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SANTRUMPOS
Ar - argonas
AZQ — aliuminio-cinko oksidas
Cr - chromas
Fe - gelezis
H; - vandenilis
HCI — druskos ragstis
| - srove
ICP - indukuotos plazmos reaktorius
In,O3 — indzio oksidas
Ir - iridis
ITCO — indzio-alavo oksidas legiruotas chromu
ITO — indzio-alavo oksidas
KCI — kalio cloridas
Li - litis
LiClOg - licio perchloratas
LiTF — li¢io trifalatas
LiTFSI — li¢io trifluormetansulfonitas
Mn - manganas
Mo - molibdenas
N, - azotas
NDb - niobis
Ni - nikelis
NiCl; — nikelio chloridas
NiO — nikelio oksidas
O, - deguonis
RF —radijo daznio
Rh - rodis
SEM — skenuojantis elektrony mikroskopas
SnO; - alavo oksidas

Ta - tantalas



TBACIO, — tetrabutylamoniopercloratas

TBATF — tetrabutylamonio heksafluoratas

Ti — titanas

U - jtampa

UV-VIS — ultravioletiniy — regimos $viesos spinduliy spektroskopija
V - vanadis

W — volframas

WQOg3; - volframo trioksidas

XRD - rentgeno spinduliy difrakcija



Paveiksly sgrasas

1 pav. Indzio-alavo oksido optinés varzos priklausomybé nuo atkaitinimo terpés, terpés i§ virSaus j
apacia: deguonis, neatkaitinta, oras, azotas, vakuumas [10]

2 pav. Indzio-alavo oksido dangos optinio pralaidumo priklausomybé nuo atkaitinimo terpés ir
temperatiros, kairéje danga atkaitinta azoto terpéje, deSinéje - oro [11]

3 pav. Indzio-alavo oksido dangos varzos priklausomybé nuo atkaitinimo terpés ir temperataros,
kairéje danga atkaitinta oro terp¢je, desinéje - azoto [11]

4 pav. ITO dangos kravininky koncentracijos priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros [11]

5 pav. ITO dangos savitosios varzos priklausomybé nuo dangos storio [12]

6 pav. ITO dangy optinio pralaidumo priklausomybé nuo dangos storio, 110 nm — pilna linija, 210
nm — punktyriné linija, 360 nm — punktyriné / taskiné linija ir 550 nm — taskiné linija [12]

7 pav. ITO dangos optinio pralaidumo priklausomybé nuo atkaitinimo terpés ir temperatiiros [13]

8 pav. ITO dangos varzos ir krivininky Kiekio priklausomybés nuo Alavo oksido koncentracijos
[14]

9 pav. ITO dangos varzos ir kriivininky priklausomybés nuo uznesimo temperatiiros [14]

10 pav. ITO dangos varzos ir kravininky koncentracijos priklausomybé nuo iSorinio magnetinio
lauko [12]

11 pav. ITO dangy, atkaitinty skirtingose temperatiirose XRD tyrimo rezultatai [15]

12 pav. ITO kristaly dydzio priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros [15]

13 pav. ITO dangy uzauginty skirtingy slégiy aplinkoje, XRD tyrimo rezultatai [16]

14 pav. ITO dangy uzauginty skirtingy slégiy aplinkoje pralaidumo priklausomybé nuo uznes$imo
slegio [16]

15 pav. ITO dangos optinio pralaidumo priklausomybé nuo dulkinimo galios [17]

16 pav. ITO dangos storio priklausomybé nuo dulkinimo galios [17]

17 pav. ITO dangos lizio rodiklio priklausomybé nuo dulkinimo galios [17]

18 pav. ITO dangos draustinés juostos plocio priklausomybé nuo dulkinimo galios [17]

19 pav. Skirtingy storiy ITO dangy SEM tyrimo nuotraukos a) 200 nm; b) 250 nm; c¢) 300 nm; d)
350 nm; e) 400

20 pav. ITO uzauginto ant skirtingos orientacijos padékly AFM tyrimo atvaizdai [19]



21 pav. ITO dangy varzos priklausomybé nuo ICP Saltinio galios ir plazmos sudéties a) argono
aplinkoje; b)

22 pav. ITO dangy pralaidumo spektras, kai ITO danga auginta skirtingy reaktyviy dujy terpéje, bei
apdirbta skirtingy dujy plazma [20]

23 pav. ITO dangy SEM tyrimo rezultatai, kai ITO danga auginta skirtingose dujy aplinkose, bei
apdirbta skirtingy dujy plazma:: a) auginta Ar aplnkoje; b) auginta Ar aplinkoje, apdirbta H, dujy
plazma; c) auginta Ar aplinkoje, apdirbta H,/O, plazma; d) auginta Ar+O aplinkoje, e) auginta
Ar+0, aplinkoje; apdirbta H, dujomis; f) auginta Ar+O; aplinkoje, apdirbta H,/O, aplinkoje .[20]
24 pav. ITO dangos varzos priklausomybé nuo chromo kiekio [21]

25 pav. ITO dangy SEM tyrimo rezultatas: a) ITO su 2,5 % Cr priemaisomis; b) ITO be Cr
priemaisy [21]

26 pav. Elektrochrominio elemento schema [22]

27 pav.Elektrochrominiai elementai [22]

28 pav. Elektrochrominis elementas [23]

29 pav. NiO/ITO gradeliy dydzio priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros [24]

30 pav. NiO/ITO optiniy savybiy priklausomybé (kairé¢je) ir draustinés juostos plocio
priklausomybé (desinéje) nuo atkaitinimo temperatiiros [24]

31 pav. Nikelio oksido SEM tyrimo nuotraukos a) NiO augintas 4,5% deguonies aplinkoje; b) NiO
augintas 6% deguonies aplinkoje; ¢) NiO augintas 7.5 % deguonies aplinkoje; d) NiO augintas 20%
deguonies aplinkoje [25]

32 pav. Elektrochrominiy elementy optinio pralaidumo priklausomybé nuo deguonies kiekio (a) -
45 %, (b) — 6 %, (c) - 7.5 %, (d) — 20 %,. e) pavaizduota vidutinio optinio pralaidumo
prieklausomybé nuo deguonies kiekio naudojamo auginimo metu [25]

33 pav. Nikelio oksido dangy optinio atspindzio priklausomybé nuo bangos numerio, kai NiO
bandiniai buvo auginti 20, 40 minu¢iy ir iki 400 °C atkatintos NiO dangos skirtingose
temperatiirose bei . [26]

34 pav. Elektrochrominio elemento schema [27]

35 pav. Elektrochrominés reakcijos komponenty schema [27]

36 pav. Tamséjimo nasumo priklausomybé nuo elektrolito. [27]

37 pav. Nikelio oksido AFM atvaizdai, kai dangos augintos skirtinguose parcialiniuose dujy
slégiuoe: a) Ar:02:H; 19:1:3; b) Ar:O,:H, 19:1:5; c) Ar:O,:H, 19:1:10;. [28]

38 pav. NiO optinio pralaidumo charakteristikos skirtinguose elektrolituose, kair¢je — KOH,
desinéje — Li-PC [29]



39 pav.
40 pav.

41 pav.

NiO dangos nusidévéjimo skirtinguose elektrolituose tyrimo rezultatai. [29]

Laiptelio mikrointerferogramos scheminis vaizdas[30]

Mikrointerferometras MIl — 4. 1- pagrindas ant kurio dedami paruos$ti bandiniai, 2 ir 3 —

ranken¢les reguliuojancios padétj, 4 — interferenciniy juosty jjungimas, 5 — interferenciniy juosty

reguliavimas, 6 — okuliaras su mikrometru, 7 — mikrometro padéties reguliavimas, 8 — Sviesos
Saltinis[30]

42 pav.4-zondy matavimo prietaiso schema.[31]

43 pav.
44 pav.
45 pav.
46 pav.
47 pav.
48 pav.
49 pav.
50 pav.
51 pav.
52 pav.
53 pav.
54 pav.

55 pav.

Magnetroniné sistema.[32]

Magnetroninio dulkéjimo schema [30]

Vakuumings sistemos ION-1B schema

Kaitinimo krosnis ,,SNOL7/1300LV* [32]

UV-VIS spektroskopo veikimo schema [34]

Rengeno spinduliy difraktometras [35]

Elektrochrominé reakcija, kairé¢je uztamsintas bandinys, deSin¢je — nusviesintas [32]
ITO/stiklas bandinio optinis pralaidumas

ITO bandinys dengtas nikelio oksido danga po magnetroninio uznes$imo

10 % O3 : 90% Ar bandiniy optiniy savybiy priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros
20 % O3 : 80% Ar bandiniy optiniy savybiy priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros
50 % O3 : 50% Ar bandiniy optiniy savybiy priklausomybeé nuo atkaitinimo temperatiiros

10 % O, : 90% A, atkaitinto - 200 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp

nusviesintos ir uztamsintos elektrochrominés dangos.

56 pav.

20 % O3 : 80% A, atkaitinto - 200 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp

nusviesintos ir uztamsintos elektrochrominés dangos.

57 pav.

50 % O, : 50% Ar, atkaitinto - 200 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp

nusviesintos ir uztamsintos elektrochrominés dangos.

58 pav.

10 % O, : 90% A, atkaitinto - 300 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp

nusviesintos ir uztamsintos elektrochrominés dangos.

59 pav.

20 % O, : 80% A, atkaitinto - 300 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp

nusviesintos ir uztamsintos elektrochrominés dangos.

60 pav.

50 % O, : 50% A, atkaitinto - 300 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp

nusviesintos ir uztamsintos elektrochrominés dangos.



61 pav. 10 % O, : 90% A, atkaitinto - 400 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp
nusviesintos ir uztamsintos elektrochrominés dangos.

62 pav. 20 % O, : 80% A, atkaitinto - 400 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp
nusviesintos ir uztamsintos elektrochrominés dangos.

63 pav. 50 % O, : 50% A, atkaitinto - 400 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp
nusviesintos ir uztamsintos elektrochrominés dangos.

64 pav. 10 % O, : 90% A, atkaitinto - 200 °C temp. bandinio optinio pralaidumo kitimo dinaminé
charakteristika, raudonos linijos Zymi tams¢jimo laiko intervalg santykiniais vienetais, mélynos -
Svieséjimo

65 pav. 20 % O, : 80% A, atkaitinto - 200 °C temp. bandinio optinio pralaidumo kitimo dinaminé
charakteristika, raudonos linijos Zymi tams¢jimo laiko intervalg santykiniais vienetais, mélynos -
Svies€jimo

66 pav. ITO/NiO XRD matavimai, trikampiu pazymétos ITO fazés, kvadratu — NiO fazés



Lenteliy sarasas
1 lentelé ITO dangos elektriniy savybiy tyrimo rezultatai. [13]
2 lentelé ITO dangy elektrinés charakteristikos. [16]
3 lentelé ITO dangy storiy, gradéliy dydziy bei pavirSinés varzos rezultatai [18]
4 lentelé ITO dangos pradinés sintezés salygos [20]
5 lentelé. Svies¢jimo ir tamséjimo laikai skirtinguose elektrolituose [27].
6 lentelé. NiO pavirSiaus topografijos tyrimo rezultatai. [28]

7 lentelé. Elektrochrominés dangos prie skirtingy vandenio koncentracijy reakcijy duomenys [28]
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SANTRAUKA

Naudojantis pastovios srovés reaktyviojo magnetroninio nusodinimo metoda nusodintos
nikelio oksido (NiO) dangos ant stiklo, dengto indzio-alavo oksidu (ITO), padékly naudojant nikelio
taikinj ir maiSyta argono (Ar) ir deguonies (O3) dujy terpe nuo 10 % deguonies iki 50 % deguonies,
kambario temperatiiroje. Darbinis slégis kameroje — 1,33 Pa, dengimo srové — 0,55 A, trukmé — 30
min. Dangos atkaitintos oro terpéje 60 min temperatiirg parenkant nuo 200 °C iki 400 °C. Optings,
elementinés ir elektrochrominés savybés buvo istirtos naudojant UV-VIS spektrometrija, rentgeno
spinduliy difrakcija. Buvo tiriamos dujy santykio ir atkaitinimo temperatiiry jtakos optiniam

pralaidumui ir elektrochrominiam reiskiniui.



Puidokas, Marius. RESEARCH AND SYNTHESIS OF CLEAR ELECTROCHROMIC
ELEMENTS: Master‘s thesis in Material Science / supervisor assoc. prof. Vytautas Stankus The
Faculty of Mathematics and natural sciences, Kaunas University of Technology.

Research area and field: Material engineering, technical science

Key words: elektrochromic, indium-tin oxide magnetron,nickel oxide, optical transmittance,
megnetron

Kaunas, 2017. 66 p.

SUMMARY

Nickel oxide (NiO) thin films were deposited onto ITO-coated glass substrates by DC reactive
magnetron sputtering using a Ni target in mixture of argon (Ar) and oxygen (O,) atmosphere
between 10 % oxygen and 50% oxygen at room temperature. The chamber working pressure was
kept at 1.33 Pa and deposition current was 0,55 A during the deposition processes for 30 min. The
films were annealed for 60 min between 200 °C and 400 °C in air ambient. The optical, structural
and electrochromic properties were investigated by UV-VIS spectrometry, X-ray diffraction
measurements of the samples. Effects of the gas mixture, heat treatment on the optical constants and

elektrochromic behaviour of the films were analyzed in detail.



1. TVADAS

Elektrochrominés medziagos pasizymi galimybe griztamai keisti optines savybes. Sis
reiSkinys suteikia galimybes pladiam praktiniam pritaikymui — pavyzdziui terminiams
moduliatoriams palydovinése sistemose [1] ir iSmaniuosiuose languose [2] taip pat elektrochrominis
reiSkinys jvardinamas kaip tausojantis aplinkg [3]. Pasauliui einant link S$varios ir aplinkg
tausojanc¢ios technologijos, atsiranda poreikis tirti visas ,,eko-draugiskas sritis, nes kiekvienas
atliktas tyrimas atitinkamoje srityje pagilina zZinias. Tyrimas pasirinktas toks, nes tai dar néra pilnai
iStirta sritis, o sintezés, pastovios srovés magnetroninio dulkinimo, metodu - néra populiarus.
Tiriama pagrindiné nikelio oksido savybé — elektrochrominis reiskinys. Praktikoje pagrindiné
charakteristika — optinio pralaidumo skirtumas tarp nusviesintos ir uztamsintos elektrochrominés

nikelio oksido dangos.

Tikslas : Sintezuoti ir istirti elektrochrominj NiO elementa.

Uzdaviniai :

1. Suformuoti elektrochromines NiO dangas keic¢iant dujy terpés sglygas.

2. I8analizuoti atkaitinimo temperatiiros jtaka elektrochrominéms NiO dangoms.
3. Gauti elektrochrominj reiskin;.

4. Istirti optines elektrochrominiy elementy savybes.

5. I8tirti elektrochrominiy reakcijy veikimo dinamines charakteristikas.

6. Istirti elektrochrominius elementus rentgeno spinduliy difraktometru.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. Optiskai skaidrus ir elektrai laidus indZio-alavo oksidas

Indzio-alavo oksidas (ITO) pasizymi dvejomis pagrindinémis savybémis — elektriniu
laidumu ir optiniu pralaidumu. Dél Siy savybiy jis placiai naudojamas optoelektroniniuose
prietaisuose [4], skystyjy kristaly monitoriuose [5] arba saulés elementuose [6] taip pat aviacijoje
[7], kaip uzsalusiy langy atitirpinimo danga, nes leidzian pastovig elektros srove per danga, ji Syla.
Sj optiskai skaidry laidininka nesunku sintezuoti pasirenkant viena i§ keliy metody — garinimas
elektrony spinduliu, sol-gel metodu, cheminiu nusodinimu i§ gary fazés, lazerine abliacija arba
magnetroninio dulkéjimo nusodinimo metodu [8],[9]. Taigi danga néra sunkiai sintezuojama ir
pritaikymas — platus. Si danga puikiai tinka elektrochrominei reakcijai nes yra tiek skaidrus, tiek
elektrai laidus.

2.1.1. Optiniy indZio-alavo dangos savybiy priklausomybé nuo atkaitinimo terpés

Mokslininkai (Miru Noh, Y.S. Lee, Junghyun Park, J.S. Chung, Jin Kuk Yang, B.W. Ko, Ji
Woong Kim, Sungkyun Park, Hyuk Jin Kim, Young Jun Chang) i$ Koréjos Respulikos tyré optines
ITO dangos savybes keisdami atkaitinimo terpe — deguonis, oras, azotas, vakuumas. Palyginimui
iStirtas ir neatkaitintas bandinys . Eksperimentui panaudojo ant stiklo padéklo uzaugintg, (angl.
Indium Tin Oxide) (ITO) indziu legiruotu alavo oksido dangg. Pastovios srovés magnetroniniu
dulkinimo metodu, gavo 150 nm storio danga. UzZneSimo metu kameros terpé buvo sudaryta is
argono (Ar) ir deguonies (O,) dujy santykiu 5:1, temperatiira - 250 °C. [10]

Atkaitinimo metu buvo keiCiama dujiné terpé: O, (~3.75 * 10° mTorr), N, (~3.75 *
10°mTorr), oras (~7.6 * 10° mTorr), vakuumas (~3.75 * 10° mTorr). Atkaitinimo temperatiira - 400
°C, atkaitinimo laikas - 10 min. Po atkaitinimo dangos storis nepakito, tai patvirtino elipsometru
iSmatuoti duomenys. Po atkaitinimo mokslininky atlikti optinés varzos nustatymo tyrimai (zr. 1
pav.) parod¢, jog nepriklausomai nuo atkaitinimo terpés, optiné varza regimos $viesos spektre (400

nm — 700 nm), grafike (3eV - 1.8eV) nepakito. Pokytis matomas nuo 4eV [10].
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1 pav. IndZio-alavo oksido optinés varzos priklausomybé nuo atkaitinimo terpés, terpés i§ vir§aus j apacia:
deguonis, neatkaitinta, oras, azotas, vakuumas [10
]12.1.2. Optinio pralaidumo ir pavirSinés varzos priklausomybés nuo atkaitinimo temperatiiros
ir terpes

Mokslininkai C. Guilléna ir J. Herrero i§ Ispanijos Energetikos departamento atliko tyrima
susijusj su ITO dangos optiniy ir elektriniy savybiy prilausomybiy nuo atkaitinimo temperatiiros ir
terpés. Dangg mokslininkai gavo i§ keraminio oksido taikinio susidedancio i§ 90% In,O3 ir 10%
SnO,. Darbinis slégis 4*10™ Pa, dengimo galios tankis - 1.5W/cm? dangos storis - 100nm.
Deguonies ir Argono dujy slégio santykis P(O,)/ P(Ar) atitinkamai buvo: 0.003; 0.006; 0.009.
Atkaitinimo proceso metu temperatira buvo 100 °C- 500 °C, tiek azoto tiek oro terpéje.
Temperatiiros kilimo/Kritimo greitis - 10 °C/min, islaikymo laikas — 30 min. [11]

Optiniai matavimai mokslininky atlikti naudojant nepoliarizuota $viesa, bangos ilgio
intervale (250 nm — 1500 nm) su dvigubo spindulio spektrofotometru. Elektrinei varzai ir
kriivininky tankiui nustatyti buvo naudojama ECOPIA HMS-3000 sistema. [11]

Mokslininkai nustaté neatkaitintos dangos optinj pralaidumg 81 % +1 %, kaip matoma is
pateikty duomeny (Zr. 2 pav.) pasiekus 200 °C temperatiira tiek azoto tiek oro aplinkoje atkaitinus,

matomas 10 % didesnis pralaidumas, kuris tesiasi iki 250 °C. Artimam infraraudonyjy spinduliy

3



spektre verté siekia 90 % +2 % lyginant su neatkaitintos dangos pralaidumu. Nejskaitant bandiniy

paruo$ty maziausioje santykinéje deguonies terpéje (P(O2)/ P(Ar)=0,003). [11]
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2 pav. Indzio-alavo oksido dangos optinio pralaidumo priklausomybé nuo atkaitinimo terpés ir temperatiiros,
kairéje danga atkaitinta azoto terpéje, desinéje - oro [11]

Atkaitinti oro terp¢je, kurie po atkaitinimo neigiamg pralaidumo pokyti Zemiau 80 %
pralaidumo, pakaitinus iki 250 °C, o atkaitinti N, terpéje 80 % ribg sieké 250 °C - 400 °C
temperattiros intervale. Kadangi tik §i serija bandiniy parodé priesSinga rezultatg, pasak moksliniky,
galima teigti kad atkaitinimo terpé optiniam pralaidumui jtakos neturi, taciau jtakos turi pirminis
deguonies kiekis prie§ uznes$ant danga. [11]

Elektrinés varzos pokytis pateiktas 3 pav. Anot mokslininky, §iuo atveju Kkaitinant varza

mazéja. Minimalios varZos vertés pasiekiamos ties 400 °C azoto aplinkoje atkaitintos dangos.
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3 pav. Indzio-alavo oksido dangos varzos priklausomybé nuo atkaitinimo terpés ir temperataros, kairéje danga

atkaitinta oro terpéje, desinéje - azoto [11]



Po atkaitinimo maZiausiai deguonies prisotinta danga pasiekia 2.3*10“ Q cm varza. Ore
atkaitinta danga pasizymejo panaSiomis savybémis, taciau rySkus varzos pasikeitimas nepastebétas
iki temperatiirai pasiekus 250 °C - 300 °C. [11]

Mokslininky teigimu gerai zinoma jog varza priklauso nuo kriivininky koncentracijos ir jy
Hallo (ang. Hall) mobilumo. ISmatuotos dangos atkaitintos Azoto terpéje, vertés pateiktos 4 pav.
Deguonies aplinka ITO dangos sintezés metu yra svarbiausias faktorius lemiantis kravininky
koncentracija, kuri iSauga kai deguonies dalinis slégis yra sumazinamas ir todél galima iSgauti

daugiau deguonies vakansijy keliant temperatiirg iki 250 °C [11].
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4 pav. ITO dangos kravininky koncentracijos priklausomybé nuo atkaitinimo temperattros [11]

2.1.3. Optinio pralaidumo ir savitosios varzos priklausomybés nuo dangos storio

Kanazavos technologijy instituto Japonijoje mokslininkai (H. Nanto, T. Minami, S. Orito ir
S. Takata) atliko ITO dangy optiniy ir elektriniy savybiy priklausomybés nuo dangos storio tyrima.
AD magnetrono uzne$imo metodu, danga mokslininky buvo gauta i taikinio susidedancio tik i§ 95
% In,03 ir 5 % SnO; taikinio suteikiant 150G iSorinj magnetinj laukg buvo uzaugintos nuo 110 nm
iki 550 nm storio. ISmatuota priklausomybé pateikta 5 pav. I§ gauty duomeny, pasak mokslininky,

galima teigti jog didéjant dangos storiui varza tiesiSkai mazéja. [12]
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5 pav. ITO dangos savitosios varzos priklausomybé nuo dangos storio [12]

Mokslininkams iSmatavus pralaidumg dangoms, kuriy storiai: 110 nm, 210 nm, 360 nm, 550
nm pateikti 6 pav. kur 110 nm — pilna linija, 210 nm — punktyriné linija, 360 nm — punktyriné/
taskiné linija ir 550 nm — taskiné linija. Pastebéjo jog matomame Sviesos spektre (nuo 400 nm ikKi
700 nm) dangos storis pralaidumui jtakos didelés neturéjo. Dangy kuriy storis nesieké 300 nm
pralaidumas, regimos Sviesos spektre, nebuvo zemesnis nei 85 %. [verting rezultatus mokslininkai
teigé jog siekiant iSgauti kuo didesnj pralaiduma, dangos storis negali virSyti 300 nm. Taip pat Sias

dangas galima sintezuoti kambario temperatiiroje ir turéti geras elektrines bei optines savybes [12].
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6 pav. ITO dangy optinio pralaidumo priklausomybé nuo dangos storio, 110 nm — pilna linija, 210 nm —

punktyriné linija, 360 nm — punktyriné / taskiné linija ir 550 nm — taskiné linija [12]



2.1.4. Optiniy ir elektriniy savybiu priklausomybiy atkaitinant silikoninéje alyvoje ir

vakuume tyrimy rezultatai

Indijos technologijos instituto, Elektros inzinerijos katedros mokslininkai (Ram Narayan
Chauhan R.S. Anand, Jitendra Kumar) atliko optiniy ir elektriniy ITO dangos savybiy
priklausomybés nuo atkaitinimo sglygy tyrimg. Danga buvo gauta, radijo bangy (RF)
magnetroninio dulkinimo metodu, i$ taikinio kuris susideda i§ 90 % In,O3 ir 10 % SnO, . Darbinis
slégis - 0.10 Pa, dujy terpé — argonas. Galios tankis - 1.25 Wem, temperatiira sické 65 °C. Vidutinis
dangos storis - 300nm. [13]

Atkaitinima mokslininkai atliko vakuume (~4*10™Pa) 350 °C, kurio atkaitinimo trukmé -
90min. Kiti du bandiniai atkaitinti silikoninéje alyvoje atitinkamai 200 °C ir 300 °C temperatiiroje.
Atkaitinimo trukmé 90 min. 7 pav. pateikti pralaidumo rezultatai atkaitinty bandiniy (alyvoje ir
vakuume) ir neatkaitinto bandinio. Kaip matoma i§ mokslininky rezultaty, atkaitinimas Zymiai
pagerina pralaidumg. Atkaitinus alyvoje bet kuriuo atveju gaunamas geresnis optinis pralaidumas
nei lyginant su atkaitintu vakuume. 1 lent. pateikti mokslininky [13] optiniy ir elektriniy savybiy

tyrimy rezultatai. Nustatyta kriivininky koncentracija, varza, kriivininky [13]
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7 pav. ITO dangos optinio pralaidumo priklausomybé nuo atkaitinimo terpés ir temperatiiros [13]



1 lentelé ITO dangos elektriniy savybiy tyrimo rezultatai. [13]

Atkaitinimo terpé
Parametras atkaitinlisnio Silikono alyva Vakuumas
200°C 350°C 350°C
Krivininky konc. n(10% cm™) 2.79 5.43 6.09 6.40
Varza, p (10°Q*cm) 2.47 1.54 1.24 1.21
Kriivininky mobilumas (cm?/V*s) 9.10 7.50 8.30 8.10
Draustinés juostos plotis (V) 3.80 3.97 4.01 4.02
Pralaidumas 500nm bangai(T%) 70 83 86 86

Pasak mokslininky, optiniam pralaidumui atkaitinimo terpé neturi jtakos, pralaidumas artimas
vienas kitam. Atkaitinimo terpé didele jtaka turi krivininky koncentracijai, Siuo atveju
naudingiausia terpé — vakuumas. Mazesné varZzos vert¢ gaunama atkaitinus aukStesnéje

temperatiiroje silikono alyvoje arba vakuume [13].

2.1.5. Elektriniy savybiy priklausomybé nuo alavo koncentracijos ir auginimo temperatiiros

tyrimas

Dzordzo Vasingtono universiteto mokslininkai (H. Kim ir C. M. Gilmore) [14] atliko
elektriniy ITO dangy savybiy priklausomybés nuo In koncentracijos ir uZneSimo temperatiiros
tyrimg. Dangos buvo padengtos pasinaudojant pulsuojancio lazerio uzne§imo PVD metoda (angl.
Pulse Laser Deposition) ant stiklo padéklo. Taikiniai buvo paruosti i$ In,O3 (grynumas 99.999 %) ir
SnO; (grynumas 99.999 %) milteliy. Gauta danga - n-tipo puslaidininkis. Dengimo temperatira -
250 °C, slégis - 10 mTorr. 8 pav. pateikta varzos, kriivininky priklausomybés nuo Alavo oksido
koncentracijos ITO dangoje. Koncentracijos intervalas nuo 0 % iki 15 %. I$ grafiko aiskiai matyti,
jog didZiausia kriivininky koncentracija ir maziausia varZa iSgaunama esant 5 % alavo oksido
koncentracijos. Tai lemia padidéjes donoriniy priemaiSy kiekis. Didesné nei 5% koncentracija
mazéja, nes perteklinis Alavo kiekis formuoja defektus, tokius kaip Sn,O , Sn,O,4 arba SnO kurie
veikia labiau kaip kriivininky slopintuvai nei donoriniai elektronai. Didéjantis Alavo kiekis skatina

didesne netvarka kristalinéje gardeléje.[14]
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8 pav. ITO dangos varzos ir kriivininky kiekio priklausomybés nuo Alavo oksido koncentracijos [14]

UzZnesingjant tik 5 % alavo oksido koncentracijos ITO danga, paliekant visas kitas uzne$§imo
salygas, tik kei¢iant uzne$imo temperatiirg nuo 25 °C iki 300 °C. Mokslininky buvo stebimas varzos
mazéjimas ir kriivininky koncentracijos didéjimas, kuris pateiktas 9 pav. I§ pateikto grafiko matoma,
kad kambario temperatliroje uzne$inétos dangos elektrinés savybés lyginant su kitomis
temperatiiromis yra prasciausios, t. y. didZiausia varza 3.8%10™ Qcm ir maziausia kravininky
koncentracija, o temperatiirai pakilus iki 300 °C varza jgyja maziausig verte 1.9%10" Qcm.

UZnesimo temperatiiros priklausomybé elektrinéms savybéms kinta tiesiskai [14].
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9 pav. ITO dangos varzos ir krivininky priklausomybés nuo uznesimo temperattiros [14]



2.1.6. Elektriniy savybiy priklausomybés nuo iSorinio magnetinio lauko sintezés metu tyrimas

Mokslininkai, radijo bangy magnetrono uzne$imo metodu, dangg gavo i$ dviejy taikiniy
susidedanciy i§ 90 % 1,03 ir 10 % SnO, iris 95 % In,03 ir 5 % SnO,. Darbinis slégis - 3.4*10torr,
radijo daznio galingumas - 50W, kambario temperatiiroje. UZzneSimo metu padéklo temperatira
sieké nuo 80 °C iki 120 °C. I3orinis magnetinis laukas nuo 100 G iki 200 G. 10 paveiksle pateikta
varzos (apacioje) ir kriivininky koncentracijos (virSuje) priklausomybé nuo iSorinio magnetinio
lauko abiejy koncentracijy dangoms. Kaip matome, optimalus magnetinis laukas sieké 150G

nepriklausomai nuo alavo koncentracijos. [12]
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10 pav. ITO dangos varzos ir krivininky koncentracijos priklausomybé nuo iSorinio magnetinio

lauko [12]
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2.1.7. Kristality dydzio priklausomybés nuo atkaitinimo temperatiiros tyrimas

Mokslininkai i$ Kinijos (Qichao Li, Wenfeng Mao, Yawei Zhou, Chunhong Yang, Yong

Liu, ir Chunging Hea) [15] tyré atkaitinimo temperatiiros jtaka kristality dydziui. Danga, radijo

bangy magnetrono uznesimo metodu, gauta i$ keraminio oksido taikinio susidedancio i§ 90 % In,O3

ir 10 % SnO,. Darbinis slégis - 1.5 Pa, dengimo daznis - 70W, kambario temperatiiroje. Po uznesimo

visos dangos mokslininky buvo atkaitintos argono terpéje 120 min, temperatiirose 100 °C - 600 °C,

100 °C intervalais. Elipsometru nustatytas dangos storis - 200 nm. Dangy kristality struktiira ir

kristalizacijos elgesys nustatytas rentgeno spinduliy difraktometru (XRD). 11 pav. pavaizduotos

atkaitinty dangy ir neatkaitintos (apatin¢) smailés. Matoma kad iki 300 °C ir maZiau atkaitintos

dangos pasizymi mazomis nanokristaly uzuomazgomis. Kaitinant aukstesnéje 300 °C kristality dydis

auga [15].

(222) 600°C-2h
(211) | 400)  (431) (a40) (e22)
4 M Aventssas s vemmns
|
————— Y o ~ ’ soo.c‘Zh
| o
—— 400°C-2h
.. 300°C-2h
S 200°C-2h
—= 100°C-2h
o . as-deposited
' 1 = 1 L - -TA."‘
20 30 40 50 60
2theta(’)

11 pav. ITO dangy, atkaitinty skirtingose temperattarose XRD tyrimo rezultatai [15]

Mokslininkams panaudojant XRD kreives ir pritaikius Debajaus-Sirerio (Debye-Scherrer),

iSskaiCiuotas kristality dydis ir 12 pav. pateikta Sio dydzio priklausomybé nuo atkaitinimo

temperatiiros. Matoma kad ITO danga nuo 300 °C pradeda kristalizuotis, nes matomas staigus

kristality padidéjimas [15].
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12 pav. ITO kristaly dydzio priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros [15]

2.1.8. Strukturiniy, optiniy ir elektriniy savybiuy priklausomybiuy nuo santykinio deguonies

slégio tyrimai

Eksperimente, kurj atliko mokslininkai (Jianhua Shi, LeileiShen, FanyingMeng,
ZhengxinLiu) [16] i§ Kinijos moksly akademijos, buvo naudojamas reaktyviosios plazmos
nusodinimo metodas, kambario temperatiroje, apytikslis visy dangy storis buvo 100 nm, danga
gauta i$ taikinio, susidedancio i§ 90 % In,O3 ir 10 % SnO,. | sistemg buvo jleidziamos O, dujos ir
Ar. Kei¢iamas buvo dalinis deguonies slégis, kuris isreiSkiamas P(O,)=/(Ar+ O,)). Danga atkaitinta
deguonies plazmoje. [16]

Slégis atitinkamai buvo toks: 2.0%10™ torr, 6.0%10° torr , 1.1*10™ torr , 1.8*10™ torr.
Mokslininkams atlikus XRD analize pateikta 13 pav. matome jog 2.0*10” torr slégyje smailiy néra,
nes anot mokslininky medziaga pasizymi amorfinémis savybémis. Nuo 6.0%10” torr slégio matome
(222) koordinateje intensyvias smailes i§ to galima teigti jog susidariusi kristalinés gardeles

strukttira. (221) Smailé susidaré nuo per didelio P(O;) dalinio slégio. [16]
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13 pav. ITO dangy uzauginty skirtingy slégiy aplinkoje, XRD tyrimo rezultatai [16]

Mokslininky teigimu morfologija tiesiogiai jtakoja optinj pralaiduma. Atlikti jy tyrimai parode,
kad Zemiausias deguonies slégis jtakojo maziausig pralaidumg (zr. 14 pav.) ypa¢ regimos §viesos
spektre. Visi kiti bandiniai vidutiniskai 90 % buvo pralaidiis regimos $viesos spektre. Auksciausias

O, slégis jau parodé prastesnj pralaiduma nei likusieji du. [16]
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14 pav. ITO dangy uzauginty skirtingy slégiy aplinkoje pralaidumo priklausomybé nuo uznesimo slegio [16]

2 lent. pateiktos elektrinés charakteristikos. Matoma kad didéjant daliniam deguonies slégiui
kravininky koncentracija didéja, esant per dideliam slégiui sumazéja optinis pralaidumas. Optimalus
dalinis deguonies slégis 6.0%10° torr. Siuo atveju danga pasizymi didZiausia kriivininky

koncentracija, didziausiu jy mobilumu bei maziausia varza [16].
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2 lentelé 1TO dangy elektrinés charakteristikos. [16]

Kravininky Kriivininky Varza (Q cm) Dalinis O, slégis
koncentracija (cm™) | mobilumas (cm?/\V/*s) (torr)

2.0%10% 4 2.4%10° 2.010°

7.9%10% 35 2.3*10™ 6.0%10”

3.9%10%° 20 7.8**10" 1.1*10™

3.3*10%° 14 1.3*10° 1.8*10™

2.1.9. Dulkinimo galios jtakos dangos savybéms tyrimai

Yra daug skirtingy biidy ITO medZiaga nusodinti ant pavirSiaus: purskiamos pirolizés, sol-
gel metodu, lazerinis dulkinimas, taciau naSiausias yra magnetroninis dulkinimas, suteikiantis
geriausias dengimo charakteristikas tokias kaip: dulkinimo galia, trukmé, padéklo temperatira. Tai
tyrée mokslininkai i§ Sri Sankaros koledZo (Aijo John. K, Vineetha V. Kumar, Deepak. M and
Manju) [17].

Eksperimento metu mokslininkai naudojo ploksc¢igjj magnetrong. Danga dengta ant stiklo
padékly. Taikinio sudétis — 90 % In,O3 ir 10 % SnO,. Dengiama buvo atmosferiniame slégyje
3*10? mbar. Dulkinimo trukmé - 60 min. Optinis pralaidumas iStirtas naudojantis UV-VIS
spektroskopijos metodg. Gauti $ie rezultatai: optinis pralaidumas, dangos storis, lazio rodiklis
atitinkamai 500 nm, 550 nm ir 700 nm bangos ilgiams ir draustinés juostos plotis. [17]

Mokslininkams iSmatavus pralaidumg, kurio rezultatai pateikti 15 pav. matoma, kad
dulkinimo galia didelés jtakos pralaidumui neturéjo. Tadiau stebimas kreiviy prasislinkimas
didéjant dulkinimo galiai, kuris priklauso nuo dangos storio. Dulkinimo galios ir dangos storio
priklausomybé pateikta 16 pav., i§ kurios matyti, kad dangos storis intensyviai pradeda didéti nuo
150 W ir stebimas eksponentinis didéjimas ties 200 W galia. [17]
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15 pav. ITO dangos optinio pralaidumo priklausomybé nuo dulkinimo galios [17]
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16 pav. ITO dangos storio priklausomybé nuo dulkinimo galios [17]

Tyrimo autoriams naudojantis pralaidumo spektru ir zinant padéklo (stiklo) lazio rodiklj
buvo isskaiciuoti ltzio rodikliai 500 nm, 550 nm ir 700 nm bangos ilgiam. 17 pav. pateikta liizio
rodiklio priklausomybé nuo dulkinimo galios 500 nm, 550 nm ir 700 nm bangos ilgiams. Gautuose
skai¢iavimuose matoma, kad visuose skaiCiuotuose bangos ilgiuose keliant dulkinimo galig liZio

rodiklis mazéja. [17]
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17 pav. ITO dangos lazio rodiklio priklausomybé nuo dulkinimo galios [17]

ISskaiciuoti draustinés juostos plotis ir jo priklausomybé nuo dulkinimo galios pateikti 18

pav. i§ kurio matoma, kad optimali dulkinimo galia norint iSgauti siauriausig drausting juosta yra
150 W. [17]

2.6 s

Draustinés juostos plotis ¢V
-
-

2.4
S0 100 150 200 2350
Dulkinimo Galia W

18 pav. ITO dangos draustinés juostos plo¢io priklausomybé nuo dulkinimo galios [17]

16



2.1.10. Dangos storio jtakos grideliy dydZiui ir varzai tyrimas

Mokslininkai i§ Irano istyré ITO dangos storio jtakg grudeliy dydziui ir varzai. Danga, radijo
bangy (RF) magnetroninio dulkinimo metodu, gauta i§ taikinio kuris susideda i§ 90 % In,O3 ir 10 %
SnO, . Darbinis slégis - 1.5 x 1072 mbar, dujy terpé — argonas. Galios tankis - 2.75 Wem™ [18].

Eksperimento metu, mokslininky teigimu, dangy storiai atitinkamai buvo: 200 nm; 250 nm;
300 nm; 350 nm; 400 nm. Dangos storis iSmatuotas kvarco-Kristaliniu jutikliu, grudeliy dydzio
nuotraukos uzfiksuotos skenuojanciuoju elektrony mikroskopu (SEM), varza iSmatuota
pasinaudojant 4-zondy metoda [18].

SEM nuotraukose (Zr. 19 pav.) dangos (a) 200 nm; (b) 250 nm; (c) 300 nm; (d) 350 nm; (e)
400 nm. Matoma kad dangos storis tiesiogiai jtakoja pavirSiaus morfologija. Akivaizdus griudeliy

augimas didéjant dangos storiui [18].

X1pakK 3b@nm

19 pav. Skirtingy storiy ITO dangy SEM tyrimo nuotraukos a) 200 nm; b) 250 nm; c¢) 300 nm; d) 350 nm; e) 400
nm [18]
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Varza ir grudeliy dydis pateikti 3 lent. matoma kad didéjant dangos storiui varza mazéja.
Pasak darbo autoriy galima teigti kad ITO dangos storis, ant polikarbonato padéklo turi jtakos
grudeliy dydziui — didéjant storiui didéja ir grudeliai. Didéjant dangos storiui varza mazéja tiesisSkai
[18].

3 lentelé ITO dangy storiy, gridéliy dydziy bei pavir§inés varZzos rezultatai [18]

Storis | Grudeliy | p x 107°

(nm) | dydis (nm) | (Q*cm)
200 23 17.4
250 32 11.25
300 37 6.6
350 49 5.25
400 63 4

2.1.11. Si padéklo orientacijos jtakos paviSiaus morfologijai tyrimas

Airijos mokslininkai (H. Stroescu, M. Anastasescu, S. Preda, M. Nicolescu, M. Stoica, N.
Stefan, V. Kampylafka, E. Aperathitis, M. Modreanu, M. Zaharescu, M. Gartner) istyré padéklo
orientacijos jtakg pavirSiaus morfologijai. Danga, radijo bangy (RF) plazminio uznesimo metodu,
azoto (N) plazmoje gauta i$ taikinio susidedancio i§ 80 % In,O3 ir 20 % SnO, . Darbinis slégis -
0.665 Pa, dujy terpé — argonas. Radijo daznio galingumas — 300 W, temperatiira - 400 °C. Vidutinis
dangos storis — 350 nm. Atkaitinimas vyko N, dujy terpéje, atkaitinimo temperatiira - 400 °C,
atkaitinimo laikas - 60 min [19].

Mokslininky eksperimente buvo naudojami p-tipo Si padéklai su skirtingomis orientacijomis
Si(100) ir Si(111). Atominiy jégy mikroskopu gauti atvaizdai (Zr. 20 pav.) virSuje ant Si(100) prie§
atkaitinima ir po, apacioje Si(111). Atvaizdai daryti tuo paiu masteliu ir kaip matoma pries
atkaitinimg ant Si(100) padéklo susiformavo stambiis griideliai, prieSingai nei ant Si(111) padéklo,
kur susiformave griideliai labai smulkiis. Po atkaitinimo abi dangos tampa vizualiai panaSios. Taigi

padéklo orientacija jtakoja pavirSiaus morfologija iki atkaitinimo [19].
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20 pav. ITO uZauginto ant skirtingos orientacijos padékly AFM tyrimo atvaizdai [19]

2.1.12. Vandenilio / deguonies duju plazmos jtakos ito dangoms tyrimai

Mokslininkai (Jun Young Kim, Dong-Min Lee, Jae-Kwan Kim, Su-Hwan Yang, Ji-Myon

Lee) [20] is Koréjos atliko tyrimg apdirbdami ITO dangg indukuota plazma ir nustaté plazmos jtaka

dangai. Danga, radijo bangy (RF) magnetroninio dulkinimo metodu, gauta i§ taikinio kuris susideda
1§ 90 % In,03 ir 10 % SnO; . 4 lent. pateiktos atskiry bandiniy uznesimo salygos [20].
4 lentelé 1TO dangos pradinés sintezés salygos [20]

_ _ Tempe ]
Bandinys Darbinis slégis | Galia Dujy terpe Dangos storis
ratura
ITO(Ar) 1.0*10° Torr 100W 23°C | 100% Ar 210nm
ITO(Ar/Oz) | 1.0107 Torr 100W 23°C | 80% Ar/20% O; 210nm
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Po uznesimo bandiniai buvo veikiami H; arba H,/O; dujy plazmos, sugeneruotos indukuotos
plazmos (ICP) reaktoriumi (angl. Inductive Coupling Plasma). ICP saltinio galia atitinkamai buvo :
200 W; 300 W; 400 W. Islaikymo trukmé - 1min. Dujy srautas H, - 65 (sccm); H,/O, — 50/10
(sccm). Tyrimams buvo naudojamas SEM mikroskopas analizuojant pavirSiaus morfologijg, UV-

VIS spektrometras pralaidumui nustatyti, Hall‘o efekto sistema varzos nustatymui [20].

a
8.0x10°| &

6.0x107°}

T

4.0x10°

Varza (Qcm)

2.0x10°

T

8.0x10%F (b) | H,

6.0x107

Varza (Qcm)
@

4.0x107%+

Neidmatuota

2.0x10%F |
Ref 200 300 400
ICP Saltinio Galia (W)

21 pav. ITO dangy varZos priklausomybé nuo ICP $altinio galios ir plazmos sudéties a) argono aplinkoje; b)
Ar/O, aplinkoje [20]

Paveiksle (zr. 21 pav.) pateikti ITO dangy dengty (a) Ar terp¢je ir (b) Ar/O, varzos
priklausomybé nuo ICP S$altinio galios ir plazmos sudéties. () atveju matomas tolydus varzos
mazéjimas didinant Saltinio galig, nepriklausomai nuo plazmos kilmés. (b) atveju neatkaitintos
dangos varzos nepavyko nustatyti, taip pat ir apdirbtos H, plazma, kai saltinio galia — 200 W. Didele
(b) dangos varza galéjo jtakoti per didelis deguonies kiekis uznesimo metu. Po kurio norint jgauti
geras elektrines savybes biitina apdirbti plazmoje, kurios $altinio galia - 400W, Siuo atveju plazmos
sudétis didelé jtakos neturi [20].

Geriausios elektrinés savybés buvo nustatytos plazmos saltinio galiai esant - 400 W. Optiniali
tyrimai buvo atlikti Siems ir  neapdirbtiems bandiniams. H, plazmoje apdirbti bandiniai,

20



nepriklausomai nuo uzneSimo sglygy pasizymeéjo prastu pralaidumu. Tai galima paaiskinti, kad
vandenilis plazmoje reaguoja su alavo oksidu redukuodamas jj ir palikdamas tik metaliskaja danga.
Apart bandinio dengto deguonies terpéje ir apdirbto plazmoje su deguonimi, kity bandiniy kreivés
akivaizdziai nesiskyré lyginant su neapdirbtos dangos. ITO(Ar/O,), apdirbta H,/O, plazmoje, danga

pasieké geriausig pralaiduma. Pralaidumas pateiktas 22 pav [20].
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22 pav. ITO dangy pralaidumo spektras, kai ITO danga auginta skirtingy reaktyviy dujy terpéje, bei apdirbta
skirtingy dujy plazma [20]
Pateiktame atvaizde (zr. 23 pav.) (a) — ITO (Ar); (b) - ITO (Ar) + H, plazma; (c) - ITO (Ar)
+ H,/O, plazma; (d) - ITO (Ar/O,); (e) - ITO (Ar/Oz) + Hy plazma; (f) - ITO (Ar/O,) + H,/O,
plazma. Matoma jog (b) ir (e) atvejais ant pavirSiaus formuojasi metaliskosios alavo dangos dél

deguonies redukcijos. H,/O, plazmoje apdirbti bandiniai nepakito lyginant su neapdirbtais [20].
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23 pav. ITO dangy SEM tyrimo rezultatai, kai ITO danga auginta skirtingose dujy aplinkose, bei apdirbta

skirtingy dujy plazma:: a) auginta Ar aplnkoje; b) auginta Ar aplinkoje, apdirbta H, dujy plazma; c) auginta Ar aplinkoje
, apdirbta H,/O, plazma; d) auginta Ar+O aplinkoje, e) auginta Ar+O, aplinkoje; apdirbta H, dujomis; f) auginta Ar+O,
aplinkoje, apdirbta H,/O, aplinkoje .[20]

Pasak mokslininky iSanalizavus plazmos poveikj galima teigti kad nepriklausomai nuo
sudéties, plazminis apdirbimas, esant 400 W S$altinio galingumui, akivaizdZiai sumazina varZzg
lyginant su neapdirbtais bandiniais, nepriklausomai nuo jy uzneSimo salygy. Visgi optinéms
savybéms plazmos sudétis turi jtakos. Esant bedeguonei plazmai stebimas dangos pralaidumo
mazéjimas dél okside esancio deguonies redukcijos su plazmos vandeniliu paliekant tik alavo

metaliSkajg dangg.[20]

2.1.13. Chromo jtaka ITO dangoms

Mokslininkai (Majid Mirzaee, Abolghasem Dolati) [21] i§ Berlyno atliko chromo jtakos ITO
dangoms tyrima. Jo metu dangos buvo uzne$amos Sol-Gel cheminio uzne$§imo metodu. Tirpalai
paruo$ti i§ neorganiniy metaly drusky: indZio nitrato milteliy (In(NOg3)3+3H,0); alavo (1)
chlorido(SnCl,+2H,0) ir chromo nitrato (Cr(NO3)3;+9H,0). Grynas etanolis ir acetylacetonas buvo
naudojamo kaip tirpikliai. Eksperimente naudoti padéklai pagaminti i§ stiklo. Atitinkamai nuvalyti

25*25 mm matmeny bandiniai buvo nardinami j tirpala Scm/min greic¢iu 30 sekundZiy. Po kiekvieno
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padengto sluoksnio bandinys kaitinamas 100°C temperatiiroje kad sukietéty kiekvienas ITCO
sluoksnis. Atkaitinimo temperatiira - 450 °C. Dangos storis iSmatuotas profilometru, krasta
nuésdinant cinko milteliy ir druskos riigsties (HCI) miSiniu. Morfologinés savybés tirtos pasitelkiant
SEM mikroskopa, optinés UV-VIS, elektrinés pasitelkiant Hall‘o efekto sistemg [21].

Procentinis Cr kiekis ITO dangoje atitinkamai buvo: 0 %, 0.5 %; 1.0 %; 1.5 %; 2.0 %; 2.5 %.
Paveiksle (Zr. 24 pav.) pateiktos varzos priklausomybés nuo chromo kiekio. Matoma kad didé¢jant Cr
kiekiui varza mazéja iki kol pasiekia 2.0 %. Esant 2.5 % Cr kiekiui varza tampa panasi lyg esant 1.0
% Cr Kkiekiui. Bandinys pasizyméj¢s maziausia varza buvo istirtas, SEM mikroskopu ir iSanalizuoti
gauti atvaizdai (zr. 25 pav. (b)) lyginant su 0 % Cr (a) koncentracija. Matoma kad abicjy dangy
morfologija pasizymi homogenisku pavirSiumi dengtu sferiniais lygiais grudeliais. Vidutinis
grudelio dydis sieké 15 - 25 nm. Gerai zinoma kad did¢jant legiracijos laipsniui griideliy dydis
mazéja. PriemaiSos veikia kaip inhibitoriai formuojantis kristalinei gardelei. Taciau nelegiruotoje
dangoje (a) kristalai pasizymi nevienodomis formomis ir dydziais, prieSingai nei (b) kur danga
pasizymi didesne tvarka ir homogeniskumu. Tai galima paaiskinti, jog veikiant Cr, atsiranda

galimybé susiformuoti didesniam skai¢iui uzuomazgy ir uzimti mazesnius matmenis [21].
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24 pav. ITO dangos varzos priklausomybé nuo chromo kiekio [21]
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25 pav. ITO dangy SEM tyrimo rezultatas: a) ITO su 2,5 % Cr priemaiSomis; b) ITO be Cr priemaisy [21]

Mokslininkams istyrus pralaidumo savybes, jie pastebéjo, kad pralaidumo vertés, regimos
Sviesos spektre, pasizymi 60 % - 85 % pralaidumu. Pralaidumo didéjimas stebimas Cr koncentracijai
kylant iki 2.5 % kur Cr perpildé In,O3 matricg. [21]

2.2. ELEKTROCHROMINIS REISKINYS

Svedijos mokslininkas Claes G. Granqvist [22] para¢ straipsnj tema: ,,Oksidy
elektrochromija: sdupazindinimas su prietaisais ir meziagomis“[22]. Straipsnyje mokslininkas
apibendrina elektrochrominés reakcijos sgvokas bei gaminimo niuansus [22].

ApibréZimas, pasak mokslininko, elektrochrominé medziaga — medZiaga su savybe keisti
savo optines savybes kai paduodama jtampa. Savybiu keitimas — griZztamasis. Mokslininkas vertina
Sig technologija kaip sudétinga, dél reikalingos didelés patirties jvairiuose procesuose, nes
maziausias netikslumas priveda prie netinkamy savybiy tenkinimo [22].

26 paveiksle pateiktas elektrochrominis elementas susidedantis i§  stiklo, skaidraus
laidininko, jony kaupimo dangos ir elektrolito. Optinés savybés keiciasi kai jonai 1§ elektrolito
pereina | jony kaupimo dangg. Kai naudojamas nikelio oksidas ir vandeninio tirpalo elektrolitas
vyksta nikelio valentingumo pokytis Ni** — Ni** tamséjant medziagai ir Ni** — Ni?* - §vieséjant.
Suteikus teigiamama potenciala Ni?* ir salytyje su vandeninio tirpalo OH" jonais, kurie traukia
protonus 1§ nikelio, kad iSlyginty neigiamg anijony kravj. Tokiu budu, pasikeites valentingumas

lemia optinio pralaidumo sumaz¢jima, nes Ni** - pasiZzymi mazesniu optiniu pralaidumu. [22]
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Norint iSgauti norimg efekts, reikia pakankamai mazy jony, praktikoje dazniausiai
naudojami vandenilio H* arba li¢io Li* jonai. Elektrolitas gali biiti skystos arba kietos biisenos.
Tyrimam patogiau naudoti skystg elektrolita. Jonai elektriniame lauke, kuris suteiktas pastovios
sroveés $altinio, juda tarp dviejy skaidriy elektrody. Elektrodus maitinimo $altinio kontaktai turi liesti
tiesiogiai, norint i§gauti reikiamg elektros srovés pasiskirstymg ko pasekoje matomas tolygus dangos

optiniy savybiy Kitimas [22].

Elektrochrominis elementas

Elektrochrominé danga

Elektrolitas
Skaidrus laidininkas

Skaidrus laidininkas
Elektrochrominé danga
Stiklas

N

N\

26 pav. Elektrochrominio elemento schema [22]

Optinés absorbcijos reiskinys stebimas kai elektronai kartu su jonais pasiekia
elektrochromine dangg ir yra lokalizuojami joje esandio metalo, kurio valentingumas pakinta. Sis
papildomas elektrony kiekis absorbuoja Sviesa, sumazindamas pralaiduma [22].

Pasak straipsnio autoriaus yra du elektrochrominiy dangy tipai : katodinis — kai Sviesos
absorbcija didéja dél jony jsiskverbimo ir anodinis — dél jony iSsiskverbimo. 27 pav. pateikta

periodiné lentelé, kurioje pazymeéti elementai galintys sudaryti ankséiau paminétas dangas [22].
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27 pav.Elektrochrominiai elementai [22]

Prie katodiniy medziagy priskiriami — Ti, Nb, Mo, Ta, W. Anodinés — Cr, Mn, Fe, Ci, Ni,
Rh, Ir. Vanadis (V) priskiriamas prie misriy, nes gali veikti kaip katodiné arba kaip anodiné danga.
Vienas brangiausiy etapy pasak autoriaus yra skaidraus elektrodo sintezé. Reaktyviojo
magnetroninio dulkinimo metodu gaunamos dangos tokios kaip indzio alavo oksidas (ITO), cinko
aliuminio oksidas (AZO) kurios pasizymi Zemomis varzos vertémis. Si technologija néra pritaikyta
dideliems matmenims, pavyzdziui vitrininiam langui, kuriam naudojama pirolizés technologija, kuri
negali dar pasiekti tokiy mazy pavir$inés varzos reikSmy [22].
2.2.1. Argono ir deguonies santykio jtaka elektrochrominio stiklo eksploatacinéms savybéms
tyrimas

Taivano mokslininkai (Chien Chon Chen ir Wern Dare Jheng) [23] parasé straipsnj tema:
,»Argono ir deguonies santykio jtaka dvipusio elektrochrominio stiklo veikimui* [23] kuriame aprasé
atlikta tyrima elektrochrominiam stiklui sudarytam i§ indzio alavo oksido (ITO), nikelio oksido
(NiO) ir volframo trioksido (WOs3). Sis elementas sudarytas i§ 4 ITO, 2 NiO ir 2 WO3 dangy ir 1M
li¢io perchlorato LiClO4 elektrolito kaip parodyta paveiksle (zr. 28 pav.) [23]
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28 pav. Elektrochrominis elementas [23]

Tyrimo metu buvo stebima argono ir deguonies santykio jtaka dengiant minétas dangas
reaktyviuoju magnetroniniu dulkinimu. Darbinis slégis - 5*10* Torr, dengimo galia - 100W,
dengimo trukmé — 40 min. IleidZziamy dujy santykis (Ar/O,) atitinkamai : 1.5, 2.0, 3.0 ir 5.0 [23].

Mokslininkai [23] pastebéjo jog esant santykiui mazesniam nei 3, uztamsintos dangos
pralaidumas didesnis regimos Sviesos spektre. Didesnis deguonies kiekis lemia tankesnj WOs3
dangos formavimasi, ta¢iau dengiant dujy terpéje kurios santykis didesnis nei 3, danga nusviesintoje
biisenoje palieka pasalinj spalvos pigmentg kuris sumazina pralaidumg. Pasak mokslininky [23] dujy
santykis turi bati palaikomas tarp 2.0 ir 3.0 [23].

2.2.2. Atkaitinimo jtaka struktiirinéms, optinéms ir elektrinéms nikelio oksido/ indZio-alavo

oksido dangos savybéms tyrimai

Malaizijos mokslininkai (M. Sobri , A. Shuhaimi, K.M. Hakim, V. Ganesh, M.H. Mamat, M.
Mazwan, S. Najwa, N. Ameera, Y. Yusnizam, M. Rusop) atliko atkaitinimo jtakos tyrima
struktirinéms, optinéms ir elektrinéms nikelio/ITO dangos savybéms. Dangos buvo padengtos
reaktyviojo magnetroninio dulkinimo metodu [24].

Eksperimentui mokslininky teigimu buvo naudojami stiklo ir silicio (111) padéklai, ITO
taikinys susidedantis — In-Sn 90 % - 10 % ir Ni taikinys. Darbinis slégis - 5*10™ Torr, dengimo
galia ITO taikiniui — 200 W, Ni taikiniui — 50 W. Dengimo trukmé atitinkamai 60 min ITO ir 3 min
Ni. Dengimo temperatiira - 200 °C. Ileidziamy dujy santykis Ar/O,— 10/5 o padéklo sukimosi greitis
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8 aps/min. Po padengimo atkaitinimas vykdytas atmosferin¢je terp¢je pasirenkant teperatiiras — 450,
500, 550, 600, 650 °C [24].

PavirSaus morfologija mokslininkai nagrin¢jo pasitelkdami SEM nuotraukas, optinj
pralaidumg iStyré naudojantis UV-VIS spektroskopija, o varza nustaté naudjant 4-zondy metods.
Toliau pateiktame paveiksle (Zr. 29 pav.) matoma jog didinant atkaitinimo temperatiirg, tiesiogiai
didéja ir grudeliy dydis. [24]

80 T T T T T T
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Pries atkaitinima 450 500 550 800 as0 700
Atkaitinimo temperatiira(°C }

29 pav. NiO/ITO gruadeliy dydzio priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros [24]

Norint nustatyti krivininky mobiluma, grudeliy sarySio energija turi biiti pagrindinis
faktorius. Pasak mokslininky tikétina jog kriivininky mobilumas gali biiti nustatomas parenkant
grudeliy dydj. Kuo didesni griideliai, tuo sarySio energija mazesné, dél to atsiranda daugiau laisvyjy
kriivininky ko pasekoje stebimas varzos sumazejimas [24].

Toliau pateiktame paveiksle (zr. 30 pav.) matoma atkaitinimo jtaka optinéms savybéms bei
draustinés juostos plociui. Remiantis mokslininky pateikta informacija matomas pralaidumo
padidé¢jimas beveik visame regimos Sviesos spektre, iSskyrus nuo 480nm iki 580nm, ¢ia stebimas
nezymus pralaidumo sumazéjimas. Toliau matoma jog didinant atkaitinimo temperatiirg draustinés

juostos plotis didéja nuo 3.51 eV iki 3.65 eV [24].
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30 pav. NiO/ITO optiniy savybiy priklausomybé (kairéje) ir draustinés juostos plo¢io priklausomybé (desinéje)
nuo atkaitinimo temperatiiros [24]

Taigi remiantis mokslininky atliktais tyrimais galima daryti i§vada jog didinant atkaitinimo
temperatirg, griudely dydis auga, ko pasekoje did¢ja pavirSiaus SiurkStumas. Optinés savybés buvo
pagerintos atkaitinant, neatsizvelgiant j temperatiirg. Elektrinés savybés geréjo didinant atkaitinimo
temperatiira, pirminé neatkaitintos dangos varza mokslininky buvo nustatyta - 3.77*10®° Q cm, o po
atkaitinimo varzos verté buvo lygi 1.09* 10°Q cm. [24]

2.2.3. Nikelio oksido savybés ir juy jtaka elektrochrominiam elementui paruoStam

magnetroninio dulkinimo metodu tyrimas

Kinijos mokslininkai (Xingwang Song, Guobo Dong, Fangyuan Gao, Yu Xiao, Qirong Liu,
Xungang Diao) [25] sintezavo elektrochrominj elementa, kuris susideda i§ ITO, nikelio oksido,
volframo trioksido ir li¢io tantalato. Visos dangos iSskyrus LiTaOjs sluoksnis po sluoksnio buvo
padengiamos naudojant pastovios srovés reaktyvujj magnetroninj dulkinima, o liio tantalatas
dengiamas buvo radijo daznio magnetroniniu dulkinimu. Darbo metu mokslininkai stebéjo
deguonies jtaka NiO dangai ir kaip tai veikia viso elektrochrominio elemento veikimag [25].

Pasak mokslininky 5 sluoksniy kombinacija yra tipiné elektrochrominio elemento struktiira,
kuri susideda i$ skaidraus elektrodo, jony kaupiamojo sluoksnio, laidaus jonam sluoksnio,
elektrochrominio sluoksnio ir antrinio skaidraus elektrodo. Nikelio oksidas anodin¢ elektrochrominé
medziaga kuri yra svarbi norint sukurti elektrochrominj elementa. Nikelio oksidas pasizymi stipriu
pralaidumo mazéjimu, paveikus jj elektriniu lauku. [25].

Tyrimams mokslininkai naudojo stiklo padéklus, darbinis kameros slégis — 1.6%10° Pa,

deguonies koncentracija kameroje atitinkamai buvo parinkta — 4.5%, 6%, 7.5% ir 20%. Vidutinis
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dangos storis — 440nm. I8 pateikto paveikslo (zr. 31 pav.) matome deguonies koncentracijos jtaka

pavir$iaus morfologijai [25].

31 pav. Nikelio oksido SEM tyrimo nuotraukos a) NiO augintas 4,5% deguonies aplinkoje; b) NiO augintas 6%
deguonies aplinkoje; c) NiO augintas 7.5 % deguonies aplinkoje; d) NiO augintas 20% deguonies aplinkoje [25]

Kaip teigia mokslininkai [25] didéjant deguonies koncentracijai pavirSius tampa lygesnis taciau
virSyjus 6% ribg pavirSiuje stebimi dangos jtriikimai. Tyrinédami mokslininkai nustaté¢ kad
reikalingas deguonies kiekis yra iki 6%, kaip matoma i§ pateikto paveikslo (Zr. 32 pav.) did¢jant

deguonies kiekiui prastéja elektrochrominio elemento pralaidumas [25]
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32 pav. Elektrochrominiy elementy optinio pralaidumo priklausomybé nuo deguonies kiekio (a) - 4.5 %, (b) — 6

%, (c) - 7.5 %, (d) — 20 %,. e) pavaizduota vidutinio optinio pralaidumo prieklausomybé nuo deguonies kiekio

naudojamo auginimo metu [25]

Taip pat Kinijos [25] mokslininkai tyré ar elektrochrominiam elementui deguonies kiekis turi

jitakos ji eksploatuojant. Elementas buvo uztamsintas ir nusviesintas atkartojant ciklg iki 45 karty.

Taciau eksploatacinéms savybéms tai jtakos netur¢jo [25].
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Uztamsinimo ir nuSviesinimo trukmé taip pat buvo stebimas faktorius, ta¢iau mokslininkai
pasirinko tik tuos elektrochrominius elementus, kurie buvo sudaryti i§ nikelio oksido sintezés metu
gavusio 4.5% ir 6.0% deguonies. Mokslininky teigimu 6.0% deguonies kiekis nikelio okside 1émé
greitesng reakcijg nei elektrochrominiame elemente su 4.0% deguonies. Taigi atsizvelgiant ]

mokslininky 1§ Kinijos komandos darbg, galima tegti, jog optimalus, nikelio oksido sintezés metu,

deguonies kiekis yra 6.0% [25].

2.2.4. Nikelio oksido optiniy savybiy priklausomybé nuo dengimo laiko tyrimas

Mokslininkai i§ Bulgarijos (G. Bodurov, P. Stefchev, T. Ivanova, K. Gesheva) [26] tyré
nikelio oksida nusodintg elektrocheminio nusodinimo metodu. Tyrimams buvo naudojami ITO
dengti stiklo padéklai. Nusodinimo terpé — nikelio chloridas NiCl, (0.5M) + kalio chloride KCI
(0.1M). Vieno bandinio iSlaikymo laikas — 20 min, kito — 40 min. Vienas bandinys buvo atkaitintas
ore 400 °C [26].

Mokslininkams iSmatavus atspindj ir pralaidumg regimos §viesos ir artimos
infraraudoniesiams spinduliams spektruose, pastebéjo jog pralaidumas atkaitintos dangos lyginant
su neatkaitinta (50 % - 60 %) pageréja (88 % ties 500 nm bangos ilgiu) o atspindys nukrenta nuo
20 % iki 10 % [26].

Pasak mokslininky, kurie atliko ir Furje spektroskopijos tyrima, kaip pateikta 33 pav., 20
min dengtas bandinys pasizyméjo mazesniu atspindzio koeficientu nei dengtas 40 min. Po atkaitinio
bandinys pasizyméjo mazesniu atspindziu. Kaip teigia staipsnio autoriai, kreiviy Suoliai matavimo

pradzioje galéjo biti jtakoti dél nevisiskai nusausinto bandinio [26].
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33 pav. Nikelio oksido dangy optinio atspindzio priklausomybé nuo bangos numerio, kai NiO bandiniai buvo
auginti 20, 40 minugiy ir iki 400 °C atkatintos NiO dangos skirtingose temperatiirose bei . [26]
Taigi remiantis Siuo straipsniu galima teigti jog didéjant dangos storiui didéja dangos
atspindys, o atkaitinimas sumazina atspinj ir padidina pralaidumg [26].

2.2.5. Elektrolito jtakos elektrochrominiam efektui tyrimas

Svedy mokslininkas Anders Stenman [27] para$é straipsnj pavadinimu ,,Elektrochrominés
nikelio oksido savybés skirtinguose elektrolituose® [27]. Darbe aprasoma elektrochrominés nikelio
oksido reakcijos charateristikos naudojant 9 skirtingus elektrolitus. 6 elektrolitai buvo 0.1M ne
vandeninés druskos iStirpintos propileno ir etileno karbonatuose 1§ kuriy 3 buvo li¢io pagrindo ir 3
tetrabutilamonio pagrindo. Like 3 elektrolitai — 1M KOH, 0.1M propiono riigsties ir 0.1M fosforo
rugsties vandeniniai tirpalai. Pilnas elektrochrominis elementas pateiktas paveiksle (zr. 34 pav.). Jis
susideda 1§ 2 padékly dengty skaidriu laidinku, Siuo atveju ITO, 2 elektrochrominy dangy 1§ kuriy 1

anoding, kita katodiné ir elektrolito tarp jy [27].
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34 pav. Elektrochrominio elemento schema [27]

Taciau straipsnio autoriaus teigimu, moksliniams tikslams nebuvo reikalingas pilno elemento
kiirimas. Siam dabui jis pasitelé puse elemento, kadangi pasak autoriaus, turint pilng elementa, biity
sunky charakterizuoti konkre¢ias medziagas, dél jy gausos. Todél kaip parodyta paveiksle (zr. 35
pav.) buvo pagamintas pusinis elementas, Sis elementas sudarytas i§ padéklo, skaidraus laidininko ir

elektrochrominés dangos, panardintos j elektrolitg ir elektrody [27].

L

35 pav. Elektrochrominés reakcijos komponenty schema [27]
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36 pav. Tamséjimo naSumo priklausomybé nuo elektrolito. [27]

Kaip matoma i§ pateikto paveikslo (Zr. 36 pav.) elektrolito terpé jtakoja tams¢jimo naSuma

regimos S$viesos spektre.
silpniausias elektrolitas — KOH [27].

Tetrabutilamonio pagrindo elektrolitai tinkamiausi spalvinimui,

Remiantis mokslininky [27] pateiktais reultatais, geriausias pralaidumas iSgaunamas

vandeniniuose tirpaluose. 5 lent. pateikti tamséjimo ir Sviesé¢jimo laikai skirtinguose elektrolituose

iki kol nusistovi vertés [27].

5 lentelé. Sviesé¢jimo ir tamséjimo laikai skirtinguose elektrolituose [27].

Elektrolitas Sviesinimo laikas, s Tamsinimo laikas, s
LiClO4 63.7 41.3
LiTF 63.6 39.7
LiTFSI 69.9 44.2
TBACIO, 49.8 48.8
TBATF 45.2 42.5
TBATFSI 59.7 59.1
KOH 46.7 86.6
Propiono rugstis 56.8 86.2
Fosforo rugstis 46.8 56.2
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Kaip matoma 1§ pateiktos lentelés nikelio oksido Svieséjimo laikas li¢io pagrindo elektrolite
yra létesnis negu tetrabutilamonio pagrindo elektrolite. Vandeniniuose tirpaluose Svieséjimo laikas
panasus | TBA pagrindo elektrolitus. Tamséjimo laikas atvirks§ciai proporcingas balinimo laikui, tai
yra kuo ilgiau $vies¢ja, tuo greiciau tamséja [27].

Taigi remiantis mokslininky [27] atliktais tyrimais galima teigti jog TBA pagrindo
elektrolitai turi pacig didziausig jtakg reakcijos laikui tarp skaidrios ir tamsintos medziagos lyginant
su kitais elektrolitais. Pralaidumo atzvilgiu geriausi vandeninio tirpalo pagrindo elektrolitai. [27]

2.2.6. Vandenilio jtaka elektrochrominei nikelio oksido dangai

Kinijos mokslininkai (Dongmei Dong, Wenwen Wang, Guobo Dong, , Yuliang Zhou,
Zhonghou Wu, Mei Wang, Famin Liu, Xungang Diao) [28] atliko tyrimg kurio metu nustaté
vandenilio jtaka elektrochrominei nikelio oksido dangai [28].

Dangos sintezei buvo naudojamas pastovios srovés magnetroninis dulkinimas su nikelio
taikiniu, kurio grynumas 99.99%. Dujy terpei buvo naudojamos deguonies, argono ir vandenilio
dujos, kuriy grynumas 99.99% [28].

Atitinkamai Ar:O,:H; pasak mokslininky buvo parinkti tokiomis proporcijomis — 19:1:3;
19:1:5; 19:1:10. Sintezés temperatiira — kambario, galia — 156W, dengimo laikas — 45min. Gautas
dangos storis — 1000nm [28]

Paveiksle pateiktos (zr. 37 pav.) mokslininky [28] darytos atominio jégu mikroskopo
nuotraukos. (a)/(d) — Ar:O2:H; 19:1:3; (b)/(e) — Ar:O,:H; 19:1:5; (c)/(f) — Ar:O2:H, 19:1:10 [28]

37 pav. Nikelio oksido AFM atvaizdai, kai dangos augintos skirtinguose parcialiniuose dujy slégiuoe: a) Ar:0,:H,
19:1:3; b) Ar:0,:H;, 19:1:5; ¢) Ar:0,:H, 19:1:10;. [28]
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PavirSiaus topografijos rezultatai pateikti lenteléje (Zr. 6 lent.) [28].

6 lentelé. NiO pavirSiaus topografijos tyrimo rezultatai. [28]

Bandinys A B C
Ar:0,:H, 19:1:3 19:1:5 19:1:10
Vid. Siurk§tumas, nm 4.54 5.53 5.33

Toliau pateiktoje lentelégje (zr. 7 lent.) suvesti vandenilio jtakos elektrochrominéms
savybéms rezultatai. T, — pralaidumas nusSviesintos dangos, T; — pralaidumas uztamsintos dangos,
AT — pralaidumo pokytis, AOD — optinio tankio pokytis, CE — spalvos sodrumas [28].

7 lentelé. Elektrochrominés dangos prie skirtingy vandenio koncentracijy reakcijy duomenys [28]

Ar:0O,:H

Ty, % Te, % AT, % AOD CE
2
19:1:3 58 2 56 1.46 52.17
19:1:5 54 3 51 1.25 37.64
19:1:10 58 3 55 1.29 47.92

Taigi remiantis Kinijos mokslininky pateiktais tyrimo rezultatais, galima daryti i§vada, jog
geriausios pavirSiaus morfologijos ir elektrochrominés savybés iSgaunamos esant dujy santykiui
19:1:3, didesnis vandenilio dujy kiekis didina pavirSiaus SiurkStuma bei prastina elektrochromines
savybes [28].

2.2.7. Elektrochrominés nikelio oksido dangos taikymas su elektrolitais

Svedijos mokslininkai (Rui-Tao Wen, Gunnar A. Nikalsson, Claers G. Granqvist) [29]
iSleido mokslinj straipsnj kuriame tyré elektrochrominés nikelio oksido dangos pritaikomuma
elektrolitiniams tirpalams. Siam tyrimui mokslininkai naudojo kalio $armo (KOH) ir li¢io
perchloratg propileno karbonate (Li-PC) [29].

Pasak mokslininky [29] tyrimams buvo naudojama ITO danga padengta ant stiklo padéklo.
Nikelio oksidas buvo uZneStas naudojant pastovios srovés magnetroninj dulkinimg su nikelio
taikiniu kambario temperatiroje. Dengimo slégis — 4 Pa, galia 200W. Gauty dangy storis, kaip teigia
mokslininkai [29], apie 500nm. Abiejy elektrolity moliné koncentracija — 1mol. Elektrochrominei
reakcijai pirminis elektrodas susidaré i stiklo, ITO ir nikelio oksido, antrinis i§ platinos.

Mokslininkai tyré optinj pralaidumg uztamsintos bei nuSviesintos dangos [29].

37



100 — T T T T T 100 T
Ni oksido danga KOH elektrolite usviesinta
L NuZviesinta ] e
- -
Po dengimo
R Wl Po dengimo 4 ¥ &0 Uztamsinta -
In'|- w1
m m
£ E
3 =1
e 40k - E 40 i
m —
- Uitamsinta po 1 ciklo m
b
- o
20 0 - =
Uftamsinta po 15 cikly
[i] | i L i | | i | 4] 1 i | i 1 i il i | i | i | i i
400 500 BO0 700 800 400 450 500 550 GO0 650 7OO 750 AO0O
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

38 pav. NiO optinio pralaidumo charakteristikos skirtinguose elektrolituose, kairéje — KOH, desinéje — Li-PC [29]

Kaip matoma i$ pateikto paveikslo gautos dangos turi panasias optines savybes. Remiantis
mokslininky pateiktais duomenimis ir lyginant nusviesintos dangos optinius pralaidumus galima
teigti jog geresnés optinés savybés isgaunamos Li-PC elektrolite, nes KOH tirpale didziausia
iSmatuota pralaidumo verté nesiekia 90%, tuo tarpu Li-PC tirpale didZiausia pralaidumo verté siekia
95%. Nutamsintos dangos optinés savybés priesingos, KOH tirpale pirmo ciklo dangos pralaidumas
nevirsijo 35%, o po 15 tamsinimo $viesinimo cikly pralaidumo verté nevirsijo 30%, tuo tarpu Li-PC

tirpale uztamsintos dangos pralaidumo verté sieké 50% ir nekito nepriklausomai nuo cikly skaiciaus.
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39 pav. NiO dangos nusidévéjimo skirtinguose elektrolituose tyrimo rezultatai. [29]

Taip pat mokslininkai [29] istyré dangos skirtinguose tirpaluose nusidévéjimg, remdamiesi
voltamperiniy charakteristiky tyrimu pateiktu paveiksle (Zr 39 pav.). IS pateikto paveikslo matyti jog

srovés tankis KOH tirpale net po 10 000 uztamsinimo nusviesinimo cikly Zymiai nepakito, atsirado
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pokytis tik po 15 000 cikly, taciau Li-PC tirpale esantis elektrodas prarado eksploatacines savybes
jau po 2000 cikly [29].

Taigi remiantis mokslininky [29] atliktais tyrimais galima teigti jog KOH tirpalas jtakoja tik
nezymiai prastesnes pralaidumo savybes kai medziaga yra nusviesinta ir mazesnis pralaidumas
uztamsintoje dangoje. Taip pat KOH tirpalas lyginant su Li-PC tirpalu neleidzia dangai prarasti

elektriniy savybiy kas yra svarbus faktorius gaminant iSmaniuosius langus [29].
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3. APARATURA IR DARBO METODAI

3.1. Aparatiira
3.1.1. Mikrointerferometras MIIl — 4

Siuo prietaisu dazniausiai tiriamas dangy pavir§inis reljefas, o taip pat interferencinés juostos.
Kadangi dangos pavirSiuje yra daug nelygumy — interferencinés juostos iSsikreivina. Pagal §j
nuokrypi yra galimybé nustatyti laiptelio, jdubimo ar defekto dydj. Biitent Siuo prietaisu galima
matuoti lieptelj nuo 30 nm iki 1000 nm. [30]

Nustatin¢jant dangos storj, paruostas bandinys dedamas tiriama medziagos puse j apacig.
Bandinio padétis reguliuojama su 2 ir 3 rankenélémis (zr 41 pav.), 4 rankenélé jjungia
interferencines juostas, 0 5 — nustatoma jy padétis. 2 ir 3 rankeny pagalba nustatoma laiptelio

buvimo vieta ir apskai¢iuojamas laiptelis pagal formule [30]:

_Ax 2

2 (1)

T Ay 2
¢ia: X — dangos storis, A — Sviesos Saltinio skleidziamas bangos ilgis, Ax ir Ay — i§linkusios

interferencinés juostos plocio santykis (zr. 40 pav.) [30].

40 pav. Laiptelio mikrointerferogramos scheminis vaizdas[30]
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41 paveiksle pateikta mikrointerferometro schema. [30]

41 pav. Mikrointerferometras MIl — 4. 1- pagrindas ant kurio dedami paruosti bandiniai, 2 ir 3 — ranken¢les
reguliuojancios padétj, 4 — interferenciniy juosty jjungimas, 5 — interferenciniy juosty reguliavimas, 6 — okuliaras su

mikrometru, 7 — mikrometro padéties reguliavimas, 8 — §viesos Saltinis[30]

3.1.2. PavirSinés varZos nustatymas 4-zondy metodu
Volframiniai zondai, iSdéstyti vienoje tieséje ir iSdéstyti vienodais vienas nuo kito atstumu —
l, i§ virSaus j apaciag prispaudziami prie matuojamo bandinio tiriamojo pavirSiaus. Per 1 ir 4 zondus

leidziama elektros srové - I, o tarp 2 ir 3 zondy matuojamas jtampos kritimas U. [30]

Pastovios
Sroves
| ] - saltinis

Multi-
metras

42 pav.4-zondy matavimo prietaiso schema.[31]
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3.1.3. Pastovios srovés magnetronas, magnetroninis dulkinimas

43 pav. Magnetroniné sistema.[32]

Reaktyviojo magnetroninio nusodinimo metodas — priskiriamas joniniam plazminiam
nusodinimo metodui (jonai i§ plazmos i$pléSiami, vyksta taikinio apSaudymas). 43 paveiksle
pateikta magnetroninés sistemos nuotrauka. Metodas yra pagrjstas medziagy dulkejimo reiskiniu.
Sis medziagy nusodinimo biuidas universalus, nes galima nusodinti : metalus, dielektrikus,
puslaidininkius. Sintezés procesai yra reguliuojami: medZiagos koncentracija, dulkéjimo greitis,
temperatiira ir t.t. [30]

Metodas yra paremtas magnetroniniu efektu (zr. 44 pav.), kai zérinio iSlydzio plazma
sudaroma vienas kitam statmeniems magnetiniam ir elektriniam laukuose. Jonais apSaudomas
katodas ko pasekoje islekia antriniai elektronai, kurie veikiami elektrinio lauko juda link anodo ir
jonizuoja dujas esancias kameroje. Lygiagretus katodui elektrinis laukas sukuriamas statmenai
magnetinio lauko, tai jtakoja antrinio elektrono judéjimo keliavimo kryptj, kuri tampa cikloidé, tokiy

biidu elektrono kelias didéja. D¢l didesnio kelio padidéja tikimybé susidurti su dujy atomais ir juos
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jonizuoti. Tuo paciu veikiami ir jonai, bet dél didesnio savo kruvio jy iSlinkimo trajetorija yra

ilgesné, todél yra priimta jog jonai keliauja tiesiai. [30]
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energijos
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44 pav. Magnetroninio dulkéjimo schema [30]

Magnetroninio dulkéjimo sistema susideda i$ Siy daliy [30]:

1. Kameroje yra iSdéstyti 3 magnetronai. Kamera kuri sandariai uzdaroma yra ausinama $altu
vandeniu. Joje pasiekiamas aukstas vakuumas (2 - 1073 Pa), tam pasitelkiami rotacinis ir
difuzinis siurbliai. Zemas vakuumas pasiekiamas rotacinio siurblio pagalba, o aukstas —
difuzinio.

2. Sistema reguliuojanti deguonij, kurig sudaro kompiuteriu valdomas “Aalborg GFC17” srauto
padavimo voztuvas, programiné “LabView” jranga.

3. Kaitinimo elementas su termopora, prie kurio tvirtinamas padéklas ir parinktu dazniu juda
vir§ magnetrony.

4. Vésinimo sistema.

5. PlokStuminis megnetronas su disko formos katodu.
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45 pav. Vakuuminés sistemos ION-1B schema

Vakuuminé sistema (zr 45 pav.) susideda i$ Siy daliy: 1) Vakuumo kamera, 2) Difuzinis
siurblys BN-3, 3) SklendZiy mechanizmas, 4) Mechaninis siurblys BN-7G, 5) Dujy tiekimo sistema.
[30]

3.1.4. Atkaitinimo krosnis “SNOL7/1300LV”

Si krosnis (Zr. 46 pav.) — standartiné elektriné krosnis skirta terminio apdirbimo darbams
pasirinktose dujy tepése. Krosnis susideda i§ kvarcinio stiklo darbinés kameros, mikroprocesorinio
temperatirinio valdiklio, pluostinés termoizoliacijos ir keraminiy kaitinimo elementy. Paveiksle
pateiktas krosnies atvaizdas. Taip pat yra galimybé krosnies kaitinimo salygas valdyti naudojant

programing jranga kompiuteryje. [33]
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46 pav. Kaitinimo krosnis ,,SNOL7/1300LV* [32]

3.1.5. Spektrometras ,,OCEAN OPTICS USB4000 UV-VIS«

I spektrometra (zr. 47 pav.) jeina du spinduliavimo Saltiniai, vienas i$ jy yra ultravioletinis

(200 nm — 300nm), kitas — regimos $viesos (330 nm — 700 nm). Siuolaikiskuose spektrometruose
dazniausias spinduliavimo Saltinis — lazeris. IS spinduliavimo Saltinio Sviesa nukreipiama |
monochromatoriy, kuri sudaro difrakciné gardelé arba prizmé, kur Sviesa suskaidoma j tam tikro
ilgio bangas. Sviesa pereina du plysius, pirmas — jéjimo, kitas — i§é¢jimo. PlySys per kurj §viesa jeina
ISskiria siaurg spinduliy pluosta, kuris po to patenka j difrakcine gardele arba prizme, o i$¢jimo
plySys praleidzia tik tam tikro ilgio bangas atéjusias i§ difrakcinés gardelés arba prizmés i$sklaidyto
srauto. Prizmés pagamintos i§ kvarco. Spinduliy, kuriuos praleidzia, ilgis didesnis nei 200 nm.
Didesnio bangos ilgio spinduliai sklaidomi blogai, taip pat kinta spidulio srauto plotis, o plySio
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plotis — pastovus. Toks pagrindinis prizmés trikumas. Norint iSvengti Sios problemos reikéty
reguliuoti esamg plySio plotj, taciau tai turés jtakos Sviesos srauto galingumui. Tokiy problemy
difrakcinése gardelése néra. Dazniausiai pasirenkamos atspindzio difrakcinés gardelés. Siekiant
gauti kuo tikslesnius rezultatus naudojamos monochromatoriy sistemos, kuriose spinduliuoté
pradzioje patenka j monochromatoriy su maza skiriamaja geba, po to j didelés skiriamosios gebos
difrakcing gardele. ISgaunama spektro skiriamoji geba nuo 0,05 nm — 0,01 nm, plySio plotis
optimalus, todél absorbcijos patavimo tikslumas siekia 0,3 %. [34]

Padalinti spinduliai praeina palyginamgjj ir tiriamgajj bandinius, kur po to patenka |
detektoriy, kur spinduliy energija paveré¢iama ] elektros srove ir perduodama j kompiuterio

programing jrangg. Programa apdoroja gautus signalus ir ekrane pateikia spektra. [34]

Veidrodis
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Sviesos 3altinis band\inys
\"eidrodis/ Lm ~ Fotodiodas
- ‘ vSpelcl:ras
e ormacijol N
pdorojimals u’
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Padalinamas g, dinvs
Monochromatorius spindulys )

47 pav. UV-VIS spektroskopo veikimo schema [34]

3.1.6. Dinaminiy charakteristiky nustatymo metodas

Tiriant elektrochrominj reiskinj buvo siekiama nustatyti reakcijos dinamines charakteristikas.
Tam buvo reikalinga tirti vykstantj §viesé¢jimo bei tamséjimo procesg realiu laiku. Sio tyrimo
aparatiira susidéjo 1§ Sviesos Saltinio, fotoelemento, signalo keitiklio ir kompiuterinés jrangos
»DAQami.

Saltinio §viesos srautas per $viesolaidj nukreiptas j plysj, kurj peréjes patenka j foto

elementy, pastarasis $viesos energija konvertuoja j elektros jtampa, kuri veikia kaip atitinkamas
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signalas (minimumas kai $viesa nepatenka j fotoelementg ir maksimumas kai fotoelementas jsisotina
nuo $viesos srauto). Signalo keitiklis fotoelemento perduodamg signalg konvertuoja programinei
jrangai nuskaityti. Programa $viesos pokytj laiko atzvilgiu atvaizduoja kompiuterio ekrane.

3.1.7. Rentgeno spinduliy difraktometras

Siuo metodu galima charakterizuoti kristalinése gardelése i§sidéséiusius atomus. [35]

Analizuojant gautus rezultatus reikia turéti ziniy apie rentgeno difrakcijos smailes, kitaip
sakant jy intensyvumy savybes ir ypatumus. Analizuojant realias difraktogramas pastebima kad
jvairiy refleksy su skirtingais Milerio indeksais intensyvumai — skiriasi. Viena i§ priezasciy —
1§sklaidyty rentgeno spinduliy intensyvumo mazéjimas didinant sklaidos kampg [35].

Struktiirinis faktorius apraso galimas smailes ir jgalina nustatyti atomy tvarka elementariojoje
gardeléje [35].

Poliarizacinis faktorius jvertina medZziagoje sklindanciy rentgeno spinduliy sukelta atomy
poliarizacija ir $io proceso priklausomybe nuo difrakcijos kampo. [35]

Temperatirinis faktorius jvertina Kristalo atomy $iluminio svyravimo jtakg. [35]

Be minéty reiskiniy, tam tikroms medziagoms svarbu jvertinti ir galimg fluorescencijos jtaka
difrakcijos smailés intensyvumui, kuris biidingas medziagoms su didele fluorescencijos iseiga. [35]

Apdorojant realiy difrakciniy vaizdy duomenis, reikia nepamirsti, kad medziagoms, jei jos yra
ne milteliy, plony pléveliy pavidalo, gali buiti biidinga vyraujanti orientacija, kitaip tariant kristalitai
1Ssidéste kryptingai. Vyraujancig orientacija galima apibudinti lyginant gautus vaizdus su jau
esanciais duomeny bazéje. [35]

XRD tyrimui naudota Bruker D8 advance sistema naudojanti CuKa radiacija, A = 0,15405 nm

su Bragg-Brentano geometrija. Kaip atrodo Bruker D8 advance sistema pavaizduota 48 pav. [35].

47



Cu
vamzdis|

Zondo
mikrometras §|

Pagrindo
! mikrometras

48 pav. Rengeno spinduliy difraktometras [35]

[Detekto-

rius

48



3.2. Medziagos ir tyrimy metodai

Skaidras indzio-alavo laidininkai ant stiklo padéklo buvo pasisiysti i§ “Luminescence
Technology Corp.” [36]. Pasitelkiant mikrointerferometra M1l — 4 [30] nustatytas 1TO dangos
storis.

ITO bandinio pavirSiné varza apskaiciuota pasitelkiant 4-zondy pavir$inés varzos nustatymo
metoda [31]. Srovés Saltinio paduodama pastovioji jtampa — 15 V, uzrasytos gautos vertés,
ampermetro — 3,4 mA, voltmetro — 7,860 mV. Pasitelkus gautus duomenis apskaiciuota ITO
bandinio pavir§in¢ varza.

Kitam elektrochrominio elemento sintezés ectapui — pasitelktas nuolatinés srovés
magnetronas [30] dangy nusodinimui atlikti. Kaip taikinys naudojamas buvo 99.99 % nikelio
diskinis katodas. Nikelis nusodintas ant ITO. Kiekvieno bandinio krastiné dalis buvo apsaugota nuo
padengimo nikeliu, nes tolimesniuose tyrimuose reikalingas tiesioginis kontaktas su skaidriuoju
laidininku.

Vakuuminé sistema “ION — 1B”[30] sistemoje buvo pasiektas 5 - 10 Pa pradinis slégis. |
kamerg jleidus atitinkamag Ar ir O, dujy kiekj darbinis slégis - 1,33 Pa. Dangos sitezuotos kambario
temperatiiroje, darbiné jtampa U = 300 V, islydzio srové 0,55 A, sluoksnio nusodinimo trukmé t =
30 min. Dengiant dangas atitinkamai buvo parenkama deguonies koncentracija kameroje: 10%,
20%, 50%.

Kadangi dangos buvo uznesinéjamos kambario temperatiiroje, sekantis etapas — atkaitinimas.
Atkaitinimui buvo naudojama kaitinimo krosnis ,,SNOL7/1300LV* [33]. Krosnies atkaitinimo
temperatiiros buvo — 200, 300, 400 °C. Atkaitinimo terpé — oras, atkaitinimo trukmé — 60 min. Viso
gauti 9 bandiniai su 3 skirtingomis deguonies koncentracijomis ir 3 skirtingomis atkaitinimo

temperatiromis.
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Elektrochrominei reakcijai, remiantis mokslininky tyrimais [27] kaip tinkamiausias
elektrochrominei reakcijai elektrolitas naudotas 1M KOH vandeninis tirpalas. | elektrolitg panardinti
du elektrodai, vienas ITO, kitas ITO dengtas nikelio oksidu. Elektriniam kontaktui uztikrinti buvo
naudojama lipni vario juosta. Remiantis mokslininky pateiktais duomenimis [29] optimali jtampa
elektrochrominei reakcijai — 1.5V, todél pasirinkta jtampos vert¢ — 1,42 V tamsinant ir -1,42V
Sviesinant. Minimali srové pagal srovés Saltinio nustatyma — 1 mA. Jjungus maitinimo Saltinj buvo

stebima elektrochrominé reakcija, tai yra optinio pralaidumo pokytis. Keiciant elektros srovés

tekéjimo kryptj buvo stebimas optinio pralaidumo kitimas. 49 paveiksle pateiktos to paties bandinio

uztamsinta busena ir nuSviesinta.

49 pav. Elektrochrominé reakcija, kairéje uztamsintas bandinys, deSinéje — nuSviesintas [32]

Optinis  pralaidumas buvo nustatingjamas naudojant Sviesolaidini spektrometra
,,OceanOptics“[34] kurio analizuojamo spektro plotis buvo parinktas regimos $viesos spektre (350
nm — 750 nm). Prie§ dengiant nikelio oksidu ITO bandiniui buvo iSmatuotas optinis pralaidumas.
Norint analizuoti optinio pralaidumo pokyti po atkaitinimo, bandiniam optinio pralaidumo
matavimai atlikti iSkart po magnetroninio dulkinimo [30]. Po atkaitinimo taip pat iSmatuotas visy

bandiniy optinis pralaidumas.
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Remiantis mokslininky [25][29] atliktais darbais analizuoti tamséjimo/Svieséjimo efekta
reikalingi du bandinio matavimai — vienas nusviesinus danga, kitas — uztamsinus. Kadangi optinio
pralaidumo pokyciui islaikyti néra reikalinga pastovi jtampa, bandiniy optinis pralaidumas buvo
matuojamas po kiekvieno reakcijos etapo.

Elementinei sudéciai istirti buvo naudojamas Bruker D8 rentgeno spinduliy difraktometras
[35]. Tirti 3 bandiniai kuriy pirminés gavimo salygos:

1. 80% Ar: 20% Oy, atkaitinimo temperatiira — 200 °C.
2. 90% Ar: 10% O, atkaitinimo temperatiira — 200 °C.
3. 90% Ar: 10% O, atkaitinimo temperatiira — 400 °C.

Mokslininky [27] darbe atliktais tyrimais vadovaujantis nustatytos elektrochrominés
reakcijos dinaminés charakteristikos. Tam buvo pasitelktas dinaminiy charakteristiky nustatymo
metodas. Tarp Sviesolaidzio 1§ kurio spinduliuojamas Sviesos srautas ir fotoelemento statoma
sumazinta elektrochrominés reakcijos sistema, j kurig jeina — skaidri kiuveté, atstojanti rekacijos
inda, pripildyta elektrolito, tiramasis bandinys jstatytas j indg statmenai pracinanc¢iam $viesos srautui
ir srovés Saltinio. Tokiu budu j fotoelemento plysj patenkantis Sviesos srautas kinta dél tamséjancio
arba $vieséjan¢io bandinio. Kadangi aparatira nebuvo sukalibruota biitent tokiam matavimy tipui,
vertikali aSis rezultatuose nurodo pralaidumg santykiniais vienetais t.y. kuo vert¢ mazesne, tuo
mazesnis pralaidumas. Horizontalioje aSyje nurodyti skaitmenys santykiniais vienetais nurodo
kompiuterio atlikty matavimy skaiciy, o vertés nuo 0 iki 800 laiko atzvilgiu — 90s. Dinaminés
tamsejimo/Svies€jimo charakteristikos tirtos Siy salygy bandiniams:

1. 80% Ar: 20% O, atkaitinimo temperatiira — 200 °C.
2. 90% Ar: 10% O, atkaitinimo temperatiira — 200 °C.
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4. REZULTATAI

4.1. Indzio-alavo oksido dangos tyrimai

Pirminés ITO bandiniy salygos néra zinomos, todé¢l reikia nustatyti ar danga atitinka
reikiamas savybes. Pasinaudojus mikrointerferometru [30] nustatyta, kad ITO dangos storis - 120
nm. Pavir§iné varza apskaiCiuota - 17,7 Q*0., remiantis mokslininky pateikta informacija [18]
galima teigti jog dangos storio ir varzos priklausomybé atitinka mokslininky [18] darytus tyrimus ir
pasizymi Zema pavirSine varza.

Optinis pralaidumas ITO dangai (zr. 50 pav.) nustatytas naudojant spektrometra
,OceanOptics® [34] gauti rezultatai pateikti paveiksle. Lyginant su kity mokslininky darbais [12]
matoma, kad danga optinémis savybémis atitinka mokslininky [12] naudojamas ITO dangas.
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50 pav. ITO/stiklas bandinio optinis pralaidumas

Istyrus ITO bandinius ir gautus rezultatus lyginant su kity mokslininky [12] darbais, galima
teigti jog S§i danga savybémis tinka biti naudojama kaip skaidrusis elektrodas elektrochrominei
reakcijai, nes optinis pralaidumas lyginant su mokslininky pateiktais rezultatais, pasizymi geru

(~85%) optiniu pralaidumu ir zema (17,7 Q*0) pavirSine varza.
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4.2. Nikelio oksido / indZio-alavo oksido dangos tyrimai

Po magnetroninio dulkinimo bandiniai pasizyméjo prastomis (zr. 51 pav.) optinio

pralaidumo savybémis.

51 pav. ITO bandinys dengtas nikelio oksido danga po magnetroninio uzne$imo

ISmatavus nustatyta jog pralaidumas T, nevir§ijo — 20 %. Po atkaitinimo ,,SNOL7/1300LV*
krosnyje [33] bandiniai pasizyméjo optinio pralaidumo pageréjimu. Kaip matoma i§ pateikty
paveiksly (Zr. 51 pav; 53 pav; 54 pav. )
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52 pav. 10 % O, : 90% Ar bandiniy optiniy savybiy priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros
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53 pav. 20 % O, : 80% Ar bandiniy optiniy savybiy priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros
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54 pav. 50 % O, : 50% Ar bandiniy optiniy savybiy priklausomybé nuo atkaitinimo temperatiiros

Remiantis mokslininky [26] atliktais tyrimais, bandiniai po dengimo prilygo savo pralaidumu
mokslininky gautais pralaidumo rezultatais [26]. Bulgarijos mokslininkai [26] dangas nusodino
elektrocheminio nusodinimo metodu [26] ir po dengimo pralaidumo vertés sieké - 20% [26], po
atkaitinimo 400 °C [26] temperatiiroje pralaidumas pageréjo iki 88 % [26].

Malaizijos mokslininkai [24] gavo pralaidumo vertes po padengimo, apie - 70 % [24], nors
dengimo metodas buvo toks pat, ta¢iau dengimo temperatiira sieké - 200 °C [24] ir tai galéjo turéti

jtakos pirminiam bandiniy optiniam pralaidumui, kuris lyginant su asmeniniais rezultatais buvo
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panasus kaip po atkaitinimo 60 min 200 °C temperatiiroje. Po atkaitinimo 400 °C pralaidumo vertés
yra panasios lyginant su mokslininky gautomis vertémis [24].

Taigi remiantis mokslininky [24],[26] daytais tyrimais ir asmeniniais rezultatais, galima teigti
jog didinant atkaitinimo temperatiirg pralaidumas padidéja nuo ~20% iki ~50% dangas atkaitinus
200 °C laipsniy temperatiiroje, iki ~60 % dangas atkaitinus 300 °C, iki ~75 % dangas atkaitinus 400
°C temperatiiroje. Taip gali nutikti dél didesnio deguonies jsisotinimo didinant atkaitinimo
temperaturag.

Elektrochrominio elemento viena i§ pagrindiniy charakteristiky tai optinio pralaidumo
pokytis. Tiriant bandiniy pralaidumo vertes Sviesintoje ir tamsintoje biisenoje, kickvienas bandinys
elektrochrominés reakcijos metu buvo S$viesintas, iSmatuotas jo optinis pralaidumas ir pakeitus
sroves tekéjimo krypti tamsintas, tai pat iSmatuojant optinj pralaiduma.

Remiantis mokslininky [25] darbais gauti asmeninio eksperimento rezultatai skiriasi t.y.
nevienodas skirtumas tarp Sviesintos ir tamsintos dangos optinio pralaidumo. Tai galéjo turéti jtakos
dangos pirminés sintezés salygos, kurios skyrési nuo mokslininky [25] tyrimy. Kad bty lengviau
suprasti skirtuma, paimtos abiejy pralaidumy vertés 550 nm bangos ilgyje ir i$ Sviesintos dangos
pralaidumo vertés atimta tamsintos dangos pralaidumo verte. Gautas skirtumas laikomas
elektrochrominiu poky¢iu. Bandiniai atkaitinti 200 °C temperatiiroje, nepriklausomai nuo pirminio
deguonies ir argono santykio, pasizyméjo didziausiu Svies¢jimo/tamséjimo pokyciu. Kaip pateikta
paveiksluose (zr. 55 pav; 56 pav; 57 pav.).
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55 pav. 10 % O, : 90% Ar, atkaitinto - 200 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp nu§viesintos ir

uztamsintos elektrochrominés dangos.
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56 pav. 20 % O, : 80% A, atkaitinto - 200 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp nusviesintos ir

uztamsintos elektrochrominés dangos.
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57 pav. 50 % O,: 50% A, atkaitinto - 200 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp nusviesintos ir

uZtamsintos elektrochrominés dangos.

Elektrochrominio elemento kurio pirminis deguonies kiekis — 10 % tamséjimo / §vieséjimo pokytis —
51%, elemento su 20 % pirminiu deguonies kiekiu — 26 %, elemento su 50% pirminiu deguonies

kiekiu Svies¢jimo / tamséjimo pokytis — 32 %.
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Pateiktuose paveiksluose (zr. 55 pav; 56 pav; 57 pav.) matomi akivaizdis optinio pralaidumo
poky¢iai tarp Sviesintos ir tamsintos dangos. Remiantis tyrimo duomenimis matoma jog didziausisas
pokytis (51%) stebimas elektrochrominéje nikelio dangoje kurios pirminés nusodinimo sglygos - 10
% O, :90% Avr.

Bandiniai atkaitinti 300 °C temperatiiroje (Zr. 58 pav; 59 pav; 60 pav.) pasizyméjo maZzesniu
optinio pralaidumo poky¢iu nei bandiniai atkaitinti 200 °C temperatiiroje.

Elektrochrominio elemento kurio pirminis deguonies kiekis — 10 % tamséjimo / §vieséjimo pokytis —
22%, elemento su 20 % pirminiu deguonies kiekiu — 1 %, elemento su 50% pirminiu deguonies

kiekiu Svies¢jimo / tamséjimo pokytis — 24 %.
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58 pav. 10 % O,: 90% A, atkaitinto - 300 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp nusviesintos ir

uZtamsintos elektrochrominés dangos.
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59 pav. 20 % O,: 80% A, atkaitinto - 300 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp nusviesintos ir

uztamsintos elektrochrominés dangos.
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60 pav. 50 % O, : 50% A, atkaitinto - 300 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp nusviesintos ir

uztamsintos elektrochrominés dangos.

Bandiniai atkaitinti 400 °C temperatiiroje pasiZyméjo pras¢iausiomis elektrochrominés
reakcijos savybémis. Paveiksluose (zr. 61 pav; 62 pav, 63 pav.) pateikti iSmatuoti optinio
pralaidumo pokycio rezultatai. Elektrochrominio elemento kurio pirminis deguonies kiekis — 10 %
tamséjimo / Svies¢jimo pokytis — 13%, elemento su 20 % pirminiu deguonies kiekiu — 5 %,

elemento su 50% pirminiu deguonies kiekiu §vieséjimo / tamséjimo pokytis — 12 %.
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61 pav. 10 % O,: 90% Ar, atkaitinto - 400 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp nu$viesintos ir

uztamsintos elektrochrominés dangos.
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62 pav. 20 % O, : 80% A, atkaitinto - 400 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp nu§viesintos ir

uZtamsintos elektrochrominés dangos.
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63 pav. 50 % O,: 50% A, atkaitinto - 400 °C temp. bandinio optinio pralaidumo skirtumas tarp nusviesintos ir
uztamsintos elektrochrominés dangos.

Atkaitinus bandinius ir atlikus optinio pralaidumo pokycio tyrimus buvo pastebétas polinkis
elektrochrominei reakcijai sumazéti, t.y. skirtumas tarp optinio pralaidumo nusviesintoje ir
nutamsintoje dangoje, didinant atkaitinimo temperatiirag. Nors remiantis atliktais tyrimais pastebéta
jog bandinius atkaitinus 400 °C temperatiiroje gautos pralaidumo vertés — didZiausios, taciau
elektrochrominé¢ reakcija vyksta prasCiausiai. Taigi galima teigti jog didinant atkaitinimo
temperatiirg elektrochromingés nikelio dangos savybés prastéja.

4.3. Elektrochriminés reakcijos dinaminiy savybiy tyrimo rezultatai

Naudojant elektrochrominés reakcijos dinaminiy charakteristiky tyrimo rezultatais (zr. 64
pav; 65 pav.) ir mokslininky [27] pateiktais tyrimo duomenimis nustatyta jog reakcijos dinaminés
charakteristikos sutampa su mokslininky [27] pateiktais rezultatais. Apskai¢iuotas 64 pav. nikelio
oksido, kurio pirminés deguonies salygos — 10 % deguonies, atkaitinta - 200 °C, tamséjimo laikas
(raudonos linijos) — 26 s, $vies¢jimo (mélynos linijos) — 15s.

65 pav. nikelio oksido apskai¢iuotas tamséjimo laikas (raudonos linijos) — 42 s. §vieséjimo

laikas (mélynos linijos) — 13 s.
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64 pav. 10 % O,: 90% Ar, atkaitinto - 200 °C temp. bandinio optinio pralaidumo kitimo dinaminé
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65 pav. 20 % O, : 80% A, atkaitinto - 200 °C temp. bandinio optinio pralaidumo kitimo dinaminé charakteristika,

raudonos linijos Zymi tamséjimo laiko intervalg santykiniais vienetais, mélynos - §vieséjimo

Nors dinaminés charakteristikos atitinka mokslininky [27] pateiktus rezultatus, tadiau
lyginant asmeninius rezultatus tarpusavyje galima tegti jog didinant deguonies kiekj uznesingjant
elektrochroming nikelio danga, ilgéja tiek nutamséjimo laikas, tiek nuSvies¢jimo. AtsiZzvelgiant |
ankstesniy optiniy tyrimy duomenis, danga su 10% deguonies nors ir turi didesnj optinio pralaidumo
pokyti tarp nutamsintos ir nusviesintos dangos, taciau reakcija pilnai jvyksta greic¢iau. Tai gali biti
nes didesné deguonies koncentracija lemia mazesnj vakancijy kiekj, ko pasekoje jonams sunkiau

keliauti medziaga ir keisti nikelio valentinguma.
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Didinant deguonies koncentracija elektrochromingje nikelio dangoje, ilgéja elektrochrominés
reakcijos laikas nuo 26 s iki 42 s, nors Svieséjimo laikas pakinta nezymiai — nuo 13 iki 15s.
4.4. XRD tyrimo rezultatai
Atliktas rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimas kokybinei struktiiros analizei nustatyti, 66

paveiksle pavaizduoti gauti rezultatai.
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66 pav. ITO/NiO XRD matavimai, trikampiu pazymétos ITO fazés, kvadratu — NiO fazés

Gautos atkaitinty ITO bandiniy su NiO, auginty skirtingose deguonies aplinkose XRD kreivés.
Matomos (211), (222), (411) ir (550) plokStumy gardelés, Sios yra tipinés ITO fazés [37,38]. ITO
fazés priklauso kubiniam tipui ir priklauso Ia3 kristalografinei grupei. Taip pat ties 26 = 35° rastos
nikelio oksido fazés [37]. Taip pat, auginty 10% deguonies aplinkoje medziagy intesyvumo kreivés
yra pasislinkusios j desine pusg. Pasislinkimas matomas, kai 26 = 30°;37°; 50°. Manoma, jog Siy
kreiviy pasislinkimai gali atsitikti dél atsiradusiy gardeliy jtempiy, kas paskatino jas deformuotis.

Itempiai atsirado dél pakitusio deguonies slégio kameroje sintezés metu ir aukstos atkaitinimo

temperaturos.
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5.

ISVADOS

Darbo metu jvykdyti Sie uzdaviniai:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Suformuotos elektrochrominés NiO dangos kei¢iant dalinj deguonies slégi — 10 %, 20
%, 50 %.

Atkaitinti bandiniai kei¢iant atkaitinimo temperatiirg nuo 200 °C iki 400 °C. Nustatyta,
kad didinant atkaitinimo temperattirg didéja optinis nikelio oksido dangos pralaidumas,
iki 88 %.

Suformuotos dvisluoksnés struktiiros ITO/NiO, pasizymincios elektrochrominiu efektu.
Istirtos elementy optinio pralaidumo savybés, nustatyta kad didinant atkaitinimo
temperatiirg nuo 200 °C iki 400 °C prastéja dangos elektrochrominis efektas. Matomas
sumazéjes optinio pralaidumo skirtumas nuo 51 % iki 13 % kai deguonies pirminis
slégis formuojant dangas — 10 %.

Istirtos elektrochrominiy reakcijy dinaminés veikimo charakteristikos, nustatyta kad
nikelio okside esant 10 % deguonies koncentracijai elektrochrominé tamséjimo reakcija
vyksta 26 s. Esant 20 % deguonies kiekiui nikelio okside tamséjimo reakcija vyksta —
42 s. Tai gali vykti nes didesnis deguonies kiekis medziagoje lemia mazesnj vakancijy
kiekj, tokiu atveju jonai skverbdamiesi medziaga uztrunka ilgiau.

Atliktas XRD tyrimas, kurio metu patvirtinta kad susidaré tipinés ITO fazés [37,40]:
(211), (222), (411) ir (550), kai atitinkamai 20 = 22°;30°;379; 50°. Aptikta nikelio
oksido fazé, kai 20 = 35°.
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6.

1)

2)

3)
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