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Santrauka

Sio magistro projekto tikslas yra jvertinti sidabro nanodaleliy efektyvaus nusodinimo ant porétojo
silicio parametrus. Projekte naudotas porétasis silicis suformuotas kei¢iant elektrocheminio ésdinimo
parametrus, t.y. elektrolite esancio vandenilio fluorido riigsties koncentracijg ir sroveés tankio vertes.
Buvo jvertinta porétojo silicio pory dydis, optinés bei vilgymo vandeniu savybés.

Porétojo silicio atspindzio koeficiento analizé parodé, jog porétas pavirSius sumazina atspindzio
koeficientg ir priklausomai nuo formavimo parametry spektruose buvo stebimos interferencinés
juostos. Pory suformavimas pakeité silicio vilgymo kampa, kuris nuo hidrofilinio (40,1°) pakito iki
hidrofobinio (122,6°) priklausomai nuo formavimo salyguy.

21,3 nm £8 nm skersmens sferinés sidabro nanodalelés buvo susintetintos cheminés redukcijos btdu
naudojant uzuomazgas. Buvo istirta kaip Sios dalelés yra linkusios formuoti sluoksnius ant porétojo
silicio priklausomai nuo pory dydzio ir jmerkimo parametry. Sidabro nanodaleliy sluoksniai buvo
formuojami trimis nardinimo metodo variacijomis: kontroliuojamas jmerkimas (kontroliuojamas
jmerkimo ir iStraukimo greitis bei iSlaikymo trukmé), jmerkimas j tirpalg ir i§laikymas nustatyta
trukme, bei laSo uzlasinimas ant poréto silicio. Sidabro nanodalelés buvo nusodintos ant porétojo
silicio bandiniy suformuoty elektrolite su 10% HF keiciant srovés tankj. Ivertinus nanodalelémis
padengty pavirsiy vilgymo savybes nustatyta, jog papildomas sluoksnis sumazina porétojo silicio
vilgymo kampa. Porétojo silicio lustai su sidabro nanodaleliy sluoksniais jvertinti skenuojancios
mikroskopijos analizés btdu ir nustatyta, kad naudojant kontroliuojamo jmerkimo metoda
nanodalelés yra linkusios formuoti monosluoksnius nors ir nedideliuose plotuose (analizés plotas kito
nuo 1,5umx 1,5 um iki 5 um x5 um). Kai porétojo silicio pory skersmuo tampa didesnis nei
daleliy dydis, dalelés nebestebimos ant pavirSiaus ir nuséda poros gylyje. Imerkiant i tirpalg ir
iSlaikius 2 h iStraukiant ant porétojo silicio nuséda jvairaus dydzio nanodalelés ir jos linkusios
iSsidéstyti pavieniui, arba sudaryti maZesnes saleles. Formuojant sidabro nanodaleliy sluoksnj
paprasciausiu biidu — uzlasinant laSa ant silicio — pavirSiuje matomi daleliy agregatai ir mazos
pavieneés dalelés.
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Summary

The aim of this master's project is to evaluate the parameters of efficient deposition of silver
nanoparticles on porous silicon. Porous silicon used in the project was formed by changing the
electrochemical etching parameters, such as the concentration of hydrofluoric acid (HF) in the
electrolyte and the current density values. The pore size, optical properties and water contact angle
of porous silicon were evaluated.

Analysis of the reflectance of porous silicon showed that the porous surface reduces the reflectance
and interference fringes were observed in the spectra depending on the formation parameters. Pore
formation changed the water contact angle of silicon, which changed from hydrophilic (40.1°) to
hydrophobic (122.6 °) depending on the etching conditions (HF concentration and current density).

Spherical silver nanoparticles with a diameter of 21,3 nm + 8 nm were synthesized using seed-
mediated growth approach. During the project, the tendencies of these nanoparticels to form layers
on porous silicon surface was investigated. The deposition yield depends strongly on the pore size
and immersion parameters. The layers of silver nanoparticles were formed by three variations of the
dip coating method: controlled dip coating (controlled immersion and extraction rate and retention
time), immersion in solution and retention after a specified time, and droplet application on porous
silicon. Silver nanoparticles were deposited on porous silicon samples formed in an electrolyte with
10% HF by changing the current density. After evaluating wetting properties of nanoparticle-coated
surfaces, it was found that the additional layer reduces the contact angle of porous silicon. Porous
silicon templates with layers of silver nanoparticles were evaluated by scanning electron microscopy
and it was found that nanoparticles tend to form monolayers in small surface areas using the controlled
dip coating method (analysis area ranged from 1.5um x 1.5 um to 5 um x 5 um). When the pore
diameter of the porous silicon becomes larger than the particle size, the particles are no longer
observed on the surface and settle in the pore. Nanoparticles of various sizes are deposited on the
porous silicon when immersed in the solution and extracted after 2 h retention and tend to be
distributed individually or form small ilands. When forming a layer of silver nanoparticles in the
simplest way - by applying a drop on silicon - particle aggregates and small individual particles are
visible on the surface.
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Ivadas

Silicis yra vienas labiausiai paplitusiy cheminiy elementy. Tai yra dazniausiai naudojama medZiaga
elektronikos pramonéje. Silicis pasizymi savybe sugerti infraraudonuosius, regimojo spektro ir
ultravioletinius $viesos spindulius. Si ypatybe¢ leidzia isnaudoti didesnj §viesos energijos kiekj. Silicj
ekonomiskai naudinga naudoti kaip fotokatalizatoriy, kadangi jo apdorojimo technologija jau yra
iStobulinta. Silicio déka galimas neatspindinéiy pavirsiy efektyvus panaudojimas $viesos
absorbcijoje. Taciau §is pritaikymas yra ribotas dél silicio nestabilumo vandeninéje terpéje. Padidinti
silicio stabilumg vandeninéje terpéje galima jj padengiant tauriyjy metaly, placig drausting juosta
turin¢iy puslaidininkiy, grafeno ar polimery dangomis. Silicio struktiiroje suformuojant nanoporas
galima padidinti stabiluma bei pagerinti fotokatalitines savybes [1].

Porétasis silicis pasizymi kitomis savybémis nei paprastas silicis, pavyzdziui, dideliu pavirSiaus plotu
[2] ir fotoliuminescencija. D¢l Sios ypatybés galimas pritaikymas mikroelektronikoje,
optoelektronikoje, jutikliuose, elementuose, saulés elementuose ir biomedicininiuose jtaisuose.
Porétojo silicio poringumas priklauso nuo formavimo bitido. Skirtingas poringumas turi jtakos $viesos
atspindzio vertéms [3]. Kuo didesnis porétumas, tuo mazesnis medziagos mechaninis tvirtumas,
optinis 1azio rodiklis ir elektrinis laidumas, todél medziaga tampa jautresné kitoms cheminéms
medziagoms. Dél padidéjusio jautrumo porétasis silicis, pasizymintis itin dideliu porétumu, gali
lengvai oksiduotis [2].

Aukso, sidabro, platinos ir vario nanodalelés ant porétojo silicio gali biiti nusodintos spontaniskai,
kadangi porétasis silicis veikia kaip reduktorius, galintis redukuoti teigiamg redukcijos potencialg
turin¢ius metaly jonus, kuomet porétojo silicio lustai yra panardinami j metalo jony vandeninj tirpala.

Morfologinés nusodinto metalo sluoksnio savybés, kaip daleliy tankis ir dydis, priklauso nuo porétos
medziagos morfologiniy savybiy (pory dydis) ir nusodinimo sglygy. Pastarosios salygos apima
nusodinimo laikg ir metalo daleliy koncentracija tirpale [4].

Sio projekto tikslas yra istirti sidabro nanodaleliy nusodinimo efektyvuma ant porétojo silicio
priklausomai nuo porétojo silicio pory dydzio ir nardinimo metodo parametry.

Tikslui pasiekti iSkelti Sie uzdaviniai:

1. istirti pradines porétojo silicio ploksteliy optiniy ir vilgymo savybiy priklausomybe nuo
formavimo salyguy,;

2. nusodinti sidabro nanodaleles i§ koloidinio tirpalo ant porétojo silicio pavirSiaus naudojant
skirtingus nusodinimo parametrus;

3. jvertinti pavir§iaus padengimo nanodalelémis priklausomybe nuo porétojo silicio pavirSiaus
morfologijos ir naudojamo nusodinimo metodo.



1. Literatiiros apzvalga
1.1 Porétos medziagos

Porétoms medziagoms budingas gausus porétumas, didelis pavirSiaus plotas, mazas tankis bei
kintanti cheminé sudétis. Tokio tipo medziagose poros jprastai tarpusavyje susijungia, o tai itin
naudinga elektrony ir jony pernasai, Sviesos energijos virsmui chemine energija. Porétos medziagos
struktiiroje gali biiti skirtingo dydzio poros, kurios pagal skersmenj skirstomos j mikroporas (<2 nm),
mezoporas (2-50 nm) ir makroporas (>50 nm) [5]. Porétas medziagas panaudojant kaip pagrindg ar
matricg galima pasiekti efektyvesnés katalizés [6], fotokatalizés, energijos kaupimo ir konvertavimo,
adsorbcijos bei atskyrimo. Taip pat galimas panaudojimas dujy jutikliuose bei biomedicinoje [5],
cheminiuose ir biologiniuose jutikliuose [7]. Sioms savybéms jtakos turi pory dydis bei struktiira [6].
Poréty bandiniy dengimas yra naudojamas skirtingoms technologijoms, tokioms kaip: apsauginéms
sieny dangoms, popieriaus ir tekstilés pagrindu elektronikoje ir optikoje — kontaktiniy leSiy dangoms
[8]. Bandiniy porétumas lemia pavirSiaus nelygumus, kurie turi jtakos dangy kokybei, kuomet jos
formuojamos 1§ skystos terpés. Taip yra dél nelygumy gebéjimo pakeisti bandinio pavirSiaus
chemines savybes ir skystos dangos hidrodinamines savybes [8]. Bandiniy porétumas pagerina
adhezija su kitomis medziagomis [9]. D¢l $iy iSvardinty prieZaséiy svarbu jvertinti bandinio porétumo
jitaka dengimo procesui [8].

1.1.1 Porétasis silicis

Nanodydzio porétasis silicis yra puslaidininkiné medziaga, susidedanti i§ porétos amorfinés
struktiiros, kurioje jsiterpe silicio nanokristalai. Siai medziagai, kaip ir kitoms nanostruktiiroms yra
budingas didelis pavirSiaus plotas, todél nanodydzio porétasis Silicis gali biiti naudojamas kaip puikus
pagrindas puslaidininkiy — metaly kompozitams gaminti [10]. Taip pat dél tos pacios priezasties ir
dél vienodo pory dydZio silicis gali biiti naudojamas kaip katalizatoriaus pagrindas [11]. Siam
panaudojimui porétasis silicis tinkamas ir dél to, kad yra termiskai ir chemiskai stabilus bei pasizymi
nedideliu tankiu [12] ir nedideliu svoriu [13].

Porétasis silicis, turintis iki 50 nm dydzio poras, pasizymi dideliu pavirSiaus plotu, todél
tinkamiausias naudoti kaip pagrindas katalitinémis savybémis pasizymin¢ioms medziagoms.
Gaminant nanoporétajj silicj svarbu hierarchiné pory struktiira siekiant pusiausvyros tarp pavir§iaus
ploto ir pory talpos [12].

Porétojo silicio dioksido medziagos pasizymi biologiniu suderinamumu ir gebéjimu biologiSkai
suirti, tod¢l gali buti pritatkomos biomedicinoje, kuomet biosilicis yra iSgaunamas i§ augaly,
pavyzdziui, asitiklio — Equisetum sp. [7]. Porétojo silicio ir sidabro nanokompozitai yra puikus tyrimy
objektas dél plataus pritaikymo optoelektronikoje, katalizéje, fotonikoje ir biojutikliuose [10].

1.1.2 Porétojo silicio formavimas

Porétasis silicis gali buti iSgaunamas skirtingais metodais: elektrocheminiu ésdinimu, démiy
ésdininimu, cheminiu ésdinimu dalyvaujant metalams, reaktyviuoju jony ésdinimu, apdorojant
lazeriu, chemine oksidacija-redukcija [3].

Elektrocheminis ésdinimas vandenilio fluorido (HF) riigStimi yra pranasus metodas, kadangi silicio
pavir§iuje galima gauti vienodo dydZzio poras [14]. Vandenilio fluorido raigstis tirpdo stiklo fazg
reaguodama su silicio dioksido matrica. Susiformuoja lakios silicio fluorido druskos ir poréta silicio
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struktiira [15]. Pory dydis priklauso nuo elektrocheminio ésdinimo trukmeés, prieSingai nei porétojo
silicio struktiira. Ilginant proceso trukme¢ gaunamos didesnés poros. Paraleliai ilginant ésdinimo
trukme, stipréja Ramano sklaidos spektro signalas [14]. Po ésdinimo vykdomas gauty bandiniy
valymas ultragarsinéje distiliuoto vandens voneléje [15], siekiant pasalinti HF pertekliy [16].

Hierarchinj porétaji silicj iSgauti galima naudojant kietg Sablona, pavyzdziui, polimerines medziagas.
Sablonas yra pamerkiamas j tirpala, i§ kurio i§gaunamas silicis. Vykstant zolio gelio procesui silicio
pirmtako dalelés vienodai adsorbuojamos ant Sablono pavirSiaus. Tuomet vykstant kieto Sablono
pasalinimo ir kalcinacijos reakcijoms susidaro mikro, mezo ir makro poros. Taciau $is metodas pilnai
neuztikrina, kad susidariusiy klasifikuoto dydzio pory pasiskirstymas visiskai atitiks hierarchinio
porétojo silicio struktarg [12].

1.2 Nanodalelés

Nanotechnologijose apibrézta galimybé dirbti su medZiagomis, kuriy dydis yra nuo 1 iki 100 nm [17].
Nanomedziagos gali biiti skirstomos j: tauriyjy metaly, kity metaly, metaly oksidy ir metaly sufidy
[18]. Daugybé nanomedziagy yra natiiraliai randamos gamtiniuose $altiniuose. Tokios medziagos gali
susidaryti tam tikry procesy metu, pavyzdziui vykstant gaisrams ar ugnikalniy iSsiverzimams. Taip
pat Siai medziagy grupei priklauso baltymai, fermentai, DNR ir kitos nanodydzio dalelés [17].
Nanodalelés, kurios néra randamos gamtoje, gali biiti sintetinamos skirtingais buidais: mechaniskai
smulkinant didesnes strukttras ar lydant, fizikiniu ar cheminiu nusodinimu i$ gary fazés, zolio-gelio
chemine sinteze bei degimo proceso metu [17].

Nanomedziagos placiai pritaikomos katalizéje, kuro elementuose, aplinkosaugoje ir jutikliuose dél
joms biidingy iSskirtiniy optiniy ir elektroniniy savybiy, btidingo didZiulio pavirSiaus ploto ir tiirio
santykio, didelio stabilumo, gana paprasto sintezés proceso [18].

1.2.1 Tauriyjy metaly nanodalelés

Tauriyjy metaly (aukso, paladZzio, platinos, sidabro, rutenio, rodzio, osmio ir iridzio) nanodalelés
pasizymi puikiu suderinamumu su biologinés kilmés medziagomis. Dél Sios prieZasties galimas
pritaikymas gamtos moksly srityje: zaizdy gydymui, vaistuose nuo vézio, kaip antimikrobiné
medziaga bei vizualizavimo metoduose. Tauriyjy metaly nanodalelés jprastai yra sintetinamos i§ $iy
metaly drusky pirmtaky juos redukuojant papildomu junginiu [18]. Toksinis $iy daleliy poveikis dar
néra iki galo iStirtas [17]. Siekiant i§vengti toksiSkumo arba jj bent maksimaliai sumazinti, daugelyje
tyrimy imta naudoti biologinés sintezés btida, kurio proceso metu yra naudojamos biologinés kilmés
medZziagos, atlieckancios reduktoriaus ir stabilizatoriaus vaidmenj bei pavir$iy padengianti medziaga,
kuri atlieka apsauging funkcija uzkirsdama kelig daleliy aglomeracijai [18]. Vienos placiausiai
naudojamy yra sidabro nanodalelés [12].

1.2.2 Sidabro nanodalelés

Sidabro nanodaleléms biidingos isskirtinés fizikinés, cheminés [19] ir katalitinés savybés [20].
Katalitinis sidabro nanodaleliy aktyvumas priklauso nuo dalelés dydzio — mazesnéms daleléms
budingas didesnis aktyvumas dél didelio pavirSiaus ir tario santykio [12]. Kaip ir visoms
nanodaleléms, biidinga ypatybé — didelis pavirSiaus plotas, dél kurio nanodydzio dalelés pasizymi
skirtingomis savybémis nuo jprasty makrodydzio metalams. Antimikrobinés savybés yra budingos



tiek sidabro nanodaleléms, tiek makrodydzio metalinei struktiirai [19]. Dalelés yra naudojamos
vienos, sujungtos su kitomis medziagomis ar integruotos j kitas struktiiras [21].

Sidabro nanodalelés naudojamos kosmetikoje kaip antioksidantas, agronomijoje kaip biocidas, taip
pat inzinerijoje [21], biochemijos, cheminiy jutikliy [12], aplinkosaugos, maisto ir elektronikos srityje
[22]. Be to, taikomos medicinoje ir farmacijoje kaip chemoterapinis vaistas gydyti prostatos, kraty,
kiau$idziy ir kraujo véZiui bei medicininéms vizualizacijoms. PrieSvéZinés ir antioksidacinés savybés
ypac isryskéja, kuomet sidabro nanodalelés sintetinamos biologiniu biidu [21], panaudojant gamtoje
randamus $altinius: augalus ar mikroorganizmus [19]. Kiti sidabro nanodaleliy sintezés metodai yra:
cheminis, elektrocheminis, spinduliavimo, fotocheminis. Didziausias jy trukumas, palyginus su
biologine sinteze yra tas, kad pastaroji yra draugiSka gamtai, prieSingai nei kiti i§vardyti metodai [20].
Biologinés sintezes biidu iSgaunant nanodaleles, proceso metu daznai naudojami augaly, pavyzdZiui,
kamparinio cinamono, ekstraktai [18].

1.3 Kompozitai, sudétyje turintys sidabro nanodaleliy

Sidabro nanodaleles nusodinant ant kitos medziagos, ja naudojant tarsi pagrinda, galima gauti
skirtingus nanokompozitus. Tokios kompleksinés struktiros yra naudingos, kadangi neleidzia sidabro
nanodaleléms aglomeruoti tarpusavyje, uZztikrina didesnj daleliy stabilumg, didesnj katalitinj
aktyvumga bei tinkamuma perdirbimui. Pagrindu gali biiti naudojamos tokios medziagos, kaip grafeno
oksidas, anglies nanovamzdeliai ar boro nitridas. Sidabro nanodalelés ant grafeno laksto gali biiti
susintetinamos redukcijos budais (1 pav.): chemine, veikiant temperatirai, spinduliavimu $viesa arba
mikrobangomis. Grafeno oksidas per sudétyje esancias oksido funkcines grupes pritvirtina sidabro
nanodaleles neleisdamas joms agreguotis [23].

’oo" o4 o_f

Chemine Redukcija veikiant Dirgiklio kontroliuojama
redukcija temperatura redukcija

‘ Reduktorius 0 Tauriojo metalo J Tauriojo metalo S Funkciné deguonies grupé
katijonas nanodalelé

1 pav. Tauriojo metalo nanodaleliy nusodinimo ant grafeno oksido laksto schema [23].

Redukcijos, vykstancios aukstoje temperatiroje, privalumas yra galimybé sintezei vykti aukStesnéje
temperattiroje, net iki 500°C, ir per gana trumpg laika (pakanka 30 minuéiy). Kitas redukcijos metodas
— spinduliavimas Sviesa ar mikrobangomis, yra draugiskas aplinkai, gaunamy nanodaleliy dydis ir
skirstinys gali biti reguliuojamas keiciant spinduliavimo trukme (2 pav.) ar intensyvuma. Veikiant
sidabro druskos tirpalg Sviesa arba mikrobangomis ilgesnj laika, galima iSgauti didesnes nanodaleles
[23].
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Kontroliuojamas Vidutinis dydis: 2,5nm
dydis
0 mi
AgNOs i Keiciant Vidutinis dydis: 4,3nm

etanolvie | spinduliavimo
trukme LSh, %

Vidutinis dydis: 6,2nm

2 pav. Reguliuojamo dydzio sidabro nanodaleliy ant grafeno oksido sintezés schema [23]
1.3.1 Sidabro ir porétojo silicio nanokompozitas

Nanokompozity tyrimai yra populiaris dél pritaikymo fotonikoje, kuro elementuose,
superkondensatoriuose, fotovoltiniuose elementuose, jtampos jutikliuose, elektromagnetiniuose
detektoriuose, plonasluoksniuose tranzistoriuose, dujy jutikliuose, tiesinéje optikoje, medicinoje,
akumuliatoriuose ir infraraudonyjy spinduliy detektoriuose [24]. Priklausomai nuo metodo, kaip
sintetinamas sidabro ir porétojo silicio nankompozitas, priklauso fizikocheminés medziagos savybés.
Galimas isgauti skirtingo storio, morfologijos ir vientisumo kompozitg, Sios ypatybés daro jtaka
medziagos elgsenai, todél tikétinas skirtingas pritaikymas [10].

Itin maZo dydZio sidabro nanodalelés pasizymi didele pavirSiaus energija. D¢l to dalelés yra linkusios
aglomeruotis, tod¢l mazéja pavirSiaus ploto ir tiirio santykis, ko pasekoje silpnéja ir katalitinis
aktyvumas. D¢l $ios nepageidautinos ypatybés sidabro nanodalelés yra nusodinamos ant Kitos
medziagos, ja naudojant kaip pagrinda. Taip galima iSvengti daleliy aglomeracijos [12]. Sidabro
nanodaleles nusodinus ant porétojo silicio, padidinamas pastarosios medziagos elektrinis laidumas ir
tvirtumas. Sios savybés taip pat prisideda apsaugant daleles nuo aglomeracijos [13]. Sidabro
nanodalelés gali gausiai nusésti ant porétojo silicio pavirSiaus dél jam budingo didelio pavirSiaus
ploto. Sidabro nanodaleliy nusodinimas gausiai tyrinétas siekiant sukurti aktyvy pavirSiuje
stiprinamos Ramano sklaidos padéklg. Didzioji dalis metaly jony yra redukuojama ant porétojo silicio
pavirSiaus, arba Salia pory, o ne pory viduje, kadangi metaly jony redukcija vyksta grei¢iau nei
difuzija [25].

Nusodinty metaliniy nanodaleliy morfologija (tankis ir vidutinis daleliy dydis) priklauso nuo porétojo
silicio padéklo struktiiros, kurig lemia elektrocheminio ésdinimo parametrai, ir daleliy nusodinimo
salygy: nusodinimo trukmés ir koloidinio tirpalo koncentracijos. Nusodinty daleliy dydis tiesiogiai
priklauso nuo nusodinimo tirpalo koncentracijos [25]. Ant porétojo silicio nusodinant metaly,
pavyzdziui, sidabro, nanodaleles pakinta porétojo silicio elektrinio laidumo ir optinés savybés. Dél
Siy savybiy gausu S$ios struktliros tyrimy siekiant pritaikyti saulés jégainése naudojamuose
fotovoltiniuose elementuose. Sidabro nanodaleles nusodinant ant porétojo silicio pasiekiamas
didesnis saulés elementy galios efektyvumas.

Ant porétojo silicio galima nusodinti sidabro nanodaleles, kurios veikty kaip katalizatorius.
Nanodaleliy sintezei galimi keletas bidy. Vienu metodu pirmiausia atliekamas porétojo silicio
aktyvavimas jskiepijant Sn?* jonus. Tuomet vykstant redukcijos reakcijoms sidabro nanodalelés yra
paverc¢iamos jonizuota forma ir prijungiamos prie silicio pagrindo. Katalitinis aktyvumas priklausys
nuo sidabro nanodaleliy dydzio — kuo jos mazesnés — tuo katalitiskai aktyvesnés [12].
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3 pav. Sidabro nanodaleliy nusodinimo ant porétojo silicio proceso schema, nurodant chemines struktiiras
[12]

Kitas biidas gauti sidabro nanodaleles ant porétojo silicio yra Stber‘io metodas. Jo metu
tetractilortosilikatas yra sumai$omas su etanolio ir amonio vandeniniu tirpalu [13]. Siame procese
tetraetilortosilikatas veikia kaip silicio pirmtakas, 0 amonio junginiai kaip katalizatorius [26]. Mi$inys
net keletg valandy yra maiSomas, tuomet centrifuguojamas ir uzpilamas natrio Sarmo tirpalu bei
maisomas 12 valandy [13]. Po ésdinimo gaunamos porétos silicio sferinés nanodalelés, kurios
sumaiSomos su N-aminoetilaminopropiltrimetoksisilanu ir etanoliu, tuomet misinys maiSomas 12
valandy. Po to supernatantas nucentrifuguojamas, nuosédos uzpilamos 50 ml 100 mM sidabro nitrato,
0 po kurio laiko ir 0,1 g/ml 50 ml gliukozés tirpalu. Po mai§ymo fazés ir papildomo centrifugavimo
galiausiai gaunamas sidabro ir porétojo silicio nanokompozitas [13].

1.4 Sidabro ir aukso nanodaleliy lydinys ant silicio

Sidabro ir aukso nanodaleliy lydinys pasiZymi rySkiomis plazmoninémis savybémis, mazu
citotoksiskumu, padidéjusiu cheminiu stabilumu [27] ir Ramano sklaidos stiprinimu [28].

Sidabro ir aukso lydinio nanodalelés ant silicio gali baiti susintetintos per keleta etapy. Pirma
pagaminamas aukso nanosfery sluoksnis nusodinimo ir kaitinimo procesy metu $ablonu naudojant
koloidinj polistireno nanosfery monosluoksnj. Tuomet vykstant sidabro sluoksnio nusodinimo ir
kaitinimo reakcijoms, ant silicio substrato suformuojamas aukso ir sidabro nanosfery lydinys. Po
cheminio ésdinimo azoto rugstimi reakcijy gaunamos porétos bimetalinés nanosferos. Galima iSgauti
skirtingg pory dydj turin¢ias daleles priklausomai nuo cheminio ésdinimo trukmés, kurio metu
formuojasi poréta struktiira [28].

Kolodinio polistireno kristaly o
(®  monosluoksnis ant silicio (b)  Aukso nusodinimas (¢) Aukso nanosferos

Silicis l
¢ i .. (d)
® Porétos Au-Ag lydinio © gzsz;galsydlmo nanosfery % " d Ae shuoksni
u nanosferos, dengtos Ag sluoksniu
nanosferos Korozija Lydymas gt &

OCOO0CO0CO0COCULUC U

4 pav. Aukso ir sidabro nanosfery lydinio sintezés ant silicio schema
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1.5 Nanokompozity dangy formavimas

Taikant dengimo jmerkiant metoda galima paruosti nanokompozity dangas, naudojant polimery
tirpalg, kuriame pasklidusios koloidinés nanodalelés. Po mirkymo iStraukus bandinj 1S tirpalo ir jam
nudzitivus, pavirsiuje susiformuoja nanokompoziting plévelé. Kai nusodinimas vyksta i§ koloidinés
dispersijos, dangos storis labai priklauso nuo iStraukimo greicio, kadangi sluoksnio storiui labai
didele jtakg daro gary kiekis bandinio iStraukimo etape [29].

1.6 Dengimas imerkiant

Dengimas jmerkiant yra nesudétingas ir nebrangus metodas [10], taikomas ir laboratorijose, ir
pramonéje [8], kadangi gana paprastai gali bati automatizuojamas [29]. Siuo metodu galima gauti
funkcionalias plonas dangas [10], kurios apsaugoty nuo korozijos, bty tinkamos pavirSiaus apdailai
[8] ar net biomedicininiams implantams [29]. Dengimas jmerkiant pralenkia kitus metodus gebéjimu
tolygiu sluoksniu padengti skirtingo dydzio [30] ir netaisyklingos formos bandinius. Taip pat procese
nereikalinga sudétinga jranga [8]. Metodu galima gauti plonas dangas. Jmirkymo procesas ir
sintetinamos dangos storis gali biiti lengvai reguliuojami keiciant tirpiklj, tirpiklio gary koncentracija
ir istraukimo greitj [10], [29]. Nuo iStraukimo grei¢io priklauso nusodinimo rezimas. Esant mazam
iStraukimo greiciui, nusodinimas vyksta kapiliariniu biidu, o dideliam — varvéjimo btadu [29].

Dengimo jmerkiant metodo esmé yra dangos formavimas ant pagrindo ji imerkiant j dengiamosios
medziagos tirpalg [10] ir iStraukiant i§ tirpalo tolygiu grei¢iu [29]. Galima gauti homogeniska arba
tam tikros tekstiiros sluoksnj. Gautos dangos vientisumas ir tolygumas labai priklauso nuo skyscio
savybiy, drékinimo ir ypa¢ nuo greicio, kuriuo iStraukiamas bandinys i$ skys¢io po mirkymo. Danga
ant pagrindo formuojasi iStraukiant plokstele i§ nusodinamojo tirpalo vykstant garavimui ir esant
slégiy skirtumui [31]. I$traukus bandinj i§ tirpalo, dangos sluoksnio storis sumazéja dél vykstancio
garavimo proceso [30]. Dangy, formuojamy i§ niutoniniy skys¢iy, storis taip pat priklauso nuo
skys¢io klampos, pavirSiaus jtempio ir gravitacijos pagrei¢io [30]. Labai sudétinga kontroliuoti
gaunamos dangos sluoksnio vientisuma, lyginant sluoksnio storj virSutinéje ir apatinéje dalyse [31].

1.7 Cikliskas dengimas jmerkiant

Ciklisko dengimo jmerkiant metodas paremtas pakartotiniu pagrindo jmerkimu j dengiamosios
medziagos tirpalg. Pavyzdziui, Siuo biidu galimas nanoporéto silicio pagrindo pakartotinis jmerkimas
1 sidabro jony tirpalg siekiant iSgauti minéty medziagy nanokompozitg [10]. Pakartotinai jmerkiant j
tirpala bandinj galima i$gauti gana storas dangas, net apie 1 pm. Siuo metodu sintetinant porétojo
silicio ir sidabro nanokompozitg, gaunama gana rySkus sidabro daleliy jsiskverbimas giliau j porétojo
silicio sluoksnj dél stipriai veikianciy klampos jégy. Didinant jmerkimo cikly skai¢iy, sidabro daleliy
koncentracija dangoje didéja [10].

1.7.1 Langmuir‘o — Blodget‘o principas

Dengimas jmerkiant gali buti atlickamas taikant Langmuir‘o — Blodget‘o principa, kuomet
paruoSiamas tirpalas, pavirSiuje turintis pavirSiaus aktyviy medziagy (angl. surfactants) sluoksnj.
Judanti bandinio plokstelé yra padengiama pavirSiaus aktyviy medziagy sluoksniu, ja panardinus ir
iStraukus i$ tirpalo [31]. Metodas yra laikomas itin efektyviu formuojant medziagy monosluoksnius
ant bandiniy [32].
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1.7.2 Landau — Levich désnis

Landau — Levich désnis — tai vienas pirmyjy teoriniy analizés modeliy, kuriuo galima jvertinti
dengimg jmerkiant ant lygaus bandinio [8]. Pagal §j modelj bandinj traukiant i$ tirpalo formuojasi
skys¢io meniskas, kuomet bandinys sgveikauja su skysciu ir oru [33]. Jis tarsi padalija tirpalg j dvi
zonas: horizontalig ir vertikalig. Horizontali zona, esanti toliau nuo bandinio, laikoma statine, o
vertikali — esanti prie pat — tempimo [8]. Paprastai tariant, tirpalo sluoksnio storis einant Zemyn
bandiniu storéja [31]. Dangos sluoksnio storiui jtakos turi bandinio pavirSiaus Siurk§tumas, todél
teoriSkai apskaiciuotas storis skirsis nuo eksperimentiskai jvertinto [34].

Niutoniniams skys¢iams Landau — Levich‘o lygtis (1) gali buti pritaikoma apskaiciuoti teoriniam
dangos sluoksnio storiui, atsizvelgiant j skyscio fizikines savybes:

_ mv)?/3
h = 0,94—VLV1/6(p_g)1/2, 1)
¢ia h-tirpalo klampa, n—greitis, kuriuo iStraukiamas bandinys i$ tirpalo, g—skyscio-gary pavir$iaus
jtempis, p-tirpalo tankis, g—gravitacijos pagreitis.

1.8 Bandinio pavirsiaus Siurkstumo jtaka dangos storiui

Bandinio Siurk$tumas daro poveikj pavirSiaus energijai bei pavirSiaus hidrofobinéms savybéms.
Bandinio Siurks$tumas lemia skyscio kiekj ant pavirSiaus bei formuojamos dangos storj. Kuo didesnis
pavirSiaus SiurkStumas, tuo labiau pavirSius yra hidrofobinis, kol pasiekia ribing reik§me, kuomet dar
didéjant Siurkstumui, hidrofobiskumas ima mazéti [30]. Kuomet naudojamas bandinys, turintis pory,
reikia atsizvelgti | pavirSiaus laiduma, kadangi jam didéjant, dangos, esancios vir$ tirpalo, t€kmés
stabilumas yra prarandamas [35].

1.9 Nanodaleliy persiskirstymas dangoje

Nanodalelés gali pasiskirstyti nevienodai gautoje dangoje dél jy koncentravimosi meniske. Tuomet
gaunama skirtinga nanodaleliy koncentracija iSdzitvusioje dangoje palyginus su tirpalu [29].
Nanodalelés priklausomai pagal dydj gautoje dangoje pasiskirto nevienodai dél veikianciy skirtingy
jégy. Klampos jégos traukia nanodaleles prie bandinio pavirSiaus, kai bandinys yra traukiamas i$
tirpalo. O kapiliarinés jégos trukdo didesnéms nanodaleléms patekti ] dangos sluoksnj prieSindamosi
skys€io menisko deformacijai. Daleliy dydis daro jtaka tiek klampos jégoms, tiek kapiliarinéms
jégoms, tik skirtingu laipsniu. Atsizvelgiant j nanodaleliy dydj reikty nustatyti kapiliarinio skaiCiaus
(Ca) ribas, siekiant nusodinti norimas nanodaleles i§ tirpalo. Kapiliarinis skai¢ius apibtidinamas kaip
skyscio klampos ir bandinio iStraukimo greicio santykis su pavirSiaus jtempiu. Esant labai mazam
kapiliariniam skaiciui, nanodalelés nebus nusodintos ant bandinio. Kai kapiliarinis skaicius vidutinis,
galima nusodinti mazas nanodaleles, kai didelis — kartu nusodinti galima ir mazas, ir didesnes daleles

[33].
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5 pav. Skysc¢io srautas, kai bandinio iStraukimo greitis U, dangos storis h bei dangos storis nejudancioje
skyscio srauto dalyje, ties menisku, h*; b) esant mazam kapiliariniam skai¢iui, nanodalelés j skysc¢io srauta
nepatenka; ¢) esant vidutiniam kapiliariniam skaiéiui, santykinai mazos nanodalelés patenka j skyscio srautg;
d) esant dideliam kapiliariniam skai¢iui, santykinai mazos ir didelés nanodalelés patenka j skyscio srautg

[33]
1.10 PavirSiuje stiprinama Ramano sklaida

1974 m. pirma kartg literatiiroje paminéta pavirSiuje stiprinama Ramano sklaida, o nuo 1990 m.
iSleistas gausus kiekis praneSimy, tiriant pasireiSkusj spektrg vienoje molekuléje bei pagreit] jgavo
eksperimentai nanotechnologijy srityje. PavirSiuje stiprinamai Ramano sklaidai atsidirus tyréjy
démesio centre, émé gauséti ne tik Ziniy apie reiskinj, bet buvo tobulinama ir jranga — Ramano
spektroskopai [36]. PavirSiuje stiprinama Ramano sklaida, palyginus su jprasta Ramano
spektroskopija, yra vertinama kaip itin perspektyvi didelio jautrumo technologija dél sustiprinto
vibracinés sklaidos intensyvumo. Toks sustiprinimas nutinka molekuléms esant Salia nanodydzio
SiurkStaus pavirSiaus arba nanodydzio tauriyjy metaly koloidiniy suspensijy. PavirSiuje stiprinamos
Ramano sklaidos aktyvumui ir jautrumui stipriai pasireiksti svarbus yra nanodaleliy dydis, kuris turi
biti didesnis nei 50 nm, bei atstumas tarp daleliy, kuris turi biiti mazesnis nei 10 nm. Pastarasis
atstumas, vadinamasis ,karStas taskas* (angl. hot spot), sukuriamas nanodydzio tauriyjy metaly
koloidy suspensijose. Tai yra uzdara zona, kurioje pasireiSkia didelis lauko intensyv¢jimas, sukeltas
lokalizuoty pavirSiaus plazmony rezonanso [37].

PavirSiuje stiprinama Ramano sklaida taikoma molekuléms aptikti, jas identifikuojant, surenkant
informacija apie cheming¢ struktiirg bei suteikiant jzvalgy apie galimg sgveika tarp molekulés ir
nanostruktiiruoto pavirSiaus. Ramano sklaidos gana zymus tritkumas yra silpnas analitinis signalas
arba prastas uzfiksuoto signalo atkuriamumas, todél vis dar yra kur tobulinti §j jrankj atpazjstant
molekules. PavirSiuje stiprinamos Ramano sklaidos signalas yra stiprinamas elektromagnetiniu ir
cheminiu mechanizmu. Elektromagnetiné Ramano sklaidos dalis susijusi su pavirSiaus plazmony
rezonanso savybe stiprinti elektromagnetinj laukg metalinés nanostruktiros pavirSiuje. Cheminis
mechanizmas susijes su elektrony kriiviy perdavimu tarp adsorbuotos molekulés ir nanodaleliy
bandinio pavirSiaus. Pastarasis mechanizmas silpniau stiprina Ramano sklaidos signalg nei pries tai
minétasis [38]. Cheminis mechanizmas remiasi pagrindinés ir suzadintos biisenos elektrony kriivio
pernasa tarp adsorbuotos molekulés ir metalo, jg jvertinti yra gana sudétinga [39].

Pavir$iuje stiprinamg Ramano sklaidg galima gauti stiprinant elektrinj laukg pavienése nanodalelése,
taciau siekiant iSgauti stipresnj signalg nanodydzio molekules galima patalpinti tarp dviejy metaliniy
daleliy susidarant ,karStiems taSkams®. Pastarieji gali biiti sukurti ne tik tarp nanodaleliy, bet ir
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nanodaleliy sandiiroje su plok§¢iu metalo pavirSiumi. Tuomet sklaidos stiprumas priklauso nuo
atstumo tarp dalelés ir metalo pavirSiaus [39].

Pavir$iuje stiprinamos Ramano sklaidos stiprumui didelg jtaka turi nanodalelés morfologinés
savybés, ypa¢ dalelés forma. Pasitelkiant elektromagnetinio skai¢iavimo metodika sumodeliuoti
bandiniai, sudaryti i$ iSrikiuoty aukso nanodaleliy masyvy. Nustatyta, kad paprastesnés morfologijos
nanodalelés, tokios kaip sferos ir lazdelés, esancios daleliy masyve stiprina Ramano sklaidg labiau.
Taip pat nemaza jtakg daro nanodaleliy i$sidéstymas ant bandinio — kuo tankiau i$sidés¢iusios dalelés,
tuo Zymesnis Ramano sklaidos stiprinimas. Palyginus su pavieniy nanodaleliy elgsena, sudétingesnés
struktiiros dalelés, pavyzdziui, Zvaigzdés, labiau stiprina Ramano sklaidg [39].

Pavir$iuje stiprinama Ramano sklaida naudojama jutikliams, kuriy principas remiasi i$sklaidytos
netamprios Sviesos sklaidos sustiprinimu pavirSiuje esan¢iy molekuliy, joms esant adsorbuotoms ant
sidabro ar aukso nanodaleliy [39]. ReiSkinys pritaikomas medicininOje, analitinéje chemijoje,
aplinkosaugoje [38], elektrochemijoje, katalizéje, biologijoje, meno iSsaugojime bei medZiagy
moksle [39].

1.10.1 PavirSiuje stiprinamos Ramano sklaidos padéklai

Pagrindiniai pavirSiuje stiprinamos Ramano sklaidos padéklai yra: metalinés nanodalelés
suspensijoje arba koloidiniuose tirpaluose, ant kieto pagrindo esancios metalinés nanodalelés ir
nanostruktiiros, fiksuotos ant kieto litografinio pagrindo. Nanostruktiiros, pagamintos
elektrocheminiu arba litografiniu budu, yra apibréztos struktiiros, dydzio, formos ir aiSkaus
iSsidéstymo kity daleliy atzvilgiu, esant apibréztiems tarpams tarp jy [37].

PavirSiuje stiprinamos Ramano sklaidos pagrindai pasizymi keletu trikumy. Naudojant aukso
nanomedziagas, joS pasizymi Silpnesniu Ramano sklaidos stiprinimu lyginant su sidabro
nanodalelémis. Taciau naudojant sidabro nanodaleles stipriau pasireiskia biologinis toksiSkumas.
Kuomet naudojamos sidabro ir aukso lydinio nanomedziagos, vyksta negrjztama daleliy agregacija
[27]. Siekiant i$vengti nepageidautinos nanodaleliy tarpusavio saveikos, prie jy struktiiros gali buti
prijungiamos funkcinés grupés arba kiti elementai [17]. Aukso ir sidabro lydinio atveju, nanodaleles
jterpus j porétajj silicj, uzkertamas kelias nepageidaujamai agregacijai [27].

1.10.2 Pavirsiuje stiprinama Ramano sklaida elektrocheminiu oksidavimu

Taip pat atrastas pavirSiuje stiprinamos Ramano sklaidos elektrocheminiu oksidavimu reiSkinys,
kuriuo stiprinamas Ramano signalas oksiduojant sidabro elektroda elektrolitinémis salygomis. Sis
mechanizmas siejamas su sgveika tarp molekuliy ir susiformavusiy sidabro struktiiry bei dél taikomo
potencialo indukuota adsorbcija. ReiSkinys dar néra gerai istirtas, todél dar néra visiskai aiskus
veikimo mechanizmas. Yra zinoma, kad pavir§iuje stiprinamai Ramano sklaidai elektrocheminiu
oksidavimu jtaka daro cheminio junginio pakaito grupe. Molekuléms, turin¢ioms funkcines grupes,
pasiZzymincias stipresnémis elektrony akceptorinémis savybémis, budingas didesnis signalo
stiprinimas. Taip pat signalo stiprinimas priklauso nuo funkciniy grupiy iSsidéstymo, kuomet
sudaromi skirtingi izomerai. Molekulés pakaity grupéms uzémus orto- ir para-padétj, signalas bus
labiau stiprinamas. Sgveika tarp molekuliy ir sidabro dariniy yra labai svarbus veiksnys kaip ir
pavirSiuje stiprinamai Ramano sklaidai, ypa¢ orto-izomeruose. Taip pat stebimas elektromagnetinis
mechanizmas, indikuojantis plazmony sukiirimg oksidacijos metu sidabro bandinyje. Pastarasis
mechanizmas didesne jtakg daro para-izomeruose [38].
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2  Tyrimo objektas ir metodai
2.1 Porétojo silicio formavimas

Porétasis silicis suformuotas anodizavimo proceso metu i§ vandeninio elektrolito tirpalo,
susidedancio i§ vandenilio fluorido ragsties (Fluka) ir izopropanolio (Chempur). Silicis anodizuotas
90 s, esant 23°C temperatiirai, kei¢iant srovés tankj: 20, 40, 60, 80, 100, 120, 250 ir 300 (mA/cm?).

N tipo silicio plokstelés (Siegert Wafer) padalinamos j 3x3 cm dydzio bandinius, kurie 1 min valomi
chromo misiniu. Po to plokstelés nuplaunamos distiliuotame vandenyje siekiant pasalinti bet kokias
organines nuosédas. Tuomet vykdomas pirminis jmerkimas j 4,5% vandenilio fluorido ragsties tirpalg
sickiant paSalinti nattraly silicio dioksidg. Po to bandiniai jdéti j elektrocheming kamerg su
elektrolitu.

Naudoti elektrolitai su skirtingos koncentracijos vandenilio fluorido rtigsties tirpalu:
e 5%, kur HF, H20 ir izopropanolis santykiu 1:7:1;
e 10%, kur HF, H20 ir izopropanolis santykiu 1:3:1;
e 20%, kur HF, H20 ir izopropanolis santykiu 1:0,4:1.

Po elektrocheminio ésdinimo proceso, porétojo silicio bandiniai nuplauti distiliuotu vandeniu.
Sintezei 5% elektrolito tirpale taikytas srovés tankis iki 80 mA/cm?, kadangi esant didesniam srovés
tankiui, pasireiSkia elektrocheminio poliravimo reiskinys.

2.2 Sidabro nanodaleliy sintezé

Darbe naudotos sidabro nanodalelés paruostos remiantis metodika aprasyta [39]. Tai dviejy pakopy
sintezé, kurios metu pirmiausia paruosiamos uzuomazgos, o véliau jos auginamos iki reikiamo
dydzio. Sintezé vykdyta 100 ml vandeniniame5 mM natrio citrato ir 0,1 mM tanino riigsties tirpale.
Natrio citratas veikia kaip stabilizatorius, o tanino riigstis veikia kaip reduktorius, nuo kurio priklauso
nanodaleliy dydis. Paruostas tirpalas kaitinamas iki 100°C intensyviai maiSant, po 15 min j tirpala
jlasinama 1 ml 25 mM AgNOs tirpalo. Tirpalo spalva iskart nusidazo Sviesiai geltona spalva.
Temperatiira sumazinama iki 90°C ir maiSant iSlaikoma 70 min. Praéjus Siam laikui tirpalas
atvésinamas iki kambario temperatiiros ir toliau vykdoma nanodaleliy sintezé.

19,5 ml uzuomazgy tirpalo sumaisoma su 16,5 ml vandens ir kaitinama iki 90°C. Pasiekus reikiamg
temperatiirg j tirpalg jlaginama 1,5 ml 2,5 mM tanino rigsties ir 1 ml 25 mM AgNOs. Si procediira
pakartota du kartus siekiant iSgauti reikiamo dydzio nanodaleles. Nanodaleliy nusodinimui ant
porétojo silicio buvo naudoti koloidiniai tirpalai iSkart po sintezés.

2.3 Sidabro nanodaleliy nusodinimas ant porétojo silicio

Porétojo silicio plokstelés pries dengimo jmerkiant procesg padalintos j smulkesnio dydzio ~0,7x3 cm
bandinius (6 pav.), naudojant suspaustg org nuo pavirsiaus pasalintos dalelés.
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6 pav. Porétojo silicio bandiniai

Sidabro nanodaleliy nusodinimas ant porétojo silicio ploksteliy atliktas keletu skirtingy budy.
Pirmasis taikytas biidas nusodinant nanodaleliy sluoksnj ant porétojo silicio, jj jmerkiant j nanodaleliy
koloidinj tirpalg ir i§ jo iStraukiant naudojant tam skirtg prietaisg (kontroliuojamas nusodinimas).
Antrasis biidas panaSus ] pastargjj, skirtumas tas, kad nenaudota speciali jranga, o plokstel¢é panardinta
tiesiogiai j koloidinj tirpalg ir po inkubacijos iStraukta rankiniu biidu. Treciasis sidabro nanodaleliy
nusodinimo bandymas atliktas uZzlasinant nedidelj kiekj (10-20 ul) koloidinio tirpalo su
nanodalelémis tiesiai ant porétojo silicio plokstelés ir leidZiant lasui i§dzititi kambario temperatiiroje.

2.3.1 Nusodinimas jmerkiant kontroliuojamu bidu

Monosluoksnéms ir daugiasluoksnéms dangoms nusodinti naudotas LT-102 prietaisas (7 pav.), kurio
veikimas paremtas standaus pagrindo plokstelés padengimu nanodaleliy monosluoksniu Langmuir‘o-
Blodget‘c metodu. Siuo metodu galima formuoti vienasluoksnes ir daugiasluoksnes dangas.
Nusodinimo proceso metu yra iSlaikoma nustatyta pavirSiaus slégio verté. Proceso metu ant standzios
bandinio plokstelés nusodinamas dangos sluoksnis ties aplinkos dujy ir skyscio saly¢io riba, kuomet
plokstelé yra iStraukiama i$ tirpalo. Metodas privalus tuo, kad parinkus optimalius parametrus, galima
gauti dangg su tolygiai i§sidés¢iusiomis molekulémis [40].

Prietaisas susideda i§ lovelio, skirto tirpalui, panardinimo mechanizmo, kuriame jtvirtinamas
bandinys, pavirSiaus slégio jutiklio ir elektroninio valdiklio. Lovelio gylis leidzia naudoti bandinius,
kuriy dydis iki 60 mm. Slégio jutiklio déka galima sekti slégi lovelyje esancio skysc¢io pavirsiuje.
Panardinimo mechanizmas yra skirtas panardinti bandinius j skysti ir iStraukti i§ jo po nusodinimo.
Jis veikia variklio, valdomo elektroninio valdiklio, déka [41].
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7 pav. Nusodinimo jmerkiant LT-102 prietaisas [41].

Elektroninis valdiklis veikia pagal parinktus nustatymus kompiuterinéje programoje ,,LBTrough
control” (8 pav.). Programoje galimi pasirinkti parametrai: cikly skaic¢ius, bandinio plotas, virSutiné
ir apatiné ribos, iki kurios iStraukiamas ar panardinamas bandinys, uzlaikymo trukmé iki bandinio
panardinimo, jmerkimo ir i$traukimo greitis, uzlaikymo trukmé iki bandinio i$traukimo ir kt [41].
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8 pav. Nusodinimo jmerkiant LT-102 prietaiso programos ,,LBTrough control“ pagrindinis langas. [41].
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Projekte buvo naudota tik prietaiso i§kélimo mechanizmo dalis, t.y. nebuvo formuoti Langmuir-
Blodget sluoksniai. Dengimo jmerkiant eksperimentui parinkti parametrai (9 pav.):

e Bandinio jmerkimo greitis — 1,2 mm/s,

e Laikymo trukmé, panardinus bandinj — 225 s,

e Bandinio istraukimo greitis — 0,1 mm/s ir 0,01 mm/s,

e Delsimo trukmé iki merkimo pradzios — 1 s,

e Atstumas tarp bandinio istraukimo ir jmerkimo ribos — 16 mm ir 12,4 mm,

o Cikly kiekis — 1.
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9 pav. Parinkty parametry langas nusodinimo jmerkiant LT-102 prietaiso programoje ,,LBTrough control®.
2.3.2 Nusodinimas jmerkiant rankiniu biidu

Naudoti porétojo silicio bandiniai, susintetinti silicj veikiant 20, 40 ir 60 mA/cm? sroveés tankiui
elektrocheminio ésdinimo metu. Jie jmerkti i sidabro nanodaleliy koloidinj tirpala eppendorf tipo
mégintuvéliuose, esant tirpalo kiekiui pakankamam apsemti porétojo silicio plokstele. Tuomet
imerkti bandiniai laikyti 2 valandas kambario temperatiiroje. Po inkubacijos plokstelés iStrauktos ir
joms leista nudziiti.

2.3.3 Nusodinimas uzlaSinant

Naudotos porétojo silicio plokstelés, susintetintos silicj veikiant 20, 40 ir 60 mA/cm? srovés tankiui
elektrocheminio ésdinimo procesy metu. Ant bandiniy, gauty veikiant 20 ir 40 mA/cm? srovés tankiui
ésdinimo procesy metu, uzlasintas 20 ul koloidinio sidabro nanodaleliy tirpalo. Ant bandinio, gauto
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veikiant 60 mA/cm? srovés tankiui ésdinimo procesy metu, uzlasintas 10 ul koloidinio sidabro
nanodaleliy tirpalo. Parinktas toks uzlaSintas kiekis, kad skystis pilnai padengty plokstel¢je esancia

-----

uzlaSintas tirpalas.
2.4 Vilgymo kampo matavimas

Bandiniy pavirSiaus drékinimui jvertinti buvo naudotas laso formos analizatorius DSA-25 (Kriss)
(10 pav.). Irenginiu matavimai gali biiti atlickami 1-180° diapazone [42]. Ivertinti bandiniai: pradinio
silicio pagrindo (pries ésdinimg), porétojo silicio bei porétojo silicio po sidabro nanodaleliy sluoksnio
nusodinimo. Prietaise esancio dozatoriaus déka galimas rankinis ir automatinis laSo formavimas ant
bandinio pavirSiaus [43]. Analizés metu formuotas 2 pl distiliuoto vandens lasas kontroliuojamu
bidu. Vilgymo kampas matuotas trijose skirtingose bandinio vietose. Matavimai bandiniuose su
sidabro nanodaleliy sluoksniu, atlikti vienoje bandinio vietoje dél riboto bandinio ploto.

10 pav. LaSo formos analizatorius DSA-25 (Kriss) [43].

Irenginyje esanti kamera fiksuoja vaizda realiu laiku, o programa (11 pav.) isSkart lasui pasiekus
pavirSiy analizuoja skyscio laso ir bandinio pavirSiaus tarpusavio sgveika pateikdama dinaminius
vilgymo kampo duomenis [43]. Pateikiami vilgymo kampo matavimo rezultatai abiejose laso pusése
bei paskai¢iuojamas jy vidurkis.

21



Wait until | Deley | Action

(4 Lab West - new sample g10 .
KRUSS | ADVANCE v o Setfitmethod L N when comple.. v

Young Lapiace

o @ 2 . + SFEloop 1 £ Nextwhen comple... v

3 Object leaves line v v Restant timer * Next when comple... v

B Create new measurement

aw 4 . + SFEloop 2 /£ Nextwhen comple... v

Last measurements e — = ., Data expont
Excel | CAlsers\Admini..

Click here to 064 @ new proceduse.
Temperature  Manual « 200 J°C~ | Manuslsyringe I [Manua]

Substance water

Saved measurements

& s

Manual syringe 1 [water}

Speed Mediom

Stand by

Dosing

Deposition

Mode Sessile drop

Volume Young Laptace

Rate Automats baseline

Drop number 2 4 s . [ [ =

11 pav. Laso formos analizatoriaus DSA-25 (Kriiss) programa ,,Advance® [44].

Vilgymo kampo dydziui jtakos turi pavirSiaus Siurk$tumas. Esant nehomogeniskam pavirSiui,
vandens laSas pasiskirsto atitinkamai pavirsiaus struktarai [45]. ,,Wenzel* drékinimo modelis (12 pav.
(A)) — kuomet lasas prasiskverbia j pavir$iuje esancias duobutes pilnai arba ,,Cassie-Baxter* (12 pav.
(B)) — kuomet lasas prasiskverbia tik i$ dalies — dél ertméje esancio oro [46].

(A) dh (B) h _
Uith) Uih)

-a a - a

12 pav. Drékinimo modeliai, esant skirtingam pavirsiaus Siurkstumui [46].

Cia 0*- vilgymo kampas tarp skyséio laso ir bandinio pavirsiaus, U(h)-potenciné energija, h-laso
pavirSiaus aukstis vir$ bandinio, -a ir a-laso krastiné pozicija.

Vilgymo kampo matavimai atlikti siekiant jvertinti bandiniy pavir$iaus drékinimo savybes. Porétoms
medziagoms budinga ypatybé yra skyscio laso absorbcija dél bandinio struktiiroje esanciy pory. Tai
daro jtaka vilgymo kampui, lasui absorbuojantis j bandinj — vilgymo kampas maz¢ja. Kuo didesnés
poros, tuo Sis efektas rySkiau pasireiSkia. Esant tokioms salygoms galima iSmatuoti tik dinaminj
vilgymo kampg, kadangi vykstant absorbcijai, kampas vis mazéja [47].
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2.5 Sviesolaidinis spektrometras

Sidabro nanodaleliy pralaidumo bei poréto silicio atspindzio matavimai atlikti $viesolaidiniu
spektrometru AvaSpec-2048 (13 pav.). Poréto silicio atspindzio matavimai atlikti su integruojancia
sfera, turinia integruota Sviesos Saltinj AvaSphere-50-LS-HAL-12V (Avantes). Kaip difuzinio
atspindzio standartas panaudotas WS-2 etalonas (Avantes).

13 pav. Sviesolaidinis spektrometras AvaSpec-2048 [42].

Sio jrenginio veikimas pagrjstas §viesos spektro tankio matavimu, kuomet per bandinj sklinda tam
tikro ilgio diapazono elektromagnetinés bangos [48]. Spektroskopo veikimas yra neinvazinis [49].

Lentelé Nr.1. Sviesolaidinio spektrometro AvaSpec-2048 charakteristikos [42].

Bangos ilgio diapazonas 172 — 1100 nm

Skiriamoji geba 1,4 nm

Sviesos $altinis Deuteris ir halogenas
Detektorius 2048 pikseliy susietyjy kriiviy

Tokio tipo spektrometruose naudojami kolimuojantis ir fokusuojantis veidrodziai bei plataus
diapazono difrakciné gardelé. Sj jrenginj itin pravartu naudoti, kuomet §viesos patekimas yra itin
nedidelis [42]. Spektrometre integruotas detektorius, kurio paskirtis — analizuoti spektra, pra¢jusj pro
bandinj [48].

2.6 Skenuojanti elektroniné mikroskopija

Eksperimente naudotas vienas svarbiausiy nanodydzio struktiiry analizés technologiniy jrenginiy -
skanuojantis elektroninis mikroskopas FEI Quanta 200 FEG (14 pav.). Sio jrenginio veikimas
pagristas modernaus lauko emisijos elektrony Saltinio naudojimu [42]. Juo fotografuoti sidabro
nanodaleliy sluoksniu dengty porétojo silicio bandiniy vaizdai. Vertinta morfologija, daleliy
pasiskirstymas, forma bei dengimo procesy efektyvumas priklausomai nuo poréto silicio
morfologijos.
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14 pav. Skenuojantis elektroninis mikroskopas FEI Quanta 200 FEG [42].
2.7 PerSviec¢iamoji elektroniné mikroskopija

Sidabro nanodaleliy dydis buvo jvertintas per§vie¢iamuoju elektroniniu mikroskopu (ang.,
transmission electron microscopy, TEM) gauty vaizdy. TEM matavimai buvo atlickami FEI Tecnai
G20 mikroskopu (15 pav.) su Shottky lauko emisijos elektrony Saltiniu, kurio greitinanti jtampa gali
buti kei¢iama nuo 40 kV iki 200 kV. Mikroskopo skiriamoji geba yra 0,25 nm.

Paruostas TEM bandinys buvo sumontuojamas ant dviem asimis (o ir 3) vartomo ir trimis kryptimis
(X, Y, Z) stumdomo bandiniy manipuliatoriaus kurj valdant parenkama vieta analizei ir vaizdy
registravimui. Kampai o ir  gali bati kei¢iami £30° ribose 0,1° tikslumu, o X ir Y aSimis bandinys
gali biti stumdomas 1,0 mm ribose 0,01 um tikslumu, Z asimi — +0,375 mm ribose 0,01 um
tikslumu [50].

PerSvieCiamajai elektroninei mikroskopijai yra biitini plonesni nei ~100 nm storio bandiniai, tod¢l jie
turi buti specialiai paruosiami. Tiriant nanodaleles, bandiniy paruoSimas apsiribojo jy suspensijos

uzlasinimu ant anglies plévele padengto Cu tinklelio ir i§dziovinimu kambario temperatiiroje.

TEM matavimai atlikti Fiziniy ir technologijos moksly centre Vilniuje.
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15 pav. Persvie¢iamasis elektroninis mikroskopas FEI Tecnai G20 [50].
2.8 Vaizdy analizé ir duomeny apdorojimas

Po analizés skenuojanciu ir perSvieCiamuoju elektroniniu mikroskopu, atlikta uzfiksuoty vaizdy
analizé kompiuterine programa ImageJ [51]. Jg naudojant jvertintas susintetinty sidabro nanodaleliy
skersmuo, porétojo silicio pory skersmuo, nusodinty sidabro nanodaleliy skersmuo ir nusédusiy
daleliy tankis pavirSiuje. Parinkus analizés parametrus dalelés arba poros yra analizuojamos
automatiniu badu (16 pav.).

16 pav. Automatiné daleliy analizé programa ImagelJ: a) analizuotas SEM vaizdas, b) isanalizuoty daleliy
brézinys
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3 Rezultatai
3.1 Optinio atspindZio analizé

Optinio pralaidumo vertinimas paremtas i$sklaidytos $viesos, peréjusios per bandinj, bei §viesos
atspindzio, grjZtancio j detektoriy, matavimu [52]. Optinis atspindys iSmatuotas neapdoroto silicio
bei porétojo silicio bandiniuose, paruoStuose parinkus skirtingus parametrus elektrocheminio
¢sdinimo metu. Matavimai atlikti Sviesolaidiniu spektroskopu 380-1050 nm Sviesos bangos ilgio
diapazone. Optinio atspindZio rezultatus galima interpretuoti pagal tai, kokig dalj Sviesos srauto
bandinys atspindi po to, kai dalis srauto yra sugeriama ir praleidziama bandinio pavirSiaus. Luzio
rodiklis yra atvirkséiai proporcingas sroveés tankiui [3].

Optinj atspindj neapdorotame silicyje (17 pav.) galima vertinti kaip vidutinio dydzio: bandinys
atspindi 27-45% Sviesos srauto 180-1050 nm spektro diapazone. Didziausias silicio bandinio
atspindys buvo 45%, kuris uzfiksuotas esant 377 nm bangos ilgiui.
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17 pav. Neapdoroto silicio optinio atspindzio rezultatai 380-1050 nm bangos ilgiy intervale

Porétojo silicio sintezés proceso metu buvo taikytas skirtingas srovés tankis. Poréto sluoksnio
suformavimas silicio pavirSiuje turéty sumazinti atspindzio koeficientg priklausomai nuo poréto
sluoksnio storio [53]. Atspindzio rezultatai iSsiskiria tarp bandiniy, gauty skirtingomis sglygomis.
Palyginus porétojo silicio bandinius, kuriy formavimo metu taikytas 20-350 mA/cm? srovés tankis,
didZiausias atspindys stebétas taikant maZziausig srovés tankj nepriklausant nuo vandenilio fluorido
koncentracijos. Didziausias fiksuotas atspindys - 46,4% (21 pav.), gautas silicj elektrochemiskai
ésdininant parinkus 20 mA/cm? srovés tankj ir 20% HF rigsties koncentracija. Si atspindZio
koeficiento verté artima nepaveikto silicio atspindzio koeficientui.

Nustatytas optinis atspindys porétajame silicyje, paruoStame elektrocheminio ésdinimo metu
naudojant 5% vandenilio fluorido rtgsties koncentracijg (18 pav.), yra saglyginai mazas, 6,1-31,6%.
Taikant maziausig srovés tankio verte — 20 mA/cm?, gautas didZiausias optinis atspindys, kurio
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didziausia reikSmé - 31,6%. 500-1000 nm diapazone pasireiskia elektromagnetiniy bangy
interferencija. Matomos interferencinés juostos priklauso nuo suformuoto poréto sluoksnio storio.
Interferencinés juostos susidaro Sviesai atsispindint oro/poréto silicio ir poréto silicio/nepaveikto
silicio ribose. Esant didesniam poréto sluoksnio storiui, spektre matoma daugiau interferenciniy
juosty [53], o jy tankis priklauso nuo pory tankio, t.y. kokia oro frakcija sluoksnyje [54]. Analizuojant
bandinius suformuotus su maza HF koncentracija, visuose bandiniuose galima i$skirti interferencijos
juostas, i§skyrus suformuotus naudojant didZiausia srovés tankj (80 mA/cm?). Siuo atveju bandinys
pasizymejo mazu atspindziu visame diapazone.
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18 pav. Porétojo silicio optinio atspindzio rezultatai 380-1050 nm bangos ilgiy intervale, silicio ésdinimo
metu naudota HF koncentracija 5%, srovés tankis 20-80 mA/cm?,

Nustatytas optinis atspindys porétajame silicyje, paruoStame elektrocheminio ésdinimo metu
naudojant 10% vandenilio fluorido riigsties koncentracijg (19 pav.), kinta ribose nuo 6,4% iki 36,7%.
Tendencija islieka, kai taikant maZiausig srovés tankio verte — 20 mA/cm?, gaunamas didZiausias
optinis atspindys (36,7%). Si maksimali atspindZio koeficiento reikmé virsija gauta maksimalia
reik§me¢ naudojant dvigubai mazesng vandenilio fluorido riigSties koncentracija. 680-1050 nm
diapazone pasireiskia elektromagnetiniy bangy interferencija.
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19 pav. Porétojo silicio optinio atspindzio rezultatai 380-1050 nm bangos ilgiy intervale, silicio ésdinimo
metu naudota HF koncentracija 10%, srovés tankis 20-120 mA/cm?,
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20 pav. Porétojo silicio optinio atspindzio rezultatai 380-1050 nm bangos ilgiy intervale, silicio ésdinimo
metu naudota HF koncentracija 10%, srovés tankis 140-350 mA/cm?.

Nustatytas optinis atspindys porétajame silicyje, paruoStame elektrocheminio ésdinimo metu
naudojant 20% vandenilio fluorido riigsties koncentracija (18 pav.), yra 21,6-45,5%. Taip pat iSlicka
désningumas, kuomet taikant maziausig srovés tankio verte — 20 mA/cm?, gaunamas didZiausias
optinis atspindys. Didziausias atspindys naudojant 20% HF— 45,5%.

Daugeliu atvejy poréto silicio atspindys nebuvo zymiai sumazintas lyginant su siliciu be poréto
sluoksnio. Yra atlikta tyrimy, kad suformavus nanodaleliy sluoksnj ant poréto silicio, jo atspindys
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zymiai sumazéja dél Sviesos sgveikos su dalelémis [53]. Buvo tikimasi atspindj sumazinti uzneSus
nanodaleles, taciau nusodinimo geometrija kai buvo nusodinama ant mazesniy bandiniy neleido
kokybiskai jvertinti atspindZzio pokycio.
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21 pav. Porétojo silicio optinio atspindzio rezultatai 380-1050 nm bangos ilgiy intervale, silicio ésdinimo
metu naudota HF koncentracija 20%, srovés tankis 20-100 mA/cm?,
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22 pav. Porétojo silicio optinio atspindZzio rezultatai 380-1050 nm bangos ilgiy intervale, silicio ésdinimo
metu naudota HF koncentracija 20%, srovés tankis 120-250 mA/cm?,
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3.2 Vilgymo analizé
3.2.1 Neapdoroto silicio vilgymo analizé

Porétojo silicio bandiniy vilgymui jvertinti atlikti vilgymo kampo matavimai, kuriy tikslas nustatyti,
ar pavirSius pasizymi hidrofilinémis, ar hidrofobinémis savybémis. Priklausomai nuo pavirSiaus
vilgymo savybiy galima sprg¢sti, ar jmanoma daleles nusodinti ant pavirSiaus i§ vandeninio tirpalo.
Biidingi vilgymo kampo rezultaty skirtumai skirtingose formuoto laso pusése dél pavirSuje esanciy
strukttiry bei pory skirtumy.

ISmatuotas neapdoroto silicio (23 pav.) vilgymo kampas yra 40,1° +1°.

23 pav. Neapdoroto silicio vilgymo kampo vertinimo nuotrauka

3.2.2 Porétojo silicio vilgymo analizé

Elektrocheminio ésdinimo proceso metu naudojant 5% vandenilio fluorido rtigsties koncentracijg ir
skirtingg srovés tankj, iSmatuotas vilgymo kampas rodo porétojo silicio pavirsiy esant hidrofilisku
(24 pav.):

e Esant 20 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 42,5° +1°;
e Esant 40 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 46,8° +6°;
e Esant 60 mA/cm? srovés tankiui —vilgymo kampas 45,2° +8°;
e Esant 80 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 46,2° +9°,
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24 pav. Porétojo silicio vilgymo kampo vertinimo nuotraukos, kai elektrocheminio ésdinimo proceso metu
naudota 5% vandenilio fluorido rugsties koncentracija ir taikytas srovés tankis: a) 20 mA/cm?; b)
40 mA/cm?; ¢) 60 mA/cm?; d) 80 mA/cm?

Vilgymo kampo matavimai, elektrocheminio ésdinimo proceso metu naudojant 10% vandenilio
fluorido rugsties koncentracija (25, 26, 27 pav.), rodo pavirSiaus vilgymo savybiy skirtumg esant
skirtingam srovés tankiui:

e Esant 20 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 60,7° +4°;

e Esant 40 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 46,3° +12°;

e Esant 60 mA/cm?srovés tankiui — vilgymo kampas 51,2° +4°;

e Esant 80 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 29,1° #12°;

e Esant 100 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 109,52° +7°;
e Esant 120 mA/cm?srovés tankiui — vilgymo kampas 75,09° +8°;
e Esant 140 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 56,14° +7°;
e Esant 160 mA/cm?srovés tankiui — Vilgymo kampas 56,14° £13°;
e Esant 200 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 87,32° +10°;
e Esant 250 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 107,49° +11°;
e Esant 300 mA/cm?srovés tankiui — vilgymo kampas 118,9° +4°;
e Esant 350 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 122,6° +1°.
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25 pav. Porétojo silicio vilgymo kampo vertinimo nuotraukos, kai elektrocheminio ésdinimo proceso metu

naudota 10% vandenilio fluorido riigsties koncentracija ir taikytas srovés tankis: a) 20 mA/cm?; b)
40 mA/cm?; ¢) 60 mA/cm?; d) 80 mA/cm?

b)

26 pav. Porétojo silicio vilgymo kampo vertinimo nuotraukos, kai elektrocheminio ésdinimo proceso metu

naudota 10% vandenilio fluorido riigsties koncentracija ir taikytas srovés tankis: a) 100 mA/cm?; b)
120 mA/cm?; ¢) 140 mA/cm?; d) 160 mA/cm?
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27 pav. Porétojo silicio vilgymo kampo vertinimo nuotraukos, kai elektrocheminio ésdinimo proceso metu
naudota 10% vandenilio fluorido riigsties koncentracija ir taikytas srovés tankis: a) 200 mA/cm?; b)

250 mA/cm?; ¢) 300 mA/cm?; d) 350 mA/cm?,

Vilgymo kampo matavimai rodo, kad elektrocheminio ésdinimo proceso metu naudojant 20%
vandenilio fluorido ragsties koncentracijg, pavirSiaus vilgymo savybés kiek varijuoja priklausomai
nuo srovés tankio, taciau islieka hidrofilinés (28, 29, 30 pav.):

Esant 20 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 70,7° +7°;
Esant 40 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 63,39° +3°;
Esant 60 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 68,42° +2°;
Esant 80 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 63,32° +4°;
Esant 100 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 64,8° +4°;
Esant 120 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 67,37° +4°;
Esant 140 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 67,34° +8°;
Esant 160 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 58,8° +2°;
Esant 200 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 63,66° +2°;
Esant 250 mA/cm? srovés tankiui — vilgymo kampas 58,1° +2°,
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28 pav. Porétojo silicio vilgymo kampo vertinimo nuotraukos, kai elektrocheminio ésdinimo proceso metu
naudota 20% vandenilio fluorido riigsties koncentracija ir taikytas srovés tankis: a) 20 mA/cm?; b) 40
mA/cm?; ¢) 60 mA/cm?; d) 80 mA/cm?

a) I b) I
c) d)

29 pav. Porétojo silicio vilgymo kampo vertinimo nuotraukos, kai elektrocheminio ésdinimo proceso metu
naudota 20% vandenilio fluorido riigsties koncentracija ir taikytas srovés tankis: a) 100 mA/cm?; b) 120
mA/cm?; ¢) 140 mA/cm?; d) 160 mA/cm?
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30 pav. Porétojo silicio kontaktinio kampo vertinimo nuotraukos, kai elektrocheminio ésdinimo proceso
metu naudota 20% vandenilio fluorido riigsties koncentracija ir taikytas srovés tankis: a) 200 mA/cm?; b)
250 mA/cm?,

Porétojo silicio ésdinimo metu naudojant 5 ir 20% HF koncentracija, vilgymo kampas kinta nezymiai
ésdinimo metu taikant skirtingg srovés tankj. Naudojant silpniausia HF koncentracija vilgymo
kampas kinta minimaliai (iki 6°) tarp bandiniy, gauty taikant skirtingg srovés tankj. Apskaiciuotas
tiesinés tendencijos determinacijos koeficientas lygus: R? = 0,5985, kai naudota 5% HF.

Naudojant didziausig HF koncentracijg, ésdinimo metu didinant srovés tankj, nuo 100 mA/cm?,
vilgymo kampas nezymiai ima mazéti. Apskai¢iuotas tiesinés tendencijos determinacijos koeficientas
lygus: R? = 0,6239. Vilgymo savybés nedideliu laipsniu geréja, kadangi vilgymo kampas daugiausiai
sumazéja 11 laipsniy. Ryskiausi vilgymo pokyciai stebimi esant vidutinei HF koncentracijai (10%).
Apskai€iuotas tiesinés tendencijos determinacijos koeficientas lygus: R? = 0,6394. Srovés tankiui
didéjant iki 80 mA/cm?, bandiniy pavirSius iSlieka hidrofilinis, toliau didinant iki 100 mA/cm?,
pasireiSkia hidrofobinés savybés. Didinant srovés tankj iki 200 mA/cm? bandiniui budingos
hidrofilinés savybés, kurios nuo 250 mA/cm? nebepasireiskia vis stipréjant hidrofobinéms savybéms
(31 pav.). Apibendrintai, porétaji silicj ésdinant naudojant 5% ir 20% HF koncentracijg, bandiniy
pavirsiul budingas geras vilgymas dél galimai ne taip stipriai iSreikS$to pavirSiaus SiurkStumo.
Naudojant 10% HF koncentracijg gaunami varijuojantys kontaktinio kampo matavimo rezultatai,
hidrofobinés savybés galimai pasireiSkia dél bandiniy pavirSiaus, kur biidingas 1SreikStas SiurkStumas.
Stipriau pasireiksti hidrofilinés savybés gali dél bandiniy pavir§iuje pradéjusio formuotis oksido
sluoksnio, kadangi porétasis silicis itin jautrus kity cheminiy medziagy poveikiui ir yra linkes
oksiduotis esant didesniam porétumui. Remiantis vilgymo kampo matavimais bei sumazéjusiu
atspindzio koeficientu, nanodaleliy nusodinimui buvo pasirinkti bandiniai suformuoti naudojant 10%
vandenilio fluorido koncentracijg elektrolite.
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31 pav. Vilgymo kampo priklausomybé nuo skirtingo srovés tankio, taikyto porétojo silicio ésdinimo metu,
naudojant skirtingg HF koncentracija.

3.3 Sidabro nanodaleliy morfologijos analizé

Sintezés proceso metu gautos nuo 13,31 nm iki 29,3 nm skersmens sidabro nanodalelés (32 pav.)
vidutinis daleliy skersmuo yra 21,3 nm +8 nm. Vyraujantis sidabro nanodaleliy skersmuo yra 19-
21 nm (35,6% visy analizuoty daleliy). I 21-23 nm skersmens intervalg patenkanciy daleliy
uzfiksuota 24,7%, kiek maziau fiksuota 23-25 nm skersmens — 18,4% ir 17-19 nm skersmens —
12,1%. Didesnio nei 25 nm skersmens daleliy fiksuota 6,9%. Maziausias kiekis (2,3%) daleliy buvo
mazesnio nei 17 nm skersmens (33 pav.).
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32 pav. Sidabro nanodaleliy elektronogramos, gautos skirtingu didinimu.
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33 pav. Sidabro nanodaleliy skersmens skirstinys.
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3.4 Sidabro nanodaleliy optiné analizé

Sidabro nanodaleliy buvimg koloidiniame tirpale rodo S$viesos sugerties smailé 400-425 nm
diapazone (34 pav.). Susintetintas koloidinis tirpalas buvo labai koncentruotas (2,42-10% daleliy/ml),
todél norint uzregistruoti nejsisotinusj signala, tiriamas tirpalas buvo praskiestas 10 karty vandeniu.
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34 pav. Sidabro nanodaleliy sugerties spektras 300-800 nm bangos ilgiy intervale.
3.5 Sidabro nanodaleliy nusodinimas ant porétojo silicio kontroliuojamo jmerkimo biidu

Bandiniai po sidabro nanodaleliy nusodinimo, kai jmerkimo ir i$traukimo procesas kontroliuojamas,
ant porétojo silicio lusty, kurie buvo suformuoti esant 10% HF koncentracijai ir 20-300 mA/cm?
srovés tankiui, buvo analizuojami skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. Gauti pavirSiaus vaizdai
analizuoti siekiant jvertinti kaip porétojo silicio struktiira (pory dydis ir i$sidéstymas) lemia daleliy
nusodinimg (sidabro nanodaleliy tankis pavirsiuje).

Porétas silicis suformuotas naudojant 20 mA/cm? srovés tankj pasiZyméjo mazomis poromis kurios
tarpusavyje nesijungia ir yra nutolusios viena nuo kitos. Pory skersmuo 2,26-7,64 nm. [vertinus SEM
vaizduose matoma plotg, sidabro nanodalelés dengia 11,9% porétojo silicio pavirsiaus (35 pav.).
Nusodinty sidabro nanodaleliy skersmuo 18,5nm =*2,5nm. Sidabro nanodalelés tvarkingai
i§sidéscCiusios analizés plote, jos formuoja salyginai nedidelius plotus, vietomis matyti pavienés
nanodalelés. Verta paminéti, kad dalelés formuoja vieng sluoksnj ant pavirsiaus, t.y. retai pasitaiko,
kad dalelés biity viena ant kitos. Kadangi poros daug mazesnés nei sidabro nanodalelés, pastarosios
nuséda ant pavirSiaus.
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35 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 20 mA/cm? srovés tankj. Porétojo silicio
pavirsius po sidabro nanodaleliy nusodinimo dengimo jmerkiant baidu: a) 100000x didinimas, b) 250000x
didinimas.

Didinant srovés tankj poréto silicio formavimo proceso metu formuojamos didesnés poros. Kai
formavimo metu naudotas 40 mA/cm? srovés tankis, pory skersmuo yra 3,2-9,7 nm, o sidabro
nanodalelés dengia 8,62% porétojo silicio pavirSiaus (36 pav.). Sidabro nanodaleliy skersmuo
16,0 nm £2,1 nm. Sidabro nanodalelés susiformavusios pavieniais arba nedideliais telkiniais.
Kadangi poros kelis kartus mazesnés nei sidabro nanodalelés, pastarosios nuséda ant pavirSiaus.

- - - - J
| HV mag 5 W det HFW tilt 1pm HV mag spot V det HFW tilt -
130.00 kV 100 000 x mm ETD 2.56 pm 0 ° Quanta 200 FEG &= 30.00 kV/250 000 x| 3.3 8.2 mm ETD 1.02um 0° Quanta 200 FEG

36 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 40 mA/cm? srovés tankj. Porétojo silicio
pavir$ius po sidabro nanodaleliy nusodinimo dengimo jmerkiant budu: a) 100000x didinimas, b) 250000x
didinimas.

Esant 60 mA/cm?, pory skersmuo 4,65-11,19 nm sidabro nanodalelés dengia 4,25% porétojo silicio
pavirSiaus (37 pav.). Pory skersmuo 4,65-11,19nm, o sidabro nanodaleliy skersmuo
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26,91 nm £4,3 nm. I8lieka nanodaleliy monosluoksnio nusodinimo tendencija, o daleliy sankaupos
itin retos. Poroms nezymiai didéjant, sidabro nanodalelés islieka kelis kartus didesnés, todél nuséda
ant pavirSiaus.
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37 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 60 mA/cm?srovés tankj. Porétojo silicio
pavirsius po sidabro nanodaleliy nusodinimo dengimo jmerkiant baidu: a) 100000x didinimas, b) 200000x
didinimas.

Esant 80 mA/cm? pory skersmuo 5,06-16,9 nm sidabro nanodalelés dengia 5,72% porétojo silicio
pavirSiaus (38 pav.). Sidabro nanodaleliy skersmuo 14,02 nm +6,4 nm. Dalelés iSsidésciusios
pavieniui, nesimato didesniy daleliy monosluoksniy zony, kaip buvo nustatyta prie mazesniy srovés
tankiy suformuotiems bandiniams. Daleliy ir pory dydzio skirtumas mazéja, todél dalis daleliy jau
gali patekti j pory vidy.
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38 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 80 mA/cm? srovés tankj. Porétojo silicio
pavirsius po sidabro nanodaleliy nusodinimo dengimo jmerkiant biidu: a) 100000x didinimas, b) 200000x
didinimas.
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Esant 100 mA/cm? pory skersmuo 7,15-23,95 nm, o sidabro nanodalelés dengia tik 1,44% porétojo
silicio pavirSiaus (39 pav.). Sidabro nanodaleliy skersmuo 13,6 nm £3,2 nm. Stebimos pavienés
nanodalelés ant pavirSiaus. Galima numanyti, jog dalelés yra pory viduje, kadangi natiiraliai porétas
silicis yra nelaidi medZiaga ir atlikti analize skenuojan¢iu mikroskopu yra ganétinai sudétinga dél
pavirSiaus jsikrovimo. Taciau $iuo atveju poros buvo gerai matomos net ir naudojant didelj didinimag
(39 pav., b). Toks efektas analogiskas tyrimui, kai ant poréto silicio uzgarinamas plonas metalo
sluoksnis geresniam vaizdinimui.
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30.00 kV 100 000 x 3.1 8.0 mm ETD 2.56 ym Quanta 200 FEG 30.00 kV 200 000 x 3.1 8.0 mm ETD 1.28 ym Quanta 200 FEG

39 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 100 mA/cm? srovés tankj. Porétojo silicio
pavirsius po sidabro nanodaleliy nusodinimo dengimo jmerkiant budu: a) 100000x didinimas, b) 200000x
didinimas.

Esant 120 mA/cm? srovés tankiui pory skersmuo yra 7,19-26,64 nm, sidabro nanodalelés dengia 0,2%
porétojo silicio pavir$iaus (40 pav.). Sidabro nanodaleliy skersmuo 12,02 nm +3,1 nm. Islicka pory
didéjimo tendencija, ko pasekoje sidabro nanodaleliy ant pavirsiaus mazéja. Siuo atveju yra viety kur
aiskiai galima matyti, jog dalelés yra ne tik ant pavirSiaus bet ir porose (40 b pav).
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40 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 120 mA/cm?srovés tankj. Porétojo silicio
pavirsius po sidabro nanodaleliy nusodinimo dengimo jmerkiant biidu: a) 100000x didinimas, b) 200000x
didinimas. Raudonai pazymétos porose nusédusios dalelés.

Esant 300 mA/cm? srovés tankiui formuojamos 7,25-20,72 nm skersmens poros silicyje. Kadangi
pavirSius labai SiurkStus, sunku identifikuoti ar matomi iSkilumai yra sidabro nanodalelés, ant
pavirsiaus nesiformuoja daleliy monosluoksnis (41 pav.). Tikétina, jog ryskiai pasikeitusi pavir§iaus
morfologija lémé¢, jog sidabro nanodalelés nusédo pory viduje, o ne ant pavirSiaus.

'HV mag
30.00 kV 100 000 x

41 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 300 mA/cm? srovés tankj. Porétojo silicio
pavirsius po sidabro nanodaleliy nusodinimo dengimo jmerkiant biidu: a) 100000x didinimas, b) 250000x
didinimas.

Didinant srovés tankj porétojo silicio paruo§imo metu, nusodinty sidabro nanodaleliy tankis (42 pav.)
ant porétojo silicio pagrindy mazéja. Tam didelg jtaka turi didéjantis pory dydis didéjant srovés
tankiui (43 pav.).
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42 pav. Porétojo silicio pavirSiaus padengimo sidabro nanodalelémis priklausomybé nuo srovés tankio, kai
porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF.
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43 pav. Poréto silicio pory dydzio skirstinys kei¢iant srovés tankio vertes formavimo metu i§laikant pastovig
10% HF koncentracija

3.6 Sidabro nanodaleliy nusodinimas ant porétojo silicio lusty rankinio jmerkimo biidu

Sio metodo i$bandymui buvo parinkti bandiniai, kurie pasizyméjo didziausiu ploto padengimu
sidabro nanodalelémis, kai buvo naudojamas kontroliuojamy salygy nusodinimas (3.5 skyrius).
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Parinkti porétojo silicio lustai, kurie buvo suformuoti esant 10% HF koncentracijai ir 20-60 mA/cm?
srovés tankiui. Po iStraukimo i§ koloidinio tirpalo $iy bandiniy pavir§ius buvo analizuojamas
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu.

Naudojant 20 mA/cm? srovés tankj porétajame silicyje formuojamos mazo skersmens poros, o
sidabro nanodalelés dengia 5,79% porétojo silicio paviriaus (44 pav.). Nusodinimas néra efektyvus,
kadangi nusédusios dalelés nelinkusios formuoti monosluoksniy, jos linkusios iSsidéstyti pavieniui
ar formuoti keliy daleliy pavirSines sankaupas. Verta paminéti, jog Siuo atveju yra jvairesniy dydziy
daleliy ant pavirSiaus ko nebuvo pastebéta nusodinant kontroliuojamu buadu.

/D - 2pum
mm ETD 5.12 pm Quanta 200 FEG

44 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 20 mA/cm?srovés tankj. Porétojo silicio
pavirSius po sidabro nanodaleliy nusodinimo dengimo jmerkiant rankiniu baidu: a) 50000x didinimas, b)
200000x didinimas.

Nusodinant daleles ant poréto silicio suformuoto naudojant 40 mA/cm? srovés tankj, sidabro
nanodalelés dengia 5,87% porétojo silicio pavirSiaus (45 pav.). Metodo efektyvumas artimas
bandiniui kuris suformuotas naudojant perpus maZesnj srovés tankj. Cia taip pat matoma jvairesnio
dydzio nanodaleliy (mazy ir dideliy) ant pavirSiaus, jos iSsidésCiusios pavieniui, néra formuojamas
iStisas monosluoksnis.
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45 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 40 mA/cm? srovés tankj. Porétojo silicio
pavirsius po sidabro nanodaleliy nusodinimo dengimo jmerkiant rankiniu badu: a) 50000x didinimas, b)
200000x didinimas.

Esant 60 mA/cm? sidabro nanodalelés dengia 4,99% porétojo silicio paviriaus (46 pav.). Siuo
metodu sidabro nanodalelés dar vangiau formavo sluoksnj ant pavirSiaus, nei esant mazesniam Sroves
tankiui. Isliko pavieniy nanodaleliy nusédimo tendencija.
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46 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 60 mA/cm?srovés tankj. Porétojo silicio
pavirsius po sidabro nanodaleliy nusodinimo dengimo jmerkiant rankiniu badu: a) 50000x didinimas, b)
100000x didinimas.

3.6.1 Sidabro nanodaleliy sluoksnio formavimas ant porétojo silicio lusty uzZlasinant sidabro
koloidinj tirpala

Bandiniai po sidabro nanodaleliy nusodinimo uZzlasinant sidabro koloidinio tirpalo ant porétojo silicio
lusty, kurie buvo suformuoti esant 10% HF koncentracijai ir 20-60 mA/cm? srovés tankiui, buvo
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analizuojami skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. Gauti pavirSiaus vaizdai analizuoti siekiant
jvertinti sidabro nanodaleliy sluoksnio formavima ir pavirSiaus padengimg nanodalelémis.

Poréto silicio bandiniams suformuotiems naudojant 20 mA/cm? srovés tankj, sidabro nanodalelés
dengia 7,45% pavirsiaus (47 pav.). Nanodalelés linkusios formuoti jvairaus dydzio aglomeratus, bet
uzfiksuota ir pavieniy daleliy ant pavirSiaus.

R _«
O |

- Bin - 2 3
: 2\" [ED] spot WD det HFW - 2 pm . s HV mag spot WD det HFW 1pm
230.00 kV 50000 x 3.1 7.9 mm ETD 5.12 pm Quanta 200 FEG = K Quanta 200 FEG

47 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 20 mA/cm? srovés tankj. Porétojo silicio
pavir$ius po sidabro nanodaleliy nusodinimo uzlasinimo budu: a) 50000x didinimas, b) 100000x didinimas.

Poréto silicio bandiniams suformuotiems naudojant 40 mA/cm? srovés tankj, sidabro nanodalelés
dengia 6,73% pavirsiaus (48 pav.). Dalelés formavo didesnius aglomeratus lyginant su prie$ tai
analizuotu bandiniu (20 mA/cm?).

alidM - 3
HV mag spot WD det HFW - 1pm

4‘- ¢ o - -
e HV mag spét WD det HFW 2 pm :
=2 30.00 kV 100 000 x 3.1 7.9 mm ETD 2.56 pm Quanta 200 FEG

<)

\é; 30.00 kV 50 000 x 3.1 7.9 mm ETD 5.12 pm Quanta 200 FEG

48 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 40 mA/cm? srovés tankj. Porétojo silicio
pavirsius po sidabro nanodaleliy nusodinimo uzlaginimo btdu: a) 50000x didinimas, b) 100000x didinimas.
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Poréto silicio bandiniams suformuotiems naudojant 60 mA/cm? srovés tankj, sidabro nanodalelés
dengia 4,89% porétojo silicio pavirSiaus (49 pav.). Daleliy aglomeracijos tendencija ne tik isliko, bet
ir suintensyvéjo, kadangi nusédusios pavienés nanodalelés fiksuotos retai.

WD det HFW - 2 pm — d HV mag
31 77 mmETD 512 pm Quanta 200 FEG 30.00 kV 100 0

49 pav. Porétojo silicio formavimo metu naudota 10% HF taikant 60 mA/cm? srovés tankj. Porétojo silicio
pavirsius po sidabro nanodaleliy nusodinimo uzlaginimo buadu: a) 50000x didinimas, b) 100000x didinimas.

3.7 Porétojo silicio lusty, dengty sidabro nanodaleliy sluoksniu, vilgymo analizé

Nusodinant nanodaleles yra tikétinas pavirSiaus Siurkstumo pokytis kurj jneSa nauja medziaga, todél
buvo atlikta pakartotiné vilgymo savybiy analizé.
Vilgymo kampo matavimai atlikti su porétojo silicio bandiniais, dengtais sidabro nanodaleliy
sluoksniu, kai jos nusodintos naudojant kontroliuojamg bandinio panardinimg ir iStraukimg i$
kolodinio nanodaleliy tirpalo. Rezultatai palyginti su pakartotinai matuotu porétojo silicio bandiniy
vilgymo kampu. Vilgymo savybés geréja nusodinus sidabro nanodaleles ant porétojo silicio
pavir$iaus. Tq rodo sumazéjes vilgymo kampas nusodinus sidabro nanodaleles ant porétojo silicio:

e Esant 20 mA/cm?: vilgymo kampas nusodinus daleles pakito 1§ 61,24° +0,2° § 52,03° +1,4°;

e Esant 40 mA/cm?: vilgymo kampas nusodinus daleles pakito i§ 57,63° £0,2° 49,6° +0,2°;

e Esant 60 mA/cm?: vilgymo kampas nusodinus daleles pakito i3 47,4° +0,4° 44,68° +£0,3°;

e Esant 80 mA/cm?: vilgymo kampas nusodinus daleles pakito i§ 44,13° +0,7° 37,06° +0,4°;

e Esant 120 mA/cm?: vilgymo kampas nusodinus daleles pakito i§ 49,17° +0,2° 25,5° +1°;

e Esant 250 mA/cm?: vilgymo kampas nusodinus daleles pakito i§ 34,17° +0,2° 26,8° +3°;

e Esant 300 mA/cm?: vilgymo kampas nusodinus daleles pakito i§ 35,28° +5° 28,1° +2°,

Pakartotiniai vilgymo kampo matavimai tomis paciomis sglygomis formuoto porétojo silicio
pavirSiuje parodé vilgymo kampo poky¢ius: esant 20 mA/cm? — padidéjo ~1,5°, esant 40 mA/cm? —
padidéjo ~11°, esant 60 mA/cm? — sumazé&jo ~3,5°, esant 80 mA/cm? — padidéjo ~15°, esant 120
mA/cm? — sumazéjo ~26°, esant 250 mA/cm? — sumazéjo ~73°, esant 300 mA/cm? — sumazéjo ~83°.
Formavimo metu naudojant mazesnj srovés tankj (20-120 mA/cm?) vilgymo savybés isliko
hidrofilinés nepaisant kampo poslinkio j didesne ar mazesne¢ puse. Formavimo metu naudojant
didesnj srovés tankj (250-300 mA/cm?) vilgymo savybés pakito gana Zymiai i§ hidrofobiniy j
hidrofilines. Vilgymo savybiy pokyciams jtakos galéjo turéti bandiniy pavirSiuje galimai pradéjes
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formuotis oksido sluoksnis, kadangi porétasis silicis itin jautrus oksidacijai. Susidarius oksido
sluoksniui vilgymo savybés gali pakisti i§ hidrofobiniy j hidrofilines. Kitiems nezymiems vilgymo
kampo pokyc¢iams jtakos galimai turéjo netolygus pavirsiaus SiurkStumas.

Vilgymo kampo matavimai atlikti su porétojo silicio bandiniais, dengtais sidabro nanodaleliy
sluoksniu, kai porétasis silicis 2 valandas laikytas koloidiniame nanodaleliy tirpale (rankinio
jmerkimo budas). Nustatyta, jog pavirsius yra hidrofilinis nepriklausomai nuo procese naudoto
skirtingo srovés tankio:

e Esant 20 mA/cm? - 38,77° +0,1°;

e Esant 40 mA/cm? - 37,16° +0,2°;

e Esant 60 mA/cm? —49,17° +0,2°.

Lyginant vilgymo rezultatus tarp porétojo silicio bandiniy ir porétojo silicio su nusodintomis sidabro
nanodalelémis (50 pav.), pastebimos variacijos priklausomai nuo porétojo silicio sintezés metu
parinkto srovés tankio:
e Esant 20 mA/cm? — nusodinus sidabro nanodaleles, hidrofilinés savybés sustipréjo, kadangi
vilgymo kampas vidutini§kai sumazé&jo net apie 22°.
e Esant 40 mA/cm? — nusodinus sidabro nanodaleles, hidrofilinés savybés sustipréjo, tatiau jau
ne taip intensyviai, kadangi vilgymo kampas sumaz¢jo vidutiniskai 9°.
e Esant 60 mA/cm? — nusodinus sidabro nanodaleles zymiy poky¢iy nepastebéta, hidrofilinés
savybeés iSlieka panaSios, sumazéjimas nezymus — apie 2°.
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50 pav. Vilgymo kampo pokytis tarp porétojo silicio pavirsiaus ir porétojo silicio lusty su nusodintomis
sidabro nanodalelémis.
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ISvados

1. Nustatyta, jog suformavus poras silicio pavirSiuje, iki 35% sumazinamas atspindzio

koeficientas lyginant su neapdorotu siliciu (45% - ties 380 nm bangos ilgiu). Atspindzio
koeficientas kito priklausomai nuo elektrocheminio ésdinimo parametry: didinant srovés tankj
atspindzio koeficientas maz¢ja, kadangi pory dydis didéja. Daliai bandiniy, suformuoty
naudojant 5% HF koncentracija (20 - 60 mA/cm?) ir 10% HF koncentracija (20-140, 250-300
mA/cm?), buvo uzregistruotos interferencinés juostos pasireiSkian¢ios dél storesnio poréto
sluoksnio. Porétam siliciui biidingas didesnis vilgymo kampas lyginant su neapdorotu siliciu
dél padidéjusio pavirsiaus SiurkStumo.

. Nusodinant sidabro nanodaleles ant porétojo silicio padékly, nanodaleliy tankis pavirSiuje
maz¢jo didéjant pory dydziui (nuo ~2 iki 27 nm), kadangi mazesnés nanodalelés nuséda pory
viduje, o ne ant pavirSiaus. Srovés tankiui esant nuo 20 iki 120 mA/cm? pavirsiuje
suformuotos 2,26-26,64 nm skersmens poros Salia kuriy 7,62-31,21 nm skersmens sidabro
nanodalelés pavirSiuje uzima 0,2 - 11,9% analizuojamo pavirSiaus ploto. Pory skersmens
didéjimas biidingas didinant srovés tankj (nuo 20 iki 300 mA/cm?), o nusédusiy sidabro
nanodaleliy tankis mazéja nuo 11,9 iki 0%, kadangi dalelés nuséda j poras.

. Efektyviausias sidabro nanodaleliy nusodinimo metodas yra kontroliuojamo jmerkimo
metodas, kadangi nusédusios dalelés formuoja monosluoksnius, 0 maksimalus pavir$iaus
padengimas yra 11,9%. Imerkiant rankiniu biidu j koloidinj tirpalg ir inkubuojant dvi valandas
gaunamas maziau efektyvus nusodinimas, kadangi padengiamas iki 5,9% pavirsiaus plotas.
UzlaSinus lasg tiesiogiai ant bandinio dalelés nusédusios uzima iki 7,45% pavirSiaus, taciau
budinga ryski daleliy aglomeracija.
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Padéka

Uz poréto silicio formavimg ir sidabro nanodaleliy sinteze dékojame Medziagy mokslo instituto
doktorantei Nadzeyai Khinevich.
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