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ANOTACIJA

Elektrohromie materiali sp&j mainit krasu, elektrohromajai $tnai pieliekot elektrisko
spriegumu. ST ipasiba ir ar pladu pielietojumu klastu, pieméram, &ku energoefektivitates
uzlaboSana, tacu tie ir dargi un daudzas jomas pagaidam ekonomiski neizdevigi. Volframa

trioksida (WO3) planas kartinas ir viens no visvairak pétitajiem elektrohromajiem materialiem.

Darba mérkis bija izstradat augsti joniz&tas puls€josas plazmas magnetronas izputinasanas
(HiPIMS) procesu volframa oksidu plano kartinu iegtiSanai un salidzinat tas ar planajam

kartinam, kas iegttas ar lidzstravas magnetrona izputinasanas (DCMS) metodi.

Izputinasanas rezims ietekmé gan izputinaSanas atrumu, gan plano karinu elektrohromas
ipasibas. Saja darba lidzstravas rezima uzputinatajam kartinam elektrohromas Ipasibas ir labakas

un uzputinasanas atrums lielaks, neka HiPIMS rezima uzputinatajam kartinam.



ABSTRACT

Electrochromic materials can change their color if electric voltage is applied to the
electrochromic cell. This phenomenon has wide range of applications, for example, improve
energy efficienty for building, although these materials are expensive and not cost-effective yet.

Aim of this study was to develop tungsten oxide thin film deposition process by high
power impulse magnetron sputtering (HiPIMS) and compare them to films, made by dc
magnetron sputtering (DCMS) process. Tungsten trioxide is one of the most discussed

electrochromic material.

Sputtering mode has impact on deposition rate and thin film electrochromic properties. In
present study properties of thin films sputtered in dc mode deposition rate is higher and

electrochromic properties are better than films sputtered in HIPIMS mode.
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APZIMEJUMI

A— vilna garums

Q — elektriskais ladins
| — elektriska strava
Ipeak — strava piki
laverage — vid€ja strava
t — laiks

H — parauga augstums
| — parauga platums

S — parauga laukums



IEVADS

Elektrohromisms (EH) ir materiala sp&ja mainit krasu, pielieckot tam spriegumu. Par Siem
materialiem pirmie raksti paradijas 20. gadsimta septindesmitajos gados, bet ar laiku interese par
Siem materialiem pazuda. Sakara ar fosilo energijas resursu samazinasanos un to atstato iespaidu
uz apkart€jo vidi, pieaug prasibas péc energoefektivitates, ka ari atjaunojamo energijas avotu
izmantoSanu, pieméram, saules gaismu. EH materialiem ir liels potencials S$ajas jomas.
Elektrohromie gudrie logi ir viens no piemériem. Ar to palidzibu iesp&jams regulét istabas
temperatliru un apgaismojumu, tam patér&jot iespgjami maz energijas, samazinot kondicionieru

izmaksas.

Pielietojumi Siem materialiem ir izm&ginati daudzas jomas, bet, sakara ar EH materialu
lielajam izmaksam, salidzinosi lieliem reagésanas laikiem, tie netiek komercializ&ti. Automasinu
atpakalskata spoguli ir viens no veiksmigakajiem elektrohromo materialu komercialajiem
pielietojumiem lidz $im. Attistoties tehnologijam $o materialu izmaksas varétu samazinaties un
tie vartu tikt plasak pielietoti. Magnetrona vakuuma izputinasana ir viena no metodém $o
parklajumu iegtiSanai, kuras uzputinaSanas atrumi atbils komercialas plano kartinpu iegtSanas

prasibam.

Sis ir eksperimentals darbs, kura ietvaros tika izgatavotas divas plano kartinu sérijas
izmantojot magnetrona izputinasanas metodi. Pirma sérija tika uzputinata mainot magnetrona
izputinasanas rezimus pakapeniski no lidzstravas (DC) uz augsti joniz&tas pulsgjosas plazmas
(HiPIMS). Planas kartipas tika uzputinatas uz stikla pamatnes ar ITO parklajumu un uz titana.
legtitas kartinas un izputinaSanas metodes tika salidzinatas ar speciali izveidotu EH ipasibu
pétisanas sisttmu un Ramana spektroskopiju. Tika uzpemtas iegiito kartinu voltampé&ru
raksturliknes, paral€li laika uznemot gaismas caurlaidibas spektrus un noteikti kartinu biezumi ar

profilometra palidzibu. Darbs ir veidots ¢etras nodalas.

Pirma nodala ir literatiiras parskats par EH materialiem, to uzbiivi, 1paSibam,
pielietojumiem, kas parada temata aktualitati, ka ar7 apraksta galvenas EH materialo 1paSibas.

Otra nodala ir literatiiras parskats par lidzstravas magnetrona izputinaSanas un augsti
jonizétas puls€josas plazmas magnetrona izputinasanas metodém, to priekSrocibam un

trukumiem.



TreSaja nodala ir aprakstitas abu sé€riju konkréto plano kartinu iegiiSanas procesu

parametri, izveidota eksperimentala iekarta un eksperimentu detalas.

Ceturtdaja nodala ir apkopoti visi rezultati par iegiitajam Volframa trioksida planajam

kartinam un diskusija par ieglitajiem rezultatiem.

Darba nobeiguma apkopoti galvenie secinajumi un apkopots literatiiras saraksts.



DARBA MERKI UN UZDEVUMI

Darba merkis: Attistit un izpétit volframa oksidu plano kartinu iegiSanu ar augsti

jonizetas pulsgjosas plazmas magnetrono izputinaSanas procesu (HIPIMS).

Darba uzdevumi: lIzpétit HIPIMS procesa prieksrocibas volframa oksidu vakuuma
parklajumu uznesanai un salidzinat to ar lidzstravas magnetrona procesu. Izpétit iegiito volframa

oksidu plano kartinu elektrohromas ipasibas



1. WO;3; ELEKTROHROMIE MATERIALI

1.1. WO3; elektrohromo materialu ipasibas

Elektrohromisms — hromisms, kas tiek ierosinats pievadot vai aizvadot elektrisko ladinu. Ir

divi principiali dazadi elektrohromie oksidi:

e katoda — tie, kuri krasojas ar jonu ievadiSanu

e anoda — tie, kuri krasojas, jonus izvadot.

1.1. attéls parada metalus, kuri sp&j veidot So divu kategoriju oksidus, ka arT norada, ka oksidi,
kas bazéti uz vanadija, ir starpprodukti vai "hibridi" [1]. ST shéma kalpo ka sakumpunkts, lai

apsekotu zinatnisko literatiiru par EH oksidiem.

I - katodisks
1A P . anodisks 0
1 2
H He
1.00s | IHA - ImA IVA VA VIA VIIA|a003
3., |4 - hibrids 5 6 [ 7 8 [ 9 [ 10
Li | Be B|C|[N| O| F | Ne
6941 | 9012 10.81 12.01 14,01 16.00 | 1900 | 20,18
1| 12 13 | 14 | 15 | 16 | 17 18
Na| M Al | Si| P| S |Cl | Ar
2299 | 24, 2698 | 2809 | 3097 | 3206 | 3545 | 39.95
19 | 20 31 | 32 | 33 | 34 | 35 | 36
Ca Ga| Ge| As | Se | Br r
39.10| 40.08 x £ 4. 55. 58. ¥ k X 69.72| 7259 | 7492 | 7896 | 79.90 | 83.60
37 | 38 - a9 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb| Sr In[Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 . 9291 | 95.94 ; . 5 : 5 114.8| 116.7 | 121.8 | 1276 | 1269 | 131.3
55 | 56 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs | Ba T |Pb|Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 i i 6 | 204.4| 207.2| 209.0 | (209) | (210) | (222)
87 | 88

1.1. att. Elementu periodiska sistéema (iznemot lantanidus un aktinidus), ar iekrasotiem
katodiskajiem, anodiskajiem un hibrida elektrohromajiem oksidiem.

Volframa oksids ir katodisks EH oksids, viens no visplasak pétitajiem EH oksidiem. St

oksida elektrohroismu balsta uz §adu reakciju:

[WOS + H+ + e_]caurspz‘dz‘gs « [HW03]iekrasots (1)
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Tipisks viedais logs izmanto divas EH kartinas, un tas ir izdevigi savienot vienu "katoda"
oksidu (pieméram, bazétu uz W, Mo, Ti vai Nb) un citu "anoda" oksidu (pieméram, bazétu uz Ni
vai Ir). Pieliekot spriegumu, lai notiktu jonu parnese starp divam EH kartipam viena virziena,
notiek abu So kartinu krasosanas, un parnesot jonus pretéja virziena, abas kartinas tiek atkrasotas.
EH oksidu elektronisko 1pasibu loti svariga iezime ir Oktaedriska koordinacija. skabekla 2p zonas
ir atdalitas no metala d limeniem un oktaedriska simetrija izraisa $o d limenu sadaliSanu zonas.
1.2. attels ilustre tris lietas, kas, domajams, ir svarigas EH oksidiem. Kreisa pusé - priek§ HYWO3;
parada, ka O2, zona ir atdalita no sasketas d zonas ar aizliegtas energijas zonu. Tiram WOs3 ir
pilna O2p zona un tukSa d zona, un tadg] tas ir caurspidigs, ka tas ir jebkuram pusvaditajam ar
pictickami platu aizliegtas energijas zonu. Ievietojot mazus jonus un ladinu lidzsvarojoSus

elektronus nodrosina dal&ju d zonas uzpildiSanu, ko pavada optiska absorbcija

02p

1.2. att. Shematiskas zonu struktiiras dazadu kategoriju EH oksidiem. Tonétie regioni apzimé
piepilditus limenus un E apzimé energiju. [1].

1.2. att€la vidgja dala ir EH oksidu anodiskai nokrasoSanai. Tiriem oksidiem ir raksturigas
neaiznemtas tog Iimeni, un jonu un elektronu ievadiSana var aizpildit Sos Itmenus Iidz zonas
auggSai ta, lai materials paraditu aizliegtas energijas zonu starp ey un tyq limeniem. Pienemot, ka

aizliegta zona ir pietiekami plasa materials kltst caurspidigs.

Stehiometriskajam volframa oksidam, WOj3 istabas temperatiira piemit parsvara monoklina
struktira. Planas pléves forma tas ir izolators un caurspidigs redzamas gaismas diapazona. Sub-
stehiometriskais volframa oksids, lidz pat WOy ir krasains. Nedaudz sub-stehiometriskais WOj3 ir
zilgans un volframa oksids tuvak WO, ir briingans [3]. Lai WOj3 kartina varétu krasoties, tai

javada elektroni, bet elektrolitam §uina tikai joni. Sub-stehiometriskais volframa oksids ir
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vaditsp&jigs, t.i. - Fermi limenis ir novietots vadamibas zona. Amorfais Volframa oksids ir
caurspidigs redzamaja spektra un polikristaliskais volframa oksids eksponé elektrohromas
pasibas tuvu infrasarkanajam diapazonam [4]. Labas elektrohromas ipasibas ir sasniedzamas ar

sub-stehiometriskam, caurspidigam Volframa oksida planajam kartinam [5,6].

Raman intensity

9 400 800

Raman shitt . em)

1.3. att. Ramana spektru salidzinajums amorfam un Kristaliskam volframa oksidu kartinam.
1) polikristaliskais m-WO; (2) amorfas planas kartinas a-WO; ; (3) amorfs pulveris a-WO3*2H,0
(pirms karse$anas); 4) kristalisks pulveris WO3;*2H,0 (péc karséSanas 500K). [44]

Uznemot Ramana spektrus iesp&jams 1980. gada tika uznemti pirmie publicétie Ramana
spektri WOs planajam kartinam (1.3. attéls). Saja attéla ir salidzinati Ramana spektri kristaliskam
un amorfam WOj3. Lai notiktu jonu parnese, nanostruktiiram ir jabiit piemérotam. Oktaedru kopas
var veidot nesakartotus un brivi sapakotus veidojomus, ar lielu porainibu, tad ir iesp&jama mazo

jonu parnese, jo attalumi starp oktaedriem ir pietickami lieli.

1.4. attéls rada volframa oksida nanostrukturalas iezimes un norada uz vairakiem WOg
oktaedriem, katrs sastav no seSiem skabekla atomiem apkart volframa atomam. Stehiometriskam
WOg3 atbilst struktiira, kura katrs oktaedrs saskaras stiiros ar kaiminu oktaedriem. WOj3 un lidzigi
uz parejas metaliem balstiti oksidi izcelas ar vieglu veido$anos no substehiometriskiem
oksidiem, un tiem raksturiga malas savienotu oktaedru klatbatne [7]. Ir skaidrs, ka trisdimensiju
struktiira, ko veido oktaedri, rada trisdimensiju "tunelu" tiklu, kuri ir pietickami plasi, lai kalpotu
ka caurulvadi mazo jonu parnesei. Nanostruktiiras, kas ir lielakas neka tas, ko izraisa oktaedrisko
vienibu ieklauSanas, biezi rodas no ierobezota ladinnes€ju kustiguma, kas raksturigs planas
kartinas uzkla$anai un veicina elektrohromismu. Sis mehanisms ir nozimigs planam kartinam,

kuras izgatavotas praktiski ar jebkuru metodi.
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® Tungsten atoms
(in the plane of the page)

¢ Oxygen atoms

1.4. att. Stiiros-savienotu un malas-savienotu oktaedru shematisks atveidojums sub-stehiometriska
kristaliska W oksida. [1].

Kristaliska struktiira 1.4. att€la ir vienkarSota, jo ta attiecas uz kubisko struktiiru, kas
att€lota 1.5.(a) attcla, un tetragonala struktira, kas att€lota 1.5.(b) att€la, ir pareizaka prieks WO3
pie normalas temperatiras un spiediena. Tetragonala struktiira patiesiba ir daudz labvéligaka jonu
parnesei neka kubiska, jo atstatumi starp oktaedriskam vienibam ir lielaki, ka paradits 1.5.(b)

att€la. Heksagonalas struktiiras, 1.5.(c) att€la, viegli veidojas planas kartinas [8, 9], ka arT W

oksida nanorodos un nanovados [10], tad $ada strukttira ir vairak piemérota jonu parnesei.

o
c
o
o
o
-
ol
O
[t

Cubic
Hexagonal

el e
® | lv 2

pleEp< e
o8l

1.5. att. Volframa oksida struktiira. Punkti apzimé vietnes jonu ievadi§anai telpas starp WO
oktaedriem. Partrauktas linijas norada vienibas $iinu paplasinajumus. . [1].

Nanostruktiiras, kas ir lielakas neka tas, ko izraisa Oktaedrisko vienibu ieklausanas, biezi
rodas no ierobezota ladinnes€ju kustiguma, kas raksturigs planas kartinas uzklaSanai un veicina
elektrohromismu. Sis mehanisms ir nozimigs planam kartinam, kuras izgatavotas praktiski ar

jebkuru tehniku. Shéma, kuru biezi sauc par "Thornton diagrammu™ [11] ir paradita 1.7.. attgla.
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Pie zemas pamatnes temperatiiras un augsta spiediens izputinaSanas plazmas izlades spiediena
kartinas ir ar tadam nanoporozitates iezimém, kuras ir piemérotas jonu parnesei visa pléves

biezuma, tatad labakam EH 1pasibam.

Substrate temperature

RT 150°C 300°C

Structural model

1.6. att. Strukturalie modeli WQO; oktaedriem W oksida kartinas, kas uztvaicétas uz pamatném pie
noraditajam temperatiram (RT rada istabas temperatiiru). Ar x un y virzienu bultinas ir 2 nm

lineara apjoma. Pec lit. [12].

Par empiriski-atrastam nanostruktiram volframa oksida planas kartinas ir bijusi vairaki
zinojumi, un 1.6. attéls parada datus, pamatojoties uz Rtg-staru izkliedes modeléSanu no
kartinam, kas izgatavotas ar uztvaic€Sanas metodi uz pamatn€m pie temperatiram no istabas

temperatiiras Iidz 300 °C [12].

Viens no plano kartinu uzklasanas aspektiem ir Tpasi svarigs praktiskai plano kartinu
razoSanai: uzklasanas atrums, kas liela méra nosaka parklajumu izmaksas. Volframa oksidu
kartinas var tikt izgatavotas daudzos veidos, pieméram, ar fizisku un kimisku tvaiku uzklasanu,
kimisko nogulsnéSanu vanna, sola-géla uzklasanu, "spin™ parklajumu, Langmuir-Blodgett
metodi, termiski iztvaicgjot, izputinot, izmantojot impulsa lazera uzklasanas metodi. Katra no $STm
metodém ir atSkiriga. Reaktivas-gazes plismas uzputinaSanas metode ir salidzino$i atra [13].
Uzklasanas atrums sasniegt ~ 4 nm/s, kas ir daudz augstaks neka tipiskai reaktivai lidzstravas
magnetronai uzputinaSanai, un planajas kartinas paradas neliela substehiometrija. Kartinu
blivums ir atkarigs no O, gazes plismas, Un var bt pat tikai puse no parastas vertibas, kas ir 7,16

g/cm?®. tas norada, ka struktiira ir oti poraina un tapéc ir piemérota elektrohromismam.
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1.7. att. Planas kartinas nanostruktiiras shematisks attéls, kura veidojas pie dazadiem
uzputinasanas plazmas spiedieniem un dazadam pamatnes temperatiiram. Izputinama materiala
kuSanas temperatiira ir apziméta Ty,. [14]

1.2. WO; elektrohromo materialu uzbiive un prasibas

Attels 1.7. parada uz folijas-bazetas EH ierices uzbuves principu. Optiskas caurlaidibas izmainas,
rodas no EH kartinas (-am), kas maina savu optisko absorbciju, kad joni tiek ievaditi vai izvaditi,
izmantojot centrali novietotu elektrolitu. Jonu parnese ir vieglaka maziem joniem, un galvenokart
tiek izmantoti protoni (H+) vai litija joni (Lit+) visas praktiskajas EH ieric€s. NepiecieSamais
spriegums ir ar kartu tikai ~ 1 V DC, tap&c ierosme ir vispar viegla un to var paveikt ("off-grid")
ieric€s, izmantojot integréto (vai argjo) fotoelementu [15]. Mazas ieric€s spriegumu var pievienot
tiesi caurspidigajiem vaditajiem, bet lielas ieric€s, pieméram, viedie logi €kas - prasa "kopnes",
t.i.,, metala ramis dal&ji vai pilniba apkart ap caurspidigam vadoS$am kartinam, lai sasniegtu
vienmeérigu stravas sadalijumu un [idz ar to sameéra atri un vienmeérigi notiktu krasoSana un

atkrasoSana.

Izstradajot elektrohromas ierices ir vairaki faktori, kas janpem véra, kas apgriitina §is

tehnologijas ievieSanu sadzive.
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e EH un pret-elektrodu kartinam jaapvieno lielisku elektrovaditsp&ju un optisko
caurlaidibu, kas prasa Ipasas temperatiiru jutigas pamatnes. Sis komponents ir dargs,
iesp&jams visdargakais visa EH iericg, tapec ir nepiecieSama Ipasa uzmaniba, izveloties
materialu un uzklasanas tehnologiju.

e EH ierices centra ir jaapvieno laba jonu vaditsp&ja ar Joti zemu elektrisko vaditsp&ju un
augstu izturibu pret saules starojumu; lamin€tam dizainam ir jadarbojas ar1 ka labai limei
un jasavieno divas ierices dalas.

e lericém ir jaspgj izturét ilgtermina cikléSanu, kas pagaidam ir viens no §is tehnologijas
vajajiem punktiem.

e Svarigs ir kartinu uzklasanas atrums, no ka ir atkarigas razoSanas izmaksas.

Electrochromic Electrochromic

layer (nickel oxide) layer (tungsten oxide)
Transparent
electncal

2senin s Electrolyte Transparent

‘ electrical
Y conductor

\

Polyestor

PO.YGS!er

+ + 0+ + +

1 |

1.7. att. Uz folijas-bazétas EH ierices uzbiives princips. Visa folija var tikt izmantota, lai laminétu
stikla rutis, ka paradits kreisaja dala. [16]

1.3. WOs; elektrohromo materialu pielietojums

Elektrohromisma pétijjumu izcelsme visbiezak tiek fikséta Deba novatoriskajos darbos,
kura pétijumi Amerikas Cianamida korporacija ASV pirmo reizi tika publicéti darbos par

elektrofotografiju, izmantojot volframa oksida kartinas 1969. gada [17], un par galvenajam $adu
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kartinu pasibam 1973. gada [18]. Sie centieni zaudgja interesi 20. Gadsimta septindesmitajos
gados, skidro kristalu displejiem sakot dominé&t mazo displeju tirgu. Displeji uz EH oksidu bazes

tikusi datéti 1980-tajos gados (pieméram, atsauce [19]), tacu vélak diezgan reti.

Oksidu bazets elektrohromisms atkal kluva aktuals cita veida pielietojumam 20. gadsimta
astondesmito gadu pirmaja pus€ [20, 21], ap to laiku, kad EH tipa displeji saka izzust. Jaunie
pielietojumi aplikoja energoefektiva logu izkartojuma jautajumu ¢&kam, un pirmie
eksperimentalie pétijumi, kuros logi tika specifiski aplikoti, paradijas 1984. gada [21]. Sadus

logus biezi sauc par ,,parsléedzamiem”, gudriem” vai ,,viediem” [22, 23].

Elektrohromos materialus var iedalit divas kategorijas: materiali, kuriem mainas gaismas
caurlaidibu un tie, kuri maina atstaro$anos. Sis fukncijas ir nozimiga vairakiem pielietojumiem,
un tiesi pielietojuma aspekti, nevis fundamentala zinatne, ir bijis galvenais virzitajspeks EH
tehnologijas attistibai kop$ §1 fenomena atklasanas, lai ari galvenie pielictojumi gadu laika ir

mainijusies.

Elektrohromas atstarojosas virsmas tiek izmantotas ka aptumsojosi spoguli, pieméram,
automa$inu atpakalskata spoguli, kuram var samazinat apzilbino$as, aizmuguré braucoSo
automa$inu gaismas atstarojumu, un tomér turpinat atstarot gaismu, kad auto vaditajs netiek

apzilbinats. Visparizplatitie EH stikli aptumsojas automatiski, kad tiek apstaroti ar spozu gaismu.

Gudrie logi ir logi, kas sp&j mainit gaismas caurlaidibu kada argja stimula iedarbiba. Tos
izmanto arhitektiira, lidmasinas, atrvilcienos. Sie logi ir ekonomiski izdevigi, jo tiem iesp&ams
mainit caurizgajusas saules gaismas daudzumu, Iidz ar to nodroSinot telpas temperatiiras
regulaciju, samazinot gaisa kondicionieru izmaksas. lelaminéta elektrohroma stikla parslégsanas
ir redzama attéla 1.9. Tipiskam viedajam logam izmanto divas EH Kkartinas, jo ir izdevigi
savienot vienu katoda oksidu (pieméram, bazétu uz W, Mo, Ti vai Nb) un citu anoda oksidu

(pieméram, bazétu uz Ni vai Ir). Sads modelis attglots 1.8. attela.
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1.8. att. Jonu parnese starp divam elektrohromajam kartinam [25]

Pieliekot spriegumu, lai notiktu jonu parnese starp divam EH kartinpam viena virziena,
notiek abu So kartinu krasosanas, un parnesot jonus pret€ja virziena, abas kartinas tiek balinatas;
izmantojot terminologiju no litija akumulatoru tehnologijas, to var nosaukt par "rocking chair"
"Stpulkrésla" darbibu [25]. Tap&c izmanto katoda un anoda oksidus, ko var kombing&t ar iericém,
lai veidotu viedos logus ar saméra neitralu vizualo izskatu, kas ir ari pieméroti, lai tos pamata

izmantotu arhitektira. Visbiezak izmantotie oksidi balstas uz W un Ni.

oo o

1.9 att. Vacija, Berliné raZota seciga elektrohroma loga parslégSanas [24]

EH materialus var izmantot papira vieta. Ja papiru iesp&jams elektrohromiski iekrasot,
atstajot taja noteiktu rakstu, un p&c tam atkrasot, o papiru var izmantot daudzas reizes. ST ideja
tika patentéta 1942. gada, kas paredzgja izmantot WO3 papiru un pildspalvas vieta elektrodu.
Organiskie EH materiali ir visvairak publicétie un patentétie EH materiali, kas paredzeti tiesi
printéSanai. 1989. gada veica pétijumu par voltametrijas iesp€jamibu papira. Petijums atklaja, ka,
lai panaktu pietiekamu krasosanos, mitrumam papira, EH materiala un elektrolita koncenteacijam

ir jabiit precizi saskanotam. 1989. gada daudzkrasains EH papirs tika uzraZzots, bet razoSanas
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sistéma bija sarezgita, tapéc neiesp&jama lielu apjomu razoSanai nebija, no ekonomiska skatu

punkta.

EH materiali ir pielietojami v€l daudzas jomas, pieméram, dazadu pieejas karSu
iekrasoSanai, kreditkarSu uzrakstiem, celazimém, biletém utml. Sajas jomas galvena priekSrociba
ir otreiz€ja lietoSana, tomér galveno kart liela interese par EH materialiem ir saistita ar daudziem

vienlaicigiem faktoriem:

e Globala sasilsana — juras limena cel$anas, nelabvéligi ekologiskie efekti un cilvéku
veselibas problémas rodas galvenokart oglekla dioksida emisijas dél, kas ir rezultats
energijai, kas sarazota no oglém, naftas un malkas [26].

e Globalais energijas pieprasijums picaug lidz ar pieaugoso iedzivotaju skaitu — paredz&ts
sasniegt 10 miljardus 2100. gada [27]

e Pasaules primaras energijas dala, kas izmantota €kas, sasniedz 30-40%, pamata izmantota
apsildei, dzeséSanai, ventilacijai un iericés. Vairums industrializéto valstu atrodas grupas
augSgala, 39% gadijumu tai esot ASV; elektribas dala, kas izmantota €kas, ir vél lielaka
un dazas valstis sasniedz ~70%. [28, 29]

e Svarigi atzimét, ka pastav skaidra saikne starp augstam temperatiiram un cilvéku mirstibu
no sirds un asinsvadu, cerebrovaskularo un elpoSanas celu slimibam. Gaisa
kondiciongsanas ievieSana, lai uzlabotu iekStelpu apstaklus, ir samazinajusi naves
gadijumu skaitu par 3000 tikai ASV perioda 1960.-2004. g. Acimredzama probléma
tomer ir tas, ka gaisa kondicion€Sanai vajadziga jauda un lidz ar to ir tendence veicinat
CO, emisiju un tadgjadi - globalo sasilsanu. [30, 31]

e Energijas taupiSanas potencials raditaja vid€ ir milzigs un bieZi neizmantots nemainigi
vajas celtniecibas rezultata. letaupijumi varétu sasniegt ~70% lidz 2030. gadam un,
iesp&jams, 90% ilgtermina.[32]

e Saistiba ar energiju logi €kas ir vajie posmi un logu ietekmi uz energijas patérinu nav
iesp&jams noverst ar labu termisko izoleéSanu. Logi ir nepiecieSami, lai nodroSinatu
iekstelpu un arpuses kontaktu, ka ari dienas apgaismojumam, un gaisma ir energija

e EH logi var veicinat lielu energijas ietaupijumu kondicionieru dg]. [33]
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2. MAGNETRONA IZPUTINASANAS METODES

Sodien planu kartigu iegliSanai izmanto daZzadas metodes, pieméram, termiska iztvaic€sana

vakuuma, katodiska izputinasana, magnetrona izputinaSana u.c.

Termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodes pamata ir metalu tvaiku Tpasiba nosesties uz
virsmas, kas atrodas to cela. Metals, kurs§ ievietots kamera ar spiedienu mazaku par 10* Tori, tiek
sildits, Iidz temperatiirai, kura tvaiku spiediens sasniedz pat 102 Tori. Metalu sildi$anai var
izveéleties dazadas metodes, pieméram, indukcijas metodi, rezistivo metodi, elektrisko lokizladi,

elektronu stariem vai lazera stariem.

Katodiskas izputinasanas princips ir, ka vakuuma kamera ievada inerto gazi spiediena
diapazona no 10™-102 Torr. Starp katodu un anodu ir pielikts spriegums 3-5 kV, kas ierosina
mirdzizladi. Attalums starp katodu un anodu ir tikai dazi centimetri. Katodu izveido no
izputinama materiala, bet pamatni novieto uz anoda. Pozitivie argona joni tiek paatrinati
elektriskaja lauka, ka rezultata tie sak bombardét katodu un izsit katoda atomus no kristaliska

rezga, izveidojot vienmérigu parklajumu.[34]

Magnetrona izputinasanas metodi atklaja 1852. gada. Ta ir lidziga katoda izputinasanai, tikai

ar sarezgitaku katoda uzbuivi.

2.1. DC magnetrona izputinaSanas metode

Daudzos izlades procesos gazes jonizacijas pakape ir tada, ka elektronu un jonu
koncentracija sasniedz 10*" cm™. Tadu stipri jonizétu gazi, kuras katra tilpuma elementa kop&jais
elektronu ladins ir vid&ji vienads ar pozitivo jonu ladinu, sauc par plazmu. [35]

Lai plazma varétu pastaveét, visu laiku ir jakompensé jonu un elektronu rekombinaciju, tapéc
visu laiku taja janotiek jonizacijas procesam. Elektriskas izlades procesos gazes elektroni un joni
elektriskaja lauka iegiist energiju un, saduroties ar molekulam, izraisa triecienjonizaciju. Jona
masa ir salidzinama ar molekulas masu, tapéc elastigas sadursmés ar molekulam, joni atdod
aptuveni tikpat energijas, cik tie iegiist elektriskaja lauka lidz nakamajai sadursmei. Elektroni
elastigas sadursmés atdod tikai nelielu dalu kingtiskas energijas un elektriskaja lauka iegita

energija sadursmju rezultata pariet haotiskas kustibas energija.
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Vakuuma kamera, kura ievadita argona gaze, starp elektrodiem tiek pieliekts spriegums
un iedegta mirdzizlade. Mirdzizlades plazma rodas uzladéti joni, kas bombardé mérki un to

izputina (attels 2.1.).
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2.1. att. Shematiska magnetrona izputinasanas shéma Skeérsgriezuma [36]

Saja metodé par katodu kalpo mérkis, kurs tiek izputinats. Izputinatie atomi kondensgjas uz
pamatnes, kas ir anods, veidojot planu parklajumu. No meérka virsmas var tiek emitéti ari
sekundarie elektroni, kuriem ir liela nozime plazmas saglabasana. Magnetronos izmanto
magnétisko lauku paraléli mérka virsmai, lai ierobezotu sekundaro elektronu kustibu mérka
tuvuma. Magnéti parasti tiek novietoti ta, ka viens pols atrodas uz centralas ass, bet otrs zem
mérka armalas. Sadi, ieslogot elektronus, tiek palielinata jonizgjoso (elektrona-atoma) sadursmju
iesp&jamibu, kas savukart palielina plazmas blivumu mérka tuvuma. Tas savukart pastiprina
mérka bombard€Sanu ar joniem, palielinot izputinaSanas atrumu, Iidz ar to palielinas arT atrums,
ar kadu parklajums tiek uznests uz pamata. Palielinata joniz€Sanas efektivitate lauj izladei notikt

zemaka spiediena un pie mazaka sprieguma.

Klasiska magnetrona plazma ir blivi koncetréta mérka virsmas regiona. Kartinas, kas ir
uzaudzg€tas uz pamatnes, kas novietota Saja regiona, tiks paklautas stiprai jonu bombardésanai,
kas, ka iepriek§ minéts, ietekmes kartinas struktiiru un ipasibas. Pamatne, kas novietota arpus §1
regiona, biis zema blivuma plazmas regiona. Tatad jonu pliisma (parasti, < 1 mA/cm?), kas virzita
uz pamatni ir nepietickama, lai izmainitu kartinas struktiiru. Bombard&joSo jonu energiju var

palielinat, pamatnei pieliekot nelielu negativo spriegumu, tacu tas var novest pie defektiem
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parklajuma. Tadg] ir sarezgiti uzklat blivus parklajumus uz lielam, vai sarezgitam detalam,

izmantojot klasiskos magnetronus.

Nebalanséta magnetrond, argjais magnétu aplis ir stipraks, salidzinot ar centralo polu. Saja
gadijuma, ne visas lauka Iinijas ir ieslégtas starp centralo un arjiem poliem magnetrona, bet
dazas ir virzitas uz pamatu, un dazi sekundarie elektroni sp€j sekot §Tm lauka Iinijam. Tadgjadi
plazma vairs nav spécigi ierobezota mérka apvidd, bet tai tiek lauts plust uz pamatu. Tatad
iesp&jams ieglit augstas jonu plismas no plazmas uz pamatni bez papildus sprieguma uz
pamatnes. Salidzinajums starp plazmas iecrobezojumiem, kas iegtti starp dazadiem magnetroniem

ir shematiski paradits 2.2 attela.

lon Current Density lon Current Density lon Current Density
<1 mA/cm*2 << 1 mA/lcm”2 2-10 mA/lcm*2

—
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2.2 att. Plazmas konfiguracija balansétaja un nebalansétaja magnetrona [37]

Par spiti priekSrocibam, ko nodroSina nebalanséti magnetroni, joprojam ir sarezgiti
vienmerigi noklat sarezgitas detalas pienemamos atrumos no viena avota. Tadgjadi, lai komerciali
izmantotu $o tehnologiju, tika izveidotas vairaku magnetronu sistémas. Vairaku magnetronu
sisttma, magnétu sakartojums pret€jos magnetronos var bt vai nu identisku, vai ar pret&ju
magnétisko polaritati. Pirmaja gadijuma, konfiguraciju sauc par ,,spogulotu (spogulattéla)”, bet

otraja gadijuma, par ,,noslégta lauka”, un abas konfiguracijas ir paraditas 2.3 attela.
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2.3 att. Divu nelidzsvarotu magnetronu konfiguracijas [37]

Spogulattéla gadijuma, lauka linijas tiek pievaditas kameras sienam. Sekundarie elektroni, kas
seko §tm Iinijam tiek pazaud@ti, veidojoties zema blivuma plazmai pamata regiona. Pretéji,
noslégta lauka konfiguracija, lauka linijas ir saistitas starp magnetroniem. Elektronu zudumi ir
zeméki un pamatne atrodas augsta blivuma plazmas regiona. Stradajot noslégta lauka veida tiek
ieglita jons-pret-atomas attieciba, kas ir 2-3 reizes lielaka neka ta, kas ir iegita tados paSos
apstaklos spogulattéla vai viena nebalans€ta magnetrona konfiguracija. Plielinoties attalumiem
starp magnetronu un mérki, abu konfiguraciju atSkiriba ietekmé uz jo-pret-atoms attiecibu klust

arvien lielaka.

Magnétiska lauka linijas

Elektronu trajektorijas

2.4. att. Plakana magnetrona shematisks izputinasanas princips. [38]
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Viens no magnetrona izputina$anas metodes trilkumiem ir tas, ka plakana tipa katodiem
tikai 25 % no izputinama materiala tiek izmantots. Jonu stravas sadalfjums virs méka ir
nehomogens, ka rezultata meérkis netiek izputinats vienmeérigi, jo elektroni tiek telpiski sakerti
nehomogéna magnétiskaja lauka, kas rada ierobezotu erozijas zonu. Shematiski att€lotas
magnétiska lauka Iinijas un elektronu trajektorijas ir 2.4. att€la. IzputinaSanas iekarta plakanu
mérki var aizstat ar cilindrisku meérki. Cilindrisks mérkis ir [idz pat tris reizém dargaks par
plakanu meérki, tacu ar to iespgams nodroSinat tris lidz Cetras reizes lielaku mérka
izmantojamibu. Lai palielinatu darba efektivitati, jasamazina gan laiks, kad kamera ir atvérta, gan
gan atverSanas bieZzumu. Janem veéra, ka ne visam iekartam ir iesp€jama parorientacija uz

cilindriskiem mérkiem.
Magnetrona izputinasanas priekSrocibas ir:

e Salidzinosi lieli uzputinasanas atrumi (no 1 nm/s — 10 nm/s);

e Homogeni, relativi blivaki parklajumi, kuriem uz liela izméram pamatném biezums var
atSkirties tikai dazu procentu robezas;

e lespgjams izputinat gan metalus, gan dazadus kimiskus savienojumus;

e Mainot izputinaSanas parametrus iesp&jams regulét parklajumu ipasibas lielas amplitiidas.

2.2. HIPIMS

Augstas jaudas impulsa magnetrona izputinasana (HiPIMS), jeb dazreiz saukta par
Augstas jaudas puls€josa magnetrona izputinasanu, ir jonizéta PVD (physical vapor deposititon)
metode, kas balstita uz parasta lidzstravas magnetrona putinasanas metodi (dcMS). Pirmo reizi So
tehniku aprakstija Dr. Kouznetsov 1999. gada, un iedvesmojas no iepriekseja darba no Mozgrin,
un velak pats ar savu kompaniju Chemfilt AB patent&ja (Sodien Chemfilt Ionsputtering AB, kura
razo HiPIMS energijas avotus). Tipiska HiPIMS jaudas padeve redzama 2.5. attéla.

HIPIMS parasti tiek definéta ar tehnisku vai fizikalu definiciju [39, 40]:

e Tehniska definicija: HIPIMS ir puls€josa izputinasana, kur jauda piki ir par
divam kartam lielaka, neka laika vidgja jauda;
e Fizikala definicija: HIPIMS ir puls§joSa izputinasana, kur liela dala no

izputinatajiem atomiem tiek jonizgta.
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2.5. att. HiPIMS jaudas padeve [42]

Jaudas blivumiem piki ir jabut ap 0,5 kW/cm?, kamer vidgjie jaudas blivumi neparsniedz
tos ar kuriem opere lidzstravas rezima, t.i. dazi W/cm? . Zemas vidgjas jaudas ir nepiecieSamas,

lai netiktu parkarséts mérkis un magnéti [41, 42].

Lidzstravas magnetrona putinaSanas metod€ Joti maza dala no izputinatajiem atomiem
tiek jonizeti, ja plazmas jaudas blivums nav pietiekosi liels (jeb elektriskas izlades jauda nav
pietiekosi liela). Palielinot jaudas blivumu no vienas puses palielinas plazmas blivums, un tiek
jonizgts vairak izputinama materiala, bet no otras puses tiek ari izkauséts mérkis, kas, protams, ir
nevélams efekts. Ta vieta pievienojot loti augstu jaudu 1sos impulsos, ar zemu frekvenci, vidéja
jauda saglabajas pietickami zema, lai dzes€Sanas sistéma noturétu mérka temperatiru zem
kusanas temperaturas. Liela jauda (Lidz pat MW pulsa piki) katra pulsa ir pietiekosa, lai raditu
blivu plazmu mérka tuvuma un joniz€tu lielu dalu izputinama materiala. Plazmas ipasibas un
dinamika ir atkarigas ne tikai no tas blivuma un energijas sadales, bet ari no impulsa
,»0Niime/Offiime” laika konfiguracijas. Ongme — ir laiks, kura katodam pielikts spriegumsa, bet offijme
— laiks, kad spriegums nav pielikts. Impulsa ,,onime/0ffime” konfiguracija butiski izmaina mérka
vidgjo stravu un jaudu. Tacu ja vid&jo jaudu tur konstantu, palielinot impulsa ,,0ff” laiku, mérka
spriegums un mérka stravas stiprums piki palielinas, ka arT mérka stravas stipruma pikim ir cita

forma. Palielinot ,,oniime” stravas stiprums piki samazinas. Tipiski impulsa ilgumi ir virs 50 ps.

Lai iegiitu metala oksida plano kartinu, var tikt izmantots keramisks vai metala mérkis
kopa ar skabekla gazes plusmu (reaktivs process). Viens no parametriem reaktivu procesu
kontrolei ir reaktivas gazu plismas regulacija. Regul&jot gazu pliismas iesp&jams mainit gan
legiitas kartinas 1paSibas, gan ari tas uzputinasanas atrumu. Skabekla pliismas ietekme uz kartinas

uzputinaSanas atrumu attélots 2.7. attéla. Var redzeét, ka pie mazam skabekla plismam
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izputinaSanas atrums ir lielaks neka pie lielam. Hipims procesa kartina aug Ieénak, neka
lidzstravas rezima, tacu HiPIMS procesa skabekla pliismai ir mazaka ietekme uz uzputinaSanas

atrumu, un pie loti lielam plismam lidzstravas reZima uzputinaSana notiek lénak neka HiPIMS

reZima.
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2.7. att. Plano oksidu uzklasanas atruma atkariba no skabekla plismas lidzstravas un HiPIMS

rezimos [43]

Daudzas prieksrocibas ir raksturigas tiesi HiPIMS procesiem:

e Liela dala izputinama materiala atomi tiek jonizeta (50-90 % atkariba no materiala), kas
rezult&jas blivakas uzputinatajas kartinas.

e Putinasanas plisma var tikt virzita pievienojot papildus elektrisko lauku,.

e Parklajumi uz objektiem ar sarezgitakam formam ir homogénaki.

e PutinaSanas atrums perpendikulari mérka virsmai ir ap 70% salidzinot ar pamatu tiesi pret
mérki. (DCMS ir ap 45%)

e HiPIMS ir par 6-30% blivaki parklajumi salidzinot ar DCMS.

HiPIMS raditajai plazmai ir tendence dzirkstelot vairak neka DCMS lielo pika stravu dg]. S

iemesla dé] HiPIMS jaudas devéji tiek aprikoti ar dzirksteloSanas detekt€Sanas sistemu.
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Detektgjot augstu stravu (lielaku par pika stravu), spriegums tiek nonemts no katoda un tikai p&c
noteikt laika atjaunots. Reaktivos procesos dzirksteloSana rodas, ja elektriski vadoSs mérkis tiek
parklats ar stipri izol&joSu slani. Starp izol&joso slani un mérka virsmu uzkrajas ladins. Sasniedzot
kadu noteiktu sliekSpa veértibu, notiek lokizlade (dzirkstele). Alternativa ir stradat ar isiem

impulsiem (diapazona 5 — 20 ps), lai plazmas stabila kv€loSana nepaspétu pariet dzirsteloSana.
HiPIMS trikumi:
e lielakais minuss HiPIMS ir zemais uzputinasanas atrums, salidzinot ar DCMS, pie
vienadam vidg&jam jaudam;
e tendence plazmai dzirkstelot uz katoda virsmas;

e paSizputinaSanas fenomens;

e HiPIMS jaudas dev€ji pagaidam ir attistibas stadija.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

Darba ietvaros tika iegtti WO3 parklajumi ar magnetrono izputinasanas metodi lidzstravas un
HiPIMS reZima. Tika izveidota sistéma elektrohromo TpaSibu pétiSanai, ar kuras palidzibu tika
ieglitas voltampéru raksturliknes. Katra sprieguma un stravas mérijjuma tika papildus registréts
kartinas gaismas caurlaidibas spektrs, lai ieglitu EH materiala krasosanas dinamiku, kas ir svariga

ipasiba EH iericei, un par kuru nav veikti daudz pétijumu, ka ar tika uznemti Ramana spekri.

3.1. WO3 plano kartinu iegiiSana izmantojot vakuuma izputinasanas DC magnetrona un

HiPIMS izputinasanas iekartas

Volframa oksidu planas kartipas tika uznestas Ar+O, atmosfera uz stikla virsmas, kura
bija ripnieciski parklata ar indija alvas oksidu (ITO). Volframa oksida parklajuma iegiiSanai tika

izmantoti lidzstravas un HiPIMS darba rezimi. lekarta redzama 3.1. attéla.

3.1. att. Vakuuma izputinasanas iekarta
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3.2. att. Vakuuma izputinasanas iekartas shema

Pirms katra izputinaSanas processa tika sagatavotas pamatnes un ievietotas vakuuma

kamera. P&c tam ar atsikn&Sanas sisteému tika atsiikn€ta kamera, 1idz spiediens taja sasniedza

1-10°® Torr. Péc tam tika palaistas argona un skabekla gazu plasmas (vienlaicigi). DroseléSanas

varsts tika reguléts, 11dz tika sasniegts vélamais darba spiediens. P&c tam datora programma, kura

pieslégta jaudas devé&ja avotam, tika ievaditi elektriskie parametri. Jauda tika turéta konstanta, bet

stravas stiprumam un spriegumam tika uzstaditas aptuvenas vértibas, péc tam tika idegta plazma.

Sakuma plazmas iedegSanas spriegums strauji palielinajas, tacu péc apméram 20 miniitém

process bija nostabilizjies un tika atverts aizvars, lai uzputinasanas process varétu sakties.

Iekarta shematiski attélota 3.2. attela.

Tika iegtitas divas paraugu s€rijas. Pirma paraugu s€rija tika uzputinata uz titana un tika

noteikti katra parauga biezumi un Ramana spektri. Sis paraugu sé€rijas izputinaSanas parametri

apkopoti 3.1. tabula.
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3.1. tabula. Pirmas paraugu s€rijas izputina§anas parametri

Parauga nr. 1021 1022 1023 1025
darba spiediens, Torr 2:10° 2:10° 2:10° 2:10°
Argona pllisma, sccm 20 20 20 20
skabekla plisma, sccm 8 8 8 8
Jauda, w 200 200 200 200
putinasanas laiks, min 20 20 20 20
"off" laiks ms 15 0 7,5 1
Pika strava, A 100 1 50

Otras paraugu sérijas izputinasanas parametri apkopoti 3.2, 3.3., 3.4. tabulas. ST paraugu

sérija tika izmantota elektrohromo 1pasibu pétiSanai.

Tabula 3.2. Izputinasanas procesa parametri

Parauga nr. 1065 1066 1067

darba spiediens, Torr 2:10° 3-10° 3107

Argona plisma, sccm 20 20 20

skabekla plidsma, sccm 10 10 10

Jauda, w 200 200 200
izputinasanas metode HiPIMS HiPIMS dc magnetron
putinasanas laiks, min 25 30 30

Piezimes On - 50 ps; Off - 15000 ps; | On - 50 ps; Off - 8000 us;

Tabula 3.3. Izputinasanas procesa parametri

Parauga nr. 1068 1069 1078

darba spiediens, Torr 3-10° 310° 3.10°

Argona pllisma, sccm 20 20 20

skabekl]a plisma, sccm 10 10 10

Jauda, w 200 200 200
izputind$anas metode dc magnetron dc magnetron dc magnetron
putinasanas laiks, min 30 60 30
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Tabula 3.4. Izputinasanas procesa parametri

Parauga nr. 1079 1080 1091

Darba spiediens, Torr 3-10° 3107 3.10°

Argona plisma, sccm 20 20 20

skabekla plidsma, sccm 10 5 5

jauda, w 200 200 200

izputinasanas metode HiPIMS dc magnetron | HiPIMS

putinasanas laiks, min 30 30 30

Piezimes On - 50 ps; Off - 13000 ps; On - 50 ps, Off - 15000 ps

Hipims procesa viens no parametriem ir laiks, kura plazma ir ieslégta un laiks, kad ta ir
izslégta. Tabula $ie laiki ir aprakstiti pie pieZimém, ongme — plazma ieslégta, offime — izslégta.
Samazinot laiku, kura plazma ir ieslégta, palielinas pika jauda. Samazinot laiku, kura plazma ir
izslégta, pika jauda samazinas. Tas notiek tapéc, ka procesa ir uzstadita konstanta vidéja jauda
un, lai to uzturétu nemainigu, iekarta maina tieSi pika jaudu. Lidzstravas reZims tika pienemts,
kad offtime ir 0 s. Otras paraugu s€rijas pirmajos procesos plazma dzirksteloja, kas boja méerki,
tapéc tika samazinatas pika jaudas (mainot Ongme UN Offiime reZimu laikus). Ta ka bija problémas
uzturét izveletos parametrus, iekarta tika parbaudita, un tika atklatas problémas elektriskaja
sléguma. Sis problémas tika novérstas un pédgjie paraugi tika iegiiti ar atbilstosi stradajosu
iekartu. Paraugs 1065 tika putinats ar mazu On laiku un lielu Off laiku, kas nozimg, ka pika jauda
bija liela. Process ilga tikai 25 mindtes, nevis 30 minttes, ka par&jiem paraugiem, tiesi iekartas
problému dél. Par&jiem paraugiem tika mainits On un Off laiks, lai samazinatu dzirksteloSanu.

Dc magnetrona izputinaSanas laika plazma nedzirksteloja.

Gazu plusmas tika regul€tas ar gazu dozacijas sistemu. Parklajumi tika iegiti istabas
temperatiira. Plano kartinu biezumi tika noteikti ar profilometru. No iegiitajiem biezumiem tika

izrékinati putinasanas atrumi.

3.2. WO; elektronromo kartinu pétisanas iekarta

Eksperimentalas dalas ietvaros tika izveidota un pilnveidota sistéma elektrohromo 1pasibu
pétisanai. Sakotngji tika izveidota eksperimentala sist€ma, ar kuras palidzibu vargja uznemt tikai
voltampéru raksturliknes un pievadito un aizvadito ladina lielumu, tacu elektrohromais efekts tika
noverots vizuali — “kartina iekrasojas” vai “neiekrasojas”. Kad tika apgiita cikl€Sana (sprieguma,

stapr elektrodiem, lieluma un virziena maina laika), tika pievienots spektrometrs. Ta ka optisko

31



vadu jutiba uz vismazakajam geomertiskajam novirzém (optiska starojuma avota novietojums
pret spektrometra 1€cu) bija liela, sist€ma tika partaisita ta, ka optiskie kabeli tika pieskruveti pie
korpusa un stiprindgjumu vietu caurumi tika izurbti viena piegajiena, kas nodro$inaja to, ka vadi
atrodas viens otram preti. Izveidota eksperimentala sistéma tika ielikta kaste, lai eksperimenta
rezultatus neietekmétu apkartejas vides optiskais starojums.

Elektrohromo efektu izraisa, vienlaicigi pievadot jonus un elektronus planajai kartinai. Sis
process tika paveikts ar ciklisko voltametriju (CV), lai izpétitu elektrohromas ipasibas WOs3
planajai elektrohromajai kartinai. Saja darba elektrolita tika iegremdéti tris elektrodi — atskaites
jeb references elektrods, pret€jais un darba elektrodi. Pievienotais potencials starp atskaites un
darba elektrodu izraisa jonu kustibu elektrolita, kas savukart izraisa elektrohromo efektu planaja
kartina. Izveidota eksperimentalas sistémas pilna shéma redzama attéla 3.3. Ar burtiem P —
pretelektrods, A — atskaites elektrods, D — darba elektrods (tiek pievienots volframa oksida

parklajumam). 3.4. Attela paradita shematiska sistéma, mérjjumu iegiiSanai.

3.3. att. izveidota sistéma

Paraléli cikléSanas procesam tika uzpemti gaismas caurlaidibas spektri. Sim nolikam tika
izmantots Ocean Optics HR4000 spektrometrs. M@raparati ar analogo-ciparu parveidotaju tika
pieslégti datoram un ar speciali izveidotas programmas palidzibu tika veikti un saglabati

meérijumi.
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3.4. att. Iekartas shematisks attélojums, kur U — uzturamais spriegums starp darba un atskaites

elektrodiem, | — stravas stiprums starp darba un pretelektrodu.

Programma tika veidota ta, ka sakot stravas stipruma un sprieguma mérijjumu registrésanu, ta
automatiski palaida Ocean Optics programmas funkciju saglabat mérjjumus. Ta ka datu
uzkrasana bija jasinhroniz€ starp abam programmam, tika izmantota Ocean Optics funkcija, ka
argja programma var kontrolét datu registraciju. Diemzel lai varétu izveleties kurus datus
registrét, un kurus né, bija nepiecieSama maksas programma, tapéc tika uzkrati visi dati un péc
tam atmesti liekie.Izveidota programma zim&ja voltampéru raksturlikni un saglabaja datus, tacu
katram sprieguma un stravas merjjumam atbilda gaismas intensitates mérijums spektra diapazona
no 200 nm Iidz 1000 nm, tomer diapazonu ierobezoja optiskie vadi. Optiskie vadi, kurus

izmantoju es, bija paredz&ti gaismas vilna garumiem, sakot no 400 nm Iidz 900 nm

Voltamogramma atklaj reakcijas darba elektroda jonu un elektronu rekombinésanas del.

Pievadito un aizvadito ladinu var iegit integréjot Stravas stiprumu péc laika:

Q= Idt

Zinot pievadito un aizvadito l1adina lielumu, ja paraugs pilniba atkrasojas, iesp&jams noteikt

cik liels ladins tiek pateréts neatgriezeniskas reakcijas — ta ir So divu lielumu (pievadita un
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aizvadita ladina) starpiba. P&c elektrokimisko mérjjumu izdariSanas vienmer tika izmerits

parauga virsmas laukums, un visi rezultati tika parrékinati vienibas uz virsmas laukuma vienibu.

Elektrohromiem materialiem elektrodu reakcija rezult€jas ar pétama materiala (darba
elektrods) krasas mainu. Divi paraugi redzami att€la 3.5., kur viens paraugs ir atkrasota stavokli,

bet otrs iekrasota.

A v
-» !
4

3.5. att. Neiekrasots volframa oksida parklajums (Kreisa pus€), iekrasots volframa oksida

parklajums (labaja puse)

Pievienota sprieguma polaritate nosaka, vai joni un ladinu balansgjoSie elektroni tiek ievietoti vai
izvilkti. Katodiskie un anodiskie materiali krasojas attiecigi péc ladinapievadiSanas un ladina
aizvadiSanas principa. Tadgjadi katodiskie un anodiskie apzZim&umi atsaucas uz polaritati, kada
materials absorbgjas. Ta ka WOs ir katodisks materials, tas krasojas ladinus pievadot. Cikl€Sanai
tika izmantota iekarta, kas att€lota 3.6. attéla. Ar $o iekartu bija iesp&jams mainit stravas virzienu,
attiecigi to vai ladin$ tiek pievadits vai aizvadits, mainot sprieguma, kas pielikts starp
elektrodiem, veértibu gan kraso$anas, gan atkraso$anas virziena, ka ari sprieguma izmainas

atrumu.

Pirmajos cikl€Sanas procesos parauga caurlaidiba laika tika vizuali novertéta, bet tikai péc
tam tika pievienoti gaismas avots un spektrometrs. Ta ka pirmajiem paraugiem tika uzstadits
parak liels spriegums, to parklajumi tika sabojati. V&l divos no procesiem elektrodiem kontakti
nebija kar’tigi nostiprinati, tapec iekarta palielinaja spriegumu, ka rezultata lielais stravas
stiprums sabojaja parklajumus. Kopuma elektrohromas T1pasibas izdevas izmerit cCetriem
paraugiem, no kuriem divi bija iegtti lidzstravas un divi HiPIMS reZima.

Ta ka vairaki paraugi tika sabojati, lai nesabojatu paraugus sakuma spriegums kraso$anas

virziena tika uzstadits 0,05 V, un pakapeniski, nov@rojot pléviti, spriegums tika palielinats.
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Voltamperu raksturliknes un spektralie mérijumi tika uznemtas katra cikléSanas procesa, tacu $aja
darba ir apkopoti dati Cetriem paraugiem, kad spriegums krasoSanas virziena ir 0,3 volti.

Spriegums atkrasosanas virziena 0,4 V.

4.3. att. Ciklesanas iekarta
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4. REZULTATI UN DISKUSIJA

4.1. WOs; plano kartinu parametri

Sakuma ar plazmas optiskas emisijas spektroskopijas metodi tika uznemts plazmas
spektrs lidzstravas rezima un HiPIMS rezima, 4.1. att€ls. Ar melnu krasu ir att€lots lidzstravas
rezims, ar sarkanu — HiPIMS. Var redzet, ka Argona spektrs (spektra laba dala) ir daudz
intensivaks lidzstravas rezima, tacu volframa spektrs (spectra kraisa dala) kliist intensivaks. Tam
nav viennozimiga skaidrojuma, bet iesp&jams tas var€tu but saistits ar mériSanas metodes

Ipatnibam.
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4.1. att. Plazmas optiskas emisijas spektroskopijas mérijums lidzstravas (ar melon krasu) un HiPIMS (ar

sarkano krasu) reZimos.

No pirmas paraugu partijas uzputinaSanas parametriem un iegltajiem biezumiem tika
aprékinati putinasanas atrumi. Rezultati att€loti 4.2. att€la, ka kartinas putinasanas atruma
atkariba no offtime. Var redzet, ka parejot no lidzstravas rezima un HiPIMS rezimu putinasanas
atrums samazinas. Tas bija paredzams, jo ar1 literatiird bija atrodams tas, ka parejot HiPIMS

reZima putinaSanas atrums samazinas.
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4.3. att. Ramana spektroskopijas mérijumi

4.3. attela att€loti Ramana spektroskopijas rezultatu kopsavilkums. Rezultati apkopoti péc
izputinaSanas procesa offiime parametra, no augsas uz leju, sakot ar lielako. P€c Ramana spektriem
var redzet, ka visos rezimos Volframa trioksidu kartinas saglabaamorfu struktiiru, saglabajas
Ramana aktivas modas, kas atbilst netiltina skabekla W=0 (950cm™) un tiltina skabekla W-O-W

(700 cm™ un 780 cm™) svarstibam starp oktaedriem.
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SaiSu svarstibu frekvencu un joslu pusplatumu atkaribas no izputinasanas Offtime
parametra att€lotas attiecigi 4.4 un 4.5. att€los. Var redzet, ka iegiitajam kartinam, mainot

izputinaSanas rezimus, saiSu frekveces biitiski nemainas.
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4.4 att. SaiSu frekvencu atkariba no offtjn. izputinasanas parametra.
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4.5, att. Pusplatuma atkariba no offy, izputina§anas parametra.
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Otrajai paraugu partijai tika iegiitas cikléSanas voltagrammas un laika uzpemti spektri.
Kartinam, kuram tika veikti spektralie mérjjumi, tika izmérits iekrasotais laukums, lai varétu

visus lielums parrékinat uz laukuma vienibu. Paraugu laukumu dati apkopoti tabula 4.1.

4.1. Tabula Paraugu laukumu aprékiniem

parauga

nr. H, cm L, cm S, cm?
1091 1,5 1,04 1,56
1080 1,5 0,69 1,04
1079 1,5 1,20 1,80
1078 1,5 0,74 1,11

4.2. WO; plano kartinu elektrohromo 1pasibu pétijumu rezultati

Gaismas caurlaidiba tika noteikta izdalot cauri izgajus$as gaismas intensitates vértibu
maksimali iekrasotai Volframa trioksida kartinai ar intensitates vertibu pilniba atkrasotai volframa
trioksida plévitei (abos gadijumos paraugs atrodas elektrolita). Visiem otras paraugu
s€rijasmaksimali iekrasotu kartinu gaismas caurlaidibas spektri att€loti 4.6. attéla. Kartinas
iekrasojas zilgana krasa, ko var redzet no attéla 4.6., jo caurlaidiba visiem paraugiem izteikti
samazinajas tieSi sarkana un infrasarkana spektra apgabala, kas nozimé, ka zilas krasas apgabala
ir salidzinosi laba caurlaidiba. Ar dzelteno krasu ir apziméts paraugs nr. 1078, ar zilo krasu nr
1079, ar sarkano nr. 1080 un ar melno nr. 1091. Sis krasu attélojums saglabajas visa darba
vienads. Grafika var noveérot, ka paraugi ar nr. 1078 un 1080 iekrasojas vairak, tacu paraugi ar nr.
1079 un 1091 iekrasojas mazak. Tas var€tu biit skaidrojams ar izputinaSanas metodes atSkiribam,
jo no tabulam 3.3. un 3.4. var redzet, ka paraugi nr. 1091 un 1079 ir iegtti ar HiPIMS vakuuma
izputinasanas metodi, bet 1080 un 1078 — ar lidzstravas magnetrona vakuuma izputinaSanas
metodi. Ir zinams, ka kartinas, kas ir uzputinatas ar lidzstravas magnetrona vakuuma
izputinasanas metodi parasti nav tik blivas ka tas, kuras iegiitas ar HiPIMS. Materiala porainiba
varétu veicinat jonu parnesi visa pléves biezuma, kas varétu uzlabot elektrohromas ipasibas, kas
ar1 ir noverojams 4.6. grafika. Lai So apgalvojumu parbauditu biitu nepiecieSams veikt atbilstoSo

kartinu blivuma mérfjumus.
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4.6. att. Katra parauga minimala gaismas caurlaidiba pret maksimalo gaismas caurlaidibu vilpa
garumu diapazona no 400 nm lidz 950 nm

leglito paraugu voltampéru raksturliknes ir attelotas 4.7. attéla. Redzams, ka ari
voltamperu raksturliknes paraugiem, kas iegiiti ar HIPIMS metodi ir atSkirigi no tiem, kas iegtti
ar lidzstravas magnetrona metodi. Stravas blivuma amplitiida ir stipri lielaka kartinam, kas
veidotas ar lidzstravas magnetrona izputinaSanas metodi. Voltampéru raksturliknes forma un
stravas stipruma kingtika arT ir stipri atSkiriga. Sprieguma izmainas atrums tika turéts konstants

un vienads visam kartinam, tacu stravas stipruma izmainas atrums loti atskiras.
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4.7. att. Voltampéru raksturliknu salidziniajums dazadiem paraugiem.
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4.8. att. Optiskas caurlaidibas dinamika 550 nm, 700 nm un 880 nm vilna garumiem atkariba no
laika

Optiskas caurlaidibas izmaina laika dazadiem gaismas vilna garumiem ir paradits attela 4.8.
Katra grafika ir att€lotas gaismas caurlaidibas svarstibas laika katram paraugam pie tikai viena
vilna garuma. Konkréetie vilna garumi tika izvelét sekojosu iemeslu del:

e 880 nm — §1 vilna garuma caurlaidiba svarstijas ar vislielako amplitiidu;

[

700 nm — S$is vilna garums ir garako vilnu mala redzamas gaismas spektra;

e 550 nm — Sis vilpa garums atrodas pa vidu redzamas gaismas spektram.

Darba tika apskatita pievadita un aizvadita ladina blivuma kinematika. No grafikiem tika
noteikts pievaditais un aizvaditais 1adina blivums. No Siem lielumiem vargja noteikt nelietderigo
ladina blivumu, jo, ja tiek pievadits ladins un plana plévite iekrasojas, bet péc tam aizvadot ladinu
plevite atkrasojas, tad pievadita un aizvadita ladina starpibai ir kaut kur japaliek vai arT laika gaita
janovero, ka planas kartinas Iidz galam neatkrasojas. Ta ka netika noverots, ka planas kartinas
lidz galam neatkrasotos, pienemu, ka §1 ladinu starpiba paziid neatgriezeniskas reakcijas. Attela

4.9. paradita ladina blivuma kinematika katram paraugam. Attéla 4.10. ir paradits piemérs, ka tiek

noteikts nelietderigais ladiga blivums.
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Paraugam 1091 tiek pievaditi 0,1195 mC/cm?, bet aizvaditi tick 0,1093 mC/cm? kas
nozimé, ka 0,0102 mC/cm? katra cikla tiek izlietoti nelietderigi. Paraugam 1080 Katra cikla tiek
pievaditi 0,2067 mC/cmz, tacu aizvaditi 0,2050 mC/cmz, kas nozimé, ka 0,0017 mC/cm? katra
cikla tiek izmantoti nelietderigi. Paraugam 1079 katra cikla tiek pievaditi 0,07893 mC/cm?, bet
aizvaditi 0,07892 mC/cmZ, kas nozime, ka nelietderigi pievaditais ladins ir 0,01 uC/cmz.
Paraugam 1078 katra cikla tika pievaditi 0,18237 mC/cmz, tacu aizvaditi 0,17067 mC/cmZ, kas

nozimé, ka nelietderigi izmantotais ladins ir 0,0117 mC/cm?.

0.05 -

__J10

/Oé-’f

4.10. att. Piemers ladina blivuma, kas pazid neatgriezeniskas reakcijas, noteikSanai, kur AQ ir

Dpievadita un aizvadita liadina starpiba.
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SECINAJUMI

e Tika izgatavotas WOj; planas kartinas HiPIMS (apméram 0,8A/cm? un 0,7 kW/cm?) un
DCMS rezimos.

e Ramana spektru struktiira norada uz to, ka parejot no lidzstravas rezima uz HiPIMS

rezimu Volframa trioksida planas kartinas saglaba savu amorfo struktiitu.

e Mainot kartinu iegiiSanas metodi no DC rezima uz HiPIMS metodi, Ramana spektri
butiski nemainas. Saglabajas svarstibu modas, kuras atbilst valentajam netiltina W=0
(950cm™) un k&des W-O-W (700 cm™ un 780 cm™) svarstibam. Tapat ir novérojama

zemo frekvendu (330 cm™) deformacijas tipa svarstibu josla.

e Planajam kartinam, kuras iegitas DC un HIiPIMS rezimos piemit labas elektrohromas
ipasSibas, tomér DC reZima iegiitas kartinas krasojas labak, ko varétu skaidrot ar WO3

kartinu lielaku porainibu salidzinajuma ar HiPIMS rezima iegtitajam.

e Turpmakiem pétjjumiem biitu nepiecieSams salidzinat iegiito kartipu blivumus, lai
apstiprinatu hipotézi par to, kapéc paraugi, kas ieguti ar lidzstravas magnetrona metodi ir

ar labakam elektrohromajam ipasibam neka tie, kas iegiiti ar HiPIMS.

e NepiecieSams veikt ieglto kartinu iekrasoSanas reakcijas laika pétijjumus, ka ari

ilgtermina izturibu pret cikléSanu.
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