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ANOTACIJA

Grafénu saturoSo slanainu nanostruktiiru veidoSana un to ipaSibu
pétijumi. Margarita Baitimirova.
Darba zinatniskais vaditajs Prof., Dr. chem. Donats Erts.

Promocijas darbs ir veltits jaunu, uz unikala materiala — graféna
balstitu slanainu nanomaterialu ar uzlabotu struktiiru, optiskam un
termoelektriskam 1pasibam izveidoSanai, to parbaudei pielietojumam
elektroniskas, termoelektriskas un fotojutigas ierices.

Darba izstradatas metodikas termoelektriska materiala bismuta
selenida atsevisku nanostruktiiru un nanostrukturéto parklajumu sintézei uz
dazadam virsmam (stikls, kvarcs, graféns, indija-alvas-oksids, anodizéts
aluminija oksids). Izveidots termoelektriskas ierices prototips, balstits uz
bismuta selenida nanostrukturéta parklajumu, ieslégtu starp diviem graféna
slaniem. Pirmo reizi ir izveidoti graféns/cinka oksids nanolaminati ar dazadu
graféna starpslanu skaitu un cinka oksida slanu biezumu. Izpétitas So
strukttru kristaliskas un optiskas 1paSibas atkariba no graféna slanu skaita un
cinka oksida slanu biezuma, kas ir svarigi to perspektiviem pielietojumiem
optiskos sensoros un optoelektroniskas iericés. Uz graféna pamatném ir
izveidotas bismuta selenida/cinka oksida slanainas heterostruktiiras, izpétita
graféna pamatnes ietekme uz cinka oksida kartinas struktiiru un optiskam
ipaS§ibam. Ir izskaidroti ladinu parneSanas procesi, kas notiek grafénu
saturos$as slanainas nanostruktiirds un atbild par So strukttiru optisko un
termoelektrisko 1pasSibu uzlaboSanu.

GRAFENS, BISMUTA SELENIDS, CINKA OKSIDS, SLANAINAS
NANOSTRUKTURAS, NANOLAMINATI, FIZIKALA TVAIKU
NOGULSNESANA, TERMOELEKTRISKS, FOTOLUMINESCENCE
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APZIMEJUMU SARAKSTS

a.u. — relativas vienibas (no angl. arbitrary units)

AAOQO — anodizets aluminija oksids

AFM — atomspéku mikroskops (no angl. atomic force microscope)

ALD - atomaro slanu nogulsnésana (no angl. atomic layer deposition)
CVD - kimiska tvaiku nogulsnésana (no angl. chemical vapour deposition)
EDX — energijas dispersa rentgénspektroskopija (no angl. energy-dispersive
X-ray spectroscopy)

FFT — atra Furjé transformacija (no angl. fast Fourier transform)

G — graféns

IR — infrasarkanais (no angl. infrared)

ITO - indija-titana-alvas oksids (no angl. indium-tin-oxide)

L —slanis (no angl. layer)

PL — fotoluminescence (no angl. photoluminescence)

PMMA — poli(metilmetakrilats)

PVD - fizikala tvaiku nogulsnésana (no angl. physical vapour deposition)
SP — virsmas plazmoni (no angl. surface plazmons)

SAED - ieziméta lauka elektronu difrakcija (no angl. selected area electron
diffraction)

SEM - skengjosais elektronu mikroskops

TE — termoelektrisks

TEM - transmisijas elektronu mikroskops

Q — kvarcs (no angl. quartz)

UV — ultravioletais

Vis — redzama gaisma (no angl. visible)

XRD - rentgendifrakcija (no angl. X-ray diffraction)



IEVADS

Pedgjos gados arvien aktualaka klist siltuma zudumu samazinasana
un energijas iegliSana no atjaunojamiem resursiem. Viens no $adu problému
risinagjumiem ir termoelektrisku (TE) iericu izmantoSana siltuma zudumu
parveidei elektroenergija. Bismuta selenids (Bi2Ses) ir daudzsolo$s materials
izmantoSanai TE iericu izveidei pateicoties ta termoelektriskam 1pasibam, kas
efektivi izpauZas jau istabas temperatiira.! Viens no veidiem ka uzlabot
materiala TE Tpasibas ir samazinat ta izmérus lidz nanometru skalai jeb
nanostrukturét. NanostrukturéSanas rezultata materialam palielinas virsmas-
tilpuma attieciba, mainas graudu lielumi un defektu koncentracijas, kas
ievérojami ietekmé& materiala TE 1paSibas. Papildus, samazinot izmérus Iidz
nanometru skalai, Bi;Ses paradas topologiska dielektrika Tpasibas,? kas ir
nozimigas pielietojumam elektronisku, spintronisko un kvantu skaitloSanas
iericu izveidoSana. Bi,Ses augstais elastibas modulis un zema pretestiba
padara to par perspektivu materialu pielietojumiem nanoelektromehaniskos
sleédzos.®

Viens no veidiem ka samazinat materiala izmérus ir plano kartigu,
nanostrukturéto parklajumu, nanoplaksniSu un nanolentu sintéze uz dazadam
virsmam. Nanostrukturétu Bi»Ses var iegit ar molekularo stara epitaksiju
(MBE), fizikalo tvaiku nogulsnésanu (PVD), termisko iztvaikoSanu u.c.
metodeém. Starp $STm metodém PVD ir visvienkar$aka un visleétaka metode.
Toties nanostruktiiru sint€z€ ar So metodi svariga nozime ir pamatnei, uz
kuras nanostruktiiras tiek sintez€tas, jo pamatnes virsmas IpaSibas var
ietekm@&t nanostrukttiras morfologiju un, attiecigi, fizikalas ipasibas. Tapéc ir
svarigi izpetit BioSes nanostruktiiru augsanu uz dazadam pamatn€m.

Nanostrukturéto Bi>Ses parklajumu iegtiSanai ka substrats perspektivs
materials ir graféns. Grafénu var iegit ar dazadam metodém: kimiska tvaiku
nogulsnésana (CVD) ar sekojoSo uz poliméra balstito parneSanu,
eksfoliesana, termiska SiC substratu sadaliSana u.c. Starp STm metodem CVD
metodei ir priekSrocibas slanainu nanostruktiiru veidosana, jo ar CVD metodi
ir iesp&jams iegit liela laukuma monoslana grafénu ar iesp&ju to parnest uz
merka substratu. Pateicoties graféna un BizSes kristalrezgu lielai sakritibai
(atskiriba ir ~2,9%), graféns veicina Bi»Ses epitaksialu (horizontali orient&to
pret substrata virsmu) augsanu.? Pats graféns $adas grafens/BizSes struktiiras
var kalpot ka caurspidigs elektrods, pateicoties ta augstai elektrovaditspgjai,
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siltumvaditsp€jai, mehaniskai izturibai, ka art augstai redzamas gaismas (Vis)
un tuva infrasarkana (IR) starojuma caurlaidibai. Tradicionalu optiski
caurspidigu elektrodu (piem. indija-titana-alvas oksida (ITO) elektrodu)
aizstaSana ar graféna monoslani varétu paaugstinat termoelektrisko un
optoelektrisko iericu efektivitati. Tacu slanainas G/Bi2Ses struktiiras, graféna,
lielakas par BixSes elektrovaditspéjas deél, TE mérfjumi ir javeic
perpendikulari plaknei, tapéc sadas strukturas TE efektivakas biitu Bi2Ses
nanostruktiiras, orientétas dazados virzienos attieciba pret substrata virsmu,
jo tadgjadi palielinatos efektivais virsmas laukums, samazinatos graudu
robezas, un attiecigi uzlabotos ladinu parnese un TE 1pasibas. Dazados
virzienos orient€to pret substrata virsmu BizSes nanostruktiiru iegiisana uz
graféna ir izaicino$s uzdevums iepriek$ pieminétas epitaksialas augSanas del.

Nanostrukturétu Bi»Ses ka topologisku dielektriki varétu izmantot UV
emisijas uzlaboSana tadam materialam, ka cinka oksids (ZnO), kas ir
pazistams ka materials ar izteiktu UV fotoluminescenci (PL) istabas
temperatiird. Nesenos teor&tiskos pétijumos® ir secinats, ka uz topologiska
dielektrika virsmas eksisté virsmas plazmoni, kuri var uzlabot citu materialu
optisko emisiju. Lidz S§im optisko Ipasibu uzlaboSanas mehanismi un
korelaciju starp optiskam un strukturalam Tpasibam topologiska dielektrika-
Zn0O heterostruktiiras nav detalizeti izp&titi. BioSes nanostruktiras parklajot
ar ZnO slani, varétu ne tikai uzlabot ZnO optiskas pasibas, bet arT pasargat
Bi2Ses nanostruktiras no degradacijas apkartgjas vides mitruma un
piesarnojuma ietekmé.’

ZnO planas kartinas var sintezet ar dazZadam metodém — hidrotermalo,
magnetrona putinasanu, CVD, atomaro slanu nogulsné$anu (ALD). Starp $Tm
metodém ALD nodroSina plano kartinu ar augstu kvalitati un vienmeérigumu,
kontrolgjot procesu atomara Iimeni, iegiSanu. Ar ALD metodi ir iesp&jams
veikt sintézes zemas temperatiiras (60-100 °C), kas, savukart, var samazinat
materialu savstarpgjo diftuiziju slanaina struktiira.

Pateicoties augstai fotojutibai, kimiskai stabilitatei, biologiskai
saderibai un netoksiskumam, ZnO izmanto UV, gazu un biologiskos
sensoros.” ZnO jutibu ir iesp&jams paaugstinat ne tikai nanostrukturgjot to,
bet arT kombingjot ar oglekla nanomaterialiem (pieméram, ar grafénu)
kompozitmaterialos vai hibridas struktiiras.®® P&tijumi®! par robezvirsmu
starp ZnO un grafénu paradija, ka graféns ZnO/graféns strukturas lieliski
darbojas ka fotoinduc@to eksitonu transporta materials, kas padara Sadu



materialu veidosanu par daudzsolosu pielietojumiem optoelektriskas ierices
un kimiskos sensoros. Tacu nav veikts neviens pétijums, kur ZnO
nanostruktiiras bitu ieslégtas starp diviem graféna slaniem vai veidotas
“sviestmaizes” tipa daudzslanu struktiiras jeb nanolaminati ar graféna un ZnO
starpslaniem.

Darba merkis:

Sintezet graféenu un dazadus pusvaditajus (Bi2Ses, ZnO) saturosas
slanainas nanostruktiiras, kuras atSkiras péc nanostruktiru morfologijas,
biezuma un komponentu skaita. Raksturot iegtito nanomaterialu struktiras un
dazadu argjo faktoru (temperatiira, UV-Vis-IR starojums u.c.) ietekmi uz to
optiskam, termoelektriskim un optoelektriskam 1pasibam. Parbaudit So
sisttmu perspektivo pielietojumu energoneatkarigas TE un fotojutigas
ierices.

Darba uzdevumi:

1. lIzstradat metodi péc morfologijas, biezuma un blivuma atskirigu
termoelektriska materiala BipSes nanostruktiiru iegtSanai uz dazadam
pamatném. Izpétit So nanostruktiiru Ipasibas.

2. lzstradat metodi dazadu péc morfologijas, orientacijas attieciba pret
substrata virsmu un blivuma uz laukuma vienibu BiSes nanostruktiiru
iegliSanai, ka pamatni izmantojot grafénu. Salidzinat nanostruktiiru aug$anas
mehanismu uz graféna ar augSanu uz citam pamatném. Izvertet
graféns/Bi2Sez  slanainu  nanostruktiru  potencialo  pielietojumu
termoelektriskas ieric€s un infrasarkanos sensoros.

3. Izmantot grafénu daudzkartu slanainu nanostruktiru (G/ZnO
nanolaminatu) veidoSanai, izpétit ta mijiedarbibu ar dazada biezuma ZnO
kartinam nanolaminatu struktiira un ietekmi uz ZnO kristalisku struktiiru un
optiskam 1pasibam nanolaminatos.

4. Uz graféna pamatném sintezet slanainas Bi2Ses/ZnO heterostruktiiras
ar dazada biezuma ZnO kartinam un Bi:Ses nanostruktiiru orientaciju
attieciba pret pamatnes virsmu. Izpétit graféna ietekmi uz augsgjo slanu
struktiiru un optiskam 1pasibam.



Aizstavamas tezes:

1. Mainot nesgjgazes plusmu, ar bezkatalizatora fizikalo tvaiku
nogulsnésanas metodi ir iesp&jams sintez&t Bi.Sez nanostruktiiras ar dazadu
morfologiju.

2. Nanostrukturétos parklajumos dazados virzienos orientétas BixSes
nanostrukttiras izradis lielaku termoelektrisko efektivitati salidzinot ar
horizontali orientétam nanostruktiiram.

3. Grafénu var izmantot individualu slanu struktiiras un fizikalo 1paSibu
kontrolei nanolaminatos un daudzslanu heterostruktiiras.

Darba novitate, zinatniska un praktiska nozimiba:

1. Izstradata Ieéta un vienkarSa bezkatalizatora metode Bi2Ses
nanostrukturétu parklajumu un atseviSku nanostruktiiru iegiisanai uz vadosam
(grafens, ITO) un nevadosam (stikls, kvarcs, anodizéts aluminija oksids
(AAO)) pamatném. Tas dod iesp€ju kontrol&ti un selektivi sintezet vélamas
nanostruktiiras atkariba no mérka, kur tie tiks izmantoti (energoneatkarigas
TE, fotojutigas ieric€s, nanoelektomehaniskajos slédzos vai stravas
standartos).

2. Bi2Ses nanostrukturétiem parklajumiem, kur nanoplaksnites ir
orient€tas dazados lenkos attieciba pret graféna substrata virsmu, demonstréts
izteikts termoelektriskais efekts.

3. Izveidots prototips, balstits uz Bi2Ses nanostrukturéta parklajuma,
ieslégta starp diviem graféna slaniem (G/Bi2Ses/G), kuru varétu izmantot TE
joma un IR starojuma detektesana.

4. Pirmo reizi ir sintez&ti jauni nanomateriali - G/ZnO nanolaminati. To
strukttiru un optiskas 1pasibas var optimizet atkariba no graféna slanu skaita
un ZnO starpslanu biezuma.

5. Pirmo reizi uz graféna pamatnes ir izveidotas Bi2Ses/ZnO
heterostrukturas ar ievérojumu ZnO fotoluminescences (PL) uzlabojumu.
Aprakstiti iesp&jamie mehanismi, kas skaidro So PL uzlabojumu.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Grafens, nanostrukturéts Bi-Sez un ZnO, to savstarpéeja
mijiedarbiba heterostruktiiras

Graféns ir viena atoma plans oglekla slanis, kas sastiv no sp?
hibridizétiem oglekla atomiem sakartotiem heksagonala divdimensionala
kristaliskaja rezgt (skat. 1.1. tabula).

1.1. tabula
KristalreZgu parametri un to savstarpéja savietojamiba* 12
Grafens E;:;l;;? Cinka oksids

Singonija heksagonala | romboedriska heksagonala
a=b, A 2,46 4,14 3,25
c, A - 28,64 521
a(®) - 90 90
B (°) - 90 90
v (©) 120 120 120
Attﬁlgms starp diviem 142 3,25
atomiem, A

Shematiskais
att€lojums

® Zn atoms
¢ Catoms
@ Oatoms

\omh

ZnO Wurtzite structure

Savietojamiba ar {elelelel 1 1
s e - Telalel 1Y
graféna kristalrezgi y P v ety
Kristalrezga nobide no
- ~2,9% ~5 %

graféna kristalrezga, %
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Pateicoties $adai struktiirai grafénam piemit augsta mehaniska izturiba
(stiepes izturiba 42 N/m), augsts ladinneséju kustigums (Iidz 200 000 cm?- V-
Ls1y un siltumvaditspgja (>5000 W-m™*-K™?). Graféns ir caurspidigs
materials, kas absorbé tikai 2,3 % sarkanas un 2,6 % zalas gaismas.*?

Pateicoties graféna heksagonalai struktiirai, uz ta ir iesp§jama
nanostruktiru augSana péc van der Valsa epitaksijas, ja abu materialu
kristalrezgu sakritiba ir liela (kristalrezgu atkiribai ir jabiit < 25%).13
Vislabak tam der bismuta selentds (Bi.Se3) — pazistams ka viens no
efektiviem TE un IR starojuma jutigiem materialiem, topologiskais
dielektrikis (materials, kuram piemit dielektrika ipasibas tilpuma, bet
elektronu vadosas - pa ta virsmu) ar 0,3 eV aizliegto zonu. Ta kristalrezga
atskiriba no graféna kristalrezga ir aptuveni 2,9 % * (skat. 1.1. tabula). Bi>Ses
nanostrukturéSana ir pievilciga p&tijumiem, tadé] ka loti liela virsmas-tilpuma
attieciba atklaj ta topologiska dielektrika virsmas efektu, ko nevar noteikt
tilpuma materialam. Ka ari iepriek3gjie petjumi'*® par Bi.Ses
nanostruktiram parada, ka morfologijai, kristalisku graudu liclumam,
augSanas virzienam un graudu robezam ir bitiska loma TE un fotojutigu
ipaSibu uzlabo$ana. Ta, pieméram, 1.1. att€la ir shematiski paradits, ka
vertikali orient€tajas nanostrukttras elektronu parnesanas cels ir taisnaks, ka
rezultata Bi2Ses planas kartinas, veidotas no vertikali orientétam ziedlapinu
lidzigam nanostrukttram, uzradija labaku fotokimisko atbildes reakciju, neka

planas kartinas, veidotas no nanogkiedram vai nanosferam.’®

(b) i ©

w1

1.1. att. Shematiskais salidzinajums elektronu transportam nanostrukturétas
Bi,Se; planas kartinas, kas veidotas no a) nanosféram, b) nanoskiedram, c)
vertikali orientetam ziedlapinam Iidzigam nanostruktiiram (iegiitas ar Kimisko

nogulsnésanas metodi)®®

Bi>Ses nanostruktiiru augsanai ir raksturigs Vollmer-Weber jeb salinu'®
augSanas modelis: nejausa kartiba uz pamatnes izvietotie nukleacijas centri
aug salinu veida, un tad apvienojas, veidojot nepartrauktu nanostrukturéto
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kartinu. Pamatnes materials, pamatnes temperatiira, nogulsnéjama materiala
pluisma u.c. faktori var ietekm@ epitaksialu augSanu. Uz eksfoligta
daudzslanu graféna substrata Bi,Ses nanostruktiiru sintéz€ ar nogulsnésanas
metodi epitaksiala augSana izpauzas ka attieciba pret graféna virsmu
horizontali orient€to nanoplaksniSu veidoSana, pateicoties ieprieks
mingtajiem praktiski vienadiem graféna un BizSes kristaliskajiem rezgiem.*

Cits pusvaditajs, kam ir maza (~5% 2, skat. 1.1. tabula) kristalrezga
atSkiriba no graféna kristalrezga ir cinka oksids (ZnQ) — pazistams ka
pusvaditajs ar platu aizliegto zonu (3,3 eV) un lielu eksitonu saites energiju
(60 meV) ', rezultata tam piemit izteikta luminiscence jau istabas
temperatira. Pateicoties augstai fotojutibai, kimiskai stabilitatei, biologiskai
saderibai un netoksiskumam ZnO izmanto pielietojumam UV, gazu un
biologiskos sensoros.” Pielietojot grafénu ka pamatni ZnO nanostruktiiru
hidrotermala sintéz€, graféns sekméja ZnO nanostruktiiru sakarto$anos
nanovadu masiva, ka arT uzlaboja ZnO UV un Vis PL un fotovadamibu.®*8 Ir
demonstrgjumi®, kur graféns ir veiksmigi pielietots ka caurspidigs augigjais
elektrods UV fotodektoros, balstitos uz ZnO nanovadu kopas. Tacu ieprieks
nav public€ts neviens p&tijums, kur biitu izveidoti graféns-ZnO nanolaminati
un pétita graféna ietekme uz ZnO ipasibam (kristaliska struktiira, PL) un
otradi — ZnO slanu ietekme uz graféna Ipasibam (sastiepums, uzladésanas)
Sajas struktiiras.

ZnO fotojutibas uzlaboSanas mehanisms, apvienojot to ar grafénu,
balstas uz ladinu parnesi caur robezvirsmu un virsmas ladina potenciala
samazinaSanos ZnO augsgjos slanos.’® P&c lidziga mehanisma ZnO PL
uzlaboSana tika detektéta kombingjot ZnO ar aluminija oksidu Al2O3 (plasa
aizliegta zona jeb ~6 eV), izveidojot Al203/ZnO daudzslanu heterostruktiiras
jeb nanolaminatus.?’ Turpretim ZnO kombing$ana ar $aurds aizliegtas zonas
materialiem (tadiem ka BioSes, BizTes) varétu dot priekSrocibas
pielietojumam optoelektriskas iericés pateicoties fotoaktivo ladinu
sadaliSanai Vis un IR gaismas apgabalos. Nesenie teorétiskie p&tijumi® paredz
virsmas plazmonu (SP) esamibu uz topologiska dielektrika virsmas (kads ir
Bi2Sesz). SP var izmantot ZnO UV emisijas uzlabosana. PL palielinas
pateicoties saistibai starp spinu un ierosinasanas ladinu, kas rodas spina un
momenta blok&Sanas rezultata. Tam atbilst eksperimentalais PL uzlabojums,
kas tika noverots ZnO/BizTes heterostruktiiram, kuros mehaniski eksfolietas
BioTes parslas ar biezumu zem 200 nm novietoja uz ZnO virsmas.?*

18



1.2. Nanostruktiiru sintéze ar nogulsnéSanas metodém

Darba slanpainu nanostruktiru sintézei tika izmantotas tris tipu
nogulsnésanas sintézes metodes. Tas ir kimiska (kimiska tvaiku nogulsnésana
graféna sintézei), fizikala (fizikala tvaiku nogulsnésana Bi>Ses nanostruktiiru
sint€zei) un fizikali-kimiska (atomaro slanu nogulsnésana ZnO nanostruktiru
sintézet).

Grafena sinteze, izmantojot kimisko tvaiku nogulsnésanas metodi ar
sekojoSo parneSanu uz citam virsmam, pamatad ir ogludenrazu gazes
(visbiezak metana, retak — acetiléna, heksana) sadali$ana par tidenradi un tiru
oglekli augsta temperatiird parejas metala klatieng?? (1.2. att.). Vienslana
graféna iegiiSanai ka pamatni un katalizatoru izmanto vara foliju. Oglekla-
metala cietajam Skidumam atdziestot, ogleklis izgulsn&jas uz katalizatora
virsmas, veidojot graféna struktiiru.

a (b)

( ), Vara () oksids 1000.6, LM
/ \ s | ‘ P
/ \

Vars

1.2. att. Grafena augSanas uz vara Katalitiskas virsmas shematiskais
attelojums?®

P&c sintézes grafens ir sasaistits ar vara pamatni. Lai atbrivotos no
pamatnes, veic parneSanas procediru, kura grafénu sakuma parklaj ar
poliméra kartu (visbiezak — ar poli(metilmetakrilatu) jeb PMMA), kas
darbojas ka balsts graféna parklajumam, kad vara pamatne tiks nokodinata
(1.3. att.).

Vara kodinaSanas sakumposma izmanto atSkaidttu slapeklskabi, jo ar
to oksidéSanas-reduc€Sanas reakcija notiek atri, kas dod iesp&u atri
noskidinat biezaku vara kartu. Tacu pilnigai vara pamatnes nokodinasanai
slapeklskabi neizmanto, jo reakcijas rezultata izveidotie slapekla monoksida
gazes burbuli var saplaisat grafénu. Talakai kodinasanai izmanto mazak
agresivus reagentus, tadus ka dzelzs (IIT) hlorids. Tas efektivi $kidina varu,
neveidojot gazveida un cietus reakcijas produktus.?* P& pamatnes
nokodinaSanas, graféna/PMMA paraugus parnes uz mérka substrata, nozave.
Tad no PMMA Kkartinas atbrivojas to izSkidinot ar acetonu un atlikumus
sadedzinot 400 °C argona un fidenraza gazu maistjuma.?
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Cu pamatne

PMMA §l,\!dln§§ana
Cu §l,ddin§§ana
PMMA/graféna membrina Meérka substrits

1.3. att. Uz vara pamatnes sintezéta graféna parnesanas procediiras shematisks
attélojums®*

Fizikala tvaiku nogulsnéSana ir viena no vienkar$akam
nanostruktiiru sintézes metodém. Tas pamata ir cietvielas iztvaikoSana augsta
temperatiira zema spiediena apstaklos un tas desublimacija uz substrata
noteikta zemaka temperatiiras apgabala, veidojot nanostruktiiras. BiSes
nanostruktliru sintézes gadijuma ka izejmaterials visbiezak tiek izmantots
99,999% Bi>Ses pulveris vai kristali (1.4. att.). Sintézes procesa izmanto
konstanto inertas gazes plismu, lai parnestu izejmateriala tvaikus no
iztvaikoSanas apgabala uz nogulsnésanas apgabalu, kura novietots substrats.
Sasniedzot substratu, kuram ir zemaka temperatiira, tvaikos veidojas
parsatinajums, ka rezultata notiek materiala izgulsn€Sana uz substrata,
nanostrukttiru nukleacija un augsana.

Substrats

Argona ieplade Argona izplude
1.4. att. Fizikalas tvaiku nogulsnéSanas metodes principala shema®

Ka pamatni PVD sintézei parasti izmanto kvarcu, jo tas ir ideals
substrats prieks optiskiem, elektriskiem un termoelektriskiem merjjumiem
pateicoties ta optiskai caurlaidibai, zemai siltumvaditsp&jai un elektribu
nevadosam Ipasibam. Kvarcu aizvieto ari ar stiklu ka 1&tako alternativu ar
lidzigam 1paSibam. Nanostruktiiras var sintez€t ari uz vizlas un silicija
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pamatném. Sint€zes procesa, izmantojot konstanto inertas gazes plismu, uz
sadam pamatn@m nogulsngjas nanostruktiru maisijums no nanovadiem,
nanolentém un individualam nanoplaksnitém.?® Bi,Se; nanolentu/nanovadu
sint&zei var pielietot zelta vai titana oksida nanodalinas®” %8, kas darbosies ka
nukleacijas centri Bi»Ses nanostruktiru augSanai. Tomeér Sadas struktiiras
satur€s piesarnojumu no izmantotiem katalizatoriem.

Atomaro slanu nogulsnéSanas metode ir balstita uz secigam,
pasierobezojosam reakcijam no gazes fazes, kuras kontrol€ti norisinas uz
virsmas. Ar So metodi nanostruktiiru sintéze notiek pa vienam atomaram
slanim, veidojot ultraplanas (biezums <10 nm) un planas (biezums >10 nm)
kartinas. ALD apvieno sev1 fizikalo un kimisko tvaiku nogulsn&Sanu. Tapat
ka kimiskaja tvaiku nogulsnésana, ALD ir téméta uz reagenta A un reagenta
B reakcijas produkta C iegtsanu (A4+B — C). Ja CVD metodé Sie A un B
reagenti vienlaicigi atrodas reakcijas kamera, tad ALD metodg tie tiek padoti
pa soliem un atseviski viens no otra, t.i. binaras reakcijas gadijuma reagenti
A un B tiks padoti atseviski un pakapeniski seciba ABAB... utt.?® Sada
procediira lauj augSanas mehanismu kontrolét nanomeéroga, ka rezultata tiek
iegltas augstas kvalitates planas kartinas ar precizu biezumu un vienmerigu
parklajumu, kas ideali klaj jebkuras morfologijas substrata virsmu.*

Zn(C,k lq)’
OH OH OH

‘Graféns> .
OHOIIOH CH(H(IL

7n 4n %n Zn 7n én
EEXE LER 3

N

euesndzr ¢

N, izpiiSana

H,O
1.5. att ZnO nanostruktiiru nogulsnéSanas mehanisms, sintezéjot ar atomaro
slanu nogulsnésanas metodi

ZnO nanostruktiru ALD sintéz€ substrats tiek secigi apstradats ar
dietilcinku Zn(CzHs)2 un tdens tvaikiem (1.5. att.), reagentu atlikumus
izvadot ar inerto gazi pirms nakama reagenta ievadiSanas. Parasti ALD
sint€zes procesa izmanto oksidu virsmas, kuras tipiski ir parklatas ar
hidroksilgrupam (piem., Si/Si02). Pirmaja ALD soli dietilcinka
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Zn(CH2CHz3)2 molekulas (ka Zn avots) adsorbgjas uz substrata virsmas,
reaggjot ar OH-grupam. Hemisorbcijas rezultata veidojas O-Zn saites un
atbrivojas etans C2He ka reakcijas produkts. Ideala gadijuma péc 1. sola visas
OH-grupas uz substrata virsmas ir izreagéjusas un satur -(CH2CHz3) galu. Péc
tam, kad cinka acetata molekulu parpalikums ir aizvakts prom, tiek padots
tidens — sintézes reakcijas otrais reagents (3. solis). Tas reagé ar -(CH2CHz)
galiem, kas adsorbéti uz virsmas, atbrivojot C2He molekulas un veidojot
nakamas —OH grupas uz substrata virsmas. Péc H2O parpalikuma un reakcijas
blakusproduktu aizvakSanas, ALD ciklu atkarto, tadgjadi audz&jot ZnO
kartinu ar nepiecieSsamo biezumu.®! Parasti péc viena ALD cikla veidojas 2,5
A bieza ZnO monoslana kartina.*

1.3. Nanostruktiiru raksturoSanas metodes

1.3.1. Metodes morfologijas, kristaliskuma un kimiska sastava
noteikSanai

P&tot nanostruktiiras, loti biezi tam ir janosaka morfologija, biezums,
virsmas raupjums, japarbauda to kimiskais sastavs un janosaka kristaliska
strukttra. To var veikt ar tehnikam, kuram piemit augsta izSkirSanas spgja.
Pie Sadam tehnikam un metodém pieder sken€josa elektronu mikroskopija
(SEM), transmisijas (caurejosa) elektronu mikroskopija (TEM), atomspeku
mikroskopija (AFM), virsmas profilometrija, elipsometrija,
rentgendifraktometrija (XRD), energijas dispersa rentgénspektroskopija
(EDX), rentgenstarojuma atstaro$anas spektroskopija (XRR). 1.2. tabula ir
apkopots kopsavilkums par metozu pielietojumu nanomaterialu struktiiras un
kimiska sastava raksturoSanai. Katrai metodei ir savi ierobezojumi, dazadi
darbibas principi, tapéc dazadiem nanomaterialiem viena un ta paSa
raksturlieluma noteikSanai var biit tikt pielietotas atSkirigas metodes.
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1.2. tabula
MetoZu pielietojums nanomaterialu struktiiras un kimiska sastava noteikSanai

Optiska Virsmas Elinso-
mikro- | SEM | TEM | AFM profi- mefri'a XRD | EDX | XRR
skopija lometrija J
Morfologija X X
Biezums X X X X X X
Virsmas
. X X X X
raupjums
Kristaliska
_ X X
struktura
Kimiskais «
sastavs

Nanostruktiiru struktiiras raksturoSanai darba ir izmantota mazo lenku
rentgendifraktormetrija (grazing incidence X-ray diffraction). Atskiriba no
tradicionalas rentgendifraktometrijas, mazo lenku rentgendifraktometrija
ierosinasanas rentgenstarojuma krituma lenkis tiek fikséts loti maza lenkt
(<5°), lai rentgenstari buitu fokuséti tikai uz parauga virs€jas kartas jeb uz
nanomateriala planas kartinas. Tada veida mazo lenku difraktometrija tiek
noversta situacija, kad parauga pamatne rada loti intensivu signalu, kas slape
signalu no pétamajam nanostruktiram.

Tapat ka tradicionalaja rentgendifraktometrija, mazo lenku
difraktometrija paraugs tiek apstarots ar rentgenstarojumu noteikta lenki ©.
Sasniedzot atomu plaknes, noteikta staru dala tiek izkliedeta, ka rezultata
atkariba no atomu izkartojuma tiek iegiita difrakcijas aina. P&c difrakcijas
ainas var noteikt p&tama parauga kristalisko uzbiivi — elementarsiinas
singoniju, izmérus, nanostruktiiras domin€joso augSanas virzienu, kristalisku
graudu lielumu un kristalrezga spriegumu, kas rodas nanostruktiiras un
pamatnes kristalrezgu atskiribu del.

1.3.2. Elektrovados$as un termoelektriskas ipasibas

Ka zinams, visas cietvielas var sadalit 1) vaditajos, kuros visi elektroni
ir brivi un var parvietoties pa visas vielas tilpumu, 2) dielektrikos, kuros
elektroni ir sasaistiti ar atomu kodoliem, un 3) pusvaditajos, kuros elektroni
var piedalities stravas veidoSana, ja tiem tiek pievadita noteikta aktivacijas
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energija, ko sauc par aizliegtas zonas platumu. Ja pusvaditajos elektrons
iegust lielaku energiju par aizliegtas zonas platumu, tas var parvarét saites un
klat par brivu ladinnes€ju. Atkariba no ladinnes€ju vairakuma materialus
iedala pie p-tipa (vairakuma ir elektronu vakances jeb caurumi) un n-tipa
(vairakuma ir elektroni). Pie n-tipa materialiem pieder $aja darba p&tamie
materiali — Bi>Ses, kuram piemit n-tipa vaditsp&ja dabisku n-tipa defektu dél
(tadiem, ka seléna vakances), un ZnO, kura n-tipa vaditsp&ja rodas skabekla
vakancu un cinka ieslégumu del.

P- un n-tipa materialus izmanto termoelektrisko ieri¢u jeb generatoru
izveidei. Termoelektrisko iericu darbibas princips ir balstits uz
termoelektriska efekta — temperatiiras starpibas tiesa veida parveidoSanu
elektriskaja sprieguma (Z&beka efekts) un otradi (Peltje efekts). Saja darba
izveidoto nanostruktiiru termoelektriskas ipasibas ir raksturotas ar Z&beka

efektu, nosakot Zébeka koeficientu S péc 1.1. vienadojuma®3:
au
S=- g (1.1)

kas apraksta, ka 1adinnesgji difundg pretgji pieliktajam temperatiiras gradienta
AT virzienam, veidojot ieks€jo ladinu un potenciala starpibu AU. Radusies
spriegumu starpiba ir proporcionala temperatiiru starpibai starp karsto un
auksto galu.

Elektriskais lauks —

e
S
-

<« Elektriskais lauks

® @
®@

1.6. att. Shematisks attélojums ladinneséju pardalei n- un p-tipa pusvaditajos:
paradoties temperatiiras gradientam, elektroni sak parvietoties uz véso galu un
caurumi, pretgji, - uz karsto galu

esa puse

Karsta puse
V

N-tipa pusvaditajos brivie elektroni karstaja gala iegiist lielaku
energiju un parvietojas uz auksto galu (skat. 1.6. att.), bet p-tipa pusvaditajos
caurumi parvietojas preteja virziena — no auksta gala uz karsto. Saslédzot p-
un n-tipa pusvaditajus k&éde, temperatiiras starpibas ietekmé k&dé rodas
elektriska strava, ko izmanto termoelektriskos generatoros.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Nanostruktiiru sintéze

Nanostruktiru veidoSanai graféns tika sintez€ts ar kimisko tvaiku
nogulsnésanas metodi CVD First Nano Easy tube 101 reaktora (LU Kimiskas
fizikas institlits, Latvija) uz elektrokimiski nopuléta vara substrata
(GoodFellow, 99,9%) 1000 °C 1h, ka oglekla avotu izmantojot metanu,
at$kaiditu ar tidenradi (gazes plismas attiecigi 35 cm®/min un 20 cm®/min,
spiediens 0,5 Torr).® Sintezétais graféns tika parnests uz kvarca pamatném
vali uz nanostruktiiram izmantojot uz polimera balstitas parneSanas
procediiru.>3®

Bi>Ses nanostruktiiras tika sintez&tas ar PVD metodi uz nevadosam
(kvarcs, stikls, AAO) un vadosam (graféns, ITO) pamatném. Bi,Ses
izejmaterialu (99,999%, ,,Sigma-Aldrich”) novietoja augsttemperatiiras
vakuumkrasns GSL-1100X, MTI Corp, (LU Kimiskas fizikas institiits,
Latvija) kvarca caurules centra. Substratu novietoja lejupstraume 16-18 cm
attaluma no krasns caurules centra jeb 380-330 °C temperatiiras apgabala
(skat. 2.1. att.). P&c izejmateriala un substrata ievietoSanas, kvarca caurule
tika 1zpusta ar N2 gazes plismu un atsiiknéta Iidz 200 mTorr spiedienam.
Izejmaterialu uzkarsgja Iidz 585 °C temperatiiras ar uzsil$anas atrumu 12-18
°C/min, tad izturgja v€l 15 min §ada temperatiira. Kars€Sanas procesa
spiediens caurul€ pakapeniski paaugstinajas no 200 mTorr lidz 1-4 Torr.

600
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1
400 \% 3

300
200
00 +———

0 10 20

Temperatdra, °C

Attalums lidz krasns centram, cm

2.1. att. Temperatiiras sadalijjums vakuumkrasns caurulé (dzeltenie punkti ir
attiecinati uz temperatiiru uz substrata): 1) 445 °C, 2) 380 °C, 3) 310 °C
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Krasnij atdziestot lidz 535 °C temperaturas, kvarca caurulé ievadija
N2 plusmu ta, lai spiediens cauruleé no 1-4 Torr paceltos Iidz 35 Torr.
Saglabajot 35 Torr spiediena lidzsvaru starp gazes piegadi un atstiknéSanu,
N2 plismu nodro$inaja temperatiiru intervala no 535 °C Iidz 470 °C.
Sasniedzot 470 °C temperatiiru, kvarca cauruli piepildija ar N2 gazi lidz 860
Torr un atstaja atdzist Iidz istabas temperatiirai. Prieks salidzinasanas Bi,Ses
nanostruktiiras tika sintez€tas ar So pasu metodi, bet bez N2 gazes pliismas
(sint€zes process no sakuma lidz beigdm norisindjas vakuuma, zema
spiediena apstak]os).

G/ZnO nanolaminatu un Bi;Ses/ZnO heterostruktiiru uz kvarca un
graféna veidosanai ZnO planas kartinas ar dazadu biezumu (no 10 Iidz 100
nm) tika sintez@tas ar atomaro slanu nogulsnéSanas metodi uz sagatavotam
graféna un Bi»Ses nanostruktiiram un salidzinasanai — uz p-dopétam Si
pamatném ((100), Sir-Mat), izmantojot paSizgatavoto ALD reaktoru
(Monpeljé Universitates Eiropas membranu institiits, Francija) péc sintézes
parametriem ka ieprieks sintezétam un pétitam ALD ZnO planam kartinam. 2
Dietilcinku (95%, STREM Chemicals Inc.) izmantoja ka cinka avotu un tideni
— ka oksidetaju. ZnO kartinas audz&ja ar atrumu 0,2 nm/cikls 100 °C
temperatura. G/ZnO nanolaminatu veidoSanai ZnO un grafena kartinas tika
uznestas secigi viena péc otras, ka pirmo un pédgjo slani uzliekot grafénu
(skat. 2.2. att.).

CVD graféna ALD ZnO /] CVD graféna 4 0 b |
) parnesana nogulsnésana // parnesana L
— —_— R TR — = K — aae
Si/sio, Si/Si0,-graféns Si/Si0,-graféns-ZnO Si/Si0,-graféns-ZnO-graféns

2.2. att. Shematisks attélojums graféns/ZnO nanolaminatu veidoSanai ar secigu
ZnO atomaro slanu sintézi un kimiski tvaiku nogulsnéta graféna parnesanu

ZnO viens ALD cikls ietvéra 0,2 s impulsu ar dietilcinka pievadiSanu
reakcijas kamera, 40 s pauzes dietilcinka adsorbcijai, 60 s argona
pievadiSanas dietilcinka atlikuma izvadiSanai no reakcijas kameras, 0,2 s
impulsu ar Udens pievadiSanu reakcijas kamera, 40 s pauzes Udens
hemisorbcijai un 60 s argona pievadiSanas Gidens parpalikuma un reakcijas
blakusproduktu izvadiSanai no reakcijas kameras. ALD ciklus atkartoja 50,
125, 250 un 500 reizes, lai iegiitu, attiecigi, 10, 25, 50 un 100 nm biezus ZnO
slanus. Nakamaja soli monoslana graféns tika parnests uz sintez&to ZnO slani.
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Sadu secigu graféna un ZnO slanu veido$anu atkartoja vairakas reizes lidz
izveidoja daudzslanu struktiiru ar kop&jo biezumu 100 nm.

2.2. Nanostruktiru raksturoSanas metodes

Lai novértétu morfologiju (garums, platums un blivums — nanolentém,
biezums — nanoplaksnitém un nanostruktiirétiem parklajumiem), kristalisko
strukttiru un kimisko elementu sastavu, sintez€to nanostruktiiru raksturo$anai
izmantoja vairakas iekartas.

Skengjosa elektronu mikroskopa attéli uznemti ar Hitachi S4800 (LU
Kimiskas fizikas institdts, Latvija), kura energijas dispersas
rentgenspektrospektrometrijas (EDX) detektoru Bruker Nano XFlash 5010
izmantoja morfologijas un kimisko elementu sastava noteiksanai.

Kristaliskas struktiiras un planas kartinas biezuma noteikSanai, ka ari
materialu savstarp€jas diflizijas noveért€Sanai slanainas struktiiras, paraugi
tika analiz&ti ar augstizSkirtsp&jas transmisijas elektronu mikroskopiem — Feli
Tecnai CF20 (200 kV), kas aprikots ar EDX detektoru EDAX (LU Cietvielu
fizikas instituts, Latvija), Jeol ARM 200F (200 kV) (NanoBioMedicinas
centrs, Polija) un Fei Titan (300 kV), kas aprikots ar EDX detektoru EDAX
(Los Alamos Nacionala laboratorija, ASV). Individualas nanostruktiiras
mehaniski parnesa uz TEM sietiniem, kas parklati ar oglekli. Slanainu
nanostruktiru Skérsgriezuma TEM attélu iegiiSanai, no paraugiem izgrieza
analiz§jamo apgabalu ar fokus€to jonu kili (FIB) Jeol JIB-4000
(NanoBioMedicinas centrs, Polija) vai Thermo Fisher Scientific Scios 2 Dual
Beam SEM/FIB (Los Alamos Nacionala laboratorija, ASV), nostiprinaja uz
pusém sagriezta Cu TEM sietina un talak nofrézgja ar Ga* staru.

Kristaliska struktira  tika  pétita izmantojot  pulvera
rentgendifraktometru Bruker D5000 ar Cu Ko starojumu un PANalytical
X’Pert MRD ar Cu Ka starojumu mazo lenku reZima (abi atrodas Eiropas
membranu instittita, Francija).

BioSes  nanostrukturéto  parklajumu  virsmas = morfologijas
raksturoSanai izmantoja atomspéka mikroskopu (AFM) Asylum Research
MFP-3D (LU Kimiskas fizikas institiits, Latvija) ar Olympus AC160TS AFM
adatam. Nanostruktiiru noliekSanas lenkus attieciba pret pamatnes virsmu bija
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iesp&jams noteikt maksimali Iidz 65°, kas saistits ar AFM adatas formas
ierobezojumiem (skat. 2.3. att.).

a) Sken&juma linijas b}
A’L‘ Y 4 profils Sken&juma
! Iinijas profils
/ Pé&tama objekta ﬁ
> profils — \
\

% 0 WS

Az

2.3. att. AFM mériSanas ierobeZojums noliekSanas lenku noteikSana: a)
shematiskais salidzinajums starp pétama objekta un AFM skenéSanas profiliem
— objekts, kas orientéts perpendikulari pamatnes virsmai, tiek attélots ar
noliekSanas lepki a, b) AFM adatas Olympus ACI60TS forma un attiecigais
noliekSanas lenkis sken&$anas Iinijas profila ¢

2.3. Slanainu nanostruktiiru elektrovadoso, termoelektrisku
un optisko Ipasibu raksturo$anas metodes

ElektrovadoSo un termoelektrisko pasibu noteikSanai uz paraugiem
elektriskos kontaktus izveidoja ar sudraba krasu.

Nanostrukturétiem parklajumiem elektrovadoSas ipasibas noteica,
izmantojot pikoampérmetru/sprieguma avotu Keithley 6430 (LU Kimiskas
fizikas institits).

Termoelektriskos mérijumus veica istabas temperatira ar uz Peltje
elementa balstito mériSanas iekartu, kas kalibréta 295-320 K temperatiiras
diapazonam ar standarta references materialu 3451 (NIST) Zébeka
koeficienta noteikSanai zemas temperattras (10-390K) ((LU Kimiskas fizikas
institlits). Termoelektriskas reakcijas uz IR starojumu noteikSanai uz
paraugiem 3 min spidinaja IR diodi (940 nm, 0,1 W/cm?, apstaro$anas punkta
diametrs 6 mm). Nanostruktiiru generéto spriegumu detekt&ja ar voltmetru
HP34401A, kas savienotos ar datoru.

Optiskas ipasibas noteica ar Ramana spektroskopiju, izmantojot
Ramana spektrometru Witek ALFA300R ar 532 nm ierosinaSanas vilnu
garumu (Valsts zinatniskais institiits, fizikalo zinatnu un tehnologijas centrs,
Lietuva).
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UV-Vis atstaroSanas/caurlaidibas spektrus uzpéma ar UV-Vis
atstarosanas spektrometru Shimadzu UV-3600 (Valsts zinatniskais institiits,
fizikalo zinatpu un tehnologijas centrs, Lietuva) un optiskas Skiedras
spektrometru Ocean Optics HR2000+ (LU Atomfizikas un spektroskopijas
institiits, Latvija).

PL spektrus uznéma 340-775 nm vilnu garuma diapazona, izmantojot
PL meérisanas spektrometru Edinburg Instruments FLS 980 ar Xe lampu,
centrétu 280 nm vilpu garuma (Valsts zinatniskais instittts, fizikalo zinatnu
un tehnologijas centrs, Lietuva) un optiskas Skiedras spektrometru Ocean
Optics HR2000+ ar slapekla lazeri ar ierosinasanas starojumu pie 266 nm
vilna garuma (LU Atomfizikas un spektroskopijas instittits, Latvija). legiitos
PL spektrus sadalija komponentes, izmantojot datorprogrammu MagicPlot
2.7.1.0 un aproksimgjot Gausa formas komponentes, kuru joslas maksimumu
pozicijas turéja nemainigus robezas +0,02 eV un pusplatumu +0,03 eV.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Grafens/Bi>Sesz slanainas nanostruktiiras pielietojumiem
termoelektriskas ierices

3.1.1. Bi2Ses nanostruktiiru sintéze un to morfologija uz
dazadam pamatném
Sis nodalas pétijuma rezultati ir aprakstiti 2., 4., 9. un 10. raksta.

Nanostruktiiru sintézé ir liela nozime pamatnei, uz kuras tas tiek
sintez&tas. Atkariba no pamatnes veida var mainit nanomaterialu morfologiju
un pasibas. L1dz ar to pirms slanainu nanostruktiiru sint€zes ir nepiecieSamas
izpétit BioSes nanostruktiiru augSanas procesus ar bezkatalizatora fizikalo
tvaiku nogulsnéSanas metodi uz dazadam pamatném. Tadél Bi>Ses
nanostruktiiru sint€zei tika izmantoti dazada tipa substrati: stikls, kvarcs, ITO,
AAO, grafens. SEM atteli BizSes nanostruktiram, sintez€tam ar
bezkatalizatora PVD metodi uz dazadam pamatném, ir paraditi 3.1. attela.

3.1. att. SEM attéli nanostrukturétam Bi,Sez uz dazadam pamatném:
nanoplaksnites uz kvarca/stikla (a), nanostruktureéts parklajums uz
kvarca/stikla, veidots no saaugu$am nanoplaksnitém, orientétam dazados lenkos
attieciba pret pamatni (b), nanolentes, kas iegiitas uz kvarca (c¢), indija-alvas-
oksida (d) un anodizéta aluminija oksida (e)
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Uz stikla un nepasivéta kauséta kvarca pamatn€m sintézes procesa
veidojas Bi»>Ses nanoplaksnites, orientétas dazados lenkos pret pamatnes
virsmu, kuras, saaugot kopa, veido nepartrauktu nanostrukturétu parklajumu
(skat. 3.1.a, b att.). Sadas stikla un kvarca pamatnes satur nepiesatinatas saites
struktiira, kas veicina dazados virzienos orientétu nanoplaksnisu veidosanos.
Iegito atseviSku nanoplaksniSu biezums lielakoties ir 150-200 nm.
Nanostrukturéta parklajuma biezums vari€ no 150 lidz 350 nm. Atsevisku
nanoplaksniSu platums ir no 500 nm Iidz 2,5 pm.

Temperatira, °C

0 20 40 60 80 100

Laiks, min

3.2. att. Temperatiiras izmainas Bi>Ses nanostruktiiru sintézes procesa laika
(nepartraukta linija — ar neséjgazes pliismas padevi, partraukta linija — bez
gazes pluismas noteikta temperatiiras intervala)

Ja sintézes procesa noteikta temperatiiru intervala krasns atdziSanas
laika tiek izmantota nes€jgazes pliisma, kas strauji palielina BizSez tvaiku
koncentraciju uz pamatnes, kas veicina temperattiras izmainu uz pamatnes
(skat. 3.2. att.) un sekmé brivi-stavoSo nanolentu augSanu uz stikla un kvarca
pamatném. Sintézes procesa sakotn€ji izveidotas horizontali orientétas
nanoplaksnites kalpo par nanolentu nukleacijas centriem (skat. 3.1.c, ielime).
Iesp€jams, nes€jgazes pliisma ierosina temperatiiras gradientu gar ieprieks
izveidotam nanoplaksnitém, tad€jadi izjaucot nanoplaksniSu augSanas
simetriju, un sekmé augSanu tikai viena noteikta virziena. legiito nanolentu
garums ir [1dz 50 um, platums starp 20 un 800 nm, biezums vari€ no 20 lidz
100 nm un vidgjais blivums ir apm. 2 gab/1000 pm?.

Uz ITO stikla, lidzigi kvarca/stikla pamatném, nes€jgazes pliismas
izmantoSana noteikta temperatiiru intervala krasns atdziSanas procesa sekmé
nanolentu un atseviSku nanoplaksnisu, orientetu dazados lenkos attieciba pret
pamatni, augSanu (skat 3.1.d att.). Uz ITO pamatnes alvas klatiene darbojas
ka katalizators Bi»Sesz nanostruktiiru augSanai, lidzigi Bi>Tesz nanolentu
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augSanai ar fizikalo tvaiku nogulsnéSanu, izmantojot ka katalizatoru titana
oksida nanodalinas®®, zelta nanodalinas®’ vai ZnTe nanovadu aug$anai uz
fluora-dopéta alvas oksida (FTO) substratiem®®. Salidzinot ar bezkatalizatora
sint€zes procesu uz stikla/kvarca pamatném, katalizatora (ITO pamatnes)
klatbiitnes ietekmé Bi,Ses nanolentu vid€jais blivums ir palielinajies aptuveni
2 reizes, t.i. to vidgjais blivums ir apm. 5 gab/1000 pm?. Nanolentu, iegiitu uz
ITO, platums ir 70-500 nm, garums 2-50 um, biezums 40-100 nm.

Bi>Ses nanolentu sintézei ar bezkatalizatora metodi piemérotaks ir
AAO substrats. Uz ta iegiito nanolentu blivums vidgji ir 20 gab/1000 um?,
kas ir, attiecigi, ~10 un ~ 4 reizes lielaks par iegiito uz stikla/kvarca un ITO
pamatn€m (skat. 3.1.e att.). AAO sakartotas porainas struktiiras liels virsmas
raupjums un piltuvveida poru atveres kalpo par Bi»Ses dazados lenkos
orientetu nanoplaksniSu veidoSanos, no kuram Bi,Ses nanolentu augSana
notiek péc mehanisma ka uz stikla pamatném, t.i. no neheksagonalas formas
nanoplaksnit€ém vai no nesakartotu nanoplaksniSu kopas. Uz AAO iegito
nanolentu garums ir 1idz 20 pm, platums vari€ no 100 Iidz 600 nm.

3.1.2. Bi2Ses nanostruktiiru sintéze uz grafena
Sis nodalas pétijuma rezultati ir aprakstiti 3., 4. un 8. raksta.

Uz graféna sintez€to individualu Bi:Ses nanostruktiiru un
nanostrukturéto parklajumu SEM attéli ir paraditi 3.3. attéla. Pateicoties
graféna un BixSes kristalrezgu lielai sakritibai un tam, ka graféna pamatne
nesatur nepiesatinatas saites, uz graféna Bi2Ses nanostruktiiru augSana notiek
epitaksiali: veidojas horizontali orient€tas nanoplaksnites, kuram saaugot
kopa veidojas nepartraukts nanostrukturéts parklajums ar biezumu 150-300
nm (skat. 3.3.a, b att). Sadus parklajumus, kas veidoti no saaugusam
horizontali orientétam nanoplaksnit€ém, nav iesp&jams iegiit uz nepasiveta
kauséta kvarca un stikla pamatném to struktiiras esoSo kimisko defektu
klatienes dg].*°
50 nm I1dz 375 nm, platums vari€ no 500 nm Iidz 3 um.

Uz graféna audzeto atsevisku nanoplaksniSu biezums vari€ no
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3.3. att. SEM atteli Bi>Ses; nanostruktiiram, sintezétam uz graféna: individualas
horizontali orientétas (a) un individualas dazados virzienos pret pamatni
orientétas (c) nanoplaksnites, un attiecigie nanostrukturétie parklajumi (b) un
(d), kas veidojas saaugot nanoplaksnitem

Nanostrukturéta parklajuma, kas veidots no dazados lenkos attieciba
pret pamatnes virsmu orient€tam nanoplaksnitém, iegliSana uz graféna ir
izaicinajums epitaksialas augSanas d€l. Tomér, uz CVD graféna dazados
lenkos pret virsmu orientétas nanostrukttiras var iegiit, BioSes nogulsnéSanas
laika izmantojot nes&jgazes plismu noteikta temperatiiru intervala sintézes
procesa atdziSanas posma. Domajams, nes€jgazes pliisma ierosina atru
iztvaikota izejas materiala koncentracijas pieaugumu nogulsnéSanas vieta,
tada veida apgriitinot horizontalo augSanu un sekméjot dazados virzienos pret
pamatni orientétu nanoplaksniSu veidosanos uz sakotngji izveidotu
horizontali orientétu nanoplaksniSu malam (skat. 3.3.c att.). Ja sintéze tiek
izmantots lielaks izejas materiala daudzums, notiek nanostrukturéta
parklajuma, veidota no dazados lenkos attieciba pret pamatnes virsmu
orientétam saaugusam nanoplaksnitém (skat. 3.3.d. att.). Atsevisku dazados
lenkos orienttu individualu Bi>Ses nanoplaksnisu blivums uz graféna ir apm.
15-10* gab/mm? un parklajuma - (25-40) -10* gab/mm?. Iegito Bi»Ses
nanostrukturéto parklajumu biezums vari€ no 100 lidz 200 nm.

Dazados lenkos orientétas nanoplaksnites var veidoties uz virsmas
nelidzenumiem, kas veidojas horizontali orientétajam nanoplaksniteém
saaugot kopa, ka arT uz nanoplaksnisu defektu vietam, kas saistitas ar lielo
augSanas atrumu. Papildus, CVD graféna pamatnes gadijuma, dazados lenkos
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orient€tas nanoplaksnites var veidoties uz graféna doménu saaugSanas
robezam. CVD graféena doménu struktiira ir saistita ar vara pamatnes
graudaino struktiiru, uz kuras graféns tiek sintezg&ts (skat. 3.4.a att.). Graféna
domeénu saaugSanas robeza vara graudu robezvirsma dziluma var sasniegt 11dz
pat daziem desmitiem nanometru (skat. 3.4.b att.). Domé&nu robezas var kavét
Bi>Ses nanoplaksnisu horizontali orientéto augSanu un sekmét jauno, dazados
virzienos orienteétu nanoplaksniSu augSanu uz jau izveidoto nanoplaksniSu
malam.
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3.4. att. SEM attels CVD grafénam, parnestam uz stikla pamatnes (a) un
augstuma profils tipiskai vara pamatnes graudu robeZai ar virsiti uzsintezéto
CVD grafenu (b)

Atskiriba no stikla/kvarca pamatném, kad nesgjgazes ietekme
iesp&jams sintez€t nanolentes, uz graféna vienvirziena nanostruktiiru augSana
un nanolenttm Iidzigu struktiiru veidoSanas tiek kaveta graféna augstas
termiskas vaditspgjas del.

Lai raksturotu nehorizontali orientetas Bi.Ses nanoplaksnites, kas
audz€tas uz graféna, tas tika parnestas mehaniski uz ar oglekli parklatiem
TEM sietiniem TEM-EDX analizei. Nanoplaksnites dazados lenkos
orientetas jeb orientétas lenki tuva 90° attieciba pret graféna virsmu ir
izvietotas augstak neka horizontali orientetas plaksnites, tapec var uzskatit,
ka uz TEM sietinu parnestas nanoplaksnites pieder pie dazados lenkos
orientétam. legiito Bi»Ses nanostruktiru EDX spektrs ir paradits 3.5. attela.
Taja ir redzamas intensivas Se, Bi un Cu joslas. Cu joslu izcelsme ir no TEM
sietina, uz kura nanoplaksnites tika novietotas. Savukart no spektra aprékinata
Bi:Se atomaro masas procentu attieciba péc Km un K liniju intensitatém ir
40:60 at% attiecigi, kas norada par dazados lenkos orientéto nanoplaksnisu
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sastava atbilstibu stehiometriskajam Bi2Ses savienojumam un ka tas nesatur
piemaisijumus mérisanas kliidas robezas (<2 %).
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3.5. att. EDX spektrs BiSez nanoplaksnitém, orientétam daZados lenkos
attieciba pret graféena pamatnes virsmu, parnestam uz TEM vara sietina

Uz graféna substratiem iegiito dazados lenkos orientéto BixSes
nanoplaksniSu augstas izskirtspgjas TEM attéli (skat. 3.6. att.) parada, ka
nanoplaksnites ir monokristaliskas un to virsma ir parklata ar dabisko oksida
amorfo kartinu, kas veidojas Bi,Ses oksidgjoties apkartgja vide.”* Bi.Ses
nanoplaksniSu  monokristaliskumu  apstiprindja  ideali  simetriskais
heksagonalais punktu modelis, kas iegits atras Furjé transformacijas (FFT)
attela (skat. 3.6.b, ielime att.) un iezZiméta lauka elektronu difrakcijas (SAED)
attela (skat. 3.6.c att.).

3.6. att. Augstas izskirtspejas TEM attéli BioSe; nanoplaksnitém, sintezétam uz
graféna: nanoplaksnites mala ar izteiktam terasem ar slanainu struktiiru (a),
nanoplaksnites monokristaliska struktiira un tai atbilstoSais FFT attéls (b) un
SAED attels (c)
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No SAED un FFT attéliem aprékinatais starpplaknu attalums
nanoplaksnitei, nonemtai no graféna pamatnes, ir 3,5 + 0,1 A.
Stehiometriskam Bi>Sez ar rombisku singoniju un kristalrezga konstantem o
~4,140 A un ¢ ~ 28,636 A (ref. kods 00-033-0124), $ads starpplaknu attalums
atbilst (101) kristalografiskajai plaknei.*" 42

a) b)
(006) /—\w (009)
- ~ ]
(003) | |
1) ek} w5
. 009 0012 L
vy | =)
z J : A } L — Q/Bi,Se,, orientétas @
o 7 | | dazadosvirzienos O
&
b | he
_A ] i
8
£ ., ! L — G/Bi,Se,, orientétas £
] : I dazadosvirzienos
A
! |
|
1 . | L — G/Bi,Se;, horizontali |
' N 7T ! orientétas
5 15 25 35 45 26 28 30 32
20, deg 20, deg

3.7. att. Rentgendifraktogrammas Bi,Se; nanostrukturétiem parklajumiem,
veidotiem no saaugu$am nanoplaksnitém, orientétam dazados lenkos attieciba
pret grafena (G) un kvarca (Q) pamatnu virsmu: a) pilnais spektru apgabals,
b) spektru palielinajums

Bi2Ses nanostrukturéto parklajumu, kas veidoti no dazados virzienos
orientétam saaugusam nanoplaksnitém, kristaliskas struktiiras noteikSanai
tika uznemtas rentgendifraktogrammas (skat. 3.7. att). Tajas péc
morfologijas dazadiem BiSes parklajumiem (uz graféna - veidots no
horizontali orientétam nanoplaksnitém, uz graféna un kvarca — veidots no
nanoplaksnitém, orientétam daZzados lenkos pret pamatni) tika detekteti
intensivi refleksi pie 260 = 9,26; 18,58; 27,94; 37,66; 47,62°, kas attiecigi
atbilst 003, 006, 009, 0012, 0015 Bi»Ses kristalografiskajam plakném.41 Tas
norada, ka nanostruktiiru augSana uz graféna un kvarca pamatném parsvara
notiek [00I] augSanas virziena, jeb paral€li substrata virsmai.

Atskiribas starp Bi2Ses nanostruktiiru augsanu uz graféna un kvarca
pamatném tika nové&rotas analiz€jot mazak intensivu refleksu augstumus.
Tika noverots, ka (015) plaknes intensitate (26 pozicija ir 29.38°) ir vislielaka
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parklajumam uz kvarca un pakapeniski samazinas rinda parklajums uz
graféna, kas veidots no dazados lenkos orient&tam plaksniteém, un uz graféna,
kas veidots no horizontali saaugu$am plaksnitém (skat. 3.7.b att.). Sads
sadaltjums sakrit ar SEM att€los redzamo lielaku dazados lenkos orient&to
nanoplaksniSu Ipatsvaru nanostrukturéta parklajuma uz kvarca, salidzinot ar
parklajumu uz graféna, kas veidots no saaugusam horizontali orientétam
nanoplaksnitém (skat. 3.1.b un 3.3.b att.).

Lai noteiktu atseviSku nehorizontali orientétu nanoplaksniSu augSanas
virzienu uz Bi;Sez nanostrukturéta parklajuma, kas veidota no dazados lenkos
orient€tam nanoplaksnit€ém uz graféna, un parbauditu to sakritibu ar [101] un
[015] augSanas virzieniem, kas noteikti no SAED att€liem un XRD ainam,
nanoplaksniSu orientacijas lenki pret pamatnes virsmu tika noteikti péc
mérjjumiem ar AFM (skat. 3.8.a att.). NanoplaksniSu orientacijas lenka
noteikSanas piemers ir paradits 3.8.b attéla.
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3.8. att. a) AFM attéls Bi.Se; nanostrukturétam parklajumam, veidotam no
dazados virzienos orientétam saaugusam nanoplaksnitém uz graféna substrata;
(b) nanoplaksnites augstuma profils un orientacijas lenka aprekinasanas
piemérs; (c) attiectba pret substrata virsmu nehorizontali orientétu
nanoplaksniSu orientacijas lenku histogramma (virs stabiniem ir noraditi
iespéjamie  nanoplaksniSu pec
rentgendifraktogrammas)

augSanas  virzieni, Kkas pienemti

37



Eksperimentali iegiitie nanoplaksniSu orientacijas lenki attieciba pret
pamatni tika salidzinati ar stehiometriska Bi>Ses kristalografisko plaknu
orientacijas lenkiem, kas teoretiski tika aprekinati attieciba pret (001)
kristalografisko plakni. Nemot véra +5° mérfjjuma precizitati, jo kopa
saaugusas horizontali orient€tas nanoplaksnites varétu biit ne lidz galam
orientetas paral€li graféna substrata virsmai (piem., var biit orientétas ap 5-
15° lenki), un pienemot, ka nehorizontali orient€tu nanoplaksniSu augSana
notiek galvenajos Bi»Ses kristalografiskajos virzienos, no orientacijas lenku
histogrammas sadalifjuma (skat. 3.8.c att.) tika secinats: 45% no
nanoplaksnitém aug 54° + 5° attieciba pret graféna virsmu, kas var€tu biit
attiecinats uz [015] augSanas virzienu, bet 30% no nanoplaksnitém ir
orientetas lenki >65°. AFM mérijumu kltidu robezas nanoplaksniSu orient&to
lenkT >65° augSanas virziens var biit attiecinats uz vairakiem virzieniem
([205], [101] un [110] ar orientacijas lenkiem 70°, 82° un 90° attiecigi), kurus
precizak ar So metodi nevar identificét. Pargjo 25% nehorizontali orientetu
nanoplaksniSu orientacijas lenki ir 35°+ 5°, kas varétu atbilst [1010] augSanas
virzienam. Pret graféna pamatni nehorizontali orientéto Bi,Ses nanoplaksnisu
augSanas virziens [015], kas noteikts eksperimentali no AFM att€liem, sakrit
ar virzienu, kas noteikts no XRD datiem.

3.1.3. Grafens/Bi2Ses slanainu nanostruktiru elektrovadosas un
termoelektriskas 1pasibas
Sis nodalas pétijuma rezultati ir aprakstiti 5. un 8. raksta.

G/Bi>Ses nanostrukturétu parklajumu raksturo$anai tika veidotas
slanainas G/Bi2Ses/G struktiiras, virs Bi»Ses kartinas uzliekot uz kvarca
pamatnes parnestu graféna monoslani. Tadejadi Bi2Ses nanostruktiiras tika
novietotas starp diviem graféna monoslaniem, kuri kalpoja ka elektrodi (skat.
3.9. att.). So slanaino struktiiru elektriskas un termoelektriskas Tpasibas tika
noteiktas, meérijumus veicot perpendikulari plaknei.
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3.9. att. Grafens/Bi;Ses/graféns slanainas struktiras elektrisko un
termoelektrisko merijumu sistemas shematisks atteélojums

6 -

4 4

-0,1 -0,05 0,05 0,1

Strava, pA

—o— parklajums no horizontali
orientétam nanoplaksnitém

—e— parklajums no dazados virzienos
orientétam nanoplaksnitém

Spriegums, V

3.10. att. Voltamperliknes grafens/Bi.Ses/grafens slanainam struktiiram, kas
izveidotas no Bi;Se; nanostrukturétiem parklajumiem, veidotiem no
saaugu$am nanoplaksnitém, kas orientétas horizontali un orientétas dazados
lenkos attieciba pret substrata virsmu

legiitas voltampérliknes G/Bi2Se3/G struktiiram ir linearas (skat. 3.10.
att), kas, neskatoties, ka viens kontakts ar grafénu ir veidots mehaniski
satuvinot virsmas, norada uz labi izveidotiem omiskiem kontaktiem starp
graféna slaniem un Bi2Ses nanostrukturétiem parklajumiem. Savukart, no
voltampérlikném ir redzams, ka elektriska vaditsp&ja saaugusajam Bi»Ses
nanoplaksnitém, kas orientetas dazados virzienos pret graféna pamatnes
virsmu, ir zemaka neka tam, kas orient€tas horizontali. Tas varétu bit
skaidrojams ar to, ka izveidotaja mehaniskaja kontakta elektriska kontakta
dominé nehorizontali orientétas nanoplaksnites ar graféna slaniem, ka
rezultata samazinas kontakta laukums salidzinot ar mehaniska kontakta
laukumiem starp grafénu un horizontali orientétam nanoplaksnitem.

Termoelektriskos mérjjumus veica radot temperatiras gradientu,
augse€jo graféna elektrodu noturot istabas temperatiira (+24 °C), bet apaksgjo
— sildot no istabas temperatiiras [idz +40 °C. Nanostruktiiras gradienta
ietekmé raditais spriegums tika mérits [idz piesatinajuma sasniegSanai. Tad
sistémai lava dabiski atdzist.
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3.11. att. Sprieguma liknes, kas generétas no horizontali orientétam un
orientétam dazados virzienos BiSe: nanostruktiiram graféns/Bi.Ses/grafens
slanaina sistema, tam pieliekot temperatiiras gradientu (a) un iedarbojoties ar
infrasarkano starojumu (b)

3.11.a attela ir paraditas izveidoto slanaino G/Bi2Ses/G struktiiru
generétais spriegums, kas rodas struktiiras sildot no arpuses un tadgjadi
veidojot 16 °C temperatiiras gradientu (realais temperatiiras gradients gar
Bi2Ses nanostruktiiram var bt mazaks siltuma izkliedes dél kvarca pamatngs)
aptuveni 20 s (att€lots ka taisnsttiris 3.11.a attela). Slanaina struktura, kas
veidota no graféna elektrodiem un dazados virzienos orientétam BiSes
nanoplaksnitém, temperatiras gradienta ietekmé generéja 1100 uV
spriegumu, kas ir gandriz 2 reizes lielaks neka spriegums, kuru tados pasos
apstaklos generéja G/Bi2Ses/G struktiira, veidota no horizontali orientétam
plaksnitem (600 uV), noradot uz dazados virzienos orientétu struktiiru lielaku
efektivitati.

Lidzigi termoelektriskajai reakcijai uz tieSo termisko iedarbibu,
dazados virzienos orientStas BiSes struktiras uzradija ap 1,5 reizu
intenstvaku reakciju uz IR starojumu neka horizontali orientStas BiSes
struktiiras (skat. 3.11.b att), t.i. 80 uV un 55 pV attiecigi. Tadgjadi G/Bi2Ses/G
slanainu  struktiru, kas veidotas no daZados virzienos orientétam
nanoplaksnitém, bitiska termoelektriska efektivitate un intensiva atbildes
reakcija uz IR starojumu pierada §adu slanaino struktiiru lielaku efektivitati
pielietojumiem termoelektriskas ieric€s un IR sensoros.
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3.2. Graféns/ZnO nanolaminati pielietojumiem sensoros

3.2.1. Grafens/ZnO nanolaminatu struktiira
Sis nodalas pétijuma rezultdti ir aprakstiti 6. un 7. raksta.

No grafena slaniem un dazada biezuma ZnO planam kartinam (sakot
no 10 nm lidz 100 nm) tika izveidotas “sviestmaizes” tipa daudzslanu
nanostruktiiras jeb nanolaminati. Iegtitie paraugi talak teksta tiek apziméti ar
formulu Gx,.ZnOy,nm, Kur X atbilst graféna slanu (L) skaitam nanolaminata un
y — individuala ZnO slana biezumam nanometros.
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3.12. att. Nanolaminatu $kérsgriezumu augstas izskirtspeéjas TEM atteli: a)
ZnO slanis uz Si virsmas jeb Go.ZnO1oonm, b) G3.ZNOsonm, €) Gs.ZNO2snm, d)
G11.ZNO1onm, €) Si/SiOz-grafens-ZnO robezvirsma, f) ZnO starpslanis
G11.ZN0O1onm nanolaminata un ta FFT attéls (ielime)

G/Zn0O nanolaminatu augstas izskirtsp&jas TEM atteli paradija, ka ir
realizeta seciga graféna un ZnO slanu maina (skat. 3.12.a-d att.). TEM att€los
var redzet, ka izmantota silicija plaksnites ir parklatas ar aptuveni 2 nm biezu
dabiga silicija oksida (SiO2) kartinu (skat. 3.12.a att.). Visiem iegiitajiem
G/ZnO nanolaminatiem péc TEM att€liem noteiktais kop&jais biezums ir ap
100 nm. Katra analiz€jama nanostruktiira individualo ZnO starpslanu
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biezums ir konstants un atkartojams. Tacu palielinot graféna slanu skaitu un
attiecigi samazinot ZnO starpslanu biezumu, nanolaminatu gludums
pasliktinas (skat. 3.12.c, d att.), kas ir saistits ar nanolaminatu virsmas
raupjuma palielinasanos.

Pec TEM attela noteiktais starpplaknu attalums ZnO starpslani ir
0,275 nm (skat. 3.12.¢ att.), kas atbilst ZnO heksagonala kristalrezga (100)
plaknei. Savukart, péc FFT attéla (skat. 3.12.f att.) noteiktas (100), (002),
(101), (110) un (103) kristalografiskas plaknes norada uz ZnO slanu
polikristaliskumu.
Iegtitajos G/ZnO nanolaminatu XRD ainas, (skat. 3.13.a att.) ir redzami
difrakcijas refleksi pie 20 = 31,80°; 34,54°; 36,16° un 56,32°, kas, attiecigi,
atbilst (100), (002), (101) un (110) ZnO heksagonala kristalrezga
kristalografiskajam plakné€m, kas savukart ideali sakrit ar TEM rezultatiem.
ZnO (103) plaknes difrakcijas reflekss, kas redzams FFT attéla (skat. 3.12.f
att.), netieck noverots rentgendifraktogrammas mériSanas diapazona
ierobezojuma del ((103) plaknes difrakcijas refleksa pozicija ir pie 260 =
62,7°).*® Difraktogrammas novérotais difrakcijas reflekss pie 20 = 32,95°
atbilst silicija substrata (004) kristalografiskajai plaknei.
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3.13. att. Rentgendifraktogrammas ZnO planai kartinai un grafens/ZnO
nanolaminatiem (a) un liknes, kas parada difrakcijas refleksu (100) plaknes
(pamata y-ass) un (002) plaknes (sekundara y-ass) intensitates mainu atkariba
no grafena slanu skaita grafens/ZnO nanolaminata (b)

No XRD ainam aprékinatas ZnO kristalrezga parametri ir a = 0,325
nm un ¢ = 0,519 nm, kas labi sakrit ar ZnO kristalrezga parametriem (a =

0,325 nm un ¢ = 0,521 nm).* Starpplaknu attalums, noteikts p&c FFT attéla
ZnO starpslanim, labi korele ar XRD datiem (skat. 3.12.fun 3.13.a att.). ZnO
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starpslanu biezuma samazinajums nanolaminatos neietekmé ZnO kristalrezga
parametrus, kas labi saskan ar ieprieks§ aprakstitajiem dazada biezuma ZnO
plano kartinu, sintezétu ar ALD metodi, kristalrezga parametriem. 2

Pretstata ZnO planam kartinam, sintezétam ar ALD uz Si/SiO:
pamatném,*> un Al;03/ZnO nanolaminatiem,?°® kuros augianas pareja no
amorfa uz kristalisko tika novérota ZnO slaniem ar biezumiem lielakiem par
25 un 10 nm attiecigi, iegiitajos G/ZnO nanolaminatos pat 10 nm biezam ZnO
kartinam noveérojama kristaliska struktira (skat. XRD un TEM datus
G11.Zn010nm 3.133, 3,12f att.).

P&c difrakcijas refleksu intensitatém XRD ainas (skat. 3.13.a, b att.)
var redzgt, ka 10 un 25 nm bieziem ZnO starpslaniem doming [002] augSanas
virziens, bet, palielinot ZnO starpslana biezumu Iidz 50 nm, ka art 100 nm
planajai ZnO kartinai, kas sintez&ta uz Si/SiO2 pamatnes, [100] un [101]
augSanas virzieni sak ievérojami domin&t par [002] un [110] augSanas
virzieniem. lesp&jams, ka graféna pamatnes G/ZnO nanolaminatos veicina
ZnO parejas kristaliska slana veidoSanos [002] augSanas virziena, kas varétu
bt saistits ar loti lidzigiem graféna un ZnO kristalrezgiem (to rezgu
parametru starpiba ir <5%).° Palielinot ZnO starpslana biezumu Iidz 50 nm,
par domingjoSiem kliist [100] un [101] augSanas virzieni, kuri tiek uzskatiti
par atrajiem augSanas virzieniem.** Sie rezultati parada graféna substrata
priekSrocibu gadijumos, kad ir nepiecieSams sintez€t ultraplanas kristaliskas
ZnO planas kartinas.

Lai novértétu iespgjamo graféena deformaciju (ti. spriegumu)®
G/ZnO nanolaminatos un ladinu parnesi caur graféna-ZnO robeZvirsmu, tika
uznemti Ramana spektri (skat. 3.14.a att.). Visos G/ZnO nanolaminatos, ka
ar1 tiram graféna monoslanim ir redzamas grafénam raksturigas G (1583 cm”
1 un 2D (2671 cm™) joslas, kas attiecigi ir saistitas ar pamata un sekundaram
sp2-hibridizéta oglekla vibracijam.*® Abas G un D joslu formas péc ALD
nogulsnéSanas saglabajas Sauras, kas liecina par to, ka ZnO slanpu ALD
sintézes laika graféna oksidésanas par graféna oksidu*’ nenotika un graféna
kvalitate pec daudzslanu struktiiras izveidoSanas ir saglabajusies.

Graféna 2D pret G joslu intensitates attieciba (lop/lg) ir lielaka par 2
(skat. 3.1. tab., G1.ZnOonm), kas apstiprina ta monoslana struktiiru.*®
Novérota zemas intensitates D josla (1350 cm™) liecina par nenozimigu
strukturalo defektu skaitu monoslani, tipisku CVD grafénam.*® Uz graféna
sintez8jot dazada biezuma ZnO Kkartinas, Ip/lc joslu attieciba meéreni
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palielinas no 0,1 graféna monoslanim lidz ~0,22 G/ZnO nanolaminatiem
(skat. 3.1. tab.), kas liecina, ka, salidzinot ar citam sintézes metodém
(pieméram, uzputinasana ar radiofrekvences magnetronu, kur tipiski pec ZnO
uzklasanas uz graféna ir novérojams Ip/lg attiecibas palielinajums lidz pat
1),°® ZnO slanu uzne$ana ar ALD tehniku neizraisa nozimigu graféna
struktiiras bojajumu.

a) G 2D

/DLL______,JL
G4.ZnO1omm

5 3
o © f
[} G5 ZnOssnm, 2
i i}
5 G5 ZnOs0ym E _/ !
g8 L N ) i
€ A G5.ZnO100nm = i
G11ZnOgnm :
1
1
1200 1700 2200 2700 1525 1575 1625
Ramana nobide, cm™! Ramana nobide, cm™
¢} 20 - 1592
Y e
:gNE . e 1590 %
g515{ &g 5 » o
o N 1588 =
52 B 5
2= 7 a0 Fan B
= ; . 1586
~ g 1.0 S/ Sel ©
=y pd Ss. [
55 /@ L 1584 2
38 ¢ e N
o 05 T T T T T 1582
0 2 4 6 8 10 12
Graféna slanu skaits nanolaminata

3.14.att. Ramana spektri grafenam un G/ZnO nanolaminatiem (a), G joslas
nobizZu palielinajums (b), liknes G joslas nobidei (sekundara y ass) un ladinam
uz graféna monoslana (pamata y ass) atkariba no graféna slanu skaita G/ZnO
nanolaminatos (c)

G/ZnO nanolaminatu Ramana spektros l2p/lc attieciba samazinas no
2,68 nanolaminatam ar diviem graféna slaniem G2.ZnO100nm I1dz 1,33 un 1,20
G3LZnOsonm UN GsL.ZNO2snm struktiiram, kam attiecigi ir tris un pieci graféna
slani, un Iidz 0,87 G11.ZNO10nm nanolaminatam ar 11 graféna slaniem (skat.
3.1. tab.). Sadas izmainas lop/lc attiecibas varétu bit saistitas ar tadiem
procesiem ka, pieméram, uzladéSanas ladinu parnese caur robezvirsmu un
mehaniskais spriegums.*® ®* Mehaniskais spriegums G/ZnO nanolaminatos
var rasties van der Valsa mijiedarbibas rezultata** starp grafénu un silicija
substratu (pirmaja/apaks€ja graféna slani) un starp graféna un ZnO (002)
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kartinu tas var rasties kristalrezgu atskiribas, ka arT nanolaminatu raupjuma
palielinajuma dél (nakamajos graféna slanos nanolaminata). Tomér
mehaniski spriegotam grafénam raksturiga G un/vai 2D joslu sarkana nobide
(novérota par 30-50 cm™ 0,5 % spriegojuma izmainu gadijumos)® iegiitajos
Ramana spektros nav novérota. 2D joslu pozicija ir nemainiga, bet G joslu
pozicijas nobidas uz pretgjo, zilo, pusi (skat. 3.14. a, b att.). Tas liecina, ka
G/ZnO nanolaminatos graféna starpslani nav paklauti nozimigam
mehaniskam spriegumam un izmainas joslu pozicijas un G pret 2D joslu
intensitates attiecibas, visticamak, ir saistitas ar ladina izmainam graféna
monoslani.

3.1. tabula

Joslu attiectbas tiram grafena slanim un grafens/ZnO nanolaminatiem,
aprekinatas pec Ramana spektriem

Graféna | ZnO
Parauds Shematisks Ktatral%nO slanu slanu bi/le | 1o/l
g attélojums Ziiﬁjsrsga(ln m)* skaits skaits | 20 ¢ | PT¢
(gab) (gab)
Si/Zn0 jeb
100 £5 0 1 - -
GoLZNnO100nm
Si/G jeb
G ZnOonm - 1 0 2,18 | 0,10
G2.Zn0O100nm 100+ 5 2 1 2,68 | 0,22
G3.ZnOsonm 50,0+1.4 3 2 1,33 | 0,20
GsL.ZNnO2snm 25,0£0,5 5 4 1,20 | 0,24
G11.ZnO10nm 10,0+ 0,3 11 10 0,87 | 0,21
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Par graféna uzladesanos, kas saistita ar ladinu parnesi caur grafens-
ZnO robezvirsmu, liecina arT Ramana spektros noverotais G joslas pozicijas
nobides pieaugums uz zilo pusi * [idz ar graféna slanu skaita pieaugumu un
attiecigi ZnO starpslanu biezuma samazinajumu (skat. 3.14.b att.).
Elektroniem parejot no ZnO slaniem uz grafénu, graféns tiek negativi
uzladets, savukart ZnO slanos pie graféna virsmas veidojas iztukSotais slanis,
t.1. apgabals, nabadzigs ar elektroniem.

Lai noteiktu ladina lielumu graféna monoslani G/ZnO nanolaminatos
balstoties uz literatiira® aprakstitajam G joslas nobidém atkariba no elektronu
koncentracijas graféna monoslani, tika veikts elektronu koncentracijas
novertgjums katra graféna slani. Tika noteikts, ka negativais ladin$ katra
graféna monoslani lineari samazinas Ilidz ar graféna slanu skaita
palielinajumu un attiecigi ZnO starpslanu biezuma samazinaSanos (skat.
3.14.c att.). Sads graféna ladina samazinasanas iemesls varétu biit saistits ar
ZnO starpslanu mijiedarbibu un slanim pretgjas pusés veidot iztukSoSanas
slanu parklaSanos Iidz ar ZnO biezuma samazinasanos, ka ar1 ar defektu
koncentracijas izmainu ZnO slanos, kas saistita ar domin&joSo
kristalografisko augSanas virzienu izmaindm, mainoties ZnO slana
biezumam. Sada lineara graféna slanu uzladesanas atkariba no graféna slanu
skaita G/ZnO nanolaminatos varétu but noderiga ar ladiniem saistitiem
pielietojumiem, pieméram, ar graféna slanu skaitu varieéSanu G/ZnO
nanolaminatos iesp&jams graféna ladinu pielagot pozitivi 1adéto merka
molekulu selektivai adsorbéSanai uz graféna virsmas.
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3.2.2. Grafens/ZnO nanolaminatu optiskas 1pasibas
Sis nodalas pétijuma rezultdti ir aprakstiti 7. raksta.

Graféna slanu skaits un ZnO starpslanu biezums G/ZnO
nanolaminatos ietekmé to optiskas ipasibas. Dazadu G/ZnO nanolaminatu
iegiitajos atstarosSanas spektros ir redzama ZnO absorbcijas malas nobide no

360 nm uz 400 nm, pieaugot graféna slanu skaitam nanolaminatos (skat.
3.15.a att.).

a) 50 - ——GOL Zn0100nm b) 190 7
——G2L Zn0100nm .
0| ——G3L ZnO50nm 80 | /'d
) G5L ZnO25nm
B
” ——G11L ZnO10nm
|g 30 A ~_ 60
© z
3 c
5 20 - Q 40 |
B
<
10 20 |
0 0 —t
30 32 3.4 3.6 38 40
hv, eV
c) > 3,5 7
(0]
; [ ]
£34 ]
2
w
8 ¢
Q32
2 (]
_5‘31 ¢
N
©
93’00 2 4 8 & 10 12
N
Graféna slanu skaits

3.15.att. AtstaroSanas spektri (a), aizliegtas zonas platuma noteik§ana uz
absorbcijas malas no atstaro$anas spektriem (b), ZnO aizliegtas zonas platuma
atkariba no grafena slanu skaita (¢) G/ZnO nanolaminatiem un ZnO planai
kartinai

Absorbcijas malas nobide G/ZnO nanolaminatiem attieciba pret 100
nm ZnO planas kartinas absorbcijas malu varétu biit saistita ar optiski aktivu
defektu veidosanos uz graféna-ZnO robezvirsmas un ZnO graudu robezam.
G/ZnO nanolaminatu aizliegtas zonas platums tika aprékinats, pienemot, ka
absorbcijas mala ir saistita ar atstaroSanos un aizliegtas zonas platumu péc
3.1.un 3.2. vienadojumiem®:
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D= In(@j
R (3.1)

(D-hvf ~ (v-E,), 5.2)

kur R, D, hv un Egq ir attiecigi atstaroSanas, optiskais blivums, fonona
energija un aizliegtas zonas platums. Eg vertibas tika rékinatas, liknes linearo
dalu ekstrapolgjot lidz hv asij. PielagoSana veikta automatiski, izmantojot
Origin 7.0 datorprogrammu (skat. 3.15.b att.).

No atstaroSanas spektriem noteiktas ZnO aizliegtas zonas platums
samazinas, palielinoties graféna slanu skaitam un samazinoties ZnO slanu
biezumam, sakot no 3,42 eV vértibas, kas iegita tirai ZnO planai kartinai, lidz
3,10-3,13 eV vertibai, kas iegiiti nanolaminatiem ar pieciem un vairak
graféna slaniem (skat. 3.15.c att.). Sada aizliegtas zonas platuma vértibu
izlidzinasanas ZnO slaniem ar biezumu zem 25 nm vargtu bt saistita ar to,
ka ZnO augSana $ados biezumos [002] kristalografiskas augSanas virziena
doming€ par augSanu pargjos virzienos, ko apstiprina XRD dati (skat. 3.13.
att.), un kas nozimé, ka [002] virziena augusiem ZnO kristaliem ir samazinata
optiski aktivo defektu koncentracija.

b) 15 -

a) 15000 -

) ——7Zn0100nmGOL ‘EGOLGOmOnm

3 ——2Zn0100nmG2L 37

© (]

o ——2Zn0O50nmG3L P

;g 10000 - ZnO25nmG5L %10 Gz;ZnOmoﬂm

5 ——ZnO10nmG11L 5

= k=

w 7] G,,.Zn0O

2 85 3; - Gy ZnOsgnr,

£ 5000 - 5 s

% § G111ZnO10nm

£ 2 *

5 . So . : : . .

£ 04 ‘ : : 2 o 20 40 60 80 100

- 20 25 30 35 - ZnO iztukoto slanu kopéjais biezums G/ZnO
hv, eV nanolaminata,nm

3.16.att. (a) Fotoluminescences spektri ZnO planai kartinai un G/ZnO
nanolaminatiem, (b) G/ZnO nanolaminatu fotoluminescences intensitate
atkariba no elektroniem nabadzigo slanu kopsummas ZnO (pienemot, ka
iztukSota slana biezums pie katras grafens-ZnO robeZvirsmas ir 10 nm)

Graféns/ZnO nanolaminatu PL spektros (skat. 3.16. att.) visiem
ieglitajiem paraugiem ir noverots intensitates maksimums pie ~ 3,3 eV (375
nm), kas atbilst ierosina$anas pargjam ZnO.3%° PL pie energijam ap 2,4-2,5
eV (skabekla un cinka vakances, cinka ieslégumi)®*, ka ari pie 2,0 eV
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(skabekla ieslegumi ZnO kartinas)®® nav novérota ne ZnO plana kartina, ne
G/ZnO nanolaminatos. Iegttajos PL spektros var skaidri redz&t, ka PL
intensitates signals samazinas, palielinoties graféna slanu skaitam un attiecigi
samazinoties ZnO starpslanu biezumam G/ZnO nanolaminatos. PL emisija
var samazinaties vairaku iemeslu dél, pieméram, tadu ka negativo ladinu
klatbiitni uz graféna virsmas ar vienlaicigu skrininga efektu grafena,>
fotoinducéto elektronu pareju un ieslégdanu grafena,'® * ka ari iztukSota
slana ieguldijumu PL samazinasana Iidz ar ZnO slana biezuma
samazinasanos.’’ Uzskaitito faktoru ietekmé eksitonu luminescence
samazinas, palielinoties grafénu slanu skaitam un samazinoties ZnO
starpslanu biezumam G/ZnO nanolaminatos.

IztukSota slana biezums, kura PL varetu tikt pilniba dzesta, tika
noteikts ar empirisku linearizaciju ka funkciju no visu iztukSoto slanu
biezumu kopsummas katra G/ZnO nanolaminata. Funkcija, kas ir vistuvaka
linearai liknei, tika iegiita, pienemot, ka ZnO iztukSota slana biezums ir 10
nm pie katras graféns/ZnO robezvirsmas. Tomér, ka redzams 3.16. attéla, PL
signals joprojam tiek detektets ari tad, kad ZnO starpslanu biezums starp
diviem graféniem ir 10 nm (skat. 3.16.b att., G11.ZnO10nm). Tas var nozimét,
ka PL samazinaSanas nanolaminatos nav saistita tikai ar nanostruktiiras
dimensijam un ir nepiecieSams izveidot komplicétaku modeli G/ZnO
slanaino struktiiru optisko 1pasibu izpratnei.

49



3.3.  Grafens/Bi:Ses/ZnO  slapainas  heterostruktiiras
pielietojumam optoelektroniskas ierices

3.3.1. Kvarcs/Bi2Ses/ZnO un grafens/Bi2Ses/ZnO
heterostruktiiru morfologija
Sis nodalas pétijuma rezultati ir aprakstiti 1. raksta.

Nogulsngjot dazada biezuma (10-100 nm) ZnO planas kartinas uz 3.1.
nodala aprakstitajiem Bi>Ses nanostrukturétajiem parklajumiem, kas veidoti
no saaugusam, dazados virzienos orientétam nanoplaksnitém uz kvarca (Q)
un no horizontali orientétam nanoplaksniteém uz graféna (G) (skat., attiecigi
3.1.b un 3.3.b att.). Sintez&tas heterostruktiiras attiecigi tika apzimétas ka
Q/Bi2Se3/Zn0O un G/Bi,Ses/Zn0O.

4pm 4 pm 4 pum

d)

Zn Ko py
Si Koy p1

Se Ly py

10 A

Bi M,

0Ky

Intensitate, a.u. -103

TR,

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Energija, keV

3.17.att. SEM virsmas attéli ~110-130 nm bieziem Bi,Se; nanostrukturétiem
parklajumiem, parklatiem ar 50 nm ZnO plano kartinu: a) G/Bi»Ses/ZnO, b)
Q/Bi:Se3/Zn0O, c) SEM-EDX elementu kartéSanas piemérs, d) EDX spektrs
Q/Bi;Ses/ZnO heterostruktiirai
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Izveidoto heterostruktiru SEM-EDX elementu karteéSanas attéli
liecina, ka ar ALD nogulsnétas ZnO kartinas vienmeérigi parklaj Bi»Ses
virsmu (skat. 3.17.c att.), atkartojot to struktiru. Ka jau tika aprakstits 3.1.
nodala G/Bi>Ses/ZnO heterostruktiru BioSez parklajums parsvara sastav no
saauguS$am, horizontali orientétam nanoplaksnitem un Q/Bi2Se3/ZnO
heterostrukttiru BioSes nanostrukturéts parklajums satur daudz plaksnisu, kas
orient€tas dazados lenkos attieciba pret substrata virsmu (skat. 3.17.a, b att.).

P&c ZnO uznesanas uz BixSes virsmas Bi un Se saturs noteikts p&c
EDX mérfjjumiem izveidotajas G/Bi2Ses/ZnO  un  Q/Bi2Ses/ZnO
heterostrukturas ir attiecigi (39 + 3) at.% un (61 £ 3) at.%, kas m&rjjumu
kludas robezas atbilst stechiometriskajam Bi>Sesz savienojumam (skat. 3.17.d
att.). Tas nozimé, ka zemas temperatiiras (100 °C) ZnO ALD neizjauc
sintez&to Bi»Ses nanostruktiiru uzbiivi. Ari rentgendifraktogrammas (skat.
3.18.a, b att.) nav detektéti difrakcijas refleksi, kas atbilst citiem Bi un Se
savienojumiem (pieméram, BisSes, BisSes) vai citiem blakusproduktiem, kas
varétu rasties ZnO ALD nogulsnéSanas procesa uz Bi»Ses (pieméram,

ZnSe).>®
b) ?ﬁi%’ (009, Q/Bi,Se,/Zn0_100nm
.| Bises
= | (003) (015) Bis
@ iSe
g 7w |29 ©012)  BiSe,  BiSe,
a) ] i (1Y) A (0015)  (0018)
& — G/Bi,Se,/Zn0 _100 nm 2
o G/Bi,5e,/Zn0O _90 nm g G/Bi;Se,/Zn0_100nm
10 ——  G/Bi,Se,/Zn0 _75nm = 0
——  G/Bi,Se,/Zn0 _50 nm Faay L
g G/6i;5ey/Zn0_35 nm 5 15 5 | 45 55 65 75
S N /
5 08 < G/Bi,Se,/Zn0O _20 nm | 3
@ & [T G/Bi,Sey/Zn0 _10 nm 7 <
U <) 00 (002) d)  zo(002)
I‘E @e?\ E H
-‘%‘ 06 P g L i
c g 3 i
L & © Zn0 (101) 5 !
£ g 5 o] g < |
[a] 04 = a 3‘ g "E ‘E Pl
o i< = < g [T\ A —100nm|| £ ) N
. 8% i - £ __J\_',\_—”"'" £ 1315 330 345 360
a A
o P e e R = e e
3 = am —90nm
F ElAS 7 —75n0m
L ] - A L ——30nm —s0nm
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10 20 30 40 50 60 SO, N ; —20om
315 330 345 36.0 31.5 33.0 34,5 360
26, deg 20,deg.  Q/BiSe,/Zn0 26, deg. G/Bi,Se,/Zn0O

3.18. att. Rentgendifraktogrammas heterostruktaram (a) G/Bi»Ses/ZnO ar ZnO
kartinu biezumu 10-100 nm, (b) G/Bi.Ses/ZnO un Q/Bi,Ses/ZnO ar 100 nm
biezo ZnO Kkartinu, (¢, d) XRD ainas palielinats attéls ZnO difrakcijas refleksu
diapazona — Q/Bi>Ses/Zn0O (c) un G/Bi,Ses/ZnO (d) ar dazadiem ZnO kartinu
biezumiem
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G/Bi2Se3/ZnO un Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiru XRD ainas ir
detektéti tadi pasi BizSes atbilstosie refleksi, ka aprakstits 3.1.2. apak$nodala
(skat. 3.18.bun 3.7. att.). Uz kvarca pamatnes ir detekt&ts liclakas intensitates
20 = 29,36° reflekss neka uz graféna, kas ir saistits ar lielaku BizSes
nehorizontali orient€to nanoplaksnisu daudzumu uz kvarca pamatnes.

No XRD ainam aprékinatas ZnO kristalrezga parametri ir ¢ = (0,521
+ 0,014) nm un d = (0,261 + 0,005) nm abu tipa paraugiem — gan
G/Bi2Ses/Zn0O, gan Q/Bi»Ses/ZnO heterostruktiram. Sadas kristalrezga
parametru vertibas saskan ar ALD 100 nm planas ZnO kartinas, kas uzklata
uz Si pamatnes, kristalrezga parametriem (¢ = 0,5213 nm un d = 0,2606 nm).2°

Iegtitajas XRD ainas detektétie difrakcijas refleksi ZnO kartinam ar
10 nm biezumu liecina par 10-100 nm plano ZnO kartinu augsto
kristaliskumu izveidotajas G/Bi2Ses/ZnO un Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiras,
salidzinot ar Si/ZnO kartinam, kuras pareja no amorfa uz kristalisko stavokli
tika detektdta kartindm ar biezumu sakot no 50 nm.*? Visam G/Bi>Ses/ZnO
heterostrukturam ir detektéts tikai viens ZnO atbilstoSais difrakcijas reflekss
- atbilstoSs (002) kristalografiskajai plaknei (skat. 3.18.d att., 20 = 34,38°).
Tas liecina par ZnO graudu augsanu viena virziena uz G/Bi,Ses substrata, kas
ievérojami atSkiras no ALD ZnO augSanas uz Si, uz kura veidojas
polikristaliskas planas kartinas ar trim difrakcijas refleksiem, kas atbilst
(100), (002) un (101) plakném.*2

Q/Bi2Se3/ZnO heterostruktiram ZnO (002) plaknes reflekss ir
domingjoss visiem pétitajiem ZnO kartinas biezumiem, tacu ta intensitate ir
zemaka neka G/Bi2Ses/ZnO paraugos. Viens no tipiskiem polikristaliskas
ALD uz Si pamatnes ZnO planas kartinas difrakcijas refleksiem, kas atbilst
(101) kristalografiskajai plaknei, ir detektéts Q/Bi>Ses/ZnO heterostruktiiram
ar ZnO biezumu lielaku par 50 nm (skat. 3.18.c att.). Atskiriba no
G/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiram, kur ZnO kartinai ir novérojams tikai viens
graudu augsanas virziens, ZnO augsana uz Q/Bi>Ses pamatném notiek viena
virziena lidz 50 nm kartinas biezumam, bet pie lielakiem biezumiem ZnO
augSana notiek ar1 (101) virziena, kas raksturigs Si/ZnO planam kartinam.
Q/Bi2Ses/Zn0O heterostruktiiru XRD ainas nenovéro ZnO planam kartinam uz
Si virsmas raksturigo otra galvena augSanas virziena (100) difrakcijas
refleksa maksimumu, kas liecina par to, ka ZnO augSanas mehanisms ir tads
pats, ka G/Bi2Ses/ZnO heterostruktiram (augSana viena virziena). Zemakas
intensitates (002) reflekss neka G/Bi2Ses/ZnO un (101) refleksa klatiene
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Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiras var biit saistita ar Q/BiSes pamatnes
morfologiju, kas veicina ZnO kartinu augSanu ne tikai paraléli kvarca virsmai,
bet arm dazados lenkos, ti. uz dazados lenkos orientétam Bi>Ses
nanoplaksniteém.

Augstas izskirtspéjas TEM un FFT attéli (skat. 3.19. a-d att.)
apstiprina  ZnO  kristalisko graudu orientaciju daZados virzienos
Q/Bi2Ses/Zn0O heterostruktiira ar ZnO kartinas biezumu 50 nm. EDX analize
Q/Bi2Ses/Zn0 parauga skersgriezumam (skat. 3.19.¢ att.) atklaj arT aptuveni
8 nm planu parejas slani Bi2Ses/ZnO robezvirsma.

No ZnO (002) difrakcijas refleksiem Q/Bi>Se3/ZnO un G/Bi»Se3/ZnO
heterostruktiru XRD ainas péc Sérera (Scherrer) vienadojuma® tika
aprekinati aptuvenie kristalisko graudu lielumi:

K2
- Bcos(6)’

(3.3)

kur / — rentgenstaru vilpa garums, S — integralais pusplatums, ® — difrakcijas
lenkis. Nemot véra to, ka péc TEM datiem (skat. 3.19. att.) ZnO kristalisko

graudu forma ir nesferiska, K faktora vertiba $aja p&tijuma ir vienada ar 0,9.
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3.19. att. (a) Q/Bi,Ses/ZnO heterostruktiiras ar 50 nm biezu ZnO Kartinu
skérsgriezuma augstas izSkirtspéjas TEM attéls, (b-d) FFT attéli ZnO,
Bi>Ses/ZnO robezvirsmas parejas slanim un Bi,Se; parklajumam, kas iegiiti no
TEM attéla iezimétajiem laukumiem, (e¢) EDX linijas skenéjums Q/Bi>Ses/ZnO
(50 nm) parauga $kérsgriezumam
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Kristalrezga spriegums ¢ cinka oksidam tika aprékinats péc 3.4.

vienadojuma®’:

__B
€= 2tan(e) (3.4)
Graudu lieluma un sprieguma lielakai precizitatei aprékinos tika
nemta vera instrumentala Iinijas paplaSinaSanas. Linijas paplasinasanas
korekcija tika aprekinata pec 3.5. vienadojuma:

ﬁ = [(ﬁizmeritais)z - (Binstrumentu)z]l/z (3-5-)

Jaatzimé, ka pat nemot vE&ra instrumentalo paplasinasanos,
noteiktajiem graudu lielumiem precizitate var bat 10—15 %. Tadé] noteiktie
graudu lielumi ir izmantoti tikai, lai noteiktu galvenas izmainu tendences
atkariba no ZnO kartinas biezuma un pamatnes veida, nevis pasus graudu
izmérus. P&éc 3.3.-3.5. vienadojuma iegitas sakaribas starp graudu lielumu,
spriegumu un ZnO kartinas biezumu Q/Bi2Ses/ZnO un G/Bi2Ses/ZnO
heterostrukturas ir redzamas 3.20. attéla.

a) o G/Bi,Se;/Zn0O 0.7 b) a9 - Q/Bi,Se;/Zn0 o7
€ +_ xR £ ‘_% ®
c — _ ] R =
= \ ¢ //% é i 30 A % A ’+ + L 06 é
E 60 4 P L o5 = £ 1 =1
= \ -7 ko S v/ oo
g 3 - % e A 2
5 % -7 a = 20 A \ 05 &
3 ' AIERA A :
N 7 Ny
® 30 4 'y cos (| @ / $— "
&0 4 S~ = w 10 h “$ L oa &
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0 50 100 0 50 100
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3.20. att. ZnO graudu lieluma (pamata y ass, pilditie apli§i) un kristalreZga
sprieguma (sekundara y ass, tukSie aplisi) atkariba no ZnO Kkartinas biezuma:
a) G/Bi;2Ses/Zn0O un b) Q/Bi,Ses/ZnO heterostruktiiras

G/Bi2Ses/Zn0 heterostruktiiram (skat. 3.20.a att.) ir novérots gandriz
linears graudu lieluma pieaugums Iidz ar ZnO kartinas biezuma pieaugumu.
Taja pasa laika kristalrezga spriegums lidz ar kartinas biezuma pieaugumu
samazinas no 0,6 % Iidz 0,15 %. Tas liecina par ZnO kristaliskas struktiiras
uzlaboSanos, pieaugot ZnO Kkartinas biezumam. Savukart Q/Bi»Sez/ZnO
heterostrukturas kristalrezga sprieguma samazinasanas un graudu izméru
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palielinaSanas lidz ar kartinas biezuma pieaugumu ir novérota tikai paraugiem
ar ZnO kartinu biezumu, mazaku par 30 nm (skat. 3.20.b att.). Virs §1 biezuma
graudu lielums Q/Bi2Se3/ZnO heterostruktiiras vidgji ir 30 nm, un tas
praktiski nemainas palielinoties uzklata ZnO kartinas biezumam, kas sakrit ar
augstas izSkirtsp€jas TEM att€los redzamo ZnO graudu lielumiem (skat.
3.19.a att.). Mazaks vidg€jais ZnO graudu lielums, visticamak, ir saistits ar
Q/Bi>Ses substratu virsmas morfologiju. Kad ZnO kartinas aug uz Bi>Ses
nanoplaksniteém, kas orientetas dazados lenkos, ZnO graudi sak traucét cits
citam, tadgjadi kavejot lielaku graudu izveido$anos. Sada starpiba starp ZnO
graudu lielumiem G/Bi2Se3/ZnO un Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiras var radit
lielaka daudzuma optisko defektu veidoSanos uz ZnO graudu robezam
Q/Bi2Ses/Zn0 heterostruktiras.

3.3.2. Grafens/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiru optiskas ipasibas
Sis nodalas pétijuma rezultdti ir aprakstiti 1. raksta.

ZnO kartinu aizliegtas zonas vértibas G/Bi2Ses/ZnO un Q/Bi>Ses/ZnO
heterostruktiiras tika noteiktas grafiski péc sakaribam 3.1. un 3.2.
vienadojumos (skat. 3.21.a, b att.).

2 /BiSe, /200
<

»/J

3.1 32 13 3.4 3.1 3.2 33 34 15 0O 20 40 60 80 100
hy, ev Energija, eV ZnO kartinas biezums, nm

3.21. att. Dazada biezuma ZnO Kkartinu aizliegtas zonas platuma noteik$ana no
absorbcijas spektriem: a) G/Bi.Ses/Zn0O, b) Q/Bi>Ses/ZnO heterostruktiiram, c)
aizliegtas zonas vértibas atkariba no ZnO kartinas biezuma G/Bi>Se3/ZnO un
G/Bi>Se3/ZnO heterostruktiiras

ZnO kartinu aizliegtas zonas vértibas, kas noteiktas péc absorbcijas
spektriem, vari€ no 3,21 Iidz 3,27 eV Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiras un no
3,21 lidz 3,25 eV G/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiras (skat. 3.21.c att.). Jaatzime,
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ka aizliegtas zonas veértibas 10 nm ZnO kartinam nav nemtas vera talaka
analiz€ to noteikSanas zemas precizitates del.

legiitas G/Bi2Ses/Zn0 un Q/Bi2Ses/ZnO cinka oksida aizliegtas zonas
vertibas sakrit ar iepriek$ minétajam aizliegtas zonas vertibam ZnO planajam
kartinam uz Si pamatnes (3,2 eV),*? %8 bet ir zemakas par raksturigo aizliegtas
zonas veértibu ZnO monokristalam (3,37 eV).% Sada aizliegtas zonas sarkana
nobide ZnO kartinam Bi2Ses3/ZnO heterostruktiiras no aizliegtds zonas
platuma monokristalos var€tu biit saistita ar lielaku optisko defektu, tadu ka
Znun O vakances, Zn ieslégumi, kas veidojas tuvu Bi,Se3/ZnO robezvirsmai,
ka arT uz ZnO graudu robezam, daudzumu. Sadi defekti var veidot seklus
stavoklus tuvu vaditsp&jas un valences zonam,?® 32 %061 kas var veicinat
aizliegtas zonas platuma samazinajumu.

PL spektros, kas mériti G/Bi2Ses/ZnO un Q/Bi2Ses/ZnO
heterostruktiram un ZnO planam kartinam uz silicija pamatném ar tadiem
paSiem ALD ZnO kartinas biezumiem, ir detekteti divi maksimumi (skat.
3.22. a-c att.) — Saurs, intensivs pie ~3,2 eV un plats, centréts pie 2,3-2,4 eV.
So spektru sadalisana komponentés péc Gausa metodes (skat. 3.22.d att.)
atklaj divas PL joslas ar maksimumiem pie 3,24 eV un 3,30 eV, abas saistitas
ar ZnO eksitonu luminiscenci, un cCetras PL joslas, kas ir saistitas ar
defektiem, tadiem ka neitrala cinka iesleégumi (josla ar maksimumu ~3,11
eV), stipri jonizétas skabekla un cinka vakances (josla ar maksimumu ~2,5
eV), divkarsi jonizeta skabekla vakances (~2,23 eV) un skabekla ieslegumi
(~1,96 eV).3% %2 322 d attela redzams, ka emisijas josla, kas ir atbilstosa
neitralam cinka vakancém (~3,11 eV), ievérojami ietekmé& abu kop€jo
eksitonu un defektu PL joslu maksimumus. Parasti §T josla netiek atdalita no
kopgjam ZnO eksitonu un ar defektiem saistito PL joslam. Lai analizétu PL
joslu komponentu dinamiku, $aja petijuma defektu emisijas josla pie ~3,11
eV no kopgjas intensitates ir izslégta (skat. 3.22.e att.) un talak eksitonu PL
intensitates izmainas tika analiz€tas balstoties uz joslam ar maksimumiem
~3,24 un ~3,30 eV, bet ar defektiem saistitas PL izmainas - balstoties uz
joslam ar maksimumiem ~1,96, ~2,23 un ~2,5 eV.
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3.22. att. Fotoluminescences spektri G/BiSes/ZnO  un  Q/BiSes/ZnO

hetorostruktiiram un salidzinaSanai — ZnO kartinam uz Si, ar ZnO Kkartinu
biezumiem: a) 20 nm, b) 50 nm, c) 100 nm. d) Piemérs G/BiSes/ZnO
heterostruktiiras PL spektra sadaliSanai komponentés un e) §1 spektra
sadaliSana komponentgs, izsléedzot 3,11 eV joslas ieguldijumu kopéja joslas
intensitate. f) Eksitonu PL intensitates (ar izslégto 3,11 eV joslas ieguldijumu
kopéja joslas intensitaté) atkariba no ZnO kartinas biezuma G/Bi>Ses/ZnO,
Q/BiSes/Zn0O un Si/ZnO paraugos
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ZnO eksitonu luminiscences joslas intensitate G/Bi2Ses/ZnO un
Q/Bi2Se3/ZnO heterostruktiiras pie visiem pétitajiem ZnO kartinu biezumiem
ir ievérojami lielaka, salidzinot ar Si/ZnO planam kartinam (attiecigi ~3,3 un
~1,7 reizes, skat. 3.22.f att.). Sads eksitonu PL uzlabojums varétu biit saistits
ar dazadiem mehanismiem: (i) 1adinu parnesana starp Bi2Ses un ZnO slaniem;
(i1) ZnO kristaliskas struktiiras uzlabojums augSanas laika; (iii) eksitonu
apvienoSanas ar virsmas plazmonu polaritoniem.

Pretstata ZnO kartinam, kas nogulsnétas uz p-dop&tam Si pamatném,
kur iztukSotais slanis veidojas tuvu abu materialu robezvirsmai, ZnO un
Bi>Ses apvienosana heterostruktiira izveido ar elektroniem un caurumiem
bagatus apgabalus, attiecigi, ZnO un Bi;Ses. Ar caurumiem bagatu apgabalu
veidoSanas Bi,Ses izraisa elektronu koncentracijas samazinajumu $aja
materiala.® Savukart ar elektroniem bagatu apgabalu veidosanas skabekla
hemisorbcijas dé]l ZnO samazina iztukSota slapa biezumu tuvu ZnO
virsmai. 228384 [ztyksota slana biezuma samazindjums ZnO, pateicoties
Bi2Ses/ZnO heteroparejas izveidosanai, sekmé ZnO eksitonu luminiscences
intensitates palielinaSanos, salidzinot ar tada paSa biezuma ZnO, kas
nogulsnéts uz Si pamatném.

Tomeér vienlidzigs ZnO iztukSota slana samazindjums abu tipu
heterostruktiram neizskaidro ievérojami lielaku ZnO PL G/Bi2Ses/ZnO
heterostrukttiras, salidzinot ar Q/Bi2Se3/ZnO heterostruktiiram (skat. 3.22.f
att.). Sada starpiba var rasties citu mehanismu rezultata.
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3.23. att. ZnO fotoluminescences intensitates (pamata y ass, pilditie aplisi) un
(002) XRD refleksa maksimuma intensitates (sekundara y ass, tukSie aplisi)
atkariba no ZnO Kkartinas biezuma: a) G/Bi:Ses/ZnO; b) Q/Bi,Ses/ZnO
heterostrukturas

3.23. attela redzama korelacija starp XRD refleksa intensitati
atbilstosajai ZnO (002) kristalografiskajai plaknei un ZnO eksitonu
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luminiscences intensitati G/Bi2Se3/Zn0O un Q/Bi2Se3/ZnO heterostruktiram.
Pieaugot ZnO kartinas biezumam, G/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiras pieaug PL
un XRD [002] plaknes refleksa maksimuma intensitate, kas korel€ ar graudu
lieluma pieaugumu (skat. 3.20.a att.). Tas apstiprina, ka kristaliska struktiira
ietckmé ZnO PL izveidotajas heterostruktaras. Turpreti Q/Bi»Ses/ZnO
heterostrukturas sakariba starp ZnO XRD (002) refleksa un PL intensitatém
nav saskatama (3.23.b att.). Iesp&jams, Saja gadijuma ZnO kristaliskuma
uzlaboSanas nav ietekmé&joSs faktors eksitonu luminiscences intensitates
pieaugumam. Par to var ar1 liecinat ZnO graudu lieluma nemainigums Iidz ar
ZnO kartinas biezuma picaugumu Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiras (skat.
3.20.b att.).

Savukart G/Bi2Ses/ZnO un Q/Bi2Se3/ZnO heterostruktaru PL
intensitates lielaka palielinasanas, salidzinot ar XRD refleksa intensitati (skat.
3.23. att.), var liecinat par treSo iesp&jamo PL mehanismu. Tas varétu bt
saistits ar ZnO eksitonu apvienoSanu ar Bi>Sesz virsmas plazmonu polaritonu
péc lidziga mehanisma, kas aprakstits pétijuma®, kur mehaniski eksfoligtas
cita topologiska dielektrika - Bi,Tes parslas ar biezumu zem 200 nm tika
novietotas uz ZnO virsmas.
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3.24. att. Ar defektiem saistitas PL intensitates (ar izslegto 3,11 eV joslas
ieguldijjumu kopéja joslas intensitate) atkariba no ZnO kartinas biezuma
G/Bi>Ses/Zn0O, Q/Bi>Se3/ZnO un Si/ZnO paraugiem

Atskirtba no eksitonu luminescences, visintensivaka ar defektiem
saistita PL ir detektéta Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiram (par seSam reizém
lielaka neka Si/ZnO PL intensitate). G/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiram §is
joslas intensitate ir 1,5-3 reizes lielaka par Si/ZnO struktiiru PL (skat. 3.24.
att.). ZnO defektu PL intensitates palielinajums Bi2Ses/ZnO heterostrukturas,
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salidzinot ar ZnO kartinam uz Si pamatném, visdrizak ir saistits ar iztukSota
slana biezuma samazinasanos.?®32Savukart tik liela starpiba starp
G/Bi2Se3/ZnO un Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiram, iesp&jams, ir saistita ar
atskirlbam virsmas morfologija un mazaku ZnO graudu lielumu
Q/Bi2Ses/Zn0 heterostruktiiras, un attiecigi lielaku graudu robezu laukumu.
Lidz ar to defektu PL palielinajums var biit saistits ar vienjoniz€tu skabekla
un cinka vakancu (~ 2,5 eV) lielaku koncentraciju Q/Bi>Se3/ZnO paraugos,
jo, ka zinams, So defektu koncentracija uz graudu robezam ir vislielaka.
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SECINAJUMI

1. BiSez nanostruktiru sintézé ar bezkatalizatora fizikalo tvaiku

nogulsnéSanas metodi noteikta temperatiiru intervala dzesé€Sanas laika
nesgjgazes plisma sekmé strauju iztvaikota izejas materiala tvaiku
koncentracijas pieaugumu Uz pamatnes un rada temperatiras gradientu uz
nanoplaksnit€ém, novirzot nanostruktliru augSanas virzienu uz citiem
galvenajiem kristalografiskajiem augSanas virzieniem. Tada veida uz
dazadam pamatném ir iesp&jams ieglt p&c morfologijas dazadas
stehiometriska Bi>Ses monokristaliskas nanostrukttiras — individualas
nanoplaksnites, nanolentes un nanostrukturétus parklajumus, kas veidoti
no viena vai dazados virzienos pret pamatni orient€tam nanoplaksniteém.

Bi>Ses nanostrukturéts parklajums uz graféna, veidots no nanoplaksnitém,
kas orientétas dazados lenkos attieciba pret substrata virsmu, uzrada 2
reizes labaku termoelektrisku reakciju uz tieSo termisko iedarbibu un 1,5
reizes — uz infrasarkano starojumu, ko var izmantot termoelektrisku un
fotojutigas iericu efektivitates palielinasanai.

Izstradata metode daudzslanu nanostruktiiru — graféns/ZnO nanolaminatu
— sintézei ar precizi kontrolgjamu slanu sastavu un starpslanu biezumu.
Graféna starpslani sekmé ZnO kristaliskas strukttiras veidoSanos un
fotoinducetu elektronu parnesi. legiita ZnO fotoluminiscences un graféna
uzladeéSanas atkaribu no graféna slanu skaita nanolaminatos un ZnO
starpslanu biezuma var izmantot optisko sensoru izstrade.

Bi2Ses/ZnO heterostruktiiru sintéze uz graféna pamatnes uzlabo BiSes un
ZnO kristalisko struktiru un iev€rojami palielina ZnO eksitonu
luminiscenci, salidzinot ar Bi2Ses/ZnO heterostruktiram uz kvarca un ZnO
planam  kartipam  uz  silicija.  Bi2Ses/ZnO  heterostruktiru
fotoluminiscences intensitates palielinajums ir saistits ar: 1) iztukSota
slana samazinajumu ladinu parneSanas Bi2Ses/ZnO robezvirsma un
elektroniem un caurumiem bagatu zonu veidoSanos, attiecigi, Bi2Sez un
Zn0; 2) ZnO kristaliskuma pakapes uzlabojumu, it ipasi Bi2Ses/ZnO
heterostruktiram uz graféna; 3) ZnO eksitonu rezonanci ar BiSes virsmas
plazmonu polaritoniem Bi>Sesz/ZnO robezvirsma.
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