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TECHNIKOS SRITIS

ISradimas skirtas kontroliuojamos struktiiros plonasluoksniy dangy, kuriy
darbinés savybés priklauso nuo jy kristalinés struktaros, formavimui, panaudojant
vienalaikj tos pacios medziagos dulkinimg i keliy magnetrony su skirtingy tipy
maitinimo Saltiniais.

TECHNIKOS LYGIS

Zinoma, kad jvairiy funkciniy dangy darbinés savybés priklauso nuo jy
kristalines struktiiros, tai yra nuo dangg sudarandios medziagos kristalinés fazés (ar
faziy) ir jos (ar jy) kristalinés orientacijos. Tos pacios elementinés sudéties, bet
skirtingy kristaliniy faziy dangos gali pasizyméti skirtingu draustinés juostos plociu,
nevienodu Kkraviy susidarymu ir rekombinacija, skirtinga laisvaja pavir§iaus energija ir
(arba) kitomis praktiniam taikymui svarbiomis savybémis (U. Diebold, “The surface
science of titanium dioxide,” Surf. Sci. Rep., vol. 48, no. 5-8, pp. 53-229, 2003).
Todeél, priklausomai nuo kristalines fazés, skirsis ir konkreciy dangy tinkamumas
fotokatalizés, fotoelektrocheminiy elementy, saulés elementy ar kitiems taikymams
(K. Fujishima, A. and Honda, A. Fujishima, and K. Honda, “1972 Nature Publishing
Group,” Nature, vol. 238, p. 37, 1972; M. Gratzel, “Photoelectrochemical cells,”
Nature, vol. 414, p. 338, Nov. 2001). Be to, net ir tos pacios kristalinés fazés dangy
funkcionalumas (efektyvumas), gali skirtis priklausomai nuo to, kiek ir kokiy kristaliniy
ploks§tumy bus jy pavirSiuje. Pavyzdziui, titano oksidas (TiO,) gali bGti amorfinis arba
vienos i§ trijy kristaliniy faziy: anatazo, rutilo arba brukito. IS jy fotokatalizés
taikymams, geriausiomis darbinémis savybémis pasizymeés tos TiOz dangos, kurios
sudarytos i§ anatazo fazés turin€ios kuo didesnj kiekj {001} kristaliniy pavirsiy (E.
Enache-Pommer, B. Liu, and E. S. Aydil, “Electron transport and recombination in
dye-sensitized solar cells made from single-crystal rutile TiO, nanowires,” Phys.
Chem. Chem. Phys., vol. 11, no. 42, pp. 9648-9652, 2009; A. S. Ichimura, B. M.
MacK, S. M. Usmani, and D. G. Mars, “Direct synthesis of anatase films with ~100%
(001) facets and [001] preferred orientation,” Chem. Mater., vol. 24, no. 12, pp. 2324-
2329, 2012).

Plonasluoksnés funkcinés dangos gali biti formuojamos cheminiais arba
fizikiniais metodais. Dangas formuojant cheminiais metodais, augancios dangos

kristalinés struktiros valdymui naudojamos taip vadinamos morfologijos-kontrolés-
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medziagos (angli8kai ,morphology-controlling agents®), kuriy pavyzdziai yra jvairQs
fluoridai, diethylenetriaminas ir kt. (H. G.Yang et al., “Anatase TiO, single crystals
with a large percentage of reactive facets,” Nature, vol. 453, no. 7195, pp. 638-641,
2008). Deja, tiek dazniausiai naudojamas vandenilio fluoridas (HF), tiek ir dauguma
kity morfologijos- kontrolés-medziagy yra itin aktyvios ir platus jy naudojimas néra
pageidautinas deél aplinkosauginiy veiksniy (J.-Y. Zheng, S.-H. Bao, Y. Guo, and P.
Jin, “Anatase TiO, Films with Dominant {001} Facets Fabricated by Direct-Current
Reactive Magnetron Sputtering at Room Temperature: Oxygen Defects and
Enhanced Visible-Light Photocatalytic Behaviors,” ACS Appl. Mater. Interfaces, vo..
6, no. 8, pp. 5940-5946, 2014). Tuo tarpu, fizikiniais metodais formuojamy dangy
struktlra daznai yra nulemiama paties metodo ir konkrec¢ios naudojamos techninés

jrangos.

PavyzdZiui vienas daZniausiai taikomy TiOz2 dangy fizikiniy formavimo
metody yra reaktyvus magnetroninis dulkinimas deguonies arba deguonies-argono
dujy aplinkoje. Kai Siam dulkinimui naudojamas impulsinis nuolatinés srovés $altinis
(pDC), esant Zzemesniam nei 1x10? mbar darbiniam slegiui, jprastai formuojasi
amorfings TiO2 dangos. O darbiniam slégiui pasiekus apie 1x10? mbar slégj, arba
400-500°C temperatiroje atkaitinus Zemesniame slégyje nusodintas dangas, jprastai
gaunamos anatazo fazés TiO, dangos (Z. Can, D. Wanyu, W. Hualin, C. Weiping,
and J. U. Dongying, “Influences of working pressure on properties for TiO, films
deposited by DC pulse magnetron sputtering,” J. Environ. Sci., vol. 21, no. 6, pp.
741-744, 2009; D. Li et al, “Applied Surface Science Nanostructure and
photocatalytic properties of TiO, films deposited at low temperature by pulsed
PECVD,” vol. 466, no. July 2018, pp. 63-69, 2019). Tuo tarpu, dangy nusodinimui
naudojant magnetrong su radijo daznio (RF) tipo $altiniu, gaunamos dangos gali
turéti tiek anatazo, tiek ir rutilo fazes (S. Nezar et al., “Applied Surface Science
Properties of TiOz thin films deposited by rf reactive magnetron sputtering on biased
substrates,” Appl. Surf. Sci., vol. 395, pp. 172-179, 2017). Svarbu pastebéti, kad jeigu
garinimas atliekamas i§ vieno magnetrono, nepriklausomai nuo naudojamo maitinimo
Saltinio, praktiSkai visais atvejais dangas sudarangios TiO2 fazés (ar fazé) turi tik
vieng dominuojancig kristaline orientacijg (rutilo atveju dazniausiai gaunamos (110),
anatazo - (101) orientacijos dangos), o dominuojand&ios krypties koreliacija su jvairiais

magnetroninio dulkinimo parametrais yra silpna. Todél nusodinimg atliekant vienu
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magnetronu, auganciy dangy struktlros kontroliavimo galimybés yra ribotos.

Tos pacCios medZiagos nusodinimas i§ dviejy magnetrony, naudojant du

skirtingo tipo maitinimo $altinius, i§ esmés tyrinétas nebuvo.
ISRADIMO ESME

Sio iSradimo tikslas - pasillyti naujg technologinj sprendima, siekiant
magnetroniniu dulkinimu formuoti pagerintas plonasluoksnes dangas (titano oksido,
cinko oksido, aliuminio oksido ir kt.), kuriy darbinés savybés priklauso nuo jy
kristalinés struktdros. Siame iSradime, siekiant kontroliuoti formuojamy dangy
kristaliniy faziy susidarymg ir atitinkamy faziy kristaliniy orientacijy pasiskirstyma,
dangy nusodinimas atliekamas, vienu metu naudojant ne mazZiau kaip du
magnetronus, turin€ius tg pacia dulkinamajg medziaga, bet skirtingo tipo maitinimo
$altinius (nuolatinés srovés (DC), radijo daznio (RF), impulsinj nuolatinés srovés
(pDC) ir kt.).

BREZINIY PAVEIKSLU APRASYMAS

Toliau iSradimas bus apraSytas su nuoroda | jj paaiSkinancius bréZiniy

paveikslus, kuriuose:
1 pav. pateiktas dviejy magnetrony iSdéstymo pavyzdys;

2 pav. pateiktos pavyzdinés vieno RF magnetrono dulkinimu suformuoty TiO,
dangy XRD kreives: naudojant 5,0 W/cm? RF magnetrono galia, gaunama metastabili
anatazo fazé (apadioje), naudojant 7,0 W/cm? RF magnetrono galig, gaunamos

metastabili anatazo ir termodinamiSkai stabiliausia rutilo fazés (virSuje);

3 pav. pateiktos pavyzdinés vieno pDC magnetrono dulkinimu suformuotos
metastabilios fazés (amorfinés) TiOz dangos (apadioje) ir vienu metu naudoty dviejy
magnetrony (pDC ir RF) dulkinimu suformuotos polikristalinés TiO2 dangos (virSuje)

su jvairiomis kristalinémis orientacijomis XRD kreivés.
ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS

Siekiant suformuoti kontroliuojamos struktlros funkcines plonasluoksnes
dangas, vakuuminéje kameroje sumontuojami ne maziau kaip du magnetronai 1, 2,
turintys tg pacia medziagg 3, i§ kurios magnetroninio dulkinimo metu formuojama
danga. Magnetronai 1, 2 kameroje montuojami taip, kad pavirSiy 4, ant kurio

formuojama danga, vienu metu galéty pasiekti daleliy srautai i§ visy atitinkama
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dulkinamajg medziagg turin€iy magnetrony 1, 2. Optimaliu atveju atstumas tarp

dangos formavimo pavirSiaus 4 ir magnetrony 1, 2 turéty bati tarp 3-20 cm.

1 pav. pavaizduotieji magnetronai 1 ir 2 yra plok$tuminiai magnetronai.
Kampai a tarp atskiry magnetrony 1, 2 dulkinamojo pavir§iaus normaliy 5 ir dangy
formavimo pagrindo plok&tumos 6 gali bati pasirenkami laisvai nuo 10 iki 90 laipsniy
(1 pav.), taciau 90 laipsniy kampu j bandinio plok§tumg gali biti montuojamas tik
vienas i§ naudojamy magnetrony. Naudojant kampus, artimus 90 laipsniy, jprastai
bus gaunamos vos 1-3 kristalinémis kryptimis orientuotos dangos. Tuo tarpu, esant
mazesniems kampams, gaunamos polikristalinés dangos su skirtingomis

kristalinémis kryptimis orientuotais domenais.

Magnetronus 1, 2 montuojant 70-90 laipsniy kampu, skatinamas
kristalografiSkai orientuoty dangy (1-3 kristaliniy orientacijy) augimas; esant
mazesniems nei 70 laipsniy kampams, skatinamas polikristaliniy dangy su jvairiomis
kristalinemis kryptimis orientuotais domenais augimas; vienu metu naudojant
skirtingais kampais orientuotus magnetronus (dalis magnetrony montuojami 70-90
laipsniy kampu, like - mazesniais nei 70 laipsniy kampais), formuojamos
polikristalinés, jvairiomis kristalinémis kryptimis orientuotos dangos, turinéios ai$kiai

iSreik8tas dominuojancias kristalines orientacijas.

Naudojant cilindrines geometrijos magnetronus, j y pakreipimo kampai neturi
prasmes, todel atitinkamas funkcionalumas pasiekiamas, kei¢iant atstumus tarp
magnetrony ir dangos formavimo pagrindo.

Toliau, i§ vakuuminés kameros i§siurbiamas oras iki ne didesnio nei 1x107°
mbar slégio. | kamerg paduodamos atitinkamy dangy nusodinimui jprastai
naudojamos darbinés dujos: argonas, deguonis, argono-deguonies misinys ar kt.
Magnetroninj dulkinimg vienu metu vykdant i$ dviejy magnetrony, darbiniy dujy slégis
atitinka tas pacias slégio vertes, kurios jprastai naudojamos konkredios pasirinktos
medziagos nusodinimui vienu magnetronu. Priklausomai nuo dulkinamos medziagos
ir naudojamos dangy formavimo sistemos savybiy, naudotinas darbinis dujy slégis

yra nustatomas i§ 1x107 - 1x10™" mbar slegiy intervalo.
Prie magnetrony 1, 2 prijungiami skirtingy tipy maitinimo $altiniai. Pavyzdziui,
magnetrony 1, 2 maitinimui gali bati naudojami radijo daznio (RF) ir impulsinis

nuolatines sroves (pDC) Saltiniai. Maitinimo S$altiniy tipas ir konkreti jy galia
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pasirenkami, atsizvelgiant j nominalia magnetrono galia, jo ausinimo ir konstrukciniy
elementy ypatybes. DidZiausiam formuojamy dangy kristalinés struktliros kontrolés
efektyvumui pasiekti kiekvieno magnetrono darbinio pavirS§iaus plotui tenkanti

maitinimo galia turi sudaryti nuo 0,5 W/cm?iki 20,0 W/cm?.

Tolstant nuo magnetrono pavirSiaus, visy procesy energetika ir dangy
nusodinimo greitis mazéja. Kai atstumas tarp magnetrono pavir§iaus ir dangos
formavimo pagrindo nevirSija 15 cm, didZiausias formuojamy dangy kristalinés
struktliros kontrolés efektyvumas pasiekiamas, kai kiekvieno magnetrono darbinio
pavir§iaus plotui tenkanti maitinimo galia sudaro nuo 0,5 W/cm? iki 5,0 W/cm?. Esant

didesniems atstumams atitinkamai gali didéti ir optimaliy galiy intervalas.

Didziausias formuojamy dangy kristalinés strukttros kontrolés efektyvumas
pasiekiamas, kai atstumas tarp magnetrono pavirsiaus ir dangos formavimo pagrindo
yra tarp 7-15 cm, kiekvieno magnetrono darbinio pavirSiaus plotui tenkanti maitinimo
galia sudaro nuo 1,0 W/cm? iki 9,0 Wicm? | o darbiniy dujy slegis yra tarp 4x107 -
1,6x10 mbar.

Siuo keliy magnetrony 1, 2 vienalaikio dulkinimo metodu nusodinamy dangy
struktlira (kristaliniy faziy susidarymas ir jy orientacija) gali biti kontroliuojama,
atitinkamai keiCiant naudojamy skirtingy tipy $altiniy galig. RF tipo maitinimo $altinio
galios didinimas gali biti naudojamas termodinamiskai stabiliausiy kristaliniy faziy
susidarymo skatinimui (2 pav.), tuo tarpu pDC tipo $altinio naudojimas stiprins
metastabiliy kristaliniy faziy susidarymg ir, naudojant kartu su RF magnetronu, leis
formuoti skirtingomis kristalinémis kryptimis orientuotas dangas (3 pav.). Nusodinamy
dangy kristalinei krypciai keisti, taip pat galima keisti magnetrony orientacijg vienas

kito ir dangos pagrindo atzvilgiu.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Kontroliuojamos kristalinés struktlros dangy nusodinimo buldas,
panaudojant magnetroninj dulkinimg, besiskiriantis tuo, kad dangy ant
dengiamoj o pagrindo (4) nusodinimui magnetroninio dulkinimo bldu vienu metu
naudojami keli ta pacig dulkinamajg medziagg, bet skirtingo tipo (RF arba pDC)
maitinimo Saltinius turintys magnetronai (1, 2), i$ kuriy daleliy srautai dengiamajj
pavirSiy pasiekia vienu metu; kampai (a) tarp atskiry plok$tuminiy magnetrony (1, 2)
dulkinamojo pavirSiaus normaliy (5) ir dangy formavimo pagrindo plok§tumos (6) gali
blti pasirenkami laisvai nuo 10 iki 90 laipsniy, tac¢iau 90 laipsniy kampu | bandinio
plokstuma gali blti montuojamas tik vienas i§ naudojamy magnetrony; formuojamy
dangy kristalinés struktiros kontrolei pasiekti atstumas tarp dangos formavimo
pavirSiaus (4) ir magnetrony (1, 2) turéty bdati tarp 3-20 cm, kiekvieno magnetrono
darbinio pavir§iaus plotui tenkanti maitinimo galia turi sudaryti nuo 0,5 W/cm? iki 20,0
W/cm? , o naudotinas darbinis dujy slégis yra nustatomas i§ 1x10° - 1x10™" mbar

slégiy intervalo.

2. Bldas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad naudojami maziausiai

du magnetronai (1, 2).

3. Budas pagal 1 ir 2 punktus, besiskiriantis tuo, kad plok§tuminius
magnetronus (1, 2) montuojant 70-90 laipsniy kampu, skatinamas kristalografikai

orientuoty dangy (1-3 kristaliniy orientacijy) augimas.

4. Budas pagal bet kurj ankstesnj punkta, besiskiriantis tuo, kad esant
mazesniems nei 70 laipsniy kampams, skatinamas polikristaliniy dangy su jvairiomis

kristalinemis kryptimis orientuotais domenais augimas.

5. Bldas pagal bet kurj ankstesnj punktg, besiskiriantis tuo, kad vienu
metu naudojant skirtingais kampais orientuotus plok$tuminius magnetronus, kuomet
dalis magnetrony montuojami 70-90 laipsniy kampu, like - maZesniais nei 70 laipsniy
kampais, formuojamos polikristalinés, jvairiomis kristalinémis kryptimis orientuotos

dangos, turin€ios aiSkiai iSreikStas dominuojangias kristalines orientacijas.

6. Bldas pagal 1, 3-5 punktus, besiskiriantis tuo, kad naudojant
cilindrines geometrijos magnetronus, jy pakreipimo kampy keitimai neturi reik§meés ir
atitinkamas funkcionalumas pasiekiamas, kei¢iant atstumus tarp magnetrony ir

dangos formavimo pagrindo.
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7. Budas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad didziausias formuojamy
dangy kristalinés struktiros kontrolés efektyvumas pasiekiamas, kai atstumas tarp
magnetrono pavirSiaus ir dangos formavimo pagrindo yra tarp 7-15 cm, kiekvieno
magnetrono darbinio pavir§iaus plotui tenkanti maitinimo galia sudaro nuo 1,0 W/cm?
iki 9,0 W/cm?, o darbiniy dujy slégis yra tarp 4x10° - 1,6x10°2 mbar.

8. Budas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad keliy magnetrony
vienalaikio dulkinimo metodu nusodinamy dangy kristaliniy faziy susidarymas gali

bati kontroliuojamas, atitinkamai kei¢iant naudojamy maitinimo $altiniy tipa ir jy galia.

9. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad vienu metu nusodinimg
vykdant su magnetronais, turinciais RF ir pDC $altinius, santykinis RF tipo maitinimo
Saltinio galios didinimas gali bati naudojamas termodinamiskai stabiliausiy kristaliniy
faziy susidarymo skatinimui, o santykinis pDC tipo $altinio galios didinimas stiprins

metastabiliy kristaliniy faziy, jskaitant amorfine, susidaryma.
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