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(67) Referatas:

Isradimas skirtas oksidy nanokristaliniy klasteriy gavimui ant vandenyje tirpiy medziagy, panaudojant
magnetroninio garinimo metoda. Sio iSradimo biidas besiskiria tuo, kad oksido pagrindo nanokristaliniai klasteriai
gaunami, panaudojant magnetroninio garinimo metodg reaktyvioje (Ar:0) aplinkoje ir sintetinant medziagas ant
vandenyje lengvai tirpiy medziagy, pavyzdziui, drusky, kristaly. Gaunamy nanokristaliniy klasteriy geometrinis
dydis priklauso nuo panaudojamy drusky kristaly dydzio: didéjant drusky kristaly dydZiui, didéja ir gaunamy
nanokristaliniy klasterlq dydis. Slntezes metu paduodant didesnius darbiniy dujy kiekius ir darbiniam slegiui
keiGiantis nuo 1 x102 mbar iki 1 x10™ mbar, kristality dydis mazéja, ir atvirk§¢iai — maZejant slégiui, kristality dydis
didéja. Taip pat sintezés metu magnetrono galiai augant nuo 1W iki 5W tenkané&iy 1 cm? ploto magnetrono
pavirSiui didéja garinimo greitis, tuo pagiu didéja gaunamy kiasteriy kristali§kumo laipsnis. Aukstg gaunamy
medZiagySvaruma galima pasiekti, naudojant kaip pagrindus 3varias druskas (99.99 % ir didesnio grynumo).



OKSIDU NANOKRISTALINIY KLASTERIY GAVIMO ANT VANDENYJE TIRPIU
MEDZIAGU, PANAUDOJANT MAGNETRONIN] GARINIMA, BUDAS

TECHNIKOS SRITIS
I§radimas skirtas oksidy nanokristaliniy Klasteriy gavimui ant vandenyje tirpiy
medZiagy, panaudojant magnetroninio garinimo metodg. Gaunamy klasteriy dydis gali

varijuoti nuo keliasde$imt nanometry iki keleto deSim¢iy mikrometry eilés.

TECHNIKOS LYGIS

Dabartiniu metu jvairiy medZiagy milteliai, klasteriai, nanostruktiros ir t.t.
gaunami, panaudojant labai jvairius metodus. Pastaruoju laikotarpiu metaly, metaly oksidy
ir keramiky dalelés bei nanodalelés dél jy plataus panaudojimo (katalizatoriai, energijos
saugojimas, kuro elementai, saulés energijos absorberiai, vaisty pramoné ir t.t.) sulaukia
vis daugiau démesio (Lucchini M.A., Testino A., Ludwig Ch., Kambolis A. And others.
Continuous synthesis of nickel nanopowders: Characterization, process optimization,
and catalytic properties. Applied Catalysis B: Environmetal 156-157, p. 404-415, 2014;
Gorji B., Ghasri M.R.A., Fazaeli R., Niksirat N. Synthesis and characterizations of silica
nanoparticles by a new Sol-Gel method. Journal of Applied Chemical Reasearch 6 (3), p.
22-26, 2012). Pagrindiné to prieZastis yra unikalios nanodaleliy savybés (mechanings,
cheminés, terminés, elektrinés, optinés savybés bei pavirSiaus plotas), kurios skiriasi nuo
makroskopiniy medZiagy savybiy. Vienas i§ pavyzdZiy — tai labai geros daleliy ir
nanodaleliy katalitinés savybés, kurias lemia didelis jy pavir§iaus plotas (Kumar A.,
Saxena A., De A., Shankar R., Mozumdar S. Controlled synthesis of size-tunable nickel
and nickel oxide nanoparticles using water-in-oil microemulsions. Advances in Natural

Sciences: Nanoscience and Nanotechnology 4, p. 1-9, 2013).

Kontroliuojama stabiliy, vienodo dydzio daleliy sintezé yra labai svarbi, norint jas
pritaikyti pramonéje (Vollmer Ch, Janiak Ch. Naked metal nanoparticles from metal
carbonyls in ionic liquids: Easy synthesis and stabilization. Coordination Chemistry
Reviews 255, p. 2039-2057, 2011). Dabartiniu metu yra nemaZai fizikiniy ir cheminiy
metody skirty metaly ir metaly oksidy daleliy sintezei. Bendru atveju, sintezés metodai gali
biiti skirstomi j tris pagrindines grupes:

1. Daleliy sintezé skystoje fazéje (cheminiy reakcijy metu);



2. Daleliy sintezé dujinéje fazéje (uzuomazgy susidarymas, jy kondensacija ir
koaguliacija);
3. Kietos fazés daleliy Atomizacijos procesas.
Sie metodai klasifikuojami j du pogrupius:
1. I8 didesniy gaunant maZesnes daleles (,,top-down" metodai);
2. MazZesnes daleles — atomus, molekules jungiant j didesnes (,,bottom-up®

metodai).

Pirmajam pogrupiui priskiriami tik atomizacijos metodai, kuomet makrodalelés
smulkinamos iki mikro arba nanodaleliy. Tokiems metodams galima priskirti mechaninj

malimg, cheminj ésdinima, termine arba lazerine abliacija, sprogimo metodus.

Antrasis pogrupis apima daleliy sinteze skystoje ir dujinéje fazéje. Cia galima
jvardinti jvairius fizikinius ir cheminius metodus — cheminis/elektrocheminis nusodinimas,
nusodinimas i dujy fazés, plazminé indukcija, atominé/molekuliné kondensacija, lazeriné
pirolizé, pur§kimo pirolizé, zolio-gelio metodas, hidroterminis metodas, polimerizacija,

garinimas krosnyje ir kt.

Taigi, naudojant jvairius daleliy sintezés metodus, galima gauti nuo 1 nm iki 100
um dydZzio daleles, priklausomai nuo poreikio. Patys populiariausi ir pigiausi daleliy
sintezés metodai yra cheminiai metodai (zoliy-geliy, koloidiné chemija) (Won C.W.,
Nersisyan H.H., Won H.I, Lee J.H. Refractory metal nanopowders: Synthesis and
characterization. Current Opinion in Solid State and Materials Science 14, p.53-68, 2010).
Jie pasiZzymi dideliu produktyvumu, gera daleliy dydziy kontrole, ta¢iau cheminiy procesy
metu sumazéja daleliy grynumas, atsiranda priemai$y. Mechaninis medZiagy malimas ar
Slifavimas yra vienas paprasCiausiy metody, bet turi nemaZai trikumy (sunku iSvengti
daleliy aglomeracijos, kontroliuoti morfologijos nejmanoma, ribotas norimy gauti daleliy
dydis, gali jterpti nereikalingy priemaiSy j daleles). Lazerinés abliacijos metodas, kurio
metu medziaga iSgarinama lazerio impulso pagalba, gali biiti naudojamas gana gryny
daleliy gamybai (gera dydziy ir morfologijos kontrolé¢), bet $is metodas brangus ir
gamybos pajégumas nedidelis.

Naudojant plazminés sintezés metoda, reagentai iSgarinami ir jonizuojami

plazmoje. Nanodalelés/dalelés formuojamos ausinimo metu vykstant kondensacijai i3



plazmos ant vésesniy pavirSiy. Sio metodo privalumas yra salyginai didelis
produktyvumas, sferiné daleliy morfologija ir daleliy gamyba i¥ pigesniy mikro milteliy.

Tagiau proceso energijos sgnaudos didélés, o naudojama jranga sudétinga ir brangi.

ISRADIMO ESME
Sio idradimo tikslas — pasitilyti naujg oksidy pagrindo nanokristaliniy klasteriy

gamybos metodg, panaudojant magnetroninio garinimo technologijas ant vandenyje tirpiy
medziagy (drusky), kurias véliau biity galima lengvai atskirti nuo sintetinty nanokristaliniy
klasteriy. Siame iSradime med¥iagos yra garinamos, panaudojant magnetroninio garinimo
technologijas, reaktyvioje aplinkoje (Ar+O;). Ar:O, dujy miSinys paduodamas santykiu
70+10:30x10. Gauty kristality dydis kontroliuojamas, keiCiant slégj sintezés metu.
Paduodant didesnius darbiniy dujy kiekius ir darbiniam slégiui keiiantis nuo 1x10 mbar
iki 1x10™" mbar , kristality dydis maZéja, ir atvirk§¢iai — maZéjant slégiui, kristality dydis
didéja. Gauty medziagy kristalografiné struktira kontroliuojama, kei¢iant garinimo greitj.
Magnetrono galiai augant nuo 1W iki 5W tenkanciy 1 cm? ploto magnetrono pavirsiui
didéja garinimo greitis, tuo paciu didéja gaunamy klasteriy kristaliSkumo laipsnis.
Klasteriai yra gaunami ant vandenyje tirpiy struktiiry (druskos (NaCl ir t.t.)), kurias véliau
buty galima lengvai iStirpinti vandenyje ir atskirti nuo sintetinty nanokristaliniy klasteriy.
Svarbus reikalavimas: druskos, ant kuriy garinamos medZiagos, neturi sudaryti jokiy
cheminiy junginiy ar kitaip paveikti gaunamos medZiagos struktiiros ir savybiy. Gaunamy
nanokristaliniy klasteriy struktiirg galima kontroliuoti, keifiant drusky kristaly dydZius
(didinant nuo 1 iki keliy $imty mikrometry, klasteriai didéja); auksta gaunamy medZiagy

§varuma galima pasiekti, naudojant §varias druskas (99.99 % ir didesnio grynumo).

BREZINIU FIGORU APRASYMAS

Toliau iSradimas bus apraSytas su nuoroda j jj paai$kinancius brézinius, kuriuose:

Fig. 1 pateikta §io iSradimo proceso schematiné eiga;

Fig. 2 yra pavaizduota nanokristaliniy klasteriy sintezés kameros schema;

Fig. 3 yra skirtingo dydZzio nanokristaliniy klasteriy miSinio pavyzdys
(skenuojancios elektroninés mikroskopijos nuotrauka, gauta naudojant Hitachi S-3400N
mikroskopa);

Fig.4 pateikta nanokristaliniy klasteriy rentgeno difrakcijos analizé, gauta,

panaudojant Bruker D8 rentgeno difrakcijos aparatg, i§ kurios matome, kad kristality dydis

mazesnis nei 100 nm.



ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS

I§radimo koncepcijos algoritmas yra pateiktas fig. 1. Detalus proceso eigos aprasas:

1. Druskos kristalai, kurie lengvai tirpsta vandenyje (pvz. NaCl), suberiami |
auk§tatemperatiirinj indg, kuris talpinamas j vakuuming¢ kamers, kuri proceso metu
atsiurbiama iki ne didesnio kaip 7*107 mbar slégio vakuumo.

2. Paduodamas darbiniy dujy miSinys Ar:O, ir iniciuojamas magnetroninis garinimas,
panaudojant DC arba impulsinj DC, arba RF maitinimo Saltinius.

3. Uzgarinus oksidy pagrindo nanokristalinius klasterius ant drusky kristaly, indas su
medZiagomis idtraukiamas i§ vakuuminés kameros, o gautos medZiagos talpinamos
i vandenj ir kur sintezés metu panaudotos druskos istirpinamos.

4. Druskoms istirpus, gautas skirtingy dydziy klasteriy misinys (fig. 3) filtruojamas,
panaudojant skirtingo dydZio ir tankio filtrus, taip suformuojant norimo dydZio

nanokristalinius (fig.4) klasterius.



ISRADIMO APIBREZTIS

Oksidy nanokristaliniy klasteriy gavimo ant vandenyje tirpiy medZiagy,
panaudojant magnetroninj garinima, budas, sintetinant medZiagy klasterius ant
vandenyje tirpiy medZiagy kristaly, besiskiriantis tuo, kad

(a) medZiagy garinimg atlicka vakuume ant vandenyje lengvai tirpstanCiy
medZiagy kristaly, kuriuos suberia j aukstatemperatiirinj indg, talpinamg j
vakuuming kamerg, kuri proceso metu atsiurbiama iki ne didesnio kaip
7*10” mbar slégio vakuumo;

(b) paduoda darbiniy dujy misinj Ar:O, santykiu 70+10:30+10 ir iniciuoja
magnetroninj garinimg, panaudojant DC arba impulsinj DC arba RF
maitinimo $altinius;

(c) uzgarinus oksidy pagrindo nanokristalinius klasterius ant drusky kristaly,
inda su medZiagomis itraukia i§ vakuuminés kameros, o gautas medziagas
patalpina j vandenj ir istirpina sintezés metu panaudotas druskas;

(d) gauna nanokristalinius klasterius, kuriy geometrinis dydis priklauso nuo
panaudojamy drusky kristaly dydZio, kurie gali varijuoti nuo 1 iki Simty
mikrometry; didéjant drusky kristaly dydZiui, didéja ir gaunamy
nanokristaliniy klasteriy dydis;

(e) gauta skirtingy dydziy klasteriy miSinj filtruoja, panaudojant skirtingo
dydzio ir tankio filtrus, taip suformuojant norimo dydZio nanokristalinius
klasterius;

(f) gauty kristality dydj kontroliuoja, keiCiant slégj sintezés metu; sintezes
metu paduodant didesnius darbiniy dujy kiekius ir darbiniam slégiui
keiGiantis nuo 1 x10 mbar iki 1 x10" mbar, kristality dydis mazéja, ir
atvirk$¢iai — maZéjant slégiui, kristality dydis didéja;

(g) gauty medziagy kristalografing struktiirag kontroliuoja, keitiant garinimo
greitj; magnetrono galiai augant nuo 1W iki SW, tenkan¢iy 1 cm® ploto
magnetrono paviriui, didé¢ja garinimo greitis, tuo padiu didéja gaunamy
klasteriy kristaliSkumo laipsnis;

(h) priemaiSy, esan¢iy drusky kristaluose, neigiamos jtakos gaunamy medZiagy
Svarumui sumaZinimui, naudoja §varias druskas (99.99 % ir didesnio

grynumo).



2. Budas pagal 1(a) punktg, besiskiriantis tuo, kad medZiagy garinima atlieka
ant NaCl druskos kristaly.
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