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TEKSTE NAUDOJAMU SUTRUMPINIMU SARASAS

AJM — atominiy jégy mikroskopas
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ITO - Indium tin oxide

MOCVD - Metal-Organic Chemical Vapour Deposition
MSE - mean-squared error

PEM - persvie¢iamas elektroninis mikroskopas
por-GaP — porétasis GaP
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TEOS — tetraetoksisilanas

VLS - vapor-liquid-solid

VSS - vapor—solid—solid
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IVADAS
One shouldn't work on semiconductors,
that is a filthy mess; who knows if they
really exist?

Wolfgang Pauli, 1931

Moore’o désnis apraso puslaidininkiy pramonés evoliucijg 20 ir 21
amziuje. Siuo désniu ar jo formuluotémis remiantis prognozuojami pokyciai ir

technologiniai zingsniai ateities technologijoms. Taciau iskyla svarbus
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1 pav. Puslaidininkiy pramonés plétros kryptys [1].
uzdavinys nuspresti, kokios technologijos ar kokie technologiniai procesai yra

verti (ekonominiu pozidriu) ty 1ésy, kurios skiriamos jy tyrimams. Siai
problemai spresti buvo sudarytas puslaidininkiy technologijos vystymo
kelvedis (International Technology Roadmap for Semiconductors) [1]. Jo
kiirimg remia Europos, Japonijos, Kor¢jos, Taivanio ir JAV puslaidininkiy
gamintojy asociacijos. Nesigilinsime j smulkias $io kelvedzio nuorodas,
svarbiausia mintis yra ta (1 pav.), kad ateities puslaidininkiy pramonei bus

svarbios technologijos, jgalinan¢ios sumazinti jau naudojamy medZiagy



maziausiy elementy dydzius. Svarbiis yra ir naujy medziagy tyrimai, kuriant
naujo tipo elementus, kurie galéty biiti integruojami viename korpuse su
integrine silicio schema (SiP, System in Package) ar integruojami pacioje
schemoje (SoC, System on Chip). Tokie zingsniai veda prie nanotechnologijy ir
hibridiniy ar naujy dariniy kirimo. Siame kelvedyje [1] taip pat pabréZiama
technologijy, jgalinan¢iy sumazinti gamybos kastus, svarba.

Zenklus darby $ia linkme skai¢iaus didéjimas prasidéjo JAV 2003 metais
isleidus ,,21* Century Nanotechnology R&D Act” [2]. M.C. Roco darbe [2]
nurodomos keturios nanotechnologijy kartos:

1. Pirmoji produkty karta (~2000 m) - pasyviosios nanostruktiros. Si karta
apima nanostruktiriniy dangy, nanodaleliy dispersijy ir jvairiy
medziagy nanodaleliy kiirimg. Tokiy produkty pavyzdziai bity
kosmetika, dazai, maSiny komponentai ar nanostrukttrizuoti filtrai.

2. Antroji produkty karta (~2005 m) - aktyvios nanostruktiiros. Si karta
apima tranzistorius, stiprintuvus ir vaisty pernesé¢jus. Bandoma sukurti
nanobiosensorius, jtaisus energijos saugojimui ir konversijai bei
nanoelektronikos prietaisus po CMOS technologijos eros.

3. Trecioji produkty karta (~2010 m) - 3D nanosistemos ir nanosistemy
deriniai.

4. Ketvirtoji produkty karta (~2015 m) - jvairialypés molekulinés
nanosistemos.

Pastargjj deSimtmet]j, intensyviai vystantis nanotechnologijoms, Zenkliai
iSaugo technologiniy metody, jgalinanéiy suformuoti darinius, kuriuose
elementy dydziai baty tarp 1 ir 100 nm, paieska. Siai specifinei
nanostruktiiriniy medziagy grupei skiriamas ypatingas démesys dél naujy
fizikiniy reiskiniy ir ypac - praktiniy taikymy, kuriuos atveria Sie dariniai.

Ypac iSpopuliaréjo pigios, nereikalaujancios sudétingos jrangos cheminés
nanodariniy sintezés. Vienas i§ cheminés sintezés metody yra puslaidininkiy ir
ju junginiy nanodariniy formavimas cheminiy reakcijy praskiestuose
elektrolituose metu. Tai pigi puslaidininkiy ir hibridiniy dariniy jy pagrindu

gavimo technologija, galinti konkuruoti su nanodariniy formavimu medziagy



kondensacijos biidais, kuriuose panaudojami brangiis technologiniai jrengimai.
Dar vienas $ios technologijos privalumas yra tas, kad priklausomai nuo
technologiniy parametry galima suformuoti tankias nanokristalines dangas,
pasyvuojancias optoelektroniniy prietaisy pavir$iy, arba monokristaliniame
padékle suformuoti mikro- ar nanoporétajj sluoksnj, poras uzpildyti metalais,
puslaidininkiais ar biomolekulémis ir paruosti hibridinius darinius, tinkamus
fotonikai, jutikliams, biojutikliams, optiniams filtrams, katalizatoriams,
bioreaktoriams ir kitiems naujos kartos prietaisams.

Kitas cheminés sintezés metodas — porétyjy silikatiniy dielektriniy
sluoksniy formavimas ,,s0/-gel* technologija. Silikageliai ir aerogeliai Zinomi
jau nuo praeito Simtmecio tre¢iojo deSimtmecio, taciau pastaraisiais metais §ios
nanoporétosios medziagos pasidare itin aktualios. Sukurty porétyjy aerogeliy
tyrimai parodé jy zymiai platesnio taikymo galimybes: reguliariai
i$sidésciusios nanometrinio dydZzio poros silicio oksidiniuose stikluose gali biiti
panaudotos fotonikoje, integrinése schemose (kaip puikiis terminiai izoliatoriai
su maZza dielektrine konstanta), o nanopory uzpildymas pereinamais metalais ar
puslaidininkiais suformuoja hibridinius nanodarinius, t.y. naujas daugiafazes
medziagas su naujomis fizinémis savybémis. Tokiy hibridiniy dariniy su
nanometrinio dydzio intarpais pigi, Zematemperatiiriné technologija §iuo metu
itin aktuali ir nanotechnologijoje uzima reikSmingg vieta. Didzioji dalis
technologiniy tyrimy yra atliekama su tlrinémis porétosiomis medziagomis.
Todél plonasluoksniy nanoporétyjy dielektriky formavimo ant jvairiy, tame
tarpe ir ant populiariausio planarinéje technologijoje silicio padékly
jsisavinimas, yra labai aktualus. Turint omenyje Siy technologijy aktualuma ir
buvo formuluojamas Sio darbo tikslas ir uzdaviniai.

Pagrindinis darbo tikslas — jsisavinti ir i§vystyti porétyjy dielektriky ir
puslaidininkiy bei jy pagrindu hibridiniy dariniy su nanometriniy dydziy
elementais cheminés ir elektrocheminés sintezés technologijas, kontroliuojant
technologinius procesus ir charakterizuoti suformuotus darinius pagal jy
sandarg ir fizikines savybes bei numatyti jy taikymo galimybes.

Siekiant $io bendro tikslo, buvo sprendziami tokie uzZdaviniai:



o clektrocheminés technologijos, skirtos kontroliuojamos morfologijos
porétojo Si matricy formavimui, sukiirimas,

e hibridiniy dariniy metalas/por-Si formavimas ir savybiy tyrimas,

e biomolekuliy jterpimo j porétuosius silicio darinius technologijos
sukiirimas bei kietakiiniy padékly sgveikos su biomolekulémis tyrimai,

e GaP nanodariniy formavimo elektrocheminio ésdinimo btidu
désningumy tyrimai ir jy taikymo galimybés dujy sensoriuose,

e nanoporétyjy dielektriniy terpiy ir hibridiniy nanodariniy formavimo
technologijos jsisavinimas bei savybiy tyrimai,

e charakterizuoti suformuotus darinius, siekiant iSryskinti jy biidingas

struktiirines, optines ir magnetines savybes.

Darbo naujumas

Sukurta kontroliuojamos morfologijos porétojo silicio (por-Si) sluoksniy
formavimo technologija, panaudojant 1,2 wum bangos ilgio apsvietimg ésdinimo
metu, apsSvieCiant bandinio ésdinamg pavirSiy arba apating padéklo puse.
Sukurta organiniy-neorganiniy hibridiniy nanodariniy por-Si pagrindu
formavimo technologija.

Nustatyti porétojo GaP (por-GaP) formavimosi désningumai priklausomai
nuo technologiniy parametry. Azoto riigSties organiniame tirpiklyje
elektrochemis$kai pirmg kartg suformuoti GaP nanostulpeliai.

Suformuotos gelezies oksidy ir gelezies nanodalelés plonasluoksnéje SiO,
matricoje ir nustatyta, kad gelezies blisena nanodalelése ir hibridiniy dariniy

savybés esminiai priklauso nuo pirmtako ir iskaitinimo atmosferos.

Ginamieji teiginiai

1. Porétojo n-Si sluoksnio morfologija esminiai priklauso nuo ap§vietimo

elektrocheminio  ésdinimo metu. Sig priklausomybe nulemia §viesa
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generuojamos skylés. ApsSvietus ésdinamg pavirSiy, skylés generuojamos
tarpuose tarp pory ir skatina pory iSsiSakojimg. ApSvieciant apating padéklo
puse, skylés generuojamos tolygiai, todél poros tolygiai giléja ir jy diametras
nekinta.

2. Hibridiniy dariniy por-Si pagrindu formavimagsi nulemia biomolekuliy,
turin¢iy sulfatines funkcines grupes, jsiterpimas j poras ir kovalentiniy rysiy su
silanolinémis grupémis, esanc¢iomis pory pavirSiuje, susidarymas.

3. Elektrocheminio ¢sdinimo metu azoto riigSties organiniame tirpiklyje ant
GaP padéklo susiformuoja GaP nanostulpeliai (diametras ~100 nm, aukstis
3-10 pm). Nanostulpeliai susiformuoja i§ por-GaP pory sieneliy, kurioms
suplonéjus iki nanometriniy dydziy, jy varza padidéja, o ésdinimo greitis
sumazéja. Visg por-GaP ésdinimo procesa sudaro tokia morfologijos kitimo
seka: poros GaP matricoje — korio pavidalo darinys — nanostulpeliai.

4. Fe/Fe-O nanodaleliy, suformuoty zolis-gelis metodu porétose SiO,
matricose, savybés esminiai priklauso nuo atkaitinimo atmosferos.
Nepriklausomai nuo oksidinés aplinkos sluoksnyje, kuriame yra laisvo
deguonies, 550°C temperatiiroje atkaitinimas oksiduojanéioje ir inertinéje
atmosferoje skatina gelezies oksidy nanodaleliy susiformavimg, o

redukuojancioje atmosferoje susidaro metalinés Fe nanoklasteriai.

Disertacijos planas

Disertacija sudaryta i§ keturiy skyriy. Pirmajame skyriuje iSdéstytos
darbe naudojamos matavimy metodikos. Kiti trys originaliis skyriai, kuriuose
iSdéstyti eksperimentiniy darby rezultatai ir atlikta jy analizé. Kiekvieno
skyriaus pradzioje pateikiamas jvadas, kuriame pagrindziamas medZiagos
pasirinkimas, tyrimy tikslas bei nusakomi galimi praktiniai taikymai.
Pateikiami technologiniai ir eksperimentiniai tyrimai ir kiekvieno skyriaus
pabaigoje pateikiamos trumpos to skyriaus iSvados. Darbo pabaigoje

pateikiamos bendros viso darbo i§vados bei iSspausdinty straipsniy ir dalyvauty
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konferencijy, kuriose buvo pristatomi darbo rezultatai, sgraSas. Taip pat
pateikiamas visuose skyriuose naudotos literatiiros sgrasas.

Pirmajame skyriuje apraSytos suformuotus darinius charakterizuoti
naudotos metodikos.

Antrajame skyriuje pateikiama kontroliuojamos morfologijos porétojo
silicio sluoksniy gamybos technologija, suformuoty dariniy morfologija,
optiniy savybiy tyrimai bei porétojo silicio pagrindu hibridiniy nanodariniy
formavimas.

TreCiajame skyriuje pateikiama porétojo galio fosfido gamybos
technologija, morfologijos ir optiniy savybiy tyrimai bei pateikiami dujy
jutiklio porétojo galio fosfido pagrindu sukiirimo galimybiy tyrimai.

Ketvirtajame skyriuje aprasyti porétyjy SiO, terpéje suformuoty Fe/Fe-
O nanodaleliy tyrimy rezultatai. Aptariama jy gamybos technologija,

morfologijos, cheminés sudéties bei optiniy savybiy tyrimai.

Autoriaus jnasas

Disertacijos autorius iSvysté porétyjy medziagy ir hibridiniy nanodariniy

formavimo technologijg, patobulino esamg elektrocheminio ésdinimo jrangg ir

su kitais publikacijy bendraautoriais. Autorius taip pat atliko prading duomeny

analize, dalyvavo rezultaty aptarime ir publikacijy ruoSime spaudai.
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1. Bandiniuy charakterizavimo metodai

Sio darbo tyrimy objektai buvo hibridiniai nanodariniai: metalas/por-Si,
porfirinai/c-Si bei porfirinai/por-Si, 1TO/por-GaP ir (Fe,Fe-O)/por-SiO,/Si.
Porétieji puslaidininkiniai por-Si ir por-GaP, kaip hibridiniy dariniy matricos,
buvo formuojamos, panaudojant elektrocheminio ésdinimo metodus.
Hibridiniai dariniai buvo formuojami elektrocheminiais ir cheminiais metodais
i$ jterpiamy junginiy tirpaly. Hibridiniy dariniy technologija bus pateikta
atitinkamuose skyriuose. Siame skyriuje bus apibidintos metodikos, kurios
buvo panaudotos hibridiniy dariniy charakterizavimui, iSrySkinant biidingas

kiekvienai dariniy grupei fizikines savybes.

1.1 Morfologijos tyrimo metodikos

Suformuoty dariniy morfologija buvo tiriama skenuojanciu elektrony
mikroskopu ir atominés jégos mikroskopu. Sios dvi metodikos aptariamos

Zemiau.

1.1.1 Skenuojanciy elektrony mikroskopas

Principiné  skenuojanciy elektrony mikroskopo (SEM) schema
pavaizduota 1.1 pav.[3].

Siame mikroskope i3 elektrony $altinio elektronai yra sufokusuojami j
keliy nanometry skersmens pluostelj, kurio padétis ant bandinio yra valdoma
rite. Detektoriais registruojami atsispindéje ar antriniai  elektronai.
Registruojamas signalas priklauso nuo bandinio savybiy toje vietoje. Kadangi
elektrony pluostelj valdanti sistema yra sinchronizuota su detektavimo sistema,
tai galima gauti viso skenuojamo pavirsiaus vaizda.

Siame darbe aptariami dariniai buvo tirti keliais skirtingais skenuojanéiy
elektrony mikroskopais: BS 300 (16 kV elektrony pluostelis, skiriamoji geba
10 nm), SUPRA 35 (skiriamoji geba 2.5 nm kai elektrony pluostelis 1 kV ir 1.7

13



Aukstos Filamentas
itampos «<—— — Wehnelt’o cilindras

generatorius [ }—Anodas

E E EM lgsis
Nukreipimo rité
wyﬁf\_— Skleistinés

L

generatorius

EM lesis

Detektorius

Bandinys
(storas)

Signalo apdorojimo
ir vaizdavimo
sistema

1.1 pav. Skenuojanciy elektrony mikroskopo schema [3].
nm kai 15 kV) ir EVO 50 EP (Carl Zeiss SMT) (skiriamoji geba 3 nm, kai

elektrony pluostelis 30 kV).

1.1.2 Skenuojancio zondo mikroskopas

Skenuojancio zondo mikroskopo (SZM) veikimas paremtas bandinio
paviriaus sgveika su plonu zondu [4]. Sig saveika apibiidinan¢iy ismatuoty
dydziy interpretacija leidzia nustatyti pavirSiaus topografija, laidumg ir kitas
savybes. Principine tokio mikroskopo schema pavaizduota 1.2 pav.

Zondas, kurio gale yra adata juda x, y ir z kryptimis. Pa¢iame zonde
esantis pjezokeraminis elementas virpina tam tikru dazniu adatg. Zondo padétis
erdvéje yra nustatoma i§ 4 zony fotodetektoriaus, j kurj pakliina nuo zondo
atsispindéjes lazerio spindulys. Grjztamuoju rySiu palaikomas pastovus
atstumas tarp skenuojamo pavirSiaus ir adatos. PavirSiaus reljefas ir savybés

yra vizualizuojama zondui tolygiai judant bandinio pavir§iumi. Taip gaunami

14
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1.2 pav. Atominés jégos mikroskopo veikimo schema [4].
pavirSiaus reljefo ir savybiy spalvy Zzemélapiai, kur tam tikra spalva atitinka
aukscio ar kurio nors kito iSmatuoto dydzio vertg.

Siame darbe dariniy pavirSius tirtas kontaktiniais SZM metodais, kai
tarpas tarp pavirSiaus yra toks mazas, kad pasireiskia stiimos jégos tarp
pavirSiaus ir adatos atomy. Todé¢l §is metodas dar vadinamas atominiy jégu
mikroskopu (AJM arba AFM). Buvo naudoti mikroskopai: Thermomicroscope
Explorer ir Dimension 3100/ Nanoscope IVa (Veeco Metrology Group)

(skiriamoji geba x asimi 2-5 nm, y asimi 2-5 nm ir z aSimi 0.05-1 nm).

1.2 Optiniy savybiuy tyrimo metodikos

Optiniy tyrimy metodikos leidzia lengvai charakterizuoti bandinius pagal
ju savybes. Taip pat remiantis Siomis metodikomis galima nustatyti dariniy
sandarg ar sastata. Siame darbe naudotos elipsometrijos, infraraudonosios

spektroskopijos ir Raman‘o spektroskopijos metodikos, kurios aptartos Zemiau.
1.2.1 Elipsometrija

Elipsometrijos metodika [5] leidZia nustatyti bandinio pavirSiaus, plono
sluoksnio ar keliy sluoksniy optines konstantas. Sios metodikos principus

atspindi jos pavadinimas, t.y. tiriama, kaip kei¢iasi atsispindéjusios nuo

15



bandinio S$viesos poliarizacija, o S$i bendru atveju virsta i§ tiesiskai
poliarizuotos j elipsing.

Elipsometrijos metodika yra pagrjsta poliarizuotos Sviesos analize, kurios
principg iliustruoja 1.3 pav. Nagrinéjama Sviesa, aprasoma elektromagnetinés
bangos elektrinio lauko vektoriumi E;, sklindanti aplinkoje 1 su lizio rodikliu
Ny =ny —iky. Sviesai dalinai atsispindint nuo aplinkos 2 su lizio rodikliu
Ny =ny —ik,, Fresnel’io amplitudiniai atspindzio koeficientai Sviesai,
poliarizuotai lygiagre€iai (p) ir statmenai (s) Sviesos kritimo j bandinj
plokstumai, yra tokie [5]:

N, cos®, — N, cosO, R - N,cos®, =N, cos O,
”  N,cos®,+N,cos®, ° N,cos®, +N,cos®,

(1.1)

¢la ©, ir ©, yra atitinkamai Sviesos kritimo ir lizimo kampas, kuriuos risa
Snell‘io désnis:
N,sin®, =N, sin®,. (1.2)
Tiriamos sistemos optinj atsaka apraSo kompleksinis atspindys p, kuris
yra santykis tarp Fresnel‘io kompleksiniy atspindzio koeficienty R, ir R, [5]:

pZRP/RS = tan ¥ exp(iA) (1.3)

¢ia ¥ ir A yra elipsometriniai

. kampai (vadinami ir

Krenta Atsispindi elipsometriniais parametrais),

N, nusakantys  atsispindéjusios

Na ‘ Sviesos elektrinio lauko
1.3 pav. Sviesos poliarizacijos apibrézimas komponenty amplitudziy ir

atspindyje nuo pavirsiaus, skiriancio dvi fazi Kveius:
avlinkas su skirtingais lizio rodikliais. azly pokycius.

%]
tanWZT,A=5p—5S. (14)

s

I8 (1.1)-(1.3) seka, kad iSmatavus sistemos kompleksinj atspindj, galima
nustatyti 2-os aplinkos Iizio rodiklj (atzvilgiu 1-osios aplinkos) (arba jos

dielektring funkcija & =(N, /N, )):
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1/2

\/E=N2=sin®1{1+[l_pJ tan2®11 . (1.5)

=

1 +p
Jei tiriamas bandinys yra homogeniskas ir izotropus, o aplinka yra oras
(N, =1), tai (1.5) sprendziama tiesiogiai. Jei bandinys yra sudétinis, tarkim,
sluoksniuotas ir anizotropus, tai dielektriné funkcija, nustatyta pagal (1.5), yra
vadinama pseudodielektrine funkcija [5].

Kai tiriamg sistemg sudaro keli skiriantys pavirSiai (tarkim,
daugiasluoksné¢ sistema), elipsometriniy duomeny analizéje paprastai
naudojami matricinés optikos metodai [5]. Daugiasluoksnés sistemos optinis
atsakas  skaiCiuojamas  perneSimo  matricy metodu, modeliuojant
elektromagnetinés bangos sklidimg ir jvedant 2D elektrinj ir magnetinj laukus
bei jskaitant krastines salygas ant skiriamyjy pavirsiy. Kiekvienas sluoksnis yra
charakterizuojamas matrica

cos B; (i/ﬁj)sinﬁj
iNjsinf; cos 3 ’

(1.6)

J

gia: N j=Nj/cos¢; p-poliarizacijai ir N j=Njcosg; s-poliarizacijai,
d; L o o
Bj =2n - N jcosg; - fazinis storis, d; — kiekvieno j-ojo sluoksnio storis.

Sudétingos  sistemos  atveju  sprendziamas  atvirkStinis  uzdavinys,
minimizuojant tikslo funkcija arba maziausiag kvadrating nuokrypg (mean-
squared error, MSE):

1 YyyEa)Y
MSE—N_M%:( - ] (1.7)

Cia y; -eksperimentiniai duomenys, elipsometriniai parametrai ¥ ir A, i-jame
taske, y;(X,a) - atitinkami iSskaiciuoti pagal modelj duomenys, kur vektoriai
X ir a - atitinkamai visi ir varijuojami modelio parametrai, o; - standartiné
nuokrypa i-jame taske, N ir M — atitinkamai analizuojamy
(eksperimentiniy/iSskai¢iuoty) tasky skaiCius ir varijuojamy parametry

skaicius.
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Bendra elipsometrinio metodo schema pavaizduota 1.4 pav.

EksperimentiSkai matuojamas kompleksinis atspindys ir registruojami

elipsometriniai

ik parametrai ¥ ir A

El.<sper1ment1.n1a1. modelio Kompleksinis  atspindys
Air ¥ matavimai parametry

vertés priklauso nuo  kritimo

l I kampo bei krintancios

Teoriniy ir bangos ilgio. Matavimy

Modelio eksperimentiniy . N

parinkimas rezultaty metu  vienas 1S Sly

palyginimas parametry palickamas

1.4 pav. Elipsometrijos metodo schema. pastovus.  Kompleksinio

atspindzio
monochromatinéje $viesoje priklausomybé nuo kampo matuojama nulio
elipsometrijos metodu, o nuo bangos ilgio - spektrinés elipsometrijos metodu.
Smulkiau $ios elipsometrijos metodikos apraSytos [5].

Norint jvertinti tiriamo pavirSiaus optines savybes, reikia pasirinkti
tinkamg tirlamajam bandiniui modelj. Visu pirma, reikia pasirinkti
homogeninés aplinkos ar daugiasluoksnj modelj. Tiriant porétus sluoksnius su
jsiterpusiomis tustumomis ar kitos medziagos dalelémis, naudojamas
efektyviosios terpés modelis [5].

Parinkus modelj ir kei¢iant jo laisvus fizikinius parametrus (1.4 pav),
modeliuojami  teoriniai  spektrai ir lyginami su eksperimentiniais,
minimizuojant tikslo funkcija (1.7). Atvirkstinis uzdavinys Zenkliai palengvéja,
jei 1§ morfologijos ar kity tyrimy galime sumazinti laisvy parametry skaiciy.
Tokiu biidu galime rasti tokias parametry vertes, kurioms teoriniai ir
eksperimentiniai spektrai sutampa. Vadinasi i§ eksperimentiskai iSmatuoty
elipsometriniy parametry veréiy gauname parametrus, optines konstantas ir
storius, charakterizuojancius fizikiniy sluoksniy optines savybes ir bandinio
optinj atsaka.

Kompleksinio atspindzio priklausomybé nuo kampo monochromatinéje

Sviesoje matuota nulio elipsometru LEF-3M (633 nm). Spektriné kompleksinio
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atspindzio priklausomybé 250-800 nm srityje matuota elipsometru SOPRA
GES 5, o matavimy rezultatams analizuoti naudota Winelli (SOPRA)

programa.
1.2.2 Raman‘o spektroskopija

Raman‘o spektroskopija yra vienas i§ vibracinés spektroskopijos metody.
Ji paremta neelastine (Raman‘o) Sviesos sklaida medziagoje [6].

Veikimo principas paremtas tuo, kad didelio intensyvumo
monochromatinés Sviesos pluostu (dazniausiai lazeriu) yra suzadinamos
molekulés | virtualius energijos lygmenis. Didesné tokiy molekuliy dalis
relaksuoja | nesuzadintas biisenas (Rel¢jaus sklaida) ir iSspinduliuotos Sviesos
bangos ilgis yra toks pat, kaip zadinancios. Taciau dalis jy relaksuoja i
vibracinius suzadintus lygmenis, todél iSspinduliuoja mazesnés energijos
fotonus.

Supaprastinta Raman‘o sklaidos matavimo schema pateikta 1.5 pav.

Difrakcine
: E gardele

Lazeris Bandinys =
Filtras

K ——

Ly ¥

Detektorius

1.5 pav. Supaprastinta Raman ‘o sklaidos matavimo schema.

Bandinys apsvieCiamas lazerio spinduliu. Filtru yra atskiriama lazerio
spinduliuoté ir j gardelg patenka tik dél Raman‘o sklaidos pakitusio bangos
ilgio Sviesa, kuri gardele yra i§skiriama ir uzraSoma detektoriumi. Analizuojant
Sia metodika gautus spektrus i§ charakteringy daZniy nustatome bandinio
sastatg, stebint dazniy kitimg galima nustatyti jtempimus medziagoje, jvertinus

spinduliuotés poliarizacija galima nustatyti kristalo simetrijg ir orientacijg, i$
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spektro juosty plotis rodo kristalo kokybe ir juostos intensyvumas rodo
medziagos kiekj. Taciau Sis metodas tinka tik molekuléms turin¢ioms
vibracinius lygmenis.

Matavimams buvo naudojamas LabRam HR800 (Horiba Jobin Yvon)
spektrometras turintis 600 grioveliy/mm gardele ir skystu azotu Saldomg CCD
detektoriy. Zadinancios §viesos 3altiniu buvo 632.8 nm Spectra Physics He-Ne
lazeris. Lazerio galingumas prie bandinio ImW. Spektrometro skyra 0.3

cm'l/pikseliui ir matavimy ribos nuo 30 em™ iki 4000 cm™.

1.2.3 FTIR spektroskopija

FTIR spektroskopija [6] yra kita vibracinés spektroskopijos metodika.

Skirtingai nei Raman‘o sklaidos atveju, joje matuojama sugertis IR srityje.

[ Veidrodis_|

L
Judantis veidrodis
i B e
Detektorius # %
ij g?fﬁ;ﬁ L
S oo iﬁ
Eandings FFD  4TAR A
l J Signalas
Pusiau skaidrus veidrodis | ___ b, detektoriuje, kai
v i 4 ), " Z i
L {,’ " .lr" “  Sviesos Saltinis
|0 | .ld "',I" ! % monochromatinis
v ! B X
Il\L"‘\-\___,.-"’ ’."'l "‘\.‘ __ri‘{__ “"s“l
Sviesos Detektoriaus signalas
Saltinis Judangio veidrodZio pozicija

1.6 pav. Supaprastinta FTIR spektrometro schema[7].

Supaprastinta FTIR spektrometro [7] schema pavaizduota 1.6 pav.
Sviesos pluostas i§ 3altinio nukreipiamas j pusiau skaidy veidrodj. Sis puse
praleidzia j pastovios pozicijos veidrodi, o kitg puse i judant] veidrodj. Judantis
veidrodis sukuria faziy skirtuma tarp atsispindéjusios nuo jo $viesos ir $viesos

atsispindéjusios nuo pastovios pozicijos veidrodzio. Dél faziy skirtumo Sios dvi
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dedamosios interferuoja ir tik tada krenta j bandinj ir praéjusios jj ar
atsispindéjusios (ziiirint kokia matavimo schema) krenta j detektoriy. Judantis
veidrodis juda pastoviu greiciu. Jei turétume monochromatinés Sviesos Saltinj,
tai detektoriaus signalas nuo laiko biity sinusoidé. Kadangi Sviesos Saltinis
nemonochromatinis, tai signalg detektoriuje galime aprasyti kaip sinusoidziy
rinkinj. Kiekviena sinusoidé atitinka tam tikrg bangos ilgj. Jei tas bangos ilgis
yra sugeriamas bandinio, tai sumazéja tos sinusoidés amplitudé. UzraSytas
detektoriaus signalas nuo laiko vadinamas interferograma. Atlikus Sios Furje
transformacija gauname IR spektra, kuri sunormave | Zinomo kalibracinio
bandinio spektra, gauname tikrajj matuojamojo bandinio IR spektrg.
Matavimai atlikti Nicolet 8700 FT-IR (Thermo Scientific) spektrometru.
Sio spektrometro matavimy ribos nuo 350 cm™ iki 7800 cm™, o optiné skyra

0.09 cm™.

1.3 Magnetiniy savybiy tyrimai

Magnetiniy savybiy matavimai buvo atlickami SQUID magnetometru
MPMS-5 (Quantum Design), kuriame temperatiira gali bati kei¢iama nuo 1.9
K iki 400 K, o magnetinio lauko stiprumas iki 10 kOe. Magnetinio lauko

linijos orientuotos bandinio plokStumoje.
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2. Hibridiniai nanodariniai porétojo Si terpéje

2.1 Literatiiros apZvalga

Porétasis silicis (por-Si) pirma kartag buvo suformuotas, elektrochemiskai
ésdinant monokristalinj silicj praeito amziaus penktojo deSimtmecio viduryje
[8] ir buvo naudojamas elektroniniuose prietaisuose pavirSiaus pasyvinimui.
Tik nuo 1990 mety, kai porétajame silicyje buvo pastebéta regimosios $viesos
fotoliuminescencija [9], ypa¢ placiai pradétos tirti por-Si galimybés
optoelektroniniy prietaisy kiirimui. Per pastargji deSimtmetj gauti rezultatai,
tiriant por-Si morfologijg ir optines savybes, ir paprasta bei pigi jo formavimo
technologija patrauké ir daugelio kity sri¢iy mokslininky démesj. Siandien
porétyjy puslaidininkiy tyrimai nepaprastai platis ne tik geografine prasme, bet
ir jvairiy mokslo sri¢iy poziiiriu. Jau Zinomi praktiniai por-Si taikymai
optoelektronikoje, analitinéje chemijoje, optikoje, pavirSiaus moksle,
mikrobiologijoje, saulés elementuose, mikroinzinerijoje, elektronikoje,
medicinoje (2.1 lentelé) [10].

2.1 lentelé. Porétojo Si panaudojimas

Mokslo sritis por-Si savybé Taikymo pavyzdys
Optoelektronika Sviesos emisija vaizduokliai
analitiné chemija porétumas jutikliai
Optika atspindzio koeficientas | optiniai filtrai
Ultragarsas Mazas terminis keitikliai
laidumas

pavirSiaus mokslas | didelis pavirsiaus plotas | katalizé

Mikrobiologija biosuderinamumas bioreaktoriai

energijos konversija | MaZzas atspindys saulés elementai

Astrofizika Didelé adsorbcija kosminiy dulkiy
registracija
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MikroinZinerija litografinis mikrosistemos
modeliavimas

Elektronika dielektrinés savybés mikrobangy jrenginiai

signaly apdorojimas | dinaminiai procesai procesy kontrolé

Medicina rezorbcija vaisty dozavimas

2.1 pav. Makroporétojo n-silicio fotoninis
kristalas [11].

2.2 pav. Porétasis sluoksnis, suformuotas
Si darinyje, uzpildomas enzimais [15].

Placiausiai tiriamos
makroporétojo silicio
panaudojimo galimybés

fotonikoje. 2.1 pav. parodytas
fotoninis por-Si kristalas [11].
Kita plataus porétojo silicio
panaudojimo  sritis —  saulés
elementy gamyba. Sviesos
sugerties ir atspindZio tyrimai por-
Si dariniuose [12,13] parodé, kad
por-Si  sluoksniu  tekstiiruojant
saulés elementy pavirSiy, galima
padidinti jy efektyvuma, nes por-
Si struktiira leidzia sumazinti

Sviesos atspindj, o taip pat

sumazinti pavirsinj
rekombinacijos greitj.
Makroporétasis silicis jau
naudojamas Ivairiy dujy

sensoriams. Didelis pavirsSiaus

plotas padengiamas jautriais dujoms metaly oksidais ar sulfidais ir gaunami

labai jautriis dujy sensoriai [14]. Neabejotinai makroporéti puslaidininkiai gali

biiti naudojami cheminiams reaktoriams gaminti. Didelio ploto por-Si bus

tinkamas specifiniy chemikaly sintezei mazais kiekiais, o mikrobiologijoje

makroporéti sluoksniai — enzimy mikroreaktoriams (2.2 pav.) [15].
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Didelés varzos porétieji sluoksniai, susidarantys elektrochemiskai fluoro
rugsties elektrolituose ésdinant monokristalinj silicj (c-Si), Zinomi nuo 1958
mety [16]. Kaip jau buvo minéta, Sio sluoksnio susidarymo mechanizmas, jo
sudétis bei savybés intensyviai tirti pradétos tik nuo 1990 mety, kai buvo
paskelbtas L.T. Canham darbas [9] apie geltonai-raudona silicio porétyjy
sluoksniy fotoliuminescencija. Sis pranesimas sukélé susidoméjimo banga $ia
jau gana seniai zinoma medziaga [17]. Tai buvo nauja dviem aspektais: pigaus
ir labai technologisko silicio panaudojimo galimybé optoelektronikoje, kur

"BY junginiai, bei pasiiilyta pigi, nauja nanokristaliniy

dominavo brangiis A
medziagy gavimo technologija, galinti konkuruoti su nanodariniy formavimu
medziagy kondensacijos biidais, naudojanciais brangius technologinius
jrengimus [18]. Todél netrukus pasirod¢ labai daug darby, tirianciy por-Si,
gauty elektrocheminio ¢ésdinimo budu fluoro riigSties elektrolituose,
morfologija ir fotoliuminescencijg. Por-Si susidarymas ir morfologija n—tipo
silicio padékluose iSsamiai pateikti apzvalgoje [19]. Apie p-tipo Si
susidarancio por-Si sandarg minétos apZvalgos autoriai uzsiminé tik tiek, kad
jis porétas, nehomogeniskas ir jame XTEM metodu stebétos 5 — 10 nm poros.
Por-Si formavimas jvairiose salygose [20-22] labai placiai tiriamas, taciau por-
Si sandara bei susiformavimo savybés néra ir Siandien visiskai aiskiis.
Intensyviis pory formavimosi tyrimai parodé jvairig porétojo silicio
sluoksniy morfologija. Makroporétos ir nanoporétos struktiiros buvo stebimos
tiek n, tiek p tipo Si [23]. Esdinant elektrochemiskai HF riigities elektrolite
suformuoto mezoporétojo p-Si sluoksniné struktira ir liuminescencija buvo
aprasyti keliuose darbuose (ziur., pvz., [24,25]). Makroporétojo n-tipo silicio
formavimosi technologija buvo pateikta [26]. Buvo pastebéta, kad n-tipo (100)
kristalografinés orientacijos silicio padékly ésdinamy HF rugsties elektrolite
morfologija labai smarkiai priklauso nuo ésdinimo technologiniy procediiry.
Elektrocheminis ésdinimas dazniausiai yra atlieckamas [27] naudojant
elektrolitus, kuriuose yra 5-25% fluoro riigsties. Tekant srovés tankiams 1-70
mA/cm’, ésdinama 5-60 min. Padéklas yra apSvieCiamas. Porétojo sluoksnio

storis priklauso nuo srovés tankio. Kintant srovés tankiui nuo 1 iki 50 mA/cm?,
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2.3 pav. Por-Si sluoksnio, suformuoto ant p—Si,
pavirsiaus SEM (a) ir PEM (b) nuotraukos
[28]. SPF — pavirsinis porétasis sluoksnis, PSL
— silicio porétasis sluoksnis, IL — sandiira tarp
SPF ir PSL.

porétojo sluoksnio storis bus
nuo 8 iki 80 um. Taip pat
storis  priklauso ir nuo
naudojamo elektrolito
sudéties.

P-tipo por-Si paprastai
formuojamas (0,05-10) Qcm
specifinés  varzos = silicio
plokstelése, (100)
plokstumoje. Plokstelés

elektrochemiskai  ésdinamos

HF:H,0:C,Hs0OH (3:3:4) ir HF:C,HsOH (1:1) elektrolituose, 5 — 120 minuéiy

tekant (10 — 55) mA/cm® srovei [19-23]. Tipiskas por-Si, suformuoto ant p — Si

il

2.4 pav. ¢ — Si ésdinimo metu suformuojamos
struktiiros schema [29]: a) pavirsinis
poreétasis sluoksnis, b) pereinamasis

sluoksnis su nesusiformavusia struktiira, c)
padékle porétasis sluoksnis su savita
morfologija,(mSi) monokristalinio silicio
padeéklas

padeklo, skenuojancio
elektroninio mikroskopo
(SEM) ir  per$vie¢iamojo
elektroninio mikroskopo
(PEM) vaizdas parodytas 2.3
pav. [28].

Elektrochemiskai
ésdinant c—Si, gaunamas 3
sluoksniy darinys (2.4 pav.):
pavirsinis por-Si, pasizymintis
regimosios $viesos
fotoliuminescencija (a),
pereinamasis  sluoksnis  su
nesusiformavusia struktiira (b),

monokristaliniame padékle

porétasis sluoksnis su savita morfologija (c), kuriai biidingos gilios, statmenos

pavir$iui 100 — 150 pum gylio poros. Por-Si (a) sluoksnio cheminés sudéties

tyrimai, atlikti Rentgeno fotoelektrony spektroskopijos (X-Ray Photoelectron
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Spectroscopy, XPS) metodu [30], parodé, kad jis sudarytas i§ 6 komponenty:
Sio, Si0, Si0, Si — [O,H;], SigO3;Hg ir SiH (2.4 pav. (a)). Laisvo silicio atomy
egzistavimas por-Si (a) sluoksnyje patvirtina hipoteze, kad oksidy ir hidridy
terpéje yra silicio klasteriai. Tiesiogiai 3,5 nm dydZio Si nanokristalai SiOy
matricoje por-Si stebéti didelés skiriamosios galios perSvie¢iamu mikroskopu
[31].

Patvirtinus Si nanokristaly egzistavimg ir nustacius jy buvima
dielektrinéje silicio oksidy matricoje [31], elektrocheminio ésdinimo budas
imtas naudoti kaip nanomedziagos gavimo technologija. Taigi Salia kity
nanodariniy gavimo technologijy vystosi ir anodinio ésdinimo biidas. 2.5 pav.

parodyti zZinomi Si nanodariniai, kurie skirstomi j :

1. kvantinius taskus;
2. nanokristalus silicio oksido ar polimery matricoje;
3. nanokristalus porétuose nuosavy oksidy terpése.

Pirmieji dariniai buvo formuojami molekulinio pluostelio epitaksijos bei
lazeriniu dulkinimu, antrieji — jonine implantacija, magnetroniniu dulkinimu ar
koloidiniuose polimeriniuose tirpaluose, tretieji — elektrocheminio ésdinimo

budu. Paprasta ir pigi jranga, Zema proceso temperatiira yra pagrindiniai

Nanokristalai Kvantiniai Kvantiniai
ant padeklo taskai (*) sitilai (*)
Nanokristalai Porétas Si Stulpeliai (¥) Sienelés (¥)
SiO, matricoje
0-D 1-D 2-D

2.5 pav. Parodyti Zinomi Si nanodariniai. Zvaigzdute pazyméti dariniai, gaunami
naudojant litografinius metodus [32].
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elektrocheminio  ésdinimo  technologijos privalumai, o temperatiiros
stabilizavimas ésdinimo metu uztikrina vienoda sluoksnio porétuma.

Nemaziau aktualus yra por-Si (c) sluoksnis (2.4 pav.), kuris perspektyvus
jvairiy hibridiniy dariniy formavimui. Pory forma, dydis, jy pasiskirstymas
priklauso nuo technologiniy parametry ir jy diametras gali keistis nuo keliy
nanometry iki 2-3 pm, bet tikslus Sio sluoksnio morfologijos valdymas vis dar

yra neisspresta problema.

Tikslus pory formavimosi modelis néra galutinai sudarytas iki Siol. I§
pradziy buvo manyta, kad poros pradeda formuotis struktiiriniy defekty
padékle vietose [28]. Taciau tolimesni eksperimentiniai tyrinéjimai parodé, kad
pory dydis ir iSsidéstymas labai mazai tepriklauso nuo defekty koncentracijos
[32]. Pasiilytas kitas pory formavimasis modelis [33] remiasi srovés
nehomogeniskumais padéklo pavirSiuje. Dél $iy nehomogeniskumy atsiranda
lokalios sritys, kuriose Si tirpimo greitis yra didesnis. Be to, buvo nustatyti
kriziniai taskai voltamperingje Si - elektrolitas sistemoje [32]. Esant srovés
vertéms, didesnéms nei kriziniuose taskuose, mikroporétasis sluoksnis
dazniausiai nesusidaro, o pory orientacija pasikei¢ia i§ (100) j (113) [11]. Sie
pasteb¢jimai leido suformuoti srovés Suoliy (,,current burst™) modeli pory
formavimuisi n-tipo silicyje paaiskinti [23]. Remiantis §iuo modeliu, poros
padéklo pavirSiuje pradeda formuotis dél lokaliy trumpalaikiy srovés Suoliy per
oksido sluoksnj, susidarantj Si pavirSiuje elektrocheminio ésdinimo metu, ir
del ty srovés Suoliy iSsidéstymo erdvéje ir laike poros nereguliariai iSsidésto
pavirSiuje [11].

Detaliau aiskinantis sroviy Suolio modelj, jskaitomas

(1) cheminis silicio tirpimas:

Si+xh"-ye — Si*’, 2.1
¢ia x - skyliy ir y — elektrony, dalyvaujanciy reakcijoje, skaicius,

(i1) silicio oksidacija:

Si*+20% - SiO, (2.2)

(iii) ir oksido tirpimas HF elektrolite:
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SiOy+H4F — SiF,+0.. (2.3)
Pradiniu laiko momentu ant silicio padéklo pavirSiaus susiformuoja nevienodo
storio létai tirpstancio oksido plévelé. Srovés Suolis jvyksta toje vietoje, kur
oksido plévelés storis yra pakankamai mazas. Toje vietoje ima vyrauti
oksidacijos reakcija, oksido sluoksnis sustoréja ir srové toje vietoje nustoja
tekéti. Po kiek laiko srovés Suolis jvyksta kitoje vietoje, kurioje oksido plévelé
suplonéjusi. Tarp srovés plilipsniy yra tam tikra sgveika, nes susidares naujas
srovés plilipsnis storina oksida kitoje vietoje, uzgesindamas pries tai buvusj
plitipsnj. Taip susiformuodami nauji zidiniai perdengia visa plota, sudarydami
pory uzuomazgas.

Taciau S§is modelis nepaaiSkina visy stebimy reiSkiniy. Tokia
elektrocheminés Si - elektrolitas sistemos kinetika neapraso procesy prie mazy
potencialy, kai eksperimentiSskai stebimas susiformaves dispersinis oksido
sluoksnis nesukimba adheziskai su Si pavirSiumi. Be to, Zinoma, kad Si
pavirSius elektrolite pasyvuojasi vandeniliu (susidaro Si-H rySiai), o
pasyvacijos laipsnis priklauso nuo elektrolito parametry. Pasyvacija reiskia
buiseny i§ draudziamos juostos vidaus pasalinima, todél, didé¢jant pasyvacijos
laipsniui, riboje Si — elektrolitas Fermi lygio pririSimas iSnyksta, potencialas
sumazéja ir tikimybé susidaryti srovés pliipsniams mazéja. Tuo tarpu
eksperimentiskai ir prie mazy potencialy (srovés tankiy) gaunamos gana gilios
ir tankiai i§sidésciusios poros. Be to, pasiiilytas modelis nejskaito ir elektrolito
prasiskverbimo per susidariusj porétajj sluoksnj iki tirpstancio Si.

Kita vertus, eksperimentiniai tyrimai rodo, kad porétojo sluoksnio storis
priklauso ne tik nuo HF kiekio, bet ir nuo etilo spirito kiekio elektrolite. Yra
zinoma, kad silpnuose elektrolituose etilo spiritas sudaro joninj sluoksnj tarp
dispersinés fazés (reakcijos produkty) ir aplinkos, todél teigiami jonai
grazinami j adsorbcinj sluoksnj, ant teigiamg potencialg turinéio Si padéklo.

Cia gali vykti disproporcijos reakcija:

Si*" + Si*" — Si + Si*". (2.4)
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Susidares laisvas silicis ant padéklo yra defektas, galintis sukelti poros
uzuomazga.

Salia to, etilo spirito molekulés adsorbuojasi Si pavirsiuje, sudarydamos
skyles auganc¢iame savyjy oksidy dispersiniame karkase. Todél tokiu budu
susiformave dariniai yra poréti, o susidariusios augimo metu poros uzsipildo
elektrolitu ir sudaro sglygas tolimesniam puslaidininkio tirpimui ir sluoksnio
storio didéjimui.

Akivaizdu, kad Si-elektrolitas sistemoje stebimas reiskiniy gausumas
apsunkina procesy paaiskinimg vienu modeliu ir reikalauja tolimesniy tyrimy.
Taciau nezilirint esan¢iy teoriniy modeliy sudétingumo, eksperimentiSkai
padaryta daug darby, susijusiy su makroporétojo silicio panaudojimu
praktikoje.

Vystantis nanotechnologijoms, susidométa porétosiomis medziagomis,
ypac porétaisiais puslaidininkiais ir hibridiniais dariniais. Uzpildant poras
metalais ar puslaidininkiais, sudaroma galimybé formuoti hibridinius darinius,
tod¢l pastaruoju metu ypa¢ daug démesio skiriama organiniy-neorganiniy
medziagy hibridiniy dariniy technologijoms. Sios medziagos salyginai pigios ir
sudaro alternatyva standartiniams mnano- ir mikro- elektroniniams ir
optoelektroniniams prietaisams, pagamintiems i§ neorganiniy junginiy. Antra
vertus, vykdomi platis tyrimai, susij¢ su mikroelektroniniy prietaisy
panaudojimu medicinoje ligy diagnostikai, vaisty dozavimui, implantuojant
biosensorius ar vaisty kapsules i gyva organizma. Viena i§ medZiagy
s¢kmingam $ios problemos sprendimui yra por-Si matricos, kurias toleruoja
zmogaus imuniné sistema [34]. Taigi, por-Si matricos gamyba su formavimo
sqlygomis kontroliuojama morfologija, porétumu, pory dydziu ir jy issidéstymu
yra labai aktuali problema, sprendziant jvairius por-Si taikymo uzdavinius.

Organiniy-neorganiniy junginiy hibridinés sistemos pastaruoju metu yra
gana placiai tirilamos, nes turi pacias pritaikymo perspektyvas molekulinéje
elektronikoje [35], medicinoje, sensoriuose, saulés elementuose ir kt. Kita
vertus, §ios sistemos yra jdomios fizikiniu pozitriu, nes pasiZymi gana stipriais

netiesiniais optiniais efektais, jos savaime organizuojasi | sudétingus
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kompleksus [36]. Viena i§ biomedziagy grupiy, perspektyviy hibridiniy
nanodariniy formavimui yra porfirinai.

Porfirinai ir metalo porfirinai yra tetrapiroliniai junginiai, gerai Zinomi
kaip svarbi tarpiné¢ grandis kraujo, chlorofilo ir vitamino B, sintezéje. Jie
placiai naudojami medicinoje. Porfirinai ir jy dariniai (dendrimerai, linijiniai
oligomerai ir polimerai) dél jy ypatingy optinés sugerties savybiy, ilgy
tripletinés busenos laiky ir palankiy redokso savybiy turi potencialias taikymo
galimybes nanoelektronikoje [37], saulés energetikoje [38], katalizéje [39] ,
netiesingje optikoje [40],0 ,,molekuliniai sitilai“ - molekulinéje elektronikoje
[41], dujy ir biojutiklivose [42]. Taip pat yra tiriamas jy panaudojimas
fotocheminy saulés elementy gamybai [43]. Sie elementai sulaukia vis didesnio
tyrinétojy démesio dél savo salyginio pigumo, silpnos priklausomybés nuo
aplinkos salygy ir pakankamai didelio efektyvumo [44].

Porfirinai (2.6 pav.) priklauso molekuliy, sudaryty i§ anglies ir azoto
atomy, sujungty tarpusavyje skeletine
struktiira, klasei [45]. Skeletas sudarytas i$
4 piroliniy Zziedy, sujungty metano
tilteliais. Ziedy sistema gali biiti pakeista
kitomis mezo-pozicijomis. Centriné skiltis

gali biti uzimta vandenilio ar metalo

atomu. Pirmu atveju junginys vadinamas
2.6 pav. Porfirino molekule [43].
laisvos bazés porfirinu, kitu atveju-

4 CHy . L

metalo druska. Jei centriné skiltis

HsC Sy uzimta  geleZies  atomo,  turime
hemoglobino molekule (2.7 pav.) [44].

He CH; Esant magnio atomui centrinéje dalyje
ir redukuotam vienam piroliniam

Co,H CO,H ziedui, turime chlorofila (2.8 pav.),

2.7 pav. Hemoglobino molekulé zalios  spalvos  pigmenta, esantj

augaluose [45].
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Idomus yra meso-tetra (4-
sulfonatofenilas) porfirinas (TPPS,).
Tam tikromis sglygomis susidaro
Sios medziagos molekulinés

struktiros, dar vadinamos J-

agregatais [46]. Tai vandenyje tirpls
tetrapiroliniai ~ dazai su  gerai 2.8 pav. Chlorofilo molekulé [46].
apibrézta chemine struktiira ir absorbcijos juosta apie 640 nm. Si biologiné
medziaga dalinai sugeria raudong Sviesg ir buvo naudojama klinikiniuose
eksperimentuose kaip fotosensorius augliams diagnozuoti [47].

Kadangi porfirinai ir jy J-agregatai yra tirplis vandenyje, Siy agregaty
fotofiziniy savybiy tyrimai paprastai atlieckami jvairiuose vandens organiniuose
tirpaluose ir emulsijose [48], taciau jy praktinis panaudojimas problematiskas.

Prietaisy gamybai reikia kietos matricos, kurioje bity interkaliuoti
organiniai agregatai. Taciau apie puslaidininkio ir porfiriny sgveika mazai
zinoma. Todél organiniy porfirino molekuliy jterpimas j puslaidininkio
matricas — naujas ir aktualus uzdavinys, o hibridiniai dariniai, sudaryti is por-
Si su Siomis biomolekulémis, yra jdomiis tiek medziagy technologijos, tiek ir
mazy dimensijy fizikos bei praktinio taikymo poziiriu.

Hibridiniai por-Si ir metaly dariniai jdomiis dél savo fizikiniy savybiy

Ve oH jvairovés ir deél praktinio pritaikymo
3

galimybiy. Buvo pastebetas

G R . . .
fotoliuminescencijos intensyvumo
padidéjimas  ir  sen¢jimo  proceso
HC Chs sustabdymas hibridiniams gelezies ir por-
Si dariniams [49]. Taip pat buvo
CipH COH suformuoti metaly nanostulpeliai,

2.7 pav. Hemoglobino molekulé naudojant por-Si matrica [50].

Feromagnetinés struktiiros, suformuotos por-Si, galéty biti naudojamos
magnetiniy sensoriy gamybai [51]. Metaly nanostruktiiros por-Si yra

perspektyvios medziagos magnetooptiniy kristaly gamybai [52,53]. Be to,
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fotoniniai kristalai su metaly komponentais turi didesnes perspektyvas, nei
puslaidininkiniai ar dielektriniai fotoniniai kristalai. Pirmiausia, metalai
atspindi zymiai platesniame spinduliuotés bangy intervale nei dielektrikai ar
puslaidininkiai [54], ypa¢ mikrobangy diapazone dél mazos absorbcijos, kurig
salygoja didelé neigiama dielektriné konstanta [55]. Antra, metaly
komponentai gali salygoti platesne fotoning juosta nei puslaidininkiai [56].
Taciau jie mazai tiriami dél didelés absorbcijos regimos §viesos srityje, nors
kai kuriy metaly (Ag, Au, Cu) Sioje srityje atspindzio koeficientas <1. Su Siais
metalais kuriami 2D metalo-dielektriniai fotoniniai kristalai [57]. Nors Ni
absorbcija didesné, lyginant su Ag, Au ar Cu, bet atlickami bandymai
interkaliuoti Ni j Al,O3 porétaja matrica [58]. Por-Si/Co sistema, tirta darbe
[59], parodé didele magnetovarzg. Todél tikimasi pereinamaisiais metalais
uzpildant po-Si poras, suformuoti magnetiniu lauku valdoma fotoninj kristalg
ilgabangiam diapazonui.

Taigi, metalo nanosiiilai porétajame Si yra naujos ir jdomios medziagos
tiek technologiniu, tiek ir praktinio panaudojimo poziiiriu.

Siame skyriuje bus sprendziamos apzvelgtos problemos: technologiniai
eksperimentai, formuojant kontroliuojamos morfologijos porétojo silicio
matricas, hibridiniy dariniy su metalais ir biomolekulémis formavimas bei jy

sandaros ir fizikiniy savybiy tyrimai.

2.2 Kontroliuojamos morfologijos porétojo Si matricy formavimas

Porétiesiems bandiniams buvo naudojami n-tipo (100) kristalografinés
orientacijos 0,5 Q-cm savitosios varzos poliruotos Si plokstelés. Prie§ ésdinima
jos buvo nuriebalinamos, virinant 10 min. dimetilformamide, po to plaunamos
etilo spirite ir dejonizuotame vandenyje. Tada dZiovinamos karS§tu oru.
Apatinis kontaktas buvo sudaromas, prispaudziant aliuminio folijg. Buvo
naudojamas elektrolitas HF:C,HsOH=1:1, ésdinimo laikas — nuo 15 min. iki
1 h. Po ésdinimo virSutinis oksido sluoksnis buvo nuvalomas 30% KOH

vandeniniame tirpale.
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Elektrocheminis silicio ésdinimas buvo atliekamas fluoroplastinéje celéje

Platings elekirodas

Tefloninis ind

_ —_— por-5i

Silicio padeklas

:+ th - Alinminio kontaktas

2.9 pav. Elektrocheminio ésdinimo celé.

a0 -

40 4

a0 4

l.mA
| |

20 [ ]

(2.9 pav). Pries pradedant
ésdinti, buvo  iSmatuota
sistemos  silicis-elektrolitas
voltamperiné charakteristika
(VACH) (2.10 pav.)
atvirkstine kryptimi.

IS VACH matome, kad
jau nuo 2 V prasideda zymus
srovés did¢jimas.  Stebint
SEM  ésdinty  sluoksniy
morfologija, nustatyta, kad

2.10 pav. Kontakto silicis-elektrolitas voltamperiné charakteristika atvirkstine
kryptimi, esant kambario apsvietimui.

reguliariausios struktiiros gaunamos, ésdinant sroviy tankiais, artimais trukio

taSkams VACH.

Buvo bandomi jvairiis silicio padékly apsSvietimo variantai, 100 W

kaitinamo lempa (A = 1.2 pm) apSvieCiamos skirtingos bandinio pusés.
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Esdinimo metu srovés tankis kito intervale (3 — 35) mA/cm?, ésdinimo laikas —
(1 —60) min., ésdinama galvanostatiniame rezime.

Plonoms silicio membranoms gauti buvo naudojamos p-tipo (100)
kristalografinés orientacijos 1 €-cm savitosios varzos poliruotos dviejy storiy,
480 ir 380 pum, Si plokstelés. Prie§ ésdinimg jos buvo paruosiamos auksciau
nurodytu bidu. Prie§ elektrocheminj ésdinimag plokstelés buvo ésdinamos
chemiskai ésdiklyje CP-4A (HNO;:HF:CH3;COOH=3:1:1) arba CP-8
(HNO;:HF=3:1). Esdinama nuo 30 iki 40 min. Elektrocheminiam ésdinimui
naudota ta pati celé (2.9 pav.), kaip ir por-Si gamybos metu, tik vietoje
aliuminio folijos geresniam elektriniam kontaktui buvo naudojama grafitiné
plokstelé. Buvo naudojamas elektrolitas HF:C,HsOH=1:1, ésdinimo laikas —
nuo 47 min. iki 1 h. Po ésdinimo virSutinis oksido sluoksnis pasirinktinai buvo
nuvalomas 30% KOH vandeniniame tirpale.

Bandiniy morfologija buvo tirta skenuojanciu elektroniniu mikroskopu
(SEM) ir atominiy jégy mikroskopu (AFM).

SEM n-por-Si bandinio (su nuvalytu oksidiniu sluoksniu) pavirSiaus
nuotraukoje (2.11 pav.) matosi poros, kuriy skersmuo (1 — 2) pum, taciau jy
iSsidéstymas labai chaotiskas.
Esdinant Si prie mazesnio
SIoVves tankio, gaunamas
tolygus pory pasiskirstymas
(2.12 pav.), pory dydis ~2 pm,
o poréto sluoksnio storis ~14
um. Poros yra cilindrinés

formos, kadangi ésdinimo metu

buvo apSviesta apatiné bandinio
pusé. Tuo tarpu bandinj 2.1 ] pav. n-por-Si (=30 mA/cmZ’ 1= 30 min.
apivicsiant i virdaus (2.13 HF:CyH50H (1:1)) SEM pavirsSiaus vaizdas.
pav.), pory sienelés ésdinasi, ir pavirS§ius tampa labai netvarkingas. Porétojo
sluoksnio storis ~ 20 um, taciau vertikaliy pory praktiskai nelike, jos labiau

panasios ] keliy mikrometry duobutes.
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Smulkesné poréty
sluoksniy pavirsiaus
morfologija  buvo  stebéta
AFM  (2.14 pav.). I8
nuotraukos matosi, kad ne
visos poros yra vienodo

dydzio — (0,5 — 2) um.

Pory dydzio

pasiskirstymas, nustatytas i$ 2.12 pav. n-por-Si (HF:C>HsOH ]: ] )}

AFM  matavimy, parodytas mA/cmZ, t=25 min.) skeltos briaunos vaizdas.

2.15 pav. Kaip matome i$ histogramos, iSbarstymas néra didelis — 1,2 — 1,8
pum.

n-Si porétojo sluoksnio storis
ir struktira priklauso nuo fluoro
rugsties ir spirito kiekio elektrolite
bei ésdinimo metu tekancios srovés
tankio ir ésdinimo laiko. Esdinant

16% HF elektrolite, porétojo

2.13 pav. HF:C,HsOH=1:1 j=3 mA/cm

¢=1omin., Svieciama is virsaus. sluoksnio storis padidéja nuo 8 iki
80 um, o pory diametras
padidéja nuo keliy Simty
nanometry iki 1 um, kai srovés
tankis didé¢ja nuo 1 iki 50
mA/cm’. Esdinant 24% HF

elektrolite prie dideliy srovés

tankiy (<70 mA/cm® ), susidaro

jau ne pory, o atskiry Si

2.14 pav. n-por-Si (HF:C2H50H (1:1), j=
30 mA/em2, t=15 min.) pavirSiaus ploto

2 .
10x10 um* AFM vaizdas. um, struktira  (2.16  pav).

stulpeliy, kuriy diametras ~1

Mikroporétojo sluoksnio morfologija labai priklauso nuo apsvietimo ésdinimo

35



metu. ApSvieciant ésdinamg pavirSiy kaitinimo lempa (Ap=1,2 pm, 600 1x),

poros susidaro statmenos pavirsiui. Didinant ap$vietimo intensyvumg (iki 1200

703 400 GOD GO0 000 170 VA0 IED0 IGO0 BGO0 3708 D0 IRO0
Sk nm

2.15 pav. Pory dydzio pasiskirstymas n-por-Si (HF:C2H50H (1:1), j= 30 mA/cm?2,
t=15 min.).
Ix), poros Sakojasi, persipina ir sudaro retg, netvarkingg struktorg (2.13).

ApsvieCiant padékla 1S apatinés pusés to pacio intensyvumo S§viesa, poros
i§sidésto tvarkingai, jos vienodo ~2,5-
3 um dydzio. Tokj struktiiros skirtuma
salygoja Sviesos generuojamy skyliy
vieta. Esdinimo metu apSvieciant
pavirsiy, skylés generuojamos

tarpuose tarp susiformavusiy pory,

' todél porose atsiranda atsiSakojimai.
2.16 pav. n-por-Si 24% (HF j=70

mA/em’) skerspjiivio vaizdas . Tuo tarpu apSvieciant apating padéklo

puse, skylés generuojamos tolygiai

apatiniame padéklo sluoksnyje ir elektrinio lauko veikiamos juda pavirSiaus

link. Pasiekusios poros dugna, jos oksiduoja Si atomus ir poros dugne esantis

silicis tirpsta. Tokiu atveju pora tolygiai gil¢ja, o jos diametras praktiSkai
nekinta.

Sie tyrimai rodo, kad, kei¢iant technologinius parametrus bei ap§vietimo

pobtudj, galima kontroliuoti porétojo silicio sluoksnio uzsiduotag morfologija.
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Tokias porétojo silicio struktiiras paranku taikyti metaly ir biomolekuliy

interkaliacijai.

2.3 Metalas/por-Si hibridiniy nanodariniy technologija ir savybés

Hibridiniai por-Si ir metaly dariniai jdomiis dél savo fizikiniy savybiy
jvairovés ir del praktinio pritaikymo galimybiy. Tokius darinius tikimasi
panaudoti magnetiniu detektoriy, magnetooptiniy bei fotoniniy Kkristaly
gamybai.

Buvo suformuoti hibridiniai por-n-Si dariniai su jterptomis pereinamuyjy
metaly Ni ir Co dalelémis ir atlikti jy struktiros ir optinio atsako
elipsometriniai tyrimai. Por-n-Si dariniai pagaminti anodiniu ésdinimu , o Ni ir
Co jterpti elektrocheminiu biidu. Hibridiniy dariniy morfologija buvo tiriama
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) bei atominiy jégy mikroskopu
(AJM). Elipsometriniai tyrimai atlikti nulio elipsometru, eksperimentiniai
duomenys iSanalizuoti daugiasluoksnio darinio modeliu. Naudotos metodikos
smulkiau aptartos 1 skyriuje.

Ruosiant hibridinius darinius, buvo panaudoti n-Si (100) padéklai (KEF
0,5), kurie buvo ésdinami 15 min. elektrolite HF : C,HsOH (1:1), esant srovés
tankiui 10-25 mA/cm? ir ap§viediant Si plokstelés neésdinama pavirsiy 800 Ix
75 W kaitinamosios lemputés Sviesa. Sudétingo porétojo darinio virSutiniai
sluoksniai buvo nuésdinti 1 N KOH tirpalu. | paruosStus por-Si darinius,
sudarytus i§ n-Si padéklo su pavirSiniu porétuoju sluoksniu, elektrocheminiu
bidu (srovés tankis 1,5-10 mA/cm?, proceso trukmé 2-60 s) buvo infiltruojami
Ni ir Co mikrosiiilai, naudojant atitinkamai elektrolitus NiSO,4-7H,0 (250 g/L)
: (Na,SOy4 (100 g/L) : H3BOs (10 g/L) : 1 M C4HOg ir CoSO4-7H,0O (75 g/L :
C¢HsNO; (70 mL/L). Pasirinktame elektrolite nesusidaro nikelio jony
kompleksai bei jame yra stabillis anijonai, kurie nesioksiduoja ant anodo. Boro
rigstimi reguliuojamas elektrolito riigstingumas, kuris $iuo atveju buvo pH~4.
Organinis priedas, vyno rugstis, pagerina metalo adhezija ant silicio. Srovés

tankis Ni nusodinimo metu buvo j=1,5 mA/cm?, nusodinimo laikas t=(2-60) s.
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Co mikrositilai porétame silicyje buvo elektrochemiskai suformuojami i$
kompleksinio elektrolito:CoSO47H,0 (75 g/l), N(C,H,OH), (70ml/l) pH = 2.6,
j=1 A/dm?, t=(3-60) s.

Taip paruosty dariniy pavirsinis sluoksnis buvo dalinai nupoliruojamas,
paliekant n-Si padékla, padengta ~1 pum storio porétuoju sluoksniu su
iterptomis Ni/Co dalelémis.

SEM nuotraukoje (2.17 pav.) parodytas Ni jsiterpimas j porétgji n-Si
(100) 0,5 Q-cm, suformuoto per 15 min. elektrolite HF:C,HsOH (1:1), tekant
25 mA/cm?® srovei. Ni mikrosidlai jterpti per 60 s i§ sulfatinio elektrolito,
tekant 1,5 mA/cm?.

2.18 pav. AJIM mikroskopo porétojo Si:Co nuotrauka.

Co elektrochemiskai jterptas ] porétajj silicio sluoksnj per 30 s.
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Atominiy jégy mikroskopo nuotraukoje (2.18 pav.) matosi porétojo sluoksnio
morfologija ir jterptas metalas.
SEM ir AJM morfologiniai por-n-Si:(Ni, Co) dariniy tyrimai parodé, kad

pavirSiuje susidaro mezoskopinés cilindrinés poros, atsitiktinai iSsidésCiusios

| IR S NS SRS S S N SR SR SRR

40 50 60 70 80
0, deg

(b)
2.19 pav. Hibridiniy dariniy su jterptu Ni (a) ir Co (b) elipsometriniy
parametry Y ir A iSmatuota ir modeliuota priklausomybés nuo Sviesos kritimo
kampo © .

1-5 um atstumu. Infiltruotas metaly daleles buvo galima pastebéti
kontrastiniame SEM vaizde dél nevienodo Si ir metalo daleliy laidumo.
Elipsometriniai matavimai atlikti, esant 633 nm bangos ilgiui. [Smatuota
bei apskaiCiuota Siy dariniy elipsometriniy parametry priklausomybé nuo
$viesos kritimo kampo © pavaizduota 2.19 pav. Siems rezultatams analizuoti

buvo pasitelktas trijy sluoksniy c-Si/por-Si:(Ni, Co)/oras modelis. Palyginimui
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2.20 pav. pateikti Si padéklo bei poréto Si su nuésdintu virSutiniu sluoksniu

0,8 ML B B B B B R R BB B B R
13
0,6
42
0,4+
=2 14 <
0,2F
40
O‘O 1 1 1 1 1 1
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2.20 pav. Si padéklo (a) ir por-Si su nuésdintu $viecianciu sluoksniu(b)
elipsometriniy parametry Y ir A priklausomybé nuo sviesos kritimo kampo © .

matavimy rezultatai.

Elipsometriniy rezultaty analize trijy sluoksniy modeliu parod¢, kad n-Si
padéklai buvo padengti 5-6 nm storio SiO, sluoksniu. Padékle iSésdinto
porétojo sluoksnio porétumas buvo 0,5-0,7. Hibridiniy dariniy sastato analizé
efektyviosios terpés modeliu parodé, kad Ni ir Co koncentracija bandiniuose
sudaré 5-10%.

Dariniams su jterptu Ni elipsometriSkai nustatytas efektyvus sluoksnio
storis 300 nm, o elementiné sudétis yra 0.36, 0.55, 0.09 atitinkamai Si, oras ir
Ni. Dariniams su jterptu Co efektyvus sluoksnio storis 1 pm, o sudétis 0.22,
0.71 ir 0.07 atitinkamai Si, oras ir Co. Kaip matome, efektyvaus sluoksnio

storis, suskaiciuotas i§ elipsometriniy matavimy, yra mazesnis nei porétojo
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sluoksnio storis. Jis priklauso nuo pasirinkto struktiiros modelio. Siuo atveju
pasirinktas modelis su cilindrinémis poromis.

Atlikti nul-elipsometriniu  metodu tyrimai patvirtino morfologinius
tyrimus, kad porétajame silicyje elektrocheminiu budu susiformuoja
pereinamyjy metaly sidilai porose, o metodas leidzia nustatyti pereinamuyjy

metaly koncentracija darinyje 3-5% tikslumu.

2.4 Biomolekuliy jterpimo porétojo Si sluoksniuose technologijos ir

hibridiniy dariniy savybiy tyrimai

Prietaisy gamyboje nanometry skal¢je alternatyva planarinei silicio
technologijai yra molekuliné elektronika. Molekuliy panaudojimas
elektroniniuose prietaisuose labai patrauklus dél kintamo molekuliy dydzio ir
gebos keisti elektronines savybes placiose ribose keiciant jy agregatavimasi ir
cheming sintezg.

Darbe buvo naudojamas meso-tetra (4-sulfonatofenilo) porfirino (TPPS,)
10 S0 1107 M

O Q koncentracijos
. rigstinis vandeninis
! tirpalas  (pH 1).

O O TPPS, yra

HOSS 50H vandenyje tirpls

(b) FeTPPS, o

tetrapiroliniai dazai

2.21 pav. Porfiriny molekuliy sandara. su apibrézta

chemine struktiira (2.21a pav.) ir sugerties juosta ties 640 nm. Zinoma [46],
kad riigstiniuose tirpaluose susiformuoja strypeliy pavidalo iki keliy mikrony
ilgio ir (40-50) nm plocio J-agregatai i§ diprotonuoty porfirino molekuliy.

Gelezies porfirino (FeTPPS,) vandeninis 1x10* M koncentracijos tirpalas
buvo pagamintas i§ Fe(Ill) meso-tetra (4-sulfonatofenilo) porfino chlorido
(2.21b pav.), keiciant tirpalo pH nuo 1 iki 11. Tirpaly pH buvo kei¢iamas HCI
ir NaOH priedais.
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Norint suformuoti kompozicinius hibridinius organinius/neorganinius
darinius panaudojant por-Si, pradzioje reikéjo nustatyti désningumus,
nusakanc¢ius nemetaliniy bei metaly porfiring monomery ir agregaty
nusodinima i§ vandeniniy tirpaly ir jy saviorganizacijg ant stiklo, c-Si ir por-Si
padékly

Stiklo ir ¢-Si (100), n-tipo laidumo (0,5 Q-cm) padéklai nuvalyti, virinant
10 min. dimetilformamide, plaunant etanoliu ir dziovinant kambario
temperatiiroje. Tokios plokstelés pavirSiuje susidaro plonas, neistisinis
(0,6-2) nm savojo oksido sluoksnis. Padéklas yra tarpinéje fazéje tarp
hidrofobinio ir hidrofilinio, o drékinimo kampas yra 40-50°.

Porfirino tirpalas buvo uzlasinamas pipete (0,1 ml) ir iSdziovinamas
kambario temperatiiroje.

TPPS,, nusodinty ant stiklo ir c-Si padékly i§ 10 uM TPPS, vandeninio
tirpalo (pH 1), AJM tyrimai parodé skirtingas morfologijas. Kaip matosi i$
nuotraukos (2.22a pav.), agregatai, nusodinti ant stiklo, yra iSsidéste
netolygiomis skaidulomis apie (0,5-1,0) um plocio ir (100-200) nm aukscio.
Akivaizdu, kad tos skaidulos, kaip ir ant Zérucio [60], sudarytos i§ susijungusiy
mezoagregaty, sudaryty i§ ovaliy, (100-200) nm skersmens ir (15-30) nm
aukscio nanodaleliy. Tuo tarpu visiskai kitaip formuojasi porfirino sluoksnis
laso centre ant Si(100) padéklo, padengto savuoju oksidu (2.22b pav.).

Sluoksnis sudarytas i§ reguliariai orientuoty skaiduly (250 nm plocio ir (30-

2.22 pav. TPPS, dariniai, nusodinti is vandeninio tirpalo (pH 1) ant skirtingy
padékly: (a) stiklo (10x10) um®, (b) ¢-Si (100) (10x10) um?’.
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50) nm aukscio), kas rodo stiprig saveika su padéklu. PanaSi porfirino
mezostruktlira gauta ant silanizuoto stiklo [61], kai amino grupé sudaro
cheminj ry$j su porfirinu [62]. Kita vertus, eksperimentiskai nustatyta, kad
Si/S10, pavirSiuje vandens terpéje susidaro neigiamas kriivis praktiskai per visa
pH skale (2-12) [63]. Kadangi susidar¢ tirpale TPPS, agregatai galuose turi
teigiamg kriivj, tai neigiamas silicio oksido pavirSius sieks adsorbuoti
agregatus, sudarydamas dvejopa vandenilinj ry$j (Si/SiO,/TPPS,) sistemoje,
kas ir apsprendzia orientuota morfologija. Garuojant tirpikliui ir didéjant
porfirino agregaty koncentracijai, agregatai suauga ir galy gale susidaro
mezostruktira.

2.23 pav. parodytas FeTPPS, Ziedas, o 2.24a pav. §io ziedo fragmentas,

0.70 um

-0.33 uym

-----

laui. Ziedo ~ 60 pm plogio iSorinés ribos skerspjivis turéjo trikampe forma ir
buvo apie 1,0 um aukséio. Ziedo viduje, skirtingai nei TPPS,/ Si(100), itisinis
sluoksnis nesusiformavo, o tik retai iSsidéste mazi iki 10 um ilgio strypeliai bei

klasteriai , kuriy aukstis ~100 nm, o plotis ~800 nm (2.24b pav.).
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2.24 pav. AJM nuotraukos: (a) FeTPPSy adsorbuoto is tirpalo (pH 2.5) ant c-Si,
Ziedo fragmentas (100x100 um’ ) ir (b) — porfirino nanodarinys Ziedo viduje
(5%5 ,umz).

Ziedo saviformavimasis isilgai tirpalo lao perimetro (,kavos démés
mechanizmas®) aprasytas [64,65], remiasi tirpalo kapiliariniu efektu ant
hidrofobinio pavirSiaus, t.y., kai porfirino tirpalo laSas padedamas ant
horizontalaus hidrofobinio pavirSiaus, kontaktinés tirpalo ir padéklo linijos

padétis gali tapti pastovi dél padéklo nehomogeniskumo ar cheminio rysio ir
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todél, tirpikliui garuojant, kontaktiné linija pasilieka toje pacioje vietoje.
Garuojant tirpikliui, lasas plonéja ir, visai i§dzitivus, susidaro porfirino ziedas
ant c-Si padéklo. Nustatytos [66] dvi pagrindinés salygos, reikalingos ziedui i$
tirpalo laSo susiformuoti: laso kontaktinés linijos pririSimas prie padéklo ir
garavimas nuo laso kraSto. Jei bent viena i§ Siy salygy neiSpildoma,
susiformuoja homogeniskas sluoksnis. Ziedo parametrus apibrézia kontaktinés
linijos pririSimo stiprumas bei drékinimo kampo dydis. Jei ne visas tirpalas
perneSamas | zieda, dalis medZziagos lieka Ziedo viduje.

Kadangi naudojamy Si padékly KEF 0,5 (Rusija) nelygumai <0,05 pm,
tai pakankamai didelis pavirSiaus SiurkStumas gali biiti kontaktinés linijos
priri§imo priezastimi. Kita vertus, laSo kraste dél intensyvesnio garavimo
susidaro didesn¢ FeTPPS, monomery koncentracija, kurie adsorbuojasi ant
neigiamo SiO, pavirsiaus, sudarydami cheminj rysj:

;- O FeTPPS,
“.O-H

PavirSiaus nehomogeniskumai ir cheminiai rySiai sukelia stiprias
pririSimo jégas, ir kontaktin¢ linija pasilicka toje pacioje vietoje. Kadangi
kontaktiné linija pririSta, lase privalo buti srautas, kuris papildo skystj,
iSgaravusj i§ krasto. Siuo atveju oras-skystis ribos elastingumas yra jéga, kuri
skyscio srautg stumia  krastg [66].

Prisijungusios prie padéklo, FeTPPS, molekulés nebedalyvauja
agregatavimosi procese ir licka monomerais. LaSo tiiryje dé¢l difuzijos susidaro
dimerai, kuriuos kapiliarinis srautas nesa j ziedg. Dél pakankamai didelio
padéklo Siurk$tumo dalis tirpalo lieka ziedo viduje, i§ kurio susidaro mazi
FeTPPS, agregatai, stebimi AJM (2.24b pav.).

2.25 pav. parodyta hibridinio darinio morfologija. FeTPPS, vandeninio
tirpalo (~10~ M, pH 7) lagas buvo uzdétas ant stiklo hidrofilinio pavirsiaus ir
i8dZziovintas kambario temperatiiroje. ISdzitivusio laso centre susiformaves
tolygus gelezies porfirino sluoksnis (2.25a pav.), sudarytas i§ lygiagreciai

i8sidésciusiy (~160 nm plocio , 2.25b pav.) makrokompleksy.
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Nusodinto

15.3mm laisvos bazés
porfirino ant
T4 makroporétojo

silicio  morfologija

parodyta 2.26 pav. I§

i 500 1000 nm

(a) (b) nuotraukos  matosi
2.25 pav. FeTPPSy sluoksnio, nusodinto is vandeninio
2.2 . k
tirpalo (~10° M, pH 7) ant stiklo, pavirsius (1xI um®) (a) (2.26a pav.), ad
ir profilis (b). porétojo silicio pora

yra ~2,5 um dydzio, turi apibrézta sandarg. Zinoma,
kad poros gylis ~15 um. Po TPPS, jterpimo poros
dalinai uzpildytos (2.26b pav.). Tikétina, kad
porfirino mezoagregatai prisijungia prie pory dugno
elektrostatiniy jégy poveikyje.

IS Siy tyrimy akivaizdu, kad nusodinty i$
vandeninio tirpalo porfiriny, saviorganizacija ant
jvairiy padékly skirtinga. Ant hidrofiliniy pavirsiy

susiformuoja istisinis tolygus sluoksnis, sudarytas i$

suaugusiy ] mezokompleksus J-agregaty ar FeTPPS

2.26 pav. AJIM dimery. Ant dalinai hidrofobiniy c-Si padékly dél
nuotraukos: (a) — e .. _ . N
porSi (2%2 um?), () —  Pavirsinio neigiamo kriivio adsorbuojami teigiama

PP S/PZ; 5;’) '(1 0x10 krivj turintys agregatai formuoja orientuotg struktirg.
Gelezies porfirinai ant dalinai hidrofobinio pavirSiaus
formuoja ziedus i§ FeTPPS monomery ir dimerinius nanodarinius ziedo viduje.
Tokiu biidu, atlikti tyrimai jgalino sudaryti bendra porfirino molekuliy ir jy
agregaty susidarymo modelj ant jvairiy kietyjy kiiny pavirSiy ir nustatyti
optimalias salygas hibridiniy organiniy/neorganiniy struktiiry suformavimui. Si
sukurta technologija rodo porétojo silicio perspektyva biomolekuliy
reaktoriams panaudojima.

Porétojo Si sluoksniai buvo formuojami n-tipo, (100) orientacijos, 0,5

Q-cm padékluose. Padéklas buvo nuriebalintas, virinant dimetilformamide 15
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min, po to plautas spiritu ir i§dziovintas. Esdintas HF:C,Hs;OH (1:1) elektrolite,
tekant (15-30) mA/cm® srovés tankiui per t=(15-30) min., §vie&iant halogeno
lempa (1200 1x) i§ apatinés padéklo pusés. Po ésdinimo virSutinis oksidinis
sluoksnis nuésdinamas 30% KOH vandeniniu tirpalu, plaunamas distiliuotu
vandeniu ir dZiovinamas karS$to oro srautu. Pries dedant porfiring, porétojo
silicio sluoksnis ésdintas HF:H,O (1:1) 1 min., plautas distiliuotu vandeniu,
dziovintas karStu oru. Porfirino J-agregatai buvo jterpiami i§ vandeninio —
organinio tirpalo.

Kadangi TPPS, porfiriny agregatai buvo vandens organiniame tirpale, tai
hidrofilinis por-Si pavirsius turéty biiti drékinamas tirpalu ir galima tikétis, kad
porfirino agregatai liks por-Si porose. ISdziovinti kambaryje bandiniai buvo
perskelti ir briaunos tirtos SEM.

Kaip matosi i§ 2.27 pav., porfirino J-agregatai, - tai keliy mikrometry

sitily formos dariniai. Tokius sitilus galima tikétis pamatyti ir por-Si porose.

2.27 pav. J-agregaty, isdziovinty ant stiklo kambario temperatiroje, AFM
nuotrauka.

Kaip matosi i§ SEM nuotrauky (2.28 ir 2.29 pav.), por-Si porose yra
sitilai, vienu galu jsitvirting poros dugne. Sprendziant i§ turimy literatliriniy

duomenuy, tai yra porfiriny agregatai.
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2.28 pav. HF:C,H;OH=1:1, j=3 mA/cm’,
t=15 min., §vieciama i virSaus,
iterptas porfirinas.

.. L ) 2.29 pav. SEM bandinio
Valant porétajj oksidinj sluoksnj morfologija.

kalio Sarmo tirpale, poros buvo Zenkliai (poretojo Sl”"ks””_’ storis 30 im);
adsorbuoto porfirino siilai,
padidintos, pavirSiaus SEM nuotraukoje jsiterpe j poras silicyje,
HF:C,Hs0H=1:1, j=15 mA/cn?’,
t=15 min., $vieciama is apacios.

matomos suformuotos poros, kuriy
skersmuo  3-4 um (2.30 pav.). Jy
iSdéstymas gana tolygus. 2.30 pav. iliustruoja bandinio pavir§iy pries
interkaliuojant porfiring. Bandinio
su interkaliuotu porfiriny SEM
nuotraukos pateiktos 2.31 ir 2.32

pav. Galima teigti, kad porfiriny

2.30 pav. Bandinio p-por-Si pavirsiaus
SEM nuotrauka. Porfirinas dar
neuzdetas. HF:C,HsOH=1:1, j=30
mA/em’, (=60 min., $vieciama is
apacios.
agregatai susikaupe ant pory briauny,

2.31 pav Bandinio p-por-Si virs“iaus -
sudarydami pavirSine struktiirg. Gali SEM nuotrauka. Porfirinas jau

) o ) ) interkaliuotas.
bati, kad | hidrofobines Si poras  pr:C,H;0H=1:1, j=30 mA/cm’, t=60
nepatenka  porfirino  vandeninis min., Sviecamda 1s apactos.

tirpalas ir todé¢l jie formuoja tik pavirSines struktiiras.
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Kai bandinio pavirSiuje
nenuvalytas cheminio oksido sluoksnis,
porfirinai  jsiterpia  §io  sluoksnio

defektuose (2.33 ir 2.34 pav.).

2.32 pav. Bandinio p-por-Si
pavirsiaus SEM nuotrauka.
Porfirinas jau interkaliuotas.

HF:C,Hs0H=1:1, j=30 mA/cn?’,

t=60 min., Svieciama i§ apacios.

Kaip matosi i§ nuotrauky,

. ¢ 2l nepriklausomai nuo porétojo
2.33 pav. Bandinio p-por-Si pavirsiaus . . .
SEM nuotrauka. Porfirinas jau sluoksnio  morfologijos, ~ porfirino

interkaliuotas.
HF:C,HsOH=1:1, j=30 mA/cm’, t=60
min., §vieciama is apacios, nevalytas ~ vienu galu prisitvirting poros dugne.
KOH.
Kadangi poros pasidengusios savuoju

agregaty sitilai jsiterpia silicio porose

oksidu, tai tikétina, kad porfirino
agregaty galuose esancios funkcinés

grupés SO;  prisijungdamos  prie

Si 2.34 pav. Bandinio p-por-Si
pavirsiaus SEM nuotrauka.
Porfirinas jau interkaliuotas.
HF:C;H;0H=1:1, j=30 mA/cm’,
t=60 min., $vieciama is apacios,
nevalytas KOH.
hidratuoto savojo oksido

Poros

2.35 pav. Porétojo darinio modelis.
pavirSiaus sudaro rysj SO4H,.

Esdinant kitus p-tipo Si bandinius, buvo siekiama suformuoti struktiira,

pavaizduotg 2.35 pav., chemiskai suploninti p- tipo silicio padékla iki 50 — 100
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pum, elektrochemiskai suformuoti jame 10-20 nm poras ir jose jterpti porfirino
agregatus. Kol kas nepavyko cheminiu ésdinimu (100) plok$tumoje suformuoti
vienodo storio c¢-Si, todél ésdinant fluoro riigSties elektrolite poros
susiformuoja ne visame membranos plote. Plonesnése vietose susiformavusios
poros, uzpildytos elektrolitu per visg ésdinamo padéklo storj, trumpina
granding. Nanoporéty dariniy morfologijai tirti esamai SEM jrangai triksta
skiriamosios gebos.

Uzdéjus ant tokios membranos lasg porfirino tirpalo ir purtant jj
ultragarsiniu dazniu iki iSgaruoja tirpiklis, buvo tikimasi stebéti porfirino

agregaty  pasiskirstyma. SEM

nuotraukos tokio bandinio
parodytos 2.36 ir 2.37 pav. Porfirino
laSo centre stebima didelé jo

agregaty koncentracija (2.36 pav.).

Agregaty plotis ~ 1 pm, ilgis — keli

2.36 pav. Bandinio p-por-Si pavirsiaus
SEM nuotrauka. Porfirinas jau
interkaliuotas.
HF:C>HsOH=1:1, 5 min. 120 mA/cm’
47 min. 40 mA/cm’, nesviesta.

mikrometrai. Laso kraStuose
koncentracija mazesné (2.37 pav.) ir

matosi, kad didesnés poros uzpildytos

porfirinu (tuscios poros SEM
nuotraukose matomos tamsiomis 2.37 pav. Bandinio p-por-Si
pavirsiaus SEM nuotrauka.
démémis). Kitos padéklo pusés SEM Porfirinas jau interkaliuotas.
. o HF:C>HsOH=1:1, 5 min. 120
nuotraukoje (2.38 pav.) matosi atsirade mA/em?’; 47 min. 40 mA/em?,
po porfirino jterpimo intarpai. Kitos nesviesta.

medziagos intarpai matomi ir tiryje, iSskilusioje vietoje. Galima tikeétis, kad

porfirinai tokiu biidu yra jterpti | por-Si.
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Optiniy savybiy tyrimai atlikti,
naudojant spektrinés ir nulinés
elipsometrijos metodikas [5]. Siy

tyrimy tikslas - charakterizuoti

bandinius ir nustatyti hibridiniy

) dariniy optinio atsako ypatumus.

2.38 pav. Bandinio p-por-Si apatinés . . .
padéklo pusés pavirsiaus SEM Smulkiau naudojama  metodika

nuotrauka. Porfirinas jau interkaliuotas. Svta 1 skvriui
HF:Co>HsOH=1:1, 5 min. 120 mA/en?; ~ 3PTasyta 1 skyriuje.
47 min. 40 mA/cm’, nesviesta. 2.39 pav. pateikti

monokristalinio Si dielektriné funkcija ir porétojo sluoksnio ant n-Si darinio
efektyvioji dielektriné funkcija. IS gauty rezultaty palyginimo su Zinomais
literatiiriniais duomenimis [67] seka, kad iSeities n-Si plokstelé yra padengta
nuosavojo oksido SiO, sluoksniu (Im<e> smailé ties 4.3 eV yra mazesné uz
smaile ties 3.4 eV). Darinio su porétuoju sluoksniu efektyviosios dielektrinés

funkcijos pakitimai, lyginant su monokristaliniu Si, yra budingi porétajam Si

40
40 +
{a) (b}
Si
a1 L 30
A
LA
g) Si A
20
i g por-Si
ol =
10 +
por-5i
20 1 1 I 1 I 1 i 1 1 | PR -
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5R5 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 B35
E, eV E, eV

2.39 pav. Monokristalinio Si ir porétojo Si dielektrinés konstantos realioji (a) ir
menamoji (b) dalys.

[68].

Porfirino TPPS; (2.6 pav.) ant stiklo padéklo dielektrinés funkcijos
spektrai, iSmatuoti spektrinés elipsometrijos metodu, pateikti 2.40 pav.
Stebimos sugerties juosty padétys atitinka literattirinius duomenis (pvz., [69]).
Stipriausios sugerties juostos ties ~1.8 ir 2.5 eV atitinka J-agregaty sugertj
[70], o monomery sugerties juosta ties ~2.9 eV yra Zymiai silpnesné. Sie

spektry désningumai parodo, kad TPPS vandeniniame 1.0x10* M
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2.40 pav. Porfirino TPPS ant stiklo padéklo efektyviosios dielektrinés funkcijos
realiosios ir menamosios daliy spektrai.

koncentracijos tirpale, kuris buvo naudojamas dariniy gamybai, porfirino
molekulés yra susijungusios j J-agregatus.
2.41 pav. parodo efektyviosios dielektrinés funkcijos spektrus, budingus

dariniui i§ porfirino TPPS, adsorbuoto ant kristalinio (neésdinto) n-Si padéklo.

8 . . o
{12
4t
A 18
o 2,
v of Y,
Y £E
{a
4L
1 2 4 5

3
E, eV
2.41 pav. Darinio is kristalinio Si, ant kurio pavirsiaus nusodintas porfirinas,
efektyviosios dielektrinés funkcijos spektrai.

Kaip matyti, tokio darinio optinio atsako smulkiajg strukttirg 1.5-3.0 eV ruoze

nulemia porfirino sugerties juostos, o UV spektro dalyje jauciama ir padéklo n-
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Si jtaka. Palyginus monokristalinio Si (2.39 pav.) spektrus su kompleksinio
darinio su jterptais porfirino J-agregatais spektrais (2.40 pav.), matyti, kad
skirtumai tarp abiejy bandiniy spektry yra zymis. Sie skirtumai rodo, kad §iuo
metodu galima patikimai nustatyti porfirino vandens tirpalg (0.1 ml TPPS
1.0x10” M koncentracijos vandens tirpalas) ant monokristalinio Si padékly.

2.42 pav. iliustruoja optinj atsakg nuo darinio, kuris buvo pagamintas,
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2.42 pav. Por-Si pavirsiaus su nuimtu “$viecianciu” sluoksniu ir uznestu porfirinu
(9d) ir be porfirino (9c) efektyviosios dielektrinés funkcijos menamoji dalis.
Palyginimui parodytas spektras (9dp), kai pavirsius buvo lengvai nupoliruotas, ir
duomenys monokristaliniam Si pavirsiui.

uzlaginus 0.1 mL TPPS 1.0x10™* M koncentracijos vandens tirpalg ant por-Si.
Nuo darinio pavir$iaus cheminiu biidu, ésdinant KOH, buvo nuimtas virSutinis
,§vietiantis“ oksidy sluoksnis su Si nanokristalais. Sis spektras palygintas su
optiniu atsaku nuo pavir§iaus be porfirino. Kaip matyti, skirtumas velgi labai
ryskus, nes pavirSiaus su porfirinu atsaka, kaip ir monokristalinio Si pavirSiaus
atveju, nulemia porfirino charakteringosios juostos ties ~1.8 ir 2.5 eV. Kai
kompleksinio darinio su porfirino pavirSius buvo lengvai (ant medziagos)
nupoliruojamas, tai porfirino sugerties juosty pédsakai isliko. Tai leidzia
manyti, kad porfirinas buvo jsiterpes ir j poras, o ne tik iSsidéstes ant por-Si

padéklo pavirsiaus.
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Darinio, kuris pagamintas por-Si pagrindu, uzneSus ant porétojo
pavirSiaus tg patj, kaip ir anksc¢iau, porfirino kiekj, optinis atsakas pavaizduotas
2.43 pav. Kaip matyti, Siuo atveju optinio atsako nuo kompozicinio ir iseities

bandinio skirtumas néra toks ryskus, kaip ankstesniais atvejais, nors porfirino

E, eV

2.43 pav. Darinio su Por-Si pavirsSiumi ir interkalivotu porfirinu (9b) ir be jo (9a)
efektyviosios dielektrinés funkcijos spektrai.

budingosios sugerties juostos yra gana gerai stebimos. Pazymétina, kad
skirtumai tarp spektry pasireiskia ir didesniy fotono energijy ruoze 3.5 — 5 eV.

Pateikti tyrimy rezultatai parodo, kad optiniai metodai gali biiti efektyviai
taikomi porfiringy ant Si pavirSiaus ar interkaliuoty j por-Si indikacijai.
Detalesné¢ informacija apie saveika tarp porfirino J-agregaty ir por-Si
pavirSiaus gali biiti gauta i§ gilesnés optiniy spektry analizés ir modeliavimo.
Skirtingg porfirino sgveika su jvairiais Si pavirsiais iliustruoja 2.42 pav.

IS 2.44 pav. seka, kad skirtumai tarp spektry iSryskéja dviejose srityse,
ties porfirino sugerties juostomis ir spektro ruoze 3.5 - 4.5 eV, kur Zymus Si
padéklo indélis | optinj atsaka (zitr. 2.40 pav.). Spektry forma ties porfirino
sugerties juostomis (1.8 ir 2.5 eV) galima interpretuoti, kaip juosty poslinkj
abiejy dariniy atveju. Tuo tarpu sglyginai astri linija ties ~3.1 eV turéty kitokia
prigimtj ir galéty biti susijusi su porfirino kompleksy pakitimy, pvz., porfirino
agregaty virtimu | monomerus. PaZymétina, kad Sioje spektringje srityje

stebimas skirtumas gerai matyti i§ 2.40 ir 2.41 pav. palyginimo: stebima
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2.44 pav. Efektyviyjy dielektriniy funkcijy santykis porfiriny dariniams ant
poreétojo ir kristalinio Si pavirsiaus.

salyginai astri (pusplotis ~0.2 eV) struktiira monokristalinio Si padéklo atveju
ir sudétinga juosta — porétajame Si padékle.

Plati struktiira didesniy fotono energijy srityje gal biiti susijusi, viena
vertus, su skirtingu pavir§iaus biiviu porétojo ir monokristalinio Si atvejais.
Kita vertus, Sis sugerties skirtumas gali nurodyti ir stipriy elektroniniy Suoliy,
pasireiskianciy UV, absorbcijos krasto poslinkiu.

Porétajame silicyje, kaip parodé struktlriniai ir optiniai tyrimai, jsiterpia
porfirino J-agregatai, tiek j ~2um poras Si padekle, tiek ir j 10-15 nm poras bei

1 oksidinj sluoksnj su Si nanokristalais.

2.5 ISvados

1. Buvo suformuotos tiek n-, tiek ir p-tipo monokristalinio silicio
padékluose jvairiy pory dydziy ir pasiskirstymo por-Si matricos. IStirta
porétyjy sluoksniy morfologijos priklausomybé nuo ésdinimo parametry.
Isisavinta porétyjy puslaidininkiy optinio atsako analizé spektroskopinés
elipsometrijos metodu. Nustatytos kontroliuojamos morfologijos porétyjy

sluoksniy formavimo salygos.
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2. | suformuotus porétojo silicio sluoksnius jterpti Ni ir Co nanosiiilai.
Tokie dariniai galéty biiti naudojami magnetooptiniy ir fotoniniy kristaly
gamybai. Parodyta, kad null-elipsometrijos metodika gali buti efektyviai
panaudota tokiy hibridiniy dariniy strukttiros ypatumams nustatyti

3. Atlikti porfiriny TPPS, agregaty interkaliacijos | makroporétojo silicio
matricas. Tokiy sluoksniy SEM tyrimai parodé, kad porfiriny agregatai
adsorbuojasi silicio porose siiily pavidaly, o p-Si — nanokristalinio porétojo
sluoksnio defektuose.

4. Parodyta, kad efektyvioji dielektriné sklaida atspindi pagrindinius
porétosios struktiros bruozus. Atlikti elipsometriniai tyrimai su porétojo Si
bandiniais, kuriy poros uzpildytos porfiriny TPPS, agregatais, stebétos smailés
ties porfirino sugerties juostomis (1.8 ir 2.5 eV) ir spektro ruoze 3.5 - 4.5 eV,
budingomis Si.

5. Pagaminty dariniy spektrinés elipsometrijos ir morfologijos tyrimai
parodé, kad porfirino adsorbcija ant Si pavirSiaus labai priklauso nuo
pavirsiaus biisenos. Kadangi poros pasidengusios savuoju oksidu, tai tikétina,
kad porfirino agregaty galuose esancios funkcinés grupés SO;™ prisijungdamos
prie hidratuoto savojo oksido pavirSiaus sudaro rysi SO4H,. FeTPPS,
monomerai adsorbuojasi ant neigiamo SiO, pavirSiaus, sudarydami cheminj
rysi:

O FeTPPS,
“.O0-H
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3. GaP nanodariniy formavimas, savybés ir taikymo dujy

sensoriuose galimybés

3.1 Literatiiros apZvalga

Pastaruoju metu labai susidométa nanometriniy matmeny dariniais,
kuriuose stebimi dimensinio ribojimo efektai. Tikimasi tokius darinius
panaudoti naujo tipo elektriniy, optoelektroniniy bei bioelektroniniy prietaisy
kirimui [71]. Tokie dariniai formuojami, naudojant jvairias tiek fizikines, tiek
chemines technologijas: nusodinimg i§ koloidiniy tirpaly, metaloorganiy
junginiy, hidroterminius metodus ir kt. TaCiau elektrocheminis metodas yra

viena i§ pigiausiy tokiy dariniy formavimo technologijy [72].

N irini
a mi:tll(l)ll::qnmq Objekto
Sklaidos AtspindZio v
plokStuma
leistinas ribotas fokusas \ 7

atstumas atstumas

k. Sklaidantis
sluoksnis Suformuotas bangos
frontas

3.1 pav. Sub-100 nm lesio veikimo principas (a) ir struktiiros schema (b) [77].

Kaip jau buvo minéta, elektrocheminiu poréty puslaidininkiy formavimu
buvo susidométa 1990 metais, kai buvo pastebéta fotoliuminescencija
porétajame silicyje [9]. Keleta mety buvo intensyviai tyrinéjamas porétasis
silicis. Véliau susidométa ir kity puslaidininkiy porétyjy sluoksniy formavimu.
Buvo suformuoti GaAs [73], InP [74] ir GaP [75] porétieji sluoksniai.

GaP pralaidus regimajai raudonai ir geltonai $viesai (A > 0,55 pm). Si
savybé kartu su itin dideliu ltizio rodikliu (n = 3,3 [76]) lemia tai, kad GaP yra
perspektyvi medziaga, taikant ja optikoje labai svarbiame (0,55 — 1,1) um

Sviesos bangy ilgio ruoze. Porétasis GaP (por-GaP) yra labiausiai sklaidanti
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Sviesg regimojoje srityje medziaga, todél viena vertus, tikimasi naujy optiniy
efekty. Daug pastangy skiriama, norint pastebéti opting Andersono lokalizacija
Sioje medziagoje [76]. Kita vertus, tokia medziaga perspektyvi praktiniams
pritaikymams. Por-GaP pagrindu buvo pagaminti leSiai sub-100 nm dydzio
objektams stebéti (3.1 pav.) [77]. Por-GaP buvo gauta aukstesniy lazerio

harmoniky generacija, kuri leisty pagaminti Sviesos Saltinius, integruotus

(@) (b)

2 um

3.2 pav. Praskaidrinanti danga is GaP nanostulpeliy: vaizdas is virSaus (a) ir vaizdas

kampu (b) [80].
mikroschemoje [88]. Si medziaga taip pat perspektyvi sensoriy gamybai [79].
VLS (vapor-liquid-solid), VSS (vapor—solid—solid)y ar MOCVD (Metal-
Organic Chemical Vapour Deposition) metodais uzauginti GaP nanostulpeliai
tiriami kaip praskaidrinancios dangos (3.2 pav.) [80] ar matrica biologiniams
objektams (3.3 pav.) [71].

Por-GaP tyrimai infraraudonajame (IR) spektre, naudojant Raman‘o
spektroskopijos metodikg, parodé jdomig savybe - Frohlicho mody atsiradima
spektre tarp skersiniy optiniy ir i$ilginiy optiniy suzadinimy ir jy suskaidyma
[81]. Taciau elektrocheminiu ésdinimu formuojamy porétyjy GaP struktiiry
morfologijos priklausomybé nuo technologiniy sqlygy nepakankamai istirta,
todél aktuali ir siuolaikiska problema yra technologiniy sqlygy jtaka por-GaP

morfologijai ir jo savybéms.
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3.3 pav Lgstelés, uzaugintos ant GaP nanostulpeliy matricos [71]. A, B ir C iliustruoja
skirtingas lgsteliy sqveikas su matrica, o D, E ir F - skirtingus augimo procesus. Juodas
britksnelis zymi I um

3.2 Porétyju GaP nanodariniy formavimo metodika

Elektrocheminis ésdinimas yra tokia technologija, kuri jgalina tinkamai
parinkus ésdinimo parametrus suformuoti mechaniskai tvirtus por-GaP
sluoksnius [82,83].

GaP tirpimas riigStyje apraSomas tokia reakcijos formule [84]:

(GaP), + 6h" — (GaP),., + Ga(Ill) + P(III). (3.1)
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Skylés h" anodinio ésdinimo metu valentinéje juostoje gaunamos dél

GaP Electrolyte elektrony tuneliavimo i§ valentinés juostos j
CB laidumo juosta. Kaip parodyta 3.4 pav.,
valentiné ir laidumo juosta stipriai uZzsilenkia

B o S

Liep GaP riboje su elektrolitu. Kai potencialy

3.4 pav. Valentiné (VB) ir  gkirtumas tarp elektrolito ir GaP yra
laidumo (CB) juostos GaP-

elektrolitas riboje [84]. pakankamai didelis, tai elektronai gali

tunelivoti 1§ valentinés | laidumo juosta,

palikdami valentingje juostoje skyles. Veikiami elektrinio lauko elektronai juda

tolyn nuo pavirSiaus, o skylés lieka pavirSiuje. Taip yra sukuriama didelé

skyliy, kurios dalyvauja GaP ésdinime, koncentracija. GaP sritis, kurioje

juostos yra i§linkusios, vadinama nuskurdintu sluoksniu, kurio plotis yra Ly,

aprasomas tokia formule [85]:

&g
Lgp =,/7NO V=V, (3.2)

kur ¢ - dielektrinés konstanta, N - donoriniy priemaisy tankis, e - elektrono
kriivis, V' - potencialy skirtumas ir V,; — potencialas, kuriam esant juostos yra
plokscios. Kai GaP yra 0,5 mol/L sieros rugsties ir vandens tirpale, tai V,; =
-1,2 V [86].

Sistemos GaP-elektrolitas voltamperiné charakteristika (VACH) parodyta
3.5 pav.

Srityje 1 (3.5 pav.), esant mazam potencialy skirtumui, ésdinimas
nevyksta, nes elektronai negali tuneliuoti i§ valentinés juostos j laidumo juosta.
Srityje II ésdinimas prasideda, pasiekus pramuSimo potencialg. VirSijus §j
potencialg, elektronai tuneliuoja j laidumo juosta, o skylés, likusios valentingje
juostoje, dalyvauja ésdinimo reakcijoje. Esdinimo sparta didéja, didéjant
itampai. [tampai virsijus V,,,, verte (sritis III), srovés tankis sparciai mazéja iki
tam tikro lygio, o po to pradeda létai didéti. Srové ima mazéti dél oksido
sluoksnio susiformavimo. Sis reiskinys vadinas GaP elektrodo pasyvavimu
[87]. Potencialas V., priklauso nuo GaP padéklo kriivininky koncentracijos ir

naudojamo elektrolito.
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3.5 pav. Biidinga Sistemos GaP-elektrolitas voltamperiné charakteristika (VACH),
naudojant sieros rugsties ir vandens elektrolitq. Didesnis srovés tankis nurodo
spartesnj ésdinimq [84].

Verta pazyméti, kad 3.5 pav. pavaizduota priklausomybé yra gauta,
naudojant sieros rugsties elektrolita. Taciau por-GaP formavimui galima
naudoti ir kitas riigstis, pvz., azoto. Naudojant azoto riigst], susidaro tik I ir II
sritys, srovés tankis didéja, didéjant jtampai. Tai leidzia formuoti didesniy
matmeny poras porétame sluoksnyje [78] ir tikétis sieneliy tarp pory istirpimo,
tai leisty formuoti nanostulpelius.

Taciau tokiame ésdinimo proceso modelyje licka neaisku, kodél
formuojasi porétasis sluoksnis, kai jtampa yra Il-je srityje. Kitame modelyje
teigiama [83,88], kad pory formavimasis prasideda GaP pavirSiaus defektuose,
kur elektrinis laukas yra stipresnis, todél ¢ia vyksta elektrony tuneliavimas j
laidumo juosta, o skylés likusios valentinéje juostoje dalyvauja GaP tirpime.
Defekto vietoje iSésdinama duobuté (3.6 pav.), kurioje elektrinis laukas
sustipréja dél pavirSiaus potencialo uzlinkimo. Kadangi elektrinis laukas
stipresnis duobutés dugne nei sienelése, tai poros yra ésdinamos gilyn. Kai
elektrinio lauko stipris yra per didelis, duobuté yra pasyvuojama oksidu, o kito
defekto vietoje vél inicijuojamas kitos duobutés augimas, nes elektrinis laukas

ten silpnesnisuz 7V, .
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(a) (b)

( Electrolyte

GaP ]

3.6 pav. Poros dugno lokalinis pasyvavimas (a) ir tolimesnis ésdinimas (b) [88].

Por-GaP elektrocheminis formavimas skiriasi nuo kity porétyjy
puslaidininkiy formavimo, nes vyksta pory i$siSakojimas [88]. Manoma, kad
taip nutinka todel, kad poros dugno pasyvavimas vyksta tuomet, kai ésdinimo
reakcija pereina j oksido augima, ir poros dugnas gali bti lokaliai pasyvuotas
(3.6 pav). Todél poros ir issiSakoja.

Siame darbe buvo naudojami n-tipo GaP:S (111) orientacijos padéklai.
Donoriniy priemaisy koncentracija 5x10'7 cm™. Plokstelés diametras 4 cm,
storis ~0,3 mm, ésdinamojo pavir§iaus plotas ~0,9 cm®. Prie§ elektrocheminj
ésdinimg bandiniai buvo 10 min. virinami dimetilformamide, po to - 10 min.
virinami acetone, nuplaunami spiritu ir dejonizuotu vandeniu bei i§dziovinami.
Elektrocheminis ésdinimas buvo vykdomas ésdinimo celéje, analogiskoje
pavaizduotai 1.9 pav. Geresniam kontaktui tarp bandinio ir grafitinio elektrodo
sudarymui ant bandinio apatinés puses buvo uznestas plonas In-Ga eutektikos
sluoksnis.

Buvo pagamintos kelios serijos bandiniy tokiose technologinése salygose:

- elektrolitai: 0,5M H,SO, vandeninis tirpalas, HF:C,HsOH=1:1, 3M HNO;
spiritinis tirpalas;
- srovés tankiai j (mA/cm?): 1 ir 80;
- ésdinimo trukme 1 h.
Galvanostatinés ésdinimo sglygos buvo realizuotos, panaudojus Autolab

PGSTAT 302 potenciostatg.
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Suformuoty dariniy morfologija buvo tiriama skenuojanciu elektronu
mikroskopu (SEM) ir atomines jégos mikroskopu (AJM).

GaP ir por-GaP bandiniy atspindZio spektrai buvo i¥matuoti 300-600 cm™
diapazone, naudojant Nicolet 8700 FT-IR spektrometra. Nepoliarizuotas
atspindzio spektras su kritimo kampu 22° buvo matuotas 2 cm™ skiriamaja

geba. Matavimy metodikos smulkiau aprasytos 1 skyriuje.

3.3 Porétyju dariniu morfologijos priklausomybiu nuo technologiniu

salygu tyrimai

Porétiems sluoksniams formuoti buvo naudojami trys skirtingi elektrolitai
bei du skirtingi ésdinimo rézimai. Pirmiausia panagrinésime bandinius,

ésdintus prie j = 1 mA/em®. 3.7 pav pateikta SEM nuotrauka bandinio,

virsaus. Esdinimo parametrai: j = 1 mA/cmz, t=1h, 0,5M H,SO, vandens tirpalas.

suformuoto naudojant 0.5M H,SO, vandeninj tirpalg, ésdinimo trukme¢ # =1 h
ir 1 mA/cm? srovés tankj. Esdinimas buvo atlickamas tamsoje. Gauto porétojo

sluoksnio storis ~12-15 pm. “Eglutés* formos pory dydis 10-50 nm.

63



3.8 pav. pateikta SEM nuotrauka bandinio, suformuoto elektrolite

3.8 pav. Por-GaP SEM nuotrauka. Kairéje - Ziirint is Sono, de§inéje_ - Ziitrint is virsaus.
Esdinimo parametrai: j = 1 mA/cmZ, t=1h HF:CoH;OH=1:1 elektrolitas.

HF:C,HsOH=1:1, ésdinimo trukmé 7 = 1 h, esant 1 mA/cm® srovés tankiui.
Eksperimentas buvo taip pat atlickamas tamsoje. Gauto porétojo sluoksnio
storis ~3-4 um. Poros formuojasi domenais su nereguliaria skeletine pory

struktiira, kai suyra sienelés tarp

besiformuojanciy pory. Domenai yra lapelio

defektas

pavidalo, jy formavimas prasideda defekto

vietoje. Domeno skersmuo apie 10 um. Domeno

formavimosi modelis pavaizduotas 3.9 pav.
3.9 pav. Domeno formavimas.

3.10 pav. pateikta SEM nuotrauka
bandinio, suformuoto naudojant 3M HNO; etilo alkoholio tirpalg, ésdinant 1 h

3.10 pav. Por-GaP SEM nuotrauka, zitrint is Sono(kairéje) ir is virsaus (desinéje).
Esdinimo parametrai: j = 1 mA/em?, t = 1 h, 3M HNOs; etilo alkoholio tirpalas.

tamsoje, esant 1 mA/cm? srovés tankiui. I§ nuotrauky matosi, kad ant bandinio
pavirSiaus susiformavo 0,5 — 1,5 um storio oksido sluoksnis, bet porétas
sluoksnis, naudojant §j elektrolita ir parinkus nurodytas ésdinimo salygas,

nesiformuoja.
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Palyginus tris skirtingais biidais suformuotus por-GaP pavirsius, galima
teigti, kad pory dydis ir morfologija esminiai priklauso nuo pasirinkto
elektrolito tipo.

Siekiant nustatyti por-GaP morfologijos priklausomybe nuo ésdinimo

srovés, buvo padaryta bandiniy serija, ésdinant prie j = 80 mA/cm®. 3.11 pav.

virsaus. Esdinimo parametrai: j = 80 mA/cmZ, t=1h, 0,5M H,SO, vandens tirpalas.
pateikta SEM nuotrauka bandinio, ésdinto naudojant 0,5M H,SO, vandeninj

tirpalg. IS SEM nuotrauky puikiai matomi morfologijos skirtumai, lyginant su
bandiniu, ésdintu prie mazos srovés (3.8 pav.). Prie didesniy srovés tankiy pory
skersmuo zymiai didesnis ir yra 1-2 pm ir pory sieneliy storis ~250 nm. Pory

forma jau nebe ,eglutes”, o skeletiné. Pory dydziai, ¢ésdinant sieros riigsties

3.12 pav. Por-GaP SEM nuotrauka. Kairéje- skerspjiivio vaizdas, deSinéje - Zitirint is
virsaus. Esdinimo parametrai: j = 80 mA/cmz, t=1h HF:C,H;OH=1:1 elektrolitas.

elektrolituose, yra riboti, nes pradeda formuotis skeletiné struktiira, todél
ésdikliais buvo pasirinktos ir kitos rigstys organinése terpése. Organinés terpes
leidzia suformuoti kitokias morfologijas ir turi tam tikry pranasumy: naudojant
elektrolitais riigstis etanolyje, sumazinami pavir§iniai jtempimai dé¢l geresnio

drékinimo ir H, burbuliuky prikibimas prie pavirSiaus.
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3.12 pav. pateikta SEM nuotrauka bandinio, ésdinto HF:C,Hs;OH=1:1
elektrolite, esant dideléms srovéms. Kaip matome, susiformuoja sluoksniuota
struktiira, kurios kiekvieno sluoksnio storis 3-4 pum ir pory skersmuo ~300 nm.
Tarp poréty sluoksniy yra ploni sluoksniukai, kurie rodo, kad ésdinimo metu

buvo pasiektos potencialy skirtumo vertés, kurios biidingos poliravimo

3.13 pav.Por-GaP SEM nuotrauka. Kairéje- Ziurint i§ Sono, deSinéje - Ziurint is
virSaus. Esdinimo parametrai: j = 80 mA/cm’, t = 1 h, 3M HNO; etilo alkoholio
tirpalas.

rezimui.

3.13 pav. pateikta SEM nuotrauka bandinio, ésdinto 3M HNO; etilo
alkoholio tirpale. Matome, kad pavirSiuje susidaré storas 10 -20 pm poréto
oksido sluoksnis. Taciau tose vietose, kur Sis oksidas yra atitrikes nuo
pavirSiaus, matomi nanostulpeliai. Nustatyta, kad oksidg gerai nuvalo 30%

KOH tirpalas. Toks oksido nuvalymo biidas, nors ir daznai naudojamas kity

l -
3.14 pav. GaP nanostulpeliai nuésdinto darinio pavirsiuje.
porétyjy puslaidininkiy atveju, tac¢iau GaP atveju panaudotas pirma kartg.
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Pasalinus oksidg, gerai matomi susiformave 3-10 um aukscio ir 100-400
nm plo¢io nanostulpeliai (3.14, 3.15 pav.). Tokie stulpeliai elektrocheminio
ésdinimo metu suformuoti pirma karta. Ankstesniuose darbuose minima, kad

poréta struktlira esant panasiom ésdinimo salygom nesiformuoja, o auga tik

3.15 pav. GaP nanostulpeliai nuésdinto darinio pavirsiuje.
oksido sluoksnis. Taciau skirtingai nei anks¢iau naudojamo 3M HNO;

vandeninio tirpalo panaudojus spiritinj, gaunami anksCiau aptarti
nanostulpeliai. Galima manyti, kad etanolis Siuo atveju veikia kaip
stabilizatorius, stabdantis Saky susidarymg, o skatina pory diametro didé¢jima.
Kai sienelés pasidaro pakankamai plonos, jy varza zenkliai padidéja ir jos
ésdinasi labai mazai. Esdinimo proceso metu i§ $iy plony sieneliy susiformuoja
GaP stulpeliai. Stulpeliy aukstis, skersmuo ir koncentracija priklauso nuo
ésdinimo salygy. Skirtingo auksc¢io, plocio ir koncentracijos nanostulpeliai

gaunami dél skirtingos pridétos jtampos.
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3.4 Porétojo GaP infraraudonasis atspindys

Por-GaP, suformuoto, esant srovés tankiui j = 1 mA/cm~ jvairiuose

' ruoze

elektrolituose, infraraudonojo (IR) atspindzio spektras 320 — 460 cm’
pateiktas 3.16 pav. Kaip matyti, 0,5M H,SO, ir HF riigStyse formuoty
bandiniy sunormuoto atspindzio koeficiento spektre yra du, mazos (LE) ir
aukstos (HE) energijos, komponentai. Mazy energijy LE komponentas
siejamas su skersiniais optiniais (TO) fononais, o HE komponentas yra
sudétinis ir siejamas su iSilginiais optiniais (LO) turiniais fononais ir Frélicho

TO- ir LO-modomis. Tairiniy TO ir LO mody energijos yra lygios atitinkamai

1,0 - —— H2S04
L HF:C2H50H
0,81} —— HNO3
e 06
5 1 mAicm2 1 h
=
© 04
0,2
LE
00} HE
" " " 1 " " " 1 " " " 1
320 360 400 440
v, cm™

3.16 pav. Por-GaP, suformuoto skirtinguose elektrolituose j = 1 mA/em’, IR
atspindzio spektrai.

366 ir 402.3 cm™ [81]. Por-GaP, kuris buvo formuotas HF riigstyje, dél stipriai
poréto pavirSiaus ir didesnio pory skersmens, lyginant su 0,5M H,SO, riigstyje
formuotu bandiniu, labiau sklaido $viesa, jo atspindzio spektre zymiai stipriau
pasireiSkia Frolicho TO- ir LO-mody jtaka. Taciau 3M HNO; riigstyje
formuoto bandinio spektro ypatumus maskuoja pavirSiuje esancio oksido

sluoksnio atspindys.
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3.17 pav. Por-GaP, suformuoto skirtinguose elektrolituose j = 80 mA/cm’,
IR atspindzio spektrai.

Por-GaP, suformuoto skirtinguose elektrolituose prie didelio srovés
tankio (/ = 80 mA/em?), IR atspindZio spektras liktiniy spinduliy ruoze

pateiktas 3.17 pav. Siuose spektruose taip pat galime i§skirti du, mazos (LE) ir

100
HE
80- T
R
LE
60-
350 400 450

v, cm™

3.18 pav. Por-GaP bandinio, suformuoto j = 80 mA/em’ 3M HNO; elektrolite,
su nuvalytu oksido sluoksniu IR atspindzio spektras.

didesnés (HE) energijos, komponentus. Ta¢iau lyginant Siuos spektrus su

bandiniy, ésdinty prie mazy sroviy, spektrais (3.16 pav.) pokyc¢iai gana ryskis.
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Is 3.17 pav. matyti, kad 0,5M H,SO, rugstyje formuoto bandinio smarkiai
sumazéja LE dedamosios intensyvumas. LE komponento sumaz¢jimg galima
paaiskinti tuo, kad prie dideliy sroviy ésdintas bandinys yra labiau porétas ir
todél stipriau sklaido Sviesa. Bandinio, suformuoto HF elektrolite prie didesniy
sroviy, smarkiai sumazéja HE komponento intensyvumas. Tai galima susieti
su sluoksniuotos struktiiros jtaka.

Prie mazy sroviy 3M HNOs; elektrolite suformuoto bandinio spektre HE
dedamoji nebuvo stipriai iSreikSta (3.16 pav.). Taciau prie dideliy sroviy
suformuoto por-GaP spektre (3.17 pav.) matomas gerai iSreikStas HE
komponentas. Tai susije su nanostulpeliy po oksido sluoksniu susiformavimu,
ir tai patvirtina bandinio su nuésdintu oksido sluoksniu spektras (3.18 pav.).

Norint jrodyti, kad LE komponentas susietas su skersiniais optiniais (TO)
fononais, o0 HE komponentas - su iSilginiais optiniais (LO) fononais ir Frélicho

TO- ir LO-modomis, buvo suskai¢iuotas atspindzio spektras cilindrinéms GaP

120 : : : 300
LE 1 a
80+ ! por-GaP ( )
' ¢=0.75y=1.5 P

401 : 0_
— HE w
w 1 ~—~
E 0 u PA g

100

(b)
0,8
o
14
04 :
y(por-GaP)
— 1.5
-- 50
0,0t 10.0
340 360 380 400 420
v, cm™

3.19 pav. Sumodeliuota por-GaP dielektriné funkcija (a) ir darinio por-GaP(10
um.c=0.9)/GaPv=0.c=1) atsnindzio n-noliarizuotai sviesai IR snektras.
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poroms [81], kuris ir pavaizduotas 3.19 pav. GaP koncentracija porétajame
sluoksnyje ¢ ir gesimas y buvo laikomi laisvai pasirenkamais parametrais.
Modeliavimas parodé, kaip c¢- ir y-parametrai kei¢ia IR spektry forma.
Modeliniai skaic¢iavimais parodyta, kad tiek gesimo parametro y didéjimas,
tiek ir GaP sando mazéjimas porétajame sluoksnyje (c-parametras) mazina HE
komponento  intensyvumg. TeoriSkai  suskaiCiuoti  spektrai  atitinka
eksperimentinius rezultatus ir parodo, kad por-GaP IR spektro liktiniy

spinduliy ruoZe interpretacijos modelis yra teisingas.

3.5 Por-GaP taikymo sensoriuose galimybé

Vienas i§ galimy praktiniy por-GaP taikymy yra organiniy gary jutikliai. Tuo

tikslu buvo suformuotos ITO/por-GaP n-n" heterosandiiros. Por-GaP darinys

3.20 pav. Heterostruktiiros ITO/por-GaP briaunos SEM nuotrauka. GaP ésdinimo
parametrai: i=10 mA/cm’. t = 10 min.. 0.5M H-SO. vandens tirpalas.

magnetroniniu dulkinimu buvo padengtas ~70 nm storio ITO (Indium tin oxide)
sluoksniu. Tokios struktiiros briaunos SEM nuotrauka parodyta 3.20 pav. Apatinis
ominis  kontaktas Sn/Au  suformuotas irgi magnetroniniu  dulkinimu.

Heterostrukttiros VACH parodyta 3.21 pav.
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3.21 pav. ITO/por-GaP heterosandiiros voltamperiné charakteristika.

Por-GaP pritaikymo dujy sensoriuose galimybés buvo tiriamos, patalpinus
bandinj po hermetisku, apsaugotu nuo Sviesos poveikio stikliniu gaubtu. Por-GaP
reakcija | C,HsOH garus buvo nustatoma, matuojant bandinio varza skaitmeniniu
multimetru AM-1180. Pirmiausia buvo matuojama bandinio varza ore. Paskui
iSmatuota $io bandinio varza jleidus po gaubtu etilo spirito garus.

ISmatuotas Sios heterosandiros varzos pokytis i etilo spirito garus, esant 9%
koncentracijai ore. Gauta, kad kambario temperatiiroje Sios heterosandiiros varzinis
jautrumas yra Rge /Rgarose =1.1, kur Rgurose it Roe — heterosandiiros varZa,
atitinkamai, etilo spirito garuose ir ore. Lyginant su gaminamais SnO, dujy
jutikliais [89], ITO/por-GaP heterosandiiry jautrumas yra eile mazesnis, taciau
pirmieji dirba tik aukStose (>300°C) temperatirose. Kambario temperatiiroje
ITO/porGaP jutiklio veikimo principas remiasi tuo, kad poréta GaP pavirSiaus
strukttira su uzgarinty ITO sluoksniu adsorbuoja i§ oro deguonj. Tarp pavirsiuje
adsorbuoto O, ir spirito gary vyksta oksidacijos-redukcijos reakcija, del kurios
sumazgéja potencinis barjeras bandinio pavirsiuje ir padidéja elektrinis laidumas.

ITO/por-GaP n-n" heterosandiirg ateityje galima panaudoti ir optiniuose
sensoriuose. Zinoma, kad pastaruoju metu medicinoje, biotechnologijoje ypac
reikalingi jutikliai UV spektro srityje, detektuojantys jvairius organinius junginius
[90]. Vienas i$ galimy sprendimy yra placiajuosciai puslaidininkiai su pavirSiniu

barjeru, pasizymintys gamybos paprastumu ir dideliu jautrumu. ITO/GaP
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heterosandiira su skaidriu indzio alavo oksido (ITO) kontaktu [91], kaip alternatyva
Sotki fotodiodams [92], galéty biti jautrus optinis sensorius UV srityje. Panaudojus
por-GaP ir Zenkliai padidinus plota, galima tikétis didesnio sensoriy jautrumo, nei
naudojant c-GaP.

Siy matavimy duomenys bus panaudoti tobulinant bei kuriant naujus sensorius

por-GaP pagrindu.

3.6 ISvados

1. Palyginus skirtingais buidais suformuotus por-GaP pavirSius, galima
teigti, kad pory dydis ir morfologija esminiai priklauso nuo pasirinkto
elektrolito tipo. Naudojat sieros rugstj ir fluoro riigstj, buvo gauti tipiniai
tokiems elektrolitams dariniai prie mazo srovés tankio. Struktiiros naudojant
kitus elektrolitus ir dideles sroves buvo gautos pirmg karta.

2. ISmatuoti ir iSanalizuoti por-GaP IR atspindzio spektrai liktiniy
spinduliy srityje ir nustatyta spektry smulkiosios strukttiros koreliacija su
bandiniy morfologija.

3. Pirmg kartg elektrocheminio ¢ésdinimo metodu gauti GaP
nanostulpeliai.

4. Parodyta por-GaP panaudojimo galimybé dujy jutikliams.
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4. Porétyjy silicio oksido terpiy ir hibridiniy nanodariniy

technologija ir savybés

4.1 Literatiiros apZvalga

Pastaruoju metu, kylant susidoméjimo nanotechnologijomis bangai, vis
dazniau prisimenamos porétosios medziagos ir hibridiniai jy dariniai. Co, Ni,
Fe nanosiiily, jterpty porétose membranose, magnetizacijos jsisotinimas didéja,
mazejant daleliy dydziui [93]. Nanometriniy ir submikroniniy dydziy
magnetiniai dariniai (dalelés, kristalitai ar klasteriai) sukélé susidoméjimg ne
tik mazy dimensijy fizikos pozitriu, bet ir jy praktinio taikymo galimybémis:
magnetiniy jraSy prietaisuose [94], katalizé¢je [95], jutikliy gamyboje [96],
saulés elementuose [97] ir kitose mokslo ir pramonés Sakose.

Nanostruktiirinés medziagos formuojamos tiek fiziniais , tiek cheminiais
metodais. Cheminiai metodai §iy medziagy gamyboje naudojami dazniau deél
salyginai mazos kainos ir auksto nasumo ir dél to, kad Sie metodai suteikia
galimybe pagaminti homogeniSkus molekuliniame lygyje, auks$tos Svarumo
klasés darinius. Magnetiniy nanodaleliy nemagnetinéje matricoje formavimas
cheminiais metodais jgalina Kkontroliuoti nanodaleliy forma, dydj ir
pasiskirstymg matricoje bei jvertinti dalelé-dalelé ir dalelé-matrica sgveikas,
kurios lemia nanomedZiagos savybes. Atkreiptinas démesys i labai svarbig
nanostruktiiriniy dariniy charakteristika - nanodaleliy dydzio pasiskirstyma.
Zinoma, kad pavir§iniai efektai labai stipriis, kai nanodalelés yra keliy
nanometry. Nanodaleléms, kuriy dydziai yra deSimtys nanometry, pavirSinius
efektus lemia mono- ar multi-domeny biisenos [98].

Vienas i§ perspektyviy cheminiy nanostruktliriniy medziagy gamybos
bidy yra zolis-gelis metodas. Sis metodas paprastai naudojamas y-Fe,Os
nanodaleléms gauti (dazniausiai todél, kad Sis gelezies oksidas panaudojamas
duomeny jraSymo ir saugojimo sistemose [98]). GeleZies oksido nanoklasteriai,

jterpti | inerting, neorganing, skaidrig ir termostabilig silicio oksido matrica,
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sudaryty darinius, tinkamus prietaisy gamyboje. Porétosios silicio oksido
matricos, suformuotos zolis-gelis biidu, turi paruostas vietas porose geleZies
oksidy daleliy uzuomazgy susidarymui, o pory dydis riboja i§ $iy uzuomazgy
auganciy daleliy dydj. Turinése kserogeliy matricose placiai tiriamas
o-Fe,05[99], y-Fe,05[100], Fe;O4 [101] bei Fe [102] nanoklasteriy
susidarymas ir dariniy magnetinés savybés. Reikia pastebéti, kad priklausomai
nuo technologiniy sglygy skirtingos gelezies oksido fazés susiformuodavo
tiriniame kserogelyje, todél galutinés gelezies oksido fazés susidarymo
mechanizmas néra aiskus.

Zymiai  perspektyvesni, ypa¢ planarinéje technologijoje, yra
plonasluoksniai gelezies oksido-silicio oksido dariniai. Plonasluoksniams
dariniams suformuoti paprastai naudojami du metodai: létas padéklo traukimas
i§ koloidinio tirpalo bei sluoksniai, suformuoti centrifugoje (,,spin-coating™
metodas). Taciau téra nedaug darby apie sluoksniy formavima tiek traukimo i$
tirpalo budu [103], tiek ir centrifugoje [104]. Kadangi turiniai kserogeliai
paprastai formuojami $arminéje aplinkoje (pH>7), kurioje greitai susidaro gana
didelés (>100 nm) silicio oksido mikrosferos, tai i$ tokio tirpalo centrifugoje
homogenisSko sluoksnio suformuoti nejmanoma. HomogeniSkus silikatinius
sluoksnius “spin-coating” budu galima suformuoti tik i§ ragstinio (pH<2)

koloidinio tirpalo.

4.2 Nanoporétyju dielektriky ir hibridiniy dariniy ju pagrindu

formavimo metodikos

Porétasis silicio oksidas formuojamas zolis-gelis metodu, hidrolizuojant
ir kondensuojant alkosilanus. Tam tikslui naudojamas tetraetoksisilano (TEOS)
spiritinis tirpalas su nedideliais vandens priedais ir riig§tiniu ar Sarminiu

katalizatoriumi. TEOS - geras prekursorius, nes greitai hidrolizuojasi, t.y., i$
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vandens prisijungia hidroksido (OH) grupe, o reakcijos metu susidaro laisvas
etilo spiritas[105]:
Si(OC,Hs), + HyO — Si(OC,Hs);(OH) + C,HsOH. (4.1)
Tirpale lygiagreciai vyksta kondensacijos (polimerizacijos) reakcijos:
=Si-OH+=Si-0OH - =Si-0-Si=+H,0, (4.2)
=Si — OC,H;s + = Si— OH — =Si— O - Si =+ C,H;OH. (4.3)
Pastarosios reakcijos formuoja gelj. Kondensacijoje du hidrolizuoti
fragmentai suriSami ir vanduo bei spiritas - i§laisvinami. Kondensacija vyksta
nukleofiliniu  apsikeitimu ar prisijungimu, todé¢l pilng hidrolizés —
kondensacijos reakcijg, kurios metu susidaro silicio oksidas, galima taip
uzrasyti:
nSi(OC,Hs), + 2n H,O — n SiO, + 4n C,HsOH. (4.4
Taip susidaro pagrindiné polimero grandinélé, sudaryta i§ silicio atomy,
sujungty tarpusavyje deguonies atomais. Zinoma, kad polimerizacija vyksta
trimis stadijomis: 1) monomery polimerizacija j daleles, 2) daleliy augimas, 3)
daleliy jungimasis j grandinéles, o susidargs karkasas skystoje terpéje, tirStina
geli [105]. Rugstinés salygos koloidiniame tirpale palankios hidrolizei, todél
jose galima pilnai hidrolizuoti elementus, prie§ prasidedant kondensacijai.
Rigstinese salygose susiformuoja nedidelés grandineles, kurios iSdziovintos
duoda tanky galutinj produkta [106]. Sarminé aplinka palanki kondensacijai,
todél kondensacija prasideda, prie§ pasibaigiant hidrolizei. Sarminése salygose
vyksta greita polimerizacija ir dalelés, susidariusios per kelias minutes, nuo 1-2
nm dydzio greitai didéja iki 100-150 nm, kol nusistovi pusiausvyra [107].
Taigi, tirpale susidaro polimerai (SiO,),, kuriy forma priklausomai nuo
technologiniy salygy (prekursoriaus tipo ir koncentracijos, tirpiklio tipo ir jo
koncentracijos, vandens koncentracijos, Kkatalizatoriaus, tirpalo pH,
temperatiiros, gelio iSlaikymo laiko ir kt.), gali buiti grandinélés, juostos,
erdviniai karkasai, o jy stabilumg uZztikrina cheminiai rySiai.
Toks tirpalas supilamas j norimos formos indg ir dziovinamas. I§ reakcijy
(4.2), (4.3) akivaizdu, kad kondensacijos metu islaisvinamos mazos vandens ir

spirito molekulés, kurios garuoja gelio dziovinimo metu. Garuojant tirpikliui,
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pavirSiaus jtempimo jégy poveikyje daleliy koordinavimas did¢ja, t.y., vyksta
intensyvus daleliy jungimasis ir karkaso deformacija. Kai gelyje susidares
karkasas pasidaro pakankamai stiprus, kad atlaikyty spaudziancias pavirSiaus
itempimo jégas, susidaro tustumos. Kitaip tariant, gelio dzilivimas sujungia ir
deformuoja struktiira, susiformavusig tirpale. Todél isdzitivusio gelio
(kserogelio) struktiira, sudaryta i§ skeletinio karkaso ir pory (tustumy),
susidariusiy dziovinimo metu. Pory forma, dydj, tankj ir jy iSsidéstyma
apsprendzia technologiniai parametrai ir tolimesnis atkaitinimas, kurio metu
pasalinamas molekulinis vanduo ir susiformuoja SiO, amorfiné strukttira. Be
to, kontroliuojamo porétumo medZziagy sintetinimui naudojamas dideliy
organiniy supramolekuliy (surfaktanty) jterpimas ] silikato zolj [108].
Santykinai mazi silikato oligomerai adsorbuojasi ant aktyvaus pavir§iaus
didelio radiuso organinio Sablono. Gelj i§dziovinus, organinés supramolekulés
pasalinamos chemiskai arba atkaitinant, ir lieka poréta silicio oksido matrica,
kurioje pory dydis atitinka supramolekulés dyd;.

Nors tiiriniai geliai placiai taikomi, kaip adsorbentai ir katalizatoriai,
zymiai didesnes perspektyvas turi porétieji sluoksniai. Parenkant skystas
kompozicijas, galima gauti optoelektroniniy prietaisy pavirSines dangas su
uzduotu optiniu atspindZziu, pralaidumu ar absorbcija.

Sluoksnius ,,sol-gel“ metodu galima suformuoti, padékla merkiant j
tirpala, purSkiant ar centrifugoje. Sluoksniy formavimas sukimo centrifugoje
bidu (,,s0/-gel spin-coating” metodas) pranasesnis, lyginant su jmerkimu, tuo,
kad sluoksnis gaunamas vienodo storio dideliame plote ir mazai priklauso nuo
padéklo rasies. Taciau ,,s0l-gel spin-coating” sluoksniy savybés skiriasi nuo
tiriniy kserogeliy. Kserogeliuose gelio susidarymas ir dzitivimas vyksta
savaitémis ar ménesiais, o ,spin-coating” sluoksniuose tai vyksta per
keliasdeSimt sekundziy, todél sluoksniy struktiiros formavimasis bus
skirtingas, bet iki §iol jis dar mazai iStirtas.

Formuojant tiirinius kserogelius su gelezies oksido klasteriais, nustatyta
[100], kad 1§ FeCl;6H,O formuojant gelezies oksido klasterius zolyje su

Sarminiu katalizatoriumi, susidaro f—FeOOH junginys, kuris kaitinant skyla ir
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virsta | a-Fe,O3. Tuo tarpu prekursorius Fe(NO3);9H,0 formuoja kserogelio
matricoje y-Fe,O; klasterius [100,109]. Gelezies chlorido druska stabdo
tetraetoksisilano (TEOS) hidrolize, ir susidargs deguonies perteklius skatina
B-FeOOH susidarymg. I§ tiesy, Siuose darbuose TEOS, spiritas, vanduo ir
gelezies chloridas buvo maiSomi tuo pa¢iu metu (“in situ”). Zinoma, kad
FeCl3'6H,O greitai hidrolizuojasi (pH<7), sudarydamas koloidinj tirpala,
kuriame egzistuoja akvakompleksai [Fe(H,0)]*" [110]. Todél gelezies
chlorido hidroliz¢ ir akvakompleksy susidarymas gali stabdyti TEOS hidrolize
ir kondensacija.

Kondensacijos reakcijoje susidaro siloksaniniai ry$iai ir reakcijos
produktas — spiritas ar vanduo. Vanduo, susidargs kondensacijos reakcijos
metu, dalyvauja hidrolizés reakcijoje, todél pilna hidrolizés — kondensacijos
reakcija, kurios metu susidaro silicio oksidas, vyksta pagal (4.4).

IS kondensacijos reakcijos (4.3) matosi, kad kondensacijos greitis
priklauso nuo OH" kiekio zolyje, t.y., nuo tirpalo ragstingumo (pH dydzio).
Polimerizacijos procese i$skiriamos trys pH sritys [105]: <pH2, pH2-7, >pH7.
Sritis pH2 isskiriama kaip riba, vadinama nulinio kriivio tasku (,,isoelectric
point of silica™). Silanoliniy grupiy pavirSius rigStiniame tirpale yra

protonuotas. Rugstiniuose tirpaluose kondensacijos greitis yra minimalus ties
OO—~+O
O+O+~CO—~O)
(A)

00«3+

dv%%oﬁg

4.1 pav. Silicio oksido daleliy agregacija (a) Sarminiame ir (b) riigstiniame TEOS
tirpale [107].
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pHL,5 [105], o kai tirpalo pH=2, susidargs zolis stabilus, susidariusios
koloidinés dalelés yra 2-4 nm dydzio ir nustoja didéti, nes susidaro pusiausvyra
tarp polimerizacijos ir depolimerizacijos. Toliau koloidinés dalelés jungiasi j
linijinius agregatus (4.1 pav. (b)). Prie pH>7 vyksta greita polimerizacija ir
dalelés, susidariusios per kelias minutes, nuo 1-2 nm dydzio, greitai didéja iki
100-150 nm, kol nusistovi pusiausvyra (4.1 pav. (a)) [105, 107].

Po 24 valandy riigstinis zolis susiformuoja ir yra stabilus. Susiformavusio
zolio pH ~ 1,9. Kadangi riigS§tiniam zolyje kriivj ant silicio oksido daleliy
apsprendzia H', tai daleliy pavirius bus [=Si — OH + H'].

IS tokio tirpalo centrifugoje (2500 aps/min.) ant silicio padéklo
susiformuoja homogeniska ~(0,15-0,2) um storio plévelé, kurios porétumas

~5%. Zolio dzitivimo schema parodyta 4.2 pav.

-~ b}

» &

4.2 pav. Zolio ir isdzinivusio gelio schema su rugstiniu (pH<2) (a) ir Sarminiu
(pH>5) (b) katalizatoriumi [111].

FeCl;'6H,O istirpinamas vandenyje ir maiSomas tol, kol pasidaro
homogeniskas tirpalas. GeleZies chloridas vandenyje disocijuoja j Fe*" ir 3 CI.
Kadangi tirpinama kambario temperatiros vandenyje, tai hidrolizé vyksta

silpnai (greitai vyksta 90°C temperatiiroje):

Fe** + H,0 <> FeOH*" + H' (4.5)
FeOH”" + H,0 <> Fe(OH)," + H" (4.6)
Fe(OH), + H,0 <> Fe(OH); + H' 4.7
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Toliau maiSoma su riigStiniu koloidiniu tirpalu, ir gelezies chlorido
hidrolizé¢ dar labiau susilpn¢ja [110]. Taigi galima manyti, kad zolyje,
sumaiSytame su FeCly6H,O vandeniniu tirpalu, migruos Fe'", FeOH",
Fe(OH)," jonai, akvakompleksai [Fe(HzO)G]3+ ir dél silpnos hidrolizés
susidargs nedidelis Fe(OH); koloidiniy daleliy kiekis teigiamai uzkrautu
pavir§iumi.

Zinoma [105], kad pridéjus metalo druskos j TEOS zolj, vyksta

apsikeitimas to pacio Zenklo jonais:

=8i— OH + M"" — =Si- OM""" + H', (4.8)
¢ia M*" yra metalo katijonas, kurio kriivis z. GeleZies jonams galima uzraSyti
tokig reakcija:

=Si— OH +H" + Fe’" — =Si- O Fe*" + 2H". 4.9)
Tokios pat pakaitinés reakcijos gali vykti ir su gelezies hidroksidy jonais:

=Si— OH + H™+ FeOH>" — =Si— OFeOH" + 2H" (4.10)

=Si - OH + H" + Fe(OH),” — =Si— OFe(OH), +2 H 4.11)

=Si— OH + H™ + [Fe(H,0)s]’" — =Si— O[Fe(H,0)s]*" + H;0" + H" (4.12)

Taigi TEOS koloidiniame tirpale vyks adsorbuojamy gelezies junginiy
jony difuzija i$ tirpalo prie silicio suboksido karkaso, apsikeitimas jonais bei
difuzija pakaitiniy jony i tirpala. Kadangi zolyje susidariusiy linijiniy agregaty
pavirSius didelis, o gelezies jvesta | tirpalg apie 5%, tai galima tikeétis, kad
agregaty pavirSius yra dalinai padengtas gelezies, jos hidroksidy ir hidraty
jonais. Tirpale esantys gelezies ir jos hidroksidy protonuoti jonai bus susijunge
su tirpalo hidroksidine grupe, pvz., [Fe31021H+], [Fe(OH), -OH ].

Zinoma, kad oksidy pavirsiuje esantys protonai skiestuose tirpaluose
veikia koloidiniy daleliy judrumg ir agregacija, keicia oksidacijos-redukcijos
reakcijas. NehomogeniSka protony akumuliacija sukelia elektrony pernesimo
reakcijas ir gali wvykti oksidacijos-redukcijos reakcijos, dalyvaujant
elektronams 18 tirpalo [112], todél tokios reakcijos sudaro galimybe susidaryti
Fe®" jonams. Pastarieji tirpale prisijungia hidroksiding grupe [113]:

Fe’" + 20H — Fe(OH),. (4.13)
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Esantys tirpale trivalentés gelezies hidroksido precipitatai virsta j goetita
(0—FeOOH), kuris gali sureaguoti su dvivalentés gelezies hidroksidu,
sudarydamas magnetitg Fe;O4 [114]:

Fe(OH); — FeOOH + H,0, (4.14)

FeOOH + Fe(OH), — Fe;0, + H,O. (4.15)
Vadinasi, nedideli magnetito kiekiai gali susidaryti dar tirpale.

Dziovinant ir véliau kaitinant tokj tirpala, vyksta dehidratacija, t.y.,
vandens i§garinimas. Kaitinant ore vir§ 100°C, goetitas skyla j hematitg (o.-
Fe,0;) ir vandenj [99]:

FeOOH — Fe,0; + H,0. (4.16)
Taigi, pakaitinus gelj ore, jame bus hematito (o-Fe,053).

Kaitinant gelj vir§ 300°C, skyla radikalai [OC,Hs], ir susidares CO
reaguoja su hematitu, o prie 550°C gelezies oksidy reakcijos produktas yra
magnetitas [110]:

Fe,05 + CO =2FeO + CO,, (4.17)

Fe,O3 + FeO — Fe(FeO,), — Fe;0y,. (4.18)

Tirpale susidares Fe(OH),, kaitinant ore, greitai oksiduojasi j Fe(OH)s:

4 Fe(OH), + O, + 2H,0 = 4 Fe(OH);, (4.19)
kuris kaitinant virsta hematitu.

Jei Fe(OH), kaitinsime inertiniy dujy atmosferoje, t. y., su deguonies
trikumu, susidaro tarpinis junginys FeO(OH), kuris skyla, kaitinant jau 300°C
temperatiiroje, i y- Fe,O; [114]. Kita vertus, stebéta [115], kad atkaitinant
silicio oksidg su trivalentés gelezies oksido klasteriais argono atmosferoje, i$
Fe,05 formuojasi Fe;O, ir y-Fe,O; fazé dél dalinés Fe** redukcijos:

Fe,05 (kaitinant argone) — Fe;04 (atsaldant + O,) —v- Fe,0; (3.20)
Vadinasi, silicio oksido sluoksnyje, kurio sudétyje yra dvivalentés ir trivalentés
gelezies hidroksidy priemaiSos, atkaitintame argone, gali susidaryti visos
gelezies oksidy fazés: hematitas o-Fe,O;, magnetitas Fe;O4 ir magemitas

y—FezO3.
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Dél pakaitinés jony reakcijos zolyje reakcijos (4.9)—(4.12) dalis gelezies
ir jos hidroksidy yra suriStos silicio suboksido pavirSiuje. Kaitinant silicio
suboksidai (SiOy) transformuojasi j SiO, ir dél didesnio reaktyvumo atima
deguonj i$ gelezies hidroksido. Didesnis silicio nei gelezies reaktyvumas seniai
naudojamas plieno lydyme deguonies ekstrakcijai i§ gelezies oksidy [110].

Silicio dioksido formavimasis redukuoja gelezies oksidus ir priklausomai
nuo atkaitinimo aplinkos (deguonies perteklius, trikumas ar redukuojanti
aplinka) formuosis hematitas, mahemitas ar elementin¢ gelezis. Gelezies
oksido redukcija nuo atkaitinimo stebéta [103] plonuose silicio oksido
sluoksniuose su Fe,O; nanodalelémis ant Si padékly. Kaitinant silicio oksido
su gelezies oksido nanodalelémis sluoksnius vandenilio atmosferoje nustatyta
gelezies oksido redukcija j Fe;O4 ir | elemeneting gelezj [116]:

3 Fe,O;3 + Hy = 2 Fe;04 + H,0, 4.21)

3 Fe;04 + 4H, = 3 Fe + 4H,0. (4.22)

I§ tirpalo formuojant centrifugoje (2500 aps/min.) sluoksnj, silicio oksido
daleliy linijiniai agregatai, centrinés jégos spaudziami, tankéja, bet Zemose
temperatiirose negaruoja molekulinis vanduo, ir dél silicio, vandens ir geleZies
oksidy sgveikos [117] susiklasterizuoja tik laisvi tirpale buve gelezies oksidy
junginiai.

Tankiame (porétumas ~5%) SiO, sluoksnyje 550°C temperattiroje vyksta
intensyvi gelezies oksidy pavir§iné difuzija (zymiai greitesné nei didelio
porétumo  sluoksnyje). Todél atkaitinimo metu deguonies aplinkoje
susiformuoja dalis dideliy o-Fe,O; (50-100) um  klasteriy, apsupty
beklasterings srities.

IS Cia galima teigti, kad gelezies oksido fazé suformuota ,,s0l-gel spin-
coating* bidu silicio oksido plonasluoksnéje matricoje esminiai priklauso nuo
technologiniy salygy. [vedant FeCl; 6H,0 druskos vandeninj tirpalg j jau
susiformavusj zolj, ir centrifugoje suformuojant plong sluoksnj bei atkaitinat jj
oksiduojancioje, neutralioje ar redukuojancioje aplinkoje, sudaroma galimybé

gauti jvairias gelezies oksido ar elementinés geleZies fazes.

82



Hibridiniy sluoksniy formavimo schema parodyta 4.3 pav. Sluoksniy

Si padéklas TEOS +C,H;OH+H, O
valynmas naiSynas

<—‘ 4x10 -3 MHCI katal. ’

7
< [ Silicio dioksido zolis ]

Y

r— 1

Slwoksnio dengimay  Procesas 0.09 MCTAB + H,0

centri kartojamas | 0 |rmemmmemmmmmmse-oooooSoooo

foen ra"as 0.096 MCTAB+ G, H OH
Dziovinines

FeCl 46H,0

4

i [ Silicio dioksido zolis +Fe;Cl }
Pro

SiO,:Fe sluoksniai ant Si
padéklo

4.3 pav. (SiO; .Fe)/SiO4/Si sluoksniy formavimo schema.
formavimui buvo naudojami (100)-orientacijos n-Si (@ 60 mm, 0.35 mm
storio, 0.5 Q-cm specifinés varzos) padéklai. Naudojant sol-gel technologija,
buvo suformuotos ir tirtos dvi bandiniy grupés: a) Fe/Fe oksidy klasteriai
vidutinio porétumo SiO, sluoksniuose, b) padidinto porétumo SiO, su geleZies
oksido klasteriais sluoksniai, atkaitintos skirtingose terpése.

I§ tetraetoksisilano (TEOS), etilo spirito, vandens ir druskos rtgsties
ruosiamas koloidinis tirpalas: (20 mL) Si(C,H50),4 : (40 mL) C,HsOH : (4 mL)
H,O :(0,1 mL) HCIl. | istirpinta etilo spirite tetractoksisilang pilamas
distiliuotas vanduo ir druskos rugstis (pH=1,96). SumaiSytas tirpalas
brandinamas 24 h kambario temperatiroje.

Silicio monokristalinis padéklas virinamas dimetilformamide, acetone,
plaunamas distiliuvotu vandeniu ir dZiovinamas 95°C temperatiiroje ore. I3
pagaminto koloidinio tirpalo ant §ilto Si padéklo centrifugoje (sukimosi greitis

1000-2500 rpm) 30—60 s dengiamas sluoksnis. Susidariusi plévelé dziovinama
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95°C temperatiroje ore 1 h ir centrifugoje dengiamas antrasis sluoksnis.
Darinys dZiovinamas 95°C temperatiiroje ir atkaitinamas ore, esant 300°C, 1 h.
Atkaitinimo metu susidaro mazo porétumo (5-9%), (0,2 — 0,3) um storio SiO,
sluoksnis.

Gelezies chloridas (FeCly6H,0) tirpinamas distiliuotame vandenyje.
Prisotintas 20°C temperatiiroje (46% FeCls), arba atskiestas iki 23% FeCls
vandeninis tirpalas maiSomas su susiformavusiu zoliu (Si(OC,Hs)4:C,HsOH:
H,0:HCI) thriniu santykiu (1:1) IS $iy koloidiniy tirpaly (pH~2,5) centrifugoje
(1000-2500 rpm) per 30-60 s suformuojama plével¢ ant paruosto Si/SiO,
padéklo. Sluoksnis 30 min. dZiovinamas ore 95°C, kad i§garuoty tirpikliai. Ant
i§dziovinto darinio dedama antroji plévelé ir vél 30 min. dziovinama 95°C.
Galutiné operacija — 2 h trunkantis sluoksniy atkaitinimas 550°C temperatiiroje

ore, argono ar vandenilio atmosferoje.

4.3 Suformuoty dariniu morfologijos tyrimas

Bandiniy morfologija buvo tirta skenuojanciu elektroniniu mikroskopu

(SEM) ir atominiy jégy mikroskopu (AFM).

4.4 pav. (SiO::Fe)/SiO2/Si dariniai, atkaitinti ore (a), Ar (b) ir H> (c).
Bandinio, atkaitinto ore, AFM nuotraukoje (4.4 pav. (a)) matome
susiformavusias 30-40 nm daleles. Tac¢iau AFM matavimy modeliavimas [118]
rodo, kad matuojamas tariamasis daleliy plotis priklauso nuo adatos matmeny,
bet nuo jy nepriklauso aukstis. Todél tikrasis daleliy skersmuo, sprendziant i$

auksc¢io matavimy, yra 10-15 nm.
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Bandiniams, atkaitintiems argone, buidinga poréta strukttra su 40-80 nm
sienelémis (4.4 pav. (b)). Tuo tarpu bandiniy, atkaitinty vandenilyje, pavirSiuje
matomos 30-50 nm dalelés (4.4 pav. (c)).

Bandiniy briaunos SEM vaizdas
parodytas 4.5 pav. Kaip matome,
Si0,:Fe sluoksnis néra vienodas. Tai
gali bti susije su vidiniais jtempimais
silicio oksido sluoksniuose (4.5 pav.

(a)), kuriy poveikyje sluoksnis atSoka

nuo padéklo ar silicio oksido.
Gelezies turincios dalelés matomos
netoli poréto silicio oksido pavirSiaus
4.5 pav. (b)) bandiniuose,

atkaitintuose  ore ar  argone.

tb) ; 200 nm Bandiniuose, atkaitintuose vandenilio
atmosferoje, gelezies turincios dalelés
susiformuoja ant poréto silicio oksido
sluoksnio (4.5 pav. (¢)).

Maza gelezies ir gelezies oksidy

koncentracija lemia tai, kad sudétinga

97 nm
A

=
o i

200 nm tiesiogiai nustatyti susiformavusiy

©

4.5 pav. (Si0>:Fe)/SiO./Si dariniy, daleliy cheming sudétji. Taciau i3
atkaitinty ore (a), argone (b) ir ) B )
vandenilyje (c), briaunos SEM vaizdas. ~Rentgeno difrakcijos matavimy (X-

Ray Diffraction, XRD) nustatyta, kad
bandiniuose atkaitintuose ore yra hematito (a-Fe,O3). Tuo tarpu bandiniuose,
atkaitintuose argone, pastebimos hematito bei maghemito (y-Fe,O;) fazés bei
magnetitas (Fe;O,). Bandiniuose, atkaitintuose vandenilio atmosferoje,
pastebima elementiné¢ gelezis bei gelezies turintys silikatai, tokie kaip
grinalinas Fe;Si;0O5(OH), ir silicidai FesSiz bei Fe,Si. Cheminé bandiniy

sudétis nulemia suformuoty sudétingy dariniy fizikines savybes.
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4.4 Suformuoty dariniy fizikiniy savybiy tyrimas

Gelezies oksidus turin¢iy dariniy charakterizavimui placiai naudojami
optiniy savybiy, ypa¢ Raman'o sklaidos ir pralaidumo/atspindzio tyrimai
infraraudonojoje (IR) spektro dalyje (zidir., pvz., [119]). Naudojantis §iuo
metodu, galima nustatyti ne tik oksidus ir hidroksidus [119-128], bet ir

nustatyti medziagos kristaliskuma [129].
4.4.1. Raman’o spektrai

ISmatuotose Ramano spektruose didelio intensyvumo juosta ties
520.7 cm™ bei mazesnio intensyvumo juosta ties 941 cm’ priskiriama Si
padéklo fononams. Kity Raman'o juosty padétis ir jas atitinkanti oksido fazé

pateikti 4.1 lenteléje ir palyginti su literatliriniais duomenimis [120-126].

4.1 lentelé. Raman ‘o juosty padétis ir jq atitinkanti oksido fazé

Bandinys Juosta (cm™) Priskiriama

Atkaitintas | 226 s A\, a—Fe;03, hematitas [120,121]

ore 245s Eg, 0—Fe,03, hematitas [120,121]
293 vs Eg, 0—Fe,03, hematitas [120,121]
300 w, sh Eg, 0—Fe,03, hematitas [120,121]
411 s Eg, 0—Fe;O3, hematitas [120,121]
499 w Ajg, 0—Fe;03, hematitas [120,121]
612 m Eg, 0—Fe;03, hematitas [120,121]
660 w (Ey) 0—Fe,0s, hematitas, defekty indukuota

juosta [121-123]

714 m, br y—Fe;03, maghemitas [122]
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1078 w, br Si—0-Si deformaciné, Si oksidas [125]
1316 m, br (2 E,) 2-o0s eilés moda, a—Fe,;03, hematitas
[120,123]
Atkaitintas | 307 w B—FeOOH, akagenitas [120]
argone 351w y—Fe;03, maghemitas [122]
707 s, br v—Fe,03, maghemitas [122]
1370 vw, br y—Fe,03, maghemitas [122]
Atkaitintas | 1349 s, br C[126]
vandenilyje | 1589 s, br C[126]

Santrumpos: s (strong) - stipri; vs (very strong) - labai stipri; m (middle) - viduting,
w (weak) - silpna, vw (very weak) — labai silpna; br (broad) - plati; sh (shoulder) —
petys.

Bandiniy, atkaitinty skirtingose atmosferose, Raman'o spektrai
pavaizduoti 4.6 pav. Bandinio, atkaitinto ore (4.6 pav. (a)), spektre matomos
ryikios ir stiprios hematito (a—Fe,O;) juostos ruoze tarp 200 ir 300 cm™,
stebétos ir kituose darbuose [120]. Stipri juosta ties 660 cm™ rodo hematito
gardelés netolygumus, kurie gali buti sukelti, jsiterpus siliciui [122]. Smailé
ties 714 cm’ nebidinga hematitui. Todél remdamiesi ankstesniy matavimy
rezultatais [120-123] manome, kad $i juosta priskirtina maghemitui (y—Fe,O3).

Bandinio, atkaitinto argono atmosferoje (4.6 pav. (b)), spektras smarkiai
skirias nuo bandinio, atkaitinto ore. Nebéra juosty, atitinkan¢iy hematita, taciau
atsiranda juosta ties 707 cm™', nurodanti maghemita.

Bandinio, atkaitinto vandenilyje, Raman'o spektre nestebima smailiy,
priskirtiny gelezies junginiams su deguonimi. Stebimos juostos ties 1349 ir

1589 cm™ priskiriamos nanometriniy dydziy anglies dariniams [126].

87



§ § Si
© ol JTLS cps
N
(V]
= ]
<
5. X
[e)) M~
(o))
= \
0 |
<t
N
> [
‘B
5 ) .
“— ~— o
c S v ~ o
£ 5 ' b
e ﬂ (b)
o
(o] [*2]
(c)
| | | |
400 800 1200 1600

Wavenumber (cm™)
4.6 pav. (SiO;:Fe)/SiO,/Si dariniy, atkaitinty ore (a), argone (b) ir
vandenilyje (c) Raman o spektrai.

4.4.2. FTIR tyrimai

Bandinio, atkaitinto ore, pralaidumo spektras, iSmatuotas FTIR metodika,
pavaizduotas 4.7 pav. Sio bandinio pralaidumo spektras buvo analizuojamas,
normalizavus jj j silicio oksido spektra, eliminuojant SiO, jtaka. Sio matavimo

duomenys patvirtina Raman‘o sklaidos matavimy rezultatus. Spektre matomos
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hematito fonony modos. Smailés ties 225, 275 ir 440 cm™ priklauso E,-
simetrijos modoms. Smailés ties 300 ir 526 cm’ priklauso dviem A,,
simetrijos TO fonony modoms. Pastaroji smailé persikloja su E, simetrijos TO

fonony juosta, kurj apraso sugerties juosta ties 524 cm™ [119].

16

Transmittance (arb.u.)

10— v e

200 300 400 500 600

Wavenumber (cm™)
4.7 pav. (SiO;:Fe)/SiO2/Si darinio, atkaitinto ore, FTIR spektras.

Reikty pastebéti, kad FTIR pralaidumo spektro ypatumai visy pirma
priklauso nuo pavirsiniy biiseny plonuose hematito sluoksniuose dazniy srityje
tarp TO ir LO fonony [129]. Didesné LO jtaka priklauso nuo didesnio hematito
kristaliSkumo bandiniuose. Remiantis $iuo argumentu, sugerties juosta ties
385 cm’ priskirta A,, fonony juostai hematite [119].

Kita vertus, yra pastebéta, kad IR spektras smarkiai priklauso nuo
nanodaleliy dydzio ir formos bei matricos, kurioje jos yra, prigimties. Pvz.,
padidinus a—Fe,0O3 nanodaleliy dydj nuo 18 iki 120 nm, buvo stebimas dviejy
juosty ties 440 ir 475 cm’! poslinkis link didesniy bangos skai¢iy [129]. Tuo
remiantis 485 ¢cm” moda galima priskirti homogeniSkoms sferinés formos

nanodaleléms [130].
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FTIR metodika pavyko nustatyti, kad atkaitintam ore bandinyje vyrauja
hematitas, taciau kitiems bandiniams, atkaitintiems argone ir vandenilyje,
Fe/Fe-O daleliy koncentracija buvo per maza, norint jas indikuoti §iuo metodu.

4.4.3. Spektroskopinés elipsometrijos matavimai

Spektroskopinés elipsometrijos metodas leidzia nepazeidziant bandinio

40

exp model 0, deg

30 -

20 -

¥ (deg)

10

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

exp model 0,deg exp model 0, deg
80— ° 50 & === B0

160
140
120

100
80

T T T 1 r7T1r

A (deg)

60
40

&.}_‘.C'f -
(b)

0 1 L 1 " 1 L L " 1 L 1

PR R i
20 - N

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

4.8 pav. (SiO;:Fe)/SiO./Si darinio, atkaitinto ore, elipsometriniy parametry
eksperimentiniai (taskai) ir sumodeliuoti (kreivés) spektrai.
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sudaryti adekvaty bandinio struktiiros modelj [5,131,132]. Komponenty,
sudaranciy darinj, sluoksniy storj bei dielektring funkcija galima nustatyti,
analizuojant darinio optinj atsakg [131].

4.8 pav. pavaizduota bandinio, atkaitinto ore, elipsometriniy matavimy
duomenys bei skaitmeninio modeliavimo rezultatai. Modeliavime buvo
naudojama programa, kurioje optinio atsako spektrai skai¢iuojami pernasos
matricos metodu. Eksperimentinius duomenis gerai iliustruoja modelis,
kuriame jskaitomi trys skirtingi efektiniai sluoksniai. VirSutiniy dviejy
sluoksniy jtaka buvo modeliuojama, naudojant efektinés terpés priartéjima
[132] su dviem komponentais, SiO, ir Fe,O3. Treciasis ~11 nm storio virSutinis
sluoksnis atspindi pavirSiaus groblétumg ir dalinai jskaito sluoksnio storio
nevienodumg. Elipsometriny matavimy duomenys parodé, kad bandinio,

atkaitinto ore, didele optinio atsako dalj lemia Fe,O;.

4.4.4. Magnetiniai matavimai

Optiniy matavimy rezultatus patvirtina ir papildo magnetiniy savybiy
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matavimai. Buvo iStirta jmagnetéjimo priklausomybé nuo temperatiros,
atSaldant bandinj magnetiniame lauke (FC) arba be magnetinio lauko (ZFC)
(4.9 pav.).

TeoriSkai  modeliuojant  priklausomybes  buvo  laikoma, kad
(S10,:Fe)/Si0,/Si  darinivose pavirSiuje yra sistema nesgveikaujanciy
supermagnetiniy klasteriy. Kiekviena dalelé apraSoma magnetiniu momentu
u=MyV, kur M spontaniskas jmagnetéjimas, o V daleliy tiiris, bei
anizotropija K. Tokioje sistemoje magnetizacijos priklausomybé nuo

temperatiiros ir lauko [133]:

1 K
M= 5NpkBTj
0

olnZ
OH

d(cosa) (4.23)

Kur N, yra daleliy kiekis vienetiniame tiiryje, kg - Boltzmano konstanta, o —

kampas tarp H ir K, daleliy funkcija Z:

T KV cos® 8+ M VH cosa cos 6 M JVH sinosin 0
Z :jexp T 1, T
B B

jd(cos@) (4.24)
0
Kur I yra modifikuota Beselio funkcija, o 0 — kampas tarp K ir M.

Aproksimuojant gautas eksperimentines priklausomybes 4.23 formule
gaunamos jmagnetéjimo M vertes.

Imagnetéjimo vertés (~300 K) bandiniams, atkaitintiems ore, argone ir
vandenilyje yra atitinkamai 1x10°, 2x10° ir 2,5x10” emu. Gautos
imagnetéjimo vertés patvirtina optiniy matavimy rezultatus, kad bandiniuose
atkaitintuose ore ir argone, vyrauja gelezies oksidy dalelés. Optiniais
matavimais nepavyko nustatyti jterpty Fe turiniy daleliy sudéties
(S10,:Fe)/Si0,/Si dariniuose, atkaitintuose vandenilyje. Taciau iSmatuota tokiy
bandiniy jmagnetéjimo verté rodo, kad juose vyrauja elementinés gelezies

dalelés.
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4.5 ISvados

Buvo suformuotos hibridinés gelezies ir gelezies oksidy nanostruktiiros
Si0, matricoje. Nustatyta, kad gauty dariniy cheminé sudétis priklauso nuo
formavimo technologijos ir atkaitinimo procediiros. Raman‘o ir FTIR
pralaidumo spektroskopijos, spektrinés elipsometrijos bei magnetiniy savybiy
tyrimai parodé, kad atkaitinus ore dominuoja hematito dariniai, argone -
mahemito, o vandenilyje - metaliné gelezis. Todél naudojant skirtingas
atkaitinimo atmosferas, galima gauti norimos sudéties nanodaleles ir skirtingy

fizikiniy savybiy hibridinius darinius.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. n-tipo laidumo Si padékluose porétojo sluoksnio morfologija priklauso
ne tik nuo dariniy gamybos technologiniy parametry, bet ir nuo ap$vietimo.
ApsvieCiant ésdinamg pavirSiy kaitinimo lempa (Ay=1,2 pm, 600 Ix),
susidaro poros, orientuotos statmenai ] pavirSiy. Didinant apSvietimo
intensyvuma (iki 1200 Ix), poros Sakojasi, persipina ir jgauna labai reta,
netvarkingg struktiirg. ApSvieciant padéekla i§ apatinés ésdinamos ploksteles
pusés, poros iSsidésto tvarkingai, jos vienodo ~2,5-3 pm dydzio. Tokj
struktiiros skirtuma salygoja $viesos generuojamy skyliy salygos. Esdinimo
metu apSvieciant ésdinamg pavirSiy, skylés generuojamos tarpuose tarp
susiformavusiy pory, todél porose atsiranda atsiSakojimai. Tuo tarpu
apSvieciant apating padéklo puseg, skylés generuojamos tolygiai apatiniame
padéklo sluoksnyje ir elektrinio lauko veikiamos juda pavirSiaus link.
Pasiekusios poros dugna, jos oksiduoja Si atomus, ir poros dugne esantis silicis
tirpsta. Tokiu atveju pora tolygiai giléja, o jos diametras praktiskai nekinta.

2. Nusodinty i§ vandeninio tirpalo porfiriny saviorganizacija ant jvairiy
padékly skirtinga. Ant hidrofiliniy pavirSiy susiformuoja istisinis tolygus
sluoksnis, sudarytas i§ suaugusiy j mezokompleksus J-agregaty ar FeTPPS
dimery. Ant dalinai hidrofobiniy c-Si padékly dél pavirSiaus neigiamo kriivio
adsorbuojami teigiama kriivj turintys agregatai formuoja orientuotg struktiira.
Gelezies porfirinai ant dalinai hidrofobinio pavirSiaus formuoja Zziedus i$
FeTPPS monomery ir dimerinius nanodarinius ziedo viduje.

3. Por-GaP, formuojamo elektrocheminio ésdinimo metodika, pory dydis
ir morfologija esminiai priklauso nuo pasirinkto elektrolito tipo. Naudojant
sieros rigst] ir fluoro riigst], esant mazam srovés tankiui, buvo gauti biidingi
tokiems elektrolitams dariniai. Struktiiros, naudojant sieros riigstj, azoto riigstj
ir fluoro ragstj, esant dideliam srovés tankiui buvo gautos pirma kartg.
ISmatuoti ir iSanalizuoti por-GaP IR atspindzio spektrai liktiniy spinduliy

srityje ir nustatyta spektry smulkiosios struktiiros koreliacija su bandiniy
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morfologija. IR atspindzio spektry forma priklauso nuo suformuoty dariniy
pavirSiaus morfologijos ypatumy. Pirma karta elektrocheminio ésdinimo
metodu, naudojant azoto rigsties elektrolita, gauti 3-10 um auksc¢io ir 100-400
nm ploc¢io GaP nanostulpeliai. ISbandytas dujy jutiklio prototipas por-GaP/ITO
pagrindu, kurio varZinis jautrumas yra R /Rgaruose =1.1.

4. Sukurta reguliuojamo porétumo silicio oksido sluoksniy ant kristalinio
Si (c-Si) padékly formavimo zolis-gelis technologija, cheminio gelezies ir jos
junginiy nanodaleliy jterpimo ] SiO, porétuosius sluoksnius procedira,
gelezies ir jos oksidy nanodaleliy formavimo dielektrinéje matricoje, keiciant
atkaitinimo salygas, metodika. Nustatyta, kad formuojant hibridinius darinius,
viena vertus, galima kontroliuoti dielektrinés terpés porétuma, keiciant
prekursoriy sastata ir technologinius rézimus. Antra vertus, Fe/Fe-O
nanodariny ir klasteriy formavimasi galima valdyti tiek prekursoriu sudétimi,

tiek ir atkaitinimo procediiromis.
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