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SANTRAUKA

Nikelio titanatas yra n- tipo puslaidininkis, antferomagnetikas ir juo domisi dél jo universaliy
elektriniy, magnetiniy savybiy. Pavyzdziui antiferomagnetiniy savybiy, gery optiniy ir elektriniy
savybiy.

Siame darbe pristatoma magnetroninis dangy nusodinimo sluoksnis po sluoksnio biidas ant
stiklo ir silicio pagrindo. Suformuotos nikelio titanato dangos iStirtos rentgeno spektrometru
ultravioletinés ir regimosios Sviesos spektrometru bei keturiy zondy metodu. Rentgeno difrakciné
analizé parodé, kad plonasluoksnés nikelio titanato dangos turi NiO, TiOz rutilo, anatazo ir NiTiO3
fazes. Zemiausia temperatiira kurioje susiformuoja nikelio titanatas yra 600 °C.



Janulionis, G. Synthesis and characterisation of nickel titanate thin films properties used in
ReRam memory technology. Master’s thesis doc. dr. Vytautas Stankus; Kaunas university of
technology , Faculty of mathematics and natural science, Physics department.

Research area and field: Technological sciences, Material technology
Key words: Nickel titanate; ReRAM; Layer-by-layer method

Kaunas, 2016. 41 p.

SUMMARY

Nickel titanate is a n-type semiconductor, antiferromagnetic and he has of particular interest
due to their versatile electrical and magnetic properties, such as their antiferromagnetic behavior
and have good optical and electrical properties.

The paper presents forming copper oxide films magnetron sputtering coating layer-by-layer
method on glass and silicon substrate. Formed Nickel titanate films investigated X-ray difraction
spectroscopy, ultraviolet and visible light spectrometer, the four-probe method. X-ray diffraction
showed that thin films, deposited on silicon substrate show NiO, TiO: rutile, anatase and NiTiO3
rhombohedral phases. Lowest temperature formed NiTiOsz is 600 °C.
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1. JZANGA

Paprastai elektronika buvo apibréziama trijy pagrindiniy elementy, tokiy kaip rezistoriai,
kondensatoriai ir induktoriai. Sie trys elementai yra naudojami apibrézti keturias pagrindines
kintamyjy grandines, kurios sudarytos i§ elektros srovés, jtampos, kriivio ir magnetinio srauto.
Rezistoriai yra naudojami susieti srove su jtampa, kondensatoriai susieti jtampg su kriiviu ir
induktyvumo rités susieti srove su magnetiniu srautu, bet nebuvo elementas, kuris galéty susieti
kriivj su, magnetiniu srautu.

Norédami i§spresti §j trilkstama rysi, 1970 metais mokslininkas Leonas Chua sugalvojo nauja
elementa, vadinama atminties varza. Jos turi tiek atminties elemento tiek ir rezistoriaus savybes.
Atminties varza yra vadinamas ketvirtuoju i§ pagrindiniy aspekty.

Siuo metu geriausiomis savybémis ir perspektyviausi yra nikelio ir titano oksidai, kadangi
yra labai mazai straipsniy apie nikelio titanato gavimg magnetroninio dulkinimo btidu, o beveik
vien zoliy geliy metodu. Tai Siame darbe tirsime kokiy salygy reikia pagaminti nikelio titanato
dangas.

Projekto tikslas— uzauginti NiTiOz dangas reaktyviuoju magnetroniniu nusodinimu,
sluoksnis-po-sluoksnio metodu ir istirti struktiirg.

Siam darbo tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

« Atlikti literatiros apZvalga apie charakteristikas, apibtidinancias nikelio titanata bei

nikelio — titano oksido savybes, jy sintezés metodus ir panaudojima.

» Atlikti dangy rentgenostruktiiring analize.

» Ivertinti nikelio, titano skirtingo kiekio jtaka jtaka nikelio titanato dangy draustinés

juostos priklausomybe nuo skirtingo nikelio titano oksido kiekio.

» ISmatuoti dangy savitaja varza kaip priklauso nuo NiO koncentracijos.

« I8tirti nuo kokios temperattiros galima uzauginti nikelio titanato dangas.
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2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. ATMINTIES VARZA

Atminties varza yra atmintinés ir rezistoriaus derinys, Kurj teoriSkai numatyté Berklio

universiteto mokslininkas Leonas Chua 1970 metais. Sis komponentas pavadintas nuo angly kalbos

zodziy atmintis (memory) ir varza (resistor). Kuomet atminties varzos komponentai bus pradéti

naudoti pramongje, realybe taps kompiuteriai, sunaudojantys kur kas maziau energijos uz

dabartinius ir pradedantys dirbti iskart juos jjungus. Taciau atminties varzos yra panaSaus greicio

kaip Siandieninés kompiuteriy atmintines [1].

Joms gaminti dazniausiai naudojami oksidai ir elektrodai pavaizduoti 1 paveiksle.

Periodiné elementy lentelé

Oksidai, turintys du stabilius varZos perjungimus

1A BA
1 2
H He
100794 24 3A LY 54 GA 7A 4002602
. we
3 3 Elektrodams naudojamos medZiagos 5 3 7 r} 3 m
Li Be B c N (o] F Ne
£ 8012132 1an 12007 14 C0ET 156994 18 2934032 201797
1 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Si P S Cl Ar
2296763 | 242050 3B 4B 5B [51=1 B — aB — 1B 2B 2659155 280855 | 30973762 52065 35453 39,943
19 20 21 22 2 24 25 26 27 28 29 30 El 32 33 34 35 36
K Ca Sc v Cr Mn Fe Co i Zn Ga Ge As Se Br Kr
30.0a32 40073 44.955912 47.36) S0.8415 51.8961 54.923045 55845 58933185 55,693 63546 G538 69723 1264 T4 22160 1896 990 83763
37 38 39 40 41 42 43 44 a5 45 47 T} 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
a5a67TE BT B2 £3 90835 9123 02 90638 o5 96 &3] 101.07 102 80550 10642 107 3632 112411 114818 118 710 121 Té0 127 680 126 20447 131 293
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 8 82 83 84 85 8
Cs Ba Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
1329054514 1232 Lanthanides 17649 180 7E 132.64 1e6 207 19023 192217 195 034 16 QARG 20054 43833 2712 20853040 [208] [210] 222]
a7 88 59103 104 105 106 107 108 109 110 i 112 113 114 113 116 7 118
Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut Fl Uup | Lv | Uus | Uuo
[223] [225] Actinidas [267] [268] [211] 1213 [270] [276] [251] [260] [285] [264] [289] [258] [262] [264] [264]
57 58 59 60 &1 62 63 64 65 66 67 68 69 70 ]
Lanthanides La Ce Pr Nd Pm | Sm | Eu G Th Dy Ho Er Tm ¥Yb Lu
138 00547 1a0 16 140 00765 144 242 [145] 15026 151 964 15725 158 02535 162 500 164 83032 167 259 168 83421 173 054 74 9663
89 90 El 92 93 94 95 95 97 98 99 100 101 102 103
Actinides Ac Th Pa u Np | Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md No Lr
[227] 23203806 | 2300858 | 23802301 [227] [2a4] [243] [247] [247] [251] [252] [257] [25%] [259] [262]

1 pav. Medziagos naudojamos gaminti ReRAM [2]
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2.1.1. LEONO CHUA teorija

Yra $esios skirtingos matematinés jungtys jungiancios keturis pagrindinius kintamuosius
srove I, jtampa U, kriivj Q ir magnetinj srautg. Vienas i$ Siy rySiy yra nustatomas i§ dviejy kintamyjy
ir apibrézia kita. Taigi turéty buti keturi pagrindiniai rysiai tarp elementy. RySys tarp kriivio ir
magnetinio srauto buvo nezinomas, taip pat jtaisas, kuris jj apibudinty. Tai lémé ketvirtojo

pagrindinio elemento, kuris apibiudinty trikstama ry§j tarp kravio ir magnetinio srauto atradima.

e e |

Rezistoriai Kondensatoriai

dv = Rdi

Indukcinés rités Atminties varZa

dp = Ldi dp = Mdq

Atminties varZos sistema

2 pav. Rysys tarp pagrindiniy elektronikos elementy [2]

Leonas Chua nagrinédamas varzas, kondensatorius ir indukcines rités pastebéjo, kad visiskai
simetrijai truksta ketvirtojo komponento, kurj jis pavadino atminties varza. Jis uztikrinty rysj tarp

magnetinio srauto ir elektros kriivio, kokj varza duoda rySiui tarp srovés ir jtampos. Tai reiksty, jog

14



toks komponentas veikty kaip varza, kurios dydis keistysi priklausomai nuo per ja tekancios srovés
stiprio ir kuri prisiminty tg dydj netgi tuomet, kai srové iSnyks [1].
Kiekviena atminties varza charakterizuojama varzos informacijos kaupimo funkcija, kuri

apibiidinama jkrovimo pokyc¢io greiiu, kuris keiciasi nuo krtivio ir magnetinio srauto.
dod
M(@) =4, (1)

IS Farad¢jaus formulés indukcijos magnetinis srautas per laika integralas lygus jtampai, o kriivio

per laika integralas yra lygus srovei, tai formule galima uzrasyti:

ado

M(q) =4 == 2)

I
dt
IS jos gauname, kad varZos informacijos kaupimas paprastai yra kriivio priklausomumas nuo
varzos:
v(e) =M(q(®) *1(6) (3)
Si lygtis rodo, kad varzos informacijos kaupimas apibréziamas kaip tiesiné priklausomybeé tarp

sroves ir jtampos taip ilgai, kol kriivis nesikeicia.
2.1.2. Atminties varZos ypatybés

Atminties varza yra elementas, kurio varza kei€iasi kei¢iant magnetinj srautg arba krtvj.

3 pav. Atminties varzos Zymé&jimas [3]

Varzos informacijos kaupimas yra elektroninio komponento savybé islaikyti savo varzos lygj
net po maitinimo isjungimo arba prisiminti paskuting varza kurig turéjo pries i§jungima.

Sis naujas grandinés elementas pasizymi daugeliu rezistoriy savybiy ir taip pat matuojamas
tais paciais vienetais (omais). TaCiau, prieSingai nei paprasti rezistoriai, kuriuose varza yra pastovi
ir nesikeiCia, nekei¢iant Silumos, varzos informacijos kaupimas gali biiti uzZprogramuotas arba
pakeistas j skirtingg varzg paveikus tam tikra jtampa. Sis reidkinys gali biiti suprantamas grafiskai

tam tikromis salygomis santykis tarp srovés tekancios per memristoriy ir jtampos per ji. Iprastuose

15



rezistoriuose yra tiesiné priklausomybé tarp srovés ir jtampos grafike. Taciau atminties varzose §is

grafikas yra daug sudétingesnis kaip histerizeés kilpa [3, 4].

A

Srove, mA
(]

N
v

2 -1 0 1 2
Jtampa, V

4 pav. Srovés priklausomybés nuo jtampos atminties varzoje grafikas pasizymi histerizés efektu [3]
2.2. NIKELIO TITANATO DANGU SINTEZES BUDAI
2.2.1. Fizikinis nusodinimas i§ gary fazés

Naudojant §j metoda Siluma perduodama skystam arba kietam Saltiniui. Dél pakankamos
Saltinio temperatiiros medziaga pradeda garuoti. ISgarave atomai nukeliauja iki taikinio ir ant jo
kondensuojasi. Saltinis gali biiti kaitinamas jvairiais biidais. Garinant altinius ir tuo paéiu metu
ileidziant deguonies dujas yra gaunamos plonos. Gauti MTiOz dangai, garinamos medziagos A ir
B deguonimies aplinkoje:

2A+ 2B + 30, — 2ABO0; 4)
Dangos augimo greitis naudojant §j metoda priklauso nuo Saltinio medziagos masés, joS
lydymosi/virimo temperatiiros, slégio vakuumingje kameroje, soCiyjy gary slégio, atstumo tarp

Saltinio ir padéklo ir padéklo temperatiiros. Taikant §j metodg gaunamos kokybiSkiausios dangos.
2.2.2. Cheminiai dangy nusodinimo metodai

Dazniausiai NiTiO3 dangoms gauti naudojami cheminiai metodai: zoliy-geliy ir cheminis

nusodinimas i§ gary fazés. Dangos auginimas zoliy geliy metodu susideda i§ polikondensacijos
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reakcijos, kai sudaromos sglygos polikondensacijos reakcijoms vykti. Tai yra pradiniy tirpaly
sumaiSymo, padéklo panardinimo ar sukamojo padéklo biidu. Paskui vykdomas pirminis terminis
apdorojimas, kurio metu iSgarinami tirpikliai ir galutinio terminio apdorojimo, kuris kristalizuoja
danga.

Siuo metodu gaunamas NiTiOs dangos naudojant tipalus: TiCls ir NiCly maidant su H20;
tirpalu, amoniako vandeniniu tirpalu ir distiliuotu vandeniu. Sio tirpalo nuosédos dZiovinamos ir
kaitinamos iki 850 °C [4].

Titano butoksidas C1sH3s04Ti 2- metoksi etanolyje C3HgO: ir Ni(CH3CO»)2 nikelio acetatg
maiSomas 6 valandas azoto N aplinkoje po to 4 valandas kaitinamas 60 °C temperatiiroje
griztamajame Saldytuve, kur garai grjzta skys¢io pavidalu. Po to tirpalas buvo dedamas ant silicio
plokstelés sukamojo dengimo kameroje ir sukamas 1000 apsisukimy per 30 sekundziy greiciu
paskleidziant tirpalg per visa silicio plokstele. Tam kad iSgarinty tirpiklius ir pavirSius tapty
homogeniskas apsisukimy skai¢ius didinams iki 3000 apsisukimy per 30 sekundziy ir ciklai
kartojami deSimt karty. Pabaigoje gali buiti atkaitintas paprastu atkaitinimu nuo 400 iki 800 °C arba
mikro bangy nuo 400 iki 900W [5].

2.2.3. Drusky lydymo sintezé

Drusky lydymo sinteze NiTiOs mikrokristalai paruosiami i§ NiO, TiOz, NaCl irKCl reagenty.
Parinkus reikiamg NiO ir TiO2 santykj ir pusvalandj sumai$ius, gaunamas stechiometrinis
pagrindas. Véliau buvo ant virSaus pagrindo pridéta NaCl ir KCl druskos ir 30 min paliekamas, kad
paveikty pagrindg ir gautysi homogeni$kas miSinys. Pirmiausia kaitinamas drusky miSinys 850 °C
temperattroje 8 valandas mufelinéje krosnyje ir Iétai atSaldomas iki kambario temperatiiros. Gautas
produktas plaunamas distiliuotu vandeniu ir etanoliu keleta karty, pasalinant drusky ir
nesureagavusiy reagenty likucius bei dziovinamas ore 120 °C 1 valandg. Gaunamas romboedrinés

struktiiros nikelio titanatas su TiO2, Ti3Os ir Ni2TisO priemaiSomis [6].
2.3. TITANO DIOKSIDAI IR NIKELIO OKSIDAS

Titano dioksidas be gery savo fotovoltiniy savybiy yra vienas i$ didziausig fotokatalitinj
efektyvuma reakcijose turinti medziaga. Jis turi geriausius rezultatus susijusius su jo stabilumu,
universalumu, netoksiSkumu Titanas yra zinoma, dél to kad turi tris natiiralius polimorfines biisenas

t.y. rutilo, anatazo ir brukito. Taciau tik anatazas yra daZniausiai pripaZjstamas, del reikSmingo
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aktyvumo. Titano dioksidas (TiO2) yra gerai zinomas kaip fotokatalizatorius ir placiai taikomas oro
ir nuoteky valyme. Titano dioksido junginiy kokybé priklauso nuo i§ TiO: kristality dydzio bei
pavirsiaus ploto charakteristiky. Todél jie yra idomiis mokslininkams dél savo fizikiniy ir cheminiy
savybiy. Vienas i§ galimy budy, kaip pakeisti TiO> kristality faze pridéti antrg puslaidininj j TiO>
matricg. Tai gali bati puslaidininkis SiO2, kuris turi auksta $iluminj stabiluma, puiky mechaninj
atsparuma, taip pat, SiO- veikia kaip TiO- laikiklis ir padeda gauti didelj titano dioksido pavirSiaus
plota, taip pat porétg struktiira.

Brukitas Anatazas

5 pav. TiO; kristalinés gardelés [7]
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& *
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30 40 300 400 500 600

TA (°C)
6 pav. TiO, varzos kitimas atkaitinant [7]

Pastaruoju metu daug mokslininky jrodo, kad misrus metalo oksidas pagerina struktiirinj
nasumg dél geresnio pavirsiaus. Per pastaruosius kelerius metus daugelis tyrimy, susijusiy su TiO2
jterpimo tarp jvairiy metaly parodé jy pakitimus. Tarp visy metaly oksidy, TiO2 milteliai ir dangos
yra placiai naudojamos kaip adsorbentai ir katalizatoriai dél jy didelio pavirsiaus ploto ir didelio

pory trio.
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1 lentelé TiOy kristalinés strukturos duomenys [7]

Savybés Rutilas Anatazas Brukitas
Kristaliné struktiira Tetragoniné Tetragoniné Ortorombiné
Gardelés konstantos a=4,5936 a=3,784 a=9,184
b=2,9587 b=9,515 b=5,447
c=5,154
Erdviné grupé P4>/mnm [4:amd Pbca
Molekulés 2 2 4
Molekulé apimtis, A | 31,216 34,061 32,172
Tankis, g cm™ 4,13 3,79 3,99

Nikelio oksidas gali biiti n, p tipo puslaidininkis. Nikelio oksido nano dydzio dalelés pritrauké
daug démesio, dél savo panaudojimo magnetiniuose jtaisuose, kuro elementy elektroduose, dujy
davikliuose, fotovoltiniy jrenginiy ir elektrocromatiniy dangy. NiO nanodalelés veikia kaip

katalizatoriai auginant cilindrines nanostruktiiras.

7 pav. NiO oktoedriné kristaliné gardelé [7]

2.4. NIKELIO TITANATAS

Nikelio titanatas priklauso ilmenity Seimos grupei taip pat yra n— tipo puslaidininkis

pasizymintis aukStos temperatiiros superlaidumu. Kuriy cheminés formulés sudarytos i§ MTiOs,
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kur M= Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn. llmenito tipo struktiira tarp Ti ir M atomy iSsidésto j sluoksnius
palei romboedring struktiirg.
Pereinamyjy metaly titanatai MtiOs yra patrauklios medziagos, nes jie pasizymi jvairiomis

elektrinémis ir magnetinémis savybémis.

. Deguonis
O Titanas
- Nikelis

8 pav. Nikelio titanato romboedriné fazé [8]

2 lentelé NiTiOs savybiy palyginimas su kitais ilmenity Seimos nariais MnTiOs, FeTiO3 [9]

Savybés FeTiOs MnTiO3 NiTiOs3

Draustiné juosta, eV 2,54 3,18 3,2

Likutinis - 0,0014 0,002
Jmagnetéjimas, Wbm/g

Varza (nuo 150 °C iki 300 °C), | ~0 1,76 x 10° 7,8 x 10% — 1,4 x
Qm 10°

Aktyvacijos energija, eV 0,21 0,05 0,4869

2.5. NIKELIO TITANATO PLONU SLUOKSNIU TAIKYMAS ReRAM
TECHNOLOGIJOSE

Siuolaikinés puslaidininkiy nekintamos atmintys, tokios kaip Flash atmintinés buvo sékmingai
sumazintos pasiekiant didesng talpa bei gerinant fotolitografijos technologija. Taciau dabar yra
susiduriama su techninologinémis bei fizinémis ribomis, tod¢l dabar norint iSspresti Sias problemas
ieSkoma naujy medziagy arba jvedant trimates struktiiras. Lygiaverciai kadidatai Flash atmintinéms
yra (FERAM) feroelektrinés laisvosios kreipties atmintinés, kuriame feroelektrinés medziagos

poliarizacija yra atvirks¢ia Flash atmintiném, (MRAM) magnetorezistyvinei laisvosios kreipties
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atmintinei, kuri naudoja magnetines tunelines jungtis, (PRAM) faziy kaitos laisvosios kreipties
atmintinés kurios naudoja varzos pasikeitimus tarp kristaliniy ir amorfiniy biseny. Neseniai
prisidéjo naujas kandidatas (ReRAM) varzos laisvosios kreipties atmintinés. ReRAM atmintinés
veikimas pagrjstas metaly oksidy, kurie pasizymi varzos perjungimo reiskiniu. ReRAM lastelé
sudaryta i$ kondensatoriaus struktiiros, kurig sudaro izoliatoriaus arba puslaidininkio medziagos
jterptos tarp elektrody [10].

D¢l savo paprastos konstrukcijos, buvo pasitilytas daugiapakopis atminties struktiiros adatinis
i8déstymas. Dél varzinio perjungimo reiskinio varza pasikeicia taikant impulsing jtampg. Atminties
lasteles varza gali biiti pakeista taikant atitinkamos vertés jtampos impulsg. Atlikti tyrimai parode,
kad perjungimo greitis gali bti iki keliy nanosekundziy [10].

Jtampos impulsas ®)

- f V100 ns
A0 [
<100 ns O108FT1’Y?77‘{W7TiYY?TYiﬁ’??TY
© ‘ WITVVVUUY “H\‘M‘
’%10} [ LU&“H““LH““H
Oksidas > 6[ T/Smo 7C80 3MnO3lSrRuO3
1063962030 40 50
Elektrodai Impulsy skaiius
@ Bity linijos
q’ at ql
«! - lastele
af ok ' 46
N 7

9 pav. ReRAM atminties lastelé turinti panasia | kondensatoriaus struktiira, kurio izoliatoriaus arba peslaidininkio
oksidas jterptas tarp metaly elektrody. B) varzos perjungimas kambario temperatiiroje, taikant impulsing +5 V jtampa,
keicia lastelés varzg. C) Adatinis atminties struktiiros i§déstymas [10]

VarzZos perjungimo reiSkinys yra pastebétas jvairiuose pereinamyjy metaly oksiduose, tac¢iau
perjungimo reiskinys skiriasi priklausomai nuo medziagos ir skirstomi ] du tipus vienpolius ir

bipolinius.
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10 pav. Vienpolis varzos perjungimas a) ir ¢) paveikslai, bipolinis varzos perjungimas b) ir d) paveiksliukai [10]

Vienapoliniame varZos perjungime kryptis priklauso nuo taikomoos jtampos amplitudés, bet
ne nuo poliSkumo. ParuoSiant atminties lastele ji yra yra labai didelés varzos (HRS) biisenoje ir
perjungiama ] mazos varzos biiseng (LRS), didinant jtampg. Po formavimo proceso lgstelé i§ LRS
biisenos perjungiama j HRS biiseng taikant ribing jtampa vyksta perkrovimo procesas. Vienpoliu
varzZos perjungimu pasiZymi labai aukstos varzos oksidai, tokie kaip binariniai metaly oksidai.

Bipoliniame varZos perjungime vyksta kryptingas varZos pasikeitimas nuo naudojamos
jtampos poliskumo. Sis perjungimas vyksta daugelyje puslaidininky oksiduy, taip pat sudétinguose

perovskity oksiduose [10].
3. TYRIMO METODAI IR NAUDOJAMOS MEDZIAGOS
3.1. TIRTAMUJU NIKELIO TITANATO SLUOKSNIU FORMAVIMAS

Nikelio titanato dangos buvo formuojamos naudojant reaktyvyji magnetroninj dulkinimg

deguonies aplinkoje. Kaip padéklas buvo naudojamos stiklo, silicio plokstelés, kurios buvo
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nuvalytos acetonu, ir silicio su uzaugintu aliuminio sluoksniu. Nikelio titanatas buvo suformuotas
naudojant sluoksnis po sluoksnio metoda, kurio metu padéklas vir§ magnetrony cikliskai
judinamas, 65 mm atstumu lygiagreciai magnetrony pavirsiaus. Suformuotos dangos storis apie 200

nm ir 400nm.

—ty  Stiklas, silicis

a)

11 pav. Tyrimams naudoty bandiniy schematinés diagramos

Dulkinimo $altinis, tai po katodu buvo patalpintas magnetas — pavadintas magnetronu (11 pav.).
Magnetroninis dulkinimas dél dangy stechiometrijos atkartojamumo ir dangy kokybiskumo tapo
pagrindine plonyjy sluoksniy formavimo vakuume technologija. Ta¢iau formuojant itin kokybiskus
sluoksnius optiniy dangy taikymams, §i technologija pradéta naudoti tik pastarajj deSimtmet; ir yra
daugelio mokslininky bei inZinieriy tyrimy objektas. Kaip buvo minéta, po katodu (taikiniu)
patalpinus, nuolatinj magneta, sukuriant] nuolatinj magnetinj lauka, elektronai ima judéti
spiralinémis trajektorijomis iSilgai magnetinio lauko linijy veikiami Lorenco jégos:

F=q(E+7xB) @)

Sia q — krivis, D— elektrony greitis, E ir B — elektrinio ir magnetiné indukcija. [11]

l 1 l E l l l Erozijos trekas, ExB

Plazma

12 pav. Principiné ploks$¢iojo magnetrono schema: skerspjuvis (a), i§ virSaus (b). [11]
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13 pav. Dangy nusodinimui naudota magnetroninio dulkinimo sistema. 1 — vandens padavimas difuzinio siurblio,

magnetrony ir gaubto ausinimo sistemoje, 2 — sistemos jjungimas, 3 — mechaninio ir difuzinio siurblio jjungimas, 4 —
gaubto aukscio reguliavimas, 5 — kameros i$siurbimo ir oro jleidimo sklendés, 6 — slégio matavimo prietaisas, 7 — dujy
padavimo reguliatoriai, 8 — bandinio laikiklio judéjimo valdymas, 9 — padéklo kaitintuvo reguliatorius, 10 — magnetrony
jungimas, 11 — srovés tarp magnetrono ir padéklo reguliavimas, 12 — srovés ir jtampos tarp magnetrony matavimo

prietaisai.

Nikelio titanato oksido dangos buvo suformuotos naudojant magnetroninj dulkinimg
vakuuminéje sistemoje. Sistemg sudaro vakuuminé kamera, mechaninis ir difuzinis siurbliai, 3
magnetronai, kaitintuvas, deguonies ir argono dujy balionai, matavimo prietaisai (slégio,
temperatiiros, jtampos, bei srovés), ausinimo sistema, kompiuteris.

Darbo eiga:

1. Jjungiamas vanduo j auSinimo sistema ir jjungiama sistema.

2. Jjungiamas mechaninis siurblys, atidaroma sklendé difuzinio siurblio atsiurbimas, bei
ijjungiamas difuzinis siurblys, kuris kaitinamas 25 minutes.

3. Per tas 25 minutes spiritu nuvalom vakuuminés kameros gumos, 0 acetonu nuvaloma

kameros nusileidimo vieta, kad nebiity ne§varumy.

24



4. Kameroje jdedamas j laikiklj bandinys ant kurio uZzneSame danga. Buvo naudojami nikelio ir
titano katodai.

5. Nureguliuojama, kad bandinj ekranuoty nuo magnetrony sklendé ir uzdaroma kamera. Kai
ikaista difuzinis siurblys iSjungiama difuzinio siurblio iSsiurbimas ir jjungiamas pradinis kameros
iSsiurbimas laukiama, kol rodyklé pasiekia nurodytg verte ir mechaninis siurblys létai didina
vakuuma.

6. ISjungiamas pradinis kameros atsiurbimas ir jjungiamas difuzinio siurblio atsiurbimas
palaukus apie 15 sekundziy jjungiamas kameros atsiurbimas difuziniu siurbliu. Laukiama, kol
vakuumas pasiekia maksimalig reikSme.

7. Kai pasiekia maksimalig reikSme¢ vakuumas jjungiamas dujy padavimas, mano atveju dangos
auginamos gryname deguonyje, atsukamas dujy balionas. Taip pat jjungiamas padéklo kaitintuvas,
padéklas buvo kaitinamas 500 * C temperatiiroje.

8. Kai nusistovi temperatira ir darbinis slégis pasiekia ir nusistovi ties 2,5 Pa jjungiami
magnetronai ir didinama jtampa, kol pradeda tekéti srove, susidaro plazmos iSlydis. Nustatoma
reikalinga magnetrono srové.

Magnetrone naudojami taikiniai yra katodai, kurie yra is labai gryno nikelio ir titano 76,2 mm

skersmens disko formos plokstelés. Naudojamos dujos yra deguonies.
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3 lentelé Nikelio titano oksido nusodinimo parametrai

] ] _ Darbinis
_ Ni Ti | Laikas, Temperatiira,
Santykis, % Padéklai | kameros
LA | ILA min _ ‘C
slégis, Pa
. . Si,
Ti50/Ni50 |[0,62 |1,25 ) 12,24 | 2,7 500, 600, 700
stiklas
. . Si,
Ti60/Ni40 [053 |15 ) 12 2,7 500
stiklas
. . Si,
Ti40/Ni60 |[0,79 |0,77 ) 12 2,7 500
stiklas

32. ULTRAVIOLETINES IR REGIMOSIOS SVIESOS SPEKTROSKOPIJA

UV-VIS spektroskopija — tai bandinio optinio pralaidumo ir atspindzio ultravioletiniame ir

regimosios Sviesos diapazonuose matavimo metodas. Spektry registravimui gali biiti naudojami

vieno spindulio arba dviejy spinduliy spektrometras. Ultravioletinés ir regimosios §viesos

spektroskopija pagrjsta analizuojamos

medziagos

gebéjimu

sugerti

tam tikro daznio

elektromagnetines bangas. Matuojama dalis ultravioletinés Sviesos spektro nuo 300 nm iki 330 nm

ir regimosios §viesos nuo 330 nm iki 900 nm bangos ilgio. Spektrometras turi du spinduliavimo

Saltinius, kuriy vienas yra 200 — 330 nm (ultravioletinis), kitas 330 — 700 nm (regimosios §viesos).

Gaunama 0,05 — 0,01 nm spektro skiriamoji geba.

14 pav. UV-Vis spektrofotometras ,,Ocean Optics USB4000 UV-VIS“ [12]
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Matuojant nikelio titano oksido dangy pralaiduma ultravioletinés ir matomos S$viesos
spinduliams buvo naudojamas spektrometras Ocean Optics USB4000, kuris skirtas ultravioletinés,
regimosios ir artimosios infraraudonyjy spinduliy srities §viesos intensyvumui matuoti. Daugelis
cheminiy medziagy sugeria jvairios energijos matomosios $viesos fotonus, todél jie biina spalvoti.

Sviesos sugertj matuojame spektrometru, kuris tiesiogiai matuoja §viesos pralaiduma:

T=-, (5)

Io

¢ia |- Sviesos srautas, peréje¢s pro vario oksido dangg ant stiklo plokstelés, o Io — Sviesos srautas
peréjes tiktai per stiklo plokstele. Siuo spektrometru atlikti matavimai 300- 900 nm bangy
diapazone [9].

Siekiant nustatyti drausting juostg i§ absorbcijos koeficiento ir fotony energijos naudojome
Tauc‘o formule:

ahv=A(hv-Eg)" (6)

Cia a- absorbcijos koeficientas , h- planko konstanta, v = ¢/A, ¢ §viesos greitis (3*10% m/s), A yra
Sviesos bangos ilgis, Eg- draustinés juostos energija, m yra konstanta priklausanti nuo elektrony
peréjimo i§ valentinés juostos i laidumo juostg peréjimo pobudzio, m vertés yra 1/2 tiesioginiam
per¢jimui, 2 netiesioginiam per¢jimui, kai 3/2 tiesioginis peré¢jimas nevyksta ir 3 netiesioginis
peréjimas nevyksta. Pagrindinis $viesos absorbcijos mechanizmas grynuose puslaidininkiuose yra
tiesioginis elektrony peréjimas i§ valentinés juostos j laidumo juosta.

Bréziama priklausomybé (ahv)? nuo hv tiesioginiam peréjimui su pasvirimu A, kuris yra
konstanta. Draustinés juostos energijos vert¢ Eg nustatoma ekstrapoliuojant jos tiesing dalj
(bréZiant tiese (ahv)?=0) [9].

Prie$ matavimg buvo iSmatuotas etaloninio stiklo pagrindo pralaidumas nustatytas kaip
visiSkas pralaidumas. ISmatuoti bandiniy pralaidumai ir gauti rezultatai buvo apdorojami

programine jranga.
3.3. KETURIU ZONDU METODAS

Pavir§iné varza matuojama keturiy zondy metodu. Vienoje tieséje esantys zondai, tarp kuriy
atstumai vienodi, nuleidZiami ant matuojamo pavirSiaus. Per kraStinius zondus paleidZiama teketi
srove I. Tarp viduriniy zondy aukStaomiu voltmetru matuojama jtampa AU. Parenkama tokia srove,

kad tarp sroves ir jtampos bty tiesiné priklausomybé. Kai atstumai tarp zondy yra mazi lyginant

27



su matuojamo pavyzdzio dydziu [13]. PavirS$iné varza sta¢iakampiam bandiniui, kuris yra plonas
apskai¢iuojama pagal formule:

T U U.
Ro=Edl ks @
In2 114_ 114

pagal mano bandinio matmenis, ilgis K =4,29 [14].

Srovés Saltinis

O,

¥ ¥

Bandinys

Padéklas

a) b)

15 pav. a) Keturiy zondy metodo schema, b) stendas
3.4. RENTGENOSTRUKTURINE ANALIZE

Sluoksnio fazinei sudéciai nustatyti buvo naudojama rentgenostruktiriné analizé, Kuri
naudojama tirti nagrinéjamos medziagos atomy ir molekuliy tarpusavio i§sidéstymo struktiirg. Ji

pagrista rentgeno spinduliy saveika su tiriamosios medziagos kristaline gardele.
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16 pav. Brego-Brentano geometrija naudojancios rentgenostruktiirinés analizés principiné schema

Rentgeno spinduliai elektromagnetiniy spinduliy skaléje yra tarp ultravioletiniy spinduliy ir
gama spinduliy, jy bangos ilgis yra nuo 1 iki 100 A. Jie yra i$spinduliuojami, kai staigiai sulétinami
greitai judantys elektronai. Tada elektrony judéjimo energija virsta Rentgeno spinduliais. Rentgeno
spinduliy difrakcinis vaizdas priklauso nuo rentgeno spinduliavimo bangos ilgio ir kristalinés
medziagos sandaros. Analizuojant difrakcinj vaizda, galima analizuoti medZiagos cheming ir fazine

sudétj bei kristaling sandarg [11, 12].

-~

\-\\ Krintanti banga ot
Y il
\"\ .\\ e v " ",.,-"
d A SN~ 2d sin 8
~N0:05

dsin®

17 pav. Rentgeno spinduliy difrakcija gardeléje

Gaunamas spektras apraSomas Brego désniu:
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nd = 2dsind (8)
kur n — sveikas, teigiamas skaiCius, A — krintan¢ios bangos ilgis, d — tarpplokStuminis atstumas, o
6 — spinduliuotés kritimo kampas.

Rentgenodifrakciné dangos analizé buvo atlikta jrenginiu, naudojan¢iu monochromating Cu
Ka spinduliuote bei Breg- Brentano geometrija, kuri skirta tirti plok$¢ius bandinius turin¢ius didelg

sugert].
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4. REZULTATAI

4.1. NIKELIO TITANATO DANGOS NUSODINTOS ANT STIKLO IR SILICIO
PAVIRSIAUS

Dangos buvo uzaugintos kaitinant padékla 500°C, 600°C ir 700°C temperatirose. Prie 500°C
temperatiiros buvo uzaugintos nikelio titano dangos ant stiklo ir silicio pavir§iaus. O prie 600°C ir
700°C temperatiiros buvo uzaugintos dangos ant silicio padéklo.

1000

900

800 / b .

&

700 2

600 ///
= 500

d, nm

400

-
300 /
200 .,/ —Ti0,

—NiO

100

0
04 0,6 0,8 1 1.2 1,4 1,6 1,8 2

I, A
18 pav. NiO ir TiO augimo grei¢iai 500C temperatiroje 30 minuciy
Buvo gauti savo eksperimenty ir kity zmoniy istirti nikelio oksido ir titano dioksido augimo greiciai,
keic¢iant srove gryno deguonies aplinkoje. IS jy buvo apskaiciuotos sroves, kad nikelio titanato
oksido procentinés NiO ir TiO2 santykiai bty po 40%, 50%, 60%. Buvo skai¢iuojami naudojant

iSvesta formulg:
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dnio __ PNio*MrTio,

(7)

drio,  PTioy*MNio
Kai pyio = 6,67 g/cm®, prio, = 4,43 g/cm?, Mr;p, = 80, My;o = 75. Pagal apskai¢iuotus
storius NiO ir TiO2 buvo parinkti srovés stripriai, kurie buvo naudojami auginant nikelio titano

oksido dangas. Rezultatai pateikti antroje lenteléje.
4.2. ULTRAVIOLETINES IR REGIMOSIOS SVIESOS REZULTATAI

Dangos uzaugintos 500 ‘C temperatiiroje ant stiklo padéklo 200 nm storio buvo istirtos
ultravioletinés ir regimosios §viesos spektrometru. Zemiau pateikiami spektrofotometru gauti
rezultatai esant skirtingoms nikelio oksido ir titano dioksido koncentracijoms. Nuo 500 nm bangos
ilgio dangosyra skaidrios praleidziau daugiau negu 70% Sviesos. Pralaidumas prasideda nuo
300nm dél stiklo padéklo, kuris nepraleidzia ultravioletiniy spinduliy. Kuo didesné¢ TiO:

koncentracija tuo bandiniai geltonesni, kuo daugiau NiO tuo bandiniai mélynesni.

100 | |
90 w110, 60% | |
N 0 L
80 -:—:82 28 2 /M
7

70 7
60 /
50 b/ 4
40 /
30

2 /
10 7
0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
A, Nm

T, %

19 pav. Dangy nusodinty ant stiklo esant 500 'C padéklo temperatiirai pralaidumo kreive, esant skirtingoms
procentinéms koncentracijoms NiO ir TiO»

Is pralaidumo spektry apskaiciuotos Tauc‘o kreivés paveiksluose 17, 18, 19 ir ekstrapoliuojant jy

tiesing dalj nustatyta draustiné juosta.
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20 pav. NiTiO3 Tauc‘o kreive, kai TiO apskai¢iuota koncentracija 60% Eg = 3,53 eV
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21 pav. NiTiOs Tauc‘o kreivé, kai TiO; apskai¢iuota koncentracija 50% Eg = 3,57 eV
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22 pav. NiTiO3 Tauc‘o kreive, kai TiO apskaiciuota koncentracija 40% Eg = 3,68 eV
Draustinés juostos rezultatai pateikti ketvirtoje lenteléje kaip matyti i$ rezultaty, draustiné juosta placiausia
bandiniy didéjant NiO koncentracijai ir beveik atitinka vidurkj tarp literatiroje minimy gryny nikelio oksido
ir titano dioksido Saltiniy.

4 lentelé Draustinés juostos rezultatai

Bandinys NiO TiO, Eg, eV Eg, eV (literatiroje)
1 40% 60% 3,53 TiO2=3,2eV
2 50% 50% 3,57 NiO =3,8 eV
NiTiO3=2,2; 2,8 eV
3 60% 40% 3,68
[16, 17]

4.3. KETURIU ZONDU METODO REZULTATAI

Istyrus ant stiklo nusodintas dangas 500 °C temperatiiroje keturiy zondy metodu, keiciant
temperatiirg nuo 40 °C iki 150 °C gauto srovés stiprio ir jtampos priklausomybés i§ kuriy

apskaiCiuota savitoji varza.
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23 pav. Srovés stiprio priklausomybé nuo temperatiiros esant skirtingai NiO koncentracijai
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24 pav. Itampos priklausomybé nuo temperatiiros esant skirtingai NiO koncentracijai

TiO2 varza mazéja iki 40 °C paskui pradeda didéti iki 400 °C ir nuo 400 °C mazéja [17]. Be
to Ni-NiO struktiira turi gerg varzos i$laikyma atkaitinant zemiau 250 °C, kuo didesné koncentracija
NiO tuo didesné pradiné varza [19]
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25 pav. Savitosios varzos priklausomybé nuo temperatiiros

4.4, RENTGENO DIFRAKCINE ANALIZE

Rentgeno struktiiriniai matavimai, kurie buvo atlikti 400 nm bandiniams ant silicio pagrindo,
(4.2 pav.) parod¢, kad NiTiOs difrakcijos smailés yra ties 24,1 (012), 33,1 (104), 35,7 (110), 40,9
(113), 49,4 (024), 54,0 (116), 62,5 (214) ir 64,1 (300) yra priskiriamos romboedrinei fazei ilmenito
tipo strukttirai NiTiOz i§ duomeny bazés JCPDS bei straipsniy [18, 19, 20]. Taip pat yra TiO> rutilo,
TiO, anatazo ir NiO smailiy.
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26 pav. Dangy, nusodinty ant silicio, rentgeno difraktogramos esant skirtingoms auginimo temperatiiroms

500°C, 600°C ir 700°C 24 min. 2,5 Pa darbinis slégis

I§ 5.2 paveikslo matyti, kad auginant ilmenito NiTiOz dangas esant 500 C padéklo

tvarkingi kristalai.

temperatirai bandinyje susidaré keturi junginiai NiO, TiO2 anatazo, rutilo ir NiTiOs. Ta¢iau matosi
rySkios anatazo (116) ir NiO (220) smailés ir labai mazos NiTiO3z smailés. Esant 600 ‘C padéklo
temperatiirai rySkiai sumazéjo arba iSnyko prie§ tai rySkios anatazo ir nikelio oksido smailés ir
Zymiai padidéjo NiTiO3 (300) smailé. Esant 700°C padéklo temperatiirai lyginant su 500 C padéklo
temperatiira iSnyko NiO (200), (220) smailés TiO2 rutilo (211), ir sumazéjo anatazo (116) smailé.
Taip pat labai stipriai padidéjo NiTiO3z (104) smailé, kuri yra labai siaura tai rodo, kad susidaré
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5. ISVADOS

o Reaktyviuoju magnetroniniu nusodinimu, naudojant sluoksnis-po-sluoksnio metoda ant
silicio uzaugintos dangos 500 °C , 600 °C 700 °C temperataroje ant silicio ir 500 °C temperatiiroje
ant stiklo esant skirtingom procentiném koncentracijoms NiO ir TiO».

J Atliktus dangy rentgenostruktiiring analiz¢ nustatéme , kad romboedring strukttra sudétyje
turin¢ios dangos uzauginamos nuo 500 °C temperatiiros, taciau turi stiprias NiO (220) ir TiO2 (116)
smailés. 600 °C temperatiiroje NiO (220) smailés iSnyksta ir anatazo (116) smailés dvigubai
sumazéja bei 1,5 karto padidéja NiTiOz (300) fazés smailé. 700 °C temperatiiroje susidaro beveik
vien tik NiTiOg.

o Didéjant nikelio oksido NiO kiekiui dangose platéja draustiné juosta. Maziau nei 40% NiO
TiO, drausting juostg praplatina iki 3,53 eV nuo 3,2 ¢V, o maziau nei 60 % NiO praplatina iki
3,68eV

o Didelé savitoji varza iki 0,63 MQ. Dél NiO savybiy didesné pradiné varza, bet didinant
temperatiirg maz¢ja, o dél TiO2 savybés atkaitinant iki 400 °C varza didéja, todél turinCios daugiau
NiO ir maziau TiO2 pradiné temperatiira daug didesné, taciau kaitinant staigiau krenta nei turin¢ios

daugiau TiO», kuriy varza keliant temperatiira didéja.
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Padékos

Padéka dr. Brigitai AbakeviCieniai uz pagalbg atliekant dangy rentgenostruktiring analize.
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