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ANOTACIJA

Promocijas darbs ir veltits jaunu, uz unikala materiala — graféna balstitu
slanainu nanomaterialu ar uzlabotu strukttiru, optiskdm un termoelektriskam
ipasibam izveidoSanai, to parbaudei pielietojumam elektroniskas,
termoelektriskas un fotojutigas ierices.

Darba izstradatas metodikas termoelektriska materiala bismuta selenida
atsevisku nanostruktiiru un nanostrukturéto parklajumu sinteézei uz dazadam
virsmam (stikls, kvarcs, graféns, indija-alvas-oksids, anodizéts aluminija
oksids). Izveidots termoelektriskas ierices prototips, balstits uz bismuta selenida
nanostrukturéta parklajumu, ieslégtu starp diviem graféna slaniem. Pirmo reizi ir
izveidoti graféns/cinka oksids nanolaminati ar dazadu graféna starpslanu skaitu
un cinka oksida slanu biezumu. Izpétitas So struktiiru kristaliskas un optiskas
pasibas atkariba no graféna slanu skaita un cinka oksida slanu biezuma, kas ir
svarigi to perspektiviem pielictojumiem optiskos sensoros un optoelektroniskas
iericés. Uz graféna pamatném ir izveidotas bismuta selenida/cinka oksida
slanainas heterostruktiiras, izp&tita graféna pamatnes ietekme uz cinka oksida
kartinas struktiiru un optiskam ipasibam. Ir izskaidroti ladinu parnesanas procesi,
kas notiek grafénu saturo$as slanainas nanostrukttiras un atbild par $o struktiiru
optisko un termoelektrisko Tpasibu uzlabosanu.

Atslegas vardi

GRAFENS, BISMUTA SELENIDS, CINKA OKSIDS, SLANAINAS
NANOSTRUKTURAS, NANOLAMINATI, FIZIKALA TVAIKU
NOGULSNESANA, TERMOELEKTRISKS, FOTOLUMINESCENCE
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IEVADS

Pedgjos gados arvien aktualaka klGst siltuma zudumu samazinasana un
energijas iegiiSana no atjaunojamiem resursiem. Viens no $adu problému
risinagjumiem ir termoelektrisku (TE) iericu izmantoSana siltuma zudumu
parveidei elektroenergija. Bismuta selenids (Bi»Ses) ir daudzsolo$s materials
izmanto$anai TE iericu izveidei pateicoties ta termoelektriskam Ipasibam, kas
efektivi izpauzas jau istabas temperatira [1]. Viens no veidiem ka uzlabot
materiala TE Tpasibas ir samazinat ta izmerus lidz nanometru skalai jeb
nanostrukturét. NanostrukturéSanas rezultata materialam palielinas virsmas-
tilpuma attieciba, mainas graudu lielumi un defektu koncentracijas, kas
ievérojami ietekmé materiala TE ipasibas. Papildus, samazinot izmérus lidz
nanometru skalai, Bi,Se; paradas topologiska dielektrika ipasibas [2], kas ir
nozimigas pielietojumam elektronisku, spintronisko un kvantu skaitloSanas
iericu izveidoSana. BirSes augstais elastibas modulis un zema pretestiba padara
to par perspektivu materialu pielietojumiem nanoelektromehaniskos slédzos [3].

Viens no veidiem ka samazinat materiala izmerus ir plano kartinu,
nanostrukturéto parklajumu, nanoplaksniSu un nanolentu sintéze uz dazadam
virsmam. Nanostrukturétu BipSes var iegiit ar molekularo stara epitaksiju (MBE),
fizikalo tvaiku nogulsné€sanu (PVD), termisko iztvaikoSanu u.c. metodém. Starp
§tm metodém PVD ir visvienkarsaka un vislétaka metode. Toties nanostruktiru
sintézé ar $o metodi svariga nozime ir pamatnei, uz kuras nanostruktiiras tiek
sintez€tas, jo pamatnes virsmas ipasibas var ietekmét nanostruktiiras morfologiju
un, attiecigi, fizikalas 1pasibas. Tapéc ir svarigi izpetit Bi»Ses nanostruktiru
augsanu uz dazadam pamatném.

Nanostrukturéto Bi,Ses parklajumu iegtSanai ka substrats perspektivs
materials ir graféns. Grafénu var iegit ar dazadam metodém: kimiska tvaiku
nogulsné$ana (CVD) ar sekojoso uz poliméra balstito parnesanu, eksfolie$ana,
termiska SiC substratu sadaliSana u.c. Starp $STm metodém CVD metodei ir
prieksrocibas slanainu nanostruktiiru veidosana, jo ar CVD metodi ir iesp&jams
iegtt liela laukuma monoslana grafénu ar iesp&ju to parnest uz mérka substratu.
Pateicoties graféna un BiySes kristalrezgu lielai sakritibai (at$kiriba ir ~2,9%
[4]), graféns veicina BiSes epitaksialu (horizontali orient&to pret substrata
virsmu) augSanu. Pats graféns $adas graféns/Bi;Ses struktiras var kalpot ka
caurspidigs elektrods, pateicoties ta augstai elektrovaditsp&jai, siltumvaditsp&jai,
mehaniskai izturibai, ka arT augstai redzamas gaismas (Vis) un tuva infrasarkana
(IR) starojuma caurlaidibai. Tradicionalu optiski caurspidigu elektrodu (piem.
indija-titana-alvas oksida (ITO) elektrodu) aizstaSana ar graféna monoslani
varétu paaugstinat termoelektrisko un optoelektrisko iericu efektivitati. Tacu
slanainas G/Bi,Ses strukturas, grafena, lielakas par Bi»Ses elektrovaditspgjas del,
TE mérjjumi ir javeic perpendikulari plaknei, tapéc $adas struktiras TE
efektivakas butu Bi,Ses nanostrukturas, orientétas dazados virzienos attieciba
pret substrata virsmu, jo tadgjadi palielinatos efektivais virsmas laukums,
samazinatos graudu robezas, un attiecigi uzlabotos ladinu parnese un TE
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Tpasibas. Dazados virzienos orient€to pret substrata virsmu Bi>Ses nanostruktiiru
iegliSana uz graféna ir izaicinoSs uzdevums iepriekS pieminétas epitaksialas
augsanas del.

Nanostrukturétu BiSes ka topologisku dielektriki varétu izmantot UV
emisijas uzlabosana tadam materialam, ka cinka oksids (ZnO), kas ir pazistams
ka materials ar izteiktu UV fotoluminescenci (PL) istabas temperatiira. Nesenos
teorétiskos petijumos [5] ir secinats, ka uz topologiska dielektrika virsmas eksisté
virsmas plazmoni, kuri var uzlabot citu materialu optisko emisiju. Lidz §im
optisko 1pasibu uzlaboSanas mehanismi un korelaciju starp optiskdm un
strukturalam ipasibam topologiska dielektrika-ZnO heterostruktiiras nav
detalizeti izpétiti. BioSes nanostruktiiras parklajot ar ZnO slani, vargtu ne tikai
uzlabot ZnO optiskas ipasibas, bet ari pasargat Bi»Ses nanostruktiiras no
degradacijas apkartgjas vides mitruma un piesarnojuma ietekmé [6].

ZnO planas kartinas var sintez&t ar dazadam metodém — hidrotermalo,
magnetrona putinaSanu, CVD, atomaro slanu nogulsnésanu (ALD). Starp §Tm
metodém ALD nodrosina plano kartinu ar augstu kvalitati un vienmérigumu,
kontrolgjot procesu atomara limeni, iegiiSanu. Ar ALD metodi ir iesp&jams veikt
sintézes zemas temperatiiras (60-100 °C), kas, savukart, var samazinat materialu
savstarpgjo difiiziju slanaina strukttra.

Pateicoties augstai fotojutibai, kimiskai stabilitatei, biologiskai saderibai un
netoksiskumam, ZnO izmanto UV, gazu un biologiskos sensoros [7]. ZnO jutibu
ir iespgjams paaugstinat ne tikai nanostrukturgjot to, bet art kombingjot ar oglekla
nanomaterialiem (piemeram, ar grafénu) kompozitmaterialos vai hibridas
strukttiras [8, 9]. P&tjjumi par robezvirsmu starp ZnO un grafénu paradija, ka
graféns ZnO/graféns struktiras lieliski darbojas ka fotoinduc&to eksitonu
transporta materials, kas padara $adu materialu veido$anu par daudzsoloSu
pielietojumiem optoelektriskas ieric€s un kimiskos sensoros [10, 11]. Tacu nav
veikts neviens pétijums, kur ZnO nanostruktiiras biitu ieslégtas starp diviem
graféna slaniem vai veidotas “sviestmaizes” tipa daudzslanu struktiiras jeb
nanolaminati ar graféna un ZnO starpslaniem.

Darba merkis:

Sintezet grafénu un dazadus pusvaditajus (Bi»Ses, ZnO) saturosas slanainas
nanostruktiiras, kuras atSkiras p&c nanostruktiru morfologijas, biezuma un
komponentu skaita. Raksturot ieglito nanomaterialu struktiiras un dazadu argjo
faktoru (temperatura, UV-Vis-IR starojums u.c.) ietekmi uz to optiskam,
termoelektriskam un optoelektriskam IpaSibam. Parbaudit So sistemu
perspektivo pielietojumu energoneatkarigas TE un fotojutigas ierices.



Darba uzdevumi:

1. Izstradat metodi p& morfologijas, biezuma un blivuma atskirigu
termoelektriska materiala BixSe; nanostruktiru ieglSanai uz dazadam
pamatném. Izpétit So nanostruktiiru Tpasibas.

2. Izstradat metodi dazadu péc morfologijas, orientacijas attieciba pret
pamatnes virsmu un blivuma uz laukuma vienibu Bi»Ses nanostruktiiru
iegiSanai, ka pamatni izmantojot grafénu. Salidzinat nanostruktiiru augsanas
mehanismu uz graféna ar augSanu uz citam pamatném. Izvertet grafens/BirSes
slanainu nanostruktiiru potencialo pielietojumu termoelektriskas ierice€s un
infrasarkanos sensoros.

3. Izmantot graféenu daudzkartu slapainu nanostruktiru (G/ZnO
nanolaminatu) veidosanai, izpétit ta mijiedarbibu ar dazada biezuma ZnO
kartipam nanolaminatu struktira un ietekmi uz ZnO kristalisku struktiru un
optiskam Tpasibam.

4. Uz graféna pamatném sintez&t slanainas Bi,Ses/ZnO heterostruktiiras ar
dazada biezuma ZnO kartinam un Bi>Ses nanostruktiiru orientaciju attieciba pret
pamatnes virsmu. Izpétit graféna ietekmi uz augs&jo slanu struktiiru un optiskam
Tpasibam.

Aizstavamas tézes:

1. Mainot nes€jgazes plismu, ar bezkatalizatora fizikalo tvaiku
nogulsnésanas metodi ir iesp&jams sintez€t Bi,Ses; nanostruktiiras ar dazadu
morfologiju.

2. Nanostrukturétos parklajumos dazados virzienos orientétas Bi»Ses
nanostrukttiras izradis lielaku termoelektrisko efektivitati salidzinot ar
horizontali orientétam nanostruktiram.

3. Grafénu var izmantot individualu slanu struktiiras un fizikalo Tpasibu
kontrolei nanolaminatos un daudzslanu heterostruktairas.

Darba novitate, zinatniska un praktiska nozimiba:

1. Izstradata leéta wun vienkarSa bezkatalizatora metode BixSes
nanostrukturétu parklajumu un atsevisku nanostruktiiru iegiiSanai uz vadosam
(grafeéns, ITO) un nevadosam (stikls, kvarcs, anodizéts aluminija oksids (AAQ))
pamatném. Tas dod iespg&ju kontroléti un selektivi sintezet velamas
nanostruktiiras atkariba no mérka, kur tie tiks izmantoti (energoneatkarigas TE,
fotojutigas ierices, nanoelektomehaniskajos slédzos vai stravas standartos).

2. BiySes nanostrukturétiem parklagjumiem, kur nanoplaksnites ir
orientétas dazados lenkos attieciba pret graféna substrata virsmu, demonstréts
izteikts termoelektriskais efekts.

3. Izveidots prototips, balstits uz BioSes nanostrukturéta parklajuma,
ieslégta starp diviem graféna slaniem (G/Bi2Ses/G), kuru varétu izmantot TE
joma un IR starojuma detekteSana.



4. Pirmo reizi ir sintez&ti jauni nanomateriali - G/ZnO nanolaminati. To
struktdru un optiskas pasibas var optimizet atkariba no graféna slanu skaita un
ZnO starpslanu biezuma.

5. Pirmo reizi uz graféna pamatnes ir izveidotas BixSes/ZnO
heterostruktiiras ar ievérojumu ZnO fotoluminescences (PL) uzlabojumu.
Aprakstiti iesp&jamie mehanismi, kas skaidro §o PL uzlabojumu.
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publikacijas rakstiSana.

6. Veica nanolaminatu sintézi, piedalijas XRD un Ramana spektru datu
analizg, piedalijas publikacijas rakstiSana.

7. Veica nanolaminatu sintézi, veica XRD, AFM, Ramana spektru datu
analizi, bija viena no galvenajiem publikacijas rakstitajiem, sagatavoja
publikaciju iesniegSanai.

8. Veica eksperimentus Bi,Ses nanostruktiiru sintézei uz graféna, piedalijas
SEM, TEM, AFM, datu analizé, piedalijas termoelektrisko ipasibu
noteikSanas mérijumos un datu analizg, piedalijas publikacijas rakstiSana,
sagatavoja publikaciju iesniegSanai.

9. Veica Bi;Ses nanostruktiru sintézi uz indija-alvas-oksida, piedalijas
atseviSku nanolentu nanoelektromehanisku parslégSanas eksperimentu
veiksana, piedalijas publikacijas rakstiSana.

10. Veica Bi;Ses nanovadu/nanolentu sintézi uz stikla pamatném, piedalijas
publikacijas rakstisana.

Starptautiskas zindatniskas konferences - kopa 23 referati, starp tiem
nozimigakie:

1. M. Baitimirova, J. Andzane, R. Viter, M. Bechelany, D. Erts.
Graphene/Bi;Ses/ZnO heterostructures with enhanced
photoluminescence of ZnO nanolayers. 12th International conference
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“Nanomaterials: Applications & Properties, IEEE NAP-2022”, 11-16
September 2022, Krakow, Poland

2. M. Baitimirova, J. Andzane, R. Viter, B. Fraisse, O. Graniel, M.
Bechelany, D. Peckus, S. Tamulevicius, D. Erts. Structure and optical
properties of BiSes/ZnO and graphene/Bi»Ses/ZnO heterostructures.
International conference "Nanomaterials for biosensors and biomedical
applications™, 2-4 July 2019, Jurmala, Latvia

3. M. Baitimirova, R. Viter, J. Andzane, |. latsunskyi, A. Ramanavicius,
M. Bechelany, D. Erts. Nanolamination of graphene and ZnO in
heterostructures. International conference "European Conference on
Applications of Surface and Interface Analysis, ECASIA'17", 24-29
September, 2017, Montpellier, France

4. M. Baitimirova, J. Andzane, R. Poplausks, M. Romanova, D. Erts.
Graphene/Bismuth  selenide heterostructures for thermoelectric
applications. International conference "Trends in Nanotechnology,
TNT-2017", 5-9 June, 2017, Dresden, Germany

5. M. Baitimirova, R. Viter, J. Andzane, I. latsunskyi, V. Fedorenko, A.
Ramanavicius, M. Bechelany, D. Erts. Influence of graphene on crystal
structure of ZnO layers in Graphene/ZnO nanolaminates. 18th
International conference "Advanced Materials and Technologies". 27-
31 August, 2016, Palanga, Lithuania

6. M. Baitimirova, R. Viter, J. Andzane, D. Erts, M. Bechelany.
Fabrication and characterization of ZnO/Graphene layered structures.
International Conference ,,EuroNanoForum-2015”, 10-12 June, 2015,
Riga, Latvia

7. M. Baitimirova, D. Jevdokimovs, D. Erts, J. Andzane. Fabrication and
properties of graphene/bismuth chalcogenide layered structures. 12th
Russia/CIS/Baltic/Japan Symposium on Ferroelectricity and 9th
International Conference Functional Materials and Nanotechnologies
»~RCBJSF-2014-FM&NT”, 29 September — 2 October, 2014, Riga,
Latvia

Latvijas Universitates starptautiskas un LU Cietvielu fizikas institiita
gadskartéjas konferences: attiecigi, 12 un 4 referati.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Graféns, nanostrukturéts bismuta selenids un cinka oksids, to
savstarpéja mijiedarbiba heterostruktiiras

Pateicoties graféna heksagonalai struktirai, uz ta ir iesp&ama
nanostruktiiru augSana péc van der Valsa epitaksijas, ja abu materialu
kristalrezgu sakritiba ir liela (kristalrezgu atskiribai ir jabut < 25% [12]).

1.1. tabula. KristalreZgu parametri un to savstarpéja savietojamiba [4, 9,12]

Bismuta

Grafens selenids Cinka oksids
Singonija heksagonala romboedriska heksagonala
a=b, A 2,46 4,14 3,25
c, A - 28,64 5,21
a(°) - 90 90
B(®) - 90 90
v (©) 120 120 120
Attalums starp
dAiviem atomiem, 1,42 - 3,25

Se
3E ® Znatoms

ecC
* Catoms

.'§ : @ 0aoms
: '

' | Quintuple

' 1 layer

:

L '

! 1

\-3% A
ZnO Wurtzite structure
% =

Shematiskais
att€lojums

B Top view
P I Tl 1 11
Savietojamiba ar GODO 0P
graféna - Aefalel T T
kristalreZgi LR AR
(O RS W P )
Kristalrezga
nobide no graféna - ~2,9 % ~5%

kristalrezga, %
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Vislabak nanostruktiiru sint€zei uz graféna ir piemérots bismuta selenids
(BizSes) — pazistams ka viens no efektiviem TE un IR starojuma jutigiem
materialiem, topologiskais dielektrikis (materials, kuram piemit dielektrika
pasibas tilpuma, bet elektronu vadosas - pa ta virsmu) ar 0,3 eV aizliegto zonu.
Ta kristalrezga atskiriba no graféna kristalrezga ir aptuveni 2,9 % [4] (skat. 1.1.
tabula). Bi,Ses nanostruktiiru augsanai ir raksturigs Vollmer-Weber jeb salinu
[13] augsanas modelis: nejausa kartiba uz pamatnes izvietotie nukleacijas centri
aug salinu veida, un tad apvienojas, veidojot nepartrauktu nanostrukturto
kartinu. Pamatnes materials, pamatnes temperatiira, nogulsnéjama materiala
plusma u.c. faktori var ietekmét epitaksialu augSanu. Uz eksfolieta daudzslanu
graféna substrata BiSes nanostruktiiru sint€z€ ar nogulsnéSanas metodi
epitaksiala augSana izpauzas ka attieciba pret graféna virsmu horizontali
orient€to nanoplaksniSu veidoSana, pateicoties iepriek§ minétajiem praktiski
vienadiem graféna un Bi,Se;s kristaliskajiem rezgiem [4].

Cits pusvaditajs, kam ir maza (~5% [9], skat. 1.1. tabula) kristalrezga
at8kiriba no graféna kristalrezga ir cinka oksids (ZnO) — pazistams ka pusvaditajs
ar platu aizliegto zonu (3,3 eV) un lielu eksitonu saites energiju (60 meV) [14],
rezultatd tam piemit izteikta luminiscence jau istabas temperatiira. Pielietojot
grafénu ka pamatni ZnO nanostruktiiru hidrotermala sint€zg€, graféns sekmgja
ZnO nanostruktiiru sakartoSanos nanovadu masiva, ka art uzlaboja ZnO UV un
Vis PL un fotovadamibu [9, 15]. Ir demonstr&jumi [16], kur graféns ir veiksmigi
pielietots ka caurspidigs augsgjais elektrods UV fotodektoros, balstitos uz ZnO
nanovadu kopas. Tacu ieprieks nav publicéts neviens petijums, kur butu izveidoti
graféns-ZnO nanolaminati un pétita graféna ietekme uz ZnO T1pasibam
(kristaliska strukttira, PL) un otradi — ZnO slanu ietekme uz graféna pasibam
(sastiepums, uzladésanas) Sajas struktiiras.

ZnO fotojutibas uzlabo$anas mehanisms, apvienojot to ar grafénu, balstas
uz ladinu parnesi caur robezvirsmu un virsmas ladina potenciala samazinasanos
ZnO augsgjos slanos [16]. Pe&c lidziga mehanisma ZnO PL uzlaboSana tika
detekteta kombingjot ZnO ar aluminija oksidu Al,Oz (plasa aizliegta zona jeb ~6
eV), izveidojot Al;03/Zn0O daudzslanu heterostruktiiras jeb nanolaminatus [17].
Turpretim ZnO kombing&S$ana ar Sauras aizliegtas zonas materialiem (tadiem ka
Bi,Ses, Bi>Tes) varétu dot prieksrocibas pielietojumam optoelektriskas ierices
pateicoties fotoaktivo ladinu sadalisanai Vis un IR gaismas apgabalos. Nesenie
teorétiskie pétijumi [5] paredz virsmas plazmonu (SP) esamibu uz topologiska
dielektrika virsmas (kads ir Bi»Ses). SP var izmantot ZnO UV emisijas
uzlabosana. PL palielinas pateicoties saistibai starp spinu un ierosinasanas
ladinu, kas rodas spina un momenta blok&Sanas rezultata. Tam atbilst
eksperimentalais PL  uzlabojums, kas tika noverots ZnO/Bi>Tes
heterostruktiram, kuros mehaniski eksfoliétas Bi>Tes parslas ar biezumu zem
200 nm novietoja uz ZnO virsmas [18].
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1.2. Nanostruktiiru sintéze ar nogulsnésanas metodém

Graféna sintezes ar kimisko tvaiku nogulsnéSanas metodi (CVD) ar
sekojoso parnesanu uz citam virsmam pamata ir ogludenrazu gazes (visbiezak
metana, retak — acetiléna, heksana) sadaliSana par tidenradi un tiru oglekli augsta
temperatiira parejas metala klatieng [19]. Vienslana graféna iegtiSanai ka pamatni
un katalizatoru izmanto vara foliju. Oglekla-metala cietajam Skidumam
atdziestot, ogleklis izgulsn€jas uz katalizatora virsmas, veidojot graféna
strukttru.

Peéc sintézes graféns ir sasaistits ar vara pamatni. Lai atbrivotos no
pamatnes, veic parnesanas procediru, kurd grafénu sakuma parklaj ar poliméra
kartu (visbiezak — ar poli(metilmetakrilatu) jeb PMMA), kas darbojas ka balsts
graféna parklajumam, kad vara pamatne tiks nokodinata. Vara kodinaSanas
sakumposma izmanto atSkaiditu slapeklskabi, jo ar to oksideéSanas-reduc&Sanas
reakcija notiek atri, kas dod iesp&ju atri noskidinat biezaku vara kartu. Tacu
pilnigai vara pamatnes nokodinaSanai slapeklskabi neizmanto, jo reakcijas
rezultata izveidotie slapekla monoksida gazes burbuli var saplaisat grafénu.
Talakai kodinasanai izmanto mazak agresivus reagentus, tadus ka dzelzs (III)
produktus [20]. P&c pamatnes nokodinasanas, graféena/PMMA paraugus parnes
uz mérka substrata, nozaveé. Tad no PMMA Kkartinas atbrivojas to izSkidinot ar
acetonu un atlikumus sadedzinot 400 °C argona un Gdenraza gazu maisijuma
[21].

Fizikala tvaiku nogulsnésana (PVD) ir viena no vienkar$akam
nanostruktiiru sintézes metodém. Tas pamata ir cietvielas iztvaikoSana augsta
temperatiira zema spiediena apstaklos un tas desublimacija uz substrata noteikta
zemaka temperatliras apgabald, veidojot nanostruktiiras. Bi,Ses nanostruktiiru
sintézes gadijuma ka izejmaterials visbiezak tiek izmantots 99,999% Bi»Ses
pulveris vai kristali. Sintézes procesa izmanto konstanto inertas gazes pliismu,
lai parnestu izejmateriala tvaikus no iztvaikoSanas apgabala uz nogulsné$anas
apgabalu, kura novietots substrats. Sasniedzot substratu, kuram ir zemaka
temperatiira, tvaikos veidojas parsatingjums, ka rezultata notiek materiala
izgulsnéSana uz substrata, nanostruktiiru nukleacija un augSana.

Ka pamatni PVD sintgzei parasti izmanto kvarcu, jo tas ir ideals substrats
prieks optiskiem, elektriskiem un termoelektriskiem merfjjumiem pateicoties ta
optiskai caurlaidibai, zemai siltumvaditspgjai un elektribu nevadosam pasibam.
Kvarcu aizvieto arl ar stiklu ka I&tako alternativu ar Iidzigam TpaSibam.
Nanostruktiiras var sintezet arT uz vizlas un silicija pamatném. Sint€zes procesa,
izmantojot konstanto inertas gazes plismu, uz $adam pamatn€m nogulsngjas
nanostruktiiru maisijums no nanovadiem, nanolenttm un individualam
nanoplaksnitém [22]. Bi>Ses; nanolentu/nanovadu sintézei var pielietot zelta vai
titana oksida nanodalinas [23, 24], kas darbosies ka nukleacijas centri BioSes
nanostruktiiru augSanai. Tomér $adas struktiiras satur€s piesarnojumu no
izmantotiem katalizatoriem.
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Atomaro slanu nogulsnéSanas (ALD) metode ir balstita uz secigam,
pasierobezojo$am reakcijam no gazes fazes, kuras kontrol€ti norisinas uz
virsmas. Ar $o metodi nanostruktiiru sint€ze notiek pa vienam atomaram slanim,
kas lauj augSanas mehanismu kontrolét nanoméroga, ka rezultata tick iegiitas
augstas kvalitates planas kartinas ar precizu biezumu un vienmérigu parklajumu,
kas ideali klaj jebkuras morfologijas substrata virsmu [25].

Zn(c:n,),
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OHOHOH CH(H(IL
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1.1. att. ZnO nanostruktiiru nogulsné$anas mehanisms, sintezéjot ar
atomaro slanu nogulsnésanas metodi [26]

ZnO nanostruktiru ALD sintez€ substrats tiek secigi apstradats ar
dietilcinku Zn(C;Hs)2 un tdens tvaikiem (1.1. att.), reagentu atlikumus izvadot
ar inerto gazi pirms nakama reagenta ievadiSanas. Parasti ALD sintézes procesa
izmanto oksidu virsmas, kuras tipiski ir parklatas ar hidroksilgrupam (piem.,
Si/SiOy). Pirmaja ALD soli dietilcinka Zn(CH2CHzs), molekulas (ka Zn avots)
adsorbgjas uz substrata virsmas, reaggjot ar OH-grupam. Hemisorbcijas rezultata
veidojas O-Zn saites un atbrivojas etans C,Hg ka reakcijas produkts. Ideala
gadijuma péc 1. sola visas OH-grupas uz substrata virsmas ir izreagg€jusas un
satur -(CH2CHa) galu. P&c tam, kad dietilcinka molekulu parpalikums ir aizvakts
prom, tiek padots tidens — sintézes reakcijas otrais reagents (3. solis). Tas reage
ar -(CH2CHa) galiem, kas adsorbéti uz virsmas, atbrivojot C2Hs molekulas un
veidojot nakamas —OH grupas uz substrata virsmas. Pec H2O parpalikuma un
reakcijas blakusproduktu aizvakSanas, ALD ciklu atkarto, tadgjadi audzgjot ZnO
kartinu ar nepiecieSsamo biezumu [26]. Parasti péc viena ALD cikla veidojas 2,5
A bieza ZnO monoslana kartina [27].
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2. EKSPERIMENTALA DALA
2.1. Nanostruktiiru sintéze

Nanostruktiru veidoSanai graféns tika sintezets ar kimisko tvaiku
nogulsnéSanas metodi CVD First Nano Easy tube 101 reaktora (LU Kimiskas
fizikas instittits, Latvija) uz elektroktmiski nopul&ta vara substrata (GoodFellow,
99,9%), tad parnesot to uz kvarca pamatném vai uz nanostruktiram, izmantojot
uz poliméra balstito parnesanas procedaru [21, 28-29].

Bi,Ses nanostruktiiras tika sintezetas ar PVD metodi uz nevado$am (kvarcs,
stikls, AAO) un vado$am (graféns, ITO) pamatném. Bi,Ses; izejmaterialu
(99,999%, ,,Sigma-Aldrich”) karsgja augsttemperatiiras vakuumkrasni GSL-
1100X, MTI Corp (LU Kimiskas fizikas instithts, Latvija) 15 min 585 °C
temperatiira, vakuuma, ar sakotngjo spiedienu 200 mTorr. Augstas temperatiiras
ietekmé izejmateriala Bi»Ses tvaiki difundgja uz substrata, novietota kvarca
caurules 330-380 °C temperatiiras apgabala, kur tie desublimgjas (skat.
temperatiiras sadalijumu uz substrata sintézes laika 2.1. att€la). Krasnij atdziestot
lidz 535 °C, tika pielietota N> nes€jgazes plusma (35 Torr) lidz krasns atdziest
lidz 470 °C. Prieks salidzinasanas Bi,Ses nanostruktiiras tika sintez&tas ar $o pasu
metodi, bet bez N, gazes pliismas (sintézes process no sakuma Iidz beigam
norisinajas vakuuma, zema spiediena apstaklos).
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2.1. att. Temperatiiras sadalijums vakuumkrasns caurulé (dzeltenie punkti
ir attiecinati uz temperatiiru uz substrata): 1) 445 °C, 2) 380 °C, 3) 310 °C

G/ZnO nanolaminatu un Bi»Ses/ZnO heterostruktiiru uz kvarca un graféna
veidoSanai ZnO planas kartinas ar dazadu biezumu (no 10 Iidz 100 nm) tika
sintez&tas ar atomaro slanu nogulsnésanas metodi uz sagatavotam graféna un
Bi,Se; nanostruktiiram un salidzina$anai — Uz p-dopé&tam Si pamatném ((100),
Sir-Mat), izmantojot pasSizgatavoto ALD reaktoru (Monpeljé Universitates
Eiropas membranu institiits, Francija) p&c sint€zes parametriem ka ieprieks
sintez€tdm un pétitam ALD ZnO planam kartinam [27]. Dietilcinku (95%,
STREM Chemicals Inc.) izmantoja ka cinka avotu un tideni — ka oksidétaju. ZnO
kartinas audzg&ja ar atrumu 0,2 nm/cikls 100 °C temperatiira.
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2.2. Nanostruktiiru raksturo$anas metodes

Sintez&to nanostruktiiru morfologijas noveértésanai un kimisko elementu
sastava noteikSanai tika izmantots sken€joSais elektronu mikroskops (SEM)
Hitachi S4800 ar energijas dispersas rentgenspektrospektrometrijas (EDX)
detektoru Bruker Nano XFlash 5010 (LU Kimiskas fizikas institiits, Latvija).

Kristaliskas struktiiras un nanoslanu biezuma noteiksanai, ka arT materialu
savstarpgjas difuzijas novertésanai slanainas struktiiras, paraugi tika analiz&ti ar
augstizkirtsp&jas transmisijas elektronu mikroskopiem — Fei Tecnai CF20 (200
kv), kas aprikots ar EDX detektoru EDAX (LU Cietvielu fizikas institiits,
Latvija), Jeol ARM 200F (200 kV) (NanoBioMedicinas centrs, Polija) un Fei
Titan (300 kV), kas aprikots ar EDX detektoru EDAX (Los Alamos Nacionala
laboratorija, ASV). Individualas nanostruktiiras mehaniski parnesa uz TEM
sietiniem, kas parklati ar oglekli. Slanainu nanostruktiiru skérsgriezuma TEM
att€lu ieglisanai, no paraugiem izgrieza analiz€jamo apgabalu ar fokus€to jonu
kali (FIB) Jeol JIB-4000 (NanoBioMedicinas centrs, Polija) vai Thermo Fisher
Scientific Scios 2 Dual Beam SEM/FIB (Los Alamos Nacionala laboratorija,
ASV), to nostiprindja uz pusém sagriezta Cu TEM sietina un talak nofrézgja ar
Ga* staru.

Kristaliska struktiira tika pétita izmantojot pulvera rentgendifraktometru
Bruker D5000 ar Cu Ka starojumu un PANalytical X’Pert MRD ar Cu Ka
starojumu mazo lenku rezZima (abi atrodas Eiropas membranu instittita, Francija).

Bi,Ses nanostrukturéto parklagjumu virsmas morfologijas raksturo$anai
izmantoja atomspéka mikroskopu (AFM) Asylum Research MFP-3D (LU
Kimiskas fizikas institits, Latvija) ar Olympus ACI160TS AFM adatam.
Nanostruktiiru noliekSanas lenkus attieciba pret pamatnes virsmu bija iespgjams
noteikt maksimali lidz 65° [30], kas saistits ar AFM adatas formas
ierobezojumiem.

2.3. Slanainu nanostruktiiru elektrovadoso, termoelektrisku un
optisko 1pasibu raksturo$anas metodes

Nanostrukturétiem parklajumiem elektrovadoSas 1paSibas noteica,
izmantojot pikoampeérmetru/sprieguma avotu Keithley 6430 (LU Kimiskas
fizikas institts).

Termoelektriskos mérfjumus veica istabas temperatiira, izmantojot uz
Peltjé elementa balstito mériSanas iekartu, kas kalibréta 295-320 K temperattras
diapazonam ar standarta references materialu 3451 (NIST) Zebeka koeficienta
noteik8anai zemas temperatiras (10-390K) (LU Kimiskas fizikas institits).
Termoelektriskas reakcijas uz IR starojumu noteikS$anai uz paraugiem 3 min
spidinaja IR diodi (940 nm, 0,1 W/cm?, apstaro$anas punkta diametrs 6 mm).
Nanostruktiiru generéto spriegumu detektéja ar voltmetru HP34401A, kas
savienots ar datoru.
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Optiskas 1pasibas noteica ar Ramana spektroskopiju, izmantojot Ramana
spektrometru Witek ALFA300R ar 532 nm ierosinaSanas vilnpu garumu (Valsts
zinatniskais institits, fizikalo zinatnu un tehnologijas centrs, Lietuva). UV-Vis
atstaro$anas/caurlaidibas spektrus uznéma ar UV-Vis atstarosanas spektrometru
Shimadzu UV-3600 (Valsts zinatniskais institats, fizikalo zinatpu un
tehnologijas centrs, Lietuva) un optiskas $kiedras spektrometru Ocean Optics
HR2000+ (LU Atomfizikas un spektroskopijas instittts, Latvija). PL spektrus
uznema 340-775 nm vilpu garuma diapazona, izmantojot PL meriSanas
spektrometru Edinburg Instruments FLS 980 ar Xe lampu, centrétu 280 nm vilpu
garuma (State Research Institute Center for Physical Sciences and Technology,
Lietuva) un optiskas Skiedras spektrometru Ocean Optics HR2000+ ar slapekla
lazeri ar ierosinasanas starojumu pie 266 nm vilna garuma (LU Atomfizikas un
spektroskopijas institiits, Latvija). Ieglitos PL spektrus sadalija komponentgs,
izmantojot datorprogrammu MagicPlot 2.7.1.0 un aproksimgjot Gausa formas
komponentes, kuru joslas maksimumu pozicijas turja nemainigus robezas +0,02
eV un pusplatumu +0,03 eV.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Grafens/BizSes slanainas nanostruktiiras pielietojumiem
termoelektriskas ierices

3.1.1. BizSes nanostruktiiru sintéze un to morfologija uz daadam pamatnem
Sis nodalas pétijuma rezultati ir aprakstiti 2., 4., 9. un 10. raksta.

Nanostruktiiru sint€zg ir liela nozime pamatnei, uz kuras tas tiek sintezetas.
Atkariba no pamatnes veida var mainit nanomaterialu morfologiju un ipasibas.
Lidz ar to pirms slanainu nanostruktiiru sint€zes ir nepiecieSamas izp&tit Bi,Ses
nanostruktiiru augSanas procesus ar bezkatalizatora fizikalo tvaiku
nogulsnésanas metodi uz dazadam pamatném.

3.1. att. SEM atteli nanostrukturétam Bi:Ses uz dazadam pamatném:
nanoplaksnites uz kvarca/stikla (a), nanostrukturéts parklajums uz
kvarca/stikla, veidots no saaugusam nanoplaksnitém, orientétam dazados
lenkos attieciba pret pamatni (b), nanolentes, kas iegiitas uz kvarca (c),
indija-alvas-oksida (d) un anodizéta aluminija oksida (e)

Bi,Ses nanostruktiiru, sintez&to ar bezkatalizatora PVD metodi uz dazadam
pamatnem (stikls, kvarcs ITO, AAO), SEM attéli ir paraditi 3.1. attela. Uz stikla
un nepasivéta kauséta kvarca pamatném sintézes procesa veidojas BizSes
nanoplaksnites (150-200 nm biezas, 0,5-2,5 pum platas), orientétas dazados
lenkos pret pamatnes virsmu, kuras, saaugot kopa, veido nepartraukto
nanostrukturétu parklajumu (skat. 3.1.a, b att.). Sadas stikla un kvarca pamatnes
satur nepiesatinatas saites strukttra, kas veicina dazados virzienos orientétu
nanoplaksniSu veidosanos. Ja sint€zes procesa noteikta temperatiiru intervala
krasns atdziSanas laika tiek izmantota nes€jgazes pliisma, kas strauji palielina
Bi,Se; tvaiku koncentraciju uz pamatnes, tadgjadi izjaucot nanoplaksniSu
simetriju, tieck sekméta augSana tikai viena noteikta virziena un, attiecigi, brivi-
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stavo3o, 1idz pat 50 um garo nanolentu (vidgjs blivums ir apm. 2 gab/1000 um?)
augSana. Sintézes procesa sakotngji izveidotas horizontali orient&tas
nanoplaksnites kalpo par nanolentu nukleacijas centriem (skat. 3.1.c, ielime).

Uz ITO stikla, lidzigi kvarca/stikla pamatném, nesgjgazes plismas
izmantosana noteiktd temperatiiru intervala krasns atdziSanas procesa sekmé
nanolentu un atsevisku nanoplaksnisu, orientétu dazados lenkos attieciba pret
pamatni, augSanu (skat 3.1.d att.). Uz ITO pamatnes alvas klatiene darbojas ka
katalizators Bi,Ses nanostruktaru augSanai, 11dzigi Bi,Tes nanolentu aug8anai ar
fizikalu tvaiku nogulsnéSanu, izmantojot ka katalizatoru titana oksida
nanodalinas [24], zelta nanodalinas [31] vai ZnTe nanovadu aug$anai uz fluora-
dopéta alvas oksida (FTO) substratiem [32]. Salidzinot ar bezkatalizatora
sintézes procesu uz stikla/kvarca pamatném, katalizatora (ITO pamatnes)
klatbiitnes ietekmé Bi»Ses nanolentu vidgjais blivums ir palielinajies aptuveni 2
reizes, t.i. to vidgjas blivums ir apm. 5 gab/1000 um?.

Bi,Ses nanolentu sintézei ar bezkatalizatora metodi piemérotaks ir AAO
substrats. Uz ta ieglito nanolentu blivums vidgji ir 20 gab/1000 pm?, Kas ir,
attiecigi, ~10 un ~ 4 reizes lielaks par iegiito uz stikla/kvarca un ITO pamatném
(skat. 3.1.e att.). AAO sakartotas porainas struktiiras liels virsmas raupjums un
piltuvveida poru atveres kalpo par Bi;Se; dazados lenkos orientStu
nanoplaksniSu veidoSanos, no kuram Bi,Se; nanolentu augSana notiek péc
mehanisma ka wuz stikla pamatn€m, ti. no neheksagonalas formas
nanoplaksnit€m vai no nesakartotu nanoplaksniSu kopas. Uz AAO iegiito
nanolentu garums ir 1idz 20 pm, platums vari€ no 100 Iidz 600 nm.

3.1.2. Bi2Ses nanostruktiiru sinteze uz grafena
Sts nodalas pétijuma rezultati ir aprakstiti 3., 4. un 8. raksta.

Uz graféna sintez&to individualu Bi»Sez nanostruktiiru un nanostrukturéto
parklajumu SEM attéli ir paraditi 3.2. att€la. Pateicoties graféna un Bi,Ses
kristalrezgu lielai sakritibai un tam, ka graféna pamatne nesatur nepiesatinatas
saites, uz graféna Bi»Ses nanostruktiiru augSana notiek epitaksiali: veidojas
horizontali orientétas nanoplaksnites (0,5-3 pm platas), kuram saaugot kopa
veidojas nepartraukts nanostrukturéts parklajums ar biezumu 150-300 nm (skat.
3.2.a, b att). Sadus parklajumus, kas veidoti no saaugu$am horizontali
orient€tam nanoplaksnitém, nav iesp&jams iegiit uz nepasiveéta kauseta kvarca un
stikla pamatn&m to struktiiras eso$o kimisko defektu klatienes dé] [33].
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3.2.att. SEM atteéli Bi:Ses nanostruktiiram, sintezétam wuz graféna:
individualas horizontali orientétas (a) un individualas daZados virzienos
pret pamatni orientétas (c) nanoplaksnites, un attiecigie nanostrukturétie
parklajumi (b) un (d), kas veidojas saaugot nanoplaksnitem

Sintézes procesa nesgjgazes plismas izmanto$ana noteikta temperatiiru
intervala krasns atdziSanas posma ierosina atru iztvaikotad izejas materiala
koncentracijas pieaugumu nogulsnéSanas vieta, tada veida apgritinot
nanoplaksniSu horizontalo augSanu un sekmé&jot dazados virzienos pret pamatni
orient&tu nanoplaksnisu veidoSanos uz sakotngji izveidotu horizontali orient€tu
nanoplaksnisu malam (skat. 3.2.c att.). Ja sint€ze tiek izmantots lielaks izejas
materiala daudzums, notiek nanostrukturéta 100-200 nm bieza parklajuma
augsana, veidota no dazados lenkos attieciba pret pamatnes virsmu orientetam
saaugu$am nanoplaksniteém (skat. 3.2.d. att.). Atsevisku dazados lenkos orientétu
individualu Bi;Ses nanoplaksni$u blivums uz graféna ir apm. 15-10% gab/mm?,
un parklajuma - (25-40) -10* gab/mm?.

Atskiriba no stikla/kvarca pamatném, kad nesg€jgazes ietekmé iesp&jams
sintez8t nanolentes, uz graféna vienvirziena nanostruktiru aug$ana un
nanolentém Iidzigu struktiiru veidosanas tiek kavéta grafena augstas termiskas
vaditspgjas del.

No Bi,Ses nehorizontali orientéto nanoplaksniSu, kas parnestas uz vara
TEM sietiniem, EDX spektra aprékinata Bi:Se atomaro masas procentu attieciba
péc Km un K liniju intensitattm ir 40:60 at% attiecigi, kas atbilst
stehiometriskajam Bi,Ses; savienojumam.

Uz graféna substratiem iegiito BipSes nanoplaksniSu augstas izskirtsp&jas
TEM attéli (skat. 3.3.att.) parada, ka nanoplaksnites ir monokristaliskas un to
virsma ir parklata ar dabisko oksida amorfo kartinu, kas veidojas BixSes
oksidgjoties apkartgja vide [34]. Bi.Ses nanoplaksnisu monokristaliskumu
apstipringja ideali simetriskais heksagonalais punktu modelis, kas iegits atras
Furjé transformacijas (FFT) attela (skat. 3.3.b, ielime att.) un iezZimé&ta lauka
elektronu difrakcijas (SAED) attéla (skat. 3.3.c att.).
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3.3. att. Augstas izskirtspéjas TEM atteli Bi2Ses nanoplaksnitém, sintezétam
uz grafena: nanoplaksnites mala ar izteiktam terasem ar slanainu struktiiru
(a), nanoplaksnites monokristaliska struktiira un tai atbilstosais FFT attéls
(b) un SAED attels (c¢)

No SAED un FFT atteliem aprekinatais starpplaknu attalums
nanoplaksnitei, nonemtajai no graféna pamatnes, ir 3,5 = 0,1 A, kas atbilst
stehiometriska Bi,Ses ar rombisku singoniju un kristalrezga konstantém o ~
4,140 A un c ~ 28,636 A [35, 36] (101) kristalografiskai plaknei.

a) b)
(006) /x L, | (©09)
4 -

(015)

|
I (015) (0015)
l(OOQ)' (0012) L
A — Q/Bi,Se;, orientétas

dazadosvirzienos

Intensitate, a.u.

L — G/Bi,Se;, orientétas
dazadosvirzienos

_l A_ — G/Bi,Se;, horizontali
—— 7 ' orientétas

5 15 25 3s 45 26 28 30 32
26, deg 26, deg

Intensitate, a.u.

3.4. att. Rentgendifraktogrammas Bi2Ses nanostrukturétiem parklajumiem,
veidotiem no saaugusam nanoplaksnitém, orientétam daZados lenkos
attieciba pret graféna (G) un kvarca (Q) pamatnu virsmu: a) pilnais spektru
apgabals, b) spektru palielinajums

Savukart, dati no rentgendifraktogrammam, uzpemtam dazadiem péc
morfologijas Bi;Se; parklajumiem (uz graféna - veidots no horizontali
orient€tam nanoplaksnitém, uz graféna un kvarca — veidots no nanoplaksnitém,
kas orientétas dazados lenkos pret pamatni), norada uz BiSes nanostruktiru
augSanu parsvara [00l] virziena, jeb paral€li substrata virsmai (skat. 3.4. att.).
Atskiribas ir novérotas mazak intensiva (015) plaknes (26 pozicija ir 29.38° [35])
refleksa intensitate: ta vislielaka ir parklajumam uz kvarca, un pakapeniski
samazinas parklajumam uz graféna, kas veidots no dazados lenkos orientétam
plaksnitém, un uz graféna, kas veidots no horizontali saaugusam plaksniteém

22



(skat. 3.4.b att.). Sads sadalfjums sakrit ar SEM attélos redzamo lielaku dazados
lenkos orientéto nanoplaksniSu Tpatsvaru nanostrukturéta parklajuma uz kvarca,
salidzinot ar parklajumu uz graféna, kas veidots no saaugu$am horizontali
orientétam nanoplaksnitém (skat. 3.1.b un 3.2.b, d att.).

Atsevisku nehorizontali orientéto nanoplaksniSu orientacijas lenki BioSes
parklajumam uz graféna tika noteikti péc mérijjumiem ar AFM (skat. 3.5.a,b att.)
un salidzinati ar stehiometriska Bi,Ses; kristalografisku plaknu orientacijas
lenkiem, aprékinatiem attieciba pret (001) kristalografisko plakni. Nemot veéra
+5°mérijuma precizitati, jo kopa saaugusas horizontali orient€tas nanoplaksnites
varetu biit ne 11dz galam orient€tas paraléli graféna substrata virsmai (piem., var
but orientétas ap 5-15° lenki), un pienemot, ka nehorizontali orientetu
nanoplaksni§u aug$ana notiek galvenajos BioSes kristalografiskajos virzienos, no
orientacijas lenku histogrammas sadalfjuma (skat. 3.7.c att.) tika secinats: 45%
no nanoplaksnitem aug 54°+5° attieciba pret graféna virsmu, kas varétu bit
attiecinats uz [015] augSanas virzienu, bet 30% no nanoplaksnitém ir orientctas
lenkt >65°. AFM mérfjumu kliidu robezas nanoplaksniSu orienteto lenki >65°
augsanas virziens var bt attiecinats uz vairakiem virzieniem ([205], [101] un
[110] ar orientacijas lenkiem 70°, 82° un 90° attiecigi), kurus precizak ar $o
metodi nevar identificét. Pargjo 25% nehorizontali orient&tu nanoplaksnisu
orientacijas lenki ir 35°+ 5°, kas var€tu atbilst [1010] augSanas virzienam. Pret
graféna pamatni nehorizontali orienteto Bi»Ses nanoplaksnisu augSanas virziens
[015], kas noteikts eksperimentali no AFM att€liem, sakrit ar virzienu, kas
noteikts no XRD datiem.

10

[ 504 € [o15] [205};
[101];
[110]

100
80
60
40
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[1010]

Procenti, %
XRD joslas intensitate, %

35 54 60

I laksnites orientacijas lenkis attieciba
Ax =1,10um pret pamatnes virsmu, deg.

@ eksperimentalas vértibas
@ teoretiska intensitate péc XRD spektra

a=arctg(Az/0x)=38"
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3.5. att. (a) AFM attéls Bi2Ses nanostrukturétam parklajumam, veidotam no
dazados virzienos orientétam saaugu$am nanoplaksnitém uz graféna
substrata; (b) nanoplaksnites augstuma profils un orientacijas lenka
aprekinasanas piemeérs; (c) attieciba pret substrata virsmu nehorizontali
orientétu nanoplaksniSu orientacijas lenku histogramma (virs stabiniem ir
noraditi iespéjamie nanoplaksniSu augSanas virzieni, kas pienemti péc
rentgendifraktogrammas)
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3.1.3. Grafens/Bi.Ses slanainu nanostruktiiru elektrovados$as un
termoelektriskas ipasibas
Sis nodalas pétijuma rezultati ir aprakstiti 5. un 8. raksta.

G/Bi,Ses nanostrukturétu parklajumu raksturo$anai tika veidotas slanainas
G/Bi;Ses/G struktiras, virs BiSes kartinas uzliekot uz kvarca pamatnes parnestu
graféna monoslani. Tadejadi Bi»Ses nanostruktiiras tika novietotas starp diviem
graféna monoslaniem, kuri kalpoja ka elektrodi (skat. 3.6. att.). So slanaino
struktiiru elektriskas un termoelektriskas ipasibas tika noteiktas, mérjjumus
veicot perpendikulari plaknei.

| kvarcs/grafens |

OO Bisse; MR Voltmetrs — Dators
| kvarcs/grafens |
Temperataras
| Peltjé elements vadibas bloks

3.6. att. Grafens/Bi:Ses/graféns slanainas struktiras elektrisko un
termoelektrisko merijjumu sistemas shematisks attelojums

Izveidoto slanainu G/Bi>Se3/G struktiiru iegiitas voltamperliknes ir linearas
(skat. 3.7.a att), kas, neskatoties, ka viens kontakts ar grafénu ir veidots
mehaniski satuvinot virsmas, norada uz labiem izveidotiem omiskiem
kontaktiem starp graféna slaniem un Bi»Sez nanostrukturtiem parklajumiem.
Savukart, no voltamperlikném ir redzams, ka elektriska vaditsp€ja saaugusajam
Bi,Ses nanoplaksnitém, kas orientétas dazados virzienos pret graféna pamatnes
virsmu, ir zemaka neka tam, kas orientétas horizontali. Tas varétu but
skaidrojams ar to, ka izveidotaja mehaniskaja kontakta elektriska kontakta
doming nehorizontali orientétas nanoplaksnites ar graféna slaniem, ka rezultata
samazinas kontakta laukums salidzinot ar mehaniska kontakta laukumiem starp
grafénu un horizontali orientetam nanoplaksnitém.

a) karsésana c) apgaismosana

Strava, uA
Generétais spriegums, uV
Generétais spriegums, pV

o 100 200 300 400

Spriegums, V Laiks, s Laiks, s
o— parklajums no horizontali orientétam nanoplaksnitém —e— parklajums no dazados virzienos orientétam nanoplaksnitém

3.7. att. Voltampérliknes (a) un termoelektriska sprieguma liknes, pieliekot
temperatiiras gradientu (b) un iedarbojoties ar infrasarkano starojumu (c),
grafens/BizSes/graféns slanainam struktiiram, kas veidotas no saaugusam
horizontali un dazados lenkos attieciba pret substrata virsmu orienteétam
Bi2Ses nanoplaksnitem
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Slanainu G/Bi,Ses/G struktiiru generétais spriegums, struktiiras aptuveni uz
20 s paklaujot 16 °C temperatiiras gradientam (attélots ka taisnstaris 3.7.b att. ),
ir gandriz 2 reizes lielaks (1100 pV) parklajumam, kas veidots no dazados
virzienos orientétam nanoplaksnitém, neka parklajumam, kas veidots no
horizontali orientétam nanoplaksnitém (600 uV). Lidzigi termoelektriskajai
reakcijai uz tieSo termisko iedarbibu, dazados virzienos orientetas Bi»Ses
struktiiras uzradija ap 1,5 reizu intensivaku reakciju uz IR starojumu neka
horizontali orientetas Bi,Ses struktiiras (skat. 3.7.C att), t.i. 80 pV un 55 pVv
attiecigi. Tadgjadi G/Bi»Ses/G slanainu strukttru, kas veidotas no dazados
virzienos orient€tam nanoplaksnite€m, butiska termoelektriska efektivitate un
intenstvaka atbildes reakcija uz IR starojumu pierada $adu slanaino Struktiiru
lielaku efektivitati pielietojumiem termoelektriskas iericés un IR sensoros.

3.2. Grafens/ZnO nanolaminati pielietojumiem sensoros

3.2.1. Grafens/ZnO nanolamindatu struktiira
Sts nodalas pétijuma rezultati ir aprakstiti 6. un 7. rakstd.

Izveidotie G/ZnO nanolaminati ar graféna un dazada biezuma ZnO
starpslaniem (no 10 lidz 100 nm) talak teksta tiek apziméti ar formulu
Gy ZNOy,nm, kur x atbilst graféna slanu (L) skaitam nanolaminata un y —
individuala ZnO slana biezumam nanometros.

G/ZnO nanolaminatu augstas iz8kirtsp&jas TEM atteli paradija, ka ir
realizéta seciga graféna un ZnO slanu maina (skat. 3.8. att.). Katra analizgjama
nanostruktiira individualo ZnO starpslanu biezums ir konstants un atkartojams,
un kopgjas biezums ir ap 100 nm.

siriy

. Go.ZNO100nm G3.ZnOspnm

3.8. att. Nanolaminatu S§kérsgriezumu augstas izSkirtspejas TEM atteli: a)
ZnO slanis uz Si virsmas jeb Go.ZnO1oonm, b) G3LZNOsonm, €) GsL.ZNO25nm,
d) G11.ZnO10nm
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3.9. att. Augstas izskirtspéjas TEM attels ZnO starpslanim G11.ZnOionm
nanolaminata (a) un ta FFT attéls (ielime). Rentgendifraktogrammas ZnO
planai kartinai un grafens/ZnO nanolaminatiem (b) un Iiknes, kas parada
difrakcijas refleksu (100) plaknei (pamata y-ass) un (002) plaknes
(sekundara y-ass) intensitates mainu atkariba no grafena slanu skaita
grafeéns/ZnO nanolaminata (c)

Pec TEM FFT attela ZnO starpslanim nanolaminatos noteiktas (100), (002),
(101), (110) un (103) kristalografiskas plaknes norada uz to polikristaliskumu
(skat. 3.9.a att.). Lidzigus datus par kristalografiskam plakném uzradija ari XRD
ainas (skat. 3.9.b att). No rentgendifraktogrammam aprékinatas ZnO
kristalrezga parametri ir a = 0,325 nm un ¢ = 0,519 nm, kas labi sakrit ar ZnO
kristalrezga parametriem (a = 0,325 nmun ¢ = 0,521 nm [37]).

Pretstata ZnO planam kartinam, sintez&tam ar ALD uz Si/SiO2 pamatném
[27], un Al;03/Zn0O nanolaminatiem [17], kuros augSanas pareja no amorfa uz
kristalisko tika noveérota ZnO slaniem ar biezumiem lielakiem par 25 un 10 nm
attiecigi, ieglitajos G/ZnO nanolaminatos pat 10 nm biezam ZnO kartinam
noveérojama kristaliska struktiira (skat. XRD un TEM datus G11.ZnO10nm 3.9.8, b
att.). Péc difrakcijas refleksu intensitatém nanolaminatu XRD ainas (skat. 3.9.a,
b att.) var redzeét, ka 10 un 25 nm bieziem ZnO starpslaniem doming [002]
augSanas virziens, kas vargtu but saistits ar loti lidzigiem graféna un ZnO
kristalrezgiem (to rezgu parametru starpiba ir <5% [9]) un ka uz graféna
pamatnes veidojas ZnO parejas kristaliskais slanis ar [002] aug$anas virzienu.
Sie rezultati parada graféna substrata prieksrocibu gadijumos, kad ir
nepiecieSamas kristaliskas ZnO planas kartinas.

Lai noveértétu iespgjamo graféna deformaciju (t.i. spriegumu [38]) G/ZnO
nanolaminatos un ladinu parnesi caur graféna-ZnO robezvirsmu, tika uznemti
Ramana spektri (skat. 3.10.a att.). Visos G/ZnO nanolaminatos, ka arT tiram
graféna monoslanim ir redzamas grafénam raksturigas G (1583 c¢cm™) un 2D
(2671 cm™) joslas, kas attiecigi ir saistitas ar pamata un sekundaram sp?-
hibridizeta oglekla vibracijam [39]. Abas G un D joslu formas péc ALD
nogulsnésanas saglabajas Sauras, kas liecina par to, ka ZnO slanu ALD sintézes
laika grafena oksidéSanas par graféna oksidu [40] nenotika un graféna kvalitate
pec daudzslanu struktiiras izveidosanas ir saglabajusies.
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3.10.att. Ramana spektri graféenam un G/ZnO nanolaminatiem (a), G joslas
nobiZu palielindjums (b), liknes G joslas nobidei (sekundara y ass) un
ladinam uz graféna monoslana (pamata y ass) atkariba no graféna slanu
skaita G/ZnO nanolaminatos (c)

Graféna 2D pret G joslu intensitates attieciba (lop/lg) ir lielaka par 2, kas
apstiprina monoslana struktiiru [41]. Noverota zemas intensitates D josla (1350
cm) liecina par nenozimigu strukturalo defektu skaitu monoslani, tipisku CVD
grafénam [42]. Uz graféna sintezgjot dazada biezuma ZnO Kkartinas, lp/lg joslu
attiectba meéreni palielinas no 0,1 graféna monoslanim Iidz ~0,22 G/ZnO
nanolaminatiem, kas liecina, ka salidzinot ar citam sintézes metodém (pieméram,
uzputinasana ar radiofrekvences magnetronu, kur tipiski pgc ZnO uzklasanas uz
graféna ir novérojams Ip/lg attiecibas palielingjums Iidz pat 1 [43]), ZnO slanu
uzne$ana ar ALD tehniku neizraisa nozimigu graféna struktiiras bojajumu.

G/ZnO nanolaminatu Ramana spektros lop/lg attieciba samazinas no 2,68
nanolaminatam ar diviem graféna slaniem G2.ZnOioonm l1dz 1,33 un 1,20
G3LZnOsonm UN Gs5.ZNOzsnm struktiiram, kam attiecigi ir tris un pieci graféna
slani, 1idz 0,87 G11.ZnO1onm nanolaminatam ar 11 graféna slaniem. Sadas
izmainas lop/lg attiecibas varétu bit saistitas ar tadiem procesiem ka, pieméram,
uzladésanas ladinu parnese caur robezvirsmu [44] un mehaniskais spriegums
[38]. Tomér mehaniski spriegotam grafénam raksturiga G un/vai 2D joslu
sarkana nobide (novérota par 30-50 cm™ 0,5% spriegojuma izmainu gadijumos
[38]) iegiitajos Ramana spektros nav novérota. 2D joslu pozicija ir nemainiga,
bet G joslu pozicijas nobidas uz pret§jo, zilo, pusi (skat. 3.10.a, b att.). Tas
liecina, ka G/ZnO nanolaminatos graféna starpslani nav paklauti nozimigam
mehaniskam spriegumam un izmainas joslu pozicijas un G pret 2D joslu
intensitates attiecibas, visticamak, ir saistitas ar ladina izmainam graféna
monoslani. Par graféna uzladesanos, kas saistita ar ladinu parnesi caur graféns-
ZnO robezvirsmu, liecina ari Ramana spektros novérotais G joslas pozicijas
nobides pieaugums uz zilo pusi [45] lidz ar graféna slanu pieaugumu un attiecigi
ZnO starpslanu biezuma samazinajumu (skat. 3.10.b att.). Elektroniem parejot
no ZnO slaniem uz grafénu, grafeéns tiek negativi uzladeéts, savukart ZnO slanos
pie graféna virsmas veidojas iztukSotais slanis, t.i. apgabals, nabadzigs ar
elektroniem.

Lai noteiktu ladina lielumu graféna monoslani G/ZnO nanolaminatos
balstoties uz literattira [44] aprakstitajam G joslas nobideém atkariba no elektronu
koncentracijas graféna monoslani, tika veikts elektronu koncentracijas
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novertéjums katra graféna slani. Tika noteikts, ka negativais ladins katra graféna
monoslani lineari samazinas lidz ar graféna slanu skaita palielindjumu un
attiecigi ZnO starpslanu biezuma samazinasanos (skat. 3.10.c att.). Sads grafena
ladina samazina$anas iemesls var€tu bt saistits ar ZnO starpslanu mijiedarbibu
un slanim pretgjas pus€s veidot iztukSosanas slanu parklasanos lidz ar ZnO
biezuma samazinasanos, ka ari ar defektu koncentracijas izmainu ZnO slanos,
kas saistita ar domingjoSo kristalografisko augSanas virzienu izmainam,
mainoties ZnO slana biezumam. Sada lineara graféna slanu uzladesanas atkariba
no graféna slanu skaita G/ZnO nanolaminatos vargtu biit noderiga ar ladiniem
saistitiem pielietojumiem, piemeram, ar graféna slanu skaitu variesanu G/ZnO
nanolaminatos iesp&jams graféna ladinu pielagot pozitivi 1adeéto meérka molekulu
selektivai adsorbésanai uz graféna virsmas.

3.2.2. Grafens/ZnO nanolaminatu optiskas ipasibas
Sts nodalas pétijuma rezultati ir aprakstiti 7. raksta.

Graféna slanu skaits un ZnO starpslanu biezums G/ZnO nanolaminatos
ietekmé to optiskas Tpasibas. Dazadu G/ZnO nanolaminatu iegiitajos atstaroSanas
spektros ir redzama ZnO absorbcijas malas nobide no 360 nm uz 400 nm,
pieaugot graféna slanu skaitam nanolaminatos (skat. 3.11.a att.), kas var&tu bat
saistita ar optiski aktivu defektu veidosanos uz graféna-ZnO robezvirsmas un
ZnO graudu robezam.
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3.11.att. AtstaroSanas spektri (a) un ZnO aizliegtas zonas platuma atkariba
no graféna slanu skaita (b) G/ZnO nanolaminatiem un ZnO planai Kartinai

No atstaroSanas spektriem noteikts ZnO aizliegtas zonas platums
samazinas, palielinoties graféna slanu skaitam un samazinoties ZnO slanu
biezumam, sakot no 3,42 eV vertibas, kas iegiita 100 nm ZnO planai kartinai,
lidz 3,10-3,13 eV vértibai, kas iegliti nanolaminatiem ar pieciem un vairak
graféna slaniem (skat. 3.11.b att.). Sada aizliegtas zonas platuma izlidzinaganas
ZnO slaniem ar biezumu zem 25 nm var€tu bt saistita ar to, ka ZnO augSana
sados biezumos [002] kristalografiskas augSanas virziena dominé par augSanu
par€jos virzienos, ko apstiprina XRD dati (skat. 3.9.c att.), un kas nozimé, ka
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[002] virziena augusiem ZnO kristaliem ir samazinata optiski aktivo defektu
koncentracija.
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3.12.att. (a) Fotoluminescences spektri ZnO planai kartinai un G/ZnO
nanolaminatiem, (b) G/ZnO nanolaminatu fotoluminescences intensitate
atkariba no elektroniem nabadzigo slanu kopsummas ZnO (pienemot, ka
iztukSota slana biezums pie katras graféns-ZnO robezvirsmas ir 10 nm) (b)

Graféns/ZnO nanolaminatu PL spektros (skat. 3.12.a att.) visiem iegiitajiem
paraugiem ir novérots intensitates maksimums pie ~ 3,3 eV (375 nm), kas atbilst
ierosinasanas par&jam ZnO [27, 46]. PL pie energijam ap 2,4-2,5 eV (skabekla
un cinka vakances, cinka ieslégumi) [47], ka arT pie 2,0 eV (skabekla ieslegumi
ZnO kartinas [47]) nav novérota ne ZnO plana kartina, ne G/ZnO nanolaminatos.
Iegiitajos PL spektros var skaidri redzet, ka PL intensitates signals samazinas,
palielinoties graféna slanu skaitam un attiecigi samazinoties ZnO starpslanu
biezumam G/ZnO nanolaminatos. PL emisija var samazinaties vairaku iemeslu
del, pieméram, tadu ka negativo ladinu klatbGtni uz graféna virsmas ar
vienlaicigu skrininga efektu graféna [48], fotoinducéto elektronu pareju un
ieslégsanu grafena [10, 49], ka arT iztukSota slana ieguldijumu PL samazinaana
lidz ar ZnO slana biezuma samazinasanos [17]. Uzskaitito faktoru ietekmé
eksitonu luminescence samazinas, palielinoties grafénu slanu skaitam un
samazinoties ZnO starpslanu biezumam G/ZnO nanolaminatos.

Iztuksota slana biezums, kura PL vargtu tikt pilniba dz&sta, tika noteikts ar
empirisku linearizaciju ka funkciju no visu iztukSoto slanu biezumu kopsummas
katra G/ZnO nanolaminata. Funkcija, kas ir vistuvaka linearai liknei, tika iegtita,
pienemot, ka ZnO iztuk3ota slana biezums ir 10 nm pie katras graféns/ZnO
robezvirsmas. Tomér, ka redzams 3.12.a, b att€la, PL signals joprojam tiek
detektets arT tad, kad ZnO starpslanu biezums starp diviem graféniem ir 10 nm
(skat. 3.12.b att, G11.ZnOzonm). Tas var nozimét, ka PL samazinaSanas
nanolaminatos nav saistita tikai ar nanostruktiiras dimensijam un ir nepiecieSams
izveidot komplicétaku modeli G/ZnO slanaino struktiiru optisko ipasibu
izpratnei.
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3.3. Grafens/Bi2Ses/ZnO slanainas heterostruktiiras pielietojumam
optoelektroniskas ierices

3.3.1. Kvarcs/Bi2Ses/ZnO un grafens/BiSes/Zn0 heterostruktiru morfologija
Sis nodalas pétijuma rezultati ir aprakstiti 1. raksta.

Nogulsngjot dazada biezuma (10-100 nm) ZnO planas kartinas uz 3.1.
nodala aprakstitajiem Bi»Ses nanostrukturtajiem parklajumiem, kas veidoti no
saaugu$am, dazados virzienos orient€tam nanoplaksnitém uz kvarca (Q) un no
horizontali orientetam nanoplaksniteém uz graféna (G) (skat., attiecigi, 3.1.b un
3.2.b att.). Sintezetas heterostrukturas attiecigi tika apzimétas ka Q/Bi,Ses/ZnO
un G/Bi2Ses/ZnO.
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3.13.att. Rentgendifraktogrammas heterostruktiram (a) G/Bi2Ses/ZnO
ar ZnO kartinu biezumu 10-100 nm, (b) G/Bi2Ses/ZnO un Q/Bi2Se3/ZnO ar
100 nm biezo ZnO Kkartinu, (¢, d) XRD ainas palielinats attels ZnO
difrakcijas refleksu diapazona — Q/Bi2Sez/ZnO (c¢) un G/Bi2Ses/ZnO (d) ar
dazadiem ZnO kartinu biezumiem

Iegito heterostruktiru XRD ainas (skat. 3.13.a,b att.) parada, ka
Q/Bi,Ses/ZnO hetorostruktiram ir detektéti divi ZnO kristalografiskam plakném
atbilstosie refleksi, tie ir (002) pie 20 =34,38°un (101) pie 20 = 36,16°, turpret1
G/Bi,Ses/Zn0O heterostruktiiram ir detektéts tikai viens maksimums, atbilstoss
(002) plaknei pie 20 = 34,38°. Sie refleksi ir detektgjami pat 10 nm biezam ZnO
kartipam (skat. 3.13.c,d. att.), kas liecina par 10-100 nm ZnO kartinu augsto
kristaliskumu izveidotajas G/BiSes/ZnO un Q/Bi>Sesz/ZnO heterostruktiiras un
atSkirigu no ALD ZnO uz Si augSanu, kur ZnO pareja no amorfa uz kristalisko
stavokli ir detekt&jama kartinam ar biezumu sakot no 50 nm ar trim difrakcijas
refleksiem, atbilstosiem (100), (002) un (101) plakném [27]. Q/Bi2Ses/ZnO
heterostruktiru XRD ainas nenovéro ZnO planam kartipam uz Si virsmas
raksturigo otra galvena aug$anas virziena (100) difrakcijas maksimumu, kas

30



liecina par to, ka ZnO aug8anas mehanisms Q/Bi;Se3/ZnO heterostrukturam ir
tas pats ka G/Bi2Ses/ZnO heterostruktiram (augSana viena virziena). Zemakas
intensitates (002) refleksa neka G/BixSes/ZnO un (101) refleksa klatiene
Q/Bi,Ses/ZnO heterostruktiras var but saistita ar Q/BiSes pamatnes
morfologiju, kas veicina ZnO kartinu augSanu ne tikai paral€li kvarca virsmai,
bet arT dazados lenkos, t.i. uz dazados lenkos orientétam Bi»Sez nanoplaksnitém.

Augstas izskirtspgjas TEM un FFT atteli (skat. 3.14.a-d att.) apstiprina ZnO
kristalisko graudu orientaciju dazados virzienos Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktira ar
ZnO kartinpas biezumu 50 nm. EDX analize Q/Bi;Ses/ZnO parauga
Skérsgriezumam (Skat. 3.14.e att.) atklaj ari aptuveni 8 nm planu parejas slani
Bi;Ses/Zn0O robezvirsma.
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3.14. att. (a) Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiras ar 50 nm biezu ZnO Kkartinu
§kérsgriezuma augstas izSkirtspéjas TEM attéls, (b-d) FFT attéli ZnO,
Bi2Ses/ZnO robeZvirsmas parejas slanim un BizSes parklajumam, kas iegiiti
no TEM attela iezimétajiem laukumiem, (¢) EDX Iinijas skeng&jums
Q/Bi2Ses/ZnO (50 nm) parauga $kérsgriezumam
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3.15. att. ZnO graudu lieluma (pamata y ass, pilditie apli$i) un Kkristalrezga
sprieguma (sekundara y ass, tuksie apliSi) atkariba no ZnO Kkartinas
biezuma: a) G/Bi2Se3/ZnO un b) Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiras
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No XRD datiem aprékinatie ZnO graudu lielumi un kristalreZga spriegums,
aprekinatais péc XRD ainam, atkariba no ZnO Kkartinu biezuma Q/Bi>Ses/ZnO
un G/Bi;Ses/ZnO heterostrukturas ir paradits 3.15. attéla. G/BiSes/ZnO
heterostruktiram ir nov&rots linears graudu lieluma piecaugums un kristalrezga
sprieguma samazinasanos lidz ar ZnO kartinas biezuma pieaugumu. Tas liecina
par ZnO kristaliskas struktiiras uzlabo$anos, pieaugot ZnO kartinas biezumam.
Savukart Q/Bi»Se3/ZnO heterostruktiiru graudu lielumi pieaug tikai kartinam ar
ZnO biezumu mazaku par 30 nm, un tas praktiski nemainas pieaugot kartinas
biezumam. Mazaks vidgjais ZnO graudu lielums, visticamak, ir saistits ar
Q/Bi;Se; substratu virsmas morfologiju. Kad ZnO kartinas aug uz BiSes
nanoplaksnit€m, kas orientetas dazados lenkos, ZnO graudi sak traucet cits
citam, tadgjadi kavgjot lielaku graudu izveidosanos. Sada starpiba starp ZnO
graudu lielumiem G/Bi>Ses/ZnO un Q/Bi,Ses/ZnO heterostruktiras var radit
liclaka daudzuma optisko defektu veidosanos uz ZnO graudu robezam
Q/Bi,Ses/Zn0O heterostruktaras.

3.3.2. Grafens/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiru optiskas ipasibas
Sis nodalas petijuma rezultati ir aprakstiti 1. raksta.

ZnO kartinu aizliegtas zonas vertibas, kas noteiktas p&c absorbcijas
spektriem, varié no 3,21 Iidz 3,27 eV Q/Bi2Ses/Zn0O heterostruktiiras un no 3,21
I1dz 3,25 eV G/Bi2Ses/ZnO heterostruktiras, kas sakrit ar ZnO plano kartinu uz
Si pamatném aizliegtas zonas veértibam (3,2 eV [27]), bet ir zemakas par
raksturigo aizliegtas zonas vértibu ZnO monokristalam (3,37 eV [50]). Sada
aizliegtas zonas sarkana nobide ZnO kartinam Bi»Ses/ZnO heterostruktiiras no
aizliegtas zonas platuma monokristalos varétu biit saistita ar lielaku optisko
defektu, tadu ka Zn un O vakances, Zn ieslégumi, kas veidojas tuvu Bi,Ses/ZnO
robezvirsmai, ka ar uz ZnO graudu robezam, daudzumu. Sadi defekti var veidot
seklus stavoklus tuvu vaditspgjas un valences zonam [17, 27, 51-52], kas var
veicinat aizliegtas zonas platuma samazinajumu.

PL spektros, kas mériti G/Bi2Ses/ZnO un Q/Bi,Ses/ZnO heterostruktiram
un ZnO planam kartinam uz silicija pamatném ar tadiem paSiem ALD ZnO
kartinas biezumiem, ir detekt&ti divi maksimumi (skat. 3.16. a att.) — Saurs,
intensivs pie ~3,2 eV un plats, centréts pie 2,3-2,4 eV. So spektru sadalisana
komponentes péc Gausa metodes (skat. 3.16. b att.) atklaj divas PL joslas ar
maksimumiem pie 3,24 eV un 3,30 eV, abas saistitas ar ZnO eksitonu
luminiscenci, un Cetras PL joslas, saistitas ar defektiem tadiem ka neitrala cinka
ieslégumi (josla ar maksimumu ~3,11 eV), stipri jonizetiem skabekla un cinka
vakancém (josla ar maksimumu ~2,5 eV), divkarsi jonizéta skabekla vakances
(~2,23 eV) un skabekla ieslegumi (1,96 eV) [25, 53]. 3.16. b attéla redzams, ka
emisijas josla, kas ir atbilstosa neitralam cinka vakancém (~3,11 eV), ievérojami
ietekmé abu kop&jo PL joslu maksimumus. Parasti 1 josla netiek atdalita no
kopgjam ZnO eksitonu un ar defektiem saistito PL joslam . Lai analiz&tu PL joslu
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komponentu dinamiku, $aja petjjuma defektu emisijas josla pie ~3,11 eV no
kopgjas intensitates ir izslégta, talak eksitonu PL intensitates izmainas analizgjot
balstoties uz joslam ar maksimumiem ~3,24 un ~3,30 eV un ar defektiem
saistitas PL izmainas analizgjot balstoties uz joslam ar maksimumiem ~1,96,
~2,23un~2,5¢eV.

ZnO eksitonu luminiscences joslas intensitate G/BiSes/ZnO un
Q/Bi;Se3/Zn0 heterostruktiras pie visiem pétitajiem ZnO kartinu biezumiem ir
ievérojami lielaka, salidzinot ar Si/ZnO planam kartinam (attiecigi ~3,3 un ~1,7
reizes, skat. 3.16.c att.). Sads eksitonu PL uzlabojums varétu but saistits ar
dazadiem mehanismiem: (i) ladinu parneSana starp Bi>Ses un ZnO slaniem; (ii)
ZnO kristaliskas struktiiras uzlabojums augSanas laika; (iii) eksitonu
apvieno$anas ar virsmas plazmonu polaritoniem.
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3.16.att. a) Fotoluminescences spektru piemérs G/Bi2Ses/ZnO un
Q/Bi2Se3/ZnO hetorostruktiiram un salidzinasanai — 100 nm ZnO biezai
kartinai uz Si. b) Piemérs G/Bi:Ses/ZnO heterostruktiras PL spektra
sadaliSanai komponentés. Eksitonu PL intensitates (c¢) un ar defektiem
saistitas PL intensitates (d) atkartbha no ZnO Kkartinas biezuma
G/BizSes/Zn0O, Q/Bi:Ses/ZnO un Si/ZnO paraugiem (ar izslegto 3,11 eV
joslas ieguldijumu kopéja joslas intensitate)

Pretstata ZnO kartinam, kas nogulsnétas uz p-dopétam Si pamatném, kur
iztukSotais slanis veidojas tuvu abu materialu robezvirsmai, ZnO un Bi,Ses
apvienosana heterostruktiira izveido ar elektroniem un caurumiem bagatus
apgabalus, attiecigi, ZnO un Bi,Ses. Ar caurumiem bagatu apgabalu veidoSanas
Bi,Ses izraisa elektronu koncentracijas samazinajumu $aja materiala [6].
Savukart ar elektroniem bagatu apgabalu veidoSanas skabekla hemisorbcijas dél
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ZnO samazina iztuk$ota slana biezumu tuvu ZnO virsmai [17, 54-55]. Iztuk$ota
slana biezuma samazinajums ZnO, pateicoties BiSes/ZnO heteroparejas
izveidoSanai, sekmé ZnO eksitonu luminiscences intensitates palielinasanos,
salidzinot ar tada pasa biezuma ZnO, kas nogulsnéts uz Si pamatném.

Tome@r vienlidzigs ZnO iztukSota slana samazinagjums abu tipu
heterostruktiram neizskaidro ievérojami lielaku ZnO PL G/Bi»Ses/ZnO
heterostrukttras, salidzinot ar Q/Bi,Ses/ZnO heterostruktiram (skat. 3.16. a, ¢
att.). Sada starpiba var rasties citu mehanismu rezultata.
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3.17. att. ZnO fotoluminescences intensitates (pamata y ass, pilditie
aplisi) un (002) XRD refleksa maksimuma intensitates (sekundara y ass,
tuksie aplisi) atkartba no ZnO kartinas biezuma: a) G/Bi2Ses/ZnO; b)
Q/Bi2Se3/ZnO heterostruktiiras

Ir novérots, ka pieaugot ZnO kartinas biezumam G/Bi»Ses/ZnO
heterostrukttiras picaug ZnO eksitonu PL, kas korele ar XRD ZnO (002) plaknes
refleksa maksimuma intensitates pieaugumu, ka ari ar graudu izméra
palielinasanos (skat. 3.17.a un 3.15.a att). Tas apstiprina, ka kristaliskas
struktiira ietekm& PL izveidotajas heterostruktiras. Turpreti, Q/Bi,Ses/ZnO
heterostruktiram $ada tendence ir mazak izteikta (Skat. 3.17.b un 3.15.b att.).
Iespgjams, $aja gadijuma ZnO kristaliskuma uzlabosanas nav ietekmgjoss faktors
eksitonu luminiscences intensitates piecaugumam. Par to var ari liecinat ZnO
graudu lieluma nemainigums Iidz ar ZnO Kkartinpas biezuma pieaugumu
Q/Bi2Ses/ZnO heterostruktiiras (skat. 3.15. b att.).

G/Bi,Ses/ZnO un Q/Bi;Ses/ZnO heterostruktiru PL intensitates lielaka
palielinasanas, salidzinot ar XRD refleksa intensitati (skat. 3.17. att.), var liecinat
par treSo iespg&jamo PL mehanismu. Tas varétu but saistits ar ZnO eksitonu
apvienoSanu ar Bi,Ses virsmas plazmonu polaritonu péc lidziga mehanisma, kas
aprakstits petijuma [18], kur mehaniski eksfoliétas cita topologiska dielektrika -
Bi;Tes parslas ar biezumu zem 200 nm tika novietotas uz ZnO virsmas.

Atskiriba no eksitonu luminescences, visintensivaka ar defektiem saistita
PL ir detekteta Q/Bi»Ses/ZnO heterostruktiiram (par sesam reizém lielaka neka
Si/ZnO PL intensitate). G/Bi»Ses/ZnO heterostruktiram §Ts joslas intensitate ir
1,5-3 reizes lielaka par Si/ZnO struktaru PL (skat. 3.16. d att.). ZnO defektu PL
intensitates palielingjums BizSes/ZnO heterostruktiiras, salidzinot ar ZnO
kartinam uz Si pamatném, visdrizak ir saistits ar iztukSota slana biezuma
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samazinasanos [17, 27]. Savukart, tik liela starpiba starp G/Bi>Ses/ZnO un
Q/BizSe3/Zn0O heterostruktiram, iesp&jams, ir saistita ar atSkiribam virsmas
morfologija un mazaku ZnO graudu lielumu Q/Bi>Ses/ZnO heterostruktiras un,
attiecigi, lielaku graudu robezu laukumu. Lidz ar to defektu PL palielinajums var
bt saistits ar vienjonizetu skabekla un cinka vakancu (~ 2,5 eV) lielaku
koncentraciju Q/Bi>Ses/ZnO paraugos, jo, ka zinams, $o defektu koncentracija
uz graudu robezam ir vislielaka.
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SECINAJUMI

Bi;Ses nanostruktiru sint€z€ ar bezkatalizatora fizikalo tvaiku
nogulsné$anas metodi noteikta temperatiiru intervala dzes€Sanas laika
nes€jgazes plisma sekmé strauju iztvaikota izejas materiala tvaiku
koncentracijas pieaugumu uz pamatnes un rada temperatiiras gradientu
uz nanoplaksnit€m, novirzot nanostruktiiru aug$anas virzienu uz citiem
galvenajiem kristalografiskajiem augSanas virzieniem. Tada veida uz
dazadam pamatném ir iesp&jams ieglt peéc morfologijas dazadas
stehiometriska Bi>Ses monokristaliskas nanostruktiiras — individualas
nanoplaksnites, nanolentes uUn nanostrukturétus parklajumus, kas
veidoti no viena vai daZzados virzienos pret pamatni orientétam
nanoplaksnTtém.

Bi,Ses nanostrukturéts parklajums wuz graféna, veidots no
nanoplaksnitém, kas orientStas dazados lenkos attieciba pret substrata
virsmu, uzrada 2 reizes labaku termoelektrisku reakciju uz tieSo
termisko iedarbibu un 1,5 reizes — uz infrasarkano starojumu, ko var
izmantot  termoelektrisku un fotojutigu iericu efektivitates
palielinasanai.

Izstradata metode daudzslanu nanostruktiru —  graféns/ZnO
nanolaminatu — sint€zei ar precizi kontrolgjamu slanu sastavu un
starpslanu biezumu. Graféna starpslani sekmé ZnO kristaliskas
struktiiras veidoSanos un fotoinducétu elektronu parnesi. legiita ZnO
fotoluminiscences un graféna uzladéSanas atkaribu no graféna slanu
skaita nanolaminatos un ZnO starpslanu biezuma var izmantot optisko
sensoru izstrade.

Bi,Ses/ZnO heterostruktiiru sintéz€ uz graféna pamatnes uzlabo BixSes
un ZnO kristalisko struktiru un ievérojami palielina ZnO eksitonu
luminiscenci, salidzinot ar Bi;Ses/ZnO heterostruktiiram uz kvarca un
ZnO planam kartipam uz silicija. Bi2Ses/ZnO heterostruktiiru
fotoluminiscences intensitates palielinajums ir saistits ar: 1) iztukSota
slana samazinajumu ladinu parneSanas BixSes/ZnO robezvirsma un
elektroniem un caurumiem bagatu zonu veido$anos, attiecigi, BizSes un
Zn0; 2) ZnO kristaliskuma pakapes uzlabojumu, it Tpasi BiSes/ZnO
heterostruktiram uz graféna; 3) ZnO eksitonu rezonanci ar BizSes
virsmas plazmonu polaritoniem Bi»Ses/ZnO robezvirsma.
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