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Anotacija

Kryptingas kietojo kno daring, naudojam iSorinio dujy poveikio
detekcijai, savyhi keitimas yra vienas i$S aktualiausizdavini, sprendziam
kuriant lakiyju chemini; junginiy poveikio atpazinimo ir matavimo sistemas.
Sias savybes lemia daninimedziaga, y strukiira bei gveikos su dujine
aplinka ypatumai, kurie hibridiniuose dariniuose Igetojo kino ir
biomolekuliy gali bati lemiami dar ir biocheminiu atpazinimu.

Siame darbe tiriami dujoms jaa hibridiniai dariniai ir nanosistemos,
integruotos metalo oksido éMelése, Skenuojano zondo mikroskopijos
(SZM) metodais. Disertacijoje susieti itin plpf< 30-50 nm) SnQsluoksni
varzos atsakpdujas bei elektrini savybi; ypatumai su sluoksmimorfologija,
priklausagia nuo auginimo gygy ir trukmés. EksperimentiSkairodyta, jog
SZM lokaliniy sroviy tyrimai, priklausomai nuo matavimo parangtieidzia
atskirai apraSyti technologiSkai kKe&imas dujoms jautyi dariniy
charakteristikas ir tik nanosistemose vykstas procesus, kurie, kai kuriais
atvejais, gali bti stebimi ir tipiSkuose dujoms jaudridariniy taikymuose.
Sukurtas originalus metodas, tinkantis nanosiinokhs metalo oksig
pavirSiuje formuoti beii strukiiry elektrirems savybms keisti. Skirtingai nuo
literattiroje zinomo pavirSiaus nanooksidinimo, pritaikytwrhuoti cheminiam
poveikiui atsparias dangas,im metodas leidzia formuofivairaus elektrinio

laidumo nanostrukitas metalo oksidpavirSiuje.



Abstract

Modification of the properties of solid state stures, used for gas sensing
is important task in making detection and measurgrsgstems of volatile
chemical compounds. These properties depend orriatatener structure and
interaction with gas atmosphere. In hybrid matsriétolid-biomolecular)
biochemical recognition plays important role in gagsing mechanism. In this
work the methodologies of the SPM was applied foaracterization of the
local point and local area properties in the gassitge MO films with the
nanoscaled thickness that can be used for nanasysted hybrid materials in
novel types of chemical detectors. In this dissemamorphology and physical
properties of metal oxide films with thickness frenfew to about 50 nm was
investigated and described a relationship betwhenghs response and film
thickness. It was experimentally shown that effeétexternal influence on the
properties of the surface nanostructures can berided by the specific
characteristics of the scanning probe spectrosdiptaying the dependences
of the probe contact electric current on both trabe potential and the probe
pressing force. An original method based on the Sptdgbe controlled
electrical current was proposed for the formatibmanosystems with various

electrical properties on the surfaces of thin Mig$i.
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Jvadas

Darbo aktualumas ir problemos formulavimas

Elektronires sistemos skirtos kvapo detekcijai ir atpaziniigoar vadinamos
elektroniremis nosimis) paprastai yra pagos neselektyviais jutikliais, kurie,
vis tik, charakterizuojami individuliais parametrinkiniais. Toki sisteny
pritaikomumas praktikoje, efektyvumas, patikimurniraatsako trukna zenkliai
priklauso nuo jutikhy, atrinkty i atpazinimo modulio masyy jvairowgs.
Kadangi &i sisterm praktinio pritaikymo sritys spéiai pleciasi, tai vis
dazniau reikia metadir technologiy, leidziartiy kurti naujo tipo cheminius
jutiklius bei modifikuoti j parametrus. Siuo metu metadksidai (MO), pvz.
alavo ir indzio oksidai, yra dazniausiai dyyitikliams, tinkantiems praktéms
elektronirtms nosims, gaminti naudojamos medziagos. PagrendinO
populiarum, lemiantys privalumai yra: greitas atsako laikadelis jautrumas,
atkartojamumas, stabilumas, pigi gamyba. Pajstamet; tyrimy rezultatai
rodo, kad MO iSlieka perspektyvia medziaga ateifigikliy gamyboje, MO
mazinant iki nanometrini matmem arba kombinuojant, pvz. su
biomolekukmis turintiomis unikal; chemires siveikos keitimoj fizinj atsalg
mechanizm. Chemire saveika pavirSiuje paprastai sukelia elekinMO
jutiklio savybiy pokyius. Elektrin atsalg galima paaiskinti remiantis modeliu
taikomu polikristaliniuose MO sluoksniuose. Polgtaliniame MO sluoksnyje
susiformaxs dvigubas Sotki barjeras lemia elekiggernag per kontaki tarp
granuly. Kadangi barjeras priklauso nuo pavirSiniaiko, o pastarasis nuo
pavirSiuje chemisorbuogtdujy, tai sluoksnio elektrinis laidumas priklauso nuo
atmosferos sudies. Ore, kuriame yra daug deguonies (~21%), daiguo
dominuoja MO pavirSiuje uzimtose chemisorbuotuossehose ir lemia
pavirSines chemines reakcijas su dujomis. Domimigachemisorbuotas
deguonis lemia fundamentines MO jutikli selektyvumo ribas. MO
nanosistem ir kombinuoty dariny kiirimas atveria naujas galimybes,

sprendziant kvapo atpazinimo problemas.



Remiantis duj difuzijos tyrimais tikimasi, kad atsako trukmuréty bati
mazesh plonesniuose sluoksniuose lyginant su storesniisako trukné
nanometriniuose sluoksniuose gali daug ryskiau lgudyti nuo proces
vykstartiy nanosistemose, negu nuo klasikirefekyy. Faktoriai lemiantys
atsako selektyvum gali hati itin specifiniai nanosistemose ir ypa
kombinuotuose dariniuose.ySatsako ypatylhi supratimas yra svarbus kuriant
naujas dujoms jautrias sistemas.

Nanometrini dariny charakterizavimas: strukibs, elektrini savybiy,
atsakoi isorini poveild, fizikiniy savyby kitimo, taip pat pavirSiausitio
sistemos ypatyhi nustatymas yra svarbus vystant nanodariachnologiy ir
ju taikymo metodus. Skenuojdn zondo mikroskopas (SZM) yra instrumentas
jgalinantis vienu metu matuoti kedetfizikiniy paramety pasirinktuose
bandinio pavirSiaus taskuose arba plotuose su neinioi@ (subnanometrine)
skiriamgja geba. Specialiai parenkant SZM valdymo paramsetfalima sukeli
tasSkinius pavirSiaus fizikini savybiy pakitimus, o tai leidzia pritaikyti SZM
jvairiuose nanotechnologijos procesuosgairius fundamentinius SZM
taikymo, dujoms jauta darinip technologijoje bei y charakterizavime,

aspektus vis dar reikia suprasti ir iStirti.

Tyrim y objektas

Darbo tyrimy objektas — ultraplonieji (sluoksnio storis iki 86) dujoms
jautris metal (Sn, In) oksid sluoksniai, metal oksidy nanosistemos bei
hibridiniai (organiniai/neorganiniai) dariniai irgeuoti su metal oksidy
sluoksniais.

Darbo tikslas

Pritaikyti SZM metodus ultraplaju dujoms jautny metal; oksidy (MO)
sluoksny, kurie gali lmti panaudoti nanosistemoms bei hibrigims
medziagoms konstruoti naujo tipo cheminiuose jutdde, taskinj ir
pavirSiaus savyhicharakterizavimui.

Darbo uzdaviniai:



- IStirti jvairaus storio MO sluokspimorfologijos ésningumus ir nustatyti
ju sary$§i su elektriniu atsakudujas ir jo kinetika;

- Nustatyti fizikinius procesus lemiéims SZM metodais kontroliuojaan
nanodariny formavimy MO pavirSiuje;

- IStirti technologiny faktoriy (elektrinio lauko, dujias aplinkos, §gos)itaka
MO pléveliy nanosistem fizikinéms savybms;

- Pritaikyti SZM metodus hibridini dariniy, sudaryi iS bio-molekuling
medziag, morfologijos, elektrini ir mechaniny savybiy tyrimui.

Tyrim y metodika

Metalo oksidy (MO) sluoksniai buvo auginami DC magnetroninioigiano
metodu. Elektrias MO savyks ir atsakas dujas buvo tiriamas dc-varzos
matavimais. Atmosfera su pasirenkamomis ydujoncentracijomis buvo
sukuriama specialioje srauto kont®Isistemoje, sumaiSant fiksaateguonies
arba azoto kieksu tam tikru kiekiu grym lakiyju komponeni iS kalibruot,
konteineny, specialioje duj jutikliy testavimo kameroje. PavirSiaus tyrimai ir
modifikavimas buvo atliekami naudojanivairius Skenuojatio zondo
mikroskopijos (SZM) metodus. Hibridiniai sluoksniformuoti savitvarkio

formavimosi ant kietojo pavirSiaus iS koloidinirpaly metodais.

Darbo rezultaty naujumas

Rengiant disertacij buvo gauti nauji moksliniu podiiu rezultatai dujoms
jautriy medziag ir medziag mokslo srityse:

Ultraplonyju MO sluoksni fizikiniy savybip tyrimams pritaikytas Veeco
SZM TUNA metodas.

Pasiilytas originalus metodas SZM suformuoivairiomis elektrikgmis
savylemis pasizymidias, nanosistemas plgm MO pléveliy pavirSiuje.

Irodyta, kad specifin deguonies pernasa MO nanosistemose lemia
nanoobjeki auginy MO pléveliy pavirSiuje, o §i objeky formavimasis

priklauso nuo atmosferos sies.
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Irodyta, kad atsaka dujas amplituds ir kinetikos priklausomyp nuo
plévelés storio labiaujtakoja struldriniai pasikeitimai MO sluoksnyje negu
dujy difuzijai sluoksn.

Parodyta, kad pavirSiaus savybes nanometriniuose pidrSiaus plotuose
galima individuliai ir tikslingai modifikuoti tiekSZM nanoobjekt auginimu,
tiek daugiamolekulini 3D objekt;, su/be biochemiskai aktyviais centrais,

nusodinimu.

Praktin é tyrim y verté

Remiantis §i tyrimy rezultatais, ilgalaikis MO duyj jutikliy paramety
dreifas IS dalies galiiiti paaiSkinamas deguonies persiskirstymu plonosiose
MO plévelése veikiant iSoriniam elektriniam laukui. Darbe agomi
fundamentals aspektai, vertingi siekiant pagerinti jutikli stabilum.
Aprasomas originalus MO ¢leliy, pasirinktose pavirSiaus vietose,
nanomodifikavimo metodas bei daugiakompaimennanojutikliy iS kietojo
kaino ir hibridiniy medziag formavimo principai. Remiantis tyrigmrezultatais
pagaminti MO du jutikliai propionires rigsSties lakyjuy komponeni
detekcijai (iki 1 ppm).

Ginamieji teiginiai

1. Ginamasis teiginys:

Nanometrini alavo oksido gveliy elektrinis atsakag dujas priklauso nuo
sluoksnio strukiros ir jos lemiamo Kivininky pernasos mechanizmo.

2. Ginamasis teiginys:

ISorinio poveikiojtaka pavirSini nanostrukiry savylems eksperimentiskai
gali bati aprasomi specialiomis Skenuofgm zondo spektroskopijos
charakteristikomis, paggtomis kontaktini elektros srowj priklausomybe nuo
zondo potencialo ir jo prispaudimégjps.

3. Ginamasis teiginys:

Plonosiose metalo oksido épklése iSorinis elektrinis laukas gali nulemti

tarinio deguonies jugima i pavirSy ir su tuo susijus metalo oksido
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nanoobjeki formavimasi, jei charakteringiu paramety pokyiai virSija tam
tikra slenkstiR verk. Vientisosios medziagos nanoobjekto ir pagrindo
sluoksnio mechanés savylds sutampa, kai tuo tarpu elektn savyls
priklauso nuo medziagos, iSorinio poveikio bei farmosi alygu ir gali bati
nevienodos darinidityje.

4. Ginamasis teiginys

Skenuojatiojo zondo mikroskopijos metodai leidzia apraSy#ntykinai
vientiay hibridiniy medziag apibendrindsias elektrines ir mechanines
savybes, o komponantharakteristikos galitii jvertintos tik santykinai mazo
tankio, tikiuose hibridiniuose dariniuose ant kietojo pawts.

Darbo rezultaty aprobavimas

Disertacijos tema iSspausdinti 12 mokslirstraipsny (iS ju 7 straipsniai
itraukti | Thomson ISI sra%). Darbo rezultatai pristatysi 17 tarptaudinr 5
nacionalirtse moksligse konferencijose.

Autoriaus jnaSas

Disertacijoje aptariami eksperimentiniai tyrimaudajant SZM metodus yra
atlikti autoriaus. Sluoksni chemires sudties matavimus (XPS) atliko S.
Kaciulis Nanostrukiiriniuy medziag tyrimuy institute, Romoje (Italija). SnO
sluoksniy magnetroninis garinimas ir varzinioySsluoksni atsakoj dujas
matavimai atlikti kartu su straipsnbendraautoriais.

Disertacijos struktiira

Disertacip sudaro 7 skyriai ifvadas. Pirmame skyriuje apzvelgiami iki Siol
atlikti tyrimai plonasluoksni dujoms jautnp pléveliy srityje bei pavirSiaus
modifikavimas SZM metodais. Antras skyrius skireggrasyti nhaudojamoms
matavimy bei bandini gamybos metodikoms. Tdi@jame skyriuje pateikiami
plonygju SnQ, sluoksniy morfologijos, elektrink paramety ir atsakoj dujas
eksperimentinj tyrimy rezultatai ir y interpretacija. Ketvirtasis skyrius skirtas
apibendrinti original bida skirta aprasyti plonju metalo oksid sluoksni bei
hibridiniy pavirSyy charakteristikoms, gaunamomis kombinuojant tumeglin
sroviy ir SZM jégu spektroskopijas su taskinio kontakto stpspektroskopija,

pagista sro¢s priklausomybmis nuo prijungtosjtampos tarp zondo bei
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pavirSiaus, ir nuo zorndveikiartios jegos bei jos krypties. Penktajame skyriuje
aptariamas sukurtas originalus metodas, tinkaniisiraus laidumo
nanostrukiroms MO pavirSiuje formuoti. SeStajame skyriuje aajimi
originalis hibridiniy pavirSy tyrimy rezultatai, gauti pritaikant ir savitai
kombinuojant kontaktines ir nekontaktines SZM meétad. Septintame

publikacijy saraSas disertacijos tema.

Padéka

Pirmiausiai, noriu pagkoti savo mokslinio darbo vadovui A. Setkui uz
suteik galimybe naudotis modernia mokslipityrimy aparalira bei semtis
patirties tarptaunéise moksligse konferencijose, kantrybir vertingus
patarimus. Esu dkingas visai Jutikli laboratorijai uz prasmingai ir smagiai
drauge praleigtlaika ir pagalta vykdant mokslinius tyrimus, S. Kaliui uz
XPS matavimus, J. Babonui ir I. Simkienei uz beddrhiavim ir vertingas
pastabas rengiantaSdisertacijy, Steikinams uz pagafpgaminant hibridini
strukiiry bandinius. &t biochemikams: J. Razumienei, R. MeSkiui, Vidai ir
Simonai uz bendradarbiavimir biologines medziagas. Bdisji visy Sios

disertacijos neiity arba ji ity visai kitokia.
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1. Plonyjy pléveliy taikymai dujy detekcijai ir nanostruktary formavimas

ju pavirsiuje

1.1 MO sluoksniai — medziaga duj jutikliams

Vieni platiausiai taikom, dél to daugiausiai tyrigamy dujoms jautm
medziag yra alavo oksido sluoksniai. SpOyra pl&iajuostis n tipo
puslaidininkis, kurio laidumas yra nulemtas vidirdeguonies vakansij[1].
Paprastai keturvaléio alavo oksidas susiformuoja auginaalyginai storus
sluoksnius (storis daugiau negu 100-200 nm). Augimdonesnius sluoksnius
gaunamas nestechiometrinis oksidas, t. y. sluokadaro tiek keturvalentis
tiek dvivalentis alavas, tét kalbant apie plonus alavo oksido sluoksnius jie
dazniausiai zymimi SnQkur x vert gali biti tarp 1 iki 2.

Dazniausiai naudojamomis sluoksgnauginimo technologijomis paprastai
uzauginami polikristaliés struktiros sluoksniai. Atsakaspakitusa atmosferos
suckt; dazniausiai registruojamas kaip pakitusi dujomstrgs sluoksnio
elektrine varza [2]. @l Sios priezasties MO sluoksniai, naudojami dujoms
detektuoti, auginami ant elektriSkai izoliuofam pactklo, kad sluoksnio varza
nekity Suntuojama patlo laidumo. MO sluoksnio pavirSiuje egzistuoja
jvairios prigimties elektran lokaliniai energetiniai lygmenys. Jeigu pavirSius
ikraunamas elektriniu &viu, tai Sie lygmenys yra jonizuoti, otkris vadinamu
pavirSiniu kiaviu. Tokiu kidu susiformuoja elektronais praturtintas arba
nuskurdintas pavirsinis sluoksnis. Polikristajexmedziagoje tokie pavirSiniai
sluoksniai susiformuoja abipus fiz® granuli sandiros, o tokia sarita
vadinama dvigubu Sotki barjeru [3]. 1.1 pav. patadgvigubo Sotki barjero
susidarymo tarp dviej kristality schema. Elektrin laiduna tokioje
polikristalinéje  struktiroje lemia elektrom termoemisijos srav per

potencialinius barjerus. Elektrinis laidumas perka&isSkai aktyw potencialin

c=o ex;{— ﬂj
= Op KT (1.1)
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barjer yra lygus [4]:



Formukje (1.1) kur oo — kristalito (granuis) elektrinis laidumasy —
pavirSinio potencinio barjero aukstis,— Bolcmano konstantd, — bandinio

temperaira.

}Yk

1.1 pav. Elektron pernasos tarp granuldvigubo Sotki barjero modelio

schema [5].

PavirSinio potencialinio barjero koordinatirpriklausomyle galima rasti,
iISsprendus Puasono lygt
oV @(x)
YA = ggo : (1.2)
kur @(x) — tarinio krivio tankio priklausomyb nuo koordinais, e — medziagos

dielektrire skvarba, ey — dielektrire konstanta [6]. ISsprendus lygesant
ribinéms slygoms: 1) V(x=0) = V ir 2)2_\;20’ kai x =oo, ir laikant, kad

juosty uzlinkimas nedidelis gV « KkT), laidumas nulemtas vieno tipo
kravininkais (n » p) ir visos priemaisos puslaidinifkyonizuotos, gauname
rysi tarp pavirSinio barjero au&® ir pavirsinio kiavio tankioQs;
__Q
- 2s6,Ny (1-3)
kur Ng — donor, koncentracija puslaidininkyje [7].
Viena IS fizikiniy priezasiy, nuo kuri; priklauso pavirsinio kivio tankisQs,

yra adsorbuaet dujy dalely saveika su MO pavirSiumi. Priklausomai nuo
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saveikos ggu pohiadzio, yra skiriami du adsorbcijos tipai: 1) fizioboija, kali
daleks ir pavirSiaus g/eikos ggos yra arba Van der Valso, arba elektrostatin
kilmés, 2) chemosorbcija, kaiaweikos ggos yra atomiés kilmés. Tik
chemosorbcijos atveju dujdalet MO sluoksnio pavirSiuje sukuria elekttpn
lokalizacijos centrus. Tai nulemia pavirSinioikio tankio Qs priklausomylk
nuo duj; poveikio.

Dujos, kurios nulemia MO sluoksnpi potencinio barjero aukStyra
atmosferinis deguonis. Taip yra tbdkad ore yra apie 21% deguonies,ébjd
chemosorbcijos MO pavirSiugsielektrina neigiamai: deguoniegveika su
kristalinés gardeis pavirSiumi sukuria lokalinius diskretinius lygmgni
kuriuos pagaunami laidumo elektronai. Lygmens, &ue gali ki tik vienas
elektronas nesuzadintojeidenoje, uzpildymo funkcija sutampa su Fermi

pasiskirstymo funkcija:
1

_ 1.4)
{1_ 2 ex;{_ EFEOH
KT

kur Er — Fermi lygmensEy — chemisorbuoto deguonies sukurto diskretinio

f =

lygmens energija.
D¢l chemosorbcijos atsiradusio pavirSiniaikio tankis yra:
Qs =eN,f, (1.5)
¢ia Np yra vis; chemosorbuatdeguonies dalajipavirSinis tankis.

IS Lengmiuro kinetias adsorbcijos-desorbcijos lygties:

dN
dto :ap(NCt - No)_IBNo, (1.6)
randame\, stacionariu atveju:
N
N, =——=C
0 (1_ b/ p) : (1.7)

(2.6) ir (1.7) lygtysea — chemosorbcijos koeficientas, p — deguonies

parcialinis stgis aplinkoje N¢; — chemosorbcijos centtankis,f — desorbcijos
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koeficientas,b = f-a. IS (1g), (1.3) ir (1.1) lyguy galime rasti elektrinio
sluoksnio laidume ry§i su aplinkos parametrais:

C
1+—
p
Cia dydZiuc pazyneta:
. e’N,°f 2
266N KT (1.9)

IS (1.8) ir (1.9) formuliy matyti, kad pakitus deguonies pavirSiniam tankiui
No, pakinta ir sluoksnio laidumad\, pakitimg lemia redukuojatiyjy arba
oksiduojagiyju dujy atsiradimas atmosferoje,éld ko pavirSiuje jvyksta
chemires reakcijos. Redukuojanyju dujy atveju jas galime uzrasyti taip:

Rh + O,— RhO1 + €, (1.9
Rh+ O— RhOf + €. (1.10)
Rh pazynétos redukuojatios dujos, G ir O - chemisorbuota deguonies
molekuk ir atomas, e- laidumo elektronas.

Taigi MO sluoksni jautrumo redukuojaiiyju dujy poveikiui mechanizm
lemia 3 procesai: 1) dwjchemirés reakcijos pavirSiuje su chemosorbuotu
deguonimi, 2) reakcijos produkt kuriy sucktyje yra deguonis, nékimas i
aplinka (desorbcija), 3) pavirSiuje lokalizuoto elektrordmetimasj laidumo
juost. Dél Siy veiksniy pavirSiuje sumaga kravis Qs, 0 tuo p&iu ir barjero
aukstiseV, tockl sluoksnio elektrinis laidumas redukuofaju duju aplinkoje
padictja. Kaip matyti iS MO sluoksni atsakoj dujas modelio,y laidumas
eksponentiSkai priklauso nuo deguonies tankio paye, todl galima
uzfiksuoti itin mazas duj koncentracijas (iki 1 ppm, ppm zymima 1 dal&
milijono).

Nepaisant daugelio privalumMO panaudojimas dyjdetekcijai turi daug
trikumuy. Realiomis aplinkosasygomis susiduriama su selektyvumo problema,

t. y. &l atsako mechanizmo susijusio su deguonies koreajus Kkitimu
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pavirSiuje, daznai yra f@manoma nustatytiél kokiy konkretiuy dujy pasikei¢
sluoksnio laidumas, ygaeigu ore yra duj misinys. Selektyvumo problema
sprendziama naudojant ne tik stacionarius matayitmetsdinaminius [8]. Siuo
atveju SuoliSkai pake&iama duy sudktis dazniausiaiSvirk&iant tiriamy duju
méginj i jautraus sluoksnio apligk kurioje iki tol buvo Svarus oras ir stebima
elektrines varzos kitimo dinamika bei matematiskai ap&kajami specifiniai
varzos atsako kitimapikbidinantys parametrai, aproksimuojant varzos kjtim
tam tikra funkcija, pvz. ekspon&m eilute [9]. Selektyvumas atskiroms
dujoms gali lati kei¢iamas irjvedant; sluoksn katalitiniy priemais, kurios
pagreitina vienas pavirSines reakcijas, o kikakcip laiky nepaketia [10].
Panag efekt kaip ir katalititmis priemaiSomis galima pasiekti ir Egint
sluoksnio darbia temperaira — vieny chemini reakcipy greitis priklauso nuo
temperairos labiau negu kit

Dar vienas MO panaudojimo dujjutikliuose ttikumas yra tai, kad
reikalingas jautrumas ir atsako trukmasiekiami tik pakaitinus sluoksiki
475-675 K temperatos. AukStos temperatos palaikymui reikalinga energija,
kuri Zenkliai padidina tokio jutiklio eksplotacijaslaidas, ypa& jeigu dujirg
aplinka reikia stebti nuolat [2,11]. Kambario tempefabje veikiatiy MO
duju jutikliy, kurie kity tinkami praktiniams pritaikymams, pasaulyje
praktiSkai @ra sukurta. IS literatos zinoma, kad naudojanvairius MO
nanodarinius galima pagerinti jautrumo dujoms patans, pvz. [pO;
nanoviely pagrindu pavyko pagaminti kambario tempemje veikiargius
cheminius NQ ir NH; dujy jutiklius, kuriy pagalba buvo galima uzfiksuoti iki
0,5 ppm koncentragij~ 20C temperatroje [12]. Manoma, kad ypatingai
didelis nanodarini jautrumas pasiekimas:lddidelio tokio darinio pavirSiaus
ploto lyginant su darinio Gtiu [13]. Nors kambario temperabje ir
fiksuojamas MO atsakag dujas, bet atsako trukmyra per ilga, kad ity
galima juos &kmingai pritaikyti praktikoje.

Mazinant dujoms jautraus sluoksnio $tgalima tikétis pagreitinti atsak nes
atsako mechanizme svarbu: 1) difuzija tari ir absorbcija centruose

(tikimiausia, kad vakansijose), 2) adsorbcija psivie [14]. Mazinant
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sluoksnio star mazs difuzijosi tari trukme ir dél to plono sluoksnio atsakas
turéty bati greitesnis lyginant su storesniais sluoksnia®] [ Ultra-plorgju MO
sluoksniy atveju sluoksnis tik pradeda formuotis, ébdtsako parametrus gali
Zenkliai jtakoti sluoksnio sandara, pavirSiaus morfologijgan. Yra zinoma,
kad dujoms jautraus sluoksnio pavirSiuje chemimeakcijos metuivykes
krivio pasikeitimo perdavimas, priklauso nuo sluoksmorfologijos ir, pvz.,
nors pavirSiuje vyksta lygiai tokios pat chewsnreakcijos, bet dujjutiklio
varzos priklausomyb nuo CO koncentracijos labai skiriasi kompaktiSkiem
bei poktiems sluoksniams [15]. Tokie tyrimai dazniausitiie&kami silyginai
stop (> 100 nm storio) sluoksiy o plonyu (iki 20 nm) MO sluoksnj
elektrinio atsaka dujas priklausomybnuo sluoksnio morfologijos yra mazai
tyrinéta. Tocl tokie tyrimai yra prasmingi siekiant pagerinti Mg&uoksni
panaudojim dujy jutikliams.

1.2 Hibridiniai sluoksniai

Pagerinti puslaidininkini MO pagrindu pagamintjutikliy savybes tikimasi
panaudojant biologis kilmés medziagas, kuri pagrindy sudaro jvairios
angliavandenili formos. Biomolekuls pasizymi geru selektyvumu ir
dazniausiai biomolekulielektrires ar kitos savys pasiketia tik ju aplinkoje
atsiradus specifims, hitent su tos @Sies biomolekule aveikaujargioms,
medziagoms [16]. Taip pat biocher@n reakcijos efektyviai vyksta
temperairose artimose kambario tempenrai, toctl pakankamo dydzio ir
trukmes atsal i dujy poveiki galima tikétis gauti jau kambario tempetabje.
Pvz. praktikoje jau naudojami biojutikliai, pagarnimtegruojant biologinius
elementus kietojoino pavirSiuje jvairiy sprogmen atpazinimui (dazniausiai
TNT (2,4,6,-trinitrotolueno) [17]. Biologis kilmés medziag panaudojim
apsunkina tai, kad yra stétthga pagaminti patikim elektrin kontakt tarp
biomolekuks ir makroskopinio elektrodo, téld net jeigu biomoleku
sureaguoja tam tikm molekuk atsidirusia aktyviame biomolekiék centre,
atsako uZzfiksuoti nepavyksta [16,18]. Vienas iSimgal sprendim baty

kombinuoti laidzias kietalnes medziagas su biologmis moleku¢mis, taip
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IS vienos puss turint elektrin kontakt su molekumis, iS kitos puss
paketiant kietaKinés medziagos savybes, pvz. jautauiujoms arba kitas
mechanines, elektrines savybes [16].

Paprasiausias ir pigiausias biologupidariniy suformavimas kietojo o
pavirSiuje yra juos nusodinant iS koloidinio tirpalTai yra vadinamoji
biologiniy darinp savitvarka pavirSiuje, kai biomolekuli sluoksnis
susiformuoja pats, davimo metu, o jo formavimasis priklauso nuo
dziovinimo slygu: aplinkos santykiés degmes, temperairos, ségio ir pan.
[19]. Taip pat savitvarka priklauso ir nuo paviuSaant kurio sodinama [20].
Vienas iS ldy pasiekti kontroliuojamp savitvark, kryptingai modifikuoti
pavirSy, pvz. sukuriant tam tilgr elektrin kravi pavirSiuje taip padidinant
(arba sumazinant) atskirkomponegiy prikibimo prie pavirSiaus tikimyp
[21].

1.3 PavirSiaus modifikavimas ir nanostrukiiry kiirimas SZM metodais

Be jvairiy platiai taikomy pavirSiaus modifikavimo bei nanostriki
formavimo kudy (fotolitografija, elektron spindulio litografija ir pan.),
pastaraisiais metais vis dazniau naudojami SZM dato

Pats paprdasausias nanostrukty formavimo klidas paremtas pavirSiuje
esardiy objekiy mechaniniu veikimu SZM zondu. Toks metodas vadesmm
nanomanipuliacija. Siuo atveju pavirSiniai objek®ZM zondu stumdomi
bandinio pavirSiuje, taip suformuojant norimos fosrstrukiiras. Siuo atveju
svarbu panaudoti didesmateralire jéga uz jgas kuriomis gveikauja norimas
pajudinti objektas su pavirSiumi. Dar du mechanipaveikiu besiremiantys
pavirSiaus strukiry formavimo metodai yra nanozgjimas (angl.
nanoindentation) ir nanoraizymas (angl. nanoscragghNanozyndjimo metu
SZM zondas spaudziamas prie pavirSiaus tokga,j kad pavirSius patiria
plastines deformacijas, kurios yra ngggmosijprastiremis slygomis. Zondo
saveikos su pavirSiumi vietoje susiformuagubimas, kurio gylis ir skersmuo
priklauso nuo SZM zondo adatos galo matmepaudimoggos bei pavirSiaus

kietumo. Jeigu spaudzianprie pavirSiaus zorddar ir stumdysime pavirSiaus
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plokStumoje, tai pavirSiujeispausime pasirinkt piesSiri. Toks piesSinio
formavimo metodas vadinamas nanoraizymu.

Dar vienas selektyvus pavirSiaus modifikavimo magd paremtas
,dazartios* medziagos uzneSimu ant pavirSiaus nuo SZM aontoks
metodas vadinamas ,dip pen nanolithography” [22] pieSiamoiji
nanolitografija. Sis metodas paremtas tiesiogimasalo* molekulp uznesimu
ant pavirSiaus per vandens meaniskisiformavugstarp SZM zondo ir bandinio
pavirSiaus. Tokiu @du galima sukurtivairiy medziag, tokiy kaip metalai,
neorganids medziagos, orgaria molekués ir biologiniai objektais,
nanostrukiras [23].

Termomechaninis pavirSiaus pakeitimas atliekamadimpoo pavirsSy
spaudzianfkaitinta SZM zondo adata. éDSiluminio ir mechaninio poveikio
polimero pavirSius lieka pakt, ir cia svarbu pamiéti, kad tok pavirSiaus
pakitimg, galima atstatyti pradire packti paSildzius vig bandin [24]. Tokiu
btidu galime suformuoti perraSomus atminties elementus

STM panaudojimasjgalina manipuliuoti atskiromis bandinio pavirSiuje
esartiomis molekuémis [25] arba net atomais [26]. Tai leidzia konetru
nanodarinius iS atskir smulkiy elemeng vadinamuoju IS a@#s i VvirSu
metodu (angl. bottum-up). Objekt (atomy, molekuliy) manipuliacija
panaudojant STM adattliekama dviem pagrindiniaisiais: horizontaliuoju
ir vertikaliuoju. Horizontaliuoju bdu objektas juda pavirSiumi horizontaliai
dél STM adatos ir pavirSiausygeikos [27]. Tai vyksta, kai pavirSiuje esantis
objektas: 1) traukiamas, tada atstumas tarp STNbaddom ir objekto atom
yra slyginai didelis ir atom tarpusavio gveikoje vyrauja traukoségos
(saveikos potencialas detaliau apraSytas 2 skyrilg¢)stumiamas, kai tarp
adatos ir objekto atognvyrauja simos ggos, 3) seka adatos jjona, kai
atstumas tarp atouryra toks, kad gveikos energija yra minimali [27,28]. Sios
3 modos viena nuo kitos atskiriamos registruojanetine srow kaip adatos
packties bandinio plokStumoje funkgiSTM dirbant pastovaus auks rezimu
[27].
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Vertikaliuoju objekti manipuliacijos STM Bbdu, pavirSiuje esantis objektas
prikabinamas prie adatgampos impulso pagalba. Priklausomai nuo impulso
poliSkumo, objektas arba prikimba prie STM adatdsmaiuo jos atSoka [29].
Tokiu badu galima pakelti atskirus atomus ar molekulesimpstii pasirinkt
pavirSiaus vief. Atomy manipuliacijos rezultatiliustruoja 1.2 pav., kuriame
Ag(111) pavirSiuje STM metodu suformuotas 36 Agnatziedas — kvantinis
koralas (pavaizduotas balta spalva).

1.2 pav. IS 36 Ag atomSTM manipuliacijos tidu Ag(111) pavirSiuje

suformuotas kvantinis koralas [26].

Vis tik sekmingai atskinp atomy ir molekuliy manipuliacijoms reikalingas
vakuumas, taip iSvengiama pavirSiaus uzterSimoobeiesa&io molekulinio
vandens sluoksnio ant bandinio pavirSiaus. Taipsfgiant iSvengti Siluminio
triukSmo, eksperimentai turioh atliekami Zemoje temper@bje (< 10 K).

Vienas pléiausiai iStyrirtty nanostrukiry formavimo pavirSiuje SZM
metodais bdy yra nanooksidacija. Nanooksidacija atliekama osane
normaliam atmosferiniam é&jiui. Metodo veikimo principas remiasi vandens
molekuliy disociacija elektriniame lauke. Tarp elektriSkadaus SZM zondo
ir bandinio pavirSiaus susiformuoja vandens memsgear kui teka elektros

srow, kai prie zondo ir bandinio prijungimas isSorinigkdrinis laukas, & ko
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meniske atsiranda Oir OH™ jony. O ir OH jonai reaguoja su bandinio
pavirSiumi taip suformuodami lokalias oksidanostrukiras. Kadangi oksido
molekuly taris dazniausiai tina didesnis uz bandinio molekwliar], tockl
elektriniu lauku paveiktose pavirSiaus vietose istebisSkilimai. SZM
nanooksidacija galima ant laidaus Si [30] arbakwaiy metaly (pvz. Ti, W,
Ta, Cr) pavirdi [31,32].

Nanostrukiiry formavimo MO pavirSiuje panaudojant SZM metodusan
apraSyta. Tyrimai su plonaisiais TiGluoksniais parad kad elektriniu lauku
galima keisti deguonies vakansipasiskirstym tokiame sluoksnyije, &l ko
stebimos histerés kilpos voltamperiése charakteristikose [33]. Kadangi
InO,, SNnQ, yra nestechiometriniai galima ¢tilks elektriniu lauku keiiant
deguonies vakansij pasiskirstym, keisti sluoksnio pavirSiaus elektém
savybes, pvz. laidum Selektyvus MO sluoksnipavirSiaus modifikavimas iS
vienos pués leisty sukurti karkag jvairios strukiiros hibridini dariniy
formavimui, iS kitos puss galima tiktis kekiant sluoksni stechiometriSkum

lokaliai keisti p laiduns.
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2. Bandiniai ir metodikos

2.1 SnQ sluoksniy formavimas

Alavo oksido (Sn¢) ploni sluoksniai buvo auginami ant Si p&bb su
izoliuojartiuoju SiO, sluoksniu, magnetroninio dulkinimo. metodu. &dd
temperaira garimo metu buvo iSlaikoma pastovi visiems tyimmetu
augintiems sluoksniams ir buvo lygi 573 BnQ, sluoksniams auginti, buvo
naudojamas metalinis alavo taikinys. Sluoksniaimi@oti deguonies-argono
atmosferoje, kurios seétls buvo Ar:Q = 4:1. Garinimo galingumas buvo
pastovus visoms garinanSnQ, sluoksni; serijoms ir buvo lygus 0.8 W/cm
Sluoksnis iSaugintas ant ~1,5 cm skersmens,/Sipacklo buvo vienodo
storio.

Sluoksni; storiai buvo nustatomi naudojantis SZM metodu. Tikslu buvo
specialiai pagaminami bandiniai uzdengiantj dadcdklo, ant kurio buvo
auginamas SnQOsluoksnis, Si plokStele taip suformuojant sthiptuka. 2.1
pav. pavaizduota SnGsluoksnio storio priklausomygbnuo garinimo laiko.
TaSkais pazykti eksperimentiSkai iSmatuoti sluokgnstoriai, 0 punktyrias
linijos vaizduoja priklausomyds aproksimacy kvadratiniu @sniu, kuri

galima iSreiksti formule:

dSno:ai'tg _az'tg, (2.1)
¢ia dspo pazyngtas vidutinis uzaugusio SpGluoksnio storis, d, garinimo
laikas sekunémis. Koeficientaia, ir a, kreivei 1 atitinkamai yra 0,0167 ir 8,92
107, o kreivei 1° 0,0192 ir 1,39 10 Kadangia; >> a,, tai itin ploniems
sluoksniams (< 40 nm) galima laikyti, kad storigstskai priklauso nuo
garinimo laiko, pagal kgrgalimajvertinti tomis pat glygomis uzauginto SnQO

sluoksnio star neatliekant papildognmatavim.
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2.1 pav. Sn@Qsluoksnio storid@ls,e priklausomylé nuo garinimo laikd,.

Dalis sluoksnio storio matavim rezultaty buvo patvirtinti Rentgeno
stimuliuotos fotoemisijos spektrometrijos (XPS) ouis analizuojant gylio
profilius. Zinantésdinimo AP jonais greit, sluoksnio storis buvgvertintas
pagalésdinimo laily. Tiek SZM, tiek XPS metodais iSmatuoti sluokgssioriai

praktiSkai sutapo.

2.2 Skenuojar€éio zondo mikroskopo matavimy metodikos

Visy skenuojatio zondo mikroskop (SZM) veikimo principas yra
pavirSiaus sveika su plonu  zondu (zondo galo skersmuo < 20 nm)
apibudinagiy dydziy matavimas, o 8idydzu interpretacija leidzia nustatyti
pavirsiaus topogratij laidum, trinties pasiskirstymir pan. Siame darbe visi
matavimai SZM atliekami kambario tempenaje, normaliomis atmosferos
salygomis. Siame mikroskope bandinys yra padedamasnatalinio disko ir
prisiurbiamas, kad nejéty. Tirlama bandinio pavirSiaus sritis pasirenkama
zingsniniais varikliais, stebint opiinpavirSiaus vaizgl Skenavimo metu
pjezokeraminis elementas, judina jo gale pritvigtiaikikli su SZM zondu X, y

ir z kryptimis. Zond sudaro 3 pagrindiniai komponentai: mikroschema,
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lankstus liezu#lis ir jo gale esanti adata (2.2 pav.). Mikrosch@mgaitaisyta
pjezokeraminis elementas privemtis virgeti liezuvelj pasirinktu dazniu

(dazniausiai artimu rezonansiniam).

2.2 pav. SZM zondas (i$ ,Veeco probe catalog”).

Skenuojatio zondo mikroskopo principin veikimo schema parodyta 2.3
pav. Zondo liezuéio pacdttis erdwje nustatoma IS 4 segment
fotodetektoriaus signalo. Optinio signalo Saltinyga lazerio spindulys
atsispindjes nuo liezu¢lio galo ir veidrodziu nukreiptas fotodetektoni.
Griztamuoju rySiu galima valdyti zondo z aSies post tokiu bidu palaikant
pastow, atstuma tarp zondo ir bandinio pavirSiaus. Bandinio pasus reljefo
ir ivairiy savybiy (laidumo, trinties ir pan.) pasiskirstymas vizaabjamas
zondui tolygiai judant bandinio pavirSiumi, o skigos reljefo (arba kit
savybiy) vertes vaizduojamos spalvzentelapiais, kai kiekviena spalva atitinka
tam tika auk&io (laidumo ar kt.) verttame pavirSiaus taske.

Mikroskopui kitina gera vibracij, o elektriniams matavimams ir
elektromagnetini bang; izoliacija, to@l pagrindire mikroskopo dalis yra
sumontuota ant granito plokSt esatios ant suspausto oro pagalvo visa tai

yra uzdengiama ekranuotu gaubtu, kuris taip pat sfepina ir akustinius
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triukSmus. TriukSmo lygis Siame prietaise0,3 nm, apibizia prietaiso
skiriamgja gely z asSies kryptimi. Skiriamoji geba x y plokStumdgdiausiai
priklauso nuo adatos galo skersmens, kuris papnastanazdaug 10 nm éd,
bei bandinio pavirSiaus. Kuo lygesnis pavirSius tugzesnius objektus galima
.pamatyti“ pavirSiuje, o atomiskai lygiame pavirf@ugalima vizualizuoti

pavienius atomus. Pagrindinius naudotus SZM metagtersime detaliau.

Lazeris

Veidrodis

Fotodetektorius

Vaizdas

t Griztamasis
Bandinys

I I rysys

2.3 pav. Skenuojaio zondo mikroskopo veikimo schema.

2.2.1 Skenuojantis tuneling sroviy mikroskopas

Skenuojantis tunelini sroviy mikroskopas (STM) yra an&swsiai sukurtas
(1981 m.) IS SZM Seimos prietaisas. Jo veikimo @pas paremtas tuneés
srows tekejimu tarp STM adatos ir bandinio pavirSiaus. Metal5TM adata
priartinama prie tiriamojo bandinio pavirSiaus tolkatstumu, kad adatos ir
bandinio atom bangirés funkcijos pradeda persikloti. Taip sudaromagggos
elektronams tuneliuoti iS bandinio arbbandin per oro tarp. Esant santykinai
maziems atstumams tarp adatos ir pavirSiaus beniddauko elektronai su
vienoda tikimybe tuneliuoja abi puses ir & to néra detektuojama kryptinga
srov. Norint, kad tunelida srow baty kryptinga, reikalingas potencigal
skirtumas tarp adatos ir bandinio. Bbdarp adatos ir bandinio pavirSiaus
prijungus isorig itampm U, elektronai ims tuneliuoti iS STM adatpgavirsiy

arba atvirks8iai (priklausomai nuo potencialo zenklo), t. y. &ekkryptinga
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tunelire srow I. Ji eksponentiniu &hniu priklauso nuo adatos atstumaki

laidaus pavirSiaus:

| ocUe ™ (2.2)
¢ia U yra potencial skirtumas pridtas tarp adatos ir bandinio, o ¢ — konstanta
priklausanti nuo aplinkos, esaos virS bandinio pavirSiaus (vakuumas, oras ir
t. t.), per kura tuneliuoja elektronai. IS 2.2 formid seka, kad padidinus
atstuma x n kart; tunelire srow | sumazja €' karty, tocl galima dideliu
tikslumu (iki keliy A) matuoti pavirdiaus nelygumus. Yra 2 pagrindif8aMm
darbo rezimai: 1) tunelin srow tarp bandinio pavirSiaus ir STM adatos
ISlaikoma pastovi, adatai judant iSilgai pavirSigpgezokeraminiu elementu
keiciamas adatos aukstis taip atkartojant pavirSialjefal ir 2) pastovaus
auk&io rezimas, kai adatos aukstis skenavimo metu tigkeas, o fiksuojami
tunelies srows stiprio pokgiai pavirSiuje. Pastarasis metodas reikalauja
ypatingai lygaus bandinio pavirSiaus, nes yra pav@data fiziSkai paliesti
bandinio pavirgi ir taip sugadinti adat STM trikumas — galima tirti tik
laidzius bandinius.

2. 4 pav. DPT tipo STM adata, pagaminta iS 0,25storio Pt/Ir vielos (iS

,veeco probe catalog”).
Eksperimentuose naudotos DPT tipo STM adatos bagamintos iS Pr/Ir

vielos, p kerpant ir tuo p&éu metu tempiant kol vielaiksta, kai teoriskai, jos

virsinéje (2.4 pav.) lieka vienas atomas.
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2.2.2 Kontaktiniai metodai

Visus kontaktinius SZM metodus vienija, tai kad das yra tokiu atstumu
iki pavirSiaus, kai zondo ir pavirSiaus atomus 1eeikfimos ggos, t. y. zondas
yra spaudziamas prie pavirSiaus iSoriaga} 2.5 pav. parodyta SZM zondo
adatos ir tirlamojo pavirSiauggosF priklausomylé nuo p tarpusavio atstumo
X. Zondas yra spaudziamas prie pavirSiaus pasiricitizio gga, kuri atitinka
tam tikr atstum x tarp atom (2.5 pav.). Kontaktiniame rezime atstumas
tarp zondo ir pavirSiaus atamyra iS intervalo Xmin, Xo). Kad atstumas tarp
zondo ir pavirSiaus atomx, skenavimo metu, ty iSlaikomas pastovus,
griztamojo rySio mechanizmas tai pakelia, tai nul@dzond. Kadangi
atstumas tarp zondo ir pavirSiaus iSlaikomas pastotai zondo jugimo
trajektorija atkartoja bandinio pavirSiaus redjef

SZM kontaktinio metodo modelis yra p#&jas dviey atomy sgveikos ggu
priklausomybe nuoyj tarpusavio atstumo [34]. Modeliskaito tik 2 atomus
(2.5 pav. virSuje): vienasijyra bandinio pavirSiuje, antras yra SZM zondo
adatos smaigalyje. Net ifidamas neutralus, atomasésinenulin momentin
dipolini momeng d, nors vidutinisd gali bati lygus nuliui. Klasikires fizikos
poziariu dipolinis momentas periodiSkai kintaldto, kad elektronas apie
branduo] juda orbita, o kvantie mechanikojel vere iS principo negali Biti
grieztai apibézta, nes yra apraSoma su tam tikra tikimybe. Jéggu tikru
laiko momentu atomagyja nelyg: nuliui dipolinf momend, tai jis sukuria
elektrin lauka:

5 : (2.3)

kur x — tasko, kuriame sukuriamas elektrinis laukasuatas nuo atomo.
Pastarasis elektrinis laukas poliarizuos @iptatony ir indukuos jo dipolif

momend;

dina = «E, (2.4)

kur o — atomo poliarizuojamumas.ySatomy sistemos energija pakis dydziu:

—

W=—dinE. (2.5)
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Tada vidutit 2 atony sistemos ®/eikos energija, adygojama dipol-dipoligs

saveikos (dar vadinamos Van der Valso), bus lygi:

(2.6)

[72]
2
>N
=
>
3+
oy

m
>

| s
X0 -

T - — g
I E X
Xmin FB

2.5 pav. SZM adatos ir pavirSiaugveikos ggos F priklausomyld nuo p
tarpusavio atstuma: Fs — stimos gga, Fr — traukos gga, Fg — traukos ir
stimos ggu atstojamoji,xmin — maziausias galimas atstumas tarp adatos ir

pavirSiausx, — atstumas, kai zondas neveikiamas iSoljiégy.

Formuk (2.6) rodo, kad atomai traukia vienasakit Si sveika yra tuo

stipresi, kuo atomai yra &iau vienas kito (~1/3. Sumazjus atstumui tarp
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atomy, tiek kad y elektroniniai debediai pradeda persikloti, pasireiSkia
tarpatomii stima, kuri yra proporcinga 1/ Tada pilnoji sistemos energija
bus:
u=-2. @)
X X
kur A ir B — konstantos, kugidyd lemia kokiy medziagos atomaageikauja.

Sia sveikos energij atidsje, kaip sveikos pguy tarp dviej atomy
priklausomyle nuo i tarpusavio atstumg, turime priklausomydb pavaizduaot
2.5 pav.Cia Fs — stimos pga, Fr — traukos §ga, Fg — traukos ir Stmos pgu
atstojamoji,Xnn — maziausias galimas atstumas tarp adatos ir yang,xX, —
atstumas, kai zondas neveikiamas iSarifiigy, t. y. pusiausvyros patis.
Kontaktiniame SZM rezime tarp zondo adatos smaigalbandinio pavirSiaus
palaikomas atstumaai$ intervaloXqyin < X < Xo.

Daznai, vizualizuojant bandinio pavigSkontrastingam vaizdui gauti, tenka
naudoti santykinai didelegweikos tarp zondo ir bandiniégas (iki keleto nN,
arba stgis qveikos taske siekia ~10 MPa), be to, zondui slenkarirsiumi,
dél trinties atsiranda santykinai didsl horizontaliosioségos, todl galima
pazeisti minkstus bandinius. Sis metodo ardantisigis ypa iSrySkja tiriant
hibridinius darinius su biologés kilmés komponentais. & Sios priezasties
dauguma bandini su biologiniais komponentais buvo tiriama virpajo

zondo metodais, kuriuos aptarsimdiau.
2.2.3 Tunelire atominiy jégy mikroskopija

Lankstus liezuveélis

Laidi adata

I e, — S——

Bandinys

2.6 pav. Laidumo matavim naudojant TUNA modul principiré schema.
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Tunelire  atominy jégy mikroskopija (TUNA) iSpléia tunelinio
skenuojatio mikroskopo galimybes tirti bandinius salyginai didele varza.
Skirtumas tarp §i metod; yra tas, kad STM elektronai tuneliuoja per ordéar
duju) tarm, esant tarp adatos ir bandinio pavirSiaus, o TUNA atvegr
potencin barjen susidarantkontakto, tarp zondo adatos smaigalio ir bandinio
pavirSiaus, viet. TUNA veikimo principas panasus kaip ir kontakbimnetodo,
tik kontaktiniu metodu skenuojant pavirSiaus topdigg, kartu matuojama ir
toje bandinio vietoje tekanti sréyo mataving metu tarp bandinio ir zondo
pridedama pasirinkto dydzigampa (2.6 pav.). Taip pat reikalingas ir elektros
srovei laidus zondas. Matavinmetu naudoti zondai buvo metalizuoti Pt/Ir
(SCM-PIC ir SCM-PIT), Co/Cr (MESP) bei, matawimmetu maziausiai
dylantys, dengti legiruotu deimantu (DDESP-FM).

2.2.4 Virpan¢iojo zondo metodai
Metodo fizikini principa geriausiai iliustruoja prie spyruald, kurios
tamprumo konstanta k, prikabinto m rasssvarelio judjimas (2.7 pav.)
[35,36]. Idealiu atveju tokios sistemos gjicho lygtis:
d2
pre) +@,2=0, (2.8)

kur @, = vk/m — laiswjy svyravimy daznis. 2.8 lygties sprendinys:

z(t) = Zcos@t + ¢,) (2.9)
rodo, kad sistema neveikiama iSoninjégu svyruoja harmoniniu &niu.
Lygtyje (2.9) Z — pradi svyravimy amplituc, o ¢, — pradire laiswyju
svyravimy faz.

Realiose sistemose reikiaskaityti disipacie energig, kuri slopina

laisvuosius svyravimus. Tada (2.8) lygtis atrodyip:t

d z dz

Lygtyje & yra slopinimo faktorius. Sios lygties sprendinjea:
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z(t) = ze cos@t + @) , (2.11)

kur @ =@’ —5°, 0. Kaip matyti i$ sprendinio (2.11) svyraviramplituck

z(t) eksponentisSkai maja, kait—+oo.

N Y

2.7 pav. Ma&s m svarelis, prikabintas ant spyruésl

Cia degty pamireti SZM zondo liezuglio kokybe apibidinani dydi Q-
faktoriy (zymésimeQ). Jis yra proporcingas turimos energifp@) ir per viery
svyravimy periody T prarandamos energijadsr = E(t)-E(t+T) santykiui:

_ 27E(t)
Q= AE. (2.12)
Kai sistemos slopinimo faktoriusyra mazasdg>> 9),
~ %o
Q > - (2.13)

Q-faktoriaus ve# lemia harmoninj svyravimy slopima bei priverstini

harmoning svyravimy parametrus veikiant iSoéms ggoms [35,36].

33



Norint palaikyti pastow svyravimy amplitucg, reikia suteikti svyravimams
iSorine jéga F. Sakykime, kad sisteqveikianti iSoriré jéga yra:

F(t) = A,mcosQt (2.14)
kur Q — svyravimy daznis, 0Ag — svyravimy amplituce. Tada judjimo lygtis
gyja pavidad:

‘;'H z 253—2 +52z= A, COSOL | (2.15)

Sios lygties sprendinys yra:

z(t) = Ze*ét cos@t + ¢,) + Z, cosQt + @) (2.16)
pirmasis lygties 2.16 de&is pugs narys yra toks pat kaip ir sprendinio (2.k) ir
mazja einant laikuit. Todkl kai t >>16 sistema svyruoja tikél priverstiniy
svyravimy, kurie apraSomi antrojo (2.16) lygties deSimpusgs nario. Toki
svyravimy daznis yra lygus virpin&iosios ggos dazniuiQ, svyravimy
amplituct Z, ir fazés postimis ¢.

Jeigu be iSoriés virpinartiosios ggosF sistema veiks dar viena iSorinjéga
Fi, tai sistemos jugimo lygtyje (2.15) atsiras dar vienas narys irfrodys
taip:
E+25O|—Z+woz A, cosQt + R
dt? dt m
Mazy osciliacip atveju (2.17) lygt galima uzraSyti, naujoje koorditia

(2.17)

sistemoje, kurz'(t)=z(t)-z, taip kad jos forma iy lygiai tokia pati kaip ir
lygtis (2.15):
21
yA
d >+ 2
dt dt

Sia lygtimi apraSom svyravim; parametrus galima perskaioti perstimus

,Z = A, cosQt (2.18)

koordin&iy sistem. Tada sistemos svyraviniaze pokytis bus:
_QdR

ko2
Amplitudé pasikeis dydziu:

(2.19)
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A 2AQ OF,

= : 2.20
33k oz (2:20)

0 rezonansinis sistemos daznis pakis dydziu:
o oK oz P (2.21)

IS pastaju lygciu matome, kad svyruojanti sistemal dSorinés jegos F;
poveikio, patirs svyravim fazes, amplituds bei rezonansinio sistemos daznio
pokygius. Siy svyravimy paramety kitimu ir naudojasi SZM virpatio zondo
metodai. ISorids svyruojatia SZM zondo sistemveikiantios j¢gos paprastai
buna Van der Valso, atopstimos, elektrostatits, magnetiss ir t. t.

PavirSiaus topografija virpémjo zondo metodu gaunamajzfamuoju rysiu
palaikant pastogi SZM zondo liezuglio svyravimy amplitud:, kurios kitim
lemia Van der Valso ir atogntarpusavio simos ggos, priklausa¢ios nuo
atstumo tarp zondo adatos ir bandinio pavirSiaosnat(2.5 pav). Kadangi
zondo liezuglio svyravimy amplituck iSlaikoma pastovi, tai ir atstumas tarp
zondo ir pavirSiaus skenavimo metu tufitibpastovus, nes nuo Sio atstumo
priklauso zond veikiartiy jégu dydis. Taip kilojant SZM zond ir yra
vizualizuojama pavirSiaus topografija [37].

Kaip matyti iS (2.19) formuls, zond veikiant iSorine§gaF; pakinta ne tik jo
liezuwelio svyravimy amplituck, bet ir faz. Fazinio vaizdavimo galimyb
leidzia identifikuoti medziagas esaas bandinio pavirSiuje ir besiskiriéias
savo gveikos pgomis su zondo adata. Tuo tikslu, matavimo metu
registruojama ne tik zondo vigmo amplituck, bet ir faziy skirtumas tarp
zondy virpinartiojo (F(t) lygtis (2.14)) ir zondo virgimo signal;.. Fazi
skirtuma lemia ne tik pavirSiaus reljefas, bet ir mechasipavirSiaus savyis
(trinties, klampos, adhezijoggos), to@dl galima iSskirti jvairias medziagas

esartias pavirSiuje ir besiskiriagias savo savydmis.
2.2.5 Elektriniy jégy mikroskopija

Siek tiek modifikuotas virpafiojo zondo metodas leidZia uZfiksuoti ir

elektrostatines épas, kurias sukuria elektriniai thknai, esantys bandinio
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pavirSiuje. Remiantis Kulonoédniu du taskiniai Krviai g, ir g, tarp kuriy yra
atstumas, veikia vienas ki jéegaF:

d.9
FKOC 1*2

(2.22).
Kadangi gga Fx daug silpniau (~¥) priklauso nuo atstumg, negu Van der
Valso ir atomigs stimos ggos (atitinkamai ~¥f ir ~1x'?), tai siekiant
sumazinti pastaju jégu itaka SZM zondo liezuglio svyravimo parametrams,
zondy galima pakelti. Tuo ir pagristas elektignjégy mikroskopijos (EJM)
metodas. EJM rezime, elektriSkai laidaus zondoulelis virpinamas virs
bandinio pavirSiaus dazniu, artimu rezonansiniam,elektrinio Kkivio
sukeliamos KulonoégosFy, kekia liezuwlio rezonansinio daznio vertt. y.
traukos ¢gos padaro liezuwi ,minkStesni*, o stimos — ,kietesif [38]. Taip
pat &l Fx poveikio pakinta ir liezudlio svyravimy amplituc bei faz, kaip
rodo (2.19) ir (2.20) formék. Registruojant vienis S paramety nustatomas
kriviy pasiskirstymas bandinio pavirSiuje. Kaip jau buwinéta, siekiant
iSvengti Van der Valso ir atomia stimos ggu itakos, zondas pakeliamas nuo
pavirSiaus ir ,seka“ij tuo p&iu, pastoviu atstumu, tétl kiekviena vaizdo
eilutt skenuojama po du kartus — pignkarh iSmatuojama pavirSiaus
topografija, tada zondas pakeliamas ir sekant paesSmatuai pavirSiaus

topografijos linip, matuojamas elektrinijéguy pasiskirstymas pavirsiuje.

2.3 Spektroskopiniai SZM metodai

Visy spektroskopini SZM metod, bendras bruozas yra tai, kad matavimo
metu tirlamas ne pavirSiaus plotas, o vienas jkamSTuo tikslu mikroskopo
zondas pastatomas virs tiriamojo bandinio pavissiasko ir keiiant viery iS
iSoriniy paramety (prijungta jtamm, zondo atstum iki pavirSiaus),
registruojama bandin apibidinartiy dydziy (elektries srovs, zond

veikiantios jegos) kitimas. Siame darbe naudotus metodus aptsiatiau.

2.3.1 Tuneliniy sroviy spektroskopija
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Tuneliniy sroviy spektroskopijos (angl. STS) principas remiasi tetek
tuneliavimu tarp dviej elektrod; (STM adatos ir bandinio) per oro tarp
Tunelire srow Siuo atveju pernesa elektronai, tuneliuojantyadidtos bandin
ir atvirkiai. Jeigu abu elektrodai turi vienpgbotenciad, tai tunelirt srow
bus lygi nuliui. Prie bandinio prijungus teigianpotenciad, elektronai is
adatos tuneliuo$ neuzpildytas fisenas bandinyje, t. y. t&k tunelie srow.
Teigiamy potenciad prijungus prie STM adatos, bandinio elektronai iS
uzpildyty biasen; tuneliuosj adag ir vél turésime tekatia tunelire srow, tik
prieSinga kryptimi. Tunelig srowe galima uzraSyti, kaip elektronipibtseny,

esardiy energij intervale nud iki eV, suny:

eV
| < [ p(E)T(E,eV)dE (2.23)
0

T(E,eV)- elektrom perjimo tikimybe, p(E) — elektroninig, turinciuy energia
E, bisen tankis bandinyjeE — elektrom energija tam tikroje isenoje,eV —
prie bandinio prijungtas potencialas elektronvsltaeisdami prie bandinio
prijungta potenciad, galime zonduoti elektroninesi¥enas es&ms bandinyje.
Tuo tikslu laidi STM adata pastatoma virs tiriamggvirsiaus tasko taip, kad
tarp adatos ir bandinio téetq fiksuota tunelig srow, kuri, kartu su matavimo
metu prijungtaitampa, lemia kokiu atstumu nuo bandinio pavirSiatssdurs
STM adata. Si tunelines srows stiprio verg nurodome mikroskopo valdymo
programoje. Kai adata yra fiksuotu atstumu pakeilta bandinio pavirSiaus,
griZtamasis rySys iSjungiamas ir &aimajtampa prijungta tarp STM adatos ir
pavirSiaus, 0 tuo @&u metu matuojama, tarpy jtekanti, tunelid srow.
Siekiant, kad matuojamos sksv verts nepriklausyt nuo matavimo #do,
matavimo jtampos keitimas buvo atliekamas tuctipagrekiu tiek didinant

itamm, tiek ja mazinant.
2.3.2 Atominiy jégy spektroskopija

Sis metodas remiasiaweikos pgu, tarp SZM zondo adatos ir bandinio

pavirSiaus, matavimu, k#ant zondo atstumiki pavirSiaus. Artinant zonrgd
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prie pavirSiaus, diga zondo adatos spaudimégg i bandin Fy, Kuria,
remiantis Huko dsniu, galima uzraSyti taip:
F, =—-k-X. (2.24)

Cia k — tamprumo konstanta, karilemia zondo lieZuslio medzZiaga
(dazniausiai Si) ir geometrija, 0 — zondo atstumas iki bandinio pavirSiaus.
Kaip matyti iS (2.24) formuék Fy tiesiSkai priklauso nug, toctl keisdami
zondo atstum iki bandinio, pastarojo pavingiveiksime vis kita §ga Fy.
Bandinio pavirSiaus atsal spaudimm SZM zondo adata galima uZzregistruoti,
kaip zondo liezuglio atsilenking h, kuris, elastini deformaciy srityje, yra
tiesiog proporcingas adaveikiartiai jégaiF:

F=c-k-h, (2.25)
Proporcingumo konstanta ¢ nustatoma eksperimentiskd kieto bandinio
(pvz. Si) pavirSiaus. Apytikslzondo liezuglio tamprumo konstantok verg
pateikiama zong gamintoj;, o tikslesg jos vert yra nustatoma remiantis
Siluminiu triukSmu [39]. Taigi k&iant zondo atstumiki bandinio pavirSiaus ir
Zinant (2.25) lygties de&is pugs parametr vertes, galime nustatytyseikos
jégas tarp zondo adatos ir bandinio pavirSiaus. Jégp zondo adatos ir
bandinio pavirSiaus veikttik Van der Valso traukos ir tarpatomg stimos
jégos, F(x) priklausomylés forma ity tokia pati, kaip pavaizduota 2.5 pav.
apaioje [40]. Realiomis slygomis zondo adatos ir bandiniaveika paprastai
lemia jvairios ggos (susijusios su vandens sluoksniu pavirSiujenmchiais
rySiais, adhezija ir kt. [40]), t@tl Sios F(x) priklausomyks, matuojamos
atominy jégu mikroskopu (dar vadinamoségos-atstumo kredmis) yra
sucttingesres. &Egos-atstumo kreivwi analiz leidzia nustatyti bandinio
mechanines savybes, kietgnmatsparura deformacijai, veikiatias adhezines

jégas ir kt. pasirinktame pavirSiaus taske.
2.3.3 PavirsSiaus tasking elektros sroviy spektroskopija

Sis metodas remiasi elektros stpvinatavimu bandinio pavirSiuje, kai

keiciamas potencialas, prijungtas tarp SZM zondo irdbdn. Matavimams

38



naudojamas TUNA modulis, kuris leidzia atlikti efiekiy savybiy matavimus
pasirinktuose  pavirSiaus taskuose. y Simatavimy metu  pirmiausiai
vizualizuojama pavirSiaus topografija (kontaktimoetodu) kartu su TUNA
elektrines sros pasiskirstymu pavirSiuje. Turint Siuos duomermpie dandinio
pavirSyy pasirenkami taSkai, kuriuose matuojama tarp zomddandinio
tekartios elektries srows priklausomyb nuo prictos jtampos, t.y.
matuojama voltamperén charakteristika (VACh). VACh matavimo metu
zondas prispaudziamas prie bandiriigg, kurios vert pasirenkame valdymo
programoje, o Siosé@os veré yra patikrinama prieS kiekvienos VACh
mataving. Tarp SZM zondo adatos ir bandinio pavirSiausdarsi potencinis
barjeras, kurio tipas (Sotki, MOS) priklauso nuodfiag; i$ kuriy sudaryta
adata ir bandinys. Taigi, kad atsingaglektrire srow, elektronai turijveikti
pastagji barjen, o tai padaryti galima arba tuneliavimaidu arba dl
aktyvacijos. Kadangi iSoringampa keliame elektron energijos spekir tai
tuo pa&iu zonduojame uzpildytas elektroninassbnas.

Vienos VACh matavimo laikas buvo iSlaikomas passvisiems tiriamiems
bandiniams ir buvo lygus 10 s. Mataviritampa buvo didinama ir mazinama
tuo p&iu grekiu, kuris priklaug nuo matavimatampos intervalo (maksimalus

itampy intervalas £12V).

2.4 PavirSiaus modifikavimas SZM metodais. Elektrimo lauko poveikio
pavirsiui tyrimai

Tirilamasis pavirSius elektriniu lauku buvo paverkis naudojant SZM su
prijungtu TUNA moduliu. Elektrinio lauko prijunginsaviename taske buvo
realizuojamas analogisSkai, kaip ir matuojant TUNAAGhH, tik matavimo
itampa nekeéilama, o iSlaikoma pastovi ir individuliai pasiremkas jtampos
pridéjimo laikas (paprastai nuo 0,3 s iki 100 s). Priel&ktrinio lauko
prijungima ir po jo kidavo nuskenuojamas bandinio pavirSius bei
vizualizuojama pavirSiaus topografija ir tam tikdkags savybs, pvz. laidumo

pasiskirstymas. Lyginant rezultatus gautus priggnpos pridjima ir po
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pridéjimo buvo sprendziama apie elektrinio lauko poyeiliriamajam

bandiniui.

2.5 Programing jranga

Duomenims apdoroti ir vizualizuoti buvo naudojamae¥o programa
Nanoscope, kuri ne tik apdoroja duomenis, bet Idowgai mikroskop bei
kompanijos Image Metrology sukurta programa ScapniProbe Image

processor (SPIP).

2.6 Dujy jvedimasj atmosfera

Pakitusios atmosferos poveiljgairioms tirianyju bandiniy savylems buvo
tiiamas naudojant atmosferines kameras. Siameedé/o naudojamos
dviejy tipy atmosferigs kameros — viena jungiama prie SZM gadgukita ,e-
nosies*,i kuria montuojami bandiniai paruosti dirbti, kaip dyptikliai. SZM
atmosferigje kameroje tyrimai buvo atliekami kambario tempemaje, o ,e-
nosies” kameroje tiriamasis dupoveikiui jautrus pavirSiusiogavo kaitinamas
kaitintuwg, sumontuai ant duj jutikliy, pagalba iki 500 K — 730K
temperairos. | kameras buvo tiekiami iS anksto sudarytiydmiSiniai, arba
vienos fiSies dujos, o atmosferos stid palaikoma tiekiant dujas pastoviu
srautu elektromechanini valdikliy pagalba. Kinetikos tyrimams buvo
naudojamas specialus perjungiklis leidziantis akismiu perjungti vien duju

sraug Kitu.

2.7 Hibridini y dariniy formavimas

Molekuliniai sluoksniai kietojo &no pavirSiuje buvo formuojami nusodinant
objektai sintetinami Biochemijos institute. Pawass, ant kurio buvo laSinamas
tirpalas, temperata buvo lygi kambario tempermmai (+ 20°C). UZlaSinus
koloidinio tirpalo lag (1-10 ul), bandinys buvo dziovinamas pasirinktika
(nuo 120 iki 1500 s) kambario tempenaje — atliekama imobilizacija. Po

imobilizacijos bandinys buvo plaunamas distiliuetandeniu, taip paSalinant
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tirpale buvusias, tirpalo stabilizavimui reikalimggomponentes (dazniausiai
ivairias druskas), kurios labai apsunkina pavirSiasalizaving SZM. XPS
matavimais patvirtinta, kad toks plovimas labai ké&feiai pasalina
neprikibusias koloidinio tirpalo komponentes, o ¢dds lieka padengtas
biomolekuliniu sluoksniu [41]. Po plovimo distiliuo vandeniu, bandiniai
buvo talpinamij speciala krosn, kurioje hepafilty pagalba palaikoma Svari
aplinka ir dziovinami 293 K temperabje.

Siekiant suformuoti plonesnius biomolekulinius  #siwius, buvo
naudojamas originalus metodas tigpadkubuojant tarp dviej plokstely (2.8
pav.). Sluoksnj formavimas buvo atliekama tokia seka: 1) ant Ideto
plokStebs buvo uzlaSinamas tirpalo lasas; 2) prispaudzikite@aplokstele is
virSaus ir inkubuojama; 3) abi ploksisl atpéSiamos ir nuplaunamos
distiliuotu vandeniu ir prieS matavimus iSdziovin@ggn Ant virSutigs
plokStebs paprastai susiformuodavo plonesnis biomolekulisisoksnis
lyginant su sluoksniu ant apais plokstets, todl SZM matavimuose buvo

naudojami sluoksniai susiform@ant virSutini ploksteliy.

2.8 pav. Koloidinio tirpalo lasSo paskleidimas p&uije naudojant kit

packkla prispaudziamis virsaus.
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3. Nanometriniy metalo oksido sluoksny atsakoj dujas rysSys su sluoksnio

sandara ir savykEmis

Jvadas

Metalo oksid elektrinis atsakasdujas priklauso tiek nuageikos tarp duj
ir pavirSiaus, tiek nuo rySio tarp pavirSiaus savyyl sluoksnio elektrinio
laidumo [31, 32]. Saviti atsako priklausomybiaspektai daznai leidzia
pasirinkti efektyviausias technologines priemone® Nbléveliy savylems
kryptingai keisti taip, jog dujoms jadis parametrai ity modifikuojami pagal
praktinio taikymo poreikius. & to svarbu istirti bei apraSyti medziagos ir
proces charakteristily sarysius.

Yra zinoma [31], jog duwj saveika su pavirSiumi iS esia yra lemiama
adsorbcijos-desorbcijos centrcharakteristikomis ir y tankiu ant kietojo
pavirSiaus, tai, tuo pasinaudojant, MO pavirSiujkstartius procesus yra
iprasta keisti pavirgi modifikuojartiais metalais. Literatoje [42,43] tokio
pavirSiaus modifikavimo mechanizmai dazniausiai gr@jami su katalitini
metal; jtaka (i) pavirSiaus chemims reakcijoms, (ii) pavirSinidefekty, kurie
lemia dujy adsorbcy, charakteristikoms ir (iii) pavirSiaus elekims
savylems. Kita vertus, pavirSiaus savwgzenkliai priklauso ir nuo paties MO
sluoksnio strukiros bei suéties. Kadangi sluoksnio augimo metu diasi tiek
sluoksnio suékis, tiek jo strukiira, dujoms jautti MO sluoksni savybes
galima ity kryptingai pasirinkti, ka&liant auginimo trukmes, t.y. MO §lelés
stori. Nors, remiantigvairiais sluoksni auginimo tyrimais, pagstai galima
tikétis dujoms jautm sluoksny charakteristiy priklausomyls nuo Sio
parametro, @&au detali tokio rysio tyrimy iki Siol nebuvo atlikta.

Siame skyriuje panagigsime plomjy (iki 40 nm storio) SnQ sluoksni
morfologija, elektrines savybes beiySisluoksniy varzos atsakoj dujas

ypatumus.

3.1 MO sluoksni auginimas
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Siuose tyrimuose naudoti MO sluoksniai buvo formanajant Si paéklo su
elektriSkai izoliuojatiu keliy Simiy nanomety SiO, sluoksniu. lzoliuojantis
SiO, buvo naudojamas siekiant iSvengti MO sluoksnioté&umo elektriSkai
laidziu Si padklu. MO uzneSimas ant pékio buvo vykdomas magnetroninio
dulkinimo metodu deguonies argono atmosferoje, dsurisudtis buvo
palaikoma pastovi visiems MO sluoksniams ir buvgi Kr:O, = 4:1. Atstumas
tarp padklo ir taikinio garinimo metu taip pat buvo palaikas pastovus ir
buvo lygus 5cm. Magnetrono galios tankis, visiefosmuotiems MO
sluoksniams, buvo palaikomas apie 0.8 Wicifyrimams buvo uZaugintos
serijos vienod sluoksni;, besiskiriadiy tiktai garinimo trukme, nuo kurios

priklauso susiformavusio sluoksnio vidutinis storis

3.2 SnQ sluoksniy morfologijos priklausomybé nuo sluoksnio storio.

Plonyju SnQ, sluoksniy morfologija buvo tiriama SZM metodais. Tyrimams
buvo naudojami sluoksniai, kurvidutinis storis buvo nuo 2 nm iki 40 nm.

3.1 pav. parodyta 2 nm storio Sp§€luoksnio pavirSiaus topografijos ir SZM
fazés atvaizdai, iSmatuoti virpé@mjo zondo metodu. PavirSiaus topografijoje
matome lyg pavirSy su netolygiai iSsigs¢iusiomis auksStesimis vietomis
(Sviesis taSkai 3.1 pav. a). Kadangi Sn®luoksnis buvo augintas ant
elektriSkai izoliuojatiio SiO, pacdklo, o jo elektrii varza yra baigtié (veri
svyruoja apie 10 I®), tai reiSkia, kad Si@pavirSiuje SnQ sluoksnis sudaro
elektrini ry§. nuo vieno, varzos matavimui skirto, elektrodo ikito.
Aukstesiés sluoksnio vietos (toliau vadinsime salomis), maie 3.1 pav. (a),
yra nutolusios tarpusavyje per deSimtis ir Simtasiamety, todl elektrin
srow tik per jas tekti negali, o baigtia varza gali atsirasti tiké laidaus SnQ
sluoksnio, kuris matomas tarp sabZM fazinis vaizdas 3.1 pav. (b) rodo, kad
tik auksStesni sluoksnio viei trinties-kietumo savyds skiriasi (& rodo
skirtinga sluoksnio ir salspalva), o tarpyj esantis sluoksnis yra tolygus. IS to
galime daryti iSvagl kad elektrin laiduma duodantis SnQ sluoksnis yra

iStisinis.

43



10.0 nm

.

T 1
275.4 nm 0.0 275.4 nm

a) b)

3.1 pav. 2 nm storio Sn@luoksnio pavirSiaus topografija (a) ir SZM fasini

vaizdas (b).

6.0nm| |

a)

T 1
0.0 275.4 nm 0.0 275.4 nm

b)

3.2 pav. 6 nm storio Sn@luoksnio pavirSiaus topografija (a) ir SZM fasini

vaizdas (b).

Laikant, kad salos ir tarpujesantis sluoksnis sudarytas iS tostiga
medziagos (Sng), i§ fazinio SZM atvaizdo (3.1 pav. b) matomi skinai
rodo, kad turi skirtis §i medziag struktira. Todl manoma, kad salos turi

kristaling strukfira, o tarp j esantis sluoksnis yra amorfinis. Si prielaida
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remiasi tuo, kad SnGsluoksnis yra uzaugintas ant $j®uris rera kristalinis,
todkl SnQ, sluoksnis negali i epitaksinis. SnQ sluoksnis gali formuotis
polikristalinis, bet SZM tyrimai rodo, kad taiptna. Toctl lieka vienintelis
galimas variantas, kad iki 2 nm storio sluoksnildtira yra amorfigé arba
misrios kristaligs strukiiros.

Kai SnQ, sluoksni vidutinis storis di>2 nm, pavirSiaus topografijoje
stebime didjanti sal; tankj ir skatiy, lyginant sudi =2 nm sluoksniais. 3.2
pav. (a) parodytadi = 6 nm storio SnQ sluoksnio topografija, 275,4 nm X
275,4 nm plote, auki skak yra 6 nm. 3.2 pav. (b) yra to paties ploto SZM
fazinis vaizdas, fas postimio skaé yra 8,0°. Lyginant 2 nm ir 6 nm storio
SnQ, sluoksni pavirSius galime pastét, kad 3.1 pav. matytos salos
praktiskai iSnyko arba sumga ir susiliejo su bendru fonu, o visas sluoksnis
tampa panasugtinkla. Tinklo strukfira aiSkiausiai matoma SpGluoksnio
pavirSiaus SZM faziniame vaizde (3.2 pav. b). Tonkkiy skersmuo yra apie
10-20 nm.

3.3 pav. 10 nm storio Sp@Bluoksnio pavirSiaus topografija (a) ir SZM

fazinis vaizdas (b).

3.3 pav. (a) pavaizduotd: = 10 nm storio SnQ pavirSiaus topografija,
275,4 nm x 275,4 nm plote, awkd skat yra 6 nm.Cia matome ypatingai

tankiai iSsi@¢stiusias salas, betyjsudaromas sluoksniséna istisinis. h
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vaizdziai iliustruoja SZM fazinis vaizdas 3.3 pafh). Jame matome
dominuojartius du SZM zondo liezwho svyravimy fazés postimius —
3viesios ir tamsios spajly Sviesi spalva atitinka salas, o tamsi yra pasirsi

Zonos esanos tarp sal.

T 1 T 1
0.0 275.4 nm 0.0 275.4 nm

a) b)

3.4 pav. 30 nm storio Sp@luoksnio pavirSiaus topografija (a) ir SZM

fazinis vaizdas (b)

Nuo 20-25 nm storio, SnOsluoksniai jau tampa polikristaliniai. 3.4 pav.
iliustruoja 30 nm storio sluoksnio pavusi3.4 pav. (a) parodytas 275,4 nm X
275,4 nm ploto topografija, auk® skat yra 15 nm.Cia matyti tolygiai
kristalitais pasidengs pavirSius. Kristalii skersmuo svyruoja ribose nuo
10 nm iki 25 nm. IStisinkristality sluoksn patvirtina ir SZM fazinis vaizdas
(3.4 pav. b). Jame matome faktiSkai viepadndo liezuglio svyravimy fazs
postimj, visame pavirSiuje. Tamseasepaly stebime tik ribose tarp kristalit
bet g galima paaiskinti matavimo metodikos ypatumaisdasiskiriatiomis
medziagos savyimis. Kristalito pavirSiaus kontakto su SZM zondoatad
plotas, skiriasi nuo aveikos ploto riboje tarp kristalit Dél Sio skirtumo
atsiranda svyravim fazés pokytis esant toms fgiams medziagos trinties-

kietumo savybms.
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b)

¢)

3.5 pav. SnQsluoksnio formavimosi schema: a) monosluoksnio
susidarymas; b) saformavimasis; c) saljungimasis; d) lagatsiradimas; e)

polikristalinis sluoksnis.

Remiantis SZM matavim rezultatais galime nustatyti plgjm (iki 40 nm
storio) SnQ sluoksniy augimo, ant Si su elektrisSkai izoliuojan SiO,, mode.
3.5 pav. parodytos pagringm sluoksnio augimo stadijos, kumgalima tikétis,
remiantis zinomais sluoksnio formavimosi augimo umehodeliais [44].
Zinoma, jog pradiniame sluoksniaugimo etape, kol ant pado pavirsiaus
nusodinty dalely tankis yra artimas nuliui, formuojasi praktiSkailydus
monosluoksnis, kaip tai yra iliustruota 3.5 pav.). (Augant antrajam
monosluoksniui, iStisinis sluoksnis, ¢ld pavirSiaus itempimy, suyra ir
formuojasi izoliuotos ,salos” (3.5 pav. b). RBjdnt garinamos medziagos (Sn

ir O) tankiui padklo pavirSiuje, izoliuotos salos @asi ir tankja (3.5 pav. c).

a7



Véliau pavirSius darosi vis nelygesnis, formuojadideasiés salos (3.5 pav. d),
negu buvo 3.5 pav. (b) ir (c) parodytuose auginaaligise. Toki, salyginai
aukst;, salp (pavadinkime jas laSais) atsiradim galima paaiskinti
didéjanciomis pavirSiausjtempimy jégomis. Kai vidutinis Sn@ sluoksnio
storis pasiekia 15-20 nm, yra stebima polikristainstrukiiros sluoksnio
formavimosi stadija (3.5 pav. e) ir visirty storesni uz 20 nm SnQsluoksni
strukftira buvo polikristalig.

Sluoksniy pavirSiaus topografijai, iSmatuotai SZM, charaizieoti
pasinaudota spektrinio tankio pasiskirstymo furgkd¢iPSD), kuri atvaizduoja
pavirSiaus SiurkStumo amplitgdkaip erdviny dazny funkcija. PSD aprasoma
formule [45]:

2d. | 127 (0 1)(m-1)
P(f)=PSOf)= NO > zn)e ™ , (3.1)
n=1
kur
~m-1
_FE;’ (3.2)

¢ia dy — skenavimo zingsni$y — task; skatius linijoje, L — skenavimo linijos
ilgis, f — reljefo skaitmeninio atvaizdo daznen)— pavirSiaus aukstis taske n.
Miisy atveju buvo nuskenuota kelios serijos skirtingarist SnQ pavirSiaus
ploty suL = 1 um, oN = 512.]vairaus storio sluoksniskenavimams naudotas
tas pats zondas, kad jo adatos galo skersratiovienodas visiems tiriamiems
sluoksniams ir gauti skirtumai tarp sluoksmriklausyty tik nuo sluoksnio
morfologijos, bet ne nuo SZM zondo adatos galoskens.

Suintegrag (3.1) funkcip pagal visusf, turime integralin spektrin tank
Ppso kuris apibudina pavirSiaus SiurkStgmt. y. kuo didesnisPpsp, tuo
grubesnis pavirSius. Kvadratigaknis iStraukta iPpsp veres yra lygi auksio

kitimo vidutiniam kvadratiniam nuokrypilRMS kuris yra aprasomas formule:

RMS= \/Z(TZ) . (3.3)
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Cia z; yra atskiro paviriaus tasko aukstis, kikinta nuo 1 ikiN, o N 3iy tadky

skatius.
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3.6 pav. SnQsluoksnio pavirSiaus spektrinio tankio pasiskimstyfunkcijos

(PSD) priklausomybnuo sluoksnio storid.

3.6 pav. parodyta plapu SnQ, sluoksni pavirSiaus topografijopsp
priklausomylké nuo sluoksnio storia. Sioje priklausomykje matomas astrus
minimumas tiesl = 5-6 nm, o tai reiSkia, kadisstory sluoksniai yra lygiausi
i§ storiy intervalo 2-40 nm. S minimumy galima paaiskinti jau anku
minétu sal; tinklo susidarymu, kuris 5-6 nm storio sluoksnigogasidaro

praktiskai istisiniu.

3.3 Chemirés SnQ, sluoksniy sudéties XPS anali2

Ivairaus storio SnQ sluoksnii chemirt sucktis buvo iStirta Rentgeno
stimuliuotos fotoemisijos spektroskopiniu (XPS) oukt.

3.7 pav. parodyta XPS linjjintensyvumo kitimas 15 nm SgpQluoksnyje
nuo joninio ésdinimo laiko Af jonais. Tokiuésdinimu gaunamas chemm
suctties profilis sluoksnyje. Kaip seka iS 3.7 pav.ulety, atominis Sn ir O
santyks yra 1:1. Taau reikia pazyrti, jog detali Sn3d5 linijos anakizparod,
jog ja dazniausiai sudaro praktiSkai viena siaikuri atitinka energg
mazdaug 485.4 0.2 eV. Si smadl yra priskiriama S basenai, i§ kur seka,

jog masy tirti sluoksniai yra SnO sluoksniai. IS 3.7 pavatyti, kad sluoksnio
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pavirSiuje esanti atomés sudties proporcija yra 55:45, t. y. dideésnz 1 , o
tai gali kiuti paaiskinta tuo, kad tik dalis pavirSinio degussituri kit priskirta
junginiui SnO. Kita dalis deguoniesisen; yra priskiriama kitiems XPS
detektuotiems junginiams.j Seigini patvirtina detali XPS spektrigilinijy
analiz. Lyginant skirting storiy tirtus sluoksnius SnQisS storiy intervalo
2nm -30 nm, galima teigti, jogujchemir¢ sucktis praktiSkai nesiskyt
Kadangi chemié sucttis SnQ sluoksniuose nepriklauso nuo sluoksnio storio,
tai galima laikyti, kadvairiy paramety priklausomy nuo storio &ra susijusi

su chemias sudties kitimu sluoksnyje.
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3.7 pav. Rentgeno stimuliuotos fotoemisijos spek¥i®S) linijy

intensyvumo kitimas nuo joninigsdinimo laiko 15 nm storio SO

sluoksniuose ant S5 plokstets, pavirdy ésdinant Af jonais.

Dujoms jautry MO sluoksni; ilgalaiké saveika su atmosferos deguonimi gali
pakeisti sluoksmi sucties stechiometriSkugm ypaé, kai ty sluoksni
temperaira zenkliai virSija kambario tempetiad > 290 K. Siekiantvertinti
kaip atkaitinimas pake&ia SnQ sluoksni chemire sucktj buvo iSmatuotos O
1s linijos 15 nm storio SnGsluoksnio pavirSiuje IS karto uzauginus slugksn
po atkaitinimo 600 K tempei@bje apie 12 val. Deguoniesiden; kitima dél
atkaitinimo iliustruoja 3.8 pav., kuriame taSkaiiaduoja eksperimento

rezultatus, o linijos — teorinio modelio pggo skatiavimo kreives. Skirtingai
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uzbimkSniuoti  plotai vaizduoja individualioms deguonie®isenoms
priskiriamas XPS spektro smailes: alavo oksidag$600)), OH grup (O (-
OH)) ir molekulinis vanduo irfarba SO (O (H,O.s : SIO)). IS
eksperimentinio palyginimo prie$ ir po atkaitininseka, jog po atkaitinimo
padictjo hidroksilo grupi komponent SnQ, sluoksnio pavirSiuje. Trgosios
O 1s komponews, kuri kg tik uzaugintuose sluoksniuose priskiriama
adsorbuotam vandeniui, intensyvumas po atkaitiniano pat padiéjia. Detali
XPS spekty anali2 jrodo, jog visos deguoniedisenos, kurias atitinka O 1s
linija ties 532.4 eV, po atkaitinimo turiab priskirtos padkla izoliuojartiam
junginiui SIO,, kurio kiekis iS XPS analés gautoje ting sluoksni sudttyje yra
ivertinamas pagal linijos Si 2p intensyvaimGalima manyti, jog Si®
atitinkartiy XPS liniju intensyvumas atkaitintuose sluoksniuose ssisg§u
pasikeitusia SnQ sluoksnio morfologija, t.y. sluoksnio storio negtplimo
padickjimu, bet tiriant atkaitinf ir neatkaitintg SnQ, sluoksni; pavirSius SZM
skirtumo tarp atkaitint ir neatkaitiny sluoksniy nebuvo pasteiva, ¢l ko Sis

XPS spekty pokytis rera galutinai paaiskintas Siame tyriratape.

v 0 (sn0)
(o com
% E==o®",0,. s0,)

O1s

Annealed

Intensity (arb. units)

S 0%, oyan 2]
outty/

526 I 557 ' 558 I 559 ' 5&0 ' 5:|51 l 5I|52 ' 5:|33 ' 5&4 ' 5:;5 I 536
Binding Energy (eV)
3.8 pav. XPS O 1s linijos iSmatuotos 15 nm ston®@Ssluoksniuose IS karto

uzauginus (,Fresh®) ir po specialaus atkaitinimarfnpealed*).
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3.4 SnQ sluoksniy varzos priklausomybé nuo storio ore

100 nm - 1um storio Sn@ sluoksniams idinga tai, kad elektrinvarza lina
tuo didesn, kuo plonesnis yra alavo oksicsluoksnio storis [46]. Sie SRO
sluoksniai dazniausiai tima polikristalires strukfiros ir ,siauriausia“ vieta
tekéti srovei yra sangros tarp granuli. Granulyy sandiroje susidaro potencinis
barjeras elektronams, kurio dydis priklauso nuongla supakavimo tankio.
Kuo tankiau supakuotos grans) tuo didesniu pavirSiaus plotu jos siejasi
tarpusavyje, o tuo pau turime ir mazesp tokio sluoksnio varg [47].
Sluoksniui sto¢gjant, formuojasi vis daugiau bestiarciy tarpusavyje
granuly, o tai sumazina sluoksnio elekginvarz, todl storesniems
sluoksniams uzaugintiems ant izoliaginpactkly yra kidinga mazesn
elektrin varza.

Plonyjuy (iki 30 nm storio) SnQsluoksny elektrines varzos priklausomyb
nuo sluoksnio storio émna tokia pati kaip sluokswj kuriy storis yrs 100 nm-
1 um. Elektrires varzos priklausomyb nuo SnQ sluoksnio storio ore
iliustruoja 3.9 pav. IS paveikdio matyti, kad varzos priklausomgbnuo
sluoksnio storio pasizymi ryskiu varzos sugjaidu sluoksnio storiui esant 4-
7 nm. Toks minimumas stebimas keliose skirtingu umetaugintose SnO

sluoksniy serijose ir dingas temperaty intervale nuo 525 K iki 720 K.
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o
3.9 pav. Sn@sluoksni, uzaugini magnetroninio dulkinimoiu ant
Si/SiO, padtklo, elektrires varzos priklausomynuo sluoksnio storio

Svariame ore, 525 K tempeiiatje.
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Tokius varzos kitimo ésningumus galima paaiskinti susiejant jau aptart
morfologijos kitimg augant sluoksniui, su elektriSkai laidZanaly evoliucija,
augant sluoksniui, kuri paremta perkoliadigorija. Remiantis Sia teorija [48],
laikoma, kad modeliuojamas pavirSius yra atsitétipadengtas uzpildytais
arba neuzpildytais elementais. Tikingybkad pavirSiaus elementas bus
uzpildytas yrap, kad neuzpildytas p- 3.10 pav. parodytas schematinis $nO
sluoksnio suskirstymas elementais, uzZtuSuoti elémnegra uzpildyti, o
tuKiaviduriai — ne. Laikysime, kad uztuSuoti elemenyaa laidininkai, o
tuXiaviduriai — izoliatoriai. Tada elektrinsro\e gali teléti tik tarp artimiausi
uztusuotr element, kaip parodyta 3.10 pav. (sujungtos laidzios sjityKai
uztuSuotr elemeni tankis (tikimylk p) yra mazas, laidzios sritys yra
elektriSkai izoliuotos arba suformuoja mazus klasgs ir sro nuo vieno
elektrinio kontakto iki kito te&ti negali ir tokio sluoksnio varza yra begélin
Esant dideliam elememntankiui, sro¢ gali tekéti tarp kontakd jvairiais keliais
ir toks sluoksnis bus laidus. Egzistuoja tokiaméuzpildymo tikimyke pc, kad
kai p>pc, sluoksnis tampa laidziu [49,50]. Kpi<pc, sluoksnio elektria

varzaR, yra begalig, o kaip > pc, Ry galima iSreiksti kaip:

Ry (p—pe)™. (3.4)

3.10 pav. SnQsluoksnio varzos modelio, paremto perkoliacijasija,

schema (adaptuota is [48]).
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Formukje (3.4) koeficientag priklauso nuo elementisdéstymo ir 3.10 pav.
pavaizduotu atvejuu~2,4. IS 3.4 formuls seka, kad digant laidzuju
elementg tankiui sluoksnio varza méa laipsniniu dsniu. 3.9 pav.
pavaizduota SnQsluoksnio varzo$, priklausomylé nuo sluoksnio stori@k
tenkina 3.4 formuy tik kai di <5 nm. Varzos digima, kai 5 nm <dk < 10 nm,
galima paaiskinti remiantis SRGluoksnio augimo modelio 3.5 pav. (d), kai
dél itempimy laidieji sluoksnio elementai, iki tol bgvsujungti, ¢l tampa
izoliuotais. Siuo atveju jau reikia atkreiptirdes i tai, kad plokStumai taikoma
perkoliaciy teorija nebeaprasSo storesn{d;>5 nm) SnQ sluoksni, nes
kanalo, kuriuo teka elektros sgg\parametrai priklauso ir nuo auks, o ne tik
nuo plaio. Toki srows kanad galimaijsivaizduoti kaip laid, kurio varzaRg

nusakoma formule:

|
R¢ o« X (3.5)

¢ia | — laido ilgis, 0S — maziausias laido skersgjs. Tada dl pavirSiaus
itempimy atsira@ sluoksnio strukiros persitvarkymaiabygos sroés kanalo
skerspiivio ploto kitima, o tam tikrose vietose nakus elektriniam rySiui tarp
atskin sluoksnio element— kanalo ilgio padigima. Toks sro¥s kanalo ilgio
padictjimas bei (arba) skerspjio sumagjimas ir slygoja varzos digjima
d: =6 —10 nm storio sluokaniintervale. Pragus formuotis polikristalias
struktiros sluoksniui, tolimesni varzos pakgi nuo sluoksnio storio yra susij
su elektros srass kanal skerspiivio ploto S didé¢jimu ir ty kanal; skatiaus
augimu, k irgi galime laikyti S didéjimu, tod:l di > 10 nm storio sluoksuni

varza magja augant storiui.

3.5 Tuneliniy sroviy priklausomybé nuo sluoksnio storio

TipiSkas elektrias srovs pasiskirstymas SnO sluoksnio pavirSiuje
pavaizduotas 3.11 pav., Sviesgsvietos atitinka didegnsrow, tamsesés —
mazesn. Srows pasiskirstymo pavirSiuje matavimai atlikti targhd zondo ir
bandinio pavirSiaus esant pétdi 20 mV jtampai. Matome, kad sluoksnio

pavirSiaus elektrinis laidumas éna tolygus, bet pasideag tolygiai

54



ISsidésciusiomis didesnio laidumo sritimis — Sviesiomigremis. Kiekybiniam
skirtingo storio sluoksmi elektriny savybiy palyginimui buvo pasirinktos

atskiros laidziausios nuskenuofploty sritys ir jose iSmatuotos taskinio

kontakto voltamperiés charakteristikos.

1
275.4 nm

TUMNA Current

3.11 pav. 10 nm storio SpGluoksnio srovj pasiskirstymo pavirSiuje

zemelapis. Sviesios vietos rodo didesnio laidumo sritis

1000- T T T T T T T |
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3.12 pav. Tarp SZM zondo ir SpBluoksnio tekakios srovs
priklausomylé nuo sluoksnio storio, esant p¥tdi 8 mVjtampai.
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Kaip paro@ eksperimentiniai rezultatai, per 2 — 40 nm st&rm, sluoksniy
laidzigsias sritis (Sviesiausiagmies srogs zenglapyje) tekanti sro¥ tiesiskai
priklauso nuo priétositampos, kai matavimgampy intervalas yra ne didesnis
negu 100 mV. Pasirinkus tam tikrfiksuota jtampos vext iS intervalo
+100 mV (pvz. +8 mV) ir atifje esant Siaijtampai tarp SnQsluoksnio ir
SZM zondo tekatia srow skirtingo storio sluoksniams, tigime laidumo
priklausomyle nuo sluoksnio storio,ddlinga tamitampy intervalui (3.12 pav.).
IS paveikstlio matyti, kad Siai priklausomybei yrattingas laidumo
maksimumas, jau pastihs IS jutikly varzos kitimo kintant sluoksnio storiui.
Taigi baty galima manyti, kad didziausindélj i jutiklio elektrinems savybs
turi batent laidziosios SnEsluoksny dalys.

3.6 Elektrinis SnO, atsakasj dujas
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3.13 pav. Santykiss elektrirtss SnQ sluoksnio varzos kitimas SuoliSkai

pakitus atmosferos séglai (jvedus redukuojaiiyju dujy).

SnQ, sluoksniai pasizymi jautrumu dujoms, t. y. virSigtsnio pavirSiaus
esartiame ore atsiradus tam tikduju, sluoksnio varza pasikaa. 3.13 pav.
parodytas santykinis, keli skirtingy storiy (nuo 2 nm iki 30 nm) SnQO
sluoksni elektrines varzos kitimas, SuoliSkai pakeitus atmosfdry. i ora

ivedus redukuojaiyju (H,) duju. Kaip matyti iS 3.13 pav., kiekvieno SpO
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sluoksnio varza dujod&,.s pragjus tam tikram laiko tarpui po Hiujy ivedimo

nusistovi. Dydis
AR _ RO - Rgas
Ry Ry

yra vadinamas sluoksnio elekis varzos atsaka dujas dydziu. (3.6)

(3.6)

formuléje Ryas yra pazyndta varzos ve#tj kuria argja (konverguoja) sluoksnio
varza duj aplinkoje.
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3.14 pav. Elektrias varzos atsakpH, dujas priklausomybnuo SnQ

sluoksnio storio, kai KHkoncentarcija ore 12 ppm (1) ir 60 ppm (2).

Elektrinées varzos atsaka H, dujas dydzio priklausomyb nuo SnQ
sluoksnio storio yra panasSios formos (3.14 pavip kaelektrines varzos ore
priklausomylé nuo sluoksnio storio (3.9 pav.). Sluoksniams, Kkustioris yra
didesnis uz 7 nm,dalingas tuo didesnis atsakasl,, kuo plonesnis sluoksnis.
Sluoksniai, kum storis buvo tarp 4 nm ir 7 nm pasizgm mazesniu (iki 10
karty) elektrinio atsaka H, dujas dydziu, negu gretinstory SnQ, sluoksniai,
ty. 3nm ir 8 nm storio sluoksniai. Maziausiu &tsas Sio sluoksnj storiy
intervalo pasizyr§jo 5-6 nm storio sluoksniai. Plonegnnegu 5 nm storio
SnQ, sluoksniai buvo tuo jautresni,Hlujoms kuo sluoksnio storis mazesnis.
Sios SnQ sluoksni; savyles pasikartojo tempetty intervalui nuo 525 K iki
720 K ir H, koncentracijoms ore nuo 10 ppm iki 60 ppm (3.1¢.paadangi

elektrines varzos atsako priklausomybnuo storio atkartoja sluoksnio
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pavirSiaus SiurkStumo kitimo nuo sluoksnio storésmngumus (3.6 pav.), tai
logiSka manyti, kad dtent paki¢s pavirSiaus plotas iftakoja toky atsakoi
dujas priklausomyp plonuosiuose SnQOsluoksniuose. Padigks pavirSiaus
SiurkStumas tuo @@ reiSkia padidjusi pavirSiaus plat, prie kurio gali
adsorbuotis dwj molekuks. O didesnis adsorbuptdujy molekuliy skatius
lemia didesp elektrires varzos atsaki H, dujas 2-3 nm ir 10-20 nm storio
SnQ, sluoksniuose.

3.15 pav. parodytos charakteringiaustnQ, sluoksniy story elektrines
varzos atsakq H, dujas priklausomyds nuo B koncentracijos. Vig SnQ,
sluoksniy storiams dingas varzos atsako djanas dictjant H, koncentracijai
ore. Kita vertus, 4 nm - 7 nm storio Sn8luoksniai pasizymi didesniu Sios
priklausomylés polinkiu. Pvz. di =5 nm storio sluoksnio atsakasR/R,
pasiketia 2,5 karto, kai Bl koncentracy ore ¢, padidiname nuo 8 ppm ki
20 ppm, t.y. irgi 2,5 karto, dr = 15 nm storio SnEsluoksnio atsakas, tomis
paiomis slygomis, padidja tik 1,35 karto, atitinkamai nudR/R, = 0.52 iki
ARIRy = 0,7. Todl nors ir 4 nm — 7 nm storio sluokgnatsakag H, dujas yra
mazesnis, bet tokie SpGsluoksniai yra jautresni Hkoncentracijos ore

pasikeitimui lyginant juos su gretipstoriy sluoksniais.
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3.15 pav. Elektrigs varzos atsakpH, dujas priklausomybnuo duj
koncentracijos orgvairaus storio SnEOsluoksniams 2 nm (1), 5 nm (2), 6 nm

(3) ir 15 nm (4). Sluoksnitemperaira matavimo metu buvo 525 K.
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Sia plonjy SnQ, sluoksni savybe galima pasinaudoti praktiniuose
taikymuose, kai yra svarbu arba nustatyti kotkreduju buvimg ore (tada
labiau tinka sluoksniai, kuristorisd; < 4 nm arbalk > 7 nm) arbau dujy kieki

ore (tinkamesni sluoksniai, kurstoris 4 nm<t; < 7 nm).

3.7 Charakteringosios atsako trukmés plonuosiuose Sn@sluoksniuose.

3.6 pav. parodytas tipiSka santysrelektrirts SnQ sluoksni; varzos kitimo
dinamika, kai ore staiga atsiranda wdujNors, Svaraus oro srautas buvo
SuoliSkai pakeistas oro srautu sumaiSytu su tama tfkdukuojatiuyju duju
koncentracija perjungiant specjaloztuva, bet elektrigs sluoksnio varzos
kitime stataus laiptuko nematome. Tokvarzos kitimo dinamik galima

aproksimuoti eksponeén eilute:

t

%:AE+A&e_“+AZe_’2 o (3.7)

Cia 71, 7, yra charakteringosios atsako trusTR, — sluoksnio varza or&gas
— sluoksnio varza ore atsiradus dujorns, laikas prajes nuo duy ileidimo.
Charakteringosios laiko konstantgsiS vienos puss apilidina duy; jutiklio
atsako trukm. IS kitos puss, Sias konstantas lemia pavirginchemini
reakcipy greciai [51].

Nepaisant to, kad él sluoksnio strukiros pakitimo zenkliai pasik&a
elektries varzos atsako dydis (zr. 3.5 skyri jo dinamika faktiSkai
nepriklauso nuo sluoksnio pavirSiaus stiu&s bei jo storio.

Si teigini iliustruojantys rezultatai parodyti 3.17 pawia matome
charakteringjy atsako trukmj z; priklausomybes nuo SnGsluoksnio storio
esant skirtingoms tempetiadms nuo 525K iki 675 K. Jeigu zemésa
temperairose 525 K ir 575 K dar galimdvelgti tam tikrusr; skirtumus esant
skirtingiems sluoksmi storiams, tai paktus temperaira atsako trukra visiskai

nepriklauso nuo sluoksnio storio.
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3.16 pav. Santykiss elektrires SnQ sluoksni varzos kitimag atmosfeg
ivedus redukuojatmuyjy duju (atskiros kreigs atitinka skirtingo storio

sluoksnius).

Kiek rySkesis atsako trukmi priklausomyks nuo sluoksnio storio ultra-
ploniesiems SnQsluoksniams stebimos, kaiatmosfes jvedama NO duwj
(3.18 pav.). Matome, kad atsako trudganyra mazesis plonesniuose
sluoksniuose kurick 4 nm. Bet storesniems; (& 4 nm) sluoksniamstiingos
atsako trukras nepriklauso nuo sluoksnio storio. Tokia pati tsrdja mdinga
esantjvairioms duy koncentracijoms. 3.18 pav. pateikti rezultataingésk0
ppm ir 20 ppm NO duj koncentracijomsCia taip pat reikty pazynéti, kad
kuo mazesé yra dujp koncentracija, tuo ilgess yra elektrigs varzos atsakp
tas dujas trukis, o tai yra bdinga MO pagrindu pagamintiems duj
jutikliams [51].

Tai, kad atsako laikas faktiSkai nepriklauso nudOSrstorio dar katt
patvirtina,jvairiy storiy SnQ, sluoksniy charakteringju atakoi H, dujas laiky
priklausomylé nuo H, koncentracijos (3.19 pav.Xia matyti, kad aiSkaus

skirtumo tarp skirtingo storio Sp@luoksni atsakao H, dujas laikor; néra.
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3.17 pav. Charakterimgy atsako trukmij z; i H, dujy (12 ppm) atsiradim
ore priklausomyés nuo SnQsluoksnio storiak, kai sluoksnio temperata
yral-525K;2-575K;3-625K;4 —-675 K.
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3.18 pavCharakteringju atsako trukmj z; | dujas priklausomys nuo SnQ
sluoksnio storial, kai orejvestos 10 ppm ir 20 ppm NO dugoncentracijos.
Darbire temperaira 675 K.
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3.19 pav Charakteringu atsakqg dujas trukmi priklausomylés nuo H
kiekio ore skirtingo storia SnQ, sluoksniuose (2 nm, 4 nm, 6 nm,10 nm ir

15 nm), kai sluoksmidarbo temperata T= 675 K.

Taigi sluoksnio mikrostrukiros bei storio pasikeitimas nesukelia atitinkamo
atsakoj dujas trukmi pakitimy, o tai galima paaiskinti tik jeigu laikysime, kad
atsako trukm priklauso nuo pavirSini cheminy reakcip laiky, bet
nepriklauso nuo chemisorbwotduju dalely migracijos Sn@ sluoksniy
pavirSiuje. Todl plonyjy oksid; sluoksny elektriniy parameti priklausomyté
nuo sluoksnio storio negaliib paaiSkinama duj difuzijos modeliu [52].
Remiantis difuzijos modeliu MO sluoksnio storio migimas tuéty padidinti
ir duju difuzijos | sluoksn laika, kas savo ruoztu téty padidinti ir atsako
trukme.

IS eksperimentim rezultat, iliustruojamy 3.17, 3.18, ir 3.19 pav. matome,
kad plonyjy SnQ, sluoksni, elektrinio varzos atsakiodujas (H ir NO) trukne
nepriklauso nuo sluoksnio storio. Tiotsako kinetikos &ninguma galima
paaiskinti remiantis kinetiniu modeliu [51]. Modlipagistas tuo, kad
chemisorbuat pavirSiuje molekuli santykinio tankio kitim apikbidina
adsorbcijos, desorbcijos ir dvieglalely saveikos santykiniai gréiai. Laikant,

kad adsorbcijos centrai pavirSiuje tarpusavyjeaweigauja, deguonies ir
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tilamyju duju santykinio tankio kitimas gali b apraSytas kineti¥mis

lygtimis [51]:
C;—?za-P-S-(l—(@)—ﬂ'@—U'@'@R (3.8)
do
S =0 P Sy (1-09) - fy 0,000, (39

¢ia a — adsorbcijosf — desorbcijos, @ — dviep dalely saveikos santykiniai
grekiai. S — atitinkam duju (deguoniesS, tiriamyjy dujy Sg) prilipimo
tikimybé, o P — atitinkamy duju parcialinis stgis. Kai tiriamyju duju
koncentracija ore yra maza palyginus su deguoi@sks,ir 3.9 lygtis galima
iSspesti analitiSkai, tada tiriapu duju santykinis tankis pavirSiujegys
pavidah:
1-expt/7)

1 p/q-expt/7)
parametrai p ir q priklauso nuo pavir&nreakcijos greéiy, o charakteringoji

Ort)=p (3.10)

trukmé t apibgziama, kaip [51]

1
;:\/(aR'SR'PR+ﬂR+U°®)2_4'O[R°SR.PR.U (3.11)

Kadangi eksperimentiniai rezultatai rodo, kad esar@zoms (100 ppm)
tiramyju dujy koncentracijoms ore, charakteringoji atsako tréikm
nepriklauso nuo SnOsluoksnio storio, vadinasi ir 3.11 lygties deéSirpuss
nariai turi nepriklausyti nuo sluoksnio storio.

Kaip jau buvo miata 3.5 skyriuje, SnQsluoksny storis zZenkliaijtakoja
elektrinio atsakq dujas dyd ultra-plonmju sluoksni srityje. Yp& savo atsaku
iSsiskiria 4-7 nm storio SnGsluoksniali, kurie pasizymi labai mazomis atsako
dydzio verémis (zr. 3.14 pav.). Remiantis iki Siol zinomaissako i
redukuojagias dujas modeliais, kurie dazniausiai remiasi teteki pernasos
per potencinbarjer priklausomybe nuo to barjero aukEmiartio pavirSinio
elektrinio kivio, Sio dsningumo paaiskinti negalima. Taigi ultra-pipn
SnQ, sluoksniy atsakuii dujas paaiskinti reikalingos papildomos prielaidos

Kadangi elektrias varzos atsako priklausomymuo SnQ sluoksnio storio
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atkartoja sluoksnio pavirSiaus SiurkStumo Kiirkei¢iantis sluoksnio storiuli,
tai logiSka manyti, kad tient pakies pavirSiaus plotas labiausiai jlakoja
tokia atsakoi dujas priklausomyb plonuosiuose SnQOsluoksniuose. Kuo
didesnis yra dujoms jautraus sluoksnio pavirSialtap, tuo daugiau jo
pavirSiuje gali adsorbuotis deguoniesypkas savo ruostu pake elektrir
krivi esant pavirSiuje. Elektrinis Kivis pavirSiuje lemia Kivininkais
nuskurdintos srities dyagluoksnyje, o tai paké&na laidumo kanalo, kurio varza
aprasoma (3.5) formule skerspijo plota S. 3.14 pav. pavaizduotas, elektrinio
atsako priklausomybes nuo sluoksnio storio, galipsaiskinti kintasiu
santykiu tarp pavirSiaus ploto ir laidziojo sluokstirio. Kuo Sis santykis yra
didesnis, tuo didesrelektrin atsalg i dujas ir stebime. Taigi lygiausiems, o tuo
paiu ir elektriSkai laidziausiems 5-6 nm storio slsakams ir stebime
maziausias elektrés varzos atsakpH, dujas vertes, nes pavirSiaus ploto ir
laidziojo sluoksnio irio santykis yra pats maziausias iSwiBrtyju SnQ

sluoksny (d; < 40 nm).

3.8 Specialios paskirties duj jutikliai

Remiantis Siame skyriuje apzvelgiamais rezultathisyo pagaminti duwj
jutikliai propionirés rigsties lakiju komponeni detekcijai, kuriuose dujoms
jautrus elementas buvo plgn metalo oksid (SnQ) sluoksnis. Jutikliai
(kristalo dydis 2 x 2 mm) buvo gaminami naudojanp&ctkla su elektriskai
izoliuojartiu  SIiO, sluoksniu. SnQ ir Au buvo garinami naudojant
magnetroninio dulkinimo metodik Vienoje padklo pusje buvo suformuotas
dujoms jautrus SnQsluoksnis ¢ =15 nm), o jo kraStuose uzgarinti Au
elektrodai (3.20 pav.). Kitoje péie buvo suformuoti varziniai kaitinimo
elementai, naudojami darbinei jutiklio temp@rai palaikyti. & optiné

nuotrauka parodyta 3.21 pav.
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Vision System

Digital Instruments Vision System

(. = |

3.20 pav. SnQpagrindu pagaminto dwjutiklio pavirSiaus optia nuotrauka:

Zalia spalva rodo SnGluoksn, o geltona — Au elektrodus.

> /isian System

3.21 pav. Optia, duju jutiklio antros pués, nuotrauka, kurioje suformuoti

varziniai Au kaitinimo elementai.

2 X 2 mm dydzio jutikky plokSteés Au vieluemis buvo prikabinamos prie

komerciniy laikikliy kontakty (3.22 pav.). Taip sumontuotas dujutiklis
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jungiamas prie varzos matavimo grardinir pagal varzos pokius

fiksuojamas jo atsakaslujas.

3.22 pav. SnQsluoksni; pagrindu pagaminti dujjutikliai jtvirtinti
laikikliuose ir paruosti darbui.

3 skyriaus santrauka

Plonieji SnQ sluoksniai (iki 40 nm storio) auginami ant $i8 pacdklo
magnetroninio dulkinimo metodu, pirmiausiai aug#sisiais monosluoksniais,
véliau, kai sluoksnio vidutinis storis pasiekia ~2,nmatomos & jtempimy
pracjusios formuotis salos, kurios st@nt sluoksniui jungiasi tinkla. Siam
tinklui tapus istisiniu pradeda formuotis polikeBhés struktiros sluoksnis ir
30 nm storio SnQ sluoksni pavirSius jau yra iStis#s polikristalires
struktiros. 5-6 nm storio SnOsluoksnio pavirSius yra lygiausias lyginant su
storesniais ir plonesniais sluoksniais, t.y. egogt pavirSiaus SiurkStumo
priklausomylés nuo storio minimumas.

Uzauginty SnQ, sluoksni chemiré sudktis, nustatyta Rentgeno stimuliuotos
fotoemisijos spektroskopiniais metodais (XPS), buienoda visiems tirtiems
sluoksni storiams iki 40 nm. Tad plonyju SnQ, sluoksni elektriny
paramety kitimas nesusgs su chemiés sudties pakitimu.

Elektrinés plonyju SnQ, sluoksnii varzos ore priklausomygb nuo sluoksnio
storio pasizymi rySkiu varzos sungfimu sluoksnio storiui esant 4-7 nm. Toks
minimumas stebimas temparat intervale nuo 525 K iki 720 K.

SnQ, sluoksnmip pavirSiaus laidumasém tolygus, bet pasidegg tolygiai

iSsidesciusiomis didesnio laidumo sritimis, kuridydis siekia nuo kali iki
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60 nm. Laidzpju sriciu TUNA srovip VACh, iSmatuotos kambario
temperairoje (294 K), yra tiesige £100 mV matavimatampy intervale, o
sroviy vergs, esant prijungtai tai pei matavimoijtampai, yra didziausios 5-
6 nm storio sluoksniuose, t. y. atkartoja viso k&roo elektris varzos kitimo
priklausomylg nuo sluoksnio storio.

SnQ, sluoksny elektrines varzos atsakpH, dujas dydzio priklausomgmuo
sluoksnio storio pasizymi minimumu ties 4-7 nm. Storio SnQ sluoksniai
yra jautresni Hdujy koncentracijos pasikeitimui.

SnQ, sluoksny strukiiros persitvarkymasétl klasterizavimosi augimo metu
IS amorfires (d: = 4-6 nm)j polikristaline (df > 15 nm) padidina atsak dujas
dél to, kad padidja santykis tarp pavirSiaus ploto ir laidziojo dtsaio tirio.
Esant Zenkliam atsakpdujas padigjimui dél strukfiros pasikeitimo, atsako
charakteringoji trukré praktiSkai nepasikeia. Elektrinio atsakoi dujas
kinetika yra nulemta pavirSimicheminiy reakciy tempu ir yra paaiSkinama
kinetiniu modeliu, kuris apraso nemonotanitrukmés priklausomyb nuo
duju koncentracijos santykinai zendluju kiekio srityje; truknés maksimumas,
esant santykinai zemoms dujkoncentracijoms, modelyje aiSkinamas
konkurencija tarp desorbcijos ir adsorbcijos ir dhleks sveikos, kai
adsorbcijos srautas santykinai yra silpnas.

Remiantis tyrimy rezultatais buvo pagaminti dujutikliai, kurie panaudoti
specializuotoje dujatpazinimo sistemoje.

Siame skyriuje aptariami rezultatai pagrindzigilginamji teigini:

Nanometrinio storio alavo oksido sluoksnio restiukBvimasis augimo
metu, kai amorfia strukira &l klasterizavimosi ir @ klasteriy suaugimo
virsta polikristaline  strukira, lemia sluoksnio elektrinio laidumo
priklausomylés nuo pavirSiaus Evio mechanizmo pasikeitig kuris ta&iau
nepaketia sluoksnio elektrinio atsalkodujas charakteristik Skirtingy metaly
oksiduose restrulitizavimosi  efektas stebimas, esant individualioms

charakteringjy paramety veriéms.
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4. PavirSiaus taskiniy elektros sroviy spektroskopija

Jvadas

Cheminio ir biocheminio poveikio pavirSiui mechamai bei galimybs t
poveil keistii elektrin atsako signalkietojo Kino ir hibridiniuose dariniuose
priklauso nuo pavirsiir ju riby savybi; tuose dariniuose. Paprastai katadisin
pavirSy savyles lemia gveikas ribose dujos (skystis) — kietasis pavirsSius,
taiau dariny elektrinis atsakas ta saveika zZenkliausiai priklauso nuo tos
saveikos nulemi elektroniniy charakteristily pokyiy kietajame pavirSiuje ir
giliau po juo esatiose srityse. TipiSkais metalo oksido atsaldujas atvejais
kravininky pernaSa okside priklauso nuo pavirsinio elektrimiavio pokyiy,
atsirandatiy dél chemisorbuoto deguonies ir dugalely chemini; reakcip
ant kietojo pavirSiaus. Kadangi Siame darbe yrartir itin ploni sluoksniai
(paprastai < 50 nm) iS metalo oksid hibridiniy medziag, tai galima ity
manyti, jog vadinangy tariniy reiSkiny Siuose sluoksniuose galimaitt
neskaityti modeliuose, aprasdnose elektrin atsaly lemiartius
mechanizmus. T@au &l santykinai aukstos donorinio (akceptorinio) tipo
defeky ir, vadinasi, kavininky koncentracijos § 10" cmi®) pavirsinio
potencialo sritis gali iiti plates®, negu sluoksnio storis. Be tcéldantykinai
didelio pavirSiuje galitiy migruoti jony kiekio ir didelio pavirSing
elektroniniy busen; tankio, atsak i chemin poveik gali lemti ne tik
placiausiai tyrireta pavirSiaus Kwvio valdoma elektrié pernasa. Bl Siy
priezasiy svarbu detaliai analizuoti nanometrinio storioo&lsniy pernasos
mechanizmus bei su jais susisiavybiy pokyius ir ju santykinius indlius |
integrin atsaly. Atsako prigimties detali supratimas bei sudedam daliy
charakterizavimas individualiais parametrais jgamus ne tik fundamentiniu
poziariu, bet svarbus ir pritaikant tokius itin plonusudjiakomponefius
darinius praktidase detektuojafiose sistemose, kuritechnologiy ir taikymo
metodilq dar reikia iSvystyti arba optimizuoti.

Siame skyrelyje pirm karty apibendrinamas originalusadias, skirtas

aprasyti plonus metalo oksid sluoksnius ir hibridinius pavirSius
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charakteristikomis, gaunamomis kombinuojant tumelisroviy ir SZM jégu
spektroskopijas su taskinio kontakto stp\spektroskopija, pagsta sro¥s
priklausomylémis nuo pridtosijtampos tarp zondo bei pavirSiaus, ir nuo zond

veikiarcios jegos bei jos krypties.

4.1 Tuneliniy ir taskinio kontakto sroviy spektroskopijy modeliai

Norint vienareikSmiskai priskirti tunelini ir taskinio kontakto srowi
spektroskopinj tyrimy rezultatus bandiniui, 0 ne matavimo metodikos
ypatumams, reikia suprasti metodikiteska matavim rezultatams. Siuo tikslu
pirmiausiai panagrissime, 4 skyriuje atliekammatavimo metodik modelius.

Tuneliniy sroviy spektroskopijos modelis remiasi elektotuneliavimu is
vieno elektrodoj kita per oro tarp. Vienas elektrodas bandinio pavirSius, o
kitas — STM adata. STM adata paprastai gaminameetalo (Pt, Ir, W), toél
galime laikyti, kad adatos elektronai uzpildo emtiges hisenas esd@ras
Zzemiau Fermi lygmens arba cheminio potencialo¢ltodatuojama tunelirg
srow jtakos tik bandinio elektranbisenos. Tunelig tokios sistemos srev

galime uzrasyti tokiu pavidalu:

eV
| oc jp(E)P(E,eV)dE 4.1)
0

Formukje (4.1) P(E,eV)yra elektrom Suolio tikimyke, p(E) — elektronini
buseny, turinciy energig E, tankis bandinyjelz — elektrom energija tam tikroje
btsenoje,V — prie bandinio prijungtas potencialas, o e — tetelo kivis.
Busen tank p(E) galima jvertinti iS tunelini srovihy VACh, pagal pirmja

tunelirgs srows iSvestir pagal prijungi potenciad [53]:

p(E)oc — 4.2)

Praktikoje lisen tankiy vertinimas yra komplikuotas, nesldSiluminiy
suzadininy iSplinta spektrai ir sudinga iSvengti bandinio pavirSiaus uzterSimo

ore. Todl jeigu tik yra tam slygos ir réra rizikos pakeisti tiriamojo bandinio
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pavirSy, taskiniai tuneliniai spektrai yra matuojami vakuel ir Zzemoje
temperairoje.

Tadkinio kontakto sroui mode| idealiu atveju geriausiai atitinka Sotki
modelis metalo puslaidininkio barjerui. Eksperineemhetu metalinis SZM
zondas spaudziamas prie bandinio pavirSiaus, oitoggdazniausiai pasizymi
puslaidininkiremis  savylBmis. Sotki barjero susidargn metalo ir
puslaidininkio sangroje iliustruoja 4.1 pav. [54]. Kaije ir centre parodytos
nesuliesi metalo ir n tipo puslaidininkio juosiés diagramos, o de%ie —
barjero susidarymas juos suliet@$a Er pazyneta Fermi lygmens patis, @,
ir &g — iSlaisvinimo darbaiEc — laidumo juostos dugna&, — valentirés
juostos virSus. Bl iSlaisvinimo darln skirtumo puslaidininkyje juostos
ISlinksta, taip suformuodamos potencharjen. Tokioje sandroje tekarios
kravininky aktyvuotos elektries srows tankis gali bti apskagiuojamas

remiantis Silumias emisijos teorija ir yra lygus [55]:

. 4zemK _, Pg enU,
J = TT eX[{— eﬁj(exp{?) — 1) . (43)

Cia T — temperatra, pg — barjero aukstisUg — jtampa tarp STM adatos ir

bandinio.
metalas : puslaidininkis
vakuumo
Iygmuo f ry :
[0
(I)m Fro o o o g o] o ¢ seeeseee ereenenens
(' - - — - — - E.. ....... t.‘ »
l Ep = — — (I)]i é -------------------- Ec
T — — o r, Stk
By i .
E e Ev
metalas n-tipo puslaidininkis kontaktas

4.1 pav. Sotki barjero susidarymo schema.

Metalo-puslaidininkio saridoje galima ir tunelid kravininky pernasa, bet

jos incklis darosi palyginimas su (4.3) formule apraSomatevetik esant
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didekms legiruojasiiyjy priemai% koncentracijoms (3-10' cm? eiles) ir
Zemoms temperaitos (< 200 K) [56].

SZM matavimus atliekant ne vakuume, o ore, ideafitki barjeras
nesusidaro, nesébdbandinio pavirSiausaseikos su aplinka (ore esaomis
dalekmis), jame susiformuoja tarppavirSinis sluoksnisik dazniausiai veikia
kaip izoliatorius. Todl realiausiai taskinio kontakto matavinatitinka metalo-
oksido-puslaidininkio (MOS) struita. Metale elektronai uzpildo energijos
lygmenis zemiau Fermi lygmenS: . O Er padtti puslaidininkyje lemia
akceptoriai arba donorai (priklauso nuo puslaidifantipo n ar p) ir E yra
draustini energiji tarpe [57]. Oksido draustupienergiji tarpas paprastaiiha
daug didesnis uz puslaidininkio ir jo verinegtakoja potencinio reljefo

formavimosi MOS strukiroje.

Er N Ec

\. -

metalas  oksidas  puslaidinmkis

4.2 pav. MOS strukiros — metalas oksidas n tipo puslaidininkis — junést
diagrama.

Fermi lygmens padys vakuumo lygmens atzvilgiu apdiia energijas
reikalingas iStraukti elektraniS medziagos, kitaip zinomas kaip islaisvinimo
darbus. ISlaisvinimo dagbskirtumas apili#zia kontaktin potenciad:

ed, = ¢— ¢m (4.4)

Kai sluoksniai suliesti ir nusistépusi termodinamia pusiausvyra, visoje
sistemoje egzistuoja tik vienas Fermi lygmuo (4&.p Kad Si slyga hity
ISpildyta sistemoje turivykti kriviy persiskirstymas, @ ko dalis elektron

rekombinuoja su skymis ir susiformuoja kivininkais nuskurdintas sluoksnis.
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Kadangi, paprastai oksido draustinuost; tarpas yra didelis lyginant su
puslaidininkio, tai jo veft netakoja potencinio reljefo formavimosi. Esant
plonam oksido sluoksniui, o tai atitinka interfeisisluoksn bandinio
pavirSiuje, galimas elektrantuneliavimas per izoliuojaptoksido sluoksp

Tunelirg srow galima uzraSyti pavidalu [56]:

i oc E2exp — 4"/%(%05 )3/2
T 3iE .

Cia E elektrinio lauko stiprispg — barjero auk$tis. Tunebis sroes

(4.5)

priklausomylgje (4.5) rera temperatros, taigi tunelias srovs dyd lemia tik

sandiros medziagos ir prijungta iSoéitampa.

4.2 TasSkinio kontakto srovig priklausomybé nuo potencialo itin
plonuosiuose Sn@sluoksniuose.

Siekiant apidinti plonyju SnQ, sluoksnip elektrines savybes, buvo
ISmatuotos taskinio kontakto VAGhairaus storio sluoksniuose.

2.0
] -1V <U,< +1v
197 av<u < +av
1.0 -5V <U < +5V
1/ -8V <U < +8V
< 0.5 -]
c ]

L 007

051
1.0

1.5

20+——F—F—7F—"—F—"T—T——TF7—
84 6 4 2 0 2 4 6 8

B ’

4.3 pav. TUNA VACh 2 nm storio SnBluoksnyje.

2 nm storio sluoksmi VACh pavaizduotos 4.3 pav. Kiekviena Kkreiv

vaizduoja suvidurkint 5 mataviny rezultatus su tais pe&is matavimo
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parametrais. Atskiros kreig atitinka rezultatus kai yra pakeimas matavimo
itampy intervalas atitinkamai +0,1V, +1V, +5V, +8\Cia svarbu atkreipti
déemeg, kad visi matavimo cikih metu gautos VACh praktiSkai sutampa su

viena kreive, kaip ir yrgprasta daugelyje puslaidininkinmedziag.

1000 ~
8001 -1V <U < +1V ‘
: -2V<UB< +2V V3
600 -3V <U_< +3V |
400 -
g 200-_
B
-200
-400-_ 3
-600 1 i
- 2
-800 '
‘1000'1'|'|""'|"|'|'|'|'
10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0

u,,V

4.4 pav. TUNA VACh 6 nm storio SnBluoksnyje.

SnQ, sluoksniuose, kuui vidutinis storis siekia nuo 5 nm iki 20 nm, maz
matavimojtampy srityje (< £100mV ) VACh forma iSlieka artima 2nnstorio
sluoksniy VACh, bet matavimatampy intervah prapktus iki £3V ir daugiau,
VACh bréziama kelianitamp ir ja leidziant pradeda Zenkliai nesutapti. VACh
forma tampa panasiskatiy ,8“. 4.4 pav. pavaizduotos ~ 6 nm storio SnO
sluoksnio pavirSiuje iSmatuotos tasksn VACh, kai matavimo jtampy
intervalas yra 1V, 2V ir £3V. Kaip matyti iS 4.pav., kuo platesnis
matavimo jtampy intervalas, tuo labiau pradeda nesutapti VACh Sako
bréziamos kelianftamp ir ja mazinant. Tok gana keist VACh elge$ baty
galima paaiskinti pasinaudojant modeliu [33], kubavo pritaikytas TiQ
sluoksniams. Modelis remiasi tuo, kad elektrinisukies privegia kravi
turincias daleles, Siuo atveju jonus, ¢tid Kaip ir dauguma metaloksidy, taip

ir SnQ, sluoksniai yra nehomogeniniai ir sluoksnyje yrguteies vakansij
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Ju pasiskirstym SnQ, sluoksnyje iliustruoja 4.5 pav. a. Tarp bandimiadatos
pridéjus teigiam jtamp (bandinio atzvilgiu), adatos potencialas bus meas

ir ji deguonies jonus stums nuo sgavlink teigiamo kontakto, taigi SO
gardets mazguose esantys neigiami deguonies jonai eilekttauku bus
permetamii gretimy pagal lauko kryptvakansiy vietas. @l Sios priezasties
pradinis tolygus vakansij o kartu ir priemaiSini donorinyy lygmeny,
pasiskirstymas bandinyje (4.5 pav. a), tampa ndsime (4.5 pav. b).
Did¢janti vakansiy pasiskirstymo asimetrija lemia VACh matuo@m
augawios jtampos slygomis. Mazinantjtamm nuo +U .y iki Ug=0V,
vakansijy pasiskirstymas nesik&a, nes jam pakeisti reikalinga energija, kuri
Siuo atveju ara suteikiama. Bl to VACh Saka matuojama to paties poliSkumo,
bet mazjancios itampos slygomis, nesutampa su augas jtampos Saka.
Tesiant matavimus, prieSingo poliSkumo augatampa nuoUg =0V iki |
Unmin| ne tik atstato pradinvakansiyy pasiskirstym, bet \liau sukuria
~-apverst”“ asimetrin vakansiyy pasiskirstym bandinyje. Toks periodiskas ir
kryptingas vakansij pasiskirstymo kitimas, sukurtas iSoriniu elekininauku,

ir lemia ,,8* pavidalo VACh.

il yd
L

a)

4.5 pav. Deguonies vakanspasiskirstymas SnGluoksnyje: a) be lauko;

b) esant prijungtam elektriniam laukui.

Pradinio vakansij pasiskirstymo atsistatyaprieSingos krypties iSoriniu
elektriniu lauku rodo matavimpalyginimas, kai VACh matuojamos Keint
lauko krypt su matavimais vieno poliSkumo elektriniu lauku.iKanatyti iS

4.6 pav. matuojant tik su vieno poliSkuntampa, matome rySkesWACh
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Sakg iSsiskyrimy lyginant su dviaj poliSkum; VACh matavimais. Tai galima
paaiskinti tuo, kad vieno poliSkumo elektrinis laskveéia judeti deguonies
jonus link teigiamo kontakto taip sutrikdydamasygpl deguonies vakansij
pasiskirstymm SnQ, sluoksnyje, pakeitus lauko kryptleguonis juds link
kontakto, kuris pries ke&iant lauko krypt buvo neigiamas, t. y. jonai jésli
prieSing pus. Dél to kartojant matavim cikla atsiranda periodiSkas vakamsij
pasiskirstymo sluoksnyje kitimas. Kai matavimui dajamas tik vieno
poliskumo laukas, deguonies jonai ¢gdtik viena kryptimi ir kiekvienas
VACh matavimo ciklas sukurs vis rySkestieguonies vakansijpasiskirstymo
sluoksnyje asimetrj bet jos kryptis bus ta pati.j $eigini patvirtina kelip
paeiliui matuojam VACh eksperimentiniai rezultatai.

1000

800 117 OV < Uy<+5V
2,27 0V < U,<-5V

600
41 3,3 -5V < UB< +5V 1
400 1

2004
0]

-200-
-400 - 3
-600 -
-800 3

-1000 T T T T T T T T T T T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

u,,V

<
c

4.6 pav. TUNA VACh 6 nm storio Sn@luoksnyje, kai matavimgampa
yra tik teigiama 1, 1°; tik neigiama 2, 2*; abiggzenkl; 3, 3'.

Cikliskai matuojant VACh tame pmme SnQ sluoksnio pavirSiaus taske,
VACh kreiviy iSsiskyrimas diéja kiekvieno matavimo metu. Jeigu paprastai
6 nm storio SnQ sluoksniuose VAChH iSsiskyrimas, pirmo matavimo umet
atsiranda kai matavimgampy intervalas siekia 3V ir daugiau, tai kartojant

kelis matavimus iS &t VACh iSsiskyrima galima pasteli ir esant
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mazesniam matavimgamp intervalui, bet tai bus tik tame game taske
matuojant nebe pirmm VACh. 4.7 pav. pavaizduotos 3 viena po Kkitos
iISmatuotos VACh 6 nm SnGluoksnyje, kai matavimgampy intervalas buvo
+1V. Skatiais pazynéta kelinta VACh buvo matuota tame gmame taske.
Kaip matyti tr&ia karta matuojant VACHh, ji ryskiai skiriasi nuo pingy dvieju
matavimy ir joje matomas kreivi nesutapimas didinant ir mazinagpampa,
badingas VACh iSmatuotoms esant platesniam matayiamp; intervalui. Sis
rezultatas patvirtina prielasdkad SnQ sluoksnyje elektriniu lauku sutrikdyta
deguonies vakansijpusiausvyraprastomis slygomis neatsistato, bent jau per
laika trumpesih negu kelios mindss, kurios praeina tarp pirmos ir paskagn

VACh matavim.

1000
v <u < +1v
800
6004 2 ——
400 3
T 200-
_+ 01

-1.0I o I-0.5I o IO.OI o IO.5I - 1.0
u,,V
4.7 pav. TUNA VACh 5 nm storio SnBluoksnyje, matavimus kartojant

tame pdiame taske ir nek&ant matavimo parameir

Toki deguonies jom ir vakansij; pasiskirstymo pakitimgalima pastedi tik
nanometrini matmem dariniuose, nes patys deguonies jonair @* veikiami
elektrinio lauko gali judti labai mazais atstumais, tdddidesniy matmem
dariniuose ir stebime VACh nepriklausgas nuo matavimo parametr

Remiantis jau miétu modeliu [33] ir 4.7 pav. iliustruojamais rezu#es,
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galima teigti, kad toks pak$ deguonies vakansijpasiskirstymas gali iSlikti
ilga laika, o relaksacijai reikalingas iSorinis poveikis, pexksta temperata,

arba prieSingo poliSkumo elektrinis laukas.

4.3 TaSkinio kontakto srows priklausomybé nuo kontaktinji barjera
lemianc¢iy salygy: dujy aplinkos ir prispaudimo jégos

Matuojamos taskinio kontakto VACh Sp®luoksniy; pavirSiuje priklauso ne
tik nuo matavimoijtampos bet ir nuo aplinkosalggu. EksperimentiSkai
nustatyta, kad pakeitus atmogferirs bandinio matuojamos VACh pakinta.
4.8 pav. parodytos taskim VACh, iSmatuotos 10 nm storio SpGluoksnio
pavirSiuje, ore iri org jvedus 1000 ppm redukuojanjy CO duj. Visi like
matavimy parametrai (prispaudimoéga, temperata, matavimo jtampy
intervalas) buvo iSlaikomi tokie patys albiegksperimeni metu. Rodykimis
4.8 pav. pazywta jtampos, tarp SZM zondo ir bandinigg keitimo kryptis.
Matome, kad tiek ore (1 ir 2 kreis), tiek ore su CO dujomis (3 ir 4 krés),
VACh badinga aStuoniuks forma, detaliau aptarta 4.1 skyrelyféia reikia
pazyneti, kad VACh nesutapimas, didinant ir mazinéht atmosferoje su CO
dujomis yra mazesnis. Sr@Vy, tekanti tarp SZM zondo ir bandinio ore esant
CO duj yra didesa esant tom paoms Ug veréms visameUg keitimo
intervale, lyginant su srovk iSmatuota ore. Taksrows padi@jima galima
paaiskinti, remiantis ptaai primamu MO duy jutikliy elektrinio atsakoj
redukuojadias dujas modeliu [58-60]. Modelyje sakoma, kadteleés srovs
stipris MO sluoksniuose yra nulemtas elekir@ernasos per potengibarjen
priklausomybe nuo to barjero aukdemiartio pavirSinio elektros Kkiwvio.
Kadangi barjero aukstis priklauso nuo pavirSinio avim, kuriamo
chemisorbuoto deguonies, o pavirSinis deguonis @eamiskai sureaguoti su
redukuojadiomis dujomis ir adsorbuotis nuo pavirSiaus, téi slimazjusio
deguonies tankio pavirSiuje, sundg ir potencinis barjeras elektronams, ko

pasekoje ir stebime elektéis srovs padidjima.
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4.8 pav. Taskinio kontakto srés;, 10 mn storio SnGsluoksnio pavirSiuje,
priklausomylés nuo prijungto potencialskirtumoUg ore (1 ir 2 krei¢s) ir ore
esant 1000 ppm CO du(3 ir 4 kreiés). Rodykés rodoUg kitimo kryptis.

Jegos-atstumo kreivi matavimais paremti rezultatai, jau ganajaataikomi
ir publikuojami [40], taskias VACh susidorgjimas atsirado per pastaruosius
kelis metus, bet apie tasSkinius elektyinpavirSiaus svybiy matavimus,
kei¢iant SPM zondo prispaudiméda, publikacijy praktiskai gra. Siuo atveju,
tasSkires srovs matavimas vyksta esant piai fiksuotai jtampai ir kegiant
zondo spaudimo prie bandinio pavirSiaggaj (tiksliau zondoitvirtinto galo
atstum iki bandinio). Manoma, kad suggbs suprasti procesus, vykstars
matavimo metu, galima gauti naujos informacijoseapiedziagos savybes.
Siekiant iSsiaiskinti tokios metodikos ypatumusyduatlikti srows-atstumo
priklausomybi, SnQ, sluoksni; pavirSiuje, matavimai.

Eksperimentai parag kad atskiruose plamp SnQ, sluoksny pavirSiaus
taSkuose matuojama elek&isrow, didéja dicdejant prispaudimoégai Fc, bet
Sis dictjimas rera tolygus, o pasizymi srés padi@djimais ir sumagjimais
tolygiai didinant zondo spaudimeéda Fc. Badingiausius rezultatus iliustruoja
4.9 pav., kuriame parodyta tasésnsrovs priklausomyb nuo SZM zondo
prispaudimo §gos. Srows-jégos kreis iSmatuotos 30 nm storio SpO

sluoksnio pavirSiuje, kai tarp zondo ir bandinigyprgta 20 mVjtampa.
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4.9 pav. Taskiés srovs priklausomyb nuo SZM zondo prispaudimégos,
iISmatuota 30 nm storio SRGluoksnio pavirSiuje, esant prijungtai 20 mV

itampai tarp zondo ir bandinio.

Z-lpeak ’

1 2 3

ITUNA—peak No., arbitrary units

4.10 pav. Spaudziant SZM zapdrie pavirSiaus, stebiupsrowes smailiy (2r.
4.9 pav.) paétis atitinkartiy zondo prispaudimagu F; vergs jvairiems SnQ
sluoksny storiams: 5 nm, 6 nm, 10 nm, 15 nm ir 30 nm. Sfilpaukstis rodo

prispaudimodgosF; dydi, o rodykEmis pazynétos vidutires F, vergs

kiekvienai sro¢s smailei.

Mélyna kreive vaizduoja srogs kitima, kai zondas spaudziamas link

bandinio, o raudona kreiviSmatuota mazinant zondo spauditnpavirsij.
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Tiek spaudziant tiek atitraukiant zapdmatuojamas sr@g stipris faktiSkai
sutampa, o tai rodo, kad veikinidoandin jégos, jo nepaZeidzia ir matavimo
metu gali vykti tik elastiés deformacijos.

4.9 pav. galime iSskirti po 3 ryskias sésvpadi@jimo zonas atsirandaias
tiek spaudziant zondprie pavirSiaus tieki jatitraukiant. Tokios sra@s smaiés
budingos 5-30 nm storio SnpGsluoksniams. Atigle jvairiy SnQ, sluoksni
storiy srows smailiy pacttis atitinkargias prispaudimoégas F, (4.10 pav.),
matome, kad jos yra labai panasjeairiems sluoksnji storiams iS intervalo 5-
30 nm. Pirmasis ryskus sris/padidjimas atsiranda vidutiniSkai esant 9,5 nN
prispaudimodgai Fz. Antrasis sro¥s padidjimas iSryskja, kaiF,=14,4 nN, o
treciasis, kai Fz=19,2nN. Reikia pazyai, kad 15nm storio SnO
sluoksniuose antroji ir tté@oji srovés smaibs iSryskja esant mazdaug 2 kartus
didestms zondo prispaudimoégoms, lyginant su gretim storip SnQ
sluoksniais, atitinkamai 29 nN ir 35,3 nN.

Siy srows smailiy prigimtis rera visikai aiski, betivertinus stgi, kuri
pasirinktame pavirSiaus taske sukuriame SZM zomg@lima manyti, kady
atsiradim, salygoja skgio sukeliami elektronini lygmen; padtties kitimai.

Yra zinoma, kadvairios puslaidininkids medziagos pakeaa savo elektrines
savybes veikiant aukStaméglui. Pvz. SnQ sluoksnius paveikus 0,5-2 GPa
slégiu, ju elektrire varza sumaja beveik eile, o shiams pasiekus 2 GPa,
varza pradeda déti [61]. ZnO kristal; elektroniniy bisen; strukiira kinta
veikiant juos 5-30 GPa é&liu, ¢l ko kinta ir draustini juosy tarpo plotis,
kuris dickjant skgiui, dideja [62]. Taigi iS Sii pavyzdzy seka, kad elektrini
medziagos savybipakitima, galima uzregistruoti, kai pasiekiami 0,1-1 GPa
slegiai. Masy atveju stgi galime apskaiuoti pagal formud:

p= F—SZ = % : (4.6)
¢ia Fz — jéga kuria zondas veikia bangliro r — zondo adatos galo spindulys.
Matavimy metu zondas veikia bandinio pavir§éga F,, kuri sielé iki 50 nN,

0 maziausias zondo adatos spindulysivo apie 6 nmlraSius Sias vertgs4.p

formule, randame, kad matavipmmetu pasirinktuose SpGluoksni; taskuose
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buvo pasiekiami iki 0,5 GPaégjiai. Toctl galima manyti, kad matuojamas
srows vertes ga&jo lemti skgio sukeliami efektai. Kadangi, su tam tikrais
nezymiais nukrypimais, galime laikyti, kad Sn€luoksniuose srag smailiy
padttys, prispaudimo ¢gos atzvilgiu, sutampa tiek spaudziant zpratie
pavirSiaus, tiek jj atitraukiant, galima manyti, kadégis nesuardo vidiis

sluoksnio strukiros.

4.4 Lokalinés pavirSinés elektros srows hibridiniame darinyje iS
fermento ir metalo pléveles.

Pastaraisiais metais ypatingasmésys skiriamas medziagoms su biolégin
kilmés komponentais tyrimams. Viena iS tokio susidpmo priezagiy —
tikimasi pagerintijvairiy prietais;, kurie buvo gaminami kietakiy medziag
pagrindu, parametrus. EfektyviamuySmedziag panaudojimui praktikoje
svarbu rasti metodus, kuriaisith galima efektyviai istirti elektrines medziag
savybes ir priklausomybes niairiy salygy, pvz. aplinkos chemis sudties.
Tokiy tyrimy rezultatus galima pritaikyti naujomis medziagomp@aemi; duju
jutikliy karimui.

Tuo tikslu buvo pagaminti alkoholio dehidrogeém{ADH) sluoksniai ant
kietojo Au sluoksnio suformuoto, ant Si ploksgel Au kaip paéklas
pasirinktas IS vienos pés mechaniniam tvirtumui sukurti, iS kitos pas
elektriniam kontaktui su ADH sudaryti. Molekuliniaariniai (dazniausiai
fermentai) dl jvykusios chemiés reakcijos su specimis tam dariniui
dujomis pakeiia savo elektrip laidumy. Vienas iS toki pavyzdzy ir yra
ADH, kuri paketia savo elektrines savybes jos aplinkoje atsiradti®
alkoholio molekuwms. Nors paprastai biologis medziagos chemiskai
aktyvios skystoje tefge, bet buvo pastéba, kad ant specialiai parugSAu
elektrod;, tarp kurii yra kelu Simty nanomety tarpas, nusodintas ir
iSdziovintas ADH molekulj laSas gali tuiti elektring atsaly | etanolio gag
atsiradim, ore [63]. Tokiam ADH molekuli sluoksnio jautrumui sukurti
reikalingas tam tikg laika (~100 s) pridtas iSorinis elektrinis laukas pries

etanoliojvedimg [63].
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4.11 pav. ADH sluoksnis nusodintas i$ koloidinipalo ant Au paéklo.
STM atvaizdas.

4.11 pav. parodyta, STM nuskenuota, ADH molaksluoksnio topografija,
kurioje matosi atskiros 9-10 nm sferos, kutiriai artimi pagal chemin
mode| apskatiuotiems ADH molekuli dydZiams. Tai leidZzia manyti, kad
STM atvaizde matomos sferos ir yra atskiros ADH ekaks, o Au padklas
visiSkai padengtas biomolekulisluoksniu. Toki strukiira galima panaudoti
vertikaliems elektrinio laidumo matavimams, kai nas kontaktas yra
elektriSkai laidus Au patklas, o kitas laidusis SZM zondas. Matuojant
tunelire srow tekartia per tokh strukiira Au-ADH-Pt/Ir dengta STM adata
(Siuo atveju adatos pétis yra uzfiksuojama keli nanomety atstumu nuo
ADH sluoksnio), matome, kad kuo didésmatavimojtampa pridedama tarp
bandinio ir adatos, tuo didesrtunelire srow teka per ADH sluoksn(4.12
pav. 1 ir 2 kreigs). Cia matomos teigiamos tuneds sroes stiprio verts
esant neigiamaitampai tarp bandinio ir STM adatos yra susj prietaiso
ypatumais, t. y. kaip parenkama syeuelkéjimo kryptis. Bandinio aplinkoje
atsiradus etanolio gartame péiame taSke matuojamos tuneknsrovs bus
pastebimai didess, esant toms pems pricttos jtampos vedms ir
neketiamam adatos atstumui nuo ADH sluoksnio (4.12 3aw. 4 kreiws).
Taigi ore atsiradus etanolio gamatome elektriphibridinés struktiros atsak i

pasikeitusi aplinka.
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4.12 pav. Per ADH sluokgmusoding ant Au padklo, tekanti tunelia

srow: ore 1,2 irivedus etanolio gar3,4.

Taskires tunelires VACh kreivs, matuojamos STM rezimu, kai mikroskopo
adata yra keli nanomety atstumu nuo bandinio pavirSiaus, didinant ir
mazinant matavimatampas, kaitamp intervalas yra nuo OV iki £1,5V,
sutampa. Téau matavimus atliekant metalizuotu SZM zondu, &uyira
prispaustas prie pavirSiaus kelhN jéga (TUNA modulio pagalba), ADH
sluoksnio taskies VACh kreivs pradeda nesutapti kai mataviitampa yra
didinama arba mazinama. TipiSkos TUNA VACh pavamds 4.13 pav., kur
aiSkiai matomas kreiyi nesutapimas. Matavimagtampos kitimo kryptis
kiekvienai kreivei parodyta rodykinis, t. y. krei¢ 1 iSmatuota didinant
itamm nuo -2V iki +2V, o krei¢ 2 ja mazinant nuo +2 V iki -2 V. Toks
VACh kreiviy nesutapimas yra stebimas ir pipn MO sluoksniuose, ir yra
paaiSkinamas kiviy persiskirstymu veikiant iSoriniu elektriniu lauKiar. 4.1
skyriy). Kita vertus, yra manoma [64], kad histéx®zpavidalo VACh
biomolekuliniuose sluoksniuose gatlitblemtos molekuly orientacijos kitimo,
veikiant jas iSoriniu elektriniu laukwCia reikety pamireti, kad tiek didinant

matavimo jtamm, tiek ja mazinant,jtampos keitimo greitis buvo iSlaikytas
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pastovus ir buvo lygus 0,1 V/s, tdkreiviy nesutapimas éna susigs su

matavimo metodika.
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4.13 pav. TUNA sroés tekawios tarp ADH sluoksnio pavirSiaus ir SZM
zondo, priklausomybnuo tarp y pridétosijtampos ore. Matavimgampa
keiciama nuo -2 V iki +2 V (1) ir nuo +2 V iki -2 V (2)
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4.14 pav. TUNA srogés, tekadios tarp ADH sluoksnio pavirSiaus ir SZM
zondo, priklausomybnuo tarp g pridétositamposi ora ileidus ~ 9% etanolio
gan. Matavimojtampa keliama nuo -2 V iki +2 V (1) ir nuo +2 V iki -2 V

2.

Jeigu i ora, esant virS bandinio,jleidziame etanolio gar TUNA VACh
Zenkliai pasikaiia. 4.14 pav. pavaizduotos TUNA VACh krésy kai ore virs
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bandinio yrajleista ~ 9% etanolio gar Cia matome kreivj nesutapira, kaip
kad buvo ir Svariame ore, t.y. be etanolioygdret kreiviy apsjimo kelias
pakeie krypti, t. y. jeigu ore didinant matavim@gamm buvo stebimos
mazesns tekawios srows stiprio vergs, lyginant su sraamis stebimomis
mazinantjtamp, tai jvedus etanolio garVACh Sakos b¥ziamos didinant ir
mazinant jtampas apsivéia. Toks VACh pakitimas rodo, kad etanolio
buvimas atmosferoje pak&tADH molekuliy basenas ir § pakitimg galime
uzfiksuoti elektriniais matavimais, o tagalina panaudoti ADH sluoksnius
etanolio gay jutikliy gamyboje.

4 skyriaus santrauka

Taskinio kontakto VACh kreis, plonuosiuose (5-30 nm storio) SnO
sluoksniuose, nesutampa didinant ir mazinant maavnetu, tarp SZM zondo
ir bandinio, prijungiam itampm. Toks nesutapimas paprastai stebimas, tik
pasiekus tam tikrslenkstir itamp, kuri yra 2-3 V eiés. Tokia VACh forma,
gali biti paaiskinama, deguonies atonudéjimu SnQ, sluoksnio gardéb
vakansijomis iSoriniame elektriniame lauke. TaskiffACh forma, SnQ
sluoksniuose, priklauso nuo atmosferosésied. CO dup aplinkoje kreiviy
iISsiskyrimas sumaja, 0 sroés, matuojamos esant tai giei matavimo
itampai, yra didesss.

Elektros sro¢ plonuosiuose SnQOsluoksniuose, matuojama SZM zand
spaudziant prie pavirSiaus djdncia prispaudimo ¢ga, dictja netolygiai.
Galima aiskiai iSskirti prispaudime@gas, kurioms esant stebimi rysksrows
padickjimai.

Taskinyy elektriniy srovip SZM spektroskopijos metodais galima fiksuoti
krivio pernag ir pernasSos pakitimus, veikiant iSoriniais veikssi (pvz.
atmosferos sudimi), biomolekukse.

Taskiny elektriniy srovih SZM spektroskopijos metodus galima aprasyti
remiantis tuneliavimo per oro tarpSotki barjero ir MOS strulitos modeliais.

Siame skyriuje aptariami rezultatai pagrindziajilginamji teigini:

PavirSiaus taSkigs elektros srods, atsirandafios ¢l kravininky

tuneliavimo per barjarir/arba kivininky aktyvuoto transporto virs pavirSinio
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barjero, ir j; kitimas laike priklauso nuo nanosistemos sawypiokyiu toje
sistemoje ir tos nanosistemas/sikos su dujine aplinka. Derinant tunelinr
taskinio kontakto sroui spektroskopijas galima atskirti nanosistemos gayit

proces charakteristikas nuo parametaprasSa&iy pavirSiaus savybes.
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5. Tuneliniy sroviy stimuliuota strukt @iry savitvarka ant nanometriniy

storiy metalo oksido péveliy

Jvadas

Yra gerai zinoma, kad pavirSiaus sawyl®ZM visualizavimas, paggtas
mechaniniu kontaktu tarp zondo galo ir tiriamojovipsiaus, gali keisti
pavirSiaus savybes [65]. Santykinai silpnos zongbrie pavirSiaus
spaudziadiosios ggos (100 nN) @l nanometrini zondo matmeu (galo
skersmuo gali iiti apie 10-20 nm) lemia santykinai digdl0’~10° Pa stgj i
pavirSiy. Toks poveikis lemia gerai zinanmechanip pavirsy ardyny, kurj
pavyksta sumazinti iki praktiSkai nestelindydzi, tinkamai parinkus SZM
skenavimo metodikas bei prietaiso nustatymus.y$isitiose neigiamas zondo
poveikis, j tinkamai valdant, buvo panaudotas kryptingam [Seeirs
strukiiros keitimui bei originalios nanotechnologijogriknui. Literafiroje yra
pademonstruota [66,67,68], kad naudojant SZM zpngbasizymini
mechaniniu tvirtumu, galima pavirSiuje braizyti ulgrias planarines
strukiiras (nanoscratching) arhspausti nanozymas (nanoindentation). SZM
zondy padengus ,daz&m"“ medziaga, galimaajpaskleisti, braukiant zoad
pavirSiumi ir taip formuojant nanometrines linij@sppenning) [69,70].

Zenklis SZM poveikiai, lemiantys esminius pavirSiaus $ayypokyius,
Siuo metu yra intensyviai tiriami, siekiant kurtaujas nanotechnologijos
metodikas, kur viena yra pagsta elektros sras poveikiu pavirSiui ir yra
zinoma kaip pavirSiaus nanooksidinimileudojant laidzius SZM zondus arba
STM adatas, galimas pavirSiaus nanooksidinimas,td@@ zondo (adatos) ir
bandinio pavirSiaus prijungiamgampa, kuri sukuria elektrgnsrowe. Pirmieji
eksperimentiniai nanooksidinimo duomenys paskdlBfi0-aisiais metais, kai
Dagata su kolegomis pastgly kad pasirinktuose Si pavirSiaus taskuose
leidziant elektrig srow, galimas Si@ sluoksnio formavimasis srés tekéjimo
vietoje [71]. Remiantis darbu [72], anodinis oksimlaas pavirSiuje vyksta, kai
prie zondo prijungiamas neigiamas potencialas,i® avirSiaus — teigiamas.

SiO, sluoksnio augimo ant Si pavirSiaus veikiant iSorielektriniu lauku
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mechanizm sudaro 3 etapai: 1) pavirSiaus pasyvacija adstamigandenilio
atomais, kurie atsiranda iS pavirSinio vandensksdom ¢l elektrinio lauko
poveikio, kai yra virSijama slenkstinjtampos ved; 2) deguonies anijan
formavimasis vandens meniske tarp adatos ir pavirSiaus;) ide€juonies
anijony difuzija link SiQ-Si pavirSiaus, kus sukelia elektrinis laukas. (1) ir
(3) etapai vyksta tik esant teigiamam potenciatie pavirSiaus, o oksidacijos
procesas galitlii apraSytas elektrochemine lygtimi
Si + 4K + 20H-> SiO+2H",

Cia h" pazyneti kravio ne&jai (skylks).

Siuo nanooksidinimo dmu suformuotas SiO praktikoje naudojamas
nanolitografijoje, kaip tvirta kauksausam arba éijnamésdinimui. Kadangi
Siuo lidu formuojamo Si@ploti riboja tik SZM zondo matmenys, tai leidzia
formuoti kely nanometyy dydzio elektronikos elementus.

Eksperimentiniai tyrimai, atlikti Puslaidininki fizikos instituto Jutikhy
laboratorijoje parog kad iSorinio elektrinio lauko pagalba galima siuku
nanometrinius pavirSiaus pakitimus ne tik Si pawujes bet ir plomju (iki 30
nm storio), nestechiometripimetal; oksidy (SnQ, InQ,) pavirsiuje. Cia
reikéty pamireti, kad metal oksidy; atveju prie sluoksnio pavirSiaus
prijungiamas neigiamas elektrinio lauko potenciatag. prieSingo poliSkumo
negu buvo apraSyta litetmbje, Si oksidavimo atveju, o tai rodo, kad ir
nanostrukiiry formavimosi metaj oksidy (MO) pavirSiuje mechanizmas yra
visiSkai kitoks. Iki Siol, toks plagy MO sluoksni, pavirSiaus keitimas taskiniu
elektriniu lauku, nebuvo zinomas, tbdyra naujas ir originalus metodas
formuoti nanometrinius darinius plgpu pléveliy pavirSiuje. Kadangi MO
laidumas priklauso nuo stechiometrijos, tai sugebija keisti pasirinktose MO
sluoksnio dalyse, ity galima sukurti specialius, nanometgnmatmen,
elektrinius kontaktus, pvz. biomolekuliniams daaimis.

Siame skyriuje ir aptarsime a®; sukurt originalp metod, tinkani
nanostrukiroms MO pavirSiuje formuoti beiyt strukiry elektrikms
savylems keisti. Sis msy metodas skiriasi nuo gerai zinomo pavirsiaus

nanooksidinimo, skirto cheminiam poveikiui atsparaluoksnio formavimui,
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tuo, jog ogali Mti pritaikytas formuoti jvairaus elektrinio laidumo

nanostrukdiiras MO pavirsSiuje.

5.1 Nanostruktiry formavimasis ant SnQ sluoksnio, veikiamo taskine

elektros srove.

Y[nm] 475.0

aran

3500

-150.0 ) |
-200.0

-2600

b)
5.1 pav. I iSorinio elektrinio lauko poveikio 6 nm storio Spsluoksnio
pavirSiuje atsirags pakitimas: pavirSius topografija a) pries prijiamgjtamp,
b) pot = 10 s trukusidJg = -5 Vjtampos prijungimo tarp SZM zondo ir SpO

pavirSiaus.
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Tarp laidaus SZM zondo, prispausto prie pavirSiausSnQ, sluoksnio
prijungus jtampm po zondu formuojasi darinys, kurio geometrija avges
priklauso tiek nuojtampos, jos poveikio laiko bei kai kurieksperimento
salygu. Darinio aukstis gali pasiekti ketehanomety, o skersmuo galitti 50-
100 nm. Tokie matmenys yra tipiSki dariniams, sofeotiems ant 5-6 nm
storio SnQ sluoksni.. 1S palyginimo seka, kad darinio skersmuo yranaas
SZM zondo adatos galo skersmeniui (30-40 nm). Kgdaondo paétis
pavirSiaus plokStumoje yra apditama keleto nanometr tikslumu, tai,
skenuojantd paf pavirSiaus plat, galima steéti pavirSiaus savyhi dinamikg
susijusi su sroes per zond poveikiu SnQ sluoksniui. 5.1 pav. pavaizduotas
darinys, suformuotas ant 6 nm storio §n€luoksnio, kai prie sluoksnio
pridétas iSorinis elektrinis potencialas. 5.1 pav. (@)zsluoja pavirdi iki
prijungiant jtamp@m, o 5.1 pav. (b) atsirad sluoksnio pavirSiaus iskilimas
atsirado btent toje vietoje, kur tarp adatos ir bandinio psi@ius buvo 10 s
buvo prijungtalg = -5 Vitampa.

Esant tarp SZM zondo ir sluoksnio pridi itampai Ug, elektrinio lauko
stiprisE gali siekti vertes:

E= % (5.1)
Cia d — kontaktires srities ilgis, kuris individualaus eksperimentetmbuvo
pastovus. Eksperimentiniais tyrimaredyta, kad darinio matmenys priklauso
nuo elektrinio lauko stiprio ir lauko poveikio tmks t. Sias priklausomybes
vaizdziausiai iliustruoja nanodarinmatricos ant SnOpavirsiaus, kai atskiras
darinys buvo formuojamas, péds individuala auginimojtamp Ug bei esant
individualiai poveikio trukmeit. 5.2 pav. ir pavaizduota nanodaunndvi
matricos (po 5 x 6) suformuotos 6,5 nm storio gSrsluoksnio pavirSiuje.
Paveikstlyje parodytosjtamposUg ir jos prijungimo laikot kitimo skaks
(skalipy mastelis @ra iSlaikomas). Kiekvieno nanodarinio formavimuagwus
parametrus Yg ir t) galime uzraSyti kaip matricirelemend. Tada virsutin

SnQ;, sluoksnio pavirSiaus nanostriakf kairéje (5.2 pav.) apiidins matricinis
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elementasa,, = -3V 1s, (t. y. jo formavimo metu buvo prijungieampaUg = —

3V ir laikoma lailg t =1 s), 0 vig pavirSiuje suformuatreguliara strukiira
galime aprasSyti matrica:

-3Vils -4V s -5/ 1s —-7V1s -10v s
-3V3s -4 3s -5/ 3s -7V 3s -10v3s
e -3V 5s -4V 55 -5V ;5s -7V 5s —-10V ;5s (5.2)

| -3V10s -4v10s -5/10s -7V10s -10v10s | '

-3V 50s —4V 50s -5V 50s -7™N50s -10v 50s
-3v100s -4/100s -5/100s -7V 100s -10v 100s

A

100s T

1 1
0.0 Height 8.2 ym 0.0 Height 8.2 pm

tV

5.2 pav. 6,5 nm storio Sy@luoksnio pavirSiaus pakitimai suformuoti
naudojantis SZM su TUNA moduliu, kai sluoksnio paws buvo veikiamas
matricosea (kairéje) ir b (deSirtje) nurodytomigtamposUg bei jos prijungimo

trukmeést vergémis.

Reikia pazynti, kad naodarini formavimasis éra simetriSkagtamposUg,
prijungtos tarp SZM zondo ir SpQpavirSiaus, dydzio atzvilgiu. Bandant
suformuoti nanodarini matrica b, analogiSk matricaia, tik esant teigiamoms

Ug, veregms:
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3V 1s N 1s 5 s N 1s 10v1s

3 ;3s 4V 3s V:3s NV ;3s 10V ;3s

3V ;5s 4V ;58 5V 5s N 5s 10V ;5s
Vi10s 4/10s 5v10s 7V10s 10v10s
v50s 4/ 50s 5v50s 7V5H0s 10V 50s
3v100s 4V 100s 5v100s 7V 100s 10v 100s

(5.3)

jokiy SnQ, sluoksnio pavirSiaus topografijos pakitinpastebti nepavyksta.
5.2 pav. deSije pavaizduotas SnO pavirSius paveiktas matricojd
nurodytomisUg ir t verémis.. Siame paveikdlyje matyti lygus sluoksnio
pavirsius, lygiai toks pat koks buvo priggdgmposUg prijungima pasirinktuose
taSkuose. Sis eksperimentinis rezultatas rodo, $adpavirsiaus pakitim

susiformavimo mechanizmas yra kitoks negu Si nasidakijos atveju.

41
3r “a-t= 5s
—e—1t=100s
£ ol
N
1 |
) N S S . L
3 0 -3 -6 -9
U,V

5.3 pav. 6,5 nm storio SpGluoksnio pavirSiuje (kambario tempeéiraije)
suformuoty nanostrukiry auk&io h priklausomylk nuo p auginimo metu
pridétos jtamposUg veris esant skirtingaitampos iSlaikymo trukmei: 5s ir
100 s.

5.3 pav. pavaizduota 6,5 nm storio SrgavirSiuje suformuat nanodarini

(pavaizduog 5.2 pav.), auk8o h priklausomyl nuo jtampos, pridétos tarp
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zondo ir bandinio, vets Ug esant skirtingamUg prijungimo laikui t,
atitinkamai 5s ir 100 s. Kaip matyti iSySpriklausomybi, kai prie SnQ
pavirSiaus prijungiamas teigiamas potencialas,yjgiavirSiaus pok§iy néra
stebima. Pakeitus poliSkumr esant mazomsUg < |-2 V|) prigtos jtampos
vertms, sluoksnio pavirSiugtampos prijungimo vietoje, taip pat nekinta. Bet
kai Ug < -2 V, itampos prijungimo vietoje stebima Sp&luoksnio pavirSiaus
deformacija, kurios dydis priklauso nudg vergs, t.y. kuo didesnidJg
modulis tuo didesnio au&® strukfira susiformuoja (5.3 pav.). Darinio aukst
itakoja ir jtamposUg, prijungimo trukng t. 5.3 pav. atiétos susiformavusi
darinipy auk&io h priklausomylés nuoijtamposUg, esant dviems skirtingoms
itamposUg prijungimo truknéms:t =5 s irt = 100 s. Matome, kad kai pastovi
itampaUg buvo prijungta 100 s, po zondu susiformalariniai yra aukstesni
uz darinius, susiformavusius per 5s treknbet kurioms iSoriés jtampos
vertems IS intervalo -10 ¥Ug<-2 V.

Nanodariniai plogju SnQ, sluoksny pavirSiuje susiformuoja ir matuojant
tasSkines VACh, kai tarp zondo ir bandinio gital iSorire jtampaUg matavimo
metu yra keliama pastoviu gréiu, ir, vadinasi, per kontakipavirsiuje teka ne
tik kintargios verts bet ir skirtingo poliariSkumo elektros sgo\Cia svarbu
pamireti, kad nanodarinys Sn(pavirSiuje susiformuoja, kai taskse VACh
stebimas SakiSsiskyrimas, detaliau aptartas 4 skyriuje. Kadavé\Ch Saky
iSsiskyrimas gali #@ti paaiSkinamas deguonies jpnjudéjimu gardets
vakansijomis, veikiant elektriniam laukui, tai lusksnio pavirSiaus pakitimas
VACh matavimo vietoje turi iiti salygojamas deguonies janjudéjimo i
sluoksnio pavir§j, kuri sukelia iSorinis elektrinis laukas. Kadangi oreOgn
sluoksni, pavirSius yra padengtas adsorbuotais deguoniesasgptai ketiant
deguonies pavirSinkoncentracy (pvz. redukuojagiomis dujomis) tuétume
steketi ir pakitug dariniy formavinmasi, esant fiksuotiems kitiems formavimo
parametramsUg ir t). Todl buvo atlikti eksperimentai, k&iant atmosferos
suckt; virS sluoksnio ir registruojant susiformawsiarinih matmenis bei

forma.
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5.2 Nanodariniy formavimosi savitumai skirtingose dujinése aplinkose

IS MO atsakoj dujas modelj yra Zzinoma, kad MO sluoksnipavirSius ore
yra padengtas adsorbuotais deguonies atomais, lkewnia pavirSiaus savybes
ir sluoksnio elektriplaiduma, o nuo aplinkoje es&n; duju keiciasi deguonies
koncentracija pavirSiuje. Remiantis iSsiskidian taskires VACh Sak
interpretacija ir prielaida, kad plojy SnQ, sluoksni; pavirSiuje susiformaas
nanodarinys yraa$ygotas deguonies jonudéjimo elektriniame lauke, darinio
dydis tuéty priklausyti nuo deguonies tankio Sp@avirSiuje. PavirSin
deguonies tarik galima pakeisti keiant atmosfer virS sluoksnio, pvz.
redukuojakiyjy duju (CO) aplinkoje pavirSiuje adsorbuoto deguoniesitan

sumazja, nes dalis jo sureaguoja su dujomis ir desodsiajuo pavirsiaus.

80 100 120 140 160

5.4 pav. 6 nm storio SnavirSiuje, skirtingose atmosferose sufornguot
nanodarini skerspiiviai: 1 — pavirsius pries augingn2 — auginant ore; 3 —N
atmosferoje; 4 — ore esant 1000 ppm CQyduj

Eksperimentiniai rezultatai patvirtina prielajckad plomju SnQ, sluoksni
pavirSiuje, elektriniu lauku suformugtnanodarini matmenys priklauso nuo
aplinkos esatios virS SnQ sluoksnio darinj formavimo metu, kai lik
parametrai g ir t) neketiami. 5.4 pav.matome skerfigjus einaius per
darinius, suformuotus 6 nm storio Sn@avirSiuje, esant skirtingai dyj
aplinkai. Dariniy formavimo metut=10 s buvo prijungiamdg=-5 V jtampa

tarp sluoksnio ir SZM zondo. IS dannskerspijiviy aiSkiai matome, kady]
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forma ir aukstis akivaizdziai priklauso nuo atmeoste sudties, buvusios
darinio formavimo metu. 1 linija 5.4 pav. vaizdu§aQ, pavirSiaus skerspyi
prieS daring formavima. Ore suformuoto darinio skerspjs pazyngtas linija
2. Sis darinys yra aiSkiai maZesnis, negu darimtaiuginti N2 atmosferoje (3
linija) ir ore esant ~ 1000 ppm CO du{4 linija). Sie rezultatai dar kart
patvirtina prielaid, kad pagrindinis faktoriugiakojantis darini formavimsi
yra susigs su deguonies jonjudéjimu elektriniame lauke. Kitame skyrelyje
suformuluosime elektriniu lauku formuojamSnQ, sluoksni nanodarini
kokybini mode.

5.3 SnQ nanodariniy formavimosi kokybinis modelis

5.5 pav. Rutilo tipo Sngkristaline gardet.

Paprastumo dei laikysime, kad plonuosiuose Sp8luoksniuose dominuoja
SnQO, kristaline garde¢, kuri yra rutilo tipo (5.5 pav.). Remiantis SpO
sluoksniy chemirés sudties matavimais (4 skyrius), galime laikyti, kad
sluoksnius sudaro kristalitai turintys rutilo tip@ristaline gardet¢ bei
pasizymintys defektais mazguose, t.y. deguonieangjomis. Kaip jau buvo
minéta 4 skyriuje bei IBM laboratorijos darbe [33], leienio lauko veikiami
deguonies jonai, esantys gakdelmazguose, gali perSokiigreta esafius
vakuojartius gardels mazgus. Toks SnGluoksni; veikimas elektriniu lauku,

kai prie SZM zondo prigtas teigiamas potencialas, o prie sluoksnio neig&am
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sumazina deguonies vakansskatiy sluoksnio pavirSiuje, bet padidinayje.
D¢l Sios priezasties dalis Sa@po gardeli esaiu sluoksnio @iryje suyra, nes
IS gardeds pasiSalina ne vienas, o keli deguonies atoméi (§av.). Taip pat
SnQ, sluoksnis,jtampos prijungimo vietoje, pasidaro nehomogeninig,
sukuriamas alavo ir deguonies koncentragjadientas. Esant koncentracij
gradientui atomai difunduoja iS dideésnkoncentracijos zonog mazesas
koncentracijos zan Deguonies jonai difunduofitiri negali, nes juos veikia
iISorinis elektrinis laukas, teét jie lieka susitelk pavirSiuje. Toks netolygus
deguonies pasiskirstymas gali sukurti vidahektrin lauka, kuris vetia juckti
link pavirSiaus ir alavo katijonus. d& Sn difuzijosi sluoksnio pavirsi bei
deguonies jom traukimo elektriniu lauku, sukuriamoslygos formuotis
naujoms gardéms SnQ sluoksnio pavirSiuje. Taigi plapu SnQ, sluoksni
pavirSiuje, elektrinio lauko veikimo zonoje, auga(s nanokristalas link

prijungto teigiamo potencialo.

5.6 pav. Sn@kristalinés gardels irimas, kai dalis deguonies atom

elektriniu lauku buvo iStrauktesluoksnio pavir§i.

Pakeitus atmosferos stid virS sluoksnio, pakinta susiformavusdariniy
dydziai, nes inertini dujy atmosferoje vyksta intensyveésndeguonies
desorbcija nuo pavirSiaus, Siuo atveju atmosfesope deguonies deficitas.
Todkl elektriniu lauku traukiant deguonies jonugpavirSiy, dalis deguonies

desorbuojasi nuo pavirSiausiipy vieta gali patekti daugiau deguonies igio,

96



todkl inertiniy duju (N,) atmosferoje iSauga didesnis darinys lyginant su
strukfira uzaugusia ore. Jeigu atmosferoje atsiranda uegakiyjy duju (pvz.
CO, H, CH,), tai pavirSiuje gali vykti cheminreakcija su deguonimi, o
susidag reakcijos produktai nékti nuo pavirSiaus atlaisvindami vieiS tirio
traukiamiems deguonies jonamsélDsios priezasties, atmosferoje su CO
dujomis, Sn@ sluoksnio pavirSiuje susiformuojantis darinys (gs@i p&iai
pridétos jtampos vertei ir prijungimo trukmei) yra didesnygihant su dariniu
uzaugusiu ore.

Kadangi Sn nanokristalaugimui gali lati imamas tik iS greta eséo SnQ,
sluoksnio, tai kuo ilgiau auginamas kristalas waygimas tuity Iététi, nes Sn
turi ,ateiti” iS tolimesni; sluoksnio sdiuy. Kad tuojsitikinti panagrirgkime,
kaip priklauso pavirSiuje suformuoto darinio aug$tuo pridtositamposUsg ir
jos prickjimo trukmést.

5.4 Elektrinio lauko jtaka SnO, nanodariniy formavimuisi

Detaliau panagrigkime kiekybines, SnQ sluoksniy pavirSiuje, elektriniu
lauku suformuaf, nanodarini priklausomyks nuo elektrinio lauko stiprio
(arba jam tiesiSkai proporcingos, tarp laidaus SZlhdo ir bandinio
pavirSiaus prijungtostamposUg) bei jo iSlaikymo trukmst, charakteristikas.
5.7 pav. atigta nanodarinj, suformuott 6,5 nm storio SnQ sluoksnio
pavirSiuje, auk&io h priklausomylé nuo jtamposUg veris, kaijtampaUg
buvo iSlaikoma prijungtd = 5s. TaSkais atétlos eksperimentiss strukfiry
auk&io h veris, o istisirt linija yra eksperimentimi rezultaty aproksimacija
tiesiniu csniu, kui galima uzrasyti, kaip:

h(UB):Cl_CZ'UB! (5.4)

kur ¢, ir ¢, empiriniai koeficientai. 5.7 pav. ties koeficientai yrec, = — 0,8
nm ir ¢; = 0,42nm. Tiesi@ h priklausomyle nuo Ug gerai apraso
eksperimentinius rezultatus ir esant kitobhs prijungimo truknéms (nuo 1 s
iki 100 s), kai SnQsluoksnio, ant kurio formuojamos striakis, storis yra 5-
7nm. 1S 5.4 lygybs galime apskaiuoti minimalia itamm Ugmin Kuri

reikalinga, kad 6,5 nm SnGluoksnio pavirSius imtdeformuotis, tuo tikslu
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kairiaja 5.4 lygties pus prilyginame nuliui, taddgmi, = -1,9 V. Kai Ug| <
|Ugmid, jokiu 6,5 nm Sn@ pavirSiaus deformacij pastebti nepavyko, o tai
rodo prielaidos, kad SnQpavirSiaus strukiry formavimui egzistuoja ribin
itampaUg ir tik ja virSijus (Jg| > Uemirl) gali deformuotis sluoksnio pavirsius,

teisingun.

2- t=>5s

u, Vv
5.7 pav. 6,5 nm storio Sp@luoksnio pavirSiuje susiformavusnanodarini
auk&io h priklausomyk nuo p formavimo metu priétos itamposUg veres,
kai jtampos iSlaikymo trukénbuvot = 5 s. TaSkais pazytos eksperimentirs

verts, o istisir linija aproksimacija tiesiniudniu:h(U)= c; — o*U.

Kaip jau buvo migta, elektriniu lauku SnOsluoksni; pavirSiuje suformuat
struktiry aukstis priklauso ne tik nudg, bet ir nuoUg prijungimo trukngst,
t. y. kuo ilgiau laikome prigta itamm tuo aukstesnis darinys susiformuoja
pavirSiuje. 5.8 pav. iliustruoja SRO pavirSires struktiros auksio
priklausomylg nuoitamposUg prijungimo truknést, darinio formavimo metu.
Siuo atveju strukira buvo auginama 6,5 nm Sp€torio sluoksnio pavirsiuje,

esant pridtai -3 V jtampai Ug. TaSkais pazygtos eksperimentiss auksiy
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verts, o punktyrig kreive yra eksperimentini duomem aproksimacija
logaritminiu dsniu:
h{U)=c,+c,-In(t) . (5.5)

Formukje 5.5 ¢c; ir ¢, yra empiriniai koeficientai, kugi verés 5.8 pav.
nubkZtai kreivei yra atitinkamag; = 0,25 nm irc, = 0,1 nm. Si logaritmié
priklausomyle patvirtina, kad laikui Bgant nanodarinio augimastdja. Sio
létéjimo priezastis yra tai, kad atomai, reikalingirfarotis nanodariniams, turi
atkeliauti i$ tolimesnj SnQ, sriciy.
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5.8 pav. 6,5 nm storio Sp@luoksnio pavirSiuje susiformavusnanodarini
auk&io h priklausomylé nuo p auginimo metu prigtos Ug = - 3 V jtampos
iISlaikymo truknés t. Trikampiais pazyrtos eksperimentis verés, o
punktyrirg linija aproksimacijeh(U)= cz + c4*In(t).

5.5 Mechanires ir elektrinés pavirSiniy nanodariniy savyheés

Siame skyrelyje panaggkime elektriniu lauku, plogy SnQ, sluoksni
pavirSiuje, suformuat nanodarini savybes, kuriasiitina zinoti praktiniuose
taikymuose.
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Pirmiausiaijsitikinkime, kad toks nanodarinio susiformavimasansusigs su
matavimo metodikos ypatumais, pvz. nuo mikroskopodp, @l dideliy, ~1F
V/cm siekiagiy, elektriny lauky iSsilydziusia medziaga (Pt, Ir) ir pan. Tam
palyginkime mechanines, SpGsluoksnio ir jo pavirSiuje susiformavusi
nanonaodarini deformaciy savybes. Mechanis savyks buvo tiriamos
matuojant gveikos ggas tarp zondo ir tiriamojo pavirSiaus, kai yrackamas
atstumas tarp zondo ir pavirSiaus.y Styrimy iliustracijai pateikiami
charakteringiaugi matavimy rezultatai. 5.9 pav. a) parodytas 6,5 nm storio
SnQ, sluoksnio pavirSius, kuriame Sviesus objektas daanys, uzaugintas
esant prijungtai —10 \{tampai tarp laidzios adatos ir sluoksnio ir iSlagy
100 s. Kryziais pazyaii tasSkai kuriuose matuotog\weikos ggos tarp zondo
adatos ir pavirSiaus. Paveidsfe pavaizduoti 3 taskai matuoti uzauginto
darinio ir 3 taSkai SnQpavirSiuose. 5.9 pav. b) pavaizduota kaip priktaus
SZM zondo liezu¥lio laisvojo galo, kuriame yra adata, atsilenkinaso
zondo atstumo iki pavirSiaus. Matawvimmetu Sis atsilenkimas yra tiesiSkai
proporcingas g/eikos ggai tarp adatos, eséo liezuwlio laisvajame gale, ir
tirlamojo pavirsSiaus, tod Sios kreivs dar vadinamoggos-atstumo kreamis.
Atstumas, kuriam esant susikerta dvi &sesl) kai liezuglio atsilenkimas yra
toks pat , kaip ir jam esant toli nuo pavirSiaug)ikkai liezulio atsilenkimas
tolygiai kinta artinant zonglink pavirSiaus, yra laikomas tasku, kuriame adata
pasiekia pavirsi t. y. zondo aukstis pavirSiaus atzvilgiu ya= 0. Kreiws
dalis, kur Z>0 rodo pavirSiaus deformagijveikiant gga, kura lemia
liezuwelio kietumo konstant# ir jtvirtinto zondo galo atstumas nuo pavirSiaus.
Kaip matyti iS 5.9 pav.égos-atstumo kreis, iSmatuotos ant SyGluoksnio
pavirSius ir ant elektriniu lauku suformuoto nanacia, sutampa, o tai reiskia,
kad visi pavirdy apibidinantys mechaniniai parametrai yra vienodi Siuose
pavirSiaus taskuose. Mechaninparamety sutapimas leidzia manyti, kad
susiformag nanodariniai yra sudarytos iS$ to paties tipo meglis, t. y. SnQ

Jegos-atstumo kreivi nesutapira intarpe iSskirtuose trikampiuose (5.9 pav.
b), kurie atsiranda SZM zondo aglatitraukiant nuo pavirSiaus ir yralggoti

sluoksnio adhezini jégu bei vandens es#& pavirSiuje, galima paaiskinti,
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saveikos ploto tarp adatos ir pavirSiaus kitimu, r@sdaiu dél smulkiy, ~ 1-

2 nm dydzio, pavirSiaus nelygum

Height Range: 9766 nm; Mean: 0.3470 nm

¥ Rangs: 1 96 pm

558 6.39 L)
X Rarge: 162 ym

a)

4 -
E M /
QL 3
S
5
8 2
%)

(] Z,nm

g 11

£

% | ant darinio

'_._@ 0- \ ----ant SnO_sluoksnio

<C 1 |

-50 0 50 100 150

Z, nm
b)

5.9 pav. dgos-atstumo kreis iSmatuotos Sn(pavirSiuje a) pavirSiaus
topografija ir kryziais pazyti taskai, kuriuose matuotoggos-atstumo

kreivés; b) ggos-atstumo kreis pazyndtuose taskuose.
Panafis rezultatai gaunami ir lyginant nanodarinius uzaiwg esant kitoms

pridétoms jtamposUg veréms ir jtampos prijungimo laikams Taigi galima

daryti prielaidy,, kad nepriklausomai nuo elektrinio lauko stipniga veikimo
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trukmés SnQ pavirSiuje suformuoti dariniai yra sudaryti IS tgeios
medziagos kaip ir visas SpGluoksnis.

Height Range: 1.804 nim; Mean: 0.1723 nm TUMNARange: 396.7 pA; Mean: 118504

=
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-0:953 -0:274 0.405 -1.01 -0.326 0.352
X Range: 1.36 pm HRange: 1.36 pm

a) b)
5.10 pav. 6 nm storio Sp@luoksnio pavirSiuje elektriniame lauke
susiformavusios nanostrakbs: a) topografija, b) TUNA srésg

pasiskirstymas pavirsiuje.

SnQ, pavirSiuje, elektriniu lauku suformuoto darinio liakoje, iSnyksta
didesnio laidumo sritys.{Seiskin iliustruoja 5.10 pav., kuriame (a) matome
6 nm storio SnQ pavirSiaus topogratijsu 2 elektriniu lauku suformuotomis
struktiromis, o (b) — to paties pavirSiaus TUNA snpyasiskirstym. Nors
pries elektrinio lauko prijungimsluoksnio pavirSius buvo tolygiai pasidesg
laidziomis sritimis, bet po strukty susiformavimo,y vietoje laidesiés sritys
ISnyko, & iliustruoja tamsios &més sroviy zentlapyje (5.10 pav. b). Taigi iS
pirmo zvilgsnio atrodo, kad uzaggy darinys yra elektriSkai nelaidus. Jeigu
uzauginame uzdaros formos i#fifg su centre esdm@ nepakitusia SnQO
sluoksnio sritimi (5.11 pav. a), tai pastebima pshkaidumo sumajmas ne
tik darinio vietoje, bet ir visame jos ribojamam&darame plote (5.11 pav. b),
o tai reiSkia, kad suformuotasis darinys nutraudiektrin rys tarp darinio

ribojamo ploto ir likusio Sn@sluoksnio. Kadangi sluoksniai yra uzauginti ant
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izoliuojartiojo SiO,, tiesiog gali ti nutraukiamas elektrinis kontaktas su
likusiu SnQ. O tai gali Witi viena iS priezaSy, kodl nanodarini
susiformavimo vietoje iSnyksta laidesnsritys ir vienareikSmiskai teigti, kad

pavirSiuje susiformays darinys yra izoliatorius negalima.

50.0 nm

1
0.0 1: Height 8.0 pm 0.0 2: TUNA Current 8.0 pm

a) b)
5.11 pav. Elektriniu laukuJg = =7 V) 6 nm storio SnOpavirSiuje uzauginta

figara, kurios viduje yra iS vig pusiy ribojamas, lauku nepaveiktas, plotas
(pazynetas rodykémis). a) pavirSiaus topografija, b) TUNA sésv

pasiskirstymas pavirSiuje.

Siekiant nustatyti, ar susiformavusnanodarini elektrinis kfvis pakinta,
kas seki iS neigiany deguonies jom persiskirstymo sluoksnyje, buvo atlikti
elektriniy jégu mikroskopijos (EJM) matavimai.yJrezultatai patvirtino, kad
SnQ, sluoksnio pavirSiuje IS tigsivyksta kfvio persiskirstymas, taigi ne tik
kad neprieStarauja kokybiniam datirformavimosi modeliui, betf jpatvirtina.
5.12 pav. pavaizduoti nanodariniai, suformuoti gleku lauku, 6,5 nm storio
SnQ, pavirSiuje. a) yra pavirSiaus topografija, o bygaduota, kaip kinta
SZM zondo liezuglio periodiny svyravimy fazes poslinkis pavirSiuje. EJM
fazés poslinkio matavim metu, SZM zondo adata j¢d atkartodama
pavirSiaus reljef (taip iSvengiant bandinio pavirSiaitakos fags poslinkiui)
pakelta 20 nm atstumu nuo pavirSiaus, o tarp bamdinSZM zondo buvo

prijungta 6 Vitampa. Fa&s poslinkis yra glygotas elektrostatinijégu, kurias

103



sukelia bandinio pavirSiuje esantysiukiai, todl EJM faziniame vaizde
iSskiriame skirting kravij turin¢ias pavirSiaus vietas. Kaip matyti iS 5.12 pav.
b), SnQ pavirSiuje susidar dariniai rysSkiai iSsiskiria savo elektriniu tkriu
nuo likusio Sn@ sluoksnio. Keiiant prickto potencialo poliSkum elektrires
fazés vaizdas nepakinta, t. y. faz posimis yra tuo ryskesnis, kuo didesnis
pridéto potencialo modulis (nepriklauso nuo zenkloXol§alima daryti iSvad
kad susiformags darinys ara vienalyés strukfiros, bet yra sudarytas tiek is

teigiamai, tiek iS neigiamakraut; elemend.

5.0 nm

1 1
0.0 1: Height 5.0 im 0.0 3: Phase 5.0 pm

a) b)
5.12 pav. Nanodariniai uzauginti prijungus elekttauka 6,5 nm storio Sn©

sluoksnio pavirSiuje: a) pavirSiaus topografijaHIM fazinis vaizdas.

Kadangi uzauginti nanodariniai mafabksid; pavirSiuje sukaupia elektiin
kravi, tai Sk ypatyle galima iSnaudoti tvarkingam hibridipidarin, su
biologinemis komponerimis, konstravimui pavirSiuje, nes dauguma
biologiniy medZziag pasizymi skirtingu kibimu prie pavirSiaus, jeigavirSius

yra elektriSkai uzkrautas lyginant su elektriSkaubkrautu.

5.6 Nanodariniy formavimosi savitumai kituose metal; oksiduose
Iki Siol aptarti eksperimentiniai rezultatai buvaugi su Sn@sluoksniais, bet
pagal elektriniu lauku formuojammSnQ, nanodarini formavimosi modeg)

pavirSiaus pakitimai téty bati stebimi ir kituose MO, turitiuose deguonies
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vakansijj. Ta patvirtina analogiski tyrimai atlikti su InO 5.13 pav.
pavaizduotas 5 nm storio IRGluoksnio pavirSius, po to kai SZM zondo adata,
45’ kampu, buvo perbrauktos kelios linijos sluoksniavipsiumi, 2um/s
grekiu, tarp zondo ir bandinio pavirSiaus esant gadijtampaiUg = —10 V.
PavirSiuje stebimi pavirSiaus pakitimai analogigkonyju SnQ, sluoksni
pakitimams, kai priey prijungiamas elektrinis laukas. Nors antyimatuot;
SnQ, sluoksniy suformuoti nanodariniai pasizyjo sumazjusiu laidumu, tai
dariniai suformuoti ant InQsluoksniy pasizyngjo didesniu laidumu lyginant
su likusiomis sluoksnio dalimis (5.13 pav. b). Hetoks padiéics, elektriniu
lauku paveiktos InQsluoksnio dalies, laidumasena ilgalaikis ir matuojant
InO, pavirsin laidumy po ~ 10 mindiy jis nebesiskiria tiek ant darinio, tiek
ant likusio sluoksnio. Kol kas laidumo paéjidho priezastis éra aiSki, bet
jeigu pavykt; toki padicjusi laidumy iSlaikyti ilgesn laika, baty galima
~nusipiesti* elektrinius kontaktus prie pavirSilgsaiy nanometrini dariniy,

pvz. biomolekuly, nanotaSi ir pan. ir tiesiogiai matuotijelektrines savybes.

20.0 nm 5.0 pA

1 1
0.0 1: Height 15.0 pm 0.0 2: TUNA Current 15.0 pm

a) b)
5.13 pav. InQ pavirSiuje elektriniame lauke (U = — 10 V) uzZaugistruktira

pasizyntjo padicjusiu laidumu lyginant su likusiu sluoksniu a) tgpafija, b)

TUNA srows pasiskirstymas pavirSiuje.
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5.7 Galimi MO pavirSiaus nanodariniy taikymai

Naudojant SZM ir speciali jo valdymo programig jrang, galime
preciziSkai kontroliuoti SZM zondo adatos padbandiniy pavirSiuje (~1-
10 nm tikslumu bandinio plokStumoje) bei tarp banaliir adatos prijungtos
itampos vertes (~1 mV tikslumu). Tai leidzia ne skformuoti atskirus
nanodarinius MO sluoksmipavirSiuje, befgalina formuoti juos reguliarius, 0
taip pat pasirinkto dydzio ir formos. Praktiniamnpadojimui svarbu, kad
suformuoti dariniai iSliki stabiis ilga laika. llgalaikio stabilumo tyrimai
parod, kad pavirSiniai SnQ dariniai maziausiai 5 émesius nuo y
suformavimo iSlieka nepakitiek morfologija, tiek elektrimis savylmis.

Eksperimentiniai rezultatai, gauti atliekant tyrisnsu plonaisiais SnQOir
INO, sluoksniais, rodo, kad SZM metodais galima sufartinuvairaus
elektrinio laidumo nanostruiitas MO oksid pavirSiuje, atitinkamai parinkus
medziagas (SnQ InQ, ir pan.). $ ypatum galima panaudoti laidij keliy
nanometyy dydzio, kontaki formavimui. Taip Ity galima elektriSkai
prisijungti nanometrinj matmem objektus, pvz. biologines molekules arba
kietakines nanodaleles ir tiesiogiai matuati glektrines savybes ir atsak
iSorini poveik.

Gekejimas formuoti pasirinktos formos, dydzio, laidumaektrinio kivio
reguliarias strukiras leidzia gaminti ir vadinaaggias metamedziagas,
pasizymirtias ypatingomis, gamtoje nesutinkamomis s&wyis. Zinomiausias
metamedziagos pavyzdys yra neigiamaid rodikliu pasizyminti strukira.
Taip pat reguliarias MO struktas galima panaudoti, kaip griaus
sucttingesniy, savitvarky hibridiniy  pavirSiaus  darimi  formavimui,
pasinaudojant netolygiai pasiskingsiu elektriniu kfiviu. Dél skirtingos

elektrostatigs siveikos galima reguliari hibridigistrukiiry savitvarka.

5 skyriaus santrauka
EksperimentiSkai parodyta, kad plonuosiuose (ikinB0 storio ) MO
sluoksniuose, prijungus iSofinelektrin lauka, jo prijungimo vietoje

susiformuoja pavirSiaus topografijos pakitimas -—nodarinys. Darinys
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susiformuoja tik esant prijungtam neigiamam potaluciprie MO sluoksnio ir
teigiamam prie laidaus SZM zondo. PlonasluokskiO pavirSiaus darimi
susiformavimo mechanizmas yra kitoks negu iki Smhomo anodinio
oksidinimo, stebimo Si pavirSiuje, kai prie SZM #onprijungus neigiam
potenciad ir elektriniu lauku deguonies atomgerpiamii Si gardet, taip
suformuojant SiQ kuris stebimas kaip Si pavirSiaus pakitimas.

Nanodarini, plonasluoksni SnQ, pavirSiuje, formavimosi elektriniame
lauke mechanizmas yra paaiSkinamas deguonieg gwoliniu dreifu per
gardebs vakansijas link teigiamo zondo, prispausto prietalo oksido
pavirSiaus. Kryptinga deguonies pernasa lemia Zamnklnetolygy
stechiometrijos pasiskirstymSnQ, sluoksnyje dl ko stebimas sluoksnio
struktiros persitvarkymas.

Suformuoto 6,5 nm storio Sp@avirSiuje, darinio aukstis tiesiSkai priklauso
nuo lauko stiprumo (prijungtos iSoé® jtampos Ug) ir kaip In{t) nuo jo
prijungimo truknest, kai -2 V >Ug >-10 V, 0 1 s € <100 s.

Susiformag¢ nanodariniai savo mechaamis savylmis nesiskiria nuo
likusio MO sluoksnio, bet juose susikaupia eleksrinkrivis, ryskiai
besiskiriantys nuo likusio sluoksnio. Susiformavusianodarini elektrinis
laidumas gali tiek suma# (SnQ,) lyginant su MO sluoksniu, tiek ir paditl
(InO,).

SZM metodai leidzia formuoti reguliarias bei norsngeometrijos (nuo kel
nanomety iki Simty mikrony) struktiras plonasluoksniMO pavirSiuje., kurias
galima panaudoti formuojant nanometrinius elekiisnkontaktus arba karkas
hibridinéms strukiroms formuoti.

Siame skyriuje aptariami rezultatai pagrindZiaajilginamjj teigini:

Plonuosiose metalo oksidoépklése iSorinis elektrinis laukas gali nulemti
tariniy deguonies joi judéjima i pavirSines fisenas ir su tuo susijusias metalo
oksido strukiiros deformacijas, pasireiskidas nanometrini matmem darinio
augimu sluoksnio pavirSiuje. Metalo oksgidoavirSiniai dariniai pasizymi
nevienalgiu elektriniu laidumu ir tokiomis pat kaip visas usksnis

mechanigmis savylmis.
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6. Hibridiniy dariniy tyrimas skenuojartio zondo mikroskopijos

metodais

Jvadas

Kryptingas kietojo kno daring, naudojam iSorinio, iskaitant ir duy,
poveikio detekcijai, savyhi keitimas yra vienas iS aktualiausuzdavini,
sprendziam kuriant praktin pritaikyma turincias poveikio atpazinimo ir
matavimo sistemas. Neiint | spatiai besivystatias kietju nanodaring
technologijas, leidziafilas kurti itin  savitomis charakteristikomis
pasizymirgius prietaisus, vis intensyviau tiriamos galimgb sujungti
kietuosius darinius su biomolekuliniais junginiaiskimasi, jog hibridiniame
darinyje galima sulieti pasirinktas kietojo pavends savybes su biologini
medziag savybe, vadinama bioatpazinimu, kuris nulemia ikespecifirg
biomolekuly saveika su aplinka, bet irut molekuliy savitvark i unikaliy
strukiiry daugiakomponentes daugiafunkcines sistemas. hhbrigpavirsiy ir
medziag karimo bei tyrimy plétra skatina jau gauti rezultatai (pvz., [73]),
irodantys proverzio kryppuy realumy. Tokiy rezultaty pagrindu formuojasi
unikali technologiy vystymo kryptis, pagsta vadinamu ,iS ag#s aukstyn®
principu, kai molekus susitvarkoj apibgztos strukiiros darinius. Tyrimais
irodyta, jog toki dariny strukiira bei savybes galima Kkeisti iSoriniais
faktoriais, tokiais kaip specialus pdtiy paruoSimas [74], tempefah, dégmeé
ir apSvietimas [75]. Kita vertus, hibridinimedziag savyles zenkliai priklauso
tiek nuo kietojo pavirSiaus pradis struktiros bei savyhj, tiek ir nuo
molekulirés strukiiros savitvarkse biologirs kilmés agreguotose sistemose.
Dél to struktiriniai tyrimai gali kuti itin naudingi siekiant suprasti ir valdyti
hibridiniy pavirsyy bei medziag savybes.

Siekiant aprasyti hibridini pavirSy ir medziag savybes sukurta ir pritaikyta
daug originaky tyrimo metodik;, leidZiartiy iSmatuoti charakteringuosius
parametrus nanometrinmatmenm sistemose.

Hibridiniy dang tyrimams yra naudojama daug maetpdbet pastaraisiais

metais ypatingai daznai naudojamos SZM metodikdis dlaug metodo
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modifikacijy bei originaliy taikymo hidy pastaruoju metu buvo pakita SZM
pagrindu. [rodyta [76], jog SZM itin tinka biologini (minkSty) pavirSi
charakterizavimui, nes 1) gauname 3D informgapie pavirSiaus objektus; 2)
pasiekiama molekulin skiriamoji geba, kurijgalina iSskirti objektus, kugi
dydis gali lmti nuo kely atomy iki Simty mikrometi; 3) Tiriamieji bandiniai
gali bati elektriSkai nelaids; 4) Bandiniams tirti nereikia vakuunésaplinkos,
arba Zzemos tempefabs. 5) Bandinio pavirSiaus aukd svyravimy kitimas
ISskiriamas su itin didele rezoliucija (papraskaid,1 nm tikslumu).

Siame skyriuje yra aptariami origiial rezultatai, gauti kontaktines ir
nekontaktines SZM metodikas savitai pritaikant ambinuojant hibriding
pavirSy tyrimuose. Misy darbe tiriami tiktai hibridiniai pavirSiai, sufounti
jungiant kietuosius pavirSius su trimis biomolekili sisteny tipais: (i) beta-
klostiniais dariniais, panasiaig fibriles, (i) DNR ir (iii) fermentais.
Priklausomai nuo eksperimento tigslir taikomy metod;, buvo tiriami
hibridiniai pavirSiai iS neftkios biomolekulits dangos ant kietojo pagrindo ir
pavirSiai, sudaryti iS tvarkingai ar netvarkingasitestiusiy ant kietojo

pagrindo ir j tik iS dalies dengiatiy biomolekuliniy strukfiry.

Hibridiniai pavirsSiai

6.1 Smulkioji hibridin és dangos iS daugiamolekulinj g-amiloidy dariniy
struktara

Hibridiniy pavirSy apibendrintuosius fizikinius parametus galima gfeiai
apraSyti naudojant optinius metodus, bet atslsudedamjyu komponeni
fizikiniy savybiy bei strukiiros tyrimai yra suétingi ir Siuo metu vienas
geriausi; sprendina yra SZM metodai. Smulkiosios danmnstrukiiros tyrimai,
IS vieno puss, leidzia nustatyti ar biomolekuliniai dariniaijsodinti i$ tirpalo,
nepaketia savo vidigs strukiiros, iS kitos puss, leidzia derinant optinius,
pvz. IR spektroskopijos, metodus su SZM nustaiytidarin viding sandad.
Vien tik optiniy metod; naudojimas turi ttkuma, nes optiniai spektrai yra

salygoti visy elektromagnetiégs spinduliuois kelyje esatiu objeki, tod
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Siais tyrimais stebime vidutines dydziapitidinartiy tiriama medziag,
vertes.

Norint iStirti individulius hibridinyy dariny objektus reikia kitokio tipo
metod,, 0 vienas i$ toki metod, ir yra SZM. Siuo atveju galime (ir esame
priversti) tyriréti atskirus objektus. SZM naudojimas kelia tam ugkr
reikalavimus bandiniams. Pirmiausiai, norint iS8kemulkiaja nanometring
dariniy sanda4, reikalingas ypatingai lygus bandinio pavirSiatavirSiaus
nelyguny galimaijvertinti iS auksio kitimo vidutinio kvadratinio nuokrypio

RMS kuris yra aprasomas formule:

RMS= ,/Z(TZ) _ (6.1)

Cia Z yra atskiro pavirsiaus tasko aukstis, kuinta nuo 1 ikiN, o N 3iy
taSky skatius. Norint gkmingai taikyti SZM metodus smulkiosios strikds
tyrimams, RMS vert, tiriamame bandinio pavirSiaus plote, turi nevrsy
0,1 nm. Taip pat svarbus ir adks$ skirtumas tarp aukg|usio ir Zemiausio
pavirSiaus tadk kuris neturi virSyti 1-2 nm, plote, kuri telpa tiriamasis
objektas. Siuos reikalavimus atitiko ir smulkiosib®molekulini, dariniy
struktiros tyrimams buvo naudojami Svieziai skeltouZio packlai.

Siekiant parodyti SZM galimypvizualizuoti biomolekulini objeki; vidineg
struktirg buvo pasirinktos amiloidini baltymy nanosiilai, vadinami fibriemis.
Vieno papra&iausyy daugiamolekulini darinhu — AB40 fibriliy, vidiné
strukfira parodyta 6.1 pav.aJpavyko vizualizuoti SZM virpatiojo zondo
metodu, skenuojant tp&ia fibrile dviem statmenomis viena kitai kryptimis.
Viena iS skenavimo krypu sutampa su isilgine fibés asimi (6.1 pav. a), o
antroji yra statmena tai asSiai (6.1 pav. b). Au&itimus iliustruoja 6.1 pav. c
grafiSkai pavaizduotos reljefo linijos iSilgai fibys aSies. Krei 1 atitinka
skenuojant iSilgai fibrids aSies iSskiriamtopografip, o kreiv 2 — to paties
pavirSiaus ploto topografij kai skenavimas buvo atliktas kryptimi statmena

fibril és aSiai. Reljefo linijjose galima rasti periodiSkaisikartojatius aukgio
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kitimus, kurie grafiSkai identifikuoja topografiege vaizduose matomus,

fibril és smulkaja strukiira sudaranius, fragmentus.

5.0 1

4.5-f 2

4.0

, M

3.5
3.0

2.5

2-0-""1""1"' | R B B B R B BB

0 50 100 150 200 250 300 350
X_,Nnm

c)
6.1 pav. 40 fibrilés ant 2rucio pavirSiaus SZM atvaizdas gautas
skenuojant iSilgai (a) ir statmenai (b) fildglasSies. (c) Siatvaizd, pjaviai:

linija 1 atitinka atvaizd (a), o linija 2 — atvaizg(b).

IS 6.1 pav. galima pastéh kad iSilginio skenavimo topografiniuose SZM
vaizduose signal triukSmai Zenkliai iSkraipo periodini fragment, profilj,
todél kontrastingesn topografijos vaizal galima gauti skenavig atliekant
skersai tiriamojo objekto. Siuo atveju reikia atgtedéemes i tai, kad esant
santykinai dideims gveikos ggoms tarp SZM zondo adatos ir bandinio,
galima deformuoti arba net pazeisti pavirSiuje ésmnminkstesnius objektus

(yp& biologinius), todl to paties objekto skenavimasiriais kampais leidzia
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identifikuoti tokius pavirSiaus pakitimus ir iSvangklaidingo rezultaj
interpretavimo. IS 6.1 pav. ¢ matyti, kad fibslauksgio kitimas iSilgai jos
aSies atkartojamas tiek skenuojant skersai, tiédais todl galime teigti, kad
topografiniai vaizdai éra iSkraipomi @l pavirSiaus deformacgijjar pazeidim.

IS topografijos paveikslir pjaviy (6.1 pav.) seka, kad fibéd yra sudarytos
IS fragmend;, kuriy ilgis faktiSkai sutampa su fibés plciu, o storis yra apie
10-20 nm. Sie fragmentai yra orientuoti kampu autistatmenam fibréis
ISilginés aSies atzvilgiu ir gali i paaiSkinami p-klostmis, kurios yra
specifire tokio tipo fibriliy struktira.

Sucttingesny hibridiniy dariniy viding struktira isSkirti padeda vadinamasis
fazinis virpagiojo zondo metodo vaizdas. Siuo atveju matuojameiyfa
skirtumg tarp SZM zondo liezwlio virpesiy ore, zondui esant toli nuo
pavirSiaus ir virpesi, kai zondo adata dasvyravimo periodo li&a pavirsi,
t.y. pradeda sgveikauti adatos ir pavirSiaus atamelektrony orbitaks.
Detalesnis metodo veikimo principas aprasytas 2rigiey Cia svarbu
pamireti, kad zondo liezuélio svyravimy fazes posiimis yra alygojamas
saveikos ggu (adhezijos, trinties ir pan.), kurios yra skirtrsgjvairioms
medziagoms. Hibridigse medziagoseageikos ggas lemiajvairis cheminiai
rySiai esantys pavirSiuje, téldtuo pasinaudojant galima juos iSskirti SZM
metodais.

Sucktingesny  hibridiniy dariniy smulkioji  struktira yra detektuojama
kombinuotuose baltyminuose dariniuose, k@48 fibrilés buvo modifikuotos
cisteinu (toliau A840cys2). Kaip paradSZM tyrimai A340cys2 sudaro dviej
tipy fibriles (6.2 pav.). Detalesnis didsl skiriamosios gebos SZM tyrimas
irodo, jog dviey tipu struk@iros Zenkliai skiriasi viena nuo kitos ir
sudaraniaisiais fragmentais, arba komponentais. Disledkiriamosios gebos
SZM faziniai vaizdai, gauti skenuojant mutantini@4®cys2 peptido fibriles,
yra parodyti 6.2 pav. ,Smulkios grandst tipo fibrilés komponentai (6.2 pav.
a) yra panass | santykinai didelius elipsoido formos darinius, ikuryra
sudaryti iS nevienalgs medziagos. Antrojo tipo dariniai (6.2 pav. b) yra

sudaryti iS lazdeks formos komponent kurie savo smullgja struktira yra
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labai panass i AB40 fibriliy strukiira, parodys 6.1 pav. Lazdék formos
komponentai yra tarpusavyje sujungti stipsaveikos ggu, tokiy, jog fibrilés
yra atsparios zondo mechaniniam ardymui ir iSlieksupéSytos po SZM

skenavimo kontaktiniu metodu.

Phase Range: 2704 Degree; Mean: 2.730 Degree

-1145
-1622

Y Range: 202 nm
-1246

Y Range: 202 nm
-1723

-1347
-1824

3197 -3096 2005 3116 -3018 2915
X Range: 202nm XRange: 202 nm

a) b)
6.2 pav. 40 peptid;, modifikuot; cisteinu jungtyje 2, fibrili mineralizuot

Au nanodaledmis smulkiosios strukitos pagrindiniai tipai.

6.2 Daugiamolekuliniai agregatai hibridinéese medziagose

Formuojant hibridinius pavirSiug, jsavybes lemia ne tik vidinsudedamju
daliy struktira, bet ir  geometrija arba forma. Siekiant efektyviai nudiaty
hibridiniy pavirsyy elemeni forma SZM metodais, reikalingi specialiai
suformuoti bandiniai. Pirmiausia reikia lygaus ¢d pavirSiaus, kurio
nelygumai (atstumas tarp adkausiy ir zemiausy viety) bty bent kelis kartus
mazesnis uz tiriam darinip aukSt. Net ir esant lygiam pa&#lo pavirSiui
tyrimus apsunkinta didelis darinitankis, t. y. jeigu dariniai persikloja sunku
vienareikSmiSkai nustatyti ar tai vientisas darinys grug ir ar mus
dominartio darinio pavirSius ¢éra uzdengtas kitelemend. Dél Sios priezasties

bandinio pavirSiuje tiriamieji objektai turiaki iSsideste pavieniui.
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e) f)
6.3 pav. Skirtingos aklio lizocimo fibrili nusoding ant Zrucio pavirsiaus,
formos: a), c) ir e) topografija, b), d) ir f) top@fijos pjiviai. Rodykks pjiviy
grafikuose rodo kryziais pazyas vietas iS topografijos zetapiy.

Labai mazas tiriamju objekiy tankis pavirSiuje & gi néra gerai, nes
apsunkinay paiesSlk SZM metodu, kadangi vieno skenavimo metwpiamas
plotas paprastaitima iki 100 x 10Qum eilés ir aptikti nanometrini matmenmn

objektus tokiame plote sunkuéldmazo pavirSiaus aukStrodartiy tasky

114



skatiaus. Pvz. dazniausiai vieno SZM paveikslo sudatynaudojame 512
tasSky vienoje linijoje ir jeigu linijos ilgis yra 10Qm, tai atstumas tarp gretim
tasky pavirSiuje yra 195 nm. Taigi maziausias objektas; galime aptikti
tokiomis skenavimoaygomis yra apie 200 nm. Téldnorint aptikti objektus,
kuriy dydis yra kel nanomety eilés, reikia mazinti skenuojagrplota, arba
didinti task; skatiy, bet tai reikalauja daugiau laiko. T@diriamuyju objekiy
tankis pavirSiuje turi @iti optimizuotas pagalyj dydi, t.y vienas objektas turi
tekti apie 10-20 kantdidesnis pavirSiaus plotas negu uzima jis pats.

Eksperimentiniai tyrimai parad kad darini, sodinam i$ koloidiniy tirpah,
forma lemia tiek tirpalas, tiek sodinimoalggos (dziovinimo temperata,
plovimas, dziovinimo prieS plovim laikas ir pan.). Optimizavus Siuos
parametrus buvo pagaminti bandiniai istirti arklibocimo fibriliy formai.
Tipiski ant £rucio nusoding fibriliy topografijos atvaizdai pavaizduoti 6.3
pav. Matome, kad iS to paties baltymo susidaairiy formy fibril és:siilo (a),
trikampio (b) ir elipss (c) pavidalo.

SZM metodais galima ne tik vizualizuoti smujki nanodarini strukiira ir
ju forma, bet ir nustatyti mechanines bei elektrines darsavybes. Toliau
panagrigsime pagrindinius medziagos fizikinsavybi tyrimy SZM metodais

aspektus.

6.4 pav.o-sinukleino fibriliy nusoding ant £rucio pavirSiaus SZM
topografinis vaizdas su pazytais ggos-atstumo kreivi matavimo taskais (a)

ir Siuose taskuose iSmatuotéggs-atstumo kreixs (b).
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Naudojant SZM ggos-atstumo kreivi metod, galima efektyviai nustatyti
saveikos ggas hibridiniuose dariniuose tarp juos sudé&narkomponeni.
Eksperimentiniai gveikos ggu matavimai buvo atlikti anfvairiy pavirsi,
apibrztuose taskuose. 6.4 pav. (a) parodyta bandinidri&ia o-sinukleino
fibriliy danga, pavirSiaus topografija. 6.4 pav. (b) palaos ¢gos-atstumo
kreivés bandinio pavirSiuje, traukiant SZM zaenduo paviriaus tolyn. &i
kreiviy matavimo vieta pazyéa taskais 6.4 pav. (a). Neigiamaag Fc, ¢ia
reiSkia zondo adatos prikibgnprie pavirSiaus ir jo liezwho nulinkima
pradires asSies atzvilgiu link pa#lo. Stataus trikampio kraStirties mazdaug
40 nm atitinka zondo atkibiimnuo pavirSiaus. Svarbiausios tarm $gos
kreiviy yra tos, kuriose atkibimo srityje stebimi ,laiptat (2, 3, 4 ir 5 kreis,
6.4 pav. b). Laiptelio auksStis atitinka nikstartio rySio gga. Dél to galima
manyti, kad a-sinukleiny fibrilés strukfira sudarantys komponentai susieti
vienas su kitu mazdaug 2-10 négpmis.

80

60

20

4 ’ 2
T 1
y u : g T y T E T L
-100 -50 0 50 100 150 200

Z.,nm

6.5 pav. Sroé#s tekawios per bandinpriklausomylé nuo SZM zondo
atstumo iki pavirSiaus: ,Svarus” Sp@avirsius 3, 4 ir SnQpadengtas SA

sluoksniu 1, 2.

Reikia pazynati, jog fibrilés pavidalo biomolekuliniai dariniai galitb
elektriSkai laidis, jeigu yra veikiami pastoviu iSoriniu trukdziu,vz,
mechaninegga. Eksperimentiniam Sio teiginio pagrindimui byvagamintas

specialus bandinys ant laidaus (specifinis laidumas20 kK2/cm) SnQ
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sluoksnio uznesSus streptavidino fibril{SA) sluoksipj Matavimams naudotas
pavirSiaus taskimi elektriniy sroviy spektroskopijos metodas detaliau aprasytas
2 skyriuje. TipiSk SZM zondo spaudim@ bandin poveikio i fibrilés tipo
darin rezultag iliustruoja 6.5 pav.

6.5 pav.atidta tarp bandinio ir SZM zondo adatos tekam srovs It
priklausomylg nuo jtvirtintojo zondo galo atstumo iki bandinio pavagszs.
Zs yra proporcingas bandinio pavigSveikiartiai jégai, kurg sukelia zondo
adata. Kreigs 1 ir 2 yra iSmatuotos ant SA fibtlisluoksnio atitinkamai
spaudziant ir traukiant SZM zosgbavirSiaus atzvilgiu. Matome, kad tunelin
srow ir, vadinasi, elektrinis kontaktas atsiranda tgamt santykinai stipriam
prispaudimui, kuris Siuo eksperimento metu atitinkgga F~40 nN
(zs= 200 nm). Zondui kylant, fibrili tipo dariniy gniuzdymas silpga, ir tuo
metu (2 krei¢ 6.5 pav.) iSauga tunetirsrow. Cia bitina pazynéti, kad jokios
tuneliniy sroviy kitimo asimetrijos @ra stebima, jeigu matavimai atliekami
SnQ, sluoksnio pavirSiuje be fibés tipo daring (3 ir 4 kreinves 55 pav.), toél
galime laikyti, kad krei¢ 2 rodo elektrin fibrilés atsak i iSorines jegos
poveili, kuri galima paaiskinti tuo, kad padjdsia srow atitraukiant zongl
lemia fibrilés padtis: ji dalinai pakeliama nuo péklo pavirSiaus ir sro¥teka
ne tik skersai fibrili sluoksnio, bet ir iSilgai atskir fibriles atkarp. Si
prielaida remiasi analogiskostik formos nanodarini — vienasienj anglies

nanovamzdeti laidumu, kuris yra didesnis iSilgai vamzdelio [77]

6.3 Periodinés sandaros hibridiniai pavirSiai

Kaip jau buvo parodyta ankstesniuose skyriuosékmsigam SZM
panaudojimui hibridinj pavirSiaus tyrimams reikia tinkamai paruosti
bandinius. Siame skyrelyje panagsime iSorinio magnetinio laukgtaka
pavirSiaus formavimuisi.

Tai kas nugda pavirSiuje priklauso ne tik nuo koloidinio titpasudkties, bet

ir nuo padklo pavirSiaus bei bandinio d&imo metu esatiy salygu
(temperairos, degmes, iSoriniy lauky ir pan.) [78,79,80].a-synukleino

savitvarkos proces kietojo kino pavirSiuje galima kontroliuoti iSoriniu
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magnetiniu lauku, jeigq koloidinj tirpala jvedama tam tiky metaly jony. S
teiginj patvirtina eksperimentiniai rezultatai gauti saiih a-synukleino
fibriles ant Si pavirSiaus iS koloidinio tirpalori® nusodinim tirpalas buvo
skiedZiamas destiliuotu vandeniu ljgiaiSoma metalo (B8 jony. Bandiniai,
dziavimo metu, buvo patalpinami nuolatin magnetin lauka, statmen
pavirsiui, kurio stiprumas buvo 0.3 T.

a-synukleino fibrilizacija atlikta koloidiniam tirpai esant 330K
temperairoje ir reguliariai paimant po 5d koloidinio tirpalo, kuris buvo
praskiedziamas destiliuotu vandeniu santykiu 1:2QQirpala jdedama metalo
Fe** jony. Toks tirpalas buvo nusodinamas ant Siggéml ir iSdZiovinamas.
Kaip paro@ tyrimy rezultatai, iS tam tikru metu paimtirpaly, dziovinant
bandin magnetiniame lauke, jo pavirSiuje susiformuodaveriquines
strukiiros dariniai. 4 forma dazniausiai twavo Zziedo pavidalo arba
susiformuodavo tinklas. Yra ZzZinoma, kadvairiuy medziag tinklo
susiformavimas yraa$/gojamas d4ivimo gretio ir aplinkos temperatos
[81]. Miisy atveju dziivimo greitis ir temperara buvo iSlaikomi pastas viqy
eksperiment metu, bet periodi¢s strukiiros susiformuodavo tik iS tam tikru

metu paimi tirpaly ir kurie buvo dziovinami magnetiniame lauke.

25.0 nm

1 1
0.0 1: Height 10.0 pm 0.0 2: Phase 10.0 pm

a) b)
6.6 pav. Periodini ziedo formos strukiry tinklas Si pavirSiuje, suformuotas

magnetiniame lauke iS koloidinio, 5 paras fibrilito, o-synukleino fibrily

tirpalo, i kuri imaiSyta F&" jony
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Periodires struktiros tinklo, suformuoto ig-synukleino koloidinio tirpalo,jj
dziovinant magnetiniame lauke, pavyzdys yra pam&ly.6 pav. Toks tinklas
matomas tiek pavirSiaus topografijoje (6.6 pav.ti@k medziagos mechanini
savybi; skirtumus iliustruojatiame SZM fags Zenglapyje (6.6 pav. b). Tai
rodo, kad tinki ir jo ,akutes® sudaratios medziagos skiriasi savo
mechanigmis savylmis.

Reikia pazynti, kad iS tuo p&iu metu paimto koloidinio tirpalo, dziovinim
atliekant be magnetinio lauko, joakperiodiniy struktiry nesusidaro (6.7 pav.).
Bandinio pavirSiaus topografija yra tolygi su nekyagai iSsi@dsciusiomis
aukstesamis sritimis, kurios dazniausiai yrauk pavidalo (6.7 pav. a).
Mechanini pavirSiaus savyhi skirtumai yra tolygiai pasiskirst visame
bandinio pavirSiuje, bet jokipasikartojatiy elemeng nesudaro (6.7 pav. b).
Tai rodo, kad periodimni a-synukleino strukiry formavinasi lemia magnetinis
laukas.

: e

0.0 1: Height 10.0 |.lm‘ 0.0 2: Phase 10.0 |.lm‘
a) b)
6.7 pav. Hibridiniai dariniai Si pavirSiuje a) tagrafija, b) SZM fags

pasiskirstymas, suformuoti be magnetinio laukoo®klinio, 5 paras

fibrilizuoto, a-synukleino fibriliy tirpalo, i kuri imaisyta F&" jony.

Periodires  strukiros bandinio  pavirSiuje, magnetiniame lauke
susiformuodavo tik iS tam tikru metu nuo fibriliz@s pradzios painot

koloidiniy tirpaly. Pirmosios periodigs struktiros Si pavirSiuje, veikiant
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statmenu magnetiniu lauku, susiformuodavo iS tirpaimt; pragjus 5 paroms
nuo fibrilizacijos pradzios (6.6 pav.). IS para sii&u ir para ¢liau paimity
tirpaly periodires strukiiros nesusidarydavo, nei dziovinant magnetiniame
lauke, nei be jo. IS tirpal paimiy pratjus 13 pan nuo o-synukleino
fibrilizavimo pradzios, Si pavirSiuje, dziovinanafdinius magnetiniame lauke,
vél susiformuodavo periodés struktiros (6.8 pav.). S karty pavirSiuje
susidarydavo nebe tinklas, bet Ziedo formos darirti@lygiai pasiskirst
bandinio pavirSiuje. Susidariusiziedy skersmuo svyruoja nuo Zum iki

10 um, , o aukstis siekia 10-20 nm.

1
0.0 1: Height 80.0 pm

6.8 pav. Tvarkingos Ziedo formos dariniai Si pauvje suformuoti
magnetiniame lauke iS koloidinio, 13 pdrbrilizuoto, a-synukleino fibrily

tirpalo, i kurj imaisyta F&" jony.

Reikia pazyniti, kad iS para &iau paimt; tirpaly, dziovinant juos tomis
paciomis slygomis periodids strukiiros nesusiformuodavo. Taigi galime
teigti, kad periodinj dariny susiformavim pavirSiuje ¢mé, ne tik magnetinis
laukas, bet ir koloidinio tirpalotsena, kuri yra kintanti.

Nors a-synukleino koloidiniai tirpalai laike kinta, beusodinus ant kietojo

pavirSiaus y forma iSlieka stabili ilg laika. Siekiant tuojsitikinti 6.8 pav.
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matomos Zziediés strukfiros buvo vizualizuojamos pias keliems mnesiams
po bandini pagaminimo. Kaip para@drezultatai, Ziedai neiSnyksta ir po psis
mety. 6.9 pav. parodyta bandinio, su zigdinformos strukiromis pavirsSius
prajus 4 nmen. po jo pagaminimo. Paveikdlje pavaizduota kita bandinio
pavirSiaus vieta bei pavirSiaus plotas,&odaizdas skiriasi nuo matomo 6.8
pav., bet ziedo formos strakbs aiskiai iSlik ir ju dydziai yra tokie patys
(2ziedo skersmuo 2-1Am, aukstis 10-15 nm).

30.0 nm

1
0.0 1: Height 20.0 pm

6.9 pav. Tvarkingos ziedo formos straids Si pavirSiuje, suformuotos
magnetiniame lauke iS koloidinio, 13 pdrbrilizuoto, a-synukleino fibrily

tirpalo, i kurj jimaisyta F&" jony, prasjus 4 ménesiams po bandinio paruoimo.

Hibridiniai sluoksniai

6.4 Savylés ir giluminé sandara hibridiniuose sluoksniuose iS5 DNR ir
sidabro nanodaleli.

SZM metodais galima vizualizuoti medziagas ne tdar®as bandinio
pavirSiuje, bet ir gilesniuose bandinio sluoksnaio$ai yp& naudinga tiriant
hibridinius sluoksnius, kurie iStisai padengia ¢dadl ir yra slyginai stori.

Hibridiniy sluoksny struktiros tyrimams buvo pasirinkti hibridiniai dariniai
suformuoti iS metalo nanogranulir DNR molekuly. Pirmiausiai, atskiros

DNR struktiros nusodintos iS koloidinio tirpalo angracio pavirSiaus ir
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atvaizduotos SZM kaip atraminiai bandiniai, siekiagsitikinti, kad
koloidiniame tirpale yra DNR molekuli ir nusodintos ant kietojo tho
pavirSiaus jos nesuyra. Atraminiams bandiniamslladpasirinktas &rutis cél
savo ypatingai lygaus pavirSiaus (nelygumai mazesgu 1-2 nm tarp
auk&iausio ir Zemiausio tagkatsitiktinai pasirinktame ~1 unplote). 6.10
pav. a matomeézucio pavirSiaus topogratijsu jame nusodintomis koloidinio
DNR tirpalo komponermis. Panass DNR molekuli vaizdai randami kit
autoriy literatiroje [82,83].Iskatius adatos radiusgaka pavirSiaus vaizduli,
nustatyta kad DNR strulity diametras yra apie 7-8 nm. Datjnlgis svyruoja
nuo 0.5 um iki 2 um. PavirSiaus padengimas DNR kudéenis buvo tolygus
per vis pavirSiaus plet ir skirtinguose ta p#a technologija ir gygomis
pagamintuose bandiniuose.¢riféio pavirSiuje nusodint DNR molekuli
atvaizdai nekito ilg laika (daugiau negu sava)t tocél galima teigti, kad DNR
molekuks pavirSiuje yra stabilios iiglaika.

7.0 nm

6.10 pav. DNR molekuli savitvarka i$ koloidinio tirpalo antricio

pavirSiaus a) topografija, b) SZM fezvaizdas.

SZM fazs vaizde (6.10 pav. b), kudemia pavirSiaus trinties-kietumo
savyles, matome pilka spalva pavaizduotas DNR molekulaimkStesnis
objektas), o Svids balti taSkai rodantys santykinai kiahedziag gali hiti

priskiriami tirpale buvusioms drugk liekanoms. Sviesiai pilki taskai
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greciausiai priklauso biomolekuliniams dariniams likeisis tirpale po DNR

gryninimo procedry.

0.0 1: Height 15 |.|mI 0.0 3: Phase 15 |lmI
a) b)
6.11 pav. Ag nanodaks nusodintos i$ koloidinio tirpalo anéraicio su DNR

sluoksniu pavirSiaus a) topografija, b) SZMdawaizdas.

Ant bandini;, kuriy pavirSiuje buvo nusodintos DNR moleksiluzlaSinta
koloidinio tirpalo su sidabro (Ag) nanodalelis, kury dydis svyravo nuo
1 nm iki 10 nm ir buvo panaSaus dydzio kaip ir DK®Ilekuliy skersmuo
kietojo kiino pavirSiuje. 6.11 pav. (a) pavaizduotas sidabetalizuotos DNR
sluoksnio pavirSius. Matome, kad pavirSius padengtalygiu medziagos
sluoksniu (pilkos spalvos pagrindas) ir aiSkiaigilighais, kurie yra tarsi
paskend pagrindo sluoksnyje, arba iskivirS jo (Sviess taskai). Pastaj
objeki; aukstis svyruoja nuo 7 nm iki 15 nm. Tai kad d&lisobjeki; aiSkiali
besiskiria nuo likusio sluoksnigodo SZM fags vaizdas (6.11 pav. b). SZM
faziniame vaizde matomi Svies taskai pasizymi didesniu SZM ftazpokytiu
ir greiciausiai yra kietesni negu aplinkui esantis sluoksrKadangi Ag
nanodalels buvo sodinamos ant pavirSiaus iS koloidinio twpdai logiSka
manyti, kad Sie Sviés taSkai ir vizualizuoja Ag nanodaleles eSas

struktiros pavirsiuje.
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Vis tik, dalis Sviesesniais taskais pavaizdudfring matonmy pavirSiaus
topografijoje, SZM fags vaizde neiSsiskiria i$ viso sluoksnio, o taikeiskad
jie skiriasi savo kietumu nuo aufidusiai pavirSiuje esan Ag dalely. Siy
skirtumy priezastis greiausiai yra nenusiplag apsauginis Ag apvalkalas. Ag
nanodaleis koloidiniame buvo padengtos apsauginiu polivinygleno (PVP)
sluoksniu, kuriuo Ag dengiamas galuij@ nanodalelj auginimo stadijoje, kad
sustabdyti tolimesndalely augim, taip uzfiksuojanty tuo metu esamdyd.
Taigi manome, kad Ag dengiantis PVP sluoksrisrolygus, K ir rodo SZM

fazinis vaizdas.

0.0 2: Phase 1.5 |.lmI 0.0 2: Phase 1.5 |,lmI
a) b)
6.12 pav. Ag nanodal@linusodint; iS koloidinio tirpalo ant &ucio su DNR

sluoksniu pavirSiaus EJM fég vaizdai tarp zondo ir bandinio esant a) +1V ir

b) +10Vitampoms.

Tai, kad 6.11 pav. a matomos Sviesesnémes galime priskirti Ag
nanodaleims rodo elektrinj jégy mikroskopijos (EJM) matavimai (6.12 pav.).
Cia pavaizduoti to paties 6.11 pav. a matyto plo@MSelektrines fazs
vaizdai, tarp zondo ir pavirSiaus esant gdns +1 V (6.12 pav. a) ir +10 V
(6.12 pav. bjtampoms. Svias taskai, matomi elektrés fazs vaiduose rodo
elektriSkai uzkrautas daleles. Esant ¢wad didesneijtampai matavimo metu

matome daugiau SviesitaSk) faziniame vaizde. Taip yra téld kad didesa
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itampa padidina elektrostatinsaveikos ggu, veikiartiy tarp SZM zondo ir
bandinio pavirSiaus, dyd dél ko turime didesp elektrines fazs jautruma
elektriSkai jkrautoms daléims. Taigi 6.12 pav. a matomas Sviesi@mels
galime priskirti DNR sluoksnio pavirSiuje es@gmms Ag nanodaléms, kurios
néra padengtos izoliuoj&u PVP sluoksniu. Padidinus matavimo metu ¢ed
itampm galime vizualizuoti giliau es&mas Ag nanodaleles bei padengtas PVP
sluoksniu, lg ir matome 6.12 pav. b. Taigi EJM metodu galimaigizuoti ne
tik pavirSiuje esatius objektus, bet ir tuos bandinioryje esagius objektus,
kurie iSsiskiria savo elektrémis savylemis nuo likusios bandinio dalies.

IS SZM pavirSiaus atvaizd galima daryti iSvagl kad didzioji dalis Ag
nanodalely yra padengtos apsauginiu sluoksniu ir tik mazasdAlg yra

,Svarus”.

6.13 pav. Daugiasluoksnbandini;, suformuog ant Si paéklo modifikuoto
APTES sluoksniu ir padengtiS koloidiniy tirpaly nusodini DNR ir Ag
nanodalely sluoksniais, pavirSius: a)aktik pagamintas, b) po plovimo

etanoliu.

Prielaich, kad dalis Ag nanodal@li nusoding ant kieto pavirSiaus lieka
pasideng PVP sluoksniu, patvirtina daugiasluokgrstrukiiry tyrimai. Sios
strukfiros pagamintos naudojant Si phkkh padengt (3-aminopropyl)-
trietoksisilanas NKL(CH,)3Si(OGHs)s (toliau vadinsime APTES) sluoksniu,

125



kuris skirtas pagerinti DNR molekulisukibimy su kietuoju pavirSiumi, bei
paeiliui i$ koloidini tirpaly nusodiny DNR ir Ag nanodaleli sluoksni. 6.13
pav. matome 8i struktiry pavirSiaus topogratij gaut nuskenavus pavingi
SZM. Cia pastebimas rySkus paviriaus pasikeitimas pvaglobandif
etanoliu. 6.13 pav. a matomi didesnis objektai nédiB pav. b, o tai véla
manyti, kad etanolis iSplauna PVP sluoksmo Ag pavirSiaus ir atidengia
»Svan* Ag nanodalely pavirsi.

6.13 pav. matomuose atvaizduose galima nesunkstelgt, kad juose yra
keletas objekt susijungusi i iStisines grandigles. Panass vaizdai gaunami
faktiSkai bet kuriame atsitiktinai pasirinktame damo pavirSiaus plote, o tai
rodo, kad daugiakompon&ai objektai sudarantys istisines linijasidingi
visam bandinio pavirSiui ir neiSnyksta po plovimareliu (PVP pasalinimo).
Siy istisiniy grandiniy forma ir ilgiai yra panass i jau mirsty DNR dariniy
nusoding zérucio pavirSiuje (6.10 pav.), o tai leidzia manyti, dkaAg
nanodalels prisijungia prie DNR strukity. Ag prikibimas prie DNR

molekuliy buvo patvirtintas ir elipsometrijos metodais [84].

6.5 Daugiasluoksks fermenty ADH strukt @ros

Pastaraisiais metais ry§& hibridiniy daring su  biologigmis
komponentmis potencialas pagerinti prietaisus, kuriuose #ol buvo
naudojamos kietalkés medziagos. Viena iS taki sriciy yra jutikliai.
Hibridiniy sluoksny panaudojimuivairiy tipy jutikliams reikia, kad bandiniali,
veikiami iSorinio faktoriaus, keigttam tikras savo savybes, kurpakitimg
buty galima iSmatuoti. Vienas iS tokio panaudojimo paddny yra
daugiasluoksts alkoholio dehidrogenag (ADH) ferment strukfros,
suformuotos ant laidaus Au padb. ADH molekules, esaimas ore, paveikus
etanolio garaisivyksta chemia reakcija @l ko pasiketia ADH elektrinis
laidumas. Tod tokias strukiiras galima panaudoti, kaip etanoliowgrtiklj.

6.14 pav. parodyta ADH molekulisluoksnio topografija, nuskenuota STM
rezimu, kurioje matomos atskiros 9-10 nm sferogjukdiriai artimi pagal

chemin mode] apskatiuotiems ADH molekuly dydziams. Tai leidzia manyti,
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kad STM atvaizde matomos sferos ir yra atskiros ADiblekuks. IS
topografires nuotraukos matome, kad tai daugiasluék&yDH molekuliy
strukiira ir yra glyginai stora, o Au patklas visiSkai padengtas
biomolekukmis. Tokh strukiira galima panaudoti vertikaliems elektrinio
laidumo matavimams, kai vienas kontaktas yra dakddr laidus Au paéklas,

o kitas laidusis SZM zondas.

1
0.0 1: Height 85.9 nm

6.14 pav. ADH sluoksnio nusodinto iS koloidinigotto ant Au paéklo

topografijos STM atvaizdas.

Vertikalus elektrinio laidumo matavimai buvo atliekami TUN#etodu
matuojant taskines VACh ADH sluoksnio pavirSiujeeilfant atmosferos
sucktj virs bandinio buvo stebimas VACh kitimaslygojamas etanolio gar
atsiradimo ore. VACh evoliucijore,ileidus etanolio gariliustruoja 6.15 pav.,
kur parodytos TUNA VACh Sakos iSmatuotos didinamattanimoijtamm nuo -
2V iki +2 V. Kreivé iSmatuota ore pazyita i, o kreivs iSmatuotogvedus
etanolio gay pazynetos i0, i13, i30. Sk&iais prie | pazynatas laikas prges
nuo etanoligleidimo minuémis. [prastai stebima TUNA VACh ypatgbADH
sluoksniams yra kreiyi asimetrijajitampos atzvilgiu. Si asimetrija dar labiau
ISrySkéja paveikus sluokgretanolio garais. Laikant, kad elektippernasa per

savitvarkos bdu susiformavusias jungtis gali vykti tik viena ftyni, stebima
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srow turi bati didesre, kai prie SZM zondo pridedamas neigiamas poliSlaima
Tuo tarpu, kai prie zondo pridedamas ,+“, elektrgernasa iS biomolekulinio

sluoksnioj zondo adatyra ribojama elektranislaisvinimo darbo veés.

100-: AL AL A B AL AL L L L L Tr vy o rrrrrrrrrrrp e
e i0

60 1 .13

40 ,
20_: i30

o R — A

I, pA

204

40

60

-804

T\ S A I

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
UT ,V

6.15 pav. TUNA srogs, tekadios tarp ADH sluoksnio pavirSiaus ir SZM
zondo, priklausomybnuo tarpy pridétositampos ore (i) ir prgus 0 min (i0),
13 min (i13) ir 30 min (i30) po etanolio gaivedimo. Matavimatampa

kei¢ciama nuo -2 V iki +2 V.

1,8 »

1,54
1,2+

- 12C,H,0H

0,9- l

0,6 LA [ AL U UL L UL [l UL U] F LU LAY [
1 1000
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6.16 paviltamposUr, kuria reikia prijungti tarp zondo ir bandinio, kad
matuojama TUNA sra¥|; pasiekiy 60 pA vert, priklausomyk nuo laikot,

pragjusio po etanolio garijleidimo (remiamasi 6.15 pav. duomenimis).
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Srow |+ matuojama iSkart po etanolio gateidimo (6.15 pav.) yra dideén
negu buvo ore (palyginame i ir i0). Bet g keletui mindiy srow tarp SZM
zondo ir ADH pavirSiaus sumga (i13 ir i30). Jeigu 6.15 pav. horizontaliai
bréSime linija ties tam tikra srods |+ verte, tai Sios linijos susikirtign su
iISmatuotomis VACh atitiks tam tikr@ampaU+. 6.16 pav. atiéta Siosjtampos
U (atitinkartios I+ =60 pA vert), priklausomyB nuo laiko prajusio po
etanolio gay ileidimo. Remiantis Omo é&nius Ut=l+-Rapn, tockl 6.16 pav.
pavaizduota priklausomyfhtiesiSkai proporcinga ADH sluoksnio varzBspn
kitimui laike. ZvaigZzdute paZyatas tadkas atitinkaUr verk ore, o
kvadratukais pazyaosUt vergs virS ADH sluoksnio esant etanolio garams.

Srows padidjima (Rapn Sumagjima) iSkart po etanolio gar jvedimo,
galima paaiskinti biochem#s reakcijos su etanoliu metu, sukuriama
papildomy laidumo elektron generacija aktyviose ADH molekulicentruose.
Kadangi aktywi biochemini centy skatius yra ribotas, o po kiekvienos
biochemirgs toks centras tampa nebeaktyvus, tai yra logiddéis, kad po
besitsiartios ADH sluoksnio sveikos su etanolio garais, elek&irsrow
tekanti tarp bandinio ir SZM zondo m&z T ir rodo eksperimentiniai TUNA

VACh matavimaii atmosfeq jleidus etanolio gar.

6 skyriaus santrauka

Hibridiniy pavirsSy, sudaryt iS santykinai didelio tankio vienasluoksnarba
daugiasluoksés biomolekuling junginiy dangos, savys yra iS esis
nulemtos tarpusavyjeageikaujargiy junginiy visumos ir gali bti aprasomi
charakteringaisiais parametrais, jautriais dangudaratiy strukfiry
individualiems bruozams. Takidang sucttinga strukiira daznai komplikuoja
detala duomem analiz, nuo kurios priklauso IS optiiir skenuojagiojo
zondo mikroskopijos eksperimantgaunami biomolekuli ir savitvarkiy
objekiy charakteringieji parametrai. diau tokio hibridinio pavirSiaus
struktira bei funkcines savybes dazniausiai galima aprasybbilizuoto
daugiakomponeiio biomolekulinio objekto charakteringaisiais pakdrais,

gautais iS optin, elektriniy, magnetiny ir mechaning tyrimuy.
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Hibridiniy pavirSy, kuriuos sudaro itin zemo tankio danga iS prakiiSk
skyrium vienas nuo kito imobilizugtbiomolekuliniy junginiy, savylés gali
buti sutapatintos su paskiro biomolekulinio objekkmgtojo pavirSiaus arba
sandiros tarp biomolekék ir pavirSiaus savyimis, priklausomai nuo
pavirSiaus srities matmenr pacdtties, kai pavirSius tiriamas skenuotaro
zondo mikroskopijos metodais. Individualiais lokali charakteringju
paramety Zentlapiais buvo apraSyti ifrodyti esantys stahis savitvarkiai
dariniai iS pasirinkiju kombinuotju baltyminiy konstrukcij.

Pritaikius originalius pakeitimus ir savitas meiodkombinacijas
eksperimentais pademonstruotiadai, tinkantys skenuoj&mjo zondo
mikroskopu gauti hibridini pavirSiy charakteristikas, aprasaas strukiirines,
chemines ir elektrines savybewairiais aspektais, priklaus&nis nuo
mikroskopo taikymo metodikos. Pademonstruota gdimypanaudoti
matavimojrangos poveiki tiriamaji objekt paties objekto savyims aprasyti,
pvz., tais atvejais, kai kombinuojanégps poveikio ir elektrinai matavimai,
zondo bio-cheminis modifikavimas ig\&ikos zondas-pavirsius tyrimai.

Naudojant biomolekulini objekt; iIStemping aukstyn keliamu SZM zondu,
iSmatuota elektros sréy tekanti per biomolekulnius darinius, panaSius
fibrilines struktiras irjtvirtintus tarp elektrai laidzi elektrod; — mikroskopo
zondo ir kietojo Sn@pavirsiaus.

Irodyta galimyk sukurti ant kieiju pavirSy (Si) periodiSkai iSsiekCiusius
tvarkingus hibridinius darinius, kuri savitvarka priklauso nuo apgalvotai
pasirenkam iSors faktoriy, tokiy kaip priemaisiniai jonai Fé bei magnetinis
laukas. Nors tirpaluose dariniai daznainh nestabils, bet nusodinti ant
pavirSiaus jie iSlaiko savo fogme trumpiau negu 0,5 met

Hibridiniame darinyjejvedus biochemiskai aktyvias molekules (fermentus,
pvz., ADH) modifikuojamos dujoms jautrios sawgb Tok darin galima
pritaikyti dujy jutikliy optimizavimui, o tikslingai pakélamas dujoms jautrias
savybes pritaikyti specializuotiems praktiniamsawdiams.

Siame skyriuje aptariami rezultatai pagrindZiaaj¥/ginamji teigini:
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Santykinai mazo tankio ttkiy hibridiniy dang;, sujungiadiy kietuosius ir
(bio-)molekulinius  darinius, komponent smulkioji struktira bei t
komponeni elektrines ir mechanids savyls gali hiti detaliai aprasytos
skenuojatiiojo zondo mikroskopijos metodais. Metodus saviti@rinant
galima charakterizuoti santykinai didelio tanki@misos hibridini medziag
dangos gilumia sandag bei jvertinti dangos apibendrintuosius elektyinr
mechaniny savybiy parametrus, nulemtus kompongnindividualiomis

savylemis bei tarpusavioaseika.
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7. Bendrosios iSvados

1. SnQ sluoksni struktiros persitvarkymas étl klasterizavimosi augimo
metu iS amorfias (d; = 4-6 nm)j polikristaling (df > 15 nm) padidina atsak
dujas @l to, kad padidja santykis tarp pavirSiaus ploto ir laidziojo dtsaio
tario. Esant zenkliam atsakpdujas padigjimui dél struktiros pasikeitimo,
atsako charakteringoji trukhpraktiSkai nepasikéia.

2. Remiantis plomuy SnQ, sluoksni morfologijos, elektrini paramety, bei
elektrinio atsakoj dujas tyrimy rezultatais, buvo pagaminti dujjutikliai
propionires rmgsties lakiju komponeni detekcijai ir sumontuoti specialioje
duju atpazinimo sistemoje.

3. Nanosistemoseéb kravininky tuneliavimo per barjararba aktyvacinio
pohidzio kiivio pernasos atsirandé&nos taskirs elektrires sros ir ju kitimas
laike priklauso: 1) nuo @#s nanosistemos savybi2) pokyiy toje sistemoje
sukelyy matavimo metu atsirandén veiksniy (elektrinio lauko, mechaninio
poveikio ir pan.) ir 3) nanosistemag/eikos su oru arba dujine aplinka.

4. Sukurtas originalus metodas, tinkantis nanosiirakns MO pavirSiuje
formuoti bei t; strukiiry elektriems savybms keisti. Sis metodas skiriasi nuo
gerai zinomo pavirSiaus nanooksidinimo, skirto clme&am poveikiui atsparaus
sluoksnio formavimui, tuo, jog galiah pritaikytas formuotijvairaus elektrinio
laidumo nanostrukitas MO pavirSiuje.

5. EksperimentiSkai pademonstruota, kad panaudajaatiavimo jrangos
poveik i tiriamaji objekh, galima apraSyti paties objekto savybes, pvz.
kombinuojant mechanirpoveili su elektriniais matavimais.

6. Pritaikius originalius pakeitimus ir savitas SZMetod; kombinacijas
eksperimentais  pademonstruoti udai, gauti  hibriding  pavirSiy
charakteristikas, aprasaas strukiirines, chemines ir elektrines savybes
jvairiais aspektais, priklausé&ais nuo mikroskopo taikymo metodikos.

7. Irodyta galimylé sukurti ant kiedjy pavirsi (Si) periodiSkai iSsiéstiusius

tvarkingus hibridinius darinius, kuri savitvarka priklauso nuo apgalvotai
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pasirenkam iSors faktoriy, tokiy kaip priemaisiniai jonai F& bei magnetinis
laukas.

8. Irodyta, kad nors ir esantys nestabiltirpaluose, nusodinti ant kietojo
pavirSiaus, biomolekuliniai dariniai iSlaiko sawvarring ir neyra ilgiau negu 0,5

mety.
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