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Rezime:

Plazma na niskom pritisku se ve¢ duzi niz godina primenjuje u industrijama poput
automobilske, elektronske ili tekstilne. Zbog nacina na koji plazma interaguje sa povrSinama, moze
se koristiti za precizno nagrizanje ili pripremu povrsine za nanosenje nekog materijala, poput boje ili
polimera. Upotrebom plazme umesto hemijskih metoda je u mnogim industrijama moguce postiéi isti
efekat ali na nacin koji ostavlja daleko manje ekoloske posledice. Primene u tretmanima bioloskih
uzoraka, poput semena, poslednjih godina privlace paznju kako naucnika tako i industrije u tolikoj
meri da je razvijena nova oblast istrazivanja pod imenom plazma-agrikultura. Unapredenje
efikasnosti svih vrsta plazma tretmana zahteva pre svega dublje upoznavanje sa osobinama same
plazme ali i interakcije plazme sa povrSinama.

Kako bi se omogucio tretman uzoraka koji su osetljivi na visoke temperature, u Laboratoriji
za neravnotezne procese 1 primenu plazme Instituta za fiziku je razvijen asimetri¢ni reaktor velike
zapremine 1 cilindri¢éne geometrije. Disertacija sadrzi rezultate detaljne karakterizacije praznjenja u
ovom reaktoru u smesi gasova koja je sacinjena od 99% kiseonika (O2) i 1 % argona (Ar). Metodom
masene spektrometrije je ispitan hemijski sastav gasa i pracen je doprinos atoma i molekula kiseonika
kao 1 atoma argona u zavisnosti od primenjene snage praznjenja i pritiska u komori. Masenom
spektrometrijom praga za jonizaciju pracena je koli¢ina pobudenih molekula 1 atoma kiseonika.
Derivativnim sondama su ispitane strujno naponske karakteristike sistema, frekventni sastav strujnog
1 naponskog signala i odreden je stepen efikasnosti predaje snage praznjenju. Snimljeni su emisioni
spektri plazme a primenom metode opticke aktinometrije je izmerena apsolutna koncentracija atoma
kiseonika 1 stepen disocijacije molekula. Kako bi se procenilo kako na osobine plazme utice odnos
povrsina uzemljene i napajane elektrode ali 1 kako blizina uzemljenog zida uti¢e na masene spektre 1
koli¢inu pobudenih Cestica, sva merenja su radena za dve razliite dimenzije uzemljenih elektroda.
Dvodimenzionalnom simulacijom je procenjeno kako ¢e postavljanje dodatne, manje, uzemljene
elektrode uticati na protok gasova kroz komoru.

Derivativnim sondama su radene identi¢ne analize u reaktoru plan paralelne geometrije tokom
praznjenja u azotu i argonu za dva razliCita rastojanja izmedu napajane i uzemljene elektrode. Sa
ciljem boljeg razumevanja interakcije plazme sa povrSinama tretiranog uzorka, u istom reaktoru su
snimljeni emisioni spektri tokom praznjenja u tim gasovima (N2 i Ar) i pratena je vremenska
evolucija karakteristicnih linija. Ova snimanja su radena kako tokom tretmana tako i tokom
praznjenja bez uzorka u komori. Uniformnost praZznjenja u radijalnom smeru je ispitana
Langmirovom sondom.

U okviru saradnje sa dve grupe iz Ljubljane, katalitickom sondom je merena koncentracija
atomskog kiseonika na tri razliCite pozicije, daleko od izvora jonizacije, u reaktoru mikrotalasne
pobude.

Nakon karakterizacije, u sva tri reaktora je raden tretman tekstila sa ciljem nanoSenja
mikrokapsula. Pored toga, u asimetricnom reaktoru je raden i tretman semena razli¢itih biljaka.
Tretmanom semena industrijskih biljaka je pokazano kako se plazmom moZe uticati na klijavost i na
stepen infekcije. Izlaganjem semena cari¢inog drveta (paulownia tomentosa) plazmi je pokazano
kako tretman semena utic¢e na aktivnost enzima tokom perioda klijanja biljke.
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DIAGNOSTICS OF AN ASSYMETRICAL AND PLAN PARALLEL RADIOFREQUENT
PLASMA SYSTEM WITH A GOAL OF DEFINING PLASMA CHEMICAL PROCESSES
DURING TREATMENTS OF BOTH ORGANIC AND INORGNANIC SAMPLES

Abstract:

Low pressure plasmas have been used for a long time in industries such as car production,
electronic industry or textile industry. Due to the specific way it interacts with the surfaces, plasma
can be used for precise etching or surface preparation for the application of materials such are paints
or polymers. By using plasma instead of the traditional chemical methods, in many industries, it is
possible to achieve the same effect but in a way that is much more environmentally friendly. In recent
years, applications in treatments of biological samples, such are seeds, have gathered attention of both
scientists and the industry in such an extent that new area of research have been developed. It is called
plasma-agriculture. In order to improve all kinds of plasma treatments it is necessary to achieve
deeper understanding of both plasma itself and plasma-surface interactions as well.

With an aim to facilitate treatments of thermally sensitive samples, large asymmetrical plasma
reactor of cylindrical geometry has been developed in Laboratory for non-equilibrium processes and
application of plasmas in Institute of physics. Results of detailed characterisation of discharges in this
plasma reactor, in gas mixture of 99 % oxygen (O2) and 1 % argon (Ar), are presented in the doctoral
dissertation in front of you. In order to determine chemical composition of the gasses and to track
yields of O., O and Ar versus pressure and applied power we have applied technique of mass
spectrometry. Number of excited O and O particles was tracked by means of threshold ionisation
mass spectrometry. Derivative probes were used in order to determine current-voltage characteristics
of the system, current and voltage signal spectrum and power transfer efficiency. Plasma emission
spectra were also recorded while optical actinometry was used to determine absolute O atom
concentration and oxygen molecule dissociation degree. In order to assess how does the ratio of
grounded to powered electrode surface is affecting plasma parameters and how does vicinity of the
chamber wall is changing mass spectra, all of the measurements were performed with the two
different sized grounded electrodes. Additionally, two-dimensional computer simulation was used to
determine influence of additional, smaller, grounded electrode on the gas flow through the chamber.

The derivative probes were used to perform the same characterisation but of a plan parallel
system during nitrogen and argon discharges at two different distances between the powered and the
grounded electrodes. Optical emission spectra were recorded and distinct emission line of, both
nitrogen and argon, were tracked through the time in order to deepen the understanding of interaction
between the plasma and the treated sample. These recordings were performed during plasma
treatment and during discharge without the sample in the chamber. Plasma uniformity in radial
directions was evaluated by the Langmuir probe measurements.

Within the cooperation with two research groups from Ljubljana, oxygen atom concentration
was measured by means of catalytic probe in a microwave discharge afterglow.

After all the diagnostics, textile treatments were performed in all three reactors with the aim
of applying microcapsules. Besides that, seeds of various plants were treated in the asymmetrical
reactor. We have shown how plasma treatment of industrial plant seeds can influence their
germination and infection rate. Paulownia tomentosa seeds were exposed to the plasma and we have
shown what kind of influence plasma treatments have on enzyme activity during subsequent seed
germination phase.
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Uvod

1 UVOD

Osnovna tema ove disertacije su radiofrekventna elektricna praznjenja u gasovima na niskom
pritisku. Pored produbljivanja znanja o fundamentalnim osobinama ovakvih plazmi, glavni cilj je bio
da se nadu uslovi za najoptimalniji tretman osetljivih uzoraka, poput semena biljaka ili tkanina, koji
ne trpe visoke temperature. Pokazano je da se tretiranjem semena moze uticati na njihovu klijavost
kao i na aktivnost odredenih enzima nakon $to seme proklija, dok se izlaganjem tekstila zrac¢enju iz
plazme omogucuje uspesnije nanosenje mikrokapsula. PodeSavanjem uslova tretmana poput pritiska,
primenjene snage i vremena koje uzorci provedu u plazmi omogucen je izbor parametara kojima se
ostvaruje da se zeljeni efekti postignu uz najmanji utrosak vremena, energije i gasova, $to je veoma
vazno za koriS¢enje ovih procesa u industriji, kako sa finansijske tako i sa ekoloske tacke gledista.

Za potrebe ove disertacije su koriS¢ena tri kapacitivno spregnuta reaktora. Dva cilindri¢na
reaktora razli¢itih dimenzija koji su ve¢ uspesno kori$éeni u tretmanima tekstila i semena [1], [2] a
koji su konstruisani tako da obezbeduju blage uslove tretmana bez pojave strimera i jedan, manji,
reaktor plan paralelne geometrije kojim je moguée posti¢i nesto intenzivnije plazme. Za dijagnostiku
praznjenja je koris¢eno nekoliko dijagnostickih metoda. Standardna masena spektrometrija je
primenjena kako bi se precizno odredilo prisustvo svih vrsta u plazmi i njihov doprinos u ukupnom
broju Cestica, dok je masena spektrometrija praga za jonizaciju primenjena kako bi se procenilo
prisustvo pobudenih vrsta koje su vazne za tretmane, kako bioloskih tako i nebioloskih uzoraka.
Opticka spektroskopija i opti¢ka aktinometrija ¢e biti primenjene kako bi se dobile apsolutne
koncetracije i stepen disocijacije odredenih vrsta. Derivativnim sondama izvrSi¢e se elektricna
karakterizacija sistema ali i dobiti odgovor na pitanja o efikasnosti sistema prilikom predaje snage
plazmi. Langmirovom sondom ispitace se prostorne raspodele plazmenog potencijala, koncetracije
elektrona i njihovih temperatura. Dodatna merenja i tretmani tekstila ¢e biti uradeni i u mikrotalasnom
reaktoru.

U uvodnom delu disertacije, odnosno u prvoj glavi, bi¢e napravljen kraci teorijski uvod u fiziku
plazme. S obzirom na to da su u prezentovanim rezultatima koriS¢ene kapacitivno spregnute radio
frekventne plazme, poseban akcenat ¢e biti na praZnjenjima sa naizmeni¢cnom pobudom. Takode ¢e
biti razja$njen princip rada svake od primenjenih dijagnostickih metoda ukljucujuéi njihove prednosti
1 ogranic¢enja. Poslednji deo uvoda ¢e biti posvecen primenama ovakvih plazmi uz poseban osvrt na
tretmane tekstila 1 bioloskih uzoraka.

Druga glava ¢e biti posveéena praznjenjima u asimetricnom reaktoru. Bife opisana njegova
konstrukcija 1 kompletna eksperimentalna postavka. OpisaCemo proceduru merenja maseno
energijskim analizatorom i prikazati dobijene rezultate. Takode ¢emo se osvrnuti na strujno naponske
osobine ovog sistema i njegovu efikasnost u predaji snage plazmi. Prikazacemo dobijene spektre
opticke emisije 1 rezultate merenja dobijene primenom metode opticke aktinometrije. S obzirom na
to da je jedan deo merenja bio uraden sa dodatnom uzemljenom elektrodom, manjeg polupreénika,
bilo je potrebno uraditi procenu uticaja njenog postavljanja na protok gasova u komori §to je uradeno
dvodimenzionalnom simulacijom a rezultati ¢e biti opisani u ovoj glavi. Njen poslednji deo ¢e biti
posvecen primenama ovakvog tipa reaktora u tretmanima semena Cari¢inog drveta i tekstilnih
uzoraka.

Kapacitivno spregnuti plan paralelni reaktor ¢e biti analiziran u trecoj glavi. Pored detaljne
eksperimentalne postavke, i za ovaj tip reaktora, ¢e biti pokazane njegove strujno-naponske
karakteristike i efikasnost predaje snage plazmi. Pokaza¢emo prostorne raspodele veli¢ina dobijenih
merenjem Langmirovom sondom, opticke spektre i vremensku evoluciju linija odredenih vrsta tokom
praznjenja sa i bez uzoraka u komori. U ovom reaktoru je obavljen i tretman tekstila radi primene
mikrokapsula, ¢emu ¢e biti posvecen poslednji deo trece glave.
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Mikrotalasni izvor koji se nalazi u Jozef Stefan institutu u Ljubljani ée biti opisan u etvrtoj glavi.
Pored detalja vezanog za geometriju i konstrukciju reaktora u ovoj glavi ¢e biti opisan nacin rada
kataliticke sonde i konkretna procedura merenja kojom su dobijene koncentracije atomskog
kiseonika. Jedan deo ove glave ¢e biti posveéen tretmanima tekstila u ovom reaktoru. Oni su radeni
u okviru saradnje tri istraZivacke grupe (Laboratorije za tehnologije povrsina instituta JoZzef Stefan iz
Ljubljane, odseka za Tekstile, grafiku i dizajn Prirodno-tehnickog fakulteta u Ljubljani i Laboratorije
za neravnotezne procese i primenu plazme Instituta za fiziku u Beogradu) koja je, pored ostalog, bila
fokusirana i na tretmane tekstila.

Rezultati istrazivanja predstavljenih u okviru disertacije ¢e biti sumirani u petoj glavi. Izne¢emo
opste zakljucke vezane za analizirana praznjenja. Uporedicemo plazme ostvarene u razliitim
tipovima reaktora. Diskutova¢emo o njihovim specificnostima, slicnostima i razlikama i razmotriti
kako se to prenosi ha mogucénost njihove primene u tretmanima osetljivih uzoraka. Izne¢emo i
misljenje o tome koji je skup spoljnih parametara praznjenja, u okviru testiranih, najbolje primeniti u
tretmanima kako bi se dobili Zeljeni efekti a da se izbegne oSteCenje uzorka i upotrebi najmanje
vremena, energije i gasova.

1.1 OSOBINE NERAVNOTEZNIH PLAZMI NA NISKIM PRITISCIMA

Za istrazivanja u oblasti fizike plazme, u modernom obliku, mozemo da kazemo da su pocela
1928. godine kada je Langmir (Irving Langmuir ) prvi put upotrebio re¢ plazma kako bi njom opisao
jonizovani gas[3]. Danas se pod pojmom plazma podrazumeva gas za koji moze da se kaze da je u
globalu kvazi-neutralan ali u kome se nalaze slobodni nosioci naelektrisanja poput jona i elektrona.
Sa druge strane kada se govori o jonizovanom gasu, uslov kvazi neutralnosti ne mora da vazi.

U plazmama koje su na makroskopskom nivou neutralne u samoj blizini nosioca
naelektrisanja ¢e postojati odredeno elektricno polje koje se moze dobiti polaze¢i od Poasonove
jednacine [3] i ono iznosi:

divE = e””E—‘O"". (1.1)

Izraz se zove Gausov zakon i sa E je obelezeno polje, e je elementarno naelektrisanje, o je
dielektri¢na konstanta vakuuma a sa np i Ne su obelezene koncentracije pozitivnih i negativnih nosioca
naelektrisanja. Odavde se vidi da ¢e polje biti jednako nuli kada su koncentracije jona i elektrona
jednake, Sto je na makroskopskom nivou zadovoljeno.

Ukoliko operator divergencije elektri¢nog polja zapisemo u obliku V?/L? gde je sa L oznaéeno
rastojanje tokom koga se menja razlika potencijala V [4], formula 1.1 dobija sledec¢i oblik:

2V _ pp (e (12)
kT, EokTe

Karakteristi¢na duzina na desnoj strani jednacine Se naziva Debajevo rastojanje ili Debajev
radijus 1 predstavlja prostor na kome je kvazineutralnost naruSena, odnosno unutar koga postoji

znacajno razdvajanje elektrona i jona i najceSce se piSe u slede¢em obliku:
) kTe 1/2
Ag = (—neez) . (1.3)

Ukoliko je koncentracija elektrona veoma velika, Debajev radijus ¢e biti mali pa ¢e i devijacija
od kvazi neutralnosti biti mala. U ovakvom slu¢aju ¢e, pod dejstvom elektriénog polja, elektroni i
joni da se kre¢u zajedno [5]. Sa druge strane ovog ekstrema je situacija u kojoj je ova koncentracija
veoma mala 1 tada ¢e se joni 1 elektroni kretati prakticno nezavisno jedni od drugih, odnosno
kvazineutralnost ¢e biti naruSena. Za prakticne primene se Cesto koristi formula u kojoj su zamenjene
vrednosti fizi€kih konstanti 1 ona ima slede¢i oblik:
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Ag = 743\/?[cm]. (1.3)

Primera radi, za koncentraciju elektrona se moze ubaciti vrednost od 10*’m= a za njihovu
energiju 4eV, §to moze da odgovara primenjenim plazmama u industriji, i tada se za Debajev radijus
dobija vrednost od oko 50um.

U gasu pri normalnim uslovima ne moze da dode do nastanka plazme jer u takvom stanju on
ne moze da provodi struju odnosno ponasa se kao izolator. Za nastanak plazme potrebno je da se u
gasu pored neutralnih nade i odreden broj naclektrisanih ¢estica koje se stvaraju jonizacijom. U vecini
sluc¢ajeva do jonizacije dolazi tako Sto elektron dobije dovoljno energije da napusti atom ili molekul,
koji onda postaju jon — teska Cestica, nosioc pozitivnog naelektrisanja. Jedan od procesa kojim ovo
moze da se realizuje je tako Sto ¢e atom biti pogoden fotonom koji ima dovoljno energije da izbije
elektron i to se onda zove direktna foto jonizacija:

hv+A - A" +e. (1.4)

Takode, moZe da se desi da foton neée imati dovoljno energije za jonizaciju ali ¢e dovesti
atom u neko od pobudenih stanja posle ¢ega do jonizacije moze da dovede drugi foton ili se ona
desava prilikom sudara sa nekim slobodnim elektronom dovoljne energije. U tom sluc¢aju govorimo
o stepenastoj jonizaciji koja se dogada u dva koraka:

1) pobudivanje: hv+A—->A"+e (1.5)
2) jonizacija: A*+hv > At +e (1.6)
A" +e—> AT + 2e. x.7)

Pobudena stanja se uglavnom vrlo brzo gase — deekscituju i tako prelaze u osnovno stanje.
Medutim, zbog selekcionih pravila koja zabranjuju radijativnu deekscitaciju sa ordredenih nivoa,
postoje pobudena stanja ¢ija su vremena Zivota veoma velika, znatno duza od ostalih pobudenih stanja
i njih nazivamo metastabilnim. Atomi u metastabilnim stanjima imaju dovoljno dugo vreme zivota
da efiksno ucestvuju u procesima stepenaste jonizacije. Do jonizacije moze da dode i u sudaru izmedu
elektrona i1 atoma ili izmedu dva atoma, pri ¢emu u oba slucaja mogu da postoje kako direktna tako i
stepenasta jonizacija:

A+e— At + 2e (1.8)

A+A->AT+A+e. (1.9)

Jos$ jedan od sudarnih procesa u kojima moze nastati slobodan elektron je sudar jona i neutrala:
At + A - 24" +e. (1.10)

Proces u kome slobodan elektron nastaje prilikom raspada molekula na atome ili na vise
molekula se naziva disocijativna jonizacija. Postoji veliki broj mogucih nac¢ina za ovakve procese ali
neke od najvaznijih mozemo predstaviti slede¢im formulama:

A, +e—-> AT+ A+ 2e (1.12)
AB+e—> AT+ B+ 2e (1.12)
A, +B->A*+A+B+e. (1.13)

S obzirom na to da se svi ovi procesi dogadaju u samom gasu, odnosno unutar njegove
zapremine, njih nekad nazivamo i zapreminskim.

Sa druge strane, postoje i povrsinski procesi tokom kojih joni ili elektroni nastaju ili nestaju
direktno sa povrSine koja ograni¢ava gas. U laboratorijskim uslovima oni se naj¢es¢e dogadaju na
negativno naelektrisanoj elektrodi, a pomenuéemo Cetiri najvaznija. Fotoelektronska emisija je proces
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tokom koga foton izbija elektron sa elektrode. Ukoliko elektron napusti katodu nakon sudara sa
masivnom cesticom poput jona, neutralnog atoma ili molekula govorimo o sekundarnoj emisiji.
Druga mogu¢nost je da elektron udarom izbije jon sa anode, ali se to u praksi znatno rede dogada.
Moze da se desi i da je elektroda toliko zagrejana da njena termalna energija bude toliko velika da
elektroni mogu da napuste njenu povrsinu. Ovaj proces se naziva termoelektronska emisija. Poslednji
proces nastajanja slobodnih elektrona sa katode koji ¢emo pomenuti je emisija pod dejstvom polja.
Kao sto iz imena moze da se pretpostavi, potrebnu energiju ¢e u ovom slucaju elektron ,,pokupiti*“ od
elektricnog polja na povrsini elektrode.

Pored procesa u kojima nosioci naelektrisanja nastaju postoje i oni u kojima se njihov broj
smanjuje. Bez obzira na tip plazme i odabir gasova balans u ovim procesima je od izuzetne vaznosti
kako za stabilnost samog praznjenja tako i za uticaj na kompletnu plazma hemiju ¢ime se direktno
odreduje moguénost primene takvih plazmi. Jedan od osnovnih procesa u kome se smanjuje broj
naelektrisanih Cestica je radijativna rekombinacija u kome se elektron vezuje za pozitivan jon a visak
energije izbacuje u obliku fotona (jednacina 1.14). Neutral koji se dobije moze da bude u svom
osnovnom ili u nekom od pobudenih stanja. Ovakvi atomi ili molekuli se nakon nekog vremena
radijativnom deekscitacijom odnosno ponovnim emitovanjem fotona spontano vracaju u svoje
osnovno stanje (jednacina 1.15).

At +e > A" (A) + hv (1.14)
A" > A+ hv. (1.15)

Ukoliko pri rekombinaciji elektrona i jona ne dolazi do emisije fotona, zbog zakona ocuvanja
energije i impulsa, sudar koji nastaje je elastican i Cestice iz njega izlaze nepromenjene. Da bi se
rekombinacija dogodila viSak energije, kroz promenu brzine odnosno zagrevanje, mora da preuzme
tre¢i ucesnik sudara (jednacina 1.16) Sto je uslov za odigravanje ovog procesa. Na visim pritiscima
to moze da bude jo$ jedna neutralna Cestica ali ulogu treceg tela moze da preuzme i zid komore za
praznjenje ili elektroda. Pobudeni atomi se ¢esto javljaju kao posledica ove vrste sudara [4].

At+e+A- A"+ A (1.16)

Atome ili molekule koji i u svom neutralnom stanju imaju visok afinitet prema elektronu i
mogu da zadrze elektron 1 tako postanu negativni joni nazivamo elektronegativnim. Ovakav nacin
nastajanja negativnog jona se zove elektronski zahvat a moze da se prikaze na sledeéi nacin:

e+A- A, (1.17)

Specifican slucaj je ako prilikom disocijacije molekula dode do zahvata elektrona . Tada
govorimo o disocijativnom zahvatu:

e+ A4, > A" +A (1.18)

Veoma vazna reakcija moze da se desi ukoliko do sudara dode izmedu elektrona velike
energije i molekula. O nekim reakcijama ove vrste ¢e nesto vise reci biti kasnije ali je za sve njih
zajednicko da energija elektrona moze da se ,,potro$i* na cepanje veza u molekulu. Na taj nacin iz
dvoatomskog molekula nastaju dva atoma u procesu koji se zove disocijacija ili sudarna disocijacija
(j-na 1.19 i 1.11). Bitno je napomenuti da kroz ove dve reakcije u plazmama nastaje najveéi broj
hemijski aktivnih radikala koji imaju veliku ulogu u primenama. Kompletnosti radi, samo ¢emo
napomenuti da elektron ne mora da bude jedini uzro¢nik ovakvih reakcija ve¢ to mogu biti i foton,
drugi molekul, atom ili jon.

e+A4,>e+A+A (1.19)

Disocijativna rekombinacija je proces u kome ucestvuju molekulski joni. Naime, moze da se
desi da elektron velike energije naide na pozitivan jon molekula i da se tom prilikom nakon sudara
dobiju dva atoma. Ovo moze da se predstavi kao:
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e+ AL > 24. (1.20)

Kretanje naelektrisanih Cestica moze da nastane kao posledica postojanja elektricnog ili
magnetnog polja, Sto se naziva drift. Pod dejstvom elektri¢nog polja se naelektrisane Cestice kre¢u u
smeru elektrode suprotnog znaka dok se pod dejstvom magnetnog polja kre¢u po kruznicama koje su
normalne na linije polja. Ukoliko u plazmi deluju i elektricno i magnetno polje, putanje Cestica ¢e

izgledati kao cikloide u kojima je smer ukupne brzine u svakom trenutku normalan i na E i na B [6].
Naelektrisane, ali 1 ostale Cestice, mogu da napuste oblast praznjenja i difuzijom Sto se najcesce
dogada zbog postajanja velikog gradijenta pritiska.

Sada, kada smo definisali neke od najvaznijih procesa za nastajanje, nestajanje i kretanje kako
naelektrisanih tako i1 neutralnih Cestica, mozemo na kratko da se pozabavimo i njithovom
temperaturom i koncentracijom. Naslici 1.0.1 je na grafiku temperatura i koncentracija naelektrisanih
Gestica prikazana prakti¢no sva poznata materija u svemiru [7]. Sto se vise kre¢emo ka desnoj strani
ove slike nailazimo na materiju koja je sve viSe jonizovana i sve vise spregnuta, odnosno u kojoj je
odnos naelektrisanih ¢estica prema neutralima sve veci. Tako je, na primer, kora neutronske zvezde
saCinjena od potpuno jonizovanih atoma gvozda i elektrona i nalazi se na ekstremno velikoj
temperaturi.
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Slika 1.0.1 Razliciti tipovi plazme i materije u zavisnosti od temperature i koncentracije [7].

Medutim, kada se govori o temperaturi plazme treba biti veoma obazriv. Ukoliko bi hteli da
kompletnom praznjenju dodelimo jedno T, to bi znacilo da se sve njene komponente nalaze na istoj
temperaturi odnosno da postoji termodinamicka ravnoteza. Ovo u zemaljskim uslovima u
eksperimentima vazi samo u nekim specificnim slu¢ajevima, kao §to su na primer fuzione plazme u
sistemima poput tokamaka, stelaratora, plazma pinceva i slicnih [5] ali se i kod njih ¢es¢e govori o
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lokalnoj termodinamickoj ravnotezi. U skoro svim ostalim slucajevima ¢e razliCite vrste Cestica imati
razli¢ite srednje energije, odnosno temperature. S aspekta termodinamike, za sisteme kod kojih se
znatno razlikuju temperature razlicitih Cestica uvodi se pojam neravnoteznog Sistema, odnosno u
nasem slucaju neravnotezne plazme, koja je tema ove disertacije. Osim toga $to je bitno da se razdvoje
srednje energije po tipu Cestica, Cesto ih je potrebno posebno razmatrati i po stepenima slobode poput
translacionog, vibracionog ili rotacionog. Ipak, iz prakti¢nih razloga se temperatura elektrona i
njihova koncentracija ¢esto koriste kako bi se opisale plazme, bez obzira na njihovu prirodu. Na slici
1.0.2 je prikazana podela plazmi prema ovom Kkriterijumu sa nazna¢enim Debajevim radijusom [6].
Temperature se u plazma fizici obi¢no izrazavaju u elektron voltima (eV) a moze da se kaze da
energija od jednog elektron volta odgovara temperaturi od okvirno 11600 K [5].

Odnos temperatura razliitih komponenti u neravnoteznoj plazmi moze biti veoma
komplikovan ali u op$tem slucaju najviSu temperaturu imaju elektroni (Te). U najveem broju
prakti¢nih slu€ajeva, temperature elektrona se kre¢u izmedu 1 i 20 eV sa srednjom vredno$¢u od
svega nekoliko eV. Za njom ide temperatura vibracionih ekscitacija molekula (Ty), dok najmanju
temperaturu u sistemu obi¢no nose teske neutralne Cestice (To) — red veli¢ine nekoliko mV. Posto se
u plazmama koje se prouc¢avaju u ovom radu one nalaze na sobnoj temperaturi, ova temperatura Se
koristi i kada se govori o temperaturi gasa. Istog reda veli¢ine su jo$ i temperature jona (T;) i rotacionih
ekscitacija molekula. Kada su ispunjeni svi ovi uslovi, neravnotezne plazme se nazivaju jo§ i
netermalne. Procena razlike izmedu temperature elektrona i teSkih Cestica, u slabo jonizovanim
plazmama, moze da se dobije iz kvadrata odnosa elektri¢nog polja i pritiska odnosno:

T, = T~ ()?. (1.21)

Jedan primer neravnoteznih plazmi u prirodi nastaje kada u viSim slojevima atmosfere
naelektrisane Cestice iz sunc¢evog vetra interaguju sa zemljinim magnetnim poljem koje ih usmerava
ka svojim polovima gde nastaje fenomen poznat kao Aurora Borealis.
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Slika 1.0.2 Podela plazmi u zavisnosti od temperature i koncentracije elektrona [6].

S druge strane da bi plazma nastala u laboratorijskim uslovima u gasu, ¢esticama treba da se
preda odredena koli¢ina energije koja bi bila dovoljna da u gasu dovede do jonizacije. Postoji mnogo
nacina da se ovo uradi ali ¢emo pomenuti tri najvaznija koja se koriste u najvec¢em broju
eksperimenata. Najmanje koriS¢en nacin je upotreba udarnih cevi (eng. shock tubes) u kojima se
koristi kineticka energija gasa. One se, pored problematike nevezane za fiziku plazme, najcesce
koriste u ispitivanjima plamena. Drugi metod, koji se znacajno vise koristi, podrazumeva upotrebu
velike koli¢ine fotona kako bi doslo jonizacije, najceS¢e koriS¢enjem lasera. Laserski indukovane
plazme imaju veoma Siroko polje upotrebe ukljucujuéi proizvodnju i manipulaciju nano cesticama,
depoziciju tankih filmova, detektovanje bioloSkih uzoraka i eksploziva [8]. Vazno je pomenuti i
njihove primene u dijagnostickoj metodi poznatoj kao LIBS (laser induced breakdown spectroscopy)
1 u jednom delu eksperimenata vezanih za nuklearnu fuziju. Treci 1 najCeS¢e koriS¢eni metod je
primenom napona izmedu dve elektrode koji je koriS¢en i u naSim eksperimentima.

Da bi se na ovaj nacin formirala plazma, odnosno da bi u prostoru izmedu elektroda doslo do
proboja i elektricnog praznjenja potrebno je da se izmedu njih primeni napon koji je ve¢i ili jednak
probojnom naponu. Empirijski je utvrdena veza probojnog napona, pritiska i rastojanja izmedu
elektroda prema slede¢oj formuli[9]:
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_ _B®d
™ C+ln (pd) (1.22)
u kojoj je koris¢eno:
Ec_ B
14 - C+Inpd

A

ICZIHW.

(1.23)

U ovim formulama su sa A i B obelezene konstante koje se dobijaju eksperimentalnim putem
i karakteristika su odredenog gasa, sa y je oznacen koeficijent sekundarne emisije, p je pritisak ad je
rastojanje izmedu dve elektrode. Moze da se primeti da dobijena jednacina zavisi samo od proizvoda
p-d. Na atmosferskom pritisku ovaj napon iznosi 10° V/m dok je na manjim pritiscima ova veli¢ina
ima svoj minimum. Po naucniku koji se bavio probojima u gasovima (Friedrich Paschen) kriva
zavisnosti V¢ od pd nosi naziv Pasenova kriva a jedan primer takve krive, za proboj u vodenoj pari
[10], je prikazan naslici 1.0.3.
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Slika 1.0.3 Primer Pasenove krive za proboj u vodenoj pari [10].

Ukoliko pretpostavimo da se elektron kreé¢e u konstantnom elektri¢cnom polju od katode ka
anodi, koje se nalaze na rastojanju d i na tom putu izvrsi odreden broj jonizacija, $to je opisano
koeficijentom a, a zatim da dobijeni joni koji se kre¢u ka katodi udarom u nju proizvedu odreden broj
elektrona na povrsini, $to se opisuje koeficijentom vy, onda se uslov za samostalno praznjenje moze
napisati u slede¢em obliku:

y(e* —1)=1. (1.24)

Na taj nacin ¢e svaki elektron koji je presao put od katode do anode obezbediti stvaranje bar
jos§ jednog elektrona, odnosno njihov broj ¢e rasti tokom vremena.

Jasno je da centralnu ulogu u odrZavanju praznjenja igraju naelektrisane Cestice, iako
koncentracije jona n; i elektrona ne mogu biti i pet redova veli¢ine manje od koncentracije neutrala
[6]. Zapravo, s obzirom na ¢injenicu da je masa elektrona veoma mala, u odredenim situacijama kada
postoje brzo-promenljiva elektri¢na polja i/ili pritisci pri kojima je broj sudara izmedu cestica
odgovarajuci, upravo ¢e oni moc¢i da preuzmu najvec¢i deo energije koja se preko elektri¢nog polja
predaje plazmi povecéavajuci svoju kineticku energiju. Usled toga, plazma Ce postati neravnotezna pri
cemu je Te»Ti. Energija ¢e se dalje, kroz sudare, prenositi i na teske Cestice. Treba imati u vidu da ¢e
zbog velike razlike u masama u svakom sudaru sa jonom ili neutralom elektron mo¢i da preda samo
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mali deo svoje energije. S druge strane, energija ¢e se znatno efikasnije prenositi u sudarima izmedu
Cestica iste ili slicne mase kao $to su sudari izmedu dva jona, jona i neutrala ili teske Cestice sa zidom.

Energije elektrona koje se na ovaj naéin postizu su, u srednjem, manje od pragova koji su
potrebni da se izvrSe jonizacija ili disocijacija. Medutim, do ovih procesa ¢e ipak do¢i jer ta energija
podleze odredenoj raspodeli. Na slici 1.0.4 je prikazana jedna takva raspodela na kojoj se vide odnosi
srednje energije i pragova za disocijaciju i jonizaciju. Usled postojanja takozvanog repa funkcije
distribucije energije na visokim energijama, postoje elektroni sa energijama koje ¢e biti dovoljne da
pokrenu pomenute procese zbog ¢ega ¢e upravo elektroni diktirati kompletnu plazma hemiju. U
realnosti ¢e ove raspodele odstupati od Maksvelove.

Te /2 gdiss giz E

Slika 1.0.4 Raspodela elektrona po energijama [6], samo visokoenergijski elektroni uéestvuju u
jonizacijama i disocijacijama.

Osvrnimo se sada na oblast interakcije plazme sa povr§inom odnosno na prielektrodnu oblast
(eng sheath). S obzirom na znatno vecu mobilnost jona u odnosu na elektrone, za ocekivati je da bi
mnogo veci broj ovih lakih Cestica trebalo da se iz plazme krece ka grani¢noj oblasti. Ako bi se ovo
desilo, ili bi neutralnost vrlo brzo bila naruSena na makroskopskom nivou ili bi se praznjenje ugasilo
zbog velikog gubitka nealektrisanih Cestica. Da do toga ne bi doslo, centralni deo plazme mora da
bude na nesto pozitivnijem potencijalu u odnosu na okolne povrsine — zidove kako bi se zadrzali
elektroni u praznjenju i izjednadili fluksevi pozitivnih i negativnih Cestica. Prate¢i Gausov zakon (j-
na 1.1), vidi se da u ovoj oblasti nj treba da bude vece od ne kako bi rezultujuci potencijal opadao sa
priblizavanjem grani¢noj povrSini. Primer prostorne raspodele koncetracija naelektrisanih ¢estica u
prielektrodnoj oblasti je dat na slici 1.0.5. 1z do sada izlozenog bi se o¢ekivalo da se ovaj pad napona
1 koncentracija dogada na rastojanju ¢ija bi duzina bila okvirno jednaka Debajevom radijusu ali ono
u praksi iznosi nekoliko Ap[4], [6].
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Slika 1.0.5 Pad koncentracije elektrona i jona u prielektrodnoj oblasti [4].

Ukoliko pretpostavimo da za elektrone vazi Maksvelova distribucija energije, odnos njihovih
koncentracija u prielektrodnoj oblasti (ne) i ha njenoj granici (ns) moze da se predstavi kao:

Ne _ i
e = €XP (kTe). (1.25)

Da bismo dobili koncentracije jona, pretpostavicemo da oni u prielektrodnoj oblasti ne nastaju
niti nestaju, odnosno da su njihovi fluksevi jednaki na ivici ove oblasti i u njoj:

n;v; = Ngvs (1.26)

gde se indeksi i odnose na prielektrodnu oblast a indeksi s na njenu ivicu. Ovde je

pretpostavljeno da joni na pomenutoj granici imaju neku konacnu brzinu vg. 1z zakona ocuvanja
energije moze da se dobije sledece:

2
MU ey =T% (1.27)

Napon V potice od razlike potencijala u glavnom odnosno centralnom (eng bulk) delu plazme.
Kombinovanjem dve poslednje jednacine dolazimo do:

L (1.28)

ng  (1-2ev/Mv2)'/2’

Jednacine 1.25 1 1.27 moraju da vaZe i za jako male promene u potencijalu. U tom slu¢aju
mozemo da ih razvijemo u Tejlorov red. Ukoliko se podsetimo da V mora da bude negativno i da
treba da vazi uslov ni>ne, moze da se dobije:

elvl _ elv]|

MvZ kT, (1.29)
Odakle proizilazi uslov za ,,ulazak u prielektrodnu oblast:
KT\ /2
v, > (7) (1.30)

koji se jos zove i Bomov kriterijum prielektrodne oblasti (Bohm sheath criterion).

Izmedu aktivnog dela praznjenja (eng bulk) i prielektrodne oblasti (eng sheath) postoji jedan
region plazme u kome joni dobijaju usmerenu brzinu i koji se naziva prelazna oblast (eng presheath).
Elektri¢no polje u njoj je dovoljno malo da kvazineutralnost ostaje da vazi a njene dimenzije (U
zavisnosti od pritiska odnosno srednjeg slobodnog puta Cestica) mogu da budu uporedive i sa
dimenzijom same plazme. Racunanjem kineticke energije usmerenog kretanja jona iz Bomovog
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kriterijuma, dobija se pad napona od 1/2kTe izmedu centralnog dela praznjenja i granice prielektrodne
oblasti. Uz pretpostavku Maksvelove raspodele energije elektrona a uzimajuc¢i u obzir da je
kvazineutralnost o¢uvana, moze da se dobije okvirni uslov za koncentraciju naelektrisanih Cestica na
granici prielektrodne i prelazne oblasti:

ng = noe_l/Z = 0.6n,y = %no (2.31)

gde je sa ng obelezena koncentracija nosilaca naelektrisanja u centralnom delu plazme (no=ni=ne).

1.1.1 KAPACITIVNO SPREGNUTA PRAZNJENJA

Kapacitivno spregnuta praznjenja (eng Capacitively Coupled Plasmas - CCP) su praznjenja
naizmeni¢ne pobude koja su ime dobila po blokiraju¢éem kondezatoru (Cp) koji se nalazi izmedu
izvora napajanja i komore za praznjenje. Svrha ovog kondenzatora je da blokira prolaz svih
jednosmernih (DC) signala od napajanja ka plazmi. Skica jednog ovakvog sistema nalazi se na slici
1.1.1.

] Prielektrodna
oblast
Cb
Centralna
plazma |
= Vi sinmz
d N —
]

Slika 1.1.1 Skica kapacitivno spregnutog plazma reaktora [3]

Napon odrzavanja plazme u ovom reaktoru jednak je razlici napona koji daje izvor napajanja i napona
na oblogama blokiraju¢eg kondenzatora:

Voa(®) = Viy (® = 2 [, In (D). (1.32)

Gde je Vii=Vosin(wt) a It predstavlja ukupnu struju kroz kondenzator.

Vazan deo svakog sistema za napajanje neravnoteznih plazmi je kolo za prilagodenje Cija je
uloga da se korigovanjem izlazne impedanse izvora preda najve¢a mogucéa snaga plazmi. Jedan
primer takvog kola je prikazan naslici 1.1.2.

11
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Slika 1.1.2 Sematski prikaz kola za prilagodenje L-tipa [6]

Vremenski usrednjena snaga koja se predaje kolu moze da se napise kao:

— —
gde su:
~ _ Vr
Irf - RT+Rp+jXp (134)
Vir = Ire(Rp + jXp). (1.35)
odakle sledi:
5 l —2 Rp
P=3 |VT| (RT+TD)2+X5'(1'36)

Prema teoriji [3], maksimalni prenos energije se dobija kada je impedansa plazme jednaka
konjugovanoj vrednosti impedanse izvora. Ovu vrednost mozemo da nademo i iz uslova 0P /93X, =
0idP/dR, = 0 koji ¢e dati da je Xo=0 i Ro=Rr 0dnosno:

_1|vrl?

Prax = 5 (1.37)

U standardnom rezimu velikih snaga, u praksi, je u ovakvim kolima uvek Rp<Rrt. Sa druge
strane, za manje snage treba da vazi Rp>Rt pa se tada umesto L tipa ¢es¢e koriste T 1 II tipovi kola
za prilagodenje koji su umesto dva sacinjeni od tri elementa. Kod njih je induktivni element najcesce
fiksiran dok se kondenzatori promenljive kapacitivnosti koriste kako bi se postiglo maksimalno
prilagodenje.

Ovakve, kapacitivno spregnute plazme se zavisno od frekvencije na kojoj se praznjenje
odrzava mogu podeliti na nisko i visoko frekventne. Osnovni kriterijum podele je mogucnost jona da
prate promene spoljaSnjeg polja i za nisko frekventne plazme moze da se predstavi kao:

v % > d. (1.38)

Ovde je sa Vdef obeleZena efektivna brzina jona, sa f frekvencija a sa d rastojanje izmedu
elektroda. U ovom slucaju joni mogu da prate promenu polja, struja i napon su U fazi a priroda
prielektrodne oblasti je rezistivna.

Primenjujuci istu logiku, uslov za visoko frekventne plazme je:
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v % «d. (1.39)

U tom slucaju joni vise ne mogu da prate promene spoljasnjeg polja, struja ¢e prednjaciti za

odreden fazni pomak ispred napona a priroda prielektrodne oblasti je kapacitivna. Granica izmedu

ova dva tipa praznjenja se nalazi na nekoliko MHz. Ovi rezimi razlikuju se po preovladuju¢im

mehanizmima za jonizaciju ali i po naponu odrzavanja, §to se moze uociti na slici 1.1.3 gde su
minimalni radni naponi predstavljeni za Sirok opseg frekvencija praznjenja na niskom pritisku.

1000 L L, L. L L L
| \, P -
\.x e \\ SFe/N2(10%)
s 800 Nk \ -
= i
g — CH4(10%>)/H2 [ -
[ \
= 600 ) -
O p—
sz L .
R
E> 400 -
=
= | _
£
=
= 200F -
=
0 [ O T Y 1 1 1T O !" WL
10k 100k 1M 10M 100M
Frekvencija
[Hz]

Slika 1.1.3 Minimalni napon odrzavanja kapacitivno spregnutog praznjenja u zavisnosti od
frekvencije p=1Torr, d=2cm [3].

Kada se praznjenje odvija na niskom pritisku i malim frekvencijama (otprilike ispod 100kHz),
glavni mehanizam za odrZzavanje praznjenja je jonizacija elektronima visoke energije koje joni
udarom izbijaju iz elektrode. Najintenzivniji fluks jona ka napajanoj elektrodi se dogada kada je
napon na minimumu, odnosno u slu¢aju sinusne pobude kada mu je faza 3n/2. Kako bi se izbio
dovoljan broj elektrona i kako bi oni imali dovoljno energije da daljim jonizacijama odrzavaju nisko-
frekventno praZnjenje, u prielektrodnoj oblasti postoji jako elektricno polje 1 veliki pad napona.
Imajuéi u vidu da je napajanje naizmeni¢no jasno je da e se tokom jednog perioda napajanja ovakve,
aktivne, prielektrodne oblasti razviti po jednom ispred svake elektrode. Po koeficijentu emisije
sekundarnih elektrona, ovaj nacin odrzavanja praznjenja se zove jos$ i y-mehanizam. Na slici 1.1.4 je
pored odnosa struje, napona i snage (1.1.4 b) prikazano i u kojim ¢e trenucima vremena i oblastima
prostora dolaziti do ekscitacija (1.1.4 a).
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Slika 1.1.4 Nisko frekventno kapacitivno spregnuto praznjenje na 100 kHz i 1 Torr u Hz a) oblasti
ekscitacija i b) vremenski promenljivi signali struje, napona i snage [3].

Struja u prielektrodnoj oblasti je sacinjena najvec¢im delom od kondukcione komponente a sa
slike 1.1.4 se vidi da, za razliku od napona, nema sinusoidan oblik.

Tri vazne osobine nisko frekventnih praznjenja su:

a) koncentracije naelektrisanih ¢estica u plazmi su male i prielektrodna oblast je Siroka
b) do elektrode dolaze joni visoke energije
C) napon odrzavanja je visok

Fluks jona
[\

—
1

O0 200 400 600 800 1000

Energija (eV)

Slika 1.1.5 Bi-modalne distribucije jona po energijama u kapacitivno spregnutim praznjenjima na
niskom pritisku i a) niskoj i b) visokoj frekvenciji [3].

Raspodela jona po energijama u kapacitivnoj spregnutoj plazmi na niskom pritisku je takva
da ima dva maksimuma koji ¢e se sa povecanjem frekvencije priblizavati jedan drugom, kao §to je
prikazano na slici 1.1.5.

Sa porastom frekvencije napajanja, joni ¢e sve manje biti u stanju da prate promene polja u
vremenu i kada udemo u oblast u kojoj nejednakost 1.39 pocinje da vazi plazma postaje visoko
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frekventna. Struja sada prednjac¢i u odnosu na napon (slika 1.1.6) a broj elektrona i jona koji dolaze
do elektroda je znacajno manji. Plazma ¢e se odrzavati elektronima koji dolaze iz centralnog dela
plazme a koji energiju dobijaju tako $to se odbiju od granice prielektrodne oblasti, koja se takode
pomera. Najveéi broj jonizacija bi¢e izvrSen upravo na granici izmedu prielektrodne oblasti i
centralnog dela neutralne plazme. S obzirom na to da se multiplikacija naelektrisanja dogada u
sudarnoj jonizaciji u centralnom delu zapremine, koja se opisuje koeficijentom a, za praznjenja u
ovom rezimu kazemo da su u a-modu. Sa daljim povecanjem frekvencije i elektroni ¢e sve slabije
reagovati na promene spoljaSnjeg polja, Sto ¢e dovesti do smanjenja prielektrodne oblasti ali i pada
napona potrebnog za odrzavanje praznjenja.

—~ 41 24 412
o7 T
£ 21 ‘ 12% 106 =
— [} \ - —_ - —
© a‘ﬁ\\\\\\\\\\ = =
2 0o M 0 -5 {06
@& ' 12 J0
9,10 74 1
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Slika 1.1.6 Visoko frekventno kapacitivno spregnuto praznjenje na 13.56 MHz u H: a) oblasti
ekscitacija i b) vremenski promenljivi signali struje, napona i snage [3]

Struja u prielektrodnoj oblasti visoko frekventnih kapacitivno spregnutih praZznjenja u
najvecem delu je struja pomeraja a u ovom sluc¢aju i struja i napon mogu da imaju pravilne sinusoidne
oblike kao $to je ilustrovano na slici 1.1.6.

Osnovne osobine visoko frekventnih praznjenja su:

a) plazma ima veliku koncentraciju i usku prielektrodnu oblast
b) napon odrzavanja je nizak

c) do elektrode dolaze joni male energije

d) struja i napon imaju pravilan sinusoidalni oblik

Jonska i elektronska struja u blokiraju¢em kondenzatoru bi tokom celog perioda trebalo da su
jednake, ali ¢e se zbog vece pokretljivosti elektrona negativno naelektrisanje vrlo brzo nagomilati na
oblogama kondenzatora. Da bi se sprecilo da se zbog ovoga u plazmi pojavi prednapon, odnosno da
bi jednosmerna komponenta signala ostala na nuli, potrebno je da Cg bude na negativnom potencijalu.

Osim frekvencije napajanja, plazma sistem poseduje jo§ nekoliko osobina koje zajednic¢kim
imenom nazivamo spoljni parametri. To su karakteristike sistema koje mi biramo. Neki od najvaznijih
su geometrija i dimenzija komore za praZnjenje, koncentracija neutrala, struja ili napon. Ono §to se u
plazmi fizici zove centralni problem je definisanje veze izmedu pomenutih veli¢ina 1 unutraSnjih
parametara plazme u koje spadaju koncentracija naelektrisanih Cestica, njihove temperature, trenutna
i srednja debljina prielektrodne oblasti, realna snaga praznjenja i sli¢éno. Imajuci u vidu da relevantne
Cestice mogu da imaju vrlo sloZene prostorne i vremenske raspodele kao i distribucije po energijama
koje Cesto odstupaju od idealnih ili ofekivanih, jasno je da nalazenje veze izmedu spoljaSnjih 1
unutrasnjih parametara plazme moze da bude veoma komplikovano. Medutim, primenom
homogenog modela [6] moze da se dode do nekih reSenja centralnog problema koja ne odstupaju
mnogo od realnosti. Osnovne pretpostavke i pojednostavljenja ovog modela su:
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- joni reaguju samo na vremenski usrednjene potencijale

- elektroni su nosioci struje praznjenja i reaguju na trenutne potencijale
- ne=0 u prielektrodnim oblastima

- naelektrodama ne dolazi do transverzalnih varijacija

- nhi=const u svim oblastima praznjenja

Uslovi za primenu ovih aproksimacija nisu toliko restriktivni i vaze u velikoj vecini
visokofrekventnih praznjenja plan paralelne geometrije na niskom pritisku.

Kako bi se dodatno olakSalo razumevanje praznjenja i njegovih elektri¢nih osobina plazma se
moze predstaviti i preko Seme ekvivalentnog elektricnog kola. Jedan primer takvog kola je prikazan
na slici 1.1.7.

I C,D

Jo¥. K

e —_—
S. "--.\\
I —
—

b

Slika 1.1.7 Model ekvivalentnog elektri¢nog kola kojim se opisuju nelinearne elektri¢éne osobine
homogenog radiofrekventnog praznjenja [6]

Na ovoj Semi su indeksima a i b obelezene veli¢ine vezane za jednu ili drugu elektrodu dok
se indeks s odnosi na prielektrodne oblasti (od reci sheath). Tako da je sa Cs oznacena ukupna
kapacitivnost prielektrodnih oblasti, dok su indeksima a i b oznacene kapacitivnosti za svaku
elektrodu posebno. Struja jona je modelovana strujnim izvorima |l jer po pretpostavkama homogenog
modela ona stalno postoji, ali nije konstanta ve¢ zavisi od vrednosti V. Sa druge strane da bi se
modelovala struja elektrona treba uzeti u obzir da ¢e ona postojati samo u onim trenucima kada
centralni deo plazme, koji ¢e se tokom jednog perioda pomeriti sa jedne na drugu stranu praznjenja i
nazad, dodirne elektrodu. Ovakvo ponasSanje se najvernije opisuje diodom. Induktivna impedansa
plazme je obi¢no mala a treba imati u vidu da se skoro sve promene potencijala dogadaju u prostoru
prielektrodnih oblasti.

Prate¢i Semu sa slike 1.1.7 1 pretpostavke homogenog modela moZemo da kazemo sledece:
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d =1—-25 = const (1.40)
Co =22 (1.41)

1
L, = oo (1.42)

2
Ovde je sa A obeleZena povriina elektrode, wpe je plazmena frekvencija elektrona ((%)1/ 2),
0
| je ukupno rastojanje izmedu elektroda a § je srednja duzina prielektrodne oblasti.

Unutar prielektrodne oblasti, odnosno kada vazi x < s(t), Poasonova jednacina dobija sledeéi

oblik:
=7 (1.43)
odnosno
E(x,t) = g [x — s(b)]. (1.44)
Ako sada struju pomeraja predstavimo kao:
I(t) = 5,A S (1.45)
i unju ubacimo jedna¢inu 1.44, dobija se oblik koji povezuje duZinu prielektrodne oblasti i
struju:

- _ ds
I(t) = —enA e (1.46)

Ukoliko se struja sada predstavi kao I(t) = I,r(t) = I, cos wt i integrali poslednja jednacina,
dobija se kona¢ni oblik jedna¢ine za duzinu prielektrodne oblasti koji zavisi samo od spoljnih
parametara:

Iy
enwA’

s =§—Ssysinwt, s, = (1.47)
Iz dobijenih jednacina, pad napona u prielektrodnoj oblasti moZzemo jednostavno dobijemo
kao:
Sa en s?
V(t) = fo Edx=———. (1.48)
&o 2
Vidimo da ¢e zbog kvadrata sa desne strane ova funkcija imati nelinearan karakter. Medutim
ako ukupan pad napona u oblasti ispred obe elektrode napiSemo kao Van=Va-Vp moze da se dobije
oblik koji ¢e biti linearan:
__2enSsp .

V,p = ——sin wt. (1.49)

€o

Ukupnu kapacitivnost obe prielektrodne oblasti, Cs, dobijamo tako $to je izratunamo kao
ekvivalentnu kapacitivnost dva kondenzatora koja su serijski povezana odnosno:

A
C, = 2"—50 (1.50)
tako da vazi:
av,
Ly = Cq dt”. (1.51)
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Na slici 1.1.8 je prikazano kako, uz pretpostavke homogenog modela, izgledaju nelinearni
naponi ispred svake od elektroda i kako ¢e njihova ukupna vrednost imati pravilan sinusni oblik. Sa
V je obelezena srednja vrednost ispred jedne od elektroda.

wi

+

—

Slika 1.1.8 Nelinearni naponi u prielektrodnim oblastima a i b (gore) i njihova linearna razlika
(dole) [6].

Najveéi deo snage koja se posSalje plazmi ¢e zavrsiti kao toplota u nekom obliku. Koristeci
postulate homogenog modela, moguce je proceniti snagu koja ¢e se u toplotu pretvoriti mehanizmima
omskog i stohasti¢kog grejanja.

Pod omskim grejanjem se podrazumeva energija koju oscilujuci elektroni predaju neutralima
u sudarima. Vremenski usrednjena vrednost ove veli¢ine dobija se preko sledece jednacine:

s 1 Irzf mvy,d

Som = 242 e2n (1.52)

Gde je vm frekvencija sudara izmedu elektrona i neutrala a n koncentracija naelektrisanih
Cestica.

Energiju koju ¢e elektroni da prime u jedinici vremena od pokretne granice prielektrodne
oblasti nazivamo stohastickim grejanjem. Ukoliko pocetnu brzinu elektrona obelezimo sa u, brzinu
reflektovanog elektrona sa ur a brzinu pokretne granice sa up, dobi¢emo jednacinu sli¢nu kao i kada
bi razmatrali udar lopte u pokretan zid:

U = —u+ 2u,. (1.53)

Raspodelu elektrona po brzinama na granici mozemo da napisemo kao f(u,t), pa ¢e onda broj
onih koji u granicu udari u intervalu dt i opsegu brzina du biti (u-up)f(u,t)dudt. Odakle se dobija da ¢e
stohasticko grejanje biti[6]:
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00 2
Sston = —2m fup Up (u - up) f(u,t)du. (1.54)
Za slucaj uniformne raspodele ¢e da vazi:
ffooof(u, t) du = n = const. (1.55)

Resavanje ovog problema u realnim plazmama nije ni malo jednostavno jer se pored ostalih
veli¢ina i f menja sa vremenom, odnosno sa oscilovanjem granice. Medutim, ako pretpostavimo da

. . oy - 1 _ . . v

je raspodela Maksvelova, odnosno da je nasumiéni fluks elektrona 2 7e, ako brzinu granice mozemo
da napiSemo kao Up=Uocoswt i ako je struja u centralnom delu plazme u glavhom kondukciona, onda
¢e se za jednu prielektrodnu oblast dobiti:

g _1mie I}
Stoh ™ 5 g2py 42

(1.56)

Iako se stohasti¢ko 1 omsko grejanje i dalje smatraju glavnim mehanizmima predaje energije
elektronima, istrazivanja ovog problema i dalje traju [11]. Prvu eksperimentalnu potvrdu postajanja
stohasti¢kog mehanizma grejanja dali su Godyak i Popov [12] pokazavsi da samo omskim grejanjem
ne moze da se objasni koli¢ina energije koju elektroni preuzimaju. Kasnije je pokazano da
pretpostavka tvrdog zida moze da se primeni na elektrone visoke energije ali da elektroni manje
energije nece uvek da se odbiju od ovakve barijere [13]. Pored mehanizma vrac¢anja ka centralnom
delu plazme, nezanemarljiv udeo u energetskom bilansu mogu da imaju i elektroni koje granica
prielektrodne oblasti ubrzava ka zidu[14]. Takode je pokazano da nelinearni efekti mogu da igraju
veliku ulogu u sistemima koji nisu simetri¢ni [15].

Eksperimentalna izu€avanja elektri¢nih praznjenja u gasovima su se kroz istoriju, pa i danas,
obavljala na velikom broju razli¢itih sistema. Oni se medu sobom razlikuju po dimenzijama, obliku,
elektricnim osobinama ili primenjenim dijagnostickim metodama pa je postalo jasno da je
eksperimente koji su radeni na razli¢itim aparaturama jako tesko porediti. Zbog toga su napravljeni
koraci sa ciljem standardizacije pre svega plazma reaktora koji se koriste u primenama. Pitanje
standardizacije plazma reaktora je prvi put pokrenuto na konferenciji pod imenom Gaseous
Electronics Conference u Mineapolisu (Minneapolis) 1988. godine [16]. Dogovoreno je da se razvije
sistem koji b1 mogao lako da se replicira, lako da se dijagnostikuje razli¢itim metodama i koji bi bio
tehnoloski relevantan za primene. Dodatni uslov je bio da geometrija reaktora bude jednostavna
koliko god je moguce kako bi se olakSalo modelovanje. Kao rezultat je nastala GEC referentna
komora za radiofrekventna praznjenja (eng GEC Reference Cell). Kako bi se proverilo da li je moguce
dobiti reproducibilne rezultate ukoliko se merenja obavljaju na razliitim reaktorima identi¢nih
konstrukcija, odlu¢eno je da se ispitaju elektricne karakteristike u praznjenju u ¢istom argonu a
merenja su uredena u 5 razlicitih laboratorija na 6 razli¢itih komora [17]. Dobijeno je da se faza i
amplituda osnovnog harmonika naponskog signala slazu sa greskom od oko 4%, dok je za osnovni
harmonik strujnog signala slaganje bilo u okviru od 14%. Zakljuc¢ak istraZivanja je bio da iako postoji
znacajno slaganje u nekim parametrima plazme, na elektri¢ne osobine ovakvih reaktora mnogo utice
1 konstrukcija spoljnog elektricnog kola, odnosno parametri poput duzine kablova, konstrukcije kola
za prilagodenje, izvora snage ali i pozicija mernih sondi. U jednoj od laboratorija je samo promena
RF generatora izazvala promenu napona jednosmerne komponente za 30 do 50 %. Tokom vremena
GEC komora je dozivela nekoliko zvani¢nih modifikacija u konstrukciji [16] a istrazivanja i
modelovanja na ovakvom sistemu i dalje traju. Konstrukcija jednog od reaktora koji je koris¢en u
eksperimentima tokom izrade ove disertacije inspirisan je upravo GEC komorom.

Kompletnosti radi, bez ulaZenja u detalje, pomenuc¢emo da se radi bolje kontrole kretanja jona
1 elektrona u praznjenju Cesto koriste 1 kapacitivno spregnuta praznjenja koja se napajaju sa dve
frekvencije. Oba izvora mogu da budu povezana na jednu elektrodu ili se zavisno od specifi¢nosti
upotrebe mogu povezati na razlicite elektrode.
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Jos jedan specifican tip plazme moze da nastane kada se kao radni gas koriste gasovi Kkoji
imaju sklonost ka zahvatu elektrona. Za takve gasove i plazme kazemo da su elektronegativne. Zahvat
elektrona odnosno stvaranje negativnog jona moze da bude disocijativno i nedisocijativno a kada kao
nosioce negativnog naelektrisanja imamo i jone, uslov kvazineutralnosti dobija malo drugaciji oblik:

n,~Ne + Ny, (1.57)
Ovde se indeks e odnosi na elektrone a indeksi p i n na pozitivne i negativne jone.

Elektronegativnost se definise kao odnos koncentracija negativnih i pozitivnih jona:

Hen = n_n’ (1.58)
Mp
dok se potpuno negativnom plazmom smatra ona u kojoj vazi da je Hen=1. Drugi koeficijent
kojim se opisuju ovakve plazme je stepen jonizacije i on je definisan kao:

Hj =—, (1.59)
gde je sa N obelezena koncentracija neutrala.

Za razliku od elektropozitivnih plazmi, o kojima je do sada bilo reci, u situaciji kada ve¢inu
naelektrisanja nose i pozitivni i negativni joni, dolazi do formiranja jakog polja u prielektrodnoj
oblasti dok ¢e 1 polje u centralnom delu praznjenja biti intenzivnije. Posledica ovakve situacije je da
¢e postojati tri specifi¢ne zone u kojima elektroni stvaraju aktivne ¢estice. U prvoj zoni se to deSava
nakon $to se reflektuju od granice prielektrodne oblasti u blizini trenutne katode. U drugoj ¢e se to
desavati pod dejstvom jakog polja u centralnom delu plazme, dok u trec¢oj zoni to ¢ine elektroni
ubrzani dvostrukom prielektrodnom oblas¢u ispred trenutne anode. Graficki prikaz ovakve situacije
za jedan ceo period je dat na slici 1.1.9.

Slika 1.1.9 Tri zone ekscitacije u elektronegativnim plazmama elektronima koji su: | — reflektovani
od trenutne katode, Il — ubrzani poljem u centralnom delu plazme i 111 — reflektovani od dvostrukog
sloja trenutne anode [3].

U elektronegativnim plazmama se smanjuje fazna razlika izmedu struje i napona, odnosno sa
povecanjem H,, njihova priroda prelazi iz kapacitivne u rezistivnu. Treba pomenuti i da verovatnoc¢a
za zahvat elektrona, odnosno nastajanje negativnih jona, raste sa povec¢anjem pritiska ali i u koliko se
molekul ili atom ne nalazi u osnovnom ve¢ u nekom od pobudenih stanja. Tipi¢ni gasovi u kojima
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nastaju ovakve plazme su Oz, SFe, Clo, i CF4 a na slici 1.1.10 je predstavljen izgled dvostruke
prielektrodne oblasti ispred trenutne anode u ovakvim praznjenjima.

elektroda
N

Ukupna koncentracija
naelektrisanja \

|
i > (e + ny)
i /

| . }|
1y~ (Mo + Ry) ! p-jonska oblast

centralni deo plazme

]

np << (e + 1y)
n-jonska oblast

Slika 1.1.10 Dvostruka prielektrodna oblast elektronegativnih plazmi [3].

1.1.2 INDUKTIVNO SPREGNUTA PRAZNJENJA

Do sada smo pricali o praZznjenjima kod kojih se, prakti¢no gledano, plazma stvara izmedu
obloga kondenzatora, odnosno o kapacitivno spregnutim praznjenjima. Medutim, postoji jo$ jedan
nacin konstrukcije reaktora u kome ¢e plazma biti formirana i odrZzavana elektri¢nim poljem zavojnice
koja se nalazi oko komore za praznjenje. Ovakve plazme nazivamo induktivno spregnutim (eng ICP
— inductively coupled plasma) a dve moguce konstrukcije prikazane su na slici 1.1.11.
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Slika 1.1.11 Primer reaktora za a) induktivno spregnute plazme (ICP) i b) transformatorski

spregnute plazme [3].

Poseban slu¢aj induktivno spregnutih plazmi imamo kada se, kao na slici 1.1.11 b), zavojnica
ne nalazi oko reaktora ve¢ sa jedne njegove strane i u tom slucaju govorimo o transformatorski

spregnutoj plazmi (eng TCP — transformer coupled plasma).

S obzirom da ne postoje elektrode u klasi¢nom smislu te re¢i, ICP praznjenja se nazivaju jo§
i bezelektrodna. Proboj se obi¢no dogada preko kapacitivne sprege na kontaktima navoja. Rezim
slabe struje kroz navoj se zove E-rezim dok ¢e povecanjem snage, odnosno struje, plazma preéi u H-

rezim kada sprega postaje ¢isto induktivna.

Prelaz izmedu ova dva reZima je jedna od najvaznijih osobenosti induktivnih plazmi. On se,
povecanjem struje, obi¢no dogada naglo jer postoji grani¢na, minimalna, vrednost struje u kome je
odrzavanje H-rezima moguce. Zanimljivo je da se smanjivanjem struje E-H prelaz ne¢e dogoditi na
istim parametrima praznjenja, odnosno kazemo da je za ovaj prelaz karakteristicno postojanje
histerezisa. Na slici 1.1.12 je prikazana koncentracija pobudenih atoma u praznjenju u E (1.1.12 a)) i

H-rezimu (1.1.12 b)) [3].

(a) E-rezim (b) H-rezim

N; (10° cm™®)

Slika 1.1.12 Koncentracija pobudenih atoma u induktivno spregnutom praznjenju u nivou kalema u

a) E-rezimu i b) H-rezimu [3].
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Za E-rezim je karakteristi¢no da je predaja snage slaba, da je koncentracija elektrona mala ali
da je njihova srednja energija velika. lako ne postoji elektroda koja je u dodiru sa plazmom, na mestu
gde se snaga predaje, odnosno u blizini kontakata, se razvija svojevrsna prielektrodna oblast u kojoj
postoji veliki pad napona §to se vidi kao lokalni maksimum u koncentraciji pobudenih Cestica a
predaja snage ocigledno nije azimutalno uniformna. U H-reZimu plazmi se predaje vec¢i deo shage
poslate iz izvora. Rezultujuéa plazma ima znatno vece koncentracije ali manje proseéne energije
elektrona. U oblasti gde se nalaze navoji, koncentracija naelektrisanih ¢estica je vrlo neuniformna pa
se uzorak u ovakvom tipu plazme postavlja dalje od pobudnog kalema gde ¢e plazma parametri imati
manje radijalne oscilacije.

Glavni doprinos odrzavanja ICP plazmi u H-reZimu daju elektroni. Oni ¢e energiju dobijati
od magnetnog polja koje postoji u sredini kalema (Amperov zakon) ali i od elektricnog polja koje se
pojavljuje zbog promene fluksa magnetnog polja (Faradejev zakon) dok ¢e u blizini zidova delovati
i elektri¢no polje usled ambipolarne difuzije koje ¢e sprecavati gubitak elektrona na njima.

1.2 DIJAGNOSTIKA RADIO-FREKVENTNIH PRAZNJENJA NA NISKOM PRITISKU

Kako bi se saznalo koji su fizicki procesi koji stoje iza formiranja i rada plazme i na koji nacin
se dobijaju primeceni efekti u praznjenju postoje dva pristupa - kompjutersko modelovanje odnosno
simulacija ili merenje odnosno dijagnostika. U mnogim sluc¢ajevima zeljenu veli¢inu vezanu za
plazmu ne mozemo direktno da izmerimo, poput recimo koncentracije neutralnih ¢estica, ali je
moguce izmeriti neki od parametara, kao $to je recimo opticka emisija, koji su sa njom povezani na
dobro definisani na¢in. Generalno, dijagnosticke metode mozemo da podelimo na one koje nece
(znatno) perturbovati sistem — beskontaktne metode, kao §to su pasivne opticke metode, i one koje
svojim prisustvom uti¢u na samu plazmu, poput razli¢itih sondnih merenja. Prednost beskontaktnih
alata je jasna jer nema promena u praznjenju. S druge strane, opseg veli¢ina koje se ovako mere je
vrlo ogranicen i ¢esto se ovim metodama dobijaju prostorno usrednjene merene veli¢ine za razliku
od lokalnih metoda merenja koje nam mogu dati podatke o veli¢ini u definisanoj tac¢ki zapremine sa
plazmom. Zbog toga je najbolje, tamo gde je to moguce, primeniti veci broj dijagnosti¢kih pristupa,
koji se ¢esto medusobno dopunjuju, kako bi dobili §to kompletniju sliku o procesima u plazmi 1 Sto
jasniju vezu izmedu spoljnih i unutraSnjih parametara praznjenja. U ovoj glavi ¢e biti reci o
principima rada svih dijagnosti¢kih metoda koje su primenjene tokom izrade ove disertacije.

1.2.1 MASENA SPEKTROMETRIA

U svojoj osnovi, rad svih masenih spektrometara se bazira na dejstvu Lorencove sile.
Odnosno, kada naelektrisana Cestica ude u prostor u kome postoji magnetno polje njena putanja ce
poceti da se menja po zakonu:

(%) a=E+vxB. (1.60)

Ovde je sa m obelezena mase Cestice a sa q njeno naelektrisanje. Ostale velicine su vektori 1
to a ubrzanje, E elektri¢no polje, v brzina i B magnetno polje.

Krajem 19.- veka je otkriveno da bi koris¢enjem ukrStenog magnetnog i elektricnog polja nad
Cesticama koje se krecu, ili njihovim snopovima, one mogle da se razvrstaju po odnosu mase i
naelektrisanja. Engleski nauc¢nik Tomson (Judith Jarvis Thomson), Koji se smatra i zaCetnikom
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masene spektrometrije, je iskoristio ovaj princip da 1897. godine otkrije do tada nepoznatu Cesticu
vrlo velikog odnosa naelektrisanja prema masi. Tu Cesticu sada znamo kao elektron a za njegovo
otkri¢e Tomson je dobio i Nobelovu nagradu [18]. Moderni maseni spektrometri, koji su analizirane
Cestice mogli da razvrstaju po odnosu m/Z, odnosno po odnosu mase i naelektrisanja, su nastali
krajem druge decenije 20. veka. Tada su pored ukrS$tanja magnetnog i elektri¢nog polja poceli da ih
koriste i u paralelnoj konfiguraciji a kao detektori su se pojavile fotografske ploce. Veliku primenu
imali su i tokom drugog svetskog rata, najviSe pri analizi izotopa, u istrazivanjima vezanim za
atomsko oruzje.

Tokom mnogo decenija koriS¢enja maseni spektrometri su doziveli velike promene i
unapredenja a danasSnji uredaji su, uglavnom, sacinjeni od: sistema za uzorkovanje, sistema za
jonizaciju ukoliko je potreban, sistema za filtriranje po masama i/ili energijama, detektora i raCunara
kao $to je Sematski prikazano na slici 1.2.1.

Transfer jona

Uzorkovanje [~ 74_ _\\_ _&g _________

. o | =% Analiza % | Analiza
1zvor jona FY Y Y
Plazma Neqtrah R po po i 1| Detektor
JOH] .......... jonska so€iva ; energijama r m/Z E...;:'

—_—— e e e — —

Slika 1.2.1 Sematski prikaz masenog spektrometra [19]

Masa merene Cestice se u masenoj spektroskopiji izrazava u jedinici koja se zove Dalton.
Oznaka je DA a oznacava masu od 1/ 17 ugljenikovog izotopa **C [20]. Prvi izazov ove dijagnosticke
metode, koji je reSen jo§ polovinom proslog veka, je bio da se identifikuju izotopi jednog istog
elementa. To je znacilo da uredaji treba da budu dovoljno osetljivi da mogu da razlikuju mase koje
su nekoliko redova veli¢ine manje od jednog daltona. Sa druge strane, da bi ova tehnika mogla da se
ovim disciplinama se pojavljuju molekuli ¢ije su mase na drugoj strani spektra, odnosno izrazito
velike. Ranim tehnikama jonizacije nije bilo moguce ukloniti elektron iz velikog molekula ili mu
dodati proton a da taj proces ne dovede do njegovog cepanja na dva ili viSe delova. Takode, ukoliko
se veliki molekul samo jednom jonizuje moze da bude problematicno da on uspesno prode put od
sistema za uzorkovanje do detektora. Jedno od resenja je da se veliki molekul viSestruko jonizuje
[21]. S obzirom da se u spektroskopiji rezultati predstavljaju kao odbroji u zavisnosti od odnosa m/Z
[18], visestruko jonizovani molekuli bi se u takvom spektru pojavili na nekoliko mesta. Iako ovo
deluje kao problem, ovi pikovi se mogu posmatrati kao ponovljena merenja ¢ime se zapravo
poboljsava ukupna preciznost. Razvijanjem takozvanih mekih metoda jonizacije (eng soft ionization),
krajem osamdesetih godina proSlog veka, omoguceno je merenje velikih organskih molekula. Medu
najvaznijim koracima u tom smeru se smatra primena elektro spreja [22] u merenjima u biologiji i
otkrivanje MALDI tehnike za jonizaciju [23]. Ovim je omoguéeno da se svega nekoliko godina
kasnije mere mase od vise miliona daltona [24] a ubrzo nakon toga je izolovan i pojedinacni DNK
molekul sa masom od preko 108 DA[25]. Danas postoji posebna oblast masene spektrometrije koja
se bavi merenjima razli¢itih proteina, ostalih velikih molekula pa ¢ak i virusa i zove se proteomika
(eng proteomics).

Dva vazna parametra kojim se opisuje kvalitet samog uredaja i dobijenih spektara su masena
rezolucija i taénost mase [26]. Rezolucija predstavlja mogucénost spektrometra da razdvoji dva jona
pribliznih masa odnosno pribliznog odnosa m/Z. Ukoliko je ova vrednost velika, pikovi u masenom
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spektru ¢e biti ostri 1 jasno razdvojeni. Numericka vrednost rezolucije moze da se predstavi na dva
nacina. Prvi bi bio preko formule:

m

U jednacini 1.61 je m masa izmerenog jona a Am je rastojanje do susednog jona. Ovo
rastojanje se definiSe kao udaljenje izmedu dve bliske mase na kome signal padne na 10% od
maksimalne vrednosti. U primeru koji je dat na slici 1.2.2 masu, odnosno m/Z, na vrednosti 1000
delimo sa rastojanjem od 0,208 ¢ime se dobija rezolucija od 4800. Ukoliko ne postoji susedni jon,
maksimum se deli sa punom Sirinom koju pik ima na 5% od maksimalne vrednosti. Vazno je istaci
da je u pitanju puna Sirina jer je slucaju preklapanja signala potrebno izvrsiti njihovu dekonvoluciju.
Ipak, najcesce koris¢eni nacin predstavljanja je preko FWHM (eng Full Width at Half Maximum)
vrednosti, odnosno tako $to se maksimum intenziteta pika podeli sa punom Sirinom koju ima na 50%
te vrednosti. U primeru sa slike ¢e na ovaj nacin izracunat, isti spektar, imati rezoluciju od 10000.
Jasno je da pri poredenju uredaja treba voditi racuna da se koriste na isti nacin definisane vrednosti.

1004

80

Puna $irina
na
60+ polovini visine

Puna Sirina
na
5% maksimuma

1000.0 1000.2

1000.4

Slika 1.2.2 Primer dva susedna pika u masenom spektru sa nazna¢enim veli¢inama koje su potrebne
za racunanje rezolucije spektrometra [26].

Drugi parametar koji smo pomenuli, tacnost mase, nam govori o tome koliko se razlikuju
izmerena i izraunata ili ocekivana vrednost. Izrazava se u ppm (eng parts per million):

tatnost (ppm) = 10° * mizraéunata_mizmerena. (162)
Mizmerena

Kalibracija se vr$i merenjem nekog poznatog jedinjenja a uredaji visoke rezolucije lako mogu

da imaju tacnost koja je bolja 5 ppm. Ukoliko je ta¢nost mala, pik ¢e da bude Sirok. Primer izmerenih

profila za jednu istu masu a sa razli¢itom tacno$c¢u je dat na slici 1.2.3. U ekstremnim slu¢ajevima,

zbog previse Sirokog vrha, moZe da bude teSko da se identifikuje tacna vrednost mase na kojoj se
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nalazi izmerena Cestica. Dodatni problem, koji se u danasnje vreme rede javlja, nastaje kada korak
digitalizacije signala nije dobar. Jasno je da je pozeljno da postoji $to je moguce veci broj tacaka.

Zavisno od primene kojoj su namenjeni, postoji veliki broj mogucih konstrukcija masenog
spektrometra. Ono po ¢emu se najviSe razlikuju su nacini jonizacije 1 principi po kojem se joni
razdvajaju u zavisnosti od toga koliki im je m/Z. Objasnicemo ukratko najvaznije medu njima a
poce¢emo od tehnika za jonizaciju.

Tacna
-9ppm masa *t5ppm

100 -
p—
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%

40-
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Slika 1.2.3 Primeri oblika profila na jednoj vrednosti m/Z sa ta¢nostima od 1000 do 10000.
Isprekidana linija odgovara taénosti od 5 ppm [26].

Jedan od najstarijih nacina da se jonizuje neutral pre ulaska u maseni spektrometar je u sudaru
sa elektronom visoke energije. Ovo je ujedno i jedna od najkoris¢enijih metoda a maseno-energijski
analizator koji je upotrebljen u izradi ove disertacije sluzi se upravo ovakvim tipom jonizatora.
Uzorak koji se analizira mora da bude u gasnom stanju. Jonizuju¢i elektroni se emituju sa uZarene
Zice, termoemisijom, a potom pod dejstvom elektricnog polja prolaze kroz prostor ispunjen
ispitivanim gasom. Energija elektrona se bira podeSavanjem napona ali je najces¢e koriS¢ena vrednost
70 eV. Ovakav jonizator se u glavnom koristi za jedinjenja ¢ija je masa manja od 1000 daltona. U
organskoj hemiji se Cesto dogada da se veliki molekuli nakon udara elektrona podele na vise jona ili
na jon i neutral, koji se nece videti u masenom spektru. S obzirom da je za mnoga jedinjenja poznat
obrazac fragmentacije i da ona moze da pruzi informacije o strukturi polaznog molekula, u organskoj
hemiji je fragmentacija ¢ak 1 pozeljna.

U slucaju da je pozeljno sacuvati ispitivanu supstancu od fragmentacije, moguce je upotrebiti
drugaciju metodu jonizacije — tzv. hemijsku jonizaciju. Na sli¢an nac¢in kao u prethodnoj metodi se
jonizuje neki laki molekul poput CH4 ili H2O. Nakon jonizacije gas ulazi u oblast nesto veceg pritiska
gde su sudari verovatniji. U tim sudarima nastaje protonizovani jon koji ¢e imati jedan vodonik
,wviska“ kao na primer CHs" ili H3O". Ukoliko se sad u zapreminu uvede neki molekul M koji
ispitujemo, u sudarima moze da dode do transfera H" jona, odnosno protona po ¢emu se ovakva
reakcija nekad naziva i PTR (eng Proton Transfer Reaction), pa ¢e da nastane MH* jon ili
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pseudomolekularni jon [26]. On se zatim pod dejstvom jednosmernog napona vodi ka detektoru. U
novijim izvedbama, radi poboljSanja osetljivosti, se pored jednosmernog koristi i RF napon [27]. lako
ne dovodi do fragmentacije, i ova metoda jonizacije se koristi za merenja molekula ne mnogo veéih
od 1000 daltona.

Tehnika koja je bila popularna 1970-tih godina a koja takode ne dovodi do fragmentacija
velikih molekula je jonizacija poljem. Princip rada je takav da se ispred ulaza u detektor, prostor u
kome se nalazi ispitivani gas, nalazi jedna ili vi$e jako ostrih igala. Razlika potencijala izmedu te igle
1 ulaza u detektor je reda velicine 10000 V, a igla je na pozitivnom naponu. Zbog toga $to je vrh
$picast nastaée veliki gradijent polja, i do 10 V/m, koji ée izobli¢iti orbitale elektrona i efektom
kvantnog tunelovanja privuci elektron. Jon koji nastaje ¢e pod dejstvom istog polja, ¢e biti odgurnut
ka ulazu u detektor. Ukoliko uzorak nije u gasovitom stanju, moze da se nanese na iglu koja ¢e se
pored primenjenog napona i zagrejati kako bi dovela do isparavanja ispitivane supstance. Masa
ispitivanih molekula obi¢no ne prelazi 3000 daltona a naj¢esce je manja od 1000.

Jonizacija bombardovanjem brzim jonima ili neutralima se svodi na to da se ove Cestice sa
energijama od reda 10 keV usmeravaju ka rastvoru uzorka i takozvane matrice. Kada one dodu do
povrsine, najveci deo kineticke energije se potrosi na udarni talas kroz rastvor ali ¢e jedan njen deo
moci da se iskoristi da izbaci jon ispitivane supstance. Materija u kojoj je uzorak rastvoren treba da
bude otporna na isparavanje, da ima malu viskoznost, da bude hemijski inertna, da moze da rastvori
uzorak i da pomaze jonizaciji. Ovaj metod je pogodan za uzorke ¢ija je masa izmedu 200 i 2000.
Mogu se ispitivati 1 ve¢i uzorci ali ¢e u spektru postojati veliki Sum.

Jedna od najpopularnijih i najkorisnijih tehnika za jonizaciju velikih molekula je jonizacija
laserskom desorpcijom odnosno LDI (eng Laser Desorption Ionisation). Medutim, najveéu primenu
je postigla tek nakon razvoja laserske desorpcije uz pomo¢ matrica odnosno MALDI (eng Matrix
Assisted Laser Desorption lonisation). Sustina ove tehnike je da se kratkim laserskim impulsom
povrsini uzorka preda jako velika koli¢ina energije. To dovodi do isparavanja molekula sa njegove
povrsine, ali zbog kratkog vremena delovanja, ne dolazi do reakcija u kojima veliki molekuli mogu
da se podele. Kod MALDI tehnike je uzorak ¢vrst a ispitivani materijal se kristaliSe zajedno sa
materijalom matrice. Nakon izlaganja laserskom pulsu ispareni materijal se $iri nadzvu¢nom brzinom
i pretpostavlja se da do jonizacije dolazi upravo u ovoj fazi, u reakcijama izmedu ispitivanih molekula
1 pobudenih ili jonizovanih Cestica matrice. Princip rada je ilustrovan na slici 1.2.4. lako je ovu
tehniku jonizacije molekula sa masama i do 100.000 prvi upotrebio Tanaka [28] njenoj popularizaciji
su doprineli radovi Karasa i Hilenkampa od kojih je prvi izasao iste godine [23] kad je Tanaka
predlozio upotrebu matrica. Ova tehnika se danas koristi za ispitivanje molekula sa masama znatno
ve¢im od milion daltona ali zbog postojanja viSestruko jonizovanih vrsta spektar moze da bude
komplikovan.
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Slika 1.2.4 MALDI jonizacija — sa ¢vrstog uzorka se laserskim impulsom izbijaju ispitivani molekuli
1 matrica, jonizuju se tokom faze Sirenja [26].

Postoje primene masene spektrometrije u kojima nije potrebno analizirati velike molekule niti
je bitna njihova struktura. Ukoliko je dovoljno da se sazna iz kojih je elemenata safinjen uzorak, za
jonizaciju moze da se koristi i induktivno spregnuta plazma. Plazma se pravi obi¢no u argonu a
ispitivani materijal moze da se ubaci direktno u praznjenje ukoliko je gasnom stanju. Ukoliko je
uzorak Cvrst ili teCan mozZe se ispariti laserskom ablacijom ili se radni gas (argon) propusta kroz
uzorak ili preko njega.

Poslednja metoda jonizacije koju ¢emo pomenuti, a kojom je moguce analizirati velike
molekule, je jonizacija elektro-sprejom ili ESI (eng Electro Spray lonisation). Ova tehnika je
otkrivena 1960-tih ali je u masenoj spektrometriji prvi put upotrebljena tek sredinom osamdesetih
[26], [29]. Da bi se formirali joni, rastvor ispitivane supstance se na pritisku koji moze da bude i veéi
od atmosferskog propusta kroz kapilaru koja se nalazi na visokom naponu. Zavisno od potrebe, napon
moze da bude i pozitivan i negativan, obi¢no je reda nekoliko kV a unutra$nji prec¢nik kapilare je
manji od 250 pum [21]. Nakon prolaska kroz rasprSivaé nastaju kapljice rastvora jakog naelektrisanja.
One se zatim izlaZu struji vruéeg neutralnog gasa, najceS¢e azota, koji ¢e isparavanjem gasa iz
kapljice dovesti do njenog smanjivanja. U trenutku kada sila kojom se odbijaju joni ispitivane
supstance nadjaca povrsinski napon dolazi do takozvane Kulonove eksplozije, odnosno do pucanja
kapljice na viSe manjih. Ovaj proces moze da se ponavlja dok ne ostanu pojedinacni joni. Pomenuti
postupak izaziva vrlo malo ili nimalo fragmentacija. S obzirom da se detekcija obavlja na malim
pritiscima a rasprSivanje na velikim, izmedu detektora 1 rasprSivaca se pritisak obi¢no obara
viSestepenim pumpanjem. Ovom metodom je moguce analizirati vrlo velike molekule ali je odnos
mase 1 naelektrisanja ¢esto ispod 2000.

Sve metode za razdvajanje dobijenih jona po odnosu mase 1 naelektrisanja koriste elektricno
polje, magnetno polje ili njihovu kombinaciju. Jedna od najpoznatijih metoda da se ovo postigne je
upotrebom takozvanih sektora. Maseni spektrometri koji koriste ovu metodu su obi¢no sacinjeni od
elektrostati¢kog analizatora i magnetnog sektora. Nakon §to produ jonizator i nakon §to se ubrzaju
odredenim naponom, joni ¢e prvo da naidu na elektrostaticki analizator. On je sacinjen od dve glatke
zakrivljene metalne ploc¢e medu kojima je napon koji se moze podeSavati i time menjati elektri¢no
polje. Pod dejstvom napona putanja jona ¢e da se zakrivi za odreden ugao. U ovom delu se prakti¢no
vr$i odabir jona po energijama jer ¢e na isto mesto na izlaznom otvoru da dodu joni koji imaju iste
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kineticke energije bez obzira na svoju masu. Ti joni zatim ulaze u magnetni sektor gde u smeru koji
je normalan na njihovo kretanje deluje magnetno polje. Pod njegovim dejstvom ¢ée se putanje kriviti
i to tako Sto ¢e pod veéim uglom skrenuti Cestice manje mase. Na ovaj nacin se vrsi selekcija jona po
masama. Pazljivim odabirom ubrzavaju¢eg napona, elektricnog i magnetnog polja moze da se
postigne visoka rezolucija i Siroki opseg masa koje je moguce analizirati.

Jedan od najceSce koriS¢enih sistema za razdvajanje po masama koristi kvadrupole. Ovoj
grupi maseno-energijskih analizatora pripada i uredaj koji kori§¢en tokom izrade ove disertacije. U
njima se, nakon Sto produ jonizator, joni usmeravaju u prostor u kome se nalaze Cetiri metalne Sipke
a koje su postavljene tako da su im duze ose paralelne sa po¢etnom brzinom cestica. U idealnom
slucaju bi njihov poprecni presek trebalo da je hiperboli¢an ali je u praksi on obi¢no cilindrican.
Naspramne $ipke se nalaze na istom naponu, dok ¢e druge dve biti na naponu suprotnog znaka. Na
ovaj jednosmerni napon je superponiran i radiofrekventni potencijal. Pozitivan jon koji se nade u
ovom prostoru ¢e biti privucen ka elektrodi koja se trenutno nalazi na negativhom naponu a biée
odbijen od trenutno pozitivne elektrode. S obzirom da se polaritet elektroda menja, pod dejstvom
ovakvog polja nastaje komplikovana trajektorija koja ¢e biti stabilna samo za jone specifi¢cnog m/Z
odnosa. U specifi¢nim situacijama se moze koristiti 6 ili ¢ak 8 Sipki, ali se u tom slu¢aju onda ne vrsi
selekcija po masama ve¢ se vrsi suzavanje snopa jona Sto moze da bude vrlo korisno ako se
uzorkovanje vr$i na visokom pritisku. Primer kvadrupolne konstrukcije je dat na slici 1.2.5.

od % \
1zvora @

Sipka

/ kvadrupola

stabilna putanja detektoru

jonska
optika

....... nestabilna putanja

Slika 1.2.5 Primer stabilne i nestabilne putanje jona kroz kvadrupolni analizator [26].

Nobelova nagrada za fiziku je dodeljena za otkrice kvadrupolne jonske zamke koja se
skraceno obelezava sa QIT (eng Quadrupole lon Trap). Konstruisana je u obliku prstena kome se sa
donje 1 gornje strane nalaze dve ispupcene elektrode. Kroz jednu od njih joni ulaze a kroz drugu
izlaze. Prostor je ispunjen helijumom na niskom pritisku ¢ija je svrha da u sudarima sa jonima
oduzima energiju kako bi ih usporio. Elektri¢no polje je takvo da sila koja deluje na jone direktno
zavisi od toga koliko je on udaljen od centralne tacke u prostoru. Obi¢no je zarobljen mali broj jona,
nekoliko stotina, kako se ne bi medusobno odbijali i time uticali jedni drugima na stabilnost putanje.
Da bi joni bili poslati dalje ka detektoru, polje moze da se menja tako da produ samo oni joni koji
imaju zeljeni m/Z. Preciznost moze da se poveca tako $to se produzi vreme tokom kog ¢e joni biti
zarobljeni jer ¢e im se na taj nacin izjednaciti energije.

Najjednostavniji metod selekcije po odnosu m/Z je po vremenu preleta koji se koristi u
takozvanim TOF analizatorima (eng Time Of Flight). Kod ovakvog analizatora je neophodno da se
jonizacija odvija impulsno, najées¢e primenom lasera, kako bi svi joni nastali istovremeno. Njima se
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zatim pod dejstvom polja predaje kineticka energija i usmeravaju se ka cevi u kojoj ne deluje nikakvo
polje i u kojoj je pritisak dovoljno mali da ne dolazi do medusobnih sudara. S obzirom da su svi joni
ubrzani istom naponom i da su nastali na prakti¢no istom mestu oni ¢e imati identi¢nu kineticku
energiju. Vreme preleta kroz cev analizatora (eng drift tube) ¢e onda da zavisi samo od mase, odnosno
brzi ¢e biti laksi joni. S obzirom da je duzina cevi fiksna i obi¢no je oko 1 m, i da ¢e joni iste mase
do detektora sti¢i u istom trenutku moguce je samo merenjem vremena preleta dobiti m/Z:

zeV = %mv2 (1.63)

% = 2eV /\/v. (1.64)

lako je princip rada ovakvih analizatora jednostavan, zbog zahteva da pritisak u cevi bude
mali njihova cena je obi¢no visoka. Masovniju upotrebu su doziveli tek krajem proslog veka kada je
elektronika postala dovoljno brza tako da je omogucavala precizno merenje vremena preleta. Mane
u preciznosti zbog razlika u duzini puta i pocetne kineticke energije jona mogu biti uklonjene
upotrebom dodatne jonske optike odnosno reflektora. Osnovni princip rada TOF analizatora je
ilustrovan naslici 1.2.6.

Jonizator | Oblast slobodnog kretanja jona (drift tube) u kojoj ne deluje nikakvo polje |
 E— °
Ubrzavanje jona
poliem Q-9 o
QQ % bri joni
—_—
o o
Qoo
- Detektor
sporiji joni

O Q Q o @ o

Slika 1.2.6 Princip rada TOF analizatora po masama [26].

Najpreciznija vrsta analizatora po masama, FTCIR, koristi princip Furijeove transformacije
jonske ciklotronske frekvencije (eng Fourier Transform lon Cyclotron Resonance). Poput sektorskih
analizatora i kod njih se koristi princip zakretanja putanje naelektrisane ¢estice u magnetnom polju.
Ukoliko je polje dovoljno jako putanja jona ¢e postati potpuno kruzna. U tom trenutku su
centripetalna sila (mv?2 /r) i Lorencova (qvB) sila izjednagene pa moZe da se dobije da vazi uslov:

qB v

Vidi se da, pri fiksnom magnetnom polju, odnos naelektrisanja i mase direktno zavisi od
ugaone frekvencije kretanja jona a ne zavisi od linearne komponente njegove brzine. Upravo zbog
ove osobine ¢e FTCIR uredaji imati veliku preciznost 1 malo Sirenje pikova u masenom spektru.
Ugaona brzina kretanja naelektrisane Cestice u magnetnom polju se naziva jo§ i ciklotronska
frekvencija, odakle je ova metoda dobila ime, a merenjem ove veli¢ine mozemo direktno da dobijemo
m/Z. Joni koji su se nasli u analizatoru ¢e u pocetnom trenutku imati male radijuse putanja. Da bi se
oni pobudili, odnosno da bi se ti radijusi povecali, prostor unutar analizatora se izlaze delovanju
radiofrekventnog polja koje ¢e za kratko vreme preci preko velikog opsega frekvencija. Na bo¢nim
stranama analizatora, jedna preko puta druge, se nalaze prijemne ploce. Prilazenjem jednoj od njih,
jon ¢e da privuce odreden broj elektrona. Delovanjem magnetnog polja on nastavlja kretanje i pri¢i
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¢e drugoj prijemnoj plo¢i gde izaziva istu reakciju. U ovim interakcijama joni polako gube energiju
ana plocama se indukuje sinusoidna struja. Poja¢avanjem ovog signala se dobija komplikovana struja
u vremenskom domenu u kome ¢e biti superponirani signali na frekvencijama svih jona unutar
analizatora. Furijeovom transformacijom ovog signala se lako i brzo i dobija spektar jona u zavisnosti
od m/Z. Tako ovakvi uredaji daju masene spektre izuzetno velike tacnosti i rezolucije zbog uslova
jako malog pritiska, kako ne bi dolazilo do sudara izmedu cestica, i koris¢enja super-provodnih
materijala njihova cena je velika i to spreCava masovniju upotrebu. Princip rada je ilustrovan na slici
1.2.7.

Prijemne

Magnento
@ polje B Pojacavac
&—| [ J 1l .
Otpornik
Joni pre Ekscitacija Joniposle V| Fmmemmmeeees
ekscitacije RF poljem ekscitacije

Slika 1.2.7 Princip rada FTCIR analizatora. Pobuda jona elektronima (levo) i merenje strujnog
signala (desno) [26].

Poslednji korak analize masenog spektra je detekcija. U idealnom slucaju odziv detektora bi
trebalo da linerano zavisi od broja jona. Najstariji primerci su bili sa¢injeni od fotografskih ploca ili
foto-papira. Joni odredenog odnosa m/Z, kod ove vrste detektora, nakon $to produ kroz jonizator i
selektor po masama, padaju na unapred kalibrisano mesto na ploci ili papiru ¢ime se prakti¢no
istovremeno meri ceo spektar. Vecina detektora koji se danas koriste rade na principu multiplikacije
elektrona. Po svojoj konstrukciji se razlikuju samo u prvom koraku multiplikacije. Jon ili grupa njih,
koji dode do detektora moze da padne na povrsSinu, na kojoj ovom prilikom nastaje foton usmeren ka
fotomultiplikatoru ili moZe da izbije nekoliko elektrona. Dolaskom fotona do fotomultiplikatora,
takode nastaju elektroni. Dalji proces detekcije je prakti¢no identi¢an. Ova negativno naelektrisana
Cestica se velikom razlikom napona ubrzava ka slede¢oj pozitivno naelektrisanoj elektrodi gde ¢e
dobiti dovoljnu kineticku energiju kako bi 1 ona izazvala emisiju nekog broja elektrona. Kaskadnim
ponavljanjem ovog procesa, prakti¢éno geometrijskom progresijom, se na kraju dobija impuls koji je
pojacan i 108 puta. U poslednjoj etapi se vrsi digitalna konverzija signala koji se obraduje ra¢unarom.
Koris¢enjem veceg broja ovakvih detektora moguce je da se dobije prostorna raspodela jona ili se
proces merenja moze paralelizovati. U nasem sistemu je koriS¢en SEM (Secondary Electron
Multiplier) detektor u kome udar jona direktno emituje sekundarne elektrone.

Pored dobijanja spektra u zavisnosti od m/Z odnosa, koji nam govori o prisustvu odredenih
vrsta i njihovom relativnom doprinosu u masenom spektru, maseni spektrometri mogu da se primene
u tehnici merenja koja se zove masena spektrometrija praga za jonizaciju ili TIMS (eng Threshold
Ionization Mass Spectrometry) kojom se razumevanje procesa u plazmi moze znacajno produbiti.
Ona se bazira na €injenici da razlicite vrste, ¢ak iako imaju iste mase ili isto m/Z, imaju razlicite
pragove za jonizaciju. Ova tehnika primenjuje se isklju¢ivo nad neutralnim vrstama a merenja se
obavljaju tako $to se fiksira odnos m/Z koji se analizira a postepeno se povecava energija jonizuju¢ih
elektrona. Pocetak primene ove metode vezuje se za istrazivanja Fonera i Hadsona (S. N. Foner, R.
L. Hudson) koji su je primenili kako bi detektovali prisustvo metastabilnih pobudenih stanja azota u
post-praznjenju (eng afterglow) [30]. Osnovna informacija koja moze da se dobije ovom metodom,
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pogotovo ako je kontrola energije elektrona precizna, je upravo energija jonizacije odredene vrste
[31], [32] ali se ona ipak i dalje najvise koristi kako bi se analizirali pobudeni atomi i molekuli u
praznjenju [33]. Posebno je interesantno da se, uz odredenu kalibraciju i pripremu eksperimenta,
mogu meriti i apsolutne koncentracije [34]. One se mogu dobiti za sve neutralne Cestice koje
odgovaraju konkretnom odnosu m/Z [34]-[37] a moze se dobiti i apsolutna koncentracija pobudenih
Cestica [33]. Ova tehnika se moze koristiti i za potvrdu postojanja odredenih reakcija [38] a zanimljive
su i primene kojima se u fuzionim reaktorima dobija odnos razli¢itih izotopa ili se razdvajaju vrste
istog m/Z [39]. Istovremenom upotrebom dva spektrometra i primenom TIMS-a moguce je odrediti
i gubitak pobudenih Cestica odredene vrste na zidovima reaktora [40]. U naSoj laboratoriji su ovom
metodom ve¢ radena merenja pobudenih Cestica u atmosferskom praznjenju a u ovoj disertaciji ée
biti prikazani rezultati merenja u praznjenju na niskom pritisku.

1.2.2 ELEKTRICNA KARAKTERIZACIJA RADIO-FREKVENTNIH PRAZNJENJA —
DERIVATIVNE SONDE | MERENJE SNAGE

Intuitivno je jasno da ¢e snaga koja se predaje plazmi direktno uticati na mnoge osobine
praznjenja poput energije svih aktivnih Cestica u plazmi ili njihovih flukseva prema elektrodama ili
zidovima komore. U najopstijem obliku srednju snagu mozemo da predstavimo kao integral
proizvoda struje i napona u toku n perioda (T):

P=—[" IOV (t)dt. (1.66)

Kao merilo uniformnosti razli¢itih GEC komora Hargis je odabrao upravo njihove elektri¢ne
osobine [17]. U praksi je, medutim, pogotovo kod radio frekventnih praznjenja, stvar nesto
komplikovanija. Naime struja koja od napajane elektrode ide ka plazmi, odnosno ka uzemljenoj
elektrodi, ¢esto ,,vidi“ viSe od jednog uzemljenja prema kome moze da se usmeri [41]. To je najéesce
uzrokovano geometrijom komore, odnosno njenim zidovima koji su prakti¢no uvek uzemljeni. Sli¢na
stvar postoji 1 kod merenja napona jer, zavisno i od pozicije na kojoj se meri, postoji ¢itav niz
parazitnih kapacitivnosti koje mogu uticati na rezultat [41], [42]. Takode, treba imati u vidu i da svaki
konektor u odredenoj meri ima neku karakteristiku elementa kola (otpor, kapacitivnost, induktivnost)
Sto se odnosi i na kablove, kod kojih je bitan parametar duzina. To sve predstavlja dodatne elemente
koji se unose u elektri¢no kolo. Kao ilustraciju ¢emo skrenuti paznju na ¢injenicu da brzini svetlosti,
Sto je brzina putovanja signala kroz kablove, treba oko 3,34 ns da prede put od jednog metra. Kako
period oscilovanja na frekvenciji od 13,56 MHz iznosi 73,75 ns, to znaci da bi ova razlika u duzini
izmedu dva kabla u sistem unela gresku od oko 5%.

Slika 1.2.8 Pojednostavljena elektri¢na Sema komore za praznjenje sa dodatnim Santom. L i C su
vrednosti spoljas$njeg kola, isprekidanom linijom je oznaen Sant a plazma crnom kutijom [17].
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Kako bi se ove sistematske greske u merenju svele na minimum predlozeno je nekoliko
razli¢itih reSenja. Jedna ideja je da se u kolo postavi dodatni element, odnosno Sant (eng shunt) [17].
KonstruiSe se tako da mu je induktivnost Ls fiksna a da je mogucée menjati njegovu kapacitivnost Cs.
Da bi se podesila odgovaraju¢a vrednost, kroz potpuno evakuisanu komoru se pusta signal male
amplitude 1 Cs se menja sve dok merena struja ne padne na nulu. U tom trenutku ¢e se ukupna
reaktansa sistema i reaktansa Santa potirati:

joLs+1/jwCs = —(jwL + 1/jw(), (1.67)

odnosno na ovaj nacin su efekti spoljasnjeg elektriénog kola na proces merenja eliminisani. U
poslednjoj formuli su sa L i C obelezena induktivnost i kapacitivnost spoljasnjeg kola. Kad su ovi
uslovi ispunjeni snaga moze da se racuna po formuli:

P = %Zn VI, cos @,,. (1.68)

Ovde je sa indeksom n obelezen n-ti harmonik napona ili struje a ¢ predstavlja faznu razliku
izmedu njih. Pojednostavljena elektri¢na Sema plazme gde je dodat ovaj element je prikazana na slici
1.2.8. Nesavrsenost ove metode se ogleda u Cinjenici da je pretpostavljeno da se i Sant i spoljasnje
kolo mogu opisati samo svojim reaktansama, iako u realnosti oni imaju i rezistivnu komponentu.

Jos jedan metod eliminisanja efekata spoljasnjeg kola predlozio je Miler [43]. Naime, on je
primetio da ¢e osobine plazme, poput snage ili vr$nih vrednosti napona, biti drugacije ¢ak i1 kada se
napajanje vrsi nominalno identi¢nim izvorima. Zakljucio je da plazma na neki nadin spregnuta sa
spoljasnjim kolom koje svojom nelinearnom prirodom uti¢e na merenje. Ovaj problem je u znac¢ajnoj
meri reSio konstruisanjem filtera koji je propuStao samo osnovni harmonik frekvencije kojom se
sistem napaja a sve vise harmonike je reflektovao. Na ovaj nacin se ne utice na inherentno nelinearne
osobine same plazme ali je ona prakti¢no odvojena od nelinearnih osobina spoljasnjeg kola. U svojim
eksperimentima Miler je filtere postavljao §to je blize mogao komori za praZnjenje a oni su danas
Cesto sastavni deo kola za prilagodenje.

Napajacki vod

C D
Sonda za merenje - ‘ '
napona Sonda za merenje struje

IO Ll Ll Ve
G ] O al
¥ Y
\% -V2
50Q 50Q

Slika 1.2.9 Primer konstrukcije derivativnih sondi [44].
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Za merenje visokofrekventnih signala struje i napona konstruisane su takozvane derivativne
sonde. Iako su razvijene jos sredinom 60-ih godina proslog veka, aktivniju upotrebu su dozivele
krajem njegove poslednje decenije [17], [44]. Sonda koja sluzi za merenje napona je napravljena tako
da sa vodom za napajanje ima kapacitivnu spregu a u pocetku su pravljene kao prsten oko napajanog
voda. Za merenja struje se koristi sonda koja ¢e imati induktivnu spregu a pravi se kao mali kalem
pobuden promenljivim poljem kabla kojim se snaga predaje plazmi. Primer konstrukcije je dat na
slici 1.2.10. Ime su dobile po tome Sto se vrednosti merenih veli¢ina dobijaju preko promene napona
na sondama, odnosno zavise od njegovog izvoda (eng derivative). Pogodnosti upotrebe derivativnih
sondi leze u njihovoj maloj ceni, dobroj linearnosti 1 Sirokom opsegu frekvencija u okviru kog mogu
da se koriste. Mana im je potreba za faznom i amplitudnom kalibracijom i nemoguc¢nost merenja
jednosmernih signala. Tokom samog procesa merenja pozeljno je da aparatura ne bude u direktnom
kontaktu sa kolom za napajanje ali i da bude §to je blize moguée samoj napajanoj elektrodi, odnosno
plazmi [42].

Napajacki sistem koji je koriS¢en tokom izrade ove disertacije ima automatsko kolo za
prilagodenje a elektri¢ne osobine su ispitivane derivativnim sondama razvijenim u nasoj laboratoriji

[45], [46].

1.2.3 OPTICKA EMISIONA SPEKTROSKOPIJA I OPTICKA AKTINOMETRIJA

Opticka emisiona spektroskopija, OES, je jedna od naj¢esce koriS¢enih dijagnostickih metoda
za neinvazivno ispitivanje plazme. Bazira se na ¢injenici da ¢e pobudeni atomi tokom deekscitacije
emitovati zraenje na odredenim talasnim duzinama. Kada imamo zragenje ovakvog tipa onda
govorimo o emisionim linijama. Kod molekula se pored linija pojavljuju i takozvane emisione trake,
odnosno zracenje u odredenom opsegu talasnih duzina koje pored spektara emisije usled prelaza sa
razli¢itih elektronskih nivoa sadrzi i emisiju sa razli¢itih vibracionih i rotacionih nivoa. Primer
optickih spektara sa naznac¢enim molekulskim trakama i atomskim linijama dat je na slici 1.2.10.
Analiza zraCenja iz plazme, koje se najcesce predstavlja kao intenzitet u zavisnosti od talasne duZine,
predstavlja osnovu OES metode. Njenom primenom se pre svega moze izvrsiti identifikacija
pobudenih vrsta koje uéestvuju u praznjenju [47] ili, ako u njemu ucestvuje samo jedna vrsta, odnos
razli¢itih izotopa [48]. Danas se takode koristi za dobijanje odgovora na Siroku paletu pitanja vaznih
za osobine plazme kako u nauci tako i u industriji. Primenjuje se u kontroli procesa pri proizvodnji
tankih dijamantskih [49] ili SiO2 [50] filmova, proizvodnji nano cevéica [51] pa ¢ak i za pracenje
procesa sterilizacije medicinske opreme [52]. Tokom nagrizanja ili depozicije se moze koristiti za
merenje brzine procesa [53] ili identifikaciju pobudenih vrsta [54]. U prethodnim poglavljima je ve¢
istaknut znacaj elektrona za procese u neravnoteznim praznjenjima, pa je korisno pomenuti da se OES
metoda moze koristiti za odredivanje njihove temperature, odnosno energije [55], u induktivno [56]
i u kapacitivno spregnutim praznjenjima [57] kao i dobijanje funkcije raspodele elektrona po
energijama [58].
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Slika 1.2.10 Primer opti¢kih spektara sa A) nazna¢enim molekulskim trakama (druga pozitivna
traka N2) i B) atomskim linijama (O linije).

Jedna od tehnika baziranih na OES metodi od posebnog interesa za nas je aktinometrija —
opti¢ka metoda koju su razvili Koburn i Cen (Coburn, Chen) a kojom je moguée odrediti apsolutne
koncentracije odredenih vrsta poredenjem intenziteta linija dva razli¢ita gasa [59]. Obi¢no se kao gas
¢ija je koncentracija u praznjenju poznata Koristi argon i taj gas se zove aktinometar[60]. Gas kome
se odreduje koncentracija atoma, merni gas, moze da bude vodonik [60], [61], kiseonik [62], [63],
azot [64] ali tehnika je primenjivana i za druge gasove. Pored apsolutnih koncentracija atomskih vrsta
u osnovnom stanju moze da se dobije i stepen disocijacije molekula mernog gasa [63], [64], zatim
koncentracija Cestica u konkretnom pobudenom stanju [65] pa ¢ak i koncentracija pojedinih jona [66].

U nasim merenjima OES metoda je primenjena kako bi se otkrile linije koje se javljaju u spektru
praznjenja, a koristili smo aktinometriju za odredivanje apsolutnih koncentracija atomskog kiseonika
i stepena disocijacije molekulskog kiseonika.

1.2.4 SNIMANJE SLIKA iCCD KAMEROM (IMAGING)

U razli¢itim tipovima optickih merenja u kojima se dobijaju prostorno-vremenski profili
emisije iz plazme kao detektor, odnosno senzor, se danas najéesce koristi digitalna kamera. Jedan od
tipova ovakve kamere, koja je koris¢ena i u nasem eksperimentu, nosi oznaku ICCD (eng Intensified
Charge-Coupled Device). Ova kamera je opremljena pojacavacem signala. Ovaj uredaj ima tri glavna
dela: fotokatodu, plocu sa mikrokanalima (eng microchannel plate) i fosforni ekran. Svetlost koja
prode kroz objektiv kamere prolazi kroz evakuisanu ulaznu cev i dolazi na fotokatodu Zavisno od
kvantne efikasnosti fotokatodnog sloja, nakon §to ga udari foton odredene energija (talasne duzine),
dolazi do emisije elektrona. Elektriénim poljem se elektron prevodi preko malog meduprostora,
duzine oko 0,2 mm, do mikrokanalne ploce. Ona je napravljena od stakla, debljine je oko 1 mm iima
veliki broj kanala koji se jedan uz drugi nalaze u formi pcelinjeg saca (slika 1.2.11 a)). Svaki kanal
je presvucen provodnim slojem sa ukupnom razlikom napona od 500 do 1000 V izmedu krajeva.
Kaskadnim sudarima sa zidom, kao u klasi¢nom fotomultiplikatoru, stvara se lavina elektrona tako
da finalno pojacanje na izlazu iz mikrokanalne plo¢e moze biti i do 10* (slika 1.2.11 b)). Zatim se
elektroni visokim naponom ubrzavaju kroz jo$ jedan meduprostor ka fosfornom ekranu. Nakon
sudara sa ekranom elektroni oslobadaju fotone koji, sada pojacan signal, salju do CCD senzora na
kome se vrsi digitalizacija.
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Na ovaj nacin upadni signal fotona se viSestruko povecava a pojacanje sistema (eng gain) se
reguliSe podeSavanjem napona na mikrokanalnoj ploci. Pored toga, regulacijom napona na
mikrokanalnoj plo¢i moze se u potpunosti zaustaviti fluks elektrona kroz mikrokanalnu plo¢u. Posto
se promene naponskog signala mogu vrsiti u izuzetno kratkim vremenskim periodima (reda veli¢ine
1 ns) mikrokanalna plo¢a se moze Koristiti kao *brza blenda’ omogucéavajuéi izuzetno precizna i
kratka vremena ekspozicije koja su nedostizne za mehanicke uredaje.

% Ka fosfornom
< ekranu

Slika 1.2.11 Najvazniji deo pojacavaca je mikrokanalna ploca a). Sacinjena je od velikog broja
fotomultiplikatora b), koji su u njenoj unutrasnjosti rasporedeni u formi péelinjeg saca.

Zbog mogucénosti velikog pojacanja signala, izuzetno je bitno da se minimizuje Sum u
detektoru. Kako bi se smanjio Sum zbog termalnih efekata na CCD ¢ipu, kamere su obi¢no opremljene
Peltijeovim hladnjakom koji temperaturu ¢ipa moze da spusti i do -30 °C.

1.2.5 LANGMIROVA SONDA

Tokom merenja plazma parametara, cesto je potrebno dobiti i njihove prostorne raspodele. To
podrazumeva da merenja moraju da budu lokalna §to se najlakSe postize upotrebom sondi. U svrhu
merenja koncentracija naelektrisanih Cestica u plazmi pocetkom 1920.-ih godina Irvin Langmir je
razvio posebnu tehniku koja danas nosi ime po svom pronalaza¢u. U osnovi tehnike nalazi se
Langmirova sonda koja predstavlja komad zice koji se uranja plazmu. Sonda se napaja promenljivim
naponom i meri se struja kroz nju. Tokom vremena razvijeno je mnogo nac¢ina na koji se sonda moze
konstruisati a tri najosnovnija, cilindri¢ni, sferni i planarni, predstavljena su na slici 1.2.12.
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Slika 1.2.12 Tri osnovna tipa konstrukcije Langmirove sonde a) cilindri¢ni, b) sferni, c) planarni i
d) primer loSe konstruisane sonde [9].

S obzirom da ¢e se vrh sonde nalaziti u praznjenju gde ¢e biti izlozen visokim temperaturama i
Cesticama velike energije, potrebno je da bude napravljen od materijala koji ovakve uslove moze da
izdrzi. U tu svrhu se najcesce koristi volfram ali su u upotrebi i materijali poput molibdena i tantala.
Ukoliko se oc¢ekuje da ¢e tokom rada vrh sonde biti izloZen izrazito velikom fluksu jona koji mogu
da ostete ili istope njegovu povrsinu, pozeljno je da se onda koristi grafit. Duzina cilindri¢nog vrha
je obi¢no izmedu 2 i 10 mm dok mu je pre¢nik izmedu 0,05 i 1 mm [4], [9]. Karakteristi¢ne dimenzije
kod sfernih i planarnih vrhova su reda veli¢ine 1 mm. Materijal nosaca sonde bi trebalo da bude od
neke vrste izolatora i u tu svrhu se najées$ce koriste keramike poput AloO3. Da bi se perturbacija
plazme svela na minimum pozeljno je da nosa¢ bude Sto tanji ali i da ne dodiruje vrh same sonde,
kako bi se smanjila Sansa da on dode u kontakt sa provodnim materijalom koji se moze deponovati
na povrsini izolatora.

Kako bi merenja ovom metodom bila validna mora se voditi raCuna o tome da perturbacija koja
¢e se uneti u plazmu ne bude prevelika. Zbog toga je pozeljno da karakteristicne dimenzije sonde,
odnosno njenog vrha, budu manje od duZine srednjeg slobodnog puta estica u praznjenju. Takode,
ukoliko su uslovi veoma agresivni tada neCe biti moguce da se merenje obavi tokom jedne
kontinualne promene napona. ReSenje je da se sonda u kratkim vremenskim intervalima uvlaci i
izvlaci iz plazme ili da se merenje obavlja impulsnom primenom napona. Imajuéi ovo u vidu, jasno
je da postoje odredena ogranicenja primenljivosti ove metode, koja se u glavnom odnose na visoke
temperature ili koncentracije naelektrisanih Cestica. Ipak, uz odgovarajucu konstrukciju 1 pazljivo
tumacenje rezultata, Langmirove sonde mogu da daju pouzdane rezultate u Sirokom opsegu
parametara koji podrazumevaju pritiske od nekoliko mTorr do nekoliko Torr-a (okvirno 1-1000 Pa)
i koncentracije elektrona do 10%m 3. Problemi u merenju mogu nastati kada je koncetracija negativnih
jona znacajna ili ako u prostoru praznjenja postoji magnetno polje. Tada se primenjuju dvostruke
sonde.

Postoje dva osnovna nacina za primenu napona i merenje struje koji su Sematski su prikazani na
slici 1.2.13. Prvi nacin, prikazan na levoj strani slike, podrazumeva da se sonda poveze sa
promenljivim izvorom napona a da se struja meri kao pad napona na uzemljenom otporniku. Na ovaj
nacin ¢e uzemljenje znacajno smanjiti postojanje laznih signala. Problem kod ovakvog povezivanja
je Sto ¢e sam izvor napona ,plivati“ jer on nece biti povezan na uzemljenje. Takode, velika
kapacitivnost izvora moZe za naizmenic¢ne signale da predstavlja kratki spoj, ¢ime ¢e oni prakti¢no
zaobi¢i otpornik na kome se meri struja. U tom slucaju ¢e frekventni odziv sonde biti 1o$. Da bi se to
izbeglo, povezivanje moze da se uradi i na drugi nacin, predstavljen na desnoj strani slike, kada ¢e
jedna strana otpornika biti povezana na uzemljeni izvor napajanja a druga strana na sondu. U toj
situaciji se merenje nad otpornikom obavlja nekim uredajem koji moze da meri plivaju¢i napon, poput
diferencijalnog pojacavaca.
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Slika 1.2.13 Struja na Langmirovoj sondi moZe da se meri preko a) uzemljenog ili b) neuzemljenog
otpornika [4].

Strujno-naponska kriva Langmirove sonde se obi¢no crta tako da joj se elektronski deo nalazi na
pozitivnom delu y-ose kao $to je predstavljeno na slici 1.2.14 a sainjena je od 5 karakteristi¢nih
delova. Plivajuéi potencijal, V¢ (eng floating potential), je mesto gde ona preseca x-0su. Sa njegove
leve strane je napon negativan, odnosno sonda privlaci pozitivne jone. Oblast jonskog dela krive na
kome se struja slabo menja se naziva jonska struja saturacije i obelezava se sa Isat. Sa desne strane
plivaju¢eg potencijala se nalazi eksponencijalni ili tranzicioni deo krive. U njemu sonda,
poveéavanjem napona, privlaci sve veci broj elektrona. Na mestu plazmenog potencijala, Vs (eng
space potential), nalazi se takozvano koleno posle koga elektronska struja ulazi u saturaciju - les. U
idealnom slucaju ¢e i jonska i elektronska struja saturacije biti paralelna sa x-osom. Oblik I-V
karakteristike koji je najpriblizniji idealnom imaju planarne sonde.
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Slika 1.2.14 Karakteristi¢ni delovi I-V krive Langmirove sonde: A — elektronska struja saturacije

les, B — Vs ili koleno, C — tranzicioni deo le, D — plivajudi potencijal Vs, E — jonska struja saturacije

[9].
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U prelaznom delu ¢e struja elektrona biti:

e(Vp—Vs)

I, = Iosexp ( KT, ) (1.69)
gde je:
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eAngv

Ies =T= eAne(

Ovde je sa A obelezena povrsSina vrha sonde a sa Vp napon na njemu. U slucaju Maksvelove
raspodele elektrona po energijama, na polulogaritamskom grafiku ¢e le(Vp) biti prava linija. 1z
navedenog je jasno da ¢e u tom slucaju nagib krive u njenom prelaznom delu biti proporcionalan sa
1/Te, §to se koristi prilikom procene temperature elektrona i neée zavisiti od povrsine sonde. Takode,
nagib nece zavisiti ni od broja elektronskih sudara u blizini sonde jer se u sudarima oblik distribucije
ne menja. U oblasti u kojoj sonda odbija elektrone, odnosno tamo gde je Vp<O0, ¢e za Maksvelove
elektrone da vazi proporcionalnost:

KT, )1/2

2mm

(1.70)

<mTvz+eV) —el|V| mv?
f(v)xe ke = gkTe e_(m). (1.71)

Uzimajuéi ovo u obzir , moZzemo da procenimo da ¢e elektronska struja saturacije biti ve¢a od
jonske oko (M/m)Y? puta. Medutim, ovo neée da vazi ukoliko je pritisak veliki, jer ée poveéanje
napona na sondi da dovede do povecanja zapremine oblasti u kojoj ¢e elektroni osecati ovu promenu.
Odnosno, efektivna povrsina sonde ¢e se prakti¢no povecavati i to ¢e uticati i na oblik I-V krive. Zbog
toga procenu koncetracije elektrona na osnovu les treba raditi samo u slu¢aju malih pritisaka, tj.
velikih srednjih slobodnih puteva. U svim ostalim slucajevima, bolje je racunati koncetraciju jona pa
iz pretpostavke kvazineutralnosti dobiti ne.

Ukoliko je les ima relativno jasan plato, plazmeni potencijal moze da se dobije u preseku
produzenih linija u kojima su le i les najbolje definisane, kao tacka B na slici 1.2.14. Drugi nacin
odredivanja Vp je da se nade tacka u kojoj le po¢inje da odstupa od eksponencijalne funckije, odnosno
da se nade maksimum njenog prvog izvoda ili nula drugog izvoda. Mana prvog metoda je njegova
neprimenljivost u slucaju da les ima nepravilan oblik. Kod drugog metoda je problem $to struja u toj
oblasti eksponencijalno zavisi od napona pa male greske u proceni Vs dovode do velike greske u les.

Dobijanje koncentracije naelektrisanih Cestica je najjednostavnije preko saturacione struje
jona u slucaju planarnih sondi. Prielektrodna oblast oko negativno naelektrisane sonde ¢e biti tanka
pa ¢e njena povrsina biti jednaka povrsini sonde. U tom slu¢aju se lsat dobija iz Bomovog kriterijuma:

Isae = 0,5eAn(59)Y/?, (1.72)

faktor 0,5 je uzet iz uslova da je ns/n=0,5. U praksi je vrednost ovog faktora nesto veca.

U slucaju cilindri¢nih 1 sfernih sondi situacija je znacajno komplikovanija jer ¢e povecanje
napona u svakom slucaju dovesti do povecanja prielektrodne oblasti koja okruzuje sondu a
saturaciona struja ¢e imati odreden nagib. Medutim, postoji nekoliko teorija koje se bave ovim
problemom. Najjednostavnija, i za nas najznacajnija, je takozvana OML (eng Orbital Motion
Limited) teorija, koju je predlozio sam Langmir. Bez ulaZenja u detaljne jednacine, ona se zasniva na
ideji da joni ka sondi dolaze iz beskonacnosti gde je napon nula i polako se menja sve do sonde gde
iznosi —Vp. Uz postovanje zakona odrzanja energije i momenta impulsa, dobija se jednac¢ina koja
povezuje jonsku struju I, masu jona M, njihovu koncentraciju n i napon na sondi Vp:

I = Apne (%)1/2. (L.73)

Oblik zavisnosti struje od napona ¢e imati oblik parabole dok ¢e 12(Vp) biti prava linija. Da bi
ova teorija mogla da se primeni dimenzije sonde moraju da budu znatno manje od veliine
prielektrodne oblasti a promene napona ne smeju da budu previse brze.

ABR teorija, koja nosi ime po inicijalima svojih pronalazaca Allen, Boyd, Reynolds, u
razmatranju problema jonske struje uzima u obzir postojanje prielektrodne oblasti, ne zahteva da
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promene napona budu spore ili male ali ne uzima u obzir orbitalno kretanje jona ve¢ se pretpostavlja
da se iz beskonacnosti joni krecu direktno ka sondi.

Postoji 1 treca teorija, BRL (Bernstein, Rabinowitz, Laframboise). Njom je obuhvaéeno i
orbitalno kretanje jona i postojanje prielektrodne oblasti a ulogu u racunu igra i dimenzija sonde.
Medutim, zbog komplikovanosti rauna ona je nesto manje u upotrebi.

lako su konstrukcija i proces merenja Lagnmuirovom sondom relativno jednostavni,
tumacenje rezultata i teorije kojima se ona opisuje su kompleksni i mogu da uticu na odredivanje
parametara plazme. Na ovom polju istrazivanja i dalje traju [67] a ova vrsta sondi se aktivno koristi
za ispitivanje neravnoteznih plazmi na niskom pritisku, kako induktivno [68] tako i kapacitivno [69],
[70] spregnutih ali i prasnjavih plazmi (eng dusty plasmas) [71].

1.3 PRIMENE RADIO-FREKVENTNIH PRAZNJENJA NA NISKIM PRITISCIMA

Neravnotezne plazme se danas primenjuju u velikom broju razli€itih industrija ali najvazniji
doprinos su dale od 70-tih godina 20. veka kada su pocele da se koriste U procesima vezanim
proizvodnju mikro Cipova [3], [4], [6]. Procesi plazma nagrizanja i depozicije tokom proizvodnje
minijaturnih elektri¢nih kola su zamenili takozvane vlazne procese, odnosno hemijske metode koje
su se u pocetku koristile. Njihovom upotrebom, zbog izotropne prirode hemijskog nagrizanja, nastaju
kanali kojima je dubina istih ili veoma sliénih dimenzija kao i §irina. Rezultat takvog procesa je
prikazan na slici 1.3.1 a). Zbog toga dodatna minijaturizacija poluprovodnickih elemenata u
mikroelektronici takvim metodama nije bila moguca sve dok u proizvodnji nisu pocele da se koriste
neravnotezne plazme na niskom pritisku. Njima se moze postic¢i izrazito anizotropno nagrizanje,
odnosno mogu se napraviti kanali ¢ija je dubina znatno veéa od Sirine, kao $to je prikazano na slici
1.3.1b), ¢ime su otvorena vrata za proizvodnju modernih integrisanih kola. Zanimljivo je napomenuti
da se plazma koristi okvirno gledano u jednoj tre¢ini procesa koji su potrebni da se napravi mikro
¢ip. U poslednjih desetak godina se uveliko rade istrazivanja vezana nagrizanje kojima je moguce
ukloniti slojeve debljine jednog atoma [72], [73].

b

Slika 1.3.1 Rezultat nagrizanja a) izotropnim hemijskim procesima i b) anizotropnim procesima
upotrebom neravnotezne plazme [6].
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Pored proizvodnje elektronskih uredaja, neravnotezne plazme mogu da se koriste i za
pripremu odnosno aktiviranje razli¢itih vrsta povrSina pre farbanja ili pre nanosenja odredenog
materijala. Nicke (Nitschke) je pokazao da se nakon izlaganja plazmi na fluoro-karbonski polimerni
lanac mogu hemijskim reakcijama spojiti monomeri ili polimeri ali i da se polimer moze pri¢vrstiti
tako $to se nakon nanoSenja na fluoro-karbonsku povrsinu izlozi plazmi [74]. Pokazano je i da se na
sli¢an na¢in moze poboljsati adhezija PPS (Polyphenylene sulfide) plastike na aluminijum. Ukoliko
se pre nanoSenja adheziva, izvr$i tretiranje plastiéne povrSine poboljSanje iznosi izmedu 79% ako je
tretman obavljan u argonskoj do ¢ak 134% ako je tretman uraden u kiseoni¢noj plazmi [75]. Primena
suvih metoda tokom nanoSenja polimernih materijala umesto hemijskih ima i velike ekoloske benefite
a pored relativno velikih pocetnih ulaganja moze da bude i finansijski isplativa [76]. llustrativan je
primer fabrike u Svajcarskoj u kojoj je niskotemperaturna plazma koris¢ena za ¢is¢enje metalnih i
elektronskih komponenti. Pored toga §to je oSte¢enje povrSina bilo znatno manje, nakon prelaska na
suve metode ¢is¢enja u pogonu je umesto 6000 kilograma metilhloroforma (1,1,1-trichloroethane)
godisnje potros$nja spala na svega 60 kg CFs [77]. Osim cis¢enja, plazma moze da se koristi i u
procesu nitriranja metala, pogotovo kod mehanickih delova koji trpe veliko opterecenje [78].

Posebno zanimljiva je primena ovakvih vrsta praznjenja u cilju oCuvanja arheoloskih
artefakata. Naime, proces korozije pocinje onog trenutka kada predmet upadne u zemlju ali je zbog
manjka kiseonika u njoj on vrlo ¢esto spor i takvoj sredini moze da opstane i nekoliko hiljada godina
[79]. Medutim nakon $to se artefakt iskopa i izloZi vazduhu, proces se nastavlja i moze da dovede do
kompletne dezintegracije u svega nekoliko decenija. Dodatni problem je $to sloj Fe2O3 i blata koji se
nalazi na povrsini predmeta moze da bude toliko debeo da njegov originalni oblik ne moze da se
prepozna pa uspesnost restauracije ¢esto zavisi jedino od iskustva restauratora. Medutim, primenom
vodoni¢ne plazme je mogucée ukloniti slojeve korozije i prljavstine sa povrSine tako da se oni
hemijskim putem prevedu u isparljive supstance i na takav nacin da originalni oblik bude lako uocljiv.
Na slici 1.3.2 je pokazna uspesnost ove metode na primeru restauracije rimskog kljuc¢a. Ovaj metod
je pored gvozda upotrebljen i na uzorcima od srebra i bronze i uspesno testiran na 14000 razli¢itih
primeraka [80]. Kasnije je ustanovljeno da je pored pocetnog tretmana plazmom potrebno primeniti
jos$ nekoliko koraka kako bi se o¢uvala dugoro¢na stabilnost od korozije [81].

Slika 1.3.2 Rimski klju¢ pre (a) i posle restauracije tretmanom vodoni¢nom plazmom na niskom

pritisku (b) [79].

Postoji velika oblast primene neravnoteznih plazmi u medicini i biologiji ali se tu u najvecoj
meri koriste plazme na atmosferskom pritisku zbog same prirode tretiranih uzoraka. PraZnjenja na
niskom pritisku, sa druge strane mogu da imaju veoma vaznu ulogu u sterilizaciji medicinske opreme
1 implanata. Za uniStavanje bakterijskih spora tokom tretmana su u najve¢oj meri odgovorna dva
procesa [82]. Prvi je izlaganje celijskog DNK ultraljubi¢astom zracenju iz plazme. Treba obratiti
paznju da postoji odredena minimalna doza zracenja koja ¢e izazvati takvo oSteCenje da bakterije
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nece biti u stanju da poprave DNK lanac. Drugi proces je fizi¢ko i hemijsko nagrizanje povrsine koje
¢e dovesti do njenog potpunog unistenja i ubijanja spore. Kako bi i jedan i drugi proces bili uspesni,
najbolje je koristiti smesu u kojoj se nalaze Ar, Oz i N2 [83]. Na taj nacin se koristi moguénost smese
kiseonika i azota da emituje intenzivno UV zracenje ali i potencijal Ar/O> smese koja omoguéava
uspesno fizicko 1 hemijsko nagrizanje 1 uklanjanje materijala. Jo$ jedna vazna primena ovakvih
praznjenja je u pripremi povrsine potke (eng scaffold) za izgradnju kostiju. Ovakve skele se Cesto
prave kao 3D supstrat preko koga ¢e da naraste zeljeno tkivo a materijal od koga se prave treba da
bude biokompatibilan, biorazgradiv, da promovise nastajanje veza izmedu Ccelija i da ima
odgovaraju¢a mehanic¢ka svojstva [84]. Za pripremu povrSine ovakvih uzoraka se Cesto Koriste
plazme u kojima se nalazi radni gas koji sadrzi azot, poput amonijaka [85].

1.3.1 PRIMENE U TRETMANU TEKSTILA

Za nas su od posebnog interesa primene niskotemperaturnih plazmi na niskom pritisku u
tretmanima tekstila. Za pocetak, vazno je ustanoviti kakvu vrstu promene plazma uopste moze da
napravi na tekstilu, odnosno da li su njeni efekti ograniceni na samu povrsinu ili uti¢u i na unutrasnjost
uzorka. Ovim pitanjem su se jo$§ krajem 70-tih godina proSlog veka bavili Bat i Nadiger (Bhat,
Nadiger). U svojim istrazivanjima su koristili induktivno spregnuto praznjenje U azotu u tretmanu
tasar svile [86]. Upotrebom elektronskog mikroskopa su ustanovili da na povrsini tretiranog uzorka
dolazi do uklanjanja zrnastog materijala koji je, pre tretmana, u velikoj meri prekrivao vlaknastu
strukturu svile. Drugim dijagnostickim metodama ustanovili su da unutra$njost uzorka ostaje
prakti¢no nepromenjena. Time je ustanovljeno da su u ovim tretmanima efekti plazme na tekstilne
uzorke povrSinske prirode. U istom periodu se sliénim istrazivanjima na PET tkanini bavila
Aleksandra Vrobel (Wrabel) ali u kapacitivno spregnutim plazmama. Kao radne gasove je koristila
kiseonik, azot, ugljendioksid i amonijak i zakljuéila da su efekti tretmana uoc¢ljivi do dubine od 50 do
500 A [87], §to okvirno gledano predstavlja debljinu sloja od nekoliko desetina atoma.

U istraZzivanjima je takode primeceno da se izlaganjem tkanina plazmi moZe uticati na
sposobnost materijala da apsorbuje vodu ali i da se te promene vremenom, ili nakon odredenog broja
pranja, polako gube. Takode ukoliko je tkanje materijala manje gusto a pritisak u komori dovoljno
mali da se aktivne Cestice ne gube u sudarima u samom gasu, efekti tretmana mogu da prodru i nesto
dublje u unutra$njost materijala [88]. Pored eksperimentisanja sa razli¢itim vrstama gasova, neki
istrazivaci su pokazali i efikasnost u upotrebi plazma tretmana realizovanog u smesi gasova radi
povecanja hidrofilnosti tkanine. Posebno se uspe$no pokazala smes$a azota, kiseonika i vodonika [89].
Tkanine kojima se na ovaj nacin obavi suva priprema za nanosenje boje, tj. plazma tretmanom utice
na hidrofilnost povrSine, znatno ¢e sporije da blede, pri ¢emu je sam postupak tretmana sa daleko
manjim ekoloskim posledicama u poredenju sa konvencionalnim metodama [90].

Zanimljivo je da izlaganje pamucne, svilene i PET tkanine SFe plazmi, za razliku od vecine
drugih gasova, zapravo dovodi do povecanja hidrofobnosti tretirane povrsine [91], [92]. Ova promena
se vidi i Kroz znacajno povecanje kontaktnog ugla ali i U testovima gde se meri vreme koje je potrebno
da se apsorbuje ista koli¢ina te¢nosti. Hidrofobnost materijala se, ipak, naj¢es¢e postize tako Sto se
plazmom aktivira povrSina na koju se zatim nanese neki drugi materijal koji je hidrofoban.
Interesantna je mogucénost da se na poliestersku tkaninu, u kombinaciji sa tretmanom u kiseoni¢noj
plazmi nanese HMDS (Hexamethyldisiloxane). Pored povecane hidrofobnosti, na ovaj nacin je i
znatno smanjena $ansa da ¢e se materijal zapaliti, ¢ak i kad se direktno izlozi plamenu [93], pa se
tekstilni materijali koji su ovako tretirani mogu koristiti u izradi zastitne opreme.

Pored nanoSenja organskih molekula na povrsinu tkanine ponekad postoji potreba da se
nanesu Cestice ili sloj nekog metala. Na primer, jedan od nacina za nanosenje bakra podrazumeva
kori$éenje kiseoni¢ne ili azotne plazme kako bi se povrsina uzorka aktivirala. Uzorak sa aktiviranom
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povr§inom se zatim UNOSI U magnetron sa jednosmernom strujom u kojem se vrsi deponovanje bakra
[94]. U konkretnom primeru su dugoro¢niji efekti i ravnomernije nanosenje postignuti upotrebom N2
kao radnog gasa u tretmanu tekstila. Baktericidno delovanje bakra je bilo primetno i nakon 2000
ciklusa vestacke abrazije tretiranog tekstila. S druge strane, materijal koji se znatno ¢e$ée koristi kako
bi se tkaninama dodala baktericidna svojstva je srebro. Ono se medutim nesto teze vezuje, pa neki
autori predlazu njegovu primenu za proizvode za jednokratnom upotrebu [95]. Jedan on nacina za
dugotrajnije vezivanje je da se neka vrsta veStaCke tkanine, poput poliestera, izlozi plazmi $to bi
dovelo do toga da se na njenoj povrsine naprave funkcionalne grupe poput >C-O, >C=0, -O-C=0,
—COH, —COOH. Na ovako pripremljenu povrsinu se zatim nanosi rastvor AgNO3z i potom neki
redukcioni agens [96]. Primeceno je da se povecanjem koncentracije soli u rastvoru dobijaju tkanine
sa izrazenijim baktericidnim dejstvom. Zavisno od vremena tretmana i pomenute koncentracije
moguce je inhibirati i celih 100 % patogena iz vazduha. Nanocestice srebra se mogu naneti i tako §to
se nakon tretmana plazmom tkanina impregnira koloidnim rastvorom Cestica srebra [97]. Dodatno
fiksiranje se postize ponovljenim tretmanima U plazmi, kada do izrazaja dolaze i efekti
bombardovanja povrSine jonima srebra, $to dovodi do njihove fizicke implantacije. Pored navedenog,
baktericidne efekte je moguce postic¢i i nanoSenjem cestica TiO2 [1]. Neki autori su primetili da
veli¢ina nanesenih Cestica ima uticaj na njihovu postojanost na povrsini i da se dugotrajniji efekti
postizu primenom sitnijih nanocestica. Nakon slicnog procesa nanoSenja Cestica, primeceno je da
»zrna*“ veli¢ine 30 nm, posle deset procesa ispiranja, imaju i tri puta vecu koncentraciju od onih ¢iji
je pre¢nik 80 nm [98].

Pored pomenutih osobina tekstila, primenom plazmi je moguce uticati i na triboloska svojstva
materijala ali 1 na osobine poput boje, tvrdoCe, otpornosti na savijanje, vazduSnu permeabilnost,
skupljanje nakon pranja, termalnih karakteristika i otpornosti na cepanje [99]-[102]. Poboljsanje ovih
osobina tekstila posebno je znacajno kod specijalnih upotreba tekstila u izradi razli¢ite opreme koja
se koristi pri ekstremnim uslovima. Posebno su zanimljivi plazma tretmani kojima se tekstilu, poput
popularnog denima, postize iznoSeni izgled [103].

1.3.2 PRIMENE U TRETMANU SEMENA

Plazma je u poslednjih par decenija pocela da se primenjuje i u oblasti biotehnologije. S
obzirom na to da tokom praZnjenja u gasu moze da nastane bogat koktel aktivnih Cestica i brojne
hemijske reakcije, o¢ekivano je da ¢e postojati i znacajna mogucnost za efekte na zive organizme.
Kako vecina biljaka 1 Zivotinja nije u stanju da izdrzi pritiske manje od atmosferskog, neravnoteZne
plazme na niskom pritisku se u ovom polju primena koriste skoro isklju¢ivo za tretman semena.
Tretmani plazmom Koriste se najcesce kako bi se uticalo na klijavost semena. Jedan od zacetnika
istraZivanja u ovoj oblasti je DZon Volin (John C. Volin) koji je u svom radu iz 2000. godine prikazao
efekte praznjenja u razli¢itim gasovima na razli¢ite vrste semena [104]. Za radne gasove je koristio
CF4, ODFD (octadecafluorodecalin), anilin, hidrazin i cikloheksan i posmatrao je kakvi ¢e efekti biti
na klijavost dve vrste graska, rotkvica, soje, kukuruza i pasulja. lako je efekat plazma tretmana skoro
uvek postojao on nije svaki put bio pozitivan, odnosno nije uvek dovodio do povecanja klijavosti i/ili
ubrzanja rasta biljaka. Efekat je izrazito zavisio kako od primenjenog gasa tako i od konkretne vrste
semena, pa i samih uslova praznjenja. Na primer, prilikom tretmana cikloheksanom, koji dovodi do
stvaranja hidrofobne povrsine, mogu da se o¢ekuju dva konkurentna procesa. Jedan je da se kroz
cepanje velikog molekula uz aktiviranje povrSine semena ona oblozi ovim materijalom §to bi
neizostavno dovelo ili do smanjenja klijavosti ili do usporavanja rasta. Drugi je da bi aktivne Cestice
mogle da izvrSe nagrizanje povrsine semena ¢ime bi se Kroz tanju ovojnicu povecala propusnost za
vodu i vazduh, Sto bi trebalo da dovede do povecanja klijavosti ili brzeg rasta. U ovom gasu su
tretirana semena kukuruza i soje i dok kod kukuruza prakti¢no nije bilo nikakve razlike izmedu
tretiranog 1 kontrolnog uzorka kod soje je primecena znacajna razlika i u klijavosti 1 u koli¢ini
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apsorbovane vode, pogotovo u ranim fazama klijanja. Sli¢ne rezultate dobila je i grupa iz Litvanije
tokom tretmana dve razli¢ite vrste viSegodisnjih biljaka u istim uslovima praznjenja [105]. Kod jedne
vrste drveta je plazma delovala u smeru povecéanja klijavosti i brzine, dok je kod druge rezultat bio
suprotan. Medutim u svim sluc¢ajevima tretirano seme je u kasnijim periodima rasta pokazalo bolje
parametre, poput broja i povrsine listova, u odnosu na netretirano[105].

Slika 1.3.3 Kapljica vode na netretiranom (a) i tretiranom (b) semenu soc¢iva. Rasplinutija kapljica
(b) oznacava bolju hidrofilnost povrsine semena [106]

Tretmane semena je moguce uspesno obaviti u razli¢itim vrstama plazma reaktora. U tu svrhu
se danas koriste radiofrekventna praznjenja kako induktivne [106], [107] tako i kapacitivne [108],
[109] sprege. Medutim, mogucée je koristiti i mikrotalasne izvore i to tako §to se seme postavi direktno
u plazmu [110] ili u oblast koja je malo dalje od aktivne zapremine gde i dalje postoji obilje aktivnih
Cestica [111], [112]. Uz razli¢it stepen uspesnosti delovanja na klijavost autori su do sada tretirali
seme velikog broja biljaka ukljucujuéi soju, pSenicu, kukuruz, mak, pasulj, povrce, lesnike, kikiriki,
drvece i mnoge druge [2], [104]-[107], [109]-[114]. Kao §to su mnogi istrazivaci ukljuc¢ujucii Volina
pretpostavili, razloge za promenu klijavosti kod tretiranog semena treba traziti upravo u promeni
morfologije na povrSini samog semena. Najlaksi nacin da se ta promena dijagnostikuje je upotrebom
elektronskog mikroskopa [104], [106], [114], [115]. Medutim, ukoliko Zelimo da vidimo kako ¢e
povrSina semena da se ponasa u dodiru sa te¢nostima, najefikasniji metod je provera kontaktnog ugla
[106], [116]. Manji kontaktni ugao podrazumeva bolju apsorpciju pri ¢emu je kapljica rasplinutija,
kao §to je predstavljeno na slici 1.3.3. Pored klijavosti i hidrofilnosti povrSine semena, pokazano je
da se plazma tretmanom moze uticati i na brzinu rasta biljke, mogucénost boljeg prihvatanja vode,
sadrzaja Secera nakon klijanja ali i na aktivnost nekih enzima [105], [109], [110]. Posebno je
interesantno $to je primeceno da neke vrste biljaka nakon tretmana mogu da razviju otpornost na
patogene koja ih prati tokom celog procesa klijanja i rasta ¢ime se direktno utice i na njihov ukupan
prinos [108].

Cuvanje semena se &esto obavlja u takvim uslovima da je vrlo verovatno da dode do pojave
nekih patogena koji svojim prisustvom mogu da ga ucine otrovnim za ljudsku upotrebu ili da
onemoguce klijanje. lako postoje hemijske metode kojima se ovakve situacije mogu suzbiti, one su
Cesto takve da prave veliku ekolosku ili ekonomsku stetu. Jedno od novih reSenja je primena
neravnoteznih plazmi u ovakvim situacijama. Za pionira u ovoj oblasti se smatra Larousi (Laroussi)
koji je za svoja istrazivanja primenio praznjenje na atmosferskom pritisku [117]. Poredeéi svoje
rezultate sa drugim metodama dekontaminacije, koje nisu uvek dobre po prirodno okruzenje, poput
izlaganja semena toploti, gasovima, UV zraenju ili zracenju fotona dobio je sli¢nu efikasnost.
Poznato je da u plazmi nastaju vrste koje mogu da imaju negativno dejstvo po bakterije, ali visoka
efikasnost dekontaminacije plazmom lezi u sinergiji prisustva ovih vrsta sa ultra-ljubiastim
zracenjem, elektronima, jonima i toplotom [118]. Patogeni koji se uklanjaju su najcesce bakterije ali
mogu biti gljivice [2], [107], [113], [119] i mikrotoksini [120]. Tokom procesa dekontaminacije se
najcesce koriste gasovi kao §to su vazduh, SFs, He i Ar. Posebno zanimljiv metod dekontaminacije
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je izlaganje patogena vazduhu koji se prethodno aktivira prolaskom kroz mikrotalasno praznjenje
[121], [122].

1.4 ZAKLJUCAK

U prvom delu uvoda je dat kratak pregled osnovne teorije vezane za fiziku plazme i objasnjeni
su osnovni pojmovi koji ¢e se kasnije Koristiti. Obradene su teme vezane za elektri¢ni proboj,
energijske bilanse i mehanizme odrZavanja praznjenja, sa posebnim akcentom na praznjenja
naizmeni¢ne pobude na niskom pritisku koja su i glavna tema ove disertacije. PojaSnjene su razlike
izmedu induktivno 1 kapacitivno spregnutih plazmi kao i praZnjenja sa niskom i visokom
frekvencijom pobudnog signala. Drugi deo uvoda je posvecen dijagnostickim metodama koris¢enim
u ovom radu. U delu o masenoj spektrometriji opisan je princip rada razli¢itih vrsta masenih
spektrometara 1 naznaceno je kakav je uredaj koriS¢en tokom naSih merenja. U kratkim crtama su
iznete osnove opti¢ke emisione spektrometrije i snimanja ICCD kamerom. Takode je ukratko opisana
Langmirova sonda, njena konstrukcija i teorije koje su neophodne za tumacenje rezultata. U treCem
delu je iz Sirokog polja moguéih primena neravnoteznih plazmi na niskom pritisku izdvojeno i
predstavljeno nekoliko tipova primena koje su istrazene u okviru disertacije. Za nas su najvaznije
primene u tretmanima tekstila i bioloSkih uzoraka kojima je posvecen i najveci deo treceg poglavlja
uvodne glave.
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2. ASIMETRICNO KAPACITIVNO SPREGNUTO PRAZNJENJE
VELIKE ZAPREMINE

2.1 EKSPERIMENTALNA POSTAVKA

U ovoj glavi ¢e biti opisan asimetri¢ni plazma reaktor velike zapremine. Takode ¢e biti
objasnjeno kako je svaka od dijagnostickih metoda konkretno primenjena u naSem eksperimentu,
ukljucujuéi njihovu konstrukciju, poziciju u eksperimentu, podesavanja, nacin prikupljanja i obrade
podataka.

2.1.1 ASIMETRICNI PLAZMA REAKTOR

Asimetri¢ni plazma reaktor velike zapremine je razvijen u Laboratoriji za neravnotezne
procese i primene plazme Instituta za fiziku kao prototip uredaja za industrijske primene plazmi u
tretmanu osetljivih uzoraka. Cilj konstrukcije je postizanje blaZih plazmi 1 stabilnog praznjenja u
kojem ne bi dolazilo do pojave strimera, koji bi mogli da izazovu oStecenja uzoraka poput tekstila ili
semena. Zbog ovih zahteva je odabrana cilindri¢na geometrija sa jednom centralnom elektrodom.
Sema reaktora je prikazana na slici 2.1.1. U laboratoriji su konstruisana dva asimetri¢na reaktora
jednakih geometrija ali razli¢itih dimenzija. Manji reaktor je dugacak 46 cm sa promerom od 37,5 cm
dok je veci reaktor duzine 250 cm i promera 117 cm. Osim ukoliko ne bude drugacije naglaseno, u
nastavku teksta ¢e se govoriti 0 velikom reaktoru.

NpoTOKOMEpP Vi
A
NpoTOKOMEP Y
:
Kono 3a 3Bop
02 Ar npunarohewe Hanajara
MexaHun4yka
P nymna

L

Slika 2.1.1. Sematski prikaz sistema za napajanje (13,56 MHz) i sistema za uvod gasova i kontrolu
pritiska asimetri¢nog reaktora velike zapremine

Napajana elektroda je postavljena aksijalno i napravljena je od aluminijuma. Dugackaje 1,5 m
a promer joj je 3 cm. Zid komore, koji je napravljen od nerdajuceg Celika, igra ulogu uzemljene
elektrode. Od napajane elektrode je elektricno izolovan elementima od teflona. Velika razlika u
povr§inama napajane i uzemljene elektrode omogucava stvaranje zeljenih, blazih, osobina praznjenja.
Dodatna prednost ovakve, izrazito asimetri¢ne, geometrije je ta Sto se izlozenost uzorka fluksu
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aktivnih Cestica poput jona, elektrona ili radikala u praksi moze podeSavati pazljivim odabirom
pozicije u prostoru izmedu napajane Sipke i uzemljenog zida. Na dnu komore, 46 cm ispod napajane
elektrode, se nalazi platforma od nerdajuceg Celika. Ona je kvadratnog oblika, dimenzija 65 cm X
65 cm i u elektriénom je kontaktu sa uzemljenom elektrodom. Tokom tretmana, uzorci se nalaze na
ovoj platformi. Kako bi se pristupilo unutrasnjosti komore potrebno je kompletno ukloniti njen
prednji deo, koji se nalazi naspramno od mesta na kome u reaktor ulazi napajana elektroda, i tezak je
viSe desetina kilograma. Moguce ga je pomerati po nosec¢oj $ini sa njegove gornje strane. Vakuumsko
zaptivanje se visi posebno napravljenim gumenim prstenom.

Za napajanje sistema se koristi RF generator Dressler Cesar 1310. Maksimalna snaga ovog
izvora je 1000 W a frekvencija na kojoj radi iznosi 13,56 MHz. Opremljen je i automatskim kolom
za prilagodenje tipa Variomatch VM 1000A. Kako bi se transfer snage kroz elektri¢ni sistem doveo
do maksimuma, a time izbeglo nepotrebno zagrevanje 1 oStecenje sistema, duzina koris¢enih kablova
ne moze biti proizvoljna. U idealnom slu¢aju bi duzina svih pojedinac¢nih kablova trebalo da bude
jednaka talasnoj duzini na kori$¢enoj frekvenciji, odnosno u naSem slucaju 22,12 m. S obzirom da je
za laboratorijske uslove ovo neprakti¢no, u naSem slucaju je duzina kabla izmedu izvora i kola za
prilagodenje priblizno jednaka cetvrtini talasne duzine dok je duzina kabla izmedu kola za
prilagodenje i plazme priblizno jednaka osmini talasne duzine. Tokom nasSih merenja reflektovana
snaga nikad nije prelazila 2 % poslate a u najve¢em broju slucajeva je bila ispod 1 %.

Za vakuumiranje sistema je koriS¢ena Pfeiffer Vacuum DUO 65 mehanicka pumpa.
Maksimalna brzina vakuumiranja ove pumpe iznosi 70 m*/h. Brzinu pumpanja je moguée podesavati
ruénim stepenastim ventilom. Tokom svih merenja ovaj ventil je bio maksimalno otvoren. Pumpa je
na komoru povezana preko metalnog tombak creva i KF50 spojeva. Kako bi se unos necisto¢a u
sistem sveo na minimum, gasovi se uvode preko sistema cevi od nerdajuceg Celika. Kapacitivno
merilo za merenje pritiska je postavljeno na komoru sa bo¢ne strane i povezano je preko KF25 spoja.
Pritisak u komori se kontroliSe i odrzava kontrolom protoka gasova. Kori§¢ena smeSa gasova je
saCinjena od 99% kiseonika (O2) i 1% argona (Ar). Merenja su radena na pritiscima od 300 mTorr,
450 mTorr i 600 mTorr a njima odgovaraju protoci od 225 sccm, 400 sccm i 580 sccm, respektivno.

Sa bocne strane komore se nalaze prozori pre¢nika 11 cm, kroz koje se moZe posmatrati
plazma ali se na njih moZe kaciti i dijagnosticka oprema kao Sto je prikazano na slici 2.1.2.

1) MaceHo-eHeprvjckn aHanuaarop
2) ®OKYyCHO COYMBO

3) CnektpomeTap

4) Pa4yHap

Slika 2.1.2 Sema postavke dijagnosti¢ke opreme na komori asimetri¢nog reaktora velike zapremine,
frontalni prikaz
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Kako bi se ispitao uticaj odnosa povrSina uzemljene i napajane eclektrode na osobine
praznjenja, konstruisana je i dodatna, takode cilindri¢na, uzemljena elektroda. Izradena je od
aluminijuma a precnik je odabran tako da joj se zid nalazi na istom rastojanju od napajane elektrode
kao i ulazni otvor maseno-energijskog analizatora. Na njoj su konstruisani i bo¢ni otvori koji su u
liniji sa otvorima spoljnog zida komore i omogucavaju nesmetanu dijagnostiku. Prorez koji je
napravljen kako bi maseni spektrometar imao pristup praznjenju je promera 39 mm. Dodatna
elektroda je sa prednje i1 zadnje strane potpuno otvorena a u elektricnom je kontaktu sa uzemljenim
zidom komore kao i sa platformom za postavljanje uzoraka na koju se oslanja preko dva para nozica.
Na ovaj nacin je omoguceno merenje u dve razli¢ite konfiguracije uzemljenih elektroda, velikog 1
malog poluprec¢nika, a njihov Sematski prikaz se vidi na slici 2.1.3.

Dodatna
Zid plazma uzemljena elektroda
reaktora
(uzemljen)
Otvor
masenog spektrometra
®=39mm

R=585mm™.,
Cev masenog
spektrometra

e R=323mm >r
A

A

" |h,=465mm

h,=467mm
Postolje
za e | L Y
uzorke \{33
2
Y g Y

Slika 2.1.3 Sema uzemljenih elektroda sa naznadenom pozicijom masenog spektrometra. Dodatna
uzemljena elektroda je obeleZena isprekidanom linijom. Na njoj je napravljen otvor promera 39 mm
kako bi maseni spektrometar imao pristup plazmi.

2.1.2 DERIVATIVNE SONDE

Derivativne sonde koje smo Koristili u svim merenjima struno-naponskih karakteristika
praznjenja su razvijene i napravljene u Laboratoriji za neravnotezne procese i primenu plazme
Instituta za fiziku. Njihov Sematski prikaz se nalazi na slici 2.1.4 dok je fotografija jedne od izvedbi
prikazana na slici 2.1.5. Konstruisane su kao par sondi koje su fiksirane u kutiji kroz koju prolazi
napajani vod. Kapacitivna, odnosno, naponska sonda je napravljena u obliku slova T dok je
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induktivna strujna sonda napravljena u obliku kalema. Napon na kapacitivnoj sondi je proporcionalan
izvodu napona kroz vod i iznosi V, = RC Z—: dok napon na induktivnoj sondi zavisi od promene struje

i moze se predstaviti kao V; = L%. Signali se preko BNC ili SMA konektora i koaksijalnih kablova

prenose do osciloskopa gde se snimaju radi dalje obrade. Prilikom konstrukcije je potrebno voditi
ratuna o tome da otpornost Sistema derivativnih sondi bude 50 Q i da vremenske konstante (RC
odnosno L/R) budu manje od glavnog perioda napajanja odnosno od 73,7 ns. Povezivanje kutije sa
sondama sa komorom za praznjenje i izvorom snage se visi preko UHF ili N konektora. U nasim
merenjima su koris¢eni BNC konektori za povezivanje sa osciloskopom i N konektori za povezivanje
kutije sa napajanjem. Podaci su prikupljani Tektronix MDO3014 osciloskopom. Snimano je 100.000
taCaka a svako merenje je bilo usrednjeno 128 puta.

Kanal 1
Strujna sonda

Ka generatoru Ka plazmi

]
[ ]

Kanal 2
Naponska sonda

Slika 2.1.4 Sematski prikaz derivativnih sondi

W e

Slika 2.1.5 Fotografija jedne od izvedbi derivativnih sondi
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Pre upotrebe u laboratoriji sonde je potrebno kalibrisati i u tu svrhu se koristi mrezni analizator
(eng Network analyzer). Na intenzitet i oblik dobijenog signala utice blizina sondi napajanom vodu,
duzina kablova i geometrija kutije. Pozeljno je da sonde budu $to blize napajanom vodu zbog jace
sprege i prilikom konstrukcije treba voditi racuna o tome da sprega izmedu strujne i naponske sonde
bude minimalna. Kutija derivativnih sondi je zatvorena kako bi se spoljaSnje smetnje svele na
minimum. S obzirom na to da duzina signalnih kablova bitno uti¢e na kasnjenje signala, odnosno na
njegovu fazu, ovi kablovi moraju da budu iste duzine. Takode je potrebno da se izvrsi kalibracija oba
kabla sa setom sondi uz koje ¢e da se koriste.

a) b) C)
Mrezni Mrezni Mrezni
analizator analizator analizator
RF izlaz RF ulaz RF izlaz RF ulaz RF izlaz RF ulaz
®) €, (p ®) )
Terminator 50Q Terminator 50Q
[1 |
Ll LIJ Ll

Slika 2.1.6 Postupak kalibracije derivativnih sondi a) mere se vrednosti na centralnom vodu odnosno
na napajanoj elektrodi, referentni signal, a zatim se mere odzivi b) strujne i c) naponske sonde.

Tokom Kalibracije je potrebno uporediti referenti signal sa signalima na strujnoj i naponskoj
sondi. Referentni signal se dobija povezivanjem kutije sa sondama na mrezni analizator tako Sto se
ulaz kutije poveze na izlaz analizatora, dok je izlaz kutije povezan sa ulazom analizatora kao $to je
prikazano na slici 2.1.6 a). Da bi se zatvorilo kolo, tokom merenja strujnog i naponskog signala na
sondama se na izlaz iz kutija postavlja otpornik od 50 Q. Odziv sondi na poznatu pobudu se zatim
dobija tako Sto se isti pobudni signal pusta kroz kutiju dok se izlazi sondi povezuju sa ulazom mreznog
analizatora kao S$to je prikazano na slici 2.1.6 b) 1 ¢). Kako bi se gubici snage nakon tacke merenja
sveli na minimum, nakon kalibracije, sonde je tokom merenja pozeljno postaviti §to blize praznjenju.
U nasoj postavci, sonde su bile povezane direktno sa napajanom elektrodom.
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Slika 2.1.7 Odzivi a) strujne i b) naponske sonde u odnosu na signal poznatog intenziteta i

odgovarajuci kalibracioni koeficijenti c¢) strujne i d) naponske sonde.

100 , . 100

80 L

80 i Naponska sonda
601 Strujna sonda L 60 i
40 . 401 I
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N— [av] 0 ] L
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Slika 2.1.8 Kalibracione krive za faznu korekciju signala a) strujne i b) naponske sonde

Signale koji se dobiju tokom merenja direktno sa osciloskopa je potrebno korigovati
dobijenim kalibracionim krivama. Odzivi strujne i naponske sonde su prikazani na slikama 2.1.7 a) i
b) dok su kalibracioni koeficijenti u zavisnosti od frekvencije prikazani na slikama 2.1.7 c) i d). Fazna
kalibraciona kriva je za strujnu sondu prikazana na slici 2.1.8 a) a za naponsku na slici 2.1.8 b). Za
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obradu signala je koriS¢ena Matlab skripta. Direktno izmereni struja i napon, koji zavise od vremena,
se Furijeovom transformacijom (eng. Fast Fourier Transform - FFT) prebacuju u frekventni domen.
Oni se zatim koriguju u skladu sa amplitudnim i faznim kalibracionim krivama. Nakon toga se
inverznom Furijeovom transformacijom (eng. Inverse Fast Fourier Transform - IFFT) vracaju u
vremenski domen. Ovako dobijeni signali se sada, mnozenjem integrala struje 1 napona, mogu
koristiti za dobijanje snage praznjenja.

2.1.3 MASENO ENERGIJSKI ANALIZATOR

Za maseno-energijsku analizu praznjenja koris¢en je komercijalno dostupan sistem EQP
Analyser firme Hiden Analytical ¢iji je Sematski prikaz predstavljen na slici 2.1.9. U komoru je
postavljen bo¢no tako da je njegov ulazni otvor okrenut prema napajanoj elektrodi. Isporucuje se sa
tri nastavka pomocu kojih je moguée menjati Sirinu otvora za uzorkovanje ¢esticana 50 pm, 100 pm

ili 300 pm. U nasim merenjima je kori§éen otvor promera 50 pm.

Pre nego §to se pocne sa radom potrebno je sacekati da pritisak u masenom analizatoru bude
manji od 5*10° Torr. Za postizanje vakuuma, sistem je opremljen turbo-molekularnom pumpom
Edwards EXT75DX uz podrsku dvostepene rotiraju¢e pumpe, dok se za merenje pritiska koristi
merilo sa hladnom katodom.

/
Krapynomamn
rTep

EIeKTpOCTaTIYKIT
dunrep

JoHuzaLuona KoMopa Les 3a kperame jona Hz1a3 3a TypboMoneKy1apHy
TymITy

Slika 2.1.9 Sema maseno-energijskog analizatora (www.hidenanalytical.com)

Kako bi omogucio merenje razli¢itih osobina Cestica ovaj sistem koristi veéi broj elektroda i
elektro-magnetnih sociva koja su grupisana u pet celina: ekstrakcija, izvor, sektor, kvad (quad) i
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detektor. Na slici 2.1.9 je prikazana Sema maseno-energijskog analizatora, koja je preuzeta sa internet
stranice proizvodaca. Na njoj su naznaceni najvazniji delovi uredaja ali oni nisu razvrstani po
pomenutim celinama. Grupa elektroda koja se zove ekstrakcija se nalazi na samom ulaznom otvoru
masenog spektrometra. Nju je moguce aktivirati samo tokom merenja nad naelektrisanim Cesticama.
lako to nije neophodno ukoliko je signal dovoljno veliki, na ove elektrode moze da se dovede napon
kako bi se dodatno privukli joni jedne vrste (na primer negativni) a odbili suprotno naelektrisani (na
primer pozitivni). Sledec¢a grupa, izvor, aktivna je samo tokom merenja nad neutralnim Cesticama.
Unutar nje se vrsi jonizacija neutrala radi dalje analize. U grupi koja se zove sektor se nalazi cev za
kretanje jona (eng drift tube) i elektrostaticki filter po energijama. Filtriranje ¢estica po odnosu mase
i naelektrisanja (m/Z) se vr$i u grupi pod imenom kvad ¢iji je najvazniji deo kvadrupolni filter.
Brojanje Cestica Se vr$i u grupi pod nazivom detektor u kome glavnu ulogu ima SEM (eng Secondary
Electron Multiplier) odnosno multiplikator sekundarnih elektrona. Razli¢itim podesavanjima sistema
soCiva i filtera merenje se moze vrsiti nad pozitivnim, negativnim ili neutralnim Cesticama. Moguce
je dobiti i raspodelu jona ili neutrala po energijama a posebno korisna opcija je moguénost kontrole
energije jonizujucih elektrona.

Jonizaciona komora

kontrola emisije

Ekstrakcija " elektrona - strujom
) kavez
Filament 1 izvora
o AVAN

) S l AUS— / .....

M _ : e - filter po
8 neutralni : pogltlynl energiji i masi
— atom/molekul - joni
< > >
= :

N

i S S—

a9 €
Filament 2

kontrola emisije
elektrona - strujom

2.1.10 Sematski prikaz jonizacione komore maseno-energijskog analizatora sa naznacenim putem
neutralnih Cestica od plazma reaktora ka filteru po energiji i masi.

Cestice koje se analiziraju mogu na dva na¢ina da dodu do mesta na kome maseno-energijski
analizator vr$i njihovo uzorkovanje, odnosno do njegovog ulaznog otvora. Naelektrisane Cestice ¢e
prema otvoru biti usmerene skupom elektroda i sociva, koje pripadaju grupi ekstrakcija, dok ce
neutralne Cestice do te pozicije sti¢i difuzijom iz plazme. Tokom merenja nad neutralnim ¢esticama
sistem mora da se ubaci u RGA rezim (eng Residual Gas Analysis). S obzirom na to da je
manipulacija nad neutralnim Cesticama praktiéno nemoguca, njih je nakon ulaska u analizator
potrebno jonizovati kako bi dalja merenja i analize uopste bile izvodljive. Jonizacija se obavlja u
jonizacionoj komori, ¢ija je Sema prikazana na slici 2.1.10, sudarom neutrala i elektrona velike
energije. Kao izvor elektrona se koristi uzareno vlakno, dok se njihova energija kontroliSe
podesavanjem napona izmedu samog vlakna i kaveza izvora (eng source cage). Drugim recima,
ukoliko je potrebno da se neutral sudari sa elektronom energije od, na primer, 20 eV napon izmedu
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uzarenog vlakna 1 kaveza izvora Ce biti podeSen na 20 V. Dodatno, moguce je podesavati 1 ukupan
broj elektrona koji se od uzarenog vlakna krece ka kavezu izvora, $to se postize promenom vrednosti
struje filamenta. Vrednost ove veli¢ine moze da se podeSava u opsegu od 20 WA do 5000 pA. U nasim
eksperimentima su kori$¢ene vrednosti od 20 pA i 100 pA. Sistem raspolaze sa dva vlakna koja se
mogu Kkoristiti istovremeno ali je tokom nasih merenja u upotrebi bilo samo jedno od njih.
Naglasi¢cemo ponovo da je jonizaciona komora aktivna samo tokom merenja nad neutralima, odnosno
u RGA rezimu. Situacija je neSto drugacija kada se merenja obavljaju nad Cesticama koje su
naelektrisane. Tokom analize jona sistem mora da bude u SIMS+/- rezimu (eng Secondary lon Mass
Spectrometry). Za pozitivne jone se koristi SIMS+ a za negativne SIMS-. Ukoliko se merenje vrsi
nad pozitivnim jonima (SIMS+), elektronska sociva i elektrode iz grupe ekstrakcija ¢e biti podesena
tako da se pozitivni joni usmeravaju ka ulaznom otvoru analizatora dok ¢e prolaz negativnim jonima
biti onemogucen. Za merenje nad negativno naelektrisanim ¢esticama (SIMS-), podeSavanja ¢e biti
obrnuta. Dok je sistem u SIMS reZzimu, naelektrisane Cestice se ekstrakcionim so¢ivima fokusiraju
kroz neaktivnu jonizacionu komoru direktno na njen izlazni otvor. Nakon ove tacke se joni, bez obzira
nato da li su nastali u samom masenom spektrometru ili su prikupljeni iz plazme, usmeravaju prema
filteru po energijama, kvadrupolu, i na kraju prema detektoru.

Maseni spektri se u literaturi naj¢esée prikazuju kao doprinosi na odredenim vrednostima m/Z
[20], [25], [123] ili, nesto rede, kao odbroji u zavisnosti od m/Z [124]-[126]. Doprinosi se ra¢unaju
po sledecoj formuli:
Y, = 25(,"—“ +100%. (2.1)
gde je sa Yj obelezena i-ta vrsta ¢iji se doprinos ra¢una dok je sa nj obelezen odbroj i-te vrste. Dobijeni
rezultati se predstavljaju u procentima ukupno izbrojanih Cestica.

106 J . I . I . I . I
] Spektar snimljen

{ odmah po

1 uklju¢ivanju

105‘5 masenog 3
1 spektrometra b

| 300mTorr

Odbroji (cs)

0 10 20 30 40 50
m/Z

Slika 2.1.11 Maseni spektar koji snimljen ¢im je pritisak u spektrometru spusten ispod 5*10°° Tor,
odnosno na pocetku procedure uklanjanja necistoca iz reaktora.

Za vakuumiranje komore za praznjenje koris¢ena je mehanicka pumpa (Pfeiffer Vacuum
DUO 65) tako da je bilo o¢ekivano i prisustvo odredenih necistoc¢a u masenom spektru. Pored primesa
poput ugljen dioksida, ¢iji prisustvo nije veliko, u sistemu se pojavljuje azot, koji dolazi iz okolne
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atmosfere i voda. Zbog toga je bilo potrebno osmisliti proceduru ¢ijom bi se primenom smanjili efekti
necistoca i osigurala reproducibilnost merenja. Priprema celog sistema pre sistematskih merenja se
sastoji od sledec¢ih nekoliko koraka. Sistem se vakuumira dok pritisak ne opadne do vrednosti
najmanjeg pritiska na kojem ¢e se vrsiti merenje, odnosno do 300 mTorr. Nakon postizanja tog
pritiska u sistem se upustaju kiseonik (99%) i argon (1%) na protocima koji ¢e pritisak da odrzavaju
konstantnim 1 sistem se u takvom, proto¢nom, stanju ostavlja dva sata. Maseni spektrometar se
ukljuéuje &im pritisak u njemu opadne ispod 5*10°° Torr. Na slici 2.1.11 je prikazan jedan spektar
koji snimljen ba$ u tom trenutku. Jasno je vidljivo prisustvo pomenutih necistoc¢a. Tokom slede¢ih
dva sata se u realnom vremenu prate odbroji vrsta koje su vazne za merenje, poput kKiseonika i argona,
i vrsta koje su na pocetku ovog perioda izmerene sa velikim odbrojima a koje su prepoznate kao
necistoce, poput vode i azota. Jedan primer njihove evolucije je dat na slici 2.1.12.

Odbroji (Cs)

1 ———— e S B
0 20 40 60 80 100 120

Vreme (min)

2.1.12 Evolucija odbroja karakteristi¢nih jona i nezeljenih primesa u sistemu, poput azota i vode,
tokom pripreme za merenje na pritisku od 300 mTorr bez uklju¢enog praznjenja u komori.

Vaznost pripreme sistema pre svakog merenja moze da se vidi kroz masene spektre prikazane
na slikama 2.1.13 1 2.1.14. U oba slucaja su predstavljeni spektri snimljeni odmah po ukljuc¢ivanju
masenog spektrometra 1 nakon dva sata proto¢nog rezima. KoriS€ene su dve energije elektrona za
jonizaciju, 70 eV (standardno kori$éena energija u masenoj spektrometriji) i 20 eV.

Maseni spektri koji su snimljeni sa energijom jonizujucih elektrona od 70 eV po ukljucivanju
masenog spektrometra i nakon dva sata protocnog rezima su prikazani na slici 2.1.13. Slika 2.1.13 a)
prikazuje maseni spektar u odbrojima a slika 2.1.13 b) pomoc¢u doprinosa. Spektri koji su snimljeni
odmah po ukljucivanju masenog spektrometra su prikazani punim crvenim linijama dok su Supljim
crnima linijama oznaceni spektri koji su dobijeni posle dva sata proto¢nog rezima. Pre pocetka
procedure za uklanjanje necisto¢a odbroji vode i molekularnog azota su bili istog reda veli¢ine.
Preracunato u doprinose u ukupnom spektru molekulski kiseonik je imao udeo od 44 % dok su voda
i azot Cinili 26 % i 18 %. Drugim re¢ima, njihov zajednicki doprinos je bio identi¢an doprinosu
kiseonika. Plazma koja bi nastala ukljuc¢ivanjem praznjenja u komori sa ovakvom smesom gasova bi
u znacajnoj meri sadrzala atome azota, N2* i N* jone ali i jone i radikale koji su nezaobilazni kada u
praznjenju postoji voda poput H*, H3O" ili OH". Kompletna plazma hemija bi u takvom slucaju bila
znacajno drugacija od one koja bi postojala u plazmi u kojoj se nalazi 99 % O2 i 1 % Ar. Dodatni
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problem nastaje zbog ¢injenice da su kontrolisani protoci kiseonika i1 argona mnogo ve¢i od koli¢ine
azota i vode koji u komoru ulaze u istoj jedinici vremena, §to znaci da ¢e se i sastav smese neminovno
menjati s protokom vremena. Zbog ovih problema je i osmisljena procedura koja obezbeduje da
sastav smeSe u velikoj meri odgovara ciljanom, iako je prisustvo odredenih primesa nemoguce
potpuno odstraniti, a obezbedena je i reproducibilnost sastava tokom ponovljenih merenja. Nakon 2
sata protocnog rezima odbroji primesa su opali u tolikoj meri da doprinos molekulskog kiseonika u
ukupnom masenom spektru iznosi 83 % dok su doprinosi azota i vode pali ispod 1 % i 4 %.

a b
106 ) - .n 1 1 1 100 ) 1 L L L
Odbroji bez Doprinosi I Pocetak
plazme B Pocetak bez plazme Nakon 2h
10°4 | |Nakon 2h| |
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S 10 ] g 70 eV
2 £ ¢
—
2 E Y :
10° 3 A ‘
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Slika 2.1.13 Spektri neutrala koji su snimljeni na 300 mTorr na pocetku i na kraju procedure pripreme
sistema za merenje sa energijom jonizujucih elektrona od 70 eV predstavljeni preko a) odbroja i b)

doprinosa.
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Slika 2.1.14 Spektri neutrala koji su snimljeni na 300 mTorr na pocetku i na kraju procedure pripreme
sistema za merenje sa energijom jonizujucih elektrona od 20 eV predstavljeni preko a) odbroja i b)

doprinosa.

Maseni spektri koji su snimljeni sa energijom jonizujucih elektrona od 20 eV odmah po
ukljucivanju masenog spektrometra i nakon dva sata proto¢nog rezima su prikazani slikama 2.1.14
preko a) odbroja i b) doprinosa. S obzirom da je energija elektrona znac¢ajno niza, u ovim spektrima
¢e, u poredenju sa onima predstavljenim na slici 2.1.13, ukupni odbroji biti nesSto niZi, jer je jonizacija
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manje efikasna, a bi¢e 1 manje proizvoda disocijativne jonizacije poput atoma kiseonika i azota. Zbog
ovoga je i moglo da se ofekuje da ¢e molekul kiseonika imati nesto vece doprinose nego tokom
snimanja na energiji od 70 ¢V. Odmah po uklju¢ivanju spektrometra doprinos ove vrste je iznosio
56 % dok je nakon dva sata on porastao na 90 %. Udeo vode je sa 35 % pao na 7 % dok je molekulski
azot sa 6 % opao na 0,5 %.

a)

*Maseni
—_ spektrometar

Uzemljena elektroda velikog r Uzemljena elektroda malog r

Slika 2.1.15 Pozicija maseno-energijskog analizatora u konfiguraciji a) bez dodatne uzemljene
elektrode i b) sa dodatnom elektrodom koja efektivno smanjuje zapreminu komore

Merenja maseno-energijskim analizatorom su radena u konfiguraciji sa uzemljenom
elektrodom velikog i malog polupre¢nika. U oba slucaja se otvor za uzorkovanje (otvor masenog
analizatora) nalazi na istoj udaljenosti od napajane elektrode ali se njegov polozaj u odnosu na
uzemljenu elektrodu razlikuje. U geometriji bez dodatne elektrode, koja je prikazana na slici 2.1.14
a), uzorkovanje masenim analizatorom se vrsi na ne$to manje od pola rastojanja izmedu uzemljene i
napajane elektrode. Dodatna uzemljena elektroda, prikazana na slici 2.1.15 b), je napravljena tako da
se od napajane nalazi na jednakoj udaljenosti kao i otvor za uzorkovanje maseno-energijskog
analizatora ¢ime je efektivno smanjena i zapremina plazme. Na ovaj nacin se dobija mogucnost da se
ispita kako na osobine praznjenja uti¢e odnos povrSina uzemljene i napajane elektrode. Medutim, ova
promena ¢e na merenja masenim spektrometrom uticati znacajno 1 zbog relativne promene merne
pozicije otvora za uzorkovanje u odnosu na samu plazmu. Naime, u prvom slucaju se ¢estice uzorkuju
1z oblasti koja se nalazi u prostoru izmedu napajane 1 uzemljene elektrode odnosno iz aktivne oblasti
praznjenja. U drugom slucaju, sa uzemljenom elektrodom manjeg poluprecnika, se uzorkovanje vrsi
u nivou uzemljenog zida komore.

2.1.4 MASENA SPEKTROMETRIJA PRAGA ZA JONIZACIJU

Isti maseno-energijski analizator je koris§¢en za primenu tehnike masene spektrometrije praga
za jonizaciju. O ovoj metodi je bilo vise re¢i u uvodnoj glavi, a u nasoj laboratoriji je primenjena na
ispitivanje prisustva pobudenih kiseonikovih vrsta, kako atomskih tako i molekulskih.
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2.1.16 Odbroji molekula kiseonika u zavisnosti od energije jonizujucih elektrona snimljeni bez
ukljucenog praznjenja i na snazi od 300 W p=450 mTorr

Iako je ovu metodu moguce Koristiti za merenje konkretnih pobudenih stanja [34], sa
raspolozivom opremom mi nismo u mogucnosti da pravimo razliku medu njima ali mozemo da
izmerimo njihovo kumulativno dejstvo. Kako bismo to uradili potrebno je maseni spektrometar
postaviti u rezim za merenje neutralnih ¢estica (RGA), izabrati odnos m/Z za odgovarajucu vrstu i
izmeriti odbroje kao funkciju od energije jonizujuéih elektrona. Na slici 2.1.16 su prikazani primeri
dve ovakve krive koje su dobijene tokom merenja za m/Z koji odgovara molekulu kiseonika (32).

Kao $to je napomenuto, neutralne ¢estice ne mogu biti analizirane masenim spektrometrom.
Zhog toga se u jonizacionoj komori one sudaraju sa elektronom ¢ija je energija veca od praga za
jonizaciju. U slucaju molekula kiseonika postoji odredeno neslaganje izmedu razli€itih autora oko
vrednosti prvog jonizacionog potencijala. Po podacima koji su dostupni u NIST-ovoj bazi podataka
[127], [128] publikovane vrednosti se krecu izmedu 12 eV i 12,8 eV. Vrednost koja se slaZe sa naSim
eksperimentalnim podacima a prijavljena je i od strane drugih autora [129] je 12,6 eV. Kada je
praznjenje u komori iskljuceno, detekcija neutralnih Cestica postaje moguca samo ukoliko je energija
jonizujuceg elektrona dovoljna da neutral pretvori u jon, odnosno ukoliko je ona veca od praga za
jonizaciju. Jedan primer zavisnosti odbroja od energije jonizujucih elektrona tokom merenja
molekulskog kiseonika, bez ukljuc¢enog praznjenja u reaktoru, je prikazan crnom bojom na slici
2.1.16. Medutim, kada je praznjenje uklju¢eno, u plazmi se dogadaju mnogobrojni procesi kojima se
energija predaje neutralnim vrstama. U samom molekulu ta energija moze da bude sacuvana u obliku
metastabilnog ili nekog drugog pobudenog stanja. Ovakve Cestice je moguce jonizovati i ukoliko je
energija elektrona znatno manja od praga za jonizaciju. Zavisnost odbroja O molekula od energije
elektrona koja snimljena tokom praZznjenja na snazi od 300 W je prikazana plavom bojom na slici
2.1.16. Za razliku od odbroja koji su predstavljeni crnom linijom, vrlo intenzivan signal postoji i za
energije elektrona koje su manje od praga za jonizaciju. Sto se ti¢e energije jonizacije za atom
kiseonika, slaganje izmedu autora je znacajno bolje. lako se publikovane vrednosti kre¢u od 13 eV
do 14 eV [130], [131], vecina autora se slaze da se ona nalazi na 13,6 eV [132], [133], §to je vrednost
koju smo i mi koristili. Metoda masene spektrometrije praga za jonizaciju se primenjuje tako $to se
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od ukupnog broja detektovanih Cestica koje su izmerene tokom praznjenja na odredenoj snazi
oduzima signal, odnosno ukupan broj Cestica, koji je izmeren kada plazma u reaktoru nije bila
ukljucena. Kako ni u jednom nasem merenju koje je radeno bez plazme u komori ne postoji signal
ispod praga za jonizaciju, u obzir se uzimaju samo atomi ili molekuli koji su dobijeni tokom merenja
sa uklju¢enom plazmom. Ukupan broj pobudenih cCestica koje su dosle do otvora masenog-
energijskog analizatora dobija se integracijom krive, poput one koja je plavom linijom predstavljena
na slici 2.1.16, od minimalne energije na kojoj je moguce vrsiti merenje do praga za jonizaciju. Sa
nasom opremom, minimum energije jonizujucih elektrona iznosi 4 V. Ovakvim odabirom grani¢nih
uslova za integraciju se izbegava uracunavanje atoma ili molekula, odnosno njihovih jona, koji su
nastali jonizacijom iz osnovnog stanja. Takode, s obzirom na to da se integracija pobudenih atomskih
vrsta vr$i do energije od 13,6 eV izbegnuto je 1 uraCunavanje atoma koji nastaju disocijativnom
jonizacijom molekula prilikom sudara sa elektronom. Energijski prag za ovu reakciju iznosi 23 eV
[129]. Primenom ove metode nije moguce dobiti apsolutne koncentracije pobudenih vrsta ali se dobija
kvalitativan opis praznjenja koji je veoma vazan za primene u tretmanima osetljivih uzoraka.

2.1.5 OPTICKA EMISIONA SPEKTROSKOPIJA I AKTINOMETRIJA

Za dobijanje optic¢kih spektara je koris¢en Oriel MS127i spektrometar uparen sa Andor iStar
ICCD (eng Image Intesifier Charge Coupled Device) DH7341 kamerom kao detektorom.

Slika 2.1.17 Spektroskopski sistem koji je sacinjen od a) Oriel MS127i spektrometra i b) Andor iStar
ICCD kamere.

Spektrometar ima ulaznu ziznu daljinu od 127 mm dok mu je izlazna ziza 138,5 mm. U
zavisnosti od toga koja se difrakciona resSetka koristi, opseg talasnih duzina je izmedu 180 nm i
25 um. Maksimalna rezolucija koja se sa njim moze posti¢i je 0,22 nm. Broj proreza koris¢ene
difrakcione resetke je 1200 mm™. Opseg talasnih duZina resetke se definise kao oblast u kojoj njena
efikasnost ne pada ispod 20 % S$to u naSem slucaju znaci da se moze koristiti izmedu 200 i 1200 nm.

Prilikom pravljenja snimka potrebno je odabrati vrednost napona na mikrokanalnoj ploc¢i. Sa
opremom i korisni¢kim softverom koji smo koristili to se radi odabirom vrednosti parametra ,,gain®.
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Ova veli¢ina moze da bude izmedu 0, §to znaci da je napon 0, i 255, $to znaci da se mikrokanalna
ploca nalazi na maksimalnom naponu. Radi pojacanja intenziteta detektovanog zracenja Andor iStar
ICCD kamera je kori$¢ena u rezimu akumulacija. Mi smo koristili softverski reZim u kome se
vrednosti signala o¢itavaju pomo¢u Andorovog programa, pohranjuju na racunar a ¢ip Se nakon toga
vraca u pocetno stanje. Zatim Se pravi novi snimak cije se vrednosti sabiraju sa prethodno sa¢uvanim.
Postupak se moze ponavljati proizvoljan broj puta a vreme ekspozicije koje smo Kkoristili za
pojedinac¢ni snimak iznosi 300 ms. Rezolucija ¢ipa je 1024x1024 piksela. Iako se ¢ip nalazio na niskoj
temperaturi, odredeni termalni Sum ipak postoji. On se moZze oduzeti u kontrolnom softveru tako §to
se napravi jednak snimak kada do senzora ne dolazi nikakva svetlost.

Tokom spektroskopskih merenja, Andor iStar ICCD kamera je bila podesena na sledece
vrednosti:

e Temperatura ¢ipa: -10 °C
e Pojacanje (gain): 100
e Broj akumulacija: 50.

Kako bi dodatno povecali koli¢inu svetlosti koja dolazi do spektrometra, ispred njega je
stavljeno sabirno socivo zizne daljine 10 cm (Slika 2.1.19). Snimanja su obavljanja na tri specifi¢ne
pozicije:

e Sa prednje strane u nivou napajane elektrode gde je emisija najintenzivnija (pozicija
2).

e Sa prednje strane u nivou platforme za uzorke, 40 cm ispod napajane elektrode
(pozicija 1). Na ovoj poziciji je gornja polovina prozora bila zamracena kako bi
sprecili prikupljanje svetlosti iz ostalih oblasti praznjenja.

e Boc¢no u nivou napajane elektrode (pozicija 3). S obzirom na cilindriénu geometriju
reaktora, na ovaj nacin je prikupljena svetlost iz celog prostora praznjenja, od napajane
do uzemljene elektrode, odnosno zida komore.

Treba imati u vidu da je period praznjenja 74 ns a da je vreme prikupljanja signala na Cipu
300 ms. Takode upotrebljenim soc¢ivom je prikupljana emisija zraCenja iz prostora koji se nalazi
direktno ispred njega, pa mozemo da kaZzemo da su sva snimanja bila vremenski i prostorno
integrisana duz vidnog polja. Sematski prikaz se na slici 2.1.18. S obzirom na to da tokom snimanja
spektara nije potrebno da se sacuva 2D informacija o slici, pozZeljno je da se koristi FVB rezim (eng
Full Vertical Binding). Tada ¢e se vrednosti svih piksela iz jedna kolone sabrati u jednu vrednost.
Kao izlaz se dobija grafik kome ¢e se na X-osi nalaziti broj piksela dok ¢e na Y-osi biti osvetljenje,
odnosno intenzitet pika.
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Slika 2.1.18 Sematski prikaz eksperimentalne postavke za spektrometrijska snimanja. Snimanja su
obavljana na tri pozicije: 1 — prozor u nivou sa platformom za uzorke (frontalno), 2 — prozor u nivou
napajane elektrode (frontalno) i 3 — boc¢ni prozor u nivou napajane elektrode

Metoda opticke aktinometrije je iskoriS¢ena za raCunanje apsolutnih koncentracija atomskog
kiseonika i stepena disocijacije molekulskog kiseonika. Kao aktinometar je koris¢en argon koji je
dodat kiseoniku (99%02+1%Ar). Za proracune su koris¢ene linije kiseonikovog atoma na 844 nm i
argona na 810 nm. Njihove intenzitete mozemo da definiSemo kao:

h
I, = C(/lH)ﬁAjOiNoj (2.2)
h
Lir = Car) 5~ AfiNar, (23)

Ovde je sa C(Ax) obelezena efikasnost spektroskopskog sistema na talasnoj duzini Ax dok su
sa h i ¢ oznacene Plankova konstanta i brzina svetlosti. Ajnstajnov koeficijent za spontanu emisiju
kiseonikovog atoma tokom deeksticatije sa nivoa j na nivo i je oznaen kao Ajol- a isti princip je

upotrebljen za argon oznakom A77. No; i Nar, su koncentracije pobudenih atoma.

Pobudeno stanje atomskog kiseonika moze da nastane u sudaru elektrona i atoma u osnovnom
stanju ili disocijativnom ekscitacijom molekula O. Populisanje Oj nivoa kroz deekscitaciju visih
pobudenih stanja ¢e biti uzeto u obzir samo preko koeficijenata za brzine reakcija. Do de-populisanja
dolazi spontanom emisijom fotona ili sudarnim gasenjem O2 molekulom (eng quenching). Pobudeno
stanje emitujuceg argona moze da nastane samo u sudaru sa elektronom. De-populisanje pobudenog
argona se, takode, odvija procesom spontane emisije fotona ili tokom sudara sa molekulom kiseonika.
Imaju¢i ovo u vidu, mozemo da napiSemo formule za promenu koncentracije emitera:

dNo

dtj = NeNOkgir + NeNozkgis - NOJ'AJ'OL' - Noiqoi (2.4)
dNar ;
at L= l\IeNArkglrr - NArpAgg - NArp JAry- (2.5)

U ovim formulama Ny predstavlja koncetraciju vrste X, a Ne je koncentracija elektrona. Brzine
gaSenja pobudenih vrsta su obeleZene sa qo, i qar,dok su kdir j kdis przine reakcija za direktnu i

disocijativnu ekscitaciju. Kombinovanjem ovih formula moze da se dobije jednac¢ina u kojoj odnos
nepoznate koncentracije atoma kiseonika i poznate koncentracije argona zavisi direktno od konstanti
i odnosa intenziteta linija:
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No _ Ig kay
Nar  lar' k&7 (1+ Ds) (2.6)
Ovde je
C(Aar)roAarp XjAoji)
— 2.7
C(AO)AATAOJ'(ZP AArpq) ( )
i
Ds = No,k§'/(Nok§™). (2.8)

Ds predstavlja odnos disocijativne prema direktnoj ekscitaciji a faktorom (Ds+1) se uzima u
obzir doprinos disocijacije elektronskim sudarom.

Stepen disocijacije molekula kiseonika se dobija iz formule:

_ 1 No _ No/2
2 N, No2+Ng/2’

(2.9)

Odnosno, imajuci u vidu prethodno napisano, mozemo ga dobiti iz:

dir dis dis
x = (M’—Oy"f" - )/(2 - ) (2.10)

0 dir dir dir
Noo Ilar " kg ko ko

Koeficijente za brzinu reakcija smo racunali iz setova preseka koje smo preuzeli iz literature
[134]-[136] uz pretpostavku Maksvelove raspodele energija elektrona. Dobijene brzine reakcija u
zavisnosti od Te, za pobudne procese, su prikazane na slici 2.1.19. Konkretne vrednosti koeficijenata
koje su koriS¢ene su uzete za energiju elektrona od 3 eV i predstavljene su u tabeli 2.1.1 sa
naznacenom literaturom odakle su preuzete ili racunate.
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Slika 2.1.19 Izracunate brzine reakcija za direktno i disocijativno pobudivanje kiseonikovog atoma i
direktno pobudivanje argona u sudarima sa elektronima

62



Asimetricno kapacitivno spregnuto praznjenje velike zapremine

Tabela 2.1.1 Vrednosti koeficijenata potrebnih za spektroskopske proracune

Vrednost izvor
AS 32.2*105s [NIST]
Adr 33.1*105s [NIST]
kdir 5.72162*10° [134]
17m33-1
kdis 1.08564*10° [135]
18m35-1
kdir 3.48079*10" [136]
17m35-1
do, 8*107%m3s?t
dar, 8*107%m3s?

S obzirom na to da se pozicija difrakcione reSetke u koris¢enom spektrometru podesava rucno,
pre pocetka merenja je potrebno uraditi kalibraciju sistema po talasnim duzinama. Za tu svrhu je
korisc¢ena ziva-argonska lampa (Newport Spectral Calibration Lamp Hg(Ar) 185 mA). U uputstvu
proizvodaca nalazi se precizan spisak talasnih duzina koje se pojavljuju u njenom emisionom spektru.
Snimanjem zra¢enja lampe se dobija spektar kao intenzitet u zavisnosti od rednog broja piksela ICCD
kamere. Poredenjem uputstva i dobijenog spektra moze da se ustanovi na kom se pikselu nalazi
emisiona linija lampe, odnosno koji piksel odgovara toj specifi¢noj talasnoj duzini. Dodatno,
poznaju¢i razliku talasnih duzina dve referentne linije koje su naznafene u uputstvu moguce je
odrediti rezoluciju spektra odnosno razliku talasnih duZina izmedu dva susedna piksela.
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2.2 REZULTATI MERENJA | DISKUSIJA

2.2.1 STRUINO-NAPONSKE KARAKTERISTIKE ASIMETRICNOG
KAPACITIVNO SPREGNUTOG PRAZNJENJA

2.2.1.1 Uzemljena elektroda veceg poluprecnika

Pre diskusije o elektricnim osobinama ovog sistema treba se jo§ jednom osvrnuti na sam
proces merenja. Hargis et al. [17], uvode dodatni shunt koji se sastoji od promenljivog kondenzatora
i zavojnice kako bi eliminisali struju pomeraja lq¢ (eng. displacement currnet) u kolu. Ova struja je
proporcionalna promeni fluksa elektri¢nog polja i javlja se zbog toga §to sama komora predstavlja
kondenzator. S obzirom na to da je ovaj plazma reaktor zapravo cilindri¢ni kondenzator, struju
pomeraja je tokom obrade podataka neophodno oduzeti od ukupne struje. Medutim, da bi to bilo
moguce potrebno je da se zna kapacitivnost tog kondenzatora, odnosno reaktora u nasem slucaju.
Kako bi odredili ovu veli¢inu, u komoru se upusta vazduh sve do atmosferskog pritiska. U ovim
uslovima nije moguce ostvariti elektriéni proboj, pa ¢e ukupna struja kroz sistem zapravo biti jednaka
samo struji pomeraja. Dalje je potrebno derivativnim sondama izmeriti vrednosti struje i napona na
napajanoj elektrodi. Iz dobijenih veli¢ina je moguce izra¢unati ukupnu impedansu sistema, za koju

se sada mozZe pretpostaviti da je samo kapacitivne prirode, odnosno da je z = 1/ o 1unasem slucaju

ona iznosi 746,53 Q. Znajuci da je ®=2nv i da je v = 13,56 MHz dobija se kapacitivnost od 15,7 pF.
Ova vrednost kapacitivnosti sistema je kori$¢ena kako bi se struja pomeraja oduzela numericki
prilikom obrade podataka [137].

Jedan primer obrade strujnog signala je prikazan na slici 2.2.1. Naponski signal koji je
snimljen neposrednim merenjima na samoj strujnoj sondi, je na slici prikazan crnom bojom i ima
amplitudu ~1 V. Crvenom bojom je predstavljen signal koji smo nazvali kalibrisan a on se dobija
nakon mnozenja signala koji su dobijeni direktno sa osciloskopa vrednostima sa kalibracionih krivi.
Konacni oblik strujnog signala se dobija oduzimanjem struje pomeraja i on je predstavljen plavom
bojom. U primeru sa slike, struja pomeraja iznosi oko 9% ukupne struje.
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Slika 2.2.1 Primer obrade strujnog signala. Crna linija — podaci dobijeni sa osciloskopa, Crvena linija
— fazno i amplitudno kalibrisan signal, Plava linija — vrednost nakon oduzimanja struje pomeraja.

Primer obrade naponskog signala je prikazan na slici 2.2.2. Podaci dobijeni sa osciloskopa,
odnosno nekalibrisan signal, je predstavljen crnom bojom i ima amplitudu od oko 0,6 V. Nakon
mnozenja kalibracionim krivama se dobija signal koji je fazno pomeren i ima amplitudu koja je nesto
visa od 350 V.

Kalibrisani signal | ‘ Nekalibrisani signal ‘

400
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Slika 2.2.2 Primer obrade naponskog signala. Nekalibrisan signal — podaci dobijeni direktno sa
osciloskopa, kalibrisan signal — podaci nakon mnozenja kalibracionim krivama
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Nesto bolji uvid u prirodu signala moze da se dobije ako se pogleda kako oni izgledaju u
frekventnom domenu. Da bi signale preveli iz vremenskog u frekventni domen, primenjuje se
Furijeova transformacija upotrebom FFT (eng fast fourier transform) algoritma.

106 | 1 1 1 1 .| - |. - L L L
Kalibrisani signal

— Oduzeta struja pomeraja
450mTorr
500W

106| 1 1 1 1 1 | - L L L
Izmereni signal

Kalibrisani signal 3
450mTorr
500W

Amplitude strujnih signala (a.j.)
Amplitude strujnih signala (a.j.)

10°
10° 3

10°
0 10° 3
10° 10' L
10-1 Imh“‘MH‘H\WIMML\\M'IMHJHH\‘\ﬂm” || M‘l 0 IOU |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Frekvencija (MHz) Frekvencija (MHz)

Slika 2.2.3 Amplitude strujnih signala u zavisnosti od frekvencije: a) signal dobijen direktno sa
osciloskopa 1 posle mnozenja kalibracionim krivama i b) nakon oduzimanja struje pomeraja

Primer frekventnog sastava strujnog signala, odnosno amplituda signala u zavisnosti od
frekvencije, koji je snimljen na pritisku od 450 mTorr i sa primenjenom snagom od 500 W je prikazan
na slici 2.2.3. Na slici 2.2.3 a) se vidi odnos signala koji je snimljen direktno sa osciloskopa i
predstavljen je crnom bojom 1 signala koji je pomnoZen kalibracionim krivama a predstavljen je
crvenom bojom. U oba slucaja je najdominantniji osnovni harmonik na 13,56 MHz. Drugi harmonik
je za jedan red veli¢ine manje intenzivan, dok su amplitude signala na vi§im harmonicima za dva do
tri reda veli¢ine niZe u odnosu na osnovni harmonik. Na slici 2.2.3 b) je prikazan odnos amplituda
strujnih signala nakon mnozenja kalibracionim krivama i nakon oduzimanja struje pomeraja. S
obzirom na to da je u konkretnom primeru struja pomeraja mala u odnosu na ukupnu struju, njenim
oduzimanjem se frekventni sastav signala ne menja znacajno.
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Slika 2.2.4 Amplitude naponskih signala u zavisnosti od frekvencije, tokom merenja i nakon
kalibracije

Primeri amplituda naponskih signala u zavisnosti od frekvencije koji su snimljeni pri istim
uslovima (450 mTorr i 500 W) su prikazani na slici 2.2.4. Kalibrisani signal je zbog mnoZenja
kalibracionim krivama sa slike 2.1.7 b) ve¢i od nekalibrisanog za 3 do 4 reda veliine.
Najdominantniji su osnovni i drugi harmonik dok su vi$i harmonici 100 do 1000 puta manji od
osnovnog.

Uzemljena elektroda veceg poluprecnika
a) Nekalibrisan strujni signal b)
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Slika 2.2.5 Strujni i naponski signali dobijeni direktno sa a) strujne i b) naponske sonde na fiksnom
pritisku 1 razli¢itim snagama

Nesto drugaciji uvid u elektricne osobine sistema moze da se dobije ako se pogleda kako ¢e
promena snage da utiCe na intenzitet 1 oblik strujnih 1 naponskih signala. Na slici 2.2.5 su prikazana
merenja na fiksnom pritisku od 300 mTorr, dok je primenjena snaga menjana u opsegu od 100 do
700 W. U pitanju su nekalibrisane krive odnosno naponi snimljeni direktno sa osciloskopa. Signali
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dobijeni sa strujne sonde su prikazani na slici 2.2.5 a) a sa naponske na slici 2.2.5 b). S obzirom da
Su u pitanju neobradeni podaci, struja je predstavljena u voltima. Kao $to je i ocekivano, povecanje
snage ¢e da dovede do povecanja amplitude i ono je uocljivije za strujne signale. Takode je primetno
da sa porastom snage oblik signala sve viSe odstupa od pravilne sinusoide, dok je na najvi§im snagama
primetan i znacajan doprinos visih harmonika.

Nakon procesa fazne 1 amplitudne kalibracije ove krive izgledaju mnogo ,,pravilnije i
prikazane su na slici 2.2.6. Moze da se primeti da ¢e povecanje snage sa 100 na 700 W dovesti do
dupliranja naponskog signala dok se struja za to vreme ucetvorostruci. Razlog za ovo je ja¢ina sprege
svake od sondi u odnosu na napajani vod.

a) EzfrglJ cna etlelftr.odla velceg polupreznika ) b) ) Uzemljena elektroda veéeg poluprecnika || == 100W
107 3()2101 l;san S siens L 400 Kalibrisan naponski signal s D 0OW
81 _— 100w 300mTorr 300W

— 400W

500W
— 600W
m— 700W

Struja (A)
7
wrad
Napon (V)

T T T -400 - T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Vreme (ns) Vreme (ns)

-10

Slika 2.2.6 Oblik signala a) struje i b) napona nakon amplitudne i fazne kalibracije na fiksnom pritisku
i razli¢itim snagama.

Detaljniji uvid u efekte primenjene snage na elektri¢ne osobine sistema moZe da se dobije ako
se pogleda kako ona uti¢e na frekventni sastav. Na slici 2.2.7 je prikazano kako se prvih 6 harmonika
signala koji su dobijeni direktno sa osciloskopa ponasaju sa promenom snage. Izmereni su na fiksnom
pritisku od 300 mTorr. Naslici 2.2.7 a) je prikazan efekat snage na frekventni sastav strujnog signala.
Primetno je da intenzitet amplituda svih harmonika, uklju€ujuci i osnovni, raste sa povecanjem snage
Sto je 1 oCekivano ali se vidi da je ovaj porast znatno izraZeniji na viSim harmonicima. Ilustracije radi
napomenucemo da je intenzitet osnovnog harmonika poveéan nesto manje od 4 puta. Sa druge strane,
6.-ti harmonik je na 700 W preko 25 puta intenzivniji nego na 100 W. Nesto je drugacija situacija
kada se posmatra frekventni sastav naponskog signala, slika 2.2.7 b). U celom opsegu primenjenih
snaga, intenzitet osnovnog harmonika se povecao oko 50 % dok su neki od visih harmonika porasli i
viSe desetina puta. Upravo se ovo povecanje intenziteta viSih harmonika na slici 2.2.5 manifestuje
kroz pojavu ,,zubaca‘ na vremenskim signalima koji su snimljeni na najviSim snagama.
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Slika 2.2.7 Amplitude prvih 6 harmonika signala koji su dobijeni direktno sa a) strujne i b) naponske
sonde, 300 mTorr.
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Slika 2.2.8 Amplitude prvih 6 harmonika a) strujnog i b) naponskog signala nakon mnozenja
kalibracionim krivama, 300 mTorr.

Efekat primenjene snage na frekventni sastav signala koji su dobijeni nakon mnoZenja
kalibracionim krivama je prikazan na slici 2.2.8. U pitanju su ista merenja u istim uslovima, na
pritisku od 300 mTorr sa primenjenim snagama izmedu 1001 700 W. Zbog toga $to kalibracione krive
imaju eksponencijalno opadajucu zavisnost od frekvencije (slika 2.1.7) odnos amplituda osnovnog i
vi§ih harmonika ¢e biti znatno veci nego pre kalibracije. Time je efektivno povecan doprinos
osnovnog harmonika $to se u vremenskom domenu manifestuje kroz oblik signala koji je znatno blizi
pravilnoj sinusoidi (slika 2.2.6).
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Slika 2.2.9 Promena kalibrisanih signala (a) struje i (b) napona u zavisnosti od pritiska, snaga data
RF izvorom je 700 W

Pored uticaja promene snage na elektricne osobine sistema, potrebno je proveriti i kako na
njih uti¢e promena pritiska. Na slici 2.2.9 su prikazani kalibrisani strujni (2.2.9 a) i naponski (2.2.9
b) signali u vremenskom domenu. Snimljeni su na fiksnoj snazi od 700 W i na tri razli¢ita pritiska.
Zanimljivo je da ¢e promena ovog parametra imati potpuno suprotan efekat na struju i napon. Dok je
najintenzivniji strujni signal dobijen na 300 mTorr i opadao je sa porastom pritiska, najveci napon je,
obrnuto, izmeren na 600 mTorr.

Promenu elektri¢nih osobina u zavisnosti od promene pritiska je takode korisno posmatrati i
kroz frekventni domen. Bice prikazana samo prva dva harmonika, jer je ve¢ ustanovljeno da su treci
1 ostali vi$i harmonici, kod kalibrisanih signala, za minimum dva reda veli¢ine manji od osnovnog.
Rezultati su prikazani na slici 2.2.10. Prvi harmonik je oznacen kvadratima dok je drugi harmonik
obelezen krugovima. Amplitude strujnih signala su gotovo identi¢ne sve do snage od 600 W, kada
amplitude na pritisku od 300 mTorr pocinju da rastu znatno brze nego na druga dva pritiska. Ovaj
porast je primetan na oba harmonika. Sa druge strane, osnovni harmonik naponskog signala ¢e da
raste kako sa povecanjem pritiska tako 1 sa povecanjem snage. Zanimljivo je da, poput strujnog, i
naponski signal na 300 mTorr ima veliki skok na drugom harmoniku na snagama od 600 i 700 W.

Slika 2.2.10 Zavisnost intenziteta prvog i drugog harmonika kalibrisanog signala (a) struje

napona od nominalne snage i pritiska
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Ne moze se govoriti o elektricnim karakteristikama sistema bez osvrta na Irms-Vrms 0sobine
praznjenja. One su predstavljene na slici 2.2.11. Svaka tacka na grafiku predstavlja jedan par Irms-
Vs Vrednosti koje su dobijene na snagama od 100 W do 700 W sa korakom od 100 W. Vidimo da
su najmanje RMS vrednosti napona izmerene na pritisku od 300 mTorr ali da su i najvece vrednosti
struje dobijene upravo na tom pritisku. Zavisnost napona od struje je u ovom reaktoru, u drugom
radnom gasu (vazduhu), ve¢ merena na malim pritiscima [45] i iz oblika te zavisnosti je zakljuceno
da se praznjenje nalazi u a rezimu. Iako su struje, izmerene u merenjima za potrebe ove disertacije,
vecée a naponi manji, jasno je da se praznjenje nalazi u istom rezimu i da, na pritisku od 300 mTorr,
u njemu ostaje u celom opsegu primenjenih snaga. Medutim, povecavanjem snage na pritiscima od
450 mTorr i 600 mTorr se dolazi do odredene tacke nakon koje ne dolazi do znacajne promene u
naponu ali ¢e dalje povecanje snage praznjenja dovoditi do porasta struje. Nakon te tacke, plazma se
nalazi u y rezimu. S obzirom na to da se u nasem sistemu plazma napaja izvorom snage, a ne izvorom
struje ili napona, i sam izvor se prilagodava plazmi tako $to isporu¢uje najoptimalnije vrednosti struje
i napona koje su neophodne za odrzavanje praznjenja. Sa druge strane i plazma se prilagodava
uslovima u komori i zavisno od pritiska, osobina prielektrodnih oblasti 1 snage ¢e od izvora
,zahtevati“ onu kombinaciju parametara u kojoj ¢e praznjenje biti najstabilnije. Kako bi ovo bilo
jasnije, obratimo paznju na vrednosti impedanse same plazme. S obzirom na to da su lrms-Vrms 0S0bine
linearne u oba rezima, impedansu smo rac¢unali linearnim fitom kao koeficijent zavisnosti Vims(lrms).
U o rezimu ¢e na pritisku od 300 mTorr ona iznositi 18,6 Q+2,1 Q. Povecanjem pritiska ¢e rasti i
impedansa, pa ¢e na 450 mTorr ona biti 59,4 Q+6.4 Q, dok je na 600 mTorr ona samo neznatno veca
i iznosi 61,6 Q+6 Q. Medutim, kada plazma prede u y rezim dolazi do velikog pada impedanse tako
da na 450 mTorr ona iznosi 7,1 Q+0,4 Q a na 600 mTorr svega 3,8 Q. Jasno je da ¢e u uslovima
ovako malih impedansi sistemu biti znatno ,lakSe*, odnosno efikasnije da snagu povecava
podizanjem struje umesto napona. Upravo zbog toga ¢e podizanjem snage nakon prelaska iz o u vy
rezim, §to se na 450 mTorr dogada na 400 W a na 600mTorr na 300 W, napon ostati prakti¢no
konstantan, dok ¢e rms vrednosti struje biti znacajno vece.

] o - —m— 300mTorr I
175 4 —m— 450mTorr -
| 600mTorr L
150 T T T T T T T T

1 2 3 4 56
I (A)

Slika 2.2.11 Irms-Vms karakteristika sistema sa uzemljenom elektrodom veéeg polupreénika. Svaka
tacka predstavlja jedan par Irms-Vrms Vrednosti dobijenih na istoj snazi.
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Slika 2.2.12 Efikasnost sistema predstavljena kao (a) procenat nominalne snage i (b) srednja vrednost
izmerene snage na napajanoj elektrodi u zavisnosti od nominalne snage generatora.

Jedna od najvaznijih osobina sistema, pogotovo za moguce industrijske primene, je efikasnost
predavanja snage plazmi. Ovu veli¢inu je moguée predstaviti kao efikasnost u zavisnosti od
nominalne snage §to je prikazano na slici 2.2.12 a) ili kao izmerenu snagu, koju smo oznadili kao Psr,
u zavisnosti od snage poslate sa RF generatora, Pr, $to je prikazano na slici 2.2.12 b). Efikasnost
sistema ¢e, na svim pritiscima, sve do snage od 400 W, prakti¢no linearno da raste sa nominalnom
snagom generatora, pa je njen maksimum dobijen upravo na toj snazi i na pritisku od 300 mTorr i
iznosi 93 %. Ukoliko ostanemo na istom pritisku, dalje povecanje snage ¢e da dovede do primetnog
pada u odnosu izmerene i nominalne snage. Jedan od moguéih razloga za ovakvo ponasanje
efikasnosti, ali i ostalih elektri¢nih osobina, je efektivna promena simetrije sistema. Naime, kada je u

je skoncentrisana u prostoru oko napajane elektrode. Povecanje snage ¢e dovesti do povecanja napona
odnosno do povecéanja elektri¢nog polja, ¢iji ¢e se efekti osecati na rastojanjima koja su sve dalje od
napajane elektrode. Ovo ¢e biti vidljivo kao povecanje zapremine koju plazma zauzima. U uslovima
najmanjeg pritiska i najveéih primenjenih snaga uzemljeni zid komore postaje ,,vidljiv* za praznjenje.
To znaci da ¢e prielektrodna oblast tek na tim uslovima da se formira na samoj uzemljenoj elektrodi.
Kada se to desi, dolazi do porasta struje u praznjenju ali 1 do promene u efikasnosti predaje snage sa
generatora na plazmu. Na manjim pritiscima i snagama ulogu uzemljene elektrode preuzima neutralni
gas koji okruzuje plazmu a prielektrodna oblast se umesto na uzemljenoj elektrodi formira u oblasti

izmedu plazme i1 neutralnog gasa.

2.2.1.2 UZEMLJENA ELEKTRODA MANJEG POLUPRECNIKA

Smanjivanje efektivne zapremine komore za praznjenje, odnosno postavljanje dodatne
uzemljene elektrode, manjeg poluprecnika, bi trebalo da znacajno uti¢e na elektricne karakteristike
sistema pre svega zbog promene kapacitivnosti. Da bi se odredila nova kapacitivnost sistema,
primenjuje se isti postupak kao i pre postavljanja dodatne uzemljenje elektrode. Prvo se upusta
vazduh do atmosferskog pritiska kako bi se iz izmerene struje i napona dobila ukupna impedansa kola
za koju pretpostavljamo da je samo kapacitivne prirode. U ovom slué¢aju je dobijeno da impedansa
iznosi 229 Q, odnosno da je kapacitivnost sistema 50 pF.
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Slika 2.2.13 Primer strujnog signala u komori sa uzemljenom elektrodom manjeg poluprec¢nika. Crna
linija — signal sa osciloskopa, crvena linija — signal nakon mnozenja kalibracionim krivama, plava
linija — oduzeta struja pomeraja.

Jedan primer postupka obrade strujnog signala kada je u sistemu postavljena uzemljena
elektroda manjeg polupre¢nika je prikazan na slici 2.2.13. Podaci su snimljeni na pritisku od
450 mTorr i nominalnoj snazi od 500 W. Primetno je da signal koji je dobijen direktno sa osciloskopa
ve¢ na ovim uslovima odstupa od pravilne sinusoide. Takode, zbog znacajno vece kapacitivnosti
struja pomeraja ima nesto ve¢i doprinos U ukupnom signalu i na ovim uslovima je on oko 18 %.
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Slika 2.2.14 Primer naponskog signala u komori sa uzemljenom elektrodom manjeg poluprecnika.
Nekalibrisan signal — podaci dobijeni direktno sa osciloskopa, kalibrisan signal — podaci nakon
mnozenja kalibracionim krivama.

Na slici 2.2.14 nalaze se signali dobijeni naponskom sondom. Snimljeni su u istim uslovima
kao i signali sa slike 2.2.13. Crvenom linijom je oznacen signal sa osciloskopa, dok je crnom linijom
oznacen signal koji se dobija nakon fazne 1 amplitudne kalibracije. Vidimo da podaci koji su dobijeni
direktno sa osciloskopa takode odstupaju od pravilne sinusoide, najverovatnije zbog doprinosa visih
harmonika.

106 Il L L L
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— Oduzeta struja pomeraja i
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500W

106| L L L - ‘|
Izmereni signal

Kalibrisani signal | L
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Slika 2.2.15 Amplitude strujnih signala a) izmerenih direktno sa osciloskopa i b) nakon oduzimanja
struje pomeraja u zavisnosti od frekvencije.

Primer frekventnog sastava strujnog signala, kada je u komori postavljena uzemljena
elektroda manjeg polupreénika, je prikazan na slici 2.2.15. Na slici 2.2.15 a) se nalaze amplitude
signala koji snimljen direktno sa osciloskopa i signala koji je fazno i amplitudno kalibrisan. Zbog
oblika kalibracionih krivi (slika 2.1.7 a)), amplituda kalibrisanog signala na osnovnoj frekvenciji je
za nekoliko redova veli¢ine vec¢a u odnosu na nekalibrisan signal, dok su im na vi§im harmonicima
vrednosti priblizno jednake. Na slici 2.2.15 b) je prikazana razlika izmedu signala koji je fazno i
amplitudno kalibrisan i signala kome je oduzeta struja pomeraja. Na frekvenciji od 13,56 MHz, ova
razlika iznosi oko 13 %. Treba primetiti da intenzitet amplitude na treCem i Cetvrtom harmoniku
iznosi oko 1 % intenziteta osnovnog harmonika.
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Slika 2.2.16 Amplitude naponskih signala. Signal dobijen direktno sa osciloskopa — crna boja, signal
nakon fazne i amplitudne kalibracije — crvena boja.

Amplitude naponskog signala pre i posle kalibracije su prikazane na slici 2.2.16. Razlika
izmedu intenziteta amplituda ova dva signala na osnovnoj frekvenciji je oko 3 reda veli¢ine. Za
razliku od strujnog signala, ¢ak i na viSim frekvencijama ¢e odnos amplituda ovih signala biti ve¢i od
jednog reda veli¢ine. U frekventnom sastavu napona takode dominira signal na osnovnoj frekvenciji
dok je drugi harmonik svega 4 puta manji od osnovnog. Sledeé¢a tri harmonika, u primeru koji je
prikazan na slici (450mTorr, 500 W), ¢e imati intenzitete u nivou od oko 1 % osnovnog.
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Slika 2.2.17 Strujni i naponski signali, sa postavljenom uzemljenom elektrodom manjeg
poluprecnika, dobijeni direktno sa a) strujne i b) naponske sonde na fiksnom pritisku i razli¢itim
snagama.

Uticaj primenjene snage na nekalibrisane strujne i naponske signale, koji su snimljeni na
pritisku od 300 mTorr, je prikazan na slici 2.17. U situaciji kada je u komori postavljena uzemljena
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elektroda manjeg poluprecnika se odstupanje signala od pravilnih sinusoida primecuje na znatno
nizim snagama nego kada nje nema. Na strujnim signalima se efekat vi§ih harmonika primecuje veé¢
na snazi od 300 W, dok su signali koji su snimljeni kada je primenjena snaga bila ve¢a od 500 W bili
potpuno deformisani. Odstupanje od sinusnog oblika, kod naponskih signala, je vidljivo ve¢ na 200 W
dok se viSestruki minimumi i maksimumi pojavljuju na snagama koje su vec¢e od 500 W.

Na slici 2.2.18 je pokazano kako promena primenjene snage utice na strujne i naponske
signale koji su amplitudno i fazno kalibrisani. Suprotno oc¢ekivanju ove krive ni nakon kalibracije
nemaju oblik pravilnih sinusoida, pogotovo na ve¢im primenjenim snagama. Efekti viSih harmonika
ili blizine uzemljene elektrode su uocljiviji na naponskim nego na strujnim signalima. Poveéanje
primenjene snage od 100 do 700 W je na amplitudu struje uticalo tako da je ona porasla sa 1,8 A do
7,5 A. Napon se u istom opsegu snaga povecao od 150 V do 400 V.
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Slika 2.2.18 Vremenska zavisnost a) strujnih i b) naponskih signala nakon fazne i amplitudne
kalibracije, na fiksnom pritisku 1 razli¢itim snagama sa postavljenom uzemljenom elektrodom manjeg
poluprecnika.

Efekat primenjene snage na frekventni sastav strujnih i naponskih signala je razmatran i za
situaciju kada je u komori bila postavljena uzemljena elektroda manjeg polupreénika. Na slici 2.2.19
je prikazano kako snaga utie na intenzitete prvih 6 harmonika strujnih 1 naponskih signala koji su
izmereni direktno na sondama na pritisku od 300 mTorr. Najintenzivniji porast amplituda za sve vise
harmonike, od tre¢eg do Sestog, se dogada izmedu 200 1 300 W posle ¢ega njihov porast usporava.
Intenzitet drugog harmonika, sa pove¢anjem snage, raste ravnomerno u celom opsegu ali znatno brze
od osnovnog, pa ¢e i njegov doprinos u ukupnom frekventnom sastavu biti mnogo veci na najveéim
primenjenim snagama. Odnosno, moze da se kaze da odnos intenziteta prvog i drugog harmonika
opada sa porastom nominalne snage.
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Slika 2.2.19 Amplitude prvih 6 harmonika signala, sa postavljenom uzemljenom elektrodom manjeg
poluprecnika, koji su dobijeni direktno sa a) strujne i b) naponske sonde.

Frekventni sastav kalibrisanih strujnih i naponskih signala u zavisnosti od primenjene snage
je prikazan na slici 2.2.20. Njihov nepravilan oblik u vremenskom domenu (slika 2.2.18) moze i U
ovom slucaju da se objasni porastom intenziteta amplituda na viSim frekvencijama. Najveci doprinos,
pored osnovnog, ima drugi harmonik. Kod strujnog signala ¢e na snazi od 100 W osnovni harmonik
biti 11 puta intenzivniji od drugog. Na snazi od 700 W ¢e odnos njihovih intenziteta biti oko 6. Kod
naponskih signala, kod kojih je u vremenskom domenu odstupanje od pravilnih sinusoida uocljivije,
¢e odnos prvog i drugog harmonika na 100 W iznositi 7,9 dok ¢e na 700 W osnovni harmonik biti
svega tri puta intenzivniji od drugog. Intenzitet visih harmonika ¢e takode rasti sa povecanjem snage
1 to tako da ¢e u merenom opsegu snaga odredeni harmonici postati 1 stotinak puta intenzivniji.
Medutim, ¢ak i na najve¢im primenjenim snagama najintenzivniji od njih ¢e i dalje biti oko dva reda
veli¢ine slabiji od osnovnog harmonika. Ovim smo pokazali da do distorzije vremenskih signala na
veéim snagama dolazi zbog porasta doprinosa drugog harmonika u frekventnom sastavu, kako
strujnih tako i naponskih, signala.
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Slika 2.2.20 Amplitude prvih 6 harmonika a) strujnog i b) naponskog signala, sa postavljenom
uzemljenom elektrodom manjeg poluprecnika, nakon mnozenja vrednosti sa kalibracionih krivi.
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Promena pritiska ima mali efekat na promenu struje. Na slici 2.2.21 a) se vidi da je sa fiksnom
snagom od 700 W ta promena manja od 10 %. Sa druge strane, promenom pritiska sa 300 na
600 mTorr na fiksnoj snazi od 700 W dolazi do ukupne promene u naponu od preko 30 %, $to je
prikazano na slici 2.2.21 b).
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Slika 2.2.21 Promena kalibrisanih signala a) struje i b) napona u zavisnosti od pritiska, za snagu
700 W predatu RF izvorom

I u slucaju uzemljene elektrode manjeg poluprecnika efekat promene pritiska na frekventni
sastav struje i napona ¢e biti prikazan samo za prva dva harmonika s obzirom da svi vi$i harmonici i
u ovom slu¢aju doprinose manje od nekoliko procenata u ukupnom signalu. Kao $to se vidi na slici
2.2.22 a), u najve¢em delu primenjenih snaga intenzitet osnovnog harmonika strujnog signala raste
sa povecanjem pritiska. Drugi harmonik se ponasSa potpuno suprotno i u celom opsegu snaga njegov
intenzitet opada sa povecanjem pritiska. Sa druge strane, kod naponskog signala intenzitet oba
harmonika opada sa povecanjem pritiska.
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Slika 2.2.22 Zavisnost intenziteta prvog i drugog harmonika kalibrisanog signala a) struje i b) napona
od nominalne snage 1 pritiska, uzemljena elektroda manjeg polupre¢nika
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Slika 2.2.23 Iims-Vrms karakteristika sistema sa uzemljenom elektrodom manjeg polupre¢nika. Svaka
tacka predstavlja jedan par Iims-Vims Vrednosti dobijenih na istoj snazi

Zavisnost RMS vrednosti napona od struje je prikazana na slici 2.2.23. Isto kao i za slucaj
uzemljene elektrode veéeg poluprecnika, svaka tacka na grafiku predstavlja jedan par Irms-Vims
vrednosti za nominalne snage praznjenja od 100 do 700 W i korakom od 100 W. Moze da se primeti
da Irms vrednosti skoro uopste ne zavise od pritiska na kome je merenje vrSeno a nalaze se u opsegu
od 1,3 A do 5,4 A. S druge strane, promena pritiska ¢e znacajno uticati na RMS vrednosti napona.
Na svim primenjenim snagama, osim na 100 W, napon ¢e biti veci ukoliko je merenje uradeno na
manjem pritisku. Najveca Vims Vrednost, od 234 V, je dobijena na pritisku od 300 mTorr i snazi od
700 W. S obzirom na to da je zavisnost Vims(Irms) linearna i da sa poveéanjem snage dolazi do
znacajnog porasta i struje i napona, moze da se zakljuci da je praznjenje u a rezimu. U celom opsegu
snaga i pritisaka, kada je u komori postavljena dodatna uzemljena elektroda, ne dolazi do promene
rezima, odnosno ne dolazi do prelaska u y rezim. U ovakvoj geometriji sistema impedansa plazme ¢e
opadati sa povecanjem pritiska. Na 300 mTorr ona iznosi 38,6+0,5 Q, na 450 mTorr je 30,6+0,6 Q
dok je impedansa plazme na pritisku od 600 mTorr 20,8+0,6 Q.
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Slika 2.2.24 Poredenje Ims-Vmms vrednosti sistema koje su dobijene sa razli¢itim uzemljenim
elektrodama. Pritisci su obeleZeni razli¢itim bojama i to crnom 300 mTorr, crvenom 450 mTorr i
zelenom 600 mTorr. Kvadratima su obelezene vrednosti dobijene kori§¢enjem uzemljene elektrode
veéeg poluprecnika (r1) a trouglom dobijene uzemljenom elektrodom manjeg polupre¢nika (r2)

Kako bi se uporedile strujno naponske karakteristike koje su dobijene sa jednom i sa drugom
uzemljenom elektrodom na slici 2.2.24. su prikazane Ims-Vms Krive dobijene u oba slu¢aja. Vrednosti
napona su vece u slucaju kada je koris¢ena uzemljena elektroda veceg poluprecnika, dok su
maksimalne vrednosti struje za datu snagu RF izvorom manje. U odredenim slu¢ajevima vrednosti
napona sa ve¢om uzemljenom elektrodom su vecée i do 60 %. Kao $to je ve¢ bilo re¢i do sada iz Vrms-
Irms Kkrivi se vidi da u slu¢aju manje uzemljene elektrode praznjenje ostaje u o modu za sve vrednosti
primenjene snage a u slu¢aju vece vidimo prelaz iz o moda u y mod. Zavisnost Vrms-Irms od pritiska
je razlicita u ove dve geometrije. Kad je u pitanju manja uzemljena elektroda naponi potrebni za
odrZavanje praznjenja opadaju sa porastom pritiska. U slu€aju vec¢e uzemljene elektrode oni rastu.

Efikasnost predaje snage plazmi, kada je u sistem postavljena uzemljena elektroda manjeg
polupre€nika, predstavljena je na slici 2.2.25 1 razmotricemo ukratko kako se ponaSa na svakom
pojedina¢nom pritisku. Dakle, na najmanjem pritisku od 300 mTorr dolazi do opadanja efikasnosti
sa porastom primenjene snage. Osim na najmanjim nominalnim snagama, tokom merenja sa
dodatnom uzemljenom elektrodom sistem je bio najneefikasniji upravo na pritisku od 300 mTorr.
Minimum efikasnosti je dobijen na 600 W nominalne snage i iznosi 85 %. Na pritisku od 450 mTorr
se nalazi najupecatljivija karakteristika efikasnosti predaje snage plazmi u zavisnosti od nominalne
snage. Naime, na najmanjim snagama, od 100 i 200 W, zabeleZena je i najmanja efikasnost upravo
na 450 mTorr. Medutim, ve¢ na 300 W dolazi do naglog skoka pa je na toj i svim viSim primenjenim
snagama sistem najefikasniji na pritisku od 450 mTorr. Ukupni maksimum je postignut na snazi od
700 W i iznosi 99 %. Na najvecem pritisku efikasnost brzo raste sve do snage od 300 W, gde se nalazi
lokalni maksimum od oko 97 %. Nakon te snage efikasnost ostaje prakti¢no konstantna.
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Slika 2.2.25 Efikasnost sistema sa uzemljenom elektrodom manjeg poluprecnika predstavljena kao
a) procenat nominalne snage i b) izmerena snaga na napajanoj elektrodi u zavisnosti od nominalne
snage generatora

Poredenje efikasnosti sistema, sa uzemljenim elektrodama razli¢itih poluprecnika, u
zavisnosti od nominalne snage generatora je graficki predstavljeno na slici 2.2.26. Moze da se primeti
da ¢e u uslovima najmanjeg pritiska i najvece primenjene snage, sli¢no kao za Irms-Vims karakteristiku
sistema, praznjenje imati skoro identi¢nu vrednost za obe geometrije. U oba slu¢aja ona iznosi oko
87 %. Takode, jedino na ovom pritisku, u oba slucaja, ne postoji porast efikasnosti sa porastom
primenjene snage. Jo$ jedna zajedniCka osobina sistema za obe uzemljene elektrode je ta da je sistem,
na velikim snagama, bio najefikasniji na pritisku od 450 mTorr. Razlike u efikasnosti sistema su
uocljivije na veéim pritiscima. Evidentno je da je ukupna efikasnost, u celom opsegu snaga, veca za
uzemljenu elektrodu manjeg poluprec¢nika ali i1 da se glavni skok efikasnosti, na toj elektrodi, dogada
na nominalnim snagama izmedu 100 i 300 W. S druge strane, u sistemu bez dodatne uzemljene
elektrode Ce efikasnost ravnomerno rasti sa pove¢anjem primenjene snage.
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Slika 2.2.26 Poredenje efikasnosti sistema sa uzemljenim elektrodama razli¢itih polupre¢nika (r) u
zavisnosti od nominalne snage (Prf) na sva tri razlicita pritiska.
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Slika 2.2.27 Poredenje izmerene snage (Psr) u sistemu sa uzemljenim elektrodama razli¢itih
polupre¢nika (r) u zavisnosti od nominalne snage (Pr) na sva tri razli€ita pritiska.

Poredenje sistema u situaciji kada je u njemu bila postavljena dodatna elektroda i kada nje
nema, moze da se predstavi i na drugaciji nacin. Zavisnost izmerene snage na napajanoj elektrodi u
funkciji od nominalne snage generatora, za dve razli¢ite uzemljene elektrode, je prikazana na slici
2.2.27. lako su razlike sada neSto manje uocljive, jasno je da je izmerena snaga veca kada je koriS¢ena
uzemljena elektroda manjeg poluprec¢nika.

S obzirom na to da se derivativne sonde nalaze na samoj napajanoj elektrodi, gubici u
kontaktima prakti¢no ne postoje. Takode, kod cilindri¢ne geometrije su efekti krajeva svedeni na
minimum, jer se napajana elektroda nalazi u unutrasnjosti uzemljene pa nece dolaziti do rasipanja
energije u prostor u kome ne dolazi do praznjenja. Ipak, odredeni toplotni gubici postoje 1 nasa
pretpostavka je da je naveci deo gubitaka upravo toplotne prirode.

U jednom od prvih radova koji je vezan za upotrebu derivativnih sondi, i Miler se osvrnuo i
na harmonijski sastav [44] struje i napona. Ta merenja su obavljana u komori plan paralelne
geometrije, GEC tipa. Doprinosi vi§ih harmonika, pogotovo drugog, su bili zna¢ajno veci nego §to je
dobijeno u nasim merenjima. Zavisno od uslova, odnosno od duzine napajanih kablova, dobio je da
se intenzitet drugog harmonika naponskog signala krece od svega nekoliko procenata pa do 40 %
vrednosti osnovnog harmonika. Intenzitet drugog harmonika strujnog signala je varirao u jako
Sirokom opsegu. U specificnim uslovima merenja osnovni i drugi harmonik su imali identi¢ne
vrednosti. Ipak, u najve¢em broju merenja se intenzitet drugog harmonika kretao oko 30 % vrednosti
osnovnog. U nesto novijem radu su sliécnim mernim metodama Bora et al [138], takode u plan
paralelnom reaktoru ali asimetri¢ne geometrije, dobili da je drugi harmonik struje znatno intenzivniji
od prvog. Ono $to je zanimljivo, njihove RMS vrednosti napona su opadale sa pove¢anjem pritiska,
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Sto je situacija sli¢na naSoj kada je u komori postavljena uzemljena elektroda manjeg poluprecnika.
U radu iz 2020. Ravat (Rawat) je takode analizirao frekventni sastav praznjenja [139]. Posle
osnovnog, najdominantniji je bio tre¢i harmonik koji je bio oko pet puta manje intenzivan od
osnovnog, pracen drugim koji je bio jo$ upola manji. Moze se primetiti da frekventni sastav struje i
napona u praznjenju zavisi od mnogo faktora, poput geometrije reaktora i duzine kablova. Poredeci
nasa merenja sa dve dostupne geometrije i sa rezultatima pomenutih autora namece se zakljucak da
paralelnoj geometriji, s tim §to je u svim naSim merenjima dominantan bio osnovni harmonik.
Medutim kada dodatna elektroda nije bila postavljena, frekventni sastav je bio znatno ,,Cistiji®,
odnosno efekti visih harmonika su bili primetni tek na najve¢im primenjenim snagama, kada je drugi
harmonik struje dostizao 11 % vrednosti osnovnog dok je kod naponskog signala dostizao 18 %.

U ovom sistemu su ve¢ radena merenja efikasnosti ali u neSto manjem opsegu snaga i
pritisaka. Bez dodatne elektrode, i kada je u komori bio vazduh, postignuta je efikasnost od oko 70 %
na primenjenim snagama izmedu 50 i 300 W [45]. Godiak (Godyak) se takode bavio procenom
efikasnosti predaje snage plazmi. U jednom od najstarijih radova na tu temu je za plan paralelnu
geometriju, u Sirokom opsegu snaga, dobio efikasnost izmedu 40 i 75 % na pritisku od 0,01 Torr i
izmedu 80 i 90 % za pritisak od 1 Torr, koji je blizi nasim eksperimentalnim uslovima. Najveca
nominalna snaga u njegovom eksperimentu i najmanja u nasem iznosi 100 W i zanimljivo je da su
pri tim uslovima dobijene sli¢ne efikasnosti od oko 85 %. U potpuno drugacijoj vrsti reaktora Minea
i saradnici su takode ispitivali efikasnost sistema na frekvenciji od 13,56 MHz [140]. U pitanju je
magnetno konfinirana plazma ali je ispitivano, izmedu ostalog, kako ¢e postavljanje razlicite vrste
mete uticati na predaju snage plazmi. Naime, u jednom slu¢aju se ispod magnetrona nalazila provodna
meta od bakra, dok je u drugom slucaju ona bila napravljena od boron nitrida koji je izolator. Paralela
moze da se povuce sa nasim eksperimentom u smislu da je, u situaciji kada je koriS¢ena uzemljena
elektroda veceg poluprecnika, nasa plazma, u najveéem broju parametara poput snage i pritiska, s
jedne strane bila ograni¢ena napajanom elektrodom a sa druge strane neprovodnim neutralnim gasom.
Naime i kod magnetrona, na istoj frekvenciji, i u nasim eksperimentima, je predaja snage plazmi bila
manje efikasna kada se izmedu uzemljene elektrode i aktivnog dela plazme nalazio izolator. Takode,
kada se sa druge strane nalazila provodna meta odnosno provodna uzemljena elektroda manjeg
polupre¢nika, efikasnost predaje snage je bila velika.

Namece se zakljucak da do porasta struje i efikasnosti u merenjima koja su radena kada je u
sistemu bila postavljena uzemljena elektroda manjeg poluprecnika dolazi upravo iz razloga Sto ¢e u
takvoj geometriji formiranje prielektrodne oblasti, na uzemljenoj elektrodi, biti moguce i na velikim
pritiscima ali i sa malim primenjenim snagama. S druge strane, kada je bila kori§¢ena uzemljena
elektroda velikog poluprec¢nika, osim pri najmanjim pritiscima i najve¢im snagama, ulogu uzemljene
elektrode je, slicno kao i kod atmosferskih plazmi, preuzimao okolni gas. Treba imati u vidu da je
reflektovana snaga u svakom trenutku bila ispod 1 % nominalne snage (Pr) Sto znaci da je greska,
koju bi u rezultate merenja mogla da unese reflektovana snaga, minimalna i da ona ne moZe da utice
na zakljucke koji su doneti u vezi elektricnih osobina ovog sistema.

2.2.1.3 Zakljucak

Derivativnim sondama su ispitivane elektricne osobine praznjenja u konfiguracijama sa dve
razli¢ite uzemljene elektrode. Iako postoje odredene sli¢nosti, unoSenje dodatne elektrode dovodi do
promena u ponasanju sistema. Prikazan je nacin obrade podataka i ispitano je kako faktori poput
pritiska 1 nominalne snage uticu na struju, napon, njihov frekventni sastav, RMS vrednosti 1 efikasnost
sistema. Ustanovljeno da je oblik signala u vremenskom domenu znatno nepravilniji kada je u komori
bila postavljenja dodatna uzemljena elektroda. Do ovoga dolazi zbog veceg doprinosa visih
harmonika u frekventnom sastavu kako strujnog tako i naponskog signala. Uoceno je da, pored

84



Asimetricno kapacitivno spregnuto praznjenje velike zapremine

0snovnog, najvec¢i doprinos ukupnom spektru dolazi od drugog harmonika dok intenzitet ostalih retko
prelazi 1 % intenziteta osnovnog harmonika. Pokazali smo da odabir uzemljene elektrode znacajno
uti¢e i na Ims-Vrms karakteristike sistema. Smanjivanje pre¢nika uzemljene elektrode je dovelo do
pada RMS vrednosti napona, ali su RMS vrednosti struje znacajno porasle. U najveéem opsegu
parametara praznjenja, promena pritiska nije imala znacajan efekat na RMS vrednosti struje. S druge
strane, promene pritiska su dovodile do velikih promena RMS vrednosti napona. Zanimljivo je da je
pritisak potpuno suprotno uticao na napon zavisno od toga koja je elektroda bila koriS¢ena. Naime
tokom merenja bez dodatne uzemljene elektrode je povecanje pritiska dovodilo do povecanja napona,
dok je sa dodatnom uzemljenom elektrodom ve¢a RMS vrednost napona zabelezena na manjem
pritisku. Promena pritiska nije imala znacajan efekat na struju, dok je na RMS vrednosti napona imala
potpuno suprotan efekat, zavisno od toga koja je uzemljena elektroda koris¢ena. Efikasnost predaje
plazmi je bila znatno veéa kada je koriS¢ena uzemljena elektroda manjeg poluprecnika. Jedan od
razloga za razlike u ponasanju sistema u ove dve geometrije lezi i u ¢injenici da je kapacitivnost
komore u jednoj konfiguraciji iznosila 15,7 pF dok je u drugoj bila 50 pF. Medutim, ova promena
ipak ne moze da objasni sve razlike. Poredenjem rezultata koje smo dobili u nasim merenjima,
medusobno i sa rezultatima autora iz dostupne literature, zakljucili smo da se klasi¢na prielektrodna
oblast na uzemljenoj elektrodi, u najve¢em opsegu parametara praznjenja, prakticno i ,,ne formira“
kada je koris¢ena uzemljena elektroda velikog poluprecnika, ve¢ je plazma skoncentrisana u delu
prostora oko napajane elektrode. Tokom praznjenja u tim uslovima, ulogu uzemljene elektrode
preuzima neutralni gas koji okruzuje plazmu. Sa druge strane kada je bila postavljena dodatna
uzemljena elektroda, praznjenje je u skoro svim uslovima bilo takvo da je dolazilo do formiranja
prielektrodne oblasti na njoj, odnosno plazma je ispunjavala ceo prostor izmedu elektroda. Sli¢ne
uslove praznjenja, za razlicite uzemljene elektrode, je moguce dobiti samo na najmanjem pritisku 1
najvecoj nominalnoj snazi i tada su u obe geometrije dobijene skoro identicne RMS vrednosti napona
i struje ali i efikasnosti sistema.

2.2.2 SIMULACIJA PROTOKA U ASIMETRICNOM REAKTORU VELIKE ZAPREMINE

S obzirom na to da su tokom eksperimenata u asimetricnom reaktoru merenja radena u dve
razliCite geometrije, sa 1 bez dodatne uzemljene elektrode, bilo je poZeljno proveriti da li 1 kako ova
promena uti¢e na kretanje gasova i njihovu prisutnost u razli¢itim delovima komore. Drugim re¢ima,
zanimalo nas je da li ova promena geometrije sistema moZe da dovede do promena u uslovima
praznjenja. Mesta od posebnog interesa su oblast oko napajane elektrode gde nastaju aktivne Cestice
1 pozicija na kojoj maseni spektrometar prikuplja Cestice za dalju analizu. Imaju¢i u vidu obim 1 temu
ove disertacije, problemom protoka gasova smo se pozabavili na nesto grubljem nivou, upotrebom
dvodimenzionalne aproksimacije.

Za tu svrhu je upotrebljen komercijalno dostupan Flowsquare softverski paket koji je
besplatan ukoliko se koristi za dvodimenzionalne analize. lako relativno skromnih moguénosti, ovaj
paket moze da se koristi za simuliranje kretanja robota pod vodom [141], modeliranje protoka krvi
kroz vene [142], procenu efikasnosti fotokatalizatora u uklanjanju polutanata iz vazduha [143] ali je
svoju primenu pronasao ¢ak i u arheologiji [144].

Zavisno od potrebe je moguce primeniti jedan od 4 razli¢ita reZima simulacije. Iako postoje
rezimi koji su namenjeni za analizu situacija u kojima dolazi do sagorevanja gasova, neke druge vrste
reakcije medu njima ili u kojima se pojavljuju oblasti u kojima se fluid kre¢e nadzvu¢nom brzinom,
za naSe proracune je upotrebljen najjednostavniji rezim koji podrazumeva protok gasa bez hemijskih
reakcija. U tom slucaju se problem svodi na reSavanje jednacine kontinuiteta [145]:
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9% 4 9 (00 =
pm + ox; (pu;) =0, (2.11)

i jednacine impulsa:

d ad ap aTi'
= (pyy) + F (puy) = - o T o T (P = P)gj. (212)

U ovim jedna¢inama se indeksi i i j odnose na smerove duz razli¢itih osa, sa x je obelezena
koordinata a sa u brzina dok je gustina fluida oznacena slovom p. Sa desne strane jednacine 2.12 se
pored pritiska nalazi i faktor potiska koji postoji usled delovanja sile gravitacije na fluide razli¢itih
gustina ali 1 viskozni ¢lan koji je obelezen slovom .

Jednacina 2.12 se reSava u dva koraka. U prvom koraku se razmatra jednacina bez faktora
vezanih za pritisak, odnosno reSava se jednacina u sledecem obliku:
7] % d 0Tjj
S (Pup)” = o (puju;) + 6_)(: + +(P — Pw)g;j- (2.13)
U drugom koraku se ukljucuje faktor pritiska tako Sto se vremenski integrali sledeca
jednacina:

2 2
ot (pus) = — ai,

*

(2.14)

Na osnovu ovih podataka se zatim pristupa resavanju Poasonove jednacine kako bi se dobile
vrednosti korigovanog pritiska:

9%p 0 *  dp 1
= (a—X] (p u]-) + Ewd> * (2.15)

Ovde je sa wq obelezen faktor koji se podesava od strane korisnika, dok je vremenski korak
simulacije oznacen sa At. U poslednjem koraku, u ovom reZimu rada, se izracunava brzina fluida
preko sledece formule:

. op'
py; = (pu)* — af;_ At (2.16)

Pre pocetka svake simulacije je potrebno definisati prostor u kome se gasovi krecu. Da bi se
to postiglo, mora da se napravi bmp fajl, odnosno slika, u okviru koga se bojama definisu posebne
oblasti i grani¢ni uslovi. Crnom bojom su oznacene povrsine kroz koje gas ne moze da prode, plavom
je oznaceno mesto na kome gasovi ulaze, dok se crvenom obelezava mesto na kome oni izlaze. Prostor
u kome je planirano slobodno kretanje fluida treba da ostane beo. Na slici 2.2.28 je prikazan primer
slike koju smo Koristili za simulaciju protoka kada je u komori bila postavljena dodatna uzemljena
elektroda. Prilikom pravljena ovog crteza je vodeno racuna o tome da proporcije prostora i svih
relevantnih rastojanja odgovaraju realnim dimenzijama reaktora. S obzirom na to da je predstavljen
jedan presek duZ centralne ose simetrije, na slici se ne nalazi napajana elektroda. Imajuéi u vidu njene
dimenzije 1 poziciju, pretpostavili smo da ona ne uti¢e znac¢ajno na kretanje fluida. Izmedu dodatne
elektrode, koja je predstavljena sa dve linije u sredini crteza, i samog zida komore je ostavljen prostor
kako bi gasovi mogli da se kre¢u tom delu ,,zapremine*, $to je situacija koja odgovara realnosti jer
uzemljena elektroda manjeg poluprec¢nika ne naleze savrseno na zid komore. Prekidom linije na
donjoj strani dodatne uzemljene elektrode je predstavljena rupa na njenoj povrSini koja je tokom
konstrukcije napravljena kako bi napajana elektroda ostala vidljiva (dostupna) za opticka merenja.
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Slika 2.2.28 Ulazni fajl za flowsquare simulaciju na kome je predstavljen jedan presek asimetri¢nog
reaktora. Plavom bojom je oznaceno mesto na kome gasovi ulaze dok je crvenom oznaceno mesto na
kome oni napustaju komoru.

ima unapred definisanu formu (grid.txt) a u kome se nalaze svi ostali podaci koji su potrebni za
prora¢un. Medu najvaznijim parametrima se nalaze brzine kojima gasovi u komoru ulaze i iz nje
izlaze. U kori§¢enom rezimu simulacije je moguce definisati vrednosti za samo jedan gas. Zbog toga
smo za svaki pritisak sabrali ukupni protok argona i kiseonika, koji je na protokomerima zabelezen
tokom eksperimenata, ¢cime smo dobili totalnu zapreminu gasa koja u komoru ulazi u jedinici vremena
(sccm). S obzirom da tokom eksperimenata ne dolazi do promene pritiska, ne menja se koli¢ina gasa,
ista vrednost je uzeta i kao zapremina koja iz komore izlazi. Da bi se zapreminski protok prera¢unao
za brzinu je koriS¢ena relacija: % = s * v, gde je sa V obelezena zapremina, sa S povrsina otvora kroz
koji gasovi ulaze i izlaze a sa v njihova brzina. U prorac¢unu su koris¢ene iste vrednosti za dimenzije
ulaznog i izlaznog otvora, iako je ulazno mesto nesto uze. Za vrednost pre¢nika od 5 cm je dobijena
povrsina od 0,00196 m?. Dodatno, potrebno je uneti i gustinu gasa. Ona je racunata iz osnovne
formule PV=nRT, gde je iskoriS¢ena definicija da je n=m/M. S obzirom na to da je ulazna smesa
sacinjena od 99 % molekulskog kiseonika, kori§¢ena je njegova molarna masa odnosno 0,032kg/mol.

v . e . v 14 RT PM . .
Konacno, gustina se dobija jednacine — = odnosno p = — gde je za univerzalnu gasnu konstantu

uzeta vrednost od 8,31mol*K™ a za temperaturu 300 K. U tabeli 2.2.1 su prikazane vrednosti svih
parametara koje su koriS¢ene u raunu.

Tabela 2.2.1 Vrednosti najvaznijih parametara koji su koriS¢eni prilikom simulacije protoka u
asimetri¢nom reaktoru za tri razliCita pritiska.

p p protok protok % p
mTorr Pa sccm m/s m/s kg/m®
300 40 212 0,00000359 0,00183 0,000513
450 60 394 0,00000656 0,00335 0,00077
600 80 576 0,00000960 0,004898 0,001

Pored fizickih veli¢ina kojima se opisuje stanje sistema potrebno je, u istom fajlu, odabrati 1
podesiti odredene vrednosti koje se ti€u samih numeric¢kih procedura. U naSim simulacijama su
koris¢ene jednaCine drugog reda u kombinaciji sa LW (Lax-Wendroff) metodom. Sa ovakvim
odabirom se prostorno diferenciranje u i-tom smeru u tacki prostora sa rednim brojem j obavlja kao:
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i = (a1 = f-)/(28%), (217)
odnosno kao:

(a"’—xfi)1 = —(f, — f,)/Ax;, (2.18)
ili u opstem obliku:

(G = (b = fy-1)/Ax; (219)

Promena nekog parametra f kroz vreme se racuna primenom LW metoda kao integral u dva
koraka:

f,n = frl + E? (220)
i
foas = o+ 22 AL (2.21)

Vazno je naznaciti da je ovaj softverski paket relativno osetljiv na odabir numerickih
parametara poput vremenskog i prostornog koraka i vrednosti odredenih numerickih filtera.
Pogresnim odabirom ovih veli¢ina dolazi do divergencije. Tada postaje nemoguce da se iz prethodno
dobijenih rezultata izraCunaju vrednosti u sledetem vremenskom koraku i dolazi do prekida
simulacije. Vrednosti koje smo mi odabrali su rezultat velikog broja pokuSaja da se dobiju
najprecizniji rezultati a da simulacija ne po¢ne da divergira.
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Slika 2.2.29 Brzina gasova kroz popre¢ni presek komore, koja je dobijena nakon 200 racunskih
koraka od pocetka simulacije za pritiske od a) 300 mTorr, b) 450 mTorr i ¢) 600 mTorr. Strelicama
je oznac¢en ukupan smer kretanja dok je bojom oznacen intenzitet projekcije brzine u smeru s leva na
desno.

lako su za simulacije za sva tri pritiska unete iste vrednosti za vremenske i prostorne parametre
proracuna, na slici 2.2.29 moze se videti da je nakon 200 koraka u sva tri razliita sluc¢aja proteklo
razli¢ito vreme. U programu je mogucée odabrati da se kroz graficki prikaz rezultata pokazuju
vrednosti jednog od nekoliko parametara. U naSim proracunima je odabrana brzina u, odnosno
horizontalna komponenta brzine ¢iji je pozitivan smer sa leva na desno. Takode, strelicama je
prikazana ukupna brzina gasa za odredene oblasti prostora i to tako Sto strelica pokazuje smer kretanja

dok njena duzina odgovara intenzitetu ukupne brzine. Na ovim slikama je prikazana i vrednost u
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komponente brzine kroz popre¢ni presek. Pozicija ovog preseka je odabrana tako da se on nalazi
izmedu mesta na kojima gasovi ulaze i izlaze ali da ne bude u neposrednoj blizini ni jednog od njih.
U trenutku simulacije koji je prikazan na slici 2.2.29 ni na jednom od tri pritiska nije jo§ uvek
uspostavljen stacionarni rezim protoka. Ono §to moze da se primeti je da je brzina gasova znacajno
veca u oblasti izmedu uzemljenih elektroda velikog 1 malog polupre¢nika. S obzirom na to da su
pocetni pritisci u svakoj tacki prostora bili jednaki a da su brzine kojima gasovi u komoru ulaze i iz
nje izlaze relativno male, tokom nasih simulacija nije dolazilo ni do lokalnih promena u pritisku.
Takode, temperatura je bila ista u celoj unutrasnjosti reaktora.

y-ave: -4.58e-005
a) i 0.000000e+0008(500,208)
1 (JDFUUS.F?OB

+-1.365e-004 = ¥ * -B.77e-005 ¢ ® * 0.:00e+000 ¢

0.000000e+0008(500,210)

\I.H&'UUE:J:Z)D

+-2.48e-004 ¢ e S e =004 . $0.400e+000 ¢

+-3.62e-004 -«

0.000000e+0008(500,73)

Slika 2.2.30 Brzina gasova kroz poprecni presek komore, koja je dobijena nakon 12000 racunskih
koraka od pocetka simulacije za pritiske od a) 300 mTorr, b) 450 mTorr i ¢) 600 mTorr. Strelicama
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je oznacen ukupan smer kretanja dok je bojom oznacen intenzitet projekcije brzine u smeru s leva na
desno.

Nakon kratkog vremena, na samom pocetku simulacije, vrlo brzo po¢inje da raste brzina gasa
1 u centralnom delu reaktora. Stacionarni rezim se, za sva tri pritiska, postize nakon okvirno 12000
koraka. U simulaciji ¢e do tog trenutka da prode izmedu 20 s, za pritisak od 600 mTorr, i 25, za
pritisak od 300 mTorr. Daljim tokom simulacije ne dolazi prakti¢no ni do kakve promene ukupnih
brzina ali ni njenih projekcija na jedan od dva karakteristicna smera. Raspodela brzina na jednom
poprec¢nom preseku posle uspostavljanja stacionarnog rezima je prikazana na slici 2.2.30. Brzine ¢e 1
dalje biti najvece u prostoru izmedu dve uzemljene elektrode, odnosno tamo gde je najkraéi put
izmedu mesta za dovod 1 odvod gasova. U centralnom delu komore ¢e se gasovi kretati neSto sporije
ali njihove brzine sada iznose oko polovine brzina koja se postizu u prostoru izmedu elektroda.

Save: -1.96e-005

a)

450 mTorr
200 koraka

-3.37e-005 /—l.SRe-UUS 0.00e+000 ~

« | 0.000000e+0008(500,53)

8000 koraka

s-1.79e-004" ¢ o ¢ -81593e-005+ O + 0.00e+000

Slika 2.2.31 Brzine protoka gasova kada u komori nije bila postavljena dodatna uzemljena elektroda
za pritisak od 450 mTorr nakon a) 200 i b) 8000 koraka simulacije.

S obzirom na to da su raspodele brzina prakti¢no identi¢ne za sva tri pritiska za situaciju kada
u komori nije bila postavljena dodatna uzemljena elektroda, na slici 2.2.31 smo prikazali brzine samo
za pritisak od 450 mTorr nakon 200 koraka i nakon uspostavljanja stacionarnog rezima, odnosno
nakon 8000 koraka. U pocetnom periodu simulacije ¢e najvec¢i deo gasova da se krece uz sam zid
komore. Medutim, sa protokom vremena ¢e rasti brzine u centralnom delu reaktora, tako da ¢e nakon
uspostavljanja stacionarnog rezima gasovi da se kre¢u laminarno, kao kroz bilo koju cev. Zanimljivo
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je da ¢e ukupne brzine biti nesto nize, ¢ak i u centralnom delu, nego kada je u komori bila postavljena
dodatna uzemljena elektroda.

Vidimo da ubacivanjem dodatne elektrode ne dolazi do sustinskog poremecaja u protoku
gasova. Odnosno, pokazano je da razlike koje nastaju tokom merenja u ove dve razlicite konfiguracije
nisu uzrokovane manjkom gasa u centralnom delu komore ,odnosno u prostoru oko napajane
elektrode, ve¢ da ¢e one biti posledica razli¢itog rastojanja izmedu napajane i uzemljene elektrode,
promenjenog odnosa njihovih povrsina i, u slu¢aju masene spektrometrije, mesta na kome se vrsi
uzorkovanje Cestica.

2.2.3 MASENA SPEKTROMETRIJA

U okviru ove glave ¢e biti prikazani doprinosi atoma i molekula kiseonika u masenom spektru.
Kiseonik je odabran zbog njegove vaznosti u tretmanima tekstila. Kao §to je receno u uvodu, tokom
tretmana u plazmi se nagrizanjem stvaraju mikrostrukture koje uticu na hidrofilnost povrsine,
odnosno povecavaju je. Medutim, ukoliko se tretman obavlja ba$ u kiseoni¢noj plazmi, na povrsini
uzorka Ce nastati i funkcionalne grupe koje sadrze ugljenik [100], [146]. U pitanju su grupe, kao $to
su —OH, -C=0, -C-0-0-C-, -CHO, -COOH, koje zbog svoje polarne prirode dodatno povecavaju
hidrofilnost [100], [147], [148] i time omogucavaju lakSu i dugotrajniju adheziju materijala poput
tekstilnih boja. Ovakve grupe se na polimerne povrsine obi¢no ugraduju u 3 koraka. Prvo ¢e aktivne
vrste u plazmi, bombardovanjem lanaca na povr$ini, napraviti aktivne radikale [149]. Zatim dolazi
do reakcije ovih radikala sa vrstama iz plazme i na kraju se funkcionalne grupe ugraduju u polimerne
lance, menjajuci na taj naCin povrsinu uzorka. Jedan od nacina na koji moze do¢i do formiranja
pomenutih grupa je, na primeru celuloze, prikazan na slici 2.2.32 [150].

H20H
H H . +COt

o) . ,
H | H H
H A .
+RH
-R
) CH,OH | H,OH ) CH,OH
2 +0 — 2 - 2
4 H H H — 0”4 H H H 4 H H + COt
HO HO H .
H H H

Slika 2.2.32 Proces oksidacije celuloze i formiranje aldehidnih i karboksilnih grupa [150].

Dodatno, pobudene kiseonikove vrste su posmatrane kako zbog svoje uloge u samom
praznjenju tako i zbog toga S§to uti¢u na biohemijske procese u tretiranim semenima. Pre svega, od
interesa su nam O2(*Aq) i O2(b'Z*g) stanja &ije su energije 0,98 eV i 1,627 eV [151]. Njihova detekcija
masenim spektrometrom postala je mogucéa jos sredinom 50.-ih godina [152], a poznato je da u gasnoj
kinetici ucestvuju kao donori energije [153]. S obzirom da su u pitanju metastabilna stanja, ona ne
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mogu da deekscituju direktno u osnovno stanje. Medutim, u binarnim sudarima izmedu molekula koji
se nalaze u ovim stanjima (202(*Ag) ili 202(b'Z*y) ili O2(*Ag)+02(b'Z*g)) moze da dode do
neelasti¢nih sudara u kojima kao finalni proizvod nastaju molekuli u osnovnom stanju [153], [154],
koji ¢e razliku u energiji pretvoriti u kineticku. Zavisno od toga koji se radni gas koristi u praznjenju,
na slican na¢in moze dode do depopulacije ovih stanja i u sudarima sa molekulima (poput Oz, NOz,
NO, Hz...) ili atomima (Ar) u nepobudenom stanju [155]. Zanimljivo je da, zavisno od pritiska i
koncentracije molekula u metastabilnim stanjima, njihovo prisustvo moze da utiCe 1 na
elektronegativnost plazme odnosno da, na malim pritiscima, disocijativni zahvat tipa:

e+ 02(*Ag)—O(CP)+0", 2.11

moze da bude jedan od glavnih kanala za nastajanje O™ jona [156]. Do njihove deekscitacije moze da
dode i na zidovima reaktora [155], [157]. Na ovaj nacin, prilikom tretmana bioloskih uzoraka,
molekuli iz plazme umesto zidu komore, svoju energiju mogu predaju tretiranom semenu. Ovo je
veoma vazan korak u tretmanima biljaka jer molekul kiseonika u singlethom delta stanju predstavlja
signalni molekul. U biljkama uglavnom nastaje tokom procesa fotosinteze i to kada na list pada
prevelika koli¢ina svetlosti pa viSak energije molekul hlorofila predaje kiseoniku u osnovnom stanju
[158]. lako prevelika koncentracija ovog molekula moze da pokrene signalne puteve koji ¢e da
izazovu nekrozu lista ili kompletne biljke [159], [160] O2(*Ag) ima i druge funkcije. Vrlo je toksi¢an
za viruse i bakterije [161] pa se ponekad stvara i kao odgovor organizma kada postoji napad ovih
patogena. Moze da pomogne biljci u procesu aklimacije na nove uslove [160], a u malim koli¢inama
pomaze i u regulaciji oksidativnog stesa [162]. Reaguje sa velikim brojem biomolekula ukljucujuéi
masti, proteine i DNK [160] i ucestvuje u aktivaciji odredenih gena [163], [164]. U nas$im
eksperimentima ¢e biti ispitani doprinosi atomskog i molekulskog kiseonika na tri pritiska i u opsegu
snaga od 0 do 700 W sa dve razli¢ite dimenzije uzemljene elektrode.

Merenja masenih spektara ¢e biti radena na dve energije jonizujuéih elektrona odnosno na
70 eV i na 20 eV. Energija od 70 eV se koristi kao standardna energija na kojoj se vrSe snimanja
masenih spektara. Najve¢em broju vrsta maksimumi preseka za jonizaciju se nalaze upravo na toj
energiji, odnosno na toj energiji je jonizacija najefikasnija [19]. Druga energija jonizujuih elektrona
je izabrana poSto se nalazi ispod praga za disocijativnu jonizaciju kiseonika, koji se nalazi na 23 eV
[129](jedna¢ina 2.11). U tom slucaju su svi atomi kiseonika, detektovani od strane masenog
spektrometra potekli iz praznjenja a ne unutar jonizacione komore masenog spektrometra.

e+ 0, > 0"+ 0+ 2e (prag 23 eV) (2.11)

Snimanje masenih spektara je bilo bitno i zbog pracenja prisustva (doprinosa) argonovih
atoma. Priprema sistema za masenu spektrometriju, protoka 1 smesSe gasova je maksimalno smanjila
uticaj nepozeljnih primesa, ali je bilo potrebno pratiti da li dolazi do promena tokom procesa merenja
1 koliko su te fluktuacije znacajne.

2.2.3.1 Uzemljena elektroda veceg poluprecnika

Na slici 2.2.28 se nalazi kompletan maseni spektar koji je snimljen na nominalnoj snazi
praznjenja od 500 W i na pritisku od 450 mTorr, dok je energija jonizujucih elektrona bila podesena
na 70 eV. Rezultati su na slici 2.2.33 a) predstavljeni preko odbroja a na slici 2.2.33 b) preko
doprinosa koje odredeni odnos m/Z ima u ukupnom spektru (u procentima). S obzirom na to da je u
pitanju energija jonizujucih elektrona koja je dovoljna da se izvr$i disocijativna jonizacija mnogih
molekula ali i da su na toj energiji najvece verovatnoce za procese jonizacije, u ovom spektru se
nalazi nekoliko molekulskih vrsta a totalni odbroji su veliki. Molekulski kiseonik je dominantna vrsta,
sa ukupnim doprinosom od oko 78 % ali su u znacajnoj meri prisutne i vrste koje nastaju kao
posledica cepanja ve¢ih molekula poput N (14 amu), O (16 amu), OH (17 amu) i H (1 amu). lako je
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izvrSena procedura pripreme sistema za merenje, zbog toga Sto se vakuumiranje vr§i samo
mehani¢kom pumpom, odredene primese, poput vode i azota, su i dalje prisutne. Doprinos argona,
koji je u smesu ubacen kako bi mogla da se vrSe aktinometrijska merenja, iznosi oko 1 %.
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. Odbroji ~ 10- i
©n 500W 3\./ Doprinosi
S o+ 430 mTorr = 500W
=y 70 eV Q 450 mTorr
& £
= E 70 eV |
S 1] 2
A
10° . L . 0.1 4= . u I .
0 10 20 30 40 5 0 10 20 30 40 50
m/Z m/Z

Slika 2.2.33 Maseni spektar neutralnih Cestica snimljen na pritisku od 450 mTorr, na snazi od 500 W
sa energijom jonizujuéih elektrona od 70 eV prikazan preko a) ukupnih odbroja i b) relativnog

doprinosa.
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2.2.34 Doprinosi molekulskog kiseonika u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni na
energiji jonizujuéih elektrona od 70 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru i b)
totalnih odbroja, uzemljena elektroda velikog poluprec¢nika.

Zavisnost doprinosa molekulskog kiseonika od primenjene snage, koji je izmeren sa
energijom jonizujucih elektrona od 70 eV, je prikazan naslici 2.2.34. Merenja su radena na tri razlicita
pritiska a rezultati su prikazani preko doprinosa na slici 2.2.34 a), a preko totalnih odbroja na slici
2.2.34 b). Kao §to je 1 ocekivano, doprinosi molekula opadaju sa povecanjem primenjene snage. S
druge strane njihovi totalni odbroji na razli¢itim pritiscima razli¢ito zavise od snage praznjenja. Na
najmanjem pritisku su odbroji prakti¢no konstantni sve do snage od 300 W, posle ¢ega pocinju da
opadaju. Na pritiscima od 450 mTorr i 600 mTorr do velikog pada dolazi na malim snagama posle
¢ega odbroji ostaju konstantni ili polako rastu. Razlika u ponasanju doprinosa u procentima i ukupne
koli¢ine molekula koji su izbrojani moZe da se objasni jedino time da na malim snagama odbroji
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molekula opadaju neSto sporije nego odbroji drugih vrsta dok na velikim snagama, gde dolazi do
rasta, oni rastu sporije nego ostale vrste. Na velikim snagama moze da se ocekuje i porast broja
produkata disocijacije primesa kao §to su recimo N ili OH ali 1 O atoma.
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Slika 2.2.35 Doprinosi atomskog kiseonika u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni na
energiji jonizujuéih elektrona od 70 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru i b)
totalnih odbroja, uzemljena elektroda velikog polupre¢nika.

Udeo atomskog kiseonika u ukupnom masenom spektru, kao i njegova zavisnost od snage i
pritiska, je prikazana na slici 2.2.35 a) dok je na slici 2.2.35 b) prikazano kako od istih parametara
zavise njegovi totalni odbroji. Treba imati u vidu da na ovoj energiji jonizujucih elektrona veliki broj
O atoma zapravo nastaje u jonizacionoj komori maseno-energijskog analizatora a ne u samoj komori
za praznjenje. Prilikom sudara elektrona visoke energije sa molekulom kiseonika, u procesu
disocijativne jonizacije, nastaje O jon. S obzirom na to da prag za ovu reakciju iznosi 23 eV, sa
energijom elektrona od 70 eV on je nadmasen nekoliko puta. Kao i kod molekula, veéi odbroji ali i
doprinosi su zabelezni na viSim pritiscima. Na manjim pritiscima totalni odbroji slabo zavise od
primenjene snage dok se na 600 mTorr primeéuje odreden pad. Maksimum doprinosa O atoma je
zabelezen na pritisku 600 mTorr i snazi od 400 W, sto su uslovi na kojima je zabelezen i najveéi pad

0O, molekula.
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Slika 2.2.36 Doprinosi argona u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni na energiji
jonizujucih elektrona od 70 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru i b) totalnih

odbroja, uzemljena elektroda velikog polupreénika.
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Smesa, 99 % O2 + 1 % Ar, koja je korisS¢ena tokom svih merenja u asimetricnom reaktoru
velike zapremine je kontrolisana protokomerima. Na slici 2.2.36 a) se vidi da, uz male fluktuacije,
doprinos argona u ukupnoj smesi prakti¢no ne zavisi ni od pritiska ni od primenjene snage. Totalni
odbroji argona imaju nesto komplikovaniju zavisnost od snage a njihov maksimum je, tokom
praznjenja, zabelezen na pritisku od 300 mTorr

Jedan primer kompletnog masenog spektra neutralnih Cestica koji je snimljen na snazi
praznjenja od 500 W i pritisku od 450 mTorr sa energijom jonizujuéih elektrona od 20 eV je prikazan
naslici 2.2.37. Sa leve strane slike (2.2.37a)) je prikazano kako ukupni odbroji zavise od mase Cestica
dok je sa desne (2.2.37 b)) prikazan isti spektar ali preko doprinosa koje odredeni odnos m/Z ima u
ukupnom spektru. Tako je i u ovom sluc¢aju isposStovana procedura pripreme za merenje, moze da se
primeti izvestan doprinos primesa poput vode, azota i ugljen dioksida. Kao $to je i o¢ekivano, najvise
izbrojanih Cestica pripada molekularnom kiseoniku dok se na drugom mestu nalazi voda. Argon, ¢iji
je protok kontrolisan da iznosi 1 % protoka kiseonika se po relativnoj zastupljenosti nalazi na
cetvrtom mestu. Na masi, odnosno m/Z, od 44 su dobijeni odbroji koji su vrlo sli¢ni odbroju argona.
Na toj masi mogu da se nadu, jednom jonizovane, dve molekulske vrste: CO2 i N20O.
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Slika 2.2.37 Maseni spektar neutralnih ¢estica snimljen na pritisku od 450 mTorr, na snazi od 500 W
sa energijom jonizujuéih elektrona od 20 eV prikazan preko a) ukupnih odbroja i b) relativnog
doprinosa.

Doprinosi molekulskog kiseonika snimljeni su sa energijom jonizujuéih elektrona od 20 eV i
na slici 2.2.38 a) moze se videti kako zavise od primenjene snage i pritiska. Odbroji, koji su dobijeni
pri istim uslovima merenja i praznjenja, Su prikazani na slici 2.2.38 b). S obzirom da je ova energija
elektrona ispod praga za disocijativnu jonizaciju i znacajno ispod maksimalnog preseka kako za
jonizaciju tako i za disocijaciju, moze da se kaze da su doprinosi koji su izmereni na ovaj na¢in nesto
realniji odraz stanja u samom praznjenju. Ono §to je karakteristicno je postojanje platoa, na manjim
snagama, na kojima promena snage praznjenja ne dovodi ni do kakvih promena u doprinosima O.
Kao §to smo primetili i prilikom merenja derivativnim sondama, kada u komori nije postavljena
dodatna uzemljena elektroda, aktivni deo plazme zauzima samo prostor u neposrednoj blizini
napajane elektrode. Povecanjem primenjene snage dolazi i do povecanja aktivnog dela plazme, $to
moze da se primeti i vizuelnim osmatranjem. Kada je praznjenje skoncentrisano uz samo napajanu
elektrodu, disosovane ili pobudene vrste kiseonika tesko dolaze do masenog spektrometra, a energija
jonizujucih elektrona od 20 eV nije dovoljna da se izvr$i disocijativna jonizacija. Snaga na kojoj se
efektivna zapremina plazme poveca dovoljno da ona dosegne otvor masenog spektrometra zavisi od
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pritiska. Nakon ove grani¢ne vrednosti dolazi do opadanja prinosa molekulskog kiseonika, kako zbog
povecéane disocijacije na samom mestu na kome se nalazi otvor za uzorkovanje tako i zbog ¢injenice
da ¢e u maseni spektrometar sve viSe dospevati i molekuli koji se ne nalaze u osnovnom stanju i koji
mogu da se disosuju i na energiji od 20 eV. Kao §to je o¢ekivano, ova grani¢na snaga ¢e biti najmanja
na pritisku od 200 mTorr na kome opadanje prinosa molekulskog kiseconika pocinje da se primecuje
ve¢ na 200 W. Na pritiscima od 450 i 600 mTorr se ovo dogada na snagama koje su, respektivno,
vece od 300 Wi 400 W.
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Slika 2.2.38 Doprinosi molekulskog kiseonika u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni
na energiji jonizujucih elektrona od 70 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru
i b) totalnih odbroja, uzemljena elektroda velikog polupre¢nika.

Doprinosi atomskog kiseonika, koji su izmereni pri energiji jonizujucih elektrona od 20 eV,
su prikazani na slici 2.2.39 a). Oni su sada znacajno nizZi i nalaze se izmedu 0,05 i 0,35 %. Vedi
doprinosi su, zbog laks$eg prenosa energije iz elektri¢nog polja na elektrone i sa elektrona na neutrale,
izmereni na nizem pritisku. Povecanje snage praZnjenja, zbog vece verovatnoce da dode do procesa
jonizacije ili disocijacije dovodi do porasta doprinosa O-atoma. Njihovi totalni odbroji su prikazani
na slici 2.2.39 b). Zbog toga §to su ukupne vrednosti male, greska merenja je neSto veca pa na
odredenim uslovima dolazi do ,,odskakanja* rezultata. Ipak, trend porasta sa povecanjem snage je

jasno vidljiv.
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Slika 2.2.39 Doprinosi atomskog kiseonika u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni na
energiji jonizujucih elektrona od 20 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru i b)
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totalnih odbroja, uzemljena elektroda velikog polupreénika.
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| U ovim mernim uslovima, sa energijom jonizujucih elektrona od 20 eV, doprinosi argona
su za sve pritiske 1 snage praznjenja oscilovali oko vrednosti od 1 %.

2.2.3.2 Uzemljena elektroda manjeg poluprecnika

Primer masenog spektra koji je snimljen na pritisku od 450 mTorr sa nominalnom snagom
praznjenja od 500 W i energijom jonizujucih elektrona od 70 eV je, za slucaj kada je u komori bila
postavljena dodatna uzemljena elektroda, prikazan na slikama 2.2.40 a) (preko odbroja) i 2.2.40 b)
(preko doprinosa). U poredenju sa merenjima bez dodatne elektrode, u ovim spektrima se nalazi nesto
manje vrsta a odbroji na pojedinatnim masama, odnosno odnosima m/Z, su za oko jedan red veli¢ine
manji. Postoje dva razloga zbog kojih u spektrima koji su mereni u ovoj geometriji uzemljene
elektrode postoji manje primesa. Oni molekuli koji se zadrZavaju na zidovima komore i koji polako
desorbuju u njenu unutrasnjost, poput vode, ¢e se pre svega naci u prostoru izmedu dve uzemljene
elektrode 1 bi¢e dejstvom mehanic¢ke pumpe, u najvecoj meri, izvuceni iz komore pre nego Sto dodu
u oblast iz koje bi mogli da budu prikupljeni masenim spektrometrom. Dodatno, prilikom postavljanja
uzemljene elektrode manjeg polupre¢nika su zamenjene prakti¢no sve gumice koje su odgovorne za
odrzavanje vakuuma, dok su one koje nisu mogle da se zamene bile o¢iSéene i ponovo postavljene. S
obzirom na to da se komora izmedu merenja ne otvara, ovim promenama u sistemu treba da se
postigne manje ucurivanje gasova, pre svega azota i ugljen dioksida. Dominantna vrsta u ovom
spektru je, takode, molekulski kiseonik. Treba primetiti da njegov doprinos sada iznosi 84 % dok je
pre postavljana dodatne uzemljene elektrode on iznosio 78 %.
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Slika 2.2.40 Maseni spektar neutralnih ¢estica snimljen na pritisku od 450 mTorr, na snazi od 500 W
sa energijom jonizujuéih elektrona od 70 eV prikazan preko a) ukupnih odbroja i b) relativnog
doprinosa.

Doprinos molekulskog kiseonika u ukupnom masenom spektru koji je snimljen sa energijom
jonizujucih elektrona od 70 eV je prikazan na slici 2.2.41 a). Dobijene vrednosti su za sve pritiske i
snage nesto niZze nego tokom merenja bez dodatne elektrode. Medutim, postoji velika razlika u
zavisnosti ovih doprinosa od primenjene snage. Naime, povecanje snage ¢e da dovede do izvesnog
pada ali ¢e on biti znatno manji nego kada dodatna elektroda nije bila koriS¢ena. Za razliku od
prethodno opisane konfiguracije kada je u datom opsegu snaga udeo molekula kiseonika u ukupnom
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spektru Cestica mogao da opadne i za celih 20 %, u ovakvoj konfiguraciji njegova promena, ni na
jednom pritisku, nije veca od 5 %. Totalni odbroji O> molekula su prikazani na slici 2.2.41 b). Kao i
u konfiguraciji sa velikom uzemljenom elektrodom, odbroji opadaju sa primenjenom snagom a rastu,
kao 1 doprinosi, sa povecanjem pritiska na kome se merenje vrsi.
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Slika 2.2.41 Doprinosi molekulskog kiseonika u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni
na energiji jonizujucih elektrona od 70 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru
i b) totalnih odbroja, uzemljena elektroda malog polupre¢nika.
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Slika 2.2.42 Doprinosi atomskog kiseonika u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni na
energiji jonizujucih elektrona od 70 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru i b)
totalnih odbroja, uzemljena elektroda malog poluprecnika.

Na slici 2.2.42 a) je prikazano kako, sa dodatnom uzemljenom elektrodom, doprinosi
atomskog kiseonika zavise od primenjene snage za tri razliCita pritiska, kada je energija jonizujucéih
elektrona bila podesena na 70 eV. Kao i u slucaju bez dodatne elektrode, doprinosi O atoma slabo
zavise od primenjene snage iako moZe da se primeti trend blagog rasta. Krec¢u se izmedu 3,51 5,5 %,
Sto su takode vrednosti koje su vrlo slicne onima koje su dobijene u drugacijoj konfiguraciji
uzemljene elektrode. Totalni odbroji, prikazani na slici 2.2.42 b), prakti¢no uopste ne zavise od
primenjene snage dok su vec¢i odbroji izmereni na ve¢im pritiscima.
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Slika 2.2.43 Doprinosi argona u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni na energiji
jonizujucih elektrona od 70 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru i b)
totalnih odbroja, uzemljena elektroda malog polupre¢nika.

Doprinosi argona se i u konfiguraciji sa dodathom uzemljenom elektrodom, prilikom merenja
sa energijom elektrona od 70 eV krecu oko 1 % a prikazani su na slici 2.2.43 a). Ukupni odbroji,
prikazani na slici 2.2.43 a), su relativno mali i vrlo nepravilno zavise kako od snage tako i od pritiska.

Jedan primer masenog spektra za slucaj kada je u komori bila postavljena uzemljena elektroda
manjeg poluprec¢nika je prikazan na slici 2.2.44, preko odbroja (2.2.44 a)) i preko doprinosa (2.2.44
b)). Snimljen je na pritisku od 450 mTorr i snazi od 500 W dok je energija jonizuju¢ih elektrona bila
fiksirana na 20 eV. Najdominantnija vrsta, kao i kada su merenja radena sa elektrodom veceg
poluprecnika, je molekularni kiseonik ¢iji doprinos iznosi skoro 95 % od svih detektovanih cCestica.
Sledeca vrsta po broju odbroja je voda sa oko 6 % udela u ukupnom spektru. Tre¢a vrsta po
zastupljenosti ima m/Z odnos od 31 i doprinos od nesto vise od dva procenta. Sa oko 1 % udela u
ukupnom spektru se nalaze jo$ i vrste na masama od 28 (N2), 34 (H20), 40 (Ar) i 44 (CO2 i N2O).
Sve ostale vrste imaju doprinose koji su znac¢ajno ispod 1 %. U poredenju sa graficima na slici 2.2.37,
na kojima su prikazana merenja u istim uslovima, ali u slu¢aju kada je kori§¢ena uzemljena elektroda
veceg poluprecnika, moZze da se primeti da su odbroji nesto nizi ali i da je udeo kiseonika znatno vec¢i,
odnosno da je udeo ostalih vrsta u spektru nizi. Jedan od razloga za ovakve razlike u rezultatima treba
potraziti i u relativnom polozaju otvora za uzorkovanje u odnosu na napajanu i uzemljenu elektrodu.
Naime, tokom merenja sa uzemljenom elektrodom velikog polupre¢nika, zavisno od primenjene
snage 1 pritiska, otvor za uzorkovanje moZe da se nade u aktivnom delu plazme. S obzirom na to da
je telo masenog spektrometra uzemljeno, u tim uslovima se oko njega formira prielektrodna oblast u
kojoj je elektricno polje veliko. To zna¢i da ¢e u jednom delu zapremine, ispred otvora za
uzorkovanje, postojati oblast iz koje se joni usmeravaju prema njemu. Dodatno, kao Sto je receno u
uvodu, zbog postojanja prielektrodne oblasti u kojoj elektroni dobijaju energiju pomeranjem njene
granice, u toj oblasti ¢e dolaziti i do predaje energije neutralnim ¢esticama. To prakti¢no znaci da
ispred samog otvora za uzorkovanje sada postoji ,,izvor” pobudenih cestica i jona, Sto se tokom
merenja vidi kao spektar sa ve¢im brojem vrsta 1 viSim odbrojima. S druge strane kada je bila
postavljena dodatna uzemljena elektroda, tako da se otvor za prikupljanje Cestica nalazi prakticno na
njenoj povrsSini, prielektrodna oblast se formira na celoj uzemljenoj elektrodi i1 bi¢e znatno
uniformnija. Elektricno polje ¢e u tim uslovima biti manje, pa ¢e u oblasti ispred masenog
spektrometra elektroni gasu predavati znatno manje energije. To dalje znaci da ¢e se u prostoru ispred
otvora za uzorkovanje nalaziti i neutrali sa manje energije, koje je tokom merenja teZe jonizovati, §to
kao posledicu daje spektre sa manjim odbrojima, pogotovo za vrste koje nastaju kao proizvodi
disocijacije.
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Slika 2.2.44 Maseni spektar neutralnih ¢estica snimljen na pritisku od 450 mTorr, na snazi od 500 W
sa energijom jonizujuc¢ih elektrona od 20 eV prikazan preko a) ukupnih odbroja i b) relativnog
doprinosa, uzemljena elektroda malog polupre¢nika.
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Slika 2.2.45 Doprinosi molekulskog kiseonika u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni
na energiji jonizujucih elektrona od 20 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru
i b) totalnih odbroja, uzemljena elektroda velikog polupreénika.

Kao $to je napomenuto, zbog uslova praznjenja moze da se oc¢ekuje da ¢e odbroji biti manji
kada se snimanja masenim spektrometrom obavljaju u konfiguraciji sa uzemljenom elektrodom
manjeg poluprecnika. Odbroji ¢e dodatno da opadnu ukoliko se energija jonizujucih elektrona smanji
sa 70 eV na 20 eV. Zbog toga Sto u dobijenim spektrima, pogotovo na malim snagama praznjenja,
detektovani signali postoje za svega nekoliko vrednosti m/Z, ponasanje odredenih vrsta moze da bude
vrlo neprakti¢no pratiti samo preko u procenata zastupljenosti u ukupnom spektru. Na slici 2.2.45 a)
su prikazani doprinosi molekulskog kiseonika koji su snimljeni sa energijom jonizujucih elektrona
od 20 eV. Ono $to odmah pada u o¢i je mali doprinos molekula u uslovima u kojima se ocekuje da
on bude veliki, na malim pritiscima i snagama. Ovo je, medutim, posledica na¢ina na koji se doprinosi
raCunaju. Na pritisku od 300 mTorr bez uklju¢enog praznjenja (0 W) i na snazi od 100 W su, pored
minimalnog Suma i argona, u spektru su dobijeni samo O, H2O i O,. Bez ukljucene plazme je
detektovano 0 atoma kiseonika, i 100 molekula vode. S obzirom da je tokom istog merenja izbrojano
300 O cestica, dobijen je doprinos ove vrste od 0ko 65 % (zbog Suma i argona nije iznosio ta¢no
75 %). Sa povecanjem snage, na pritisku od 300 mTorr, rastu i odbroji molekula kiseonika sve do
300 W posle Cega ostaju priblizno konstantni. I na pritiscima od 450 mTorr i 600 mTorr, osim na
snagama od 0 W i 100 W, odbroji ali i doprinosi prakti¢no ne zavise od primenjene snage.
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Slika 2.2.46 Doprinosi atomskog kiseonika u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni na
energiji jonizujucih elektrona od 20 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru i b)
totalnih odbroja, uzemljena elektroda velikog poluprec¢nika.

Kako se sa energijom jonizujucih elektrona podeSenom na 20 eV, nalazimo ispod praga za
disocijativnu jonizaciju O2 molekula, mozemo da pretpostavimo da najveci deo atoma kiseonika koji
se na ovaj naéin izmere potice iz same plazme, odnosno da nisu nastali unutar masenog spektrometra.
Doprinosi O atoma, koji su prikazani na slici 2.2.46 a), su u skoro svim uslovima manji 1 % i vrlo
nepravilno zavise kako od primenjene snage, tako i od pritiska. Ovakve, komplikovane zavisnosti,
dobijene su kao posledica malih odbroja O atoma, koji su prikazani na slici 2.2.46 b). Nesto veci
doprinos na pritisku od 300 mTorr i snazi od 100 W rezultat je numeri¢ke procedure i problema koji
je opisan u prethodnom pasusu.
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Slika 2.2.47 Doprinosi atomskog kiseonika u zavisnosti od pritiska i primenjene snage, snimljeni na
energiji jonizujucih elektrona od 20 eV predstavljeni preko a) procenta udela u ukupnom spektru i b)
totalnih odbroja, uzemljena elektroda velikog poluprec¢nika.

Podsetimo da je argon u smesSu gasova dodat samo u cilju omoguc¢avanja primene metode
opticke aktinometrije. Sa udelom od 1 % u ukupnom broju Cestica On ne moZze znacajno da uti¢e ni
na plazma hemijske reakcije ni na energijski bilans Cestica. Merenjem doprinosa masenom
spektrometrijom potvrdeno je da ni u jednom od uslova praznjenja ne dolazi do znacajnog odstupanja
od ove vrednosti i da se aktinometrijska metoda moZe primeniti uz pretpostavku koncentracije argona
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od jednog procenta u ukupnoj koncentraciji ¢estica. Doprinosi i odbroji ove vrste koji su dobijeni sa
energijom jonizujuéih elektrona od 20 eV su prikazani na slikama 2.2.47 a) i b). Do oscilacija dolazi
zbog istih razloga kao i kod atomskog i molekulskog kiseonika.

2.2.3.3 Zakljucak

Maseno energijskim analizatorom je ispitivan sastav plazme kao i uticaj faktora poput
primenjene snage i pritiska na doprinose klju¢nih vrsta u praznjenju. Vrste koje su pracene su pre
svega one €iji smo protok kontrolisali, odnosno molekul kiseonika i atom argona ali i vrste koje mogu
da nastanu u praznjenju, poput atoma Kiseonika, ili se u komori pojavljuju kao primese zbog
nesavrSenosti sistema. Merenja su vrSena na dve energije jonizujucih elektrona i u dve konfiguracije
uzemljene elektrode. Kada je bila koriS¢ena uzemljena elektroda veceg polupreénika, doprinosi
molekula kiseonika su, nakon odredene grani¢ne vrednosti koja je bila veca na vecem pritisku,
opadali sa povecanjem snage, za obe energije jonizujucih elektrona. Sa druge strane, kada je bila
postavljena dodatna, manja, uzemljena elektroda doprinosi su mnogo manje zavisili od promene
snage, pogotovo kada je energija elektrona bila podesena na 20 eV. U svim uslovima praznjenja
doprinosi O, molekula su bili veéi na ve¢em pritisku. Doprinosi atomskog kiseonika koji su mereni
sa energijom jonizujucih elektrona od 70 eV prakti¢no nisu zavisili od primenjene snage a dobijene
su vrlo sli¢ne vrednosti u obe konfiguracije uzemljenih elektroda. Sa druge strane na energiji od 20 eV
su dobijeni znac¢ajno manji doprinosi O atoma tokom merenja sa velikom uzemljenom elektrodom,
ali su u toj konfiguraciji odbroji ove vrste bili mnogo veéi. Pokazano je da se doprinosi argona, atoma
koji je u smesu dodat samo kako bi omoguéio primenu metode opti¢ke aktinometrije, u svim uslovima
praznjenja, u obe geometrije uzemljenih elektroda i na obe energije jonizujucih elektrona kre¢u oko
1 %. Takode je pokazano da, zbog procedure merenja i nacina racunanja, nije uvek prakticno
prikazivati spektre samo preko doprinosa, ve¢ ih je pozeljno, uporedo, prikazati i preko ukupnih
odbroja. Posebno je problemati¢no kada su odbroji mali pa i male oscilacije odbroja jedne vrste mogu
da se preslikaju u zna€ajne promene doprinosa neke druge vrste.

2.2.4 MASENA SPEKTROMETRIJA PRAGA ZA JONIZACIJU

Obi¢na masena spektroskopija moze da nam pruzi podatke o prisustvu odredenih vrsta u
naSem praznjenju 1 njihovom udelu u ukupnom masenom spektru. Medutim, kao Sto je reCeno na
pocetku prethodne glave i u uvodu, prilikom tretmana osetljivih uzoraka kiseoni¢nim plazmama
veliku ulogu igraju pobudene Cestice, pogotovo prilikom tretmana bioloSkih uzoraka [2], [165].
Primenom klasicne masene spektrometrije, s obzirom da se jonizacija vr$i sa elektronima fiksne
energije, gubi se informacija o tome da li su neutrali pre jonizacije bili pobudeni ili ne. S druge strane
merenjem odbroja u zavisnosti od energije jonizujucih elektrona, ova informacija ostaje sacuvana.
Da podsetimo, sa naSom opremom nismo u moguc¢nosti da detektujemo konkretna pobudena stanja,
popust singletnog delta stanja molekula koje nas najviSe interesuje, ali mozemo da odredimo ukupan
broj pobudenih Cestica odredene vrste koje su prikupljene masenim spektrometrom. U ovoj glavi ¢e
biti analizirano kako broj pobudenih atoma 1 molekula kiseonika zavisi od parametara praznjenja kao
Sto su pritisak i primenjena snaga.
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2.2.4.1 Uzemljena elektroda veéeg poluprecnika

Primeri kriva koje su dobijene snimanjem odbroja molekula i atoma kiseonika u zavisnosti od
energije jonizujucih elektrona prikazani su na slici 2.2.48. Snimljene su na pritisku od 450 mTorr, na
snagama od 0 W (ugaSeno praznjenje) do 700 W. Kada je plazma ugasena, potrebno je da energija
elektrona bude veca od praga za jonizaciju kako bi pomenute vrste uopste mogle da budu detektovane.
Sve do snage praznjenja od 300 W detekcija ovih vrsta ostaje nemoguca ukoliko elektroni nemaju
dovoljno veliku energiju. Tokom merenja na masi od 32 amu signal se pojavljuje tatno na energiji
od 12,6 eV §to odgovara pragu za jonizaciju molekula kiseonika (2.2.48a)). Sa druge strane, na masi
koja odgovara atomu kiseonika (2.2.48 b)) ¢e, na malim snagama praznjenja, odbroji da budu merljivi
tek na oko 15 ¢V. Ta vrednost je od praga za disocijativnu jonizaciju veca za vise od 1 eV. Ova
razlika, izmedu detektovanog i teorijskog praga za jonizaciju, bi u odredenoj meri mogla da se pripise
gresci u odredivanju energije elektrona. Ipak, po uputstvu proizvodaca ona iznosi £0,5 eV, §to je
manje od primecene razlike. Dodatno u naSim merenjima za prag jonizacije molekula greska je manja
iod 0,1 eV. Medutim, kada se merenje vrsi nad fragmentima disocijacije efikasnost sistema opada u
velikoj meri [166]. Naime, nakon sudara sa elektronom se deo energije trosi na samu disocijaciju
molekula dok se deo energije pretvara u kineticku energiju fragmenata [167]. Pored toga, treba imati
u vidu i da brzine atoma nakon ovog sudara imaju odredenu raspodelu po uglovima [168] odnosno
da su prakti¢no izbaceni iz snopa neutrala. Podsetimo da se neutralne Cestice, pre nego $to se jonizuju,
kroz sistem masenog spektrometra krec¢u samo zbog postojanja gradijenta pritiska.
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Slika 2.2.48 Odbroji u funkciji od energije elektrona snimljeni na razli¢itim snagama praznjenja za
a) molekulski i b) atomski kiseonik na pritisku od 450 mTorr, uzemljena elektroda veceg

poluprecnika
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Slika 2.2.49 Integrisani odbroji pobudenih molekula kiseonika u zavisnosti od snage i pritiska,
uzemljena elektroda veceg polupre¢nika

Integracijom kriva poput onih sa slike 2.2.48 a) od najmanje energije jonizujucih elektrona do
praga za jonizaciju Oz dobija se ukupni broj pobudenih molekula koji su dospeli do otvora masenog
spektrometra. Rezultati su prikazani na slici 2.2.49. Ve¢ smo pomenuli da je na malim snagama
praznjenja plazma skoncentrisana samo u maloj zapremini u neposrednoj blizini napajane elektrode.
U takvim uslovima pobudene cestice ne mogu da dodu do masenog spektrometra. Medutim, sa
poveéanjem snage detekcija pobudenih vrsta postaje moguc¢a. Treba primetiti da se na dva od tri
pritiska na kojima su radena merenja, maksimalni odbroji pobudenih vrsta dogadaju upravo na tim
minimalnim snagama koje su potrebne da njihova detekcija postane moguca. Na pritiscima od 300 i
450 mTorr se te grani¢ne vrednosti, ali i maksimalni odbroji pobudenih vrsta, nalaze na 200 1 300 W
respektivno. Medutim, na pritisku od 600 mTorr se minimalna snaga na kojoj je moguca detekcija
nalazi na 300 W dok je najveci broj pobudenih ¢estica izmeren na 400 W. Dalje povecanje primenjene
snage, nakon §to su postignuti maksimalni odbroji, dovodi do naglog opadanja koli¢ine pobudenih
molekula. Na pritisku od 600 mTorr taj pad iznosi ¢ak dva reda veli¢ine. Nakon pocetnog smanjenja,
integrisani odbroji na sva tri pritiska dolaze do minimuma koji se nalaze 400 W (300 mTorr), 500 W
(450 mTorr) i 600 W (600 mTorr). Dodatno poveéanje snage ¢e samo na najmanjem pritisku dovesti
do sporog porasta izmerenih pobudenih molekula, dok na druga dva pritiska ne¢e dovesti do znacajne
promene.
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Slika 2.2.50 Integrisani odbroji pobudenih atoma kiseonika u zavisnosti od snage i pritiska, uzemljena
elektroda vecéeg poluprecnika

Integracijom krivi poput onih slici 2.2.48 b) dobijaju se odbroji pobudenih O atoma. Njihova
zavisnost od pritiska i primenjene snage je prikazana naslici 2.2.50. Kao i u slu¢aju molekula, postoje
minimalne snage ispod kojih detekcija ovih vrsta nije moguca. Te minimalne snage iznose redom
200 W, 300 W i 400 W za merenja na pritiscima od 300 mTorr, 450 mTorr i 600 mTorr. Poveéanje
snage, kod atoma kao i kod molekula, u po¢etku dovodi do naglog pada u broju pobudenih ¢estica ali
on u ovom sluéaju nece biti veci od jednog reda veli¢ine i najintenzivniji je na srednjem pritisku od
450 mTorr. Nakon §to su dosegnute minimalne vrednosti, na svim pritiscima, integrisani odbroji ¢e
sa daljim povecanjem snage polako da rastu. Ukupni odbroji atoma su, zavisno od primenjene snage
i pritiska, izmedu 10 i 1000 puta manji od odbroja molekulskih pobudenih vrsta. Takode, u skoro
svim uslovima merenja, vise pobudenih atoma je izmereno na visem pritisku.

2.2.4.2 Uzemljena elektroda manjeg poluprecnika

Primeri krive zavisnosti odbroja molekula kiseonika od energije jonizujucih elektrona, koje
su snimljene kada je u komori bila postavljena uzemljena elektroda manjeg polupre¢nika, su prikazani
na slici 2.2.51. Snimljene su na razli¢itim snagama praznjenja na pritisku od 450 mTorr. lako su
totalni odbroji relativno niski, znatno manji nego tokom merenja u praznjenju sa uzemljenom
elektrodom velikog polupre¢nika, pobudene Cestice se pojavljuju ve¢ na 100 W primenjene snage,
odnosno ¢im je praznjenje ukljuceno. Situacija je znacajno drugacija kada se meri zavisnost odbroja
atoma kiseonika od energije jonizujucih elektrona. Iz razloga koji su opisani u prethodnom poglavlju
se, dodavanjem uzemljene elektrode manjeg poluprecnika, u oblasti ispred otvora za prikupljanje
Cestica nalaze molekuli mnogo manjih energija. Upravo zbog toga su i njihovi odbroji znac¢ajno manji.
Medutim, u konfiguraciji sa dodatnom elektrodom, nisu postojali uslovi praznjenja (ni snaga ni
pritisak) na kojima je detekcija atoma bila moguca ispred praga za jonizaciju.
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Energija elektrona (eV)

Slika 2.2.51 Odbroji molekula kiseonika u zavisnosti od energije jonizuju¢ih elektrona na pritisku od
300 mTorr i razli¢itim snagama praznjenja, uzemljena elektroda manjeg poluprecnika.
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Slika 2.2.52 Integrisani odbroji pobudenih molekula kiseonika u zavisnosti

uzemljena elektroda manjeg polupreénika
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Integrisani odbroji pobudenih molekulskih vrsta su prikazani na slici 2.2.52 i znatno su
drugaciji nego kad je merenje radeno sa uzemljenom elektrodom velikog polupre¢nika. lako su
odbroji znacajno manji, pobudene Cestice, osim na najve¢em pritisku, postaju merljive na nesto
manjim snagama. Na pritiscima od 300 i 450 mTorr minimalne snage na kojima je detekcija moguca
su za po 100 W manje nego tokom merenja sa elektrodom velikog poluprecnika i iznose 100 1 200 W.
Medutim, na 600 mTorr, pobudeni molekuli kiseonika postaju merljivi tek na snazi od 600 W. Cak i
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u tim uslovima, odbroji su izuzetno mali. Maksimalni odbroj pobudenih molekula, tokom merenja sa
dodatnom uzemljenom elektrodom, je dobijen na snazi od 300W i na pritisku od 300 mTorr. Treba
primetiti da je dobijena vrednost 2 reda veli¢ine manja u odnosu na merenja na istom pritisku u
prethodno opisanoj geometriji. Medutim, ukoliko se uporede totalni maksimumi koji su izmereni u
dve razli¢ite konfiguracije uzemljenih elektroda, moze se primetiti da su tokom merenja sa dodathom
elektrodom dobijene vrednosti koje su ¢ak 5 redova veli¢ine manje.

Pobudene cestice kiseonikovog atoma u postavci sa manjom uzemljenom elektrodom nisu
detektovane ni nakon viSestruko ponovljenih merenja. S obzirom na to da rezultat nije bio drugadiji
ni nakon merenja u kojima su parametri masenog spektrometra menjani u Sirokom opsegu, mozemo
sa sigurnoS¢u da kazemo da u ovakvoj geometriji sistema one ili ne postoje u blizini uzemljene
elektrode ili je njihov broj toliko mali da se one ne mogu detektovati opremom koja je nama na
raspolaganju.

2.2.4.3 Zakljucak

Merenjem prisustva pobudenih vrsta atoma i molekula kiseonika je pokazano da veli¢ina
uzemljene elektrode ima veliki uticaj kako na njihove ukupne odbroje tako i na njihovu zavisnost od
pritiska i primenjene snage. Kori$¢enjem uzemljene elektrode veceg poluprecnika dobijeni su odbroji
pobudenih vrsta kiseonikovog molekula koji su bili dva do pet redova veli¢ine ve¢i nego kada su
merenja radena sa postavljenom dodatnom, manjom, uzemljenom elektrodom. Takode, pre
postavljanja dodatnog uzemljenog cilindra su postojale minimalne snage ispod kojih se pobudeni
molekuli ne mogu detektovati. Na tim snagama je, osim na 600 mTorr izmeren i najveci broj
pobudenih O2 molekula. S druge strane tokom merenja sa postavljenom dodatnom elektrodom su
pobudene Cestice bile detektovane i na neSto manjim snagama, osim na najvecem pritisku, ali su
njihovi odbroji bili znatno manji. Dodatna razlika je Sto je tokom koriS¢enja uzemljene elektrode
velikog poluprec¢nika veci broj molekula bio izmeren na vecem pritisku dok je u drugoj geometriji
situacija bila obrnuta i maksimalni broj O." molekula je dobijen na 300 mTorr. Najveéa razlika
izmedu dve konfiguracije je ipak u prisustvu pobudenih O atoma. Tokom merenja pre modifikacije
komore su pobudene atomske vrste imale zavisnosti od snage 1 pritiska koje su vrlo li¢ile na
molekulske. Razlika je bila samo u totalnim odbrojima koji su, za atome, bili nesto nizi. Medutim,
kada je merenje radeno u nivou uzemljene elektrode, ni u jednoj kombinaciji parametara praZnjenja
(pritisak i snaga) pobudeni atomi nisu detektovani. Do ovoga dolazi pre svega zato §to je otvor za
uzorkovanje, nakon postavljanja dodatne uzemljene elektrode, okruzen efektivnim zidom komore na
kome dolazi do rekombinacija atoma u molekule kiseonika. Ovaj fenomen je primecen i tokom
merenja koncentracije atoma kiseonika katalitickom sondom, kada je priblizavanjem zidu komore
dolazilo do naglog pada koncentracije. Dodatni razlog za postojanje tako velike razlike u rezultatima
lezi 1 u relativnoj poziciji tacke na kojoj se vrsi merenje. Naime, tokom praznjenja sa elektrodom
veceg poluprecnika se otvor za uzorkovanje masenog spektrometra nalazi u aktivnoj oblasti
praznjenja, dok se postavljanjem dodatne uzemljene elektrode merna pozicija nalazi prakti¢no na
uzemljenom zidu komore. S obzirom na to da je i maseni spektrometar uzemljen, prielektrodna oblast
¢e se formirati ispred otvora za uzorkovanje i kada se on nalazi u nivou uzemljene elektrode i kada
se nalazi u aktivnoj oblasti praznjenja. Ove dve prielektrodne oblasti, koje nastaju oko masenog
spektrometra za dve razliCite geometrije uzemljenih elektroda nece biti iste, Sto direktno uti¢e na
razliku u energiji Cestica koje se u ovim oblastima nalaze. Kao rezultat ova dva faktora, pre svega
zbog blizine efektivnog zida komore, u nivou uzemljene elektrode, nisu uopste detektovane pobudene
atomske vrste. To znaci da ukoliko Zelimo da u ovakvom reaktoru obavljamo tretmane kojima
pogoduje prisustvo pobudenih kiseonikovih vrsta, bilo bi najbolje da uzorci stoje na postolju od
provodnog materijala koje bi, kao i maseni spektrometar tokom merenja bez dodatne elektrode, bilo
u elektricnom kontaktu sa uzemljenjem ali bi se njena gornja povrsina nalazila u prostoru izmedu
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napajane i uzemljene elektrode. Medutim ukoliko se tretiraju osetljivi uzorci, $to je bila i osnovna
namena konstrukcije ovakvog reaktora, trebalo bi ih postaviti na samu uzemljenu elektrodu jer ¢e na
taj nacin u najvecoj meri biti zaSti¢eni od delovanja pobudenih molekula i atoma.

2.2.5 OPTICKA EMISIONA SPEKTROSKOPIJA I AKTINOMETRIJA

U ovom poglavlju ¢e biti predstavljeni rezultati merenja optickim metodama. Biée predstavljeni
spektri koji su dobijeni metodom opticke aktinometrije ali i stepen disocijacije molekulskog kiseonika
I apsolutna koncentracija atomskog kiseonika koji su dobijeni primenom tehnike opticke
aktinometrije. Merenja su radena snimanjem spektara sa prednje strane komore i kroz bo¢ni prozor
na komori. Takode, svetlost je skupljana iz oblasti u nivou napajane elektrode i u nivou uzemljenog
postolja za uzorke. Merenja su radena u dve, ve¢ pomenute, konfiguracije uzemljene elektrode. Zbog
rasporeda otvora na komori i geometrije dodatne uzemljene elektrode, bo¢na merenja u nivou
uzemljene elektrode nismo bili u moguénosti da uradimo.

2.2.5.1 Uzemljena elektroda veceg poluprecnika

Princip rada i moguénosti aktinometrijske metode su objasnjene u uvodnoj glavi disertacije i
u poglavlju 2. glave koja se bavila eksperimentalnom postavkom. U naSim eksperimentima je ova
metoda kori$éena za merenje disocijacije O2 molekula i koncentracije O atoma. Kao aktinometar, gas
poznate koncentracije, je koriS¢en argon Cija je koncentracija racunata iz jednacine stanja idealnog
gasa. Merenjima masenom spektrometrijom je pokazano da moze da se pretpostavi da ¢e ukupni
sadrzaj argona iznositi 1 % ukupne koncentracije ¢estica u komori. Odnosno, pretpostavili smo da
parcijalni pritisak argona iznosi 1 % ukupnog pritiska.
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Slika 2.2.53 Emisioni spektar snimljen sa prednje strane komore (450 mTorr, 200 W) u nivou
napajane elektrode sa naznatenom molekulskom trakom kiseonika i atomskim linijama kiseonika i
argona.
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Na slici 2.2.53 nalazi se spektar emisije zracenja iz naSeg praznjenja koji je snimljen sa
prednje strane komore. Svetlost je prikupljana iz oblasti oko napajane elektrode na pritisku od
450 mTorr dok je snaga praznjenja iznosila 200 W. Vidljivo je prisustvo molekulske trake kiseonika
I nekoliko intenzivnih linija atomskog kiseonika i argona. Najintenzivnije linije argona nalaze se na
750,4 nm i 811,5 nm dok se intenzivno zracenje O atoma odvija na talasnim duzinama od 777,4 nm
I 844,6 nm. Vidljivo je jo$ nekoliko argonovih linija ali, zbog slabog intenziteta, one nisu uzete u
razmatranje.
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Slika 2.2.54 Emisioni spektar snimljen sa bo¢ne strane komore (450 mTorr, 200 W) u nivou napajane
elektrode sa naznatenom molekulskom trakom kiseonika i atomskim linijama kiseonika 1 argona

Opticki spektar u istom opsegu talasnih duZina 1 za iste uslove praznjenja, ali koji je snimljen
kroz bo¢ni prozor na komori je prikazan na slici 2.2.54. lako je intenzitet meren u arbitrarnim
jedinicama, jasno je da je intenzitet zracenja koji izmeren kroz bo¢ni prozor znatno manji nego kada
je snimanje obavljeno sa prednje strane komore. Ovo nije neoc¢ekivan rezultat jer tokom snimanja sa
prednje strane komore se svetlost prikuplja iz oblasti koja dugacka koliko i elektroda, dok se kroz
boc¢ni prozor vidi samo jedan njen mali deo. Podsetimo se da je elektroda dugacka 1,5 m a da je
komora, od zida do zida, Siroka ukupno 117 cm. Takode svetljenje, vidljivo golim okom, je
skoncentrisano samo u oblasti praznjenja u neposrednoj blizini napajane elektrode. Medutim, iako je
intenzitet zracenja na ovoj poziciji manji, iste Cetiri atomske linije dominiraju u spektru. U nasim
aktinometrijskim merenjima ¢e biti koris¢ena linija atomskog kiseonika koja se nalazi na 844,6 nm i
linija argona koja se nalazi na 811,5 nm.
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Slika 2.2.55 Stepen disocijacije O molekula dobijen iz spektroskopskih snimaka sa prednje strane
komore na tri razli¢ita pritiska. Podaci su dobijeni iz snimaka napravljenih u nivou elektrode
(trouglovi koji pokazuju na gore) i u nivou platforme za uzorke (trouglovi koji pokazuju na dole)

Zavisnost stepena disocijacije molekulskog kiseonika od primenjene snage je prikazana na
slici 2.2.55 za tri razlicita pritiska i dve merne pozicije. Spektri su snimani sa prednje strane komore
u nivou napajane elektrode i u nivou postolja za uzorke. Zbog veli¢ine i pozicije prozora u nivou
postolja za uzorke i veli¢ine komore, u efektivni prostorni ugao koji je obuhvacen snimanjem sa ove
pozicije je u jakoj maloj meri dolazila emisija iz oblasti oko elektrode, pa prakticno celokupna
snimljena emisija potice iz oblasti u kojoj nema intenzivnog svetljenja. Stepen disocijacije, na malim
snagama, u nivou platforme za uzorke je vrlo sliCan za sva tri pritiska. Medutim, sa pove¢anjem snage
se vidi i jasnija razlika u stepenu disocijacije zavisno od pritiska. U nivou postolja za uzorke je najvise
molekula disosovalo na pritisku od 450 mTorr na snazi praznjenja od 700 W kada je stepen
disocijacije iznosio oko 5,5 %. Nesto veca disocijacija je izmerena u nivou napajane elektrode. Na
najmanjem pritisku je zavisnost od primenjene snage slaba i sve do 600 W se krece izmedu 4 1 5 %.
Veliki skok se dogada tek na snazi od 700 W kada je stepen disocijacije dostigao 6,7 %. Na dva veca
pritiska su, za sve primenjene snage, dobijene skoro identi¢ne vrednosti 1 kre¢u se od minimalnih
1,4 % nasnazi od 100 W i 450 mTorr do maksimalnih 8 % na pritisku od 600 mTorr i snazi od 700 W.
Ukoliko stepene disocijacije uporedimo sa onima koji su dobijeni primenom masene spektrometrije,
vidimo da su aktinometrijskom metodom dobijene nesto vece vrednosti. Sa energijom jonizujucih
elektrona od 20 eV je dobijeno svega 0,3 % atomskog kiseonika u ukupnom masenom spektru dok je
na energiji od 70 eV njegov udeo iznosio maksimalnih 6%. Velika razlika u stepenima disocijacije
izmerenim sa ove dve metode u nivou postolja za uzorke moze da se objasni razli¢itim oblastima u
kojoj se parametar meri i samom geometrijom komore. Naime, aktinometrijom se odreduje ukupni
stepen disocijacije u nekoj zapremini integracijom signala duz linije posmatranja dok se masenom
spektrometrijom uzorkuje u jednoj maloj zapremini, odnosno prakti¢no u jednoj tacki prostora.
Takode, treba imati u vidu 1 da se postolje za uzorke, u poredenju sa otvorom za uzorkovanje masenog
spektrometra, nalazi na nesto vecoj udaljenosti od napajane elektrode. Sa druge strane, iako je tokom
snimanja emisije iz plazme na poziciji platforme gornji deo prozora bio maskiran, kako bi se prikupilo
S$to manje svetlosti iz delova komore koji su blizu napajane elektrode, zbog velikih dimenzija reaktora
nije bilo moguce postaviti sabirno so€ivo i spektrometar na takav nacin da se to potpuno spreci.
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Takode, odredena koli¢ina svetlosti moze da dode do detektora nakon refleksija sa unutrasnje strane
reaktora.
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Slika 2.2.56 Koncentracija O atoma dobijena aktinometrijom iz spektroskopskih snimaka sa prednje
strane komore na tri razlicita pritiska. Podaci su dobijeni iz snimaka napravljenih u nivou elektrode
(trouglovi) i u nivou platforme za uzorke (obrnuti trouglovi)

Koncentracija atomskog kiseonika u zavisnosti od snage, na sva tri pritiska i obe merne
pozicije sa prednje strane komore, je prikazana na slici 2.2.56. U nivou postolja za uzorke su dobijene
vrlo sli¢ne vrednosti koncentracija na pritiscima od 450 1 600mTorr. Koncentracija O atoma raste sa
povecanjem primenjene snage i, ha ovoj mernoj poziciji, ¢e imati maksimalnu vrednost od
1,6x10%t m=. Na pritisku od 300 mTorr je zavisnost od snage ne$to manje izrazena iako je primetan
pozitivan trend tako da je maksimum dobijen na snazi od 700 W i iznosi 9,6x10°°m™. Na najmanjem
pritisku, mereno u nivou napajane elektrode, je zavisnost od snage jo$ slabije izrazena tako da se u
celom opsegu ona kreée izmedu 7,5x102°m3 i 1,29x10%* m™. Znadajno vece koncentracije O atoma
su dobijene na pritisku od 450 mTorr na kome dostizu maksimalnu vrednost od 2,27x10% m™3, Ipak,
uz izrazenu zavisnost od primenjene snage, najveca koncentracija atomskog kiseonika u nasem
reaktoru je dobijena na pritisku od 600 mTorr. Dobijena je na snazi praznjenja od 700 W i iznosi
3,08x10%t m™3,

Merenja koncentracije atomskog kiseonika su u ovom reaktoru, u nesto drugacijim
eksperimentalnim uslovima, obavljena katalitickom sondom [169] koja meri koncentraciju atoma
kiseonika u jednoj tacki. Naime u praznjenju u vazduhu kada je sonda bila na jednakoj udaljenosti od
napajane elektrode kao i postolje za uzorke, na snazi od 500 W i pritisku od 600 mTorr, dobijena je
vrednost koncentracije od oko 1x10%° m. Aktinometrijskom metodom su, za iste uslove, dobijene
vrednosti koje su za dva reda veli¢ine vece. Jedan od razloga za ovoliku razliku lezi i u ¢injenici da
je koncentracija molekulskog kiseonika u kori§¢enim radnim gasovima bila drugacija. Pored toga Sto
je parcijalni pritisak O2 molekula manji, drugaciji sastav radnog gasa podrazumeva i razli¢itu
raspodelu energija kako za elektrone tako i za teze Cestice, $to kao posledicu daje drugaciju koli¢inu
O atoma u reaktoru. Ovo, medutim, ne moze da bude dovoljan razlog za tako veliko neslaganje.
Dodatni uzrok lezi i u primenjenim dijagnostickim metodama. Naime, iako je direktno poredenje

112



Asimetricno kapacitivno spregnuto praznjenje velike zapremine

lokalnog merenja sondom i aktinometrijske metode koja daje prostorno usrednjene i integralne
vrednosti nemoguce, mozemo da pretpostavimo dva uzorka koji dovode do ovako velike razlike u
rezultatima. S jedne strane vrednost koncentracije dobijene aktinometrijskom metodom, je verovatno
malo precenjena, kako zbog integracije duz pravca posmatranja tako i zbog svetlosti koja je
prikupljena iz drugih delova reaktora zbog njegovih dimenzija. Sa druge strane, pre merenja
katalitickom sondom je pozeljno njenu povrsinu izloziti visokoj temperaturi kako bi se ona adekvatno
aktivirala. Malo potcenjene vrednosti koje su dobijene katalitickom sondom mogu da se jave i kao
posledica toga §to u naSoj laboratoriji nismo mogli da postignemo dovoljno velike temperature.
Potvrdu pretpostavke da su vrednosti disocijacije Oz molekula i koncentracije atomskog kiseonika
koje su dobijene aktinometrijskom metodom neSto vece od realnih, na velikim udaljenostima od
napajane elektrode, mozemo da nademo i poredenjem sa predstavljenim rezultatima masene
spektrometrije. lako je masena spektrometrija takode lokalna metoda i otvor za uzorkovanje kod
masenog spektrometra se nalazi na nesto manjem rastojanju od napajane elektrode nego platforma za
uzorke, dobijeni stepen disocijacije (odnosno doprinos atomskog kiseonika u ukupnom spektru) je
takode za ceo red veli¢ine manji u poredenju sa aktinometrijskim merenjima. Treba imati na umu da
rezultati aktinometrijske metode 1 masene spektrometrije, opet zbog sustinskih razlika u metodi
merenja, ne mogu direktno da se porede ali je ipak odredene paralele izmedu njih moguée povuéi.
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Slika 2.2.57 Stepen disocijacije Oz molekula dobijen iz spektroskopskih snimaka sa bo¢ne strane
komore na tri razlicita pritiska

Stepen disocijacije koji je izmeren aktinometrijskom metodom, snimanjima kroz bo¢ni prozor
na komori, je prikazan u zavisnosti od primenjene snage i pritiska na slici 2.2.57. Na sva tri pritiska
¢e povecanje primenjene snage dovesti do povecanja stepena disocijacije. Dobijene vrednosti su nesto
nize od onih koje su dobijene snimanjima sa prednje strane komore u nivou elektrode i vise nego
duplo niZe od rezultata dobijenih iz spektara sa nivoa napajane elektrode. Ovo je posledica geometrije
reaktora, odnosno oblasti iz koje je svetlost prikupljana. Bocnim snimanjima se svetlost prikuplja iz
prielektrodne oblasti napajane elektrode, iz aktivnog dela plazme ukljucujuci i delove koji su daleko
od napajane elektrode ali i iz prielektrodne oblasti uzemljene elektrode. Ovo su oblasti u kojima se
koncentracije atomskog i molekulskog kiseonika znacajno menjaju ali je jasno da ¢e, zbog udaljenosti
od napajane elektrode, u najve¢em delu ove zapremine koncentracija molekula biti zna¢ajno veéa od
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koncentracije atoma. Poredenjem linija koju emituju ove dve vrste ¢e se posledi¢no dobiti manji
stepen disocijacije. Na malim snagama stepen disocijacije za sva tri ispitana pritiska je slican, dok su
najvece razlike, za razli¢ite pritiske, dobijene na snazi od 700 W. Stepen disocijacije na pritisku od
300 mTorr najmanje zavisi od primenjene snage i u ukupnom opsegu se promeni od 0,75 do 2,1 %.
Osim na snagama od 300 i 400 W stepen disocijacije na dva viSa pritiska, 450 mTorr i 600 mTorr, je
prakti¢no identican. Krece se od oko 0,5 % na najmanjoj primenjenoj snazi do nesto vise 2,6 % na
najvecoj snazi.
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Slika 2.2.58 Koncentracija O atoma dobijena iz spektroskopskih snimaka sa bo¢ne strane komore
na tri razli¢ita pritiska

Koncentracija atomskog kiseonika u zavisnosti od snage na sva tri pritiska, dobijena iz
spektara koji su snimljeni kroz boc¢ni prozor, je prikazana na slici 2.2.58. Dobijene koncentracije
imaju nesto izraZeniju zavisnost od pritiska, odnosno veée koncentracije su izmerene na veéem
pritisku. Jedino na najmanjoj snazi praznjenja, od 100 W, su na sva tri pritiska dobijene skoro iste
vrednosti od oko 1,5x102°m. Na 600 mTorr postoji izraZeni minimum koncentracije na 500 W posle
Cega Ce, sa daljim povecanjem snage, i koncentracija atomskog kiseonika nastaviti da raste. Kao i
stepen disocijacije, i vrednosti apsolutne koncentracije atomskog kiseonika su manje kada je merenje
obavljano kroz bo¢ni prozor u odnosu na ona koja su obavljanja kroz prednji, duz napajane elektrode.

2.2.5.2 Uzemljena elektroda manjeg poluprecnika

Tokom aktinometrijskih snimanja, kada je u komori bila postavljena uzemljena elektroda
manjeg polupreCnika, koriS¢en je spektrometar OceanSight Maya 2000 sa optickim vlaknom
(M114L02) i soc¢ivom (Ocean Optics UV74). Socivo je propusno za talasne duzine u opsegu od
185 nm do 2005 nm i poseduje adapter koji omoguéava pri¢vrs¢ivanje optickog vlakna u ZiZi soCiva.
Tokom merenja je bilo postavljeno uz sam prozor komore na odgovaraju¢em stalku. U opsegu
talasnih duzina od 200 do 900 nm kori$¢eno vlakno propusta 99 % svetlosti a nalazi se u omotacu ¢iji
je spoljasnji pre¢nik 3 mm a unutras$nji 1 mm sa numerickom aperturom od 0,22. CCD detektor u
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spektrometru je namenjen za snimanje spektara u oblasti izmedu 165 i 1100 nm, u okviru koje se
nalaze i talasne duzine koje nas zanimaju, odnosno linija kiseonikovog atoma na 844,6 nm i linija
argona na 811,5 nm. Nakon snimanja signala a pre dalje analize uradena je korekcija intenziteta u
zavisnosti od kvantne efikasnosti sistema. S obzirom na to da je koriS¢ena drugacija oprema za
snimanje emisionog spektra nego u sluc¢aju uzemljene elektrode velikog poluprecnika (glava 2.2.5.1),
nije moguce direktno poredenje apsolutne vrednosti emisije linija iz spektara koje su dobijene tokom
praznjenja sa dve razliCite konfiguracije uzemljenih elektroda. Medutim, kako se aktinometrijska
metoda zasniva na odnosu intenziteta linija razli¢itih vrsta, aktinometrijski odredene koncentracije
atomskog kiseonika i stepen disocijacije O> molekula iz dve konfiguracije se mogu porediti.

Postavljanjem uzemljene elektrode manjeg poluprecnika u komoru, spektroskopska snimanja
su moguca na dve pozicije. Postolje za uzorke se kod elektrode manjeg polupre¢nika prakti¢no nalazi
na spoljnoj strani reaktora pa u oblasti oko njega nema emisije. Emisioni spektar zracenja u opsegu
od 200 nm do 900 nm, koji je snimljen sa prednje strane komore, tokom praznjenja na pritisku od
450 mTorr i snazi od 500 W, je prikazan na slici 2.2.59. Za razliku od spektra koji je na istoj poziciji
dobijen tokom praznjenja bez dodatne uzemljene elektrode, linija kiseonika na talasnoj duzini od
844,6 nm vise nije najintenzivnija. Linija argona na 811,6 nm je ostala najintenzivnija linija ovog
atoma. Pored ove dve linije, vidljiva je i linija kiseonika na 777,4 nm ali i traka molekulskog kiseonika
na 760 nm 1 jo$ jedna linija argona na 750,4 nm. Sve ostale linije u spektru imaju zna€ajno manji
intenzitet od pomenutih.
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Slika 2.2.59 Emisioni spektar snimljen sa prednje strane komore (450 mTorr, 500 W) u nivou
napajane elektrode sa naznacenim linijama koje ¢e biti koris¢ene u aktinometrijskim proracunima.
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Slika 2.2.60 Emisioni spektar snimljen sa boéne strane komore (450 mTorr, 500 W) sa nazna¢enim
linijama koje ¢e biti koriS¢ene u aktinometrijskim prora¢unima.

Primer spektra koji je dobijen snimanjem sa bo¢ne strane komore u istim uslovima praZznjenja
(450mTorr, 500W) je dat na slici 2.2.60. Linija O atoma na 777,4 nm je i dalje najintenzivnija u
spektru sa intenzitetom koji je oko 35 % veci u odnosu na onaj koji je dobijen snimanjem sa prednje
strane komore. Intenzitet svih ostalih linija, koje su izmerene sa bo¢ne strane reaktora, je takode veci
§to je suprotna situacija u odnosu na merenja sa ve¢om uzemljenom elektrodom, kada su intenziteti
svih linija bili veéi tokom snimanja sa prednje strane.
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Slika 2.2.61 Stepen disocijacije O> molekula dobijen iz spektroskopskih snimaka sa prednje strane
komore na tri razli€ita pritiska.
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Iz izmerenih spektara, koris¢enjem aktinometrijske metode, odreden je stepen disocijacije O
i koncentracija atoma kiseonika. Kao $to je i o¢ekivano, stepen disocijacije O2 molekula raste sa
povecanjem primenjene snage kao $to se vidi na slici 2.2.61. Na manjim snagama je disocijacija
najveca na pritisku od 300 mTorr. Pove¢anjem snage ¢e disocijacija imati prakticno istu vrednost na
sva tri pritiska sve do 500 W, posle ¢ega dolazi do nesto primetnijeg skoka disocijacije na 600 mTorr
dok na dva niza pritiska nece do¢i do znacajnije promene.

Stepen disocijacije koji je izraCunat iz spektara dobijenih snimanjem sa bo¢ne strane komore
je, za tri pritiska, prikazan naslici 2.2.61. Dobijene vrednosti su nesto vise u odnosu na rezultate koji
su dobijeni iz snimaka sa prednje strane i1 kre¢u se od 2 do 6 %. Ova situacije je, takode, obrnuta u
odnosu na merenja bez dodatne elektrode tokom kojih su bo¢nim snimanjima dobijene niZe vrednosti.
Ukoliko se podsetimo da se nakon postavljanja uzemljene elektrode manjeg poluprecnika dobijaju
vecée struje i efikasnosti predaje snage ali da maseni spektrometar detektuje manje O atoma, dok
pobudeni atomi nisu uopste primeceni, mozemo da zaklju¢imo dve stvari. Efektivnim priblizavanjem
uzemljene elektrode napajanoj se dobija neSto intenzivnije praznjenje (veée struje) ali se sama
povrSina uzemljene elektrode prakticno ponaSa kao ponor za atome. Odnosno, na njoj dolazi do
rekombinacije atoma u molekule ali i sami molekuli gube zna¢ajan deo energije usled ¢ega je, na toj
poziciji, manje atoma kiseonika u masenom spektru.
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Slika 2.2.62 Stepen disocijacije O, molekula dobijen iz spektroskopskih snimaka sa boéne strane
komore na tri razli€ita pritiska.

Koncentracije atoma kiseonika, koje su dobijene iz spektara snimljenih sa prednje strane
komore kada je u sistemu postavljena dodatna uzemljena elektroda, su ne$to manje nego za slucaj
kada ona nije bila postavljena a njihova zavisnost od pritiska i primenjene snage je prikazana na slici
2.2.63. Ocekivano, koncentracija raste sa povecanjem kako pritiska tako i primenjene snage. Na
300 mTorr dolazi do najveceg porasta izmedu 100 1 400 W dok na snagama koje su vec¢e od 400 W
koncentracija O atoma vrlo slabo zavisi od primenjene snage. Na 450 mTorr je dobijena slicna
zavisnost od primenjene snage s tim $to do platoa dolazi tek na snagama koje su vece od 500 W. Na
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najvecem pritisku je ova zavisnost nesto drugacija pa do najintenzivnijeg porasta koncentracije dolazi
upravo izmedu 400 1 500 W, a u opsegu snaga koji je koris¢en ne pojavljuje se vidljivi plato.

2.5E21 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
—&— 300mTorr
—o— 450mTorr

Snimljeno sa prednje strane komore
1 O,+1%Ar

1.5E21

n(O)(m”)

1.0E21

5.0E20 A

100 200 300 400 500 600 700
Snaga (W)

Slika 2.2.63 Koncentracija O atoma dobijena iz spektroskopskih snimaka sa prednje strane komore
na tri razlicita pritiska.

2.5E21 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
—=— 300mTorr
—&— 450mTorr
2.0E214 | —A— 600mTorr L
— | Snimljeno sa bo¢ne strane komore
@ 0,+1%Ar
€ 1.5E21 - I
N’
oy o
S
< 1.0E21 A -
5.0E20 A B
0.0

100 200 300 400 500 600 700
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Slika 2.2.64 Koncentracija O atoma dobijena iz spektroskopskih snimaka sa bo¢ne strane komore
na tri razlicita pritiska.

Vrlo sli¢ne, mada nesto veée, vrednosti koncentracije O atoma su dobijene iz spektara koji su
snimljeni kroz bo¢ni prozor a prikazane su na slici 2.2.64. Najve¢a promena je zabeleZena na
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600 mTorr, jer izmedu 200 i 400 W postoji ¢ak i pad koncentracije O atoma, dok su maksimalna i
minimalna vrednost, za dve razli¢ite pozicije snimanja, na ovom pritisku skoro identi¢ne. Dodatno,
na 450 mTorr plato viSe ne postoji a zavisnost od snage je prakti¢no linearna. Na 300 mTorr na
velikim snagama rast koncentracije je nesto sporiji.

a) b)
1 0 1 1 1 1 1 1 1 10 1 1 1 1 1 1 1
Frontalno snimano —#—300mTorr-malo t
—=®— 450mTorr-malo r
38 L 8 600mTorr-malo r L
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~ —~ —0O—450mTorr-veliko r
O\O c\o 600mTorr-veliko r
~ 6 L ~ 6 L
< <
= =
8 g
= 4 r = 4 r
15) —=&— 300mTorr-malo r [3)
=} —=&— 450mTorr-malo r <
A 24 600mTorr-malor || A 2 L
Q —0O— 300mTorr-veliko r Q
—0O—450mTorr-veliko r = . .
o 600mTorr-veliko r o Boc¢no snimano
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
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Slika 2.2.65 Poredenje stepena disocijacije O2 molekula, koja je aktinometrijskom metodom dobijeno
sa dve razli¢ite dimenzije uzemljenih elektroda iz spektara snimljenih a) frontalno 1 b) bo¢no u odnosu
na napajanu elektrodu.

Poredenje stepena disocijacije za razli¢ite pre¢nike uzemljenih elektroda je prikazano na slici
2.2.65. Iz spektara koji su dobijeni snimanjem sa prednje strane komore su proracunati nesto veci
stepeni disocijacije za praznjenje tokom kog je koriS¢ena uzemljena elektroda veceg polupre¢nika.
lako su vrednosti bile vrlo slicne na malim primenjenim snagama, stepen disocijacije ¢e sa
povecanjem snage rasti znatno sporije kada je u komori bila postavljena dodatna uzemljena elektroda.
Podsetimo se da se snimanje spektara sa bo¢ne pozicije obavlja kroz prozor na komori 1 kroz prorez
na uzemljenoj elektrodi. Sa te pozicije ¢e 1 za razli¢itu opticku opremu biti vidljiva ista zapremina
praZznjenja. S obzirom na to da su iz bo¢no snimanih spektara dobijene skoro identi¢ne vrednosti za
razli¢ite precnike uzemljenih elektroda, moZemo da kazemo da do razlike u stepenu disocijacije koji
je dobijen iz frontalno snimanih spektara, u odredenoj meri, dolazi i zbog toga $to je za snimanje
koriS¢ena razlicita oprema koja svetlost skuplja iz neSto drugacijih prostornih uglova.

2.2.5.3 Zakljucak

Koris¢enjem aktinometrijske metode je, za tri razliita pritiska i nominalne snage praznjenja
od 100 dO 700 W, izracunat stepen disocijacije molekula kiseonika i apsolutna koncentracija atoma
kiseonika iz spektara dobijenih sa dve razli¢ite pozicije snimanja. Za proracun je kori§¢en odnos linije
kiseonika na 844,6 nm i linije argona na 811,5 nm.

Koncentracije O atoma koje su dobijene iz spektara snimljenih kroz prednji prozor komore
znacajno su vece tokom praznjenja sa uzemljenom elektrodom vecéeg poluprecnika. Sa druge strane,
snimanjima kroz bo¢ni prozor su izmerene koncentracije bile vece tokom praznjenja sa uzemljenom
elektrodom manjeg poluprecnika. Ovde je vazno opet naznaciti da se aktinometrijskim merenjima
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dobijaju podaci koji su usrednjeni po celom prostornom uglu koris¢ene merne opreme i vremenski
integrisani. S obzirom na izrazenu asimetriju sistema i radijalno promenljive intenzitete emisije kod
ovakvog reaktora, dobijene podatke u dve razli¢ite konfiguracije treba porediti uzimajuci u obzir sve
parametre prilikom snimanja. Ranije je ve¢ pokazano, katalitickom sondom, da koncentracija atoma
u naSem reaktoru opada sa povecanjem rastojanja od napajane elektrode [169]. Treba imati u vidu da
su snimcima koji su kori§¢eni tokom aktinometrijskih merenja obuhvaceni delovi plazme sa veoma
razli¢itim koncentracijama kiseonikovih atoma i molekula. Odnosno obuhvacene su prielektrodne
oblasti kako uzemljene tako i napajane elektrode, oblasti uz samu napajanu elektrodu gde je emisija
vrlo intenzivna i oblasti koje su nesto dalje od napajane elektrode u kojima je emisija, pogotovo
atoma, mnogo manja. Zbog toga dobijena vrednost koncentracije O atoma, ali i disocijacije, zapravo
predstavlja usrednjenu vrednost iz cele oblasti iz koje je svetlost prikupljana. Postavljanjem
uzemljene elektrode manjeg poluprecnika je sama efektivna zapremina reaktora smanjena. Takode,
zbog nesto drugacije opreme koja je koriS¢ena, zavisno od toga koja je uzemljena elektroda kori$éena,
emisija je snimana iz nesto drugacijih prostornih uglova. Zbog toga, stepene disocijacije koji su
dobijeni iz spektara snimljenih frontalno i bo¢no, za dve razli¢ite dimenzije uzemljenih elektroda,
mozemo porediti samo ako imamo u vidu i pomenute razlike u prostornim uglovima. Stepen
disocijacije dobijen iz frontalno snimljenih spektara je nesSto veéi tokom praznjenja bez dodatne
uzemljene elektrode, dok su iz bo¢no snimljenih spektara izraCunati vrlo sli¢ni stepeni disocijacije.
Kao zaklju¢ak mozemo re¢i da se u obe konfiguracije uzemljenih elektroda dobijaju vrlo sli¢ni
stepeni disocijacije Oz u opsegu od 1,5% do 7% koji zavise od pritiska i primenjene snage.
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2.3 PRIMENE ASIMETRICNOG PRAZNJENJA VELIKE ZAPREMINE U
TRETMANIMA TEKSTILA | SEMENA

U prethodnim poglavljima su prikazani rezultati ispitivanja hemijskog sastava plazme i
opisane su neke fizicke osobine praznjenja. IzvrSena su merenja reaktivnih kiseonikovih vrsta, poput
neutralnih atoma i molekula ali i njegovih pobudenih stanja, pokazano je i da su uslovi praznjenja
relativno blagi. Upravo ovakva kombinacija fizickih 1 hemijskih osobina je pogodna za tretman
osetljivih uzoraka, poput semena razli¢itih biljaka ili tekstila.

U prethodnim eksperimentima je u nasoj laboratoriji ve¢ ispitivano kako izlaganje semena
plazmi uti¢e na promenu klijavosti. U fokusu je bilo seme cari¢inog drveta, koje se Cesto koristi kao
model biljka. Do sad su kao radni gasovi koris¢eni vazduh i argon [45], [170], [171]. Pokazano je da
se u odredenim uslovima i vremenima tretmana klijavost moze povecati i nekoliko puta. Medutim,
ukoliko je tretman neadekvatan rezultati mogu biti i znatno losiji nego kod netretiranog semena. U
ekstremnim slu¢ajevima, ukoliko je na primer tretman predugacak, moze da se desi da ne proklija ni
jedno seme koje je bilo u plazmi. Takode smo pokazali da se pozitivni efekti tretmana pojavljuju kao
sinergija svih fizi¢kih i hemijskih osobina praznjenja [171]. Naime, ukoliko se izmedu plazme i
tretiranog semena postavi kvarcno staklo koje sprecava UV svetlost da dode do semena, dobice se
znacajno manja maksimalna klijavost u odnosu na situaciju u kojoj je seme bilo izloZeno svim
efektima plazme.

U ovom poglavlju ¢e biti prezentovani rezultati plazma tretmana semena cari¢inog drveta.
Oni su radeni sa ciljem ispitivanja efekta takvih tretmana na aktivnost enzima u ranim fazama klijanja.
Takode, tretirano je i seme komercijalnih vrsta kukuruza i zita kako bi se uticalo na njihovu klijavost
ali 1 da bi se videlo da li je plazmom moguce smanjiti stepen infekcije patogenima koji se kod ovih
vrsta ¢esto pojavljuju.

Caric¢ino drvo (paulownia tomentosa) je biljka koja spada u grupu pozitivno fotoblasti¢nih.
To znaci da izlaganje semena svetlu utice na proces klijanja, odnosno da ga u konkretnom slucaju
stimuliSe. Sam proces klijanja, u ovakvim biljkama, kontroliu fotoreceptori koji se nazivaju
fitohromi (eng phytochrome). Tokom razvoja, kako semena tako i mladice, u njima se stvara veliki
broj reaktivnih kiseonikovih i azotovih vrsta (RONS) [172]. Pored pozitivnih efekata na biljku, ove
vrste mogu da izazovu i odredena oSte¢enja. Medutim, Celije su tokom evolucije razvile mehanizme
za odbranu od ovih nezeljenih dejstava [173]. Kao primer jednog takvog jedinjenja, odnosno
reaktivne kiseonikove vrste, se moze navesti vodonik peroksid (H202). On moze, kao signalni
molekul, da aktivira odredene gene ili proteine koji su vaZni za rast 1 razvoj biljke. Takode, u procesu
lignifikacije odnosno ,,odrvenjavanja* biljke dovodi do ojacanja Celijskog zida. Medutim, u velikim
koli¢inama ima potencijalno toksi¢no dejstvo a mozZe da dovede i do oStecenja zbog oksidativnog
stresa. U ovakvim situacijama, u odbranu biljke staje upravo katalaza. Ovaj enzim je odgovoran za
izbacivanje viSka vodonik peroksida, ublaZavanje oksidativnog stesa ali 1 za kontrolu ¢elijskog H202
i modulaciju s njim povezanih signalnih kanala. Katalaza se nalazi u svim aerobnim organizmima u
kojima uti¢e na dismutaciju vodonik peroksida u vodu i kiseonik [174].

Pored zivih uzoraka, semena, u nasoj laboratoriji se radi 1 na tretmanu tekstila. Jedan od
glavnih motiva za pokretanje takvih eksperimenata je mogucénost da se plazma tretmanima iz
standardnih procesa obrade tekstila izbaci, ili znacajno smanji, upotreba hemikalija koje su, u
ekoloskom smislu, izuzetno Stetne [90]. Pokazali smo da je moguce uticati na osobine tekstila kao §to
je koli¢ina vode koju mogu da apsorbuju, kvalitet i dugotrajnost bojenja 1 Stampanja na njima a
moguce je i smanjiti skupljane nakon pranja [45], [90]. Zanimljivo je da se umesto mehanickim ili
hemijskim metodama, iznoSeni izgled popularnog denima (teksasa) moze takode posti¢i plazma
tretmanom. Osim estetskih promena, ovakav tretman dovodi i do odredenih promena u fizickim
osobinama materijala [103]. Povecana je otpornost na kidanje ali je u izvesnoj meri smanjena

121



Asimetricno kapacitivno spregnuto praznjenje velike zapremine

plasticnost materijala. Pokazali smo 1 moguc¢nost da se koriS¢enjem plazma procesa na povrsinu
tekstila nanesu nanocestice TiO2 [1]. Ovako pripremljen materijal se pokazao kao izuzetno
baktericidan, kao dobra zastita od UV zracenja i postao je znatno otporniji na stvaranje mrlja.

U ovom poglavlju disertacije ¢emo predstaviti rezultate eksperimenta u kojima je ispitivano
kako plazma tretman uti¢e na moguénost nanosenja mikrokapsula na povrsinu tekstila. Postoje razne
vrste mikrokapsula koje mogu da se koriste kao repelent za insekte, da imaju kozmeticku ulogu, da
dodaju vatrootpornost materijalu ili da omoguce polihromne i termohromne efekte [175]. Mi smo se
skoncentrisali na kapsule koje u sebi sadrze mirisne supstance. Pored toga §to mogu da imaju
kozmeti¢ku ulogu, ovakve tkanine moga da se Kkoriste i za aroma terapiju a mogu da imaju i anti-
upalno ili umirujuce dejstvo.

2.3.1 EKSPERIMENTALNA POSTAVKA

Za tretman semena na niskom pritisku je koriS¢en asimetricni plazma reaktor manje
zapremine, koji pomenut u glavi 2.1. Da podsetimo, on je takode cilindri¢ne geometrije sa aksijalno
postavljenom napajanom elektrodom, ali su mu apsolutne dimenzije manje. Dugacak je 46 cm a
unutra$nji pre¢nik mu je 37,5 cm. Manji reaktor je odabran za tretmane uzoraka zbog praktic¢nosti.
Naime, vreme koje je potrebno za otvaranje i zatvaranje velikog reaktora iznosi i po nekoliko sati
naspram svega nekoliko minuta, koliko je potrebno za reaktor manjih dimenzija. Takode, zbog
viSestruko manje zapremine proces vakuumiranja sa atmosferskog do radnog pritiska se moze obaviti
za znacajno krace vreme. I kod manjeg reaktora je spoljasnji zid komore, napravljen od nerdajuceg
celika kori§¢en kao uzemljena elektroda. Napajana elektroda je napravljena od aluminijuma. Dugacka
je 40 cm i ima pre¢nik od 1,4 cm.

Kolo Napajana elektroda
za - ]
prilagodenje Uzorci (seme ili tekstil)

| ) | EE— { J ===

=

Frontalni prikaz

Kapacitivno merilo

IZYOI' Ulaz za gasove Izlaz za gasove
napajanja
Dressler @@W - Uzorci na uzemljenom postolju
Cesar 1310

Slika 2.3.1 Eksperimentalna postavka. Cilindri¢ni reaktor male zapremine, sa prikazanom pozicijom
tretiranog semena u Petrijevim posudama
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Kako bi se u komoru postavili uzorci otvaraju se vrata sa njene prednje strane, nasuprot
napajanoj elektrodi. Postolje za uzorke se nalazi sa donje strane komore. Kako je u elektri¢nom
kontaktu sa uzemljenim zidom reaktora, i postolje je uzemljeno. Nalazi se 13 cm ispod napajane
elektrode. Zavisno od koli¢ine uzoraka tokom jednog tretmana, oni se mogu postaviti direktno ispod
elektrode ili se mogu poredati u dve kolone kao $to je prikazano na slici 2.3.1.

Za postizanje 1 odrzavanje niskog pritiska je koriS¢ena ista oprema kao i za asimetri¢ni reaktor
velike zapremine. Vakuum se postize mehanickom pumpom, dok se kontrola pritiska obavlja
podesavanjem protoka radnog gasa. Koris¢en je, takode, identiCan sistem za predaju snage plazmi.

2.3.2 UTICAJ PLAZME NA AKTIVNOST ENZIMA CARICINOG DRVETA

Klijanje cari¢inog drveta odvija se u tri faze. Faza imbibicije je prva, zatim sledi faza
aktivnosti fitokroma, dok u poslednjoj dolazi do izbijanja i rasta klice. Optimalno vreme imbibicije
iznosi tri dana. Prethodna istrazivanja [176], [177] su pokazala da je za inicijaciju faze aktivnosti
fitokroma dovoljno da seme bude 5 minuta izlozeno svetlosti na talasnoj duzini od 660 nm. Ova faza
traje izmedu 48 1 72 h. Procesi koji slede, ukljucujuéi izbijanje klice iz semena, traju nekoliko dana,
posle ¢ega moze da se kaze da je klijanje biljke zavrSeno.

Tretman semena cari¢inog drveta je obavljen na pritiscima od 200 i 600 mTorr. Njima su
odgovarali protoci od 80 i 435 sccm kiseonika koji kori$¢en kao radni gas. Minimalni pritisak koji je
bilo moguce posti¢i je iznosio 20 mTorr, §to znaci da su u komori u izvesnoj meri bile prisutne i
necistoce, odnosno vazduh. Svi tretmani su radeni na nominalnoj snazi generatora od 100 W. Uzorci
su bili u Petri posudi koja je postavljena na uzemljeno postolje, Sto znaci da su se prakti¢no nalazili
u prielektrodnoj oblasti uzemljene elektrode. Za njihovo postavljenje su, tokom svakog tretmana,
koris¢ene posude precnika 6 cm u kojima se nalazilo po 100 semena. VVremena tretmana, za svaki
pritisak, su iznosila 1, 5, 10 i 20 min.

Dan 1 Dan 3
Aktivacija fitokroma
Tretman semena na 3ml 5 min - 660 nm - —
niskom pritisku destilovane Prikupljanje uzoraka:
vede Dan 3
Imbibicija Dan 4
- - :> Dan 5
et O ——— e
Dan 6

Slika 2.3.2 Eksperimentalna procedura. Nakon tretmana, svakoj Petri posudi sa 100 semena se doda
3 ml vode. Imbibicija traje 3 dana u potpunom mraku posle ¢ega se seme osvetljava (5 min, 660 nm).
Uzoreci su analizirani slede¢ih 4 dana na svakih 24 h

Cilj ovog eksperimenta je bio da se uvidi kako ¢e tretman semena plazmom na niskom pritisku
uticati na aktivnost katalaze u ranim fazama klijanja. KoriS¢eno je seme cari¢inog drveta (P.
tomentosa Steud.) koje je prikupljeno tokom 2015.-¢ u basti Instituta za bioloska istrazivanja ,,Sinisa
Stankovi¢®. Nakon tretmana je u svaku posudu sipano po 3 ml vode, kako bi seme moglo da prode
kroz fazu imbibicije, odnosno prikupljanja vode. Uzorci su nakon toga ostavljeni 3 dana u mraku na
temperaturi od 25+2°C. Kako bi se aktivirali fitohromi i inicirao proces klijanja, seme je osvetljeno
crvenom svetlo§¢u talasne duzine 660 nm, impulsom ¢ije je trajanje 5 minuta. U tu svrhu su kori$¢ene
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Philips TL 20/15 fluorescentne cevi sa R6hm & Haas plasti¢nim filterima. Tokom sledec¢a 3 dana su
uzorci za analizu uzimani na svakih 24 h. Da bi se izbeglo ponovno osvetljavanje uzoraka, tokom
rada sa njima, koris¢eno je slabo svetlo zelene boje. Ova eksperimentalna procedura je ilustrovana na
slici 2.3.2.

Tretmani su radeni u nasoj laboratoriji, dok su ostale analize izvrSene u institutu ,,SiniSa
Stankovic¢®. Statisticka analiza je radena pomocu Stargraphics softverskog paketa. Razlike medu
tretmanima su testirane kori§¢enjem standardne analize varijanse. Srednje vrednosti su razdvojene
koris¢enjem FiSerovog LSD testa (eng Least Significant Difference) uz uslov da je p>0,05. Za
rezultate za koje je vazilo da je p<0,05 smo smatrali da su identi¢ni i na graficima koji slede su takve
vrednosti obelezene istim slovom.

Na odabranim parametrima praznjenja i pritiscima, od 200 i 600 mTorr, glavna razlika u
uslovima tretmana se svodi na broj Cestica koje dolaze do povrSine semena. Naravno, bi¢e ih viSe na
veéem pritisku. Ve¢ je postulirano [170], [171] da pozitivni efekti na rast i klijavost semena poti¢u
od depozicije aktivnih molekula i radikala na seme, najvise preko signalnih procesa u ¢eliji. Zbog
toga postoji potreba da se pronade veza izmedu plazma hemije tokom tretmana, kada ove aktivne
vrste nastaju, i procesa koje one izazivaju unutar ¢elija semena.

200

b) :
I | dan posle svetlosnog impulsa:
200 mTorr :

200 :
a) :
0 dana posle svetlosnog impulsa:

1504 200 mTorr 600 mTorr

600 mTorr

1504

100 A

W
S
1

(=}
I

Relativne jedinice (% kontrole)

1 5 10 20 1 5 10 20

Relativne jedinice (% kontrole)

con 1 1 5 10 20
t (min) t (min)
200 ‘ 3001 :
©) : :
L 2 dana posle svetlosnog impulsa 250 - 3 dana posle svetlosnog impu]saj
H 200 mTorr

1507 200 mT : 600 mT
B mlorr
mlorr : 200 i

1504

100 4

W
(=}
1

Relativne jedinice (% kontrole)

Relativne jedinice (% kontrole)

1 5 10 201 5
t (min) t (min)

con 1 5 10 20 1 5 10 20

Slika 2.3.3Aktivnost katalaze u semenu cari¢inog drveta a) odmah nakon osvetljavanja crvenim
impulsom, b) jedan, c¢) dva i d) tri dana nakon toga. Vrednosti su dobijene iz tri ponovljena
eksperimenta sa nazna¢enom greskom. Rezultati ¢ije su vrednosti po FiSerovom LSD testu takve da
vazi da je p<0,05 su predstavljene istim slovom. [109]

Rezultati merenja aktivnosti katalaze u danima nakon osvetljavanja semena petominutnim
crvenim impulsom su prikazani na slici 2.3.3. Vazno je napomenuti da kontrolna grupa semena, na
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koju su rezultati i normirani, prolazi istu proceduru kao i sva ostala semena osim izlaganja plazmi.
To znaci da im je faza imbibicije, u odsustvu svetla, takode trajala 3 dana nakon Cega su i ona
osvetljena i potom analizirana na svaka 24 ¢asa. Ovde je potrebno naglasiti da je katalaza samo jedan
od enzima koji su vazni u ranim fazama klijanja i da se njegova aktivnost ne moze direktno povezati
sa efikasno$c¢u klijanja. U danu u kome je izvrSeno osvetljavanje semena, prikazano na slici 2.3.3 a),
plazma tretman na pritisku od 200 mTorr nije doveo do znac¢ajne promene u aktivnosti. Semena koja
su tretirana 1 min su imala pad aktivnosti od oko 20 %, dok je tretman od 10 min uzrokovao blagi
porast u odnosu na kontrolnu grupu. Za druga dva vremena tretmana, razlike u odnosu na kontrolu
nisu dovoljno znacajne. Sa druge strane na pritisku od 600 mTorr je pad uocljiv za sva vremena
tretmana a najintenzivniji je, oko 60 %, za vreme od 20 min. Prvog dana nakon osvetljavanja, slika
2.3.3 b), na pritisku od 200 mTorr aktivnost enzima raste sa vremenom tretmana. Na 600 mTorr je
situacija potpuno obrnuta, odnosno aktivnost je manja u semenu koje je duze tretirano, pa za vremena
od 10 i 20 min, ona iznosi manje od petine aktivnosti kontrolnih uzoraka. Drugog dana nakon
osvetljavanja semena je u svim uzorcima izmerena manja aktivnost katalaze u odnosu na kontrolu,
slika 2.3.3 ¢). Primetno je opadanje sa vremenom tretmana ali i sa pritiskom na kome je tretman
izvrSen pa je najmanja aktivnost izmerena u semenima koja su na pritisku od 600 mTorr provela
20 min u praznjenju i ona iznosi svega 15 % aktivnosti kontrolnog uzorka. Medutim, ¢etvrtog dana
merenja, odnosno tri dana nakon crvenog impulsa situacija postaje znac¢ajno drugacija i prakti¢no
potpuno suprotna. Za sve uslove tretmana je aktivnost katalaze bila izmedu 1,5 i 2 puta veéa od one
u kontrolnim uzorcima. Moze da se primeti trend povecane aktivnosti sa produzavanjem vremena
tretmana ali i sa povecanjem pritiska na kome je on raden, pa je maksimum dobijen za tretman od
20 min na pritisku od 600 mTorr.

Nakon pomenutih faza klijanja, nastupa sledeca faza u razvoju mladice odnosno faza
takozvanog platoa. Tokom nje dolazi do ponovnog pokretanja svih onih mehanizama u metabolizmu
koji su aktivni tokom Zivota biljke a nisu aktivni u semenu. Pre ove faze, u neaktivnom semenu i
semenu koje tek pocinje da klija, ne odvijaju se procesi poput cCelijskog disanja, popravke DNK
lanaca, uklanjanja stare i pravljenja nove mRNK, ili deobe ¢elija. U fazi platoa dolazi do njihove
reaktivacije ali tada dolazi i do aktivacije antioksidativnih enzima [178], [179]. Upravo povecanje
aktivnosti katalaze, koja pripada ovoj grupi enzima, moze da bude indikator poviSene koli¢ine
reaktivnih kiseonikovih jedinjenja jer ovaj enzim zapravo predstavlja odgovor biljke na povisen
oksidativni stres [180]. Takode bi aktivnost ovog enzima mogla da se koristi kao parametar opsteg
stanja biljke [181]. Za fazu klijanja se, u velikoj vecini biljaka, moze reéi da je zavrSena onog trenutka
kada klica probije strukture koje okruzuju embrion. Tada dolazi do pojac¢ane aktivnosti katalaze, Sto
smo mi i izmerili 3.-eg dana nakon osvetljavanja.
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Slika 2.3.4 Sadrzaj katalaze dobijen imunoblot analizom, denzitometrickom metodom, u semenu
cari¢inog drveta a) odmah nakon osvetljavanja crvenim impulsom, b) jedan, c) dva i d) tri dana nakon
toga. Podaci su normalizovani na kontrolni uzorak i prikazani su sa standardnom greSkom. Tretmani
koji su oznaceni istim slovom, po FiSerovom LSD testu, nemaju znacajno razli¢ite vrednosti

(p<0,05). [109]

Imunoblot analiza je pokazala da je u na§im semenima prisutna samo jedna izoforma katalaze,
od 50 kDa. Na slici 2.3.4 je prikazan sadrzaj enzima koji je izmeren za iste parametre tretmana i u
isto vreme kada je merena i njegova aktivnost. U danu kada je izvr§eno osvetljavanje uzoraka, medu
semenima koja su tretirana na pritisku od 200 mTorr, za skoro sva vremena tretmana, je dobijena vrlo
sli¢na koli¢ina katalaze. Ne§to manji sadrzaj, oko 85 % u odnosu na kontrolu, je izmeren u semenima
koja su tretirana 20 min. Na vec¢em pritisku su dobijene nesto nize vrednosti i bile su do 35 % manje
od kontrolnog uzorka, slika 2.3.4 a). Dan nakon svetlosnog impulsa su za nizi pritisak takode
izmerene vrednosti koje se, osim za najduZe vreme tretmana, ne razlikuju znac¢ajno u odnosu na
kontrolu. Medutim, kao $to se moze videti na slici 2.3.4 b), za semena koja su tretirana na 600 mTorr
su dobijene vrednosti koje su bile i do 44 % vise od onih u kontrolnom uzorku. Dva dana nakon
aktivacije fitokroma je sadrzaj katalaze za skoro sve uslove tretmana bio znatno niZi, 1 do 60 %, nego
u netretiranim semenima. Ipak, za tretmane na pritisku od 200 mTorr i za vremena od 1 i 5 min nije
bilo znacajne razlike u odnosu na kontrolne uzorke. Na slici 2.3.4 d) moze da se vidi da je tre¢eg dana
nakon osvetljavanja uzorka doslo do velikog porasta u sadrzaju enzima u semenu. Uz male oscilacije,
sadrzaj katalaze je bio ve¢i u semenima koja su duze tretirana ili ako je tretman raden na visem
pritisku. U semenima koja su tretirana 10 i 20 min na 600 mTorr, je bilo preko tri puta vise katalaze
nego u netretiranim semenima. Ovo se u velikoj meri slaze sa aktivno$¢u katalaze koja je prikazana
na slici 2.3.3 d) gde je takode primetan znacajan porast tre¢eg dana nakon osvetljavanja semena.
Treba imati u vidu da se imunoblot analizom dobijaju podaci vezani sa sintezu podjedinica enzima,
koji nisu direktno vezani za njegovu aktivnost.
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2.3.3 TRETMAN KOMERCIJALNIH SEMENA U CILJU POVECANJA KLIJAVOSTI I
SMANJENJA ZARAZE

Pored semena cariinog drveta, koje je detaljno analizirano [109], [170], [171], u naSoj
laboratoriji je uraden Citav niz preliminarnih tretmana semena veceg broja biljaka. Rezultati koje
¢emo prezentovati predstavljaju samo deo ovih eksperimenata koji ¢e se u buduénosti nastaviti.
Naime, u saradnji sa kolegama iz Belorusije je tretirano seme proleéne pSenice i kukuruza. Tokom
tretmana je u komori bilo 60 semena. Petrijeve posude su, i tokom ovih tretmana, bile postavljenje
ispod napajane elektrode, na postolju za uzorke. U jednu Petrijevu posudu je bilo postavljeno po 20
semena pSenice ili 10 semena kukuruza, koji je znatno veéi. PSenica je tretirana na pritisku od
500 mTorr sa nominalnim snagama od 50 i 100 W, dok je seme kukuruza tretirano na pritisku od
300 mTorr sa primenjenom snagom od 200 W. Kako bi se §to bolje procenio efekat duzine tretmana
na semena, vremena tretiranja su izabrana tako da pokriju Sirok opseg. Konkretno: 1 min, 5 min,
7 min, 10 min i 20 min. Tokom ovih eksperimenata je kao radni gas kori§¢en vazduh.

Na slici 2.3.5 je prikazan efekat tretmana semena p$enice na njegovu klijavost. Vazno je imati
naumu da je u pitanju komercijalno seme c¢ija je polazna klijavost preko 90 %. Pozitivni efekti plazme
na seme su vidljivi samo za kra¢a vremena tretmana. Maksimalno povecéanje klijavosti u odnosu na
kontrolni uzorak je dobijeno za vreme od 7 min na snazi od 50 W i za vreme od 5 min na snazi od
100 W. U oba slucaja je ono iznosilo 0ko 5 %. Sa daljim pove¢anjem vremena tretmana dolazi do
oSte¢enja semena koje se ispoljava i kroz pad klijavosti. S obzirom da porast temperature nije
zabeleZen, pretpostavka je da oSteéenje izaziva dugotrajno bombardovanje povrSine jonima i
aktivnim vrstama iz plazme. Najintenzivnija negativna promena je nastala upravo na snazi od 100 W
i posle tretmana od 20 min. U tim uslovima je koncentracija aktivnih Cestica najveca, a kao posledicu
njihovog dugotrajnog delovanja na povrs$inu semena imamo pad klijavosti na svega 72%.

100

|PSenica p=500 mTorr

Klijavost (%0)

Snaga (W)

Slika 2.3.5 Klijavost semena pSenice nakon tretmana u vazdusnoj plazmi na pritisku od 500 mTorr.
Tretmani su radeni na nominalnim snagama od 50 i 100 W i trajali su izmedu 1 i 20 min. [2]
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Slika 2.3.6 Stepen infekcije semena pSenice, izrazen u procentima, nakon tretmana u vazdu$noj
plazmi na pritisku od 500 mTorr. Tretmani su radeni na nominalnim snagama od 50 i 100 W i
trajali su izmedu 1120 min. [2]

U uvodnom delu disertacije je reCeno da zbog uslova u kojima se komercijalno seme ¢uva,
¢esto moze da dode do infekcija razli¢itim vrstama gljivica i bakterija. Seme psenice, kojoj smo imali
pristup, je bilo zaraZeno gljivicama iz rodova Mucor i Fusarium. Testirano je da li bi identi¢ni uslovi
tretmana mogli da pomognu u uklanjanju patogena a rezultati su prikazani na slici 2.3.6. Na manjoj
nominalnoj snazi od 100 W je, sve do 20 min, duzi tretman dovodio do manjeg stepena infekcije.
Najvece smanjenje koli¢ine patogena, pri ovoj snazi, je postignuto za vreme tretmana od 10 min gde
je stepen infekcije je opao za vise od 50 %.Nakon duzeg tretmana, odnosno 20 min, stepen infekcije
semena se povecao, ali je 1 dalje bio manji od kontrolnog uzorka. Poznato je da plazma tretman dovodi
do uklanjanja materijala (eng. sputtering, etching) sa tretirane povrSine. Sa pove¢anjem vremena
tretmana omota¢ semena moze da postane previse oste¢en i samim tim seme je podloznije delovanju
patogena.
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Slika 2.3.7 Tretman sa ciljem smanjenja uklanjanja bakterije Aspergillus Niger. Pritisak tokom
tretmana je bio 300 mTorr a primenjena nominalna snaga 200 W. Vremena tretmana su bila izmedu
1120 min [2].

U naSim eksperimentima, tretmani vazdusnom plazmom nisu dali pozitivan efekat na klijavost
kukuruza i ni za jedan set uslova nisu dali klijavost koja bila ve¢a od kontrolne. Medutim, situacija
je nesto drugacija Sto se tie tretmana sa ciljem uklanjanja patogena. Seme kukuruza koje je tretirano
u nasim eksperimentima je bilo zarazeno gljivicom Aspergillus Niger. Ova gljivica je jedno vreme
bila u zizi srpske javnosti kao patogen koji dovodi do stvaranja vrlo Stetnog afla toksina. Kao $to je
prikazano na slici 2.3.7, najvise patogena je uklonjeno tokom tretmana od samo jednog minuta. Tom
prilikom je stepen infekcije opao za vise od 50 %. Ve¢ nakon tretmana od 3 minuta su rezultati bili
znacajno losiji. Iako je stepen infekcije bio manji nego u kontrolnom uzorku, bio je skoro duplo veci
nego kod semena koja su tretirana samo jedan minut. Nakon svih ostalih, duzih, tretmana je stepen
infekcije, zbog oStecenja povrSine semena, bio znatno ve¢i nego kod kontrolnih uzoraka.

2.3.4 TRETMAN PAMUCNE TKANINE SA CILJEM NANOSENJA MIKROKAPSULA

U ovim tretmanima je kori§¢ena tkanina koja je napravljena od 100 %pamuka, hemijski
izbeljenog. Kapsule koje su koris¢ene, (AERO, Slovenija), imale su mirisnu notu jagode.

Kako bi se pritisak tokom tretmana odrzao na konstantnoj vrednosti od 200 mTorr, podeSavan
je protok kiseonika ili azota koji su kori$¢eni kao radni gasovi. Nominalna snaga je bila 100 W a
vreme tretiranja svih uzoraka je iznosilo 5 min.

S obzirom da je odavno postulirano, a o tome je 1 u uvodu bilo re¢i, da je glavni deo promena
u mehanickim osobinama tekstila uzrokovan promenama u povrSinskoj morfologiji tkanine,
napravljeni su snimci povrSine pre tretmana i nakon tretiranja kiseoni¢nom ili azotnom plazmom.
Fotografije sa slike 2.3.8 su napravljene elektronskim mikroskopom, JEOL SEM type JSM-6060LV.
Pre snimanja je na uzorke bilo potrebno naneti tanak sloj zlata. Napon za ubrzavanje elektrona je bio
podesen na 10 kV.
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Slika 2.3.8 Morfologija povrsine uzoraka koji a) nisu tretirani i koji su tretirani plazmi u b) kiseoniku
i ¢) azotu. Slike su dobijene elektronskim mikroskopom (SEM). Uslovi tretmana: 200 mTorr, 100 W,
5 min. Radni gas: azot ili kiseonik.

Uocljive morfoloske promene se jasno vide samo na uzorku koji je bio izloZen kiseoni¢noj
plazmi. Na njemu je vidljivo da, usled bombardovanja povrSine Cesticama iz praznjenja, iz glavnog
vlakna izlaze pojedinacni filamenti celuloze. Obi¢no kod uzoraka kod kojih su ovakve promene jasno
vidljive, one dovode do pogorsanja njihovih mehanickih osobina [182]. To se najéesce dovodi u vezu
sa gubitkom mase uzorka tokom procesa nagrizanja njegove povrsine. U naSim eksperimentima takve
promene nisu primecéene, $to se moze videti iz tabele 2.3.1.
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Tabela 2.3.1 Mehanicke osobine tretiranih i netretiranih uzoraka. Prikazana je sila kojom je potrebno
delovati na uzorak da bi doslo do cepanja (N), maksimalno izduZenje pre nego §to dode do cepanja
(mm) i otpornost na savijanje (mg cm).

| Maksimalno Otpornost na
Sila cepanja iiani
Uzorak ) izduZenje savijanje
N

(i (mg cm)
Netretiran 357 +13 149+15 266.0 £ 19
Treténza” . 4032 +9.2 16.39 + 0.0 2230£3.7
Tretlr\lnzan u 368 + 26 157 +0.7 196.0+9.1

Iz prve kolone tabele 2.3.1 se vidi da je najveca sila potrebna da bi se pocepao uzorak koji je
tretiran u kiseoni¢noj plazmi. Izmedu netretiranog uzorka i uzoraka koji su tretirani u azotnoj plazmi
nema znacajne razlike u sili koja je potrebna da bi doslo do cepanja. Ono $to je zanimljivo je da je
kod oba tretirana uzorka doSlo do smanjenja otpornosti na savijanje, odnosno uzorci su prakticno
postali meksi.

80
70 4
60 4
50
40

30 4 —0— Netretiran uzorak
20 - -® - Kiseoni¢na plazma
—&— Azotna plazma

10 A

Visina vodenog stuba (mm)

0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Netretiran uzorak

Slika 2.3.9 Sposobnost uzorka da primi vodu je testirana kroz visinu vodenog stuba u vertikalnoj
tkanini €iji se jedan kraj nalazi u vodi. Merenja su radena 30, 60 i 300 sekundi nakon dodirivanja
povrsine vode. Visi stub znaci da je uzorak hidrofilniji

Moguénost uzorka da upije vodu je testirana tako $to je tkanina drzana vertikalno iznad vode
a jedan njen kraj je bio potopljen. Nakon 30, 60 i 300 sekundi je merena visina vodenog stuba u
uzorku a rezultati su predstavljeni na slici 2.3.9. Uzorak koji je primio vise vode ¢e imati visi vodeni
stub, odnosno za njega moze da se kaze da ima vecu hidrofilnost. U naSim eksperimentima su oba
tretirana uzorka, i u kiseoniku i u azotu, apsorbovala vec¢u koli¢inu vode od netretiranog uzorka. Ova
razlika je najuocljivija 300 s nakon potapanja, kada je visina vodenog stuba kod tretiranih uzoraka, u
oba radna gasa, bila oko 1 cm veca nego kod netretiranog.
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Na slici 2.3.10 je prikazana morfologija uzoraka nakon §to je izvrSeno nanoSenje mirisnih
mikrokapsula. Slike su napravljene elektronskim mikroskopom pod istim uslovima prikazanim na
slici 2.3.7. Broj mikrokapsula je vidljivo manji na netretiranom uzorku, dok se samo posmatranjem
slike ne moze napraviti razlika izmedu uzoraka koji su tretirani u kiseoniku ili azotu.

Kako bi se dodatno procenila uspe$nost tretmana, odnosno kako bi se procenilo da li im je
miris nanet i koliko dugo kapsule opstaju na tkanini, upotrebljen je standardizovan Luisov test (eng
Lewis) [183], [184]. U prvom koraku se uzorci ostave sat vremena da se suse kako bi se stabilizovalo
isparavanje mirisa. Oni se zatim iznose, pred panel od 30 sudija, u prostoriju za procenu. Tkanina se
zatim postavlja na tvrdu podlogu tako da sudija moze noktom na njoj da napravi zarez u obliku slova
»X ‘. Na ovaj nacin ¢e se neke od kapsula polomiti 1 poc¢ece da ispustaju miris. Sudije imaju najvise
15 min da ocene da li je miris jak, srednji, slab ili ga uopste nema i da svoje zapazanje unesu u tabelu.
Za finalnu ocenu uzorka se uzima ona koju je dalo najvise sudija a ukupni rezultat je prikazan u tabeli
2.3.2.
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Slika 2.3.10 Slike uzoraka dobijene elektronskim mikroskopom (SEMS nakon nanosenja kapsula na
a) netretiranu povrSinu i povrSinu koja je tretirana plazmom u b) kiseoniku i ¢) azotu. Uslovi
tretmana: 200 mTorr, 100 W, 5 min.
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Tabela 2.3.2 Intenzitet mirisa uzoraka na koje su nanete mirisne mikrokapsule po oceni panela od
30 sudija. Miris je ocenjivan nakon 1, 5 i 10 ciklusa pranja.

Intenzitet mirisa

Jak Srednji Slab Odsutan

Uzorak Broj pranja

Kontrolni

(bez +
nanesenih
kapsula)

Kontrolni +

0O, Plazma 0 +

N2 Plazma +

Kontrolni +

0O, Plazma 1 +

N2 Plazma +

Kontrolni +

O Plazma 5 +

N2 Plazma +

Kontrolni +

O Plazma 10 +

N2 Plazma +

Iako bi se iz prikazanih rezultata i fotografija elektronskim mikroskopom moglo ocekivati da
¢e najintenzivniji 1 najpostojaniji miris imati uzorci koji su tretirani kiseonikom, panel sudija se ipak
odlucio za uzorke koji su pre nanoSenja mirkokapsula bili tretirani azotnom plazmom. Ve¢ posle
prvog ciklusa pranja su kontrolni uzorci i uzorci koji su tretirani u kiseoniku imali miris koji je
ocenjen kao srednji. Nakon petog ciklusa je njihov miris ocenjen kao slab, dok je posle desetog pranja
ocenjeno da mirisa viSe uopSte nema. Sa druge strane, uzorci koji su tretirani u azotnoj plazmi su 1
nakon petog pranja imali jak miris dok je posle desetog pranja njihov miris ocenjen kao sredniji.
Tretman azotom moZze da poveca stvaranje pozitivno naelektrisanih funkcionalnih grupa na povrsini
uzoraka. Kao posledica, usled elektrostaticke privlacne veze, pojaana je apsorpcija negativno
naelektrisanog akrilnog veziva, §to na kraju rezultuje i pove¢anom koli¢inom mikrokapsula u tekstilu
odnosno dugotrajnijim i postojanijim mirisom.
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2.3.5 ZAKLJUCAK

U ovoj glavi su predstavljeni rezultati tretmana termalno osetljivih uzoraka. Tretirano je seme
modelne biljke (cari¢inog drveta), komercijalno seme (pSenica i kukuruz) i uzorci od beljenog
pamuka.

Seme cari¢inog drveta je tretirano sa ciljem ispitivanja efekta plazma tretmana na aktivnost
katalaze. Aktivnost ovog enzima je merena, nakon iniciranja klijanja svetlosnim impulsom, na svaka
24 h. U prva dva dana je aktivnost bila neSto veca u semenima koja su tretirana na niskom pritisku
dok se u ostalim semenima ili nije bitno razlikovala u odnosu na kontrolni uzorak ili je bila nesto
niza. Tre¢eg dana nakon osvetljavanja semena se situacija znacajno promenila. Aktivnost enzima je,
u odnosu na kontrolne uzorke, bila i do dva puta ve¢a. Duze vreme tretmana ali i ve¢i pritisak na
kome je on raden su dovodili do veée aktivnosti. S obzirom na to da se aktivnost katalaze u biljci
moze koristiti i kao parametar kojim se meri njena vitalnost, pogotovo u ranim fazama rasta, kao i da
¢e katalaza biti aktivnija u periodima oksidativnog stresa koji se, pored ostalog, takode dogada u fazi
intenzivnog rasta, mozemo da zaklju¢imo da je po pitanju aktivnosti ovog enzima tretman bio
uspesan. Od uslova koji su primenjeni, najbolji rezultat je dobijen u semenima koja su na pritisku od
600 mTorr u plazmi provela 20 min. Pored aktivnosti je merena i koli¢ina katalaze. Ove dve veli¢ine
nisu u direktnoj vezi ali, o¢ekivano, medu njima postoji odredena korelacija. Koli¢ina enzima je
takode znacajno skocila treeg dana nakon osvetljavanja a najvise ga je bilo, i do tri puta vise od
kontrolnog uzorka, u semenima koja su tretirana 20 min na pritisku od 600 mTorr.

Komercijalno seme kukuruza i proleéne pSenice je tretirano sa ciljem menjanja klijavosti i
uklanjanja patogena, odnosno smanjenja stepena infekcije. lako je u pitanju seme sa visokom
polaznom klijavoscu, plazma tretmanima ju je mogucée dodatno podiéi. Idealni uslovi tretmana, od
onih koji su testirani, se postizu na nominalnoj snazi od 100 W tretiranjem semena u trajanju od
5 min. Duzi tretmani oSteCuju seme Sto dovodi do smanjenja klijavosti, ¢ak i ispod vrednosti
netretiranih semena. NajviSe patogena je sa pSenice uklonjeno nakon tretmana od 10 minuta na
nominalnoj snazi od 100 W. Kod dostupnog semena kukuruza nismo nasli uslove koji dovode do
povecanja klijavosti dok je stepen infekcije smanjen nakon tretmana od jednog i tri minuta. Iz ovoga
je jasno da neravnoteZna plazma na niskom pritisku moze da utice na klijavost, metabolizam biljke i
stepen infekcije. Medutim ne mogu isti uslovi praznjenja da se primene na razlicita semena. Takode,
isti uslovi nece biti jednako uspesni pri promeni klijavosti ili uklanjanju patogena.

Tretman tkanine je raden kako bi se na nju nanele mirisne mikrokapsule. Kao radni gas su
kori$¢eni azot ili kiseonik. Fizi¢ke osobine materijala su se znacajnije popravile nakon tretmana u
azotu. Postao je otporniji na cepanje 1, kada na njega deluje sila, vise se izduzuje pre nego Sto dode
do prekida materijala. 1 jedan 1 drugi gas su nakon tretmana ufinili tkaninu mekSom, odnosno
savitljivijom. Procenu o dugotrajnosti i intenzitetu mirisa nakon tretmana je, principom vecine, doneo
panel od 30 sudija. Zakljucili su da se mikrokapsule, odnosno njihov miris, na tkanini duZe zadrzava
nakon tretmana azotnom plazmom. Takode, miris je i nakon samo jednog ciklusa pranja ve¢ bio
intenzivniji na uzorcima koji su tretirani u azotu.

2.4 ZAKLJUCAK

Druga glava disertacije je bila posvecena detaljnoj karakterizaciji praznjenja u asimetricnom
reaktoru velike zapremine ali i mogu¢im primenama ovakvog sistema u tretmanima bioloskih uzoraka
1 tkanina. Sve dijagnosti¢ke metode su primenjene u dve razli¢ite konfiguracije uzemljenih elektroda.
U jednoj geometriji je kao uzemljena elektroda koris¢en sam zid komore. U drugoj je koris¢ena

dodatna uzemljena elektroda, ¢iji je polupre¢nik odabran tako da se otvor za uzorkovanje masenog
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spektrometra nalazi prakti¢no na njenoj povrsini. Na taj nacin se uzemljena elektroda i otvor za
uzorkovanje masenog spektrometra nalaze na istoj udaljenosti od napajane elektrode, odnosno
omoguceno je merenje na samoj povrsini uzemljene elektrode. Dodatno je uradena i simulacija
protoka gasova kroz reaktor, kako bi se procenilo da li postavljanjem uzemljene elektrode manjeg
poluprecnika dolazi do promene u toku gasova koja bi mogla znacajno da utice na osobine plazme.

Simulacijom je ustanovljeno da ¢e postavljanjem dodatne uzemljene elektrode jedan deo
gasova, nesto ve¢om brzinom, u prostoru izmedu dve uzemljene elektrode da se krece direktno
izmedu mesta na kojima se vr$i dovod gasova i mesta na kome se vrsi njithovo ispumpavanje.
Medutim, najveci deo gasova ¢e ipak da se krece kroz prostor izmedu uzemljene i napajane elektrode.
Time smo pokazali da razlike u rezultatima koji su dobijeni tokom merenja sa dve razli¢ite uzemljene
elektrode ne poti¢u od nacina na koji se gasovi kre¢u kroz komoru ve¢ su uzrokovane faktorima kao
Sto su razdaljina izmedu uzemljene i napajane elektrode i odnosom njihovih povrsina. Tokom merenja
masenim spektrometrom, dodatna razlika postoji i zbog toga $to se u jednom slucaju otvor za
uzorkovanje nalazi u aktivnom delu praznjenja, na okvirno pola rastojanja izmedu napajane i
uzemljene elektrode, dok se u drugom slucaju nalazi na samoj povrsini elektrode koja je uzemljena
odnosno prakti¢no na zidu komore.

Derivativnim sondama je pokazano da smanjivanjem uzemljene elektrode dolazi do
povecanja kapacitivnosti reaktora sa 15,7 pF na 50 pF. VVremenski signali su bili pravilniji, izgledali
su skoro kao pravilne sinusoide, kada nije bila koris¢ena dodatna uzemljena elektroda. Njenim
ubacivanjem je doslo do povecanja intenziteta drugog harmonika struje i napona u odnosu na prvi,
§to je rezultovalo nepravilnijim oblikom signala u vremenskom domenu. Zaklju¢ili smo da u
uslovima male nominalne snage praznjenja i velikog pritiska ulogu uzemljene elektrode preuzima
neutralni 