ktu

1922

KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
MATEMATIKOS IR GAMTOS MOKSLU FAKULTETAS

Ausriné Jurkeviciuteé

NANOPORETU IR NANOKOMPOZITINIU DANGU
ANALIZE SPEKTROSKOPINIU ELIPSOMETRU

Baigiamasis magistro projektas

Vadovas
Lekt. dr. T. Tamulevic¢ius

Kaunas, 2015



KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
MATEMATIKOS IR GAMTOS MOKSLU FAKULTETAS
FIZIKOS KATEDRA

TVIRTINU
Fizikos katedros vedéjas
Prof. dr. Giedrius Laukaitis
2015-06-

NANOPORETU IR NANOKOMPOZITINIU DANGU
ANALIZE SPEKTROSKOPINIU ELIPSOMETRU

Baigiamasis magistro projektas
MedzZiagy mokslas (kodas 621J50005)

Vadovas
Lekt. dr. Tomas Tamulevic¢ius
2015-05-29

Recenzenté 5
Doc. dr. Zivilé Rutkuniené
2015-06-

Projekta atliko

eve —

2015-05-29

Kaunas, 2015



ktu

1922

KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
MATEMATIKOS IR GAMTOS MOKSLU FAKULTETAS

eve—

Medziagy mokslas (621J50005)

Baigiamojo projekto ,,Nanoporety ir nanokompozitiniy dangy analizé
spektrosvkopiniu elipsometru”
AKADEMINIO SAZININGUMO DEKLARACIJA

2015 m. geguzés 28 d.
Kaunas

Patvirtinu, kad mano, Ausrinés Jurkeviciutés, baigiamasis projektas tema ,Nanopo-
rety ir nanokompozitiniy dangy analizé spektroskopiniu elipsometru” yra parasytas visiskai
savarankiskai, o visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saziningai.
Siame darbe nei viena dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy salti-
niy, visos kity saltiniy tiesioginés ir netiesioginés citatos nurodytos literaturos nuorodose.
[statymy nenumatyty piniginiy sumy uz sj darbg niekam nesu mokeéjusi.

AS suprantu, kad iSaiskéjus nesaziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, re-

miantis Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.



Turinys

Iliustracijy sarasas 5
Lenteliy sarasas 6
Summary 8
Santrumpos 9
IZzanga 10
1 Literaturos apzvalga 11
1.1 Nanoporétos ir nanokompozitinés dangos . . . . . . . . . .. ... 11
1.1.1 Nanoporétos anoduoto aliuminio oksido dangos . . . . . . .. .. .. 11

1.1.2 Nanokompozitinés metalu legiruotos deimanto tipo anglies dangos . . 12

1.2 Spektroskopiné elipsometrija . . . . . . .. ..o 13

2 Medziagos ir tyrimy metodai 22
2.1 Bandiniy aprasas . . . . . . ... 22
2.2 Tyrimas spektroskopiniu elipsometru . . . . . . ... ... 22
2.3 Modeliavimas . . . . . ... 24
2.3.1 Optinio modelio atitikimas eksperimentiniams rezultatams . . . . . . 27

2.4 Efektyviyjuy dydziy apskaic¢iavimas . . . . . .. ..o 28
2.4.1 Efektyvusis luzio rodiklis . . . . . . . . ... 28

2.4.2 Efektyvioji vario koncentracija turyje . . . . . . .. ... ... L. 29

3 Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas 30
3.1 Tinkamiausio optinio modelio paieska . . . . . . . . . ... ... ... ... 30
3.2 Nanoporéty bandiniy elipsometrijos tyrimy rezultatai . . . . . . .. ... .. 30
3.3 Nanokompozitiniy bandiniy elipsometrijos tyrimy rezultatai . . . . . . . .. 33

3.4 Luzio rodiklio ir sugerties koeficiento dispersiniy kreiviy nustatymo rezultatai 33

Isvados 47
Moksliniy rezultaty sklaida 47
Padéka 48

Literatura 49



1.1

1.2

1.3

1.4
1.5
2.1

2.2

2.3

3.1

3.2

3.3

Iliustracijy sarasas

Poréty AAO dangy pavirSiaus ir skrespjuvio elektroninés mikroskopijos vaiz-
dai: a) Oksalo rugstyje formuoto AAO bandinio vaizdas i$ virSaus, gautas
SEM. Zymé — 100 nm [8]. b) Fosforo rugstyje formuoto AAO bandinio sker-
spjiivis, gautas TEM. Zymé — 100 nm [7] . . . . . . .. ... ... ... ... 11
Didelés galios impulsinio magnetroninio nusodinimo budu gautos DTA:Cu
SEM mikrofotografija. Zymé — 500 nm [11] . . . . . .. . ... ... ... .. 13
Schematinis elipsometrijos principas (pagal [17]). E,, Eg — krintancios Svie-
sos elektrinio lauko vektorius atitinkamai p ir s poliarizacijoms, 6 — Sviesos
kritimo kampas, E,,, Es, — atspindétos Sviesos elektrinio lauko vektorius ati-
tinkamai p ir s poliarizacijoms . . . . . . .. ..o oL 14
Schema elipsometrinio parametro A prasmei iliustruoti (pagal [29]) . . . . . 15
Matavimy paklaidos tam tikruose cos A (a) ir sin ¥ (b) diapazonuose (pagal [27]) 20
Tyrimams naudoto spektroskopinio elipsometro nuotrauka. 1 — sviesos Salti-
nis, 2 — poliarizatoriaus petys, 3 — goniometras, 4 — vaizdo stebéjimo kamera,
5 — mikroobjektyvai, 6 — bandinio stalelis, 7 — analizatoriaus petys, 8 — spekt-
rometrai, 9 — elipsometro valdymo kompiuteris . . . . . . . .. .. ... ... 23
Anoduoto aliuminio oksido struktura: a) tipiska, b) pagal ja sukurtas optinis
modelis. Punktyriné linija atskiria porose nuseédusj metala, kuris budingas tik
AAO4 bandiniui. Me — uzgarintas metalas (sidabras arba auksas) . . . . . . 26
Vario nanodalelémis legiruotos deimanto tipo anglies struktura: a) galima
tipiska, b) pagal ja sukurtas optinis modelis . . . . .. ... ... ... 26
DTA4 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskri-
timy) ir sumodeliuotos (istisiné linija) kreivés, naudojant skirtingo sluoksniy
skai¢iaus optinius modelius: a) A(A), b) W()A). Tamsiai mélyna linija vaizduo-
ja 3 sluoksniy modelj (Bruggeman ETA, Drude dispersijos désnis, R*=0,89;
RMSE=3,85), sviesiai mélyna — 7 sluoksniy modelis (Maxwell-Garnett ETA,
Tauc-Lorentz dispersijos désnis, R?=0,95; RMSE=1,55), Zydra — 10 sluoks-
niy modelis (Lorentz-Lorenz ETA, Cody-Lorentz dispersijos désnis, R?=0,94;
RMSE=2,06). Sviesos kritimo kampas — 75° . . . . . . .. .. ... ..... 35
AAO1 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskri-
timy) ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreivés: a) A(X), b) U()\). R2=0,88;
RMSE=5,22. Skirtingi mélyni atspalviai zymi skirtingus sviesos kritimo kampus 36
AAO2 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskri-
timy) ir sumodeliuotos (istisiné linija) kreivés: a) A(N), b) ¥(\). R?=0,85;
RMSE=9,00. Skirtingi mélyni atspalviai zymi skirtingus sviesos kritimo kampus 37



3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

3.12

2.1
2.2
2.3

3.1

AAO3 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskri-
timy) ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreivés: a) A(X), b) ¥()\). R2=0,90;
RMSE=5,35. Skirtingi mélyni atspalviai zymi skirtingus sviesos kritimo kampus 38
AAO4 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskri-
timy) ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreivés: a) A(X), b) ¥(A). R2=0,77;
RMSE=4,31. Skirtingi mélyni atspalviai zymi skirtingus sviesos kritimo kampus 39
DTA1 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta i$ apskri-
timy) ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreives: a) A(X), b) ¥()\). R*=0,99;
RMSE=0,64. Skirtingi mélyni atspalviai Zymi skirtingus sviesos kritimo kampus 40
DTAZ2 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta i$ apskri-
timy) ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreivés: a) A(X), b) U()\). R2=0,98;
RMSE=0,47. Skirtingi mélyni atspalviai Zymi skirtingus Sviesos kritimo kampus 41
DTA3 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskri-
timy) ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreivés: a) A(X), b) ¥()\). R2=0,96;
RMSE=0,75. Skirtingi mélyni atspalviai zymi skirtingus sviesos kritimo kampus 42
DTA4 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskri-
timy) ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreivés: a) A(X), b) ¥(A). R2=0,98;
RMSE=0,84. Skirtingi mélyni atspalviai zZymi skirtingus sviesos kritimo kampus 43
DTASB bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta i$ apskri-
timy) ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreives: a) A(X), b) W()\). R?*=0,97;
RMSE=0,73. Skirtingi mélyni atspalviai zZymi skirtingus Sviesos kritimo kampus 44
Luzio rodiklio n priklausomybé nuo turinés koncentracijos: a) poréto AAO
dangos nuo oro, b) DTA:Cu dangos nuo efektyviosios vario. Tamsus taskai
vaizduoja n vertes prie 632,8 nm bangos ilgio, Sviesus — 589,4 nm. Vertés
atitinka vidurkius i$ visy bandinio tasky rezultaty su standartiniais nuokrypiais 45
DTA:Cu bandiniy efektyviyjy luzio rodiklio ir absorbcijos koeficiento priklau-
somybés nuo Sviesos bangos ilgio: a) DTA1, b) DTA2, ¢) DTA3, d) DTA4, e)
DTA5. Tamsi linija zymi nef(A), Sviesi — aep(A) . . o oo o000 oL 46

Lenteliy sarasas

Nanoporéty AAO bandiniy pradiniai parametrai . . . . . . . ... ... ... 22
Nanokompozitiniy DLC:Cu bandiniy pradiniai parametrai . . . . . . . . .. 23
Bandiniy tyrimy spektroskopiniu elipsometru salygos. 6 — naudoti Sviesos

kritimo kampai (skliausteliuose nurodytas zingsnis) . . . . . . . ... .. .. 24
Sudaryty optiniy modeliy parametrai ir modeliavimo rezultaty atitikimas eks-
perimentiniams. Sluoksniy skaic¢ius apima tik dangos sluoksnius, esancius tarp
pagrindo ir aplinkos. R? ir RMSE vertés pateikiamos suvidurkintos i$ kiek-

vieno tirto bandinio tasko rezultaty su standartiniais nuokrypiais . . . . . . 31



3.2 AAO bandiniy parametrai gauti po elipsometriniy kreiviy modeliavimo. Cia,
dy — AAO+AI sluoksnio, apibudinancio sferinj pory dugna, storis, dy — storis
sluoksnio, kuriame yra nusede aukso, dz — poréto aliuminio oksido sluoksnio
storis, dy — metalo membranos storis, n — poréto AAO luzio rodiklis prie
632,8 nm bangos ilgio, C; — tustumos (poruy) koncentracija AAO dangoje.
Pateikiamos suvidurkintos reiksmes is kiekvieno bandinio tasko rezultaty su
standartiniais nuokrypiais. . . . . . . ... 32

3.3 DTA:Cu bandiniy parametrai gauti po elipsometriniy kreiviy modeliavimo.
Cia d — bendras DTA:Cu dangos storis, Ceye s — efektyvioji vario koncentra-
cija dangoje, n.y — efektyvusis DTA:Cu dangos luZio rodiklis prie 632,8 nm
bangos ilgio. Pateikiamos suvidurkintos reiksmés is kiekvieno bandinio tasko

rezultaty su standartiniais nuokrypiais. . . . . . .. ... 33



eve —

roscopic ellipsometry. Final Master Project in Materials Science / supervisor dr. Tomas
Tamulevicius; Kaunas University of Technology, Faculty of Mathematics and Natural Scien-
ces, Department of Physics.

Kaunas, 2015. 53 psl.

Summary

A lot of novel materials are created everyday. It is desired to measure their parameters
in fast, accurate and non-destructive way. Some of the materials are expensive, compli-
cated or time consuming to make. Thus destruction of sample only for measurement of
its characteristics is unacceptable. In this case, new non-destructive optical measurement
techniques are highly preferable. Ellipsometry technique has developed rapidly over the last
few decades. At first it was very limited, giving the results only for two unknown variables,
e.g. refractive index of material at one chosen wavelength and the thickness of film, and
requiring educated guess. After developing it further to variable angle and spectroscopic
ellipsometry, it became very flexible technique. In this project, spectroscopic ellipsometry
technique is applied for investigation of nanoporous and nanocomposite materials. The first
type of samples is porous anodized alumina and the second type is copper nanoparticles
embedded in diamond like carbon matrix. The samples were investigated at 3-9 microspots
and at 10 different angles of incidence. In order to extract characteristic parameters of the
samples, theoretical curves of ellipsometric parameters ¥ and A were fitted to experimental
ones using optical model describing the samples. Various effective medium approximations
and dispersion laws for description of corresponding materials were tested to obtain the best
fit. The derived thickness values are in good agreement with the ones measured with scan-
ning and transmission electron microscopes. The obtained volume concentrations of pores in
anodized alumina samples or copper filler in diamond like carbon nanocomposite films have
the same tendencies as pore diameter and mass density for corresponding samples obtained
using alternative analytical methods. The optical properties, such as dispersion curves of

refractive index and absorption coefficient, were also derived and investigated.



Santrumpos

AAO — anoduotas aliuminio oksidas.

AJM — atominés jégos mikroskopas.

DTA — deimanto tipo anglis.

DTA:Cu — deimanto tipo anglis, legiruota variu.

DUV-VIS — gili ultravioletiné-regimoji sviesa, 190-900 nm.

EDS — energijos dispersijos Rentgeno spinduliy spektroskopija.

ETA - efektyviosios terpés artinys.

KTU MMI - Kauno technologijos universiteto Medziagy mokslo institutas.

NIR - artimoji infraraudonoji sviesa, 750-2000 nm.

R? — determinacijos koeficientas.

RMSE — angl. Root Mean Square Error, Saknis is vidutinés kvadratinés paklaidos.

SE — spektroskopiné elipsometrija.

SEA — angl. Spectroscopic Ellipsometry Analyzer, spektroskopinés elipsometrijos re-
zultaty modeliavimo programa.

SEM - skenuojantis elektrony mikroskopas.

TEM — angl. Transmission Electron Microscope, pralaidumo elektrony mikroskopas.

XRR — angl. X-Ray Reflectivity Rentgeno spinduliy atspindys.



Izanga

Spektroskopinés elipsometrijos metodas yra zinomas jau kelis desimtmecius. Jis pakei-
¢ia lazering elipsometrija, kurios taikymai buvo riboti ir tinkami tik gana paprasty struktury
tyrimui dél mazo galimy nustatyti kintamuyjy skaiciaus ir butinumo atsirinkti i$ keliy to pa-
ties parametro verciy. Spektroskopinéje elipsometrijoje naudojama daugiau Sviesos bangos
ilgiy, kas leidzia nustatyti daugiau parametry. Jei pacioje technologijos atsiradimo pradzioje
rezultaty modeliavimas trukdavo labai ilgai, tai spartéjant kompiuterinéms technologijoms
siuo metu metodo galimybés yra beveik neribotos [1].

Vokieciy fizikas Paul Karl Ludwig Drude daugiau nei pries 100 mety pirmasis atliko
elipsometrijos eksperimentg ir nustaté pagrindines lygtis. Nuo to laiko elipsometrija labai
istobuléjo kaip metodas, pritaikomas daugumoje medziagy tyrimo sriciy. Tyrimo metu prie-
taisas nekontaktuoja su bandiniu ir jo nepazeidzia, todél placiai pritaikomas tiksliam optiniy
ir netgi fizikiniy savybiy tyrimui nanometriniame mastelyje [2].

Magistro baigiamojo projekto tikslas: spektroskopinés elipsometrijos metodu istirti
nanoporeto anoduoto aliuminio oksido ir deimanto tipo anglies, legiruotos vario nanoda-
lelémis, bandinius ir, sudarius optinius modelius, nustatyti dangy budingus matmenis bei

optines konstantas. Tikslui pasiekti iskelti Sie uzdaviniai:

1. Naudojant besisukanc¢io kompensatoriaus kintamo kampo spektroskopinj elipsomet-
ra keliuose skirtinguose mikrotaskuose ir prie keliy Sviesos kritimo kampy istirti na-

nostrukturinius bandinius;

2. Kiekvienam bandinio tipui sudaryti optinj modelj parenkant sluoksniy skaiciy, disper-

sijos désnj ir medziagy misinio artinj;

3. Nustatyti tustumos (nanoporétiems bandiniams) ir vario (nanokompozitiniams bandi-

niams) turines koncentracijas;

4. Nustatyti bandiniy luzio rodiklio ir sugerties koeficiento dispersines kreives.
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1 Literaturos apzvalga

1.1 Nanoporétos ir nanokompozitinés dangos

Nanoporétos medziagos ir nanokompozitai yra ganétinai nauja medziagy rusis, kuriose
bent viena medziagos dedamoji (pavyzdziui, poruy ar daleliy skersmuo) yra mazesné nei
100 nm [3]. Vienas i seniausiai zinomy nanokompozitu — spalvotas stiklas, kurj gaminant j

dielektrine medziaga (stikla) jterpiama metalo daleliy ar jo oksidu [4].

1.1.1 Nanoporétos anoduoto aliuminio oksido dangos

Ivairus aliuminio pavirsiaus apdirbimo budai (siurkstinimas, poliravimas, anodavimas
ir t.t.) yra reikalingi skirtingiems Sios medziagos taikymams. Pastaruoju metu placiai tiria-
ma aliuminio anodavimo technologija. Tai kontroliuojamas elektrocheminis aliuminio oksido
dangos auginimas anodiskai poliarizuojant aliuminio pagrinda elektrolito tirpale [5]. Si dan-
ga yra vadinama anoduotu aliuminio oksidu (AAO) [6]. Nuo pasirinkto elektrolito priklauso,
kokia AAO struktura bus gauta. Jei oksidas yra tirpus elektrolite, pavyzdziui rugstyse, tai
susidaro poreéta struktura, kuri nuo metalo pagrindo yra atskirta plonu barjeriniu sluoksniu
(1.1 pav.) [5, 7].

(a) (b)

1.1 pav. Poréty AAO dangy pavirsiaus ir skrespjuvio elektroninés mikroskopijos vaizdai: a)
Oksalo riigstyje formuoto AAO bandinio vaizdas i$ virsaus, gautas SEM. Zymé — 100 nm [8].
b) Fosforo rugstyje formuoto AAO bandinio skerspjuvis, gautas TEM. Zymé — 100 nm [7]

Deél savo budingy matmeny, AAO morfologija daznai yra tiriama pralaidumo elekt-
rony mikroskopu (TEM). Nustatyta, kad porétos dangos yra sudarytos i$ santykinai storo,
tolygaus oksido sluoksnio su daug pory ar kapiliary, kurie issidéste statmenai metalo-dangos
skiriamajam pavirSiui ir turi budinga SeSiakampe simetrija [7].

Poréty AAO dangy formavimui tinka sieros, fosforo, oksalo ar chromo rugstiniai tirpa-
lai [7]. AAO matmenys (pory gylis, skersmuo, tankis) priklauso ne tik nuo formavimo metu
naudoto elektrolito, bet ir nuo elektrolito koncentracijos ir anodavimo jtampos [7, 8, 9]. Pa-
pildomai tirpinant oksida rugstiniuose tirpaluose galima padidinti pory skersmenj [9]. Jei
AAO danga formuojama prie mazesniy jtampy, gali nesusidaryti SeSiakampé pory struktura

arba ji gali atsikartoti tik nedideliame nuotolyje (artimoji tvarka). Tas i$ dalies gali buti
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iStaisoma anoduojant pakartotinai [8].

AAO dangos naudojamos padidinti aliuminio pagrindo atsparuma korozijai ir dilimui,
siekiant pavirsiui suteikti dekoratyvumo [7]. Porétos dangos gali buti pritaikomos kaip na-
nodaleliy filtrai, nanostrukturiniai Ssablonai ar membranos tolimesniems procesams, kaukés
garinimui ir ésdinimui [7, 8, 9]. Jos pritaikomos nanovamzdeliams, nanodaleliy masyvams,
nanoviely formavimui pasitelkiant polimerizacijos, cheminio nusodinimo is gary fazés, vaku-
uminio lydymo ar sléginio jpurskimo procesus [8, 9]. Kai nanodaleliy masyvams formuoti
naudojamos labai plonos AAO membranos, kuriy pory skersmuo mazesnis nei 20 nm, gautos
nanodalelés pritaikomos kvantiniams taskams. O jei Sios nanodalelés yra is sidabro ar aukso —
plazmonikoje [8]. AAO taip pat gali buti naudojamas jutikliams, katalizatoriams, optiniams
prietaisams, tokiems kaip poliarizatoriai ar jungikliai [7, 8]. Artimaja tvarka pasizymintys
nanodaleliy masyvai, kuriuos galima suformuoti kaip garinimo kauke naudojant AAO, turi

idomiy optiniy savybiy ir galéty buti taikomi efektyvumo didinimui saulés elementuose [8].

1.1.2 Nanokompozitinés metalu legiruotos deimanto tipo anglies dangos

Deimanto tipo anglies (DTA) dangos gali buti formuojamos jvairiais metodais: chemi-
niu nusodinimu i§ gary fazés, magnetroniniu nusodinimu, jony implantacija ir kt. [10, 11].
Nusodinimo budas ir salygos lemia dangos savybes. Pavyzdziui, nusodinus dangg is gary
fazés cheminiu budu, jos tankis bus mazesnis nei ja suformavus arkinio iSlydzio vakuume
metodu. Nustatyta, kad didziausia jtaka mechaninéms dangos savybéms turi jos tankis:
didéjant tankiui, didéja kietumas ir tamprumo modulis. Dazniausiai iSskiriami keturi DTA

tipai, priklausomai nuo vyraujanéiy rysiy ir vandenilio koncentracijos [10]:
o ta-C — amorfiné, tetraedriné anglis be vandenilio;
e a-C — amorfiné, maziau tetraedriné anglis be vandenilio;
o ta-C:H — hidrogenizuota ta-C;
e a-C:H — hidrogenizuota a-C.

DTA dangos pasizymi isskirtinémis savybémis: mazu trinties koeficientu, dideliu atspa-
rumu nusidévéjimui ir korozijai, kietumu, patvarumu, cheminiu inertiskumu, didele savitaja
varza, valdomu luzio rodikliu, skaidrumu infraraudonojoje srityje [10, 12]. DTA kietumas
gali pasiekti 80 % deimanto kietumo, o optinis pralaidumas sulyginamas su nanokristalinio
deimanto optiniu pralaidumu [11].

Sios dangos taikomos mechaniniuose elementuose, optiniuose komponentuose, biome-
dziagoms kurti [12]. Tai daug zadanti medziaga Saltiesiems katodo spinduoliams dél savo
unikaliy privalumy: mazas ar neigiamas elektrinis giminiSkumas, cheminis inertiskumas, di-
delis mechaninis stabilumas, terminis laidumas, gamybos lengvumas ir santykinai zema kai-

na. Tokiy katody kurimas ypac reikalingas plokstiesiems ekranams, nes siuo metu placiausiai
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naudojami aktyviosios matricos skystyjy kristaly ekranai pasizymi mazu naudingumo koefi-
cientu, ribotu apziuros kampu ir blogu vaizdo kontrastu [13].

Dideli vidiniai DTA dangy jtempiai ir nepakankamas sukibimas su pagrindu apriboja
ju panaudojimo galimybes [14]. Vario, sidabro ir aukso nanodalelés sulaukia daug démesio
deél savo plazmoninio rezonanso [11, 12]. Varis yra pigesnis nei kiti taurieji metalai ir labiau
tinkamas puslaidininkiniams prietaisams, taciau lengvai oksiduojasi [11]. Siekiant apjungti
geriausias DTA ir metaly nanodaleliy savybes, DTA yra legiruojama metalo dalelémis (t.y.
metalo dalelés patalpinamos j DTA matrica, 1.2 pav.) [11, 14]. Tokiu budu yra pagerinamos
mechaninés, optinés, elektrinés, cheminés ir magnetinés savybés. Pavyzdziui, j DTA jter-
piant molibdeno, dangos luzio rodiklis, didéjant metalo koncentracijai, mazéja [14]. O variu
legiruotos deimanto tipo anglies (DTA:Cu) dangos pasizymi gana dideliu $viesos atspindziu,
todél | tai reikia atsizvelgti formuojant nanokompozitus konkreciam taikymui, pavyzdziui

saulés elementams [11].

1.2 pav. Didelés galios impulsinio magnetroninio nusodinimo budu gautos DTA:Cu SEM
mikrofotografija. Zymeé — 500 nm [11]

Legiruotos DTA dangos yra daug zadancios medziagos lazeriy fizikoje, opto- ir mik-
roelektroniniuose prietaisuose [12]. Deimanto tipo anglies su sidabro nanodalelémis danga
tinka medicininiams, ypa¢ danty, implantams, nes DTA suteikia mechaninj tvirtumg ir yra

suderinama su lastelémis, o sidabras pasizymi antibakterinémis savybémis [15].

1.2 Spektroskopiné elipsometrija

Spektroskopiné elipsometrija (SE) suteikia galimybe bandinius tirti greitai ir ju near-
dant. Tai yra labai didelis privalumas lyginant su kitais metodais, pavyzdziui pralaidumo
(TEM), tuneliniu, skenuojanciu (SEM) elektrony, atominés jégos (AJM) mikroskopais, ku-
riems daznai reikia specialaus bandiniy paruosimo arba galima tirti tik ribotame plote. Tokiy
matavimy pasirinkimas daznai salygoja informacijos praradima, nes pavirsiné struktura pa-

ruosimo metu yra pazeidziama arba pakinta paties matavimo metu [5, 6]. Pavyzdziui AJM
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metodu tiriant pavirsiaus Siurkstuma, jis priklauso nuo skenuojamo bandinio ploto, kuris
daugeliu atvejy negali virsyti 100 pum? [16]. Todeél optiniai tyrimo metodai, $iuo atveju,
pasizymi keletu privalumy bei galimybe tirti in situ, t.y. jvairiose aplinkose (ore, vakuume,
elektrolituose ar plazmoje ir pan.) [5, 6].

Spektroskopinés elipsometrijos metodu daugiasluoksniy struktury budingi matmenys
yra nustatomi su angstremuy skyra [6]. Tai jautrus metodas pavieniy dangu, sluoksniy siste-
my, pagrindo medziagy, sandury, medziagy gradienty ir juy misiniy analizei. Priklausomai
nuo tyrimams pasirinkto bangos ilgio ir dangy tolygumo, galima tirti dangy storius nuo
0,1 nm iki 200 pm [17]. Galima jvertinti ir bandiniy Siurkstuma, jei jis néra didesnis nei
sviesos bangos ilgis [7]. Issklaidytos Sviesos elipsometrijos budu galima nustatyti periodiniy
struktury geometrinius parametrus [18]. Tiriant AAO dangas, SE tinka nustatyti ju storf,
porétuma, taip pat barjerinio sluoksnio storj [7]. Tiriant amorfinés anglies su metalo dale-
léemis kompozitus, galima nustatyti metalo turine koncentracija ir daleliy dydj, bei jy itaka
optinéms kompozito savybéms [19]. SE yra naudojama tiriant polimery brinkima tirpik-
liuose [20], ju storio netolygumus [21], plony dangy tranzistoriais paremty skystuju kristaly
ekranus [22], pavir§iaus cheminj pakitima formuojant korozijai atsparias dangas [23], indZzio
alavo oksido elektronines savybes [24], epitaksiniy sluoksniy augima realiuoju laiku [25],
konkrecius deimanto tipo anglies tipus [26] ir kt.

Elipsometrijos metodu yra matuojama ir analizuojama elipsiné Sviesos poliarizacija.
Tiesiskai poliarizuota Sviesa krinta j bandinio pavirsiy. Dél dangos savybiy, nuo pavirsiaus
atsispindéjusi Sviesa yra eliptiskai poliarizuota (1.3 pav.). Yra matuojami du dydziai: tan ¥

— amplitudziy santykis ir cos A — faziy skirtumas [17].

Analizatorius

Bandinys

1.3 pav. Schematinis elipsometrijos principas (pagal [17]). Epk, Eg — krintancios Sviesos
elektrinio lauko vektorius atitinkamai p ir s poliarizacijoms, 6 — Sviesos kritimo kampas, F,,,
E,, — atspindétos Sviesos elektrinio lauko vektorius atitinkamai p ir s poliarizacijoms

Rekomenduojama, kad bandinio pavirSiaus SiurkStumas nevirSyty 30 % matavimams
naudojamo Sviesos bangos ilgio. Kai jis didesnis, atspindétos Sviesos intensyvumas ryskiai

sumazéja. Kadangi elipsometrijoje poliarizacija nustatoma is Sviesos intensyvumo, padidé-
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jus sklaidai padidéja ir paklaidos. Taciau tai dar priklauso ir nuo matavimams pasirinkto
prietaiso [27].

Atspindétos Sviesos p (pluostas poliarizuotas $viesos kritimo plokstumoje) ir s (pluostas
poliarizuotas statmenai sviesos kritimo plokStumai) poliarizaciju elektrinio lauko komponen-
tés Epq ir By, [28]:

Epa = T’pEpk,

Esa = TsEsk-

(1.1)

Cia rp ir 75 yra kompleksinés amplitudés atspindzio koeficientai atitinkamai p ir s poliariza-
cijoms [17].
Elipsometrija nustato kompleksiniy atspindzio amplitudziy santykj p ir s poliarizacijy

Sviesai. Amplitudziy santykis yra paverciamas faziy skirtumu [29]:

p= % = tan ¥ exp(iA) = :;p: exp(i(d, — ds)), (1.2)
kur 7, = |r,| exp(id,) ir rs = |rg| exp(ids). 1.2 formulé yra laikoma pagrindine elipsometrijos
lygtimi. Ja analitiSkai iSspresti galima tik tokiems bandiniams, kurie sudaryti iS grynos me-
dziagos pagrindo be jokios dangos. Sudétingesniy bandiniy analizé reikalauja modeliavimo
— apskai¢iuoty veré¢iy sutapdinimo su iSmatuotomis [17].

Laikykime, kad pagrindas yra beveik visiskai atspindintis, aplinkos-dangos atspindys p
poliarizacijai lygus nuliui, o s — arti vieneto. Tuomet p Sviesos komponenté yra atspindima
nuo dangos dugno, kai tuo tarpu s — nuo jos virsaus (1.4 pav.). Dviejy spinduliy santykinis
faziy skirtumas [29]:

A=§,—0; & 4Tﬂnddd cos 0;. (1.3)
Cia d; — dangos storis, ng — jos luzio rodiklis, 6; — $viesos kritimo kampas, apskai¢iuotas

dangos viduje, A — Sviesos bangos ilgis.

)
p
e /Aplinka
N\, 7
\ /
NS Danga

Pagrindas
Optiniy keliy skirtumas

1.4 pav. Schema elipsometrinio parametro A prasmei iliustruoti (pagal [29])

Is 1.3 israiskos matyti, kad A parametras yra labai svarbus elipsometriniuose mata-
vimuose ir yra susijes su dangos storiu. Taciau vien jo nepakanka nustatyti tiek storiui,

tiek luzio rodikliui vienu metu. Kitas elipsometrinis parametras, ¥, yra lygus kompleksiniy

15



amplitudziy moduliy santykiui (|r,|/|rs|) ir ivertina dangos siurkStuma [29].
p u u Yy P 1 g a
1.4 pav. pateiktu paprastu atveju atspindzio koeficientai apskai¢iuojami remiantis

Fresnel israiskomis [30]:

Ny cosl; — ng, cosb;

r. =
P Nycosb; + ngcos b’

ng cos; — N, cos 6,
ry =

(1.4)

ng cosl; + Njcosl;

Cia Ny = ng — iky yra dangos kompleksinis luzio rodiklis, kur ng — realusis dangos luzio
rodiklis, k; — dangos ekstinkcijos koeficientas, n, — realusis aplinkos luzio rodiklis, #; — Sviesos
kritimo kampas, ¢, — kompleksinis sviesos luzio kampas. Per kompleksinj luzio rodiklj Ny
galima iSreiksti dangos dielektrine funkcija: €4 = N3 [30].

Dielektriné funkcija ir elipsometriniai parametrai susije tokia lygtimi [30]:

1—p 2
2 . —
1 4 tan“ 6; (1 ) ] , (1.5)

kur aplinkos dielektriné funkcija, kai aplinka yra oras, e, = n?.

£4 = £,4810°% O

Sviesos sklidimas skaidriose medziagose yra pilnai apibudinamas vien tik luzio rodikliu
n. Kai medziaga dar ir sugeria Sviesa, reiskiniui apibudinti reikia atsizvelgti ir j ekstinkcijos

koeficientg k. Sviesos intensyvumas sugeriancioje, atitinkamo storio medziagoje [27]:
I = Iyexp(—ad). (1.6)

Cia I — i bandinj krintancios $viesos intensyvumas, o — bandinio medziagos sugerties koe-
ficientas, d — atstumas nuo pavirsiaus. Sugerties koeficientas apskaiciuojamas pagal formu-
le [14]:

o 47/;()\)7

(1.7)

kur A — Sviesos bangos ilgis.

Ismatavus ¥ ir A prie vieno bangos ilgio ir vieno Sviesos kritimo kampo, galima apskai-
¢iuoti tik du nezinomus bandinio parametrus. Didinant matavimo kampy kiekj bei lazering
elipsometrija keic¢iant spektroskopine, atsiranda galimybé nustatyti daugiau parametry [17].

Optiniai matavimai matematiskai apibudinami naudojant Jones matrica. Elipsomet-

rijoje Si matrica Sviesos atspindziui nuo bandinio aprasoma taip [27]:

rp, 0
S = [o TJ . (1.8)

Pavyzdziui, | bandinj 45° kampu krintanciai tiesiskai poliarizuotai Sviesai atspindys
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iSreiskiamas [27]:
E

ap

Eqs

Ey,
Eks

rp, 0 T
= [O N = [TJ ) (1.9)

Cia laikoma, kad krintanciy $viesos bangy elektrinio lauko stipris Eyp, = Eps = 1. 1.9 israiska
tiesiogiai parodo, kad Ej, ir Ej, bangos yra atspindimos atitinkamai su r, ir 7, koeficientais.

Jones matrica tinka tik poliarizuotai Sviesai. Kai nagrinéjama nepoliarizuota Sviesa,
reikia naudoti Stokes parametrus. Jie gali buti jvairiai iSreiksti, pavyzdziui per Sviesos in-

tensyvuma [27]:

SO = [:1: -+ [ya
Sr=Lly (1.10)
Sy = Li4s0 + 14505

S3IIK+[D-

Stokes parametry reikSmes: Sy — suminis Sviesos intensyvumas; S; — Sviesos intensyvumas,
gaunamas is tiesiSkai poliarizuotos sviesos x kryptimi intensyvumo atémus intensyvuma y
kryptimi; So — suminis +45° ir —45° poliarizacijy intensyvumas; S3 — intensyvumy skirtumas
tarp kairinés ir desininés apskritiminiy poliarizacijy.

Stokes parametrus isreiskus per elektrinius laukus, juos galima susieti su elipsometri-

niais parametrais [27]:

So = E.E; + E,E;
S1=E,E; — B E;
Sy = 2E,0E, cos A;
Sy = —2F,0E,0sin A.

(1.11)

Dar viena matrica, naudojama apibudinanti Sviesos poliarizacija — Mueller. Ji ap-
skai¢iuojama panasiai kaip Jones matrica ir tinka is Stokes parametry sudarytam vektoriui

transformuoti. I 1.8 jstacius 1.2 formule, gaunama Mueller matrica [27]:

S—n [Tp/rs 0] - tan W exp(iA) 0

0 1

sinWexp(iA) 0
0 cos W

T's

(1.12)

0 1 cos U

Atsizvelgiant i 1.8, 1.10 ir 1.12 formules, elipsometriniai parametrai ¥ ir A iSreiskia-
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mi [27]:

1 _
U = 5 cos (TSOl) X

tan~!

—53/Ss), kai cos A >0, (1.13)

(
A =< tan~(—S3/95) +180°, kai cos A < 0ir sin A >0,
t

tan™'(—95/52) — 180°, kai cos A < 0 ir sin A < 0.

SE duomeny analizei reikalingi netiesiniai regresiniai metodai, kur iSmatuotas ir sumo-
deliuotas spektrai yra sutapdinami tarpusavyje kei¢iant modelio parametrus [2]. Optinis
modelis imituoja strukturos optinj atsaks ir iS galutinio, eksperimentines A ir U vertes
atitinkancio, modelio yra nustatomos bandinj sudaranciy sluoksniy savybés [5]. Kritinis
zingsnis rezultaty interpretavime yra optinio modelio pasirinkimas. Neteisingai parinktas
modelis gali duoti fizikinés prasmeés neturincius rezultatus (pavyzdziui storis mazesnis uz
nulj ar koncentracija didesné uz vieneta) [31].

Optiniame modelyje dangoms parinkti dispersijos désniai turi tenkinti Kramers-Kronig
sarysi [27, 31]:

2 oo / /
er(w) =1+ _p/ %dd’
0

. W2 — o2
(1.14)
2w (W) -1
go(w) = ?P/o 3 de’

Cia dielektrine funkcija € = &1 + ie, jos realioji dalis ¢, = n? — k%, menamoji — e, = 2nk, w

— kampinis daznis. P nustatoma i [27]:

0o w—10 oo
P/ dw' = lim (/ duw’ +/ dw’) : (1.15)
0 =0\ Jo Wt

Kramers-Kronig sarysis susieja €; ir €5 ir yra naudojamas patikrinti, ar iS modeliavimo
gautos juy vertés yra logiskos fizikiniu poziuriu: Sviesos sugertis turi prasidéti tik tada, kai
Sviesa patenka i medziaga [27].

Dangos sudedamuju daliy su turinémis koncentracijomis (porétoms, kompozitinéms ir
pan. medziagoms) vidutiné dielektriné funkcija optiniame modelyje yra aprasoma efekty-
viosios terpés artiniu (ETA) [6]. Pavyzdziui, AAO modelyje porétas anoduoto aliuminio
oksido sluoksnis yra aprasomas kaip amorfinio aliuminio oksido ir tustumos misinys. Barje-
rinis sluoksnis gali buti aprasomas vienu sluoksniu optiniame modelyje, arba, pagal poreikj,
keliais plonesniais sluoksniais, kuriuose metalo koncentracija kinta nuo 0 virsutinéje dalyje
iki 1 pagrinde [7]. ETA taikyti yra sudétinga, kai bandinys yra puslaidininkiy lydinys, norint
nustatyti skaidriy, mazo luzio rodiklio bandiniy pavirsiaus siurkstumg ir apibudinant dvi-

maciy saleliy augimg ant pagrindy. Norint tikslingai naudoti ETA, bandinys turi tenkinti
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atitinkamas salygas [27]:

« Kompoziting medziaga sudaranciy faziy matmenys turi buti didesni uz atomy matme-

nis ir mazesni nei 1/10 Sviesos bangos ilgio;
o Faziy didelektrinés funkcijos turi nepriklausyti nuo jy dydzio ir formos.

Elipsometrijoje matuojama tik poliarizacija, nenaudojant absoliutinio Sviesos intensy-
vumo ar fazés. 1.2 iSraiskoje p priklauso ne tik nuo bandinio savybiy, bet ir nuo Sviesos
kritimo kampo 6 ir bangos ilgio A. Kintamo kampo elipsometrija tiria p priklausomybe nuo
0, spektroskopiné elipsometrija — nuo A, o kintamo kampo spektroskopiné elipsometrija —
nuo abiejy Siy parametry [28].

Poliarizacijai nustatyti tinka jvairus optiniai elementai. Elipsometrijoje naudojami
sie [27]:

« Poliarizatoriai (analizatoriai) — nepoliarizuota Sviesa pavercia tiesiSkai poliarizuota.
Poliarizatoriai dedami i$ karto po Sviesos Saltinio. Analizatoriai buna priesais detek-
toriy ir, pagal pro analizatoriy praé¢jusios Sviesos intensyvuma, yra nustatoma Sviesos

poliarizacija.

o Kompensatoriai — tiesing Sviesos poliarizacija pavercia apskritimine arba atvirksciai.

Dedami uz poliarizatoriaus arba pries analizatoriy.

o Depoliarizatoriai — poliarizuota Sviesg pavercia nepoliarizuota. Naudojami tada, kai

reikia uztikrinti saltinio skleidziamos Sviesos nepoliarizuotuma.

Priklausomai nuo naudojamy optiniy elementy, juy stacionarumo ar gebéjimo suktis bei

iSdéstymo, elipsometrai yra skirstomi j keleta tipy [27]:

e Nulinis — poliarizatorius, kompensatorius ir analizatorius iSdéstomi taip, kad ties detek-
toriumi Sviesa buty visiskai nuslopinta. W ir A vertés nustatomos pagal poliarizatoriaus

ir analizatoriaus pasukimo kampus.

o Besisukancio poliarizatoriaus ar analizatoriaus — Saltinis privalo spinduliuoti visiskai
nepoliarizuota Sviesg. ISmatuojami Stokes parametrai: Sy, S; ir Sp. Diapazonas:
0° < W <90° 0° <A <180°.

o Faze moduliuotas — naudoja fotoelastinj moduliatoriy, nuo kurio padéties (tarp ban-
dinio ir analizatoriaus ar tarp poliarizatoriaus ir bandinio) priklauso matavimuy tiks-
lumas. ISmatuojami Stokes parametrai: Sy, S7 ir S3 arba Sy, S ir S3. Diapazonas:
0° < W <90° 0° <A <180° arba 0° < W < 45° —180° < A < 180°.

» Besisukancio kompensatoriaus — jautrus visame A diapazone, todél tikslesnis nei kiti
elipsometrai. ISmatuojami Stokes parametrai: Sy, S, Sy ir S3. Diapazonas: 0° < U <
90°, —180° < A < 180°.
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Minimaly matavimo laika besisukancio poliarizatoriaus, analizatoriaus ar kompensa-
toriaus elipsometruose nulemia optiniy elementy sukimasis. Paprastai jie yra sukami elekt-
riniais varikliais 10-100 Hz dazniu, todél matavimo laikas yra apie 10 ms. Faze moduliuoto
elipsometro minimalus matavimo laikas yra apie 20 us, jis priklauso nuo pjezokeitiklio rezo-
nansinio daznio (50 kHz) [27].

Skirtingy tipy elipsometrai yra skirtingai jautrus jvairiose matavimo ribose. Pavyzdziui
besisukancio poliarizatoriaus elipsometras jautriausias, kai A = 90°, o maziausiai jautrus,
kai A = 180°. Todél triuksmai eksperimentiniuose spektruose gali atsirasti ir dél paties
elipsometro konstrukcijos specifikos [32].

Paklaidas | matavimus jnesa ir netiesiné priklausomybé tarp cos A ir A. Vieng dydj
perskaiCiuojant j kita, kai | cos A| = 1 ir turi nedidele matavimo paklaida, gaunama didesné
A paklaida (1.5a pav.). Taciau, kai cos A = 0, paklaidos tarp $iy dydziy viena nuo kitos
priklauso tiesiskai. Nepaisant to, SE yra labai tikslus metodas, elipsometriniai parametrai
iSmatuojami su mazesnémis nei 0,02° paklaidomis [27].

cosA sin
A A

1_ 17 ————— - !
\ P paklaida
0 O | | >

I I -

180 AC) |0 45 90 ¥ ()
- S>> A paklaida

- ‘ s

Matavimo paklaida

(a) (b)
1.5 pav. Matavimy paklaidos tam tikruose cos A (a) ir sin ¥ (b) diapazonuose (pagal [27])

Skaidriy medziagy SE spektro A vertés kinta placiame diapazone. Tokiu atveju tyrimui
geriausiai tinka besisukancio kompensatoriaus elipsometras, nes sumazina klaidy tikimybe
A vertéms artéjant prie 0° ar 180° [6]. Norint iSmatuoti labai plonas dangas, matavimai turi
buti atlikti prie sviesos kritimo kampo, artimo Brewster kampui, ties kuriuo atsispindéjusi
Sviesa yra visiSkai poliarizuota ir atspindyje turi tik s poliarizacijos dedamaja [17].

Tobulinant SE metoda, elipsometrija yra apjungiama su kitais metodais ir reiskiniais:
vaizdy gavimu, spektroskopija, elektrochemija, netiesine optika, akustika, pavirsiaus plaz-
mony rezonansu ir kt. [29, 33].

Apjungiant pavirsiaus plazmony rezonanso ir jprastinés elipsometrijos savybes, gau-
namas naujas, jautresnis tyrimo metodas — visiskojo vidaus atspindzio elipsometrija. Tai
leidzia detaliai istirti plony organiniy sluoksniy struktura ir savybes [33]. Metodas taip pat
tinka tiksliai struktury proteiny pagrindu analizei ir proteiny rysiy su pavirsiumi kinetikos
parametry kontrolei [34], proteino-proteino saveikai jvertinti realiuoju laiku, in situ proteiny

jgerties procesui kontroliuoti [32], tirti saviorganizuojanciy sluoksniy kinetikos savybes [35].
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Infraraudonyjy spinduliy spektroskopiné elipsometrija praplecia SE galimybes ir leidzia
nustatyti ne tik dangy morfologija, bet ir chemine sudétj analizuojant budingas sugerties
linijas [1, 36]. O ypa¢ trumpo bangos ilgio ultravioletinés Sviesos elipsometrija pasizymi itin
dideliu jautrumu tiriant labai plonas dangas [37].

Spektroskopinés elipsometrijos privalumai [27, 38]:
 Didelis tikslumas (jautrumas storiui apie 0,1 A),
o Nedestruktyvus, bekontaktis matavimas;
o Greitas matavimas;
o Placios pritaikymo galimybeés;
o [vairiapusiskas bandiniy apibudinimas: nuo storio iki optiniy konstanty;
o Galimybé tirti realiuoju laiku;
o Tyrimams atlikti nereikia vakuumo;
o Nereikia atlikti etaloninio matavimo.
Spektroskopinés elipsometrijos trukumai [27]:
o Netiesioginé analizé (reikia kurti optinj modelj);
e Duomeny analizé daznai yra sudeétinga;

« Sunku nustatyti mazus sugerties koeficientus (<100 cm™').
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2 Medziagos ir tyrimy metodai

2.1 Bandiniy aprasas

Baigiamajame projekte buvo naudoti dviejy tipy bandiniai: nanoporéti anoduoto aliu-
minio oksido (AAO) ir nanokompozitiniai deimanto tipo anglies, legiruotos variu (DTA:Cu).

AAOQO bandiniai buvo pagaminti Chemineés fizikos institute, Latvijos universitete. Dide-
lio grynumo aliuminio folija atkaitinta vakuume 450 °C temperaturoje viena valanda ir létai
auSinta iki kambario temperaturos. Atkaitinta folija elektropoliruota chloro perrugsties ir
etanolio tirpale. AAO sluoksnis suformuotas dviejy zingsniy anodavimo metu sieros ar ok-
salo rugstyje. Po pirmojo anodavimo oksido sluoksnis pasalintas. Vienai suformuotai AAO
dangai papildomai buvo atliktas nanopory praplétimas fosforo rugstyje. Ant visy bandiniy
virsaus buvo suformuotas metalo (sidabro arba aukso) sluoksnis [39)].

Tyrime naudoty AAO bandiniy parametrai pateikti 2.1 lenteléje. AAO dangos storis ir
pory skersmuo buvo nustatyti is skenuojancio elektrony mikroskopo (SEM) mikrofotografiju.
Metalo (Me) dangos storio paklaida yra ribojama dangos nusodinimo prietaiso tikslumo.
Metalas visais atvejais yra auksas, iSskyrus AAO1 bandiniui, ant kurio yra uznestas sidabro
sluoksnis. AAO4 bandinys buvo formuojamas oksalo rugstyje, jam buvo papildomai atliktas

nanopory praplétimas. Kiti bandiniai formuoti sieros rugstyje.

2.1 lentelé Nanoporéty AAO bandiniy pradiniai parametrai

Band. Nr. | AAO storis, nm | Me storis, nm | Pory skersmuo, nm
AAO1 126+14 20+£1(Ag) 2545
AAO2 126+14 20£1(Au) 2545
AAO3 18443 20+1(Au) 16+3
AAO4 180 20+1(Au) 304+5

DTA:Cu bandiniai buvo pagaminti Kauno technologijos universiteto Medziagy mokslo
institute. Pagrindams naudotas lydytas kvarcas, ant kurio reaktyviojo magnetroninio nuso-
dinimo budu formuotos variu legiruotos DTA dangos. Tam naudotas acetileno ir argono dujy
misinys, 99,99 % grynumo vario taikinys [12]. Naudojant acetileno dujas dangy nusodinimui,
gaunama tokia struktura, kuria galima vadinti deimanto tipo anglimi [40].

Tyrime naudoty DTA:Cu bandiniy parametrai pateikti 2.2 lenteléje. DTA:Cu dangos
storis buvo nustatytas is pralaidumo elektrony mikroskopo (TEM) mikrofotografijy. Va-
rio maseés koncentracija nustatyta energijos dispersijos Rentgeno spinduliy spektroskopijos

(EDS) metodu, o tankis — Rentgeno spinduliy atspindzio (XRR) analizés budu.

2.2 Tyrimas spektroskopiniu elipsometru

Tyrimams buvo naudojamas besisukanc¢io kompensatoriaus kintamo kampo spektros-

kopinis elipsometras GES5-E (Semilab, pav. 2.1), esantis Kauno technologijos universiteto
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2.2 lentelé Nanokompozitiniy DLC:Cu bandiniy pradiniai parametrai

Band. Nr. | DTA:Cu storis, nm | Cu koncentracija, wt% | Dangos tankis, kg/m?
DTA1 68,1 45,0 2617
DTA2 45,5 66,0 3360
DTA3 30,2 75,0 3744
DTA4 27,2 79,6 4057
DTA5 38,0 82,8 4241

Medziagy mokslo institute (KTU MMI).

‘0 ) e
@* .
:

GES5-€

©

2.1 pav. Tyrimams naudoto spektroskopinio elipsometro nuotrauka. 1 — Sviesos Saltinis, 2
— poliarizatoriaus petys, 3 — goniometras, 4 — vaizdo stebéjimo kamera, 5 — mikroobjektyvai,
6 — bandinio stalelis, 7 — analizatoriaus petys, 8 — spektrometrai, 9 — elipsometro valdymo
kompiuteris

Elipsometre yra jmontuota arkinio iSlydzio 75 W ksenono lempa, kurios bangos ilgiy
spektras 185-2000 nm. Automatiniu goniometru galima keisti Sviesos kritimo kampa 20-
90° ribose (teoriné skyra 0,01°, padéties atkartojamumas +0,01°). Sviesos spindulio skers-
muo gali buti rankiniu budu pasirenkamas nuo 1 mm iki 5 mm. ApsSviestas bandinio plo-
tas prie 75° laipsniy Sviesos kritimo kampo yra 3 mm x 12 mm, o pasirinkus mikrotasko
rezima — 365 pm x 470 pm. Sviesos spektro detektavimui naudojami du spektrometrai:
ultravioletinés-regimosios $viesos (DUV-VIS, 190-900 nm) ir infraraudonosios sviesos (NIR,
750-2000 nm). Jais galima detektuoti maksimaliai 1024 bangos ilgius su 0,8 nm skiriamaja
geba per 2 sekundes. Siuo elipsometru galima nustatyti A Zenkla (teigiama ar neigiama
verté) ir iSmatuoti nuo 0° iki 360° [41].

Bandiniy matavimo salygos, t.y. keliuose taskuose ir prie kokiy kampy buvo tiriami
bandiniai, pateikta 2.3 lenteléje. Matavimo tasky kiekis buvo pasirenkamas atsizvelgiant j

bandinio dydj ir vizualiai matomy dangos defekty kiekj. Matavimas lygiagrec¢iu spinduliu —
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tai matavimas be papildomos mikrooptikos didesniame ($iuo atveju beveik visame) bandinio
plote. Pries pradedant matuoti elipsometrinius parametrus, sviesos atspindys kiekviename
taske buvo kalibruojamas motorizuotu staleliu kei¢iant bandinio aukstj tol, kol buvo gautas
maksimalus intensyvumas. Detektavimui buvo pasirinktas DUV-VIS Sviesos spektra regist-

ruojantis spektrometras.

2.3 lentelé Bandiniy tyrimy spektroskopiniu elipsometru salygos. 8 — naudoti Sviesos kri-
timo kampai (skliausteliuose nurodytas zingsnis)

Band. Nr. | Mikrotasky skaicius | Ar tirta lygiagreciu pluostu 0, °
AAO1 4 Ne 30-75 (5)
AAO2 5 Ne 30-75 (5)
AAO3 5 Ne 30-75 (5)
AAO4 9 Ne 30-75 (5)
DTA1 5 Taip 30-75 (5)
DTA2 4 Ne 30-75 (5)
DTA3 5 Ne 30-75 (5)
DTA4 5 Taip 30-75 (5)
DTA5 3 Ne 30-75 (5)

2.3 Modeliavimas

Bandiniy optinio modelio sudarymui ir rezultaty teoriniam modeliavimui buvo naudo-
jama Spectroscopic Ellipsometry Analyzer (SEA, Semilab) programiné jranga.

Programoje sudarant optinj bandinio modelj galima is duomeny bazés pasirinkti zinomy
medziagu dispersijos kreives (n&k rinkmenas), nezinomoms — priskirti dispersijos désnius,
kurie apibudinami konstantomis. Medziagy miSiniams (porétoms dangoms, kompozitams)
apibudinti yra skirtas Efektyviosios terpés artinys (ETA, angl. Effective Medium Approxima-
tion). Programoje yra galimybé glotninti eksperimentines kreives, taip pasalinant nedidelius
triuksmus. Modeliavimas gali buti atlieckamas prie kiekvieno kampo atskirai arba prie visy
kampy vienu metu. Eksperimentiniy ir teoriniy kreiviy sutapdinimo metu keic¢iami tik tie
parametrai ir tik tokiose ribose, kurias parenka operatorius [42].

Ieskant geriausiai ekperimentinius rezultatus apibudinanc¢io optinio modelio, buvo is-

bandyti sie ETA is 4 galimy (skliausteliuose esantys taikymai parengti pagal [42]):
« Bruggeman (plonoms dangoms ir pavirSiniam Siurkstumui);

o Maxwell-Garnett (kietiesiems nanokristalams jterptiems didesnés koncentracijos me-

dziagoje);
 Lorentz-Lorenz (heterogeninéms medziagoms).

Bei sie dispersijos désniai AAO ir DTA medziagoms i$ 16 galimy (skliausteliuose esantys

taikymai ir désnj apibudinanciy konstanty reiksmeés parengtos pagal [42]):
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Sellmeier (skaidriy medziagy optinéms savybéms nustatyti; B — osciliatoriaus ampli-

tude, A\g [um] — efektyvusis rezonansinis bangos ilgis);

Drude (apibudinti kvazilaisvy elektrony metaluose ar kruvio neséju puslaidininkiuose
elektrinj laiduma; Ep [eV] — plazmos energija, Eg [eV] — iSplitimas, susijes su sklaidos

dazniu);

Lorentz (taikomas puslaidininkiams ir izoliatoriams, kai dispersija vyksta daugiausiai
deél rezonansinés poliarizacijos; f — osciliatoriaus stipris, Eq [eV] — osciliatoriaus padeétis,

' [eV] — osciliatoriaus plotis);

Tauc-Lorentz (amorfiniy puslaidininkiy ir izoliatoriuy bei skaidriy laidziy oksidu die-
lektrinés funkcijos parametrizavimui; A [eV] — osciliatoriaus amplitude, Ey [eV] — osci-

liatoriaus maksimumo padeétis, C' — maksimumo plotis, E, [eV] — draustiné juosta);

Gauss (amorfinéms medziagoms ir stiklams; Amp — osciliatoriaus amplitude, E, [eV] —

osciliatoriaus maksimumo padétis, Br [eV] — osciliatoriaus iSplitimas);

Cody-Lorentz (amorfiniy medZiagy optinéms savybéms modeliuoti; A [eV] — osciliato-
riaus amplitude, Ey [eV] — osciliatoriaus maksimumo padétis, I' [eV] — iSplitimo ener-
gija, E, [eV] — draustiné juosta, Ep [eV] — Suolio energija, £, [eV] — Urbach uodegos
nuolydis, F; [eV] — aktyvacijos energija);

Adachi 3D MO (puslaidininkiy kristaly dielektrinéms konstantoms nustatyti; Ay [eV?]
— Suolio amplitude, Ey [eV] — Suolio padétis, Iy [eV] — Suolio iSplitimas, Az [eV] —
3D diskreciojo eksitono stipris, Gy [eV] — 3D eksitono Rydberg energija, Aq [eV?] — 3D

kontinuumo eksitono stipris, £y [eV] — pagrindinés busenos eksitono energija);

Cauchy (izoliatoriams ir puslaidininkiams ar skaidrioms medziagoms UV-VIS spekt-
riniame diapazone apibudinti; naudojami B [um?], C' [um?], D, E [pm?|, F [pum?]

parametrai);

Forouhi-Bloomer (kristaliniy, amorfiniy puslaidininkiy ir dielektriky optinés savybéms
apibudinti; A, B [eV] ir C' [eV?] - teigiamos, nelygios nuliui konstantos, E, [eV] - optiné

draustiné energiju juosta).

Atsizvelgiant | SEM mikrofotografijas ir literaturoje rastus aprasymus [5, 6, 7, 9], na-

noporétiems bandiniams buvo sukurtas optinis modelis (2.2b pav.), kurj tarp pagrindo ir

aplinkos sudaro 3 sluoksniai: apibudinantis sferinj pory dugna tarp aliuminio pagrindo ir

AAO sluoksnio (sluoksnis 1), AAO miSinys su oru (sluoksnis 2) ir metalo membrana (sluoks-

nis 3). Sis modelis tinka tuo atveju, kai poros yra gilios ir siauros, o j jas nepatenka metalo.

Kai bandinio poros buvo prapléstos, ju dugne galéjo nusésti metalo, todél optiniame AAO4

bandinio modelyje tarp 1 ir 2 sluoksniy pradiniame modelyje buvo jterptas dar vienas sluoks-

nis (AAO misinys su auksu). Orui ir aliuminiui buvo parinktos n&k rinkmenos i duomeny
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bazés. AAO medziagai buvo isbandomi jvairus dispersijos désniai, o miSiniams — jvairus

ETA.

Aplinka Aplinka
Me Sluoksnis 3: Me+oras
AAQO Sluoksnis 2:AAO+oras

NI NI N AAO+Me

M Sluoksnis 1: AAO+AI

Al pagrindas Al pagrindas

(a) (b)

2.2 pav. Anoduoto aliuminio oksido struktura: a) tipiska, b) pagal ja sukurtas optinis mo-
delis. Punktyriné linija atskiria porose nusédusj metalg, kuris budingas tik AAO4 bandiniui.
Me — uzgarintas metalas (sidabras arba auksas)

Remiantis TEM vaizdais ir XRR analize, nanokompozitiniy bandiniy optiniame mo-
delyje tarp pagrindo ir aplinkos buvo sukurti 10 sluoksniy (2.3b pav.). Kiekvienas sluoksnis
buvo DTA ir vario miSinys, apibudinamas pasirinktu ETA. Kvarcui (SiOs), variui ir aplin-
kai (orui) buvo parinktos n&k rinkmenos i§ duomenuy bazés, o DTA apibudinama jvairiais
dispersijos désniais.

Aplinka Aplinka

. O
O
DTA matrlca\O O

O
OQ DTA+Cu miSiniai
Cu nanodalelé:s@)oO OO O o o)

Kvarco pagrindas Kvarco pagrindas

(a) (b)

2.3 pav. Vario nanodalelémis legiruotos deimanto tipo anglies struktura: a) galima tipiska,
b) pagal ja sukurtas optinis modelis

Sutapdinant eksperimentines ir teorines kreives, SEA programoje varijavimui buvo pa-
zyméti visi kiekvieng sluoksnj apibudinantys parametrai, o jy ribos parinktos pagal Zinomus
duomenis is SEM, TEM (danguy storiui) ir XRR (vario turinei koncentracijai) matavimy duo-
meny. Kadangi optiniame modelyje naudojama turiné, o ne masés, koncentracija, EDS rezul-

tatai nebuvo naudojami. Koncentracijos C' ribos buvo iSskaic¢iuotos i§ XRR tankio rezultaty,
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naudojant didZiausius ir maZiausius literaturoje rastus DTA (ppra, 1300-3500 kg/m? [43])
bei Cu (pcu, 8930-8960 kg/m?3 [44, 45]) tankius, pagal formule [46]:

C __ Pdangos — PCu
DTA = ——
PDTA — PCu (2.1)
Ccu=1—Cpra.

Optiniame modelyje taip pat buvo nurodoma, kad matavimai atlikti besisukancio kom-
pensatoriaus elipsometru. Pries modeliavimg eksperimentinés kreivés buvo glotninamos SEA
programoje automatiskai naudojant antrojo laipsnio funkcija (angl. spline). Kadangi ban-
dinj apibudinantys parametrai (storis, luzio rodiklis, koncentracija) nepriklauso nuo $viesos
kritimo kampo, tai modeliavimas buvo atliekamas vienu metu prie visy iSmatuoty kam-
pu nagrinéjamame taske. Pasirinktas imituoto atkaitinimo (angl. Simulated Annealing)
modeliavimo algoritmas iS 6 galimy. Naudojant §j algoritma gaunamas tikslesnis kreiviy

sutapimas, taciau modeliavimas ilgiau uztrunka.

2.3.1 Optinio modelio atitikimas eksperimentiniams rezultatams

Paklaidos, determinacijos koeficientas, standartinis nuokrypis ir pan. apibudina atiti-
kima tarp eksperimentiniy ir sumodeliuoty rezultaty. SEA programoje atitikimas yra auto-
matiSkai apibudinamas dviem dydZiais: determinacijos koeficientu R? ir Saknimi i§ vidutinés
kvadratinés paklaidos RMSE (angl. Root Mean Square Eroor) [42].

Determinacijos koeficientas iSreiskiamas taip [42]:

155,5, 15,7,

RP=1- - : 2.2
255y 2554, (22)
kur
N . . 2
fz . fz
SSr,fl _ Z 1,mati 1,mod wy:
i=1 017mat
N . . 2
Jamar — 15
SSr7f2 _ Z 2,mati 2,mod Wo:
i=1 UQ,mat
‘ - ) (2.3)
et — Frmat
,ma
SSup =D | =] s
i=1 Ul,mat
f2z t f2,mat
i=1 UZ,mat

27



o RMSE:

N . . 2 . . 2
1 Z f{,mat - fil,mod f2z,mat - fZZ,mod

) 7
Ul,mat U2,mat

2.2-2.4 formulése N yra matavimo tasky skaicius, m — modelio parametry skaicius, f¢ ,
ir f! . — i-ieji iSmatuoti ir nustatyti elipsometriniai dydziai, o} ir o4 — eksperimentinés
paklaidos, priklausancios i-ajam f; ir fo matavimams, w; ir wy — vartotojo nustatyti svorio
koeficientai.

Modeliavimo kreivé maksimaliai atitinka eksperimentine, kai R?=1, o RMSE=0.

2.4 Efektyviyjuy dydziy apskaiciavimas

DTA:Cu bandiniy optinis modelis yra sluoksniuotas, o modeliavimo metu dispersinés
kreivés yra gaunamos kiekvienam sluoksniui atskirai. Taciau svarbiau yra zinoti ne kiekvieno
sluoksnio, bet bendras dangos savybes. Todél buvo apskaiciuojamas efektyvusis nanokom-

pozitinés dangos luzio rodiklis ir efektyvioji turiné vario koncentracija dangoje.

2.4.1 Efektyvusis luzio rodiklis

Efektyvusis luzio rodiklis buvo randamas i$ Sviesos optinio kelio bandinyje. Optinis

kelias [ kiekviename sluoksnyje, kai zinomas sluoksnio storis d ir luzio rodiklis n:

L=d 'nl()\)>
lo =ds - 7l2(/\)7

(2.5)
Ly = dy - nn(N).

Sviesa, praéjusi per visa bandinj, nusklis optinj kelig, kuris lygus visy optiniy keliy
sluoksniuose sumai:
l=d-ngN)=b+lL+--+1,, (2.6)

kur d = d; + dy + - - - + d,,. Tuomet efektyvusis visos dangos luzio rodiklis n.:

Nep(A) = y

(2.7)

Analogiskai randami efektyvieji ekstinkcijos K.y ir sugerties a.; koeficientai. Suger-
ties koeficiento a vertés kiekvienam sluoksniui néra gaunamos tiesiogiai iS elipsometriniy

duomeny modeliavimo, bet yra apskaiciuojamos pagal 1.7 iSraiska.
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2.4.2 Efektyvioji vario koncentracija turyje

Zinant kiekvieno sluoksnio storj d ir nagrinéjant tam tikra plota S, kuris visiems sluoks-

niams pasirenkamas vienodas, galima rasti sutartinius sluoksniy turius V:

Vi=d -5,
s (2.8)
Vi=d,-S
Visas nagrinéjamas bandinio turis yra lygus atskiry sluoksniy storiy sumai:
V=WVi+Vot---+V,=d-S5, (2.9)
kur d = dy + dy + --- + d,. Analogiskai randamas vario turis bandinyje, kai Zinoma jo

koncentracija C' atskiruose sluoksniuose:
VCu:%Cu+‘/QCu+"'+VnCu:‘/1'Cl+‘/2'02+"'+vn'cn:V'Cef~ (210)

I 2.10 formule jstacius atitinkamus dydzius i$ 2.8 formulés ir atlikus reikiamus aritme-

tinius veiksmus, gaunama efektyvioji turiné vario koncentracija C,y visame dangos storyje:

di-Ci+dy-Co+---+d,-Cy

Cep = y

(2.11)
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3 Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Tinkamiausio optinio modelio paieska

Kaip buvo minéta 2.3 skyriuje, AAO bandiniams buvo sudaryti 3 (AAO1, AAO2 ir
AAO3) ir 4 (AAO4) sluoksniy modeliai. Pirmiausiai buvo pasirenkamas ETA: Bruggeman,
Maxwell-Garnett arba Lorentz-Lorenz. Tada su kiekvienu ETA isbandomi skirtingi disper-
sijos désniai: Sellmeier, Tauc-Lorentz ir Cauchy. Paskui buvo pasirenkamas kitas ETA ir su
juo veél isSbandomi visi dispersijos désniai. IS viso buvo sudaryti 9 optiniai modeliai. SEA
programoje sutapdinus teorines ir eksperimentines kreives, buvo atmetami tie modeliai, kuriy
determinacijos koeficiento R? verté buvo maZesné nei 0,5 ar nei pries tai skai¢iuoto modelio,
ir tie, i kuriy buvo gauti fizikinés prasmés neturintys sprendiniai.

DTA:Cu bandiniy optinio atsako modeliavimui reikéjo rinktis ne tik ETA ir dispersijos
désnj, bet ir sluoksniy skaiciy, kadangi plony dangy savybés labai priklauso nuo jy formavi-
mo metodo [47] ir literaturoje néra placiai aprasyti Siy, salyginai nauju, nanokompozitiniy
medziagy optiniai modeliai. Buvo pradéta nuo vieno sluoksnio, paskui jy skaic¢ius didina-
mas iki 3, 7 ir galiausiai 10, atsizvelgiant | TEM vaizduose galimus identifikuoti sluoksnius.
Buvo pasirenkamas vienas i$ trijy anksc¢iau jau minéty ETA ir su juo iSbandomi dispersijos
désniai: Drude, Lorentz, Tauc-Lorentz, Gauss, Cody-Lorentz, Adachi 3D MO0, Cauchy ir
Forouhi-Bloomer. I$ viso 24 medziagos savybiy aprasymo galimybés. Kaip ir AAO bandiniy
atveju, buvo atmetami tie modeliai, kuriy determinacijos koeficiento R? verté buvo maZes-
né nei 0,5 ar nei pries tai skaic¢iuoto modelio, ir tie, iS kuriy buvo gauti fizikinés prasmeés
neturintys sprendiniai. Iliustracijai (3.1 pav) pateikti rezultatai, gauti naudojant skirtingus
optinius modelius, sudarytus i$ skirtingo skaiciaus sluoksniy.

Didziausia eksperimentiniy W ir A kreiviy atitikima uztikrinusiy AAO ir DTA:Cu ban-
diniy optiniy modeliy parametrai ir skaitinés atitikima aprasancios vertés pateiktos 3.1 len-
teleje. Tiek AAO, tiek DLC:Cu dangoms geriausiai tiko Bruggeman ETA. Sis artinys yra
minimas kity autoriy atliktuose darbuose, kaip taip pat naudojamas tokio tipo struktury
miSiniams apibudinti [7, 6, 48]. AAO bandiniams dar tiko Lorentz-Lorenz ETA. Geriau-
sias atitikimas buvo gautas porétai AAO medziagai priskiriant Tauc-Lorentz ar Sellmeier

dispersijos désnius, o DTA — Cody-Lorentz.

3.2 Nanoporéty bandiniy elipsometrijos tyrimy rezultatai

Eksperimentinés ir sumodeliuotos elipsometriniy parametry ¥ ir A priklausomybés
nuo bangos ilgio anoduoto aliuminio oksido bandiniams pateiktos 3.2-3.5 pav. Kreives vaiz-
duojamos tiems bandiniy taskams, kuriuos modeliuojant buvo gautas geriausias atitikimas.

AAO1 A (3.2a pav.) vertés mazéja, didéjant $viesos kritimo kampui, charakteringyju

smailiy intensyvumas taip pat mazéja ir jy padétis slenkasi | mazesniy bangos ilgiy puse.
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3.1 lentelé Sudaryty optiniy modeliy parametrai ir modeliavimo rezultaty atitikimas eks-
perimentiniams. Sluoksniy skaic¢ius apima tik dangos sluoksnius, esancius tarp pagrindo ir
aplinkos. R? ir RMSE vertés pateikiamos suvidurkintos i§ kiekvieno tirto bandinio tasko
rezultaty su standartiniais nuokrypiais

Band. Nr. | Sluoksniy sk. | Dispersijos désnis ETA R? RMSE
AAO1 3 Tauc-Lorentz Bruggeman 0,81£0,06 | 6,53+2,42
AAO2 3 Tauc-Lorentz Lorentz-Lorenz | 0,80+0,05 | 8,17+3,31
AAQO3 3 Sellmeier Bruggeman 0,8740,06 | 5,8940,34
AAO4 4 Tauc-Lorentz Lorentz-Lorenz | 0,68+0,13 | 4,844+0,97
DTA1 10 Cody-Lorentz Bruggeman 0,98+0,00 | 0,724+0,05
DTA2 10 Cody-Lorentz Bruggeman 0,98+0,01 | 0,53+0,09
DTA3 10 Cody-Lorentz Bruggeman 0,9440,02 | 0,87£0,09
DTA4 10 Cody-Lorentz Bruggeman 0,964+0,02 | 0,96+0,16
DTA5 10 Cody-Lorentz Bruggeman 0,9440,05 | 0,9640,32

Tokia pati tendencija pastebima AAO2 (3.3a pav.) ir AAO3 (3.4a pav.) bandiniams. W
(3.2b pav.) smailés is pradziu didéja, didéjant kampui, paskui ima mazéti ir taip pat slen-
kasi j mazesniy bangos ilgiy puse. Prie didesniy bangos ilgiy, visy Sviesos kritimo kampy ¥
vertes susilygina. Tas pats matoma ir AAO2 (3.3b pav.) bandinio kreivése. Teorinés krei-
vés eksperimentines labai gerai atitinka mazai kintanc¢iose, nuo smailiy nutolusiose dalyse.
Taciau teorinés smailés labiau pasislinkusios | mazesniy bangos ilgiy puse ir yra mazesnio
intensyvumo.

AAO2 bandinio elipsometrinio parametro A (3.3a pav.) teorinés kreivés ties smailémis
prasc¢iau atitinka eksperimentines — atstumai tarp minimumo ir maksimumo yra mazesni,
o vertés didesnés. W (3.3b pav.) teorinés kreivés yra pasislinkusios j didesniy bangos ilgiu
puse. Ju vertés ties maksimumu yra mazesnés, o ties minimumu — didesnés lyginant su
eksperimentiniy kreiviy smailémis. Kitose kreivés dalyse atitikimas yra geras.

Pagal determinacijos koeficienta R?, AAO3 bandiniui teorinés kreivés geriausiai atitin-
ka eksperimentines i$ visy AAO bandiniy. Taciau A(\) (3.4a pav.) matomas aiskus, gana
didelis neatitikimas ties kreiviy smailémis. W(\) (3.4b pav.) atitikimas yra geresnis, tik su
nedideliais nukrypimais smailiy padétyje ir aukstyje (pasislinkusios j mazesniy bangos ilgiy
puse ir Zemesnés).

AAO4 bandinio elipsometriniy parametry kreivés (3.5 pav.) skiriasi nuo visy kity AAO
bandiniy. Tai paaiskinama tuo, kad ir pats bandinys Siek tiek skyrési — jam buvo atliktas
pory praplétimas ir dél to | poras galéjo nuseésti aukso. Bendra teoriniy elipsometriniy kreiviy
tendencija, lyginant su eksperimentinémis, yra gera, ta¢iau nesutampa parametry vertés ir
yra papildomy maksimumy ar minimumy. Ty parodo ir Zema R? verté. Taciau RMSE verte
yra maziausia is visy AAO bandiniy ir tai rodo, kad absoliutinés teoriniy kreiviy vertés yra
artimesneés eksperimentinéems nei kity bandiniy atveju.

Neatitikimai tarp eksperimentinés ir sumodeliuotos kreiviy reiskia, kad optinis struk-

turos modelis jvertina nepakankamai informacijos apie struktura. Strukturos vertes, paimtos
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is duomeny bazeés, gali skirtis nuo realiy verc¢iy, be to, misSiniai aprasomi tik artiniais, ku-
rie gali skirtis nuo realios bandinio sandaros. Rezultatai taip pat priklauso nuo pavirsinio
siurkStumo ir Siurkstumo tarp sluoksniy, galimos aliuminio oksido hidratacijos ar kitokio
dangy uzterstumo, dangos storio netolygumo.

Norint gauti geresnius poréty AAO dangy eksperimentiniy ir modeliavimo rezultaty
atitikimus, reikty sudaryti patikslintg sudétingesnj optinj modelj. Pagrindiniai neatitikimai
galéjo atsirasti dél netinkamai jvertinto barjerinio sluoksnio [5]. Sudarytame optiniame mo-
delyje jis buvo apibudinamas vienu sluoksniu. Naujame modelyje buty tikslinga pusrutulio
formos barjerinj sluoksnj apibudinti daugiau nei vienu sluoksniu. Ta patj galima iSbandyti
ir AAO4 bandiniui, kurio porose yra nuséde aukso, — pory dugne aukso koncentracija gali
buti didesné, bet yra tikimybé, kad jo Siek tiek nusede ir ant pory sieneliy. Kita galimybe —
net ir zinomoms medziagoms priskirti dispersijos désnius, o ne vertes iS duomeny bazeés.

Elipsometriniy parametry priklausomybése nuo bangos ilgio galima pastebéti tik bendra-
sias tendencijas, taciau tiesiogiai is juy negalima nieko pasakyti apie bandinio strukturg. Poré-
to anoduoto aliuminio oksido bandiniy iSskaic¢iuoti parametrai po teoriniy ir eksperimentiniy

kreiviy sutapdinimo yra pateikti 3.2 lenteléje.

3.2 lentelé AAO bandiniy parametrai gauti po elipsometriniy kreiviy modeliavimo. Cia d;
— AAO+AI sluoksnio, apibudinancio sferinj pory dugna, storis, dy — storis sluoksnio, kuriame
yra nuséde aukso, d3 — poréto aliuminio oksido sluoksnio storis, ds — metalo membranos storis,
n — poréto AAO luzio rodiklis prie 632,8 nm bangos ilgio, C; — tustumos (poru) koncentracija
AAOQO dangoje. Pateikiamos suvidurkintos reikSmeés is kiekvieno bandinio tasko rezultaty su
standartiniais nuokrypiais.

Band. Nr. | d;, nm do, nm ds, nm dy, nm n Cy
AAO1 6,3+2,2 - 116,64+6,2 | 29,3+1,7 | 1,65+0,05 | 0,0740,03
AAO2 7,0+£2,3 - 119,946,5 | 20,1+1,7 | 1,69+£0,08 | 0,2140,16
AAO3 26,5£10,7 - 182,14+1,3 | 20,4%0,7 | 1,50£0,01 | 0,2240,07
AAO4 74+23 | 6,9+4,7 | 175,1+2,5 | 20,0+0,8 | 1,43+0,03 | 0,414+0,19

Lyginant 2.1 ir 3.2 lenteles galima teigti, kad elipsometriniu budu nustatyti dangy sto-
riai gerai atitinka gautus i SEM mikrofotografiju. Tik AAO1 bandiniui metalo sluoksnis
elipsometrijos metodu buvo nustatytas didesnis. Kadangi AAO1 ir AAO2 bandiniy pory
skersmuo kinta plac¢iame diapazone, tai elipsometriniu tyrimu gauta turiné pory koncent-
racija Siek tiek skiriasi, nors dangy storiai vienodi, ir turi didele rezultaty sklaida. AAO3
bandinio poros mazesneés, bet sluoksnis storesnis, todél turiné oro koncentracija yra Siek tiek
didesné nei AAO1 ir AAO2 bandiniy. AAO4 bandinio storis yra panasus j AAO3, bet jame
pory skersmuo zymiai didesnis ir todél gaunama didesné oro koncentracija dangos turyje.
Barjerinis sluoksnis Siuose bandiniuose yra nedidelis, bet issiskiria AAO3 bandinys, kuriame

sis sluoksnis zymiai storesnis.
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3.3 Nanokompozitiniy bandiniy elipsometrijos tyrimy rezultatai

Eksperimentinés ir sumodeliuotos elipsometriniy parametry ¥ ir A priklausomybés
nuo bangos ilgio deimanto tipo anglies, legiruotos variu, bandiniams pateiktos 3.6-3.10 pav.
Kreivés vaizduojamos tiems bandiniy taskams, kuriuos modeliuojant buvo gautas geriausias
atitikimas.

DTA:Cu bandiniams galioja panasios elipsometriniy kreiviy tendencijos kaip ir AAO
bandiniams — didéjant kampui, vertés mazéja. Tik W(\) (3.6b, 3.7b, 3.8b, 3.9b, 3.10b pav.)
vertés prie mazy bangos ilgiy ima dideéti, kai Sviesos kritimo kampas yra didelis. Daugumai
kampy visu bandiniy A (3.6a, 3.7a, 3.8a, 3.9a, 3.10a pav.) vertés prie dideliy bangos ilgiy
artéja prie 180°. Visy bandiniy visos teorinés kreivés labai gerai atitinka eksperimentines. Ta
patvirtina R? ir RMSE vertés, kurios yra geresnés nei AAO bandiniams. Todél galima teigti,
kad parinktas optinis modelis yra tinkamas tirty nanokompozitiniy dangy apibudinimui.

Variu legiruoty deimanto tipo anglies dangy modeliavimo metu isskaiciuoti parametrai
pateikti 3.3 lenteléje.

3.3 lentelé DTA:Cu bandiniy parametrai gauti po elipsometriniy kreiviy modeliavimo.
Cia d — bendras DTA:Cu dangos storis, Ccyuey — efektyvioji vario koncentracija dangoje,

ney — efektyvusis DTA:Cu dangos luzio rodiklis prie 632,8 nm bangos ilgio. Pateikiamos
suvidurkintos reikSmeés is kiekvieno bandinio tasko rezultaty su standartiniais nuokrypiais.

Band. Nr. d, nm Cues Nef
DTA1 50,7£7,0 | 0,1040,02 | 1,87+0,05
DTA2 43,4+1,1 | 0,1640,01 | 2,29+0,15
DTA3 32,3+2,5 | 0,24+0,03 | 2,04+0,08
DTA4 27,6+2,2 | 0,25+0,02 | 1,984+0,18
DTA5 36,5+4,3 | 0,30+£0,05 | 1,89+0,18

Lyginant 2.2 ir 3.3 lenteles galima teigti, kad elipsometrijos metodu nustatyti dangy
storiai labai gerai atitinka gautus iS TEM mikrofotografijy. Tik DTA1 bandinys i$ elipso-
metrijos rezultaty buvo gautas 15 % plonesnis. Prie didesniy vario masés koncentracijy ir

dangy tankio bandiniuose buvo gautos ir didesnés turinés koncentracijos.

3.4 Luzio rodiklio ir sugerties koeficiento dispersiniy kreiviy

nustatymo rezultatai

Nanoporétuose bandiniuose skyrési pory koncentracija, o nanokompozitiniuose — vario,
todél buvo gauti skirtingi luzio rodikliai kiekvienam bandiniui. Jy priklausomybés nuo turi-
niy koncentracijy pateiktos 3.11 pav. DTA:Cu bandiniy atveju pateikiama efektyviojo luzio
rodiklio n.s, apskaic¢iuoto pagal 2.7 iSraiSka, priklausomybé nuo efektyviosios tirinés vario
koncentracijos, apskaiciuotos pagal 2.11 iSraiska.

Kaip matoma is 3.11a pav., didéjant oro koncentracijai AAO dangos turyje, luzio ro-

diklis mazéja. Kadangi rezultaty paklaidos gana didelés, negalima nustatyti tikslaus désnio,
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kuriuo kinta n priklausomai nuo koncentracijos, taciau tai atitinka bendruosius poréty me-
dziagu luzio rodiklio désningumus [49]. Didéjant vario turinei koncentracijai DTA:Cu ban-
diniuose (3.11b pav.), efektyvusis luzio rodiklis mazéja, ta¢iau DTA1 bandinio luzio rodiklio
verte tokio désningumo neatitinka.

Visy tirty DTA:Cu bandiniy efektyviosios dispersijos kreivés (luzio rodiklio n.s ir su-
gerties koeficiento a.s priklausomybés nuo bangos ilgio) pateiktos 3.12 pav. DTA2-DTA5
bandiniy tendencijos yra panasios, iSsiskiria DTA1 bandinys, kuriame vario koncentracija
buvo maziausia. Mazdaug ties 600 nm sugerties koeficiento dispersijos kreiveje yra smaile,
kuri ryskéja didéjant vario koncentracijai bandinyje. Spektrometru tiriant nanokompozity
su variu sugertj, ties Siuo bangos ilgiu yra stebimas sugerties padidéjimas [11]. 600 nm ban-
gos ilgis atitinka 2,07 eV, o tai yra siejama su vario plazmoniniu rezonansu. Kaip teigiama
[50] straipsnyje, plazmoninio rezonanso savybeés priklauso nuo vario kiekio nanokompoziti-
néje dangoje. Tai atitinka ir Sio baigiamojo projekto rezultatus. DTA1 bandinys neturi
plazmoninés smailés a(\) kreivéje greiciausiai dél to, kad jame vario koncentracija yra per
maza tokioms savybéms isryskeéti. Gali buti, kad dél to ir 3.11b pav. Sis bandinys neatitinka

bendrosios tendencijos, nes pasirinkti bangos ilgiai yra plazmoninés smailés aplinkoje.
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3.1 pav. DTA4 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta i$ apskriti-
my) ir sumodeliuotos (istisiné linija) kreivés, naudojant skirtingo sluoksniy skaiciaus optinius
modelius: a) A(N), b) U(A). Tamsiai mélyna linija vaizduoja 3 sluoksniy modelj (Bruggeman
ETA, Drude dispersijos désnis, R?=0,89; RMSE=3,85), $viesiai mélyna — 7 sluoksniy mode-
lis (Maxwell-Garnett ETA, Tauc-Lorentz dispersijos désnis, R?=0,95; RMSE=1,55), zydra
— 10 sluoksniy modelis (Lorentz-Lorenz ETA, Cody-Lorentz dispersijos désnis, R?=0,94;
RMSE=2,06). Sviesos kritimo kampas — 75°
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3.2 pav. AAO1 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskritimy)
ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreives: a) A(A), b) ¥()\). R?=0,88; RMSE=5,22. Skirtingi

melyni atspalviai zymi skirtingus Sviesos kritimo kampus
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3.3 pav. AAO2 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskritimy)

ir sumodeliuotos (istisine linija) kreives: a) A()), b) ¥(A\). R?*=0,85; RMSE=9,00. Skirtingi
melyni atspalviai zymi skirtingus sviesos kritimo kampus
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3.5 pav. AAO4 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskritimy)
ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreives: a) A(M), b) ¥()\). R?*=0,77; RMSE=4,31. Skirtingi
melyni atspalviai zymi skirtingus Sviesos kritimo kampus
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3.6 pav. DTA1 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta i$ apskritimy)
ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreivés: a) A(M), b) ¥()). R?=0,99; RMSE=0,64. Skirtingi
melyni atspalviai zymi skirtingus sviesos kritimo kampus
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3.7 pav. DTA2 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta i$ apskritimu)
ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreives: a) A(M), b) U()\). R?*=0,98; RMSE=0,47. Skirtingi
melyni atspalviai zymi skirtingus Sviesos kritimo kampus
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3.8 pav. DTA3 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta i$ apskritimy)

ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreives: a) A(M), b) ¥()\). R?=0,96; RMSE=0,75. Skirtingi
melyni atspalviai zymi skirtingus Sviesos kritimo kampus
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. DTAA4 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskritimy)

ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreives: a) A(M), b) U(A). R?=0,98; RMSE=0,84. Skirtingi
mélyni atspalviai Zymi skirtingus Sviesos kritimo kampus
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3.10 pav. DTAJ5 bandinio elipsometriniy parametry eksperimentinés (sudaryta is apskri-
timy) ir sumodeliuotos (iStisiné linija) kreives: a) A(M), b) ¥()\). R?=0,97; RMSE=0,73.

Skirtingi mélyni atspalviai Zymi skirtingus Sviesos kritimo kampus
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3.11 pav. Luzio rodiklio n priklausomybé nuo turinés koncentracijos: a) poréto AAO dangos
nuo oro, b) DTA:Cu dangos nuo efektyviosios vario. Tamsus taskai vaizduoja n vertes prie
632,8 nm bangos ilgio, Sviesus — 589,4 nm. Vertes atitinka vidurkius i$ visy bandinio tasky
rezultaty su standartiniais nuokrypiais
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3.12 pav. DTA:Cu bandiniy efektyviyjuy luzio rodiklio ir absorbcijos koeficiento priklauso-
mybés nuo Sviesos bangos ilgio: a) DTA1, b) DTA2, ¢) DTA3, d) DTA4, e) DTA5. Tamsi
linija zymi n.¢(A), Sviesi — acf(A)
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ISvados

1. Spektroskopiniu elipsometru tirty nanoporéty anoduoto aliuminio oksido dangy eks-
perimentinéms ¥ ir A priklausomybéms apibudinti geriausiai tiko Bruggeman efekty-
viosios terpés artinys ir Tauc-Lorentz dispersijos désnis: determinacijos koeficientas yra
0,81-0,87, saknis i$ vidutinés kvadratinés paklaidos — 5,89-6,53. Amorfinés deimanto
tipo anglies, legiruotos variu, nanokompozitines dangas geriausiai aprasé Bruggeman
efektyviosios terpés artinys, kai deimanto tipo angliai buvo priskirtas Cody-Lorentz
dispersijos désnis: determinacijos koeficientas — 0,94-0,98, Saknis is vidutinés kvadra-
tinés paklaidos — 0,53-0,96. Naudojantis Siais modeliais nustatytos dangy storiy vertés

buvo artimos nustatytoms elektroninés mikroskopijos metodais, o vidutinis skirtumas
siekia 7,6 %.

2. Spektroskopiniu elipsometru buvo nustatyta, kad anoduoto aliuminio oksido dangose
didinant pory skersmenj nuo 16 nm iki 30 nm, o dangos storis islieka tas pats, turinée
oro koncentracija padidéja nuo 22 % iki 41 %. Nanokompozitinése dangose efektyvioji
vario turiné koncentracija padidéja nuo 10 % iki 30 %, kai vario masés koncentracija
pakinta nuo 45,0 % iki 82,8 %.

3. Porétos anoduoto aliuminio oksido dangos luzio rodiklis ties 632,8 nm bangos ilgiu
mazéja nuo 1,65 iki 1,43, kai oro turiné koncentracija dangoje didéja nuo 7 % iki 41 %.
Nanokompozitinés dangos luzio rodiklis mazéja nuo 2,29 iki 1,89, kai vario efektyvioji
turiné koncentracija didéja nuo 16 % iki 30 %. Tik dangos su 10 % koncentracija luzio
rodiklis yra mazesnis uz kitus — 1,87. Dél vario jtakos nanokompozitiniy dangy savy-
béms, sugerties spektruose ties 600 nm bangos ilgiu iSryskéja plazmoninio rezonanso

smailé. Sia smaile nepasizymi maziausios (10 %) turinés vario koncentracijos danga.

Moksliniy rezultaty sklaida

Tarpiniai baigiamojo magistro projekto rezultatai buvo pristatyti 58-ojoje fizikos ir
gamtos moksly studenty mokslingje konferencijoje ,Open Readings 2015”7 (kovo 24-27 d.,
Vilnius, Lietuva) ir XIIT studenty konferencijoje ,Matematika ir gamtos mokslai: teorija ir
taikymai” (balandzio 30 d., Kaunas, Lietuva). Taip pat dalis galutiniy rezultaty bus pri-
statyti 7-ojoje tarptautinéje konferencijoje , EuroNanoForum 2015” (birzelio 9-12 d., Ryga,
Latvija), 41-ojoje Lietuvos nacionalinéje konferencijoje (birzelio 17-19 d., Vilnius, Lietuva)
ir 17-ojoje tarptautinéje konferencijoje-mokykloje ,,Advanced Materials and Technologies
2015”7 (rugpjucio 27-31 d., Palanga, Lietuva).
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Dékoju dr. Juris Prikulis i$ Latvijos universiteto Cheminés fizikos instituto uz suteikta
galimybe tirti anoduodo aliuminio oksido bandinius ir pateiktus jy pradinius parametrus,
dr. Algirdui Selskiui is Fiziniy ir technologijos moksly tyrimo centro Medziagy strukturinés
analizes skyriaus uz variu legiruoty deimanto tipo anglies dangy tyrima pralaidumo elektrony
mikroskopu ir dr. Algirdui Lazauskui i§ Kauno technologijos universiteto Medziagy mokslo

instituto uz siy bandiniy tankio nustatyma Rentgeno spinduliy atspindzio metodu.
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