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Anotācija
Jēdzieni “mikro-litogrāfija” un “nano-litogrāfija” tiek izmantoti lai apzīmē-

tu metožu kopu, ar kurām izgatavo iekārtas un mehānismus attiecīgi mikro- vai
nano-mērogā. Metāla mikro-/nano-struktūras tiek izmantotas virknē dažādu zi-
nātnes un tehnoloģiju nozaru, piemēram mikro-/nano-elektronikā, plazmonikā,
mikroelektromehāniskajās sistēmās un biomedicīnā. Šo nozaru attīstībai ir sva-
rīga jaunu mikro-/nano-litogrāfijas metožu izpēte un to pilnveidošana. Šī dar-
ba mērķis bija attīstīt no elektronu stara litogrāfijas atvasinātas mikro-/nano-
litogrāfijas metodes, pētot kā fokusēts elektronu stars mijiedarbojas ar dažādu
metālu plānajām kārtiņām un metālu saturošām plāno kārtiņu sistēmām.

Darba gaitā ar fokusētu elektronu staru, punktu un rastra skenēšanas režīmā,
tika apstaroti sudraba un amorfā halkogenīda dubultslāņi, kā arī dažādu metālu
un nitinola plānās kārtiņas, kas bija uzputinātas uz dažādu materiālu pamatnēm.
Fokusēta elektronu starojuma ietekmes rezultāti uz apstarotajiem paraugiem tika
novēroti un mērīti ar skenējošās elektronu mikroskopijas un atomspēku mikros-
kopijas metodēm. Paraugu ķīmiskais sastāvs un kristāliskā struktūra attiecīgi
tika noteikta ar elektronu enerģijas dispersīvās rentgenstaru spektroskopijas un
rentgenstaru difraktometrijas metodēm. Optiskās caurlaidības spektroskopija ti-
ka izmantota lai noteiktu, kā elektronu stara apstarotajos apgabalos izmainās Cr
plāno kārtiņu slapjās kodināšanas ātrums.

Fokusēta elektronu stara iedarbības rezultātā uz visiem apstarotajiem parau-
giem tika novērota virsmas profila deformācija/izplešanās, kā rezultātā veidojās
struktūras, kuru forma un izmērs bija atkarīgi no elektronu stara apstarošanas
režīma un parametriem, kā arī no apstaroto paraugu īpašībām, piemēram ķīmiskā
sastāva vai plāno kārtiņu biezuma. Punktu apstarošanas režīmā iegūto struktūru
augstums un platums (pie pus-augstuma) attiecīgi variēja 50–2000 nm un 0,1–10
µm robežās. Uz metāla plāno kārtiņu virsmām tika novērota korelācija starp
struktūru augstumu un metāla kušanas temperatūru, kā arī starp struktūru pla-
tumu un metāla tilpuma magnētisko uzņēmību — uz metāliem ar zemāku kušanas
temperatūru veidojās augstākas struktūras, bet uz metāliem ar augstāku tilpuma
magnētisko uzņēmību veidojās ievērojami platākas struktūras. Uz apstaroto Cr
plāno kārtiņu virsmas tika novērota kodināšanas ātruma samazināšanās par līdz
27% kā arī Cr atomu difūzija stikla pamatnē, kas daļu no Cr slāņa padarīja ne-
kodināmu. Eksperimentos ar Cr plāno kārtiņu apstarošanu tika novērota izteikta
stikla un plastmasas pamatņu deformācija elektronu stara ietekmē. Struktūrām,
kas ar fokusētu elektronu staru tika iegūtas uz NiTi virsmas, tika novērots formas
atmiņas efekts — pēc paraugu uzsildīšanas līdz 100 °C NiTi virsmas izplešanās
daļēji revertējās, kā rezultātā struktūru tilpums samazinājās un lielākā novērotā
struktūru tilpuma izmaiņa bija 88%.

Šajā darbā ir aprakstīts dažādu mikro- un nano-struktūru izgatavošanas pro-
cess ar fokusēta elektronu stara palīdzību — tiek sniegti dati par struktūru formu
un izmēriem, kā arī detalizēta informācija par to izgatavošanas parametriem.
Tiek piedāvāti teorētiski modeļi un skaidrojumi struktūru veidošanās procesiem.
Darba rezultātus var izmantot kā atskaites punktu tālāku pētījumu veikšanai vai
kā pamatu jaunu mikro-/nano-iekārtu izgatavošanai un mikro-/nano-litogrāfijas
metožu pilnveidei.

5



Annotation
Terms “microlithography” and “nanolithography” refer to techniques for fab-

rication of devices at micro- or nano-scale, respectively. Metallic micro-/nano-
structures are used in a variety of scientific and technological fields, including
micro-/nano-electronics, plasmonics, microelectromechanical systems and biome-
dicine. Research and development of new micro-/nano-lithography methods is
important for the advancements in those fields. The aim of this work is to de-
velop micro-/nano-lithography methods, based on electron beam lithography, by
researching how a focused electron beam interacts with metallic thin films and
metal-containing thin film systems.

In this work, silver and amorphous chalcogenide bilayers and thin films of va-
rious metals and nitinol, which were sputtered or evaporated on various substra-
tes, were irradiated by a focused electron beam in point or raster scanning mode.
The effects of a focused electron beam irradiation were observed and measured
by scanning electron microscopy and atomic force microscopy methods. The
chemical composition and crystalline structure of the samples was determined
by electron energy dispersive X-ray spectroscopy and X-ray diffraction methods,
respectively. Optical transmission spectroscopy was used to determine, how the
wet etching speed of Cr thin films is affected by electron beam irradiation.

A deformation/expansion of the surface of the samples was observed in the
irradiated areas, which resulted in formation of structures, whose shape and size
was dependent on the mode of electron beam irradiation, parameters of electron
beam, as well as properties of the samples, for example chemical composition or
the thickness of thin films. The height and the width of the structures, which
were obtained by irradiation in point mode, was in 50–2000 nm and 0,1–10 µm
range, respectively. A correlation was observed on the surface of metallic thin
films between the height of the structures and the melting point of metals, as well
as between the width (at half-height) of the structures and the volume magnetic
susceptibility of metals — higher structures were obtained on the surface of metals
with lower melting point, but significantly wider structures were obtained on
the surface of metals with higher volume magnetic susceptibility. The etching
speed of thin Cr films was observed to decrease by up to 27% after electron
beam irradiation and part of Cr atoms diffused into the glass substrate, therefore
becoming unetchable. A significant electron beam-induced deformation of glass
and plastic substrates was observed during the experiments with irradiation of
Cr thin films. A shape-memory effect was observer for the structures, which were
obtained on NiTi surface by a focused electron beam — after heating the samples
up to 100 °C, the expansion/deformation of NiTi surface partially reversed and
the volume of the structures decreased by up to 88%.

In this work, a technique of fabricating various micro- and nano-structures by
focused electron beam irradiation is described — data about the shape and size
of the structures, as well as detailed information about the conditions of their
creation, is provided. Theoretical models and explanations about the processes
of formation of the structures are proposed. The results of this work can be
used as a reference point for future research or as a base for fabrication of new
micro-/nano-devices and the development of micro-/nano-lithography.
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Biežāk lietotie saīsinājumi un apzīmējumi
Saīsinājumi
SEM Skenējošā elektronu mikroskopija Scanning Elelctron Microscopy

(Skenējošais elektronu mikroskops) (Scanning Elelctron Microscope)
AFM Atomspēku mikroskopija Atomic Force Microscopy

(Atomspēku mikroskops) (Atomic Force Microscope)
XRD Rengenstaru difraktometrija X-Ray Diffractometry

(Rengenstaru difraktometrs) (X-Ray Diffractometer)
EDXS Enerģijas dispersijas rengenstaru Energy Dispersive X-ray

spektroskopija Spectroscopy
EBL Elektronu stara litogrāfija Electron Beam Lithography
SPL Skenējošās zondes litogrāfija Scanning Probe Lithography

Apzīmējumi
U Elektronu stara paātrinošais spriegums
I Elektronu stara strāva
d Elektronu stara diametrs
t Apstarošanas laiks
D Elektronu stara pievadītā enerģijas doza
P Elektronu stara jauda
r Attālums līdz stara krišanas punktam
λ Siltumvadāmības koeficients
∆T Temperatūras pieaugums starojuma ieteikmē
H Mikro-/nano-struktūras augstums
WHH Mikro-/nano-struktūras platums pie pus-augstuma
As Austenīta veidošanās sākuma temperatūra
Ab Austenīta veidošanās beigu temperatūra
Ms Martensīta veidošanās sākuma temperatūra
Mb Martensīta veidošanās beigu temperatūra
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1 Ievads

1.1 Tēmas aktualitāte un motivācija
Mikro- un nano-tehnoloģijas mūsdienās tiek pielietotas ļoti plašā zinātņu un

tehnoloģiju klāstā. Daudzās tehnoloģiju nozarēs ir vērojama ierīču miniaturizā-
cija, un objektiem sub-mikronu un nano-mērogā var parādīties jaunas īpašības,
kas nepiemīt tā paša materiāla makroskopiskiem objektiem. Metodes, ar ku-
rām tiek izgatavotas mikro- un nano-mēroga iekārtas, sauc par mikro- un nano-
litogrāfijas metodēm un to izpēte un attīstība ir svarīga progresam ar mikro- un
nano-tehnoloģijām saistītajās zinātņu un tehnoloģiju nozarēs.

Elektronu stara litogrāfija (no angļu val., Electron Beam Lithography, EBL)
ir viena no plašāk izmantotajām mikro-/nano-litogrāfijas metodēm, kuras iz-
šķirtspēju difrakcijas limiti neierobežo tik izteikti kā optiskās litogrāfijas me-
todes. EBL ir samērā sarežģīts, vairāku soļu process, kas sevī iekļauj rezista
slāņa uzklāšanas, apstarošanas, attīstīšanas un kodināšanas soļus. Pēdējos ga-
dos ir parādījusies un tiek attīstīta virkne dažādu, no standarta EBL atvasinātu,
mikro-/nano-litogrāfijas metožu, kuras neizmanto rezista slāņus un dārgas ķimi-
kālijas. Šo metožu darbības principi ir balstīti uz dažādiem elektronu stara un
vielas mijiedarbības efektiem.

Brīvo elektronu svārstības un rezonanses efekti metāla mikro-/nano-struktūrās
ļauj tām dažādos veidos mijiedarboties ar elektromagnētisko starojumu — ab-
sorbēt un izstarot gaismu dažādos spektra apgabalos, ieskaitot ultravioleto un
rentgena starojumu. Šī īpašība padara metāla mikro-/nano-struktūras ārkār-
tīgi nozīmīgas virknē dažādu zinātnes un tehnikas nozaru, piemēram fotonikā,
plazmonikā, saules bateriju un optisko displeju izstrādē. Metāla un metālu sa-
turošu mikro-/nano-ierīču izgatavošanas metožu attīstība ir svarīga un aktuāla
iepriekšminētajām nozarēm, tādēļ šajā darbā tiek pētīta elektronu stara mijie-
darbība ar metālu un metālus saturošu kompozītmateriālu virsmām.

1.2 Darba mērķis un uzdevumi
Darba mērķis ir mikro- un nano-struktūru iegūšana ar fokusēta elektronu

starojuma palīdzību uz metālu, metālu sakausējumu un metālus saturošu kom-
pozītmateriālu virsmām.

Lai sasniegtu darba mērķi, tika izvirzīti sekojoši uzdevumi:

1. Izgatavot pētāmos paraugus, uzputinot Ag/a-AsS2 dubultslāņu un dažādu
metālu (Ag, Al, Cu, Cr, Mo) plānās kārtiņas uz dažādām (BK7 stikla,
kristāliska Si(111) un PMMA plastmasas) pamatnēm;

2. Pētīt, kā apstarošana ar fokusētu elektronu starojumu izmaina paraugu
virsmas reljefu atkarībā no elektronu stara parametriem;

3. Izpētīt, kā apstarošana ar fokusētu elektronu staru mikro- un nano-mērogā
ietekmē Ag/a-AsS2 dubultslāņu virsmas elektrisko vadāmību;

4. Meklēt likumsakarības starp dažādu metālu (Ag, Al, Cu, Cr, Mo) fizikā-
lajām īpašībām un uz šo metālu virsmām iegūto nanostruktūru formu un
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izmēriem;

5. Izpētīt, kā apstarošana ar elektronu staru ietekmē Cr plāno kārtiņu kodi-
nāšanas ātrumu kodinātājā, kas iegūts 50ml 2% NaOH šķīduma izšķīdinot
15g K3Fe(CN)6;

6. Izgatavot NiTi plāno kārtiņu paraugus, kuri istabas temperatūrā atrodas
kristāliskā stāvoklī, martensīta fāzē;

7. Pārbaudīt, vai uz NiTi plāno kārtiņu virsmas ar fokusētu elektronu staru
iegūtajās nanostruktūrās ir iespējams novērot formas atmiņas efektu.

1.3 Darba novitāte
Šī darba rezultātiem piemīt zinātniska novitāte un tie ir publicēti starptau-

tiskos, recenzētos žurnālos. Darba rezultātā pirmoreiz:

1. uz Ag/a-AsS2 dubultslāņu un dažādu metālu (Al, Ag, Cu, Cr, Mo) virsmām
ar fokusētu elektronu staru vienā fabrikācijas solī iegūtas mikro-/nano-
struktūras un ar AFM noteikts to izmērs atkarībā no elektronu stara para-
metriem;

2. uz Ag/a-AsS2 dubultslāņu virsmas novērota neparastu, Ag saturošu gredze-
na formas apgabalu veidošanās ap ar fokusētu elektronu staru apstarotajiem
punktiem un apgabaliem;

3. ir novērota sakarība starp metālu fizikālajām īpašībām (kušanas tempera-
tūru un magnētisko uzņēmību) un uz to plāno kārtiņu virsmas ar fokusētu
elektronu staru iegūto nanostruktūru izmēriem (augstumu un platumu);

4. ir novērota un izmērīta izteikta BK7 stikla un PMMA plastmasas, kas pār-
klātas ar ļoti plānu Cr slāni, pamatņu deformācija fokusēta elektronu stara
ietekmē;

5. uz nitinola virsmas ar fokusētu elektronu staru vienā fabrikācijas solī iegūtas
nanostruktūras, kas demonstrē formas atmiņas efektu reversējot elektronu
stara izraisīto virsmas deformāciju.

1.4 Promocijas darba struktūra
Tā kā šajā darbā tiek pētīta mikro- un nano-struktūru veidošana ar elektronu

staru uz dažādu materiālu virsmām, literatūras pārskatā tiek apskatīti elektro-
nu stara un vielas mijiedarbības mehānismi un mikro-/nano-struktūru iegūšanas
metodes ar uzsvaru uz elektronu stara litogrāfiju un citām litogrāfijas metodēm.
Atsevišķa apakšnodaļa literatūras pārskatā ir veltīta nitinola formas atmiņas īpa-
šību apskatam. Pētījumos izmantotās iekārtas tiek aprakstītas atsevišķā nodaļā.
Pētījumu rezultāti ir iedalīti 5 patstāvīgās apakšnodaļās, kur katra apakšnodaļa
apraksta atsevišķu pētījumu. Darba noslēgumā tiek apkopoti secinājumi, tēzes
un autora publicitāte.
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2 Literatūras pārskats

2.1 Elektronu starojuma mijiedarbība ar vielu
Kad elektronu stars krīt uz parauga virsmu, pastāv virkne dažādu mehānis-

mu kā elektroni var mijiedarboties ar parauga vielas atomiem. Šo mijiedarbību
rezultātā no parauga ir iespējams saņemt virkni dažādu signālu (skat. 1. zīm.),
no kuriem ir iespējams iegūt dažāda veida informāciju par paraugu. Elektro-
nu un parauga mijiedarbības var iedalīt divās grupās – elastīgās un neelastīgās
mijiedarbības.

1. zīm.: Elektronu stara un vielas mijiedarbības veidu shēma [1].

Elastīgas mijiedarbības gadījumā uz paraugu krītošie elektroni nezaudē ener-
ģiju, vai arī zaudē neievērojami mazu enerģijas daudzumu. Elastīgu mijiedarbību
rezultātā novērojamie signāli ir:

• Tiešais stars

• Elastīgi izkliedētie elektroni

• Atpakaļ-izkliedētie elektroni (no angļu val., Back-scattered electrons, BSE)

Neelastīgu mijiedarbību rezultātā krītošie elektroni zaudē daļu savas kinētis-
kās enerģijas. Krītošo elektronu zaudētā enerģija var tikt nodota režģa svārstību
veidā (fononi/siltums), elektronu svārstību veidā (plazmoni) vai arī tikt izstarota
no parauga kā virkne dažādu signālu:
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• Neelastīgi izkliedētie elektroni

• Sekundārie elektroni (no angļu val., Secondary electrons, SE)

• Augera elektroni

• Bremzēšanas rentgenstarojums

• Raksturīgais rentgenstarojums

• Sekundārais rentgenstarojums (Sekundārā fluorescence)

• Katodluminiscence

Krītošo elektronu enerģija elektronu mikroskopā parasti ir robežās no 0,5 līdz
30 keV, ja tiek izmantots skenējošais elektronu mikroskops (SEM) [2], bet transmi-
sijas elektronu mikroskopā (TEM) krītošo elektronu enerģija var sasniegt 300 keV
[3].

2.1.1 Elastīgas mijiedarbības

Ja apstarotais paraugs ir pietiekami plāns, pastāv iespēja, ka elektrons var
izlidot cauri paraugam nemijiedarbojoties ar vielas atomiem. Tādā gadījumā
starp elektroniem un parauga vielas atomiem enerģijas apmaiņa nenotiek un šādi
elektroni veido t.s. „tiešo staru”, kura virziens sakrīt ar krītošo staru. (skat.
1. zīm.) Krītošie elektroni var tikt novirzīti no savas sākotnējās trajektorijas
elektrostatiskās mijiedarbības rezultāta ar vielas atoma kodoliem, kuru apraksta
Kulona likums:

F = k
(
q1q2
r2

)
Jo tuvāk krītošā elektrona trajektorija atrodas atoma kodolam, jo spēcīgāk

pozitīvi lādētais kodols pievelk negatīvi lādēto elektronu, kā rezultātā veidojas
lielāka elektrona trajektorijas novirze. Ekstrēmos gadījumos novirzes leņķis var
sasniegt 180°. (skat. 2. zīm.)

Varbūtību, ka elektrons tiks izkliedēts var aprakstīt izmantojot jēdzienu -
mijiedarbības šķērsgriezuma laukums σ. σ ir šķērsgriezuma laukums, kuram izejot
cauri, elektrons noteikti tiks izkliedēts. Katram mijiedarbības veidam ir savs
šķērsgriezuma laukums, kas var tikt definēts caur efektīvo rādiusu r:

σ = πr2

Elastīgas izkliedes gadījumā efektīvais rādiuss relast ir:

relast =
Ze

UΘ

Z - atomskaitlis; e - elementārais lādiņš; U – krītošā elektrona potenciāls; Θ -
izkliedes leņķis.

Šis vienādojums norāda uz virkni svarīgu elastīgās izkliedes īpašību. Smagi
elementi ar lielāku atomskaitli spēcīgāk izkliedē elektronus, elektronu izkliede
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2. zīm.: Elektronu izkliedes shēma mijiedarbības rezultātā ar pozitīvi lādētu at-
oma kodolu. [1].

lielos leņķos ir maz varbūtīga un krītošie elektroni ar lielu kinētisko enerģiju tiek
izkliedēti mazāk.

Elektronu izkliedi noteiktās vielās ir iespējams aptuveni novērtēt ar Monte
Karlo simulāciju palīdzību. Monte Karlo simulācijas ir statistiska metode, kas
izmanto nejaušu skaitļu ģeneratoru lai simulētu lielu skaitu elektronu trajektoriju
paraugā. Simulācijas algoritms aprēķinos ņem vērā virkni parametru – mijiedar-
bības šķērsgriezuma laukumu, krītošo elektronu enerģiju kā arī parauga biezumu,
blīvumu un materiāla atomskaitli. Ir jāņem vērā, ka Monte Karlo simulāciju
sniegtie rezultāti ir tikai aptuvena reālo fizikālo procesu aproksimācija, tomēr
tiek uzskatīts, ka šī metode pietiekami labi apraksta elektronu stara mijiedarbī-
bu ar paraugu (it īpaši paraugos ar lielu mijiedarbības tilpumu). Praksē elektronu
stara mijiedarbības ar vielu simulācijām tiek izmantota datorprogramma CASI-
NO [4]. 3. zīmējumā ir parādīti daži Monte Karlo simulāciju piemēri dažādiem
materiāliem un elektronu enerģijām.

2.1.2 Neelastīgas mijiedarbības

Neelastīgo mijiedarbību rezultātā krītošais elektrons zaudē daļu no savas ki-
nētiskās enerģijas. Šāda veida mijiedarbības pārsvarā notiek starp krītošajiem
elektroniem un parauga atomu elektroniem. Ja ar elektronu staru apstarotais
paraugs biezs, krītošie elektroni neelastīgu sadursmju rezultātā zaudē savu ener-
ģiju un paliek paraugā. Ja apstarotais paraugs ir plāns, neelastīgi izkliedētie
elektroni var pamest paraugu un no tiem var iegūt plašu informācijas klāstu par
parauga īpašībām, piemēram, parauga ķīmisko sastāvu un valences/vadāmības
elektronu blīvumu. Šī metode ir izmantojama TEM iekārtās un ir pazīstama kā
„elektronu enerģijas zudumu spektroskopija”, jeb EELS (Electron Energy Loss
Spectroscopy) [5].
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3. zīm.: Monte Karlo simulācija elektronu izkliedei vielā atkarībā no elektronu
enerģijas un vielas atomskaitļa. Katra piemēra mērogs ir 10x5 mikroni. Zilās
līnijas apzīmē primāro elektronu trajektorijas, sarkanās – atpakaļizkliedētos elek-
tronus.

Viens no veidiem, kā krītošie elektroni var zaudēt savu kinētisko enerģiju, ir
tikt nobremzētiem atomu kodolu elektrostatiskajā laukā. Šādā neelastīgā mijie-
darbībā zaudētā enerģija tiek izstarota rentgenstarojuma kvantu veidā, ko sauc
par bremzēšanas rentgenstarojumu. Ārzemju literatūrā šo starojumu parasti ap-
zīmē ar jēdzienu „Bremsstrahlung” (no vācu val., bremzēšanas starojums). Brem-
zēšanas rentgenstarojuma kvantu enerģija var pieņemt jebkuru vērtību robežās
no 0 līdz krītošo elektronu enerģijai E0 un veido nepārtrauktu rentgenstarojuma
spektru. Maksimālās enerģijas rentgenstarojuma kvantu veidošanās, kad krīto-
šais elektrons zaudē visu savu enerģiju vienā sadursmē, ir maz varbūtīga. Lielāko
daļu enerģijas krītošie elektroni zaudē lielā skaitā sadursmju ar salīdzinoši ma-
ziem enerģijas zudumiem katrā no sadursmēm. Ir svarīgi ņemt vērā, ka zemas
enerģijas rentgenstarojuma kvanti tiek spēcīgi absorbēti materiālā. Tā rezultātā,
eksperimentāli novērojamajos rentgenstarojuma spektros ir novērojams intensi-
tātes kritums pie zemām enerģijām (skat. 4. zīm.). Neskatoties uz to, ka lie-
lāka daļa ģenerēto rentgenstarojuma kvantu ir ar enerģiju, kas tuva nullei, šie
kvanti tiek absorbēti materiālā un nenonāk līdz detektoram [6]. Bremzēšanas
rentgenstarojums spēlē ļoti svarīgu lomu augstu enerģiju fizikā, piemēram, da-
ļiņu paātrinātājos [7]. Elektronu mikroskopijā bremzēšanas radiācija pamatā ir
pazīstama kā fona rentgenstarojuma veidošanās mehānisms.

Elektronu mikroskopā novērojamais parauga rentgenstarojuma spektrs sastāv
no divām daļām: iepriekš apskatītā bremzēšanas rentgenstarojuma fona un t.s.
raksturīgā rentgenstarojuma pīķiem (skat. 5. zīm.). Raksturīgā rentgenstaroju-
ma pīķu novietojums ir atkarīgs no paraugā esošo atomu enerģijas līmeņiem. Var
teikt, ka šo pīķu enerģija ir raksturīga katra elementa atomiem. No raksturīgā
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4. zīm.: Bremzēšanas rentgenstarojuma spektra veidošanās.

rentgenstarojuma pīķu atrašanās vietas un relatīvās intensitātes ir iespējams ie-
gūt informāciju par parauga ķīmisko sastāvu – kādi ķīmiskie elementi ir atrodami
paraugā un kāda ir to relatīvā koncentrācija. Pēc šī principa darbojas elektro-
nu enerģijas dispersīvā rentgenstarojuma spektroskopijas (no angļu val., Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy, EDXS) metode [8].

5. zīm.: Elektronu mikroskopā novērojamais parauga rentgenstaru spektrs un tā
komponentes.
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Raksturīgais rentgenstarojums rodas atomu iekšējo čaulu elektronu jonizācijas
rezultātā (skat. 6. zīm.) [9]. Kad krītošais elektrons ceļo cauri atoma elektro-
nu mākonim, tas var sadursmes rezultātā nodot daļu savas kinētiskās enerģijas
jebkuram no atoma elektroniem. Ja absorbētais enerģijas daudzums sasniedz no-
teiktu minimālo vērtību, ko sauc par enerģijas slieksni (no angļu val., threshold
energy), atoma elektrons pārlēks uz zemāko brīvo atoma enerģijas līmeni vadā-
mības vai valences zonā. Atļautie enerģijas līmeņi atomā ir kvantēti un elektrons
pārejot starp līmeņiem var absorbēt vai emitēt tikai stingri noteikta lieluma ener-
ģijas porcijas jeb kvantus. Ja absorbētais enerģijas daudzums ir pietiekams lai
elektronu izsistu no atoma, atoms tiks jonizēts. Īpaši interesants ir gadījums, kad
tiek jonizēts kāds no atoma iekšējo čaulu elektroniem, jo tad atoms pēc sadur-
smes paliek enerģētiski neizdevīgā un nestabilā stāvoklī. Vienā no apakšējiem
enerģijas līmeņiem atrodas vakance, kamēr augšējie enerģijas līmeņi ir aizņem-
ti. Atoms spontāni pāriet uz izdevīgāku enerģētisko stāvokli - viens no augšējos
enerģijas līmeņos esošajiem elektroniem pāriet uz zemākajos līmeņos esošo vakan-
ci un pārejas rezultātā ģenerē rentgenstarojuma kvantu, kura enerģija ir vienāda
ar enerģijas līmeņu atšķirību, starp kuriem notika elektrona pāreja. Ģenerētais
rentgenstarojuma kvants var vai nu tikt izstarots no atoma, vai arī tikt absorbēts
atoma elektronu čaulā un izsist no atoma kādu no ārējo čaulu elektroniem. Šādā
veidā emitētos elektronus sauc par Augera elektroniem. Līdzīgi kā raksturīgais
rentgenstarojums, Augera elektroni tiek emitēti ar noteiktām, diskrētām enerģijas
vērtībām, kuras ir atkarīgas no emitējošā atoma. Raksturīgā rentgenstarojuma
kvanta un atbilstošā Augera elektrona enerģijas starpība ir vienāda ar emitētā
elektrona izejas enerģiju. Pēc Augera elektronu enerģijas spektra arī ir iespējams
noteikt parauga ķīmisko sastāvu. Šo metodi sauc par Augera elektronu spektros-
kopiju [10]. Atšķirībā no raksturīgā rentgenstarojuma, Augera elektroni tiek ļoti
spēcīgi absorbēti materiālā, tādēļ eksperimentāli novērojamie Augera elektroni,
kas pamet parauga virsmu nāk no ļoti plāna, dažus nanometrus bieza virsmas
slāņa, kamēr raksturīgā rentgenstarojuma signāls var tikt saņemts pat vairāk kā
no mikrometru liela dziļuma. Tas nozīmē, ka Augera elektronu spektroskopija,
atšķirībā no EDXS, sniedz informāciju tikai par parauga virsmu.

Elektronus, kuri neelastīgu mijiedarbību rezultātā ir izsisti no atomiem vai
materiāla virsmas, sauc par sekundārajiem elektroniem (SE). Vāji saistītie elek-
troni, kas atrodas valences vai vadāmības zonā, var tikt izsisti vakuumā ar salī-
dzinoši mazu enerģijas daudzumu. Šādā veidā emitēto elektronu enerģija parasti
nepārsniedz 50 eV un tos apzīmē ar jēdzienu „lēnie sekundārie elektroni”. Atomu
elektronu mākoņu iekšējo čaulu elektroni ir stiprāk saistīti ar atomu un pastāv
mazāka iespēja ka tie tiks emitēti vakuumā, bet tie var nest lielāku enerģijas
daudzumu. Šādus elektronus apzīmē ar jēdzienu „ātrie sekundārie elektroni”.
Jāatzīmē, ka Augera elektroni arī tiek uzskatīti par vienu no SE veidiem.

SEM iekārtās attēlu iegūšanai visplašāk tiek izmantoti divu veidu detektori
– SE un BSE detektori [12]. SE detektori uztver lēnos SE ar zemu kinētisko
enerģiju. Lēnie SE tiek labi absorbēti paraugā un tikai SE no augšējiem virsmas
slāņiem var pamest paraugu un nonākt līdz detektoram. SE emisija no parauga
pamatā ir atkarīga no virsmas topogrāfijas. Šī iemesla dēļ SE detektors labi
uztver parauga virsmas reljefa kontrastu.

BSE detektors uztver augstas enerģijas BSE, kas ir atstaroti no parauga.
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6. zīm.: Atomu iekšējās čaulas jonizācija un raksturīgā rentgenstarojuma / Au-
gera elektronu ģenerācija [11].

Tā kā varbūtība, ka elektrons tiks atpakaļ izkliedēts, palielinās proporcionāli
parauga atomu kodola lādiņa kvadrātam, smagāki elementi dos spēcīgāku BSE
signālu nekā vieglie elementi. Tādēļ BSE detektors labi uztver parauga materiālu
kontrastu.

Ar elektronu staru apstarotās virsmas var emitēt ne tikai rentgenstarojumu,
bet arī starojumu ar zemāku enerģiju tuvāk redzamās gaismas spektram. Šo
starojumu sauc par katodluminiscenci. Katodluminiscencei var būt vairāki ģene-
rācijas mehānismi.

Pusvadītājos katodluminiscences mehānisms ir elektronu – caurumu pāru re-
kombinācija. Ja elektronu stars krīt uz pusvadītāju, krītošie elektroni var radīt
elektronu – caurumu pārus, kas, rekombinējoties, izstaro gaismas kvantu, kur
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enerģija ir vienāda ar pusvadītāja aizliegtās zonas platumu. Tā kā pusvadītā-
ju aizliegtās zonas platums parasti ir daži eV, izstarotie gaismas kvanti atrodas
redzamās gaismas diapazonā. Jāpiemin, ka ja pusvadītājam pieliek elektrisko
potenciālu, tad elektronu – caurumu pāri stabilizēsies un piedalīsies strāvas va-
dīšanā, kuru sauc par „elektronu stara inducēto strāvu” (no angļu val., Electron
beam-induced current, EBIC) [13]. Šis princips ir ļoti līdzīgs fotostrāvai pusvadī-
tājos un tiek plaši izmantots mikroshēmu un citu pusvadītāju ierīču pārbaudei.

Metālos katodluminscenci var izraisīt plazmoni [14, 15]. Plazmoni ir materiāla
brīvo vai vāji saistīto elektronu kolektīvo svārstību kvanti, kas visbiežāk novēro-
jamas metālos vai citos materiālos ar brīviem elektroniem (piemēram grafēnā).
Visplašāk pazīstamā un izmantotā plazmonu ierosināšanas metode ir plazmo-
niskās nanostruktūras apstarošana ar atbilstoša viļņa garuma gaismu, kas tiek
absorbēta un iesvārsta parauga elektronus. Plazmonus ir iespējams ierosināt arī
ar elektronu stara palīdzību. [16, 17]. Plazmonu frekvence vai enerģijas dau-
dzums, ko tie var absorbēt vai emitēt, ir atkarīgs no materiāla izmēriem, formas
un materiāla elektriskajām īpašībām. Lai materiālā varētu pastāvēt plazmoni ar
enerģiju, kas pielīdzināma redzamās gaismas kvantiem, vismaz vienai no materiā-
la dimensijām būtu jābūt mikro- vai nano-mērogā. Vienkāršākais plazmoniskās
nanostruktūras piemērs ir metāla plānās kārtiņas Plazmonikā tiek izmantotas arī
sarežģītākās divu un trīs dimensiju nanostruktūras. Plazmonisko nanostruktūru
darbības princips ir ļoti līdzīgs radio antenu darbības principam, ar ievērojamu
atšķirību antenas izmēru un absorbēto/izstaroto viļņa garumu ziņā.

Fononi kristāliskā režģa atomu kolektīvo svārstību kvanti un tie var tikt ģene-
rēti absorbējot krītošā elektronu stara enerģiju. Ja krītošais elektrons neelastīgi
saduras ar kristālrežģī saistītu atomu, atoms var sākt vibrēt (ja tas netiek jo-
nizēts). Tā kā vielas atomi ir cits ar citu saistīti kristālrežģī, vibrācija izplatās
uz apkārtējiem atomiem. Šī procesa rezultātā no krītošā elektrona absorbētā
enerģija tiek sadalīta pa lielu parauga tilpumu. Fononu ģenerācija ir ekvivalenta
parauga sasilšanai. Fononi var tikt ģenerēti visa veida neelastīgajās mijiedarbībās
starp elektroniem un vielu gan kā pamatefekts, gan kā papildefekts. Ir jāatzīmē,
ka fononiem līdzīgas atomu svārstības eksistē arī nekristāliskās vielās, bet tās ir
daudz sarežģītāk aprakstīt un aprēķināt nekristālisko vielu haotiskās uzbūves dēļ
[18].

Krītošo elektronu stars var izraisīt virkni izmaiņu apstarotajā paraugā. Ja ar
elektronu staru apstarotais paraugs ir jūtīgs pret karstumu, fononu ģenerēšana
var radīt bojājumus vai modificēt apstaroto paraugu. Iespējamie efekti, kas var
būt gan vēlami, gan nevēlami, ietver parauga fāzes izmaiņas (kristalizācija, amor-
fizācija), kušana vai sabrukšana. Ja parauga sasilšanas efekti ir nevēlami, tad ir
nepieciešams nodrošināt lai no parauga tiktu aizvadīts siltums. Parauga sakarša-
na elektronu stara ietekmē var būt arī vēlams efekts, piemēram, elektronu stara
metināšanas procesā [19]. Vienkāršākais modelis, pēc kura var novērtēt parauga
virsmas augšējo robežu elektronu stara vai cita starojuma veida ietekmē, ir pie-
ņemt, ka visa starojuma jauda tiek absorbēta vienā parauga virsmas punktā un
enerģija pa paraugu vienmērīgi izplatās siltumvadāmības rezultātā. Tādā gadī-
jumā temperatūras pieaugumu ∆T uz materiāla virsmas, kura siltumvadāmības
koeficients ir λ, attālumā r no krītošā stara ar jaudu P centra var aprēķināt kā:
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∆T =
P

2πλr
(1)

Elektronu starojuma gadījumā stara jaudu var aprēķināt kā elektronu paātri-
nošā sprieguma un elektronu stara strāvas reizinājumu: P = U×I. Šeit vajadzētu
vēlreiz uzsvērt, ka praktiskos gadījumos elektronu stara izraisītā parauga sasil-
šana būs daudz mazāka nekā aprēķināts 1 vienādojumā, jo elektronu stars ar
materiālu mijiedarbojas par elektronu stara izmēru daudz lielākā laukumā, kā
tas ir redzams 3. zīmējumā.

Ja krītošais elektrons, neelastīgā sadursmē ar kristālrežģa atomu, zaudē pie-
tiekami lielu daudzumu enerģijas, ir iespējams, ka atoms tiks izsists (dislocēts)
no savas vietas kristālrežģī [20]. Tādā veidā, kristālā tiek ģenerēts starpmezgla
atoma un vakances pāris, ko sauc par Freneļa defektu.

Vēl viens no efektiem, ko paraugā var izraisīt krītošais elektronu stars, ir
radiolīze – ķīmisko saišu izjaukšana jonizējošās radiācijas ietekmē. Atkarībā no
parauga sastāva, radiolīze var izraisīt dažādas ķīmiskās reakcijas.

Ja apstarotais paraugs nav elektriski vadošs vai arī nav iezemēts, krītošais
elektronu stars var izraisīt apstarotā parauga elektrisko uzlādēšanos, jo krītošie
elektronu var uzkrāties uz parauga virsmas vai arī parauga tilpumā. Elektronu
mikroskopijā parauga uzlādēšanās ir nevēlams efekts. Paraugā uzkrātais lādiņš
atgrūž un novirza krītošos elektronus, kas noved pie elektronu mikroskopa attēla
kropļojumiem. Elektronu uzkrāšanās paraugā var būt arī par iemeslu izmaiņām
parauga virsmas struktūrā. Šāds efekts ir ticis novērots amorfajos halkogenīdos
[21, 22, 23].

SEM paraugos dažādi novērojamo signālu veidi nāk no dažādiem parauga ap-
gabaliem. Šo apgabalu izmērs ir atkarīgs no parauga blīvuma un elektronu stara
enerģijas. 7. zīmējumā ir apkopota informācija par tipiskā SEM paraugā novēro-
jamo signālu veidiem un šo signālu ģenerācijas dziļumiem zem parauga virsmas.
Augera elektroni, kas spēj izkļūt no parauga virsmas un nonākt līdz detektoram,
nāk no ļoti plānas parauga virskārtas (līdz ∼5 nm), jo dziļāk paraugā ģenerēta-
jiem Augera elektroniem nepietiek enerģijas lai izkļūtu no parauga. Sekundārie
elektroni parasti nāk no aptuveni 50 nm dziļuma, bet atpakaļ-izkliedētie elektroni
- no ∼450 nm bieza parauga virsmas slāņa [24]. SEM novērojamie rentgensta-
rojuma signāli, salīdzinot ar elektronu signāliem, parasti nāk no lielāka, dažus
mikronus plaša parauga apgabala.
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7. zīm.: Elektronu stara izraisīto signālu ģenerācijas apgabali un to dziļums pa-
raugā [24].

19



2.2 Mikro- un nano-struktūru iegūšanas metodes
Pastāv plašs klāsts mikro- un nano-struktūru iegūšanas metožu. Katrai no

tām ir savas priekšrocības un trūkumi, kurus ir svarīgi zināt, lai varētu izvēlēties
vispiemērotāko metodi konkrētajai situācijai. Mikro- un nano-struktūru iegūša-
nas metodes var iedalīt divās lielās grupās - „top down” un „bottom up” metodes
(skat. 8. zīm.). „Top down” metodēs makroskopisku izmēru materiāls tiek sa-
dalīts mikro- vai nano-izmēru fragmentos, vai arī no tā tiek atdalīti fragmenti lai
iegūtu mikro- vai nano-strukturētus objektus. Var teikt, ka „top down” metodēs
objektu izmērs iet no lielāka uz mazāku, jeb „no augšas uz leju”. „Bottom up”
metodēm ir pretējs princips – objektu izmērs iet „no lejas uz augšu”. Mikro- un
nano-struktūras tiek būvētas no vēl mazākiem fragmentiem – atomiem, moleku-
lām un to klasteriem.

2.2.1 Plāno kārtiņu iegūšanas metodes

Plānās kārtiņas ir viens no vienkāršākajiem mikro- un nano-struktūru veidiem,
kur tikai viena no materiāla dimensijām ir mikro- vai nano-mērogā. Neskatoties
uz to, plānās kārtiņas tiek plaši pielietotas ar mikro- un nano-tehnoloģijām sa-
istītās nozarēs. Plānās kārtiņas tiek plaši pielietotas optikā, jo tās var palieli-
nāt vai samazināt materiāla virsmas atstarošanas koeficientu (reflektīvie [25] un
anti-reflektīvie pārklājumi [26]). Anti-reflektīvie pārklājumi tiek plaši izmantoti
saules bateriju efektivitātes uzlabošanai [27, 28, 29]. Plānās kārtiņas var veidot
arī aizsargpārklājumus dažādiem materiāliem [30, 31]. Metālu un to oksīdu plā-
nās kārtiņas tiek plaši izmantotas mikro- un nano-elektronikā [32, 33, 34]. Lai
arī plazmonikā biežāk tiek izmantotas sarežģītākas nanostruktūras (piemēram,
nanodaļiņas), metāla plānās kārtiņas šajā zinātnes nozarē var tikt izmantotas arī
bez papildus apstrādes vai nanostrukturēšanas [35]. Metāla plānās kārtiņas var
tikt lietotas, piemēram, plazmonisku sensoru izveidē [36] un saules bateriju efek-
tivitātes uzlabošanai [37]. Plānās kārtiņas bieži tiek izmantotas arī sarežģītāku
mikro- un nano-struktūru izveides procesos.

Plāno kārtiņu iegūšanas metožu klāsts mūsdienās ir ļoti plašs un tās var ieda-
līt uz fizikāliem un uz ķīmiskiem procesiem balstītās metodēs. Dažas no biežāk
lietotajām, uz ķīmiskiem procesiem balstītajām plāno kārtiņu iegūšanas metodēm
ir „spin coating”metode [38, 39], ķīmisko tvaiku nogulsnēšana [40], „sol-gel” me-
tode [41] un elektroķīmiskā nogulsnēšana [42, 43]. Ar jēdzienu „Fizikālā tvaiku
nogulsnēšana” (no angļu val., Physical Vapour Deposition, PVD) tiek apzīmētas
plāno kārtiņu iegūšanas metodes, kuru darbība pamatā ir balstīta uz fizikāliem
procesiem.

PVD metodes ietver trīs fundamentālus soļus – uzputināmā materiāla avota
(mērķa) iztvaicēšana vai izputināšana, uzputināmā materiāla tvaiku nogādāšana
līdz pārklājamajam paraugam (substrātam) un tvaiku kondensācija vai adsorbci-
ja uz substrāta virsmas, plānās kārtiņas veidā (skat. 9. zīm.). PVD procesi
tiek veikti vakuuma kamerā divu iemeslu dēļ. Pirmkārt, pazeminātā spiedienā
palielinās uzputināmā materiāla tvaika molekulu brīvā ceļa noskrējiena garums.
Otrkārt, tiek samazināts atmosfēras gāzu piesārņojums nogulsnētajā pārklājumā.

PVD metožu nosaukumi pārsvarā tiek balstīti uz paņēmiena, kas izmantots
lai iegūtu uzputināmā materiāla tvaikus. Šos paņēmienus var iedalīt divās grupās
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8. zīm.: Mikro- un nano-struktūru iegūšanas metožu iedalījuma „Top down” un
„Bottom up” princips.

– iztvaicēšana un izputināšana.
Iztvaicēšana (no angļu val., evaporation) ir termisks process, kur mērķa ma-

teriāls tiek uzkarsēts līdz temperatūrai, kur tas sāk iztvaikot un vakuuma kamerā
rada tvaika plūsmu, kas nokļūst uz substrāta. Mērķa materiāls var tikt uzkar-
sēts izmantojot elektrisko pretestību (Termiskā iztvaicēšana) [44, 45], elektrisko
lokizlādi (Katoda lokizlādes iztvaicēšana) [46], elektronu staru (Elektronu sta-
ra iztvaicēšana) [47], kā arī lāzera starojumu (Impulsu lāzera iztvaicēšana) [48,
49]. Jāatzīmē, ka materiālu iztvaicēšanai ir iespējams izmantot arī nepārtrauktu
lāzera starojumu [50], lai gan pārsvarā tiek izmantots impulsu lāzera starojums.
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9. zīm.: PVD procesa shēma un izplatītākās PVD metodes.

Izputināšana (no angļu val., sputtering) ir fizikāls process, kurā mērķa ma-
teriāla atomi tiek izsisti vakuumā, bombardējot mērķi ar enerģētiskiem joniem.
Visplašāk izmantotā un vienkāršākā izputināšanas metode ir līdzstrāvas (DC)
magnetronu izputināšana, kur tiek izmantoti magnetronā ģenerētās plazmas jo-
ni. Plazmas ģenerācijai vakuuma kamerā tiek ielaista speciāla gāze. Parasti
tiek izmantota cēlgāze (piemēram - argons), jo cēlgāzes nereaģē ar izputināmo
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materiālu. DC magnetronu izputināšanas metode ļauj salīdzinoši lēti uzputināt
materiālus ar labu elektrisko vadāmību – metālus un pusvadītājus [51]. Radiofrek-
vences (RF) magnetronu izputināšana atšķiras no DC magnetronu izputināšanas
ar to, ka magnetrons ir pieslēgts maiņstrāvai, nevis līdzstrāvai, kas ļauj izputi-
nāt arī materiālus ar zemu elektrisko vadāmību – dielektriķus [52]. Jonu stara
izputināšana ir sarežģītāka un dārgāka PVD metode, kas izmanto jonu staru un
ļauj iegūt augstākas kvalitātes pārklājumus ar mazāku defektu un piesārņojumu
daudzumu [53], jo jonu staru izputināšanas sistēmā jonu avota plazma atrodas
ārpus vakuuma kameras. Šī iemesla dēļ izputināšanu ir iespējams veikt zemākā
spiedienā.

Metāla oksīdu un citu savienojumu plānos pārklājumus ir iespējams iegūt
izmantojot reaktīvās izputināšanas metodi [54]. Izputināšanas procesa laikā, va-
kuuma kamerā tiek ievadīta reaktīva gāze (piemēram, skābeklis), kas reaģē un
veido savienojumu ar izputināmo vielu, kas plānās kārtiņas veidā nosēžas uz subs-
trāta virsmas.

PVD procesā iegūstamo plāno kārtiņu īpašības (fāžu sastāvs, virsmas raup-
jums, defektu daudzums, saķere/adhēzija ar substrātu u.c.) ir atkarīgas no plaša
procesa parametru klāsta, ieskaitot uzputināšanas ātrumu [55], kas izputināša-
nas gadījumā ir atkarīgs no magnetronam pievadītās jaudas [56], spiedienu va-
kuuma kamerā [57], substrāta temperatūru [58] un pieliktu ārējo elektrisko [59,
60] vai magnētisko lauku [61]. Reaktīvās izputināšanas gadījumā, reaktīvās gā-
zes parciālais spiediens vakuuma kamerā arī ir svarīgs parametrs, kas ietekmē
uzputināšanas procesa rezultātu [62].

Plāno kārtiņu augšana uzputināšanas laikā ir sarežģīts process, kas sastāv no
vairākām fāzēm [63, 64]. Plānās kārtiņas augšanas sākuma fāze, atkarībā no uz-
putināšanas parametriem, var notikt pēc vairākiem mehānismiem – monoslāņu
augšana (angļu val., Frank and Vander Merwe model), nanosalu augšana (an-
gļu val., Velmer-Weber model) vai jaukts mehānisms (angļu val., Stransky and
Krastanov model) [65]. Monoslāņu augšanas gadījumā uzputinātie atomi adsor-
bējas uz substrāta virsmas un veido monoslāņu saliņas, kas uzputināšanas gaitā
aug un apvienojas, izveidojot nepārtrauktu monoslāņa plāno kārtiņu. Šis pro-
cess turpina atkārtoties, palielinot plānās kārtiņas biezumu. Monoslāņu augšana
ir novērojama, ja mijiedarbības spēki starp substrātu un uzputināto slāņu at-
omiem ir spēcīgāki nekā starp blakus esošo slāņu atomiem. Nanosalu augšanas
mehānisma gadījumā notiek nukleācija ap kristalizācijas centriem, kas atrodas
uz substrāta. Uzputināmie atomi nosēžas uz ap kristalizācijas centriem un veido
trīsdimensionālas struktūras (salas), kamēr pārējais substrāts ir brīvs no adsor-
bētiem atomiem. Nanosalu skaits un izmērs uzputināšanas laikā turpina palieli-
nāties, līdz tās pārklājas un izveido nepārtrauktu plāno kārtiņu. Ja PVD procesā
izmantotais substrāts ir kristālisks, uzputināmās vielas atomi var veidot kristālis-
kas struktūras, kas ir telpiski orientētas pēc substrāta kristāla plaknēm. To sauc
par plāno kārtiņu epitaksiālo augšanu [66].
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2.2.2 Mikro- un nano-litogrāfija

Oriģināli, jēdziens „litogrāfija” (no grieķu val., lithos – akmens, graphein –
rakstīt [67]) apzīmēja 19. gs. sākumā izgudrotu printēšanas metodi, kurā, ar
tinti vai krītu izveidots zīmējums uz speciāla kaļķakmens virsmas varēja tikt
vairākkārt pārnests uz papīra lapām [68]. Litogrāfijas metodes pamatā ir tintes
atšķirīgā mijiedarbība (saķere) ar zīmējuma apstrādātajiem un neapstrādātajiem
apgabaliem.

Mūsdienās jēdzieni „mikro- vai nano-litogrāfija” apzīmē mikro-/nano-mērogu
struktūru iegūšanas metodes, kuru klāsts ir ļoti plašs un augošs. Viens no vei-
diem, kā iedalīt šīs metodes, ir pēc tā, vai mikro-/nano-struktūras tiek kontrolēti
veidotas/zīmētas no jauna, vai arī tās tiek pavairotas no jau iepriekš strukturē-
ta objekta, piemēram, maskas, veidnes vai spiedoga (skat. 10. zīm.). Pirmais
mikro-/nano-litogrāfijas metožu veids šajā darbā tiks apzīmēts ar jēdzienu „Ie-
rakstu litogrāfijas metodes”, bet otrs – ar jēdzienu „Kopiju litogrāfijas metodes”.

10. zīm.: Izplatītākās mikro- un nano-litogrāfijas metodes un to iedalījums.
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Kopiju litogrāfijas metodes izceļas ar savu ātrumu un mērogu, kas ļauj salīdzi-
noši ātri un vienkārši pavairot mikro- un nano-struktūras rūpnieciskos mērogos.
Ir jāņem vērā, ka kopiju litogrāfijas metodēm nepieciešamo zīmogu, formu un
masku izgatavošanai ir jāizmanto ierakstu litogrāfijas metodes. Viens no pazīs-
tamākajiem kopiju litogrāfijas metožu piemēriem ir nanoiespiedumu litogrāfija
(no angļu val., Nano-Imprint Lithography, NIL) [69]. NIL pamatā ir materiā-
la deformācijas process ar nanostrukturēta spiedoga palīdzību, bet tas var tikt
papildināts ar citām fizikālām iedarbībām, piemēram, UV starojumu šķidra ma-
teriāla sacietēšanai (UV-NIL) [70] vai termiskos efektus apstrādājamā materiāla
viskozitātes izmaiņai (T-NIL) [71]. Mīkstā litogrāfija (no angļu val., soft lithog-
raphy) ir NIL līdzīga metode, kur šķidrs polimērs tiek uzliets uz nanostrukturētas
veidnes virsmas [72].

Magnetolitogrāfija (ML) ir salīdzinoši jauna un perspektīva kopiju litogrā-
fijas metode, kuras pamatā ir magnētiskā lauka iedarbība uz feromagnētiskām
nanodaļiņām caur paramagnētisku vai diamagnētisku masku [73]. ML izmanto-
tā maska nosaka magnētiskā lauka formu, kura ietekmē nanodaļiņas izkārtojas
atbilstošā formā/zīmējumā. ML var tikt izmantota ne tikai magnētisku nano-
struktūru iegūšanai, bet arī kodināšanas masku izveidei.

Loti plaši izmantota kopiju litogrāfijas metode ir materiāla apstarošana caur
mikro-/nano-strukturētu trafareta masku. Konkrētas metodes nosaukums ir at-
karīgs no tā, ar ko tiek apstarots materiāls. Parasti apstarošanai tiek izmantots
elektromagnētiskais starojums. Šo metodi sauc vai nu par „Optisko litogrāfi-
ju”, vai arī pēc izmantotā viļņa garuma diapazona, piemēram, „UV litogrāfija”
vai „Rentgenstaru litogrāfija”. Optiskā litogrāfija ir viena no pirmajām mikro-
/nano-litogrāfijas metodēm, bet tās izšķirtspēju ierobežo difrakcijas limiti, kas
atkarīgi no izmantotā starojuma viļņa garuma. Viens no veidiem, kā atlikt šo
problēmu, ir izmantojot starojumu ar īsāku viļņa garumu, līdz pat ultra dziļajam
rentgenstarojumam, kur metode tiktu saukta par ultra-dziļo rentgenstaru litog-
rāfiju (no angļu val., Ultra-Deep X-Ray Lithography, UDXRL) [74]. Otrs veids,
vai veidi kā apiet difrakcijas limitu optiskajā litogrāfijā, ir izmantojot dažādus
kvantu pasaules efektus, piemēram, divu vai vairāku fotonu absorbciju [75]. Ap-
starošana caur trafareta masku ir iespējama (lai arī netiek plaši pielietota) ne
tikai ar elektromagnētisko starojumu, bet arī ar daļiņām, piemēram, elektroniem
[76] vai neitrāliem atomiem [77].

Viena no tiešākajām ierakstu litogrāfijas metodēm ir zīmējuma ieraksts ar fo-
kusēta stara palīdzību [78]. Lāzeru litogrāfija ļauj veikt tiešu zīmējuma ierakstu
ar fokusētu lāzera staru, bet līdzīgi kā optiskās litogrāfijas gadījumā, klasiskās lā-
zeru litogrāfijas izšķirtspēju ierobežo difrakcijas limits, kas ir saistīts ar izmantotā
viļņa garumu. Mūsdienās tiek aktīvi meklētas metodes kā apiet lāzeru litogrāfijas
difrakcijas limitu un iegūt izšķirtspēju, kas ir ievērojami mazāka par izmantoto
gaismas viļņa garumu [79, 80, 81].

Lāzera stara vietā var izmantot arī starojumu, kas sastāv no dažāda veida
daļiņām, piemēram, elektroniem, protoniem, joniem vai neitrāliem atomiem. Šeit
var pieminēt veselu virkni metožu, piemēram, elektronu stara litogrāfiju, protonu
stara litogrāfiju [82], jonu stara litogrāfiju [83] un molekulārā stara epitaksiju [84].
Elektronu stara litogrāfija un tās atvasinājumi tiks detalizēti apskatīti nākamajās
nodaļās. Fokusētu daļiņu staru galvenā priekšrocība pār lāzeriem ir izmantoto
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viļņu garumu atšķirība. Daļiņām ar masu, līdzīgi kā gaismas kvantiem, piemīt
noteikts (de Broljī) viļņa garums , kas ir atkarīgs no daļiņu kinētiskās enerģijas.
Piemēram, elektroniem, kuru kinētiskā enerģija ir 1 eV, atbilstošais de Broljī
viļņa garums ir 1,23 nm, bet 30 keV elektronu viļņa garums atbilst apmēram
0,007 nm [85]. Salīdzinājumam, mūsdienās komerciāli pieejamie lāzeri operē līdz
dziļā ultravioletā spektra apgabalam, kas atbilst aptuveni 200 nm viļņa garumam
[86], bet rentgenstarojuma lāzeru izstrādes jaunākie atklājumi sniedz iespēju iegūt
koherentu starojumu ar 10 nm viļņa garumu [87].

Hologrāfiskā litogrāfija ir metode, kas ļauj ātri un vienā solī veikt periodiska
zīmējuma ierakstu salīdzinoši lielā laukumā [88]. Hologrāfiskās litogrāfijas gal-
venās komponentes ir koherenta starojuma avots (piemēram, lāzers) un veids kā
sadalīt starojumu vismaz divos savstarpēji koherentos starojuma avotos (piemē-
ram, staru sadalītājs vai dubultsprauga). Lai arī hologrāfiskajā litogrāfijā pār-
svarā izmanto elektromagnētisko starojumu, hologrāfiskās litogrāfijas ierakstu ir
iespējams veikt arī ar koherentu daļiņu staru, kas ir ticis demonstrēts uz elektronu
[89, 90] un neitrālu atomu [91] piemēra.

Skenējošās zondes litogrāfija ir ieraksta litogrāfijas metožu kopums, kas izman-
to asu adatu jeb zondi lai veiktu zīmējuma ierakstu. Skenējošās zondes litogrāfija
tiks detalizētāk apskatīta nākamajās nodaļās.

Mikro- un nano-litogrāfijas metodes visbiežāk tiek izmantotas, lai veidotu uz
virsmas reljefa augstuma izmaiņām balstītas struktūras vai zīmējumus, bet mikro-
vai nano-struktūras var būt balstītas arī uz materiāla fizikālo vai ķīmisko īpašību
izmaiņām (skat. 11. zīm.), kā arī šo īpašību kombinācijām. Viens no nanos-
truktūru, kas nav balstītas uz virsmas reljefa augstuma izmaiņām piemēriem, ir
difrakcijas režģu vai difraktīvo optisko elementu veidošana izmantojot materiāla
optisko īpašību (optiskās caurlaidības vai laušanas koeficienta) izmaiņas [92, 93].
Uz materiāla ķīmisko īpašību (šajā gadījumā – kodināšanas ātruma) izmaiņām
balstītie zīmējumi ir daudzu litogrāfisko metožu integrāla daļa. Tie ļauj veidot
t.s. „rezista maskas”, kas ļauj veikt zīmējuma pārnesi uz citu materiālu. Zīmē-
jumu pārnese un rezista masku izmantošana tiks detalizētāk apskatīta nākošajā
nodaļā, elektronu stara litogrāfijas procesa kontekstā.

Mikro-/nano-litogrāfijas metodes klasiski tiek iedalītas „top down” un „bot-
tom up” metodēs, kur struktūras tiek iegūtas vai nu noņemot vai pievienojot/-
nogulsnējot papildus materiālu. Tomēr mūsdienās pastāv virkne mikro-/nano-
litogrāfijas metožu, kuru pievienošana vienam no šīm divām grupām ir apšaubā-
ma. Tās ir metodes, kurās mikro-/nano-struktūras veidojas materiāla atomārās
struktūras deformācijas vai pārkārtošanās rezultātā, kas var novest gan pie ma-
teriāla virsmas reljefa deformācijas, gan pie materiāla fizikālo vai ķīmisko īpašību
izmaiņas. Vairāki šādu metožu piemēri ir saistīti ar metāla/amorfā halkogenīda
sistēmām, piemēram, sudraba jonu difūzija amorfajā halkogenīdā elektromagnē-
tiskā starojuma [94], elektronu starojuma [95] vai elektriskā lauka ietekmē [96,
97], kā arī elektronu stara izraisīta amorfo halkogenīdu virsmas reljefa deformācija
[98, 99].

EBL Elektronu stara litogrāfija (no angļu val., Electron Beam Lithography,
EBL) ir nanostruktūru iegūšanas metode, kas ļoti plaši tiek izmantota pusva-
dītāju ierīču (mikroshēmu) izgatavošanā. EBL ir pieskaitāma pie „top down”
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11. zīm.: Ar mikro- un nano-litogrāfijas metodēm iegūstamo struktūru/zīmējumu
iedalījums.

metodēm un parasti tai ir nepieciešama līdzena parauga virsma. Standarta EBL
ir vairāku soļu process un kura shēma ir parādīta 12. zīmējumā.

Pirmais standarta EBL procesa solis ir rezista slāņa uzklāšana uz apstrādā-
jamā parauga (substrāta) virsmas. Rezists ir materiāls, kas maina savu šķīdību,
ja tas tiek apstarots ar elektronu staru vai lāzeru [100]. Elektronu staram pa-
redzētie rezisti pārsvarā ir polimērus veidojoši materiāli, kuru ķēdes elektronu
stara ietekmē izjūk un materiāls kļūst vieglāk šķīdināms (pozitīvs rezists), vai
arī elektronu stara ietekmē materiāls polimerizējas un tā šķīdība samazinās (ne-
gatīvs rezists). Pastāv liels daudzums dažādu elektrona staru rezistu, un vieni
no plašāk lietotajiem un pazīstamajiem rezistu veidiem ir balstīti uz polipetil-
petpkrilātiem (PMMA). PMMA rezisti darbojas kā pozitīvi rezisti. Rezista slāņa
uzklāšanai visbiežāk tiek izmantota t.s. „spin coating” metode [101]. Substrāts
tiek piestiprināts pie ātri rotējošas (vismaz 600 apgriezieni minūtē) pamatnes, un
uz substrāta tiek uzpilināts rezista materiāls šķīdinātājā. PMMA rezisti var tikt
šķīdināti hlorobenzolā. Izšķīdinātā rezista piliens centrbēdzes spēka iedarbībā
tiek „izsmērēts” pa substrāta virsmu vienmērīgā slānī. Šķīdinātājs tiek iztvaicēts
uzkarsējot substrātu, kā rezultātā uz substrāta paliek tikai rezista slānis.

Nākamais EBL procesa solis ir rezista selektīva apstarošana ar elektronu sta-
ru (no angļu val., patterning). Sauksim to par zīmējuma veidošanu rezista slānī.
Rezista šķīdības izmaiņa apstarošanas solī ir atkarīga no enerģijas daudzuma
(dozas), kas saņemta no elektronu stara [102, 103]. Šajā solī ir svarīgi ņemt vērā
elektronu stara izkliedi materiālā [104]. Elektronu izkliedes un sekundāro elek-
tronu dēļ elektronu stara enerģija tiek izkliedēta pa paraugu un rezista apgabali
ap elektronu stara krišanas punktu, kas var būt ievērojami lielāki par elektronu
stara diametru, arī saņem noteiktu dozas daudzumu. To sauc par tuvuma efektu
(no angļu val. proximity effect) un tas ir viens no galvenajiem EBL metodes
izšķirtspējas ierobežojumiem. Izkliedēto primāro elektronu pienesumu tuvuma
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12. zīm.: Elektronu stara litogrāfijas (un optiskās litogrāfijas) procesa shēma.

efektam ir iespējams samazināt izmantojot augstāku elektrona stara enerģiju vai
plānāku rezista slāni, bet sekundāro elektronu ģenerācija rezista slānī nav novēr-
šama. Ir jāņem vērā, ka blīvām struktūrām maksimālā izšķirtspēja būs zemāka
nekā izolētām struktūrām sekundāro elektronu fona uzkrāšanās dēļ. SEM EBL ie-
kārtās arī ar zemu elektronu stara enerģiju (10 keV) ir iespējams iegūt struktūras
ar izmēru zem 10 nm [105]. TEM EBL iekārtās iegūstamo struktūru izšķirtspēja
ir sasniegusi 2 nm izolētām struktūrām un 5 nm blīvām struktūrām [106].

Trešais standarta EBL procesa solis ir rezista attīstīšana. Rezista slānis uz
noteiktu laiku tiek pakļauts noteiktu ķimikāliju (rezista attīstītāja) iedarbībai,
kā rezultātā apstarotie vai neapstarotie rezista apgabali tiek izšķīdināti, attiecīgi,
pozitīva vai negatīva rezista gadījumā. Rezista attīstīšanā izmantotais attīstītājs
ir atkarīgas no izmantotā rezista. Piemēram, PMMA rezista attīstīšanai var
tikt izmantots no izopropanola un metilizobutilketona (MIBK) sastāvošs šķīdums
[107]. Attīstīšanas rezultātā rezista slānis kļūst par masku, kas aizsedz daļu no
substrāta virsmas.

Pēdējais EBL procesa etaps ir maskas zīmējuma pārnešana uz substrātu. To
ir iespējams izdarīt ar vairākām metodēm, katrai no kurām ir savas priekšrocības
un trūkumi.

28



Visvienkāršākā zīmējuma pārneses metode ir slapjā kodināšana (no angļu val.,
wet etching) [108]. Substrāta virsma tiek pakļauta kodinātāja iedarbībai, kas
ķīmiski reaģē ar substrātu un šķīdina to. Rezista maska parasti nereaģē ar ko-
dinātāju. Pēc kodināšanas substrāta virsma tiek noskalota ar destilētu ūdeni lai
pārtrauktu kodināšanas procesu, un tiek noņemta rezista maska, ko ir iespējams
paveikt to izšķīdinot atbilstošā šķīdinātājā. Slapjās kodināšanas priekšrocības ir
vienkāršība, augsts apstrādes ātrums un salīdzinoši mazas izmaksas. Lai varētu
veikt slapjo kodināšanu, ir nepieciešamas tikai ķimikālijas un atbilstoša izmēra
un materiāla trauki. Vienlaikus ir iespējams apstrādāt lielu daudzumu paraugu.
Šīs metodes trūkums ir salīdzinoši zema zīmējuma pārneses kvalitāte un samērā
liels defektu daudzums. Slapjās kodināšanas procesā substrāts tiek izkodināts arī
zem maskas malām, kas ir jāņem vērā un jākompensē zīmējuma ieraksta solī.

Ja ir nepieciešama precīzāka zīmējuma pārnese uz substrātu, sausā kodināša-
na varētu būt piemērotākā metode. Sausā kodināšana ir salīdzinoši dārgs process,
kam ir nepieciešama atbilstoša vakuuma iekārta. Substrāts tiek kodināts izman-
tojot noteiktas gāzes un/vai to jonus. Var izdalīt trīs sausās kodināšanas metodes
– jonu stara kodināšana, plazmas kodināšana un reaktīvā jonu kodināšana [109].
Jonu stara kodināšanā substrāts un rezista maska tiek bombardēti ar paātrinā-
tiem (1-3 keV) argona vai citu inerto gāzu joniem, kas izsit vakuumā substrāta
un rezista atomus, kas tiek izsūknēti no vakuuma kameras. Tā ir fizikāla metode,
kurai piemīt zema selektivitāte, bet ar to var kodināt gandrīz jebkuru materiālu.
Plazmas kodināšana, jeb ķīmiskā sausā kodināšana, pamatā ir ķīmisks process
ar augstu materiālu selektivitāti. Jonizēta gāze, kuras molekulas pārsvarā ir sa-
šķēlušās ķīmiski aktīvos radikāļos, tiek pūsta uz substrāta virsmas. Tā reaģē ar
substrāta materiālu, veidojot gāzveida savienojumus, kas tiek izsūknēti no vakuu-
ma sistēmas. Reaktīvā jonu kodināšana var tikt uzskatīta par abu iepriekšminēto
procesu apvienojumu, kas izmanto gan fizikālus, gan ķīmiskus procesus. No ķīmis-
ki aktīviem radikāļiem un joniem sastāvoša gāzes plazma iedarbojas uz substrāta
virsmu. Plazmas joni tiek paātrināti uz substrāta virsmu pieliekot substrātam
elektrisko potenciālu. Paātrinātie joni izsit virsmas atomus, paātrinot ķīmisko
reakciju starp radikāļiem un substrāta atomiem, tādejādi paaugstinot kodināša-
nas ātrumu.

Alternatīvs zīmējuma pārneses veids no maskas uz substrātu ir „lift-off” me-
tode [110], kuru pārsvarā izmanto lai uz substrāta uzklātu metāliskas struktūras.
Atšķirībā no kodināšanas, kur materiāls tiek noņemts no maskas neaizsargātajām
substrāta vietām, „lift-off” metodē materiāls tiek uzklāts uz maskas un substrāta,
kam seko maskas noņemšana (lift-off) kopā ar lieko materiālu. Tā rezultātā pie-
vienotais materiāls paliek uz substrāta tikai tajos apgabalos, kas netika aizsegti
ar rezista masku. Rezista maska parasti tiek noņemta izmantojot šķīdinātāju. Šī
iemesla dēļ ir svarīgi lai rezista maskas vertikālās malas netiktu pilnībā apputinā-
tas ar uzklājamo materiālu, jo tas var bloķēt šķīdinātāja piekļuvi rezista slānim
un novest pie defektiem pārnestajā zīmējumā [111].

„Bez maskas” EBL Jēdzienu „bez maskas” EBL parasti izmanto lai aprakstī-
tu metodes, kurās EBL tiek veikta neizmantojot papildus rezista masku. Parasti
tas attiecas uz materiāliem, kuriem pašiem piemīt rezista īpašības, jeb kuri ir ju-
tīgi pret elektronu staru un tā iedarbībā maina savu kodināšanas ātrumu. Šobrīd
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pastāv plašs klāsts metožu, kuras var uzskatīt par „bez maskas” EBL metodēm.
Viens no pirmajiem materiāliem, uz kuriem tika veikta „bez maskas” EBL, ir
SiO2, kur tas tika izmantots lai izgatavotu maskas Si mikroshēmu izgatavošanai
[112]. Citi materiālu piemēri ietver hidrogēlu [113] un no DNS molekulām vei-
dotas plānās kārtiņas [114]. „Bez maskas” EBL metode ir tikusi izmantota arī
Au nanokristālu monoslāņu struktūru veidošanā [115]. Amorfie halkogenīdi ir vēl
viena materiālu grupa, ko ir iespējams izmantot „bez maskas” EBL. Elektronu re-
zista īpašības ir novērotas dažādu amorfo halkogenīdu plānajās kārtiņās, ieskaitot
Ge-As-S [116], As-S [117, 118], As-S-Se [117, 119] un Sb-Se [22] savienojumus.

Amorfo halkogenīdu/Ag plāno kārtiņu dubultslāņos elektronu rezista īpašības
[120] tika atklātas gandrīz dekādi pirms tās tika novērotas amorfo halkogenīdu
monoslāņos [116]. Amorfo halkogenīdu/Ag sistēmu jutība pret elektronu staro-
jumu ir skaidrojama ar elektronu starojuma izraisītu Ag+ jonu difūziju amorfajā
halkogenīdā (skat. 13. zīm.). Apstarotajos apgabalos amorfais halkogenīds var
tikt leģēts ar Ag joniem, kas izmaina materiāla ķīmiskās īpašības, ieskaitot kodi-
nāšanas ātrumu. Pētījumi tika turpināti ar dažādām amorfo halkogenīdu/metālu
sistēmām [121]. Tika atklāts, ka arī Cu joni (un mazākā mērā, In joni) var difun-
dēt dažādu amorfo halkogenīdu plānajās kārtiņās, bet dubultslāņi ar Ag uzrādīja
lielāko jutību pret elektronu starojumu.

13. zīm.: Amorfā halkogenīda/metāla dubultslāņa kā elektronu stara rezista iz-
mantošana. Pirmās publikācijas eksperimenta shēma [120].

Analoģiski amorfo halkogenīdu/metālu plāno kārtiņu dubultslāņos novēroja-
majām elektronu stara rezista īpašībām, līdzīgs efekts ir novērojams uz plānām
metāla kārtiņām, kas atrodas uz Si pamatnes. Zinātnieku grupa no Kanādas
1997. gadā atklāja, ka platīna silicīda (PtSi) struktūras uz Si virsmas ir iegūs-
tamas lokāli uzkarsējot Pt plānās (20 - 50 nm) kārtiņas ar elektronu staru, kā
rezultātā Si atomi difundē Pt slānī un veido PtSi, kas ir noturīgāks pret kodinā-
šanu [122]. Šo metodi sauc „Silicīdu tiešā ieraksta elektronu litogrāfiju” (no angļu
val., Si Direct Write Electron Lithography, SiDWEL). Vēlāk tika parādīts, ka ar
SiDWEL metodi iespējams iegūt silicīda struktūras uz Si virsmas arī izmantojot
Cr, Cu, Ni, Pd un Pt plānās kārtiņas [123], bet uz Au, Al un Ti plānajām kār-
tiņām silicīdu izveidot neizdevās. Au gadījumā tas tiek skaidrots ar Au ķīmisko
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stabilitāti, kas apgrūtina AuSi veidošanos. Al un Ti gadījumā tiek uzskatīts, ka
materiālu mazā atomskaitļa dēļ elektronu stars iespiežas dziļāk paraugā un atdod
mazāk enerģijas metāla plānajā kārtiņā, kā rezultātā metāla – silīcija robežvir-
sma neuzsilst pietiekamā apmērā lai notiktu silīcija difundēšana metāla slānī un
silicīda veidošanās. SiDWEL metode ir tikusi veiksmīgi izmantota rentgenstaru
litogrāfijas masku izgatavošanā [124].

Tiešā ieraksta EBL Ar jēdzienu „tiešā ieraksta EBL” parasti tiek apzīmēti
viena soļa procesi, kuros ar elektronu staru apstarotais materiāls maina savas
virsmas reljefu apstarošanas laikā [125]. Viens no šādas metodes piemēriem ir
caurumu „urbšana” plānās CaF, AlO un MgO kārtiņās ar fokusētu (stara dia-
metrs 0,6 nm), augstas enerģijas (100 keV, 1 nA) elektronu staru [126]. Šis
eksperiments tika veikts ultra-augstā vakuumā (5E-9 Torr), lai novērstu ogļūdeņ-
ražu polimerizāciju uz paraugu virsmas.

Par tiešā ieraksta EBL metodi var uzskatīt arī fokusēta elektronu stara in-
ducētu kodināšanu (no angļu val., Focused Electron Beam Induced Etching, FE-
BIE), kuras procesa shēma ir parādīta 14. zīmējumā. Viens no pirmajiem FEBIE
piemēriem ir elektronu stara inducēta Si kodināšana SF6 plazmā [127]. Šajā ga-
dījumā kodināšana pamatā bija ķīmisks process, kur primārais elektronu stars un
sekundārie elektroni inducē reakciju starp Si virsmu un SF6 molekulām, kuras
rezultātā veidojas gāzveida SiF4, kas tiek izvadīts no vakuuma kameras. Līdzīgs
efekts tika novērots uz GaAs [128] un Ge [129] virsmas Cl2 atmosfērā. Uz GaAs
izdevās iegūt gan pozitīva, gan negatīva rezista efektu [130]. Šis efekts tika skaid-
rots ar elektronu stara mijiedarbību ar GaAs virsmas dabīgā oksīda slāni, kas
darbojās kā rezista maska. Var piebilst, ka elektronu starojums var tikt izman-
tots arī noteiktu materiālu virsmu tīrīšanai, piemēram, attīrīšanai no ogļūdeņražu
piesārņojuma [131].

Elektronu stara inducēta nogulsnēšanās (no angļu val., Focused Electron Beam
Induced Deposition, FEBID) metode var tikt uzskatīta par FEBIE metodes pret-
statu un tās procesa shēma ir parādīta 15. zīmējumā. FEBID procesā vakuuma
kamerā tiek ielaista nogulsnējamo materiālu saturoša gāze, kas primārā elektronu
stara un no parauga izstaroto sekundāro ietekmē tiek sašķelta reaktīvās kompo-
nentēs un nosēžas uz substrāta virsmas elektronu stara apstarotajā vietā. FE-
BID ir iespējams izmantot lai veidotu sarežģītas 2D vai 3D struktūras [132, 133].
Visbiežāk FEBID metode tiek izmantota lai veidotu metāla struktūras, ko var
skaidrot ar interesi par metālisku nanostruktūru potenciālajiem pielietojumiem
plazmonikā [134, 135], nanomagnētismā [136] vai mikroelektromehāniskajās sis-
tēmās (MEMS) [137].

Ir jāņem vērā, ka ar FEBID metodi iegūtās metāliskās struktūras parasti
satur piejaukumus no nogulsnējamās gāzes atomiem, kas var negatīvi ietekmēt
struktūru efektivitāti. Piejaukumu daudzumu var samazināt izvēloties optimālus
elektronu stara parametrus, vai arī attīrot iegūtās struktūras pēc FEBID proce-
sa veikšanas, piemēram, karsējot vai apstrādājot tās ar plazmu [138]. FEBID
procesā ir jāņem vērā arī elektronu stara izraisīta parauga sasilšana. Simulācijas
liecina, ka tipiskā FEBID procesā parauga temperatūra ieraksta vietā var pa-
augstināties līdz pat 30 K, kas var būtiski ietekmēt veidojamo struktūru augšanas
ātrumu [139]. Ar FEBID metodi ir iespējams iegūt arī nemetāliskas struktūras,
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14. zīm.: Fokusēta elektronu stara inducētas kodināšanas (FEBIE) procesa shē-
ma.

piemēram, silīcija [140] vai oglekļa struktūras [141].
Elektronu starojums var izraisīt arī vēlamu vai nevēlamu oglekļa nosēšanos

uz apstarotā parauga virsmas [142, 143, 144], kur oglekļa avots ir elektronu mik-
roskopa vakuuma kamerā esošais ogļūdeņražu piesārņojums. Ogļūdeņražu pie-
sārņojuma avots vakuuma kamerā var nokļūt kamerā ievietotajiem paraugiem
vai vakuuma sistēmas, ja tajā tiek izmantota eļļa. Zinātnieku grupa no Krievi-
jas nesen ieguva vairākus simtus nanometru lielas struktūras apstarojot dažādu
substrātu virsmas ar fokusētu elektronu staru bez nogulsnējamās gāzes ievades
kamerā, bet ar netālu no parauga novietotu ogļūdeņraža avotu [145], kā arī no-
vēroja, ka brīvi stāvošu oglekļa plāno kārtiņu (40 - 180 nm) apstarošana ar fo-
kusētu elektronu staru izraisa struktūru veidošanos ar dažādiem izmēriem abās
kārtiņas pusēs [146]. Abās iepriekšminētajās publikācijās tiek pieņemts, ka iz-
veidotās struktūras sastāv no oglekļa, bet tas netiek pārbaudīts ar mērījumiem.
Zinātnieku grupa no Japānas ar līdzīgu metodi ieguva nanostruktūras uz dažādu
metālu virsmām [147]. Tika novērots, ka struktūru augšanas ātrums ir atkarīgs
no elektronu stara parametriem un substrāta materiāla. EDXS mērījumi liecina,
ka izveidotās struktūras sastāv no oglekļa un substrātu veidojošā metāla. Tas ļauj
secināt, ka substrāta materiāls var difundēt veidotajās struktūrās un izskaidrot
struktūru augšanas ātruma atkarību no substrāta materiāla.

Par amorfo halkogenīdu jutību pret elektronu starojumu ir zināms jau sen,
kopš 20. gs. 70. gadu sākumā tika konstatēta amorfo halkogenīdu kristalizācija
elektronu stara ietekmē [148]. Elektronu stara izraisīta virsmas reljefa deformāci-
ja amorfo halkogenīdu plāno plānajās kārtiņās tika atklāta salīdzinoši nesen (20.
gs. 90. gadu beigās) [99] un pētījumi šajā virzienā ir turpinājušies arī mūsdie-
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15. zīm.: Fokusēta elektronu stara inducētas nogulsnēšanās (FEBID) procesa
shēma.

nās [98, 149, 150, 151]. Amorfo halkogenīdu virsmas profila deformācija (gan
paaugstinājumu, gan bedru veidošanās) elektronu stara ietekmē tiek skaidrota ar
elektronu stara pievadīto lādiņu uzkrāšanās efektiem amorfajā halkogenīdā.

Amorfo halkogenīdu un metāla (Ag vai Cu) dubultslāņi ir izmantojami arī kā
tiešā ieraksta EBL materiāls [95]. Atkarībā no elektronu stara un parauga para-
metriem, uz Ag/amorfā halkogenīda dubultslāņu virsmas ir iespējams iegūt gan
virsmas pacēlumus ar palielinātu Ag saturu, gan bedrveidīgas struktūras ar Ag
iztrūkumu [121, 152, 153]. Struktūru veidošanās mehānismi metālu/amorfo hal-
kogenīdu dubultslāņos vēl nav pilnīgi skaidri. Viens no mehānismiem, ko izmanto
lai skaidrotu metāla atomu/jonu kontrolējamu pārvietošanu amorfā halkogenīda
matricā, ir metāla jonu difūzija elektronu stara radīta siltuma gradienta ietek-
mē [95]. Ir zināms, ka metāla jonus amorfajā halkogenīdā ir iespējams pārvietot
arī ar elektriskā lauka palīdzību [154, 155]. Amorfo halkogenīdu un Ag (mazā-
kā mērā arī Cu) dubultslāņu augstā jutība pret elektronu staru ir skaidrojama
ar kontaktreakcijām starp Ag vai Cu un amorfā halkogenīda slāņiem [121, 156].
Piemēram, starp Ag un ar S bagāta halkogenīda (As2S3) slāņiem veidojas Ag2S
starpslānis (Ag var aizstāt ar Cu, bet S var aizstāt ar Se vai Te). Ag2S ir su-
perjonisks vadītājs, tam piemīt ļoti augsta Ag jonu mobilitāte. Ag2S starpslāņa
veidošanās notiek slāņu kontakta difūzijas rezultātā, bet tā veidošanās procesu
var paātrināt ar elektronu vai elektromagnētisko starojumu.

SPL Ar jēdzienu „skenējošās zondes litogrāfija” (no angļu val., Scanning Probe
Lithography, SPL) tiek apzīmēts litogrāfijas metožu kopums, kurā litogrāfiskais
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process jeb zīmējuma veidošana tiek veikta ar asas mikro- vai nano-izmēru zondes
palīdzību [157]. SPL metodes tiek iedalītas pēc dominējošā mijiedarbības veida
starp zondi un apstrādājamo materiālu, kā rezultātā tiek iegūts zīmējums (skat.
16. zīm.).

16. zīm.: SPL metožu klasifikācija pēc dominējošās mijiedarbības starp zondi un
paraugu. Adaptēts no [157].

Mehāniskā SPL (m-SPL) ir metode, kurā apstrādājamais materiāls vienkārši
tiek mehāniski deformēts ar skenējošās zondes palīdzību. Tiešākais m-SPL me-
todes pielietojums ir iespiedumu veidošana uz salīdzinoši mīksta materiāla vir-
smas [158]. Termiskās SPL (t-SPL) metodes pamatā ir apstrādājamā materiāla
lokāla iztvaicēšana ar uzkarsētas zondes palīdzību. Zondes temperatūra var sa-
sniegt līdz 1000 oC un tās sildīšana var tikt nodrošināta izmantojot elektrisko
(Džoula) pretestību vai termoelektrisko (Tompsona) efektu [159]. Termoķīmiskā
SPL (no angļu val., thermo-chemical SPL, tc-SPL) atšķiras no t-SPL ar to, ka
uzkarsētā zonde uz apstrādājamās virsmas izraisa ķīmiskas reakcijas, kuru re-
zultātā materiāls var tikt pievienots, noņemts vai arī var izmainīties materiāla
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virsmas fizikālās vai ķīmiskās īpašības [160]. Tintes pildspalvas SPL (no angļu
val., dip-pen SPL, dp-SPL) ir uz difūzijas procesiem balstīta nanolitogrāfijas me-
tode, kurā uzklājamais materiāls jeb tinte difundē pa skenējošo zondi un tiek
uzklāts uz apstrādājamās virsmas. dp-SPL process ir analoģisks tintes pildspal-
vas darbībai, kas ir mērogota līdz nano izmēriem [161]. Jēdziens „sprieguma
inducētā SPL” (no angļu val., bias-induced SPL, b-SPL) ir attiecināms uz plašu
metožu klāstu, kuras vieno elektriskā potenciāla starpība starp skenējošo zondi
un apstrādājamā parauga virsmu. Tā kā skenējošās zondes adatas gals ir ar ļoti
mazu liekuma diametru un atrodas tuvu apstrādājamajai virsmai, ļoti spēcīgs
elektriskais lauks ( 10 V/nm jeb 10 GV/m) ir iegūstams zondes tuvumā ar salī-
dzinoši nelielu pielikto potenciālu starpību starp zondi un paraugu ( 10 V) [157].
Pieliktais elektriskais lauks var izraisīt plašu, gan fizikālu, gan ķīmisku procesu
klāstu, piemēram, fokusētu elektronu plūsmu vai ķīmiskas reakcijas. Daži šādu
procesu piemēri ir elektriskā lauka inducēta gāzes [162] vai šķidruma [163] mole-
kulu disociācija un nogulsnēšanās uz apstrādājamā parauga virsmas, un Ag jonu
pārvietošana amorfā halkogenīda plānajā kārtiņā ar elektriskā lauka palīdzību
[96]. Starp zondi un parauga virsmu plūstošo strāvu b-SPL metodē ir iespējams
izmērīt un izmantot b-SPL procesa kontrolei. Šādas metodes sauc par strāvas
kontrolētām (no angļu val., current controlled) [164]. Oksidācijas SPL (o-SPL) ir
attīstīta un plaši izmantota, elektroķīmiska SPL metode, kuru var uzskatīt par
b-SPL metodes atvasinājumu. o-SPL metodes būtība ir apstrādājamā materiāla
virsmas selektīva oksidācija. Starp zondi un paraugu ir izveidots ūdens „tilts”, pa
kuru paraugam tiek pievadīti oksidācijas anjoni, kā arī pielikta potenciālu starpī-
ba, kas izraisa elektroķīmisko oksidācijas reakciju [165]. No b-SPL metožu klāsta
var atsevišķi izdalīt arī ar elektrisko strāvu saistītās metodes, kuras var saukt par
strāvas inducēto SPL jeb (no angļu val., current-induced SPL, c-SPL). Iespējamie
c-SPL pielietojumi ietver, piemēram, elektronu rezista slāņa apstrādi [166], vai
arī polimēru materiāla [167] vai amorfā halkogenīda virsmas [168] elektrostatisku
deformāciju.
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2.3 Formas atmiņas materiāls - nitinols
Nitinols (no angļu val., Nickel Titanium Naval Ordinance Laboratory) ir ni-

ķeļa un titāna sakausējums, kas visplašāk ir pazīstams ar savām formas atmiņas
īpašībām, kuras, laimīgas sagadīšanās rezultātā, 1959. gadā novēroja Viljams
J. Bjūlers (no angļu val., William J. Buehler) [169]. Formas atmiņas efekts ir
balstīts uz materiāla kristālisko fāžu (austenīta un martensīta) pārejām tempe-
ratūras izmaiņu un/vai mehānisku spriegumu iedarbības rezultātā. Tas ļauj ma-
teriālam pēc mehāniskas deformācijas atgūt savu iepriekšējo formu, ja materiāla
temperatūra pieaug līdz noteiktam līmenim. Jēdziens āustenīts”pirmoreiz tika
ieviests 1896. gadā, kad par godu angļu metalurgam, Seram Viljamam Čandle-
ram Robertsam-Austenam (no angļu val., Sir William Chandler Roberts-Austen)
tika nosaukta alotropiska dzelzs fāze ar skaldnēs centrētu kubisku kristālsiko
struktūru, kas mūsdienās ir plašāk pazīstama kā gamma-dzelzs (γ-iron) [170].
Savukārt martensīta jēdziens pirmoreiz tika ieviests divus gadus vēlāk (1898. ga-
dā), kad rūdītā tēraudā novērota kristāliskā fāze tika nosaukta par godu vācu
metalurgam Ādolfam Martensam (no angļu val., Adolf Martens) [171]. Austenī-
ta/martensīta fāžu pārejas ļauj nitinolam demonstrēt arī t.s. pseidoelastīguma
(ko mēdz saukt arī par superelastīgumu) efektu, kad noteiktā temperatūru ap-
gabalā daudzkārt (līdz pat desmitiem reižu [172]) pieaug mehāniskā sprieguma
robeža, pie kuras nitinola deformācija vēl paliek elastīga. Nitinola pielietojumu
klāsts ir ārkārtīgi plašs. Daži nitinola industriālo pielietojumu piemēri ietver hid-
raulisko cauruļu savienojumus [173], temperatūras sensorus [174], automātiskus
pret-applaucēšanās ūdens vārstus [175] un siltuma dzinējus [176, 177]. Tā kā
nitinols ir biosaderīgs materiāls, tā atklāšana revolucionizēja vairākas medicīnas
nozares. Plašāk pazīstamie nitinola medicīnisko pielietojumu piemēri ietver orto-
pēdisko skavu implantus [178] un virkni kardiovaskulāro implantu [179]. Kā vienu
no galvenajiem nitinola formas atmiņas efekta pielietojumiem kardiovaskulārajā
ķirurģijā var pieminēt stentus – no nitinola stieplītēm veidotas caurulītes, kuras
atdzesē un deformē/saloka lai atvieglotu to ievietošanu asinsvadā, bet pēc ievieto-
šanas tās, sasilstot līdz ķermeņa temperatūrai, izplešas un atgūst savu iepriekšējo
formu.

Jāpiebilst, ka nitinols ir pazīstamākais, bet ne vienīgais no formas atmiņas
materiāliem, kurus mēdz saukt arī par viedajiem materiāliem. Uz nitinolam
pievienojot papildus elementus ir iegūti un pētīti jauni formas atmiņas materiāli,
piemēram: Ni-Ti-Cu [180], Ni-Ti-Cu-Hf [181], Ni-Ti-Fe [182, 183], Ni-Ti-Ag [184],
Ni-Ti-Pt [185] un Ni-Ti-Pd [186]. Formas atmiņas efekts lielākā vai mazākā mērā
ir ticis novērots arī virknē citu metāla sakausējumu, piemēram: Cu-Zn [187,
188], Cu-Al [189], Cu-Al-Zn [190], Cu-Al-Ni [191], Au-Cu-Al [192, 193], Au-Cd
[194], Fe-Pd [195], In-Tl [196], Ti-Zr-Nb-Sn [197], un nerūsējošā tēraudā (Fe-
Mn-Si-Cr-Ni) [198, 199, 200]. Virknei uz Ni un Mn balstītu sakausējumu ir
novērots magnētiskā lauka inducēts formas atmiņas efekts: Ni-Mn-Ga [201], Ni-
Mn-In [202], Ni-Mn-Sn-B [203], Ni-Mn-Co-In [204], Ni-Mn-Co-Ga [205]. Šī darba
ietvaros sīkāk tiks aprakstīts tikai binārais Ni-Ti formas atmiņas sakausējums.
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2.3.1 Formas atmiņas mehānisms

Formas atmiņas un pseidoelastīguma efekts nitinolā balstās uz fāžu pārejām
starp augstas simetrijas (kubisku) fāzi – austenītu, un zemākas simetrijas (piem.
monoklīnisku vai trigonālu) fāzi – martensītu. Austenīts ir stabils pie augstā-
kām temperatūrām, bet martensīts – pie zemākām temperatūrām. Pāreju starp
austenītu un martensītu var izraisīt gan temperatūras izmaiņas, gan materiālam
pielikta mehāniskā slodze (skat. 17. zīm.). Martensīta un austenīta daudzuma
grafiks atkarībā no nitinola temperatūras veido histerēzes cilpu, kā tas ir ilus-
trēts 17.a zīmējumā. Kad austenīta fāzē esošs nitinols atdziest līdz konkrētai
temperatūrai Ms, kubiskais austenīta kristālrežģis deformējas un pāriet enerģē-
tiski izdevīgākā (bet mazāk simetriskā) konfigurācijā – martensīta fāzē. Šī fāžu
pāreja notiek temperatūru apgabalā no Ms līdz Mb. Martensīta fāzē esošam
nitinolam sasilstot līdz konkrētai temperatūrai As, martensīta kristālrežģis sāk
pāriet atpakaļ austenīta fāzē. Šis pārejas process beidzas pie temperatūras Ab.
17.a zīmējumā attēlotā grafika histerēzi un atšķirību starp temperatūrām Ab, As,
Ms un Mb var skaidrot ar enerģijas zudumiem nitinola fāžu pāreju un atomārās
struktūras pārkārtošanās procesā [206].

Pieliktā mehāniskā sprieguma iedarbības rezultātā nitinolā var nobīdīties aus-
tenīta un martensīta fāžu veidošanās temperatūru robežas, kā tas ir ilustrēts 17.b
zīmējumā. Šo temperatūras robežu nobīde (pie nemainīgas parauga temperatū-
ras) nitinolā var izraisīt fizikālās slodzes izraisītu fāžu pāreju starp martensītu un
austenītu.

17. zīm.: Temperatūras izraisīto (a) un fizikālā sprieguma izraisīto (b) fāžu pār-
eju procesa shēma formas atmiņas materiālos. As – austenīta veidošanās sākuma
temperatūra, Ab – austenīta veidošanās beigu temperatūra, Ms – martensīta vei-
došanās sākuma temperatūra, Mb – martensīta veidošanās beigu temperatūra.
Adaptēts no [207].
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Lai dziļāk izprastu nitinola formas atmiņas mehānismu, ir jāapskata t.s. mar-
tensīta dvīņošanās (no angļu val., twinning) mehānisms. Martensīts nitinolā, ja
nav pielikts mehānisks spriegums, pastāv nevis kā viens monokristāls, bet gan
kā virkne dažādos virzienos orientētu kristālrežģu apgabalu, kurus arī sauc par
dvīņiem. Martensīta dvīņošanās process ir vienkāršoti ilustrēts 18. zīmējumā.
No austenīta (18.a zīm.) fāzes izveidojas vairāki martensīta varianti - dvīņi (18.b
un 18.c zīm.), kas telpiski ir orientēti dažādos virzienos attiecībā pret savstarpējo
robežplakni (18.d zīm.), ko sauc par dvīņošanās plakni (no angļu val., twinning
plane). Ir jāatzīmē, ka dvīņi savā starpā var būt gan simetriski, gan asimetriski
un martensīta dvīņu veidu skaits var būt lielāks par diviem.. Martensīta dvīņi
veido slāņveida struktūras (no angļu val., laminate), kā tas ir ilustrēts 18.e un
18.f zīmējumā. Šādi strukturētu martensītu sauc par dvīņoto martensītu (no an-
gļu val., twinned martensite). Martensīta dvīņošanos var salīdzināt ar akordeona
plēšas salocīšanos. Reālos materiālos martensīta dvīņu slāņveida struktūras gan
ir haotiskākas. Martensīta dvīņu struktūru ir iespējams tieši apskatīt ar transmi-
sijas elektronu mikroskopu [208].

Parastos kristāliskos materiālos plastiskas, neatgriezeniskas deformācijas no-
tiek starpatomu plakņu savstarpējās slīdēšanas rezultātā (18.a zīm.). Formas
atmiņas materiālos, dvīņotā martensīta fāzē plastiskas deformācijas rezultātā no-
tiek t.s. martensīta atdvīņošanās (no angļu val., detwinning) process (18.b zīm.).
Ārējās slodzes ietekmē martensīta atomārā struktūra pārkārtojas, nesaraujot at-
omārās saites un bez starpplakņu slīdēšanas. Šīs atomārās pārkārtošanās gaitā
viens no martensīta dvīņu variantiem (kurš pie pieliktās slodzes ir enerģētiski
izdevīgākā stāvoklī) aug un izplešas uz pārējo dvīņu rēķina.

20. zīmējumā ir ilustrēts tipisks formas atmiņas materiāla ekspluatācijas pro-
cess. Nitinola formas atmiņas „ieraksts” notiek uzkarsējot materiālu un piešķirot
tam formu virs 500°C temperatūras, jo pie šādām temperatūrām nitinola kristālis-
kā struktūra ir nesakārtota un starpatomu saites ir vieglāk pārraut un pārkārtot.
Atdziestot zem 500°C temperatūras nitinols pāriet sakārtotā kubiskā austenīta
fāzē. Atdziestot zem Ms temperatūras, nitinols dvīņojas un pāriet dvīņotā mar-
tensīta fāzē. Mehāniskas deformācijas rezultātā martensīts atdvīņojas. Jāņem
vērā, ka pie pārāk lielām mehāniskajām deformācijām formas atmiņas materiāls
var zaudēt formas atmiņas efektu un pāriet plastiskas deformācijas režīmā. Kad
atdvīņotais martensīts tiek uzsildīts līdz temperatūrai As, notiek atdvīņotā mar-
tensīta pāreja austenīta fāzē un materiāls makroskopiski atgriežas tajā formā,
kāda tam bija piešķirta formas atmiņas ieraksta procesā.

Mūsdienās komerciāli pieejamo nitinola produktu fāžu transformācijas tempe-
ratūras mēdz atrasties robežās no -100°C līdz 100°C ar histerēzes cilpas platumu
ap 30-50 K. Fāžu transformācijas robežas un histerēzes cilpas platumu ir iespē-
jams izmainīt pievienojot papildus elementus. Fāžu transformācijas temperatūras
binārās Ni-Ti sistēmās var būt ārkārtīgi jutīgas pret Ni un Ti stehiometrisko sastā-
vu. Noteiktos nitinola atomārā sastāva stehiometrijas apgabalos, 0,1% atomārā
sastāva izmaiņa var nobīdīt nitinola transformācijas temperatūras par 10°C [210].

Fromas atmiņas efekts praktikā tiek plaši izmantots mikrometru mērogā, bet
formas atmiņas ierīces ir iespējams miniaturizēt vēl tālāk. Pastāv pētījumi, kur
formas atmiņas efekts nanomērogā ir ticis novērots NiTi [211], TiNiCu [212] un
NiMnGa [213, 214].
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18. zīm.: Martensīta dvīņošanās procesa shēma. Adaptēts no [209].

2.3.2 Nitinolā sastopamās kristāliskās fāzes

Šajā apakšnodaļā tiks konkrētāk aplūkotas kristāliskās fāzes, kuras var binā-
rā Ni-Ti materiālā. Sniegtā kristalogrāfiskā informācija ir iegūta no publiskas
datubāzes ”materialsproject.org”[215]. Tiks apskatītas gan Ni-Ti austenīta un
martensīta fāzes (B2, B19’ un R), kā arī citas stabilas fāzes, kuras var tikt novē-
rotas bināros Ni-Ti materiālos.

NiTi - austenīts B2 Austenīta un martnesīta fāzes formas atmiņas materiālos
visbiežāk apzīmē pēc to kristāliskās struktūras t.s. Strukturbericht apzīmējumiem
(no angļu val., Strukturbericht notation). Nitinolā ir sastopams tikai viens auste-
nīta variants, kuru visbiežāk apzīmē kā B2 austenītu. Austenītam B2 ir kubiska
elementārā šūna, kuras parametri ir doti 1. tabulā. Austenīta B2 pulvera parau-
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19. zīm.: Klasiskas plastiskās deformācijas un martensīta atdvīņošanās procesa
salīdzinājuma shēma.

ga simulētais XRD spektrs ir attēlots 21. zīmējumā. Precīzi XRD simulāciju dati
šīs un turpmāk aprakstīto kristālisko fāžu paraugiem ir atrodami pielikumā.

a 3.005 Å α 90.000°
b 3.005 Å β 90.000°
c 3.005 Å γ 90.000°
V 27.136 Å3

1. tabula: Austenīta B2 elementārās šūnas parametri [216].

NiTi - martensīts B19’ Nitinolā var pastāvēt vairāk kā viens martensīta
struktūras variants. Ekviatomārā, nevecinātā nitinolā bez piejaukumiem visbie-
žāk sastopamā martensīta fāze ir B19’ martensīts. Martensītam B19’ ir monok-
līna elementārā šūna, kuras parametri ir doti 2. tabulā. 22. zīmējumā ir attēlots
B19’ martensīta simulētais XRD spektrs pulvera paraugam. Martensītu B19’ ne-
vajadzētu jaukt ar martensīta B19 struktūru, kura ir novērojama uz Ni-Ti-Cu
balstītos formas atmiņas sakausējumos.

NiTi - martensīts R-fāze R-fāzes martensīts visbiežāk ir novērojams kā starpfā-
ze kristāliskās struktūras pārejas procesā starp austenītu B2 un martensītu B19’
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20. zīm.: Formas atmiņas materiālu tipiskas ekspluatācijas procesa shēma.

a 2.939 Å α 90.000°
b 4.015 Å β 101.882°
c 4.764 Å γ 90.000°
V 55.006 Å3

2. tabula: Martensīta B19’ elementārās šūnas parametri [217].

vecinātos nitinola paraugos. Martensīta R-fāzei ir trigonāla elementārā šūna,
kuras parametri ir doti 3. tabulā un kuras pulvera paraugam simulētais XRD
spektrs ir attēlots 23. zīmējumā.

a 7.278 Å α 90.000°
b 7.278 Å β 90.000°
c 5.319 Å γ 120.000°
V 243.989 Å3

3. tabula: Martensīta R-fāzes elementārās šūnas parametri [218].

41



21. zīm.: B2 austenīta fāzes simulētais XRD spektrs pulvera paraugā [216].

22. zīm.: B19’ martensīta fāzes simulētais XRD spektrs pulvera paraugā [217].
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Ti2Ni Nitinola paraugi praktikā var sastāvēt ne tikai no austenīta un marten-
sīta kristāliskajām fāzēm, bet arī amorfas fāzes un citas uz Ni un Ti balstītas
kristāliskās fāzes. Ti2Ni ir kubiska kristāliskā struktūra, kuras klātbūtni var sa-
gaidīt ar Ti bagātos nitinola paraugos. Ti2Ni elementārās šūnas parametri ir doti
4. tabulā un 24. zīmējumā ir attēlots Ti2Ni XRD simulētais spektrs pulvera
paraugam.

a 7.974 Å α 60.000°
b 7.974 Å β 60.000°
c 7.974 Å γ 60.000°
V 358.560 Å3

4. tabula: Ti2Ni elementārās šūnas parametri [219].

TiNi3 TiNi3 ir heksagonāla elementārā šūna, kuras parametri ir doti 5. tabulā
un 25. zīmējumā ir attēlots TiNi3 pulvera parauga XRD simulētais spektrs.

a 5.096 Å α 90.000°
b 5.096 Å β 90.000°
c 8.312 Å γ 120.000°
V 186.915 Å3

5. tabula: TiNi3 elementārās šūnas parametri [220].

Ti3Ni4 Ti3Ni4 ir trigonāla elementārā šūna, kuras parametri ir doti 6. tabulā un
26. zīmējumā ir attēlots Ti3Ni4 pulvera parauga XRD simulētais spektrs. Ti3Ni4
fāzes nano-iekļāvumi NiTi paraugā var uzlabot tā formas atmiņas efekta īpašības,
traucējot starpatomu plakņu slīdēšanai un palielinot materiāla spēju atgūt formu
pēc deformācijas [221].

a 6.690 Å α 113.881°
b 6.690 Å β 113.881°
c 6.690 Å γ 113.881°
V 183.547 Å3

6. tabula: Ti3Ni4 elementārās šūnas parametri [222].
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23. zīm.: Martensīta R-fāzes simulētais XRD spektrs pulvera paraugā [218].

24. zīm.: Ti2Ni fāzes simulētais XRD spektrs pulvera paraugā [219].
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25. zīm.: TiNi3 fāzes simulētais XRD spektrs pulvera paraugā [220].

26. zīm.: Ti3Ni4 fāzes simulētais XRD spektrs pulvera paraugā [222].
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3 Pētījumos izmantotās metodes un iekārtas
Šī darba ietvaros nanostruktūru veidošanās fokusēta elektronu stara ietekmē

tika pētīta virknē dažādu materiālu un pētījumos tika izmantots plašs dažādu me-
tožu un iekārtu klāsts. Šajā nodaļā īsumā tiks apskatītas pētījumos izmantotās
metodes un iekārtas, kuras šeit iedalīsim pēc to pielietojuma: paraugu sagatavo-
šana, paraugu īpašību noteikšana un kontrole, kā arī mikro- un nano-struktūru
iegūšana un izpēte.

3.1 Paraugu sagatavošana
Visi šajā darbā pētītie paraugi tika izgatavoti uz līdzenas pamatnes uzputinot

vienu vai vairākas noteiktu materiālu plānās kārtiņas. Izmantotie plāno kārtiņu
materiāli ietver uz S balstītu amorfo halkogenīdu AsS2, Ni un Ti formas atmiņas
sakausējumu, kā arī virkni tīru metālu: Ag, Al, Cu, Cr un Mo. Kā pamatnes
materiāli tika izmantots kristālisks silīcijs Si(111) un BK7 optiskais stikls. Vienā
atsevišķā eksperimentā kā pamatnes materiāls tika izmantota PMMA plastmasa.
Plāno kārtiņu uzputināšana tika veikta vai nu ar termiskās iztvaicēšanas meto-
di amorfajam halkogenīdam, vai ar magnetronu izputināšanas metodi metāliem.
Tālāk tiks apskatītas šajā darbā izmantotās uzputināšanas iekārtas.

3.1.1 Plāno kārtiņu uzputināšanas sistēma ВУП-5

Вакуумный Универсальный Пост ВУП-5 ir vakuuma iekārta, kas paredzēta plāno
kārtiņu iegūšanai ar termiskās iztvaicēšanas metodi. Iztvaicēšana tiek veikta
vakuuma kamerā laižot strāvu (līdz 200 A) caur volframa kvēldiegu, kas ir aptīts
ap kvarca tīģeli, kurā ir ievietots iztvaicējamais materiāls. Vakuuma atsūknēšana
iekārtā tiek veikta ar turbomolekulāro sūkni un eļļas priekšvakuuma sūkni. ВУП-
5 uzputināšanas sistēma tika izmantota 4.1 un 4.2 apakšnodaļā aprakstītajos
pētījumos lai iegūtu amorfā halkogenīda AsS2 plānās kārtiņas.

3.1.2 Plāno kārtiņu uzputināšanas sistēma Kurt Lesker Lab18

Kurt Lesker Lab18 ir vakuuma iekārta, kas paredzēta plāno kārtiņu iegūšanai
ar magnetronu izputināšanas metodi. Iekārta ir aprīkota ar diviem DC magnet-
roniem un vienu RF magnetronu, kas vienā uzputināšanas reizē ļauj iegūt plānos
pārklājumus no trīs dažādiem materiāliem. Plāno kārtiņu biezuma vienmērīguma
nodrošināšanai iekārta ir aprīkota ar rotējošu paraugu turētāju. Vakuuma atsūk-
nēšana iekārtā tiek veikta ar turbomolekulāro sūkni un membrānas (bez eļļas)
priekšvakuuma sūkni. Šajā darbā Kurt Lesker Lab18 plāno kārtiņu uzputināša-
nas sistēma tika izmantota tīru metāla plāno kārtiņu uzputināšanai 4.1, 4.2, 4.3
un 4.4 apakšnodaļās aprakstītajos pētījumos. Argons tika izmantots kā darba
gāze metāla plāno kārtiņu uzputināšanas procesā.

3.1.3 Nanodaļiņu uzputināšanas sistēma Mantis Nanosys500

Mantis Nanosys500 ir augsta vakuuma iekārta, kas paredzēta nanodaļiņu un
plāno kārtiņu uzputināšanai [223]. Iekārta ir aprīkota ar diviem DC magnet-
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roniem, vienu RF magnetronu, nanodaļiņu uzputināšanas sistēmas, kā arī ar
rotējošu un līdz 800 °C uzkarsējamu paraugu turētāju. Vakuuma atsūknēšana
iekārtā tiek veikta ar turbomolekulāro sūkni un membrānas priekšvakuuma sūk-
ni. Mantis Nanosys500 iekārta šajā darbā tika izmantota nitinola plāno kārtiņu
uzputināšanai 4.5 apakšnodaļā aprakstītajā pētījumā. Nitinola uzputināšana no-
tika vienlaicīgi no diviem magnetroniem ar tīriem Ni un Ti elektrodiem. Darba
gāze uzputināšanas procesā bija Ar un paraugu turētājs uzputināšanas laikā tika
uzkarsēts līdz 650 °C. Galvenais iemesls, kādēļ nitinola plāno kārtiņu uzputinā-
šanai tika izmantota Mantis Nanosys500 iekārta, bija iespēja uzkarsēt paraugus
uzputināšanas laikā. Uz neuzkarsētas Si pamatnes uzputinātās nitinola plānās
kārtiņas bija amorfas, bet formas atmiņas efekta pētīšanai bija nepieciešams iegūt
nitinolu austenīta fāzē.

3.2 Paraugu īpašību noteikšana un kontrole
3.2.1 EDXS mikroanalīzes modulis Oxford Instruments INCA X-act

Oxford Instruments INCA X-act ir SEM kamerai pieslēdzams modulis ar ren-
tgenstarojuma detektoru, kas ļauj novērtēt SEM ievietoto paraugu procentuālo
ķīmisko sastāvu izmantojot elektronu enerģijas dispersijas rentgenstaru spektros-
kopijas (no angļu val., Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDXS) metodi
[224]. Šī iekārta ļauj veikt mikroanalīzi - paraugu ķīmiskā sastāva noteikšanu
mikro-mērogā, kuras izšķirtspējas ierobežojošais faktors ir elektronu stara mijie-
darbības laukums ar pētāmo paraugu. INCA X-act modulis tika izmantots lai
noteiktu vai pārbaudītu pētāmo paraugu ķīmisko sastāvu visos šajā darbā aprak-
stītajos pētījumos. EDXS mērījumi tika veikti izmantojot elektronu staru ar 30
keV enerģiju un detektora kalibrācija tika veikta izmantojot Co paraugu.

3.2.2 XRD Rigaku SmartLab

Rigaku SmartLab ir multifunkcionāls un daļēji automatizēts rentgendifrakto-
metrs (no angļu val., X-Ray Diffractometer, XRD) [225]. Rentgenstaru lampā
kā starojuma avots ir izmantots Cu anods, maksimālā starojuma avota jauda ir
3 kW. Rigaku SmartLab 4.1 un 4.2 apakšnodaļās aprakstītajos pētījumos tika
izmantots lai pārliecinātos par halkogenīda plāno kārtiņu amorfo dabu. 4.5 ap-
akšnodaļā aprakstītajā pētījumā XRD tika izmantots lai noteiktu nitinola plāno
kārtiņu kristālisko fāžu sastāvu.

3.2.3 CLSM Leica TCSP-5

Leica TCSP-5 ir konfokālais lāzerskanējošais mikroskops (no angļu val., Confo-
cal Laser-Scanning Microscope, CLSM) [226]. Iekārta ir aprīkota ar dažādu viļ-
ņu garumu lāzeriem redzamā gaismas spektra apgabalā, femtosekunžu lāzeri un
augstas efektivitātes spektrālo detektoru, kas ļauj paraugu vienlaicīgi aplūkot
vairākos (līdz 5) spektrālajos apgabalos. Leica TCSP-5 tika izmantots 4.4 apakš-
nodaļā aprakstītajā pētījumā lai mērītu Cr plānās kārtiņas optisko caurlaidību
slapjās kodināšanas laikā.
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3.3 Mikro un nanostruktūru veidošana un izpēte
Galvenā metode ar kuras palīdzību šajā darbā tika iegūtas mikro- un nano-

struktūras, ir paraugu virsmas apstarošana ar fokusētu elektronu staru SEM va-
kuuma kamerā. Iegūtās mikro- un nano-struktūras lielākajā daļā gadījumu bija
redzamas SEM attēlos, bet precīzi struktūru formas un izmēru mērījumi tika veik-
ti izmantojot atomspēku mikroskopijas (no angļu val., Atomic Force Microscopy,
AFM) metodi. Vienā no šī darba pētījumiem nanostruktūras tika veidotas/mo-
dificētas izmantojot b-SPL/c-SPL metodi AFM iekārtā.

3.3.1 SEM Tescan VEGA II LMU

Tescan VEGA II LMU ir SEM iekārta, kas tika izmantota mikro- un nano-
struktūru iegūšanai lielākajā daļā (skat. 4.1, 4.2, 4.3 un 4.4 apakšnodaļas) šajā
darbā aprakstīto pētījumu. Iekārtas vakuuma sistēma sastāv no turbomolekulārā
augstvakuuma sūkņa un eļļas priekšvakuuma sūkņa. Elektronu avots šajā iekārtā
ir volframa kvēldiegs un maksimālais elektronu stara paātrinošais spriegums ir 30
kV. Tescan VEGA II LMU iekārta ir aprīkota ar SE un BSE detektoriem un tai
ir pievienots Oxford Instruments INCA X-act EDXS mikroanalīzes modulis.

3.3.2 SEM Tescan MAIA3

Tescan MAIA3 ir jaunāks SEM modelis, kas Daugavpils Universitātes G. Li-
berta Inovatīvās Mikroskopijas Centrā tika iegādāts 2019. gada pavasarī un tika
izmantots pēdējā no šajā darbā aprakstītajiem pētījumiem (skat. 4.5 apakšnoda-
ļu). Dažas iespējas, ar kurām Tescan MAIA3 atšķiras no vecā SEM modeļa, ir
lauka emisijas elektronu avots, iespēja fokusēt elektronu staru mazākā diametrā,
plazmas tīrīšanas modulis paraugiem un vakuuma kamerai, kā arī opcijas atdzesēt
paraugu turētāju zem ledus kušanas temperatūras vai apskatīt plānus paraugus
transmisijas elektronu režīmā.

3.3.3 AFM Park NX10

Park NX10 ir augstas izšķirtspējas AFM iekārta, ar kuru ir iespējams veikt
mērījumus virknē dažādu režīmu, piemēram: bez-kontakta AFM (no angļu val.,
Non-Contact AFM, NC-AFM), kontakta AFM, elektriskās vadāmības AFM (no
angļu val., Conductivity AFM, C-AFM) un magnētiskā AFM [227]. Visos ša-
jā darbā aprakstītajos pētījumos Park NX10 iekārta tika izmantota lai noteiktu
mikro- un nano-struktūru formu un izmērus. 4.1, 4.3, 4.4 un 4.5 apakšnodaļās
aprakstītajos pētījumos AFM mērījumi tika veikti NC-AFM režīmā. 4.2 apakš-
nodaļā aprakstītajā pētījumā AFM mērījumi tika veikti C-AFM režīmā.
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4 Pētījumu rezultāti un diskusija

4.1 Nanostruktūru veidošana uz a-AsS2/Ag dubultslāņu
virsmām ar fokusētu elektronu staru

Šajā pētījumā tika testēta amorfā halkogenīda (a-AsS2) - sudraba dubultslāņu
mijiedarbība ar fokusētu elektronu starojumu. Pētījuma mērķis bija izstrādāt
jaunas metodes šo dubultslāņu virsmas modificēšanai mikro un nano mērogā. Šis
pētījums sastāvēja no diviem atsevišķiem eksperimentiem, kuru shēma ir ilustrēta
27. zīmējumā un kontrolētie parametri ir apkopoti 7. tabulā.

27. zīm.: a-AsS2/Ag dubultslāņu sastāva un to apstarošanas eksperimenta shēma.

Parametri 1. eksperiments 2. eksperiments
Substrāta veids BK7 stikla pamatne Si pamatne
Slāņu biezums Ag – 400 nm Ag – 400 nm

a-AsS2 – 90 nm a-AsS2 – 360 nm
Apstarošanas režīms punkta apstarošana rastra skenēšana

Elektronu stara U = 30 kV U = 30 kV
parametri I = 2 pA I = 300 pA

d = 14 nm d = 210 nm
t = 20 - 90 s t = 1 - 10 min

Iegūto virsmas reljefa nanopunkti mikro-kvadrāti
struktūru veids

7. tabula: Dubultslāņu paraugu izgatavošanas un apstarošanas parametri.

Pirmajā eksperimentā uz BK7 stikla pamatnes tika uzputināts 400 nm bie-
za Ag plānā kārtiņa. Uzputināšana tika veikta ar DC magnetronu Kurt Lesker
Lab18 uzputināšanas sistēmā un Ag plānās kārtiņas uzputināšanas ātrums bija
40 nm/min. Uz Ag plānās kārtiņas virsmas tika uzputināta 90 nm bieza amorfā
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halkogenīda (AsS2) plānā kārtiņa. A-AsS2 uzputināšana tika veikta ar termis-
kās iztvaicēšanas metodi ВУП-5 uzputināšanas sistēmā un a-AsS2 uzputināšanas
ātrums bija aptuveni 600 nm/min. Plāno kārtiņu biezums tika kontrolēts izman-
tojot kvarca kristāla detektoru. Dubultslāņu virsma tika apstarota ar fokusētu
elektronu staru, istabas temperatūrā, TESCAN-VEGA LMU II skenējošā elek-
tronu mikroskopa vakuuma kamerā. Apstarošana tika veikta punktu režīmā ar
sekojošiem elektronu stara parametriem: paātrinošais spriegums U = 30 kV, elek-
tronu stara strāva I = 2 pA, elektronu stara diametrs d = 14 nm un apstarošanas
laiks t katrā punktā tika mainīts 20–90 s robežās. Paraugu ķīmiskais sastāvs
tika noteikts ar EXDS metodi skenējot 20 × 20 mikronus lielu laukumu, izman-
tojot elektronu mikroskopam pievienoto rentgenstaru detektoru Oxford Instru-
ments INCA x-act. Pēc apstarošanas, dubultslāņa virsmas profils tika izmērīts
izmantojot atomspēku mikroskopu Park NX10 NC-AFM režīmā. Atomskpēku
mikroskopa zondes smailes diametrs bija 10 nm.

Pirmā eksperimenta rezultāti ir apkopoti 28. zīmējumā. AFM mērījumi pa-
rādīja, ka apstarotajos dubultslāņa virsmas punktos ir izveidojušās nanomēroga
struktūras (skat. 28.a zīm.), kuras sauksim par nanopunktiem un kuru izmērs
ir atkarīgs no apstarošanas laika (skat. 28.b zīm.). Nanopunktu augstuma H
un platuma pie pus-augstuma (no angļu val., Width at Half-Height, WHH) at-
karība no elektronu stara pievadītās enerģijas dozas ir ilustrēta 28.c. zīmējumā.
Elektronu stara doza D tika aprēķināta kā D = I×U× t, kur I ir elektronu stara
strāva, U ir elektronu stara paātrinošais spriegums un t ir apstarošanas laiks. Kā
redzams 28.c zīmējumā, elektronu stara dozu intervālā līdz 5,5 µJ, nanopunktu
augstuma un WHH atkarība no elektronu stara dozas ir lineāra.

Otrā eksperimenta gaitā tika ieviestas vairākas izmaiņas. Pirmkārt, a-AsS2

plānās kārtiņas biezums tika palielināts līdz 360 nm. Otrkārt, BK7 stikla pa-
matnes vietā tika izmantota kristāliska Si(111) pamatne, lai samazinātu parauga
uzlādes efektus, kas tika novēroti pirmā eksperimenta gaitā. Treškārt, elektronu
stara apstarošanas režīms tika nomainīts no punkta režīma uz rastra skenēšanas
režīmu pa noteikta izmēra laukumu. Pirmā eksperimenta gaitā tika novērotas
nelielas virsmas profila izmaiņas apgabalā, kur tika veikti EXDS mērījumi (elek-
tronu stars veica rastra skenēšanu pa 20 × 20 mikronus lielu laukumu). Šajā
eksperimentā tika pētīts, kāda veida virsmas modifikācijas ir iespējams iegūt ar
elektronu stara rastra skenēšanu pa virsmu. Elektronu stara parametri tika iz-
mainīti, lai tie sakristu ar EDXS mērījumos izmantotajiem parametriem: U =
30 kV, I = 300 pA un d = 210 nm. Apstarošanas laiks t tika mainīts robežās
no 1 līdz 10 minūtēm. Rastra skenēšanas periods bija 1,5 sekundes. Apstaro-
to laukumu lielums tika mainīts robežās no 6,25 līdz 400 µm2. Ceturtkārt, šajā
eksperimentā apstarošanas laikā tika veikti arī EDXS mērījumi lai reālā laikā
novērotu izmaiņas parauga ķīmiskajā sastāvā.

Otrā eksperimenta rezultāti ir ilustrēti 29. un 30. zīmējumā. Rastra ska-
nēšanas rezultātā apstarotais dubultslāņa virsmas laukums izplešas un izveido
struktūru, ko šeit sauksim par mikrokvadrātu (skat. 29.a. zīm.). Mikrokvad-
rāta vidus daļa ir samērā līdzena, bet gar tā malām, kas sakrīt ar apstarotā
laukuma robežām, ir novērojami nelieli pacēlumi. Jāatzīmē, ka dažu mikronu
attālumā ap mikrokvadrātu (ārpus apstarotā laukuma) arī ir novērojama plānās
kārtiņas biezuma palielināšanās. Šajā eksperimentā tika novērots, ka mikrok-
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28. zīm.: a) Nanopunktu AFM mērījuma 3D attēls uz dubultslāņu sistēmas (BK7
stikla pamatne / Ag (400 nm) / a-AsS2 (90 nm)) parauga virsmas. b) Nano-
punktu AFM mērījumu šķērsgriezumu salīdzinājums pēc apstarošanas laika. c)
Nanopunktu augstuma un WHH atkarība no elektronu stara dozas.
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vadrātu augstums var sasniegt piesātinājumu – pēc pietiekami ilga apstarošanas
laika mikrokvadrātu virsmas augstums pārstāj pieaugt, kā tas ir redzams 29.b.
zīmējumā. Mikrokvadrātiem, kuru virsma tika apstarota 1, 2 vai 4 minūtes ir pie-
augošs virsmas augstums, kamēr 4 un 6 minūtes apstarotajiem mikrokvadrātiem
virsmas augstums ir vienāds.

29.c. zīmējumā tiek salīdzināti dažādu izmēru (25 un 100 µm2) mikrokvad-
rātu virsmas augstuma atkarība no elektronu stara dozas uz laukuma vienību.
Elektronu stara doza šajā eksperimentā tika regulēta mainot parauga apstaro-
šanas laiku, bet elektronu stara strāva un paātrinošais spriegums tika uzturēti
pie konstantas vērtības. Atšķirība apstarotā laukuma izmērā šeit ietekmē tikai
elektronu stara jaudu uz laukuma vienību un maksimālo dozu uz laukuma vien-
ību. Pie elektronu stara dozām uz laukuma vienību līdz 50 µJ/µm2 ievērojamas
augstuma atšķirības starp abu veidu mikrokvadrātiem netika novērotas, kas ļauj
secināt, ka mikrokvadrātu augstums nav atkarīgs no elektronu stara jaudas uz
laukuma vienību (vismaz pie jaudām, kas tika izmantotas dotajā eksperimentā).
Pie lielākām elektronu stara dozām, (virs 50 µJ/µm2) mikrokvadrātu virsmas
laukums pārstāj palielināties, sasniedzot piesātinājumu.

30. zīmējumā ir parādīti EDXS dati reālā laikā no dažāda izmēra rastra
skanēšanas laukumiem. Mazākajā skenēšanas laukumā (6,25 µm2) Ag signāla
stiprums 10 minūtes ilgā apstarošanas laikā pieauga aptuveni par 5–7 atomu %.
Si pamatnes signāla stiprums šajā laika periodā samazinājās par 6–8 atomu %,
ko var skaidrot ar dubultslāņa biezuma palielināšanos. As un S signālu stiprums
tajā pašā laikā palielinājās par aptuveni 1 atomu %. Palielinot parauga skenējamo
laukumu, ķīmiskā sastāva izmaiņu ātrums samazinās, kas ļauj secināt, ka tas ir
atkarīgs no elektronu stara jaudas uz laukuma vienību.

Darba autors uzskata, ka visticamāk, nanopunktu veidošanās dominējošais
mehānisms a-AsS2/Ag dubultslāņos ir saistīts ar pozitīvo Ag jonu pārvietošanos
elektriskā lauka ietekmē, kas veidojas ap negatīvi lādētā elektronu stara fokusu,
kā tas ir ilustrēts 31. zīmējumā. Starp a-AsS2 un Ag slāņiem veidojas superjo-
niskā vadītāja Ag2S starpslānis, kuram piemīt ļoti augsta Ag jonu mobilitāte.
Iespējams, ka elektronu stara izraisītie termiskie efekti arī dod pienesumu nano-
punktu veidošanās procesā.
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29. zīm.: a) Mikrokvadrāta AFM mērījuma 3D attēls uz dubultslāņu sistēmas
(Si pamatne / Ag (400 nm) / a-AsS2 (360 nm)) parauga virsmas pēc 5 min ilgas
apstarošanas. b) Mikrokvadrātu AFM mērījumu šķērsgriezumu salīdzinājums
dažādiem apstarošanas laikiem. c) Mikrokvadrātu vidējā augstuma atkarība no
elektronu stara dozas uz laukuma vienību.

53



30. zīm.: EDXS dati par ķīmiskā sastāva izmaiņām paraugā rastra skenēšanas
laikā. Parauga uzbūve – Si pamatne / Ag (400 nm) / a-AsS2(360 nm).
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31. zīm.: Nanopunktu veidošanās modelis a-AsS2/Ag dubultslānī fokusēta elek-
tronu stara ietekmē.
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4.2 Nanostruktūru modificēšana uz a-AsS2/Ag dubultslā-
ņu virsmām ar C-AFM metodi

Šī pētījuma mērķis bija izpētīt elektronu stara un a-AsS2/Ag dubultslāņu
mijiedarbības mehānismus, veicot C-AFM mērījumus apstarotajos dubultslāņa
virsmas apgabalos. Ja punktu režīma apstarošanas rezultātā iegūtie nanopunkti
pamatā sastāv no Ag+ joniem, tad C-AFM mērījumos bija sagaidāms novērot
paaugstinātu elektrisko vadāmību apstarotajos dubultslāņa punktos.

Dubultslāņu paraugs tika sagatavots analoģiski iepriekšējā pētījuma otrajam
eksperimentam. Uz Si pamatnes tika uzputināts 400 nm biezs Ag slānis. Pēc
tam, uz Ag slāņa virsmas tika uzputināts 360 nm biezs a-AsS2 slānis. a-AsS2/Ag
dubultslāņa paraugs tika apstarots elektronu mikroskopā TESCAN-VEGA LMU
II divos režīmos – punktu un rastra skenēšanas režīmā. Elektronu stara paātrino-
šais spriegums U visos gadījumos bija vienāds ar 30 kV. Punktu režīmā 6 punkti
tika apstaroti ar dažādām elektronu stara strāvas vērtībām, attālums starp ap-
starotajiem punktiem bija vismaz 10 µm, apstarošanas laiks t visiem punktiem
bija vienāds ar 320 s. Elektronu stara strāvai I un stara diametram d maksimā-
lās izmantotās vērtības attiecīgi bija 39 pA un 80 nm. Rastra skenēšanas režīmā
viens parauga apgabals (2,5 × 2,5 µm) 600 s tika skenēts ar elektronu staru, kura
strāvas un diametra vērtības attiecīgi bija 44 pA un 79 nm.

Pēc apstarošanas ar elektronu staru, a-AsS2/Ag dubultslāņa parauga virsma
tika skenēta ar C-AFM metodi Park NX10 atomspēku mikroskopā. Pieliktais
spriegums tika uzskatīts par pozitīvu, ja negatīvais lādiņš tika pielikts AFM zon-
dei. Zondes diametrs bija aptuveni 10 nm. Maksimālais strāvas stiprums starp
zondi un paraugu bija ierobežots līdz 10 nA. Skenēšanas frekvence uz vienu līniju
(abos virzienos) bija 0,7 Hz un vienā skenēšanas reize tika skenētas 256 līnijas.

Punktu režīmā apstaroto apgabalu AFM mērījumi parādīja, ka uz a-AsS2/Ag
dubultslāņa virsmas apstarotajiem punktiem ir izveidojušās struktūras, kuru for-
mu šeit sauksim par vulkāna formu (skat. 32. zīm.). Atšķirībā no iepriekšējā
pētījuma pirmā eksperimenta, kur punktu apstarošanas režīmā tika iegūti na-
nopunkti, šeit nanopunktu virsotnē ir izveidojies krāteris, ko varētu saistīt pa-
lielinātu elektronu stara strāvas stiprumu. Vēl viena atšķirība ir novērojama
uzblīdušajā dubultslāņa virsmā 2–2,5 µm rādiusā ap apstaroto dubultslāņa vir-
smas punktu. Līdzīgs virsmas uzblīdums tika novērots ap iepriekšējā pētījumā
iegūtajiem mikro-kvadrātiem. Starp virsmas uzblīduma diametru un elektronu
stara strāvas vērtību tika novērota pozitīva korelācija (skat. 33. zīm.), bet vulkā-
na formu augstums neuzrādīja ievērojamas atšķirības atkarībā no elektronu stara
strāvas vērtības.

C-AFM mērījumi tika uzsākti vairākkārt skenējot vienu no apstarotajiem pa-
rauga punktiem ar pakāpeniski pieaugošu pielikto spriegumu. Šo mērījumu re-
zultāti ir attēloti 34. zīmējumā. Mērījumos līdz 3V pieliktajam spriegumam,
vulkāna virsotnē/krāterī tika novērota elektriskā strāva pA mērogā (skat. 34.c
zīm.). Negaidītā kārtā, vāja elektriskā strāva fA mērogā tika novērota 1–2 µm at-
tālumā no vulkāna formas centra, kas atbilst virsmas uzblīduma apgabalam (skat.
34.d zīm.). Šis elektriski vadošais virsmas apgabals veido gredzena formu ap vul-
kāna struktūru. Turpmāk tekstā šādi apgabali tiks saukti par „konduktīvajiem
gredzeniem”. Palielinot pielikto spriegumu līdz 3,6 V, ievērojami palielinājās arī
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32. zīm.: a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmas apstarotā punkta AFM attēls (augšā)
un tā šķērsgriezuma shēma (apakšā). Elektronu stara strāva un diametrs attiecīgi
bija 20 pA un 60 nm.

33. zīm.: Elektronu stara strāvas un virsmas uzblīduma rādiusa attiecības grafiks.

strāvas stiprums, kas sasniedza nA mērogu. Vulkāna virsotnē strāvas stiprums
sasniedza 10 nA limitu (skat. 34.b zīm.). Konduktīvā gredzena apgabalā šajā
mērījumā tika novērota arī neliela virsmas profila augstuma palielināšanās (skat.
34.a zīm.), kā arī konduktīvā gredzena rādiusu intervāls izpletās līdz 0,5–3 µm.
Nākošajā mērījumā pieliktais spriegums tika samazināts par pāris soļiem (līdz 2,4
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V) lai salīdzinātu strāvas vērtības ar otro skenēšanas reizi. Konduktīvā gredzena
apgabalā palielinājās strāvas stiprums (daudzviet sasniedzot 10 nA limitu) un
tika novērota papildus virsmas profila augstuma palielināšanās/deformācija.

34. zīm.: C-AFM attēli no pirmā uz a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmas skenētā
punkta. Elektronu stara strāva un stara diametrs apstarošanas laikā attiecīgi
bija 12 pA un 60 nm. (a) Virsmas augstuma radiālie profili. (b,c) Virsmas 3D
AFM attēli, respektīvi pēc 1. un 5. skenēšanas reizes. (d) Strāvas mērījumu
radiālie profili pilnā mērogā. (e,f) Strāvas mērījumu radiālo profili pA mērogā,
respektīvi vulkāna un virsmas uzblīduma apgabalos.

Rastra skenēšanas režīmā apstarotajā apgabalā uz a-AsS2/Ag dubultslāņa
virsmas, līdzīgi kā iepriekšējā apakšnodaļā aprakstītajos rezultātos, izveidojās
mikro-kvadrāts — 30–60 nm augsta kvadrāta-formas struktūra uz 50–60 nm
augsta un 10–11 µm plata virsmas uzblīduma (skat. 35. zīm.). Šajā pētījumā
iegūtais mikro-kvadrāts tika pētīts ar C-AFM un EDXS metodēm.
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35. zīm.: a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmas rastra skenētā apgabala 3D AFM attēls.

Mikro-kvadrāta C-AFM mērījumu rezultāti ir apkopoti 36. un 37. zīmēju-
mos. Pirmajās skenēšanas reizēs, līdz 2V spriegumam, netika novērotas nekādas
virsmas augstuma izmaiņas. Dažos punktos tika novēroti nelieli elektriskās strā-
vas uzplaiksnījumi, bet to stiprums nepārsniedza 1,5 pA. 4. skenēšanas reizē (ar
3 V spriegumu) tika novērota konduktīvā gredzena veidošanās rādiusu intervālā
2,8–3,6 µm ap mikro-kvadrāta centru (skat. 36.d zīm.). Lielākajā daļā no kon-
duktīvā gredzena laukuma strāvas stiprums bija 20–100 pA apgabalā, bet dažos
punktos tas sasniedza maksimālo 10 nA robežu. Konduktīvā gredzena apgaba-
lā tika novērota arī virsmas profila augstuma palielināšanās — 3,15 µm rādiusā
ap mikro-kvadrāta centru virsmas profila vidējais augstums palielinājās par 10
nm. 5. skenēšanas reizē pieliktā sprieguma vērtība tika atstāta nemainīga (3 V).
Lielākajā daļā no konduktīvā gredzena laukuma strāvas stiprums sasniedza 10
nA robežu un vidējā profila augstuma pieaugums sasniedza 35 nm (skat. 37.a
zīm.). Pēdējās 3 skenēšanas reizēs tika nomainīts sprieguma virziens (-10 V) lai
pārbaudītu vai virsmas profila augstuma palielināšanos ir iespējams revertēt. 6.
skenēšanas reizē strāvas stiprums konduktīvajā gredzenā bija aptuveni -20 līdz
-30 pA, atskaitot dažus nelielus apgabalus, kur strāvas stiprums sasniedza -9,7
nA. Struktūras, kuras bija izveidojušās uz konduktīvā gredzena virsmas, pilnībā
izzuda šī mērījuma laikā. 7. skenēšanas reizē vidējā strāvas vērtība samazinājās
līdz aptuveni -0,5 pA, atskaitot dažus pīķus līdz -180 pA. 8. skenēšanas reizē
konduktīvais gredzens izzuda pilnībā — strāvas stiprums lielākajā daļā no kon-
duktīvā gredzena laukuma sasniedza trokšņa līmeni, bet dažos punktos elektriskā
vadāmība saglabājās — dažos punktos tika novēroti strāvas pīķi, kas sasniedza
-5,27 nA vērtību. 7. un 8. skenēšanas reizē netika novērotas nekādas virsmas
profila augstuma izmaiņas.

Mikro-kvadrāta EDXS mērījumu rezultāti ir apkopoti 8. tabulā. Si signāls
no parauga pamatnes tika izslēgts no rezultātiem. Salīdzinot ar kontroles mērī-
jumiem, kas tika veikti tālu prom no apstarotajiem apgabaliem, mikro-kvadrāta
centrā un uz virsmas uzblīduma/konduktīvā gredzena tika novērots attiecīgi par
2,55% un 4,60% stiprāks Ag signāls.

Konduktīvā gredzena klātbūtne tika novērota arī visos pārējos apstarotajos
a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmas punktos. Tomēr pēdējā C-AFM apstarotā pun-
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Mērījuma vieta Ag (atomu%) As (atomu%) S (atomu%)
Mikro-kvadrāta centrs 61,12±0,70 13,56±0,32 25,32±0,50
Virsmas uzblīduma laukums
(∼3 µm rādiusā no mikro-
kvadrāta centra)

62,34±0,45 13,13±0,40 24,54±0,34

Kontroles mērījumi 59,60±0,52 14,17±0,42 26,24±0,34

8. tabula: a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmas rastra skenētā apgabala EDXS mērī-
jumu rezultāti. Kļūdu intervāli tika aprēķināti 99,5% konfidences intervālā.

kta mērījumā tika novērota ievērojami augstāka virsmas elektriskā vadāmība un
virsmas profila augstuma izmaiņas. Salīdzinājuma dēļ, iepriekšpēdējā un pēdē-
jā C-AFM apstaroto punktu mērījumu rezultāti ir prezentēti respektīvi 38. un
39. zīmējumos. Abos mērījumos pirmā skenēšanas reize tika veikta bez pieliktā
sprieguma, pēc kā paraugs divas reizes tika skenēts ar 2,4 V pielikto spriegumu.

Iepriekšpēdējā C-AFM mērījumā, 2. skenēšanas reizē tika novērots ∼0,2 µm
plats konduktīvais gredzens ar vidējo strāvu 50–100 pA robežās (skat. 38.f zīm.),
kā arī ∼10 pA augsts strāvas pīķis vulkāna krāterī (skat. 38.e zīm.). Virsmas
profila augstuma izmaiņas 2. skenēšanas reizē netika novērotas. 3. skenēšanas
reizē konduktīvā gredzena platums palielinājās līdz ∼0,8 µm un vidējās strāvas
vērtība sasniedza ∼3,5 nA (skat. 38.d zīm.). Jāatzīmē, ka daudzās konduktīvā
gredzena vietās strāvas vērtība sasniedza 10 nA limitu. 3. skenēšanas reizē tika
novērota arī virsmas profila augstuma palielināšanās konduktīvā gredzena reģionā
(vidēji par ∼20 nm) un vulkāna krāterī (līdz 53 nm) (skat. 38.a zīm.). Strāvas
stiprums vulkāna krāterī palielinājās līdz 37 pA.

Pēdējā C-AFM mērījumā, 2. skenēšanas reizē tika novērots ∼0,7 µm plats
konduktīvais gredzens ar vidējo strāvu 2–2,9 nA robežās (skat. 39.d zīm.). 2.
skenēšanas reizē jau tika novērota neliela virsmas profila deformācija konduktīvā
gredzena reģionā, kur virsmas augstums pieauga par aptuveni 6 nm. 3. skenēša-
nas reizē konduktīvā gredzena platums palielinājās līdz ∼2 µm un vidējās strāvas
vērtība sasniedza ∼9 nA. Jāatzīmē, ka lielākajā daļa no konduktīvā gredzena lau-
kuma strāvas vērtība sasniedza 10 nA limitu. 3. skenēšanas reizē tika novērota
masīva virsmas profila augstuma palielināšanās konduktīvā gredzena reģionā (vi-
dēji par ∼215 nm)(skat. 39.a zīm.) un maksimālais jaunizveidotās struktūras
augstums (ieskaitot virsmas uzblīdumu) sasniedza 540 nm (skat. 39.c zīm.). Ša-
jā mērījumā vulkāna krāterī elektriskā strāva vai virsmas profila paaugstināšanās
netika novērota.

No 34., 38. un 39. zīmējumiem ir redzams, ka vēlāk skenētajiem virsmas pun-
ktiem ir augstāka elektriskā vadāmība un izteiktākas virsmas augstuma izmaiņas
pie līdzīga pieliktā sprieguma, bet te netika novērota korelācija ar apstarošanas
laikā izmantotā elektronu stara strāvas vērtību. Darba autors uzskata, ka vis-
ticamākais skaidrojums šeit būtu AFM sistēmā iebūvētās LED gaismas diodes
ietekme uz a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmu. a-AsS2/Ag sistēmas ir jutīgas pret
gaismu, kas var izraisīt Ag jonu difūziju a-AsS2 slānī. Te būtu noderīgi atcerē-
ties, ka starp Ag un ar sēru bagāta halkogenīda (piem. a-AsS2) slāņiem veidojas
Ag2S starpslānis [156][121] un Ag2S ir superjonisks vadītājs [154][155]. Ag jonu
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difūzija elektromagnētiskā starojuma ietekmē un Ag2S starpslāņa biezuma palieli-
nāšanās varētu izskaidrot, kāpēc parauga jutība pret elektrisko lauku pakāpeniski
pieauga.

Šajā pētījumā iegūto nanostruktūru uzbūve izrādījās sarežģītāka nekā tas sā-
kumā tika gaidīts. Darba autors uzskata, ka iegūto nanostruktūru uzbūves sarež-
ģītība norāda uz to, ka elektronu stara un a-AsS2/Ag dubultslāņa mijiedarbībā
piedalās vairāki mijiedarbības mehānismi. Viens no šiem mijiedarbības mehānis-
miem ir Ag jonu pārvietošanās amorfā halkogenīda matricā elektronu stara radīta
elektriskā lauka ietekmē. Šāda mehānisma klātbūtnei par labu runā vulkāna krā-
terī novērotā elektriskā vadāmība.

Virsmas elektriskās vadāmības paaugstināšanās noteiktā rādiusu intervālā ap
apstaroto punktu bija visnotaļ negaidīts novērojums. Ir salīdzinoši skaidrs, ka
vadāmības gredzeni veidojas Ag jonu pārvietošanās rezultātā prom no elektro-
nu stara, bet šīs pārvietošanās mehānismi pagaidām nav pilnīgi skaidri. Darba
autors izskatīja variantu par Ag jonu termisku difūziju virzienā prom no elek-
tronu stara un pēc 1 vienādojuma novērtēja elektronu stara izraisītās parauga
sasilšanas augšējo robežu. Aprēķinos tika izmantota augstākā no eksperimentos
izmantotajām elektronu stara jaudām P = 30 kV × 39 pA un tai atbilstošais
elektronu stara rādiuss r = 40 nm. a-AsS2 plānās kārtiņas siltumvadāmības koe-
ficients nav precīzi zināms, bet zinātnieku grupa no Korejas ir ziņojusi par As2S3

plāno kārtiņu siltumvadāmības koeficientu vērtībām 0,14–0,47 W·m−1·K−1 robe-
žās [228]. Aprēķinos tika izmantota zemākā no siltumvadāmības vērtībām λ =
0,14 W·m−1·K−1. Ievietojot skaitļus 1 vienādojumā, tika iegūts, ka saskaņā ar
klasisko siltumvadāmības teoriju, temperatūras paaugstināšanās elektronu stara
apstarošanas punktā nevar pārsniegt ∆T = 33,3 K. Darba autors uzskata, ka tica-
māks Ag jonu pārvietošanās skaidrojums varētu būt sadursmes ar elektronu stara
primārajiem un sekundārajiem elektroniem. 40. zīmējumā ir attēlotas simulētās
elektronu trajektorijas a-AsS2/Ag dubultslānī, kas liecina, ka elektroni ar ener-
ģiju virs 50 eV mijiedarbojas ar dubultslāni tilpumā līdz 4–5 µm attālumam no
elektronu stara krišanas punkta. Šīs elektronu-Ag jonu mijiedarbības pagaidām
apzīmēsim ar terminu “termiskie efekti”. Pagaidām nevar izslēgt arī varbūtību
par lādētu reģionu veidošanos dubultslāņa iekšienē, kas varētu ietekmēt Ag jonu
kustību.

Vulkāna formas struktūru un ap tām novēroto uzblīdumu veidošanos elektro-
nu stara ietekmē varētu skaidrot arī ar halkogenīda uzlādes un elektrostatiskās
atgrūšanās efektiem tandēmā ar augstas enerģijas elektronu izraisītu ķīmisko saišu
pārraušanu, kas padara halkogenīdu mīkstāku un vieglāk deformējamu. Līdzīgi
efekti elektronu stara ietekmē agrāk ir bijuši novēroti Ge-As-Se plānajās kārtiņās
[23] un Se/As2S3 dubultslāņos [229]. Dubultslāņa virsmas profila izmaiņas C-
AFM mērījumu laikā var izskaidrot ar Ag+ jonu pievilkšanos negatīvi lādētajai
C-AFM zondes smailei un Ag depozītu veidošanos uz dubultslāņa virsmas. Zi-
nātniskajā literatūrā jau ir atrodama informācija par to, ka no Ag2S ar elektriskā
lauka palīdzību ir iespējams izvilkt Ag depozītus [154][155]. Ir ļoti iespējams,
ka C-AFM mērījumu laikā Ag2S starpslānī veidojas Ag filamenti, līdzīgi kā tas ir
ticis novērots Cu/Al2O3 dubultslāņos [230][231]. Darba autora piedāvātais nanos-
truktūru veidošanās modelis uz a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmas elektronu stara
un C-AFM mērījumu ietekmē ir ilustrēts 41. zīmējumā.
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36. zīm.: Pirmie 4 mērījumi no a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmas rastra skenētā
apgabala C-AFM mērījumu rezultātiem par virsmas augstumu z(x,y) un elektris-
kās strāvas stiprumu I(x,y). (a–d) Skenēšanas reizes ar pakāpeniski pieaugošu
spriegumu.
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37. zīm.: Pēdējie 4 mērījumi no a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmas rastra skenētā
apgabala C-AFM mērījumu rezultātiem par virsmas augstumu z(x,y) un elektris-
kās strāvas stiprumu I(x,y). (a) Skenēšanas reize ar maksimālo spriegumu. (b–d)
Skenēšanas reizes ar pretēji pieliktu/negatīvu spriegumu.
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38. zīm.: C-AFM attēli no iepriekšpēdējā uz a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmas
skenētā punkta. Elektronu stara strāva un stara diametrs apstarošanas laikā
attiecīgi bija 20 pA un 60 nm. (a) Virsmas augstuma radiālie profili. (b,c)
Virsmas 3D AFM attēli, respektīvi pēc 1. un 3. skenēšanas reizes. (d) Strāvas
mērījumu radiālie profili pilnā mērogā. (e,f) Strāvas mērījumu radiālo profili pA
mērogā, respektīvi vulkāna un virsmas uzblīduma apgabalos.
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39. zīm.: C-AFM attēli no pēdējā uz a-AsS2/Ag dubultslāņa virsmas skenētā
punkta. Elektronu stara strāva un stara diametrs apstarošanas laikā attiecīgi
bija 8 pA un 47 nm. (a) Virsmas augstuma radiālie profili. (b,c) Virsmas 3D
AFM attēli, respektīvi pēc 1. un 3. skenēšanas reizes. (d) Strāvas mērījumu
radiālie profili pilnā mērogā.
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40. zīm.: Monte Karlo simulācija elektronu izkliedei a-AsS2/Ag dubultslānī. Elek-
tronu stara un parauga simulācijas parametri atbilst eksperimentos izmantota-
jiem parametriem. Zilās līnijas apzīmē elektronu trajektorijas enerģiju intervālā
0,05–30 keV. Sarkanās līnijas apzīmē atpakaļ-atstaroto elektronu trajektorijas.
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41. zīm.: a-AsS2/Ag dubultslāņa (ar Ag2S starpslāni) un elektronu stara/C-AFM
mijiedarbības piedāvātā modeļa shēma. a) Ag jonu pārvietošanās elektriskā lauka
un siltuma gradienta ietekmē elektronu stara apstarošanas laikā. b) a-AsS2/Ag
dubultslānis pēc apstarošanas ar elektronu staru. c) Ag jonu pārvietošanās elek-
triskā lauka ietekmē C-AFM mērījumu laikā. d) a-AsS2/Ag dubultslānis pēc
C-AFM mērījumiem.
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4.3 Nanostruktūru veidošana uz dažādu metālu virsmām
ar fokusētu elektronu staru

Iepriekš aprakstītajos pētījumos pamatā tika pētītas metodes, kas ar fokusēta
elektronu stara palīdzību ļauj tiešā veidā audzēt nanostruktūras uz metāla (Ag)
un amorfā halkogenīda (AsS2) dubultslāņa virsmas. Vienā no šo pētījumu ekspe-
rimentiem tika veikts mēģinājums ar fokusētu elektronu staru apstarot tīru Ag
plānās kārtiņas virsmu bez amorfā halkogenīda virsslāņa. Tā rezultātā tika kon-
statēts, ka ar fokusētu elektronu staru ir iespējams audzēt nanostruktūras arī uz
tīras Ag plānās kārtiņas virsmas. Šajā pētījumā uz dažādu metālu plāno kārtiņu
virsmām tika sistemātiski pētīts, kā elektronu stara parametri ietekmē izaudzēto
nanostruktūru formu un izmērus.

500 nm biezas Ag, Al, Cr, Cu un Mo plānās kārtiņas tika uzputinātas uz
Si(111) pamatnēm ar DC magnetronu izputināšanas metodi Kurt Lesker Lab18
uzputināšanas sistēmā. Plāno kārtiņu apstarošana ar elektronu staru tika veikta
punktu režīmā un istabas temperatūrā Tescan VEGA II LMU skenējošajā elektro-
nu mikroskopā. Analoģiski iepriekšējiem pētījumiem, kontrolētie elektronu stara
parametri bija paātrinošais spriegums U , elektronu stara strāva I, elektronu stara
diametrs d un apstarošanas laiks t. Enerģijas doza D, kas tika pievadīta katram
apstarotajam punktam, tika aprēķināta kā D = U × I × t. Visos šī pētījuma
eksperimentos U bija vienāds ar 30 kV un t bija robežās no 10 līdz 120 s. I bija
robežās no 6 līdz 17 pA un d (kā funkcija no I) bija robežās no 14 līdz 20 nm.
Paraugu uzbūve un eksperimenta shēma ir ilustrēta 42. zīmējumā

42. zīm.: Plāno kārtiņu paraugu uzbūves un elektronu stara apstarošanas proce-
dūras shēma.

Pēc apstarošanas elektronu mikroskopā uz plāno kārtiņu virsmām tika veikti
AFM mērījumi ar Park NX10 iekārtu NC-AFM režīmā. Apstarotajos punktos iz-
audzētajām nanostruktūrām (nanopunktiem) galvenie mērītie parametri (skat.43.
zīm.) bija H un WHH. Nanopunktu platums pie pamatnes netika mērīts, jo
nanopunktu pamatnēm bija nogāzes forma un tām bija grūti viennozīmīgi noteikt
robežu.
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43. zīm.: AFM mērījumos noteiktie nanopunktu parametri.

44. zīmējumā ir parādīts tikko ar fokusētu elektronu staru izaudzētu nano-
punktu SEM attēls. Šī pētījuma eksperimentu gaitā tika novērots, ka ir ļoti
svarīgi, lai elektronu stars tiktu nofokusēts tieši uz vai mazliet virs apstaroja-
mās virsmas. Ja elektronu stars apstarošanas laikā nebūs precīzi nofokusēts, tad
izveidotie nanopunkti būs mazāki, blāvāki vai arī neveidosies nemaz.

44. zīm.: Uz Ag plānās kārtiņas virsmas tikko izaudzētu nanopunktu AFM attēls.
Elektronu stara parametri bija: U = 30 kV; I = 17 pA; t = 60 s; d = 20 nm.

45. zīmējumā ir parādīts, kā mainās nanopunktu izmērs uz Ag virsmas mai-
noties elektronu stara apstarošanas laikam. Pēc 10 s ilgas apstarošanas (U =
30 kV; I = 17 pA; d = 20 nm) nanopunktu augstums ir apmēram 140 nm, bet
palielinot apstarošanas laiku līdz 120 s, nanopunktu augstums pieaug virs 400
nm.

46. zīmējumā ir apkopoti rezultāti par nanopunktu augstuma H atkarību no
elektronu stara pievadītās enerģijas dozas D dažādu metālu virsmām. Elektronu
stara doza tika regulēta mainot apstarošanas laiku robežās no 10 līdz 120 s.
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45. zīm.: a) 3D AFM attēls un b) AFM attēlu šķērsgriezumi nanopunktiem uz
Ag virsmas. Elektronu stara apstarošanas parametri: U = 30 kV; I = 17 pA; d
= 20 nm; t = 10 – 120 s.
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Vislielākais nanopunktu augstums (gandrīz 500 nm) tika novērots uz Al plānās
kārtiņas virsmas.

46. zīm.: Nanopunktu augstuma H atkarība no elektronu stara dozas D uz dažādu
metālu virsmām. Konstantie elektronu stara parametri bija U = 30 kV; I = 6
pA; d = 20 nm. Apstarošanas laiks tika mainīts robežās no 10 līdz 120 s.

Lai varētu objektīvi salīdzināt dažādus metālus, tika izvēlēta noteikta elek-
tronu stara dozas vērtība (D = 5 µJ), kur grafiki vēl ir salīdzinoši lineāri. Nano-
punktu augstums dažādiem metāliem H(D = 5 µJ) tika attēlots grafikos atkarībā
no dažādām metālu fizikālajām īpašībām. Tā rezultātā tika novērota likumsa-
karība starp nanopunktu augstumu H un metāla kušanas temperatūru, kas ir
attēlota 47. zīmējumā. Uz metālu virsmām ar zemāku kušanas temperatūru
veidojas augstāki nanopunkti. To var izskaidrot ar to ka metāliem ar zemāku
kušanas temperatūru piemīt vājākas starp-atomu saites. Tādejādi šādos metālos
ir vieglāk dislocēt un pārvietot metālu jonus un veidot no tiem virsmas struktūras
(nanopunktus).

48. zīmējumā ir apkopoti dati par nanopunktu WHH atkarību no elektronu
stara enerģijas dozas uz dažādu metālu virsmām. Elektronu stara apstarošanas
parametri ir identiski 46. zīmējumā aprakstītajiem parametriem. Nanopunktiem
uz Al, Ag, Cu un Mo virsmas WHH vērtība atrodas robežās no 100 līdz 200 nm,
bet nanopunktiem uz Cr virsmas šajā ziņā ir ievērojamas atšķirības – to WHH
vērtība atrodas robežās no 200 līdz 550 nm.

Nanopunktu WHH vērtības pie D = 5 µJ tika atliktas uz grafikiem pret
dažādām metālu fizikālajām īpašībām. Tā rezultātā vienīgā korelācija tika atras-
ta starp nanopunktu WHH un metāla magnētiskajām īpašībām. 49. zīmējums
attēlo nanopunktu WHH atkarību no metālu magnētiskās uzņēmības. No pētī-
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47. zīm.: Nanopunktu augstuma (pie D = 5 µJ) atkarība no metāla kušanas
temperatūras.

48. zīm.: Nanopunktu WHH atkarība no elektronu stara dozas D uz dažādu
metālu virsmām. Konstantie elektronu stara parametri bija U = 30 kV; I = 6
pA; d = 20 nm. Apstarošanas laiks t tika mainīts robežās no 10 līdz 120 s.

jumā apskatītajiem metāliem, Cr piemīt visaugstākā magnētiskā uzņēmība, kas
korelē ar paaugstinātām nanopunktu WHH vērtībām uz Cr virsmas.

Nanopunktu H un WHH atkarība no elektronu stara diametra tika pētīta
apstarojot virkni punktu uz Ag plānās kārtiņas virsmas, mainot elektronu stara

72



49. zīm.: Nanopunktu WHH (pie D = 5 µJ) atkarība no metāla magnētiskās
uzņēmības.

diametru d un pārējos stara parametrus uzturot konstantus. Stara diametrs tika
mainīts palielinot attālumu no parauga līdz elektronu stara avotam un refokusējot
elektronu staru uz parauga virsmas. Šī eksperimenta rezultāti ir attēloti 50.
zīmējumā. Palielinot stara diametru (defokusējot elektronu staru), nanostruktūru
augstums samazinās, bet to WHH nemainās.

Nanopunktu augšanas mehānisms uz metāla virsmām fokusēta elektronu sta-
ra ietekmē pagaidām vēl nav viennozīmīgi skaidrs. Darba autors uzskata, ka
galvenais mehānisms, kas izraisa nanopunktu augšanu ir pozitīvi lādētu metāla
jonu pārvietošanās elektriskajā laukā, kas veidojas ap negatīvi lādētu elektronu
stara fokusu (skat. 51. zīm.). Vēl viens mehānisms, kas varētu dot pienesu-
mu nanopunktu augšanai, ir primāro un sekundāro elektronu izraisītie termiskie
efekti un starp-atomu saišu īslaicīga pārraušana, kas metāla virsmu apstarotajā
punktā var padarīt plastiskāku un vieglāk deformējamu. Ir jāņem vērā arī iespē-
jamais oglekļa piesārņojums apstarotajās metāla virsmas vietās. Var piebilst arī
to, ka šajā pētījumā novērotā nanopunktu augšana savā ziņā atgādina Marangoni
efektu [232], lai arī šis efekts parasti attiecas uz šķidrumiem.
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50. zīm.: Nanopunktu H un WHH atkarība no elektronu stara diametra d.
Elektronu stara parametri: U = 30 kV; I = 18 pA; t = 60 s. Paraugs: 500 nm
biezs Ag slānis uz Si(111) pamatnes.

51. zīm.: Nanopunktu augšanas procesa modeļa shēma.
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4.4 Nanostruktūru veidošana uz Cr plānajām kārtiņām uz
stikla pamatnes ar fokusētu elektronu staru un slapjo
kodināšanu

Šajā pētījumā galvenais mērķis bija izpētīt kā apstarošana ar elektronu staru
ietekmē Cr plāno kārtiņu slapjās kodināšanas ātrumu. Ja elektronu starojums var
izraisīt kodināšanas ātruma izmaiņas, tad iepriekšējā pētījumā iegūtās nanostruk-
tūras būtu iespējams modificēt ar slapjās kodināšanas palīdzību. Šim pētījumam
Cr kodinātājs tika izgatavots 50 ml 2 % NaOH šķīdumā izšķīdinot 15 g K3Fe(CN)6
sāls. Turpmāk tekstā šis kodinātājs tiks apzīmēts kā Ķ3Fe(CN)6/NaOH šķīdums”.
Cr plānās kārtiņas ar dažādu biezumu (20, 70, 150 un 500 nm) tika uzputinātas
uz BK7 stikla pamatnes Kurt Lesker Lab18 uzputināšanas iekārtā ar magnetro-
nu izputināšanas metodi. Uzputināšanas ātrums bija apmēram 1,55 /s. Stikla
pamatne tika izvēlēta tāpēc, lai plānajām kārtiņām būtu iespējams veikt optis-
kās caurlaidības mērījumus slapjās kodināšanas laikā. Ar Rigaku Smartlab XRD
iekārtu tika noteikts, ka Cr plānās kārtiņas ir amorfas. To kristāliskums bija
aptuveni 4%.

Šo pētījumu var iedalīt divu veidu eksperimentos - Cr plāno kārtiņu virsmas
profila izmaiņu mērījumos ar AFM un optiskās caurlaidības mērījumos kodināša-
nas laikā. Pirmajā gadījumā plāno kārtiņu paraugi punktu režīmā tika apstaroti
ar elektronu staru izmantojot Tescan Vega LMU II skenējošo elektronu mikros-
kopu. Visos apstarošanas eksperimentos elektronu stara paātrinošais spriegums
U bija vienāds ar 30 kV. Mainīgie elektronu stara parametri bija apstarošanas
laiks t, elektronu stara strāva I un elektronu stara diametrs d, kas ir atkarīgs
no I. Paraugu apstaroto apgabalu virsmas profils tika izmērīts izmantojot Park
NX10 NC-AFM režīmā. Tad paraugi uz noteiktu laiku (1 - 4 min) tika ievietoti
K3Fe(CN)6/NaOH šķīdumā. Pēc kodināšanas paraugi nekavējoties tika noskaloti
destilētā ūdenī, nožāvēti un uz tiem tika atkārtoti AFM mērījumi.

Optiskās caurlaidības mērījumu eksperimentiem tika izmantotas 120 nm bie-
zas Cr plānās kārtiņas uz BK7 stikla pamatnes. Elektronu stara apstarošanas
režīms tika nomainīts uz rastra skenēšanu - elektronu stars (I = 2–3 nA; d = 640
nm un t = 1–10 min tika skenēts pa vairākiem 10 × 10 µm lieliem laukumiem.
Elektronu stara doza uz laukuma vienību tika kontrolēta mainot apstarošanas
laiku. Pēc apstarošanas ar elektronu staru, paraugs tika ievietots CLSM Leica
TCSP-5. Lāzera stars ar viļņa garumu 633 nm tika laists cauri plānajai kārti-
ņai (no pamatnes puses/apakšas) un virs plānās kārtiņas tika novietos detektors,
kas mērīja lāzera stara intensitāti. Kodinātājs tika uzliets uz Cr plānās kārti-
ņas virsmas un optiskā caurlaidība reālā laikā tika mērīta kā kodināšanas laika
funkcija.

Pēc apstarošanas ar elektronu staru, uz Cr plānajām kārtiņām uz BK7 stikla
pamatnes ar AFM mērījumu palīdzību tika novērotas diezgan interesantas struk-
tūras, kuru 3D attēla piemērs ir redzams 52. zīmējumā. Apstarošanas rezultātā
uz Cr plānās kārtiņas virsmas izveidojās apmēram 280 nm augsts un vairākus µm
plats pacēlums ar nelielu krāteri tā virsotnē un dažus desmitus dziļu ieplaku/grāvi
ap to. Ir jāatzīmē, ka salīdzinot ar iepriekšējā pētījumā iegūtajām nanostruktū-
rām, šajā gadījumā apstarošanā tika izmantotas par 2-3 kārtām lielākas elektronu
stara strāvas vērtības.
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52. zīm.: Uz stikla pamatnes uzputinātas 150 nm biezas Cr plānās kārtiņas vir-
smas AFM attēls, kura ir tikusi apstarota ar elektronu staru ar sekojošiem para-
metriem: I = 11 nA, d = 580 nm, t = 5 min.

53. zīmējumā ir attēlota Cr (150 nm uz BK7 stikla pamatnes) plānās kārtiņas
virsmas evolūcija apstarošanas laikā. Grafiki parāda AFM mērījumu līniju profi-
lus atkarībā no apstarotajam punktam pievadītā lādiņa, kas tika aprēķināts kā I
un t reizinājums. Apstarošanas procesa sākumā, uz Cr plānās virsmas tika novē-
rota līdz 80 nm dziļas ieplakas veidošanās, bet turpinot apstarošanu, ieplaka sāk
izplesties un tās centrā sāk parādīties pacēlums. Ja apstarošana tiek turpināta,
tad pacēluma augstums un rādiuss turpina palielināties, kamēr ieplaka saglabā-
jas gar pacēluma malām ar dažus desmitus nm dziļumu. Pacēlumu virsotnēs -
punktos, kur elektronu stars saskaras ar paraugu, tika novērotas nelielas iedobes
- krāteri.

Pēc intriģējošajiem rezultātiem, kuri tika novēroti uz 150 nm biezas Cr plānās
kārtiņas, tika nolemts izpētīt Cr slāņa biezuma ietekmi uz iegūtajām struktūrām.
Tā eksperimenta rezultāti ir apkopoti 54. zīmējumā. Izrādījās, ka paraugos ar
visbiezāko Cr slāni (500 nm) pacēlumu augstums bija viszemākais (aptuveni 250
nm), kamēr paraugos ar plānākiem Cr slāņiem (20 un 70 nm) pacēlumu augstums
pārsniedza 700 nm. Uz paraugiem ar 20 nm Cr slāni uz pacēlumu virsotnēm tika
novērotas konusa formas struktūras. No 54. zīmējumā redzamajiem rezultātiem
var secināt, ka par struktūru veidošanos elektronu stara ietekmē šajos paraugos
pamatā ir atbildīga stikla pamatne, jo 54.a zīmējumā 750 nm augstas struktūras
veidojas ar tikai 20 nm biezu Cr slāni.

Lai pārbaudītu hipotēzi par to, ka elektronu stara ietekmē deformējas stikla
pamatne, nevis Cr plānā kārtiņa, eksperiments tika atkārtots aizvietojot BK7
stikla pamatni ar Si pamatni un PMMA plastmasas pamatni (skat. 55. zīm.).
Pēc 1 min ilgas apstarošanas (I = 11 nA) uz 150 nm biezas Cr kārtiņas virsmas
uz Si pamatnes netika novērotas nekādas profila izmaiņas. Pēc 5 min ilgas ap-
starošanas uz Cr virsmas parādījās aptuveni 2 µm plata un 15 nm augsta krātera
formas struktūra, kuras forma nedaudz atgādina struktūras, kuras iepriekšējos
eksperimentos tika novērotas uz pacēlumu virsotnēm (skat. 52. un 53. zīm.).
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53. zīm.: AFM attēlu šķērsgriezumi uz stikla pamatnes uzputinātas 150 nm biezas
Cr plānās kārtiņas virsmas apstarotajiem apgabaliem ar dažādu pievadītā lādiņa
daudzumu. Elektronu stara parametri: I = 11–15 nA, d = 580 nm, t = 30–300
s.

Pēc 10 min ilgas apstarošana krātera formas struktūras augstums un platums
attiecīgi palielinājās līdz 35 nm un 3 µm. Salīdzinot ar BK7 stikla pamatni. uz
PMMA plastmasas pamatnes uzputinātā parauga virsmas elektronu stara apsta-
rošanas rezultātā veidojās līdzīgas formas, bet ievērojami lielāku izmēru (20-40
µm platas un 2-4 µm augstas/dziļas) struktūras. Struktūru izmēru atšķirību var
skaidrot ar to, ka PMMA plastmasu ir daudz vieglāk izkausēt un deformēt nekā
BK7 stikla pamatni, kā rezultātā virsmas deformācijas process ir daudz izteik-
tāks. Šis eksperiments apstiprināja hipotēzi, ka elektronu stara ietekmē notiek
stikla pamatnes deformācija.

Galvenie eksperimentu rezultāti par kodināšanas ātruma izmaiņām elektronu
stara ietekmē ir parādīti 56., 57. un 58. zīmējumā. No šeit redzamajiem re-
zultātiem var viennozīmīgi pateikt, ka apstarošana ar elektronu staru samazina
Cr kodināšanas ātrumu K3Fe(CN)6/NaOH šķīdumā. 56. zīmējumā redzamā tika
iegūta 5 min apstarojot 150 nm biezu Cr plāno kārtiņu ar 11 nA stipru elektronu
stara strāvu. Salīdzinot AFM mērījumus pirms un pēc 4 min ilgas kodināšanas
(kodināšana notika līdz brīdim, kad paraugs kļuva optiski caurspīdīgs), ir redzams
ka apstarošanā iegūtā struktūra ir kļuvusi nešķīstoša K3Fe(CN)6/NaOH šķīdumā.
57. zīmējumā tika apskatīts punkts, kurš netika apstarots tik ilgu laiku (tikai 1
min). Pēc kodināšanas šajā punktā palika 110-120 nm augsta un 2,5 µm plata
kolonna. Ap šo kolonnu bija palicis arī aptuveni 5 nm augsts un 11-12 µm plats
disks. Šeit var piebilst, ka Monte-Karlo simulācijas ar aplikāciju Casino v2.48
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54. zīm.: AFM attēlu šķērsgriezumi Cr plānajām kārtiņām uz stikla pamatnes ar
dažādu biezumu un dažādiem apstarošanas laikiem. Plāno kārtiņu biezumi: a)
20 nm; b) 70 nm; c) 150 nm un d) 500 nm. Elektronu stara parametri: I = 14–15
nA, d = 730 nm, t = 1–10 min.

55. zīm.: Uz a) PMMA plastmasas un b) Si pamatnes uzputinātas 150 nm biezas
Cr plāno kārtiņu, kas apstarotas ar elektronu staru, AFM attēli. Elektronu stara
parametri: I = 11 nA, d = 640 nm, t = 1–10 min.
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[4] parādīja, ka elektronu stara mijiedarbības laukuma platums šajā paraugā ir
aptuveni 10-12 µm.

56. zīm.: AFM attēlu šķērsgriezumi 150 nm biezai, ar elektronu staru apstarotai
Cr plānajai kārtiņai uz stikla pamatnes pirms un pēc 4 minūtes ilgas slapjās
kodināšanas K3Fe(CN)6/NaOH šķīdumā. Elektronu stara parametri: I = 11 nA,
d = 580 nm, t = 5 min.

58. zīmējumā redzamā nano-struktūra tika iegūta ar salīdzinoši zemāku elek-
tronu stara strāvas vērtību I = 10 pA un pēc formas un izmēriem atbilst iepriek-
šējā pētījumā iegūtajiem nanopunktiem. Šajā gadījumā kodināšanas laiks tika
samazināts līdz vienai minūtei. Nanopunktu augstums pēc kodināšanas pieauga
no 150 nm līdz 250 nm, bet to platums (pie pamatnes) samazinājās no aptuveni
800 nm līdz aptuveni 400 nm. No šiem rezultātiem var secināt, ka ar zemām elek-
tronu stara strāvas vērtībām uz Cr virsmas iegūtie nanopunkti ir daļēji kodināmi
un kodināšanas rezultātā ir iespējams ievērojami uzlabot nanopunktu augstuma-
platuma attiecību. Ar šāda veida nanopunktiem tika veikti eksperimenti arī ar il-
gākiem kodināšanas laikiem (3-4 min), bet iegūto nanopunktu augstuma-platuma
attiecība bija zemāka un reizēm nanopunkti pilnībā pazuda no parauga virsmas.
Visticamāk, ka to pamatne tika pilnībā izkodināta un nanopunkti tika aizskaloti
kodināšanas procesā.

59. zīmējumā ir parādīti lāzera gaismas (λ = 633 nm) caurlaidības izmaiņas
kodināšanas laikā dažādiem laukumiem, kas apstaroti ar atšķirīgu lādiņa dau-
dzumu uz laukuma vienību. Visos gadījumos kodināšanas ātrums, kas korelē ar
parauga optiskās caurlaidības pieauguma ātrumu, samazinās pēc 3 min un fak-
tiski apstājas pēc 6-7 min. Kodināšanas ātrumu analizēsim projictējot taisnes
kodināšanas laika apgabalā no 25 līdz 150 s, kur optiskās caurlaidības grafiki ir
salīdzinoši lineāri un pieaug visstraujāk. Taišņu slīpums korelē ar kodināšanas
ātrumu un pieņemot, ka stikla pamatne ir pilnīgi caurspīdīga, Cr plānās kārtiņas
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57. zīm.: AFM attēlu šķērsgriezumi 150 nm biezai, ar elektronu staru apstarotai
Cr plānajai kārtiņai uz stikla pamatnes pirms un pēc 4 minūtes ilgas slapjās
kodināšanas K3Fe(CN)6/NaOH šķīdumā. Elektronu stara parametri: I = 11 nA,
d = 580 nm, t = 1 min.

58. zīm.: AFM attēlu šķērsgriezumi 150 nm biezai, ar elektronu staru apstarotai
Cr plānajai kārtiņai uz stikla pamatnes pirms un pēc 1 minūti ilgas slapjās ko-
dināšanas K3Fe(CN)6/NaOH šķīdumā. Elektronu stara parametri: I = 10 pA, d
= 19 nm, t = 1 min.
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Taisne y(x) = ax+ b Taisne y = c
apgabalā 25 s ≤ x ≤ 150 s apgabalā 600 s ≤ x ≤ 800 s

Elektronu Taisnes Taisnes krustpunkts Estimētais Cr Taisnes krustpunkts
stara slīpums ar x asi kodināšanas ar y asi
doza a x(y = 0) = −b/a ātrums y(x = 0) = c

18 C/cm2 0.0046 17.98 s 0.552 nm/s 0.9852
90 C/cm2 0.0042 17.05 s 0.504 nm/s 0.9240
180 C/cm2 0.0037 15.11 s 0.444 nm/s 0.8534
0 C/cm2 0.0051 12.80 s 0.612 nm/s 0.9952
(kontrol-
paraugs)

9. tabula: 59. zīmējumā redzamo grafiku analīzes dati. Cr kodināšanas ātrums
K3Fe(CN)6/NaOH šķīdumā tika estimēts, pieņemot, ka Cr plānās kārtiņas op-
tiskā caurlaidība ir tieši proporcionāla tās biezumam, kas pirms kodināšanas ir
vienāds ar 120 nm, un BK7 stikla pamatnes optiskā caurlaidība ir 100%.

biezums ir 120 nm un plānās kārtiņas optiskā caurlaidība ir lineāri atkarīga no
tās biezuma, mēs varam aprēķināt maksimālo Cr kodināšanas ātrumu atkarībā no
pievadītās elektronu stara dozas (skat. 9. tabulu). Kontrolparauga kodināšanas
ātrums bija 0,612 nm/s, bet apgabalā ar vislielāko elektronu stara dozu kodi-
nāšanas ātrums samazinājās līdz 0,444 nm/s, kas atbilst maksimālā kodināšanas
ātruma sarukumam par aptuveni 27,5 %. Kodināšanas ātruma samazināšanos var
skaidrot ar Cr atomārās struktūras pārkārtošanos/kristalizāciju elektronu stara
ietekmē, kas izmaina atomāro saišu saraušanai nepieciešamo enerģiju. Amorfo
metālu kristalizācija elektronu stara ietekmē agrāk ir novērota uz Cu-Zr balstī-
tos metāliskajos stiklos [233]. Jāatzīmē, ka kontrolparaugs sasniedz maksimālo
kodināšanas ātrumu visstraujāk. 25 līdz 150 s apgabalā projicētā taisne kon-
trolparauga gadījumā krusto x asi visagrāk (12,8 s) neskatoties uz to, ka šī taisne
ir visstāvākā. Apstaroto apgabalu gadījumā šī taisne krusto x asi robežās no 18,0
līdz 15,1 s. Šo novērojumu var izskaidrot ar to, ka uz Cr virsmas elektronu sta-
ra inducētas ogļūdeņražu molekulu disociācijas rezultātā veidojas plāns oglekļa
slānis, kas darbojas kā kodināšanas maska un uz dažām sekundēm aizkavē Cr
virsmas kodināšanu [143].

No 59. zīmējumā redzamajiem datiem var secināt arī to, ka elektronu stara
iedarbības rezultātā daļa no Cr slāņa kļūst nekodināma. Salīdzinot ar kontrolpa-
raugu, parauga maksimālā optiskā caurlaidība apgabalā ar 18 C/cm2 elektronu
stara dozu samazinājās par 1,5 %, bet apgabalā, kas apstarots ar 180 C/cm2 elek-
tronu stara dozu, maksimālā optiskā caurlaidība samazinājās par aptuveni 14 %.
Visvienkāršāk šo novērojumu var izskaidrot ar elektronu starojuma inducētu Cr
jonu difūziju stikla pamatnē. Elektronu starojuma izraisītas metāla jonu difūzi-
jas stiklā piemērs agrāk ir ticis novērots Au plānajās kārtiņās uz stikla pamatnes
[234].

Elektronu stara inducētā struktūru veidošanās uz stikla pamatnēm uzputinā-
to Cr plāno kārtiņu virsmām ir diezgan sarežģīts process, kas sastāv no vairākiem
mehānismiem un kurā piedalās gan Cr plānās kārtiņas, gan pamatnes, uz kurām
tās ir uzputinātas. Šos mehānismus īsumā pārskatīsim pāris turpmākajos pa-
ragrāfos. Ieplakas veidošanās elektronu stara apstarošanas sākumā visticamāk ir
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59. zīm.: 120 nm biezas Cr plānās kārtiņas optiskā caurlaidība atkarībā no ko-
dināšanas laika K3Fe(CN)6/NaOH šķīdumā un elektronu stara pievadītā lādiņa
uz laukuma vienību. Elektronu stara apstarošanas parametri: I = 2–3 nA, d =
640 nm, t = 1–10 min. Elektronu stara apstarošanas režīms: rastra skenēšana
pa 10×10 µm lielu kvadrātveida laukumu. Grafiku analīzes dati ir atrodami 9.
tabulā.

saistīta ar termisko efektu izraisītu amorfa materiāla (stikla) sablīvēšanos. Lī-
dzīgi siltuma izraisīti efekti agrāk ir novēroti uz stikla [235] un amorfa SiC [236]
virsmām.

Pacēlumu veidošanās, kuru piemēri ir redzami 52. un 53. zīmējumos ir viens
no redzamākajiem elektronu stara efektiem šajos eksperimentos. Kā jau tika
secināts iepriekš, šīs pacēlumu struktūras veidojas stikla pamatnes deformācijas
rezultātā. Līdzīgi efekti elektronu stara ietekmē ir tikuši novēroti uz halkogenīdu
stiklu virsmām [23], kur virsmas pacēlumu veidošanās tika skaidrota ar negatīvi
lādētu reģionu veidošanos halkogenīdu stiklā un virsmas izplešanos elektrosta-
tiskās atgrūšanās rezultātā. Ja analoģisks mehānisms ir atbildīgs par virsmas
pacēlumu veidošanos uz BK7 stikla pamatnes, tad var loģiski izskaidrot, kāpēc
paaugstinot Cr slāņa biezumu, virsmas izplešanās efekts paliek vājāks. Pirmkārt,
biezāks Cr slānis efektīvāk spēj nobremzēt elektronu stara primāros elektronus,
kā rezultātā elektroni neiespiežas tik dziļi stikla pamatnē. Otrkārt, biezākam Cr
slānim piemīt aukstāka siltuma un elektriskā vadāmība, kas ļauj ātrāk aizvadīt
siltumu un elektrisko lādiņu no apstarotā apgabala. Saskaņā ar Monte Karlo
simulācijām, kas veiktas ar Casino v2.48 aplikāciju [4], 30 keV primārie elektroni
stikla pamatnē var iespiesties līdz 9 µm dziļumam un elektronu mijiedarbības lau-
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kuma diametrs var sasniegt 10-12 µm. Ir iespējams, ka elektronu stara izraisītie
termiskie efekti arī spēlē lomu stikla deformācijā, tā kā materiāla uzkaršana var
samazināt stikla viskozitāti un padarīt to vieglāk deformējamu.

Eksperimentā ar Si pamatni (skat. 55. zīm.) virsmas pacēlums neveidojās,
jo Si pamatne spēj aizvadīt elektrisko lādiņu un savā iekšienē neveido negatīvi
lādētus reģionus. Krātera formas struktūru diametrs, kuru piemēri ir redzami
52., 53. un 55. zīmējumā, ir aptuveni 500-600 nm - šis izmērs ir salīdzināms
ar elektronu stara diametru. Acīmredzot krātera formas struktūru veidošanās ir
saistīta ar materiāla dislokāciju vai iztvaicēšanu augstas enerģijas elektronu bom-
bardēšanas ietekmē. 55. zīmējumā krātera formas struktūras malu augstums
palielinās līdz ar apstarošanas laiku. To varētu izskaidrot ar iepriekšējā pētījumā
aprakstīto mehānismu, kur metāla joni pārvietojas elektriskā lauka ietekmē un
tiek pievilkti negatīvi lādētam elektronu staram. Jāpiebilst, ka krāteru formas
struktūras tika novērotas eksperimentos ar augstām (vairāki nA) elektronu sta-
ra apstarošanas vērtībām. Ja elektronu stara strāvas vērtību samazina līdz pA
mērāmām vērtībām, tad uz Cr virsmas ir iegūstami mazāka izmēra pacēlumi bez
krāteriem (nanopunkti), jo samazinot elektronu stara strāvu, samazinās elektro-
nu stara pievadītā enerģija un destruktīvā iedarbība uz saskarsmes punktu starp
elektronu staru un parauga virsmu.
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4.5 Reversīvu nanostruktūru veidošana uz nitinola plāno
kārtiņu virsmām ar fokusētu elektronu staru

Šī pētījuma galvenais mērķis bija izveidot nanostruktūras uz nitinola plāno
kārtiņu virsmas (līdzīgi kā tas tika darīts iepriekšējos pētījumos) un pārbaudīt
vai šajās nanostruktūrās ir novērojams formas atmiņas efekts. Ni100−xTix (45 ≤
x ≤ 70) plāno kārtiņu paraugi tika sagatavoti uz kristāliskām Si(111) pamatnēm,
kas bija uzkarsētas līdz 650 °C, vienlaicīgi uzputinot Ni un Ti no atsevišķiem
magnetronu avotiem. Uzkarsēta pamatne tika izmantota tādēļ, ka uzputināša-
nu veicot bez pamatnes karsēšanas, NiTi plānās kārtiņas atradās pilnīgi amorfā
stāvoklī bez kristālisku fāžu klātbūtnes. Uzputināšana tika veikta izmantojot
Mantis Nanosys500 uzputināšanas iekārtu.

60. zīm.: Svaigi uzputinātas Ni53Ti47 plānās kārtiņas XRD spektrs.

Uzputināto NiTi plāno kārtiņu paraugu fāžu sastāvs tika noteikts izmanto-
jot Rigaku Smartlab XRD un to atomārais sastāvs tika noteikts ar elektronu
mikroskopam Tescan MAIA3 pievienoto EXDS detektoru INCA X-act. NiTi
plāno kārtiņu paraugos, kuros bija pietiekami maza Ti atomu koncentrācija (Ti
< 55%), vienīgā novērotā kristāliskā fāze istabas temperatūrā bija austenīts B2
(skat. 60. zīm.). NiTi plāno kārtiņu paraugos ar augstāku Ti atomu koncen-
trāciju tika novērota ievērojami sarežģītāka fāžu struktūra, kā tas ir attēlots 61.
zīmējumā redzamajā Ni40Ti60 plānās kārtiņas difraktogrammā. 61. zīmējumā re-
dzamie difrakcijas pīķi liecina par B19’ martensīta un virknes citu intermetālisku
kristālisko fāžu (Ti, Ti2Ni, TiNi3, Ti3Ni4) klātbūtni. Ir jāatzīmē, ka 60. un 61.
zīmējumos attēlotajās difraktogrammās redzamais amorfais fons liecina, ka NiTi
plānās kārtiņas nav pilnīgi kristāliskas.

Pēc iegūto paraugu diagnostikas mērījumu pabeigšanas tika sākti nanostruk-
tūru veidošanas eksperimenti. NiTi plāno kārtiņu virsma vairākās vietās tika
apstarota ar fokusētu elektronu staru punktu režīmā. Visos apstarotajos punktos
elektronu stara paātrinošais spriegums U bija vienāds ar 30 kV, apstarošanas
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61. zīm.: Svaigi uzputinātas Ni40Ti60 plānās kārtiņas XRD spektrs.

laiks t bija 60 s, elektronu stara stāva I bija vienāda ar 12 pA un elektronu sta-
ra diametrs d bija 20 nm. Elektronu stara parametri tika izvēlēti atbilstoši 4.3
apakšnodaļā aprakstītajā pētījumā izmantotajiem parametriem, lai atvieglotu re-
zultātu salīdzināšanu uz dažādu materiālu virsmām. Apstarotie parauga virsmas
apgabali tika noskenēti izmantojot Park NX10 NC-AFM režīmā. Pēc tam pa-
raugi tika uzkarsēti līdz 100 °C un AFM mērījumi apstarotajos apgabalos tika
atkārtoti vēlreiz.

Uz paraugiem, kuri istabas temperatūrā atradās vienkāršā austenīta fāzē,
AFM mērījumi pirms un pēc parauga sildīšanas neuzrādīja nanostruktūru formas
vai izmēru izmaiņas un ar elektronu staru izveidoto nanostruktūru izmēri bija
salīdzināmi 4.3 apakšnodaļā aprakstīto nanostruktūru izmēriem. Uz paraugiem,
kuru kristāliskā struktūra istabas temperatūrā bija martensīta un citu kristālis-
ko fāžu sajaukums, tika novērota daudz platāku nanostruktūru veidošanās un to
formas un izmēru izmaiņa pēc parauga uzsildīšanas līdz 100 °C. Tālāk apskatīsim
Ni40Ti60 paraugu, kura difraktogramma ir attēlota 61. zīmējumā, jo uz šī parauga
tika novērotas vislielākās nanostruktūru tilpuma izmaiņas pēc parauga sildīšanas.
Galvenie AFM mērījumu rezultāti uz Ni40Ti60 plānās kārtiņas virsmas ir apkopo-
ti 62. zīmējumā. Elektronu stara ietekmes rezultātā uz Ni40Ti60 plānās kārtiņas
virsmas izveidojās aptuveni 150 nm augsti un 800 - 1200 nm plati nanopunkti
(skat. 62.a zīm.). Salīdzinot ar iepriekšējos pētījumos iegūtajiem nanopunktiem
uz metālu virsmām (skat. 45., 48. un 58. zīm.), šo nanopunktu WHH vērtība ir
ievērojami lielāka, neskatoties uz to, ka elektronu stara parametri apstarošanas
laikā bija ļoti līdzīgi. Pēc uzkarsēšanas līdz 100 °C, nanopunktu WHH vērtība
samazinājās līdz aptuveni 290 nm, kas ir daudz tuvāka vērtība iepriekšējos pētīju-
mos iegūtajām vērtībām, bet to augstums saglabājās nemainīgs (skat. 62.b zīm.).
Nanopunktu tilpums pēc uzkarsēšanas samazinājās no 7,152E-20 līdz 8,464E-21
m3, kas atbilst tipluma sarukumam par 88%. Acīmredzot nanopunktu tilpums
samazinājās formas atmiņas efekta iedarbības rezultātā.
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62. zīm.: Uz Ni40Ti60 plāno kārtiņu virsmas izveidoto nanostruktūru AFM mē-
rījumu dati. a, b, 5 × 5 µm lielu parauga virsmas laukumu attēli (a) pirms un
(b) pēc parauga sildīšanas līdz 100 °C. (c), Abu iepriekšējo attēlu vidējo rindu
šķērsgriezumu profili.

63. zīmējumā ir ilustrēts darba autora piedāvātais modelis formas atmiņas
efektam nanomērogā, kas tika novērots šajā eksperimentā. Kad Ni40Ti60 plānā
kārtiņa tika uzputināta uz 650 °C karstas Si pamatnes, tā atrodas austenīta fāzē.
Pēc uzputināšanas Ni40Ti60 plānā kārtiņa atdziest līdz istabas temperatūrai un
pāriet dvīņotā martensīta B19’ fāzē. Šajā brīdī plānā kārtiņa saglabā atmiņā
savu formu, kas atbilst plakanai, līdzenai virsmai. Kad fokusēts elektronu stars
apstaro Ni40Ti60 plānās kārtiņas virsmu, uz tās sāk veidoties nanopunkti virsmas
izplešanās rezultātā. Nanopunkts augšanas procesā deformē un uzvelk uz augšu
daļu no apkārtējā materiāla, kā rezultātā nanopunkta platuma vērtība ir daudz
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augstāka nekā uz vienkāršu metālu virsmām. Deformētais materiāls atdvīņojas,
bet nanopunkta centrālajā apgabalā augstas enerģijas elektronu ietekmē notiek
atomu saišu pārraušana un atomārās struktūras pārkārtošanās, kā rezultātā ma-
teriāls zaudē formas atmiņas īpašības. Uzsildot Ni40Ti60 plāno kārtiņu līdz 100
°C, atdvīņotais martensīts atgriežas austenīta fāzē un atgūst formas atmiņā pali-
kušo formu (līdzenu virsmu), bet nanopunkta centrālais apgabals, kas ir zaudējis
formas atmiņas īpašības, paliek bez izmaiņām.

63. zīm.: Piedāvātā modeļa shēma nanomērogā eksperimentāli novērotajam for-
mas atmiņas efektam.

Šeit vajadzētu pieminēt arī oglekļa piesārņojuma problēmu elektronu mikros-
kopos. Ogļūdeņražu daudzumu vakuuma sistēmās ir iespējams samazināt, bet
to nevar novērst pilnībā [237]. Ogļūdeņražu galvenie avoti ir vakuuma kamerā
ievietotie paraugi un vakuumsūkņos izmantotās eļļas. Pastāv publikācijas, kurās
ir ziņots par nanostruktūru audzēšanu uz dažādām virsmām ar elektronu stara
palīdzību sagraujot un nosēdinot uz virsmas ogļūdeņražu molekulas [145], kā arī
metāla-oglekļa struktūras uz metāla vadu virsmas ar līdzīgas metodes palīdzību
[147]. Darba autors uzskata, ka šajā darbā ar elektronu staru iegūtās struk-
tūras neveidojas ogļūdeņražu nosēšanās rezultātā uz parauga virsmas, jo tāds
mehānisms neļautu izskaidrot uz Ni40Ti60 plāno kārtiņu virsmas novēroto for-
mas atmiņas efektu. Tomēr ir jāatzīst, ka nav iespējams pilnībā izslēgt oglekļa
piesārņojuma klātbūtni ar elektronu staru iegūtajās mikro- un nano-struktūrās.
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5 Noslēgums

5.1 Secinājumi
1. Fokusēta elektronu starojuma iedarbība uz metālu (Al, Ag, Cu, Cr, Mo,

NiTi) un kompozītu (Ag/a-AsS2) plānajām kārtiņām izraisa mikro-/nano-
struktūru veidošanos, kuru izmērs ir atkarīgs no kušanas temperatūras un
stara parametriem.

2. Uz Ag kārtiņu virsmas, apstarošanas laika palielināšana no 10 līdz 120
s izraisa mikrostruktūru augstuma palielināšanos no 140 līdz 400 nm, bet
stara diametra palielināšana no 20 līdz 60 nm samazina struktūru augstumu
no 300 līdz 120 nm.

3. Elektronu stara iedarbība uz Ag/a-AsS2 dubultslāņu sistēmu izraisa Ag
jonu termo- un elektro-difūziju AsS2 slānī, kas palielina tā elektrovadāmību.
Pieliekot sistēmai ārēju elektrisko lauku, tās elektrovadāmību ir iespējams
mainīt atkarībā no lauka polaritātes.

4. Paaugstinoties metālu (Al, Ag, Cu, Cr, Mo) kušanas temperatūrai, ar elek-
tronu staru iegūto struktūru augstums samazinās no 240 nm uz Al (Tk =
660 °C) līdz 150 nm uz Mo Tk = 2623 °C) virsmas, kas saistīts ar augstākas
enerģijas nepieciešamību starpatomāro saišu saraušanai.

5. Apstarojot Cr plānās kārtiņas ar 180 C/cm2 lielu elektronu stara dozu, to
kodināšanas ātrums neorganiskā šķīdinātājā samazinās par 27% (no 0,612
nm/s līdz 0,444 nm/s).

6. Ni40Ti60 plānās kārtiņas, kas uzputinātas uz līdz 500 °C uzkarsētas Si pa-
matnes, elektronu stara iedarbības rezultātā veido mikro-/nano-struktūras,
kuru uzkarsēšana līdz 100 °C izraisa to tilpuma samazināšanos par 88%.
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5.2 Aizstāvamās tēzes
1. A-AsS2/Ag plāno kārtiņu apstarošana ar fokusētu elektronu staru izraisa

mikro-/nano-struktūru veidošanos, kuru izmērus nosaka stara parametri,
bet struktūru veidošanās mehānisms ir izskaidrojams ar elektriskās un ter-
miskās mijiedarbības sajaukumu.

2. Metālisku plāno kārtiņu (Al, Ag, Cr, …) apstarošana ar fokusētu elektro-
nu staru izraisa mikro-/nano-struktūru veidošanos, kuru augstumu nosaka
stara parametri, kā arī metāla kušanas temperatūra.

3. Cr plāno kārtiņu apstarošana ar elektronu staru izraisa apstaroto un neap-
staroto apgabalu kodināšanas selektivitāti, ar kodināšanas ātruma samazi-
nāšanos apstarotajos apgabalos.

4. Fokusēta elektronu stara iedarbība uz NiTi plānajām kārtiņām izraisa mik-
rostruktūru veidošanos, kurām piemīt daļējs „formas atmiņas” efekts.
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A Pielikums

Nitinolā sastopamo kristālisko
fāžu pulveru paraugu
rentgendifrakcijas dati

d (Å) hkl 2Θ (°) Relatīvā
intensitāte (cps)

2,993 (1 0 0) 29,85 3,36
2,117 (1 1 0) 42,721 100
1,728 (1 1 1) 52,987 0,989
1,497 (2 0 0) 62,009 15,003
1,339 (2 1 0) 70,327 1,22
1,222 (2 1 1) 78,23 28,821

A1. tabula: Austenīta B2 pulvera parauga simulētie rentgendifrakcijas dati.
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d (Å) hkil 2Θ (°) Relatīvā d (Å) hkil 2Θ (°) Relatīvā
intensitāte intensitāte
(cps) (cps)

4,674 (0 0 1) 18,988 28,233 1,404 (2 0 0) 66,582 1,64
2,995 (0 1 1) 29,829 4,982 1,386 (2 0 -2) 67,596 0,292
2,809 (1 0 0) 31,858 11,275 1,321 (2 1 0) 71,376 0,267
2,772 (1 0 -1) 32,398 11,042 1,306 (2 1 -2) 72,358 0,72
2,337 (0 0 2) 38,524 67,095 1,253 (2 0 1) 75,976 7,039
2,280 (1 1 0) 39,53 83,872 1,233 (1 2 2) 77,365 4,188
2,26 (1 1 -1) 39,896 100 1,226 (2 0 -3) 77,892 7,635
2,157 (1 0 1) 41,875 12,032 1,226 (1 0 3) 77,959 10,738
2,108 (1 0 -2) 42,913 9,16 1,218 (1 2 -3) 78,558 5,166
2,005 (0 1 2) 45,229 63,869 1,217 (0 2 3) 78,58 3,502
1,951 (0 2 0) 46,55 72,512 1,204 (1 0 -4) 79,624 9,509
1,888 (1 1 1) 48,2 82,735 1,193 (2 1 1) 80,545 10
1,854 (1 1 -2) 49,132 71,552 1,180 (1 3 0) 81,563 8,453
1,8 (0 2 1) 50,706 4,093 1,177 (1 3 -1) 81,799 10,289

1,602 (1 2 0) 57,515 4,125 1,170 (2 1 -3) 82,433 9,589
1,595 (1 2 -1) 57,791 4,088 1,170 (2 2 -1) 82,449 23,428
1,592 (1 0 2) 57,925 5,246 1,169 (1 1 3) 82,499 3,979
1,559 (1 0 -3) 59,292 6,274 1,151 (1 1 -4) 84,143 3,874
1,558 (0 0 3) 59,317 4,232 1,140 (2 2 0) 85,115 1,592
1,498 (0 2 2) 61,961 29,468 1,136 (0 3 2) 85,428 8,724
1,474 (1 1 2) 63,067 63,067 1,130 (2 2 -2) 86,052 0,292
1,462 (2 0 -1) 63,66 25,936 1,119 (0 1 4) 87,058 14,38
1,447 (1 2 1) 64,385 5,879 1,114 (1 3 1) 87,594 12,994
1,447 (0 1 3) 64,392 3,772 1,107 (1 3 -2) 88,295 11,741
1,432 (1 2 -2) 65,159 4,622

A2. tabula: Martnesīta B19’ pulvera parauga simulētie rentgendifrakcijas dati.
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d (Å) hkl 2Θ (°) Relatīvā d (Å) hkl 2Θ (°) Relatīvā
intensitāte intensitāte
(cps) (cps)

5,344 (0 0 0 1) 16,589 1,773 1,372 (5 -2 -3 1) 68,366 0,232
4,045 (1 0 -1 1) 21,976 4,465 1,350 (5 -1 -4 0) 69,622 0,068
2,970 (2 -1 -1 1) 30,087 4,871 1,348 (3 0 -3 3) 69,754 0,094
2,453 (1 0 -1 2) 36,634 5,298 1,339 (4 0 -4 2) 70,311 0,183
2,339 (3 -1 -2 0) 38,488 4,584 1,336 (0 0 0 4) 70,487 2,422
2,140 (2 -1 -1 2) 42,235 94,015 1,309 (5 -1 -4 1) 72,146 0,497
2,063 (3 0 -3 0) 43,891 100 1,306 (1 0 -1 4) 72,363 1,894
2,022 (2 0 -2 2) 44,817 12,814 1,261 (4 -2 -2 3) 75,349 0,836
1,924 (3 0 -3 1) 47,231 0,409 1,254 (5 -2 -3 2) 75,889 7,283
1,760 (3 -1 -2 2) 51,958 8,303 1,251 (2 -1 -1 4) 76,06 5,731
1,716 (4 -1 -3 0) 53,379 1,775 1,236 (4 -1 -3 3) 77,179 1,282
1,712 (1 0 -1 3) 53,534 1,102 1,227 (2 0 -2 4) 77,885 1,277
1,694 (4 -2 -2 1) 54,131 0,774 1,205 (5 -1 -4 2) 79,53 20,86
1,634 (4 -1 -3 1) 56,297 1,803 1,191 (6 -3 -3 0) 80,677 12,472
1,633 (3 0 -3 2) 56,346 0,848 1,170 (6 -2 -4 0) 82,475 1,598
1,594 (2 -1 -1 3) 57,841 2,387 1,168 (4 0 -4 3) 82,6 0,528
1,486 (4 0 -4 1) 62,498 0,556 1,160 (3 -1 -2 4) 83,295 2,731
1,485 (4 -2 -2 2) 62,545 24,357 1,142 (6 -2 -4 1) 84,875 0,717
1,444 (4 -1 -3 2) 64,531 0,748 1,123 (5 0 -5 2) 86,699 3,759
1,420 (5 -2 -3 0) 65,777 0,704 1,121 (3 0 -3 4) 86,865 7,129
1,417 (3 -1 -2 3) 65,913 0,94 1,111 (6 -1 -5 0) 87,831 1,167

A3. tabula: Martensīta R-fāzes pulvera parauga simulētie rentgendifrakcijas dati.
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d (Å) hkl 2Θ (°) Relatīvā
intensitāte (cps)

6,51 (1 1 1) 13,603 13,535
3,255 (2 2 2) 27,402 7,226
2,819 (4 0 0) 31,745 1,756
2,587 (3 3 1) 34,68 3,457
2,301 (4 2 2) 39,141 25,889
2,17 (3 3 3) 41,622 100
1,993 (4 4 0) 45,509 24,313
1,906 (5 3 1) 47,721 5,164
1,879 (4 4 2) 48,441 10,984
1,719 (5 3 3) 53,277 1,005
1,7 (6 2 2) 53,943 0,958

1,627 (4 4 4) 56,551 2,342
1,579 (5 5 1) 58,457 3,616
1,507 (6 4 2) 61,55 2,21
1,468 (7 3 1) 63,363 5,524
1,409 (8 0 0) 66,322 0,603
1,377 (7 3 3) 68,066 0,693
1,329 (8 2 2) 70,926 24,446
1,302 (7 5 1) 72,618 6,828
1,293 (6 6 2) 73,179 0,913
1,238 (9 1 1) 77,059 3,731
1,23 (8 4 2) 77,609 7,17
1,182 (9 3 1) 81,423 1,335
1,133 (9 3 3) 85,737 15,261
1,106 (10 2 0) 88,419 3,093

A4. tabula: Ti2Ni pulvera parauga simulētie rentgendifrakcijas dati.
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d (Å) hkil 2Θ (°) Relatīvā
intensitāte (cps)

4,413 (1 0 -1 0) 20,121 0,866
3,898 (1 0 -1 1) 22,815 1,902
3,025 (1 0 -1 2) 29,525 1,022
2,548 (2 -1 -1 0) 35,224 1,085
2,346 (1 0 -1 3) 38,361 0,543
2,207 (2 0 -2 0) 40,898 8,355
2,133 (2 0 -2 1) 42,382 44,463
2,078 (0 0 0 4) 43,556 36,607
1,949 (2 0 -2 2) 46,603 100
1,726 (2 0 -2 3) 53,057 21,926
1,610 (2 -1 -1 4) 57,207 0,564
1,548 (3 -1 -2 2) 59,738 1,262
1,513 (2 0 -2 4) 61,277 4,614
1,449 (3 0 -3 1) 64,310 0,163
1,328 (2 0 -2 5) 70,991 8,476
1,322 (1 0 -1 6) 71,364 0,093
1,299 (3 0 -3 3) 72,791 0,11
1,274 (4 -2 -2 0) 74,477 19,416
1,224 (4 -1 -3 0) 78,078 0,047
1,211 (4 -1 -3 1) 79,083 0,102
1,201 (3 0 -3 4) 79,897 0,216
1,173 (2 0 -2 6) 82,157 16,604
1,103 (4 0 -4 0) 88,654 0,789
1,094 (4 0 -4 1) 89,640 4,382

A5. tabula: TiNi3 pulvera parauga simulētie rentgendifrakcijas dati.
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d (Å) hkil 2Θ (°) Relatīvā d (Å) hkil 2Θ (°) Relatīvā
intensitāte intensitāte
(cps) (cps)

4,484 (1 0 -1 1) 19,798 0,277 1,436 (6 -1 -5 2) 64,955 2,624
3,502 (2 0 -2 1) 25,433 1,443 1,421 (7 -1 -6 1) 65,693 1,466
3,237 (3 0 -3 0) 27,553 3,232 1,402 (8 -4 -4 0) 66,726 0,155
2,970 (3 -1 -2 1) 30,085 5,131 1,350 (7 -3 -4 2) 69,652 1,441
2,804 (4 -2 -2 0) 31,921 0,523 1,338 (8 -3 -5 1) 70,366 1,471
2,446 (1 0 -1 2) 36,738 2,735 1,319 (5 -1 -4 3) 71,529 1,824
2,377 (4 -1 -3 1) 37,845 10,312 1,286 (8 -1 -7 0) 73,638 1,42
2,242 (2 0 -2 2) 40,220 7,248 1,278 (7 -1 -6 2) 74,210 1,042
2,189 (4 0 -4 1) 41,247 3,375 1,253 (1, 0 -1 4) 75,918 3,28
2,119 (5 -1 -4 0) 42,662 100 1,252 (6 -3 -3 3) 76,042 0,518
2,082 (3 -1 -2 2) 43,467 89,757 1,224 (9 -3 -6 0) 78,106 9,399
2,039 (5 -2 -3 1) 44,433 8,611 1,223 (2 0 -2 4) 78,141 0,926
1,843 (4 -1 -3 2) 49,446 9,649 1,216 (8 -3 -5 2) 78,667 17,522
1,813 (5 0 -5 1) 50,323 0,42 1,208 (9 -4 -5 1) 79,351 4,275
1,751 (4 0 -4 2) 52,240 1,711 1,195 (3 -1 -2 4) 80,345 5,846
1,725 (6 -2 -4 1) 53,083 3,863 1,189 (8 -2 -6 2) 80,869 0,426
1,685 (0 0 0 3) 54,447 0,481 1,180 (8 0 -8 1) 81,547 2,816
1,671 (5 -2 -3 2) 54,932 2,986 1,167 (6 0 -6 3) 82,658 2,673
1,649 (6 -1 -5 1) 55,747 3,198 1,155 (9 -2 -7 1) 83,731 1,341
1,614 (2 -1 -1 3) 57,068 1,241 1,144 (4 -1 -3 4) 84,716 2,561
1,555 (7 -2 -5 0) 59,433 2,002 1,143 (7 -2 -5 3) 84,837 3,76
1,540 (5 0 -5 2) 60,070 0,466 1,121 (4 0 -4 4) 86,888 1,842
1,523 (7 -3 -4 1) 60,841 4,241 1,116 (9 -4 -5 2) 87,404 2,664
1,495 (3 0 -3 3) 62,093 0,463 1,109 (9 -1 -8 1) 88,076 3,085
1,485 (6 -2 -4 2) 62,540 21,236 1,099 (5 -2 -3 4) 89,055 2,971
1,444 (4 -2 -2 3) 64,518 0,941 1,094 (8 0 -8 2) 89,571 1,559

A6. tabula: Ti3Ni4 pulvera parauga simulētie rentgendifrakcijas dati.
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