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ANOTACIJA

Disertacija ir veltita dazadu materialu nanovadu (NW) un parejas metalu
halkogenidu kodola-apvalka heterostrukttiru izstradei un to raksturosanai.

Ir demonstrétas jaunas kristalisku kodola-apvalka NW sintézes metodes, tika
raksturota nanomaterialu struktira, sastavs, morfologija un fotoelektriskas ipasibas.
Var izcelt §adus rezultatus:

e Jaunu ZnO-WS:; kodola-apvalka NW heterostruktiru sintéze. Izaudz&to
nanostruktiiru atsevisku nanovadu fotodetektoru izgatavoSana un uzlabotu
fotoelektrisko 1pasibu demonstrésana, salidzinajuma ar tiriem ZnO NW.

e Jaunu GaN-ReSz, ZnS-ReS; un ZnO-ReS:; kodola-apvalka NW
heterostruktiiru sint€ze. Jaunas dazu slanu ReSz sintézes metodes izstrade
— ieprieks uzklata ReOx parklajuma sulfurésana.

e Jaunu ZnO-MoS: kodola-apvalka NW heterostruktiiru sintéze, sadalot un
sulfurgjot iepriek§ wuzklatu (NH4)sM07024-4H>0 parklajumu, un
salidzinajums ar MoO3 parklajuma sulfuréSanu, kurs ieprieks uzklats ar
magnetrona izputinasanu.

e Jaunu Pblz-dekorétu ZnO NW heterostruktiiru sintéze. Jaunas dazu slanu
Pbl, sintézes metodes izstrade — iepriekS uzklata PbOx parklajuma
jodesana. Izaudze€to nanostruktiiru atseviSku nanovadu fotodetektoru
izgatavoSana un fotoelektrisko 1pasibu demonstrésana.

Saja darba izstradatas metodes neaprobeojas tikai ar pétitajam
heterostruktiiram un var tikt piemérotas ari citiem materialiem. Sis darbs sniedz
ieskatu arf taja, ka daZzu atomaru slanu plans parklajums var mainit ZnO nanovadu
fotoelektriskas 1pasibas.

Atslégvardi: nanovadi, parejas metalu halkogenidi, 2D materiali, cinka oksids,
fotodetektori, nanotehnologijas
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1. IEVADS

1.1 Problémas un motivacija

Nanovadi (NW) — 1D nanostruktiras — tiek pé&titi ka daudzsolosi materiali
pielietojumiem elektronika, optoelektronika, fotonika un mikroelektromehaniskajas
sisttmas (MEMS), un to potencials ir demonstréts daudzas proof-of-concept ierices
[1]. Atkariba no pielietojuma, var izskirt divas dazadas NW integréSanas piecjas
ieric€s — atseviSku NW ierices sastav no viena nanovada ka aktivas komponentes,
turpretim “lielapjoma” ierices satur periodiskus NW masivus vai nejausi izkliedétus
NW. Dazu NW pielietojumiem, galvenokart atsevisku NW iericém, ir problémas ar
iericu izgatavosanas mérogojamibu, lai raditu rentablu razoSanas procesu, kas varétu
konkurét ar pasreiz&jam tehnologijam, pieméram, silicija mikrorazoSanu. Ir piedavati
dazadi risinajumi, pieméram, kontroléta NW drukasana ar rullu tehnologiju, kas
izmanto mikrofluidiku, lai sakartotu NW [2]. Savukart daudzi citi NW pielietojumi
ir pilnigi jauni vai papildina pasreizgjas tehnologijas, un tos varétu ieviest daudz
mérogojamaka veida, kas paslaik ir aktiva p&tniecibas joma. Vai arf ir jaierosina un
jaizstrada pilnigi jauni pielietojumi vai iericu risinajumi. NepiecieSamie zinatniskie
petljumi ir saistiti ne tikai ar konkurétsp€jigu augSup&ju metozu izstradi, bet ar ar
jaunu, uz NW bazetu materialu razo$anu un to fundamentalo Tpasibu izp&ti jauniem
pielietojumiem [3]. Viens no veidiem ka uzlabot un pilnveidot NW 1pasibas,
piemé&ram, spektralas absorbcijas diapazonu un elektriskas Tpasibas, ir radit kodola-
apvalka heterostruktiiras — modificét NW virsmu ar relativi planu parklajumu
(salidzinot ar NW diametru) no cita materiala [4]. NW virsmai salidzinajuma ar
pierasto pusvaditaju planu kartinu audz€Sanu ir ieverojami atvieglots rezga
nesakritibas ierobeZojums, tad€jadi laujot elastigdk izvE€leéties materialus
heterostruktiiru izgatavosanai un to ipasibu pielagosanai [5,6].

Slanaini 2D van der Valsa (vdW) materiali ir piesaistijusi lielu interesi kop$
monoslana graféna iegtiSanas 2004. gada to unikalas struktiras un daudzsoloSo
fizikalo 1pasibu dél, kas paradas, ja materidla biezumu samazina lidz vienam
atomaram slanim [7]. Parejas metalu halkogenidi (TMD) ir slanaini materiali ar
visparigu kimisku formulu MXz, kur M ir periodiskas tabulas 4. —7. grupas parejas
metals un X ir halkogé€nu atoms, un tie tiek aktivi pétitie pielietojumiem elektronika
un optoelektronika to no biezuma atkarigas aizliegtas zonas platuma dgl [8]. TMD
slaniem ir noslégtas virsmas bez brivam saitém, un sava starpa tie ir Saistiti ar vajiem
van der Valsa spekiem, tapec tos var nenospriegotus secigi likt vienu otram virsii bez
starpslanu kovalentam saitém, pat ja materialiem ir atSkirigas rezga konstantes [9].
Tiek pastavigi mekletas liela méroga TMD sintézes metodes uz dazadam pamatném,
pirms iesp&jams realizét jebkadus praktiskus pielietojumus [10].

Nanovadu un parejas metalu halkogenidu apvienosana kodola-apvalka
heterostruktiiras var radit jaunas zinaSanas par dazadu materialu saskarvirsmu
veidoSanos un cietvielu reakcijam 8§adas sist€émas, jaunas nanostruktiiras ar
uzlabotam 1paSibam un jaunas TMD sinteézes metodes, jo nanovadi ir erta platforma
materialu audzeéSanas pétiSanai.



1.2 Mérkis un uzdevumi

Si darba galvenais mérkis ir sintezét jaunas kodola-apvalka nanovadu
heterostruktiiras no pusvaditaju nanovadiem un parejas metalu halkogenidiem, un
raksturot sintezetos materialus.

Tika izvirziti $adi uzdevumi:

1. Sintezét dazadu pusvaditaju materialu NW ar tvaiks-skidrums-cietviela
(VLS) metodi un izpétit to izmantoSanas potencialu kopa ar dazadiem TMD
materialiem kodola-apvalka heterostruktiiras.

2. lzstradat vai pielagot dazadas metodes kristalisku dazu slanu TMD
audzeSanai ap NW, kimiski parveidojot ieprieks uzklatu parklajumu.

3. Raksturot izaudz&tas nanostruktiiras, lai iegtitu informaciju par to struktiiru,
sastavu, morfologiju un optiskajam ipasibam, un izmantotu to augSanas procesa
pielagosanai.

4. Testet dazus izveletus sintez€tos materialus, izgatavojot atsevisku NW
fotodetektoru ierices, un noteikt to fotoelektriskas Tpasibas.

5. Novertet apvalka ietekmi uz NW fotoelektriskajam ipasSibam un iesp&jas
izmantot $adas heterostruktiiras dazados praktiskos pielietojumos.

1.3 Zinatniska novitate

Saja disertacija apkopotais darbs ietver jaunas zinasanas par dazadu materialu
dazu slanu TMD sint€zi un par jaunu kodola-apvalka NW heterostruktiru
izgatavoSanu, un ietver to fizikalo Tpasibu skaidroSanu. Var izcelt $adus rezultatus:

1. Universalas divpakapju metodes izstrade dazadu slanainu vdW materialu
audzeéSanai uz pusvaditaju NW. Procedira sastav no prekursora parklajuma
uzklasanas uz NW ar uzputinaSanu vai iegremdeSanu Skiduma, ko p&c tam kimiski
parveido reaktiva tvaika pie paaugstinatas temperatiiras. Saja darba kristaliski WSy,
ReS2, MoS2 un Pbl, apvalki tika izaudz&ti uz monokristaliskiem NW. Sintézes
metode neaprobezojas tikai ar pétitajam kodola-apvalka heterostruktiiram, bet var
tikt piemerota ar1 citiem materialiem.

2. Izvelétu jauno izaudz€to heterostruktiiru fotoelektrisko 1pasibu pétijumi.
ZnO-WS; kodola-apvalka NW divkontaktu iericém piemit uzlabota spektrala jutiba
lidz pat 7 A/W pie 405 nm apgaismojuma, salidzinot ar tiriem ZnO NW, un gaismas
absorbcija WS; apvalka paplasina aktivo spektralo diapazonu Iidz sarkanajai spektra
dalai. Pbl>-dekorétu ZnO NW fotodetektoru iericém tika nomérita lidz pat 0,6 A/W
augsta spektrala jutiba pie 405 nm apgaismojuma, un tika noverota ieverojami
mazaka tumsas strava neka tiriem ZnO NW. Biitiski, ka ZnO NW virsmas pasivacija
ar slanainu vdW materialu apvalku arT uzlabo to fotoreakcijas laiku par gandriz
divam kartam, jo $adi tiek ierobezoti fotoinduc€tie procesi, kas saistiti ar atmosferas
skabekla molekulu/jonu adsorbciju/desorbciju un kas parasti palénina ZnO NW
fotoreakcijas laiku.

1.4 Autora ieguldijums

Autora tieSais ieguldijums darba ir §ads: NW audzéSana ar VLS metodi;
sulfuréSanas/jodésanas procesu izstrade un procesa parametru pielagosana kodola-
apvalka heterostruktiiru sintézei; raksturoSana ar sken&joso elektronu mikroskopu un
rentgendifrakciju; atsevisku NW fotodetektoru ieri¢u izgatavosana, ieskaitot optisko
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litografiju, lift-off un in situ NW manipulacijas SEM-FIB iekarta; izgatavoto iericu
fotoelektriskie meértjumi; iegiito datu analize un interpretacija.

Autors uzrakstija I, 11 un VI publikaciju pamattekstu, un atseviskas rakstu
dalas Il un IV publikacijam.



2. SLANAINI 2D PAREJAS METALU HALKOGENIDI

Slanaini 2D van der Valsa (vdW) materiali ir piesaistijusi lielu interesi kop$
monoslana graféna iegtiSanas 2004. gada un Nobela prémijas fizika 2010. gada,
pateicoties to unikalajai struktiirai (spécigam saitém slani un vajai mijiedarbibai starp
slaniem) un daudzsolo$ajam fizikalajam ipaSibam, kas paradas, kad materiala
biezums tiek samazinats [idz vienam atomaram slanim. Miisdienas ta ir aktuala un
plasa pé€tniecibas joma, kas koncentr§jas uz daudz dazadiem materialiem,
specifiskdm sint€zes un raksturoSanas pieejam, ieriu izgatavoSanu un
pielietojumiem [10].

2.1 Parejas metalu halkogenidu Ipasibas

Parejas metalu halkogenidi (TMD) var tikt aprakstiti ar visparigu kimisku
formulu MXz, kur M ir periodiskas tabulas 4. —7. grupas parejas metals un X ir
halkogénu atoms (16. grupas elementi S, Se un Te) [7]. Disertacijas uzmanibas centra
ir TMD, tomgr tiek pétits ari svina jodids Pbl», tadéjadi, neskatoties uz to, ka Pbl> ir
metala halids, visi turpmak pétitie slanainie materiali ir dévéti par TMD to
strukturalas lidzibas dél un &rtibas labad. Atkariba no grupas, kurai pieder parejas
metals, TMD 1ipasibas var ievérojami atSkirties. Parasti TMD monoslanis ir
izgatavots no heksagonali izvietotu metala atomu slana, kas ir “iespiests” starp
diviem halkogénu atomu slaniem (skat. 2.1 att.). Slanos metala un halkogéna atomi
ir savienoti ar specigam kovalentam saitém, bet slanus savieno vaji van der Valsa
spcki. TMD ir kimiski diezgan inerti, jo tiem uz virsmas nav brivas saites, jo Visi
savienojuma atomu elektroni ir saparoti.

TMD elektroniska struktiira ir atkariga no metalu atomu koordinacijas un to
d-elektronu skaita, tapeéc tiem ir plass elektrisko pasibu klasts [11]. Nemot véra
pakapenisku d zonu aizpildisanos no 4. grupas lidz 7. grupai, savienojumiem var bt
metaliska vaditsp&ja (dalgji piepilditas orbitales) vai tie var but pusvaditaji (pilniba
aiznemtas orbitales). Halkogénu atomi elektronisko struktiiru ietekmé daudz mazak
neka metala atomi, tomé&r joprojam ir noveérojama atkariba, jo tiek paplaSinatas d
zonas — pieaugot halkogéna atomskaitlim, aizliegta zona samazinas. Ir novérotas
interesantas atSkiribas starp monoslanu un tilpuma pusvaditagju TMD materialu
elektroniskajam zonu struktiiram starpslanu mijiedarbibas, simetrijas elementu un
kvantu ierobezojuma izmainu dél. Pieméram, tilpuma MoS; ir netiesas aizliegtas
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2.1 attels. Parejas metalu halkogenidu atomaras strukttiras shematisks att€lojums.
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parejas pusvaditajs ar aizliegto zonu ap 1 eV ar valences zonas maksimumu I" punkta
un vaditsp&jas zonas minimumu starp I'-K Briljuena zonas simetrijas linijam, tacu
MoS, monoslanim ir 1.8 eV plata tiesa aizliegta zona K punkta [12,13]. Daudzu
monoslanu TMD tiesa aizliegta pareja ir viens no galvenajiem iemesliem $o
materialu aktivajai petniecibai, jo tieSo aizliegto pareju pusvaditaju izmantoSana ir
nepiecieSama efektivai optoelektronisko ieric¢u darbibai. No otras puses, ir teor&tiski
un eksperimentali petijumi, kas parada zonu struktiiras mainu no tiesas aizliegtas
parejas uz netieSo, kad Pbl> biezums tiek samazinats no tilpuma materiala uz
monoslani, tapeéc nav paredzams, ka monoslana Pbl, varétu biit efektivs materials
optoelektronikas pielietojumiem [14,15]. V&l viens iznémums — ReS; piemit daudz
vajaka starpslanu mijiedarbiba, tapec tas paliek tiesas aizliegtas parejas pusvaditajs
gan ka tilpuma, gan dazu slanu un monoslana materials [16].

Elektronikas un optoelektronikas pielietojumiem ir nepiecieSamas labas
izmantoto materialu elektriskas un optiskas 1pasibas. Pieejamo 2D vdW materialu
dazadiba lauj izgatavot ierices tikai no 2D materialiem, kur parasti h-BN izmanto ka
izolatoru, grafénu ka metalu un TMD ka pusvaditajus [10]. Lielakajai dalai 2D
materialu piemit labas mehaniskas ipasibas — to elektriskas un optiskas ipasibas
pasliktinas tikai nedaudz, tos lokot vai tiem pieliekot stiepes spriegumu [17]. Tas lauj
tos iestradat ierices uz elastigam pamatné€m, piemeram, polimériem, tad€jadi nakotne
veicinot valkajamas caurspidigas, lokamas elektronikas attistibu [18,19]. TMD tiek
plasi pétiti potencialiem pielietojumiem elektroniskajas un optoelektroniskajas
ierices, jo liela dala materialu ir pusvaditaji ar plaSu aizliegto zonu izméru klastu,
sakot no redzama lidz infrasarkanajam diapazonam. PaSreizgjie to lietoSanas
lerobezojumi augstas veiktspéjas komutacijas iericés ir to salidzinoSi zemais
ladinnes€ju kustigums. TMD monoslana intensiva fotoluminescence un liela optiska
absorbcija padara tos par daudzsoloSiem dazados optoelektronikas pielietojumos,
pieméram, gaismas diodes, fototranzistoros utt. uz caurspidigdm lokamam
pamatném [8].

2.2 Sintézes metodes

Intuitivi ir tas, ka izoléts TMD monoslanis nevar biit stabils gaisa tikai pats
par sevi — ta ka viens slanis ir planaks par 1 nm, vdW spéki liek tam liekties, rulléties
un krunkoties, veidojot cita veida nanostruktturas [20]. Tapéc TMD tiek vai nu
sintezeti uz atbalstoSas pamatnes, vai tiek izklied@ti stabiliz€josa skidruma.

Lejupéjas metodes parasti ietver tilpuma materiala kristalu, kas tiek
samazinats, to, pieméram, Skelot, atdalot, apstradajot, kodinot utt., lai samazinatu ta
dimensiju lidz 2D. Parasti tiek veikta mehaniska vai Skidruma eksfoliacija.
Mehaniska eksfoliacija sastav no trim posmiem: uz pieejama tilpuma kristala virsmas
uzklaj Iimlenti; lenti atpleéS no kristala, lai ieglitu plana materiala slanus, kas
piestiprinati pie Iimes vajas vdW mijiedarbibas dél; lenti ar 2D kristaliem piespiez
pie pamatnes un nonem. ST $kel§anas metode ir saméra vienkarsa, atra un rentabla,
tomer §1 procesa monoslanu razigums ir loti zems, tapéc to var izmantot tikai
laboratorijas méroga pé&tijjumiem nevis liela apjoma razoSanai [11]. Ta ka $aja
procesa netiek izmantotas nekadas kimiskas vielas un tas balstas tikai uz bides speku,
kas tiek pielikts kristalam atSkelSanas laika, tiek saglabats augsts kristaliskums, tapec
tas ir piemerots materialu 1paSibu fundamentaliem pétijumiem. No otras puses, 2D
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kristalu masveida razo$anai var izmantot apstradi skidruma [21-23]. Skidras fazes
cksfoliacija ietver tilpuma materiala izkliedéSanu piemérota S$kidinataja un
ultraskanas vai jonu interkalacijas izmantoSanu, lai atdalitu atseviskus slanus. Péc
eksfoliacijas procesa iegilito suspensiju var centrifugéet, lai atlasttu vélama biezuma
un laterala izméra kristalus [24]. Ir pieejami daudzi drukasanas panmieni,
piem&ram, inkjet vai fleksografija, ko var izmantot masveida Iéta razoSana, lai
izgatavotu ierices uz cietam vai lokamam pamatném [25].

Alternativi, augSup&jas metodes raksturo materialu atomu savietoSana kopa,
un parasti tas ietver termodinamiskus vai kin&tiskus procesus, pieméram, tvaiku
kondensaciju. Var izmantot puls¢josa lazera parklasanu, molekulara kiila epitaksiju
vai kimisko sint€zi, tomér $1s metodes parasti ir 1€nas, dargas, nemeérogojamas vai
rada zemas kvalitates materialu. Visizplatitaka augSupé€ja pieeja TMD audzg&Sanai ir
kimisku tvaiku kondensacija (CVD), jo to var mérogot masveida razoSanai [26,27].
Var izskirt vairakas atskirigas CVD pieejas TMD mono- un dazu slanu 2D kristalu
audzesanai. Visbiezak izmantota metode ir gazveida fazes reakcija starp parejas
metala oksidu un halkogénu prekursoriem. Parasti attiecigo metala oksida pulveri
iztvaicg vienlaikus ar halkogéna pulveri augstas temperatiiras reaktora, kam seko
gazveida fazes reakcija, veidojot atbilstoso TMD, kas difundé lidz pamatnei, lai
veidotu slanainus 2D kristalus [28,29]. Tomér daziem parejas metalu oksidiem ir
augstas kuSanas temperatiiras (piemeram, titana un niobija oksidi), tap&c tos ir griti
efektivi iztvaicet. Sadiem materialiem ka prekursorus var izmantot parejas metalu
hloridus vai oksihloridus, jo tiem parasti ir daudz zemaka kuSanas temperatira. Cita
pieeja ir tieSi iztvaiceét TMD pulveri krasns karstaja zona, transportét tvaikus ar
nes€jgazi uz pamatni aukstaja zona, kur notiek nukleacija un kristala augsana. 2D
kristalu biezumu un graudu izmérus var kontrolét, regul&jot augSanas temperatiiru un
laiku. Izmantojot minétas pieejas, ir iesp&jams audzét dazadu TMD materialu
monokristaliskus doménus, tomér cietu prekursoru izmantoSana apgriitina tvaika
spiediena un piesatinajuma precizu kontroli, tadgjadi ierobezojot vienmerigu
augSanu liela laukuma [26,27]. 2D TMD audzésana uz visas pamatnes laukuma ar
labu viendabigumu ir paradita, izmantojot metalorganiskos prekursorus MOCVD
procesa [30], tadejadi padarot to par perspektivu metodi liela méroga razoSanai
nakotné.

Vel viena metodika, ka iegiit 2D TMD kristalus, ir iepriek§ uzklatas
prekursora planas kartinas konvertéSana. Viena bieZi izmantota pieeja ietver parejas
metala vai parejas metala oksida kartinas transformaciju halkogenida tvaikos
paaugstinata temperatira, kur izejmateriala kartina ir uzklata uz pamatnes ar fizikalu
tvaiku kondensaciju (magnetrona izputina$anu utt) [31-34]. Sis metodes
priekSrociba ir ta, ka var viegli iegiit pamatnu izméra TMD planas kartinas, toméer tas
parasti ir polikristaliskas ar mazu graudu izméeru prekursoru kartinu amorfas
struktiiras d€l. Lai iegiitu 2D kristalus, var izmantot art tiosalu termisku sadaliSanu.
Pieméram, lai uz pamatnes iegiitu 2D MoS,, pamatne vispirms tiek iemérkta
(NH4)2Mo0S4 skiduma, kam seko sadaliSana augsta temperatura, kas ietver N un H
atomu atdalisanos un MoS: slana augsanu [35]. Joprojam tiek veikti p&ttjumi, lai ar
CVD metodi izaudz&tu augstas kvalitates pamatnu izméra 2D TMD, jo process ir
sarezgits un ietver daudz mainigos parametrus.
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Merogojama augstas kvalitates 2D materialu heterostruktiiru izgatavoSana ir
nepiecieSsama lielakajai dalai potencialo nakotnes pielietojumu. TieSa un seciga
augSup€ja 2D materialu audz€Sana tas mérogojamibas del Sobrid tiek pétita ka
perspektivaka heterostruktiiru izgatavoSanas metode nakotné [27]. Ta ka vdW
materialiem ir noslégtas virsmas bez brivam saitém un tie aug bez kovalentam saitém
starp slaniem, tos var nenospriegotus secigi sintez€t vienu uz otra ar “van der Valsa
epitaksiju” $is vajas vdW mijiedarbibas dél, pat ja materialiem ir atskirigas rezga
konstantes [9,36,37]. VAW epitaksialas audze$anas joma joprojam ir jauna, un ir
javeic daudz pétijumu, lai parvarétu griitibas, kas saistitas ar heterostruktiiru graudu
nelielo lateralo izméru, atkartojamibu, ierobezoto razibu, ka ari jaizpéta vairak
materialu kombinacijas.

2.3 Potencialie pielietojumi

2D TMD tiek uzskatiti par loti perspektiviem plasam pielietojumu lokam,
ieskaitot elektroniku, optoelektroniku un fotoniku, energiju, sensorus un
pjezoelektriskas ierices [8]. Min&tos pielietojumus motivé 2D TMD unikalas
ipasibas, pieméram, pielagojama elektroniska struktora, optiska caurlaidiba,
mehaniska izturiba un sensoru jutigums, no kuram vairakas galvenokart paradas liela
virsmas ieguldijuma d&] monoslani. Ipasi interesants un daudzsolo$s pielietojums ir
2D materialu izmantoSana lokama elektronika, kas tiek uzskatita par potenciali visur
esoSu nakotnes iericés ikdienas dzivé. Lokamas tehnologijas apvieno dazadas
mérogojamas ierices, piemeram, tranzistorus, displejus, saules baterijas, kimiskos un
mehaniskos sensorus, un energijas uzkrasanu uz lokamam pamatném vai nu liela
mgéroga pielietojumiem vai kompaktai valkajamai elektronikai [18,25].

Run3jot §1 darba konteksta, ir paradits, ka 2D TMD ir labi fotodetektori, kurus
var izmantot att€lveidosana, komunikacija, pozicionéSana un vadiba. Labi
fotodetektora raksturlielumi ir neliels ierices izmérs, atrs reakcijas laiks un augsta
jutiba plasa vilnu garuma diapazona [38,39]. Fotorezistoriem un fototranzistoriem
(balstas uz fotovaditsp&ju, kad ar gaismu ierosinati ladinnesgji piedalas stravas
vadiSana), kuri izgatavoti no monoslana TMD, tai skaita MoS; un WSe», piemit
izcilas 1paSibas, pieméram, augsta spektrala jutiba un augsta kvantu efektivitate
[38,39]. Turklat no biezuma atkariga aizliegta zona un pieejamo TMD materialu liela
daudzveidiba lauj pielagot spektralo darbibas diapazonu. Visbiezak sastopamo TMD
materialu gaismas detekt€Sanas Tpasibas ir pétitas diezgan plasi, tomér pielietojumos
ir nepiecieSama turpmaka padzilinata izp€te, ka ari citu mazak pazistamu
savienojumu izpéte.

Paslaik vél ir daudz skérSlu un problému, kas japarvar, pirms 2D materialus
var izmantot jebkura praktiska pielietojuma, jo 2D materiali tiek pétiti tikai apmeéram
pedgjos desmit gadus. Pirmkart, ta ir 2D heterostruktiiru licla méroga sintéze. Ir
demonstréta monoslanu TMD un graféna ar apmierino$am 1paSibam liela méroga
audzesana [26,27], tacu nav paradita heterostruktiiru tieSa audzesana (vairaki dazadu
2D materialu slani viens uz otra), galvenokart saistiba ar sakotn&jo pamatnes izveli,
materialu relativo termisko stabilitati un precizas temperatiras un gazes
parcialspiedienu kontroles sarezgitibu [10]. Paslaik vai nu loti neliela izméra
heterostrukturas tiek audz&tas ar CVD, vai tiek izgatavotas ar mehaniskas parneses
metodi [40,41]. Otrkart, ladinnes&ju tipa un koncentracijas kontrole 2D TMD, kas ir
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butiska ripnieciskiem pusvaditaju pielietojumiem, vél nav pilniba izpétita [42].
Materialu legésana vai cieto Skidumu veidoSana ir izpétitas ka iespéjamas materialu
elektronisko 1pasibu piclagoSanas metodes [43,44]. Treskart, jebkuram realam
pielietojumam ir nepiecieSsams nodrosinat omiskus kontaktus pusvaditaju ierices
[45,46]. Tradicionalo pusvaditaju jonu implantacija metalu kontaktu apgabalos lauj
radit pakapenisku jonu blivuma sadalijumu, lai samazinatu kontaktpretestibu, tomer
Sis koncepts nav piemérojams 2D materialos, tapéc tiek pétitas vairakas citas
metodes, pieméram, slanu fazes izstrade un graféna ka elektroda materiala
izmantoSana. Iepriek§ miné&tie Sk&rsli ir tikai dazi galvenie, jo pastav daudzi citi
specifiskaki konkr&tos pielietojumos.

2D materialos ir novérojamas vél dazas eksotiskas paradibas, kuras nakotne
varétu pielietot praktiski. Spintronika pretstata elektronikai, kur signals tiek parvadits
ar ladinnesgja ladinu, izmanto ladinnes&ja spina informaciju, lai parvaditu signalu.
Materiali, kuriem ir izteikta spina SkelSanas kadas nesimetrijas vai nelidzsvara
stavoklu dgl, lauj iegiit spin-polariz&tu ladinnesgju apdzivotibu. Ir pieradita efektiva
spinu injekcija no TMD uz grafénu, tapéc Sadas graféna/TMD heterostruktiiras
varétu izmantot nakotnes spintronikas ieric€s. Turklat TMD ir atskirigi Spinu
raksturlielumi K un K™ punktos elektroniskaja zonu struktiira, pateicoties spécigai
spin-orbitalai mijiedarbibai, kas rada iesp&ju kontrolét elektronus un to spinus
dazadas impulsa telpas pozicijas [47]. Ladinnes€jus Sajas “ielejas” var selektivi
kontrolet ar cirkulari polarizétu gaismu. So paradibu izmantoSana potencialai
informacijas glabasanai un apstradei nakotnes iericés tiek dévéta par “valleytronics”,
un 2D materialu izmantoSana $ajas jaunajas jomas paslaik tiek aktivi pétita.
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3. NANOVADI

Viendimensiju (1D) nanostruktiiras, pieméram, nanovadi (NW), nanostieni,
nanojostas un nanocaurulites, ir plasi pétitas vairak neka divas desmitgades to
unikalo fizikalo 1pasibu del. DazZi no galvenajiem pétniecibas virzieniem misdienas
ir hibridu NW un heterostruktiiru izpéte [4], sarezgitu fotonikas un/vai plazmonikas
NW integralo shému izstrade un izpéte [48], lokamu un caurspidigu elektrodu
izgatavoSana no metaliskiem NW [49], un, protams, liela méroga NW ieri¢u
izgatavosanas metozu izstrade, kas varétu nodroSinat masveida razoSanu [50].
Svariga jauna paradiba NW pétnieciba ir nepiecieSamiba pilniba izprast ne tikai
katras atseviskas komponentes darbibu hibridu materialu sist€émas, bet arT to
saskarvirsmas un mijiedarbibu starp tam, kas nosaka ierices veiktsp&ju un Ipasibas.

[1].
3.1 Materiali, ipasibas un pielietojumi

Vispariga gadijuma funkcionalus NW var iedalit divas lielas grupas —
metaliskos un pusvaditaju, un tas nosaka perspektivos pielietojumus, kuros var
izmantot $adus NW. Pastav daudzas pusvaditaju NW grupas: vislabak pétitie
elementarie pusvaditaji Si un Ge, I11-V grupas savienojumi (GaN, GaAs, InP u.c.),
I1-VI savienojumi (CdS, In2S3, ZnSe u.c.), oksidi (ZnO, MgO, SnO», ITO etc.) un
karbidi (SiC) [51]. Saja darba tika pé&titi dazadu savienojumu pusvaditaju NW.

Ir svarigi aprakstit NW unikalas Tpasibas, neskaitot iespgjamo miniaturizaciju,
kas padara tos tik pievilcigus, lai tos pétitu un tie konkurétu ar labi attistitajam silicija
un plano kartinu tehnologijam. Pirmkart, to viendimensionalitate lauj parvarét dazas
tehniskas problémas, kuras piemit optiski aktivam planam kartinam, tas integréjot ar
siliciju. Lai viena platforma apvienotu fotoniku un elektroniku, ir janovers kristalisko
rezgu nesakritiba saskarvirsma, kas noved pie defektiviem un neefektiviem
optiskajiem materialiem. Otrkart, labi zinamu materialu izméru samazinaSana lidz
nanomé&rogam var mainit un uzlabot to fizikalas TpaSibas un veiktsp&ju ierices, ka ar1
ieviest pilnigi jaunas TpaSibas. Dazas no izméra atkarigajam Tpasibam ir gaismas
absorbcija un emisija, 1adinnesgju transports un elastibas modulis. Attieciba uz NW
elektronisko transportu, monokristalisko struktiru tajos var iegit vairaku
mikrometru garuma, tadejadi noversot ladinnes€ju izkliedi uz graudu robezam, kas
uzlabo elektriskas 1pasibas, tomér, ja NW diametrs tiek samazinats lidz v&rtibai, kas
ir tuvu elektronu vid€jam brivajam noskrjienam, izkliede uz virsmas var klut
butiska. Turpinot — ta ka NW ir liela virsmas un tilpuma attieciba, gan virsmas, gan
tilpuma rezgis var dot ieguldijumu NW makroskopiskajas 1pasibas. Tadejadi NW
var€tu aizstat tilpuma materialus pielietojumos, kur virsmas domingjosa ipasiba,
pieméram, virsmas ladina procesi kimiskajos vai biologiskajos sensoros, nosaka
ierices efektivitati vai jutigumu. Literattra ir aprakstits, ka ZnO NW fizikalas
ipasibas un ieriCu veiktsp€ja ir 1pasi jutiga pret virsmas ipasibam, jo ZnO NW
virsmas stavoklus var ietekm&t atomi un joni no apkartéjas atmosferas [52,53].

NW ir plasi petiti ka iespgjami pamatelementi daudziem dazadiem
pielietojumiem, jo salidzinajuma ar pierastajiem materialiem ir demonstréta to
augstaka veiktsp&ja iericEs. LietoSanas jomas ietver lauktranzistorus,
optoelektroniskas ierices, fotoniskas shémas, kimiskos sensorus, energijas uzkrasanu
un parveidoSanu. Optoelektronika ir viena no daudzsolosakajam nozarém, kur var
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izmantot pusvaditaju NW. Ir plasi zinots, ka NW fotodetektori uzrada augstu
fotojutibu un fotovaditsp€jas pastiprinagjumu [52,54,55]. Nemot véra NW lielo
virsmas un tilpuma attiecibu, tie satur loti lielu blivumu virsmas stavok]u, kas noved
pie Fermi Iimena piestiprinasanas virsmas tuvuma, veidojot tilpuma ladina slani, kas
atdala elektronus un caurumus un lidz ar to uzlabo fotoinducéto ladinnes&ju dzives
laiku. Ta ka lielu ladinnes€ju kustigumu var viegli panakt ar VLS audzgtos
monokristaliskos bezdefektu NW, tas kopa ar ilgu ladinnes&ju dzives laiku rada lielu
fotovaditsp€jas pastiprinagjumu, tadgjadi padarot NW fotodetektorus loti
daudzsolosus dazados optiskajos pielietojumos [56].

3.2 Nanovadu sinteze ar tvaiks-skidrums-cietviela mehanismu

Vispariga gadijuma visas NW sintézes metodes var sagrupét “lejup&jas” un
“augSupéjas” metodes. Lejup&jas metodes parasti ietver tilpuma materiala kimisku
vai jonu kiila kodinasanu, kas pirms tam ir strukturéts ar litografiju. Sads process
ietver vairakus sarezgitus posmus, tostarp materiala sintézi, fotorezistu
uzklasanu/nonemsanu, kodinasanu, un tas kltist pakapeniski sarezgitaks bliviem NW
masiviem ar maziem izmériem, tomér metodei ir bitiska priekSrociba — preciza
kontrole par NW novietojumu uz pamatnes, kas nepiecieSams masveida ieri¢u
razoSanai. Lai gan augSup&jam metodeém parasti nav $adas kontroles par NW poziciju
uz pamatnes, i pieeja tiek izmantota daudz plasak, jo ta ir universalaka, vienkarSaka
un potenciali 1etaka ar lielu kontroli par NW ipasibam, pat ja ir jaisteno NW
pozicion&$ana In-situ vai pec sintézes. Augsupéjo pieeju var iedalit Skidras fazes un
gazveida fazes metod@s. Ir plasi izmantotas kimiskas Skiduma fazes metodes, lai
audzétu koloidalus NW, un kuras prieksrocibas ir iesp&jama liela apjoma razosana,
NW geometrijas kontrole un virsmas pasivacija. Gazveida fazes metodes, pieméram,
tvaika-skidruma-cietvielas (VLS), ir vispienemtakas metodes pusvaditaju NW
audzesanai to universaluma un augstas NW kvalitates dél. Saja darba NW audzesanai
tika izmantota VLS metode ar metala nanodalinu (NP) katalizatoru.

Vienkarsots VLS metodes visparigais princips ir shematiski att€lots 3.1 att.,
tacu parasti augSana ietver vairak solu, jo var notikt daudzi citi sarezgiti procesi, kas
parasti ir atkarigs no izmantotajiem materialiem. Vispariga gadijjuma NW VLS
sint€zi parasti veido tris posmi: sakaus€juma veidoSanas, nukleacija un augSana.
Pirmkart, tvaika fazes prekursori tiek adsorb&ti un Skist metala katalizatora
nanodalina paaugstinata temperatira, un veidojas sakaus€jums. Atkariba no
izmantotajiem materialiem kimiskas reakcijas starp prekursoriem NW materiala
ieglisanai var notikt vai nu gazveida faze, vai uz metala piliena virsmas. Otrkart, ja
sakaus€juma veidoSanas process ir beidzies un tiek uzturéta prekursoru padeve,
notiek nukleacija parsatinajuma d€l, kas noved pie NW materiala iedigla
izgulsnésanas Uz Skidruma-cietvielas saskarvirsmas. Visbeidzot, ja tick piegadata
nepartraukta un vienmeriga tvaika pliisma, NW aug atomari slani pa slanim viena
aksiala virziena, ko ierobezo piliena izmers, un augSanas fronte ir pie Skidruma-
cietvielas saskarvirsmas. Laiks un prekursoru tvaika plusma (parcialspiediens)
parasti nosaka NW augSanas atrumu, bet temperatira ir noteikta virs attieciga
sakaus¢juma eitektiskas temperatiiras. AugsSanas temperatiira var noteikt materiala
kristalisko fazi, un NW fazi var uzspiest arT pamatnes materials, ja pastav epitaksiala
saderiba.
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3.3 Kodola-apvalka heterostruktiiras

Sobrid daudzas tiru NW pamatipasibas ir labi izprastas. No otras puses,
dazadu materialu kombingSana sarezgitakos hibridu NW dod papildu brivibu elastigi
pielagot to Tpasibas un pievienot vélamo funkcionalitati [4]. Radiali vai koaksiali
(parasti saukti par kodola-apvalka) NW ir heterostruktiras, kuras kodola NW ir
parklats ar citu materialu, lai uzlabotu ta 1pasibas. Ta ka NW virsma var biitiski
ietekm@t ta Ipasibas, pat loti plans parklajums var krasi mainit NW 1pasSibas dazados
iericu pielietojumos.

Kodola-apvalka NW var iedalit divas grupas atkariba no apvalka materiala
funkcijas. Apvalku var saukt par aktivu, ja tas ir nepiecieSams ierices darbibai,
piem&ram, ja ir izveidota p-n pareja starp kodolu un apvalku, un literatiira ir diezgan
daudz rakstu par pusvaditaju kodola-apvalka NW heterostruktiiru elektroniskajam
un optoelektroniskajam iericém [5,57,58]. Pret&ja gadijuma apvalku var saukt par
pasivu, ja tas tikai uzlabo kadu kodola NW 1pasibu un ties$a veida nepiedalas ierices
darbiba. Ir daudz rakstu par NW mehanisko pasibu modifikaciju [4,59,60], un
apvalka izmantoSanu NW virsmas stavoklu pasivéSanai [61], augstas
elektrovaditspéjas NW kanalu izveidei vai NW aizsargasanai no atmosferas
apstakliem [4].

Kodola-apvalka NW izgatavosanas metodes galvenokart atSkiras atkariba no
nepiecieSamajam to funkcijam. Parasti apvalku veido divpakapju vai daudzpakapju
procesos, kad tiek mainiti vai nu audz€Sanas parametri, vai ar sint€zes metode. CVD
procesa laika ir iesp&jams parslégties no aksiala VLS augSanas rezima uz radialo
reZimu, mainot temperatiiru un/vai prekursorus, tadéjadi ieglistot vai nu atskirigi
legétu vai atSkiriga materiala apvalku [62,63]. Pret§ja gadijuma péc NW VLS
audzesanas jamaina uzklasanas metode. Atomaru slanu uzklasana ir lieliska metode
precizi kontrolgjamai amorfu oksidu, pieméram, SiO2 un Al,Os3, uzklasanai, kurus
izmanto virsmas pasivésanai, mehanisko ipasibu uzlaboSanai un wrap-around
aizvara dielektrikiem. Lai pusvaditaju materialus uzklatu tiesi uz NW, ir izmantotas
citas plano kartinu uzklasanas metodes, pieméram, impulsa lazera izputinasana un
molekulara kiila epitaksija [64,65]. Lai iegiitu vienm&rigu un kristalisku apvalku ar
plano kartinu parklasanas metodem pusvaditaju heterostruktiru pielietojumiem,
janem véra gan kodola, gan apvalka materialu rezgu parametri.

Saja darba tika sintezéti pusvaditaju materialu kodola-apvalka NW ar slanainu
TMD apvalku. Sadas jaunas heterostruktiiras varétu izmantot pielietojumiem
optoelektronika un foto- vai elektrokatalitiska tidenraza iegtiSana. Literatira ir loti
maz rakstu par lidzigu kodola-apvalka nanostruktiiru izgatavosanu [66—70], un ir
demonstrétas perspektivas 1pasibas, tapec disertacijas merkis ir paplaSinat So jomu,

N/
Precursor
Liquid Au vapour Growth |
droplet N/ of NW

SN - .
3.1 attels. Tvaiks-skidrums-cietviela augS8anas mehanisma shematisks attélojums.
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izp€tot jaunas materialu kombinacijas un papildinoSas sint€zes metodes un péetot
heterostruktiiru pielietojamibu optoelektronika un katalize.
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4, EKSPERIMENTALAS METODES

4.1 Fizikala tvaiku kondensacija

Fizikala tvaiku kondensacija (PVD), fiziski izsitot atomus vai molekulas no
mérka materiala, plana kartina aug, kad tie kondensgjas, un notiek nukleacija uz
pamatnes virsmas. Saja darba tika izmantota Sidrabes SAF25/50 daudzfunkcionala
klastera iekarta. Termiska iztvaic€Sana tika izmantota, lai uzklatu planus 5 nm/45 nm
Cr/Au elektrodus uz SiO2/Si pamatnes, kur Cr slani izmanto, lai palielinatu Au
adh@ziju ar virsmu. Izmantojot reaktivu lidzstravas magnetronu izputinasanu, tika
iegiiti dazadi parejas metalu oksidu parklajumi, pieméram, WOz, M0O3z, ReOyx, PbOx.
Parasti tika izmantota 100 W lidzstravas jauda ar dazadiem Ar/O parcialspiedieniem
un izputinasanas ilgumiem, atkariba no iegiistama materiala.

4.2 Kimiska tvaiku kondensacija

Kimiska tvaiku kondensacija (CVD) tiek definéta ka metode planu kartinu vai
parklajumu audzeSanai ar gazveida fazes prekursoru disociaciju un/vai kimiskam
reakcijam aktivéta vide. Saja darba CVD galvenokart izmantoja divos gadijumos:
NW audzesanai, izmantojot VLS mehanismu, un parejas metalu oksidu parklajumu
sulfurésanai/jodésanai; tika izmantota termiski aktivéta atmosféras spiediena CVD
sistéma ar horizontalu kvarca caurules reaktoru.

Visi $aja darba minétie NW tika sintez€ti, izmantojot VLS metodi (skatit 3.2
nodalu). Lai ap NW sintez€tu slanaina materialu apvalku, pirms tam uzputinats
metala oksida parklajums tika parveidots ar sulfuréSanas/jodéSanas reakciju.
Seéra/joda tvaikus ieguva, iztvaic€jot attiecigo pulveri nepiecieSamaja temperatiira un
ar nes€jgazi nogadajot lidz paraugam. Ievietojot paraugu vajadzigaja temperatiira,
cietvielu reakcija notiek, kad tvaiks difundé oksida apvalka un reagg ar to. Regulgjot
temperattiru, tiek kontroléts diftzijas atrumu, tadgjadi ari apvalka kristaliskuma
pakape.

4.3 Elektronu mikroskopija

Skengjosos elektronu mikroskopos (SEM) tiek izmantoti relativi mazas
energijas elektroni, lai ieglitu informaciju par virsmas morfologiju no sekundarajiem
un/vai atpakalizkliedétajiem elektroniem. Viena no lielakajam SEM prieksrocibam
ir plasais asuma dzilums pie liela diapazona palielinajumiem apvienojuma ar augstu
iz8kirtspgju. SEM ir bitisks riks $aja darba, lai vizualiz€tu sintezé€tos NW un
nanostruktiiras (tika izmantots Lyra, Tescan SEM). Turklat atsevisku NW iericu
izgatavosanai In Situ tika izmantots iebtivéts fokuséts jonu kilis (FIB) ar gazes
izsmidzinasanas sistemu (GIS).

Pretstata SEM, transmisijas elektronu mikroskopi (TEM) atklaj pétita
materiala iek$€jo atomaro struktiiru. BieZi tiek iegiita atomara izSkirtsp€ja, tadejadi
sniedzot informaciju par kristalisko struktiiru - fazi, rezga konstanti un plaknu
orientaciju. Saja darba TEM (Tecnai GF20, FEI) tika izmantots, lai vizualizétu
sintezétas NW kodola-apvalka heterostruktiiras un noteiktu apvalka slana biezumu,
jo atskiriba starp kodolu un apvalku parasti ir skaidri izSkirama.

TEM augstas energijas elektronus to iso vilpu garuma d€] var izmantot
materiala kristalografisko 1pasibu pétiSanai, jo ta atomi var tos izkliedet. Rezultata
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iegitais att€ls uz TEM ekrana ir spilgtu punktu raksts — izvéleta laukuma difrakcijas
(SAED) raksts, kur katrs punkts atbilst noteiktam kristala strukttras difrakcijas
nosacijumam. Saja darba difrakcijas raksti tika analizéti, izmantojot CrysTBox
programmatiiru [71], kas lauj automatiski identificét punktus, veic inversa rezga
konstruéSanu un kristalisko fazu saskanoSanu.

4.4 Rentgenstaru difrakcija un spektroskopijas metodes

Rentgenstaru difrakcija (XRD) ir svariga metode materialu struktiiras analizei.
Saja darba XRD izmantoja, lai noteiktu sintez&to paraugu fazu sastavu, izmantojot
Rigaku MiniFlex 600 rentgenstaru pulvera difraktometru ar Bragg-Brentano 6-260
geometriju un Cu anoda rentgenstaru avotu (Cu Ka starojums, A = 1.5406 A).

Lai noteiktu materiala ktmisko struktiiru, var izmantot Ramana spektroskopiju
— monohromatiskas gaismas neelastigo izkliedi. Saja darba tika veikti mikro-Ramana
mérijumi, izmantojot konfokalo mikroskopu ar spektrometru Nanofinder-S (SOLAR
TIl). Konfokala mikroskopija lauj atrast nanostruktiiras uz pamatnes un fokusé&t
lazera staru aptuveni 1 um diametra, tad€jadi ir iesp&jams izmerit atsevisku NW un
NW heterostruktiiru Ramana spektru. Daudzi TMD uzrada relativi sp&cigu Ramana
izkliedi, tapéc mikro-Ramana spektroskopija ir efektiva metode planu TMD slanu
identific€Sanai uz nanostrukttram, ka tas ir paradits Saja darba.

Lai izpetitu interes€josa materiala optiskas 1ipaSibas, izmanto optiskas
luminiscences spektroskopiju. Saja darba lielakoties tiek pétiti pusvaditaju materiali
ar aizliegto zonu redzamaja spektra diapazona, tapéc fotoluminescences mérijumi
dod informaciju par optisko aizliegto zonu platumu un defektu joslam.

4.5 Optiska litografija

Saja darba tika izmantota tie$a ieraksta fotolitografija (uPG101, Heidelberg
Instruments), kam sekoja metalizacija un lift-off process, lai iegitu =zelta
mikroelektrodus uz oksidétam silicija pamatném. Pirmkart, ar rotgjosa diska metodi
uz SiO2/Si pamatnes tiek uzklats pozitiva fotorezista slanis. Otrkart, rezists tiek
izgaismots atbilstosi dizaina rakstam, un tiek pielietots kimiskais attistitajs, lai
nonemtu apgaismoto rezistu. Treskart, tiek uzklata 5 nm/45 nm Cr/Au kartina uz
strukturétas pamatnes ar termisku iztvaic€Sanu. Visbeidzot, lai nonemtu nevélamo
metala kartinu, lift-off veic, iemé&rcot pamatni organiska $kidinataja, kas izskidina
atlikuso fotorezistu, un tadejadi nevajadziga metala kartina atdalas no pamatnes.
Sagatavotie metala elektrodi ir lieli kvadratveida elektrodi, kas vajadzigi, lai
pievienotu makroskopiskus kontaktus, ar diviem gariem “pleciem” ar atstarpi 2 pum,
uz kuriem p&c tam novieto NW.

4.6 AtseviSku nanovadu iericu izgatavoSana un fotoelektriskie merijumi

Saja darba NW tika mehaniski novietoti uz ieprieks definétajiem elektrodiem
ar nanomanipulatoru in situ SEM-FIB iekarta. Pirmkart, viens NW no pamatnes tiek
piemetinats pie volframa nanomanipulatora adatas, izmantojot elektronu kila
stimul&tu platina (Pt) uzklasanu, kur Pt metalorganiku nodrosina GIS. Péc tam NW
tiek novietots uz elektrodiem, piemetinats ar Pt, lai nodroSinatu elektrisko kontaktu
un fiks€tu poziciju, un nogriezts no nanomanipulatora adatas ar gallija jonu kili.
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Sagatavotas atsevisku NW ierices tika raksturotas ka divkontaktu
fotodetektori. Stravas-sprieguma (/—V) raksturliknes un dazadu vilpu garumu
gaismas fotojutibas tika méritas ar divkontaktu mikrozondes staciju, kas savienota ar
zema trokSna stravas pastiprinataju (SR570, Stanford Research Systems) un
osciloskopu (TDS2004B, Tektronix). Ka gaismas avotus izmantoja 405 nm, 532 nm
un 660 nm vilnu garuma pusvaditaju diozu lazerus ar 0,5 W/cm? lielu jaudu. Optiska
stara slegi (Thorlabs SHO5) izmantoja, lai veiktu laika izSkirtus m&rfjumus; Visi
mérTjumi tika veikti istabas temperattira un gaisa. Lai vaditu eksperimentalo iekartu,
tika izstradata LabView programma.
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5. REZULTATI UN DISKUSIJA
5.1 ZnO-WS; kodola-apvalka nanovadi

Volframa disulfids WS ir netie$as aizliegtas zonas pusvaditaju materials ar
1,3 eV aizliegtas zonas platumu, tatu samazinot ta izm&rus lidz monoslanim, pareja
kltst tieSa un nobidas uz apméram 1,9 eV [31]. 2D monoslana WS; kristali ir ieprieks
Izaudzeti, izmantojot dazadas metodes, pieméram, CVD [28,72] un ieprieks uzklatu
WOs3 kartinu sulfurésanu [31,73]. WS2 monoslaniem piemit augsts PL kvantu
iznakums un apmierinoss ladinnes&ju kustigums (Iidz 200 cm?V-1s1), tapec tiem ir
potencials pielietojumiem nakotnes optoelektronika [28,31,74]. Saja darba dazu
slanu WS tika audzeéts ap ZnO NW vienkarsa trispakapju procesa: izaudzetie ZnO
NW tika parklati ar amorfu WOs3 slani, izmantojot reaktivo lidzstravas magnetronu
izputinasanu, tad ZnO-WO3 NW tika karséti kvarca caurules reaktora séra atmosféra
pie 800°C, lai parveidotu oksida parklajumu par WS, kam sekoja izkarséSana N
atmosfera, lai sublimétu atlikuso WO3 [75].

Sakuma izaudzetie ZnO-WS, NW tika vizualiz&ti un pétiti ar SEM (skat. 5.1
att.). Tru ZnO un kodola-apvalka NW garums un diametrs ir viena un taja pasa
diapazona, tadéjadi NW morfologija tick saglabata péc termiskas apstrades
heterostruktiru izgatavosanas laika. NW garums ir no 10 [idz 50 pm, diametrs ir ap
100 nm.

Lai petitu NW ieksgjo struktiiru, tika izmantots TEM (skat. 5.2 att.). Pirmkart,
Au NP tika noverotas NW galos, kas tika izmantotas ka VLS augSanas katalizatori.
Otrkart, uz ZnO NW virsmas tika noverots dazu slanu WS apvalks, un tas ir skaidri
redzams ka paral€las melnas Imijas. Apvalka biezums bija 1-5 monoslani (katrs
sastav no S-W-S atomu plakn&m), un izm@ritais starpplaknu attalums bija ap 6,3 A,
kas atbilst jau zinamam attalumam 6,2-6,4 A WS> nanostruktiiras [76]. Turklat var
labi redzét ZnO NW kodola monokristalisko struktiiru.

5.1 attéls. (a) Tiru ZnO NW un (b) ZnO-WS; kodola-apvalka NW SEM attgli.
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5.2 attéls. ZnO-WS; kodola-apvalka NW TEM atteli. WS> var atskirt ka paral€las
melnas Iinijas uz NW virsmas. Mazaja attéla paradits izmérito atomu starpplaknu

attalums WSz apvalka.

-‘: | ZnO | Zn®

5.3 attels. ZnO-WS; kodola-apvalka NW SAED analize. (a) SAED raksts, (b) NW
TEM attéls, (c-f) fazu analize.

5.3 attela ir paradits izméeritais ZnO-WS, NW SAED raksts. Analize atklaja
tikai divas atSkirigas fazes — WSz un ZnO, ar augstu kristaliskuma pakapi. Lai
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5.5 attels. (a) Atseviska ZnO-WS; kodola-apvalka NW mikro-Ramana spektrs uz
Si(100)/SiO2 pamatnes (mazaja attéla paradita SEM bilde ar p&tito NW), (b) istabas
temperattras fotoluminescences spektrs tiriem ZnO NW (raustita linija) un ZnO-WS;
kodola-apvalka NW (nepartraukta Iinija).

papildinatu SAED mérfjumu, tika uznemts art XRD spektrs NW pilnajam paraugam
uz Si(100)/SiOz2pamatnes (skat. 5.4 att.). Tika identificéti Brega piki, kas atbilst WS;
(ICDD-PDF #08-0237), ZnO (ICDD-PDF #36-1451), ZnS (ICDD-PDF #36-1450)
fazém un Si pamatnei. Lai gan ZnS daudzums parauga bija pietickami liels, lai to
varétu noteikt ar XRD, ZnO-WS; NW tas bija mazak par monoslani [75].

Lai apstiprinatu WSz veidosanos uz ZnO NW, tika izmantota mikro-Ramana
spektroskopija. Atseviski NW tika parnesti uz tiras Si(100)/SiO2 pamatnes. 5.5(a)
attéla paradits istabas temperatiiras mikro-Ramana spektrs tipiskam ZnO-WS,; NW
(skat. SEM attélu). Tika detektétas divas galvenas optisko fononu modas ‘Exg pie
354 cm un Axg pie 419 cm?, ka ari vairakas citas vajakas WS fazes Ramana joslas,
un attéla atzimétas ar bultam. Izmeérito joslu poziciju vertibas atbilst tilpuma WS;
(355.5 un 420.5 cm, attiecigi) [31], tacu intensitaSu attieciba starp $Im joslam
norada, ka WS; apvalka biezums ir tuvs monoslanim [77]. Lielie piki pie 521 un 959
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5.6 attels. (a) ZnO(1100)/ 0.5 ML WS2(1100) /WS2(0001) optimizéta atomara
modela saskarvirsmas attélojums uz ZnO-WS; kodola-apvalka NW TEM att€la un
to paSu saskarvirsmu dalas pari (b) (1120) un (c) (0001) plakném.

cm? attiecas uz silicija pamatnes optiskajam modam. No ZnO NW kodola netika
ieglits Ramana signals ta vajas intensitates d¢l, kad ierosina ar 532 nm gaismu.

Tiru ZnO NW un ZnO-WS, NW istabas temperatiiras fotoluminescences (PL)
spektrs ir paradits 5.5(b) attela. Tiriem ZnO NW parasti piemit ar defektu saistita PL
josla ap 520 nm [78], kas tika noveérota izméritaja spektra. ZnO-WS, NW PL spektrs
ir sarezgitaks, jJo tas satur emisijas joslas gan no ZnO, gan WS, fazé€m attiecigi ap
540 nm un 680 nm. Saja gadfjuma ar ZnO saistita josla ir nobidijusies uz sarkano
pusi salidzinajuma ar tiriem ZnO NW, ko varétu izraisit elektronu blivuma
pardalisanas, ZnS tiltinu veidosanas vai papildus defektu ietekme. Tapat sarkana
nobide tika novérota ar WS; saistitajai joslai, jo 2D WS, mikrokristalu PL josla
atrodas pie 640 nm, kas atbilst 1,9 eV tiesai aizliegtajai parejai. WSz PL pika nobide
varétu rasties apaksa eso$a ZnO ietekmes dél.

Sadarbiba ar LU CFl Cietvielu elektronisko struktiru datormodelésanas
laboratoriju tika veikti liela méroga ab initio aprékini, lai izstradatu ZnO un WS>
saskarvirsmas atomaro modeli. Eksperimentali tika novérots, ka WS>(0001) apvalks
auga uz ZnO(1100) NW. Teorétiskajos aprékinos tika konstatéts, ka WS2(1100) zem-
monoslana struktiiras darbojas ka tiltini starp kodolu un apvalku, lai §ada orientacija
biitu stabila (skat. 5.6 attélu). Si starpslana stabilitate ir augstaka, ja to
kvazimolekularas grupas atrodas vismaz nakama kaimina attaluma, un tas ari
samazina spraigumu WS2(0001) apvalka. Sis modelis izskaidro WS slana spécigo
adheéziju ar ZnO NW un sakrit ar eksperimentali noveroto starpslanu attalumu
saskarvirsma [75].

5.2 GaN-ReS,, ZnS-ReS; un ZnO-ReS; kodola-apvalka nanovadi

ReS; ir daudz vajaka starpslanu mijiedarbiba salidzinajuma ar citiem 2D
materialiem ar netieSo-Uz-tieSo aizliegtas zonas pareju monoslanos, tapéc tas paliek
tiesas aizliegtas parejas (Eg ~ 1,5 —1,6 eV) pusvaditajs tilpuma, dazu slanu un
monoslana formas [16]. Tam ir unikala deform&ta oktaedriska (1T) struktura, kas
rada atskirigas anizotropiskas optiskas un elektriskas ipasibas plaknes virzienos [79],
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kas varétu but noderigi jauniem pielietojumiem elektronika (tam ir nomérits
ladinnesgju kustigums ap 30-40 cm?V-!st) un optoelektronika [80,81]. 2D ReS: ir
ieprieks iegiiti mehaniskas eksfoliacijas [81] vai CVD variaciju cela: iztvaicgjot
dazadus rénija prekursorus (Re, ReOs, Re.O7, NH4ReO4) [82,83] vai parveidojot
pirms tam uzklatu metalisku Re kartinu [84]. Ta ka ReS: ir vaja starpslanu
mijiedarbiba, augSana arpus plaknes ir domingjosa uz daudzam pamatném, veidojot
krunkainu zemas kvalitates polikristalisku kartinu vai biezu ziedam lidzigu ReS>
augsanu tipiska CVD procesa [83]. Saja darba pirmo reizi tika demonstréta dazu
slanu ReS; audzésana uz dazadu pusvaditaju materialu NW (GaN, ZnS, ZnO).
Amorfs nestehiometrisks ReOx parklajums tika uzklats uz tiriem NW ar reaktivu
lidzstravas magnetrona izputinasanu, kam sekoja parklajuma sulfurésana kvarca
caurules reaktora pie 800°C.

Izaudzéto kodola-apvalka nanostruktiru SEM attéli (skat. 5.7 attélu) parada,
ka NW garums tiek saglabats péc procediiras un atbilst to attiecigajam tiro NW
garumam pirms augstas temperatiiras apstrades, ka ar1 saglabajas NW izvietojuma
blivums. Tomer, péc kars€Sanas 800°C temperatiira, var novérot ZnO-ReS; NW
morfologijas izmainas, kas norada uz notiekosu rekristalizacijas procesu.

Tika izmantots TEM, lai pétitu NW heterostruktiru ieks€jo kristalisko
strukttiru. 5.8 attéla paraditi GaN-ReSz, ZnS-ReSz, un ZnO-ReS: kodola-apvalka
NW, izgatavotu pie 800°C, TEM att€li dazados palielinajumos. Mazaka
palielinajuma atteli parada, ka GaN un ZnS NW saglaba savu taisno formu, savukart
ZnO NW veic pareju uz neregularu formu, ka tas tika noverots art SEM. Lielaka
palielinajuma TEM atteli atklaj ReS: apvalka slanaino struktiiru (to var iz8kirt ka
paralélas melnas un baltas Iinijas gar nanovada virsmu) ar izmérito starpplaknu
attalumu ap 6,3-6,4 A visiem paraugiem, kas aptuveni atbilst triklina ReS; rezga
konstantei a = 6,45 A [85]. ReS; apvalka raksturigais biezums svarstas no 2 Iidz 10
monoslaniem (katrs sastav no S-Re-S atomaram plakné€m), un apvalks ir vienm&rigi
uzklats visa NW garuma ar tikai nelielam biezuma svarstibam. Turklat ir redzams,

5.7 attels. (a,b) GaN-ReS,, (c,d) ZnS-ReSz un (e,f) ZnO-ReS; kodola-apvalka NW,
izgatavotu pie 800°C, SEM atteli dazados palielinajumos.
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5.8 attels. Izaudzeto (a,b) GaN-ReSy, (c,d) ZnS-ReS,, un (e,f) ZnO-ReS; kodola-
apvalka NW, izgatavotu pie 800°C, TEM attéli dazados palielinajumos. Mazajos
attelos paraditi izmeritie atomu starpplaknu attalumi ReSz apvalka.

ka kodola NW (NW, kuru diametrs ir mazaks par 80 nm) ir monokristaliski, kas
norada uz izgatavoto kodola-apvalka heterostruktiiru augsto kristalisko kvalitati.

Saskana ar TEM mérijjumiem tika konstatets, ka optimala sulfuréSanas
temperatira ir 750-800°C, lai iegiitu augstas kvalitates monokristaliska ReS; slanus
no magnetrona uzputinata rénija oksida parklajuma. ReS; apvalks, kas parveidots
750°C temperatiira, joprojam ir polikristalisks, par ko liecina neparalls ta slanu
izvietojums, kam&r TEM attelos 5.8. att. var novérot augstu kristaliskumu pie 800°C
temperatiiras. No otras puses, ZnO NW gadijuma NW struktiiras izmainas var
novérot ap 750 °C, tapéc tika veikts papildus pétijums. Tika novérots, ka 700°C
temperatira ReS2 joprojam ir polikristalisks, bet augstaka temperatiira tas klast
monokristalisks, savukart ZnO kodols parkristaliz€jas 750°C temperatiira.
Acimredzot Saja temperatira ZnO NW tiek sulfuréti un parverSas par ZnS fazi
[86,87]. Veérts atzimét, ka ieprieks apspriestajos ZnO-WS; kodola-apvalka NW,
pateicoties WS, apvalka unikalajam augSanas mehanismam, netika novérota
detektéjama ZnS fazes veidosanas 800°C temperatiira [75].

Lai apstiprinatu fazu klatbiitni izaudz&tajos kodola-apvalka NW, tika veikti
XRD meérfjumi NW paraugiem (parveidoti 800°C temperatiira) uz Si(100)/SiO:
pamatném (skat. 5.9 attélu). Visi XRD spektri satur izteiktu triklinas fazes ReS;
(002) piki (ICDD-PDF #52-0818), ka arT Brega pikus, kas atbilst Si(100) pamatnei
pie 33 gradiem un zelta nanodalinam, kuras izmantoja VLS sintézei (ICDD-PDF
#04-0784). GaN-ReS, un ZnS-ReS,; NW paraugiem, GaN (ICDD-PDF #50-0792) un
ZnS (ICDD-PDF #36-1450) Brega piki ir skaidri izSkirami. ZnO-ReS; NW paraugos
gan ZnO (ICDD-PDF #36-1451), gan ZnS fazes ir izSkiramas, kas apstiprina, ka ZnO
NW dalgji vai pilniba parveidojas par ZnS virs 750°C, ka tika novérots ari TEM
mérjumos. Japiebilst, ka attieciba starp ReSz un NW XRD piku intensitati ir saistita
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5.9 attels. XRD spektri pie 800°C izaudzeto (a) GaN-ReSy, (b) ZnS-ReSz un (c)
Zn0O-ReS; kodola-apvalka NW paraugiem uz Si(100)/SiO2 pamatném. Ievérojiet
ZnS fazes pikus ZnO-ReS; spektra, kas paradas dal§as vai pilnigas ZnO
parveidoSanas par ZnS rezultata, kas sakas ap 750°C.
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5.10 attels. Pie 800°C izaudz&to ZnO-ReSz, ZnS-ReS; un GaN-ReS; kodola-apvalka
NW un tilpuma ReS; mikro-Ramana spektri. Vertikalas linijas norada Ramana aktivo

ne tikai ar ReS> daudzumu uz NW, bet ar1 uz Si(100)/SiO2 pamatnes, tap&c to nevar
izmantot, lai kvantitativi raksturotu kodola-apvalka heterostruktiru fazu sastava
attiecibu. Ta ka ZnO NW rekristaliz€jas pirms monokristaliska ReS; apvalka
izveidoSanas, tas var neblt piemé&rots materials ReS; audzEsanai, savukart bija
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iesp&jams izaudzet augstas kvalitates monokristaliskus ReS> slanus uz GaN un ZnS
NW.

5.10 attela tiek salidzinati izaudz€to ZnO-ReS;, ZnS-ReS; un GaN-ReS;
kodola-apvalka NW (katra gadijuma mérits atseviskam NW) mikro-Ramana spektri
ar tilpuma ReS: spektru, lai apstiprinatu ReS; klatbutni. Vertikalas Imijas attéla
norada Ramana aktivo fononu modu pozicijas. Visas Ramana aktivas fononu modas
tika novérotas tilpuma ReS> un kodola-apvalka NW. Ramana joslas ir Saurakas ReS»
un GaN-ReSz NW, savukart nedaudz paplaSinatas ZnO-ReSz un ZnS-ReS; NW.
Paplasinasanas izraisa tuvako joslu parklasanos, kas atrodas ap 280 cm, 307 cm'!
un 322 cm. Visintensivakas joslas (Eq Iidzigas modas) atrodas aptuveni pie 152 cm-
1,163 cm™ un 213 cm™ un galvenokart ir saistitas ar Re atomu svarstibam plakné
[88].

5.3 ZnO-MoS:; kodola-apvalka nanovadi

MoS: varétu biit popularakais un vislabak izpétitais 2D TMD [8]. Tilpuma
MoS: ir 1,2 eV plata netiesa aizliegta pareja, kamér ta monoslanim piemit 1,8 eV
plata tiesa aizliegta pareja [12]. Tam ir salidzino$i labs ladinnes&ju kustigums (~700
cm?V-1s1), tapéc tas ir plasi petits pielietojumiem elektronika un optoelektronika. 2D
monoslana MoS; ir iegiits, izmantojot daudzas dazadas metodes, no kuram CVD,
MoOs3 parveidosana un (NHs)Mo0Ss termiska sadaliSana visvairak attiecas uz $o

5.11 attels. SEM atteli (a,b) ZnO NW, iemerktiem amonija heptamolibdata Skiduma
un nozavétiem; (c,d) ZnO-MoS; kodola-apvalka NW péc karséSanas séra atmosfera
pie 700°C.
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darbu [26]. Saja darba pirmo reizi demonstréta ZnO-MoS; kodola-apvalka NW
sinté€ze, kur izveidojas ZnS starpslanis starp ZnO un MoS; [86]. Process ietver tiru
ZnO NW iemérkSanu amonija heptamolibdata tetrahidrata Skiduma, kam seko
kars€Sana séra atmosfera pie 700°C.

SEM tika izmantots, lai pielagotu NW sintézes procesu un novérotu
morfologijas izmainas péc MoS; apvalka izaudzéSanas. 5.11(a,b) attélos ir skaidri
redzams, ka amonija heptamolibdata skiduma iemé&rkto ZnO NW gluda virsma kliist
ievérojami raupjaka péc karséSanas (skat. 5.11(c,d) att.). NW garums saglabajas péc
termiskas apstrades. Kodola-apvalka NW tika novérota spéciga elektriska uzlade,
kamér tiros ZnO NW tas nebija. Tas var liecinat par to, ka ZnO NW elektriskas
ipasibas spécigi ietekmé& apvalka slanis, padarot tos mazak vadosus. Ir zinams, ka
s€rs reagg ar ZnO temperatiira virs 400°C, radot ZnS fazi [87], kurai aizliegtas zonas
platums (3,7 eV) ir lielaks neka ZnO (3,4 eV).

5.12 attels. TEM atteli dazados palielinajumos pie (a-c) 500°C un (d-1) 700°C
temperatliras sintezétiem ZnO-MoS; kodola-apvalka NW. Mazajos att€los paraditi
1zmeritie atomu starpplaknu attalumi MoS: apvalka.
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5.12 attela paraditi pie 500°C un 700°C séra tvaikos karsétu kodola-apvalka
NW TEM attéli. Pie 500°C karsétam paraugam ir polikristalisks apvalks ar atlikusu
amorfu fazi. Ap NW netika atrasta vienmérigs MoS; apvalks, tac¢u dazi kristaliti,
redzami ka paralélas melnas linijas (5.12(c) att.), var tikt identificéti ka MoSo.
Apvalks parauga, kas karséts 700°C temperatiira, ir neviendabigs un paradas ka
tumSu un gaiSu plankumu mozaika (5.12(d,e) att.) vai ka mikrokristali, kas
izveidojusies ap NW kodolu (5.12(g,h) att.). Saskana ar starpplaknu attalumu
mérfjumiem mikrokristalus uz NW virsmas var attiecinat uz zincblende ZnS fazi ar
starpplaknu attalumu d=3,1-3,2 A (ICDD-PDF #36-1450). Zinams, ka ZnO reagg ar
séru un veidojas ZnS, sakot no 400°C. Ta ka ZnO kodola un ZnS apvalka kristalisko
rezgu strukttiras nesakrit, augS€jais slanis nevar augt ka vienmérigs monokristalisks
slanis uz ZnO NW virsmas. Turklat NW, kas sintez&ti 700°C temperattira, ir parklati
ar dazu slanu MoSp, kas ir redzams ka vairakas paralélas melnas linijas (5.12(f,i)
att.). MoS:z slanu skaits varié 1-8 monoslanu diapazona, kas, iesp&jams, ir saistits ar
nehomogénu amonija molibdata prekursora parklajumu. Izméritais attalums starp
monoslaniem ir aptuveni 6,25 A, kas labi atbilst 6,2-6,3 A starpplaknu attalumam
MoS; (ICDD-PDF #37-1492).

Kodola-apvalka NW SAED analize (skat. 5.13 att.) uzradija sekojosas fazes:
ZnO zincite (zonu ass <0001>), ZnS zincblende (zonu ass <001>), un MoS;
molybdenite fazes (zonu asis <-2201> un <14-53>). Domingjosie (visintensivakie)
difrakcijas punkti pieder ZnO kodolam, bet mazak intensivi — ZnS un MoS; fazeém.
MoS; refleksu simetriska orientacija attieciba pret ZnO refleksiem var liecinat par
MoS:; epitaksialu augSanu.

Lai apstiprinatu MoS: slanu veidosanos uz NW, tika izmantota mikro-Ramana
spektroskopija. Plaknes svarstibu E'2g moda pie 384 cm™ un arpusplaknes svarstibu
A1g moda pie 407 cm™ tika skaidri iz8kirtas uz kodola-apvalka NW (skat. 5.14 att.),
kas atbilst tipiskam MoS, Ramana spektram [89]. Ieverojiet, ka lielais pikis pie ~521
cm ir apaksa eso$as silicija pamatnes pirmas kartas optiska moda pie k=0.

.......

5.13 attels. ZnO-MoS; kodola-apvalka NW SAED analize. Tika identificéta (a,b)
ZnO zincite zonu ass (0001), (c,d) ZnS zincblende zonu ass (001), MoS, molybdenite
fazu (e,f) zonu ass (—2201) un (g, h) zonu ass (14-53).
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5.14 attéls. ZnO-MoS; kodola-apvalka NW uz Si(100)/SiO, pamatnes mikro-
Ramana spektrs. Mazaja attéla paradita konfokala mikroskopa bilde ar petito NW.
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5.15 attels. SEM atteli ar (a) ZnO-MoOz kodola-apvalka NW, uz kuriem apvalks
uzklats ar magnetrona uzputinasanu, (b) ZnO-MoS, kodola-apvalka NW péc
karseSanas s€ra atmosfera pie 700°C. (c) Izgatavota kodola-apvalka NW TEM attgls.

Alternativi, MoOs prekursora slanis tika uzklats uz tiriem ZnO NW ar reaktivu
lidzstravas magnetronu izputinasanu, lidzigi ka iepriekS apspriestaja ZnO-WS;
kodola-apvalka NW izgatavosanas metod€. Peéc ZnO-MoO3z NW sulfurésanas pie
700°C, sadi iegiitu kodola-apvalka NW morfologija ir lidziga tai, ko iegiist no
amonija heptamolibdata skiduma (skat. SEM att€lus 5.15(a,b) att.). Tomér MoS;
apvalks parasti ir ievérojami biezaks uzputinata MoOs prekursora liela daudzuma del
(ar magnetronu uzputinasanu ir gruti uzklat loti planu MoOg3 slani), tapéc Saja
gadijuma labaka ir molibdéna prekursora uzklasanas metode, iemércot $kiduma,
salidzinajuma ar magnetrona izputinasanu. Jebkura gadijuma, TEM attéls (skat.
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5.15(c) att.) parada, ka ar $o metodi joprojam ir iesp&jams iegit dazu slanu MoS> uz
NW, bet ar sliktaku vienméribu.

5.4 Pbl,-dekoreti ZnO nanovadi

Pbl; ir slanains vdW materials ar lidzigu struktiiru un fizikalajam ipasibam ka
TMD, tomér tas nav TMD, bet tam ir joda atomi halkogéna atomu vieta. Tas ir
pusvaditaju materials ar tieSu 2,2-2,55 eV platu aizliegto zonu, un to var izmantot
fotodetektoros vai ka rentgena un gamma staru detektoru materialu [90,91]. Ir
teor&tiski un eksperimentali p&tijumi, kas parada zonu struktiiras mainu no tiesas uz
netieSo aizliegto zonu, kad Pblz biezums tiek samazinats no tilpuma materiala Iidz
monoslanim [14], atskiriba no citiem plasak pé&titiem vdW materialiem. Tapéc nav
uzskatams, ka monoslana Pbl> varétu biit efektivs materials optoelektronikas
pielietojumiem. Dazu slanu Pbl> kristaliti var tikt sintez&ti skidra fazg [92] vai CVD
procesa [90,93]. Saja darba tika demonstréts jauns Pblz nanokristalu divpakapju
sint€zes process, ar reaktivu magnetronu izputinasanu uzputinot svina oksida kartinu
uz ZnO NW, kam seko tas jodésana uz Pblz pie 420°C, un sadi izaudz&tas hibridu
nanostruktiiras tika salidzinatas ar tam, kas izgatavotas ar termiskas izputinasanas
metodi [94]. Dazu slanu Pbl, vienmérigi neparklaj visu NW virsmu, tapec sadas
heterostruktiiras netiek dévétas par kodola-apvalka NW, bet gan par Pbl.-dekorétiem
NW.

5.16 attels. SEM attéli ar (a,b) ZnO-Pbl, NW, kuri izgatavoti ar termiskas
uzputinasanas metodi; (c,d) ZnO NW, kuri parklati ar magnetronu uzputinatu svina
oksida parklajumu; (e,f) ZnO-Pbl. NW, kuri izgatavoti no svina oksida parklajuma

jodeéSanas rezultata.
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SEM tika izmantots, lai vizualizétu izaudzetus atseviskus NW un NW
masivus, un pétitu to morfologiju. Tiri ZNO NW parasti ir 20-30 um gari ar diametru
ap 100 nm, un tiem ir gluda virsma. 5.16(a,b) artela paraditi ZnO NW ar termiski
uzklatu Pbly parklajumu. Nav novérojamas bitiskas diametra izmainas, tomer ir
redzams neliels virsmas raupjuma pieaugums. NW ar magnetronu uzputinasanu
uzklatu svina oksida parklajumu ar smalku nelidzenumu ir paraditi 5.16(c,d) attéla,
kur redzams ievérojams (lidz 100 nm) diametra pieaugums. Péc $adu NW karsésanas
joda tvaikos paaugstinata temperatiira, virsmas raupjums biitiski palielinas, tomér
diametrs ievérojami samazinas, jo karséSanas laika dala uzklata materiala tiek
subliméta (skat. 5.16(e,f) att.). Rezultgjosais parklajums nav vienmérigs visa NW
garuma, jo var novérot dazas biezakas dalinas un salas.

Dzilaks ieskats nanostruktiiru iekS€ja struktiira tika iegtits, izmantojot TEM.
5.17(a—c) attéela paraditas TEM bildes dazados palielinajumos ar ZnO-Pbl> NW, kuri
izgatavoti ar termiskas uzputinasanas metodi. Zemakas izskirtsp€jas atteli parada
ievérojamu kontrastu starp abam NW pusém (Pblz slani atbilst tums$akajam
apgabalam), noradot Uz nevienmérigu parklajuma uznesSanu, kas tiek sagaidits no
termiskas iztvaic€Sanas metodes, jo ta ir line-of-sight metode. Pie augstas
iz8kirtsp&jas atklajas nanostrukturu kristaliska struktiira. Pbl slani, kas uzaudzgti uz
ZnO NW virsmas, ir atSkirami ka paralélas melnas Iinijas. Tipiski, parklajuma
biezums mainas 5-10 monoslanu (no kuriem katrs sastav no I-Pb-I atomaram
plakném) diapazona, ar noméritu starpplaknu attdlumu 7 A, kas labi saskan ar
heksagonala tilpuma Pbl, (ICDD-PDF #07-0235) rezga konstanti (a = 6,979 A). Ir
skaidri redzams ZnO NW monokristaliskais raksturs; izméritais starpplaknu attalums
ir 2,8 A, kas atbilst heksagonalai ZnO vurcita struktiirai (ICDD-PDF #36-1451).
TEM attéli ar ZnO-Pbl> nanostruktiiram, kas iegtitas, parveidojot ar magnetronu
uzputinatu svina oksidu, ir paraditi 5.17(d—f) attéla. Saja gadijuma Pbl, parklajums

5.17 attels. TEM atteli dazados palielinajumos ar (a-c) ZnO-Pbl> NW, kuri izgatavoti
ar termiskas uzputinasanas metodi, un (d-f) ZnO-Pbl, NW, kuri izgatavoti ar
magnetrona izputinaSanu uznestd svina oksida parklajuma jod@Sanas rezultata.
Mazajos att€los paraditi izmeritie atomu starpplaknu attalumi Pblz slanos.
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5.18 attels. XRD spektri (a) ZnO-Pbl, NW masivam uz Si(100)/SiO2 pamatnes, kuri
izgatavoti ar termiskas uzputinasanas metodi; (b) ZnO-Pbl; NW masivam uz

Si(100)/SiO2 pamatnes, kuri izgatavoti ar magnetrona izputinaSanu uznesta svina
oksida parklajuma jodeSanas rezultata.
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Ir vienmg&rigi sadalits pa visu ZnO NW virsmu, tacu virsmas raupjums ir ievérojami
palielinajies. Parklajuma biezums parasti ir no 5 Iidz 15 monoslaniem, un dazas salas
ir vél biezakas. Tapat ka pirmaja metod€, izméritais starpplaknu attalums ir ap 7 A.

Lai papildinatu TEM strukturalos pétijumus un apstiprinatu fazu klatbiitni,
sagatavotajiem paraugiem veica XRD mérijumus. 5.18 attela paraditi XRD spektri
NW masiviem, sagatavotiem ar abam metodém: termisko izputinaSanu un ar
magnetronu uzputinata svina oksida parklajuma parveidosanu. Abi spektri uzrada
kristaliskas heksagonala ZnO vurcita (ICDD-PDF #36-1451) un heksagonala Pbl,
(ICDD-PDF #07-0235) fazes. Ta ka netika novérotas citas fazes, tas apstiprina
sagatavoto nanostruktiiru augsto kristaliskumu, tapat ka veiktie TEM mérijumi. Ir
verts atzZimet, ka attieciba starp Pbl2 un ZnO piku intensitati ir saistita ne tikai ar Pbl
daudzumu uz ZnO NW, bet ari ar Pbl> kristalitu daudzumu uz Si/SiO. pamatnes.
Tapec spektrus nevar izmantot, lai aprakstitu fazu sastava attiecibu nanostruktiiras.
Turklat ZnO NW Brega piku intensitate atSkiras starp paraugiem nehomogéna zelta
nanodalinu katalizatora uzneSanas dél no koloida uz silicija pamatnes — izaudzeto
ZnO NW masivu blivums nebija homogens, kamér Pblz slanis ir relativi vienmerigs
uz visas pamatnes precizi kontrolgjamas uzklasanas metodes d€l. Brega pikis pie 33°
5.18(b) attela var tikt attiecinats uz difrakciju Si(100) pamatné (aizliegta Si(200)
atstarosanas).

Lai pétitu optiskas 1pasibas, istabas temperatiiras PL sagatavotajos paraugos
mérfja vilnpu garuma diapazona no 400 Iidz 650 nm, ko ierosinaja 266 nm lazers.
Vispariga gadijuma, Pbl; ir tiesa aizliegta pareja no joslas uz joslu pie aptuveni 495
nm (~ 2,5 eV) [95]; tacu ir noverota ar1 plata josla ar maksimumu pie 510 —525 nm,
kura saistita ar rekombinaciju caur tadiem defektiem ka joda un svina vakances [90].
Tiros ZnO NW PL spektra ir ar defektiem saistita josla pie ~ 520 nm [78]. Tadgjadi
Zn0O-Pbl; nanostruktiiru spektru interpretacija varétu but neviennozimiga $o ZnO un
Pbl, PL joslu parklasanas dgl, jo liclaka ZnO PL pika intensitate var novest pie
neizSkiramiem Pblz PL pikiem un otradi. 5.19 attela paraditi izméritie tiru ZnO NW,
Pblz planas kartinas, un ar abam metodém sintez&to ZnO-Pblz nanostruktiiru PL
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5.19 attéls. Dazadu izgatavoto paraugu istabas temperatiras fotoluminescences
spektri pie 266 nm ierosinasanas vilna garuma.

spektri. Ir biitiski atzimét, ka PL intensitate ir att€lota patvaligas vienibas un nesatur
informaciju par relativo intensitati starp iegiitajiem spektriem. ZnO NW spektrs
uzrada tipisko defektu joslu pie 520 nm, un Pbl: planas kartinas paraugs (kas
sagatavots, parveidojot svina oksida parklajumu) uzrada divus emisijas pikus: tieSo
aizliegtas zonas pareju ap 495 nm un ar defektiem saistito joslu ap 530 nm. ZnO-
Pbl, nanostruktiiras (izgatavotas ar termiskas uzputinasanas metodi) uzrada divus
pikus pie 495 nm un 525 nm; tacu nanostruktiiram, kas izgatavotas, parveidojot svina
oksidu, ir iz8kirama tikai viena josla ar maksimumu pie 530 nm, jo ta parklajas ar
liclakas intensitates ZnO piki. Var redz&t un interpretét atskiribu starp Pblz> piku
attiecibu paraugiem, kas sagatavoti ar dazadam metodeém, sakara ar defektu piku
maksimumu nobidi. Pieméram, defektu / aizliegtas zonas parejas piku intensitasu
attieciba termiski uzputinatajam Pbly ir ~2, kamér no svina oksida parveidotajam
Pbl2 ta ir ~1.33. Tap&c, nemot vera ar1 ZnO pika ieguldijumu, var kvalitativi pienemt,
ka svina oksida parveidoSana ar jodéSanu rada mazak defektu Pbl, parklajuma neka
termiskas uzputinasanas metode.

5.5 AtseviSku nanovadu fotodetektori

Lai petitu izstradato NW heterostruktiiru pielietojamibu optoelektronika,
perspektivakajam pétitajam nanostruktiram tika izgatavotas atseviSku NW
divkontaktu fotodetektoru ierices. Izvéle tika balstita uz veiktajiem struktiiras un
sastava pétjumiem. lericu izgatavoSanas un raksturoSanas procediiras ieprieks
aprakstitas 4.5 un 4.6 nodala. Tipiska izgatavota ierice ir paradita 5.20 attéela, kur
starp zelta mikroelektrodiem tiek novietots viens NW. Tika izgatavoti vismaz pieci
atsevisku NW fotodetektori katram materialam vai sint€zes metodei, lai varétu
izdarit objektivus secindjumus.
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5.20 attels. (a) Optiska mikroskopa att€ls zelta mikroelektrodiem uz oksidétas silicija

pamatnes; (b) SEM attéls tipiskam izgatavotam nanovadu fotorezistoram.

Lai raksturotu Sadas ierices, tika noteiktas tumsas stavokla lgs-Vs
raksturliknes, tumsas strava, stravas pieauguma attieciba lon/loff, augsanas un dil$anas
fotoreakcijas laiks, spektrala jutiba Ry un ar€ja kvantu efektivitate EQE; ierices tika
méritas pie 405, 532 un 660 nm vilpu garuma apgaismojuma un parasti pie 1V
pielikta sprieguma. Tika novertéta arm1 on-off merjumu stabilitate un
atgriezeniskums. NW ieri¢u augSanas un dilSanas laiks tiek definéts ka
nepiecieSamais laiks, lai fotostrava pieaugtu vai samazinatos lidz attiecigi 90% vai
10% no tas maksimalas veértibas. R) un EQE izmanto, lai novértétu materiala
fotovaditsp€jas 1paSibas — Ry un EQE tiek attiecigi definéti ka Rj =Al/(PS) un
EQE=hcRy/(eL), kur Al ir starpiba starp fotostravu lon un tumsas stravu loff, P ir
gaismas jaudas blivums, S ir efektivais apgaismojuma laukums (aprékinats ka NW
garums starp kontaktiem x NW diametrs), h ir Planka konstante, ¢ ir gaismas atrums,
e ir elektrona 1adins un A ir gaismas vilna garums. Lielas Ry un EQE vértibas atbilst
augstai fotodetektora jutibai, un EQE lielaks par 1 nozimé, ka ierice ir fotovadamibas
pastiprinajums.

5.5.1 PbS, In2S3, CdS un ZnSe nanovadu fotodetektori

Pirmkart, atseviSku NW iericu izgatavoSanas un raksturoSanas metodika tika
izstradata un parbaudita uz tiriem metalu halkogenidu NW [96]. Sadu tiru NW iericu
petijums ir nepiecieSams, lai péc tam labak izprastu fotoelektriskos procesus
sarezgitakas kodola-apvalka sistemas.

5.21 attela ir paraditas dazadu izgatavoto NW iericu nomeritas lgs-Vas Itknes.
Visiem pétitajiem NW materialiem tika iegiitas gandriz simetriskas raksturliknes,
tadejadi noradot, ka starp elektrodiem un NW veidojas omiski kontakti. Nelineari
kvadratiski (I ~ V?) |-V liknu apgabali var tikt interpreteti ka tilpuma ladina
lerobezotas stravas (SCLC) ietekme, ka citas zinatnieku grupas ieprieks ir
paradijusas dazadu materialu NW [97,98]. Turklat ir verts atzimét, ka izgatavotajam
lericém piemit augsta pretestiba, un tas, visticamak, ieverojama dala paradas
kontaktu dgl. Sadas palielinatas pretestibas iespé&jamie céloni ir liela uzklato Pt
kontaktu pretestiba metalorganiska prekursora esosa oglekla klatbiitnes dél [99].

P&c tam tika pétita izgatavoto NW iericu elektriska reakcija uz dazadu vilnu
garumu apgaismojumu. lzgatavoto NW fotodetektoru on-off fotoreakcijas merijumi,
kuru pamata ir fotoinducéta vaditsp&jas izmaina, trim dazadiem apgaismojuma vilna
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5.21 attels. (a) PbS, (b) In2S3, (¢) CdS un (d) ZnSe NW fotodetektoru tumsas stavokla
las-Vas raksturliknes.
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5.22 attels. (a) PbS, (b) In2Ss, (¢) CdS un (d) ZnSe NW fotodetektoru on-off
fotoreakcijas meérijumi pie Vgs =1 V pielikta sprieguma un 405, 532 un 660 nm vilnu
garuma un 0,5 W/cm? intensiva apgaismojuma.
garumiem pie Vg¢s=1V sprieguma ir paraditi 5.22 att.. Var redz¢t, ka visi Cetri pétitie
NW materiali uzrada atru (<1 sekundi vairuma gadijumu) stravas palielinaSanos un
samazinasanos attiecigi péc apgaismojuma ieslégSanas vai izslégSanas, iznemot
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5.1 tabula. Pé&tito atsevisku nanovadu fotodetektoru fotoreakcijas merjjumu

salidzinajums.
lon/lofr attieciba

Materiali Ey (eV) laark pie 1V (NA)  pie 405nm  pje 532 nm pie 660 nm

(3.06 eV) (2.33 eV) (1.88 eV)
PbS NW 0.41 2.65 1.11 1.07 1.03
IN2Ss NW 2.1 9.95 11.3 2.8 2.1
CdS NwW 2.4 3.65 2.7 14 11
ZnSe NW 2.7 0.02 115 1 1

IN2Ss NW stravas dilSanas laiku 405 nm apgaismojumam, kam ir otra, 1€naka laika
komponente, kas, visticamak, var tikt skaidrota ar kérajcentru klatbiitni.

5.1 tabula paradits p&tito NW materialu stravas pieaugumu attiectbu (lon/lof)
salidzinajums to aizliegto zonu platuma konteksta, kas nosaka to cut-off vilna
garumu. Pirmkart, var redzét, ka PbS NW ir vaja (lon/loff tuvu 1) fotoreakcija visiem
trijiem apgaismojuma vilnu garumiem; tomér tika noveérota lineara attieciba pret
vilnu garumu. Otrkart, In2Sz un CdS NW piemit spéciga fotoreakcija uz 405 nm
apgaismojumu un ieveérojami vajaka uz 532 nm un 660 nm apgaismojumu.
Visbeidzot, ZnSe NW uzrada loti sp&cigu reakciju uz 405 nm gaismu, un fotoreakcija
netika noverota, tos apgaismojot ar 532 nm un 660 nm vilnu garuma gaismu. legtto
lon/lotf vErtibu tendences liclakoties ir tadas, kadas tika prognozétas no materialu
aizliegto zonu platumu veértibam, tomér bija sagaidama relativi vajaka fotoreakcija
uz 660 nm apgaismojumu CdS un In.Sz NW. Sadu fotojutibu virs cut-off vilna
garuma var izraisit defekti, pieméram, piemaisijumu leg€$ana vai virsmas stavokli.

5.2 tabula. Pétito atsevisku nanovadu fotodetektoru spektralas jutibas Ry un argjas
kvantu efektivitates EQE vertibas pie dazada vilna garuma apgaismojuma.

Spektrala jutiba R;, A/W EQE
Materiali . . . . .
pie 405 nm pie532nm pie 660 nm pie 405 nm pie 532 nm pie 660 nm
PbSNW  0.06 0.04 0.02 18% 9% 3%
In,Ss NW  16.01 2.80 1.71 4903% 652% 321%
CdSNwW  0.86 0.20 0.05 264% 47% 10%
ZnSe NW 0.20 0 0 62% 0 0

5.2 tabuld noraditas petito NW iericu aprékinatas R; un EQE vertibas. Iegitie dati
parada relativi plasu vértibu diapazonu dazadiem NW materialiem, tomer $1s vértibas
ir salidzinamas ar citiem tipiskiem state-of-art 1D nanostrukttru fotodetektoriem
[100], tadgjadi noradot uz $adu materialu potencialajam izmantoSanas iesp&jam
nakotnes pielietojumos.

5.5.2 ZnO-WS; kodola-apvalka nanovadu fotodetektori

ZnO-WS; kodola-apvalka NW fotoelektriskas Tpasibas tika salidzinatas ar tiru
ZnO NW un dazu slanu WS kristalu ipasibam. 5.36(a-c) att. ir paraditas tipiskas
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5.23 attels. (a) ZnO NW, (b) WS kristalu un (¢) ZnO-WS; NW fotodetektoru tumsas
stavokla Igs-Vgs raksturliknes. (d) ZnO NW, (e) WS: kristalu un (f) ZnO-WS; NW
fotodetektoru on-off fotoreakciju merfjumi pie Vgs = 1 V pielikta sprieguma un 405,
532 un 660 nm vilnu garuma un 0.5 W/cm? intensiva apgaismojuma. (g) ZnO NW,
(h) WS> kristalu un (i) ZnO-WS; NW fotodetektoru laika izSkirti fotoreakcijas
mérfjumi pie Vas = 1 V pielikta sprieguma un 405 nm vilnu garuma un 0,5 W/cm?
intensiva apgaismojuma.

1zmeritas stravas-sprieguma raksturliknes ZnO NW, WS; kristalu un ZnO-WS;
kodola-apvalka NW fotodetektoriem. ZnO fotodetektori uzrada nesimetrisku ldgs-Vs
Iikni, un tas ir raksturigi Sotki barjerai, kas veidojas ZnO NW uz zelta kontaktiem
[101]. Savukart WSy kristalu un ZnO-WS; NW iericém tika iegiitas praktiski
simetriskas raksturliknes.

On-off fotoreakcijas merfjumi tika veikti pie 1 V pielikta sprieguma un 405,
532 un 660 nm vilnu garuma un 0,5 W/cm? intensiva apgaismojuma. Tiru ZnO NW,
WS kristalu un ZnO-WS; kodola-apvalka NW iericu tipiski fotoreakcijas merijumi
paraditi 5.23(d-f) att. Tiri ZnO NW reagé tikai uz 405 nm vilpu garuma
apgaismojumu un nereagé uz 532 un 660 nm vilnu garumu (5.23(d) att.), savukart
WS: kristalu fotoreakcija ir gandriz identiska 405, 532 un 660 nm vilnu garumiem
(5.23(e) att.). ZnO-WS: kodola-apvalka NW fotoreakcija pie 532 un 660 nm ir
lidziga, bet ta ir ievérojami sp&cigaka pie 405 nm (5.23(f) att.). Ta ka tiri ZnO NW
nereag€ uz zalo 532 nm (2,33 eV) un sarkano 660 nm (1,88 ¢V) gaismu to platas
aizliegtas zonas dél (Eq = 3,2 —3.3 eV), ZnO-WS; kodola-apvalka NW fotoreakciju
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uz sarkano un zalo gaismu var attiecinat uz WSz apvalku. Attieciba uz violeto gaismu
(405 nm) gan ZnO kodols, gan WS apvalks iegulda ZnO-WS; kodola-apvalka NW
fotoreakcija proporcionali.

Laika iz8kirti fotoreakcijas mérijumi ir paraditi 5.23(g-i) att., un attiecigie dati
ir doti 5.3 tabula. Tiriem ZnO NW ir raksturigs I&ns reakcijas laiks sekunzu
diapazona [52,101]. Ka ar1 WS> kristalu reakcijas laiks ir atkarigs no materiala
izgatavoSanas metodes un WS; slanu skaita [102,103]. Perea-Lopez et al. zinoja par
dazu slanu WS; fotodetektora reakcijas laiku 5,3 ms [102], un Huo et al. zinoja par
daudzslanu WS; fotodetektora reakcijas laiku, kas atraks par 20 ms [103]. Izstradato
ZnO-WS, kodola-apvalka NW reakcijas laiks ir ievérojami atraks par
heterostrukturétu planu kartinu ieri¢u, kuru pamata ir ZnO-WS;, reakcijas laiku
[104]. Fotodetektoriem aprékinatas R, un EQE vértibas ir dotas 5.4 tabula, un iegutie
dati ir salidzinami ar citiem state-of-art ZnO nanovadu vai WS, nanocaurulisu
fotodetektoriem. Pieméram, Guo et al. demonstréja ZnO NW UV fotodetektoru ar
40 A/W augstu jutibu; tacu pie 10 V pielikta sprieguma fotodetektora kinétikas bija
sekunzu diapazona [101]. Salidzinajumam, Zhang et al. demonstréja daudzsienu
WS> nanocaurulites fotodetektoru ar R, = 3,14 A/W (pie 0,5 V sprieguma) un EQE
= 615% pie 633 nm apgaismojuma [105].

5.3 tabula. Fotoreakcijas (pieaugSanas un dilSanas) laiki p&titajiem fotodetektoriem,
kuri izgatavoti no tiriem ZnO NW, WS; kristaliem un ZnO-WS; kodola-apvalka NW.

» nm ZnO NW WS; Kristali ZnO-WS; NW
’ Aug, s Dilst, s Aug, ms Dilst, ms Aug, ms  Dilst, ms
405 5 27.5 0.4 0.7 55 115
532 - - 0.3 0.65 21 95
660 - - 0.53 1.35 22 50

5.4 tabula. Ry un EQE vértibas pétitajiem atsevisku nanovadu fotodetektoriem, kuri
izgatavoti no tiriem ZnO NW, WS; kristaliem un ZnO-WS; kodola-apvalka NW.

Parametri A, M ZnO NW WS, kristali ZnO-WS; NW
405 1.50 5.03x10* 7.00
Ry, AIW 532 - 4.84x10* 2.25
660 - 4.58x10* 1.75
405 4.59 1.5x10°3 21.4
EQE, % 532 - 1.1x1073 5.2
660 - 8.6x10* 3.3

5.5.3 Pbl>-dekorétu ZnO nanovadu fotodetektori

Fotoelektriskas Tpasibas Pbl-dekorétu ZnO NW, kuri izgatavoti, jod&jot ar
reaktivu magnetronu izputinasanu uzklatu svina oksida kartinu par Pbly, tika pétitas
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5.24 attéls. ZnO-Pbl> NW, kuri izgatavoti ar termiskas uzputinasanas metodi, (a)
tumsas stavokla lgs-Vgs raksturlikne, (b) on—off fotoreakcija, (c) laika izSkirti
fotoreakcijas mérijumi; un ZnO-Pbl, NW, kuri sintez&ti, jodgjot ieprieks uzklatu
svina oksida parklajumu, (d) tumsas stavokla I¢s-Vgs raksturlikne, (e) on—off
fotoreakcija, (f) laika iz8kirti fotoreakcijas merijumi pie Vgs = 1 V pielikta sprieguma
un 405 nm vilnu garuma un 0,5 W/cm? intensiva apgaismojuma.

un salidzinatas ar hibridam nanostruktiiram, kuras izgatavotas ar termiskas
uzputinasanas metodi. 5.24(a—C) att. paraditi mérijumi divkontaktu ZnO-Pbl,
atseviSku NW iericém, Kuri sintez&ti ar termiskas uzputinasanas metodi, savukart
5.24(d-f) att. paraditi mérfjumi ZnO-Pbl, atsevisku NW iericém, kuri sintezgti,
konvertgjot pirms tam uzputinatu svina oksida parklajumu. Abos gadijumos tumsas
stavokla ldgs-Vas raksturliknes ZnO-Pbl, NW 5.24(a) un 5.24(d) att. uzrada linearu
uzvedibu, kas norada, ka starp nanostruktiram un elektrodiem veidojas omiski
kontakti, ka tas ir paredzams Pbl> uz zelta [106] un kas ir butiski efektivai
fotogeneréto ladinnes&ju savaksanai. Turpretim tiri ZnO NW parasti veido Sotki
kontaktus ar zelta elektrodiem (skat. nesimetrisko 1-V Iikni 5.23(a) att.) [101].

Ierices tika periodiski apgaismotas ar 405 nm vilnu garuma gaismu, lai izp&titu
to fotoreakcijas 1pasibas, ka paradits 5.24(b) un 5.24(e) att. Visas ierices testgja arl
532 nm un 660 nm apgaismojumam, tomé&r netika novérota stravas palielinasanas, jo
pétito materialu aizliegtas zonas ir relativi platas. On-off mérfjumi parada
vienmérigu, atru un atkartojamu stravas palielinasanos un samazinasanos, kad
attiecigi ir ieslégts vai izslégts apgaismojums, tad€jadi paradot iericu labo stabilitati
un atgriezeniskumu. ZnO-Pbl, NW ir zema tumsas strava (10-100 pA), kas ir
nepiecieSsams labiem fotodetektoriem, savukart tiriem ZnO NW ta var but lidz
vairakiem desmitiem nA (skat. 5.23(d) att.). Ar abam metodém izgatavoto
nanostruktiiru stravas picaugumu attiecibas (lon/loff) tika noteiktas apméram 10-20,
pretstata mazak neka 2 tiriem ZnO NW.

Lai novértétu izgatavoto ZnO-Pbl> ieri¢u fotoreakcijas augSanas un dilSanas
laikus, tik veikti laika izskirti mérjjumi. Ka paradits 5.24(c) un 5.24(f) att., iegttas
vertibas ir diapazona no 30 lidz 50 ms, kas ir gandriz divas kartas vairak neka tiros
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ZnO NW (skat. 5.23(g) att.) un salidzinamas ar tipiskiem NW vai 2D Pbl»
fotodetektoru reakcijas laikiem [14,92,93,100]. ZnO NW Iéna reakcija ir saistita ar
skabekla molekulu ietekmi uz virsmas stavokliem, un to ietekme uz fotoreakcijas
king&tiku ir plasi apspriesta literattira [107,108].

Saja darba ZnO NW virsma tika pasivéta, izmantojot planu Pbl> vai WS;
parklajumu, un $adu heterostruktiiru fotodetektori uzrada samazinatu tumsas stravu
un fotoreakcijas laiku, lai gan tas arT samazina fotostravu Ion salidzinajuma ar tiriem
ZnO NW. Ir labi zinams, ka adsorb&tas skabekla molekulas/joni/atomi ietekmé
metalu oksidu nanostruktiiru elektriskas ipasibas (elektrovaditspja samazinas ar
skabekla iedarbibu) [52,109,110]. Lidz ar to, zonu izlieksanas pie virsmas, kuru
izraisa adsorbétas skabekla molekulas, kas seker brivos elektronus, izraisa efektivu
fotoierosinato elektronu-caurumu atdaliSanu, kas rada lielu pastiprinajuma efektu
atsevisku nanovadu fotodetektoros. Pblz slanu klatblitne nanostruktiiras aizsarga
ZnO virsmu no skabekla adsorbcijas, kas var ietekm@& ar virsmu saistitos
fotoinduc€tos procesus un samazinat ladinnes&ju kerajcentru skaitu.

ZnO-Pbl; atsevisku NW iericém, kuri sintez&ti ar termiskas uzputinasanas
metodi, tika aprékinata jutiba lidz ~0,6 A/W (EQE ~180%), un NW iericém, kuri
sintez&ti ar uzputinata svina oksida jodésanu, Iidz ~0,3 A/W (EQE ~90%); tacu Saja
gadijuma nav objektivi salidzinat abas sintézes metodes tikai p&c jutibas vertibam,
Jo aprékinato vertibu diapazons visam iericem savstarp&ji parklajas neatkarigi no
izmantotas sint€zes metodes. legiitas Ry un EQE ir salidzinamas ar citiem tipiskiem
state-of-art 1D nanostruktiiru [100] un 2D Pbl; [92,93,111] fotodetektoriem.
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6. SECINAJUMI UN TEZES

Saja darba tika demonstréta dazadu materialu nanovadu un parejas metalu
halkogenidu kodola-apvalka heterostruktiiru izstrade un raksturosana, un tika pétitas
to fotoelektriskas 1pasibas.

Saja darba izstradatas sintézes metodes neaprobeZojas tikai ar paraditajam
heterostruktiram un var tikt pielietotas arT citiem materialiem, ja tiek izsveérta to
saderiba. Tika pétitas arT daudzas citas materialu kombinacijas, un tika secinats, ka:
1) prekursora apvalka materiala sulfurésanai janotiek pie zemakas temperatiiras neka
NW kodola rekristalizacijas temperatiira; 2) lai slanaino materialu audz&tu paral&li
un vienmeérigi ap NW, parasti materialu simetrijai un rezga parametriem jabiit
lidzigiem, pret€ja gadijuma slanainais materials aug arpus plaknes vai ka atseviskas
salas, ar atseviskiem izn€émumiem. Tap&c, ja tiek izpilditi krit€riji, jauna metode ir
diezgan universala — ar $adu metodi varétu audzeét dazadus slanainus materialus, ja
tiktu izvelets atbilsto§s NW materials. Saja darba ir paradits, ka augstas kvalitates
slanainus materialus var audz&t ap monokristaliskiem NW paraléli NW virsmas
plaknei.

Vairuma gadijumu apvalka biezums nav simetrisks abas NW pusés. Tas
galvenokart ir saistits ar atSkirigo nanovadu lenkisko sadalijumu prekursora
materiala uzputinasanas laika — nanovadi, kas orientéti perpendikulari pamatnes
plaknei, ir parklati vienmérigak, savukart uz horizontali orientétiem nanovadiem
augs¢ja puse ir parklata ar vairak materialu, salidzinot ar apakSpusi. Vertikali
orient€tiem nanovadiem, kuru garums neparsniedz 10-20 pum, parklajumam biitu
jabut vienmérigam. Prekursora uzklasana ar sals skiduma iegremdé$anas metodi
leglist daudz vienmérigaku apvalka biezumu, kas nav atkarigs no NW orientacijas,
pretstata magnetrona uzputinaSanai. Ar precizi piemekl&tiem procesa parametriem,
pieméram, oksida prekursora biezumu, NW garumu un orientaciju, temperatiiru, séra
tvaiku un nes€jgazes pliismu, biitu javar arT precizi kontrolet slanu skaitu, izmantojot
piedavatas metodes.

ZnO NW ir ipasi interesanti §1 darba konteksta, jo tiem piemit izteiktas
fotoelektrisko Tpasibu izmainas péc to virsmas modifikacijas. lzgatavojot
divkontakta atsevisku NW fotodetektorus no sintezétajam NW heterostruktiiram,
tika paradits, ka dazi WS, vai Pbl; slani var bitiski ietekmé& ZnO NW
fotovaditsp&jas ipasSibas. Pieméram, ZnO-WS; kodola-apvalka NW divkontaktu
iericém piemit uzlabota spektrala jutiba, salidzinot ar tiriem ZnO NW, un gaismas
absorbcija WS> apvalka paplasina aktivo spektralo diapazonu Iidz sarkanajai spektra
dalai. Bitiski, ka ZnO NW virsmas pasivacija ar slanainu vdW materialu apvalku art
uzlabo to fotoreakcijas laiku par gandriz divam kartam, jo $adi tiek ierobeZzoti
fotoinducétie procesi, kas saistiti ar atmosferas skabekla molekulu/jonu
adsorbciju/desorbciju un kas parasti palenina ZnO NW fotoreakcijas laiku. Tapec,
izmantojot $adus kodola-apvalka materialus, var panakt NW fotodetektoru atraku
darbibu.

Divkontakta fotodetektori, kuru pamata ir sintezétic kodola-apvalka NW, ir
salidzinami ar citiem state-of-art 1D un 2D nanostruktiru fotodetektoriem, par
kuriem zinots literatiira. Tom&r dazadu materialu kombingsana sarezgitakos hibridu
NW dod papildu brivibu elastigi pielagot to ipaSibas un pievienot velamo
funkcionalitati. Sadas jaunas heterostruktiras varétu izmantot ari citiem
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pielietojumiem optoelektronika vai foto- vai elektrokatalitiska tidenraza iegiSana, ko
var pienemt no labvéliga heterostruktiiru zonu novietojuma.

Tezes

1. Dazu slanu WS var epitaksiali audzet uz ZnO nanovadiem 800°C temperatiira,
sulfurgjot WO3 parklajumu, kas iepriekS uzklats ar reaktivu magnetrona
izputinasanu. WS> apvalks uzlabo ZnO nanovadu fotojutibu 1saja vilna garumu
diapazona (spektrala jutiba palielinas no 1,5 A/W lidz 7,0 A/W pie 405 nm,
tumsas stravai nemainoties) un paplasina spektralo diapazonu Iidz sarkanajai
spektra dalai. ZnO nanovadu virsmas pasivacija ar dazu slanu WS; par gandriz
par divam kartam uzlabo fotoreakcijas laiku no dazam sekundém lidz desmitiem
milisekunzu.

2. Dazu slanu Pbl; tika sintezéts, izmantojot jaunu metodi — PbOx parklajuma, kas
iepriekS uzklats ar reaktivu magnetrona izputinasanu, jodéSanu 420°C
temperatiira. ZnO nanovadu virsmas modifikacija ar dazu slanu Pblz izraisa
ievérojamu tumsas stravas samazinasanos (no daZziem nanoampériem Iidz
desmitiem pikoampe@ru), samazinoties ar spektralajai jutibai no 1,5 A/W 1idz 0,6
A/W pie 405 nm. ZnO nanovadu virsmas pasivacija ar dazu slanu Pbl par vairak
ka kartu uzlabo fotoreakcijas laiku no dazam sekundém lidz desmitiem
milisekunzu.

3. Amonija heptamolibdata tetrahidrata parklajuma, kas ieprieks uzklats uz ZnO
nanovadiem ar iemérkSanu Skiduma, sadaliSana un sulfuréSana 700°C
temperatiira ir perspektiva metode ZnO-MoS> kodola-apvalka nanovadu sintézei.
Ar molibdéna prekursora uzklasanu no Skiduma var iegiit ievérojami planaku un
vienmerigaku dazu slanu MoS; apvalku, salidzinot ar magnetronu uzputinata
MoO3 parklajuma parveidosanu.

4. Tika demonstréta GaN-ReS, ZnS-ReS; un ZnO-ReS; kodola-apvalka nanovadu
heterostruktiiru sint€ze, izmantojot jaunu dazu slanu ReS; audzésanas metodi —
ar reaktivu magnetrona uzputinaSanu uzklata ReOx parklajuma sulfuréSanu
800°C temperatiira. Pie temperatiiras, kas nepiecieSama kristaliska ReS»
augSanai, tika noveérota ZnO nanovadu rekristalizacija un parveidoSanas par ZnS
fazi. GaN un ZnS nanovadi tika konstatéti ka stabili kodola-apvalka
heterostruktiiru sintézei, tacu ReS; apvalka kristaliska kvalitate bija zemaka neka
uz rekristalizétiem ZnO nanovadiem.
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