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SANTRAUKA

Anglies dangos yra placiai taikomos jvairiose srityse dél savo iSskirtiniy savybiy. Dangy
savybes galima keisti placiose ribose, parenkant atitinkamus formavimo parametrus. Vienas i§
svarbiausiy formavimo parametry, kuris daro didel¢ jtaka dangy struktiirai ir savybéms, yra
temperatiira. Sio darbo metu, kei¢iant temperatiira buvo formuojamos anglies dangos, naudojantis
plazminio purSkimo technologija, atmosferos slégyje bei vakuumine, indukcinés plazmos dangy
nusodinimo technologija. Temperatiiros jtaka dangy pavirSiaus morfologijai buvo tiriama,
naudojantis skenuojanc¢iu elektroniniu mikroskopu bei atominés jégos mikroskopu. Mikroskopijos
tyrimai parod¢, kad didinant temperatiirg, plazminio purSkimo, biidu suformuoty dangy pavirSius
tampa porétesnis, o dangy nusodinty vakuume, SiurkStesnis. Atliktus elementing dangy analize
nustatyta, kad didinant temperattira deguonies koncentracija sumazéja. Anglies ir deguonies kiekio
santykis, dangose suformuotose atmosferos slégyje, didinant temperatiirg nuo ~1000 °C iki ~1150
°C iSauga nuo 3,1 iki 7,3, formuojant sluoksnius vakuume, kei¢iant temperatiirg nuo 300 °C iki 550
°C, santykis iSauga nuo 3,8 iki 36,6. Remiantis mikro—Ramano spektroskopijos rezultatais, galima
teigti, kad visose anglies dangose, tiek uzaugintose atmosferos slégyje, tick vakuume, didesné
formavimo temperatiira lemia G smailés susiaur¢jimg bei D ir G smailiy intensyvumy santykio

sumazéjima, kas rodo sp? C=C rysiy kiekio padidéjima ir defekty sumazéjima.
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SUMMARY

Carbon films have a wide range of applications because of their exceptional features. It is
possible to modify the properties of carbon films in wide range by changing the deposition
parameters. One of the key parameters is temperature. Temperature affects the structure of the films
and also their characteristics. In this work, carbon films were deposited at different temperatures in
atmospheric pressure and in vacuum by using plasma jet and inductively coupled plasma techniques.
Temperature’s influence on coating surface morphology was investigated by scanning electron
microscope and atomic force microscope. The results of microscopy analysis revealed that increase
in temperature resulted in more porous surface of carbon films deposited by plasma jet technique.
Surface roughness of coating deposited in vacuum also increased when temperature increased. X—
ray energy dispersive spectroscopy showed that raise in temperature caused the decrease of oxygen
concentration in carbon films. Carbon to oxygen ratio in plasma sprayed coatings increased from 3,1
to 7,3 when temperature increased from ~1000 °C to ~1150 °C. The raise in temperature from 300
°C to 550 °C was followed by increase of the carbon to oxygen ratio (from 3,8 to 36,6) in coatings
deposited in vacuum. According to the results of Raman spectroscopy, films deposited by using both
techniques exhibits less disordered graphitic structure when the temperature is raised. The G peak
became narrower and the ratio of D and G peak intensity decreased which insists that concentration

of sp? C=C sites increased and concentration of defects decreased.



SANTRUMPOS

a—C — nehidrogenizuota amorfinés anglies danga,

a—C:H — hidrogenizuota amorfiné anglies danga,

AJM — Atominiy jégy mikroskopija,

at % — atominé koncentracija (%),

C/O — anglies ir deguonies santykis,

CVD - cheminis nusodinimas i§ gary fazés,

d — formavimo atstumas (mm),

EDS — Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija,
GLC — grafito tipo amorfiné anglis,

In/lc — D ir G smailiy intensyvumy santyKkis,

kt. — Kiti,

PLC — polimerinio tipo anglis,

PEEK — poliaril-eter—eter—ketonas,

PET — polietilentereftalatas,

RF — radijo daznio,

RS — Ramano spektroskopija,

sant. vnt. — santykiniai vienetai,

SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija,

T — temperatiira (°C arba K),

ta—C — nehidrogenizuota tetraedriné amorfiné anglies danga,
ta—C:H — hidrogenizuota tetraedriné amorfiné anglies danga,
U — jtampa (V),

AD — D smailés pusplotis (cm ™),

AG — smailés pusplotis (cm™),

A — lazerio bangos ilgis (nm),

v — daznis (Hz).



JZANGA

DvideSimtas amzius daZnai yra vadinamas ,silicio amZziumi“. Zinant paskutiniy de$imtme¢iy
tendencijas, XXI a. biity galima vadinti ,,anglies amziumi“. Remiantis vieno i§ didZiausiy moksliniy
darby publikuotojo ,,Elsevier duomenimis [1], jy leidziamo Zurnalo ,,Carbon“ komisijai 2014 m.
buvo pateikti 3118 moksliniai darbai, 2015 m. pateikti 3496, 0 2016 m. net 4003 moksliniai darbai.
Anglis didelio mokslininky susidoméjimo sulauké dél savo isskirtiniy savybiy bei plaéiy pritaikymo
galimybiy. Kaip iSsireiks$ty mokslo populiarinimo leidiniai: ,,8ios tamsios medziagos laukia Sviesi
ateitis®.

Anglies dangy, nanodariniy bei medziagy anglies pagrindu sintezei daznai pasitelkiamos
plazminés technologijos. Anglies struktiiros bei dangos auginamos tiek fizikiniais (pavyzdziui,
magnetroninio dulkinimo buidu i§ grafito taikinio), tieck cheminiais (pavyzdziui, angliavandeniliy
dujy skaidymas aukStose temperatiirose) nusodinimo i§ gary fazés metodais. Turbit vienas i$
populiariausiy metody yra plazma aktyvuotas cheminis nusodinimas i§ gary fazés. Naudojantis Sia
technologija anglies dangos ir struktiros yra sékmingai formuojamos tiek vakuume, tiek
atmosferiniame slégyje. Kadangi plazmos fizika ir chemija yra gan sudétinga, auginant anglies
strukturas, reikia atsizvelgti i daug parametry, nuo kuriy priklauso suformuoty struktiry savybés.
Didele jtaka anglies dangy struktiirai daro temperatira bei formavimui naudojamo dujy miSinio
sudétis.

Priklausomai nuo to, kokie anglies rysiai, C=C sp? ar C-C sp® vyrauja medziagoje, dangy
savybés bei pritaikymas gali kisti labai placiose ribose — nuo minksty, elektrai laidziy, sp? rySiais
sujungty, grafitiniy dangy iki labai mechaniskai atspariy, puslaidininkiniy, deimanto tipo anglies
dangy, kuriose anglis yra susijungusi sp® rysiais. Temperatiira yra vienas i§ svarbiausiy veiksniy,
kuris nulemia fazinius virsmus, o taip pat ir sp® anglies virsma sp? anglimi. Todél yra labai svarbu
jvertinti temperatiiros jtakg anglies dangy struktiirai, formuojant dangas vakuume ir ypac
atmosferiniame slégyje, nes moksliniy tyrimy apie anglies dangy formavimg atmosferos slégyje yra
atlikta gana nedaug.

Sio darbo tikslas — suformuoti amorfines anglies dangas naudojant dvi skirtingas plazmines
technologijas bei nustatyti temperatiiros jtaka anglies dangy mikrostruktiirai, elementinei sudéciai
bei vyraujantiems rySiams. Siekiant jgyvendinti iSkelta darbo tiksla buvo iSkelti sekantys darbo
uzdaviniai:

1. Atlikti anglies dangy formavima, naudojantis vakuuminiu plazmos reaktoriumi bei

atmosferinio slégio plazminio purSkimo jranga;



2. Istirti kokig jtakg pavirSiaus morfologijai turi dangy formavimo temperatiira;

3. Nustatyti suformuoty amorfiniy anglies dangy elementing sudétj;

4. Remiantis mikro—Ramano spektroskopijos tyrimais nustatyti dangy rasj ir vyraujanéiy rysiy
tipa.

5. Ivertinti proceso parametry jtakg suformuoty anglies dangy strukturai.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Anglies dangos, ju taikymas ir temperatiiros jtaka dangy struktiirai bei savybéms

Priklausomai nuo anglies atomy i$sidéstymo medziagoje galimos jvairios anglies struktiiros
(alotropijos). Deimantas ir grafitas yra geriausiai Zinomos anglies atmainos, taciau yra ir kity anglies
struktiiry kaip fulerenai, nanovamzdeliai, grafenas, stikliSkoji anglis ir amorfiné anglis. Deimante
100 % anglies atomy yra susijunge C—C sp® hibridizacijos anglies rysiais. C—C sp® rysiy
hibridizacija nulemia tobula deimanto struktiiros simetrija, dél kurios deimantas pasizymi labai
dideliu kietumu, puikiu Siluminiu laidumu, didele elektrine varza, cheminiu inertiSkumu, optiniu
skaidrumu, placia draustine juosta ir mazu dilimo greiciu jvairiose tribologinése sistemose. Grafitas
turi stiprias anizotropines savybes, viena kryptimi anglies atomai yra susijunge stipriais C=C sp?
rySiais, o statmenai Siai krypciai, anglies atomai vienas kitg veikia tik silpnomis van der Valso
jégomis. Tokia grafito struktiira ir sp? rysiai lemia medZziagos mink§tuma, didelj elektrinj laiduma ir
dilimo greitj, bet maza trinties koeficientg. Amorfiné anglis susideda i§ netvarkingo anglies atomy
tinklo, kuriame anglies atomai yra susijunge ir sp®, ir sp? hibridizacijos anglies rysiais. Daznai
amorfiné anglis dar yra vadinama deimanto tipo anglimi. MedZziagos ir dangos pagamintos anglies
pagrindu yra placiai pritaikomos jvairiose srityse. Pavyzdziui, grafitas pladiai naudojamas
elektroeroziniame medziagy apdirbime, i§ stikliSkosios anglies gaminami elektrodai, deimantas ir
deimanto tipo anglies dangos naudojami pjovimo jrankiuose, taip pat deimanto dangos yra
naudojamos elektronikos ausinimo sistemose, apsauginés hidrogenizuotos ir nehidrogenizuotos
amorfinés anglies dangos yra daznai taikomos automobiliy pramonéje, Sios dangos taip pat
naudojamos optiniy elementy bei jutikliy gamyboje [2, 3].

Anglies dangy tyrimai neatsiejami nuo Ramano spektroskopijos. Tai vienas 1§ parankiausiy ir
dazniausiai naudojamy, anglies dangy, tyrimo metody. Remiantis Ramano spektrais galima nustatyti
dangos tipg. Charakteringi anglies dangy Ramano spektrai pateikti 1.1.1 pav. a. Daug vertingos
informacijos apie dangoje vyraujanéius rySius bei dangos struktiirg galima gauti 1000-1800 cm
Ramano spektro srityje, remiantis angliai bidingy D ir G smailiy padétimi, forma, intensyvumu bei

ju pusploéiais [3].
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1.1.1 pav. Anglies dangoms badingi Ramano spektrai — a [3]; anglies dangy klasifikacija — b [4]

Galimi jvairiis amorfinés anglies dangy klasifikacijos biidai, tafiau daZniausiai literatiiroje
sutinkamas klasifikacijos biidas paremtas skirtingu C—C sp® rysiy ir vandenilio kiekiu dangose (Zr.
1.1.1 pav. b), be to Sis metodas yra glaudziai susijes su dangy formavimo technologijomis.

Nusodinant anglies dangas fizikiniais metodais (fizikiniu dulkinimu arba lankiniu i$lydziu)
terpéje, kurioje néra angliavandeniliy dujy, ir naudojant grafitinj taikinj, yra gaunamos vandenilio
neturinéios (nehidrogenizuotos) anglies dangos. Pagal C—C sp® rysiy koncentracija $ios dangos yra
skirstomos j grafito tipo anglies (GLC iki 20 % sp°), amorfinés anglies (a—C 20-50 % sp®) ir
tetraedrinés amorfinés anglies (ta—C nuo 50 % sp®) dangas. Formuojant amorfines deimanto tipo
anglies dangas i§ angliavandeniliy dujy, jvairiais plazminiais metodais, dangose visuomet yra tam
tikra dalis vandenilio. Sios dangos dar yra vadinamas hidrogenizuotomis amorfinés anglies
dangomis ir pagal sp® rysiy koncentracija yra skirstomos j hidrogenizuotas amorfinés anglies (a—C:H
20-50 % sp®) ir hidrogenizuotas tetraedrinés amorfinés anglies (ta—C:H nuo 50 % sp®) dangas [4].
Be $iy anglies dangy dar galima iSskirti plazmos polimery, amorfines anglies dangas legiruotas
metalais ar kitais elementais bei kompozitines anglies dangas.

Didel¢ anglies dangy jvairové ir platus savybiy spektras leidzia anglies dangas naudoti
daugelyje sri¢iy. Vienas i§ pavyzdziy, S. Ren ir Kiti [5] augino grafito tipo amorfines anglies dangas
ant poliaril-eter—eter—ketono (PEEK) padékly. Tokia dangos — padéklo sistema gali biiti panaudota
sanariy protezy gamyboje, PEEK polimeras turi panasSias mechanines savybes kaip ir kaulinis

audinys ir yra gan gerai prilmamas zmogaus organizmo. Grafito tipo anglies danga pagerina
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tribologines PEEK savybes: sumazina dilimo greit] ir trinties koeficienta. Taip pat grafitas yra
chemiskai inertiSkas, o tai yra svarbu, siekiant ilgaamziy protezy, i§ dalies agresyvioje bioterpéje.
Autoriai atliko tribologinius slydimo bandymus su tekstiruotu ir netekstiiruotu PEEK padéklu,
padengtu grafito tipo amorfine anglies danga ir nustaté, kad tekstiiruotos sistemos dilimo greitis yra
~ 1,5 karto maZesnis nei netekstiiruotos. Taip pat buvo atlikti Ramano spektroskopijos matavimai

pries ir po tribologinius bandymus. Mokslininkai nustaté, kad dél mechaninio poveikio keiciasi

dangy strukttra (zr. 1.1.2 pav.).
(a)

(b)

1585

iJI=323

Intensyvumas (sant. vat.)

Intensyvumas (sant. vat.)

1 T

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Ramano poslinkis (cm!) Ramano poslinkis (cm!)
1.1.2 pav. Grafito tipo amorfiniy dangy Ramano spektrai: a— pries trinties testa, b— po testo [5]

Jie nustaté, kad dél mechaninio poveikio G juosta pasislinko per 15 cm™ j didesniy ver¢iy sritj,
o D ir G juosty ploty santykis iSauga nuo 2,82 iki 3,25. Autoriy teigimu, Sie poky¢iai rodo, kad
mechaniné apkrova sukelé dangos grafitizacijg. Apkrovos vietoje susiformuoja minkStos grafitinés
sritys, kurios dyla grei¢iau, taCiau savo ruoZztu, §ios sritys pagerina slydimg ir sumazina trinties
koeficientg.

Yongxin Wang ir Kiti [6] taipogi tyringjo grafito tipo anglies dangy pritaikyma tribologinése
sistemose. Mokslininkai kiiré dangas naudojamas pagerinti slydimg distiliuoto ir jiiros vandens
aplinkose. Siam tikslui jgyvendinti buvo sukurtos kompozitinés sluoksniuotos grafito tipo anglies ir
metaly dangos. Mokslininky teigimu, grafito tipo anglis, turinti didele sp? rysiy koncentracija, turi
dideli potencialg apsauginiy ir tribologines savybes gerinanciy dangy gamyboje, nes Sios dangos
pasiZymi maza trintimi ir dilimu tiek esant sausai trin€iai, tiek slystant vandens aplinkoje. Buvo
uznestos keturios dangos ant silicio ir 316L plieno padéklo: grafito tipo danga su titano pasluoksniu
(GLC1), grafito tipo danga su chromo pasluoksniu (GLC2), grafito tipo danga su tarpusavyje
besikei¢ianciais skirtingo storio anglies ir chromo sluoksniais (GLC3) bei grafito tipo danga su C/Cr
koncentracijos gradiento pasluoksniu (GLC4). Autoriai iStyré suformuoty dangy adhezija,

tribologines ir mechanines savybes bei atliko dangy Ramano spektry analize (Zr. 1.1.3 pav.). Buvo

12



nustatyta, kad geriausiomis savybémis pasizyméjo danga su C/Cr sluoksniu (GLC4). Si danga
pasizyme¢jo geriausia adhezija, kieciu ir labai mazu slydimo trinties koeficientu ~0,06. Ramano
spektry analizé parodé, kad dangose naudoti pasluoksniai daro jtaka virSutinio grafito tipo anglies
sluoksnio struktiirai. Buvo pastebéta, kad priklausomai nuo pasluoksniy, D ir G ploty santykis kinta

nuo 3,1 iki 3,4.

GLC1: ID/1G~3.1
GLC2: ID/1G~3.2
GLC3: ID/1IG~3.4
GLC4: ID/1G~3.4

Intensyvumas (sant. vnt.)

. v ol ¥

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Ramano poslinkis (cm!)

1.1.3 pav. GLC dangy, su skirtingais pasluoksniais, Ramano spektrai [6]

Grafitine anglis gali biiti panaudojama ne tik gerinti pavirsiy tribologinéms savybéms, bet ir
didelés talpos kondensatoriy gamyboje. Porétos ir dideli pavirSiaus plota turin¢ios medziagos placiai
taikomas elektrocheminiy dvisluoksniy kondensatoriy gamyboje. Norint gauti didelés talpos
kondensatoriy, reikia, kad elektrodo medZiaga turéty didelj elektrinj laidumg. Tai galima pasiekti
naudojant didelj grafitizacijos laipsnj turinias anglines medziagas. Biitinas reikalavimas Sioms
medziagoms yra didelis pavirSiaus plotas. Tokios anglies atmainos kaip aktyvuotoji anglis,
stikliSkoji anglis, anglies mikropluostai ir aerogeliai pasizymi labai dideliu savituoju pavirSiaus
plotu, kuris gali Kkisti 500-3000 m? g ! ribose. Visos §ios medziagos turi skirtingg struktiira,
elektrochemines savybes ir, zinoma, skirtingg kaing [7]. Siekdami sukurti pigy ir kokybiska
kondensatoriy Hao Zhang ir kiti [7] nusprendé, kondensatoriaus elektrodams naudoti kompoziting
medziagg i§ aktyvuotos anglies ir acetileno suodziy (angl. “acetylene black™), gaunamy suskaidant
acetileno molekule. Aktyvuota anglis yra gan pigi medziaga ir ji mokslininky tyrimuose buvo
naudojama kaip matrica, o acetileno suodziai buvo naudojami kaip uzpildas, kuriuo buvo siekiama
pagerinti laiduma. Aktyvuotos anglies dalelés yra i$ dalies didelés (zr. 1.1.4 pav. b), lyginant su
acetileno suodZiais (zr. 1.1.4 pav. a), todé¢l pridéjus acetileno suodziy aktyvuotos anglies poros yra

uzpildomos smulkesnémis dalelémis ir yra sudaroma meso/mikroporéta sistema (zr. 1.1.4 pav. c).
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Geriausi rezultatai yra pasiekiami kuomet j aktyvuota anglj pridedama 5 % uZpildo. Didesni uZpildo
kiekiai lemia acetileno suodziy daleliy aglomeracijg ir poros yra uzZkemsamos, taip yra prarandamas

joninis laidumas (zr. 1.1.4 pav. d).

1.1.4 pav. Pavir$iaus vaizdai: a— acetileno suodziai; b— aktyvuota anglis; c— kompozitas su 5% uzpildo; d— kompozitas
su 20% uzpildo [7]

Grafito tipo anglis buvo naudojama kondensatoriy gamyboje ir kity mokslininky darbuose [8].
Autoriai naudojo plazmino purskimo technologija porétoms anglies dangoms nusodinti i§ argono —
acetileno dujy misinio, kei¢iant Ar/C2H> dujy santykj. Dangy gauty, esant skirtingiems Ar/CzH>
dujy santykiams, Ramano spektrai pateikti 1.1.5 pav. Placios D juostos (272235 cm™) bei didelés
I/l santykio vertés (2,23-2,38) rodo, kad dangoje yra daug anglies susijungusios sp? rysiais. Gan
siauros G juostos (94-96 cm™) rodo, kad dangos struktiira yra artima nanokristaliniam grafitui, o
artimos D ir G intensyvumy vertés gali reiksti, jog dangose yra ir stikliSkos anglies fazeés.
Didziausios talpos kondensatorius buvo gautas, kuomet Ar/CoH. dujy santykis buvo 15, toliau

didinant Ar/C2H> dujy santykj, kondensatoriaus talpa sumaz¢jo 4,3 karto [8].
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1.1.5 pav. Dangy nusodinty, esant skirtingiems Ar/CoHs ggj?Biantykiams, Ramano spektrai: 1 — 15,2 — 27,3~ 40 ir 4 —

Temperatiira yra labai svarbus parametras, lemiantis anglies dangy savybes. Pavyzdziui, Raid
A. Ismail ir kt. [9] nustaté, kad lazeriu atlikus staigy Siluminj atkaitinimg (angl. ,,rapid thermal
annealing®), heterosandiiros saulés elementy, pagaminty i§ amorfinés anglies, uznestos ant n tipo
silicio padéklo, konvertavimo naudingumo koeficientas padidé¢ja nuo 0,6 % iki 1,1 %. Buvo
pastebéta, kad atkaitinimo procediira sumazina elektring varza visa eile.

Amorfinés anglies dangos gali bati panaudotos mikroelektronikos prietaisuose.
Hidrogenizuotos anglies dangos (a—C:H) pasizymi puslaidininkinémis savybémis. Parenkant
atitinkamas priemaiSas ir jy kiekj galima keisti elektrines savybes. Puslaidininkiy prietaisy
gamyboje yra labai svarbi atkaitinimo procedira, tod¢l labai svarbu Zinoti temperatiiros jtaka anglies
dangy struktirai ir savybéms. Zih—Chen Hong ir kt. [10] augino hidrogenizuotas amorfinés anglies
dangas legiruotas 1,4 % nikelio (a—NiC) skirtas, a—NiC/n—Si diody gamybai. Dangos buvo
atkaitintos temperatliry intervale nuo 100 iki 500 °C, o struktira buvo istirta Ramano
spektroskopijos metodu bei atlikta elementinés sudéties analizé. Mokslininkai iSskyré angliai
biidingas D ir G juostas ties 1350 ir 1580 cm™ bei dvi papildomas juostas ties 1200 cm™ ir 1500
cm? (zr. 1.1.6 pav.). Pirmaja juosta mokslininkai sieja su netvarkinga grafito gardele, o antraja
priskiria amorfinei angliai. Didinant atkaitinimo temperatiirg iki 500 °C, dangy D ir G smailiy ploty
santykis padidéja nuo 0,6 iki 2,2, o G smailés pusplocio verté sumazéja nuo 185 cm* iki 82 cm™,
Tai rodo, kad didéja sp? rysiy koncentracija ir danga tampa grafitinio tipo. Kartu su struktiiros
poky¢iais dangoje vyko ir elementinés sudéties poky¢iai, atkaitinant nuo 25 °C iki 500 °C anglies
koncentracija dangose sumazéja nuo 98,4 at.% iki 79,6 at.%, o nikelio koncentracija atitinkamai

iSauga nuo 1,4 at% iki 20,4 at% (zr. 1.1.1 lentelg). Atlikti tyrimai parode, kad sp? rysiy
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koncentracija dangoje iSauga nuo 52 iki 82%. Tokie elementiniai ir struktiiros pokyciai lémeé

elektriniy savybiy kitimg. Draustinés juostos plotis sumazéja nuo 2,0 eV iki 0,1 eV, o elektriné varza

nuo 275 iki 3,3 10° Qm.

Intensyvumas (sant. vat.)
Intensyvumas (sant. vot.)

158K

1000 1100 1200 1200 1400 1500 1600 1700 18504 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 18504
Ramano poslinkis (cm!) FRamano poshnkis (cm)

1.1.6 pav. a-NiC dangy atkaitinty, esant skirtingoms temperattiroms, Ramano spektrai [10]

1.1.1 lentelé. Dangy elementinés sudéties ir anglies rySiy koncentracijos kitimas [10]

Temperatiira (°C) 25 100 200 300 350 400 500
Anglis (at.%) 98,6 88,7 87,6 86,8 85,3 81,4 79,6
Nikelis (at.%) 14 11,3 12,6 132 147 18,6 20,4

Ni/C santykis (%) 14 12,7 14,4 15,2 17,2 22,9 25,6

sp2/(sp?+sp®) (%) 52 56 59 62 64 72 82

B. Pandey ir kt. [11] irgi modifikavo deimanto tipo dangas jterpdamas nikelio. Mokslininky
teigimu, jterpus nikelio ;] amorfines anglies dangas galima sumazinti liekamuosius jtempius, o taip
pat pagerinti adhezija tarp dangos ir padéklo. Autoriai mano, kad tokios anglies dangos su nikeliu
gali biiti pritaikomos magnetiniy prietaisy gamyboje. Buvo nustatyta, jog nikelio dalelés sukelia
dangos grafitizacija.

Anglies dangos yra legiruojamos ir kitais metalais. Yu—Hung Lin ir kt. [12] sintetino deimanto
tipo anglies dangas legiruotas 1,1 at.% titanu. Autoriai pastebéjo, kad atkaitinant Sias dangas
temperattrose iki 400 °C dangy kietumas padidéja, nes vykstant atkaitinimui yra pasalinami dangose
esantys defektai. Toliau didinant temperatiira nuo 400 iki 600 °C, dangy kietumas sumazéja.
Ramano spektroskopijos tyrimy rezultatai rodo, kad nuo 400 °C vyksta dangos grafitizacija ir

padidéja nanokristalinio grafito fazés koncentracija dangose, dé¢l to sumazéja dangy kietumas ir

zenkliai iSauga dangy elektrinis laidumas.
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Temperatira daro didele jtakg ir mechaninéms dangy savybéms. Hongxuan Li ir kiti [13]
tyrinéjo atkaitinimo temperatiiros poveikj hidrogenizuoty deimanto tipo anglies dangy mechaninéms
ir tribologinéms savybéms. Autoriai nustaté, kad dangy struktira, kietumas, Jungo modulis ir
tribologinés savybés kinta nezymiai, kol atkaitinimo temperattros yra iki 200 °C. Temperatiirose
didesnése nei 200 °C atkaitinimas sukelia vandenilio i3siskyrima i§ dangos, kas lemia sp® rysiy
transformacija j sp? rysius ir grafitinés fazés augima. Sie struktiiriniai dangos poky¢iai puikiai
matomi Ramano spektruose (zr. 1.1.7 pav. a), didinant temperatiirag D ir G smailiy pozicijos slenkasi
1 didesniy vercCiy sritj, be to, kylant temperattrai vis labiau iSrySkéja D smailé ir ji tampa vis
intensyvesné. Tai rodo, kad dangoje mazéja sp® rysiy ir didéja sp? anglies koncentracija. Toks

strukttirinis virsmas yra lydimas ir mechaniniy savybiy suprastéjimo (1.1.7 pav. b).
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1.1.7 pav. Atkaitinty dangy Ramano spektrai (a) ir jy mechaniniy savybiy priklausomybé nuo temperatiiros (b) [13]

ZW. Xie ir kt. [14] gavo panasias tendencijas tyrinédamas deimanto tipo anglies ir TIAISiCN
nanokompozitines dangas. Atkaitinant dangas nuo kambario temperattros iki 800 °C kompozitinés
dangos kietumas sumaZz¢jo ne taip zenkliai, tik 20 %, o tribologinés kompozito savybés beveik
nepakito. Didéjant temperatiirai dangy D ir G smailiy ploty santykis didéja (1.1.8 pav. a), 0 G
smailés padétis slenkasi j didesniy veréiy spektro sritj (i§ 1550 cm™ j 1578 cm™). G smailés pozicija
ne tik artéja prie grafitui bidingos padéties, bet ir siauréja (nuo 190 cmtiki 98 cm™) (1.1.8 pav. b).
Visa tai rodo, kad atkaitinant vyksta grafitizacija. Autoriai nustaté, kad intensyvi kompozitinés

dangos grafitizacija prasideda nuo 400 °C.
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1.1.8 pav. Dangy Io/ls (3) ir G smailés padéties bei pusplogiy (b) priklausomybés nuo atkaitinimo temperatiiros [14]

Christian Hopf ir kiti [15] atkaitino hidrogenizuotas amorfines anglies dangas sudétyje,
turincias 30% vandenilio iki 1300 K. Naudojantis Ramano spektroskopija, pirmieji pokyc¢iai buvo
pastebéti, esant 600 K temperatirai. Prasideda grafitizacijos procesas, kuris nulemia liizio rodiklio
kitima, kietumo sumaz¢jimg ir dilimo greic¢io padidé¢jima, didéjant atkaitinimo temperatiirai. Esant
700 K atkaitinimo temperatiirai, prasideda staigus vandenilio kiekio dangoje mazéjimas. Atkaitinus
dangas 1300 K temperatiiroje, lieka tik 5 % pradinio vandenilio kiekio.

PanaSius rezultatus gavo ir C. Pardanaud mokslininky grupé [16]. Remdamiesi Ramano
spektroskopijos ir elementinés sudéties tyrimy duomenimis mokslininkai nustaté, kad zenkliis
poky¢iai a—C:H dangos struktiiroje ir elementingje sudétyje prasideda pasiekus 700 K atkaitinimo
temperatiirg. Toliau didinant temperatiirg D ir G smailiy intensyvumy santykis Hp/Hg pradeda
beveik tiesiSkai didéti, o vandenilio koncentracija — mazéti (Zr. 1.1.9 pav. a). Mokslininkai taip pat
nubrézé Hp/Hg priklausomybés nuo vandenilio koncentracijos dangoje grafika (1.1.9 pav. b). I$

grafiko yra matoma, tiesiné Hp/Hg priklausomybé nuo vandenilio koncentracijos.
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1.1.9 pav. Hp/Hg priklausomybé nuo: a — temperatiiros, b — vandenilio koncentracijos [16]

18



Svarbi yra ne tik atkaitinimo, bet ir formavimo temperatira. Takayuki Sakata ir kt. [17]
nustaté, kad nuo padéklo temperatiiros priklauso, uzauginty dangy kietumas ir paciy dangy augimo
greitis. Dangy kietumas didéja, kai formavimo temperatira didéja nuo 50 °C iki 200 °C, toliau
didinant padéklo temperatiirg kietumas sumazéja. Mokslininkai taip pat pastebéjo, kad dangy
augimo greitis yra atvirksciai proporcingas padéklo temperattrai. Nors esant didesnei temperatiirai
augimo greitis sumazgjo, bet jy sudétyje pasitaiké maziau priemaisy. V. Zavaleyev ir kiti [18] taip
pat pabrézia, kad formuojant deimanto tipo dangas reikéty padéklo temperatirg laikyti i§ dalies
nedidele. Autoriy teigimu, naudojantis jy turima jranga, geriausios kokybés dangos gaunamos 67 °C
temperatiiroje. Mazinant padéklo temperatira nuo 195 °C iki 67 °C, tetraedrinés sp> anglies

koncentracija dangoje iSauga nuo 48 iki 62 %, o dangy kietumas padidéja nuo 28 iki 45 GPa.
1.2. Anglies dangy ir struktiiry formavimas atmosferinio slégio plazma

Atmosferinio slégio plazmos pastaraisiais metais susilauké nemazai démesio. Plazminio
purskimo atmosferos slégyje technologijos yra patrauklios tiek pramonés, tiek moksliniy tyrimy
srityse dél savo iSskirtiniy savybiy. Kadangi Sioms technologijoms nereikalingos vakuuminés
kameros, plazmos $altiniai yra kompaktiski, o pati aparatiira yra ganétinai paprasta bei i§ dalies pigi.
Naudojantis plazminio purskimo metodika, galima generuoti didelio tankio aktyviy daleliy srautus,
o tai yra pravartu, apdirbinéjant ar modifikuojant jvairius pavirSius [19]. Yra keletas metody
naudojamy atmosferinei plazmai gauti. Pagal plazmos generavimo biidg atmosferinés plazmos yra
skirstomos | mikrobangy, radijo daznio (RF), dielektrinio barjero bei nuolatinés srovés. Visi $ie
metodai pasizymi skirtingomis savybémis bei privalumais [19].

Priklausomai nuo i8lydzio tipo, plazmotrono konfigiiracijos ir darbiniy parametry galima gauti
zemy arba labai auk$ty temperatiiry plazmas (,,Saltas® arba termines plazmas). Termin¢ plazma
(auksty temperatiiry plazma) — tai plazma, kurios sunkiyjy daleliy (jony, neutraliy daleliy, radikaly)
temperatlira yra tokia pati kaip ir elektrony, §i plazma yra termodinamiskai pusiausvyra. Tokiose
plazmose netampris susidiirimai tarp elektrony ir sunkiyjy daleliy sukuria reaktyviagsias plazmos
daleles, o tampriyjy susidiirimy metu vyksta energijos mainai tarp sunkiyjy daleliy ir tarp sunkiyjy
daleliy ir elektrony, dél to elektrony temperatiira susilygina su daleliy temperatiira. Kadangi
atmosferiniame slégyje elektrony ir daleliy laisvieji lékiai yra mazi, o susidiirimai yra dazni, todél
daugelis plazmy yra termodinamiskai pusiausvyros tokiame slégyje. Zemy temperatiiry ,,3altos“
plazmos néra termodinamiskai pusiausvyros, sunkiyjy daleliy temperatiira (arba kitaip tariant, dujy

temperatiira) jose yra zymiai mazesné uz elektrony temperatiirg. Tai yra pasiekiama, naudojant
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mazo energijos tankio energijos Saltinj arba impulsinj (kintamg) plazmos suzadinima, tokiu atveju,
sistema nespé¢ja pasiekti termodinaminés pusiausvyros ir dujy temperatira yra daug karty mazesne
uz elektrony temperatiirg [20, 21].

Plazmos temperatiira yra labai svarbus parametras, nuo kurio priklauso, jos taikymo ir
panaudojimo sritis. Dideliy temperatiiry atmosferos slégio terminés plazmos placiai taikomos
temperatiirai atspariy ir sunkialydziy keraminiy dangy gamyboje, pavojingy atlieky utilizacijai. Taip
pat medziagy pjovimui ar suvirinimui. Termin¢ plazmg galima naudoti ir pavir§iy valymui
(organiniy terSaly arba oksidy pasalinimui). ,.Saltos“ plazmos daZnai naudojamos paviriy
modifikacijai, aktyvacijai, valymui. Taipogi, ,,Saltg* plazmg galima naudoti medicininiy jrankiy
dezinfekavimui. Dar viena svarbi sritis, kurioje placiai naudojama tiek ,,Salta®, tiek termine plazma
yra plony dangy auginimas plazma suzadintu cheminiu nusodinimu i§ gary fazés. Siuo bidu
nusodinamos jvairiy junginiy dangos, o taip pat ir jvairios anglies dangos bei jvairts anglies mikro—
nanodariniai [20, 21].

Deimanto tipo amorfinés anglies dangos yra placiai taikomos praktikoje, taciau jprastai jos yra
nusodinamos zemuose slégiuose, dazniausiai mazesniuose nei 100 Pa. Pagrindiné problema
auginant dangas zemuose slégiuose yra ta, kad reikalinga brangi ir sudétinga vakuuminé aparatiira,
be to vakuumavimo trukmé yra gana ilga. Vienas i§ biidy tai iSspresti yra plazma aktyvintas
cheminis nusodinimas i§ gary fazés atmosferiniame slégyje [22]. Mayui Noborisaka ir kt. [22]
naudodamiesi dielektrinio barjero iSlydziu, atmosferiniame slégyje formavo amorfines deimanto
tipo dangas ant jvairiy pavirSiy. Mokslininkai pasirinko dengti silicio bei nertidijancio plieno
padeklus, o taip pat ir polietilentereftalato (PET) butelius. Autoriai kaip anglies Saltin; naudojo
acetileno dujas (CoHz). Darbinés dujos dengiant Si ir plieno padéklus buvo helis arba azotas,
dengiant PET butelius buvo naudojamos azoto arba argono dujos. Dangy auginimui ant Si ir plieno
padéklui dujy miSinio srautas buvo palaikomas 5 1/min, o C2H2 dujos sudaré 1-10 % dujy miSinio.
Dengiant PET butelio vidines sieneles CoH> srautas buvo palaikomas 25 ml/min, o darbiniy dujy
srautas 2500 ml/min. Autoriai pasteb¢jo, kad auginant dangas plieninio padéklo temperatiira daro
didele jtakg dangos kietumui. Didinant temperatiirg nuo 20 iki 200 °C, dangy kietumas padidéjo nuo
0,6 iki 2,6 GPa. Taip pat buvo nustatyta, kad dangy kietumas ir augimo greitis priklauso ir nuo
darbiniy dujy riisies. Dangos augo beveik dvigubai greic¢iau, naudojant azoto dujas, taciau, gautos
dangos pasizyméjo mazesniu kietumu. Autoriy teigimu, argono dujy naudojimas padé€jo sumazinti
proceso temperatirg ir leido dengti PET padéklus. Taip pat, mokslininkai atliko dangy auginimg ir
100 Pa vakuume ir gautus rezultatus palygino su atmosferiniame slégyje gautais rezultatais. 1.2.1

pav. pateikti Ramano spektrai dangy gauty vakuume ir atmosferiniame slégyje.

20



0.1 kPa
— Atmosferos slégis

Intensyvumas (sant. vat.)

i Il L 1 i Il

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Ramano poshnkis (cml)

1.2.1 pav. Dangy gauty 0,1 kPa ir atmosferiniame slégyje Ramano spektrai [22]

Dangy gauty vakuume Ramano spektras savo forma primena polimerinio tipo anglies spektra,
taciau kietumo matavimai (GPa) parode¢, kad dangos kietumas virSija polimeriniy dangy kietuma.
Autoriai gautas dangas priskyré amorfinéms deimanto tipo anglies dangoms ir teigé, kad spektro
formai didele jtaka turéjo fluorescencija. Atmosferiniame slégyje suformuotos dangos Ramano
spektras yra budingas angliai, sudarytai i§ amorfiniy anglies daleliy.

Takayuki Sakata ir kt. [23] atlikti tyrimai rodo, kad padéklo temperatiira yra labai svarbi dangy
kietumui ir augimo greiciui. Autoriai naudojo kintamojo daznio atmosferinio slégio CVD jranga, o
dangas nusodino i§ C2Hz ir He dujy miSinio (C2H2 0,1 I/min, He 0,9 I/min). Mokslininkai gavo
panasius rezultatus kaip ir Mayui Noborisaka [22] ir pastebéjo, kad didinant padéklo temperatiira,
dangy kietumas didéja ir savo maksimalig verte (2,6 GPa) pasiekia ties 200 °C temperatara (zr. 1.2.2
pav.). Toliau didinant temperatiirg, dangy kietumas sumaZz¢jo. Dangy augimo greitis didinant
temperatlira monotoniSkai maz¢jo. Tyréjai tokj dangy augimo greicio kitimg aiSkina SEM analizés
rezultatais. Buvo pastebéta, kad didinant temperatiirg, danga sudaranciy daleliy dydis sumazéja dél
temperatiiros suaktyvinty pavirSiniy reakcijy, todél kietumas ir didéja, o pasiekus didesne nei 200 °C
temperatiirg dangos tampa termiskai nestabilios ir/arba prasideda dangy terminis yrimas ir kietumas
sumazgja. Taip pat buvo pastebéta, kad didinant temperatira dangy elementiné sudétis kinta —

anglies dangos tampa grynesnés, nes sumazéja deguonies, azoto ir vandenilio koncentracijos.
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1.2.2 pav. Anglies dangy kietumo ir augimo grei¢io priklausomybés nuo padéklo temperatiiros [23]

Dangy formavimas atmosferiniame slégyje turi dar vieng pranasumg — didelj dangy augimo
greitj. Tetsuya Suzukia ir Hideyuki Kodamab [24] tyré amorfiniy deimanto tipo anglies dangy
auginimg ant PET padékly. Mokslininky teigimu, Zemo slégio plazma aktyvinto CVVD proceso metu
galima pasiekti 1-2 um/h auginimo greicius, o atmosferiniame slégyje vidutinis dangos augimo
greitis buvo 12 um/min ir maksimalus sieké net iki ~ 1 um/s. Taip pat jiems pavyko padengti 450
mm x 450 mm dydZio PET laksta kokybiSka ir homogeniska danga, kurios kietumas siekeé 3 GPa.
Dangoms dengti buvo naudojamas RF — plazmos CVD metodas. Eksperimentams atlikti buvo
naudojamos acetileno dujy bei argono arba azoto dujy miSinys. Buvo pastebéta, kad naudojant azota
dangy kokybé suprastédavo, dél C—N rysiy formavimosi, kuris trukdo formuotis trimaciui deimanto
tipo anglies tinklui ir taip sumazina dangos tankumg. Naudojant argono dujas irgi iSkilo sunkumy.
Atmosferiniame slégyje su jy turima jranga RF plazmai palaikyti uztenka 4 kV, o padidinus vir§ 4
KV Zérintis iSlydis pereidavo j lankinj i§lydj, kuriam esant, sunku gauti homogeniskas dangas, o prie
mazy galiy yra suskaidoma nepakankamai acetileno ir dangos gaunasi milteliy tipo. Taciau pakeitus
eksperimentines salygas, mokslininkams pavyko pasiekti norimy rezultaty.

Vykdant amorfiniy anglies dangy formavima plazminiu purSkimu yra svarbu parinkti tinkama
atstumg tarp plazminio purkStuvo i$¢jimo angos ir padéklo, ant kurio yra formuojama danga.
Farshad Sohbatzadeh ir kiti [25] amorfinés anglies dangas formavo savadarbiu RF plazminio
purskimo jrenginiu. Kaip anglies Saltinj autoriai naudojo metano dujas praskiestas argone (dujy
srautai: argono 18 I/min, metano 0,1 1/min). Jrenginys buvo maitinamas 240 W galios 13,56 MHz
kintamos srovés Saltiniu. Eksperimenty metu dangos buvo augintos ant ,,Pyrex* stiklo padékly 1 cm
atstumu nuo purkstuko. F. Sohbatzadeh ir kt. [25] taip pat atliko dangy Ramano spektry analizg

(zr.1.2.3 pav.) bei formavimo plazmos optinés emisijos spektroskopijos tyrimus.
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1.2.3 pav. Anglies dangos Ramano spektras [25]

Mokslininkai remdamiesi D ir G intensyvumy santykiu (Ip/lc=0,47) teigé, jog jiems pavyko

gauti geros kokybés amorfinés anglies dangas, turindias gan nemazai anglies sujungtos C—C sp®

rySiais. Optinés emisijos spektroskopijos tyrimai parodé, jog Ar/CH4 plazmoje dominuoja aktyvios

CH ir C; dalelés, bei suzadintos Ar dalelés. CH ir C> dalelés yra labai svarbios anglies dangy

augimui. Buvo pastebéta, kad didinant atstumg nuo purkStuko, CH ir C. daleliy koncentracija

plazmoje greitai mazéja (zr. 1.2.4 pav.). Didinant atstuma, daleliy koncentracija plazmoje sumazéja,

kas lemia ir maZesnj dangy augimo greit].

atstumg nuo plazminio purkstuvo iki padéklo reikia laikyti nedid;.
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1.2.4 pav. Optinés emisijos linijy intensyvumy priklausomybé nuo atstumo iki purk$tuko a) C, b) CH [25]

Atstumo nuo purkstuko iki padéklo svarbg pabrézia ir kiti mokslininkai [26]. Naudojant

nuolatinés srovés plazmos fakelg i§ Ar/C2H2 dujy miSinio (dujy srautai atitinkamai 6,6 1/min ir 0.044

/min) buvo nusodintos amorfinés anglies dangos. Buvo nustatyta, kad padidinus formavimo atstuma
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nuo 5 mm iki 20 mm, padéklo temperatiira sumazéja nuo 1440 K iki 620 K, o dangy nusodinimo
greitis iSauga nuo 200 nm/s iki 400 nm/s. Dangy elementiné sudétis ir struktiira buvo iStirta ir
nustatyta, kad dangos suformuotos, esant 5 mm atstumui savo sudétyje turi maziausiai vandenilio
(~7 at.%). Kuomet formavimo atstumas didesnis nei 5 mm gautos dangos savo sudétyje turi daug
daugiau vandenilio (<25 at.%) ir dangos pasizymi grafito tipo struktiira. Didzioji dalis vandenilio
visose dangose yra prisijungusi prie sp® anglies ir sudaro metileno junginius. Mokslininky teigimu,
atstumo sumazéjimas lemia maZesne sp® CHs junginiy koncentracija dangoje, tadiau santykinai
padidina anglies sp? Zziedy, prisijungusiy vandenilj, skai¢iy. Kitame autoriy darbe [27], taip pat
tirilama atstumo nuo purk$tuvo jtaka dangy struktirai ir pavir§iaus morfologijai. Siame darbe j
Ar/CzH: dujy misinj buvo jleista vandenilio dujy. Tyréjai pastebéjo, kad pridéjus vandenilio dujy ir
padidinus atstumg nuo 5 mm iki 7 mm dangy pavirSiaus SiurkStumas sumazéja. Vandenilio dujos
lemia nanokristalinio grafito formavimasi, esant 5 mm atstumui, o padidinus atstumg iki 7 mm
prasideda daugiafazés dangos formavimasi i$ silicio karbido ir anglies.

Nuolatinés srovés atmosferinio slégio plazminio purskimo technologija leidzia susintetinti ir
dirbtinius polikristalinius deimantus. Technologija formuoti deimantams buvo uzpatentuota dar
1997 metais [28]. Remiantis patente pateiktais duomenimis, norint uzauginti dirbtinj deimantg
atmosferiniame slégyje yra reikalinga trijy aiskiai simetrisky konverguojanciy plazminiy purkstuvy
sistema, gebanti pasiekti 10* K temperatiiros plazmos srautg. Deimantui uZauginti naudojamas dujy
misinys i§ angliavandeniliy ir vandenilio, o dujy miSinio srautas gali kisti 0,1-10 I/min ribose. Jeigu
auginimui yra naudojamos metano dujos, jos turéty sudaryti nuo 1 iki 10 % viso dujy srauto.
Plazmos generatoriaus maitinimo sroveés stipris turéty biiti 10-20 A ribose, o jtampa 90-100 V. Nors
Si technologija atrasta gan seniai, yra vykdami ir tolimesni tyrimai, kadangi i technologija yra
perspektyvi, nes tokiu biidu generuojamoje plazmoje reaktyviyjy daleliy koncentracija yra didelé.
Naudojantis didelés galios (200 kW) plazminio purS$kimo jrenginiu buvo pasiektas 30 pm/h
deimanto augimo greitis [29]. Dujy jtékiai eksperimenty metu buvo 480 1/min argono, 19,5 1/min
vandenilio ir 0,5 I/min metano. Deimantas buvo auginamas ant molibdeno padéklo, kurio
temperatiira bandymo metu buvo palaikoma apie 1050 °C. Padéklas buvo laikomas 4 cm atstumu
nuo purkstuko. Formuojant dirbtinio deimanto dangas plazmos temperatiira ties purkstuku buvo apie
5000 K, o vidutinis dujy srauto greitis 330 m/s.

Mokslininky grupé i§ Brazilijos [30] parodé, kad naudojantis atmosferinio slégio plazma
galima gauti ne tik deimantiskasias dangas, bet ir plazmos polimery dangas. Sios dangos yra
paklausios dé¢l savo savybiy ne tik pramongje, bet ir medicinos srityje. Plazmos polimerai pasiZymi

dideliu terminiu stabilumu iki 400 °C temperatiros, cheminiu inertiSkumu bei didesniu skersiniy
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jungCiy skai¢iumi lyginant su jprastiniais polimerais. Naudojantis atmosferinio slégio plazminio
purskimo metodika buvo suformuotos polimerinés anglies dangos. Plazmai generuoti buvo
naudojamas 19 kHz maitinimo Saltinis su prijungta 17 kV jtampa. Buvo pastebéta, kad j dujy misinj
bitina jleisti oro, nes kitaip danga gaunasi milteliy pavidalo ir pasizymi bloga adhezija. Dangy
auginimui buvo naudojamas dujy misinys i$ oro, argono ir acetileno (dujy jtékiai atitinkamai 0,045
I/min, 0,45 I/min ir 0,045 I/min).

Plazminio purSkimo atmosferos slégyje technologija taip pat galima sékmingai pritaikyti ir
anglies nanostruktiiry formavimui. Kyung Hwan Lee ir kt. [31] naudojo plazminio purSkimo aparatg
anglies nanovamzdeliy auginimui. Plazmos generatoriaus galia buvo 30 W, o daznis 13,56 MHz.
Autoriy tegimu, plazminio purSkimo pranasumas pries kitas technologijas yra tas, jog néra joninio
bombardavimo, kuris sukelia vamzdeliy defektus. Mokslininkai vamzdelius augino ant silicio/silicio

oksido padéklo, padengto 10 nm geleZies arba nikelio katalitiniu pasluoksniu.

SR R

1.2.5 pav. Nanovamzdeliy SEM nuotraukos: a ir b naudojant Ni, ¢ ir d naudojant Fe katalizatoriy [31]

Padéklas prie§ pradedant vamzdeliy auginimg buvo atkaitintas 2 minutes 680 °C temperatiiroje
helio atmosferoje. Daugiasieniai anglies nanovamzdeliai buvo auginami 30 minuciy, 680 °C
temperattiroje. | plazmos generatoriy buvo paduodami 7 l/min acetileno ir 20 l/min helio dujy
srautai. Autoriai pasteb¢jo, kad naudojant jy turimag aparatiirg ir geleZies katalizatoriy gaunami tiestis
ir tankiis anglies nanovamzdeliy ,,miskai“, o naudojant nikelio katalizatoriy susidaro pavieniai

susisuke nanovamzdeliai (1.2.5 pav.).
1.3. Anglies dangy ir struktiiry formavimas indukcine plazma

Prijungus aukStadaznj maitinimo Saltinj prie rités, rités viduje galima uzdegti plazmg. Tokiu

principu 1960 metais buvo sukurti pirmieji indukcinés plazmos dangy nusodinimo jrenginiai. Dangy
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nusodinimas vyko atmosferiniame slégyje, | rités vidy paduodant inertines dujas ir j jas jvedant
metalo ar keramikos miltelius. Kadangi, viskas vyksta atmosferiniame slégyje induktyviai uzkurta
plazma yra terminé ir pasiekia iki 10000 K temperatira, kuri yra pakankama iSlydyti i dujas
purSkiamus miltelius. Taigi, indukciné¢ plazma pirmiausiai buvo naudojama plazminio purskimo
technologijose, tik véliau buvo pastebétas Sio metodo potencialas vakuuminése technologijose.
Indukcinés plazmos Saltiniai gali veikti kaip puiklis jony prozektoriai. Vienas i§ pagrindiniy
indukcinés plazmos Saltiniy privalumy yra tas, kad juos yra gan paprasta valdyti. Indukciné plazma
pasizymi i§ dalies dideliu plazmos tankiu, kurj galima keisti kontroliuojant maitinimo Saltinio galia,
o jony, krentanCiy j padékla, energija galima valdyti keiciant prieSjtampj. Indukciné plazma placiai
taikoma ésdinimo procese, formuojant mikroelektroninius jrenginius [32]. Taip pat, indukciné
plazma yra vienas i$ populiariausiy jony Saltiniy naudojamy masés spektroskopija. Naudojantis Siais
Saltiniais galima atlikti dujy, skys¢iy ir kietyjy kiiny elementing analize. Be to, lygiagreciai masés
spektroskopijos galima atlikti ir optinés emisinés spektroskopijos analiz¢ [33]. Dar viena sritis,
kurioje indukcinés plazmos Saltiniai yra pladiai taikomi, yra plony dangy nusodinimas. Si
technologija yra patraukli ne vien tik dél dideliy plazmos tankiy, bet ir dél to, kad islydis yra
beelektrodis, o tai apsaugo nusodinamas dangas nuo uzter§imo elektrody medziaga [34].

Indukcinés plazmos Saltiniai yra naudojami tiek fizikiniame, tiek cheminiame nusodinime i$
gary fazés. Siais metodais galima gauti jvairiy junginiy dangas, o taip pat ir anglies dangas. S.
Khatir ir kt. [34] atliko amorfiniy deimanto tipo anglies fizikinj nusodinimg naudodamas indukcinés
plazmos jony proZektoriy. Autorius argono jony proZektoriy pasitelké grafitinio taikinio dulkinimui.
Eksperimentai buvo atlickami 100 mTorr slégyje, palaikant pastovy 100 cm®/min argono srautg ir
taikiniui suteikus 1250 V prieSjtampj. Prozektorius buvo maitinamas 300 W galios, 13,56 MHz
daznio Saltiniu. Per 20 minuciy mokslininkams pavyko uzauginti 100 nm storio dangg. Autoriai
atliko nusodintos dangos Ramano analize (Zr. 1.3.1 pav.). Buvo nustatytos D (1386 cm™) ir G (1573
cm 1) smailiy padétys bei D ir G intensyvumy santykio verté (In/lc= 0,51). Remdamiesi gautais
rezultatais bei Ferrari ir Robertson [3] apraSytu trijy stadijy modeliu, mokslininkai nustaté, jog jy
nusodintos dangos yra sudarytos i§ nanokristalinio grafito ir amorfinés deimanto tipo anglies faziy

miSinio.
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1.3.1 pav. S. Khatir ir kt. uZaugintos anglies dangos Ramano spektras [34]

Yong-gang Zuo ir kiti [35] naudojo indukcinés plazmos reaktoriy cheminiam nusodinimui i$
gary fazés. Autoriai sintetino anglies dangas ant silicio padéklo, jkaitinto iki 1000-1100 K
temperatiiros. Mokslininkai indukcinei plazmai jziebti naudojo bendraaSe, dviejy ri¢iy sistema,
susidedancig i§ aukstadaznés 13,56 MHz ir zemadaznés 4 MHz riciy. Visas procesas vyko 6000 Pa
slégyje. Dangy nusodinimui buvo naudojamas argono—vandenilio-metano dujy miSinys.
Eksperimenty metu argono dujy srautas buvo 4,5 I/min, o vandenilio 0,5 I/min. Formuojant dangas,
metano dujy srautas sudaré 2-10% vandenilio dujy srauto. Gauty dangy struktiirai nustatyti

mokslininkai naudojo Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) ir Ramano spektry analiz¢ (zr. 1.3.2

pav.).
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1.3.2 pav. XRD (a) ir Ramano spektrai (b) [35]

Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimai parodé, kad dangos sudarytos i§ kristalinio deimanto.
Grafitui biudingy smailiy nebuvo aptikta. Autoriai apskai¢iavo, kad naudojant 3% metano
koncentracija, vidutinis deimanto kristality dydis buvo 14,95 nm, o naudojant 5% metano
koncentracija — 12,85 nm. Nagrinédami dangy, kuriy auginimui buvo naudojama 3 % ir 5 % metano

koncentracijos, Ramano spektrus autoriai i§skyré angliai biidingas D ties 1351 cm ™t ir 1357 cm ™ bei
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G smailes ties 1570 cm™ ir 1584 cm™. Taip pat spektruose buvo aptikta deimantui biidinga smailé
ties 1334 cm*. Si smailé spektre yra gana stipriai uzgozta didelio intensyvumo D juostos. Be to,
Ramano spektruose autoriai uzfiksavo ir mazo intensyvumo juostas ties 1140 cm™ ir 1139 cm™,
Sios smailés buvo priskirtos transpoliacetilenui. Autoriy teigimu, transpoliacetileno smailiy biivimas
tik patvirtina, kad gautos dangos yra nanokristalinio deimanto, nes transpoliacitileno smailés ties
1140 cm daznai sutinkamos nanokristalinio deimanto Ramano spektruose.

Formuojant amorfines deimanto tipo dangas indukciniame reaktoriuje labai svarbu parinkti
tinkamus parametrus, tokius kaip Saltinio galia ir prieSjtampis. S.J Yu ir kt. savo tyrimuose [36]
nustaté Siy parametry jtakg anglies dangy struktiirai. Autorius dangas nusodino ant silicio padékly,
kuriy temperatiira buvo 50 °C. Nusodinimas vyko 2,5 Pa slégyje. Plazma buvo uzkurta naudojantis
13,56 MHz daznio ir 100-300 W galios $altinj ir 42 cm®/min CH4 dujy srauta. Mokslininkas nustaté,
kad didinant prieSjtampj did¢ja dangy pavirSiaus SiurkStumas (zr. 1.3.3 pav. a). Dangy kietumui
prie§jtampis taip pat turi didel¢ jtaka (1.3.3 pav. b). Keiciant priesjtampj nuo 60 V iki 140 V

kietumas didéja iki ~42 GPa, tolimesnis priesjtampio didinimas, sglygoja kie¢io mazéjima.
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1.3.3 pav. Dangy pavir$iaus Siurk§tumo (a) ir kietumo (b) priklausomybés nuo priesjtampio [36]

Autoriai taip pat pateiké vienos i§ dangy Ramano spektrg (zr. 1.3.4 pav.). Kuriame buvo
pazymétos D ir G smailés ties 1331 cm ™ ir 1544 cm™. Autoriy teigimu, tipinés amorfinés anglies D
juosta dazniausiai yra ties 1350 cm ™, 0 G juosta ties 1550 cm™. Kadangi jy tirtoje dangoje D ir G
juosto yra pasislinkusios j mazesniy veréiy sritj, tai rodo, kad dangoje yra maziau C=C sp? rysiais

sujungtos anglies ir santykinai padidéja C—C sp® fazés kiekis.
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1.3.4 pav. Dangos suformuotos, esant 140 V prie$jtampiui ir 300 W galiai, Ramano spektras [36]
Autoriai atliko ir kity dangy Ramano spektry analize ir nustaté, kad didinant $altinio galia,
I/l santykis mazéja, o tai rodo santykinj sp® fazés kiekio padidéjima dangose. Didinant priesjtampj
nuo 120 V iki 140 V, pasiekiama minimali Ip/lg santykio verté, toliau didinant priesjtampj, Ip/lc

santykis auga, kas rodo, kad C—C sp® rysiy koncentracija dangoje mazéja.
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1.3.5 pav. Ip/lg santykio priklausomybé nuo RF $altinio galios (a) ir priesjtampio (b) [36]

Deimanto tipo anglies dangos yra patrauklios dél savo mechaniniy savybiy, kurias joms
suteikia C-C sp® rysiai. Grafito tipo C=C sp? rySiais sujungta anglis pasizymi puikiomis
elektrinémis savybémis ir gali bati pritaikomos elektronikoje. Lanxia Cheng ir kiti [37] savo darbe
aprase grafito auginimo technologija tinkamg elektronikos prietaisy silicio pagrindu gamyboje.
Mokslininkai i§tyré nusodinimo trukmeés, dujy miSinio sudéties, temperatiiros ir galios jtakg grafito

dangy kokybei. Grafito dangos buvo auginamos ant SiO2(200 nm)/Si padékly su 500 nm nikelio
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pasluoksniu. Nusodinimas buvo atlieckamas naudojantis indukcinés plazmos generatoriumi dirbanciu
13,56 MHz dazniu. Dangy auginimas buvo atlieckamas 10, 20 ir 50 mTorr slégyje. Dangy auginimui
buvo pasirinkti argono—metano bei argono—vandenilio-metano dujy miSiniai (dujy srautai
atitinkamai 70 ir 10 cm®/min bei 40, 30, 10 cm®/min). Mokslininkai pastebéjo, kad jau po 10 s nuo
dangy formavimo pradzios galima uzfiksuoti angliai biidingas D ir G smailes, taciau po 10 s
susiformuoja danga turinti daug defekty, tai rodo labai intensyvi D smailé. Tgsiant dangy
nusodinimg D smailés intensyvumas sumazéja, o tai rodo, kad dangoje sumazéja defekty. Taip pat
augant, iSrySkéja antros eilés D juosta, kuri yra jautri vienas ant kito augantiems grafeno
sluoksniams. Formuojant dangas 300 s, pasiekiama tvarkinga struktiira, Ramano spektruose D
smailés intensyvumas yra nedidelis, o G smailés pusplotis yra mazas. Ilginant nusodinimo trukme,

poky¢iy dangos Ramano spektruose nepastebima.
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1.3.6 pav. Dangy Ramano spektrai, esant skirtingoms nusodinimo trukméms [37]
Kuomet dangy formavimui yra naudojamas Ar—CHs dujy miSinys, didinant slégj kameroje nuo
10 mTorr iki 20 mTorr, dangy kokybé zenkliai pageréja. D smailés intensyvumas stipriai sumazéja.
Padidinus slégj nuo 20 mTorr iki 50 mTorr D smailés intensyvumas neZenkliai sumazéja, o G
smailés pusplotis sumazéja nuo 62 cm iki 40 cm™, tai rodo, kad dangy struktiira tapo tvarkingesné
ir artimesné grafito monokristalui. Kai dangos buvo formuojamos i§ Ar-H-CHs dujy miSinio

stebima visiSkai kitokia situacija, slégio padidéjimas nuo 10 iki 50 mTorr 1émé D smailés
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intensyvumo padidéjima ir G smailés intensyvumo sumaz¢jimg. Intensyvumy santykis (Ip/lg) iSaugo
nuo 0,45 iki 1,05, o G juosta i$platéjo nuo 38 cm™ iki 79 cm. Tai rodo, kad pridéjus j dujy misinj
vandenilio vyksta C=C sp? anglies ésdinimas ir sukeliami jvairiis struktiiriniai defektai. Antra vertus,
kuomet slégis kameroje buvo 10 mTorr, grafito dangos, suformuotos naudojant Ar—H>—CHs dujy
misinj, buvo kokybiskesnés (turéjo mazesnj Ip/lg santykj) nei dangos, gautos naudojant Ar—CHa
miSinj. Atitinkamas vandenilio kiekis gali daryti ir teigiama jtaka, pavyzdziui veikti kaip
katalizatorius ir sukurti aktyvius anglies prisijungimo centrus, todé¢l vandenilio koncentracija

formuojant kokybiskas dangas reikia kruopsciai parinkti.
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1.3.7 pav. Dangy Ramano spektrai gauti skirtingose slégiuose [37]

Temperatiira taipogi yra svarbi. Mokslininkai atliko dangy formavima 200—-800 °C temperatiiry
intervale ir pastebéjo, kad didinant auginimo temperatiirg dangy kokybé geréja (zr.1.3.8 pav. a), D
smailés intensyvumas maz¢ja, G smailé tampa vis siauresné, o Ip/lg santykis sumazéja nuo ~1 iki
0,002. Gana geros kokybés grafitines dangas galima gauti jau nuo 380 °C temperatiiros. Taip pat
buvo istirta ir galios jtaka dangy kokybei (zr. 1.3.8 pav. b). Mokslininkai pastebéjo, kad geriausi
rezultatai buvo pasiekiami, esant 50 W galiai, o didinant galig dangy kokybé suprastéja. G smailés
pusplotis padidéja nuo 37 iki 83 cm™ 0 Ip/lg santykis iSauga nuo 0,47 iki 1,0. Visa tai rodo, kad

dangose iSauga defekty koncentracija.
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1.3.8 pav. Grafito dangy Ramano spektrai, esant skirtingos: a — temperatiroms, b — galioms [37]

Indukcinés plazmos reaktoriy galima pritaikyti ir grafeno formavimui. M.G. Cuxart ir kt. [38],
naudojant CH4/H2 (80%/20%) dujy misinj, pavyko susintetinti grafeng ant nikelio folijos. Autoriy
teigimu optimalios salygos yra, kuomet padéklo temperatira yra palaikoma Siek tiek daugiau 700
°C, 0 RF saltinio galia yra apie 200 W, slégis reaktoriuje turéty biti apie 0,1 mbar. Tokiomis
salygomis per 3—5 minutes galima nusodinti 6 grafeno monosluoksnius neturin¢ius defekty ant i§
dalies dideliy pavir$iy. Mokslininkai mano, kad vandenilio dujos yra baitinos formuojant grafeno
lakstus, nes jis sumazina netvarkingos sp® arba amorfinés sp*/sp? fazés anglies augimo greitj.

Anglies dangy ar nanodariniy savybés stipriai priklauso nuo vyraujanciy anglies rySiy. Anglies
rySiy struktirg yra gana paprasta keisti, parenkant atitinkamus formavimo parametrus. Todél
keiciant sp2/sp3 rySiy koncentracijg, amorfines anglies dangas galima pritaikyti labai jvairiose
srityse: nuo apsauginiy dangy, iki elektronikos prietaisy. Tai amorfing anglj daro labai patraukliu
tyrimy objektu. Pastaraisiais metais didelis démesys buvo skirtas anglies dangoms ir struktliroms,
turinc¢ioms didel¢ sp2 rySiy koncentracijg, todeél grafito tipo anglis turi didel] potencialg
mikroelektronikos ir superkondensatoriy gamyboje. Vienas i§ paprasciausiai keic¢iamy ir didziausig
itaka dangy struktiirai daranciy formavimo parametry yra temperattira. Todé¢l yra labai svarbu istirti,
kokig jtakg dangy struktirai ir savybéms daro formavimo temperatira. Temperatiiros jtakos tyrimai,
formuojant dangas vakuume, yra aktualis, siekiant surasti optimalig dangy nusodinimo technologija.
Nors §1 metodika leidzia uzauginti geros kokybés dangas, taciau vakuuminé jranga yra brangi ir
dangos auga létai. Kita vertus, anglies dangy formavimas atmosferos slégyje leidZia iSspresti Sias

problemas, tac¢iau moksliniy darby §ia tema néra daug. Todél reikalingi tolimesni tyrimai Sioje

srityje.
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2. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI
2.1. Dangy formavimo atmosferiniame slégyje jranga

Anglies dangy ir dariniy formavimui atmosferiniame slégyje buvo naudotas vakuuminis—
plazminis stendas. Formavimas buvo atliekamas atmosferos slégyje. Plazma buvo generuojama
mazos galios (iki 5 kW) plazmotronu. Plazmotrong sudaro karStas (su hafnio arba volframo
emiteriu) katodas, izoliacinis Ziedas, laiptuotas anodas (2.1.1 pav.). Anodo kameros sekcijy ilgiai 11
ir I2 yra 2 cm ir 3 cm, skersmenys di ir d2 — 2 mm ir 4 mm. Lankas stabilizuojamas pro izoliacinj
zieda ] elektrinio lanko zong paduodamomis darbinémis argono dujomis. Dujy srautai regulivojami
Omega firmos rotametrais. Argono srautg reguliuojame FL-3439ST rotametru, srautas gali kisti 0—
14 /min ribose. Acetileno srautg rotametru galima keisti iki 0,6 1/min. Plazmotronas maitinamas
dviejy nuosekliai sujungty nuolatinés srovés masininiy generatoriy, kuriy srovés stipris iki 100 A, o
potencialy skirtumas iki 600 V. Plazmos generatorius ausinamas 0,3—0,5 MPa slégio vandentiekio
vandeniu. Plazma uzdegama 20 kV iSkrovos (osciliatoriaus) pagalba, jonizuojant dujas tarp katodo

ir uzdegimo sekcijos (anodo). Acetileno dujos paduodamos pro papildomai anode iSgrezta kiauryme

(G1), jvedant jas | plazmos srautg j anodo sritj [39].
Gy

I [
/

13

Gy

2.1.1 pav. Plazmos generatorius. 1 — katodas, 2 — anodas, 3 — darbiniy dujy jpttimo ziedas, d — skersmuo, | — ilgis [39]

Formavimo metu voltmetru ir ampermetru yra matuojama jtampa ir srovés stipris, o plazma
plazmos generatoriuje uzdegama ir procesas kontroliuojamas plazminio stendo valdymo spinta

(2.1.2 pav.).
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2.1.2 pav. Plazminis stendas ir jo valdymo spinta

Plazmos temperatira buvo matuojama plazmos fakelo centre, naudojantis chromelio—

aliuminelio (X-A) termopora.
2.2. Dangy formavimo vakuume jranga

Dangy auginimas buvo atliktas auks$to daznio indukcinio tipo reaktoriuje, kuriame gaunama
didelé kravininky koncentracija. Tai dviejy kamery ésdinimo/auginimo sistema, sukonstruota

pramoninio jrenginio YBH-72M-2 pagrindu (2.2.1 pav.).

Esdinimo kamera
Solenoidas ‘\

Dujy iElydio

o
= N\
. o o c(/

N
(& ]

AD

I_"!gprik]ausumns faltinis

e

-
2

2.2.1 pav. Vakuuminis dangy formavimo jrenginys ir jo schema [40]

Pirmoji kamera — dujy islydzio. | ja tickiamos darbinés dujos ir radijo daznio (13,56 MHz)
generatoriumi sukuriama plazma. Generatoriaus galig galima keisti nuo 2 iki 3,5 kW. Antroji
kamera — apSvitos, arba darbiné. Joje vyksta joninis ésdinimas arba dangy nusodinimas.
Reguliuojant slégj, iSlydzio kameroje galima keisti jony (elektrony) srovés tankj. Darbiniy dujy slégj

i8lydzio kameroje galima keisti nuo 0,01 iki 40 Pa, tuomet lickamasis slégis darbin¢je kameroje
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kinta nuo 0,01 iki 10 Pa. D¢l susidariusio prieSjtampio pro diafragmg i§ iSlydzio kameros
iStraukiamos jelektrintos dalelés. Jony ar elektrony energija valdoma autonomiskai keiciant bandinio
(taikinio) prieSjtampj. Jei jtampa neprijungta, tai bandinio priesjtampis elektriSkai nestabilus ir lygus
izoliuotos (nejzemintos) sienelés potencialui, kuris nustatomas i§ zondiniy charakteristiky. Jony ar
elektrony srovés tankis kis keiCiant tiekiamy dujy srautg, slégj iSlydzio kameroje, generatoriaus
galig, atstuma nuo jony 3altinio iki padéklo, i§ dalies ir pavyzdélio priesjtampj. Siame jrenginyje
jony srovés tankis gali kisti nuo 0,02 iki 3 mA/cm?, o elektrony — iki 8 mA/cm?. Taip pat darbinéje

kameroje yra jtaisytas varzinis kaitinimo elementas, kuriuo galima jkaitinti padéklg iki 700 °C [40].
2.3. Anglies dangy formavimo salygos

Visos dangos buvo formuojamos ant n tipo, (100) orientacijos silicio padékly, padengty 3 nm
nikelio pasluoksniu, kuris buvo uzneStas magnetroninio dulkinimo buidu. Prie§ atlickant dangy
formavima, padéklai buvo 1§ pradziy buvo nuvalyti acetonu, o po to padéklai buvo veikiami plazma.

Prie§ pradedant formuoti dangas, naudojantis atmosferinio slégio dangy formavimo sistema,
padéklai buvo nuvalomi argono plazmos fakelu (j plazmotrong paduodamas argono srautas 7,2
1/min) kaitinant padékla 1 minutg. Plazmos generatoriaus galia buvo palaikoma tokia pati, kaip ir
formuojant dangg. Dangos buvo formuojamos 5 mm atstumu nuo plazmos purkStuvo. Sluoksniy

auginimas truko 60 s. Apibendrintos dangy formavimo atmosferiniame slégyje salygos pateiktos

2.3.1 lent.

2.3.1 lentelé. Dangy formavimo atmosferiniame slégyje salygos

Bandinio LA | UV d, ts GA_r, P W GczH.z, GAr/Gczﬁz' pagal T, oC
nr. mm I/min ml/min tiirj
Al 32,6 32 1043,2 25,73 280 1175+ 25
A2 324 32 1036,8 16,20 445 1145 +25
5 60 7,2
A3 244 34 829,6 25,73 280 1035+25
Ad 24,0 34 816,0 16,20 445 995+25

Formuojant dangas vakuuminéje sistemoje, padéklai taip pat buvo papildomai nuvalomi, 3
minutes bombarduojant argono jonais, darbinéje kameroje palaikant apie 40 Pa slégj. Rusenantis

iSlydis buvo palaikoma 13,56 MHz indukciniu generatoriumi. Argono srautas buvo 2,1 I/min, o
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priesjtampis 300 V. Padéklas nebuvo kaitinamas valymo metu. Dangos indukcinés plazmos
sistemoje buvo formuojamos 90 s, palaikant 300 V priesjtampi, paduodant j i§lydzio kamerg 32,5—
53,1 ml/min acetileno srautg. Darbinéje kameroje buvo palaikomas apie 6069 Pa slégis. Dangos
buvo formuojamos ant padékly jkaitinty iki 300-550 °C temperatiros. Atlikus formavimg, dangos
buvo paliktos atvésti vakuume. Apibendrintos dangy formavimo vakuume sglygos pateiktos 2.3.2

lent.

2.3.2 lentelé. Dangy formavimo vakuume salygos

Bandinionr. | t,S | Upies, V | d,mm | v, MHz | p,Pa | ligpn,, MA | T,°C
V1 60 0,83 300
V2 69 1,20 350
V3 90 300 130 13,56 60 1,00 400
V4 69 0,65 500
V5 69 0,71 550

2.4. Skenuojanti elektroniné mikroskopija

Skenuojantysis elektroninis mikroskopas (SEM) yra prietaisas, skirtas daug karty padidintam
kietojo kiino pavirSiaus vaizdui tirti. Skenuojanciuoju elektroniniu mikroskopu gauti vaizdai turi
gerokai didesne skiriamaja gebg bei ryskio gylj, palyginti su optiniu mikroskopu. Kadangi elektrony
spindulio sgveikos mechanizmas skiriasi nuo Sviesos saveikos su kietuoju kiinu, kryptingai
naudojant SEM galima gauti papildomos informacijos apie tiriamojo bandinio cheming sudétj,
kristalografing orientacija, magnetinio bei elektrinio lauko pasiskirstyma pavirSiuje. Elektroniniu
mikroskopu vaizdas formuojamas 1§ taSky — panasiai kaip televizoriaus ekrane. Pirmiausia plonas
didelés energijos elektrony spindulys sufokusuojamas j vieng taska bandinyje. Pagreitinty elektrony
pluostui susidiirus su tiriamojo objekto molekulémis ir atomais, gali kilti keli skirtingi efektai: dalis
elektrony gali prasiskverbti neprarasdami energijos ir nepakeisdami krypties, kita dalis gali patirti
tamprigjg sklaidg (susidurti su branduoliais), o treti — netampriagja sklaidg (perduoti energija
elektronams, supantiems tiriamojo bandinio branduolius). Tamprioji elektrony sklaida kyla dél
elektrony susidiirimo su teigiamais branduoliais. D¢l Sios sgveikos elektrony energija pakinta mazai,
bet stipriai pakinta momentas, todél elektrony sklaida (taip pat ir atgaliné — atspindétyjy elektrony
sklaida) gali vykti jvairiais kampais. Nuo skirtingy branduoliy atspindéti elektronai turi skirtingg
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energija, todél gaunamas tamsiy ir Sviesiy Ses¢liy vaizdas. Netamprioji elektrony sklaida atsiranda
energija perduodant elektronams, supantiems branduolius, todél didelés energijos (pirminiy)
elektrony energija sumazéja. Gali pasireiksti Sie efektai: antriniy elektrony sklaida, fotony ir
plazmony suzadinimas, rentgeno spinduliy generavimas, vidiniy sluoksniy jonizacija.

Skenuojan¢iame elektroniniame mikroskope yra registruojami pirminiai ir antriniai elektronai,
taciau dazniausiai dirbama antriniy elektrony rezimu. Dirbant Siuo rezimu, fokusuotas elektrony
spindulys skenuoja bandinio pavirSiy ir iSmusSa antrinius elektronus, kurie patenka j detektoriy,
paskui j signalo stiprintuvg, matuojantj elektrony energijas, formuojamas pavirsiaus vaizdas.

Kadangi sgveikaujant jgreitintam elektrony pluosStui su medziaga emituojami ir Rentgeno
spinduliai, elektroniniuose mikroskopuose daznai sukomplektuojami ir rentgeno detektoriai, kurie
leidzia nustatyti bandinio elementing sudétj [41, 42].

Dangy pavirSiaus mikrostruktrira ir morfologija buvo tirta Lietuvos energetikos institute,
esanc¢iu Hitachi S—3400N skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. Mikroskopo maksimali skiriamoji

geba 3,5 nm. SEM nuotraukos gautos, naudojant 1015 kV greitinancig jtampa.
2.5. Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija

Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija yra naudojama bandinio pavirSiaus
elementinei sudéciai nustatyti. Ji pagrista tuo, kad apSaudant bandinj didelés energijos fokusuotu
elektrony pluostu gali vykti netampri sgveika tarp bandinio atomy ir jgreitinty elektrony. Vienas 1§
procesy, vykstan¢iy netamprios sgveikos metu, yra Rentgeno spinduliy emisija. Gautas Rentgeno
spektras yra sudarytas i§ iStisinio spektro, kuris atsiranda dél elektrony stabdymo, ir biidingyjy
smailiy, kurios atsiranda dél to, kad jgreitintas, didelés energijos elektronas iSmuSa bandinio atomo
vidiniy sluoksniy elektrona, o susidariusia vakansija uzpildo atomo iSoriniy sluoksniy elektronas. Sj
elektrono peréjimg lydi Rentgeno spinduliy emisija. ISspinduliuoty Rentgeno fotony energija yra
lygi skirtumui energijy lygmeny, tarp kuriy peré¢jo elektronas ir yra grieZtai kvantuota. Kadangi
kiekvienas elementas turi tik jam budingg elektroning konfigiiracija, remiantis i$spinduliuota
charakteringa Rentgeno spinduliuote galima nustatyti tiriamg medziagg. Kokybiné analizé atlieckama

identifikuojant smailiy padétis spektre, o kiekybiné remiantis smailiy intensyvumu [43, 44].
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2.5.1 pav. Budingyjy Rentgeno spinduliy emisijos schema [44]
Bandiniy elementinei sudéciai nustatyti buvo naudotas Lietuvos energetikos institute esantis
Bruker X FLASH QUAD 5040 Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopas. Darbe
pateikiamos elementinés sudéties rezultatai yra 3 matavimy vidurkiai. Elementiné sudétis matuota,

esant 100 karty didinimui ir 10 kV greitinanciai jtampai.
2.6. Ramano spektroskopija

Ramano spektroskopija yra optinis tyrimo metodas, pagristas medziagos vibracinés, rotacinés
ir kity biiseny tyrimu. Informacijg apie medZiaga gaunama apSvie€iant bandinj monochromatine
lazerio §viesa ir analizuojant medZiagos i§sklaidyta $viesa. Si analizé yra paremta Ramano sklaida,
kurios metu monochromatiné Sviesa pakeicia savo daznj. Ramano sklaidg paaiSkinama kvantiné
Sviesos teorija. Fotonai sgveikauti su medziaga gali tampriai arba netampriai. Tamprios saveikos
atveju pasireiSkia Reiléjaus sklaida, kuomet fotonas, kurio energija hv, saveikauja su nesuzadintu
atomu, jj perkelia | menama suzadintg lygmenj, i§ kurio atomas iSkart grizta | nesuzadintg biiseng ir
i$spinduliuoja tokios pat hvgenergijos fotong, iSsklaidytos Sviesos daznis yra toks pat kaip ir
kritusios, $iuo atveju Ramano spektre matome didelio intensyvumo Reiléjaus linijg (zr 2.6.1 pav.).
Kai sgveika yra netampri pasireiSkia Ramano sklaida, tuomet Ramano spektre matome stoksines ir
antistoksines linijas. Stoksinés linijos pasireiskia, kai iSsklaidyto fotono energija hvy — AE,_,,
sumazeja del perduotos energijos molekulei, o antistoksinés linijos, kai fotono energija hv, +

AE, _,, padidéja nes molekulé perduoda dalj savo energijos fotonui. D¢l energijos mainy tarp
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Sviesos ir medziagos, pakinta iSsklaidytos Sviesos daznis. Stoksiniy linijy daznis vy ————, 0

AEp—m

antistoksiniy vo +

1 Menami
lygmenys
n . .
Vibraciniai
lygmenys
m
Ramano sklaida: stokso linija Reiléjaus sklaida Ramano sklaida: antistoksiné linija

2.6.1 pav. Ramano spektry kilmés schema [45]

Stoksinés ir antistoksinés linijos yra daug mazesnio intensyvumo nei Reiléjaus linijos. Kadangi
kambario temperatiroje yra mazai suzadintos biisenos molekuliy, tai antistoksiniy linijy
intensyvumas yra mazesnis uz stoksiniy (zr. 2.6.2 pav.), todél medziagy analizei daznai naudojamos

tik stoksinés linijos. Ramano spektroskopija yra taikoma medziagy Struktiirai ir rySiams nustatyti

[41, 45].

Raligaus

sklaida
Ramano sklaids
Stekso linijos

Farmano sklaida
Antistoksings linijos

InfensywImas, s

16800 184000 16200 18000 15300 1BE00 400 15200 15000 14800
Bangos skadius, cm !

2.6.2 pav. Stoksiniy ir antistoksiniy palyginimas Ramano spektre (41)

Dangos buvo tirtos kambario temperatiiroje, naudojantis Renishaw InVia90V727 mikro—
Ramano spektrometru. Suzadinimui buvo naudojami infraraudonyjy spinduliy 785 nm ir
matomosios $viesos 633 nm bei 514 nm lazeriai. Prie$ atlickant matavimus, spektrometras buvo
sukalibruotas pagal 520 cm™ silicio smaile. Spektrometro nustatymai (lazerio galia bei i§laikymo
laikas) buvo parenkami kiekvienam bandiniui taip, kad signalo ir triuk§my santykis biity maZziausias,
o lazerio spindulys nesukelty struktiriniy poky¢iy dangoje. Matavimai atlikti Rygos technikos
universitete.
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2.7. Atominiy jéguy mikroskopija

Populiariausi i§ skenuojan¢io zondo mikroskopy yra atominés jégos mikroskopai (AJM).
Atominés jégos mikroskopu matuojama jéga tarp zondo virSinés (adatos) ir bandinio, esanc¢io ant
pjezoelektrinio padéklo, pavirSiaus. Sgveikos tarp zondo ir pavirSiaus jéga yra kompleksiné ir turi
traukos bei atostiimio komponentus. Grjztamojo rySio grandiné palaiko saugy atstumg tarp zondo
adatos ir tiriamojo objekto. Tiriamasis objektas yra ant pjezoelektrinio padéklo, kuris gali judéti
aukStyn—zemyn, palaikydamas pastovig jéga, ir plokStumoje, skenavimo metu judindamas pavyzd;.
Analizés metu zondas juda aukStyn—zemyn, atkartodamas objekto pavirSiy; jo palinkimo pokytis
matuojamas fotodiodu, kuris registruoja nuo zondo atspindétg lazerio spindulj. Zondo atspindétas
lazerio spindulys ,,piesia" tiriamojo objekto vaizda. Zondo virsiinés (adatos) spindulys biina jvairus,
nuo keliy iki keliasdeSimties nanometry (dazniausiai apie 10 nm), rezonanso daznis 5-500 kHz. Kuo
smailesné adatos virStné, tuo didesné skiriamoji AJM prietaiso geba. Adatos galo atomai su
pavirSiaus atomais saveikauja susiklojant elektrony orbitalems arba dél dispersiniy jégy. AIM
privalumai: gaunamas trimatis vaizdas, lengva paruosti bandinius, nebitinas vakuumas (tatiau
pageidautinas, nes vakuume pasickiama geresné skiriamoji geba; matuojant ore, tiriamasis pavirSius
daznai sugeria nepageidaujamas molekules arba oksiduojasi). Ore horizontali skiriamoji AJM geba
siekia 1-2 nm, vertikali — apie 0,1 nm. Pagrindinis AJM trikumas, palyginti su SEM, yra tas, kad
gaunamas daug mazesnis vaizdas — tik keliy mikrometry. Be to, dél AJM darbo grei¢io negalima
pateikti vaizdu realiuoju laiku. Kadangi zondo adata juda visy trijy koordinaciy (X, y ir z) kryptimis,
o lazerio spindulio pieSiamas vaizdas uzrasomas skaiCiais, gaunamas trimatis spalvotas vaizdas, kurj
galima pateikti jvairiais formatais. AJM gali dirbti pagal tris rézimus: kontaktinj, nekontaktinj,
virpanéio zondo [42].

Bandymai buvo atlikti Medziagy mokslo institute esan¢iu Microtestmachines Co. firmos
atominiy jégy mikroskopu NT-206. Matavimai buvo atlikti naudojant V formos silicio gembe, su 10
nm kreivumo spindulio adata. Buvo matuojama kontaktiniu réZimu, gauti duomenys apdoroti
»SurfaceXplorer programa. Darbe pateiktos SiurkStumo vertés yra 3 matavimy vidurkiai i$

skirtingy 12 X 12 pm matmeny bandinio viety.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Danguy, suformuoty atmosferiniame slégyje, pavirSiaus ir elementinés sudéties

tyrimai

Naudojantis plazminio purSkimo technologija, apraSyta 2.1 skyrelyje, ant Si padékly, padengty
3 nm Ni danga, buvo formuojamos amorfinés anglies dangos. Dangos buvo uznestos esant dviem
skirtingiems plazmotrono galios rezimams ir dviem skirtingiems acetileno dujy srautams. Dangy
auginimo salygos pateiktos 2.3.1 lent.

Atlikus dangy auginimg plazminiu purSkimu, susiformavo netolygaus pavirSiaus dangos,
sudarytos 1§ jvairaus dydzio, atsitiktinai iSsidésCiusiy, amorfinés anglies kolony (zr. 3.1.1 pav.).
Gautos dangos yra stipriai porétos ir pasizymi i§ dalies dideliu pavirSiaus plotu. A1-2 dangos buvo
suformuotos esant ~1040 W plazmotrono galiai, o A3-4 dangos esant ~820 W galiai. Plazmos
generatoriaus galios sumazéjimas daro didele jtaka dangy pavirSiaus morfologijai. Dangos,
uzaugintos esant mazesnei galiai (zr. 3.1.1 pav. A3-4), yra sudarytos 1§ smulkesniy koloniniy
struktiry, taip pat $iy dangy pavirSius yra tankiau padengtas kolonomis ir yra maziau porétas nei
dangy, suformuoty naudojantis didesne galia (zr. 3.1.1 pav. Al1-2). Acetileno dujy srauto jtaka
dangy pavirSiaus morfologijai néra vienareikSmé. Dangy, gauty 1040 W galios rézimu, didesnis
CoH2 kiekis léemé smulkesnés struktiiros dangos formavimasi. Auginant dangas mazesnés galioS
(temperatiiros) rezimu (A3 ir A4 danga), stebimas atvirks¢ias variantas — esant mazesniam acetileno
dujy srautui, susiformavo tankesnés ir smulkesnés struktiros danga. Kadangi dangos auga
kolonomis, tai rodo, kad daleliy prilipimo tikimybé yra didelé, o pavir§iné migracija yra maZza.
Dalelés kondensuojasi ten, kur pataiko i padékla. Todél esant didesnés energijos rezimui, didesnis
acetileno dujy srautas ir 1émée tankesne dangos struktiirg. Mazesnés galios rezime pasiekiamos
zemesnés temperatiiros, chemings reakcijos vyksta lé€iau, todél ir naujy daleliy prilipimas vyksta
léciau ir daugiau jtakos jgauna difuziniai reiSkiniai. Dél to tankesnés struktliros gaunamos esant

mazesniems acetileno dujy srautams [26, 27].
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3.1.1 pav. Anglis dangos gautos atmosferinio slégio bandymy metu

Kaip ir anglies dangy, suformuoty indukciniame reaktoriuje, plazminiu purskimu auginty
dangy elementiné analizé buvo atlickama naudojant 10000 V greitinancig jtampa bei 100 karty

priartinimg. Dangos buvo matuotos trijuose taskuose, o reik§miy vidurkiai pateikti 3.1.1 lent.

3.1.1 lentelé. Atmosferos slégyje suformuoty dangy elementiné sudétis ir pagrindiniai formavimo

parametrai
Danga C, at,% 0, at,% C/O Temperatiira, °C C2Hz2, ml/min
Al 86,9 131 6.6 1175+ 25 25,73
A2 87,9 121 73 1145 +95 16,2
A3 71,8 28,2 25 1035425 25,73
A4 75,4 24,6 31 995495 16,2

Kitaip nei dangy uzauginty indukciniame reaktoriuje, plazminio purSkimo metodu gauty dangy
EDS spektruose neaptinkamas nei nikelio, nei silicio signalas. Taip yra dél to, kad suformuotos

dangos gautos i$ dalies storos. Elementiné analizé rodo, kad dangos yra sudarytos i§ anglies ir
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deguonies. Priklausomai nuo dangos auginimo parametry, anglies atominé koncentracija dangose
kinta nuo 71,8 % iki 87,9 %, o deguonies koncentracija kinta 12,1%-28,2 % ribose. 1$ 3.1.1 lent.
pateikty rezultaty matyti, kad didesné plazmotrono galia (temperatiira) nulemia mazesn¢ deguonies
koncentracija dangose. Taip pat deguonies kiekis dangose sumaZzéja sumazinus acetileno dujy
srautg. Taigi, didziausig anglies koncentracija dangose galima pasiekti didinant plazmotrono galig ir

mazinant acetileno dujy srautg.
3.2. Dangy, suformuoty atmosferiniame slégyje, Ramano spektroskopijos tyrimai

Siekiant nustatyti suformuoty dangy struktiirg ir vyraujancius rysSius buvo atlikta anglies dangy
RS analizé. Ramano spektrai buvo gauti, suzadinimui naudojant skirtingy bangos ilgiy lazerius (514
nm, 633 nm bei 785 nm). Lazerio spindulys matavimo metu buvo sufokusuotas j vieng atsitiktinai

pasirinka kolong bandinio centre (zr. 3.2.1 pav.).

3.2.1 pav. Ramano spektry matavimas

Visuose spektruose buvo matomos intensyvios, anglies strukttiroms budingos, D ir G smailés.
Kadangi, pagrindiné informacija apie amorfines anglies dangas yra gaunama i§ D ir G smailiy, todel
dangy Ramano spektrai buvo aproksimuoti 1000-1800 cm™ spektro srityje (3, 26, 35).
Aproksimacijai buvo naudojamos keturios Lorenco gaubtinés. Gaubtinémis buvo iSskirtos D ir G
juostos ir dar dvi juostos, biidingos transpoliacetilenui, esan¢ios mazdaug 1100-1200 cm ir 1400
1500 cm™ spektro srityse [26, 35]. Kadangi visi spektrai buvo apdoroti analogiikai, darbe
pateikiami tik dalis spektry (zr. 3.2.2 pav.).
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3.2.2 pav. Aldangos Ramano spektrai, naudojant 514, 633 ir 785 nm suzadinima ir A2—4 dangy spektrai, gauti
naudojant 514 nm suzadinimg

Spektrai savo forma yra panasis j mikrokristalinio grafito bei stikliskosios anglies spektrus (3,
11, 27). Keiciant suzadinimui naudojamo lazerio bangos ilgj, kei¢iasi Ramano spektry forma, D ir G

smailiy intensyvumas bei padétys. Anglies dangoms bidingy D ir G smailiy parametrai pateikti
3.2.1 lent.
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3.2.1 lentelé. D ir G smailiy parametrai

Bandinys | X, nm D,cm? [ AD,cm™? | G, cm? | AG, cm™ In/lg
514 1343 139 1602 54 0,75

Al 633 1341 189 1597 73 1,02
785 1324 153 1590 73 1,45

514 1361 149 1603 64 0,69

A2 633 1330 145 1594 62 1,02
785 1328 181 1588 85 1,25

514 1352 161 1598 80 0,94

A3 633 1331 152 1585 86 0,86
785 1327 197 1594 116 1,36

514 1353 131 1591 91 0,77

A4 633 1344 138 1591 101 0,85
785 1328 151 1587 112 1,30

Mazéjant lazerio suzadinimo energijai (t. y. didé¢jant bangos ilgiui), didé¢ja D smailés
intensyvumas, 0 G smailés intensyvumas maz¢ja, tai puikiai atspindi smailiy intensyvumy santykio
Ip/le augimas (zr. 3.2.3 pav.). Didéjant suzadinimui, naudojamo lazerio bangos ilgiui grafitui ir
grafito tipo medziagoms G smailés padétis nekinta, o D smailé slenkasi | mazesniy verciy sritj [3].
Kadangi tirty dangy D smailiy padétys, keiciant lazerio bangos ilgj, Zenkliai kinta (zr. 3.2.4 pav. a),
o G smailés kitimas yra kur kas mazesnis (zr. 3.2.4 pav. b), tai rodo, kad dangose vyrauja grafitiné

faze, taCiau be jos yra ir amorfinés anglies, ir/ar anglies polimery fazes.
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3.2.3 pav. Dangy Ip/lg priklausomybé nuo suzadinimui naudojamo lazerio bangos ilgio
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3.2.4 pav. Dangy parametry priklausomybé nuo suzadinimui naudojamo lazerio bangos ilgio: a — D smailés pozicija, b —
G smailés pozicija

Tirtose dangose D smailés padétis, naudojant 514 nm suzadinima, svyruoja 1343-1361 cm™
ribose, o G smailés padétis — 1591-1603 cm? ribose. Naudojant 633 nm suzadinima, D smailés
padétis kito tarp 1330-1341 cm™?, o G smailés — 1585-1597 cm L. Esant 785 nm suzadinimui, D ir
G juostos dar labiau pasislinko j mazesniy veréiy sritis: D juosta kito 1324-1328 cm™ ribose, 0 G
juosta — 1588-1590 cm™. Visose dangose islaikoma ta pati tendencija, kad didinant suzadinimui
naudojamo lazerio bangos ilgi, D ir G smailés slenkasi | mazesniy verciy sritj. Taip pat i§ 3.2.1
lentelés duomeny matome, jog didéjant lazerio bangos ilgiui yra tendencija didéti D ir G pusplociy
vertéms.

Siekiant jvertinti formavimo saglygy jtakg dangos struktiirai, toliau buvo lyginti dangy spektrai,
iSmatuoti esant 514 nm suZadinimui, nes naudojant 514 nm lazerj, Ramano spektruose buvo
maziausiai triuk§my. Naudojant didesne plazmotrono galig, suformuoty dangy Ip/lg santykiai (0,75
ir 0,69) bei AG vertés (54 ir 64 cm ') yra maZesni nei dangose, suformuotose esant mazesnei galiai
(Io/lg atitinkamai 0,94 ir 0,77, o AG 80 ir 91 cm™), o tai rodo, kad esant didesnei plazmos
temperattrai, susiformuoja tvarkingesnés grafitinés struktiros. AG verCiy sumaZz¢jima, didéjant
temperatiirai nustaté ir kiti autoriai (11, 13, 14). Acetileno dujy srauto jtaka dangy struktiirai néra
tokia zenkli ir vienareikSmé kaip temperatiiros (galios) jtaka. Yra matoma tendencija, kad naudojant

didesnius acetileno dujy srautus formuojasi dangos, kuriy Ip/lg santykio vertés yra didesnés.
3.3. Dangy, suformuoty vakuume, pavirSiaus ir elementinés sudéties tyrimai

Naudojantis indukcinés plazmos reaktoriumi, aprasytu 2.2 skyrelyje, ant Si padékly, padengty
3 nm Ni danga, buvo formuojamos anglies dangos. Dangos buvo uZneStos, esant skirtingoms

padéklo temperatiiroms.. Dangy auginimo salygos pateiktos 2.3.2 lent.
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3.3.1 pav. pateiktas silicio padéklo, ant kurio magnetroniniu dulkinimu uznesta 3 nm nikelio
danga, pavirSiaus vaizdas, priartinus 25000 karty. Gautos nikelio dangos pavirsius yra lygus, defekty
nepastebima.

15.0kV x25.0k SE 2.00um

3.3.1 pav. Silicio, padengto 3 nm nikelio danga, pavirius, esant 25000 karty didinimui

Kadangi anglies dangos buvo formuojamos ant kaitinamo padéklo 300-550 °C temperatiiry
intervale, buvo pasirinkta atlikti nikelio dangy, nuvalyty argono plazmoje ir jkaitinty iki 300, 400 ir
500 °C ir palikty atvésti vakuume, pavirSiaus morfologijos tyrima. 3.1.2 pav. pateiktos dangy SEM
nuotraukos.

3.3.2 pav. Nikelio dangy, atkaitinty skirtingose temperattirose, pavir$iaus vaizdai: a — 300 °C, b — 400 °C, ¢ — 500 °C

Atlikus atkaitinimg 300 ir 400 °C temperatiiroje, dangos pavir$ius nepakito, taciau atkaitinus
iki 500 °C susiformavo chaotiskai i$sidés¢iusios ~ 0,2 um skersmens trimatés salelés.

Padéklo su nikelio pasluoksniu elementiné analizé parodé, kad be nikelio ir silicio bandiniuose
buvo nezymi dalis anglies bei deguonies, kadangi bandiniai, atliekant tyrimus, gavo salytj su oru.
Buvo pastebéta, jog didinant temperatirg nuo 300 iki 500 °C, nikelio santykiné atominé
koncentracija padidéja apie 0,5 % (nuo 1,2 iki 1,7 %), o deguonies koncentracija padidéja nuo 1,6

iki 2,5 %. Anglies kiekis bandiniuose, atkaitintuose 300-500 °C, beveik nekito ir buvo apie 0,5 %.
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Toliau buvo atlikta anglies dangy, auginty 300-550 °C temperatiiroje, pavirSiaus analizeé.

Gautos SEM nuotraukos pateiktos 3.3.3 pav.

3.3.3 pav. Anglies dangy SEM nuotraukos, esant 25000 karty didinimui
Is SEM nuotrauky (zr. 3.3.3 pav.) yra matoma, kad formuojant anglies dangas 300—400 °C ir
550 °C temperatiirose, pavirSiuje atsiranda netaisyklingy formy pavieniai mikro—nano dariniai,
taciau koreliacijos tarp dariniy dydzio ar defekty (mikrodariniy) tankio néra.
I$skirtinis atvejis yra, kuomet anglies dangos buvo formuotos 500 °C temperatiroje (zr. 3.3.4
pav.). Siuo atveju, ant padéklo susiformavo tolygiai pasiskirs¢iusios submikroninés salelés. Buvo

gauta panasi | 3.3.2 — ¢ pav. matoma nikelio struktiira, taciau $i yra gerokai tankesné.

3.3.4 pav. Anglies danga uznesta 500 °C temperatiiroje (5000 ir 25000 karty didinimas)
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Anglies dangy elementiné analizé buvo atlickama naudojant 10 KV greitinanéig jtampg bei 100

karty priartinimg. Dangos buvo matuotos keliuose taskuose, o reik§miy vidurkiai pateikti 3.3.1 lent.

3.3.1 lentelé. Anglies dangy EDS rezultatai

Elemento santykiné atominé koncentracija, %
Formavimo temperatiira, °C C/O
C O Si Ni
300 11,9 31 83,3 1,7 3,8
350 12,6 1,4 84,7 1,3 9,0
400 13,1 0,7 84,5 1,7 18,7
500 10,8 0,5 87,3 1,4 21,6
550 18,3 0,5 79,7 15 36,6

I$ rezultaty matome, kad didinant padéklo temperatiirg nuo 300 iki 400 °C, anglies kiekis
iSauga nuo 11,9 iki 13,1 %. Ties 500 °C temperatira yra langas, kuomet danga tampa nevientisa ir
susiformuoja salelés, d¢l to sumaz¢ja anglies koncentracija ir sustipréja i8 silicio gaunamas signalas.
Padidinus temperatiirg iki 550 °C, salelés nebesusiformuoja ir toliau laikantis tendencijos anglies
kiekis dangose did¢ja.

Taip pat buvo atlikta dangose randamy mikro—nano dariniy EDS analiz¢, padidinus artinimg iki
keliasdeSimties tukstanciy karty ir sufokusavus regé¢jimo lauka j tiriamaja dalelg, buvo pastebéta,
kad anglies koncentracija iSauga apie 2-3 %, 0 nikelio koncentracija iki 0,3 %. Tuo remiantis ir

zinant, kad nikelis pasizymi katalitinémis savybémis ir yra naudojamas anglies nanostruktiiry

formavimui, galima daryti iSvada, kad susiformave mikro—nano dariniai yra i§ anglies.

a) fonm
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3.3.5 pav. Dangy, suformuoty ant skirtingy temperatiiry padékly (a — 300°C, b — 400°C, ¢ —500°C, d —500°C, e —
550 °C ), AJM vaizdai ir SiurkS§tumo charakteristikos — f

Dangos suformuotos vakuume buvo istirtos AJM metodu, siekiant jvertinti pavirSiaus Siurkst;.
Buvo nustatytos pavirSiaus SiurkS§tumo vertés (Ra ir RMS) (zr. 3.3.5 pav. f) ir pastebéta, kad 300—
350 °C temperatiirose dangos yra labai lygios (Ra ~ 1 nm). Padidinus temperattira iki 400 °C dangy
SiurkStumas nezymiai iSauga (Ra=1,75 nm) ir AJM nuotraukoje galima pamatyti nedideles saleles
(zr. 3.3.5 pav. b), kuriy nebuvo jmanoma pastebéti, naudojantis SEM. Toliau didinant temperatiira
iki 500 °C dangy S$iurkStumas auga ir pasiekia maksimalig verte (Rs=4,67 nm). Susiformuoja
didziausiy matmeny salelés, kurias matome ir SEM vaizduose. Toliau didinant padéklo temperatiirg
iki 550 °C dangos Siurk$tumas mazéja (Ra=2,87 nm). Dangos iSlaiko griideling struktiirg, nors
anksciau, remiantis SEM duomenimis, buvo manyta, kad salelés iSnyksta. Salelés puikiai iSryskéja

naudojantis AJM lateraliniy jégy vaizdu (zr. 3.3.5 pav. e).
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3.4. Dangy, suformuoty vakuume, Ramano spektroskopijos tyrimai

Siekiant nustatyti suformuoty dangy struktiirg ir vyraujancius rysius buvo atlikta anglies dangy
RS analizé. Ramano spektrai buvo gauti, suzadinimui naudojant skirtingy bangos ilgiy lazerius (514
nm, 633 nm ir 785 nm). Lazerio spindulys matavimo metu buvo sufokusuotas j vieng atsitiktinai
pasirinkg taska bandinio centre. Ramano spektrai buvo aproksimuoti laikantis analogiskos
metodikos kaip ir nagrin¢jant atmosferin¢je plazmoje suformuoty dangy Ramano spektrus. Visuose
dangy spektruose be angliai budingyjy D ir G juosty bei dviejy trans—poliacetilenui priskiriamy
juosty, (esanéiy mazdaug 1100-1200 cm ir 1400-1500 cm* spektro srityse [26, 35], buvo aptikta
siliciui biidinga smailé ties 520 cm™. Tai rodo, kad suformuotos dangos yra ganétinai plonos, nes
yra gaunamas signalas i§ padéklo. Taip pat Ramano spektruose pasireiSké gan stiprus
liuminescencinis fonas. Didinant suzadinimui naudojamo lazerio bangos ilgj, Sis fonas stipréjo, dél
Sios priezasties nepavyko visy dangy istirti naudojant 633 nm ir 785 nm lazerj. Kai kurie autoriai
liuminescencinio fono atsiradimg ir didéjimg anglies dangy Ramano spektruose aiSkina, vandenilio

kiekio ir padidéjimu bei polimerinés anglies kiekio didéjimu dangoje [46].
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3.4.1 pav. Dangy, uznety skirtingose temperatiirose, Ramano spektrai (514 nm suadinimas)

3.4.1 pav. pavaizduota kaip keiciasi dangy, gauty naudojant 514 nm bangos ilgj, Ramano
spektrai, didinant padéklo temperatiirg nuo 300 °C iki 550 °C. 300-350 °C temperatiirose vyrauja
polimerinio tipo anglies fazés, padidinus temperatiirg iki 400 °C, D ir G smailés atsiskiria, ta¢iau
tarp jy dar yra matoma trans—poliacetilenui bidinga juosta. Kiti autoriai savo darbe (12) pabréze,
kad intensyvi grafitizacija prasideda nuo 400 °C. Toliau didinant temperatiirg iki 550 cm™, trans—
poliacetileno juosta uzgozia D ir G smailés. Ip/lg santykis sumazéja nuo 0,98 iki 0,87, kas rodo, kad
grafitinés anglies struktiira dangoje tampa vis tvarkingesné [3]. Dangose suformuotose 300-350 °C
vyrauja C=C sp? bei jvairiis polimeriniai C—Hx sp rysiai. Padidinus temperatiira iki 400 °C, sp? rysiy
koncentracija padidéja ne tik dél grafitizacijos, bet ir dél vandenilio iSsiskyrimo i§ dangos [16].

Dangos gautos 300-350 °C temperatiiroje pasizyméjo tuo, kad 514 nm Ramano spektruose
trans—poliacetileno juostos buvo neuzgoztos D ir G smailiy, taip pat spektry kokybé buvo Zymiai
prastesné dél liuminescencijos reiskinio (zr. 3.4.2 pav.). Siy dangy spektruose G smailé yra stipriai
isplatéjusi (173 ir 125 cm™), tai rodo didelj netvarkos laipsnj dangose. D (1348 ir 1347 cm™?) ir G
(1584 ir 1580 cm™?) juosty padétys atitinka defektuoto grafito padétis, taciau spektras savo forma
néra panasus ] grafito tipo anglies spektrus [3, 6]. Labiausiai tikétina, kad V1 ir V2 dangos yra

polimerinés anglies bei grafito tipo anglies miSinys.
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Temperattry intervale nuo 400 iki 550 °C D ir G smailiy intensyvumas iSaugo ir trans—
poliacetileno juosty jtaka Zenklai sumazéjo (zr. 3.4.2 pav.). Naudojant 514 nm lazerio suzadinima,
buvo nustatyta, kad G smailés V3-5 dangose pasislinko } didesniy verciy sritj, be to G juosty
pusploéiai stipriai sumazéjo (V3 — 65 cm™, V4 — 48 cm™, V5 — 56 cm™). Remiantis G smailiy
pozicijomis, biity galima teigti, kad dangos yra nanokristalinio grafito, nes pastarojo G juosta yra
ties 1600 cm™2, taciau, naudojant 514 nm suzadinimg, D padétis, grafitinéms medziagoms turéty biti
1350 cm™?, 0 V3-5 dangose D juostos padétis kinta 1336-1339 cm ribose. Tai rodo, kad be
grafitinés anglies yra ir kitos fazés anglies. Atlikus V3-5 dangy matavimus, naudojant 633 nm

suzadinima, kaip ir tikétasi buvo pastebétas, grafitinems medziagoms biidingas D smailés poslinkis |
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mazesniy verCiy srit]. Nors grafitinéms medziagoms nebiidingas G juostos poslinkis, keifiant
suzadinimui naudojamg lazerio energija, G smailés persislinko iki 10 cm™ j maZesniy veréiy spektro

sritj (zr. 3.4.1 lent.). Tai tik patvirtina, kad dangose yra ne vien grafitiné anglis.

3.4.1 lentelé. Anglies dangy D ir G smailiy parametrai

Bandinys | X, nm D,cm?* | AD,cm™? | G, cm?! | AG, cm™ Io/ls T,°C
V1 514 1348 130 1584 173 0,86 300
V2 514 1347 102 1580 125 1,43 350
514 1339 116 1600 65 0,98

V3 633 1332 170 1592 94 1,02 400
785 1334 117 1572 91 1,96
514 1336 106 1602 48 0,89

V4 633 1323 125 1601 48 1,19 500
785 1314 110 1598 64 1,48
514 1336 117 1603 56 0,87

V5 633 1331 140 1593 73 1,06 550
785 1325 112 1573 90 1,81

Naudojant 785 nm suzadinima, dangy D ir G smailiy padétys ir toliau slenkasi j maZesniy
veréiy sritj. Maziausias G ir didziausias D smailés poslinkis pastebétas V4 dangoje, suformuotoje
500 °C temperatiiroje. Sie rezultatai gan gerai sutampa su J. Robertson [3] aprasytu D ir G smailiy
padéciy priklausomybe nuo lazerio bangos ilgio. Remiantis Siais duomenimis ir tuo, kad V4 dangos
G smailiy pusplogiai visuose bangy ilgiuose yra maziausi, galima teigti, kad Sioje dangoje sp? rysio
kampas ir ilgis yra artimiausias tipiskam sp? C=C rysiui, t.y. danga pasizymi tvarkingiausia grafitine

struktura.
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ISVADOS

1. Darbo metu, naudojantis vakuumine, indukcinés plazmos ir atmosferinés plazmos dangy
formavimo aparattira buvo suformuotos amorfinés anglies dangos.

2. Formuojant dangas atmosferos slégyje, didinant formavimo temperatirg (plazmos
generatoriaus galig) yra gaunamos porétesnés ir i§ didesniy koloniniy struktiiry sudarytos anglies
dangos. Dangos suformuotos ant 300-350 °C temperatiiros padékly yra lygios, jy vidutinis
SiurkStumas Ra yra 1,16 ir 0,97 nm. Nuo 400 °C prasideda saleliy formavimasis ir dangos
SiurkStumas didéja. Maksimali Ra verté (4,67 nm) pasiekiama, kuomet padéklo temperattra yra 500
°C, toliau didinant temperatiirg saleliy dydis ir dangos Siurk§tumas mazéja.

3. Dangos uzaugintos plazminio purSskimo metodu, sudétyje turi daug daugiau deguonies nei
dangos suformuotos vakuume. C/O atominiy koncentracijy santykis, dangy suformuoty atmosferos
slegyje, kinta nuo 3,1 iki 7,3. Maziausiai deguonies turin¢ios dangos yra gaunamos, kuomet plazmos
temperatiira yra didziausia, o angliavandeniliy dujy srautas yra maziausias. Dangose, uzaugintose
vakuume, didinant padéklo temperatairg nuo 300 °C iki 550 °C, C/O santykis padidéja nuo 3,8 iki
36,6.

4. Dangose uzaugintose atmosferos slégyje, vyrauja grafitinés anglies, sujungtos C=C sp?
rysiais, fazé. Siuo metodu suformuotos dangos yra mikro—nanokristalinio grafito tipo, su nedideliu
amorfinés anglies kiekiu. Vakuume suformuotos dangos, priklausomai nuo padéklo temperatiiros
yra dviejy rasiy. 300-350 °C temperatiirose buvo gautos polimerinés ir grafitinés anglies miSinys
sujungtas C=C sp? ir jvairiais CHx rysiais. Esant formavimo temperatiirai > 400 °C yra gaunamos
mikro-nanokristalinio grafito anglies dangos.

5. Formuojant dangas atmosferos slégyje, dangy struktiirg lemia temperatiira ir acetileno dujy
srautas. Didinant temperatiirg ir mazinant acetileno dujy srautg, G smailés pusplotis ir Ip/lg santykis
maze¢ja, tai rodo, kad rySiy ilgis ir kampas tarp dangos anglies atomy artéja link grafitui budingy
C=C sp? rysio ilgio ir kampo veréiy — dangos struktiira tampa tvarkingesné. Didinant padéklo
temperatiira vakuume, G smailés pusplotis sumazéja nuo 173 cm™ iki 48 cm™, D smailé slenkasi j
mazesniy ver€iy srit,, o G — ] didesniy. Tai rodo, kad dangose mazZ¢ja polimerinés fazés

koncentracija, didéja sp? rysiy kiekis ir anglies struktiiry tvarkingumo laipsnis.
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