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SANTRAUKA

Magistro baigiamajame projekte, atlikus mokslinés literatiros analizg, reaktyvinio
magnetroninio dulkinimo metodu suformuoti bismuto-cirkonio oksido ploni sluoksniai ant skirtingy
pavirsiy, ir iStirtos gauty sluoksniy fizikinés savybés. Tyrimo metu nustatyta, kad bismuto-cirkonio
oksido ploni suformuoti sluoksniai naudojant argono dujas ir jy nenaudojant, pasizymi tokiomis
mechaninémis ir optinémis savybémis: 1) Sluoksniai gerai praleidzia Sviesg regimosios $viesos
spektre, taiau blogai praleidzia ultravioletiniy bangy diapazone esancig Sviesa. Argono dujy
panaudojimas sluoksnio formavimo metu sumazina optinj pralaiduma. 2) Didelis draustinés juostos
storis (~ 3,74 eV) nulemia tai, kad maza energija turintys Sviesos bangos ilgiai praeina pro medziaga
laisvai, o didele energija turin¢ios bangos yra absorbuojamos. Argono dujy panaudojimas sluoksnio
formavimo metu, neturi jtakos sluoksnio sugerties koeficientui. 3) Sluoksniai yra ypac kieti, kuriy
Kietumas prilygsta titano kietumui 289 HV ( Titano 300 HV). Argono dujy panaudojimas sluoksnio
formavimo metu padidina sluoksnio kietuma. 4) Medziaga yra labai tampri, stipriai pagerinanti plieno
tamprumg. Argono dujy panaudojimas sluoksnio formavimo metu zenkliai padidina suformuoto

sluoksnio tampruma.

Vertinant suformuoto bismuto-cirkonio oksido plonio sluoksnio morfologija, pasakytina, kad
skirtingi pavirSiai Sia medziaga yra padengiami kokybiskai, be dideliy defekty. Argono dujy

panaudojimas sluoksnio formavimo metu lemia sluoksnio sudedamyjy daliy formavimasi j klasterius.

Magistro baigiamojo projekto autorius dékoja prof. dr. Roberts Zabels, Latvijos universiteto
kiety medziagy fizikos instituto vadovui, uz pagalbg matuojant suformuotos bismuto-cirkonio oksido
plono sluoksnio Berkovi¢ kietumg ir Lictuvos energetikos institutui uz pagalbg atliekant
skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimg ir Vikerso kietumo matavimus. Tai pat darbo

vadovui Doc. dr. Aleksandrui Iljinui uz suteikta pagalba bei konsultacijas atlickant darba.
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SUMMARY

In the final project of Master, after the analysis of the scientific literature, the thin layer of
bismuth-zirconium oxide was formed on different surfaces by the reactive magnetron sputtering
method and the physical properties of the resulting layers were studied. The study found that the
thin layers of bismuth-zirconium oxide formed using and not using argon gas exhibit the following
mechanical and optical properties: 1) The layers are good for light transmission in the visible light
spectrum but don’t transmit the light in the ultraviolet wavelength range. The use of argon gas
during layer formation reduces optical permeability. 2) The large band gap (~ 3.74 eV) results in the
fact that low energy light wavelengths pass through the material freely, while high energy waves are
absorbed. The use of argon gas during layer formation does not affect the absorption coefficient of
the layer. 3) The layers are extremely hard, with hardness about 289 HV which is almost equal to
Titanium hardness (Titanium 300 HV). The use of argon gas during layer formation increases the
hardness of the layer. 4) The material is very elastic, greatly improving the elasticity of the steel.
The use of argon gas during the formation of the layer significantly increases the elasticity of the
formed layer.

By regarding the morphology of the thin layer of bismuth-zirconium oxide, the different
surfaces are covered with high quality layers, without major defects. The use of argon gas during

formation of a layer, determines the formation of layer’s components into clusters.

The author of the master's final thesis thanks the prof. dr. Robert Zabell, Head of the
Institute of Solid State Physics at the University of Latvia, for helping measure the Berkovi¢
hardness of the formed bismuth-zirconium oxide thin film and Lithuanian Energy Institute for its
assistance in the scanning electron microscopy study and Vickers hardness measurements. Also, to

project supervisor Doc. dr. Aleksandrui Iljinui for assistance and problem-solving consultations.



IVADAS

Kintant technologiniams poreikiams ieSkoma naujy, kokybiSkesniy dangy, tinkamy naudoti
jvairiose srityse egzistuojant skirtingoms aplinkos salygoms, 0 taip pat, siekiama pagerinti esamy
dangy fizikines savybes. Tai leidzia panaudoti dangas naujose srityse. Viena i§ tokiy dangy —

bismuto-cirkonio oksido danga.

Praktikoje taip pat ieSkoma naujy pavirSiaus padengimo budy, leidzianciy suformuoti
kokybiskesnius dangos sluoksnius. Zinomi pavirsiy padengimo principai pritaikomi naujy plony
sluoksniy ant skirtingy medziagy pavir$iy kirimui. Reaktyvinis magnetroninis dulkinimas — tali
placiai naudojamas plony sluoksniy formavimo metodas. Jis leidzia suformuoti pasirinktos
medziagos plong sluoksnj ant bet kokio pavirsSiaus. Skirtingai nuo kity pavirSiaus padengimo metody,
tokiy kaip dulkinimas radijo dazniy pagalba ar pulsuojantis lazerinis dulkinimas, reaktyvinis
magnetroninis dulkinimas leidZzia suformuoti geros kokybés plong sluoksnj ant didelio ploto

pavirsiaus.

Bismuto-cirkonio oksidas yra senai zinoma, bet mazai tyrinéta medziaga. Tikétina, kad
bismuto-cirkonio oksido plonas sluoksnis, suformuotas ant pavirSiaus reaktyvinio magnetroninio
dulkinimo metodu, pagerina pavirsiaus fizikines savybes. Bet koks $ia medziaga padengtas pavirSius
tikétina tampa atsparesnis mechaniniams pazeidimams ir gali nesuirti veikiant aukstesnei nei jprasta

temperatiirai. Sis pavirsius taip pat jgyja didelj joninj laiduma.

Siekiant nustatyti bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio, reaktyvinio magnetroninio
dukinimo metodu suformuoto ant pasirinkty bandiniy, savybes, pasirinkta magistro baigiamojo

projekto tema, jos tikslas ir uzdaviniai.

Darbo tikslas — atlikus mokslinés literatiiros analize, reaktyvinio magnetroninio dulkinimo metodu
suformuoti bismuto-cirkonio oksido plonus sluoksnius ant skirtingy pavirsiy, ir istirti gauty sluoksniy

fizikines savybes.
Uzdaviniai:

1. atlikti mokslinés literattiros, nagrin¢jancios bismuto-cirkonio oksido plony sluoksniy
formavimo metodus, $iy sluoksniy fizikines savybes ir jy panaudojimo galimybes,
analize

2. suformuoti bismuto-cirkonio oksido sluoksnius reaktyvinio magnetrono pagalba



3. iSmatuoti suformuoty bismuto-cirkonio oksido sluoksniy mechanines ir optines savybes

4. istirti suformuoty bismuto-cirkonio oksido dangy morfologija

Temos aktualumas:

Pasirinkta darbo tema yra aktuali, nes jvairesnis jrenginiy panaudojimas ir jy savybiy tyrimas
leidzia atrasti naujas jrenginiy pritaikymo bei medziagy panaudojimo galimybes. Pavyzdziui,
Zhejiang universitetas, iStyres bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio savybes, nustaté, kad jis yra
labai puikus katalizatorius, leidziantis i§ butano dujy iSgauti butadiena, kitaip zinomg dirbtinj

kauciuka[1].
Darbo struktira

Teorinéje darbo dalyje pateikiama mokslinés literatiiros, nagrinéjancios bismuto-cirkonio
oksido plony sluoksniy fizikines savybes ir jy panaudojimo galimybes, analizé. Sioje darbo dalyje
taip pat pateikiami plony sluoksniy formavimo metodai. Praktinéje darbo dalyje apraSyta bismuto-
cirkonio oksido sluoksniy suformavimo magnetroninio dulkinimo metodu, eiga, tam naudota jranga
ir medziagos. Taip pat, skirtingais pavirSiy tyrimo prietaisais iStyrus suformuoty sluoksniy savybes,

pateikiami tyrimo rezultatai. Darbo pabaigoje pateikiamos i§vados.
Padéka

Magistro baigiamojo projekto autorius dékoja prof. dr. Roberts Zabels, Latvijos universiteto
kiety medziagy fizikos instituto vadovui, uz pagalbg matuojant suformuotos bismuto-cirkonio
medziagos Berkovi€ kietumg ir Lietuvos energetikos institutui uz pagalbg atliekant skenuojancios
elektroninés mikroskopijos tyrima ir Vikerso kietumo matavimus. Taip noriu padékoti vadovui Doc.

dr. Aleksandrui Iljinui uz konsultacijas ir pagalba sprendziant iSkilusias darbe problemas.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. OPTISKAI SKAIDRUS IR MECHANISKAI TVIRTI METALU OKSIDAI

Optiskai skaidris ir mechaniSkai tvirti metalo oksidai naudojami kaip pavirSiaus apsauginé
medziaga arba kaip pagrindiné medziaga gaminti jvairiausius jrenginius. Geriausiai apsauginiams
sluoksniams tinka pereinamyjy metaly oksidai. Priklausomai nuo metalo raiSies, jie gali buti

skirtinguose gardeliniuose issidéstymuose, kas lemia jy optines bei mechanines savybes.

Pavyzdziui, mokslininkai W. Gao ir Z. Li nustaté, kad pigus, pla¢iai prieinamas cheminis
elementas ZnO, naudojamas kaip ultravioletinés spinduliuotés apsauginé priemoné dazuose ir
ultravioleting spinduliuotg blokuojanciose pastose, gali buti naudojamas kaip apsauginis ir pjezo
efekta turintis plonas sluoksnis padengti kitas medziagas. Mokslininkai nustaté, kad plono sluoksnio
draustinés juostos storis yra 3,37 €V, 0 daugiausiai gardeliniy struktary jis turi nuo tiesios linijos iki

prizmés [2].

Pramong¢je placiai naudojamas titano dioksidas. Jis turi i$skirtines mechanines savybes: gali
atlaikyti auks$tas temperatiiras; nesuyra labai agresyviose cheminése aplinkose. Mokslininkai A.B.
Sherrill ir M.A. Barteau jrodé, kad titano dioksidg galima naudoti kaip atskaitinj taskg visy
pereinamyjy metaly oksidy vertinimui. Tokig iSvadg jie padaré remdamiesi tuo, kad titano dioksido
draustinés juostos storis yra 3,2 eV. Kurj galima padidinti iki 3,9 eV, pakeic¢iant titano dioksido
molekulinés gardelés orientacijg ir perkeliant elektronus j zemiau esantj sluoksnj (jiems suteikiant
daugiau energijos). Skirtingai nuo titano dioksido, negalima keisti pagrindiniy metaly, tokiy kaip
MgO, kurio draustinés juostos storis yra lygus 7,7 eV, draustinés juostos storio, kadangi tam
reikalingas labai didelis energijos kiekis ir gaunasi labai nestabilus darinys. Titano dioksidas turi
stabiliausig gardelés forma, kuri sudaro beveik sfera. Titano dioksido panaudojimas pramonéje yra
platus. Jis naudojamas tiek kaip priedas statybiniams miSiniams gaminti, tiek kaip plonas apsauginis

sluoksnis skaidriems OLED ekranams[3].

Likusieji pereinamieji metalai pasizymi tokiomis paciomis ar panasiomis savybémis. Placiausiai
Sios medziagos panaudojamos foto katalizatoriy gamyboje, tai pat aukstose temperatirose dirbanciy
jutikliy gamyboje. Tokie metaly oksidai, kaip ZnO ir T1O2, naudojami dujy jutikliy pavir§iniams

sluoksniams formuoti, kadangi jy katalitiné reakcija su dujomis keicia savitaja varza.



1.2. BISMUTO-CIRKONIO OKSIDO SUDETIS

Bismuto — cirkonio oksidas yra mazai tyrinétas, dviejy metaly oksidy junginys: bismuto (83) ir
cirkonio (40). Bismuto cirkonio oksidas biina skirtingy molekuliniy atmainy. Priklausomai nuo
deguonies kiekio sluoksnyje, galimos tokios, kompiuteriniais skai¢iavimais pagrjstos, atmainos,
kurios néra pilnai istirtos: Bi2O7Zr2 [4], BiOZr*® [5], Bi4Zr3012 [6], BiZrOsz [7]. Priklausomai nuo
to, kokioje fazéje yra bismutas ir kokioje fazéje yra cirkonis, gaunamas skirtingas tarpusavio
susijungimas. Mokslininko H. Okamoto, i§ ASM International, mokslinéje publikacijoje pazyméta,
kad priklausomai nuo bismuto ir cirkonio oksidy sistemoje esan¢io deguonies kinta medZiagos

lydymosi temperatiira. PavyzdZiui, Bi4Zr3012 lydymosi temperatiira yra 1309 °C [8].
Kaip jau yra pazymeéta, vienas 1§ bismuto-cirkonio elementy yra bismuto oksidas.

Bismutas — tai baltai pilkas, didelés atominés masés (208,98040) metalas, Mendelejevo
lentel¢je einantis po Svino. Dél savo molekulinés struktiiros, Sis metalas turi didziausias
diamagnetines savybes. Jo Siluminis laidumas yra 7.97 W/(m-K). Yra tik vienas metalas, pasizymintis
didesniu Siluminiu laidumu. Tai yra gyvsidabris. Bismutas taip pat turi ganétinai nedidel¢ savitaja
varzg. Jo savitoji varza kambario temperatiiroje (~20 °C) yra 1.29 uQ'm. Bismuto molekulinés
struktiiros turi silpnus kovalentinius rySius, todél jis yra ganétinai minkstas metalas. Kambario
temperatiiroje (~20 °C) Jungo modulis lygus 32.00 GPa, tankis — 9.78 g/cm?, 0 Siluminis pailgéjimas
— 13.40 um/m °C. Bismutas yra stabili medZiaga. Jis ore nereaguoja su deguonimi. Taip pat yra
stabilus vandenyje. Jis iSgaunamas gryninant kitus metalus arba kasamas kaip bismuto oksidas [9].

Pramongje yra labiau naudojamas bismuto oksidas.

Bismuto oksidas — tai gelsvos spalvos metalo oksidas, turintis penkias polimorfines
molekulines atmainas. Pazymeétina, kad tik alpha ir gama fazés yra stabilios, o kitos yra meta stabilios.
Jis, dél savo didelés draustinés juostos, pramonéje yra placiai naudojamas kaip foto katalizatorius bei
kaip vienas i§ fotorezistoriaus komponenty [10]. Dél savo sodrios geltonos spalvos ir netoksiSkumo
aplinkai (jo lydymosi temperatiira apie 817 °C), &is oksidas yra naudojamas kaip pigmentas dazams
[11]. Tai pat, dél savo stabilios gama fazés, jis yra naudojamas gaminti ypa¢ plonus laidus ir
sensorius. Reikéty pazyméti, kad yra vienas trakumas — gama fazé yra stabili tik tam tikrame siaurame
temperatiros intervale dél j centrg orientuoto deimantinio i§sidéstymo. Mokslininkai iesko budy, kaip
stabilizuoti Sig faze platesniame diapazone. Pavyzdziui, Trivendi kompanija siekia stabilizuoti
bismuto oksido gamg fazg kambario temperatiiroje, §io oksido terminio apdirbimo metu jterpdama
Kita metala [12].


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=Bi2O7Zr2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=BiOZr+3&sort=mw&sort_dir=asc

Kita bismuto - cirkonio junginio medziaga yra cirkonio oksidas.

Cirkonis yra pilkas metalas kurio atominé masé lygi 91.224. Periodinéje elementy lenteléje
jis uzima keturiasdesimtg vietg. Tai labai tvirtas, atsparus silpny riigs§ciy poveikiui metalas, kurio
mechaninés savybés yra labai pana$ios j Titano metalo savybes. Titanas — tai tvir¢iausias, stabilus,

natiraliai susiformaves metalas.

Cirkonio lydymosi temperatiira yra ganétinai auksta — ~ 1843 °C. Jis yra lengvesnis uz plieng
(6.49 g.cm® esant 20°C). Jo jungo modulis yra 94.5 GPa. Cirkonio §iluminis laidumas yra 16.7
um/(m-K), o jo terminis pailgéjimas — 5.80 um/m °C [13]. Dél to, kad cirkonis neabsorbuoja
neutronus, bei turi stiprius tarpusavio ry$ius, pramonéje i$ jo yra gaminami intarpai atominio kuro
kasetéms [14]. Daugelio mokslininky tyrimai parodé, kad jterpus cirkonj i kito metalo lydinj ar
suformavus su juo plong pavirsiaus sluoksnj, pageréja tos medziagos fizikinés savybés. Pavyzdziui,
mokslininkai J. Wang ir R. Stevens i§ Leeds universiteto nustaté, kad jterpus nuo 1000 iki 2000
sglyginiy molekuliniy vienety cinko j aliuminio lydinj, Zenkliai pageréja lydinio bendrasis stiprumas
ir mechaninés savybés. Konkreciu atveju, aliuminio tvirtumas nuo standartiniy 3 MPa m? padidéjo
iki 12 MPa m? [15;16].

Taciau taip pat reikia pazymeéti, kad cirkonis yra labai nestabilus ore. Labai susmulkintas gali

spontaniSkai uzsidegti. Taip pat yra kenksmingas zmogaus sveikatai.

Cirkonio oksidas — tai baltos arba juodos spalvos medZziaga su cirkonio mechaninémis
savybémis. I§ jo formuojant plong sluoksnj gauname skaidry, labai atspary aplinkos poveikiui, mazai
sugeriantj Sviesa sluoksnj, kuris gali buti naudojamas kaip apsauginis sluoksnis labai pla¢iame nuo
ultravioletiniy iki infraraudonyjy spinduliy Sviesos spektre. Mokslininkai i§ Materion technologys
nustaté, kad cirkonio oksido plong sluoksnj geriausia formuoti dulkinimo metodu. Padéklo
temperatiira turi biiti netoli 300 °C, tam, kad i$vengti struktiiriniy defekty. Jie taip pat padaré i§vada,
kad cirkonio oksido plonas sluoksnis turi labai mazg ltzio rodiklj — nuo 450 nm iki 1500 nm. Tai
danga puikiai tinkanti apsauginiams sluoksniams formuoti [17]. Dél labai tvirtos struktaros,
atsparumo cheminiam ir mechaniniam poveikiui, panasaus ] plieno plétimosi koeficiento, tai
labiausiai naudojama medziaga pramonéje gaminant keramika. Si, pramonéje gaminama keramika,
naudojama gaminant prietaisy galus ar guolius, nes turi labai maza trinties koeficientg. Kuo
aukstesnéje temperatiiroje yra iSkaitinama keramika, tuo jos atsparumas cheminiam poveikiui yra

didesnis. Sios medZiagos lydymosi temperatira yra apie 2750 °C [18].
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Mokslininky atlikti tyrimai parodé, jog maisant bismuto oksida su cirkonio oksidu pageréja
cirkonio joninis laidumas zemoje temperataroje. Mokslininky Liwei Liu, Zheng Zhou ir Kity
teigimu, jterpus nors 1 mol. bismuto oksido j cirkonio oksidg, gaunamos zZymiai geresnés medziagos
elektrinés savybés zemesnéje temperatiiroje. Bismutas, kaip medziaga, turinti daug deguonies, sugeba
sukurti gautame lydinyje daug deguonies vakansijy. Taip pat sie mokslininkai jrodé, kad jterpus apie
2 mol bismuto oksido, bismutas susiformuoja j stabilig kubing strukttira, tuo stipriai padidindamas
sluoksnio elektrinj laidumg. Lygindami paprastg cirkonio oksido sluoksnj su cirkonio ir bismuto
oksidy lydiniu, mokslininkai konstatavo, kad medziagos su bismuto oksidu elektrinis laidumas

pageréja net iki 4 karty [19].

Papildomai pazymétina, kad bismuto-cirkonio oksidas néra toksiskas. Taciau, kadangi jis
priklauso sunkiyjy metaly grupei ir yra atsparus ugniai, su juo reikia elgtis atsargiai délto, kad jo
dideli kiekiai gali padaryti zalag gamtai [20].

Atsizvelgiant ] tai, kad bismuto-cirkonio oksidas pasizymi daug savybiy, jo ekonominé
savikaina palyginti néra didelé. Grynas bismuto cirkonio taikinys skirtas reaktyviniam

magnetroniniam dulkinimui kainuoja apie 600 eury [21].
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1.3. BISMUTO-CIRKONIO OKSIDO PLONO SLUOKSNIO OPTINES SAVYBES

Mokslininky FangWang, Da Chen ir kity i§ Kinijos Jiliang universiteto teigimu, j cirkonio
oksido sluoksnj, formuojamg ant titaninés keramikos pavirsiaus, jterpus bismuto oksido medziagos
daleles, pageréja medziagos optinés savybés — Optikatalitinés savybés. Jos tiesiogiai priklauso nuo to,
kiek bismuto oksido yra jterpiama j cirkonio oksido sluoksnj. Minéti mokslininkai tvirtina, kad |
cirkonio oksido plong sluoksnj jterpus bismuto oksido daleliy, gautoje medziagoje padaugéja
deguonies vakansijy, kurios turi tiesiogine jtaka oksido fotokatalitinéms savybéms. Jy teigimu, didéja
poreikis gauti sausg Katalizatoriy, kurio cheminiy reakcijy pagalba buty padidintas medZiagy
veikimas, tam kad reakcijos galéty vykti kuo didesniame Sviesos ilgio diapazone. Jy eksperimentai
jrodo, kad retus Zemés elementus — gadolinj ir plating, pakeitus medziagoje j bismuto oksida, islicka
toks pats medziagos veikimo efektyvumas bei defekty skaiCius. Jie pasirinko titano keramikos

padékla dél to, kad jis nereaguoja su aplinka ir yra atsparus temperatirai [22].

Kiti mokslininkai jrodé, kad j bismuto oksida jterpus cirkonio oksido medziagos daleles,
pasikeicia draustinés juostos storis. Draustinés juostos storio priklausomybé nuo jterpiamo cirkonio

oksido kiekio pateikiama 1 pav.[23]

5x 10"

4 x 10"
®

= 3x 10"

2 x 10"

(ahv)*[(c

1 x10"-
0 4< =
1 2 3

hv

1 pav. Bismuto Oksido su jterptu cirkoniu Tauco grafikas [23]
Mokslinés literatiiros analizé parodo, kad yra atlikta labai nedaug bismuto-cirkonio oksidy
sluoksniy optiniy savybiy tyrimy, todél norint suzinoti daugiau apie optines bismuto-cirkonio oksidy

sluoksniy savybes, reikia atlikti tolimesnius tyrimus.
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1.4. BISMUTO-CIRKONIO OKSIDO PLONO SLUOKSNIO MECHANINES
SAVYBES

Mokslininky Meiyi Yao, Xiaotong Wu ir kity i§ Sanghajaus universiteto tyrimais yra jrodyta,
kad bismuto jterpimas j cirkonio lydinj pagerina jo antioksidacines savybes, padaro jj atsparesnj
oksidacijai. Mokslininkai teigia, kad netgi nuo labai mazos bismuto oksido koncentracijos
cirkonyje, jo atsparumas korozijai pageréja nuo 5% wt. iki 15% wt. Teigiama, kad netgi nedidelis
bismuto oksido kiekis cirkonio oksido sluoksnyje padeda stipriai pagerinti dangos antikorozines

savybes [24].

Korozijos pokyc¢io priklausomybé nuo Bismuto koncentracijos sluoksnyje pateikiama 2 pav.
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2 pav. Korozijos poky¢io priklausomybé nuo Bismuto koncentracijos sluoksnyje: a grafike korozija vykdoma

distiliuotame vandenyje; b grafike korozija vykdoma perkaitintuose garuose [24].
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1.5. BISMUTO-CIRKONIO OKSIDO SLUOKSNIU FORMAVIMO METODAI

Yra daug sluoksniy formavimy buidy, kurie skiriasi naudojamu energijos Saltiniu ir aplinkos,
kurioje vyksta auginimas, salygomis. Dazniausiai ploni sluoksniai formuojami vakuuminiu
dulkinimo metodu. Jis skirstomas j reaktyvinj magnetroninj dulkinimg, dulkinimg radijo dazniu ir
lazerinj impulsinj nusodinima. Populiariausi yra reaktyvinis magnetroninis dulkinimas ir lazerinis

impulsinis nusodinimas.

Lazerinis impulsinis nusodinimas vyksta naudojant auks$to daznio ir didelés energijos lazerj,
kuris sukuria ant taikinio tankia plazma. Lazerinio garinimo schema pateikiama 3 pav. [ taikinj
nukreiptas impulsinio lazerio spindulys i§ pastarojo iSmuSa garinamos medziagos atomus, kurie
veliau nuséda ant jkaitinto padéklo. Medziagy garinimui dazniausiai naudojami impulsiniai kietojo
kiino, pavyzdziui, Nd:YAG, arba dujiniai (eksimeriniai) lazeriai. Pagrindinés Nd:YAG lazerio
spinduliuotés bangos ilgis yra 1064 nm. Medziagy garinimui daZniausiai naudojamos trumpesniy

bangos ilgiy antrosios (532 nm) arba treciosios (355 nm) harmonikos spinduliuotés [26].

Kroshelé

Padéklas

Besisukantis
taikinys '
Sufokusuotas

lazerio
spindulys

3 pav. Lazerinio garinimo schema [26].

Pagrindinis lazerinio impulsinio garinimo metodo trikumas yra augan¢io sluoksnio
uzterSimas i$ taikinio iSmustomis dalelémis [26]. Kuo yra didesnis lazerio spinduliuotés bangos ilgis,

tuo yra didesnis nepageidaujamy daleliy tankis, bei jy matmenys.
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Siekiant sumazinti daleliy tankj ir matmenis naudojami besisukantys taikiniai, mechaniniai
filtrai, parenkamas tinkamiausias dujy slégis ir lazerio impulso galia. Taip pat naudojamas ,,off—axis*
garinimo budas, t. y. kai padéklo plok§tuma nukreipiama lygiagreéiai fakelo simetrijos aSiai [26]. 4

pav. pavaizduota dulkinimo proceso metu susidaranti plazma ant taikinio.

4 pav. Plazmos susidarymas taikinio veikimo zonoje [27]

Sluoksnio kokybé priklauso nuo daugelio veiksniy [27]:

1. Lazerio parametry - keletas veiksniy, pvz., Lazerio tolygumas [joule / cm2], lazerio energija
ir paveiktos medziagos jonizacijos laipsnis, turés jtakos sluoksnio kokybei, stechiometrijai ir
nusodinimo srautui. Paprastai nusodinimo tankis didéja, kai nusodinimo srautas padid¢ja.

2. PavirSiaus temperatiros. PavirSiaus temperatiira turi didelj poveikj nusodinimo tankiui.
Paprastai nusodinimo tankis mazéja, kai temperatiira padidéja. PavirSiaus Sildymui gali biiti
naudojama kaitinimo ploksté arba CO? lazeris.

3. Substrato pavirSiaus. Sukietéjima ir augimag gali paveikti pavirSiaus paruoSimas (pvz.,
cheminis ésdinimas), pagrindo substratas, taip pat substrato SiurkStumas.

4. Aplinkos slégio. Paprastai, oksidy nusodinimui reikia deguonimi prisotintos aplinkos, kad
buty uztikrintas stechiometrinis daleliy perkélimas i§ tikslinés medziagos j plévele. Jei,
pavyzdziui, deguonies aplinka yra per maza, filmas iSsilygina nuo stechiometrijos. Tai turi

itakos branduolio tankiui ir plévelés kokybei.
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Galima i$skirti tokius lazerinio impulsinio nusodinimo metodo privalumus [28]:

e Lankstus ir lengvai jgyvendinamas;

e Galimas augimas bet kurioje aplinkoje;

e Tikslus sudétingy medziagy perdavimas (YBCO);,

e Galima keisti augimo tempa;

e Epitaksija Zemoje temperatiroje;

e (Galimos rezonansinés sgveikos (t. Y., Plazmonai metaluose, absorbcijos smailés
dielektrikuose ir puslaidininkiuose);

e Atomai atvyksta j rySulius, kas leidzia labiau kontroliuoti nusodinimo procesa;

e Didesnis augimo valdymas (pvz., Kei€iant lazerio parametrus).

Galima i$skirti tokius lazerinio impulsinio nusodinimo metodo truakumus [28]:

e Netolygi apréptis;
e Didelé defekty ar kietyjy daleliy koncentracija;
e Netinka auginti didelio masto filmus;

o Nepakankamai suprantami mechanizmai ir veikimo parametrai.

Reaktyvinis magnetroninis dulkinimas — tai nano sluoksniy formavimo jrenginys, Kuris
inertiniy dujy ir labai galingy magnety pagalba iSmusa i§ taikinio atomus, kurie nuséda ant padeklo

nanostruktiirizuoty medziagos sluoksniy pavidalu.

Reaktyvinis megnetroninis dulkinimas atliekamas pasitelkiant elektromagnetus ir inertines
dujas. Procesas vyksta jrenginio aktyvioje zonoje, vadinamoje vakuumine kamera. Jg sudaro
megnetronai, rotacinis laikiklis su padéklu, ant kurio formuojamas plonas pasirinktos medziagos
sluoksnis. Atliekant reaktyvinj magnetroninj dulkinimg tarp anodo ir katodo susidaro elektrinis
laukas, kurio kryptis yra statmena megnetiniam laukui. Elektriniame lauke jgreitinti elektronai
jonizuoja vakuuminéje kameroje esancias dujas. Priklausomai nuo reikalingy salygy, dujos gali bati
inertinés arba oksiduojancios. Jonizuotos dujos vir§ taikinio sukuria Ziedo formos plazma. Dél
magnetinio lauko, plazmoje elektronai ir jonai susitelkia ties taikinio pavir§iumi. Taip jie, daugelj

karty smiigiuodami j taikinio pavir$iy, iSmusa i$ taikinio atomus ir atomy klasterius, bei jonus. I$
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taikinio iSmusti atomai arba jonai nuséda ant dengiamo pavirSiaus. Taip yra suformuojamas plonas

sluoksnis. Dengiamas pavirSius gali buti tvirtinamas statmenai arba lygiagre¢iai magnetronams [28].

5 pav. pateikiamas reaktyvinio magnetroninio dulkinimo procesas [29].

Dengiamasis pavirsius

Magnetinio 5
Lauko linijos ©

| |EL Laukas

Ausinimas

Anodas

5 pav. Reaktyvinio magnetroninio dulkinimo procesas [29]

Formuojant daugiakomponenciy oksidy sluoksnius, i vakuuming kamerg yra jleidziamos
oksiduojancios dujos, kurios jonizuojasi ir iSmusinéja i$ taikinio atomus. Dujy dalelés susijungia su

iSmustais atomais ir nuséda ant padéklo. Taip formuojami oksidiniai sluoksniai.

Judédami elektriniame lauke, tokie jonai ir elektronai jgyja didel¢ energija, todél galimas
suformuotos medziagos iSmusimas i§ formuojamo sluoksnio. Taip gali atsirasti defekty auginamame
sluoksnyje. Daugiakomponenciuose sluoksniuose skiriasi atskiry komponenty rysiai tarp atomy. Dél
Sios priezasties sKiriasi sluoksnio komponenty reakcija j iSorinj smiigj. Siekiant kontroliuoti §j
procesa yra kei¢iama dujy koncentracija vakuuminéje kameroje. D¢l to, nejonizuotas deguonis,
atsitrenkes j inertines dujas, praranda savo energija. Galima taip pat sumazinti zalingy jony poveikj
formuojamam sluoksniui, pakei¢iant laikiklio padétj taikinio atzvilgiu. Pritvirtinus laikiklj ganétinai
arti taikinio pavir$iaus ir jam statmenai, lengviau gaunama stechiometriné sluoksniy sudétis. Taciau
dél to nukencia sluoksnio augimo greitis, bei kinta sluoksnio kokybé, kei¢iantis atstumui nuo taikinio
iki laikiklio [30].
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Nepaisant galimy defekty, reaktyvinis magnetroninis dulkinimas neabejotinai turi privalumy,
palyginus jj su kitais labiau tradiciniais metodals, ir yra vienas i$ pagrindiniy ir labiausiai paplitusiy
biidy daugiakomponenciy sluoksniy formavime. Nepriklausomai nuo to, kokia yra pasirenkama
medziaga: metalas, jo lydinys ar dielektrikas, $is metodas leidzia formuoti i jy plonus sluoksnius,

tiksliai kontroliuojant sluoksnio augimo greitj, savybes bei jy koncentracijas sluoksnyje [30].
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2. MEDZIAGOS IR TYRIMO METODAI

21.  BISMUTO-CIRKONIO OKSIDO PLONU SLUOKSNIU FORMAVIMO
JRANGA

Bismuto-cirkonio oksido plony sluoksniy formavimui ant stiklo, silicio, bei dviejy raisiy plieno,

naudotas jrenginys Magnetrono "patranka" TM3FS10KBS Torus 3HV.

Magnetrono *patranka”™ TM3FS10KBS Torus 3HV naudota vykdyti reaktyvinj
magnetroninj dulkinima (6 pav.). Irenginj sudaro: vakuuminé kamera, difuzinis siurblys, mechaninis
siurblys, vakuuminés kameros, difuzinio ir mechaninio siurbliy atidarymo ir uzdarymo mechanizmas,

magnetrony maitinimo $altiniai, dujy srauto reguliatorius, padéklo kaitinimo Saltinis [31].

6 pav. Reaktyvinio magnetroninio dulkinimo jrenginys

Tai trijy magnetrony sistema, Kurios pagalba vakuuminéje kameroje (7 pav.) buvo formuojamos
bismuto-cirkonio oksido ploni sluoksniai. Naudoty katody skersmuo — 3 coliai, storis —nuo 1 mm iKki

6 mm. [31] Irenginio veikimo principas: fizikinis katodo medziagos dulkéjimas.

19



7 pav. Reaktyvinio magnetroninio dulkinimo jrenginys ir vakuuminé kamera

Dangy auginimo metu naudotos medziagos:

- Sluoksniams auginti naudoti bismuto ir cirkonio taikiniai;

- Oksiduojanciai aplinkai sukurti naudotas grynas deguonis;

- Dengiami pavir$iai - medicininio stiklo gabaliukas ir silicio plokstelé, nertidijantis ir
paprastas plienas;

- AuSinimui skirtas vanduo.
Darbe naudotas 99,999% grynumo bismuto taikinys ir ,,Grade 702” cirkonio taikinys.

Bismuto taikinio specifikacija pateikiamal lentel¢je, o ,,Grade 702” cirkonio taikinio specifikacija

pateikiama 2 lenteléje.
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1 lentelé. Bismuto taikinio specifikacija [32]

MedzZiaga Bismutas
Simbolis Bi
Atominé masé 208.9804
Atominis numeris 83
Auksiniskai
raudonai
Spalva ir i§vaizda
balta,
metalika
Siluminis laidumas 8 W/m.K
Lydymosi temperatiira (°C) 271
Terminio iSsiplétimo
o 13.4 x 10-6/K
koeficientas
Teorinis tankis (g/cc) 9.8
Z Ratio 0.79
Dulkinimas DC
Didziausias jtampos tankis s
(Vatai/kvadratinj coli)
SuriSimo tipas Indium
Eksporto kontrolé (ECCN) 1C229

2 lentelé. Cirkonio taikinio specifikacija [32]

Medziaga Cirkonis
Simbolis Zr
Atominé masé 91.224
Atominis numeris 40
SidabriniSkai

Spalva ir iSvaizda .
baltas, metalika

Siluminis laidumas 22.7 Wim.K
Lydymosi temperatiira
e . P 1,852
0
Terminio i$siplétimo
o 5.7 x 10-6/K
koeficientas
Teorinis tankis (g/cc) 6.49
Z Ratio 0.6
Dulkinimas DC
Didziausias jtampos tankis o
(Vatai/kvadratini coli)
Surisimo tipas Indium
Eksporto kontrolé (ECCN) 1C234

Sluoksniy formavimo metu, buvo padengtos dvi nertidijanc¢io plieno plokstelés, dvi paprasto

plieno plokstelés, dvi stiklo plokstelés, ir dvi silicio plokstelés.

Sviesos pralaidumas vertintas tiriant suformuotas dangas ant stiklo. Mechaninés dangos

savybés vertintos tiriant suformuotas dangas ant plieno. Kitiems tyrimams naudotos suformuotos

dangos ant silicio.
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2.2. LUZIO RODIKLIO NUSTATYMAS ELIPSOMETRINIU METODU

Elipsometrija — tai iSmatuoto signalo poliarizacijos pokytis, kai krintanti spinduliuoté (j Zinoma
biiseng) sgveikauja su medziagy struktira (atspindéta, absorbuota, i§skaidyta ar perduota medziagai).
Poliarizacijos pasikeitimas apskaiCiuojamas pagal amplitudés santykj ¥ ir faziy skirtumg A
(apibiidinta toliau). Kadangi signalas priklauso nuo storio, taip pat medziagy savybiy, elipsometrija
yra universalus jrankis bekontak¢iam visy rasiy pavirsiy storiui nustatyti, bei optinéms konstantoms
nustatyti [33].

Elipsometru atlikta $viesos poliarizacijos kaitos analizé suteikia informacijos apie sluoksniy
storius. Matavimo metu nustatoma ar bangos ilgis yra didesnis uz sluoksnio storj ar ne. Taip pat §is
matavimo metodas leidzia nustatyti atstumus tarp atomy. Ellipsometru galima kompleksiskai
iSmatuoti dangos luzio rodiklj ir dangos dielektrines savybes. Tai yra pradinés fizikinés dangos
savybés. Suformuoty bismuto-cirkonio oksido dangy matavimams pasirinkau lazerinj elipsometra
Gaertner L117 (8 pav.).

Lazerinis elipsometras Gaertner L117, atlicka nuo bandinio atspindétos monochromatinés

poliarizuotos §viesos poliarizacijos parametry kompiutering analize [34].

Techniné specifikacija - Lazerio spindulio bangos ilgis - 632.8 nm. Pléveliy storis 0.001 - 1 pum.

Storio matavimy neapibréztis - £(0.5 - 1) nm. Lizio rodiklio matavimo neapibréztis +£0.01.

Taikymo sritys - Lazerinis elipsometras skirtas plony polimeriniy, dielektriniy ir puslaidininkiniy

pléveliy, pusiau skaidriy (<50 nm) metalo pléveliy storio ir lazio rodikliy nustatymui [34].

8 pav. Lazerinis elipsometras Gaertner L117
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2.3. OPTINIO PRALAIDUMO IR ATSPINDZIO SPEKTRO MATAVIMAI
ULTRAVIOLETINIO IR REGIMOSIOS SVIESOS SPEKTRU SRITYSE

Suformuoty bismuto-cirkonio oksido sluoksnio sviesos spektro analizei pasirinktas

Sviesolaidinis spektrometras ,,Ocean Optics* USB4000 (9 pav.).

Jrenginio techniné specifikacija: Sviesos Saltinis - deuterio ir halogeno. Spektriné sritis 172-1100

nm, skiriamoji geba - 1,4 nm. USB2 [33].

Taikymo sritys: Pralaidumo, sugerties, atspindzio matavimai UV-VIS-NIR spektriniame diapazone.
Galima analizuoti skyscius standartinéje kiuvetéje, kietus skaidrius (matuojant pralaiduma ir sugertj)

arba neskaidrius (matuojant atspindj) bandinius [34].

9 pav. Sviesolaidinis spektrometras ,,Ocean Optics* USB4000 dalys
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2.4. SKENUOJANCIOS ELEKTRONINES MIKROSKOPIJOS TYRIMO METODAS

Suformuoty bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio pavirsiaus morfologijai tirti pasirinkau
skenuojantj elektroninj mikroskopg QUANTA200FEG.

[renginio technine specifikacija: Skiriamoji geba aukStame vakuume iki 1.2 nm (30 kV, SE), iki 2.5
nm 30 kV (BSE), 3 nm (1 kV, SE). Trys darbiniai vakuumo rezimai: Aukstas vakuumas (<6*10* Pa)
zemas vakuumas (10-130 Pa), dar Zemesnis vakuumas (10-4000 Pa). Galima tirti laidZius ir

nelaidzius bandinius [35].

Trumpas jrenginio veikimo aprasymas: Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu iSmatuojami
atsispind¢jusiy bei antriniy elektrony pirminiai signalai. Pirminiai elektronai sklisdami j bandinio
pavirsiy, atsispindi ir palieka medZziaga, turédami mazesn¢ kineting energija. Antriniai elektronai —
tai dalelés, kurios palikdamos bandinj, turi didesng¢ nei 50 eV kineting energija. Pastarieji atsiranda i$
jonizuoty elektrony, kurie buvo prisijung¢ prie atomy, esanciy netoli kieto kiino pavirSiaus. Taip
atsitinka dél to, kad atomai yra suzadinti nedidelés kinetinés energijos [35].

Tyrimo pradzioje, ] méginio pavirSiy yra paleidziamas didelés energijos elektrony pluostas. Tuomet
pluostas fokusuojamas j vieng taska. Sufokusuotame taske elektronai, reaguodami su pavirSiumi,
sukelia gana plataus energijos intervalo emisija. D¢l to Sios dalelés atitriiksta nuo pavirSiaus.
Atitriikusios dalelés yra surenkamos j elektrony gaudykle. IS elektrony gaudyklés jos perduodamos j
apdorojan¢ig programg. Pilnas tyrimo vaizdas gaunamas tuomet, kai elektrony pluostas yra
sufokusuojamas ir juo skenuojamas tam tikros srities bandinio pavirsius. Sio proceso eigoje,
skenavimas atliekamas elektroniniame vamzdyje. Jame yra gaunamas iSspinduliuoty elektrony

intensyvumo pasiskirstymas [35]
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2.5. ENERGINES DISPERSIJOS RENTGENO SPEKTROSKOPIJA

Suformuoto bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio pavirSiaus kokybinei ir kiekybinei

elementinei sudéciai nustatyti naudotas energinés dispersijos rentgeno spektroskopas.

[renginio veikimas: D¢l jgreitinty elektrony sgveikos su medziaga, susidaro tam tikras, tik tai
medziagai biidingas, rentgeno spinduliy spektras. Spektras yra sudarytas i§ dviejy komponenty:
iStisinio stabdomojo spinduliavimo ir rentgeno spinduliy fluorescencijos arba budingyjy linijy.
Remiantis Duané-Hunt désniu, didZiausias stabdomojo spinduliavimo daznis, kurj gali emituoti V
jtampos jgreitinti ir bandinio stabdomi elektronai V;,,,,, = eV /h arba maZziausias bangos ilgis A,,,;, =

hc/eV; ¢ia h — planko konstanta, e — elektrono krivis, C — §viesos greitis vakuume [36].

Elektrony pluostui sgveikaujant su bandiniu, dél elektrony iSmus§imo i§ vidiniy atomo
sluoksniy, susidariusi energija emituojama budingyjy rentgeno spinduliy arba Oz¢ elektrony
pavidalu. Rentgeno spinduliy ar Oz¢ elektrony emisija yra konkuruojantis tikimybinis procesas.
Didé¢jant atomo eilés numeriui Z, did¢ja tikimybe, kad bus emituojami rentgeno fotonai. Emituojamy
rentgeno spinduliy daznis priklauso nuo bandinio cheminés sudéties ir mikroskope naudojamos

elektronus greitinancios jtampos [37].

St

Intensyvumas sant. Vnt.

A

4 6
Energija, keV

0

10 pav. Tipinis EDS analizés metu gautas spektras [37]
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2.6. VIKERSO KIETUMO MATAVIMO METODAS

Kietumas — kietos medziagos savybé priesintis kito, uz ji kietesnio, kiino jsmigimui ar
ispaudimui. Nuo 8iy savybiy priklauso medziagos pavirSiaus mechaninés savybés ir atsparumas
aplinkos poveikiui. Yra keletas biidy matuoti medziagos kictumg. Tai Brinelio, Rovelo ir Vikerso

metodali, pasirenkami atsizvelgiant j matuojama medziaga.

Matuojant medziagos kietumg Brinelio metodu, medziaga yra spaudziama plieniniu grudintu
rutuliuku. Plieninis grudintas rutuliukas dazniausiai biina 10mm skersmens. Brinelio biidu matuojami

tik minksti metalai iki HB 450. Kietumas, iSmatuotas $iuo budu, yra Zzymimas HB [38].

Matuojant medziagos kietumg Rokvelo metodu, medziaga yra spaudziama plieniniu griidintu
rutuliuku, kurio skersmuo 1,59 mm arba spaudZziama deimantiniu kiigiu. Prietaisas turi dvi skales:
raudong ir juoda. Raudonoji skal¢ naudojama, kai medziaga spaudziama plieniniu rutuliuku. Jeigu
matuojami minksti metalai ar gaminiai iki terminio apdorojimo, kurie spaudziami 100 kgf, matavimo
rezultatai zymimi HRB. O jeigu matuojami minksti, ploni gaminiai (nuo 0,3 iki 0,8mm), kurie
spaudziami 60 kgf, matavimo rezultatai zymimi HRF. Juodoji skalé naudojama spaudziant medziagg
deimantiniu ktigiu. Jeigu matuojami kieti metalai po terminio apdorojimo, kurie spaudziami 150 kgf,
matavimo rezultatai zymimi HRC. Jeigu matuojami kietlydinio gaminiai su kietintu pavirSiumi

(Imm), kurie yra spaudziami 60 kgf, matavimo rezultatai zymimi HRA.

Matuojant medziagos kietuma Vikerso metodu, medziaga spaudziama deimantine keturkampe
piramide. Sis metodas skirtas matuoti tik kietus metalus. Yra reikalavimas, prie$ atliekant matavimus
reikia gerai nuslifuoti ar nupoliruoti metalo pavirSiy. Pagrindiné apkrova 30 kgf. Vikerso kietumo

biidas zymimas HV.

Suformuoty bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio pavirSiaus kietumo matavimai atlikti
Vikerso metodu, kadangi bismuto-cirkonio oksido plonas sluoksnis yra kicta medziaga. Matavimams

atlikti naudotas jrenginys TUKON 2500. Sio jrenginio techniné specifikacija pateikiama 3 lenteléje.
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3 lentelé TUKON 2500 techniné specifikacija [38]:

Kietumo skalé

HV, HK

Pagrindiné apkrova

10gf - 50kgf (select loadcells)

Tikrinimo rato specifikacija

Electronic closed-loop

Vertikalaus tikrinimo galimybés

4.5in [114mm] anvil, 4.3in [110mm] manual stage,

3.1in [79mm] motorized stage

Horizontalaus tikrino galimybés

6.5in [165mm]

Standartinis didinimas

50X, 100X, 200X, 300X, 400X, 500X, 700X

Padidintas didinimas

30X, 50X, 100X, 200X, 300X, 500X, 600X, 1000X, 2000X

Ispaudéjai

2 indenter positions, select Vickers and/or Knoop

Duomeny perdavimas

PC Software

Standartai

ASTM E384, ASTM E92, 1ISO 6507, ISO 9385, I1SO 4545

Galios reikalavimai

100, 120, 220 arba 240VAC +/- 10%, 47-63Hz
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2.7. BERKOVIC KIETUMO MATAVIMO METODAS

Nano kietumas yra ganétinai svarbus tiriant plono sluoksnio mechanines savybes. Siuo tyrimo

metodu galima nustatyti smulkius ir ypac gilius pazeidimus.

Siekiant pilnai jvertinti bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio kietumg, greta paprasto
Kietumo matavimy, tai pat buvo iSmatuotas nano kietumas j gylj. Tam buvo pasirinktas Baltijos salyse
vienas stipriausiy kietumo matavimo jrenginiy Nanoindenter G200 (MTS -Agilent), kuris randasi

Latvijos universitete [40]. Tai nano kietumo ir elastinio koeficiento automatinis matuokilis.

Matavimai buvo atlikti naudojant Berkovi¢ piramidés formos jspauda, nuolatinés apkrovos

salygomis. Matavimai atlikti stabiliai, t.y. kas 0,05 s~ 1[40].

[$skirtiné techniné specifikacija [40] :

e Optinio jspaudo jvertinimo gylis nuo 100-2000 nm;
e Apkrovos rezoliucija — 50 nN;
o ISsklaidos rezoliucija - <0.01 nm;

» Naudotas bandinio plotas — tipiskai, iki 32 mm.

2.8. OPTINIS PAVIRSIAUS ANALIZES METODAS

Suformuoto bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio optinei pavirSiaus analizei atlikti
pasirinkta jranga NIKON Eclipse LV100D.

Smulkiyjy struktiiry tyrimo jranga NIKON Eclipse LV100D skirta nanodariniy tyrimui. Tam
naudojami tamsaus lauko mikroskopiniai vaizdai ir iSskaidytos Sviesos spektrai, gauti smulkioms
spektrinéms strukttiroms tirti skirtu optinio mikroskopo NIKON Eclipse LVV100D priedu CytoViva
150. Sistema sudaro CytoViva 150 tamsaus lauko kondensorius, metalo halido Sviesos Saltinis Solarc

24 W ir didelés skiriamosios gebos skaitmeniné kamerg [44].

[renginio techniné specifikacija: spektriné skiriamoji geba — 1,5 nm; matavimo ribos — 400-900 nm
[41]
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Stiklo, silicio ir plieno plokstelés buvo pritvirtintos prie laikiklio, esanc¢io Magnetrono
"patrankos" TM3FS10KBS Torus 3HV vakuuminés kameros virSutinéje dalyje. Bismuto-cirkonio
oksido plono sluoksnio formavimas vyko salygomis aprasytomis 4 lentel¢je, auSinimui naudoto

vandens slégis buvo 2 atmosferos, 0 deguonies argono santykis buvo 4:1.

4 lentelé Bismuto-cirkonio oksido dangy formavimo sglygos

L b_cmd cnvn"r 2 band qvn.t SILILES LI, 5band. |6 band. ant| 7 band. 8 band.
Neridijancio | Nerudijancio| ant Alloys | ant Alloys . . ot s TR
. R ant Stiklo Stiklo ant Silicio | ant Silicio
plieno plieno 600 600
450 450 450 450 450 450 450

Padéklo, fi

450
3600 3600 3600 3600 3600 3600 3600 3600
laikas, s
. . .. deguonis/ . . .. deguonis/
(deguonis) deguonis/arg (deguonis) (deguonis) deguonis/a (deguonis)
rgonas 1 argonas 1
1 Pa onas 1 Pa 1 Pa 1 Pa rgonas 1 Pa
Pa Pa
SArove (Bi), 0.1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
";“"Z“ 270 260 270 260 270 260 270 260
vaana (Bi), 27 26 27 26 27 26 27 26
e () ] 2 ] 2 ] 2 ] 2
A
"Z“r'“':" 425 370 425 360 425 360 425 360
el ) 425 740 425 720 425 720 425 720

W

Gauti dangos sluoksniai buvo istirti naudojant jrenginius:

skenuojantj elektrony mikroskopa QUANTA200FEG,
optinj mikroskopga NIKON Eclipse LV100D,

lazerinj elipsometrg Gaertner L117,

Sviesos pralaidumo matavimo stendg - Sviesolaidinj spektrometrg ,,Ocean Optics*

uSB4000,

EDX jrenginj,
kietumo automatinj matuoklj ,, TUKON 2500,

Berkovi¢ kietumo ir elastinio koeficiento automatinj matuoklj Nanoindenter G200
(MTS -Agilent)
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Skenuojanc¢iu elektroniniu  mikroskopu QUANTA200FEG i8analizuoti bismuto-cirkonio
oksido ploni sluoksniai ir padarytos nuotraukos; optiniu mikroskopu NIKON Eclipse, LV100D
padarytos aukstos kokybés nuotraukos, siekiant nustatyti ar gautas sluoksnis yra lygus; sviesolaidiniu
spektrometru iSanalizuotas gato sluoksnio Sviesos pralaidumas ir apskaiCiuota draustiné juosta;
lazeriniu elipsometru iSmatuotas gautos medziagos sluoksnio storis; energijos dispersijos jrenginiu
atlikta dangos kokybiné bei kickybiné cheminé analiz¢; kietumo matuokliu i$matuotas medziagos
pavirSiaus kietumas Vikerso metodu; Nanoindenter ,,G200“ jrenginiu iSmatuotas medZiagos

nanokietumas.
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3.1. SUFORMUOTU BISMUTO-CIRKONIO OKSIDO SLUOKSNIU
OPTINES SAVYBES

Siekiant iSsiaiskinti bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio optines savybes, buvo iSmatuotas
sluoksnio pralaidumas, esant skirtingam bangos ilgiui; apskaiCiuota Sviesos absorbcija; taip pat,

remiantis Tauco grafiku, paskai¢iuotas optinés draustinés juostos storis.

Bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio optinio pralaidumo, esant skirtingam bangos ilgiui,

matavimo rezultatai, pateikiami 11 pav.

BiZrO-1 BiZrO-2
100
90
80
70
60
50

40

Pralaidumas, %

30
20

10

300 400 500 600 700 800
A, NM

11 pav. Bismuto-cirkonio oksido sluoksnio pralaidumo grafikas

Grafike pateikti duomenys rodo, kad sluoksnio pralaidumas nuosekliai auga didéjant bangos
ilgiui iki 590 nm. 590-690 nm bangos ilgyje medziagos pralaidumas praktiskai islieka stabilus, o nuo
690 nm pralaidumas po truputj vél didéja. Duomenys rodo, kad sluoksnio, kuriame yra didesné
cirkonio koncentracija, pralaidumas nezymiai skiriasi nuo sluoksnio, kuriame yra mazesnis cirkonio
oksido kiekis. Sluoksnio su mazesne cirkonio 0ksido koncentracija, laidumas yra Siek tiek didesnis.
Skirtumas nezymiai didéja didéjant bangos ilgiui. Duomenys leidzia teigti, kad abu sluoksniai labai
nedaug praleidzia ultravioletiniy spinduliy, kuriy bangos ilgis yra iki 400 nm, ir labai gerai praleidzia

infraraudonuosius spindulius.
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Bismuto-cirkonio oksido sluoksniy absorbcijos, esant skirtingam bangos ilgiui, jvertinimo rezultatai

pateikiami 12 pav.

BiZrO-1 BiZrO-2
1,20E+07

1,00E+07

8,00E+06

6,00E+06

a, m1

4,00E+06

2,00E+06

0,00E+00
300 400 500 600 700 800

A, NM

12 pav. Bismuto-cirkonio oksido sluoksniy absorbcijos diagrama

Gautame grafike matomas stiprus absorbcijos kritimas iki 560 nm bangos ilgio, toliau
absorbcija praktiskai nekinta iki 720 nm, o nuo 720 nm v¢l tolygiai Siek tiek mazéja. Rezultatai rodo,
kad iki 560 nm bangos ilgio cirkonio koncentracija medziagoje turi reikSmes jos absorbcijos laipsniui,
t.y. grafike matomas nedidelis nuokrypis rodo, kad cirkonio turin¢iame sluoksnyje grei¢iau krenta
absorbcija. Galime padaryti iSvada, kad dél didelés draustinés juostos, mazai energijos turintys
bangos ilgiai yra praleidziami, o daug energijos turintys bangos ilgiai yra absorbuojami valentinéje

juostoje.
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Apskaiciuoty bismuto-cirkonio oksido sluoksniy optiniy draustiniy juosty plo¢iai pavaizduoti 13 pav.

BIZrO-1 BizZrO-2
2,00E+15
1,50E+15
S
(D)
E
S 1,00E+15
=
e
B
5,00E+14
0,00E+00
2,60 2,80 3,00 3,20 3,40 3,60 3,80 4,00 4,20
hv, eV

12 pav. Bismuto-cirkonio oksido plony sluoksniy Tauco grafikas

I§ gauty rezultaty matyti, kad draustiné juosta yra ganétinai didelé, todél suformuoti bismuto-
cirkonio oksido sluoksniai yra geri dielektrikai. Draustinés juostos storis yra apie 3,74 eV, o cirkonio
koncentracijos pokytis sluoksnyje, nekei¢ia jo draustinés juostos storio. Tai patvirtina Bismuto-

cirkonio oksido sluoksniy absorbcijos diagramoje gautus rezultatus.

Apibendrinant tyrimg galima teigti, kad gautas sluoksnis yra optiSkai skaidrus, gerai
praleidZiantis Sviesg. Tai patvirtina mokslin¢je literattiroje randama informacija, kad sluoksnis gali
buti naudojamas foto elementuose vykdyti foto katalizines reakcijas. Gauti rezultatai taip pat leidzia
teigti, kad tokia danga gali biiti puiki apsauga nuo ultravioletiniy spinduliy. Tai, taip pat patvirtina
mokslin¢je literatliroje rastus faktus, apie cirkonio oksido nepralaiduma ultravioletiniams

spinduliams.
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Bismuto-cirkonio oksido sluoksnio lazio rodikliy ir sluoksnio storiy matavimo rezultatai
pateikti 5 lenteléje. Lentelés stulpelyje ,,Matavimo kampas, laips.” pateikiamas poliarizatoriaus ir
analizatoriaus matavimo kampas padéklo atzvilgiu, stulpeliuose P1, Al, P2n, A2n, P2, A2
pateikiamos matavimo metu fiksuotos poliarizatoriaus ir analizatoriaus azimuty padétys, stulpelyje
,,Psi® pateikiamas lazerio §viesos amplitudés pokytis, o stulpelyje ,,Delta‘ pateikiamas lazerio Sviesos

fazés pokytis.

5 lentelé. Bismuto-cirkonio oksidy sluoksniy lazio rodikliy ir dangos storiy apskai¢iavimai

Matavimo LdZio
. . o Dangos
Bandinys | kampas, | P1 A P2 Aan P2 A Psi, W | Delta, A | rodiklis .
storis, nm

laips. (n)
30 36,6 36,2 | 126,6 143,8 126,9 1432 | 36,5 196,5

BiZrO-1 50 66,5 30,3 | 156,5 149,7 156,3 150,1 30,1 137,2 2,07 452,34
70 1744 | 23,0 | 1444 157,0 1445 156,9 | 23,1 411
30 34,8 345 | 120,5 136,9 120,9 136,4 | 39,0 204,3

BiZrO-2 50 63,3 28,9 | 149,0 142,6 148,9 1429 | 33,0 1478 2,00 501,73
70 166,1 | 219 | 137,5 149,5 137,6 1494 | 26,3 56,3

Gauti rezultatai rodo, kad argono jvedimas ir cirkonio koncentracijos kitimas sluoksnyje nedaro
jtakos sluoksnio lizio rodikliui, taciau argono jvedimas uzaugina storesnj sluoksnj. Tai leidzia teigti,
kad argonas padeda efektyviau dulkinti padékla, sluoksnis formuojamas sunaudojant maziau

energijos. Tai leidZia per ta patj laika uzauginti storesnj dangos sluoksnj.

34



3.2.  SUFORMUOTU BISMUTO-CIRKONIO OKSIDO SLUOKSNIU
KIETUMO MATAVIMAI

Siekiant i$siai$kinti sluoksnio mechanines savybes buvo atlikti dviejy tipy kietumo matavimai.
Taip pat buvo iSmatuotas Jungo modulis, kuris apsprendzia sluoksnio deformacijos laipsnj ir
reikalingg energijos kiekj deformuoti suformuota sluoksnj. 6 lenteléje yra pateikiami Vikerso

kietumo matavimo duomenys.

6 Lentelé Bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio kietumo matavimai

Bandinys Naudota jéga N, (kgf) Kietumas, HV
Nerudijantis plienas = 300 (30) 193
Plienas 300 (30) 191
1 Bandinys 300 (30) 210
2 Bandinys 300 (30) 238
3 Bandinys 300 (30) 243
4 bandinys 300 (30) 289

Gauti rezultatai leidzia teigti, kad gauti ploni sluoksniai yra labai kieti. Jie taip pakeité plieno
pavir§inj kietuma, kad padaré prilyginamg titanui (300 HV). Nors tuo paciu danga iSlaiké plieno
elastingumg. Taip pat pastebéta, kad sluoksnio formavimo procese panaudojus argono dujas, buvo

gautas 13% kietesnis sluoksnis.
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Atlikti bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio ant plieno padékly Berkovi¢ kietumo matavimai

pateikti 14 pav.

16

14 4 N =—=Naudojant argona __ _

—_
N

Kietumas H [GPa]
o o

0 100 200 300 400 500
Isispaudimas j pavirsiy h [nm]

Berkovi¢ kietumo matavimo rezultatai patvirtina bendro pavirSiaus kietumo matavimo
rezultatus. Gautas sluoksnis yra labai kietas, prilyginamas titano kietumui. PavirSinis berkovié¢
kietumas yra ~ 12 GPa. Sis tyrimas taip pat parod¢, kad dulkinimo proceso metu panaudojus argono
dujas, gaunamas zymiai kietesnis ir storesnis sluoksnis. Tai leidZia teigti, kad panaudojus argono

dujas yra efektyviau dulkinamas taikinys ir efektyviau panaudojamos medziagos.
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Atlikti bismuto-cirkonio oksidy plono sluoksnio ant plieno padékly Jungo modulio matavimai

pateikti 15 pav.

250
040 Lo e . —*-Naudojant argona___
230 - o =#=Nenaudojant argono-

0 100 200 300 400 500
Isispaudimas | pavirSiy h [nm]

15 pav. Bismuto-cirkonio oksido plono sluoksnio Jungo modulio skai¢iavimai

Pagal gautus jungo modulio matavimo rezultatus galime teigti, kad sluoksnio formavimo metu
panaudojus argono dujas, tai stipriai pagerina sluoksnio deformacijos koeficientag. Be argono
formuoto sluoksnio jungo modulis Zymiai prastesnis uz plieno jungo modulj, kuris yra ~ 200 Gpa.
Tai leidzia teigti, kad argono dujy panaudojimas sluoksnio formavimo metu, Zymiai pagerina

sluoksnio tamprumo savybes.

Atlikus bismuto-cirkonio oksido plony sluoksniy mechaniniy savybiy tyrimus galime teigti,
kad gauti sluoksniai yra ypac kieti, o argonas turi didele jtakg suformuoto sluoksnio savybéms.

Argono dujy panaudojimas leidzia uzauginti kietesnius, stabilesnius sluoksnius.
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3.3. SUFORMUOTU BISMUTO-CIRKONIO OKSIDO SLUOKSNIU
ELEMENTINE ANALIZE

ISmatuota suformuotos Bismuto-cirkonio oksido sluoksnio elementiné sudétis. Matavimy

rezultatai pateikiami lentel¢je. Stulpelyje Serija kompiuterio programa pagal elektrony energija

pateikia sluoksnj, kuriame yra elektronas.

8 lentelé. Bismuto-cirkonio oksido sluoksnio elementiné sudétis.

g Ny Normalizuota | Normalizuota
Medziagos Serija | mases dalis, | atomy dalis,
% %
Bismutas L-serija 24,88 3,84
Cirkonis L-serija 32,53 11,44
Deguonis K-serija 42,82 84,96
I$ viso: 100,00 100,00

Gauti rezultatai leidzia teigti, kad suformuotame sluoksnyje yra 3 kartus daugiau cirkonio nei

bismuto. Sluoksnis turi daug deguonies. Remiantis nagrinéta literattira, tokios sudéties bismuto-

cirkonio oksido danga naudojama vandenilinéms kuro celéms gaminti.
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3.4. SUFORMUOTU BISMUTO-CIRKONIO OKSIDO SLUOKSNIU
MORFOLOGINE ANALIZE

Optiniu mikroskopu padarius skirtingo padidinimo nuotraukas, istirtas bismuto-cirkonio
oksido sluoksnio pavirSius, suformuotas ant skirtingy pagrindy. Optiniu mikroskopu padarytos

pavirsiy nuotraukos pateikiamos 16-21 pav.

100 pm

16 pav. Bismuto-cirkonio oksido sluoksnis, 17 pav. Bismuto-cirkonio oksido sluoksnis,
suformuotas ant stiklo nenaudojant argono, suformuotas ant stiklo naudojant argona, pavirsius
pavirsius padidintas 10 karty padidintas 50 karty

18 pav. Bismuto-cirkonio oksido sluoksnis, 19 pav. Bismuto-cirkonio oksido sluoksnis,
suformuotas ant plieno nenaudojant argono, pavirsius suformuotas ant plieno naudojant argona, pavir§ius
padidintas 10 karty padidintas 10 karty
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2.00um 2.00um

20 pav. Bismuto-cirkonio oksido sluoksnis, suformuotas 21 pav. Bismuto-cirkonio oksido sluoksnis, suformuotas

ant silicio nenaudojant argono, pavirsius padidintas 10 antsilicio naudojant argona, pavirsius padidintas 10 karty

karty

Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu QUANTA200FEG istyrus bismuto-cirkonio oksido

sluoksnio pavirSiaus struktiirg, padarytos nuotraukos. Nuotraukos pateikiamos 22-23 pav.

2.00um

22 pav. Bismuto-cirkonio oksido sluoksnio, be argono, pavirsiaus nuotrauka 20 kV padidinimas x 20 k
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23 pav. Bismuto-cirkonio oksido sluoksnio, su argono panaudojimu, pavir§iaus nuotrauka 20 kV padidinimas x20 k

Optiniu mikroskopu ir skenuojanciu mikroskopu iStyrus gautos dangos pavirsiy,
vienareikSmiai galime teigti, kad danga uzaugo kokybiska, lygi, be dideliy defekty. Galima pastebéti
skirtumus tarp dangy, kuriy formavime buvo naudojamos argono dujos ir kuriy formavime jos nebuvo
naudojamos. Padengty plieno pavirSiy skirtumai leidzia i§ dalies paaiskinti dél ko buvo tokie
skirtingi kietumo matavimai. Galima pastebéti, kad sluoksnio, formuoto naudojant argono dujas,
pavirSius yra iSsiskaldes, vietomis susidare skirtingy medziagy klasteriai. Siekiant iSsiaiSkinti, ar
gilesniame sluoksnyje vyksta $is iSsiskaldymas, reikéty detaliau panagrinéti skerspjavio struktiirg.

Tai galéty biti kito projekto tiriamasis darbas.
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ISVADOS

Bismuto-cirkonio oksidas yra mazai tyrinéta medziaga, pasizymi ganétinai stipriomis
mechaninémis savybémis bei geru optiniu pralaidumu. Si medziaga priskirtina pereinamyjy
metaly oksidy grupei, kurie geriausiai tinka apsauginiams sluoksniams formuoti. Ji yra
naudojama skirtingose pramonés Sakose. Dazniausiai naudojama apsauginiy sluoksniy
gamyboje. Taip pat naudojama kaip aktyvus foto katalizatorius, bei medziagy
modifikatorius.

Medziagy sluoksniams formuoti pla¢iausiai pramonéje naudojamas reaktyvinio
magnetroninio dulkinimo metodas. Nepriklausomai nuo to, kokia yra pasirenkama
medziaga: metalas, jo lydinys ar dielektrikas, Sis metodas leidZia formuoti 1§ jy plonus
sluoksnius, tiksliai kontroliuojant sluoksnio augimo greitj, savybes bei jy koncentracijas
sluoksnyje.

Suformuoti sluoksniai gerai praleidzia Sviesg regimosios §viesos spektre, taciau blogai
praleidzia ultravioletiniy bangy diapazone esancig Sviesa. Argono dujy panaudojimas
sluoksnio formavimo metu sumazina optinj pralaidumg visame tirtame bangy diapazone.
Didelis draustinés juostos storis (~ 3,74 eV) nulemia tai, kad maza energija turintys sviesos
bangos ilgiai praeina pro medziaga laisvai, o didele energija turin¢ios bangos yra
absorbuojamos. Argono dujy panaudojimas sluoksnio formavimo metu neturi jtakos
sluoksnio absorbcijos koeficientui.

Gauti sluoksniai yra ypac kieti, kuriy kietumas prilygsta titano kietumui 289 HV (Titano
300HV).Ant skirtingo plieno gauti skirtingi kietumo rezultatai, kas leidZia teigti, kad plieno
rasis turi jtakos sluoksnio kietumui. Argono dujy panaudojimas sluoksnio formavimo metu
padidina sluoksnio kietuma.

Gauta medziaga yra labai tampri, stipriai pagerinanti plieno tampruma. Argono dujy
panaudojimas sluoksnio formavimo metu zenkliai padidina suformuoto sluoksnio
tamprumg. Jungo modulis skiriasi iki 1,5 karto.

Bismuto-cirkonio oksido plonio sluoksnio morfologija: skirtingi pavirsiai padengiami
kokybiskai, be dideliy defekty. Argono dujy panaudojimas sluoksnio formavimo metu lemia

sluoksnio sudedamyjy daliy formavimasi j klasterius.
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