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Uglerod nanonaycha olish uchun nikel katalizator qatlamini o’stirish
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Annotatsiya. Ushbu maqolada yot kirishmalardan holi hamda nano o’lchamli
katalizator gatlamini olish kabi dolzarb muammoni hal etish usuli ko’rsatilgan. EB-
PVD elektron bug’latish tizimli qurilmasidan foydalanib SiO./Si taglik yuzasida nikel
bug’lari bir tekis cho’ktirilgan. Ushbu qatlamning AFM mikroskopida olingan
tasviridan yuzada bir tekis gatlam olish mumkin ekanligi keltirilgan. EDS spektri tahlili
orgali nikel atomlarining juda yupga gatlam hosil gilgani malum bo’lgan. XRD tahlili
nikel yupga qatlamining fazaviy holatlari o’zgarishi hamda qatlamning tagilkka
diffuziyalanishi taglik temperaturasiga kuchli bog’langan ekanligi haqgida xulosalar
aytilgan. EB-PVD usulida yot kirishmalardan holi hamda nano o’lchamdagi katalizator
qatlamini olish mumkinligi hagida dalillar keltirilgan.

Kalit so’zlar: Uglerod nanonaychalari, nanokatalizator, elektron nurli bug’latish,
temperatura, nanozarra, bug’ oqimi, fazaviy o’tish, vakuum, konsentratsiya,
nanogatlam.
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Abstract. This article shows a method of solving the actual problem of obtaining a
nano-sized catalyst layer free of foreign inclusions. Nickel vapors were evenly
deposited on the surface of the SiO,/Si substrate using the EB-PVD electronic vapor
deposition system. From the AFM microscope image of this layer, it is stated that a
uniform layer can be obtained on the surface. EDS spectrum analysis revealed that
nickel atoms form a very thin layer. XRD analysis concluded that the change of the
phase states of the nickel thin layer and the diffusion of the layer into the substrate are
strongly related to the temperature of the substrate. Evidence is provided that the EB-
PVD method can be used to obtain a nano-sized catalyst layer free of foreign inclusions.
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B maHHOM cTaThe TOKa3aH Crioco0 pereHHst aKTya/IbHOM ITPO0JIeMbI TI0/TydeHust
C/Iosl  KaTajau3aTropa, CBOOOJHOTO OT TIOCTOPOHHMX BK/IIOUEHUM U UMeIoIero
HaHopa3MepHoe pacripegesieHre. [lapbl HUKessi paBHOMEPHO HAHOCWU/IMCH Ha
TIOBEPXHOCThb TOMAJIOKKUA Si0»/Si € MOMOILBI CUCTEMBI 3JIEKTPOHHOI'O OCaKJEeHUs W3
napoBoii ¢a3sel EB-PVD. W3 u300pa’keHUs] 3TOr0 C/0s, TOJYUYeHHOTO C ITOMOIIBIO
ACM-MHKpPOCKOIa, BUJHO, UTO Ha MOBEPXHOCTA MOXXHO MOJyYUTh OJHOPOJHBIA CIIOU.
CriekTpanbHbiii aHamm3 O/IC mokasaa, 4To aTOMbl HUKeJss 00pa3yioT OueHb TOHKUU
c/ioli. PeHTreHOBCKUI aHa/IU3 TOKasas, UTO u3MeHeHUe (a30BOro COCTOSIHUSI TOHKOIO
c1osi HUKenss U auddys3usi c/iosi B TOJI0XKKY CWIBHO CBsi3aHbl C TeMrepaTypou
NoJJI0KKU. [IpuBesieHbl J0Ka3aTebCTBa BO3MOXKHOCTH monydyeHuss metogom EB-PVD
CjIos  KaTaiu3atopa 0e3 IMOCTOPOHHMX BK/IIOUEHHH ¥ C  HAHOPa3MepHbIM
pacripefiesieHueM.

KiroueBble c/1oBa: Yr/iepoJjHble HaHOTPYOKM, HaHOKATa/lIM3aToOp, 3JIEKTPOHHO-
JydyeBOe WCIapeHue, TeMrliepaTypa, HaHOYaCTHIla, MOTOK Mapa, (a30oBbIA Iepexof,
BaKyyM, KOHL[€EHTPaL|si, HAHOCJIOU.

I. KIRISH

Uglerod nanonaychalari (UNN) o’zining ajoyib elektr, optik va mexanik xossalariga
ega ekanligi sababli sanoatning elektonika, materialshunoslik, kimyoviy qayta ishlash
va boshqa ko’pgina sohalarida keng qo’llaniladi [']. Nanonaycha hosil qgilish uchun
nanokatalizator taglik hosil qgilish kerak bo’ladi, ya’ni nanokatalizatorning o’zini olish
bu jarayondagi dastlabki bosqich hisoblanadi [?].

Nanokatalizator gatlamini turli tagliklarda o’stirishning eng samarali usullari bir
necha xil bo’lib, ular orasida lazerda ishlov berish [°], razryadlardan foydalanish [*],
atom qatlam o’stirish [°] va fizik bug’larni cho’ktirish [°] (ingl. PVD) kabilar keng
go’llaniladi. @ Ammo lazerda ishlov berishda yarimsferik tomchilardan diametri
lazerning impulslari soni va qgatlam qalinligi orgali boshqgarish mumkinligi ushbu
usuldan foydalanishni giyinlashtiradi [’], razryadlardan foydalanish usulida taglik ustiga
cho’ktirilayotgan nanozarralar u bilan mustahkam bog’ hosil gilolmaydi [*], atom
qatlam o’stirish usuli esa metallarni bevosita cho’ktirish imkoniyatini bermaydi [°]
elektron nurli bug’latish usulida yuqori vakuum darajasi talab gilingani bilan, taglikka
cho’ktirish jarayoni yuqori tozalikda sodir bo’ladi. Shuningdek, ushbu usulda yuqori
erish haroratiga ega bo’lgan materiallarni osongina bug’latish imkoniyati ham mavjud
[10].

Katalizatorli qgatlamli tagliklar nafagat UNN olishda [''], balki nanotuzilmali
materiallarni ishlab chigishga asoslangan zamonaviy texnologiyalar uchun ham keng
go’llanadi. Xususan, nikel yupga qatlami ferro-suyuqlik ishlab chigish
texnologiyalarida, bezakli qoplamalarda, yemirilishga qarshi qoplamalarda ["],
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nanotexnologiyada ["*], quyosh issiqlik almashinish tizimlarida ['*] va boshqa sohalarda
keng miqyosda ishlatiladi. Xususan nikel va wularning qotishmalari uglerod
nanonaychalarning o'sishi uchun eng yaxshi katalizator bo'lib xizmat qgiladi. Nikelning
katalitik faolligi uning elektron tuzulmasi bilan bog'liq [*°].

Uglerod nanonaychalarini o’stirish maqgsadida nikel katalizator yupga qatlamini
hosil qilish bo’yicha tadqiqotchilar tomonidan ko’plab izlanishlar olib borilgan.
Mualliflar tomonidan Ni katalizator zarralarining Si taglikka yopishishi tekshirildi,
izlanishda UNN o'sish jarayoni o'sish rejimi bilan bog’ligligi kuzatilgan ['°]. Ammo,
dastlabki ishlov berishdan so'ng hosil bo'lgan nanozarra orolchalari oddiy va g’ovakli
kremniy taglikka yopishish jarayoni har xil bo’lib, oddiy kremniy taglikda kata
o’lchamdagi nanokatalizator zarrachalari shakllangan ['7]. MgO (100) da o’stirilgan
yupga Ni gatlamining morfologiyasi qatlam galinligi bilan kuchli bog'liglikni ko'rsatadi.
Nikel gatlami qalinligi 10 A bo’lganida taglik yuzasida Ni orollari hosil bo'ladi, qatlam
qalinligi ortib borishi bilan bir xil o'lchamdagi nuqtaviy teshiklar paydo bo'ladi va 75 A
qgalinlikda teshiklarning davriy tagsimoti hosil bo’lishi ko’rsatilgan [**].Qalinligi 20 nm
bo’lgan titan nitrid gatlami ustida galinligi 5 nm bo'lgan nikel gatlami vodorod plazmasi
bilan oldindan ishlov berishdan so'ng diskret orollarga aylanganligi aniglangan ["]. SiO,
taglikda 10 A galinlikda o’stirilgan nikel yupga gatlamiga haroratni ta’siri ko’rib
chigilgan. Natijalar tahlili shuni ko’rsatganki 100-850 K haroratda SiO, ustki gatlamida
nikel klasterlari shakllangan, 700-1050 K oralig’idagi haroratda Ni ni SiO, gatlam
orqali Si ga diffuziyasi kuzatilgan va 950-1100 K haroratda SiO, desorbsiyalanishi
hamda Si ustida fagat Ni,Si gatlami qolishi aniqlangan [*°]. Ni katalizator qatlami va
taglik o'rtasida buffer gatlamini to’g’ri tanlash shuningdek, oksidlanish va qaytarilish
harorati va vagqtlarini to'g'ri tanlash orqali kerakli o’lchamdagi nanozarrachalar olishda
muhim ekanligi aniglangan [*'].

Yuqoridagi tahlillardan ko’rinib turganidek, yot kirishmalardan holi, tegishli
oralig’da nano o’lchamdagi tagsimotga ega bo’lgan Ni katalizator gatlamini olish
haligacha dolzarb muammo hisoblanadi. Ushbu maqolada mazkur dolzarb muammoni
hal qilish EB-PVD usuli yordamida amalga oshirildi.

II. USULLAR

Mazkur ishda nikel katalizator yupga qatlami elektron nurli bug’latish usuli
yordamida o’stirildi. Bu usul boshqga usullarga qaraganda quyidagi afzalliklarga ega.
Xususan yuqori darajada boshgariladigan tezligi va yuqori erish nuqtasi bo'lgan
metallarni osongina bug'lantirish qobiliyati tufayli yupga metall plyonkalarni ishlab
chigarishda ommabop usul hisoblanadi. Bundan tashqari bu usul yordamida turli xil
materiallarni tez va toza bug'lantish va minimal energiya sarfi bilan yotqizish
imkoniyati mavjud. Elektron nurlar dastasi nishon materiallarini 6000 °C gacha
qizdirishi mumkin; deyarli barcha umumiy materiallar bu haroratda eriydi so’ngra
yuqori tezlikda metall, qotishma, oksid, yarim o'tkazgich va plastmassa tagliklarga
yotqizilishi mumkin. Birikmalar uchun cho'kish tezligi taxminan 100 nm / s ni tashkil
giladi, ammo cho'kish tezligi metallar uchun 1 mkm / s ga yetishi mumkin, bu magnit
sochilish usuli bilan erishilgan cho'ktirish tezligidan ikki-uch marta kattaroqdir.



Shuningdek elektron nurli dasta tomonidan olingan energiya zichligi garshilikli isitish
manbai tomonidan olingan energiya zichligidan ancha katta [*].

Bu ishda SEB-06 rusumli elektron bug’latish tizimidan foydalanildi. Qurilma 10 kV
gacha tashqi kuchlanish, 600 mA gacha elektron emessiya toki va 6 kW quvvatga ega
ishchi parametriga ega. Bundan tashqari suv bilan sovutiladigan mis tigel, taglik
tutgichi, gizdirgich va vakuum kamerasi kabi qismlarga ega (1-rasm). Kamerada
turbomolekulyar nasos yordamida 10® tor vakuum hosil gilish imkoniyati mavjud.
Yuqori darajadagi vakuum yupga qatlam o'sishidan oldin sirt ifloslanishini
kamaytirishga yordam beradi, shakllanayotgan yupga qgatlamni turli yod kirishmalar dan
holi bo’lishga yordam beradi. Instrumental sistemada yupga qatlam o’stirish jarayoni
quyidagicha sodir bo’ladi.
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1-rasm. EB-PVD usulida yupqa gatlam o’stirish qurilmasining sxematik
ko’rinishi.

Dastlab nishon materiali tigelga joylashtiriladi so’ngra kamera ichida yuqori
vakuum hosil qilinadi. Elektron emessiya tokini boshqarish orgali nishon materialini
bug’ bosimini hamda taglikni gizdirish orqali hosil bo’layotgan gatlamning fazaviy
o’zgarishi va strukturasini boshqgarish imkoniyati mavjud.

III. MATERIAL

Namuna tayyorlash — Nikel katalizator yupga qgatlamini o'stirish uchun qalinligi
376 mkm va 1x2 sm n tipli (111) orientatsiyali kremniy taglik olindi. Kremniy taglikni
yuza qatlamidan turli organik birikmalardan tozalash uchun dastavval 55 ° C
temperaturali atseton ((CH3).CO) eritmali hamda metanol (CH;OH) eritmali vannada 15
dagiqa davomida ushlab turildi, so'ngra dionlashgan suvda yuvildi hamda azot muhitida
quritildi. Kremniy taglikda oksid gatlami hosil gilish magsadida SNOL rusumli pechda
kremniy taglik kvars naycha ichiga joylashtirildi va 1000 ° C haroratda ikki soat
ushlandi. Taglikda hosil bo’lgan oksid qatlam nikel atomlarini kremniy taglikka



diffuziyasini oldini oladi. Yuqoridagi ishlovlardan so’ng taglik EB-PVD usulida nikel
nanokatalizatorini cho’ktirishga tayyor.

Nikelni elektron nurli bug'latish (EB-PVD) yordamida o'stirish. Ni katalizator yupqa
qatlamini elektron nurli bug'latish yordamida o'stirishda qalinligi 1 mkm bo’lgan
parallelipiped shaklidagi 99% toza nikel dastlab EB-PVD kamerasidagi suv bilan
sovutiladigan mis tigelda eritildi. Si (111) plastinasi nishondan 40 sm masofada taglik
tutgichiga joylashtirildi. Taglikni bevosita 1000 ° C haroratgacha gizdirish imkoniyati
mavjud. Yupga nanostrukturaga ega bo’lgan gatlam o'stirish jarayoni elektron emessiya
toki 50 mA, kameradagi vakuum darajasi 10° Tor va taglik haroratini 400 °C dan
o’zgartirmagan holda 10 s davomida olib borildi. So’ngra namuna tekshirish uchun
olindi.

Olingan yupga gatlamning fazaviy holati Rentgen difraktogrammasi (ing. XRD)
yordamida tahlil gilindi. Qatlam sirti morfologiyasi esa atom kuch mikroskopi (ing.
AFM) orqali o’rganildi. Tarkibiy tahlillar skanerlovchi elektron mikroskop (ing. SEM)
yordamida aniqglandi.

IV. NATIJALAR VA MUHOKAMALAR

Mazkur ishda 60 nm li SiO,/Si taglikda EB-PVD usuli yordamida nikel yupqga
qatlami hosil qilinishining natijalari keltirildi. Olingan katalizator qatlamini
topografiyasini tahlil qgilish uchun AFM dan foydalanildi. Quyidagi 2a va 2b-rasmda
AFM da olingan nikel katalizator qatlami tasviri keltirilgan. AFM tasviri kontakt
rejimida xona haroratida olingan.

T/
|

220 2b)

2 a,b-rasm. EB-PVD usuli yordamida SiO»/Si taglikka cho’ktirilgan nikel yupqa
qatlami AFM mikroskopida olingan ikki (a) va uch (b) o’Ichamli tasviri.

Ushbu rasmdan nikel gatlam sirtida 7 pN kuch ostida hosil bo’lgan ikkita nov
shaklidagi chiziq profili ko’rinib turibdi. Shuningdek, sirtda oq rangli o’lchamlari
taxminan 1-3 mkm oralig’ida bo’lgan yot kirishmalarni ko’rishimiz mumkin.



Qatlamning uch o’lchovli tasvirida kirishmalarni piramida shaklda ekanligi hamda sirtni
notekisligini kuzatish mumkin. Sirt g’adir-budirligining o’rtacha qiymati R=2,2 nm ni
tashkil giladi va bu giymat o’lchangan sirt yuzasi o’lchamiga bog’liq ravishda turli
giymatga ega bo’lishi mumkin.

EB-PVD usuli yordamida SiO,/Si taglikka cho’ktirilgan nikel yupqa gatlami AFM
mikraskopida olingan tasviridan ma’lum bo’ldiki, ushbu usul taglik yuzasida gqisman bir
tekis gatlam olish imkoniyatiga ega.

Olingan nikel yupga gatlami va kremniy oksid gatlami yuzasini solishtirish uchun
SEM tasviri olindi (3-rasm). 3a-rasmda nikel gatlami tasviri keltirilgan bo’lib, undagi
oq nuqtalar begona kirishmalarni anglatadi.

Mazkur 3a-rasmning qora fon (taglikning cho’ktirish uchun ochiq qoldirilgan)
gismida nikel yupga gatlami hosil bo’lganini visual ko’rish mumkin. Ushbu yupqga
qatlamning tarkibiy tahlili 3b-rasmda keltirilgan.  Spektr profili qatlamda katta
miqgdorda kremniy va kislorod hamda kichik migdorda nikel mavjudligini ko’rsatadi.
Bunda Si migdori 72% ni, O miqdori 24% ni hamda Ni miqdori 4% ni tashkil etadi.

Ma’lumki EDS tahlili uchun yo’naltirilgan nuri taglikning yuza qatlamidan
chuqurrogqa kirib, o’sha yetib borgan gism tarkibi hagida ma’lumot beradi. Shuning
uchun kremniy va kislorod cho’qgisi nikel cho’qqisiga qaraganda ancha yuqori. Bundan
nikel atomlari juda yupqa gatlam hosil qilganini tushunish mumkin.
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3-rasm. Nikel katalizator qatlamining 4-rasm Nikel katalizator
qatlamining SEM tasviri. EDS spektri.

Uglerod nanonaychalari nikel katalizator gatlamida shakllanishi uchun katalizator
gatlamining turli nugsonlardan holi bo’lishi va yaxshi kristallangan bo’lishi kerak.
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5-rasm. Nikel katalizator qatlamining XRD difraktogrammasi.

Shuning uchun olingan yupqga qatlamning kristallik holatini aniglash magsadida XRD
tahlili o’tkazildi. 4-rasmda qatlamning XRD difraktogrammasi keltirilgan.

Diagrammadagi 26 = 44.6° da (111) Miller indeksli Ni kubik strukturaga mos va 26
= 37.3° 64.2° va 79.5° da (111), (200) va (222) kristal orientatsiyaga ega diffraksion
cho’qqilar esa kubik kristal strukturali NiO shakllanganini ko’rsatadi. 26 = 28.7° da mos
kelgan diffraksion cho’qqi esa Miller indeksi (111) bo'lgan amorf fazada shakllangan
Ni,Si borligini ko’rsatadi.

XRD tahlili nikel yupga gatlamining fazaviy holatlari o’zgarishi hamda gatlamning
tagilkka diffuziyalanishi taglik temperaturasiga kuchli bog’langan ekanligi isbotlandi.
Bu bilan gatlamning yupqaligi haqidagi SEM tasviri natijalaridan olingan xulosalar
tasdiglandi. Ushbu maqolada olingan natijalar tahlilli orqgali, EB-PVD usuli yordamida
nikel yupga katalizator qatlamini o’stirish imkoniyati ko’rsatildi.

V. XULOSA

SEB-06 rusumli EB-PVD elektron bug’latish tizimli qurilmasi SiO./Si taglik
yuzasida nikel bug’larini bir tekis cho’ktirish imkonini beradi. Shuningdek kerakli
galinlikdagi va tekis sirt morfologiyasini hosil qilish bug’ oqimi, taglik va nishon
orasidagi masofa hamda taglik haroratini boshqarish orqali erishish mumkinligi
ma’lum bo’ldi. SiO,/Si taglik yuzasiga cho’ktirilgan nikel yupga qatlamini AFM
mikroskopida olingan tasviridan ushbu usulda taglik yuzasida bir tekis gatlam olish
mumkin ekanligi aniglandi. EDS spektri tahlili nikel atomlarining juda yupqa qatlam
hosil qilganini tasdigladi. XRD tahlili nikel yupga gqatlamining fazaviy holatlari
o’zgarishi hamda qatlamning taglikka diffuziyalanishi taglik temperaturasiga kuchli
bog’langan bo’lishini tasdigladi. Shuningdek kremniy taglikda taglik temperaturasini
ortishi nikel oksid hosil bo’lishiga olib kelishi ma’lum bo’ldi. Kremniy oksidi tagligida
esa oksid qatlamning qalinligi diffusion to’siq vazifasini o’taganligi tufayli bu jarayon
kuzatilmadi. EB-PVD usuli yordamida yot kirishmalardan holi hamda nano o’lchamli
katalizator gatlamini olish mumkinligi tasdiglandi.
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