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ZYMEJIMU SARASAS

D~ interdifuzijos koeficiento reikimé dangos pavirsiuje (m%/s).
i— sluoksnio numeris skaic¢iuojant nuo dangos pavirSinio sluoksnio Zemyn.
h—sluoksnio storis (m)

ngz ¢, c) —komponenty santykinés koncentracijos i-ame sluoksnyje.
V¢ — adsorbcijos sparta (s™).

iy,ic —Ni ir C santykiniai jony srautai (s™).

D — cheminés difuzijos koeficiento verté i-ame dangos sluoksnyje (m?/s).
SY — pavirsinés segregacijos koeficiento verté i-ame dangos sluoksnyje (s™).
| — charakteringasis gylis (m).

U — apibiidina defekty koncentracijos priklausomybe nuo dangos gylio.
o —fazg.
ClyC)
tinklelio taske (i,]).
i fazg nusakancio kintamojo verté dvimacio tinklelio taske (i,j).

F — sistemos laisvoji energija (J).

p —cheminis potencialas (J/mol).

f(p), f,(¢), f,(¢)—homogeninés sistemos laisvosios energijos tankio polinominés
aproksimacijos.
Y — parametras, susijes su tarpfazinés ribos ploc¢iu (Jm).

g, — pavirsiné energija.

— komponenty A ir B santykinés tiirinés koncentracijos verté dvimacio

W, — komponento A pavirsiné energija.



PAVEIKSLU SARASAS

1.1 pav. Strukturiniy zony II, T, III (atitinkamai i§ kairés j deSing) Soniniy pjiiviy
grafinés iliustracijos.

1.2 pav. Augancios dangos vaizdas i§ virSaus. Pilka spalva zymimos Fe salelés,
balta spalva Zymima C faze.

1.3 pav. Sumodeliuoti plony dangy vaizdai i§ virSaus [83]. Komponenty, kuriy fazés
nuspalvintos juodai ir baltai, santykinés koncentracijos dangoje yra vienodos (50%
ir 50%). (a) paveikslas gautas nemodeliuojant jtempiy jtakos. (b) paveikslas
sumodeliuotas atsizvelgiant j jtempiy jtaka. Paveiksly matmenys yra 128x128
sluoksniai, nagring¢jamas sluoksnio storis yra nanometry eilés.

1.4 pav. Volframo ir anglies plonos dangos Soninis pjuvis [85]. Volframo
koncentracija dangoje 59%.

1.5 pav. Plony dangy vaizdai i§ virSaus, gauti augimo laiko momentais 10, 50, 500,
1000. Juoda spalva pazymeétos komponento fazés koncentracija dangoje yra 35%,
balta spalva pazymétos komponento fazés koncentracija - 65% [90].

1.6 pav. Monte Carlo metodu [91] sumodeliuoti dangy vaizdai, kai komponenty
koncentracijos dangoje yra 10% ir 90%. Komponento, kurio koncentracija 10%,
kolonos nuspalvintos balta spalva pateiktuose vaizduose. Skai¢iavimuose naudotas
dangos augimo greitis paveiksle a yra 5 kartus didesnis uz paveiksle b naudots.

1.7 pav. Monte Carlo metodu [91] sumodeliuoti dangy vaizdai, kai komponenty
koncentracijos dangoje yra po 50%. Tamsios linijos tiek Soniniame, tiek vaizde i§
virSaus Zymi ribas tarp kartu egzistuojan¢iy dangos komponenty faziy.
Skaic¢iavimuose naudotas dangos augimo greitis a paveiksle yra 5 kartus didesnis uz
b paveiksle naudota.

1.8 pav. Plony dangy vaizdai, modeliuoti kinetiniu Monte Carlo metodu [92] .
Vaizdai gauti su skirtingomis pavirSinés difuzijos ilgio reikSmémis, kurios
skaiCiuojant pateiktus vaizdus buvo tokios: 1,43a4 (a), 3,63 (b), 10a, (c), ¢ia ag -
gardelés konstanta. Komponento, kurio fazé Zymima balta spalva, koncentracija
dangoje yra 10%.

1.9 pav. Plony dangy vaizdai, modeliuoti kinetiniu Monte Carlo metodu [92].
Vaizdai, gauti su skirtingomis komponenty koncentracijomis, balta spalva Zymimo
komponento koncentracijos dangose yra tokios: 10% (a), 30% (b), 50% (c).
Pavirsinés difuzijos ilgio reikSmé, naudota visais trims atvejais, yra 3,6ao, Cia ag -
gardelés konstanta.

1.10 pav. Su skirtingomis padéklo temperattiromis sumodeliuoti [96] Soniniai dangy
pjuviais. Temperatiiry reikSmés (santykiniais vienetais): 0,2 (a), 0,5 (b), 1,0 (c), 1,6
(d), augimo greicio reiksmé yra 0,01 sluoksnis/At (At laiko zingsnis Monte Carlo
algoritme).

1.11 pav. Su skirtingomis augimo grei¢io reikSmémis sumodeliuoti [96] dangy
Soniniai pjiiviai. Augimo greiciy reikSmeés, naudotos 1.10 paveikslo skai¢iavimuose,
yra tokios (sluoksnis/At vienetais): 1,0 (a), 0,01 (b), 0,0025 (c), 0,001 (d), naudota
padéklo temperatiiros reik§mé yra 1,2 (santykiniais vienetais).

2.1 pav. Eksperimentiné nikelio pasiskirstymo gylyje kreivé [7]. Ni koncentracija
dangoje 15%. Padéklo temperattira 500°C.



3.1 pav. Eksperimentiniai [7] (taskinés kreivés) ir sumodeliuoti (vientisos kreivés)
Ni, C, O gylio profiliai, kai nikelio koncentracija dangoje yra apie 15% ir padéklo
temperattira dangos augimo metu 300°C.

3.2 pav. Eksperimentiniai [7] (taskinés kreivés) ir sumodeliuoti (vientisos kreivés)
Ni, C, O gylio profiliai, kai nikelio koncentracija dangoje yra apie 7% ir padéklo
temperattira dangos augimo metu 500°C.

3.3 pav. Eksperimentiniai [7] (taskinés kreivés) ir sumodeliuoti (vientisos kreivés)
Ni, C, O gylio profiliai, kai nikelio koncentracija dangoje yra apie 15% ir padéklo
temperattra dangos augimo metu 500°C.

3.4 pav. Eksperimentiniai [7] (taskinés kreivés) ir sumodeliuoti (vientisos kreivés)
Ni, C, O gylio profiliai, kai nikelio koncentracija dangoje yra apie 30% ir padéklo
temperattra dangos augimo metu 500°C.

3.5 pav. Eksperimentinis [7] (taskiné kreivé) ir sumodeliuotas (vientisa kreivé) Ni
pasiskirstymo gylyje profilis, kai nikelio koncentracija dangoje yra apie 7% ir
padéklo temperatiira dangos augimo metu 500°C. Modeliuojant pavirSinés
segregacijos ir cheminés difuzijos koeficientai buvo laikomi pastoviais visame
dangos gylyje.

3.6 pav. Funkcijy U, su kuriomis buvo gautas sumodeliuoty ir eksperimentiniy
kreiviy atitikimas trims nagrinétoms nikelio koncentracijoms dangoje, grafikai.
Funkcija U apibtdina defekty priklausomybe nuo gylio.

3.7 pav. Dangy Soniniy pjiiviy vaizdai, gauti su skirtingais augimo greiciais (visi kiti
parametrai laikyti pastoviais). Augimo grei¢iy reikSmés, naudotos pateiktuose
skai¢iavimuose, yra: Vqoq=20 sluoksniai/s (a), V,=40 sluoksniai/s (b), V.=60
sluoksniai/s (), V,¢=80 sluoksniai/s (d).

3.8 pav. Dangy Soniniy pjuviy vaizdai, gauti su skirtingais difuzijos koeficientais
D,. Difuzijos koeficienty Dy reikSmés, naudotos pateiktuose skai¢iavimuose, yra
(vienetais m?/s): Dg=5,7-10"° (a), D¢=6,9-10"° (b), D=9,2:10" (c), De=1,2-10"%
(d), Dg=1,38:10"% (e), Dy=1,61-10""% ().

3.9 pav. Komponento A vidutinio kolony auk$¢io priklausomybé nuo santykio
Do/V4g su vienos ¢ dydzio paklaidy juostomis. Imties dydZiai, i§ kuriy buvo jvertinta
vidutinés reik§més ir paklaidos yra tokie (pradedant nuo maziausios Do/V,q reikSmés
iki didziausios): 16, 17, 17, 17, 18, 13, 9, 8, 7, 7, 6, 6, 5. Skritulio formos taskai
gauti i8 duomeny, kuriuose buvo keistas augimo greitis, o difuzijos koeficientas Dy
laikytas pastovus. Kvadrato formos taskai gauti i§ duomeny, kuriuose buvo keistas
difuzijos koeficientas Dy 0 augimo greitis laikytas pastovus.

3.10 pav. Pavirsinés difuzijos jtaka. Difuzijos koeficiento reik§més pavirSiniame
sluoksnyje, kurios naudotos pateiktuose skaiiavimuose, yra tokios (m?/s):
D,; =1.04-10"(a),D,; =1.6-10"° (b).

3.11 pav. Komponento A vidutinio kolony auks¢io priklausomybé nuo santykio
D1j/Va SU su vienos ¢ dydzio paklaidy juostomis. Imties dydziai, i§ kuriy buvo
jvertintos vidutinés reik§més ir paklaidos yra tokie (pradedant nuo maziausios Dy}
IV reik8més iki didziausios): 17, 16, 8, 10, 11, 10, 7, 7.

3.12 pav. Dangy Soniniai pjlviai, gauti su skirtingomis difuzijos koeficiento Dy ir
charakteringojo gylio | kombinacijomis. | reik§més, naudotos skai¢iavimuose, yra
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tokios: 10h (a ir b), 2h (c ir d), 0,3h (e ir f). Reik§més Dy, naudotos skaifiavimuose,
yra tokios: Dg=6.9-10"° m?s (visas Kkairysis stulpelis), Dg=1.61-10" m?/s (visas
deSinysis stulpelis). Prie (e) paveikslo esantis spalvy stulpelis galioja tik e
paveikslui, likusiuose paveiksluose ¢ kinta nuo -1 iki 1.

3.13 pav. Soniniai plonos dangos pjiviai, stebéti skirtingais dangos augimo laiko
momentais.

3.14 pav. Komponento A vidutinio kolony aukséio priklausomybé nuo dangos
augimo laiko. Imties dydziai, i§ kuriy buvo jvertinta vidutiné reik§mé kito nuo 6
(pradinése augimo stadijose) iki 20 (baigiamosiose augimo stadijose).

3.15 pav. Soniniai dangy pjiviai, gauti esant skirtingoms koncentracijy ir difuzijos
koeficiento Dy kombinacijoms. Komponenty A ir B koncentracijos dangose yra
atitinkamai tokios: 35% ir 65% (vaizduose a ir c), 45% ir 55% (vaizduose b ir d).
Skai¢iavimuose naudotos reikimés D, yra tokios: Dg=6,9-10"° m%s (a), (b),
D¢=3,46:10"° m?/s (c), Dg=1,84-10" m?/s (d). SkaiGiavimy su reikime Dg=1,84-10"
m?/s (d) ir komponenty A ir B koncentracijomis 45% ir 55%, atitinkamai, rezultatai
pateikti dviem laiko momentais.

3.16 pav. Soniniai Ni:C dangy pjiiviai skirtingais padidinimais [7]: danga augo esant
padéklo temperaturai 20°C (a ir b), danga augo esant padéklo temperatiirai 300°C (c
ir d).

3.17 pav. Soniniai TEM pjiiviai, gauti tiriant Ni:C dangas su skirtingomis anglies
koncentracijomis [79]: 28 % (a), 35% (b), 54 % (c) ir (d).

3.18 pav. Apskai¢iuotas dangos Soninio pjuvio vaizdas (a), apskai¢iuoto Soninio
vaizdo nikelio gylio profilis (b), eksperimentinis [7] Soninio pjuvio vaizdas (c),
eksperimentiniai [7] visy komponenty gylio profiliai, kai Ni:C danga auginta 500 °C
padéklo temperatiiroje su nikelio koncentracija dangoje 7%.

3.19 pav. Apskai¢iuotas dangos Soninio pjuvio vaizdas (a), apskai¢iuoto Soninio
vaizdo nikelio gylio profilis (b), eksperimentinis [7] Soninio pjuvio vaizdas (c),
eksperimentiniai [7] visy komponenty gylio profiliai, kai Ni:C danga auginta 500 °C
padéklo temperatiiroje su nikelio koncentracija dangoje 15%.

3.20 pav. ApskaiCiuotas dangos Soninio pjivio vaizdas (a), apskaiCiuoto Soninio
vaizdo nikelio gylio profilis (b), eksperimentinis [7] Soninio pjivio vaizdas (c),
eksperimentiniai [7] visy komponenty gylio profiliai, kai Ni:C danga auginta 500 °C
padéklo temperatiiroje su nikelio koncentracija dangoje 15%.

3.21 pav. Soniniai pjiiviai, suskai¢iuoti su komponento A koncentracija 15% (a) ir
20% (b). Modelio parametry reik§meés: V,s=100 sluoksniai/s, D¢=6,9-10" m?s,
b=3,5, a=3,5°, 7 =1,66h, | =5h.

3.22 pav. Homogeninés sistemos laisvosios energijos priklausomybé nuo ¢. ¢ yra
lygus komponenty koncentracijy skirtumui ca-Cg.

3.23 pav. Soniniai dangy pjiiviai, gauti su skirtingomis homogeninés sistemos
laisvosios energijos iSraiSkomis ir komponenty koncentracijomis dangoje. (38) Sesto
laipsnio funkcija naudota modelyje skaiCiuojant a, ¢, e vaizdus. (39) deSimto
laipsnio funkcija naudota modelyje skai¢iuojant b, d, f vaizdus. Komponenty A ir B
koncentracijos dangose yra atitinkamai tokios: 15% ir 85% (vaizduose a ir b), 25%
ir 75% (vaizduose c ir d), 35% ir 65% (vaizduose e ir f).



3.24 pav. Skai¢iavimuose naudoty f (@), f,(@), f, (@) grafikai.

LENTELIU SARASAS

3.1 lentelé. Neapibrézty parametry reik§més, gautos sutapatinus sumodeliuotas ir
eksperimentines koncentracijy kreives.



IVADAS

Daugiafazés (dviejy ar daugiau faziy ar komponenty) nanostruktiirizuotos
plonos dangos ir jy sintezé susilauké Zenklaus démesio per paskutinius keleta
deSimtmeciy, nes nanostruktirizuotos daugiakomponentés dangos paprastai turi
savybiy, kuriomis nepasizymi jas sudarantys individualis komponentai.
Nanokompozitai - tai medziagos, sudarytos i§ bent dviejy faziy, i§ kuriy bent vienos
fazés bent vienas matmuo yra maziau nei 100 nm [1]. Unikalios nanokompozity
savybés yra siejamos su santykinai dideliu tarpfazinéms riboms priklausanciy atomy
kiekiu.

Plonos dangos charakterizuojamos su mikrostruktiirg apibtidinanciais dydziais
tokiais kaip kristality dydis, jy orientacija, fazine sudétimi, pavirSiaus morfologija
[2].

Kadangi dazniausiai siekiama kuo pigesnés plony dangy sintezés, plonos
dangos Siais atvejais nusodinamos santykinai zemoje temperatiroje (lyginant su
lydymosi temperatiira). Daznai santykis tarp nusodinimo temperatiros ir lydymosi
temperattiros yra mazesnis uz 0,2-0,3. Taigi, Siais atvejais plony dangy nusodinimas
vyksta ne termodinaminés pusiausvyros salygomis, kas sudaro salygas metastabiliy,
daugiasluoksniy ar nanostruktiirizuoty dangy augimui, kuri gali bati kontroliuojama
keiciant nusodinimo temperatiirg, nusodinimo greitj, bomdarduojanciy jony energija
ar jy kritimo kampa [2].

Plonos dangos, turinCios savo sudétyje anglies, pasiZzymi unikaliomis
mechaninémis savybémis, auk$tu kietumu, tamprumu, zemu trinties koeficientu.
Sios dangos yra modifikuojamos jy sudétj papildant metalais t.y. Ni, Cu, Ag, and Cr
ir t.t. [3]. Daugiasluoksnés anglies ir metalo dangos pasizymi puikiomis dévéjimosi
ir trinties charakteristikomis[4]. Literatiroje daugeliu atvejy eksperimentiSkai
stebétos metalo nanodaleliy, kurios apsuptos anglies faze, turin¢ios plonos dangos
[5-9, 10-12]. Siuo atveju anglies fazé apsaugo apgaubtas metalo nanodaleles nuo
cheminio poveikio net ir agresyvioje cheminéje aplinkoje. Anglis yra vienas i§
geriausiy pasirinkimy dél cheminio stabilumo, lengvumo [13].

Tarp nanokompozity plony dangy, anglies ir metalo nanokompozity plonos
dangos turi savybiy, kurios yra pritaikomos jvairiy jutikliy [14,15], auksto tankio
magnetiniy jraSymo jrenginiy [16-19], spintronikos jrenginiy [20], atspariy
dévéjimuisi medziagy [21-22] gamybai. Magnetinése nanokompozity dangose
metalo nanodaleliy apsupimas kita faze atlieka svarby vaidmenj: sumazina atskiry
nanodaleliy magnetinj poveikj gretimoms nanodaleléms, kas atvéré galimybes
sukurti aukSto tankio magnetinius informacijos saugojimo jrenginius [23].
Literattiroje yra parodyta, kad Ni:C nanokompozity dangos dél savo
pjezorezistyviniy savybiy gali biiti pritaikomos deformacijos matuokliy gamyboje
[24, 25]. Darbe [24] pademonstruota, kad parinkus reikima nikelio koncentracija
Ni:C nanokompozity dangoje, yra gaunamos optimalios dangy savybés, kurios
pritaikytinos deformacijos jutikliuose. Nanokompozity plonos dangos placiai
taikomos elektronikos komponenty, elektroniniy ekrany, informacijos saugojimo
jrenginiy, kiety pavirSiy dangy ir kt. gamyboje [26]. Mechaninés, elektrinés,
magnetinés nanokompozity dangy savybés priklauso nuo jy fazinés strukttros
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[3,20], todé¢l yra svarbu gerai suprasti jy augimo mechanizmus bei turéti galimybe
kontroliuoti gaunamy dangy morfologija.

Vienas i§ pagrindiniy uzdaviniy nusodinant nanokompozity plonas dangas yra
gauti norimos fazinés struktiiros dangas, skirtas konkreciam pritaikymui, su tam
tikromis savybémis. Dangos augimo mechanizmy supratimas leisty geriau
kontroliuoti nusodinamy dangy fazing struktiira, parinkti technologiniy nusodinimy
parametry vertes, su kuriomis biity gaunamos norimos Struktiiros ir reikiamy
savybiy dangos. Procesy modeliavimas leidZia nustatyti ar geriau suprasti fizikinius
procesy mechanizmus, jvertinti jvairiy technologiniy faktoriy jtaka.

Literatiiroje, kurioje yra nagrinéjamas nanostruktiirizuoty dangy augimas,
didziausias démesys skiriamas koloniniy struktiiry augimo mechanizmams tirti.
Siuose darbuose priimama prielaida, kad visy dangos augimo metu, atomy migracija
vyksta tik pavir§iniame augancios dangos sluoksnyje, o dangos turyje jokie pokyciai
atomy iSsidéstyme nevyksta. Apsiribojus pateikta prielaida, koloniniy plony dangy
faziniy struktiiry augimo mechanizmas buvo iStirtas. Taciau eksperimentiskai
stebimos ir kitokig fazine struktiira turincios plonos dangos, kuriy augimas néra
paaiskinamas literatiiroje sutinkamais modeliais: faziné struktira su kolonomis,
kuriy aukstis skiriasi nuo dangos storio, bei faziné struktiira su sferos formos
nanodalelémis, pasiskirs¢iusiomis visame dangos tiiryje. Taigi, pats minéty faziniy
struktiiry formavimosi reiskinys, lemiantis vienokia ar kitokia plonos dangos fazing
struktira, néra iki galo suprastas, todél nanostruktiirizuoty dangy augimo
modeliavimo tematika yra svarbi ir aktuali.

Faziy atsiskyrimas tirinése medziagose yra gerai iStirtas, o tiriant faziy
atsiskyrimg plony dangy augimo metu, papildomai turi bati jvertinti procesai,
budingi tik dangos augimui: j augan¢ios dangos pavirSiy krentanéiy jony jtaka,
pavirsinés difuzijos procesas. Dangos augimo metu Sie procesai vyksta vienu metu,
tad daugiafaziy dangy augimo modeliavimas yra komplikuotas.

Siame darbe nagrinésime dvikomponenéiy nanostruktiirizuoty plony dangy
augimo modeliavimg. Pristatysime modelius, kuriuose bus nagrinéjamas tiek
augancios dangos komponenty pasiskirstymo gylyje modeliavimas vienmaciu
atveju, tiek faziy atsiskyrimo modeliavimas dangos augimo metu bei pavirSinés
segregacijos, vykstan¢ios dangos augimo metu, modeliavimas dvimaciais atvejais.
Faziy atsiskyrimo plonose dangose modeliavime tirsime tokiy faktoriy, kaip
pavirsinés ir tirinés difuzijos, dangos augimo greicio, dangos elementinés sudéties
ar komponenty tirpumo jtakas plony dangy fazinei kompozicijai. Augancios dangos
komponenty pasiskirstymo gylyje modeliavimo vienmaciu atveju ir pavirSinés
segregacijos, vykstancios dangos augimo metu, modeliavimo rezultatai bus
gretinami su eksperimentiniais Ni:C dangy tyrimy rezultatais.

Disertacijos tikslas
Naudojant faziy atsiskyrimo ir pavirSinés segregacijos plonose dangose

modelius, nustatyti procesus, vykstancius nanokompozity plony dangy augimo
metu, jvardinti faktorius, lemiancius dangy fazing struktiira.
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Disertacijos uzdaviniai

1. Sudaryti dinamines lygtis Ni:C dangy komponenty pasiskirstymui gylyje
modeliuoti taikant kinetiniy lyg¢iy metoda.

2. Sudaryti dinamines lygtis nanokompozity plony dangy augimui modeliuoti.

Atlikti sukurty modeliy programines realizacijas.

4. Atlikti nanokompozity plony dangy augimo modeliavimo tyrimus. IStirti
modeliy parametry jtakg modeliuojamy dangy fazinei strukturai.

@

Mokslinis naujumas ir originalumas

1. Sukurtas faziy atsiskyrimg plonose dangose nagringjantis modelis, iStirta
pavirsinés ir tOrinés difuzijos, dangos augimo grei¢io, dangos elementinés
sudéties ar komponenty tirpumo jtakos plony dangy fazinei kompozicijai.
Sukurtas modelis buvo papildytas pavirSine segregacija indukuojanciu nariu.

2. Sudarytos dinaminés lygtys Ni:C dangy komponenty pasiskirstymui gylyje
modeliuoti. Gautas modeliu suskaiéiuoty ir eksperimentiniy kreiviy atitikimas
skirtingy padéklo temperatiry ir nikelio koncentracijy dangoje atvejais.

Disertacijos sandara ir apimtis

Disertacijg sudaro 4 skyriai.

Pirmajame skyriuje yra pateiktos nanokompozity plony dangy eksperimentiniy
tyrimy ir modeliavimo tyrimy apzvalgos.

Antrame skyriuje pateikti sukurti modeliai, t.y. augancios dangos komponenty
pasiskirstymo gylyje modelis vienmaciu atveju, faziy atsiskyrimo dangos augimo
metu modelis, pavirSinés segregacijos, vykstan¢ios dangos augimo metu, modelis.
Bei antrame skyriuje yra pateikta neisreikstiné schema, naudojama faziy atsiskyrima
ir faziy atsiskyrimg bei pavirS§ing segregacija modeliuojanc¢iomis dinaminéms
lygtims spresti. 2 skyriuje yra pateiktas Pikaro netiesiniy lygciy sistemy sprendimo
metodas, kuris taikomas tame paCiame skyriuje pateiktai neisreikstinei schemai
spresti. Taip pat yra nurodyta programiné jranga, kuri buvo naudota programiniame
sukurty modeliy realizavime.

Tre¢iame skyriuje yra apraSyti sukurty modeliy kompiuteriniy eksperimenty
rezultatai. ApraSytos pavir§inés ir tarinés difuzijos, dangos augimo grei¢io, dangos
elementinés sudéties ar komponenty tirpumo jtakos plony dangy fazinei
kompozicijai. Siame skyriuje yra pateiktos sutapatintos Ni:C plony dangy
komponenty  pasiskirstymo  gylyje = sumodeliuotos ir  eksperimentinés
priklausomybés, ir yra pateikti pavirSinés segregacijos, vykstancios plonos dangos
nusodinimo metu, modeliavimo rezultatai, kurie gauti nagrinéjant dvimatj atvejj.

Paskutiniuose skyriuose yra pateiktos i§vados, naudotos literattiros sgrasas.

Ginamieji teiginiai

1. Ni:C dangos komponenty pavirSinés segregacijos ir cheminés difuzijos (dangos
augimo kryptimi) koeficienty vertés priklauso nuo gylio, esant 500°C padéklo
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temperattrai. Be to, $ioje temperatiiroje pavir§inés segregacijos procesas dominuoja
pries cheminés difuzijos procesa.

2. Dvikomponentés plonos dangos fazing struktirg lemia du dydziai: difuzijos
koeficiento pavirSiniame sluoksnyje ir augimo grei¢io santykio verté ir dangos
komponenty tirinés koncentracijos. Esant santykinai zemai difuzijos koeficiento
pavirS§iniame sluoksnyje ir dangos augimo grei¢io santykio vertei bei santykinai
Zemai dangos vieno i§ komponenty koncentracijos vertei, plona danga susideda i$ to
komponento, kurio koncentracija dangoje mazesné, sferos (ar jai artimos) formos
nanodaleliy, kurios apsuptos kito komponento faze. Sis teiginys galioja dviejy
chemiskai negiminingy medZziagy atveju.

3. Laipsniskas per¢jimas nuo rutulio formos nanodaleliy j koloning dangos struktiirg
galimas didinant difuzijos koeficiento reik§me¢ pavirSiniame dangos sluoksnyje,
mazinant dangos augimo greitj ar kei¢iant komponenty koncentracijas dangoje.

Autoriaus indélis

Visi pristatyti modeliai yra sukurti autoriaus su visapuse disertacijos vadovo
pagalba. Visi sukurti modeliai jvertina po keleta fizikiniy procesy. Kai kuriy
modeliy sudétinés dalys, aprasancios tam tikra procesg (cheminés difuzijos procesas,
faziy atsiskyrimo procesas) yra jtrauktos ] modelius remiantis literatiiros Saltiniais.
Narys (29) formuléje, kuris indukuoja pavir§inés segregacijos procesa, buvo
pasiiilytas savarankiskai.
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1. TYRIMU APZVALGA

1.1. Nanokompozity sintezés eksperimentiniy tyrimy apZvalga

Nanokompozity plony dangy sintezé yra vienas i§ svarbiausiy tyrimy objekty
medzZiagy moksle per paskutinius keleta desimtme¢iy. Sios plonos dangos susideda
i§ tam tikros medZiagos ar junginio nanodaleliy, apsupty kitos medziagos ar junginio
faze. Dél ankséiau i$vardinty placiy pritaikymo galimybiy, placiai tyrinéjamas
metalo - anglies plony dangy nusodinimas. Siuo atveju metalo - anglies
nanokompozity dangos yra sudarytos i§ metalo ar metalo karbido nanodaleliy,
apsupty anglies faze. Priklausomai nuo nusodinimo sglygy, metalo ar metalo karbido
nanodalelés gali buti sferos [3, 5, 7, 9, 27,28] arba kolonos [3, 5, 6, 7, 9,28-64]
formos. Be to, panasios nanostruktiiros eksperimentiskai stebimos nusodinant ne
vien tik metalas- anglis dangas: panasios struktiiros eksperimentiskai stebimos, kai
metalo nanodaleles apsupamos CNy [9], BN [64] junginiy fazémis, arba Al
nanodaleliy apsupimas Si [65] ar aliuminio oksidu [66], kas gali reiksti, kad
struktliry sintezé minétais atvejais vyksta pagal bendrus mechanizmus. Metalo
nanodaleliy matmenys yra proporcingi metalo koncentracijai dangoje ir gali buti 1-
10 nm [67]. Metalo ir puslaidininkio nanodaleles, kuriy dydziai yra 1-10nm, savo
sudétyje turin¢ios dangos susilaukia ypatingo susidoméjimo, nes tokiy nanodaleliy
elektroniné struktra stipriai priklauso nuo jy dydzio [68]. Atlikus detalesnius
tyringjimus ir nagringjant rySius tarp nusodinty dangy struktary bei nusodinimo
parametry (0-D ir 1-D nanostruktiiry sintezés atvejais), iSskirtos trys plony dangy
struktiirinés zonos [2,68]:

e |Il zona atitinka Zemg adatomy judrumy ir (arba) santykinai didele koncentracija
tos medziagos, kurios faze apgaubiamos nanodalelés. Siuo atveju plona danga
auga vykstant pakartotinai nukleacijai jos pavirSiuje ir tokio augimo rezultatas
yra sferos forma turin¢ios nanodalelés, i$sidésc¢iusios matricoje.

o Il zona atitinka santykinai didelj adatomy judrumg ir vidutinisko dydzio
koncentracija tos medziagos, kurios faze apgaubiamos nanodalelés. Siuo atveju
dangos augimo metu dél sparcios pavirSinés difuzijos gaunamos kolonos formos
nanodalelés, kuriy auk$tj paprastai riboja tik nusodinamos dangos storio
reikSmé.

e T zona atitinka tarpinj varianta tarp pirmy dviejy atvejy. Siuo atveju dangos
augimo metu suformuojamos kolonos, kuriy aukstis yra aiskiai didesnis uz
diametra bei dangos augimo metu vyksta pakartotiné nukleacija.

1.1 paveiksle yra pateiktos i§vardinty zony grafinés iliustracijos.
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1.1 pav. Struktiiriniy zony II, T, III (atitinkamai i§ kairés j deSing¢) Soniniy pjiviy grafinés
iliustracijos.

Taigi, pastebime, kad pavirSiné difuzija yra svarbus faktorius, lemiantis ar
kolonine, ar sferine forma turés metalinés nanodalelés. Pavir§inés difuzijos jtaka
didinama keliant padéklo temperatiirg [3, 5, 7], naudojant pagalbinj apSaudyma
jonais [69] ar keiciant dangos augimo greitj [70]. Pastebésime, kad kei¢iant dangos
augimo greitj, keiciasi laikas, kurj kiekvienas prilipes atomas biina pavirSiuje, taigi,
esant santykinai mazam augimo greiciui, kiekvienas pavirSiaus atomas isbus ilgesnj
laikg pavirSiniame sluoksnyje nepadengtas, o per ilgesnj laikg atomas difunduoja
ilgesnj atstuma.

Pastebésime, kad kai kuriais atvejais, pavyzdziui [7], kur yra tyrinéjamas Ni:C
plony dangy nusodinimas, yra eksperimentiskai stebimos nikelio kolonos, kuriy
diametras didé¢ja, kai artéjama prie dangos pavirSiaus (vadinamyjy kolony forma
Siuo atveju primena kiigj). [7] autoriai tokia nikelio kolony forma aiskina pavirSinés
segregacijos procesu. Pavir§inés segregacijos procesas yra stebimas plony dangy
augimo metu, pavyzdziui nusodinant Ag:C dangas [71]. Be to, pavir§inés
segregacijos procesas yra indukuojamas atkaitinant dangas Co:C, Cu:C [72], t.y.
Siais matuojant tik nusodinty dangy gylio profilius (padéklo temperatiira nusodinant
200°C), [72] darbe gautos homogeninés dangos komponenty koncentracijos dangy
gylyje, o po atkaitinimo iki 700 °C, Co:C, Cu:C dangy atvejais, stebimas metaly
koncentracijos did¢jimas pavir§iniuose dangos sluoksniuose.

Daugiafazés nanokompozity plonos dangos gali buti husodinamos naudojant
jvairius metodus: lankinj [7], dvigubo pluosto garinimg [9], chemin] gary
nusodinima plazmoje [10], lazerinés abliacijos [11], magnetroninj dulkinimg [37].

Norédami detaliau aprasyti nanokompozity dangy augimo mechanizma,
aptarsime [73] detaliai pateiktg Fe:C dangy augimo mechanizmo apras§yma, kai Fe ir
C yra nusodinami vienu metu. Kartu plonoje dangoje egzistuojanciy Fe ir C faziy
augimas yra siejamas su tuo, kad Fe ir C tirpumai vienas kito fazése yra mazi bei Sie
elementai nesudaro cheminio junginio nagrinétose salygose. Yra zinoma, kad
pradinése dangy augimo stadijose Fe faz¢ ant amorfiniy padékly auga salelémis, o
tuo tarpu anglis auga sluoksnis po sluoksnio mechanizmu. Taigi, galima spéti, kad
pradinése dangos augimo stadijose formuojasi Fe salelés, kurios yra apsuptos
sluoksnis po sluoksnio besiformuojancia C faze, tokios fazinés kompozicijos
formavimasis vyksta dél prilipusiy prie dangos pavirSiaus daleliy pavir§inés
difuzijos. Pradinése augimo stadijose susiformavusios dangos vaizdas i§ virSaus,
kuriame pilka spalva zymimos Fe salelés bei balta spalva zymima C faze, pateiktas
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1.2 paveiksle. Galima manyti, §i pavir§iné difuzija yra izotropiné ir dél jos
suformuojamos Fe salelés, kurios tolygiai pasiskirs¢iusios sluoksnio plokStumoje ir
apsuptos anglies faze. Taigi, galima suprasti, kodél Fe saleliy diametrai did¢ja, kai
didinama padéklo temperatiira ar didinama Fe santykiné koncentracija dangoje: Fe
atomy pavirSinés difuzijos ilgis didéja, kai didéja padéklo temperatiira, esant
didesnei Fe koncentracijai, bet kuriam naujai adsorbuotam Fe atomui reikalingas vis
mazesnis difuzijos ilgis, kad buty pasiektas Fe salelé. Abiem atvejais, didéja
kiekvienos Fe salelés pagavimo spindulys naujai adsorbuotiems atomams, kas lemia
didesnius Fe saleliy diametrus.

1.2 pav. Augancios dangos vaizdas i§ virSaus. Pilka spalva Zymimos Fe salelés, balta spalva
zymima C faze.

C ir Fe nanokompozity dangy nusodinimo metu, C atomai gali adsorbuotis ant
augancCiy Fe saleliy. Kadangi anglies tirpumas geleZyje yra Zemas, dauguma anglies
atomy yra perneSami metalo fazés saleliy pavirSiumi. Adsorbuoti ant Fe saleliy ir
jomis difundave C atomai gali nusésti Fe ir C tarpfazinése ribose, taip suformuojama
anglies fazé, kuria apgaubiamos gelezies fazés salelés. Tokiu biidu bendras galimy
adsorbuotis ant Fe salelés anglies atomy skaiCius yra proprocingas Fe salelés
diametro kvadratui, o Fe salelés perimetras yra tiesiogiai proporcingas salelés
diametrui. Taigi, anglies atomy skaiCius, kurie gali apsupti Fe salele (ant jos i
pradziy adsorbavesi ir po to jos pavirSiumi difundave), yra tiesiogiai proprocingas
Fe salelés diametrui, kas leidZia suprasti, kol esant didesniam Fe kolony diametrui,
anglies fazés sluoksniy, kurie apgaubia Fe kolonas, skaiCius didéja. Fe fazés
kolonos, kurios statmenos padéklui, bei jas apgaubianti C fazés terpé yra
suformuojamos vykstant naujai adsorbuoty Fe ir C atomy pavirsinei difuzijai dangos
augimo metu. Siuo nagrinéjamu koloniniy struktiiry formavimosi atveju, naujai
prilipe Fe atomai, kurie adsorbavosi ant anglies fazés pavirsiaus, difunduoja prie Fe
saleliy, o naujai prilipe C atomai, kurie adsorbavosi ant Fe fazés pavirSiaus,
difunduoja prie C fazeés sriciy dangos pavirSiuje. Pastebime, kad kuo spartesné
naujai prilipusiy atomy, kurie adsorbavosi ant kito elemento fazés pavirsiaus,
pavir§iné difuzija, tuo abiejy riSiy atomy ant kito elemento fazés pavirSiaus
koncentracijos yra mazesnés dangos augimo metu. Abiejy rasiy atomy mazesnés
koncentracijos ant kito elemento fazés pavirSiaus reiSkia ir mazesng abiejy riisiy
elementy pakartotinés nukleacijos ant kito elemento fazés pavirSiaus tikimybe. Esant
mazai pakartotinés nukleacijos tikimybei, stebimas koloniniy struktiiry

15



formavimasis su kolonomis, nusit¢sianCiomis per visa dangos storj. Pakartotiné
nukleacija plony dangy augimo mety gali buti indukuojama arba mazinant
pavirSinés difuzijos sparta (tai pasiekiama mazinant padéklo temperatiirg), arba
didinant per laiko vieneta | pavirSiy krentanciy jony skai¢iy. Abiem S$iais budais,
naujai prilipusiy atomy, kurie adsorbavosi ant kito elemento fazés pavirSiaus, kiekis
did¢ja. Tiek pavirSinés difuzijos spartos mazinimo atveju ar per laiko vienetg j
pavir$iy krentan¢iy jony skaiciaus didinimo atveju , naujai ant kito elemento fazés
pavirsiaus adsorbuoti atomai nespéja difunduoti prie savo elemento salelés pries tai,
kai ant tos salelés yra adsorbuojami kiti tos pacios risies atomai, kas sukelia
pakartoting tam tikro elemento fazés nukleacija ant kito elemento fazés pavirSiaus
vélesnése dangos augimo stadijose.

Pateiktas plony dangy augimo mechanizmas yra pritaikytinas ne vien C ir Fe
nanokompozity dangy sintezés mechanizmui aprasyti. Literatiiroje galima rasti
nemazai atvejy kai granuliuotos plony dangy struktiiros yra gaunamos esant
santykinai zemai padéklo temperatiirai [6, 29,74-77] ar santykinai aukStam dangos
komponenty jony srautui j augancios dangos pavirSiy [78] , arba esant ir santykinai
aukstam vieno i$ komponenty srautui j dangos pavirsiy, ir aukstesnei to komponento
koncentracijai dangoje (dél didesnio to komponento srauto dangos augimo metu)
[79]. Esant santykinai zemai padéklo temperatiirai, pakartotiné nukleacija augant
dangai yra indukuojama dél to, kad ant kito elemento fazés salelés nuséde¢ atomai
nespéja difunduoti prie savo elemento fazés salelés. Be 10, Zemoje temperatiroje yra
santykinai maza desorbcijos sparta, kas irgi gali padidinti pakartotinés nukleacijos
tikimybe. Esant santykinai aukStam dangos komponenty jony srautui j augancios
dangos pavirsiy pakartotiné nukleacija yra indukuojama d¢l spartesnio tam tikros
fazés saleliy padengimo kitos ruiSies atomais. Kaip jau minéta ankséiau, panasios
koloninés ar granuliuotos struktiiros stebimos esant jvairiems metalams ar jvairioms
fazéms, kuriomis apgaubiamos metalo nanodalelés (C, BN ir t.t.). Taigi, aprasytas
dangy augimo mechanizmas yra daugelio autoriy pritaikomas kity medziagy atvejais
dangy fazinés strukttiros ir nusodinimo parametry rySiams aiskinti.

Atitinkamo dangos komponento fazés kolony aukstj ir formg lemia
pakartotinés nukleacijos jvykiy daznumas dangos augimo metu. Taigi, keiCiant
pavirSinés difuzijos spartg ar krentan¢iy jony srautus galima kontroliuoti sintetinamy
dangy fazine struktiirg. 1§ aptarto C ir Fe plony dangy augimo mechanizmo
apraSymo galime iSskirti fizikinius procesus, lemiancius vienokia ar kitokig plonos
dangos fazing struktiira:

a) Adsorbcija. Dvikomponentés nanokompozity plonos dangos atveju apima
nusodinamy atomy prilipima ant padéklo medziagos, pirmos ir antros rasies atomy
prilipima prie savo elemento fazés pavirSiaus, pirmos ir antros risies atomy
prilipimg prie kito elemento fazés pavirSiaus. Pirmos ar antros rasies atomy
prilipima prie dangos pavirSiaus srities, kurioje abu dangos komponentai yra
susimaise;

b) Nukleacijos procesas apima abiejy dangos komponenty pradiniy
uzuomazgy susidarymg padéklo pavirSiuje (pradiniais dangos augimo momentais),
pirmo (ar antro) dangos komponento fazés uzuomazgy susidaryma vélesnése dangos
augimo stadijose;
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c) PavirSinés difuzijos procesu jvertinama pavirSinio sluoksnio atomy
migracija, kuri apima pirmos (antros) rasies atomy migracija antros (pirmos) rasies
elemento fazés pavirSiumi arba abiejy dangos komponenty miSinio pavirSiuje.
Tokios atomy migracijos priezastis turéty biiti susijusi su zemu abiejy nusodinamy
dangos komponenty cheminiu giminingumu. Remiantis ankstesniais dangy augimo
mechanizmo nagrinéjimas, galime teigti, kad nuo pavirSinés difuzijos proceso
spartos priklauso nukleacijos daznumas vélesniais dangos augimo laiko momentais
(kai padéklas, ant kurio nusodinama danga, yra padengtas) bei vienoka ar kitokia
plonos dangos faziné struktiira;

d) Koalescencijos procesu apibaidinamas keliy individualiy daleliy
susijungimas, kurio rezultatas yra viena didesniy matmeny dalelé.

1.2. Nanostruktiirizuoty plony dangy modeliavimo tyrimy apZvalga

Nepaisant gana gausiy eksperimentiniy tyrimy, daugiafaziy nanostruktiiry
augimas néra iki galo perprastas [7]. Kaip ankstesniame skyrelyje minéta, yra
i§skirta keletas rezimy, kai formuojasi koloninés striktiiros (dominuojant pavirsinei
difuzijai) ar auga sferos formos nanodalelés apsuptos kito elemento ar junginio faze,
bet modeliavimo darby, kuriuose buty iSnagrinéti faktoriai, lemiantys trims anks¢iau
minétoms struktirinéms zonoms priskirting nanostruktiiry formavimasi, néra.
Nanodalelés formuojasi i§ gary fazés vykstant trims procesams: nukleacijai,
koalescencijai ir augimui. Sie procesai ir pavirsiné difuzija buvo aprasyti ir gautas
rezultaty atitikimas eksperimento rezultatams vienafaziy nusodinamy dangy
atvejams, pavyzdziui itin plony dangy atvejui, kai ant amorfinés anglies padéklo
nusodinami Au, Cu, Pt, Ni ir Fe [80].

Nanokompozity, sudaryty i§ dviejy faziy, sintezés modeliavimas buvo
nagrinétas darbuose [63,79,80,81,82,83,84]. Darbuose [65,81-83] faziy atsiskyrimas,
vykstantis plonos dangos nusodinimo metu, yra aprasytas remiantis Fiko II désniu.
Taip pat darbuose [65,81-83] difuzija yra nagriné¢jama tik pavirSiniame sluoksnyje,
t.y. nagrinéjamas atvejis, kai danga nusodinama santykinai zemoje (lyginant su
komponenty lydymosi temperatiira) temperatiroje, taring difuzijg laikant
nereikSminga.[81] yra vienas pirmyjy darby, kur nagrinéjamas faziy atsiskyrimas
plony dangy augimo metu. Siame darbe, kaip minéta, yra nenagrin¢jama tiriné
difuzija, laikoma, kad pavirSius islieka lygus dangos augimo metu. [81] modelio
rezultatai parod¢, kad, esant santykinai Zemai vieno i§ komponenty santykinei
koncentracijai dangoje, vyksta komponento, kurio koncentracija dangoje zymiai
mazesné, augimas kolonomis, Kurios yra statmenos padéklui. Be to, kolony
spindulys yra isreikstas lygybe r =(DS Ll V)O's, Cia Ds- interdifuzijos koeficiento
reik§mé pavirSiuje, v - dangos augimo greitis, f - fenomenologinis parametras,
nustatytinas i§ eksperimento duomeny. I$ kolony spindulio iSraiSkos matome, kad
Sio spindulio dydis priklauso difuzijos koeficiento pavirSiuje ir augimo greicio
santykio.

Darbuose [65,82] yra sumodeliuotas koloniny struktiry augimas taikant
modifikuotg Cahn - Hilliard lygtj. Kaip ir [81], tuose darbuose difuzija yra
modeliuojama pavir§iniame augancios dangos sluoksnyje. [80] darbe nagriné¢jama
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Al-Si sistema, o [82] darbe modeliuojama Pd,Si-Si sistema. Darbe [65] buvo
pademonstruota, kad Al kolony diametras gali biiti kontroliuojamas keiciant
difuzijos ilgj pavirSiniame dangos sluoksnyje arba aliuminio bendra koncentracija
dangoje, t.y. did¢jant difuzijos ilgiui, Al kolony diametras didéja. Tai, kad keiciant
difuzijos ilgj pavirSiniame sluoksnyje gaunamos Vvis didesnio diametro Al kolonos
pasiskirs¢iusios Si matricoje, atitinka ankstesnius rezultatais, paskelbtais [81], kur
gauta, kad kolony diametras proporcingas difuzijos koeficiento ir augimo greicio
sankykiui. Be to, [65] darbe eksperimentiSkai pademonstruota, kad aliuminio kolony
diametras gali bati kontroliuojamas didinant dangy augimo greitj. Didéjant augimo
grei¢iui, vidutiniai Al kolony diametrai mazéja. Si tendencija taip pat atitinka
rezultatus, paskelbtus [81], kad kolony diametrai mazéty, kai didinamas augimo
greitis. Bet darbe [65] modeliavimo rezultatai su jvairiais augimo greiéiais néra
nagrinéjami. Didéjant aliuminio koncentracijai dangoje, kolony diametras taip pat
didéja. Sie teiginiai atitiko [65] darbe pateiktus kai kuriuos eksperimentinius Al-Si
dangos nusodinimo tyrimus. Svarbu paminéti, kad norint gauti eksperimentiniy ir
modeliuoty rezultaty atitikimg nagrinéjamoms Al koncentracijoms, buvo priimta
prielaida apie skirtingus Al ir Si faziy polinkius nukleacijai (skirtingas abiejy
komponenty faziy nukleacijos spartas), kas nebuvo nagrinéta darbuose [81, 82].
Darbe [82] tyrinéjama komponenty koncentracijos jtaka dangos struktiirai:
santykinai Zemai Pd koncentracijai sumodeliuojamos Pd,Si kolonos Si matricoje, o
santykinai aukstai Pd koncentracijai sumodeliuojamos Si kolonos apsuptos Pd,Si.
Sie rezultatai atitinka [82] pateiktas dangy pavirSiaus nuotraukas, kurios gautos
tyringjant nusodintas dangas su atitinkamai  skirtingomis komponenty
koncentracijomis. Sie rezultatai parodo, kad $iuo atveju kei¢iant Pd koncentracija,
simetriS$kai pasikei¢ia komponentas, kurio fazé auga kolonomis plonoje dangoje:
esant zemai Pd koncentracijai, kolonomis auga Pd,Si fazé, o esant aukstai Pd
koncentracijai, kolonomis auga Si faze.

Modeliuose, kurie pateikti darbuose [65,81,82], yra jvertinti 2 procesai:
adsorbcija ir faziy atsiskyrimas. Adsorbcijos procesas yra apraSytas taip, kad
kiekvienam pavirSiniam augancios dangos atomui tenka vienodas prilipusiy daleliy
skaiCius. Be to, ant bet kurio pavir§inio augancios dangos atomo per laiko vieneta
nukrenta ir prilimpa abiejy rasiy jonai tokiu santykiu, koks jis yra visai plonai
dangai, t.y. prilipimo koeficientai abiejy rusiy krentantiems j dangos pavir§iy jonams
yra visada laikomi pastoviis ir nepriklauso nuo pavir§inio monosluoksnio
elementinés sudéties. Kadangi darbuose [65,81,82] naudojama pradiné salyga,
reiSkianti, kad dangos augimo modeliavimas pradedamas jau turint vieng nusodintg
sluoksnj, kuris sudarytas i§ dviejy dangos komponenty miSinio su maZzais
koncentracijy svyravimais. Taigi, modeliuojant dangos augimo metu jos pavirsius
gali buti sudarytas i§ regiony, kuriuose yra dangos komponenty misinys jvairiomis
santykinémis koncentracijomis: nuo lygiy 0,5 ir 0,5 iki nykstamai mazy vieno ar kito
komponenty koncentracijy. Dél paprastumo modeliavime laikoma, kad prilipimo
koeficientai abiejy riiSiy atomams nepriklauso nuo lokalios pavirSiaus elementinés
sudéties. Faziy atsiskyrimas aprasomas modifikuota Cahn ir Hilliard lygtimi. D¢l Sio
jvesto proceso pradinése dangos augimo stadijose modeliuojamame pavirSiuje yra
stebimas dviejy komponenty miSinio (pradiné sglyga reiSkia, kad dangos augimo
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modeliavimas pradedamas jau turint vieng nusodinta sluoksnj, kuris sudarytas i§
dviejy dangos komponenty misSinio) faziy atsiskyrimas, kurio metu regionai,
i§siskiriantys santykinai aukS$ta vieno arba antro komponento santykine
koncentracija yra suformuojami. Nagrinéjamuose darbuose atomy difuzija yra
modeliuojama pavirSiniame augancios dangos sluoksnyje. Visais modeliavimo
atvejais, pristatytais darbuose [65,81,82], yra nagrin¢jamas koloninis dangy
augimas. Dangos sudarytos i§ dviejy faziy, kurios pasiZzymi santykinai auksta vieno
ar kito komponento santykine koncentracija.

Po faziy atsiskyrimo pradinése dangos augimo stadijose, modeliavimo
rezultatuose, pateiktuose [65,81,82], stebimas koloninis augimas, kurj lemia tik
pavirSiné difuzija, aptarta ankstesniame skyrelyje nagrin¢jant dangos augimo
mechanizmg. Nesunku pastebéti, kad dangy augimo modeliavime pavirSiné difuzija
yra jvertinama jvedus faziy atsiskyrimo procesa. Koloninio augimo atveju, dangos
komponenty atomy susigrupavimas ] atskiry faziy regionus vyksta dangos augimo
metu, net ir augancios dangos pavirSiaus plokStumoje pastebimi atskiri vienos ar
kitos fazés regionai, kurie pasizymi aukSta arba vieno arba kito komponento
koncentracija. Pats dangos aukstis didéja prilimpant abiejy rasiy jonams. Kaip
minéta anksCiau, abiejy rii§iy jony prilipimo koeficientai yra visada pastovis ir
nepriklauso nuo lokalios pavirSiaus elementinés sudéties. Dél abiejy dangos
komponenty jony srauty j dangos pavirSiy bei dél vienody prilipimo koeficienty
abiejy riiSiy jonams ant bet kurio komponento fazés pavirSiaus, tiek pirmo, tiek antro
dangos komponento fazés ruozas dangos pavirSiuje yra vis padengiamas kito
komponento naujai adsorbavusiais atomais. Siy naujai adsorbavusiy pirmos (antros)
risies atomy ant antro (pirmo) elemento fazés pavirSiaus regiono atomy migracija
prie savo elemento fazés salelés yra jvertinama faziy atsiskyrimo procesg aprasancia
lygtimi  (darbuose [65,81,82] naudojamos Cahn ir Hilliard lygtis ar jos
modifikacijos). Siuo atveju nuo faziy atsiskyrimo proceso spartos priklauso, ar vyks
dangos tam tikro komponento kolony formos nanodaleliy, kurios statmenos padéklui
ir apgaubtos kito dangos komponento faze, augimas. Laikant adsorbcijos greitj
fiksuotu ir mazinant pavir§ings difuzijos sparta (mazinant pavirSinés difuzijos
koeficienty vertes), pirmo (antro) komponento fazés regionai dangos pavirSiuje jos
augimo metu yra sparéiau dengiami kito komponento naujai adsorbavusiais atomais.
D¢l to gaunamos arba koloninés dangos struktiiros su kolonomis kuriose
komponentai gali biiti susimais¢ tam tikromis santykinémis koncentracijomis (esant
auksStesnéms pavir§inés difuzijos koeficienty vertéms), arba homogeniskas dviejy
komponenty misinys (esant zemesnéms pavir§inés difuzijos koeficienty vertéms).

Darbuose [65,81,82] pateiktuose rezultatuose, kuriuose nagrinéjami procesai
yra apraSomi diferencialinémis lygtimis, néra gaunamos granuliuotg fazing strukttirg
turinios dangos, ir tokios riiSies nanostruktiry augimas iSlieka nepaaiskintas,
remiantis Siais darbais.

Darbe [83] nanostruktiirizuoty plony dangy sintezé modeliuojama jvertinant
jtempius ir visuose skaiiavimuose, modeliuojant dviejy komponenty dangos
augimg, abiejy komponenty tirinés koncentracijos dangoje laikomos lygiomis (po
50%). Taigi, Saltinyje [83] pademonstruota, kad esant lygioms komponenty
koncentracijos, vieno i§ komponenty augimas kolonomis, statmenomis padéklui,
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jmanomas tik esant pakankamai dideliam dangg sudaranc¢iy komponenty Slyties
moduliy skirtumui. Taigi, Siame darbe parodyta, kad Slyties moduliy skirtumas
apibrézia ar vyks, ar nevyks vieno komponenty koloninis augimas (ir kolony
apsupimas kita faze), kai komponenty koncentracijos dangoje apylyges.
Ankstesniais apraSytais modeliais, kur nenagrinéjama jtempiy jtaka, kolonininés
strukttiros negali biiti gaunamos, kai abiejy komponenty koncentracijos dangoje yra
lygios. 1.3 pav. paveiksle pateikti sumodeliuoti [83] plony dangy vaizdai i§ virSaus,
kurie gauti nejskaicius jtempiy jtakos (pav. 1.3a) ir jskaiCius jtempiy jtaka (pav.
1.3b). Paveiksle 1.3b stebimas kietesnés fazés komponento apsupimas minkstos
fazés matricoje. Komponenty faziy Slyties moduliy skirtumas lemia, kad didesnio
Slyties modulj turinti komponentas auga kolonomis, kurios apgaubiamos
minks$tesnio komponento faze. Vaizdai, panaSis j pateiktg 1.3a paveiksle, yra gauti
darbe [80] modeliuojant atvejus, kai dangos komponenty koncentracijos apylygeés.

{

(a)

1.3 pav. Sumodeliuoti plony dangy vaizdai i§ virSaus [83]. Komponenty, kuriy fazés
nuspalvintos juodai ir baltai, santykinés koncentracijos dangoje yra vienodos (50% ir 50%).
(a) paveikslas gautas nemodeliuojant jtempiy jtakos. (b) paveikslas sumodeliuotas
atsizvelgiant j jtempiy jtaka. Paveiksly matmenys yra 128x128 sluoksniai, nagrinéjamas
sluoksnio storis yra nanometry eilés.

Saltinyje [84] modeliuojamas dviejy komponenty dangos nusodinimas, bei
nagrin¢jamas atvejis, kai tie komponentai néra chemiskai giminingi. Darbe [84]
pademonstruota, kad temperatira ir augimo greitis yra vieni veiksniy,
kontroliuojanéiy angancios dangos struktiira. Monte Carlo modeliavimas parodé,
kad padidinus padéklo temperatiirg, dangos strukttira tampa kolonine. Be to, toliau
didinant temperatiirg, kolony diametras monotoniskai didéja. Zemiausioje
nagrinétoje temperatiroje sunku jzvelgti désningg struktiirg. [84] darbe koloninés
struktiiros buvo sumodeliuotos atmetus turing difuzijg, kas rodo, kad vien tik
pavirsiné difuzija lemia kolonines plony dangy struktiiras.

[85] yra pateikiami volframo ir anglies plony dangy, nusodinty magnetroniniu
dulkinimu, ir struktiiros tyrimai, ir nagrinéjamas duoty dangy augimo
modeliavimas. Siame darbe eksperimentiskai stebimi issiSakoje  (angl.
nanodendrites) komponento W klasteriai, apsupti WC,, faze.[85] darbe stebimy
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iSsiSakojusiy strukttiry sintez¢ yra modeliuojama naudojantis fazinio lauko teorija,
kurioje tokiy iSsiSakojusiy struktiry modeliavimas yra gan gerai iSnagrinétas.
Remiantis [81], autoriai mano, kad issiSakojusiy W kolony i§ aplink jas
besiformuojanéios W-C fazés augimo mechanizmas yra panasus j kietéjimo proceso
mechanizmg. Taigi, [85] darbe pateiktas modelis buvo sudarytas panaudojus fazinio
lauko teorijos modelius [86-88], nagrin¢jancius medziagy kietéjimg. ISsiSakojancéiy
struktliry augimg nagrinéjan¢iame modelyje, pateiktame [85], yra skai¢iuojama trijy
lokaliy dangos bedimensiniy parametry kitimas laike: fazé (jgyjamos reik§més nuo -
1 iki 1, 1 zymi kristaling W faze, -1 zymi amorfing W-C), kintamasis susij¢s su
lokalia anglies koncentracija, treCias kintamasis Zymi kristality orientacija.[85]
pateiktu modeliu gauti rezultatai parodé, kad, esant 86% volframo koncentracija
dangoje (ir atitinkamai 14% anglies koncentracijai), sumodeliuojamos volframo
fazés kolonos. Mazinant volframo kocentracija dangoje iki 68% ar 59%,
sumodeliuojamos issisakojusios W kolonos. Sie modeliavimo rezultatai rodo tokias
pacias tendencijas, kokios, pagal [85], buvo stebétos eksperimentisSkai. 1.4 paveiksle
pateiktas volframo ir anglies plonos dangos Soninis pjtvis [85], kuriame stebimos
mingétos i§siSakojusios nanostruktiiros.

} A ; \ J TAYONAN Al &
1.4 pav. Volframo ir anglies plonos dangos sumodeliuotas $oninis pjivis [85]. Volframo
koncentracija dangoje 59%.

Balta spalva nuspalvintos sritys nurodo W-C faze pjivyje. Pilka spalva nuspalvintos
sritys nurodo W faze.

[89] yra pateikiami titano ir anglies plony dangy, nusodinty magnetroniniu
dulkinimu, struktdiros tyrimai ir pristatomas modelis dangy augimui modeliuoti. [89]
darbe eksperimentiSkai stebimas titano ir anglies faziy sluoksniy, lygiagreciy
padéklui, augimas. Be to, eksperimentiskai stebéta, kad sluoksnis, esantis i§ karto
vir§ padéklo (padéklo medziaga yra Si) yra storesnis uz auks$Ciau esancius
sluoksnius ir pavirSiniuose dangos gyliuose sluoksniuota struktiira néra stebima.
Modelyje, kuris pateiktas [89], yra nagrinéjamas danga sudaranciy komponenty
faziy atsiskyrimas. Faziy atsiskyrimo procesas aprasytas Cahn ir Hilliard lygtimi.
Daleliy difuzija Siame darbe yra leidziama pasirenkamo storio pavir§iniame
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augancios dangos sluoksnyje. Papildzius Cahn ir Hilliard faziy atsiskyrimo modelj
nariu, kuris jvertina skirtingg dangos komponenty giminingumg padéklo medziagai,
buvo surastos modelio parametry reik§més, kurioms esant, naudojant [89] pateiktg
modelj gaunamas storesnis pirmas, auks¢iau padéklo esantis, anglies fazés sluoksnis,
0 kiti anglies sluoksniai yra vis plonesni ir tam tikrame dangos gylyje sluoksniuota
struktiira néra stebima. Tokiu biidu gautas eksperimentiniy ir modeliuoty duomeny
atitikimas.

[90] Saltinyje yra pristatytas modelis, nagrinéjantis dviejy komponenty dangos
nusodinimg, jo metu vykstantj faziy atsiskyrima bei pateiktas modelis jvertina
padékle esanciy dislokacijy jtaka augancios dangos evoliucijai. Faziy atsiskyrimas
pateiktame modelyje yra apraSsomas Cahn ir Hilliard lygtimi. Kuriant modelj, buvo
priimtos prielaidos, kad plonos dangos pavirsius islieka lygus jos augimo metu,
danga auga pastoviu greiCiu, faziy atsiskyrimas vyksta tik pavirSiniame augancios
dangos sluoksnyje (turiné difuzija néra modeliuojama). [90] Saltinio modeliavimo

S(x.64,1)
E r
S(x,64,1)

S(x,64,1)

v X 128 0 X 128
=50 t=1000

1.5 pav. Plony dangy vaizdai i§ virSaus, gauti augimo laiko momentais 10, 50, 500,
1000. Juoda spalva pazymétos komponento fazés koncentracija dangoje yra 35%, balta
spalva pazymétos komponento fazés koncentracija - 65% [90].

rezultatai parodé, kad padékle esancios dislokacijos turi jtakg pradinéms dangos
augimo stadijoms. 1.5 paveiksle pateikti sumodeliuoty dangy vaizdai i§ virSaus [90]
skirtingais dangos augimo laiko momentais. Juoda spalva pazymétos komponento
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fazés koncentracija dangoje yra 35%, balta spalva pazymétos komponento fazés
koncentracija lygi 65%. 35% ir 65% komponenty koncentracijy atveju, pradiniais
augimo laiko momentais (t<10, visas augimo laikas 1000 vienety) buvo stebimos ne
apskritimo formos salelés (zitirint | dangos pavir$iy i§ virSaus), o vaizdas be aiskiy
pavirSiaus désningumy. Vélesniais augimo laiko momentais t>50, buvo stebimas
koloninis dangos augimas. Ziarint i§ vir§aus, pavirSiuje esantis kolony galas
daugumai atvejy buvo taisyklingos apskritimo formos.

[91] darbe pristatomas Monte Carlo metodu paremtas modelis, kuriuo
nagrinéjamas dviejy komponenty dangos nusodinimas ir jo metu vykstantis faziy
atsiskyrimas. Pateiktame modelyje tariné difuzija néra modeliuojama. [91] Saltinyje
pateiktuose modeliavimo rezultatuose nagrinéjama nusodinimo grei¢io jtaka
komponenty koncentracijy jtaka dangy fazinei kompozicijai. 10% komponento
turinés koncentracijos atveju (atitinkamai kito komponento 90%) ir atlieckant
skai¢iavimus su skirtingomis augimo grei¢io reikSmémis, buvo modeliuojamos
koloninés dangy struktiiros. 1.6 paveiksle pateikti sumodeliuoti [91] dangy vaizdai,
kai komponenty koncentracijos dangoje yra 10% ir 90%. Komponento, kurio
koncentracija yra 10%, kolonos nuspalvintos balta spalva pateiktuose vaizduose.

1.6 pav. Monte Carlo metodu [91] sumodeliuoti dangy vaizdai, kai komponenty
koncentracijos dangoje yra 10% ir 90%. Komponento, kurio koncentracija 10%, kolonos
nuspalvintos balta spalva pateiktuose vaizduose. Skai¢iavimuose naudotas dangos augimo
greitis paveiksle a yra 5 kartus didesnis uZ paveiksle b naudota.

Skai¢iavimuose naudotas dangos augimo greitis paveiksle 1.6a yra 5 kartus didesnis
uz naudotg skaiGiuojant paveiksle 1.6b pateiktg vaizda. I8 modeliavimo duomeny
nustatyta, kad kolony spindulys (stacionariam augimo rezimui) apytiksliai kinta

pagal désnj r=(DyA/v)**. Priminsime, kad [91] Zaltinyje, kur faziy atsiskyrimo
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procesas yra apraSytas difuzijos lygtimi, buvo gauta Siek tiek kitokia kolony
spindulio priklausomybé nuo difuzijos koeficiento ir augimo grei¢io santykio
r=(DsA/v)*°. Sj nesutapima [91] autoriai aiskina skirtingai modeliuotomis dangos
nusodinimo sglygomis.

Atlikus [91] saltinyje pateiktu modeliu skai¢iavimus su lygiomis komponenty
koncentracijomis, buvo gautos struktiiros, tarsi sudarytos i§ komponenty ploksteliy
(juosty), kurios, galima manyti, susiformuoja susijungus to paties komponento netoli
viena kitos esanCiy kolony grandinélei. 1.7 paveiksle pateikti [91] darbe
sumodeliuoti dangy vaizdai, kai komponenty koncentracijos dangoje yra po 50%.
1.7a ir 1.7b vaizdai buvo skai¢iuojami nustacius skirtingg augimo greitj, kity
parametry reik§més nebuvo kei¢iamos. Tamsios linijos tiek Soniniame, tieck vaizde
i§ virSaus Zymi ribas tarp kartu egzistuojanciy dangos komponenty faziy. IS
modeliavimy duomeny su skirtingais dangos augimo greiciais nustatyta, kad lygiy
komponenty koncentracijy dangoje atveju, plonos dangos faziy juosty plotis

. . . . . I E] 0,33
stacionariam augimo rezimui yra ireiskiamas r, = (D, 8/v)"*.
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1.7 pav. Monte Carlo metodu [91] sumodeliuoti dangy vaizdai, kai komponenty
koncentracijos dangoje yra po 50%. Tamsios linijos tiek Soniniame, tiek vaizde i§ virSaus
zymi ribas tarp kartu egzistuojan¢iy dangos komponenty faziy. Skai¢iavimuose naudotas

dangos augimo greitis a paveiksle yra 5 kartus didesnis uz b paveiksle naudota.

[92] saltinyje yra pateikti Co ir SiO, plony dangy, nusodinty dulkéjimo
metodu, tyrimy rezultatai ir Kinetinis Monte Carlo (angl. kinetic Monte Carlo)
modelis, nagrinéjantis dviejy komponenty faziy atsiskyrima plonos dangos augimo
metu. Eksperimentiniuose [92] rezultatuose stebétos skirtingos Co ir SiO, plony
dangy fazinés kompozicijos: maZesniam darbiniy dujy (Ar) slégiui Soniniuose
nusodinty dangy pjuviuose stebétos Snm x10nm (10nm aukscio, Snm plocio) Co
nanodalelés, kai esant didesniam darbiniy dujy slégiui, eksperimentiskai stebétos Co
kolonos.[92] darbe apra$ytame modelyje difuzija yra nagrinéjama tik pavir§iniame
augancios dangos sluoksnyje. 1.8 paveiksle yra pateikti sumodeliuoti [92] plony
dangy vaizdai gauti su skirtingomis pavirS§inés difuzijos ilgio reikSmémis, kurios
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skaiCiuojant pateiktus vaizdus buvo tokios: 1,43a4 (a), 3,63, (b), 10a, (c), Cia ag -
gardelés konstanta. Komponento, kurio fazé¢ zymima balta spalva, koncentracija
dangoje yra 10%. Pateiktu modeliu gauti rezultatai su skirtingomis pavir§inés
difuzijos ilgio per laiko vieneta reikSmémis parodé, kad didinant pavirSinés difuzijos
ilgj per laiko vieneta, gaunama koloniné dangos strukttira su kolonomis, daugumoje
atvejy nusitesian¢iomis per modeliuojama dangos aukst;.

1.8 pav. Plony dangy vaizdai, modeliuoti kinetiniu Monte Carlo metodu [92] . Vaizdai
gauti su skirtingomis pavir§inés difuzijos ilgio reikSmémis, kurios skai¢iuojant pateiktus
vaizdus buvo tokios: 1,43a, (2), 3,63, (b), 102, (c), ¢ia a, - gardelés konstanta. Komponento,
kurio fazé Zymima balta spalva, koncentracija dangoje yra 10%.

1.9 paveiksle yra pateikti sumodeliuoti [92] vaizdai, gauti su skirtingomis
komponenty koncentracijomis, balta spalva zZymimo komponento koncentracijos
dangose yra tokios: 10% (a), 30% (b), 50% (c). Pavirsinés difuzijos ilgio reik§me,
naudota visais trims atvejais, yra 3,6a,, Cia ap- gardelés konstanta. Be to, koloniny
struktiry modeliavimas su skirtingomis santykinémis koncentracijomis dangoje
(0,1 ir 0,3 reikSmés naudotos) parodé, kad, didinant komponento santyking
koncentracija dangoje nuo 0,1 iki 0,3, stebimas to komponento kolony diametro
didéjimas, o su santykine koncentracija 0,5, panaSiai kaip [88] pateikty rezultaty
atveju, plona danga sudaryta i§ komponenty ploksteliy. Panastis j Panasiis i 1.9¢
vaizdai buvo gaunami faziy atsiskyrimo modeliavimo rezultatuose, kuriy
skai¢iavimuose taip pat buvo laikomos vienodos abiejy dvikomponentés plonos
dangos elementy koncentracijos (Zr. paveikslus 1.3air 1.7).
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1.9 pav. Plony dangy vaizdai, modeliuoti kinetiniu Monte Carlo metodu [92]. Vaizdai,
gauti su skirtingomis komponenty koncentracijomis, balta spalva Zymimo komponento
koncentracijos dangose yra tokios: 10% (a), 30% (b), 50% (c). Pavir$inés difuzijos ilgio

reik§mé, naudota visais trims atvejais, yra 3,6a,, ¢ia ag - gardelés konstanta.

Kinetinio Monte Carlo metodo taikymuose dangy augimui modeliuoti ar kitose
atitinkamose srityse yra atkuriamas individualiy atomy judéjimas. Darbe [92]
nagrinéjama NxN (N=100 visuose pateiktuose skai¢iavimuose) narveliy tinklelis
augancios dangos pavirsiuje. Kiekviename narvelyje telpa po vieng atomg. Kadangi
atomy Sokingjimas modeliuojamas tik pavirSiniame augancios dangos sluoksnyje,
Soniniai dangy pjuviai gaunami i$ pavirSinio sluoksnio ankstesniy laiko momenty
duomeny (baigus dangos augimo skai¢iavimus kiekvieno ankstesnio laiko momento
pavirSinis sluoksnis biina tam tikras tiirinis dangos sluoksnis). Visy pirma, yra
nusodinami pirmi 10 dangos sluoksniy misinio su norimomis santykinémis abiejy
dangos koncentracijomis. Adsorbcijos ir difuzijos (Sokinéjimo) jvykiai yra
modeliuojami abiejy rasiy atomams pagal ty jvykiy daznius.

Kiekviename adsorbcijos Zingsnelyje, vienas pavirSiaus narvelis yra
atsitiktinai pasirenkamas, ir jame vienos ar Kitos rasies atomas yra pridedamas
(pagal santykines koncentracijas). Norint iSvengti vakancijy ir pory formavimosi,
yra jvedama atomy leidimosi Zemyn schema. Kaip minéta anksCiau, vienas
pavirSiaus narvelis yra parenkamas kiekviename adsorbcijos zingsnyje tam tikrai
dalelei. Tada galutinis to atomo nusédimo narvelis yra parenkamas tas, kuris yra
apsuptas didziausiu kiekiu kaimyny trijy gardelés konstanty atstumu. Tokia atomy
Suoliy Zemyn schema yra stebima molekulinés dinamikos modeliavime [93,94].

Kiekviename difuzinio Sokinéjimo Zingsnyje, pavirsiaus daleliy Suoliai dangos
pavirSiuje yra modeliuojami, priklausomai nuo daleliy Suoliy daznio, kuris priklauso
nuo dalelés aplinkos. Suoliai yra leidziami 4 kryptimis dangos pavirsiuje ar aukstyn
ir Zemyn ant salelés ir nuo salelés, jei jos aukStis yra vieno narvelio dydzio.
Difuziniy Suoliy kiekis per laiko vienetg priklauso nuo Suolio tikimybés ir daznio bei
lygiis $iy dviejy dydziy sandaugai. Suolio tikimybé per laiko vienetg jvertinama
Arrhenius lygtimi P =exp(— E /(k,T)),¢ia E yra energijos barjeras tam tikram atomo
Suoliui jvykti, k, Bolcmano konstanta, T - absoliutiné temperatira.

Bet kuriam pavir§iniam atomui jo Suoliams pavirSiuje reikalingas energijos
dydis E priklauso nuo to atomo aplinkos (supanciy daleliy). E =n.e, +n e, ¢ia: Ns
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yra tos pacios atominés rusies artimiausiy kaimyny skaicius, es rySio energija tarp
tos pacios rasies atomy, Np yra Kitos atominés rusies kaimyny skaicius, €p yra rysio
energija tarp skirtingy raiSiy atomy. Skaifiavimuose buvo laikoma, kad rySio
energija tos pacios risies atomams yra 0,05 eV (abiejy atomy atveju). RySio tarp
skirtingy risiy atomy energija buvo prilyginta 0. IS Siy turimy rySio energijos
reikSmiy ir i§ energijos dydzio reikalingo atomo Suoliui E iSraiSkos nesunku
pastebéti, kad intensyviausiai vienos ar Kitos rasies atomy Suoliai vyksta tam tikram
atomui prilipus ant kito elemento fazés salelés, Siuo atveju atomo Suoliui reikalingas
energijos dydis E yra lygus 0 ir atitinkamai tikimybé Suolio tikimybé per laiko
vienetg yra lygi vienam. Skai¢iavimai parodé¢, kad keiCiantis pavirSinés difuzijos
ilgiui, gaunamos jvairig fazin¢ struktiirg turinfios dangos, o tokiy struktiiry
formavimagsi lemia pavirSinés difuzijos procesas. Modeliavime [92] abiejy rusiy
atomai prilimpa prie dangos pavirSiaus nepriklausomai nuo tos pavirSiaus dalies
lokalios elementinés sudéties (prilipimo koeficientai pastoviis). Taip pat
modeliuojant atomy prilipima nevertinama krentan¢iy j dangos pavirSiy jony
energijos jtaka adsorbcijos procesui.

Pavirsinés difuzijos ilgis L, kaip buvo parodyta modeliavimu, darantis jtaka
dangy fazinei struktiirai yra apibréziamas, Kaip difuzijos ilgis vienos ar kitos rasies
atomui, kol jis néra padengtas kitu auganc¢ios dangos monosluoksniu.

Darbe [92] pritaikytas literatiiroje pasitlytas Monte Carlo algoritmas [95].
Nusodinimo ar atomy Sokingjimo ant pavirSiaus jvykiai modeliuojami statistiskai,
apibréziant kiekvieno jvykio tikimybes ir generuojant atitinkamg atsitiktinj skaiciy.
Tam tikras jvykis, kurio tikimybé p, modeliavimo metu jvyksta tuomet, kai
skai¢iavimy metu sugeneruotas atitinkamas atsitiktinis skai¢ius patenka j tam tikra
reikSmiy intervala, kurio ilgis skaitine verte yra lygus to jvykio atsitikimo tikimybei.

Monte Carlo metodai yra vienas i§ skaiCiavimy apimtimi efektyviausiy
modeliavimo metody. Dangy augimui modeliuoti molekulinés dinamikos metodas
pritaikymo galimybés yra ribotos, nes viename kvadratiniame mikrometro ir 0,1
mikrometro auki¢io dangoje telpa 10" atomy, kuriy kiekvieno trajektorijos biity
modeliuojamos. Laiko Zingsnis molekulinés dinamikos metodo atveju baty 10™s.
Vienos valandos trukmés dangos augimo modeliavimas reikalauty 10 laiko
zingsniy, skai¢iuojant trajektorijas 10'° atomams, kas reikalauty dideliy skaiiavimy
iStekliy. Bendri skaitinio modeliavimo privalumai yra: galimybé¢ dirbti su dydziais,
kurie néra eksperimentiskai iSmatuojami, skaitmeniniai modeliavimo eksperimentai
daznai yra pigesni uz realius bandymus.

[96] yra nagrinéjamas faziy atsiskyrimo augant dvikomponentei dangai Monte
Carlo metodu. Siame darbe visas autoriy démesys sutelktas lygiy komponenty
koncentracijy dangoje atvejui. Darbe [96] nagrinéjama tiek padéklo temperattiros,
tiek dangos augimo grei¢io jtaka plony dangy fazinei kompozicijai. 1.10 paveiksle
pateikti su skirtingomis padéklo temperatiiromis sumodeliuoti [96] dangy Soniniai
pjuviai. Temperatiry reikSmés, naudotos 1.10 paveikslo skaiciavimuose,
santykiniais vienetais yra tokios (temperatiiros reik§Smé tais paciais santykiniais
vienetais 2,26 reiSkia temperatiira, kurioje dviejy medziagy miSinys jgyty skysta
busena): 0,2 (a), 0,5 (b), 1,0 (c), 1,6 (d), naudota dangos augimo greicio reiksmé yra
0,01 sluoksnis/At (At laiko zingsnis Monte Carlo algoritme).
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1.10 pav. Su skirtingomis padéklo temperattromis sumodeliuoti [96] Soniniai dangy
pjuviais. Temperatiiry reikSmés (santykiniais vienetais): 0,2 (a), 0,5 (b), 1,0 (¢), 1,6 (d),
augimo greicio reik§mé yra 0,01 sluoksnis/At (At laiko Zingsnis Monte Carlo algoritme).

1.10 paveiksle pastebime, kad keliant padéklo temperatiirg stebimas peréjimas
i§ juostinés Soninio pjuvio struktiiros j koloning. Paveiksluose 1.10b,c,d stebimas,
kolony diametro didéjimas, kai keliama padéklo temperatiira.

1.11 paveiksle pateikti su skirtingomis augimo greicio reikSmémis
sumodeliuoti [96] dangy Soniniai pjaviai. Augimo grei¢iy reik§més, naudotos 1.11
paveikslo skai¢iavimuose, yra tokios (sluoksnis/At vienetais): 1,0 (a), 0,01 (b),
0,0025 (c), 0,001 (d), naudota padéklo temperatiiros reikSmé yra 1,2.
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1.11 pav. Su skirtingomis augimo grei¢io reik§mémis sumodeliuoti [96] dangy
Soniniai pjiiviai. Augimo greiciy reik§smés, naudotos 1.11 paveikslo skai¢iavimuose, yra
tokios (sluoksnis/At vienetais): 1,0 (a), 0,01 (b), 0,0025 (c), 0,001 (d), naudota padéklo

temperatiiros reik§mé yra 1,2 (santykiniais vienetais).

1.11 paveiksle pastebime, kad mazinant dangos augimo greitj stebimas
peréjimas i$ juostinés $oninio pjuavio struktiiros j kolonine. Paveiksluose 1.11b,c,d
stebimas, kolony diametro didé¢jimas, kai mazinama dangos augimo greicio reikSme.
Darbe [96] i$ modeliavimo duomeny buvo nustatyta, kad 1.10a ir 1.11a paveiksluose
stebimy juostiniy struktiiry juosty plotis yra proporcingas dydziui V %, kur V
dangos augimo greitis.

Dviejy abstrakéiy chemiSkai negiminingy komponenty dangos augimas
nagringjamas darbuose [81, 83, 84, 90, 91, 96]. Sie darbai skiriasi vienas nuo kito
nagrinéjamais uzdaviniais: nors koloning fazine¢ struktiirg turin¢iy dangy augimas
panagrinéjamas visuose darbuose [81, 83, 84, 90, 91, 96], bet darbe [83] vertinama
jtempiy jtaka augancios dangos fazinei struktiirai, darbe [90] vertinama dislokacijy
jtaka. Be to, Saltiniuose [83, 91, 96] nagrin¢jama juosting fazine struktiirg turinciy
dangy augimas, kuris vyksta esant apylygéms abiejy komponenty tiirinés
koncentracijoms dangoje. Darbuose [84, 91, 96] yra naudojamas Monte Carlo
metodas dangos augimo modeliavimui apraSyti, o [81, 83, 90] naudojami
diferencialinémis lygtimis paremti modeliai. Pateikti Monte Carlo metodu paremti
modeliai yra pranaSesni uz diferencialinémis lygtimis paremtus modelius tuo, kad
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taikant pateiktas Monte Carlo metodo realizacijas dar gali biiti vertinamas augancios
dangos SiurkStumas.

Nanostruktiirizuoty dangy augimo modeliavimo rezultatai yra tapatinami su
konkreéiy medziagy dangy tyrimo rezultatais darbuose [65, 82, 85, 89, 92]. [85, 89]
Saltiniuose ir eksperimentiskai, ir teoriskai tyrin¢jamas nanostruktirizuoty dangy
augimas, kai danga sudarantys komponentai yra chemiskai giminingi metalas-
anglis, t.y. nagrin¢jamos sistemos W:C [85] ir Ti:C [89]. Darbe [85] nagrinéjamai
faktoriai, lemiantys iSsiSakojusiy struktiry augimg, o [89] nagrinéjami faktoriai,
lemiantys daugiasluoksniy dangy augima.

Darbuose [65, 92] teoriskai ir eksperimentiSkai nagriné¢jamas atitinkamai
Al:Si, Co:SiO; nanokompozity dangy augimas, 0 Saltinyje [82] nagrinéjamas didelio
skai¢iaus metalo- silicio ir metalo- germanio kombinacijy nanokompozity dangy
augimas, nagrinéti metalai: Ag, Cu, Pd, Pt, Ni, Rh, Mn, V, Fe, Ir, Co, Nb, Cr, Ti, Zr,
Hf, Ru, Ta, Mo, W. Darbuose [65, 82] nagrin¢jami uzdaviniai yra tokie patys:
koloning ir juosting fazines struktiiras turin¢iy dangy augimo mechanizmo tyrimas.
Skiriasi tik nagrinéjamos medziagos. [92] S$altinyje nagrinéjamas rySys tarp
gaunamos dangos fazinés strukttros ir dangos nusodinimo technologinio parametro
(darbiniy dujy slégio), bei modelivojant kinetiniu Monte Carlo metodu istiriama
pavirSinés difuzijos ilgio, kurio verté, kaip laikoma autoriy, gali buti keiiama
keiciant darbiniy dujy slégio vertg, jtaka nagrinéjamy dangy fazinei struktiirai.

Apibendrindami nagrinétus literatiiros $altinius, galime teigti, kad daugumoje
darby buvo modeliuojami 1l zong atitinkantys atvejai, kai adatomy judrumas
pavir§iuje santykinai aukstas ir formuojasi koloniné dangos faziné struktira (esant
reikSmingam komponenty koncentracijy dangoje skirtumui). I§ nagrinéty darby
pastebime, kad norint sumodeliuoti koloniny struktiiry augima, daugeliu atvejy buvo
nagringjama tik pavir$iné difuzija (tGriné nemodeliuojama), nors [81] darbe esant
spar¢iai pavirSinei difuzijai buvo nagrinéti atvejai modeliuojant ir nemodeliuojant
tarinés difuzijos, bet modeliavimo rezultatas, kuris abiem atvejais buvo koloniné
dangos struktiira, iSliko tas pats. Modeliuojant dvikomponentés plonos dangos
augimg ir jo metu vykstantj faziy atsiskyrimg su apylygémis komponenty
koncentracijomis [80, 83, 88, 89] bei nejtraukus jtempiy jtakos, buvo
sumodeliuojamos juostinés (zitirint i§ virSaus) dangy struktiros (pvz. 1.3a, 1.7 ar
1.9¢c). Tuo tarpu jtraukus jtempiy jtaka [83], sumodeliuojamos koloninés plony
dangy struktiiros. Taigi, aptarti modeliavimo rezultatai parodo, kad dangos faziné
struktiira gali baiti kontroliuojama keiciant komponenty koncentracijas dangoje:
esant apylygéms komponenty koncentracijoms dangoje ir nesant jtempiy, gaunamos
juostinés fazinés struktiros dangos, esant reikSmingam dangg sudaranciy
komponenty koncentracijy skirtumui ir santykinai aukStam adatomy judrumui,
gaunamos koloninés struktiros. Svarbu paminéti, kad kokioms elementinés
dangoms sudétims stebimos koloninés, o kokioms yra stebimos juostinés plony
dangy fazinés struktiiros, modeliavimo biidu yra iStirta tik Al:Si nanokompozity
dangy atveju.

Taciau nagrinétoje literatiroje yra mazai III zonos ir T zonos nagringjimo
atvejy, kurie yra stebimi eksperimentiSkai esant santykinai Zemam pavirSiniy
adatomy judrumui. Nagrinétuose darbuose [83,84] yra teigiama, kad, Siuose
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darbuose pateikty modeliy atvejais, sumazinus difuzijos koeficiento reikSme
pavirSiuje arba padidinus augimo greitj yra gaunamas homogeniskas dviejy
komponenty misinys plonos dangos tiiryje, o ne tam tikro komponento sferos formos
nanodalelés, apsuptos kito komponento faze. [92] Saltinyje yra gautas III strukttirinei
zonai priskirtinas atvejis, kuris pateiktas 1.8a paveiksle. Be to, paveiksluose 1.8a ir
1.8b, gautas per¢jimas i§ granuliuotos i$ karto j kolonine struktiira, o tarpinis atvejis,
priklausantis T struktiirinei zonai, néra gaunamas. 1§ 1.8 paveiksle pateikty vaizdy
matome, kad peréjimas nuo granuliuotos j koloning strukttirg gautas didinant tik
pavirsinés difuzijos ilgj. Taigi, i§ Cia pastebime, kad pavirSinés difuzijos ilgio verté
gali lemti ar koloning, ar granuliuota fazinés struktiirg turés danga, bet ar minétas
fazines struktiiras gali lemti kiti faktoriai (dangos augimo greitis, dangos elementiné
sudétis) modeliuojant [92] néra istirta.

Svarbu pazyméti, kad minétuose nanostruktiirizuoty dangy augimo
modeliavimo tematikos darbuose, nebuvo nagrinéjama tokiy dangy augimo metu
vykstanti pavirS§iné segregacija, stebima tam tikrais Ni:C nanozkompozity augimo
atvejais [7].

2. TYRIMU METODIKA

2.1. Kinetiniy lygé¢iy metodas. Komponenty pasiskirstymo gylyje modeliavimas
Ni:C plonose dangose

Kinetiniy lygéiy lyg¢iy metodas yra makroskopinis sistemos evoliucijos
apraSymo budas. Kinetiniy Iygéiy metodu yra aprasomos didel] skaiciy
elementariyjy objekty turinCios sistemos. Elementariais objektais gali biti
elektronai, atomai, molekulés, organizmai, zvaigzdés ir t.t. Taigi, kinetiniy lygciy
metodas yra pritaikomas sistemy evoliucijai modeliuoti jvairiose srityse. I$
matematinio sistemy nagrinéjimo kinetiniy lygéiy metodu dazniausiai iSplaukia
sistemos evoliucija apraSanti daliniy iSvestiniy diferencialinés lygtis ar
diferencialiniy lyg¢iy sistema. Fizikoje Kinetiniy lyg¢iy metodu naudojant tam tikrus
fenomenologinius koeficientus aprasomi vykstantys procesai. Fenomenologiniai
parametrai turi daznio dimensijg, tod¢l jie daznai vadinamo proceso greiciais.
Sistemy modeliavimas kinetiniy lyg€iy metodu leidzia iSskirti dominuojancius
procesus sistemose, nustatyti mechanizmus ar tam tikrus sistemy parametrus.

Siame skyrelyje pateiksime kinetiniy lygéiy modelj, aprasantj kai kuriuos
procesus, vykstandius plonos Ni:C dangos nusodinimo metu. Sj modelj
sudaringjame turédami tikslg — sutapatinti eksperimentines Ni:C plonos dangos
komponenty pasiskirstymo gylyje kreives, pateiktas [7]. Nagrinéjant [7]
eksperimentines kreives, kurios gautos tiriant dangas, nusodintas esant skirtingoms
padéklo temperatiiroms ar skirtingoms nikelio koncentracijoms dangoje, pastebime,
kad esant padéklo temperatiirai 300 °C, stebimas homogeniskas Ni pasiskirstymas
beveik visame plonos dangos gylyje (isskyrus tuos gylius, kur yra salytis tarp Ni:C
dangos ir padéklo medziagos). Pakélus padéklo temperatiirg iki 500 °C, stebimas
nikelio koncentracijos didéjimas, kai artéjama prie dangos pavirSiaus (Zr. 2.1
paveikslg). G. Abrasonis ir bendraautoriai [7] pasitlé, kad padéklo temperatiiros
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pakélimas aktyvuoja pavir§inés segregacijos procesa. Modelyje nagrinésime tris
komponentus: SiO,, C, Ni, kuriy santykinés koncentracijos i-ame sluoksnyje

zymimos c§), ,c{’,c{),i=1N, atitinkamai. N zymime modeliuojamy sluoksniy

skai¢iy, sluoksniai sunumeruojami pradedant nuo pavir$inio, t.y. i=1 Zymi pavir§inj
dangos sluoksnj, i=2 zymi sluoksnj esantj po pavirSiniu ir t.t. Taigi, kintamieji
ci,.c&,cl) Zymi atitinkamy komponenty koncentracijas pavir§iniame sluoksnyje.

Modelyje nagrinéjami trys procesai: nikelio ir anglies adsorbcija, cheminé visy
komponenty difuzija, pavirSiné segregacija. Adsorbcijos sparta apibrézta

— @ 3 (O (OF [ (O ®; -
Vo =Ky Csio, Ic +KpCeic +KpsCriic + Ky Coio, Tni +KapCc Iy + KasCrii 5 (1)

¢ia ki, yra l-osios rasies atomy prilipimo koeficientas prie p-ojo komponento, i (iy;)
yra anglies (nikelio) jony santykinis srautas, c{’ yra komponento A santykiné
koncentracija pavirsiuje. Natiiral@is skaiciai su komponentais susieti taip: 1 - SiO,, 2 -

C,3- Ni, taigi, I=2,3 ir p=1,2,3. Pavyzdziui, narys k,cSy, ic nusako, kiek anglies

atomy adsorbuojasi ant vienos padéklo medziagos dalelés per sekunde. Susumave
(1) visy galimy jvykti adsorbcijos varianty skaicius, gauname bendra adsorbcijos

spartg V,, kuri savo verte yra lygi uZzaugusiy sluoksniy per sekunde skaiciui.
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2.1 pav. Eksperimentiné nikelio pasiskirstymo gylyje kreivé [7]. Ni koncentracija
dangoje 15%. Padéklo temperatiira 500°C.

Komponenty koncentracijy kitimo sparta dél adsorbcijos iSreiSkiama:
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(dc 7at),, = Y2 =% A gsio,.c,Niy.i -
m

Ga iy =iy /m;il =i./m, narys V, (c{? —c?),i=2,N reiskia, kad po
adsorbcijos, tam tikra dalis A atomy yra perstumiami i$ sluoksnio i-1 j gilesnj
sluoksnj i, o naujai adsorbave atomai visada priklauso pirmam (ir pagal musy
sluoksniy numeravimg pavir§iniam) sluoksniui; m=h/2.3-10"°, &ia h yra sluoksnio

storis, naudojamas skai¢iavimuose, 2.3-107" yra vidutinis monosluoksnio storis. I§
pirmo nario sistemoje (2) pastebime (pirmasis narys apraso padéklo medziagos SiO,
koncentracijos kitimo sparta), kad ir nikelio, ir anglies nusodinimas mazina (prie$
prilipimo koeficiento, pavirSinés koncentracijos ir santykinio srauto sandauga yra
minusas) padéklo medziagos koncentracijag pirmame sluoksnyje. I$ antro nario
sistemoje (2) pastebime, kad anglies koncentracija didéja, kai anglies jonas prilimpa
arba ant padéklo medziagos dalelés, arba ant nikelio atomo, anglies koncentracija
mazina nikelio prilipimas ant anglies atomo.

Cheminés difuzijos (difuzija dél koncentracijos kitimo sluoksniuose) procesas
dangos augimo kryptimi yra apraSytas naudojant Fiko II désnj, perrasyta baigtiniais
skirtumais:

(de® 7dt),, =(@® +d@)c? —cP)

(de® 7dt)y, = (@ +d @)l —cP)—(@P +d§ D)l —cf?)
(de™ /dt), =(@®2 +d™)EcM —c{V)
Ae{Si0,,C,Ni},i=2,N-1

; (3)

ga d® =D /(2h?), D yra interdifuzijos koeficiento reikimé i-ame sluoksnyje,

h yra sluoksnio storis.

Toliau jvesime pavirSinés segregacijos procesg. Tarkime, kad nikelio srautas i$
i+1-0ojo sluoksnio ] i-gji sluoksnj tiesiogiai proporcingas nikelio santykinei
koncentracijai i+1-ame sluoksnyje. Tada komponenty koncentracijy kitimo spartos
visuose sluoksniuose dél pavir§inés segregacijos proceso atrodo taip:

o, -5
(de® 7dt),, =S —sOci=2,N -1
(de) /dt),,, =-sMc ’

Seg

(4)

(dc® /dt),,, = —(de /dt),,,i=LN
&ia SU yra segregacijos koeficiento reik§mé i-ajame sluoksnyje. Aprasant pavir§inés
segregacijos procesa, padarytos prielaidos, kad nikelio santykinés koncentracijos
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kitimas bet kuriame sluoksnyje yra lydimas prieSingu anglies santykinés
koncentracijos Kkitimu bei padéklo medziagos santykinés koncentracijos visuose
nagringjamuose sluoksniuose dél pavir§inés segregacijos proceso nekinta. Tariame,
kad pavir§inés segregacijos priezastis yra nikelio ir anglies pavirSiaus jtempimo
koeficienty skirtumas, nikelio pavirSiaus jtempimo koeficientas yra mazesnis nei
anglies (anglies ir nikelio pavirSiaus jtempimo koeficientai atitinkamai yra yc=3,7
Jim?; and nickel yy; 1,7 J/m? [97]).

Laikome, kad difuzijos koeficiento reik§mé yra didziausia augancios dangos
pavirsiuje ir monotoniskai mazéja gyliui didéjant. Modelyje tai yra realizuojama
jvedant funkcijg U [85]:

UGi,1)=U, - tanh? (h(i—1) /1)) )

¢ia i yra sluoksnio numeris, | charakteringasis gylis. Funkcija U apibtdina defekty
koncentracijos priklausomybe nuo dangos gylio. Amorfiniy dangy atveju, defektai
gali biti suprantami kaip sritys, kuriose stebimi nuokrypiai nuo vidutinio
koordinacinio skai¢iaus, rysio ilgio, rySio kampo [98].

Taigi, difuzijos ir segregacijos koeficienty reikSmiy priklausomybés nuo gylio
(sluoksnio numerio) yra isreikstos taip:

D, =DU, (1— tanhz(h(i I_l)D'i =1,N,Ae{SiO,,C, Ni}, ©)

g = SOUO(l—tanhz(h(i I—l)j}i ~1N: @)

Cia Sy segregacijos koeficiento reik§mé pavirSiniame sluoksnyje, DOA yra
komponento A difuzijos koeficiento reik§mé pavirSiniame sluoksnyje. Funkcija U (
lygybé (5) ) yra susijusi su radiaciniy defekty koncentracija, kuri, darome prielaida,
priklauso nuo gylio ir nuo nikelio koncentracijos dangoje. Parametras |, kurj
pastebime (5), (6), (7) formulése, apibiidina gylj, kuriame difuzijos ir segregacijos
koeficiento reikSmé yra apie 2,5 karto mazesné uz difuzijos ir segregacijos
koeficiento reikSme pavirSiuje.
Iskaite visus anksCiau apraSytus procesus gauname sistema:

dc® /dt=(dc® /dt),, +(dc® /dt),, +(dc? /dt)

g A{Si0,,C,Ni}.(8)
Norint suskai¢iuoti elementinius gylio profilius, lygciy sistema sprendziama
(8) sprendziama skaitmeniskai. SkaiCiavimai pradedami nuo pradinés salygos

C(i)

S0, =1cP =0,c{] =0,i =1, N ty. §variis N sluoksniai padéklo medziagos. I3
(8) pastebime, kad bendra kiekvieno komponento koncentracijos kitimo sparta yra
lygi kitimo sparty dél adsorbcijos (2), cheminés difuzijos (3), pavir§inés segregacijos
(4) sumai. Tokiu buidu lyg¢iy sistema (8) yra modeliuojamas augimas sluoksnis po
sluoksnio, vykstant ir cheminei difuzijai augimo kryptimi, ir pavirSinei segregacijai
tarp uzaugusiy dangos sluoksniy.
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Svarbu paminéti, kad minéta pavirSiné segregacija nebuvo stebéta C:Ni dangas
nusodinant dulkéjimo metodu [5] panaSiose ar aukStesnése padéklo temperatiirose,
kai [7] buvo naudotas lankinis nusodinimo metodas. Galime teigti, kad pavir§iné
segregacija, stebéta lankinio metodo taikymo atveju, yra indukuojama dél dangos
pavirsiaus bomdardavimo didesnés energijos jonais, kurie budingi, taikant lankinj
metodg [7]. Taigi, modeliuodami dangos augima laikome, kad visi trys adsorbcijos,
cheminés difuzijos augimo kryptimi ir pavir§inés segregacijos procesai vyksta vienu,
t.y. kai danga uzauga iki reikiamo storio ir toliau nebeauga, i§ karto imame
suskaiciuotas komponenty pasiskirstymo kreives kaip galutines, kurias gretiname su
eksperimento rezultatais.

2.2. Faziy atsiskyrimo plony danguy augimo metu modelis

Nagrinésime sistema, sudarytg i§ dviejy komponenty, kurivos pazymime A, B.
Ivesime kintamajj ¢ (priklausantj nuo dviejy koordinaciy ir laiko), kurio reikSmés
gali kisti intervale [-1,1]. Kintamasis ¢ yra susijes su komponenty A, B
koncentracija lygybe ¢(r,t)=ca(r,t)-cg(r,t), ¢ia ca(r,t), cg(r,t) yra komponenty A ir B
santykinés koncentracijos. Reiksmé o¢(x,y,t)=1 reiskia, kad nagrinéjamame taske
(x,y) laiko momentu t komponento A koncentracija yra 100%, o kito atitinkamai B
lygi 0%. Bet kokios kitos reiksmés intervale (-1,1) reiskia komponenty A, B misinj
su tiesine interpoliacija tarp dviejy faziy, pvz. reikSmé ¢(x,y,1)=0 reiskia dviejy
komponenty misinj lygiomis dalimis, t.y. 50% ir 50% abiem komponentams. Tarp
komponenty santykiniy koncentracijy ir reikSmés ¢ yra tiesinis rysys.

Kadangi norime sudaryti modelj, kuriuo biity modeliuojamas plony dangy
augimas ir laikydami, kad dangos augimas vyksta dél adsorbcijos, tai visy pirma
jtraukiame adsorbcijos procesa. Taip pat yra jtraukiamas ir faziy atsiskyrimo
procesas dviejy komponenty sistemoje. Toliau apibréSime, kaip kinta komponenty
A, B koncentracijos ir atitinkamas kintamasis ¢ dél abiejy minéty procesy.

Kadangi modeliuvosime dvimatj atvejj, tai apibréziame komponenty A ir B

c’,i=LN, J=1LN,. Tinklelio  taskai

ihj?

A
ij?

koncentracijas  tinklelyje c

Ci/fj ,CiEfj =1 j=1N, nusako santykines abiejy komponenty koncentracijas

pavirSiniame sluoksnyje. Dvimate erdve apibréztas tinklelis dalija lygiais atstumais

tarp bet kuriy artimiausiy tinklelio tasky h ir abejomis kryptimis, t.y. Ax= Ay=h.
Dviejy komponenty sistemai koncentracijy kitimo spartos dél adsorbcijos

visuose dvimacio tinklelio taskuose i$reiSkiamos:
B B - A
(acl,j /at)Ad =—KppCp jia +KyCp i
A B : A
(acl,j lﬁt)Ad =Ky,Cpjin —KyCy g

; (9)
(6 12t),, =V (c2,; ~cP)i=2,N;, j=L N, D=AB

¢ia: ki - prilipimo koeficientai, V44 adsorbcijos sparta, ia, ig - komponenty A ir B
santykiniai srautai.
Adsorbcijos sparta Siuo atveju dvinarei sistemai yra:
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V,, =K Cli, + ke, + K0l + K00 (10)

LA 2171,j'B 2v1,j'B *

Bet skai¢iavimuose modeliuosime ne santykiniy koncentracijy c,c’,i=1N,,

J=1 N, kitima, o kintamojo ¢(r,z)=ca(r,t)-cs(r,t) kitimg. Taigi, suformuojame

_A CB

atitinkamg tinklelj pgj i =L N,, j=1LN, (¢,; =C/; —c7,). Sarysiai tarp ¢},c;

ir atitinkamo ¢ j dviejy komponenty sistemai yra
a1 g _1
Ck,j:*(1+¢’k,j)'ck,j:_(1_€0k,j)' (11)
2 2
Lygybes, kurios pateiktos (11), statome j (9) sistema:
(0py10t),, =k @0+ 01 )iy + ks (0= 1 i
<a¢k,j /&)Ad =Va; ((Dk—l,j _¢k,j)1k =2,N,;,j=LN,

(12) sistema rodo kintamojo ¢ kitimo sparta dél adsorbcijos proceso kiekviename
tinklelio O i :1, Nl' J :1, N2 taske.

Norédami apraSyti faziy atsiskyrimo procesa, kuris, darome prielaida, kad
vyksta plonos dangos augimo metu, naudosime Cahn- Hilliard lygtj [99], kuri
uZrasoma:

(12)

op _ df (@) 2 .
p _VDV(—dw N qo], (13)

¢ia: D - efektyvusis difuzijos koeficientas, y - teigiamas parametras, susijes su
tarpfazinés ribos ploc¢iu, dar vadinamas ,,gradiento” energijos koeficientas (angl.
gradient energy coefficient), f(¢) yra homogeninés sistemos laisvoji energija.
Matome, kad Siuo atveju dydis %—W 2pyra lygus cheminiam potencialui. Si
4

cheminio potencialo iSraiSka gauta remiantis laisvosios energijos iSraiSka

F(o(r,) = [(F () +05y|vef" b 19

Laisvosios energijos iSraiSka (14) buvo gauta Saltinyje [99], nagringjant dviejy
komponenty sistema.[99] tikimasi, kad lokali (tam tikro regiono) laisvosios
energijos, tenkancios vienai dalelei, reikSmé priklauso nuo to regiono lokalios
sudéties ir nuo nagrinéjama regiona supancios artimiausios aplinkos sudéties. Tokiu
biidu darbe [99] laisvosios energijos reik§mé mazame tiryje g buvo iSreiksta kaip
dviejy nariy suma, kuriy pirmasis priklauso tik nuo nagriné¢jamo tiirio sudéties, o
antrasis priklauso nuo sudéties (koncentracijos) iSvestinés koordinatés atzvilgiu.
Antrasis narys, priklausantis nuo koncentracijos i§vestinés, jvertina artimiausios
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aplinkos jtaka laisvosios energijos vertei. Laisvosios energijos g skleidinys Teiloro
eilute:

g(c,ve,Vic,...)= f (c) +Z|_i (ac/axi)+Zki§.1> (0%cloxox;) +
+0.5-Zki§2>((ac/axi)(ac/axj))+...; (15)

Claly =[og/a(ec ax;),, k§ =[6g/o(d%c/ox,0x;)],
ki? =[0%g/a(oc/ ox,)o(ec! ox,)],, € -koncentracija.
Kubinés gardelés atveju, kuris nagrinéjamas [99], laisvoji energija turi buti
nekintama atliekant atspindzio operacija ar sukant 90 laipsniy kampu. Dél Siy
reikalavimy atitinkamai L, =0, visiemsiirk” =0,i# j, ki =0,i# j. Tadag

skleidinys supaprastéja taip:

g(c,Ve,Vic,..)=f (c) +Zkiﬁl> (620/6xiaxi)+0.5-2ki(f) ((eclox;)(cl ox,)) +... (16)

arba
g(c,ve,Vie,..) = f (c)+k, (V) +k,(V c)’ +...; (17)

tia k, =[0g/8v°cly,k, =[050°g /(@Y )*1,-

Panaudojus divergencijos teorema, vidurinis sumos narys paskutinés g iSraiSkos
desingje pus¢je yra eliminuojamas ir gaunama pointegraliné (14) lygybés iSraiska.
Kadangi dydis ¢ yra susijes su tam tikro dangos lokalaus tiirio elementine sudétimi
(kompozija) nagrinéjame taske, tai pateiktos laisvosios energijos iSraiSkos funkciné
iSvestiné ¢ atzvilgiu parodo, kaip kinta laisvoji energija pasikeitus dalelés pozicijai.
Tokiu bidu gauname, kad cheminis potencialas J=0F/dp. Tada i§ funkcinés
iSvestinés formules

F_O_ . 9 (18)
d dp Vg
bei turimos g(p) = f (@) + 0.5)/|V(0|2 gauname cheminio potencialo irai$ka:
oF _ di(p) oo
p=—=="-N9). 19
% dg (19)

Dviejy komponenty homogeninio (koncentracijos gradientas lygus 0 bet kuriame
taske) misinio laisvoji energija f Siame darbe bus aproksimuojama polinominémis
funkcijomis. Tarkime, kad f priklauso tik nuo fazés kintamojo ¢ bei yra lyginé.
Funkcija f skleidziame laipsnine eilute ir jos skleidinyje paliekame lyginius ¢
laipsnius (taréme, kad funkcija f lyginé). Apsiribodami 4-uoju auks$¢iausiu ¢
laipsniu, gauname ketvirtos eilés f skleidinj:
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f(¢) =0,25(a~ (bp)*); (20)

¢ia a, b konstantos ir a =b?.

Zinant, kad reik§mé @ = O atitinka 50% ir 50% komponenty A ir B miSinj,
galime nusakyti konstanty a ir b fiziking prasme: skai¢ius 0,25a°arba 0,25b* (nes
a=Db?) parodo komponenty A ir B miginio lygiomis dalimis laisvaja energija
homogeningje sistemoje (sistemoje su nekintan¢iomis koncentracijomis). Pateikta
ketvirto laipsnio funkcija f(¢) yra lyginé, turi 2 minimumus taskuose -1 ir 1
(komponenty gryngsias fazes atitinkantys taSkai) bei maksimuma taske ¢ =0
(komponenty misinj lygiomis ttirio dalimis atitinkantis taskas).

Kadangi nagrinéjame dvi erdvés koordinates ir dar vieng laiko koordinatg, tai
norédami pritaikyti baigtiniy skirtumy metoda, staéiakampé nagrinéjama dvimaté
sritis dalinama Ax, Ay (Ax= Ay=h) ir pazymime:

@50 = P(AXILAY) 1), 1=1 N, j=1N,. (1)

Dar pazymime:

M= b4(/’| it bz?’i,],r _7/(h2)'(¢i+1,j,t =20, i F Oy TP — 20 +¢i,j—1,t)

Lyt

. . ) ) . (22)
BT b (/’i,j,t —ab%p, 5 —7I(0°) (@iyje = Piji + Pijore = 20150 T Pijar)
Cahn ir Hilliard lygciai spresti naudojami baigtiniai skirtumai:
o9 ;. .
[Tjtj = (g +di ) = #aj) +
Sep
@+ )it~ )=y )~ )i=Lj=1N,
] _4 ., +d d +d -
“a =iy +di )0 — 50 — (A +dig ) _,UH‘J-“)+_ (23)
Sep ’

(di o+ )t e = 250 = (i +d )50 = #4500 1=2, J=L N,

o ;.
[T“J = (di+1,j + di,j )(ﬂi+1,j,t _:ui‘j,t) - (di,j + di—l,j)(lui,j,t - :ui—l,j,t) +
Sep

(di jua + 0 ) e — 50) — (@i + i) e — e 1=3400N; =2, :m

¢ad ;=D /(2h?), D;; yra difuzijos koeficiento reiksmé erdvés taske (iAx,jAy).

Itraukus abu anksCiau minétus procesus, kintamojo ¢ kitimo laike sparta dél
adsorbcijos ir faziy atsiskyrimo proceso skirtumine lygtimi iSreiSkiama:

a§0i,j,t /ot = (a¢’i,j,t /at)Ad +(a¢i,j,t /at)s

Taigi, sistema (24) yra modeliuojamas augimas sluoksnis po sluoksnio dvimaciu
atveju, jvertinant faziy atsiskyrimo procesa, apraSyta Cahn - Hilliard lygtimi.
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Pateikta (24) sistema bus sprendziama baigtiniy skirtumy naudojant neisreikstinj
metoda, nes iSreikStiniai metodai néra stabiliis dvimaciu Cahn ir Hilliard lygties
atveju. NeiSreikstiné schema, naudojama (24) sistemos sprendime yra isreiSkiama
taip:

i, j t+At it

=g, 1at),, + (00 n l0t), i=1N,, j=1N, (25)

Sep’

@ —-®

At

IS Sios lygybés pastebime, kad (25) yra N;N, nezinomyjy netiesiniy lyg¢iy sistema,
nezinomieji yra ¢ "' (jie yra abejose (25) lygybés pusése). Taigi, Zinant reik§mes
¢"" ' ir norint apskaigiuoti reik§mes ¢"* ", reikia spresti netiesiniy lyggiy sistema.
Yra laikoma, kad dél bombardavimo jonais, difuzijos koeficiento reikSmé yra
didziausia dangos pavirSiuje ir mazé¢ja didéjant gyliui (tinklelio taskai numeruoti
taip, kad biitent indeksas i tiesiogiai proporcingas gyliui) pagal priklausomybe:

Di,j :Do(l—tanhz(@j}ﬁl_pj:l"\'z : (26)

Cia: Dy - efektyviojo difuzijos koeficiento reik§mé pavirSiniame sluoksnyje, | -
charakteringasis gylis.

2.1 ir Siame skyriuje pateiktus modelius galima taikyti bet kokio storio
dangoms modeliuoti, bet skai¢iavimy apimtis yra tiesiogiai proporcinga
modeliuojamy dangy storiams.

2.3. Modelis pavirSinei segregacijai, vykstané¢iai plonos dangos augimo metu,
dvimaciu atveju

Modeliuoti pavirinei segregacijai plonos dangos augimo metu, laisvosios energijos
iSraiska (14) papildome nariu g;:

F(p(r,0) = [(F () + 057V + g, i @

¢ia: ¢, =W,-c, +W, -C,, pavirSiniame sluoksnyje. g;=0 gilesniuose
sluoksniuose. W, ,W; - komponenty A ir B pavir§inés energijos, Ca ,Cg komponenty
pavirsinés koncentracijos.

PavirS§inés segregacijos modeliavime naudota homogeninés sistemos laisvosios
energijos israiska:

fp)=2-(20"° —¢° —° —9* —p* +2). (28)

Kadangi c, =0.5-(1-¢), c; =0.5-(1+¢), tai sias iSraiskas jstate i (27) 01
iSraiSkg bei paskaiCiave funkcing iSvesting gaunane cheminio potencialo iSraiska,
kurig jstatome j 2 Fiko lygtj bei gauname ¢ kitimo laike diferencialine lygtj:

0 _opo M@ o )
(5, o ) @
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¢ia simboliy f(¢p), 7, D prasmés islicka tokios pacios kaip ir Cahn ir Hilliard
lygties atveju.
PavirSiniam dangos sluoksniui ¢ kitimo sparta yra tokia:

W, -W
ot dqo 2
Ttriniams plonos dangos sluoksniams %, =0, taigi, tokiu atveju (29) lygtis

op
sutampa su (13) ir tiriniuose dangos sluoksniuose ¢ kitimo sparta apraSoma Cahn ir
Hilliard lygtimi (13). Modeliuoti pavirSinei segregacijai naudosime ankstesniame
skyrelyje pateikta adsorbcijos narj (12). Modelis, kuriuo bus modeliuojamas plonos
dangos augimas bei jo metu vykstantys faziy atsiskyrimo ir pavirSiné€s segregacijos
procesai, yra tokios formos:

0l ot =(0¢1t) s +(0p! ot)s.,; (31)

¢ia pirmasis narys (31) lygybés desinéje puséje yra adsorbcijos procesa nusakantis
narys (12), o antrasis narys, kuris apraSo ir faziy atsiskyrimg dangos tiryje, ir
pavirsing segregacija, yra apibiidintas (29) iSraiska.

(31) modelyije taip pat, kaip ir ankstesniuose modeliuose, difuzijos koeficiento
priklausomybei nuo gylio nusakyti naudojama (26) lygybé. (29) lygéiai spresti yra
naudojama (23) baigtiniy skirtumy schema. (31) modeliui integruoti laike
naudojama (25) lygybei analogiska neisreikstiné schema.

IS (30) pastebime, kad paémus vienodas komponenty pavirSines energijas,
Siame skyrelyje pristatytas modelis (31) tampa identiskas nagrinétam ankstesniame
skyrelyje (24). Nesunku pastebéti, kad pavirSinés energijos nario g jvedimas, sukelia
komponento, kurio pavir§iné energija mazesné srautg i§ antro sluoksnio | pirma
pavirSinj sluoksnj, kintamojo ¢ kitimo sparta vien dél jvesto pavirS§inés segregacijos
nario yra tiesiogiai proporcinga komponenty A ir B pavirSiniy energijy skirtumui

W, -W,.
2.4. Pikaro netiesiniy lygéiy sistemy sprendimo metodas

Priminsime, kad (25) sistema yra N;N, nezinomyjy netiesiniy lyg¢iy sistema.
Siame skyrelyje bus aprasytas Pikaro metodas, kuriuo duota (25) lyg€iy sistema yra
sprendziama modeliuojant. Nors (25) sistemoje neZinomieji yra ¢ " ir bei jy
skai¢ius yra N;N,, toliau nezinomuosius zymésime kaip  vektoriy
X = (X, X,,..., X, ) ir nezinomyjy skai¢ius bus Zymimas n. Pikaro metoda
apraSysime bendru netiesinés lygéiy sistemos atveju. Tarkime, kad duota lygéiy
sistema
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............................... ; (32)

gia P, (X, Xy, X, ) =0, :1,_n - funkcijos, nusakytos n-matés vektorinés erdvés
srityje. Sistema (32) galima perraSyti viena vektorine lygtimi p(x) =0, ¢ia p(X)
yra vektoring funkcija, kurios koordinates yra funkcijos

P, (X, X, .., X, ) =0, =1,_n. Reikia rasti vektoriy X=(X,,X,,..,X )", Kkuris
tenkina (32) sistema. Vektoring funkcija p(x) isreiskiame tokia forma:
P(X) = AX+G(X) ; (33)

kurioje p(x) iSreikstas kaip vektoriné tiesiniy (pirmas narys desinéje (33) lygybés
puséje) ir netiesiniy (antras narys desSinéje (33) lygybés puséje) lygties sistemos
nariy suma, o A yra kvadratiné n-osios eilés matrica. Tada sudarytas iteracinis
procesas, vadinamas Pikaro metodu, uzraSomas taip:

AX, . +G(x,)=0; (34)

k+1

¢ia X, sprendinio vektorius k-oje iteracijoje. IS (34) sistemos israiSkos pastebime,
kad esant netiesiniy lygc¢iy sistemos (32) sprendimo k+1 iteracijoje ir Zinant k-0sios
iteracijos sprendinj X, , $j sprendinj statome ] netiesinj sistemos narj G(X,).
Istacius sprendinj X, i funkcija G(X), (34) sistema pavirsta j tiesing lyg€iy sistema,
kurios forma yra AX,, =b (b - realiyjy skaiciy vektorius). [§sprend¢ duota tiesiniy
lygéiy sistema, randame k+1-osios iteracijos patikslintg sprendinj X, ,. Taigi,

taikant Pikaro metoda, kiekvienoje iteracijoje reikia spresti tiesiniy lygciy sistema,
kuri yra skai¢iavimuose yra sprendziama Gauso ir Zeidelio iteraciniu metodu.

2.5. Gauso ir Zeidelio tiesiniy lygéiy sistemy sprendimo metodas

Turime n nezinomyjy (ir n lygciy) tiesiniy lygciy sistema

a X, +..+a X, X +a,, X, +..+a,X =b,li =1n. (35)

Tarkime, kad Xi(o) N =1,_n yra pradinis duotosios lygéiy sistemos sprendinys. (35)
sistema pertvarkome isreiksdami x; i§ i-0sios lygties

a“ (b — Zau Jj,l_l,n. (36)

j=1, j=#i

Tuomet Gauso ir Zeidelio iteracinis procesas nusakomas formule
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X == [b Za.,XE“ Yax! “} =1n; (37)

“ ] =i+l

¢ia k yra iteracijos numeris.
2.6. Programiné realizacija

Sprendziant pateikty modeliy lygtis (8) (Ni:C dangos komponenty
pasiskirstymo gylyje modeliavimas), (24) (tik faziy atsiskyrimo plonoje dangoje
modeliavimas), (31) (faziy atsiskyrimo ir pavirSinés segregacijos modeliavimas),
buvo naudojamas Oilerio metodas. (8) atveju buvo naudojamas paprastas iSreikstinis
Oilerio metodas, o (24) ir (31) atvejais siekiant uztikrinti sprendiniy stabiluma, buvo
naudojamas neiSreikstinis Oilerio metodas, turintis forma (25). Minétos iSreikting ir
neisreikstiné schemos buvo programiskai realizuotos paketo Matlab aplinkoje. Faziy
atskyrimo plonos dangos augimo metu modelio programiné realizacija yra pateikta
priede.

3. TYRIMU REZULTATAI

3.1. Komponenty pasiskirstymo modeliavimo Ni:C dangose rezultatai

Sumodeliuotos komponenty C, Ni, O, pasiskirstymo gylyje kreivés buvo
sutapatintos su eksperimentinémis [7] gylio profilio kreivémis Ni:C plonos dangos
atveju. Saltinyje [7] Ni:C nanostruktirizuotos plonos dangos buvo naudojant
pertraukiamo veikimo lankinj metoda (angl. pulsed filtered cathodic vacuum arc) ant
SiO, padéklo. Paveiksly 3.1-3.4 eksperimentiniai taskai buvo paimti tiesiogiai i$
antriniy jony atatrankos spektroskopijos metodu (angl. Elastic Recoil Detection
Analysis) gauty kreiviy, pateikty [7]. Taikant §] metoda dangos elementinei sudéciai
gylyje nustatyti, danga apSaudoma didelés energijos jonais (iki 200 MeV),
pagreitintiems jonams tampriai smigiuojant j dangoje esanéius atomus, jie yra
i$spinduliuojami dangos. Tos pacios rusies dangos atomai, kurie buvo isspinduliuoti
i§ skirtingy dangos gyliy turi skirtingg energija (dalelé¢, iSspinduliuota i§ didesnio
gylio turés mazesne energija), kas leidzia jvertinti dangos elementing sudétj gylyje.
Pateiktuose paveiksluose horizontalios asies (gylio) vienetai buvo paversti j metrus
i§ atomy/cm’ (3altinyje [7] gylio vienetas eksperimentinése kreivése yra
atomai/cm?). Eksperimentiniy kreiviy grafiky gylio vienetai buvo perskaiGiuoti j
metrus i§ atomy/cm? laikantis prielaidos, kad atomy skai¢ius mazame dangos tiryje
nepriklauso nuo gylio. Nesunku pastebéti, kad esant teisingai Siai prielaidai, gylio
reikime, idreikita atomais/cm’, bus tiesiogiai proporcinga reikimei, isreikstai
metrais. Visas dangos storis metrais buvo jvertintas i§ Soniniy pjuviy, atlikty TEM
metodu. Buvo tariama, kad jvertintas dangos storis metrais sutampa su gyliu,
kuriame padéklo medziagos koncentracija yra lygi 50%.

Norint modeliuoti komponenty C, Ni, O pasiskirstymo gylyje profilius, lygciy
sistema (8) buvo sprendziama skaitmeniniu metodu. Modelyje (8) nagrinéjama
difuzija dél koncentracijos kitimo visiems komponentams. Modelio (8) koeficientai,
kurie laikomi neapibréztais ir bus iSgaunami i§ eksperimentiniy ir modeliuoty
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rezultaty atitikimo yra Sie: interdifuzijos dél koncentracijos kitimo koeficiento
reikimé pavirsiniame auganéios dangos sluoksnyje D°, segregacijos koeficiento
reikSmé pavirS§iniame sluoksnyje Sy , defekty koncentracijos nuo gylio
priklausomybé U (U iSraiska priklauso nuo dviejy parametry | ir Up) bei santykiniy
srauty ir prilipimo koeficiento sandaugos Kipic s Kiplyi - Kity parametry reikSmés yra
apibréztos i§ eksperimentiniy duomeny. I§vardinty neapibrézty parametry reikSmés,
gautos sutapatinus sumodeliuotas ir eksperimentines koncentracijy kreives, yra

pateiktos pirmoje lenteléje. Sluoksnio storis, naudotas skaiiavimuose, yra h =
4,6:10"°m.

3.1 lentelé. Neapibrézty parametry reikSmés, gautos sutapatinus sumodeliuotas ir
eksperimentines koncentracijy kreives

T=500°C T=300°C
Ni Ni Ni Ni
koncentracija | koncentracija | koncentracija | koncentracija
7% 15 % 30 % 15 %
So.s™ 146 <15
D°,mé/s 2:10™ 310"
I, nm 31 62 66 62
U 0,64 0,75 1 1

Sutapatinty modeliuoty (vientisos linijos) ir eksperimentiniy [7] (taSkinés
linijjos) visy komponenty koncentracijy kreiviy grafikai pateikti 3.1-3.4
paveiksluose. Sutapatinimai yra atlikti skirtingiems nikelio kiekiams dangoje (3.2-
3.4 paveikslai) ir skirtingoms padéklo temperatiroms (3.1, 3.3 paveikslai).
Paveiksluose 3.1-3.4 pastebime, kad visais atvejais ir visiems komponentams
gaunamas geras sumodeliuoty ir eksperimentiniy [7] koncentracijy kreiviy
atitikimas, kas rodo modelio (8) tinkamuma. Paveiksluose 3.2-3.4 pastebime, kad
esant 500°C padéklo temperatiirai, tieck sumodeliuota, tiek eksperimentiné nikelio
santykiné koncentracija yra didziausia pavir§iuje ir monotoniSkai mazéja gyliui
didéjant, kai esant 300°C padéklo temperatirai (3.1 paveiklas), nikelio
koncentracijos priklausomybé nuo gylio yra nei didéjanti, nei mazZéjanti beveik
visame dangos gylyje (iSskyrus gylius, kuriuose yra dangos ir padéklo salytis).
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3.1 pav. Eksperimentiniai [7] (taskinés kreivés) ir sumodeliuoti (vientisos kreivés) Ni, C, O
gylio profiliai, kai nikelio koncentracija dangoje yra apie 15% ir padéklo temperatiira dangos
augimo metu 300°C.

Difuzijos koeficiento reikdmé D°, su kuria buvo gautas eksperimentiniy is

modeliuoty kreiviy atitikimas, atitinka duomenis, pateiktus [100] . Remiantis [100]
ir Arrhenius lygtimi ([100] saltinyje neduota reikiamo difuzijos koeficiento reik§mé
500°C temperatiirai), eksperimentiné anglies difuzijos koeficiento nikelyje reikSmé
yra 9.9-10"° mP/s. Pastebime, kad eksperimentin¢ anglies difuzijos koeficiento

nikelyje reikimé yra tos pacios eilés kaip interdifuzijos koeficientas D°, kuris buvo

gautas tapatinant eksperimentines ir modeliuotas koncentracijy kreives. Taip pat
buvo gautas atitikimas lyginant eksperimentinj [100] anglies difuzijos nikelyje ilgj

per laiko vienet3 4, =6.3-10°m (4, =,/4D,,t) su suskaiCiuotu pavirSinés

segregacijos ilgiu pavirSiniuose sluoksniuose per laiko vieneta A, =6.7-10°m (
A, = S,ht, skaiéiuojant ilgius t=1 abiem atvejams).
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3.2 pav. Eksperimentiniai [7] (taskinés kreivés) ir sumodeliuoti (vientisos kreivés) Ni, C, O
gylio profiliai, kai nikelio koncentracija dangoje yra apie 7% ir padéklo temperattira dangos
augimo metu 500°C.

Remiantis [7], koloninés Ni:C plony dangy struktiiros buvo stebimos esant
300°C padéklo temperatirai ir 15% nikelio koncentracijai dangoje, kas rodo
intensyvig pavirSing difuzijg Sioje temperatiiroje. Reikty paminéti, kad kolonos yra
nikelio karbido fazés. Pakélus padéklo temperatiirg iki 500°C stebimas visiskas
nikelio ir anglies faziy atsiskyrimas ir formuojasi grynos nikelio ir anglies fazés.
Esant padéklo temperatiiroms 300 ir 500 °C pakartotinés nukleacijos tikimybé maza.
Be to, esant padéklo temperatiirai 500 °C ir nikelio koncentracijai dangoje 7 ar 15 %,
dangos augimo metu suformuojamos nikelio kolonos, kuriy diametras didéja artéjant
prie pavirSiaus, kai tuo tarpu, esant nikelio koncentracijai dangoje 30% ir tai paciai
padéklo temperatiirai, plona danga sudaryta i§ kintamo storio (deSim¢iy nanometry)
nikelio sluoksnio, esanc¢io ant anglies sluoksnio.

Pavirsiné difuzija néra jtraukta j modelj (8) tod¢l, kad Siuo atveju nagrinéjame
vienmatj atveji (visy plonos dangos komponenty koncentracijas tik gylyje) ir
pavir$inés difuzijos procesas nekeiCia komponenty koncentracijy pavirSiniame
sluoksnyje.
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3.3 pav. Eksperimentiniai [7] (taskinés kreivés) ir sumodeliuoti (vientisos kreivés) Ni, C, O
gylio profiliai, kai nikelio koncentracija dangoje yra apie 15% ir padéklo temperatiira dangos
augimo metu 500°C.

Horizontaliis komponenty pasiskirstymo gylyje profiliai, kurie buvo gauti
dangai, augintai ant 300 °C temperatiiros padéklo, buvo sumodeliuoti su santykinai
zema segregacijos koeficiento reikSme pavirSiniame sluoksnyje Sy, Kuri buvo apie
10 karty mazesné nei ta, su kuria buvo gautas atitikimas 500 °C padéklo
temperatiirai ir skirtingos nikelio koncentracijomis. Be to, tokie horizontaliis
komponenty pasiskirstymo gylyje profiliai yra gaunami sprendziant lyg¢iy sistema
dc /dt :(dcﬁ\‘)/dt)Ad Ae{Si0,,C,Ni},i=1,N , kurioje, lyginant su modeliu (8),
paliktas tik adsorbcijos procesas, o difuzijos dél koncentracijos kitimo sluoksniuose
ir pavirSinés segregacijos procesai nejtraukti. Taigi, difuzijos dél koncentracijos
kitimo sluoksniuose ir pavir§inés segregacijos procesy jtaka elementy pasiskirstymui
gylyje yra labai neZymi, kai padéklo temperatiira yra 300 °C.
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3.4 pav. Eksperimentiniai [7] (taskinés kreivés) ir sumodeliuoti (vientisos kreivés) Ni, C, O
gylio profiliai, kai nikelio koncentracija dangoje yra apie 30% ir padéklo temperatiira dangos
augimo metu 500°C.

3.2 paveiksle parodytos sutapatintos eksperimentinés (taskinés kreivés) ir
modeliuotos koncentracijy kreivés komponentams C, Ni, O, kai padéklo temperattira
500 °C ir nikelio koncentracija dangoje 7 %. Antrame paveiksle pastebime, kad tiek
eksperimenti§kai matuota, tiek modeliuota nikelio santykiné koncentracija gylyje
nuo 50 nm iki 100 nm nei didéja, nei mazéja ir apytiksliai lygi 5%, kai pavir§iniuose
sluoksniuose (gyliuose iki 50 nm) nikelio santykiné koncentracija didé¢ja, kai
artéjama prie pavirSiaus ir pavirSiuje pasiekia maksimalig reik§me, kuri siekia 16%.
3.3, 3.4 paveiksluose pateiktos sutapatintos eksperimentinés (taskinés kreivés) ir
modeliuotos koncentracijy kreivés komponentams C, Ni, O, kai padéklo temperattira
500 °C ir nikelio koncentracijos dangoje 15 ir 30 % atitinkamai. 3.3, 3.4
paveiksluose pastebime, kad ir eksperimenting, ir sumodeliuota nikelio santykiné
koncentracija maz¢ja didéjant gyliui pagal panaSia | eksponenting priklausomybe
visame dangos gylyje. Svarbu paminéti, kad nikelio santykinés koncentracijos
didéjimas artéjant prie pavirSiaus sumodeliuotose koncentracijy kreivése buvo
gautas jtraukus pavirSinés segregacijos procesa, kuris apraSytas (4) sistema. Taip pat
pastebesime, kad jei pavirSinés segregacijos ir cheminés difuzijos koeficientai
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nepriklausyty nuo gylio, tai tik panaSias j eksponenting priklausomybe nikelio
pasiskirstymo gylyje kreives, kurias pastebime tik 3.3, 3.4 paveiksluose, galétume
gauti su (8) modeliu. Laikant pavirSinés segregacijos ir cheminés difuzijos
koeficientus nepriklausomus nuo gylio, negalétume gauti reikiamos eksperimentinés
nikelio koncentracijos kreivés formos, kai nikelio koncentracija dangoje 7%
(pateikta 3.2 paveiksle), t.y. nepavykty suskaiciuoti tokio koncentracijy profilio, kad
gylyje iki 40 nm nikelio koncentracija mazéja santykinai sparciai, o tuo pat metu
gylyje nuo 40 nm iki 100 nm nikelio koncentracija nei mazéty, nei didéty. Nikelio
gylio profilis, sumodeliuotas laikant pavir§inés segregacijos ir cheminés difuzijos
koeficientus gylyje pastovius, pateiktas 3.5 paveiksle. Siame paveiksle pastebime,
kad gyliuose nuo 0 iki 40 nm, sumodeliuota Ni koncentracija didéjant gyliui mazéja
lé¢iau nei atitinkama eksperimentiSkai matuota nikelio koncentracija, 0 tuo tarpu,
kai gyliuose, nuo apytiksliai 40 nm iki 100 nm, eksperimentiné nikelio koncentracija
kinta nezymiai, o sumodeliuota nikelio koncentracija Siuose viduriniuose dangos
gyliuose mazéja Zzymiai sparCiau. Laikant cheminés difuzijos ir pavirSinés
segregacijos koeficientus gylyje pastovius, yra nesunku pagerinti (lyginant su 3.5
pav. rezultatu) sumodeliuoty ir eksperimentiniy kreiviy atitikimg gyliuose nuo 0 iki
40 nm, tam reikty tiesiog didinti pavirS§inés segregacijos koeficienta, ir tuomet
gautume, kad sumodeliuota ir eksperimentiné kreivé geriau (nei pateikta 3.5
paveiksle) sutapty gyliuose nuo 0 iki 40nm. Bet tokiu atveju, pablogéty
sumodeliuotos ir eksperimentinés kreiviy sutapimas viduriniuose dangos gyliuose.
AnalogiSkai, laikant cheminés difuzijos ir pavirS§inés segregacijos koeficientus
gylyje pastovius ir bandant pagerinti 3.5 paveiksle pateikta sumodelivoty ir
eksperimentiniy kreiviy atitikima viduriniuose gyliuose, gaunamas minéty kreiviy
atitikimo blogéjimas mazuose gyliuose. Taigi, priémus prielaidas apie nuo gylio
priklausané¢ius pavirSinés segregacijos ir cheminés difuzijos koeficientus (5), (6),
modeliu (8) gaunamos koncentracijy nuo gylio priklausomybés sutampa su
eksperimento [7] kreivémis visoms nikelio koncentracijoms. Taigi, darome iSvada,
kad pavirSinés segregacijos ir cheminés difuzijos koeficientai priklauso nuo gylio.

Tokios formos segreguojancio j pavirSiy komponento gylio profiliai, kaip 3.2
paveiksle pateikta eksperimentiné nikelio koncentracijos nuo gylio priklausomybé,
yra eksperimenti§kai stebimi, pavyzdziui, ir C:Si uzaugintose plonose dangose
[101].
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3.5 pav. Eksperimentinis [7] (taskiné kreivé) ir sumodeliuotas (vientisa kreivé) Ni
pasiskirstymo gylyje profilis, kai nikelio koncentracija dangoje yra apie 7% ir padéklo
temperatiira dangos augimo metu 500°C. Modeliuojant pavirS$inés segregacijos ir cheminés
difuzijos koeficientai buvo laikomi pastoviais visame dangos gylyje.

Modeliuodami priimame prielaida, kad plonos dangos elementy C ir Ni ir
padéklo medziagos SiO, maiSymasis vyksta ne vien dél jony atatrankos
spektroskopijos taikymo matuojant komponenty gylio profilius, bet dél padéklo
medziagos saveikos su krentanciais Ni, C jonais, kuriy labiausiai tikétinos energijos
buvo 40 ir 20 eV atitinkamai.

3.6 paveiksle pateiktos defekty koncentracijos priklausomybés nuo gylio U
grafikai, su kuriomis buvo gautas modeliuoty ir eksperimentiniy koncentracCijy
kreiviy atitikimas.
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3.6 pav. Funkcijy U, su kuriomis buvo gautas sumodeliuoty ir eksperimentiniy kreiviy
atitikimas trims nagrinétoms nikelio koncentracijoms dangoje, grafikai. Funkcija U
apibiidina defekty koncentracijos priklausomybe nuo gylio.

Priklausomybés U pateiktos visoms trims 7, 15, 30 % nikelio koncentracijoms
dangoje. Matome, kad defekty koncentracija priklauso ir nuo nikelio koncentracijos
dangoje. Is 3.6 paveikslo pastebime, kad esant 7% nikelio koncentracijai dangoje,
funkcijos U reikSmés reikSmés mazéja zymiai greiiau nei esant nikelio
koncentracijoms 15% ar 30%. Taigi, 3.6 paveiksle matome, kad esant 7% nikelio
koncentracijai dangoje, U reiksmés dangos gylyje nuo 60 nm iki 100 nm yra
maziausiai 10 karty maZesnés uz U reik§Sme pavir§iniame sluoksnyje, kas reiSkia,
kad ir pavirSinés segregacijos bei cheminés difuzijos koeficienty reik§més gylyje
nuo 60 nm iki 100 nm yra atitinkamai maZzesnés (pavirSinés segregacijos ir cheminés
difuzijos koeficienty priklausomybés nuo gylio yra apibréztos (6), (7) lygybése).
Svarbu paminéti, kad 3.2 paveiksle bitent dél santykinai mazy pavir§inés
segregacijos ir cheminés difuzijos koeficienty reik§miy augancios dangos gylyje nuo
50 nm iki 100 nm buvo gauta ir létai mazéjanti nikelio koncentracijos
priklausomybé minétuose gyliuose. Funkcijos U mazéjimo greitj lemia
charakteringojo gylio | reik§mé, kuri nurodo gylj, per kurj pavirSinés segregacijos ar
cheminés difuzijos koeficiento reikSmé sumazéja apie 2,5 karto, lyginant su reikSme
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pavirSiniame sluoksnyje. Dangai, kurioje nikelio koncentracija 7%, atitikimas tarp
modeliuoty ir eksperimentiniy kreiviy buvo gautas esant santykinai mazai | reikSmei
(32 nm), kai kitais nikelio koncentracijy dangoje atvejais | buvo 62 nm ar 66 nm.
Galime pastebéti, jog tokius komponenty pasiskirstymo gylyje profilius, kad
viduriniuose dangos gyliuose nikelio koncentracija kinta santykinai 1étai, koks yra
nikelio profilis 3.2 paveiksle, gauname tada, kai charakteringojo ilgio reikSmé yra
zenkliai mazesné uz nusodintos dangos storj. Atveju, kuris pateiktas 3.2 paveiksle,
charakteringasis gylis | yra apie 5 kartus mazesnis uz dangos storj. 3.3 ir 3.4
paveiksluose pateiktais modeliavimo atvejais charakteringojo gylio | reik§mé buvo
apie tris kartus mazesné uz dangos storj, kas pasireiskia nikelio koncentracijos
monotonisku mazéjimu, kai gylis didéja.

Rezultatai, pristatyti 3.1 - 3.6 paveiksluose ir 3.1 lentel¢je, yra publikuoti
straipsnyje pavadinimu ,,Kinetics of Ni:C thin film composition formation at
different temperatures and contents of nickel**.

Ni:C plony dangy faziné struktiira kaip funkcija nuo padéklo temperattiros ar
elementinés sudéties yra nagrinéjama darbuose [3, 5, 9, 14], bet Siuose darbuose
néra stebima pavir§iné segregacija santykinai aukStoje padéklo temperattroje.
Nesunku numatyti, kad visais atvejais, nagrinétais [3, 5, 9, 14] komponenty
koncentracijy gylyje kreivés turi panasig forma j tas, kurios pateiktos 3.1 paveiksle,
kuriame Ni ir C santykinés koncentracijos nekinta dangos gylyje.

Modeliavimas parodé, kad pavirSinés segregacijos procesas (4 sistema)
dominuoja prie§ cheminés difuzijos procesg (3 sistema), kai padéklo temperatira

500°C, nes, pavyzdziui, nelygybe [(dcs /dt),,, /(dc$ /dt),, | >10 galioja visiems

Seg
trims nikelio koncentracijos atvejams 500°C padéklo temperatiiroje.

3.2. Faziy atsiskyrimo, vykstan¢io plony dangy augimo metu, modeliavimo
rezultatai

Faziy atsiskyrimo plony dangy nusodinimo metu modeliavimas buvo
atliekamas 60x 100 matmeny tinklelyje (N; =60,N, =100) su periodinémis
krastinémis salygomis, kurios pritaikytos vertikaliose dvimacio modeliavimo
regiono krastinése. Visoms Siame skyrelyje pateiktiems modeliavimo rezultatams,
atstumas tarp gretimy tasky erdvés tasky dvimaciame tinklelyje h yra lygus trim
tarpatominiams atstumams (tarpatominj atstuma laikome lygy 2,3A). Taip pat
laikome, kad dangos pavirSius iSlieka lygus per jos nusodinima bei nusodinamy
dangos komponenty saveika su padéklo medziaga néra nagrinéjama. Pradiniu laiko
momentu kintamojo ¢ reikSmés yra atsitiktinai pasiskirs¢iusios pavirSiniame
sluoksnyje. ¢ yra tolygiai pasiskirstes intervale [2¢-1-0.01, 2¢-1+0.01], kur ¢ yra
vidutiné komponento A koncentracija plonoje dangoje. Toliau panagrinésime, kokia
jitaka plony dangy sandarai daro tokie nagrin¢gjamo modelio (24) parametrai, kaip
nusodinimo greitis, difuzijos koeficiento reikSmé pavirSiniame sluoksnyje Dy
pavirsiné difuzija ir komponenty koncentracijos plonoje dangoje. Norint

suskaiciuoti, kaip kinta reikimés ¢@"',i=1, N,, J=1L N, per dviejy dangos

komponenty nusodinimg vienu metu, netiesiné algebriniy lygéiy sistema (24)
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sprendziama apytiksliais metodais. Gauti vaizdai, kurie atitinka plony dangy
Soninius pjuvius ir buvo gauti kei¢iant paminéty parametry reikSmes, pateikti
paveiksluose 3.7, 3.8, 3.10, 3.12, 3.15. Visi pateikti plony dangy Soniniai pjaviai
paimti i§ karto, kai pasibaigia dangos augimas, t.y. kai nusodinamy komponenty
santykiniai srautai tampa lygiis 0 (pasibaigus dangos augimui sistema (24) néra
toliau sprendziama modeliuojant tik faziy atsiskyrimo procesg). Visuose
paveiksluose Soniniy pjuviy sritys, kuriose ¢ yra lygus 1 (komponento A faz¢), yra
nuspalvintos ruda spalva, o sritys, kuriose kuriose ¢ yra lygus -1 (komponento B
faz¢), yra nuspalvintos mélyna spalva. Kitos spalvos rodo, kad atitinkamame regione
komponentai A ir B yra susimaise.

Difuzijos koeficiento Dy ir augimo greicio jtaka. 3.7 paveiksle yra pateikti
sumodeliuoti Soniniai plony dangy pjuviai esant skirtingiems dangos augimo
grei¢iams. 3.7 paveiksle pateiktuose skai¢iavimuose augimo greitis buvo kei¢iamas
nuo 20 iki 80 (sluoksniy/s), Soninis vaizdas, gautas su 100 sluoksniy/s augimo
greicio reikSme, yra pateiktas paveiksle 3.8b. Visi kiti modelio (24) parametrai buvo
laikomi fiksuotais ir jy reikSmés pateiktuose skaiCiavimuose yra tokios: b=3,5,
a=3,5%, y =1.66h (y skaitine verte lygus 1,66h, ju matavimo vienetai néra tie patys),
| =5h (h yra skai¢iavimuose naudojamo sluoksnio storis), D=6.9-10""° m?/s, visi
keturi prilipimo koeficientai buvo laikomi lygiais tarpusavyje, komponenty tiirinés
koncentracijos plonoje dangoje: komponento A 25%, komponento B 75%.
Modeliuojamas plonos dangos augimo laikas visuose skai¢iavimuose yra parinktas
toks, kad su naudojama augimo grei¢io reikSme danga uzaugty 60 sluoksniy
aukscio.

(© @

3.7 pav. Dangy Soniniy pjiviy vaizdai, gauti su skirtingais augimo greiciais (visi kiti
parametrai laikyti pastoviais). Augimo greiciy reikSmés, naudotos pateiktuose
skai¢iavimuose, yra: Vog=20 sluoksniai/s (a), Va;=40 sluoksniai/s (b), V,q=60 sluoksniai/s
(c), Vag=80 sluoksniai/s (d).
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3.7 paveiksle pastebime, kad esant maZziausiems modeliuotiems augimo grei¢iams
20 sluok/s (3.7a pav.) ir 40 (3.7b pav.) sluok/s, plonos dangos yra koloninés
struktiiros. Siais atvejais kolony aukstis yra ribojamas tik modeliuojamo dangos
storio reikSmés (modeliuojamas dangos storis lygus 60 sluoksniy). Kai dangos
augimo greitis padidinamas iki 60 sluok/s, nei vienos i§ komponento A kolony
aukstis nebesiekia viso modeliuojamo dangos storio reik§més, bet vis dar stebimas
komponento A kolony augimas, kuriy daugumos aukstis dar sickia apie pusg
modeliuojamo dangos storio. I$ 3.7d ir 3.8b vaizdy pastebime, kad augimo greicio
padidinimas iki 80 sluok/s ir 100 sluok/s, atitinkamai, pasireiSkia komponento A
kolony auks¢io mazéjimu. Atsizvelgiant j tai, kad pateikti vaizdai yra Soniniai dangy
pjuviai, 100 sluok/s augimo greicio atveju gaunamos komponento A nanodalelés,
kurios apsuptos komponento B faze, bei komponento A nanodalelés yra apylygio
auk$c¢io ir diametro. Taigi, pastebime, kad plony dangy nanostruktira gali bati
kontroliuojama keiciant dangos augimo greitj. Didindami dangos augimo greitj,
stebime plonos dangos nanostruktiiros pasikeitimg i§ koloninés struktiiros (su
kolonomis statmenomis padéklui) j granuliuota struktiira. Komponento A
nanodaleliy vidutinio aukscio priklausomybé nuo Dy/V,q (difuzijos koeficiento Dy ir
augimo grei¢io santykio) yra pateikta 3.9 paveiksle, kuriame skritulio formos taskai
buvo gauti i§ 3.7 ir 3.8b paveiksly duomeny, kur buvo kei¢iamas tik augimo greitis.
IS skritulio formos tasky iSsidéstymo pastebime, kad did¢jant augimo greiciui,
komponento A vidutinis nanodaleliy aukstis mazéja. Vidutinis komponento A
nanodaleliy aukstis buvo jvertintas i§ vieno suskai¢iuoto Soninio dangos pjivio
duomeny. Kiekviename Soniniame dangos pjiivyje buvo nuo 5 iki 18 individualiy
komponento A nanodaleliy, i§ kuriy buvo jvertintas vidutinis jy aukstis. Svarbu
paminéti, kad maksimali kolony auk$¢io reik§mé, matoma 3.9 paveiksle, negali
virS§yti 60 sluoksniy dydzio (modeliuojamas dangos storis), taigi tai néra kritiné
reik§me, bet maksimumas, sukurtas pasirenkant modeliuojama dangos storio
reik§me.

Lygindami Soninius pjuvius, kurie gauti naudojant skirtingas dangos augimo
greicio reikSmes ir yra pateikti 3.7 ir 3.8b paveiksluose, galime pastebéti, kad
didindami augimo greitj, gavome visas tris minétas strukttrines zonas atitinkancius
Soninus vaizdus. Vaizdas, gautas su didziausia augimo greiCio reikSme 3.8b,
priskirtinas III struktiirinei zonai, vaizdai 3.7c ir 3.7d, kuriuose vidutinis
komponento kolony aukstis yra lygus apie pusei modeliuojamo dangos storio,
priskirtini T struktiirinei zonai. Vaizdai 3.7a ir 3.8b, kurie gauti su maziausiomis i$
nagrinéty augimo greiCio reikSmiy, priskirtini II struktiirinei zonai. Detaliau
panagringj¢ 3.7a paveiksle pateikto dangos Soninio pjivio pavir$inio sluoksnio
komponenty koncentracijas pastebime (komponenty koncentracijos, Zzinant ¢
reik§mes i§ Soninio pjuvio, randamos pagal (11) formules), kad komponento A
koncentracija elemento B fazés pavirSiniuose sluoksniuose svyruoja nuo 2,5% iki
5%, be to komponento B koncentracija elemento A fazés kolony pavirSiniuose
sluoksniuose svyruoja apie 2%. Kadangi Soninis vaizdas 3.7a buvo paimtas ir karto
po to, kai buvo nutraukti komponenty A bei B srautai j dangos pavir$iy, ir visuose
3.7 paveiksle pateiktuose skaic¢iavimuose visi prilipimo koeficientai buvo laikomi
lygiis tarpusavyje, tai difuzijos koeficiento reikimé Dg=6.9-10" m?/s yra visiskai
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pakankama, kad jau pavirSiniame sluoksnyje nei vieno i§ komponenty koncentracija
kito komponento fazés pavirSiniame sluoksnyje nevirSyty 5%, kuriai esant
pakartotiné nukleacija augancios dangos pavirSiuje, kaip matome ir 3.7a paveikslo,
nevyksta. Tuo tarpu 3.7b paveiksle, kuris buvo skai¢iuotas augimo greitj padidinus
du kartus, lyginant su 3.7a paveikslu (difuzijos koeficiento reik§més pavir§iniame ir
tariniuose sluoksniuose laikytos tos pacios), komponento A koncentracija elemento
B fazés pavirSiniuose sluoksniuose svyruoja nuo 5% iki 15%, be to komponento B
koncentracija elemento A fazés kolony pavirSiniuose sluoksniuose nevirsija 5%.
Taigi, dangos augimo grei¢io padidinimas 2 kartus padidino komponento A
koncentracija elemento B fazés pavirSiniuose sluoksniuose (nagrinéjame danga, kuri
uzaugusi iki 60 sluoksniy storio) nuo 2,5-5% iki 5- 15%, bet padidéjusios A
koncentracijos, kaip pastebime i§ 3.7b paveikslo, vis dar nepakanka pakartotinei
komponento A fazés nukleacijai augancios dangos pavirSiuje, bet tolesnis augimo
greiCio didinimas iki 60 sluoksniy/s (3.7¢c pav.) indukuoja pakartoting komponento
A nukleacijg fazés B pavirSiniuose sluoksniuose.

Soniniai dangy pjiviai, apskai¢iuoti su skirtingais efektyviaisiais difuzijos
koeficientais Dy pateikti 3.8 paveiksle. Difuzijos koeficienty reik§més bet kuriame
modeliuojamojo dvimacio tinkelio taske yra skai¢iuojamos pagal (26) iSraiska.
Taigi, keiciantis difuzijos koeficiento pavirSiniame sluoksnyje reik§mei Do pagal
(26) israiska kinta difuzijos koeficiento reik§més ir gilesniuose sluoksniuose.
Skai¢iavimuose, kuriy galutiniai Soniniai vaizdai pateikti 3.8 paveiksle, augimo
greitis buvo lygus 100 sluok/s. Visos kitos parametry reik§més ir komponenty A, B
koncentracijos buvo laikytos tokios pacios, kaip 3.7 paveiksle pristatytiems
rezultatams. ReikSmés D, 3.8 paveiksle pateiktuose rezultatuose buvo kei¢iamos
taip: Do=5,7-10" (a), Dp=6,9-10" (b), D¢=9,2-10" (c), Dy=1,2-10"% (d),
De=1,38-10" (&), Dy=1,61-10"2 () (koeficientai visais atvejais yra pateikti vienetais
m?/s). I3 3.8 paveikslo rezultaty pastebime, kad, didindami koeficienta Do, gauname
laipsniska peréjima i§ granuliuotos j koloning struktiirg, esant augimo greiciui 100
sluok/s. Lygindami paveikslus 3.7a ir 3.8f matome, kad juose koloninés struktiiros
buvo sumodeliuotos su atitinkamai 20 sluok/s ir 100 sluok/s augimo greiciais bei su
atitinkamai Dy=6,9-10"° m?s ir Dy=1,61-10"® m?s. Taigi, ¢a pastebime, kad
atitinkamai didinant ir augimo greitj, ir difuzijos koeficienta D, sumodeliuojamos
koloninés struktiiros, kas gali reiksti, kad plonos dangos struktiira priklauso nuo
difuzijos koeficiento ir augimo greiCio santykio. Svarbu pastebéti, kad 3.7a ir 3.8f
sumodeliuotose koloninése struktiirose yra skirtumy, t.y. Siais atvejais akivaizdziai
skiriasi komponento A kolony diametrai, kurie 3.7a atveju (3.7a atveju skai¢iuota
mazesniam augimo grei¢iui ir maZesnei difuzijos koeficiento Dy reikSmei) yra
akivaizdziai didesni.
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(e) ®

3.8 pav. Dangy Soniniy pjuviy vaizdai, gauti su skirtingais difuzijos koeficientais Dy.
Difuzijos koeficienty Dy reik§més, naudotos pateiktuose skai¢iavimuose, yra (vienetais
m?/s): Do=5,7-10" (a), Dy=6,9-10""° (b), Dy=9,2-10™"° (c), Dy=1,2-10"2 (d), Dy=1,38-102
(e), Dp=1,61-107% (f).

3.7 ir 3.8 paveiksly rezultatai parodo, kad gaunamy Soniniy pjuviy strukttra
yra kontroliuojama tiek kei¢iant dangos greitj, tiek difuzijos koeficiento reikSme Dy.
Norint patikrinti, ar plonos dangos strukttira priklauso nuo difuzijos koeficiento Dy ir
augimo grei¢io santykio Dy/V,, nubréziama komponenty A kolony vidutinio
aukscio priklausomybé nuo santykio Dy/V,qg su standartinémis vienos ¢ paklaidomis,
kurios yra pateiktos 3.9 paveiksle. 3.9 paveiksle matome, kad standartinés paklaidos
yra labai mazos (vos matomos grafike), kai vidutinis komponento A kolony aukstis
yra arba mazesnis uz 20 sluoksniy, arba didesnis uz 50-55 sluoksnius, kai
modeliuojamas visy dangy storis buvo 60 sluoksniy. Siais atvejais komponento A
kolony aukscio standartinis nuokrypis yra 1-2 sluoksniai, kas yra santykinai mazas
dydis palyginus su 3.9 paveikslo padalos verte, kuri lygi 10 sluoksniy. Taigi,
pastebime, kad maziausias kolony aukscio iSsibarstymas gaunamas tada, kai kolony
aukstis yra santykinai mazas lyginant su dangos storiu, arba vidutinis kolony aukstis
yra artimas dangos storiui. 3.9 paveiksle skritulio formos taskai buvo gauti
modeliuojant su skirtingais augimo grei¢iais V4 ir pastoviu D, (panaudoti paveiksly
3.7, 3.8b duomenys), o kvadrato formos taskai gauti su skirtingais difuzijos
koeficientais Dy ir pastoviu augimo greiciu Vo4 (panaudoti 3.8 paveikslo duomenys).
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3.9 paveiksle pastebime, kad skritulio ir kvadrato formos tasky kreives susilieja ir
suformuoja bendrg kreive, kas rodo, kad komponento A vidutinis kolony aukstis
priklauso priklauso nuo santykio Do/Vqy. I8 3.9 paveikslo pastebime, kad esant
aukStoms santykio Dy/V,¢ reik§méms, plonos dangos yra koloninés struktiiros, o
esant zemoms Dg/Vy reikSméms, koloninis plonos dangos augimas pertraukiamas,
suformuojamos sferinés ar jai artimos formos nanodalelés, kurios i§ visy pusiy
apsuptos kito komponento faze.

70 -
60 -
50 - {
40 -
30 -

g

10 - &

Vid. kolony aukstis, sluoksniai

Dy/V,4(10%), m

3.9 pav. Komponento A vidutinio kolony auks¢io priklausomybé nuo santykio Dg/Vqq SU
vienos ¢ dydzio paklaidy juostomis. Imties dydziai, i§ kuriy buvo jvertinta vidutinés
reik§més ir paklaidos yra tokie (pradedant nuo maziausios Do/Vyq reik§més iki didziausios):
16,17,17,17,18,13,9,8,7,7, 6, 6, 5. Skritulio formos taskai gauti i§ duomeny, kuriuose
buvo keistas augimo greitis, o difuzijos koeficientas Dg laikytas pastovus. Kvadrato formos
taskai gauti i§ duomeny, kuriuose buvo keistas difuzijos koeficientas Dy 0 augimo greitis
laikytas pastovus.

Toliau panagrinésime vien tik pavir§inés difuzijos jtaka plony dangy sandarai.
Paveiksluose 3.8b ir 3.10 pateikti Soniniai plony dangy pjuviai, kurie buvo
sumodeliuoti keiciant difuzijos koeficiento reikSm¢ vien tik pavirSiniame
sluoksnyje. Skai¢iuojant Soninj pjavj 3.8b, buvo naudota difuzijos koeficiento

pavir§iniame sluoksnyje reiksmé¢ D,; =6.9-10"m?/s,j=1N,, 0 skai¢iuojant

vaizdus 3.10a ir 3.10b difuzijos koeficiento reik§més pavir§iniame sluoksnyje buvo
atitinkamai  D;; =1.04-10"°, D;; =1.6-10"*m?/s, j =1 N, . Difuzijos koeficiento
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reikSmés thrinivose sluoksniuose i=2,N, buvo skai¢iuojamos pagal (26) iSraiska,
visiems trims atvejams 3.8b, 3.10a ir 3.10b naudojant tas pacias Dy ir | reik§mes.
Augimo greitis skai¢iuojant 3.8b, 3.10a ir 3.10b buvo fiksuotas ties reiksme 100
sluoksniails.

(@ ®)

3.10 pav. Pavirsinés difuzijos itaka. Difuzijos koeficiento reik§més pavirSiniame sluoksnyje,

kurios naudotos pateiktuose skai¢iavimuose, yra tokios (m?/s): D, = 1.04-10™ (a),

D,;=1.6-10" (b).

Lygindami 3.8b, 3.10a ir 3.10b paveikslus pastebime, kad difuzijos koeficiento
didinimas vien tik pavirSiniame sluoksnyje pasireiSkia komponento A kolony

laipsnigku ilgéjimu ir esant reik§mei D, =1.6-10"*m?/s, j =1, N, gauname koloning
dangos sandarg, kuri yra panasi | vaizda, kuris pateiktas 3.8f paveiksle (3.8 paveiksle
buvo kei¢iamas D, ir 3.8f paveiksle naudota D, =1.6-10"*m?/s). Priklausomybé
tarp komponento A kolony auks¢io ir santykio D;j/V,e Ir vienos o dydzio
standartinés paklaidos pateiktos 3.11 paveiksle. 3.11 paveikslo taskai gauti su
skirtingomis difuzijos koeficiento vien tik pavirSiniame sluoksnyje reikSmémis D,
augimo greitis visada buvo fiksuotas (kitaip nei 3.9 paveikslo atveju, kur buvo
skaic¢iavimai atlikinéjami keiCiant tiek Do,tiek augimo greitj V).

60 -
50 - }
40 - §
0 - RIS
20 -
10 - o ¢

0 T T T T )

Vid. kolony
aukstis, sluoksniai

Dy/V,q, (10™)m

3.11 pav. Komponento A vidutinio kolony auks¢io priklausomybeé nuo santykio Dy j/Vqq SU
su vienos ¢ dydzio paklaidy juostomis. Imties dydziai, i§ kuriy buvo jvertintos vidutinés
reikSmes ir paklaidos yra tokie (pradedant nuo maziausios Dy j /V,greik§meés iki didZiausios):
17,16, 8, 10, 11,10, 7, 7.
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Lygindami 3.9 paveiksla su 3.11 paveikslu pastebime, kad gauname panaSias
priklausomybes, kai nagrin¢jame komponento A kolony aukscio priklausomybe nuo
D1j/Vag ir Do/Vyq. Taigi, didindami tiek Dy (kei¢iant Dy difuzijos koeficientai keiciasi
ir pavir§iniane, ir tirio sluoksniuose), tiek difuzijos koeficiento reik§meg tik
pavirSiniame sluoksnyje D;; stebime panaSy komponento A kolony ilgéjima, kas
rodo, kad S$iais atvejais dél pavirSinés difuzijos vyksta plonos dangos sandaros
pasikeitimas i$§ granuliuotos i koloning.

Panagrinésime difuzijos koeficiento pavirS§iniame sluoksnyje D, ir
charakteringojo gylio | jtaka modeliuvojamy plony dangy teksttrai. Dangy Soniniai
pjuviai, gauti su skirtingomis koeficienty Dy ir | kombinacijomis, pateikti 3.12
paveiksle. Visi kiti modelio parametrai skai¢iuojant pateiktus Soninius pjivius buvo
laikomi fiksuotais. Siuose skai¢iavimuose naudota augimo grei¢io reik§mé buvo 100
sluoksniai/s.

(& ®

3.12 pav. Dangy $oniniai pjaviai, gauti su skirtingomis difuzijos koeficiento Dy ir
charakteringojo gylio | kombinacijomis. | reik§més, naudotos skaigiavimuose, yra tokios: 10h
(airb), 2h (cir d), 0,3h (e ir f). Reikdmés Do, naudotos skai¢iavimuose, yra tokios:
D¢=6.9-10"° m%/s (visas kairysis stulpelis), Dg=1.61-10"® m?/s (visas deinysis stulpelis). Prie
(e) paveikslo esantis spalvy stulpelis galioja tik e paveikslui, likusiuose paveiksluose ¢ kinta
nuo -1 iki 1.

Parametry Dy ir | reik§més, naudotos skai¢iavimuose, yra tokios: Dy=6,9-10""° m%s
3.12 (a), (c), (e) paveiksluose (kairysis stulpelis), Dy=1,61-10" m%s 3.12 (b), (d),
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(f) paveiksluose (desinysis stulpelis), I=10h 3.12 (a), (b) paveiksluose (pirma eiluté),
I=2h 3.12 (c¢), (d) paveiksluose (antra eiluté), 1=0,3h 3.12 (e), (f) paveiksluose
(treCia eilute). h yra skai¢iavimuose naudojamas atstumas tarp dviejy gretimy
dvimacio tinkelio tasky arba tiesiog skai¢iavimuose naudojamas sluoksnio storis. Su
reikimémis Dg=6,9-10"° m?s ir Dg=1,61-10"% m?s, augimo greicio reik§me 100
sluoksniai/s bei 1=5h buvo modeliuota anks¢iau (rezultatai pateikti atitinkamai
paveiksluose 3.8b ir 3.8f), ir su didesne Dy=1,61-10"® m%s reikime buvo gauta
koloniné struktiira (zr. paveiksla 3.8f), o esant maZzesnei Dg=6,9-10"° m*/s koloninés
striktliros augimas yra pertraukiamas (Zr. paveikslg 3.8b). Tokiu biidu Soninius
pjuvius, pateiktus paveiksluose 3.8b ir 3.8f, galime lyginti su 3.12 paveikslo kairiojo
ir desinio stulpeliy vaizdais, atitinkamai. Paminésime, kad parametro | reik§mé
apibuidina gylj, kuriame difuzijos koeficiento reikSmé yra apie 2,5 karto mazesné uz
difuzijos koeficiento reik§me pavirSiuje Do. Pasirinkus charakteringojo gylio
reikSme 1=0,3h, yra stipriai sumazinama ttrinés difuzijos jtaka, pvz. esant 1=0,3h
difuzijos koeficiento reik§més jau i=2 sluoksnyje ( esan¢iame po pavirSiniu dangos
sluoksniu) yra apie 200 karty mazesnés uz reik§me pavirSiniame sluoksnyje Dy. 3.12
paveiksle pastebime, kad koloninés struktiiros yra gaunamos visais atvejais, kai
De=1.61-10" m?s (3.12 paveikslo desinysis stulpelis), ir charakteringojo gylio |
jtaka atrodo nedidelé S$iais atvejais. 3.12f paveiksle pastebime, kad ir su | reik§me
0,3h, kuri reiskia nykstamai mazg tiirinés difuzijos jtakg dangos augimo metu,
gaunama koloniné struktiira, kai difuzijos koeficiento reikSmé pavirSiniame
sluoksnyje D, yra santykinai didelé. Taigi, galime padaryti iSvada, kad pavir§iné
difuzija dominuoja koloninio dangy augimo metu. Lygindami dangy Soninius
vaizdus 3.12a, 3.8b, 3.12c ir 3.12¢ pastebime, kad mazesnei difuzijos koeficiento
reikSmei pavirSiniame sluoksnyje D, parametro | jtaka (kartu ir tirinés difuzijos
jtaka) besiformuojanciy dangy strukttrai yra aiSkiai matoma. 3.12a, 3.8b, 3.12c
atvejais pastebime komponento A nanodaleles, apsuptas komponento B faze, visame
atitinkamame plonos dangos pjivio plote, 0 tuo tarpu 3.12e atveju, kur tirinés
difuzijos jtaka yra maziausia, stebimi pavieniai regionai, kuriuose komponento A
santykiné koncentracija yra apie 0,5 (geltona ar oranzine spalva pazymétos sritys
3.12e paveiksle), o didesniame Soninio pjuvio plote (zr. Sviesiai mélyna spalva
nuspalvintas sritis) komponentai A ir B yra susimai$e kitokiomis koncentracijomis ir
ju santykinés koncentracijos svyruoja ribose 0,15-0,3 ir 0,7-0,85 atitinkamai.
Abibendrindami rezultatus 3.12a, 3.12c ir 3.12e pastebime, kad esant
santykinai zemai difuzijos koeficiento reik§mei pavirSiniame sluoksnyje Dy, plonos
dangos augimo metu tariné difuzija atliko pastebima vaidmen] faziy atsiskyrime bei
sferos (ar jai artimos) formos nanodaleliy formavimesi. Be to, i§ 3.12e ir 3.12f
paveiksly galime manyti, kad, atmetus turing difuzija, pateiktu modeliu yra
gaunamas arba abiejy komponenty miSinys modeliuojamoje srityje (zemai difuzijos
koeficiento pavirSiniame sluoksnyje reikSmei), arba koloniné dangos strukttira
(aukstai difuzijos koeficiento pavirSiniame sluoksnyje reikSmei). Tokie Soniniai
vaizdai, kaip 3.12a (kuriame stebimos ir palyginti gerai atsiskyrusios fazés, ir
pertrauktas koloninis augimas), negali bati gaunami atmetus tirine difuzijg
nagrin¢gjamame modelyje. Norédami gauti 3.12a vaizda su parametry rinkiniu, kuris
buvo naudotas skaiCiuoti vaizdg 3.12f (vaizdas, gautas su atmesta ttrine difuzija),
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turétume visy pirma mazinti difuzijos koeficiento pavirSiniame sluoksnyje reikSme
Dy, kuri buvo naudota skaiCiuojant 3.12f vaizdg (maZinant reikSme¢ Dy Koloninis
augimas, stebétas 3.12f paveiksle, biity pertrauktas). Dangos augimo greitj
laikykime fiksuotu. Kadangi ir dabartiniame 3.12f vaizde pastebime tamsiai pilky
regiony, kuriuose komponentai yra susimaise, tai toliau mazindami Dy, gautume tik
daugiau regiony, kuriuose dangos komponentai yra susimaiSe, taigi, atmete ttrine
difuzija, negalétume su nagriné¢jamu modeliu gauti Soninio vaizdo, kuriame tuo pat
metu biity stebima ir granuliuota dangos struktiira, ir nebtity stebimi tarpfazinéms
riboms nepriklausantys regionai, kuriuose dangos komponentai yra susimaise. Atlike
du papildomus skai¢iavimus su charakteringojo gylio reik§me 1=0,3h ir ta padia
augimo greicio reikSme, kuri naudota paveiksle 3.12 pateiktuose skai¢iavimuose, bet
keisdami  difuzijos koeficiento reikimes pavir§iniame sluoksnyje (m?/s)
D, =10-10", 13.10"m?/s, gavome, kad su D, reikimémis 1,3-10% m%s
(vaizdas, skai¢iuotas su $ia Dy reikSme nepateiktas) ir Do=1,61-10"% m%s (vaizdas
jau pateiktas 3.12f paveiksle) stebimi koloninés struktiiros Soniniai pjiviai. Tuo
tarpu mazesnés nei pries tai dviejy aptarty reikimés D, =10-10"* m%s atveju,
Soniniame pjlivyje, panaSiai kaip 3.12¢ vaizde, yra stebimos keletas kolonos formos
sri¢iy, kurios yra turtingesnés komponento A (jose komponento A santykiné
koncentracija yra apie 0,7, kolony aukstis sickia apie pus¢ modeliuojamo dangos
storio), o didesniame Soninio pjavio plote komponentai A ir B yra susimaise¢
kitokiomis koncentracijomis ir jy santykinés koncentracijos atitinkamai svyruoja
ribose 0,15-0,3 ir 0,7-0,85. Taigi, S$ie rezultatai patvirtina ankstesnius
samprotavimus, kad nenagrinéjant tiirinés difuzijos, gaunama arba koloniné dangos
struktiira, arba dangg sudaran¢iy komponenty mi$inys su pavieniais klasteriais, ir tai

priklauso nuo difuzijos koeficiento pavirSiniame sluoksnyje dydzio.
t=0.09s t=0.33s

028 t=0.39s

3.13 pav. Soniniai plonos dangos pjiviai, stebéti skirtingais dangos augimo laiko momentais.

Plonos dangos augimas laike. 3.13 paveiksle pateikta plonos dangos Soninio
pjuvio evoliucija laike. Parametry reikSmés, naudotos skai¢iavime yra tokios pacios
kaip skai¢iuojant 3.8b paveiksle pateikta vaizda. 3.8b paveiksle yra pateikta galutinis
plonos dangos Soninis pjavis, kai danga uZaugo iki 60 skai¢iuojamyjy sluoksniy
auksc¢io. Evoliucijg laike nagrinéjame tuo atveju, kai difuzijos koeficiento Dy ir
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augimo grei¢io santykio reiksmé yra santykinai maza, taigi, modeliuotas plonos
dangos vaizdas gaunamas granuliuotos struktiiros su Siomis difuzijos koeficiento
pavirSiniame sluoksnyje ir augimo greicio reik§mémis. Lygindami 3.13 paveiksle
pateiktus vaizdus pastebime, kad esant santykinai Zemai D¢/V, reik8mei, faziy
atsiskyrimas ir komponento A nanodaleliy formavimasis $iuo atveju jvyksta
augancios dangos pavirSiuje, nors turinés difuzijos jtaka yra aiSkai matoma keletu
atvejy, pavyzdziui laiko momentu t=0,15s yra matomi trys komponento A klasteriai,
kurie jau yra padengti 2-3 sluoksniais komponento B fazés, o tuo tarpu laiko
momentu t=0,21s Sie komponento A klasteriai yra didesni zifirint i§ Sono (ir padengti
8-9 sluoksniais komponento B fazés), kas rodo matoma tirinés difuzijos jtaka
komponento A klasteriy evoliucijai. Priminsime, kad spalvos, i$skyrus rudg (gryna
komponento A faz¢) ir tamsiai mélyng (gryna komponento B fazé), Soniniuose
pjiviuose Zyméty regionus, kuriuose komponentai yra susimaise. Soniniame pjivyje
laiko momentu t=0,39s pastebime kelis tamsiai pilkos spalvos regionus
pavirSinivose sluoksniuose, kuriuose dangos komponentai yra susimaise
(komponenty A ir B koncentracijos $iose srityse yra 15-20% ir 80-85% atitinkamai),
0 nagrinéjant paveikslus, gautus su aukstoms Do/V,q reik§méms (3.7a, 3.8f ir juose
gautos koloninés struktiiros), tokios sritys, kuriose komponentai yra susimaise, néra
matomos. Taigi, atvejais 3.7a, 3.8f kiekviename dangos Soninio pjivio taske,
i§skyrus saly¢ius tarp dviejy faziy, turime gryng vieno ar kito komponento faze.

Komponento A nanodaleliy vidutinio auks$c¢io priklausomybé nuo augimo
laiko yra pateikta 3.14 paveiksle. 3.14 paveikslo duomenys buvo gauti i§ rezultaty,
kurie dalinai buvo pristatyti 3.13 paveiksle. 3.14 paveiksle pastebime, kad
komponento A nanodaleliy vidutinis aukstis greitai didéja pradiniame augimo etape,
kol pasiekiama pastovi vidurkio verté, nors pastebimi tam tikri svyravimai laike,
kurie vyksta dél naujy komponento A nanodaleliy nukleacijos, nes naujy ir i$
pradziy mazy klasteriy nukleacija laikinai sumazina vidutinj komponento A klasteriy
aukst;.

a(1-exp(-bx))

0 T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Vid. kolony aukstis, sluoksniai

Dangos nusodinimo laikas, s

3.14 pav. Komponento A vidutinio kolony aukscio priklausomybé nuo dangos augimo laiko.
Imties dydziai, i$ kuriy buvo jvertinta vidutiné reikSmeé kito nuo 6 (pradinése augimo
stadijose) iki 20 (baigiamosiose augimo stadijose).
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3.15 paveiksle pateikti apskaiCiuoti dangy Soniniai pjuviai, gauti nustacius
skirtingas komponenty koncentracijas dangoje ir skirtingas difuzijos koeficiento
pavirSiniame sluoksnyje reikSmes Dy. Komponenty A ir B koncentracijos, nustatytos
skai¢iavimuose, yra atitinkamai tokios: 35% ir 65% (Kkairysis stulpelis ar 3.15a ir
3.15c paveikslai), 45% and 55% (desinysis stulpelis 3.15b ir 3.15d paveikslai).

d

3.15 pav. Soniniai dangy pjiiviai, gauti esant skirtingoms koncentracijy ir difuzijos
koeficiento Dy kombinacijoms. Komponenty A ir B koncentracijos dangose yra atitinkamai
tokios: 35% ir 65% (vaizduose a ir ¢), 45% ir 55% (vaizduose b ir d). Skaiiavimuose
naudotos reik§més Dy yra tokios: Dg=6,9-10"° m%/s (a), (b), Ds=3,46:10"° m%s (c),
Do=1,84-10"" m%s (d). Skai¢iavimy su reikime Dy=1,84-10"° m%s (d) ir komponenty A ir B
koncentracijomis 45% ir 55%, atitinkamai, rezultatai pateikti dviem laiko momentais.

ReikSmés Dy, naudotos skaiCiavimuose, yra tokios: paveiksluose 3.15a, 3.15b
Dy=6,9-10"° m%s, paveiksle 3.15¢c D;=3,46-10""° m?/s, paveiksle 3.15d Dy=1,84-10""°
m?/s. Augimo greitis visais atvejais, pristatytais 3.15 paveiksle, buvo 100 sluok/s.
Visos kitos modelio parametry reikSmés buvo nustatytos tokios pacios, kaip ir
skaiciuojant 3.7 paveikslo rezultatus. Reikty paminéti, kad Soniniai plony dangy
pjaviai 3.8b, 3.15a, 3.15b yra suskaiCiuoti nustacius tik skirtingas dangos
komponenty koncentracijas, kurios komponentui A yra 25%, 35%, 45%
atititinkamai. Visi kiti modelio parametrai buvo laikomi fiksuotais skaiciuojant
minétus tris vaizdus. Lygindami vaizdus 3.8b, 3.15a, 3.15b pastebime, kad
komponento A koncentracijos didinimas nuo 25% iki 45% pasireiskia komponento
A kolony laipsnisku ilgéjimu. Esant komponento koncentracijai 25% (zr. paveiksla
3.8b), vidutinis komponento A kolony aukstis yra apie 7 sluoksnius, o0 komponento
A koncentracijg padidinus iki 35% (zr. paveiksla 3.15a), gaunamos 6 kolonos, kuriy
aukstis yra lygus modeliuojamam dangos storiui, bet dar pastebime komponento A
kolony, kuriy aukstis yra mazesnis uz modeliuojama dangos storj. 3.15b paveiksle
pastebime, kad padidinus komponento A koncentracija dangoje iki 45%,
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modeliuojamas komponento A koloninis augimas, be to, absoliuciai visy
komponento A kolony aukstis yra lygus modeliuojamam dangos storiui. Taigi,
darome i$vada, kad koloninis tam tikro komponento augimas plonoje dangoje gali
buti pertraukimas mazinant to komponento bendra koncentracija dangoje. Nesunku
pastebéti, kad tik padidinus komponento A koncentracija nuo 25% iki 45% ir gavus,
atitinkamai, granuliuota ir kolonine struktiiras, pavir§inés difuzijos sparta néra
didesné 45% komponento A koncentracijos dangoje atveju (palyginus su 25% A
koncentracija). Detaliau nagrinédami §j atvejj (zr. 3.15b paveikslg) pastebime, kad
3.15b paveiksle komponento A kolonos formuojasi palyginti arti viena kitos ir
komponento B faziy intarpai tarp komponento A kolony taip pat yra siauri. Tokiu
biidu santykinai mazos Dy=6,9-10"° m?s reikimés visiskai pakanka, kad
komponenty A ir B atsiskyrimas sparciai vykty paCiame pavirSiniame augancios
dangos sluoksnyje, kas sumazina pakartotinés nukleacijos tikimybe ir pasireiskia
kolonine dangos struktiira.

Lygindami 3.15a ir 3.15¢ paveikslus pastebime, kad mazinant difuzijos
koeficiento reikime Dy nuo Dy=6,9-10"° m?/s (3.15a paveikslas) iki Dg=3,46:10"°
m?s (3.15¢ paveikslas) stebime komponento A kolony trumpéjima, 3.15¢ paveiksle,
kitaip nei 3.15a nebematome kolony, kuriy aukstis biity lygus modeliuojamam
dangos storiui. 3.15b ir 3.15d paveiksluose matome, kad net ir labiau sumazinus
(lyginant su 3.15a ir 3.15¢ atvejais) difuzijos koeficienta Dy nuo Dg=6,9-10™° m%/s
iki Dg=1,84-10"° m%s, komponento A kolony formavimasis néra pertraukiamas, Kai
komponento A koncentracija dangoje yra 45%. Lygindami paveikslus 3.15b su
3.15d pastebime, kad komponento A kolony diametras didéja, kai difuzijos
koeficiento reikSmé¢ yra didinama. Galime tikétis, kad did¢jant komponento A
koncentracijai dangoje, turéty didéti koalescencCijos tikimybé tarp atskiry
komponento A nanodaleliy. 3.15 paveiksle pastebime, kad koalescencija dangos
augimo metu tarp komponento A nanodaleliy jvyko 3.15d atveju, ty. Kkai
komponento A koncentracija buvo 45% (didziausia nagrinéta) ir difuzijos
koeficiento reikimé pavirdiniame sluoksnyje buvo Dg=1,84-10"° m%s. 3.15d
paveiksluose, pateiktuose skirtingais augimo momentais (t=0,5s ir t=0,6s), matome,
kad koloniné struktlira auga nagrinéjamu atveju, bet atstumai tarp gretimy
komponento A kolony yra mazi, lyginant su 3.15b atveju stebimais atitinkamais
atstumais. Paveiksle 3.15d laiko momentu t=0,5s pateikto dangos Soninio pjuavio
pavirSiuje matome smulkia komponento A nanodalele, uzaugusia tarp komponento
A kolony (apvesta juodu apskritimu 3.15d paveiksle). 3.15d paveiksle laiko
momentu t=0,6s (danga uZauga 10 sluoksniy per 0,1s) stebime koalescencijos
rezultatg keliolikos sluoksniy gylyje, kuris taip pat apvestas juodu apskritimu.
Matome, kad laiko momentu t=0,6s apvestos kolonos plotis yra Siek tiek didesnis
keliolikos sluoksniy gylyje. 3.15 paveikslo rezultatai atskleidzia, kad komponento A
koncentracijos didinimas ir difuzijos koeficiento pavirSiniame sluoksnyje mazinimas
didina koalescencijos tikimybe tarp komponento A nanodaleliy. Pastebésime, kad
esant didesnei komponento A Kkoncentracijai ar mazesnei difuzijos koeficiento
reikSmei Dy, mazy komponento A griideliy nukleacija Salia kity komponento A
nanodaleliy yra labiau tikétina, o kuo mazesnis atstumas tarp dviejy nanodaleliy, tuo
didesné koalescencijos tarp jy tikimybé.
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Rezultatai, pristatyti 3.7 - 3.15 paveiksluose, yra publikuoti straipsnyje
pavadinimu ,,Phase separation during thin film deposition‘‘.

Paveiksluose 3.16 [7] ir 3.17 [102] yra pateikti eksperimentiskai stebéti TEM
Soniniai dangy pjuviai, gauti tiriant Ni:C plonas dangas. 3.16 paveiksle pateikti
Soniniai pjuviai su skirtingais padidinimais (a) ir (b) buvo gauti tiriant danga, kuri
nusodinta esant 20° C padéklo temperatiirai. Kiti 3.16 paveiksle pateikti Soniniai
pjuviai su skirtingais padidinimais (c) ir (d) buvo gauti tiriant danga, kuri nusodinta
esant 300° C padéklo temperatiirai, Kiti nusodinimo proceso parametrai nebuvo
kei¢iami. Pjuviuose 3.16a ir 3.16b pastebime, kad, esant zemesnei padéklo
temperatiirai, stebimos apie 1nm dydZio Ni nanodalelés. 3.16¢ ir 3.16d vaizdai rodo,
kad padidinus padéklo temperatiirg iki 300°C, stebimos pailgos Ni nanodalelés,
kurios pailgéjo deSimtimis nanometry dangos augimo kryptimi, padidinus padéklo
temperattirg. Norédami palyginti Siuos eksperimentinius rezultatus su modeliavimo
rezultatais, padéklo temperatiros didinimg susiejame su difuzijos koeficiento D,
didinimu faziy atsiskyrimo modelyje (24). Modelio (24) rezultatai, gauti su
jvairiomis Dy vertémis, pateikti 3.8 paveiksle, kuriuose pastebime, kad Soniniuose
pjuviuose, kurie gauti su maziausiomis Dy vertémis ir atitikty Zemiausias padeklo
temperatiiras, stebima granuliuota faziné strukttira, o didinant Dy verte, kas atitikty

3.16 pav. Soniniai Ni:C dangy pjiviai skirtingais padidinimais [7]: danga augo esant padéklo
temperatiirai 20°C (a ir b), danga augo esant padéklo temperatiirai 300°C (c ir d).
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padéklo temperattiros didinima, stebimas vieno i§ komponenty nanodaleliy ilgéjimas
dangos augimo kryptimi. Taigi, 3.8 paveiksle pateikti modeliavimo rezultatai
kokybiskai sutampa su 3.16 paveiksle [7] esancCiais eksperimentiniais rezultatais.
Svarbu paminéti, kad granuliuotos fazinés struktiiros dangos irgi buvo
eksperimenti§kai gautos [6, 74-76] atvejais esant santykinai Zemoms padéklo
temperataroms. Taigi, 3.8 paveiksle pateiktuose modeliavimo rezultatuose irgi
stebima tokia pati tendencija, kad granuliuotos fazinés struktiiros dangos stebimos
esant santykinai zemai difuzijos koeficiento D, vertei. Be to, granuliuotos dangy
struktliros yra stebimos jvairioms metalas- anglis poroms: Ag:C [6], Co:C [74],
Cu:C [75], Co:C [76].

3.17 paveiksle [102] pateikti TEM Soniniai pjiiviai, gauti tiriant Ni:C dangas,
kurios buvo nusodintos fiksuotoje temperatiiroje, naudojant jvairias padéklo
priesjtampio vertes. Be to, didinant priesjtampio vertes nuo -150V iki 250V
(naudotos vertés -150,V 0V, 120 V, 250V), buvo stebimas didéjantis Ni ir C jony
srautas | augancios pavirSiy. VisaiS nagrin¢jamais atvejais nikelio koncentracija
dangoje buvo apie 30%. 3.17 paveiksle pastebime, kad maziausios prie§jtampio
vertés -150 V atveju (maziausiy jony srauty verciy atvejy), suformuojama koloniné
dangos strukttira su kolonomis, kuriy aukstis apie 30 nm. Lygindami paveikslo 3.17
vaizdus pastebime, kad, didéjant Ni ir C jony srauty vertéms, koloninis dangos
augimas pertraukiamas, ir didZiausios prie§jtampio vertés atveju, Soniniame dangos
pjuvyje stebimos sferos formos nikelio nanodalelés. Tokias pacias tendencijas
stebime lygindami modeliavimo rezultatus, gautus su skirtingais augimo greiciais
(modeliuojant jvairtis dangos augimo greiciai buvo gaunami nustatant komponenty
srautus | augancios dangos pavirSiy), kurie pateikti paveiksluose 3.7 (augimo
greiciai 20, 40 60, 80 sluoks/s) ir 3.8b (augimo greitis 100 sluok/s). Ir modeliavimo,
ir eksperimentiniuose [102] rezultatuose stebime tendencija, kad metalo nanodaleliy
kolony aukstis mazéja, kai dangos komponenty jony srauty vertés j augancios
dangos pavirsiy yra didinamos.
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3.17 pav. Soniniai TEM pjiiviai, gauti tiriant Ni:C dangas, kurios nusodintos naudojant
skirtingus padéklo priesjtampius [102].
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Apibendrindami augimo greicio, difuzijos koeficiento Dy, pavirSinés difuzijos,
charakteringojo gylio |, komponenty koncentracijy jtakas sumodeliuoty plony dangy
struktarai teigiame, kad plony dangy faziné kompozicija priklauso tiek nuo difuzijos
koeficiento pavirSiniame sluoksnyje ir augimo greiCio santykio, tiek nuo
komponenty koncentracijy. Esant santykinai zemoms difuzijos koeficiento
pavirSiniame sluoksnyje i$ augimo grei¢io santykio bei vieno i§ dangos komponenty
koncentracijos reiksméms (pristatytame modeliavime komponento koncentracija
dangoje A visada buvo maZesné), plona danga susideda i§ to komponento, kurio
koncentracija dangoje mazesné, sferinés (ar jai artimos) formos nanodaleliy, kurios
apsuptos kito komponento faze. Minétais atvejais, visada sumodeliuojami IIT
struktirinei zonai priskirtini Soniniai dangy pjuviai. Modeliavimas parodé¢, kad i§
tokios granuliuotos struktiiros laipsniSkas peréjimas j koloning dangos struktiirg
galimas didinant difuzijos koeficiento reikSme pavirSiniame dangos sluoksnyje,
mazinant dangos augimo greitj arba didinant komponento A koncentracijg dangoje.
Tokiu budu laipsniSkai pereinant j koloning strukttra, yra gaunami T ir Il
struktlirines zonas atitinkantys Soniniai pjlviai. Taigi, dangos komponenty
pakankamai geras atsiskyrimas jau pavirSiniame sluoksnyje (tokiu atveju bet
kuriame dangos pavirSiaus taske naujai ant kito komponento fazés pavirSiaus
prilipusios A dalelés yra perneSamos prie savo elemento fazés salelés pries tai, kai
tuose taSkuose ar arti jy yra absorbuojamos kitos komponento A dalelés), kas
sumazina pakartotinés nukleacijos tikimybe ir pasireiskia kolonine dangos struktiira,
gali biiti indukuojamas didinant difuzijos koeficiento pavirSiniame sluoksnyje
reikSme, mazinant dangos augimo greitj arba kei¢iant komponento koncentracija
dangoje. Modeliavimo rezultatai parodé, kad koloninés dangos struktiiros augimo
atveju dominuoja pavirSiné difuzija, o granuliuotos struktiiros augimo atveju,
pavirSinés difuzijos sparta yra santykinai maza, ir Siuo atveju sferos ar pailgy kolony
formy nanodaleliy formavimegsi turi jtakos ttriné difuzija.

3.3. PavirSinés segregacijos, vykstancios plonos dangos augimo metu,
modeliavimo dvimacdiu atveju rezultatai

Plonos dangos nusodinimo, faziy atsiskyrimo ir pavirSinés segregacijos
procesy modeliavimo skai¢iavimai buvo atliekami dvimaciame tinklelyje, kurio
matmenys 30hx 100h (N, =30, N, =100) su periodinémis krastinémis salygomis,
pritaikytomis vertikaliose modeliavimo srities krastinése. Sluoksnio storis h
laitkomas 1 nm. ReikSmé 30h atitinka maksimaly dangos storj, kuris uzauga
modeliuojant (uZaugus Siam dangos storiui skaiiavimai nutraukiami). Kaip ir
ankstesniame vien tik faziy atsiskyrimo modeliavime, laikome, kad augancios
dangos pavirSius islieka lygus augimo metu, bei nusodinamy daleliy sgveika su
padéklu néra nagrinéjama. Pradiné sglyga iSlieka tokia pati, kaip ankstesniame faziy
atsiskyrimo plonose dangose modeliavime. Apskai¢iuoti plony dangy Soniniai
pjuviai ir ty pjuviy gylio profiliai bei atitinkami eksperimentiniai [7] gylio profiliai ir
TEM (angl. transmission electron microscopy) vaizdai pateikti paveiksluose 3.18-
3.20. Modeliuojant $oniniai dangy pjaviai ir juos atititinkantys gylio profiliai buvo
apskaiCiuojami skaitmeniniais metodais sprendziant (31) sistemg. Visuose
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apskaiCiuotuose Soniniuose dangos pjiiviuose, kurie pateikti 3.18a-3.20a
paveiksluose, dvimatés srities regionai, kuriuose ¢ yra lygi 1 (gryno nikelio faze),
nuspalvinti ruda spalva, o regionai, kuriuose ¢ yra lygi -1 (grynos anglies faz¢),
nuspalvinti mélyna spalva. Kitos spalvos zymi regionus, kuriuose dangos
komponentai yra susimaisg. (31) modelio parametry reikSmés, naudotos skaiciuojant

3.18-3.20 paveiksluose pateiktus rezultatus, yra tokios: D, =3,3-10"m’/s,
V,=9s" z=2, | =4h, W, —W, =-8uvisi keturi prilipimo koeficientai buvo
laikomi tarpusavyje lygts. Taigi, ir difuzijos koeficiento reik§mé pavirSiniame
sluoksnyje Do, ir dangos augimo greicio reik§mé V4 nebuvo kei¢iamos nagrinéjant
visus tris atvejus, pateiktus 3.18-3.20 paveiksluose. Reikiama nikelio koncentracija
dangoje buvo gaunama nustatant santykinius nikelio ir anglies srautus.
Modelivodami laikome, kad visi trys modelyje nagrinéjami procesai (dangos
augimas, faziy atsiskyrimas, pavir§iné segregacija) visada vyksta vienu metu. Tokiu
budu faziy atsiskyrimo ir pavir§inés segregacijos procesy modeliavimas yra i§ karto
baigiamas, kai tik nutriksta dangos komponenty srautai j dangos pavirSiy, t.y.
laikome, kad minéti du procesai vyksta tik dangos augimo metu.
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3.18 pav. Apskaic¢iuotas dangos Soninio pjavio vaizdas (a), apskai¢iuoto Soninio vaizdo
nikelio gylio profilis (b), eksperimentinis [7] Soninio pjiivio vaizdas (c), eksperimentiniai [7]
visy komponenty gylio profiliai, kai Ni:C danga auginta 500 °C padéklo temperatiiroje su
nikelio koncentracija dangoje 7%.

3.18 paveiksle yra pateikti apskaiciuotas dangos Soninio pjiivio vaizdas (a),
apskaiciuoto Soninio vaizdo nikelio gylio profilis (b), eksperimentinis [7] Soninio
pjuvio vaizdas (c), eksperimentiniai [7] visy komponenty gylio profiliai, kai Ni:C
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danga auginta 500 °C padéklo temperatiiroje su nikelio koncentracija dangoje 7%.
Apskai¢iuotame Soniniame pjuvyje 3.18a pastebime dvi nikelio fazés kolonas, kuriy
diametrai Siek tiek didéja, kai art¢jama prie dangos pavirSiaus. Detalesné
apskaiciuoto Soninio dangos pjiivio 3.18a analizé¢ rodo, kad tiek nikelio
koncentracija anglies fazéje (anglies fazé nuspalvinta mélyna spalva paveiksle)
pavir§iniame sluoksnyje, tick anglies koncentracija nikelio kolony pavir§iniuose
sluoksniuose nevirsija 1,5%, kas parodo auksta pavirSinés difuzijos sparta dangos
augimo metu (Soninis pjuvis buvo paimtas i§ karto nutriikus anglies ir nikelio
srautams j dangos pavirsiy). 3.18b paveiksle pastebime, kad nikelio koncentracija,
einant nuo dangos pavirSiaus j gilesnius sluoksnius, pavirSiniuose sluoksniuose
mazgja zymiai greiciau nei viduriniuose dangos sluoksniuose.

Darbe [7] nustatyta, kad, esant padéklo temperatiirai 500 °C, plonoje dangoje
nikelis yra fcc metalo fazés biisenos. IS eksperimentinio Soninio dangos pjuvio 3.18c
ir pastebéjimy, pateikty Saltinyje [7], galima teigti, kad nagrinéjamu atveju (padéklo
temperattira 500 °C ir nikelio koncentracija dangoje yra 7%) nikelis auga kolonomis,
kuriy diametrai didéja, kai artéjama prie dangos pavirSiaus. Nagrinédami
eksperimentinj [7] nikelio gylio profilj pastebime, kad viduriniuose dangos gyliuose
nikelio koncentracija nei didéja, nei mazéja, o pavirSiniuose sluoksniuose didéja, kai
artéjama prie dangos pavirSiaus. Taigi, suskaiciuotas nikelio gylio profilis 3.18b turi
panasig forma lyginant su eksperimentiniu [7] 3.18d. Taigi, galime teigti, kad
modeliavimo rezultatai, pateikti paveiksluose 3.18a ir 3.18b, kokybiskai atitinka
eksperimentinius [7] rezultatus, pateiktus paveiksluose 3.18c¢ ir 3.18d.

G it

B
‘O
©
= —~
c 05 o
3 g 5.0x10°
8 04 5
= g oo’
.QJ U3 9 )
.E ©  15x10
w
B‘I].‘ —O 20 10‘
g o & Ux +N|
] et ) —0—C
01 v 25
E 0 (b) i 2.5x10 o (d)
; ; O o0 P e
0 20 40 60 80 100
5 15 25

Koncentracija, %
Gylis, sluoksniai

3.19 pav. Apskaiciuotas dangos Soninio pjiivio vaizdas (a), apskai¢iuoto Soninio vaizdo
nikelio gylio profilis (b), eksperimentinis [7] Soninio pjiivio vaizdas (c), eksperimentiniai [7]
visy komponenty gylio profiliai, kai Ni:C danga auginta 500 °C padéklo temperataroje su
nikelio koncentracija dangoje 15%.
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3.19 paveiksle yra pateikti apskaiciuotas dangos Soninio pjivio vaizdas (a),
apskaiciuoto Soninio vaizdo nikelio gylio profilis (b), eksperimentinis [7] Soninio
pjuvio vaizdas (c), eksperimentiniai [7] visy komponenty gylio profiliai, kai Ni:C
danga auginta 500 °C padéklo temperatiiroje su nikelio koncentracija dangoje 15%.
Paveiksle 3.19a pastebime, kad esant 15% nikelio koncentracijai dangoje, trys
nikelio kolonos yra suformuojamos modeliuojamoje dvimatéje srityje. 3.19a
paveiksle pirma ir trecia kolonos i§ kairés savo forma yra panaSios i tas, kurias
gavome, kai modeliavome dangos augima su 7% nikelio koncentracija. Tuo tarpu
antros (zitirint i§ kairés) nikelio kolonos diametras didéja zymiai greiciau, kai
artéjama prie pavirSiaus, nei pirmos ir tre¢ios kolony atvejais. Svarbu paminéti, kad
3.19a paveiksle antra nikelio fazés kolona zifirint i§ kairés yra koalescencijos
rezultatas tarp dviejy smulkesniy nikelio nanodaleliy, kurios susiformavo santykinai
arti viena kitos pradinése dangos augimo stadijose. Taigi, modeliavimo rezultatai su
15% nikelio koncentracija atskleidzia, kad koalescencija yra galima vélesnése
dangos augimo stadijose. Svarbu paminéti, kad Siuo atveju bitent dél pavir§inés
segregacijos proceso koalescencija tarp dviejy nikelio nanodaleliy yra jmanoma. D¢l
pavir§inés segregacijos proceso gauname nikelio kolonas, kuriy diametrai didéja, kai
artéjama prie pavirSiaus. Taigi, santykinai arti vieno kitos esancios kolonos, kuriy
diametrai didéja artéjant prie pavirSiaus, vélesnése augimo stadijose (kai jy diametrai
yra pakankamai dideli) pradeda viena su kita liestis ir jvyksta jy susiliejimas. 3.18a
paveiksle pastebime, kad esant 7% nikelio koncentracijai, koalescencija tarp nikelio
kolony parinktam nusodinamam dangos storiui yra negalima dél per didelio atstumo
dél tarp jy. Lygindami apskaiCiuota ir eksperimentinj [7] nikelio gylio profilius,
kurie pateikti atitinkamai paveiksluose 3.19b ir 3.19d, pastebime, kad yra panasSios
formos, kuriuose nikelio koncentracija, gyliui didéjant, mazéja pagal panasig |
eksponenting funkcijg. IS TEM vaizdo, pateikto 3.19c, pastebima, kad esant 15%
nikelio koncentracijai, plonoje Ni:C dangoje stebimo nikelio kolonos, kuriy
diametrai taip pat didéja, kai artéjama prie dangos pavirsiaus [7].

Panasiai, kaip 3.18a atveju, detalesné apskai¢iuoto Soninio dangos pjivio
3.19a reikSmiy ¢ analizé rodo, kad tiek nikelio koncentracija anglies fazéje
pavirsiniuose sluoksniuose, tiek anglies koncentracija nikelio kolony pavir§iniame
sluoksnyje nevirsija 1,0%, kas parodo auks$ta pavirSinés difuzijos spartg dangos
augimo metu, kadangi 3.19a Soninis pjtivis buvo paimtas i§ karto nutriikus anglies ir
nikelio srautams j dangos pavirSiy. Svarbu pastebéti, kad nykstamai mazos (1-1,5%)
Ni koncentracijos pavirSiniuose anglies fazés sluoksniuose ir anglies koncentracijos
pavirsiniuose Ni fazés kolony sluoksniuose stebimos bet kuriais dangy augimo laiko
momentais, iSskyrus pacius pradinius, tiek 3,18a, tiek 3.19a atvejais. Taigi, tiek
3,184, tiek 3.19a atvejais auganéios dangos pavirSius per jos augimo laikg yra
sudarytas i$ gryny Ni ir C regiony. IS ¢ia pastebime, kad pavirSinés energijos nario
0; ivedimas j Cahn-Hilliard laisvosios energijos funkcionalg (13) tais nagrin¢jamais
modeliavimo atvejais, kuriy galutiniai Soniniai vaizdai pateikti 3.18a ir 3.19a
paveiksluose, sukelia komponento, kurio pavir§iné energija yra mazesné, srautg is
antro | pirmg pavirSinj augancios dangos sluoksnj, ir tas srautas vyksta salytyje tarp
dviejy egzistuojan¢iy faziy plonos dangos pavirSiuje. Pastebésime, kad
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segreguojancio j pavirS$iy komponento (segreguoja | pavirsiy tas, kurio pavirSiné
energija mazesné) srautg i§ gilesniy sluoksniy pavirSiaus link lemia vien tik faziy
atsiskyrimo procesas (apraSytas Canh ir Hilliard lygtimi (13)), vykstantis
tarpfazinése ribose. Sj procesa aktyvuoja segreguojanéio j pavirsiy komponento
srautas i§ antro ] pavirSinj sluoksnj, o pastarotojo srauto priezastis yra danga
sudaran¢iy komponenty zenklus pavirSiniy energijy skirtumas. Priminsime, kad
skyrelyje 3.1 modeliuodami vien tik Ni:C dangos komponenty ir padéklo medziagos
pasiskirstyma gylyje vienmaciu atveju, tiesiogiai ] modelj jvedéme nikelio
pavir$inés segregacijos procesa, kuris buvo aprasytas (zr. sistemg (4)) kaip nikelio
srautai i$ giliau esancio sluoksnio ] ariau pavirSiaus esantj sluoksnj: i$ antro
sluoksnio j pirma pavirsinj, i$ trecio sluoksnio j antrg ir t.t. Taigi, i$ pateikto faziy
atsiskyrimo ir pavir§inés segregacijos modelio galime jvardinti (4) sistemoje,
aprasancios pavir§inés segregacijos procesa vienmaciu atveju, jvesty srauty
priezastis.

3.20 paveiksle yra pateikti apskaiCiuotas dangos Soninio pjuvio vaizdas (a),
apskaiciuoto Soninio vaizdo nikelio gylio profilis (b), eksperimentinis [7] Soninio
pjuvio vaizdas (c), eksperimentiniai [7] visy komponenty gylio profiliai, kai Ni:C
danga auginta 500 °C padéklo temperatiiroje su nikelio koncentracija dangoje 30%.
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3.20 pav. Apskaiciuotas dangos Soninio pjuvio vaizdas (a), apskai¢iuoto Soninio vaizdo
nikelio gylio profilis (b), eksperimentinis [7] Soninio pjiivio vaizdas (c), eksperimentiniai [7]
visy komponenty gylio profiliai, kai Ni:C danga auginta 500 °C padéklo temperataroje su
nikelio koncentracija dangoje 30%.
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3.20a ir 3.20c paveiksluose, kur parodyti sumodeliuotas ir eksperimentinis [7]
Soniniai dangos pjuviai, pastebime, kad ir sumodeliuotame, ir eksperimentiniame
Soniniuose pjuviuose danga susideda i§ nikelio sluoksnio, susiformavusio dangos
pavirsiuje ir po nikelio sluoksniu esancio anglies sluoksnio. Abiem atvejams
pastebime, kad nikelio sluoksnio storis yra kintamas su nikelio jsiskverbimais
anglies sluoksnj, esantj po nikelio sluoksniu. Detalesné 3.20a paveikslo analizé rodo,
kad vidutiné anglies koncentracija nikelio sluoksnyje pavirSiuje yra apie 2,5%, kas
parodo, kad, dangai augant, naujai adsorbave anglies atomai yra perneSami i$
pavirsiaus j nikelio ir anglies sluoksniy salytj (Soninis vaizdas 3.20a yra paimtas i§
karto nutraukus dangos apSaudyma Ni ir C jonais, o anglies ir nikelio jonai krenta }
dangos pavirsiy tuo paciu santykiu per visg augimo modeliavimg). Svarbu paminéti,
kad skai¢iavime, kurio galutiné busena pateikta 3.20a paveiksle, koalescencija
ivyko tarp visy gretimy nikelio saleliy, kurios susiformavo pradiniuose dangos
augimo etapuose. Modeliuojamoje srityje pradinése dangos augimo stadijoje
susidaré 6 nikelio salelés, kurios tuo atveju buvo arciau vieno kitos, lyginant su
atvejais, kai nikelio koncentracija dangoje buvo 7% ar 15%. Taigi, 3.18- 3.20
paveiksluose pateikti modeliavimo rezultatai rodo, kad koelescensijos tarp nikelio
kolony tikimybé didéja, kai didinama nikelio koncentracija dangoje. 3.20b ir 3.20d
paveiksluose pastebime, kad ir modeliuotame 3.20b, ir eksperimentiniame [7] 3.20d
nikelio profilyje, Ni koncentracija dangos pavirSiuje siekia apie 100% ir
viduriniuose dangos sluoksniuose mazéja iki nulio.

Modeliuodami laikéme, kad dangy augimo greiciai, difuzijos koeficientas
pavirSiniame sluoksnyje Dy ir difuzijos koeficiento priklausomybé nuo dangos gylio
(8ig priklausomybg apibiidina charakteringasis gylis 1) yra vienodi visy nagrinéty
nikelio koncentracijy dangoje atvejais. [7] Saltinyje nurodyta, kad formuojant
dangas, kuriy Soniniai pjiiviai ir eksperimentiniai gylio profiliai pristatyti 3.18-3.20
paveiksluose, nusodinimy salygos (padéklo temperatiira, krentanciy jony energija)
buvo laikomos vienodos. Lygindami paveikslus 3.18-3.20 pastebime, kad nikelio
tendencija segreguoti j pavirsiy ir formuoti arba kolonas, kuriy diametrai didéja, kai
artéjama prie dangos pavirSiaus, arba nikelio sluoksnj, kai nikelio koncentracijos
dangoje atitinkamai yra 7%, 15% arba 30%, yra stebimos ir eksperimentiskai, ir
modeliavimo rezultatuose.

Pastebésime skirtumg, kad Siame skyrelyje gautus rezultatus apskai¢iavome
keisdami tik nikelio koncentracija dangoje, o 3.1 skyrelyje modeliuodami ty paciy
eksperimentiniy rezultaty vien tik sudedamyjy komponenty pasiskirstymg dangos
gylyje (vienmaciu atveju), be nikelio koncentracijy dangoje, keitéme defekty
koncentracijos nuo gylio priklausomybg U, bei laikéme, kad priklausomybés U
(kurios buvo iSgautos 1§ sumodeliuoty ir eksperimentiniy kreiviy atitikimo)
priklauso nuo nikelio koncentracijos dangoje. 3.6 paveiksle, kur pateiktos iSgautos U
priklausomybés, pastebime, kad vis didesnei nikelio koncentracijai dangoje, U
reik§més atitinkamai didesnés visuose dangos gyliuose. Tokiu biidu ir pavirSinés
segregacijos ((7) formulé), ir cheminés difuzijos ((6) formulé) koeficienty reikSmés
buvo naudojamos atitinkamai vis didesnés 3.1 skyrelio modeliavime, esant vis
didesnei nikelio koncentracijai dangoje. Remiantis pateiktu skirtumu, pastebime,
kad dangos augimo metu nikelio kolony koalescencija 3.18-3.20(a) paveiksly
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modeliavime paspartina nikelio koncentracijos didéjimg pavirSiniuose dangos
sluoksniuose, ypac nikelio sluoksnio formavimasi 30% Ni santykinés koncentracijos
atveju. Remiantis modeliavimo rezultatais, nikelio koalescencija pradeda vykti, kai
gretimy nikelio kolony (kolony diametrai yra didéjantys,kai artéjama prie dangos
pavirSiaus dél pavirSinés segregacijos proceso) krasStai suartéja viena su kita iki
keleto sluoksniy atstumo. D¢l didéjanciy nikelio kolony diametry, kai artéjama prie
pavirSiaus, nikelio kolony suartéjimas pirmiausiai jvyksta batent pavirSiniuose
augancios dangos sluoksniuose. Nesunku pastebéti, kad suartéjus gretimy nikelio
kolony krastams augancios dangos pavirsiuje, kolony krasty suartéjimo srityje fazés
¢ reik8més staigiai pakinta nuo reik§més 1 iki -1 (einant nuo vienos nikelio kolonos
kra$to j anglies fazés tarpelj), ir taip pat ¢ reikSmés staigiai pakinta nuo reik§més -1
iki 1 (einant nuo j anglies fazés tarpelio iki kitos nikelio kolonos krasto). Taigi, dél |
laisvosios energijos iSraiska (27) jtraukto ¢ gradiento kvadrato nario indélio
minimizavimo sumodeliuojamas nikelio kolony susiliejimas pavir§iniuose auganc¢ios
dangos sluoksnyje.

Visais modeliavimo atvejais, pristatytais 3.18-3.20 paveiksluose, naudotos
difuzijos koeficiento pavir§iniame sluoksnyje reik§més D, ir naudotos dangos
augimo greicio reik§més (paverstos j vienetus m/s) santykis yra lygus 3,67 nm, kuris
yra siejamas su pavir§iniame dangos sluoksnyje esancios dalelés difuzijos nuotoliu
per laiko tarpa tarp dviejy daleliy kritimy j tg patj dangos pavirSiaus regiona.

3.4. Komponenty tirpumo jtaka plonos dangos fazinei struktiirai

Fiksuokime faziy atsiskyrimo plonos dangos nusodinimo metu (24) modelio
parametrus taip: V,s=100 sluoksniai/s, Dy=6,9-10"° m%s, b=3,5, a=3,5%, y =1.66h, |
=5h, visi keturi prilipimo koeficientai buvo laikomi lygiis tarpusavyje. Soninis
dangos pjuvis, gautas su pateiktomis (24) modelio reik§mémis ir komponenty A ir B
koncentracijos dangoje atitinkamai lygiomis 25% ir 75%, yra pateiktas 3.8b
paveiksle. 3.21 paveiksle pateikti sumodeliuoti Soniniai dangy pjuviai, kuriuose
komponento A koncentracija dangoje yra apytiksliai lygi 15 (3.21a paveikslas) ir
20% (3.21b paveikslas).

3.21 pav. Soniniai pjiviai, suskai¢iuoti su komponento A koncentracija 15% (a) ir 20% (b).
Modelio parametry reik§meés: V,q=100 sluoksniai/s, D026,9~10'19 m?/s, b=3,5, a=3,5°,
y=1,66h, | =5h.

Lygindami paveikslus 3.8b, 3.21a, 3.21b, kurivose pateikti Soniniai dangy
pjuviai, gauti su S$io skyrelio pradzioje apibréztais modelio parametrais bet
skirtingomis komponento A koncentracijomis dangoje (koncentracijos lygios 25, 15
,20% atitinkamai paveiksluose 3.8b, 3.21a, 3.21b), pastebime, kad tik esant 25%
komponento A koncentracijai dangoje gauname sri¢iy, kuriose arba vieno, arba kito
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komponento koncentracijos yra artimos vienetui. Tuo tarpu paveiksluose 3.21a ir
3.21b, kur komponento A vidutinés koncentracijos yra apie 15 ir 20%, atitinkamai, ¢
reik§mé Soninio pjuvio srityje Kinta ne nuo -1 iki 1, kaip Soniniame pjavyje 3.8b.
3.21a paveiksle pastebime, kad esant 15% komponento A koncentracijai dangoje, su
pateiktais modelio parametrais apskai¢iavome Soninj pjivi, kuriame ¢ reikSmés
kinta nuo -0,75 iki -0,55 (tai parodyta 3.21a paveiksle, jo desinéje). Zinodami tiesinj
ry$j tarp ¢ ir komponento A koncentracijos c¢* =0,5(1+¢) gauname, kad 3.21a

Soniniame pjuvyje komponento A koncentracija kinta intervale nuo 12,5% iki 22%,
kas reiskia, kad bet kuriame 3.21a pjuvio taske abu dangos komponentai yra
susimaiS¢. 3.21b paveiksle matome, kad padidinus komponento A koncentracija
dangoje iki 20%, ¢ reikSmés kinta nuo -0,1 iki -0,7, kas reiskia, kad komponento A
koncentracijos Soniniame pjivyje kinta nuo 15% iki 45%. Panagrinéje 3.21b
paveikslg pastebime, kad tik vienoje srityje (virSuje desingje), kurios matmenys yra
keletas skai¢iuojamyjy sluoksniy h, komponento A koncentracija yra artima 45%.
Taigi, pastebime, kad jau esant 20% komponento A koncentracijai ir toliau ja
mazinant, faziy atsiskyrimas plonos dangos nusodinimo metu yra prislopinamas.
Pastebésime, kad tokj faziy atsiskyrimo proceso prislopinima, mazg¢jant tik
komponento A koncentracijai, lemia naudojamos homogeninés sistemos laisvosios
energijos funkcijos f savybés. Priminsime, kad faziy atsiskyrimo modeliavime 3.21
atveju naudojome homogeninés sistemos laisvosios energijos  funkcija

f () =0,25(a—(bep)*)*. Si funkeija turi du perlinkio taskus ¢, , = ++/3/3 ir jos
grafikas yra pateiktas 3.22 paveiksle kartu su pazymétais perlinkio taskais.

Homogeninés sistemos laisvoji energijaf X Funkcijos f perlinkio taskai
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3.22 pav. Homogenings sistemos laisvosios energijos priklausomybé nuo ¢. ¢ yra lygus
komponenty koncentracijy skirtumui Ca-Cg.
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Minéti du perlinkio taskai atitinka dvi komponento A koncentracijas. Neigiamas

~J3/3 perlinkio taskas atitinka apytiksliai 0,211 komponento A santyking
koncentracija, o teigiamas perlinkio taskas simetriskai atitinka 1-0,211= 0,789

komponento A santyking koncentracija. Yra Zinoma, kad modeliuojant faziy
atsiskyrimg (24) modelyje naudojama Cahn-Hilliard lygtimi, faziy atsiskyrimas
nagrin¢jamoje erdvés srityje yra energetiSkai palankus tada, kai bet kurio i$
komponenty (nagrinéjame tik dviejy komponenty sistema) vidutiné koncentracija
toje srityje yra tarp perlinkio taskus atitinkan¢iy koncentracijy reikSmiy, kurios,
funkcijos f () =0,25(a— (bg)*)? naudojimo atveju, yra apytiksliai tarp 0,211 ir
0,789 reikSmiy, t.y. jei bent vieno i§ komponenty koncentracija dangoje yra mazesné
uz 0,211 arba didesné uz 0,789, faziy atsiskyrimas yra nepalankus energetiskai, 0
Siuo atveju palankus energetiSkai yra komponenty maiSymasis. Pastebime, kad
homogeninés sistemos laisvosios energijos priklausomybés forma nulemia, ar esant
tam tikroms koncentracijoms yra palankus komponenty atsiskyrimas, ar maiSymasis.
Taigi, naudojant homogeninés sistemos laisvosios energijos priklausomybe
f(p) =0,25(a— (be)®)?, santykinés koncentracijos reikime 0,211 apytiksliai
galime laikyti komponento A tirpumo riba komponento B fazéje ir atvirksciai
(funkcija f yra lyginé). Reikty pastebéti, kad keiciant funkcijos f parametry a ir b
reik§mes ir i§laikant a=Db(3i salyga garantuoja, kad gryny komponenty faziy
reik§més bus lygios i§ anksto apibréztoms -1 ir 1), funkcijos f perlinkio tasky bei
kartu komponenty A ir B tirpumo ribos vienas kitame reik§més nesikeiCia.
Pavyzdziui [103] saltinyje, kur yra tyrinéjamas Al, N, Ag plony dangy nusodinimas
naudojant lazerj ir dulkéjimo metodus, pastebéta, kad esant 4% bendrai sidabro
koncentracijai ar maziau, sidabro nanodalelés nusodintose dangose néra stebimos, o
sidabro koncentracija dangoje didininant vir§ 4% ir daugiau, stebima Ag segregacija
dangos augimo metu bei sidabro sferos formos nanodalelés pasiskirs¢iusios Al:N
dangoje. Taigi, ribinés koncentracijos, kurios atskiria tam tikro komponento
koncentracijas, kuriose jo nanodalelés formuojasi, nuo ty koncentracijy, kuriose
stebimas to komponento iStirpimas dangoje, yra stebimos eksperimentiskai.
Saltiniuose [104-110] taip pat parodyta, kad kei¢iant tam tikro dangos komponento
koncentracija dangoje, gali buti indukuojama ar paspartinama su tuo komponentu
susijusios fazés sintezé nanokompozity plony dangy augimo metu.

Apibrésime 6 ir 10 laipsnio homogeninés sistemos laisvosios energijos
priklausomybes, kurias naudosime tolesniuose skai¢iavimuose:

f,(p)=d-(¢° —¢'—¢* +1), (38)
f(@)=2-20° -0 -0’ —¢" 9" +2). (39)

Pastebime, kad abi pateiktos polinominés funkcijos yra lyginés. (38) Sesto laipsnio
funkcija turi 2 perlinkio taskus ¢@,, = +0,726, esancius intervale [-1,1], reikimés
+0,726 atitinka komponento A santykines koncentracijas 0,137 ir 0,863. Taigi,

pateiktos Sesto laipsnio homogeninés sistemos laisvosios energijos priklausomybés
naudojimo modelyje (38) atveju, komponento A tirpumo riba komponento B fazéje
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ir komponento B tirpumo riba komponenta A fazéje yra apytiksliai lygi santykinés
koncentracijos reik§mei 0,137. (39) deSimto laipsnio funkcija turi 2 perlinkio taskus
¢, ~40842, esanCius intervale [-1,1]. Taigi, pateiktos deSimto laipsnio

homogeninés sistemos laisvosios energijos priklausomybés naudojimo atveju,
komponento A tirpumo riba komponento B fazéje bei komponento B tirpumo riba
komponento A fazéje yra apytiksliai lygi santykinés koncentracijos reikSmei 0,079.
3.23 paveiksle pateikti sumodeliuoti Soniniai dangy pjaviai, gauti su skirtingomis
(38) ir (39) homogeninés sistemos laisvosios energijos funkcijy ir komponenty
koncentracijy kombinacijomis.

05

05

(e) (U}

3.23 pav. Soniniai dangy pjiiviai, gauti su skirtingomis homogeninés sistemos laisvosios
energijos iSraiSkomis ir komponenty koncentracijomis dangoje. (38) Sesto laipsnio funkcija
naudota modelyje skai¢iuojant a, ¢, e vaizdus. (39) desimto laipsnio funkcija naudota
modelyje skai¢iuojant b, d, f vaizdus. Komponenty A ir B koncentracijos dangose yra
atitinkamai tokios: 15% ir 85% (vaizduose a ir b), 25% ir 75% (vaizduose c ir d), 35% ir
65% (vaizduose e ir f).

Visi kiti modelio (24) parametrai 3.23 paveiksle pateikty rezultaty skai¢iavimuose
buvo laikomi tokie patys, kokie yra nurodyti Sio skyrelio pradzioje. Skaiciuojant
3.23 paveiksle pateiktus vaizdus, (38) ir (39) funkcijy konstantos d ir z buvo
parinktos tokios, kad kreiviy f (@) (ketvirto laipsnio), f,(@) (3esto laipsnio), f,(¢)
(desimto laipsnio) plotai, kurie yra ribojami pacios kreivés ir horizontalios asies
intervale [-1, 1], buty lygus tarpusavyje, ty. funkcijos f(¢p) parametrai yra
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naudojami b=3,5, a=3,5° , funkcijos f,(¢) parametras naudojamas d=32,95,
funkcijos f,(¢) parametras naudojamas z=14,4. Skai¢iavimuose naudoty funkcijy

f(p), f,(@), fi(p) (i jas jstacius anksciau pateiktas jy parametry reikSmes) grafikai
pateikti 3.24 paveiksle.

4 laipsnio funkcija f = = == 6 laipsnio funkcija f2 = - =10 laipsnio funckija f3
40
A
N
\)
MY
A YA
\
WN
\ .
\\\
\
N,
_1;5 0,5 1 1,5

3.24 pav. Skai¢iavimuose naudoty f (), f,(¢), f;(p) grafikai.

Priminsime, kad anks¢iau pateiktuose rezultatuose galime rasti Soniniy dangy
pjiviy, kur buvo naudojama funkcija f(p) (su parametrais b=3,5, a=3,5%) bei
komponento A koncentracija dangoje buvo 15% (3.21a vaizdas), 25% (3.8b
vaizdas), 35% (3.15a vaizdas). Skai¢iuodami Siuos tris vaizdus, likusius modelio
(24) parametrus (augimo greitj, difuzijos koeficienta pavirSiniame sluoksnyje Do,
charakteringajj gylj) laikéme, tokius pacius, kaip skai¢iuodami visus 3.23 paveikslo
vaizdus. Taigi, vaizdus 3.21a, 3.8b, 3.15a galime lyginti atitinkamai su 3.23a, 3.23c,
3.23e arba 3.23b, 3.23d, 3.23f. Sios trys Soniniy vaizdy grupés viena nuo kitos
skiriasi tuo, kad skai¢iuojant vaizdus 3.21a, 3.8b, 3.15a komponento A tirpumo riba
komponente B buvo lygi 0,211 santykinés koncentracijos reik§mei, skaiCiuojant
vaizdus 3.23a, 3.23c, 3.23e komponento A tirpumo riba komponento B faz¢je buvo
lygi 0,137 santykinés koncentracijos reik8mei, o vaizduose 3.23b, 3.23d, 3.23f
komponento A tirpumo riba komponento B fazéje yra lygi 0,079 santykinés
koncentracijos reik§mei. Lygindami Soninius vaizdus, pateiktus 3.21a, 3.8b, 3.15a ir
3.23 paveiksle, pastebime, kad visy tirpumo riby atvejais dididant komponento A
koncentracijg vis labiau dominuoja koloniniy struktiry formavimasis. Lygindami

76



paveikslus su 35% komponento A koncentracija ir skirtingomis komponento A
tirpumo ribomis, t.y. 3.15a, 3.23e ir 3.23f Soninius vaizdus, pastebime, kad esant
tirpumo riboms 0,211 ir 0,137 (vaizdai 3.15a ir 3.23e atitinkamai), ne Vvisos
komponento A fazés kolonos yra modeliuojamo dangos storio auks¢io, o esant
tirpumo ribai 0,079, paveiksle 3.21f pastebime, kad visos komponento A fazés
kolonos yra lygios modeliuojamam dangos storiui. Be to, net ir esant 25%
komponento A koncentracijai dangoje ir tirpumo ribai 0,079 (zr. 3.23d paveiksla),
komponento A fazés kolonos yra modeliuojamo dangos auksc¢io. Paveiksluose 3.8b,
3.23c ir 3.23d stebimas peré¢jimas i§ granuliuotos (3.8b vaizdas) i koloning (3.23d
vaizdas) struktiirg su kolonomis, kuriy aukstis lygus modeliuojamam dangos storiui.
Taigi, darome i$vadg, kad komponento tirpumo riba turi jtakos plonos dangos
nanostruktlirai, mazéjant komponento A tirpumo ribai, komponento A kolony
aukstis didéja. 3.23c paveiksle, kurj skai¢iuojant komponento A tirpumo riba buvo
lygi 0,137, komponento A koncentracija komponento B fazéje (juoda spalva
nuspalvinti regionai paveiksle) svyruoja nuo keleto iki apytiksliai 8%, kai tuo tarpu
esant tirpumo ribai 0,211 (Zr. 3.8b vaizdg), komponento A koncentracija
komponento B fazé¢je svyruoja nuo 5 iki 20%. 3.23d Soniniame vaizde, kuris buvo
gautas su maziausia komponento A tirpumo riba 0,79, komponento A koncentracija
komponento B fazéje svyruoja apie 1%. 3.23a vaizde, kuris gautas modeliuojant su
0,137 tirpumo riba, komponento A koncentracija komponento B fazéje svyruoja nuo
6 iki 10%, kai 3.23b vaizde, kuris gautas modeliuojant su 0,079 tirpumo riba,
komponento A koncentracija komponento B fazéje svyruoja nuo 1 iki 3%. Taigi,
pastebime, kad uzaugintoms dangoms tirpumo ribos reik§mé koreliuoja su
komponento A koncentracija komponento B fazéje, kai dangoje komponento A
nanodaleliy aukstis yra mazas palyginus su modeliuojamu dangos storiu, t.y. atvejais
pateiktais paveiksluose 3.8b, 3.23a, 3.23b. O lyginant atvejus, kai gautos dangos yra
koloninés struktiros, t.y. atvejj, 3.8f paveiksle, kuriame komponento A tirpumo riba
komponente B yra 0,211, ar atvejj 3.23f, kuriame komponento A tirpumo riba yra
0,079, komponento A Kkoncentracijos medziagos B fazéje ir komponento B
koncentracijos elemento A fazéje skiriasi keletu procenty abiejy nagrinéty tirpumo
riby atvejais.
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ISVADOS

1.

78

Taikant sukurtg vienmatj modelj Ni:C dangy komponenty pasiskirstymui gylyje
skai¢iuoti, buvo gauti modeliuoty ir eksperimentiniy koncentracijy kreiviy
atitikimai esant 300°C ir 500 °C padéklo temperatiiroms bei 7, 15, 30 % nikelio
koncentracijoms, kas rodo modelio tinkamuma nagrinétiems atvejams. Sukurtas
modelis néra tinkamas sluoksniuoty ar daugiasluoksniy plony dangy komponenty
pasiskirstymui gylyje modeliuoti.

. Ni:C dangy komponenty pasiskirstymo gylyje modeliavimas vienmaciu atveju

parodé, kad dangos komponenty pavirSinés segregacijos ir cheminés difuzijos
dangos augimo kryptimi koeficienty vertés priklauso nuo gylio. Didéjant dangos
gyliui, koeficienty vertés mazéja, ir per 120 nm gylj sumazéja viena eile lyginant
su atitinkamomis vertémis dangos pavirSiuje. Esant 500°C padéklo temperatiirai,
pavirSinés segregacijos procesas dominuoja prie§ cheminés difuzijos procesa.

. Ni:C dangy komponenty pasiskirstymo gylyje modeliavimas vienmaciu atveju

parodé, kad 300°C padéklo temperatiiroje pavirSinés segregacijos ir cheminés
difuzijos dangos augimo kryptimi procesy jtaka nezymi. Modeliavimas atskleidé,
kad padéklo temperatiiros pakélimas nuo 300°C iki 500°C padidina pavir§inés
segregacijos ir cheminés difuzijos koeficienty reikSmes apytiksliai viena eile.

Ni:C dangy komponenty pasiskirstymo gylyje modeliavimas 7% nikelio
koncentracijai vienmaciu atveju parodé, kad Siuo atveju nikelio koncentracijos
nei didéjimas, nei maz¢jimas viduriniuose dangos gyliuose stebimas dél
santykinai zemy (palyginus su reikSmémis pavirSiuje) pavirSinés segregacijos ir
cheminés difuzijos augimo kryptimi koeficienty reik§miy viduriniuose gyliuose.

Ni:C dangy augimo, faziy atsiskyrimo ir pavirSinés segregacijos modeliavimas
dvimaciu atveju atveju atskleidé, kad 30% nikelio koncentracijos dangoje atveju
eksperimentiskai stebimas nikelio sluoksnio formavimasis dangos pavirsiuje yra
lydimas gretimy nikelio kolony koalescencijos. Be to, modeliavimas parodé, kad
nikelio kolony koalescencijos tikimybé didéja, kai didéja nikelio koncentracija
dangoje, ir esant 7% nikelio koncentracijai dangoje, koalescencijos tikimybeé
nykstamai maza, o esant 30% nikelio koncentracijai, koalescencijos tikimybe
tarp gretimy nikelio kolony yra lygi 1.

. Faziy atsiskyrimo, vykstan¢io plonos dangos nusodinimo metu, modeliavimas

dvimaciu atveju parodé, dangos komponento A kolony aukstj lemia du dydziai:
difuzijos koeficiento pavirSiniame sluoksnyje ir augimo greicio santykio verté ir
komponento A koncentracija. Esant santykinai Zemai difuzijos koeficiento
pavirSiniame sluoksnyje ir dangos augimo greicio santykio vertei bei santykinai
zemai dangos komponento A koncentracijos vertei, plona danga susideda iS§ to
komponento, kurio koncentracija dangoje mazesné, rutulio (ar jam artimos)
formos nanodaleliy, kurios apsuptos kito komponento faze.



7. Faziy atsiskyrimo modeliavimas parod¢, kad granuliuotos strukttiros laipsniskas
peréjimas | koloning dangos struktiirg galimas arba didinant difuzijos koeficiento
reik§me pavirSiniame dangos sluoksnyje, arba mazinant dangos augimo greitj,
arba keic¢iant komponenty koncentracijas dangoje. Tokios pacios tendencijos
stebimos eksperimentiskai, kas parodo modelio pagrjstumg. Koloninés dangos
strukttiros augimo atveju dominuoja pavirSine difuzija, o granuliuotos struktiiros
augimo atveju, pavirSinés difuzijos sparta yra santykinai maza, ir §iuo atveju
rutulio ar pailgy kolony formos nanodaleliy formavimesi turi jtakos tiiriné
difuzija.

8. Faziy atsiskyrimo modeliavimas parod¢, kad granuliuotos strukttiros laipsniskas

per¢jimas | koloninge dangos struktiirg galimas mazinant komponenty tirpumo
vienas Kito faz¢éje riba.
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PRIEDAI

Programos tekstas

(25) modelio (faziy atsiskyrimo dangos augimo metu modelis) programiné realizacija Matlab
aplinkoje.

clear all;

N = 100; % horizontalios taskai

N2 =60; % vertikalios asies taskai

dx = 0.03;

dy = 0.03;

dt = 0.00005; %laiko zingnis

T= 12000*dt*1.0001; %$integravimo laikas

SS =-0;

eps = le-7;

gama = 0.05; %gradiento energijos koeficiento verte

D2 (N2,N) = zeros; bb(N2,N) = zeros; D1(N2,1) = zeros;%pagalbiniai kintamieji
D10 = 0.003; %difuzijos koeficiento verte pavirsiniame sluoksnyje DO
char = 5; % charakteringasis gylis

len 0.01;

= 0; S2(N2,N) = zeros;
aa=gama/ (dx"2) ;

%difuzijos koeficientu verciuy skaiciavimas tinklelio taSkuose

for i=1:N2
D1 (N2-i+1,1) = DI10*(l-tanh((i-1)/len)"2);
end
% D1(N2,1)=0.006; %
%1 = N2;
for i=1:N2

87



for j=1:N

D2(i,j) = D1(i,1);
S2(i,3j) = D1(i,1)/D10*S10;
end
end
for i=1:N2
for j=1:N
bb(i,j) = dt*D2(i,3)/ (dx"2);
end
end

$Cahn ir Hilliard lygties a ir b parametru reiksmes
a = 3.5"2; b =3.5; bl = b*4; al = a*b"2;
$Pagabiniai kintamieji

mi(N2,N) = zeros; mi2(N2,N) = zeros; %

free (N2,N) = zeros;

u(N2,N) = zeros; u2(N2,N) = zeros; ul0(N2,N) = zeros;

senasu (N2,N) = zeros; senasu2(N2,N) = zeros; klas(N2,N) = zeros;
dim(100,3)= zeros;

konc (N2,1) = zeros;

norm = random('unif',-1/2,1/2, 1000000,1);

iii = 1;

tiks = 1E-3;
% adsorpcijos parametrai

iC = 5*20; 1iN=5#*20; %iC = 15; 1iN=5;
k12=1; k1l1l=1; k21=1; k22=1;

tikB =0.75;

tikA = 0.25;

iCc0(1,N) = zeros; iNO(1l,N) = zeros;
ads = 20;

%Nurodoma kas kiek laiko zingsniu programa spausdina tarpinius zezultatus
kaskiek = 2000;
ii = 0;
senas = 0; max = 0; max2= 0;
$pradines salygos
for i=1:N2
for j=1:N
u(i,j) =0.1*(random('unif',0,1)-0.5)*0-0.5;
if i <N2
u(i,j) =-0.5;
end
end
end

t = 0;

jl1 = 0; j2= 0; j3 = 0; j4 = 0; j5 = 0;
il = 0; i2= 0; i3 = 0; i4 = 0; i5 = 0;
ciklas

o

while £t < T %

if mod (ii,kaskiek) ==0 %

[x,y] = meshgrid(0:dx:dx* (N-1),0:dx:dx* (N2-1));
figure;
surf (x,y,u);
%plot (x, konc) ;

xlabel ('y');
ylabel ('x');
title(['faze(x,y), t = ', mat2str(t)]);
end;
senasu2 = u;
iter = 1;
vykdyti0 = 1;
while iter<60 && vykdytiO == $Pikaro metodo realizacija
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max2 = 0;

senasu u;
for i = N2-12:N2
for j =1:N

if § <N s&& j > 1
91=3 71532 =35 33 =3 + 1

else 1f j == N jl = j -1; j2 = j; 33 = 1;
else 1f j == 1 jl1l = N; j2 = j; j3 =j+1;
end
end
end
if 1 < N2 && 1 > 1
il = 1 -1; i2 = i; 13 =1 + 1;
else 1f 1 == N2 i1l = 1 -1; 12 = 1i; 13 = 1;
else if 1 == 1 il = N2; i2 =i; i3 =i+1;
end
end
end

if 1 < N2 && 1 > 1
if i==N2-1
free(i,j) = senasu2(i,j) +0.5*(bb(i3,]J)+bb(i,J))*SS -

0.5%(bb(il,j2)+bb(i2,32))* (bl*u(i2,32)"3 - bl*u(il,j2)"3) + 0.5*(bb(i3,j2)+b.
bl*u(i3,3j2)"3 - bl*u(i2,j2)"3 ) - 0.5*(bb(i2,33)+bb(i2,32))* (- bl*u(i2,3j3)"3
bl*u(i2,3j2)"3) - 0.5*(bb(i2,31)+bb(i2,3j2))*(+ bl*u(i2,j2)"3 - bl*u(i2,jl)"3)

else

free(i,j) = senasu2(i,3j) - 0.5*(bb(il,j2)+bb(i2,32))* (bl*u(i2,j2)"
bl*u(il,j2)"3) + 0.5*(bb(i3,32)+bb(i2,32))* (+ bl*u(i3,3j2)"3 - bl*u(i2,j2)"
0.5*(bb(i2,33)+bb(i2,32))* (- bl*u(i2,3j3)"3 + bl*u(i2,j2)"3) -
0.5*(bb(i2,31)+bb(i2,32))* (+ bl*u(i2,j2)"3 - bl*u(i2,jl1)"3);

b(i2,32))* (+
¥

3 -
3) -

end

end

if 1 == N2

free(i,j) = senasu2(i,j) -0.5*(bb(i,J)+bb(il,j))*SS -
(0.5*b1l*bb(il,32)*u(i2,32)"3 - 0.5*bl*bb(i2,32)*u(il,j2)"3 - 0.5*bl*bb(il,j2)*u(il,j2)"3
+0.5*b1l*bb (12,32) *u(i2,3j2)"3 + 0.5* (bb(i2,33)+bb(12,32))* (-bl*u(i2,33)"3 + bl*u(i2,j2)"3
) - 0.5%(bb(i2,31)+bb(i2,32))* (-bl*u(i2,j2)"3+bl*u(i2,31)"3) ); %!

end
if 1 ==
%1 ajam
free(i,j) = senasu2(i,j) +bl*bb(i,J)*(u(i,33)"3+u(i3,j)"3-3*u(i,j)"3+u(i,j1)"3);
end

end;
end

%tiesines lygciu sistemos sprendimas
vykdyti = 1;
iter2 = 1;
while iter2 <20 && vykdyti == 1

max = 0;

for 1 = N2-12:N2 %
for j =1:N
if 3 < N-1 && 7 > 2

j1 = 3-2; 32 = j-1; 33 = J; J4 = 3+1; 35 = j+2;
else if 7 == N jl1 = j-2; j2 = j-1; 33 = 3; j4 = 1; 5 = 2;
else if j == N-1 Jj1 = j-2; j2 = j-1; j3 = J; j4 = j+1; j5 = 1;
else if 7 == 2 j1 = N; j2 = j-1; 33 = j; j4 = j+1; 35 = 3+2;
else if 7 == 1 j1 = N-1; j2 = N; 33 = j; j4 = j+1; j5 =
j+2;
end
end

end
end
end

if 1 < N2-1 && i > 2
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il = i-2; i2 = i-1; i3 = i; i4 = i+1; i5 = i+2;
else if 1 == N2 il = i-2; 12 = i-1; i3 = i; 14 = 1; i5 = 2;
else if 1 == N2-1 il = i-2; i2 = i-1; 13 = i; i4 = i+1l; i5 = 1;
else if 1 == 2 i1 = N2; i2 = i-1; i3 = i; 14 = i+1; 15 = i+2;
else if 1 == 1 il = N2-1; i2 = N2; i3 = i; 14 = i+1; i5
= i+2;
end
end
end
end
end
senas = u(i,Jj);
if 1 < N2-1 && i > 2
u(i,j) = 1/( 0.5*(bb(i4,33)+bb(i3,33))*(5*%aa-al) +

)
0.5* (bb(i2,33)+bb(i3,33)) *(5%*aa-al) +0.5* (bb(i3,34)+bb(i3,3j3))* (+ 5*aa-
al)+0.5* (bb(i3,32)+bb(i3,33)) * (+5*aa-al) + 1)*(free(i,j) + (-
0.5* (bb(i4,33)+bb(i3,33)) *(aa*u(id,j2)-aa*u (i3, j2)-aa*u(i2,j3)+aa*u(i5,3j3) +aa*u(i4,j4)-
S5*aa*u(i4,j3)-aa*u(i3,j4)+al*u(i4,j3)) - 0.5* (bb(i2,j3)+bb(i3,33))* ( aa*u(i2,j4)-
S5*aa*u(i2,3j3)-aa*u (i3, j2)+aa*u(il,j3)+al*u(i2,33) +aa*u(i2,j2) -aa*u(i3,3j4)-aa*u(id,j3)
- 0.5*%(bb(i3,3j4)+bb(i3,33)) * (aa*u(i2,j4)-aa*u(i3,3j2)-aa*u(i2,j3)+aa*u (i3, js)
+aa*u(i4,j4)-5*aa*u (i3, j4)-aa*u(i4,j3)+al*u (i3, j4) ) = 0.5*(bb(i3,732)+bb(1i3,33))* (
aa*u(i4,j2)-5*aa*u(i3,j2)-aa*u(i2,j3)+aa*u(i3,jl)+al*u(i3,j2) +aa*u(i2,j2) -
aa*u (i3, j4)-aa*u(i4,33) ) ) )i
$ pirmas-u(i,j)
end
if i == N2
u(i,j) = 1/(2*aa*bb(i2,33)-0.5%*al*bb(i2,3j3)+2.0%*aa*bb(i3,33)-0.5%*al*bb (i3,33)
+0.5% (bb (i3,J4)+bb(13,33)) * (4*aa-al)-0.5* (bb(i3,3j2)+bb(i3,33)) * (-4*aa+al) + 1)*
(free(i,3)-(0.5%*al*bb(i2,33)*u(i2,33)+0.5%al*bb(i3,33)*u(i2,33)) -
(0.5%*aa*bb (i2,33)*u(i2,32)-0.5%aa*bb(i3,33) *u(i3,j4) -
0.5*%aa*bb(i2,33)*u(i3,3j4)+0.5%aa*bb (13,33) *u(i2, j4)-0.5%aa*bb (i3,33) *u(i3,j2) -
2.5%aa*bb (i3,33)*u(i2,33)+0.5*%aa*bb (13,33) *u(il,j3)+0.5%aa*bb (i2,33) *u(i2, j4) -
0.5%aa*bb(i2,33)*u(i3,3j2) -
2.5%aa*bb(i2,33)*u(i2,33)+0.5%aa*bb (13,33) *u(i2,j2)+0.5*aa*bb (i2,33) *u(il, j3)
+0.5* (bb (1i3,34)+bb(i3,33))* (aa*u(i2,j4)-aa*u(i3,j2)-aa*u(iz2,j3)+aa*u(i3,js)-
4*aa*u(i3,3j4)+al*u(i3,j4) ) -0.5*(bb(i3,32)+bb(i3,33))* (4*aa*u(i3,j2)+aa*u(i2,j3)-
aa*u(i3,jl)-al*u(i3,j2)-aa*u(iz2, j2)+aa*u (i3, j4)) ) )

end
if i == N2-1
u(i,Jj) 1/( 0.5*%(bb(i2,33)+bb(i3,33))* (5%aa-al)+(-0.5* (bb(i4,33)+bb(13,33))) * (-

5*aa+tal) +0.5* (bb(13,34)+bb(i3,33))* (+ 5*aa-al)+0.5* (bb(i3,3j2)+bb(i3,33))* (+5%*aa-al)+1)*
(free(i,j) + (- 0.5%(bb(i2,33)+bb(13,33))* (aa*u(i2, j4)-aa*u (i3, j2)-
S5*aa*u(i2,j3)+aa*u(il, j3)+al*u(i2, j3) +aa*u(i2,j2) -aa*u(i3,j4)-aa*u(i4,j3)) +
0.5% (bb(14,33) +bb (i3,§3))* ( aa*u(i3,j2)-aa*u(i4,j2)+aa*u(i2,j3) -
aa*u(i4,j4)+aa*u(i3,j4)+4*aa*u(id,j3)-al*u(i4,j3)) -
0.5* (bb(i3,34)+bb(i3,33)) * (aa*u(i2, j4)-aa*u (i3, j2)-aa*u(i2,j3)+aa*u (i3, j5) +aa*u(i4,j4) -
S*aa*u(i3,34)-aa*u(id4,33)+al*u(i3,34) ) - 0.5* (bb(i3,32)+bb(i3,33))* ( aa*u(i4,j2)-
S5*aa*u (i3, j2)-aa*u(iz2,j3)+aa*u(i3,jl)+al*u(i3,j2) +aa*u(i2,j2) -aa*u(i3,j4)-aa*u(id,j3)
) ) )i

end

if (abs (senas-u(i,j))>max) max = abs(senas-u(i,j)); end;

if u(i,j) >5 t =T+0.1; end;

end;
end;
if max < eps vykdyti = 0; end
iter2 = iter2 + 1;
end

for 1 = 1:N2
for j =1:N
if abs(senasu(i,j) - u(i,j))> max2 max2 = abs(senasu(i,j) - u(i,j)); end
end;
end

if max2 < eps vykdytiO = 0; end
iter = iter + 1;
end;

90



%adsorbcija

i = N2;

if mod (ii,ads) ==0 && t > 0.00 %

for j = 1:N

ic0(1,3) = 0; iNO(1,J) = O;

numl = norm(iii,1); iii = iii + 1; num2 = norm(iii,1l); iii = iii + 1;
if numl >0.5-tikB icO0(1,3j) = iC; iii = iii + 1; end;
if num2 > 0.5-tikA iNO(1,3j) = iN; iii = iii + 1; end;
if iii > 999990 iii = 1; end;

u(i,j) = u(i,j) + ads*dt* ( -kl2*(senasu2(i,j)+1)*1iCO(1,]J) +k21* (-
senasu2 (i, j)+1) *iNO(1,3) );

end

for i = 1:N2-1
for j = 1:N

u(i,j) = u(i,j) + ads*dt* 0.5*( kl2* (senasu2(N2,j)+1)*1iC0(1,7j) +k1ll* (-
senasu2 (N2,3)+1)*1iC0(1,3j) +k21* (-senasu2(N2,7j)+1)*iNO(1,]J) +k22*
(senasu2 (N2,j)+1)*iNO (1, 7)) * (senasu2 (i+1l,j)-senasu2 (i, j));

end

end
end

if len < char && t>0.01
len = len +0.005;

for i=1:N2
D1 (N2-i+1,1) = DI10*(l-tanh((i-1)/len)"2);
end

for i=1:N2
for j=1:N
D2(i,j) = DL(i,1);
S2(i,3j) = D1(i,1)/D10*S10;
end
end

for i=1:N2
for j=1:N
bb(i,j) = dt*D2(i,J)/(dx"2);
end
end
end

o

% klasteriu matmenys
if mod (ii,kaskiek) ==0
for i = 1:N2

for j =1:N
klas(i,3)=0;
end
end
number = 1;
i=1;
thres = 0.4;
if u(i,1)> thres klas(i,1) = number; end
for j =2:N

if J <N && j >1
jl =3 -1; 32 = 37 313 =3 + 1;
else if j == N jl = j -1; j2 = j;
else if j == 1 jl = N; j2 =



end
end
end
if u(i,j)> thres
if klas(i,j1) ~=0 klas(i,j)= klas(i,jl);
else klas(i,3j)= number+l; number = number + 1;
end

end

end

for i = 2:N2

if u(i,1l)> thres
if klas(i-1,1) ~=0 || klas(i-1,2) ~=0
if klas(i-1,1) ~=0 klas(i,1l)= klas(i-1,1); end
if klas(i-1,2) ~=0 klas(i,1l)= klas(i-1,2); end

else klas(i,1)= number+l; number = number + 1;
end
end
for j =2:N
if 3 < N && 3 > 1
jl =3 -1; 32 = 3; 33 =3 + 1;
else if J == N jl = 3 -1; j2 = j; 33 = 1;
else if jJ == 1 j1 = N; j2 = j; 33 =j+1;
end
end
end
if u(i,j)> thres
if klas(i-1,3) ~=0 || klas(i,jl) ~=0 || klas(i-1,j1) ~=0 || klas(i-1,33) ~=
if klas(i-1,3) ~=0 klas(i,j)= klas(i-1,3); end
if klas(i,j1) ~=0 klas(i,j)= klas(i,jl); end
if klas(i-1,31) =0 klas(i,j)= klas(i-1,j1l); end
if klas(i-1,33) ~=0 klas(i,j)= klas(i-1,33); end
else klas (i, j)= number+l; number = number + 1;
end
end
end
end
for k=1:number
plotis =0;
max3 = 0;
viet = 0;
for 1 = 1:N2
plotis = 0;
for j =1:N
if klas(i,j)==k; plotis = plotis + 1; end
end
if plotis > max3 max3 = plotis; viet = i; end
end
dim(k,1)= max3; dim(k,4)= viet;
ilgis =0;
max4 = 0;
viet = 0;
for j =1:N
ilgis = 0;
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for 1 = 1:N2

if klas(i,j)==k; ilgis = ilgis + 1; end
end
if ilgis > max4 max4 = ilgis; viet = j; end

end
dim(k,2)= max4; dim(k,5)= viet;
gylis =0;
aryra = 0;
i=N2;

while 1 >1 && aryra==

for j =1:N
if klas(i,3j)==k aryra = 1; gylis =N2-i; end
end
i=1i-1;
end
dim(k,3)= gylis;

end
disp(['t ' ' plotis "' ' ilgis ' ' 4 ' ' gylis '
for i=1:number
disp([t dim(i,1) dim(i,2) dim(i,3) dim(i,4) dim(i,5)]);
end
end

t =t + dt;

ii = ii + 1;

end

[n1,n2] = size(fi);
z (N2,N) = zeros;
koef = 0;

ii*dt

[x,y] = meshgrid(0:dx:dx* (N-1),0:dx:dx* (N2-1)) ;
%fazes pavirSiaus grafikas
figure;
grid off;
for i=1:N2
for j=1:N
konc (i,1)=konc(i,1l)+u(i,j);
end;
konc (i,1) =konc (i, 1) /N;
konc(i,1) = 0.5* (1+konc(i,1));
end

surf (x,y,u);
xlabel ('y');
ylabel ('x")
title(['faze(x,y), t = ', mat2str(T)]);
figure;

xx=0:dx:dx* (N2-1) ;

plot (xx, konc) ;

;
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