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NAUDOTU SUTRUMPINIMU SARASAS

acac — acetilacetonatas.

AFM (atomic force microscopy) — atominés jégos mikroskopija.

Cp - dvigubojo elektrinio sluoksnio talpa.

CPE (constant phasic element) - pastoviosios fazés elementas.

CTO - Cd,Sn0Os.

CVD (chemical vapour deposition) — cheminis nusodinimas i$ gary fazés.

EDS (energy dispersive X-Ray spectroscopy) — energetinés dispersijos Rentgeno
fluorescencijos spektroskopija.

EIS - elektrocheminio impedanso spektroskopija.

ex-situ — dviejy etapy sintezé.

FC - K4Fe(CN)e.

hfa—1,1,1,5,5,5,-heksafluoro-2,4,-pentadionas.

in-situ — vieno etapo sinteze.

ITO - alavu legiruotas indzio oksidas.

k°- elektrono pernasos grei¢io konstanta.

MO - metaloorganiniai junginiai.

MOCVD (metal organic CVD) — cheminis nusodinimas i§ metaly organiniy junginiy
fazeés.

MOD (metal-organic deposition) - metalorganinis nusodinimas.

Monoglimas - 1,2-dimetoksietanas.

OEt (OC;,H5) - etoksidas.

PI MOCVD (pulsed injection MOCVD) — impulsinis injekcinis MOCVD.

PLD (pulsed laser deposition) — impulsinis lazerinis garinimas.

Ra (roughness average) — siurkStumo vidurkis.

SEM (scanning electron microscopy) — skenuojanti elektroniné mikroskopija.

ST - safraninas T.

TCO (transparent conducting oxide) - skaidriis matomoje Sviesos spektro dalyje ir
elektros srovei laidus oksidai.

TEM — (transmission electron microscopy) - perSvietimo elektroniné mikroskopija.
TFA - trifluoracetatas.

TGA - termogravimetriné analizé.

thd — 2,2,6,6,-tetrametil-3,5,-heptadionas.



TMEDA - N,N,N’,N ‘-tetrametiletilendiaminas.

UV — ultravioletiniai spinduliai.

WDS (wavelength dispersive  X-ray spectroscopy) - banginés dispersijos
spektroskopiné analizé.

XRD (X-ray diffraction) — rentgeno spinduliy difrakcija.

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) — Rentgeno fotoelektroniné spektroskopija.



IVADAS

Sios disertatijos tematika aprépia dvi dabar aktualias medziagy medZiagotyros
kryptis: viena susijusi su funkciniy metaloksidiniy sluoksniy taikymu
bioelektrokatalizéje, kita — su ju taikymu fotokatalizéje. Pagrindinis démesys buvo
kreipiamas ne i pacius taikomuosius tyrimus, bet daugiau i tokiy sluoksniy sintezg
(gavimo technologijas), sluoksniuy sudéties, struktiiros, morfologijos bei funkciniy
savybiy, lemianciy jy pritaikymo galimybes, tyrimus ir optimizavima.

Viena pagrindiniy problemy, su kuria susiduriama panaudojant kietus
elektrodus baltymy redokso procesuose, yra labai greita, kartais tetrunkanti kelias
minutes, baltymy denatiiracija ant elektrody. Tokie -elektrokatalitiSkai aktyviis
elektrodai, kaip platina, paladis, auksas ir kt., salytyje su baltymy tirpalais, dél stiprios
saveikos su sieros atoma turiniomis amino ragsStimis, sukelia sparcia baltymy
denatiiracija. Sis procesas lemia labai brangiy baltymu, kaip bioelektrokatalitinio
proceso reagenty, praradima. Be to, patys elektrodai denatiiracijos metu pasidengia
baltymy liekanomis, kurios elektri§kai izoliuoja metaly pavirSiu nuo tirpalo, taigi,
inaktyvuoja metalo pavirsiy.

Tuo tarpu, yra Zinoma, jog metaly oksidy pavirsiai yra Zymiai ,,draugiskesni*
baltymy molekuliy atzvilgiu. Jie ilga laika gali kontaktuoti su baltymy tirpalais,
nesukeldami Zymesnés baltymuy denatiiracijos. Taciau elektrono pernasa ant Siy
pavirSiy yra Zymiai vangesné. Manoma, kad sukiirus stabilius metaloksidinius
elektrodus su didele elektrono pernasos sparta, biitu galima iSpresti eilg svarbiy tiek
fundamentiniy, tiek taikomuyju bioelektrochemijos problemy, tokiy, kaip redokso
formaliyjy standartiniy potencialy nustatymas tiesioginiais voltamperiniais
matavimais, arba dirbtiniy bioreaktoriy, kuriuose vietoje brangiy biocheminiy
reagenty (baltymy, kofaktoriy, redokso mediatoriy) gali biiti naudojami elektrodai.

Taigi, vienas aktualiausiy uzdaviniy bioelektrokatalizéje yra sukurti didelio
elektrokatalitinio  aktyvumo, gero elektrinio laidumo, optiskai skaidrius
metaloksidiniy pléveliy elektrodus, kuriuos galima biity naudoti procesuose, kuriuose
dalyvauja redokso baltymai. Metaloksidinés plévelés turi pasizyméti didele elektrono
mainy tarp baltymo redokso centro ir elektrodo sparta, nedenatiiruoti baltymy ir
sugebéti ilga laika (deSimtis valandy) iSlaikyti bioelektrokatalitines savybes, vykstant
elektrocheminiam procesui. Vieni i§ perspektyviy tokiems pritaikymams yra kadmio

alavo oksido Cd,SnOy sluoksniai, pasizymintys didele elektrono pernasos sparta tiek



mazos molekulinés masés redokso daleliy, tick kai kuriy Fe2-S2 bei citochromo
redokso baltymy sistemose [1, 2]. Taciau zoliy-geliu (sol-gel) metodu gautos plévelés
pasizymi didele parametry sklaida ir menku duomeny pasikartojamumu. Tikétina, jog
alternatyviis sluoksniy sintezés metodai, pvz., nusodinimas i§ cheminiy gary, galéty
pasalinti Siuos trikumus.

Kita aktuali tema yra vandens fotokatalizinis skaidymas, panaudojant saulés
energija ir oksidini puslaidininki vandenilio ekologiSkam gavimui. Tai yra vienas i$
pagrindiniy pastaryju deSimtmeciy energetikos tiksly. Svarbiausia prielaida Siam
tikslui pasiekti — surasti ir technologiskai realizuoti efektyvy fotokatalizatoriy, kuris
buty aktyvus ir stabilus matomos Sviesos spinduliuose. Po pirmy H; gavimo i§
vandens eksperimenty, panaudojant TiO, fotokatalizing sistema [3], prasid¢jo
intensyviis tyrimai, kuriuose buvo siekiama sukurti efektyvias fotokatalizines
sistemas vandens skaidymui i H, ir O,. Taciau dauguma iki Siol iStirty
puslaidininkiniy kataliziniy sistemy turi per placia drausting energijos juosta, jos yra
efektyvios tik apSvietus ultravioletiniais spinduliais, kuriy dalis saulés spektre yra tik
apie 4 %. Siuo atveju, saulés viesos panaudojimo efektyvumas yra per mazas.
Matomos Sviesos dalis saulés spektre sudaro apie 43 %, tad jai jautris
fotokatalizatoriai turéty biiti Zymiai efektyvesni vandens skaidymo procese.

Tik Sio deSimtmecio pradzioje pasirodé pirmieji praneSimai apie naujus
vandeni skaidancius fotokatalizatorius InMOy, kur M = Ta, Nb, V [4, 5]. Tyrimai
parodé, kad Sie fotokatalizatoriai gali efektyviai iSskirti H; i§ gryno vandens, veikiant
matoma Sviesa. Be to, legiruojant fotokatalizatoriaus struktiira Ni jonais, galima
matomoje $viesoje suskaidyti vandenj i H, ir O, stechiometriniu santykiu 2:1. Sie
atradimai parodé, kad dirbtiné fotosintezé matomoje Sviesoje yra reali. Todél
pasaulyje Siuy katalizatoriy sintezei ir tyrimams dabar skiriamas didelis démesys.
Naujausi darbai skirti InTaO4, InNbO, ir InVO, fotokatalitinio aktyvumo
padidinimui, tiriami legiruojancio elemento ir legiravimo laipsnio itaka morfologijai,
kristalinei, elektroninei strukttirai ir fotokatalitiniam aktyvumui, kokatalizatoriy
itaka.

Pastaruoju metu susidométa plonasluoksniy oksidiniy fotokatalizatoriy
panaudojimo galimybémis. Plonasluoksnis fotokatalizatorius, padengtas ant tam tikro
pavir$iaus, gali buti panaudotas ne tik vandens skaidymui ir vandenilio bei deguonies

gavimui. Toks fotokatalizatoriaus sluoksnis, aktyvus matomoje Sviesoje, gali buti



efektyviai panaudotas ir kitose fotokatalizinése oksidacijos-redukcijos reakcijose,
kuriose dalyvauja vandenyje esancios medziagos. Tai suteikia galimybe panaudoti
fotokatalizatoriy sluoksnius pavirSiy, ant kuriy jie padengti (pvz. langy stiklas,
indai,....), savaiminiam apsivalymui ar hidrofiliSkumo modifikavimui, taip pat vartoto
vandens (ar oro) dekontaminacijai, gryninimui, kvapo pasalinimui ir t.t. Naujyu
fotokatalizatoriy InTaOs, InNbOy ir InVO4 sluoksniai ypac efektyviai galéty tarnauti
tam tikslui. Tadiau ju gavimo technologijos kol kas yra tik pradinéje stadijoje. Siuo
metu yra publikuoti tik keli darbai, skirti InTaO4 ir InVO4 sluoksniy nusodinimui,
panaudojant fizikinius arba chemini zoliy-geliy metodus. Vienas perspektyviausiy
cheminiy metody — sluoksniy nusodinimas i§ cheminiy gary fazés Sioms medziagoms

iki $iol netaikytas.

Darbo tikslai ir uzdaviniai

Atsizvelgiant i dvi Siame darbe vystomas tyrimy kryptis, pagrindiniai darbo tikslai taip
pat buvo du:

1. Panaudojant nusodinimo i$ cheminiy gary metoda susintetinti Cd,SnO4 sluoksnius,
pasizymincius didele elektrono pernasos sparta redokso procesuose, geru elektriniu

laidumu, optiniu skaidrumu.

2. Panaudojant nusodinimo i§ cheminiy gary metodus sistemingai iStirti trijy
fotokatalizatoriy InTaO4, INNbO4, InVOy4 bei ju nikeliu legiruoty analogu sluoksniy
sintezés galimybes, paruosti metodus, leidziancius gauti grynafazius tokiy medziagy

sluoksnius, tinkamus fotokatalitiniams taikymams.
Siekiant darbo tiksly, reikéjo spresti Siuos uzdavinius:

e Parinkti, susintetinti bei iStirti lakius metaloorganinius (MOQO) junginius
(prekursorius) bei ju tirpalus, tinkamus minéty sluoksniy nusodinimui i§ gary
fazeés.

o [stirti sluoksniu sintezés i§ cheminiy gary salygu itaka sluoksniy augimo
greiiui, elementinei ir fazinei sudéCiai, kristaliSkumui, pavirSiaus
morfologijai, elektrinéms bei optinéms savybéms, nustatyti optimalias sintezés

salygas.
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e IStirti ir jvertinti elektrokatalitini ir fotokatalitinj susintetinty sluoksniy

aktyvuma redokso reakcijose.

Darbo naujumas

1. Pirma karta iStirtos Cd,SnO, sluoksniy, taikomuy elektrokatalizéje, nusodinimo
galimybés, panaudojant paprasta aerozoliy pirolizés metoda. Esant zemai nusodinimo
temperatirai, gauti  kristaliniai grynafaziai Cd,SnOs sluoksniai, pasiZymintys
geresnémis savybémis negu sluoksniai, gauti zoliy-geliy metodu, naudojanciu auksta
atkaitinimo temperatiira. Zema sintezés temperatiira suteikia papildoma pranasuma
aerozoliy pirolizés metodui, nes gali biiti panaudoti zemos lydymosi temperatiiros

padéklai.

2. Pirma karta iStirtos perspektyviy fotokatalizatoriy InTaOy4 ir nikeliu legiruoto
InTaO4 sluoksniy nusodinimo galimybés, panaudojant Zemo slégio impulsinio

injekcinio MOCVD metoda.

3. Pirma karta iStirtos perspektyviy fotokatalizatoriy InMO4 (M = Ta, Nb, V)
sluoksniy nusodinimo galimybés aerozoliy pirolizés metodu, gauti grynafaziai Siy

medziagy sluoksniai.

4. Pirma karta istirtos nikeliu legiruoty InMO4 (M =V, Nb, Ta) sluoksniu nusodinimo
galimybés. Aerozoliy pirolizés biidu buvo gauti kristaliniai grynafaziai In; 4NixVOy ir
In;xNixTaO4 sluoksniai. Pirma karta nustatytas Zymus susintetinty In;xNixVO4

sluoksniy fotokatalitinis aktyvumas.

Praktiné darbo verté yra tai, kad iStirtos medziagy, perspektyviy praktiniams
elektrocheminiams ir fotokataliziniams taikymams jvairiose srityse, plonuy sluoksniy
sintezés galimybés, panaudojant paprastus ir pigius cheminius metodus, nustatytos
technologinés salygos, leidziancCios gauti auksto kristaliSkumo Sy medZziagy

sluoksnius.
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1. TYRIMU APZVALGA

1.1. ELEKTROS SROVEI LAIDUS IR OPTISKAI SKAIDRUS
METALU OKSIDAI

Skaidrtis matomoje Sviesos spektro dalyje ir elektros srovei laidiis oksidai
(TCO — transparent conducting oxide) placiai taikomi jvairiose srityse. Tokie metaly
oksidai, dazniausiai plony sluoksniy formoje, gali buti panaudoti saulés energijos
konversijai, pvz., saulés elementuose, kitose optoelektronikos srityse, pvz., Sviesos
dioduose, taip pat fotogalvaniniuose jrenginiuose, Schottky kontaktams, ploks¢iuose
monitoriy ekranuose, elektrochrominiuose languose ir veidrodZiuose, langy

nutirpdymo nuo ledo sistemose, ir kt. [6-10].

TCO, pvz., kadmio oksidas, alavo oksidas, indzio oksidas, indzio alavo
oksidas, taip pat gali buti pritaikyti elektrochemijoje kaip elektrodai redokso
procesuose, tame tarpe ir biokatalitiniuose, nes turi platy darbinio potencialo intervalg
vandeniniuose tirpaluose, patvarlis riigStyse ir Sarmuose, o pralaidumas matomai
Sviesai yra kaip papildomas privalumas. TCO elektrinis laidumas gali biiti kei¢iamas,
kei¢iant ju sintezés salygas arba juos legiruojant kitais paSaliniais atomais [1]. Ant
puslaidininkiniuy elektrody redokso procesai vyksta, pernesant krtuvininkus i ar is
laidumo ar valentinés juosty. Tam, kad biity pasiektas gana didelis redokso procesu
greitis, egzistuoja tam tikros salygos ir apribojimai, susij¢ su energetiniy juosty krasty
ir redokso poros potencialy tarpusavio iSsidéstymu [1, 11, 12]. Dideliu laipsniu
legiruotiems puslaidininkiams Sie apribojimai néra tokie griezti, nes ¢ia elektrony
mainai su tirpalu gali vykti deél tuneliavimo [11-13]. Todé¢l ivairiems
elektrokatalitiniams pritaikymams idomiomis tampa naujos oksidinés medziagos su

didele kriivininky koncentracija.

Tam, kad medziaga biity skaidri matomai Sviesai ir pasizyméty dideliu
elektriniu laidumu, ji turi atitikti tam tikrus reikalavimus [8]. Pagrindiniai
reikalavimai tokiems oksidams gali buti aprasyti, remiantis supaprastintomis
energetiniy juosty diagramomis, pateiktomis 1 pav. a ir b. Pirmoji salyga —
pagrindinio oksido draustinés energijos juosta turi biti platesné nei 3,1 eV. Oksidai,

kuriy draustinés energijos juosta yra siauresn¢, taip pat gali biiti panaudojami
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1 pav. Supaprastinta energetiniy juosty struktiiros schema nelegiruotiems ir
donoru legiruotiems $viesai skaidriems ir elektrai laidiems oksidams(E,

efektyvus optinis energijy plysys) [8].
legiruotoje formoje, kai juos legiruojant optinis energiju plySys tampa didesnis uz 3,1
eV (dél gerai zinomo Burstein-Moss poslinkio) (1 pav. b). Svarbiausia — neturi
egzistuoti tarpjuostiniy peréjimy su mazesne nei 3,1 eV energija. Sie apribojimai
susiaurina pasirinkimg iki katijony, turin¢iy elektronais uzpildyta d-pasluoksni (pvz.,
3d" - Cu’, Zn*", Ga*" ir 4d" - Ag’, Cd*, In*", Sn4+). Minétos salygos nulemia oksido
pralaiduma matomoje Sviesos spektro dalyje, bet ne elektrini laiduma. Trecia salyga —
galimybé legiruoti oksida krivininkais iki koncentracijos, didesnés uz 10%° cm™.
Taciau vien didelé kravininky koncentracija dar neuZztikrina didelio elektrinio
laidumo. Taigi, paskutinis reikalavimas tokiems oksidams — tai labai i$plitusios
laidumo (n-tipui) arba valentiné (p-tipui) juostos, kas salygoja didelj elektrony arba
skyliy judruma [8]. Placiausiai naudojami TCO yra n-tipo ir pasizymi elektriniu
laidumu iki 10* S/cm. Kravininky koncentracija juose yra 10°°-10*', o pralaidumas
matomai Sviesai yra > 80 % (< 1 um storio sluoksniams) [14, 15]. Pagal  struktiira
zinomi TCO klasifikuojami { kelias grupes (zr. 1 lentelg ir 2 pav.) [8]. Pirma grupé
turi katijona, tetraedriskai koordinuota deguonimi, tokie TCO yra n-tipo. Vienintelis
pavyzdys yra cinko oksidas. Antros grupés TCO struktiiroje turime oktaedriskai
koordinuotus katijonus. Tai plaCiausia grupé, i kuria patenka CdO, InyOs;, SnO,,
CdIn,04, CdySnOy4 ir kitos zinomos n-tipo oksidinés medziagos. Trecioje grupéje
turime p-tipo TCO, kuriuose katijonas turi linijing koordinacija, i ja patenka CuAlO,,
SrCu,0; ir kt. Nauja TCO grupé — erdvinj karkasa turincios oksidinés medziagos,

tarp kuriy pirmu nariu patenka n-tipo karkasinés struktiiros TCO - 12Ca0O - 7Al,Os.
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1.1.1. Kadmio ir alavo oksidai.

Laidiis elektros srovei ir pralaidiis matomai Sviesai oksidai yra Zinomi jau
daugiau nei Simtmetj. 1902 metais buvo susintetinti CdO milteliai, o po 5 mety
Badeker nusodino plonas metalines Cd pléveles ir pranesé, kad suoksidavus, plévelés

tampa skaidrios, o elektrinis laidumas islieka [8, 16]. 1931 metais buvo pateikta

1 lentelé. TCO klasifikacija pagal struktiirg [8]

Strukttiros Kriivininky | Pavyzdziai
ypatybé '

tipas

(c)

Tetraedriskai | n-tipo ZnO
koordinuoti
katijonai
Oktaedriskai n-tipo CdO, In,03, SnO,,
koordinuoti CdIn,0y4, Cd,SnOy ir
katijonai kt.
Lin.i.jiné p-tipo CuAlQ,, SrCu,0, ir 2 pav. Katijony kooordinacija
kat1J01.1q . kt. ivairiy tipy TCO: a) tetraedriné,
koordinacija b) oktaedriné, c) linijiné, d)
Erdvinis n-tipo 12Ca0 - 7ALO, erdvinis karkasas [8].
karkasas

pirma paraiSka patentui elektros srovei ir Sviesai laidZzioms SnO; plonoms pléveléms,

0 1942 metais - pléveléms SnO; pagrindu, gautoms ant stiklo.

Sekancius deSimtmecius buvo tiriami ir kity oksidiniy medziagy ploni
sluoksniai, pasizymintys dideliu laidumu elektros srovei ir matomai Sviesai: indzio
oksido In,Os, indzio ir alavo oksido (alavu legiruotas indzio oksidas, /70), cinko
oksido ZnO, ijvairiais elementais legiruoto alavo oksido. Nustatyta, kad legiruoty
SnO; plony sluoksniy elektrinis laidumas ~2500 S/cm, o legiruoty In,O; ir ZnO -
~10000 S/cm [16]. Siuo metu tai yra labiausiai paplitusios elektros srovei ir §viesai
laidzios medziagos, jos nuodugniai iStirtos ir naudojamos jvairiose srityse. Kiekviena

i§ ju turi savo privalumy ir trikumy [17].

Siuo metu pramon¢ renkasi /70 oksida. Plony /7O oksido sluoksniy elektrinis

laidumas yra 1000-5000 S/cm, o pralaidumas matomoje Sviesos spektro dalyje yra
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85-90% [8, 10, 18]. Taciau naujos kartos optoelektronikos prietaisuose, norint
pagerinti ju eksploatacines savybes, reikia tiek didesnio elektrinio laidumo, tiek
didesnio optinio skaidrumo. Be to, /70 oksidas néra stabilus daugelyje fotogalvaniniy
sistemy egzistuojanciose sandirose su kitomis medziagomis [7]. Kitas svarbus
dalykas — indis yra palyginti retas Zemés elementas, todél gana brangus, visa tai riboja
ITO oksido pritaikyma [17]. Sie trikumai ir tolimesné technologiné pazanga skatino

ieskoti naujy alternatyviy medziagu [17, 19].

TCO sluoksniy panaudojimas yra svarbi Siuolaikiniy optoelektronikos
technologiju dalis. 7CO sluoksnio savybés daznai lemia visos irangos eksploatacines
savybes. Taip pat didéja didelio ploto TCO sluoksniy poreikis (pvz., ploks¢iaekraniai
monitoriai ir kt.). Kai didinamas pavirSiaus plotas, norint iSvengti eksploataciniy
savybiy pablogéjimo, reikia sumazinti dangos varza. Tai paprasCiausiai galima
padaryti padidinus dangos stori. Taciau, didesnis storis gali lemti nepageidaujamus
defektus plévelése, kurie gali paskatinti itrukimy atsiradima. Be to, kartu su storiu
didéja ir Sviesos absorbcija. Sluoksnio varza galima mazinti didinant kriivininky
koncentracija ir/arba ju judruma. Krivininky koncentracija galima padidinti,
legiruojant priemaisiniais atomais, taciau jos padidéjimas taip pat lemia ir didesng
Sviesos absorbcija [20, 21]. Efektyvesnis biidas yra kriivininky judrumo padidinimas,
nes taip padidinamas laidumas elektros srovei iSlaikant dideli pralaiduma matomai

Sviesai [22].

Dideliu kriivininky judrumu pasizymi CdO (~220 cm’s V' [19]). Tagiau CdO
draustinés energijos juosta gana siaura, ~2,3-2,4 eV [16, 17], o tai salygoja pernelyg
didele Sviesos absorbcija matomoje Sviesos spektro srityje [8, 23]. Pavyzdziui, M.
Yan ir kt. [24] nustaté, kad epitaksiniy CdO plony sluoksniy, uzauginty ant MgO
(111) padeékly, elektrinis laidumas siekia net 42000 S/cm, o toki sluoksni legiruojant
2,5 % Sn, gali biti gautas net 609 em?V's™! kriivininky judrumas. Nustatyta, kad
plonos epitaksinés CdO plévelés draustinés juostos plotis yra 2,4 eV, kuris platéja,
did¢jant legiravimo laipsniui (dél Burstein—Moss poslinkio), ir pasiekia maksimuma,
kai legiravimo laipsnis 6,2 %. Titanu legiruotiems CdO sluoksniams nustatytas [25]
draustinés juostos plotis buvo intervale 2,70-2,84 eV, priklausomai nuo sluoksniy
nusodinimo temperatiiros. D¢l tokiy savybiy legiruoto CdO sluoksniai jau gali buti

panaudoti optoelektronikos sistemose [26, 27].
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Didelio susidom¢jimo sulauké misriis metaly oksidai, tokie kaip CdInyOs,
CdSnOs3, CdySn0y4, ZnySnOy4, nes pasizymi patraukliomis elektrinémis ir optinémis
savybémis [8, 17, 27-29]. Tarp Siu medziagy savo savybémis patraukliausias yra
Cd,Sn0O4. Nors Zn,SnO4 pralaidumas matomai Sviesai yra didziausias, tadiau ir jo
elektriné varza didziausia. Kai kurios $iy misriy metaly oksidy savybés pateiktos 2

lenteléje.

2. lentelé. Keleto misriy TCO svarbiausios elektrinés ir optinés savybeés.

MedzZiaga | El Savitoji Optinis | Hall Kriivi- AE, eV
laidumas, | varia, skaidru- | judrumas, ninky
S/em Qcm mas, % em’V's?! konc. c,
cm’
In-Sn 1000- 8-9%10°- | 85-90
oksido 10000 6*10™
(ITO)
[18,27]
ploni [8,18,27] |[27,31]
sluoksniai
CdIn,0, 4300 2,3%10™ 80 442 6,1¥10° | 3,2
(CIO)
ploni [18] [30] [30] [30] [30] [30]
sluoksniai
Cd,SnO, 6700-9748 | 1,3*10*- | 70-95 20-100 5%101. | 2,1-3,1
1,5%10™ 10*! [18, 19,
(CTO) 34]
ploni [18, 27] [17-19, 33, 37
sluoksniai [22, 23, 30] 34] [19,22, | [30]
[1,32] 30]
Zn,Sn0y 570%10* >90 10-19 10"8-10" | 3,6
(ZTO)
[19]
ploni
sluoksniai [30] [30] [19, 30] [19]

Cd,SnO4 — kompleksinis oksidas, turintis daugeli naudingy CdO ir SnO,
savybiy. Jis yra n-tipo puslaidininkis su gana placiu draudziamosios energijos tarpu
(~2,1-2,9 eV), pasizymintis dideliu elektriniu laidumu ir dideliu pralaidumu spektro
matomos S§viesos srityje [1, 22, 30]. Plonos Cd,SnO,4 plévelés pasizymi dideliu

kriivininky judrumu ir yra puiki alternatyva /70 oksidui, be to, Cd,SnO, nebrangus
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[33]. Tiriant panaudojimo galimybes fotogalvaninése sistemose, Cd,SnO4

sluoksniams buvo gauti perspektyvis rezultatai [19].

A. J. Smith [35] buvo pirmas, susintetings rySkiai geltonos spalvos,
ortorombinés kristalinés struktiros Cd,SnOs4. A. J. Nozik pirmas nuodugniai iStyré
Sios medziagos fizikines savybes. Jis pagamino amorfines ar i§ dalies amorfines
pléveles, kuriy elektrinis laidumas virsija 1300 S/cm, krivininky judrumas 100 cm*V-
's o ju koncentracija 510" cm™. Sioms pléveléms apskai¢iuotas draustinés juostos
plotis 2,85 eV. Be to, jis susintetino ortorombings struktiiros Cd,SnQO, miltelius, esant
didesnei nei 900 °C temperatiirai [34]. G. Haacke ir kt. buvo pirmasis, kuriam pavyko
gauti labai elektrai laidzias, kristalines, Spinelio tipo struktiiros plonas Cd,SnOy
pléveles, kuriy elektrinis laidumas sieké 6700 S/cm [36]. Jis iStyré nusodinimo ir
atkaitinimo parametry jtaka polikristaliniuy Cd,SnOy4 pléveliy, gauty magnetroninio
dulkinimo metodu, savybéms. Taip pat buvo nustatyta, kad Cd,SnO4 pléveliy
elektrines savybes neigiamai veikia paSaliniy faziy susidarymas, tokiy kaip CdO ir
CdSnOs;. Pasaliniy faziy formavimosi galima iSvengti reguliuojant nusodinimo
parametrus ir po nusodinimo naudojant papildoma auksStatemperatiri atkaitinima [22,
37]. Véliau X. Wu ir kt. pagamino geresnés kokybés pléveles, kuriy draustinés
juostos plotis buvo 3,70 eV, o elektrinis laidumas net 8300 S/cm [30]. Be to, buvo
nustatyta, kad kristalinése, Spinelio tipo struktiiros Cd,SnOj4 plévelése egzistuojantis
didelis kriivininky judrumas yra labiau susijgs su nejprastai ilgu kravininky
relaksacijos laiku, nei su mazomis efektyviomis elektrony masémis [22]. E. J. J.
Martin ir kt. pastebéjo, kad plony CdySnOy4 sluoksniy atkaitinimas (800°C) argono
sraute, krosnyje esant ir CdO milteliy, pagerino Cd,SnOj4 pléveliy kristaliSkuma, kas
padidino ir laisvyju kriivininky judruma. Buvo nustatyta, kad CdO milteliy buvimas
atkaitinimo metu sumazino Cd pasiSalinima (praradima) i§ plévelés, o sluoksnio
struktiiroje atsirado Cd perteklius. Ju nuomone, atkaitinimas argone padeda
formuotis deguonies vakansijoms, o susidar¢ Cd intarpai ir deguonies vakansijos
suteikia laisvy elektrony elektros laidumui. Taip gauto Cd,SnOy4 sluoksnio elektrinis

laidumas buvo net 9748 S/cm [27].

Maziau yra zinoma apie Cd,SnO, elektrochemines savybes. Hall tyré
Cd,SnOy sluoksniy pritaikyma katodams, naudodamas fotogalvaning Fe-tioninas celg,

ir nustaté, kad Cd,SnO4 sunkiai saveikauja su redokso pora, nepaisant palankaus
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energetiniy juosty ir redokso poros formalaus potencialo iSsidéstymo. Taip pat buvo
nustatyta, kad Cd,SnQO4 yra nepatvarus sieros rigsties tirpale [38, 39]. T. Hashemi ir
kt. Cd,SnOy4 tyré kaip nauja elektrodo medziaga Sarminéms baterijoms, kuriose
elektros srové generuojama griztamujuy reakciju Sn*" « Sn*" ir Cd*" « Cd'. Jis
nustate, kad priesingai nei rugsciuose tirpaluose, Sarminéje terpéje CdSnOy4 pasizymi

dideliu elektrocheminiu stabilumu [40].

1.1.2. Cd;SnOy struktiira

Cd>SnOy4 gali biiti arba ortorombinis, arba Spinelio tipo, tai priklauso nuo
sintezés salygu. Polikristalinis Cd,SnOj4 yra ortorombings, SroPbOy tipo, struktiiros (3
pav.) [41]. Joje SnOg oktaedrai susijunge krastais, taip sudarydami grandines [001]
kryptimi. Sios grandinés susijungusios per CdO; poliedrus. Cia Sn** katijonas yra
tokios pacios koordinacijos kaip ir alavo
okside SnQO,. Taciau cd* atveju
egzistuoja nuokrypis nuo oktaedrinés
geometrijos, lyginant su egzistuojancia
kadmio okside CdO [41]. Pagal Hashemi
ir kt. [40], CdSnOs masyve abi
katijoninés dalys gali buti skirtingy
oksidacijos laipsniy, t.y. metaly atomai

gali i3 dalies redukuotis, i§ Sn*" { Sn*" ir

i§ Cd*" { Cd", priklausomai nuo sintezés
salygu ir po jos atlieckamy terminiy
procediiry [1, 30, 34, 42].

Cd,Sn04 kubiné Spinelio
struktira néra stabili, taCiau plonose
plévelése Cd,SnO4 gali biti ir Spinelio
tipo struktiiros [6, 43, 44]. Sio reiskinio

priezastis néra aiSki iki Siol, taciau

manoma, kad tai gali biiti susij¢ su

3 pav. Ortorombinéje  Cd,SnOy
struktiroje SnOs oktaedry grandinés  itempimais [27]. Gaminant plonas

ij jos  krastai cd ir O .
jZ:ZZ;}‘%;ZOS rastais - su " Cd,SnOy4 pléveles, svarbus yra Cd ir Sn
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katijony santykis ir priemaiSiniy faziy, tokiy kaip CdO, SnO, ar CdSnOs,
egzistavimas. M*" ir M*" katijony atveju, $pinelio formulé gali bati uZrasyta
(M*H),M*(0%),. Toks junginys gali bati normalaus S3pinelio ir atvirkitinio
(inversinio) $pinelio struktiiros. Spinelio struktiiroje oksido jonai (O%) issidésto i
tankiausia kubing sanglauda, kurioje egzistuoja ir tetraedringés, ir oktaedrinés
tu§tumos. Normalaus $pinelio struktiiroje, M*" jonai uzima oktaedrines tutumas, o
M*" uZima tetraedrines tustumas tankiausioje oksido jonuy sanglaudoje. Atvirkstinio
$pinelio struktiiroje, pusé M*" jony uzima tetraedrines tustumas. Kitas pusé M*" jony
uzima oktaedrines tustumas kartu su M*" jonais. Cd,SnO, atveju, Sn*" yra issidéste
puséje (1/2) oktaedriniy tustumy, o Cd*" uzima kita oktaedriniy tu$tumy pusg ir visas
esancias tetraedrines tuStumas [6, 19, 21]. Taigi, kadmio stanatas plévelése turi
atvirkStinio Spinelio struktira (4 pav.). Tafiau jmanoma gauti ir normalios bei

atvirk$cios $pinelio formy miSinius [19].

Cd,SnO4 kadmis yra koordinuotas ir oktaedriSkai, ir tetraedriskai, tuo tarpu
alavo atomai yra oktaedrisSkai apsupti deguonies atomy. D. R. Kammler teigia, kad

Spinelio struktiira sudaryta i§ oktaedry, susijungusiy krastais, iSilgai <110> kryptimi.

B dalis

B dalis | A dalis 4 Cd (+2)
A dalis | B dalis ? L/ 0 Sn (+4)

0(-2)

A dalis B dalis

B dalis dalis

4 pav. Kubiné inversinio Spinelio tipo Cd>SnOy struktiira. Kiekviena
kubo siena ar jos dalis yra sujungta su Sesiomis B dalimis [6].
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Oktaedrinés vietos yra uzimamos sunkiyjy metaly katijony, su d'’s’ elektronine
konfiguracija, o laidumo ,,magistralé susidaro isilgai $iy grandiniy [45]. Y. Dou ir
kolegos mano, kad redukuoti M*" intarpai formuoja n-tipo defektus, prisidedanéius
prie elektrinio laidumo [28]. Deguonies vakansijos taip pat gali prisidéti prie
elektrinio laidumo [46]. Pastebéta, kad susintetinti Cd,SnOy4 sluoksniai daznai turi
kadmio trikuma, matyt, dél kadmio lakumo. Tokiu atveju, gali vykti pakeitimo tipo
legiravimas, kai alavo atomai i§ dalies uzpildo atsiradusias vakantines kadmio

pozicijas. Tai taip pat gali lemti didelg kriivininky koncentracija Cd,SnO4 [19, 21].

1.1.3. Cd;SnO4 plony sluoksniy nusodinimas
Fizikiniai nusodinimo metodai

X. Wu. ir kt. [22, 30] uzaugino plonas Cd>SnO4 pléveles, naudodami auksto
daznio dulkinimo metoda (rf-sputtering). Plévelés buvo nusodintos ant stikliniy
padékly, esant kambario temperatiirai ir (10-17,5)x10~ Torr gryno deguonies slégiui.
Gautos amorfinés plévelés buvo 10-30 min atkaitinamos argone, esant 580-700 °C
temperatiirai. Be to, buvo tirtas ir amorfiniy pléveliy atkaitinimas argone su CdS
garais, tikintis sumazinti Cd lakumo itaka ir gauti stechiometrini oksida be pasaliniy
faziy bei didelg¢ kruvininky koncentracija jame.  Atkaitintos plévelés buvo
polikristalinés ir turéjo Spinelio struktiira. Geriausias Cd,SnOj4 sluoksnis buvo gautas
atkaitinus argono atmosferoje su CdS garais, esant 680 °C temperatirai. Si Cd,SnO,
plévelé (storis 510 nm) pasizyméjo geromis elektrinémis savybémis: Hall judrumas

3 savitoji varza 1,2x10* Q cm.

60 cm”*V's™, kriivininky koncentracija 9x10%° cm’
Sluoksniy pralaidumas matomai Sviesai buvo gana didelis (80-90 %). Autoriai
pabrézia, kad tik kelias, kai pirma gryname deguonyje nusodinamas amorfinis
sluoksnis, kuris po to atkaitinamas Ar/CdS atmosferoje, leidzia gauti stechiometrines
polikristalines Cd,SnOj4 pléveles su geromis elektrinémis savybémis.

R. Mamazza ir kt. [6] taip pat gavo plonas Cd,SnO4 pléveles ant stikliniy
padékly, naudodami auksSto daznio magnetroninio dulkinimo buda (rf-magnetron
sputtering), i§ CdO bei SnO, Saltiniy (taikiniy). Plévelés buvo auginamos Ar
atmosferoje, esant kambario temperatiirai. Véliau amorfinés plévelés apie 20 min

buvo atkaitinamos (550 — 700 °C) inertinéje arba H, atmosferoje. Siuo metodu gauty

polikristaliniy pléveliy elektrinés savybés buvo prastesnés, nei prie§ tai apraSytu
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pléveliy, gauty X. Wu ir kt. Joms nustatytas Hall judrumas 32,3 cm*V™'s™, krivininky

S0 varza 2,07x10% Q cm. Pléveliy pralaidumas

koncentracija 7,40x10%° cm
matomoje Sviesos spektro dalyje buvo > 90 %, o optinis energiju plySys priklausé nuo
atkaitinimo salygu ir kito 2,97 - 3,18 eV intervale. Sluoksniai, turintys Cd pertekliy,

pasizyméjo mazesniu elektriniu laidumu.

E. J. J. Martin ir kt. [27] uzaugino plonas epitaksines Cd,SnOy4 pléveles ant
monokristaliniy MgO (111) padékly, naudodami impulsini lazerini garinima (PLD-
Pulsed Laser Deposition), esant 750 °C padéklo temperatiirai. Siekiant sumazinti
CdO sublimacija nuo padéklo pavirSiaus, naudotas padidintas gryno deguonies slégis
(10 Torr). Gauti sluoksniai dar buvo atkaitinami argono sraute 10 h, esant 800 °C
temperatirai, vamzdinéje krosnyje. Geriausi rezultatai gauti, kai sluoksnius
atkaitinant krosnyje buvo ir CdO milteliy. Gauti sluoksniai turéjo 3 % Cd pertekliy,
kuris pagerina elektrini sluoksniy laiduma (priesingai, nei polikristaliniuose Cd,SnOj4
[6]). Laidumo padidéjima atkaitintuose sluoksniuose autoriai susieja su krivininky
judrumo ir koncentracijos padid¢jimu. Galimos priezastys — pageréjgs kristaliSkumas
padidina kriivininky judruma, CdO milteliy buvimas atkaitinimo metu ne tik neleidzia
Cd pasisalinti i$ sluoksnio, bet ir sukuria papildomas Cd pozicijas tarpumazgiuose, be
to, atkaitinant argone sukuriamos deguonies vakansijos sluoksnio struktiiroje. Po
tokio atkaitinimo Cd>SnOj4 pléveliy (su 3 % CdO) Hall judrumas buvo 29,6 cm*V's™,
kriivininky koncentracija 2,0x10%" em?, o laidumas 9748 S/cm. Atkaitinty sluoksniy
pralaidumas matomoje Sviesos spektro srityje buvo daugiau nei 85 %, o optinis

energijy tarpas 3,2 eV.

problema - tai didelé¢ nusodinimo geometrijos jtaka. Tik truputi pakeitus nusodinimo
geometrija (pvz. padéklo ar Saltiniy padéti), reikia i§ naujo optimizuoti nusodinimo
salygas. Tai labai pablogina pléveliy savybiu pasikartojamuma. Be to, sunku
nusodinti tolygaus storio ir sudéties pléveles ant didelio pavirSiaus ploto padékly, nes
garinimo Saltiniai yra skirtingose erdvés vietose, ir persiklojantys elementy atomy
srautai néra identiski visuose taskuose prie padéklo. Naudojant daugiakomponenti
Saltini, tampa problematiska keisti ir optimizuoti sluoksniy stechiometrija. Be to,
brangaus daugiakomponencio Saltinio sudétis kinta laiko atzvilgiu. Labai brangi ir

pati nusodinimo jranga.
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Tode¢l technologine prasme Zymiai perspektyvesni yra paprastesni ir pigesni
cheminiai nusodinimo metodai. Ju panaudojima Cd,SnO4 pléveliy nusodinimui

apzvelgsime sekanciame skyrelyje.

Cheminiai nusodinimo metodai

Pleveliy gavimas is tirpaly

Paprasciausi cheminiai metodai oksidy sluoksniams gauti yra pagristi pléveliy
suformavimu i$ tirpaly, naudojant kontroliuojama nuosédy sluoksnio susidarymo
procesa ant padéklo pavirSiaus (chemical bath deposition), arba pradzioje ant padéklo
suformuojamas pradiniy medziagy tirpalo (tirpaly pirolizés metodas) ar gelio (sol-gel
method) sluoksnis, po to jis terminio apdorojimo biidu paverc¢iamas kietu reikiamos

medziagos sluoksniu.

Kontroliuojamo nuosédy susidarymo metode padéklas pamerkiamas i pradiniy
junginiy tirpala ir laikomas visa laika, kol ant pavirSiaus vyksta (dél cheminés
reakcijos tirpale) létas nuosédu (netirpaus reakcijos produkto) sluoksnio susidarymas.
Padéklas su kietu sluoksniu iStraukiamas i§ tirpalo ir, jei reikia, dar termiskai

apdorojamas galutinio produkto gavimui.

Paprastame tirpaly pirolizés metode naudojami neorganiniy  ar
metaloorganiniy junginiy, ar junginiy mi$iniy tirpalai vandenyje arba organiniame
tirpiklyje. Tirpalas tolygiai paskleidziamas ant padéklo pavirSiaus, padékla
pamerkiant { tirpala ir 1étai iStraukiant (dip-coating), arba sukamuoju dengimu (spin-
coating). Gautas tirpalo sluoksnis iSdZiovinamas (paSalinamas tirpiklis), kietas likutis
pirolizuojamas (organiniy komponenty pasalinimui) ir galutinai atkaitinamas aukstoje
temperatiroje, susidarant galutiniam kristaliniam produktui sluoksnyje. Kai
naudojami metalorganiniy medziagy tirpalai, metodas dar daznai vadinamas
metalorganiniu nusodinimu (MOD-Metal-Organic Deposition arba Metalorganic

Decomposition).

Zoliy-geliy metode pradinémis medziagomis dazniausiai naudojami
alkoksidai ar kiti junginiai, kuriems biidingos polikondensacijos ir polimerizacijos
reakcijos. Pradiniy medziagy tirpale sudaromos salygos

polikondensacijos/polimerizacijos procesams vykti, taip paprastas tirpalas
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paverc¢iamas zoliu, po to geliu. Gelio sluoksnis tolygiai padengiamas ant padéklo
pavirSiaus pamerkimo ar sukamojo padengimo biidu. Daznai ant padéklo
paskleidziamas ne paties gelio, o pradinio tirpalo ar zolio sluoksnis, o gelis
susidaro jau ant padéklo pavirSiaus. Visais minétais atvejais, ant padéklo gaunamas
tik pirminis sluoksnis, kuris i reikalingos medziagos sluoksni paverc¢iamas tolesnio
terminio apdorojimo metu. Pvz., ant padéklo suformuotas gelio sluoksnis turi buti
iSdziovintas, pirolizuotas ir po to atkaitintas aukStoje temperatiiroje, susidarant
galutiniam kristaliniam sluoksniui. Sluoksniy gavimo zoliy-geliy metodu procesas yra
gana ilgas, ypa¢ norint gauti storesnius sluoksnius. Storesniems sluoksniams visos
dengimo-pirolizés-atkaitinimo stadijos turi biiti kartojamos daug karty, tad galutiniam
sluoksniui suformuoti kartais reikia keliy dieny ar net savaités. Su panasiomis proceso
trukmés problemomis susiduriama ir aukSCiau apraSytame paprastame tirpaly
pirolizés metode. Abiem atvejais susiduriama ir su Kkristalizacijos netolygumo

problemomis, atsirandan¢iomis vykdant galutini aukStatemperatiirj atkaitinima.

Kontroliuojamo i§sodinimo metodas nebuvo naudotas Cd;SnO4 sluoksniams
gauti, jis buvo panaudotas tik CdO ir alavu legiruoto CdO sluoksniams nusodinti

[47].

MOD metodas visai neseniai [48] panaudotas Cd,SnO4 sluoksniams gauti ant
stiklo padékly. Buvo naudotas kadmio ir alavo etilenheksanoaty miSinio tirpalas
ksilene. Tirpalo sluoksnis ant padéklo buvo gaunamas pamerkimo budu, po to
pirolizuojamas (400 °C, 15 min). Pamerkimo ir pirolizés procediiros buvo kartojamos
10 karty, tada sluoksnis buvo galutinai atkaitinamas 2 h esant 600 °C temperatiirai.
Tokiu biidu, galutiniam sluoksniui gauti reikéjo visos dienos. Sluoksniy savybés labai
priklausé nuo ivairiy sintezés salygu, pasikartojamumas abejotinas. Sluoksniai turéjo

poréta morfologija. Geriausiy sluoksniy varza buvo didelé, apie 2% 102Q cm.

Zoliy-geliy metodas Cd,SnO4 sluoksniams gauti buvo panaudotas G.
Valinciaus ir kt. darbuose [1, 2]. Pradiniais junginiais naudoti alavo (IV) ¢z-butoksidas
ir bevandenis kadmio (II) acetatas, istirpinti absoliu¢iame metilo alkoholyje. Kvarco
padéklas tirpalo sluoksniu buvo padengiamas pamerkimo budu, iStraukus
dziovinamas 20 min esant kambario salygoms ir 20 min dZiovinimo krosnyje (~150
°C), po to sluoksnis pirolizuojamas 20 min krosnyje, esant 400 °C. Visa procediira

pakartojama 4-8 kartus. Kristaliniai kubinio Spinelio tipo struktiiros Cd,SnO4
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sluoksniai buvo gauti, juos papildomai atkaitinus 40-70 min esant 600-750 °C
temperatiirai. Nustatyta, kad gauti sluoksniai yra n-tipo puslaidininkiai su kriivininky

koncentracija 10"°-10%%, priklausomai nuo aukstatemperatiirinio atkaitinimo salygu.

Aerozoliy pirolizé

Oksidy sluoksniy nusodinimui placiai naudojamas kitas cheminis metodas —
aerozoliy pirolizeés arba purskimo-pirolizés (Aerosol-Pyrolysis arba Spray-Pyrolysis).
Pradiniy junginiy tirpalas paverCiamas aerozoliu, naudojant ultragarsa arba paprasta
pneumatinj purSkikli. Aerozolis dujuy neséju srautu (Ar, N,, O,, oras) neSamas prie
karsto padéklo, kur iSgaruoja tirpiklis ir skyla pradiniai junginiai, susidarant kiety
produkty sluoksniui. Priklausomai nuo padéklo temperatiiros ir nuo pradiniy junginiy
skilimo temperatiiros, galima gauti iSkart galutinj kristalini sluoksni (in-situ) arba
tarpiniy skilimo produkty sluoksnj, kuris paverCiamas i galutini papildomo
aukstatemperatirio atkaitinimo metu (ex-situ). Pradinémis medziagomis naudojami
nelaklls neorganiniai junginiai, taip pat nelakis arba lakiis metaloorganiniai junginiai.
Tirpikliais naudojami vanduo arba organiniai tirpikliai. Jei naudojami lakis
metaloorganiniai junginiai, jie iSgaruoja prie padéklo kartu su tirpikliu, tad oksido
sluoksnis faktiSkai auga i§ gary fazés, panasiai kaip MOCVD, tik ne vakuume, o

atmosferiniame slégyje.

V. Krishnakumar ir kt. [49], po ~ 3 mety nuo miisy panasaus darbo rezultaty
publikavimo, taip pat nusodino plonas Cd,SnO4 pléveles aerozoliy pirolizés biidu, ant
stiklo padékly, naudojant pneumatini purskiklj ir kadmio acetato bei alavo (II) nitrato
miSinio vandeninius tirpalus. Sluoksniai, gauti esant 450 °C padéklo temperatirai,
buvo amorfiniai, o 500 °C - kristaliniai, turintys ortorombing Cd,SnO, fazg.
Geriausiy sluoksniy varza buvo 3,6 x10° Q cm, vidutinis matomos §viesos
pralaidumas apie 80-85 % (400 nm storio pléveléms), o draustinés juostos plotis 2,7 —
2,9 eV. Nustatyta kriivininky koncentracija 9 x 10" ¢m™, o Hall judrumas beveik 40

2
cm/Vs.

Nusodinimas is cheminiy gary fazés

Moderniausias cheminis metodas, placiai naudojamas jvairiy funkciniy
medziagy epitaksiniams ir polikristaliniams bei amorfiniams sluoksniams auginti, yra

nusodinimas i§ cheminiy gary fazés (CVD — Chemical Vapour Deposition arba
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MOCVD - Metal-Organic Chemical Vapour Deposition). Oksidy sluoksniy
nusodinimui naudojami kieti lakiis ar skysti metaloorganiniai junginiai (MO
precursors). Jie pervedami i gary faze kaitinant, susidarg garai transportuojami dujy-
neséju srautu i nusodinimo zona prie karSto padéklo, ant kurio garai skyla, augant
oksido plévelei. Paprastai visas procesas vyksta esant zemam slégiui (nuo keliy iki
keliasdesimt Torr), kuris vis délto yra zymiai aukStesnis, negu daugumoje fizikiniy
nusodinimo metody. Dabar egzistuoja jvairiy MOCVD modifikaciju, besiskirianc¢iuy

gary fazés formavimo principais ar lakiy MO junginiy skilimo aktyvavimo metodais.

A. W. Metz ir kt. [7] ant stikliniy padékly uzaugino Cd,SnO4 pléveles
MOCVD budu, panaudojant lakius junginius Cd(hfa),(TMEDA) ir "Bu,Sn(TFA),,
kur hfa-heksafluoracetilacetonatas, TFA-trifluoracetatas, TMEDA-N,N,N’ N ‘-
tetrametiletilendiaminas. Dujos ne$¢jos buvo Ar + O,, slégis reaktoriuje 6,7 Torr,
garinimo temperatira 85 ir 50 °C, atitinkamai Cd ir Sn junginiams, padéklo
temperatiira 365 °C. Sluoksnio augimo greitis buvo apie 10 nm/min. UZaugintos
plévelés buvo kristalinés, turincios kubinio Spinelio struktiiros Cd,SnOy4 faze. Apie 1
pum storio plévelés pralaidumas matomai Sviesai buvo > 85 %, draustinés juostos
plotis apie 3,3 eV. Sluoksnio elektrinis laidumas kambario temperattiroje buvo 2170
S em™, kriivininky koncentracija 6,6 X 10% em™, o ju judrumas 20,3 em’V's. Tai
kol kas geriausios Cd,SnO,  pléveliy savybés, gautos naudojant cheminius

nusodinimo budus.

X. Li ir kt. [33] taip pat tyr¢ MOCVD panaudojimo galimybes Cd;SnO4
pléveliy nusodinimui. Buvo naudoti lakiis junginiai tetrametilalavas ir dimetilkadmis.
Padéklo temperatiira 500-550 °C, slégis reaktoriuje 20-80 Torr. Tadiau autoriams
nepavyko gauti grynafaziy Cd,SnO, sluoksniy, juose buvo randama nemazai CdO
kristalinés fazés. Nepaisant nedidelio sluoksniy fazinio grynumo, ju charakteristikos
nebuvo labai blogos: pralaidumas matomai Sviesai 80-90%, Hall judrumas 50-60

cm*/Vs, 0 kriivininky koncentracija 10* cm™.

1.1.4. TCO sluoksniy panaudojimas bioelektrokatalizéje

Siuo metu pasaulyje yra gana gerai iStyrinétos keliy tipy metaloksidiniy

puslaidininkiy pléveliy, kurios gali biiti panaudotos bioelektrokatalizéje kaip

26



elektrodai, pagrindinés elektrocheminés ir elektrokatalitinés savybés. Tai stibiu
legiruoti alavo oksido, fluoru legiruoti alavo oksido ir alavu legiruoti indZio oksido
(ITO) ploni sluoksniai. Sie elektrodai yra komerciskai prieinami tyréjams ir gaunami
aerozoliy pirolizés budu, uztikrinanc¢iu neblogas fizikomechanines ir optines pléveliy
savybes. Siy elektrody taikymas bioelektrocheminiuose procesuose buvo eile mety
intensyviai tiriamas V. Vilker (National Institute of Standards and Technology, JAV)
[50], H. A. O. Hill (Oxford University, Anglija) [51], I. Taniguchi (Kumamoto
University, Japonija) [52], bei kitose pasaulio laboratorijose. Pagrindinis S$iy
elektrody tikumas — nedidelé elektrony mainy sparta. Siai problemai iSspresti minéty
oksidy elektrodai yra modifikuojami, panaudojant savitvarkiy monosluoksniy
technologija arba naudojant promotorius — nedidelés arba vidutinés molekulinés
masés medziagas (daugiavalenciai jonai, polipeptidai, ir kt.), kurios paspartina
elektrono pernaSos procesa. TaCiau Sios priemonés ne visuomet yra efektyvios.
Savitvarkiy monosluoksniy formavimas ant elektrai laidziy oksidiniy pavir$iy yra
menkai iStyrinétas, o bioelektrokatalitiniy procesy tyrimas ant modifikuoty oksidiniy
pavir$iy yra pradinéje stadijoje. Kita vertus, promotoriy panaudojimas nevisada
pageidaujamas. Tai ypa¢ lieCia bioinzinierinius taikymus, kai elektrai laidiis
metaloksidiniai elektrodai panaudojami bioreaktoriuose, nes tada iSkyla papildomos
problemos atskiriant promotorius nuo reakcijos misinio, o taip pat problemos,
susijusios su proceso kaina, nes promotoriai daznai yra labai brangios ir sunkiai

regeneruojamos medziagos (pvz. polipeptidai).

Alternatyvus metaloksidiniy elektrody aktyvumo sprendimo btdas buvo
pasitilytas V. Vilker laboratorijoje [1, 2]. Naudojant oksidiniy pléveliy zoliy-geliy
formavimo technologija bei aukStatemperatiirini termini apdorojima, buvo gautos
kadmio-alavo oksido plévelés, kurios pasizyméjo labai didele elektrono pernasos
sparta tieck mazos molekulinés masés redokso daleliy, tiek kai kuriu Fe2-S2 bei
citochromo redokso baltymy sistemose. Nepaisant geruy elektrono pernasos savybiy,
zoliy-geliy metodu gaunamos plévelés pasizyméjo didele optiniy ir ypac elektriniy
parametry sklaida, Zymiu lateraliniy savybiy heterogeniSkumu, menku duomeny
pasikartojamumu. Taciau tikétina, jog alternatyviis kieto kiino chemijos sintezés
metodai, pvz., nusodinimo i§ cheminiy gary metodai (MOCVD ar aerozoliy pirolizé),
galety iSspresti Siuos CTO pléveliy trikumus, o tai ir buvo §ios disertacijos nemazos

dalies tyrimy tikslas.
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1.2. PUSLAIDININKINIAI OKSIDINIAI
FOTOKATALIZATORIAI

1.2.1. Vandens skaidymas puslaidininkiniais fotokatalizatoriais

Vandens fotokatalizinio skaidymo galimybé, panaudojant saulés energija ir
oksidinj puslaidininki vandenilio ekologiSkam gavimui buvo vienas i§ pagrindiniy
pastaryjy deSimtmeciy siekiy. Po pirmuy H; gavimo i§ vandens eksperimenty [3],
panaudojant fotokatalizing sistema TiO, pagrindu, prasidéjo intensyviis tyrimai
saulés energijos konversijos { cheming energija srityje, siekiant sukurti efektyvias
fotokatalizines sistemas vandens skaidymui { H, ir O,. Taciau dauguma iki Siol
istirty puslaidininkiniy fotokataliziniy sistemuy, i$ ju ir TiO,, turi per placia draustinés
energijos juosta, tad jie gali veikti tik apSvietus ultravioletiniais spinduliais, kuriy
dalis saulés spektre yra tik apie 4 %. Siuo atveju saulés $viesos panaudojimo
efektyvumas per mazas. Matomos Sviesos dalis saulés spektre sudaro apie 43 %, tad
jai jautris fotokatalizatoriai turéty biiti Zymiai efektyvesni vandens skaidymo
procese. Nors galima rasti praneSimy apie matomai Sviesai jautrius fotokatalizatorius,
tokius kaip RbPb,Nb3;Ojg , InyO3(Zn0O),, ir BiVO, [53, 54], Sios medziagos gali
i8skirti tik H, arba O, i§ vandeniniy metanolio ar sidabro nitrato tirpaly, be to, ju

efektyvumas vis dar labai mazas.

Tik Sio deSimtmecio pradzioje pasirodé pirmi praneSimai apie naujus vandeni
skaidan¢ius fotokatalizatorius InMO,, kur M = Ta, Nb, V [4, 5]. Sie fotokatalizatoriai
gali efektyviai iSskirti H, i§ gryno vandens, veikiant matoma S$viesa. Be to,
legiruojant fotokatalizatoriaus struktiirag pereinamyjy metaly jonais, galima matomoje
$viesoje suskaldyti vandeni { H, ir O, stecheometriniu santykiu 2:1. Sie atradimai

parode, kad dirbtiné fotosintezé matomoje Sviesoje yra reali.

Skirtuma tarp tradicinio fotokatalizatoriaus TiO, ir nauju fotokatalizatoriy
geriau galima suprasti trumpai aptariant H,O fotokatalizinio skaidymo principa, kuris

pavaizduotas 5 pav.

Kai fotony energija yra didesn¢ ar lygi fotokatalizatoriaus drauZiamosios

energijos tarpui, generuojami kriivininkai elektronai (¢7) ir skylutés (h"). Tai gali
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sukelti vandens oksidacijos ir redukcijos procesus (panaSius | vandens elektrolizg),

kuriy produktai yra vandenilis ar deguonis.

&

Laidumo
juosta @
=

Draustiné juosta

H'/H, 0V

hv  cnamanmnarnsir—p

Potencialas

0O,/H,0 +1,23V

Valentiné h-l-
juosta

5 pav. Vandens skaidymo puslaidininkiniu fotokatalizatoriu schema [55].

Vandens skaidymo procesas gali biiti pavaizduotas Siomis reakcijomis:
Puslaidininkyje: fotokatalizatorius + hv — ¢ +h"
Vandenyje: H,0 - OH +H'
e+H — 12H,
h"+OH - H + 120,
Suminé reakcija: H,O + fotokatalizatorius + hv — H, + 1/2 O,

5 paveiksle matome, kad vandens skaidymo procesui yra tam tikri
termodinaminiai reikalavimai. Laidumo juostos dugnas tuti biiti neigiamesnis uz
H'/H, poros redokso potenciala, o valentinés juostos virSutinis lygmuo turi biti
teigiamesnis, negu O,/H,O poros redokso potencialas. Reikia pabrézti, kad
puslaidininkio redukciné galia didéja, neigiaméjant laidumo juostos dugnui, o
oksidaciné galia didéja, stumiantis valentinés juostos virSui i teigiamesniy potencialy
pusg. Pagrindinis skirtumas tarp TiO, ir nauju InMOs (M = Ta, Nb, V)
fotokatalizatoriy matyti 6 pav.: naujyju fotokatalizatoriy draustinés juostos plotis
mazesnis, negu TiO,, tad ju suzadinimas galimas matoma Sviesa (AE = 2,6 eV

atitinka 480 nm).
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Potencialas, eV

A
|
InTaO4 InNbO4
InVO4 -
a1 HlLJ (Tasd) LJ (Nb4d) rio2
LI (v3d) LJ (7i3d)
H*/H
i b sn e JE ooy e 2
2.6 eV 2.5eV 1.9 eV 3.0 eV
1 i i ———— — ———
I 02/H20
5 VI
vJ vJ ¢
8

6 pav. Supaprastinta fotokatalizatoriy energetiniy juosty diagrama. LJ-laidumo juosta, o
VJ-valentiné juosta. Lyginama su standartiniu vandenilio elektrodu (SHE)[5].

Praktikoje egsistuoja daug kitokiy reikalavimy fotokatalizatoriams, tad
vandens skaidymo procesas néra toks paprastas, kaip iSdéstyta auksciau, ir praktikoje
susiduriama su dideliais sunkumais. Pavyzdziui, Sviesa aktyvavus Kkatalizatoriy,
vyksta daug konkuruojanciu procesy, schematiskai pavaizduoty 7 pav. Procesai (c)
ir (d) rodoelektroninius procesus su e ir h" aktyviuose katalizatoriaus pavirSiaus

centruose. Sie procesai turi konkuruoti su deaktyvacijos procesais (a) ir (b),

A D

7 pav. Pagrindiniai procesai fotoaktyvuotoje puslaidininkinio katalizatoriaus
daleléje [56].
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lemianéiais ¢ ir h" rekombinacija. Kai fotogeneruoty elektrony ir skylu¢iy kelias link
pavirSiaus aktyviy centry didéja, didé¢ja ir ju rekombinacijos tikimybé. Todél
katalizatoriaus daleliy dydzio mazinimas turéty didinti jo fotokatalizini aktyvuma.
Aktyvumo padidéjima turétume gauti ir padidinus katalizatoriaus pavir§iy, nes nuo jo
priklauso procese dalyvaujan¢iy aktyviy centry skaiCius. Norint susilpninti
rekombinacijos procesa ir padidinti fotokatalizini aktyvuma, svarbu, kad

puslaidininkio dalelés biity mazos ir gerai iSsikristalinusios.

Kaip jau minéta, norint pasiekti dideli saulés energijos efektyvuma,
fotokatalizatorius turi biiti aktyvus matomoje Sviesoje. Tam fotokatalizatoriaus
draustinés juostos plotis turi buti < 3 eV. Juostos plotis gali biiti sumazintas
legiruojant ar sukuriant deguonies vakansijas. Pvz., norint dar sumazinti InTaO4
draustinés juostos ploti, In pozicijos legiruojamos pereinamyju metaly jonais,
pavyzdziui, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. Taciau draustinés juostos plotis néra
vienintelis kriterijus. Jo sumaZzinimas neuZztikrina didelio fotokatalizinio aktyvumo,
nes yra ir kiti, jau minéti, termodinaminiai reikalavimai (pvz., minéta valentinés ir
laidumo juosty padétis redokso potencialy atzvilgiu). Jei kurios nors vienos energiju
juostos padétis neatitinka reikalavimy, i vandenj gali buti pridéti tam tikri reagentai
(sacrificial agents), pvz. metanolis arba sidabro nitratas, kurie gali buti oksiduoti ar
redukuoti vietoj vandens ir, tuo paciu, uztikrinti kito vandens skaidymo produkto —

H; ar O, - i$siskyrima.

Kitas svarbus momentas, i kuri reikia atsizvelgti kuriant fotokatalizines
sistemas vandens skaidymui, yra griztamos vandens susidarymo i§ H; ir O, reakcijos
galimybé ant fotokatalizatoriaus pavir§iaus, mazinanti konversijos laipsni. Siame
kontekste fotokatalizinis aktyvumas vandens skaidymo reakcijoje gali biiti padidintas,
katalizatoriaus pavirSiy padengiant kokatalizatoriumi, kuris atskiria elektrony ir
skyluc¢iy perneSimo centrus ir, tuo budu, susilpnina ju rekombinacija.
Kokatalizatoriais naudojami taurieji metalai (Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt ir Au) arba kai
kuriy metaly oksidai (pvz. NiOx ar RuQO,). Pavyzdziui, Pt daznai naudojama kaip
kokatalizatorius vandenilio i§skyrimui i§ vandeniniy CH3;OH tirpaly. Tuo tarpu,

oksidiniai kokatalizatoriai ypac perspektyviis gryno vandens skaidyme.
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1.2.2. InMO4 (M = Ta, Nb, V) sistema.
1.2.2.1. Elektroniné ir kristaliné struktiira.

Daugumos pereinamyju metaly (Zr, Ta, Nb, Ti,...) oksidu fotokatalizatoriy
laidumo juosta yra suformuota i§ metalo d orbitaliy, o valentiné juosta - i§ deguonies
2p orbitaliy. Ankstesni darbai parod¢, kad, InTaO4 ir InNbO4 pasizymi fotokatalitiniu
aktyvumu, veikiant matoma Sviesa (iki 500 nm) [57-59]. Norint, kad
fotokatalizatorius biity aktyvus vandens skaidymo reakcijoje, veikiant ilgesniy bangy
Sviesai, reikéty, kad jo laidumo juostos dugnas biity pastumtas Zemiau, t.y., kad jis
biity aréiau H'/H, redokso potencialo. Tai paskatino J. Ye ir kt. vietoj Zr, Ta, Nb ar Ti
panaudoti V, kadangi V 3d laidumo juosta energetiniy juosty diagramoje (6 pav.) yra

i§sidésciusi zemiau jo d-analogy [60].

Teoriskai apskaiCiuoti InTaOg4, InNbOy ir InVO,4 draustinés juostos plociai yra
3,7,3,41r 3,1 eV, atitinkamai [61]. Taciau Sios reikSmés neatitinka i§ eksperimentiniy
duomeny gauty ver¢iy. Pvz., draustinés juostos plociai, apskaiciuoti i§ atspindzio
spektry, InTaO4, InNbOy ir InVO4 yra 2,6 ir 2,5 ir 1,9 eV, atitinkamai [5, 60]. Taip
gali biiti, nes eksperimentams buvo naudojami ne monokristalai, o teoriniuose
draustinés energijos juostos ploCio skai¢iavimuose nebuvo jvertinta defekty ir
priemaiSy itaka. Taciau, 1§ eksperimentiniy duomeny gauty juostos plocio kitimo
tendencija atitiko apskaiCiuotai teoriSkai [61]. Z. Zou ir kt. nuomone, InTaOs,
InNbOy, ir InVO4 valentinés juostos yra panasios, jos sudarytos i§ O-2p lygmens [62].
Tuo tarpu, laidumo juostos sudarytos i§ Ta-5d, Nb-4d ir V-3d lygmenuy, jos i§ dalies
hibridizuotos su In-5s lygmenimis. Taigi, skirtumas tarp InTaO4, InNbO4 ir InVOy4
draudziamosios energijos tarpu gali biiti paaiSkinamas tuo, kad jy laidumo juostos yra
skirtingos. Bet visy $iy trijuy fotokatalizatoriy laidumo juosty dugno potencialai
neigiamesni nei 2H'/H, redokso potencialas, o tai ir lemia fotokatalizinio H,

susidarymo i$ gryno vandens galimybe.

InTaO4, InNbO4 ir InVO, priklauso A3+B+504 junginiy Seimai. Ta> joninis
spindulys yra beveik tokio pacio ilgio kaip ir Nb’*. Tai, i§ esmés, ir nulemia, kad
InTaO4 ir InNbOy4 yra vienodos struktiiros. v joninis spindulys gerokai mazesnis,
tod¢l InVO, kristaliné struktiira jau kitokia. InMOs (M = Ta, Nb, V) junginiy
kristaliné struktiira buvo tirta XRD metodu. 8 pav. pateiktos iSmatuotos InMO4
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junginiy Rentgeno difraktogramos. Matome, kad InTaO4 ir InNbO4 difraktogramos
labai panasios, o InVOy difraktograma labai skiriasi. Nustatyta, kad InTaO, ir InNbO4
kristalinasi | monoklining volframito tipo struktira, kurios erdviné grupé P2/a.
InTaO4 gardelés parametrai: a = 5,1552(1) A, b =5,7751(1) A, c = 4,8264(1) A, p =
91,373(1)°. InNbO, gardelés parametrai: a = 5,1440(8) A, b = 5,7709(6) A, ¢ =
4,8355(6) A, B =91,13(1)° [4, 57, 62]. Tuo tarpu InVO, priklauso ortorombinei
sistemai, erdviné grupé Cmcm, gardelés parametrai: a = 5,765(4) A, b =8,543(5) A ir
c=6,592(4) A [62, 63].

Intensyvumas, s.v.

20,°

9 pav. a) InTaO., ir InNbO, struktiiros schema, b) InVO. struktiros schemal5]
InTaOy, ir InNbOy struktiira sudaryta i$ dviejy riisiu oktaedry TaOg(NbOyg) ir
InO¢ (9 pav. a)). InO¢ oktaedrai tarpusavyje susijungg krastais taip, kad

susiformuoja zigzaginés grandinés. Sios InO¢ grandinés yra susijungusios per
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TaOg(NbOg) oktaedrus, susidarant erdviniam tinklui. TaOg(NbOg) ir InOg,
susijungdami virSiinémis, formuoja sluoksnius, kaip pavaizduota 9 a paveiksle.
Susidariusios deguonies plokStumos yra lygiagrecios (001) plokStumai. 10 pav.
pateiktos iSsamesnés InTaO,4, InNbOy ir InVO4 struktiry schemos. Nors InTaO, ir
InNbOy struktiiros panasios, taCiau ju gardeliy parametrai Siek tiek skirtingi. Truputi
skiriasi InOg oktaedro taris: InTaO, (13,601 A%), o InNbO4 (13,607 A%). TaOs
oktaedro tiiris didesnis, nei NbOg: TaO tiiris 10,648 A°, o NbOs— 10,607 A’. InTaO,
gardelés parametrai didesni, i§ esmés, dél didesnio TaOg oktaedro tiirio. InVO,
strukttra sudaro InOg oktaedry grandinés, sujungtos per VO, tetraedrus (9 b ir 10 b
pav.). Sesi O atomai supa In tuo paéiu atstumu — 2,16 A, ta¢iau InOg néra visiskai
taisyklingas oktaedras. VO, tetraedre keturi O atomai yra iSsidést¢ skirtingais
atstumais, du i§ ju nutole nuo V 1,66 A, o kiti 1,79 A atstumu. InVOy struktiiros
ypatybé yra tai, kad V-V atstumas InVO, yra Zymiai didesnis, t.y. 4,05 A. Tuo
tarpu, Ta-Ta, Nb-Nb ir In-In atstumai InTaOy ir InNbO, struktiiroje yra apie 3,3 A.
Kita vertus, nustatyta, kad O-O atstumai InVOj, taip pat ilgesni: InVOy (2,72 A),
InNbO, (2,50 A) InTa04 (2,62 A) [57, 61].

Z. Zou, J. Xu, A. Kudo [62, 64, 65] nustaté, kad M-O-M rysio kampas InTaO4
yra §iek tiek didesnis, nei InNbO4. Kuo M-O-M rysiy kampas yra artimesnis idealiam
180° kampui, tuo labiau delokalizuota yra suzadinimo energija. Tai reiskia, kad rySiy
M-O-M kampas yra vienas svarbiausiy faktoriy, veikian¢iy fotokatalizines ir

fotofizines puslaidininkiy savybes. Taigi, nors InTaO4 ir InNbO, struktiros yra

c
k. b M=Nb/Ta

10 pav. a) InTaOy ir InNbO, struktiiros schema [58], b) InVO, struktiiros schema [60].
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panasios, taCiau fotogeneruotos elektrono — skylés poros gali judéti ir pasiekti
reakcijos vietas ant katalizatoriaus pavirSiaus lengviau InTaO4 nei InNbOy, kas lemia
ir didesni fotokatalizini aktyvuma. InVOy struktiira skirtinga, o draustinés energijos
juostos plotis mazesnis. Tai turéty nulemti skirtingas fotokatalizines ir fotofizines
savybes. Mazesnis InVO, energijos tarpas leidzia tikétis didesnio fotokatalizinio
aktyvumo platesniame matomos Sviesos spektre [62], taciau eksperimentiniai

duomenys ne visada tai patvirtina.

1.2.2.2. Polikristaliniy InMO4 (M = Ta, Nb, V) sintezé¢ ir optiniy bei

fotokatalitiniy savybiy tyrimas.

Polikristaliniai InTaO4, InNbOy, ir InVOy, katalizatoriai dazniausiai sintetinami,
naudojant kietafaziy reakciju metoda. Pradiniais junginiais paprastai naudojami
iSdziovinti, 99,99 % grynumo In,Os, V;0s, NbyOs ir Ta,Os milteliai. Oksidai
sumaiSomi stechiometriniu santykiu, milteliai suspaudziami | tabletes, kurios
kaitinamos kelias dienas ore, esant jvairioms temperatiiroms (pvz., 850 °C InVOQsu,
1100 °C InTaOy ir InNbOy). Kaitinimas vykdomas stadijomis su tarpiniais tableciy
pertrynimais. Bendros tokiai sintezei problemos — esant aukstai temperatiirai galimas
nekontroliuojamas griiddingos struktiiros DL DI SIS PR I T
augimas, komponenty segregacija ar |
stechiometrijos praradimas dél

sudedamyjuy komponenty lakumo [57, 60,
62, 66, 67].

11 pav. pateikti taip susintetinty
polikristaliniy InMO4 (M = Ta, Nb, V)

Absorbcija, s.v.

difuzinio atspindzio spektrai, lyginant su

TiO, [62]. PrieSingai TiO,, kurio

B e e e e T

absorbcijos krastas yra ties 400 nm, visi 300 400 500 600 700
trys InMO4 junginiai absorbuoja dalj Bangos ligls, nm

matomos Sviesos. Tai aiSkiausiai matyti ;7 pav. VO, InNbO, ir InTaO,

InVO, junginiui su maZiausiu draustinés fotokatalizatoriy  difuzinio  atspindzio
spektrai. Palyginimui kartu pateiktas TiO,

juostos plociu, jis absorbuoja matoma atspindzio spektrai [62)].
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Sviesa iki A = 680 nm. Draustinés juostos plociai, apskaiCiuoti i§ atspindzio spektry,

InTaO4, INNbO4ir InVO4 yra 2,6 ir 2,5 ir 1,9 eV, atitinkamai.

Fotokatalitinio vandens skaidymo tyrimams naudojamos reakcijos gali biiti

iSskirtos 1 3 tipus:

1) H, iSskyrimas i§ vandens. Reakcijos palengvinimui daznai naudojami
donoriniai reagentai (sacrificial agents), tokie kaip CH3;OH ar sulfido jonai (elektrony
donorai). Cia fotogeneruotos skylés oksiduojamos vietoj H,O. Tai padaro
fotokatalizatoriy turtinga elektrony ir padidina H, iSskyrima, jei fotokatalizatoriaus

. . e .. . . + .
laidumo juostos apacia yra neigiamesné nei H'/H, redokso potencialas.

2) O, isskyrimas. Sioje reakcijoje daznai naudojami elektrony akceptoriai
(AgNO3), kurie suvartoja laidumo juostoje fotogeneruotus elektronus, tokiu budu
padidindami O, iSskyrima, jei fotokatalizatoriaus valentinés juostos virSus

teigiamesnis nei O»/H,O redokso potencialas.
3) Gryno H,O skaidymo reakcija i H, ir Os.

Pavyzdziui, darbe [62] fotokatalitinis InMO4 (M = Ta, Nb, V) aktyvumas
matuotas uzdaroje dujy cirkuliacijos sistemoje. 0,5 g fotokatalizatoriaus milteliy buvo
suspenduojama 270 mL CH3;OH/H,O tirpalo, 350 mL talpos Pyrex stiklo celéje.
Apsvietimui naudota 300 W galingumo Xe lempa. Reakcijos metu iSsiskirian¢ios
dujos buvo analizuojamos duju chromatografu. Fotokatalizinis aktyvumas matuotas,
apSvietimui naudojant skirtingas Sviesos spektro sritis. Ju iSskyrimui naudoti
specialiis skirtingus bangos ilgius praleidziantys filtrai (A > 390, 420, 460, 500, 550 ir
600 nm).

12 paveiksle parodytos fotokatalitiSkai iSskirto H, kiekio i§ CH3OH/H,O
tirpalo priklausomybés nuo veikian¢ios Sviesos bangos ilgio. Visi pavyzdziai buvo
padengti Pt kokatalizatoriumi. Palyginimui buvo iSmatuota ir analogiska
priklausomybé TiO,. Eksperimentas buvo atlickamas 10 h. Matome, kad medziagy
fotokatalitinis aktyvumas (arba iSskiriamo H, kiekis) mazgja, ilgéjant veikiancios
Sviesos bangos ilgiui. InMO4 (M = Ta, Nb, V) fotokatalizatoriai, skirtingai nuo TiOs,
i§ CH3;0H/H,O0 tirpalo gali iSskirti H, ir veikiami matomos Sviesos (A > 420 nm).

InVO, buvo fotokatalitiSkai aktyvus net kai veikiancios Sviesos bangos ilgis A > 550
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12 pav. H, iSskyrimo i§ CH;OH/H,O  tirpalo

priklausomybé nuo veikiancios Sviesos bangos ilgio
(), naudojant Pt/InVO,, Pt/InNbO,, Pt/InTaO, ir
Pt/TiO; fotokatalizatorius[62].

skirtumais ir su 11 pav. pateiktais atspindzio spektrais.

nm, taciau aktyvumas
iSnyksta, kai A > 600 nm.
InNbO4 ir InTaO4

fotokatalitiskai aktyvis, kai
veikiancios Sviesos A < 500
nm. Taigi, kaip ir tikétasi,
InVO, atveju fotokatalitinis

aktyvumas buvo nustatytas

platesniame veikiancios
Sviesos bangos ilgiy
intervale. Rezultatai gerai

derinasi su $iy fotokatalizatoriy

elektroninés sandaros

Z. Zou ir kt. [57, 60] tyré matomos Sviesos itaka fotokatalitinéms sistemoms

InMO4 (M = Ta, Nb, V), atlikdami ,,Sviesos-tamsos* eksperimenta. Kadangi gryni

InTaO4, InNbO4 ir InVOy junginiai pasizymi santykinai nedideliu fotokatalitiniu

aktyvumu matomoje Sviesoje, jie buvo padengti NiOx kokatalizatoriumi. Buvo

naudojami 0,5 % NiOx-InTaO4, 0,5 % NiOx-InNbO4 ir 0,5 % NiOx-InVOy,

fotokatalizatoriai. 0,5 g tokio fotokatalizatoriaus milteliy buvo suspenduojama 120
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Velkimo matoma &viesa lalkas, h

Veikimo matoma $viesa laikas, h

13 pav. Eksperimentas ,, $viesa-tamsa ‘. Fotokatalitinis H, isskyrimas is gryno vandens,
veikiant matoma Sviesa (A > 420 nm). Kairéje - naudojant 0,5% NiO,-InTaOy ir 0,5%

NiO-InNbO,  fotokatalizatorius

[57], desinéje

Jfotokatalizatoriy [60)].
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mL gryno vandens ir tiriamas H; i§skyrimas, veikiant suspensija matoma $viesa (A >
420 nm). Tam buvo naudota 300 W galios Xe lempa. Paveiksle 13 matome, kad H,
iSskyrimas liaujasi, kai nutraukiamas sistemos apSvietimas. Tai aiskiai parodo, kad
fotokataliting reakcija sukelia matomos Sviesos absorbcija. Buvo nustatyta, kad
iStuStinus sistema ir vél uzpildZius bei apsSvietus matoma Sviesa, antroje eigoje duju
susidarymo greitis yra beveik toks pats, t.y., reakcija tikrai vyksta fotokatalitiSkai.
Taip pat nustatyta, kad NiOx-InV Oy sistemoje H; susidarymo greitis (5,0 pmol h! g
yra didesnis, nei NiOy-InTaO4 (4,0 pmol h™ g) ar NiOx-InNbOy (3,5 pmol h™' g™

sistemose. Taciau nei vienu atveju neissiskiria deguonis.

Fotokatalitinis O, iSskyrimas i§ vandeninio AgNOj tirpalo, veikiant matoma
S§viesa (A > 420 nm) buvo pasiektas InTaO,4 ir InNbO, sistemose [62]. Cia vyko

reakcija:
4Ag" + 2H,0 — 4Ag" + 0O, + 4H'

Buvo nustatyta, kad pirmas 40 reakcijos valandy O, susidarymas greitéjo. Tiek
InTaOy, tieck InNbOj atveju, buvo pasiektas panasus O; iSskyrimo greitis, t.y. apie 1

umol h! g, Tai reiskia, kad $ie katalizatoriai geba i$skirti O, i§ vandeniniy tirpaly.

Naujesniame darbe H. Y. Lin ir kt. [63], naudodami kietafazés reakcijos
metoda ir tuos pacius pradinius junginius, kaip ir J. Ye ir kt. [60], susintetino InVO4
ir 1 % NiO/InVO, fotokatalizatorius. Fotokatalitinio aktyvumo tyrimy rezultatai
parod¢, kad visi InVO, katalizatoriai i§ gryno vandens iSskyrée ir H,, ir O,
stechiometriniu santykiu, veikiant matoma Sviesa (A > 365 nm). Be to, katalizatoriai
pasizyméjo zymiai didesniu aktyvumu vandens skaidymo reakcijoje, lyginant su
NiO/InVO, aktyvumais, nustatytais J. Ye ir kt. (apie 5 pmol h™' g, [60]). 14 pav. ir 3
lenteléje pateikti fotokatalitinio aktyvumo tyrimo rezultatai, naudojant InVO, ir
skirtingais biidais paruoStus 1 % NiO/InVO, fotokatalizatorius. Geriausi rezultatai
buvo gauti naudojant 1 % NiO/InVO4 — B fotokatalizatoriy, ¢ia H, ir O, iSsiskiria
tiksliai stechiometriniu santykiu 2:1, o dujy i8skyrimo grei&iai net 896 ir 448 pmol g

h’', atitinkamai.

InVOy4 milteliy padengimas NiO kokatalizatoriu buvo atliekamas taip. Pirma

paruoSiama milteliy suspensija vandeniniame Ni(NOs), tirpale. Po to, i$ suspensijos
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buvo iSgarintas vanduo, o
milteliai  i8dziovinti  ir
iSkaitinti mufelinéje
krosnyje (1 h, 350 °C, ore).
Taip buvo buvo gauti 1 %
NiO/InVO, pavyzdziai.
Keli 1 % NiO/InVO4
pavyzdziai (A ir B) buvo
papildomai termiSkai
apdoroti. A pavyzdys buvo
gautas, redukuojant 1 %
NiO/InVO, vandeniliu (2 h,
500 °C) o po to
oksiduojant deguonyje (1 h,
200 °C). Tuo tarpu, B
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14 pav. H, isskyrimas is§ gryno vandens, veikiant

matoma $viesa (500W halogeniné lempa, . = 300-900
nm) ir esant fotokatalizatoriy a) InVO,b) 1 % NiO/InVO,
¢) 1 % NiO/InVO,-A ir d) 1 % NiO/InVO,-B [63].

pavyzdys buvo gautas taip pat reduokuojant 1 % NiO/InVOy vandeniliu, bet kitaip ji

po to oksiduojant (48 h ore, kambario temperatiira). Autoriy nuomone, toks didelis 1

% NiO/InVO4 A ir B fotokatalizatoriy aktyvumas gali buti aiSkinamas tuo, kad i$

pradziy ant katalizatoriaus pavirSiaus suformuotas NiO sluoksnis redukuojamas H, iki

metalinio Ni, kuris véliau pavirSiuje vél oksiduojamas, susidarant plonam pavirSiniam

NiO sluoksniui. B atveju, pavirSinis nikelio oksido sluoksnis yra ultraplonas, tad

pavirSiuje faktiSkai turime ir Ni, ir NiO. Pastaruoju atveju, fotogeneruotiems

elektronams yra lengviau pasiekti aktyvy NiO  pavirsiy. Siuos samprotavimus

patvirtino ir atlikti XPS tyrimai susintetintiems 1 % NiO/InVOy fotokatalizatoriams.

3 lentelé. Fotokatalitinis H, ir O;isskyrimas is gryno vandens, naudojant

InVO, fotokatalizatoriy ir NiO ko-katalizatorius [63].

Fotokatalizatorius H, i8skyrimas, pmol/gh O, i8skyrimas, pmol/gh
InVO, 635 318
1 % NiO/InVO, 691 345
1 % NiO/InVO4- A 838 418
1 % NiO/InVO,- B 896 448
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Sie tyrimai rodo kokatalizatoriy ir juy terminio apdorojimo jtaka

fotokatalitiniam InMOy4 (M = Ta, Nb, V) aktyvumui matomoje $viesoje.

1.2.2.3. InTaO4legiravimas ir kokatalizatoriy jtaka.

Viena i$ pasiiilyty strategiju [55], kaip sumazinti draustinés energijos juostos
ploti, yra puslaidininkinio katalizatoriaus legiravimas pereinamaisiais metalais, taip
ivedant { sistema naujas valenting ar laidumo juostas arba donorinius lygmenis (15
pav.). Kadangi literatiiroje nebuvo rasta duomeny apie InNbO, ar InVO,4 junginiy
legiravima, Cia aptariami duomenys tik apie InTaO, legiravima ir jo itaka

fotokatalitinéms jo savybéms.

Norédami )
LJ n+
i$siaikinti  legiravimo H'/H, - M
. . 0 ol —
itaka, J. Ye ir Z. Zou
[62, 66, 68] In pozicijas Matomos 3viesos absorbcija
. = 1+ 0,/H,0
indzio tantalato (InTaO4) " et 4 T
struktiiroje legiravo .TE arba elektrony donorinis
S , b lygmuo

sklrtlngals 3d %_; UV Sviesos absorbcija
pereinamyju metaly M ™
. . . O,,, (stabilus, bet per Zemas
jonais (M = Sc, Ti, V, L ViJ 2 { P )
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 4

Zn), gaudami kietus
15 pav. Aktyviy matomoje sviesoje puslaidininkiniy

tirpalus, kuriy formulg fotokatalizatoriy vystymo strategijos schema [55].

supaprastintai galima

uzraSyti In; xMxTaO4. Daugeliu atvejy InTaO4 legiravimas pereinamuoju metalu M,
atrodo, sumazina sistemos draustinés juostos ploti. Taciau potencialai naujos
valentinés juostos virSuje ir/ar naujos laidumo juostos apacioje nevisada atitinka

vandens skaidymui keliamus elektrocheminius reikalavimus.

Su Siais legiruotais InTaO, katalizatoriais buvo atlikti H, ir O, i§skyrimo i§
vandeniniy CH3;OH ar AgNOs tirpaly tyrimai, naudojant 0,1 % Pt kokatalizatoriy. J.

Ye ir Z. Zou tyrimy rezultatai pateikti 4 lentel¢je.
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Nustatyta, kad veikiant UV Sviesa, katalitinis H, iSsiskyrimas atsiranda
InTaOy4 legiruojant visais 3d metalais, taciau priklausomai nuo metalo, legiravimo
itaka kinta. H, iSskyrimo greitis padidéjo, fotokatalizatoriumi naudojant InTaOs,
legiruota Mn, Co ir Ni, o kitose sistemose maz¢jo. Ni legiruotas InTaO, buvo
geriausias, nes H; iSskyrimo greitis padidéjo 74 %. Veikiant matoma Sviesa, H; ir O,
iSskyrimas buvo stebimas fotokatalizatorium naudojant tik Mn, Co ir Ni legiruota

InTaO4. Vél geriausi rezultatai buvo gauti Ni atveju.

Rentgenodifrakciniai tyrimai parod¢, kad Cu, Ni, Co, Fe ir Mn legiruoty
InTaO4 pavyzdziy struktira po fotokatalitinés reakcijos iSlieka nepakitusi. Pats
legiravimas pereinamyjuy metaly jonais gali lemti InTaOy4 kristalinés struktiiros
parametry pakitimus. Kadangi legiruojancio metalo spindulys kitoks nei In, vadinasi,
pakinta InOg oktaedro tiris, taip pat Siek tiek pakinta gardelés parametrai, rysiy ilgiai,
rySiy kampai, o tai jtakoja fotokatalitines savybes [4, 66].

4 lentelé. Dujy isskyrimas is vandeniniy tirpaly, naudojant In; .M,TaO,

fotokatalizatoriy ir veikiant $viesa [66].

Fotokatalizatorius Pavirsiaus  |H; iSskyrimo i§ | Dujy iSskyrimo greitis, veikiant
plotas, m*/g | CH;OH/H,O matoma Sviesa (umol/h)
greitis, veikiant |H»i$ 0,18
UV sviesa CH,OH/H,O0 | AgNOy/H,0
(umol/h)
InTaO, 1,35 270 1,2 0,8
IngsSco,TaOy 1,2 250 - -
InggTip,TaO4 0,82 70 - -
InggVo,TaOy 0,93 110 <0,1 <0,1
Ing sCry,TaOy4 0,97 95 <0,1 <0,1
IngsMny,TaO4 0,95 310 0,5 0,3
IngsFep,TaOy 0,82 80 - -
Ing§Coo,Ta0y 0,93 370 0,6 0,6
InggNip,TaO, 0,97 470 3,1 1,1
Ing gCuy,Ta0y 0,81 100 - -
Ing gZny,TaO4 0,81 220 - -

Fotokatalitinio aktyvumo pageréjimas matomoje Sviesoje, legiruojant InTaO4
nikeliu, i§ dalies gali biiti paaisSkintas, jvertinant draustinés energijos juostos plotj i$

atspindzio spektry (16 pav.) [4]. Pvz., InTaO, draustinés juostos plotis 2,6 eV, o0 ji
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16 pav. InTaOy ir IngeNiy;TaO, atspindzio spektrai [4].
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-8 InTaO,
120 - —— InggsNigesTal, - 7105
—& InggNiy ;TaO,

¥ Ing ggNig 15 Ta0y
100~ - InggNiy,Ta0, -
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| ] | \ﬁ__éu) ]

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
|vesto Ni kiekis

Laikas, h

18 pav. V/Z pokytis legiruojant InTaO,
nikeliu. Cia V - gardelés tiris, o Z -
formuliniy  vienety  skaicius  gardeléje.
Mazajame grafike — ¢ - parametro
priklausomybé nuo Ni kiekio [4, 62].

17 pav.Fotokatalitinis H, isskyrimas is
vandeniniyCH;OH/H,0 tirpaly,
veikiant matoma Sviesa (esant 0,1 %
Pt kokatalizatoriui) [67].

17 pav. matome, kad { InTaO4 ivedamo Ni kiekis taip pat itakoja
fotokatalizatoriaus aktyvuma kataliziniame H, iSskyrime. Legiravimas Ni visada
pagerino InTaO, fotokatalitini aktyvuma, kai 0 < x < 0,2. Katalizatoriy, legiruoty

skirtingu Ni kiekiu, fotokatalitinio aktyvumo kitima jau lemia ne draustinés energijos
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juostos plo¢io skirtumas, kadangi draustiniy juosty plociai visoms InTaOs
medziagoms, legiruotoms Ni, yra labai panaSis [67], o strukttriniai pokyciai. 18 pav.
matome, kad V/Z (V - elemetariosios gardelés turis, Z - formuliniy vienety skaicius
gardeléje) mazéja tiesiSkai, didéjant jvedamo Ni kiekiui, kol Ni kiekis yra x < 0,15.
Tai susije su tuo, kad didesnis In*" jonas pakeit¢iamas mazesniu Ni*". Kai Ni kiekis x
> 0,15, V/Z truputi padidéja. Pastarasis pokytis gali atitikti sumazéjusiam struktiiros
stabilumui, kai x > 0,15. Pvz, kai x > 0,15, rentgenodifrakciniais tyrimais
medziagoje buvo nustatyta priemaisin¢ fazé NiTa,O¢. Gali buti, kad ji ir nulemia
katalitinio aktyvumo sumazéjima, esant katalizatoriuje daugiau nikelio [4, 62].
Didziausias fotokatalitinis aktyvumas nustatytas medziagai IngoNip,; TaO4. A. Kudo ir
kt. [65] $i fakta bando aiskinti tuo, kad Sios sudéties medziagos struktiiroje rysio M-
O-M kampas yra optimaliausias fotogeneruoty elektrony ir skyliy judéjimui. Tai
reiskia, kad pageréja ju mobilumas medziagoje ir jiems tampa lengviau pasiekti

reakcijos vietas ant fotokatalizatoriaus pavirSiaus.

Jau minéta, kad Kkatalizatoriaus padengimas kokatalizatoriumi, pvz.,
tauriaisiais metalais (Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt ir Au) ar metaly oksidais (NiOy ir Ru0O,),
yra veiksmingas biidas keisti puslaidininkio pavirSiaus savybes, lemiancias padidinta
katalitini aktyvuma [66, 69-71]. Kokatalizatoriai turi dvejopa funkcija — jie padidina
aktyviy viety skaiCiy ir atskiria jas, t.y. atskiria elektrony ir skyluéiy perneSimo
centrus ir susilpnina ju rekombinacija, taigi, tokiu biidu, nuslopinama griztamoji
vandens skilimo reakcija, o H, ir O, iSskyrimas tampa efektyvesnis. Pt yra daznai
naudojama kokatalizatoriumi H; iSskyrimo reakcijoje i§ vandeniniy CH3;OH tirpaly.

Gryno vandens skaidymui daznai naudojami NiOy ir RuO,.

Toliau trumpai aptarsime kokatalizatoriy jtaka nikeliu legiruoto indzio
tantalato fotokatalitiniam aktyvumui. Naudojant IngoNip;TaOs gryno vandens
skaidymui, nustatyta, kad kokatalizatoriy aktyvumas kinta: Pt < RuO, < NiOx [4, 66].
19 pav. yra pateiktas fotokatalitinio H, ir O, iSsiskyrimo i§ gryno vandens
priklausomybés nuo apSvietimo laiko, naudojant IngoNip;TaO4 katalizatorius,
padengtus NiOy arba RuO, kokatalizatoriais [4]. Buvo apSvieCiama matoma Sviesa
(300 W Xe lempa, A > 420 nm). Naudojant NiOy kokatalizatoriy, dujy susidarymo
greitis yra beveik dvigubai didesnis. Abieju kokatalizatoriy atveju H, ir O, iSsiskiria

stechiometriniu santykiu 2:1.
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susiformuoja Schottky barjeras, 0 20 20 % a0 100 120
kuris yra naudingas kaip Apsvietimo laikas, h
efektyviis elektrony  spastai, 19 pav. Fotokatalitinis H, ir O, iSsiskyrimas is

_ ) gryno  vandens, naudojant  katalizatorius,
uzkertantys kelia elektrony ir NiO,/IngoNip ;TaO,  (juodi  apskritimai  H,,
Skth rekombinacijai‘ tusciaviduriai - 02) ir RMOZ/]I’lo,gNl‘o,ITdO4 OMOdl

kvadratai H,, tusciaviduriai - O,) [4].
Kiti veiksniai, tokie kaip

kokatalizatoriaus pasiskirstymas ant katalizatoriaus pavirSiaus, taip pat gali turéti
itakos aktyvumui. Pavyzdziui, darbe [66] IngoNip;TaO4 pavirSius, padengtas
kokatalizatoriais, buvo tirtas perSvieCiamaja elektronine mikroskopija (TEM). 20

pav. yra pateiktos Ing oNip ; TaO4 pavirSiaus, padengto skirtingais kokatalizatoriais (a —
Pt, b - RuO,, ¢ - NiOy), TEM vaizdas. Matosi, kad Pt kokatalizatorius, kuris yra
maziausiai aktyvus, ant oksido pavirSiaus suformuoja bloky tipo klasterius, kuriy
dydis > 100 nm. RuO, ant pavirSiaus suformuoja daug mazesnes (~15 nm),
netaisyklingos formos daleles, kurios gana tolygiai pasiskirs¢iusios ant oksido
pavirSiaus. Lyginant su S$iais dvejais kokatalizatoriais, NiOy, aktyviausias
kokatalizatorius, suformuoja sferines, ~15 nm dydzio daleles, labai tolygiai
pasiskirs€iusias ant IngoNip;TaO4 pavirSiaus. Taigi, skirtingas kokatalizatoriy
pasiskirstymas ant fotokatalizatoriaus pavirSiaus gali i§ dalies paaiskinti skirtinga ju
aktyvuma. 20 d pav. pateiktas iSdidintas NiOy/IngoNip; TaO4 pavirSiaus TEM vaizdas.
Tokia sistema, turinti ~15 nm dydzio NiOy daleles, iSsidésciusias ant IngoNig ;TaO4
pavirSiaus, funkcionuoja kaip trumpos grandinés mikrofotoelektrocheminé celé,

kurioje NiO buvimas padidina H; ir O, i$siskyrima [66, 72].

44



Ru()z

Iny gNiy ; Ta0, Iny yNiy  TaO,

Iny yNiy ; TaOy4

20 nm

o
= 25 NN 20 nm

[]'I“_lj N iﬂ_ 1 Ta [}_1

20 pav. IngoNiyp;TaO, pavirsiaus, padengto skirtingos riusies kokatalizatoriais, TEM
mikrografos. a) 0,1 % Pt b) 1,0 % RuO, c) 1,0 % NiO, d) isdidintas NiO,/Iny¢Niy ;TaOy
pavirsiaus struktiiros TEM vaizdas [66].
Potencialas, eV
21 paveiksle pateikta A
galima vandens skaidymo
reakcijos mechanizmo schema, /Y
2
naudojant NiOy/Ing9Nip ;TaO4 (0,0 &V)

fotokatalizatoriy [62, 66]. Cia

0,/H,0
(1,23 &V)
katodas, o In; Ni TaO4 H,0

NiOyx  pavirSius veikia kaip

pavirsius -  kaip anodas.

IngoNipTaO4 katalizatoriaus

Ing gNiy 1 TaQ,

masyve elektrony suzadinimas

per drausting energijos juosta 21 pav. Siilomas vandens skaidymo reakcijos
mechanizmas, naudojant NiO,/Ing¢Niy TaO,

suteikia NiOy daleléms neigiamai
fotokatalizatoriy. [66].
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ikrauty elektrony, o IngoNip;TaO4 daleléms — teigiamai ikrauty skyliy. Ant NiOyg
pavirSiaus elektronai redukuoja H,O iki H,, o skylés ant IngoNip;TaO4 pavirSiaus

sunaudojamos H,O oksidacijai iki O».

IS dalies oksiduoto Ni (NiOx) padengimas ant In;(NiyTaO4 katalizatoriaus
pavirSiaus atlickamas panaSiai, kaip aprasSyta auks¢iau nelegiruoto InTaO4 atvejui.
Procesa galima suskirstyti i kelias stadijas: a) katalizatoriaus pavirSius padengiamas
Ni(NO3), tirpalo sluoksniu, naudojant impregnacijos (imirkymo) metoda; b) i§
suspensijos iSgarinamas vanduo; ¢) gauti milteliai kaitinami 1 h mufelinéje krosnyje,
esant 350 °C temperatiirai, ore; d) dviguba sluoksniuota strukttira i§ metalinio Ni ir
NiOx ant In;4\Ni,TaO4 pavirSiaus suformuojama, vykdant oksidacijos-redukcijos
reakcijas. Tai yra, NiO padengtas fotokatalizatorius redukuojamas H, atmosferoje,
esant 500 °C temperatirai, 2 h, o po to susidargs Ni i$ dalies oksiduojamas O,
atmosferoje, esant 200 °C temperatiirai, 1 h. Ir kituose darbuose [71-73] TEM
tyrimais nustatyta, kad susidaro beveik sferinés, tolygiai ant pavirSiaus
pasiskirs¢iusios NiOy dalelés, kuriy dydis ~15 nm. Tauriyju metaly kokatalizatoriy
padengimui ant katalizatoriaus pavirSiaus naudojami ju kompleksai, pvz., HoPtCls,

(NH4)211'C16, (NH4)2RhC16 ir O\IH4)2RUC1(, [67, 74]

Kitas efektyvus metodas padidinti fotokatalizatoriaus aktyvuma yra pavirSiaus
ploto padidinimas. Pavir§iaus ploto padidinimas dél katalizatoriaus daleliy
sumazgjimo sumazina ir atstuma, kuri turi nueiti fotogeneruoti elektronai ir skylés,
migruodami iki pavirSiaus aktyviy viety. Migracijos procesui taip pat labai svarbus
katalizatoriaus kristaliSkumas. Kai kristaliSkumas geresnis, tada yra maziau defektuy,
kurie gali tapti rekombinacijos vietomis fotogeneruotoms skyléms ir elektronams.

Taigi, pailgéja elektrony ir skyliy gyvavimo trukmé ir padidéja ju judrumas.

J. Ye ir kt. [66] nagringjo, kaip Ing9Nip;TaO4 fotokatalitinis aktyvumas
priklauso nuo jo pavirSiaus ploto. Skirtingo pavirSiaus ploto Ing9Nip;TaO4 pavyzdziai
buvo gauti, malant Ing9Nip;TaO4 miltelius skirtingg laika, naudojant rutulini malting.
Po malimo milteliai buvo kaitinami esant 350 °C temperatiirai. J. Ye tikéjosi, kad kuo
ilgesnis malimo laikas, tuo mazesnés bus katalizatoriaus dalelés, taigi, didesnis ir jo
pavir§iaus plotas. Siy IngoNig;TaO, pavyzdziy fotokatalitinis aktyvumas buvo
nagrinétas, tiriant H, i§skyrima i§ CH3OH/H,O tirpalo ir gryno vandens skaidymo

reakcija. 22 pav. pateiktos fotokatalitinio H, iSskyrimo priklausomybés nuo laiko,
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iSskyrimui i§ gryno vandens, tokios
22 pav. Fotokatalitinis H, isskyrimas is

priklausomybés nebuvo gauta. Ilgéjant CH;OH/H,0 tirpalo, veikiant matoma

malimo laikui, fotokatalitinis aktyvumas ~ Sviesa (1 > 420 nm), esant dviems skirtingo
pavirsiaus ploto Pt/Ing oNig ;TaO,

mazéjo, bet po to vél zymiai padidéjo, fotokatalizatoriams [66].

kai pavirSiaus plotas tapo 7 m?/g.

Autoriai tai bandé paaiskinti keliy konkuruojanciy faktoriy egzistavimu, kurie
skirtingai veikia esant skirtingam fotokatalizatoriaus smulkumo laipsniui, ypac¢ kai
sistemoje néra donorinio reagento CH3;OH. Tie faktoriai - tai malant kintantis
kristaliSkumas ir aktyviy pavirSiaus centry skaicius. KristaliSkumas, atrodo, yra
dominuojantis veiksnys mazesniam pavirSiaus plotui (didesnés dalelés), kur skyliy ir
elektrony migracijos kelias vis dar yra ilgas ir kriivio neSéjy rekombinacijos
nuslopinimas yra svarbesnis veiksnys fotokatalitiniam aktyvumui, nei pavirSiaus
aktyviy viety pagauséjimas. Kai fotokatalizatoriaus pavirSiaus plotas yra pakankamai
didelis, migracijos kelias Zymiai sutrumpéja ir kriivio neS¢jams tampa lengviau
pasiekti puslaidininkio pavirSiy. Tuomet jau aktyviy viety skaiCius tampa
dominuojanciu veiksniu, jtakojanciu fotokatalitini aktyvuma. Autoriai mano, kad Siy
dviejuy veiksniy dominavimas susikei¢ia vietomis, kai pavirSiaus plotas yra ~7 mz/g.

Toks reiSkinys gali biiti biidingas ir kitoms fotokatalitinéms medziagoms.

1.2.2.4. InMO4 (M = Ta, Nb, V) ploni sluoksniai: nusodinimas ir tyrimas

Pasaulyje dominuoja polikristaliniy puslaidininkiniy katalizatoriy milteliy tyrimai

ir ju taikymai. Naujesni darbai daugiausia skirti fotokatalitinio aktyvumo pagerinimui,
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sintetinant mezoporétus arba nanodaleliy fotokatalizatorius, nemazai démesio
skiriama fotokatalizatoriy legiravimui jvairiais kitais elementais (N, S, C) bei
deguonies vakansijomis, taip pat tiek polikristaliniui, tiek plonasluoksniui gryno
InVO, fotokatalizatoriams [75-87]. Tyrimuy apzvalgoje Siu darby dél vietos stokos
iSsamiai nenagrinésime, o iSkart pereisime prie plonasluoksniy katalizatoriy InMO4

(M =Ta, Nb, V) pagrindu, kurie labiau susij¢ su §ios disertacijos tema.

Pastaruoju metu susidométa plonasluoksniy puslaidininkiniy fotokatalizatoriy
panaudojimo galimybémis. Plonasluoksnis fotokatalizatorius, padengtas ant tam tikro
pavirSiaus, gali biiti panaudotas ne tik vandens skaidymui ir vandenilio bei deguonies
gavimui. Toks fotokatalizatoriaus sluoksnis, aktyvus matomoje Sviesoje, gali biiti
efektyvus ir kitose fotokatalizinése oksidacijos-redukcijos reakcijose, kuriose
dalyvauja vandenyje esanCios medziagos. Tai suteikia galimybg panaudoti
plonasluoksnius fotokatalizatorius pavirSiams, ant kuriy jie padengti (pvz. langy
stiklas, indai,....), savaiminiam apsivalymui ar hidrofiliSkumo modifikavimui, taip pat

vartoto vandens (ar oro) dekontaminacijai, gryninimui, kvapo pasalinimui ir t.t.

Kol kas paskelbta labai mazai darby apie plonasluoksniy InMO4 (M = Ta, Nb, V)
sintezg, siekiant juos panaudoti kaip fotokatalizatorius. Viename i$ Siy darby S. Zhang
ir kt. [84] gavo porétos morfologijos InVO, sluoksnius, kurie generavo fotosrove ir
pasizyméjo fotokatalitiniu aktyvumu dujinio formaldehido fotodegradacijoje. Sie
sluoksniai buvo gauti zoliy-geliu metodu, panaudojant metaly kompleksus su
dietilentriaminpentaacto riigStimi. Pagrindinis panaudoto zoliy - geliy metodo
trikumas — labai létas ex-sifu sluoksnio gavimo procesas. Jis buvo sudarytas i§ daug
stadijuy: zolio paruoSimas, pavertimas i geli, gelio plévelés suformavimas ant padéklo,
dziovinimas, létas kaitinimas (gelio pirolizé) ir 4-10 h atkaitinimas esant aukstai
temperatiirai, gaunant < 100 nm storio galutini sluoksni. Norint gauti storesni
fotokatalizatoriaus sluoksni, plévelés formavimo, gelio pirolizés ir atkaitinimo
procediiras reikéjo pakartoti atitinkama skaiciy karty, tad sluoksnio gavimas gali
uztrukti iki savaités. Tuo tarpu oksido sluoksnio in-situ nusodinimas i$ cheminiy gary
fazés daugeliu atveju uztrunka tik nuo keliy iki keliasdeSimt minuciy, o visas procesas
(su padéklo ikaitinimu ir atauSinimu) - tik 1-2 h. 23 pav. pateikti dujinio
formaldehido  fotodegradacijos  rezultatai, esant  SeSiasluoksnei  InVO4

fotokatalizatoriaus plévelei (storis apie 600 nm), veikiant matoma $viesa (A > 400 nm,
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23 pav. Fotokatalitiné formaldehido 24 pav. Fotosrovés generavimas InVO,
degradacija ant InVOy plévelés pavirsiaus, elektrode, veikiant matoma Sviesa (A >
veikiant matoma Sviesa (. > 400 nm, 31 400 nm), esant 0 V [84].
mWem™) [84].

31 mWem™). Cia ¢y — pradiné formaldehido koncentracija (apie 430 ppm), ¢ —
formaldehido koncentracija esant tam tikram veikimo Sviesa laikui. Per 520 min,
veikiant matoma Sviesa, dujinio formaldehido koncentracija tiesiskai mazé¢jo nuo 430
iki 310 ppm. Si fotokatalitiné reakcija, vykstanti ant InVOy plévelés pavirsiaus, gali
biti vertinama kaip nulinio laipsnio reakcija. Fotoelektrocheminiai eksperimentai su
plonasluoksniu porétu  InVO, elektrodu taip pat buvo atlieckami propileno

karbonato

tirpale, esant 1 mol/L koncentracijos LiClO4 elektrolitui. Kai porétas InVO,
elektrodas buvo apSviestas matoma Sviesa, esant 0 V, generuojama gana didelé
anodiné fotosrové (24 pav.), kuri iSnyksta, i§jungus apSvietimg. XRD tyrimais buvo
nustatyta, kad esant 400 °C atkaitinimo temperatiirai, zoliy-geliy biidu gaunamas
monoklininés ir ortorombinés InVO, faziy misinys. Siame darbe nebuvo gauta gryna
zemos temperatiiros (monoklinin¢) InVO, fazé, taciau buvo gauta gryna aukstos
temperattiros (ortorombiné) InVO, faze, kai atkaitinimo temperatiira buvo padidinta
iki 500 °C.

Neseniai, prie§ du metus, zoliy-geliy biidu buvo gauti ir InNbOj sluoksniai ant
kvarco padékly [88], pradiniu junginiu naudojant niobio pentaetoksida, o sluoksnio
formavimui — sukamojo dengimo biida (spin-coating). Galutinis atkaitinimas buvo
atliekamas 12 h ore, esant 950 °C temperatiirai. Galutinis sluoksniy storis buvo apie
300 nm, o pavirsiaus SiurkStumo vidurkis (Ra - roughness average) - apie 26 nm. XRD

tyrimais buvo nustatyta, kad InNbO, plévelés yra monoklininés volframito struktiiros.
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Gauty sluoksniy fotokatalitinis aktyvumas tirtas tik jvertinant pléveliy fotoindukuota
amfifiliSkuma, i§ kontaktinio kampo matavimy (A > 300 nm, Sviesos intensyvumas 6
mWem™). Kontaktiniai kampai buvo i$matuoti naudojant ,nejudraus lago“ metoda
(sessile drop method). Nustatyta, kad pradinis H,O kontaktinis kampas buvo 50-55 °,
tai rodo, kad neapSviesta plévelé¢ yra hidrofobiné. ApSvietus, kontaktinis kampas
maze¢ja, o po 30 min apSvietimo InNbO4 sluoksnis tampa superhidrofiliniu.
Palyginimui buvo atliktas panasus eksperimentas su Svariu kvarco padéklu, tac¢iau net
po 24 h veikimo Sviesa nebuvo pastebétas kontaktinio kampo sumazéjimas. Vietoj
vandens, dar buvo tiriamas CH;I, kontaktinio kampo pokytis ant InNbO, pavirSiaus,
priklausomai nuo aps$vietimo trukmés. Pradinis CH;I, kontaktinis kampas buvo apie
40 °, o veikiant Sviesa sumazejo iki 15 °. Gauti rezultatai parodo, kad gautos InNbO4
plévelés pasizymi fotoindukuotu amfifiliSkumu (hidrofiline ir lipofiline savybémis).
Paprastai amfifiliSkumo padidéjimas apsSvieCiant koreliuojasi su medziagos
fotokatalitiniu aktyvumu, todél kontaktinio kampo matavimas daznai naudojamas

preliminariam medZiagos fotokatalitinio aktyvumo jvertinimui.

H. Kawakami ir kt. 2007 m paskelbé [89] apie savo bandymus nusodinti
InTaOy4 sluoksnius ant MgO (001) padékly, esant 700 °C temperatiirai, naudojant
joninio dulkinimo metoda (ion-beam sputtering). Taciau jiems nepavyko gauti
grynafaziy sluoksniy. XRD tyrimai rodé, kad sluoksniai sudaryti i§ InTaOy ir InyOs
misinio. Nors sluoksniai buvo auginami fotokatalitiniams taikymams, sluoksniu
fotokatalitinio aktyvumo tyrimai nebuvo atlikti, matyt, dél nesékmingu technologiniy

rezultaty.

Keli kiti ankstesni darbai [90, 91] apie InVOj4 sluoksniy nusodinima ir savybiy
tyrima ([90] zoliy-geliu metodu ir [91] magnetroniniu dulkinimu) buvo skirti ne
fotokatalitiniams $iuy sluoksniy taikymams. Darbe [90] InVO4 sluoksniai buvo
nusodinami ir tiriami elektrochrominiams pritaikymams. Zolio gavimui pradiniais
junginiais naudoti indZio nitratas ir vanadZio oksoizopropoksidas, padéklu - SnO,-F
(TCO) sluoksniu padengtas stiklas. Galutiné terminio apdorojimo temperattira buvo
400-500 °C. Gauti apie 200 nm storio sluoksniai buvo sudaryti i§ ortorombinés ir
monoklininés InVOy4 faziy misinio. Darbe [91] InVO, sluoksniai buvo auginami,
panaudojant fizikini magnetroninio dulkinimo metoda. Buvo gauti apie 150 nm storio

amorfiniai sluoksniai, kuriy sudétis buvo netoli stechiometrinio In/V santykio.
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Autoriai padar¢ iSvada, kad ju gauti sluoksniai gali biiti panaudoti kaip Li iterpimo

elektrodai daugkartinio ikrovimo li¢io baterijose.

Pagrindiné priezastis, kodél tokiy darby mazai, yra susijusi su sunkumais gauti
InMOy4, (M = Ta, Nb, V) sluoksnius, ypa¢ InTaOy (ir InNbO,). Tokie sluoksniai buvo
bandyti susintetinti ir Barselonos medziagu mokslo institute (ICMB), panaudojant
fizikinius ir cheminius metodus, taCiau nesékmingai. Todél jie kreipési pagalbos 1
miisy laboratorija, su bendradarbiavimo pasitilymu, kadangi mes turime nemaza
patirt] oksidy plonasluoksnése MOCVD technologijose. Tad nemazai disertacijoje
aprasyty technologiniy tyrimy plonasluoksniy InMOy, (M = Ta, Nb, V) srityje buvo
atlikti, bendradarbiaujant su ICMB. Iki Siol beveik visi mokslingje literattiroje
aprasyti plonasluoksniy InMOs (M = Ta, Nb, V) nusodinimy bandymai buvo
atlieckami, naudojant zoliy-geliy metoda. Tikéjomés, kad miisy panaudoti nusodinimo
i§ cheminiy gary fazés metodai ir sistemingi technologiniai tyrimai, aprépiantys iskart
visus tris InMO4 (M = Ta, Nb, V) junginius, leis iSryskinti tokiy sluoksniy sintezés
panasumus ir skirtumus, bei sukurti gana paprastus bidus gerai atsikartojanciy

savybiy grynafaziy sluoksniy gavimui, tinkamy fotokatalitiniams pritaikymames.
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2. TYRIMU METODAI IR PRIEMONES

2.1. LAKUS METALOORGANINIAI JUNGINIAI IR JU TIRPALAL

MOCVD procese naudojami dujiniai, skysti arba lakiis kieti metaloorganiniai
(MO) junginiai (MO-precursors). Oksidiniy medziagy nusodinimui klasikiniu Zemo
slégio MOCVD biidu dazniausiai naudojami kieti lakiis MO junginiai, kurie vakuume
sublimuojasi esant Zemesnéms nei ju lydymosi ir skilimo temperatiroms ir yra
chemisSkai gana stabiliis ilgalaikio kaitinimo metu. Taciau tokiy junginiy strukttra ir
savybés bei lakumo charakteristikos daznai priklauso nuo ju sintezés budo ir
grynumo, be to, gali kisti laike tiek jas saugant, tieck MOCVD proceso metu dél
vykstanciy polimerizacijos, hidrolizés, dalinio skilimo reakciju. Naujos MOCVD
metodo modifikacijos, kuriose naudojami ne gryni MO, o ju tirpalai tinkamuose
organiniuose tirpikliuose, Siek tiek suSvelnina minétas problemas. Vis dé¢lto, MO
junginiy kokybé labai ijtakoja auginamu sluoksniy kokybe, t.y., tinkamas ju
parinkimas turi didele reikSme¢ gaunamuy pléveliy savybéms. Nusodinant oksidy
sluoksnius atmosferiniame slégyje aerozoliy pirolizés buidu, gali biiti panaudoti tiek

laktis MO junginiai, tiek mazai lakiis ar netgi nelakiis neorganiniai junginiai.

Komerciniy MO junginiy pasirinkimas néra didelis, arba ju kokybeé dél
masinés gamybos ir prekybos néra pakankamai gera. Pastaruoju atveju, geresni
rezultatai daZnai gaunami su paciy sintetintais ir iSgrynintais MO junginiais. Mes
naudojome arba komercinius, arba paciy susintetintus MO junginius, kuriuos
aptarsime sekanciuose skyreliuvose. Kadangi mano darbe nusodinimai buvo atlieckami
MOCVD ir/arba aerozoliy pirolizés metodais, kuriuose abiem atvejais naudoti MO
junginiy tirpalai, nemaza reikSme¢ turéjo ir tinkamas tirpiklio parinkimas. Dar
daugiau, dé¢l darbe naudoto vieno gary Saltinio principo, pagal kuri visi sluoksnio
komponenty pradiniai MO junginiai iStirpinami kartu viename tirpale, svarbiu tampa

ir skirtingy MO junginiy suderinamumas viename tirpale.

Susintetinty junginiy sudéties, grynumo, bei kai kuriy junginiy lakumo
vertinimui buvo naudoti Sie metodai: elementiné analizé, lydymosi temperatiiros
matavimai (Stuart SMP3 matuoklis), termogravimetriné analizé (Pyrisl, Perkin

Elmer), o tirpalu stabilumui jvertinti - UV/Vis spektroskopija (Perkin-Elmer Lambda-
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35 spektrofotometras). Elementiné analizé buvo atlickama VU ChF Mikroanalizés

laboratorijoje.

Kadangi visi naudoti metaly organiniai junginiai buvo daugiau ar maziau
jautriis drégmei, visi tirpalai buvo ruosiami specialioje kameroje (bokse) (815-PGB
,La Petite Glove Box), kurioje buvo sukurta inertiné sausa dujiné atmosfera (25
pav.). Visi organiniai tirpikliai buvo dziovinami metaliniu natriu ir nuo jo

nudistiliuojant.

25 pav. Miniboksas, kuriame inertinéje sausoje atmosferoje buvo ruoSiami MO

Jjunginiy tirpalai.

2.1.1. MO junginiai ir jy tirpalai Cd,;SnQ4 sluoksniy nusodinimui.

Pagrindiné problema, su kuria iSkart buvo susidurta, buvo tinkamy komerciniy
Cd ir Sn metaloorganiniy junginiy tritkumas, ypatingai kadmio. Mes iSbandéme

tokius komercinius junginius:

e Kadmio (II) acetilacetonatas, Cd(CH;COCHCOCH;), = Cd(acac),;
e Kadmio (II) acetatas, Cd(CH3CO»)z;

e Alavo (IV) t-butoksidas, Sn(OC4Hy)a;

e Alavo (II) acetatas, Sn(CH3CO,),;

e Alavo (II) acetilacetonatas, Sn(CH;COCHCOCH3), = Sn(acac),;
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e Alavo di-n-butil-bis-acetilacetonatas,
(CH,CH,CH,CH3),(CH3COCHCOCH3), = Sn(Bu),(acac), (skystis, d. 1.21,
b.p. 150 °C/3 mm)
Pirmiausia reikéjo parinkti tokia Cd ir Sn metaloorganiniy junginiy
kombinacija, kad ju miSinys gerai tirpty organiniuose tirpikliuose ir tirpalas biity

stabilus. Buvo isbandyti tirpikliai:

e Toluenas (CsHsCHj3),

e Cikloheksanas (C¢Hi2),

e Heptanas (C;Hg),

e FEtanolis (C;HsOH),

e Monoglimas (1,2-dimetoksietanas).

Taciau nei viena komerciniy Cd ir Sn metaloorganiniy junginiy pora netirpo iki
reikiamos koncentracijos (t.y. > 0,01 M) auks¢iau iSvardintuose tirpiklivose. Tirpalas
buvo daugiau ar maziau drumstas, arba pradzioje budavo skaidrus, bet greitai
susidrumsdavo. Tokie tirpalai pléveliu nusodinimui netiko. Be to, ne visi tirpikliai
buvo tinkami aerozoliy generavimui miisy jranga. Geriausiai aerozolis misy jranga
buvo generuojamas, tirpikliu naudojant monoglima, tad pirmiausia buvo stengtasi
surasti Cd ir Sn MO junginiy pora, kuri gerai tirpty Siame tirpiklyje, susidarant gana

stabiliam tirpalui.

Ieskant iSeities i$ Sios padéties, miisy laboratorijoje buvo susintetinti nauji Cd
MO junginiai — Cd(thd), ir Cd(thd),(TMEDA) (thd = 2,2,6,6-tetrametil-3,5-
heptandionatas, TMEDA — tetrametiletilendiaminas). Zemiau pateiktos trumpos ju

sintezés ir gryninimo metodikos.

Cd(thd), sintezé. | maiSoma ligando thdH (3,68 g, 0,02 mol) tirpala 20 ml

etanolio paeiliui supilami natrio Sarmo (0,8 g, 0,02 mol) ir kadmio nitrato (3,08 g,
0,01 mol) tirpalai vandenyje (15-20 ml vandens). MaiSoma 6-7 h, susidargs kietas
produktas nufiltruojamas, plaunamas vandeniu, dziovinamas, perkristalinamas i$
heksano. ISeiga 80 %, lyd.t. 165-168 °C. Elem. analizé: rasta C 55,20 %, H 8,04 %,
suskaiciuota (C,yH3304Cd) C 55,17 %, H 8,00 %.

Cd(thd),(TMEDA) sintezé. Eilés tvarka TMEDA (2,9 g, 0,025 mol), thdH

(9,2 g, 0,05 mol) ir NaOH (2 g, 0,05 mol) iStirpinami etanolio ir vandens miSinyje
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(2:1, 25 ml). Tuomet { misinj supilama 25 ml vandeninio Cd(NOs), (7,7 g, 0,025 mol)
tirpalo. MaiSoma 1 h, susidariusios Cd(thd),(TMEDA) nuosédos nufiltruojamos,
praplaunamos vandeniu, dziovinamos ir perkristalinamos i§ heksano. ISeiga ~ 84 %,
lyd.t. 153 °C. Elem. analizé: rasta C 56,95 %, H 9,13 %, N 4,78 %, suskaiciuota
(CasHs4N,04Cd) C 56,51 %, H 9,14 %, N 4,71 %.

1009 —

Norint  jvertinti  naujo ] _ Cei(thd),(TMEDA)
susintetinto junginio 80
Cd(thd),(TMEDA) lakuma ir +
terminj stabiluma, jam buvo atlikta E
termogravimetrin¢ analizé¢ (TGA), -
esant atmosferos slégiui, azote -
(TGA iranga Pyrisl, Perkin
Elmer). Paveiksle 26 matome, kad 3 e . _0450 C 0 a0
junginio masés  neteklis  y4 4y, Susintetinto Cd(thd)(TMEDA) junginio

prasideda, esant apie 150 °C  termogravimetriné  analizeé, atlikta esant
atmosferos slégiui, azoto dujy sraute (20 cm’/min).

_. L o
temperatiirai ir tesiasi iki 225 °C. Temperatiiros kélimo greitis 10 °C/min.

Medziagos liekana yra ~ 8 %, o

tai yra maziau, nei CdO kiekis (21,6 %), kuris galéty susiformuoti kaip pilno
medziagos skilimo produktas. Tai parodo, kad medziagos masés netektis atitinka du
artimus, daugmaz lygiagreciai vykstancius procesus, esant 150-225 °C temperatiirai:
medziagos sublimacija (~ 65 %) ir skilimas (~ 35 %). Stebima masés netektis yra
vienos pakopos, o tai leidzia manyti, kad TMEDA neatskyla nuo medziagos pries
jai iSgaruojant. Medziagos sublimacijos ir skilimo temperatiry panasumas yra
palankus oksidy auginimui aerozoliy pirolizés buidu. Kadangi Cd(thd),(TMEDA)
junginio skilimo temperatiira yra gana zema, egzistuoja galimybé nusodinti CdO ir

kitus misrius kadmio oksidus, esant palyginti zemai temperatiirai.

Cd(thd); miSiniy su Sn MO junginiais tirpaly stabilumas buvo nepakankamas.
Tuo tarpu, jo aduktas su TMEDA davé gana stabilius tirpalus miSinyje su
Sn(Bu),(acac),, tirpikliu naudojant monoglima. Todél Cd,SnO4 sluoksniy
nusodinimui buvo naudota Cd(thd),(TMEDA) ir Sn(Bu),(acac), pora, iStirpinta
monoglime. 27 a pav. matome, kad tokio tirpalo elektroninis absorbcijos spektras

beveik nekinta 1 h bégyje (ilgiau nematuota), o to pakanka nusodinimui atlikti.
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2.1.2. MO junginiai ir jy tirpalai InMQ4 (M = Ta, Nb, V) sluoksniy

nusodinimui.

InMO4 (M = Ta, Nb, V), In;4NiyTaO4 ir In;4«NixVO, sluoksniy nusodinimui
naudojome komercinius metaloorganinius junginius:
e Tantalo (V) etoksidas, Ta(OC,Hs)s = Ta(OEt)s;
e Tantalo (V) tetractoksiacetilacetonatas, Ta(OC,Hs)s(CH;COCHCOCH;) =
Ta(OEt)s(acac);
e Niobio (IV) 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptandionatas, Nb(thd)a;
e Vanadzio (III) acetilacetonatas, V(CH;COCHCOCH;3); = V(acac)s;
Taip pat naudojome miisy laboratorijoje susintetintus metaloorganinius junginius:
e Indzio (III) 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptandionatas, In(thd)s;
e Nikelio (II) 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptandionatas, Ni(thd),.
Pastarieji du MO junginiai buvo susintetinti ir i§gryninti pagal standartines, bet i$
dalies modifikuotas metodikas. Trumpi metodiky aprasymai pateikti Zemiau.
Tirpikliais naudoti monoglimas ir toluenas.

In(thd); sintezé ir gryninimas. | maiSoma indzio chlorido (2,93 g, 0,01 mol) ir

ligando thdH (5,52 g, 0,03 mol) tirpala 20 ml etanolio jpilama 10 ml 25 % amoniako
tirpalo. Po 1 h maiSymo, susidariusios nuosédos nufiltruojamos, plaunamos vandeniu,
dziovinamos, perkristalinamos i§ heksano. ISeiga 75 %, lyd.t. 171-173 °C. Elem.
analizé: rasta C 60,02 %, H 8,60 %, suskai¢iuota (C33Hs5704In) C 59,64 %, H 8,64 %.

Ni(thd), sintezé ir gryninimas. | maiSoma nikelio chlorido (2,38 g, 0,01 mol) ir

ligando thdH (3,68 g, 0,02 mol) tirpala vandens-etanolio miSinyje (1:1) ipilama 10
ml 25 % amoniako tirpalo. Po 1 h maiSymo, susidariusios nuosédos nufiltruojamos,
plaunamos vandeniu, dziovinamos, perkristalinamos i§ heksano. ISeiga 70 %, lyd.t.
222-223 °C.

InTaOy4 sluoksniy MOCVD nusodinimui buvo naudojami In(thd); - Ta(OEt)s
miSiniy tirpalai sausame toluene. Ta(OEt)s yra skystas, labai jautrus drégmei. Taciau
miSinio tirpalas buvo ruoSiamas bokse, sausoje inertinéje atmosferoje, ten pat
perpilamas | injektoriaus rezervuara ir sumontuojama injektoriaus sistema, kuri yra
hermetiska. Tada injektoriaus sistema su uzpildytu tirpalu iSimama i§ bokso ir
prijungiama prie reaktoriaus garintuvo. Taigi, paruoStas tirpalas neturi tiesioginio
kontakto su laboratorijos atmosfera, tod¢l jis islieka nepakites (visiSkai skaidrus)

paruo$imo ir nusodinimo procesy metu.
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Sudétingesné situacija yra aerozoliy pirolizés atveju, nes tirpalo perpylimo i
aerozolio generavimo indelj ir paties nusodinimo metu tirpalas kontaktuoja su oru ir
Ta(OEt)s tirpalas drumséiasi, susidarant kietiems hidrolizés produktams. Siomis
salygomis Ta(OEt)s netiko, todé¢l teko ieskoti stabilesnio junginio. Tam tikslui Zymiai

tinkamesnis buvo kietas komercinis Ta(OEt)4(acac).

In(thd); - V(acac)s;, In(thd); - Nb(thd), ir In(thd); - Ta(OEt)s(acac) miSiniy
tirpaly monoglime stabilumas buvo pakankamas aerozoliy pirolizés procesui atlikti.
27 pav. matome $iy tirpaly Sviesos absorbcijos spektus, kurie nedaug kinta 1 h bégyje
(ilgiau nematuota). Matuota neizoliuojant nuo oro, naudojant 1 mm storio kiuvetg.
Truputj greiciau kinta In(thd); - V(acac); tirpalai, taciau pirmas 10-15 min pokytis
visai nedidelis, o tokio laiko tarpo pakanka nusodinimui aerozoliy pirolizés metodu
atlikti. Naudojant tirpikliu toluena, gauti panasiis rezultatai. Ni(thd), tirpalai buvo
stabilts ilga laika abiejuose tirpikliuose.

Tirpikliai toluenas ir monoglimas, kurie buvo naudojami miusy darbe, buvo

dziovinami virinant su metaliniu natriu ir po to nudistiliuojant.

15
a ——Omin  Cdfthd)_(TMEDA) 0.0033 M — Omin In(thd)3 0.0003 M
10min 2 ;gm‘" V(acac)z 0.0002 M
| 20min min :
/ﬁ 20min - Sn{Bu)facac), 0.0017 M 4omin monoglyme, InfV = 1,5
1.04 | 60min  monoglyme, Cd/Sn=3 60min
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27 pav. Cd(thd),(TMEDA)-Sn(Bu),(acac), (a), In(thd); - V(acac); (b), In(thd); - Nb(thd), (c),
In(thd); - Ta(OEt),(acac) (d) misiniy tirpaly (monoglime) UV absorbcijos spektrai
priklausomai nuo laiko. Visoje matomos $viesos spektro srityje absorbcija (A) artima nuliui.
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2.1.3. Padéklai ir jy paruoSimas.

Cd>SnO4  sluoksniai  dazniausiai buvo auginami ant komerciniy
monokristaliniy silicio (100) padékly, tac¢iau palyginimui bei spektrofotometriniams
tyrimams sluoksniai buvo auginti ir ant Sviesai skaidriy padékly - monokristalinio R-
tipo safyro ir stiklo ploksteliy (Menzel-Glaser, Vokietija). Si ir safyro padéklai buvo
i§ Crystec, Vokietija.

InTaO4, InNbO4 ir InVO, sluoksniai buvo auginami ant monokristalinio
silicio (100) ir ant stiklo padékly. Prie§ darba padéklai buvo valomi heksanu
ultragarso vonel¢je, po to papildomai nuriebalinami verdanciu toluenu (virinami ~ 1

min tirpiklyje ir iSkélus palaikomi tirpiklio garuose).

2.2. SLUOKSNIU NUSODINIMO METODALI IR JRANGA.

Darbe sluoksniy nusodinimui buvo naudoti MOCVD ir aerozoliy pirolizés
metodai.

2.2.1. MOCVD metodas.

0, I vakuuminj
siurblj

Baratronas

Padéklo
/Iaikiklis

/ \ Elektriné
7 krosnis

PadéKJ h

| kompiuterj

Kaitini{' ~ F Injektorius
juosta /'
Gary
difuzoris
Ar ;L I vakuuminj
0, siurblj
Termopora

28 pav. Impulsinis-injekcinis MOCVD reaktorius, valdomas kompiuteriu. Kairéje - jo
supaprastinta schema, desinéje - jo nuotrauka.
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InTaO; ir In;«NiyTaO4 sluoksniai
MOCVD budu buvo nusodinti, panaudojant
Impulsinio injekcinio MOCVD modifikacija
[92-94] (PI-MOCVD, Pulsed Injection
MOCVD) ir vertikaly kar§ty sieneliy PI-
MOCVD reaktoriy. Sis reaktorius buvo

sukonstruotas ir sumontuotas misy

laboratorijos darbuotoju. MOCVD reaktoriaus

29 pav. MO junginiy tirpalo
o injekcijos §{ garintuvq  sistema,
PI-MOCVD  principas: lakus MO apjungianti  injektoriy,  tirpalo

kompleksas ~ arba  kompleksy — miSinys rezervuarq ir specialiq jungti su
inertiniy dujy linija.

principiné schema ir nuotrauka pateikta 28 pav.

iStirpinamas organiniame tirpiklyje. Tirpalas

supilamas | rezervuara, hermetiSkai sujungta su injektoriumi. Rezervuare sudaromas
papildomas Ar slégis (0,5 — 1,5 atm). Kompiuteriu valdomas elektromagnetinis
injektorius (29 pav.) mikrodozémis (2 — 10 mg) ipurskia tirpala i ikaitusi garintuva,
kuriame jos vakuume iSkart iSgaruoja (flash-evaporation). Garintuvo temperatira
nustatoma tokia, kad iSgaruoty tirpiklis ir visi kompleksai, bet Zemesneé, negu
kompleksy skilimo temperatiira. Susidar¢ garai dujuy (Ar + O) srautu neSami {
aukstos temperatiros nusodinimo sritj, kur ant karSto padéklo pavirSiaus kompleksai
skyla ir formuojasi oksido sluoksnis. Nesuskilg garai ir dujiniai skilimo produktai

iSsiurbiami i reaktoriaus ir sukondensuojami skysto azoto gaudykléje.

30 paveiksle pavaizduotos pagrindinés prie padéklo vykstancdio MOCVD

proceso stadijos: a) MO junginiy molekuliy difuzija i§ gary srauto prie padéeklo, per

difuzinj sluoksnj, pazymét
¢ b prmyneR [|[[|::> Gary srautas
punktyrine linija, b)

molekuliy  adsorbcija  ant D) .Sah}:tin‘iq skilimo produkty
1 _I pasiSalinimas

padéklo pavirSiaus, +) e

-~

heterogeniné MO junginiy a) difuzijal

i)

)
| ]d) difuzija
)

skilimo reakcija, dalyvaujant © 0,
1% CEVVEIEE pyadsorbeija\ -, |

deguoniui, d)  Salutiniy

reakcijos produkty c)skilimas e)pavirsine f) sluoksnio
e gen . difuzija augimas
desorbcija ir ju difuzija nuo ! &

e C e o ™ 30 pav. MOCVD proceso prie padéklo schema.
pavirSiaus bei iSneSimas i$
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reakcijos zonos, €) atomu pavir§iné difuzija, agregacija bei uzuomazgy susidarymas,

f) oksido kristalinés struktiiros susidarymas ir sluoksnio augimas.

Pagrindiniai PI-MOCVD privalumai prie§ klasikini MOCVD, kuriame

garinami kieti MO junginiai, yra tokie:

e MO kompleksy tirpalas laikomas Saltai ir jpurSkiamas | kaSta garintuva
mikrodozémis. T.y., MO kompleksai kaitinami labai trumpai, taip iSsprendziama
metaloorganiniu  kompleksy nestabilumo problema kaitinant, daZznai lemianti
nepakankama proceso pasikartojamuma.

e Kadangi tirpalo mikrodoz¢ iSgaruoja iSkart ir visiskai, gary fazés sudétis atitinka
tirpalo sudéti, o pastaraja nesunku kontroliuoti.

o Injektoriaus valdymas kompiuteriu leidzia tiksliai reguliuoti injektoriaus
pagrindinius parametrus — impulso laika ir dazni. Tai suteikia galimybe gana tiksliai
reguliuoti metaloorganiniy kompleksy dozavima ir tiekimo greiti, gary slégi ir
sudéti, sluoksnio augimo greiti ir stori, pagerinti sluoksniy savybiu
atsikartojamuma.

e Naudojant kelis injektorius, vienu metu galima in-situ auginti daugiasluoksnes
struktiiras.

MO junginiy tirpalo mikrodozavimui ir injekcijai { garintuva naudoti misy
tikslams pritaikyti preciziniai Bosch firmos injektoriai, skirti kuro injekcijai

Siuolaikiniuose automobiliuose. Garintuvo konstrukcija leidzia prijungti, jei reikia,

iSkart tris injektorius, pvz., daugiasluoksniy struktiiry auginimui.

Reaktoriuje garintuvas, gary transporto takai ir nusodinimo zona buvo kaitinami
rezistyviniu biidu (iSorinés kaitinimo juostos ir apie 1 kW iSorin¢ vamzdiné krosnis).
Temperatiira jvairiose zonose buvo matuojama chromelio — aliumelio termoporomis,

reguliuojama Omega termoreguliatoriais (1 © tikslumu).

Dujy srautai buvo reguliuojami, naudojant Omega Engineering firmos (JAV)

duju masés srauto reguliatorius.

Vakuumui sudaryti naudotas forvakuuminis siurblys, o slégis reaktoriuje
matuotas Baratron‘u (MKS, JAV), 0,1 Torr tikslumu. Slégiui reaktoriuje reguliuoti

naudotas specialus VAT firmos (Sveicarija) ventilis.
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Injektoriy valdymui buvo pagaminta speciali kompiuteriné ploksté ir

elektroninis blokas, sukurta valdymo programa.

IS reaktoriaus iSeinantiems garams ir dujiniams skilimo produktams surinkti

buvo naudojama speciali skystu azotu Saldoma gary gaudyklé.

2.2.2. Aerozoliy pirolizé.

Siame darbe paprastu aerozoliy pirolizés biidu buvo auginami visy tirty
medziagy sluoksniai. Buvo naudota aerozolio generavimo ultragarsu jranga. Naudotas
Maskvos universitete pagamintas ultragarso generatorius (2,56 MHz) ir jgaubta
pjezokeramika, pastaroji imontuota i laboratorijoje pagaminta specialy inda aerozoliui

generuoti, sujungta su tirpalo lygio reguliatoriumi (31 pav.).

Dujy srauto
reguliatoriai

<« O,

Aerozolis

Tirpalas Tirpalo lygio

reguliatorius

Pjezo-
keramika

31 pav. Nusodinimo aerozoliy pirolizés biidu schema (kairéje) ir jrangos nuotrauka
(desinéje).

MO junginiy tirpalas buvo patalpinamas { tirpalo lygio reguliavimo indeli, i$

kurio dalis tirpalo pereina { aerozolio generavimo indeli.
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Ultragarsinis generatorius sukuria kintamos srovés itampa, kurios daznis
atitinka pjezoelektrinio elemento rezonansini dazni. [gaubtas pjezoelektrinis
elementas pradeda virpéti Siuo dazniu, sukelta akustiné banga pereina skysti ir jo
pavirSiuje sudaro bangavimus, o indo centre sufokusuotos akustinés bangos
suformuoja fontana. VirSijus tam tikra ribini intensyvuma, prasideda skyscio
dispergavimas i aerozoli. Pakélus intensyvuma dar daugiau, pradedamas generuoti
tolygus ir stabilus aerozolis. Esant Sioms salygoms, egzistuoja koreliacija tarp skyscio
fiziniy savybiy, ultragarso signalo daznio bei vidutinio aerozoliy laSeliy dydzio, kuria

apraso (1) formulé [95]:

d = 0,34(8mo/pf?)'?, (1)

kur d — skyscio laSelio skersmuo, ¢ — skyscio pavirSiaus jtemptis, p — skyscio tankis, f
— ultragarso daznis. Miisy darbe naudotam tirpikliui (1,2-dimetoksietanui)

apskaiciuotas vidutinis aerozolio laseliy dydis buvo d ~ 3,4 — 3,6 um.

Nusodinimo eiga aerozoliy pirolizés metodu buvo tokia. Nuplautas padéklas
priklijuojamas Ag pasta # 4922 (Du Pont, JAV) prie krosnies pagrindo, pagaminto i§
nerudijancio plieno ir jjungiamas krosnies kaitinimas. lkaitus padéklui paruoSiamas
MO junginiy tirpalas, jis supilamas i tirpalo lygio reguliavimo indeli, i$ kurio dalis
tirpalo pereina i aerozolio generavimo indeli. Per aerozolio generavimo inda su
tirpalu ir per vamzdzius, jungiancius ji su nusodinimo kamera, paleidziamas N, arba
Ny+0O; duju srautas. Stabilizavus dujy srauta ir padéklo temperatira, jjungiamas
ultragarsinis generatorius. Susidarantis aerozolis dujy srautu neSamas prie ikaitusio
padéeklo, kur vyksta tirpiklio ir MO junginiy garavimas, MO kompleksy skilimas ir
oksido plévelés augimas.

Baigus procesa, pirmiausia nutraukiamas aerozolio generavimas ir keleta
minuciy leidziamos tik N, dujos. Po to gauta plévelé palickama trumpai atkaisti ore

esant tai paciai temperatirai ir 1étai atauSinama ore.

Krosnies temperatira buvo matuojama ir reguliuojama, panaudojant
chromelio —aliumelio termopora ir programuojama termoreguliatoriy 16A3020
(LOVE Controls Division, Dwyer Instruments Inc., JAV). Azoto ir deguonies srautai

buvo reguliuojami srauto reguliatoriais FMA — A2409 (OMEGA, JAV).
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Jei naudojami lakiy MO junginiy tirpalai, tada aerozoliu pirolizés metodas
faktiskai tampa supaprastinta MOCVD modifikacija, nes aerozolyje esantis tirpiklis ir
MO kompleksai pavirsta | garus prie padéklo pavirSiaus, tad sluoksnio augimas
vyksta i§ gary, skylant juose esantiems MO junginiams. Skirtingai nuo zemo slégio
MOCVD, c¢ia procesas vyksta esant atmosferiniam slégiui, todé¢l nereikalinga brangi
vakuuminé jranga. Taigi, aerozoliy pirolizés metodas yra paprastesnis ir pigesnis.
Zemo slégio MOCVD jgyja akivaizdy pranaguma, kai reikia gauti aukstos kokybeés
epitaksinius funkciniy oksiduy sluoksnius specialiems poreikiams. Taciau aerozoliy
pirolizé gali buti pranaSesné tuo atveju, kai reikia gauti polikristalinius sluoksnius
paprastu ir nebrangiu keliu, tuo paciu pasiekiant ir didelius augimo greic¢ius. Buvo
tikimasi, kad miisy pasirinkty sluoksniy nusodinimui aerozoliy pirolizés metodas gali
duoti pakankamai gerus rezultatus, taip iSvengiant brangios vakuminés irangos

panaudojimo.

2.3. SLUOKSNIU TYRIMO METODALI IR J[RANGA.
Nusodinty plony sluoksniy savybéms tirti buvo naudota:

e Rentgeno spinduliy difrakcija (Bruker D8 arba Philips difraktometrai) — sluoksniy
fazinei sudéciai ir mikrostruktiirai tirti.

e Optiné mikroskopija (LEITZ mikroskopas) — preliminariems pavirSiaus
morfologijos tyrimams.

e Atomines jégos mikroskopija (Digital Instruments Multimode Scanning Probe
Microscope) — sluoksniy pavirSiaus morfologijos tyrimams, pavirSiaus Siurk§tumo
ir ploto ivertinimui.

e Profilometrija (profilometras Tailor-Hobson) — sluoksniy storiui nustatyti.

e Skenuojanti elektronin¢ mikroskopija (SEM) ir Rentgeno spinduliy energetinés
(EDS) ar banginés (WDS) dispersijos spektroskopiné analizé (PEM-100 arba XL-
30ESEM mikroskopai su analizatoriais) — sluoksniy pavirSiaus morfologijos ir
elementinés sudéties tyrimams.

e Fotoelektrony spektroskopija - XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) -
sluoksniy kiekybinei analizei ir atomu oksidacijos biuisenai nustatyti. Naudotas

RIBER LAS200 prietaisas.
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e Elektronin¢ spektroskopija matomoje - UV srityje (Perkin Elmer UV/VIS
Lambda 35) — sluoksniy Sviesos absorbcijos/pralaidumo spektrams iSmatuoti, taip
pat MO junginiy tirpaly stabilumui laike tirti.

e Elektrocheminio impedanso spektroskopija - Cd,SnO,; sluoksniy dvigubojo
elektros sluoksnio talpos tyrimams. Elektrocheminiy tyrimy celé buvo
suprojektuota ir tyrimai atlikti VU Fizikinés chemijos katedroje. Elektrocheminiai
matavimai buvo atlikti, naudojant jranga PGSTAT 302 kartu su FRA 2 moduliu
elektrocheminio impedanso spektroskopijai (Autolab, Utrecht, Olandija)

e Cikliné¢ voltamperometrija - Cd>SnO4 sluoksniy elektrokatalitiniam aktyvumui
fvertinti. Buvo naudota ta pati jranga kaip ir elektrocheminio impedanso
spektroskopijai.

e Kontaktinio kampo matavimai buvo atlickami, naudojant savadarbe iranga, taip
pat 125 W Xe lempa apsSvietimui ir silicio fotodioda fotony detekcijai (CERMAX
PE175BUYV i§ CVI, Spectra Physics model 407A) — preliminariam InTaOy ir In;.
xNixTaOy4 sluoksniy fotokatalitinio aktyvumo jvertinimui.

e Fotodegradacijos tyrimai - InTaOy, In; «\NiyTaOy4, InVOy ir In; 4\NiyVO4 sluoksniy
fotokatalitiniam aktyvumui jvertinti (jranga aprasyta zemiau).

o Keturiu kontakty jranga — Cd,SnOj sluoksniu elektrinio laidumo matavimams.
Matavimo sistema sudaré Stanford Research Systems SR830 DSP signaly
generatorius su selektyviu signaly stiprintuvu ir laboratorijoje sukonstruotas

keturiy kontakty pavyzdZzio laikiklis.

2.3.1. Cd;SnOy sluoksniy elektrocheminio impedanso spektroskopija

Cd,Sn0O4 elektroduy dvigubojo elektros sluoksnio talpos buvo nustatomos
elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS) metodu. Tyrimai buvo atlikti VU
Fizikinés chemijos katedroje (dr. A. Valilinien¢, prof. G. Baltriinas), nustatant
Cd>SnO4 sluoksniy (elektrody) EIS priklausomybes nuo elektrodo potencialo,
naudojant Fizikinés chemijos katedroje suprojektuota elektrocheminiy tyrimy celg,

bei matematiskai modeliuojant elektrocheminio impedanso spektrus.

Matavimams buvo naudota 0,5 ml talpos celé (32 pav.), kuria sudaro

tefloniné plokstelé (1) su kiaurymémis (2) priverzimui; ant jos padétas silicio arba
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32 pav. Elektrocheminé celé. 1 — tefloninis pagrindas (50x30x10 mm), 2 — priverzimo
kiaurymés (o 4 mm), 3 — padéklas (10x10 mm) su metalooksidiniu sluoksniu, 4 — auksiné
folija (30 um storio) su kiauryme (o 7 mm), 5 — tarpiné (iSorinis diametras o 8 mm, vidinis
diametras o 6 mm), 6 — tefloniné plokstele (50x30x15), 7 — kiaurymé (diametras o 6 mm).

safyro padéklas (3) su virSuje suformuotu Cd,SnO4 sluoksniu; auksiné folija (4)
uztikrina iSorini elektrini kontakta su tiriamuoju metalooksidiniu elektrodu; tarpiné
(5) prispaudzia folija, kartu uztikrindama celés hermetiskuma; tefloningje ploksteléje
(6) esanti kiaurymé (7) skirta elektrolitui ir pagalbinio bei palyginamojo elektrody
privedimui. Per kiaurymes (2) abi tefloninés plokstelés suverziamos keturiais
varzteliais. Pagalbinis elektrodas - Pt viela, palyginamasis — siauru kapiliaru
privestas, sociu KCI tirpalu uzpildytas Ag/AgCl elektrodas (jo atzvilgiu ir pateikiami

visi tirilamojo elektrodo potencialai).

Kintamos srovés daznis buvo kei¢iamas nuo 7 Hz iki 3000 Hz. Elektrolitu
buvo naudojamas artimas biologinéms sistemoms buferinis tirpalas: 0,1 M NaCl, 0,01

M NaH,POyir NaOH — iki pH = 7. Spektrai buvo matuojami — 0,6 + 1,3 V srityje.

2.3.2. Redokso reakcijy ant Cd;SnOy elektrody tyrimas

Siekiant iSsiaiskinti realy susintetinty kadmio stanato sluoksniy (elektrody)
elektrokatalitini  aktyvuma, buvo nustatytos ciklinés voltamperometrinés
priklausomybés ir impedanso spektrai kelioms skirtingus standartinius potencialus

turinioms redokso sistemoms: heksacianoferatas (II) K4Fe(CN)g, safraninas T,
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heminis redokso baltymas (citochromas C). Visoms Sioms sistemoms buvo
iSmatuotos ciklinés voltamperogramos, esant potencialo skleidimo greiiams: 5; 7;

10; 15; 20 mV/s.

2.3.3. Fotokatalitinio aktyvumo tyrimai

Fotokatalitinis medZziagy aktyvumas gali biiti tiriamas {vairiais metodais,
pavyzdziui, tiriant tiesioging katalizatoriaus itaka vandens skaidymui arba jvairiy
junginiy fotodegradacijai, veikiant UV arba matoma Sviesa. Naudojamas ir vandens
kontaktinio kampo pokyCio matavimas ant fotokatalizatoriaus pavirSiaus, t.y.
medziagos hidrofiliniy savybiy pakitimas veikiant Sviesa, nes tai yra tiesiogiai susij¢

su fotokatalitiniu aktyvumu.

Kontaktinio kampo matavimai buvo atlikti preliminariam InTaO4 ir In;
«NixTaOy4 sluoksniy, gauty MOCVD biidu, fotokatalitinio aktyvumo jvertinimui.
Eksperimentai buvo atlikti Sevilijos ICMS institute.

Apsvietimui buvo naudota 125 W Xe lempa, o silicio fotodiodas naudotas
fotony detekcijai. Lempos Sviesos galia buvo kalibruojama, naudojant silicio
fotodioda fotony detekcijai (Spectra Physics model 407 A). Maksimalus fotonu
srautas (sudarytas i§ UV ir matomos Sviesos, bei dalies IR spektro), iSmatuotas
pavyzdzio pozicijoje buvo 1,35 W/cm®. Tiriant matomos 3viesos itaka vandens
kontaktiniam kampui ant fotokatalizatoriaus pavirSiaus, buvo naudojamas filtras,
eliminuojantis UV §viesos spektro dali. Tuo tarpu, tiriant UV $viesos itaka, filtras

btidavo tiesiog pasalintas, o fotokatalizatorius buvo veikiamas UV ir matoma Sviesa.

Kontaktinio kampo matavimai buvo atliekami, ant apSviesto
fotokatalizatoriaus pavirSiaus padedant vandens laselius. Vandens kontaktinio kampo

nustatymo paklaida buvo apie 5 °.

Fotodegradacijos metodas. o oH,

il
Fotodegradacijos budu buvo  cn3 - e

1Stirtas InTaOy4, Ini4NixTaOy4, InVO4 ir N y e

In;xNix VO, sluoksniy, gauty aerozoliy
o o 33 pav. Metileno mélio struktiriné formule.
pirolizés budu, fotokatalitinis

aktyvumas. Sie eksperimentai buvo atlikti Barselonos ICMB institute.
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34 pav. Kairéje - neriidyjancio plieno konteineris, kuriame jmontuotas $viesos Saltinis ir
magnetinis maisiklis. DeSinéje - reakcijos indas su fotokatalizatoriaus pavyzdziu ir

metileno mélio tirpalu.

Buvo tiriama tiazininio dazo metileno mélio (33 pav.) vandeninio tirpalo (10 ~
M) spalvos degradacija UV $viesoje, esant fotokatalizatoriui. Sviesos 3altiniu naudota
gyvsidabrio lempa (Philips HPV 125 W). Monochromatinés Sviesos (A ~ 365 nm)
intensyvumas sluoksnio pavirsiuje buvo 0,2 mW/cm?.

Eksperimentams buvo naudota gana paprasta jranga. Ji sudaryta i§
neriidijan¢io plieno konteinerio, kuriame patalpintas Sviesos Saltinis, magnetinis
maisiklis, reakcijos indas dvigubomis sienomis (34 pav.), per kuri nuolat cirkuliuoja

vanduo, ausindamas metileno mélio tirpala su pavyzdziu.

Pradzioje i reakcijos inda buvo idedamas fotokatalizatoriaus pavyzdys ir
ipilama 30 ml 10 ° M vandeninio metileno mélio tirpalo. Fotokatalizatorius ir tirpalas
buvo laikomi 10 min tamsoje, kad nusistovéty adsorbcijos - desorbcijos
pusiausvyra. Pamatuojama tirpalo absorbcija (0 min). Tuomet jjungiamas $viesos
Saltinis ir uzdaromos konteinerio durys. Tirpalas buvo maiSomas magnetiniu

maiSikliu ir sekamas Sviesos absorbcijos (proporcingos dazo koncentracijai tirpale)
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kitimas laike. Tirpalo absorbcija 08 : s .
buvo matuota po 10, 30, 60, 120,
180, 240 ir 300 min nuo $viesos ]

>
Saltinio jungimo pradzios, $ 04

T 1 B
spektrofotometru %
(ThermoSpectronic, Helios < o2 :
Gamma), esant A = 665 nm (t.y.

0 —_—

metileno mélio Sviesos absorbcijos o00 300 400 A0O0 60 700 800

. . Bangos il iS, nm
maksimumas, kai A = 665 nm, 35 gos g

pav), oro atzvilgiu. 35 pav. Metileno mélio sviesos absorbcijos

spektras.
Palyginimui buvo atliktas ir savaiminés metileno melio tirpalo

fotodegradacijos eksperimentas, be fotokatalizatoriaus.

Daugelio organiniy junginiy fotodegradacijai aprasyti naudojama Langmuir-

Hinshelwood kinetiné lygtis [96]:
r = -dc/dt = kKe /(1 + Kc) (2)

Cia K - Langmuir konstanta (L/mol), r - reakcijos greitis (mol/Lmin), ¢ —
reagento pusiausvyriné koncentracija (mol/L), t — laikas (min), k — reakcijos greicio
konstanta (L/min). Kai reagento koncentracija yra labai maza, Si lygtis gali biiti

supaprastinta (pseudo-pirmo laipsnio reakcija):
R =-dc/dt=kec 3)
Integruota forma (4): Inco/c =kt

Cia t — veikimo Sviesa laikas (min), k — pseudo 1 laipsnio reakcijos greic¢io
konstanta, ¢ — dazo momentiné koncentracija laiku t , ¢o — pradiné dazo koncentracija

(kai t = 0).
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3. TYRIMU REZULTATAI

Darbe atliktus tyrimus galima formaliai iSskirti i kelias grupes: technologiniai
tyrimai, skirti geros kokybés pasirinkty oksidy sluoksniy nusodinimui, ir detaliis
nusodinty sluoksniy savybiu tyrimai, taip pat ir funkciniy savybiy, svarbiy sluoksniy
praktiniams taikymams. Realiai abi tos tyrimy kryptys glaudziai susijusios, nes tik
kartu tiriant nusodinimo salygu itaka gaunamy sluoksniy savybéms, galima surasti
geriausias technologines salygas reikalingy savybiy sluoksniams gauti.

Aerozoliy pirolizés metode, kuriame naudojami lakiis MO junginiai,
svarbiausi faktoriai, jtakojantys sluoksniy augimo greitj, elementing ir fazing sudéti,
kristaliSkuma ir kitas sluoksniy savybes yra Sie:

MO junginiy savybés,

tirpiklis,

padéklo temperatiira,

MO junginiy koncentracija tirpale,

MO junginiy santykis tirpale,

aerozolio generavimo greitis ir aerozolio laseliy dydis,

duju neséju srautas bei sudétis (deguonies dalis dujose),

atstumas tarp padéklo ir aerozolio i$¢jimo i$ transporto vamzdzio angos,

padéklas.

MO junginiy savybés, lakumas ir terminis stabilumas, lemia, kokiame atstume
nuo padéklo i$ aerozolio susiformuoja MO junginiy gary fazé ir kaip greitai tie
junginiai skyla prie padéklo, tai itakoja sluoksnio augimo greitj. Tirpiklio savybés
lemia aerozolio generavimo greitj, esant pastoviai generatoriaus galiai. Tirpalo
koncentracija, kartu su aerozolio generavimo grei¢iu, lemia MO junginiy
koncentracija garuose prie padéklo, vadinasi, ir sluoksnio augimo greiti. Atstumas
tarp padéklo ir aerozolio i8¢jimo angos, kartu su duju-nes¢juy srauto dydziu, lemia
temperatiirin gradienta prie padéklo, nuo kurio, savo ruoztu, priklauso MO junginiy
skilimo salygos, itakojancios augimo greitj ir sluoksnio sudéti. MO junginiy skilima
skatina deguonis neSanciose dujose, todél turi buti parinkta minimali reikalinga
deguonies koncentracija, kad junginiy skilimo procesas vykty pakankamai greitai, bet
ne per greitai (ne per anksti). Daugiakomponencio oksido sluoksnio sudétj labiausiai

itakoja tirpalo sudétis, t.y., MO junginiy santykis tirpale. D¢l skirtingo MO junginiy
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lakumo ir terminio stabilumo, sluoksnio sudétis dazniausiai nesutampa su pradinio
tirpalo sudétimi. Todél, norint gauti gryna stechiometrinio oksido faz¢ sluoksnyje,
tirpalo sudétis turi buti kruopsciai parenkama. Nemaza itaka daro ir padéklas, ant
kurio dengiamas oksido sluoksnis, nes jis itakoja sluoksnio mikrostruktiira
(polikristalinis ar epitaksinis sluoksnis, kristality dydis, kristality orientacija) ir
sluoksnio pavirSiaus morfologija, o nuo to gali priklausyti ir kitos sluoksnio savybés
(pvz., funkcinés).

Taciau pats svarbiausias faktorius yra padéklo temperatiira. Esant pastovioms
kitoms salygoms, keiciant padéklo temperatiira keiciasi temperatiiros gradientas prie
padé¢klo, difuzinio sluoksnio storis, MO junginiy skilimo grei¢iai, atomy migracijos
greiCiai padéklo pavirSiuje, vadinasi, ir sluoksnio elementiné bei faziné sudétis,
augimo greitis ir kristaliSkumas, mikrostrukttra, pavirSiaus SiurkStumas, kitos
sluoksniy savybés (elektringés, optinés, ....).

Visu minéty faktoriy itaka yra tarpusavyje susijusi, todél ju visy parinkimas
(optimizavimas) yra sudétingas uzdavinys. Tod¢l, siekiant sumazinti detaliai tiriamy
parametry skaiCiy, pirma preliminariai parinkome (eksperimentiSkai ar teoriSkai)
vienus parametrus (MO junginiai, tirpiklis ir tirpalo koncentracija, aerozolio
generavimo greitis, neSanciy duju sudétis ir srauto greitis, geometriniai parametrai,
padéklai), o po to, ju nebekeiCiant, detaliai iStyréme svarbiausiy parametry jtaka
(padéklo temperatiira ir tirpalo sudétis), keiciant juos tam tikrose ribose.

Naudojant Zemo slégio MOCVD metoda, pagrindiniai veikiantys faktoriai yra
panasis, kaip ir aerozoliy pirolizés metode, jei abiem atvejais naudojami lakiis MO
junginiai (abiem Siais atvejais sluoksnio augimas vyksta i§ gary fazés). Taciau
MOCVD metode prisideda keli nauji itakojantys parametrai, tarp kuriy reikéty isskirti

slégi reaktoriuje ir MO junginiy iSgarinimo temperatiiras.

3.1. Cd;SnO4s SLUOKSNIU NUSODINIMAS AEROZOLIU
PIROLIZES BUDU IR SLUOKSNIU TYRIMAS.*

Cd,SnOy sluoksniai buvo nusodinami aerozoliy pirolizés biidu, naudojant MO

junginius Cd(thd),TMEDA ir Sn(Bu)x(acac),, kuriy miSinio tirpalai buvo ruoSiami

* Sie tyrimai buvo atliekami, bendradarbiaujant su VU ChF Fizikinés chemijos katedros ir
BChl mokslininkais, kartu vykdant LVMSF remiama projekta ,,Nauji puslaidininkiniai

metalooksidiniai elektrodai bioelektrokatalizei®.
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monoglime. Prie§ Cd,SnO4 sluoksniy nusodinima, pradzioje buvo iStirtos
individualiy oksidy CdO ir SnO; sluoksniy nusodinimo aerozoliy pirolizés budu
galimybés. Zinant individualiy oksidy nusodinimo ir kristalizacijos salygas bei

augimo greicius, lengviau yra parinkti kompleksinio oksido nusodinimo salygas.

3.1.1. SnO; ir CdO oksidy nusodinimas.

Kai kurie nusodinimo parametrai buvo preliminariai parinkti eksperimentiskai
ir uzfiksuoti: atstumas tarp padéklo ir aerozolio i$¢jimo vamzdzio galo 3 cm, bendras
nesanciy dujy srautas (N, + O,) 5 I/min, O, dalis 10 %, aerozolio generavimo greitis
2,5 ml/min, MO koncentracija tirpale 0,01 M. IStirta padéklo temperatiiros jtaka
sluoksniy augimo greiciui ir kristaliSkumui.

36 paveiksle pateiktos abieju oksidy augimo greiciy priklausomybés nuo

nusodinimo temperattiros. SnO, sluoksniai gerai augo esant gana placiam nusodinimo

temperatiros intervalui (300- i

palyginti Zemai 300-400 °C

o . e~ 0
650 °C), augimo greiciui E . /n O/
didéjant kartu su_ padéklo = o ><D
o
temperatiira. CdO sluoksniai £ 8 / \
0
greitai  auga, tik esant G 6 o .
S)
o
£
[®)]
=0
<

4
temperatiirai. Esant , ) —o—CdO
. . . — O —
aukstesnei nusodinimo Sno?
0 T T T T T T T
temperatiirai (> 400 °C), CdO 300 350 400 450

. . T(°C)
augimo  greitis  pradeda

. 36 . CdO ir SnO ] t Si padékl il
mazéti, nes Cd(thd),TMEDA pav ir SnO; augimo ant Si padékly greicio

priklausomybés nuo nusodinimo temperatiiros.
pradeda skilti per anksti, o

esant 500 °C temperatirai, sluoksniai beveik nebeauga. Visa tai rodo, kad
Sn(Bu)>(AcAc), junginys yra termiskai stabilesnis, nei Cd(thd),TMEDA.
Rentgenodifrakciniai tyrimai parodé¢ (37 pav.), kad polikristalinés, gerai
iSsikristalinusios, kubinio CdO plévelés gali biiti uzaugintos esant Zemai 300-400 °C
temperatirai, o CdO plévelés, nusodintos esant 300 °C temperatiirai, buvo netgi (200)
tekstiiruotos. Tuo tarpu, SnO, sluoksniai, uzauginti esant 350 °C temperatiirai, buvo

labai blogai iSsikristaling, beveik amorfiniai, o sluoksniai, gauti esant 400-450 °C
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37 pav. CdO (a) ir SnO; (b) sluoksniy, nusodinty ant Si padékly esant skirtingai
temperatiirai, Rentgeno difraktogramos. Sluoksniy storis 150-200 nm.

temperatirai, buvo polikristaliniai, tetragoninés SnO, fazes.
3.1.2. Cd,SnOg4sluoksniy nusodinimas.

Dviejy oksidy augimo grei¢iy palyginimas (36 pav.) rodo, kad esant 400 °C ju
augimo greiciai yra artimiausi. Esant §ioms salygoms, auga kristaliniai abiejuy oksidy
sluoksniai. Galima padaryti iSvada, kad 400 °C temperatira turéty buti optimali
kompleksinio oksido Cd,SnO4 sluoksniy auginimui, taigi, ji ir buvo pasirinkta
Cd,Sn0Oy pléveliy nusodinimams.

I8 36 paveikslo taip pat galima padaryti tokia preliminaria i§vada: norint, kad
Cd ir Sn santykis kompleksinio oksido sluoksnyje biity lygus 2, tirpale §is santykis
turéty biiti kazkiek didesnis. Taciau auginant nauja, kitokios struktiiros ir tankio
kompleksing medziaga i§ dvieju junginiy gary miSinio, elementy santykis tirpale
nebitinai bus suriStas su santykiu sluoksnyje taip pat, kaip dvieju atskiry oksidy

augimo greiciai. Kaip jau buvo minéta, aerozoliy pirolizés biidu nusodinty

72



kompleksiniy pléveliu sudétis dazniausiai nesutampa su tirpalo sudétimi. Tokiu
atveju, pradzioje turi buti eksperimentiskai nustatytas sarySis tarp tirpalo ir sluoksnio
sudéties.

Tuo tikslu, buvo atlikta serija Cd-Sn-O sluoksniy nusodinimy, esant
panaSioms nusodinimo salygoms, kaip CdO ir SnO; atveju (5 lentel¢), ir esant 400 °C
temperattrai, keiciant tik Cd(thd),TMEDA ir Sn(Bu),(AcAc), junginiy molini
santyki tirpale placiame intervale nuo 0,8 iki 4. Cd ir Sn santykis uZaugintuose

sluoksniuose buvo nustatytas, panaudojant EDS analizg. 38 pav. pateiktas sarysis

3 lentelé. SnO,, CdO ir Cd,SnO, pléveliy nusodinimo aerozoliy pirolizés bidu sqlygos.

Nusodinimo salygos CdO SnO, Cd-Sn-0

MO junginys Cd(thd),TMEDA | Sn(Bu),(AcAc), | Cd(thd),TMEDA,
Sn(Bu),(AcAc),

Tirpiklis Monoglimas Monoglimas Monoglimas

Koncentracija, M 0,01 0,01 Cd+Sn=0,02

Nusodinimo temperatiira, °C | 300 - 450 300 - 650 400

Azoto srautas, I/min 4,5 4,5 4.5

Atstumas*, cm 3 3 3

Deguonies srautas, I/min 0,5 0,5 0,5

Cd/Sn santyKkis tirpale - - keiciamas

Padéklas Si (100) Si (100) Si (100), R-tipo
safyras, stiklas

Augimo greitis, nm/min 8,5-10,5 6-11,5 10-20

Atstumas* - atstumas nuo aerozolio transporto vamzdzio galo iki padéklo.

45 T r T x T T T

4.0 A O - -4

3,51 g
()]
= 3,01 3 G
g, £
S N

—

o 2.0 2
5 15 s
@t o)
T 1,04 S =
3 &

0,51 o)

0,0 T T T T T T D

1 2 3 | 4
Cd / Sn tirpale

38 pav. Sluoksniy sudéties (M) ir savitosios varzos (0) priklausomybés nuo tirpalo
sudeéties. Sluoksniy nusodinimo temperatiira 400 °C.
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tarp Cd/Sn atominio santykio tirpale ir sluoksnyje, taip pat sluoksnio varzos
kitimas nuo Cd/Sn santykio tirpale. Matome, kad Cd/Sn santykis pléveléje beveik
tiesiSkai priklauso nuo Cd/Sn santykio tirpale, taciau plévelése Cd/Sn santykis visada
maZesnis, negu tirpale. Si priklausomybé rodo, kad norint sluoksnyje gauti
stechiometrini Cd/Sn santyki (Cd,SnOy4 atveju lygu 2), Cd/Sn santykis tirpale turéty
biti artimas 3.

EDS analize buvo nustatyta, kad Cd,SnO4 plévelése yra maziau nei ~ 2 at. %
anglies, kas atitinka anglies nustatymo riba EDS analizés btiidu. Nors EDS analizé
néra tikslus metodas anglies kiekiui sluoksniuose jvertinti, taciau analizés rezultatas
leidzia daryti iSvada, kad aerozoliy pirolizés biidu uzauginty Cd,SnO4 sluoksniy
uzterSimas anglimi yra nedidelis.

G. Haacke nuomone, Cd;SnO4 sluoksniy elektrinis laidumas labai priklauso
nuo ju kristaliSkumo ir nuo pasaliniy faziy egzistavimo [37]. Jis nustaté, kad pasaliniy
faziy, tokiy kaip CdSnOs ar SnO,, susidarymas mazina Cd,SnO4 sluoksniy elektrini
laiduma, taigi, mazina ir laisvyju elektrony koncentracija. X. Wu magnetroninio
dulkinimo metodu pavyko nusodinti vienfazius, polikristalinius Cd,SnO, sluoksnius
[22]. Nustatyta, kad geréjant sluoksniy kristaliSkumui, didéja kravininky
koncentracija ir ju judrumas. Taigi, norint, kad Cd,SnO4 sluoksniai pasizyméty
geromis elektrinémis savybémis, jie turi buti vienfaziai ir gerai iSsikristaling.

Nusodintiems sluoksniams buvo atlikti XRD tyrimai (39 pav.). Nustatyta, kad
Cd,SnO4 plévelés, uzaugintos esant 400 °C temperatirai, i$ tirpalo, kuriame santykis
Cd/Sn = 3, turi gryna kubing Cd,SnO4 fazg. Rentgeno difraktogramose nematyti jokiy
pasaliniy faziy smailiy. Cd,SnQO4 fazés smailés yra Siek tiek pasislinkusios i didesniy
20 kampy pusg, kas liudija apie nedideli Cd,SnO4 gardelés parametro sumazéjima.
Plévelés, gautos ant silicio ir stiklo padékly yra polikristalinés (39 a pav.). Plévelés
ant safyro padékly yra grieztos (100) tekstiros (39 b pav.), o nustatytas (400)
atspindzio svyravimo kreivés plotis puséje smailés aukscio yra 1,5 —1,7 °.

Siekiant iSsiaiskinti, ar Cd,SnO4 plévelés, nusodintos ant safyro
padékly, yra orientuotos ir plokStumoje, buvo atlikti XRD tyrimai Schultz‘o
geometrijoje. 39 c paveiksle pateikti Cd,SnO4 plévelés XRD ¢-skenavimo rezultatai
(220) atspindziui, kurie parodo, kad Cd,SnOy kristalitai yra orientuoti plokStumoje
(smailiy plotis puséje auks¢io yra 1,8 — 2,0 °©). Taigi, Sie sluoksniai gali buti

nagrinéjami kaip tekstiiruoti dviem kristalografinémis aSimis (biaxially textured).
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Safyras  yra  romboedrinés 600

_ " a = = —
struktiiros, taCiau safyro Q 3 =
400 s g T o 3
pavirsius R plokStumoje gali o & ~
buti nagrinéjamas kaip 9 200
pseudokvadratinis, kuriam £ 0
= T T T T
atitikty gardelés parametras a = % 200001 b @ g ?
476 A ir 512 A . Jei E = I 5
wn
palygintuméme kubinio 10000
Cd,Sn0O4 gardelés parametrag (a J |
.. 0 v g - T y
= 9,18 A) su pseudokubinio 20 30 40 50 60
safyro ir kubinio silicio (a = 28,
5,43 A) gardeliy parametrais, @ 2000 { €
pamatytume, kad kadmio %
% 1000 -
stanato a/2 = 4,59 A yra daug 5 ‘
artimesnis safyro padéklo R = 0 . ' | ' '
plokStumos parametrams. Tai 0 90 180 270 360
P,°

galéty paaiskinti plokStumoje
39 pav. CdSnO, sluoksniy, nusodinty ant Si
orientuoty  CdySnO4  kristalitu  padekio (a) ir ant safyro padéklo (b) Rentgeno
difraktograma. Vertikalios linijos Zymi smailiy
padétis Cd,Sn0O, milteliy Rentgeno
padékly. Tuo tarpu, polikristaliniy  difraktogramoje (is XRD duomeny bazés). (c)
. . Cd,SnO, plévelés, nusodintos ant safyro
Cd,SnOy4  sluoksniy augimas ant . 75010 XRD  g-skenavimo vaizdas (220)
atspindziui. Sluoksniy nusodinimo temperatiira
400°C. ), tirpalo sudétis Cd/Sn = 3.

augimo  galimybe ant safyro

silicio padékly gali biti salygotas ne
tik didelio parametry skirtumo, bet
ir plono (~ 1 nm) natiiralaus SiO; sluoksnio buvimo ant Si padéklo pavirSiaus.

38 paveiksle taip pat pateikta nusodinty skirtingos sudéties sluoksniy savitoji
varza, iSmatuota keturiy kontakty metodu. Pléveliy, kuriy sudétis yra artima
stechiometrinei, savitoji varza buvo apie 2 mQcm. Sluoksnyje didéjant alavo
pertekliui, varza didéja, o didéjant kadmio pertekliui, sluoksnio varza mazé¢ja. Miusu
nusodinty stechiometriniy Cd,SnO4 sluoksniy varza (~ 2 mQcm) yra didesné, nei
pléveliy, uzauginty fizikiniais metodais (~ 0,2 mQcm) [6] ir MOCVD budu (~ 0,5
mQcm) [7], taciau ji tos pacios eilés, kaip ir kai kuriy kity autoriy gauty pléveliy

varza (1 - 4 mQcm) [10, 29, 32, 33, 97, 98]. O W. Wohlmuth iSvis nepavyko gauti
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Cd,Sn0Oy fazés sluoksniuose, nusodintuose auksto daznio magnetroniniu dulkinimu
[10].

Cd»SnOy sluoksniy pavirSiaus morfologija ir SiurkStumas buvo istirti AFM. 40
paveiksle yra pateikti AFM skenavimo vaizdai sluoksniams, nusodintiems ant silicio

ir safyro padékly. Matome, kad didesni kristalitai ir didesnis pavirSiaus SiurkStumas

Silicis / Cd,SnO,

200.0 nmM

100.0 nm

0.0 nM

0
um o 2.5 5.0 . 10.0pm

Safyras / Cd,SnO,

200.0 nm

100.0 nmM

0.0 nm

0 . 5.0 7.5 10.0um

40 pav. AFM skenavimo (10 x 10 pm’) vaizdai ir Siurkstumo skaiciavimo rezultatai Cd,SnO,
sluoksniams ant silicio ir safyro padékly (sluoksniy storis apie 200 nm).

yra Cd;SnQy4 pléveliy, nusodinty ant safyro. Cd,SnOy4 sluoksniy SiurkStumas ant
safyro padékly (vidutinis SiurkStumas Ra ~ 12 nm, 200 nm storio plévelei) yra
daugiau kaip du kartus didesnis, negu ant silicio (Ra ~ 5 nm). Cd,SnOj sluoksniy,
nusodinty ant Si, kristality dydis yra apie 170 nm, tuo tarpu, sluoksniy, nusodinty
ant safyro padékly, jis siekia net 200-250 nm. Sluoksniy, nusodinty ant safyro
padékly, didesnis SiurkStumas gali baiti susijgs su orientuoty Cd,SnOy kristality

koloniniu augimu.
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Cd,SnO4  pléveliy,

100
nusodinty aerozoliy
pirolizés bidu ant stikliniy 801
padeékly, optinio ¥ 40

w
pralaidumo spektras g 1
. . 2 407
pateiktas 41 pav. Jis ¢
&
panasus 1 spektrus, 20
iSmatuotus Cd,SnOy4 .
plévelems,  uZaugintoms 300 400 500 600 700 800 900 1000

v .. .. Bangos ilgis, nm
auks$to daznio dulkinimo ar

zoliu-geliy  metodais ir 41 pav. CdSnO, plévelés, uzaugintos aerozoliy
atkaitintoms esant aukS$tai  pirolizés biudu ant stiklo padéklo, esant 400 °C
temperatirai, $viesos pralaidumo spektras. Plévelés
storis ~ 300 nm.

temperattrai (> 700 °C) [1]
arba redukcingje
atmosferoje [34]. 41 pav. matome, kad aerozoliy pirolizés biidu gauty Cd,SnOq4
pléveliy pralaidumas 500-1000 nm Sviesos bangos ilgiy intervale yra didesnis nei 80
%,. Detalesn¢ absorbcijos spektro analizé 350-450 nm srityje parode, kad optinis
absorbcijos krastas aerozoliy pirolizés biidu gautoms pléveléms yra pasistimgs apie
25 nm link UV srities, lyginant su zoliy-geliy metodu gautomis plévelémis,
atkaitintomis esant 750 °C [1]. Tai gali liudyti, kad aerozoliu pirolizés buidu gautose
Cd,Sn0O4 plévelése laisvyju kruvininky, uzpildanéiy laidumo juostos dugna,

koncentracija yra didesné.

3.1.3. Cd,SnOy sluoksniy elektrocheminiai tyrimai

3.1.3.1. Cd,SnOy elektrody dvigubojo elektros sluoksnio talpos tyrimai.

Cd,SnO4 elektrody dvigubo elektros sluoksnio talpos buvo nustatomos
elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS) metodu, matuojant EIS esant
skirtingiems elektrodo potencialams.

EIS tyrimo duomenys pateikti 42 paveiksle, kuriame matome EIS spektrus,
iSmatuotus esant skirtingiems puslaidininkinio elektrodo (ant Si padé¢klo)

potencialams.
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Elektrocheminio  impedanso
komponentés esant visiems
tirtiems potencialams mazéja
augant dazniui. Be to, aiSkiai
matome, jog augant pastoviam
elektrodo potencialui, abiejy
komponenciuy priklausomybés
slenkasi | aukstesniy dazniy
puse. Tai leidzia manyti, jog
elektrocheminés celés laiko
konstanta  mazéja, augant
pastoviajam elektrodo
potencialui. 43 paveiksle EIS
spektrai pateikti kordinatése
Im Y/o - Re Y/o, kur Y yra
elektrodo admitansas, ® yra
kampinis daznis, Im — menama,
o Re — reali komponentés.
Pusrutulé spektro forma auksty
dazniy srityje rodo talpuminj
Cd,SnOy/tirpalas sandiiros
charakter]. Polikristalinio
laidaus oksido pavirSiuje gali
buti jvairios kristalografinés
plokstumos, pasizymincios

skirtinga savitaja talpa. Toks

600 +

400 +

200

-200

Z Qcm?

-400

-600 A

-800 <

'1000 T T N T T T T N T T N T
0.5 1.0 15 20 25 30 35 40 45

log f

42  pav. Elektrocheminio impedanso spektrai,
iSmatuoti esant skirtingiems tiriamojo metaloksidinio
elektrodo (ant Si) potencialams: 1) +1,0 V; 2) +0,5
V: 3) 0,0V, 4) -0,5 V. Teigiami dydziai — reali
komponenté, neigiami — menama.

-2

-ImY/® (UF em™)
2
e

o o

T O - ]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Re Y/® (UF cm™)

43 pav. Elektrocheminio impedanso spektrai
koordinatése Im Y/w - Re Y/@ , iSmatuoti dazniy
srityje nuo 7 Hz iki 27 kHz, esant tiriamojo
metaloksidinio elektrodo (ant Si) potencialams 0.5
V (uzpildyti trikampiai) ir 1.1 V (tusti trikampiai).

heterogeniskumas, matyt, ir lemia impedanso kreiviy deformacijas. Akivaizdu, kad

tokiu atveju i iSmatuojamas talpu reikSmes reikéty zitréti kaip | talpy, nulemty

skirtingy kristalografiniy plok§tumuy, indéliy vidurkius. Esant teigiamesniam

elektrodo potencialui, pusrutulio spindulys yra mazesnis (43 pav.), kas

atitinka

mazesneg sandiiros talpa ir demonstruoja elgesi, tipiska n-tipo puslaidininkiui.

Paveiksle 42 matomas

impedanso komponenciy kitimo pobidis leidzia

manyti, kad elektrodo impedanso ekvivalentinis modelis galéty biiti sudarytas i§
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dviejy pagrindiniy elementy : 190
celés laiduma
modeliuojancio elemento — 100
tirpalo  varzos R, Dbei “?O
elektrodo talpa o

o £ 804
modeliuojancio elemento, O 0

.. - .. . L
pavyzdziui pastoviosios fazés N

O 60
elemento (CPE). Taip pat, ©O
tikédamiesi nedidelés jtakos
oL . 40 -
i§ tirpale esan¢iu redokso T ; ' ' ' ' .
P 4 -0.5 0.0 0.5 1.0

medziagy likuéiy, | EIS

¢ E,V
spektry analizés  elektring
ekvivalentinj modelj 44 pav. Cd>SnOy elektrodo dvigubojo sluoksnio talpos

_ o ~ Cp priklausomybé nuo potencialo, gauta i§ EIS
lygiagreciai CPE elementui  spektro duomeny foniniame elektrolite (42 pav.).

[vedéme varza,

modeliuojancig srovés tekéjima per faziy salyCio riba, susijusig su priemaisy (pvz.
iStirpusio deguonies) redokso virsmais. Analizuojant pagal §i modeli, gautas geras jo
atitikimas eksperimentiniams duomenims. I§ Sio modelio jvertinta Cd;SnOg4
elektrodo dvigubojo sluoksnio talpos (Cp) priklausomybé nuo potencialo pateikta 44
pav. Mes apytiksliai laikéme, jog CPE, kurio -elektrocheminis impedansas
apibréziamas lygtimi Z = CPE" x (i ®)® (kur i — kompleksinis vienentas, ® -
ciklinis daznis, o CPE — pastoviosios fazés elemento koeficientas) koeficientas
apytiksliai lygus dvigubo elektros sluoksnio talpai, t.y., CPE = Cp. 44 pav. matome,
kad aerozoliy pirolizés biidu ant Si padéklo gauto CTO elektrodo dvigubojo sluoksnio
talpos laipsniskai mazéja didéjant potencialui, nuo 120 pF/ecm® (-0,6 V) iki 40 pF/cm®
(1,3 V). Kokybiskai labai panasiai kito ir ant safyro suformuoto elektrodo Cp, taciau
pléveliy, gauty ant Sio padéklo, talpos buvo apie 5 kartus didesnés (viena i$ priezasciy
gali biiti didesnis pavirSiaus SiurkStumas). Abiem atvejais stebétos talpos Zymiai
vir§ijo anksciau skelbtas talpas, gautas zoliy-geliy metodu suformuotiems Cd,SnO4
elektrodams [1]. Pavyzdziui, esant E = 1,0 V (sotaus sidabro chloridinio elektrodo
atzvilgiu), aerozoliy pirolizés metodu gauty kadmio stanato elektrody savitoji talpa
buvo apie 40 uF/cm?’ tuo tarpu zoliy-geliy metodu gauty pléveliy talpa buvo 2
(atkaitintos 600 °C) arba 27 (atkaitintos 750 °C) uF/cm?. Savitosios talpos pozitiriu,
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aerozoliy pirolizés biidu gautos (esant 400 °C) kadmio stanato plévelés yra panasSios 1

aukstoje temperatiiroje iSkaitintas zoliy-geliy metodu gautas dangas.

Aerozoliy pirolizés budu ant

) 64 y=6.72E+08 x - 1.38E+08 /’/
Si padéklo gauto CTO elektrodo / .

. . qE 51 /
dvigubo sluoksnio talpos Mott- & '

n

Schottky  koordinatése [99] yra m':b 41 /
pavaizduotos 45 paveiksle. NS 34
Matome tiesinge C? priklausomybe © 5. . " /' .
nuo E, esant potencialams 0,5-1,1 1

T

04 06 08 10 12

V. Vir§ E = 1,0 V Siuose tirpaluose E (V v Ag/AGCIKC

sat)
jau stebima vandens oksidacijos

45 pav. Cd,SnO, elektrodo (ant Si padéklo)
dvigubo  sluoksnio  talpa  Mott-Schottky
nuo tiesés gali biti susijes su  koordinatése. Duomenys normalizuoti
geometrinio pavirsiaus ploto atzvilgiu.

proceso pradzia, todé¢l nukrypimas

Faradé¢jinio proceso itaka

matuojamiems EIS spektrams bei ju analizei. Stebima Mott-Schottky priklausomybé
leidzia manyti, jog gauti kadmio stanato elektrodai, poliarizuoti E > 0,5 V, ima
demonstruoti n-tipo puslaidininkio savybes. Tai reiskia, jog ekstrapoliuota {
potencialo koordinate (C; = 0) tiesé apytikriai parodo $io puslaidininkio laidumo
juostos potencialo reikime (kT tikslumu) [11]. Si reikimé miisy atveju yra apie + 0,20
V, o tai neblogai sutampa su anks¢iau gautomis Siai medziagai reikSmeémis (= 0,25 V
[1]). Reikia pastebéti, jog laidumo juostos potencialas gali zymiai jtakoti metaly
oksidiniy elektrody elektrokatalitinio aktyvumo potencialy intervala (taip vadinama
“elektrokatalitini langa”), t.y. potencialy sriti, kurioje galime tikétis sparcios
elektrony pernasos i§ ir { tirpale esancius redokso substratus [1].

Mott-Schottky priklausomybéje (45 pav.) nustatyta, kad jos tiesinés dalies
nuolinkis, kuris yra atvirks¢iai proporcingas krivininky koncentracijai
puslaidininkyje, yra 6,72 x 10° F'V-'em? o tai yra apie 2,5 karty mazesné reik§me,
negu nustatyta zoliy-geliy biidu gautoms ir atkaitintoms CTO pléveléms (1,72 x 10°
F'V'em® [1]). Nustatyta nuolinkio reik§mé 6,72 x 10° F'V'cm® rodo didele
krivininky koncentracija N > 10*' ¢cm™, liudijangia apie elektroning degeneracija
Siuose CTO sluoksniuose. Taciau, mazesnio tiesés nuolinkio Mott-Schottky grafike
priezastimi gali biiti ne tik didesné kriivininky koncentracija, bet ir SiurkStesnis

aerozoliy pirolizés budu gauty sluoksniy pavirSius. Nors vienareikSmiskai negalima
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pasakyti, kuris faktorius — pavirSiaus SiurkStumas ar kriivininky koncentracija —
dominuoja ir nulemia Mott-Schottky priklausomybés nuolinki, galima manyti, kad
kriivininky koncentracija tiek aerozoliy-pirolizés, tiek zoliy-geliy biidu gautose CTO
plévelése yra panasi. Taciau reikia prisiminti, kad aerozoliy-pirolizés privalumas yra
tai, kad leidzia gauti panaSios kokybés kristalines CTO pléveles in-situ esant zemai
temperatiirai (400 °C), tuo tarpu zoliy-geliu buidu gautos plévelés turi biiti papildomai
atkaitintos esant 750 °C.

3.1.3.2. Redokso reakcijy ant Cd,SnQOy elektrody tyrimas

Siekiant iSsiaiSkinti realy misy susintetinty kadmio stanato elektrody
elektrokatalitini aktyvuma, buvo nustatytos ciklinés voltamperinés priklausomybés
kelioms skirtingus standartinius potencialus turin¢ioms redokso sistemoms:
heksacianoferatas (II) K4Fe(CN)g (FC), safraninas T (ST) ir redokso baltymas
citochromas C.

Ciklinés voltamperogramos (atémus foninio elektrolito srove) pirmoms dviem
redokso sistemoms yra pateiktos 46 paveiksle. [Smatuotas voltamperogramas galima
priskirti kvazipusiausvyriniy voltamperogramu grupei. Nustatyti formalieji redokso

potencialai (E° Fe=0,230V,

E° ‘st = -0,495 V) gerai 40 A
sutampa su nustatytais darbe
. —. )
[1]. Taciau elektrono =
pernaSos grei€io konstantos, ~: 0
nustatytos ~ Siems redokso -~ 401 B
procesams pagal Nicholson
[100], buvo Zymiai didesnés 807, .
06 <04 02 00 0.2 0.4
aerozoliy-pirolizés budu E(V vs.Ag/AeCUKCL )
: - = a1

gauty CTO elektrody atveju.

N 46 pav. Ciklinés voltamperinés priklausomybés
6 lenteleje matome, kad s fonine srove), ismatuotos ant Cd,SnQO,
bidu  ¢lektrody (ant stiklo padékly)  dviem redokso

sistemoms: a) safraninas T, b) heksacianoferatas (I,
gauti CTO sluoksniai  71I). Tirpalas: 0,1 M KCI, 0,01 M NaH,PO,, NaOH
iki pH = 7,2. Redokso sistemos koncentracija 0.001
M. Srové normalizuota geometriniam pavirsiaus
didesniais elektrony pernasos ~ Plotui. Potencialo skleidimo greitis 20 ms”.

aerozoliy-pirolizés

pasizymi per 1-2 eiles
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6 lentelé. Heterogeninés elektrono pernasos greicio konstanty k° palyginimas skirtingose
redokso sistemose, ant aerozoliy-pirolizés ir zoliy-geliy metodais gauty Cd,SnO, elektrody

Redokso sistema k° (cms™)
ant aerozoliy pirolizés | ant zoliy-geliy ant zoliy-geliy
btdu gauty (esant metodu gauty metodu gauty
400°C temperatiirai) Cd,SnOq elektrody | Cd,SnOy4 elektrody
Cd,Sn0Oy elektrody. (atkaitinty esant (atkaitinty esant

600°C) [1]. 750°C) [1].
Heksacianoferatas | 7,08 - 107 7,90 - 10° 6,70 - 107
(11/111)
Safraninas T 1,70 - 10 1,69 - 10” 4,49 - 10"

greiciais, negu zoliy-geliy badu gauti CTO sluoksniai, atkaitinti esant 600 °C
temperaturai. Lyginant su zoliy-geliy biidu gautais sluoksniais, atkaitintais esant 750
°C (tie sluoksniai buvo elektrochemiskai aktyviausi), misy sluoksniai pasizyméjo
apie 3 kartus didesniu elektrony pernasos grei¢iu ST redokso sistemoje ir Siek tiek
didesniu greiciu FC sistemoje.

Tai demonstruoja, kad aerozoliy pirolizés biidu gauti CTO sluoksniai yra
elektrochemiskai aktyvesni elektrodai, t.y., rodo ju pranasuma zoliy-geliy metodu

gauty elektrody atzvilgiu. Zema sluoksniy sintezés temperatiira (400 °C) ir vienos

pakopos nusodinimo procesas

6_
$1 pranasuma dar labiau
padidina, ypa¢ jei reikia 49
naudoti  Zema  lydymosi r\,lE 24
temperatiira turincius padéklus i 0
. ¥
(pvz., stikla). i 2. y
Cilkinés
-4
voltamperometrijos  metodu
-6-
tirtoje citochromo C redokso : : . . .
. . -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
baltymo sistemoje nebuvo E v

stebéta ryskesniy redokso

proceso  sroviy.  Stebimas 47 pav. Cikline voltamperiné priklausomybé,
nustatyta  ant  Cd,SnOy  elektrody  baltymo
anodinis maksimumas apie +  (citochromo C) sistemoje. Tirpalas: 0,1 M KCI, 0,01
. . M NaH,PO, NaOH iki pH 7, 0,5 mM baltymo.

0,17V (47 pav.) sunkiai Potencialo skleidimo greitis 20 mV7/s.
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priskirtinas baltymo redokso virsmams. Reikia pasakyti, jog misy salygomis
voltamperometrinis tyrimas Sioje sistemoje buvo vykdomas su negrynintu citochromo
C baltymu. Jis buvo nupirktas i§ ,,Sigma“ ir naudotas toks, koks gautas. Patirtis sako,
jog atskirais atvejais tokie komerciSkai gaunami preparatai turi nemaza dali
denatiiruotos baltymo dalies. Sios pasalinés medziagos neretai pasizymi stipriomis
adsorbcinémis savybémis, kurios lemia tai, jog kiety elektrody pavirSius,
kontaktuodamas su tokiy medziagy tirpalu, greitai padengiamas nelaidziu organinés
medziagos sluoksniu, dél to heterogeninés pernaSos greitis stipriai sumazéja. Norint
tiksliau jvertinti musy susintetinty elektrody panaudojimo redokso baltymy sistemose
galimybes, reikéty atlikti pakartotinius ciklinés voltamperometrijos matavimus
elektroforetiskai iSgryninus nusipirkta preparata. Taciau, dél didelés tokiy baltymu

kainos ir 1éSy stokos, tokie tyrimai nebebuvo atlikti.
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3.2. InTaO, SLUOKSNIU NUSODINIMAS MOCVD BUDU
IR SLUOKSNIU TYRIMAL*

Zemo slégio MOCVD metodas sudétingesnis, negu aerozoliy pirolizé, jau
vien todé¢l, kad procesas vyksta vakuume, nors ir negiliame. InTaO4 sluoksniy
nusodinimams buvo naudota MOCVD modifikacija — impulsinis injekcinis MOCVD
metodas (PI-MOCVD), kuris apraSytas metodingje dalyje. Lyginant su aerozoliy
pirolize, Siame procese egzistuoja papildomi faktoriai, tokie kaip slégis reaktoriuje,
garintuvo ir gary transporto taky temperatiira, injektoriaus imulso trukmé, impulsy
daznis. Taigi, optimizuojant plony sluoksniy auginimo procesa, reikéjo ivertinti
ivairiy MOCVD nusodinimo salygu itaka: padéklo temperatira, garintuvo ir gary
transporto taky temperatira, duju nes¢juy srauty greiCius, bendra slégj reaktoriuje ir
dalini deguonies slégi, MO junginiy tirpalo sudétj ir koncentracija, injektoriaus darbo
parametrus (injekcijos trukme ir daznj), geometrinius reaktoriaus parametrus,
nulemiancius temperatiirinius gradientus prie padéklo, nuo kuriy priklauso MO
kompleksu skilimo reakcijos. Panasiai, kaip ir aerozoliy pirolizés metode, Siu salygu
itaka yra labai kompleksiSka, nes visi jie tarpusavyje susij¢. Taigi, detalus salygy
optimizavimas konkre¢ios medziagos sluoksniy nusodinimui yra sudétingas ir ilgas
procesas. Realiai, siekiant sutrumpinti optimizavimo procesa, kai kurie proceso
parametrai nustatomi preliminariai arba i§ ankstesnés patirties ir fiksuojami, o
svarbiausi parametrai keiCiami, siekiant reikalingos pléveliu kokybés (savybiu).
Taigi, ir musy darbe buvo apsiribota tik ty parametry optimizavimu, kurie labiausiai
veikia sluoksnio sudét, kristalinés fazés susifomavima ir plévelés augimo greitj, kitus
parametrus paliekant nekeistus (preliminariai parinktus). Preliminary daugumos
parametry parinkimo procesa ir su juo susijusiy tarpiniy rezultaty ¢ia neaprasinésime,
siekiant neapkrauti darbo smulkiomis detalémis. Kaip rodo patirtis, MOCVD procese,
panasiai kaip ir aerozoliy pirolizés metode, didZiausia itaka daugiakomponencio
oksido sluoksnio augimo procesui ir pléveliy savybéms turi padéklo temperatiira ir
gary fazés sudétis (tirpalo sudétis), todél Siy salygu itakai ir buvo skiriamas

pagrindinis démesys.

* Sie tyrimai buvo atlikti bendradarbiaujant su Barselonos ir Sevilijos mokslo

istaigomis.
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Siekiant preliminariai jvertinti pasirinkty MO junginiu In(thd); ir Ta(OEt)s
pritaikymo In,0Os, Ta;Os ir kompleksiniy oksidy MOCVD nusodinimui galimybes,
pradzioje buvo auginami In,Os ir Ta;Os oksidy ploni sluoksniai (kurie, beje, taip pat
turi platy praktini pritaikyma). Kaip jau minéta skyriuje 2.1.2, Ta(OEt)s yra labai
jautrus drégmei. Taciau, tiek ruoSiant tirpala, tick MOCVD nusodinimo proceso metu

Ta(OEt)s neturi kontakto su oru, todél tirpalas buvo stabilus.

3.2.1. In;0; ir Ta,0s5 plony sluoksniy nusodinimas.

Atskiry oksidy plony sluoksniy auginimui MOCVD biidu buvo naudojami
0,025 M In(thd); ir 0,025 M Ta(OC,Hs)s tirpalai toluene (10 ml). Preliminariai
parinktos In,O; ir Ta,Os nusodinimo salygos pateiktos 7 lenteléje, o svarbiausias
parametras - nusodinimo temperatira - buvo kei¢iama 500-750 °C intervale.

Sluoksniai buvo auginami ant Si (100) padékly.

7 lentelé. In;Oj; ir Ta,0s sluoksniy nusodinimo MOCVD bidu sqlygos.

Parametras In,0; Ta,0s5

MO junginys In(thd); Ta(OC,Hs)s
Tirpiklis Toluenas Toluenas

MO koncentracija tirpale 0,025 M 0,025 M
Nusodinimo temperatiira Keiciama, 500-750 °C | Kei¢iama, 550-750 °C
Garintuvo temperatiira 280 °C 280 °C
Argono dujy srauto greitis 420 sccm 420 sccm
Deguonies dujy srauto greitis | 250 sccm 250 sccm
Bendras slégis reaktoriuje 5 Torr 5 Torr
Injektoriaus impulso trukmé 2,3 ms 2,3 ms
Impulsy daznis 2 Hz 2 Hz

Augimo greitis 4-18 nm/min 18-21 nm/min

48 paveiksle pavaizduotos individualiy oksidy augimo greiciy priklausomybés
nuo nusodinimo temperatiros. Matome, kad tirtame temperattry intervale (550-750
°C) Ta,Os sluoksniy augimo greitis faktiSkai pastovus. Tuo tarpu, In,Os; augimo
greitis didéja kartu su temperatiira (kinetinis augimo rezimas, didéjant komplekso
skilimo reakcijos greiciui) ir isisotina esant ~ 700-750 °C, t.y., kur augimo greiti
pradeda lemti reagento molekuliy difuzija prie padéklo pavirSiaus. Esant 750 °C
temperatiirai, abieju oksidy augimo greiciai tampa panasus.

IndZio oksidas auganciame sluoksnyje iSsikristalina esant Zemesnei

temperatirai, negu tantalo oksidas. Pavyzdziui, kristaliné kubinio In,O; faze
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sluoksnyje susidaro pradedant nuo 500

8]
[=]
1

1

II_
| ]
u

°C temperatiiros, o0 monoklininis Ta,Os

o
\

Augimo greitis, nm/min
< .
\D
3
0

iSsikristalina tik esant 700 °C padéklo
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temperatirai (49 pav.). Esant
zemesnei  padéeklo temperatirai,

gaunami amorfinio Ta,0Os sluoksniai.

Gauti preliminariis rezultatai 0

‘ o o 500 550 600 650 700 750
parodé, kad minéti prekursoriai tinka T s °C

In;0; ir Ta,0s sluoksniy MOCVD 48 pav. In,O; ir Ta,Os augimo greiciy
nusodinimui, todél buvo tikimasi, kad  priklausomybés nuo temperatiiros, pradiniais
= . o o . Jjunginiais naudojant In(thd); ir Ta(OC,H5)s.
jie leis gauti ir kompleksinio oksido

InTaO4 sluoksnius.
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49 pav. Oksidy sluoksniy Rentgeno difraktogramos: a — In;O; (T,u0a= 500 °C), b —
Ta;05 (Tusoa= 700 °C). Sluoksniy storiai yra 100 nm ir 350 nm, atitinkamai.

3.2.2. InTaOy sluoksniy nusodinimas.

Preliminariai iStyrus individualiy oksidy nusodinimo galimybes, buvo
auginami InTaO4 sluoksniai. 8 lenteléje pateiktos preliminarios fiksuotos salygos,
naudotos InTaOs nusodinimams. Jos buvo panaSios, kaip ir individualiy oksidy
nusodinimo atveju. Nusodinimams buvo naudotas In(thd); ir Ta(OC,Hs)s miSinio
tirpalas (10 ml) toluene, sumin¢ koncentracija 0,05 M. Sluoksniai buvo auginami ant
Si (100) padékly.

I§ pradziy buvo istirtas tirpalo ir sluoksnio sudéciy sarysis, atliekant serija
nusodinimy esant tai paciai 750 °C temperatiirai ir keic¢iant In ir Ta MO junginiy

santyki tirpale. Sis sarysis pavaizduotas 50 a paveiksle, kuriame matome, kad In/Ta
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santykis  sluoksnyje 8 jensele. InTaO, sluoksniy MOCVD nusodinimo sqlygos.

tiesiskai priklauso nuo | Parametras
In/Ta santykio tirpale. MO junginiai In(thd);, Ta(OC,Hs)s

. Tirpiklis Toluenas
Taciau, In/Ta VO suminé koncentracija tirpale 0,05M
sluoksnyje yra | MO santykis tirpale Keic¢iamas

L ) ) Nusodinimo temperattra Keic¢iama, 600-800 °C
nezymual didesnis, Garintuvo temperatiira 280 °C
negu tirpale. T.y., | Argono dujy srauto greitis 420 sccm
esant 750 °C, indis Deguonies'dl'qu srauto. g'reitis 250 sccm
Bendras slégis reaktoriuje 5 Torr

Siek tiek lengviau | Injektoriaus impulso trukmé 2,3 ms
ieina { besiformuojanti Impulsy daznis 2 Hz

sluoksni, kas gali biiti susij¢ su didesniy In(thd); skilimo grei¢iu esant Siai
temperattrai. Sekanciame etape buvo iStirta nusodinimo temperatiros jtaka pléveliy
sudéciai, esant fiksuotam In(thd); ir Ta(OC,Hs)s santykiui tirpale 1:1. Si
priklausomybé pateikta 50 b 2.0

. S 750 °C
paveiksle. Matome, kad artimiausia o 15 O
; . -
stechiometrinei (1:1) kompleksinio & o
X O
oksido In-Ta-O sudétis gaunama S 1.0 =
.. . w a
esant nusodinimo temperatiirai 750 g 054
. o . =
°C. Tai derinasi su 48 paveikslo ~
£00/8
duomenimis, rodanciais, kad esant 05 10 115
750 °Cindividualiy oksidy In/ Ta tirpale
sluoksniy augimo greiciai yra o - In/Ta=1.0 tirpale
panasiis. Esant Zemesnei padéklo 2“1 0 o
w . Im|
temperatiirai, sluoksniai turi indzio S
= o m]
trikuma (Ta pertekliy), kas taip pat g 054 o o
koreliuojasi su 48  paveikslo t
duomenimis. 50 paveikslo < 0.0 b — —
gu- - 600 650 700 750 800
duomenys leidzia padaryti iSvada, °c

. .. . nusod.’
kad auginant kompleksini oksida

50 pav. In/Ta  santykio  sluoksnyje
priklausomybé nuo In/Ta santykio tirpale (a)
temperatiroms, tirpale turi biiti i nuo nusodinimo temperatiiros (b).

esant kitoms, negu 750 °C padéklo

indzio perteklius.

XRD tyrimai parod¢, kad sluoksniuose, nusodintuose esant zemesnei
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temperatirai (700-750 °C), InTaO, fazé¢ nesusidaro. Tokie sluoksniai turi kubinio
InyO; ir monoklininio Ta,Os misini (51 a pav.). Taciau sluoksniai, nusodinti esant
850 °C, jau tur¢jo monoklininio InTaO4 fazg, tiesa, ne gryna, bet kartu su In,Os ir
Ta,Os fazémis (51 b pav.). Tai susij¢ su aukSta indzio tantalato kristalizacijos
temperatiira. Pvz., InTaO, keramika gaunama, kaitinant oksidy misinj esant > 1000
°C temperatirai. Keiciant tirpalo sudéti, nepavyko gauti grynos InTaO, fazés

sluoksniuose, jie visada turé¢jo daugiau ar maziau In,O; ir Ta,Os priemaisy.

m
850 oC
I 750 OC a b
— o + + InTaO4
E 0 InyO3 g 0 InyO4
E +~
g * TayOs g \ *TagOs
o vl
< = o
g ®
2 ik
o E o]
E) * é o ‘ | \| ﬂ ‘| -‘FO *
’5 *)" ILJ Ivﬂ l kwl ( *J \ * |\1—‘ [a]
* o *
) L—‘A‘{ -)U . T : ‘EﬁL T 2— r 2 . MWW
20 30 40 50 60 20 50 60

20,° 20,

51 pav. In-Ta-0 sluoksniy, nusodinty esant 750 °C (a) ir 850 °C (b) temperatiirai,
Rentgeno difraktogramos. In:Ta santykis tirpale yra 1:1.

3.2.3. In;«xNi,TaOy4 sluoksniy nusodinimas.

Kaip jau minéta literatirinéje tyrimuy apzvalgoje, didziausia efekta indzio
tantalato fotokatalizinéms savybéms turi jo legiravimas nikelio jonais indzio jonu
pozicijose. In;(NiyTaO4 ploni sluoksniai buvo auginami naudojant pakoreguota
tirpalo sudéti: 0,0248 M In(thd);, 0,0225 M Ta(OC,Hs)s ir 0,00275 M Ni(thd),, 10
ml tirpalo toluene, esant 700-900 °C nusodinimo temperatiroms. In/Ni santykis
tirpale lygus 9.

Nusodinty esant skirtingoms temperatiiroms sluoksniy Rentgeno
difraktogramos pateiktos 52 pav. Tik sluoksniuose, nusodintuose esant aukstai
temperatirai, buvo rasta indzio tantalato faze. Geriausias sluoksnis buvo gautas esant

850 °C, jo difraktogramoje aiSkiai matosi nemazai indzio tantalato fazés, taciau
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52 pav. In-Ni-Ta-O sluoksniy, nusodinty esant 700 °C, 850 °C ir 900 °C temperatirai,
Rentgeno difraktogramos. Tirpalo toluene sudétis: 0,0248 M In(thd);, 0,0225 M
Ta(OC>Hs)s ir 0,00275 M Ni(thd),.

kartu su Iny,O3 ir Ta,Os. Sluoksniy elementiné sudétis buvo jvertinta, atlikus WDS

analizg (9 lentelé).

9 lentele. WDS analizés rezultatai  sluoksniams, nusodintiems esant skirtingoms

temperatiiroms.
Elementas Reikalinga 700 °C 850 °C 900 °C
sudétis
(Ing9Nip.1TaOy)

In (masés %) 29,2 29,5 18,1 0,9
Ta (masés %) 51,1 47,7 55,0 71,5
O (masés %) 18,1 19,2 17,1 14,7
Ni (masés %) 1,7 1,15 2,4 1,3

Lentelés duomenys rodo, kad artimiausios stechiometrinei sudéciai buvo

plévelé, gauta esant 700 °C nusodinimo temperatiirai. Tuo tarpu, sluoksniy, nusodinty
esant aukStesnéms temperatiiroms, sudétis gerokai nukrypsta nuo stechiometrinés

sudéties, gali buti, ir dél sluoksnio komponenty lakumo aukstoje temperatiiroje.
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Taciau XRD tyrimai parodé, kad esant aukstesnei, 850 °C temperaturai, sluoksniy
kokybé yra geresné. Nukrypimo nuo stechiometrijos priezastimi galéty biiti ir In,Os
segregacija sluoksnyje, iSkreipianti analizés rezultatus. Pvz., elementu pasiskirstymo

zemélapiai (53 pav.), gauti WDS analizés biidu, rodo, kad daliné segregacija vyksta ir

53 pav. WDS analizés bidu sudaryti element kiekio pasiskirstymo Zemélapiai nikeliu
legiruotoje InTaQO, pléveléje, nusodintoje esant 750 °C: a) indzio, b) tantalo, c)

deguonies.

sluoksniuose uzaugintuose esant santykinai zemai nusodinimo temperatiirai (750 °C).
53 paveiksle matome, kad Siame sluoksnyje indZio oksidas yra segregaves, tuo tarpu,

tantalas pasiskirsto tolygiai.

IndZio oksido segregacija buvo stebima ir SEM nuotraukose. Pvz., 54
paveiksle matome, kad In-Ni-Ta-O sluoksniuose, nusodintuose esant 700 °C,
segregacija dar nevyksta, taciau sluoksniuose, nusodintuose esant 850 °C ir ypac¢ 900
°C, segregacija akivaizdi. Lokali EDS analiz¢ parod¢, kad segregacijos zonose

dominuoja indis.

54 pav. SEM nuotraukos In-Ni-Ta-O sluoksniams, nusodintiems esant skirtingai
temperatirai. Sluoksniy storis apie 500 nm. Sviesi linija atitinka Sum.

Atlikti tyrimai rodo, kad norint gauti gerai iSsikristaliniusia InTaO,4 ir Ni-

legiruota faze sluoksniuose, reikalinga auksta nusodinimo temperatiira, taciau tokiu

90



atveju  vyksta
buvo koreguojamos nusodinimo salygos (tirpalo sudétis ir dujy srautai). Geriausi
rezultatai buvo gauti, naudojant tirpala, kuriame MO junginiy koncentracijos buvo
0,027 M In(thd);, 0,02 M Ta(OC,Hs)s ir 0,003 M Ni(thd),, o duju srautai 570 sccm
Ar ir 100 sccm O;. Nusodinimai buvo atliekami esant 850 °C. Esant tokioms
salygoms, gautuose sluoksniuose indzio oksido segregacija nepastebéta, o sluoksniy

sudétis jau buvo Zymiai artimesné stechiometrinei (10 lent.). Sluoksniy Rentgeno

indzio oksido segregacija.

Norint  i§vengti segregacijos,

10 lentele. WDS analizés rezultatai In-Ni-Ta-O sluoksniui, nusodintam esant

pakoreguotoms sqlygoms.

Elementas Reikalingas kiekis sluoksnyje, Kiekis, rastas sluoksnyje,
(masés %) (masés %)
In 29,2 24,2
Ta 51,1 50,9
(0 18,1 19,4
Ni 1,7 2,7
10000
InTaO4 InTaO4
InTaOy
o
g
"~ 1000 -
v
<
g
= InTaOy
2, / HV”‘”
2 100 A
2
10 : ; ; ; . : .
20 25 30 35 40 50 55 60

55 pav. In-Ni-Ta-O sluoksnio, nusodinto esant pakoreguotoms sqlygoms,

20, ©

Rentgeno difraktograma. Nusodinimo temperatira 850 °C.

difraktogramose matési aiskios monoklininés InTaO, fazés smailés (55 pav.),
faktiskai §i fazé jau dominavo sluoksniuose. Taciau ir Siuo atveju sluoksniai turéjo
nemaza kieki indzio ir tantalo oksiduy, ty., InTaO4 fazés formavimosi reakcija

neivyksta iki galo. To priezastimi, kaip jau minéta, gali buti aukSta InTaO,
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kristalizacijos temperatiira. Rentgeno difraktogramose nebuvo rasta nei Ni, nei NiO
faziy smailiy, todél tikétina, kad visas nikelis i¢jo i InTaO4 struktira kaip
legiruojantis elementas. Tai netiesiogiai patvirtina ir sekanciame skyrelyje apraSyti

sluoksniy hidrofiliskumo tyrimai.
3.2.4. In1«NiyTaOy sluoksniy hidrofiliSkumo tyrimai.

Nors mums nepavyko gauti grynafaziy InTaO4 ir Ni legiruoty InTaO4
sluoksniy, ju fotokatalitinis aktyvumas buvo jvertintas, tiriant sluoksniy hidrofiliniy
savybiu pokyti §viesoje. Siame darbe buvo matuojamas vandens kontaktinio kampo
pokytis ant sluoksnio pavirSiaus, veikiant $viesai. Kontaktinio kampo sumaz¢jimas
veikiant Sviesai rodo medziagos hidrofiliSkumo padidéjima, o tai yra tiesiogiai susij¢
su medziagos fotokatalitiniu aktyvumu.

In-Ni-Ta-O sluoksnio (kurio charakteristikos pateiktos 10 lent. ir 55 pav.)
vandens kontaktinio kampo kitimas, veikiant Sviesa, pateiktas 56 pav. Auksto
matoma

1,35

intensyvumo
100

Sviesa  atitinka

W/em?, o zemo — 0,02
W/em® (pavyzdzio
pavirSiaus  pozicijoje).
Tiriant matomos
Sviesos jtaka vandens
kontaktiniam  kampui

ant fotokatalizatoriaus

Kontaktinis kampas, °

pavirsiaus, buvo

naudojamas filtras,
eliminuojantis uv
Sviesos spektro dali (<
400 nm). Tuo tarpu,
tiriant UV Sviesos jtaka,
filtras nebuvo naudojamas,
fotokatalizatorius

uv

ty.,

buvo veikiamas ir

o]
[

o
o
1

Auksto
intensyvume

Hmatoma gviesa

'

]
\ g

o B

UV -
matoma
, Sviesa .

| |

.\ﬁ.\{‘ "
| =
]

Zemo
intensyvumo
matoma Sviesa

- yem—im

a
o
]

204

I |
100 1580 200

Laikas, min
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56 pav. In-Ni-Ta-O plévelés, nusodintos esant 850 °C
temperatiirai, vandens kontaktinio kampo kitimas,
paveikus didelio intensyvumo matoma Sviesa, UV +

matoma Sviesa bei mazo intensyvumo matoma sviesa.
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matoma Sviesa.

Veikiant In-Ni-Ta-O sluoksnio pavirS§iy matoma Sviesa, vandens kontaktinis
kampas sumazéja nuo 85 iki 60 ° (padidéja hidrofiliSkumas), kas rodo, kad matomos
Sviesos fotonai pajegia sukelti pavirSiaus fotocheminius procesus. Pasalinus UV filtra
ir veikiant plévele UV ir matoma Sviesa, kontaktinis kampas sumazéjo beveik iki 0 ©,
t.y. sluoksnio pavirSius tapo beveik visiSkai hidrofiliSkas (superhidrofilinis buivis).
Veikiant UV Sviesa, procesas vyksta Zymiai grei¢iau, negu apSvieCiant tik matoma
Sviesa. Kai pavyzdys, kurio pavirSius jau yra superhidrofiliniame buivyje, paveikiamas
mazo intensyvumo matomos Sviesos fotonais, vandens kontaktinis kampas atsistato
iki reikSmes, buvusios prie§ apSvieciant pavyzdi UV Sviesa. PanaSus efektas buvo
gautas ir iSlaikant pavyzdj tamsoje, bet Siuo atveju kontaktinio kampo didéjimas vyko
léciau.

Palyginimui keli bandymai buvo atlikti ir su nelegiruoto InTaO4 sluoksniu.
ApSvietus nelegiruoto InTaO4 sluoksni matoma Sviesa, vandens kontaktinis kampas
pakito tiktai nuo 90 ° iki 83 °, taCiau, apSvietus pavyzdi UV + matoma Sviesa, jis taip
pat tapo visiskai hidrofiliskas. Tai rodo, kad tiek nelegiruotas, tick Ni-legiruotas
indzio tantalato sluoksniai pasizymi tam tikru fotokatalitiniu aktyvumu, bet pirmas tik
apSvietus UV S§viesa, o antras — apSvietus ir matoma Sviesa. Taigi, miisy atveju,
legiravimas nikeliu turéjo aisku efekta indzio tantalato sluoksniy hidrofilisSkumui,
siejamam su fotokatalitiniu aktyvumu, nepaisant to, kad sluoksniai nebuvo sudaryti i$
grynos indzio tantalato fazés.

Apibendrinant galima pabrézti, kad ploni nelegiruoti ir nikeliu legiruoti
InTaO4 sluoksniai MOCVD biidu buvo gauti pirma karta, be to, netiesiogiai
pademonstruotas ju fotokatalitinis aktyvumas. Taciau dar karta reikéty pastebéti, kad
MOCVD budu gautuose sluoksniuose nepavyko gauti visiskai grynos indzio tantalato
fazés, juose buvo ir priemaiSiniy faziy. Taigi, kristaliné sluoksniy kokybé nebuvo
gera. D¢l tos priezasties nusodintiems sluoksniams nebuvo atlieckami kitokie
fotokatalitinio aktyvumo tyrimai, apsiribota tik vandens kontaktinio kampo
matavimais.

Z. Zou nuomone [72], jei fotokatalizatoriy grynumas ir kristaliSkumas prastas,
egzistuoja didesné fotogeneruoty elektrony ir skyliy rekombinacijos tikimybé, kas
gali neigiamai veikti medziagos fotokatalitini aktyvuma. Taigi, jei Sie darbai biity

tesiami, reikéty papildomai optimizuoti sluoksniy nusodinimo salygas (ypac tirpalo
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sudeéti) esant pakankamai aukstai nusodinimo temperatiirai, salygojanciai sluoksniy
kristaliSkumg. Taciau, esant aukStai nusodinimo temperatirai, labai sunku
kontroliuoti sluoksniy sudéti, nes dél sluoksnio komponenty lakumo prastéja rezultaty
atsikartojamumas. Vienas i$ galimy krypCiu bity sluoksniy nusodinimas esant
zemesnei, pvz., 700 °C temperatiirai, toliau juos greitai atkaitinant esant aukStai
temperaturai. Tikétina, kad tokiu biidu biity lengviau kontroliuoti ne tik pléveliy
elementing ir fazing sudéti, bet ir morfologija, pvz., gauti labiau porétus, didesnio
pavir$iaus ploto, taigi, ir didesnio fotokatalitinio aktyvumo sluoksnius.

Taciau indzio tantalato sluoksniy nusodinimo tyrimai MOCVD budu buvo
nutraukti esamame biivyje ir toliau nebetgsti, nes dél problemy, susijusiu su proceso
kontrole ir sluoksniy savybiy pasikartojamumu, buvo nutarta pereiti prie nusodinimy
aerozoliy pirolizés metodu. Kaip jau minéta anksCiau, pastarasis metodas yra
paprastesnis ir pigesnis, o didesni sluoksniy augimo greiciai suteikia jam papildoma

pranaSuma auginant gana storus fotokatalizinius sluoksnius.

94



3.3. InMO4(M = Ta, Nb, V) SLUOKSNIU NUSODINIMAS
AEROZOLIU PIROLIZES BUDU IR SLUOKSNIU TYRIMAL

3.2 skyriuje buvo aprasyti eksperimentai ir ju rezultatai, bandant nusodinti
InTaO; sluoksnius Zemo slégio MOCVD biidu. Nors InTaO4 sluoksniai buvo gauti ir
nustatytos ju savybés, demonstruojancios ju galima fotokatalitini aktyvuma matomoje
ir UV $viesoje, vis délto nepavyko gauti grynos InTaO, fazés sluoksniuose. Zemo
slégio MOCVD metodas turi aisky pranasuma pries kitus cheminius metodus tada,
kai ant struktiiriSkai suderinamy padékly reikia uzauginti “epitaksinius® arba
tekstiruotus medziagy sluoksnius, kuriy savybés labai priklauso nuo kristality
orientacijos. Taciau polikristaliniy story sluoksniy nusodinimo atveju, pvz.,
fotokatalitiniy medziagy, MOCVD pranasumas isnyksta. Todél ir miisy darbe buvo
pereita prie nusodinimy, panaudojant paprastesni aerozoliy pirolizés metoda, kuriame
nereikia vakuuminés jrangos, sumaz¢ja kontroliuojamuy parametry skaicius,
pasiekiami didesni augimo greiciai, kas tampa ypac aktualu storesniy sluoksniy
nusodinimo atveju. Fotokatalitiniy sluoksniy atveju, Sio metodo taikyma iSplétéme
nuo InTaOy iki visos VB grupés elementy kompleksiniy oksidy (InMOy, kur M =V,
Nb, Ta) ir ju nikeliu legiruoty dariniy nusodinimo tyrimu. Tai leidZia susidaryti
platesnj vaizda apie Sios grupés elementy oksidy sluoksniy formavimo galimybes ir
problemas, turint galvoje, kad Sie sluoksniai gali biiti panaudoti ne tik fotokatalizei.

Kaip ir Cd,SnOy atveju, InMOy sluoksniy nusodinimui buvo panaudoti lakiy
metaloorganiniy junginiy tirpalai organiniame tirpiklyje, tad sluoksniy augimas
faktiSkai vyko 1§ gary fazés, tik atmosferiniame slégyje. Kadangi Ta(OEt,)s, naudotas
InTaO4 nusodinimams Zemo slégio MOCVD biidu, yra per daug jautrus drégmei,
aerozoliy pirolizés metode, kur yra tiesioginis tirpalo ir aerozolio kontaktas su oru, Sis
MO junginys netiko. Todél jis buvo pakeistas maziau drégmei jautriu Ta(V) junginiu
Ta(OEt)s(acac). In, Nb, Ta, Ni atveju nusodinimams naudoti lakiis In(IIl), Nb(IV),
Ni(II) B-diketonatai.

I§ pradziy buvo istirtos individualiu oksidy In,Os, V,0s, NbyOs, TayOs
nusodinimo galimybés aerozoliy pirolizés metodu, naudojant minétus MO junginius.
Tai leido ivertinti $iu oksidy sluoksniyu augimo greicius esant skirtingoms
temperatiroms, oksidy kristalizacijos temperatiiras. Tokia preliminari informacija yra

naudinga tolesniam kompleksiniy oksidy nusodinimo procesui optimizuoti. Be to,
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tokie individualtis oksidai taip pat turi platy praktinj pritaikyma, todél gauti rezultatai
ir atskirai gali biiti naudingi tyréjams, dirbantiems srityje, susijusioje su Siy oksidy

sluoksniy nusodinimu ir pritaikymu.

3.3.1. In, Ta, Nb ir V oksidy sluoksniy nusodinimas.

In,O3, Tay0s, Nb,Os ir V05 (ir VO,) plévelés buvo auginamos ant Si (100)
padékly. Buvo nustatyta, kad esant aukstai temperatirai (700 °C ir aukStesnei) ir
aerozoli neSanciy dujuy sudétyje esant deguonies, kyla pavojus, kad prie karSto
padéklo ateinantis organinio tirpalo aerozolis gali uzsidegti su sprogimu. Todél
sluoksniai buvo auginami esant zemesnei temperatiirai (iki 650 °C).

Buvo istirta nusodinimo salygu (temperattros, tirpalo koncentracijos, duju
srauto greiCio, deguonies dalies jame), tirpiklio (tolueno ir monoglimo) itaka,
nustatyti augimo greiCiai esant skirtingai padéklo temperatiirai, iStirta kristaliné
sluoksniy struktura. Parinktos salygos, leidziancios nusodinti minétus oksidus,
pateiktos 11 lenteléje. Skirtingi tirpikliai (toluenas ir monoglimas) davé panaSius

rezultatus, pagrindinis tirpikliy skirtumas pasireiské sluoksniy augimo greiciuose.

11 lentelé. In, Ta, Nb, V oksidy sluoksniy nusodinimo aerozoliy pirolizés bidu sqlygos.

Nusodinimo salygos In,03 Ta,05 Nb,0Os5 V,05(VO,)
Junginys In(thd); Ta(OEt)4(acac) | Nb(thd), V(acac);
Tirpiklis monoglimas | monoglimas monoglimas | monoglimas
Koncentracija, M 0,01 0,01 0,01 0,01
Padéklo 400-650 300-700 350-650 400-600
temperatiira, °C 400 (VO,)
(V,05)
N, srautas, I/min 4.5 4.5 4.5 4.5
O, srautas, I/min 0,5 0,5 0,5 0,5
Padéklas Si (100) Si (100) Si (100) Si (100)
Augimo greitis, 5-20 9-27 8-14 27 - 46
nm/min

57 paveiksle pateiktos In, Ta, Nb ir V oksidy augimo greicio priklausomybés
nuo nusodinimo temperatiiros, naudojant 11 lentel¢je nurodytas salygas. Matome, kad
B-diketonaty junginiams (V, Nb ir In) stebima tipiné MOCVD augimo greicio

priklausomybé nuo temperatiiros, kur esant Zemesnei nusodinimo temperatirai,
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Temperatira, °C
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V(acac) atveju. 57 pav. Oksidy pléveliy augimo greiciy priklausomybés nuo
Ta(OFt)(acac nusodinimo temperatiiros, naudojant skirtingus
(OEt)4(acac)
termikai buvo metaloorganinius junginius. Tirpiklis — monoglimas.

maziausiai stabilus, nes TayOs augimo greitis pasiekia difuzini rezima esant
Zemiausiai temperatirai. Nusodinimo temperatirai did¢jant vir§ 350 °C, TayOs
plévelés augimo greitis maz¢ja, kas gali buti susij¢ su Ta(OEt)s(acac) junginio
prieslaikiniu skilimu (toliau nuo padéklo) esant  auksStesnéms temperatiiroms.
Tirpikliu naudojant toluena, oksidiniy pléveliy augimo greitis buvo ~ 1,5 karto
mazesnis. Tai i§ esmés susij¢ su mazesniu aerozolio generavimo i§ tolueno tirpaly
greiCiu, lyginant su monoglimu. Tolimesniems tyrimams tirpikliu daugiausia buvo
naudojamas monoglimas (nors toluenas taip pat yra tinkamas).

In, Ta, Nb ir V oksidy sluoksniy, nusodinty ant Si(100) padékly esant
skirtingoms temperatiroms, Rentgeno difraktogramos pateiktos 58 paveiksle.
Raudonos linijos rodo smailiy padétis atitinkamuy faziy milteliy difraktogramoje (i$
XRD duomeny bazes). Kristaliniai kubinio In,O; sluoksniai gali biiti uzauginti
visame tirtame temperatiiry intervale. Esant 300 °C temperatiirai In,O3 sluoksniai yra
silpniau issikristaling (paveiksle neparodyta), o esant T > 400 °C jau susidaro gerai
iSsikristalinusi kubinio In,O; fazé. Tuo tarpu, Ta;Os sluoksniy kristalizacija vyksta
sunkiausiai i$ visy nagrinéty oksidy. Sluoksniy, uzauginty esant 600 °C temperatiirai,
difraktogramose matomos mazo intensyvumo heksagoninés 5-Ta,Os fazés smailés.
Sluoksniai, uzauginti esant aukStesnei temperattirai (650 ir 700 °C) jau turi gerai

iSsikristalinusia monoklining Ta,0s fazg. Reikia pastebéti, kad aerozoliy pirolizés
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58 pav. Oksidy sluoksniy, nusodinty ant Si padékly esant skirtingoms temperatiiroms,

Rentgeno difraktogramos. a) In;Os, b) Ta,0s, ¢) Nb,Os ir d) V,0s (ir VO,). Tirpikliu

naudotas monoglimas. Kiekvienam sluoksniui nurodyta nusodinimo temperatiira ir storis.
btdu auginami Ta,0Os sluoksniai kristalinasi Zemesné¢je temperatiiroje, negu gaunami
MOCVD metodu. Pastarieji gerai iSsikristalino tik esant 700 °C nusodinimo
temperatirai. Toks skirtumas gali biiti susijgs su slégio bei MO junginiy
koncentracijos gary faz¢je skirtumais Siuose dvejuose metoduose. NbOs
kristalizacijos temperatiira galima jvertinti kaip Siek tiek Zemesng, negu Ta,Os, nes
plévelése, nusodintose esant 600 °C, jau buvo nustatyta gerai iSsikristalinusi
ortorombiné Nb,Os fazé. Vanadzio oksidu kristalizacijos temperatiira yra zemiausia i$
VB grupés metaly oksidy. Net esant gana Zemai nusodinimo temperattirai (400 °C),
sluoksniuose susidaro gana gerai iSsikristalinusi monoklininé¢ VO, fazé. Tuo tarpu,
esant aukStesnei temperatiirai, sluoksnyje susiformuoja ortorombiné V,0s fazé. Esant
600 °C temperatiirai, auga netgi tekstiiruoti V,0Os sluoksniai (001 tekstiira).

Toliau, atsizvelgiant i nustatytas atskiry oksiduy augimo bei kristalizacijos

salygas, buvo tiriamos kompleksiniy InTaO4, InNbO4 ir InVO4 oksidy nusodinimo

aerozoliy pirolizés biidu galimybés.



3.3.2. InTaOg4sluoksniy nusodinimas

Indzio tantalato sluoksniy nusodinimui buvo naudojami In(thd); ir
Ta(OEt)4(acac) miSiniy tirpalai monoglime (bendra tirpalo koncentracija 0,02 M).
Viena pagrindiniy problemy, auginant indzio tantalato sluoksnius aerozoliy pirolizés
biidu, buvo ta, kad InTaO, sluoksnyje gali iSsikristalinti tik esant aukStai temperatiirai.
Pvz., MOCVD budu auginamuose sluoksniuose (3.2 skyrius) InTaO4 fazé
i§sikristalindavo, nors ir negryna, tik esant 800-850 °C nusodinimo temperattiroms.
Aerozoliy pirolizés metode mes tokios temperatiiros naudoti negaléjome dél aerozolio
uzsiliepsnojimo ir sprogimo tikimybés. Maksimali saugi temperatiira buvo 650 °C.
Buvo bandoma uzauginti InTaOy4 pléveles in-situ, esant 500-650 °C temperatiirai,
taciau Sie bandymai buvo nesékmingi. Net ir tuo atveju, kai elementiné sluoksniy
sudétis buvo artima stechiometrinei (In:Ta = 1), XRD tyrimai rodé tik kubinio In,O;
smailes sluoksniy Rentgeno difraktogramose. Tai yra, Siuose sluoksniuose turéjome
kristalini indZio oksida, pasiskirsCiusi amorfinio tantalo oksido matricoje. Todél
toliau buvo pasirinkta 2 etapuy, ex-situ sintezé. Tai yra, sluoksniai buvo auginami
esant zemesnei temperatiirai (500 °C), po to juos atkaitinant ore arba argono dujy
sraute, esant aukstai temperattirai (800-900 °C, atskiroje vamzdinéje krosnyje).

Norint gauti gryna kristalini InTaO4 sluoksniuose po auksStatemperattrio
atkaitinimo, nusodintos plévelés elementiné sudétis turi biiti artima stechiometrinei.
Reikia dar karta pabrézti, kad auginant kompleksiniy oksidy sluoksnius i§ cheminiy
gary fazes, sluoksnio sudétis gali zymiai skirtis nuo pradinio tirpalo ir, tuo paciu, gary
fazés sudéties, 1§ esmés dél skirtingy MO junginiy skilimo greiciy (skirtingo terminio
patvarumo). Jeigu  In:Ta santykis tirpale parinktas netinkamai, be InTaO,
sluoksniuose gali susidaryti ir priemaisinés In,O; arba Ta,Os fazés. Taigi, svarbu
buvo nustatyti saryS$i tarp tirpalo ir sluoksnio sudéciuy ir parinkti tinkama In/Ta
junginiy santyki pradiniame tirpale.

Esant 500 °C temperatiirai, buvo nusodinta serija sluoksniy, naudojant tirpalus
su skirtingu In/Ta santykiu juose. Gauti sluoksniai 1 h buvo atkaitinti ore arba argono
sraute, esant 800 °C temperatiirai. Sluoksniy sudétis buvo nustatyta EDS analizés
bidu, taip pat buvo iSmatuotos ju Rentgeno difraktogramos. Tirpalo ir sluoksnio
sudéciu sarysis pavaizduotas 59 paveiksle. Matome, kad atkaitinty argone sluoksniy

sudétis tiesiSkai priklauso nuo tirpalo sudéties, taciau sluoksniuose In/Ta santykis
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visada mazesnis, nei

tirpale. Vadinasi, tantalas
lengviau jeina i sluoksni,
nei indis. Taip gali biiti dél
skirtingo In ir Ta MO

terminio
57

pav.). Toks In/Ta santykio

junginiy
patvarumo (pvz., Zr.
sumazgjimas  sluoksnyje,
lyginant su tirpalu, gali
buti i§ dalies susijes ir su
daliniu indzio
komponento pasiSalinimu
i§ sluoksnio dél padidinto
oksido

indzio lakumo

esant auksStai atkaitinimo

temperatrai.
Sios serijos
sluoksniy, atkaitinty

argone ir ore, esant 800
°C, Rentgeno
difraktogramos pateiktos
60 paveiksle. Matome, kad
atkaitinant argone, gryna
monoklininé InTaQO4 fazé
sluoksnyje gali biiti gauta,
kai In/Ta santykis tirpale
kinta 1,1-1,35 intervale.

Esant tirpale maZesniam

In/Ta santykiui,
sluoksnyje papildomai
randama monoklininio

Ta,Os fazé, o kai In/Ta

149 /
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=
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In/Ta tirpale
59 pav. Sarysis tarp In/Ta santykio atkaitintame In-Ta-O
sluoksnyje ir tirpale. T,504=500 °C, Tupair,=800 °C
(argone)
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60 pav. InTaO, sluoksniy, nusodinty esant 500 °C is
tirpaly su skirtingu In/Ta santykiu ir atkaitinty esant 800
°C, Rentgeno difraktogramos. Juoda spalva — atkaitinta
argone, raudona — atkaitinta ore.
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santykis tirpale yra didesnis, sluoksnyje papildomai susidaro kubinio In,O3 fazg.
Pagal EDS analizés duomenis, atkaitinti sluoksniai, kuriuose randamas grynas
InTaOy4, turi In/Ta santyki 0,88-1,04. Net atsizvelgiant i tai, kad EDS analizé néra
tiksli, tenka pripazinti, kad gryna monoklininio InTaO4 faze sluoksnyje susidaro ir
esant tam tikriems nukrypimams nuo stechiometrinio In/Ta santykio, i§ esmés esant
In truokumui. Labiausiai tikétina, kad InTaO, kristaliné struktiira toleruoja tam tikra
nedideli In trikuma. Lyginant XRD duomenis sluoksniams, atkaitintiems argone ir
deguonyje, didelio skirtumo nesimato. Pagrindinis skirtumas tas, kad atkaitinant ore
atsiranda papildoma smailé esant 20 = 44,3 °. Jos priklausyma kuriai nors fazei In-
Ta-O sistemoje nepavyko identifikuoti, todél labiausiai tikétina, kad tai atitinka
kazkokiam neidentifikuotam sluoksnio medziagos ir silicio padéklo saveikos
produktui, susidaranciam kaitinant sluoksni ore, esant aukStai temperatirai.
Tolesniuose tyrimuose InTaO4
sluoksniai buvo atkaitinami
tik argone.

InTaOy4 pléveliy

pavirSiaus SEM vaizdas yra

gana  panaSus,  lyginant In/Ta=0.9 tirpale IniTa=1.35

atkaitintas ore ir argone
pléveles. 61 pav. pateiktos
sluoksniy, nusodinty i$ tirpaly
su skirtingu In/Ta santykiu ir

atkaitinty argone, SEM
. InfTa=1.1 InfTa=1.5

nuotraukos.  Sluoksniy  su _ _ ,

In/Ta santykiu tirpale 1,35 ir

1,5 pavirSiuje gana aiskiai

matosi mikrojskilimai,

susidare atkaitinimo ir po to

sekan¢io  auSinimo  metu In/Ta =1.22 In/Ta=1.86
(neatkaitintose pévelése
iskilimy nebuvo). Siq 61 pav. InTaO, sluoksniy, nusodinty esant 500 °C is

o ) ~ tirpaly su skirtingu In/Ta santykiu ir atkaitinty argone
sluoksniy iskilimy priezastimi  esant 800 °C, pavirsiaus SEM nuotraukos.

gal¢jo buti didesnis juy storis (500-550 nm, kai kity Sios serijos sluoksniy storis
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svyravo 350-450 nm ribose) ir gana didelis auSinimo greitis (ausinta naturaliai, kartu
su krosnies ausimu ja iSjungus). Tolimesniuose indzio tantalato nusodinimuose
pavyzdziy auSimo greitis po atkaitinimo buvo programuojamai sulétintas iki 10
°C/min tarp 800 ir 400 °C ir iskilimy sluoksniuose neberasta.

Siame skyriuje apraSyti rezultatai rodo, kad aerozoliy pirolizés metodas
leidzia dviem etapais (ex-situ) gauti gerai iSsikristalinusius grynafazius InTaO4

sluoksnius, ko mums nepavyko padaryti naudojant MOCVD metoda.

3.3.3. InNbOy4 sluoksniy nusodinimas

Indzio niobato -
sluoksniy nusodinimui buvo 154 : ;gg °g
naudojami  In(thd); ir o = 600°C
Nb(thd)s tirpalai &
monoglime, suminé % 104
koncentracija 0,02 M. g
Nustatyta, kad InNbO4 E
sluoksniai gali biiti gauti 0.5
tiek ex-situ, tiek ir in-situ. 05 ' 10 ' 15

In / Nb tirpale

62 pav. Sqrysis tarp In/Nb santykio tirpale ir In-Nb-O
sluoksniuose, nusodintuose  esant  skirtingoms
sarysis, auginant sluoksnius  temperatiiroms.

Pradzioje  buvo  iStirtas

tirpalo ir sluoksnio sudéciy

esant skirtingai temperattrai.

Sis sarysis pateiktas 62 paveiksle. Matome, kad esant Zemai nusodinimo temperatiirai
(400  °C), sluoksniai turi maziau In, negu jo yra tirpale, ir atvirk$¢ia rezultata
gauname, kai sluoksnius auginame esant aukStai temperatirai (600 °C). Tai
neblogai derinasi su 57 paveiksle matomu atskiry oksidy augimo grei¢iy santykiu
Siose temperattrose. Plévelés, uzaugintos esant 400 °C temperatiirai, buvo amorfinés.
Parinkus tinkama In/Nb santyki tirpale (~ 1,1) ir atkaitinus gautas amorfines pléveles
esant 800 °C temperatiirai (1 h, argono sraute), jose galima gauti gryna kristaling
monoklining InNbO, fazeg (63 pav.). Auginant sluoksnius i$ tirpaly su nedideliu Nb
pertekliumi, esant 500 °C (In/Nb = 0,85) ir 600 °C (In/Nb =~ 0,7) temperatiirai, gryna
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monoklining InNbO, faze
sluoksnyje galima gauti
in-situ, be papildomo
atkaitinimo (63 pav.).
Akivaizdu, kad geriau
i8sikristaline  sluoksniai
gaunami esant aukstesnei
nusodinimo temperatirai.
Nustatytas InNbOy4
plévelés augimo in-situ
greitis yra 35 ir 45

nm/min, esant 500 ir 600

°C temperatiirai,
atitinkamai. Atlikti
sluoksniy pavirsiaus
SEM tyrimai rodo (63
pav. intarpai), kad
sluoksniy, nusodinty
esant skirtingoms
temperaturoms,
pavirSiaus  morfologija
yra tolygi.
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63 pav. InNbO, sluoksniy, nusodinty (in-situ ir ex-situ)
esant skirtingoms temperatiuroms, Rentgeno
difraktogramos  (intarpuose -  pavirSiaus ~ SEM
nuotraukos).

3.3.4. InVOy sluoksniy nusodinimas

IndZio vanadato sluoksniy nusodinimui buvo naudojami In(thd); ir V(AcAc);

tirpalai monoglime (bendra tirpalo koncentracija 0,02 M).

Nustatyta, kad panaSiai kaip ir InNbO4 atveju, InVO, plévelés gali buti

uzaugintos tiek ex-situ, tiek in-situ. Siekiant iStirti sary$i tarp tirpalo ir sluoksnio

sudéties ir kaip tai veikia pléveliy fazing sudéti, buvo nusodintos sluoksniy serijos,

esant skirtingai temperatiirai ir keic¢iant In/V santyki tirpale.

Sluoksniai, nusodinti esant 400 °C temperatiirai, buvo amorfiniai, panasiai

kaip ir InNbOj atveju. Tuo tarpu, sluoksniai, uzauginti esant aukStesnei temperattrai,
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buvo kristaliniai, o ju faziné
sudétis priklausé nuo In/V
santykio tirpale. Amorfiniai
sluoksniai, uzauginti esant
400 °C temperatiirai, buvo
atkaitinti 1 h argone, esant
800 °C temperatirai. Siy
triju serijy sluoksniy EDS
analizés rezultatai pateikti
64 pav. Matome, kad
In/V

tiesiskai priklauso nuo In/V

santykis sluoksnyje

santykio tirpale.
Daugumoje sluoksniy In/V
santykis yra maZesnis nei
tirpale. Vadinasi, In {
sunkiau,

kai

sluoksnj jeina

negu V, iSskyrus
sluoksnius,

°C

kuriuos
nusodintus esant 400
tirpaluy,
buvo VvV

temperatirai 1§
kuriuose
perteklius. Kuo didesné
nusodinimo  temperatira,
tuo maziau indzio jeina |
esant tam

In/V

sluoksni,
paciam santykiui
tirpale. Didesnis vanadzio
kiekis sluoksnyje,
palyginus su tirpalu, gali
biti aiSkinamas mazesniu
V MO junginio terminiu

patvarumu, nulemianciu ir

Intensyvumas, s
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64 pav. Sqrysis tarp In/V santykio tirpale ir In-V-O
sluoksniuose, nusodintuose esant skirtingoms
temperatiiroms. Sluoksniai, nusodinti esant 400 C,
analizuoti po atkaitinimo.
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65 pav. InVO, sluoksniy, nusodinty (ex-situ ir in-situ)
esant skirtingoms temperatiroms, Rentgeno
difraktogramos  (intarpuose -  pavirsiaus ~ SEM
nuotraukos).
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didesni vanadzio oksidy augimo greitj, lyginant su indzio oksidu (57 pav.). Artimas
stechiometriniam In/V santykis sluoksnyje gaunamas, kai In/V santykis tirpale yra
apie 0,8 (400 °C), 1,2 (500 °C) ir 1,5 (600 °C) (64 pav.).

Sluoksniy, nusodinty esant 600, 500 ir 400 °C temperatiirai (pastarieji
atkaitinti) ir optimaliausiam In/V santykiui tirpale, Rentgeno difraktogramos
pateiktos 65 paveiksle. Matome, kad esant skirtingoms nusodinimo temperatiiroms,
InVOy4 sluoksnyje kristalinasi skirtingai, susidarant monoklininei (500 °C) arba
ortorombinei (600 °C) fazei. Toks efektas buvo nustatytas ir kituose ankstesniuose
darbuose, tiriant keraminés sintezés biidu gautus InVO, miltelius arba zoliy-geliy
metodu gautas pleveles [84, 90]. Taigi, panaSiai kaip ir InNbOy, ir skirtingai nuo
InTaO4, InVO, sluoksniai gali buti gauti in-situ, esant aukStesnei nusodinimo
temperatirai. Amorfiniai sluoksniai (gauti esant 400°C), atkaitinti esant 800 °C,

i8sikristalina | ortorombing InV O, faze.
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66 pav. InVO, sluoksniy, nusodinty esant ) o
400 °C ir atkaitinty esant 800 °C, Rentgeno 67 pav. InVOy sluoksniy, in-situ

difraktogramos priklausomai nuo pradinio nusodinty - esant 600 °C,  Renigeno
tirpalo sudéties. difraktogramos  priklausomai  nuo

pradinio  tirpalo sudéties. “**  Zymi
“*“ Zymi ortorombinés InVO, smailes, ortorombinio InVO, smailes, “o*
“m** — monklininio InVO,, “o0* — kubinio kubinio In;0;.

In;0;, “+“ vanadzio oksidy.
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66 paveiksle pateiktos sluoksniy, nusodinty esant 400 °C ir atkaitinty esant
800 °C, rentgenogramos, priklausomai nuo pradinio tirpalo sudéties. Esant
didziausiam In pertekliui tirpale (In/V = 2,33), sluoksnyje dominuoja kristalinis
In;0;, dar matosi nedaug monoklininés InVO, fazés ir kity neidentifikuoty faziy,
kuriy In-V-O sistemoje gali buti labai daug (In,VOs, In,V4Oq3, InV;05 ir kt., taip pat
ivairtis vanadzio oksidai VOy). Mazinant indzio pertekliy tirpale, sluoksnyje kartu su
indzio oksidu egzistuoja vis daugiau ortorombinio InVO,4. Sumazinus In/V santyki
tirpale iki 1, sluoksnyje jau dominuoja ortorombiné InVO, fazé. Taciau ji ne gryna,
sluoksnyje dar yra In,O; ir nedaug monoklininio VO,. Gryna ortorombinio InVO4
fazé sluoksnyje susiformuoja, kai pradiniame tirpale yra indzio trikumas, pvz.,
sluoksniuose, gautuose i$ tirpaly, kur In/V = 0,82 ir 0,54. EDS analizé¢ rodo, kad
Siuose sluoksniuose In/V santykis yra apie 0,95 ir 0,8 (In trilkumas). Panasiai, kaip ir
InTaO4 atveju, tai gali buiti paaiskinta arba nemaza EDS analizés paklaida, arba
InVO, sugebéjimu islaikyti struktiira, net esant tam tikram In jonu trukumui
gardeléje. Toliau mazinant In kieki pradiniame tirpale, t.y., esant jame dideliam V
pertekliui, InVO4 sluoksniuose atsiranda nemazai monoklininio VO, (66 paveiksle
neparodyta).

Sluoksniy, nusodinty in-situ esant 600 °C, Rentgeno difraktogramos pateiktos
67 paveiksle. Matome, kad gryna ortorombiné fazé susidaro, naudojant tirpalus,
turinCius In(thd); pertekliy, In/V intervale 1-1,5. Pagal EDS analizg, tokiuose
sluoksniuose turime In/V santyki ~ 0,7-1,0. Esant didesniam indZio pertekliui tirpale,
sluoksniy Rentgeno difraktogramose jau matosi ir In,O3 smailés. Auginant sluoksnius
esant 500 °C, gryna monoklininé InVOy fazé susidaro, kai In/V santykis tirpale ~ 1-
1,2 (Rentgeno difraktogramos ¢ia nepateiktos).

InVO, pléveliy augimo greiciai buvo 20, 30 ir 45 nm/min, esant 400, 500 ir

600 °C temperatiirai, atitinkamai.

3.3.5. Ni legiruoty InVOQy ir InTaQy sluoksniy nusodinimas.

Sekanciame etape buvo istirtos InMO4 (M =V, Nb, Ta) sluoksniy legiravimo

Ni jonais In jonu pozicijoje galimybés, panaudojant aerozoliy pirolizés metoda.

Nikelio pradiniu junginiu naudotas lakus Ni(thd),, kurio ijvairts kiekiai buvo
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iStirpinami tame paciame tirpale kartu su kity elementy MO junginiais. Sluoksniai

buvo auginami daugiausia ant Si(100) padékly.
3.3.5.1. Ni legiruoti InVOy sluoksniai

Kadangi geros kristalinés kokybés gryni InVOy sluoksniai gali biiti uzauginti
in-situ esant 600 °C nusodinimo temperatirai, esant tokioms pacioms salygoms buvo
tiriamos ir sluoksniy legiravimo nikeliu galimybés.  In;4«NixyVO4 sluoksniy
nusodinimui buvo naudoti In(thd)s, V(AcAc); ir Ni(thd), miSinio tirpalai monoglime.

Buvo istirta Ni(thd), koncentracijos tirpale jtaka sluoksniy elementinei ir
fazinei sudéciai. In(thd); ir V(AcAc); koncentracija tirpale buvo pastovi, tokia, kokiai
esant pavyko gauti gryna ortorombing InVO4 fazg (0,012 ir 0,008 M, atitinkamai).
Ni(thd), koncentracija buvo kei¢iama 0 - 0,0075 M ribose.

Sios serijos sluoksniy elementinés sudéties (EDS analizé) kitimas nuo Ni
kiekio tirpale pateikta 68 paveiksle. 68a pav. pateiktos In, Ni ir V kiekiy sluoksnyje
priklausomybés nuo Ni kiekio tirpale. Elementy kiekiai Cia yra iSreiksti kaip atomy
dalis procentais nuo viso metaly (Me) atomuy skaiciaus: Me, % = 100 X
Me/(Ni+In+V). Matome, kad didéjant Ni kiekiui tirpale, jo kiekis didéja ir
sluoksnyje, o In kiekis sluoksnyje maz¢ja. Tuo tarpu, V kiekis sluoksnyje beveik
nekinta. Tai leidZia manyti, kad indzio vanadato struktiiroje Ni** keicia In** jonus,
proporcingai nikelio kiekiui tirpale. 68b paveiksle matome, kad nikelio kiekio

did¢jimas tirpale (ir sluoksnyje) beveik nekeicia (In+Ni)/V santykio sluoksnyje, jis

80 Tn 0,012 M tirpal 5 20
e rpaie —A—Nij at. %| 2 In 0,012 M tirpale
701 v 0,008 M —e—Inat. % | 4 V0,008 M
.& 604 Nikintamas —m—Vat% E 1.5 Nikintamas
= W
E 507 7”777777V77777777;:.777777777777777777 'E . _——'—.7_
= . i K B — "
= 401 e | B T e e
wn = .
S 301 3
= 201 2 05
z i
iol T (lnl_xl\h‘\_)y\/'on
=
0-4 - ; 0.0 . .
0 10 20 310 0 10 20 30
a Ni (at.%) tirpale b Ni (at.%) tirpale

68 pav. In-Ni-V-O sluoksniy sudéties priklausomybé nuo nikelio kiekio pradiniame tirpale.
a) sluoksniy sudéties kitimas atominiais procentais. b) santykio (In+Ni)/V kitimas
sluoksnyje. Nusodinimo temperatiira 600 °C.
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iSlieka artimas vienetui. Tai
papildomai liudija, kad In;.
NiyVO4  struktura  iSlicka
stabili placiame Ni legiravimo
laipsnio x intervale. Tai, kad
nikelis  struktiiroje pakeicia
indj, patvirtina ir Sios serijos
sluoksniy XRD tyrimai (69
pav.). Visi serijos sluoksniai
turi gryna ortorombing In;.
«NixVO4 fazg, o didéjant Ni
kiekiui sluoksniuose, matome
smailiy padéties poslinki link
didesniy 20 kampuy reikSmiy.
Toks smailiy poslinkis atitinka
gardelés tiirio mazéjima, kas
yra logiska, nes struktiiroje
mazesni Ni** jonai (0,078 nm)
kei¢ia didesnius In** jonus (0,092
nm). Paveikslas rodo, kad In;.
«NixVOy struktiira iSlieka stabili
iki 25 at. % nikelio joje, arba
iki x = 0,5. Toliau didinant Ni
kieki tirpale (ir sluoksnyje),
sluoksniy Rentgeno
difraktogramose atsirado
priemaisinés NiO fazés smailés
(paveiksle neparodyta).

70 paveiksle pateikti
Sviesos absorbcijos spektrai
UV ir matomos $viesos spektro
srityse, iSmatuoti ~ 500 nm

storio  nelegiruotai ir Ni

Intensyvumas, s.v.

Absorbeija

1004 0 at. % Ni (sluoksnyje) MmN
— b { / \\
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69 pav. Nikeliu legiruoty indzio vanadato
sluoksniy, turinciy skirtingg Ni kieki, Rentgeno
difraktogramos. Paveiksluose nurodytas Ni kiekis
sluoksniuose at. %, nustatytas EDS budu.
Intarpuose pateiktos tos pacios difraktogramos
fragmentai siauresniame 260 = 32-34 ° intervale,
kuriame aiskiau matosi smailiy poslinkis, didéjant

InvVO,

500 nm storio plévelés ant stiklo

~ 18 at.% Ni

0 at.% Ni

300 400 500 600
Bangos ilgis. nm

70 pav. Sviesos absorbcijos spektrai, iSmatuoti
nelegiruotoms ir Ni legiruotoms InVO, pléveléms,
nusodintoms ant stiklo padékly. Stiklo absorbcija
eliminuota.
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legiruotai InVOy4 pléveléms, 000 = I
: : nVO,
nusodintoms  ant  stiklo %},:% 500 nm storio
padékly.  Matome, kad ~ 0.02 4 \.:;};_:,:\ sluoksniai ant Si
. . \.::C;“—.__‘_
18 at. % Ni legiruotos ““v:__“r}g————_e
::‘.—0.04- n v
plévelés $viesos absorbcija, 3 \ v
&r 0 Ni =
lyginant su nelegiruota =.0.06{ © 0% Ni
ve 8 ——3%Ni N
plévele, yra pasislinkusi 1 v— 12 % Ni u
ilgesniy b . -0.08{ —m—25%Ni T~
ilgesniy bangu puse, ty., . : : ‘ . , :
8 sp Y 0 50 100 150 200 250 300
apima ir didesng dali Laikas. min

matomos Sviesos spektro. Tai
. ) 71 pav. Metileno mélio fotodegradacijos kreiveés,
rodo, kad Ni legiruoto InVOs4 veikiant $viesa (A ~ 365 nm), esant skirtingu Ni kiekiu

energetiniy juosty struktiiroje legiruotoms InVO, pléveléms ant S-i padékly. Plé\feliq
. o ‘ storis 500 nm. c/cy - metileno mélio momentinés ir
yra pokyCiy, susiaurinaniu  pradinés koncentracijy santykis tirpale.

energetini tarpa ir leidzianciy
tikétis sluoksnio fotokatalitinio aktyvumo platesniame Sviesos spektro intervale.

Fotodegradacijos metodu buvo istirtas triju skirtingu Ni kiekiu legiruoty
indZio vanadato sluoksniy fotokatalitinis aktyvumas, apSvie€iant UV spinduliais (A ~
365 nm). Palyginimui iStirtas ir InVOy4 sluoksnio be Ni aktyvumas. Buvo tiriama
metileno mélio vandeninio tirpalo (10 M) spalvos degradavimas, veikiant §viesa ir
esant fotokatalizatoriaus sluoksniui ant 1 cm? pavirsiaus ploto Si padéklo. Tirpalas
buvo maiSomas magnetine maiSykle ir sekamas S$viesos absorbcijos (metileno
mélio koncentracijos tirpale) kitimas laike. Metileno mélio koncentracijos kitimo
priklausomybés laiko atzvilgiu, keturiy skirtingy indzio vanadato sluoksniy atveju,
pateiktos 71 paveiksle. Nelegiruotos InVOy plévelés ir plévelés, legiruotos 3 at. %
nikelio, nepasizyméjo fotokatalitiniu aktyvumu, juy atveju kreivés beveik sutapo su
metileno mélio fotodegradacijos be katalizatoriaus kreive (paveiksle neparodyta).
InVO, sluoksniai, legiruoti 12 at. % Ni, jau rodé nedidelj fotokatalitini aktyvuma.
Indzio vanadato sluoksnis, legiruotas ~ 25 at. % Ni, pasizyméjo akivaizdziu
fotokatalitiniu aktyvumu, kuri, atsizvelgiant { maZa pavirsiaus plota (~ 1 cm?), galima
pavadinti dideliu. Deja, Siy pléveliy fotokatalitinis aktyvumas veikiant matoma Sviesa
nebuvo istirtas.

Dvi skirtingu Ni kiekiu legiruotos InVO4 plévelés ir viena nelegiruota buvo

tirtos XPS metodu. In, V ir Ni smailiy padétys tirty pléveliy XPS spektruose pateiktos
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72 pav. XPS spektrai buvo iSmatuoti ir pléveliy pavirSiuje, ir po pavirSiaus valymo
bombarduojant Ar jonais (3 keV, 15 min). Paveiksle matome, kad In 3ds;»
smailés padétis visy pavyzdziy spektruose beveik nepriklauso nuo Ni kiekio ir kinta
siaurame rySio energijy intervale (444,2-444,4 eV, tiek matuojant pavirSiuje, tiek
gylyje). Sios reik§meés kristaliniame InVOy, atitinka In’" oksidacijos laipsni [84, 101].
Legiravimas 25 % nikelio beveik nepakei¢ia V 2ps, smailés padéties XPS
spektruose, iSmatuotuose sluoksnio pavirSiuje (517,0-516,9 eV). Tokios rySio
energijos reik§meés parodo V" oksidacijos laipsnio dominavima nelegiruotoje ir ~ 25
at. % Ni legiruotoje InVOy, plévelgje [84, 101]. Tuo tarpu, V 2p3» smailés poslinkis
link Zemesniu energijuy (516,3 eV) sluoksniui, turin¢iam ~ 40 at. % Ni, rodo, kad cia
jau egzistuoja misrus V>*/V*" oksidacijos laipsnis. Si plévelé buvo uzauginta i§ gary,
tirin¢iy didelg Ni koncentracija, taigi, gali biiti, kad Ni i$ dalies pakeicia ne tik In, bet
ir V pozicijas InVOQy struktiiroje. Po sluoksniy pavirsiaus ésdinimo Ar jonais, V 2ps.
smailé visiems sluoksniams tampa platesné ir pasislinkusi link Zemesniy energiju, kas
atitinka V oksidacijos laipsnio sumazéjima iki V°© ir V2'. MaZesniu laipsniu

legiruotos plévelés Ni 2ps, smailés padétis (856,2 eV) atitinka Ni** oksidacijos

In 3d51,2 N4 2]33,2 Ni 2p3/2

| ~40 at.% Ni

~25 at.% Ni

Intensyvumas, s.v.

Pavirdius
. Pé ésdinimo Ar

0 at.% Ni jonais (3 keV)

450 448 446 444 442 520 518 516 514 512 858 856 854 852 850
Rysio energija, eV
72 pav. XPS spektrai nelegiruotai ir skirtingu Ni kiekiu legiruotoms InVO, pléveléms.

Spektrai buvo iSmatuoti pléveliy pavirsiuje (juodos kreivés) ir gylyje, po ésdinimo Ar jonais
(pilkos kreives).
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laipsnio jonams, kurie kei¢ia In*" pozicijas InVO,4 gardeléje [102]. Plévelés, turingios
daug nikelio (~ 40 at. %), XPS spektre Ni 2ps, smailé pasislenka link Zemesniy
energiju (855,6 eV), o tai jau parodo misraus Ni’'/Ni** oksidacijos laipsnio
egzistavima. Sios plévelés Rentgeno difraktogramoje buvo nustatytos priemaisinés
NiO fazés smailés. Po sluoksnio pavirSiaus bombardavimo Ar jonais, XPS spektre
atsiranda Ni 2ps3,; smailés ,,petys”, atitinkantis Ni’ biivi. V 2ps3;, ir Ni 2p3, smailiy
poslinkis link zemesniy energiju po bombardavimo Ar jonais gali rodyti zemesniy
oksidacijos laipsniy egzistavima sluoksnio gylyje. Taciau tai gali buti tiesiog
bombardavimo didelés energijos Ar jonais padarinys [102, 103]. XPS analize
nustatyta, kad sluoksniy pavirSiuje yra 12-15 at. %, o gylyje (po bombardavimo Ar
jonais) tik 2-3 at. % anglies. Toks rezultatas demonstruoja maza InVOy pléveliy,
uzauginty anglies turtingoje aplinkoje (metaloorganiniy junginiy ir tirpiklio garai,
esant atmosferos slégiui), uzterSima anglimi.

Apibendrinant XPS rezultatus, juos sunku susieti su nustatytu Ni legiruoty
(~25 at. %) InVO4 sluoksniy fotokatalitiniu aktyvumu, lyginant su nelegiruotais
sluoksniais. Taciau XPS tyrimai dar karta patvirtina, kad In; «\NiyVOs struktiira iSlieka

stabili iki x = 0,5. Didesnis Ni kiekis sluoksnyje jau keicia ir XPS spektrus.

3.3.5.2. Ni legiruoti InTaO4 sluoksniai

Panasiai, kaip ir InVOy atveju, buvo istirtos InTaO4 sluoksniy legiravimo Ni
galimybés, naudojant Ni(thd),; junginj, kurio tam tikras kiekis buvo iStirpinamas
sausame monoglime kartu su In(thd); ir Ta(OC,Hs)s(acac). Kadangi InTaO4
sluoksniai aerozoliy pirolizés metodu gali buti gaunami tik ex-situ, panaSiai
sintetinome ir nikeliu legiruotus InTaO4 sluoksnius: nusodinama esant 500 °C
temperattrai, po to sluoksnis atskirai atkaitinamas 1 h argone, esant 800 °C
temperatirai.

Pradzioje buvo nusodinta sluoksniy serija, kei¢iant Ni(thd), koncentracija
tirpale nuo 0,0005 M iki 0,004 M, tuo tarpu, In(thd); ir Ta(OC,Hs)s(acac) junginiy
koncentracijas iSlaikant pastoviomis. Pastarosios pasirinktos tokios, kurioms esant
mums pavyko gauti gryna InTaOs fazg¢ sluoksnyje (0,0115 M ir 0,0085 M,
atitinkamai). Tai yra, InTaO4 legiravimui nikeliu pradzioje buvo pasirinkta ta pati

strategija, kaip ir InVO4 legiravimo atveju: In/Ta santykj tirpale pasirenkame
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optimaly InTaO4 gavimui ir laikome pastoviu, o Ni kiekj tirpale keiCiame. Elementy
kieki normalizavus pagal Ta, ju sanykis $itos serijos tirpaluose buvo In; 35Ni s
0.48Ta1 o0.

Sios serijos sluoksniu Rentgeno difraktogramos pateiktos 73 paveiksle. Esant
maziausiai Ni koncentracijai, sluoksniuose susiformuoja In; 4NiyTaOj, ir In,O3 faziy
misSinys. Padidinus Ni kiekj tirpale, sluoksnyje padidéja In,O; ir susidaro nedaug

TayOs. Toliau didinant Ni

o . 400 * In Ni.Ts » i T
kiekj, sluoksniy Rentgeno M35 oo 10 In, NiTa0,
300 + Taqu
difraktogramose nebematyti 2004 0 nO._
indzio tantalato smailiy, yra 100+
T . . 200
tiktai Ni legiruoto In,O; ir
. . . 150+
NiO smailés. Tai rodyty, kad
.1 . . . » 100
didinant  Ni kieki ir =
mﬂ 50'
nemazinant In kiekio tirpale, g
= 200
indzio perteklius jeina { %]50
b
sluoksnj. Dalis jo yra InTaOs 2 4,
D
struktiroje, o  perteklius 50
segreguoja  In,Os formoje. 0 ;
. . 2104 In.O +Ni In _Ni Ta
Tirpale esant daug Ni g e 1 el o
. .. 140+
(paskutiniai du sluoksniai),
e 70+ o
indZio tantalatas NiO [111(“)\+N1
sluoksnyje nebesusidaro. %% 30 10 50 60
(4]
Dalis Ni Siuose sluoksniuose 26(7)

egzistuoja kieto tirpalo indzio 73 pav. In-Ni-Ta-O sluoksniy, nusodinty esant
skirtingam  Ni  kiekiui  tirpale,  Rentgeno
difraktogramos. Nusodinimo temperatira 500
iSsikristalina | NiO, ) C, atkaitinta 1 h argone esant 800 C.

okside formoje, dalis

sluoksnyje esantis tantalo oksidas lieka neiSsikristalings, tod¢l jo nesimato
rentgenogramose.

Rentgenodifrakciniy sluoksniy tyrimy rezultatai neblogai derinosi su
sluoksniy EDS analizés rezultatais, pateiktais 74 paveiksle. 74 a pav. matome, kad
didinant Ni kieki tirpale, jo kiekis sluoksnyje didé¢ja. Tuo tarpu, In kiekis
sluoksnyje kinta nezymiai ir iSlieka apie 50 at. %. Tik sluoksnyje, gautame naudojant

didziausia Ni kiekj tirpale, In kiekis jau sumazéja. Tantalo kiekis sluoksniuose

112



80 ; - 25
o In 0,0115 M tlrpale ::: ]I\II atl.;ﬁz :a In 0’01 15 M tirpale /‘
N Ta 0,0085 M o™ | & | TaooossM /
‘> 601 Nikintamas S 47 Ni kintamas 4
= E— ? S
-E 50] Re—g—— T 2 "
= 40 \\l\ & . /
W = g
3? 304 u g 74 ///.
= g £ ;
g oo (S o mam
104 T B T S S
A + I
=
=

oLla—=A" : : ‘ : ; :
0 3 10 15 2 0 5 10 15 20
a Ni (at. %) tirpale b Ni (at. %) tirpale

74 pav. In-Ni-Ta-O sluoksniy sudéties priklausomybé nuo nikelio kiekio pradiniame tirpale.
In ir Ta koncentracijos tirpale pastovios, Ni-kintama. a) sluoksniy sudéties kitimas
atominiais procentais. b) santykio (In+Ni)/Ta kitimas sluoksnyje priklausomai nuo nikelio
kiekio pradiniame tirpale. Nusodinimo temperatiira 500 °C, atkaitinta 1 h argone, esant 800
C temperatirai..

spar¢iai mazéja, didéjant Ni kiekiui tirpale. Stechiometriniame In;Ni,TaO4
junginyje (In+Ni)/Ta santykis turi buti lygus 1. Tac¢iau 74b paveiksle matome, kad Sis
santykis artimas vienetui tik sluoksnyje be Ni (x = 0) ir sluoksnyje, gautame su
maziausiu Ni kiekiu tirpale (x = 0,06 arba 2,5 at. % Ni tirpale). Sie du sluoksniai turi
gryng (60 pav.) arba dominuojancia (73 pav.) monoklininio indzio tantalato faze.
Galima manyti, kad pastarajame sluoksnyje Ni jonai pakeicia dali In jony InTaO4
gardeléje, o atsirades In perteklius iSsikristalina (segreguoja) In,O3 formoje. Paveiksle
73b matome, kad toliau didinant Ni kieki tirpale, (In+Ni)/Ta santykis sluoksnyje
sparCiai did¢ja. Tai lemia, kad paskutiniuose sluoksniuose, kaip rodo Rentgeno
difrakciniai tyrimai, Ni legiruotas InTaO4 iSvis nebesusidaro, vietoj jo susiformuoja
kitos fazés. Literatiiroje galima rasti duomeny, kad In;4NixTaO4 junginio strukttra
yra stabili, kai x < 0,15, o kai x > 0,2, struktiira visiSkai suyra ir susidaro kitos fazés
[67].

Atlikti tyrimai rodo, kad esant pastoviam In/Ta santykiui tirpale ir didinant Ni
kieki tirpale, nepavyksta padidinti Ni kiekio InTaO4 sluoksnyje, tuo paciu iSlaikant
In; xNix TaOy struktira. Pvz., to pakako In;xNixVO, atveju, kur kristalinés strukttiros
formavimasis vyko in-situ 1§ gary fazés, esant 600 °C, galimai veikiant tam tikram
savireguliacijos mechanizmui, leidzianciam iSlaikyti (In+Ni)/V santyki sluoksnyje
artima stechiometriniam, nors (In+Ni)/V santykis tirpale didéja. In;NixTaO4
struktira formuojama ex-sifu, auginant sluoksni i§ gary, esant Zemai 500 °C
temperatirai ir iSkristalinant amorfini sluoksni atkaitinus esant aukstai temperatirai.

Cia, didéjant (In+Ni)/Ta santykiui tirpale, jis didéja ir sluoksnyje. Tokiu atveju,
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didinant Ni kiekj tirpale, tirpale turi biiti mazinamas In kiekis. Tai yra, tirpale
kiekvienam Ni kiekiui turi buti parinktas tinkamas In/Ta santykis, norint gauti
stechiometrinj (In+Ni)/Ta santyki sluoksnyje ir i§laikyti indzio tantalato struktiira.
Siekiant parinkti tinkama In koncentracijq tirpaluose su padidintu Ni kiekiu,
buvo nusodintos 3 serijos sluoksniy, mazinant In koncentracija tirpale nuo optimalios
nelegiruotam InTaOy4 gauti, o Ta ir Ni koncentracijas iSlaikant pastoviomis. Pirmoje
serijoje Ni koncentracija buvo 0,0005 M, antroje 0,001 M, treCioje 0,002 M, o Ta
koncentracija visose serijose buvo 0,0085 M. Elementy santykiai tirpaluose kito
Iny 35.123Nio 06 Tar00,  Ini3s100Nio12Taieo  ir  Inj3s.0082Nig24Tar g0 — intervaluose,
atitinkamai. Sluoksniai po nusodinimo buvo atkaitinti 1 h argone, esant 800 °C

temperatrai.

X . .o . 25
Siy serijy sluoksniy Ta 0.0085 M tirpale
EDS analizés rezultatai In - kintama konc.
o ) ) © 20 Ni 0.002 M tirpale
pateikti 75 paveiksle. Jie =7
()]
. . E
rodo, kaip kinta (In+Ni)/Ta S Ni 0.001 M
. . = 151
santykis sluoksnyje g
priklausomai nuo In/Ta 5:
1.0 M
santykio  tirpale, esant & T
. - . Ni~I8at% Ni~8at% Ni~4at%
tlrpale Sklrtlngoms Ni 0.5 sITuokn\']L.? §Iuoksn3'ic s!uoksn\jc . .
koncentracijoms. Matome, 0.8 1.0 12 1.4 16
In/Ta tirpale

kad esant skirtingiems Ni

kiekiams tirpale, artimiausias 75 pav. (In+Ni)/Ta santykio sluoksnyje kitimas
priklausomai nuo In/Ta santykio tirpale, esant
skirtingoms Ni  koncentracijoms tirpale. Ta

santykis sluoksnyje gaunamas, Kkoncentracija tirpale pastovi (0,0085 M), In
kintama. Sluoksniai atkaitinti argone esant 800 °C.

stechiometriniam  (In+Ni)/Ta

esant skirtingam In/Ta
santykiui tirpale: 1,23, kai Ni = 0,0005 M; 1,06, kai Ni = 0,001 M ir 0,82, kai Ni =
0,002 M. Esant tokiems In/Ta santykiams ir Ni kiekiams tirpale, sluoksniuose
randama ~ 4, ~ 8 ir ~ 18 at. % Ni, o tai formuléje In; xNi,TaOy atitinka x-so reikSmes:
~ 0,08, ~0,16 ir ~ 0,36.

Siu trijy ,,stechiometriniuy® kiekvienos serijos In;Ni,TaO4 sluoksniy
Rentgeno difraktogramos yra pateiktos 76 paveiksle. Matome, kad sluoksniuose su
mazesniu Ni kiekiu (4 ir 8 at. %) turime gryna gerai iSsikristalinusia monoklininio

indzio tantalato fazg. Tuo tarpu sluoksnio su didziausiu Ni kiekiu (18 % arba x ~
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0,36) difraktogramoje, Salia 100 . In, Ni, Ta, , tirpale
. . v T * = - -
dominuojanciy ~4 at. % Ni sluoksnyje
monoklininés fazés smailiy, % m-InTaO),
matosi ir priemaisinés fazés 504
<
smailés, kurios gali %
priklausyti NiTa,O¢ (arba -= 0 , . ‘
3 * In,  Ni . Ta tirpale
NiO?). Tai yra, misy z 1504 * 106 o.12 10 HIP
P g ~8 at. % Ni sluoksnyje
pastangos i{vesti 1 indzio E 100
tantalato  struktira daug E‘
. . . vy - . ] 504
nikelio ir iSlaikyti Inj. E
«NiyTaO, struktirg stabilia 0 . : :
nebuvo labai sékmingos. 80 5 In, ¢,Ni, ,,Ta, , tirpale
Kiti autoriai [4] taip pat 60- ~18 at. % Ni sluoksnyje
; : I NiQ arba
nustate riemaisSines
p 40 NiTa,0,  .*
NiTa;0¢ fazés atsiradima 201 v
In; xNi TaO4  keramikoje, 0
kai  Ni  kiekis  joje 20 30 40 50 60

2950

tos fazés kiekis greitai didéjo, 76 pav. Stechiometriniy InTaO, sluoksniy, legiruoty
skirtingais Ni kiekiais, Rentgeno difraktogramos.

ivedant vis daugiau Ni. Sluoksniai atkaitinti argone esant 800°C. Monoklininés

InTaO,fazés smailés pazymétos zvaigzdute.

padidinamas iki x > 0,2, ir

Autoriai  tai pagrindé
In; xNi TaO4 strukttiros stabilumo sumazéjimu, kai Ni kiekis tampa didesnis uz x =
0,2. Tuo tarpu, In;xNiyVO4 atveju mums pavyko gauti stabilios struktiiros sluoksnius
ir esant didesniems Ni kiekiams (3.3.5.1 skyrius).

Deja, Ni legiruotoms InTaO4 pléveléms nenustatéme fotokatalitinio
aktyvumo metileno meélio fotodegradacijos reakcijoje, net naudojant UV Sviesa. Tai
rodyty, kad Ni legiruoty InTaO4 pléveliy fotokatalitiniam aktyvumui pasireiksti,
matyt, nepakanka vien grynos kristalinés fazés buvimo sluoksnyje, svarbiais
faktoriais gali buti ir sluoksniy morfologija, storis, kokatalizatoriy itaka ir kiti
faktoriai. Tokie tyrimai nebuvo atlikti mtisy darbe, taciau ateityje tai gali tapti tema
naujai disertacijai.

Apibendrinat misy rezultatus, galima bty pasakyti, kad aerozoliy pirolizés

metodas yra perspektyvesnis InMO4 (M = V, Nb, Ta) sluoksniams gauti, negu
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MOCVD. Kalbant apie rezultaty naujuma, reikéty atkreipti démesi, kad kristaliniai
grynafaziai InTaOy ir In;4<NixTaOy, taip pat In;4\NiyVO, sluoksniai buvo nusodinti
iSvis pirma karta. InNbO, ir InVOy4 sluoksniai buvo pirma karta nusodinti aerozoliy
pirolizés metodu, i§ cheminiy gary fazés. Iki Siol buvo paskelbti tik keli darbai apie
InNbOy ir InVO4 sluoksniy sintez¢ naudojant Zymiai ilgesni zoliy-geliu metoda (ex-
situ). Be to, mes pirma karta pademonstravome In; \Ni,VOy sluoksniy fotokatalitini
aktyvuma. Nepaisant to, kad fotokatalitinis aktyvumas nenustatytas aerozoliu
pirolizés metodu nusodintuose InTaO4 ir Ni-legiruotuose InTaO4 sluoksniuose, gauti
rezultatai apie InMO4 (M = V, Nb, Ta) sluoksniy sintezés galimybes paprastu
aerozoliy pirolizés metodu turéty pasitarnauti kitiems mokslininkams, dirbantiems ne
tik fotokatalizés srityje, bet ir kitose $iy sluoksniy galimy pritaikymy srityse.

Reikéty paminéti, kad nors ir gavome grynafazius InNbOjy sluoksnius, taciau
ju legiruoti nikeliu nepavyko, naudojant tiek in-situ, tiek ex-situ sintezg. Pridéjus net
nedideli Ni(thd), kieki (0,0005 M) i tirpala, sluoksniuose gaudavome ne In;.
«NixNbOy, bet ivairiy faziy misini, kas rodyty maza struktiiros patvaruma, ivedus i ja

nikelio.
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ISVADOS

1. Pirma karta iStirtos Cd,SnO4 sluoksniy nusodinimo galimybés, panaudojant
paprasta aerozoliy pirolizés metoda. Aerozoliy pirolizés metodu, tinkamai
parinkus salygas, gali biiti gautos grynafazes kristalinés Cd,SnOj pléveles, laidzios
elektros srovei ir optiskai skaidrios.

2. Elektrocheminio impedanso spektroskopijos ir ciklinés voltamperometrijos
metodais istirtos Cd,SnOj4 sluoksniy elektrocheminés savybés. Nustatyta, kad
aerozoliy pirolizés biidu nusodintiems sluoksniams budinga didesné kravininky
koncentracija ir didesni elektrony pernasos greiciai paprastose redokso sistemose,
lyginant su zoliy-geliu metodu gautais sluoksniais. TacCiau, tiriant elektrokatalitini
aktyvuma redokso baltymo Citochromo C sistemoje, nebuvo stebéta rySkesniy
redokso proceso sroviy, matyt todél, kad buvo naudotas neiSgrynintas baltymas.

3. Lyginant su zoliy-geliy ar kitais cheminiais nusodinimo metodais i§ tirpaly,
aerozoliy pirolizés metodas leidzia ne tik gauti geresniy elektrocheminiy savybiy
Cd,SnOy sluoksnius, bet ir tai pasiekti in-situ esant Zemai temperattrai (400 °C).
Tai suteikia papildoma pranaSuma aerozoliy pirolizés metodui, nes gali biiti
panaudoti Zemos lydymosi temperatiiros padéklai.

4. Pirma karta iStirtos potencialiy fotokatalizatoriy InTaOy ir nikeliu legiruoty InTaO4
sluoksniy nusodinimo galimybés i§ gary fazés, panaudojant zemo slégio MOCVD
metoda. Parinkus salygas, pavyko gauti sluoksnius, turinCius kristalini InTaOy ir
nikeliu legiruota InTaOj, taciau sluoksniai nebuvo grynafaziai, turéjo nemazai kity
faziy priemaiSy. Nepaisant priemaiSiniy faziy buvimo, vandens kontaktinio kampo
matavimo metodu buvo nustatytas Zymus sluoksniy hidrofiliSkumo padidéjimas,
apsSvietus matoma ir UV S§viesa, o tai netiesiogiai rodo galima Siy sluoksniy
fotokatalitini aktyvuma.

5. Sistemingai iStirtos potencialiy fotokatalizatoriy InMO4 (M = V, Nb, Ta) ir ju
nikeliu legiruoty dariniy sluoksniy nusodinimo galimybés, panaudojant aerozoliy
pirolizés metoda, istirta jvairiu nusodinimo salygu itaka tiek paprasty, tiek
kompleksiniy oksidu sluoksniy kristaliSkumui, elementinei ir fazinei sudéciai.

6. InTaO, sluoksniai aerozoliy pirolizés biidu negali buiti gauti in-situ, taciau jie gali
buti susintetinti dviem etapais, pradzioje nusodinant amorfinj sluoksni esant 500
°C temperatirai ir po to ji atkaitinant 1 h argone arba ore, esant 800 °C

temperattirai. Grynafaziai kristaliniai monoklininio InTaO4 sluoksniai gali biiti
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gauti tik tinkamai parinkus tirpalo sudéti. Grynafaziai InTaO, sluoksniai i§vis buvo
gauti pirma karta.

7. InNbOy sluoksniai aerozoliy pirolizés metodu gali buti gauti tiek ex-situ, tiek in-
situ keliu, parinkus tinkamas tirpalo sudétis ir nusodinimo bei atkaitinimo
temperatiiras. Naudojant zema nusodinimo temperatira (400 °C), gaunasi
amorfiniai sluoksniai, ta¢iau jie iSsikristalina, atkaitinus juos 1 h argone, esant 800
°C temperatirai. Naudojant aukStesn¢ nusodinimo temperatiira (500-600 °C),
kristaliniai grynafaziai monoklininio InNbO, sluoksniai gali biiti gauti in-situ.
InNbOy sluoksniai i§ cheminiy gary fazés buvo gauti pirma karta.

8. InVOy sluoksniai aerozoliy pirolizés biidu gali buti susintetinti panaSiai, kaip
InNbOy, t.y., tiek ex-situ, tiek in-situ keliu, parinkus tinkamas tirpalo sudétis ir
nusodinimo bei atkaitinimo temperatiras. Pirmu atveju, gryna ortorombin¢ fazé
susidaro, kai nusodinti esant 400 °C sluoksniai atkaitinami 1 h argone esant 800
°C.  Esant aukStesnei nusodinimo temperatirai (500-600 °C) kristaliniai
grynafaziai InVOy sluoksniai susidaro be papildomo atkaitinimo. Taciau, esant 500
°C iSsikristalina monoklininé, o esant 600 °C - ortorombiné InVO,4 fazé. InVO,
sluoksniai i§ cheminiy gary fazés buvo gauti pirma karta.

9. Aerozoliy pirolizés biudu grynafaziai nikeliu legiruoti ortorombinio InVO4
sluoksniai gali biiti gaunami in-situ esant 600 °C nusodinimo temperatiirai,
parinkus tinkama tirpalo sudéti. In;4NixVOj, struktiira iSlieka stabili, legiravus
nikeliu iki x = 0,5. Gauti nikeliu legiruotus InTaO4 sluoksnius yra sunkiau, i$
esmeés todél, kad tenka naudoti ex-situ sintezés kelia (nusodinimas - 400 °C,
atkaitinimas - 800 °C). Kiekvienam InTaOj, legiravimo nikeliu laipsniui turi buti
parinktas tinkamas In/Ta santykis tirpale. Buvo gauti grynafaziai In;«NisTaO4
sluoksniai, kuriuose x=~0.08 ir x~0.16. Padidinus x iki ~0.36, sluoksniuse jau
atsiranda priemaiSiné NiTa,O¢ fazé. Aerozoliy pirolizés budu nepavyko gauti
nikeliu legiruoty InNbO4 sluoksniu. Grynafaziai nikeliu legiruoti InVOy ir InTaOy4
sluoksniai iSvis gauti pirma karta.

10. Tarp visy aerozoliy pirolizés metodu susintetinty nelegiruoty ir nikeliu legiruoty
InMO4s (M = V, Nb, Ta) sluoksniy Zymus fotokatalitinis aktyvumas apSvietus
Sviesa buvo nustatytas tik In; \NixVO4 sluoksniams, kuriuose ~ 0,5. Tai rodo, kad
norint gauti fotokatalizini aktyvuma, nepakanka susintetinti grynafazius

kristalinius InMO4 (M = V, Nb, Ta) sluoksnius, legiruotus kitais pereinamuyjy
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metaly jonais. Svarbiais gali biiti ir kiti faktoriai (sluoksnio morfologija, storis,
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