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ANOTÂCIJA

Antimona sulfîds Sb2S3 ir guvis ievçrîbu pateicoties augstajai fotojutîbai un termoelek-

triskajai jaudai. Nanovadu mehâniskâs îpaðîbas ir atkarîgas no materiâla struktûras un

nosaka uz nanovadiem balstîtu ierîèu âtrdarbîbu, ilgtspçju un izturîbu. Sb2S3 nanovadu

mehâniskâs îpaðîbas lîdz ðim nav pçtîtas. Darbâ Sb2S3 nanovadu Junga moduïa noteikða-

nai izmantotas divas in situ metodes - ar elektrisko lauku ierosinâta mehâniskâ rezonanse

un nanovada lieces deformâcija elektrostatiskajâ laukâ. Mehâniskâs rezonanses ekspe-

rimentos noteikts rezonatora svârstîbu labums. Sb2S3 nanovadiem novçrotas divas vai

vairâkas fundamentâlâs rezonanses frekvences, un parâdîta to saistîba ar nanovada ðíçrs-

griezuma ìeometriskajiem izmçriem. Darbâ noteiktais Sb2S3 nanovadu Junga modulis

ir mazâks nekâ literatûrâ pieejamais makroskopiska materiâla Junga modulis. Rezultâti

norâda uz tendenci Junga modulim palielinâties, samazinoties nanovadu ðíçrsgriezumam.

Junga moduïa vçrtîbas, kuras noteiktas ar abâm metodçm - mehâniskâs rezonanses un

lieces deformâcijas elektrostatiskajâ laukâ - kïûdu robeþâs sakrît.



ANNOTATION

Antimony sulfide Sb2S3 has attracted scientific attention due to its high photosensitivity

and thermoelectric power. Mechanical properties of nanowires depend on their structu-

re and determine durability of devices using nanowires as fundamental building blocks.

Mechanical properties of Sb2S3 nanowires have not been determined until now. In this

work two in situ scanning electron microscope (SEM) methods have been used for de-

termination of Young's modulus of Sb2S3 nanowires - electrically induced mechanical

resonance and nanowire deflection in external electrostatic field. In mechanical reso-

nance experiments resonance quality factors are determined. Double- or multiple-mode

resonances have been demonstrated and explanation of their existance based on geomet-

rical asymmetry of Sb2S3 nanowire cross-section. The experimentally determined Sb2S3

nanowire Young's modulus is smaller than macroscopic Young's modulus reported in lite-

rature. Results show a tendency towards increasing Young's modulus when diminishing

cross-sectional size of nanowires.



1.

Ievads

Nanometru izmçru objektiem ir pievçrsta plaða zinâtniskâ interese gan saistîbâ ar to po-

tenciâlo pielietojumu (piemçram, augstas jutîbas íîmiskos, bioloìiskos un masas sensoros,

nanoelektromehâniskajâs sistçmâs), gan to fizikâlo îpaðîbu dçï, kas ievçrojami atðíiras no

makroskopiska materiâla îpaðîbâm. Nanostruktûrâm ir demonstrçtas no makroskopiska

materiâla atðíirîgas optiskâs [1], termiskâs [2], elektriskâs [3] un mehâniskâs [4] îpaðîbas.

Antimona sulfîds ir pusvadîtâjs ar labâm fotoelektriskâm un termoelektriskâm îpaðîbâm

[5]. Literatûrâ tika atrasts maz informâcijas par makroskopiska Sb2S3 mehâniskajâm îpa-

ðîbâm, un tâ ir pretrunîga.

Nesen uzsâkti Sb2S3 nanovadu sintçzes un fizikâlo îpaðîbu pçtîjumi ([6], [7]). Variçjot

Sb2S3 kristâlu augðanas apstâkïus, iegûti Sb2S3 nanovadi ar atðíirîgu morfoloìiju ([8],

[9]). Monokristâliskiem Sb2S3 nanovadiem demonstrçtas pjezo- un ferroelektriskas îpaðî-

bas [7], kâ arî aprakstîti elektriskâ transporta mehânismi nanovados [10]. Tomçr maza

uzmanîba pievçrsta to fundamentâlajâm mehâniskajâm îpaðîbâm, kuras ir cieði saistî-

tas ar nanovadu struktûru un homogenitâti un no kurâm atkarîga nanovadu kâ aktîvo

komponenðu pielietoðana daþâdâs optoelektroniskâs un nanoelektromehâniskâs sistçmâs.

Nanovadu struktûra tiek pçtîta lokâlâ skalâ, izmantojot transmisijas elektronu mikrosko-

pu (TEM) un enerìijas izkliedes spektrometriju (EDX). Darbâ izmantotâs metodes ïauj

noteikt mehâniskâs îpaðîbas nanovadam kâ veselai struktûrai, paverot iespçjas spriest par

nanovadu savstarpçjo atðíirîbu vienas sintçzes sçrijas ietvaros, kâ arî atðíirîbu starp na-

novadu sintçzes sçrijâm.

Darba mçríis bija noteikt Sb2S3 Junga moduli un salîdzinât iegûtos rezultâtus ar litera-

tûrâ pieejamâm makroskopiska materiâla vçrtîbâm.

Darbâ izmantotâs mehâniskâs rezonanses un nanovada lieces deformâcijas metodes in si-

tu elektronu mikroskopâ reâlâ laikâ ïauj novçrot nanovadu mehânisko reakciju uz pielikto

slodzi.



2.

Literatûras apskats

2.1. Kristâlisku vielu elastîgâ deformâcija

Kristâliskâm vielâm raksturîga periodiska to veidojoðo atomu vai molekulu struktûra. To

mehâniskâs îpaðîbas nosaka reakcija uz pielikto mehânisko spriegumu.

Izðíir elastîgo - sâkotnçjo deformâcijas fâzi, kad deformâcijas ir nelielas un atgriezeniskas,

un plastisko - neatgriezenisku deformâciju. Ja kristâls tiek pakïauts ïoti mazam mehâ-

niskajam spriegumam, tiek izjaukts molekulu vai atomu savstarpçjo mijiedarbîbas spçku

lîdzsvars, kâ rezultâtâ mainâs atomu savstarpçjie attâlumi kristâlreþìî. Makroskopiski tas

izpauþas kâ elastîga deformâcija. Junga modulis E ir stiepes sprieguma un deformâcijas

attiecîba tajâ deformâcijas fâzç, kurâ darbojas Huka likums

E =
σ

ε
(2.1)

Vispârinâto Huka likumu var uzrakstît formâ

σij = Cijklεkl, (2.2)

kur σij - sprieguma tenzors, εkl - deformâcijas tenzors un cijkl - elastîbas tenzors. Izrak-

stot vienâdojumu atklâtâ formâ, iegûst 81 elastîbas tenzora komponenti. Deformâcijas,

sprieguma un elastîbas tenzoru simetrijas dçï anizotropa materiâla aprakstam pietiek ar

21 elastîbas tenzora komponenti. Pilnîbâ izotropu materiâlu apraksta ar 2 savstarpçji

neatkarîgâm komponentçm. Neatkarîgo komponenðu skaits tiek reducçts arî kristâlu ga-

dîjumâ, kad eksistç noteikta veida simetrija. Piemçram, kubiskam kristâlam pietiek ar

trîs elastîbas konstantçm, savukârt vismazâk simetriskajai kristâlu sistçmai - triklînai -

neatkarîgo konstanðu skaits ir 21.

Tâ kâ antimona sulfîds ir kristâls, kas pieder pie ortorombiskâs kristâlu klases, tâ kristalog-
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râfiskâs asis a, b, un c ir savstarpçji perpendikulâri vçrstas, pie tam a 6= b 6= c. Minimâlais

simetrijas operâciju skaits, t.i., operâciju skaits, kas nepiecieðams, lai atgrieztu kristâlu

sâkotnçjâ stâvoklî ir 2 perpendikulâras dubultas rotâcijas. Lîdz ar to elastîbas matricu

var uzrakstît formâ ar 9 neatkarîgiem koeficientiem:



σ1

σ2

σ3

σ4

σ5

σ6


=



C11 C12 C13 0 0 0

C21 C22 C23 0 0 0

C31 C32 C33 0 0 0

0 0 0 C44 0 0

0 0 0 0 C55 0

0 0 0 0 0 C66





ε1

ε2

ε3

ε4

ε5

ε6


, (2.3)

kur C12 = C21, C13 = C31 un C23 = C32.

Konstantes C11, C22 un C33 apraksta kristâla pretestîbu spiedes deformâcijai paralçli

attiecîgi a, b un c kristalogrâfiskajai asij.

Papildus Junga modulim eksistç arî citi elastîbas moduïi. Piemçram, tilpuma modulis

B raksturo materiâla pretoðanos tilpuma izmaiòai spiediena ietekmç, savukârt bîdes mo-

dulis G - pretoðanos atgriezeniskai deformâcijai bîdes deformâcijas iespaidâ. Pçc B/G

attiecîbas iespçjams klasificçt materiâlus trauslos un elastîgos. Liela B/G vçrtîba nozî-

mç, ka materiâls ir elastîgs, bet maza - trausls. Kritiskâ B/G vçrtîba, kas atdala trauslu

materiâlu no elastîga, ir 1.75 [11].

2.2. Antimona sulfîds

Antimona sulfîds jeb Sb2S3 ir V-VI íîmiskâs grupas elementu binârais savienojums - feroe-

lektrisks pusvadîtâjs ar potenciâlu pielietojumu optoelektroniskâs [12] un termoelektriskâs

ierîcçs, daþâdâs mikroviïòu un slçdþu tipa ierîcçs, kâ arî optiskajâ datu uzglabâðanâ [13].

Sb2S3 aizliegtâs zonas platums (1.78-2.5 eV) [15], kas pârklâj visu redzamâs gaismas un

tuvo infrasarkano reìionu, un lielais absorbcijas koeficients (α ≥ 103cm−1) [16] norâda

uz tâ piemçrotîbu izmantoðanai saules baterijâs. Kristâliska Sb2S3 elektriskâ vadîtspçja

istabas temperatûrâ ir 10−8 − 10−9Ω−1cm−1 [5]. Plaðâk pçtîta ir Sb2S3 plâno kârtiòu

sintçze, un tâm novçrotas labas termoelektriskâs îpaðîbas, fotojutîba [17] un liels gaismas

lauðanas koeficients (n = 2.7...2.75 [18]).

Sb2S3 ir materiâls kam raksturîga izteikta anizotropija. Ortorombiskâ vienîbas ðûnas

struktûra parâdîta attçlâ 2.1.

Kristâlstruktûru veido nepârtrauktas Sb2S3 lentes, kas paralçlas kristalogrâfiskajai c asij.

Vienîbas ðûnâ ietilpst èetras Sb2S3 lentes, kas pa pâriem veido Sb4S6 íçdes. Íçdes iekðienç
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2.1. att.: Antimona sulfîda kristâliskâ struktûra perspektîvâ, projekcija uz kristâla c-asi
[14]

S un Sb atomi ir saistîti ar îsâm un stiprâm kovalentâm saitçm, savukârt starpíçþu saites

starp S un Sb atomiem ir relatîvi vâjas [14]. Atðíirîgie saiðu stiprumi izskaidro kristâla

mehânisko anizotropiju.

Literatûrâ netika atrasti dati par Sb2S3 Junga moduïa eksperimentâli noteiktâm vçrtî-

bâm. Polikristâliskam Sb2S3 skaitliski no pirmajiem principiem aprçíinâtais Junga mo-

dulis E = 91.93 GPa [19]. Ðajâ avotâ norâdîts arî Sb2S3 bîdes modulis G = 36.43 un

tilpuma modulis B = 64.3 GPa. Antimona sulfîdam B/G ≈ 1.77, tâtad to var uzskatît

par elastîgu materiâlu.

Sb2S3 anizotropijas faktoru vçrtîbas saspieðanaiAc = 2.23% un bîdeiAs = 11.2% [19]liecina

par relatîvi augstu bîdes anizotropiju.

Akustisko viïòu izplatîðanâs âtruma mçrîjumi ir viena no visplaðâk izmantotajâm me-

todçm kristâlu mehânisko îpaðîbu noteikðanai. Nosakot skaòas garenviïòu un ðíçrsviïòu

izplatîðanâs âtrumu gar katru kristâla kristalogrâfisko asi, iespçjams iegût plaðu mehâ-

nisko îpaðîbu raksturojumu. Sb2S3 kristâlam skaòas âtruma vçrtîba c-ass virzienâ v|| =

2.71 ·105(±5%) cm s−1 [18]. Salîdzinâjumam - polikristâliskam Sb2S3 v|| = 4.93 ·105cms−1

[19], kas ir aptuveni 1.8 reizes lielâks.

2.3. Junga moduïa noteikðanas metodes nanomçrogâ

Nanovadu Junga moduïa noteikðanai tiek pielietotas daþâdas eksperimentâlâs metodes.

Nelielo izmçru dçï individuâlu nanovadu raksturoðana un manipulâcija ir praktiski sa-

reþìîtâka nekâ nanovadu masîviem un makroskopiskiem materiâliem, tâpçc ir izveidotas

îpaðas metodes Junga moduïa noteikðanai.
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2.3.1. Nanoindentâcija

(a) (b)

2.2. att.: Nanoindentâcija: a) nanoindentâcijas principiâlâ shçma [20]; b) slogoðanas-

atslogoðanas lîknes. Pmax-maksimâlâ slodze un hmax-tai atbilstoðais indentâcijas dziïums,

hf -atlikuðais pârvietojums pçc pilnîgas slodzes noòemðanas [21]

Ar nanoindentâciju iespçjams noteikt ne tikai nanovadu Junga moduli, bet arî cietîbu H.

Nanoindentâcijas principiâlâ shçma parâdîta attçlâ 2.2.a.

Indentâcijas pamatâ ir pçtâmâ materiâla deformâcija ar zinâmas formas adatas galu.

Nanovads tiek piestiprinâts pie substrâta, un tâ mehâniskâs îpaðîbas tiek noteiktas lokâli

kontakta vietâ,izmantojot slogoðanas-atslogoðanas lîknes (att. 2.2.b), atðíirîbâ no citâm

metodçm, kurâs tâs nosaka visam nanovadam.

Metode balstâs uz to, ka pie maksimâlâs slodzes Pmax parauga materiâls pieòem adatas

gala formu. Zinot indentâcijas dziïumu h un adatas formas funkciju (ðíçrsgriezuma lau-

kumu kâ funkciju no attâluma lîdz adatas galam), iespçjams noteikt kontakta laukumu

A.

Pçc ðiem paramateriem nosaka Junga moduli, izmantojot vienâdojumu

S =
dP

dh
=

2√
π
Er
√
A, (2.4)

kur

H =
Pmax
A

(2.5)

un S - sâkotnçjais atslogoðanas stingums un Er - reducçtais Junga modulis, kurð ietver

sevî abu materiâlu deformâciju [21]. Ar nanoindentâcijas metodi cietîba tika noteikta,

piemçram, GaN un ZnO nanovadiem [20].
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(a) (b)

2.3. att.: Nanovada lieces deformâcija ar AFM adatu: a) principiâlâ lieces deformâci-
jas shçma; b) shematisks nanovada un uz to darbojoðos spçku attçlojums; P - punktâ
koncentrçts spçks, kas darbojas attâlumâ a no nanovada stiprinâjuma vietas; f - berzes
spçks.

2.3.2. Mehâniska lieces deformâcija ar atomspçka mikroskopa adatu

Junga modulis tiek noteikts, izmantojot ar atomspçka mikroskopa (AFM) iegûto spçka-

pârvietojuma (F-d) raksturlîkni.

Ar AFM nosaka Junga moduli, izmantojot divpunktu [22] vai trîspunktu [23] metodi -

t.i., izmantojot attiecîgi vienâ vai abos galos nostiprinâtu nanovadu. Vispirms nanovadi

tiek uznesti uz virsmas un tad piestiprinâti, izmantojot, piemçram, materiâlu uzputi-

nâðanu pçc elektronu litogrâfijas vai izmantojot fokusçtâ jonu kûïa iekârtu. Vienâ galâ

nostiprinâtam nanovadam ar AFM tiek nomçrîtas F-d raksturlîknes daþâdos attâlumos

no stiprinâjuma punkta, sânvirzienâ pârvietojot AFM adatas galu, lîdz tas pieskaras un

elastîgi noliec nanovadu prom no lîdzsvara stâvokïa [22], kâ ilustrçts attçlâ 2.3. Pçc ada-

tas pieskarðanâs nanovadam sânvirzienâ vçrstais spçks pieaug lineâri atkarîbâ no adatas

pârvietojuma. Junga moduli nosaka, izmantojot Eilera-Bernulli stieòa vienâdojumu [22]

EI
d4y

dx4
= −f + Pδ(x− a), (2.6)

kur I - nanovada inerces moments un f - pretçji pieliktajam spçkam P vçrsts berzes spçks

starp vadu un virsmu, uz kuras tas atrodas. Vienâdojums (2.6) apraksta izotropa, homo-

gçna stieòa ar nemainîgu ðíçrsgriezuma laukumu garenvirzienâ lieces deformâciju ðíçrse-

niskâs slodzes ietekmç. Pie tam tiek pieòemts, ka bîdes deformâcijas nav, un materiâls

pakïaujas Huka likumam.

2.3.3. Mehâniskâ rezonanse

Atseviðíu nanovadu Junga moduïa noteikðanai tiek izmantota kâ termiska [24], tâ arî

elektriska [25] vai mehâniska rezonanses svârstîbu ierosinâðana. Svârstîbu aprakstam bie-

þi tiek izmantots Eilera-Bernulli (EB) modelis, kas aplûko homogçnu, taisnu stieni ar
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konstantu ðíçrsgriezuma laukumu. Pieòemot, ka stieòa biezums un platums ir daudz-

reiz mazâks par garumu, iegûst viendimensionâlu problçmu. Pie tam modelis pieòem, ka

spriegumi sânu virzienos (σx un σy) ir mazi un tos var neòemt vçrâ. Stieòa maksimâlajai

novirzei no lîdzsvara stâvokïa jâbût mazâkai par þiroskopisko râdiusu K, kur K =
√

I
A

[26].

Stieòa kustîbas vienâdojums, kad uz to neiedarbojas ârçjie spçki un spçka momenti, ir

ceturtâs kârtas diferenciâlvienâdojums

ρA
d2ux(z, t)

dt2
+ EIy

δ4ux(z, t)

δz4
= 0 (2.7)

kur ρ - blîvums, A - ðíçrsgriezuma laukums, ux(z, t) - stieòa pârvietojums x-ass virzienâ,

kâ ilustrçts attçlâ 2.4..

2.4. att.: Eilera-Bernulli stieòa modelis un spriegumu sadalîjums uz stieòa elementu dz
[26]

Atrisinot vienâdojumu, iegûst stieòa naturâlâs svârstîbu frekvences daþâdâm svârstîbu

modâm

νn =
β2
n

L2

√
EI

ρA
n = 1, 2, 3, ... (2.8)

Aktuâls ir jautâjums par patiesâs fundamentâlâs rezonanses frekvences noteikðanu, jo Jun-

ga modulis pçc EB svârstîbu teorijas ir atkarîgs no rezonanses frekvences otrajâ pakâpç.

Literatûrâ aprakstîti rezonanses eksperimenti, kuros novçrotas vairâkkârtçjas rezonanses

[27].

Lielâkajâ daïâ elektromehâniskâs rezonanses gadîjumu rezonanses svârstîbas novçrojamas

arî pie ν1
2
, kurν1 - fundamentâlâ rezonanses frekvence. To var izskaidrot ar statiska elek-

triskâ lâdiòa uzkrâðanos uz nanovada gala. Lâdiòu Q, kas tiek inducçts nanovadâ, var

aprakstît ar formulu (2.9)
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Q = Q0 + αV d cos 2πνt, [28] (2.9)

kur Q0 - elektroda galâ inducçtais lâdiòð, kas lîdzsvaro elektroda un nanovada materiâlu

virsmas izejas darba funkciju starpîbu, α - no ìeometrijas atkarîgs reizinâtâjs, Vd - pieliktâ

sprieguma amplitûda.

Elektrisko spçku F = QE, kur gan elektriskâ lauka intensitâte E ir proporcionâla elek-

trisko potenciâlu starpîbai V (E = αV ), gan lâdiòð uz nanovada gala Q ir proporcionâls

V (Q = βV ), var izteikt ar formulu (2.10)

F (t) = αβV 2 = αβ[∆V + Vdc + Vac + Vac cos (Ωt)]2 =

= αβ[(∆V + V )dc)
2 +

1

2
V 2
ac + 2(∆V + Vdc)Vac cos (Ωt)+

+
1

2
V 2
ac cos (2Ωt)] = F 0 + F 1 cos (Ωt) + F 2 cos (2Ωt),

[29] (2.10)

kur ∆V - nanovada un elektroda materiâlu nevienâdo darba funkciju radîtâ elektrisko

potenciâlu starpîba, Vac un Vdc - attiecîgi maiòsprieguma un lîdzsprieguma komponentes

amplitûda.

No izteiksmes redzams, ka eksistç rezonanse pie ν = ν1
2
kuras svârstîbu amplitûda bûs

proporcionâla Vac, un rezonanse pie ν1 ar amplitûdu proporcionâlu V 2
ac.

2.4. Nanovadu mehâniskâs îpaðîbas

Nanovadi ir viendimensionâlas nanostruktûras, kuru fizikâlâs îpaðîbas ir atkarîgas ne tikai

no materiâla, bet arî no formas un izmçriem.

Nanovadu mehânisko îpaðîbu atðíirîbu no makroskopiskâ materiâla var izskaidrot ar lie-

lo virsmas laukuma-tilpuma attiecîbu. Tâ kâ virsmas atomiem ir zemâks koordinâcijas

skaitlis nekâ atomiem, kas atrodas tilpumâ, tie atrodas enerìçtiski augstâkâ stâvoklî. Ðo

enerìijas starpîbu sauc par virsmas enerìiju. Atðíirîgâ virsmas un tilpuma atomu stâvok-

ïa rezultâtâ rodas virsmas spriegums, kas var bût gan pozitîvs, gan negatîvs. Piemçram,

metâla nanovadiem virsmas enerìijas minimizçðanai notiek virsmas atomu savstarpçjo

attâlumu samazinâðanâs un saspieðanâs vada serdes virzienâ, tâdçjâdi palielinot lokâlo

elektronu blîvumu [30]. Rezultâtâ rodas pozitîvs virsmas spriegums. Savukârt pusvadîtâ-

ju materiâlu nanovadiem raksturîgs negatîvs virsmas spriegums, kas nozîmç, ka virsmas

enerìija var tikt samazinâta, palielinoties nanovada garumam [31]. Nanovadulielâ vir-

smas laukuma-tilpuma attiecîba nozîmç, ka virsmas enerìija dod ievçrojamu ieguldîjumu

kopçjâ elastîbas enerìijâ.
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Tâpat mehâniskâs îpaðîbas ievçrojami ietekmç defektu skaits, kas nanovadiem var bût

daudz mazâks nekâ makroskopiskam materiâlam.

Kristâliska objekta izmçriem samazinoties un pârsniedzot noteiktu robeþu, atomu savstar-

pçjo attâlumu r samazinâðanâs dçï elastîbas konstantes un lîdz ar to arî Junga modulis

palielinâs aptuveniproporcionâli r4 [32].

Ir sagaidâms, ka nanomçrogâ struktûras mehânisko uzvedîbu arvien vairâk sâk ietekmçt

virsmas spriegums un virsmas elastîba, ar ko iespçjams skaidrot daþâdu nanostruktûru

Junga moduïa atðíirîbu no makroskopiska materiâla. Tomçr daþâdu nanovadu Junga

moduïa eksperimentâlo mçrîjumu rezultâti liecina par atðíirîgâm tendencçm. Piemçram,

Ag un Pb nanovadiem novçrota Junga moduïa strauja samazinâðanâs lîdz ar diametru

[33], Cr nanovadiem (nanocantilevers) - strauja palielinâðanâs [34]. SiC nanovadu [22] ek-

sperimentâli noteiktajam Junga modulim nav konstatçta atkarîba no râdiusa. Pat viena

un tâ paða materiâla nanovadiem ir novçrotas daþâdas sakarîbas. Piemçram, Si nanova-

diem Junga moduïa pieaugðana [35], gan samazinâðanâs [36]. Au nanovadiem vai nu nav

konstatçta atkarîba [37] ,vai arî konstatçta Junga moduïa samazinâðanâs [38], samazino-

ties izmçriem. GaN nanovadiem minimâlais râdiuss, kuru samazinot Junga modulis sâk

izteikti palielinâties, ir noteikts kâ 20 nm [39]. ZnO nanovadiem atrastâ kritiskâ robeþa

ir 120 nm [40].

Bûtiska nozîme ir tam, ka eksperimentâlajiem mçrîjumu rezultâtiem raksturîga liela izklie-

de, kas jâòem vçrâ, interpretçjot rezultâtus. Tâpat ir arî nesakritîbas starp eksperimentâli

un skaitliski iegûtajiem rezultâtiem.

Skaidrojot ðos rezultâtus, pie virsmas efektiem pieskaita ne tikai daþu atomâro slâòu bie-

zâs virsmas atðíirîgo stâvokli salîdzinâjumâ ar tilpumu, bet arî virsmas nelîdzenumu un

ârçjo oksîda slâni, kas raksturîgs daudziem nanovadiem [41]. Bûtisks iemesls ir arî da-

þâdu metoþu un tuvinâjumu lietoðanu, aprçíinot nanovadu ìeometriskos izmçrus, îpaði

ðíçrsgriezuma laukumu.



3.

Eksperimentâlâ daïa

3.1. Sb2S3 nanovadu paraugu sagatavoðana un struktûras raksturoðana

Eksperimentos izmantoti Sb2S3 nanovadi, kas pieejami pulvera veidâ vai pildîti anodçta

alumînija oksîda (AAO) matricâs.

Sb2S3 nanovadu sintçze

Sb2S3nanovadi tika sintezçti Îrijas Nacionâlajâ Universitâtç Korkâ.Trîskaklu apaïkolbâ ti-

ka ieliets 25 mL etilçnglikola un istabas temperatûrâ izðíîdinâts 2 mmol SbCl3 un 3 mmol

tiourînvielas. Iegûtais ðíîdums stundu tika maisîts slâpekïa atmosfçrâ, 195◦ C tempera-

tûrâ. Pçc tam reakcijas maisîjumu tika atdzesçts lîdz istabas temperatûrai. Lai atdalîtu

iegûtâs Sb2S3 nogulsnes, reakcijas maisîjumam tika pievienots etanols un veikta centri-

fugçðana. Centrifugçðana tika atkârtota vairâkas reizes,suspendçjot nogulsnes etanolâ.

Reakcijas produkts tika atstâts þâvçties gaisâ 12 h 60◦ C temperatûrâ. Sintçzes rezultâtâ

3.1. att. Eksperimentos izmantotie Sb2S3 nanovadi
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tika iegûts Sb2S3 nanovadu pulveris. Attçlâ 3.1. redzami nanovadi 7000x palielinâjumâ.

Sb2S3 nanovadi AAO matricâs

Nanovadu masîvi tika izveidoti AAO matricas porâs. Augstas izðíirtspçjas transmisijas

elektronu mikroskopa (HRTEM) un elektronu difrakcijas mçrîjumos noteikts (3.2.), ka

izaudzçti kristâliski (ortorombiski) Sb2S3 nanovadi ar augðanas virzienu paralçli c-asij [7].

3.2. att.: Sb2S3 nanovadi matricâs. a) Ar Sb2S3 nanovadiem (200 nm diametra) pildîta pu-
lçta AAO matrica (skats no augðas); b) AAO matricas ðíersgriezums, kurâ redzami Sb2S3
nanovadi; c) Rentgenstaru difrakcijas rezultâti, iegûti no pulçtas Sb2S3 AAO matricas; d)
No AAO matricas atbrîvota nanovada EDX spektrs; e) No AAO matricas atbrîvota atse-
viðía nanovada HRTEM attçls (iespraudumâ: palielinâts monokristâliska Sb2S3 nanovada
ar augðanas virzienu paralçli c-asij TEM attçls un elektronu difrakcijas diagramma[7])

Sb2S3 nanovadu paraugu sagatavoðana in situ eksperimentiem

Ekperimentu veikðanai nanovadi jânostiprina pie elektroda - asas adatas ar gala râdiu-

su mazâku par 100 nm. Elektrodi tika iegûti, elektroíîmiski kodinot 0.25 mm diametra

zelta stieplîti 18 % HCl ðíîdumâ. Pçc skaloðanas destilçtâ ûdenî un þâvçðanas istabas

temperatûrâ, viens no elektrodiem tika pârklâts ar vadoðo epoksîdu (CW 2400 Circuit

Works Conductive Epoxy from Chemtronics Inc.). Izmantojot mikromanipulatoru, pçc

15-20 minûtçm Sb2S3 nanovadi tika pielîmçti pie elektroda gala. Process tika kontrolçts,

izmantojot optisko mikroskopu. Ðâdi izgatavotie paraugi tika atstâti 24 h istabas tem-

peratûrâ slçgtâ traukâ, lîdz vadoðais epoksîds bija sacietçjis, un tos varçja ievietot SEM

raksturoðanai. Matricâs audzçto nanovadu atbrîvoðanai var izmantot kodinâðanu 9 %

H3PO4, bet tâ iespçjams iegût tikai nanovadus ðíîdumâ. Þûstot izkristalizçjas AlPO4, un

tîrus paraugus nevar iegût. Tâ kâ pielîmçðanai ir nepiecieðami tîri nanovadi, tad no mat-

ricu virsmas ar asu skalpeli tika noòemts plâns slânîtis, kas saturçja no matricas izauguðos

nanovadus. Ðos nanovadus pârvietoja uz plâksnîtes un pielîmçja elektrodam.



3.1. SB2S3 NANOVADU PARAUGU SAGATAVOÐANAUN STRUKTÛRAS RAKSTUROÐANA 16

(a) (b) (c)

3.3. att.: Paraugu sagatavoðana in situ eksperimentiem: a) Elektroíîmiski nokodinâts zel-
ta elektrods; b) Elektroda galâ pielîmçti Sb2S3 nanostienîði; c) No AAO matricu virsmas
iegûti Sb2S3 nanovadi

Sb2S3 nanovadu paraugu íîmiskâ sastâva raksturoðana ar EDX

Tika veikta sagatavoto paraugu enerìiju izkliedçjoðo rentgenstaru (EDX) analîze. EDX

darbîbas pamatâ ir elementu atomu raksturîgâ rentgenstarojuma raðanâs. Enerìçtiskiem

elektroniem izraujot elektronu no kâdas no iekðçjâm èaulâm, elektrons no ârçjâs èaulas

pâriet uz atbrîvoto stâvokli, un enerìijas starpîba atbrîvojas rentgenstarojuma kvanta

veidâ. EDX priekðrocîba ir spçja veikt íîmisko analîzi ïoti nelieliem parauga tilpumiem,

metodes masas noteikðanas robeþa ir 10−15g. Attçlâ 3.4.redzams iegûtais visa parauga

spektrs. Attçlâ 3.5. redzama S un Sb atomu koncentrâcija paraugâ. EDX analîze tika

veikta arî atseviðíam nanovadam. Noteiktâs elementu koncentrâcijas parâdîtas tabula

3.1.. S un Sb atomu attiecîba paraugâ 4.16/6.98 ir tuva teorçtiski noteiktajai 4/6.

3.4. att. Sb2S3 nanovadu, kas iegûti pulvera veidâ, parauga EDX spektrs
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(a) (b)

3.5. att. a) Sekundâro elektronu signâls; b) Antimona un sçra koncentrâcija paraugâ

3.1. tabula Ar EDX noteiktâ íîmisko elementu koncentrâcija paraugâ
Elements Sçrija C norm, wt% C Atom., at % C Kïûda(1 sigma)

Alumînijs K-sçrija 61.67 79.06 3.4

Sçrs K-sçrija 6.47 6.98 0.29

Antimons L-sçrija 14.65 4.16 0.51

Zelts L-sçrija 7.85 1.38 0.28

Sudrabs L-sçrija 4.48 1.44 0.19

Magnijs K-sçrija 4.23 6.02 0.29

Nâtrijs K-sçrija 0.64 0.97 0.07

3.2. Mehânisko îpaðîbu izpçte in situ skençjoðâ elektronu mikroskopâ

3.2.1. Skençjoðais elektronu mikroskops

Eksperimentos tika izmantots aukstâ katoda lauka emisijas skençjoðais elektronu mikros-

kops FE-SEM Hitachi S4800. SEM attçli veidojas, skençjot parauga virsmu ar fokusçtu

elektronu kûli. Elektronu stara un parauga mijiedarbîbas rezultâtâ rodas sekundârie

elektroni, atpakaïatstarotie elektroni, raksturîgais rentgentarojums, kâ arî citi elektroni

ar daþâdâm enerìijâm. Lai varçtu veikt kvalitatîvu iegûto attçlu interpretâciju, jâòem

vçrâ daþâdo elektronu radîto signâlu îpatnîbas.

Sekundâro elektronu (SE) signâla izcelsme ir vâji saistîtie parauga atomu ârçjo èaulu

elektroni, kas no elektronu stara saòem pietiekamu kinçtisko enerìiju, lai tiktu atrauti no

atoma un nonâktu elektronu detektorâ. Tâ kâ krîtoðâ stara elektronu kinçtiskâ enerìija

(keV) ir daudzkârt lielâka par parauga atomu jonizâcijas enerìiju (eV), tikai neliela kinç-

tiskâs enerìijas daïa tiek atdota SE sadursmes laikâ. Par SE pieòemts uzskatît elektronus,
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kuru kinçtiskâ enerìija nepârsniedz 50 eV. Nelielâs kinçtiskâs enerìijas dçï tikai tie SE,

kas ir tuvu parauga virsmai, sasniedz detektoru, tâdçjâdi tiek iegûts augstas izðíirtspçjas

signâls, kas apraksta parauga topogrâfiju.

3.6. att.: No parauga nâkoðo elektronu

enerìijas sadalîjums [42]

Atpakaïatstarotie elektroni (BSE) ir krîtoðâ sta-

ra elektroni, kas pçc mijiedarbîbas ar paraugu

nonâk detektorâ. BSE nonâk dziïâk parauga

tilpumâ nekâ SE, lîdz ar to pie pietiekami lie-

lâm krîtoðâ elektronu stara enerìijâm (sâkot no

10 keV) iespçjams iegût informâciju par dziïâ-

kiem parauga slâòiem. BSE signâls ir piemçro-

tâks eksperimentiem, kuros tiek izmantots ârç-

jais elektriskais lauks, jo enerìçtisko elektronu

trajektorijas tiek noliektas mazâk (att. 3.6.)

Elektromagnçtiskâs interferences dçï eksperi-

mentos ar oscilçjoðu elektrisko lauku tika iz-

mantots liels elektronus paâtrinoðais spriegums (18-20 kV) un emsijas strâva (15-20 µA).

Eksperimentos ar elektrostatisko lauku paâtrinoðâ sprieguma vçrtîbas nepârsniedza 7 kV

un emisijas strâva 15 µA, lai novçrstu lâdiòu uzkrâðanos uz nanovada.

Tika noskaidrots, ka elektronu stara skençðanas âtrums bûtiski ietekmç nanovada novç-

roto rezonanses svârstîbu formu, kas saistîts ar kadru uzòemðanas un nanovada fizikâlo

svârstîbu frekvenèu attiecîbu. Lai arî pie ilgâkiem viena attçla skençðanas laikiem uzlabo-

jas signâla-trokðòa attiecîba, tas var dot kïûdainu priekðstatu par eksperimentâ notiekoðo.

Piemçram, attçlâ 3.7. redzamâ nanovada rezonanse pie âtrâka (25/30 kadri/s) skençðanas

reþîma TV izskatâs pçc pirmâs svârstîbu modas, bet pie lçnâka (6.25/7.25 kadri/s) Fast1

- pçc otrâs. Tika secinâts, ka âtrâkais skençðanas reþîms ir vislabâk piemçrots rezonanses

svârstîbu novçroðanai, un tas tika izmantots visos eksperimentos.

(a) (b)

3.7. att.: Nanovada rezonanses svârstîbu formas atðíirîba pie daþâdiem elektronu stara

skençðanas âtrumiem: a) Nanovada rezonanse stara skençðanas reþîmâ TV ; b) Nanovada

rezonanse stara skençðanas reþîmâ Fast1
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3.2.2. Eksperimentâlâ iekârta mçrîjumu veikðanai in situ SEM

In situ eksperimentiem skençjoðâ elektronu mikroskopâ

3.8. att. Attocube nanomanipulators

tika izmantota nanomanipulâciju sistçma Atto-

cube 3.8., kas izvietota uz mikroskopa galdiòa.

Sistçma sastâv no trim manipulatoriem, kas

var pârvietoties trîs savstarpçji perpendikulâros

virzienos. Pârvietojuma soli un âtrumu regulç

ar ârçju vadîbas sistçmu. Lai mikroskopâ va-

rçtu izmantot ârçjâs laboratorijas iekârtas, At-

tocube galdiòam ir pievienoti elastîgie kontak-

ti, kas tâlâk savienoti ar ðim nolûkam izveidotu

slçdþu moduli. Harmoniski mainîga elektriskâ lauka pielikðanai starp elektrodiem tika

izmantots signâlu ìenerators AGILENT N9310A (frekvenèu diapazons 9 kHz-3 GHz) ar

paralçli íçdç saslçgtu oscilogrâfu Tektronik TDS 1002 (maksimâlâ frekvence 100 MHz).

Eksperimentiem ar elektrostatisko lauku tika izmantots kontrolçjams sprieguma avots

Keithley 6430.

3.2.3. Sb2S3 nanovadu lieces deformâcija elektrostatiskajâ laukâ

Izmantojot nanomanipulatoru elektronu mikroskopâ, Sb2S3 nanovads un elektrods tika

novietoti savstarpçji perpendikulâri plaknç, kas paralçla elektronu stara virzienam, un to

savstarpçjie attâlumi mainîti robeþâs no 200 nm lîdz 2 µm. Elektronu mikroskopâ tika

mçrîta nanovada gala un elektroda savstarpçjâ attâluma izmaiòa atkarîbâ no elektrodam

pieliktâ lîdzsprieguma, t.i., pieliktâs slodzes. Spriegums tika mainîts robeþâs no 0V - 100V

tâ, lai nanovads nenonâktu kontaktâ ar elektrodu.

3.9. att. Elektromehâniskâs rezonanses eksperimentâlâ shçma
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3.2.4. Sb2S3 nanovadu mehâniskâ rezonanse

Paraugs ar Sb2S3 nanovadiem tika saslçgts íçdç ar elektrodu, kam pielikts sinusoidâls

elektriskais spriegums (att. 3.2.4.). Ar nelielu soli mainot funkciju ìeneratora frekvenci

no 10 kHz lîdz 10 MHz pie konstantas sprieguma amplitûdas Vpk−pk = 6.4V , elektronu

mikroskopâ tika meklçtas nanovada rezonanses frekvences.



4.

Rezultâti un diskusija

4.1. Junga moduïa noteikðana ar lieces deformâciju

Sb2S3 nanovadiem, kas pieejami pulvera veidâ, ir neliela garuma-diametra attiecîba, kâ

rezultâtâ to svârstîbu frekvence ir lielâka nekâ iespçjams novçrot mûsu sistçmâ. Tâpçc

nanovadu ar lielu ðíçrsgriezuma laukumu Junga moduïa noteikðanai tika izmantota lieces

deformâcija elektrostatiskajâ laukâ. Pieliekot pastâvîgu spriegumu starp nanovadu un

zelta elektrodu, tika panâkta nanovada deformâcija Kulona spçka ietekmç.

Lai nodroðinâtu nanovada pârvietojuma tieðu nolasîðanu no SEM attçliem, nanovads un

elektrods tika novietoti vienâ plaknç, atrodot vislielâko pârvietojumu pie noteikta sprie-

guma. Palielinot spriegumu no 0 V lîdz noteiktai vçrtîbai un tad samazinot lîdz sâkotnçjai

vçrtîbai, tika konstatçts, ka nanovads atgrieþas sâkotnçjâ stâvoklî, tâtad notikusi elastî-

ga deformâcija. Lai izvairîtos no nanovada struktûras iespçjamâm izmaiòâm, kad tiem

cauri plûst elektriskâ strâva, eksperimenti tika veikti bez nanovada nonâkðanas kontak-

tâ ar elektrodu. Attçlâ 4.2.a) mazâ palielinâjumâ redzams nanovads sâkotnçjâ lîdzsvara

stâvoklî un tas pats nanovads, pakïauts lieces deformâcijai (4.1.b). Savukârt attçlâ 4.2.

redzams liela ðíçrsgriezuma laukuma nanovada lieces deformâcija.

(a) (b) (c)

4.1. att.: Sb2S3 nanovada lieces deformâcija elektrostatiskajâ laukâ: a) Sb2S3 nanovads
lîdzsvara stâvoklî, spriegums U = 0 V; b) Sb2S3 nanovads pakïauts deformâcijai, sprie-
gums U = 48V ; c) Sb2S3 nanovads kontaktâ ar zelta elektrodu, spriegums U = 53V
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Attçlâ 4.2. mazâ palielinâjumâ redzams nanovads sâkotnçjâ lîdzsvara stâvoklî un tas pats

nanovads, pakïauts deformâcijai.

(a) (b)

4.2. att.: Sb2S3 nanovada lieces deformâcija elektrostatiskajâ laukâ: a) Nanovads lîdzsvara

stâvoklî, spriegums U = 0V ; b) Nanovads pakïauts deformâcijai, spriegums U = 100V

Ðî eksperimenta pamatâ tika izmantots fizikâlais modelis, kurâ pieòemts, ka pieliktais elek-

trostatiskais spçks ir koncentrçts nanovada brîvajâ galâ. Spçka aprçíinam tika izmantota

formula 4.1

Felektrostat =
π · ε · ε0 ·Rred · U2

x0 −∆x
, (4.1)

kura apraksta spçku starp divâm vadoðâm sfçrâm attâlumos d pie nosacîjuma d << R,

kur R - râdiuss [43].

Elektrostatiskais spçks rada nanovada lieces deformâciju. Lîdzsvara stâvoklî tam pretçjâ

virzienâ darbojas elastîbas spçks

Felast =
3EI

L2
∆x. (4.2)

Tâtad
~Felektrostat = −~Felast (4.3)

No vienâdojumiem iegûst izteiksmi Junga moduïa aprçíinâðanai

E =
π · ε · ε0 ·Rred · U2 · L2

3 · I ·∆x0 · (x0 −∆x)
, (4.4)

kur ε - vielas dielektriskâ caurlaidîba, ε0 - dielektriskâ konstante, Rred = RnvRel

Rnv+Rel
- sistçmas

reducçtais râdiuss, Rel - zelta elektroda liekuma râdiuss,Rnv = a
2
, a - nanovada malas

garums, U - spriegums starp zelta elektrodu un nanovadu, x0 - sâkotnçjais attâlums

starp elektrodu un nanovadu, I - virsmas inerces moments, nanovadam ar kvadrâtisku

ðíçrsgriezuma laukumu I = a4

12
.
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Daudzstûrainiem nanovadiem SEM attçls nedod precîzu informâciju par patieso malas ga-

rumu, jo redzama trîsdimensionâla objekta projekcija plaknç, kas perpendikulâra krîtoðâ

stara virzienam, izòemot gadîjumos, kad viss nanovada ðíçrsgriezums atrodas ðajâ plaknç.

Tâdu situâciju iegût ir sareþìîti, lai arî ir iespçjas manipulçt ar nanovada novietojumu

attiecîbâ pret staru. Attçlâ 4.3. parâdîts Sb2S3 nanovada ar taisnstûrveida ðíçrsgriezumu

daþâdas projekcijas. Vispirms tieði no uzòemtâ SEM attçla tika noteikts nanovada ðíie-

tamais platums, izmantojot skençðanas reþîmu linescan, ar kuru ieguva izvçlçtâs lînijas

intensitâtes profilu. Pçc tam, izmantojot parauga galdiòa rotâciju zoy plaknç(tilt) no −5◦

lîdz 70◦, tika atrasta garâkâ projekcija, kas kvadrâtiska un taisnstûrveida ðíçrsgriezuma

gadîjumâ ir diagonâle.

Tâ kâ garuma kïûda sastâda lielâko daïu Junga moduïa kïûdas (piemçram, 4% garuma

kïûda rada 16% Junga moduïa kïûdu), efektîvâ garuma (nanovada brîvâs daïas) noteikða-

nai arî tika arî ir nepiecieðama paraugu rotçðana. Lai atrastu garâko garuma projekciju,

tika izmantota nanovada rotçðana ap asi, kas perpendikulâra tâ garajai asij tâ, lai no-

vietotu nanovadu plaknç, kas perpendikulâra stara virzienam. SEM ir zema izðíirtspçja

z-virzienâ lielâ fokusa dziïuma dçï, tâpçc ir sareþìîti noteikt no attçla, vai abi nanovada

gali atrodas vienâdâ augstumâ.

(a) (b)

4.3. att.: Sb2S3 nanovada ìeometrisko izmçru noteikðana: a) un b) Sb2S3 nanovada ðíçrs-

griezums daþâdos leòíos

Ar lieces deformâciju Junga modulis tika nomçrîts 5 nanovadiem ar laukumiem robeþâs no

0.108-0.486 µm2. Visiem paraugiem ðíçrsgriezuma malu garumi kïûdu robeþâs sakrita,

t.i., tie bija kvadrâtiski. Aprçíinâtie Junga moduïi apkopoti tabulâ 4.1. un attçloti

grafikâ 4.4. Salîdzinâjumam ar makroskopisko materiâlu tika aprçíinâta Sb2S3 elastîbas

konstantes C33 vçrtîba, izmantojot literatûrâ pieejamo skaòas izplatîðanâs âtruma vçrtîbu
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[18]. Tomçr C33 vçrtîba tiek uzskatîta tikai par orientçjoðu, jo Junga modulis ir atkarîgs

vçl arî no citiem materiâla elastîbu raksturojoðiem parametriem.

Izmantojot vienâdojumu, kas saista skaòas garenviïòa izplatîðanâs âtrumu kristâlâ paralçli

kristalogrâfiskajai c-asij ar atbilstoðo kristâla elastîbas konstanti

v =

√
C33

ρ

[44] (4.5)

no antimona sulfîda bîvuma ρSb2S3 = 4.60gcm−3[18] un âtruma v|| = 2.71·105(±5%)cms−1[18]

noteikts, ka C33 ≈ 33.8 GPa.

4.1. tabula: Elektroda- nanovada sistçmu raksturojoðie parametri un noteiktâs Junga

moduïa vçrtîbas
N.p.k. a, nm L, µm Rel, nm Rred, nm I,m4 E ±∆E,GPa

1 483 9,2 294 133 4,54E-27 17 ± 5

2 697 7,0 220 135 1,97E-26 20 ± 3

3 575 5,6 297 146 9,10E-27 29 ± 5

4 328 5,9 104 64 9,64E-28 23 ± 4

5 526 6,5 160 99 6,38E-27 15 ± 5

Evid = (21± 5) GPa, r ≈ 24%

Iegûtâ vidçjâ Junga moduïa vçrtîba ir tuva elastîbas konstantes vçrtîbai, kura aprçíinâta

no literatûrâ pieejamâ skaòas âtruma paralçli kristâla c-asij.

Lai arî ar lieces deformâciju iegûtas ticamas Junga moduïa vçrtîbas, ðî metode nav tik

precîza, jo:

æ

æ

æ

æ

æ

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
A, Μm20

10

20

30

40

50
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4.4. att. Ar lieces deformâciju noteiktâs Junga moduïa vçrtîbas
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• viss nekompensçtais elektriskais lâdiòð nav koncentrçts nanovada galâ, bet eksistç

lâdiòa sadalîjums pa nanovada tilpumu;

• sareþìîti konstatçt, vai nelielâs nanovada deformâcijas notiek plaknç, kas perpendi-

kulâra elektronu stara virzienam;

• mazo deformâciju un izmantoto lielo palielinâjumu dçï precizitâti bûtiski var ietek-

mçt visas sistçmas "peldçðana"termiskâs kustîbas rezultâtâ;

• sareþìîti iegût paraugus, kuros bûtu skaidri nosakâma nanovada stiprinâjuma vieta

(un lîdz ar to arî patiesais garums) jo tie visbieþâk ir sakârtoti rozeðu struktûrâ.

Metodes precizitâte tika uzlabota, novçrojot nanovada mehânisko reakciju, nevis pakâpe-

niski palielinot spriegumu, bet gan mainot to lçcienveidîgi (piemçram, 0V - 80V - 0V) un

pârbaudot vai nanovada-elektroda savstarpçjais novietojums nav izmainîjies.

4.2. Junga moduïa noteikðana ar elektromehâniskâs rezonanses metodi

Tâ kâ lieces deformâcijas metode ir saistîta ar tehniskâm grûtîbâm un daþâdu tuvinâju-

mu pieòemðanu (kas aprakstîti nodaïâ 4.1.), visos iespçjamos gadîjumos Junga moduïa

noteikðanai tika izmantota mehâniskâs rezonanses metode. Mehâniskâ rezonanse Junga

moduïa noteikðanai tika pielietota nanovadiem, kas iegûti no AAO matricu virsmas. Ðiem

nanovadiem raksturîgi lielâki garumi un mazâki ðíçrsgriezuma laukumi nekâ Sb2S3 na-

novadiem, iegûtiem no pulvera, kuriem rezonanses svârstîbas augsto frekvenèu dçï mûsu

sistçmâ nebija iespçjams novçrot.

Ar elektromehâniskâs rezonanses metodi Junga modulis tika noteikts 10 nanovadiem. Iz-

pçtîto nanovadu garums bija robeþâs no 7.0 lîdz 20.1 µm un ðíçrsgriezuma laukums no

0.012-0.175 µm2.

Tika uzòemtas amplitûdas-frekvences raksturlîknes, ar nelielu soli mainot signâlu ìenera-

tora frekvenci rezonanses frekvences tuvumâ, un reìistrçta svârstîbu amplitûdas izmaiòa.

Rezonatora labums Q tika aprçíinâts kâ frekvences pie maksimâlâs svârstîbu amplitûdas

νmax attiecîba pret frekvenèu joslas platumu pie puses no maksimuma ∆ν. Q- faktors rak-

sturo rezonatora rimðanu un tiek definçts kâ pilnâs uzkrâtâs enerìijas un vienâ svârstîbu

periodâ izkliedçtâs enerìijas attiecîba, reizinâta ar 2π. Q apgrieztâ vçrtîba ir proporcio-

nâla enerìijas izkliedei, un tas ietver sevî Kulona (berzes spçku), viskozo (atmosfçras)

un strukturâlo (nanovada iekðçjâs struktûras) svârstîbu slâpçðanu. Q vçrtîbas iegûtas,

aproksimçjot eksperimentâlos mçrîjumu rezultâtus ar Lorenca funkciju. Sb2S3 nanovadu
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(a) (b) (c)

(d)

4.5. att.: Nanovada svârstîbu amplitûdas izmaiòas rezonanses frekvences tuvumâ: a)
ν = 1.323MHz; b) ν = 1.371MHz; c) ν = 1.400MHz = νmax; d)mplitûdas frekvenèu
raksturlîkne, Q ≈ 200.

rezonanses svârstîbu labumi iegûti robeþâs no 200− 450. Attçlâ 4.5.redzamajam nanova-

dam νmax = 1.400MHz un ∆ν = 0.01063MHz. Ðâdas Q vçrtîbas salîdzinâjumâ ar citiem

nanorezonatoriem (piemçram, GaN nanovadiem Q ≈ 60000[45]) ir zemas, kas, iespçjams,

saistîts ar piestiprinâðanas punkta stabilitâti un defektiem kristâliskajos nanovados, jo

viskozo slâpçðanu elektronu mikroskopa paraugu nodalîjumâ, kur spiediens ≈ 7 · 10−4Pa,

var neòemt vçrâ.

Pieòemot, ka nanovadu var aplûkot kâ vienâ galâ ideâli nostiprinâtu stieni, kuram ðíçrsvir-

zienâ tiek pielikts harmoniski mainîgs spçks, tâ rezonanses frekvence tika noteikta, izman-

tojot Eilera-Bernulli vienâdojumu (4.6)

νn =
βn

2

2πL2

√
EI

ρA
, (4.6)

kur βn ir no raksturîgâ vienâdojuma cos βn cosh βn+1 = 0 iegûtâs îpaðvçrtîbas; β0 = 1.875,

β1 = 4.694 un β2 = 7.855 attiecîgi pirmajâm trim svârstîbu modâm.

Bûtisks nosacîjums vienâdojuma (4.6) pielietojumam eksperimentâ ir piestiprinâðanas

punkta stabilitâte. Praksç vâja stiprinâjuma gadîjumâ novçro rezonanses frekvences at-

karîbu no laika, lîdz ar to nepiecieðams novçrot svârstîbas ilgâku laiku. Eksperimentos tika
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konstatçts, ka rezonanses frekvence 30 minûðu laikâ samazinâs pavisam nedaudz (vidçji

par 0.5 %), kas liecina par to, ka piestiprinâðanas punkts ir stabils un nekustîgs. Tâpat

tika novçrots, ka rezonanses frekvences nobîdi laikâ izraisa parauga uzlâdçðanâs, kas tika

novçrsts, elektriski sazemçjot.

Tika novçrotas viena, divas vai (4 paraugiem) vairâkas fundamentâlâs rezonanses, kâ pa-

râdîts attçlos 4.6., un tika veikta analîze, lai noteiktu patieso fundamentâlo rezonanses

frekvenci ν1.

(a)

(b) (c) (d)

4.6. att.: Sb2S3 nanovadu mehâniskâs rezonanses SEM attçli: a) Nanovads, kas neatrodas

rezonansç; b) Rezonanse gandrîz prependikulâri stara virzienam, ν = 1, 2129MHz; c)

Rezonanse gandrîz paralçli stara virzienam, ν = 1, 2487MHz; d) Nanovada taisnstûrveida

ðíçrsgriezums

Vairâkkârtçju rezonanðu izcelsme var bût saistîta ar daþâdiem faktoriem:

• Elektromehâniskâs rezonanses metodi

• Rezonanses ierosinâðanas ar elektronu staru

• Junga moduïa atkarîbu no kristalogrâfiskâ virziena

• Nanovada ðíçrsgriezuma asimetriju

• Nehomogenitâtçm nanovada garenvirzienâ

Analîzes sâkumâ tika identificçta un no aprçíiniem izslçgta rezonanses frekvence, kas sa-

istîta ar izmantoto metodi - mehâniskâs rezonanses ierosinâðanu ar elektrisko lauku un
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elektroda-nanovada virsmas izejas darba funkciju atðíirîbu. Visiem nanovadiem, kuriem

tika novçrotas vairâk kâ viena rezonanse, pie ν1, eksistçja arî ðâdas izcelsmes rezonanse

pie ν1
2
. Mainot mikroskopa palielinâjumu uz lielâku, iespçjams izraisît spontânu nanovada

rezonansi, kurai ir termiska izcelsme. Tâ kâ eksperimenti tika veikti pie viena palielinâju-

ma, ðo iemeslu var izslçgt. Tâpçc tâlâk tika veikti aprçíini, lai noskaidrotu, vai rezonanses

frekvenèu atðíirîbas izraisa tikai nanovada ðíçrsgriezuma asimetrija, vai arî daþâdi efek-

tîvie Junga moduïi Ex un Ey attiecîgi platuma a un biezuma b virzienâ.

Nanovadiem ar taisnstûrveida ðíçrsgriezuma laukumu rezonanses frekvences, kas atbilst

svârstîbâm platuma un biezuma virzienâ nosaka pçc formulâm

νx =
β2
i a

4πL2

√
Ex
3ρ

νy =
β2
i b

4πL2

√
Ey
3ρ
, (4.7)

kur a-platums, b-biezums, Ex un Ey - efektîvie Junga moduïi attiecîgi, ja svârstîbas notiek

gar x (platuma virzienâ) vai y (biezuma virzienâ) asi.

Kvadrâtiska ðíçrsgriezuma nanovadu izmçri un aprçíinâtie Junga moduïi apkopoti tabulâs

4.4. (ar kvadrâtisku ðíçrsgriezumu).

4.2. tabula: Eksperimentâli noteiktais Junga modulis nanovadiem ar kvadrâtisku ðíçrs-
griezumu

N.p.k. L, µm A, nm E ±∆E,GPa
1 20.1 0.022 43 ± 6
2 7 0.048 18 ± 2
3 8.6 0.024 40 ± 5
4 13.6 0.175 16 ± 2
5 9.4 0.021 41 ± 5
6 8.3 0.037 32 ± 4

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
A, Μm20

10

20

30

40

50

E, GPa

4.7. att.: Junga moduïa atkarîba no ðíçrsgriezuma nanovadiem ar kvadrâtisku ðíçrsgrie-
zumu

Jâòem vçrâ, ka ne Ex, ne Ey nevar tieði salîdzinât ar makroskopiska kristâla Junga moduïa

vçrtîbu, jo ðajos lielumos ir ietverti gan nanovada elastîbu, gan ìeometriju raksturojoði

lielumi.
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Tabulâ 4.3. apkopotas rezonanses frekvenèu un nomçrîto nanovadu ar taisnstûrveida

ðíçrsgriezumu malu garumu attiecîbas. Redzams, ka novçrojama kïûdu robeþâs ðîm at-

tiecîbâm novçrojama laba sakritîba.

4.3. tabula: Tainstûra ðíçrsgriezuma Sb2S3 nanovadu rezonanses frekvenèu un malu ga-

rumu attiecîbas

N.p.k. a/b ν1/ν2

1 0.80 ± 0.05 0.81 ± 0.03

2 0.83 ± 0.07 0.76 ± 0.06

3 0.99 ± 0.05 1.03 ± 0.02

4 0.94 ± 0.1 1.07 ± 0.04

Tabulâ 4.4. apkopoti taisnstûrveida nanovadu ðíçrsgriezuma laukumi un aprçíinâtâs

Junga moduïa vçrtîbas, kas aprçíinâtas kâ Ex un Ey vidçjâ vçrtîba.

4.4. tabula: Eksperimentâli noteiktais Junga modulis nanovadiem ar taisnstûrveida ðíçrs-
griezumu

N.p.k. L, µm A, nm E ±∆E,GPa
1 10.8 0.071 9 ± 5
2 7.4 0.012 44 ± 6
3 20.7 0.078 29 ± 4
4 15.2 0.119 11 ± 4

4.3. Rezultâtu apkopojums

Attçlâ 4.8. apkopoti mehâniskâs rezonanses un lieces deformâcijas rezultâtâ iegûtâs Junga

moduïa vçrtîbas atkarîbâ no nanovadu ðíçrsgriezuma laukuma. Ar zilu krâsu norâdîtas

lieces mçrîjumu rezultâti, ar sarkanu - elektromehâniskâs rezonanses.
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4.8. att.: Sb2S3 nanovadu Junga moduïa atkarîba no ðíçrsgriezuma. Lieces deformâcijas

un mehâniskâs rezonanses eksperimentos iegûto rezultâtu apkopojums



5.

Secinâjumi

1. Noteikts Sb2S3 nanovadu rezonanses svârstîbu labums.

2. Sb2S3 nanovadiem ar taisnstûrveida ðíçrsgriezumu novçrotas vairâkas fundamentâlâs

rezonanses frekvences, kuras izskaidrotas ar ðíçrsgriezuma laukuma asimetriju.

3. Noteiktais Junga modulis nanovadiem ar ðíçrsgriezuma laukumu virs 0.1 µm2 ir tuvs

makroskopiska materiâla Junga modulim.

4. Konstatçta tendence Sb2S3 nanovadu Junga modulim palielinâties, ðíçrsgriezuma lau-

kumam samazinoties zem 0.1 µm2.
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