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Santrauka

Sioje disertacijoje yra nagrinéjama plony deimanto tipo anglies dangy (DTAD)
pjezovarzinés savybés, elektrinés savybés, struktira ir Siy savybiy priklausomybés
nuo auginimo salygy. Siekiama gauti kuo didesnj pjezovarzinj keitimo faktoriy
(parametras nusakantis pjezovarzinj efekta dangose) ir iStirti auginimo salygy,
strukttiros bei cheminés sudéties jtaka. Deimanto tipo anglies dangos buvo formuotos
magnetroninio  dulkinimo btidu. Naudoti subalansuotas ir nesubalansuotas
magnetronai. Vandenilio neturincios deimanto tipo anglies dangos augintos dulkinant
grafita argono jonais. Vandenilio ir metalo turinCios deimanto tipo anglies dangos
buvo uzaugintos dulkinant sidabro ar vario katoda argono jonais ir papildomai
leidziant acetileno dujas. Dangos buvo formuojamos ant polikoro, silicio ir kvarco
padékly. Polikoro padéklai naudoti matuojant dangy pjezovarzines savybes. Silicio
padéklai naudoti elementinés sudéties ir struktiiros tyrimams. Kvarco padéklai naudoti
tiriant dangy optines savybes.

Tiriant vandenilio neturindias dangas pjezovarzinis keitimo faktorius didéjo
didéjant varzai pagal logaritminj désnj G~log(R). Pjezovarzinis keitimo faktorius
didéjo, kai didéjo sp’/sp’ rysiy santykis ir kai mazéjo sp® klasteriy dydis. Tokia
priklausomybé isliko ir dangose su metalo priemaiSomis. Sidabro turin¢iose deimanto
tipo anglies dangose didesniu keitimo faktoriumi pasizyméjo dangos nusodintos
naudojant daugiau acetileno dujy. Dangos su didesniais sidabro klasteriais, taip pat
pasizyméjo didesniais pjezovarziniais keitimo faktoriais. Sidabro turinciose deimanto
tipo anglies dangose sp’/sp rysiy santykis mazéjo, kai sidabro koncentracija didéjo.
Taip pat darbe buvo tiriama prieSjtampio jtaka strukttrai, elementinei sudéciai ir
pjevarziniui keitimo faktoriui. Esant -100V prieSjtampiui gautas didziausias
pjezovarzinis keitimo faktorius ir sp*/sp rysiy santykis. Suformuotos vario turin&ios
deimanto tipo anglies dangos. Jy pjezovarzinis keitimo faktorius buvo mazesnis, nei
sidabro turin¢iy deimanto tipo dangy.
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PAVEIKSLELIU SARASAS

1.1 pav. Triguba faziy diagrama DTAD-vandenilio strukttrose. [1]

1.2 pav. Supaprastinta jony sgveikos su pavirSiumi schema.

1.3 pav. Supaprastinta nusodinimo jony pluosteliu schema.

1.4 pav. Dulkinimo schemos [1].

1.5 pav. Elektrolankinio iSlydzio shematinis vaizdas.

1.6 pav. Lazeriné abliacija [1].

1.7 pav. Plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazés schema.

1.8 pav. PavirSiaus Siurk§tumo priklausomybé nuo titano koncentracijos (jvertinta
AJM matavimais) [19].

1.9 pav. Kompozitiniy titano ir anglies Ti-aC dangy savybés: a) priesjtampio jtaka
kietumui ir elastiniam moduliui, b) titano koncentracijos jtaka kietumui ir elastiniam
moduliui [19].

1.10 pav. Trinties koeficiento ir dilimo greicio priklausomybé nuo priesjtampio (a) ir
titano koncentracijos (titano koncentracijos jtaka buvo matuota esant -100V
priesjtampio) [19].

1.11 pav. DTAD turinéiy skirtingu kiekius sidabro Ramano sklaidos spektrai [20].
1.12 pav. Trinties koeficiento priklausomybé nuo apsuky skai¢iaus BOD (,,ball-on-
disk™) teste, esant skirtingoms sidabro koncentracijoms dangose (1,8 % - 13.4 %)
[20].

1.13 pav. Trinties koeficiento priklausomybé nuo apsuky skai¢iaus BOD (,,ball-on-
disk®) teste, esant skirtingoms sidabro koncentracijoms dangose (0,6 % - 6,6 %) [21].
1.14 pav. Sidabro turiniy deimanto tipo dangy kietumo ir vidiniy jtempiy
priklausomybé nuo sidabro koncentracijos dangoje [22].

1.15 pav. Sidabro turin¢iy anglies dangy dilimo greicio grei¢io priklausomybé nuo
sidabro koncentracijos [22].

1.16 pav. Deguonies srauto j kamera rysys su parcialiniu slégiu kameroje [39].

1.17 pav. Apskaiiuota taikinio erozijos grei¢io priklausomybé nuo reaktyviy dujy
srauto | kamera, esant skirtingiems dulkinamos medziagos plotams [45].

1.18 pav. Signalo formos vieno magnetrono a) vienpoliniame rezime, b) bipoliniame
rezime, c¢) dviejy magnetrony bipoliniame rezime [46].

1.19 pav. Publikacijy skaicius, kuriose minimas HIPIMS procesas nuo 1999 iki 2008
mety [40].

1.20 pav. Principiné HIPIMS maitinimo S$altinio schema. Nuolatinés sroveés
generatorius krauna impulsinio generatoriaus kondensatorius. Energija sukaupta
kondensatoriuose naudojama kurti plazmai impulso metu. Impulso laikg reguliuoja
itin greiti jungikliai [40].

1.21 pav. Jtampos ir srovés charakteristikos dulkinant nuolatinés srovés ir HIPIMS
rezimu. [tampos laipsnio rodiklio (laipsnio rodiklis — n, reiskinyje I~V") pasikeitimas
i§ 71 1 prie 650V byloja apie jonizuojanéiy elektrony praradima [58].

1.22 pav. Skersinis ir isilginis pjezovarzinis keitimo faktorius. Cia R - rezistorius, F —
iSoriné jéga. a) pavaizduotas iSilginis pjezovarzinis keitimo faktorius, b ir ¢
pavaizduoti skersiniai pjezovarziniai keitimo faktoriai [66].

1.23 pav. Wheatstone*o tiltelio schema.
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1.24 pav. Metalo pjezorezistorius [66].

1.25 pav. Dviejy difuzijy silicio legiravimas [66].

2.1 pav. [97] Ramano sklaidos spektras a) a-C:H dangos ir b) a-C dangos. Spektrai
suzadinti 488nm bangos ilgiu lazeriu. VirSutiniuose bandiniai buvo padengti sidabro
nanodalelémis Raman‘o sklaidos pavirSinio sustiprinimo efektui gauti.

2.2 pav. Keturiy tasky lenkimo metodo schema

2.3 pav. Schema jtempiy skaic¢iavimui, lenkiant plokstele keturiuose taskuose.

2.4 pav. DTAD pjezovarzinis elementas [101].

2.5 pav. Boso membranos deformacijy panaudojimas DTAD pjezovarzinio efekto
tyrimams [101].

2.6 Pav. Magnetroninio dulkinimo sistemos nuotrauka. [renginyje formuota deimanto
tipo anglies danga.

2.7 pav. DTAD pjezovarzinio efekto matavimo jrenginys (projektas): 1- Varztas su
mikrosriegiu, 2- jégos jutiklis, 3- jégos matuoklis, 4- Keithley pikoampermetras, 5-
polikoro padéklas su DTAD pjezorezistyviniu sluoksniu, 6- virSutiné ir apatiné
plokselés su keiciamos padéties keturiais velenais.

2.8 pav. [renginys skirtas pjezovarzinio efekto matavimui keturiy tasky metodu.

3.1 Pav. DTAD pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo dulkinimo
daznio. Dangy storis ~60nm. (taskas prie 0 kHz yra nuolatinés srovés dulkinimo
rezimas).

3.2 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo dangy varzos
bevandenilinéms DTAD dangoms.

3.3 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo luzio rodiklio DTAD.
3.4 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo dulkinimo laiko (dangos
storio) (a). Du temperatury intervalai. Temperatiiros kitimas nusodinant dangas (b).
3.5 pav. Nesubalansuotu magnetronu nusodinty DTAD Ramano spektrai.

3.6 pav. DC magnetronu uzauginty bevandeniliniy DTAD pjezovarzinio keitimo
faktoriaus priklausomybé nuo D/G smailiy ploto santykio (a), G smailés padéties (b)
ir G smailés pusplocio (c). (Struktiira keitési dél kaitimo)

3.7 pav. Tipiniai Ramano sklaidos DTAD:Ag spektrai iSmatuoti naudojant 785 nm (a)
ir 532 nm (b) suzadinancia spinduliuote.

3.8 pav. |vairiy parametry priklausomybés nuo acetileno ir argono srauty j kamera
santykio. D/G smailiy ploto santykis (a), G smailés padétis (b), G smailés pusplotis
(FWHM) (c), G smailés pokycio ir suzadinancio lazerio bangos ilgio pokycio santykis
(d). Ramano sklaidos Zadinimui naudoti 532 nm, 633nm ir 785 nm bangos ilgiai.

3.9 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo acetileno ir argono
srauty santykio.

3.10 pav. Temperatirinio varzos koeficiento (TVK) priklausomybé nuo acetileno ir
argono srauty santykio.

3.11 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo sidabro koncentracijos
ir D/G smailiy ploty santykio.

3.12 pav. Temperatiirinio varzos koeficiento (TVK) priklausomybé nuo sidabro
koncentracijos dangoje.

3.13 pav. DTAD:Ag pléveliy sugerties spektrai.



3.14 pav. DTAD:Ag dangy pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo
struktiros ir cheminés sudéties. Procentai prie tasky yra sidabro koncentracija
atitinkamoje dangoje. A zenklu pazymétos dangos pasizyminéios plazmoniniu
rezonansu.

3.15 pav. DTAD:Ag dangy difraktogramos.

3.16 pav. Tipinis DTAD:Ag Ramano sklaidos spektras. Ag koncentracija a) 0,6%, b)
34,3%.

3.17 pav. G smailés padéties a) ir jos dispersijos b) priklausomybé nuo sidabro
atominés koncentracijos esant skirtingiems suzadinimo spindulio bangos ilgiams.

3.18 pav. GFWHM priklausomybé nuo suzadinanéio lazerio bangos ilgio esant
skirtingoms sidabro koncentracijoms DTAD:Ag dangose.

3.19 pav. D/G smailiy santykio priklausomybé nuo suzadinancio lazerio bangos ilgio
esant skirtingoms sidabro koncentracijoms DTAD:Ag dangose.

3.20 Pav. Parametro S priklausomybé nuo sidabro atominés koncentracijos (Ramano
spektrai suzadinti 442, 532 ir 633nm bangos ilgio lazerio Sviesa).

3.21 pav. D/G santykio, G smailés pozicijos ir FWHM(G) priklausomybé nuo
Disp(G).

3.22 pav. Dangy auginty be priesjtampio pavirSiaus AJM vaizdai. a) danga auginta
prie mazo acetileno srauto, b) danga auginta prie didelio acetileno srauto.

3.23 pav. Dangy auginty su -100 VprieSjtampiu pavirSiaus AJM vaizdai. a) danga
auginta naudojant mazg acetileno srauta, b) danga auginta naudojant didelj acetileno
srauta.

3.24 pav. DTAD:Ag Ramano sklaidos spektras. Dangos uzaugintos naudojant maza
acetileno srauta, su -100V priesjtampiu (16 % sidabro).

3.25 pav. Priesjtampio jtaka cheminei sudéciai DTAD:Ag dangose: a) bandiniuose,
augintuose su mazu acetileno srautu (7,8 sccm acetileno ir 80 sccm argono), b) dideliu
acetileno srautu (11,7 sccm acetileno ir 70 sccm argono).

3.26 pav. Priesjtampio jtaka DTAD:Ag struktiirai (Disp(G)).

3.27 pav. DTAD:Ag pléveliy rentgeno difrakcijos spektrai. Bandiniy dulkinty
naudojant maza acetileno srautg spektrai yra juodi, o bandiniy uzauginty naudojant
didelj acetileno srautg spektrai yra pilki.

3.28 pav. DTAD:Ag dangy, nusodinty naudojant prieSjtampj, TEM nuotraukos.
Dangos augintos nadojant a) didelj ir b) mazg acetileno srautg. Paveikslélyje a Zzymés
ilgis 5nm, paveikslélyje b - 20nm.

3.29 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo priesjtampio.

3.30 pav. DTAD:Ag pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo strukturos ir
cheminés sudéties.

3.31 pav. Kairéje pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo G FWHM .
Juodi kvadratéliai yra didélés galios impulsais augintos dangos, o balti - nuolatine
srove. Desinéje Ramano sklaidos spektras.

3.32 pav. C,Hy/Ar dujy srauty santykio jtaka vario koncentracijai DTAD:Cu dangose
nusodintose trimis biuidais: nesubalansuotu magnetronu ir didélés galios impulsais,
subalansuotu magnetronu ir didélés galios impulsais bei subalansuotu magnetronu ir
nuolatine srove.



3.33 pav. C,H,/Ar dujy srauty santykio jtaka DTAD:Cu dangy struktirai. Dangos
buvo nusodintose trimis budais: nesubalansuotu magnetronu ir didélés galios
impulsais, subalansuotu magnetronu ir didélés galios impulsais bei subalansuotu
magnetronu ir nuolatine srove.

3.34 pav. D/G smailiy ploty santykio priklausomybé nuo Cu koncentracijos . Juodi
kvadratéliai yra didélés galios impulsais ir subalansuotu magnetronu augintos dangos,
balti - nuolatine srove ir subalansuotu magnetronu, o raudoni - nesubalansuotu didélés
galios magnetronu.

3.35 pav. Kairéje sidabro turinti anglies danga, o deSinéje vario turinti anglies danga.
3.36 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo vario koncentracijos
dangoje.

3.37 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo D/G smailiy ploty
santykio.

LENTELIU SARASAS

1.1 lentelé. Anglies dangy savybés [1].

1.2 lentelé. DTAD dangy, nusodinty jvairiais metodais, savybés.

1.3 lentelé. DTAD pagrindinés charakteristikos [18].

1.4 lentelé. Jvairiomis salygomis uzauginty anglies dangy pjezovarzinés ir elektrinés
savybés literattiros duomenimis.

2.1 lentelé. Raman‘o sklaidos spektro parametry rySys su DTAD struktiira

2.2 lentelé. Dangy darbiniy charakteristiky rySys su Ramano spektro parametrais.
2.3 lentelé. Nusodinimo parametrai

2.4 lentelé. Ramano sklaidos spektro matavimo parametrai.

3.1 lentelé. DTAD:Ag dangy cheminé sudétis ir nusodinimo laikas.

3.2 lentelé. DTAD:Ag struktiiros ypatybiy sarysiai

3.3 lentelé. Bandiniy, uZauginty naudojant jvairius priesjtampius, Siurk$tumai.
3.4 lentelé. DTAD:Cu dangy nusodinimo parametrai ir elementiné sudétis.

SUTRUMPINIMU SARASAS

DTAD- deimanto tipo anglies danga.

FCV A- filtruotas lankinis katodinis vakuuminis islydis.

PECVD- plazma aktyvuotas cheminis nusodinimas i$ gary fazés.
MSIB-pagal masg filtruotas jony pluostelis.

PVD- dangy nusodinimas i§ gary fazés.

CFUBMS- uzdaro lauko nesubalansuoto magnetrono dulkinimas.
PMS- impulsinis magnetroninis dulkinimas.

MEMS- mikro-elektro-mechaniniai elementai.

HIPIMS- didelés galios impulsinis magnetroninis dulkinimas.
dcMS- nuolatinés srovés magnetroninis dulkimas.

RF PECVD- radijo daznio plazma aktyvuotas cheminis nusodinimas i gary fazes.
DTADH- deimanto tipo anglies danga turinti vandenilio.

PLCH- polimerinio tipo anglies dangos su vandeniliu.
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UV- ultravioletiné spinduliuoté.

G disp- G smailés dispersija.

FWHMg- G smailés plotis ties puse maksimumo,.

SERS- pavirSiaus aktyvuota Ramano sklaida.

TVK - temperatiirinis varzos koeficientas (TRC — Temperature resistance coeficient).
XRD- rentgeno spinduliy difraktometrija.

DTAD:Ag- sidabro turinti deimanto tipo anglies danga.

TEM- tunelinis elektroninis mikroskopas.

EELS- elektrony energijos nuostoliy spektroskopija.

Scem- dujy srauto matavimo vienetai. Tai standartiniy kubiniy centimetry kiekis
pratekantis per vieng minute. Standartinis kubinis centimetras dujy yra dujy kiekis
standartinémis sglygomis (atmosferiniam slégiui, bei kambario temperaturai)
uzimantis vieng kubinj centimetra. (standard cubic centimeters per minute).

IVADAS

Deimanto tipo anglies danga (DTAD) yra vadinama amorfinés anglies danga,
kurios fizinés ir cheminés savybés yra panasios | deimanto. DTAD yra metastabilus
amorfinis anglies alotropas, susidedantis i§ sp’ ir sp hibridizacijos anglies. Si danga
jdomi dél savo unikaliy savybiy derinio. Siai dangai biidingas: cheminis inertiskumas,
didelis optinis skaidris IR diapazone ir galimybé keisti optinj skaidrj UV bei
regimosios $viesos diapazonuose placiose ribose, geras Siluminis laidumas, galimybé
keisti elektring varza placiose ribose, didelis kietumas, hidrofobiskumas, mazas
trinties koeficientas. Ji pasizymi pjezovarziniu efektu.

Pjezovarzinis efektas yra rezistoriaus varzos pakitimas, kai jj veikia jtempiai ir
deformacijos. Efektas turi daug praktiniy taikymy, nes tiesiogiai susieja mechanines
savybes su elektrinémis. Laidininko pagrindu pagaminti jutikliai dazniausiai
naudojami kaip jtempiy jutikliai ir remiasi geometriniu pjezovarziniu efektu, todél jy
pjezovarzinis keitimo faktorius yra mazas (~2). Silicis jau senai zZinomas kaip
puslaidininkis su dideliu pjezovarziniu efektu ir naudojamas gaminant elektronines
mikroschemas kartu integruojant mechanika ir elektronika. Taciau jo naudojimo sritis
yra ribota dél silicio mazo cheminio inertiSkumo ir blogo terminio stabilumo. Todél
intensyviai ieSkoma naujy medziagy, pasizyminiy pjezovarziniu efektu, kurias
galima biity uzauginti ant jvairiy pagrindy. Neseniai pastebéta, kad deimanto tipo
anglis pasizymi stipriu pjevarziniu efektu. Didziausiu pjezovarziniu keitimo
faktoriumi  pasizymi  hidrogenizuotos  deimanto  tipo  anglies  dangos,
nehidrogenizuotose DTAD jis mazesnis ir pats maziausias — metalu legiruotose
DTAD. Hidrogenizuotoms DTAD kai kurie autoriai pranesa labai dideles
pjezovarzinio keitimo faktoriaus vertes (>100) - didesnes netgi nei kristalinio
deimanto ir gerokai didesnis nei monokristaliniam siliciui. Taciau kituose Saltiniuose
Si verté nevirSijo 100. To priezastis kol kas nezinoma. Kaip ir galima buvo tikeétis
amorfines dangos atvejui, DTAD pjezovarZinis keitimo faktorius jvairiomis kryptimis
nesiskiria. Pjezovarzinio efekto DTAD kilmé taip pat néra visiskai aiski. Cia DTAD
jsivaizduojama kaip laidziy sp” klasteriy, apsupty dielektrine sp’ matrica, visuma.
Kaip parametrus imant sp’ klasterio geometrinj skersmenj ir atstuma tarp gretimy sp
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klasteriy, galima jsivaizduoti, kad atstumas tarp gretimy klasteriy tempimo metu
didéja, o spaudziant mazéja. Atitinkamai varza turi didéti, arba mazéti. Kei¢iant
DTAD auginimo technologinius parametrus, keigiasi sp*/sp’ santykis, sp® dydis. Visa
tai turéty atsispindéti DTAD pjezorezistyvinése savybése. Jutiklio keitimo faktorius
turéty didéti, mazinant sp’ klasteriy dydj ir didinant sp’ ry3iy kiekj. DTAD yra labai
perspektyvi pjezovarziné medziaga, taciau reikalingi platesni tyrimai siekiant nustatyti
tikslesne pjezovarzinio stiprinimo (keitimo) faktoriaus priklausomybe nuo DTAD
struktiiros, cheminés sudéties, ir auginimo salygy.

Siuo metu naudojamos detalés (jrankio) biiklés ir jos dilimo stebéjimui proceso
metu bandoma pritaikyti jvairius jutiklius. Dirbanciai detaliai veikianéiy jégy
matavimas jvairiais jégos dinamometrais yra vienas labiausiai paplitusiy kontrolés
metody. Jutikliai parodo detalés biukle ir Sios buklés dinamikg vykstant dilimui.
Tacdiau S$iuo metu tam tikslui naudojami dinamometriniai jutikliai yra santykinai
dideli, dél jy montavimo ypatumy. Siuos jutiklius sunku panaudoti pramoniniuose
jrenginiuose. Atsizvelgiant | DTAD savybes iSvardintas auks$ciau, deimanto tipo
anglies mikrojutikliai galéty buti tiesiogiai integruojami j auk$¢iau minétas detales.

DTAD galima valdyti papildomai j dangg jterpiant metalo priemaisy. Naudojant
magnetroninj dulkinimg galima jterpti metalo priemaiSas formuojant deimanto tipo
anglies dangg. Sis metodas yra labai aktualus, nes jis jau yra paplites pramonéje
nusodinant metalo dangas. DTAD pjezovarziniy jutikliy atveju pléveliy legiravimas
jvairiais metalais gali suteikti papildoma privaluma. Taip galima uZauginti
pjezovarzines DTAD, kuriy varza beveik nepriklausyty nuo temperatiros. I$ tokiy
pléveliy suformuotiems pjezovarzinaims jutikliams nereikalingos sudétingi elektroniai
temperatiiros kompensavimo grandynai.

Mokslinis naujumas

Sistemingai istirta jvairiomis sglygomis uzauginty nehidrogenizuoty DTAD
pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo auginimo salygy ir bandiniy
struktiiros. Parodyta, kad pjezovarzinis keitimo faktorius yra tiesiog proporcingas
bandiniy varzos logaritmui. Tai atitinka perkoliacijos teorija, aprasancia
nanokompozito susidedancio i$ laidziy nanoklasteriy, jterpty i dielektring matrica,
laiduma. Ramano sklaidos spektry analizés rezultatai, keitimo faktoriaus
priklausomybé nuo varzos bei luzio rodiklio aiskiai rodo, kad pjezovarzinis keitimo
faktorius didéja mazéjant sp® klasteriy matmenims ir didéjant sp’/sp” rysiy santykiui.

IStyrus jvairiomis salygomis uzauginty DTAD turindiy sidabro pjezovarzinj
keitimo faktoriy nustatyta, kad §is parametras priklauso nuo sp’/sp” rysiy santykio
deimanto tipo anglies matricoje, sidabro kiekio pléveléje ir sidabro nanoklasteriy bei
nanokristality matmeny.

DTAD plévelés turindios sidabro istirtos daugelio bangos ilgiy Raman‘o
sklaidos spektroskopija. Nustatyta, kad sp’ jungéiy virpesiy T (~1060 cm™) smailé
stebima tik UV spinduliais suzadintame Ramano spektre, bandiniuose su daugiausiai
sidabro (34,3%). Tai paaiskinama kaip sp’ anglies junggiy susidarymas sidabro
klasteriy pavirsiuje.
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Deimanto tipo anglies plévelés su jterptais vario nanoklasteriais uzaugintos
didelés galios impulsinio magnetroninio dulkinimo budu. Istirtos DTAD turinciy
vario pjezovarzinés savybes.

Darbo tikslas

Disertacijos tikslas yra magnetroninio dulkinimo biidu uzauginti deimanto tipo
anglies ir metalo nanokompozitines dangas, pasizyminéias pjezovarzinémis
savybémis bei istirti $iy dangy struktira, chemine sudétj, elektrines savybes bei jy
priklausomybe nuo auginimo salygy ir galimg koreliacijg su pjezovarziniu keitimo
faktoriumi.

Darbo uzdaviniai

1. Nesubalansuoto magnetroninio dulkinimo btdu suformuoti deimanto tipo
anglies dangas.

2. Istirti bevandeniliniy deimanto tipo dangy pjezovarzinio keitimo faktoriaus
priklausomybe nuo dulkinimo srovés daznio, bandiniy varzos bei struktiiros.

3. Suformuoti ir istirti sidabro turin¢iy deimanto tipo anglies dangy struktiiros ir
cheminés sudéties priklausomybes nuo auginimo salygy.

4. Istirti sidabro turiniy deimanto tipo anglies dangy struktiiros jtaka
pjezovarziniam keitimo faktoriui.

5. Istirti prieSjtampio jtaka pjezovarziniam keitimo faktoriui ir struktirai
deimanto tipo anglies dangoms su sidabru.

6. Suformuoti vario turin¢ias deimanto tipo anglies dangas ir istirti jy strukttros

jtaka pjezovarziniam keitimo faktoriui.
Ginamieji teiginiai

Deimanto tipo anglies dangy be vandenilio pjezovarzinis keitimo faktorius didéja, kai
didéja sp’/sp” rysiy santykis ir kai mazéja sp” klasteriy dydis.

Sidabro ir deguonies atominés koncentracijos DTAD:Ag dangoje mazéja, didéjant
priesjtampiui.

DTAD:Ag dangy pjezovarzinis keitimo faktorius priklauso nuo deimanto tipo anglies
dangos struktiiros (sp” ir sp’ anglies rysiy santykio) ir sidabro atominés koncentracijos
dangoje.

Dideliy Ag koncentracijy srityje DTAD:Ag pjezovarzinis keitimo faktorius did¢ja,
didéjant Ag koncentracijai. Tai susije su sidabro kristality didéjimu.
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Disertacijos struktiira

Disertacijg sudaro penki skyriai: literatiiros apzvalga, tyrimo metodai, darbo
rezultatai, iSvados ir literatiiros sarasas. Disertacija sudaryta i$ 93 puslapiy, kuriuose
yra 70 paveiksléliai ir 12 lentely.

Autoriaus indélis

Dauguma disertacijos rezultaty buvo gauti Kauno technologijos universitete.
Autorius savarankiskai formavo jvairiy kompozicijy deimanto tipo anglies dangas:
anglies dangas be vandenilio, sidabro turinias anglies dangas ir vario turincias
anglies dangas. Daliai bandiniy garino aliuminio kontaktinj sluoksnj. Autorius matavo
uzauginty pléveliy elektrines ir pjezovarzines savybes. Autorius matavo uzauginty
pléveliy optinés sugerties spektrus. Straipsnius autorius ruo$é kartu su vadovu dr.
Sartinu Meskiniu.

Kai kurioms dangoms elektrinius kontaktus uzgarino dr. Kestutis Slapikas.
Bandiniy pagrindy cheminj valyma prieS DTAD pléveliy auginima atliko Angelé
Gudonyté. Deimanto tipo anglies dangas turinéias silicio oksido suformavo Vitoldas
Kopustinskas. Sios dangos buvo naudojamos kaip pasluoksnis auginant deimanto tipo
dangas be vandenilio ant polikristalinio aliuminio oksido pagrindy. Dr. Rimo
Gudaicio sukonstruota keturiy tasky lenkimo stenda autorius naudojo pjezovarziniy
savybiy tyrimams. Habil. dr. G. Niaura atliko daugelio bangos ilgiy Ramano spektry
matavimus. A. Ciegis atliko 532 nm bangos ilgio lazeriy suzadinty Raman‘o sklaidos
spektry matavimus. Dr. Mindaugas Andrulevicius atliko dangy elementinés sudéties
matavimus naudojant Rentgeno fotoelektrony spektroskopa. Bandiniy Rentgeno
difraktogramy matavimus atliko habil. dr. R. Juskénas (FTMC chemijos institutas) ir
Arvydas Ciegis.

Darbo patikrinimas (aprobacija)
Disertacijoje pateikiami rezultatai, publikuoti mokslo zurnaluose, jtrauktuose |

Mokslinés informacijos instituto (ISI) pagrindinj sarasa (4 publikacijos) ir pristatyti
konferencijose (5 tarptautinés konferencijos ir 2 respublikinés konferencijos).
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1 LITERATUROS APZVALGA
1.1 Deimanto tipo anglies danga

Deimanto tipo anglies danga (DTAD) yra vadinama amorfiné anglies danga,
kurios fizinés ir cheminés savybés yra panasios | deimanto. DTAD yra metastabili
anglies alotropija, susidedanti i§ sp’ ir sp’ hibridizacijos anglies. Danga pagal savo
chemine sudétj skirstoma j dvi pagrindines rusis: turinti ir neturinti vandenilio.
Dangos su vandeniliu yra suformuotos i§ angliavandeniliy arba papildomai jleidziant
vandenilio. Taip dangos gali turéti iki 40% vandenilio. Tuo tarpu bevandenilinés
dangos formuojamos i§ kietos fazés — grafito, kuris dulkinamas inertinémis dujomis.
Vandenilio neturinCiose dangose turéty biti maziau nei 1 % vandenilio. Toliau
klasifikuojant $ias rusis, galima jas dar karta isskirstyti pagal sp’ rysiy koncentracija
dangoje. Ivairias sudétis ir susidarancius anglies dangos tipus puikiai atvaizduoja
zymioji faziy diagrama - 1.1 paveiksleélis [1].

SP Dieimanto tipo

\ ta-C:H

ta-C
X

. HC polimerai

Dnlkinta a-C{H) g __'-.k/

\\ - i-'i--CZH_.,.. \, Danga nesusidaro
Stiklizkoji anglis 5 _"'__,_T-:
Grafitiné C \ A L ’
2 p 1 1\.-

S0 H

1.1 pav. Triguba faziy diagrama DTAD-vandenilio struktiirose. [1]

Yra daug a-C dangy su netvarkingomis grafitiskomis sp® jungtimis kaip
suodziai, stikliskoji anglis, ir garinta a-C danga. Tokios dangos pavaizduotos
apatiniame kairiajame kampe (1.1 pav). DeSiniajame apatiniame kampe yra riba, ties
kuria susidaro tik polietilenas (CH)n ir poliacetilenas (CH)n. Kirtus $ig riba ir
padidinus vandenilio kiekj gali susidaryti tik atskiros molekulés, nes nesusidaro
anglies tarpusavio C-C rySiy. Mokslininkus labiausiai domina dangos, kurios turi
daugiausiai sp’ ry$iy. Yra atlieckami tyrimai gauti kuo daugiau deimantigkojo tipo
ry$iy ir gauti ne grafitines, bet deimantiskasias dangas. Didelés sp’ hibridizacijos
dangos vadinamos tetraedrine amorfine anglimi (ta-C). Ta-C dangos gali biti
suformuotos naudojant kelis metodus: filtruotu lankiniu katodiniu vakuuminiu
i8lydziu (FCVA) (sp’ rysiy kiekis gali siekti iki 85 %), formavimu impulsiniu lazeriu
(sp’ kiekis iki 70 %) ir plazmos pluostelio 3altiniu (sp’ kiekis iki 80 %). Pats
populiariausias DTAD formavimo metodas yra plazma aktyvuotas cheminis
15



nusodinimas i§ gary fazés (PECVD). Jis, kaip ir daugelis kity formavimo metody, gali
suformuoti prastesnés kokybés dangas, kurios buty tik centrinéje diagramos dalyje a-
C:H. Tokiu metodu gautos dangos pasizymi mazesniu sp’ kiekiu ir didesniu
vandenilio kiekiu. Tokio btido patobulinimas yra didelio tankio plazmos PECVD. Jis
gali sudaryti ta-C:H dangas su 70% [2] sp’ rysiy [1].

1.1 lentelé. Anglies dangy savybés [1].

(S‘,Bf) (}2 ) éacl:nk.iss) Draustinés juostos plotis (eV)| Kietumas (GPa)
Deimantas ||100 ||0 3.515 5.5 100
Grafitas 0 0 |[2.267 0 0
Stikliskoji C ||0 0 1.3-1.55 ||0.01 3
Uzgarinta C ||0 0 1.9 0.4-0.7 3
UZzdulkinta C||5 0 |22 0.5
ta-C 80 |0 3.1 2.5 80
a-C:H kieta ||40 ig' 1.62.2  |1.1-1.7 10-20
" ﬁgm 60 ‘5‘8 12-1.6 |[1.7-4 <10
ta-C:H 70 |30 |[2.4 2.0-2.5 50
Polietilenas ([100 {67 {/0.92 6 0.01

1.1.1 Deimanto tipo anglies dangy sudarymo metodai

Yra daug metody tinkanciy formuoti DTAD. Jie skirstomi j laboratorinius ir
pramoninius. Visais atvejais ¢ia yra biitinas bombardavimas jonais. Optimali jony
energija, kuriai esant susiformuoja daugiausia sp’ tipo rysiy, yra 100 eV energija.
Pageidautini sp’ rysiai susidaro, kai tokios energijos jonai trenkiasi j danga. Tai
skatina deimantiskosios struktiiros susidarymg [3]. Geriausi DTAD nusodinimo
parametrai yra Sie: anglies jony srautas su 100 eV energija, tenkancia vienam jonui,
mazas energetinis i§sibarstymas ir minimalus neutraly skaiéius [1].

Galima nagrinéti jvairios energijos anglies jony sgveika su pavirSiumi. Mazos
energijos jonai tiesiog prikibs prie dangos pavirSiaus, sudarydami maZiausiai energijos
turin&ius rysius - sp’. Jei jono energija yra didesné nei reikalinga prasiskverbti pro
pavir§iy, jis turi galimybe keisti dangos struktiirg. Padaugéjus atomy dangoje,
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padidéja ir tankis, dél kurio artimiausi atomai keigia rysius ir susijungia sp’ rysiais.
Sp’ rysiai yra labiau tikétini, kai tankis ir jtempiai yra dideli. Esant intensyviam
dangos bombardavimui plazmoje bei tankio didéjimui dél implantacijos danga yra
tankinama, taip sudarant salygas sp’ ry3iy formavimui 1.2 pareikslélis [1].

Didé¢jant jony energijai jsiskverbimas vyksta j gilesnius dangos sluoksnius.
Maza energijos dalis naudojama jsiskverbti pro pavirSiy, o didelé energijos dalis
iSsisklaido iSstumdant atomus i§ buvusiy viety, ir sukuriant Siluminius fotonus.
Procesas susideda i§ trijy faziy: a) susidarimy fazé (10™"s), b) temperatiiros
suvienodéjimo (107%s) ir c¢) relaksacijos fazé (107%). Paskutinés dvi stadijos leidzia
sumazinti tankj dangoje, dél to sumazéja sp> jungéiy koncentracija [1].

Jony srautas

ISorinis sp? sluoksnis

Originalus ¥
pavirSius

-

iRelaksuojanti dalis

ilsiskverbianti dalis

Tankinamas sluoksnis ¥

1.2 pav. Supaprastinta jony sgveikos su pavir§iumi schema [1].
1.1.1.1 Nusodinimas jony pluosteliu

Pirmoji DTAD buvo suformuota jony pluosteliu Aisenberg ir Chabot [1].
Suformavimo schema pavaizduota 1.3 paveikslélyje. Paprastai anglies jony plazma
yra generuojama dulkinant grafito katoda [4-8]. Taip pat anglies jony plazma gali bati
formuojama jonizuojant angliavandenily dujas, kaip metanas, ir jas jonizuojant (kaip
Kaufman [9] Saltinyje). Tada anglies jonai yra greitinami auksta jtampa vakuuminéje
sistemoje. Dazniausiai naudojamos jony pluostelio energijos yra 100-1000 eV
intervale [1].

Nusodinimas jony pluosteliu

Greitinantis filtras
Anoda§

Padgklas
N H
Sidles [ 1) 1 G ‘
Il
. — |
+—

1.3 pav. Supaprastinta nusodinimo jony pluosteliu schema [1].

Laboratorijose atliekant eksperimentus pageidautina turéti kontroliuojama
nusodinimg naudojant vieng jony rusj ir su tikslia jony energija. Vienodos ruisies ir
energijos jony pluostelis suformuojamas filtruojant pluostelj pagal mas¢ (MSIB).
Anglies jonai gaunami dulkinant grafita mazos energijos inertiniy dujy jonais. Tokiu
biidu anglies jony energijos biina mazos: 1-10 eV. Tada jonai yra jgreitinami iki 5-40

17



kV ir praeina pro magnetinj filtra. Sis isfiltruoja neutralius atomus ir praleidzia tik
jonus su atitinkamu e/m santykiu, kuris biidingas C". Jony pluostelis isplatéja dél
elektrostatinés stimos tarp jony. Tada jie yra sulétinami iki reikalingos energijos
elektroniniais leSiais ir nukreipiami j padékla ant, kurio suformuoja ta-C dangas
(procesas vyksta 1,33*10° Pa vakuume). Sio MSIB metodo privalumai yra §ie:
norimo cheminio elemento ir jo energijos parinkimas ir galimybé legiruoti danga
kitais elementais. Metodo triikumai yra: mazas formavimo greitis (0,0001 nanometras
per sekunde) ir dideliy gabarity bei brangi jranga [1].

1.1.1.2 Dulkinimas

Pats populiariausias pramoninis DTAD dangy auginimo metodas yra dulkinimas
[10-17]. Dazniausiai naudojamas nuolatinés srovés ar radijo daznio grafito taikinio
dulkinimas argono plazmoje. Magnetrony privalumai yra: mazas grafito katodo
susidévéjimas ir didelis dangos auginimo greitis. Magnetai naudojami po taikiniu,
norint pakeisti elektrony trajektorijos froma j spiraling. Tai prailgina jy Iékio kelia, ir
padidina elektrono susidirimo su argono atomu tikimybe. Elektronai, susidiire su
argono atomu, iSmusa i$ jo kitg elektrona ir jonizuoja argono atomga. Padidéja argono
jony koncentracija kartu ir plazmos jonizacijos laipsnis. Magnetus galima iSdélioti
taip, kad magnetinés linijos siekty padékla — nesubalansuotas magnetronas. Tada
argono jonai bombarduoja padéklo pavirdiy, kas padeda suformuoti sp’ rySius
dangoje. Prie padéklo prijungtas priesjtampis leidzia kontroliuoti jony energija.
Galima formuoti a-C:H dangas jei | kamerg be argono papildomai leidziamas
vandenilis ar metanas, o a-CN, dangos formuojamos papildomai jvedant azoto [1].

Grafitas gali buti dulkinamas i§ grafito taikinio bombarduojant jj koncentruotu
argono jony pluosteliu. Taip bombardavimas gali sukurti anglies atomy ir jony pluosta
[16]. Kitas argono jony pluostas gali bombarduoti augancig danga, norint padaryti ja
tankesne ir padidinti sp’ rysiy koncentracija [1].

Pramonéje toks biidas naudojamas dél universalumo, placiai paplites, nes galima
dulkinti daugelj medZziagy, lengvai pritaikomas didesnés iSeigos sistemose.
Nusodinimo salygas galima keisti reguliuojant plazmos galig ir dujy slégj. Dangos
savybés santykinai nepriklauso nuo padéklo geometrijos ir salygy [1].

Dulkinimas jony pluosteliu Dulkinimas
. grafito
Padéklas C atomy taikinys
pluostas NET] Padeklas

grafito

taikinys s .
Ar jony
pluostas N .
Ar

plazma

1.4 pav. Dulkinimo schemos [1].

Sio metodo trikumas yra santykinai mazas jony ir neutraly santykis, todél
gaunamos dangos néra pacios kieciausios. Galima padidinti jony kiekj plazmoje
norint padidinti sp’ rysiy kiekj, bet taip sumaz¢éja auginimo greitis [1,15,16].
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1.1.1.3 Elektrolankinis iSlydis

Sis metodas néra daZnai naudojamas, nei laboratoriniams tikslams, nei
pramoninéje gamyboje. [Slydis sukuriamas (aukStame vakuume) prilieciant grafito
katoda su anglies elektrodu, paleidziant srove ir atitraukiant elektrodg. Tai sukuria
staigig elektrony autoemisija ir termoemisijg i$ katodo. Isiziebia didelés sroves tankio
elektrolankinis i$lydis tarp anodo ir katodo. Srové susikoncentruoja | maza plota, i$
kurio vyksta intensyvus medziagos dulkéjimas. Susidaro didélés energijos plazma su
dideliu jony kiekiu 10" cm’ [1].

Elektrolankinis islydis

Padeéklas e

car Vamzdis
i anodas
Elektrodas
Grafito
F: katodas

+25V
1.5 pav. Elektrolankinio islydzio shematinis vaizdas [1].

Srovés $altinis turi sukurti didele srove ir maza jtampa. Toks iSlydis dazniausiai
naudojamas nusodinant kietas TiN dangas, kai katodas pagamintas i$ titano ir danga
nusodinama reaktyvioje azoto aplinkoje. Sis biidas gali biiti naudojamas nusodinant ir
anglies dangas. Medziaga garuoja i$ katodo démés, kuri yra maza 1-10 pm. Joje teka
visa srové, todél sroves tankis buina labai didelis 10°-10® A/em™. Sukuriami ne tik
jonai, bet ir stambios dalelés. Stambios dalelés gali biti isfiltruotos per toroidinj
magnetinj filtra. Toks budas yra filtruotas elektrolankinis islydis [1].

1.1.1.4 Lazeriné abliacija

Lazeriné abliacija — procesas, kurio metu naudojant lazerio $viesa paSalinama
medziaga i§ kietojo 1.6 pav. Esant mazam lazerio spindulio energijos tankiui,
medziaga yra Sildoma, dél to garuoja arba sublimuoja. Esant dideliam lazerio
spindulio energijos tankiui, medziaga paprastai virsta plazma. DaZniausiai lazerinei
abliacijai naudojami impulsiniai lazeriai. Gylis, iki kurio sugeriama lazerio energija ir
pasalintos medziagos kiekis vienu lazerio impulsu, priklauso nuo tos medziagos
optiniy savybiy ir lazerio spindulio bangos ilgio. Vidutiné jony energija yra tiesiogiai
proporcinga lazerio energijos tankiui. Abliacija yra labai universalus metodas, dazniau
naudojamas moksliniams tikslams, tinkantis nusodinti labai jvairias medziagas nuo

aukstos temperattros superlaidininky iki kiety dangy [1].
Lazeriné abliacija

e I Padéklas
eksimerinio

lazerio

” Besiplécianti
spindulys

plazma

Grafito
taikinys

1.6 pav. Lazeriné abliacija [1].
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1.1.1.5 Plazma aktyvuotas nusodinimas i§ gary fazeés.

Plazma aktyvuotas nusodinimas i§ gary fazés (PECVD) yra pats populiariausias
laboratorinis DTAD nusodinimo metodas. Reaktorius susideda i§ dviejy skirtingy
ploty elektrody. Radijo daznio generatorius prijungiamas prie maZesnio elektrodo, ant
kurio vyksta nusodinimo procesai, o kitas elektrodas, kaip ir kameros sienelés, yra
jzeminamos. D¢l didesnio elektrony mobilumo plazmoje susidaro sritis prie elektrody,
kuriame jony kiekis yra didesnis, nei elektrony. Lyginant su elektrodais, $i sritis turi
teigiamg erdvinj kruvj, kuris stabdo elektrony praradimg iS plazmos ir greitina
teigiamus kravius j padékla, taip iSlygindamas vidutinj elektrony ir jony srauta i$
plazmos [1].

Teigiamo kriivio sritis prie elektrody veikia kaip diodas, todél elektrodai jgauna
nuolatinj prieSjtampj lygy radijo daznio maksimaliai jtampai. Radijo daZznio jtampa
pasiskirsto j elektrodus netolygiai, didesnis elektrodas jgauna maZesnj priesjtampj nei
mazesnis elektrodas [1].

v [AJ
Voo A ey

Cia a - elektrody plotas, o V — elektrodo potencialas. 5
Mazesnis elektrodas biina padéklas, nes jo prieSjtampis bina didesnis. Sis

jgreitina anglies jonus iki energijos reikalingos suformuoti sp” rysius [1].
Plazma aktyvuotas nusodinimas

i8 gary fazés
‘ Dujos
[ 1 Angdas
Padéklas 4+
[ 1 Katpdas

@ RF Generatorius

1.7 pav. Plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazés schema.

1.2 lentelé. DTAD dangy, nusodinty jvairiais metodais, savybés.

Metodas Nusodinty anglies dangy savybés

PECVD (plazma aktyvuotas nusodinimas i§ | Didelis dangos augimo greitis, lygi danga,

gary fazés) bet mazas kietumas, mazas Siluminis
stabilumas ir nelygaus storio danga ant
sudétingy padékly.

Dulkinimas Vidutinis kietumas, didelis dangos augimo

greitis, vidutiné adhezija.

Nusodinimas jony pluosteliu Vidutinis kietumas, vidutinis dangos augimo
greitis, vienodo storio danga ant sudétingy
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padekly, bet dideli vidiniai jtempiai, bloga
adhezija ir sudétinga nusodinimo jranga.

Lazeriné abliacija Gera adhezija, bet mazas dangos augimo
greitis.
Filtruotas elektrolankinis i$lydis Didelis kietumas ir §iluminis stabilumas, bet

dideli vidiniai jtempiai ir prasta adhezija.

1.1.2 Deimanto tipo anglies dangos savybés

Deimanto tipo anglies dangos (DTAD) — tai amorfinés anglies dangos, kuriy
mechaninés savybés yra artimos j deimanto, kadangi dldele dalis anghes atomy jose,
kaip ir deimante, yra susijunge tarpusavyje (C-C) sp’ tipo rysiais. Sios dangos yra
sintezuojamos kambario temperatiiroje ir pasizymi dideliu kietumu bei atsparumu
dilimui, mazu trinties koeficientu, cheminiu inertiSkumu. DTAD optinis pralaidumas
bei elektriné varza gali biiti kei¢iami labai placiose ribose priklausomai nuo santykio
tarp deimantui budingy sp’ tipo rysiy skaiGiaus ir grafitui badingo sp® tipo rysiy
skaiCiaus [1].

Deimanto tipo anglies dangy savybés priklauso nuo jy gavimo budy ir salygy.
Jos priklauso nuo sp’ (deimanto tipo rysiai) ir sp” (grafito tipo rysiai) anglies rysiy
santykio, jy tarpusavio iSsidéstymo ir priemaisy (dazniausiai H,) koncentracijos [18].

DTAD biudingas:

a. cheminis inertiSkumas,
b. didelis optinis skaidris IR diapazone ir galimybé keisti optinj skaidrj
UV bei regimosios $viesos diapazonuose placiose ribose,
c. geras Siluminis laidumas,
d. galimybé keisti elektring varza placiose ribose,
e. didelis kietumas,
f.  hidrofobiskumas,
g. mazas trinties koeficientas.
1.3 lentelé. DTAD pagrindinés charakteristikos [18].
Parametras a-C:H a-C,:H SiOy
Tankis, g/cm3 1,8-2,2 ~3
Kietumas, GPa 10-60 5-10
Savitoji varza, Q cm 10"-10" ~10"
Elektrinis atsparumas ,V/cm 10°-10’ 10°
Santykiné dielektriné skvarba 4-9 2.5-45
Luzio rodiklis 1,8-2,2 1,8-2,4
Siluminis laidis, Wem 'K 4-18 -
Trinties koeficientas 0,04-0,2 -
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1.1.3 Deimanto tipo anglies dangy su metaly priemaiSomis savybés

Yang [19] ir kiti tyré titano turin¢ig amorfine anglies danga- Ti-aC. Jie nusodino
dangas magnetroniniu  dulkinimu  dulkindami  grafita ir titang atskirais
nesubalansuotais magnetronais. Nusodinimo temperatiira buvo 100 °C. Gauty dangy
savybés priklausé nuo titano atominés koncentracijos deimanto tipo dangoje ir

naudoto priesjtampio [19].
11 e 10

égs .‘I/. -s g
ESE 44 \:_-____2-——-_____; B E

0 4 8 12 16 20 24 28 32
Titano atominé koncentracija (at. %)
1.8 pav. PavirSiaus Siurk§tumo priklausomybé nuo titano koncentracijos (ivertinta AFM
matavimais) [19].

Iterpus daugiau nei 8 % Ti-aC dangos pasidaré lygesnés 1.8 pav. [terpus titano
SiurkStumas sumazéjo nuo 5,74 nm iki 2,65 nm, o vidutinis kvadratinis Siurk$tumas
sumazéjo nuo 7,31 nm iki 3,30 nm. Tai aiSkinama pavirSiaus bombardavimu argono
jonais [19].
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Priesjtampis (V) Ti koncentracija (at. %o)
1.9 pav. Kompozitiniy titano ir anglies Ti-aC dangy savybés: a) priesjtampio jtaka
kietumui ir elastiniam moduliui, b) titano koncentracijos jtaka kietumui ir elastiniam moduliui
[19].

Tokiy dangy kietumas padidéjo nuo 10 GPa iki 20 GPa kai priesjtampis buvo
padidintas nuo 0 iki 100 V 1.9 pav. DidZiausias elastinis modulis taip pat gautas prie
100V priesjtampio. Toliau didinant priesjtampj kietumas ir elastinis modulis mazgéjo.
Tas buvo aiskinama deimantikumo laipsnio padidéjimu, sp? kristality dydzio kitimu
ir netvarkos didéjimu. Dangy kietumas padidéjo nuo 12 GPa, kai Ti koncentracija
buvo 1 %, iki 27 GPa, kai titano koncentracija pasieké 31 %. Didziausias elastinis
modulis taip pat gautas esant 31 % titano koncentracijai. Tg galéjo lemti titano
nanodaleliy dydzio mazéjimas ir $iy daleliy kiekio didéjimas. Taip stipriai padidéja
nanodaleliy pavirsiaus plotas.
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1.10 pav. Trinties koeficiento ir dilimo grei€io priklausomybé nuo priesjtampio (a) ir
titano koncentracijos (titano koncentracijos jtaka buvo matuota prie 100V priesjtampio) [19].

Prie nulio volty priesjtampio trinties koeficientas buvo 0,18 jis stipriai sumazéjo,
kai priesjtampis buvo padidintas iki 100 V 1.10a pav . Prie 200V jis vél padidéjo iki
0,22. Maziausias trinties koeficientas — 0,07 gautas prie 100 V priesjtampio, kai titano
koncentracija buvo 4%.

Didinant titano koncentracija Ti - aC dangose nuo 0 iki 4% trinties koeficientas
sumazéjo 0,16 iki 0,07 1.10b pav. Toliau didinant titano koncentracija iki 31 %
trinties koeficientas didéjo iki 0,4. Geriausios tribologinés savybés gautos taip pat prie
4 % titano koncentracijos ir 100 V prie§jtampio. Tada dilimo greitis buvo 1,4* 10
®m*/Nm [19].

K. Baba [20] nagrinéjo vandenilio ir sidabro turin¢ias deimanto tipo dangas
nusodintas magnetroniniu dulkinimu. Jo darbe 1,8 % sidabro turincos dangos

pasizyméjo didziausiu sp*/sp’ santykiu ir buvo panagios j dangas be sidabro.
T 1 T | T [

61.3 at. % Ag

Ip/lg = 2.05
13.4 at. %0 Ag

In/lg = 2.39
5.9 at. % Ag

Intensyvumas

In/ls =

..-.’..__l._______.lc' l l
00 300 1000 1200 1400 1600 1800 D
Ramano poslinkis (ecm™)

1.11 pav. DTAD turin¢iy skirtingu kiekius sidabro Ramano sklaidos spektrai [20].

Dél sidabro priemaiSy G smailé siauréjo, o Ip/lg intensyvumy santykis didéjo
1.11 pav. Ta galéjo sukelti sp” klasteriy didéjimas [20].
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1.12 pav. Trinties koeficiento priklausomybé nuo apsuky skaic¢iaus BOD (,,ball-on-disk*)
teste, esant skirtingoms sidabro koncentracijoms dangose (1,8 % - 13.4 %) [20].

Trinties koeficientas didéjo nuo 0,06 iki 0,28 kai didéjo sidabro koncentracija
dangoje 1.12 pav. Maziausiu trinties koeficientu pasizyméjo danga turinti 1,8 at. %
sidabro. Sis trinties koeficientas buvo maZesnis nei dangos be sidabro. Mazesnj
trinties koeficientg galéjo lemti amorfinés sidabro fazés nanodalelés, kuriy dydis ~2
nm. Tai sudaro nanokristalines kompozitines struktiiras atsparesnes trin¢iai [20].

R. Hatada [21] taip pat atliko BOD (,,ball-on-disk™) testa sidabro turin¢ioms
deimato tipo dangoms su vandeniliu ir gavo panasius rezultatus.

0.25 T
DTAD
06at% 3
z 0.20 10at%
= % |1
B 6.6at % e | 1
= 0,15 |
L5
=]
-
p &
é 0.10:
‘g r
(= C
0.05 |
1 | 1

TR B fi g gy psguiyog L1
D0 1000 2000 3000 4000 5000
Apsisukimy skai¢ius
1.13 pav. Trinties koeficiento priklausomybé nuo apsuky skai¢iaus BOD (,,ball-on-disk*)
teste, esant skirtingoms sidabro koncentracijoms dangose (0,6 % - 6,6 %) [21].

Jy dangose maziausiu trinties koeficientu pasizyméjo dangos su mazai (1 at. %)
sidabro. Trinties koeficientas buvo maZesnis nei deimanto tipo dangos ir sieké 0,07-
0,15 [21]. Dangos, kuriose buvo daugiau sidabro (5,3 at. % - 6,6 at. %) pasizyméjo
didesniu trinties koeficientu, kaip ir danga kurioje sidabro buvo itin mazai (0,6 %).
Tokios dangos pasizyméjo geromis antibakterinémis savybémis [21].

N.K. Manninen ir kt. [22] taip pat formavo sidabro turincias deimanto tipo
dangas. Jis dulkino modifikuota anglies ir sidabro katoda azoto jonais. Todél jo
sidabro turin¢ios deimanto tipo dangos neturéjo vandenilio. Gautos dangos turéjo
1,3%- 13,1% sidabro, buvo tyrinéjamos jy mechanines ir tribologines savybes. 13,1 %
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sidabro turiniose dangose sidabras sudaré 2-3 nm klasterius, kurie skatino
grafitiskyjy ziediniy jungciy susidaryma.
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1.14 pav. Sidabro turinéiy deimanto tipo dangy kietumo ir vidiniy jtempiy priklausomybé nuo
sidabro koncentracijos dangoje [22].

DTAD:Ag dangy vidiniai jtempiai ir kietumas beveik nesikeité esant mazoms sidabro
koncentracijoms (0-6 %). Kietumas svyravo nuo 12 iki 13 GPa, o vidiniai jtempiai
nuo 2,2 iki 2,4 GPa 1.14 pav. Daugiau sidabro turin¢ios dangos pasizyméjo Zymiai
pakeista struktiira, nes jy kietumas sumazéjo iki 9,3 GPa, o vidiniai jtempiai iki 1,4
GPa. 2 nm sidabro nanoklasteriai yra pakankamai mazi nepakeisti deimanto tipo
dangos matricos. O didesni klasteriai sumazuna sp’/sp’ ry3iy santykj dangoje [22].
Mazos sidabro koncentracijos beveik nepaveiké dangy susidévéjimo greicio (iki 6 %).
O didesnés koncentracijos sukélé greita dangos susidévéjima. Tas buvo aiSkinama
sidabro segregacija i§ dangos j pavirsiy tribologinio testo metu 1.15 pav [22].
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1.15 pav. Sidabro turin¢iy anglies dangy dilimo grei¢io grei¢io priklausomybé nuo sidabro
koncentracijos [22].

1.1.4 Deimanto tipo anglies dangy taikymai.

Dél didelio cheminio atsparumo, optinio skaidrio (optinés draustinés juostos
plotis 0,7-3 eV) IR ir matomoje spektro srityse, DTAD naudojamos jvairiuose
optoelektroniniuose bei elektroniniuose prietaisuose, kaip antireflekcinés ar
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pasyvuojancios dangos. Dél gero Siluminio laidumo ir didelés elektrinés varzos
DTAD galima panaudoti puslaidininkiniy prietaisy technologijoje: hermetizavimui ir
Silumos nuvedimui. Dél didelio cheminio atsparumo DTAD galima naudoti cheminiy
bei medicininiy jrengimy eksploatacinéms charakteristikoms gerinti. Pastaraisiais
metais labai plaiai pradéta ieskoti biidy kaip DTAD pritaikyti organiniuose lauko
tranzistoriuose, kuriuose DTAD bty naudojama kaip sklendés dielektrikas [18].

Kadangi, DTAD pasizymi dideliu kietumu, atsparumu dilimui, mazu trinties
koeficientu, cheminiu inertiSkumu bei hidrofobiskumu, tai jos dél savo tokiy savybiy
yra naudojamos kaip antiadheziniai (sluoksnis saugantis kad Stampas neprilipty prie
Stampuojamos medZziagos) nanojspaudimo litografijos Stampy sluoksniai. Jau beveik
desimtmetj naudojami mechaniniai jrankiai, padengti DTAD. Sioje srityje pagrindiné
problema yra bloga adhezija ir dideli pavirSiaus jtempiai, skirtingi Siluminio plétimosi
koeficientai tarp daugelio pagrindy ir DTAD. Norint pagerinti atsparuma trinéiai
Siomis dangomis yra dengiamos magnetinés juostos, kompiuteriy kietyjy laikmeny
nuskaitymo galvutés [18].

Labai placiai buvo dométasi Siy dangy pritaikymu vakuuminiy
mikroelektroniniy prietaisy gamyboje. Kadangi i§ jy galima gauti didele elektrony
emisijg, kas ypac svarbu emisiniy elektroniniy prietaisy ir plokséiy ekrany gamyboje.
Sios dangos puikiai pritaikytos Rentgeno spinduliy litografijoje, Rentgeno veidrodziy
gamyboje [18].

Anglies tipo danga naudojama infraraudonyjy spinduliy emiteriuose kaip vienas
i$ sluoksniy. Tokia danga yra amorfiné su vandenilio priemaiSomis. Ji kartu su silicio
oksido sluoksniu sudaro optiskai laidzia bei mechaniskai ir termiskai stabilig struktiira
[23].

DTAD taip pat naudojama kaip izoliacinis, pasyvacinis sluoksnis didelés galios
prietaisuose. Dél gery izoliaciniy savybiy dangos sluoksnis gali buti palyginti mazas,
taip nepakeisdamas puslaidininkio savybiy [24].

Anglies dangy pagrindu gaminami elektroniniai prietaisai, galintys dirbti
ekstremaliose sglygose: auksStoje temperattiroje, bei esant aukStoms jtampoms. Taip
pat yra jmanoma gauti didelés galios ir didelio daznumo prietaisus [25].

Deimanto tipo danga taip pat naudojama kaip pjezovarzinis elementas. Danga
gali buti naudojama kaip sensorius uzaugintas ant pavirsiy reikSmingose zonose ir
sekti dirbancios sistemos parametrus [26].

Deimanto tipo danga naudojama kaip vienas i§ pagalbiniy sluoksniy
organiniuose S$viesos emiteriuose. Iterpus DTAD pageréja elektrony injekcija tarp
katodo bei Sviesa spinduliuojancio sluoksnio. Ta nulemia potencialinio barjero
aukscio sumazéjimas [27].

1.2 Magnetroninis dulkinimas

Paskutinj deSimtmetj magnetroninis dulkinimas buvo smarkiai tobulinamas, kol
tapo parankus pramoniniam naudojimui, nusodinant jvairaus tipo dangas. Tg lémé vis
didéjanti paklausa gery fizikiniy savybiy dangoms jvairiuose pramonés Sakose.
Magnetronu nusodinty dangy fizikinés savybés kartais pranoksta kitais metodais
nusodintas dangas (PVD - physical vapour deposition) ir yra naudojamos kaip
kietinancios, atsparios dilimui, mazinancios trintj, dekoratyvinés ar turin¢ios specialiy
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optiniy ar elektriniy savybiy dangos. Magnetroninis dulkinimas buvo Zinomas ir
naudojamas jau seniai. 1970 metais [28,29,30] buvo pristatyta subalansuoto arba
jprastinio magnetrono savoka. 1980 metais [31-33] buvo sukurtas nesubalansuotas
magnetronas. 1990 metais [34,35] sukurtos daugelio magnetrony sistemos. Uzdaro
lauko nesubalansuoto magnetrono (CFUBMS closed-field unbalanced magnetron
sputtering) dulkinimas yra labai universali technika. Ji tinka nusodinti reikiamy
savybiy ir didelés adhezijos dangas. Galima naudojant jvairias medziagas ir dulkinti
dideliais greiciais, kas pramong¢je yra naudinga.

Impulsinis magnetroninis dulkinimas (PMS pulsed magnetron sputtering) yra
labai svarbi naujové nusodinimo srityje, nes leidzia formuoti kompozitines medziagas
[36]. Reaktyvus nuolatinés srovés dulkinimas (katodo medziagos dulkinimas kartu |
kamerg leidziant reaktyvias dujas, kurios reaguoja su medziaga ir sudaro junginj ar
kompozita ant padéklo) yra labai problemiskas, ypa¢ auginant dielektrikus bei
oksidus. Procesui trukdo mazi dulkinimo greic¢iai bei lankiniai iSlydziai, kurie
susidaro kai katoda padengia kompozitai ar junginiai. Pulsuojantis magnetrono islydis
vidutiniy dazniy diapazone (10-200 kHz) sumazina iSlydziy daznj ir stabilizuoja
dulkéjimo procesa.

Paprastame magnetroniame dulkinime taikinys yra bombarduojamas energingais
jonais, sugeneruotais iSlydzio plazmoje prie taikinio. Bombardavimas sukelia taikinio
atomy dulkéjima, kurie nuséda ant padéklo kaip danga. Bombardavimas taip pat
i¥musa antrinius elektronus i$ taikinio pavirSiaus. Sie elektronai labai svarbiis, nes
palaiko plazmos islydj. Sio proceso neigiamos savybés yra mazi dulkinimo greiéiai,
mazas plazmos jonizacijos laipsnis ir didelis taikinio kaitimas. Nesubalansuotas
magnetronas i$spendzia Sias problemas.

Magnetronuose jtaisyti magnetai sukuria magnetinj lauka beveik lygiagrety
taikinio pavirSiui. Magnetai magnetrone iSdéstyti taip, kad vienas polius biity
magnetrono centre, o kitas suformuotas iSoriniame ziede. Magnetinis laukas sulaiko
antrinius elektronus netoli taikinio, kurie judédami spiralés trajektorija padidina dujy
jonizacijos tikimybe. Padidéjusi argono jonizacijos tikimybé padidina jony
koncentracija netoli taikinio. Dél to padidéja jony bombardavimas | taikinj, o kartu ir
dangos augimo greitis. Tas leidzia palaikyti mazesnj slégj kameroje, sumazinant
priemaiSy kiekj bei naudoti mazesnes jtampas (subalansuotam magnetronui
reikalingas 10™ mbar slégis vietoje 10 mbar, bei uztenka -500V vietoje -2 ar -3 kV).

Konstrukciniai skirtumai tarp subalansuoto ir nesubalansuoto magnetrono yra
nedideli, bet dulkinimo parametrai ganétinai skiriasi. Subalansuotame magnetrone
plazma sukoncentruota prie katodo. Tanki plazma formuojasi nuo katodo iki 60 mm
vir§ jo. Dangos, auganéios ant padékly, Siame regione bus jtakotos jony
bombardavimo, kuris stipriai pakeic¢ia dangy struktiira ir savybes. Dangy formavimas
ne plazmos regione galimas tik mazais srovés tankiais (paprastai <ImA/cm?). Jony
energija ir srovés tankj galima padidinti padidinus priesjtampj ant bandiniy, bet tai
gali nulemti defekty susidarymg bei padidinti vidinius dangos jtempius. Su
subalansuotu magnetronu negalima nusodinti tankias dangas ir dangas ant dideliy bei
sudétingos formos padékly [37].

Nusodinant dangas, dazniausiai norima nusodinti mazy vidiniy jtempiy dangas,
dideliu srovés tankiu (>2 mA/cm) ir santykinai maza energija (<100 eV) [38]. Ta
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galima pasiekti nesubalansuotu magnetronu. Nesubalansuotame magnetrone iSorinis
magnety ziedas turi stipresnj magnetinj lauka nei centre esantis magnetas. Tokiu
atveju, ne visos magnetinés indukcijos linijos yra uzdaros tarp vidinio ir iSorinio
magneto, bet kai kurios dar ir siekia bandinius vir§ katodo. Antriniai elektronai gali
biiti nukreipti tomis linijomis, nes jie sukasi spirale apie magnetinés indukcijos linijas.
Dél tos priezasties plazma néra susikoncentravusi prie pat katodo, o iSplitusi iki pat
padéklo. Tas salygoja didesnj srovés tankj be papildomo prie§jtampio.
Nesubalansuoto magnetrono srovés tankis j padékla bei nusodinimo greitis yra
tiesiogiai proporcingas taikinio srovei.

1.2.1 Magnetroninio dulkinimo problematika

Reaktyvus magnetroninis dulkinimas vyksta, kai magnetroninio dulkéjimo
procese yra papildomai jleidziamos reaktyvios dujos, kurios turi reaguoti su
dulkinama medziaga ir sudaryti kompozita arba junginj. TeorisSkai visi magnetroninio
dulkéjimo procesai yra reaktyvis, nes kameroje visada yra lieckamujy reaktyviy dujy,
kurios jtakos dangos augima. Reaktyviu magnetroniniu dulkinimu vadinamas
procesas tik tada, kai reikalingy dujy jleidZziama norint sudaryti numatytus junginius ar
kompozitus. Dazni pavyzdziai yra aliuminio oksido formavimas, kai dulkant
aliuminiui leidziamas, deguonis ar titano nitrido sudarymas, kai dulkant titanui
leidziamas azotas [39].

Pagrindiné proceso problema yra reaktyviy dujy reagavimas su katodu-
dulkinamaja medZiaga, ji labiausiai kenkia nusodinant metalo oksidus [40]. Biitu labai
paranku, kad reaktyvios dujos reaguotu su dulkinama medziaga tik ant bandinio
pavirsiaus, nors i$ tiesy reakcija vyksta visoje kameroje: tiek ant vakuuminés kameros
sieneliy, tiek ant katodo. Biitent reakcija ant dulkinamos medziagos pavirSiaus-katodo
sukelia pagrindine Sio metodo problema — katodo tarSa. Katodui bent dalinai
pasidengus kompozitu, kurj sudaro jo medziaga ir reaktyviy dujy elementai, labai
sumazéja dulkéjimo greitis, nes kompozito dulkéjimo greitis yra daug mazesnis uz
pacio katodo dulkéjimo greitj. Kai visas katodas pasidengia nepageidaujamais
junginiais jis vadinamas uZnuodytu. Galima dulkinti ir susidariusj kompozita ant
katodo pavirSiaus, bet tokiais atvejais augimo greitis biina nepriimtinai mazas, daug
mazesnis, nei tokia pat galia dulkinama katodo medziaga [39].

Norint kontroliuoti katodo pavirSiaus tarsa, reikia daug démesio skirti reaktyviy
dujy kontrolei. Labiausiai zinomas kontrolés mechanizmas yra dujy masés jleidimo j
kamera kontroliavimo biidas Bet jis néra labai tinkamas, nes jis tiksliai neapibiidina
dujy koncentracijos kameroje. 1.16 paveikslélyje pavaizduota dujy koncentracijos
kameroje priklausomybé nuo j kamers jleidziamo reaktyviy dujy kiekio.
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1.16 pav. Deguonies srauto j kamera rySys su parcialiniu slégiu kameroje [39].

Siame pavyzdyje buvo formuojamas titano oksidas i§ titano katodo ir deguonies,
kaip reaktyviy dujy. Magnetrono galia buvo palaikyta pastovi, kaip ir mechaninio
siurblio siurbimo greitis. Nuo tasko D iki tasko A, kai deguonies buvo leidziama
mazai, jo parcialinis slégis buvo itin mazas, nes didzioji dalis dujy sureagavusi su
titano jonais plazmoje nusésdavo ant kameroje esanciy pavirSiy. Tokiu biidu veikia ir
geterinis siurblys. Sis dujy 3alinimo i§ kameros biidas yra Zinomas ir naudojamas
aukStam vakuumui pasiekti, chemiskai suriSant dujas ir nusodinant jas kaip kieta
junginj. Dél Sios priezasties reaktyviy dujy parcialinis slégis yra itin mazas. Kai
deguonies dujy srautas pavyzdyje pasiekia taska A (~10,3 sccm) parcialinis slégis
greitai padidéja iki taske B esanéio tasko. Sis staigus Suolis yra taikinio uzter§imo
rezultatas. Pasiekus tam tikra dujy srauta, taikinys uZsiterSia junginiais (Siuo atveju
titano nitridu). Bent dalinai sumazéjus titano dulkéjimo grei¢iui, sumazéja ir geterinio
siurblio efektas, taip dar labiau padidindamas reaktyviy dujy koncentracijg, kas
sukelia tolimesnj taikinio uZzterSima iki visisko taikinio uZnuodijimo taske B.
Tolimesnis dujy srauto didinimas sukelia linijinj jy koncentracijos didéjimg kameroje,
nes geterinis magnetrono siurbimo efektas neveiksmingas jam uzsiterSus. Dél tos
pacios priezasties, uzsiterSus katodui ir mazinant dujy srauta j kamera, jy parcialinis
slégis kameroje tiesiskai mazéja. Tiesinis dujy parcialinio slégio mazéjimas, mazinant
srautg | kamerg, pasireiskia, nes magnetronas nebekeicia parcialinio slégio kameroje.
Susidargs titano nitrido sluoksnis trukdo tolimesniam titano dulkéjimui nuo tasko B
iki tasko C. Taske C reaktyviy dujy koncentracija yra pakankamai maza ir titano
nitrido dulkéjimo greitis nuo katodo yra didesnis nei jo nusodinimas. Taip palaipsniui
katodo pavirSius tampa Svarus bei vél pasireisSkia geterinio siurblio efektas, kuris
smarkiai sumazina reaktyviy dujy parcialinj slégj iki tasko D [39].

Daznai norima nusodinti dangas rezime, kuris yra tarp tasko A ir B, dél didelio
nusodinimo greicio ir gery dangos parametry. Tai yra labai sunku, jei dujy kontrolei
naudojamas vien srauto j kamera kontroleris, nes mazas nukrypimas nuo auginimo
parametry gali sukelti taikinio uznuodijimg ir didelj reaktyviy dujy parcialinio slégio
padidéjima kameroje. Nukrypus nuo parametry j taska A ar j taska B, labai skiriasi
dangy sudétis bei stechiometrija. Egzistuoja dangy sudéties intervalas, kurio negalima
nusodinti dujy kontrolei naudojant vien srauto kontrolerj [39]. Sis sudééiy intervalas
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gali biiti gautas tik nusodinant dangas rezimais tarp A ir B tasky. Kadangi $ie rezimai
yra nestabiliis, gauti tokios sudéties dangas yra sunku.

1.2.2 Magnetroninio dulkinimo histerezés efekto mazinimo biidai.

Okamoto ir Serikawa [41] 1986 metais parodé, jog galima koreguoti tokia
parcialinio dujy slégio priklausomybe nuo srauto. Jie didino dujy siurbimo greitj i$
kameros taip sumazindami histerezés kilpa. Pasiekus itin didelius siurbimo greicius,
jiems pavyko pasalinti neigiama histerezés efektg. Nors tai yra patogus biidas iSvengti
nepageidaujamo efekto, jis yra brangus, nes pramonéje naudojamos vakuuminés
sistemos yra didelio tario. Tokiose sistemose pasiekti didelj siurbimo greitj yra
brangu, nes iSauga nasiy siurbliy kainos. Siurbimo greic¢io didinimo biidas néra
daznas, ir naudojamas tik nedidelése sistemose, nes reikalingas siurbimo greitis tampa
10 karty didesnis, nei paprastai naudojamas nusodinant gryno metalo dnagas [39].

IS oksidu padengto katodo, vis dar galima dulkinti dangas, todél vis dar
naudojamas dujy srauto j kamera kontrolés mechanizmas. Dirbama didesniuose
reaktyviy dujy parcialiniuose slégiuose nei taske B. Taip gaunamos dangos savybés
yra prastesnés, auginimo greitis yra labai mazas, bet procesas yra labai stabilus ir
didelio atsikartojamumo, ko negalima pasakyti apie rezima tarp A ir B tasky.

Astunto deSimtmecio viduryje trys mokslininky grupés pademonstravo savo
parcialinio slégio kontrolés mechanizmus [42-44]. Jie kontroliavo reaktyviy dujy
slégius kameroje remdamiesi skirtingais stebéjimo principais [39].

Sciller ir kiti [42] naudojo optinés emisijos spektroskopa matauoti katodo
skleidziama emisija. Jie pastebéjo, kad didéjant reaktyviy dujy koncentracijai signalas
nuo metalo sumazéjo. Tai buvo paaiskinta jo vis didesne tarSa, kai metalo dulkéjimas
sumazéja ir jis pasidengia junginiais. Zinodami efekto priezastis, jie sugebéjo optine
spektroskopija kontroliuoti parcialinj dujy slégj proceso metu [39].

Sproul ir Tomashek [43] naudojo masés spektrometra reaktyviy dujy
parcialiniam slégiui matuoti. Taip pat jie modifikavo spektrometra ir prijungé jj prie
reaktyviy dujy srauto j kamerg kontroliavimo mechanizmo. Taip gavo automatine
sistemg, kuri palaiko pastovy parcialinj reaktyviy dujy slégj kameroje: masés
spektrometras matuoja dujy slégj ir jam nukrypus nuo leistinos reikSmés automatiskai
koreguoja dujy jleidima j kamera su srauto kontroleriu. Jiems buvo butina palaikyti
pastovig magnetrono galig ir uZztikrinti vienoda dulkinimo greitj. Taip patobulinus
sistema, jiems pavyko gauti pastovius proceso parametrus.

Affinito ir Parsons [44] pirmieji panaudojo katodo jtampa kaip reaktyviy dujy
parcialinio slégio rodiklj ir taip kontroliavo reaktyvy dulkéjimo procesa.

Sie trys biidai yra pagrindiniai stebéjimo metodai leidZiantys stabilizuoti
reaktyvy procesa nestabiliame rezime ir taip gauti reikalingos stechiometrijos
bandinius dideliu auginimo grei¢iu. Kiekvienas i§ jy turi ir trikumy. Masés
spektrometras privalo buti pakankami greitas ir keisti srauta j kamerg po 32-64 ms
pasikeitus parcialiniam slégiui. Optinés emisijos spektroskopo trilkumas yra optinio
kabelio apaugimas dulkinama medziaga. Kai jautrus elementas biina arti plazmos,
junginiai ir metalas proceso metu padengia optinj kabelj ir taip jo parodymai kei¢iasi
laikui bégant, nors katodo tarSa ar dujy parcialinis slégis néra pakites. Katodo jtampos
matavimas, kaip ir optinés emisijos, yra netiesioginis parcialinio slégio matavimas.
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Itampos matavimas gali buti netikslus, nes jos dydj jtakoja ir kiti veiksniai, ne tik dujy
kiekis. Nors jtampa kinta 100-150 V intervale ji gali keisti ir kiti veiksniai:
temperatiira kameroje, taikinio erozija, nuotékiai, fliuktuacijos ir argono ar kity dujy
slégis [39].

Vienas i§ biidy kaip iSvengti histerezés efekto ir taikinio uzterSimo - papildomy
dujy jleidimas j kamera. Toks budas gali biiti taikomas sudarinéjant metaly oksidus,
kai dulkinamas metalas ir j kamerg leidziamas deguonis. Efektyvios papildomos dujos
tokiu atveju yra azotas. Dazniausiai metaly oksidai pasizymi itin dideliu histerezés
efektu. Negana to, uzterSto taikinio dulkinimo greitis tampa itin mazas lyginant su
nitridais. Dél to vengiamas dangy nusodinimas i§ uztersto katodo [45].

Papildomas azotas kameroje, kurioje yra ir deguonies, nuséda ant metalinio
katodo ir sudaro jvairius junginius. Kadangi nitridai dulka grei¢iau nei oksidai, katodo
medziaga dulkinama greiciau, kai ant jos biina daugiau azoto junginiy. Deguonies
junginiy (jie létai dulka) pakeitimas azoto junginiais (jie dulka grei¢iau) ant katodo
sumazina nepageidaujama histerezés efekta. Sis histerezés mazinimo principas turi
neigiamg efekta — dangoje btina azoto priemaisa. Modeliavimas rodo (¢ia neparodyta),
kad azoto koncentracija dangoje biina maza, kai j kamera yra leidziamas didelis
deguonies srautas. Juo nustatyta, jog galima gauti normalios stechiometrijos dangas
esant 1,5 sccm azoto srautui. Azotas dangoje dazniausiai pakeicia deguonj.

Reaktyvaus proceso kontrolei galima naudoti sumazintg erozijos zona ir taikinio
elementinés sudéties modifikavima. Prie§ tai nagrinétas metodas stabilizuoja augima,
bet palieka azoto priemaiSa dangose (jei tai yra nepriimtina galima naudoti kita
metodg). Histerezés efekta galima sumazinti mazinant taikinio erozijos zong.
Egzistuoja kritiné verté, kai erozijos zona pakankamai maza ir histerezés efektas
iSnyksta. 1.17 paveikslélyje pavaizduotas modeliavimas parodantis kaip erozijos
plotas veikia histerezés efekta [45].
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1.17 pav. Apskaiciuota taikinio erozijos grei¢io priklausomybé nuo reaktyviy dujy srauto i
kamera, esant skirtingiems dulkinamos medziagos plotams [45].

1.17 paveikslélyje matoma kaip mazéjant taikinio erozijos plotui mazéja
histerezés kilpa. Be to mazas taikinys dulka pakankamai greitai, kai kuriais atvejais
greiCiau, nei didelis katodas. Esant pakankamai dideliam reaktyviy dujy kiekiui
kameroje magnetronas su maza erozijos zona vis dar dulka greitai, o, pasiekus
pakankamai didelj dujy kiekj, magnetrono su mazu katodu dulkéjimo greitis mazéja
tolygiai. Sis efektas yra didelis maZos erozijos zonos turinéiy katody pranasumas.
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1.2.3 Impulsinis magnetroninis dulkinimas

Vidutinio daznio (10 — 200 kHz) impulsai stipriai stabilizuoja dulkéjimo procesa
ir stipriai sumazina islydziy kiekj. Dulkéjimo greiciai tampa panasiis | gryno metalo
dulkéjimo greitj. Magnetrono srovés impulsai gali buti vienpoliniai arba bipoliniai.
Abiems atvejams impulso laikas turi buti ribojamas, kad dielektrinis sluoksnis
nejsikrauty iki islydzio. I§jungimo periodu sluoksnis turéty issikrauti per plazma.
Vienapoliame rézime taikinio jtampa kinta nuo jzeminimo jtampos iki neigiamos
proceso jtampos (1.18 a pav.). Bipoliniame rézime iSjungimo periodu taikinio jtampa
tampa teigiama. Kadangi elektronai yra judresni nei jonai, jie greitai padeda
sluoksniui i$sikrauti ir didelé teigiama jtampa néra biitina. Uztenka vos 10 — 20%
neigiamos jtampos dydzio iSvengti iSlydziams. Galima naudoti du magnetronus vienu
metu. (1. 18 ¢ pav.). Impulso metu vienas magnetronas biina anodu kitas - katodu, o
iSjungimo metu jie keiciasi vietomis. Periodinis jtampos keitimasis sukelia elektrody
valymasi, kas leidzia stabily ilgalaikj izoliaciniy sluoksniy auginima [46].

Taikinio itampa per impulsinj dulkinimg
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1.18 pav. Signalo formos vieno magnerono a) vienpoliniame rezime, b) bipoloniame rezime,
¢) dviejuy magnetrony bipoliniame rezime [46].

1.2.4 Didelés galios impulsinis dulkinimas

Magnetroninio dulkinimo procesuose daleliy jonizacijos laipsnis biina
santykinai mazas [40, 47], todél suminé srové | augancia dangg biina maza. Dél to
daugeliu atveju reikalingas didelis priesjtampis, nuo keliy deSimciy iki keliy Simty
volty, norint padidinti vidutine energija, tenkancig nusodinimo atomui, ir pakeisti
dangos savybes [48]. Dulkinamy atomy jonizacijos laipsnis paprastai yra mazesnis nei
vienas procentas [47,49,50]. Del to dauguma bombarduojanciy bandinj jony yra
argono jonai [47]. Jei yra naudojamas papildomas didelis priesjtampis argono jonai
gali buti implantuoti j danga [51] ir sukelti defektus [51,52], didelius vidinius
jtempius [53-56]. Gali pablogéti sukibimas su padéklu, adhezija [54]. Todél,
paskutiniuose deSimtmeciuose jony dalies didinimas nusodinamame sraute buvo
intensyviai tobulinamas. Vienas i§ sprendimo budy buvo induktyviai zadinama
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plazma kartu su magnetroniniu islydziu [57], taip pat buvo naudojamas holo katodo
magnetronas [57] bei kiti papildomi jonizacijos Saltiniai [9].

Susidométa didélés galios impulsiniu dulkinimu — HIPIMS (1.19 paveikslélis),
dél didesnés jony energijos nei magnetroninis dulkinimas uztikrinant maza suming
srove, kas leidZia neperkaitinti magnetrono.

HIPIMS maitinimo Saltiniai ir proceso parametrai.

HIPIMS eksperimentui reikalingi kitokie maitinimo S$altiniai, nei naudojami
paprastuose magnetroninio nusodinimo procesuose. Saltiniai turi teikti didelés galios
tankio impulsus, paprastai keliy kilovaty j kvadratinj centimetra. Vidutinis galios
tankis privalo islikti panaSus j nuolatinés srovés dulkinimo proceso (dcMS) galios
tankj, kuris dazniausiai biina keliy vaty j kvadratinj centimetrg eilés.
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1.19 pav. Publikacijy skaic¢ius, kuriose minimas HIPIMS procesas nuo 1999 iki 2008 mety
[40].

Kad neperkaisty katodas ar magnetai butina maZa vidutiné taikiniui klitinanti
galia. Nemazai kompanijy kurios HIPIMS sistemas laboratoriniam ir pramoniniam
naudojimui. Visi prietaisai pasizymi panasumais, kuriy principiné schema parodyta
1.20 paveikslélyje.

Jungilchs
DC

galios 3altinis | Kondensatorius Magnetronas
Galios 3altinis - Vakuumine
kamera

1.20 pav. Principiné HIPIMS maitinimo $altinio schema. Nuolatinés srovés generatorius
krauna impulsinio generatoriaus kondensatorius. Energija sukaupta kondensatoriuose
naudojama kurti plazmai impulso metu. Impulso laika reguliuoja itin greiti jungikliai [40].

Nuolatinés srovés generatorius naudojamas pakrauti impulsinio Saltinio,
prijungto prie magnetrono, kondensatoriams. Pakrauty kondensatoriy jtampa paprastai
kinta nuo keliy Simty volty iki keliy kilovolty. Sukaupta energija naudojama
impulsams, kuriy plotj ir daznj reguliuoja tranzistoriniai jungikliai, esantys tarp
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kondensatoriaus ir katodo. Impulsy plotis, kai teka srové, daznai buina mikrosekundziy
intervale nuo 5 iki 5000 ps, o impulso daznis gali biiti parenkamas nuo 10 Hz iki 10
kHz. Tokiomis sglygomis srovés tankis impulso metu gali pasiekti iki keliy ampery |
kvadratinj centimetra, tai yra 1000 kary didesnj srovés tankj, nei nuolatinés srovés
magnetroniniame iSlydyje [57]. Didesni srovés tankiai pasiekiami impulso metu dél
elektriniy charakteristiky skirtumo islydyje. Ta galima pamatyti 1.21 paveikslélyje
[40].
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1.21 pav. [tampos ir srovés charakteristikos nuolatinés srovés ir HIPIMS rezimu. [tampos
laipsnio rodiklio (laipsnio rodiklis — n, reidkinyje I~V") pasikeitimas i§ 7 j 1 prie 650V byloja
apie jonizuojanciy elektrony praradima [58].

Remiantis Thornton [39], srove ir jtampa tokiu atveju sieja netiesinis désnis
[=V". Nuolatinés srovés rezime laipsnio rodiklis n (reiskinyje I~V") svyruoja nuo 5 iki
15 (1.21 pav.). HIPIMS procese eksponenté n kei¢iasi nuo panasiy j dcMS (nuolatinés
srovés dulkinimo rezimas), kai jtampa maza, iki beveik vienody, kai jtampa tampa
didesné [58, 59].

Nors baziné HIPIMS $altinio schema panasi, jvairiy gamintojy Saltiniai skiriasi
gebéjimu iSlaikyti taisyklingg impulso forma, ypatingai plotj. Taip pat skiriasi
gebéjimas palaikyti pastovig jtampa impulso metu [40].

HIPIMS metodo viena i§ pagrindiniy problemy yra susidarantys elektrolankiniai
islydziai. Jy tankis daug didesnis nei nuolatinés srovés magnetroniniame islydyje. Sis
reiSkinys daZnesnis nusodinant dangas i§ laidaus katodo, padengto nelaidziu
sluoksniu. D¢l jo danga terSiasi mikroninio dydzio dalelémis i§ katodo [60, 61].
Didelés galios impulsai skatina iSlydziy atsiradima [62]. Norint pasalinti efekta
naudojami papildomi grandynai, kurie nutraukia srove jiems atsiradus. Kitas biidas
iSlydziams Salinti - naudoti itin trumpus 5-20 ps ilgio impulsus [63]. Esant trumpam
srovés impulso laikui plazmos islydis nespéja susiformuoti j elektrolankinj. Toks
sprendimo budas pasiteisino auginant oksidus i§ metalo [64, 65]. Kadangi plazma
uzsidega ne i karto, kai naudojami trumpi impulsai, reikalinga papildoma plazmos
jonizacija prie§ impulsa. Tam naudojama nuolatiné mazos galios plazma, kuri palaiko
mazg kriivininky tankj [40].

1.3 Pjezovarzinis reiskinys ir jutikliai
Pjezovarzinis efektas pirma karta pastebétas Lord Kelvin 1856m., dabar jis
naudojamas davikliuose. Tai yra rezistoriaus varzos pakitimas, kai jj veikia jtempiai ir
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deformacijos. Efektas patogus, nes tiesiogiai susieja mechanines savybes su
elektrinémis, perduoda informacija apie mechaninés sistemos savybes elektrinei
sistemai. Siandien 3is efektas naudojamas MEMS (Micro Electro Mechanical
Systems) bei Kkitose srityse: akselerometruose, slégio davikliuose [66, 67],
gyroskopiniuose davikliuose [68], lytéjimo davikliuose [69], srauto davikliuose [70],
ir cheminiuose/biologiniuose davikliuose [66].
Rezistoriaus varza R apskaiciuojama Zinant jo ilgj I ir skerspjivio plotg A.
R= pi

4 #)

Deformavus varza, kinta iSmatavimai ir savitoji varza (p), dél to pasikeicia
pacios varzos forma. Deformacija visada sukelia iSmatavimy pokycius. Jei rezistorius
tempiamas jis pailgéja ir suplonéja, jei spaudziamas sutrumpéja ir sustoréja. Nesunku
suprasti, jog tokie pasikeitimai nesukelia didelius varzos poky¢ius. Deformuojant kai
kurias medziagas kinta jy geometriniai iSmatavimai ir savitoji varza (p). Tokiu
principu kintanti varza keiciasi daug daugiau nei dél iSmatavimy pokycio, kartais net
keliomis eilémis daugiau [66].

Vadovaujantis apibrézimu visos varzos, kurios keiciasi jas deformuojant,
vadinamos pjezorezistoriai. I§ metalo pagamintos varzos kinta tik dél iSmatavimy
poky¢iy. Jie techniskai vadinami jtempio matuokliais (strain gauge). Puslaidininkiai,
kaip silicis, keiCia varza dél to, kad keiCiasi jy savitoji varza, jie yra tikrieji
pjezorezistoriai [66].

Savitoji varza (p) priklauso nuo kravininky judrio (p, — elektrony judris, p, —
skyliy judris).

1
p=——— 3)
e(nu, + pu,)

e — elektrono kriivis, n — elektrony koncentracija, p — skyliy koncentracija. O
kroivininky judris priklauso nuo t — vidutinio laiko tarp kriivininky susidrimy ir m* -
efektinés kravininky masés [66].

et
p=— ©

m*’
Dydziai t ir m* yra priklausomi nuo vidutinio tarpatominio atstumo, kuris
keiciasi esant jtempiams ir deformacijoms [66].
Pjezovarzinj keitimo faktoriy (G) galima apibrézti makroskopiniais parametrais.
Sis dydis yra santykinio varzos poky&io bei santykinio ilgio poky&io santykis [66].
AR

G= ﬁ; (5)
N

Rezistoriaus varza paprastai matuojama iSilgai jo asies. ISoriné jéga gali biti
jvairiy kryp€iy, todél reikty atsizvelgti ir j kitos krypties pjezoefekts. ISilgai aSies
nukreipta jéga taip pat sukelia varzos pokyc¢iy, todél reikty atsizvelgti ir j skersine
komponente, kuri sudaro 90° kampa su iilgaja. Pjezovarzos gali biti iilginé ir
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skersiné. Paprastai iSilginé vadinama tiesiog pjezovarza, nes ji dazniausiai vaidina
pagrindinj vaidmen] keiCiant rezistoriaus varza. Skersinés ir iSilginés komponentés
dydziy skirtumas priklauso nuo medziagos kilmés, pvz siliciui priklauso nuo jo
priemaisy medziagos ir koncentracijos [66].

AR (AR AR
R = R + R = GISV Iginis ® S/S‘/ Ig inis + Gs kersinis ® Ss kersinis
isilg inis skersinis ; (6)

Cia R-varza, G-pjezovarzinis keitimo faktorius, S — jtempiai. 1.22 paveikslélyje
pavaizduoti trys pavyzdziai, paaiSkinantys isilginj ir skersinj pjezovarzinj keitimo
faktoriy [66].

F
4 _ 4

(a) ®Ld ©
K2 ¥
F

F
Tilginis Skersiniai
piezorezistoring prezorezistorial

1.22 pav. Skersinis ir i$ilginis pjezovarzinis keitimo faktorius. Cia R - rezistorius, F —
iSoriné jéga. a) pavaizduotas isilginis pjezovarzinis keitimo faktorius, b ir ¢
pavaizduoti skersiniai pjezovarziniai keitimo faktoriai [66].

Itempio matavimams pjezorezistoriai dazniausiai jungiami ] Wheatstone tiltelj.
Tokj tiltelj sudaro keturi rezistoriai sujungti ratu. [tampa prijungiama prie skirtingy
tiltelio galy, kurios skiria po du rezistorius. Itampos kitimas matuojamas tarp kity
jungéiy skirtingose tiltelio pusése (1.23 pav). Vienas ar daugiau i$§ varzy gali bati
pjezorezistoriai, kurie yra jautriis reikalingiems efektams [66].

1.23 pav. Wheatstone‘o tiltelio schema.

1.23 paveikslélyje R; yra jutiklis, o kitos varzos: R,, R;, Ry, yra nejautrios
jtempiams ir suformuotos standZioje zonoje be mechaniniy jtempiy. I$¢jimo jtampa
susijusi su jéjimo jtampa tokiu désniu:

36



V( LC— ]V..
' R+R, R, +R, )" ©6)

Visi trys (R,, R, Ry) rezistoriai yra vienodos varzos (R), kuri yra lygi R, jutiklio
be apkrovos varzai. Kai pritaikomos iSorinés deformacijos jutiklis pakeicia savo
varza:

R =R+AR, o

Jei visos likusios varzos yra lygios varzai R, o pasikeité tik jutiklio varza,
iSeinanti jtampa turéty pasikeisti tokiu désniu:

I/ISV’ = (ﬁjm@imn
; ®)
Dauguma jutikliy yra jautrGs aplinkos temperatiiros pokyciui. Wheatstine‘o
tiltelis yra labai tinkamas eliminuoti temperatiiros jtaka, nes visi elementai yra tokios
pat temperattiros, ir visy elementy varza keciasi vienodai, jai pakitus. Kadangi yra
registruojamas tik varzos pokytis tarp jutiklio ir kity elementy varzos pakitimas
neaptinkamas [66].

1.3.1 Metaliniai pjezovarziniai jutikliai

Metalo jutiklius jau galima nusipirkti, jie parduodami integruoti j pleistrus.
Jutiklius galima klijuoti ant norimo pavirSiaus, kur vyksta matuotinos deformacijos.
Tipinés formos metaliniai pjezovarziniai jutikliai pavaizduoti 1.24 paveikslélyje.
Zigzaginé forma yra tipiné tokiems jutikliams, nes pailgina varza ir padaro jutiklj
jautresniu. Pagrindiniai tokio jutiklio parametrai yra: tikslumas, ilgalaikis stabilumas,
patvarumas po daug cikly, darbinis temperatiiry intervalas, jdiegimo lengvumas,
toleruojamas pailgéjimas ir stabilumas agresyviose aplinkose. Norint atitikti keliamus
reikalavimus komerciniai metalo pjezorezistoriai dazniausiai gaminami ne i§ gryno

metalo, bet i$ tam pritaikyty metalo lydiniy [66].
Matavimo kryptis

A

Metalinis
pjezorezistorius

B

Kontaktai
1.24 pav. Metalo pjezorezistorius [66].

Mikroprietaisams tokio jutiklio matmenys biina labai mazi. Priklijuoti juos prie
matuojamy pavirSiy yra nepraktiSska. Vietoj to, jtempio matuokliai yra pagaminti ant
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mechaninés sijos ar membranos naudojant monolitinius integravimo procesus.
Metaliniai rezistoriai dazniausiai gaminami garinimo ar dulkinimo biidu naudojant
fotorezisto kauke. Tokie jutikliai dazniausiai biina vienelemenciai, ir jy pjezovarzinis
keitimo faktorius buna 0,8 — 3,0 intervale.

Metaliniy jutikliy pjezovarza yra daug mazesné, nei puslaidininkiniy, bet jy
jautrumo pakanka daugumai pritaikymy. Jiems nereikia priemaisy jterpimo, dél to jy
gamyba supaprastéja. Taip pat metaliniai pjezorezistoriai nereikalauja aukstos
suformavimo temperatiiros kaip puslaidininkiai, juos reikia kaitinti po priemaisy
jterpimo. Metalai taip pat iSlaiko didesnj santykinj pailgéjima pries plySdami, nei
puslaidininkiai. Dél $iy priezas¢iy metalai gali biiti gaminami ant polimeriniy MEMS
struktiiry ir suteikti didesnj mechaninj patikimuma [71], nei silicio jutikliai [66].

1.3.2 Monokristalinio ir polikristalinio silicio pjezovarziniai jutikliai

Puslaidininkiniai jtempio jutikliai gaminami selektyviai legiruojant silicj
[72,73]. Schematinis vaizdas kaip gaminami silicio jutikliai pavaizduotas 1.25

paveikslélyje.
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T A
/
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1.25 pav. Dviejy difuzijy silicio legiravimas [66].

Gaminama forma pavaizduota 1.25 paveikslélio virSuje. Pats jutiklis turéty bati
vidutiniskai legiruotas su 10" iki 10" ¢m™ atomy j kibinj centimetra. Du jutiklio
galai turéty biti stipriai legiruoti iki 10" iki 10*°cm™, nes jie sudarys ominj kontakta
su véliau uZgarintu metalu.

Mikro elektro mechaninéms sistemoms (MEMS) naudojamas ir monokristalinis
ir polikristalinis silicis. Polikristalinis silicis taip pat pasiZymi pjezovarza, bet ji yra
mazesné, nei monokristalinio analogo. Pjezovarza nepriklauso nuo jutiklio padéties
padéklo plokstumos atzvilgiu, nors ji gali buti jtakota auginimo ir atkaitinimo
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salygomis. Sis jautrumas jtempimui stipriai kinta kei¢iant n ir p tipo priemaisy
koncentracija. Koncentracijai kintant nuo 10" iki 10! cm™ pjezovarzinis keitimo
faktorius kinta 10-30 intervale. Koncentracijos ir keitimo faktoriaus priklausomybé
nemonotoniné ir reikalingas faktorius pasiekia maksimalig verte esant 10" cm™ p tipo
siliciui ir 310" em™ n tipo siliciui [66].

1.3.3 Pjezovarzinis reiskinys deimanto tipo anglies dangose

Naudojamos detalés (jrankio) buklés ir jos dilimo stebéjimui proceso metu
bandoma pritaikyti jvairius jutiklius. Jégy ir jy dedamyjy poky¢iy naudojamos detalés
darbo metu (parodancius detalés bukle ir Sios buklés dinamika vykstant dilimui)
matavimas jvairiais jégos dinamometrais yra vienas labiausiai paplitusiy kontrolés
metody, naudojamy moksliniuose tyrimuose, dél jo jautrumo detalés biklei. Taciau
§iuo metu tam tikslui naudojami dinamometriniai jutikliai yra santykinai dideli, dél jy
montavimo ypatumy. Siuos jutiklius sunku panaudoti pramoniniuose jrenginiuose
[74]. Todél reikalingi tobulesni jégos jutikliai. Siuo metu vis pladiau naudojami
mikroelektromechaniniai jutikliai, gaminami panaudojant puslaidininkiniy prietaisy
pramonés technologijas [75]. Todél juos galima padaryti labai mazy matmeny. Tokj
jutiklj sudaro itin plona membrana arba gembé (ar jy grupés) bei pagrindas [75]. Pats
perspektyviausias  mikroelektromechaninio  jutiklio veikimo principas yra
pjezovarzinio efekto panaudojimas, nes Siuo principu veikiantys jutikliai yra
paprasciausios konstrukcijos, juos lengviau integruoti j kitus prietaisus.

Pjezovarzinj efekta galima biity iSskirti j dvi dalis:

1. Geometrinis efektas, kuris yra visose laidziose medziagose ir
puslaidininkiuose. Veikiant jégai, keiciasi elemento geometriniai iSmatavimai
ir tuo paciu jo varza.

2. Veikiant jégai, deformuojasi gardelé ir keiCiasi puslaidininkio energetiniy
juosty strukttira. Gardelés deformacija salygoja krivininky pasiskirstymo ir jy
vidutinés efektyvios masés pasikeitima.

Laidininko pagrindu pagaminti jutikliai dazniausiai naudojami kaip jtempiy
jutikliai ir remiasi geometriniu pjezoefektu. Silicis jau senai zinomas, kaip
puslaidininkis su dideliu pjezovarziniu efektu, ir naudojamas gaminant elektronines
mikroschemas, kartu integruojant mechanikg ir elektronikg. Taciau jo naudojimo sritis
yra ribota dél silicio mazo cheminio inertiSkumo ir blogo charakteristiky
temperatiirinio stabilumo. Todél intensyviai ieSkoma naujy medziagy, pasizyminciy
pjezovarziniu efektu, kurias galima biity uzauginti ant jvairiy pagrindy.

Pastaraisiais metais atlikti tyrimai parodé, kad deimanto tipo anglies dangos yra
perspektyvi pjezovarziné medziaga (apibendrinta 1.4 lenteléje). Kaip matome 1.4
lenteléje, didziausiu pjezovarziniu stiprinimo (keitimo) koeficientu (gauge factor)
pasizymi hidrogenizuotos deimanto tipo anglies dangos, nehidrogenizuotose DTAD.
Jis mazesnis ir pats maziausias — metalu legiruotose DTAD. Hidrogenizuotoms
DTAD kai kurie autoriai pranesa tiesiog fantastiskai dideles pjezovarzinio keitimo
faktoriaus vertes (>100) - didesnes netgi nei kristalinio deimanto ir gerokai didesnis
nei monokristaliniam siliciui. Taciau kituose Saltiniuose §i verté nevirsijo 100. Kaip ir
galima buvo tikétis amorfinei dangai, DTAD pjezovarzinio stiprinimo (keitimo)
faktorius jvairiomis kryptimis nesiskiria [76]. Pranesta apie pjezovarziniy jutikliy
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DTAD pagrindu padaryma [76-80]. Pjezovarzinio efekto DTAD kilmé néra visiskai
aiski. Pagal [79] pateikta modelj, kaip analogas imamos storaplévés dangos,
naudojamos rezistoriy gamybai, kur laidininko granules supa dielektriné stiklo
matrica. Atitinkamai DTAD jsivaizduojama kaip laidziy sp® klasteriy, apsupty
dielektrine sp’ matrica, visuma. Kaip parametrus imant sp’ klasterio geometrinj
skersmenj ir atstuma tarp gretimy sp klasteriy, galima jsivaizduoti, kad atstumas tarp
gretimy klasteriy tempimo metu didéja, o spaudZiant mazéja. Atitinkamai varza turi
didéti, arba mazéti. Keigiant DTAD auginimo technologinius parametrus, keiGiasi sp*/
sp’ santykis, sp” dydis. Visa tai turéty atsispindéti DTAD pjezorezistyvinése savybése.
Jutiklio keitimo faktorius turéty didéti, mazinant sp” klasteriy dyd;j ir didinant sp’
rysiy kiekj.

Tad, apibendrinant, DTAD yra labai perspektyvi pjezovarziné medziaga, taciau
reikalingi platesni tyrimai siekiant nustatyti tikslesng pjezovarzinio stiprinimo
(keitimo) faktoriaus priklausomybe nuo DTAD struktiiros, cheminés sudéties, ir
auginimo salygy.

1.4 lentelé. [vairiomis salygomis uzauginty anglies dangy pjezovarzinés ir
elektrinés savybés literatiiros duomenimis.

Salti | DTAD Aug. biidas Bandinio Itempiy Pjezoele | Pjezovarzinis
nis tipas pjezoelektrinio | sukiirimo mento keitimo
efekto tyrimui | budas pradiné faktorius (gauge
darymo varza factor)
technologija
[80] | Ni Radijo DTAD Keturiy 510710 | 1.5+9
legiruota | daznio Ni meandrai tasky Q-cm pjezovarzinis
a-C:H* diodinis suformuoti ant | lenkimo keitimo
dulkinimas aliuminio metodas faktorius
Ar/C,H, oksido priklauso nuo
plazma padéklo Ni kiekio ir nuo

jony energijos
sintezés proceso
metu.

[81] | a-C:H RF PECVD | Pjezovarziniai | Membrana 2.5kQ 1000-1200
(C,H;:Ar) elementai deformuoja (itampos 200-
uzauginti ant ma 400V)

silicio specialiu Nepateikiama
membranos zondu jokiy detaliy
kaip
pjezovarzinio
keitimo
faktorius
priklauso nuo
auginimo
salygu, nors
pagal viska
tokie tyrimai
buvo atlikti.

[81] | a-C:H RF PECVD | Pjezovarziniai | Membrana 100200 | 51-68 (350 V)
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(C,H,:Ar) elementai deformuoja | MQ-cm 16-36 (800 V)
uzauginti ant ma (350V)
silicio specialiu 0.5-5
membranos zondu MO-cm
(800 V)
[82] | a-C Magnetronin | Pjezovarziniai | Membrana 0.1 Q-cm | 20
is elementai deformuoja
dulkinimas uzauginti ant ma
silicio specialiu
membranos zondu
[79] RF PECVD | DTAD ant DTAD
(C,H,:Ar) plieno spaudziama
pagrindo, disko formos
kuris vir§utiniu
naudojamas ir | elektrodu
kaip apatinis
elektrodas
[83] | a-C Magnetronin | Pjezovarziniai | Membrana ~50, 100-1200V
is elementai deformuoja Nepateikiama
a-C:H dulkinimas uzauginti ant ma jokiuy detaliy
RF PECVD | silicio specialiu kaip
membranos zondu pjezovarzinis
keitimo
faktorius
priklauso nuo
auginimo
salygu, nors
pagal viska
tokie tyrimai
buvo atlikti
[77] | a-C Magnetronin | Pjezovarziniai | Gembé ~0.1 36-46V
is elementai deformuoja | Q.-cm
dulkinimas uzauginti ant ma (5.5kQ)
silicio specialiu
“liezuvélio” zondu
[84] | a-C:H RF PECVD | Pjezovarziniai | Membrana 100-700 | 40-90V
elementai deformuoja | Q-cm
uzauginti ant ma
silicio specialiu
membranos zondu
[79] | a-C:H RF PECVD | Pjezovarziniai | Membrana 350-750 | 45-81V
elementai deformuoja | MQ-cm 16-36V
uZauginti ant | ma (350V)
silicio specialiu 0.5-5
membranos zondu MO-cm
(800 V)
[85] | Dvisluok | Vienalaikis Pjezovarziniai | Keturiy 6.1
snis: magnetronin | elementai tasky
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W turinti | is uzauginti ant lenkimo
DTAD/ dulkinimas silicio padéklo | metodas
DTAD ir RF
PECVD/
RF PECVD

1.5 Apibendrinimas

Deimanto tipo anglies danga yra perspektyvi medziaga pjezovarziniy jutikliy
gamyboje dél pastebéto didelio pjezovarzinio keitimo faktoriaus. Jg sudaryti galima
jvairiais metodais: nusodinti jony pluosteliu, elektrolankiniu iSlydziu, lazerine
abliacija ar plazmos aktyvuotu nusodinimu i$ gary fazés. Bet Siame darbe pasirinktas
magnetroninis dulkinimas, nes tai pats populiariausias DTAD dangos auginimo
metodas pramonéje. Jis paplites dél universalumo, nes galima dulkinti daugelj
medziagy lengvai pritaikomas didesnés iSeigos sistemose. Taip pat nusodinimo
salygas galima keisti reguliuojant plazmos galig ir dujy slégj ir santykinai nepriklauso
nuo padéklo geometrijos ir salygy. Magnetroninio dulkinimo problematika yra
histerezés efektas. Jis pasireiskia dulkinant kompozitines dangas - tai reaktyviy dujy
parcialinio slégio nenuspéjamumas, dé¢l katodo uZzsiterSimo kompozitine medziaga.
Literatiiroje minimi problemos sprendimo biuidai, kaip siurbimo grei¢io didinimas,
katodo biklés stebéjimas optine emisija ir kt. Siame darbe katodo tar$a buvo
vertinama dangos augimo grei¢iu. Sis biidas pasirodé pats papras¢iausias ir pigiausias,
nes santykinj dangos storj bei momentinj augimo greitj rodé kvarcinis rezonatorius,
kuris yra paplites ir prieinamas.

Pjezovarzinis reiskinys yra rezistoriaus varzos pakitimas, kai jj veikia jtempiai ir
deformacijos. Efektas perspektyvus, nes tiesiogiai susieja mechanines sistemas su
elektrinémis, perduoda informacija apie mechaninés sistemos savybes elektrinei
sistemai.

Yra jvairiy pjezovarziniy jutikliy, kuriuose reiskinj sukelia geometrinis pokytis
bei struktiros pokytis. Geometriniu poky€iu remiasi metaliniai jutikliai. Jy
pjezovarzinis keitimo faktorius yra mazas. Struktiiros pokyciu naudojasi
puslaidininkiniai jutikliai, bet jy parametrai stipriai priklauso nuo temperatiros.
Pjezovarznis reiskinys deimanto tipo dangose yra perspektyvus, nes dél gery
mechaniniy ir optiniy savybiy tokie jutikliai gali baiti pritaikomi jvairiose srityse, o
pjezovarzinis keitimo faktorius gali biti itin didelis - 1000 [78].

2 TYRIMO METODAI
2.1 Ramano sklaidos taikymas deimanto tipo anglies dangy tyrimams

Ramano sklaidos spektras yra jautrus anglies morfologinei struktiirai [86]. Kietoms
deimanto tipo anglies dangoms Ramano spektras gali biiti charakterizuojamas G

(grafitinés anglies) ir D (netvarkingos anglies ,.disordered”) smailémis. Smailés
nusako struktiiros ypatumus 2.1 lentelé.
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Toks anglies dangos spektras empiriSkai koreliuoja su dangos fizikinémis
savybémis kaip: kietumas, patvarumas, optinis skaidrumas, elektrinis laidumas,
Siluminis laidumas ir atsparumas korozijai. Spektro rezultatais galima nustatyti
dangos savybes papildomai jy netestuojant.

Deimanto tipo anglies spektras, turintis ar neturintis priemaisy, dazniausiai
susideda i§ D ir G smailiy iskilusiy i§ pagrindo linijjos. G smailé dazniausiai
pasireiskia intervale nuo 1480 iki 1580 cm™, o D smailés padétis bina nuo 1320 iki
1440 cm™. Smailés dazniausiai persidengiangios ir jy pozicija daznai priklauso nuo
suzadinancio spindulio bangos ilgio. Naudojant helio neono lazerj, kuris skleidzia
632,8 nm bangos ilgio Sviesa, gaunamas spektras su mazesne dviejy smailiy
atskirtimi, dél to atskiriant smailes gaunami dviprasmiskesni rezultatai. Norint gauti
didesne D ir G smailiy atskirtj tinka trumpesnio bangos ilgio - zalias lazeris. 532 nm
bangos ilgis gaunamas naudojant NdYag lazerj arba argono jony dujinj lazerj su 514,5
nm bangos ilgiu. NdYag lazeris yra energetiSkai efektyvesnis nei argono lazeris. Dél
to jis nekaista ir gali veikti be papildomy ventiliatoriy. Tai yra svarbu kai dirbama
Svariame kambaryje (,clean room®), nes sumazina oro kondicionieriaus elektros
sgnaudas.

DTAD savybéms nustatyti dazniausiai naudojamas spektras, kurio intervalas yra
nuo 800 iki 1950 cm™. Spektro smailés dazniausiai gretinamos su Gauso, Lorentzo
profiliais arba jy sumine funkcija. Taip pat Ramano spektrai teikia vertingg
informacija apie anglies dangy vidine struktiira.

2.1 lentelé. Raman‘o sklaidos spektro parametry rySys su DTAD struktira

Raman‘o Rysys su sp’/sp” anglies rysiy santykiu Rysys su sp” fazés anglies struktiira
sklaidos
spektro
parametras
D ir G smailiy | Mazéja didéjant sp’/sp” santykiui. Didéja didéjant sp” tipo anglies klasteriy
ploty dydziui, kai klasterio matmenys <2nm
(intensyvumy) [1,4]. Mazéja didéjant sp® tipo anglies
santykis klasteriy ~ dydziui, kai  klasterio
matmenys >2nm.
G smailés Slenkasi i mazesniy bangos skai¢iy puse, | Slenkasi i mazesniy bangos skaiciy
padétis didéjant sp’/sp” santykiui, jsisotina esant | puse, didéjant sp> tipo  anglies
didesniems santykiams (>0.6) | klasteriams.
(spektrams  suzadintiems regimosios
$viesos arba NIR lazeriais).
G smaileés Didéja didéjant sp’ anglies fazés kiekiui, | G smailes FWHM yra struktirinés
pusés kai sp’ rySiy kiekis yra maZas | netvarkos, susijusios su rysiy kampy ir
maksimumo hidrogenizuotoje DTAD. Mazéja | rysiy ilgiy nukrypimais, matas. Tolygiai
pilnas plotis didéjant sp> fazés kiekiui, esant | didéja didéjant netvarkai.
(FWHM) dideliems sp’ rysiy kiekiams
hidrogenizuotose DTAD.

2.1.1 Struktiiriné ir topologiné netvarka anglies tipo dangose

Ankstesni darbai [87,88] parodé, jog daugelio bangy Ramano spektroskopija

gali biti naudojama i$samiai istirti DTAD, nes juo galima analizuoti struktiiring ir
topologine dangos netvarka. Struktiiriné netvarka kyla i$ anglies rySio kampy ir ilgiy
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nukrypimy, jie salygoja dangos tankj ir mechanines savybes [87]. Topologiné
netvarka kyla i§ sp” rysio galimybés jungtis j jvairius darinius, pvz: j ziedus, kaip j
grafiting struktiirg arba | granding, kaip j poliacetileng. Savo ruoztu ziedo tipo
konfigiracija gali skirtis klasteriy dydziu ir jy koncentracija, o grandine susijungusiy
atomy grupés gali skirtis savo ilgiu [87]. Tai taip pat padidina topografine netvarka,
kartu keicia ir optines savybes [2].

DTADH ir PLCH dangose vandenilio jterpimas kei¢ia dangy netvarka [87]. Sp’
rySiais ir j zieda susijungg atomai keiCiasi j grandining struktiira ir taip didina
topologine netvarka. Bendras sp’ rysiy kiekis didéja, bet ne sp’ rysiais susijungusios
anglies kiekis (tada didéja sp’ rysiais susijungusios anglies ir vandenilio kiekis), o tai
mazina struktiiring netvarkga. Tada tankis ir Jungo modulis mazgja, o optiné draustiné
juosta didéja didinant vandenilio koncentracija [87]. Ta — C ir PLCH dangos turi
panady topologinés netvarkos kiekj, nes abiejose medziagose sp’ rysiais susijunge
atomai sudaro Ziedine struktiira [87,88]. Dél tos priezasties Sios dvi medziagos turi
panasia drausting opting juosta [87]. O jy struktiiriné netvarka yra labai skirtinga: ta-C
dangos netvarka yra didelé, o PLCH dangose maza. Esant mazai vandenilio
koncentracijai, sunku atskirti topologine netvarka nuo struktiirinés, todél struktiiriné
netvarka gali biiti naudojama charakterizuojant ir mechanines, ir optines savybes [87].

2.1.2 Rysiai hidrogenizuotoje deimanto tipo dangoje

Vienas i§ faktoriy, nulemian&iy smailiy padétj, plotj ir intensyvuma yra sp” fazes
klasteriai. 1§ principo sp’ klasteriy dydis gali kisti nepriklausomai nuo sp’ rysiy
koncentracijos. Dél to esant tam pagiam sp’ kiekiui ir tai paciai suzadinimo energijai,
galima gauti skirtingus Ramano spektrus arba galima gauti panagius spektrus, nors sp’
rysiy koncentracija skirsis. Spektruose suzadinantuose UV spinduliuote, sp® ryiais
susijungusiy atomy klasterizacija visada perstumia G smaile j maZesniy bangos
skai¢iy puse. Jei du bandiniai, matomy Ramano bangy spektre, turi panasia G smailés
pozicijg, bet skirtingas reikSmes UV bangy spektre, tai bandinys, kurio smailés
pozicija UV spektre maZesné, pasizymi didesne sp® rysiy klasterizacija. Dél $ios
priezasties bandiniy tyrimas jvairiuose Ramano spektro diapazonuose yra svarbus
charakterizuojant bandinius. G smailés dispersija (G disp) yra linijos, jungiancios G
smailés pozicijas esant skirtingiems suzadinimo bangos ilgiams, nuolydis. Kitas
parametras apibudinantis anglies rySius yra G smailés plotis ties puse intensyvumo
(FWHMg). Abu parametrai FWHMg ir G disp didéja, kai netvarka bandinyje didéja
ir tai stebima visuose bangy ilgiuose [88, 89]. Ramano spektro parametrai nusako
dangy fizikines savybes 2.2 lentelé.

Skirtingai, nei dangy atkaitinimui ar azoto priemaisy jterpimui [88, 89], dangas
legiruojant vandeniliu kei&iasi sp’/sp’ santykis. Tai ganétinai paranku, nes tokiu atveju
jmanoma nustatyti vandenilio ir sp’ ry$iy koncentracijas i§ vieno bangos ilgio Ramano
spektro, jei sp’ kiekis nekinta. Taip pat nustatyti optines ir mechanines savybes.
Nustatant savybes i§ vienos bangos Ramano spektro galima tik jsitikinus, jog
nesikei&ia sp’ rysiy klasterizacija, nes yra keli dangy formavimo metodai, kuriuose ir
esant didelei vandenilio koncentracijai kinta sp® frakcija [87]. Tokiu atveju biitinas
nagrinéjimas - daugelio bangos ilgiy, norint gauti patikimg informacija.
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Anglies dangos, turinCios vandenilio, turi fotoliuminescencinj fong kartu su
charakteringomis smailémis. Fonas kyla dél elektrony ir skyliy rekombinacijos sp
rysiais susijungusiy atomy klasteriuose sp’ rysiy matricoje. Fotoliuminescencijos
intensyvumas linkes didéti, kylant vandenilio koncentracijai dél nespinduliuojanéiy
rekombinacijos zony jsisotinimo. Spektras gautas naudojant mélyng 488 nm
suzadinimo lazerj turi liuminescencija, kuri yra didziausia prie 600 nm. Naudojant
632,8 nm ilgio lazerj Ramano spektras yra arti liuminescencijos smailés vir§tinés, dél
to fonas biina beveik horizontalus. Zinant dangos storj liuminescencijos fonas
proporcingas vandenilio koncentracijai dangoje. Bet jei dangos storis néra Zinomas, jo
jtakos, vandenilio koncentracijos matavime, galima iSvengti matuojant su zaliu arba
mélynu lazerio spinduliu, liuminescencinés smailés $laituose.

Tipiskas vandenilio koncentracijos didéjimo pozymis yra fotoliuminescencinio
fono didéjimas. Esant ~40 — 45 % vandenilio dangoje, jo fonas tampa pakankamai
stiprus nustelbti kitas smailes a—C:H dangoje [88, 90]. Vandenilio sukelto fono
polinkio ir G smailés intensyvumo santykis gali bati naudojamas empiriskai nustatyti
vandenilio kiekj dangoje.

Ramano spektro nuolydzio parametras S, iSreikStas kaip fotoliuminescencinio
fono polinkio santykis su G smailés intensyvumu, buvo apskaiciuotas, norint suzinoti
vandenilio kiekj dangoje

Siame darbe procentiné atominé vandenilio koncentracija H buvo apskaigiuota
jvertinus fotoliuminescencijos fono polinkio santykj su G smailés intensyvumu - S.
Buvo remtasi formule, kuri sieja S ir vandenilio koncentracija:

H(%) =21.7+16.6log(S) (10)

Si formulé buvo naudojama [91] literatiiros 3altinyje. Spektras buvo matuotas su
532 nm spindulio bangos ilgio lazeriu.
2.2 lentelé. Dangy darbiniy charakteristiky rySys su Ramano spektro parametrais.

Dangos fizikiné savybé Spektro parametras Rysys
Dilimo greitis G smailés padétis Netiesinis
Dilimo greitis G smailés plotis Netiesinis
Dilimo greitis D/G santykis Netiesinis
Dangos storis G smailés ir fono santykinis intensyvumas Tiesinis
Dangos storis G smailés intensyvumas Tiesinis
Vandenilio koncentracija Fono linijos polinkio kampas Netiesinis
Azoto koncentracija Azoto smailés ties 2200 cm™ intensyvumas Netiesinis
ir plotas, smailés ties 600 cm™' parametrai.

I/l santykis skiriasi DTAD uzaugintoms skirtingais nusodinimo mechanizmais
ar skirtingais to paties mechanizmo parametrais. Sis santykis susijes su grafito
klasteriy dydziu DTAD [92]. Juo dazniausiai charakterizuoja Siluminj stabilumg ir
trintj [93]. D smailés intensyvumas daznai padidéja po atkaitinimo virs 300 °C. Sis
reiskinys siejamas su sp’ ry$iy virtimu j sp’ rySius, vandenilio desorbcija ir anglies
strukttros virtimu j nanokristalinj grafitg [94].

2.1.3 Pavirsiaus aktyvuota Ramano sklaida

PavirSiaus aktyvuota Ramano sklaida (Surface enhanced Raman scattering —
SERS) tai pavirsiuje vykstantis efektas, kuris gali sustiprinti Ramano sklaidos spektra
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iki 10" karty (2.1 pav.) [95]. Jis pasireidkia ant $iurkstaus pavirsiaus arba metaly
koloiduose, dazniausiai naudojamas auksas ir sidabras. Stiprinimo mechanizmas néra
visiSkai suprastas. Yra sukurti keli modeliai, bet nei vienas visapusiskai neapraSo
proceso [96]. SERS paprastai naudojamas skyséiams arba formuojant plonus sidabro
sluoksnius ant bandiniy.
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2.1 pav. [97] Ramano sklaidos spektras a) a-C:H dangos ir b) a-C dangos. Spektrai suzadinti
488 nm bangos ilgiu lazeriu. VirSutiniuose bandiniai buvo padengti sidabro nanodalelémis
Raman‘o sklaidos pavir§inio sustiprinimo efektui gauti.

Dazniausiai pasiekti §j stiprinimo efekta naudojami koloidai, kuriuos véliau galima
pasalinti nuo dangos. Siame darbe stiprinimo efektus gali sukelti sidabro nanodalelés,
jau esancios anglies dangoje.

SERS gali buiti naudojamas amorfinei angliai ir suteikti papildomos informacijos
nagrinéjant D ir G smailiy kilm¢. Pvz. Ramano signalas [97] literaturos Saltinyje
efektu buvo sustiprintas keturis kartus a-C:H dangai ir astuonis a - C dangai.

2.2 Pjezovarzinio efekto tyrimo metodika.

Galima isskirti keleta pagrindiniy pjezovarzinio efekto matavimo budy.
Paprastai atliekant tokius matavimus, yra tempiama danga, vienu metu matuojant jos
pailgéjimg ir varza. Taigi, paprasCiausias blidas yra tiesioginis padéklo su uzauginta
danga tempimas. Taciau Siuo atveju reikia turéti galimybe tiksliai pamatuoti labai
mazg geometrinj poslinkj.

Bene dazniausiai pjezovarzinio reiskinio matavimams naudojamas keturiy tasky
lenkimo (four-point bend) testas. Siuo atveju dangos jgauna maksimalius jtempius,
gaunamus lenkiamo kieto padéklo pavirSiuje [98, 99]. 2.2 pav. pavaizduotoje keturiy
tasky lenkimo metodo schemoje matosi kad tarp vidiniy atramy gaunamas vienodo
dydzio lenkimo momentas. Tai reiskia, kad Sioje dalyje gausime vienodus jtempius ir
tolygy dangos iSsitempima.
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Lenkimo momentas

2.3 pav. Schema jtempiy skai¢iavimui, lenkiant plokstele keturiuose taskuose.

Itempiy dydj pagal geometrinius iSmatavimus (2.2 pav.) ir veikiama jéga galima
nesunkiai paskaiciuoti, remiantis klasikinés mechanikos teorija:
3F(L-1)
oC=——"7"-—5" . (1)
2bh*

¢ia F- jéga, veikianti abi virSutines atramas. Visi kiti zyméjimai pateikti 2.3 pav.
Toks pat jtempiy skaiciavimas, lenkiant keturiy tasky metodu, naudojamas ir
keraminiy medziagy testavimui [100].

Tokia matavimo schema kai kuriy autoriy naudota ir DTAD pjezovarziniy
savybiy tyrimams [101]. Pjezorezistyvinis elementas gaminamas ant aliuminio oksido
padéklo. Pradzioje nusodinama DTAD, po to litografijos ir vakuuminio garinimo
biidu formuojamos kontaktinés aliuminio aikstelés. Kad gauti galimai maZzesn¢ bendra
elemento varza, kontaktinés aikstelés yra Suky pavidalo (2.4 pav.). Esant didelei
bandinio varzai, reikia auksStesnés jtampos, kad registruoti tekancia srove, bet tada
pasikeic¢ia kruvininky perneSimo mechanizmas. Esant varZzos matavimo jtampoms
didesnéms uz 4 V, elektrinis laukas skatina Frenkel Poole krtvininky pernesimo
mechanizmg ir voltamperiné charakteristika yra netiesiné [101].

2.4 pav. DTAD pjezorezistyvinis elementas [101].
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Kitas budas, ypa¢ placiai naudotas tiriant DTAD pjezovarzines savybes, tai
mikromechaniniy dariniy (membrany) panaudojimas. DTAD pjezovarzinis elementas
uzauginamas ant silicio membranos su specialiai suformuotu sustoréjimu jos
centringje dalyje (Boso membrana). Specialiu zondu spaudziant Boso membranos
centrg, membrana deformuojasi, tuo paciu jsitempia (pailgéja) ir DTAD pjezovarzinis
elementas (2.5 pav.).
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2.5 pav. Boso membranos deformacijy panaudojimas DTAD pjezovarzinio efekto tyrimams
[101].

Apibendrinant, pats paprasCiausias pjezovarzinio efekto tyrimo biidas yra
tiesioginis padéklo su uzauginta tiriamaja danga tempimas. Dél savo paprastumo jis
buvo pasirinktas pjezovarzinio efekto matavimams misy sintezuoty DTAD dangy
tyrimams. Keturiy tasky lenkimo testas pasizymi didesniu tikslumu ir yra labai placiai
naudojamas pjezovarzinio reiskinio tyrimams.

2.3 Aparatiira naudota suformuoti ir tirti bevandenilines dangas

Siam darbui dangos buvo auginamos ant aliuminio oksido ir silicio (100
orientacijos) padékly magnetroninio dulkinimo biidu. Dangos buvo be vandenilio, nes
nesubalansuotu magnetronu jos buvo auginamos i§ grafito katodo. Darbe nebuvo
naudojamas priesjtampis. Sis metodas buvo pasirinktas dél savo universalumo. Juo
galima auginti tiek nehidrogenizuotas, tiek hidrogenizuotas dangas. Taip pat galima
primaisyti jvairaus tipo metaly priemai$y. Dulkinimo parametrai pavaizduoti 2.3
lenteléje.

2.3 lentelé. Nusodinimo parametrai

Magnetrono katodo skersmuo 3 coliai arba 7,62 centimetrai

Taikinys Grafitas

Taikinio dulkinimo srové (A) 0,15

Naudoti dulkinimo srovés dazniai (kHz) 55, 70, 80, 90, 100 ir nuolatinés srovés (DC)
Impulso uzpildymo lygis (%) 70

Dulkinimui naudojamos dujos Ar

Bazinis slégis (Pa) 6,7¥10™

Darbinis slégis (Pa) 0,5

Ant aliuminio oksido buvo suformuoti staciakampio formos DTAD
pjezorezistoriai, kaip elektrodai buvo naudojamas uzgarintas aliuminio sluoksnis. Ant
silicio uzdulkintos dangos buvo matuojamos Ramano spektroskopija, bei jy storis ir
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luzio rodikliai matuojami elipsometru. Kai kuriais atvejais darbe buvo naudojamas
deimanto tipo anglies su silicio oksidu 50 nm pasluoksnis (DLC/DLC:SiO/Al,O;).

Varza buvo iSmatuota pikoampermetru Keithley 5487. DTAD pjezovarzinis
keitimo faktorius buvo jvertintas keturiy tasky lenkimo testu naudojant nestandartine
keturiy tasky lenkimo jranga bei pikoampermetra Keithley 5487. Itempiai (e=4L/L)
naudoti keturiy tasky lenkimo teste buvo 0+0.25x107 intervale. Pjezovarzinis keitimo
faktorius buvo apskaiCiuotas dalinant santykinj varzos pokytj i$ santykinio ilgio
poky¢io (Pjezovarzinis keitimo faktorius G=(AR/R)/(AL/L). Toks metodas yra vienas
i§ paprasCiausiy, nes matematinés iSraiSkos yra santykinai paprastos, o
pikoampermetras yra pakankamai jautrus matuoti varzos pokycius.

Ramano matavimai buvo atlikti naudojant LabRam HR800 (Horiba Jobin Yvon)
spektrometrg ir 632,8 nm Sviesos suzadinimu (He-Ne lazeriu). Naudota 600 réziy j
milimetra difrakciné gardelé ir CCD kamera S$aldoma skystu azotu -132°C
temperattiroje. Vidutiné lazerio galia j bandinj buvo 1 mW, nors kai kurioms dangoms
sieké iki 10 mW. Ramano spektrui naudoti 50x/0.75 NA objektyvai, skanuoti 180°
geometrija. Ramano dazniai sukalibruoti siliciui, 520,7 cm™ smailei.

Dangy storiai bei lizio rodikliai matuoti lazeriniu elipsometru Gaertner L115
(A=633 nm). Dangy storis kito nuo 50 iki 300 nm. Matavimas elipsometru yra greitas
ir nebrangus buidas suzinoti dangy optines savybes ir storj.

Dangy mikrokietumas buvo matuotas mikro indentoriumi Fisherscope HM2000
(Helmut Fisher GMBH, Vokietija). Naudotas deimantinis Vikerso indentorius,
matavimai atlikti naudojant 0,4 mN jéga ir rezultatus vidurkinant i§ deSimties
matavimy. Indentoriaus jsiskverbimo gylis skirtingiems bandiniams svyravo nuo 22
nm iki 35 nm. Kietumas yra vienas i§ parametry galintis apibudinti dangos
deimantiSkumo laipsnj. Taip pat yra greitesnis ir patogesnis, nors ne toks tikslus,
biidas nustatyti dangos parametrus, nei matuoti Ramano spektroskopija.

2.4 Aparatiira naudota auginti ir tirti hidrogenizuoty dangy savybes

Siame darbe buvo reaktyviai dulkinamos sidabro turingios deimanto tipo anglies
dangos su vandeniliu (2.6 paveikslélyje pateikta dulkinimo jranga). Naudojamas
nuolatinés srovés nesubalansuotas magnetronas su sidabro katodu. Katodo skersmuo
buvo trys coliai (7,62 cm). Buvo naudojami kristalinio silicio padéklai. Siame darbe
buvo naudota ta pati dangy nusodinimo jranga kaip ir formuojant bevandenilines
dangas tik pakeitus katoda (nusodinant sidabro turin¢ias dangas buvo naudojamas
sidabro katodas, o nusodinant vario turin¢ias anglies dangas buvo naudojamas varinis
katodas) dulkinimo metu buvo naudojamas argono ir acetileno dujy misinys. Nebuvo
naudojamas priesjtampis, padéklas visada buvo jZzemintas. Dangy elementiné sudétis
buvo kontroliuojama apytiksle magnetrono srove ir acetileno/argono srauty santykiu.
Norint dulkinti skirtingas sidabro koncentracijas, magnetrono srové buvo keista 0,1-
0,3 A diapazone, argono srautas keistas 70-80 sccm diapazone, o acetileno srautas -
nuo 5 iki 21 sccm. Taip acetileno/argono srauto santykis kito nuo 7 iki 30 procenty.
Visuose eksperimentuose padéklo atstumas nuo katodo buvo 10 cm. Bazinis slégis
buvo 5*10™ Pa, o darbinis proceso slégis - (4+1)*10" Pa. Dangy storis svyravo nuo
140 iki 300nm.
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2.6 Pav. Magnetroninio dulkinimo sistemos nuotrauka. [renginyje formuota deimanto tipo
anglies danga.

Dangy cheminé sudétis tirta naudojant rentgeno fotoelektrony spektroskopa
Kratos XSAMS800 su aliuminio K, radiacija (hv=1486.6eV), bei naudojant originalia
Sio prietaiso programing jranga.

Ramano sklaida matuota 325 nm, 442 nm, 532 nm, 633 nm ir 785 nm
suzadinanciais spinduliais, naudojant inVia mikroskopa (Renishaw). Matavimo
parametrai pateikti 2.4 lenteléje.

2.4 lentelé. Ramano sklaidos spektro matavimo parametrai.

Suzadinantis Lazerio Difrakcinés gardelés Objektyvo Integravimo
bangos ilgis (nm) | galia (mW) | réziy tankis (réziai/mm) | leSis laikas (s)
325 0,06 2400 40x 400

442 0,8 2400 50x/0,75NA | 100

532 0,03 1200 arba 1800 50x/0,75NA | 100

633 0,5-1 1800 50x/0,75NA | 50

785 0,18-1 1200 50x/0,75NA | 50

Smailiy parametrai, kaip G pozicija, FWHM (G) ir D/G smailiy ploty santykis
buvo gauti sklaidos spektra skaidant j Gauso kreives Grams386 programine jranga.
Disp (G) buvo apskaiciuota kaip G smailés slinkties priklausomybé nuo suzadinancios
Sviesos bangos ilgio. Ramano spektro nuolydzio parametras S, iSreikStas kaip
fotoliuminescencinio fono santykis su G smailés intensyvumu, buvo apskaiéiuotas,
norint suzinoti vandenilio kiekj dangoje. Remiantis [91,102] S didéja su vandenilio
koncentracija dangoje.

Kristalinio sidabro nanodaleliy struktiira buvo tyrinéta su rentgeno spinduliy
difraktometru D8 Advance (Bruker AXS, Vokietija). Daugiasluoksnis nikelio/grafito
parabolinis monochromatorius buvo padétas prie§ bandinj. Rentgeno spinduliu
difrakcinis vaizdas buvo registruotas naudojant vario katoda su 40 kV jtampa, anodo
srové buvo 40 mA, skanavimo zingsnis buvo A20=0.04°, o vidutinis integravimo
laikas 15 s.

Norint jvertinti sidabro kristality dydj, sidabro turiniy dangy nuotraukos buvo
darytos su perSvie¢iamu elektroniniu mikroskopu (TEM) FEI Tecnai G2 F20 X-
TWIN.
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Dangy storiai bei lizio rodikliai matuoti lazeriniu elipsometru Gaertner L115
(A=633 nm). Dangy storis kito nuo 50 iki 1200 nm. Matavimas elipsometru yra greitas
ir nebrangus biidas suzinoti dangy optines savybes ir storj.

Dangy salyginj stor] matavo kvarcinis daviklis. Kadangi kvarcinis daviklis
matuoja gautos dangos mase, bet ne stor] tiesiogiai gaunami dangy storio
i§sibarstymai. Sidabras, bei varis yra tankesni nei anglies danga, tod¢l daugiau metalo
turin¢ios dangos yra plonesnés, o daugiau anglies turin¢ios dangos yra storesnés.

Sidabro ir vario turinéiy DTAD pavirSiaus morfologija buvo analizuojama
atominiu jégy mikroskopu AFM NanoWizard®3 (JPK, Germany) veikianciu
nuolatinés srovés rezime. Buvo naudotas silicio zondas su atspindinéiu aliuminio
sluoksniu (ACTA-10, APPNano, USA), 200-400 kHz rezonansiniu dazniu ir 13 — 77
N/m jégos konstanta. Nominalus galvutés spindulys buvo maZzesnis nei 10nm.
Skanavimo daznis buvo 0,8 Hz.

DTAD pjezovarzinio reiskinio tyrimams naudojamas keturiy tasky lenkimo
jrenginys (2.7 pav., 2.8 pav.). Sis jrenginys buvo naudotas tirti visy darbe suformuoty
dangy pjezovarzines savybes. Tokio tipo jrenginio privalumai tame, kad tarp vidiniy
atramy gaunami to paties dydzio jtempiai, bandinys jtvirtinamas paprastai ir greitai-
nereikia mechanizmo, suspaudzian¢io bandinio galus, kurio reikéty bandinio tempimo
atveju. Lenkimo metu matuojama plokstele veikianti jéga. Tam naudojamas jégos
jutiklis. Kad pasiekti abiejy ploksteliy lygiagretuma, tarp virSutinés plokstelés ir
spaudimo varzto jterpiamas rutulys.

é

2.7 pav. DTAD pjezovarzinio efekto matavimo jrenginys (projektas): 1- Varztas su

mikrosriegiu, 2- jégos jutiklis, 3- jégos matuoklis, 4- Keithley pikoampermetras, 5- polikoro

padéklas su DTAD pjezorezistyviniu sluoksniu, 6- vir§utiné ir apatiné plokselés su kei¢iamos
padéties keturiais velenais.

Bandinys lenkiamas iki 15 N jéga (jégos jutiklio matavimo diapazonas).
Bandinio matmenys: b=15 mm, [=20 mm, L=35 mm, h=0.5 mm. Paskai¢iavus pagal
(10 formulg), gaunama, kad plokstelés pavirSiuje, o tuo paciu ir DTAD, veikiant
maksimalia 15 N jéga, formuojasi 96 MPa jtempiai. Numatomai naudoti
polikristalinio aliuminio oksido keramikai (Polikor KB-100-1). Maksimaliai leidziami
jtempiai lenkimo atveju yra 320 MPa. Santykinis pavirSiaus pailgéjimas
perskaiCiuojamas:

e =AL/L =o/E; (12)
¢ia E - Jungo modulis. Jis numatomam naudoti pagrindui yra 350 GPa. Miusy
atveju gaunama & = 0.27*107.
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Lenkimo metu Keithley 6487 pikoampermetru matuojama bandinio varza.
Pjezovarziniam efektui iSreiksti skaiCiuojamas keitimo koeficientas, analogiskas
varziniy jtampos jutikliy keitimo faktoriui:

G = (AR/R)/( AL/L); (13)

Cia AR ir R- atitinkamai DTAD pjezorezistyvino elemento varzos pokytis ir
nominali varza.

2.8 pav. [renginys skirtas pjezovarzinio efekto matavimui keturiy tasky metodu.
3. DARBO REZULTATAI

Siame darbe buvo tirtos nehidrogenizuotos deimanto tipo anglies dangos
suformuotos magnetronu dulkinant grafito taikinj argonu, nuolatine ir impulsine
srove. Tirta Siy dangy pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo
nusodinimo salygy ir struktiiros. Didzioji tyrimy dalis skirta deimanto tipo dangoms
su sidabro priemaiSomis. Tirta C,H,/Ar dujy santykio jtaka strukttrai ir cheminei
sudéciai. Nemazai démesio skirta pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybei
nuo dujy santykio, struktiiros ir cheminés sudéties sidabro turinéiose deimanto tipo
anglies dangose. Dangos buvo tirtos Ramano spektroskopija ir Rentgeno difrakcija
norint itirti sp” klasteriy dydzio ir sp’/sp’ jungéiy santykio priklausomybes nuo
sidabro koncentracijos dangose. Buvo suformuotos sidabro turin¢ios DTAD naudojant
prieSjtampius. Tirta priesjtampio jtaka Siy dangy struktiirai, bei pjezovarzinéms
savybéms. Nedidélé disertacijos dalis skirta DTAD turin¢ioms vario. Tirtos vario
turin¢iy dangy pjezovarzinés savybés ir struktiira.

3.1 Bevandeniliniy DTAD pjezorezistyvinés savybés

Formuojant dangas be vandenilio buvo naudojamas nuolatinés srovés ir
impulsinis grafito katodo dulkinimas argono jonais, nesubalansuotu magnetronu.
Dangos augintos ant polikoro ir silicio padékly. PrieSjtampis nebuvo naudotas.
Magnetrono skersmuo buvo 7,62 cm. Magnetrono srové buvo 0,15A. Dulkinino
dazniai buvo: 55, 70, 80, 90 ir 100 kHz. Dulkinimo periodo uzpildymo laipsnis buvo
70 %. Bazinis slégis buvo 6,7%10™ Pa, darbinis slégis buvo 0,5 Pa. Kadangi nebuvo
naudotos angliavandenilio dujos, o dulkinimas vyko i§ grafito taikinio (99,96 %
$varumas) argono (99,999 % Svarumas) aplinkoje gautos dangos neturéjo vandenilio.
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Siame darbe buvo nagrinétas nehidrogenizuoty dangy pjezovarzinis keitimo
faktorius bei SiOx turin¢ios DTAD pasluoksnio jtaka Siam faktoriui. Toks pasluoksnis
buvo sékmingai naudojamas ankstesniuose darbuose [103], norint pagerinti adhezija
tarp aliuminio oksido ir DTAD be vandenilio. Nepavyko pastebéti pjezovarzinio
keitimo faktoriaus skirtumo tarp dangos uzaugintos tiesiai ant aliuminio oksido ir
uzaugintos ant pasluoksnio (3.1-3.4 pav). Bet kartais buvo pastebéta atsilupinéjanti
danga, kuri buvo uzdulkinta tiesiai ant aliuminio oksido. Todél galima teigti, jog SiOx
DTAD yra tinkamas pasluoksnis formuojant pjezorezistorius ant aliuminio oksido.
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3.1 Pav. DTAD dangy pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo dulkinimo daznio.
Dangy storis ~60 nm. (taskas prie 0 kHz yra nuolatinés srovés dulkinimo rezimas).

DTAD pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo dulkinimo daznio
yra pateikta 3.1 paveikslélyje (DTAD/AL,O; bei DTAD/DTAD:SiO/AL,O3). Mums
nepavyko rasti jokios priklausomybés tarp Sio faktoriaus ir dulkinimo daznio, kei¢iant
pastarajj parametra 55-100 kHz ribose. Sis faktorius buvo toks pat tiek dulkinant
nuolatine srove ir naudojant impulsinj dulkinima.

Toliau Siame darbe buvo tirtos dangos augintos naudojant grafito taikinio
nuolatinés srovés magnetroninj dulkinimg (3.2 pav, 3.3 pav., 3.4 pav.). Nusodinimo
salygos buvo vienodos tik skyrési nusodinimo laikai, dél to gauta dangy gama su
skirtingais formavimo laikais, skirtingomis varzomis ir storiais. Kadangi katodas
kaito, didéjo dangy nusodinimo temperatiira ir keitési gauty dangy savybés.
Maksimali temperatiira, kuri pakyla magnetroninio dulkinimo, metu turi labai didelés
jtakos deimanto tipo dangos be vandenilio pjezovarziniam keitimo faktoriui.
Temperatiira taip pat turi jtakos dangos kietumui. 3.4 paveikslélyje galima matyti, jog
dangos, kurios buvo jKaitusios ne daugiau kaip 130 °C, pjezovarzinis keitimo
faktorius yra 11-16. Kai danga jkaisdavo daugiau negu 130 °C jos pjezovarzinis
keitimo faktorius buvo vos 4-8. Galima paminéti, jog 300 nm storio DTAD augintos
impulsiniu badu (55 kHz) mikrokietumas buvo 19,6 GPa, o 300 nm storio dangy,
uzauginty naudojant nuolatinés srovés dulkinima, mikrokietumas buvo vos 7,3 GPa,
nors pjezovarzinio keitimo faktoriaus skirtumas tarp dangos augintos nuolatine srove
ir impulsine nebuvo didelis (3.1 pav). Atsizvelgus j tyrimy rezultatus, galima teigti,
jog butina uztikrinti temperattiros kontrole, norint magnetronu uzdulkinti dangas,
pasizymincéias auks$tu (>10) pjezovarziniu keitimo faktoriumi, kai dangos neturi
vandenilio. Vélesniuose tyrimuose buvo naudojama sidabro pasta pagerinti Siluminj
laidumg tarp auSinamo magnetrono ir kaistan¢io katodo. Tyrimuose naudojamo
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sidabro, bei vario katody Siluminiai laidumai yra daug didesni, nei grafito katodo,
todél neigiami Siluminiai efektai ten nebepasireiské.
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3.2 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo dangy varzos bevandenilinéms
DTAD dangoms.

Taip pat Siame darbe buvo tyrin¢jama pjezovarzinio keitimo faktoriaus (G)
koreliacija su kitais parametrais (3.2, 3.3 pav.). 3.3 pav. matyti, kad DTAD be
vandenilio pjezovarzinis keitimo faktorius didéjo tiesiog proporcingai su varzos
logaritmui G~log(R).

Taip pat pastebéta, kad pjezovarzinis keitimo faktorius netiesiskai priklauso nuo
luzio rodiklio. (3.3 pav) Didziausias pastebétas keitimo faktorius deimanto tipo
dangose buvo dangose, kuriy lazio rodiklis 2,4-2,5 intervale (matujant 633 nm bangos
ilgio lazeriu). Galima teigti, jog didZiausias keitimo faktorius turéty buti pasiektas, kai
dangos lizio rodiklis biity artimas deimanto liZio rodikliui (2,417 remiantis [104]).
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3.3 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo lizio rodiklio DTAD dangoms.

Pjezovarzinis keitimo faktoriu
—
o

oh o ®

Apibendrinant Siame poskyryje apraSytus tyrimy rezultatus matome, kad
nustatytos tendencijos atitinka perkoliacijos teorija, aprasanciag nanokompozito
susidedancio i§ laidziy nanoklasteriy, jterpty j dielektring matrica, laidumg. Ramano
sklaidos spektry analizés rezultatai, keitimo faktoriaus priklausomybé nuo varzos bei
lazio rodiklio aidkiai rodo, kad pjezovarzinis keitimo faktorius didéja mazéjant sp’
klasteriy matmenims ir didéjant sp’/sp” ry$iy santykiui.
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3.4 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo dulkinimo laiko (dangos storio)
(a). Du temperatiiry intervalai. Temperatiiros kitimas nusodinant dangas (b).

3.2 Bevandeniliniy DTAD struktiira

(&3]

Tipinis deimanto tipo dangy be vandenilio, suformuoty impulsinio
magnetroninio dulkinimo budu, Ramano sklaidos spektras pateiktas 3.5 paveikslélyje.
Smailé ties ~960 cm™ atitinka silicio antros eilés vibracijos moda. Plati asimetriné
Ramano smailé ties 1000-1700 cm™ intervale sudaryta i§ D ir G smailiy: G smailé
atsiranda dél sp’ tipo jung&iy isilginiy vibracijy, o D smailé atstoja sp’ rysiais
susijungusiy anglies atomy ziedo vibracijas. Pagrindiné smailé buvo suskaidytas j dvi
D ir G Gauso smailes.

Pjezovarzinis keitimo faktorius koreliuoja su Ramano sklaidos spektro
parametrais. 3.6 paveikslélyje matome, jog keitimo faktorius eksponentiskai didéja,
mazéjant D/G piky ploto santykiui, bei G pikui slenkant | mazesniy reikSmiy puse.
Pjezovarzinis keitimo faktorius taip pat didéja su G piko pusplo¢iu (FWHM).
Remiantis [1] galima teigti, jog pjezovarzinis keitimo faktorius deimanto tipo dangy
pjezorezistoriuose didéja, kai sp’/sp’ rysiy santykis didéja, ir kai sp” klasteriy dydis
mazéja. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo dangy luZzio rodiklio
gerai atitinka Siuos rezultatus.

80 kHz;
storis 160 nm

55 kHz;
storis 50 nm

Intensyvumas (sant. vnt.)

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Bangos skaiius (cm™)
3.5 pav. Nesubalansuotu magnetronu uzdulkinty DTAD Ramano spektrai.
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Gauta priklausomybé tarp DTAD pjezovarzinio keitimo faktoriaus ir strukttiros
(Ramano sklaidos spektro parametry) bei varzos gerai atitinka pjezovarzinio efekto
modelj literattiroje [101, 105]. Pjezovarzinis efektas DTAD aiskinamas kaip reiskinys,
kuris vyksta kompozite: nelaidzioje matricoje su laidziy klasteriy intarpais [101, 105].
Jam nagrinéti naudojama Perkoliacijos teorema, kuri ir aiskina elektrines savybes bei
pjezovarzinj efekta tokiame laidininko-izoliatoriaus kompozite [108]. Tokio
kompozito elektrinés savybés priklauso nuo laidaus komponento uzimamo tiirio dalies
(DTAD atveju tai yra sp® rySiais susijungusi grafitiné anglis), o pagrindinis kriivio
pernasos mechanizmas tokiu atveju laikomas tuneliavimas [106, 107]. Apibendrintas
tuneliavimo - perkoliacijos modelis nuspéja tiesinj pjezovarzinio keitimo faktoriaus
mazejima, kai logaritmiskai didéja elektrinis laidumas (elektriné varza mazeja) [106].
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3.6 pav. DC magnetronu uzdulkinty bevandeniliniu DTAD dangu pjezovarzinio keitimo
faktoriaus priklausomybé nuo D/G smailiy ploto santykio (a), G smailés padéties (b) ir G
smailés pusplocio (c). (Struktiira keitési dél kaitimo)

3.3 Sidabro turin¢iy DTAD struktiiros priklausomybé nuo acetileno/argono duju

srauty santykio

Buvo suformuotas deimanto tipo dangos su sidabro priemaiSomis. [vairiy
sidabro koncentracijy deimanto tipo anglies dangos buvo uzaugintos keiciant
acetileno ir argono dujy srautg | kamera. Dangos buvo nusodintos dulkinant sidabro
katoda 0,1-0,3 A srove. Naudoti argono dujy srautai buvo 70 ir 80 sccm. Naudoti
acetileno dujy srautai buvo 5-21 sccm intervale. Acetileno ir argono dujy santykiai
buvo: 7 %, 10 %, 12 %, 21 %, 30 % . Bandiniy atstumas nuo katodo buvo 10 cm.
Bazinis slégis buvo 5%10” pa, o darbinis slégis buvo (4£1)*10™ pa. Dangy storiai
buvo ~100 nm.

3.1 lentelé. DTAD:Ag dangy cheminé sudétis ir nusodinimo laikas.

0,07 10,9 27 62,1 2.10
0,1 12,6 343 53,1 3.20
0,12 12,6 1,3 86,1 22.20
0,21 5.8 0,2 94 18.45
03 14,9 3,7 81,4 6.0
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Bandiniuose formuotose naudojant didesnj acetileno srauta gauta didesné
anglies koncentracija, o deguonies koncentracija svyravo nuo 5,8 % iki 14,9 % 3.1
lentelé.

DTAD:Ag Ramano sklaidos spektras, iSmatuotas zadinimui naudojant trijy
skirtingy bangos ilgiy Sviesa, pavaizduotas 3.7 pav. Visuose spektruose galima
pamatyti plagia asimetring smaile ~1000-1700 cm™ intervale. Tokia smailé yra tipiska
visoms DTAD [1]. Ji yra sudaryta i§ dviejy pagrindiniy komponenéiy: G ir D smailiy.
Visuose bandiniuose formuotuose su mazesniu acetileno/argono dujy srauto santykiu
DTAD:Ag dangose D smailé iSreiksta labiau (0.1). Tokios dangos turi didele sidabro
koncentracija (>30 %). Visuose bandiniuose pagrindiné DTAD Ramano sklaidos
smailé slinko j mazesniy bangos skaiCiy puse, bei platéjo, kai suzadinimui buvo
naudojama didesnio bangos ilgio Sviesa. Tai sutampa su DTAD elgesiu paminétu
literattiros Saltiniuose (nelegiruotose dangose, su vandeniliu ir be) [88, 108].

2=785 nm a 2=532 nml b
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= e ol
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3.7 pav. Tipiniai Ramano sklaidos DTAD:Ag spektrai iSmatuoti naudojant 785 nm (a) ir 532
nm (b) suzadinancia spinduliuote.

I$skaidzius Ramano smaile j dvi Gauso smailes (D smailé ir G smailé), galima
nagrinéti acetileno/argono dujy srauty santykio jtaka DTAD:Ag struktiirai 3.8 pav.
D/G smailiy ploto santykis mazéja, didinant acetileno/argono srauty santykj, G smailé
slenka | mazesniy bangos skaiciy reikSmes ir tampa platesné. Ta galima paaiskinti
sp’/sp” jungéiy santykio didéjimu, bei sp® rySiais susijungusios anglies klasteriy
mazéjima. DTAD su metaly priemaisomis, tokios struktiiry priklausomybés nuo
reaktyviy ir dulkinimo dujy, yra tipikos. Zinoma, jog metalai skatina grafito fazés
susidaryma, todél didinant acetileno srautg mazéja metaly koncentracija ir daugéja
anglies. Taip metaly jtaka sumazéja. Visy dangy G smailés FWHM didéjo didinant
suzadinancios lazerio Sviesos bangos ilgj, o G smailés padétis didinant bangos ilgj
pasislinko | maZesniy bangos skaiéiy puseg.
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3.8 pav. [vairiy parametry priklausomybés nuo acetileno ir argono srauty j kamera santykio.
D/G smailiy ploto santykis (a), G smailés padétis (b), G smailés pusplotis (FWHM) (c), G
smailés pokyc¢io ir suzadinancio lazerio bangos ilgio pokyc¢io santykis (d). Ramano sklaidos
zadinimui naudoti 532 nm, 633nm ir 785 nm bangos ilgiai.

Kadangi sp’ klasteriy matmenys gali kisti nepriklausomai nuo sp’
koncentracijos, galima gauti skirtingus Ramano spektrus, nors sp’ koncentracija ir
suzadinantis bangos ilgis tokie patys [109]. Taip pat galima gauti panaSius Ramano
spektrus, nors sp’ koncentracija skiriasi, jei kartu kinta ir sp® klasteriy matmenys
[109]. Tokia dviprasmybe galima i$spresti analizuojant Ramano sklaidos spektrus
suzadintus skirtingy bangos ilgiy Sviesa. Tai leis suzinoti G smailés priklausomybe
nuo spinduliy bangos ilgio ir taip atskirti dangas, kurios suformuoja panasius Ramano
sklaidos spektrus [88]. Tokiai analizei galima panaudoti ir D/G santykio ir G smailés
FWHM priklausomybe nuo suzadinancios Sviesos energijos [108].

Siame darbe buvo papildomai nagrinéti G smailés padéties ir FWHM skirtumai
suzadinimui naudojant 532 ir 785 nm bangos ilgio Sviesg (atitinkamai AG ir
AGFWHM) siekiant papildomai patikrinti ar didéja sp’ anglies rysiy kiekis didinant
acetileno ir argon dujy srauty santykj. 3.8d pav. galima pastebéti, kad AG ir
AGFWHM didéja, didéjant acetileno/argono dujy srauty santykiu. Tai patvirtina sp’
anglies rysiy kiekio didéjima.

3.4 Sidabro turin¢iy DTAD pjezovarzinés savybés

Pjezovarzinis keitimo faktoriaus didéjo, didéjant acetileno ir argono srauty
santykiui j kamera (3.9 pav.). Jis galéjo didéti, daugéjant sp’ rysiy kiekiui dangoje.
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3.9 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo acetileno/argono srauty santykio.

Darbe tirta pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo struktiiros ir
elementinés sudéties (3.11 pav). Buvo aptikta nezymi DTAD:Ag dangy pjezovarzinio
keitimo faktoriaus priklausomybé nuo struktiiros tiriant bandinius Ramano sklaidos
budu (suzadinimo spinduliuotés bangos ilgis 532 nm, 633 nm ir 785 nm). 3.11 pav
pateiktuose rezultatuose (suzadinimo spinduliuotés bangos ilgis 785 nm) matyti, jog
vertinant struktiiros jtaka pjezovarziniam keitimo faktoriui, batina atsizvelgti j sidabro
koncentracija, nes ir ji turi jtakos pjezovarziniam efektui. Tg galima pamatyti dangose,
kuriy sidabro koncentracija yra mazesné nei 7%. 3.11 pav dangos su panasia struktiira
(D/G santykiu 1,6) pasizymi apie 1,5 karto maZesniu pjezovarziniu keitimo faktoriumi
todél, kad skiriasi sidabro koncentracija jose. Dangos su mazesniu sidabro kiekiu
pasizymi didesniu pjezovarziniu efektu.
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10000

g.OO 0.(.)5 0.‘10 0.‘15 0.‘20 0.‘25 0.‘30
C,H,/Ar srauty santykis
3.10 pav. Temperatiirinio varzos koeficiento (TVK) priklausomybé nuo acetileno ir argono
srauty santykio.

Pjezovarzinis keitimo faktorius DTAD:Ag dangose mazéja didéjant sidabro
koncentracijai 1,3-6,2 % intervale (3.11 pav). Pjezovarzinis keitimo faktorius gali
pakisti zymiai, jei keiCiama ir struktiira. Kartais jis gaunamas skirtingas, esant
panasiai sidabro koncentracijai, ar netgi gali didéti padidéjus sidabro koncentracijai.
Ta galima paaiskinti pakitusiu (padidéjusiu) sp’/sp” rysiy santykiu ( D/G smailiy ploto
santykiu). Buvo pastebétas pjezo faktoriaus didéjimas toliau didinant sidabro
koncentracija. Ta lemé didéjantis sp*/sp” rysiy santykis.
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3.11 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo sidabro koncentracijos ir D/G
smailiy ploty santykio.

Galimo rysSio tarp DTAD:Ag cheminés sudéties ir temperatlrinio varzos
koeficiento (TVK) nepavyko rasti (3.10 pav., 3.12 pav).

Siekiant gauti papildomos informacijos apie dangy struktiira ir pavirSiaus
plazmony rezonansa buvo iSmatuotos DTAD:Ag dangy optinés charakteristikos. 3.13
pav galima matyti, jog mazai sidabro turinéiy dangy (1,3 %) absorbcijos spektras yra
panaSus | gryny hidrogenizuoty deimanto tipo anglies dangy. Dangy su daugiau
sidabro (3,7 ir 5%) absorbcijos spektre atsiranda papildoma neryski, neauksta, bet
plati smailé ties ~400 nm. Maziau sidabro turin¢ios dangos (1,3 %) pasizymi didesniu
pjezovarziniu keitimo faktoriumi, nei dangos su daugiau sidabro ir ryskesne

plazmonine smaile.
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3.12 pav. Temperatiirinio varzos koeficiento (TVK) priklausomybé nuo sidabro koncentracijos
dangoje.

Ryski plazmoniné smailé DTAD:Ag dangose matoma, kai sidabro koncentracija
pasiekia 6,2 %. Koncentracijai pasiekus 34,3 %, §i smailé ima dominuoti absorbcijos
spektre. Didéjant sidabro koncentracijai didéja ir kristaliy dydis. Dangos, kuriy
sidabro koncentracija didesné nei 30 %, pasizymi didesniu pjezovarziniu keitimo
faktoriumi, nei dangos su 6 % sidabro. Labai daug sidabro turin¢iy dangy (30 %)
absorbcijos spektre, plazmoniné smailé pasislinkusi | ilgesniy bangy puse,
intensyvesné ir iSplatéjusi. Ta galima paaiskinti didesne sidabro koncentracija ir
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sidabro klasteriy padidéjimu. Vien tik sidabro koncentracijos padidéjimas neturéty
sukelti plazmoninio rezonanso smailés platéjimo. Todél pakitimai absorbcijos spektre
siejami su sidabro klasteriy padidéjimu. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus didéjimas,
didéjant metalo klasteriy dydziui, sutampa su literatiiroje paminétais DTAD turin¢ios
volframo keitimo faktoriaus tyrimo duomenimis [110]. Ta numato ir Perkoliacijos
teorija, kuri nagrinéja kompozitiniy medziagy laiduma.

A —— G =13.2 TVK=36420 ppm/K Ag 1.3% |
;{ "l._\ G =9.9 TVK=34950 ppm/K Ag 0.2%
LN
" H"\.,
"‘ : ~
fi B
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G =15.9 TVK=2180 Ag 0.6%

—— G =11.3 TVK=38160 Ag 34.3%
---- G =10 TVK=38130 Ag 27%
G =7.4 TVK=-94 Ag 4.8%
- G =7.1 TVK=-408 Ag 6.2%

Absorbcija (sant. vnt.)

x1.2

200 400 600 800 100
Bangos ilgis (nm)
3.13 pav. DTAD:Ag pléveliy sugerties spektrai.

Tokiu budu DTAD:Ag pjezovarzinés savybés priklauso nuo DTAD matricos,
elementinés kompozito sudéties ir sidabro klasteriy dydzio. Visy faktoriy jtaka, kaip ir
plazmoninés smailés padétis pavaizduota 3.14 pav.

Galima pastebéti rysius tarp TVK ir DTAD:Ag optinio absorbcijos spektro.
Dangos, turin¢ios maziausig kiekj sidabro, pasizymi dideliu TVK (34000 ppm/K). Jy
absorbcijos spektras panaSiausias | DTAD be metalo priemaisy. Dangoms, kuriy
absorbcijos spektre tik pasirodo plazmoniné smailé TVK yra mazesnis (vienai dangai
net neigiamas), o dangos kuriy plazmoniné smailé ryski TVK vél stipriai padidéja.
Dangose, kuriose sidabro koncentracija buvo ~6 % ir plazmoniné smailé pradedanti
ryskéti, TVK buvo pats maziausias (-94 ir -408 ppm/K). Literatiiroje taip pat minimi
neigiami ir teigiami TVK DTAD dangose su nikeliu [111]. Dangos su didziausia
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plazmonine smaile ir daugiausia sidabro TVK buvo labai didelis (daugiau, nei 34000
ppm/K). DTAD:Ag dangy TVK priklauso nuo sidabro klasterizavimosi. Santykinai
mazas dangy TVK gali biiti gautas dulkinant dangas su tinkamu klasteriy dydziu. Per
dideli ar per mazi klasteriai gali sglygoti labai didelj TVK.
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3.14 pav. DTAD:Ag dangy pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo struktiiros ir
cheminés sudéties. Procentai prie tasky yra sidabro koncentracija atitinkamoje dangoje. A
zenklu pazymétos dangos pasizyminc¢ios plazmoniniu rezonansu.

3.5 Sidabro turiné¢iy DTAD struktiiros priklausomybé nuo sidabro

koncentracijos

Deimanto tipo anglies dangos, turinCios skirtingus kiekius sidabro, buvo
uzaugintos kei¢iant acetileno ir argono dujy srautg j kamera. Dangos buvo nusodintos
dulkinant sidabro katoda 0,1-0,3 A srove. Naudoti argono dujy kiekiai buvo 70 ir 80
sccm. Naudoti acetileno dujy srautai buvo 5-21 sccm intervale. Acetileno ir argono
dujy santykiai keisti nuo 7 iki 30%. Bandiniy atstumas nuo katodo buvo 10 cm.
Bazinis slégis buvo 5*10™ pa, o darbinis slégis buvo (4£1)*¥10™" pa. Dangy storiai
buvo ~100 nm.

Uzauginty nanokompozity kristaliné struktiira buvo istirta rentgeno spinduliy
difraktometrijos (XRD) budu. Spektre nebuvo aptiktos kristalinés anglies smailés
(3.15 pav). Maziausiai sidabro turincioje dangoje (1,3%) vis dar galima aptikti Ag
(111) smailg. Ag (200), Ag (220) ir Ag (222) smailés pasislinkusios j didesniy kampy
puse, o Ag (311) smailé yra vos pastebima. Ag (200) smailé yra pasislinkusi |
didesniy kampy puse. Tai galima paaiskinti sidabro oksido susidarymu, nes Ag,O,
(131) smailé yra ties 44,79°, bei Ag,0, (422) yra ties 44,53°. Kity bandiniy spektrai
pasizyméjo panasiomis smailiy padétimis. Cia matomos intensyvios Ag (111) ir
santykinai mazo intensyvumo Ag (200), Ag (220) bei Ag(311) smailés. Taip pat
visuose bandiniuose matoma panasi santykinai mazo intensyvumo Ag (222) smailé.
Galima daryti iSvada, kad mazos sidabro koncentracijos bandiniai yra daugiau
sudaryti i§ kristalinio sidabro oksido, o bandiniuose, kuriuose yra daugiau sidabro
pradeda dominuoti kitokios orientacijos kristalinis sidabras.
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3.15 pav. DTAD:Ag dangy difraktogramos.

Panasiis sidabro kristalinés fazés tyrimy rezultatai buvo gauti ir kitame
straipsnyje [112]. Ten buvo tirta DTAD:Ag su vandeniliu. Ag (111) smailé buvo
registruota, kai sidabro koncentracija buvo maza (1,8 ir 4,5 %), o didesnése
koncentracijose (>5.9%) tokios smailés nebuvo. Visuose bandiniuose Siame
literatiiros Saltinyje, kaip ir musy atveju, buvo stebimos Ag (200), Ag (220) ir Ag
(311) XRD smailés. Taip pat [113] Saltinyje magnetroniniu dulkinimu buvo
nusodinamos vandenilio turin¢ios DTAD:Ag dangos. Siuose bandiniuose Ag (111)
smailé buvo stebima tik esant mazai magnetrono galiai, kai sidabro biina maziau, o
smailés Ag (200), Ag (220) ir Ag (311) XRD spektre buvo stebimos pléveliy
auginimui naudojant didesnes magnetrono galias. Elektrochemiskai nusodinty
hidrogenizuoty sidabro turinéiy DTAD atveju taip pat buvo stebimos Ag (111), Ag
(200) ir Ag (220) XRD smailés [114]. [114] Ag (200) smailés intensyvumas buvo
didesnis, nei Ag (111), kaip ir miisy bandiniuose, turin¢iuose 1,3% sidabro.

Daugelio bangos ilgiy Ramano spektroskopijos biidu istirta DTAD matricos
struktira. DTAD:Ag Ramano spektrai buvo matuoti naudojant penkis skirtingus
zadinancios Sviesos bangos ilgius (3.16 pav). Visi spektrai buvo tipiski deimanto tipo
angliai. Daugelyje bandiniy G smailé (sp® rysiais susijungusiy anglies atomy rysiy
tempties vibracijos) buvo ties ~1500-1600 cm™. Taip pat stebima ir D smailé — Ziedo,
sudaryto i§ sp” rySiais susijungusiy atomy $esiakampio, vibracijos. Kai kuriy bandiniy
UV Ramano spektre buvo T smailé, kuri yra susijusi su sp’ rysiy vibracijomis. D
smailé iSryskéja, kai suzadinancios lazerio bangos energija mazéja. DTAD:Ag
bandiniuose, kuriuose sidabro koncentracija didesné nei 30 at.%, D smailé matoma
net su 633 nm suzadinancios lazerio $viesos lazeriu. Kita vertus, Siame bandinyje D
smailé néra matoma Ramano spektre suzadintame UV lazeriu 3.16 pav.

Naudojant ultravioletiniy spinduliy suzadinantj lazerj DTAD:Ag dangos, kuriy
sidabro atominé koncentracija buvo didesné nei 5%, pasizyméjo linijine
liuminescencija.

[115, 109] literatiiros $altiniuose buvo stebima T smailé ties ~1060 cm™ (DTAD
be vandenilio) ir ~1000 cm™ (DTAD su vandeniliu). Miisy atveju tokios smailés
stebimos tik dangoje, kurios sidabro koncentracija didziausia 34,3%. [109].
Literatiiros Saltiniuose vandenilio turin¢ios dangos T smailé buvo registruota tik
tetraedrinei amorfinei angliai (ta-C:H). Ji buvo maziau intensyvi, nei dangoms be
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vandenilio [110, 115]. T smailés néra aptinkamos jprastinése vandenilio turiniose
DTAD ir vandenilio bei azoto turin¢iose dangose [116, 117].

3.17 paveikslélyje matosi, jog T smailé aptinkama DTAD:Ag dangose, kuriy
maziausia G smailés dispersija (3.17b pav). [87, 118] literatiiros Saltiniuose minima,
jog sp’/sp” rysiy santykis tiesiskai priklauso nuo Disp(G). Todél formuojama i$vada,
jog miisy darbe T smailé stebima bandiniams, kuriy sp’/sp’ rysiy santykis yra
maziausias. Todél galima daryti prielaida, kad Siame darbe T smailés iSryskéjimas
daugiau susijes su didesne sidabro koncentracija DTAD:Ag dangose, nei su deimanto
tipo dangos struktiiros matrica. DTAD:Ag dangose, kuriy sidabro koncentracija yra
didziausia (34,3%), T smailés pasirodymas galéjo biti salygotas atskiry sidabro
klasteriy paviriuje aktyvuota Ramano sklaida (SERS) arba sp’ rysiais susijungusios
anglies praturtintos zonos yra susidariusios sidabro klasteriy pavirSiuje. Pirmoji
prielaida yra mazai tikétina. Siame darbe SERS efektas buvo pastebimas tik VIS ir
NIR spektruose, o UV Ramano spektre jo nebuvo. Net D ir G smailéms turéty
pasireiksti SERS efektas. Iki Siol jokioje literatiiroje néra pastebétas SERS efektas
sidabro nanoklasteriams ar panaSiuose nanokompozituose UV diapazone [119]. Kita
prielaida yra, jog sp’ rysiai formuojasi prie sidabro nanoklasteriy. Cia galima
paminéti, kad [120] mazesnis D/G santykis buvo gautas, nusodinant DTAD ant
sidabro pasluoksnio palyginus su esant chromo, titano ar nikelio pasluoksniams. Taip
pat D/G santykio sumazéjimas buvo stebimas dangas formuojant ant pirmos grupés
metalo (vario), lyginant su dangomis augintomis ant silicio padéklo [121].
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3.16 pav. Tipinis DTAD:Ag Ramano sklaidos spektras. Ag koncentracija a) 0,6 %, b) 34,3 %.

SERS efektas matomas daugiausiai sidabro turin¢io bandinio spektre (3.16 b
pav.). Toks D piko intensyvumo padidéjimas buvo paminétas [122]. Misy darbe toks
D piko intensyvumo padidéjimas ties 1400 cm™ pasireiskia spektruose suzadintuose
633, 532, ir 442 nm ilgio Sviesa, o pats didZziausias SERS efektas pasireiskia
spektruose suzadintuose 785 nm ilgio $viesa. Labai plati smailé ties 1450 cm™
pasirodo spektre, nors liuminescencija biina maza. Panasus SERS smailiy
sustipréjimas NIR anglies dangos spektre minimas [122] literaturos Saltinyje. [123]
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Saltinyje sidabro nanoklasteriai laikomi vienu i§ efektyviausiy SERS pagrindu.
Praktiskai tai buvo pademonstruota [97] literatiiros Saltinyje.
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3.17 pav. G smailés padéties a) ir jos dispersijos b) priklausomybé¢ nuo sidabro atominés
koncentracijos esant skirtingiems suzadinimo spindulio bangos ilgiams.

Ag atominé koncentracija (%o)

Buvo isanalizuota G smailés padétis DTAD:Ag dangy Ramano sklaidos spektre
esant skirtingiems zadinancio lazerio bangos ilgiams. Visiems bandiniams G smailé
slinkosi | mazesniy bangos ilgiy puse, kai buvo padidintas suzadinancios §viesos
bangos ilgis (3.17 a pav.). Pastebima bendra G smailés dispersijos mazéjimo
tendencija, kai didéja sidabro atominé koncentracija dangose (3.17 b pav.). [87, 118]
tokia priklausomybé siejama su sp’/sp’ santykio mazéjimu, kai didéja sidabro
koncentracija dangose. Tai sutampa su daugelio autoriy rezultatais, kurie nagrinéjo
pirmos grupés metaly turin¢ias DTAD [116, 124-126].

Galima paminéti, jog G smailiy pozicija kito, kei¢iantis sidabro koncentracijai
bandinyje, bet G smailés slinkimas buvo labiausiai pastebimas, esant didziausiam
suzadinancios spinduliuotés bangos ilgiui, o trumpesnéms bangoms toks poslinkis
buvo netoks didelis. G piko slinktis j didesniy bangos skaiciy puse, didéjant sidabro
koncentracijai DTAD:Ag, buvo didziausia esant 785 nm suzadinancios bangos ilgiui
ir maziausia slinktis UV Ramano spektre.

3.17 b paveikslélyje matome, jog Disp (G) mazéja didéjant sidabro
koncentracijai DTAD:Ag dangose. Toks mazéjimas yra nemonotoninis. Lokalus
padidéjimas stebimas DTAD:Ag dangose, kuriy sidabro atominé koncentracija yra 3,7
ir 5 procentai. Galima paminéti, jog G smailés priklausomybés nuo sidabro
koncentracijos netolygumai labiau isreiksti Ramano spektre sugeneruotame 633 nm ir
785 nm bangos ilgio $viesa. Kai kuriuose literatiiros Saltiniuose taip pat buvo minima
nemonotoniné strukttiros ir mechaniniy savybiy priklausomybé DTAD kompozituose
su pirmos grupés metalais. [114] Saltinyje minima netolydiné D/G smailiy santykio
priklausomybé nuo sidabro koncentracijos vandenilio turin¢ioje deimanto tipo
dangoje. Optimaliu sidabro ir anglies santykio atveju, D/G smailiy santykis buvo
mazesnis, nei nelegiruotoje DTAD. [127] literaturos Saltinyje D/G santykis buvo toks
pat ir 5% sidabro turincioje dangoje ir nelegiruotoje DTAD - 0,5, o G smailés FWHM
buvo beveik toks pat, kaip nelegiruotoje. Dangoje, kurioje nebuvo vandenilio, D/G
santykis buvo mazesnis, o G piko FWHM buvo didesnis dangoje su 5% sidabro nei
nelegiruotoje DTAD. Kita vertus DTAD:Ag be vandenilio dangos kietumas buvo
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didesnis, nei nelegiruotoje DTAD. Hidrogenizuoty DTAD:Ag [128] ir hidrogenizuoty
DTAD:Cu [126] dangy kietumas priklausé nuo sidabro (arba vario) koncentracijos
nemonotoniskai. [129] D/G santykis DTAD:Cu dangoje turincioje 23% vario buvo
mazesnis, o G smailés FWHM buvo didesnis, nei nelegiruotoje DTAD dangoje.
Lyginant miisy darbe gautus Ramano spektro G smailés dispersijos rezultatus su
duomenimis i$ [87] matome, jog Disp (G) reik§més sumazéjo nuo tipinio vandenilio
turinéiy DTAD dangy (~0,17-0,25 cm™ /nm) iki grafitiskyjy, kai sidabro koncentracija
padidéja nuo keliy procenty iki daugiau nei 30 procenty. Galima paminéti, jog [88]
kaip ir musy darbe, tetraedrinés amorfinés anglies dangos G smailé pasislinko ]
mazesniy bangos skaiciy puse, kai dangose buvo daugiau azoto, ir tai matési tik esant
532 nm suzadinan¢iam bangos ilgiui Ramano spektre, o esant 244 nm bangos ilgiui G
smailé nesislinko. Disp (G) mazéjimas, didéjant azoto koncentracijai [88, 109, 130],
buvo panaSus kaip ir miisy dangose, Cia Disp (G) mazéja didéjant sidabro

koncentracijai.
200 F | —®—0.6% Ag
| | —0—6.2% Ag
| | —A—34.3% Ag
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3.18 pav. GFWHM priklausomybé¢ nuo suzadinancio lazerio bangos ilgio esant skirtingoms
sidabro koncentracijoms DTAD:Ag dangose.

G smailés FWHM platéjo, didéjant suzadinancios lazerio bangos ilgiui Ramano
spektre (3.18 pav.). DTAD:Ag dangy FWHM(G) mazéjo, didéjant sidabro
koncentracijai dangoje, kai matavimai vyko su 442, 532, 633 ir 785 nm suzadinancios
bangos ilgiams. Priklausomybé buvo labiau iSreiksta esant didesniems bangos ilgiams.
FWHM(G) priklausomybé nuo sidabro koncentracijos buvo labiau isreiksta
bandiniams, kuriy sidabro koncentracija buvo mazesné. Tokia priklausomybé jau
buvo minéta [88]. Ten taip pat FWHM(G) platéjo, didé¢jant suzadinancios bangos
ilgiui. Didesné FWHM(G) priklausomybé nuo suzadinancios bangos ilgio buvo
amorfinés anglies dangose su didesniu sp’/sp” ry$iy santykiu [88], kas stebima ir miisy
atveju.

Bandiniams, kuriy sidabro koncentracija yra didesné nei 6 procentai, D/G
smailiy ploto santykis didéjo, didinant suzadinancios Sviesos bangos ilgiui (3.19 pav).
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3.19 pav. D/G smailiy santykio priklausomybé nuo suzadinancio lazerio bangos ilgio esant
skirtingoms sidabro koncentracijoms DTAD:Ag dangose.

Bandiniuose, kuriuose sidabro atominé koncentracija buvo mazesné, aiskios
priklausomybés nebuvo. D/G smailiy santykis jiems buvo panasus ir kartais net
mazéjo su bangos ilgiu. 3.19 pav matoma, jog D/G smailiy santykis didéjo, didéjant
sidabro koncentracijai DTAD:Ag dangose, ir tokia priklausomybé ryskéjo didinant
suzadinancio lazerio bangos ilgiui Ramano spektre. D/G smailiy santykis didéjo
didéjant sidabro koncentracijai dangoje matuojant su 785 nm, 633 nm ir 532 nm
bangos ilgio lazeriu, o matuojant trumpesnio bangos ilgio S$viesa aiskios
priklausomybés nebuvo.

Panasiis rezultatai yra gauti ir [88]. Ten D/G santykis didéjo, didinant lazerio
bangos ilgj, tiriant mikrokristalinj grafita ir grafitiSka anglj, o DTAD atveju tokia
priklausomybé buvo mazesné. [131] Saltinyje a-SiC:H dangose D/G santykis mazéjo
greic¢iau keiciantis silicio atominei koncentracijai, kai buvo matuota 785 nm, ir lé¢iau
matuojant 488 nm bangos ilgio Sviesa. [131] D/G santykis mazoms priemaisy
koncentracijoms beveik nekinta, matuojant jvairia Sviesa, o daug (21,6 %) priemaisy
turincios dangos D/G santykis labai padidéja, pakeitus bangos ilgj. Todél gaunamas
didesnis skirtumas tarp koncentracijy, pakeitus bangos ilgj. Mes gauname panasius
rezultatus, nes DTAD:Ag dangy su mazai sidabro, D/G santykis kinta maziau,
keiciantis bangos ilgiams, nei daug sidabro turinfios dangos. Taip pat dangos
turinéios maziau sidabro pasizymi didesne sp’ rysiy koncentracija.

Norint istirti vandenilio kiekj DTAD:Ag, buvo nagrinétas Ramano spektro
polinkio parametras S. Jis yra Ramano sklaidos spektro liuminescencijos pagrindo
polinkio santykis su G smailés intensyvumu. UV Ramano spektre S parametro
skai¢iavimas buvo sudétingas, nes 5% sidabro turinéioms DTAD:Ag dangoms buvo
stiprinantis liuminescencinis fonas. Taip pat IR spinduliais suzadinto Ramano spektro
analize trukdé stiprus SERS efektas. 3.20 paveikslélyje matyti, jog polinkio
parametras S mazéjo, didéjant sidabro atominei koncentracijai. Remiantis [91, 132]
galime teigti, jog vandenilio kiekis DTAD:Ag dangose mazéjo, didéjant sidabro
atominei koncentracijai. Vandenilio koncentracijos apskai¢iuotos pagal (10) formule
jvairiy sidabro koncentracijy dangose buvo tokios: 0,6% Ag - 31,1% H, 1,3% Ag -
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31,3% H, 3,7% Ag - 31,3% H, 4,8% Ag - 28,0% H, 5% Ag - 32,7% H, 6,2% Ag -
28.8% H, 34.3% Ag—29,1% H.
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3.20 Pav. Parametro S priklausomybé nuo sidabro atominés koncentracijos (Ramano spektrai
suzadinti 442, 532 ir 633nm bangos ilgio lazerio $viesa).

Buvo iSanalizuota Ramano sklaidos spektry parametry priklausomybé nuo
Disp(G). 3.21 paveikslélyje pavaizduoti DTAD:Ag dangy tirty 532, 633, ir 785 nm
bangos ilgio $viesa rezultatai. Cia didéjant Disp(G) D/G santykis mazéja, G smailés
padétis slenka j mazesniy bangos skaiciy puseg, o G smailés FWHM didéja. Ryskiausi
pokyc¢iai matomi matuojant 785 nm bangos ilgio Sviesa. [87] Saltinyje buvo taip pat
pastebétas G smailés FWHM didéjimas, didéjant Disp(G) hidrogenizuotose deimanto
tipo anglies dangose.

3.21 pav. D/G santykio, G smailés pozicijos ir FWHM(G) priklausomybé nuo Disp(G).
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3.2 lenteléje pateikti Ramano sklaidos spektro parametry ir DTAD:Ag
struktiiros ypatybiy sarysiai. Ramano sklaidos spektruose matyti, jog sp’/sp® rysiy
santykis maz¢ja, didéjant sidabro atominei koncentracijai. Sp” rysiais susijungusios
anglies klasteriy dydis didéja, o strukttiriné ir topologiné netvarka mazéja, didéjant
sidabro atominei koncentracijai dangoje.

3.2 lentelé. DTAD:Ag struktiiros ypatybiy sarysiai

Ramano sklaidos Sasaja su sidabro atomine koncentracija

spektro parametras

D/G smailiy ploto D/G santykis padidéjo padidéjus sidabro koncentracijai dangoje
santykis

G smailés padétis Ramano spektre G smailés padétis pasislinko j didesniy

banginio skai¢iaus reik§miy puse padidéjus sidabro
koncentracijai VIS ir NIR diapazonuose.

G smailés plotis ties FWHM sumazéjo padidéjus sidabro koncentracijai.

puse aukscio (FWHM)

G smailés dispersija G smailés dispersija sumazéjo, padidéjus sidabro atominei
koncentracijai.

3.6 Priesjtampio jtaka DTAD:Ag dangy struktiirai ir pjezovarzinéms savybéms

Siame darbe DTAD:Ag plévelés buvo nusodintos reaktyviuoju nesubalansuotu
nuolatinés srovés magnetroniniu dulkinimu. Dulkinimo metu buvo naudotos dviejy
risiy dujos: argonas ir acetilenas. Bandiniy nuotolis nuo magnetrono buvo 10 cm.
Bazinis slégis buvo 5%10™ pa, o darbinis slégis buvo (4£1)*¥10" pa. Dangy storiai
buvo ~100 nm. Naudotas prieSjtampis svyravo nuo 0 iki -200V. Magnetrono
srovénaudojant maza acetileno srauta (7,8 sccm acetileno srautas ir 80 sccm argono
srautas, nusodinimo laikas 3 min 15 sek) ir nusodintos naudojant didelj acetileno
srauta (11,7 sccm acetileno srautas ir 70 sccm argono srautas, nusodinimo laikas 4
min 10 sek). Tokiu bidu buvo suformuotos skirtingy sidabro atominiy koncentracijy
bandiniy grupés .

3.3 lentelé. Bandiniy, uZauginty naudojant jvairius priesjtampius, Siurkstumai.

. . . Vidutinis Vldutm} S, Siurkstumas matuojant tarp
Acetileno | Prie§jtampis, | .. .. kvadratinis e Y
.. Siurks$tumas 1 didziausios ir maziausios
kiekis \'% Siurks$tumas .
Ra, nm vertés Rt, nm
Rq, nm
0 4,265 5,232 27,91
. 50 1,25 1,539 8,364
Mazas
100 0,8745 1,143 7,221
200 0,6697 0,7797 2,8
0 2,644 3,715 18
Didelis 50 1,615 2,76 16,72
100 1,829 2,408 12,52
200 0,3778 0,5389 4,41
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3.22 pav. Dangy auginty be prieSjtampio pavirSiaus AFM vaizdai. a) danga auginta prie
mazo acetileno srauto, b) danga auginta prie didelio acetileno srauto.
Dangos augintos naudojant priesjtampj pasizymi maZesniu SiurkStumu (3.3
lentele). Didé¢jant prieSjtampiui DTAD:Ag SiurkStumas mazéja (3.22 pav., 3.23 pav.).

a) % )ik

3.23 pav. Dangy auginty su -100 V priesjtampiu pavirSiaus AFM vaizdai. a) danga
auginta prie mazo acetileno srauto, b) danga auginta prie didelio acetileno srauto.

Buvo iSmatuoti DTAD:Ag dangy Ramano spektrai zadinimui naudojant
skirtingo bangos ilgio Sviesa (324, 442, 532 ir 633 nm). Jie pavaizduoti 3.24
paveikslélyje. Spektrai buvo tipiski deimanto tipo angliai [1]. G smailés padétis
slinkosi j didesniy bangos skaiciy puse mazéjant suzadinancios lazerio Sviesos ilgiui.
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Nei vieno bandinio Ramano spektre nebuvo aptikta T smailé ties ~1000 cm™ [1, 115],
suzadinus Ramano sklaida 325 nm (UV) lazeriu.

633 nm

> |532 nm

=

<

Z

W 1 1 4

<

£ [442 nm

-

=

=

=

R

_;: I i L
325 nm

1000 1200 1400 1600 1800

Bangos skaic¢ius (cm'™)
3.24 pav. DTAD:Ag Ramano sklaidos spektras. Dangos uzaugintos naudojant maza acetileno
srauta, su -100V priesitampiu (16 % sidabro).

Bandiniy, uzauginty prie skirtingy priesjtampiy, elementiné sudétis pavaizduota
3.25 paveikslélyje. Buvo pastebéta panasi cheminés sudéties priklausomybé nuo
prieSjtampio tarp bandiniy, auginty naudojant skirtingus argono/acetileno dujy
santykius. Bandiniuose, uzaugintuose naudojant mazesnj acetileno srauta, deguonies
atominé koncentracija kito nuo 7 iki 11 at.% (3.25a paveikslélis). Apytiksliai 11 %
deguonies yra bandiniuose, augintuose naudojant mazesnius priesjtampius (-50 V arba
be papildomo priesjtampio) ir 7 % bandiniuose su didesniu priesitampiu. 3.25b
paveikslélyje stebimas deguonies koncentracijos sumazéjimas, kai auginimui
naudojami didesni priesjtampiai. Auginant be papildomo priesjtampio arba naudojant
-50 volty priesjtampj, nusodintose DTAD:Ag deguonies atominé koncentracija buvo
8-9 at.%. Toliau didinant priesjtampj koncentracija sumazéja iki 6 %. Bandiniuose,
augintuose naudojant mazg acetileno srauta, sidabro koncentracija sumazéjo nuo 22
iki 3 procento, kai prie§jtampis padidéjo nuo 0 iki 200 V (3.25 a pav).
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3.25 pav. Priesjtampio jtaka cheminei sudéciai DTAD:Ag dangose: a) bandiniuose, augintuose
su mazu acetileno srautu (7,8 sccm acetileno ir 80 sccm argono), b) dideliu acetileno srautu
(11,7 sccm acetileno ir 70 sccm argono).
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Sidabro  koncentracijos  mazéjimas, didéjant prieSjtampiui, nebuvo
monotoniskas. Sidabro koncentracija DTAD:Ag dangose uzaugintose naudojant -100
V priesjtampj buvo 15%, o naudojant — 50 V prieSjtampj - tik 8%. Panasi
priklausomybé buvo stebima ir bandiniy, auginty naudojant didelj acetileno srauta,
atveju. Bandiniams, uZaugintiems naudojant -50 V prie$jtampj ar be prieSjtampio,
sidabro koncentracija buvo apytiksliai 3% (3.25 b pav). Ir ji sumazéjo iki 0,2-0,3 %
kai priesjtampis padidéjo iki -100 - -200 V. [132] parodyta, kad bevandenilinése
DTAD:Ag dangose, suformuotose lazerine abliacija, sidabro koncentracija sumazéjo
nuo 7,3 iki 3,7 %, kai prieSjtampis buvo padidintas nuo 0 iki -125 V, o tolimesnis
priesjtampio didinimas iki -250 V nedar¢ didelés jtakos koncentracijai, kaip ir misy
dangose. Tokj efekta galima paaiskinti dangos augimo ir dulkéjimo konkurencija . Cia
sidabro dulkéjimo koeficientas yra daug didesnis nei anglies (anglies dulkinimo iSeiga
0,6 atomai j argono jona, o sidabro - 3,5, kai jony energija 1000 eV) [133]. [133]
chromo koncentracijos kitimas, keiciant priesjtampj, DTAD:Cr dangose taip pat buvo
aiSkinamas dangos dulkéjimu. [133, 19] Saltiniuose buvo atsizvelgta ir j anglies bei
sidabro atomy issklaidyma. Musy atveju Sis efektas yra netoks ryskus, kaip dangos
dulkéjimas, nes lengvesni anglies atomai turéty bati labiau sklaidomi, nei sunkesni
sidabro atomai.

Dangy struktiira buvo tirta daugelio lazerio bangy ilgiy Ramano spektroskopija
(3.26 pav).
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3.26 pav. Priesjtampio jtaka DTAD:Ag struktiirai (Disp(G)).

3.26 paveikslélyje matyti, jog dangose augintose naudojant didelj acetileno
srauta, didziausia Disp(G) (tai atspindi didziausia sp’/sp” santykj) gauta bandiniuose,
augintuose naudojant -100 V priesjtampj. Tokia rezonansinio tipo sp’/sp> santykio
priklausomybé nuo priesjtampio budinga DTAD [1]. Tokiose dangose optimali jony
energija sudaryti daugiausiai sp” jungCiy yra apie 100 eV [1]. Dangose, augintose su
mazesniu acetileno kiekiu, $i priklausomybé buvo maziau isreiksta.

Nagrinéjant DTAD:Ag dangy sidabro struktira nustatyta, kad dangose
augintose naudojant didelj priesjtampj néra stebimos sidabro XRD smailés. Galima
daryti prielaida, kad Siuo atveju mazas sidabro kiekis yra iSsisklaides deimanto tipo
anglies matricoje ir dar nesudaro Ag nanoklasteriy. Ag <111> smailé rentgeno
difrakcijos spektre yra matoma visuose bandiniuose, kurie buvo auginti naudojant
mazesnius prieSjtampius arba visai be priesjtampio (3.27 paveikslélis).
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3.27 pav. DTAD:Ag pléveliy rentgeno difrakcijos spektrai. Bandiniy dulkinty naudojant maza

acetileno srauta spektrai yra juodi, o bandiniy uzauginty naudojant didelj acetileno srauta
spektrai yra pilki.

3.27 paveikslélyje matome, kad bandiniy uzauginty naudojant maza acetileno
srautg, spektruose taip pat stebimos ir Ag <200>, Ag<220>, Ag<311> bei Ag<222>
smailés. Tuo tarpu bandiniuose, uzaugintuose naudojant didelj acetileno srauta,
matoma tik viena Ag<l11> smailé. XRD smailiy (neskaitant Ag<I11> smailés)
pasirodymas, nusakantis jvairias sidabro kristality orientacijas, yra susijes su
padidéjusia sidabro koncentracija DTAD:Ag dangose. Panasios tendencijos
DTAD:Ag atveju buvo minimos ir [112, 113].

Dangose, augintose naudojant maza acetileno srauta, Ag<l11> orientacijos
kristality dydis buvo 4.6, 2,7 ir 15,1 nm, kai prie§jtampiai nusodinimo metu buvo 0 V,
-50 V ir -100 V atitinkamai. Dangose, augintose naudojant didelj acetileno srauta,
tokios pacios orientacijos kristality dydis buvo atitinkamai 1,6 ir 1,9 nm, auginant be
priesjtampio arba su -50 V priesjtampiu. Zinant DTAD:Ag dangy chemine sudétj
pateikta 3.2 lenteléje galima teikti, jog Ag<111> kristality dydis didéja, didéjant
sidabro koncentracijai dangoje. [128] taip pat buvo minimas sidabro nanokristality
didéjimas, didéjant sidabro koncentracijai DTAD:Ag dangoje. Todél sidabro
struktiiros kitimas DTAD:Ag dangoje yra labiau susijes su sidabro koncentracijos
kitimu, nei augimo procese naudojamu priesjtampiu.
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3.28 pav. DTAD:Ag dangy, nusodinty naudojant priesitampj, TEM nuotraukos. Dangos
augintos nadojant a) didelj ir b) maza acetileno srauta. Paveikslélyje a zymés ilgis Snm,
paveikslélyje b - 20nm.

3.28 paveikslélyje pateiktos DTAD:Ag dangy, auginty be priesjtampio, TEM
nuotraukos. 3.28 a pav pateikta dangos, augintos naudojant didelj acetileno srauta,
nuotrauka, o 3.28 b pav — dangos augintos naudojant maza acetileno srauta nuotrauka.
Stebimi sidabro nanoklasteriai jterpti j deimanto tipo anglies matricg. Bandiniuose
uzaugintuose naudojant didelj acetileno srauta, sidabro klasteriy vidutinis dydis yra
~20 nm, o bandinyje uzaugintame naudojant mazaj acetileno srautag ~4-7 nm. Galim
paminéti, kad [134] taip pat buvo stebimas klasteriy padidéjimas DTAD:Ag dangose
didéjant sidabro koncentracijai. Galima paminéti, kad stebimi rezultatai gerai atitinka
[113] tyrimy duomenis kur parodyta, kad kai sidabro kiekis DTAD pasiekia tam tikra
riba (keletas atominiy procenty) sidabras segreguoja i§ deimanto tipo anglies matricos,
sudarydamas kompoziting struktiirg - prasideda sidabro nanoklasteriy augimas
amorfinéje deimanto tipo anglyje.

Priesjtampio jtaka pjezovarziniam keitimo faktoriui pateikta 3.29 paveikslélyje.
Buvo pastebéta rezonansinio tipo priklausomybé abiems bandiniy rinkiniams.
Dangose nusodintose naudojant maza acetileno srauta, didZiausias pjezovarzinis
keitimo faktorius gautas naudojant -50 V priesjtampj, o dangy uzauginty naudojant

didelj acetileno srayta atveju optima
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3.29 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo priesjtampio.
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Abiejy tipy dangose didziausias pjezovarzinis keitimo faktorius buvo stebimas
esant didziausiam sp’/sp” ry$iy santykiui (3.30 pav.). SprendZiant pagal 3.30 pav.,
maziausias keitimo faktorius atitinkamai taip pat buvo stebimas esant maZiausiam
sp’/sp” santykiui, nors bendras vaizdas yra sudétingesnis. Visos dangos gali biti
suskirstytos j dvi grupes, atsizvelgiant | sidabro koncentracija. DTAD:Ag dangy,
kurios sudarytos i§ daugiau nei 8 % sidabro, pjezovarzinis keitimo faktorius didéjo,
didéjant sp’/sp” santykiui ir mazéjant sidabro koncentracijai dangoje. Dangy turin&iy
maziau sidabro, pjezovarzinis keitimo faktorius taip pat didéjo, didéjant Disp(G).
Taciau nebuvo stebima keitimo faktoriaus priklausomybé nuo sidabro koncentracijos.
Esant panaiam sp’/sp’ rysiy santykiui maziau sidabro turintiy dangy (<8%)
pjezovarzinis keitimo faktorius buvo mazesnis, nei daugiau sidabro turinéiy dangy
(>8%). Tai galéjo lemti sidabro klasterizacijos ypatumai. Analizuojant XRD Ag<111>
smaile nustatyta, kad bandiniy uzauginty naudojant mazesnius acetileno dujy srautus
ir todél turin¢iy daugiau sidabro, atveju sidabro nanokristalitai didesni. Pjezovarzinio
keitimo faktoriaus didéjima, didéjant metalo daleléms, aptiko ir [110] Saltinio autoriai.
Jie nagrinéjo DTAD su volframo priemaiSomis dangas. [128] Saltinyje buvo minimas
sidabro klasteriy didé¢jimas, didéjant sidabro koncentracijai dangoje. Taip galima
paaiskinti, kodél daugiau sidabro turin¢ios grupés pjezovarzinis keitimo faktorius yra
didesnis, nei maziau sidabro turin¢ios grupés 3.30 paveikslélyje.
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3.30 pav. DTAD:Ag pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo struktiiros ir

cheminés sudéties.

3.7 Deimanto tipo anglies su variu pjezovarziniai tyrimai

Hidrogenizuotos deimanto tipo anglies dangos turin¢ios vario buvo uzaugintos
naudojant tris nusodinimo metodus:
1. Reaktyvusis didelés galios impulsinis magnetroninis dulkinimas (HIPIMS)
naudojant nesubalansuota magnetrong.
2. Reaktyvusis didelés galios impulsinis magnetroninis dulkinimas (HIPIMS)

naudojant subalansuota magnetrona.
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3. Nuolatinés srovés reaktyvusis magnetroninis nusodinimas naudojant
subalansuotg magnetrona.

Visuose eksperimentuose Bazinis slégis buvo 5*10™ Pa, o darbinis slégis buvo
(4£1)x10" Pa. Naudojant didelés galios srovés impulsus abiem atvejais impulso
trukmé buvo 100 ps, uzpildymo laipsnis 1 %, daznis 100Hz. Didelés galios impulsy
generavimui naudotas SPIK2000A (MELEC GmbH) generatorius. Dulkinant
nesubalansuotu HPPMS metodu impulso srovés buvo reguliuojamos 2.4-30 A ribose.
Dulkinant subalansuotu didélés galios impulsy magnetronu, buvo naudota 20 A
impulso srové. Auginant nuolatinés srovés magnetroninio dulkinimo biidu naudota 0,1
A srové. Visais atvéjais dangy storiai buvo 50 — 100 nm ribose. Vario koncentracija
uzaugintose dangose pateikta 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé. DTAD:Cu dangy nusodinimo HIPIMS biidu parametrai ir elementiné
sudetis.

Nesubalansuotas HPPMS
C,H, Ar CZH%/Ar Imp: Cu. at. Ngsodinix}lo
srautas, srautas, dujy ' Srové, % laikas, min,
sccm sccm sanatykis A sek.

3,9 56 0,07 3 38 7,05

7,8 56 0,14 2.4 33 7,38

14,9 56 0,27 3 30 7,16

14,9 56 0,27 30 40 1,00

30,5 56 0,54 4.4 21 7,30

30,5 56 0,54 30 34 1,00

60 56 1,07 16 24 1,18

60 56 1,07 30 27 0,59

60,3 56 1,08 8 9 7,44

Subalansuotas HPPMS,
inim
sriiljclazs, sra/:'zas, Sﬁ;ﬁ; sr(I)I\Illg' A Cl:%at' O.at. % | C.at. % Il\;lillizg, min(,)
sccm sccm sek.

6 63 0,09 20 30 10 60 1,01
15 63 0,24 20 259 8,1 66 1,04
30,5 63 0,48 20 21,3 7 71,8 1,12
40 63 0,63 20 15,1 5 80 1,14
50 63 0,79 20 2,1 4,9 93,1 3
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3.4 lentelé. DTAD:Cu dangy nusodinimo HIPIMS biidu parametrai ir elementiné

sudétis.
Nuolatinés srovés nusodinimo rezimas
G, Ar C,H,/Ar | Nuolatiné¢ | Cu. at. 0. at. C. at. Ngsodinimo
srautas, | srautas, santykis | srové, A % % % laikas, min,
sccm sccm sek.
3,1 80 0,039 0,1 27 9 64 2,21
3,1 63 0,049 0,1 23 6 70 2,37
5,3 63 0,084 0,1 22 8 70 3,23
5,4 63 0,086 0,1 17 7 75 3,34
15 63 0,238 0,1 0 7 93 3,38

Buvo atlikti deimanto tipo anglies dangy turinciy vario pjezovarzinio keitimo
faktoriaus priklausomybés nuo struktiiros ir cheminés sudéties tyrimai (3.31 pav).
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3.31 pav. Kairéje pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo G FWHM . Juodi
kvadratéliai yra didélés galios impulsais augintos dangos, o balti - nuolatine srove. De§inéje

Ramano sklaidos spektras.

Nustatyta, kad dangos suformuotos didelés galios impulsiniu magnetroniniu
dulkinimu pasizymi didesniu sp’/sp® santykiu, nes jy FWHM yra didesnis 3.31 pav.
Tai gali buti paaiskinta didelés galios impulsinio magnetroninio dulkinimo proceso
ypatumais. Didelés galios impulsais suzadintos plazmos jonizacijos laipsnis yra
7ymiai didesnis, nei nuolatinés srovés islydyje. Tai padeda formuotis sp’ rysiams [1].
Deimanto tipo dangy su variu pjezovarzininis keitimo faktorius buvo 3-7 intervale.
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3.32 pav. C,H,/Ar dujy srauty santykio jtaka vario koncentracijai DTAD:Cu dangose
nusodintose trimis buidais: nesubalansuotu magnetronu ir didélés galios impulsais,
subalansuotu magnetronu ir didélés galios impulsais bei subalansuotu magnetronu ir nuolatine
srove.

C,Hy/Ar dujy srauty santykio didinimas auginant DTAD:Cu dangas mazino
vario koncentracijg jose 3.32 pav.
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3.33 pav. C,H,/Ar dujy srauty santykio jtaka DTAD:Cu dangy strukiirai. Dangos buvo
nusodintose trimis biidais: nesubalansuotu magnetronu ir didélés galios impulsais,
subalansuotu magnetronu ir didélés galios impulsais bei subalansuotu magnetronu ir nuolatine
srove.

Didinant acetileno dujy kiekj bandiniy Ramano spektruose D/G smailiy ploty
santykis mazéjo, o G smailés padétis slinkosi j mazesniy bangy puse 3.33 pav.
Acetileno ir argono dujy santykio didinimas skatina sp’/sp” rysiy santykio didéjima,
kaip ir sp” klasteriy didéjima.
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3.34 pav. D/G smailiy ploty santykio priklausomybé nuo Cu koncentracijos . Juodi
kvadratéliai yra didélés galios impulsais ir subalansuotu magnetronu augintos dangos, balti -
nuolatine srove ir subalansuotu magnetronu, o raudoni - nesubalansuotu didélés galios
magnetronu.

Acetileno ir argono srauty santykis DTAD:Cu dangos auginimo proceso metu
turéjo jtakos vario koncentracijai, bei sp’/sp® rysiy santykiui. Ityrus vario turin¢ias
dangas, uzaugintas naudojant tris auk$¢iau minétas reaktyviojo magnetroninio
dulkinimo modifikacijas, isryskéjo sp’/sp® santykio mazéjimas ir vario koncentracijos
didéjimas didinant acetileno kiekj (3.34 pav).

Vg 0 X

; 4.876 nm

0 1 l i 0. 0.5 lO I. i 2. um
3.35 pav. Kairéje sidabro turinti anglies danga, o de§inéje vario turinti anglies danga.
Sidabro turinti anglies danga pasizyméjo didesniu pjezovarziniu keitimo
faktoriumi - 6,5-16, o vario turinti danga vos 3-7. Tai galéjo lemti skirtingos metalo
nanoklasteriy formos, matomos 3.35 paveikslélyje.

79



o ol m5ubalansuotas HPPMS
E gl ofubalansuotas DC

=R { #Nesubalansuotas HPPMS
L c:

s 55

g o) } L]

B Q45 {

: a0l

o 2 .

TR

5 10 i 20 25 30 15 40
Cu atomine koncentracija (%)
3.36 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo vario koncentracijos dangoje.
Vario turiniose deimanto tipo anglies dangose buvo stebima pjezovarzinio
keitimo faktoriaus maz¢jimo didéjant vario atominei koncentracijai tendencija (3.36
pav.).
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3.37 pav. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo D/G smailiy ploty santykio.

Pjezovarzinio keitimo faktoriaus mazéjimg galima aiskinti ir sp’/sp® rysiy
santykio mazéjimu (3.37 pav.). Taiau, turint omenyje kad sp’/sp® rysiy santykis
mazéja didéjant vario atominei koncentracijai pléveléje (3.34 pav.), sunku pasakyti ar
3.37 pav. stebimos tendencijos néra susijusios vien tik su netiesiogine vario
koncentracijos pléveléje jtaka.

Perkoliacijos teorija aiskinandama pjezovarzinj efekty laidziy klasteriy jterpty j
izoliuojancig matrica kompozituose, teigia, kad viska lemia kriivininky tuneliavimas
tarp laidziy saleliy. Padidéjus sp’/sp” rysiy santykiui matrica tampa maziau laidi, todél
kruvininky pernasa kitais mechanizmais sumazéja. Tuneliavimo mechanizmas
pradeda dominuoti ir danga pasizymi didesniu pjezovarziniu keitimo faktoriumi.
Teorijoje taip pat teigiama, jog pjezovarzinj keitimo faktoriy didina laidaus
komponento koncentracijos mazéjimas, bei nanoklasteriy dydzio did¢jimas. Kaip
nustatyta Siame darbe (Zitirime, pvz., 3.35 pav.), vario turinc¢ios DTAD pasizymi daug
didesne vario klasterriy matmeny ir formy jvairove nei DTAD:Ag dangos, kuriose

80



vyrauja sferinés arba kvazisferinés metalo nanodalelés. Be to, vario nanoklasteriai
paprastai biina padengti vario oksido sluoksniu. Tai irgi gali Zenkliai keisti
tuneliavimo tarp nanoklasteriy salygas.
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4.ISVADOS

1.

DTAD be vandenilio pjezovarzinis keitimo faktorius didéjo didéjant varzai pagal
désnj G~log(R). Nustatyta koreliacija tarp pjezovarzinio keitimo faktoriaus ir
Ramano sklaidos spektro. Keitimo faktorius didéjo, kai didéjo sp’/sp® rysiy
santykis, ir kai mazéjo sp klasteriy dydis. Sios priklausomybés DTAD struktiiroje
ir DTAD varza sutampa su perkoliacijos teorijoje (laidaus metalo saleliy
kompozite su nelaidzia matrica) numatytomis reikSmémis.

. Nuolatinés srovés reaktyviojo magnetroninio dulkinimo budu nusodinty deimanto

tipo anglies dangy turinciy sidabro Ramano spektrai buvo tipiski deimanto tipo
angliai. Nagrinéjant iy dangy Ramano sklaidos spektrus, nustatyta, kad sp’/sp’
rySiy santykis didéjo, didéjant acetileno/argono srauty santykiui. Sidabro
koncentracija dangose mazéjo, o anglies — didéjo, kai buvo didinamas
acetileno/argono dujy srauty santykis. Sis srauty santykis neturéjo jtakos deguonies
koncentracijai dangose.

. Buvo isskirtos dvi sidabro koncentracijy DTAD sritys ir joms atitinkancios

pjezovarzinio keitimo faktoriaus vertés (mazos Ag koncentracijos sritis - keli
atominiai procentai ir didelés Ag koncentracijos sritis — deSimtys atominiy
procenty). Mazos Ag koncentracijos srityje DTAD:Ag dangos pjezovarZinis
keitimo faktorius mazéjo, mazéjant Ag koncentracijai, bet dél sp’/sp’ rysiy
santykio didéjimo, pjezovarzinis keitimo faktorius pradéjo didéti, nors Ag
koncentracija mazéjo. Dideliy Ag koncentracijy srityje DTAD pjezovarZinis
keitimo faktorius didéjo su Ag koncentracija. Tai buvo aiskinama sidabro kristality
didéjimu.

. Pjezovarzinis keitimo faktorius didéjo, didéjant sp’/sp” rysiy santykiu. Jj didino ir

sp’ rySiais susijungusios anglies nanoklasteriy mazéjimas. Nustatyta, kad
DTAD:Ag dangy, turinciy tokig paciag deimanto tipo anglies matricos struktiira,
pjezovarzinis keitimo faktorius gali skirtis daugiau nei 1,5 karto, dél skirtingos Ag
koncentracijos dangoje.

. Su Sp’ junggiy virpesiais susijusi T (~1060 cm™) smailé pasireiske tik UV

spinduliais suzadintame DTAD:Ag Ramano spektre ir buvo stebima tik
bandiniuose turin&iuose daugiausiai sidabro (34.3%). Tai paaiskinama kaip sp’
anglies jungéiy susidarymas sidabro klasteriy pavirsiuje.

. Ramano sklaidos spektruose Disp(G) ir FWHM(G) mazéjo, kai D/G smailiy

santykis ir sidabro koncentracija didéjo. Tai reiskia, jog DTAD:Ag dangose sp’/sp’
ry$iy santykis mazéja, kai sidabro koncentracija didéja.

. G smailés padéties, FWHM(G) ir D/G smailiy santykio priklausomybé nuo sidabro

kiekio dangoje buvo labiau iSreiks$ta didesnio bangos ilgio Sviesa generuotose
spektruose. Trumpesnio bangos ilgio (442 nm ir 325 nm) suzadintuose spektruose
priklausomybé nebuvo tokia isreiksta arba jos visai nebuvo.

Nustatyta, kad Ramano spektrus suzadinant didesnio bangos ilgio Sviesa yra
pasiekiamas didesnis jautrumas, o suzadinant UV spinduliuote galima tiksliau
nustatyti Disp(G) ir, kai kuriais atvejais, tiesiogiai stebéti su sp® rysiy virpesiais
susijusig T smaile.
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9.

Istyrus  prieSjtampio jtaka DTAD:Ag pléveliy uZzauginty reaktyviojo
magnetroninio dulkinimo budu, cheminei sudédiai nustatyta, kad sidabro ir
deguonies koncentracijos dangoje mazéjo didéjant prieSjtampiui. Taciau
bandiniams, nusodintiems prie maZesniy acetileno srauty, $i priklausomybé buvo
nemonotoniné. Tai aiskintina konkurencija tarp dangos augimo ir nudulkéjimo
procesu.

10. DTAD:Ag strukttira priklausé nuo priesjtampio. Bandiniy, nusodinty naudojant

11.

didesnj acetileno srauta, grupéje, didziausias sp’/sp’ rysiy santykis buvo stebimas
bandiniuose uzaugintuose naudojant -100 V priesjtampj. Bandiniy, uzauginty
naudojant mazg acetileno srautg, grupéje, Disp (G) priklausomybé nuo
priesjtampio buvo maziau iSreikSta. Didesnius struktiiros pokycius sukélé kintanti
sidabro koncentracija, nei keic¢iamas priesjtampis.

Istyrus DTAD:Ag pléveliy sidabro fazés struktiira XRD ir TEM biidais nustatyta,
kad bandiniy XRD spektre vyrauja Ag<111> smailé, sidabro kristality dydis didéja
didéjant Ag kiekiui dangose, taciau sidabro nanoklasteriy matmenys yra didesni
maziau sidabro turin¢iy dangy atveju.

10. Pjezovarzinio keitimo faktoriaus priklausomybé nuo priesjtampio buvo

11.
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rezonansiné. Naudojant mazg acetileno srauta uzaugintose dangose, didZiausias
pjezovarzinis keitimo faktorius gautas kai auginimui naudotas -50 V priesjtampis,
o naudojant didelj acetileno srauta uzauginty DTAD:Ag dangy atveju optimalus
buvo -100 V priesjtampis. Nustatyta, kad DTAD:Ag dangy pjezovarzinis keitimo
faktorius priklauso nuo deimanto tipo anglies matricos struktiiros, sidabro
atominés koncentracijos ir sidabro klasteriy dydzio.

Ramano sklaidos spektras parodé, jog visos vario turin¢ios anglies dangos buvo
deimanto tipo. Dangos nusodintos HIPIMS metodu pasizyméjo didesniu sp’/sp’
ry$iy santykiu, nei nuolatine srove augintos dangos. Didinant acetileno ir argono
dujy santykj sp’/sp® rysiy santykis didéjo, o vario koncentracija mazéjo. Vario
dangy pjezovarzinis keitimo faktorius (3-7) buvo maZesnis, nei sidabro dangy (6,5-
16). Buvo stebima keitimo faktoriaus mazéjimo didéjant vario atominei
koncentracijai tendencija. Viena i§ priezasCiy lémusiy skirtingas pjezoverZiniu
keitimo faktoriaus vertes galéjo bti skirtinga klasteriy geometrija.
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