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Uvod

strazivanje hladne neravnotezne plazme je raznoliko i vrlo aktivno podrucje fizike
plazme i tehnologije [1]. Takve plazme uglavnom imaju temperature elektrona veée
od 10000 K ( 1 eV), dok su temperature tezih Cestica (iona i neutrala) skoro dva reda
veli¢ine manje (> 300 K). Medudjelovanje hladne plazme i povrsine materijala u cilju
modifikacije svojstava materijala predstavlja jedno od najaktivnijih podrucja primijenjene
fizike. Osnovna znacajka hladne plazme je veliki broj radikala (neutralnih, ali i ionskih),
pobudenih atoma i molekula, metastabila, kao i fotona razlicitih valnih duljina koji in-
tenzivno reagiraju s povrsinom. Kljucan korak u razumijevanju plazme su kvalitativne
i kvantitativne metode kojima se otkrivaju bitni parametri plazme i njihovo ponasanje
za vrijeme medudjelovanja plazme i materijala. Ponajprije, potrebno je razviti kontrolu
i pra¢enje plazmenih procesa u stvarnom vremenu, kao i njihovu prostornu i vremensku
razlucivost i predvidivost. Plazma zbog postojanja velikog broja medudjeluju¢ih cestica
(molekule, atomi, molekulski ioni, ioni, elektroni) moze biti prilicno teska za opisivanje i
modeliranje, ali za njezin potpun opis to postaje nuzno. Ovaj rad prvenstveno je usmje-
ren na spektroskopske metode istrazivanja (opticka emisijska spektroskopija — OES), a
takoder su koristene i nespektroskopske metode (kataliticke, strujne, naponske i elektri¢ne
sonde).

Radiofrekventna induktivno vezana plazma (RF IVP) je etablirana tehnika u fizici
plazme [2,3]. To je tehnika kojom se pomocu visokofrekventne izmjeni¢ne struje koja
prolazi kroz zavojnicu stvara izmjeni¢no magnetsko polje, koje inducira izmjenicno elek-
tricno polje. Elektri¢no polje ubrzava elektrone sto dovodi do ionizacije plina. Na ovakav
nacin stvara se hladna neravnotezna plazma, visokih elektronskih gustoca, ali bez visokih
temperatura neutrala i iona. Jedna od njenih glavnih prednosti je u tome sto elektroda
(zavojnica) nije u kontaktu s plazmom (za razliku od kapacitivno vezane plazme) te stoga

ne dolazi do kontaminacije elektroda i plazme. Jedna od prvih primjena IVP je bila u
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elektronickoj industriji i proizvodnji poluvodickih elemenata, a zatim i za naparavanje tan-
kih filmova narocito razli¢itih ugljikohidrata iz metanskih, acetilenskih ili ciklopropanskih
plazmi [4].

Prirodan nastavak istrazivanja je uklanjanje deponiranih materijala [5]. IVP (najcesée
kisikova) se u ovom slucaju pokazuje kao vrlo ucinkovita metoda, jer moze uklanjati
deponirane slojeve pri vrlo nepovoljnim uvjetima koristenja (npr. nedostupna mjesta
unutar fuzijskog reaktora [6]). Bitna primjena IVP je u sterilizaciji biomedicinske opreme
[7,8], odnosno u moguénosti efikasnog unistavanja patogena na povrsinama osjetljivih
materijala koji nisu izdrzljivi na visokim temperaturama. Sterilizacija pripada u puno
sire podrucje koje je upravo u procesu velikog razvoja — plazma medicinu [9]. Istrazivanja
takoder idu i u smjeru povecanja mikrobioloske sigurnosti i kvalitete hrane 10|, ali tako
da se ne kompromitiraju nutricionisticke, funkcionalne i osjetilne karakteristike. Takoder,
vrlo je Siroko i podrucje koje istrazuje utjecaj IVP na modifikaciju materijala. Jedna od
primjena je i modifikacija te funkcionalizacija polimera [11}/12], tj. poboljSavanje njegovih
povrsinskih karakteristika (povrsinske energije i adhezije) bez promjena u unutrasnjosti
materijala. Iz spomenutih slucajeva jasno je da je karakterizacija IVP prilikom interakcije
s materijalom klju¢na za daljnja primijenjena istrazivanja [13] jer znacajno drugaciji efekti
na osjetljive uzorke su moguéi prilikom male promjene parametara [14], tj. unutrasnji
parametri plazme (elektronske temperature i gustoée) se jako mijenjaju u ovisnosti o
vanjskim parametrima (geometrija i dimenzije uredaja, te tlak plina).

Metode koristene za karakterizacije mogu se generalno podijeliti na tri tipa [1]: ak-
tivne sonde koje se uranjaju u plazmu, senzori uklopljeni u ,,zidove* sustava, te pasivne ili
aktivne spektroskopske metode. Aktivne sonde su Langmuirove sonde [15,16], kataliticke
sonde (KS) |17], B-dot sonde [18] i ostale. U svakom slucaju bilo koja sonda koja ulazi u
plazmu, unosi i moguénost promjena same plazme, kao i utjecaja plazme na sonde. Sen-
zori u ,zidovima“ su masena spektroskopija [19], analizator energije iona ili drugi strujni
senzori. S druge strane siroke mogucnosti pruzaju spektroskopske metode. Emisijska
spektroskopija [20-23], apsorpcijska spektroskopija [24,25], aktivne laserske spektroskop-
ske metode (LIF - engl. Laser Induced Flourescence, TALIF - engl. Two-photon Absor-
ption Laser Induced Fluorescence), lasersko Thompsonovo rasprsenje [26,27] i aktinome-
trija [2829]. Spektroskopske metode su Cesto preferirane jer se mogu relativno lagano i
jeftino uklopiti u primijenjena istrazivanja plazme kao i u industrijske primjene [30L31].

Izazovi koji se jos pojavljuju u fizici plazme su mnogobrojni i raznoliki [1,32]. Naj-
novija istrazivanja, u podruc¢jima kao sto je plazma medicina, zahtijevaju znacajno bolje
razumijevanje dinamike plazme i fenomena koji se pojavljuju prilikom interakcije s ma-

terijalom (u ovom slucaju stanicama, tkivima i organizmima). Istrazivanje povratnog



utjecaja uzorka na plazmu za vrijeme trajanja obrade je izazov koji zahtijeva moguénost
pra¢enja promjene parametara plazme u stvarnom vremenu brzim eksperimentalnim me-
todama. Izazovi su takoder i u dijelu opisa nestabilnosti u plazmi, prijelaza modova, kao i
prosirivanje skale plazmenih sistema na male (mikro-plazme u biomedicini) i velike dimen-
zije (paneli za obradu plazmom u industrijskim primjenama). Osjetni izazovi postoje i u:
teorijskom modeliranju (kompleksnost opisa neravnoteznog dinamickog procesa), a zatim
i u dijagnostici (naro¢ito u n-situ mjerenjima i mjerenjima u stvarnom vremenu). Na
kraju, u svim procesima postoji i manjak poznatih vrijednosti nekih klju¢nih parametara.
Od koeficijenata rekombinacije na povrsinama, preko eksitacijskih kanala i sudarnih pro-
cesa do atomskih i molekulskih udarnih presjeka i koeficijenata reakcije. Ovakav manjak
podataka je Cesto poprac¢en nedovoljno jasnim i dostupnim bazama podataka. Spome-
nute eksperimentalne metode u kombinaciji s modeliranjem i simulacijama plazme i njenih

efekata vode prema potpunijem opisu IVP i njenog utjecaja na modifikaciju materijala.
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Radio-frekventne hladne plazme

ladne plazme u laboratorijskim i industrijskim uvjetima stvaraju se na velik broj
nacina: istosmjerni (DC) tinjavi izboji (engl. glow discharges), elektronska cik-
lotronska rezonancija (ECR), mikrovalni izboji (u GHz podrucju), te radiofrek-

ventni (RF) izboji u MHz podrucju. Ovo poglavlje predstavlja opis niskotlacne induktivno
vezane plazme, odnosno njene fizikalne osnove i koncepte.
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2.1 Glavne znacajke neravnoteznih hladnih plazmi

RF plazme su u velikom broju slucajeva daleko od termodinamicke ravnoteze, sto znaci
da je u takvim situacijama elektronska temperatura znatno ve¢a od temperature iona i
temperature neutrala, odnosno 1 eV < T, < 5 eV, a ionska je T; < 0.05 ¢V. Jedan od
glavnih razloga za ovakve razlike je zbog toga Sto laksi elektroni trenutacno reagiraju na
RF elektromagnetska polja, dok tezi ioni reagiraju tek na vremenski usrednjena polja.
Elektroni lako prenose energiju na sve ostale komponente plazme i tako ostvaruju ioniza-
ciju, pobudivanje i disocijaciju ostalih ¢estica u plazmi. Takoder, plazma ostaje u stanju
kvazi-neutralnosti, jer su koncentracije elektrona i iona priblizno iste.

Raspon frekvencija koje se koriste u izbojima je od jednog do nekoliko stotina MHz,
f = 1—100 MHz. Odgovarajuce valne duljine su vrlo velike u odnosu na dimenzije
plazmenog uredaja (A = 3 — 300 m). Najces¢e je koriStena frekvencija od 13.56 MHz
(A = 22 m) kao i vi$i harmonik na 27.12 MHz - ove frekvencije su standard propisan
medunarodnim konvencijama (zbog izbjegavanja interferencija) [33].

Parametri koji definiraju ponasanje plazme su gustoca elektrona n.(cm™2) i elektron-
ska temperatura T, (eV ili K), a iz njih se mogu izvesti i neki drugi parametri koji pomazu
u opisu plazme.

Debye-evo zasjenjenje (koncept kojeg su uveli Debye i Huckel 1923) nastaje zbog ¢i-
njenice da su bilo kakve perturbacije naboja brzo zasjenjene, tj. preraspodjela naboja oko

perturbacije efektivno blokira ili zasjenjuje potencijal perturbacije.

Slika 2.1: Debye-ovo zasjenjenje.

Naprimjer, pozitivni ion uronjen u plazmu uzrokuje malo odmicanje pozitivnih iona
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i privlacenje elektrona, konac¢ni rezultat je negativno nabijeni oblak oko pozitivnog iona.
Gledano izvana, potencijal oblaka djelomi¢no ponistava potencijal iona - efektivno, dolazi
do zasjenjenja [34]. Moze se definirati i Debye—va duljina Ap (relacija koja pred-
stavlja udaljenost na kojoj potencijal (u Debye— Hiickelovoj aproksimaciji potencijal ima,
ekponencijalnu ovisnost) padne na 1/e svoje pocetne vrijednosti. A\p zapravo predstavlja

udaljenost izvan koje su naboji zasjenjeni (slika , odnosno nemaju utjecaja:

E(]kTe
Ap = 4/ ——= 2.1
b \ nee?’ (2.1)

gdje je €y permitivnost vakuuma, 7T, elektronska temperatura, n. gustoca elektrona u
plazmi, dok je e jedini¢ni naboj. Za male vrijednosti Ap i velike elektronske gustoce,
nema velikih razlika od kvazi-neutralnosti, te se elektroni i ioni pomicu kao grupa (difuzija
je ambipolarna). U suprotnom slucaju, plazma nije kvazi-neutralna i difuzija cestica je
slobodna. Debye—va duljina je mjera dubine penetracije vanjskog elektrostatskog polja u
plazmu, odnosno debljina grani¢nog sloja (engl. sheath) gdje se kvazi-neutralnost ne moze
uspostaviti. U tom pozitivno nabijenom grani¢nom sloju (prema zidovima sistema) vece
su koncentracije iona nego elektrona, a razlog je Sto su puno laksi elektroni i puno brzi,
pa se brzo absorbiraju u zidovima sistema, a u sloju ostaju uglavnom ioni. U tablici

su prikazane neke plazme i njihovi karakteristi¢ni parametri (objasnjeni malo u tekstu).

Tablica 2.1: Parametri u razli¢itim prirodnim i umjetnim plazmama.

Plazma n(m=3) T(eV) w,(s7') Ap (m)
Meduzvjedani prostor 108 102 6x10% 0.7

Sunéeva kromosfera 108 2 6x101%  5x107¢

Suncev vijetar (1 AJ) 107 10 2x10° 7

Tonosfera 10'2 0.1 6x107  2x1073

Luéni izboj 1020 1 6x10'"  7x10°7

Tokamak 1020 10t 6x10"  7x107°

Fuzija inercijalnim zatocenjem 10%8 10% 6x10%  7x107?

Jaka elektrostatska polja koja pomicu elektrone da bi ponovno uspostavila kvazi-
neutralnost uzrokuju oscilacije oko ravnotezne pozicije (zapravo perturbacije) i titraju
frekvencijom wy,, koja se naziva plazmena ili Langmuirova frekvencija. Ta frekvencija
daje mjeru karakteristi¢nih vremena u plazmi (tj. vrijeme reakcije na vanjsku elektri¢nu

perturbaciju), te se izrazava kao:
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nee? _ ykLe/me (2.2)

W, =
b €0Me >\D

Moze se uoc¢iti da su w, i Ap povezani preko \/kT./m. $to odgovara termickoj brzini
elektrona. Znaci da je vrijeme reakcije na vanjsku elektricnu perturbaciju 1/w, zapravo
vrijeme potrebno da termicki elektron prijede udaljenost Debye-eve duljine. Frekvencije
elektromagnetskog zracenja w < w, ne mogu prodrijeti u plazmu, ve¢ se reflektiraju zbog
¢injenice da se elektroni stignu raspodijeliti tako da neutraliziraju polje.

Srednji slobodni put Ay, se definira kao prosjec¢ni put koji ¢estica prode bez sudara,
te za atome kisika pri tlakovima od 70-40-10 Pa iznosi 0.4-0.7-2.8 mm, dok na istim
tlakovima za molekulu kisika taj put iznosi 0.1-0.2-0.9 mm.

Generalna podjela radiofrekventnih plazmi prikazana je na slici 2.2 Kapacitivno ve-
zane plazme (CVP) su plazme koje sadrze elektrode ili unutar ili izvan plazmenog uredaja.
U induktivno vezanim plazmama elektromagnetsko polje koje odrzava plazmu je induci-
rano izmjenicnom strujom kroz antenu (koja se nalazi izvan uredaja). Takoder postoji
i mijesana verzija gdje se IVP dodaje i dodatna elektroda. U IVP postoji viSe nacina

(modova) vezanja snage u sistem, a dva glavna moda su E-mod i H-mod.

{ RF PLAZME }

1]
/ (Elektromagnetsko polje )

Kapacitivno [ Induktivno

vezane vezane
plazme (CVP) Mijesane CVP plazme (IVP)

iIVP (Naéin vezan_]a polja |
IVP + elektroda

E-mod Mijeéani H-mod
kapacitivni mod induktivni

Slika 2.2: Shema podjele radio-frekventnih plazmi.

Kako je u ovom radu proucavana induktivno vezana RF plazma, ona ¢e biti detaljnije
objasnjena. Opéeniti princip nastanka induktivne RF plazme je prikazan na slici 2.3
Visokofrekventna izmjenicna struja prolazi kroz zavojnicu te inducira visokofrekventno

magnetsko polje u smjeru osi zavojnice, na slici a) oznaceno kao H. Magnetsko polje



2.1. GLAVNE ZNACAJKE NERAVNOTEZNIH HLADNIH PLAZMI 9

zatim prema Faradayevu zakonu inducira visokofrekventno elektricno polje u okomitom
smjeru, odnosno koncentri¢no na elemente zavojnice, na slici to polje je oznaceno E.

Plin uvijek sadrzi barem mali broj slobodnih elektrona (nastalih npr. djelovanjem
kozmickih zraka). Takvi primarni elektroni se ubrzavaju primijenjenim elektri¢nim po-
ljem. Zatim se visokoenergetski elektroni sudaraju s neutralima i zidovima komore te
proizvode dodatne nabijene cestice. Dolazi do lavinastog efekta, te uspostave izboja.
Ovako stvorena induktivno vezana plazma moze biti priliéno snazna (preko 1 kW), te se
moze odrzavati na sirokom rasponu snaga. Kako je magnetsko polje koje nastaje unutar
zavojnice ovisno o struji u zavojnici, tako je i elektri¢no polje ovisno o frekvenciji (u RF
rasponu od f = 1 — 100 MHz). U praksi se pojavljuje i aksijalno elektricno polje koje
nastaje zbog razlike potencijala na krajevima zavojnice (slika b)). Dominirajudéi efekti
jednog (koncentri¢nog) ili drugog (aksijalnog) elektricnog polja odreduju razli¢ite modove
plazme. Pri nizim snagama, odnosno strujama kroz zavojnicu aksijalno polje dominira i
taj se mod zove E-mod. S povetavanjem snage dolazi do naglog prijelaza u mod kojim
dominira inducirano polje, H-mod. Mora se i naglasiti da oba polja uvijek postoje, ali

dominira jedno.

a) H-mod
00000
Q0 ®®® ——
Fooooo ——

J:— ;...... J:—

b) i

] 0000 Frmod

;0\6666 L

=

Slika 2.3: Shema elektri¢nih i magnetskih polja u a) H-modu, b) E-modu IVP.

Takoder, moguce je uspostaviti prijelazni mod, u kojem su oba polja usporedive snage.
Kao sto se slike moze vidjeti, u realnim uvjetima mora se racunati i na metalne
zavrsetke staklene cijevi, koji uzemljeni sluze kao druga elektroda. Jace aksijalno polje
dovodi do ravnomjernije raspodjele elektrona po uredaju (a time i intenziteta zracenja),

dok u H-modu elektroni ostaju ogranic¢eni na podrucje oko zavojnice. Prijelaz izmedu
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modova je ovisan o tlaku plina i o primijenjenoj snazi, a vrlo ¢esto je primijec¢eno histerezno

ponasanje prilikom promjene moda [35}36].



Metode karakterizacije plazme

ostoje mnogobrojne metode za karakterizaciju plazme, a jedan dio njih je i spo-

menut u uvodu. U ovoj disertaciji kao primarna metoda koriStena je klasi¢na

opticka emisijska spektroskopija uz pomo¢ minijaturnih spektrometara, te je ona
detaljno opisana u ovom poglavlju. Koristena je i ekstenzija OES metode - aktinometrija.

Za usporedbu sa spektroskopijom upotrebljena je i kataliticka sonda koja se pokazala
kljuéna za potpuni opis sistema s komorom.

11
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3.1 Spektroskopske metode

3.1.1 Opticka emisijska spektroskopija

Za niskotlacnu hladnu plazmu, u vecini primjena, svojstveno je intenzivno zracenje u
podruéju vidljivog (kao i blisko vidljivog - UV i IR) dijela spektra. Stoga se kao prirodna
i prakticna metoda za detekciju koristi opticka emisijska spektroskopija (OES). Emisijska
spektroskopija se bavi iskljucivo prijelazima iz pobudenih stanja atoma i molekula u niza
stanja. Atomi i molekule u pobudena stanja dolaze sudarima, primarno elektronima -
elektronska sudarna pobuda ili sudarima s drugim tezim cCesticama -ionska i neutralna
sudarna pobuda. Pobudena stanja se spontano (odnosno, emisijom fotona) ili sudarima
s drugim cesticama relaksiraju u niza energetska stanja. Bitno je naglasiti da emisijska
spektroskopija uvijek mjeri iskljucivo pobudena stanja atoma, iona i molekula, zbog toga
mjereni spektar daje informaciju samo o koncentracijama pobudenih stanja i ne daje
direktno populacije u osnovnom stanju. Prvotno nastalo elektromagnetsko zracenje moze
biti i ponovno apsorbirano u plazmi (dok ne dode do ruba plazme). Cesta je pretpostavka
da je plazma opticki tanka, Sto znaci da za vedi dio zracenja koje nastaje u plazmi nema
ponovne apsorpcije.

Prvo ¢emo provjeriti pretpostavku o optickoj debljini nase plazme. Razina reapsorpcije
atomske linije moze se procijeniti iz opticke debljine plazme 7 = k-d, gdje je k apsorpcijski
koeficijent, a d je duljina puta kroz koji zracenje prolazi (geometrijska veli¢ina plazme).
Za T > 1, reapsorpcija (fotoeksitacija) postaje bitna. Za 7 > 1 veé se moze govoriti o
opticki debeloj (netransparentnoj) plazmi [37]. Za Dopplerom proSirenu spektralnu liniju,

opticka debljina 7 na centralnoj valnoj duljini A\g u plazmi dimenzija d iznosi:

T = (¢2/mc®) (nMc?2kT)Y2N o fd, (3.1)

gdje je f snaga oscilatora (moze se uzeti 0.5 jer je priblizno toliko za mnoge rezo-
nantne linije), M je atomska masa, a m je masa elektrona. N je koncentracija atoma koji

apsorbiraju zracenje (u donjem stanju). Uvrstavanjem konstanti to postaje:

T =5.5- 10" NXod(p/ET)"?, (3.2)

gdje je p maseni broj, a uzima se kT u (eV), N u (cm™2), Ao (A) i d (cm).
Proracun opticke debljine za rezonantnu liniju kisika, uz koncentraciju atoma kisika u

osnovnom stanju koja je 10?cm™ (to su najmanje koncentracije izmjerene katalitickim
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sondama), te d=1 c¢m uz temperaturu od 350 K i rezonantnu liniju na 297.23 nm, daje
opticku debljinu od ~ 7. Znaci da nismo jos u opticki debelom sredstvu iako se fotoek-
sitacija ne moze zanemariti. Pri ve¢im koncentracijama se priblizavamo opticki debelom
sredstvu - ocekivan efekt s obzirom na velike gustoce atoma (narocito u zavojnici).
Takoder je kao dodatna provjera ponasanja opticke debljine, prema napravljen
i proracun za nerezonantne linije. Kako koncentracije atoma u razli¢itim pobudenim
stanjima nisu tocno poznate, uzeta je pretpostavka da su 10% koncentracija u osnovnom

stanju (vrlo konzervativna procjena). Koristena formula je malo drugacijeg oblika:

Nigo A N3d
8g1m3 2y,
gdje je Ny populacija u nizem stanju, g; i g» su g faktori za dani prijelaz, As; je Einsteinov
koeficijent, a vy, je termalna brzina.
U tablici su prikazane opticke debljine za razli¢ite kombinacije parametara u nasim

plazmama.

Tablica 3.1: Opticka debljina 7, u ovisnosti o dimenzijama plazme d i koncentraciji u
pobudenom stanju n.

p=
Atomska linija n=10" cm—3 n=102 cm™3 1n=10"% cm3
d=1cm d=50cm d=1 cm
O1777.194 0.90736  45.36792 9.07358 90.73584
O 1777.417 0.64867  32.43356 6.48671 64.86712
O 1777.539 0.38939 19.4693 3.89386 38.9386
4 1.0256  51.28024 10.25605 102.56049
5 0.22926 11.46314 2.29263 22.92629
6 0.82078  41.03906 8.20781 82.07811
7 0.2345 11.72482 2.34496 23.44963

Primjecuje se da u veéini situacija kakve imamo u nasoj plazmi (koncentracije atoma u
pobudenom stanju ~ 10 e¢m™ i udaljenosti ~ cm), ona ostaje uglavnom opticki tanka.
Na veéim dimenzijama plazme (to je analogno snimanju spektra duz cijevi), te vedim
koncentracijama plazma je sve manje opticki tanka. Takoder, zanimljivo je da unutar

jednog tripleta (npr. O I na 777 nm) opticka debljina nije jednaka za svaku liniju.
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Ukupna snaga €, izracena spektralnom linijom frekvencije v po jedinici elementa

volumena i po jedinici prostornog kuta je:

€line = (47) 71 hv - Ay - Ny, (3.4)

gdje je Ay; vjerojatnost prijelaza (Einsteinov koeficijent), Ny je gustoéa atoma (broj po

jedinici volumena) u pobudenom stanju k. Za homogeni izvor svjetlosti dimenzije [ i za

slucaj opticki tankog medija totalni intenzitet linije po jedinici prostornog kuta iznosi:
he

+o0
Line = €inel = /O I(N)AX = (47)7 (35) A Vil (3.5)
0

gdje je Ag valna duljina sredista linije.

U niskotla¢nim IVP uglavnom se ne nalazimo u termodinamickoj ravnotezi i narocito
je velika razlika izmedu elektrona (imaju malu masu i veliku mobilnost - prvi reagiraju
na elektricna polja) i neutrala i iona (teze Cestice). Ali glavni pokreta¢ vecine procesa
(od ionizacije do eksitacije) u niskotla¢nim plazmama su sudari s elektronima tako da je
najvaznije koliko elektrona ima dovoljnu energiju za te procese. To se opisuje distribu-
cijskom funkcijom energije elektrona f(e) (engl. Electronic Energy Distribution Function
- EEDF). Ukoliko f(€) prvenstveno ovisi o elektronskoj temperaturi 7., onda mozemo

govoriti o Maxwell-Boltzmannovoj (MB) raspodjeli:
fle) =2v/e/n(kT.)3 - exp(—e/kT,), (3.6)

gdje k Boltzmannova konstanta. U slucaju Maxwell-Boltzmannove raspodjele, te kada je
velika veé¢ina pobude cestica iskljucivo elektronska, mozemo koncentracije u pobudenim

stanjima napisati kao [33]:

N _ o ex ( Ek) (3.7)

kT

Ovdje indeks k oznacava pobudeno stanje, a 0 je osnovno stanje. E je energija, T je
temperatura sistema (u ovom slucaju elektronska), dok su g; i go statisticke tezine stanja.

Potrebno je definirati udarni presjek o, jer udarni presjek sam govori o vjerojatnosti
za neku reakciju u plazmi (sudari elektrona i atoma ili atoma i atoma). Za velike otklone

(nabijenih Cestica u plazmi) iznosi:
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oy =1 <W> : (3.8)

2
Amen g

gdje je gr naboj testne Cestice, gr naboj Cestice u plazmi (na koju nalije¢e qr), p je
reducirana masa tih cCestica, a vy je pocetna brzina cestice T.

Prakti¢no je uvesti i koeficijent brzine reakcije (engl. reaction rate) k;:

ky — /0 = oo (v,) f(vn)dor. (3.9)

Ovdje f(v,)dv, predstavlja udio sudara u kojima je relativna brzina, v,, u intervalu od v,

3571, U situacijama kada se radi o sudaru elektrona i

do v, + dv,. Mjerna jedinica je cm
atoma moze se pretpostaviti da je brzina elektrona v, puno veéa od brzine atoma. Cesto
se koristi koeficijent brzine reakcije za elektronsku pobudu k., a on iznosi (integracija

preko elektronskih energija):

o0 2
ke = (€)oe —Ede, (3.10)

0 Me

gdje je f(e) raspodjela energija elektrona (normalizirana na 1), o, udarni presjek za elek-

tronsku pobudu, € je energija, a m. je masa elektrona.

3.1.2 Aktinometrija

Emisijska spektroskopija omogucava dobivanje informacije isklju¢ivo o populacijama u
pobudenim stanjima. Pomocu OES-a moguce je prac¢enje kvalitativnih promjena i iden-
tifikacija spektara. Kvantificiranje je moguée pomocéu aktinometrije. Aktinometrija je
spektroskopska metoda za odredivanje stupnja disocijacije i koncentracija u molekulskim
plazmama (Oy, Hy, Ns...). Princip je temeljen na koristenju poznate mjesavine plinova, te
mjerenju omjera intenziteta atomskih linija - mjere se intenziteti odabranih linija atoma
od interesa i intenzitet linije atoma inertnog plina (aktinometra) koji se u mjesavinu do-
daje u malim koli¢inama [28]. U ovom radu, aktinometrija je primijenjena na niskotlac¢nu
kisikovu plazmu u koju je dodano 2 % argona.

Mjere se kisikove linije na 844.6 nm ili 777.3 nm, te argonove linije na 811.5 nm
ili 750.4 nm (pojednostavljeni energetski dijagram je prikazan na slici . Najcesca
je pretpostavka da se pobudena stanja pune pobudom elektronima koji imaju Maxwell-
Boltzamannovu raspodjelu izravno iz osnovnog stanja. Takoder i deeksitacija je iskljucivo
radijativna. Takva pretpostavka obiljezava klasicnu aktinometriju, kakvom se mi ovdje

bavimo.
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Kisik
11 - (3s°P)

(3p°P)

~ 777.4 NN 844.6 nm

% 10 -

E (3s°S)

@ 9 (3s°S)

)

[=

=

Slika 3.1: Energetski dijagram, prikazuje nivoe za kisikove atomske linije (844 i 777 nm)

Slijede detalji opisa metode. Relacija prikazuje intenzitet linije (za opticki tanko

sredstvo). Ako racunamo omjer dvije emisijske linije, a mozemo ga nazvati J,, e, dobi-

vamao:

CIO(ki)  NOAO(k,i)EO(k,i)LO/(4)
Jomier = Tar ki) = NA AR (e, 1) EA (e, ) LA (4) (3:11)

E(k, i) surazlike energije prijelaza od interesa, NV}, su koncentracije u pobudenim stanjima,
dok su A(k,i) vjerojatnosti prijelaza. Naravno, mozemo uzeti da su LA™ = LY = L, tj.
dimenzije izvora su iste za atome kisika i argona. Stoga, jednostavniji izraz je:

NP AO (k,i)EC(k, 1)

Tomier = —2 . 3.12
ser = A A (k) B (%, 1) (3.12)

Naravno, nama nije poznat omjer koncentracija u pobudenim stanjima NO /N7 veé
mozemo iz omjera koncentracija u osnovnom stanju NOO / Né‘" u kojem je poznata koncen-
tracija argona u osnovnom stanju izracunati N nakon $to povezemo te omjere.

Kada imamo situaciju u kojoj imamo elektronsku pobudu iz osnovnog stanja 0 u neko

pobudeno stanje (k), te zatim deeksitaciju u nize pobudeno stanje (i), mozemo pisati:

N, Ny ke(0,k) = Ny - Ay, (3.13)

gdje je lijeva strana jednadzbe elektronska pobuda osnovnog stanja (N, je koncentracija
elektrona, k. je koeficijent brzine reakcije), a desna strana radijativna deeksitacija. Stoga

je koncentracija pobudenog stanja:
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 No- N, -k (0,k)

N, 3.14
k Ay (3.14)
a nakon sto jednadzbu uvrstimo u jednadzbu i preuredimo, dobivamo:
EAT(0,k) EA(k
N(? = N(;4r Jom]er < ’ ) ' ’Z) (315)

Da bi ovaj izvod mogli koristiti, moraju vrijediti sljedec¢e pretpostavke:

1. Nema interakcije izmedu argona i kisika, odnosno koli¢ina argona je mala i ne mijenja
kisikovu plazmu.

2. Pobuda preko ostalih atomskih nivoa je zanemariva u odnosu na direktnu elektronsku
pobudu iz osnovnog stanja.

3. Nema pobude preko molekulske disocijacije.

4. Sva deeksitacija je preko radijativnih prijelaza - nema sudarne deeksitacije (engl.

quenching).

3.2 Kataliticka sonda

Kataliticke sonde (KS) rade na principu zagrijavanja sonde do kojeg dolazi zbog disipacije
energije prilikom heterogene rekombinacije atoma na povrsini sonde uronjene u plazmu.
Prati se temperatura sonde nakon iskljuc¢ivanja plazme, te se iz krivulje pada uz pozna-
vanje rekombinacijskog koeficijenta materijala sonde mogu izracunati gustoé¢e neutralnih
atoma. Detaljniji opis principa rada slijedi [38,39].

Kada se sonda nalazi u plazmi (plazma Cistog kisika ili ¢istog vodika) na njenoj povrsini

se dogadaju egzotermne reakcije:

H+ H — H, (3.17)

Zmaci da se na povrsini sonde pri spomenutim rekombinacijama oslobada disocijacijska
energija Wp (za kisik je Wp = 5.12¢V [40], a za vodik je Wp = 4.52¢V [41]).

Toplina zagrijavanja sonde povrsine S, te gustoce toka topline J iznosi:
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P;=J-5 (3.18)
Gustoca toka topline J je:
J = ! n-v Wp (3.19)
T T ‘

U toj jednadzbi n predstavlja gusto¢u atoma, v rekombinacijski koeficijent, a v termicku

brzinu atoma.

(3.20)

T je temperatura plina, a m, je masa atoma. Kada se jednadzbe i uvrste u
jednadzbu dobije se:

P,=—-n-v-y.-—-8 (3.21)

Na taj nacin se sonda zagrijava sve dok ne dostigne ravnoteznu temperaturu (potrebno
je 10-20 s). Pri toj temperaturi snaga zagrijavanja jednaka je snazi hladenja Py. Zatim

isklju¢imo plazmu, te dolazi do hladenja sonde i njezina snaga je tada:

dT' (3.22)

PH = m . Cp . ‘Clt
U trenutku isklju¢ivanja plazme (dok je sonda na ravnoteznoj temperaturi) P; = Py i
tada dobivamo izraz:

(3.23)

8 -my-cC
n = .

v’ySWD

To je izraz za koncentraciju atoma (kisikovih ili vodikovih). Koncentracija ovisi o masi
atoma m,, specificnom toplinskom kapacitetu materijala c,, termickoj brzini v , po-
vrsini sonde S, disocijacijskoj energiji Wp, rekombinacijskom koeficijentu v i apsolutnom
iznosu vremenske derivacije temperature. Vrijednosti ovih parametara za koristene sonde

su prikazane u tablici .1 u poglavlju [£.2.2]
Jednostavno se moze pokazati da do rekombinacije kisikovih atoma u molekulu dolazi
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samo uz sudjelovanje dodatne cestice, a kako na niskim tlakovima sudari triju cestica
(atoma ili molekula) nisu vjerojatni, tu ulogu preuzima povrsina sonde.

Glavna prednost katalitickih sondi je njihova konceptualna jednostavnost (mjerenje
temperature u vremenu), te omogucuju mjerenja koncentracija atoma u Sirokom rasponu
(tri reda veli¢ine). S druge strane, ova metoda ima neke nedostatke, pocevsi od kla-
sicnog nedostatka svih kontaktnih sondi - lokalno dolazi do promjene plazme (u ovom
slucaju smanjenja koncentracije atoma), zatim postoji odreden problem s RF smetnjama
na sondi koje su najizrazenije u blizini zavojnice i na kraju ima relativno slabu vremensku

razlucivost (potrebno je sondu prvo grijati, pa zatim hladiti).
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Eksperimentalni postavi

ksperimentalni postav koji ¢ini srz ovog istrazivanja nalazi se u Laboratoriju
za lasersku spektroskopiju hladne plazme, na Institutu za fiziku. Detaljan opis
cijelog postava dan je u ovom poglavlju. Opisani su postavi za stvaranje hladne
plazme, kao i vakuumska komora dodana u postav koja sluzi za umetanje uzoraka, te
za pracenje njihove interakcije s plazmom. Takoder je opisana i oprema koristena u

dijagnostici plazme i uzoraka.

21
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4.1 Postav RF induktivno vezane plazme

4.1.1 Uspostavljanje plazme i vakuumski sistem

Glavni dio cjelokupnog postava je cijev od borosilikatnog stakla (vanjskog promjera d;=
42 mm, unutrasnjeg de= 37 mm, duljine L= 800 mm) na koju je namotana zavojnica
napravljena od bakrene cjevcice radijusa r=3 mm. Zavojnica moze imati izmedu 6 i 8
zavoja, biti ukupne duzine 1=100 mm do 1=140 mm, a cijela se zavojnica moze pomicati

uzduz cijevi. U idealiziranom slucaju, induktivitet zavojnice je (u H):

.N2. A
L=

gdje su pp permeabilnost vakuuma (efektivno mozemo racunati da se u cijevi nalazi

(4.1)

vakuum), A je povrsina presjeka, N broj zavoja, a [ duljina zavojnice. Znadi, induktivitet
zavojnice je u rasponu od 0.5 do 0.7 pH.

Jedna od varijanti sistema ukljuc¢uje i moguc¢nost unosenja para razli¢itih tekucina u
plazmu. Zbog toga se u borosilikatnoj cijevi nalazi staklena kapilara vanjskog promjera
6 mm, unutrasnjeg promjera 1 mm i duljine 5 cm. Kapilara je pri kraju zataljena i ima
rupicu od oko 100 g m kroz koju se u cijev ubacuju pare raznih tekuéina, kao sto je
prikazano na slici [4.1] a obradeno u radu [42].

SPEKTROMETAR| —\.

VODENA
PARA

MJERAC -
PROTOKA i BARATRON i
I:IIT\T PUMPA
SKLOP ZA
RF HPOJACALO k- @ PODESAVANJE
IZVOR @ IMPEDANCIJE

Slika 4.1: Eksperimentalni postav, verzija sa staklenom kapilarom
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Kao izvor visokofrekventnog napona koristen je Hameg HM8131-2 generator. Njime
je stvaran sinusoidalni signal amplitude od 0.2 do 1.5 V i frekvencije 13.56 MHz, koji je
provjeravan na osciloskopu Trio CS-2110 (da bi se uocila bilo kakva izobli¢enja signala).
Signal je zatim pojacan radio-frekventnim pojacalom RIZ SW KV 300 W VF. Pojacalo
moze prenositi snagu i do 300 W, a na njemu se mogu promatrati prenesena (engl. forwar-
ded power, Pr) i reflektirana (engl. reflected power, Pr) komponenta snage. Razlika tih

dviju komponenti je primijenjena snaga P=Pp-Pg.

Koaksijalnim kabelom signal tada dolazi do jednog od najbitnijih dijelova eksperimen-
talnog postava — sklopa za podesavanje impedancije (engl. matching network) Manitou
Systems MTK-600-L-13. Taj sklop sluzi za podesavanje impedancije plazme u odnosu

na impedanciju RF izvora koja iznosi 50 €2. U sklopu se koristi tzv. "L” izvedba kruga

(prikazano na slici [4.2)).

C2
Vad 66666666\ IZLAZ (PLAZMA)
ey

7¢_ . -1

GENERATOR

Slika 4.2: Shema sklopa za podeSavanje impedancije

Ovaj elektricni krug se sastoji od zavojnice induktiviteta L; = 0.9 pH (induktivitet
je moguée promijeniti variranjem broja namotaja zavojnice L;), promjenjivog paralelno
spojenog odvodnog kondenzatora (engl. shunt) C; = 1000 pF i serijski spojenog kondenza-
tora Cy = 488 pF (pomocéu kondenzatora Cy se moze ukloniti dio serijske indukcije). Radi
se o promjenjivim kondenzatorima, a nazivaju se LOAD i TUNE (C; i Cg). Ta tri ele-
menta kombinirano se koriste za uskladivanje slozene impedancije plazme i omogucavaju

generatoru funkcioniranje s 50 2 optereéenjem.

Na slici oznaceni su: zavojnica Lj, promjenjivi kondenzator C; i Cy. Promjenama
kapaciteta tih kondenzatora postize se optimalna podesenost izmedu impedancija opte-
recenja i generatora, te se tako postize maksimum prenesene snage s izvora na plazmu

(minimizira se reflektirana snaga).
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Slika 4.3: Fotografija sklopa za podesavanje impedancije

Kako RF zracenje dovodi do povecanja Suma na osjetljivoj elektronic¢koj opremi (po-
najprije CCD detektoru na monokromatoru MDR-23), izraden je Faradayev kavez oko
cijelog postava. Koristene su aluminijske ploce debljine 1 mm, a takva zastita je prika-

zana na slici [4.4]

Slika 4.4: Fotografija Faraday-evog kaveza oko RF sistema.

Dodatna varijanta postava ukljucuje i dodavanje LED lampe, te drugaciju orijentaciju
spektrometara, kao Sto je prikazano na slici [4.5] Ovakav postav je koristen pri istrazi-
vanjima u plazmi metana, gdje je dolazilo do naparavanja ugljikovih slojeva na stijenke
cijevi . Pomoc¢u LED lampe i spektrometra, mjerena je transmisija svjetlosti kroz na-
parene slojeve, a takoder je i pirometrom (Cole-Palmer MI) mjerena temperatura staklene

cijevi.
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PIROMETAR HR2000
“ LIBS 2000+

BIJELA -i
e ¢ BARATRON
PUMPA
SKLOP ZA
RF L POJACALO H @ @ PODESAVANJE
IZVOR IMPEDANCIJE

Slika 4.5: Eksperimentalni postav, verzija za pracenje naparavanja slojeva.

Za pracenje plazme prilikom interakcije s uzorcima (polimeri i tekstili) izradena je
vakuumska komora koja je kljuéna za umetanje uzoraka u plazmu, jer omogucuje si-
multano mjerenje emisije iz plazme spektrometrima, temperature uzoraka pirometrom te
mjerenja koncentracija atoma katalitickim sondama (KS). Takoder je bitno naglasiti da
komora omogucuje kombinaciju IVP s plazmama proizvedenim na druge nacine — laserski
proizvedenom plazmom, te plazmenom iglom. Komora je izradena od celika i ima 12

ulaza/prozora. Ovakav postav s vakuumskom komorom je prikazan na slici [£.6)1 primije-
njen je u radu .

Vakuum se uspostavlja pomoc¢u rotacijske pumpe Edwards Speedivac ED75. Tlak se
mjeri pomoéu MKS Baratrona, a najnizi tlak je 0.1 Pa (bazni tlak). Protok plina u sistem
je kontroliran pomoc¢u mehanickog mjeraca protoka Cole Palmer. Protoci plinova su bili
do 30 mL/min (maksimalan protok kisika je 230 mL/min). Prilikom eksperimenta ipak
dolazi do zagrijavanja staklene cijevi (ponajprije u blizini zavojnice), stoga su ispod cijevi

postavljeni mali ventilatori koji ju hlade, tj. odrzavaju je na priblizno stalnoj temperaturi.
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PIROMETAR }
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Slika 4.6: Eksperimentalni postav s vakuumskom komorom za uzorke

4.2 Dijagnosticki uredaji

4.2.1 Spektrometri

Prvi korak u detekciji emisije iz plazme predstavlja sakupljanje svjetlosti pomocu optickog
vlakna s lecom, koje svjetlost dovodi do spektrometra. Koristeno je nekoliko vrsta spek-
trometara, ovisno o eksperimentu: brzi minijaturni spektrometri (Ocean Optics HR2000,
LIBS2000+ i Avantes AvaSpec 3648) kao i visokorazlu¢ivi MDR-28 60 cm monokroma-
tor (poboljsan CCD kamerom). HR2000 ima razlu¢ivanje 1 nm u podrucju od 200-1100
nm, s 12 bitnom A /D konverzijom (4000 jedinica u intenzitetu) koristeé¢i Sony ILX-511
CCD linearni detektor (2048 piksela) postavljen na opticku klupu sa 101 mm fokalnom
duljinom. Awvantes AvaSpec 3648 ima razluc¢ivanje 0.8 nm u podrucju od 200-1100 nm,
ali sa 16 bitnom A/D konverzijom (64000 jedinica u intenzitetu) CCD detektora (3648
piksela) postavljenim na simetricnu Czerny-Turner opticku klupu sa 75 mm fokalnom
duljinom. Koristen je i Ocean Optics LIBS2000+ spektrometar. Radi se o spektrometru
veceg razlucivanja koji se sastoji od 7 pojedinacnih HR2000 spektrometara, gdje svaki
minijaturni spektrometar ima razli¢itu opticku resetku, tj. razli¢iti broj zareza resetke
(od 600 do 1800 zareza po milimetru) te svaki spektrometar pokriva jedno podrudje spek-
tra. Spektralna rezolucija svakog od minijaturnih spektrometara ovisi o broju zareza na

resetki, kao i o Sirini ulazne pukotine.
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Ukupna spektralna rezolucija LIBS 2000+ spektrometra je postignuta optimalnom
kombinacijom ova dva efekta i iznosi 0.1 nm u podrucju izmedu 200-980 nm. Za LIBS2000+
koristeno je i posebno opticko vlakno koje se sastoji od sedam spojenih vlakana i dugacko
je 2 m. Na kraju vlakna se nalazi leca 7/-UV promjera 5 mm, fokalne duljine od 10 mm,
koja je propusna za zracenje izmedu 200 i 2000 nm. Bitna karakteristika je divergencija
snopa manja od 2° $to znaci da lec¢a skuplja svjetlost iz sloja cijevi Sirokog najvise 5.3
mm ako je lea udaljena 5 mm od cijevi (slika a)). Tako relativno mala divergencija
snopa ne vodi do velikih problema u prostornoj rezoluciji ako se gleda plazma okomito na
cijev (kao u mjerenjima intenziteta po duljini cijevi). Pri skupljanju svjetla iz komore za
uzorke (prozori su udaljeni i do 100 mm od plazme - le¢a vidi dio plazme dimenzija veé¢ih
od 11 mm) bolja preciznost je postignuta koristenjem kvarcnih stapiéa (promjera 4.4 mm)
na koje je povezan opticki kabel, koji se u potpunosti priblize uzorku i tako smanje sirinu
podrucja koje se gleda (slika b)).

a) + b)

KVARCNI
I LECA STAPIC
[
UZORAK
5 mm

Slika 4.7: a) Mjerenje le¢om postavljenom 5 mm okomito u odnosu na cijev. b) Kvarcni
stapi¢ unutar komore
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Slika 4.8: a) Avantes 3648 i HR2000 minijaturni spektrometri, b) LIBS2000+ visokoraz-
lucivi spektrometar, c) kalibracijska lampa DH-CAL, d) modificirani MDR-23.

Kao dodatni visoko razlucivi spektrometar koristen je 60 cm monokromator MDR-23.
Modificiran je tako da je na izlaz umjesto fotomultiplikatora postavljen linearni CCD
detektor Mightex SSE-1304-U u fokalnu ravninu. Kako je maknuta izlazna pukotina,
postavljeni CCD detektor je prilicno tesko namjestiti u fokalnu ravninu, kao i postizanje
ravnomjernog osvjetljavanja svih piksela. Tako je dobiven modificirani spektrometar koji
omogucuje razluéivost od 0.01 nm navise, ali i snimanje spektara u realnom vremenu.
Ogranicenje je takoder i u manjem spektralnom rasponu od ostalih CCD spektrometara,
a taj raspon iznosi 38 nm. Na slici prikazani su svi CCD spektrometri koristeni u
eksperimentima.

Osjetljivost cijelog sistema CCD spektrometra, odnosno veza izmedu stvarnog signala
i detektiranog signala nije ista za sve valne duljine, a ovisi o0 mnogo parametara. To su
odziv detektora, gubici u optickom vlaknu, efikasnost resetke, odziv ulazne optike i efekti
tamne struje. Naprimjer, na slici prikazane su te ovisnosti za spektrometre HR2000 i
Avantes AvaSpec 36/8.
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Zbog svih ovih efekata, potrebno je za svako mjerenje napraviti kalibraciju. Utjeca]
odziva detektora, gubici u optickom vlaknu, efikasnost resetke i odziv ulazne optike mogu
se ukloniti usporedbom snimljenog spektra kalibracijske lampe s teorijskim spektrom.

Utjecaj tamne struje se djelomicno uklanja modificiranim programom za akviziciju
(snimanje tamnog spektra i uprosjefivanje mjerenja). Koristena je kalibracijska lampa
Avantes AvaLight-DH-CAL (slika , teorijski krivulja je prikazana na slici a na
slici snimljeni spektri i kalibracijske krivulje za sve koristene spektrometre.

Kod spektrometra MDR-23 bilo je potrebno i provesti dodatnu kalibraciju po valnim
duljinama. Koristeni su emisijski spektri laserski proizvedenih plazmi razli¢itih metala

(Cu, Ni, Fe) s jasno izrazenim emisijskim linijama.
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Slika 4.9: a) Efikasnost resetke za Avantes AvaSpec 3648 b) Relativna efikasnost
Sony ILX-511 detektora u spektrometru HR2000 ¢) Atenuacija signala u optickom
vlaknu (solar resistant fiber).
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Slika 4.10: Teorijski spektar kalibracijske lampe DH-CAL.
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Slika 4.11: Snimljeni spektar kalibracijske lampe i kalibracijska krivulja za spektrometre:
a) Avantes 3648 b) LIBS2000+ ¢) HR2000 d) MDR23 s CCD-om (monokromator na 436
nm). Koristeno je Ocean Optics Solar Resistant opticko vlakno.
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4.2.2 Kataliticke sonde

Kao dodatne (nespektroskopske) metode za karakterizaciju plazme uvedene su kataliticke
sonde (KS). KS mjere koncentracije atoma u plazmi, a rade na principu mjerenja dodatne
toplinske energije koja nastaje prilikom rekombinacije dva atoma u molekulu (princip
je detaljnije opisan u prethodnom poglavlju). Kako se ne moze razlikovati izmedu vise
razli¢itih atoma koji se rekombiniraju, iskljucivo se koriste ¢iste plazme (ne mjesavine)
i za svaku reakciju postoji posebna sonda. Sonda izradena od nikla prilagodena je za
mjerenje koncentracije kisikovih atoma, a sonda od zlata za mjerenje vodikovih atoma.

Verzija postava s KS, te novom komorom i Faradayevim kavezom prikazana je na slici

4. 12

SPEKTROMETAR

FARADAYEV KAVEZ KVARCNI

STAPIC SONDA

al ] f
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® PROTOKA
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Slika 4.12: Eksperimentalni postav s katalitickom sondom

Takoder, u tablici [4.1] su prikazani podaci o sondama koristenim u mjerenjima.

Tablica 4.1: Karakteristike koristenih sondi, d je debljina plocice, S je ukupna povrsina
rekombinacijske plocice u interakciji s plazmom, m masa rekombinacijske plocice, v je
rekombinacijski koeficijent, a ¢, specificni toplinski kapacitet.

Sonda d(pm)  S(cm?) m(kg) v ep(JkgTP KT
Ni 40 1.41-107° 2.52-107¢ 0.27 444
Au 100 1.22-107® 1.17-107° 0.18 127
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4.2.3 Elektri¢éne sonde

Na slici a) vidi se kako su u postojeéi sistem uklopljene dodatne dijagnosticke metode
za mjerenje elektri¢nih parametara. Radi se o: visokonaponskoj sondi Tektronix P6015A
(omogucuje mjerenje izmjenicnog napona do 20 kV pri 460 kHz, te do 1.5 kV pri frek-
vencijama do 75 MHz), zatim sonda Pearson 6595 (mjeri napon do 20 A rms), te sonda
R&S HZ 11 (mjeri elektricno polje plazme). Signali iz svih elektri¢énih sondi su analizirani
na visekanalnom digitalnom osciloskopu LeCroy WaveRunner HRO 66Zi. Sonda Pearson

6595 je sluzila i za kalibraciju lokalno proizvedene sonde za mjerenje struje, slika [£.13]

Slika 4.13: a) elektri¢ne sonde uklopljene u sistem (1 - Tektronix P6015A, 2 - sonda
domace izrade, 3 - Pearson 6595) b) fotografija domace sonde za mjerenje struje.

4.2.4 Strujno-naponska karakterizacija sistema

Bitan dio opisa samog sistema za stvaranje IVP je detaljno razmatranje struje i napona u
zavojnici. KoriStene su sonde opisane u prethodnom potpoglavlju. Na slici prikazani
su struja kroz zavojnicu te napon na njoj u ovisnosti o primijenjenoj snazi. Mjerene su

efektivne vrijednosti struje I,,s i napona Upps (Lms = \/L§)

Primjecuje se vrlo izrazen rast obje veli¢ine u ovisnosti o snazi. Jasno je da tolika
promjena u struji pove¢ava inducirana polja koja su odgovorna za ubrzavanje elektrona,
te zbog toga vece snage vode do veéih koncentracija elektrona, pa time i koncentracija

svih ostalih Cestica (atoma i radikala u pobudenim stanjima).
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Slika 4.14: Struja i napon u ovisnosti o primijenjoj snazi, za 29 Pa kisikove plazme.

Pri mjerenju dvaju izmjeni¢nih veli¢ina, postoji i razlika u fazi izmedu njih, ®. Taj
fazni pomak je mjeren za svako mjerenje, a uz njega je i moguce preko [£.2] odrediti snagu

koja se isporucuje plazmi.

Py = Usps - Irms - cos®. (4.2)

Na slici a), prikazane su faze u ovisnosti o primijenjenoj snazi, za razlicite tlakove.

Snage izracunate iz mjerenih struje i napona prikazane su na slici b).
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Slika 4.15: a) Faza izmedu struje i napona b) mjerena snaga za razli¢ite tlakove u
ovisnosti o primijenjoj snazi.
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Primjecuje se da je faza vrlo bliska 90, tj. protufazi. Zbog toga je i jasno da su prema
4.2| mjerene snage usporedive s primijenjenim snagama. Primijenjena snaga je ocitavana
na pojacalu prije zavojnice (razlika prenesene i reflektirane snage), te uoc¢ena odstupanja

od snage dobivene mjerenjem struje i napona zavojnice nisu iznenadujuca.
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Slika 4.16: Vremenski prikaz krivulja struje i napona, za 29 Pa kisikove plazme i 253 W
primijenjene snage.

Na slici prikazane su sinusoide mjerenih struje i napona, na najvec¢oj primijenjenoj
snazi (253 W) i tlaku od 29 Pa. Radi se o pravilnim krivuljama, bez izobli¢enja signala,

a vrlo slina je situacija i u svim drugim slu¢ajevima (nizih snaga i veéih tlakova).

4.2.5 Elektricno polje

Osim mjerenja katalitickim sondama, napravljena su i prostorno razluc¢ena mjerenja elek-
tri¢nog polja. Koristena je sonda R&S HZ 11 (36 mm promjera), postavljena na udaljenost
od 3 cm od staklene cijevi. Mjerenja su izvrSena na plazmi kisika, pri 49 Pa i 250 W.
Sonda je pomicana cijelom duzinom cijevi (ali samo unutar Faradayevog kaveza, nije
mogucée mjerenja napraviti unutar vakuumske komore). Rezultati su prikazani na slici
417

Primjecuje se lokalni maksimum elektri¢nog polja na podruéju zavojnice, te znacajniji
rast prema rubu cijevi. Porast prema rubu cijevi se objasnjava induciranim elektri¢nim
strujama u metalnim dijelovima sistema (nedovoljno uzemljeni). Taj efekt vjerojatno i

objasnjava mali skok el. polja na 50 cm, naime na otprilike tom mjestu se nalazio metalni
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nosac¢ koji unosi Sum.
Ipak, promjene elektricno polje nisu prevelike magnitude te su izmjerene znacajne
promjene intenziteta (i koncentracije atoma) u ovisnosti o polozaju posljedica promjene

elektri¢nih polja unutar plazme (koja ne mozemo mjeriti ovom metodom).

235 T T T T T T T T T T T T
230 \ -
225 —

220+ B

215 -

o ) /'\././'\. ]

{METALNI " ]
205{RUB n KAVEZ ]

195*.,.,.,.,.,.,|
80 70 60 50 40 30 20

Udaljenost (cm)

Elektri¢no polje (V/m)

200

Slika 4.17: Elektri¢no polje u ovisnosti o polozaju, tlak je 49 Pa, a snaga 250 W.
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Rezultati

jerenja i njihova analiza obavljena tijekom izrade disertacije predstavljena su u
ovom poglavlju. Veéi dio rezultata je predstavljen u publikacijama u znanstve-

nim casopisima, dok jedan dio predstavljaju trenutacno neobjavljena mjerenja.
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5.1 Osnovna emisijska mjerenja

Prvenstveni korak u analizi podataka opticke emisijske spektroskopije predstavlja osnovna
identifikacija spektara. U ih nekoliko potpoglavlja prezentirane su IVP razli¢itih plinova,

te njihovi identificirani spektri.

5.1.1 Kisikova plazma

Kisikova plazma najvaznija je od svih plazmi koje su karakterizirane u ovoj disertaciji.
Glavni razlog je sto vedina primjena kao radnu plazmu koristi kisikovu IVP. Spektri su
snimani spektrometrom LIBS2000+ u smjeru osi cijevi (orijentacija spektrometra kao na
slici [4.6]), te su kalibrirani na spektralni odziv. Za mjerenja je koristen tehnicki kisik,

¢istoce 3.0.

—36 Pa, 240 W
11 ——70Pa, 250 W * *
—215Pa, 250 W o O,
200 o 2 .
RICLY
@0) . |
8 150 :
= jil
e) < pre 70 755 180 768 75 =
2 e 0! ’ ,’)
- \ H |* ’ e
[ \ af 7 ’ P
£ 1004 | ) / -
“6 o \ // 7/ 7
\ /
N 0|\ / i /10
C 1 ’ 1 7
"g ‘I II O I/ //
= %01 oH(00) '- / / ,
‘ : / o ,
1 1 1 7/
N ] 1 1 7/
! \ N
0 il | ILLIiIIJIIL LI|'| I | 'I.' /.?.I |

T
300 400 500 600 700 800 900
Valna duljina (nm)

Slika 5.1: Opticki emisijski spektar kisika, za tri razlic¢ita tlaka, uvecani su dijelovi
spektra s molekulskim vrpcama. Primijenjena snaga je 240-250 W.

Primjecuje se da su intenziteti ve¢i na nizim tlakovima, te se osim mnogih kisikovih
linija primjecuju i neke spektralne znacajke od atoma i molekula koji se u kisikovoj plazmi
nalaze kao necistoca. Najintenzivnije linije i vrpce u kisikovoj plazmi nalaze se u tablici

5.1l
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Tablica 5.1: Kisikove atomske linije opazene u IVP [47].

KISIKOV ATOM

A (nm) E;(eV) Ei(eV) Konfiguracija (i-k) Term

394.75 9.14609 12.28607 2s°2p3(“S°)3s 2s%2p*(“S°)4p 5SS P,
436.83 9.52136 12.35886 2s22p3(S°)3s  2s22p?(4S°)4p 389 3P,
496.74 10.74022 13.2355 2s?2p3('S°)3p 2s?2p3('S°)6d °P; 5Dy
496.79 10.74048 13.23549 2s22p3(1S°)3p 2s22p3(“S°)6d °P, °DY
496.88 10.74093 13.23549 2s22p3(1S°)3p 2s22p3(!S°)6d °P3; °DY
501.88 10.74022 13.20994 2s22p3(%S°)3p  2s?2p3(!S°)7s 5Py °SS
501.93 10.74048 13.20994 2s22p3(%S°)3p  2s%2p*(*S°)7s P, °S3
502.02 10.74093 13.20994 2s22p3(1S°)3p  2s%2p*(*S°)7s SP; °S3
532.91 10.74022 13.06613 2s22p3(!S°)3p 2s22p3(!S°)54 °P; 5D5
532.97 10.74048 13.06613 2s?2p3(!S°)3p 2s22p3(!S°)5d °P, 5DY
533.07 10.74093 13.06612 2s22p3(*S°)3p 2s22p3(%S°)5d °P3; °DY
543.52 10.74022 13.02073 2s22p®(*S°)3p 2s%2p3(*S°)6s °P; °S3
543.58 10.74048 13.02073 2s22p3(*S°)3p 2s?2p3(*S°)6s P, °S;
543.69 10.74093 13.02073 2s22p3(1S°)3p 2s?2p3(!S°)6s SP; °S;
595.84 10.98879 13.06905 2s22p3(%S°)3p 2s22p3(1S°)5d4 *P; 3DY
595.86 10.98886 13.06905 2s22p3(!S°)3p 2s22p3(1S°)5d P, 3DY
604.64 10.98879 13.03883 2s22p3(%S°)3p 2s%2p®(*S°)6s P, 3S¢
615.60 10.74022 12.75372 2s22p3(!S°)3p 2s22p3(!S°)4d °P; 5Dy
615.67 10.74048 12.75372 2s?2p3(!S°)3p 2s?2p3(!S°)4d °P, 5Dy
615.82 10.74093 12.7537 2s22p3(*S°)3p 2s22p3(“S°)4d °P3; °DY
645.36 10.74022 12.66086 2s22p®(“S°)3p 2s522p3(*S°)5s °P; °S3
645.44 10.74048 12.66086 2s22p3(*S°)3p  2s22p3(*S°)5s P, °S§
645.60 10.74093 12.66086 2s22p3(1S°)3p  2s22p3(1S°)5s SP; °S3
700.19 10.98879 12.75903 2s22p®(*S°)3p 2s%2p3(*S°)ad °*P; D3
700.22 10.98886 12.75901 2s22p3(*S°)3p 2s22p3(*S°)4d 3P, D
725.44 10.98879 12.69747 2s22p3(1S°)3p  2s%2p*(*S°)5s P, 3S¢
777.19  9.14609 10.74093 2s5%2p3(*S°)3s  2s%2p3(*S°)3p 5Sy  OP;
777.42  9.14609 10.74048 2s°2p3(4S°)3s  2s°2p*(4S°)3p °S§ 5P,
777.54  9.14609 10.74022 2s%2p®(*S°)3s  2s22p3(!S°)3p °S3 P,
798.19 10.98879 12.54167 2s22p®(4S°)3p 2s522p3(®°D°)3s *P; DS
798.23 10.98886 12.54167 2s22p3(?S°)3p 2s’2p3(®°D°)3s 3P, 3DJ
798.72 10.98879 12.54069 2s°2p3(!S°)3p 2s’2p3(®*D°)3s 3P, 3Dj
799.51 10.98886 12.53919 2s22p3(*S°)3p 2s%2p3(®°D°)3s 3P, 3Dj
822.18 12.53919 14.04677 2s’2p®(?D°)3s 2s22p3(®’D°)3p DY °D;
822.77 12.54069 14.0472 2s°2p3(®D°)3s 2s°2p*(®D°)3p *Dg 3D,
823.00 12.54069 14.04677 2s%2p3(°D°)3s 2s’2p3(?D°)3p 3D§ °*Dj;
823.30 12.54167 14.0472 2s522p3(°D°)3s 2s%2p3(*D°)3p DY °*D,
823.54 12.54167 14.04677 2s?2p*(®D°)3s 2s22p?(?D°)3p D¢ 3D,

Nastavak na sljedecoj stranici
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Tablica 5.1: Nastavak
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A (nm) E;(eV) E;(eV) Konfiguracija (i-k) Term

844.62 9.52136 10.98888 2s%2p®(*S°)3s  2s22p3(4S°)3p 389 3P,
844.64 9.52136 10.98886 2s’2p®(*S°)3s  2s22p3(4S°)3p 389 3P,
844.68 9.52136 10.98879 2s%2p®(*S°)3s  2s22p3(!S°)3p 389 3P,
882.04 12.72847 14.13373 2s5%2p3(°D°)3s 2s?2p*(®D°)3p Dy 'F;
926.08 10.74022 12.07866 2s22p3(*S°)3p 2s22p3(%S°)3d °P; °DY
926.27 10.74048 12.07866 2s22p3(%S°)3p 2s22p3(%S°)3d °P, °DY
926.59 10.74093 12.07864 2s22p3(*S°)3p 2s22p3(1S°)3d °P3; 5Dy

Na slici [5.2] prikazan je energetski dijagram kisikovog atoma, s oznacenim svim pri-
mjec¢enim prijelazima. Posebno su oznacena metastabilna stanja, s njihovim vremenima

zivota.

lonizacijski potencijal 13.618 eV
13
12
5/11 -
S
=y
0 10
Ll
9
Pt 18 -
aq ; M*, 1=~100s * = metastabil T
2] 3D M* t=~1s t—.measalno
0] ) stanje
2322p4 2322p3ns 2322p3np 2322p3nd

Slika 5.2: Energetski dijagram kisikovog atoma s oznacenim opazenim linijama. Dodatno
su oznaceni i metastabilni nivoi i njihova vremena zivota.

Takoder, na slici [5.3] su ucrtane potencijalne krivulje za molekulu kisika, kao i mole-

kulski ion, uz ucrtane opazene prijelaze (samo vrhovi vrpci - Oy (0,0) i OF (2,0) i (1,0)).
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Slika 5.3: Neke potencijalne krivulje Oz molekule, [48]
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U tablici [5.2] prikazane su molekulske vrpce primije¢ene u IVP kisika. Osim vrpci
kisika, navedena je i molekulske vrpca OH (pojavljuje se relativno ¢esto kao neéistoéa u

sistemu).

Tablica 5.2: Molekularne vrpce u IVP kisika, vrhovi vrpci (engl. band heads) iz [48].

KISIKOVA MOLEKULA O,

A (nm) Vrpca Prijelaz
759.37 Atmosferska vrpca O; b'S} — X ?% (0,0)
KISIKOV MOLEKULSKI ION O,"
A (nm) Vrpca Prijelazi
525.12, 525.92, 527.47, 529.57 (5,3) (4,2) (3,1) (2,0)

559.76, 563.19 (2,1) (1,0)

Prva negativna vrpca 02+ b4E; — a 411,
588.35, 592.57, 597.35, 602.64 (3,3) (2,2) (1,1) (0,0)

635.11, 641.92, 685.63 (1,2) (0,1) (0,2)

HIDROKSIL RADIKAL OH

A (nm) Vrpca Prijelazi

283, 309 A% — X 211 (1,0) (0,0)
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5.1.2 Vodikova

plazma

43

Snimani su spektri vodikove plazme na razli¢itim tlakovima. KoriSten je spektrometar

LIBS2000+ te su spektri kalibrirani na spektralni odziv. Za mjerenja je koristen vodik

¢istoée 5.0.

250 —

200+

100

Intenzitet (rel. jedinice)

50 4

Kontinuum

a’s -p’s’
g u

{120-600 nm H,

H, (2,2)
Fulcher

(0,0)\

300 400

500 600

* ——36 Pa
——100 Pa

700 800 900
Valna duljina (nm)

Slika 5.4: Opticki emisijski spektar vodika, pri tlaku od 36 i 100 Pa, uz primijenjenu

snagu od 250 W.

Spektar jasno prikazuje Balmerovu seriju atomskih linija vodika kao i molekulske

vrpce Hy (Fulcherova vrpca). Zanimljiva karakteristika vodikove plazme je vrlo intenzivan

kontinuum u UV podrucju [49]. Ponovno, u tablici se nalaze atomske i molekulske

linije i vrpce primijec¢ene u vodikovoj plazmi.

Tablica 5.3: Atomske linije u IVP vodika [47].

VODIKOV ATOM - Balmerova serija

A (nm) E;(eV) E;(eV) Konfiguracija (i-k) Naziv
388.9064 10.198835 13.38596021 2 8 H,
397.0075 10.198835 13.32091736 2 7 H.
410.1734 10.198835 13.22070308 2 6 H;
434.0472 10.198835 13.0545009 2 5 H,

486.135 10.198835 12.7485385 2 4 Hpg

656.279  10.198835 12.087504 2 3 H,
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U sljedecoj tablici se nalaze molekulske vrpce u vodikovoj plazmi (tablica . U
vodikovoj molekuli je rotacijska struktura prilicno otvorena, te nema karakteristicnih
rotacijskih vrpci. U tablici su oznaceni Q1 prijelazi nekih vibracijskih vrpei [49H51].

Tablica 5.4: Molekularne vrpce u IVP vodika, te molekulska vrpca CH kakva se pojav-
ljuje u plazmama ugljikovodika.

VODIKOVA MOLEKULA H,

A (nm) Vrpca Prijelazi

601.84, 612.25 0,0) (1,1
d Fulcher-o vrpca Hy d°II;, — a *%} _(00) 4,1)

622.6, 632.87 : (2,2) (3,3)

400-430 G,K12; — leg

450-500 'S sblTf

200-600 vezano-slobodni prijelaz, kontinuum a3} — b*%}

MOLEKULA CH
A (nm) Vrpca Prijelaz
431 AZA X300 (0,0)

Ponovno, energetski dijagram vodikovog atoma i molekulski potencijali prikazani su

na sljedeé¢im slikama i

] lonizacijski potencijal 13.6 eV
13.5 4 n=8
] n=7
n=6
13.0 4 n=5
R n=4
12.5 4
> J
012.0 n=3
T H H H H H.
= a v 8 € ¢
211.5
5 . 656.3 nm 434 nm | 410.2 nm| 397 nm | 388.9 nm
11,04
10.5 4
4 n=2
10.0 4

1
0 n=1

T
ns

Slika 5.5: Energetski dijagram vodikovog atoma s oznacenim opazenim linijama.
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Slika 5.6: Neke potencijalne krivulje Ho molekule, [52]
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5.1.3 Dusikova plazma
Dusikova plazma i njen spektar prikazan je slici 5.7, Takva je plazma, za razliku od

vodikove i narocito kisikove, i dalje uglavnom molekulska. Ne primjecuju se atomske

linije dusika, a spektrom dominiraju dvije vrpce Ny, uz mali trag molekulskog iona N7 .

T T VL
N, Druga pozitvna

300 4 (0,0) . (2,5) —— 37 Pa
s
154 . a -
250 (1,0) ©9) N, Prva negativna
= Ll (1) 03) (1,2) (0,1)
O
c
S 200 - i
2
I3
= 150 .
o !
N ! N, Prva pozitivna
C | .
g 1009 ! 7 63 30 (20 (1,0
£ |
i
I

Valna duljina (nm)

Slika 5.7: Opticki emisijski spektar dusika za tri razlicita tlaka, a uvec¢an je dio spektra
(382-430 nm) s molekulskom vrpcom N7 (zelenom bojom i strelicama su oznacene ionske
vrpee). Primijenjena snaga od 200 W.

Tablica[5.5] prikazuje molekulske vrpce opaZene u niskotla¢noj hladnoj dusikovoj plazmi.
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Tablica 5.5: Molekularne vrpce u IVP dusika.

DUSIKOVA MOLEKULA N,

A (nm)

Vrpca

Prijelazi

281.43, 281.98

295.32, 296.20, 297.68

310.40, 311.67, 313.60, 315.93

330.9, 333.89, 337.13

350.05, 353.67, 357.69

365.19, 371.05, 375.54, 380.49

Druga pozitivna vrpca Nj
c’1, — B *II,

(4,1) (3,0)

(4,2) (3,1) (2,0)

(4,3) (3,2) (2,1) (1,0)

(2,2) (1,1) (0,0)

(2,3) (1,2) (0,1)

(3,5) (2,4) (1,3) (0,2)

537.21, 540.70, 544.22, 547.82

551.53, 555.43, 559.26, 575.52

580.42, 585.44, 590.60, 595.90

601.35, 606.97, 612.73, 618.68

625.31, 632.29, 639.47, 646.86

654.49, 662.36, 670.48, 678.86

687.52, 716.48, 727.40, 738.72

750.47, 762.68, 775.37, 854.25

Prva pozitivna vrpca N;r
B3I, — A 3%}

(12,7) (11,6) (10,5) (9,24)

(8,3) (7,2) (6,1) (12,8)

(11,7) (10,6) (9,5) (8,4)

(7,3) (6,2) (5,1) (4,0)

(11,8) (10,7) (9,6) (8,5)

(7,4) (6,3) 5,2) (4,1)

(3,0) (7,5) (6,4) 5,3)

(4,2) (3,1) (2,0) (3,2)

872.30, 891.24 (2,1) (1,0)
DUSIKOV MOLEKULSKI ION N,*
A (nm) Vrpca Prijelaz
388.4 (1,1)
391.3 Prva negativna vrpca N (0,0)
423.6 C3lI, — B 2% (1,2)
427.8 (0,1)
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Slika 5.8: Neke potencijalne krivulje Ny molekule i N molekulskog iona, [53]
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5.1.4 Argonska plazma

Argonska plazma se koristi kada se zeli izbjeé¢i kemijska interakcija radikala s povrsinom
materijala. Naime, argonska plazma se sastoji iskljuc¢ivo od atoma i iona argona. Glavne
znacajke su i postojanje metastabilnih stanja argona, koja mogu sluziti za dodatne ka-
nale pobude (osim izravne elektronske pobude). Ponovno, u spektru se pojavljuju vrpce
hidroksil radikala i atomske linije vodika - one su posljedica malih koli¢ina vodene pare
preostale u sistemu. Na slici prikazan je spektar argona, dok su u tablici nabrojane

najintenzivnije opazene linije, a na slici 5.10] prikazan je energetski dijagram.

120 v T v T v T v T v T v T v T
100 -
0]
8 80 - .
£
E 1 O
— 60 — -
o
E - OH
% 40 + Ha -
y= ] (0,0)
20 — —
1 (1,0)
0 N\ ,I Jl [
; T L

! | ! | ! | |
300 400 500 600 700 800 900
Valna duljina (nm)
Slika 5.9: Opticki emisijski spektar argona pri 35 Pa, neke linije argona (700-850 nm) su

pustene u saturaciju da bi se bolje vidjele i ostale linije. Linije u saturaciji su oznacene s
(*), a sve neoznacene linije su linije Ar. Primijenjena snaga je 240 W.
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Tablica 5.6: Atomske spektralne linije u IVP argona [47].

ARGONOV ATOM

A (nm) E;(eV) Eg(eV) Konfiguracija (i-k) Term J

420.07 11.5484 14.4991 3s?3p°(°P°30)4s  3s?3p°(*P°30)5p  2[3/2]  2[%/2]

603.21 13.0757 15.1305 3s?3p°(°P°;3,5)4p 3s?3p°(PP°;35)5d  2[°/2]  2[7/4]

675.28 12.9070 14.7425 3s5’3p°(?P°;2)4p 3s?3p°(PP°30)4d  2[1/2]  2[3/s)°

[
[
641.63 12.9070 14.8388 3s°3p°(2P°y)dp 35°3p°(2P°5)6s  2['/s]  2[*/s]
[
[

687.13 12.9070 14.7109 3s°3p°(2P°35)4p 3s23p°(CP°0)4d  2['/s]  2['/2)°

696.54 11.5484 13.3279 3s?3p°(*P°30)4s  3s?3p°(*P°i0)dp  2[3/2]°  2[Y/2]

750.39 11.8281 13.4799 3s°3p°(°P°;,5)4s 3s°3p°(P°0)4p  2['/2]°  2['/4]

751.47 11.6236 13.2730 3s?3p°(*P°3,)4s  3s23p°(P°30)4p  2[3/2]°  2['/2]

763.51 11.5484 13.1718 3s°3p°(°P°5)4s 3s°3p°(PP°0)4p  2[3/2]°  2[3/s]

811.53 11.5484 13.0757 3s?3p°(*P°3,0)4s 3s23p°(*P°30)4p  2[3/2]°  2[°/2]

840.82 11.8281 13.3022 3s23p°(*P°,5)4s 3s23p°(PP°10)4p 2['/2]° %[/

912.30 11.5486 12.9070 3s?3p°(*P°3/)4s 3s?3p°(P°3p0)dp  2[3/2]°  2['/2]

[ Y Y S R CH S Y CH S S A R AR )
RN =W oo RN w

]
]
]
]
826.45 11.8281 13.3276 3s?3p°(*P°i)4s 3s?3p°(P°ip0)dp  2['/2]°  2['/2]
]
]
]

965.78 11.6236 12.9070 3s23p°(*P°35)4s 3s23p°(3P°30)4p 2[3/2]° %[/
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16.0 -
T lonizacijski potencijal 15.7956 eV
Y
150 o —
] n=6 603.2
14.5 S
14.0 - n=5
13.5
13.0
12.5 4 1=696.5 nm
E 2=750.4 nm
12.0 1 3=751.4 nm
- = _a,;./lf 4=763.5 nm
11.5 5=826.5 nm
11.0 T 6=801.5 nm
1 /j 7
0d—

sszsps

| | | | | |
3sz3p5(zP°m)ns 3523p5(2P°m)ns 3sz3p5(2P°m)np 3SZ3P5(2P0"2)"P 3523p5(2P0m)nd 3sz3p5(zP°m)nd

Slika 5.10: Energetski dijagram argona s oznacenim opazenim linijama, a dodatno su
oznaceni i metastabilni nivoi i njihova vremena zivota.
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5.1.5 Plazma ugljikovog monoksida i dioksida

Plazme nastale od CO i COs plinova su vrlo sli¢cne i emisijskim spektrima dominiraju
razli¢ite vrpce CO [54]. U plazmi CO, primjeéuju se i atomske linije kisika kao i vrpca
iona CO5. Na slikama su redom prikazani opticki emisijski spektar obje plazme (slika

5.11)) i potencijalne krivulje CO molekule (slika|5.12)), dok su u tablici [5.7| zapisani opazeni

molekulski prijelazi.
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—_ co,
.g 100 -
£
9 o
(0]
N 80 Angstrom
[0]
f 60 Triplet _
2
N
c o
40 -
E Asundi
20
0 /

I T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Valna duljina (nm)

Slika 5.11: Opticki emisijski spektar CO i COy plazme, s (*) su oznacene vrpce u
saturaciji. Tlak CO i CO2 plazme je 35 Pa, a snaga 250 W.

Potencijalne krivulje CO molekule s oznacenim prijelazima su prikazane na slici [5.12]
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Slika 5.12: Neki molekulski potencijali za CO.
[55,56]

Molekularni prijelazi opazeni u IVP CO i CO, prikazani su u tablici [55,[57, 58],
a u istoj tablici prikazane su atomske linije ugljika primije¢ene u plazmama nastalim

medudjelovanjem kisika i uzoraka koji sadrze ugljik.
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Tablica 5.7: Molekularne vrpce CO opazene u IVP ugljik dioksida i monoksida (COsq i
CO), te atomske linije ugljika [47].

CO (u obje plazme)

Vrpca A (nm) Prijelaz A (nm) Prijelaz )\ (nm) Prijelaz
200.58 (1,8) 213.7 (7,14) 224.72 (8,16)
201.18 (5,11) 215.02 (4,12) 226.17 (5,14)
202.58 (2,9) 216.16 (8,15) 228.61 (6,15)
203.44 (6,12) 217.3 (5,13) 231.15 (7,16)
4. pozitivna vrpea AT & X 15+ 204.63 (3,10) 218.81 (9,16) 233.8 (8,17)
206.78 (4,11) 219.4 (2,11) 238.16 (6,16)
208.99 (5,12) 219.68 (6,14) 240.76 (7,17)
210.72 (2,10) 221.58 (3,12) 243.39 (8,18)
211.31 (6,13) 222.15 (7,15) 246.32 (9,19)
212.83 (3,11) 223.83 (4,13)
252.6 (2,0) 297.29 (0,1) 330.05 (0,3)
3. pozitivna vrpea bPSF s a 11 266.19 (1,0) 307.57 (1,3) 341.47 (1,5)
278.91 (1,1) 312.95 (0,2) 348.77 (0,4)
282.87 (0,0) 323.77 (1,4) 369.36 (0,5)
412.36 (1,0) 483.52 (0,1) 561 (0,3)
Angstrom vrpea BIS* - A 111 439.29 (1,1) 501.5 (1,3) 581.7 (1,5)
451.09 (0,0) 519.82 (0,2) 607.99 (0,4)
469.7 (1,2) 539.75 (1,4) 662.03 (0,5)
870 (4,0) 700.7 (8,1) 611.9 (10,1)
828.1 (6,1) 682 (10,2) 587.6 (9,0)
Asundi 235+ s a 371 788.8 (5,0) 670.4 (7,0) 576.97 (11,1)
759.8 (7,1) 653 (9,1) 567.14 (13,2)
735.9 (9,2) 625.78 (8,0)
722.9 (6,0) 615.95 (15,4)
751.5 (1,0) 497.9 (9,1) 402.37 (16,2)
692.5 (2,0) 480.67 (8,0) 391.75 (13,0)
643.31 (3,0) 474.75 (10,1) 378.79 (14,0)
Triplet d3A; — a 1 601.05 (4,0) 458.64 (9,0) 367.45 (15,0)
564.26 (5,0) 439.1 (10,0) 355.84 (16,0)
533 (6,0) 421.37 (11,0)
505.27 (7,0) 406.6 (12,0)
CO3* (u CO; plazmi)
Vrpca A (nm) Prijelaz
B2xt — X211 288-290 nm
ATOM UGLJIKA
A (nm) E;(eV) Ex(eV) Konfiguracija (i-k) Term
247.86 2.68401 7.68477 2522p? 2522p?3s 1S8g 1ge
833.52 7.68477 9.17184 2s5%2p%3s  2s?2p3p 189 3Py
906.14 7.48277 8.85066 2s22p33s  2s22p3p 3PS 3Py
906.25 7.48039 8.84812 2s522p33s  2522p3p 3PS 3Py
907.83 7.48277 8.84812 2s522p33s  2s22p3p 3PS 3P,
908.85 7.48277 8.84658 2s22p33s  2s522p3p 3P¢ 3Py
909.48 7.48780 8.85066 2s5°2p33s  2s?2p3p 3PS 3Py

911.18 7.48780 8.84812 2s522p33s  2s22p3p 3Pg 3Py
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5.2 Prostorno razlucena spektroskopija plazme kisika,

vodika i1 vode

Da bi se utvrdile generalne karakteristike kisikove plazme, bilo je potrebno izmjeriti pros-
tornu raspodjelu intenziteta. Mjerenja su napravljena na plazmi kisika [59], vodika i
vode [42].

5.2.1 Prostorno razlucena kisikova plazma

Pri mjerenjima kisikove plazme, koristen je eksperimentalni postav kao na slici 4.1} Za-
vojnica je imala 8 zavoja, duljine 14 cm, te je bila smjestena 5 cm od ruba cijevi. Koristen
je spektrometar LIBS2000+, a takoder plazma je fotografirana u svim uvjetima. Opticko
vlakno je postavljeno okomito na cijev, na udaljenosti od 0.4 cm. Vlakno je pomicano
u koracima od 1 cm duz cijevi (kroz 45 cm). Na svakoj poziciji spektri su snimani 10
s, a integracijsko vrijeme je bilo do 2000 ms. Ovako su dobiveni profili, a na njima se
mogu primijetiti tri razli¢ita podrudja, kao sto je vidljivo na slici[5.13] lijevo od zavojnice,
unutar zavojnice, te desno od zavojnice (u smjeru protoka plina).

OpazZene su spektralne znacajke karakteristi¢ne za O, Oy, O3 . Podruéje plazme prema iz-
lazu plina (desno od zavojnice) karakteriziraju dominantne atomske linije kisika na 777 nm
i 844 nm, dok su vrpce molekulskog iona O3 (526 (4,2), 560 (2,1) i 597 (1,1) nm) uglav-
nom lokalizirane na podrucje zavojnice. Dodatno su vidljive i slabije kisikove atomske
linije (npr. 926, 615 i 532 nm), te slabije intenzivna atmosferska vrpca kisikove molekule
(760-764 nm). Slika prikazuje i fotografije plazma reaktora pri razli¢itim tlakovima
kisika (redovi) na tri razli¢ite prenesene snage (stupci). Pripadajuéi prostorni profili in-
tenziteta kisikove linije na 926 nm (uzeta je jedna tipi¢na linija) prikazani su na donjem
dijelu slike[5.13] Na otprilike 10 Pa i 300 W primjecuje se da je plazma presla u H-mod. U
H-modu intenziteti su znacajno veéi, narocito unutar zavojnice, dok iz prostornog profila
(kao i fotografija) mozemo vidjeti da je, za razliku od E-moda (preostale slike), plazma
relativno ravnomjerno rasporedena po duljini zavojnice i naglo pada s udaljavanjem od

zavojnice.
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Slika 5.13: Fotografije IVP kisika i pripadajuée prostorne raspodjele intenziteta tipicne
kisikove linije na 926 nm (plavo) i molekulske vrpce O3 (1,0) na 560 (2,1) nm (crveno).
Redovi odgovaraju razli¢itim tlakovima plina: 10, 20, 30 i 40 Pa (odozgora). Stupci
odgovaraju primijenjenim snagama od 75 W, 160 W, 250 W (slijeva na desno). Potrebno
je napomenuti da je skala za sluc¢aj 10 Pa i 300 W, 7 puta veca od ostalih.
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5.2.2 Prostorno razlucena plazma vode

Prostorna raspodjela intenziteta (a time i gustoce radikala) je klju¢na u primjenama gdje
se uzorci postavljaju u plazmu. Vrlo Cesto se primjec¢uju histerezni efekti pri promjeni
tlaka plina ili primijenjene snage [60]. Plazma vodene pare je zanimljiva zbog toga $to se
moze koristiti za poboljSanje otpornosti na koroziju [61], modifikaciju tekstila [62], kao i
za polimerizaciju [63]. Njen glavni potencijal lezi u ¢injenici da se u plazmi vode nalazi
mnogo razli¢itih radikala - O, H i OH. Takoder, vodene plazme se dodaju u plazme drugih
para (CoH;OH) ili plinova (CHy), gdje se mogu koristiti za nanofabrikaciju materijala.

Za mjerenja je koristen isti eksperimentalni postav (slika . U cijev je kroz kapilaru
uvodena vodena para (male koli¢ine 107 g), dok je pristup plinova bio zatvoren, tako da
totalni tlak u cijevi odgovara tlaku vodene pare. Staklena posuda s deioniziranom vodom
(kapaciteta 10 ml) je odrzavana na sobnoj temperaturi. Ponovno je koristen LIBS2000+
spektrometar, a opticko vlakno je pomicano duz 40 cm cijevi u koracima od 1 cm. Na
slici prikazan je vrlo slican spektar, primjec¢uju se tipi¢ne vodikove linije (Balmerova
serija - H,, Hg, H, i H;), kisikove linije (3p°P—3s"S na 777 nm, 3p*P—3s°S na 844 nm i
3d°DP — 3p°P na 926 nm). Takoder, (0,0) prijelaz molekulske vrpce OH na 309 nm jasno

se uocava.
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Slika 5.14: Tipican spektar plazme vodene pare. Linije oznacene s (*) su u saturaciji.

Slika prikazuje prostorne profile intenziteta karakteristicnih linija i vrpci. Kori-
Stene su kisikova linija na 926 nm, Hg i (0,0) prijelaz OH vrpce na 309 nm (ove linije su

izabrane zbog izbjegavanja efekata saturacije). Oznacena su tri razli¢ita podrucja plazme,
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u stupcima su razli¢iti tlakovi vodene pare, a u redovima primijenjene snage. Na snagama
od 300 W (kao i 200 W na 5 Pa) primje¢uje se H-mod. Ponovno, u H-modu dolazi do

velikog porasta intenziteta (red veli¢ine) svih linija te do promjene prostornih profila.
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Slika 5.15: Prostorna raspodjela intenziteta za Hg na 486 nm, O (3d°DC — 3p°P) liniju
na 926.3 nm i OH(0,0) na 309 nm. Tok vodene pare je slijeva nadesno, a crtkane linije
oznacavaju poziciju zavojnice.

U E-modu intenziteti se smanjuju po duljini zavojnice, dok su u H-modu prakticki

konstantni unutar zavojnice, a zatim ostro padaju izvan. Atomske linije (vodik i kisik)
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imaju slicno ponasanje - u E-modu konstantne su prije zavojnice, padaju po duljini zavoj-
nice. U H-modu atomske linije se mjere po cijeloj duljini cijevi, maksimalne su i relativno
konstantne po zavojnici, a biljeze drastiéni pad izvan. Malo izvan zavojnice (z=24 cm)

primjec¢uje se lokalni minimum, nakon kojeg slijedi lokalni maksimum (z=27 cm).
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Slika 5.16: Prostorna raspodjela omjera intenziteta za Hg na 486 nm, O (3d5DO —3p°P)
liniju na 926.3 nm i OH(0,0) na 309 nm. Tok vodene pare je slijeva nadesno, a crtkane
linije oznacavaju poziciju zavojnice.

Te promjene se mogu objasniti lokalnom geometrijom elektricnog polja. Nakon tog
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maksimuma obje linije monotono padaju do kraja cijevi. S druge strane, intenzitet (0,0)
prijelaza OH molekulske vrpce ima drugacije ponasanje - na visim tlakovima i nizim
snagama konstantan je ili pada prema kraju cijevi, a na nizim tlakovima i velikim snagama

prema kraju cijevi raste.

Na slici m prikazani su omjeri izmedu atomskih linija i molekulske vrpce OH (0,0).
Opcenito, s porastom snage i smanjenjem tlaka (u H-modu), omjeri atomskih linija i OH
vrpce su veci, dok omjer vodika i kisika ostaje otprilike isti. Prostornu raspodjelu omjera
je lakSe razmatrati na ve¢im snagama, zato Sto na nizim intenzitet Hz pada u nulu na

ve¢im udaljenostima. Najveéi omjeri su na poziciji od 27 cm.

Drugi dio ove grupe mjerenja predstavljaju mjerenja na fiksnoj poziciji optickog vlakna
(z=5 cm) te fiksnoj snazi, dok se otvaranjem i zatvaranjem ventila kapilare mijenjao tlak
u sistemu. Tipi¢no vremensko odvijanje je prikazano na slici .17} Na vrhu slike
je prikazana promjena tlaka u vremenu, dok su na grafovima ispod prikazane promjene
intenziteta u istom vremenu. Isprekidane linije oznacavaju otvaranje (14 s nakon pocetka
plazme na baznom tlaku) i zatvaranje teflonskog ventila (52 s nakon pocetka plazme).
Ventilu su potrebne 2-3 s za potpuno otvaranje. Tlak je na maksimalnoj vrijednosti
tijekom 25 s, a zatim nakon zatvaranja padne natrag na bazni tlak (ali nesto sporije).

S druge strane, intenziteti emisijskih linija imaju drugacije ponasanje: otvaranje ventila
odmah dovodi do velikog rasta intenziteta, zatim slijedi pad na konstantnu vrijednost sve
dok je ventil otvoren. Nakon zatvaranja ventila, prvo dolazi do znacajnog rasta nakon
kojeg dolazi do laganog smanjivanja. Jedina je razlika u OH vrpci, koja ostaje konstantna
nakon zatvaranja, a tek nakon odredenog vremena dolazi do laganog smanjivanja.

Jasno je da se primjecuje efekt histereze, koji je detaljnije prikazan na slici[5.18, Histereze
su potpuno razlic¢ite za atomske linije od molekulske vrpce OH. Eksperiment je ponovljen
i s isklju¢enim ventilatorima za hladenje, a iako je doslo do odredenog zagrijavanja cijevi
histereze se i dalje pojavljuju. To znaci da histereze nisu ovisne o temperaturi cijevi.
Konacno, spektri su mjereni na fiksnoj poziciji optickog vlakna i fiksnom tlaku, a mijenjan
je napon na izvoru signala (efektivno, radi se o snazi). Ponovno, opazena je histereza,
a potrebno je napomenuti da su impedancije sistema bile optimalno uskladene. Na slici
izabrana je Hp linija, na poziciji vlakna z=15 cm (ostale linije i vrpce prikazuju
vrlo sliéno ponasanje). Promjena moda je primijeéena na 715-720 mV (pri povecavanju
napona), te na 692-686 mV (pri smanjenju napona), slika [5.19| (a). Histereza je takoder
primije¢ena i kada je istrazivana ovisnost o primijenjenoj snazi, slika (b). Moze se
uociti postojanje raspona snaga (izmedu 185 1 210 W) u kojem je plazma nestabilna i nije

ju moguce uspostaviti.
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Slika 5.17: Vremenski razlucen tlak vodene pare i intenziteti za Hg liniju na 486 nm, O
(3d5DO — 3p°P) liniju na 926.3 nm i OH(0,0) vrpcu na 309 nm. Crtkane linije oznacavaju

otvaranje i zatvaranje ventila.
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Slika 5.18: Intenzitet Hg na 486 nm, O (3p°P—3s5S) linije na 777.3 nm i OH(0,0) na
309 nm na fiksnoj snazi od 300 W pri promjeni tlaka (polozaj z=5 cm).

Plazma u E-modu je odrzavana statickim elektricnim poljem nastalim zbog razlike
potencijala na dvije strane zavojnice. Polje se smanjuje s jedne na drugu stranu zavojnice
Sto znaci i da se smanjuje gustoca elektrona (n.), stoga ima manje elektrona za pobudu
atoma i molekula (veéina pobude u ovakvim plazmama je elektronima) i intenziteti su

manji.
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Slika 5.19: Intenzitet Hg linije na fiksnom tlaku od 10 Pa pri promjeni (a) napona (b)
primijenjene snage (polozaj z=15 cm).

H-mod karakterizira inducirano elektri¢no polje, puno snaznije i prakticki konstantno
duz zavojnice. Generalno veéa snaga dovodi do vecih elektronskih gustoca i veéih in-
tenziteta, a s druge strane nizi tlak dovodi do visih elektronskih temperatura (7,) [64].
Promjena intenziteta s tlakom je ipak manje izrazena nego sa snagom zato sSto iako T,
raste s manjim tlakom, n. pada.

Atomi i molekule u vodenim plazmama mogu nastati kroz razlicite procese gdje elek-

tronski i ionski sudari igraju znacajnu ulogu [65]. Molekule vode su u veéini slucajeva
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disocirane sudarima s elektronima. Najvazniji kanali pobude i njihove energije su nave-
deni u tablici [66]. Minimalna energija za disocijaciju vode je 5.1 eV, reakcija (1), a

na niskim energija (kao u nasem slucaju) ova reakcija je najvjerojatnija.

Tablica 5.8: Kanali disocijacije molekule vode elektronskom pobudom.

Reakcija Minimalna energija (eV)
(1) e+ H,O — OH(X)+ H(1s) + ¢ 5.1

(2) e+ HoO — O*('D) + Hy(X) + e 7.0

(3) e+ Ho O — OH*(A) + H(1s) + ¢ 9.15

(4) e+ HyO — O*(18) + Ho(X) + ¢ 9.22

(5) e + HyO — O*(P) + 2H + e 9.51

(6) e + HoO — O*(3535°) + Ha(X) + ¢ 14.56

(7) e+ HO — OH*(A)+ H*(n=2) +e¢ 15.3

(8) e+ HO — OH*(A)+ H*(n=3) + ¢ 17.19

S druge strane, rekombinacija u vodenu molekulu se dogada kroz proces (9) [67]:
H+OH " +M — H,O+ M (5.1)

Udarni presjek za disocijaciju pri ¢emu se stvara OH radikal u osnovnom stanju,
proces (1), iznosi 0.7 x 1071 ¢cm? (pri 20 V). OH radikal moze nastati i u pobudenom
stanju, proces (3), i tada je udarni presjek 0.09 x 1071® cm? (pri 20 eV). To znadi da
je barem dio mjerenog intenziteta (ispod 10 %) uzrokovan procesom (3), a ostatak je
pobuda elektronima iz osnovnog stanja. Udarni presjeci za stvaranje ostalih produkata
disocijacije u pobudenom stanju su mali u odnosu na one za OH radikal; za pobudu
u H(n=3) stanje, iz kojeg dolazi do emisije H, linije, iznosi 0.002 x 1076 c¢cm? (pri 20
eV), a za ostale Balmerove linije ili kisikove linije (P i °P) su jo$ i manji [66]. Znadi,
velika veéina mjerenog intenziteta emisije kisikovih i vodikovih linija je posljedica direktne
pobude energetskim elektronima.

U podrucju nakon zavojnice u smjeru toka plina, intenzitet OH vrpce raste prema kraju
cijevi. Taj efekt moze biti objasnjen c¢injenicom da na kraju cijevi ima manje elektrona
s energijom dovoljnom za sve druge reakcije osim (1). Zapravo, to znaci da ima vise OH
radikala u osnovnom stanju, koji se zatim pobuduju. Takoder, na hladnijim dijelovima
cijevi vjerojatnija je kondenzacija (9) pa ipak i dolazi do smanjenja doprinosa (1).

Omjeri intenziteta (slika[5.16) izmedu atomskih linija i OH radikala su ve¢i u H-modu,

nego u E-modu. U H-modu, gustoce elektrona su vece sto znaci da je vjerojatnost za di-
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socijaciju molekula vode veca; a to znaci da je relativho manje OH radikala prisutno
nego u E-modu. Takoder, u H-modu omjer izmedu atomskih linija je prakticki kons-
tantan u cijeloj cijevi sto je indikacija da do pobude svugdje dolazi istim mehanizmom
(direktna pobuda elektronima). Smanjenje omjera atomskih linija i OH vrpce na velikim
udaljenostima od zavojnice posljedica je ve¢ objasnjenog porasta OH radikala pri kraju
cijevi.

Detaljna analiza omjera u E-modu problemati¢na je zbog malih intenziteta Hg linije
na veéim udaljenostima (veéim od z~10 cm). Unato¢ tome, opceniti trend se moze
primijetiti: omjeri atomskih linija i OH vrpce su veéi na nizim tlakovima i ve¢im snagama.
To ukazuje na razli¢ite mehanizme pobude atomskih linija u odnosu na OH vrpcu. A kako
intenziteti atomskih linija pokazuju direktniju vezu s promjenom tlaka i snage, odnosno
T. in., od OH vrpce, znaci da pobuda OH nije iskljucivo elektronska iz osnovnog stanja,
ve¢ jedan dio intenziteta dolazi od procesa (3) i sli¢nih.

Kao s$to je ve¢ napomenuto, pri promjeni tlaka vodene pare primjec¢uje se efekt histe-
reze. Sa slike moze se uociti sporiji pad tlaka nakon zatvaranja nego nakon otvaranja.
Taj sporiji pad upucuje na "lijepljenje" molekula vode na stijenke, tako da stijenke sluze
kao spremnik za molekule vodene pare cak i nakon zatvaranja ventila. Potrebno je na-
pomenuti da je ovaj efekt provjeren i na drugim plinovima i parama. Kad su koristene
pare etanola, metanola i acetona slican efekt histereze je opazen, dok je za plinove situ-
acija drugacija. Otvaranje i zatvaranje ventila je dovodilo do puno brzeg porasta i pada
tlaka, ali efekt histereze je i dalje postojao (samo slabiji). To ukazuje da osim "lijepljenja’
molekula na stijenke (koje vjerojatno dominira za pare tekuéina) postoje i drugi meha-
nizmi koji su odgovorni za histereze. Mogu¢i mehanizmi ukljucuju i dodatnu pobudu zbog
uvjeta plazme prije zatvaranja (kao sto je visa n, prije snizavanja, nego prije poveéavanja
tlaka) ili promjene u rekombinacijskim svojstvima zidova (kao Sto je lokalizirano grijanje)
zbog interakcije s plazmom. Takve histereze imaju bitnu ulogu u pracenju i interpretaciji
rezultata dobivenih pri modifikaciji i ¢iséenju materijala plazmom [68].

Histereza koja nastaje prilikom promjene pogonskog napona ili primijenjene snage
ne moze biti objasnjena procesima u plazmi. Vjerojatno objasnjenje ove histereze je
nedetektirani gubitak snage u sistemu. Na ovo dodatno upucuje ¢injenica da je histereza
manje izrazena kada se gledaju primijenjene snage. Pretpostavka je da bi se histereza
mogla potpuno izbjeéi efikasnijim podesenjem sklopa za impedanciju (odnosno, boljim
modelom sklopa). Ali u svakom slucaju raspon snaga u kojem nije mogucéa stabilna

plazma nece nestati.
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5.3 Spektroskopija metanske plazme, naparavanje i

uklanjanje amorfnih ugljikovih spojeva

Istrazivanja plazme metana te spektroskopija IVP prilikom procesa naparavanja u meta-
novoj plazmi i ¢iséenja u kisikovoj plazmi veéinom su obradena u radu [43].

Medu mnogim primjenama niskotlacnih IVP vrlo su interesantne primjene u proce-
sima sterilizacije i ¢iS¢enja [8,68]. Bitna primjena je i uklanjanje amorfnih ugljikovodi¢nih
naslaga sa stijenki fuzijskih reaktora [69]. Opcenito, postoji manjak pouzdanih metoda za
pradenje procesa naparavanja, a glavna metoda koja se koristi za detekciju je OES [70-73].
Ova istrazivanja su bitna zato Sto su metanske plazme koriStene u mnogim primjenama
za proizvodnju tankih filmova ugljika [74H77]. Tako je u veéini primjena koristena kapaci-
tivno vezana plazma (CVP) [78], nasa IVP ima veliku prednost u tome sto su elektrode
izvan reaktora, te nema naparavanja ugljika na njima. Vremensko odvijanje oba procesa
(naparavanja i ¢iS¢enja) je simultano mjereno OES-om (sastav plazme), transmisijskom
spektroskopijom (debljina slojeva), temperaturnim mjerenjima i pracenjima tlaka plina.

Koristili smo poznati eksperimentalni sistem, ali s dodanim detekcijskim metodama
- LED lampa je orijentirana okomito na cijev i promatrana je transmisija zracenja kroz
naparene slojeve na spektrometru H R2000, a pirometrom je mjerena temperatura cijevi
(slika . Ponovno, koristen je spektrometar LIBS2000+, ali ovaj puta preko kvarcnog
prozora (transparentan je od 200 nm do dubokog IC podrudja) uz odgovarajuéu spektralnu
kalibraciju. Pirometar je Cole — Palmer M1 sa spektralnim odzivom izmedu 8 i 14 pus i
omjerom D/S od 10:1. Senzor se nalazi u teflonskom kucistu, te je postavljen na udaljenost
od 30 cm od cijevi. Tlak metana je kontroliran mehanickim mjeracem protoka i nalazio se
u rasponu od 25 do 70 Pa. Koristena je LED Luxeon 5W Star Helix lampa, a transmisija je
mjerenja spektrometrom H R2000. Koristena je vrlo jaka lampa, uz integracijsko vrijeme
spektrometra H R2000 od 25 ms, pa je isklju¢en utjecaj plazme na transmisijski spektar.

Svako mjerenje ukljuc¢uje depoziciju a:C-H tankih filmova uz koriStenje ciste CHy
plazme te naknadno ¢iséenje i uklanjanje tih slojeva kisikovom plazmom. Simultano su
mjerena Cetiri parametra: opticki emisijski spektri duz cijevi (longitudinalno), transmisij-
ski spektri okomito na cijev, temperatura vanjskog dijela cijevi (na podrucju zavojnice) i
ukupni tlak u plazmi.

Slika prikazuje tipi¢ni spektar CH4 plazme u podrucju od 250 do 950 nm za tlak
metana od 70 Pa i primijenjenu snagu od 230 W. Glavne spektralne znacajke su CH vrpca
(A2A(v" = 0) =X2I(v" = 0)) na 431 nm, Balmerova serija atomskih linija vodika (H,,
Hz i H,) te sljedeée Hy vrpee: Fulcher-a (d*I1, — a®¥7) oko 602 nm, (G, K'S} — B'X})
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oko 420 nm, (g'¥F —b'YSF) oko 460 nm [51], te Hy kontinuum (a®S} — b*¥F) od 200
do 600 nm [49]. Potrebno je napomenuti da pri ovim uvjetima nismo uocili emisiju Cs

molekule koja se ponekad pojavljuje u metanskim plazmama [79).
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Slika 5.20: Spektar CH4 plazme, tlak plina je 70 Pa, primijenjena snaga je 230 W. H,
linija je u saturaciji, a povecan je dio grafa koji prikazuje CH (A2A —X211(0,0)

molekulsku vrpcu.

Slika (a) prikazuje tipican spektar plazme prilikom uklanjanja amorfnih ugljiko-
vodika pomocu kisikove plazme (u podrucju 250 do 950 nm). Uocavaju se kisikove linije
(777, 844 1 926 nm) te Balmerova serija atomskih linija vodika (H,, Hs i H,). U spektru
se vide i mnoge vrpce CO: 3. pozitivna vrpca (b*X T — a 3I1) od 250 nm do 360 nm (slika
5.21] (b)), tri preklopljene vrpce na podrudju od 390 do 900 nm (dio prikazan na slici [5.21]
(c)) - Angstrom (B'S* — A 'II), Asundi (a®%* — a ®II) i Triplet (d*A; — a 3II) [80].
Takoder, primje¢uje se i OH molekulska vrpca (A?Y — X 21T (0,0)).

Slika (a) prikazuje intenzitete glavnih spektralnih linija i vrpci prilikom procesa
depozicije u CHy plazmi: CH vrpca na 431 nm, Hg na 486.1 nm, te molekulska vrpca
H, na 602 nm (Q1 linija iz (0,0) prijelaza) prilikom promjene tlaka (230 W primijenjene
snage). Slika (b) prikazuje iste te linije u ovisnosti o snazi (tlak je 25 Pa). Prema
ocekivanju najvedi su intenziteti na najmanjim tlakovima i najve¢im snagama. Moze se
primijetiti mala razlika izmedu intenziteta u (a) i (b) sluc¢aju pri 25 Pa i 230W. Razlika

se moze pripisati jedva mjerljivoj razlici snaga (od 5 W).
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Slika 5.21: Spektar Oy plazme prilikom uklanjanja a:C-H slojeva, tlak plina je 70 Pa,
primijenjena snaga je 230 W. Linija oznacene s * su u saturaciji. Spektar izmedu 250 i 950
nm (a), dio grafa koji prikazuje OH molekulsku vrpcu (A2X — X 2II (0,0)) i 3. pozitivna
vrpca CO (b), te CO emisija u podrucju 440 do 610 nm (c).

Slika pokazuje bitne omjere linija i vrpci u ovisnosti o tlaku (a) i primijenjenoj
snazi (b). CH/Hy i CH/Hz omjeri pokazuju slican opadajuéi trend s porastom snage, dok
H,/Hp omjer raste. Najvecéi efekt se vidi u omjeru CH/H, koji se poveca za red veli¢ine
kako tlak raste s 25 na 70 Pa. U istom intervalu tlakova omjeri Hy/Hg i CH/Hp imaju
gotovo linearni porast. To je posljedica ¢injenice da intenzitet CH vrpce ne ovisi o tlaku
toliko koliko ovise vodikove atomske i molekulske linije. On se smanjuje oko 10 puta, dok
intenzitet CH vrpce padne samo 50 %. Potrebno je napomenuti da se vrijednost tlaka
odnosi na tlak prije uklju¢ivanja plazme.

Slike i (lijevi stupac) prikazuju transmisiju svjetla okomitog na cijev prilikom
naparavanja slojeva za razlicite tlakove (slika i razlicite snage (slika u ovisnosti
o vremenu. lako svako spremanje podataka daje transmisijske krivulje za cijelo podrucje
spektra od 420 do 700 nm (to su granice moguénosti LED lampe), na slikama su prikazane

krivulje na valnim duljinama od 430, 510, 590 i 670 nm.
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Slika 5.22: Ovisnost intenziteta molekulske vrpce CH (A-X), atomske linije Hg i Q1 linije
iz (0,0) Fulcherove vrpce (na 602 nm) o tlaku (fiksna snaga od 230 W) (a) i primijenjenoj

snazi (fiksni tlak od 25 Pa) (b).
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Slika 5.23: Ovisnost omjera intenziteta molekulske vrpce CH (A-X, atomske linije Hg
i Q1 linije iz (0,0) Fulcherove vrpce (na 602 nm) o tlaku (fiksna snaga od 230 W) (a) i

primijenjenoj snazi (fiksni tlak od 25 Pa) (b).

Na kra¢im valnim duljinama transmisija brze pada nego na duljim valnim dulji-

nama [81]. Valovita struktura je posljedica interferencijskih efekata, koji ée biti objasnjeni
malo kasnije. Desni stupac na slikama i prikazuje promjenu transmisije prilikom

¢is¢enja ugljikovodi¢nih slojeva kisikovom plazmom. Tlak O, (prije ukljucivanja plazme)
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je bio 33 Pa, a primijenjena snaga 220 W. Valovita struktura iz lijevog stupca je reflek-

tirana i u desnom, ali u kra¢em vremenskom intervalu, zato sto je uklanjanje u kisikovoj

plazmi brze.
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Slika 5.24: Transmisija svjetla u vremenu kroz napareni sloj, za cetiri razlic¢ita tlaka

CHy.

Lijevi stupac prikazuje transmisiju prilikom naparavanja za 25-70 Pa uz 230 W

snage. Desni stupac prikazuje transmisiju prilikom uklanjanja slojeva, tlak Og je uvijek

33 Pa, a snaga 220W.
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Slika 5.25: Transmisija svjetla u vremenu kroz napareni sloj, za cetiri razli¢ite snage.
Lijevi stupac prikazuje transmisiju prilikom naparavanja za 140-230 W uz tlak od 25 Pa
CHy4. Desni stupac prikazuje transmisiju prilikom uklanjanja slojeva, tlak Oq je uvijek 33
Pa, a snaga 220W.

Slika prikazuje ovisnost karakteristi¢nog vremena ¢iséenja (vrijeme potrebno da

se transmisija vrati na 100 %) o tlaku i primijenjenoj snazi. Temperatura cijevi pracena

je i za vrijeme naparavanja i za vrijeme ¢iSéenja te su na slici prikazane tipicne
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temperature u vremenu (za razlicite tlakove).

Za vrijeme naparavanja slojeva CHy plazmom, osnovni parametri plazme kao sto su
tlak, primijenjena snaga i intenziteti svih spektralnih znacajki ostaju relativno konstantni

tijekom cijelog tretmana (tipi¢no vrijeme trajanja je oko 350 s).

Temperatura staklene cijevi u podrucju zavojnice relativno sporo raste kroz prvih 100
s od sobne temperature pa sve do 40-75 °C (ovisno o tlaku i snazi). Najveca temperatura
se postize za najnize tlakove i najvise snage. Za vrijeme tih 350 s cijela unutrasnjost cijevi
na podrucju zavojnice se prekrije a:C-H slojevima, kao Sto se moze vidjeti na slici [5.28|.
Do depozicije dolazi u E-modu metanove plazme. Zbog toga je depozicija nesto brza na

lijevoj strani zavojnice na kojoj se nalazi ve¢i napon.
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Slika 5.26: Karakteristiéno vrijeme u kojem se transmisija vra¢a na 100 % prilikom

uklanjanja slojeva Og plazmom. Lijevi graf prikazuje to vrijeme pri promjeni tlaka, a

desni pri promjeni snage.
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Slika 5.27: Temperatura cijevi prilikom procesa naparavanja u CHy plazmi (lijevo) i uk-

lanjanja slojeva Oy plazmom (desno). Naparavanje je uvijek bilo s 25 Pa CHy, a uklanjanje
s 33 Pa O3 i1 220 W. Crvene strelice oznacavaju iskljucivanje plazme.

Kao sto je i o¢ekivano [81], brzina naparavanja slojeva jako ovisi o tlaku i primijenjenoj
snazi (kao sto se vidi na slikama i . Pretpostavljene brzine depozicije su izmedu
1.1 i 1.3 nm/s, na tlaku od 25 Pa i snazi od 230 W. Ta pretpostavka je temeljena na
transmisijskim i refleksijskim mjerenjima [82]. U nasem spektralnom rasponu (od 420 do
700 nm) pojavljuje se vrlo malih broj interferencijskih oscilacija, stoga je debljine ispod
200 nm tesko izmjeriti. Jasno je da je debljina sloja izravno proporcionalna vremenu
naparavanja. Potrebno je napomenuti da brzine naparavanja mogu biti znac¢ajno drugacije
ukoliko su necistoce (kao sto je Ny) prisutne u plazmi (iako se vide samo u OES-u [83)]).
U spektrima nismo primijetili nikakve necisto¢e, kao naprimjer CN (B-X) vrpcu na 388

ni.

Kao sto se moze vidjeti iz slike [5.26] karakteristicno vrijeme ¢is¢enja u kisikovoj plazmi
(na 33 Pa i 220 W) je otprilike dva puta krace od vremena naparavanja. To je indikacija
da je brzina ciS¢enja slojeva otprilike 2 nm/s (400 nm uklonjeno je u 200 s). Taj rezultat

je u slaganju s drugim rezultatima [69).
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Slika 5.28: Fotografija prilikom procesa naparavanja u CHy plazmi.

Uklanjanje amorfnih ugljikovodi¢nih slojeva pokazuje vrlo zanimljiva svojstva u uspo-
redbi s naparavanjem. Slika[5.29] prikazuje usporedbu ¢etiri parametra praéena u vremenu
prilikom uklanjanja a:C-H slojeva kisikovom plazmom. Odozgora prema dolje: glavne
spektralne znacajke, transmisija svjetla, temperatura cijevi i tlak u sistemu prilikom ¢is-
¢enja. Odabrane su Balmerova linija H,, kisikova linija na 926 nm i CO Angstrom vrpca
na 519 nm (0,2). Vremenska evolucija OH je vrlo sli¢na kisiku i vodiku i zbog jednos-
tavnosti nije prikazana. Prisustvo OH i vodika je dodatna potvrda ¢injenice da se radi
o ugljikovodi¢nim slojevima. Proces uklanjanja pocinje s danim postavkama kisikove
plazme (33 Pa i 230 W). U trenutku ukljucivanja plazme, ukupni tlak vrlo brzo raste i
unutar 20 s postize vrijednost od 55 Pa. Taj porast se pripisuje stvaranju velikih koli¢ina
plina (CO) sto se i vidi u jakom signalu CO emisijskih vrpci. Kako uklanjanje napreduje,
i CO emisija i ukupni tlak se linearno smanjuju u vremenu. Za vrijeme ove etape (do
otprilike 160 s) emisija atomskog kisika je relativno slaba zato Sto su kisikovi atomi po-
troseni u reakcijama kojima nastaje CO i OH. Vodikova emisija je prilicno konstantna na

pocetku, ali zatim pocinje lagani rast kako se priblizava kraj prve etape.
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Slika 5.29: Usporedba razli¢itih parametara prilikom uklanjanja naparenih slojeva. Tlak
kisika je 33 Pa, a primijenjena snaga je 230 W. Crtkane linije oznacavaju razne stadije
procesa.
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Otprilike 160 s nakon ukljucenja plazme, emisija iz atomskog kisika poc¢inje naglo rasti.
To je praceno i s malim padom u CO emisiji i ukupnom tlaku, a takoder se primjecuje
i mala infleksija u porastu temperature. U sredini druge etape transmisija se vrac¢a na
pocetnih 100 %. Vizualno cijev izgleda kao da su uklonjeni svi slojevi, a takoder se
moze i vidjeti da je plazma iz E-moda presla u H-mod [42]. Treéa etapa (oko 250 s)
¢is¢enja pocinje s naglim smanjenjem emisije atomskog vodika, a emisija atomskog kisika
nastavlja rast do konstantne vrijednosti. Temperatura jos brze raste nego u drugoj etapi.
Ovo dodatno zagrijavanje je posljedica rekombinacije kisika na unutrasnjoj stijenci cijevi.
Na pocetku cetvrte etape, vodikova emisija naglo pada na nulu, a uz malo sporiji pad
isto se dogada i s emisijom CO. To je popraceno stepenastim padom ukupnog tlaka, Sto
znaci da je cijeli sistem sada slobodan od CO molekula i vodika, odnosno da su slojevi
a:C-H potpuno uklonjeni. Nekoliko sekundi kasnije temperatura dostize svoj maksimum,
te nakon toga pocinje padati. Maksimalna temperatura postignuta tijekom cis¢enja je
otprilike 20-30 % veca od ¢iste kisikove plazme pri istim parametrima. Zanimljivo je da
se pri istim parametrima nije mogao uspostaviti H-mod u ¢istoj kisikovoj plazmi (bez
naslaga a:C-H). Mozemo zakljuciti da na impedanciju plazme koja upravlja prijelazom
modova utjece koli¢ina vodika i CO. Emisija vodika je vrlo slaba (na razini necistocée koja
se uvijek vidi u kisikovoj plazmi), a kisikova emisija je na razini na kojoj bi bila u ¢istoj
plazmi. To se dogada otprilike 150 s nakon sto je vizualno i iz transmisije izgledalo kao
da je cijev oc¢iS¢ena od a:C-H slojeva.

Pretpostavlja se da se sli¢ni efekti promjene moda plazme (kao Sto se primjecuje u
zadnjoj etapi CiS¢enja) pojavljuju i u ostalim primjenama ¢iséenja sli¢nih slojeva IVP RF
plazmom. To je vrlo bitno u sterilizaciji [8,84] ili slicnim primjenama ¢iséenja kisikovom

plazmom [68] gdje je odredivanje zavrsnog trenutka procesa od velike vaznosti.
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5.4 Opticka emisija kisikove plazme u E i H modu

Za detaljnije proucavanje E i H moda, koristen je snazniji izvor plazme. Ta mjerenja in-
duktivno vezane plazme i njihova karakterizacija napravljena su u Ljubljani, na Institutu
Jozef Stefan u grupi dr. Mirana Mozetic¢a. KoriSten je snazniji sistem za stvaranje IVP,
dok je optickom emisijskom spektroskopijom pracena i karakterizirana plazma. Tako-
der, u dijelu eksperimenata vrsena je modifikacija uzoraka IVP, te su modificirani uzorci
istrazivani i drugim ex — situ metodama.

Induktivno vezane plazme su stvarane u eksperimentalnom postavu koji je prikazan na
slici[5.30L Cijev duljine 80 cm te promjera 4 cm napravljena je od kvarca $to je omogudilo
i snimanje spektra ispod 300 nm u UV podrué¢ju. IVP je stvarana radio-frekventnim
generatorom Dressler CESAR 1312 (Advanced Energy) koji je koaksijalnim kabelom,
preko sklopa za uskladivanje impedancije, povezan sa zavojnicom od 6 navoja (hladena

kombinirano protokom vode i zraka).

RF
IZVOR
1=
=
- SKLOP ZA
1T PODESAVANJE
UZORAK IMPEDANCLJE
PLIN
-«
vlv BARATRON L SPEKTROMETAR

PUMPA

Slika 5.30: Eksperimentalni postav na Institutu Jozef Stefan.

Generator radi na standardnoj frekvenciji od 13.56 MHz i moguce su nominalne snage
do 1200 W. Sistem za uskladivanje impedancija bio je optimiziran za rad u H-modu
(nominalna snaga preko ~500 W i vrlo niske reflektirane snage), a za razliku od sistema

u Zagrebu uskladivanje je automatsko. Ukoliko se mjerenja rade u E-modu pri nizim
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nominalnim snagama, moguce je posti¢i vrlo male primijenjene snage (npr. 10 W se
postize s Pp=100 W, Pr=90 W u vrlo stabilnom radu). Vakuum je uspostavljen pomoéu

rotacijske pumpe (brzina pumpanja je 80 m?®/h), uz bazni tlak ispod 1 Pa.

Kao glavni spektrometar za detekciju koristen je Avantes AvaSpec 3648 CCD (rezo-
lucija 0.8 nm u rasponu od 200 do 1100 nm) kalibriran na spektralni odziv. Takoder,
za mjerenja temperature cijevi ili temperature uzoraka koristen je infracrveni pirometar
Raytek MX4+. Temperature uzorka (mjerene preko NaCl prozora) je bilo mogucée mjeriti

samo do snage od 300 W plazme jer su na ve¢im snagama RF interferencije bile prevelike.

Za naknadnu analizu uzoraka koristen je uredaj za fotoelektri¢nu spektroskopiju rend-
genskim zracenjem (engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy - XPS) - model je TFA XPS
(Physical Electronics). Bazni tlak u komori bio je 6 x 107 Pa, a povrsina uzorka od 400
um x 400 pm je bila osvijetljena rendgenskim zracenjem, koristeno je monokromatsko Al
Ka1,2 zracenje od 1486.6 eV.

Mjerenja opticke emisije u opisanom plazmenom sistemu zapocela su istrazivanjima
prijelaza izmedu E i H-moda u kisikovoj plazmi [85]. KoriSten je spektrometar Avantes, a
opticko vlakno je postavljeno okomito na cijev i maksimalno priblizeno zavojnici. Spek-
tri su kalibrirani pomoc¢u lampe Avantes Avalight-DH-CAL. Fotografije su napravljene

pomocu fotografskog aparata Canon Ixus 80is, s rezolucijom od 8.0 megapiksela.

Slika prikazuje fotografije i odgovarajuce spektre IVP kisika u razli¢itim modo-
vima. (a) je fotografija plazme u E-modu. Tlak kisika u sistemu je 50 Pa, nominalna
snaga je 50 W, a primijenjena je 13 W. Emisija svjetla je prili¢no slaba i uniformno ras-
poredena po cijevi. Spektar niske rezolucije plazme u E-modu prikazan je na slici [5.31]

(b).

Prema ocekivanju, dominiraju atomske linije kisika (777 i 844 nm su najintenzivnije)
ali se takoder mogu primijetiti i molekulske vrpce iona O (Prva negativna vrpca O3
b4E; — a “II, od 525 nm do 642 nm) i relativno slaba emisija iz molekulske vrpce O,
(atmosferska vrpca O, b'Sf — X *%_ oko 760 nm). Prijelaz u H-mod se na 50 Pa
dogada oko 240 W, dok se prijelaz iz H-moda u E-mod dogada pri 70 W. Takve histereze

pri promjenama moda su opisane u prethodnim poglavljima.
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Slika 5.31: (a) Fotografija kisikove plazme u E-modu. (b) Emisijski spektar plazme.
(c) Fotografija kisikove plazme u prijelaznom modu. (d) Emisijski spektar za prijelazni
mod. (e) Fotografija kisikove plazme u H-modu. (f) Emisijski spektar u H-modu, skala
intenziteta je 100 puta veéa, a (*) su oznacene linije u saturaciji. U svim sluc¢ajevima tlak
je 50 Pa.

Slika, (c) prikazuje prijelazni mod (izmedu E i H modova, primijenjena snaga 55
W, nominalna 235 W). Spektar koji odgovara toj situaciji je prikazan na slici [5.31] (d).
Primjecuju se i dodatne kisikove linije (436.8, 645.5 1 700.2 nm), te su molekulske vrpce
nesto manje nego u E-modu.

Slika [5.31] (e) je fotografija plazme u H-modu (600 W nominalno, 510 W primijenjeno),
dok je slika m (f) odgovarajuéi spektar. Odmah se moze primijetiti da su sve spektralne
znacajke tri reda veli¢ine intenzivnije nego u E-modu. Ovakav prikaz zorno demonstrira
znacajne razlike izmedu dva moda plazme. Potrebno je napomenuti da jednom kada
plazma prede u H-mod s daljnjim povecavanjem primijenjene snage nema znacajnijeg
povecavanja intenziteta. U svakom slucaju, spektar je sada jos bogatiji atomskim linijama
kisika (primjeéuju se i 394.7, 533, 543.6, 725.4, 798.2, 823 i 882 nm). Pobudeni su i
nivoi na visim energijama, znaci vise je energetskih elektrona s dovoljnim energijama
(elektronske koncentracije su veée). Takoder, dolazi i do znacajnog povecanja intenziteta
OH molekulske vrpce iako nema dodatnih vodikovih linija. Vrpce molekulskog iona kisika
su (u usporedbi s kisikovim linijama) znacajno slabije, dok vrpca molekule kisika na 760
nm nije uopce uocena. To je indikacija za vrlo disocirani plin. Tako nesto ne iznenaduje

kada se uzme u obzir da se radi o 500 W spregnutih u volumen od otprilike 1 dm? plina.
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Takoder, pri mjerenjima koncentracije sondama, koja ¢e biti predstavljena kasnije, na
snagama od ~ 250 W stupanj disocijacije je bio ~ 20 %. Jo$ znacajnije, rekombinacija
O atoma natrag u molekulu je malo vjerojatna jer je tlak dovoljno mali da se mogu
zanemariti sudari tri tijela, a rekombinacijski koeficijent na ovom tipu stakla je prilicno
nizak (~ 2 x 107%).
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5.5 Karakterizacija plazme u cijevi i u komori

Induktivno vezana plazma moze imati vrlo intenzivnu interakciju s materijalima, koja
cesto nije pozeljna jer vodi do jetkanja, pretjeranog zagrijavanja i velike degradacije
uzorka. Zbog toga vec¢inu uzoraka postavljamo dalje od zavojnice, u podrucje koje nazi-
vamo engl. "after glow", odnosno rani "after glow". To je dio u kojem je plazma uglavnom
odrzavana kapacitivnom komponentom polja (narocito blizu rubova sistema i u komori).
U tom podrucju ima vise dugozivucih stabilnih cestica, temperatura plina je niza, a kon-
centracija nabijenih Cestica je znacajno niza - tako da je temperaturno opterecenje uzorka
manje nego u zavojnici. Zbog toga je te dijelove sistema bitno detaljnije karakterizirati

jer Ce se na ta mjesta postavljati uzorci.

5.5.1 Kataliticke sonde

Pomocu katalitickih sondi, opisanih u poglavljima i u potpunosti su kvantifi-
cirane koncentracije atoma kisika u nasem sistemu. Mjerenja su provedena u Sirokom
rasponu snaga (10 snaga) i tlakova (4 tlaka), ali i polozaja (30-tak pozicija unutar cijevi i
komore). Mjerenja su takoder napravljena i za plazmu mjeSavine kisika i argona (98% O,
i 2% Ar) kakva je koriStena u aktinometriji. Takoder, napravljena je i slicna karakteriza-
cija vodikove plazme, s nesto manjim brojem parametara (2 tlaka i 10 snaga, te 15-tak
pozicija). Potrebno je napomenuti da su koncentracije mjerene u oba moda plazme (E i

H), i u vodikovoj i u kisikovoj plazmi.

5.5.1.1 Koncentracije u kisikovoj plazmi

Kataliticka sonda (za kisik se koristi niklova sonda) je bila orijentirana kao na slici m,
te je pomicana u malim pomacima (korak je bio manji unutar komore, da bi se to¢nije
karakterizirala). Na slici je prikazana geometrija uvodenja sonde, odnosno tocne

pozicije na kojima su mjerene koncentracije.
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Slika 5.32: Pozicije mjerenja, z je dimenzija u smjeru osi cijevi, a Rg je u smjeru okomitom
na cijev.

Prvo je provjerena pouzdanost mjerenja sondom, pri stalnom tlaku (29 Pa) i fiksiranoj
snazi (250 W), a mjerenja su ponavljana vise puta. Na slici [5.33] prikazano je mjerenje

temperature sonde za kisik i mjesavinu kisika i argona (98/2 %).
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Slika 5.33: Temperatura Ni sonde u ovisnosti o vremenu na tlaku od 29 Pa i snazi od 250
W: a) ¢isti kisik b) mjesavina kisika i argona. Crvenim crtama je oznac¢eno jedno podrudje
hladenja sonde, gdje se mjeri dT/dt, iz koje se ra¢una koncentracija.

Dobivene koncentracije s pripadaju¢im pogreskama za razlic¢ite plinove na poziciji z=0
cm prikazane su u tablici
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Tablica 5.9: Koncentracije i njihove relativne pogreske za razli¢ite plinove i tlakove, na
poziciji z=0.

Plin Oz (29 Pa) Oz + Ar (29 Pa) O3 + Ar (15 Pa) Hs (39 Pa)
n (10 em=3)  4.23 4 0.08 3.8 +0.07 2.84 + 0.02 0.53+0.03
R (%) 1.9 1.8 0.7 5.6

Primjecuje se mala relativna pogreska za kisik (ispod 2 %), dok je za vodik nesto
veca. Razlog je u tome $to su u testiranim uvjetima mjerenja koncentracije vodika nesto
nize, a to znaci da su temperature zagrijane sonde nize pa veci utjecaj ima sSum. U
daljnjim mjerenjima nije bilo prakti¢no koristiti statistiku (jedno mjerenje statistike traje
preko 2000 s), pa ¢e biti koristena relativna pogreska od 5 % u svim rezultatima (iako ¢e
na veéim koncentracijama takva pogreska biti prevelika). Samo na slici su ucrtane
pogreske na graf, dok je na daljnjim slikama to izbjegnuto zbog preglednosti grafova.

Na slici prikazana je koncentracija kisikovih atoma u ovisnosti o primijenjenoj
snazi. Koncentracija je na poziciji z=0, odnosno u samoj sredini komore. Tlak kisikove

plazme je bio 49 Pa.
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Slika 5.34: Koncentracija kisikovih atoma na z=0 cm, pri 49 Pa, u ovisnosti o primije-
njenoj snazi.

Primjecuje se znacajan rast koncentracija na visim snagama, koji je zapravo prilicno

konzistentan sa slikom [4.14] ali samo na visim snagama. Plazma na nizim snagama jedva
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da dolazi do centra komore (z=0 cm) te su zbog toga i koncentracije znacajno nize. Na
nizim snagama (ispod 100 W) plazma prakticki nije vidljiva (niti ju je moguce detektirati
spektrometrom). To pokazuje da nezanemariva koncentracija kisikovih atoma postoji u

svim dijelovima sistema.

Prostorna raspodjela koncentracije kisikovih atoma je prikazana na slici|5.35 Radi se
u tri tlaka (27, 49 1 70 Pa) te 6 snaga.
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Slika 5.35: Prostorna raspodjela koncentracije, za razli¢ite primijenjene snage, pri tri
razli¢ita tlaka kisika. Mjereno u smjeru cijevi.

Primjec¢uje se vrlo veliki raspon koncentracija - dva reda veli¢ine (od 7-10'® cm™3

do 2-10*! em™3). Takoder se primjecuje i vrlo strmi pad koncentracija unutar komore
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(narocito nakon cijevi). Takav pad je i o¢ekivan zbog vece vjerojatnosti za rekombinaciju
atoma u molekulu na celiku, za razliku od stakla. Ovi rezultati jasno pokazuju da je
prostorna karakterizacija komore za uzorke jako bitna, naime ve¢ na skali od 1 ¢cm dolazi
do velikih promjena koncentracija. Tako da se prilikom obrade uzoraka o tome mora
voditi racuna, odnosno pozeljna je mala veli¢ina uzoraka ako se zeli potpuno izotropno
djelovanje na povrsinu.

Kako je kisik molekulski plin te je njegov tlak poznat (prije paljenja plazme) iz dobi-

venih koncentracija (np) moze se izracunati stupanj disocijacije n molekula kisika.

no
’]7 = — 52
2 . 710702 ( )

gdje je ng,0, gustoca kisikovih molekula prije ukljucivanja plazme, a nju izracunavamo

iz jednadzbe idealnog plina na sobnoj temperaturi T, pri tlaku plina pg o,:

p0702 = 710702 -k-T. (53)
Konac¢na jednadzba za racunanje stupnja disocijacije n je:

no - k-T
= (5.4)
: p0,0Q
Pomocéu jednadzbe i koncentracija sa slike dobiven je stupanj disocijacije u

ovisnosti o polozaju, na tlaku od 49 Pa (slika [5.36]).
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Slika 5.36: Stupanj disocijacije kisikove molekule pri tlaku od 49 Pa, u ovisnosti o
primijenjenoj snazi.
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Cak i blizu zavojnice (na najve¢im koncentracijama), stupanj disocijacije ne prelazi 10

%. Zapravo, pokazuje se da ¢e u vedini primjena plazme na modifikaciju uzoraka stupanj

disocijacije biti relativno nizak (kad god se uzorak ne postavlja u zavojnicu).

Napravljena su i mjerenja okomito na os cijevi, na slici taj smjer je oznacen s Ry.

14

Koncentracija (10 cm'3)

2.5 1 —m—253W _
| —e—210w i
—A— 173 W
2.0 1 —v—145W n
1—6—97wW b
°
104~ / . A,
i :/A/v v v\ ]
0.5 v V—y -
] ¢——o—*—¢t—%——o— 4
0-0 I LJ I LJ I LJ I LJ I LJ I L) I
25 _m-253W .
{ —e—210w 49 Pa -
2.0 —Aa-173w n _
| —v—1a5w — = ]
——97TW
154 Ze 0w _/ \_ -
1 o \ .
°
10—- .;./ \.\. -
—————A A °
0.5_- :/A/_ 4 v:A\A B
0.0 S - * ——3F—3F
. T T T T T T T T T T T
254 —m—253w -
] —e—210w 68 Pa |
2.0 —A— 173 W ] |
—y—145 W
15 1 ——97W ./ \. b
5 —e—50wW \ -
1.0—- /./ ° .\ _-
o - ™ ./ \.\. - .
5 ® N —
] OﬁA A -\Alo ]
. T T T T T T T T T T T 1_
-3 -2 -1 0 1 2 3

Slika 5.37: Prostorna raspodjela koncentracije, za razli¢ite primijenjene snage, pri tri
razli¢ita tlaka kisika. Mjereno okomito na cijev, unutar komore.

Pri mjerenju u ovom smjeru koncentracije pokazuju prili¢nu simetriju, sto je vrlo dobro

s obzirom na ¢injenicu da postoji tok plina i plazme. Naime, na negativnoj strani Rg se
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nalazi izlaz prema pumpi.

Takoder, pad koncentracije prema ve¢im vrijednostima Ry nije previse dramatic¢an.
Odnosno, moze se zakljuciti da je koncentracija kisika po promjeru cijevi (unutrasnji
promjer je 3.6 cm) prilicno konstantna. To se zakljucuje zbog toga Sto se plazma nakon
izlaska iz cijevi definitivno siri (mjerenje je izvrseno na udaljenosti po z-osi od 3 cm od

kraja cijevi), pa je razumna pretpostavka da homogenost unutar cijevi moze biti samo

veca od ovog mjerenja.

Mjerenja koncentracije u zavojnici su napravljena tako da su promatrane i pozicije u
zavojnici, te je koristen nizi tlak 15 Pa i maksimalna primijenjena snaga. Takva kombi-
nacija parametara je napravljena da bi se postigao H-mod plazme i da se sonda Sto vise
priblizi zavojnici (slika [5.38)).
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Slika 5.38: a) Koncentracije kisikovih atoma u H modu, pri 15 Pa, b) stupanj disocijacije
u istim uvjetima.

Primjecuje se jaki pad koncentracije kisikovih atoma, odmah iza zavojnice. Takav
oblik prostorne raspodjele u H-modu je ve¢ viden u prijasnjim mjerenjima, ali u intenzitetu
kisikovih linija. Ovakav rezultat definitivno ukazuje da intenzitet emisije spektralne linije

dobro opisuje koncentracija atoma (za opticki tanko sredstvo je to vrlo vjerojatno).
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5.5.1.2 Koncentracije u vodikovoj plazmi

Koncentracije vodikove plazme su mjerene pomocu zlatne kataliticke sonde. Slicno kao
u proslom slucaju, sonda je pomicana u smjeru osi cijevi. Zlatnu sondu je ¢ak i moguce
pomaknuti preko cijele zavojnice (RF smetnje su manje).

Slike i[5.40| prikazuju prostornu ovisnost koncentracije, kao i pripadajuéeg stupnja
disocijacije u vodikovoj plazmi za dva slucaja: E i H mod.
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Slika 5.39: a) Koncentracija vodikovih atoma u H-modu, pri 10 Pa, b) stupanj disocijacije
u istim uvjetima.
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Slika 5.40: a) Koncentracija vodikovih atoma u E-modu, pri 39 Pa, b) stupanj disocijacije
u istim uvjetima.

Ovakva mjerenja je najbolje usporediti s prostorno razluc¢enim mjerenjima intenziteta

vodikovih linija. Ponovno se primjecuje vrlo slicno ponasanje: u E-modu koncentracija i
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intenzitet blago padaju prema rubu cijevi, dok u H-modu postoji jaki pad odmah nakon

zavojnice.

5.5.2 Aktinometrija

Za usporedbu s koncentracijama mjerenim KS uvedena je metoda aktinometrije (detaljnije
opisana u poglavlju [3.1.2]). Koristena je mjesavina plazme kisika i argona (98% O3 i 2%
Ar), a spektri su mjereni na pozicijama koje odgovaraju mjerenim sondama. KoriSten je

kvarcni Stapi¢, kako bi se bolje lokalizirala emisija iz plazme.
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£ 60004 4
©
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£ 20004 i

0- . . . .ll-l .lll.ln..l, . ,Ii.
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Slika 5.41: Spektar mjesavine Ar-Os.

Slika [5.41] prikazuje tipi¢ni spektar mjeren spektrometrom Avantes. Bitno je koristenje
spektrometra Avantes jer je samo sa 16-bitnom elektronikom (odnosno intenzitet se mjeri
do 64000 jedinica) moguée u svim uvjetima snimiti i kisikove linije na 777 i 844 nm
i argonovu na 750 nm (bez saturacije kisikovih linija, a s dovoljno jakim signalom za

argonsku).
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Slika 5.42: Koncentracije kisika dobivene pomoc¢u aktinometrije (777/750 nm omjer i
844/750 nm omjer) i kataliticke sonde.

Preko formule u poglavlju izracunate su koncentracije atoma kisika. Zbog lakse
usporedbe s mjerenjima sondama, na slici su prikazane koncentracije dobivene po-

moc¢u obje metode. Prikazane su koncentracije dobivene preko omjera obje linije kisika

s argonom (844 i 777 nm), iako se u literaturi ¢es¢e navodi koristenje 844 nm linije zbog

manjeg doprinosa disocijativne pobude [28,86].

Primjecuje se da su koncentracije dobivene preko aktinometrije nesto veée za omjer
777/750 nm, a to je indikacija da pobuda nije u potpunosti elektronska sudarna. Na

danim tlakovima, uz elektronsku sudarnu pobudu dolazi i do disocijativne pobude, kao
Sto se vidi iz tablice [87].

Tablica 5.10: Stopa produkcije pobudenog stanja, za prijelaze na 777 nm i 844 nm u
kisiku, za razlic¢ite elektronske temperature.

T, 1eV 1.5 eV 2 eV 5eV
P(m3st) P(em3s™!) P(em3st) P(em™3s7!) P(em3s7t)
777 dir. 5.6 5.4 2.8 0.4
844 dir. 11 10 6 1.4
777 dis. 0.09 0.6 1.6 6.0
844 dis. 0.04 0.3 7.8 2.8
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Kako to¢ne vrijednosti elektronske temperature nisu poznate za nas sistem, jasno je
da ¢e aktinometrija imati odredenu pogresku. Ipak, elektronska temperatura je oko 3 eV
(usporedivo s rezultatima na drugim plazmama), te je na tim temperaturama direktna
pobuda usporediva s disocijativnom. Unutar i u blizini zavojnice prostorna raspodjela
koncentracija se vrlo dobro poklapa za obje metode (iako dobiveni iznosi nisu jednaki).
Na udaljenostima malo daljim od zavojnice, dolazi do veéeg odstupanja od profila (kon-
centracija dobivena aktinometrijom raste, dok ona dobivena sondama ostaje konstantna).
Moze se pretpostaviti da tako daleko od zavojnice dolazi do veée promjene elektronske
temperature, te zbog toga dolazi do odstupanja (za rac¢un je koristena samo jedna T.).
Konacno, rezultati aktinometrije ¢e rijetko biti potpuno kvantitativni, ali daju zadovo-
ljavajuéi raspon koncentracija za osnovna mjerenja i usporedbe (npr. u slabo opisanim
komercijalnim plazmama kakve se ¢esto susrecu u aplikacijama). Zanimljivo je da se
prostorna promjena koncentracije poklapa sa stvarnom, a to daje dodatnu dimenziju i
upotrebljivost metodi, kao $to je npr. spomenuto i u radu [86]: "engl. The second reason
is that the relative changes of oxygen concentrations are surprisingly well described".

Ipak, za najbolju tofnost potrebno je imati dodatne metode (najbolje su sonde) za

mjerenje T.

5.6 Modifikacija uzoraka RF induktivno vezanom plaz-

moimm

Modifikacija uzoraka je radena uz izvore IVP nize snage. U Sloveniji je modificiran poli-
propilen (PP) kisikovom plazmom, te je praéena opticka emisija u vremenu [88]. Zatim,
u nasem sistemu je u vodikovoj plazmi napravljena modifikacija dentalnih kol¢i¢a. Nakon
toga, potpuno je modificiran nas sistem, te je u takvom sistemu napravljena modifikacija

polivinil klorida TVP kisika [44]. Konac¢no, tretman tekstila je proveden u novoj komori.

5.6.1 Modifikacija dentalnih kolc¢i¢ca vodikovom plazmom

Dentalni kolci¢ je struktura koja se umece u korijen oste¢enog zuba te sluzi kao ojacanje
zuba. Koristeni su pripremljeni kol¢i¢i (u nasem slucaju FRC Postec - staklena vlakna
uronjena u kompozitnu matricu), koji su zbog bolje adhezije na zub prvo prosli tretman
37 % ortofosfornom kiselinom.

Ideja je zamijeniti klasi¢can tretman, sto podrazumijeva "mokar" postupak, suhim tret-
manom vodikovom plazmom, koji se moze napraviti izvan ordinacije. Koristena je vodi-

kova plazma, zato sto se zeljelo izbjeci veliku reaktivnost kisikove plazme.
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Spektri za vrijeme tretmana plazmom praceni su spektrometrom LIBS2000+, dok
je naknadna analiza uzoraka napravljena pomocu skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa
(SEM) JSM 7000-F, s energetski disperzivnim spektrometrom (EDS) za analizu eleme-
nata.

Intenzitet svjetlosti iz plazme je prvo prostorno razlucen po cijevi, kako bi se istrazila
lokacija na koju se postavlja uzorak. Slika prikazuje vodikove atomske linije po

duljini cijevi, u E i H modu.
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Slika 5.43: Atomske linije vodika, u ovisnosti o polozaju, za oba moda vodikove plazme.
Zelenim crtkanim linijama oznacena je pozicija zavojnice.

Primjecuje se tipi¢na raspodjela intenziteta: u H-modu intenziteti su znacajno veéi, a
u H modu postoji vrlo strmi pad izvan zavojnice.

Uzorci su stavljani u zavojnicu, pri razli¢itim tlakovima i maksimalnim primijenjenim
snagama (250 - 270 W).

Na slici a) prikazan je izgled i shema FRC Postec kol¢i¢a, a na b) prikazan
je tretman vodikovom plazmom. Sastav kol¢ica je otprilike: staklena vlakna ( 70 %),
dimetakrilati ( 21 %), iterbij fluorid ( 9 %) te katalizatori i stabilizatori (< 0.5 %).
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Slika 5.44: a) Fotografija kol¢i¢a i shema ugradnje u zub, b) fotografija plazme prilikom
obrade kolcica.

Slika prikazuje spektar plazme prilikom modifikacije kol¢i¢a te vremensko odvija-
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Slika 5.45: a) Spektar vodikove plazme pri obradi kol¢i¢a, b) odabrane spektralne linije
u vremenu.

Tri razli¢ite linije i vrpce imaju razliciti trend za vrijeme trajanja tretmana (120 s).
Molekularni vodik ostaje potpuno konstantan prilikom jetkanja, dok atomske linije vodika
(kao H,) padaju, a Na linija raste. To ukazuje da se vodikovi atomi troSe na jetkanje
dentalnih kolé¢i¢a, a Na (u tragovima) se povecava, odnosno izlazi iz kol¢i¢a. Primjeéuje
se da se ostali potencijalni produkti, kao Sto su iterbij fluorid ili CO ili CH ne pojavljuju

u spektrima, pri nasoj osjetljivosti spektrometra.
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Naknadna analiza uzoraka pomoéu SEM-EDS-a je pokazala zanimljive rezultate (slika
5.46)):
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Slika 5.46: Udio kisika i ugljika u dentalnim kol¢i¢ima za ¢etiri razli¢ita slucaja (oznaceni
na slici)

Rezultati pokazuju da u usporedbi s netretiranim kol¢i¢em (1.) i klasi¢no tretiranim
kiselinom (2.), modifikacija plazmom (3. i 4.) moze dovesti do velikih promjena sastava.
Kada se gleda posebno zanimljiv omjer kisika i ugljika, primjecuje se da se za poseban
set parametara moze prilicno dobro oponasati klasican tretman, te se moze koristiti kao

zamjenska metoda [89]. A jedan od glavnih efekata je i promjena mocivosti povrsine
kol¢ic¢a [90].

5.6.2 Opticka emisijska spektroskopija prilikom modifikacije po-

lipropilena

Opticka emisijska spektroskopija je koriStena za pracenje evolucije kemijskih reakcija na
povrsini polukristaliniénog polipropilena prilikom tretmana kisikovom plazmom [88].
Polipropilen je jedan od najc¢esé¢ih polimera u ogromnom broju aplikacija. Sastoji se
isklju¢ivo od atoma ugljika i vodika, a kao i mnogi drugi polimeri poprilicno intenzivno
medudjeluje s radikalima u plazmi. Opéenito, medudjelovanje s kisikovom plazmom ka-
rakterizirano je s dva procesa: 1) funkcionalizacija povrSine zbog toka radikala na nju,

2) raspad funkcionalnih grupa na povrsini i oksidacija materijala. Uzorci komercijalnog
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polukristali¢nog polipropilena su izrezani na dimenzije 20 x 15 x 1 mm?. Prije tretmana

su o¢iséeni etanolom.

. 27.12 MHz
KATALICKA —_— POLI-
SONDA PROPILEN
PLIN
[ —T o
| <
m
¢ BARATRON LSPEKTROMETAR
PUMPA

Slika 5.47: Eksperimentalni postav za tretman polipropilena.

Sistem je prikazan na slici . Koristena je rotacijska pumpa (brzina pumpanja
16 m3/h) i bazni tlak je bio oko 0.1 Pa. Ova verzija uredaja nema sklop za podeSavanje
impedancije te je uz nominalnu snagu RF generatora od 200 W, snaga potrosena u plazmi
oko 50 W, dok je generator frekvencije 27.12 MHz. Za mjerenje koncentracije kisikovih
atoma koristena je niklova kataliticka sonda, postavljena na poziciju dovoljno udaljenu od
svijetlog dijela plazme da bi se izbjegle smetnje. Rezultati su prikazani na slici [5.48), a)
koncentracija kisikovih atoma na polozaju sonde u ovisnosti o tlaku plina, dok je na [5.48
b) stupanj disocijacije molekule kisika (rac¢un je prikazan u proslom poglavlju, jednadzba

p.4).
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Slika 5.48: a) Koncentracija O atoma u ovisnosti o tlaku, b) stupanj disocijacije kisikove
molekule.

Spektri su kontinuirano mjereni za vrijeme tretmana, koristenjem spektrometra HR2000
(nominalne rezolucije od 1 nm od 200 do 1000 nm). Tipi¢ni spektri prikazani su na slici
a) Cista (bez uzorka) plazma kisika na 100 Pa i b) prilikom tretmana polipropilena.
Spektrom cistog kisika a) dominiraju kisikove atomske linije na 844 i 777 nm, zatim
se primjecuju i ostale kisikove linije (615, 645 i 926 nm), a od molekulskih znacajki uocava

se samo atmosferska vrpca O, blilgL — X 32; na 760 nm.
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Slika 5.49: Spektri na 100 Pa, a) ¢ista plazma kisika b) prilikom tretmana polipropilena,
nakon 350 s.

Spektar kisikove plazme s uzorkom propilena, m b), sadrzi i dalje kisikove linije na
844 1 777 nm, ali takoder su prilicno intenzivne i vodikove atomske linije iz Balmerove
serije (H,, Hg i H,). Primjecuje se i puno molekulskih vrpci: OH A?X — X 2II (0,0),
tri preklopljene vrpce CO na podruéju od 390 do 900 nm - Angstrom (B'S+ — A 1),
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Asundi (a®X+ — a 3II) i Triplet (d*A; — a *II), 3. pozitivna vrpca CO(b*E+ — a 3II)
od 250 nm do 370 nm, kao i CH vrpca A2A(v = 0) =XTI(v” = 0) na 431 nm.

Vremensko odvijanje najvaznijih spektralnih znacajki prikazano je slikama[5.50]—5.56]
u rasponu od 20-140 Pa. Izabrane su: OH vrpca na 309 nm, (0,2) prijelaz u Angstrom
vrpci na 519 nm, (0,0) prijelaz u CH (A-X) vrpci na 431 nm, H, atomska linija na 656 nm
i kisikova linija na 844 nm. Potrebno je napomenuti da se CH vrpca dosta preklapa sa CO
vrpcama (Asundi i Triplet), stoga je oduzet doprinos CO vrpci u intenzitetu (relativno
jednostavno zbog oStrog reza CH vrpce prema crvenom).

Na svim tlakovima, osim na najnizem, primjecuje se spori porast za sve spektralne
linije i vrpce koje nisu dio ¢iste kisikove plazme (odnosi se na CO, CH, H,). Taj spori rast
je nakon nekog vremena zamijenjen priliéno brzim rastom intenziteta. Ovaj skok odgovara
brzom nestajanju O atomske linije. To karakteristicno vrijeme 7 ovisi o tlaku i postoji vrlo
izrazen minimum na 100 Pa, kao sto je vidljivo na slici[5.57 7 je ~ 40 s na minimumu, a ~
200 s na maksimumu (odnosno najnizem tlaku). Kao sto je veé¢ objasnjeno u prethodnom
poglavlju [5.6.3 kemijske reakcije izmedu kisika i polipropilena koje stvaraju CO i CH su
ovisne o temperaturi i gustoé¢i kisikovih atoma. Kada se analizira slika [5.48] primjeéuje
se da je od 20 - 100 Pa porast koncentracije kisika nesto brzi nego nakon otprilike 100
Pa. Tako da i zagrijavanje uzorka raste na isti nacin. Potrebno je takoder napomenuti
da se s ve¢im tlakom povecava i hladenje uzorka (preko plina). Konac¢ni efekt je da su
koncentracija O atoma i grijanje konstantni nakon 100 Pa, dok hladenje raste — vrijeme
7 ponovno raste. To je i najvjerojatnije objasnjenje za minimum na slici [5.57}

Za vrijeme tretmana PP, primije¢eno je da se na povrsini polimera stvaraju mjehurici,
sto ukazuje da prilicno intenzivno isparavanje polimera. Taj se efekt dogada uvijek nakon
vremena 7. Ali kako nakon sto dode do takvih promjena intenzitet CO ostaje prilicno
konstantan u vremenu, moze se pretpostaviti da je to zbog ¢injenice da stalno isparavanje
polimera drzi njegovu temperaturu na priblizno istoj vrijednosti, te nema razloga da
reakcije koje stvaraju CO postaju ucestalije.

Za razliku od CO molekula koje su stvorene u reakcijama, te njihov intenzitet raste od
prve sekunde plazme, CH radikal je ispod granice detekcije prije vremena 7 (vrlo dobro
se vidi na i[5.54). To je i ocekivano jer su najdominantnije reakcije kisikovih radi-
kala i ugljikohidrata, koje stvaraju OH i CO. Emisija CH je stoga posljedica intenzivnog
isparavanja i raspadanja polimera u plazmi.

Ponasanje H,, linije u vremenu pokazuje trend koji je slican CO molekuli (na nizim tla-
kovima). Postoji bitna razlika; vrlo izrazen maksimum, koji odgovara vremenu najveéeg
porasta intenziteta CH, CO i OH vrpci. Taj maksimum se objasnjava preko nekoliko mo-

gu¢ih mehanizama. Najjednostavnije objasnjenje je desorpcija vode s povrsine polimera
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Slika 5.54: Vremensko odvijanje odabra-
nih linija, na 100 Pa
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Slika 5.56: Vremensko odvijanje odabra-
nih linija, na 140 Pa
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Slika 5.55: Vremensko odvijanje odabra-
nih linija, na 120 Pa
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(svi polimeri sadrzavaju vodu). Kako temperatura raste, voda difundira prema povrsini
polimera, te izade iz polimera unutar tih nekoliko desetaka sekundi. Ipak, da je takva
situacija dominantna vidio bi se ekvivalentni skok u OH vrpci. Iako se blagi maksimum
vidi u otprilike isto vrijeme, oc¢ito je da postoji jos neki mehanizam. Druga mogucnost je
da se radi o selektivnom izbacivanju vodika iz povrsinskog sloja. Takoder, moguce je i da
uzorak po dubini nije homogen, ve¢ da je bogatiji vodikom blizu povrsine.

Kao sto je vidljivo sa slike [5.48] gustoca kisikovih atoma je prili¢no niska na 20 Pa, a
tada je zagrijavanje uzorka puno slabije. Zbog puno manjeg isparavanja uzorka, emisija
CH vrpce je ispod praga detekcije ¢ak i nakon 600 s tretmana.

Kako se CO vrpca detektira u emisijskim spektrima, ¢ak i u prvoj sekundi tretmana,
dok je temperatura uzorka sobna, moze se sa sigurnoscéu reé¢i da oksidacija pocinje tre-
nutacno. Takav proces se moze primijetiti na svim tlakovima, a posebno je vidljiv na
20 Pa, slika [5.50l Tako da se jasno pokazuje da osim zagrijavanja dolazi i do kemijske
reakcije izmedu O radikala i polimera. Iako je vjerojatnost za reakcije veca na veéim
temperaturama, razlika nije dramati¢na. Ta oksidacija vjerojatno za posljedicu ima ukla-
njanje slabo vezane amorfne komponente s povrsine, ¢ime se mijenja mocivost materijala.
Duzi tretman dovodi do vec¢ih temperatura i ve¢e degradacije i zapravo se moze vidjeti

da tretman treba zavrsiti ¢im se u spektru pocne pojavljivati CH.

5.6.3 Modifikacija grafita u kisikovoj plazmi

Kisikova plazma je vrlo popularan medij za modifikaciju razlic¢itih materijala [91},92].
Posebno je pogodna za modifikaciju uzoraka koji sadrzavaju ugljik [93-95]. Kanali za
reakcije ukljucuju povezivanje kisika u povrsinu materijala, kao i jetkanje O radikalima
koje proizvodi CO i COs, molekule koje se brzo desorbiraju iz uzorka i izvlace protokom
plina iz sistema. Ukoliko se zZeli samo apsorbirati kisik u povrsinu materijala, tada se
proces naziva povrsinska funkcionalizacija. Tada se koriste slabije ionizirane, visoko ne-
ravnotezne plazme (u nasem slucaju to bile IVP u E-modu u "afterglow-u"). Ukoliko je
potrebno ukloniti barem dio materijala, koriste se puno jace plazme kao $to su: lucni
izboj, mikrovalne plazme, te RF izboji u H-modu. Takva plazma u H-modu je koristena
i u sljede¢im mjerenjima.

Eksperiment je napravljen u uredaju opisanom na slici [5.30 a svi rezultati u ovom
potpoglavlju su objavljeni u radu [96]. Tlak kisika je bio 75 Pa, a primijenjena snaga
je bila 550 W. Koristen je spektrometar Avantes, a opticko vlakno je bilo fokusirano na
udaljenost 5 mm iznad uzorka. Uzorci, ¢isti komercijalni grafit u obliku diska promjera

25 mm i debljine 8 mm, umetnuti su u samo srediste zavojnice.
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Tipi¢ni emisijski spektar je prikazan na slici [5.58] s kalibriranim odzivom. Primjeéuju
se atomske linije kisika, ali u ovom slucaju i atomske linije ugljika. Takoder, vidljive su i
mnoge vrpce CO molekule. Umetak na slici [5.58| prikazuje UV dio spektra s razlu¢enom
3. pozitivnom vrpcom (b3%T — a 3II) CO, te u IC podrudju razlucene atomske linije
kisika. U UV podrucju moze se primijetiti i ugljikova atomska linija na 247.9 nm, kao i

OH molekulska vrpca koja se prekriva s (0,2) prijelazom CO molekule.

Spektri su mjereni s integracijskim vremenom spektrometra od 7 ms (uprosjeceni 10

puta) - oko 13 spektara u sekundi. Slika prikazuje intenzitet kisikove linije na 926 nm
u vremenu. Slika[5.60]otkriva ponasanje spektralnih znacajki vezanih uz ugljik u vremenu:

vrh CO (0,1) vrpce na 266.2 nm, atomska linija ugljika na 909.5 nm i kontinuum (izabran

dalje od molekulskih i atomskih linija) na 464 nm. Slika prikazuje znacajke vezane

za vodik u vremenu: H, na 656 nm i OH na 309 nm (od obje linije je oduzet doprinos
preklapanja s CO vrpcama).
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Slika 5.58: Tipic¢ni kalibrirani spektar kisikove plazme pri tretmanu grafita. Spektar

je snimljen 30 s nakon ukljucenja plazme. Linije u saturaciji su oznacene sa (*). Umetci

pokazuju detalje 3. pozitivne vrpce CO u UV podrudcju, kao i ugljikove linije u IC podrudju.

Koristene su kratice: CO[1] = 3. pozitivna vrpca, CO[2]= Triplet, CO[3]= Angstrom i
CO[4]= Asundi.

Kontinuum vidljiv iz spektra na slici [5.58 moze biti objasnjen na vise nac¢ina. Ocito je
da ne moze biti posljedica visoko zagrijanog tijela, jer bi ovakav kontinuum s vrhom na oko

450 nm znacio zracenje tijela zagrijanog na 7000 K. Stoga, najvjerojatnije objasnjenje lezi
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u Cinjenici da su spektri snimani spektrometrom Avantes, rezolucije 0.8 nm te je kontinuum
posljedica preklapanja mnogih vrpci CO molekule, kao i atomskih linija ugljika. Takoder,
iz slike [5.60] se moze vidjeti da ima vrlo slicno ponasanje u vremenu kao CO i C spektralne
znacajke.

Zanimljivo je da se u spektru jasno vide linije atoma ugljika (na 247.9, 833.5 i 909.5
nm). Linije ugljika u podru¢ju izmedu 300 i 800 nm niti ne mogu biti razlucene od
intenzivnijih CO vrpci. Porijeklo C atoma u plazmi moglo bi se pripisati rasprasenju
(engl. sputtering) energetskih iona iz plazme na uzorku. Kako je DC polje u nasem
sistemu prisutno samo kao pad napona preko grani¢nog sloja (sheath-a) izmedu plazme
i neuzemljenog uzorka (engl. floating potential), a iznos napona je samo ~10 V, tesko
je ocekivati znacajniji doprinos rasprasenja. Tako da je jedino objasnjenje za prisutnost
atoma ugljika u plazmi disocijacija CO molekule. Tako je energija disocijacije vrlo velika,
11.1 eV (za Og je 5.16 eV) [97], oc¢ito je ovakva plazma dovoljno bogata energetskim

elektronima potrebnim za disocijaciju CO.
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Slika 5.59: Vremenska ovisnost intenziteta kisikove linije na 926 nm.

Iz slike [5.59, koja prikazuje vremensku evoluciju kisikove linije, primjecuje se trenu-
tacni rast nakon uklju¢ivanja plazme, a vrlo brzo, nakon par sekundi, pocinje kontinu-
irani pad. Taj pad je posljedica gubitka neutralnog kisika na povrsini uzorka. Mehanizmi

ukljucuju heterogenu povrsinsku rekombinaciju, kao i kemijske reakcije.
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Slika 5.60: Vremenska ovisnost intenziteta CO vrpce na 266.2 nm, atomske linije C na
909.5 nm, te kontinuuma na 464 nm.

U nasem slucaju dominantan utjecaj imaju kemijske reakcije jer kada se usporede slike
i primjec¢uje se komplementarnost, odnosno, kako O linija pada, CO i C linije
rastu. To je jasna indikacija da je gubitak O atoma posljedica reakcija kojom se stvara
CO. Rast CO i C linija se dodatno moze objasniti i zagrijavanjem uzorka. Uzorak se brzo
grije preko mnogih moguc¢ih mehanizama: povrsinskom neutralizacijom nabijenih cestica,
relaksacijom metastabila, povrsinskom rekombinacijom radikala, egzotermalnim kemij-
skim reakcijama ali i grijanjem vruéim cesticama iz plazme (jer u H-modu temperatura
neutrala je visa od sobne). Kako vjerojatnost za kemijsku reakciju raste s temperaturom,
proizvodnja CO molekula se povecava s porastom temperature.

Interesantno je da je u prvom trenutku (prvi snimljeni spektar ~ 20 ms nakon uklju-
¢ivanja) CO emisija ve¢ dosta znacajna. Kako ovisnost za reakciju ovisi o temperaturi,
a na pocetku je uzorak jos na sobnoj temperaturi, ovako brz porast emisije se ne moze
objasniti zagrijavanjem. Inace se ovako brza oksidacija neovisna o temperaturi objasnjava
djelovanjem energetskih iona, ali kako je ve¢ napomenuto, u nasoj plazmi ih nema do-
voljno. Kandidat koji preostaje su atomi kisika u metastabilnim stanjima koji u ovako
jakim plazmama imaju dovoljnu koncentraciju [98,99] za reakcije.

Na slici [5.61] primjecuje se da je maksimum za obje linije (H i OH) u pocetnom
trenutku, te da zatim pada. Taj maksimum se moze objasniti desorpcijom molekula vode

s uzorka, kao i sa cijevi. Vodene molekule se zatim brzo disociraju u plazmi. Daljnji
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ekstremi (~ 17 s i ~ 27 s) mogu se objasniti dodatnom desorpcijom molekula vode iz

uzorka, iako to¢no porijeklo nije u potpunosti jasno.
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Slika 5.61: Vremenska ovisnost intenziteta OH vrpce na 309 nm, te H, na 656 nm.

5.6.4 Modifikacija HA u plazmi amonijaka

Sistem velike snage u Ljubljani se koristio i za modifikaciju bioloskih uzoraka. Istrazivan
je [100] hijaluronan (ili hijaluronanska kiselina HA); hijaluronan je ugljikohidrat, to¢nije
polisaharid koji se vrlo Cesto nalazi u tkivima zivotinja i ljudi (najvece koncentracije su
u vezivnim tkivima, kozi i pup¢anoj vrpci). U prirodi se HA najcesée nalazi u obliku
natrijeve soli, tj. natrijevog hijaluronata (Na-HA).

HA molekule stvaraju dugacke lance, ali ne umrezene (engl. cross-linked), a kemijska
formula im je (C14Hy9NNaOy;),,. Koriste se u mnogim podrué¢jima medicinske tehnologije
(oftalmologija, dermatologija, prijenos lijekova i proizvodnja tkiva). Tradicionalne metode
dobivanja HA ukljucuju izolaciju iz razli¢itih zivotinjskih tkiva te je uvijek potrebna i
intenzivna kemijska obrada.

Cilj ovog dijela istrazivanja je bila modifikacija Na-HA uzoraka plazmom kako bi se
dobili uzorci s dodatnim amino grupama, Sto je korak u smjeru Na-HA umrezavanja bez
koristenja kemijskih otopina, te na taj rjeSavanja problemati¢nih otapala.

Koristena je IVP amonijaka (NHj), za vrijeme tretmana pra¢ena OES-om, a naknadno
je obavljena analiza uzoraka XPS-om. Malo je modificiran veé opisani eksperimentalni
postav, odnosno koristena je drugacija cijev, slika [5.62] Tlak je bio 30 Pa u "glow" dijelu
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cijevi gdje se nalazi zavojnica, a 8 Pa u dijelu sa slabim tinjavim izbojem (engl. postglow),
uz protok amonijaka od ~ 10 mL/min. Iako je sistem optimiziran za H-mod, koristene su
vrlo niske snage u E-modu, zbog ocekivane brze degradacije osjetljivog uzorka. Trajanje

procesa je bilo 1 min i 5 min, na primijenjenim snagama od 11 W do 47 W.
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Slika 5.62: Shema kvarcne cijevi koristene u eksperimentu.

Tijekom eksperimenta, kontinuirano su mjereni emisijski spektri, kao i temperatura,
slika [5.63] Temperature koje su postizane pri 60 s tretmana su ~ 43°C, a ¢ak i najduzi
tretman (300 s) na najvecoj snazi postize temperaturu od tek ~ 73°C koja je znacajno

niza od granice za temperaturnu degradaciju Na-HA (~ 150°C).
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Slika 5.63: Temperature HA uzorka prilikom obrade, za razli¢ite primijenjene snage.
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Slika prikazuje tipicni spektar NH3 plazme pri 17 W. Primjecuje se dominirajuca
druga pozitivna vrpca Ny C°II, — B *II, u UV podrudju, zatim relativno slaba prva
pozitivna vrpca Ny B3II, — A 3%F od 537-805 nm.

Takoder, vidljive su atomske linije iz Balmerove serije vodika H, i Hg. Prilikom 60
s tretmana uzorka ne vidi se molekulska vrpca CN (B?YT —X2X* na 388 nm) [101]
ili atomske D-linije natrija koje bi se trebale pojaviti pri intenzivnoj reakciji plazme s
uzorkom. Ali pri tretmanu od 300 s i snazi od 29 W doslo je do blage vizualne promjene na
uzorku (proziran uzorak je nakon 300 s postao smed). Ipak, u tom trenutku u emisijskim
spektrima nije pronaden nikakav trag CN vrpce i Na linija. Zbog toga je za usporedbu
napravljeno mjerenje gdje je koristen H-mod plazme pri 550 W primijenjene snage. U
ovom slucaju, doslo je do vrlo brze (unutar nekoliko sekundi) potpune degradacije uzorka

- uzorak je potpuno pocrnio i skupio se.
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Slika 5.64: Tipic¢ni spektar NHs plazme pri 17 W.

Na slici [5.65] prikazana je plazma NHj u dva slucaja: pri 550 W prilikom obrade Na-
HA te bez uzorka, samo plazma NHs. Ovaj put, pri tretmanu Na-HA uzorka jasno se vidi
CN molekulska vrpca, kao i atomske linije Na u spektru (u praznoj cijevi nisu vidljive).
Prisutnost tih spektralnih znacajki u plazmi moze se objasniti jedino intenzivnom reak-
cijom s uzorkom. Na ovom mjestu se moze i napraviti usporedba sa ¢istom dusikovom
plazmom (slika - primjecuje se da je tamo uz 2. pozitivnu vrpcu, znacajno intenzivniji

i doprinos 1. pozitivne vrpce. OCcito je da u plazmi amonijaka postoji i veliki doprinos
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vodikovih atomskih linija (Balmerova serija), dok se molekulske vrpce Hy (npr. Fulcher)

ne detektiraju.
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Slika 5.65: Spektri u H-modu, pri 550 W, za praznu cijev i prilikom tretmana uzorka,

H, je u saturaciji.

Nakon tretmana IVP amonijaka, uzorci Na-HA su analizirani na XPS-u (slika [5.66)),

te su u tablici [5.11] prikazani njegovi rezultati.
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Tablica 5.11: Sastav Na-HA uzoraka, za tretirane i netretirane slucajeve (at. %)

C N O Na Si Ca N/C

Teorijski sastav 51.9 3.7 40.7 3.7 0.07
Referenca 55.1 4.1 374 3.5 0.07
11 W, 60 s 52.3 6.4 35.6 5.6 0.12
17 W, 60 s 53.8 6.9 344 46 0.3 0.13
29 W, 60 s 53.7 7.8 334 4.7 04 0.14

29 W, 300 s (smedi) 27.0 1.9 469 179 57 0.5 0.07

Primjecuje se da je referentni netretirani uzorak nesto drugacijeg sastava od teorijskog,
sto se moze objasniti samo-organizacijom Na-HA molekula prilikom pripreme uzorka [102].
Uzoreci tretirani manje od 60 s u plazmi imaju vrlo slicno ponasanje, porastom snage raste
i koncentracija dusika, uz blagi pad ugljika i kisika, dok je koncentracija natrija porasla u
svim tretiranim slucajevima. Primjec¢uje se da je za duzi tretman (300 s) situacija potpuno
drugacija: ugljik i dusik su dramati¢no smanjeni, dok je doslo do porasta kisika i natrija
u povrsinskim slojevima. Moguce je da je do porasta kisika doslo zbog toga sto je jako
degradirani uzorak nestabilan na zraku i prilikom vadenja iz sistema dolazi do dodatne
oksidacije.

Bitan rezultat je uspjesna modifikacija Na-HA, prilikom koje je doslo do skoro dvos-
truko vecée koncentracije funkcionalnih skupina koje sadrze dusik na povrsini uzorka. Ovaj
rezultat predstavlja korak u smjeru umrezavanja makromolekule (engl. crosslinking) Na-
HA.

5.6.5 Interakcija argonske, vodikove i kisikove IVP sa poli(vinil-
kloridom)

Daljnja istrazivanja utjecaja IVP na razli¢ite materijale nastavljena su na ve¢ poznatom
postavu, koji je prikazan na slici Razmatran je utjecaj induktivnih plazmi tri plina
(argona, vodika i kisika) na uzorke poli(vinil-klorida)(PVC) [44]. PVC je polimer koji
se koristi u jako Sirokom broju primjena, od kojih je vrlo zanimljiva pakiranje. Pozeljne
karakteristike PVC-a su: stabilnost na sobnoj temperaturi (kao i na nesto veéim tempe-
raturama), niska permeabilnost za kisik i niska cijena. Kako se PVC koristi i u pakiranju
u industriji hrane, potrebna je i otpornost na razli¢ite procese sterilizacije. Osim kla-
siénih metoda, sve viSe se koriste niskotemperaturne plazme [8,/103}|104]. Kako se zeli

izbje¢i pretjeranu degradaciju, jetkanje i zagrijavanje polimera [105-107], umjesto ener-
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getske plazme (u nasem slucaju u zavojnici) koristi se "early afterglow", odnosno polozaj

oko sredine vakuumske komore [108].

Koristen je komercijalni PVC (proizvoda¢ Goodfellow), debljine 0.4 mm i povrsine
1.5 x 1.5 mm?. Uzorci su stavljeni u komoru, na nosa¢ promjera 2 cm i visine 4 cm.
Komora je napravljena od ¢elika i opremljena je prozorima (kvarcni za OES i germanijski
za pirometar). Za mjerenje emisije koristeni su spektrometar HR2000, orijentiran okomito
na cijev i fokusiran to¢no iznad uzorka, te LIBS2000+ Ccije je opticko vlakno usmjereno
duz osi cijevi (slika [4.6]), uz kalibraciju na spektralni odziv. Zavojnica je bila dugacka 14
cm i 4 cm udaljena od ruba komore, odnosno udaljena je od uzorka 12 cm. Nominalne
snage su izmedu 250-275 W, a primijenjene 200-225 W. U vecini slucéajeva, plazma je u
H-modu i unutar komore je samo vrlo slabi "glow" plazme. Koristeni su plinovi ¢istoca:
99.999 % za Ar i H, te 99.5 % za O, te su protoci bili ispod 300 mL/min.

Podrucje plazme u kojem se nalazi uzorak se naziva "early afterglow’, iako takav izraz
nije uvijek potpuno to¢an u nasim plazmama, koristimo ga jer ne postoji rasireniji termin.
Toc¢nije bi bilo: slabo ionizirana plazma, odrzavana slabom kapacitivhom komponentom
unutar dominantno induktivnog polja. U nasem slucaju, uzemljena celicna komora sluzi
kao druga elektroda za kapacitivnhu komponentu polja. Tako da energetske i nabijene
Cestice difundiraju i izvan podrucja zavojnice, prema komori. Unutar komore su koncen-

tracije znatno nize, kao Sto se moze i vidjeti iz dodatnih mjerenja katalitickim sondama

i aktinometrijom, poglavlja[5.5.1.1|i

Temperatura uzoraka PVC-a, mjerena pirometrom, prilikom tretmana sa sve tri plazme
je prikazana na slici[5.67] Zagrijavanje je najvece za kisikovu plazmu, u kojoj temperatura
raste i preko 100 °C.

Kada pogledamo nakon 200 s od ukljuc¢ivanja plazme, u kisikovoj plazmi se uzorak
zagrijao 50 °C, u vodikovoj 30 °C, a u argonskoj 10 °C. Uzorci su tretirani od najmanje 6
min (Ar) do 8 min (Hs). Ocito je da zagrijavanje, odnosno intenzitet egzotermnih reakcija

na povrsini uzorka znacajno ovisi o tipu plazme.
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Slika 5.67: Temperatura uzoraka u vremenu, za tri plina.

Opticka emisija je mjerena pomocu dva spektrometra. Tipi¢ni spektar argonske
plazme je prikazan na slici . Osim velikog broja argonskih atomskih linija (ciljano
ih je vedina pustena u saturaciju, da bi se bolje uocile slabije linije necistoca), vide se i
molekulske vrpce OH radikala (1,0) i (0,0) A?X — X 2II.

Kada se razmotre eksitacijske energije u argonskoj plazmi, primjecuje se da je najniza
energija za pobudu OH u prvo vibracijsko stanje A2X*, samo 4.06 eV [109]. Odgovarajuca
valna duljina prijelaza je 309 nm. Argonsku plazmu obiljezavaju relativno niska energetska
stanja: prvo pobudeno na 11.55 eV (4s°P3) i drugo pobudeno na 11.62 eV (4s°Pg). Ta
stanja su metastabilna s vremenima zivota od 55.9 s i 44.9 s [110] i imaju vazan doprinos
energetici plazme.

Vremenska evolucija najvaznijih obiljezja spektra prikazana je na slici [5.69] Iako se u
spektru pojavljuju mnoge linije Ar, prikazane su dvije koje nisu u saturaciji (420.1 1 727.3
nm), te (0,0) prijelaz OH radikala. Jasno se vidi da u spektru nema nikakvih CO ili CH
vrpci. One se vrlo ¢esto primje¢uju pri obradi plazmom razli¢itih ugljikovih spojeva. Nji-
hovo odsustvo se moze objasniti na dva nacina: slaba eksitacija ili preniska koncentracija.
Kako razlicite vrpce CO imaju dosta niske eksitacijske energije -> 1.44 eV (Asundi), 1.93
eV (Triplet) i 2.87 ¢V (Angstrom), malo je vijerojatno da do pobude ne bi doslo ukoliko
CO postoji u plazmi. Narocito kada se uzme u obzir velika koncentracija metastabila u
argonskim plazmama, jer su sve linije Ar vidljive u spektru (slika [5.68)) prijelazi u meta-
bilna stanja. Prisutnost OH radikala u plazmi se moze objasniti desorpcijom molekula
vode sa stijenki cijevi (voda je uvijek prisutna nakon svakog otvaranja sistema). Cak i

vrlo mala koli¢ina se moZe detektirati, zato $to je za pobudu u A?X+ stanje potrebna
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Slika 5.68: Tipican spektar argonske Slika 5.69: Vremensko odvijanje glavnih
plazme nakon 200 s modifikacije PVC. Li- spektralnih linija u argonskoj plazmi.

nije oznacene sa (*) su u saturaciji.

relativno niska energija, a kao Sto je napomenuto argonska plazma je puna metastabila
vecéih energija. Ova ¢injenica je i potvrdena vremenskom evolucijom, slika [5.69, gdje se
vidi da intenzitet OH vrpce u vremenu pada, dok argonske linije ostaju konstantne.

Zanimljivo je uoc¢iti da i u argonskoj plazmi dolazi do zagrijavanja PVC-a. Sa slike
se vidi da je porast temperature otprilike 0.01 K s=!. Takav porast se objasnjava fi-
zikalnom interakcijom plazme i materijala. Zapravo, moguce je gusenje (engl. quenching)
metastabila na povrsini, ¢ime moze doc¢i do njenog zagrijavanja. Kako je zagrijavanje
relativno sporo, ta interakcija nije previse intenzivna.

Slika prikazuje spektar vodikove plazme prilikom interakcije s polimerom. Po-
novno je odabran karakteristicni trenutak 200 s nakon ukljuc¢ivanja plazme. Primjecuju
se atomske linije iz Balmerove serije, Fulcherove molekulske vrpce Hy (d°IT, — a *X7) i
intenzivan Hy kontinuum u UV podruéju (a®S} —b*SF). H, linija je namjerno pustena
u saturaciju da bi se bolje vidjele ostale linije.

Ipak, ovakav spektar nije u potpunosti tipican za induktivne plazme u staklenim ci-
jevima, zbog relativno slabih linija atoma H iz Balmerove serije. Tipi¢no je Balmerova
H, linija red veli¢ine snaznija u odnosu na Fulcherovu vrpcu (visoko disocirana plazma),
te se primjecuju i ostale linije iz Balmerove serije (Hg, H, i Hy) [111]. Ovako relativno
slaba atomska emisija se objasnjava intenzivnom rekombinacijom vodikovih atoma na sti-
jenkama ¢elicne komore. Naime, prema [112] rekombinacijski koeficijent za heterogenu
povrsinsku rekombinaciju je oko 0.1. Stoga, velika ve¢ina atoma stvorenih u plazmi se
gubi u rekombinaciji na zidovima i zbog toga su atomske linije nizeg intenziteta. Slika
prikazuje vremensko odvijanje Hg linije i vrh Fulcher vrpce na 601.8 nm. Obje linije

su u potpunosti konstantne u vremenu (osim malih nestabilnosti uredaja) sto potvrduje
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Slika 5.70: Tipican spektar vodikove Slika 5.71: Vremensko odvijanje glavnih
plazme nakon 200 s modifikacije PVC. Li- spektralnih linija u vodikovoj plazmi.

nije oznacene sa (*) su u saturaciji.

stabilnost polimera prilikom interakcije. S druge strane temperatura uzorka ipak dosta
naraste (a ne uocava se CH vrpca koja bi ukazivala na jetkanje), $to znac¢i da na povrsini
polimera dolazi do povrsinske rekombinacije atoma vodika.

Na slici [5.72| prikazan je spektar kisika, ponovno 200 s nakon pocetka plazme. Uz
kisikove atomske linije, vidljive su i vrpce CO (najintenzivnija je 3. pozitivna) a u UV
podruc¢ju dolazi do preklapanja CO vrpci i vrpce OH radikala. Kako se tri vrpce CO
preklapaju u podru¢ju od 400 do 600 nm (Angstrom, Triplet i Asundi), a takoder je i niska
rezolucija spektrometra, za vremensko odvijanje (slika odabrana je 3. pozitivna
vrpeca ((0,1) prijelaz na 297.2 nm) koja je prilicno slobodna od preklapanja s drugim
spektralnim znacajkama.

Sa slike [5.67] opaza se najintenzivnije zagrijavanje uzorka, odmah nakon ukljucéivanja
plazme dolazi i do porasta od 1 K s1. Zbog toga jasno je da do najveéeg medudjelovanja
s uzorkom dolazi u kisikovoj plazmi.

Zanimljivo je da se u spektru pojavljuje i linija na 403.3 nm, identificirana kao rezo-
nantna linija mangana. Kako pronalazenje mangana u spektrima nije uopcée bilo oceki-
vano, postavljen je dodatni spektrometar LIBS2000+ (u smjeru osi cijevi, slika koji je
koristen prilikom originalnih mjerenja, kao i u dodatnim mjerenjima. Taj spektrometar,
osim emisije iz komore, zahvaca i emisiju iz cijevi i zavojnice gdje se nalazi viSe intenzivna
plazma, te je mjerio tijekom cijelog tretmana. Ovim spektrometrom vece razlucivosti
uocena je i dodatna Mn linija (na 280 nm). Zapravo, ove dvije linije pod veéim razludi-
vanjem se raspoznaju kao rezonantni tripleti — 279.48, 279.83, 280.11, 403.08, 403.31 i
403.45 nm. Spektar snimljen spektrometrom LIBS 2000+ je na slici [5.74] Porijeklo Mn

¢e biti objasnjeno malo kasnije.
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Kisikova linija na slici [5.73] polako pada u vremenu, dok veéina ostalih spektralnih
znacajki raste. Zanimljiva je i korelacija izmedu temperature uzorka (slika iin-
tenziteta CO vrpce. Slika pokazuje veliki pocetni porast temperature (u nekoliko
desetaka sekundi), a takav porast se primjecuje i u intenzitetu CO vrpce (skala na slici
5.73| je logaritamska. Takva korelacija otkriva ovisnost temperature polimera o intenzi-
tetu oksidacije. Ponovno, CO vrpce se primjecuju ve¢ i u prvom snimljenom spektru.
Zmaci, oksidacija polimera poc¢inje i na sobnoj temperaturi. Kao i u drugim sli¢nim slu-
¢ajevima, u interakciji s povrSinom dominantni su neutrali kisika (kisikovi radikali) koji

su u ovakvim plazmama vrlo Cesti [113].
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Slika 5.72: Tipican spektar argonske Slika 5.73: Vremensko odvijanje glavnih
plazme nakon 200 s modifikacije PVC. Li- spektralnih linija u kisikovoj plazmi.

nije oznacene sa (*) su u saturaciji.

Potrebno je razjasniti nedostatak klorovih atomskih linija (klor je sastavni dio PVC-
a, koji se znacajno modificira u kisikovoj IVP). Naime, mnoge linije klora se nalaze u
crvenom podrucju spektra u kojem nema preklapanja s molekulskim spektrima te bi
trebale biti vidljive (nema ih niti na veéim integracijskim vremenima). Cinjenica da se
oni ne opazaju objasnjava se potrosnjom Cl atoma na jetkanje celi¢nih zidova komore
(Celik je slitina zeljeza i mangana). To jetkanje je i vjerojatni izvor manganovih atoma
uocenih u plazmi.

Tipi¢ni spektar snimljen LIBS spektrometrom prikazan je na slici [5.74] U spektru se
sada primje¢uju mnogobrojne klorove linije, uglavnom u infracrvenom podruc¢ju. Radi
se o linijama: 822.17, 837.59, 858.6 i 912.11 nm. Znaci da su elektronske temperature
i gustoce u cijevi dovoljno visoke da dode do pobude klorovih atoma. Primjecuje se da
je relativni intenzitet manganovih atoma prilicno nizak, a moze se pretpostaviti da je

razlog tome Sto su manganovi atomi uglavnom zadrzani u komori (mali broj ih dolazi do
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podrudja jaCe pobude unutar zavojnice).

Izvrsena su i dodatna mjerenja, pri kojima je uzorak PVC-a postavljen u podrucje
zavojnice, te je modificiran kisikovom plazmom. Nije primije¢en nikakav trag manganovih
atomskih linija, te su klorove linije bile znatno snaznije. Stoga se moze tvrditi da je izvor

manganovih atoma jetkanje celicne komore atomima klora.
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Slika 5.74: Spektar snimljen paralelno postavljenim spektrometrom LIBS2000+. Linije
oznacene sa (*) su u saturaciji.

Potrebno je jos samo pojasniti kako se u cijevi primjeéuju atomi klora (uzorak PVC-
a je u komori udaljenoj 10-tak cm). lako je tok plina od cijevi prema komori, u cijevi
se pojavljuju produkti interakcije plazme i PVC-a. Taj paradoks se lako rjesava malim
racunom. Pumpa moze ispumpati 35 m3 h™!, a povrsinski presjek cijevi je 10.2 cm?.

Aproksimacija driftne brzine daje v = % = 315(:12?;];; - Najvjerojatnija brzina atoma (u MB

raspodjeli) klora je v, = /2RT /M = 375 m s~'. O¢ito je da je ta brzina znatno veca od

driftne brzine, te zbog toga moze dodi do difuzije Cl atoma (i to onih koji ne sudjeluju u

jetkanju Mn) iz komore u cijev, gdje je i vjerojatnije da ¢e do pobude dodi.

5.6.6 Modifikacije razlicitih polimera u IVP

Osim detaljne analize utjecaja plazme argona, vodika i kisika na uzorke PVC-a, na-
pravljena su i dodatna mjerenja na sljede¢im polimerima: HDPE (engl. High Density
Polyethylene), LDPE (engl. Low Density Polyethylene), PMMA (engl. Poly(methyl met-
hacrylate)) i PS (engl. Polystyrene). Posebno, istrazivan je i utjecaj plazme kisika na
PTFE (teflon). Neka svojstva prikazana su u slijedecoj tablici [5.12}
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Mjerene su temperature i spektri u vremenu

Tablica 5.12: Kemijske formule i temperature taljenja polimera od interesa.

Polimer Kemijska formula

Temperatura taljenja (°C)

HDPE (CoHy)
LDPE (CoHy)
PMMA (C502Hs),,
PS (CsHs),,
PVC (CoH5Cl),,
PTFE (CoF )

130
120
160
240
160
327

tura za sve spomenute polimere.

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)
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Slika 5.75: Temperature pet polimera prilikom obrade razli¢itim plazmama.
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Rezultati se mogu sumirati u slijedecoj tablici (5.13)):

5. REZULTATI

Tablica 5.13: Promjena temperature nakon 200 s modifikacije, za razli¢ite plinove na 35

Pa.
Plin 35 Pa HDPE AT 200s PS AT 200 s LDPE AT 200 PMMA AT 200 PVC AT 200 s
(°C) (°C) s (°C) s (°C) (°C)
(0D 22.8 28.2 31.1 43.7 49.9
H, 21.2 20 20.1 21 33.2
Ar 5.9 7.3 7.9 8.6 8.6

Ocito je da do najveceg i najbrzeg zagrijavanja dolazi prilikom obrade kisikovom plaz-

mom. Takoder sa slike primjec¢uje se da je zagrijavanje vece i na visem tlaku kisika.

Kao najotporniji polimer pokazao se HDPE (tj. doslo je do najmanjeg zagrijavanja).

Kao primjer vremenskog odvijanja odabranih spektralnih linija uzet je HDPE, slika
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Slika 5.76: Vremensko odvijanje odabranih spektralnih linija, za ¢etiri plazme. Potrebno
je primijetiti razli¢ite skale vremenskog odvijanja.
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Na visem tlaku kisika (70 Pa), primjeéuje se da spektralne linije koje rastu (odnosno,
odgovaraju Cesticama koje izlaze iz uzorka - vodik, ugljik monoksid i OH) postaju otprilike
konstantne nakon ~ 300 s. Nadalje, nakon ~ 500 s dolazi do "kljuc¢anja" uzorka, odnosno
nastanka mjehurica na njemu. Tako da se u spektrima pojavljuju skokovi intenziteta
(povezani s pucanjem pojedinog mjehuric¢a). Sa slike se moze primijetiti da otprilike
u to vrijeme dolazi i do usporavanja rasta temperature. Potrebno je napomenuti da je
jedan dio promjene temperature mozda i posljedica promjene emisivnosti uzorka (uzorak
potamni) - moze dovesti do ocitavanja 10-tak % nize temperature nego je stvarno. Cini
se da je za nizi tlak kisika (35 Pa) potrebno duze vrijeme modifikacije da do tog efekta
dode.

Za vodikovu i argonovu plazmu, spektralne znacajke u vremenu se ponasaju vrlo sli¢no

kao za PVC, sto je objasnjeno u prethodnom potpoglavlju (5.6.5)).

Modifikacija teflona (PTFE) u kisikovoj plazmi dovela je do vrlo zanimljivih rezultata.
Naime, pocetno mjerenje je ukljucivalo plazmu kisika na 70 Pa. Tijekom mjerenja uoc¢eno
je da se plazma dramati¢no mijenja. Kao Sto se moze vidjeti na iducoj slici (slika |5.77)),

kao i na fotografiji plazme [5.78|
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Slika 5.77: Spektar plazme kisika, s oste¢enim borosilikatnim staklom u komori.
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Slika 5.78: Fotografija plazme prilikom obrade teflona, jarka narancasta boja je poslje-
dica intenzivnih natrijevih D-linija.

Pojavljivanje natrija i kalija (Na D-linije na 589.0 i 589.59 nm, te K D-linije na 766.7 i
770.11 nm) u spektru je vrlo iznenadujuce jer u sastavu teflona natrija i kalija nema. Ali,
natrij (kojeg zbog vrlo jednostavne pobude elektronima mozemo detektirati i u malim
koncentracijama) se nalazi u borosilikatnom staklu. Pretpostavka je da je reakcijom
kisikovih atoma i teflona doslo do oslobadanja vrlo reaktivnog fluora (slabe linije fluora se
mogu primijetiti u spektru - 685.6 i 703.75 nm). Taj fluor je zatim reagirao sa staklenim
stijenkama i doveo do njihovog ostec¢ivanja. Ostecenje je bilo trajno, nakon te serije
mjerenja natrij se u cijevi vidio i bez uzorka teflona. Zbog trajnog ostecenja cijela cijev je
morala biti zamijenjena, te postaje jasno da je pri upotrebi kisikove plazme za modifikaciju

PTFE potrebno voditi racuna o potencijalnom ostec¢ivanju staklenih elemenata.

5.6.7 Modifikacija tekstila

Primjena hladne plazme u modifikaciji svojstava razli¢itih tekstila je vrlo aktivan dio
primijenjene fizike plazme [114}/115].

Kako bi se istrazivanja utjecaja kisikove plazme na materijale koja se rade na Tekstilno-
tehnoloskom Fakultetu u Zagrebu [116] prosirila dodatnim spoznajama o plazmi i proce-
sima u njoj, izvrseno je pocetno istrazivanje u nasem sistemu. Sirovi pamuk je postavljen
u plazmu mjesavine kisika i argona, tako da se pomo¢u OES i aktinometrije moze izmjeriti
koncentracija kisikovih atoma. Takoder, pirometrom je mjerena i temperatura tkanine,
a koristene su identi¢ne kombinacije parametara kao prilikom mjerenja katalitickim son-

dama.
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Slika [5.79| prikazuje pripremljeni uzorak, koristen je dugacak uzorak tako da se jednim
mjerenjem napravi modifikacija na vise polozaja unutar sistema. Takoder, prikazani su i

unutrasnjost komore s uzorkom i fotografija plazme.

Slika 5.79: a) Neobradeni uzorak sirovog pamuka, b) uzorak unutar komore, primjeéuje
se i kvarcni Stapi¢ za mjerenje spektra tik iznad uzorka, c¢) fotografija Og - Ar plazme.

Snimljeni su spektri plazme za vrijeme interakcije, a prikazani su na slici [5.80 Po-
kazuje da se u spektru mjerenom tik iznad uzorka (slika a)) uopcée ne primjecuju
kisikove linije. To upuc¢uje na ¢injenicu da se svi radikali kisika trose u reakcijama s teks-
tilom. Takoder, dodatna indikacija jako intenzivne reakcije je i ¢injenica da ukupni tlak u
sistemu tijekom tretmana poraste za vise od faktor 2 (50 — 120 Pa). To se moze objasniti
intenzivnom reakcijom kisikovih radikala s celulozom i organskim filmovima i mastima
kojima je prekriven prirodni netretirani pamuk. Odnosno, dolazi do kidanja veza unutar
materijala i izbacivanja dodatnih c¢estica u plazmu. Uzrok podizanju tlaka nije CO, jer
je svaka CO molekula nastala u reakciji s kisikovim atomom te nema dodatnog porasta
tlaka. Vjerojatno se radi o OH radikalima oslobodenim u interakciji s poc¢etnim slojevima

platna.
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Slika 5.80: a) Spektar plazme u interakeiji s pamukom, snimljen spektrometrom Avantes

tik iznad uzorka, b) spektar snimljen spektrometrom LIBS2000+ po duzini cijevi.

Kao prava mjera konac¢nog efekta na uzorak, promatrano je vrijeme mocenja povrsine
pamuka, odnosno njegova hidrofobnost i hidrofilnost (mjerenja su izvrsena na Tekstilno-
tehnoloskom fakultetu) (tablica [5.14]).

Tablica 5.14: Mocivost uzoraka, tretiranih i netretiranih.

Uzorak  Neobradeni 5 s plazme 20 s plazme 600 s plazme
tmoéenja o0 0.98 0.6 0.3

Jasno se vidi da pocetna hidrofobnost pamuka tretmanom plazmom u potpunosti
prelazi u skoro savrsenu hidrofilnost. Takoder, za Zeljeni efekt nije nuzno koristiti dugacko

vrijeme tretmana, veé¢ je dovoljno vrijeme od nekoliko desetaka sekundi.



Zakljucak

ilj ovog rada je bio uspostava i razumijevanje uredaja za stvaranje IV hladne

plazme. Uredaj omogucava istrazivanje same plazme, kao i tamnijeg dijela ti-

njavog izboja ("early afterglow"). Istrazivana je plazma razlicitih plinova, te

njena interakcija s materijalima. Glavna metoda koristena pri dijagnostici plazme je op-

ticka emisijska spektroskopija. Plazme su karakterizirane kao ¢iste, kao i one s prisustvom
materijala koji se obraduje.

Kao plinovi su koristeni prvenstveno O, zatim Hy, No, Ar, CH4 i NH3. Tako sSiroki
raspon razli¢itih plinova nam daje dobar uvid u generalno ponasanje IV hladnih plazmi,
te ukazuje na veliki broj mogué¢ih kombinacija u primjenama IVP.

Izgradnja nove vakuumske komore posebno prilagodene za kontinuirano prac¢enje pro-
cesa koji se odvijaju u plazmi za vrijeme interakcije s uzorcima otvara Siroke primjene u
suradnji s drugim grupama, institucijama i tvrtkama. Primjer tako zapocetih istrazivanja
je aktivna suradnja s Tekstilno-tehnoloskim fakultetom.

Prvi dio rada odnosi se na prikaz osnovne identifikacije spektara, te ponasanje spektara
u odnosu na neke osnovne makroskopske parametre plazme. Ovaj dio rezultata je jako
bitan za daljnja istrazivanja, te ¢e i ubududce sluziti kao referenca i baza za mjerenja i
modele.

Istrazivanja su fokusirana na detaljnije opise plazme i njene spektroskopske karakte-
rizacije u "¢istim" plazmama - plazmama bez uzorka (kisik, vodena para i vodik). U tom
dijelu istrazivanja su jasno primijeceni razli¢iti modovi IVP - kapacitivni E-mod, induk-
tivni H-mod i prijelazni mod izmedu njih. Primjenjivost opticke emisijske spektroskopije u
prac¢enju tih modova i prijelaza izmedu njih je u potpunosti pokazana. Parametri potrebni
za odrzavanje modova su odredeni OES-om, te je pomoc¢u nje pra¢eno i ponasanje histe-
reze. Bilo je vrlo bitno precizno prostorno razluciti cijelu cijev, te promatrati raspodjelu

intenziteta spektroskopskih linija.
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Za istrazivanja utjecaja reaktivnih produkata na osnovnu plazmu razmatran je slucaj
plazme metana, odnosno istrazivanje naparenih slojeva a:C-H na staklenoj cijevi kao i
uklanjanje istih slojeva kisikovom plazmom. Za ova mjerenja koristena je dodatna di-
jagnostika - pirometar. Temperatura cijevi se pokazala kao vrlo koristan parametar za
potpuniji opis sistema. Takoder, utvrdeno je da se tijek uklanjanja slojeva najbolje moze
pratiti OES-om, odnosno da transmisijska mjerenja nisu dovoljna za odredivanje kraja
procesa. Ovi rezultati su bitni za primjene kisikove plazme pri uklanjanju velikih naslaga
ili sterilizaciji. Na impedanciju plazme, koja upravlja prijelazom modova, utjece kolic¢ina
CO i vodika - tako da pri ¢is¢enju slojeva dolazi do promjene plazme, sto je vrlo bitno za
primjene.

Jedan dio istrazivanja napravljen je i na jacem sistemu u Ljubljani, te su osnovni
principi prijelaza modova i prostorne raspodjele intenziteta uoceni i na takvim plazmama.

Na tom sistemu su zapoceta istrazivanja utjecaja plazme na uzorke. Zanimljivim se
pokazala modifikacija i funkcionalizacija Na-HA slojeva. Koristena je plazma amonijaka
na niskim snagama, uz pracenje spektroskopskih znacajki OES-om i mjerenje temperature
uzorka prilikom tretmana. Doslo je do znacajnog povec¢anja broja funkcionalnih skupina
koje sadrze dusik u prvih nekoliko slojeva na uzorku (potvrdeno XPS-om). Rezultati su
bitan korak prema umrezavanju makromolekula na povrsini tankih filmova.

Mjerenje utjecaja kisikove plazme na grafitne uzorke, pokazalo je velike moguénosti
IVP u agresivnijem tretmanu materijala. Naime, prilikom tretmana pronadeni su para-
metri plazme prilikom kojih je doslo do znacajne degradacije i zagrijavanja (do uzarenog
sjaja) vrlo stabilnog uzorka. Ovom prilikom vremensko razlucivanje spektralnih znacajki
pokazalo se kao vrlo prakti¢na metoda jer njihovo prac¢enje omogucava pogled u procese
interakcije (porast CO molekulskih vrpci, pad O linija itd.). Takoder, primijeéen je utjecaj
i necistoca koje se nalaze u plazmi (vodena para desorbirana sa stijenki cijevi i sistema).

U sistemu nize snage istrazivan je utjecaj kisikove plazme na polimere, specifiéno
na polipropilen. OES-om su pracenje spektralne znacajke plazme u vremenu: O, CO,
CH, Balmerova serija i OH su kontinuirano praceni u vremenu, na tlakovima izmedu
20 i 140 Pa. Vremenska promjena linija je povezana s reakcijama plazme i polimera,
kao i njegovim zagrijavanjem. Pronadena su i optimalna vremena tretmana za znacajnu
degradaciju polimera.

Prostorno razluc¢ena mjerenja vodikove plazme pokazala su se vrlo bitnim za interakciju
plazme i dentalnih kolc¢i¢a. Pokazalo se da kratak tretman povrsine kol¢i¢a dovodi do
slicnih efekata kao i klasi¢na metoda tretmana ortofosfornom kiselinom. To upucuje
na c¢injenicu da plazma vodika ima perspektivu zamijeniti "prljavu" kemijsku metodu u

komercijalnoj proizvodnji dentalnih kol¢ica.
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U nasem poboljSanom sistemu (nova vakuumska komora) detaljnije je istrazen utjecaj
razli¢itih plazmi (kisik, vodik i argon) na veliki broj polimera. Kao uzorci su prvenstveno
koristeni PVC, a zatim i HDPE, LDPE, PS, PMMA i PTFE (teflon). U ovom slu-
¢aju uzorci su postavljani u slabi tinjavi izboj (nazvan pojmom '"early afterglow") unutar
komore. Koristeno je nekoliko spektrometara za kontinuirano mjerenje spektara, kao i pi-
rometar za simultano mjerenje temperature uzorka. Rezultati su pokazali razlicite efekte
plazmi; argonska je vrlo slabo zagrijavala polimere, vodikova je imala nesto veéi utje-
caj, dok je kisikova vodila do znacajne degradacije materijala. Za primjenu u sterilizaciji
osjetljivih uzoraka kao najbolja se pokazuje vodikova plazma, narocito zbog vrlo snaznog
UV kontinuuma. Takoder je kao bitan rezultat uoceno da zbog unistavanja PVC-a u
kisikovoj plazmi dolazi i do oslobadanja reaktivnih klorovih atoma koji ostec¢uju celicnu
komoru. Slican efekt je uocen i pri obradi teflona, u tom slucaju su iz uzorka oslobodeni
fluorovi atomi koji su znacajno ostecivali staklenu cijev. Bitna ¢injenica je da su ovi efekti
iskljucivo uoceni spektralno, odnosno pojavile su se neocekivane linije u spektrima (Mn,
te Na i K). Tako se i pokazalo da je OES vrlo bitna u bilo kakvim obradama potencijalno
reaktivnih uzoraka.

Strujno-naponske karakteristike sistema su detaljno istrazene koristenjem posebnih
sondi. Mjerene su struje kroz zavojnicu reda veli¢ine 10 A, a naponi preko zavojnice su
iznosili do 1000 V. Istrazivana je i prostorna ovisnost elektricnog pola, koja je pokazala
odredene sli¢nosti s raspodjelom intenziteta.

Za potpuni opis plazme u nasem sistemu, OES iako daje dobar kvalitativni prikaz
sastava i procesa ne mjeri kvantitativne vrijednosti. Zbog toga su u sistem, preko nove
komore, uvedene kataliticke sonde. Detaljno je istrazen utjecaj RF plazme na rad KS,
odredene pogreske mjerenja i utjecaj razli¢itih plinova (kisik i mjesavine kisik-+argon).
Dobivene su koncentracije kisikovih i vodikovih atoma, prostorno razlucene u cijelom
sistemu, u Sirokom rasponu primijenjenih snaga i tlakova. Najmanje mjerene vrijednosti
od ~ 5 x 102 cm™ su u najdaljim dijelovima vakuumske komore, dok su najveée od ~
2 x 10 em™2 u blizini zavojnice. Prostorni profil koncentracije je vrlo slican profilima,
intenziteta, uz narocito tipican profil u H-modu. Iz dobivenih koncentracija je i izracunat
stupanj disocijacije, koji je u rasponu od 0.06 % do ~ 20 %. Znaci, da i u najjacoj
plazmi u H-modu, unutar zavojnice i dalje postoji puno molekula kisika koje sudjeluju u
reakcijama.

Mjerena je i koncentracija atoma kisika pomocéu spektroskopske aktinometrije a do-
biveni rezultati su, uz nezanemariva odstupanja, usporedivi s KS. Iako ovakva metoda
nije potpuno kvantitativna, njena jednostavnost daje moguénost upotrebe u razlic¢itim

sistemima.
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Novi pravac istrazivanja je otvoren suradnjom s TTF-om u modifikaciji povrsinskih
svojstava tekstila. U tom primjeru, vidi se perspektiva koristenja u potpunosti opisanog
laboratorijskog sistema, te koristenje dodatnih ez-situ metoda analize obradenih uzoraka.

Perspektive istrazivanja su u dodatnim karakterizacijama plazme, uvodenjem sondi
kao sto su Langmuirova i kataliticka. Daljnje usavrsavanje aktinometrije i koristenje po-
boljsanog monokromatora, te osnove modeliranja (detalji distribucijske funkcije energije
elektrona - EEDF-a) dati ¢e dodatni uvid u procese u plazmi prilikom interakcije s ma-
terijalima. Vrlo perspektivan buduci smjer istrazivanja predstavlja i interakcija laserski

proizvedenih plazmi s IVP.
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