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Anotacija

Darba tika pétiti jauna veida nanokabeli, kuru apvalku veido cinka oksida slanis, bet
serdi poliakrilnitrils (ZnO/PAN). Paraugi tika izgatavoti apvienojot elektrovérpSanas un
atomaru slanu uzklasanas (ASU) metodes, kas lava iegiit jaunu materialu ar lielu
virsmas/tilpuma attiecibu. ZnO/PAN nanokabelu struktira tika pétita ar rentgenstaru
difrakcijas, skengjosas elektronu mikroskopijas, infrasarkanas Furjé spektroskopijas un
transmisijas elektronu mikroskopijas metodém. Tika pétita nanokabelu fotoluminiscences
1pasibu atkariba no ZnO slana biezuma robezas no 20 lidz 5 nm.

Darba tiks izskaidrotas paraugus raksturojoSo parametru izmainas atkariba no

noverotajam jauna veida materiala struktiiras un optiskajam pasibam.

Atslégvardi: cinka oksids, poliakrilnitrils, 1D nanostruktiiras, elektroveérpSana, ASU,

rentgenstaru difraktometrija, transmisijas elektronu mikroskopija, fotoluminiscence.



Abstract

The work was focused on novel type of nanocables that are made of zinc oxide sheath
and polyacrylonitrile core (ZnO/PAN). The samples were prepared by the combination of
electrospinning and atomic layer deposition (ALD) allowing to create a new material with
high surface-to-volume aspect ratio. Structural properties of ZnO/PAN nanocables were
investigated by XRD, SEM, FTIR and TEM methods. Optical properties were studied by
photoluminescence measurements of samples that have ZnO layer with thicknesses from 20 to
5 nm.

Mechanisms of size dependent effects are proposed from analysis of optical and

structural properties of 1-D nanostructures.

Key words: zinc oxide, Polyacrylonitrile, 1D nanostructures, electrospinning, ALD, x-

ray diffraction, transmission electron microscopy, photoluminescence.
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SAISINAJUMU UN APZIMEJUMU SARAKSTS

Satsinajumi:

Zn0O — cinka oksids

PAN — poliakrilnitrils

XRD - rentgenstaru difrakcija

TEM - transmisijas elektronu mikroskopija
FTIR — infrasarkana Furj€ spektroskopija
JCPDS — Joint Committee on Powder Diffraction Standards
UV — ultravioleta gaisma

0D — nulldimensionals

1D — viendimensionals

2D — divdimensionals

3D — trisdimensionals

ASU — atomaro slanu uzklasana

DEZ — dietilcinks (Zn(CzHs).)

Apziméjumi:

nm — nanometrs

mm — milimetrs

cm — centimetrs

pm — pikometrs

A— angstréms

cm — apgrieztie centimetri
eV - elektronvolts

meV — milielektronvolts
kV — kilovolts

O — skabeklis

Zn — cinks

OH — hidroksil grupa
Ar —argons

N2 — slapeklis

Vo — skabekla vakance

Vzn— cinka vakance



Oi — skabekla starpmezgls
Zn;— cinka starpmezgls
wt — masas dala

°C — Celsija grads

ml — mililitrs

h — stunda

Ev— valences zona

Ec— vaditspgjas zona

E

g — aizliegtas zonas platums

Ey — Urbaha energija

hkl — Millera indeksi

0 — difrakcijas lenkis

a, C — rezga parametri

d — attalums starp atomu plakném

A —vilna garums

Pa — paskals

0 —rezga spraigums

D — graudu izmérs

B — maksimuma pusplatums

v — vilnu skaitlis

k — kimiskas saites vidgja speka konstante
r — kimiskas saites garums

mW — milivats

S — Kubelka-Munka izkliedes koeficients
K — Kubelka-Munka absorbcijas koeficients
F(R) — Kubelka-Munka funkcija

R, — refleksija bezgaligi biezam paraugam
a — absorbcijas koeficients

hv — fotona energija

p.v. — patvaliga bezdimensionala vieniba



1. IEVADS

Nanostruktiiru pielietoSanas iesp€jas elektronikas, optikas un fotonikas jomas
miusdienas izraisa iev€rojamu interesi. Viendimensionalas pusvaditaju nanostruktiiras,
pieméram, nanovadi, nanosSkiedras, nanokabeli, nanojostas un nanocaurulites p&dgjo
desmitgazu laika tiek plasi pétitas gan fundamentalas zinatnes, gan industrialo pielietojumu
joma. Tam par iemeslu kalpo So struktiiru iesp&jamiba tikt izmantotam ka izejmaterialiem
apjomigaku struktiiru veidoSanai. Miusdienas viens no visvairak pétitajiem materialiem
nanostruktiiru izgatavos$anai ir ZnO. [1].

Cinka oksids ir populars pusvaditajs, kuram piemit daudzsoloSas katalitiskas,
elektriskas, un optiskas 1pasSibas [2]. Tam ir liels potencials izmantoSanai nanoelektronika,
kimisko un optisko sensoru izgatavoSana, energijas parveide, uzglabasana u.c. Tade] darbam
pie cinka oksida nanostruktiiru izgatavos$anas un izp€tes metodém p&dejo gadu laika tiek
pieversta arvien lielaka uzmaniba.

Pateicoties izcilajam elektriskajam un optiskajam ZnO nanovadu 1pasibam, tie tiek
uzskatiti par piemérotam nanostruktiiram ultravioleto lazeru, gaismas diozu, saules bateriju,
nanogeneratoru, gazu sensoru, fotodetektoru un fotokatalizatoru izgatavosanai [1].

ST darba mérkis ir veikt jauna poliakrilnitrila/cinka oksida (ZnO/PAN) materiala izpéti,
kas izgatavots apvienojot elektrovérpsanas un atomaro slanu uzklasanas metodes. Aplikojot
§1 materiala uzbiivi nanomeéroga, redzams, ka ta ir viendimensionalu nanokabelu struktiira, jo
paraugus veido Skiedras ar iek$€ju poliakrilnitrila serdi un ar&u cinka oksida apvalku.
Bakalaura darba un ieprieks€jas publikacijas ar autora piedaliSanos tika raksturoti plani cinka
oksida nanoslani, kas ar atomaro slanu uzklaSanas metodi bija uzklati uz plakaniem silicija
substratiem. To struktliras un optisko pasibu izpétei tika izstradata p&tnieciska metodologija,
kas tika izmantota ar1 jaunizveidoto ZnO/PAN paraugu izpétei.

Darba uzdevumi ietvéra jauna ZnO/PAN materiala struktiiras un optisko 1pasSibu izpéti,
ka ar1 saistibas noteikSanu starp tam. Tas laus turpmak noteikt konkrétus izgatavoSanas
parametrus, kas dos iesp&ju izgatavot materialus atbilstosi pielietoSanas vajadzibam. 2015.
gada ar autora dalibu tika publicéts raksts, kas aprakstija Saja darba pétito paraugu sensoru
ipaSibas etanola gazes noteikSanai. levérojami lielaka aktivas virsmas laukuma del tika
noverota 2000 reizes intensivaka fotoluminiscence, salidzinot ar plakanu ZnO nanoslani.
Petot ZnO/PAN materiala struktiiras 1pasibas, tika novérota ari ZnO slana fazu pareja no
amorfa uz kristalisku stavokli.

Lai sasniegtu darba mérki tika izgatavotas ZnO/PAN nanostruktiiras ar 5, 10, 15 un 20

nm bieziem ZnO slaniem uz PAN virsmas. ZnO struktiiras parametri (rezga Kkonstantes,
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starpplaknu attalums, graudu izmérs, kimiskas saites garums) tika noteikti, paraugus pétot ar
XRD, TEM, FTIR metodém. Savukart optiskie parametri (luminiscences energija, aizliegtas
zonas platums, Urbaha energija) tika noteikti ar luminiscences spektroskopijas un diftzas
refleksijas metodém. Datu apstrade tika veikta ar datorprogrammam Microsoft Excel, Origin
9, ImageJ.

Paraugu izgatavosana un eksperimentalie merijjumi tika veikti sadarbiba ar Odesas
nacionalo universitati (Odessa National LI. Mechnikov University) Ukraina, Eiropas
Membranu instititu (European institute of membranes) Francija, LU Atomfizikas un
spektroskopijas instititu un LU Kimiskas fizikas instittitu Latvija. Darbs tika izstradats sadu
projektu ietvaros: FP7-REGPOT-2011-1. FOTONIKA-LV, reg. NR. 285912 un FP7-
PEOPLES-IRSES BIOSENSORS-AGRICULT reg. nr. 316177.

Ka galvenie literatiiras avoti tika izmantotas dazadas zinatniskas publikacijas, raksti un
gramatas, kuras pieveérsta uzmaniba ZnO 1pasibam un iesp&amajiem pielietojumiem, ka art
aprakstitas §T materiala petijumos pielietotas metodes.

Darba ir 3 nodalas. Pirma nodala satur literattiras apskatu, kura darba autors ir apkopojis
nepieciesamo teorétisko informaciju saistiba ar darba tematiku. Tiek aprakstiti ZnO un PAN
materiali, ZnO struktiiras un optiskas ipaSibas, ka ari tiek sniegts visparigs parskats par
nanovadu un nanokabelu izgatavoSanas metodeém.

Otraja nodala tiek raksturotas darba izmantotas eksperimentalo datu ieguves un analizes
metodes. Tajas ietilpst paraugu izgatavoSanas metozu apraksts un paraugu struktiiras un
optisko parametru ieguves metodikas apraksts, kas ieklauj informaciju par izmantotajam
iekartam un datu apstrad€ izmantotajam aprékinu formulam.

Tresa nodala veltita darba gaita iegiito rezultatu raksturoSanai un diskusijai par noteikto
struktiiras un optisko parametru savstarp&jo saistibu.

Darba ieklauta ari anotacija latvieSu un anglu valoda, biutiskakie secinajumi un

izmantotas literaturas saraksts.



2. LITERATURAS APSKATS

2.1. Cinka oksids

Cinka oksids ir n-tipa pusvaditajs ar daudzsolosam katalitiskajam, elektroniskajam un
optiskajam pasibam [1]. Sajas jomas tam piemit liels potencials, kas saistas ar materiala
unikalo kimisko un fizikalo 1paSibu kombinaciju. Patiesam, augsta elektronu mobilitate,
augsta termiska vadamiba, licls aizliegtas zonas platums (3,37 eV) un liela eksitonu saites
energija istabas temperatiira (60 meV) ir butiskakas ZnO ipasibas, kas dod tam priekSroku
attiectba pret citiem pusvaditdiju materialiem [1, 2, 3]. Sim materidlam piemit arT
pjezoelektriskas 1pasibas, ultravioletas gaismas absorbcija 200-350 nm spektralaja apgabala
un fotoluminiscence tuvaja UV un redzamas gaismas apgabala (attiecigi, ap 380 un 500 nm)
[2]. Turklat monokristaliskam ZnO nanostruktiiram piemit liela izturiba, augsts izoelektriskais
punkts un ladinu parneses ipasibas, ka arT biologiska saderiba un nekaitiga ietekme uz vidi [1,
2].

ZnO Tpasibas rosina pétit iesp&jas to pielietot Joti plasa tehnologisko risinajumu klasta -
no UV lazeriem un katalizatoriem lidz optiskajiem vilpu vadiem un gazu Sensoriem u.c.
Papildus interesi par ZnO materialu rada tas, ka tas ir viens no nedaudzajiem oksidiem, kam
var novérot kvantu ierobezojuma? efektu eksperimentali apliikojama méroga. Kop§ pirmajiem
zinojumiem par UV lazeru veidoSanu, izmantojot ZnO nanovadus, milzu resursi ir iegulditi
jaunu izgatavoSanas pan€mienu attistiSanai, lai veidotu arvien jaunas ZnO nanostruktiiras,
piem&ram, nanodalinas, nanosféras, nanostienus un nanocaurulites [3].

Aplikojot ZnO nanovadu pielietojumus, redzams, ka tie ir izmantoti dazadu kimisko
savienojumu Klatbuitnes noteikSanai - etanola, skabekla un Gidenraza. Tam tikuSas izmantotas
materiala elektriskas ipasibas, ka robezsprieguma izmainas lauktranzistora [4]. Sakartotu
viendimensionalu ZnO nanostruktliru masivs ir viens no potencialajiem nanovadu
pielietoSanas panemieniem elektroniskas un optoelektroniskas iericés, jo tas lautu uzlabot
dazadu nanoiekartu, pieméram, isvilpu lazeru, saules bateriju un emisijas lauka ekranu,
darbibu [3].

No eksperimentala viedokla ZnO nanomaterialu izgatavoSanai Iidz $im jau ir izmantots
loti plass klasts metozu [3], ko veicina fakts, ka ZnO nanomaterialus ir salidzino$i vienkarsi
izgatavot un ka to izejmateriali ir viegli pieejami [2]. Tomer ievérojama dala no izgatavoSanas

metodém ir paredzéta konkréti ZnO nanovadu un nanocauruliSu izgatavoSanai. Tam,

! Anglu valoda — quantum confinement



pieméram, ir plasi pielagotas kimisku tvaiku depozicijas, fizikalo tvaiku depozicijas,

elektrokimiskas depozicijas, sola-gela metodes un hidrotermala sintéze.
2.2, Poliakrilnitrils

Poliakrilnitrils ir sint&tisks, puskristalisks organiskais polimérs ar kimisko formulu
(CsH3N)n. Tam ir loti plass pielietojumu klasts, pieméram, ultrafiltracijas membranas,
reversas osmozes Skiedras, tekstilizstradajumi un ugunsdrosie materiali [5].

Uzskaititie PAN pielietojumi cies$i saistas ar ta piemérotibu elektrovérpsanas procesam
[5]. Elektrovérpsana ir tehnologiski vienkarSa nanoskiedru izgatavosanas metode, ko izmanto
tadu materialu izgatavoSanai, kurus var pielietot ultrafiltracijai, audu inzenierijai, zalu
transportam, katalizei un nanoelektronikai [6]. Ta pielauj izgatavot nanoskiedras ar diametru
no daziem nanometriem Iidz vairakiem mikrometriem. Pieméram, parastu PAN Skiedru
diametrs ir aptuveni 20 mikrometri, savukart elektrovérptu PAN Skiedru diametrs parasti ir
mazaks par vienu mikronu. Tik mazs izmérs nodroSina vairakas reizes lielaku Tpatngjo
virsmas laukumu, kas ir viena no butiskakajam ipasibam, kura nepiecieSama nanomaterialu

praktiskai pielietoSanai. [6].
2.3. Cinka oksida struktiiras 1pasibas

ZnO kristala struktiras divi izplatitakie veidi ir heksagonala vurcita un Kkubiska
strukttira [1]. Istabas temperattra termodinamiski stabilaka ir vurcita struktira [2], bet cinka
kubisko struktiru stabila forma var iegt vienigi audz&jot materialu uz pamatnes ar tadu pasu
simetriju.

Visbiezak sastopamajai vurcita struktirai raksturiga heksagonala singonija (2.1. a.
attels), kura katram cinka atomam apkart ir ¢etru skabekla atomu veidots tetraedrs un otradak.
Tadgjadi materialu veido parmainus gan skabekla O%, gan Zn?* atomu slani. Visi tetraedri ir
orienteti viena un taja pasa virziena paraléli ¢ asij un to kopums veido ZnO heksagonalo
simetriju. Galvena c ass ir simetriski polara un nodroSina atSkirigas kristaliskas struktiras
pastavésanu katra no tas galiem bez kopgji nosakamas simetrijas plaknes vai simetrijas centra.
Tipiskaka kristalografiska plakne cinka oksida ir polara skabekla plakne (001), kuras viens
gals ir pozitivajos Zn rezga punktos un otrs negativajos O rezga punktos [2, 4]. Nepolaras
tetraedra sanu plaknes ir ar zemu simetriju, un tas veido tris cinka atomi. Sis plaknes ir
stabilakas, tacu iepriek§ minétajai polarajai (001) plaknei piemit augstaka Tpatngja virsmas
energija. Tadel ar $o plakni sakritosas C ass virziena pastav lielaks kristala augSanas atrums [1,

2]. Vurcita kristala elementaraja $tna (2.1. b. att€ls) nepastav inversijas centrs, tapéc $ai asij ir
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raksturiga izteikta asimetrija, kas noved pie anizotropiskas kristala augSanas [001] virziena [1,
2]. Rezultata teorétiski visstabilaka kristala augSanas struktiira ir heksagonala prizma, kas

pagarinata C ass virziena [1, 2].

N

2.1. att.. ZnO struktiira: a. vurcita struktiiras modelis, b. vurcita struktiiras
elementarsiina. Dzeltena krasa — O7, peleka krasa - Zn?* [1]

Hidrotermalos apstaklos kristala augSanas atrumi atkariba no virziena atbilst $adai
attiecibai:  V(0001)>V(1011)>V(1010). Relativais kristala augSanas atrums noteiks
rezultjosas ZnO nanostruktiiras formu un proporcionalos izmérus [1].

Lidz $im izpétito ZnO kristalu rezga parametru vértibas ir a=b=0,3253 un ¢=0,5213 nm
(atbilstosi JCPDS Kartei nr. 891-1397 [7]). Parametru ¢ un a attieciba c/a=1,633 ir tuva idealai
heksagonalo $tinu parametru attiecibai, kas ir apméram 1,6 [1].

ZnO materialiem ir raksturigas n-tipa pusvaditaju ipasibas, ko izraisa neizbégama
pasvielas defektu veidoSanas. Tadi defekti ir, pieméram, skabekla vakances un cinka
starpmezgli [8]. To koncentraciju ir iesp&jams samazinat, dop&ot ZnO ar kimiskajiem
elementiem, kuru elektronegativitate ir pielidzinama Zn vai O. Tie, piem&ram, var bit hloridi,
kas samazinatu ar skabekla atomiem saistito defektu skaitu vai V vai I grupas kimisko

elementu atomi, kas ZnO 1pasibas pietuvinatu p-tipa pusvaditajiem [8].
2.4, Cinka oksida optiskas ipasSibas

ZnO aizliegtas zonas platums ir 3,37 eV un ta eksitonu saites energija istabas
temperatara ir 60 meV [1, 2, 8]. Salidzinos$i lielais aizliegtas zonas platums lauj Sim
materialam demonstrét augstu caurlaidibu redzamas gaismas diapazona un absorbciju

ultravioletaja diapazona.



Eksitonu saites energija istabas temperatira ir lielaka par materialam piemito$o
termisko energiju (25 meV). Tapéc eksitoni sp& saglabat stabilu stavokli un efektivi
rekombingt viegli nodrosinamos argjos apstaklos, kas ir bitiski lazeru izgatavosana. ZnO
piemit arT augsts refrakcijas indekss (n=2,45), kas pielauj iesp&ju to pielietot optiskajos vilnpu
vados [8].

ZnO fotoluminiscences spektra, kas ieglits, materialu apstarojot ar UV lazeru, parasti ir
noverojamas divas emisijas joslas. Viena no tam ir UV diapazona un atbilst eksitonu
rekombinacijas procesam, kas aizliegtaja zona atbilst elektrona parejai no vaditsp&jas zonas
uz valences zonu. Savukart redzamas gaismas emisiju izraisa elektronu un caurumu
rekombinacijas process aizliegtas zonas dzilakajos Itmenos, ko rada ieksgjie pasvielas un
virsmas defekti, pieméram, kristalrezZgi pastavosas vakances un starpmezgli un audzEéSanas
procesa Uz virsmas adsorbétas hidroksilgrupas [8].

Aizliegtas zonas platuma izmainas uz lielakam vértibam izraisa eksitonu emisijas zilo
nobidi, kas var notikt apkartgjas temperatiiras samazinasanas rezultata. Attiecigi temperatiiras
paaugstinasanas veicinatu emisijas maksimuma sarkano nobidi un aizliegtas zonas platuma
samazinasanos [8].

Attels 2.2. parada tipisku ZnO nanovadu fotoluminiscences spektru istabas temperatiira.
380 nm tuvuma novérojams izteikts UV gaismas emisijas maksimums, ko izraisa elektronu
parejas starp vadamibas un valences zonu. Mazak izteikts maksimums atrodas pie 500 nm, ko
rada pastavoSie paSvielas defekti. Savukart emisijas maksimums tuvaja infrasarkanaja
apgabala ap 760 nm saistams ar UV otras kartas starojumu, kas veidojas parauga struktira

notiekosas interferences rezultata. [8].

10000
378 nm
8000 - 3.28 eV
6000 4
4000 4
497 762 nm
2000 4 n 1.63 eV
2.49 ¢V
()" - Y aman o - ‘t/\""
350 450 550 650 750 850

2.2. att. ZnO nanovadu fotoluminiscences spektrs istabas temperatira [8]
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Luminiscences maksimumu zila nobide, ko biezi var novérot ZnO fotoluminiscences
spektra, kad materiala kartinas biezums ir mazaks par 10 nm, var skaidrot ar kvantu
ierobezojuma efektu. Savukart defektu klatbiitnes pieaugums materiala mazina brivo eksitonu
dzives laiku un lidz ar to arT UV emisijas intensitati. [8].

Zn0O materiala raksturigakie pasvielas defektu veidi ir skabekla vakance (Vo), kas var biit
neitrala, vienkarsi vai divkarsi jonizéta, cinka vakance (Vzn), skabekla starpmezgls (Oi), cinka
starpmezgls (Zni), skabekla antivietas (Vo) u.c. [9]. Viela var veidoties defektu klasteri,
piem&ram, VoZni. ZnO pasvielas defekti biezi tieSi vai netieSi ietekm& materiala dop€Sanas
procesu, ladinu dzives laiku un luminiscences efektivitati. Saskana ar iepriek$ veiktiem
petijumiem, ZnO sp&j luminiscét praktiski visa redzamas gaismas diapazona. Par spiti tam,
vél nav izdevies viennozimigi saistit defektu pastavésanu ar katru no novérotajam optiskajam
pargjam, jo ar dazadam metodém izgatavotiem ZnO paraugiem iesp&jama defektu stavoklu
kombinacija ir visai atSkiriga. Tabula 2.1. redzams viens no nesenakajiem ZnO izstaroto
spektralo liniju skaidrojumiem, nosaucot katrai krasai atbilstoSo defektu izraisito optisko
pareju [9].

Tabula 2.1.

Lidz §im novérotas ZnO fotoluminiscences starojuma krasas un tas izraiso$as optiskas parejas

starp pasvielas defektiem, valences zonu un vaditsp€jas zonu [9]

Luminiscences krasa, vilpa garuma Luminiscenci izraiso$a pareja
diapazons
Violeta (380 — 435 nm) Zn; 2Ev
Zila (435-520 nm) Zni > Vzn vai Ec 2 Vo
Zala (520 — 565 nm) Ec 2 Vo /! Vz, vai Ec 2 Vo/ Vz,
Dzeltena (565 — 590 nm) Ec 2 Oi
Oranza (590 — 625 nm) Ec = Oi vai Zn; 2 O;
Sarkana (625 — 780 nm) ReZga deformacijas ¢ ass virziena
2.5. Nanokabelu un nanoSkiedru izgatavoSanas metodes

Raugoties no morfologiska viedokla, nanostruktiiras var iedalit ¢etros pamattipos: 0D
(nanoklasteri, nanodalinas), 1D (nanoskiedras, nanokabeli, nanocaurulites, nanovadi,
nanojostas), 2D (nanoplaksnes, nanoslani) un 3D (hanoziedi) [2]. Katrai no §im struktiram
gadu gaita ir izstradatas atbilstoSas izgatavoSanas metodes, kas nodroSina iesp&u iegtt
vélamo rezultatu. Tacu vienm@r pastav iesp€jas attistit arvien jaunas metodes, kas lautu
izgatavot pilnigi jaunus un unikalus nanostruktiiru veidus atbilstosi katram pé&tniecibas
virzienam [2]. Ta ka §i darba galvenais izp&tés objekts ir materials, kura forma lidzinas gan
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nano$kiedram, gan nanokabeliem, $aja apak$nodala tiks brivi aplikotas pamatmetodes $o
nanostruktiru izgatavosanai.

Tipiskakas nanoskiedru izgatavoSanas metodes ir Sablona, passakartoSanas, fazu
atdaliSanas, izkauséSanas/zavéSanas un elektrovérpSanas metodes [10]. No tam Sobrid
visplasak izmantota ir pedéja — elektrovérpsanas — metode. Tas priekSrociba ir relativi atrais
un vienkarSais izgatavoSanas process, ar ko tiek iegiitas loti garas un nepartrauktas
nanoskiedras ar diametru nano un mikro méroga [10].

Elektroveérpsana Sobrid tiek uzskatita par visefektivako metodi nepartrauktu skiedru ar
diametru 1idz daZiem nanometriem izgatavo$anai. So metodi var pielietot gan sintétiskiem,
gan dabiskiem polim@riem, poliméru sakaus€jumiem, metaliem un keramikai.
Elektrovérpsanas tehnologija un tas dazadie risinajumi Jauj izgatavot sarezgitas
nanostruktiiras ka, piemé&ram, spirales Skiedras, porainas Skiedras un dobas Skiedras. Ir
iesp&jams izgatavot gan vienu nepartrauktu Skiedru, gan sakartotu skiedru veidojumu. Kops §1
gadsimta sakuma, zinatnieki visa pasaulé ir no jauna atsakusi darbu pie elektrovérpsanas
procesa attistiSanas un dazadoSanas, turklat tas notiek ne tikai zinatnes, bet arT industrialas
attistibas nolikos [5].

Misdienu nanozinatn€ pastav populara tendence izgatavot tievas nanoSkiedras no
dazadiem polimériem. Sadam $kiedram ir iespéjams iegiit Tpasi mazu diametru, kas veido
arkartigi lielu patn&jo virsmas laukumu. Tadg&jadi polim&ru nanoskiedru veidojumiem piemit
arT augsta porainiba un izturiba. Savukart, parklajot Skiedras ar kadu citu materialu, tas ir
iesp&jams konkréti funkcionalizet un pielagot pétnieku vajadzibam. [10].

Nanokabelu izgatavoSana parasti ir sarezgitaks process, jo taja nakas izmantot vismaz
divas dazadas izejvielas un rezultata ir jaiegiist koaksiala kodola/apvalka strukttra. Tos var
izgatavot ar augstas temperatiiras iztvaicéSanu, Skidrumos notiekoSam kimiskam reakcijam,
nanovadu ieaudze€Sanu caurulit€s, nanostienu vai nanoskiedru parklasanu vai vairaku slanu
uzklasanu [11]. Pastav arT vél cita nanokabelu izgatavoSanas metode, kura balstas uz jau
minéto elektrovérpSanas tehnologiju [12]. Taja kodola/apvalka struktira tiek iegiita tieSi
Skiedras izgatavoSanas procesa, apvienojot divas dazadas izejvielas viena struktira. Sadi
ieprieks$ ir izdevies iegiit pusvaditaja/pusvaditaja, pusvaditaja/metala un metala/pusvaditaja
nanokabelu struktiiras [12].

Kopuma var pamatoti apgalvot, ka p&d€jas desmitgades laika ir iev€rojami pieaugusi
viendimensionalu nanoskiedru izgatavosanas metozu popularitate, nozimigu lomu atvélot tiesi
elektrovérpSanas tehnologijai. Tiek patéréts liels daudzums resursu, lai izgatavotu
nanoskiedru kompozitmaterialus ar precizam dimensijam un pielagotam 1ipasibam, kas

pavértu jaunas zinatniskas pétniecibas iesp&as nanomaterialu izgatavosana. So darbibu
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meérkis ir iegiit unikalus kompozitmaterialus ar uzlabotam ipasibam, kas nevar tikt sasniegtas,
izmantojot tikai vienu no sastavdalam. Ar to var saprast, pieméram, organisko materialu
(poliméru, biomolekulu) 1pasSibu ka mehaniskas izturibas un elastibas apvienoSanu ar
neorganisko materialu (oglekla, metalu, keramikas, stiklu) 1pasSibam ka cietibu un termisko
noturibu vienota sistéma. Lidz ar to, ka ertakais un kvalitativakais min€to materialu
izgatavosanas veids arvien biezak tiek apliikota iesp&ja uzklat funkcionalos nanomaterialus uz
elektrovérpsanas cela izgatavotam nanoskiedram. Sadam pan@mienam ir plass pielietojumu

klasts elektronika, medicina, sensoru izgatavos$ana u.c. jomas [13].
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3. EKSPERIMENTALAS METODES

3.1 Paraugu izgatavoSanas metodes

3.1.1. ElektrovérpSana

Pirmais elektrovérpSanas iekartas patents tika publicéts 1934. gada, un kop$ ta laika
tehnologija lidz ir piedzivojusi ievérojamu attistibu [10, 14]. Tehniskaja zina, elektrovérp$ana
ir process, kura spécigs elektriskais lauks tiek pielietots, lai izstieptu poliméra skidumu tieva
Skiedra. Atbilstosas iekartas shéma ir aplikojama attéla 3.1. Redzams, ka ta sastav no Slirces,
augstsprieguma avota un elektroda plaksnes, kas kalpo ka kolektors. Skiedras tiek izgatavotas
no izkauséta poliméra vai ta Skiduma, ar augstspriegumu (parasti 10 — 50 kV) iedarbojoties uz
Slirces uzgali un elektrodu. Paral€li tam, Skidums tiek kontrol€ti izspiests no trauka ar §lirces
mehanismu [14]. Lidz ar augstsprieguma pieslégsanu, skidums tiek uzladéts, un ta piliens
Slirces uzgala gala iegiist konusveidigu formu, ko dévé par Teilora konusu. Ta veidoSanos
nosaka divi pret&ji versti speki - elektrostatiskas atgriiSanas spéks un virsmas spraigums.
Spriegumam sasniedzot kadu kritisku vertibu, elektrostatiskas atgriiSanas speks klust
specigaks par virsmas spraiguma spéku un no Teilora konusa virsotnes izSaujas uzladéta
poliméra Skiduma striikla, kas piezemg&jas uz preti novietota elektroda. [10, 14].

Nanoskiedras

Slirce ar poliméra skidumu

e <™ ——

Poliméra

Uzgalis

strukla

Kolektors .
Augstsprieguma

avots

3.1. att. VienkarSota elektrovérpsanas iekartas shéma [10]

Pateicoties striiklas mijiedarbibai ar ar&jo elektrisko lauku, ta izliecas un savérpjas,
iegiistot Joti tievu diametru [11]. Struklai virzoties kolektora virziena, ta sacieté vai iztvaiko
tas sastava esoSais Skidinatajs un rezultata tiek iegiitas haotiski izkartotas Skiedras, kuru

diametri var biit nano lidz mikro méroga (3.2. attéls) [15].
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3.2. att. Elektrovérptu nanoskiedru SEM attéla paraugs [10]

Lidz Sim bridim ir izdevies iegiit elektrovérptas nanoSkiedras no vairak ka 100
polim&riem, ka arT daudziem neorganiskiem materialiem [10]. Loti smalkais diametrs padara
tas piemérotas piclietosanai daudzas nozarés, kuru loks arvien tiek paplaginats. So nozaru
vida ietilpst filtréSana, audu inzenierija, katalizatoru transports, Sensoru iekartas un energijas
uzkrasana u.c. [10].

Sensoru iekartas misdienas kltist arvien pieprasitakas, pateicoties to pielietoSanai
kimikaliju noteik$ana, kas lauj veikt vides aizsardzibu un industrialo procesu uzraudziSanu,
medicinas diagnostiku un militaro aizsardzibu. Labam sensoram japiemit tadam tpasibam ka
augstai jutibai, atram atbildes laikam, mazam izm&ram. Augstu jutibu un atru atbildes laiku,
kas ir butiskakie sensora kvalitates kriteriji, var nodrosinat ar lielu jutiga materiala Ipatngjas
virsmas laukumu. ST ipasiba parliecinosi raksturo jebkuras elektrovérptas nanoskiedras, tapec
liela nozime ir centieniem izgatavot nanoskiedru sensorus, poliméra materiala iestradajot
jutigas vielas molekulas vai uzklajot to uz nanoskiedras virsmas ar atsevisku uzklasanas
tehnologiju [10].

Saja darba pétito paraugu izgatavoSanai tika veikta poliakrilnitrila (PAN) $kiedru
PAN). Skidums tika vienu stundu noturéts nogulsné$anas noliikos un tad 10 minites karséts
ellas vanna 80 °C temperatura. ElektroverpSanas iekarta bija paSizgatavota un sastavéja no
generatora HPx 600 605 (Physical Instruments) un §lirces sikna KDS 100. Poliméra $kidums

tika verpts gaisa atmosfera ar augstspriegumu 25 kV un pliasmas atrumu 3 ml/h. Slirces adata
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ar diametru 0,7 mm bija pieslégta sprieguma generatora pozitivajai izejai. Kolektors bija
novietots 25 cm attaluma no $lirces adatas smailes un bija pieslégts generatora negativajai
izejai. Slirces gala izspiestais piliens tika parveidots Teilora konusa forma ar elektrostatiska
atgriiSanas spéka palidzibu un tad izstiepts gara Skiedra, kas piezeméjas uz kolektora. Ieguto

Skiedru vidgjais diametrs bija 250 — 350 nm.
3.1.2. Atomaro slanu uzklasana

ASU ir kimisko tvaiku uzklasanas metodes veids, kura gazveida izejmateriali tiek secigi
pievaditi pamatnes virsmai. Reakciju kamera tiek attirita ar inertu gazi starp izejmaterialu
pievades soliem. Pirms parklajuma veidoSanas, reagenti tiek glabati atseviski un to
savstarpgjas reakcijas norit tieSi uz pamatnes virsmas, tas ir, tas nenotiek gazes fazg, ka tas
notiek citas metodés [15, 16]. Katra reakcija ir atdalita ar attiriSanas posmu, kura laika ar
inertas gazes palidzibu tiek aizvaditas prom neizreaggjusas molekulas un reakciju blakus
produkti [16].

Secigi reakciju un attirisanas posmi, kuru laika rodas viens iegiistama materiala atomu
monoslanis, veido noslégtu ciklu (3.3. attels). Kartinas biezumu, kas iegtts viena cikla laika,
sauc par cikla pieaugumu. [15, 16]. Lai gan $is liclums teorétiski lauj prognozet ieglistamo
kartinas biezumu, st€riskie trauc€jumi un reakcijas vietu trikums médz samazinat cikla
pieauguma vértibu [16]. Tomeér ta vertiba saglabajas pietiekosi konstanta, lai ar veikto

uzklasanas ciklu skaita palidzibu biitu iesp&jams &rti kontrolét paraugu biezumu [15].
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3.3. att. Viena ASU uzklasanas cikla piemérs [16]

Ta ka ASU uzklaSanas metode balstas uz reakcijam, kas notiek tieSi uz pamatnes
virsmas, var apgalvot, ka ta viennozimigi nodro$ina kvalitativaku kartinu izgatavo$anu, neka
ktmisko tvaiku uzklasana. Tapeéc ASU ir kluvusi par biitisku metodi plano kartinu uzklasanai
uz pamatném ar augstu virsmas laukuma/tilpuma attiecibu [15]. Cita svariga ASU
prieksrociba ir ta, ka kartinu uzklasanu ir iesp&jams veikt salidzino$i zemas temperatiiras 100
— 350 °C diapazona, kas ir ievérojami mazak neka termiskas sadaliSanas temperatiira
lielakajai dalai izmantoto reagentu.

ASU metodi var pielietot plaSam materialu veidu lokam, piem&ram, metaliem,
oksidiem, nitridiem, sulfidiem un fosfatiem [16]. Metalu oksidu uzklasana Sobrid ir viens no
bitiskakajiem pétijumu virzieniem.

Udens ir visizplatitaka viela, kas tiek izmantota ka skabekla avots oksidu veido$anai
ASU procesa [16]. Metala oksida saiSu veidoSanas ASU gadijuma notiek divas secigas
reakcijas:

1) Udens hidrolize, kura tidens izveido -OH grupas vai metala oksida saites;

2) Kondensacija, kura -OH grupas reagé ar metala oksida monoslani, kur$ ieprieks ir

nogulsnéts uz virsmas.
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ASU var tikt izmantota plano kartinu uzklasanai uz loti dazadu formu pamatném [16].
Tas var but gan plakanas virsmas, gan kompleksas struktiiras, kuru daudzveidiba funkcionalo
nanostruktiiru izgatavoSanas nolukos nepartraukti papildinas. Neatkarigi no ta, kada ir
parauga forma, ASU sp&j nodro$inat precizu kartinas biezumu un vienmérigumu, kas tiek
nodroSinats jebkura formas punkta.

Saja darba ASU metode tika pielietota, lai parklatu PAN nanogkiedras ar planiem ZnO
slaniem, veidojot koaksialu nanokabelu struktiru. Darba tika izmantota pasizgatavota ASU
iekarta (3.4. a. attéls). Ta sastavéja no divam izolétam izejvielu tvertném, ieejas caurulém,
reakcijas kameras, sildama parauga turétaja, izejas kanala un vakuumsikna. ZnO tika iegits
100 °C temperatiira, kamera secigi ievadot izejvielas — 95 % DEZ un dejonizétu tideni. Starp
izejvielu pievadi tika veikta kameras attiriSana ar argona gazi (plasmas atrums 100 sccm).
Uzklasanas solu garums laika izteiksme bija $ads (3.4. b. attéls):

1) 2 s impulss ar DEZ, 30 s reakcijas laiks, 50 s attiriSanas impulss ar Ar gazi;

2) 3simpulss ar H20, 40 s reakcijas laiks, 60 s attiriSanas impulss ar Ar gazi.

Izraudzitas impulsu, reakcijas laika un attiriSanas laika vértibas tika izvEletas ta, lai
nodrosinato ASU virsmas reakciju (3.4. c., d. attéli) pilnvertigu norisi un lai noveérstu reagentu
sajauksanos. Lidz ar to tika sasniegts tipiskais ZnO cikla pieaugums 2 A/cikla.

Veicot iepriek$ minétos solus, tika izgatavotas Cetras ZnO/PAN nanokabelu struktiiras,
kuru ar€jo apvalku veidoja ZnO slani ar dazadu biezumu. Uzklasanas ciklu skaiti bija 25, 50,

75 un 100, kas nozimé, ka aptuvenais iegiito ZnO slanu biezums uz poliakrilnitrila Skiedram

bija attiecigi 5, 10, 15 un 20 nm.
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3.4. att. a. ASU eksperimentalas iekartas shéma, b. uzklasanas solu laika grafiks, c.
uzklasanas gaita notiekosas kimiskas reakcijas, d. Viena uzklasanas cikla gaita iegiita

ZnO monoslana veidoSanas process
3.2.  Struktiiras parametru raksturoSanas metodes

3.2.1. Skengjosa elektronu mikroskopija

SEM izmanto fokusétu augstas energijas elektronu kili, lai iegiitu signalus, kas satur
informaciju par cietas vielas virsmu [17]. Tie rodas elektronu un parauga savstarpgjas
mijiedarbibas rezultata, satur informaciju par parauga argjo tekstiiru, kimisko uzbtivi un
kristalu orientaciju. Lielakaja dala gadijumu, dati tiek iegtti att€la, ar kura palidzibu ir
iesp&jams aprakstit Sos parametrus. SEM izSkirtsp&ja parasti ir no 1-2 nm, savukart modernie
mikroskopi nodrosina izskirtsp&ju Iidz pat 0,5 nm [15].

Darba pétitie paraugi tika analizéti ar SEM S-4800 Hitachi sken&joSo elektronu
mikroskopu, kura maksimala izskirtsp&a ir 1 nm. Darba tika izmantots paatrindgjuma

spriegums 1 kV, kas nodroSinaja 20 nm izskirtsp&ju.
3.2.2. Rentgenstaru difrakcija

Rentgenstaru difrakcijas merijumos rentgena vilnis krit uz pétama materiala virsmu un

kustigs detektors jeb goniometrs registré atstaroto vilpu virzienus un intensitates [18]. Kritosa
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starojuma vilpa garumam ir jabtt izméra zina pielidzinamam ar attalumu Starp parauga atomu
plakn€m. Ta mijiedarbiba ar parauga virsmu notiek koherentas izkliedes veida, tadel,
analizgjot atstarotos vilpus, ir iesp&jams ieght informaciju par parauga struktiras
periodiskumu. Starp parauga virsma un tilpuma izkliedétajiem vilniem var notikt konstruktiva
vai destruktiva interference. Konstruktivas interferences cela pastiprinatic vilni veido
difrakcijas ainu un nodrosina iesp&ju registrét to virzienu (lenki). Tam piemit geometriska
saistiba ar parauga atomaro struktiiru, ko sauc par Brega likumu [18]:

2dsing = 1 (3.1.)

kur d ir attalums starp atomu plakném, 6 ir lepkis starp kritoso/atstaroto vilni un

parauga virsmu, A ir vilna garums (3.5. attéls)

d sint d sinB

3.5. att.. No divam blakus eso§am atomu plakném izkliedéta vilna geometrija (Brega
likums) [18]

Rentgenstaru difrakcijas spektrs ir reals pétama materiala atomu rezga attéls [18]. Tas
parasti satur vairakus maksimumus, kuri atbilst atomu plakgu attalumam daZzados

kristalografiskajos virzienos, kas tiek apziméti ar Millera indeksiem (hkl) (3.6. attéls) [18].
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3.6. att. Tipisks ZnO nanovadu rentgenstaru difrakcijas spektrs [19]

Millera indeksi saista attalumu starp atomu plakném ar katras kristaliskas strukttiras

rezga parametru veértibam. Rezga parametri a un c, kas raksturigi ZnO vurcita strukttrai var

aprékinat, izmantojot $adas sakaribas [20]:

_ha_p
“= 3sine ~ |34 3.2)

A
C=—]T——= 2d.
sinf (3.3)

Rezga parametri parasti ir atkarigi no brivo elektronu koncentracijas, sveSu atomu
koncentracijas, pasvielas defektiem, iek$gja spraiguma un temperatiras [20]. Rentgenstaru
difrakcijas spektrs var sniegt informaciju ari par paraugu fazu sastavu, uz ko norada
difrakcijas maksimumu paradisanas, salidzinot dazada biezuma slangus [15]. Maksimumu
atraSanas vieta un forma satur butisku informaciju par kristaliskas strukttras ieks$gjo
spraigumu, savukart platums ir saistits ar kristala graudu izmé&riem.

Vielas rezga spraiguma vértibu var raksturot ar $adu izteiksmi [21]:

ﬂ)’ (3.4)

Co

o =-233-(
kur c ir aprékinata rezga parametra vértiba un Co ir nenostiepta rezga parametra veértiba.

Spraigums ar §1 formulas palidzibu tiek izteikts 10° Pa mérvienibas.
Kristala graudu izmé@rus ar rentgenstaru difrakciju analizétajos paraugos var novertét

izmantojot Debaja-Serera formulu [20, 22]:
0.9-1 (3.5.)

- B - cos(8)
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kur D ir kristala graudu izmérs (nm), A ir rentgena starojuma vilpa garums (nm), g ir
maksimuma pusplatums (radianos) un 6 ir Brega difrakcijas lenkis [20, 22].

Rentgenstaru difraktometrijas mérijjumi tika veikti ar PANAnalytical Xpert-PRO
difraktometru ar X’celerator detektoru. Detektora sken&Sanas diapazons bija 10-70°, bet
sken&Sanas atrums - 0.07 gradi mintteé. Tika izmantots nikela filtréts Cu starojums ar vilpa
garumu A = 0.154 nm. Rentgenstaru difrakcijas mérjjumos iegiitie dati tika apstradati ar

datorprogrammu Origin 9.
3.2.3. Transmisijas elektronu mikroskopija

TEM ir vél viena metode, kas lauj raksturot kristaliskas struktiiras [23]. Lai gan
skengjosa tunelmikroskopija un atomspéka mikroskopija sp€j nodrosinat attelu izskirtsp&ju
lidz atomu izmé&ru [imenim, to tehniskais panémiens, izmantojot mikroskopa adatu, nespgj
nodros$inat pilnvertigu atomaro slanu un nanodalinu analizi. TEM ir loti sp&ciga iekarta, ar
kuras palidzibu ir iesp&jams aplikot atomu izvietojumu uz nanokristalisku paraugu virsmas.

Misdienas TEM ir plasa pielietojuma riks, ar ko var iegit ne tikai atomu Iimena
izSkirtsp&jas att€lus, bet arT informaciju par parauga kimisko sastavu, laujot identificét to
katram nanokristala graudam individualo. Ar precizi noregulétu elektronu kali ir iesp&jams
pilniba raksturot pat vienas sikas nanodalinas Tpasibas [23].

Tadgjadi transmisijas elektronu mikroskopija ir viena no piemérotakajam metodeém ar1
nanodalinu izméra un izméru sadalijjuma noteikSanai [24]. Lai to izdaritu, vispirms ir
nepiecieSams iegiit vairakus pétama parauga att€lus. Pec tam nepiecieSams saskaitit tik daudz
nanodalinu, lai datiem biitu iesp&jams veikt ticamu statistisko analizi. Dalinas var skaitit pa
vienai, vizuali aplikojot iegiitos TEM att€lus, tacu $ads process ir monotons un sarezgits.
Biezi vien nav iesp&jams uzskaitit pietiekosi daudz piemérotu dalinu, lai varétu veikt
pilnveértigu statistikas analizi [24].

St iemesla d&l ir radusies nepiecieSamiba automatizét dalipu skaitiSanas procesu ar
datorprogrammas palidzibu. Viena no $adam programmam, kas ir speciali piemérota darbam
ar TEM attéliem, ir ImageJ bezmaksas programma [24], kuras funkcijas lauj automatiski
saskaitit ar1 Saja darba pétitajos paraugos esoSos kristaliskos graudus. Pirmais solis att€lu
apstradei ir kontrasta un spilgtuma noregulésana ta, lai mekl&tie graudi izteikti izceltos uz
attéla fona. P&c tam jaiestata kontrastgjosas krasas slieksnis?, lai vél vairak izceltu graudu

aprises. Tad ar programmas funkciju “Analyze Particles” tiek automatiski uzskaititi visi attéla

2 Anglu valoda — threshold
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saskatamie graudi un tabula apkopoti dati par to laukuma un diametra vértibam. Mekl&jamo
graudu laukums datu apstrades gaita tika ierobezots ta, lai programma meklétu graudus
izméros no 5 1idz 15 nm, kas bija sagaidamais merijjumu rezultats. Datu tabula tika parkop&ta
programma Microsoft Excel, kur tika veikta turpmaka datu apstrade, veidojot histogrammas,
kas att€lotu graudu diametra vertibu sadalijumu. Ta ka graudi tika mekléti elipses forma,
diametrs tika noteikts ka vidgja vertiba starp elipses liclas un mazas ass garumiem [24].

ImageJ programma tika izmantota arT atomu plaknu attaluma d vertibu noteiksanai. Lai
to izdarttu, tika speciali iegliti paraugu Skérsgriezuma attéli. Tie tika analiz&ti, izmantojot
“Plot profile” funkciju, kas lava grafiski iegit atomaro slanu izkartojumu parauga (3.7.
attéls). Izdalot attalumu starp diviem attaliem maksimumiem (plakném) ar to starpa eso$o
maksimumu (plaknu) skaitu, ir iesp&jams aprékinat pétama materiala starpplaknu attalumu
[25]. levietojot d vértibas izteiksmés (3.2.), (3.3.), ari ir iesp&jams aprékinat rezga parametru
skaitliskas vertibas.
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3.7. att. ImageJ funkcijas “Plot profile” pielieto§ana attaluma noteik$anai starp atomu
plakném 10 nm biezam ZnO slanim

TEM atteli ar darba pétitajiem paraugiem tika iegiiti ar JEOL ARM 200F augstas
1z8kirtsp€jas transmisijas elektronu mikroskopu (200 kV).
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3.2.4. Infrasarkana Furjé spektroskopija

Infrasarkana Furjé spektroskopija ir izpétes metode, kas balstas uz atomu saiSu
vibraciju molekulas [26]. Saja metodé caur paraugu tiek raidits infrasarkanais starojums, kas
dalgji tiek absorbéts viela atbilstosi konkrétam energijas vértibam. Cauri izgajusais starojums
tiek interpretéts ka absorbcijas spektrs, kura maksimumi atbilst parauga esoSo molekulu saites
vibraciju frekvencei.

Lai molekula biitu sp&jiga absorbét infrasarkano gaismu, tas dipola momenta izmainai
ir janotiek ar tadu paSu vibracijas frekvenci, kada piemit ienakoSajam infrasarkanajam
starojumam [26]. Attéla 3.7. paradita shéma parada $ada veida “infrasarkanas gaismas jutigu”
molekulu, kuras saites sarau$anas un izpleSanas process izmaina molekulas dipola momentu.
Jo lielaka §1 izmaipa jo intensivaka bis absorbcija, tatad, absorbcijas spektra esoSie

maksimumi var tikt izmantoti p&tito molekulu saites garuma novértésanai [26].

3.8. att. Dipola momenta izmaina divatomu molekula [26]

Saites garums ir attalums starp divu savstarpéji saistitu atomu centriem [27]. Tas parasti
tiek izteikts angstrémos, un to tipiskas vértibas ir 1 [idz 2 angstrému diapazona. Lai gan saite
nepartraukti vibré, to garums eksperimentali var tikt noteikts ar precizitati lidz +/- 1 pm.
Sai$u garumi ir atkarigi galvenokart no atomu izmériem un saites spéka. Parasti molekulas
saiSu dabiskas vibracijas frekvences sakrit ar noteiktu infrasarkanas gaismas frekvenci, un
katrs noteiktai frekvencei atbilstosais vilpa garums, kas ierosina saites vibracijas kustibu, tiks
absorbéts molekula. Jo stipraka saite un vieglaki atomi jo lielaka biis molekulas stiepSanas

frekvence un 1saks absorbétais vilpa garums. Att€lojot grafiski absorbcijas intensitati atkariba
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no vilnu skaitla, iegiist molekulas infrasarkano spektru, kas lauj secinat, kadas saites pastav
pctamaja parauga [27].

Vidgjo saites garumu nosaka ar formulu [27]:
1

=(zr0) )
V= \2ne ul’ (3.6.)
kur v ir vilpu skaitlis, ¢ ir gaismas atrums vakuuma (3-10% m/s), k ir vidgja speka

konstante cinka un skabekla saitei un u ir efektiva saites masa, ko var iegit ar formulu [27]:

_ M(0) - M(Zn) 3.7) 27
=M +x M@zn)

kur M(O) un M(Zn) ir O un Zn atommasas. Saites speka konstante K ir saistita ar vidgjo

Zn-0 saites garumu r saskana ar formula [27]:
Kk = 10728.17 (3.8))

r3

FTIR mérijjumi tika veikti ar Bruker Raman spektrometru, ierosinot paraugu ar 532 nm

lazera gaismas avotu. Paraugi tika pétiti 500 — 2000 cm™ un 200-600 cm* diapazonos.
3.3.  Optisko parametru raksturo$anas metodes

3.3.1. Luminescences spektroskopija

Paraugu fotoluminiscences spektri tika iegiiti, tos ierosinot ar lazera gaismas avotu (N2,
337 nm, 0,4 mW) un registrgjot ar Ocean Optics spektrometru HR 2000+ (spektralaja
Origin 9 programmu.

Lazera stars tika virzits uz paraugu, ierosinot parauga fotoluminiscenci. Iegutais
starojums tika apstradats ar monohromatora palidzibu un pastiprinats ar fotoelektronu
pavairotaju. Starojuma spektrs tika registréts ar spektrometru un datora esoSu atbilstoSu
programmatiiru. Sada veida tika iegiiti visu etru pétito ZnO/PAN paraugu fotoluminiscences
spektri. Sakotngjie rezultati att€loja starojuma intensitates atkaribu no vilnpa garuma, tacu
detalizétakas starojumu izraisoSo faktoru izp€tes veikSanai vilpa garuma vertibas tika
parverstas energija (eV). Tas tika darits péc formulas [28]:
= %’ (3.9.)

kur E ir starojuma energija, h ir Planka konstante (h=4.14-10"%° eV-s), ¢ ir gaismas

atrums vakuuma (3-10® m/s), A ir starojuma vilna garums.
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Fotoluminiscences spektra novérotie emisijas maksimumi satur informaciju par
paraugos notiecko$o optisko pareju raksturigajam energijam, ko izraisa materiala pastavosie
pasSvielas defekti. Katra defekta veida nozime kopgja redzamas gaismas luminiscences
maksimuma veidosana tika analizéta ar Origin 9 programmas Multiple Peak fit funkciju.
Defektu stavokliem atbilstoSas energijas tika piemeklétas ar Gausa funkciju palidzibu un to

amplitidu vertibas raksturoja apliikoto pasvielas defektu Tpatsvaru viela.
3.3.2. Difuza refleksija

Aizliegtas zonas platums (Eg) ir viens no butiskakajiem pusvaditaju materialu
parametriem, kas nosaka to piclietojamibu optoelektronika. Ta veértiba visbiezak tiek iegita,
mérot UV un redzamas gaismas absorbciju. Tom@r §1 analitiska metode nespgj dot
kvalitativus un ticamus datus par koloidaliem paraugiem, kuros notiek ne tikai izstarotas
gaismas absorbcija, bet ari izkliede. UV-redzamas gaismas spektroskopija nespgj atskirt §is
divas paradibas vienu no otras, tapec ir ieviesta difuzas refleksijas metode, kas sp&j veikt
pulverveida un citu kompleksu paraugu analizi [28].

Sis metodes teoriju izstradaja zinatnieki Kubelka un Munks. Vini izstradaja Kubelka-
Munka vienadojumu, kas raksturo refleksijas procesu bezgaligi biezam paraugam pie
jebkuras vilpa garuma vertibas [28]:

KGRl _pop (3.10.)
S 2Rco

kur S un K ir ta sauktie K-M izkliedes un absorbcijas koeficienti. F(R,) ir Kubelka-

Munka funkcija, Ro, = ~229%2 iy refleksija bezgaligi biezam paraugam.

standarts

Eg vertiba ir saistita ar vielas absorbcijas koeficientu saskana ar $adu vienadojumu [28]:

ahv = C,(hv — Ej)*/?, (3.11))

kur a ir materiala linearais absorbcijas koeficients, hv ir fotona energija un Ci ir
proporcionalitates koeficients. Kad materiala notiek ideala izkliede, K-M absorbcijas
koeficients K klust vienads ar 2. Tada gadijuma, pienemot, ka K-M izkliedes koeficients S
ir konstants atkariba no vilpa garuma vértibas, ka arT nemot véra Kubelka-Munka funkciju,
izteiksmes 3.10. un 3.11. var apvienot §ada forma:

[F(Ro)hv]? = C,(hv — E,). (3.12.) [28]

Lidz ar to, nomérot F(R) un attelojot grafiski [F (R )hv]? atkaribu no hv, iesp&jams

iegiit aizliegtas zonas platuma E, vertibu (3.9. attéls). To var izdarit lineari aproksimgjot
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grafiku absorbcijas malas apgabala, jo aproksimacijas taisnes un X ass (fotona energijas)

krustpunkts atbildis aizliegtas zonas platuma vértibai eV [28].

A

[F(Ry)hv]?

—
Eg hv, eV

3.9. att. Absorbcijas malas apgabals un ta elementi, no kuriem iespéjams noteikt
aizliegtas zonas platumu Eg (lineara dala) un Urbaha energiju Ey (eksponenciala dala)

Aplikojot absorbcijas malu, tas sakuma dala parasti ir eksponenciali atkariga no fotonu
energijas (3.9. attéls). So sakaribu raksturo Urbaha likums [29]:

hv (3.13) 29

a(hv) = aexp (E—U>,
kur Ey Urbaha energija. Ta raksturo lokalizéto stavoklu platumu aizliegtaja zona un to
var aprékinat, grafiski att€lojot /na atkariba no fotonu energijas hv. Sada grafika absorbcijas
malas sakuma biis novérojama lineara, nevis eksponenciala absorbcijas atkariba. To lineari
aproksimgjot tiks iegiits taisnes virziena koeficients, kura apgriezta vértiba atbildis Urbaha
energijai [29]. Urbaha energiju uzskata par struktiras nekartibu raksturojosu lielumu, kas

saistas ar novirzém no ideali stehiometriska un kristaliska stavokla [30].
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4, REZULTATU ANALIZE UN DISKUSIA

4.1.  Struktiras 1pasibas
4.1.1. SEM mérijumu analize

Attela 4.1. ir redzams ar SEM iegiits 1D ZnO/PAN nanokabelu attéls. Taja ir redzams
paraugs, kur$ sastav no poliakrilnitrila Skiedras, uz kuras virsmas ar 50 ASU cikliem ir
uznests ZnO slanis 10 nm biezuma. Attéla tika noverots, ka poliméra Skiedras izdevies

parklat vienmerigi, apliecinot ASU metodes piem&rotibu $ada veida paraugu izgatavoSanai.

4.1. att. SEM attels paraugam, kas izgatavots ar elektrovérpsanu un 50 ZnO ASU cikliem

100°C temperatiira

4.1.2. XRD mérijumu analize

Sakotngji ieglito datu grafisks att€lojums redzams atteéla 4.2. Taja redzami vairaki
difrakcijas maksimumi, kas atbilst (100), (002), (101), (102), (110) (103), (200) un (112)

kristalografiskajam plakné€m, kas parasti ir novérojamas ZnO nanomaterialiem saskana ar
JCPDS Kartes nr. 891397 datiem [7].
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4.2. att. PAN 3kiedras un pétito ZnO/PAN nanokabelu (ar 5, 10, 15 un 20 nm bieziem ZnO
slaniem) rentgenstaru difrakcijas spektri

No veiktajiem rentgenstaru difrakcijas merijumiem tika novéroti vairaki procesi saistiba
ar ZnO slanu biezuma palielinasanu. Pirmkart, tika noteikts, ka 5 nm biezajam ZnO slanim
nav noveérojami difrakcijas maksimumi. Ta ka tas ir salidzinos$i loti plans, ta strukttra ir
ievérojami atkariga no haotiska kristalizacijas centru izvietojuma uz PAN skiedru virsmas.
Tie nodrosina ZnO molekulu veidosanos, tacu nelauj tam veidot regularu kristaliska vurcita
struktiiru. Tapéc 5 nm biezais ZnO slanis ir amorfs un nespéj atstarot rentgenstarus. ST
iemesla dél nebija iesp&jams aprékinat planaka ZnO slana struktiras parametrus. XRD
spektros tika noteikts art PAN materialam raksturigais (110) difrakcijas maksimums. [31].

Palielinot ZnO slana biezumu Iidz 10 nm, ievérojami piecauga atstaroto staru intensitate
un kluva iesp&jams novérot jau konkrétus ZnO difrakcijas maksimumus ((100), (002), (101)
utt.). Tomér ne visi ZnO difrakcijas maksimumi paradijas apliikotaja spektra (pieméram,
netika novérots (102) maksimums). Slana biezumam pieaugot Iidz 15 un 20 nm, palielinajas
ieprick§ novéroto maksimumu intensitates, ka ari tie kluva Sauraki. Maksimumu
saSaurinasanos apliecingja maksimumu pusplatumu veértibas samazinasanas, kas ir noradita
tabula 4.1. ST tendence norada uz paraugu kristaliskas struktiiras kvalitates uzlabosanos, jo

rentgenstari arvien biezak tiek atstaroti lenkT, kas atbilst ZnO vurcita struktiirai raksturigajam
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kristalografiskajam plakném. Jaatzimé, ka ZnO/PAN paraugiem fazu pareja tika novérota pie
daudz mazakas ZnO slana biezuma vértibas (10 nm), neka uzklajot to uz silicija pamatnes (50
nm) [32]. To var izskaidrot ar lielaku PAN materiala virsmas raupjumu, kas nodrosina lielaku
kristalizacijas centru skaitu, tad€jadi veicinot ZnO kristalu augs$anu [33].

Tabula 4.1

XRD Maksimumu pusplatumu vertibas ZnO raksturigajiem difrakcijas maksimumiem

atkariba no slana biezuma

Pusplatums Pusplatums Pusplatums | Pusplatums
Plakne (5 nm) (10 nm) (15 nm) (20 nm)
100 - 1,9 0,81 1,1
200 - 1,6 0,73 1,1
101 - 1,2 0,81 0,95

Aplikojot XRD maksimumu pusplatumu vértibas, tika konstatéts, ka 15 nm biezais
slanis demonstré augstakas intensitates maksimumus un $auraku pusplatuma veértibu, neka 20
nm biezais slanis. Sada tendence parasti tiek interpretéta ka labaka kristaliska kvalitate, tadu
tas nesaskan ar pétijumiem [34, 35, 36], kuros tiek apgalvots, ka ZnO nanoslanu kristaliska
kvalitate picaug pakapeniski lidz ar biezuma palielinaSanos. Neprecizitates iemesls varétu bt
parauga sarezgita telpiska un doba struktiira, kas liedz rentgena stariem korekti izklied&ties
parauga.

Izmantojot Debaja-Serera formulu (3.5.), tika aprekinati graudu izméri paraugiem ar
10, 15 un 20 nm biezu ZnO slani (Tabula 4.2.). Aprékinu rezultati noradija, ka paraugam ar
15 nm ZnO slana biezumu ir lielakais graudu izmérs 10,7 nm, ko ietekme tas, ka Debaja-
Serera formula tika izmantota maksimuma pusplatuma vértiba, kas 15 un 20 nm slanu
savstarp&ja attieciba nesaskan ar citos pétijumos [34, 35, 36] zinotiem rezultatiem. Tade] ari
aprekinatas graudu izméra veértibas nav pilniba uzticamas un to pareiziba tika parbaudita
darba turpinajuma, veicot TEM att€lu apstradi. Vienlaikus jaatzist, ka graudu izméra

pieauguma tendence, salidzinot 10 un 20 nm slanus, uzskatama par korektu.

Tabula 4.2.
Aprekinatas graudu izméeru vertibas
Biezums D, nm
20 nm 8,0
15 nm 10,7
10 nm 5,4
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4.1.3. TEM meérijjumu analize

PAN nanoskiedru parklasanas kvalitate tika noveértéta ari ar TEM mérfjjumiem.
Aplukojot att€lus 4.3. a. un b., redzams, ka ar ASU metodi uzklatie slani ir vienmerigi uzklati
uz poliakrilnitrila virsmas, veidojot nanokabeliem raksturigo kodola/apvalka struktiiru.
ImageJ mérisanas funkcijas Java izmérit ZnO slanu biezumu, un iegiitas vertibas, piemeram,
slaniem, kas tika uzklati ar 100 un 75 uzklasanas cikliem, bija tuvas prognozé&tajam 20 un 15

nm veértibam.

4.3. att. Zemas iz8kirtspéjas TEM attéli ar 1D ZnO nanostruktiiram, kas uzklatas ar a. 100 un b.
75 uzklasanas cikliem

Paraugu graudu izmérs tika noteikts izmantojot attéla 4.4. redzamos un citus lidzvertiga

izskata TEM att€lus, kuros saskatamas ZnO slana graudu aprises
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4.4, att. Graudu izméru noteikSanai izmantotie TEM attéli paraugiem ar a. 5 nm, b. 10 nm, c. 15
nm, d. 20 nm ZnO slana biezumu

Attela 4.5. ir redzami pétito paraugu TEM attéli, kas tika izmantoti starpplaknu attaluma un

rezga konstansu noteiks
' N

anai.

4.5. att. Starpplaknu attaluma un rezga konstan$u noteikSanai izmantotie TEM attéli paraugiem
ar a. S nm, b. 10 nm, c¢. 15 nm, d. 20 nm ZnO slana biezumu
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Relativa

Relativa

Apstradajot TEM att€lus, tika aprékinats un grafiski att€lots graudu izméra sadalijums
katram no uzklatajiem ZnO slaniem, ar1 visplanakajam 5 nm slanim (4.6. attéls). Ta ka attclu
kvalitate visiem paraugiem nebija pietiekosi augsta, ne vienmér izdevas atrast vismaz 100
datu punktus (graudus). legiitie rezultati noradija uz graudu izméra pieaugumu lidz ar ZnO
slana biezuma palielinasanos, kas bija noveérojama tendence ari aprékiniem no XRD
mérfjumiem. Graudu izmérs pieauga no aptuveni 4 nm (5 nm biezajam slanim) Iidz aptuveni
7 nm (20 nm biezajam slanim), kas uzskatdmas par precizakam vértibam, neka XRD
rezultatiem. Tome&r graudu izméru sadalijums ir visai plass visiem paraugiem, tatad tie var

atstat dazadu ietekmi uz paraugu optiskajam 1pasibam.
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4.6. att. Graudu izméru sadalijums, attélojot katra izméra relativo dalu. a. 5 nm, b. 10 nm, c. 15
nm, d. 20 nm.

Apkopojot starpplaknu attalumu d vértibas no TEM attéliem un izmantojot izteiksmes
(3.2.) un (3.3.), tika aprekinatas uzklato ZnO slanu rezga parametru vértibas (Tabula 4.3.).
Tas izdevas iegiit salidzinosi [idzigas teorétiskajam a=0,32 un ¢c=0,52 nm vértibam. Papildus
Siem aprékiniem tika novertéts ari rezga spraigums, kas tika iegiits izmantojot izteiksmi

(3.4.). Negativa zime nozimé, ka materials atrodas nospriegota stavokli. Spraigumu var

33



0,8

o
o
!

Intensitate, p.v.

L

o
[§
1

ietekmét tadi aspekti, ka, piemeéram, punktveida defektu izraisitais iek§€jais spraigums vai

izplesanas koeficienta vértibas neatbilstiba starp pamatni un vielas slani [22]. Sie spraigumu

izraisoSie faktori klust arvien mazak nozimigi 1idz ar ZnO slapa biezuma pieaugumu — XRD

dati apstiprinaja kristaliskas strukttiras uzlabosanos, kas saistas ar defektu koncentracijas

samazinasanos un rezgu nesaderibas mazinasanos.

Tabula 4.3.
ReZga parametru un reZga spraiguma vértibu atkariba no ZnO slana biezuma
Biezums, nm a, nm g, 10°Pa c,nm g, 10°Pa
10 0,314 -0,80 0,514 -0,33
15 0,318 -0,56 0,516 -0,24
20 0,320 -0,39 0,520 -0,06

4.1.4. FTIR mérijjumu analize

Ar infrasarkano Furjé spektroskopiju iegiitie mérijumu ir aplikojami attéla 4.7. a. 5 nm

biezajam ZnO slanim absorbcijas maksimumi netika noveroti, tapec tas nav icklauts grafika.

Biezakam ZnO kartinam absorbcijas spektra ir novérojami maksimumi aptuveni pie 390-405

cm™?, 530-560 cm™, 1597 cm™ un 1670 cm™. Pirmais maksimums atbilst Zn un O sai$u

stiepSanas vibracijam, kas savieno atomus starp plakném [37, 38]. Otrais maksimums ir

saistams ar virsmas fononu vibracijam [38], savukart tresais un ceturtais maksimums atbilst

attiecigi C=0 saittm un OH grupu liekSanas vibracijam [38].C=0 un OH Kklatbitne ir

saistama ar CO2 un H20 molekulu klatbiitni, kas tiek adsorb&tas uz paraugu virsmas no

atmosferas [38].
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4.7. att. FTIR mérijumu rezultati: a. PAN bez parklajuma, 10, 15 un 20 nm biezo
ZnO parklajumu uz PAN virsmas absorbcijas spektri, b) ZnO saitei atbilstosa

maksimuma tuvinajums
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7ZnO parklajumu kristaliskas strukttras kvalitates uzlabosanas tika identificéta ari no
FTIR datiem, jo ZnO saisu stiepSanas vibracijam atbilsto$ais maksimums, palielinoties slana
biezumam, kluva arvien izteiktaks, kas liecina par kristaliski kvalitativu ZnO slanu skaita
pieaugumu, jo tajos ir mazak defektu. Visintensivakie C=0O un OH grupu maksimumi tika
novéroti 10 nm biezajam slanim, kuram ieprieks tika noteikta sliktaka kristaliskuma kvalitate
un salidzinosi mazaks graudu izmérs. Lidz ar graudu izméra samazinaSanos ir palielinajies
parauga ipatngjais virsmas laukums un sp&ja no apkartgjas vides adsorbét lielaku daudzumu
molekulu, kas noveda pie C=0O un OH grupam raksturigo maksimumu intensitates
pieauguma.

Tuvinati tika aplikots ZnO molekulu saiSu ierosinatais absorbcijas maksimums (4.7.
b. attgls). Tas tika veikts diapazona no 200 Ilidz 600 cm™. Tabula 4.4. attgloti ar formulu
(3.6.), (3.7.) un (3.8.) palidzibu aprekinatie ZnO molekulu saisu garumi, kas nosaka attalumu
starp atomu plakném vertikala ¢ ass virziena. Tika novérots, ka absorbcijas maksimumi
nobidas uz isako vilnu pusi lidz ar slapa biezuma paliclina$anos, savukart Zn-O saites garums
pieaug, kas principiali ir lidzvertigs process rezga konstansu vertibu pieaugsanai slana iek$gja
spraiguma izmainu dél. Uzlabojoties kristalu kvalitatei, mazinas defektu koncentracija un

nesaderiba starp slaniem, tadejadi spraigums samazinas.

Tabula 4.4.
Zn-0O vidgja saites garuma vértiba atkariba no ZnO slapa biezuma
Biezums, nm |FTIR maksimuma| k, N/m Zn-0 saites
pozicija, cm™ garums, nm
10 nm 406,19 125,08 0,239
15 nm 405,31 124,54 0,239
20 nm 400,48 121,59 0,241

4.2.  Optiskas 1pasibas
4.2.1. Fotoluminiscences mérijumu analize

Noméritie paraugu fotoluminiscences spektri redzami attéla 4.8.. Tos aplikojot, tika
noteikts, ka neviens paraugs neizrada izteiktu ultravioletas gaismas emisiju, kas parasti ir
raksturiga ZnO paraugiem saistiba ar zonu pargjam ar energiju ap 3,37 eV. Toties visiem
paraugiem bija raksturiga intensiva redzamas gaismas emisija ar loti platu maksimumu zalas

gaismas diapazona (apméram 500 Iidz 550 nm). ST maksimuma pozicija katram paraugam
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atradas pie cita vilnpa garuma. Redzams, ka luminiscences intensitate samazinajusies lidz ar
ZnO slana biezuma palielinasanos, savukart maksimumu poziciju izmainas neuzradija
konkréti nosakamu tendenci. Abi novérojumi visticamak ir saistiti ar dazada veida defektu
daudzuma izmainam materiala. Maksimumu intensitates samazinajums skaidrojams ar kopg&ja
defektu daudzuma samazinasanos, bet pozicijas izmainas saistitas ar atsevisko defektu veidu

daudzuma izmainam.
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4.8. att. Fotoluminiscences mérijumu rezultati ZnO/PAN nanokabeliem ar 5, 10, 15 un 20
nm biezu ZnO apvalku

Ta ka ZnO redzamas gaismas luminiscenci nosaka pasvielas defekti, fotoluminiscences
maksimumi tika analiz&ti ar Multiple peak fit funkciju [37], ar kuras palidzibu tika mekl&tas
péc iespgjas precizakas defektu stavokliem atbilstosas optisko pareju energijas, kas
kopsumma veido spektra novérotos platos redzamas gaismas emisijas maksimumus.
Nosakamo veértibu mekléSana tika balstita uz teorétiski min€tajam defektu pareju vilpa
garumu vertibam, Kas tika aprakstitas 2.4. nodala, un tiem atbilsto$ajam energétisko stavok]u
vertibam. Maksimumu pozicijas tika piemeklétas ar Gausa funkciju palidzibu, sadalot
summaro emisijas maksimumu atseviskos maksimumos, kuru pozicijas tuvinati atbilst

teorétiskajam defektu stavoklu vértibam, kas min&tas nodala 2.4. un literatiiras avota [9].
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Attela 4.9. var aplukot ilustrativu pieméru §is analizes metodes izmantoSanai 20 nm

bieza ZnO slana gadijuma.
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4.9. att. 20 nm bieza ZnO slana fotoluminiscences spektra sadaliSana ar Gausa

funkcijam, meklgjot defektu stavokliem atbilstosas optisko pareju energijas

Ieprieks aprakstitas analizes rezultata visiem pétitajiem paraugiem tika noteiktas
aptuvenas defektu izraisito optisko pareju vértibas (Tabula 4.5.). Iegttie rezultati sniedz
diezgan precizu pastavoso pasvielas defektu klatbiitnes raksturojumu. Summaro emisijas
maksimumu veidoSanas tika saistita ar skabekla starpmezglu atomiem (~2,0 eV), vienkarsi
jonizétam skabekla vakancém (~2,28 eV/), cinka vakancém (~2,82 eV), cinka starpmezglu
atomiem (~3,0 eV). V&l viena pareja tika noverota pie aptuveni ~2,53 el/ un ta varétu atbilst

elektrona parejai no cinka starpmezglu atoma uz cinka vakanci [9].
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Tabula 4.5.

Apréekinatas defektu izraisito optisko pareju maksimumu vértibas atkariba no ZnO slana

biezuma
Biezums
Optiska pareja 5nm 10 nm 15 nm 20 nm
Ec 2 Oi 2,02 1,95 2,18 2,06
Ec 2 Vo 2,20 2,26 2,42 2,37
Zni 2 Vzn 2,45 2,49 2,53 2,52
Ec 2 Vz 2,82 - 2,82 2,89
Zni 2 Ev 3,02 - 3,08 3,13

Attels 4.10. vizuali att€élo nomérito fotoluminiscences spektru sadaliSanas rezultata

noteikto optisko pareju procesus aizliegtaja zona.

‘EC

Ev

4.10. att. Pasvielas defektu izraisitas optiskas parejas ZnO aizliegtaja zona

Noteiktajam optiskajam pargjam atbilstoSo maksimumu amplitidu veértibas atkariba no
7ZnO slana biezuma tika apkopotas attéla 4.11. Taja redzams, ka visu defektu izraisita gaismas
emisija zaud€ja intensitati 1idz ar slana biezuma palielinasanos, noradot uz kristaliskas
kvalitates uzlaboSanos, palielinoties kartinas biezumam. Vadoties p&c §1 grafika, var apgalvot,
ka biutiskakais redzamas gaismas luminiscences iemesls bija jonizéto skabekla vakancu
defekti, kas parasti veidojas uz virsmas adsorbéto skabek]a molekulu dg]. ST defekta veida
parsvara dél summarie fotoluminiscences maksimumi bija novérojami tieSi zalas gaismas
diapazona. Iznémums ir 5 nm biezais slanis, kura butiskaku luminiscences ieguldijumu
sniedz cinka starpmezglu atomu un vakancu izraisitas parejas. To var skaidrot ar faktu, ka,
atbilsto§i XRD meérjjumiem, §is paraugs bija amorfs, tatad bagats ar paSvielas defektiem.
Pargjo defektu daudzums ir salidzino$i maznozimigs, tomer tik un ta sniedz savu ieguldijumu

summaro fotoluminiscences maksimumu veidoSana.
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4.11. att. Pasvielas defektu fotoluminiscences intensitates atkariba no ZnO slana biezuma
Apkopojot informaciju par ZnO/PAN nanokabelu redzamas gaismas emisijas raksturu,
secinams, ka ta butiski samazinas Iidz ar slana biezuma palielinasanos. To var izskaidrot ar
noveroto kristaliskas kvalitates uzlaboSanos, kas liecina par defektu daudzumu

samazinasanos ZnO.
4.2.2. Difuzas refleksijas mérijjumu analize

Parveidojot iegttos difiizas refleksijas mérjjumus, ka absorbcijas atkaribu no fotona
energijas, tika iegliti pétito paraugu absorbcijas spektri (4.12. attéls). Tika konstatéts, ka 10,
15 un 20 nm biezajiem ZnO slaniem piemit izteikta ultravioletas gaismas absorbcija, savukart
5 nm biezajam slanim ta ir ievérojami mazaka. Nemot véra eksperimentalaja dala aprakstito
metodiku, vizuali tika novertéts, ka 5 nm biezajam ZnO slanim bis ieveérojami lielaka
aizliegtas zonas platuma vértiba neka pargjiem paraugiem, jo ta absorbcijas mala ir nobidita
uz lielakam energijas vertibam. Tas var tikt saistits ar kvantu ierobeZzojuma efektu, kas var

gan palielinat aizliegtas zonas platumu, gan samazinas absorbcijas intensitati [39, 40].
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4.12. att. Darba pétito 5, 10, 15 un 20 nm biezo ZnO slanu absorbcijas spektri

Saskana ar formulam (3.12.) un (3.13.) no absorbcijas spektriem tika aprékinatas ZnO
aizliegtas zonas un Urbaha energijas vertibas. Aprékinu rezultati aplikojami tabula 4.6..
Lielaka aizliegtas zonas platuma vértiba 3,4 eV tika noteikta 5 nm slanim, kas atbilst citos
rakstos publicétiem rezultatiem, kuros raksturoti graudi ar 4 nm izméru [40]. 10, 15 un 20 nm
biezajiem slaniem aizliegtas zonas platums arvien samazinajas lidz ar biezuma
palielinasanos. Sis efekts saistams ar mingto kvantu ierobezojuma efektu, Kas ir raksturigs loti
mazam nanostruktiram (< 10 nm). Ta kvantu ierobezojums ir ciesi saistits ar struktiiras
Ipasibam, tas tiks konkrétak paskaidrots nakamaja nodala.

Tabula 4.6.

Aprékinato aizliegtas zonas platuma un Urbaha energijas vértibu atkariba no ZnO slapa
biezuma

Biezums,
nm Eg, eV E., eV
5 3,4 0,1
10 3,32 0,09
15 3,3 0,06
20 3,28 0,05

Lielaka Urbaha energijas vértiba ari tika novérota 5 nm biezajam slanim. Slana

biezumam pieaugot 4 reizes, tas vertiba samazinajas divas reizes. Ta ka Urbaha energija tick
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uzskatita par materiala nesakartotibas meru, Sie rezultati palidz velreiz apstiprinat
apgalvojumus, ka 5 un 10 nm biezo slanu strukttira ir parsvara amorfa, savukart 15 un 20 nm

biezie slani ir ar salidzino$i daudz labaku kristalisko kvalitati.
4.3. Saistiba starp struktiiras un optiskajam 1pasSibam

Darba gaita tika noteikts, ka ZnO/PAN nanokabelu optiskas 1paSibas ir cie$i saistitas ar
dazadu struktiiras parametru izmainam. ST saistiba tiek pamatota ar struktiiras ipasibu
(kristaliskuma, graudu izméra, rezga parametru, kimiskas saites garuma) ietekmi uz
aplukotajam optiskajam TpaSibam (fotoluminiscence, aizliegtas zonas platums, Urbaha
energija). Veikta analize balstds uz ZnO pasvielas defektu klatbiitni, iztuk3ota slana®
veidosanos un kvantu ierobezojuma efektu.

XRD strukturala analize uzradija, ka planakais no slaniem ar 5 nm biezumu ir pavisam
amorfs jeb nekristalisks. 10 nm slanis uzradija salidzino$i vajas intensitates rentgenstaru
difrakcijas maksimumus, apliecinot kristaliskas kvalitates uzlaboSanos, salidzinot ar 5 nm
slani. Turpmaka ZnO kristaliskuma uzlabosanas novérojama 15 un 20 nm biezajiem slaniem.
Aprekinatas graudu izméru vertibas no TEM datiem liecinaja, ka kristalitu izmérs palielinajas
aptuveni no 4 lidz 7 nm lidz ar slana biezuma pieaugumu.

ZnO aizliegtas zonas aprekini noradija uz butisku tas vertibas palielinaSanos Iidz ar
graudu izméru samazinaSanos. Nemot véra to, ka TEM meérjjumi apliecinaja kristalitu
pastaveésanu uz visu izgatavoto paraugu virsmam, $o paradibu ir iesp&jams skaidrot ar kvantu
ierobezojuma efektu. Tas ietekmé aizliegtas zonas platumu un absorbcijas spektru
materialiem, kuru kristalitu dimensijas ir mazakas par 10 nm. lerosinot elektronu, tas pamet
savu atraSanas vietu atoma un atstaj aiz sevis caurumu — veidojas elektrona un cauruma paris
jeb eksitons. Katra viela ir noteikts attalums, cik talu no cauruma elektrons var aizvirzities un
So attalumu sauc par Bora radiusu [41]. ZnO tipiskais eksitonu Bora radiuss ir aptuveni 2,34
nm [40]. Kad kristalitu izméri tuvojas Sai vértibai, eksitona vilpa funkcija tiek satverta
kristala robezu ierobezotajos izméros [41]. Uz grauda virsmas veidojas potenciala barjera,
Tas izraisa eksitonu energijas jeb aizliegtas zonas platuma picaugumu lidz ar kristalitu izm&ru
samazinasanos, ka arT apgritina absorbcijas procesu, jo elektrona ierosinaSanai nepiecieSams
pievadit fotonus ar lielaku energiju [40]. Saskana ar TEM mé&rijumu datiem, 5 nm biezajam

ZnO slanim visbiezak noveérota kristalitu izméra vértiba bija 4 nm, kas ir loti tuvu divkarsai

3 Anglu valoda — depletion layer
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ZnO Bora radiusa vértibai, izpildot galveno nosacijumu kvantu ierobezojuma efekta
noverosanai.

Aprekinatas Urbaha energijas pétitajiem paraugiem lava stiprinat apgalvojumu par
kristala kvalitates uzlabosanos lidz ar kartinas biezuma pieaugumu. Ta ka Urbaha energija
tiek uzskatita par vielas nesakartotibas méru, tas palielinasanas/samazinasanas ir saistita ar
kristaliskas kvalitates uzlaboSanos/samazinaSanos. Lielaka Urbaha energijas vértiba tika
novérota 5 nm biezajam ZnO slanim, savukart mazaka — 20 nm slanim. Urbaha energijas
nozime optisko 1pasibu nodros§inasana saistas ar to, ka tas palielinasanas pielauj tadu fotonu
absorbciju, kuru energija ir mazaka par aizliegtas zonas platumu. Tas ir iesp&jams, pateicoties
aizliegtaja zona pastavoS$ajam Urbaha energijas “astém”, kas samazina aizliegtas zonas
platumu.

Fotoluminiscences mérjjumi noradija uz to, ka visiem pétitajiem paraugiem piemit
sp&ja fotoluminiscences cela emitét starojumu redzamas gaismas diapazona. Starojuma
intensitate palielindjas 1idz ar ZnO slana biezuma samazinasanos, kas saistds ar materiala
amorfo struktiiru un mazo graudu izméru. Redzamas gaismas luminiscences novérosana ir
iespgjama pateicoties ZnO pasvielas defektiem, kas neizb&gami veidojas parauga
izgatavoSanas procesa. Parasti, tie lokaliz€jas graudu virsmu tuvuma. Slaniem ar mazu
graudu izméru ir lielaks kopgjais graudu virsmas izmers, tatad graudu izméra samazinaSanas
palielina defektu daudzumu paraugos un paaugstina redzamas gaismas luminiscences
intensitati [32].

ZnO aizliegtas zonas platums 3,37 eV parasti $aja materiala izraisa brivo eksitonu
rekombinacijas procesu, Kura tiek izstarots UV starojums ar vilpa garumu aptuveni 380 nm.
Nevienam no $aja darba aplikotajiem paraugiem $ads starojums ar ieve€rojamu intensitati
netika noteikts. Sadu novérojumu var pamatot ar iztuk3ota slana veido$anos uz paraugu
virsmas. ZnO nanomaterialiem ir loti raksturigi uz savas virsmas adsorbét skabekla
molekulas no apkartgjas vides [32]. Kristalitu izméru samazinasanas rada lielaku kopgjo
ipatngjo virsmas laukumu, kas lauj adsorbét lielaku skaitu So molekulu, savukart adsorbétais
skabeklis spgj sakert ierosinatos elektronus no vaditsp&jas zonas [32]. Sis process uz katra
grauda virsmas ar laiku izveido iztuksoto slani, izraisot potenciala barjeras veidosanos starp
ik diviem blakus esoSiem graudiem. Potenciala barjera aiztur un samazina elektronu kustibu,
tadgjadi to sp&ja rekombinét ar caurumiem un Iidz ar to ar1 ultravioletas gaismas emisija kliist
ierobezota. Saskana ar literatiiras avotu [42], iztukSota slana biezums jeb Debaja garums L

Saja darba pétitajos paraugos ir novert€jams aptuveni 6 nm garuma. Ja slana biezums d <

42



2Lp, tad var tikt pienemts, ka slanis ir pilniba iztukSots. Lidz ar to, var tikt apgalvots, ka
paraugi, kuru ZnO slana biezums ir 5 un 10 nm ir pilniba iztukSoti, savukart 15 un 20 nm
slani ir dalgji iztuksSoti.

IztukSotais slanis tiek minéts ka butiska pasiba, kas uzlabo gazes sensoru darbibu.
Sensoram nonakot saskarsmé& reduc&josu gazi, adsorbétais skabeklis reagé ar to, veidojot
oksid€jusos reakcijas produktu. Reakcijas cela atbrivojas skabekla sakertais elektrons un tas
nonak atpakal vaditsp&jas zona [43]. Rezultata samazinas potenciala barjera un lidz ar to
sartik iztukSota slapa biezums, ko ir iesp&jams noteikt ar materiala fotoluminiscences

meérjjumiem.
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5. SECINAJUMI

1. ZnO materiala uzklasana uz PAN pamatnes izraisa ta fazu pareju no amorfa uz
kristalisku stavokli pie daudz mazakas slapa biezuma vértibas (10 nm), neka tas
ieprieks$ novérots ZnO slanim uz Si pamatnes (50 nm).

2. 7ZnO nanoslanpa augSanu uz PAN nanovadiem ietekmé kristalizacijas centru skaits
materiala iek$gja spraiguma atbrivosanas.

3. ZnO/PAN nanokabeli uzrada vairakas uzlabotas optiskas 1paSibas:

- Intensivu redzamas gaismas emisiju diapazona no 500 lidz 550 nm,
- Palielinatu aizliegtas zonas vértibu 5 nm biezam ZnO nanoslanim,
- “astu” stavoklu pastavésanu aizliegtaja zona.

4. Ultravioletas gaismas luminiscences pazuSana ir saistita ar iztukSota slapa
veido$anas uz ZnO slana virsmas.

5. Aizliegtas zonas platuma palielinaSanas apstiprina kvantu ierobezojuma efekta
ietekmi.

6. IztukSota slapa veidoSanas uz ZnO/PAN nanostruktiiras virsmas ir nozimiga

pasiba, lai to pielietotu ka gazu sensoru.
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