KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS

LINA VIGRICAITE

METALO PRIEMAISU ITAKA AMORFINES
ANGLIES DANGU SAVYBEMS

Daktaro disertacija
Fiziniai mokslai, fizika (02P)

Kaunas, 2015



Disertacija parengta 2010-2015 metais Kauno technologijos universiteto
Matematikos ir gamtos moksly fakultete, Fizikos katedroje.

Moksliné vadoveé: )
Doc. dr. Zivile RUTKUNIENE (Kauno technologijos universitetas, fiziniai
mokslai, fizika — 02P).

Mokslinis konsultantas:
Prof. habil. dr. Alfonsas GRIGONIS (Kauno technologijos universitetas, fiziniai
mokslai, fizika — 02P).

Interneto svetainés, kurioje skelbiama disertacija, adresas:

http://ktu.edu
Kalbos redaktoreé:

Violeta Meilitinaité
Leidykla ,,Technologija“

© Lina Vigricaite, 2015


http://ktu.edu/

Turinys

SANTIUMIPOS ..ttt b e bt et et e b e e b e e st e e et et e sneenbe e nbe e saeesaneenbeannis 5
1. LITERATUROS APZVALGA ......comsiriimriiririenerieseissssssssssesesessesssssssesn 9
1.2 ANglis ir JOS @lOtrOPIJOS .....cuveviiiireieiiteieie et 9
1.2 Anglies NanOdariniai .........ccccovveveiiiiieie i 10
1.2.1 Grafenas......cccouiiiiiiiiiiei s 10
1.2.2 Nanovamzaeliai ..........cccveiiiiniiis 10
L1.2.3 FUIBIENAT ... s 13
1.2.4 NANOSVOZINAL +...vveuveitiiiieiaiieeieesieesteesieesieessse b b e sbeesreesneessreenreenreesree e 14
1.2.4 NANOTAGAS ...ecuveveeneereriee e et sre e ne e nn e sresreenenne s 15
1.2.4 NaANOKTGIS .veuveeureetiesiiesiiieie ettt sttt re e e 16
1.3 AmMorfing€s anglies dangos ..........cocevviriieiiieiie st 16
1.3.1 Amorfiniy anglies dangy Savybes ........cccvvviieriiirienesiene e 18
1.3.2 Metalizuotos anglies dangos ..........cccvveveieeicie s 24
1.4 Anglies dangy augimo mechanizZmas.............covverereeeenenieeneseene e 34
1.5 Anglies dangy su metalo priemaiSomis formavimo metodai...............c.c....... 37
1.6 Metaliniy pasluoksniy jtaka amorfiniy anglies dangy augimui...................... 40
1.7 Anglies dangy apS$vita 1azeritl ........cccceeiieiiiiiiiicceeeeeee e 47
2. EKSPERIMENTINE IR ANALITINE APARATURA ......ooovvviniiiininnieienene. 52
2.1 Amorfinés anglies dangy formavimas jonais aktyvuotu cheminiu nusodinimu
.............................................................................................................................. 52
2. 2 Amorfinés anglies dangy tyrimo metodai ..........ccoeververieinineniniseseneenes 54
3. EKSPERIMENTU REZULTATAL ..ottt 59
3.1 Labai plonos a-C:H dangos su metalo priemaiS$omis, suformuot0s jonais
aktyvuotu cheminiu NUSOINIMU .......ccoiiiiiiiiiee e 59
3.1.1 Vario priemaisy jtaka a-C:H dangy savybeéms............cccocvrvvrririneenennens 59
3.1.2 Sidabro priemaisy jtaka a-C:H dangy savybems ............ccocvvviriinvincnnnes 63
3.1.3 Aukso priemaiSy jtaka a-C:H dangy savybems ..........cccocvvvvriirinicnennns 67

3.2 Metalo priemaisy jtaka a-C:H dangy, suformuoty 100 eV ir 200 eV jony
energijos jonine apSvita, SAVYDEIMS ......ovvevirrireerrinine e 70

3.2.1 Vario ir platinos priemai$y jtaka a-C:H dangy, suformuoty esant 100 eV
JONY €NErgijai, SAVYDEMS . ..ciuiiiiiiiiiiieitieitie ittt sbe e e st be e sbe e b seee s 70

3.2.2 Sidabro priemaisy jtaka a-C:H dangy, suformuoty esant 100 eV jony
ENErgijal, SAVYDEIMS. ....iiiiiiiiiiiieiiiitiiie sttt 74



3.2.3 Vario ir platinos priemaisy jtaka a-C:H dangy, suformuoty esant 200 eV

jony energijai, SAVYDEIMS .....viviiiierieiiseee e 77
3.3 Aukso priemaisy jtaka a-C:H dangy, suformuoty ant Si ir SiO, padékly,
SAVYDEINIS 1.ttt ettt r e Rt r e re s 81
3.4 Nanosekundinio lazerio poveikis a-C:H(Au) dangoms, suformuotoms ant Si ir
@ S e 1<) L S S PS SRS 85
3.5 DLC dangy apsvita pikosekundiniu 1azeriu ..........ccoovevvniiieninienn e 87
3.5.1 ApSvita I harmonika........c.cccveviveiiiiieiiiesie e 88
3.5.2 Apsvita I harmonika .........ccoovveiiiiinieiise s 92
3.5.3 ApSvita III harmoniKa .........ccvevvveieeieiiiisieeie e s see s 96
ISVAAOS: 1.ttt bbb b e nb e tnenree s 99



Santrumpos

DLC danga (Diamond-Like Carbon Coating) — deimanto tipo anglies danga
PECVD (Plasma-enhanced chemical vapor deposition) — plazma aktyvuotas
cheminis nusodinimas i§ gary fazés

TEM (Transmission electron microscopy) — persvietimo elektroniné mikroskopija
PLC danga (Polymer-like carbon film) — polimeriné anglies danga

CNT (carbon nanotube) — anglies nanovamzdelis

SWNT - vienasienis anglies nanovamzdelis

MWNT - daugiasienis anglies nanovamzdelis

SEM (scanning electron microscope) — skenuojantis elektroninis mikroskopas
CVD (Chemical vapor deposition) — cheminis nusodinimas i§ gary fazés

ta-C:H — hidrogenizuota tetraedriné anglies danga

GLC danga — grafito tipo anglies danga

ta-C — tetraedriné amorfiné anglis

MSIB (mass selected ion-beam) — dangy nusodinimas naudojant mase filtruotg jony
pluostelj

FCVA — filtruotas elektrolankinis dangy nusodinimo metodas

CVA (cathodic arc deposition) — elektrolankinis dangy nusodinimas

PLD (pulsed laser deposition) — impulsinis lazerinis dangy nusodinimas

TVA (thermionic vacuum arc) — termoelektroninis vakuuminis lankas



Ivadas

Kietos amorfinés anglies dangos pirma karta buvo paminétos H.
Schmellenmeier 1953 m. straipsnyje apie jonizuoto acetileno jtaka volframo-kobalto
lydiniy pavirSiui [1]. Pagrindinis Sio tyrimo tikslas buvo istirti, ar galima suformuoti
kieta karbidy dangg ant volframo $vytin¢iame iSlydyje angliavandenilio atmosferoje,
santykinai mazoje temperatiroje. Autorius pastebéjo, jog susidaro juoda ir labai
kieta amorfiné danga ant katodo nuolatinés srovés Sviecian¢iame iSlydyje, jei srové
néra per didelé. Kitame straipsnyje 1956 m. H. Schmellenmeier paskelbé, kad
susidaro keliy mikrometry storio kieta amorfiné danga, o tam tikromis salygomis
susidaro kristalitai, kurie Rentgeno difrakcija atpazjstami kaip deimantas [2].

Terminas ,,deimanto tipo danga“ pirma karta paminétas Aisenberg ir Chabot
1971 m. [3]. Sios dangos buvo suformuotos joniniu spinduliniu sluoksniy
nusodinimo metodu esant kambario temperatirai, naudojant grafitinj taikinj.
Nusodintos dangos buvo nuodugniai istirtos ir apibidintos kaip atsparios
jbrézimams ir cheminiam poveikiui, elektriS$kai nelaidzios, optiskai skaidrios. Jy
struktira buvo apibiudinta kaip i§ dalies kristaliné, 0 gardelés konstanta panasi j
deimanto. Taip pat buvo aptartas ir §iy dangy panaudojimas tranzistoriuose.

Dél tokiy savo savybiy kaip didelis kietumas, atsparumas dilimui ir cheminiam
poveikiui, pralaidumas plac¢iame bangy diapazone DLC dangos gali biiti panaudotos
daugelyje pramonés Saky [4—6]. Taciau yra keletas veiksniy, ribojanéiy didesnj
dangy panaudojima, pavyzdziui, dideli vidiniai jtempiai, prastas terminis stabilumas
ir prasta adhezija su padéklu. Vienas i§ biidy sumazinti vidinius jtempius yra metalo
priemai$y jterpimas j a-C:H dangos matrica.

Metalo priemaiSy turinCios amorfinés anglies dangos pasizymi sumazintais
jtempiais, mazu trinties koeficientu, pagerinta adhezija, sumazintu jautrumu drégmei
[7—12]. Be to, §iy dangy laidumas gali buti padidintas daugelj karty nuo izoliatoriaus
iki metali§ko laidumo, priklausomai nuo metalo priemaisy kiekio.

Siame darbe buvo tiriamas anglies dangy, uZauginty jonais aktyvuotu
cheminio nusodinimo metodu, formavimasis, esant zemoms padéklo temperatiiroms
(iki 250 °C), naudojant vario, platinos, sidabro ir aukso metaly daleles, kurios buvo
uznestos ant silicio padéklo apSaudant atitinkamo metalo tinklelj Ar" jonais.

Siame darbe taip pat buvo tiriama aukso priemaidy jtaka a-C:H dangy,
suformuoty plazma aktyvuotu cheminiu nusodinimu i§ gary fazés, savybéms.
Dangos buvo formuojamos ant silicio ir silicio su SiO, pasluoksniu padékly. Be to,
buvo tiriamas nanosekundinio lazerio apsvitos poveikis a-C:H(Au)/Si ir a-
C:H(Au)/SiO,/Si dangoms ir tai, kaip pikosekundinio lazerio apsvita I, Il ir Il
harmonika (1064 nm, 532 nm ir 355 nm) kei¢ia DLC dangy savybes.

Darbo tikslas nustatyti metalo priemaiSy jtaka amorfiniy anglies dangy,
formuojamy ir $vitinamy koherentine spinduliuote, savybéms. Siam darbo tikslui
pasiekti buvo iskelti tokie darbo uzdaviniai:

1. Suformuoti ypa¢ plonas a-C:H dangas jonais aktyvuotu cheminiu
nusodinimu i$ acetileno dujy su vario, sidabro ir aukso priemaiSomis bei
i8tirti jy savybes.



2.

Suformuoti a-C:H dangas jonais aktyvuoto cheminio nusodinimo metodu su
vario ir platinos priemaiSomis, esant skirtingoms padéklo temperatiiroms,
Suformuoti anglies dangas plazma aktyvuotu cheminiu nusodinimu i§ gary
fazés ant silicio ir silicio su SiO, pasluoksniu padékly bei istirti, kaip Siy
dangy savybes keicia aukso priemai$os.

Istirti, kaip nanosekundinio ir pikosekundinio lazerio spinduliuoté keicia
atitinkamai a-C:H(Au) ir DLC dangy savybes.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1.

Pradinio anglies dangos formavimo metu silicio pavirSiuje formuojasi
hidrogenizuotas silicio karbido sluoksnis su a-C:H dangos fragmentais.
Hidrogenizacijos laipsnis priklauso nuo metalisky daleliy prigimties ir
padéklo temperatiiros (keliant padéklo temperatiirg hidrogenizacija silpngja).
Nusodinto metalo dalelés ant silicio padéklo a-C:H dangos jonais aktyvuoto
cheminio nusodinimo metodo formavimo metu keliant padéklo temperatiira
ne tik katalizuoja nanodariniy formavimgsi, bet ir difunduodamos gilyn j
silicio padékla didina jo amorfizacija.

Nusodinant a-C:H dangas ant silicio padéklo su vario Klasteriais
polimeriskoje fazéje stebimas anglies nanodariniy formavimasis esant
didesnei nei 200 °C temperatirai, 0 aukso Kklasteriai katalizuoja jy
susidaryma esant 25 °C temperatirai.

Sidabro ir platinos priemaiSos katalizuoja vandenilio kaupimasi apie save
esant didesnéms nei 100 °C padéklo temperatiroms formuojant a-C:H
dangas i$ nesociyjy angliavandeniliy (acetileno).

Aukso priemaiSos skatina dangos grafitizacija nepriklausomai nuo dangos
tipo (DLC ar PLC) formuojant jas plazma aktyvuotu cheminiu nusodinimu
i§ gary fazés. Siy dangy apsvita lazeriu taip pat skatina dangos grafitizacija.

Mokslinis naujumas:

1.

Darbe panaudotas literatiiroje dar neaprasytas metalo priemai$y nusodinimo
metodas. Priemai$os uzneSamos ant padéklo vienu metu dviem badais:
bombarduojant metalo tinklelj argono jonais ant padéklo nusodinami atomai
ir, vykstant mikroislydziams, padéklo pavirSiuyje nusodinami metalo
klasteriai. Metalo uzne$imas ir dangos auginimas vykdomas vienu
technologiniu procesu, kai jprastai viename jrenginyje uzneSamas metalas, o
kitame uzauginama danga ir tarpiniy procesy metu pazeidziant vakuumg
uzter§iamas pavirsius.

Nustatéme, kad skirtingos metalo priemaisSos sukelia skirtingus procesus
pradingje a-C:H dangos formavimosi stadijoje: SiCOH danga su anglies
dangos fragmentais susiformuoja esant vario priemaiSoms; vario priemai$os
skatina nanostrukttiry formavimasi esant didesnei nei 200 °C padéklo
temperatiirai. Sidabro ir platinos priemaiSos tampa vandenilio sankaupy
zidiniais, dél kuriy anglies dangose stebimas blisteringas. Aukso priemai$os
skatina nanodariniy formavimasi Zemoje (25 °C) temperatiiroje, 0 esant
didesnéms padéklo temperatiiroms nanostrukttros nesusidaro.



3. Nustatéme, kad pikosekundinio lazerio apsvita pirma ir antra harmonikomis
skatina anglies nanostruktiiry (transpoliacetileno segmenty ar C5 Zziedy)
susidaryma. Vienas mazos energijos (1,165 eV), bet didelio energijos tankio
1,02 Jlem®  impulsas sublimuoja DLC danga tik lazerio spindulio
intensyvumo maksimume, 10 impulsy pasalina dangg i§ visos paveiktos
zonos (matuojant 1/ e? lygyje). Dvigubai didesnés energijos kvantai (2,33
eV) net ir esant maZesniam energijos tankiui (0,76 J/cm®) sukelia dangos
sluoksniavimasi ir anglies C-C ryS$iy transformacijag ] C=C rysius. ApSvita
treCigja harmonika (355 nm) 10 ir 100 impulsy DLC danga yra pasalinama
i§ dvigubai didesnés nei lazerio spindulio skersmuo zonos. Dangos
sluoksniavimasis ir grafitizacija stebimas zymiai didesniame nei 1/¢” plote.

Autoriaus indélis

Dauguma disertacijos rezultaty buvo gauti Kauno technologijos universitete.
Autoré formavo amorfines anglies dangas su skirtingomis metalo priemaiSomis bei
DLC dangas. Autoré atliko uzauginty dangy elipsometrinius ir Ramano matavimus,
taip pat dalyvavo aptariant rezultatus ir raSant mokslinius straipsnius. Kietumo
matavimai buvo atlikti Kietojo kiino fizikos institute, Latvijos universitete,
pRamano matavimai — Chemijos institute Vilniuje. DLC dangy pikosekundiné
apSvita buvo vykdoma Fizikos institute (FMTC) Vilniuje. SEM tyrimai atlikti
Fizikos institute, Vilniuje. Elipsometrinius spektroskopijos tyrimus 248 nm — 869
nm bangos ilgiy intervale bei atominés jégy mikroskopijos tyrimus atliko M.
Silinskas. Elektroninés dispersijos spektroskopijos tyrimai buvo vykdomi Lietuvos
energetikos institute (LEI).



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Anglis ir jos alotropijos

Anglis dél galimy trijy, t.y. sp, sp? sp® (1.1 pav.), hibridizacijos formy gali
pasizyméti didele struktiiry bei fizikiniy ir cheminiy savybiy jvairove.

sp sp sp
1.1 pav. Anglies hibridizacijos formos [13]

Kristaline anglis, esanti sp' hibridizacijoje, vadinama Kkarbinu — tai
smulkiakristaliniai juodos spalvos milteliai, pasiZymintys puslaidininkiy savybémis.
Grafitui biidingas sp® rydys, o deimantui biidinga sp® hibridizacija. Amorfiné anglis
iSsiskiria tuo, kad ji gali turéti visus minétus rySio tipus, kurie nulemia be galo
jvairias skirtingy anglies struktiiry savybes. Grafitas ir deimantas yra labiausiai
zinomos anglies alotropijos. Labiausiai paplitusi anglies modifikacija yra o —
grafitas. Tai taip pat termodinamiSkai stabiliausia forma. Grafito kristale anglies
atomai yra iSsidéste sluoksniais. Sluoksnyje kiekvienas anglies atomas su 3
artimiausiais kaimynais sudaro tris kovalentinius rySius. Viena $iy jungéiy yra
dvilypé. Atstumai tarp anglies atomy, sudaranciy sluoksnj, yra 0,142 nm, o atstumas
tarp sluoksniy yra 0,341 nm. Atomy sluoksniai vienas su kitu sgveikauja van der
Valso jégomis. Grafitas prieSingai nei deimantas yra elektros laidininkas. Taip pat
grafitas absorbuoja $viesg ultravioletingje artimoje ir infraraudonoje spektro srityse
[14].

Deimantas yra maziau stabilus nei grafitas, taciau virtimo greitis i§ deimanto j
grafitg standartinémis salygomis yra labai mazas. Deimanto kristale kiekvienas C
atomas turi 4 taisyklingo tetraedro virSiinése iSsidésCiusius artimiausius kaimynus,
nutolusius atstumu do=0,154 nm. Atomai tarpusavyje suristi stipriais kovalentiniais
o ry$iais. Deimantas tai kie¢iausia medziaga, Kuri taip pat turi didziausig Siluminj
laidumg kambario temperatiiroje, yra skaidrus labai placiame bangy diapazone,
inertiSkas daugeliui cheminiy reagenty bei pasizymi placia draustine juosta.

Be Siy medziagy, yra daug kity anglies nanodariniy: nanovamzdeliai,
nanosvogiinai, fulerenai, nanokuigiai, nanoragai ir kiti klasteriniai junginiai. Jiems
visiems biidinga tam tikra i$sidéstymo tvarka.



1.2 Anglies nanodariniai

1.2.1 Grafenas

Grafenas tai dvimaté vieno atominio sluoksnio grafito forma taip pat kaip ir
grafitas sujungta sp® tipo rysiais (1.2 pav.). Kitaip jis gali bati apibidintas kaip
vienas grafito sluoksnis. C-C rysio ilgis grafene yra 0,142 nm.

1.2 pav. Grafeno struktiira

Po to, kai 2010 mety Nobelio fizikos premija atiteko Andre Geimui ir
Konstantinui Novosiolovui ,,uz proverzj sukélusius eksperimentus su dvimate
medziaga grafenu® [15], susidoméjimas $ia unikalia anglies atmaina dar labiau
padidéjo. Ji vadinama ateities medziaga, nes ji gali pakeisti daugelio pramonés Saky
pagrindus. Grafeno tranzistoriai galés pakeisti silicj puslaidininkiy pramongje,
akumuliatoriai su grafenu galés biiti jkraunami per kelias minutes, grafeno
antibakterinés savybés leis sukurti naujas medziagas medicinai, Sviesos Saltiniai su
grafenu gali buti nebranggs ir saugiis aplinkai. Grafenas yra beveik visiskai skaidrus,
geras elektros ir Silumos laidininkas, todél yra labai gerai pritaikomas gaminant
permatomus lieCiamus ekranus ar saulés baterijas. Tai tik keli pavyzdziai, kur galéty
biti panaudotas grafenas. Siuo metu su grafenu dirbama daugelyje pasaulyje
pirmaujanciy laboratorijy.

1.2.2 Nanovamzdeliai

Nanovamzdeliai tai cilindro formos anglies nanodariniai, kuriy ilgis gali siekti
iki keliy mm, o skersmuo — iki 200 nm [16]. Anglies nanovamzdelius pirmg karta
susintetino S. lijima 1991 m. elektrolankiniu metodu [17]. Nuo to laiko mokslininky
susidoméjimas Sios medziagos savybémis ir panaudojimo galimybémis vis didéjo.

Nanovamzdelj sudaro sp’ ry$iu susijunge atomai. C-C rysio ilgis 0,14 nm. Sis
ilgis yra maZesnis nei deimanto, todél nanovamzdelis yra stipresnis uz deimantg.
Pagal struktira nanovamzdeliai skirstomi | vienasienius ir daugiasienius.
Vienasienis nanovamzdelis gali biiti suvoktas kaip vieno atomo storio grafito
sluoksnis, susuktas j vientisg cilindra, kurio skersmuo 0,4-2 nm [18]. Sukant pradinis
taskas (0,0) sutapatinamas su pasirinktu tasku (m, n) (1.3 pav.).

10
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1.3 pav. Anglies nanovamzdeliai [19]

Asimetrijos vektorius C,, parodo grafeno laksto susukimo krypt;:

C, = ma; + na; (1.1)
¢ia: a; ir a, — grafeno vektoriai;

m ir n — indeksali, kurie atitinka zingsniy skai¢iy iSilgai dviejy korio formos
kristalo gardelés krypéiy.
Nanovamzdelio skersmuo:
e e S

d = Wm +::‘1ﬂ+ﬂ (12)
gia: a — grafito laksto gardelés konstanta, a = 1,41+/3A.
Asimetrijos kampas:

8 = arctan L:i:;] (1.3)
Asimetrijos kampas kinta nuo 0° iki 30°. Pagal Sio kampo reik§mes galima gauti
atitinkamo suvyniojimo vienasienius anglies nanovamzdelius:

e = 30° n = m— kréslo tipo nanovamzdelio susukimas;
e & =20° m=0arban = 0-zigzaginio tipo nanovamzdelis;
o 0« & < 30°,m = n = 0 — asimetrinio tipo nanovamzdelis.

11



kréslo zigzago asimetrinis
1.4 pav. Anglies nanovamzdeliy tipai [19]

Nanovamzdeliai gali buti atvirais arba uzdarais galais. Jeigu nanovamzdelis
yra uzdaru galu, tai jo kepuréle sudaro pusé Cg molekulés.

Nuo nanovamzdelio susukimo tipo priklauso jo tankis: krésliniy — 1,33 g/cm?,
zigzaginiy — 1,34 g/em® ir asimetrinio tipo — 1,40 g/cm®. Skirtingo suvyniojimo
nanovamzdeliai pasizymi skirtingomis elektrinio laidumo savybémis ir pagal tai gali
buti skirstomi j metaliskojo ir puslaidininkinio tipo nanovamzdelius. Krésliniai
nanovamzdeliai visada yra metaliskojo tipo. Auginant nanovamzdelius gaunami tiek
metaliSko, tiek puslaidininkinio tipo nanovamzdeliai, tac¢iau véliau jie gali buti
i8skiriami [20].

Anglies nanovamzdelio fizikines savybes nulemia vamzdelio parametrai: ilgis,
skersmuo, sluoksniy skaiCius ir susukimo tipas [21]. Elektrinés savybés priklauso
nuo nanovamzdelio skersmens, defekty skaiciaus ir sraigtiSkumo, taciau nepriklauso
nuo nanovamzdelio ilgio. Vienasieniy nanovamzdeliy iSskirtinumas yra jy elektrinés
savybés, tokiomis savybémis nepasizymi daugiasieniai nanovamzdeliai.
Vienasieniai nanovamzdeliai dél savo elektriniy savybiy gali pakeisti
mikroelektronikos principus. Taip pat jie gali biiti panaudoti kaip laidai ar lauko
tranzistoriai. Nanovamzdeliai praleidzia 1000 karty didesne srove nei varinis laidas
[22]. Vienasieniai anglies nanovamzdeliai pasizymi ir ypatingomis mechaninémis
savybémis. Jy Jungo modulis gali siekti ~ 1 TPa ir gali biiti 120 GPa kietumo [23].

Anglies nanovamzdelio diametras yra Kkritinis faktorius, lemiantis daugelj
nanovamzdelio fizikiniy, elektriniy bei cheminiy savybiy. Todél ieSkoma metody
jam kontroliuoti. Visus metodus biity galima suskirstyti j dvi grupes [24]:
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1. Kai vienasieniai anglies nanovamzdeliai auginami naudojant dujinius
katalizatorius.
2. Padéklinis augimas, kai katalizatoriaus dalelés yra nusodinamos ant
padéklo.
Naudojant skirtingus katalizatoriaus uzneSimo metodus jvairiy autoriy gauti
nanovamzdeliy diametrai pateikti 1.5 paveikslélyje.

Chen ir kt. [14]
Salkurai ir kt. [25] L R e e e = = ] -
Thurakitseree ir kt, [26] CNT koloniné
Xiang ir kt. [27] - . . struktiara
Thurakitseree ir kt, [18] - ——
Hiramatsu ir kt. [29] - —
Chen ir kt, [30] e W ] e
Song ir kt. [31] ——n -
Durrer ir kt. [32] —aaa [ CNT danga
Lu ir kt. [33]
Liu ir kt. [M] A ki
Tian ir kt. [35] ——— Dujinis katalizatorius
Saito ir kt. [36] PR
056 12 18 24 10 s 5 6

CNT diametras (nm)

1.5 pav. Anglies nanovamzdeliy diametrai naudojant skirtingus katalitinés dalelés uznesimo
metodus [24]

Susukg kelis grafito sluoksnius, gautume daugiasienj anglies nanovamzdelj.
Tarp sluoksniy veikia van der Waals jégos, o tarpas tarp sluoksniy biina apie 0,34
nm. Yra du pagrindiniai daugiasieniy nanovamzdeliy tipai:

e matrioSkos arba koncentrinis. Toks nanovamzdelis susideda i§ keliy

vienasieniy nanovamzdeliy su skirtingais asimetrijos vektoriais.

e pergamento. Keli grafeno sluoksniai susukami i cilindrg taip, kad akuciy
skai¢ius per perimetrg ir vidiniuose, ir iSoriniuose sluoksniuose yra
vienodas.

IS daugiasieniy nanovamzdeliy atvejy svarbus yra dvisienis nanovamzdelis.
Savo strukttira ir savybémis jis panaSus  vienasienj nanovamzdelj, taciau dvisieniai
nanovamzdeliai yra atsparesni cheminiam poveikiui.

Anglies nanovamzdeliai yra lengva, didelio pavirSiaus ploto ir hidrofobiné
medZiaga, tai leidZia jas panaudoti daugelyje pramonés $aky nuo riiby pramonés iki
tranzistoriy. M. Reibold ir kt. 2006 m. zurnale Nature paskelbé¢, kad Damasko pliene
yra nanovamzdeliy [37]. Turbiit nanovamzdeliai suteikia Siam plienui legendinj
atsparumg. Nanovamzdeliai ateityje statybose gali atlikti didelj vaidmenj, nes,
jmaisyti j betona, jj sutvirtina ir sustabdo mikrojtrikimy plitima. Jie jau dabar placiai
naudojami jvairiai sporto jrangai gaminti.

1.2.3 Fulerenai

Fulerenai — tai sferinés ar elipsoidinés molekulés, sudarytos vien i§ anglies ir
turinCios ertme viduje. Pirmasis aptiktas fulerenas 1985 m. Robert Curl, Harold
Kroto ir Richard Smalley Rice universitete buvo sudarytas i§ 60 anglies atomy (Cg)
[38]. Fulerenai buvo pavadinti geodeziniy kupoly struktiira sugalvojusio architekto
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Richard Buckminster Fuller garbei. Siuo metu yra istirtos fulereno molekulés,
susidedancios i§ jvairaus kiekio anglies atomy — nuo 20 iki 540 (1.6 pav.). Cg
molekulé yra pati stabiliausia ir simetriskiausia, todél ir labiausiai tyringjama. Si
molekulé nepradeda irti net iki 1000 °C temperattros. Prie $ios molekulés gali
jungtis vandenilio ir metalo atomai sudarydami sudétingas molekules. Turi
superlaidininko savybiy [39].

1.6 pav. Ivairaus kiekio anglies atomy fulerenai [39]

Fulerenuose galima ,,jkalinti“ kitus atomus, kurie molekulés negali palikti. Si
fulereny savybé yra naudojama kosmetikos pramonéje. Jy dedama ] senéjimg
stabdancius kremus (surenkami ir jkalinami odai pavojingi radikalai). Fulerenai yra
vienintel¢ anglies alotropiné atmaina, kuri tirpsta skysCiuose kambario
temperatiroje. Tik Cyg, Csg, Cso yra beveik visiskai netirps.

1.2.4 Nanosvogiinai

Siuos sferinius darinius atrado Daniel Ugarte 1992 m. ir nanosvogina biity
galima jsivaizduoti kaip daugiasluoksnj fulerena, kurio skersmuo dazniausiai biina
6-47 nm (1.7 pav.) [40]. Skersmuo labai priklauso nuo gavimo metodo. 8-15 nm
diametro nanosvogiinus pirmg kartg pastebéjo Sumio lijima dar 1980 m.
elektroniniu per§vietimo mikroskopu (TEM) tyrinédamas amorfinés anglies dangas,
uzaugintas vakuuminio garinimo metodu 10° Torr vakuume esant 4000 K
temperatiirai [41].
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1.7 pav. Nanosvogunas ir jo TEM/SEM nuotrauka [42]

Nanosvogiinams gauti dazniausiai naudojami elektrony spindulio apsvitos,
elektrolankinio, CVD ir rutulinio malimo (ball milling) metodai. Visi $ie metodai
turi dideliy trikumy: elektrony spindulio ap$vitos metodu suformuojami labai mazi
kiekiai nanosvoguny; elektrolankinis metodas reikalauja labai dideliy temperatiiry
(4000 K), ir nanosvoginai gaunami kaip Salutinis produktas; CVD metode reikalingi
katalizatoriai ir labai sunku i$valyti produktus. Rutulinio malimo metodo produktai
yra nehomogeniniai ir §io metodo maza grafitizacija [43].

1.2.4 Nanoragas
Tai rago formos darinys, sudarytas i§ penkiakampiy ir SeSiakampiy anglies
ziedy. Vienasienis nanoragas biina 2-3 nm skersmens ir 40-50 nm ilgio su uzdaru

vienu galu. Jie dazniausiai jungiasi j zvaigzdines struktaras, kuriy skersmuo 80-100
nm (1.8 pav.) [44].

WO

1.8 pav. anoagas [45]

D¢l savo unikalios struktiiros su dideliu pavir$iaus plotu ir porétumu anglies
nanoragai yra perspektyvi medziaga panaudoti kaip katalizatorius kuro celése. Taip
pat gali buti panaudoti biojutikliams, dujy adsorbcijos ir dujy saugyklos sistemose
[46-48].
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Vienasieniai nanoragai sintezuojami lazerinés abliacijos bei elektrolankiniu
metodu. Nanorago dydj galima keisti, keiCiant temperatura, slégj, itampa ar srove.
Anglies nanoragas Kkaip ir nanosvogiinas iki §iol yra mazai iStyrinéta medZiaga

1.2.4 Nanokiigis

Tai kiiginés struktiiros nanodarinys, kurio kampas tarp sieny yra 20°, 40° ar
60°. Auginant nanoktigius PECVD metodu kampas gali biiti kontroliuojamas
reguliuojant santyking acetileno koncentracija [49]. Nanokiigiai gaminami CBH
(Kvaerner Carbon Black & Hydrogen Process) metodu. Taip gaunami nanokugiai
yra beveik idealios formos, su tiesiomis sienomis ir apvaliu pagrindu.

1.9 pav. Nanokugiai
Kigio sienelés storis 10-30 nm, bet kai kuriy nanoktigiy gali siekti ir 80 nm.
1.3 Amorfinés anglies dangos

Pagal vandenilio kiekj ir savybes hidrogenizuotos amorfinés anglies dangos (a-
C:H) gali bti skirstomos j keturias rasis [5, 50]:

1) polimeriné a-C:H (PLC) — a-C:H danga su 40—60 % vandenilio. Siy
dangy sp® rysiy kiekis gali siekti iki 70 %. Tagiau daugelis sp°® rysiy
yra sujungti su vandeniliu ir vietoje C-C rys$iy turime C-H rySius. Sios
dangos biina minkstos ir porétos. Jy draustiné juosta bina nuo 2 iki 4
eVv.

2) deimanto tipo a-C:H (DLC). Siy dangy vandenilio kiekis biina apie
20—40 %. Nors turi maziau sp’ ry$iy, ta¢iau daugiau C-C sp® rysiy nei
polimeriné a-C:H. Todél Sios dangos yra tankesnés ir kietesnés. Jy
optiné draustiné juosta yra 1—2 eV.

3) hidrogenizuota tetraedriné amorfiné anglis (ta-C:H). Ji turi 70 % sp’
rysiy, vandenilio kiekis 25—30 %. Si danga turi didZiausig tankj ir

16



kietumg i§ visy a-C:H dangy. Jy kietumas gali siekti iki 50 GPa, o
optiné draustiné juosta 2,4 eV.

4) a-C:H su maza vandenilio koncentracija (<20 %). Ji turi didele sp?
rySiy koncentracija ir yra vadinama grafitiSkaja a-C:H (GLC).
Kietumas dazniausiai tesiekia kelis GPa, o draustiné juosta iki 1 eV.

Vis délto dangos néra grieztai skirstomos j Sias rasis, nes, pavyzdziui, ta-C:H
danga gali tam tikrose vietose turéti kristaling Struktiirag amorfinéje matricoje.

Taip pat auginamos ir nehidrogenizuotos anglies dangos, pvz., tetraedriné
amorfiné anglis (ta-C), amorfin¢ anglis ir kt.

Dangy savybés priklauso nuo jy gavimo budy ir salygy. Jos priklauso nuo
santykio tarp kiekio atomy, sujungty sp° tipo ryiais (kaip deimante) ir sujungty sp’
tipo rysiais (kaip grafite), jy tarpusavio i$sidéstymo ir H, priemaisy koncentracijos
[51, 5]. Sie du paskutinieji parametrai yra svarbiausi apibidinant anglies dangos
struktiirg ir savybes. Si i§vada gaunama i3 faziy diagramos (1.10 pav.).

S.I? 8 Deimanto tipo

. ta-C:H

ta-C
4
. HC polimerai
Dulkinta a-C{-H) e _._.‘_-k e
\ A:C:H-‘#I_ N\ Danga nesusidaro
Stiklizkoji anglis —7 /
Grafiting C RS
2 gy \
Sp H

1.10 pav. Amorfinés anglies ir vandenilio junginiy rysiy faziy diagrama [4]

DLC dangos gali biiti panaudotos daugelyje sric¢iy dél tokiy dangos savybiy kaip
didelis kietumas, didelé elektriné varza, optinis pralaidumas pla¢iame diapazone ir
cheminis inertiSkumas [52-54]. DLC dangos jau dabar placiai taikomos. Pavyzdziui,
lazeriniy langy apsaugai, kad nesioksiduoty, kaip sluoksniai informacijos jraSymui
ar kaip apsauginés ir praskaidrinanc¢ios dangos ant Ge infraraudonyjy spinduliy lgsiy
[52]. DazZniausiai kietos DLC dangos yra naudojamos kaip lauko tranzistorius.
Polimerinés a-C:H dangos taip pat gali biti panaudotos lauko tranzistoriuose [55,
56]. a-C, a-C:H ir ta-C gali buti naudojamos kaip biologiskai suderinami sluoksniai
ant medicininiy implanty. Sios dangos taip pat yra perspektyvios metalurgijoje,
farmacijos ir kompiuteriy pramonéje. Pagrindinis trukdis, ribojantis visy a-C dangy
visiska komercializavima, yra prasta dangos adhezija su padéklu, kurig daugiausiai
lemia dideli vidiniai jtempiai ir didelé anglies difuzija i padékla (pvz., pliena).
Elektrolankiniu metodu uZaugintos dangos pasizymi 4-14 GPa jtempiais [57].
PECVD metodu uzauginty dangy jtempiai santykinai yra mazi 0,2-4,7 GPa [58].

17



Tac¢iau PECVD DLC dangy kietumas daznai yra mazas ir jos turi didelg
infraraudonyjy spinduliy absorbcija [59]. Kitas trukdis plac¢iam anglies dangy
panaudojimui yra dangos nusodinimo greitis ir netolygumas. Dazniausiai anglies
dangos yra kietos (18-80 GPa), tadiau trapios, o inzinerijoje dangos tvirtumas yra
pagrindinis parametras [5]. Taip pat vienas i§ trukdziy yra palyginti prastas a-C:H
dangy Siluminis stabilumas. Siekiant ji padidinti, j a-C:H dangg yra jterpiamos Si
priemaiSos. a-C:H:Si dangy Siluminis stabilumas yra kur kas didesnis nei a-C:H
dangy [60]. a-C:H:Si dangy, nusodinty PECVD metodu, temperattra, nuo kurios
prasideda strukttriniai pasikeitimai, gali buiti Zymiai padidinta jterpiant silicj | a-
C:H danga [61,62]. Buvo manoma, kad didesnis silicio kiekis padidina anglies sp®
rysiy kiekj ir anglies tinklas yra stabilizuojamas nuo grafitizacijos [63].

1.3.1 Amorfiniy anglies dangy savybés
1.3.1.1 Amorfiniy anglies dangy mechaninés savybés

Kietumas ir Jungo modulis yra pagrindiniai parametrai nustatant a-C:H dangy
mechanines savybes. Nusodinant dangas CVD metodu $ie parametrai priklauso nuo
padéklo prie§jtampio, kaip pavaizduota 1.11 pav.

15 150
4 F (= ] 140
a B
a1 e &
[ ) ¢ o @ O o .5?
W o =
2o o o {0 g
g g
&
ﬁ nt © ue 6o
o g
- =
- © Hietnmas, GFa e
0O Jungo modulis, GPa o
g i i i i i %
i 160 0 300 FT 154} ikl

PrieZitampis, V
1.11 pav. a-C:H dangy, nusodinty CVD metodu, kietumo ir Jungo modulio priklausomybé
nuo padéklo priesjtampio [63]
Didziausias dangos kietumas (14 GPa) gaunamas esant 300 V priesjtampiui. Jungo
modulio priklausomybé nuo priesjtampio panasi j kietumo.
Nusodinant dangas joninio dulkinimo metodu dangos kietumas ir tamprumo
modulis priklauso nuo jony spindulio energijos (1.12 pav.).
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1.12 pav. a-C dangos kietumo priklausomybé nuo jono spindulio energijos [64]

a-C dangos kietumas padidéja nuo 7,8 GPa iki ~10 GPa, kai jony spindulio energija
padidéja nuo 1 keV iki 2 keV. Toliau didinant energija dangos kietumas mazéja.

Yra zinoma, kad a-C dangy kietumas ir tamprumo modulis priklauso nuo sp?
ry$iy kiekio dangoje. Esant mazoms jony spindulio energijoms, atomams nepakanka
energijos prasiskverbti gilyn j dangg ir jie tiesiog prilimpa prie pavirSiaus. Tokiu
atveju formuojasi grafitiné danga, pasizyminti mazu kietumu ir tamprumo moduliu.
Esant dideléms jony pluostelio energijoms, atomai turi pakankamai energijos
jsiskverbti giliau | auganc¢ia dangg ir toks bombardavimas gali sukelti pirminiy ir
antriniy atomy susidtrimus. Taip sukuriami vidiniai jtempiai dangoje ir sumazéja
vakansijy bei padidinamas dangos tankis [64].

Vandenilio kiekis labai stipriai veikia dangos kietumg bei Jungo modulj.
Pavyzdziui, ta-C dangos su dideliu (iki 88 %) sp® anglies rysiy kiekiu Jungo modulis
yra 757 GPa, o ta-C:H dangos su 30 % vandenilio ir 70 % anglies atomy, sujungty
sp° rysiais, Jungo modulis tesiekia 300 GPa [65].

1.3.1.2 Amorfiniy anglies dangy optinés savybés

M. Chhowalla ir kt. [66] nustaté, kad optiné draustiné juosta visy anglies
dangy, nesvarbu hidrogenizuoty ar nehidrogenizuoty, priklauso nuo sp* rysiy
dangoje. Optinés draustinés juostos plotis maz¢ja, didéjant sp? rysiy kiekiui dangoje
(1.13 pav.).
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1.13 pav. Optinés draustinés juostos priklausomybé nuo sp® rysiy kiekio dangoje
[66]

Ramano spektriné analizé yra pagrindinis metodas norint nustatyti amorfinés
anglies dangy rysiy struktirg. 1.14 pav. pateikti tipiniai deimanto, grafito ir kity

anglies dangy spektrai.
deimantas JI\

grafitas J\

D G
pe-grafitas
stilkligkoji C

nudulkinta a-C

Intensyvumas

a-C:H

ta-C

500 1.000 1,500 2,000
Banginis skaitius (cmY)
1.14 pav. Deimanto, grafito ir kity anglies dangy tipiniai Ramano spektrai [4]

Deimantas Ramano spektre turi T,4 Simetrijos juosta ties 1332 cm™. Monokristalinis
grafitas turi E2g simetrijos smaile ties 1580 cm™, kuri vadinama G smaile. Yra ir
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antra E;y moda ties 42 cem™, kuri atsiranda dél tarpplok§tuminiy vibracijy.
Netvarkingas grafitas turi A4 simetrijos moda ties 1350 cm™, kuri vadinama D
smaile. Anglies dangos turi D ir G smailes. G moda tai sp? C=C rysiy tick Zieduose,
tiek grandinése valentiniai virpesiai [67] (1.15 pav.). D moda — anglies atomuy,
sujungty sp’ rysiais, Ziede deformaciniai virpesiai.

NS

N

1.15 pav. Tikriniai vektoriai Ramano G ir D mody grafite ir amorfinéje anglyje

G

Tuinstra ir Koening nustaté, kad D ir G smailiy intensyvumy santykis Ip / Ig
atvirksciai proporcingas grafito klasteriy dydziui L, [68]:

In ¢

Ie L,

Taciau, jei L,<2 nm:
Ip 5

E =cls

a-C:H dangy, uzauginty impulsiniu lazeriniu dangy nusodinimo metodu, G smailés
padétis bei Ip/ I santykis priklauso nuo lazerio energijos tankio (1.16 pav.).
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1.16 pav. Lazerio energijos tankio jtaka G smailés padééiai bei I/ I santykiui [69]

G ir D smailiy padétj lemia labai daug veiksniy. Labiausiai G smailés padétis
priklauso nuo H koncentracijos jtempiy dangoje. G smailés padétj gali veikti ir
smailé ties 1486 cm™, kuri yra priskiriama anglies atomy benzene ar benzeno
klasteriuose puslankiniams valentiniams virpesiams [69]. 1.17 pav. pavaizduota G
smailés padéties priklausomybé nuo vandenilio koncentracijos dangoje.
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1.17 pav. a-C:H dangy G smailés padéties priklausomybé nuo vandenilio koncentracijos © —
uZzauginty i§ benzeno, ea-C:H dangy, nusodinty MEPD metodu, 0O — uZauginty i§ metano
dujy [69]
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1.18 pav. pavaizduota D smailés padéties priklausomybé nuo G smailés padéties.
Tai nereiskia, kad D smailg¢ veikia G smailé, o tai reikty suprasti, kad tie patys
veiksniai, kurie veikia G smailés padétj, veikia ir D smailés padétj.

T

:

3

13204

D smailés padétis [em™]

12804 1

1 !'::I:i ) I.’nlli} 1 'il!!n':ll 1 .'-IR{I LEL]
G smailés padétis [cm!]

1.18 pav. a-C:H dangy D smailés padéties priklausomybé nuo G smailés padéties o —a-C:H
dangy, A — MEPD metodu nusodinty a-C:H dangy, ¥V — a-C:H dangy, nusodinty
magnetroniniu metodu, ¢ — a-C dangy, nusodinty magnetroniniu metodu, « — MS/IP metodu
nusodinty ta-C dangy [69]

1.3.1.3 Amorfiniy anglies dangy elektrinés savybés

DLC dangos gali buti tiek puslaidininkiai, tiek izoliatoriai. Nepaisant to, kad
draustiné juosta btina 1,5-2 eV, DLC ar ta-C dangos nesielgia kaip tipiniai
puslaidininkiai. Dangos pasizymi palyginti didele savitgja varza, kuri kinta labai
platiame diapazone nuo 10% iki 10' Q-cm, priklausomai nuo dangos nusodinimo
salygy [70,71]. a-C:H dangy elektriné varza daugiausia priklauso nuo vandenilio
kiekio ir sp? rysiy. Varza didéja, didéjant vandenilio kiekiui dangoje arba sp® rysiy
koncentracijai. Didinant prieSjtampj ar generatoriaus galig, vandenilio Kkiekis
sumazéja, taigi sumazéja ir dangos varza. 1.19 pav. pavaizduota DLC dangy,
suformuoty esant jvairioms generatoriaus galioms, savitosios varzos priklausomybé
nuo elektrinio lauko stiprio.
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1.19 pav. DLC dangy, suformuoty i§ CHy (a) ir C,H, (b), savitosios varzos priklausomybé
nuo elektrinio lauko stiprio esant skirtingoms generatoriaus galioms [72]
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Dangy, uzauginty i§ CH, dujy, savitoji varza beveik nepriklauso nuo RF
generatoriaus galios 300-500 W diapazone. Esant mazoms RF generatoriaus
galioms (50 W) gaunama didZiausia dangy savitoji varza, auginant dangas tiek i$
acetileno, tiek i$ metano dujy. [vairiy anglies dangy elektriné varza gali bati zymiai
sumazinta jterpiant | dangg metalo ar azoto priemaisas.

Amorfinés anglies pagrindiniy savybiy, gauty skirtingais formavimo metodais,
palyginimas pateiktas 1.1 lenteléje.

1.1 lentelé Amorfinés anglies dangy, nusodinty skirtingais metodais, pagrindinés savybés

p Kietu- 3
. Puasono E sp H AW . o
(9 %m (2;;) Koef. (GPa) (%) (at%) (V) Literatiira
Deimantas 3,515 100 0,07 1144 100 0 55 [4,73, 74]
Grafitas 2,267 0,2 9-15 0 0 0 [4,73,74]
Ceo 16 0 0 1.8 [73, 75]
Stikligkoji C 12; 2-3 0,15 35 0 0 0,01 [4,73, 76]
a-C, garin. 12'%* 25 | 025 |11-70| <5 0o | 0407 | @73
a-C, nudulk. 1?;71* 1115’ 11-70 | 2-5 0407 | [77.4]
a-C, MSIB 3,0 ?3)6 9045 <9 0,5-1,5 [4, 73]
s 1,6— 10— 140— 10-
a-C:H, kieta 2.2 25 0,4 170 30-60 40 0,8-1,7 [4,73,74]
AT it 0,9- 40—
a-C:H, minksta 16 <5 0,25 50 50-80 65 1,64 [4,73,74]
, 10— _ 22—
a-C:H, PECVD 1,4-2 35 5-25 68 40 1,1-2,2 [78]
a-C:H, PBD 1,7 13 75 2;’; 1,0-1,3 4
55— 757 £
ta-C 33 65 0,12 475 80-83 | <1 3,0 [79]
ta-C:H i§ C,H, 03+ | 300+
dujy 2,4 <50 0,09 49 70 30 2,0-25 [74]
Polietilenas 0,92 0,01 - - 100 67 6 [4, 73]

1.3.2 Metalizuotos anglies dangos

Iterpus i danga aktyviy metalo priemaisy (Ti, W, Cr ir kt.) jos reaguoja su
DLC dangos anglies atomais suformuodamos MeC karbido nanofaze, o tai lemia
anglies dalinj sp® hibridizacijos virtima j sp® hibridizacija. Jterpus tokiy priemai$y
kaip Al ar Cu, kurie salygiskai yra neaktyviis anglies atzvilgiu, turéty dangoje likti
atominéje busenoje. Jterpus | DLC dangg metalo priemaisy vidiniai jtempiai yra
sumazinami, tafiau, deja, daznai sumazéja ir dangos kietumas. V. Singth ir kt.
nustaté, kad DLC dangos kietumas mazéja did¢jant Cr kiekiui dangoje, nes
susiformuoja CrC fazé, kuri suardo anglies tinklo tgstinuma [82, 83]. W. Dai ir kt.
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nustaté, kad esant didesniam negu 8,42 at. % Cr priemaiSy kiekiui, dangoje stipriai
formuojasi karbidiné faz¢ ir danga yra labiau panasi | DLC ir karbido fazés miSinj
nei | DLC matrica [84]. Taigi, norint sumazinti DLC dangy vidinius jtempius,
nepakenkus jy mechaninéms savybéms, j danga reikia jterpti nedidelius kiekius
metalo priemai$y. Y. Pauleau ir F. Thiéry [85] jterpe | a-C:H danga maziau nei 1 %
Cu gavo 6 GPa kietumo danga, 0 a-C:H dangos kietumas tebuvo tik ~3,5 GPa. Q
Wai ir kt. tyrinédami Cu-DLC kompozicines dangas, uzaugintas lazerinés abliacijos
metodu, gavo, kad DLC dangy su 1,4 % Cu kietumas ir Jungo modulis nezymiai
sumazéja [86]. F. Zhao ir kt., jterpe j} DLC dangg 1,9 % titano priemaiSy, dangos
kietuma taip pat padidino. Ti-DLC dangy kietumas 12,94+0,07 GPa, o tamprumo
modulis 105,2+0,76 GPa. O tokiomis pac¢iomis saglygomis uzauginty DLC dangy be
priemaisy kietumas 10,1+0,25 GPa, tamprumo modulis 83,4+0,98 GPa [87]. Zymiai
didesnj dangos kietuma gavo ir G. Ma ir kt. | DLC dangg jterp¢ 5,3 at.% Ti (1.21
pav.) [88].

.-‘-h “Po o g
™ o o g
6AI4V padéklas M,
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1.21 pav. DLC bei DLC su 5,3 at. % titano dangy kietumo priklausomybé nuo

jspaudimo gylio [88]

J. Cuit ir kt. taip pat gavo didesnj DLC dangy kietumg su nedideliu Ti
priemaisy kiekiu (13,75 GPa) nei grynos DLC dangos priskirdami §ig savybe kietojo
tirpalo gradinimo poveikiui. Taciau tie patys autoriai nustaté, kad Me-DLC dangos
kietumas priklauso ir nuo Ar/CH, srauto santykio. Didinant §j santykj dangy
kietumas labai stipriai sumazéja [89]. Pagrindinis veiksnys, lemiantis tokj staigy
kietumo sumaz¢jima, yra jau anksCiau minétas TiC fazés formavimasis, kuris
paZeidZia anglies tinklo testinumg. W. Dai ir A. Wang tirdami Cr-DLC dangas taip
pat nustaté, kad dangy kietumas bei tamprumo modulis didéjant Ar/CH, santyKiui
mazéja, taciau mazéjimo laipsnis néra didelis (1.22 pav.) [90].
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1.22 pav. Cr-DLC dangos kietumo ir Jungo modulio priklausomybé nuo Ar/CH, dujy
santykio [90]

Ni/a-C:H dangy didziausias kietumas 14 GPa gaunamas, kai C;H,
koncentracija vakuuminéje kameroje yra 20-30 %. Kai C,H, koncentracija didesné
negu 50 %, kietumas sumazé¢ja iki 6 GPa [7]. Al/a-C:H dangy didZziausias kietumas
23 GPa, kai CH, srautas yra 40-100 sccm. Mazuose CH, srautuose iki 20 sccm
dangy kietumas labai stipriai sumazéja (~5 GPa). | DLC dangg jterpiant Al
priemaisas kietumas labai maz¢ja. Jterpus tik 0,68 at. % Al priemaisy DLC dangos
kietumas nukrenta iki ~18 GPa, kai tokiomis paciomis salygomis DLC dangos be
priemaisy kietumas ~25 GPa. [terpus j danga 6,93 at. % Al priemaisSy kietumas
gaunamas tik ~12GPa [91]. B.K. Tay ir kt. [92] nustaté, kad jterpus 10 at. % Al j ta-
C danga, uzauginta FCVA metodu, jos kietumas sumazéja net 40 %. S. Zhou ir kt.
[93] tyrinédami aliuminio/anglies kompoziciniy dangy (uZauginty reaktyviuoju
magnetroniniu dulkinimu) struktiirines ir tribologines savybes nustaté, kad maziausi
mechaniniai nuostoliai bei sumazinti jtempiai gaunami esant 2,3 at. % Al
koncentracijai. Esant tokiai Al koncentracijai gaunama 19,7 GPa kietumo, maZzo
trinties koeficiento (0,06) ir mazo dévéjimosi rodiklio (3,1x10™*® m*N-m) danga su

DLC dangy su metalo priemaiSomis kietumas bei tamprumo modulis priklauso
ir nuo priesjtampio. W. Dai ir kt. tirdami DLC dangas su Cr priemaiSomis nustate,
kad didinat priesjtampj nuo 0 V iki -50 V dangos kietumas bei tamprumo modulis
did¢ja, pasiekia maksimuma ir toliau didinant priesjtampj iki -200 V dangy kietumas
bei tamprumo modulis mazéja [94].

Dél didelio sp® rysiy kiekio a-C dangos yra kietesnés ir turi didesnj Jungo
modulj nei a-C:H dangos. J. L. Endrino ir kt. nustaté, kad jterpus j Sias dangas 5,5
at. % sidabro priemaiSy a-C:H dangy mechaninés savybés pablogéja, jos tampa
minkS$tesnés. Tacdiau Sios priemaiSos a-C dangy kietumg paveikia prieSingai —
padidina (1.2 lentelé) [80].
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1.2 lentelé. a-C:H ir a-C dangy su sidabro priemaiSomis (5,5 at. %) ir be priemaisy
pagrindinés mechaninés savybés [80]

Danga Kietumas (GPa) Jungo modulis (GPa)
a-C:H 15,7+0.8 85,0+1,7

a-C:H/Ag 12,8+0,8 80,4+4,6

a-C 21,5£1,6 122,4+8,1

a-C/Ag 25,5+0,4 150,9+10,8

Sie mokslininkai taip pat nustaté, kaip keiliasi kietumas bei Jungo modulis
priklausomai nuo jspaudimo gylio (1.20 pav.). Didziausias hidrogenizuoty dangy
kietumas tiek su sidabro, tiek be sidabro priemaisy yra apie 20 nm gylyje (1.20 pav.
a). Taciau didziausias nehidrogenizuoty (a-C) dangy kietumas yra aptinkamas
keliais nanometrais giliau nei a-C:H/Ag dangy. DidZiausia Jungo modulio verté
gaunama a-C/Ag dangos ~160 GPa, o a-C dangos — ~120GPa.
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1.20 pav. a-C:H ir a-C dangy su sidabro priemaiSomis (5,5 at. %) ir be priemaisy
kietumo (a) ir Jungo modulio (b) priklausomybé nuo jspaudimo gylio [80]

M. L. Morrison ir kt. tyrinédami lazerinés abliacijos metodu uzaugintas DLC-
Ag, DLC-Pt ir DLC-AgPt kompozicines dangas gavo, kad DLC dangos kietumas ir
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Jungo modulis (atitinkamai 42,1+£1,4GP ir 379,0+42,9) yra didesnis nei DLC-Ag
kompozicinés dangos, kurios kietumas 37,4+6,7GPa, o Jungo modulis 331,0+40,8
GPa [81].

Viena i§ patraukliausiy Me/C:H dangy savybiy yra jy laidumas, kuris gali
padidéti daugelj karty nuo izoliatoriaus iki metaliSko laidumo. Me-DLC dangy
elektriné varza (nuol0® iki 1 Q-cm ) yra kur kas mazesné nei DLC dangy (>10°
Q-cm) [95]. 1.23 pav. pavaizduotos volframo, nikelio ir molibdeno priemaisy
turin¢iy C:H dangy varzos priklausomybés nuo CH,4/Ar santykio, gautos ECR-CVD
metodu [96].
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1.23 pav. W-, Ni-, Mo-C:H dangy varzos priklausomybés nuo CH4/Ar dujy santykio [96]

Matome, kad varza staigiai padidéja esant didesniam CH4/Ar santykiui. Ta lemia
metalo sumaz¢jimas dangose. Dangos, kuriy varza maZesné nei 10° Q-cm, pasizymi
mazéjanciu laidumu mazéjant temperatiirai. Todél laidumas yra metalisko tipo.
Varzos jsisotinimas Ni-C:H ir Mo-C:H dangose esant didesniam CH4/Ar santykiui
parodo, kad metalo priemaiSy kiekis yra minimalus ir varza yra nulemiama a-C:H
matricos. Staiglis varzos pasikeitimai pastebimi ir Ru-, Ta-, Co- ir Au-C:H dangose
esant mazam metalo kiekiui. Filtravimo savybés buvo stebimos Ta-, Co- ir Au-C:H
dangose su peréjimo barjeru, kuris atsiranda, kai metalo kiekis atitinkamai pasiekia
10 %, 22 % ir 40 % tdrio. Sudarytas reiskinio aiSkinimas remiasi peréjimo barjero
stebéjimais, barjeras atsiranda laidumui pereinant i§ puslaidininkinio j metaliskajj.
Laidumo priklausomybés nuo temperatiros tyrimai atskleidé, kad Mo-C:H, kuris
pasizymi puslaidininkiniu laidumu, vyrauja du laidumo mechanizmai: termiskai
aktyvuotas laidumas ir tunelinis laidumas, laidumo mechanizmai vyrauja savo
temperatiiry ruozuose. Egzistuoja peréjimo taskas ties ~115 K, kurj virSijus laidumas
stipriai priklauso nuo temperatiiros ir terminé aktyvacija su Poole-Frenkel efektu
dominuoja. Zemiau peréjimo tasko tuneliavimas nusako elektrinio laidumo elgsena
ir elektrony generacija yra Kontroliuojama Siluminés pusiausvyros statistikos
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désniais esant silpniems elektriniams laukams, tada tunelinis laidumas yra

proporcingas exp (— JT ) [96].
1.24 pav. pavaizduota Cu-DLC ir DLC dangy laidumo priklausomybé nuo
atvirkstinés temperattros.

T T T ] T 4 T
5 —&— Cu-DLC (25 mTorr)
~ ™07 —e— Cu-DLC (50 mTorr)
'c e A— Cu-DLC (75 mTorr) 3
S 1x10°6 o N O DLC {25 mTorr) 4
F'C':} - DLC {50 mTorr)
Z B iy i S, 10 v DLC (75 mTorr)
wn X107 F AL Sl R
< A, e W
=) Ay ""~:.'_';’.__
= 8 -"-A.“ e o
< 1x10%f Ay Ty 1
;é’ 1x109 F T i E
E 00— = 3
= ; Bt ]
2 (x10710F — e A p OO~ o .}
K E oA
101 1
] 1 i 1 i 1 1 1 i 1 -
26 27 28 29 30 31 32 33 34
1000/T (K

1.24 pav. Cu-DLC ir DLC dangy, uzauginty esant 25, 50 ir 75 mTorr C,H, dujy slégiui,
laidumo priklausomybé nuo atvirkstinés temperatiiros [97]

Cu-DLC dangy, nusodinty, esant 25 mTorr C,H, slégiui, laidumas esant 300 K
temperatiirai — 8,9x10° Q™ cm™, 0 esant 373 K — 2,6x10° Q* cm™. O esant tokiam
pat slégiui ir temperatiirai DLC dangos laidumas — 4,1x10%° Q* cm™ ir 6,6x10° Q*
cm. Padidinus sléegj iki 50 mTorr Cu-DLC laidumas esant toms pacioms
temperatiiroms atitinkamai — 7,6x10° Q* cm™ ir 6,8 x107 Q' cm™, DLC dangy —
5,7x10™M Q' em™tir 5,3x10™ Q' cm™. Esant 75 mTorr slégio Cu-DLC laidumas —
43x10° Q' em™ ir 4,04x107 Q' cm®, o DLC dangy — 5,0x10™ Q* cm™ ir 8,7
x10 ' em™. Cu-DLC dangy, uZauginty esant 25, 50 ir 75 mTorr C,H, slégiui,
laidumas 373 K temperattiroje yra ~ 3 eilémis didesnis nei DLC dangy, gauty
tokiomis paciomis sglygomis. Taigi Cu priemaiSos labai stipriai padidina DLC
dangy laidumg. Sumazéjes Cu-DLC dangy laidumas padidinus C,H, dujy slégj
priskiriamas taikinio uzterSimui. Padidéjus C,H, dujy slégiui anglies radikaly Ar-C
plazmoje taip pat padidéja ir jie nuséda ant Cu taikinio pavirSiaus. Per labai trumpa
laikg vario pavirsius biina uzterStas anglimi, kuri stabdo tolesnj vario dulkéjima [97].
Yra Zinoma, kad jterpus Me priemaisy j DLC danga padidéja ir sp? rysiy kiekis.
Taigi minétasis laidumo padidéjimas jterpus Cu daleles gali biti atsirades dél sp®
ry$iy padidéjimo.

Analizuojant pavirSiaus sgveikg tarp skyscio ir pavirSiaus dazniausiai tiriamas
drékinimo kampas. Zinant drékinimo kampa, galima nustatyti pavirSiaus laisvaja
energija. Kuo mazesnis drékinimo kampas, tuo didesné pavirSiaus laisvoji energija.
DLC dangos pasizymi hidrofobinémis savybémis ir tai yra jy privalumas
panaudojant jas kaip mechaning apsauga drégnoje aplinkoje. ta-C dangy drékinimo
kampas distiliuotam vandeniui yra apie 60°. Jis yra per mazas norint jas panaudoti
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kaip antiadhezing danga [98]. Anglies dangy drékinimo kampas priklauso nuo
dangos nusodinimo metodo, dangos SiurkStumo ir kity savybiy. Nusodinant DLC
dangas elektrolankiniu ar joniniu dulkinimu su nesubalansuotu magnetronu
drekinimo kampas yra 80—100° [99]. M. Anil ir kt., nusoding DLC dangg rf-PECVD
metodu ant Ti-6Al-4V lydinio, gavo 67°+1,2° drékinimo kampa, o Si-DLC dangos —
80,3°+1,4° [100]. Drékinimo kampas Ti-DLC dangos yra 107,4°, Nb-DLC dangos —
79,0° [9]. Drékinimo kampas priklauso ir nuo metalo koncentracijos. 1.30 pav.
pavaizduotas ta-C dangos drékinimo kampo bei Jungo modulio priklausomybé nuo
Al koncentracijos. [terpus | danga Al priemaiSy galima padidinti ta-C dangos
drékinimo kampg iki 98°, nors pavirSiaus energija ir sumazéja. DLC dangy
drékinimo kampas jterpus sidabro priemaisas padidéja nuo 80° iki 99° (1.25 pav.)
[101].
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1.25 pav. ta-C dangy drékinimo kampo bei Jungo modulio priklausomybé nuo aliuminio
koncentracijos dangoje [102]
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1.26 pav. Drékinimo kampo priklausomybé nuo sidabro koncentracijos [101]

30



Literatiroje minimi ir atvejai, kai | amorfinés anglies dangas jterpus Al ar
fluoro priemai$y gaunamas 105° drékinimo kampas [102, 103]. Taciau DLC dangy
drékinimo kampa galima keisti ir paveikiant danga plazma. Y. Yin ir kt. DLC danga,
uzaugintg elektrolankiniu metodu, paveike 60 s Ar plazma drékinimo kampa
sumazino iki 60°, o uzaugintos joninio dulkinimo su nesubalansuotu magnetronu
drékinimo kampg sumazino iki 50°. Tuo tarpu nepaveikty dangy drékinimo kampas
buvo ~90°. Paveikus 60 s argono ir 10 % deguonies plazma DLC dangos drékinimo
kampas ~20°. Siuo atveju buvo naudojamas 250 V priesjtampis [99]. Si-DLC danga
paveikus 10 min. deguonies plazma esant 400 V neigiamam priesjtampiui
drékinimo kampas 9,2°+2,1° [100]. D. Y. Yun ir kt., paveikg¢ DLC danga H; ir O,
plazma, gavo atitinkamai 83,7°+1,6° ir 35,5°+0,1° drékinimo kampus [104]. J. H. C.
Yang ir K. Teii [105], paveike deguonies plazma nanokristaling deimanto danga,
gavo mazesnj nei 2° drékinimo kampa, 0 nepaveiktos dangos drékinimo kampas
buvo didesnis nei 90°. Taigi deguonies plazmos poveikis yra perspektyvus metodas
pritaikant sterilizacijag. Deguonies plazma sukuria deguonies grupes, kurios lengvai
prisijungia prie dangos pavirSiaus ir padidina dangos hidrofiliskuma.

Metalo daleliy dydis lemia jtempius. Dangos, kuriy kristality dydziai yra
mazesni, turi mazesnius jtempius. Kristality dydis priklauso nuo darbiniy dujy
koncentracijos [7, 9, 12].

Volframo atveju did¢jant jo koncentracijai dangoje galima jzvelgti du
vyraujanéius désningumus. Pirmasis désningumas pastebimas, kai dangoje yra
mazai volframo, ¢ia didinant volframo kiekj didéja daleliy dydis, ta matome 1.27

paveiksle.
6

L = ]
5| —A—w i
g "} —a— Mo /' 4
E 4| ¥ No i
@ | O Mengetal. ]
S 3
=
= L
= 2F 4
E L A—A—A )
Zz PO 0
= 1k p
2 | @ .

oF A E
1 'l 1 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Me/ (Me+C)
1.27 pav. W-DLC, Mo-DLC ir Nb-DLC dangy kristality dydzio priklausomybé nuo
Me(Me+C) santykio [9]

Antras désningumas yra tas, jog kristalitai nebeauga. Tas vyksta nuo 50 % iki
visiSkai metaliSkos dangos. Tgq galima paaiskinti kristality koncentracijos didéjimu
dangoje. I§ 3.10 paveikslélio matyti, jog niobio kristality dydis apie 4 nm, o
Molibdeno 6 nm. RySkus daleliy dydzio sumazé&jimas matomas, kai parenkamas
metalas su didesne lydymosi temperatiira. Didesnés lydymosi temperatiiros nulemia
mazesnj priemaisy judrj auginimo metu, todél susidaro mazesni kristalitai.
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Nikelio dangg papildzius anglies atomais, nikelio kristalitai labai sumaZzéja.
Tuo pat metu susidarancio nikelio karbido (Ni3zC) kristalitai yra labai mazi. Dangos,
nusodintos esant 5 % acetileno koncentracijai, yra sudarytos i§ 2 nm kristality (tai
yra Nikelio ir NisC kristalitai). Tolesnis acetileno koncentracijos didinimas lemia
visiSkg nikelio fazés i§nykima, ir NizC kristality dydis iSauga. Dangos, nusodintos
esant 10 % acetileno koncentracijai, sudarytos tik i§ NizC kristality, kuriy dydis ~
18 nm, acetileno koncentracijos padidé¢jimas iki 50 % lemia kristality sumazéjima
iki ~1 nm. Tokio pat dydzio kristalitai iSlieka acetileno koncentracijg padidinus ir iki
80 %.

Al/a-C:H dangy vidutinis trinties koeficientas mazéja, didéjant CH4 Kiekiui.
Esant didesniam nei 40 sccm CH, srautui trinties koeficientas lieka pastovus — apie
0,06 [12]. Sios dangos trinties koeficientas yra mazesnis palyginti su a-C:H danga.
Ni/a-C:H dangy maziausias trinties koeficientas (0,23) gaunamas, kai C,H,
koncentracija 70—80 %. Esant mazai acetileno koncentracijai (iki 20 %) gaunami
trinties koeficientai, labai panasiis j gryno Ni dangy trinties koeficientg. Panas$is
rezultatai gaunami ir su Ar/CH,4 dujomis. Taip pat su Siuo metalu gautos dangos
pasizymi trinties koeficiento reik§més kitimu laike placiame diapazone [7].

W-DLC dangos pasizymi dideliu $iurkstumo padidéjimu (5,86 nm), kai metalo
koncentracija yra tarp 20-50%. Esant didesnéms metalo koncentracijoms
SiurkStumas tiesiSkai mazéja iki 2,13 nm esant 85 % W koncentracijai. Ti-DLC
dangos RMS (root-mean-square) SiurkStumas — 0,37 nm, Nb-DLC — 4,00 nm, Mo-
DLC - 1,17 nm gaunamas, kai CH, koncentracija kameroje yra maza (3 %) [9]. Al-
DLC dangy RMS pavirsiaus SiurkS§tumas mazéja, didéjant CH, Srautui, ir pasiekus
40 sccm srautg, pavirsiaus SiurkStumas islieka apie 2 nm [12].

Vidiniy jtempiy priklausomybé nuo santykinio metano srauto j kamerag yra
pateikta 1.28 paveikslélyje.
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1.28 pav. Metalizuoty a-C:H dangy vidiniy jtempiy priklausomybé nuo santykinés dujy
srauto koncentracijos [9]
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Joniniu dulkinimu nusodintos metaly dangos pasizymi apie 3 GPa gniuzdymo
jtempiais. Tai yra neigiamo priesjtampio (-200 V) bandiniams pasekmé. Metano
dujy jleidimas j kamerg pirmiausia lemia gniuzdymo jtempiy sumazinimg iki maziau
nei 1 GPa. Tai pastebima molibdeno, titano, volframo ir niobio dangoms. Labiausiai
sumazéja volframo bei molibdeno jtempiai, kai metanas sudaro 3 % viso srauto.
Volframo, niobio ir molibdeno turin€iose dangose galima pastebéti, jog atomy dydis
veikia jtempius — mazesniy atomy turin¢iose dangose susidaro mazesni jtempiai.
Metano koncentracijai padidéjus iki daugiau kaip 3 % itempiai padidéja iki 1 GPa ir
iSlieka tokie patys koncentracijai pasiekus 25 %. Tokie jtempiai yra mazesni nei
tokiomis pat sglygomis auginty anglies a-C:H dangy (anglies dangy jtempiai 3GPa).

Metalo priemaiSos gali skatinti sp® klasteriy augima, kas padaro juos
didesnius, bet taip pat gali kurti defektus dangoje. Sie du efektai lemia stiprig
absorbcijg ir siauréjancig opting drausting juosta Me-C:H dangose. Tai matyti W- ir
Mo-C:H dangose, kur optiné¢ draustiné juosta platéjo, kai metalo priemaiSy
koncentracija mazéjo. Pastebéta, kad ltzio rodiklis n ir ekstinkcijos koeficientas k
Fe-C:H dangoje didéja, didéjant metalo koncentracijai pla¢iame bangy diapazone,
kol pasiekia gryno metalo vertes. Panasis rezultatai buvo gauti ir Ti-C:H dangoje,
kur n ir k padidéja kartu su TiC koncentracija dangoje. Au- ir Ag-C:H dangy $viesos
absorbcija mazéja artimoje UV srityje ir didéja esant didesniems bangos ilgiams.
Sukurti absorbcijos maksimumai ties 550 nm ir 400 nm yra mazy metalo grudeliy
pozymis a-C:H matricoje.

Me/a-C:H dangy optiné draustiné juosta yra beveik lygi nuliui, esant
didesniam nei 40 % metalo priemaisy kiekiui. Kai metalo kiekis dangoje yra
mazesnis nei 40 %, optinés draustinés juostos plotis patenka i draustinés juostos
intervala a-C:H dangy, gauty r.f.-PECVD metodu, tokiomis pa¢iomis sglygomis [9].

1.29 pav. pavaizduotas cirkonio atominés koncentracijos poveikis Ip / Ig
santykiui bei grafito tipo klasteriy dydziui. Matome, kad didesné cirkonio
koncentracija lemia didesnj klasteriy dydj. Tai buvo pastebéta ir su kitais metalais:
Ti, V ir W, tadiau V ir W $is reiskinys néra toks stiprus. Esant 20 at. % metalo
koncentracijai gaunamas didziausias poveikis grafito tipo klasteriy dydziui. Dangos
atkaitinimas mazina $j poveikj. Taigi, anglies ry$iy struktiira a-C:Me atkaitintos
dangos matricoje iSlieka tokia pat, nepriklausomai nuo metalo koncentracijos [106].

ol a-C:ZrI

nusodintos dangos

08 po atkaitinimo 1300 K 1.2

0 5 10 15 20
Zr koncentracija (at.%)

1.29 pav. a-C:Zr dangos Ip/ I santykio ir kristalito dydzio priklausomybé nuo Zr

koncentracijos [106]
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1.4 Anglies dangy augimo mechanizmas

Deimanto tipo amorfinés anglies dangai gauti yra labai daug formavimo
metody. Bendras visy metody bruozas yra tas, kad anglies ir angliavandenilio jony
vidutiné energija biina ~100 eV. Tokios energijos jonas, atsitrenkes | augancia
danga, formuoja sp® rysius (1.30 pav.).
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1.30 pav. sp® rysiy formavimas priklausomai nuo angliavandenilio vidutinés energijos [4]

a-C:H dangos augimo mechanizmas priklauso nuo naudojamo dangos
auginimo metodo. Norint nusodinti kietas anglies dangas, pagrindinis veiksnys yra
sp® rysiy kiekis. Nusodinimo metodas, kuris skatina sp® rysiy susidaryma, yra jony
apsvita. Sis kiety dangy nusodinimo metodas yra suprantamas pagal pavirinés
implantacijos modelj (subplantation model). Robertson pasitlé, kad pavir§iné
implantacija sukuria laiking tankio padidéjima, dél ko lokaliai sukuriami sp® rysiai
[107-108]. Anglies jonai, turintys 10—100 eV energija, gali jsiskverbti j keliy
nanometry dangos gylj, didziausios energijos dalies netekdami tampriy susidiirimy
metu su taikinio atomais. Taigi, anglies jonai prasiskverbia pro dangos pavirsiy ir
jstringa tarpiniame dangos priepavirSiniame sluoksnyje. Tai lokaliai padidina tankj.
Rysiy struktiira apie jterpta atoma pasikeicia.

Minksty dangy auginimo mechanizmas yra kitoks. 1.31 paveiksle pavaizduoti
procesai, vykstantys a-C:H dangos pavirSiuje. PrieSingai negu ta-C dangos
formavime, jonizacijos laipsnis yra daug mazesnis negu 1 ir gali sudaryti tik kelis
procentus [109]. PECVD metode neutralios dalelés taip pat dalyvauja dangos
augimo procese. Kiekvienos neutralios dalelés indélis dangos augime priklauso nuo
jos prikibimo koeficiento, kurj nulemia jos pavirSiaus cheminis aktyvumas [4].

a-C:H dangos pavirSius paprastai yra padengtas C-H rysiais. Tokie radikalai
kaip CH, gali tiesiogiai prisijungti prie C-C ir C-H pavirSiaus rysiy, kadangi Siy
radikaly prikibimo koeficientas yra artimas 1. O CH, molekulé turi visiskai
uzpildytus rySius ir jy prikibimo tikimyb¢ yra labai maza ir jo jtaka dangos augimui
yra labai menka. Tokiy radikaly kaip CHj jtaka yra vidutini§ka. Sie radikalai gali
prisijungti prie dangos pavirSiaus, jeigu yra ne visiSkai uzpildyty rySiy, kurie
susidaro pasiSalinant nuo pavirSiaus vandenilio atomams. Vandenilj gali paSalinti
atlekiantis jonas, kuris uzima jo vieta, taip pat vandenilis gali susijungti Su
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vandeniliu i§ C-H pavirsiaus jungciy bei desorbuoti kaip vandenilio molekulé. Prie
likusio laisvo rysio prisijungia CH; radikalas [110].
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1.31 pav. a-C:H dangos augimo scheminis pavaizdavimas: jony pavir§iné implantacija (1),
laisvo rysio sukdirimas po jono smiigio (2), laisvo rysio sukiirimas po vandenilio abstrakcijos
(3), radikalo prisijungimas prie laisvo rysio (4), vandenilio abstrakcija i§ pavirsinio sluoksnio

(5), aktyvis priepavir§iniame sluoksnyje esantys nutraukti rySiai (6) [110]

Chemiskai neaktyviis angliavandenilio radikalai yra per dideli, kad galéty
prasiskverbti giliau j sluoksnj, todél jie gali reaguoti tik su pavirSiumi. Vandenilio
atomai gali prasiskverbti | mazdaug 2 nm dangos gylj [111]. Jis susijungia su kitu
vandeniliu ir sudaro vandenilio molekule, kuri gali desorbuoti arba jstrigti tarp
gardelés atomy. Dangos augimas tik per Sias chemines reakcijas vyksta tik tuomet,
kai nenaudojamas pries§jtampis ir pavirSiaus bombardavimas jonais yra nezymus.
Pagrindiniai amorfinés anglies dangy formavimo metodai:

Joninis spindulinis sluoksniy nusodinimas (lon beam deposition);

Elektrolankinis nusodinimas (cathodic arc deposition — CVA);

Joninis dulkinimas (Sputtering);

Impulsinis lazerinis dangy nusodinimas (Pulsed laser deposition — PLD);

Cheminis nusodinimas i$ gary fazés (chemical vapor deposition — CVD).
Joniniame spinduliniame sluoksniy nusodinimo metode daznai naudojamas ir
masiy separatorius tarp jony Saltinio ir padéklo (Mass selected ion beam (MSIB)
deposition). MSIB metode gaunamos ta-C dangos, kurios yra nusodinamos 10°® Torr
vakuume. Jony Saltinis dazniausiai biina CO, CO, ar angliavandeniliy dujos. MSIB
trikumai: mazi nusodinimo grei¢iai, didelé aparatiros kaina. Privalumai:
kontrolivojama nusodinamos medZziagos riiSis ir energija; yra isfiltruojami kitos
energijos ir risies jonai; galima nusodinti dangas keiciant jony rtsis.

Elektrolankinio nusodinimo metodo privalumas yra didelis jonizacijos laipsnis
bei gana didelis dangos nusodinimo greitis 1 nm/s. Jis priklauso nuo katodo srovés.
Nusodinant puslaidininkines medziagas, ar tokias kaip anglis, katodo démé turi
mazesng varza negu aplinkui, todél ji stengiasi iSsilaikyti toje pacioje vietoje
is¢sdindama kraterj. Siuo metodu galime gauti ta-C dangas, sudarytas i§ 85 % sp’
rysSiy [112].

arwdE
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Pramonéje anglies dangy gavimui dazniausiai naudojamas metodas yra joninis
dulkinimas. Daznai naudojami dc ir rf joninio dulkinimo metodai apSaudant grafitinj
taikinj argono plazma. O kad padidintume dangos nusodinimo greitj, daZzniausiai
naudojamas magnetroninis dulkinimas. a-C:H dangos yra auginamos reaktyviuoju
joninio dulkinimo metodu naudojant Ar ir vandenilio arba metano plazma. Norint
gauti tankesne danga ir paskatinti sp® rysiy formavimasi, auganti danga ap$audoma
antru Ar jony pluosteliu.

Lazerinés abliacijos dangy nusodinimo metodu gauname ta-C dangas, panasias
kaip ir joninio spindulinio ir elektrolankinio dangy nusodinimo metodais. Sp® rysiy
koncentracija Siose dangose gali siekti 70 % [113]. Pagrindinis $io metodo trikumas
yra augancio sluoksnio uzterSimas i$ taikinio iSmustomis dalelémis. Didelé kai kuriy
atplysusiy daleliy energija gali sukelti defektus ant padéklo ir augancioje dangoje.
Siy nepageidaujamy daleliy tankis bei jy matmenys priklauso nuo lazerio
spinduliuotés bangos ilgio. Didéjant lazerio spinduliuotés bangos ilgiui, $iy daleliy
tankis bei matmenys taip pat didéja. Norint sumazinti nepageidaujamy daleliy tankj
ir matmenis, naudojami besisukantys taikiniai, mechaniniai filtrai, parenkamas
tinkamiausias dujy slégis ir lazerio impulso galia. Taip pat vienas i§ $io metodo
trikumy yra nehomogeninis lazerio pluosto energijos pasiskirstymas, sukeliantis
nehomogeninj plazmos fakelo profilio ir energijos pasiskirstyma. Vis délto
impulsinio lazerinio garinimo metodas puikiai tinkamas daugiakomponenciy
sluoksniy gavimui naudojant skirtingus taikinius. Be to, yra daug kontroliuojamy
parametry, kurie veikia dangos kokybe. Pavyzdziui, pats lazeris: lazerio energijos
tankis, lazerio bangos ilgis, impulso trukmé, impulso pasikartojimo daznis. Kiti
parametrai, pvz., atstumas tarp taikinio ir bandinio, likutinés dujos ir slégis bei
padéklo temperatiira, gali buti pasirinkti pagal reikalavimus [114].

Dazniausiai laboratorijose naudojamas radijo dazniu aktyvuotas plazminis
cheminis nusodinimas i§ gary fazés (rf-PECVD). Pagrindinis parametras, veikiantis
dangy, suformuoty rf-PECVD metodu, savybes yra neigiamas priesjtampis (V),
kuris nusako suming¢ energija, perduodamg i§ plazmos dangai nusodinimo metu. V,
labai veikia dangos sudétj bei morfologija.

Siuo metodu galima gauti kietas ir tolygias dangas ant skirtingy dydziy bei
formy padékly. Sio metodo privalumas — maZa proceso temperatira (daZniausiai
<300 °C), taip pat gera dangos adhezija su jvairiy rasiy padéklais [115]. Pagrindiné
problema PECVD metode yra vandenilio efuzija, lemianti sp® ry$iy sumazéjima
netgi esant mazoms temperatiroms 300—400 °C [51]. M. Shinohara ir kt. nustaté,
kad terminé vandenilio desorbcija prasideda nuo 300 °C [116].

PECVD procese dazniausiai yra naudojamos metano formavimo dujos, nes
reikia maziausiai energijos (E=410 kJ/mol) nutraukti sp® hibridizacijos vandenilio
jungtis su anglimi. Pastaruoju metu daug démesio susilauké acetilenas, Kkaip
perspektyvus angliavandenilio Saltinis, auginant amorfinés anglies dangas, nes
padidinamas dangos auginimo greitis [117-121]. M. K. Hassan ir kt. nustaté, kad
dangos augimo greitis i§ C,H, dujy yra tris kartus didesnis nei i§ CH; dujy,
nepriklausomai nuo RF generatoriaus galios [72].

C,H, molekulés disocijuoja dél susidiirimy su elektronais:
C2H2 +e—>CH+H+e. (11)
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C,H gali reaguoti su kitomis dujy molekulémis:
C2H + C2H2 — C4H2 +H (12)
C2H + C4H2 — C5H2 + H. (13)

C,H radikalai yra absorbuojami pavirSiaus, ir taip auga danga. Taciau ir kiti
radikalai, pvz., C,H;, C4H3 ir C¢Ha, reaguoja su pavirS§iumi skatindami dangos
augima, bet C,H yra pagrindinis radikalas.

C,H radikalai turi didele tikimybg¢ desorbuoti nuo dangos pavirsiaus [122].

1.32 pav. pavaizduoti CHy ir C,H, plazmy emisijos spektrai esant 100 W RF
generatoriaus galiai ir 70 sccm dujy srautui [72].
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1.32 pav. CHy ir C;H; plazmy tipiniai emisijos spektrai esant 100 W RF generatoriaus galiai
ir 70 sccm CHy () ir C,H, (b) dujy srautui [72]

Kaip matome, abiem atvejais CH radikaly intensyvumai yra beveik lygis. O Sitie
radikalai i§ esmés ir formuoja dangg. Reakcijos lygtys, kai susidaro C ir CH
radikalai:

e+CH,->C+CH,+e (1.4)
e+tCH—->C+H+e (1.5)
e+C,H,— 2CH +e. (1.6)

A. Baby ir kt. apskai¢iavo 1.1, 1.4 ir 1.6 reakcijy grei¢ius 2,8 -10*° m3™*
1,2 -1017 m®™ ir 2,2 - 1017 ms™ atitinkamai.

Taip pat matome, kad H, intensyvumas C,H, plazmoje yra per puse¢ mazesnis
nei CH, plazmos. CH radikaly ir H, intensyvumy santykis C,H, plazmoje yra apie
3:1, o CH, plazmoje 3:2. Be to, zinome, kad vandenilio atomai padidina dangos
cheminj ésdinimg [123—125]. Todél dangos auginimo greitis i§ C;H, dujy yra
didesnis nei i§ CH4 dujy. Didelis C, radikaly Kiekis C,H, plazmoje taip pat prisideda
prie didesnio dangos augimo greicio [72].

1.5 Anglies dangy su metalo priemaiSomis formavimo metodai

Yra du badai, kaip pakeisti anglies dangas nanodalelémis / klasteriais:

1. Nusodinti nanodaleles ant dangos pavirsiaus elektrocheminiu nusodinimu
arba fizikiniu dangy nusodinimu i§ gary fazés, arba cheminiu nusodinimu
i$ gary fazés.

2. Metalo jterpimas | DLC danga jony implantacijos metodu arba metaly
nusodinimu, kai auginama pati anglies danga.
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Norint jterpti metalo priemaiSas | dangg dazniausiai naudojamas
magnetroninio dulkinimo, maisyto su rf-PECVD, metodas arba reaktyvusis
magnetroninis dangy nusodinimas [7—10, 12, 126]. Nehidrogenizuotoms, t.y. a-
C:Me, dangoms gauti naudojami impulsinis lazerinis dangy nusodinimas, MSIB,
FCVA ir MePIID (Metal Plasma Immersion lon Implantation and Deposition)
metodai. Taip pat gali biiti naudojamas termoelektroninio vakuuminio lanko (TVA —
thermionic vacuum arc) metodas. Siuo metodu gaunamos lygaus paviriaus, mazo
trinties koeficiento (0,19), tolygaus storio ir didelés sp® rysiy koncentracijos metalo
turinios nanostruktirinés dangos [11]. Naudojami ir Kkiti metodai, pvz.,
nehidrogenizuotoms a-C dangoms gauti naudojamas ir PDC-FCVA (pulsed dual-
cathode arc deposition), kur naudojamas priesjtampis tik esant anglies plazmai. Tai
sumazina nepageidaujama dangos dulkinima, kai sunkds ir didelés energijos turintys
metalo jonai atsitrenkia j dangg. Reikéty paminéti, kad atlekiantys jonai turi ne tik
kinetinés, bet taip pat ir potencinés energijos. Tai gali veikti dangos augimo
struktiirg bei rySius tarp metalo ir anglies atomy [127].

Metalo Klasteris, esantis ant pavirSiaus, veikia kaip Kkatalitinis centras, ir gali
formuotis nanodariniai (nanovamzdeliai, nanosvogiinai ir kt.). Esant metalo
sluoksniui nanovamzdeliai formuosis tik esant tam tikram metalo sluoksnio storiui.
X. Sun ir kt.[128] nustaté, kad dazniausiai naudojamiems katalizatoriams Fe ir Ni
kritinis metalo sluoksnio storis yra ~10 nm. Naudojant Co katalitinj sluoksnj kritinis
sluoksnio storis yra 6 nm [129]. Tik esant tokiam metalo sluoksnhio storiui
nenutriikstamai formuojasi tankiis nanovamzdeliai.

Apibendrintos nuomonés apie nanovamzdeliy augimo mechanizma vis dar
néra, taciau ar reikalingos katalizatoriaus dalelés auginant anglies nanovamzdelius,
jau nediskutuojama. I§ pradziy buvo manoma, kad tik gelezies Seimos elementai,
pvz., Fe, Co, Ni, dél didelés rySio energijos su anglies atomais gali biiti katalitinés
dalelés anglies nanovamzdeliy formavimuisi [130]. Ta¢iau tyrinétojai patvirtino, kad
ir taurieji metalai, pvz., Au, Ag, Pt ir Pd, taip pat gali bti katalitinés dalelés [131,
132]. Véliau daugybé metaly buvo tyrinéjami kaip galimi katalizatoriai
nanovamzdeliy augimui. Ir buvo patvirtinta, kad tokie metalai kaip Fe, Co, Ni, Cu,
Pt, Pd, Mn, Mo, Cr, Sn, Au, Mg ir Al gali bati katalitinés dalelés auginant anglies
nanovamzdelius [133]. Dabartiniu metu priimta, kad beveik visy metaly nanodalelés
gali buti katalitinés dalelés. Tac¢iau D. Takagi ir kt. vienasienius bei dvisienius
anglies nanovamzdelius uzaugino i§ etanolio CVD metodu naudodami
puslaidininkines nanodaleles SiC, Ge ir Si [134]. Steiner ir kt. nustaté, kad ZrO,
taip pat gali biiti naudojamas kaip katalitinés dalelés auginant tiek vienasienius, tiek
daugiasienius anglies nanovamzdelius [135]. I§ keraminiy medZiagy kaip katalitinés
dalelés anglies nanovamzdeliy augimui dazniausiai naudojamas Al,O3 [136].

Tiriant identiSkomis sglygomis metalo Kkatalitiniy daleliy aktyvumg su
skirtingomis angliavandeniliy dujomis, pastebéta, kad C,H, ir C,H, yra labiau
reaktyvios nei CH, [137, 138]. Buvo spéliojama, kad katalitinés dalelés virtimas |
karbida taip pat gali labai veikti katalitinj procesa.

Kai katalizatoriaus dalelé yra uzneSta ant padéklo, priklausomai nuo
katalizatoriaus dalelés sgveikos su padéklu, galimi du nanovamzdelio augimo budai.
Nanovamzdeliai gali susidaryti S$akninio augimo budu (1.33 pav. Db), kai
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nanovamzdelis auga j virSy nuo metalo dalelés, kuri lieka prisijungusi prie pagrindo,
arba vir§tinés augimo budu, kai dalelés atitriiksta ir juda auganc¢io nanovamzdelio
galvutéje (1.33 pav. a). Priklausomai nuo katalizatoriaus dalelés dydzio galima gauti
vienasienius arba daugiasienius nanovamzdelius [139].

Katalizatoriaus dalelés biina rutulio arba kriausés formos. Pastaruoju atveju
nusédimas vyksta tik ant vienos pusés (maZesnio i§linkimo pavirSiaus). Nustatyta,
kad Fe, Co ir Ni katalizatoriaus dalelés, auginant anglies nanovamzdelius aukstoje
temperatiroje CVD metodu, dinamiskai keiia savo forma, taCiau viso
nanovamzdelio augimo metu iSlieka kristalinés [140—147].

Augimas sustaja

(a)
\.c‘HV: ~.$.1:.¢H\f /
\CKHT/ T ! M

Padeklas (ii) (i)

(b)

™

CH, CH,
NN CHy /3. GH, GCH

Padelklas

1.33 pav. Anglies nanovamzdelio augimo mechanizmai: vir§inés augimas (a) ir Sakninis
augimas (b) [139]

-

Katalizatoriaus dalelés dydis formuojant anglies nanovazdelius yra labai svarbus.
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1.34 pav. Katalizatoriaus dalelés [148]

Dalelés, kuriy diametras yra ~1 nm, daugiausia formuoja vienasienius anglies
nanovamzdelius (1.34 pav.). Daugiasieniai anglies nanovamzdeliai formuojasi, kai
katalizatoriaus dalelés skersmuo yra 10—50 nm. Sieneliy skai¢ius didéja, didéjant
katalizatoriaus dalelés skersmeniui. O jeigu $is skersmuo yra didesnis nei 50 nm,
formuojasi nanosvogunas [148].

1.6 Metaliniy pasluoksniy jtaka amorfiniy anglies dangy augimui

Kaip jau buvo minéta anksciau, labai didelé problema yra prasta DLC dangos
adhezija su padéklu, kuri trukdo $iy dangy komercizacijai. Paskutiniu metu vienas i§
biidy sumazinti Sig problemg yra jterpti pasluoksnj tarp padéklo ir DLC dangos.
Pasluoksnis sukuria difuzijos barjerg angliai difunduoti j padékla bei sumaZina
Siluminius jtempius. Jtempiai dangoje susideda i$ Siluminiy jtempiy ir vidiniy
jtempiy. Siluminiai jtempiai atsiranda dél skirtingy dangos ir padéklo Siluminio
plétimosi koeficienty. Iterpus pasluoksnj su panaSesniu Siluminio plétimosi
koeficientu, galima sumazinti dangos vidinius ir pavirSiaus jtempius bei pagerinti
dangos adhezija. 1.35 pav. pavaizduota DLC dangos vidiniy jtempiy priklausomybé
nuo pasluoksnio storio.
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1.35 pav. DLC dangos vidiniy jtempiy priklausomybé nuo Ti pasluoksnio storio a —
nusodintos ant silicio padéklo, b — ant plieno padéklo [149]

Siluminio plétimosi koeficientai DLC dangos, Si (100) padéklo, plieno padéklo ir Ti
pasluoksnio yra 2,3x10° °C™, 4,1x10°® °C?, 16x10° °C™, 8,4x10° °C™* [149]. Kai
DLC danga yra nusodinama ant Si padéklo, Siluminiai jtempiai dangoje yra mazi dél
nedidelio Siluminiy plétimosi koeficienty skirtumo. Ir dangos jtempius labiausiai
lemia vidiniai jtempiai, atsirandantys dangai augant. Kaip matome, didziausi
dangos, nusodintos ant Si padéklo, vidiniai jtempiai gaunami esant 70 nm Ti
pasluoksnio storiui. DLC dangos, nusodintos ant plieno padéklo su Ti pasluoksniu,
vidiniai jtempiai yra kur kas mazesni nei tiesiogiai nusodinty ant plieno padéklo
(1.36 pav.). Siuo atveju Ti pasluoksnis sumazina Siluminiy plétimosi koeficienty
skirtuma tarp dangos ir padéklo, ir, tuo paciu, sumazéja ir dangos vidiniai jtempiai.

B. Zhou ir kt., tirdami DLC dangas su 20 nm Ti pasluoksniu, nustaté, kad
suspaudziamieji jtempiai sumazéja [150]. N. Dwivedi ir kt. nustaté, kad liekamieji
jtempiai su Ti pasluoksniu taip pat sumazéja. DLC dangos lickamieji jtempiai 1,8
GPa, 0 su 14 nm Ti pasluoksniu dangos liekamieji jtempiai sumazéja iki 1,1 GPa.
Taciau 27 nm vario pasluoksnis liekamuosius jtempius dar labiau sumazina iki 0,95
GPa. Labiausiai liekamuosius jtempius sumazina azoto priemaisos, jterptos j DLC
matricg (1.37 pav. a) [151]. Toks didelis lickamyjy jtempiy sumazé&jimas jterpus j
DLC matricg azoto priemaisas gali biiti paaiSkintas tokiais veiksniais:

e azoto jterpimas j DLC danga padidina sp’ grafitiniy rysiy kieki;
e skatina sp® C-C rysiy pazeidimus.

Vienas i$ populiariausiy metody sumazinti DLC dangos, uzaugintos ant metalo
pasluoksnio, jtempius yra atkaitinimas vakuume. B. Zhou ir kt. tirdami DLC,
Cu/DLC ir DLC/Cu nustaté, kad dangos atkaitinimas sumazina DLC ir DLC/Cu
dangy jtempius. Didinant temperattirg Siy dangy jtempiai tiesisSkai mazéja. Cu/DLC
dangy jtempiai yra mazesni nei DLC dangos, tadiau atkaitinimas jtempiy neveikia
[152].
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1.36 pav. DLC dangy ir DLC dangy su Cu, Cr, Ni, Ti pasluoksniais ar azoto priemaisomis
vidiniai jtempiai [151, 153]

Dangos jtempius Veikia ir dangos storis bei metalo rasis. Youngsook Jeon ir
kt. uzaugine labai plonas 5—15 nm dangas ant p tipo Si (100) padéklo su metalo (Cr,
Ni ar Ti) pasluoksniu tarp padéklo ir DLC dangos taip pat gavo sumazintus
liekamuosius jtempius. Metalo pasluoksnis liekamuosius jtempius sumazino iki 0,34
GPa. Maziausi liekamieji jtempiai (0,11 GPa) gaunami su Cr pasluoksniu (1.37
pav.) [153]. C. Wei ir C.-H. Chen taip pat nustaté, kad jtempiai su Ti pasluoksniu
yra kur kas didesni nei su Cr pasluoksniu. Sie autoriai taip pat nustaté, kad nei Ti,
nei Cr pasluoksniai néra tinkami silicio ir stiklo padéklams [154]. C. Wei ir J.-Y.
Yen [155] nustaté, kad tiek su Ti pasluoksniu, tiek su Cr pasluoksniu dangos
adhezija yra prasta ir didéjant DLC dangos storiui adhezija prastéja, nors esant
skirtingiems dangos storiams su Cr pasluoksniu rezultatai visada buvo gaunami
geresni. Taciau jrodyta, kad Ti ir Cr pasluoksniai yra tinkami Cu [156,157] ir plieno
padéklams [158-160]. C. Wei ir kt. nustaté, kad ne tik Cr pasluoksnis ant Si netinka
pagerinti adhezijai, bet ir su Al pasluoksniu adhezija yra prastesné nei dangos,
nusodintos tiesiogiai ant Si padéklo, dél didelio Siluminio plétimosi koeficienty
skirtumo. Al pasluoksnis pagerina DLC dangos adhezija ant plieno [161].
Pasluoksnis veikia ir kitas dangos savybes. 1.38 paveiksle pavaizduota pasluoksnio
jtaka drékinimo kampui bei $iluminiams jtempiams.
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1.37 pav. Drékinimo kampo ir Siluminiy jtempiy priklausomybé nuo pasluoksnio storio a —
Si/Cr/IDLC, b — Si/Al/DLC, ¢ — plienas/Cr/DLC, d — plienas/Al/DLC dangy [161]

Kaip matome, didesni terminiai jtempiai dangg daro labiau hidrofiling. Taigi
pasluoksnis veikia ne tik dangos adhezija, bet ir kei¢ia dangos hidrofobiSkuma.
Youngsook Jeon ir kt. nustaté, kad DLC dangos, nusodintos ant Si padéklo,
drékinimo kampas yra 72°. O su metalo (Cr, Ni, Ti) pasluoksniais drékinimo
kampas svyravo nuo 83° iki 88° [155]. Drékinimo kampas priklauso ir nuo Ip / Ig
santykio (1.38 pav.). Didesnis drékinimo kampas gaunamas esant didesniam Ip/ Ig
santykiui. Al ir Cr pasluoksnis tarp silicio ir DLC dangos sumazina sp® rysiy kiekj
dangoje. DLC dangos, nusodintos ant silicio padéklo, sp® rysiy kiekis dangoje 51 %.
O su 20 nm Cr pasluoksniu sp® rysiy kiekis sumazéja iki 38 %, o su tokio pat storio
Al pasluoksniu sp? rysiy kiekis sumazéja iki 33 %. Esant didesniam Cr ir Al
pasluoksnio storiui (40 nm) sp® rysiy kiekis dar labiau sumazéja: su Cr pasluoksniu
iki 32 %, o su Al pasluoksniu iki 27 %. Nusodinant DLC dangas ant SUS 304 plieno
padéklo rezultatai priesingi. DLC dangos, nusodintos ant plieno padéklo, sp® rysiy
kiekis — 48 %. Su 20 nm Cr pasluoksniu sp® rysiy kiekis padidéja iki 67 %, o su Al
pasluoksniu iki 56 %. Su 40 nm Cr pasluoksniu sp® rysiy kiekis padidéja iki 68 %, 0
su Al pasluoksniu iki 61 % [161].

43



( P

:}m_ DLC/CriS1 {b} a0 DLC/ALS

B &

L " o7e L

o .

8 784 ﬁ 704

g g

3 75 .

: ;

B o7ad ]

i 3" i

" -

B | [ L]

a
72 e A " s . v )
035 040 045 00 055 060 063 070 079 02 03 04 05 08 07 08

IMIG IIG

() DLC/Cr/Plienas (d) = DLC/ALPlisnas

. T ;

[ -

B B

" 7 5 |

gn, s 714

a, 71 m

2 g

A o 8

2 g

2 e { A |

i i

£ 2
&7 : ———— — ™ _—_—
] L.a 1.1 1.2 1.3 14 15 18 o 1.0 11 1.2 13 1.4 1.5 1.8 7

IIG IIG
1.38 pav. DLC dangy su Cr ir Al pasluoksniais drékinimo kampo priklausomybé nuo Ip / Ig
santykio

Sp? ir sp® rysiy kiekis (In/ lg santykis) priklauso ir nuo acetileno dujy srauto. J.
Wang ir kt. [162] nustaté, kad DLC dangos, nusodintos ant aliuminio padéklo,
padengto NiP su rutenio pasluoksniu tarp dangos ir padéklo, Ip / lg santykio
minimumas gaunamas esant 40 sccm acetileno srautui (1.39 pav.).
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C:H: duju srautas (sccm)

1.39 pav. a-C:H dangos su Ru pasluoksniu I/ I santykio bei G smailés padéties
priklausomybé nuo C,H; dujy srauto [162]



G smailés padéties pasislinkimas j didesniy reikSmiy sritj bei Ip / lg santykio
didéjimas esant didesniam negu 40 sccm C,H, dujy srautui parodo, kad sp® rysiy
kiekis dangoje sumazéja, o sp® rysiy kiekis padidéja. Mechaninés savybés
(kietumas), kurios priklauso nuo Iy / Ig santykio esant didesniam nei 40 sccm
acetileno dujy srautui turéty pablogéti. Tokia 1.40 pav. priklausomybé gali biiti
paaiSkinta vandenilio kiekiu dangoje. Yra zinoma, kad vandenilis a-C:H dangoje
skatina sp® rysiy susidaryma, bet kai H yra per daug, jis sukuria daug =CH, grupiy
bei prastg skersiniy jungéiy tinkla, kurj veikia jony bombardavimas. Didelis
vandenilio kiekis skatina polimerinés dangos formavimasi. Ip / lg santykio
padidéjimas bei G smailés padéties pasislinkimas i didesniy reik§miy sritj gali buti
priskirtas C-C sp® (arba / ir C=C sp?) rysiy sumazéjimui ir C-H rysiy padidéjimui
[162].

Zinoma, kad paladZio dangos gali absorbuoti ir aktyvuoti vandenilj net esant
kambario temperatiirai. M. Roy ir kt. tirdami a-C:H dangas su nanokristalinio
paladZio pasluoksniu nustaté, kad Si/nc-Pd/a-C:H dangos turi daugiau sp® -C rysiy
nei Si/a-C:H dangos [163]. Tai vienas i§ metody, kaip galima a-C:H dangas padaryti
kietesnes.

Ypaé¢ plony DLC dangy trinties koeficientas kinta nuo 0,74 iki 0,27
priklausomai nuo apkrovos. Taciau su Cr pasluoksniu esant 16 nN apkrovai trinties
koeficientas nukrenta iki 0,17 (1.40 pav.). Tiriant tribologines $iy dangy savybes
BOD (Ball-on-Disk) metodu atmosferoje nustatyta, kad dangy su Ti ir Ni
pasluoksniais trinties koeficientas pradiniu ciklo metu staigiai padidéja ir po pirmy
500 cikly Sios dangos yra sugadinamos. O dangos su Cr pasluoksniu trinties
koeficientas kaip ir prie§ tai pasizymi mazu 0,14 trinties koeficientu, kuris iSlicka
stabilus visy 3500 cikly metu [153].
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1.40 pav. DLC dangos ir DLC dangos su Ni, Ti ar Cr pasluoksniu trinties koeficiento
priklausomybé nuo apkrovos [153]
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1.41 pav. DLC, DLC su N priemai$omis ir DLC su Cu ir Ti pasluoksniais dangy kietumo (a)
ir H/E santykio (b) priklausomybé nuo 5 mN, 10 mN, 15 mN ir 20 mN apkrovos [151]

1.41 pav. pavaizduotas DLC, DLC su N priemaiSomis ir DLC su Cu ir Ti
pasluoksniais dangy kietumo priklausomybé esant 5 mN, 10 mN, 15 mN ir 20 mN
apkrovai. Tokiu atveju, kai minkSta danga yra nusodinama ant kieto padéklo,
kietumas (H) mazéja didéjant prasiskverbimo gyliui. Siuo atveju visos dangos buvo
nusodintos ant Si padéklo, kuris yra minkstesnis nei visos $ios DLC dangy riisys.
Kaip matome, DLC dangos su N priemaiSomis kietumas yra mazesnis nei DLC
dangy su Cu ar Ti pasluoksniu. Esant 5 mN apkrovai DLC dangos kietumas — 25,1
GPa, DLC su N priemaiSomis — 22 GPa, DLC su Cu pasluoksniu — 26,2 GPa, DLC
su Ti pasluoksniu — 30, 8 GPa. Taigi, jterpus j DLC danga N priemai$y sumazéja ne
tik jtempiai, bet ir dangos kietumas. O Cu ar Ti pasluoksniai ne tik sumaZzina
jtempius, bet ir Siek tick padidina dangos kietumg. Jterpiant N priemaiSas | DLC
danga, azotas skatina N-H ir C-N ryS$iy susidarymg bei C-H ryS$iy nutraukimus,
todél Sios dangos Kietumas sumazéja. Tamprumo modulis kinta taip pat kaip ir
kietumas. Esant 5 mN apkrovai DLC dangos tamprumo modulis — 257,2 GPa, DLC
su N priemaiSomis — 250 GPa, DLC su Cu pasluoksniu — 280,9 GPa, o DLC su Ti
pasluoksniu — 314 GPa. Atsparumas nusidévéjimui yra taip pat svarbus dangy
parametras, nusakantis jy kokybe¢. H/E apibiidina ne tik tamprumo ir plastines
savybes, bet ir suteikia informacijos apie atsparumg nusidévéjimui. 1.41 pav. b
pavaizduota, kaip kei¢iasi DLC, N-DLC, Cu/DLC, Ti/DLC dangy H/E, esant
skirtingoms apkrovoms. Esant 5 mN apkrovai maziausia H/E verté (0,088) yra DLC
dangos su N priemaiSomis, o didziausia (0,098) su Ti pasluoksniu. Taigi DLC
dangos su Ti pasluoksniu turi didesnj atsparumg dilimui ir tokios dangos gali buti
panaudotos ne tik kaip apsauginés dangos, bet ir kaip atsparios dilimui dangos, pvz.,
kietuosiuose diskuose [151].

P. Vlcak ir kt. tyrinédami anglies dangas su 20 nm W pasluoksniu, nusodintas
ant Ti6Al4V lydinio, nustaté, kad didziausias dangos kietumas (12 GPa) aptinkamas
esant 8 nm prasiskverbimo gyliui, kai anglies danga papildomai buvo
bombarduojama Ar jonais (1.43 pav.) Sios dangos gaunamas ir didZiausias Jungo
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modulis (143 GPa), esant 7 nm prasiskverbimo gyliui. Apsaudant dangas N jonais
dangos kietumas 10,5 GPa aptinkamas 13—18 nm gylyje, o Jungo modulis 122 GPa
— 7-8 nm gylyje. Trinties koeficientas anglies dangos su W pasluoksniu papildomai
apSaudant Ar jonais sumazéja iki 0,08, o apSaudant N jonais — 0,11 [164].
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1.42 pav. Anglies dangos su W pasluoksniu kietumo priklausomybé nuo jspaudimo gylio.
Dangos papildomai buvo apSaudomos Ar arba N jonais [164]

1.7 Anglies dangy apsvita lazeriu

1.43 pav. a pavaizduoti a-C dangy Ramano spektrai nusodintos ir atkaitintos
248 nm KrFExcimer lazeriu dangos, esant skirtingiems lazerio energijos tankiams.
Pagrindinis skirtumas, atsirandantis po lazerio ap$vitos, yra G smailés padéties
pasikeitimas ir D smailés iSrySkéjimas. Dangy su 15 nm Ni sluoksniu ant a-C dangos
virSaus D smailé lazerio energijos tankiui yra jautresné (1.43 pav. b).
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1.43 pav. Atkaitintos 248 nm KrFExcimer lazeriu esant skirtingiems lazerio energijos
tankiams Ramano spektrai: a — nusodintos a-C dangos, b — a-C dangos su 15 nm Ni
sluoksniu ant virSaus [165]

Kaip matome, esant 260 mJ/cm? lazerio energijos tankiui faziniy virsmy a-C
dangoje néra. O nuo 383 mJ/cm?® lazerio energijos tankio formuojasi kristaliné sp?
danga, kuri turi grafitines plokStumas, iSsidésCiusias lygiagreciai padéklui [165].

Didéjant lazerio energijos tankiui G smailé slenkasi j didesn¢ banginio
skaiGiaus reik§miy puse (1.44 pav. a). Tai rodo, kad mazéja sp® rysiy kiekis, daugiau
formuojasi benzeno Ziedu ir sp® rySiais susijungusiy atomy klasteriai. Didéjant
lazerio energijos tankiui did¢ja ir Ip / lg santykis (1.44 pav. b), o tai reiskia, kad
vidutinis klasteriy, susijungusiy sp’ rysiais | benzeno Zieda, dydis padidéja.

48



1580

G smailés padétis
T R T T
h o = o]
L= L= =] L=

1540

1.0}

o
o

=
e}

I(DVI(G) santykis
=]
Fe

—w= Be Ni sluoksnio a

—8= Su Ni sluoksniu
]

~

e

v
—

v

0 100 200 300 400 500 600

Lazerio energijos tankis (mJ/cm?)

== Be Nislucksnio b |

—&— Su Ni slusksniu

o—*
‘_.,.—""‘f'_.-v

0 100 200 300 400 500 600

Lazerio energijos tankis (mJ/cm?)

1.44 pav. Nusodintos a-C dangos ir dangos su 15 nm Ni sluoksniu ant virSaus G smailés

padéties (a) ir Ip/ lg santykio (b) priklausomybé nuo lazerio energijos tankio [165]

Lenteléje pateiktas vidutinis ] benzeno zieda susijungusiy klasteriy dydis,
apskaiCiuotas pagal Ip / lg santykj. Tikima, kad grafitizacija galima padidinti
jterpiant metala, pvz., Ni, tai paaiskina skirtingg grafitizacijos laipsnj tarp S$iy
skirtingo tipo dangy po lazerinio atkaitinimo.

1.3 lentelé DLC dangos vidutinis klasteriy dydis, nustatytas pagal I/ I santykj [165]

Lazerio energijos
tankis (mJ/cm?)

La (A)

La (A)

(be Ni sluoksnio)

(su 15 nm Ni sluoksniu ant
dangos virSaus)

0 0 0
260 5,38 10,73
383 12,16 12,93
495 12,63 13,36
570 12,88 13,50
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1.45 pav. D ir G smailiy intensyvumo santykio priklausomybé nuo nuolatinés jtampos pries
lazerinj atkaitinimg (D2) ir po lazerinio atkaitinimo [166]

S. Tinchev ir kt. [166] tirdami a-C:H dangy, uZauginty i$§ benzeno DC CVD
metodu, Ramano spektrus nustaté, kaip keiciasi Ip / lg santykis nuo nuolatinés
jtampos lazeriu atkaitinty bei neatkaitinty dangy (1.45 pav.). Visy dangy Ip / lg
santykis po lazerinio atkaitinimo labai padidéjo. Toks padidéjimas yra dél
grafitizacijos, nes taip pat buvo nustatytas ir G smailés padéties pasislinkimas i$
1510 cm™ j 1573 cm™. Tai reiskia, kad dangos po lazerinio atkaitinimo tapo
grafitinés. T. Roch ir kt. [167] nustaté, kad ta-C danga paveikus lazerio spinduliuote
In/ I santykis padidéja, t. y. dangos tampa grafitiskesnés. O atSokusios nuo padéklo
dangos turéjo didziausig Ip / lg santykj ~1,1. Laikydami, kad L, yra vidutinis
atstumas tarp defekty, o ne klasteriy dydis, jie gavo, kad grafeno klasteriy vidutinis
atstumas tarp defekty yra ~1-4 nm.

M. Forster ir kt. [168] nustaté ta-C dangos abliacijos ir modifikacijos ribos
priklausomybe nuo storio. Si riba priklauso nuo storio, esant mazesniam nei 60 nm
dangos storiui. Esant didesniam nei 60 nm dangos storiui riba svyruoja apie 0,120
Jem™ ir nuo dangos storio nebepriklauso (1.46 pav.).
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1.46 pav. ta-C dangos abliacijos ribos priklausomybé nuo dangos storio [168]
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T. Roch ir kt. [167], tirdami ta-C dangas su skirtingais sp°® rysiy kiekiais, nustaté
ribing lazerio spinduliuote dangos atsilupimui ir grafitizacijai (1.4 lentelé).

1.4 lentelé ta-C dangy su skirtingais sp® rysiy kiekiais ribinés vertés dangos grafitizacijai ir
atsilupimui [167]

ta-C su 64% sp® (Sp60) ta-C su 42% sp® (Sp40)

d Absorbcija  Grafitizacijos  Atsilupimo d Absorbcija  Grafitizacijos ~ Atsilupimo

(nm) (%) slenkstis slenkstis (nm) (%) slenkstis slenkstis
(mdfcm?) (md/ecm?) (mJ/cm?) (mJ/cm?)

16 68 81 115 17 63 71 75

47 79 61 136 33 87 48 67

78 73 80 151 46 83 53 101

104 80 59 187 76 74 55 140

Sie autoriai nustaté, kad ta-C dangos grafitizacija priklauso nuo absorbcijos, kuri
kontroliuoja dangos temperatirg. O atsilupimas (delamination), kai d>20 nm,
daugiausia priklauso nuo dangos Siluminio laidumo, kuris nulemia Silumos
perdavima padéklui. Lazerio spinduliuotés ribiné verté grafitizacijai keitési
priklausomai nuo dangos storio (~50-80 ml/cm?). O spinduliuotés ribiné verté
dangos atsilupimui didéja nuo dangos storio (nuo 70 iki 190 mJ/cm?). Be to, dangos
atsilupimas vyksta sumazéjus adhezijai su padéklu, dél vidiniy jtempiy.

Nanosekundinis lazerio poveikis ta-C dangai gali biti paaiskintas pagal 1.47
pav. scheminj modelj. Esant mazam lazerio fliuensui danga yra grafitizuojama dél
lokaliai sukelto Siluminio poveikio. Kadangi grafitizuota vieta turi mazesnj tankj
negu nepaveikta ta-C dalis, pastebimas grafitizuotos dalies turio padidéjimas.
Padidinus lazerio fliuensa vyksta kristalizacija bei pradeda atsilupti sluoksniai,
sukeldami lokalios vietos abliacija. Tokia termiskai sukelta anglies kristalizacija yra
naudojama ir sintezuojant anglies nanovamzdelius. Esant plonoms dangoms
grafitizacija ir sluoksniy nusilupimas priklauso nuo lazerio fliuenso, dangos storio
bei nuo sp® rysiy kiekio [169]. Taigi pasirinkus tinkamus lazerio parametrus galima
nanometrinéje skaléje valdyti plony dangy morfologija.
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T, Grafitizacija (delamination) lydymasis -

Lazerio energijos tankis

1.47 pav. Nanosekundinio lazerio ap§vitos poveikis ta-C dangai [169]
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Apibendrinimas

DLC dangy taikyma stabdo prasta jy adhezija su padéklu, atsirandanti dél
jtempiy dangoje ir padéklas-danga srityje. Didesni dangy terminiai jtempiai danga
daro labiau hidrofiling. Dangy vidinius jtempius galime sumazinti jterp¢ metalo
priemaisy j a-C:H dangos matricg. Metalo priemaiSy jterpimas mazina jtempius ir
lokaliai keigia santykj tarp atomy, sujungty sp ir sp® tipo rysiais, kiekio. Ta¢iau, kad
nepakenktume dangy mechaninéms savybéms, reikia jterpti tik nedidelius metalo
kiekius. Svarbi ir jterpiamo metalo rusis. Angliai aktyviis metalai (Ti, W, Cr ir kt.)
formuoja metalo karbido nanofaze, dél ko sumazéja sp°® rysiy kiekis ir padidéja sp
rySiy kiekis. O tokiy metaly kaip Cu, Ag ir Au aktyvumas su anglimi yra mazas. Jie
nelinke formuoti metalo karbidy. Todé¢l Siame darbe buvo pasirinkti bitent Sie
metalai. Be to, beveik visy metaly priemaiSos taip pat gali buti katalitinémis
dalelémis anglies nanostruktiry (nanovamzdeliy, nanosvogiiny, fulereny ir kt.)
formavimuisi, 0 Cu, Ag ir Au yra aktyviis nanostruktiiry formavimo katalizatoriai.

Dangos savybes bei jos tipg galime pakeisti ir ap$viting anglies dangas lazerio
impulsais. ApSvitos metu vyksta ne tik dangos abliacija, bet ir modifikacija. I$
dangos difunduoja vandenilis, taip pat susidaro nanostruktiiros (nanokristalitai,
nanovamzdeliai, nanosvogiinai ir kt.). Vandenilio difuzija vyksta ne tik lazerio
spindulio tiesiogiai paveiktoje vietoje, taciau ir Siluminés difuzijos paveiktoje
srityje. Vandenilis, jsiterpgs j dangos mikrostruktiira, sumazina jos kietuma. Taigi,
dél vandenilio difuzijos i§ dangos bei dél nanostruktiiry susidarymo dangos kietumas
padidéja.

2. EKSPERIMENTINE IR ANALITINE APARATURA

2.1 Amorfinés anglies dangy formavimas jonais aktyvuotu cheminiu nusodinimu

Amorfinés anglies dangos buvo formuojamos i§ $variy (99,6 %) acetileno
(C;H,) dujy naudojant jonais aktyvuotg cheminio nusodinimo metodg. Tam buvo
naudojamas perdarytas YBH-72M-2 jrenginys, kurio principiné schema pateikta 2.1
pav. Darbiniam vakuumui pasiekti buvo naudojamas bealyvis stiimoklinis siurblys
Pfeiffer XtraDry™ 150-2. Kamera budavo atsiurbiama iki 15 Pa, pries§ jleidziant
darbines (C,H;) dujas. Dangos buvo formuojamos ant silicio (100) orientacijos
plokstelés. Prie§ formuojant dangg silicio plokstelé bei metalo tinklelis 20 min. buvo

bombarduojami 500 eV energijos Ar* jonais. Vario ir sidabro tinkleliy §varumas —

99,7 %, aukso tinklelio — 99,9 %. Metalo tinklelio skersmuo — 4 cm. Metalo
tinklelis uzima 10 % bendro ploto. Metalo daleliy nusodinimas ir dangos
formavimas buvo vykdomas vieno proceso metu, kas leido iSvengti aplinkos
faktoriy jtakos. Metalo dalelés ant silicio ploksStelés nusodinamos dél joninio
bombardavimo ir dél mikroislydziy, vykstanciy tarp metalo tinklelio ir padéklo. Dél
susidariusiy mikroislydziy metalo dalelés ant silicio plokstelés nusédo jvairaus
dydzio Kklasteriais. Esant didesnei negu 25 °C padéklo temperatiirai nusodintos
amorfinés anglies dangos buvo paliekamos vakuume atvésti iki 25 °C temperatiiros
ir tuomet iSimamos i§ vakuuminés kameros. Tai leido iSvengti dangos triikkimo
veikiant vidiniams jtempiams.
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2.1 pav. Principiné amorfiniy anglies dangy nusodinimo jrenginio schema
Amorfinés anglies dangy formavimo salygos pateiktos 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé a-C:H/Me dangy formavimo salygos

Parametrai Dydis Vienetai
Padéklo medziaga Silicis (100) -
Formavimo dujos C,H; -
Formavimo laikas 45 ir 300 s
Bandinio priesjtampis -100 ir -200 V
Atstumas nuo padéklo iki jony Saltinio 0,015 m
Darbinis slégis 33 Pa
Jony srovés tankis 0,01 mA/cm?
Dujy srautas 4 cm’/s
Padéklo temperatiira 25-250 °C
Plazmos generatoriaus daznis 13,56 MHz

Norint issiaiskinti pradinj nanodariniy formavimasi dangos buvo auginamos
trumpg laikg — 45 s, kad susiformuoty tik keli anglies dangos atominiai sluoksniai.
Bandiniai, nusodinti naudojant 4 kartus padidintg jony srovés tankj, buvo gauti
sumazinant padéklo plotg 4 kartus.

Deimanto tipo anglies dangas gavome rf-PECVD metodu. Principiné jrenginio
schema pateikta 2.2 paveiksle. Darbinis vakuumas buvo atsiurbiamas alyviniu
rotaciniu siurbliu. Vakuuminé kamera prie$ jleidZiant darbines dujas badavo

atsiurbiama iki 2,7 Pa. Darbinis slégis — 13 Pa. Automatinis bandinio priesjtampis
apie -300 V.
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2.2 pav. Principing jrenginio schema
2. 2 Amorfinés anglies dangy tyrimo metodai

Ramano sklaida — tai monochromatinés $viesos medziagoje iSsklaidymas,
kurio metu pakinta §viesos daznis. I$sklaidytosios Sviesos spektre atsiradusiy naujy
spektro linijy daZniai yra krintan¢iosios Sviesos ir iSsklaidanciyjy medziagy
molekuliy virpesiy bei sukimosi Suoliy dazniy derinys. LeidZiant per medziaga
monochromating spinduliuotg Sviesos kvantai susiduria su jvairiy virpesiy energijos
biiseny molekulémis. Dauguma susidiirimy yra tamprieji, todél iSsklaidyty kvanty
energija, kartu ir daznis, nekinta — tokia sklaida vadinama Rel¢jaus (Rayleigh)
sklaida. Taciau egzistuoja maza tikimyb¢, kad, be tampriyjy, vyks ir netamprieji
susidrimai, kuriy metu kvantai dalj savo energijos AE atiduos molekulei. Siuo
atveju molekulé pereis j kita vibracinj energijos lygmenj, o iSsklaidyto kvanto
energija pagal energijos tvermés désnj sumazés tuo paciu dydziu. ISsklaidytos
Sviesos spektre bus gaunama ilgabangé Ramano linija dar vadinama raudongja arba
Stokso (Stokes) linija [170].

Medziagoje visuomet yra nedidelis skaiCius suzadinty molekuliy, t.y. tokiy,
kuriy vibracinis lygmuo aukstesnis. Susidtrus kvantui su tokia molekule, galimas
energijy pasikeitimas, kurio metu molekulé pereina j Zemesnj energijos lygmenj, o
kvanto energija padidéja dydziu AE. ISsklaidytosios Sviesos spektre gaunama
vadinamoji trumpabangé Ramano linija dar vadinama violetine arba antistoksine
(Anti-Stokes) linija [170]. Ramano sklaidos spektry kilmés schema pavaizduota 2.3
paveiksle.
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2.3 pav. Ramano sklaidos spektry kilmés schema [170]

Is Stokso linijy poslinkio galima apskaiciuoti molekuliy energijos lygmenis.
Pasinaudojant Ramano sklaidos reiskiniu galima nustatyti molekulinius Vvirpesius
regimajame spektre, t. y. matuoti patogioje spektro srityje. Tai vienas i§ Ramano
spektroskopijos metodo pranasumy [170].

Suformuotos amorfinés anglies dangos buvo tiriamos Ramano spektrometru
TRIAX 320 (Horiba Jobthin Yvon), turin¢iu 600 grioveliy/mm gardele ir skystu
azotu $aldoma CCD detektoriy. Zadinan¢ios §viesos 3altinis buvo 532,3 nm bangos
ilgio Nd:YAG lazeris. Lazerio galingumas — 50 mW, spindulio skersmuo — 0,32
mm. Matavimy ribos — nuo 450 cm™ iki 3200 cm™. Gauti Ramano sklaidos spektrai
buvo tvarkomi Microcal Origin programa. Ramano spektro gaubtiné buvo
sintezuojama Gauso skirstiniais.

Dangy storis, luzio rodiklis bei ekstinkcijos koeficientas buvo nustatomas
lazeriniu nulio elipsometru Gaertner L117. He-Ne lazerio spindulio bangos ilgis
A =632,8nm. Kai elektromagnetiné banga atsispindi nuo medziagos, pasikeicia jos
fazé ir amplitudé. Fazés pokytis (d) ir amplitudés pokytis (|r|) priklauso nuo bangos
kritimo kampo (), medziagos 1Gzio rodiklio (n), medziagos ekstinkcijos koeficiento
(k) ir krintancio spindulio poliarizacijos. TiesiSkai poliarizuota Sviesa, Kuri yra
lygiagreti krintan¢io spindulio plokStumai, yra vadinama p-poliarizuota $viesa. O
tiesiSkai poliarizuota $viesa, kuri yra statmena krintan¢io spindulio plok§tumai, yra
vadinama s-poliarizuota Sviesa. p- ir s-poliarizuotos Sviesos fazés ir amplitudés
pokytis yra skirtingas. Absoliuciy & ir |r| verciy elipsometru nustatyti nejmanoma,
taciau galima nustatyti &, - J ir rp/rs. Pagrindiniai elipsometrijos parametrai yra A ir
v

A=&, — &, (2.1)
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|T?=|
tan = — (2.2)
|7:1
Naudodami A ir y, galime nustatyti 1Gzio rodiklj ir ekstinkcijos koeficienta, jei
yra zinomas krintancio spindulio kritimo kampas. Nulio elipsometru elipsometriniai
parametrai A ir y yra iSmatuojami. Jrenginio principiné schema pateikta 2.4 pav.
Bandiniy optiniai parametrai buvo nustatomi naudojant ,,FilmEllipse® programine
jranga pasirenkant tinkamiausig tiriamam bandiniui modelj. Buvo naudojamas
Si/DLC modelis, o bandiniuose su SiO, pasluoksniu buvo naudojamas Si/SiO,/DLC
modelis.

5

2.4 pav. Principiné elipsometro schema: L — lazeris, P — poliarizatorius, Q — kompensatorius,
A — analizatorius, D — fotodetektorius, S — bandinys

Draustinés juostos plotis buvo nustatytas naudojantis spektroskopiniu
elipsometru Sentech SE 850, pagal Forouhi-Bloomer (FB) modelj, matuojant 248
nm — 869 nm bangos ilgiy intervale. Pagal FB modelj ekstinkcijos koeficientas:

_ A(E—Eg)*
. k(E) = E2-BE+C (2:3)
Cia: . )
A o= [{elx[w)]* (2.4)
B =2(E.—E,) (2.5)
'ELZ
C=(Ec—E)+ 5 (2.6)

Cia (E. - E,)=B/2 yra absorbcijos maksimumas, E — krintan¢io spindulio energija;
Eg — draustinés juostos plotis [171].

Amorfinés anglies dangy pavirSiaus struktira buvo tiriama aukstos
skiriamosios gebos skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu Quanta 200 FEG su Sotki
tipo elektrony patranka (2.5 pav.). Dangos buvo tiriamos aukStame vakuume
naudojant 30 kV elektronus greitinancig jtampg. Didziausia mikroskopu pasiekiama
skiriamoji geba auk§tame vakuume yra 1,2 nm.
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2.5 pav. Principiné skenuojancio elektroninio mikroskopo schema

Elektrony pluostelis, gautas termine lauko emisija (Sotki emisija) i§ volframo
adatos, padengtos cirkonio dioksidu (ZrO;), yra jgreitinamas iki vartotojo
pasirinktos energijos (2keV — 30keV) elektriniu lauku. Po to pluostelis yra
suformuojamas fokusuojanciais lgSiais | taSka bandinyje. Elektrony pluostelio
diametras ant bandinio yra apie 1 nm. Sis dydis priklauso nuo jtampos, srovés ir
laiko nuo paskutinio suderinimo. Pluostas pereina per dvi skenavimo rites, kurios
lenkia spindulj x ir y kryptimis, kad $is greitai nuskenuoty bandinio pavirsiy.
Elektrony patranka ir sistema, kurioje jgreitinamas ir suformuojamas elektrony
pluostas, turi biiti auk§tame vakuume (107 Pa).

Kartu su skenuojanciu elektroniniu mikroskopu yra naudojama ir elektroniné
dispersiné spektroskopija (EDS). Remiantis tuo, kad kiekvienas elementas turi savitg
atomine struktiirg, galima nustatyti bandinio pavir§iaus elementine sudétj. Taciau
Siuo metodu nefiksuojami lengvesni uz borg atomai, t. y. H, He ir Li.

Kadangi suzadinaniojo elektrony pluostelio energija yra didelé, jis
prasiskverbia j labai gilius sluoksnius (2.6 pav.).

|_| Danga

Metalas
Silicis

2.6 pav. Principiné EDS matavimo schema
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Dangy santykinés koncentracijos buvo nustatytos elektroniniu dispersiniu
spektroskopu Bruker AXS Microanalysis GmbH, su Bruker XFlash® 4030 rentgeno
spinzduliq energijos dispersijos detektoriumi. Detektoriaus aktyvaus ploto dydis 30
mm-.

Dangy topografijos vaizdams gauti buvo naudojamas atominés jégos
mikroskopas Digital Instruments Dimension 3100 AFM.

Dangy mikrokietumas buvo nustatomas Vikerso matavimo metodu (VH
(MTS) G200 nanoindenter with a Berkovich diamond tip). Nustatant kietuma
Vikerso metodu j bandinj pastovia apkrova jspaudziama kvadratiné piramidé, kurios
vir§tinés kampas tarp priesingy plokstumy yra 136° (2.7 pav.)

2.7 pav. Kietumo matavimas Vikerso metodu
Pagal naudojama apkrova ir jspaudo pavirSiaus plota skaiCiuojamas
mikrokietumas H:
F
H = 1.854 FE (2.7)

Cia F — apkrova, niutonais, H — gaunamas mikrokietumas MPa. Jspaudo
jstrizainé d (nm) buvo matuojama didelés skiriamosios gebos optiniu mikroskopu
,»Neophot-32¢, Ispaudo gylis h:

d

d
h=—— R — (2.8)
2+/2tan (136/2) 7
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3. EKSPERIMENTU REZULTATAI

3.1 Labai plonos a-C:H dangos su metalo priemaiSomis, suformuotos jonais aktyvuotu
cheminiu nusodinimu

3.1.1 Vario priemaisy jtaka a-C:H dangy savybéms

Amorfinés anglies dangos buvo suformuotos jonais aktyvuoto cheminio
nusodinimo metodu esant 200 eV jony energijai ir 25 °C, 100 °C arba 250 °C
padéklo temperattirai. Dangos buvo augintos 45 s su vario priemaiSomis. Bandiniai,
uzauginti esant 100 ir 250 °C padéklo temperatiiroms, i§ vakuuminés kameros buvo
i$imti tik jiems atvésus iki 25 °C temperatiiros.

Bandinio, uzauginto kambario temperatiiroje su vario priemaiSomis Ramano
spektruose intervale nuo 500 cm™ iki 700 cm™, aptinkamos smailés ties 519 cm™,
561 cm™, 570 cm™, 617 cm™ ir 669 cm™ (3.1 pav. a). Smailé ties 519 cm™ yra nuo
silicio padéklo, smailés ties 570 cm™ ir 617 cm™ yra priskiriamos Cu,O, kuriam
bdingos su Cu,O susijusios smailés ties 570 cm™, 618 cm™ ar 624 cm™ [172].
Bandinyje, uzaugintame esant 25 C padéklo temperatiirai, budinga vario oksido
smailé ties 624 cm™ yra silpna ir iskirti jos spektruose nepavyksta, o bandinio,
uzauginto esant 100 °C padéklo temperatiirai Ramano spektre, batent §i smailé
idryskéja, tatiau nusilpsta ties 617 cm™ (3.1 pav. b). Pakélus padéklo temperatiira iki
250 °C Ramano spektre vario smailés ties 570 cm™ ir 623 cm™ isnyksta, licka tik
viena, persislinkusi j Zemesniy banginiy skai¢iy puse smailé (614 cm™) (3.1 pav. c).
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3.1 pav. a-C:H dangy su vario priemaiSomis Ramano spektrai 500-700 cm™ intervale, gauti
esant skirtingoms padéklo temperatiroms: a — 25 °C, b — 100 °C, ¢ — 250 °C
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EDS tyrimai parodé¢, kad pradiné vario koncentracija pavirSiuje yra vienoda
(1,2%) (Si — 82,1 %, C — 10,3%, O — 6,5%), taciau keliant padéklo temperatiirg
augimo greitis maze¢ja. TeoriSkai, mazéjant dangos storiui EDS tyrimuose turéty
keistis tik anglies ir silicio santykinés koncentracijos, nes EDS matavimy gylis
iSlicka pastovus, o santykiné vario koncentracija turéty islikti tokia pati. Taciau
eksperimentiniai matavimai parodé, jog vario koncentracija priklauso nuo
temperatiiros: didéjant padéklo temperatiirai Cu santykiné koncentracija didéja. Sie
matavimai leidzia daryti prielaida, jog, dangos nusodinimo metu esant 25 °C
temperattirai ir 200 eV jony energijai, pavirSiuje esantis varis pasiSalina dél
desorbcijos arba yra nudulkinamas. Todél jo santykiné koncentracija sumazéja
(0,8 %) (Si — 76,6 %, C — 14,4 %, O — 8,3 %), 0 Ramano spektruose stebime vario
oksido pédsakus. Prie§s nusodinimg pakélus padéklo temperatirg iki 100 °C dalis
vario silicio defektais difunduoja j gilesnius sluoksnius, o pacioje anglies dangoje
vario koncentracija sumazgja. Suminis EDS matavimas rodo didesng vario
koncentracija (1,2 %), ta¢iau Ramano spektruose vario oksido smailiy intensyvumas
mazeja. Dar pakélus padéklo temperatirg iki 250 °C, Ramano spektruose Cu,O
smailés iSnyksta, bet EDS tyrimuose vario koncentracija iSlicka panasi (1,2 %). Tai
rodo, kad Cu,O susidaro dangos pavir§iuje, o keliant temperatiirg didesné dalis vario
difundavo j silicj. Si amorfizacija taip pat patvirtina Sias prielaidas (baidinga Si
smailé ties 520 cm™ slenkasi j Zemesniy reikimiy puse ir esant 250 °C padéklo
temperatiirai jgauna reikime ties 509 cm™; Zinoma, kad vykstant Si amorfizacijai
kristalinio silicio smailé slenka j zemesniy verciy puse¢). Likusi RS spektre smailé
ties 614 cm™ nebegali bati siejama su vario oksidu, nes kity badingyjy vario oksido
smailiy, ypa¢ ties 570 cm™, néra, todél $ig smaile priskiriame tos pacios plokstumos
C—C—C rysiy deformacinéms vibracijoms [173].

Vandeniliskyjy ry$iy su siliciu nebuvimas Siame intervale rodo, kad Zemoje
temperatiiroje vandenilis iSlieka besiformuojancioje anglies dangoje, o deguonj
intensyviai suriSa vario atomai, ir tik nedidelé jo dalis prasiskverbia j silicio padékla,
todél RS spektre stebima plati smailé ties 670 cm™ (3.1 pav. a), kuri bidinga
simetriniams Si-O-Si valentiniams virpesiams. Pakélus padéklo temperatiirg iki 100
°C isryskéja smailés ties 586 cm™ ir 639 cm™, kurios badingos hidrogenizuotam
amorfiniam siliciui, ir 682 cm™, kuri gali biti priskirta Si-C rysiams (3.1 pav. b).
Taigi galima teigti, kad ant karSto padéklo vyksta intensyvi C,H ar C,H; radikaly
disociacija, dalis vandenilio ir anglies jungiasi su siliciu sudarydami salygas
formuotis hidrogenizuotam silicio karbidui. Si-O-Si (666 cm™) ir Si-OH (639 cm™)
smailiy atsiradimas ir nedidelis jy intensyvumas rodo, kad Si oksidacijos ir
hidrogenizacijos procesai konkuruoja tarpusavyje. Pakélus temperatira iki 250 °C
padéklas dar labiau amorfizuojasi (Si biidinga reikimeé persislinko iki 509 cm™) tiek
dél vario difuzijos j silicj, tiek dél vandenilio, 0 RS stebima smailé btdinga SiCH
politipams ties 964 cm™,

Intervale, kuris labiau budingas silicio karbidui (nuo 700-900 cm™),
bandiniuose su vario priemaiomis aptinkama smailé ties 732 cm™ gali bati priskirta
0O-C-O deformaciniams virpesiams arba CH, deformaciniy virpesiy modai. Taciau
labiausiai tikétina, kad $i smailé yra amorfinio SiC, nes taip pat aptinkamos smailés,
budingos amorfiniam SiC, ties 763 cm™, 784 cm™, 809 cm™, 841 cm™ ir 874 cm™,
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Pakélus padéklo temperatiirg amorfinio silicio karbido smailiy skaic¢ius mazéja. Tali
rodo, jog silicio karbido struktiira tvarkingéja, iSskiriama silpna Kristalinio silicio
karbido smailé ties 855 cm™. Esant aukstesnéms padéklo temperatiiroms spektre
isskiriama ir su C-H rysiy deformacijos virpesiais susijusi smailé ties 750 cm™ bei ja
lydingios smailés ties 1037 cm™ ir 1079 cm™.

Intervale, kuris labiau bidingas amorfinés anglies dangoms (nuo 1000 cm™ iKi
1800 cm™), tipiska asimetriné gaubtiné néra gaunama (3.2 pav.). Anglies dangoms
budingos smailés yra silpnos. Tai rodo, jog formuojasi tik pa¢ios dangos fragmentai,
D ir G smailés néra intensyvios. Taciau didinant padéklo temperatiira angliai
budingy smailiy intensyvumas didéja. Tai leidzia daryti prielaida, jog dél
temperatiiros pavirSiuje intensyviau formuojasi amorfinés anglies dangos
uzuomazgos. Su vario priemaiSomis Siame intervale galima iSskirti smailes ties 1197
cm®, 1312 cm™, 1409 cm™, 1510 cm™, 1552 cm™, 1611 cm™ ir 1738 cm™ (3.2 pav.
a). Smailés ties 1197 cm™ ir 1409 cm™ gali bati priskiriamos transpoliacetileno
grupés anglies vibracijoms, bet to patvirtinti negalime, nes Kiti autoriai [174] jrodo,
kad iy smailiy intensyvumas didéja esant papildomam vandenilio kiekiui plazmoje,
kas néra budinga transpoliacetilenui. Identifikuoti ir priskirti 1197 cm™ smailg
kokiems nors Zzinomiems sp® ry§iams negalime, todél sutikdami su autoriais galime
manyti, jog tai tarpplokstuminiy atomy virpesiy smailé, kuri susidaro relaksuojant
defektuotai grafitinei struktiirai [175, 176]. Misy atveju 1197 cm™ smailés reik§més
keliant padéklo temperatira slenkasi j mazesniy bangos skaiéiy sritj, kas rodo, jog
defekty tokioje dangoje mazéja dél minéty jtempiy relaksacijos.
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3.2 pav. a-C:H dangy su vario priemaiSomis Ramano spektrai 1100-1900 cm™ intervale,
gauti esant skirtingoms padéklo temperatiiroms: a — 25 °C, b — 100 °C, ¢ — 250 °C
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Keliant padéklo temperatiira Ramano spektre smailés ties 1409 cm™ slenkasi
didesniy bangos skai¢iy pusg ir esant 250 °C padéklo temperattrai pasiekia 1453
cm™ reik§me (3.2 pav. ¢). Smaile ties 1450 cm™ kai kurie autoriai priskiria fulereno
tipo struktaroms [178]. Likusias smailes ties 1510 cm™, 1552 cm™, 1611 cm™
galime laikyti G juostos variacijomis. Esant Zemoms padéklo temperatiiroms vyrauja
smailé, turinti didziausia reikime (1611 cm™), kuri biidinga D' smailei arba G2
modai. Tangentiné G juosta (ties 1580 cm™) yra i§skaidoma j kelias modas, i3 kuriy
labiausiai isiskiria dvi: G1 (1577 cm™) ir G2 (1610 cm™) [178]. Toks G juostos
issiskaidymas buvo nustatytas ir kity autoriy [179, 180]. Smailé ties 1739 cm™ yra
dél C=0 valentiniy vibracijy ir esant Zemoms padéklo temperatiroms yra labai
iSraisSkinga, kas rodo, kad vis délto pavirsiuje formuojasi SiICOH grupés.

Bandinio, suformuoto esant 100 °C padéklo temperatiirai, spektre §i smailé
pranyksta — anglis yra labiau C-H rysiuose, deguonis pasalinamas dél OH grupiy.
Esant 250 °C padéklo temperatiirai, $i smailé vél atsiranda, kas rodo, jog anglies
oksidacija (karbidizacija) vyksta dél lieckamyjy defekty anglies dangoje, kai
iStraukus j aplinka prasideda dangos oksidacija. Esant tokiai padéklo temperatiirai
Ramano spektre aiskiai atsiskyrusios smailés ties 1375 cm™ ir 1546 cm™ rodo (3.2
pav. ¢), kad dangoje pradeda formuotis nanostruktiiros, kurios stebimos ir
skenuojancio elektroninio mikroskopo nuotraukose (3.3 pav. ¢), nors esant kitoms
padéklo temperatiiroms tokios strukttiros nesiformavo (3.3 pav. a ir b).

°C padéklo temperatiirai, b — 100 °C padéklo temperattrai ir ¢ — 250 °C padéklo temperatiirai

Dangos su vario priemaiSomis lazio rodiklis esant 25 °C padéklo temperatiirai
yra tik apie 1,4 (632,8 nm bangos ilgiui). Jis labiau panasus j SiCOH dangos,
nusodintos PECVD [181] metodu, negu j amorfinés anglies dangos. Taigi esant
25 °C padéeklo temperatiirai su vario priemaiSomis Ramano spektruose fiksuojami
minétieji virpesiai bei dangos liizio rodiklis leidzia teigti, kad pradiniu dangos
formavimosi metu susiformuoja SiCOH. Esant 100 ir 250 °C padéklo
temperatiroms gaunamos polimerinés anglies dangos, nes Ramano spektrai su
neisrySkéjusiomis smailémis rodo, kad danga yra PLCH tipo su mazu Jungo
moduliu (<20 GPa) ir mazu tankiu (<1,2 g/cm®) [182]. Dangy luZio rodikliai taip pat
yra buidingi polimerinei anglies dangai. Esant 100 °C padéklo temperatiirai dangos
luzio rodiklis padidéja iki 1,66, o esant 250 °C padéklo temperattrai gaunama 1,70
luZzio rodiklio danga.
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3.1.2 Sidabro priemaisy jtaka a-C:H dangy savybéms

Amorfinés anglies dangos buvo suformuotos esant 200 eV jony energijai ir
esant 25 °C, 100 °C arba 250 °C padéklo temperattirai. Dangos buvo augintos 45 s
su sidabro priemaiSomis. Bandiniai, uzauginti esant 100 ir 250 °C padéklo
temperatiiroms, i§ vakuuminés kameros buvo iSimti tik jiems atvésus iki 25 °C
padéklo temperatiiros. Gauty a-C:H dangy su sidabro priemaiSomis elipsometriniai
rezultatai pateikti 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé a-C:H dangy su sidabro priemaiSomis elipsometriniai rezultatai

Padéklo temperatiira, °C 25 100 250
Priesjtampis, V -200 -200 -200
d, nm 17 13 13

n 1,56 1,70 1,69
k 0,99 0,76 0,72

Kaip i$ lentelés matome, gaunamos polimerinés labai plonos anglies dangos su
labai dideliu ekstinkcijos koeficientu 633 nm bangos ilgiui. Tokie rezultatai rodo,
kad $i danga veikia kaip absorbcinis sluoksnis. Toks didelis ekstinkcijos koeficientas
yra biidingas dangoms su dideliu sp? rysiy ir vandenilio kiekiu. Didéjant padéklo
temperatirai ekstinkcijos koeficientas mazéja, o tai reiskia, kad mazéja ir vandenilio
kiekis dangoje.

a-C:H(Ag) bandiniy, uzauginty esant 25 C padéklo temperatiirai, Ramano
spektruose, intervale nuo 500 cm™ iki 700 cm™, silicio smailé randama ties 513 cm™
(3.4 pav. a). Taigi, su sidabro priemaiSomis jau esant kambario temperattirai vyksta
silicio amorfizacija. Taip pat Siame intervale randamos dar dvi placios, taciau
neintensyvios smailés ties 599 cm™ ir 664 cm™ (3.4 pav. a). Tikétina, kad sidabro
priemaiSos turi polinkj kaupti vandenilj apie save, todél, skirtingai nuo vario
priemaiSy, Siame intervale labiau iSreikStos silicio ir anglies hidrogenizacijos
smailés. Smailé ties 599 cm™ rodo, kad dangoje formuojasi SiOH grupés (3.4 pav.
a). Pakélus padéklo temperattirg iki 100 °C Ramano spektre suintensyvéja silicio
oksido O-Si-O deformaciniy virpesiy smailé ties 575 cm™ (3.4 pav. b). Be tipinés
SiOH grupés smailés ties 662 cm™, atsiranda dar viena smailé ties 690 cm™ (3.4 pav.
b), kuri gali buti priskirta Si-CH; simetriniams svyruokliniams virpesiams. Esant
250 °C padéklo temperatiirai, Ramano spektre taip pat fiksuojamos labai silpnos
smailés, bei silicio smailé dar labiau pasislenka j maZesniy reik§miy sritj (510 cm™)
(3.4 pav. c). Taigi, sidabro atveju vandenilio katalizé ant sidabro priemaiSy skatina
vandenilio prasiskverbimg j Qgilesnius Si sluoksnius jau esant Zemesnéms padéklo
temperatiiroms nei vario atveju.

63



513
- (a)
E
€
8
g [
£ [
=]
2, \
2 \
5 \
15 ,
599 664
b =
—
450 560 5%0 660 6%0 760

Ramano poslinkis [cm™]

53.0
N\

Intensyvumas [sant.vnt.]

Intesyvumas [sant. vnt.]

ﬂ (b)

\ 608 662
\ 575 ) b 690
N\ f//\\\ / \: /ﬁR
A \
560 5;30 660 GéO 760

Ramano poslinkis [cm'l]

(©)

T
500

T
550

T
600

T T
650 700

Ramano poslinkis [cm™]

3.4 pav. a-C:H dangy su sidabro priemai$omis Ramano spektrai 500—700 cm™ intervale
gauti esant skirtingoms padéklo temperatiiroms: a — 25 °C, b — 100 °C, ¢ — 250 °C

Bandiniy, suformuoty esant 25 °C padéklo temperatirai, Ramano spektre,
intervale nuo 700-900 cm™, aptinkamos panasios smailés, kaip ir vario atveju,
taciau jos yra persislinkusios j didesniy ar mazesniy reik§miy pusg¢ (3.5 pav.). Smailé
ties 732 cm™ isnyksta, bet atsiranda ties 721 cm™. Tai reiskia, kad pavirsiuje vyrauja
nanostruktiirinés anglies netvarkinga sp’ fazé [183]. 763 cm™ (vario atveju) smailé
persislenka j 765 cm™, kas rodo, kad dél vandenilio katalizés formuojasi
tvarkingesni 4H-SiC politipai (smailé ties 764 cm™) ir tvarkingesnis Si-C, nes

galime i§skirti 797 cm™ smaile, kuri susijusi su 964 cm™ smaile [184].
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3.5 pav. a-C:H dangy su sidabro priemai§omis Ramano spektrai 700-900 cm™ intervale,
gauti esant skirtingoms padéklo temperatiroms: a — 25 °C, b — 100 °C, ¢ — 250 °C

Atsiradusios smailés ties 835 cm™ ir 854 cm™ buvo bidingos vario atveju
bandiniuose, uzaugintuose esant aukStesnéms padéklo temperatiroms, bei buvo
priskirtos SiC pluotui ir 855 cm™ nanometriniams p-SiC kristalitams. Todél galime
teigti, jog sidabras lokalizuoja vandenilj apie save, o pati danga yra labiau karbido
tipo. Smailes ties 813 cm™ ir 882 cm™, $iuo atveju, galime priskirti C-H aromatiniy
rySiy tarpmolekulinés sgveikos virpesiams ir anglies rysiy kampiniams jtempiams
[185]. O vario atveju bandinio, uzauginto esant 250 °C padéklo temperatirai,
Ramano spektre 887 cm™ smaile priskyréme karbidams, nes nebuvo antros lydin&ios
smailés.

Bandinio, auginto esant 100 °C padéklo temperattrai, Ramano spektre Salia
721 cm™ smailés atsirandanti smaile ties 709 cm™ galéty biti priskirta CH,
svyruokliniams virpesiams, taciau $iam junginiui biidinga lydinti smailé ties 905 cm
! kuri $iuo atveju spektruose nebeisskiriama. Si smailé gali biiti priskirta ir COO~
deformaciniams virpesiams. Bandinio, uzauginto esant 250 °C padéklo temperatirai,
Ramano spektras yra panasus j bandinio, suformuoto esant 100 °C padéklo
temperatiirai. Tik inyksta smailé ties 709 cm™.

65



Ramano spektre, intervale nuo 1000-1800 cm™, su sidabro priemaigomis kaip
ir vario atveju atsiranda smailés, susijusios su SiC defektais (1014 cm™ ir 1043 cm™,
1067 cm™) bei CO; (1090 cm™), tagiau svarbu tai, kad su C-H deformacijomis
susijusiy budingyjy smailiy, suformuoty kambario temperatiiroje, dangoje
nestebime. Jos atsiranda spektruose dangy, uzauginty esant aukStesnéms padéklo
temperatiroms. Todél galima daryti prielaida, jog Sias deformacijas sukelia dangos
kaitinimas. Bandinio, suformuoto aukS$tesnése temperatiirose, spektre stebimi ir
oksietileno Ziedy deformacijos (smailé ties 1122 cm™) bei ziedo C-C valentiniai
virpesiai (1288 cm™). Dangos, uzaugintos esant 100 °C padéklo temperatiirai,
spektre tipiné D smailé stipriai persistumia j didesniy bangos skai¢iy pus¢ (1346 cm’
! kambario temperatiiros bandinyje ir 1396 cm™ esant 100 °C padéklo temperatiirai)
(3.6 pav. a ir b), 0 esant 250 °C vél sugrjzta | amorfinéms dangoms budingesng
reik§me 1354 cm™ (3.6 pav. c). G smailés padéties priklausomybé nuo padéklo
temperatiiros néra tokia intensyvi sidabro atveju, taciau kambario temperataroje ir
esant 250 °C padéklo temperatiirai uzauginty bandiniy spektruose atsiranda D’
modai priskiriamos smailés ties 1616 cm™ ir 1624 cm™. Si moda buvo badinga ir
dangoms su vario priemaiSomis, suformuotoms esant zemesnéms nei 100 °C
padéklo temperatiiroms.
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3.6 pav. a-C:H dangy su sidabro priemaiSomis Ramano spektrai 1100-1800 cm™ intervale,
gauti esant skirtingoms padéklo temperatiroms: a — 25 °C, b — 100 °C, ¢ — 250 °C
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Sidabro atveju visy bandiniy spektruose galime isskirti C=0O smailes
1767-1788 cm™ intervale. Atlikus RS spektry analize galima daryti prielaidas, kad
sidabro jvedimas dangos uzneS§imo metu stipriai amorfizuoja silicio padékla. Ant
sidabro saleliy kaupiasi vandenilis, todél pacioje dangoje vandenilio yra maziau,
stebimas hidrogenizuoto silicio karbido susidarymas. Keliant padéklo temperatiira
Si-C formavimasis tampa dominuojantis, anglies dangos fragmentuose stebimas
netvarkingas anglies ziedy, Kurie turi ir vandeniliskuosius rySius, susidarymas. O
SEM nuotraukose gaunamas panasus vaizdas kaip ir vario atveju ( 3.7 pav.)

(@) (b)

é.pa. dangy su sidab} rieois SEM nuotraui(s. a— angs, gautos esant 25
°C padéklo temperatiirai, b — 100 °C padéklo temperatiirai ir ¢ — 250 °C padéklo temperatiirai

3.1.3 Aukso priemaisy jtaka a-C:H dangy savybéms

Amorfinés anglies dangos buvo suformuotos esant 200 eV jony energijai ir 25
°C, 100 °C arba 250 °C padéklo temperatirai. Dangos buvo augintos 45 s su aukso
priemaiSomis. Bandiniai, uzauginti esant 100 ir 250 °C padéklo temperatiiroms, i$
vakuuminés kameros buvo i§imti tik jiems atvésus iki 25 °C padéklo temperatiiros.

Esant aukso priemaiSoms silicio amorfizacija temperatiirose iki 100 °C vyksta
panasiai Kaip ir vario ar sidabro atveju. Si smailés persislinkusios Zemesniy bangos
skai¢iy pusén (515 cm™ esant 25 °C ir 513 cm™ esant 100 °C) (3.8 pav.). Jtempiai
silicyje pasireiskia esant 100 °C, dél to stebima smailé ties 535 cm™ (3.8 pav. b).
Panasus smailiy iSsidéstymas buvo ir esant 250 °C su vario priemaiSomis. Pakelus
padéklo temperatura iki 250 °C silicio amorfizacija susilpnéjusi (Si smailé ties 518
cm™), néra ir jtempiams badingos smailés (3.8 pav. c). Taigi galime teigti, kad esant
aukstesnéms temperatiroms, auksas dél difuzijos ir tirpumo pakeicia vakansijas
silicio padékle arba migruoja j pakankamai gilius sluoksnius.
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3.8 pav. a-C:H dangy su aukso priemaiSomis Ramano spektrai 500700 cm™ intervale, gauti
esant skirtingoms padéklo temperattroms: a — 25 °C, b — 100 °C, ¢ — 250 °C

Kaip ir vario atveju, aukStesnése temperatirose nei 100 °C stebime SiOH
junginiy formavimasi, nes atsiranda smailé ties 590 cm™. Esant 250 °C temperatirai
pavirSiuje formuojas ir SiC, o anglies dangoje matome C-H deformacijas. Todél
galime teigti, kad aukStesnése temperatiirose esant aukso priemaiSoms auga gana
tvarkinga SiC danga.

Intervale nuo 1100 cm™ iki 1800 cm™ su aukso priemaiSomis gaunamas
kitokio pobidzio spektras nei su kity metaly priemaiSomis. Siuo atveju spektras yra
panasesnis j tipinj amorfinés anglies Ramano spektrg (3.9 pav.). Be D (1344 cm™) ir
G (1530 cm™) smailiy, §iame intervale taip pat galime iskirti smailes ties 1247 cm™,
1435 cm™ ir C=0 valentiniy virpesiy smaile ties 1637 cm™ (3.9 pav. a). Smailé ties
1247 cm™ gali biiti priskirta C-O-C asimetriniams valentiniams virpesiams.
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3.9 pav. a-C:H dangy su aukso priemai$omis Ramano spektrai 1100—1800 cm™ intervale,
gauti esant skirtingoms padéklo temperatiiroms: a — 25 °C, b — 100 °C, ¢ — 250 °C

Dangos, uzaugintos esant 100 °C padéklo temperatirai, spektro pobudis
nesikeicia, ta¢iau dar atsiranda papildomos smailés ties 1181 cm™ ir 1713 cm™. D

smailé pasislenka | mazesni

y reik§miy sritj (1301 cm™), o G smailé priesingai — j

didesniy (1563 cm™) (3.9 pav. b). Kartu aptinkamos smailés ties 1181 cm™ ir 1301
cm™ rodo, kad §i danga turi didelj sp® rysiy kiekj [69]. Smailé ties 1713 cm™ gali
buti C=0 valentiniy Vvirpesiy smailé. Taciau tai gali bati ir M juosta, kuri atsiranda
tik AB struktiros dvisluoksniame arba keliy sluoksniy grafene ir neaptinkama
vienasluoksniame grafene arba netaisyklingame dvisluoskniame grafene [185]. Sios
smailés padétis priklauso nuo grafeno sluoksniy skaiciaus.

O dangos, uzaugintos esant 250 °C padéklo temperatiirai, spektre mazo
intensyvumo D smailé aptinkama ties 1324 cm™, o G smailé aptinkama ties 1553

3.10 pav. Anglies atomy
benzene ar benzeno
klasteriuose puslankiniai
valentiniai virpesiai [69]

cm™. G smailés padétj galéjo lemti atsiradusi smailé
ties 1484 cm™, kuri priskiriama anglies atomy benzene
ar benzeno klasteriuose puslankiniams valentiniams
virpesiams (3.10 pav.) [69]. Taciau Sios smailés padétj
galéjo lemti ir kiti veiksniai, pvz., vandenilio kiekis ar
jtempiai. Dangos jtempiai Vveikia ne tik G smailés
padét], bet ir D smailés padétj. Kad Sios dangos
vandenilio  kiekis yra didelis, patvirtina ir
elipsometriniai matavimai, nes gaunamas didelis

69



ekstinkcijos koeficientas (0,899).

Bandiniy, uzauginty esant 25 °C padéklo temperatiirai, SEM nuotraukose
(3.11 pav. a) matomas struktiry formavimasis. O bandiniuose, uzaugintuose esant
didesnéms padéklo temperatiiroms, struktiros nesiformuoja (3.11 pav. b), nes dél
aukso difuzijos jo nebelieka pavirsiuje, t. y. nebelieka katalitiniy daleliy.

& HV mag sp 7 w HV mag
&5 30.00 kV 50 000 x 5.1

spot WD = HFW
KV 100 000 x 4.0 9.3 mm 2.56

3.11 pav. a-C:H dangy su aukso priemaiSomis SEM nuotraukos: a — dangos, gautos esant
25 °C padéklo temperattirai, b — 250 °C padéklo temperatiirai

3.2 Metalo priemaiSy jtaka a-C:H dangy, suformuoty 100 eV ir 200 eV jony energijos
jonine apsvita, savybéms

3.2.1 Vario ir platinos priemaisy jtaka a-C:H dangy, suformuoty esant 100 eV jony
energijai, savybéms

Siekiant nustatyti, kaip metaly priemaiSos kei¢ia dangos struktiirg, dangos
buvo suformuotos 25 °C temperatiiroje, esant 100 eV jony energijai, nes kaip jau
buvo minéta ankséiau, tokios energijos anglies jonai labiausiai linke jungtis j sp®
rySius. 3.2 lenteléje pateikti dangy be metalo priemai$y bei su vario ir platinos
priemaiSomis tyrimy duomenys.

3.2 lentelé Elipsometriniai ir Ramano spektroskopijos rezultatai

Bandiniai Be metalo Su Pt Su Cu
D smailés padétis [em™] 1335 1299 -

G smailés padétis [cm™'] 1628 1553 1578
Ip/lg 0,6 0,6

AD [em’] 278 234 -

AG [em™] 273 210 352
LiiZio rodiklis 1,63 1,75 1,69
Ekstinkcijos koeficientas 0,054 0,032 0,014
Dangos storis [nm] 314 254 232
Kitos smailés [cm™] 1757 1209; 1812

Dangas be priemaisy bty galima priskirti polimero / grafito tipo dangoms, nes
jos pasizymi mazu lazio rodikliu, mazu ekstinkcijos koeficientu ir dideliu kietumu
(2 GPa). Dangos néra Siurkscios. Vidutinis Siurk§tumas (Ra) pagal AFM duomenis
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yra 0,49 nm. Maksimalus vertikalus atstumas tarp aukSciausio ir zemiausio tasko
(Rmax) — 5,39 nm, o atstumas nuo vidutinés iki giliausios vertés (Rv) — 2,64 nm.
Sie Siurkstumo duomenys 3.12 pav. nuotraukoje pazyméto kvadrato statistika.
Ivedus platinos ar vario priemaiSy, dangy luzio rodikliai padidéja, o ekstinkcijos
koeficientai sumazéja. Dangy storio sumazéjimas rodo, kad dangy formavimasis,
kai silicio pavirSiuje atsiranda metaly fragmenty, pakinta, ima vyrauti Kkitas
formavimosi mechanizmas. Tokie poky&iai paprastai yra susije su sp°® ir sp® rysiy
pokyciais. Dangy be metaly priemaiSy Ramano spektry sintezé budingame

1.00
0.75

0.50

Intensyvumas [sant.vnt.]
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3.12 pav. a-C:H dangos, nusodintos esant 25 °C padéklo temperatiirai, AFM nuotrauka (a) ir
RS spektras (b)

0 0.25 0.50 0.75

amorfiniy anglies dangy intervale nuo 1200 cm™ iki 1800 cm™ parodé, kad danga
yra amorfing, nes galime isskirti D ir G juostas (1335 cm™ ir 1628 cm™) (3.12 pav.
b). Plati ir stipriai persislinkusi G smailé j didesniy reik§miy puse (nuo 1560 cm™ iki
1628 cm™) rodo, jog dangoje vyrauja sp’ rysiai. Tokia G smailés reikimé bei didelis
G juostos pusplotis (273 cm™) rodo, kad dangoje nesiformuoja tipinis grafito tinklas,
bet formuojasi sp® rysio klasteriai. D smailés reikimé yra nedaug persislinkusi
didesniy reik§miy pusén (nuo 1320 iki 1335 cm™) ir jos atsiradimg lemia sp® rysiy
vibracijos klasteriy ar kristality briaunose. Nedidelis Ip/ lg santykis rodo, kad grafito
fazéje yra daug grandininiy anglies grupiy. IR spektrai (2800—-3200 cm™ intervale)
rodo, kad tiek uz sp®, tiek uz sp’ rysius atsakingi vandeniliskieji rysiai (3.13 pav.),
nes C-C bidingy rysiy 1600 cm™ 1690 cm™ smailés neintensyvios. Kad dangoje yra
daug vandenilio, patvirtina ir kylantis Ramano spektras 400 cm™ —2000 cm™
intervale.

Jvedus vario ar platinos priemaisas vandeniliSkyjy ryS$iy dangose sumazéja
(3.13 pav.). IR spektruose CH grupéms priskiriamy smailiy reik§més susilpnéja.
Susilpnéjusia polimerizacijg rodo ir ne toks staigus RS spektry kilimas 400—1000
cm™ intervale.

71



007 acH

Pralaidumas [sant. vat.]
if
{8 ]

- 4,5 i o

o | 2CHCW f/,JLL:

e 3 3 2-51:1:.,Hza.
- 3-sp CHy 3.

8.4 1 4- " CHalgl

%2 . . . . — 3, % CHaoma

ZED0 2SS0 2500 2SS0 2000 3050 3100 M 2200
Banginis skaifius [cm1)
3.13 pav. a-C:H dangos su vario priemaiSomis ir be priemaisy IR spektras

Ivedus j dangas Cu priemaiSy, RS spektruose tipiné D moda visiskai iSnyksta,
tadiau isryskéja intensyvi smailé ties 1209 cm™ (3.14 pav.), kuri priskiriama CuCOjz
[186]. Priskirti jos SWNT [187] ar nedeimanti$kajai fazei [188] negalime, nes néra
biidingosios §iems dariniams smailés ties 1330 cm™. G moda persislinkus j didesniy
reik§miy pusg (1578 cm™), bei atsiranda smailé, bidinga metaliskiesiems karbidams,
ties 1812 cm™ [189]. Taigi, atlike elipsometriniy, IR bei RS duomeny analize galime
teigti, kad turime grafito tipo danga, kurioje varis skatina karbidy susidaryma.

Ivedus platinos priemaiSy dangy lazio rodiklis padidéja, o ekstinkcijos
koeficientas sumazéja. Tuo tarpu
draustinés juostos plotis iSauga nuo T 1578
1,9 eV iki 21eV. Su metalo i
priemaiSomis dangy storiai sumazeéja,
tatiau dangos vidutinis SiurkStumas
padidéja iki 0,61 nm. Vadinasi, dangy
formavimosi mechanizmas pakinta, ji
formuojasi netolygiai.

Dangy su Pt priemaiSomis RS
spektruose siauresniame intervale nuo 1000 ~ 1200 ~ 1400 ~ 1600 1800 2000
1200 cm™ iki 1800 Cm-l, iSskiriamos 3.14 pav. E?Eﬁn(ci:ZcSSSEFiSéEmh&sodimos
ne dvi amorfinéms anglies dangOl’IllS kambario temperatiiroie Ramano snektras
budingos smailés, bet trys: 1299 cm™,

1553 cm™ ir 1757 cm™ (3.15 pav. ) Pirmoji i§ jy gali biti priskiriama kaip D moda,
egzistuojanti nanodariniuose [190]. Todél Ip/ Ig (0,6) santykis skai¢iuojamas biitent
Sios modos atzvilgiu. Persislinkusi G moda mazesniy (1533 cm™) reik§miy pusén ir

Intensyvumas [sant. vnt.]
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ja lydinti smailé ties 1757 cm™ taip pat budingos metaliskiesiems nanodariniams,

Intensyvumas [sant. vnt.]

12’00 13’00 14’00 15’00 16'00 17’00 18'00
Ramano poslinkis [cm™]
3.15 pav. a-C:H dangos su platinos priemaisomis SEM nuotrauka (a) ir Ramano
spektras (b). Danga uzauginta esant 25 °C padéklo temperatiirai

pvz., vienasieniy anglies nanovamzdeliy tangentiné moda [191]. Taliau pats
spektras néra budingas ,gryniesiems* anglies nanovamzdeliams. Po pirminio
platinos nusodinimo atomai ant silicio padéklo ,,iSsibarsto® fragmentiskai, jy néra
daug (pagal EDS duomenis ~0,3 at. %), todél tikétis spektre intensyviy siaury
nanodariniams priskiriamy smailiy biity klaidinga. Besiformuojanciy nanodariniy
fragmentiSkumas matomas ir elektroninés mikroskopijos nuotraukose (3.15 pav. a)

Keliant padéklo temperatiira dangy formavimo metu iki 100 °C ar 200 °C su
platinos priemaiSomis 1azio rodikliai sumazéja iki 1,6 ir néra temperatiiros funkcija,
taGiau ekstinkcijos koeficientas mazéja didéjant temperatirai (100 °C k=0,008, o
esant 200 °C ekstinkcijos koeficientas 632,8 nm bangos ilgiui lygus nuliui). Dangos
formavimosi procesas 1étéja (dangos, suformuotos esant 100 °C padéklo
temperatirai, storis — 254 nm, o dangos, suformuotos esant 200 °C padéklo
temperatiirai, storis yra apie 217 nm), taciau dangos Siurk§tumas smarkiai iSauga
(nuo 0,6 esant 25 °C iki 2,3 esant 100 °C). Draustinés juostos plotis i§licka badingas
amorfinés anglies dangoms (1,95~2eV). AFM nuotraukose stebimi susidare stambiis
mikroklasteriai (3.16 pav.).

5.00 10.0

0
2.50 5.00 pm 0 2.5 5.0 7.5 10.0

3.16 pav. a-C:H dangos su platinos priemaiSomis (nusodintos esant 100 °C padéklo
temperatiirai) AFM nuotraukos
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RS spektry analizé parodé, kad keliant padéklo temperatira G (1542 cm™)
moda silpnéja, o intensyvéja papildomos smailés ties 1274 cm™ ir 1754 cm™. Jei
laikysime, kad D smailé nanodariniams yra minétasis 1274 cm™, tai Ip/ g santykis
iSauga iki 0,73. Dar pakeélus padéklo temperatira iki 200 °C $is santykis pasiekia
1,2. Toks Ip/ I santykio didéjimas rodo, kad danga tampa grafitiskesné. Kadangi su
minétaja D moda intensyvéja ir 1754 cm™ smailé, galime teigti, kad keliant padéklo
temperatiira platina yra puikus nanodariniy katalizatorius.

Vario atveju dangos, uzaugintos 100 °C  temperatiroje, ekstinkcijos
koeficientas lygus nuliui. Dangos augimo greitis yra nedidelis, nes dangos storis po
5 min. tesiekia 97 nm. Draustinés juostos plotis padidéja iki 2,2 eV. Ramano
spektruose 1200 cm™ — 2000 cm™ intervale igskiriamos tik dvi labai intensyvios
smailés: ties 1629 cm™ ir 1843 cm™ (3.17 pav. a). D moda yra visai i$nykusi, todél

1233
1834 i (b)
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g £
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a =
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3.17 pav. a-C:H dangy su vario priemai$omis, nusodinty esant skirtingoms padéklo
temperatiiroms, Ramano spektrai: a — 100 °C, b — 200 °C

galime teigti, kad tokioje temperatiiroje polimerinés anglies matricoje intensyviai
formuojasi karbidai, vandenilis ir deguonis yra Salinami i$ dangos. Tai patvirtina ir
ne toks staigus RS spektro kilimas 400 cm™ — 2000 cm™ intervale. Padidinus
temperatirg iki 200 °C ekstinkcijos koeficientas nezymiai iSauga iki 0,009, o dangos
storis vel iSauga iki 262 nm. Draustinés juostos plotis praktiskai nesikei¢ia — 2,16
eV. Dangos SiurkStumas gerokai padidéja, Ra=1,321 nm, Rmax=27,060 nm, o Rv=-
6,531 nm. RS spektre G moda labai silpna ir stipriai persislinkusi j mazesniy
reik§miy puse (1500 cm™), tadiau ypa¢ suintensyvéja smailé ties 1233 cm™ bei
atsiranda gana siaura moda ties 1352 cm™ (3.17 pav. b). Minétasias dvi smailes, jei
jos kartu identifikuojamos RS spektre, jau galima priskirti nanodariniams. Taigi,
vario priemaiSos bei aukSta padéklo temperatira pristabdo vario karbidy
formavimasi polimerinés anglies matricoje, sumazina vandenilio kiekj dangoje ir
skatina nanodariniy formavimasi.

3.2.2 Sidabro priemaisy jtaka a-C:H dangy, suformuoty esant 100 eV jony energijai,
savybéms

Pradinio formavimosi metu su sidabro priemaisomis gavome, kad sidabras
aplink save linkes kaupti vandenilj. Auginant dangg ilgesnj laikg (5 min.), §i
prielaida pasitvirtina.
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Pradiniu uZne$imo metu sidabro ant pavir$iaus buvo nusodinta tik ~0,2 at. %.
Po 5 min. dangos auginimo buvo gauta griidéta, netolygi danga (3.18 pav. ). Pagal
AFM  matavimus vidutinis SiurkS§tumas yra (26,6—88,0) nm, Rmax -—

1.00

0
3.18 pav. a-C:H(Ag) dangos SEM (a) ir AFM (b) nuotraukos

(141,2-632,6) nm, 0 Rv — (-89,5 — -304,0) nm. Ramano spektruose D (1396 cm™) ir
G (1572 cm'l) smailés neintensyvios, 0 Ip / lg santykis yra 1,5. Kadangi Ip / Ig
santykis parodo sp? rysiais bei Ziedine struktira sujungty klasteriy kiekj ir
topologine netvarka, taigi $ios dangos anglies atomai daugiausia yra susijunge sp’
rySiais ] netvarkingg ziediniy bei linijiniy jungéiy miSinj. Ramano spektre taip pat
aptinkama intensyvi ir plati Si-H simetriniams valentiniams virpesiams priskiriama
smailé, kurios maksimumas yra ties 2030 cm™.

Padidine tinklelio apSaudymo argono jonais laikg nuo 20 iki 40 min., t.y.
padvigubine nusodinamo metalo kiekj, AFM nuotraukose matome (3.19 pav.)
w.0 susidariusius burbuliukus (blisteringas).

Kai kurie i§ jy yra susproge. Vidutinis Sios

dangos $iurkStumas sumazéja iki (1,9-3,5)
75 nm. Maksimalus vertikalus atstumas tarp

aukSCiausio ir Zemiausio taSko yra

(19,5-51,3) nm, o Rv=(-8,8 — -15,9) nm.
s.o  Taigi, vidutinis Sios dangos SiurkStumas

sumazg¢ja daugiau nei 20 karty. Ramano

spektruose be D (1332 cm™) ir G (1657 cm
25 1) smailiy aptinkamos ir transpoliacetileno
vy ir vz modos smailés ties 1182 cm™ bei

1462 cmt. Ilieka Si-H simetriniy
! - ” s il valentiniy virpesiy smailé_ ties 2015 le

Sios dangos Ip / lg santykis yra 0,2. Taigi,
3.19 pav. a;C:H(Ag) dangos AFM Siuo atveju formuojasi polimeriné anglies
nuotrauka. Ar bom_bardawmo laikas 40 danga, sudaryta i§ grandininiy jungtiy.
min. Elipsometriniai matavimai patvirtina, kad $i

danga yra polimeriné n=1,57, 0 k=0,018.

1.00 pm
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Tinklelj bombarduojant argono jonais 20 min., bet padidinus srovés tankj 4
kartus gaunama danga su burbuliukais (3.20 pav. a). Nesusprogusiy kai kuriy
burbuliuky diametras siekia iki 6 pm (3.20 pav. b). Kiti burbulai jau yra susproge
(3.20 pav. c), ir toje vietoje dalis dangos atSoka nuo silicio (3.20 pav. d). Pagal AFM
matavimus Sios dangos SiurkStumas yra nedidelis Ra=(0,27-0,32) nm,
Rmax=(3,0-8,3) nm, Rv=(-0,9 — -2,9) nm.

Burbuliuky susidarymas gali bati nulemtas blisteringo reiskinio. Joninio
bombardavimo metu nutraukiami Si-H ir C-H rysiai. Vandenilis migruoja ir renkasi
tarp atominiy plok§tumy ar prie defekty. Tai sukelia lokaly slégio padidéjima.
Didinant srovés tankj, migracijos procesas stipréja ir veda prie vandenilio
burbuliuky susidarymo, jy sprogimo metu iStaskant danga.

e

i 3.0 pav. a-C

HFW

H(Ag)

B Hv
=5 0 K

£l Quanta 200 FEG S5 2 000 x 3.0 9.3 mm ETD 20 pm FEI Quanta 200 FE
dangos su padidintu srovés tankiu SEM nuotraukos
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Ramano spektre aptinkama SiOH smailé ties 606 cm™, silicio karbidy smailé
ties 798 cm?, silicio defektams
priklausanti smailé ties 1042 cm™,
transpoliacetileno v; ir vz mody
smailés ties 1190 cm™ ir 1472 cm™,
C=0 valentiniy virpesiy smailé
(3.21 pav.). D smailé aptinkama
ties 1337 cm®, o G smailé
pasislinkusi i didesniy banginiy
skai¢iy puse (1607 cm™). Ip / Ig
santykis yra 0,62. Taigi, formuojasi
palyginti  tvarkinga  polimeriné e
ang“es danga_ Apie chaotiSkai 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
nusédusio sidabro daleles kaupiasi Ramano poslinkis [cm”]
vandenilis. Vandenilio molekulé H, 3.21 pav. a-C:H(Ag) dangos su padidintu
gali kauptis ir silicyje. K.G. srovés tankiu Ramano spektras
Nakamura ir kt. [193] teoriskai
apskaiciavo, kad H, molekulés difuzijos barjeras silicio kristale yra 1,22 eV
(eksperimentinis 1,6 V).

1190 1472

798 1042 l 1337[ 1607
1751

6mﬁﬂ 1925
¥ M

i
|

Intensyvumas [sant. vnt.]

3.2.3 Vario ir platinos priemaiSy jtaka a-C:H dangy, suformuoty esant 200 eV jony
energijai, savybéms

Dangos buvo suformuotos esant 200 eV apSaudanciai jony energijai ir 25 °C
arba 250 °C padéklo temperatiirai. Dangos buvo augintos 300 s su vario ir platinos
priemaiSomis. Elipsometriniai ir EDS duomenys pateikti 3.3 lenteléje.

3.3 lentelé a-C:H dangy su Cu ir Pt priemaiSomis elipsometriniai ir EDS duomenys

25°C 250 °C
Be Be

metalo Cu Pt metalo Cu Pt
C, norm.
at. % 1.2 0.7 1.9 0.8
d, nm 294 78 239 157 64 134
n 1,79 1.63 1.66 1,85 1,68 1.61
AE, eV 1.86 1.92 - 1.99

Buvo nustatyta, kad vario priemaiSos pristabdo dangy augimo greitj. Vario
kiekis dangose svyravo nuo 1,2 atom. % iki 1,9 atom. %, nors metalo uzne§imo
salygos buvo tokios pacios. Taciau Siuos rezultatus galé¢jo veikti vario difuzija j

silicio padékla. Vario difuzijos koeficientas j silicj esant 25 °C yra 11:10°cm?®/s,
esant 100 °C — 24-10%m?*/s, o esant 250 °C S&is koeficientas lygus
7,9-10"cm? /s [194].
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Esant 25 °C padéklo temperatirai dangy be metalo priemaiSy Ramano
spektruose, intervale 1000-2000 cm™, D smailé aptinkama ties 1362 cm™, G smailé
ties 1559 cm™, 0 Ip/ I santykis yra 0,46.

Esant 25 °C padéklo temperatirai dangy su vario priemaiSomis Ramano
spektruose galime isskirti D ir G smailes atitinkamai ties 1382 cm™ ir 1580 cm™ bei
papildoma smaile ties 1764 cm™ (3. 22 pav.). Taciau intervale nuo 500 cm™ iki 1000
cm™ randama tik silicio smailé, o karbido smailés, kurios buvo aptinkamos dangos
formavimosi pradzioje, yra iSnykusios. SEM‘o nuotraukose pastebime, kad
formuojasi nano- bei mikro- dariniai (3.22 pav.)

Intensyvumas [sant. vnt.]

1000 1200 1400 1600 1800 20'00
Ramano poslinkis [cm” ] 1200 300 x 2 nETD!1.28 b
3.22 pav. Ramano spektras ir SEM nuotrauka a C:H dangos su vario prlemalsomls
formuotos 300 s, esant 200 eV apSaudanciai jony energijai ir 25 °C padéklo temperatiirai

Padidinus padéklo temperatiirg iki 250 °C Ramano spektruose randama D
smailé (1355 cm™), G (1578 cm™) smailé bei papildoma smailé ties 1757 cm™, kuri
buidinga metaliSkiems nanodariniams. I§ sudéciy Zemélapio matome, kad vario

dalelés ir klasteriai dangoje nusédo netolygiai, jvairaus dydZio (3.24 pav.) (raudona
— C, melsva — Cu).
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MAG: 50006 x HV: 5.0 KV WD: 8.3 mm

843

500 nm 843
MAG: 50006 x HV: 5.0 kV WD: 9.3 mm

MAG: 50006 x HV: 5.0 kV WD: 9.3 mm

3.24 pav. a-C:H(Cu) dangy Bruker AXS Microanalysis GmbH sudééiy Zemélapis

Pagal EDS duomenis Sios dangos atominé vario koncentracija yra 1,91 %.
Nusédusio vario klasteriy dydis yra didesnis negu 50 nm, todél dangoje negali
formuotis SWNT ar MWNT, kuriems katalizatoriaus daleliy dydis atitinkamai turéty
bati ~1-5 nm ir ~20-50 nm [148]. Taciau Sios salygos yra palankios formuotis
nanosvogiinams. SEM nuotraukose pastebime, kad danga yra su burbuliukais (3.26
pav.). Kaip matéme 3.3 pav., esant 250 °C padéklo temperatarai po 45 s dangos
auginimo pradeda formuotis burbuliukai, o po 300 s dangos auginimo kai kurie
,burbuliukai jau uzauga iki 100 nm (3.25 pav.)
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Intensyvumas [sant. vnt.]
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D 1.71 ym 00 FEG Ramano poslinkis [cm’ ]
3.25 pav. SEM nuotrauka ir Ramano spektras a-C:H dangos su vario priemaiSomis,
suformuotos esant 200 eV apsaudanciai jony energijai ir 250 °C padéklo temperatiirai.
Formavimo laikas 300 s

Su platinos priemaiSomis didinant jony energija (nuo 100 eV iki 200 e¢V) esant
25 °C padéklo temperatiroms, vidutinis pavirSiaus SiurkStumas padidéja nezymiai
(nuo 0,62 nm iki 0,66 nm), tadiau AFM nuotraukose galime aiSkiai matyti
fragmentiskai iSsidésCiusius besiformuojancius darinius (3.26 pav.).
5.00

Intensyvumas [sant. vnt.]
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3.26 pav. a-C:H dangos su platinos priemaiSomis, nusodintos kambario temperattiroje, AFM
nuotrauka ir Ramano spektras

0 2.50

RS spektruose i$skiriamos tik dvi smailés — plati ir intensyvi G (1609 cm™)
smailé ir deimanto kristalitams priskiriama 1197 cm™ smailé (3.26 pav.). Kadangi
metaliskiesiems anglies nanovamzdeliams bidingos smailés ties 1754 cm™
nebelieka, tikétina, kad amorfinés anglies matricoje po joninio bombardavimo
formuojasi tvarkingos struktiiros deimanto kristalitai.

Joninis bombardavimas, kai padéklo temperatira 100 °C, lemia tolygesnj ir
spartesnj dangos augima (Ra 0,97, d=478 nm esant 200 eV ir Ra 2,3, d=254 nm
esant 100 eV). PavirSiuje besiformuojanéiy nanodariniy, kaip buvo 100 eV atveju,
nestebime. G smailés padétis ir biidingoji kristalitams smailé iSlieka kaip ir 25 °C
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200 eV atveju, tatiau pastarosios reik§mé persislenka j 1221 cm™ verte. Tai, kad
nanodariniy uzuomazgos islieka, nulemia ir tre¢ioji smailé (1856 cm™), kuri biidinga
anglies nanovamzdeliams [65].

3.3 Aukso priemaisy jtaka a-C:H dangy, suformuoty ant Si ir SiO, padékly, savybéms

DLC dangos buvo formuojamos PECVD metodu ant silicio padéklo bei ant
silicio su 900 nm storio SiO, pasluoksniu. Dangy nusodinimo salygos ir
elipsometriniai bei EDS rezultatai pateikti 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé DLC dangy elipsometriniai bei EDS rezultatai
Bandinys PSi-4B PSiAu-3C PSiO-4B PSiOAu-4C
Nusodinimo laikas, s 45 45 45 45
PrieSitampis, V ~300 ~310 ~300 ~310
d, nm 39 61 113 96
n 2,08 1,85 1,62 1,70
k 0 0,77 0,019 0,048
C,at. % 7,0-7,2 9,5-114 4,1-4,3 4,7-4,9
0, at. % 1,5-1,6 1,03-1,9 46,4-46,9 45,6—45,9
Si, at. % 91,2-91,5 86,7—-89,5 48,8-49,5 49,3-49,7

Ant silicio padéklo formavosi kieta deimanto tipo danga, kurios lazio rodiklis
— 2,08, o ekstinkcijos koeficientas — 632,8 nm bangos ilgiui lygus 0. Sios dangos
didziausias kietumas (38 GPa) gaunamas 44 nm gylyje, t. y. didesniame gylyje nei
dangos storis (3.27 pav.). Todél Sie rezultatai yra paveikti silicio padéklo. Paties

silicio padéklo kietumas yra tik ~12 GPa.
40

35
-=-PSi-4B

30 —PSi0-4B
25
20

15

Kietumas H [GPa]

10

0 100 200 300 400 500 600 700 800
|spaudimo gylis h [nm)]

3.27 pav. DLC dangos ir amorfinés anglies dangos, suformuotos ant SiO,, pasluoksnio
kietumo priklausomybé nuo jspaudimo gylio
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Ant SiO, formavosi polimeriné a-C:H danga su 1,62 lazio rodikliu bei 0,019
ekstinkcijos koeficientu. Taciau gaunami priestaringi kietumo matavimo rezultatai.
Polimerinei anglies dangai biidingas keliy GPa kietumas. Sios dangos didziausias
kietumas (22 GPa) gaunamas 51 nm gylyje (3.7 pav.). Kadangi danga yra labai
plona, o Sis kietumas gaunamas SiO; sluoksnyje, tai Sie kietumo rezultatai labiau
parodo $io sluoksnio nei anglies dangos kietuma. Nors abi dangos, tiek su SiO,
pasluoksniu, tiek be pasluoksnio, buvo augintos to paties proceso metu, taciau Siy
dangy storiai skiriasi. EDS tyrimai parod¢, kad anglies dangos, uzaugintos ant SiO,
pasluoksnio, yra tik 4,1 at. %, o be pasluoksnio — 7,1 at. %. Storiy skirtumag galima
paaiskinti izoliacinio SiO, Sluoksnio jtaka pavir§iniam potencialui, kuris stabdo
tolesnj dangos augima. Esant izoliaciniam sluoksniui, skirtingai nei bandinyje be
pasluoksnio, ant pavirSiaus susidaro mazesnis priesjtampis nei kuriamas maitinimo
Saltinio. Dél létesnio kriivio nutekéjimo j Zeme izoliacinis sluoksnis yra labiau
teigiamas (nors zemés atzvilgiu vis dar islieka neigiamas) nei padéklas ar bandinys
be silicio dioksido. Atlekiantys teigiami anglies jonai yra labiau traukiami padéklo
ar puslaidininkinio bandinio nei to, kuris turi SiO, pasluoksnj. Todél anglies dangos
augimas ant izoliuojanéio SiO, pasluoksnio yra létesnis nei dangos augimas ant
puslaidininkinio silicio.

Ramano spektruose visose dangose, intervale nuo 300 cm™ iki 1000 cm™,
silicio smailé aptinkama ties 512 cm™, o antros eilés Si smailé ties ~960 cm™. DLC
dangos Ramano spektre, intervale nuo 1000 cm™ iki 2000 cm™, D ir G smailés yra
persislinkusios j maZesniy reik§miy sritj. D smailé aptinkama ties 1319 cm™, G —
1506 cm™, o Ip / Ig santykis 0,21. Iterpus aukso priemaisas | DLC dangg Ip / Ig
santykis padidéja iki 0,52, D smailé aptinkama dar maZesniy reik§miy srityje (1289
cm™), o G smailé bandinio su aukso priemaiSomis Ramano spektre pasislenka j
didesniy reik¥miy sritj (1515 cm™), palyginti su bandinio be aukso priemaisy (3.28
pav.). G smailés pasislinkimas j didesniy banginiy skai¢iy pusg ir Ip / lg santykio
padidéjimas rodo, kad esant aukso priemaiSoms vietoje sp® C-C rysiy neZymiai
daugiau formuojasi sp® C=C rysiai, t. y. daugiau bus grafito tipo anglies (GLC)
dangos fragmenty. Su aukso priemaiSomis gaunamas ir maZesnis dangos liizio
rodiklis 1,85 bei didelis dangos ekstinkcijos koeficientas 0,77, kas taip pat yra
budinga grafitinei anglies dangai [195]. Spektruose aptinkama ir C=0 valentiniy
virpesiy smaileé DLC dangoje ties 1748 cm™, o su aukso priemaiSomis i smailé
aptinkama ties 1718 cm™. Esant dangoje tik aukso pédsakams pastebimas dangos
augimo grei¢io padidéjimas. Dangos su aukso daleliy pédsakais anglies
koncentracija 9,5 at. %. (3.4 lentelé). Sios dangos augimo greitis i§ visy dangy yra
didziausias.
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3.28 pav. a-C:H dangos ir a-C:H(Au) dangos, nusodinty ant Si padéklo, Ramano
spektrai

Kitos dangos buvo augintos ant silicio su SiO, pasluoksniu, kurio storis ~900
nm. Sis silicio dioksido sluoksnis buvo gautas oksiduojant tas pacias silicio
ploksteles krosnyje 1000 °C temperatiroje. Su SiO, pasluoksniu Ramano spektruose
D ir G smailés neintensyvios. D smailé aptinkama ties 1349 cm™, o G smailg iskirti
sunku, nes ji susilieja su transpoliacetileno v; C=C valentiniy virpesiy smaile [196].
Aptinkama ir transpoliacetileno v; C-C ry8iy plokStumoje deformaciniy
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¥ 1457f |
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3.29 pav. Ant silicio su 900 nm SiO, pasluoksniu suformuotos a-C:H dangos (a) ir a-
C:H dangos su aukso priemaiSomis (b) Ramano spektrai

virpesiy smailé ties 1160 cm™ (3.29 pav. a). Aukstesnése temperatiirose susintetintas
transpoliacetilenas yra nestabilus. CVD metodu susintetintas yra stabilus iki 850 °C
[197]. Taciau Siuo atveju visos dangos buvo auginamos kambario temperatiiroje ir
salygos formuotis trumpoms transpoliacetileno grandinéms buvo palankios.
Neigiamas prie§jtampis nuo -250 V iki - 300 V yra nepalankus formuotis sp rySiu
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sujungtiems ir transpoliacetileno segmentams. Taciau dél izoliacinio sluoksnio
sumazéja priesjtampis, o tai padidina sp rySiy ir transpoliacetileno segmenty
susidarymo tikimybg. Todél Sie segmentai formuojasi tik dangose su SiO,
pasluoksniu. Ramano sklaidos spektrai buvo matuojami naudojant 532,3 nm bangos
ilgio suzadinimo lazerj, o M. Rybachuk ir J. M. Bell [198] nustaté, kad Zzalias
Ramano lazeris yra pats geriausias norint identifikuoti transpoliacetileno priemaisas
anglies medziagose. Be $iy minéty smailiy, taip pat aptinkama C=0O valentiniy
virpesiy smailé (1728 cm™) bei C-O-C valentiniy virpesiy smailé (1247 cm™). EDS
tyrimai parodé, kad dangose, uzaugintose ant SiO, pasluoksnio, yra apie ~46,5 at. %
deguonies. Taigi, ant SiO, pasluoksnio formuojasi polimeriné anglies danga,
sudaryta i§ transpoliacetileno grupiy. Su aukso priemaiSomis ant SiO, pasluoksnio
taip pat aptinkamos transpoliacetileno vs ir v; modos ties 1458 cm™ ir 1165 cm™.
Taciau $iy smailiy intensyvumas yra maZesnis. Siuo atveju transpoliacetileno Vs ir G
smailés yra aiSkiau iSreikStos ir jas galima isskirti Gauso kreivémis. G smailé
aptinkama ties 1539 cm™, o D smailé — ties 1357 cm™. Siy smailiy Ip / I santykis
yra 0,48. Aptinkama ir ta pati C-O-C valentiniy virpesiy smailée (1279 cm™). Su
aukso priemaiSomis dangos lizio rodiklis gaunamas didesnis — 1,697. Sios dangos
ekstinkcijos koeficientas taip pat didesnis — 0,048. Taigi, ant silicio dioksido
pasluoksnio jvedus tik aukso daleliy pédsakus, yra pristabdomas polimerinés dangos
formavimasis. Salygos susiformuoti transpoliacetileno segmentams jau nebe tokios
palankios.
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3.4 Nanosekundinio lazerio poveikis a-C:H(Au) dangoms, suformuotoms ant Si ir SiO,
padékly

a-C:H(Au)/Si ir a-C:H(Au)/SiO./Si dangos buvo paveiktos nanosekundiniu
YAG:Nd (Ekspla NL301G) lazeriu pirma harmonika (A=1064 nm) Rygos technikos
universitete (RTU, Fizikos institutas, Puslaidininkiy fizikos laboratorija). Impulso
trukmé — 6 ns, lazerio spindulio skersmuo — 6 mm. Skenavimo daznis — 12,5 Hz.
Ant silicio padéklo suformuotos dangos buvo paveiktos 200 MW/cm? ir 140
MW/cm? intensyvumy lazerio spinduliuote. O dangos, kurios buvo suformuotos su
SiO, pasluoksniu buvo apivitintos 140 MW/cm?, 116 MW/cm? ir 105 MW/cm?
intensyvumy lazerio spinduliuote. Tokiais paciais lazerio spinduliuotés
intensyvumais apsvitinti dangas su SiO, pasluoksniu nepavyko, nes dangos
nusilaupydavo.

Nanosekundinio lazerio apSvita ypatinga tuo, kad S$vitinant bandinius
temperatirinis gradientas lygiagreciai pavirSiuje yra gerokai mazesnis nei
temperatiros gradientas statmenai pavirSiuje, todél §i spinduliuoté gali buti
naudojama kaip vienmatis lokalus dangos atkaitinimas. Dél difuzinio $io atkaitinimo
mechanizmo, struktiiriniai a-C:H dangos pokyciai priklauso nuo temperatiiros
kitimo per visg dangos storj, todél skirtinguose gyliuose vyksta skirtingi procesai.
Didinant lazerio intensyvuma galima keisti dangos storj, Siurk§tuma, tankj, taip pat
stimuliuoti Si atomy difuzijg j a-C:H dangas ar vandenilio — j silicj ar silicio oksida.
Svitinant dangas su metalo priemaiSomis intensyvéja dangos grafitizacija, todél
tikétina, kad padidés ir tikimybé apie metalo priemaisas formuotis nanodariniams.

Apsvitinus a-C:H(Au) dangg nanosekundiniu lazeriu pirma harmonika, esant
140 MW/cm?® intensyvumo spinduliuotei, Ramano spektruose 350-1000 cm™
intervale be Si ir antros eilés Si smailiy nuo silicio padéklo atsiranda silpna Si-O-Si
simetriniy valentiniy virpesiy smailé (666 cm™) ir silicio karbido smailé (799 cm™).
Intervale nuo 1000 cm™ iki 1900 cm™ galime i3skirti D ir G juostas (3.30 pav.). D
smailé licka toje pacioje vietoje, o G (1498 cm™) slenkasi | maZesniy banginiy
skai¢iy  pusg,  palyginti  su
neap$vitinta danga (3.27 pav.). Ip /
I santykis sumazéja iki 0,20. Toks
Ip / lg santykis buvo a-C:H dangos
nenusodinant aukso daleliy. G
smailés padéties pasislinkimas |
mazesniy banginiy skai¢iy puse ir
Ip / lg santykio sumazéjimas rodo,
kad anglis yra  susijungusi
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Padidinus lazerio spinduliuotés intensyvuma iki 200 MW/cm® danga yra
pasalinama. Pagal EDS matavimus lieka ~1 at. % anglies ir 0,1 at. % aukso. Ramano
spektre aptinkama plati amorfinio silicio smailé, kurios maksimumas yra ties 422
cm™, ~810 cm™ silicio karbido smailé bei silicio defekty smailé ties 1058 cm™ (3.31
pav.). Taigi, a-C:H(Au) danga paveikus 200 MW/cm® intensyvumo lazerio
spinduliuote, danga yra pasalinama, o iSgarintos dangos anglies atomai, vél nusédg
ant silicio, susijungia j silicio karbida.
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Ramano poslinkis [cm™]
3.31 pav. a-C:H (Au) dangos, paveiktos 1064 nm bangos ilgio, 140 MW/cm? intensyvumo
lazerio spinduliuote, Ramano spektras

Danga, uzauginta ant SiO, pasluoksnio, paveikus 105 MW/cm? intensyvumo
lazerio spinduliuote, Ramano spektre D (1345 cm™) smailé pasislenka j maZesniy
banginiy skaigiy puse, o G (1545 cm™) smailé priesingai — didesniy (3.31 pav. a),
palyginti su nepaveikta danga (3.28 pav. b). Toks G smailés pasislinkimas rodo, kad
dangoje yra daugiau sp® rysiy, t. y. danga grafitiskéja. Kaip ir nepaveiktoje dangoje,
aptinkamos transpoliacetileno v; ir v; modos smailés ties 1442 cm™ ir 1194 cm™.
Aptinkama ir ta pati C-O-C valentiniy virpesiy smailé (1273 cm™) bei C=0
valentiniy virpesiy (1721 cm™) smailé. Taigi, paveikus danga 105 MW/cm?
intensyvumo nanosekundinio lazerio spinduliuote danga tampa grafitiSkesné.
Padidinus lazerio spinduliuotés intensyvuma iki 116 MW/cm? intervale nuo 350 cm’
' iki 1000 cm™ papildomai atsiranda silpna silicio karbido smailé (~820 cm™).
1100-1900 cm™ intervale D (1374 cm™) smailés intensyvumas sumazéja ir ji
pasislenka j didesniy reik§miy puse (3.32 pav.), 0 G moda i$siskaido. Aptinkama G2
modos smailé ties 1603 cm™. Transpoliacetileno v; modos smailé yra labai silpna, 0
vs modos smailé aptinkama ties 1460 cm™. Taigi, transpoliacetileno segmentai yra
iSardomi.
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Intensyvumas [sant. vnt.]
Intensyvumas [sant. vnt.]
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Ramano poslinkis [cm”] Ramano poslinkis [cm™]
3.32 pav. a-C:H (Au) dangy, uzauginty ant Si su SiO; pasluoksniu, paveikty 1064 nm 105
MW/cm? (a) ir 116 MW/cm? (b) intensyvumo lazerio spinduliuote, Ramano spektras

Intensyvumas [sant.vnt.]
N
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Paveikus dangg 140 MW/cm? intensyvumo lazerio spinduliuote, taip pat, kaip
ir esant 116 MW/cm? lazerio spinduliuotés intensyvumui, atsiranda silicio karbido
smailé, tik intensyvesné. Ramano 1495

ties 1225 cm™ ir ties 1495 cm™ (3.33

pav.). Smaile ties 1495 cm*

tikriausiai  labai persislinkusi G

smailé yra pernelyg mazy banginiy f .

skai¢iy puséje, kad galétume ja W

priskirti D modai. Taigi, D moda,

intensyvumo lazerio spinduliuoté 3.33 pav. a-C:H (Au) dangos, uzaugintos ant
labai padidina dangos vidinius Si su SiO, pasluokgniu, paveiktos | harmonika,
jtempius, kas lemia stipry G smailés 140 MW/cm® intensyvumo lazerio

spektre, intervale nuo 1000 cm™ iki L
1800 cm™, aptinkamos dvi smailés: A/N\

" Y
moda. O smailé ties 1225 cm™ yra /0,
C-O-C valentiniy virpesiy smailé. Si

by

paveikus 140 MW/cm? intensyvumo 1000 1200 1400 1600 16800 2000
lazerio spinduliuote, isnyksta. Tokio Ramano poslinkis [cm"]
pasislinkima i maZesniy banginiy spinduliuote Ramano spektras
skaiCiy puse.

3.5 DLC dangy apSvita pikesekundiniu lazeriu

DLC dangos (~300 nm storio, 2,03 luzio rodiklio, 0,054 ekstinkcijos
koeficiento, ~25 GPa kietumo ir 190 GPa Jungo modulio) buvo paveiktos
pikosekundiniu Nd:YVO, lazeriu pirma harmonika (1064 nm, energijos tankis
®=1,02 J/cm?), antra harmonika (532 nm, ®=0,76 J/cm? ) ir tre¢ia harmonika (355
nm, ®=0,79 J/cm®) 1, 10 ar 100 impulsy. Lazerio impulso trukmé — 10 ps, impulso
pasikartojimo daznis — 100 kHz. | harmonikos lazerio spindulio skersmuo — 30 um,
I1—20 pm ir III — 15 pm.
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Amorfiniy anglies dangy modifikacija nanosekundine koherentine spinduliuote
yra apibrézta terminiais procesais. TaCiau dvimaciy ar trimaciy struktiiry
formavimas pikosekundine lazerine ap$vita taip pat yra jmanomas, taciau ¢ia didelg
reikSme turi jau ne terminiai procesai, bet elektroniné fotoniné sgveika. Kadangi
tokios spinduliuotés saveikos mechanizmas iki galo néra istirtas, tikétina, kad
vykstantys faziniai virsmai dangose leis sudaryti salygas formuotis nanodariniams
lokalizuotoje dangos srityje. Pradinéje tyrimo stadijoje buvo sickiama iStirti
pikosekundinés apsvitos jtaka suformuotoms dangoms PECVD metodu be metalo
priemaisy. Pagrindiniai tyrimo rezultatai pateikti Siame skyriuje. Pasitelkus Siuos
rezultatus tolesniuose darbuose bus tiriama, kaip pikosekundiné ap$vita veiks dangas
su metaliSkosiomis priemaiSomis.

3.5.1 Apsvita | harmonika

Nepaveiktos DLC dangos Ramano spektras pateiktas 3.34 paveiksle. Gautas
tipinis DLC dangos spektras, kurj galime i$skaidyti j D smail¢ su maksimumu ties
1274 cm™ bei G smaile (1499 cm™). Sios dangos Ip/ I santykis yra 0,53, kuris rodo,
kad daugiausia anglis yra susijungusi sp® rysiais.

1,0x10°
| (@)
—  8,0x10"-
S ] D-1274 cm™
- -1
= 6,0X104* AD-217 cm
[75]
o \ G-1499 cm™
§ 4,0x10"- AG-174 ¢m’
% 4 |/1,-0.53
2 2,0x10'
0,0

1000 100 1400 160 1800
Ramano poslinkis [cm™]
3.34 pav. DLC dangos pRamano spektras

DLC danga paveikus 1 impulsu (®=1,02 J/cm®) gaunama ~30 pm démé (3.35
pav.). Sios démés centre anglies koncentracija sumaZéja nuo 55,1 at. %
(nepaveiktos) iki 21,8 at. %, o deguonies kiekis padidéja dvigubai (3.5 lentelé).
Dvigubai didesné deguonies koncentracija 4,3 at. % gaunama ir Salia lazerio
paveiktos zonos. Taip pat matome, kad formuojasi riplés. Paveikus dangg 10
impulsy gaunamos dvi zonos. Démés centre pasalintos dangos, kur anglies likg tik
pédsakai, bei aplink ja supancig ripliy zona (3.35 pav. b). ISlydyto silicio zonoje
deguonies kiekis padidéja iki 4,6 at. %. Salia paveiktos zonos deguonies kiekis
padidéja beveik 3 kartus iki 5,6 at. %. Anglies kiekis Siek tiek sumazéja, palyginti su
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nepaveikta danga. Po 100 impulsy gaunama ~20 um diametro duobé, kurios gylis iki
10 pum (3.35 pav. c). Pagal EDS matavimus centre beveik nebéra anglies ir
deguonies. Ripliy zonoje anglies kiekis taip pat nedidelis (6,7 at. %). Taciau
deguonies kiekis iSauga iki 9,1 at. %. Démés kraste deguonies kiekis padidéja net iki
30,3 at. %. Matuojant toli nuo démés centro, deguonies kiekis yra 8 kartus didesnis
nei nepaveiktos dangos — 16,3 at. %. pRamano matavimai rodo, kad deguonis yra
susijunges su siliciu. uRamano spektre $alia paveiktos démés aptinkama intensyvi ir
plati smailé ~960 cm™, kuria galima i3skaidyti j dvi: antros eilés silicio smailg ~960
cm™ bei ties 9801020 cm™ Si-O-Si valentiniy virpesiy smaile [199, 200] (3.36 pav.
a). Aptinkamos labai mazo intensyvumo transpoliacetileno smailés: v; modos smailé
~1120 cm™ ir v modos smailé ~1480 cm™ [196]. D (1338 cm™) ir G (1588 cm™)
smailés yra atsiskyrusios, jy Ip / 16=1,27 (3.36 pav. a). Toks Ip / lIg santykio
padidéjimas rodo, kad dangoje yra sumazéje sp® rysiais susijungusios anglies kiekis
bei padidéjes sp? rysiais susijungusios C=C kiekis. Kadangi D ir G smailés yra
atsiskyrusios (tai badinga nanokristaliniam grafitui [201]) bei padidéja sp® anglies
jungciy, galime teigti, kad po apsSvitos I harmonika tiesiogiai paveiktos zonos
teritorijoje dominuoja nanokristalinio grafito fazé.
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3.35 pav. DLC dangy pavirsiaus morfologija paveikus jas lazeriu (1064 nm): a — 1 impulsu,
b — 10 impulsy, ¢ — 100 impulsy
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3.5 lentelé DLC dan,

gos EDS rezultatai pries ir po lazerio poveikio (1064 nm)
C,at.% | O,at. % | Si,at. %
DLC 55,1 2,0 429
1 impulsas-1 21,8 4,1 74,1
1 impulsas-2 58,0 4,3 37,7
10 impulsy-1 5,6 4,6 89,8
10 impulsy-2 49,9 5,6 44,5
100 impulsy-1 2,9 11 96,0
100 impulsy-2 6,7 91 84,2
100 impulsy-3 18,0 30,3 51,7
100 impulsy-4 41,7 16,3 42,0

pRamano spektre iSmatuotame démés centre aptinkame antros eilés Si smaile
ir Si-O-Si valentiniy virpesiy smaile. D (1335 cm™) ir G (1591 cm™) smailés yra
labai silpnos (3.36 pav. b). Taigi, pagal EDS ir pRamano analiz¢ matome, kad
démés centre danga yra paSalinta. Yra aptinkamas tik mazas anglies kiekis, istirpes

silicio padékle.
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3.36 pav. DLC dangos, paveiktos 1064 nm lazeriu 100 impulsy, pRamano spektrai: a — Salia
paveiktos démés, b — démés centre

91



Paveikus DLC danga pirma harmonika nuSalintos dangos diametras yra
mazesnis nei lazerio spindulio skersmuo. DLC danga pasalinama tik i§ 1520 pum
diametro ploto, priklausomai nuo impulsy skaiciaus. Tokius DLC dangos bei Si
padéklo rezultatus galima paaiskinti remiantis draustinémis juostomis. Lazerio,
kurio bangos ilgis 1064 nm, kvanto energija (1,165 eV) yra mazesné negu DLC
dangos draustinés juostos plotis (1,52 eV), taciau didesnis negu silicio padéklo
(1,11 eV). Taigi, lazerio fotonai praeina pro DLC dangg ir yra absorbuojami silicio
padéklo, sukeldami lokaly silicio padéklo atkaitinimg. Didinant impulsy skaiciy
paveiktos zonos temperatiira didéja, dél to silicis pradeda lydytis.

3.5.2 Apsvita Il harmonika

DLC dangy, paveikty lazeriu, kurio ®=0,76 JJem?® SEM  nuotraukos
pateiktos3.37 pav.

1 impulsas

1 impulsas

20kV  X1,000 10pm FTMC LTS 20kV  X10,000 | 1pm - FTMC LTS

10 impulsy ‘

/

€

p

20KV  X2,000 -~ 10pm FTMC LTS 20kV  X2,000 10pm FTMC LTS
3.37 pav. DLC dangy, paveikty lazeriu, kurio ®=0,76 J/cm®, SEM nuotraukos

Paveikus DLC dangg vienu pikosekundiniu lazerio impulsu, kurio energijos
tankis 0,76 J/cm?, virsutinis DLC dangos sluoksnis pasalinamas. Aglies kiekis centre
sumazéja iki 36,49 at. %, 0 deguonies kiekis padidéja iki 7,19 at. % (3.6 lentelé).
Taip pat matome (3.37 pav. b), kad danga aplink lazerio paveikta zong tampa
sluoksniuota ir sluoksnio plotis yra 1-2 um. Toks dangos susisluoksniavimas galéjo
atsirasti dél susidarusio temperattiros gradianto, nes lazerio spindulio intensyvumo
pasiskirstymas yra gausinis. Dél to susidaro temperatiiros gradientas. Dél tokio
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temperattry skirtumo tarp tam tikry sluoksniy susidaro dideli vidiniai jtempiai, kurie
lemia tokj dangos sluoksniavimasi.

3.6 lentelé DLC dangos EDS rezultatai pries ir po lazerio poveikio (532 nm)

C,at% | O,at.% | Si,at.%
DLC 55,1 2,0 42,9
1 impulsas-1 36,5 7,2 56,3
1 impulsas-2 57,6 2,6 39,9
10 impulsy-1 2,8-3,6 2,7-3,0 93,4-94,2
10 impulsy-2 55,7 3,4 40,9
100 impulsy-1 4,6 2,5 92,9
100 impulsy-2 6,9 4,2 88,9
100 impulsy-3 35,3 19,5 45,2
100 impulsy-4 53,4 4,5 42,1

Salia démés (atkaitintoje zonoje) elementiné sudétis gaunama tokia pati kaip ir
nepaveiktos DLC dangos. Taciau pRamano matavimai rodo, kad DLC dangos
struktiira pasikeiGia. Atsiskyrusios D (1355 cm™) ir G (1568 cm™) smailés
pasislenka j didesniy banginiy skai¢iy pus¢ (3.38 pav.l imp.-2). Pusplodiai taip pat
padidéja AD iki 268 cm™, AG iki 151 em™, 0 Ip / 16=1,45. Toks Ip / g santykio
padidéjimas rodo DLC dangos struktiirinius pasikeitimus: sp® C-C rysiy — sp> C=C
ry$ius ir dangos grafitizacija.

2,8x10° . : . . . | i,
1 D-1353 cm 450 oy G282 ©M
|

2,4x10°

5
2,0x10" limp.-1

/

1,6x10° G-1568 cm™

s

1,2x10°

8,0x10* 1imp.-2

Intensyvumas [sant. vnt.]

4,0x10*

] DLC
0,0

T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800
Ramano poslinkis [cm™]

3.38 pav. DLC dangos pRamano spektrai pries lazerio poveikj bei paveikus 1 impulsu
(®=0,76 J/cm?) skirtingose zonose
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puRamano matavimai rodo, kad démés centre po vieno impulso vis dar yra
danga. Démés centre D (1353 em™) ir G (1582 cm™) smailés yra atsiskyrusios (3.38
pav. 1 imp.-1). Tarp jy jsiterpusi transpoliacetileno v; modos smailé ~1480 cm™. AD
padidéja iki 281 cm™, 0 AG sumaz¢ja iki 99 cm™. Tokie rezultatai rodo, kad labai
sumazéja sp° rysiy kiekis, jy licka maziau nei 25 % [202].

Paveikus DLC dangg 10 impulsy iSlydoma ~35 um diametro démé silicio
padékle. Sioje islydytoje zonoje matomos (3.37 pav. ¢) 100200 nm dydzio
chaotiskai i$sidésCiusios dalelés. Anglies kiekis Sioje zonoje yra 2,7-3,6 at. %, 0
deguonies ~3 at. %. IS uRamano matome (3.39 pav. a), kad §ioje zonoje vietomis dar
yra like anglies klasteriy. MaZo intensyvumo D smailé aptinkama ties 1329 cm™, G
smailé — 1594 cm™, 0 Ip / 1c=2,32. Aptinkama ir neintensyvi smailé¢ ~1450 cm™. Si
smailé gali biti transpoliacetileno v3 modos smailé [196].Tadiau tai gali bati ir
anglies nanostruktiiry C5 Ay ‘pentagonal pinch’ modos smailé [203]. Taigi, po 10
impulsy danga virsta | stikliSkosios anglies-nanokristalinio grafito dangos
fragmentus.
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3.39 pav. DLC dangos pRamano spektrai paveikus lazeriu 10 impulsy (©=0,76 J/cm?)
skirtingose zonose
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Salia paveiktos démés pRamano spektruose D ir G smailés yra mazai
atsiskyrusios bei pasislinkusios j didesniy banginiy skai¢iy pusg, aptinkamos ties
1359 cm™ ir 1580 cm™. Be to, aptinkama smailé ties 1480 cm™ (3.34 pav. b), AG
sumazéja iki 98 cm™, o D smailés pusplotis padidéja iki 252 cm™. Tiek D, tiek G
smailiy intensyvumai yra panasiis, o Ip / lg santykis padidéja iki 2,98. Tokie
rezultatai rodo, kad tiek paveiktoje zonoje, tiek atkaitintoje zonoje anglis yra
susijungusi sp? rysiais.

Paveikus 100 impulsy anglies danga yra paSalinama ir aplink formuojasi ripliy
zona (3.37 pav. d). Tafiau pRamano spektruose aptinkamos neintensyvios ir
atsiskyrusios D ir G smailés rodo, kad po 100 impulsy paveiktoje vietoje vis dar yra
anglies fragmenty. Veikiant lazerio spinduliui vyksta DLC dangos ir Si abliacija,
lydymasis ir garavimas. Véliau iSgarave atomai vél nuséda. EDS matavimai rodo,
kad centre vis dar yra 4,58 at. % anglies (3.6 lentel¢). pRamano matavimai rodo, kad
paveiktos démés centre formuojasi silicio karbidas (SiC) (3.40 pav.). Aptinkamos
jiems priskiriamos smailés ties 820 cm™, 670 cm™ ir Si-O-Si valentiniy virpesiy
smailé ties 970 cm™ [204, 198, 199]. Silicio karbido formavimasis buvo aptinkamas
ir po lazerio apsvitos 10 impulsy — démés centre. Didesnis impulsy skaiCius leidzia
pasiekti SiC formavimuisi palankia temperatirg. Si-C formuojasi atkaitinus
amorfinés anglies dangg didesnéje negu 750 °C temperatiiroje.
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Ramano poslinkis [cm™]
3.40 pav. DLC dangos, paveiktos lazeriu (#=0,76 J/cm?) 100 impulsy, pRamano spektras

Atkaitintos 100 impulsy zonos pRamano spektruose aptinkama smailé ties
1475 cm™, D (1356 cm™) smailé ir G (1580 cm™) smailé (3.41 pav.). Ip/ I santykis
padidéja iki 1,71. Tokie rezultatai rodo DLC dangos grafitizacija. G smailés
pasislinkimas j didesniy banginiy skaiGiy puse rodo, kad sp? rysiais susijungusios
anglies klasteriai did¢ja.
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3.41 pav. DLC dangos, paveiktos lazeriu (®=0,76 J/cm®) 100 impulsy, pRamano spektras
3.5.3 Apsvita I11 harmonika

Paveikus DLC danga lazerio 1 impulsu, kurio energijos tankis yra 0,79 J/cm?,
vyksta netolygi abliacija ir nedidelis dangos sluoksniavimasis (3.42 pav. a)

20kv  X1,000 10pm FTMC LTS 20kV  X1,000 10pm FTMC LTS

20kV  X5,000 - 5pm § 20kV  X1,000 10pm FTMC LTS
3.42 pav. DLC dangy, paveikty lazeriu, kurio ®=0,79 J/cm®, SEM nuotraukos a — 1 impulsu,
b ir ¢ —10 impulsy, d — 100 impulsy
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Po 10 impulsy nusalintos ir silicio i§lydytos zonos diametras yra ~60 pm. Matomi
(3.42 pav. c) sluoksniuoti lazerio paveiktos zonos krastai. Paveikus 100 impulsy
gaunama visai kitokia morfologija. Centre vyksta didelé DLC dangos bei Si
abliacija. Aplink iSlydyta silici netolygiai susiformuoja ripliuky zona. ISlydytos
zonos ir ripliuky zonos pRamano spektre (3.43 pav.) aptinkama plati smailé ~960
cm’, kurig galima priskirti amorfiniam / nanokristaliniam siliciui ir Si-O-Si rySiams.
Taip pat aptinkama ir plati, ta¢iau neintensyvi silicio karbidy smailé ~820 cm™. D ir
G smailiy néra, kas rodo, kad visa danga yra pasalinama.

14000 ——r—
E Si
—~ 2000 Si-0-Si
*g' ]
Z 00004
c . .
8 1 Ripliy zona
8000 4
% . .
g 1 Démés centras
; 6000 4
(72} .
5
E 4000
2000 4
0

T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800
Ramano poslinkis [cm™

3.43 pav. DLC dangos, paveiktos lazeriu (®=0,79 J/cm?) 100 impulsy, ptRamano spektras,
paveiktos démés centro ir ripliuky zonos

pRamano spektre iSmatuotame toliau negu 40 um nuo paveiktos zonos centro
isskiriamos atsiskyrusios D (1349 cm™) ir G (1576 cm™) smailés bei
transpoliacetileno v; modos smailé ties 1473 cm™ (3.44 pav.), lp / lg santykis
padid¢ja iki 1,31. Tokie rezultatai rodo, kad vyksta DLC dangos grafitizacija.
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3.44 pav. DLC dangos, paveiktos lazeriu (®=0,79 J/cm?) 100 impulsy, pRamano spektras,
iSmatuotas esant >40pum atstumui nuo paveiktos démés centro

Apibendrinus gautus duomenis, galima sakyti, kad apsvitinus DLC danga
pirmaja harmonika (1064 nm) lazerio fotonai praeina pro dangg ir yra absorbuojami
silicio padéklo. DLC danga yra pasalinama dél silicio atkaitinimo. 10 impulsy, 1,02
Jlem? energijos tankio pakanka DLC dangai pasalinti. Nugalintos dangos diametras
yra mazesnis nei lazerio spindulio skersmuo. Paveikus DLC danga 1 impulsu antrgja
harmonika (0,76 J/cm?) pasikeicia rysiy struktiira i§ sp® C-C rysiy j sp> C=C rysius.
D¢l susidariusio temperatiiros gradiento (nes lazerio spindulio intensyvumo
pasiskirstymas yra gausinis) danga susisluoksniuoja. Po 10 impulsy danga yra
pasalinama su minimalia Zala siliciui. Po 100 impulsy vyksta DLC dangos ir Si
abliacija, lydymasis ir garavimas. Matavimai rodo, kad paveikty démiy centre,
pasalintos dangos zonoje, formuojasi silicio karbidas. SiC formavimasi aptiko ir
N. T. Panagiotopoulas ir kt. apsviting dangg 35 ps 1064 nm lazeriu [204]. PrieSingai
nei su pirmgja harmonika lazerio fotonai yra absorbuojami DLC dangos, o ne silicio.
Paveikus danga treCigja harmonika lazerio fotonai kaip ir antroje harmonikoje yra
absorbuojami DLC dangos. Apsvitinus dangg tre¢igja harmonika 10 ar 100 impulsy
visi§kai pasalinama danga i§ dvigubai didesnio diametro zonos nei lazerio spindulio
skersmuo. Pasalintos dangos zonos diametras didéja didinant impulsy skaiciy. 0,79
Jlcm? apsvitos galios pakanka pasiekti DLC dangos lydymosi temperatiira (garinama
danga) lazerio spindulio centro paveiktoje srityje. O paSalintos dangos diametras
didinant impulsy skai¢iy didéja dél energijos akumuliacijos. Pirmiausia danga yra
grafitizuojama, iSsiputes dangos pavirSius yra pasalinamas, kol galiausiai energija
pereina | silicio padéklg ir tuomet jau vyksta silicio lydymasis ir daliné abliacija.
Paveikus DLC dangg pikosekundiniu lazeriu, dangos grafitizacija pastebima ir
terminio atkaitinimo zonoje.
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ISvados:

1.

Pradiniu anglies dangos formavimo metu (jonais aktyvuoto cheminio
nusodinimo metodu) silicio pavirSiuje formuojasi hidrogenizuoto silicio
karbido sluoksnis su amorfinés anglies dangos fragmentais. Ant silicio
padéklo esant vario klasteriams pradeda formuotis anglies nanodariniai
esant didesnei nei 200 °C padéklo temperatiirai. Vario daleliy kiekis turi biiti
didesnis nei 1 at. %.

Sidabro ir platinos priemaiSos skatina vandenilio kaupimasi apie save ir
dangos polimerizacija esant didesnei nei 100 °C padéklo temperatiirai, a-
C:H dangas formuojant i§ acetileno dujy.

Iterpus | a-C:H dangas aukso daleliy nanodariniy formavimasis stebimas
esant 25 °C padéklo temperatirai. Keliant padéklo temperatiirg, dél aukso
daleliy migracijos | gilesnius sluoksnius nanodariniy formavimas
pristabdomas.

Nusodinant amorfines anglies dangas plazma aktyvuotu cheminiu
nusodinimu, dangos tipas priklauso nuo esancio pasluoksnio: silicio oksido
pasluoksnis lemia dangos polimerizacija.

Ivedus metaliSkasias priemai$as galima pakeisti besiformuojancios plazma
aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazés metodu dangos struktiira:
aukso daleliy jterpimas j a-C:H/SiO,/Si ar a-C:H/Si dangg skatina grafitinés
dangos formavimasi.

Lazerio nanosekundiné apsvita skatina PLC ar DLC tipo dangos su aukso
priemaiSomis grafitizacija, o priklausomai nuo galios tankio — ir dangos
abliacija: 200 MW/cm® intensyvumo lazerio spinduliuotés pakanka a-
C:H(Au)/Si dangai pasalinti.

Lazerio pikosekundinés apSvitos poveikis priklauso nuo bangos ilgio
(harmonikos) ir energijos tankio: aps$vitinus DLC dangg I harmonika (1064
nm, ®=1,02 Jlcm?) lazerio fotonai yra absorbuojami silicio padéklo, o II
harmonikos (532 nm, ®=0,76 J/cm®) ir Il harmonikos (355 nm, ®=0,79
Jlcm?) lazerio fotonai yra absorbuojami DLC dangos. Dél to vyksta dangos
sluoksniavimasis, i$siptites pavirSinis sluoksnis yra paSalinamas.

DLC danga apS$vitinus lazeriu, dangos grafitizacija pastebima ir netiesiogiai
lazerio spindulio paveiktoje (terminio atkaitinimo) zonoje.
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