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Naslov doktorske disertacije: Uticaj jonske implantacije gvozda na povrSinska,
elektri¢na 1 magnetna svojstva polietilena velike gustine

Sazietak

U ovom radu, ispitivana su povrSinska elektricna i magnetna svojstva gvozde-polietilen
implantata, sintetisanih jonskom implantacijom pri razli¢itim dozama, u opsegu od 5x10'° jona/cm?
do 5x10Y jona/cm?, i pri energiji od 95 keV. Raderfordovom spektroskopijom rasejanja,
Rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom, energijskom disperzivnom spektroskopijom i
infracrvenom spektroskopijom, utvrdene su znatne promene sastava povrSinskog sloja, koje se
ogledaju u znatnom udelu gvozda i nastajanju novih organskih jedinjenja. Mikroskopija atomskih
sila je pokazala da je implantacija dovela do promena morfologije povrSine, i znatno vecée
povrsinske hrapavosti. 1z analize transmisionom elektronskom mikroskopijom, utvrdeno je da
nakon implantacije dolazi do formiranja nanocestica gvozda, a da nakon implantacije dozom od
5x10%" jona/cm? dolazi do formiranja kontinualnog sloja. Merenja slojne otpornosti su pokazala da
implantacija gvozda dovodi do znatnog poboljsanja provodnosti. Magnetna merenja su pokazala da
do pojave feromagnetne faze dolazi nakon implantacije dozama od 2x10% jona/cm? i 5x10%7
jona/cm?. 1z merenja spektroskopskom elipsometrijom se moze zaklju¢iti da je nakon implatacije
poveéan indeks prelamanja i koeficijent apsorpcije u zoni implantacije.  Spektroskopija u
ultraljubicastoj i vidljivoj oblasti je ukazala na pojavu lokalizovane povrSinske plazmonske
rezonancije Cestica gvozda. Utvrdeno je da povrSinske energija raste sa implantacionom dozom do
doze od 1x10' jona/cm?, a potom se smanjuje sa poveéanjem doze. Pokazano je da su promene
hemijskog sastava i morfologije, povezane sa promenama povrsinskih, elektri¢nih i magnetnih
svojstava.

Klju¢ne redi: jonska implantacija, gvozde, polietilen, hemijski sastav, povrSinska svojstva,
elektri¢na svojstva, magnetna svojstva, opticka svojstva
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Title of doctoral dissertation: The Influence of lon Implantation of Iron on the Surface, Electric
and Magnetic Properties of High Density Polyethylene

Summary

In this study, the surface electrical and magnetic properties of iron-polyethylene implants,
synthesized by ion implantation at different fluences, in the range from 5x10'® ions/cm? to 5x10%’
ions/cm?, and at the energy of 95 keV, were investigated. Rutherford backscattering spectroscopy,
X - ray photoelectron spectroscopy, energy dispersive spectroscopy, and infrared spectroscopy have
revealed significant changes in the composition of the surface layer, which are reflected in a
significant proportion of iron and the formation of new organic compounds. Atomic force
microscopy showed that implantation led to changes in surface morphology, and significantly
higher surface roughness. From the analysis by transmission electron microscopy, it was determined
that after implantation, iron nanoparticles are formed, and that after implantation with a fluence of
5x10%" ions/cm?, a continuous layer is formed. Sheet resistivity measurements have shown that iron
implantation leads to a significant improvement in conductivity. Magnetic measurements have
shown the occurence of the ferromagnetic phase after implantation at fluences of 2x107 ions/cm?
and 5x10' ions/cm?. From the measurements by spectroscopic ellipsometry, it can be concluded
that after implantation, the refractive index and the absorption coefficient in the implantation zone
increased. Ultraviolet and visible spectroscopy indicated the appearance of localized surface
plasmon resonance of iron particles. It was determined that the surface energy increases with the
implantation fluence to a fluence of 1x10%" jona/cm?, and then decreases with increasing fluence. It
was indicated that the changes in chemical composition and morphology are related to changes in
surface, electrical and magnetic properties.

Keywords: ion implantation, iron, polyethylene, surface properties, electrical properties, magnetic
properties, optical properties
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1. Uvod

Od samih pocetaka ljudske civilizacije, postojala je potreba da se kombinacijom razli¢itih
materijala, stvore novi sa poboljSanim svojstvima, pa su tako nastale legure metala, i razne
prevlake. Pocetkom 20-og veka, prvi put se pojavio izraz ,kompozit”, koji oznacava uniju dva
raznorodna materijala radi postizanja sinergijskog poboljSanja svojstava u odnosu na pojedinacne
komponente. Dodavanjem metalnih Cestica plasticnim polimerima, moguée je posti¢i znatna
poboljSanja u pogledu elektri¢ne provodnosti, magnetnih i opti¢kih svojstava u odnosu na same
materijale u komadnom obliku [1]. Polimerni kompoziti sa metalnim Cesticama se najcesce
pripremaju pravljenjem metalnih i polimernih prahova, koji se dalje tope ili rastvaraju, i na kraju
impregniraju. Kompoziti sa ¢esticama metala, dimenzija manjih od 1 pum, vazni su u proizvodnji
elektronskih, elektromagnetnih i poluprovodnickih uredaja. Kao podgrupa kompozita, pojavili su se
,implantati”’, koji se proizvode jednom od savremenijih tehnologija - jonskom implantacijom.
Jonsku implantaciju izdvaja moguénost sintetisanja ,.kompozita” u povrSinskom sloju, dok ostatak
nosaca zadrzava svojstva komadnog materijala [2,3]. Jonska implantacija omogucéava visok faktor
punjenja, daleko iznad ograni¢enja ravnotezne rastvorljivosti, jer se sistem relaksira 1 vraca u
ravnotezu precipitacijom metala u nanocesticnu formu. Prednosti ove metode su u moguénosti
formiranja bilo kog implantata metal - dielektrik, kao i moguénost kontrolisanja dubine na kojoj se
nanocCestice formiraju, a donekle i veli¢ine nanocestica [4,5]. Jonska implantacija je napredna
tehnika za modifikaciju povrSina razliCitih polimernih materijala, koja nalazi brojne primene:
proizvodnja biokompatibilnih materijala, polimernih poluprovodnika, svetlosnih filtera, talasovoda i
elektro-optickih modulatora, super paramagnetnih i feromagnetnih polimera, razvoj novih
biosenzora, magnetnih uredaja za Cuvanje podataka, magnetnih senzora i magnetno opti¢kih
uredaja [6].

Metal-polimer kompoziti su do danas Cesto proucavani i postoji veliki broj objavljenih
nauc¢nih radova koji se bave ovakvim sistemima. Postoji 1 veliki broj istrazivanja koja se odnose na
gvozde-polimer kompozite, koji su naj¢esce od interesa zbog njihovih magnetnih svojstava. Najveci
deo ovih istrazivanja je medutim bio fokusiran na veoma uzak opseg implantacionih parametara,
niskoenergijski sa veoma visokom gustinom struje, i u relativno uskom opsegu doza. Dosadasnja
istrazivanja nisu davala Siroku sliku o zavisnosti povrSinskih, morfoloskih, elektricnih, optickih i
magnetnih svojstava od parametara implantacije, kao ni o njihovoj medusobnoj koreliranosti. Pored
toga, i pored Siroke primene polietilena u industriji [7], postoji veoma mali broj istrazivanja vezanih
za implantaciju gvozda u polietilen. Zbog toga, bilo je neophodno sprovesti sveobuhvatno
istrazivanje gvozde-polietilen implantata, koje bi ukazalo na zavisnost prethodno pomenutih
svojstava pre svega od doze implantacije, u Sirokom opsegu implantacionih doza, i na¢i eventualne
koreliranosti izmedu razli¢itih svojstava. Nalazenje veza izmedu promena razlicitih svojstava, dalo
bi objasnjenje primenljivo i za sli¢ne sisteme koji nisu sintetisani jonskom implantacijom, ali bi
otvorilo i moguénost boljeg predvidanja svojstava implantata sintetisanih pri drugacijim
implantacionim parametrima.



2. Teorijski deo

2.1 Stanje u nauci o uticaju jonske implantacije gvoZzda na povrSinska, elektri¢na,
opticka i magnetna svojstva polietilena velike gustine

U poluprovodnickoj industriji, jonska implantacija je pre svega metoda za dopiranje, gde se
koriste uglavnom niske implantacione doze do 1x10%* jona/cm?, dok je kod implantacije polimera,
cilj rasturanje hemijskih veza, koje za posledicu ima stvaranje poprec¢nih veza i konjugaciju, a Sto
dalje vodi stvaranju ugljenikom obogacenih struktura. Prilikom implantacije, upadni jon stvara oko
svoje putanje zonu ostecenja, koja se naziva latentna trajektorija [8]. Na ovaj nacin se pre svega
poboljsava elektricna provodnost polimera. S druge strane, ako je cilj implantacije sinteza
nano&estica u polimernoj matrici, onda je neophodno koristiti velike doze (>10% jona/cm?). Te
nanocestice mogu imati znacajan uticaj na promenu morfologije povrSine, kao 1 na opticka,
magnetna 1 elektriCna svojstva implantata. Prva istrazivanja sinteze metalnith nanocestica u
dielektricima putem jonske implantacije, datiraju jo§ od 70-ih godina 20-og veka. Cestice Na, K, i
Au, formirane su u neorganskim staklima i kristalima [9,10].

Brojna istrazivanja implantacije jona metala u polimere, pokazala su da je u vecini
slu¢ajeva, grani¢na doza za postizanje nukleacije nanodestica oko 1x10% jona/cm?. Formiranje
metalnih klastera je ocekivano ako se uzme u obzir velika kohezivna energija metalnih Cestica 1
relativno mala energija interakcije metala i polimera [3]. Sinteza razli¢itih nanostruktura
implantacijom jona gvozda u polimere, bila je predmet brojnih dosadasnjih studija. BoZani¢ i
saradnici su istrazivali implantaciju Fe®* jona u etilen-vinil acetat (EVA), do doze od 1x10%7
jona/cm? (energija = 90 keV), i pokazali da implantacija dovodi do nastanka pretezno sfernih
nanocCestica gvozda pre¢nika do 1,5nm [11]. S druge strane, Okaj (Okay) i saradnici su u studiji
implantacije Fe* jona u polietilen-teraftalat (PET) (energija = 40 keV), pri dozi od 1,25x10%7
jona/cm?, pokazali da dolazi do formiranja nanocestica gvozda precnika od 15 do 50 nm, dok su se
pri dozi od 1,510 jona/cm? formirale izduZene talasaste nanostrukture, duzine do nekoliko stotina
nanometara [12]. Bazarov i saradnici su u studiji implantacije jona Fe* u poli(metil metakrilat)
(PMMA) (energija = 40 keV, doza = 4x10%" jona/cm?) [13], pokazali da dolazi do formiranja dveju
grupa nanocestica - jedne grupe sa prec¢nicima izmedu 60 nm i 70 nm, i druge sa znatno manjim
pre¢nicima, ispod 10 nm. Petukhov i saradnici su u studiji istog sistema, sintetisanog pri istim
implantacionim parametrima (energija i struja), do doze od 2,5x10%" jona/cm?, pokazali da dolazi do
formiranja nanocestica sa Sirokim opsegom veli¢ina, pre¢nika do 100 nm, ali su najbrojnije bile one
sa prec¢nicima do 20 nm, i od 20 nm do 40 nm [14]. U seriji istraZivanja implantacionih kompozita
gvozde - siloksan, sintetisanih pri istim implantacionim parametrima kao i kod prethodna dva
istrazivanja [15-18], doslo je do formiranja nanocestica u obliku kapljica te¢nosti, sa pre¢nicima do
30 nm, ¢ak i za doze ispod 5x10%° jona/cm?. Poveéanje doze do 1,8x10 jona/cm?, dovelo je i do
povecanja broja nanocCestica, prouzrokovavsi i formiranje izduzenih aglomerata nanocestica,
pre¢nika do ¢ak 100 nm. Khaibulin i saradnici su primenili i alternativni nafin za implantaciju
metala u polimere - jonsku implantaciju u polimer u viskoznom stanju [15], i pokazali da u
viskoznom stanju polimera preovladava homogeni mehanizam difuzije cestica, za razliku od
polimera u ¢vrstom stanju, ¢ime je pokazano i da viskoznost polimera moZze imati vaznu ulogu u
nukleaciji i rastu nanoCestica. Za iste implantacione parametre, u viskoznom polimeru nastaju
znatno vece nanostrukture - aglomerati nanocestica gvozda nepravilnog oblika i dimenzija do
nekoliko stotina nanometara. S druge strane, implantacija gvozda u poliimid, pri istim parametrima
kao u prethodno pomenutim istrazivanjima, dovela je do formiranja kontinualnog sloja, i to ve¢ za
dozu od 1,25x10' jona/cm? [19]. 1z studija koje se bave drugim metal - polimernim sistemima,
moze se videti da distribucija veli¢ina nanocCestica, zavisi 1 od vrste metala i polimera. Tako je
implantacijom bakra i srebra u epoksi smole i PMMA, pri dozi od 1x10% jona/cm?, doslo do
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formiranja nanocestica precnika od nekoliko nm [20,21]. Sli¢ni rezultati su dobijeni i kod
implantacija zlata u poliimid (PI) [22] i polidimetilsiloksan (PDMS) [23], kao i za implantacije
nikla u PI i polietilen teraftalat (PET) [24].

Jonska implantacija dovodi i do znatnih promena hemijskog sastava povrSinskog sloja. Tako
je za implantacije Fe i Co, pokazano da za dozu implantacije od 1,25x10'7 jona/cm?, 65 %
implantiranih atoma formira nanocCestice, dok je ostatak u formi atoma [25,26]. Dosadasnja
istrazivanja su pokazala da su nanocestice implantiranog gvozda najve¢im delom u metalnoj a-Fe
fazi, a manjim u obliku oksida - Fe3Os [26,27], dok je kobalt uglavnom u metalnoj fazi uz malu
frakciju vezanu za karbonilnu grupu [28]. S obzirom da su polimeri sastavljeni od dugackih
makromolekula - lanaca, implantacija neminovno vodi raskidanju veza i prekidanju tih lanaca pri
interakciji sa upadnim jonima. Jedna od posledica ovih interakcija je nastanak isparljivih jedinjenja
(H2, CH4, C2H2, CO, COg, itd.), koja degaziraju. Tokom radiotermolize nastaju gasovita jedinjenja,
koja se oslobadaju, dovodeci tako do emitovanja gasova sa polimera - degasifikacije. Ova pojava je
posebno karakteristina za implantacije malim energijama, kada ostec¢enja nastaju u plitkom sloju
pa gasovi lako mogu napustiti polimer sa malih dubina. Analiza rezidualnih gasova tokom jonske
implantacije, pokazala je prinos Hz, CHs, CzHz, Cs3Hs, itd. iz  polietilena i polistirena,
bombardovanih sa 100 keV He®™ i 200 keV Ar" jonima [29]. Jedna od direktnih posledica
degasifikacije je porast udela ugljenika u implantiranom sloju, tj. karbonizacija polimera [30]. Ako
polimer ne sadrzi kiseonik kao sastavni deo polimernog lanca, moguce je uociti post-implantacionu
oksidaciju osSteCenog sloja, nakon izlaganja polimera vazduhu. Kiseonik ulazi kroz otvore na
povrsini nastale implantacijom, difunduje kroz polimer i biva zarobljen na radijacionim defektima.
Moguce je i da nastanu relativno stabilni produkti, kao Sto su karbonilna i karboksilna grupa [31].
Tretinnikov i saradnici su u studiji uticaja implantacije Ar* jona energije 1 MeV na povrsinska
svojstva polietilena (doze do 5x10'* jona/cm?), pokazali da se u infracrvenom (IR) spektru
implantiranog polietilena mogu detektovati vibracioni modovi koji poti¢u od O-H, C=0, i C=C
veza, sa naznakama prisustva C-O-C i C-C-O veza. U istoj studiji je analizom spektara rendgenske
fotoelektronske spektroskopije (XPS) pokazano 1 da dolazi do obogacenja ugljenikom, te da se oko
50 % ugljenika transformiSe u sp2 hibridizovani (u PE-u, ugljenik je sps hibridizovan), a potvrdeno
je i prisustvo C=0 i C-C-O molekulskih grupa [32]. AntuSek i saradnici su u studiji polietilena
velike gustine (HDPE) implantiranog jonima zlata (energija = 200 keV, doza 1x10'® jona/cm?), na
osnovu IR spektara, detektovali nastajanje vinil grupe (=C-H), C=C veze, kao i C-O i karbonilne
C=0 grupe [33].

Jonska implantacija metala moze prouzrokovati i znatne promene morfologije povrSine
polimera, S§to se najeS¢e manifestuje u vidu nastajanja izbocCina ili talasastih struktura na
povrsinama, zavisno od parametara implantacije. Okaj i saradnici su u studiji implantacije jona Fe*
u PET (energija = 40 keV, gustina struje = 4 uA/cm?), pokazali da za dozu od 1,25x10' jona/cm?
nastaju mestimiéne izbo¢ine na povrsini, pre¢nika do oko 50 nm. Pri ve¢oj dozi od 1,5x10%7
jona/cm?, nastale su talasaste izduzene strukture dugacke do nekoliko stotina nm [12]. Implantacija
gvozda u PI pri istim parametrima, do doze od 1,25x10% jona/cm?, dovela je do sli¢nog ishoda -
nastanka mestimi¢nih izbocina, ali je implantacija znatno viSom gustinom struje od 12 pA/cm?,
dovela do nastanka znatno manjih nanostruktura i znatno uniformnije morfologije i manje
hrapavosti [28]. Implantacija nikla u PI, PEEK (polieter eter keton) i PET do doze od 1,5x10%
jona/cm?, pri istim parametrima kao u prethodno pomenutim studijama, dovela je takode do
nastanka izbo¢ina, s tim da je njihova veli¢ina rasla sa dozom, i dok su za dozu od 0,25x10%7
jona/cm? te izbocine bile uglavnom do 10-tak nanometara u pre¢niku, uz prisustvo i mestimi¢no
veéih nanostruktura pre¢nika do 100 nm, za dozu od 1,5x10Y jona/cm?, nastale su sferi¢ne izbodine
prec¢nika do nekoliko stotina nanometara [24]. S obzirom da se nanocestice metala pri niskim
implantacionim energijama formiraju blisko samoj povrSini, nastanak ovih struktura se objasnjava
upravo uticajem tih nanodestica na morfologiju povriine. Strbac i saradnici su u studiji HDPE-a
implantiranog jonima srebra (energija = 60 keV), u opsegu doza od 1x10° jona/cm? do 1,2x10%°
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jona/cm? iz AFM merenja pokazali da se hrapavost povrine smanjuje sa poveéanjem doze [34].
Nenadovi¢ i saradnici su u studiji HDPE-a implantiranog jonima zlata i srebra u opsegu doza od
1x10"° jona/cm? do 1x10 jona/cm? (pri energiji implantacije 60 keV za srebro i 200 keV za zlato),
pokazali da se sa implantacijom znatno menja morfologija povrSine. Implantacija srebra najmanjom
dozom od 1x10% jona/cm? dovodi do nastajanja zrnastih nepravilnih struktura na povrsini koje se
povecavaju sa poveéanjem doze, mada se kod najvece javljaju sloZenije strukture u okviru veéih,
verovatno kao posledica razaranja polimera. S druge strane, kod zlata se sa poveéanjem doze
stvaraju sitnije zrnaste strukture. Kada je u pitanju implantacija srebra, hrapavost je za srednju dozu
od 5x10% jona/cm?, dostigla maksimalnu vrednost, a za najveéu dozu od 1x10*° jona/cm? je pala na
vrednost blisku onoj za prvu dozu. Kod implantacije zlata je zabelezen sasvim drugaciji trend, i
hrapavost je imala najvecu vrednost za najmanju dozu, dok je za naredne dve bila manja, sa blagom
tendencijom porasta kod najvece doze. [35]

Jonska implantacija dovodi do narusavanja povrSinske strukture i uredenosti, pa samim tim 1
do promene elektronske strukture u polimerima. Ove promene za posledicu imaju i promenu
elektri¢ne provodnosti. Promena provodnosti kod implantacije nemetala, malo zavisi od jonske
vrste koja se implantira [2,8]. S druge strane, kada govorimo o implantaciji metala, pokazalo se da
u provodnosti pored karbonizovanog polimera, ucestvuje i metalna faza. Okaj (Okay) i saradnici su
pokazali da kod implantacije jona Fe* u PET (energija = 40 keV, gustina struje = 4 pA/cm?),
elektricna otpornost priblizno eksponencijalno opada sa povecanjem primenjene doze, do doze od
1x10Y jona/cm? (na 1 kQ), dok za vece doze od 1,25x10%7 jona/cm? i 1,5x10' jona/cm?,
elektri¢na otpornost pokazuje blagi rast (oko 3,7 kQ) [12]. LukaSevi¢ (Lukashevich) i saradnici su u
istrazivanju istog sistema (Fe/PET), pokazali da elektri¢na otpornost pada sa primenjenom dozom,
i to u celom opsegu doza od 2,5x10%® jona/cm? do 1,5x10% jona/cm?, sa 2x10” Q za dozu od
2,5%x10' jona/cm?, na 1,23 x10° Q za najve¢u primenjenu dozu od 1,510 jona/cm? [36]. S druge
strane, Mackova i saradnici su pokazali da kod implantacije Fe* jona u Pl i PEEK, (energija = 80
keV) u opsegu doza od 2x10% jona/cm? do 5x10% jona/cm?, elektrina otpornost opada sa
povec¢anjem doze, i da za doze preko 1x10% jona/cm? dolazi do zasi¢enja (u opsegu do 5x10%
jona/cm?), te se slojna otpornost za implantirani PI spusta na vrednost reda 10® Q/o, dok se kod
PEEK-a iako kriva zavisnosti ima veoma sli¢an oblik, ta vrednost spusta na oko 10* Q/o [37]. Vu
(Wu) i saradnici su potvrdili u¢eS¢e metalne faze u mehanizmu provodenja, u eksperimentima
implantacije Ag, Cr, Cu i Si u polietilen-teraftalat (PET), gde su uzorci implantirani sa Ag i Cu
pokazali znatno vecu elektricnu provodnost [38]. Uces¢e metalne faze u mehanizmu transporta
nosilaca naelektrisanja potvrdili su i Popok i saradnici, implantacijom kobalta u PI, u opsegu doza
od 2,5x10% do 1,25x10' jona/cm?, i u opsegu struja od 4 do 12 pA/cm?. U pomenutim
eksperimentima je pokazana i znacajna zavisnost mehanizma transporta naelektrisanja implantata,
od struje implantacije [39]. Niklaus i saradnici su implantacijom zlata i titanijuma u
polidimetilsiloksan (PDMS), pokazali da je provodnost ovakva dva sistema dosta sli¢na, ali i da Ti
oksiduje ubrzo nakon implantacije te stoga nema trajnu provodnost, dok se PDMS implantiran
jonima Au® pokazao znatno stabilnijim [40]. Pokazana je i zavisnost provodnosti metal-polimernih
implantata od mehani¢kog naprezanja, pa su Di Dirolamo (Di Girolamo) i saradnici demonstrirali
mogucénost merenja naprezanja kompozita metal-polimer, preko merenja otpornosti [41].

Implantacija jona metala u polimere dovodi i do promene opti¢kih svojstava. Tako se kod
opticki transparentnih polimera javlja boja kao posledica implantacije, i promene u boji zavise od
implantacione doze [42]. Metalni odsjaj se javlja za doze >1x10% jona/cm?, a ovi efekti su u
saglasnosti sa crvenim pomerajem apsorpcione ivice. Najznacajniji uzrok ovih promena je
karbonizacija, odnosno nastanak ugljenikom obogacenih nanodimenzionih klastera [43]. U
nekoliko istrazivanja je pokazano da opticki energijski procep opada sa povecanjem implantacione
doze, 1 da moze biti smanjen na svega 0,6 eV [44-46]. S druge strane, pokazalo se da opticka
gustina, odnosno indeks prelamanja raste sa pove¢anjem doze [47,48]. Opti¢ka svojstva polimera
implantiranih jonima gvozda su veoma retko proucavana. But (Butt) i saradnici su pokazali da se
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kod CR-39 polimera implantiranog laserski produkovanim jonima gvozda, energijski procep
smanjuje linearno sa primenjenom dozom (fluksom), kao i da se u vidljivoj oblasti optickog spektra
(VIS) bliskoj ultraljubicastoj (UV), javlja povecana apsorpcija kao posledica implantacije, i
proporcionalna je dozi [49]. U ve¢ pomenutom istrazivanju implantacije jona Fe* u PEEK, PET i PI
[37], Mackova i saradnici su takode pokazali da se energijski procep smanjuje sa povecanjem
primenjene doze, i da se apsorpcija poveéava. Kod metal-polimer kompozitnih sistema najvise se
proucava fenomen povrsinske plazmonske rezonancije (SPR), koju prouzrokuju nanocestice metala,
a vazna je jer uzrokuje nelinearne opticke efekte i nalazi Siroku primenu kod bisenzora [50,51].
Povrsinska plazmonska rezonancija je najizrazenija kod plemenitih metala, zbog ¢ega su njihovi
kompoziti naj¢es¢e proucavani. Najpre su proucavani sistemi Ag implantiranih siloksana (meSavina
silikonskih smola) [16,52], PMMA i PET-a [53,54]. Boldirijeva (Boldiriyeva) i saradnici su
istrazivali SPR fenomen nakon implantacije negativnih Ag i Cu jona u PMMA 1 polikarbonat (PC),
a SPR linije u apsorpcionom optickom spektru su se pojavile za implantacione doze veée od 1x10%
jona/cm? [55,56]. Madoni (Maggioni) i saradnici su pokazali da se za Au-poliimid sistem, SPR
traka u apsorpcionom spektru pojavljuje tek za dozu od 5x10'® jona/cm? [22], dok su Han i
saradnici  potvrdili pojavu SPR-a i kod Ti-polistiren nanokompozita, sintetisanog plazma-
imerzionom jonskom implantacijom [57].

U velikom broju istrazivanja je pokazano da se implantacijom feromagnetnih metala (Fe, Ni,
Co) moze posti¢i znatna promena magnetnih svojstava polimera. U svom osnovnom obliku,
polimeri su uglavnom dijamagnetici, osim Pl-a i polietersulfona, koji pokazuju paramagnetno
ponasanje. Prvi eksperimenti implantacije feromagnetnih metala u polimere, izvedeni su jo§ 80-tih
godina, kada su Kun (Koon) i saradnici implantirali jone Fe* u polietilen, visoko-orijentisani
piroliticki grafit (HOPG), i1 polivinilfluorid (PVF2), 1 pokazali da je moguce dovesti do
feromagnetnog ponaSanja ovakvih sistema, ukoliko je primenjena implantaciona doza dovoljno
velika (>3x10% jona/cm?) [58]. Kada je u pitanju industrijska primena, Ogava (Ogawa) je pokazao
da je implantacija Fe u polimere pogodan metod za proizvodnju magnetnih memorija [59]. Ansambl
metalnih nanocestica prelaznih metala (gvozda, kobalta i nikla) formiranih u implantiranom sloju,
moze se ponasati kao kontinualni feromagnetni tanak sloj zbog jakog magnetnog dipolarnog
sprezanja izmedu Cestica, zbog ¢ega je moguce detektovati magnetni perkolacioni prelaz metodom
feromagnetne rezonancije (FMR), §to je potvrdeno u nekoliko razli¢itih istrazivanja [12,17, 27]. Za
implantacije Fe™ jona u velikim dozama, dobijeno je feromagnetno ponaSanje i na sobnim
temperaturama [12,25,26]. Bozanié¢ i saradnici su u studiji implantacije jona Fe®* u EVA polimer,
pri energiji od 90 keV, pokazali da i pored primene velike doze od 1x10% jona/cm?, sistem
pokazuje superparamagnetno ponaSanje, $to je u skladu sa veli¢inom formiranih nanocestica
gvozda, koje su do 1,5 nm u precniku, $to je daleko manje od veliine potrebne za postizanje
feromagnetnog ponasanja [11]. Implantacijom kobalta u polimere, postizu se znatno slabije izraZzena
magnetna svojstva u odnosu na gvozde. Khaibullin i saradnici su tako pokazali da se implantacijom
Co* jona u mesavinu epoksi smola i poliimida, tek za doze od 1,8x10'" jona/cm? mozZe postiéi
feromagnetno ponasanje ovakvog kompozitnog sistema [60]. Kod P, implantacija sama po sebi nije
dovoljna, te se feromagnetno ponasanje postize tek nakon naknadnog Zarenja, ili za implantacije pri
velikim implantacionim strujama od 8 do 12 pA/cm?, §to ima efekat ekvivalentan Zarenju [61].



2.2. Energijski gubici jona usled interakcije sa materijalom mete

Interakcija upadnih jona sa materijalom mete odreduje njihovu putanju, domet, ali i efekte
na strukturu i sastav materijala mete u implantacionom sloju. Promene u strukturi i sastavu
materijala mete, nastale usled interakcije sa upadnim jonima, nazivaju se radijaciona oStecenja.
Energijski gubici upadnog jona su direktna posledica te interakcije, i oni predstavljaju najvazniji
parametar koji odreduje raspodelu implantiranih jona po dubini mete, ali i stepen radijacionog
ostecenja. Energijski gubici upadnog jona se najcesce objasnjavaju preko teorije Lindhard-a,
Scharff-a i Schiott-a (LSS teorija), i prema toj teoriji, energijski gubici se mogu podeliti u dva
osnovna procesa [62]:

1) direktni sudari jona sa jezgrima mete (nuklearni gubici)
2) ekscitacija i jonizacija elektrona vezanih za atome mete (elektronski gubici)

Oba procesa imaju uces¢e u ukupnom gubitku energije jona duZ njegove putanje i tretiraju se
nezavisno, tako da diferencijalna jednacina ukupnog energijskog gubitka ima slede¢i oblik [62]:

dE dE dE
(d_X) = (d_X)Jezgra + (d_x)elektrona (2.1)

Pri izuzetno velikim brzinama projektila, znacajan postaje i relativisticki efekat energijskih gubitaka
usled razmene naelektrisanja izmedu upadnog jona i atoma mete, te je tada neophodno dodati i taj
¢lan gornjoj jednacini [63]. Najcesce koris¢ene energije jona za implantaciju su u opsegu 5 — 500
keV. Pri ovim uslovima dominantan je proces gubitka energije u direktnim sudarima projektila sa
jezgrima mete, Sto je predstavljeno prvim ¢lanom u jednacini 2.1.

Pri relativno velikim brzinama jona, dominantni su elektronski energijski gubici, koji
nastaju usled neelasti¢nih interakcija izmedu jona projektila s jedne strane, i elektrona atoma mete,
sa druge strane. Interakcija je neelastiCna zbog procesa ekscitacije elektrond atoma mete, kao 1
njihove jonizacije [64]. Naslici 2.1, predstavljena je zavisnost nuklearnih i elektronskih energijskih
gubitaka u funkciji brzine (energije) upadnih jona. Sa slike se vidi da nuklearni gubici dominiraju
u oblasti malih brzina, dok elektronski gubici rastu gotovo linearno sa porastom brzine, i postaju
dominantni u oblasti velikih brzina. [62]

Nuklearni energijski gubici nastaju usled elasti¢ne interakcije upadnog jona i jezgara atoma
mete. S obzirom da u toj interakciji nema gubitaka kineticke energije, a dolazi do prenosa velikog
udela kineticke energije sa upadnog jona na jezgra atoma mete, upadni jon ima veoma nepravilnu
putanju. Prenos znacajnog udela kineticke energije na atome mete dovodi do pomeranja atoma mete
iz svojih osnovnih polozaja, §to dovodi do znatnih oStecenja u materijalima mete. Na slici 2.3, dat je
Sematski prikaz rasejanja upadnog jona pri elasticnoj interakciji sa atomima mete. S obzirom da
nuklearni gubici imaju znatno veci doprinos od elektronskih pri malim brzinama, kod brzih
projektila su najznacajniji na kraju puta upadnog jona kroz materijal mete, kada izgubi znatan deo
SVoje energije i uspori.
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Slika 2.1. Elektronski i nuklearni energijski gubici u zavisnosti od brzine
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Slika 2.2. Sematski prikaz rasejanja upadnog jona u elasti¢noj interakciji sa atomom mete.



2.3 Domet jona

Prolaskom kroz metu, upadni jon pretrpi niz sudara sa atomima i elektronima mete tokom
kojih gubi energiju dE/dx . Gubitak energije se krece u intervalu od nekoliko do 100 eV/nm. Brzina
kojom projektil gubi energiju kada prodire u metu zavisi od mase upadnog jona, prirode atoma
mete, energije i upadnog ugla projektila u odnosu na povrSinu mete. Poznavajuci energijskii
gubitak, moze se definisati duzina puta koju upadni jon prede do zaustavljanja, odnosno domet
jona. Domet jona u meti R, definisan je jednac¢inom (2.2) [63,65]:

0
R= J __dE
Eg (dE/dX)ukupno
gde Eo predstavlja energiju upadnog jona.

(2.2)

U opsegu energija koji se najcesce koristi za jonsku implantaciju (od nekoliko desetina do
nekoliko stotina keV) dominiraju nuklearni gubici, §to se ogleda u pretezno cik-cak putanji upadnog
jona kroz metu (slika 2.3), kada dolazi do rasejanja upadnog jona pod velikim uglom. Ukupna
duzina predenog puta upadnog jona, kroz materijal mete do zaustavljanja, predstavlja domet jona R.
Dubina do koje jon prodire (udaljenost od povrSine mete), i koja predstavlja projekciju dometa na
upadni pravac, naziva se projektovani domet R, [63,65].

Zaustavljanje jona je statisticki proces, tako da joni iste energije i sa istim upadnim uglom u
odnosu na povrSinu istog materijala, ne moraju da se zaustave na istom mestu. Posmatranjem
projektovanih dometa vise jona (sa istim parametrima), dobila bi se statisticka raspodela dubina na
kojima dolazi do zaustavljanja upadnog jona. Ova raspodela predstavlja standardnu devijaciju
projektovanog dometa ARp. Standardna devijacija u odnosu na normalu projektovanog dometa,
moze se definisati kao,, lateralni projektovani domet”, 4R [63,65] (slika 2.3).

Generalno, implantacija u amorfne i sitnozrnaste polikristalne materijale daje Gausovski
(Gauss) oblik statisticke raspodele projektovanih dometa [62]. Raspodela projektovanih dometa,
medutim, zavisi i od mase upadnog jona i mase atoma mete. Kada je masa upadnog jona manja od
mase atoma mete (M1<M), standardna devijacija projektovanog dometa je veca nego u obrnutom
slu¢aju, pri prolasku tezeg jona kroz lakSu metu (M1>M>).

Raspodela projektovanin dometa implantiranih jona, normalizovana za jonsku dozu <; data je
slede¢im izrazom [65]:

NG =— P exp| % xR, | (2.3)
_ARP(ZIT)M P 2 '

gde je 4R, standardna devijacija projektovanih dometa, a N(x) je broj implantiranih atoma na dubini
X.

Pod pretpostavkom da su svi joni ostali u meti, jonska doza se moze korelirati sa dubinskom
rapodelom implantiranih jona, slede¢im izrazom [65]:

@ = TN (x)dx (2.4)
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Slika 2.3. Sematski prikaz ukupnog dometa R, prOJektovanogdometaRp, i standardnih devijacija
projektovanog dometa ARp i AR.. [66]

Za procenu projektovanog dometa najéeSce se koriste simulacije procesa interakcije, a
najzastupljeniji je program SRIM (The Stopping and Range of lons in Matter) [66]. S druge strane,
za procenu dubinskog koncentracionog profila, koristi se Raderfordova (Rutherford) spektroskopija
rasejanja (RBS), iz koje se prvo dobija spektar detektovanih elemenata, a onda se koriS¢enjem

.....

eksperimentalnom.

2.4 Radijaciono oStecenje

Prilikom procesa implantacije, implantirani jon se ugraduje u materijal mete 1 time dovodi
do promene svojstava datog materijala. Pored ugradnje implantiranog jona, postoji joS jedan vazan
faktor koji utiCe na promenu svojstava materijala mete, a to je energija koju upadni jon predaje
atomima mete prilikom penetracije. Predata energija direktno naruSava strukturu i hemijske veze u
materijalu, a takav doprinos promeni svojstava materijala mete, naziva se radijaciono ostecenje.

Interakcija upadnog jona sa atomima (molekulima) mete, pradena je uzmicanjima i
izmeStanjima atoma mete. Serija sudara upadnog jona sa atomima materijala mete, 1 sudara
pogodenih atoma mete sa susednim atomima, naziva se sudarna kaskada [67]. Interakcija upadnog
jona sa atomima mete po¢inje primarnim elasti¢nim sudarima, u trajanju izmedu 102 i 102 s, Ako
u ovoj fazi upadni jon preda atomima mete vecu energiju od njihove energije veze, do¢i ¢e do
njihovog izmestanja. Takvi atomi se nazivaju ,,primarno uzmakli atomi” i oni mogu da se slobodno
kre¢u kroz materijal mete. Da bi doSlo do izmeStanja, neophodno je da predata energija bude veca
od energije veze atoma i potencijala okruzenja (kristalne reSetke) koji ga drzi na datoj poziciji.
Minimalna energija neophodna za pomeranje atoma mete predstavlja kriticnu energiju pomeranja i
kod ¢vrstih materijala se kre¢e u opsegu od 20 do 30 eV. Primarno uzmakli atom se moze sudariti
sa susednim atomima na svom putu kroz materijal mete (resetku), i ukoliko poseduje dovoljno
veliku energiju (T>Eq), moze dovesti i do uzmicanja susednog atoma sa kojim se sudario. Tako
uzmakli atom, naziva se sekundarno uzmakli atom. Sekundarno uzmakli atom moze dovesti do
pojave tercijerno uzmaklog atoma, i niz se moze nastaviti sve dok je energija predata pri
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uzastopnim sudarima veca od Eq (Slika 2.4). Atomi koji su nakon sudara zauzeli razli¢it polozaj u
odnosu na pocetni, nazivaju se permanentno izmesteni atomi. U procesu sudarne kaskade prvo
nastaju upraznjena mesta izmestanjem atoma mete iz njihovih polozaja, a izmesteni atom zauzima
intersticijsku pozciciju ili zauzima drugo upraznjeno mesto (supstitucija). Ovakvi parovi vakancija-
intersticijal ili vakancija-supstituent, nazivaju se i Frenkel-ovi parovi. Sa porastom doze, defekti
postaju komplikovaniji, te mogu nastati viSestruke vakancije i intersticijski kompleksi [67]. Kada
izmesSteni atomi izgube energiju tako da viSe ne mogu uzrokovati dalja izmestanja atoma, njihova
energija moze biti predata isklju¢ivo susednim atomima i rasuta u vidu vibracija resetke, odnosno
toplote”. Nakon nekih 107% s, postize se dinamitka ravnoteza u kojoj je vibraciona energija
priblizno distribuirana u vidu Maksvel-Bolcmanove (Maxwell-Boltzmann) raspodele. Ovaj period
zagrevanja reSetke, naziva se faza ,toplotnog siljka” 1 moze potrajati do nekoliko pikosekundi, pre
nego Sto dode do vracanja na temperaturu sredine [65]. Pokretljivost atoma u oblasti toplotnog
Silika odgovara temperaturama od preko 10° K, §to znadi da se dostizu temperature iznad
temperatura topljenja materijala, odnosno, znatno iznad temperatura termalne degradacije polimera
[3,6]. Treba istaci i da se efekat ,foplotnog siljka” postize i pri prolasku brzih teskih jona kroz
materijal. Tada se uzima da je zapravo mehanizam rasta temperature u ,,Jlatentnim trajektorijama”
zasnovan na elektron-fonon sprezi, i da transfer energije sa pobudenih elektrona na reSetku
materijala mete zavisi od elektron-fonon faktora sprege [8].

Upadni jon

Primarnd i sekundarno

) ) ) uzmakli atomi - )
Slika 2.4. Sudarni procesi u materijalu mete tokom penetracije upadnog jona

Kao rezultat interakcije upadnih jona sa materijalom mete, implantaciju prati jo§ jedna
vazna pojava - rasprasSivanje. RaspraSivanje se definiSe kao pojava pri kojoj povrSinski atomi mete
bivaju uklonjeni kao rezultat bombardovanja jonima. To moze biti rezultat direktne interakcije
upadnog jona ali i indirektne interakcije preko atoma mete Kkoji su deo sudarne kaskade.
Rasprasivanje je pojava koja  zapravo i limitira ukupan broj implantiranih atoma. Pri
implantacijama velikim dozama, kada se uspostavi ravnoteza izmedu fluksa implantacije i brzine
raspraSivanja, dalja implantacije ne¢e dovesti

do povecanja koli¢ine implantiranog elementa u materijalu mete. Rasprasivanje je Kvantitativno
odredeno prinosom rasprasivanja(Y) [65]:

Broj emitovanih atoma sa povrsine (2.5)

Broj upadnih jona
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Prinos rasprasivanja zavisi od strukture i sastava materijala mete, parametara upadnog jonskog
snopa, mase upadnih jona, i eksperimentalne geometrije. Za energije reda keV, i jone srednjih
atomskih masa, vrednosti Y se krecu u opsegu izmedu 1 1 10.

U toku implantacije, svaki upadni jon prenosi deo energije atomima mete, dovodeci do njihovog
uzmicanja, pri ¢emu uzmakli atomi imaju dovoljno energije da dovedu do uzmicanja drugih atoma.
Neki uzmakli atomi ¢e se pribliziti povrSini, i ukoliko imaju dovoljno energije, napusti¢e materijal.
Najveéi doprinos prinosu rasprasivanja daju sekundarno uzmakli atomi, $to znaci da je prinos
rasprasivanja proporcionalan broju izmestenih ili uzmaklih atoma.

Efekat jonske implantacije na strukturu i sastav polimera je veoma kompleksan fenomen,
jer je neophodno uzeti u obzir veliki broj fizickih 1 hemijskih procesa koji poticu od interakcije
implantiranih jona sa poliatomskom metom. Ovi procesi zavise od energije upadnih jona,
mehanizama transfera energije, ali i od sastava i strukture samog polimera. Gustina energije koju
upadni jon predaje je relativno visoka, te 1 za niskoenergijske rezime implantacije moze dostizati 1
do nekoliko stotina eV po Inm jonskog puta. Imaju¢i u vidu da energija disocijacije veze u
polimerima ne prelazi 10 eV [8], to znali da energija koju deponuje upadni jon uzrokuje visestruke
prekide hemijskih veza, u okviru njegove same trajektorije, kao i1 oko nje. Za ovu veoma neuredenu
oblast oko trajektorije upadnog jona, stabilnu i dugo vremena nakon implantacije, u literaturi se
najceSc¢e koristi izraz ,latentna trajektorija” [8]. Na osnovu brojnih eksperimentalnih i teorijskih
istrazivanja  prirode formiranja latentnih trajektorija, usvojeno je videnje po kome latentnu
trajektoriju ¢ini centralni kanal sa okolnom ljuskom. Latentne trajektorije se mogu identifikovati
eksperimentalnim nalazenjem Supljina i kratera na povrsini polimera [68]. Radijus centra latentne
trajektorije ima vrednosti u opsegu izmedu 1 i 10 nm, zavisno od rezima implantacije. Latentnu
trajektoriju karakteriSe 1 smanjena gustina u odnosu na ostatak materijala, zbog veoma brojnih
prekida veza i formiranja fragmenata male mase, koji mogu biti isparljivi. Fragmenti koji su
formirani u plicem sloju blizu povrsine, lako isparavaju, dok oni koji su dublje ispod povrSine,
mogu napustati sistem difuzijom. Okolna ljuska (penumbra), predstavlja manje osteCenu oblast, sa
velikim brojem popre¢nih veza. Sa povecanjem rastojanja od centralne ose trajektorije, opada broj
poprecnih veza, a struktura materijala je sve sli¢nija originalnoj. Gustina energije oslobodene u
centralnom delu latentne trajektorije je veoma velika, §to za posledicu ima defekte nastale usled
toplote, pored ve¢ pomenutih radijacionih. Deo zaustavne energije jona prouzrokuje vibracionu
ekscitaciju atoma polimera, u vremenu od 10%* s — 102 s nakon udara jona [4]. Ekscitaciona
energija se zatim transformiSe u termalizaciju zapremine obuhvacene latentnom trajektorijom, Sto
vodi istovremenom povecanju temperature, koje je objaSnjeno fenomenom ,toplotnog Siljka”.
Simulacijama je pokazano da za C* jone, implantirane u makrofol E (C1s6H1403) energijom od 240
keV, temperatura raste do 1300 K u centralnom delu latentne trajektorije [69]. Temperatura pada
radijalno sa udaljavanjem od centra trajektorije, te iznosi oko 370 K na rastojanju od 7-8 nm od
centralne ose trajektorije. Tako fenomen ,,toplotnog $iljka” prouzrokuje brzo lokalno zagrevanje do
temperatura koje su znatno viSe od temperature fazne transformacije stakla, Sto vodi dodatnoj,
toplotnoj degradaciji polimera [3]. Dva najvaznija mehanizma prenosa energije sa jona na polimer,
tokom procesa implantacije su elastiéni (nuklearni) i neelasti¢ni (elektronski), i oba deluju
istovremeno za vreme udara na povr$inu, kao i tokom daljeg kretanja jona kroz materijal mete [4].
Transfer energije u direktnim nuklearnim sudarima, dovodi do direktnog raskida hemijskih veza. S
obzirom da je energija jona znatno veca od energija veza atoma u polimeru, jon predaje dovoljno
energije primarno supstituisanom atomu za sledece supstitucije, tako stvarajuc¢i nelinearne sudarne
kaskade [70]. Depozicija energije uzrokovana elektronskim mehanizmom zaustavljanja, rezultira
ekscitacijom polimernih jedinica. Uzimajuci u obzir da je vreme Zivota elektronske interakcije reda
1012 s [4], velika je verovatnoca da ekscitacija moZe da migrira do relativno velike udaljenosti od
centralnog dela putanje jona. Relaksacija pobudenih stanja prouzrokuje selektivno raskidanje
najslabijin veza. | nuklearno i elektronsko zaustavljanje dovode do degradacije organskog
materijala koji je meta implantacije. Degradacija polimera odvija se preplitanjem konkurentskih
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procesa presecanja molekulskih polimernih lanaca, koje rezultira frakcionisanjem, i formiranja
slobodnih radikala, koje rezultira formiranjem popre¢nih veza i konjugovanih veza (grananje).

Imaju¢i u vidu da je materijal modifikovan u maloj zapremini koja okruzuje latentnu
trajektoriju, broj projektila koji bombarduju povrsinu je kljucni parametar koji odreduje stepen
degradacije polimera. 1z radijusa ostecenja oko putanje upadnog jona, lako se moze izraunati prag
doze implantacije, pri kojoj ¢e povrSina uzorka biti sasvim prekrivena otvorima latentnih
trajektorija (kanala). Pri dovoljno velikim dozama dolazi do preklapanja zapremina oSteCenja od
strane razli¢itih jona, pa odatle proces implantacije mozemo podeliti na dve glavne faze: prvu u
kojoj su latentne trajektorije razdvojene, i drugu u kojoj se latentne trajektorije preklapaju. Do
prelaza iz faze razdvojenih latentnih trajektorija u fazu preklapanja, dolazi pri dozama od 5x10%2 do
5x10'® jona/cm?, a kod implantacija teskim jonima i pri jo§ manjim dozama [4].

Radijativni 1 termalni procesi se preplicu veoma kompleksno u svakoj latentnoj trajektoriji,
i zajedno predstavljaju jedinstven fenomen — radiotermolizu. Produkti radijacionih oSteenja su
kasnije uklju€eni u proces termalizacije, $to je veoma sli¢no procesu pirolize polimera. Za veéinu
polimera, ovaj proces se zavrSava na temperaturi od oko 1100 K. U slu¢aju polimera podvrgnutih
implantaciji, visoka temperatura u latentnoj trajektoriji favorizuje ciklizaciju  radijaciono
indukovanih nezasi¢enih fragmenata lanaca. Ovo se objasnjava intramolekularnim Dils-Alder
(Diels-Alder) mehanizmom, prema kome su aromati¢ni hidrokarbonati stabilniji od linearnih na
temperaturama iznad 1100 K [71]. Sa hladenjem u latentnoj trajektoriji, aromati¢ni fragmenti teze
da se vezu i stabilizuju, §to vodi produzenju konjugovanog sistema [29]. Tokom radiotermolize
nastaju gasovita jedinjenja, koja se oslobadaju, dovodec¢i tako do emitovanja gasova sa polimera -
degasifikacije. Ova pojava je posebno karakteristi¢na za implantacije malim energijama, kod kojih
oStecenja nastaju u plitkom sloju ispod povrSine, pa gasovi lako mogu napustiti polimer. Analizom
rezidualnih gasova tokom jonske implantacije, pokazalo se da kao produkti bombardovanja
poiletilena i polistirena jonima He®™ i Ar* nastaju Hz, CHa, CoHz, CsHs, etc. iz polietilena i
polistirena, bombardovanih sa 100 keV He* i 200 keV Ar* jonima [30].

2.5 Hrapavost i morfologija povrsine

Hrapavost je Cesto opisana terminima kao $to su neravnina, nepravilnost ili gruba struktura,
a kao veli¢ina, moze se posmatrati iz razliCitih aspekata, s obzirom na zavisnost od veli¢ine
povrsine sa koje se uzimaju podaci i skale u kojoj se meri. Postoji nekoliko parametara preko kojih
se moze definisati hrapavost povrsine. Hrapavost se najcesce izrazava kao RMS (srednji kvadratni
koren - root mean square) hrapavost, koja predstavlja srednji kvadratni koren odstupanja od srednje
linije, definisan sledeCom jedna¢inom [72]:

1%,
R, = [Egz (x)dx (2.6)

gde L predstavlja ukupnu duZinu na kojoj se izvodi merenje, z predstavlja udaljenost od srednje
linije u x tacki ukupne putanje. Alternativni parametar hrapavosti je i srednje odstupanje od srednje
linije, definisano slede¢om jednakoscéu [72]:

lL
&=Ey4@mx (2.7)

Znacajan parametar za karakterizaciju morfologije povrsina, ali i kompleksnih objekata je
fraktalna dimenzija. Generalno, ovaj parametar pokazuje stepen kompleksnosti oblika. Kod
komplikovanih linija, fraktalna dimenzija je broj izmedu 1 i 2, ve¢i od topoloSke dimenzije linije, 1,
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ali manji od topoloske dimenzije povrsine, 2. Sli¢no je i kod komplikovanih (nepravilnih) povrsina,
ili objekata. Fraktalna dimenzija se moZze objasniti i kao promena u broju osnovnih jedini¢nih
elemenata koji sacinjavaju neki objekat, sa promenom veli¢ine tog objekta [73,74]. Primarno je
fraktalna dimenzija definisana slede¢im izrazom:

N=¢gP (2.8)

gde N predstavlja broj jedini¢nih elemenata Euklidskog prostora, ¢ predstavlja faktor skaliranja
(koliko puta smanjujemo osnovni element Euklidskog prostora), a D je fraktalna dimenzija. Kada su
u pitanju povrsine, koncept fraktalne dimenzije postaje sve interesantniji za objasnjavanje razlicitih
povrsinskih svojstava, pored ve¢ poznate povrSinske hrapavosti. Za opisivanje fraktalnih dimenzija
povrsina ili objekata, jedan od najceS¢e koriS¢enih nacCina odredivanja fraktalne dimenzije je
,dimenzija izbrojanih kutija” (box counting dimension). Tada se ova veli¢ina se definise slede¢om
jednakoscu:

: . logN,(F)
dimsF I!Uo] —log o (2.9)

gde F predstavlja popunjeni i ograni¢eni element Euklidskog prostora (R") ¢iju fraktalnu dimenziju
odredujemo, a N5(F) predstavlja najmanji broj elemenata tog prostora pre¢nika (ili duzine stranice)
3, koji mogu prekriti taj element Euklidskog prostora [74].

Termin kutija predstavlja kvadrat pri odredivanju fraktalne dimenzije povrsine
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3. Cilj rada

U dosadasnjoj literaturi je pokazano da jonska implantacija gvozda moze dovesti do
znacajnih promena povrSinskih, elektricnih, magnetnih i opti¢kih svojstava polimera, kao i da te
promene u velikoj meri zavise od parametara implantacije. Najveéi broj istrazivanja je medutim,
bio usmeren na uzak opseg implantacionih parametara, a nedostajala su i sveobuhvatna istrazivanja
povrsinskih, elektricnih, magnetnih i optickih svojstava, koja bi pokazala zavisnost pomenutih
svojstava od doze implantacije, kao i njihovu medusobnu koreliranost. Imaju¢i u vidu trenutno
stanje u nauci o uticaju jonske implantacije gvozda na povrSinska, elektri¢na i magnetna svojstva,
definisani su i ciljevi ovog rada:

a) Utvrdivanje uticaja doze implantacije jona Fe®, na povrSinska, elektrina i magnetna svojstva
Fe/HDPE implantata;

b) Razumevanje i objasnjenje mehanizama interakcije jona gvozda sa povrSinom HDPE-g;

¢) Utvrdivanje uticaja morfoloskih 1 strukturnih promena na povrSini implantata na elektricnu
provodnost implantacionog sloja;

d) Razumevanje i objasnjenje mehanizma elektri¢ne provodnosti polimernih implantata;

e) Utvrdivanje uticaja strukturnih i morfoloskih promena na povrsini implantata na magnetna
svojstva implantacionog sloja.
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4. Materijali i metode

4.1 Priprema uzoraka

Uzorci su pripremljeni jonskom implantacijom gvozda (°°Fe*) u komercijalno proizvedeni
polietilen velike gustine (500 kV jonski implanter — High Voltage Engineering Europa, Amersfort)
[75]. Instalacija jonskog implantera se sastoji od izvora, akceleratorske cevi, magneta i interakcione
komore za uzorke. Implanter je opremljen Bernasovim (Bernas) izvorom, pomoc¢u kojeg se mogu
izdvojiti svi hemijski elementi od vodonika do bizmuta, jonskim strujama do oko 3 mA. U izvoru
se joni mogu formirati na tri razli¢ita na¢ina zavisno od materijala. Prvi na¢in se odnosi na gasove,
kod kojih se joni formiraju direktnom jonizacijom u lu¢noj plazmi. Drugi nacin se odnosi na ¢vrste
materijale kod kojih se joni izdvajaju rasprasivanjem pomocu snopa Ar ili BFs. Tre¢i nacin se
primenjuje kod Cvrstih materijala sa niskom tackom topljenja, kod kojih se joni izdvajaju
isparavanjem u evaporatorima. Nakon formiranja jona u izvoru, oni se potencijalnom razlikom od
40 keV izdvajaju (ekstrahuju). Potom se Zeljeni joni izdvajaju masenom separacijom u magnetnom
polju, da bi se zatim u akceleratorskoj cevi elektrostaticki ubrzali do zeljene energije, koja u slucaju
ovog implantacionog sistema moze iznositi do 460 keV. Magnet jonskog implantera koji stvara
magnetno polje sluzi kako bi joni koji su centrirani i fokusirani u prethodnoj sekciji implantera, bili
razdvojeni po odnosu mase 1 naelektrisanja. Na taj nacin samo Zeljeni joni prolaze kroz magnet dok
ostali joni bivaju neutralisani na zidovima cevi [75,76]. Koli¢ina materijala (ukupan broj jona)
ugradenih u metu predstavlja integral jonske struje po ukupnom vremenu implantacije i taj iznos se
naziva doza [76]:

]
Doza = et L [y gt 4.1)

q jona qjona 0

Da bi se povecao srednji slobodni put jona i omogucila dobra fokusiranost snopa, neophodno je da
se ceo sistem nalazi u visokom vakuumu. Po izlasku iz magneta zeljeni joni prolaze kroz sistem za
skeniranje i usmeravanje, kako bi §to bolje i homogenije dosli do mete u komori za uzorke.
Kao substrat (meta), koriS¢en je komercijano proizvedeni HDPE, ise€en na komade pravougaonog
oblika 3x3 ¢cm?, poliran i o¢i§¢en dejonizovanom vodom u ultrazvuénoj kadi pre implantacije. Kao
izvor jona gvozda, koriS¢eno je ¢isto gvozde u komadnom obliku. U izvoru su formirani joni Fe™.
Ubrzanje elektricnog polja jonskog implantera, postavljeno je na 95 kV, §to znaci da je energija
implantacije iznosila 95 keV. Upadni ugao jonskog snopa bio je podesen na 0° u odnosu na normalu
povriine uzorka. Gustina struje jonske implantacije iznosila je (0,79 + 0,01) pA/cm?,

Implantacija je izvedena na sobnoj temperaturi (298 K), dok je nosa¢ uzorka bio hladen teku¢om
vodom, kako bi se sprecilo pregrevanje uzorka, i toplotna degradacija uzorka. Pritisak u
implantacionoj komori je vakuumskim sistemom odrzavan na 10* Pa, tokom celog toka
implantacije. Vakuumski sistem se sastojao od turbomolekularne pumpe i Cetiri bezuljne mehanicke
pumpe, koje sluze kao podrska turbomolekularnoj. Kada su ovakvi sistemi u pitanju, u literaturi se
uobicajeno zanemaruje uticaj ugljovodoni¢nih necistoca.

Posto je gustina jonske struje drzana konstantnom na 0,79 uA/cm?, pri energiji od 95 keV, prose¢na
snaga koja je predata uzorku, iznosila je 0,0745 W/cm?2. Resenje 1D jednacine stacionarnog stanja
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[77], pokazalo je da je ravnoteZna temperatura povr§ine HDPE-a u toku implantacije bila 35,4 °C,
pri ¢emu je toplotna otpornost na sastavu nosac¢a sa uzorkom procenjena na 100,0 W/m?K, toplotna
provodnost HDPE-a 0,45 W/m K, a temperatura nosaca je 25,5 °C.

Primenjene su 4 doze implantacije: 5x10%, 1x10'7, 2x10%7, i 510" jona/cm?. U nastavku ée se na
nekim mestima, uzorci implantirani prethodno pomenutim dozama, biti oznaceni kao uzorak 1,
uzorak 2, uzorak 3, i uzorak 4, istim redom od najmanje do najvece doze. Nakon implantacije,
uzorci su ¢uvani u ambijetalnim uslovima. Na slici 4.1, data je $ema implantacionog sistema.
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Slika 4.1. Sema implantacionog sistema.
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4.2 Metode analize
4.2.1 Metode za odredivanje hemijskog sastava povrSine

4.2.1.1 Spektrometrija povratnog Raderfordovog rasejanja

Spektrometrija povratnog Raderfordovog rasejanja (RBS) je metoda za analizu
hemijskog sastava povrSinskog sloja materijala, zasnovana na odredivanju energije povratno
rasejanih upadnih Gestica jonskog snopa (najéesée o Cestice - He?*, energije 1-2 MeV). Pri
elasti¢noj interakciji upadnih jona sa jezgrima atoma mete, jedan deo upadnih jona biva povratno
rasejan. Analizom energija povratno rasejanih Cestica, dobija se RBS spektar iz koga je moguce
odrediti elemente prisutne u materijalu mete. 1z intenziteta spektralnih linija (broj detektovanih
jona za odredenu energiju) moze se odrediti i koncentracija elemenata prisutnih u meti. Osnove
RBS metode prikazane su na slici 2.4. Monoenergijski snop a-Cestica mase M1 i energije Eo,
elasticno se sudara sa jezgrima atoma mete mase Mpy. Pri sudaru, a-Cestica predaje deo svoje
kineticke energije jezgru atoma mete, zbog ¢ega menja pravac i smer kretanja. Posto nam je od
interesa kvalitativni 1 kvantitativni sastav mete, to znaci da je iz merenja potrebno doc¢i do vrednosti
mase atoma mete M. Vrednost energije povratno rasejane cestice koju merimo direktno, moze se
povezati sa masom atoma mete, na osnovu zakona o odrzanju energije i impulsa [78,79]:

2
(MZZ—Mlzsinze)%+Mlcos¢9 '
M, +M, °

E, =K(M,,0)-E, = (4.2)

gde 0 predstavlja ugao rasejavanja, Eo pocetnu energiju projektila, a M1 i M2 mase projektila i
atoma mete, respektivno. VeliCina K predstavlja odnos energije upadne cCestice nakon 1 pre
elasticnog sudara, 1 ona definiSe zavisnost energije povratno rasejane Cestice od mase atoma mete.
Ova veli¢ina se naziva kinematicki faktor [78,79]. S obzirom da su pocetna energija projektila Eq i
njegova masa M1, poznate, merenjem energije projektila E1 posle elasti¢nog rasejanja pod poznatim
uglom 0, iz jednacine 4.2, dolazi se do vrednosti M.

uzorak

Slika 4.2. Osnove RBS metode. Upadni jon He?* se sudara sa atomima uzorka, razmenjuje
kineticku energiju sa njima, i na osnovu promene energije se dolazi do identifikacije atoma uzorka
sa kojima je doslo do sudara.
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Najcesce se koriste 2 eksperimentalne geometrije rasejanja, IBM i Cornell-ovska. U IBM geometriji
su ulazni snop, izlazni snop i normala na povrsinu uzorka u istoj ravni (slika 4.2), dok su u Cornell-
ovskoj geometriji upadni snop, izlazni snop i rotaciona osa uzorka, u istoj ravni [80]. Na slici 4.3,
dat je Sematski prikaz rada RBS uredaja.

Kao $to je ve¢ pomenuto, RBS je pogodna tehnika za odredivanje elementarnog hemijskog
sastava tankih slojeva, debljine od nekoliko stotina do nekoliko hiljada angstrema. Pored toga, to je
najéeS¢e koriS¢ena tehnika za odredivanje dubinskih koncentracionih profila elemenata.
Koncentracioni profili se dobijaju fitovanjem eksperimentalno dobijenog spektra, gde softver trazi

eksperimentalnom. Potrebno je da eksperimentator da grubu aproksimaciju, i zeljenu rezoluciju, pa
se koncentracije mogu dobiti sa tatnos¢u od oko 10%, dok se dubinska raspodela dobija obi¢no sa
rezolucijom od oko 10 nanometara.

U ovom radu, za RBS analizu uzoraka koriS¢ena je eksperimentalna postavka 6 MV
Tandetron akceleratora, u ATRI MTF STU laboratoriji (Trnava, Slovacka). Geometrija RBS
eksperimentalne postavke je bila ista za sve uzorka: upani ugao je 0° izlazni ugao je 10° ugao
rasejanja je 170 °, u IBM geometriji (detektor je postavljen u ravni koja sadrzi pravac snopa i
normalna je na nagibnu osu). Primarni snop ¢ine joni H* energije 800 keV (za uzorak 1, doza od
5x10% jona/cm?), He'* energije 1,2 MeV (za uzorak 2, doza od 1x10' jona/cm?), i 1,7 MeV (za
uzorke 3 i 4, doze od 2x10'7 i 5x10%" jona/cm?), a iskoriSéeno naelektrisanje je u za sve analizirane
uzorke 10 pC. Koncentracioni profili gvozda su odredeni koris¢enjem SIMNRA programskog
paketa [81].

akcelerator magnet ( {{\O/f RBS komora

2%
/ snop jona

uzorak

predpojacavacd

| | pojacavac

multikanalni analizator

5 RBS spektar
Slika 4.3. Sematski prikaz rada RBS uredaja.
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4.2.1.2 Rendgenska fotoelektronska spektroskopija

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) je
jedna od najzastupljenijih metoda za odredivanje hemijskog sastava povrSine ¢vrstih materijala.
Ova metoda je zasnovana na fotoelektricnom efektu. Kada foton dode u blizinu atoma, moguca su
3 ishoda: 1) da prode bez ikakve interakcije, 2) da dode do rasejanja sa delimi¢nim gubitkom
energije i 3) foton moze interecagovati sa elektronom u elektronskoj orbitali atoma, i to potpunom
predajom energije, dovode¢i do emisije elektrona sa atoma. Poslednji pomenuti efekat je u osnovi
XPS-a. Analizirani materijal se izlaze rendgenskom zracenju, §to dovodi do emisije elektrona sa

njegove povrsine. Meri se kinetiCka energija izbacenih elektrona, koja je data slede¢im izrazom
[82]:

Ex=hv-Eg-® (4.3)

gde v predstavlja frekvenciju upadnog zracenja, Eg energiju veze elektrona, a @ radna funkcija
instrumenta. [z merenja kineticke energije izlaznih elektrona, uz poznavanje upadne energije fotona,
moze se odrediti energija veze emitovanih elektrona. U analizatoru se prikupljaju emitovani
elektroni, odreduje se njihova energija veze, 1 broj. Odatle dobijamo XPS spektar povrSine uzorka.
Informaciona dubina XPS merenja je oko 10 nm, zbog Cega se ova tehnika i smatra specificnom za
odredivanje hemijskog sastava povrSine. Energije veza elektrona u odredenim energijskim stanjima
su specifitne za atome svakog elementa, kao 1 za jedinjenja (funkcionalne grupe) u kojima se ti
atomi nalaze, pa se shodno tome 1 XPS spektri razli¢itih elemenata razlikuju. Elektroni odredenog
elementa u odredenom jedinjenju, i u odredenom energijskom stanju, imaju specificnu poziciju
linije u XPS spektru. Pored informacija vezanih za hemijski sastav uzorka, mogucée je dobiti
informacije 1 o morfologiji povrSine. Kvantitativni sastav povrSine uzorka je takode moguce
odrediti na osnovu intenziteta odgovaraju¢ih linija u XPS spektru. Ovom metodom moguce je
kvalitativno i kvantitativno odrediti sve elemente osim vodonika i helijuma. [82]

Kada se u analiziranom uzorku, neki element nalazi u vise jedinjenja (funkcionalnih grupa),
moguce je razdvojiti doprinose razli¢itih jedinjenja. Generalno, za kvantitativnu analizu 1
identifikaciju elementa, snima se detaljni spektar najintenzivnije spektralne linije tog elementa (Sto
je poznato iz literature). Ako postoje doprinosi iz razli¢itih jedinjenja, ta spektralna linija (pik) je
dosta Sira 1 znatno razli¢itog oblika nego $to je to slucaj kada je element prisutan u vidu samo
jednog jedinjenja. Tada je neophodno izvrsiti dekonvoluciju dela spektra u okolini te linije,
dodaju¢i vise komponenata definisanog oblika 1 Sirine ,,pika”, dok se ukupni spektar tih
komponenata ne poklopi sa eksperimentalnim. Ova procedura se najces¢e izvodi koriS¢enjem
odredenog racunarskog programa. Tada je moguce naci 1 kvantitativne doprinose razli¢itih oblika
istog elementa.

Na slici 4.4, data je principijelna Sema uredaja. Uredaj se sastoji iz izvora Rendgenskog zracenja,
monohromatora koji izdvaja talase specificne frekvencije, i sistema elektronskog energijskog
analizatora. Izvor Rendgenskog zracenja se sastoji iz elektronskog topa i anode (obicno Al, Mg ili
Ag). Pri bombardovanju anode elektronima, nastaje fluoresciraju¢e Rendgensko zraenje, koje se
usmerava ka monohromatoru gde se fluorescirajuce zra¢enje odvaja od pozadinskog, a popravlja se
1 rezolucija emitujuceg zracenja, s obzirom da je prirodna Sirina spektralne linije flurescirajuceg
zratenja oko 1-2 eV. PovrSina uzorka koju zracenje pogada zavisi od konfiguracije, 1 kod
monohromatorskih sistema je nekoliko kvadratnih milimetara. Sistem analizatora se sastoji od
kolektorskog soCiva, energijskog analizatora i detektora [82].

U ovom radu, hemijski sastav povrSine uzoraka je analiziran koriS¢enjem Rendgenske
fotoelektronske spektroskopije, i to ,,SPECS” sistema koji sadrzi jonski top za rasprasivanje,
,PHOIBOS 100" spektrometar za analizu energija, dualnu anodu Al/Ag sa monohromatskim
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izvorom 1 elektronskim topom za kompenzaciju pozitivnog naelektrisanja na povrsini. Pregledni
XPS spektar je dobijen koris¢enjem monohromatske Al Ka linije (energije fotona od 1486,74 eV) u
FAT 40 modu sa rezolucijom od 0,5 eV i vremenom akvizicije od od 0,2 s. Visokorezolucioni
detaljni spektri pojedinac¢nih linija su snimljeni u FAT 20 modu sa rezolucijom od 0,1 eV i
vremenom akvizicije od 2 s. Uzorak neimplantiranog HDPE-a je analiziran uz koris¢enje
elektronskog topa za kompenzaciju naelektrisanja, pri ¢emu mu je emisiona struja bila postavljena
na 30 pA, a emisiona energija na 1 eV. Uzorci 1, 2, i 3 su pre analize podvrgnuti argonskom
raspraSivanju u trajanju od 150 s, pri ¢emu je emisiona struja bila postavljena na 32 pA, a emisiona
energija na 5 keV. Uzorci su bili podvrgnuti ovom tretmanu jer je signal sa same povr$ine bio dosta
slab i nepravilan, te gvozde nije bilo detektabilno.

Dekonvolucija spektara je radena koris¢enjem ,,XPS Casa” programskog paketa dostupnog uz
uredaj.

fo: —
kompjuterska
kontrola 1 akvizicija podataka

Visekanalna
elektronsko so¢ivo detektc_\rska
/ ploéica

promenljiva

kristalni
monohromator

7 elektronski top
4 za neutralizaciju
# naelektrisanja

motorizovani manipulator
nosaca za uzorke

nosac uzorka

elektronski top

ultra-vakuumska komora

preparaciona
komora za uvodenje
uzoraka

ultra -vakuumska
pumpa

Slika 4.4. Principijelna Sema XPS uredaja. Preuzeto uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2020)
- originalno delo autora [82].
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4.2.1.3 Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija (Infrared, IR) je metoda za odredivanje hemijskog sastava
zasnovana na interakciji infracrvenog zracenja sa materijom. Obuhvata vise spektroskopskih
tehnika koje su zasnovane na apsorpciji IR zracenja. IR zraenje obuhvata deo elektromagnetnog
spektra, talasnih brojeva izmedu 13 500 cm™ i 10 cm? (talasnih duzina izmedu 740 nm i 106 nm).
Interakcija molekula sa IR zraCenjem potice pre svega od vibracionih i1 rotacionih kretanja
meduatomskih veza. Iz apsorpcije IR zracenja, pored identifikacije molekula odnosno funkcionalnih
grupa, moze se dobiti informacija i o strukturi i geometriji molekula, prirodi medumolekulskih
interakcija, faznim transformacijama, itd. Zavisno od oblasti talasnih duZina, IR zracenje se deli na:
1) blisku infracrvenu (740 nm - 2500 nm), 2) srednje infracrvenu (2500 nm - 25000 nm, 4000 cm™ -
400 cm™), i 3) daleku infracrvenu oblast. U IR spektroskopiji se najéesée koristi srednja IR oblast,
jer se u ovoj oblasti mogu detektovati funkcionalne grupe vecine molekula, ¢ime se omogucava
njihova identifikacija. [83] Vibraciono i rotaciono kretanje atoma i molekula je uvek prisutno u
normalnim uslovima, i takvo kretanje je kvantirano. Frekvencija vibracija i rotacija zavisi od masa
atoma, kao 1 od energija veza izmedu njih, odnosno od konstante sile koja ih vezuje. Vibracije
atoma u molekulima se mogu podeliti na istezuce (valentne) i savijaju¢e (deformacione). [83,84].

Kada se ispituju kompleksni sistemi sa velikim brojem IR aktivnih jedinjenja, jednoznacna
identifikacija jedinjenja moze biti neizvodljiva, s obzirom na preklapanje njihovih spektara. Tada se
moze i¢i putem identifikacije pojedinih funkcionalnih grupa. Vibracioni modovi IR aktivnih
funkcionalnih grupa takode imaju apsorpcione trake na specificnim pozicijama u IR spektru.
Pozicije tih apsorpcionih traka, medutim, zavise i od vrste jedinjenja u kojima su te funkcionalne
trake, te se tako moze lakSe do¢i 1 do identifikacije pojedinih jedinjenja, poredenjem sa podacima iz
literature.

Principijelna Sema rada spektrofotometara sa Furijeovom (Fourier) transformacijom (FTIR)
prikazana je na slici 4.5. Svetlost iz izvora prolazi kroz Majkelsonov (Michelson) interferometar
(disperzioni element), koji propusta viSe talasnih duzina odjednom. U datom vremenskom intervalu,
dobija se signal u funkciji vremena. Primenom Furijeove transformacije dobija se spektar u
frekventnom domenu, tj. signal u funkciji frekvencije zradenja. Cvrsti i netransparentni uzorci se
analiziraju u rezimu oslabljene totalne refleksije (attenuated total reflection -ATR), u kome se
koristi fenomen unutrasnje totalne refleksije, 1 do detektora dolazi reflektovano IC zracenje, u vidu
evanescentnog talasa (upadno zracenje prolazi kroz niz totalnih refleksija nakon kojih ima nesto
manju amplitudu, i tako oslabljeno stize do detektora, ali kod netransparentnih uzoraka ipak sa
znatno veéim intenzitetom nego u transmisionom rezimu rada).

U ovom radu je za analizu vibracionih modova i hemijskih veza kori$¢en IR spektrometar sa
Furijeovom transformacijom (FTIR, model ,Nicolet IS 50”), u ATR rezimu, sa opsegom
ekscitacionog IR zragenja od 4000 cm™ do 400 cm™,
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Slika 4.5. Sematski prikaz rada IC spektrofotometra u ATR modu.

4.2.2 Metode analize hrapavosti i morfologije povrsine

4.2.2.1 Mikroskopija atomskih sila

Mikroskopija atomskih sila (AFM — Atomic Force Microscopy) i skenirajuca tuneling
mikroskopija (STM — Scanning Tunneling Microscopy) predstavljaju osnovu mikroskopije sa
skeniraju¢om sondom (SPM - Scanning Probe Microscopes). Princip rada AFM mikroskopa
zasniva se na direktnoj interakciji sonde (tankog Siljka nanometarskih dimenzija, u engleskoj
literaturi ,,tip”), koja se nalazi na poluzi, sa povr§inom materijala (slika 4.6). AFM mikroskopi
najées¢e rade u kontaktnom rezimu, u kojem sonda svojim vrhom sukcesivno dodiruje povrsinu
uzorka konstantnom silom i vertikalno pomeranje sonde pretvara u analognu sliku
topografije.Vertikalno pomeranje sonde se detektuje laserskim snopom koji se pozicionira na gornji
deo poluge, a odbijeni zrak se detektuje pomocu 4 poziciono osetljiva fotodetektora koji detektuju i
najmanji pomeraj poluge. Tako dobijen signal se koriguje pomocéu negativne povratne sprege, a
rastojanje izmedu sonde i uzorka se odrzava konstantnim. Bez negativne povratne sprege, doslo bi
do lomljenja sonde na prvoj prepreci ili ve¢oj neravnini. Sonda koja vrs$i interakciju sa povr§inom
daje informaciju o sve tri dimenzije. Na taj nacin moguce je dobiti trodimenzionalnu sliku povrSine.
Kod osciluju¢eg (,.tapping”) rezima rada, poluga vertikalno osciluje u blizini svoje rezonantne
frekvencije (na oko 5% manje od maksimalne). Amplituda oscilovanja poluge je veoma velika, sve
dok sonda ne dode u direktan kontakt sa povrSinom materijala. Tada se osciluju¢a sonda polako
spusta na povrSinu sve dok je ne dodirne. Tokom skeniranja povrsine, sonda naizmeni¢no dolazi u
kontakt sa povr§inom materijala, smanjuju¢i amplitudu vibracije poluge usled energijskih gubitaka
izazvanih kontatktom sonde i1 povrSine. Pri ovakvoj vrsti interakcije izmedu sonde i povrSine, sila je
jako mala 1 veoma kratko vreme njihovog kontakta dovodi do zanemarljive deformacije povrSine. U
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poredenju kontaktnog sa osciluju¢im rezimom, pokazuje se da je manje ostecenje mekih materijala
U osciluju¢em rezimu. Pomoéu AFM mikroskopa je moguée karakterisati keramicke materijale,
bioloske uzorke i polimere. [85,86]

U ovom radu, topografija povrSine i fazni prikazi su analizirani koris¢enjem ,,Multimode
quadrex SPM with Nanoscope Ille controller (Veeco Instruments, Inc.)” AFM mikroskopa, koji je
radio u ambijetalnim uslovima. Povr§ina uzoaraka je analizirana kori§¢enjem Veeco FESP sonde sa
polugom duzine 225 um. Svi AFM prikazi su dobijeni u rezoluciji od 256 tacaka po skenirajucoj
liniji. Prose¢ne vrednosti hrapavosti su procenjene iz AFM topografskih slika povr§ine, sa najmanje
deset razli¢itih oblasti na svakom uzorku. Parametri analize svakog uzorka ponaosob, dati su u
tabeli 4.1. AFM slike su analizirane programskim paketom ,,Veeco Nanoscope 5.31r1”, dostupnim
uz uredaj. Podaci o hrapavosti su uzeti sa AFM topografskih slika povrSine, skeniraju¢e povrsine od
5 um?2. Ova skeniraju¢a povrsina je odabrana, kako bi bila u saglasnosti sa topografskim slikama, a
imajuéi u vidu &injenicu da saturaciona hrapavost? nije dostignuta ni za jedan od implantiranih
uzoraka, osim za neimplantirani HDPE. Zbog toga, treba imati u vidu da su dobijene vrednosti pre
svega kvalitativni pokazatelji promena na povrSini.
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Slika 4.6. Sematski prikaz rada AFM mikroskopa.

2 Kada pove¢avamo skenirajuéu povrsinu raste i hrapavost, do dostizanja saturacione odnosno maksimalne vrednosti,
nakon koje se ne povecava sa daljim povecanjem skenirajuce povrsine

23



Tabela 4.1. Parametri AFM analize

Uzorak Postavka amplitude [V] Zadata amplituda Zadata frekvencija
[mV] [kHZ]
HDPE 0.5244 248.1 180.1
Uzorak 1 0.8333 1196.0 176.0
Uzorak 2 0.6420 1231.0 173.4
Uzorak 3 2.066-3.234 1977.0 173.4
Uzorak 4 5.563 2632.0 177.1

4.2.2.2 Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) je metoda u kojoj se slika objekta dobija
prolaskom snopa elektrona kroz dati uzorak. Zbog toga, uzorak mora biti dovoljno tanak, kako bi
bio 1 transparentan za elektrone, S§to pored debljine uzorka, zavisi od energije elektrona, kao i od
atomskih brojeva atoma uzorka. Elektroni se prvo izdvajaju u elektronskom topu na vrhu kolone
(slika 4.7). Elektronski snop se moze formirati na dva nacéina: 1) termicki ili 2) primenom veoma
jakog elektricnog polja (~100 V/m) (field emission). Kod termicke metode, elektricna struja se
propusta kroz vlakno (tanka zica W ili LaBrs), koje se zagreva i emituje elektrone. Kod druge
metode, primenom jakog elektri¢nog polja (field emission gun, FEG), dolazi do emisije elektrona sa
katode (vlakna), koji se ubrzavaju ka anodi, pri ¢emu je razlika potencijala naj¢esc¢e reda nekoliko
stotina kV, a moze i¢i 1 do nekoliko MV (kod novijih uredaja). Tako ubrzani, elektroni se
usmeravaju kroz kruzni otvor anode u kolonu mikroskopa, i tamo se fokusiraju kondenzorskim
socivima. Kondenzorska sociva, pre svega, reguliSu precnik elektronskog snopa. Tako se
obezbeduje da na uzorak pada elektronski snop definisanog precnika. Elektroni koji produ kroz
uzorak, formiraju sliku na fluorescentnom ekranu. Uvecanje se reguliSe sistemom projektorskih
elektromagnetnih so¢iva, i kre¢e se u opsegu od oko 100 puta do preko 10° puta. Moé razlaganja
(rezolutivnost) mikroskopa je jos jedan veoma vazan parametar. DefiniSe se kao najmanje rastojanje
izmedu dve tacke koje mikroskop mozZe detektovati kao posebne entitete. Sto je veéa vrednost
ubrzavajuceg napona, postize se bolja rezolucija. [87,88].

Prilikom prolaska elektronskog snopa kroz uzorak, dolazi do raznih vidova interakcije sa
atomima uzorka. Neki elektroni ne menjaju smer kretanja u odnosu na upadni snop, a neki se
rasejavaju pod razli¢itim uglovima. Ako se za formiranje lika koriste neskrenuti elektroni (odnosno
elektroni rasejani pod malim uglovima), tada se radi o mikroskopiji svetlog polja. Tako formiran lik
je svetao jer sadrzi i sve elektrone koji nisu imali nikakvu interakciju sa uzorkom. Zbog slabijeg
kontrasta ovako dobijenih slika, ¢esto se koristi i mikroskopija tamnog polja. U ovom rezimu rada,
lik se formira od elektrona rasejanih pod odredenim uglom, koji se fokusiraju u odredenoj tacki
Zizne ravni, 1 samo oni se propustaju aperturom objektiva, da formiraju sliku.

Za kvalitativnu i kvantitativnu analizu atoma prisutnih u uzorku, koristi se dodatna tehnika
energijski disperzivne rendgenske spektroskopije (Energy dispersive X-ray spectroscopy - EDS).
Ova tehnika koristi X-zrake koje emituje uzorak usled neelasti¢ne interakcije upadnog snopa
elektrona sa elektronima uzorka. Kao posledica te interakcije, neki elektroni sa unutrasnjih nivoa
napustaju atome, i ostavljaju upraznjena mesta, na koja dolaze elektroni sa viSih nivoa. Usled tih
prelaza, dolazi do emisije karakteristicnog X zraCenja, koje je specificno za svaki element, na
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osnovu ¢ega je moguce kvalitativno i kvantitativno odredivanje elemenata prisutnih u uzorku. [88]

Morfologija poprecnog preseka implantiranih slojeva gvozda u HDPE-u, analizirana je
transmisionom elektronskom mikroskopijom lamela uzoraka, pripremljenih pomocu fokusirajué¢eg
jonskog snopa (Focused ion beam - FIB). Lamele se pripremaju u skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu (SEM), koris¢enjem jonskog snopa galijuma, kojim se precizno bombarduje povrSina
uzorka dok se ne izdvoji iseCak u obliku kvadra (lamela), koji se potom ka¢i na manipulirajuéu
sondu, i dodatno tanji (tanji se strana koja predstavlja poprecni presek povrSinskog sloja) dok
debljina ne postane dovoljno mala (<100 nm) da bi lamela bila transparentna za elektronski snop.
Ubrzavajuéi napon mikroskopa je bio podesen na 200 kV. TEM mikrofotografije su snimljene na
»lalos F200X” elektronskom mikroskopu kompanije FEI, opremljenog CCD kamerom rezolucije
4096x4096 piksela, uz koris¢enje ,,User Interface” programskog paketa (dostupnog uz uredaj).
Sistem energijski disperzivne Rendgenske spektroskopije (EDX), priklju¢en TEM uredaju, 1 radec¢i
u skenirajuem transmisionom modu (STEM), koris¢en je za linijsko skeniranje koncentacije
elemenata pri analizi sastava pojedina¢ne Cestice, kao 1 prostorno mapiranje elemenata. U rezimu
prstenastog tamnog polja pod velikim uglom (High-angle annular dark-field - HAADF), snimljene
su mikrofotografije, sondama pre¢nika manjeg od 1 nm, i sa duzinom kamere od ~200 mm.
Analizirani su popre¢ni preseci povrSinskog sloja uzoraka, a lamele su pripremljene koriS¢enjem
»FEI Scios2 Dual Beam” sistema. Veli¢ina Cestica gvozda je analizirana koriS¢enjem ,,User
Interface” programskog paketa paketa za snimanje i analizu mikrofotografija, pribliznim merenjem
precnika velikog broja nanocestica.
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Slika 4.7. Sema transmisionog elektronskog mikroskopa.

4.2.2.3 Fraktalna analiza

Analiza fraktalnih dimenzija AFM topografskih slika i TEM mikrofotografija lamela
poprecénih preseka, uradena je koris¢enjem programskog paketa ,,fractal 3¢ [89].
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4.2.3 Metode za ispitivanje optickih svojstava povrSine

4.2.3.1 Spektroskopska elipsometrija

Spektroskopska elipsometrija je metoda za ispitivanje opti¢kih svojstava povrSina i tankih
slojeva. Zasnovana je na promeni polarizacije pri refleksiji ili transmisiji, kao posledica interakcije
upadne svetlosti sa materijalom. Polarizacija upadnog talasa se moze rastaviti na dve komponente s
1 p. Komponenta s osciluje u ravni normalnoj na ravan refleksije 1 paralelnoj povrsini uzorka, dok
komponenta p osciluje u ravni paralelnoj ravni refleksije. Amplitude ovih komponenata su
normalizovane na njihove vrednosti upadnog talasa, i kao takve oznacavaju se sa rs i rp. Promena
polarizacije se kvantifikuje sa dva parametra, ¥ koji pokazuje promenu amplitude, i A koji pokazuje
promenu faze, 1 koji su zapravo predmet merenja elipsometra. 1z ovih veli¢ina se dalje mogu
izraCunati ostali opticki parametri, poput indeksa prelamanja, koeficijenta ekstinkcije, koeficijenta
apsorpcije i dielektricne konstante. Parametri ¥ i A su povezani sa refleksionim komponentama s i
rp, slede¢om relacijom [90]:

r
p=—=tan ¥ -exp(iA) (4.4)
"

S

U spektroskopskoj elipsometriji, spektri ¥ 1 A se mere menjanjem talasnih duzina upadne svetlosti.
Merenjem su najces¢e obuhvacene ultraljubicaste (UV) i vidljive (VIS) talasne duzine, ali i IC. 1z
parametara ¥ i A, direktno se moze odrediti kompleksni indeks prelamanja, a iz njega i1 indeks
prelamanja n 1 koeficijent ekstinkcije k 1 koeficijent apsorpcije a. Ipak, to je moguce samo ako se
uzme da je ispitivani uzorak beskonacne debljine, Sto znaci da ako se posmatra viSeslojna struktura,
ili nehomogen uzorak po dubini, zapravo se dobija ukupni signal. Za razdvajanje doprinosa
pojedinih slojeva i supstrata, neophodno je da se zada pretpostavljeni model. Ako postoje podaci o
debljini slojeva (iz drugih metoda poput RBS-a), tada je moguce dosta tacno odrediti optike
konstante. S druge strane, ako su poznata opticka svojstva slojeva, merenjem i postavljanjem
modela se moze do¢i do informacije o debljinama slojeva. [91]

Elipsometar funkcionise tako $to svetlost emitovana iz izvora (Xe lampa, 75 W) prolazi
kroz polarizator gde se ravanski (linearno) polarizuje, i dolazi do uzorka (slika 4.8). Usled
interakcije sa uzorkom, dolazi do promene polarizacije svetlosti, tj. ona postaje elipticno
polarizovana. Nakon refleksije sa uzorka, elipticno polarizovan talas dolazi do fotoelasti¢nog
modulatora 1 analizatora, gde se razlaZze 1 analizira. Svetlost iz analizatora dalje stize do
monohromatora, koji razdavaja komponente razli¢itih talasnih duzina. Tako do detektora stizu
pojedina¢ne komponente, razli¢itih talasnih duzina, u zadatom opsegu spektra. Sistem za detekciju
¢ini fotomultiplikator za vidljivu i UV oblast, i InGaAs detektor za IC oblast zracenja. [91]

U ovom radu, karakterizacija optickih svojstava dobijenih uzoraka, uradena je na spektroskopskom
elipsometru (HORIBA Jobin Yvon UVISEL iHR32). Kori$¢en je snop zracenja pre¢nika 1 mm pod
uglom od 70°, a opseg talasnih duzina upadnog zracenja je od 200 do 2200 nm. 1z merenja, dobijen
je spektar vrednosti indeksa prelamanja (n) i apsorpcionog koeficijenta.
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Slika 4.8. Sematski prikaz spektroskopskog elipsometra.

4.2.3.2 Spektroskopija u ultraljubicastoj i vidljivoj oblasti

Spektroskopija u ultraljubicastoj i vidljivoj oblasti (UV-VIS) je metoda za ispitivanje
optickih svojstava materijala, zasnovana na merenju slabljenja svetlosnog signala nakon prolaska
kroz uzorak, ili nakon refleksije sa povrSine uzorka. Kada svetlost interaguje sa materijalom, moze
do¢i do vise procesa, poput refleksije, rasejavanja, apsorpcije, fluorescencije i1 fosforescencije, ili
fotohemijske reakcije. Za UV-VIS spektroskopiju je pre svega od interesa apsorpcija. U nekim
molekulima (atomima), energija fotona iz UV-VIS oblasti, dovoljna je da dovede do prelaza
elektrona sa nizih na vise elektronske energijske nivoe. Ovakvi prelazi dovode do pojave uskih
apsorpcionih traka (linija) u spektrima datih materijala, i to na talasnim duzinama (energijama) koje
odgovaraju tim prelazima [92].

Kada svetlost prolazi kroz materijal, ili se reflektuje od njega, razlika intenziteta izmedu
upadnog i transmitovanog (reflektovanog) zraCenja predstavlja apsorpciju. AKo transmitovanu
svetlost definiS$emo kao odnos izmedu transmitovane i upadne T=I/lo, tada apsorbanciju definisemo
kao:

| =—log(T) (4.5)

Tako je iz UV-VIS spektara moguce identifikovati neka jedinjenja, a ukoliko vazi linearnost izmedu
njihove koncentracije 1 apsorbancije, moguce ih je i kvantitativno odrediti, primenom Lambert-
Beer-ovog zakona. Za opisivanje difuzno reflektuju¢ih materijala sa slabom apsorpcijom, najcesce
se primenjuje Kubelka-Munk (KM) remisiona funkcija [93], koja je definisana slede¢om
jednacinom:

f(R) =% (4.6)
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u kojoj R predstavlja difuznu refleksiju. U KM teoriji, polazi se od pretpostavke da se praskasti
materijal moze posmatrati kao kontinuum koji apsorbuje i rasejava zraCenje. Za opisivanje
ozradivanja praskastog uzorka monohromatskom svetloscu intenziteta lo, primenjuju se sledece dve
diferencijalne jednacine:

dl = -(k'+s)ldx + sJdx 4.7)
dJ = (k'+s)Jdx - sldx (4.8)

u kojima | predstavlja fluks zracenja na dubini x, u smeru od povrsSine ka unutrasnjosti uzorka, a J
predstavlja fluks zracenja u suprotnom smeru (od unutrasnjosti uzorka ka povrsini) na dubini x, k'
je konstanta proporcionalna apsorpciji zraCenja, i s je konstanta proporcionalna rasejavanju
zracenja. Ako se uzme da je refleksija konstantna kroz ceo uzorak (Sto vazi za uzorke beskonacne
debljine), uproscavaju se jednacine 4.7 i 4.8, i daljim izjednacavanjem, dolazi se do sledeceg izraza
za KM funkciju [94]:

f(R) :% (4.9)

koji pokazuje da je KM funkcija proporcionalna apsorpciji, i obrnuto proporcionalna rasejavanju
zracenja.

Spektralni opseg vecine komercijalnih UV-VIS spektrofotometara je od 190 do 900 nm.
Izvor svetlosti je najées¢e deuterijumska lampa za UV oblast, i volfram-halogena lampa za vidljivu
1 blisku IC obast. Talasne duzine ovih kontinualnih izvora zraCenja su najeS¢e razdvojene
holografskom resetkom u jednostrukom ili dvostrukom monohromatoru ili spektrografu. Rezolucija
je stoga odredena Sirinom monohromatorskog slita, ili Srinom elementa u nizu fotodetektora.
Detektor kod singl detektorskih uredaja je fotodioda, foto-cev, ili fotomultplikatorska cev. Vecina
komercijalnih UV-VIS apsorpcionih spektrometara koriste neku od tri konfiguracije: 1) fiksirani
spektrometar sa jednostrukim svetlosnim snopom i nosacem uzorka, 2) spektrometar sa dvostrukim
svetlosnim snopom za simultano merenje, i 3) neskenirajuci spektrometar sa nizom detektora za
simultano merenje na razli¢itim talasnim duzinama. Principijelna Sema UV-VIS spektrofotometra,
data je na slici 4.9.

U ovom radu su UV-VIS spektri difuzne refleksije snimljeni na ,,Shimadzu UV-3600”
uredaju. Spektri su snimljeni u opsegu talasnih duzina od 180 nm do 600 nm, sa rezolucijom od 2
nm.
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Slika 4.9. Principijelna Sema UV-VIS spektrometra.
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4.2.4 Magneto-opticka Kerova magnetometrija

Magneto-opticki Kerov (Kerr) efekat (MOKE) predstavlja promene svetlosti pri refleksiji
sa magnetnih materijala. S obzirom da je svetlost elektromagnetni talas, pri refleksiji ravanski
polarizovane svetlosti sa magnetnih materijala, dolazi do rotacije ravni polarizacije. Isti efekat se u
transmisiji svetlosti naziva Faradejevim (Faradey). Ovaj efekat se koristi u Kerovoj mikroskopiji za
analizu magnetnih svojstava i magnetne mikrostrukture, odnosno rasporeda magnetnih domena.
Efekat potice od spin-orbitne interakcije. Ako ravanski polarizovanu svetlost posmatramo kao
superpoziciju dva cirkularno polarizovana talasa, od kojih je jedan polarizovan u smeru kazaljke na
satu, a drugi u suprotnom, nakon refleksije od povrSine magnetnog materijala, u magnetnom polju,
ova dva talasa ¢e se rekombinovati ali sa razli¢itim faznim zaostatkom, $to ¢e se manifestovati kao
rotacija ravni polarizacije. U izotropnoj sredini, dielektri¢ni tenzor dobija slede¢i oblik [95]:

1 in - iQY
s=g—iQ, 1 iQ, (4.10)
iQY - iQx 1

gde Q predstavlja Fojtov (Voigt) vektor koji je usmeren paralelno magnetnom polju 1 ¢ije vrednosti
zavise od materijala. Kao §to vidimo, samo nedijagonalni Clanovi tenzora doprinose magneto-
optiCkom efektu. Tenzor dovodi do dva cirkularno polarizovana normalna moda, sa dielektri¢nim
konstantama:

e, =e(1+Q-k) (4.11)

gde je K vektor prostiranja svetlosti. Cirkularni modovi putuju razli¢itim brzinama, 1 smanjuju se
razliCito. Zato se talasi nakon refleksije pojavljuju tako da njihova kombinacija daje rotiranu ravan
polarizacije. [95]

Kerov efekat se fenomenoloski moze opisati i dielektritnim zakonom: D = ¢E, u kome
antisimetri¢ni tenzor € (koji poseduje i komponente vektora magnetizacije), povezuje elektri¢ni
vektor E, osvetljuju¢eg ravanskog talasa, sa vektorom indukovanog diclektricnog pomeraja D, u
rezimu optickih frekvencija. Ova relacija se moze zapisati i u slede¢em obliku [96]:

D = ¢(E +iQ, MxE) (4.12)

gde je ¢, dielektri¢na konstanta, a Qv je kompleksni parametar materijala (Fojtova konstanta) koji je
proporcionalan saturacionoj magnetizaciji uzorka i koji opisuje ja¢inu Kerovog efekta. Vektor D se
moze predstaviti kao sekundarna amplituda svetlosti, generisana magneto-optickom interakcijom
elektricnog vektora E, sa vektorom magnetizacije m, bilo gde u uzorku. Ako projektujemo
Lorencovsko (Lorentz) kretanje (paralelno drugom c¢lanu u jednacini 4.12) na ravan normalnu
pravcu prostiranja reflektovanog talasa, dobi¢emo magneto-opticku amplitudu svetlosti. Ova
,Kerova” amplituda je polarizovana normalno na regularnu amplitudu reflektovane svetlosti, koja je
polarizovana u istoj ravni sa upadnom svetlosc¢u. Interferencija ovih amplituda dovodi do rotacije
polarizacije reflektovane svetlosti za odredeni ugao. Za domene sa suprotnim orijentacijama,
Lorencovska sila deluje u suprotnom smeru, i ,,Kerova” amplituda menja znak, tako da kontrast u
mikroskopskoj slici nastaje ako najveci deo reflektovane svetlosti sa odredenih domena ne prolazi
kroz analizator. Tako se razlike u rotaciji polarizacione ravni transformisu u razlike intenziteta. [96]
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Kerov efekat se moze manifestovati u nekoliko geometrija. Kod polarnog Kerovog efekta vektor
magnetizacije je normalan na povrSinu materijala (sloja). Ako je vektor magnetizacije u ravni
refleksije i paralelan povrSini materijala, tada govorimo o longitudalnom efektu, a ako je paralelan
povr$ini materijala, a normalan na ravan refleksije, onda govorimo o transverzalnom efektu. [95,96]

Sema magnetooptitkog mikroskopa i magnetometra, data je na slici 4.10. Kao izvor
svetlosti se najceS¢e koriste Hg ili Xe lucne lampe (high pressure), LED lampe, i lasersko
osvetljavanje. Svetlost iz izvora se fokusira kolektorskim so¢ivom na slit aperturu ili aperturnu
dijafragmu, koja odreduje upadni ugao svetlosti. Nakon toga, svetlost prolazi kroz polupropusno
ogledalo i polarizator, nakon ¢ega pada na uzorak. Nakon refleksije, svetlost prolazi kroz analizator
i iskrenuto soCivo objektiva. Na kraju, svetlost dolazi do osetljive digitalne kamere. Na osnovu
signala digitalne kamere, moze se uociti magnetna mikrostruktura i odrediti relativna magnetizacija,
odnosno, moguce je snimiti magnetni histerezis iz koga se dalje analiziraju magnetna svojstva
uzoraka, poput koercitivnosti, ili odnosa remanentne i saturacione magnetizacije. [97]

detektor - kamera

apertura
polja
apertura analizator
LEDlﬂ\pa T filteri polarizator —
1 |
A f/\' || || ogledalo
a4 Vel T
podesivo L

soCivo
uzorak

Slika 4.10. Sematski prikaz MOKE mikroskopa.

U ovom radu, povrSinska magnetna svojstva uzoraka su odredivana magneto-optickim
Kerovim (MOKE) mikroskopom i magnetometrom (evico magnetics Kerr-Microscope &
Magnetometer). Merenja su izvrSena u longitudalnom modu, a primenjeno magnetno polje je bilo u
rezimu jednosmerne struje (DC). Primenjeno je magnetno polje u opsegu od -500 Oe do 500 Oe,
odnosno od - 39789 A/m do 39789 A/m. Iz krivih magnetizacije (histerezisnih petlji), odredena je
koercitivnost uzoraka. Nije postojala zavisnost koercitivnosti niti oblika histerezisnih petlji u
odnosu na rotaciju uzoraka u ravni.
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4.2.5 Metoda za ispitivanje elektri¢nih svojstava

Metoda ,,cCetiri tacke” predstavlja jednu od najpogodnijih metoda za merenje slojne
elektriéne otpornosti (u nastavku ,,slojna otpornost”). Cetiri sonde na jednakom rastojanju, dovode
se u kontakt sa povr§inom uzorka (slika 4.11). Kada se govori o slojnoj otpornosti, podrazumevaju
se sistemi u kojima je na neprovodnu podlogu deponovan tanak sloj provodnog materijala. U
slu¢aju jonske implantacije, radi se o sloju koji je promenjen implantacijom, i ¢ija debljina
odgovara projektovanom dometu implantiranih ¢estica.

Kada je uzorak oblika kvadra, $to je slucaj kod tankih slojeva deponovanih na plocice
pravougaonog oblika, tada vazi sledeci izraz za otpornost [98]:

R= § =R, (4.13)

gde d predstavlja debljinu sloja, a Rs predstavlja karakteristiku tankog sloja i naziva se ,slojna
otpornost”. S obzirom da ova veli¢ina ne zavisi od dimenzija uzorka ,.kvadratnog” oblika, kao
jedinica ove veli¢ine, koristi se ,,om po kvadratu” (€/[1). Kao $to vidimo iz gornje jednacCine,
poznavanjem debljine sloja, moze se izraCunati i specificna otpornost materijala deponovanog u
vidu tankog sloja. Za male debljine depozita, vazi sledeca jednakost za slojnu otpornost [98]:

R = g = 4,532\|i (4.14)
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Slika 4.11. Sematski prikaz uredaja za merenje slojne otpornosti metodom ,,&etiri tacke”.

U ovom radu su elektriéna svojstva uzoraka ispitivana jednosmernim (DC) uredajem ,.4
tacke” (Jandel Universal Probe-Model 3000 RM). Optereéenje na uzorke, bilo je podeseno na 10 g.
Struja izvora je za merenje slojne otpornosti uzoraka 1 i 2, bila podesena na 10 nA, dok je za uzorak
3 bila podeSena na 10 pA, i za uzorak 4 na 1 mA. Vrednosti merenja se nisu menjale sa promenom
jacine struje izvora.
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4.2.6 Metoda za odredivanje povrSinske energije

PovrSinska energija se moZze posmatrati kao parametar koji pokazuje afinitet povrSine
odredenog materijala u ¢vrstom stanju, prema drugim materijalima, odnosno te¢nostima. To je
zapravo potrebna energija za formiranje povrsine odredenog materijala i proporcionalna je energiji
neophodnoj za raskid hemijskih veza izmedu molekula koji formiraju odredeni materijal, po jedinici
povrsine. [99]

PovrSinska energija Cvrstih materijala se moze odrediti na osnovu merenja kontaktnih
uglova kapljica razli¢itih te¢nosti, sa povrSinom materijala ¢iju povrsinsku energiju odredujemo.
Postoji viSe modela na osnovu kojih se moze izraCunati povrSinska energija, a najzastupljeniji je
Van Os - Codhuri - Gud-ov (Van Oss - Chaudhurry - Good, u nastavku VCG) [100], prema kome je
povrsinska energija definisana na sledec¢i nacin:

Vs =Vs +7s =Vs +2\Vs7s (4.15)

gde su ygi y¢, disperzivna i polarna komponenta, a ¢ i y; Lewis-kiselinska i Lewis-bazna

komponenta, respektivno. Kada tecnost dode u kontakt sa povr§inom materijala, zavisnost njithove
medusobne adhezije je data sledeCom jednakosScu:

¥ (L+c0s0) =2(J72y2 +riye +\rsrl) (4.16)

gde je 6 ugao izmedu kapljice te¢nosti i materijala (slika 4.12). S obzirom da su vrednosti y”, 7, i

7. za mnoge te€nosti poznate, da bi se dobile vrednosti nepoznatih y¢, y¢ i 5, neophodno je

izmeriti kontaktne uglove povrSine materijala, sa kapljicama tri razli¢ite teCnosti, tako da dobijemo
tri jednacine iz kojih mozemo izracunati vrednosti tri nepoznate.

Instrumentalna postavka za merenje kontaktnog ugla te¢nosti se sastoji od podesivog nosaca
uzorka, 1 mikroskopske kamere kojom se slika kapljica teCnosti nakon nanoSenja na povrSinu
materijala od interesa (slika 4.12).

i tecnost
__r

! —» uzorak

Slika 4.12. Sematski prikaz eksperimentalne postavke za merenje kontaktnog ugla.

U ovom radu, povrSinska energija uzoraka je odredivana merenjem kontaktnih uglova kapljica
vode, etilen glikola i dijod-metana. Tabli¢ne vrednosti povrSinskih energija ovih te¢nosti, date su u
tabeli 4.2. [101]

Tabela 4.2. Vrednosti komponenata povrSinske energije, te¢nosti kori§¢enih za izraCunavanje
povrSinske energije. [101]

Teénost yo[MIm?] yPmIm? yP[mIm? y{[mIm?] y; [mIm?]
Voda 72.8 51 21.8 25.5 25.5

Etilen glikol 48.0 29.0 19.0 1.92 47
Dijodmetan 50.8 0.0 0.0 0.0 0.0
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5. Rezultati

5.1 Morfoloska svojstva povrsine polietilena velike gustine implantiranog jonima
gvozda

5.1.1 Analiza morfologije i hrapavosti povrsine kori§¢enjem metode mikroskpije atomskih sila

Na slici 5.1, prikazane su topografske i fazne slike neimplantiranog, neimplantiranog
HDPE-a i uzoraka HDPE-a implantiranih razli¢itim dozama jona °°Fe* [102]. Povrsina
neimplantiranog HDPE-a je relativno glatka, i sastoji se od malih domena, pre¢nika od 20 do 150
nm. Nakon implantacije dolazi do znatnih promena morfologije povrSine, pa mali domeni nestaju, a
pojavljuju se znatno vece izbocCine i udoline pre¢nika od nekoliko stotina nm do nekoliko pm. Na
povriini uzorka implantiranog dozom od 2x10'7 jona/cm?, pored ve¢ pomenutih udolina i izbo¢ina,
pojavljuju se rupe pre¢nika od 50 nm do 100 nm. S druge strane, za najve¢u implantacionu dozu,
povrsina se sastoji od oblakolikih sferi¢nih struktura, pre¢nika izmedu 0,2 umi 1,5 um.

Na slici 5.2, prikazana je zavisnost srednje kvadratne (RMS - root mean square) hrapavosti
[102], od doze implantacije. 1z dijagrama na slici 5.2, moze se videti da je hrapavost, za doze od
5x10'® do 2x10%" jona/cm?, porasla oko 3 puta, u odnosu na neimplantirani HDPE. S obzirom da su
sve vrednosti hrapavosti za sve tacke u ovom opsegu implantacionih doza, u okvirima standardne
devijacije merenja, moze se reci da su vrednosti hrapavosti konstantne u ovom opsegu. Za najvecu
implantacionu dozu (5x10%7 jona/cm?), hrapavost pokazuje nagli rast od vise od dva puta u odnosu
na tri manje doze.

Na slici 5.3, prikazana je zavisnost fraktalne dimenzije povrS§ine HDPE-a od primenjene
implantacione doze Fe. Fraktalne dimenzije su odredene sa AFM topografskih slika. Implantacija je
prouzrokovala velike promene u morfologiji povrSine, ali s obzirom da su novonastale
nanostrukture relativno velike za datu skeniraju¢u povrSinu (uvecanje), te promene su
prouzrokovale smanjenje ukupne kompleksnosti nanostruktura u odnosu na neimplantirani HDPE,
pa samim tim i smanjenje fraktalne dimenzije.
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Slika 5.1. AFM topografske (leva strana) i korespondirajuce fazne slike (desna strana) povrsine a) i
b) - neimplantiranog HDPE-a (a) z skala = 82,25 nm, b) z skala = 22,62 °); c) i d) Fe/HDPE za dozu
od 5x10% jona/cm? (c) z skala = 165,32 nm, d) z skala = 86,48 °); e) i f) Fe/HDPE za dozu od
1x10% jona/cm? (e) z skala = 246,75 nm, f) z skala = 7,38 °; g) i h) Fe/HDPE za dozu od 2x10%/
jona/cm? (g) z skala = 242,05 nm, h) z skala = 28,02°); i) i j) Fe/HDPE za dozu od 5x10*’ jona/cm?
(1) z skala = 519,27 nm, j) z skala = 10,99 ° [102]
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Slika 5.2. Zavisnost RMS hrapavosti HDPE-a i Fe/HDPE-a, od doze implantacije. [102]
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Slika 5.3. Zavisnost fraktalne dimenzije HDPE-a i Fe/HDPE-a od doze implantacije.
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5.1.2 Analiza morfologije povrsinskog sloja koris¢enjem metode transmisione elektronske
mikroskopije

Na slici 5.4, prikazane su TEM mikrofotografije popre¢nog preseka povrsinskog sloja®.
[103] Za dozu od 5x10% jona/cm?, moze se videti da su formirane nanodestice gvozda, pre¢nika
izmedu 0,8 nm i 2,7 nm. Kako se doza povecava, veli¢ina nanocestica gvozda se takode povecava,
pa su za narednu dozu (1x10' jona/cm?), pre¢nici nanodestica u opsegu od 2 nm do 5 nm. Dalje
povecanje doze (2x10Y jona/cm?), vodi nastajanju znatno vec¢ih nanodestica, preénika U opsegu
izmedu 5 nm i 37 nm. Na kraju, najveéa doza je dovela do formiranja kontinualnog sloja, debljine
oko 50 nm. Ovaj sloj, ipak, nije homogen, i sastoji se iz dva specificna dela. Prvi deo sloja (gledano
od povrsine ka unutrasnjosti) je debljine od oko 15 nm, i uocava se kao nesto svetliji deo
kontinualnog sloja na mikrofotografiji. Na osnovu RBS merenja, moze se pretpostaviti da je to
pocetni deo koncentracionog profila gvozda, u kome je atomska koncentracja gvozda izmedu 20 %
i 25 %. Drugi deo kontinualnog sloja je debljine od oko 35 nm. Ispod ovog sloja, mogu se videti
Cestice Siroke raspodele veli¢ina, pre¢nika od nekoliko nm do 20 nm.

Distribucija nanocestica gvozda, u svakom od implantiranih uzoraka, nehomogena je po
dubini.  Uo¢ljive su 3 karakteristiéne zone za implantacione doze od 5x10, 1x10'7 i 2x10%7
jona/cm?: zona 1 (bliska povrsini - plitka), zona 2 (srednja), i zona 3 (poslednja zona - najdublja). U
zoni 1, kod uzorka implantiranog dozom od 5x10% jona/cm?, moze se uog¢iti veliki broj nano¢estica
gvozda, precnika ispod 1 nm, tako da je u ovoj zoni verovatno veliki broj izolovanih atoma gvozda.
Povecanje doze dovodi 1 do povecanja broja nanocestica, ali i do povecanja njihove veli¢ine, tako
da preénici &estica dostizu do nekoliko nm, za dve naredne doze (1x10% i 2x10'7 jona/cm?). Zona 1
se prostire do oko 45 nm od povrsine za dozu od 5x10% jona/cm?, oko 40 nm za dozu od 1x10%7
jona/cm?, i oko 30 nm za dozu od 2x10%" jona/cm?. Kod uzoraka implantiranih dozama od 5x10%,
1x10% i 2x10'7 jona/cm?, najveée nanolestice gvozda su formirane u zoni 2. Ova zona se prostire
od oko 45 nm do oko 125 nm od povrsine, za dozu od 5x10% jona/cm?, od oko 40 nm do oko 120
nm, za dozu od 1x10 jona/cm?, i od 30 nm do 110 nm, za dozu od 2x10%" jona/cm?. Zona 3 je po
morfologiji i veli¢ini ¢estica sli¢na zoni 1, za doze od 5x10% i 1x10'7 jona/cm?, dok su kod doze od
2x107 jona/cm?, nanodestice iz zone 3 neito veée od nanodestica iz zone 1, ali je i distribucija
veli¢ina nesto Sira.

2 é 20100

Slika 5.4. Morfoloﬁjapopreénog preseka poéinskog sloja Fe/HDPE-a za a) dozu od 5x10'°
jona/cm?; b) dozu od 1x10*7 jona/cm?; ¢) dozu od 2x10*" jona/cm? d) dozu od dozu od 5x10%/
jona/cm?. [103]

% Snimljene mikrofotografije popre¢nog preseka povrsinskog sloja su zapravo mikrofotografije lamela (ise¢aka oblika
kvadra, ¢ija je priprema objas$njena u materijalima i metodama - poglavlje 4.2.2.2)
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Na slici 5.5, prikazana je prosecna veli¢ina nanocestica u zavisnosti od implantacione doze, a
razmatrane su samo nanod&estice iz zone 2. Vidi se da nanodestice za implantacionu dozu od 1x10Y
jona/cm?, imaju dva puta veée dijametre u odnosu na nanodestice za dozu od 5x10%° jona/cm?, §to je
u saglasnosti i sa odnosom primenjenih doza. Kod doze od 2x10' jona/cm?, preénici estica su ¢ak
Setiri puta veéi u odnosu na nanodestice za dozu od 1x10%" jona/cm?, iako je primenjena samo dva
puta vec¢a doza. To ukazuje da postoji kriticna doza (izmedu druge i trece), nakon koje dolazi do
promene proporcionalnosti veliCine nanoCestica prema primenjenoj dozi, tako da dolazi do
formiranja znatno veéih nanodestica. Kod najveée doze (5x10' jona/cm?), atomska koncentracija
gvozda u podpovrSinskom sloju se krece u opsegu od 20 % do 45 %, i tu dolazi do stvaranja
kontinualnog sloja.
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Slika 5.5. Zavisnost prose¢nog pre¢nika Cestica iz zone 2 od doze implantacije. [103]
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Slika 5.6. Zavisnost fraktalne dimenzije TEM mikrofotografija od doze implantacije.

37



Na slici 5.6, prikazana je zavisnost fraktalne dimenzije popre¢nog preseka povrSinskog
sloja, od doze implantacije. Vrednosti su uzete sa viSe TEM mikrofotografija, i to sa vise manjih,
odabranih pravougaonih povrSina sa svake mikrofotografije, kako u obzir ne bi bio uzet deo
mikrofotografija koje ne prikazuju sam uzorak, kao i deo zastitnog sloja platine. Iz date zavisnosti
se moze uociti da vrednost fraktalne dimenzije opada sa povecanjem doze, Sto je u skladu 1 sa
povecéanjem nanodestica gvozda. Za doze od 5x10%, 1x107 i 2x10'7 jona/cm?, fraktalna dimenzija
je gotovo konstantna, i moze se primetiti blagi pad, dok za najve¢u dozu od 5x10'7 jona/cm?,
fraktalna dimenzija belezi znatan pad. Ovo je najverovatnije posledica formiranja kontinualnog
sloja gvozda, Ciji poprecni presek ne predstavlja kompleksnu povrSinu, pa se samim tim smanjuje i
ukupna fraktalna dimenzija popre¢nog preseka implantacionog sloja.

5.2 Hemijski sastav povrsine polietilena velike gustine implantiranog jonima gvozda

5.2.1 Odredivanje hemijskog sastava metodom Raderfordove spektrometrije rasejanja

RBS spektri su dati su na slici 5.7, a njima odgovaraju¢i koncentracioni* profili gvozda,
prikazani su na slici 5.8. Na RBS spektrima implantiranih uzoraka se mogu identifikovati pikovi
koji odgovaraju ugljeniku, kiseoniku, silicijumu, i gvozdu. Na osnovu kinematickih faktora i
upadnih energija snopa, odreduje se poloZaj pocetka signala. Za uzorak implantiran dozom od
5x10'® jona/cm?, polozaji pocetaka signala za C, O, Si, i Fe bi trebalo da budu na energijama od
574,5 keV, 624,2 keV, 694,6 keV, i 745,3 keV, respektivno. Za uzorak implantiran dozom od
1x10Y jona/cm?, polozaji pocetaka signala bi trebalo da budu na energijama od 306,8 keV, 437,8
keV, 680,2 keV, i 903,6 keV, respektivno. Za doze od 2x10% i 5x10% jona/cm?, polozaji pocetaka
signala bi trebalo da budu na 434,7 keV za C, 620,3 za O, 963,6 keV za Si, i 1280,1 za Fe. Kada
neki element nije prisutan na samoj povrSini, ve¢ viSe u dubini uzorka, pocetak njegovog signala
moze biti na manjoj energiji od predvidene, zbog toga Sto upadni joni gube energiju pri prolasku
kroz povrsinski sloj. Simulacioni spektar, na osnovu koga je odreden koncentracioni profil gvozda,
pokazuje veoma dobro slaganje sa eksperimentalnim. Sa koncentracionih profila gvozda, na slici
5.8, moze se videti da pozicija maksimuma koncentracije varira sa primenjenom implantacionom
dozom. Za uzorak implantiran najmanjom dozom, maksimum se nalazi na 88,3 nm ispod povrsine,
dok se za naredne tri doze, maksimumi nalaze na 67,8 nm, 63,7 nm, i 61,6 nm respektivno. Sa
povecanjem doze, maksimumi koncentracije implantiranog gvozda se priblizavaju povrsini. S druge
strane, prema SRIM 2013 proraunu, maksimum projektovanog dometa je na 140 nm. Ova razlika
je najverovatnije posledica rasprasivanja, kao i promene materijala mete tokom implantacije, koje
nije uzeto u obzir kod SRIM simulacije. Vrednosti doza izmerenih integratorom struje, i odredenih
iz RBS spektara, date su u tabeli 5.1. [103] Doze izmerene strujnim integratorom predstavljaju broj
Jjona emitovanih ka meti, dok doze odredene iz RBS merenja predstavljaju broj implantiranih jona u
metu. Implantirane doze, odredene iz RBS merenja, ne razlikuju se mnogo od vrednosti izmerenih
strujnim integratorom, osim za najve¢u dozu gde je iz RBS-a izracunato da je implantirana doza 3,3
x10'" jona/cm?. Ako se osvrnemo na povriinske koncentracije gvozda, vidimo da je kod uzorka
implantiranog najve¢om dozom, koncentracija gvozda na samoj povrsini 19,9 %, $to ukazuje da je
pocetni deo koncentracionog profila uklonjen sa povrSine zbog izuzetno izraZzenog efekta
raspraSivanja.

4 Izraz ,koncentracioni profil”, odnosi se na prostornu (linijsku) distribuciju koncentracije elementa od interesa,
posmatrano od povrsine ka unutrasnjosti uzorka
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Slika 5.7. RBS spektri uzoraka HDPE-a implantiranog jonima gvozda za: a) Dozu od 5x10'
jona/cm?; b) Dozu od 1x10' jona/cm?; ¢) Dozu od 2x10' jona/cm?; d) Dozu od 5x10% jona/cm?.
Identifikacija elemenata se radi na osnovu jednacine 4.2 [78,79]
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Slika 5.8. Koncentracioni profili gvozdem implantiranog HDPE-a, za doze od a) 5x10*° jona/cm?,
b) 1x10'7 jona/cm?, ¢) 2x10%" jona/cm? i d) 5x10'7 jona/cm?. ) SRIM 2013 proradun projektovanog
dometa [103].

Tabela 5.1. Vrednosti implantacionih doza izmerenih integratorom struje jonskog implantera (DIS),
vrednosti implantacionih doza odredenih iz RBS merenja (D.RBS), atomske koncentracije gvozda
na samoj povrsini (prva tacka koncentracionih ptofila) (P.K. Fe), i maksimalne vrednosti
koncentracija gvozda na koncentracionim profilima (Maks. konc Fe) [103]

D.1.S. [10Y cm?] D.RBS[10¥ cm?]  P.K. Fe [at.%] Maks. konc. Fe [at.%0]
0.5 0.53 0.16 55

1 0.97 0.30 9.9

2 1.84 0.78 20.7

5 3.14 19.87 46.1
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5.2.2 Odredivanje hemijskog sastava metodom rendgenske fotoelektronske spektroskopije

Na slici 5.9 prikazani su XPS spektri neimplantiranog HDPE-a, i uzoraka gvozdem
implantiranog HDPE-a [102]. Linija Fe 2p je uocljiva kod uzoraka implantiranih sa dve najvece
doze, s tim $to je kod uzorka implantiranog manjom dozom (2x10'7 jona/cm?) ova linija niskog
intenziteta, dok je kod uzorka implantiranog najve¢om dozom, ta linija veoma visokog intenziteta.
Linija O 1s postaje vidljiva kod implantiranih uzoraka.
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Slika 5.9. XPS spektri a) neimplantiranog HDPE-a, b) HDPE-a implantiranog jonima Fe* dozom od
2x10% jona/cm? i ¢) HDPE-a implantiranog jonima Fe* dozom od 5x10%" jona/cm?. [102]

Dekonvoluirani spektri Fe 2ps2 spektralnih linija, dati su na slici 5.10. Pozicija komponente Are
(videti sliku 5.10) u spektrima sva Cetiri implantirana uzorka, odgovara poziciji gvozda u ¢istom,
metalnom obliku [104,105]. Komponente Bre, Cre, Dre | EFe se mogu pripisati oksidima gvozda, jer
je za linije oksida gvozda karakteristi¢no viSestruko (multipletno) cepanje visokospinskih Fe linija
[104,106]. To znaci da se Fe 2pas2 linija bilo kojeg oksida gvozda, sastoji iz nekoliko komponenata.
Sa desne strane svakog dijagrama, dati su procentualni udeli svake od komponenata u ukupnom
signalu. S obzirom da se pozicije i procentualni udeli komponenata Bre, Cre, Dre | Ere, Ne poklapaju
sa podacima iz literature ni za jedan pojedinac¢ni oksid gvozda [104,105], moze se pretpostaviti da
je uuzorcima prisutno vise razli¢itih oksida gvozda, $to je dovelo do takvog ukupnog signala. Moze
se videti 1 da je udeo metalnog gvozda (komponenta Are) najveéi u uzorku implantiranom
najmanjom dozom (68,5 %), dok je najmanji u uzorku implantiranom najve¢om dozom (37,2 %).
Treba imati u vidu da je informaciona dubina XPS-a svega oko 10 nm, pa razlike mogu biti
prouzrokovane i razli¢itom distribucijom elemenata po dubini.

Na slici 5.11, prikazani su dekonvoluirani spektri kiseonikove O 1s spektralne linije. Kod
uzorka implantiranog najmanjom dozom (5x10%® jona/cm?), komponenta Ao verovatno potice od
oksida gvozda ili njihovih defekata [105], dok Bo i Co komponente verovatno poticu od organskih
jedinjenja, koja zauzimaju pozicije od 530,9 eV do 533,8 eV [107]. Poslednja, Do komponenta,
moze Se pripisati jedino molekulima vode [107], koji najverovatnije poticu od vlage iz atmosfere.
Sa porastom doze implantacije, komponente koje poti¢u od oksida gvozda (529 eV-530 eV) postaju
sve izrazenije, dok se komponenta koja odgovara molekulima vode, Do, pomera ka manjim
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energijama veze, koje odgovaraju organskim jedinjenjima [107]. Bo komponenta zauzima pozicije
od 530,2 eV do 531,1 eV. Komponente ispod 530,9 eV mogu se pripisati oksidima gvozda, dok
komponente u opsegu izmedu 530,9 eV i 531,3 eV mogu poticati od gvozde hidroksida, defekata
oksida gvozda ili organskih jedinjenja [105,108]. Imajuéi u vidu prirodu sistema, najverovatnije je
svaka od navedenih mogucih komponenata prisutna u uzorcima.
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Slika 5.10. Dekonvoluirani spektri Fe 2ps» linije za uzorke HDPE-a implantirane jonima Fe*
dozom od: a) 5x10% jona/cm?, b) 1x10" jona/cm?, ¢) 2x10%7 jona/cm? i d) 5x10*7 jona/cm?. [102]

Dekonvoluirani spektri ugljenikove C 1s linije, prikazani su na slici 5.12. Kod
neimplantiranog HDPE-a, ova spektralna linija sadrzi samo jednu komponentu, na oc¢ekivanoj
poziciji od 284,8 eV [108] (slika 5.12 a). Implantacija je prouzrokovala znatne promene tako da se
za implantacione doze od 5x10%, 1x10' i 2x10'" jona/cm?, linija sastoji iz dve komponente.
Dominantna komponenta Ac se nalazi na 283,7 eV, a druga — komponenta Bc, zauzima pozicije
izmedu 284,9 eV i 285,6 eV. Komponenta Ac verovatno poti¢e od sp? hibridizovanog ugljenika
[109], mada bi mogla da potice i od gvozde-karbida (Fex-C), kod kojih se spektralna linija nalazi na
nesto manjim energijama (283,2-283,3 eV) [109,110]. Imajuci u vidu da dati uzorci sadrze gvozde u
veoma malom procentu, pogotovo u povrSinskoj oblasti, nekoliko nanometara od povrsine,
prisustvo gvozde-karbida se nije verovatno. C 1s linija uzorka implantiranog najveCom dozom,
sastoji se od 3 komponente (slika 5.12 e). Komponenta Ac je najdominantnija i kod ovog uzorka, ali
se druga komponenta (Bc) sada nalazi na 287,3 eV §to je pozicija karakteristicna za etre, ketone, ili
aldehide [111]. Tre¢a komponenta (Cc) pozicionirana je na 282,4 eV, §to odgovara segregacionom
ugljeniku na povrsini Cistog gvozda (ugljenik adsorbovan na granicama Cestica gvozda) [110,112].
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Slika 5.11. Dekonvoluirani XPS spektri O 1s linije uzoraka HDPE-a implantiranih jonima Fe*, pri
dozi od: a) 5x10'® jona/cm?, b) 1x10%" jona/cm?, ¢) 2x10'7 jona/cm? i d) 5x10'7 jona/cm?. [102]
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Slika 5.12. Dekonvoluirani XPS spektri C 1s linije uzoraka a) neimplantiranog HDPE-a, i HDPE-a
implantiranog jonima Fe™, pri dozi od b) 5x10'® jona/cm?, ¢) 1x10*" jona/cm?, d) 2x10'7 jona/cm? i
e) 5x10 jona/cm?. [102]



5.2.3 Odredivanje hemijskog sastava metodom infracrvene spektrometrije sa Furijeovom
transformacijom

Infracrvenom spektrometrijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR) ispitivane su
promene u dominantnim vibracionim grupama i hemijskim vezama polimera, nastalim kao
posledica jonske implantacije. Na slici 5.13 prikazani su FTIR spektri neimplantiranog HDPE-a i
Fe/HDPE uzoraka. U tabeli 5.2, data je lista detektovanih vibracionih traka. Neimplantirani HDPE
ima dve karakteristicne intenzivne trake, A i B, koje odgovaraju CH2 asimetricnim i simetri¢cnim
istezu¢im vibracijama [113], dubletne trake srednjeg intenziteta, E i F, korespondiraju¢e CH>
savijajuim vibracijama, i dubletne trake G i H, korespondiraju¢e ljuljaju¢im CH2 vibracijama
[114]. Nakon implantacije, pozadinski signal postaje znatno visi, te se u spektru Fe/HDPE uzorka
implantiranog najmanjom dozom, pojavljuje nova traka D na 1717 cm, veoma niskog intenziteta,
koja po svom polozaju odgovara C=0 istezu¢oj vibraciji ketona. Pored toga, primetno je i da su
relativni intenziteti traka A i B promenjeni, te nakon implantacije postaju gotovo jednaki. U
spektrima uzoraka implantiranih dozama od 1x10" i 2x10' jona/cm?, traka D se pomera na 1732
cm?, §to odgovara vrednosti talasnog broja C=0 vibracije u aldehidima [114]. Pozicije traka A, B,
E, F, G i H, ne menjaju se za doze od 5x10%, 1x10% i 2x10'" jona/cm?. Najve¢a implantaciona
doza (5x10'" jona/cm?) dovela je i do najveéih promena u FTIR spektru. Intenzitet bazne linije
znatno raste, tako da su glavne trake, karakteristicne za HDPE (A i1 B), manje izrazene i blago
pomerene ka ve¢im talasnim brojevima. Blagi pomeraj ka ve¢im talasnim brojevima je zabelezen i
za trake CH> istezuce vibracije (E i F), kao i za CH2 ljuljaju¢e (G i H). Ovi pomeraji se mogu
pripisati znatnoj promeni hemijskog okruZenja, Sto je posledica destrukcije polimernih lanaca, usled
primene velike doze implantacije. Pored pomeranja poloZaja traka odredenih vibracija, gubi se
traka D, koja odgovara C=0 istezucoj vibraciji, a pojavljuje se nova na 2080 cm? (C), koja se ne
moze pripisati nijednoj specifi¢noj vibraciji, i najverovatnije se radi o kombinacionoj traci ili
overtonu. Iz datih spektara se moze videti da su promene u sastavu povrSine veoma zavisne od
implantacione doze, pa se na osnovu promena u spektrima moze pretpostaviti da sa povecavanjem
doze dolazi do nastajanja novih jedinjenja, $to se ogleda u pojavi novih vibracionih traka, promeni
njihovog poloZzaja, kao 1 porastu pozadinskog signala.
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Slika 5.13. FTIR spektri uzoraka: a) neimplantiranog HDPE-a, b) Fe/HDPE-a implatacione doze
5x10'® jona/cm?, ¢) Fe/HDPE-a implantacione doze 1x10!" jona/cm?, d) Fe/HDPE-a implantacione
doze 2x10% jona/cm?, i e) Fe/HDPE-a implantacione doze 5x10% jona/cm?. [102]
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Tabela 5.2. Vibracije detektovane u HDPE i Fe/HDPE uzorcima; Pored svake grupe u stoji oznaka,
gde iapredstavlja asimetricnu istezucu, Is - simetri¢nu isteZzucu, s — savijajucu, i 1 — ljuljajucu.
Slovima A, B, C, D, E, F, G, H, u zagradama, oznacene su vibracije sa slike 5.13. Slovom U su
oznacene nepoznate vibracije. U poljima u kojima umesto pozicije trake stoji slovo N, ono
oznacava da ta vibracija kod tog uzorka nije detektovana. U prvoj koloni su nabrojane sve
detektovane vibracije, a u ostalim kolonama su date pozicije tih vibracija u spektrima, za svaki
uzorak u razli¢itoj koloni. Uzorci su obeleZeni redom od neimplantiranog HDPE-a do Fe/HDPE-a
implantiranog najvecom dozom, oznakama Ug, Uz, U, Us i Uy, respektivno. [102]

Pozicija Pozicija Pozicija Pozicija Pozicija
Vibracija trake trake trake trake trake

Uo [cm™] Ui [em™] Uz [em™] Us [cm™?] Us [cm™]
CHzia (A) 2915 2915 2915 2915 2924
CH; is (B) 2847 2847 2847 2847 2851
u. (©) N N N N 2080
C=0i (D) N 1717 1732 1733 N
CH2:s (E) 1472 1472 1472 1472 1475
CHzs (F) 1462 1462 1462 1462 1464
CH:I (G) 730 730 730 730 735
CH21 (H) 719 719 719 719 722

5.2.4 Odredivanje lokalnog hemijskog sastava metodom energijski disperzivne rendgenske
spektroskopije

Radi preciznog utvrdivanja distribucije elemenata u i oko samih nanocestica, snimljena je
HAADF (High Angle Annular Dark Field imaging) mikrofotografija sa EDS (Energy dispersive X-
ray spectroscopy - energijski disperzivna rendgenska spektroskopija) mapiranjem elemenata. Na
slici 5.14, pored HAADF mikrofotografije i EDS mape elemenata, prikazano je i EDS linijsko
skeniranje pojedinacne cCestice. Varijacije kontrasta na HAADF mikrofotografijama pokazuju
razlike u atomskim brojevima (osvetljenost je proporcionalna kvadratu atomskog broja). Tanki
svetli sloj u gornjem delu slike 5.14 a), predstavlja zastitni platinski sloj, dok svetle okrugle tacke
nekih 50 nm ispod povrSine, predstavljaju nanocestice gvozda. Na slici 5.14 b) predstavljene su
mape elemenata odgovarajue mikrofotografije sa slike 5.14 a), gde crvena predstavlja mapu
ugljenika (C), plava mapu gvozda (Fe), i zelena mapu kiseonika (O). Na slici 5.14 c) je prikazana
mikrofotografija visoke rezolucije, gde zelena uokvirena linija predstavlja skeniraju¢u putanju
elektronskog snopa, za EDS analizu elemenata. 1z mapiranja elemenata na slici 5.14 b), potvrdeno
je da su svetlije okrugle tacke na HAADF mikrofotografijama zapravo nanocestice gvozda. Mape
elemenata se veoma dobro poklapaju, te u oblastima gde su formirane nanocestice gvozda,
koncentracija ugljenika je manja. Koncentracija kiseonika deluje ravnomerno rasporedeno po celoj
skeniranoj povrSini, mada se iz linijskog EDS skeniranja moZe videti da je koncentracija kiseonika
niZa u oblastima unutar nanocestice gvozda. GvoZzde je naizgled, gotovo u potpunosti lokalizovano
unutar nanocestica, mada se to ne moze tvrditi s obzirom da metoda nema toliku osetljivost da bi
detektovala pojedina¢ne atome gvozda van nanocestica.
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Slika 5.14. a) HAADF mikrofofotografija; b) EDS mapiranje elemenata Fe, C i O oblasti
uokvirene pod a; c) HAADF mikrofotografija visoke rezolucije oblasti uokvirene pod a; d)
Procentualni atomski udeo elemenata Fe, C, i O, duz zelene uokvirene linije sa slike pod c). [103]

5.3 Elektri¢na svojstva povrsine polietilena velike gustine implantiranog jonima
gvozda

Zavisnost slojne elektricne otpornosti od doze implantacije, prikazana je na slici 5.15. Sa
slike se moze videti jasan trend smanjenja elektri¢ne otpornosti sa povecanjem doze, s tim da se
izmedu druge i treCe tacke uoCava najznacajnije smanjenje (3 reda veliCine), tako da vrednost
slojne elektri¢ne otpornosti za uzorak implantiran dozom od 2x10%" jona/cm? pada na oko 7 kQ/o.
Dalja implantacija, medutim, vodi i ka daljem smanjivanju slojne elektri¢ne otpornosti, te tako za
poslednje dve tacke, dolazi do smanjenja slojne elektri€ne otpornosti za dva reda veli¢ine, na oko
70 Q/o. Ovakva promena slojne otpornosti sa povecanjem implantacione doze, u skladu je sa
ranijim istrazivanjima metal — polimernih implantata [46,115]. To se moze zakljuéiti i iz TEM
mikrofotografija, na kojima se moze videti kako se veliCina metalnih nanocestica povecava sa
dozom, i za najvecu dozu se dobija kontinualni metalni sloj. Iz dobijenih vrednosti slojne elektri¢ne
otpornosti, i na osnovu koncentracionih profila gvozda (RBS), vrednosti slojne elektri¢ne otpornosti
su preracunate u specificnu elektri¢nu otpornost (slika 5.15 b). Uzeto je da se implantirani sloj
prostire do tacke u kojoj je koncentracija gvozda 0,5 %. Oblik zavisnosti od implantacione doze je
isti kao i za slojnu elektri¢nu otpornost, a vrednost za najve¢u implantacionu dozu je reda 10° Qm.
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Slika 5.15. a) Slojna otpornost Fe/HDPE uzoraka u zavisnosti od implantacione doze; [102] b)
Specificna otpornost kompozitnog Fe/HDPE sloja u zavisnosti od implantacione doze.

5.4 Magnetna svojstva povrsine polietilena velike gustine implantiranog jonima gvozda

Na slici 5.16, prikazani su magnetni histerezisi uzoraka Fe/HDPE, za doze od 1x10'/
jona/cm?, 2x10Y jona/cm?, i 5x10'7 jona/cm? S obzirom da su magnetni histerezisi za
implantacione doze od 5x10® i 1x10'" jona/cm?, veoma sli¢ni, prikazan je samo jedan od njih
(5.16 a). Koercitivnost ova dva uzorka je priblizna nuli, §to je karakteristi¢no za superparamagnetne
materijale. Kod doze od 2x10% jona/cm?, koercitivnost veé¢ ima merljivu vrednost od oko 20 Oe,
dok je kod doze od 5x10' jona/cm? (najvece doze), koercitivnost gotovo 3 puta veéa, §to znaci da
je odnos koercitivnosti priblizan odnosu implantacionih doza. To ukazuje i da je feromagnetna faza
prisutna za implantacione doze od 2x10*" jona/cm?i 5x10!" jona/cm?. Magnetno ponasanje za dozu
od 2x10*" jona/cm? je pod velikim uticajem superparamagnetnih Cestica, ali pre¢nici znatnog broja
nanoCestica su iznad kriticne vrednosti, Sto objaSnjava 1 prisustvo feromagnetne faze. Sa
povecanjem koli¢ine implantiranog gvozda, histerezisna petlja poprima oblik karakteristican za
feromagnetne materijale (slika 5.16 c), a poznato je da oblik histerezisne petlje zavisi od tipa
magnetnih domena datog materijala.
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Slika 5.16. Krive magnetizacije na sobnoj temperaturi za uzorke implantirane dozama od: a) 1x10*’
jona/cm?; b) 2x10'7 jona/cm?; ¢) 5x10%" jona/cm?. [103]

5.5 Opticka svojstva povrsine polietilena velike gustine implantiranog jonima gvozda

5.5.1 Analiza opti¢kih svojstava metodom spektroskopske elipsometrije

Za analiziranje optiCkih svojstava, u Sirokom opsegu talasnih duzina od 250 nm do 2200 nm,
koris¢ena je metoda spektroskopske elipsometrije. Na slici 5.17, prikazani su spektri realnog dela
indeksa prelamanja, n, i koeficijenta apsorpcije, a, u pomenutom opsegu talasnih duzina, od bliske
UV, do bliske IR oblasti. Prikazani su rezultati dobijeni iz direktnog merenja, koji pretpostavljaju
da je uzorak uniforman, i da nema distribucije po dubini. To zna¢i da dobijeni rezultati
predstavljaju rezultujuci, ukupni signal. 1z dobijenih merenja se moZe videti da je implantacija
dovela do znatnog povecanja indeksa prelamanja, tj. njegovog realnog dela n, ali i koeficijenta
apsorpcije, a. Sa porastom doze, dobijene su i viSe vrednosti n i o, gotovo u celokupnom spektru.
Kod neimplantiranog HDPE-a, indeks prelamanja je oko 1,5 u celom spektru, dok se kod
koeficijenta apsorpcije moze uociti pad od UV oblasti ka IR oblasti. Implantacija dovodi do
povecanja indeksa prelamanja, s tim Sto kod uzoraka 1 i 2, postoje dve oblasti karakteristi¢nih
lokalnih maksimuma, u vidljivom delu spektra (oko 500 nm), i u IR oblasti spektra. Kod uzoraka 3 i
4, vidi se kontinualan porast od UV oblasti ka IC oblasti spektra, i ulaZzenje u saturaciju u IR delu
spektra. Tako se moze primetiti da su vrednosti indeksa prelamanja, u vidljivom delu spektra,
najviSe za uzorke 1 1 2, dok su u IC delu spektra (tacnije, preko 1500 nm), te vrednosti vece kod

49



uzoraka 3 i 4. Kada su u pitanju vrednosti koeficijenta apsorpcije, tu je proporcionalnost sa dozom
mnogo ociglednija, te su koeficijenti apsorpcije svakog uzorka implantiranog veCcom dozom, veéi u
svim delovima spektra. Kod uzoraka 1, 2, i 3, ponovo imamo karakteristicne maksimume u
vidljivoj (oko 275 nm) i IC oblasti (953 nm) dok kod uzorka 4, takode kao i kod indeksa
prelamanja, postoji kontinualan pad od vidljive ka IC oblasti. Povec¢anje koeficijenta apsorpcije, ali
i indeksa prelamanja, u skladu je sa pove¢anjem implantacione doze. Do ovog povecanja moze doéi
iz dva razloga: 1) zbog nastanka nanocestica gvozda i 2) zbog promena u polimerima nastalim kao
posledica jonske implantacije. Sa porastom doze, povecava se i koli¢ina unete primese, $to u
polimernoj sredini najverovatnije vodi porastu opticke gustine, ali i apsorpcije. S druge strane,
radijaciona oStecenja vode raskidanju veza polimernog lanca [3], te apsorcija moze poticati od
novonastalih organskih jedinjenja.

2.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 10 =
{a) L -g
1.5 -5 2

c ] - 0 3.
1.0 ——————¥¥¥1F1T1——T1— =

25 , , -
ib) -20 =
2.0 1 a

S 3
1.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -0 —

3.0 T~7 -~ 7 ~ 1 1 1 " 1T "~ T * T "~ T * T " 1

n
N N
o O,
| |
ke
T T T
o N
o
[ wo 011"

15 T T T T T T T T T T T T
40d) L 20
c 2.0_- -—10

6.0 -:

[[wo 0L]™

2.0

n
N
o
1
&
T T T T
S]] -
o
[Lwo 0L]»

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
A [nm]

Slika 5.17. Elipsometrijski spektri indeksa prelamanja (n), i koeficijenta apsorpcije (o), za: a)
HDPE; b) Fe/HDPE, doza = 5x10% jona/cm?; ¢) Fe/HDPE, doza = 1x10*’ jona/cm?; d) Fe/HDPE,
doza = 2x10* jona/cm?; e) Fe/HDPE, doza=5x10'’ jona/cm?.
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5.5.2 Analiza opti¢kih svojstava metodom UV-VIS spektroskopije

Opticka svojstva HDPE-a implantiranog jonima gvozda, ispitivana su i UV-VIS
spektroskopijom. Kod ove analize, obuhvacen je i dalji deo UV spektra (od 180 nm), i vidljivi deo
spektra do 600 nm. Na slici 5.18 su prikazani UV-VIS spektri svih uzoraka. Moze se uociti da
spektar svakog uzorka ima poveéanu apsorpciju u UV delu spektra. Ovaj deo je prisutan i kod
neimplantiranog HDPE-a, ali i kod svih implantiranih uzoraka. Primetno je medutim, da je deo sa
povecanom apsorpcijom (remisionom funkcijom) znatno uzi i manje strm kod neimplantiranog
HDPE-a, i najverovatnije je prouzrokovan promenom ekscitacione lampe u tom delu spektra. Kod
implantiranih uzoraka je taj deo $iri, te se moze pretpostaviti da je povecanje apsorpcije u tom delu
spektra je uzrokovano promenama u sastavu povrsinskog sloja nakon implantacije. Kako bi
prikazali apsorpciju, koja se javlja kao posledica implantacije, spektar neimplantiranog HDPE-a je
oduzet od spektara ostalih uzoraka (slika 5.19). Mozemo videti apsorpcione maksimume na 234 nm
(za uzorke 1, 2 i 4) i 236 nm (za uzorak 3). Rezolucija instrumenta je 2 nm, tako da su pozicije
maksimuma odredene sa tatno$¢u £2 nm. Sli¢ni oblici 1 pozicije maksimuma, zabeleZeni su kod
elektrodinamickih proracuna ekstinkcionih spektara sferi¢nih klastera gvozda, baziranih na Mievoj
(Mie) teoriji [50,116]. Moze se uociti da je apsorpcioni maksimum uzorka 2, vi§i od apsorpcionog
maksimuma uzorka 3, §to nije u skladu sa pove¢anjem doze, dok su u delu spektra od 270 nm do
600 nm, intenziteti apsorpcionog signala u skladu sa pove¢anjem doze. To bi moglo biti posledica
Rejlijevog (Rayleigh) rasejanja, koje je zastupljeno kada je talasna duzina emitovanog zracenja
mnogo veca od precnika Cestica (A/d > 10). Rejlijevo rasejanje je proporcionalno veli¢ini Cestice, a
obrnuto proporcionalno talasnoj duzini [117,118]:

1+cos?6 | , 2 21, ,d
L=To( o)) (556 (5.2)
gde Is predstavlja intenzitet rasutog zracenja, Io intenzitet upadnog zracenja, R je razdaljina izmedu

Cestice 1 posmatraca, 0 je ugao rasejanja sa povrSine Cestice, A je talasna duzina emitovanog
zraCenja, n indeks prelamanja, i d je pre¢nik Cestice.
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Slika 5.18. Apsorpcioni UV-VIS spektri za: a) HDPE; b) Fe/HDPE, doza = 5x10%°® jona/cm?; c)
Fe/HDPE, doza = 1x10' jona/cm?; d) Fe/HDPE, doza = 2x10'7 jona/cm?; €) Fe/HDPE,
doza=5x10*" jona/cm?. [103]

51



4.0- —U
3.0 — U
2.0
1.0-
ool M~

1.0{
0.8-

0.4{
0.2
0.0

260360460
A [nm]

f(R)-f(R),,ppc(Normalizovano) - f(R)}-f(R),ope

Slika 5.19. Apsorpcioni UV-VIS spektri, uzoraka implantiranog HDPE-a, od kojih je oduzet
spektar netretiranog HDPE-a. S obzirom da je kod uzorka 4, visina apsorpcionog signala bila znatno
niza od signala neimplantiranog HDPE-a, vrednosti  dobijene nakon oduzimanja spektra
netretiranog HDPE-a su normalizovane. [103]

5.6 Povrsinska energija polietilena velike gustine implantiranog jonima gvozda

U tabeli 5.3, date su vrednosti izmerenih kontaktnih uglova kapljica te¢nosti, sa uzorcima,
dok su u tabeli 5.4, date izracunate vrednosti povrSinskih energija izracunate po VCG modelu.

Tabela 5.3. Kontaktni uglovi referentnih te¢nosti sa uzorcima. [102]

Kontaktni ugao
Doza

[x10'" jona cm™] o : - . .
voda [°] etilen glikol [°] dijodmetan [°]

0 97+1 60+1 46+3

0,5 1742 48.8+0.5 40+2

1 7343 48+1 3442

2 90.7+0.9 61+3 44+3

5 9215 6243 474
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Tabela 5.4. Izracunate vrednosti ukupne povrsinske energije (ys) i njenih komponenata,
disperzivne® (y?), polarne (y%), Luisovske (Lewis) kiselinske (yd), i Luisovske bazne (yg). [102]

Doza ' Yé Ys s Ys
[x10Y jonacm?] [mIm?]  [mIm?] [mIm? [mJ m?] [mJ m?]
0 37+2 0.4+0.2 0.02+0.04 0.1+0.2 371
0,5 39+1 0.06£0.0 82 1.2+0.6 40.6+0.5
7
1 42.3£0.9 0.04+0.0 1243 1+1 4312
4
2 37+2 0.04+0.0 2.0%0.8 0.49+0.07 38+2
2
5 36+2 0.1+0.1 7+2 0.6+£0.2 36+2

Na slici 5.20, data je zavisnost ukupne povrsinske energije od doze implantacije. Kao $to se moze
videti iz tabele 5.4 i slike 5.20, vrednost ukupne povrsinske energije raste do doze od 1x10%/
jona/cm?, dostize maksimum, nakon ¢ega se smanjuje sa poveéanjem doze, i za najve¢u dozu od
5x10'7 jona/cm? pada na vrednost blisku onoj za netretirani HDPE, od oko 36 mJ/m?. S druge
strane, disperzivna komponenta je dominantna kod svih uzoraka.

50

40 ,,E

Povrsinska energija [mJ/m?]

30 —

Doza implantacije [x10" jona/cm?]

Slika 5.20. Zavisnost ukupne povrsinske energije HDPE-a i uzoraka HDPE-a implantiranog jonima
gvozda, od implantacione doze. [102]

To prakti¢no znaci da implantacija nije promenila disperzivni karakter povr§ine HDPE-a, i pored
znatnih radijacionih oStecenja, 1 nastanka novih organskih jedinjenja. Odatle se moZe pretpostaviti 1
da su novoformirana organska jedinjenja uglavnom disperzivnog karaktera. Kod implantiranih
uzoraka, medutim, vidimo da je Luisovska bazna komponenta dominantna u odnosu na Luisovsku
kiselinsku, za razliku od neimplantiranog HDPE-a, §to znaci da su nakon implantacije, dominantno
formirana jedinjenja koja sadrze slobodan elektronski par.

% Disperzivna komponenta poti¢e od disperzivnih Van der Valsovskih (Van der Waals) interakcija, koje postoje kod
svih molekula bez obzira na postojanje dipolnog momenta. Ova komponenta je dominantna kod hidrofobnih materijala.
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6. Diskusija

Implantacija gvozda dovela je do znatnih promena povrsinskih svojstava HDPE-a. lako su
znatne promene ocekivane za ovako velike doze, u ovom radu su pokazane specificne zavisnosti tih
promena od implantacione doze, koje do sada nisu bile ispitane, pogotovo kada su u pitanju
Fe/HDPE implantati.

AFM i TEM analizama su utvrdene znatne izmene hrapavosti i morfologije povrsine HDPE-
a, uzrokovane jonskom implantacijom gvozda pri razli¢itim dozama. Hrapavost i morfologija
povriine se menjaju na sli¢an nacin, pa je za implantacione doze od 5x10%, 1x10% i 2x10Y/
jona/cm?, hrapavost je priblizno konstantna, a na povrsini se javljaju sli¢ne strukture. Kod najvece
doze (5x10% jona/cm?), medutim, doslo je do daljeg povecanja hrapavosti, te je hrapavost oko dva
puta ve¢a nego za tri manje doze, a doSlo je 1 do formiranja sasvim drugacijih, sferi¢nih,
kontinualnih struktura. Te strukture, podsecaju na strukture koje nastaju kao posledica topljenja
polietilena. Lokalizovano zagrevanje do ekstremno visokih temperatura je prate¢i efekat tokom
penetracije implantiranog jona kroz materijal [3], ali ne i makroskopski rast temperature povrsine,
pogotovo za male gustine struje implantacije (<1 pA) [119]. Ovakve strukture su mogle nastati kao
posledica produzenog izlaganja lokalnim porastima temperature (,toplotnim Siljcima”). Unutar
latentnih trajektorija, tokom penetracije upadnog jona, temperatura moze porasti ¢ak i do
temperatura od 10* K [6]. Treba napomenuti da lokalni porast temperature ima veoma kratko
vreme zivota (~100 ns), tako da nije oCekivano da znacajno utiCe na makroskopsku temperaturu
povrsine [3]. RaspraSivanje je joS jedan znacajan faktor koji utiCe na promene u povrSinskoj
hrapavosti i morfologiji, pogotovo za velike implantacione doze. Na faznim slikama se moze uociti
da je povrs$ina i pored znatnih promena u morfologiji, zadrzala homogenost, osim za najve¢u dozu,
gde postoje oblasti razli¢itog faznog odgovora. Zbog velike doze implantacije i znatnog
rasprasivanja, koncentracija gvozda na samoj povrsini je velika (~20 %), Sto onda 1 samu povrSinu
¢ini nehomogenom. Nehomogenost povrSine kod uzorka implantiranog najve¢om dozom, takode
ukazuje na razloge izuzetno velike hrapavosti. To bi se moglo objasniti formiranjem razli¢itih
hemijskih vrsta u razli¢itim oblastima na povrSini, tokom implantacije, a zatim je i interakcija tih
jedinjenja sa upadnim jonima gvozda mogla biti veoma razliita, Sto je posledi¢no vodilo i
razli¢itom efektu rasprasivanja u pojedinim oblastima. Uzimajuéi u obzir kontinualnu promenu
sastava tokom implantacije, uz efekat radijacionih osteCenja, ove promene u hrapavosti i1
morfologiji ukazuju da se najznacajniji stepen destrukcije povrsine dogodio izmedu 2 najvece doze,
S$to je u saglasnosti sa znatnim promenama u hemijskom sastavu, zabelezenim XPS-om i FTIR
spektroskopijom. Tokom penetracije jona u polimer, postoje dva kompetitivha procesa: 1)
presecanje polimernih lanaca i 2) formiranje slobodnih radikala, koje vodi formiranju popre¢nih
veza i konjugaciji postoje¢ih hemijskih veza [120]. S druge strane, proces radiotermolize se ocekuje
tokom svake penetracije jona unutar latentnih trajektorija, dok bi druga posledica ovih procesa
mogla biti degaziranje [3]. Kada je implantaciona doza dostigla vrednosti iznad 2x10" jona/cm?,
sastav povrSine je najverovatnije poceo da se drasticno menja, zbog nastajanja novih organskih
jedinjenja u povrSinskoj oblasti, pa je znatan porast efekta degaziranja oCekivan kao posledica,
posebno kod pli¢ih jonskih putanja. Zbog toga se moze pretpostaviti da je doSlo i do znatnog
porasta efekta rasprasivanja, Sto je dalje najverovatnije povecalo brzinu promene sastava. Mnogo
viSe vrednosti hrapavosti i ,,z” opsega u odnosu na neka prethodna istrazivanja sli¢énih metal -
polimernih kompozitnih sistema, formiranih jonskom implantacijom [121,122], mogle bi biti
posledica nehomogenog raspraSivanja na povr§ini HDPE koja je i u pocetnom stanju
neimplantiranog HDPE-a bila znatno hrapavija [123,124]. Pored toga, poznat je i uticaj gustine
jonske struje (fluksa) na hrapavost, tako da se hrapavost smanjuje sa povisavanjem gustine jonske
struje [28]. Prinos rasprasivanja se moze znatno razlikovati u zavisnosti od lokalnih morfoloskih
specifi¢nosti povrSine. Tako je prinos raspraSivanja znatno viSi na zaravnima i kosinama, nego
recimo na vrhovima kupastih oblika, ili sliénih izboc¢ina [123,124]. Drugi razlog bi mogla biti
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migracija Supljina i intersticijala HDPE-a, koja dodatno isti¢e ve¢ postojece povrSinske neravnine
[125]. Implantacija je medutim, dovela i do smanjenja fraktalne dimenzije povrSine, tj. njene
dvodimenzionalne projekcije, $to znaéi da je povrSina u celosti, i pored poveéanja hrapavosti,
postala manje kompleksna. Povrsina neimplantiranog HDPE-a ima veliki broj neravnina koje ostaju
na povrsini kao posledica fabrickog procesa proizvodnje. I pored relativno male hrapavosti, te
neravnine uzrokuju da u dvodimenzionalnoj projekciji, povrsina izgleda veoma kompleksno. Kod
implantiranih uzoraka, s druge strane, i pored povecanja hrapavosti, velike nanostrukture uzrokuju
da ima mnogo manje grani¢nih povrsina u dvodimenzionalnoj projekciji, pa je zbog toga i fraktalna
dimenzija manja. Nakon implantacije, fraktalna dimenzija povrSine je prakticno konstantna, i ne
menja se sa povec¢anjem doze implantacije u ispitivanom opsegu.

Kada je u pitanju morfologija popre¢nog preseka povrsinskog sloja, pokazalo se da je na
proces nastajanja nanocestica gvozda presudno uticala dubinska raspodela koncentracije
implantiranog gvozda, odnosno koncentracioni profil. Nakon doze od 1x107 jona/cm?, rast
nanodestica gvozda je postao znatno izraZeniji sa poveéanjem doze, te je za najve¢u dozu od 5x10%’
jona/cm? formiran i kontinualni sloj gvozda. Objasnjenje za ovako Siroku distribuciju veli¢ina,
moze se naci u mehanizmu grupisanja atoma metala. Proces nukleacije metalnih nanocestica,
sastoji se iz 3 faze: akumulacija metala do supersaturacije, formiranje nukleacijskih centara, i njihov
rast [126]. Na rast nanocestica uti¢e lokalna koncentracija metala, a moze uticati i difuzija. U
sledecoj fazi, kada koncentracija metala postane dovoljno visoka, dalja implantacija doprinosi rastu
ve¢ formiranih nanocCestica. Zbog toga su sa povecanjem doze formirane znatno ve¢e nanocestice, a
pri implantaciji najve¢om dozom (5x10*" jona/cm?), dolazi do koalescencije (srastanja) nano¢estica
1 posledi¢nog formiranja kontinualnog sloja. S obzirom da se atomska koncentracija gvozda krece u
opsegu izmedu 20 % 1 45 %, moZe se pretpostaviti da je grani¢na atomska koncentracija za
formiranje kontinualnog sloja gvozda u HDPE-u, oko 20 %, za date implantacione uslove. Fraktalna
dimenzija popre¢nog preseka se smanjuje sa povecanjem doze, i to na nacin koji je u skladu sa
povec¢anjem dimenzija nanodestica gvozda. Za doze od 5x10%8, 1x10%" i 2x107 jona/cm?, beleZi se
blagi pad, dok tek za najvecu dozu dolazi do znatnog pada fraktalne dimenzije. Ovakav rezultat je u
skladu sa nastajanjem kontinualnog sloja gvozda.

Analizom hemisjkog sastava povrSinskog sloja, utvrdeno je da se implantirano gvozde
nalazi u vidu viSe razli¢itih oblika, ali i da je implantacija dovela do znatnog razaranja polimera.
Dosadasnja istrazivanja su pokazala da se gvozde implantirano u polimere, nalazi u dva oblika,
Cistom metalnom Fe (0) i Fe3Os [21,26]. XPS analizom je potvrdeno prisustvo Cistog Fe, a
otkriveno je i prisustvo oksida gvozda, mada nije bilo moguce identifikovanje pojedina¢nih
komponenata. Iz linijske EDS analize pojedinacne Cestice (slika 5.14), vidi se da bi oksidi gvozda
mogli biti prisutni pre svega na povrSini nanocCestica gvozda, s obzirom da je u tom delu
koncentracija (atomski udeo) kiseonika priblizna koncentraciji gvozda, dok je u unutra$njosti
Cestice, koncentracija gvozda znatno viSa. To bi moglo da znaci da je XPS signal ipak pretezno
poticao od povrSinskog sloja Cestica, zbog Cega je zabelezen tako visok udeo oksida gvozda, kao i
povecanje njihovog udela, sa pove¢anjem primenjene doze. Znatno visa koncentracija ugljenika i u
regionima koje pokrivaju nanocestice gvozda, posledica je toga Sto je debljina analizirane lamele
(oko 100 nm) znatno veca od precnika cestice, pa je zbog toga i ugljenik koji okruzuje nanocestice
takode obuhvac¢en EDS analizom. Dekonvolucijom C 1s linije ugljenika, utvrdeno je da je glavna
posledica implantacije sp? hibridizacija ugljenikovih atoma, pa se tako koncentracija sp?
hibridizovanog ugljenika penje na preko 80 % nakon implantacije, i dostize maksimalnu vrednost
od oko 87 % za najveéu dozu (sabrana vrednost udela XPS-om detektovanog sp? hibridizovanog
ugljenika i segregacionog ugljenika). FTIR analizom je utvrdeno formiranje ketona i aldehida, kao
posledica implantacije, i znatna degradacija povrSine pracena formiranjem razli¢itih organskih
jedinjenja kod najvece implantacione doze, §to je u skladu sa detaljnom analizom C1s spektara.
Ovakva promena sastava je najverovatnije posledica degaziranja vodonika i presecanja polimernih
lanaca, tokom implantacije. RBS analiza je pokazala da koncentracioni profili gvozda imaju
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priblizno gausijanski oblik, osim za najve¢u implantacionu dozu, gde je pocetni deo
koncentracionog profila ise¢en zbog rasprasSivanja, tj. dostignuta je tacka u kojoj dalja implantacija
ne vodi o¢ekivanom povecanju koli¢ine implantiranog elementa, jer jedan deo implantiranih atoma
biva izbaCen. Neka istrazivanja su pokazala da je oblik koncentracionog profila implantiranog
elementa veoma zavisan od implantacione doze i da je za velike doze (~1x10%® jona/cm?),
dominantni mehanizam distribucije implantiranog elementa, difuzija [19,28]. Kao posledica,
koncentracioni profili mogu imati unutrasnje repove sa visestrukim lokalnim maksimumima. Ovi
unutras$nji repovi mogu biti 1 posledica lokalnog zagrevanja i posledi¢nog degaziranja materijala
mete [3]. Koncentracioni profili gvozda kod implantiranih uzoraka u ovom radu su blago
asimetricni, ali nemaju viSestruke lokalne maksimume, $to je pokazatelj da difuzija nije bila
dominantan mehanizam distribucije gvozda, ve¢ su to bile pre svega nuklearne interakcije (sudari)
[3]. Sli¢ni koncentracioni profili su dobijeni u studijama gvozdem implantiranog polieter eter
ketona (PEEK) i PET-a, ali pri znatno manjim implantacionim dozama [37]. Pored razli¢itog
materijala mete, i gustina struje je bila znatno visa ( 4 pA/cm?), §to moze biti dodatni razlog za
dobijanje takvih koncentracionih profila.

Elipsometrijskim merenjima je utvrdeno da nakon implantacije, zona implantacije postaje
opticki guséa sredina, $to se ogleda u pove¢anom indeksu prelamanja. Povecan je i apsorpcioni
koeficijent u celom ispitivanom opsegu (od 250 nm do 2200 nm). Ove promene su najverovatnije
posledica menjanja hemijskog sastava povrSinskog sloja, usled presecanja polimernih lanaca ali 1
ugradnje jona gvozda i formiranja nanocestica. 1z UV-VIS merenja, s druge strane, dobijeni su
komplementarni podaci, jer je remisiona funkcija (Kubelka-Munk funkcija), proporcionalna
apsorpciji. Apsorpcioni UV-VIS spektri implantiranih uzoraka, imaju maksimume na oko 234 nm i
216 nm. Sasvim je jasno da se ovi maksimumi pojavljuju kao posledica implantacije, ali postoji
odredena nedoumica, kada je u pitanju njihovo poreklo. U literaturi, ipak, postoje brojni podaci, na
osnovu kojih se ovi apsorpcioni maksimumi mogu pripisati nanocesticama gvozda. Veé je
pomenuto da su sliéni oblici 1 pozicije maksimuma nadeni za elektrodinamicke kalkulacije
ekstinkcionih spektara sferi¢nih klastera gvozda, baziranih na Mievoj teoriji [50,116]. Prema toj
teoriji, pozicije traka (maksimuma) lokalizovane povrSinske plazmonske rezonancije (LSPR), u
velikoj meri zavise od dielektricne konstante 1 okruzujuée sredine. Tako, za dielektricnu konstantu
medijuma em = 1, postoji ostar porast ekstinkcije, na poziciji od oko 168 nm (7,4 eV), dok za gm = 3,
veoma jasno uocljiv maksimum je vidljiv na 264 nm (4,7 eV), sa prate¢im nizim lokalnim
maksimumom na oko 194 nm (6,4 eV). Dalje povecanje dielektricne konstante vodi crvenom
pomeraju pozicije maksimuma (310 nm za en=5). Uzimaju¢i u obzir da je za polictilen, em=2,3
[127], LSPR maksimum uzoraka koji su predmet ovog istrazivanja bi se mogao ocekivati u opsegu
izmedu 220 nm i 250 nm, $to je u saglasnosti sa dobijenim eksperimentalnim rezultatima. Vrednost
dielektricne konstante u implantacionoj zoni bi ipak mogla biti ve¢a, s obzirom da implantacija
dovodi do znatnih promena u implantacionoj zoni materijala mete, $to je potvrdeno i XPS i FTIR
merenjima. LSPR nanocestica gvozda, potvrdena je 1 u nekim eksperimentalnim istrazivanjima
[128-133]. Tako je u apsorpcionom UV-VIS spektru veoma malih nanocestica gvozda (pre¢nika do
3 nm), zabeleZen maksimum na 357 nm, sa prate¢im nizim lokalnim maksimumom na oko 325 nm
[128]. Nanocestice su bile dispergovane u ksilenu (dielektri¢na konstanta ksilena & je u opsegu
izmedu 2,27 i 2,55 [134]). Slican oblik apsorpcione trake (maksimum na 255 nm i prateéi lokalni
maksimum na 219 nm), dobijen je za nanocCestice gvozda pre¢nika oko 5 nm, u mezoporoznom
silikatu MCM-41 (&~9 [135]) [129]. Za nanocestice gvozda pre¢nika izmedu 2 nm i 9 nm, u silika
gelu (e~2,2 [136]), dobijen je apsorpcioni maksimum na 285 nm, ali bez prate¢eg lokalnog
maksimuma [130]. Treba napomenuti da su u prethodno pomenutim studijama, uzorci bili
podvrgnuti razli¢itim oksidacionim i termalnim tretmanima. Kod nanocestica gvozda dispergovanih
u 2-propanolu (&=19,4 [137]), dobijena je apsorpciona traka sa maksimumom na 238 nm [131],
asimetricnog oblika, sa repom ka manjim talasnim duZinama, ali ipak bez izraZzenog prateceg nizeg
lokalnog maksimuma. Apsorpcina traka sa jednim maksimumom, na 235 nm, zabeleZena je kod
nanocCestica gvozda u karboksimetil celulozi (e~2 [138]) [132]. I pored toga Sto prateci lokalni
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maksimum nije zabelezen, moguce je da bi spektar izgledao veoma sli¢no spektrima uzoraka koji su
predmet ovog rada, da je od njega oduzet UV-VIS spektar okruzujuéeg medijuma. Masajekhi
(Mashayekhi) i saradnici su u istrazivanju nanocestica gvozda u ugljenénim tankim slojevima (a-
C:H) (&=5,5 [139]), pokazali apsorpcioni maksimum na 235 nm, bez prateeg lokalnog
maksimuma, pri ¢emu su prec¢nici nanocestica bili u opsegu izmedu 20 i 35 nm [133]. | pored toga
Sto Mieva (Mie) teorija predvida jaku korelaciju izmedu pozicija LSPR traka i dielektricne
konstante, iz prethodnog pregleda istrazivanja optickih svojstava nanocestica gvozda u razli¢itim
sredinama, ta korelacija nije mogla biti potvrdena. Promena pozicije maksimuma nije pratila
nikakav specifican trend sa promenom dielektricne konstante sredine. S druge strane, vazan faktor
bi moglo biti formiranje gvozde-oksidnog omotaca oko jezgra nanocestica gvozda, kao posledica
njihove oksidacije [130]. Tako bi zapravo, ovaj omotac i razlike u njemu, mogle imati znacajniji
uticaj na polozaj apsorpcionih maksimuma, od samih sredina, §to bi onda moglo biti i glavni razlog
za$to se ovakvi sistemi ne ponasaju u skladu sa predvidanjima Mieve teorije.

Merenjima metodom ,.4 tacke” utvrdeno je znatno smanjenje slojne otpornosti za dozu od
2x10% jona/cm?, $to je u skladu sa nekim ranijim istrazivanjima metal - polimernih sistema
[46,115]. Generalno, povecanje elektritne provodnosti se moze ocekivati kao posledica
karbonizacije polimera. Dekonvolucija XPS C 1s spektralne linije ukazuje da je do karbonizacije
polimera najverovatnije doslo i pri manjim implantacionim dozama, dok je s druge strane, za dozu
od 2x10'7 jona/cm?, doslo do naglog smanjenja slojne otpornosti od tri reda veli¢ine, $to ukazuje na
pojavu novog doprinosa mehanizmu provodnosti. U literaturi ima brojnih pokazatelja da su kod
karbonizovanih polimera, glavni prenosioci naelektrisanja = elektroni, a kao posledica implantacije,
dolazi do formiranja novih dvostrukih i konjugovanih veza, kao posledica presecanja polimernih
lanaca i degaziranja vodonika [3,140]. Popok i saradnici su u ispitivanju Pl-a implantiranog jonima
Ar* pokazali da se implantacijom dozama od 1x10%" jona/cm?, postize znatno smanjenje specifiéne
elektricne otpornosti implantacionog sloja, do Cetiri reda veli¢ine u odnosu na implantacione doze
od 1x10% jona/cm? [141]. S druge strane, u tom istrazivanju nije pokazano da dolazi do tako
drastinog smanjenja specifine elektriéne otpornosti za bliske implantacione doze (5x10%°
jona/cm? i 1x10Y7 jona/cm?). XPS analize ukazuju da se udeo sp? hibridizovanog ugljenika ne
menja znadajno sa poveéanjem doze, s obzirom da i za najmanju implantacionu dozu (5x10%°
jona/cm?) dostize veoma visoku vrednost od oko 80 %, dok je koncentracija gvozda proporcionalna
dozi implantacije (slika 6.1). To ukazuje da metalna faza uzima znacajnije uce$¢e u mehanizmu
provodenja kod dve vece doze. S obzirom da nemamo podatke za doze izmedu poslednje dve, a
vrednost slojne otpornosti je prilicno niska za najvecu dozu, moguce je da je izmedu dveju najvecih
doza doSlo do perkolacionog prelaza, u kome metalna faza preuzima mehanizam provodenja
elektricne struje u potpunosti. PoSto u tom opsegu doza postoje samo dve tacke, na grafiku
zavisnosti slojne otpornosti od doze, nije moguce uoéiti saturaciju (slika 5.15), pa se ne moze tvrditi
da je doslo do perkolacionog prelaza. Na osnovu nekih ranijih istrazivanja, moze se ocekivati da za
dve manje doze dominantan mehanizam provodenja elektricne struje bude ,,skok sa promenljivim
dometom” (variable range hopping), ili tunelolovanje [39,140,142,143]. U literaturi je takode
poznato i postojanje donjeg limita veli¢ine metalnih cestica, za ucestvovanje u mehanizmu
provodenja [40]. Tako se moze pretpostaviti da za dozu od 1x10%" jona/cm?, nanocestice gvozda
pocinju da uzimaju znacajnije uc¢eS¢e u mehanizmu provodenja nosilaca naelektrisanja, ali da do
promene samog mehanizma ne dolazi. U literaturi je pokazano da mehanizam provodenja, s druge
strane, zavisi i od kvantiteta metalne faze, ali i njene morfologije. Kako se koli¢ina metalne faze
povecava, tako i1 nanoCestice gvozda rastu, i kada dode do njihovog spajanja, dolazi do semi-
metalnog, ili metalnog mehanizma provodenja [144].

MOKE merenjima je za doze od 5x10% i 1x10' jona/cm?, utvrdeno magnetno ponasanje
karakteristino za superparamagnetne materijale, dok je za uzorke dveju veéih doza (2x10%7 i
5x10%" jona/cm?), zabelezeno prisustvo feromagnetne faze, s obzirom da su histerezisne petlje
pokazivale remanentnu magnetizaciju i koercitivno polje. Ova merenja su u skladu sa o¢ekivanjima,
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s obzirom na TEM mikrofotografije, gde se jasno vidi da su tek za dve veée doze formirane
nanocestice gvozda precénika vecih od 10 nm (Sto je blisko kriti€noj vrednosti za pojavu
feromagnetnog ponasanja [145,146]). U zavisnosti od faze, strukture, i oblika, nanocestice gvozda
ili oksida gvozda, mogu se ponaSati kao jednodomenske feromagnetne nanocestice u odredenom
opsegu veli¢ina, od donje granice za feromagnetno ponasanje (~10 nm) pa sve do oko 100 nm
[147,148]. Tako se na osnovu TEM mikrofotografija i MOKE merenja, moze zakljuciti da kod
prva tri uzorka dominira jednodomensko ponaSanje, dok je kod najvece doze evidentna pojava
multidomenske faze, s obzirom da je oblik histerezisne petlje svojstven smesama jednodomenske i
multidomenske faze [148].

Treba ipak imati u vidu da su histerezisne petlje ne pokazuju saturaciju, i to moze predstavljati
problem u pogledu tumacenja magnetnog ponasanja datih uzoraka, s obzirom da i1 paramagnetni
materijali pokazuju odsustvo saturacije, ali i remanentne magnetizacije, i koercitivnog polja. S
obzirom da su svi ispitivani uzorci istog tipa, ali samo sa razli¢itom koli¢inom implantiranog
gvozda, Cinjenica da uzorci dveju vecih doza pokazuju nesumnjivo prisustvo feromagnetne faze,
potvrda je i da je magnetno ponasanje kod uzoraka dveju manjih doza, ipak superparamagnetno, a
ne paramagnetno.
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Slika 6.1. Poredenje zavisnosti promena u udelu sp2 hibridizovanog ugljenika (iz XPS podataka) i
gvozda (iz RBS podataka, uzeti maksimumi koncentracionih profila), od implantacione doze. [102]

Iz prethodnih XPS i TEM EDS analiza, vidljivo je da postoji nehomogenost u sastavu samih
nanocestica i da su nanocestice u unutrasnjosti sastavljene prevashodno od ¢istog gvozda, dok su u
oblastima bliskim grani¢nim povr§inama nanocestica dominantniji oksidi gvozda. Poznato je da
razli¢iti implantacioni parametri vode ka nastajanju razli¢itih morfologija povrsinskog sloja, kao i
da je magnetno ponasanje uzoraka veoma zavisno od morfologije implantiranog sloja, pa su razlike
u morfologiji pracene i razlikama u magnetnom ponasanju [11,12,149].

Merenja povrSinske energije nisu pokazala neku korelaciju sa ostalim promenama
povrsinskih svojstava, ali je zabeleZzena specificna zavisnost od implantacione doze, sa
maksimumom pri dozi od 1x10'" jona/cm?. Promene u ukupnoj povrsinskoj energiji se mogu
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pripisati presecanju polimernih lanaca, te poslediénom nastajanju drugih organskih jedinjenja, ali i
prisustvu gvozda u povrSinskom sloju. Disperzivni karakter povr§ine se nije promenio nakon
implantacije, iako je poznato da jonska implantacija dovodi do formiranja slobodnih radikala koji
doprinose polarnom karakteru materijala [6]. Iz toga proizlazi zaklju¢ak da je doslo do
rekombinacije slobodnih radikala, formiranih tokom implantacije, tako da nisu mogli promeniti
dominantno disperzivan karakter povrSine, $to je poznato i kao hidrofobni oporavak. Nakon
implantacije, ipak je doSlo do blagog porasta udela polarne komponente, §to je najverovatnije
posledica porasta udela kisonika na povrsSini. Karakter polarne komponente se, medutim, bitno
promenio, kao posledica implantacije. Dok je Luisovska kiselinska komponenta dominantna kod
neimplantiranog HDPE-a, kod implantiranih uzoraka je dominantna Luisovska bazna komponenta.
To znaci da su hemijske vrste koje sadrze usamljeni elektronski par postale dominantne nakon
implantacije, Sto ukazuje da je na povrSini povecan udeo kiseonika, ali 1 hemijskih jedinjenja koja
sadrze kiseonik, poput ketona i aldehida, koji su detektovani FTIR spektroskopijom i XPS-om.

Na osnovu podataka iz literature, i rezultata eksperimentalnih merenja, na slici 6.2 je
Sematski prikazana pretpostavljena evolucija kompozitnih Fe/HDPE sistema (koji su predmet ove
disertacije) tokom implantacije, tj. procesa koji su vodili postepenoj promeni svojstava povrsine.
Rasprasivanje i1 lokalno zagrevanje su najverovatnije imali najizrazeniji uticaj na radiotermolizu 1
degaziranje vodonika ili ugljovodoni¢nih gasova nastalih kao posledica presecanja polimernih
lanaca tokom implantacije. Ovi procesi dalje vode karbonizaciji i stvaranju novih organskih
jedinjenja, s obzirom da se udeo vodonika kao lakSeg elementa u HDPE-u smanjuje. Pokazatelj za
to je dominacija sp? hibridizovanog ugljenika kod implantiranih uzoraka, kao i pojava
segregacionog ugljenika (ugljenika izdvojenog na povrSinama nanostruktura gvozda) kod doze od
5x10% jona/cm?. S druge strane, opravdano je pretpostaviti da su nukleacija i rast nanodestica
doveli do promena u morfologiji povrSinskog sloja, pa samim tim i do povecane hrapavosti.
Poboljsanje elektrine provodnosti sa poveéanjem doze implantacije se za doze od 5x10%¢ i 1x10%7
jona/cm? moze pripisati karbonizaciji polimera, odnosno nastanku velikog broja dvostrukih C=C
veza, dok je kod doza od 2x10% i 5x10% jona/cm? to najverovatnije posledica koalescencije
nanocestica gvozda 1 nastajanja kontinualnog sloja. Nastajanje nanocestica gvozda je najverovatnije
uticalo i na pojavu apsorpcionih maksimuma u UV oblasti, koji se javljaju kao posledica efekta
LSPR-a. Za nastanak i rast nanocCestica gvozda je vezano i1 superparamagnetno i feromagnetno
ponasanje implantiranih uzoraka. Efekat rasprasivanja je svakako imao uticaj i na promene u
morfologiji i hrapavosti, tokom celog toka implantacije, a posredno je uticao i na ostala svojstva.
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Slika 6.2. Sema prateé¢ih procesa tokom jonske implantacije gvozda u HDPE, i njihova povezanost
sa promenama pojedinih svojstava.
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7. Zakljucak

U ovom radu su ispitivana povrSinska, hemijska, elektri¢na, opticka i magnetna svojstva
polietilena velike gustine, implantiranog jonima *°Fe* energije 95 keV, pri razli¢itim dozama, u
opsegu od 5x10® jona/cm? do 5x10" jona/cm?.

Na osnovu mikroskopije atomskih sila, utvrdeno je da jonska implantacija gvozda dovodi do
specifiénih promena u morfologiji povrS§ine HDPE-a, i da te promene zavise od doze implantacije.
Promene su vrlo sliéne za doze od 5x10® i 1x10 jona/cm?, i ogledaju se u nastanku udolina i
izboc¢ina $irine od nekoliko stotina nm do nekoliko pm. Kod doze od 2x10 jona/cm?, pored
udolina 1 izbo¢ina karakteristi¢nih za prethodno pomenute doze, javljaju se 1 znatno manje rupe
pre¢nika od nekoliko desetina nm do oko 150 nm. Kod najveée doze od 5x10Y jona/cm?,
morfologija se znatno razlikuje i karakteriSu je sfericne kontinualne strukture pre¢nika izmedu 0,2
um i 1,5 um. Fraktalna analiza morfologije povrSine je pokazala da je fraktalna dimenzija znatno
smanjena nakon implantacije, i da je gotovo konstantna i ne menja se sa implantacionom dozom.
Hrapavost se takode znatno menja, na sli¢an naéin kao i morfologija, i za doze od 5x10%°, 1x10%7, i
2x10% jona/cm?, hrapavost je gotovo konstantna, i oko tri puta ve¢a nego za neimplantirani HDPE,
dok je za dozu od 5x10Y jona/cm? gotovo Sest puta veéa u odnosu na neimplantirani HDPE.
Analizom TEM mikrofotografija poprecnog preseka povrSinskog sloja, utvrdeno je da je
implantacija dovela do nastanka nanocestica gvozda u povrSinskom sloju, 1 da se njihova veli¢ina
menja na specifican nadin sa dozom. Iznad doze od 1x10' jona/cm? dolazi do promene
proporcionalnosti veli¢ine &estice sa poveéanjem doze, i za najveéu dozu od 5x10% jona/cm?
nastaje kontinualni sloj gvozda. Fraktalna dimenzija popre¢nog preseka se menja sa dozom tako da
se za doze od 5x10%¢, 1x10%, i 2x10' jona/cm? belezi blagi pad sa poveéanjem doze, a potom za
dozu od 5x10%" jona/cm? sledi strm pad.

Hemijskom analizom je utvrden sastav i1 lokalna raspodela sastava u nanocesticama gvozda,
kao i promene molekula HDPE-a kao posledica razaranja jonskom implantacijom. RBS analizom je
potvrdeno prisustvo gvozda, a utvrdeno je i da koncentracioni profili gvozda imaju priblizno
gausijanski oblik, osim za najveéu implantacionu dozu od 5x10'7 jona/cm?, gde je pocetni deo
koncentracionog profila isecen zbog raspraSivanja, pa je pocetna koncentracija gvozda (na samoj
povrsini) oko 20 %. XPS analizom je pokazano da se implantirano gvozde nalazi u obliku Cistog
metalnog Fe (0) gvozda, 1 vise razli¢itih jedinjenja oksida gvozda. EDS linijska analiza pojedinacne
Cestice gvozda je pokazala da je koncentracija gvozda najvisa u unutrasnjosti Cestice, a da su
kocentracije kiseonika i ugljenika u tom delu manje, na osnovu cega se moze pretpostaviti da je
unutraSnjost Cestica sastavljena pre svega od Cistog metalnog Fe(0), a da se oksidi gvozda formiraju
blize povrSini Cestica, ili od pojedinacnih, izolovanih atoma gvozda koji se nisu grupisali u
nanocestice. XPS analizom je pokazano i da je doSlo do znatnih promena u vezama polietilena, Sto
se ogleda u nastanku sp? hibridizovanog ugljenika nakon implantacije, i njegovoj dominaciji u
odnosu na sp? hibridizovani, tako da mu je udeo kod svih implantiranih uzoraka iznad 80 %, i ne
menja se znatno sa dozom. Analizom FTIR spektara, utvrdeno je da je implantacija dovela do
stvaranja novih organskih jedinjenja, i organskih jedinjenja koja sadrze kiseonik. Pokazatelj
prisustva organskih jedinjenja koja sadrZze kiseonik, je detekcija traka C=O vibracija, dok znatan
porast pozadinskog signala za najve¢u implantacionu dozu od 5x10% jona/cm?, ukazuje na nastanak
velikog broja novih organskih jedinjenja.

Implantacija gvozda je dovela i do znatne promene optickih svojstava polietilena. Iz
elipsometrijskih merenja je utvrdeno da je indeks prelamanja povecan, ali i apsorpcioni koeficijent
u celoj ispitivanoj spektralnoj oblasti, od bliske UV, do bliske IR. Na UV-VIS apsorpcionom
spektru implantiranih uzoraka, uocena je pojava apsorpcionih maksimuma u bliskoj UV oblasti
(koja nije obuhvacena elipsometrijskim merenjima). Na osnovu podataka iz literature, i nalaza
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ostalih analiza u ovom radu, moze se pretpostaviti da se ti apsorpcioni maksimumi javljaju kao
posledica lokalizovane povrSinske plazmonske rezonancije nanocestica gvozda.

Merenjima metodom ,4 tacke”, utvrdeno je da se elektri¢na slojna otpornost smanjuje sa
povecanjem doze, i da ta zavisnost u velikoj meri prati i promene u morfologiji nanocestica gvozda.
Za dozu od 1x10Y7 jona/cm?, elektri¢na slojna otpornost se smanjuje oko 4 puta u odnosu na
elektri¢nu slojnu otpornost za dozu od 5x10® jona/cm?, na oko 7 MQ/o. Za dozu od 2x10%
jona/cm?, elektri¢na slojna otpornost se dalje smanjuje oko 1000 puta, i za najveéu dozu od 5x10
jona/cm? jos oko 100 puta, na svega oko 70 /0. Na osnovu toga se moze pretpostaviti da je doslo
do promene dominantnog mehanizma elektriéne provodnosti, i da je za doze od 5x10% i 1x10%/
jona/cm? provodnost bila zasnovana na nastanku dvostrukih veza ugljenikovih atoma iz polimera,
kao i karbonizaciji polimera, dok je kod doza od 2x10!" i 5x10'" jona/cm?, dominantnu ulogu u
mehanizmu provodenja preuzela metalna faza, s obzirom da je na osnovu TEM mikrografija uoceno
da kod tih doza dolazi do koalescencije nanocestica.

MOKE merenjima je utvrdeno da se jonskom implantacijom gvozda znatno menjaju
magnetna svojstva povrs§ine HDPE-a. Za doze od 5x10% i 1x10'7 jona/cm?, zabelezeno je
superparamagnetno ponaSanje, dok je za dve vece doze zabelezeno slabo feromagnetno ponaSanje.
Pri najveéoj dozi od 5x10% jona/cm?, na osnovu oblika histerezisne petlje, utvrdeno je magnetno
ponasanje karakteristi¢no za smese jednodomenskih i multidomenskih nanostruktura.

PovrSinska energija takode zavisi od implantacione doze. Sa povecanjem doze, vrednost
povriinske energije raste i dostize maksimum za dozu od 1x10%7 jona/cm?, a potom pri dozama od
2x107 i 5x10% jona/cm? pada, pri ¢emu za najveéu implantacionu dozu ima vrednost blisku onoj
za neimplantirani HDPE. Disperzivna komponenta povrSinske energije je ostala dominantna i nakon
implantacije, za sve primenjene implantacione doze, Sto se ogleda i u hidrofobnom karakteru
povrsine. Blagi porast udela polarne komponente, ali 1 porast udela Luisovske bazne komponente u
polarnoj komponenti povrSinske energije, najverovatnije su posledica porasta udela kiseonika u
povrsinskom sloju, i nastanka organskih jedinjenja koja sadrze kiseonik.

Analizom povrSinskih, hemijskih, elektri¢nih, optickih 1 magnetnih svojstava HDPE-a
implantiranog jonima gvozda pri razli¢itim dozama, utvrdeno je da postoji veza izmedu promena u
hemijskom sastavu i promena u elektriénim, optickim i magnetnim svojstvima. Implantirano
gvozde je imalo znatan uticaj na promenu ovih svojstava pre svega za doze od 2x10%" i 5x10%/
jona/cm? dok je za doze od 5x10% i 1x107 jona/cm? presudan uticaj na promenu svojstava imala
degradacija molekula HDPE-a, i nastanak novih organskih jedinjenja. Morfologija povrSinskog
sloja, odnosno rast nanocestica, najviSe je uticao na znatno povecanje elektrine provodnosti,
pojavu feromagnetnog ponasanja, i apsorpcionih maksimuma u UV-VIS spektrima, Kkoji su
najverovatnije posledica efekta povrSinske plazmonske rezonancije. Degradacija polimera tokom
implantacije, efekat raspraSivanja i lokalni rast temperature, uz rast nanocestica gvozda, bili su
presudni faktori koji su uticali na promene u morfologiji povrSine i hrapavosti.
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autora devet naucnih radova objavljenih u medunarodnim casopisima, od cega je prvi autor tri
naucna rada.

Rezultati kandidata vezani za rad na tezi, objavljeni su u istaknutim medunarodnim ¢asopisima:

1. D. Kisi¢, M. Nenadovi¢, J. Poto¢nik, M. Novakovi¢, P. Noga, D. Vana, M. Muska, Z.
Rakocevi¢, Surface layer morphology of the high fluence Fe implanted polyethylene - Correlation
with the magnetic and optical behavior, Vacuum 171 (2020) 109016.-109024. IF (2,906) (2019)
(M22)

2. D. Kisi¢, M. Nenadovi¢, T. Barudzija, P. Noga, D. Vana, M. Muska, Z. Rakoc¢evi¢, Modification
of polyethylene’s surface properties by high fluence Fe implantation, Nucl. Instrum. Methods Phys.
Res. B 462 (2020) 143.-153. IF (1,27) (2019) (M22)
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o6pasay usjase o aymopcmay

H3jaBa 0 ayTOpCTBY

Wme u npesume aytopa Janwmio Kucuh

Bpoj nnaexkca 2012/307

H3jaB/byjem

Jla je IOKTOpCKa JiucepTalyja moJ HaCJI0BOM

VYTuiaj joHcke UMIUTaHTaIMje TBOXkKa Ha MOBPITMHCKA, €JICKTPUYHA K MarHeTHA CBOJCTBA

IMOJMETHUIICHA BEJIMKE I'YCTUHEC

® pPe3yJITaT COIICTBEHOI UCTPAXKWUBAYKOT paaaq,;

e Jla vcepTalyjay LeJUHU HU Y [leJIOBMMa HUje O1Jia MIpe/JIo’KeHa 3a CTULlakbe JpyTe
JUILJIOMe NTpeMa CTY/AUjCKUM porpaMuMa Jpyrux BUCOKOIIKOJICKUX YCTAHOBA;

® Jia Cy pe3yJITaThu KOPEKTHO HAaBEAE€HU U

e Jla HHMCaM KpILIKO/Jla ayTOpPCKa MpaBa U KOPHUCTHO /J1a UHTEJEKTYalIHY CBOjUHY APYTUX
JIUILA.

IloTnuc ayTopa

Y Beorpaay, 03. 09. 2020.




06pasay usjase o ucmosemMHocCMu WMamMnaHe U e1eKmpoHcKe gep3uje doOKmopckoz pada

H3jaBa 0 ICTOBETHOCTH LITAMIIaHE U eJIEKTPOHCKe Bep3Hje JOKTOPCKOTr
pasa

Wme v npesume ayropa Kucuh Jlanuo

Bpoj nnpekca 2012/307

Ctypujcku nporpam _Jloktopcke crynuje Ha DakynTeTy 3a PU3nyIKy

XeMH]Vy

HacsioB pazia _Y1uiaj joncke uMIuianTaiyje reoxkha Ha MOBPIITHHCKA,

CICKTPHUYHA U MarH€THa CBOiCTBa MNOJIMETHUIICHA BEJINKE I'YCTUHC

MenTop IIpod. [Ip bopuBoj Annahesuh,

JIp Mugomt Henasiosuh

UsjaB/pyjeM f[a je mTaMmnaHa Bep3uja MOI JOKTOPCKOT paZla MCTOBETHAa eJIeKTPOHCKOj
BEpP3UjU KOjy caM Mpejao/sa paAu MNoxpamkbUBawa y JUrMTAJTHOM pPeno3uTOpPHjyMy
YuusBepsurteta y beorpaay.

Jlo3Bo/baBaM Jia ce oGjaBe MOjU JIMYHHU MOJAlld Be3aHW 3a J00OHjarbe aKaJeMCKOT Ha3uBa
JIOKTOpA HayKa, Kao LITO Cy UMe U Mpe3uMe, F'0JIMHA U MeCTO pohera U AaTyM oJ6paHe paja.

OBM JIMYHU NOJALM MOTY Ce 06jaBUTH HAa MPEXHUM CTpaHHUL[AMa AUTHTa/lHE OGUOJIMOTEKE, Y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIoTy U y nybJyinKalujaMma YHUBep3uTeTa y beorpagy.

IloTnuc ayTopa

Y Beorpaay, 03. 09. 2020.




obpasay uzjase o kopuuiherby

HU3jaBa o kopumhemwy

OpnamhyjeMm YHuBep3uTeTcKy O6ubsvoreky ,CBeTo3ap MapkoBuh“ pa y JlururtanHu
penosuTopujyM YHuBep3uTeTa y beorpasy yHece MoOjy JOKTOPCKY JUCepTALUjy IO
HACJIOBOM:

YTU1aj jOHCKe MMIJIaHTalMje rBoXkha Ha NOBPIIMHCKA, eJIeKTpUYHA U MarHeTHa CBOjCTBa

INOJINETHUJIEHA BEJIMKE T'YCTHHE

KOja je MOoje ayTOPCKO JeJI0.

JlucepTanujy ca CBUM NpUJIO3MMa NpeJao/ia caM y eJleKTPOHCKOM ¢opMaTy MOToJHOM 3a
TpajHO apXUBUPAE.

Mojy LOKTOpPCKY AUcepTalujy NoxXpaweHy y JJUrMTa/lHOM peno3uTOpHUjyMy YHUBep3UTeTa y
Beorpasy u AOCTYNHY Yy OTBOPEHOM IMPUCTYNY MOTY Jia KOPUCTe CBU KOjU MOILUTYjy ofpesbe
caZp>kaHe y ojjlabpaHoM Tuny JuieHne KpeatuBHe 3ajegHuiie (Creative Commons) 3a kojy
caM ce OZ/Iy4Mo/J1a.

1. Aytopcto (CC BY)
2. AytopctBo - HekoMepuujaaHo (CC BY-NC)
@AyTopCTBo - HeKoMepIMjasHo - 6e3 mpepaja (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIMjaJHO — AeJUTHU 1o ucTuM ycaoBruMa (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTBo - 6e3 npepaza (CC BY-ND)
6. AyTopcTBO - AequTH noA uctum ycaouma (CC BY-SA)

(MosiuMo 2 3a0KpY>KUTE CaMoO jeJIHY OJi IeCT NOHYheHUX JUIeHIIH.
KpaTtak onuc JUIEHIIU je cacTaBHU /leo OBe u3jaBe).

IloTnuc ayTopa

Y Beorpaay, 03. 09. 2020.




1. AytopcTBo. /l03B0/baBaTe yMHOXaBame, JUCTPUOYLIM)Y U jaBHO CAOoMNIUTaBawbe Jesa, U
npepajie, ako ce HaBeJie UMe ayTopa Ha Ha4yMuH oApeheH oJ; cTpaHe ayTopa WJHM JaBaola
JIULIEHIIE, YaK U y KoMepLujasHe cBpxe. OBO je Hajci0604HMja O/ CBUX JIULEHIU.

2. AyTopcTBO - HeKOoMepuMja/HoO. /[03Bo/baBaTe YMHOXaBawe, JUCTPUOYLIUjY U jaBHO
caomIlTaBame Jiesa, U Ipepajie, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HayuH oJipeheH of cTpaHe
ayTopa MJIM JaBaolia iuleHIe. OBa Ml eHla He [J03B0/baBa KOMepPLUjaJHy YIOTpeby Aea.

3. AyTOpCcTBO - HeKoMepuujaJHO - 6e3 mnpepaga. /lo3Bo/baBaTe YMHO>KaBakbe,
JUCTPUOYLMjy U jaBHO caollUTaBame Jiesa, 6e3 npoMeHa, Npeo6JHKOBamba MU ynoTpebe
JleJla y CBOM Jiesly, aKO Ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauuH oJipeheH of cTpaHe ayTopa WU/
JlaBaolia JivieHie. OBa JiMIleHIla He /J03B0/baBa KOMepPIMjasHy YIIOTPeOy Aesa. Y 0JHOCY
Ha CBe OCTaJie JIUIeHIle, 0BOM JIMIIEHI[OM Ce OrpaHHUYaBa HajBehu 06UM NpaBa Kopuilhewa
JeJia.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpUHUja/IHO - JeJIMTU NOoJ HUCTHUM ycjJoBUMA. /lo3Bo/baBaTe
YMHOXaBakbe, JUCTPUOYIMjy U jaBHO CAOMILITABaE /Ies1a, U MPepasie, ako ce HaBejle UMe
ayTopa Ha Ha4YMH ojpeheH oJ cTpaHe ayTopa WJIM JlaBaolia JIMIEHIle U aKo ce Impepaja
JUCTPUOyUpa TOJA HMCTOM HWJM CIUYHOM JHleHnoM. OBa JMIEeHIIAa He /[03BOJbaBa
KOMepIMja/Hy YIIoTpeoy Jiesia v mpepaja.

5. AyTopcTBO - 6e3 mpepaja. /lo3Bo/baBaTe yMHOXaBakbe, AUCTPUOYIMjy U jaBHO
caomIuTaBame Jiesa, 6e3 MpoMeHa, Ipeo6JINKOBamba UK YIIoTpebe Jiesia y CBOM ey, ako
ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauMH ofpeheH of cTpaHe ayTopa MU AaBaola JuneHne. OBa
JIMLIeHLA 103B0/baBa KOMEPIUjaIHY yIOTpeby JeJa.

6. AyTOpPCTBO - /[eJIUTH IMOA MCTUM YycCJoBMMA. /lo3Bo/baBaTe YMHOKaBambe,
JUCTPUOYLMjY U jaBHO caolllTaBame Jiesa, U Npepajie, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha
HayuH oZpeheH o/ cTpaHe ayTopa WJIM JaBaolia JIMLEHIe U aKo ce mpepaja JUCTpUOyHrpa
10/, UCTOM MJIM CJIUYHOM JjuneHnoM. OBa JiMIeHIa 103B0O/baBa KOMepLMjaJHy ynoTpeoy
Zlena v npepaga. CinvHa je copTBEpCKUM JIMLeHLIaMa, OJAHOCHO JIMLeHIlaMa OTBOPEHOT
KOoZa.
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