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FOTOKATALITISKAI AKTYVIU CINKO OKSIDO DANGU TURINCIY
METALINES CINKO FAZES PRIEMAISU NUSODINIMO METODAS

TECHNIKOS SRITIS
Iiradimas skirtas fotokatalitifkai aktyviy plonasluoksniy cinko oksido dangy
turin&iy metalinés cinko fazés priemaiSy formavimui, panaudojant spektroskopiniu biidu

kontroliuojamos dujinés fazés magnetroninio dulkinimo metoda.

TECHNIKOS LYGIS

Cinko oksidas yra netoksi§kas, santykinai pigus, plafios (apytiksliai 3.3 eV)
draustinés juostos plogio puslaidininkis, pasiZymintis patraukliomis optinémis ir
elektrinémis savybémis, dél kuriy jis vertinamas kaip viena perspektyviausiy medZiagy
skirty fotokatalitiniam taikymui (J.Wang, R.Chen, L.Xiang, S.Komarneni, “Synthesis,
properties and applications of ZnO nanomaterials with oxygen vacancies: A review”,
Ceramics Int., vol. 44, pp. 7357-7377, 2018). Visgi, platesnj cinko oksido taikymg riboja
tai, kad jame sugeneruojami kriiviai santykinai greitai rekombinuoja, o dél placios
draustinés juostos fotokatalitinés savybés pasireiSkia tik naudojant UV Sviesg (N. Huang,
J. Shu, Z. Wang, M. Chen, C. Ren, W. Zhang, ,,One-step pyrolytic synthesis of ZnO
nanorods with enhanced photocatalytic activity and high photostability under visible light
and UV light irradiation®, J. Alloys Compd. Vol. 648, pp. 919-929, 2015.

Cinko oksido triikumams 3alinti j jj bandoma jvesti jvairiy priemaiSy, kurios
sukuria papildomus elektroninius lygmenis ir veikia kaip elektrony akceptoriai/donorai,
kurie létina kriiviy rekombinacijg (J.Liu, Y.Wang, J.Ma, Y.Peng, A.Wang, ,,A review on
bidirectional analogies between the photocatalysis and antibacterial properties of ZnO*, J.
of All. and Comp., vol 783, pp. 898-918, 2019). PriemaiSy jvedimui daugiausia yra taikomi
cheminiai sintezés metodai, kurie pabaigiami atkaitinimo (kalcinacijos) Zingsniu, kurio
metu pilnai oksiduojama visa sintezuojama medZiaga ir nei metalinio cinko, nei kity
naudojamy metaliniy faziy priemai¥y nebelicka (C.B.Ong, L.Y. Ng, A.W.Mohammad, ,,A
review of ZnO nanoparticles as solar photocatalysts: Synthesis, mechanisms and
applications*, Ren. and Sust. Eng. Rev, vol 81, pp. 536-551, 2018). Tarp jvairiy fizikiniy

ZnO sintezés metody, vienas i§ labiausiai paplitusiy yra dangy formavimas reaktyvaus
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magnetornino dulkinimo biidu (H.Makino, H.Shimizu, App. Surf. Scn., Vol. 439, pp. 839-
844, 2018). Iprastai, Siuose darbuose naudojami santykinai didelés deguonies
koncentracijos, fiksuoto srauty santykio Ar-O, darbiniy dujy misiniai. Darby, kuriuose
argono ir deguonies srauty valdymas bty atskirtas vienas nuo kito, o deguonies srauto
valdymui biity naudojamas realaus laiko magnetrono kuriamos plazmos cinko emisijos

linijy spinduliuotés intensyvumo stebéjimas ir reagavimas j ja paskelbta nebuvo.

ISRADIMO ESME

I§radimo tikslas — pasiiilyti naujg technologinj sprendimg, siekiant magnetroniniu
dulkinimu formuoti pagerinto fotokatalitinio aktyvumo plonasluoksnes cinko oksido
dangas su metalinés cinko fazés priemaiSomis. Siame iSradime, siekiant kontroliuoti
formuojamose cinko oksido dangose esandiy deguonies vakansijy, struktiiriniy defekty ir
metalinés cinko fazés (jskaitant ir ne pilnai oksiduotus cinko darinius) kiekius, dangas
nusodinant magnetroninio dulkinimo biidu darbinio Ar-O, dujy miSinio sudétis valdoma
realiu laiku matuojant ir interpretuojant magnetrono kuriamos plazmos emisijos spektro

duomenis.

BREZINIU PAVEIKSLU APRASYMAS

Toliau iSradimas bus apraSytas su nuoroda j jj paaiSkinangius bréZiniy paveikslus,
kuriuose:

1 pav. pateikta magnetroninio dulkinimo proceso pagrindiniy komponenty
i¥déstymo principinés schemos: a) plazmos spektras matuojamas tiesiogiai spektrometru
esandiu vakuuminés kameros viduje, b) plazmos spektras matuojamas spektrometru
esan¢iu vakuuminés kameros iSoréje;

2 pav. pateikta pavyzdiné cinko emisijos smailés intensyvumo priklausomybé nuo
deguonies srauto;

3 pav. pateiktos pavyzdinés cinko oksido dangy fotokatalitinio aktyvumo tyrimo

(vandeninio Rhodamino B tirpalo blukinimo UV 3viesoje) kreivés.

ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS
Siekiant formuoti pagerinto fotokatalitinio aktyvumo plonasluoksnes cinko oksido

dangas su metalinés cinko fazés priemaiSomis, vakuuminéje kameroje 1 sumontuojamas
2
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magnetronas 2, kuris kaip dulkinamaja medZiaga naudoja metalinj cinko taikinj 3. Prie
magnetrono 2 prijungiamas pasirinkto tipo (nuolatinés srovés (DC), impulsinis nuolatinés
srovés (pulsed-DC), radijo daZnio (RF) ar kt.) maitinimo Saltinis 4 ir auSinimas 5.
Magnetroninio dulkinimo metu danga formuojama ant dangos pagrindo 6, Kkuris
tvirtinamas prie¥ais magnetrono 2 taikinj 3. Optimaliu atveju atstumas tarp dangos

pagrindo 6 ir magnetrono taikinio 3 turéty biiti tarp 3-20 cm.

Magnetroninio dulkinimo procesui vykdyti reikalingos argono ir deguonies dujos i$
atitinkamy dujy Saltiniy 7 ir 8 j vakuuming kamera 1 tiekiamos valdomais dujy jleidéjais 9
ir 10. Bendras dujy slégis kameroje 1 matuojamas dujy slégio matuokliu (vakuumetru) 11.
Magnetroninio dulkinimo metu susidaran&ios plazmos 12 emisijos spektras matuojamas
spektrometru 13, kuris priklausomai nuo spektrometro tipo gali bidti montuojamas
vakuuminés kameros 1 viduje (1 pav. a) arba iSoréje (1 pav. b). Kuomet spektrometras 13
montuojamas vakuuminés sistemos iSoréje, plazmos spinduliuoté iki spektrometro

privedama optiniu kabeliu (SviesolaidZiu) 14.

Prie§ dangos formavimg, tarp dangos pagrindo 6 ir magnetrono 2 patalpinama
sklende 15, i§ vakuuminés kameros 1 i§siurbiamas oras iki ne didesnio nei 1x10* mbar
slegio ir j vakuumine kamera 1 jleidéju 9 pradedamos tiekti argono dujos. Viso dangy
formavimo proceso metu argono dujy tiekimas j vakuuming kamerg 1 realiu laiku
valdomas taip, kad bendras dujy slégis matuojamas dujy slégio matuokliu 11 biity stabilus
ir atitikty pasirinktaja darbiniy dujy slégio vertg. Orientaciné rekomenduotina darbiniy dujy
slegio verté yra 1x10? mbar, tatiau priklausomai nuo konkredios naudojamos dangy
formavimo sistemos savybiy, optimalus naudotinas darbinis dujy slégis gali buti i§

platesnio 1x107 - 2x10™" mbar slégiy intervalo.

Argono dujomis ties uZsibrézta verte stabilizavus darbiniy dujy slégj, norimu galios
dydZiu jjungiamas magnetrono 2 maitinimo Saltinis 4 (jprastai priklausomai nuo
konkre&ios sistemos ypatybiy magnetrono darbinio pavirSiaus plotui tenkanti maitinimo
galia turi sudaryti nuo 0,5 W/em? iki 20,0 W/ecm?) ir vir§ magnetrono taikinio 3
inicijuojama plazma 12. Spektrometru 13 matuojamas plazmos 12 skleidZiamos

spinduliuotés spektras ir stebimi argono, deguonies bei cinko emisijos linijy intensyvumai.
3



Formuojant cinko oksido dangas su metalinés cinko fazés priemaiSomis, magnetroninio
dulkinimo procesas turi biiti vykdomas, naudojant Ar-O, darbiniy dujy miSinj, o deguonies
kiekis Siame miSinyje turi biti kontrolinojamas pagal cinko emisijos intensyvuma.
Atitinkamai, siekiant nustatyti atskaitos taSka, iSmatuojamas cinko emisijos smailés
intensyvumas 476-482 nm bangy ilgio intervale (kaip alternatyva gali biiti pasirenkamos ir

kitos cinko smailés), o gautoji intensyvumo verté prilyginama 100 %.

Atlikus auk3¢iau i¥vardintus paruofiamuosius veiksmus j vakuuming¢ kamerg 1
antruoju dujy jleidéju 10 pradedamos leisti deguonies dujos. Ar:O, darbiniy dujy santykis
mifinyje yra glaudZiai susijes su cinko garavimo greidiu ir kitais plazmos procesais, todél
pradéjus leisti deguonj cinko emisijos smailiy intensyvumas pakinta. Priklausomai nuo
naudojamo deguonies srauto ir jo santykio su argono srautu galimi keturi 16, 17, 18, 19

dangos formavimo reZimai (2 pav.).

Kuomet darbines dujas sudaro tik argonas 16, cinko garavimo greitis yra
maksimalus, o jo emisijos smailiy intensyvumas aukStas (2 pav.). Dirbant §iuo rezimu,
formuojama metaliné cinko danga, kurios priemaiSy kiekis daugiausiai priklauso nuo

magnetrono 2 taikinio 3 grynumo.

] vakuumine kamerg 1 leidZiant maZus deguonies srautus 17 (t.y. priklausomai nuo
konkre&ios sistemos ypatybiy deguonies srautui sudarant iki apytiksliai 15-20 % nuo
argono srauto), cinko garavimo greitis i§lieka didelis, o jo emisijos smailiy intensyvumas
paauga iki 100-110 % (2 pav.). Tokiu reZimu formuojama metaliné cinko danga su
deguonies priemaiSomis ir jy sukeltais struktiiriniais defektais, kuriy kiekis dangoje didéja,

naudojant didesnius deguonies srautus.

Kuomet tiekiamo deguonies srautas yra santykinai didelis 19 (t.y. sudaro vir§ 20-25
% nuo argono srauto), magnetronu dulkinamas cinkas prie§ pasiekdamas dangos pagrindg
yra pilnai oksiduojamas ir formuojamos pilnai oksiduotos cinko oksido dangos, kuriose
Zn/O santykis yra artimas 1. Didelé deguonies koncentracija, taip pat lemia tai, kad
7enkliai oksiduojamas ir magnetrono taikinys 3, todél, lyginant su aukSCiau apraSytais

atvejais, dirbant §iuo reZimu cinko dulkinimo greitis ir jo emisijos smailiy intensyvumas
4



tampa Zemi (cinko emisijos smailés intensyvumas sieki iki 10-15 %), ir santykinai maZai

priklauso nuo deguonies kiekio darbiniy dujy miSinyje (2 pav.)

Naudojant tarpinio dydZio (apytiksliai 18-22 % nuo argono srauto) deguonies
srautus 18, iki pasiekiant dangos pagrindg yra oksiduojama tik dalis nudulkinto cinko,
todél formuojama nevienalyté danga, susidedanti i§ defektuoty cinko oksido ir metalinio
cinko faziy. Didelis defekty skaiius ir metalinés cinko fazés priemaios lemia tai, kad
apraytu metodu suformuotos cinko oksido dangos su metalinés cinko fazés priemaiSomis
20 pasiZzymi iki 2-3 karty didesniu fotokatalitiniu aktyvumu nei jprastinés pilnai oksiduotos
cinko oksido dangos 21 (3 pav.) ir yra tinkamesnés jvairiems praktiniams fotokatalizés

taikymams.

Dangos formavimas tarpiniu reZimu 18 pasiZymi tuo, kad nors cinko emisijos
smailés intensyvumo pokytis yra Zenklus (cinko emisijos smailés intensyvumas kinta
apytiksliai nuo 15 iki 110 %), atitinkamas deguonies srauto poky¢io langas, skai¢iuojant
nuo argono srauto vertés, yra itin maZas ir jvertinant histeriz¢ gali tesudaryti vos 1-2 %.
Todeél jprastiniai dujy miSinio valdymo biidai, naudojant fiksuoto santykio Ar:O, dujy
srautus, lemia didelj proceso nestabiluma, kurj galima stabilizuoti realiu laiku vykdant
nedideles tiekiamo deguonies srauto korekcijas. Atitinkamai norint formuoti tarpinio tipo
dangas, reikia pasirinkti koks turi biiti i§laikomas cinko emisijos smailés intensyvumas ir,
realiu laiku stebint cinko emisijos smailés intensyvuma, atitinkamai koreguoti deguonies
srautg: nukritus cinko emisijos smailés intensyvumui jam kompensuoti reikia deguonies
jleidimg sumaZinti, o cinko emisijos smailés intensyvumui vir§ijus norimg vertg —

deguonies jleidimg padidinti.

Iprastai geriausiomis fotokatalitinémis savybémis pasiZymincios metalinés cinko
fazés priemaidy turin&ios cinko oksido dangos gaunamos, kuomet cinko emisijos smailés
intensyvumas siekia 60-95 % nuo atitinkamos smailés intensyvumo, i¥matuoto, naudojant
tik argono dujas. Tagiau, priklausomai nuo naudojamos vakuuminio garinimo sistemos
ypatybiy, didZiausio fotokatalitinio aktyvumo dangos gali baiti gaunamos ir kituose tarpinio

rezimo zonos 17 taSkuose.



Pasirinkus norimg dangos formavimo reZimg ir auk§¢iau apraSytu metodu Ar-O,
mifinio sudéties valdymu stabilizavus cinko emisijos smailés intensyvuma, atidaroma

sklendé 15 ir atlieckamas dangos formavimas ant dangos pagrindo 6.



ISRADIMO APIBREZTIS

Fotokataliti¥kai aktyviy cinko oksido dangy su metalinés cinko fazés priemaiSomis
nusodinimo metodas, panaudojant magnetroninj dulkinimg, besiskiriantis tuo,
kad magnetroninio dulkinimo metu Ar-O, dujy miSinio sudétis valdoma dujy
jleidéjais (9, 10), realiu laiku kompleksiskai reaguojant j matuojamg ir
interpretuojamg slégio matuoklio (11) rodoma bendrajj dujy slégj ir magnetrono (2)
kuriamos plazmos (12) emisijos spektra; cinko oksido dangy su metalinés cinko
fazés priemaiSomis formavimo metu atstumas tarp dangos pagrindo (6) ir
magnetrono taikinio (3) turéty buti tarp 3-20 cm, magnetrono darbinio pavirSiaus
plotui tenkanti maitinimo galia turi sudaryti nuo 0,5 W/em? iki 20,0 W/em?, o
naudotinas darbinis dujy slégis yra nustatomas i§ 1x10? - 2x10" mbar slégiy

intervalo.

Metodas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad viso proceso metu argono dujy
srautas reguliuojamas taip, kad bendras darbiniy dujy slégis vakuuminéje kameroje
(1), matuojamas slégio matuokliu (11), biity pastovus ir atitikty norimg vertg i§ 1x10°

3. 2%10"" mbar slégiy intervalo.

Metodas pagal 1 ir 2 punktus, besiskiriantis tuo, kad dujy jleidéju (9)
leidZiamomis argono dujomis vakuumingje kameroje (1) stabilizavimus norima
darbiniy dujy slegj i§ 1x107 - 2x10" mbar slégiy intervalo, pasirinktaja galia (nuo
0,5 W/em? iki 20,0 W/cm?) jjungiamas magnetrono (2) maitinimo Saltinis (4) ir
spektrometru (13) matuojamas magnetrono (2) kuriamos plazmos (12) emisijos

spektras.

Metodas pagal bet kurj ankstesnj punkta, besiskiriantis tuo, kad naudojant vien
argono dujas, prie pasirinktos magnetrono galios spektrometru (13) 476-482 nm
bangy ilgiy intervale i¥matuojamas cinko emisijos smailés intensyvumas, kuris
prilyginamas 100 % ir toliau naudojamas kaip atskaitos taSkas deguonies jleidimo

reguliavimui.
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Metodas pagal bet kurj ankstesnj punktg, besiskiriantis tuo, kad kuomet
leidZiant deguonj cinko emisijos smailés intensyvumas sudaro apytiksliai 100-110 %
nuo 4 punkte nustatytos vertés, formuojama metaliné cinko danga su deguonies
priemai¥omis ir jy sukeltais struktiiriniais defektais, kuriy kiekis dangoje didéja,

naudojant didesnius deguonies srautus.

Metodas pagal 1-4 punktus, besiskiriantis tuo, kad kuomet leidZiant deguonj
cinko emisijos smailés intensyvumas sudaro iki 10-15 % nuo 4 punkte nustatytos
vertés, formuojamos pilnai oksiduotos cinko oksido dangos, kuriose Zn/O santykis

yra artimas 1.

Metodas pagal 1-4 punktus, besiskiriantis tuo, kad kuomet leidZiant deguonj
cinko emisijos smailés intensyvumas sudaro apytiksliai 15-110 % nuo 4 punkte
nustatytos vertés, formuojama tarpinés sudéties danga, sudaryta i§ cinko oksido ir

metalinio cinko faziy.

Metodas pagal bet kurj ankstesnj punkta, besiskiriantis tuo, kad norint formuoti
bet kurio auk3&iau apraSyto tipo dangas, reikia pasirinkti koks turi biiti iSlaikomas
cinko emisijos smailés intensyvumas ir, realiu laiku stebint cinko emisijos smailés
intensyvuma, atitinkamai koreguoti deguonies srauta: nukritus cinko emisijos smailés
intensyvumui jam kompensuoti reikia deguonies jleidima sumaZinti, o cinko emisijos

smailés intensyvumui vir§ijus norimg vert¢ — deguonies jleidima padidinti.

Metodas pagal bet kurj ankstesnj punkta, besiskiriantis tuo, kad jprastai
geriausiomis fotokatalitinémis savybémis pasiZymin&ios metalinés cinko fazés
priemaiSy turingios cinko oksido dangos, kuriy fotokatalitinis aktyvumas yra iki 2-3
karty aukStesnis uZ jprasty cinko oksido dangy, gaunamos, kuomet cinko emisijos
smailés intensyvumas siekia 60-95 % nuo atitinkamos smailés intensyvumo,
i¥matuoto, naudojant tik argono dujas, tatiau priklausomai nuo naudojamos
vakuuminio garinimo sistemos ypatybiy didZiausio fotokatalitinio aktyvumo dangos

gali biiti gaunamos ir kituose tarpinio reZimo zonos (17) taSkuose.
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