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Izvod

Disertacija se bavi izufavanjem mogucnosti koriS¢enja niskotemperaturne (hladne)
plazme u procesu sinteze materijala nanometarskih razmera. Niskotemperaturna plazma
se u ovom slucaju koristi kao izvor reaktivnih jona koji ucestvuju u reakcijama hemijske
redukcije jona prekursorskog materijala do neutralnih metalnih nanocestica.

Za generisanje niskotemperaturne plazme koriS¢en je plazma generator zasnovan na
dielektriénim barijernim praznjenjima (DBP). IzvrSena je elektrostaticka simulacija
nekoliko razli¢itih geometrija DBP generatora, a potom i njihova izrada. Izradena su tri
DBP generatora, zasnovana na tri tipa geomertije elektroda i uradena je njihova
karakterizacija. Takode, izraden je i izvor visokonaponskih impulsa, koji se koristi za
napajanje DBP generatora.

Za izvlacenje reaktivnih niskotemperaturnih jona iz generisane plazme primenjeno je
uniformno elektri¢no polje, pomocu trece elektrode postavljene paralelno sa DBP
generatorom. Izmerene su struje jona iz plazme koji se kreéu ka tre¢oj elektrodi, u
zavisnosti od polarizacionog napona i polozaja tre¢e elektrode u odnosu na aktivnu
elektrodu DBP generatora.

Konacna aparatura se dobija zamenom trece elektrode te¢nim elektrolitom. Kako je
»elektroda® u ovom slucaju povrSina tecnosti, u tankom granicnom sloju plazme 1
elektrolita dolazi do interakcije jona izvucenih iz plazme sa jonima elektrolita, tj. oksido-
redukcionih reakcija. Simulacijom je utvrdeno da joni iz niskotemperaturne plazme na
ovaj nacin prodiru u elektrolit do dubine manje od nanometra, §to je i eksperimentalno
potvrdeno. Elektrolit se sastoji od prekursorskog materijala (metalne soli), povrSinski
aktivne materije (surfaktanta) i rastvaraca (u ovom sluc¢aju voda). Konac¢no, koris¢enjem
razvijene metode sintetizovane su nanocestice srebra i platine i izvrSena je njihova
karakterizacija pomocu elektronske mikroskopije.



Abstract

In this dissertation the possibilities of using nonthermal plasma in the process of synthesis
of nanomaterials were explored. Nonthermal plasma was used as a source of reactive
ions, reaction of chemical reduction of precursor ions to neutral metal (nano)particles.

Plasma generator based on dielectric barrier discharges (DBD) was used to generate
nonthermal plasma. Electrostatic simulation of several different geometries of DBD
generators was carried out. Three DBD generators based on simulated geometries were
fabricated. A pulsed high-voltage source for supplying the DBD generators was also
constructed.

In order to extract reactive ions from nonthermal plasma, an additional electric field was
created by introducing the third electrode polarized with uniform voltage in respect to the
active electrode of DBD generator. The currents of ions traversing towards the third
electrode, in respect to the applied polarizing voltage and position of the third electrode,
were measured subsequently.

The apparatus is completed by replacing the third electrode with a liquid electrolyte. As
the surface of the electrolyte acts as an “electrode”, the interaction (redox reactions)
between plasma and electrolyte ions occurs in the thin plasma/electrolyte interface layer.
Simulations showed that ions introduced in this manner penetrate into the electrolyte to
sub-nanometer depths. The resulting spatial confinement of redox reactions opens the
possibility to use the developed apparatus for the synthesis of nanomaterials.

The used electrolyte is composed of precursor material (metal salt), surface active agent
and solvent. Finally, the developed method was used to synthesize silver and platinum
nanoparticles, and electronic microscopy characterisation was carried out.
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Spisak skracenica

AMU - jedinica atomske mase (atomic mass unit)

APPJ — atmosferski plazma dzet (atmospheric pressure plasma jet)
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CVD - hemijska parna depozicija (chemical vapor deposition)

DBP — dielektri¢na barijerna praznjenja
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Napomena: Kurzivom su obeleZeni pojmovi preuzeti iz engleskog jezika, dok su masnim
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1. Uvod

1 Uvod

Interesovanje za oblast nanotehnologija je u naglom porastu i u poslednjih par decenija
ova naucna oblast predmet je velikog broja istrazivanja. Nanotehnologije se bave
proudavanjem funkcionalnih materijala i sistema veoma malih dimenzija (< 10° m). Na
ovim rastojanjima prestaju da vaze zakoni klasi¢ne fizike i dolaze do izrazaja kvantno-
mehanicki fenomeni, tako da se osobine objekata nanometarskih dimenzija znatno
razlikuju od makroskopskih. Usled toga, manipulacijom materije na molekularnom nivou
upotrebom kvantnih fizi¢kih i hemijskih efekata otvaraju se velike moguénosti primena u
medicini (isporuka lekova, nove tehnike dijagnoze i terapije), elektronici (memorije,
optoelektronski i poluprovodnicki uredaji, kvantni racunari, fleksibilna elektronika,
nanofotonika, spintronika, dalja miniturizacija ¢ipova), energetici (solarne ¢elije, baterije,
gorivne ¢elije), o¢uvanju zivotne sredine (hemijski senzori, katalizatori), gradevini (novi
gradevinski materijali), proizvodima Siroke potrosnje (tekstil, kozmetika) i drugim
oblastima.

Kako bi sve ove primene mogle da se realizuju, najpre je potrebno obezbediti efikasnu
proizvodnju nanomaterijala specifi¢nih oblika, veli¢ina i fizickog sastava. Nanomaterijali
poseduju jednu ili viSe dimenzija u nanometarskoj razmeri, tako da se po broju
redukovanih dimenzija razlikuju 0-D strukture (nanocestice, kvantne tacke i kavezi), 1-D
strukture (nanozice, nanotube) i konacno 2-D strukture (nanometarski filmovi i
nanomembrane). Takode, i neke kompozitne 3-D strukture, sa Cesticama ili porama
nanometarskih veli¢ina, mogu se smatrati nanomaterijalima.

Iako nanotehnologije predstavljaju relativno mladu nauc¢nu disciplinu, istrazivanja vezana
za objekte ovako malih razmera imaju duzu istoriju. Jo§ se Faradej (Michael Faraday)
bavio istrazivanjem koloidalnih Cestica zlata, Sto je objavljeno u radu iz 1857. godine [1].
Motivacija ovog istrazivanja bila je iznenadujuca crvena boja Cestica zlata (koriS¢enih za
dekoraciju stakla u crkvama), za razliku od uobicajene dobro poznate zute boje zlata.
Ipak, tek je razvoj instrumenata koji su omogucili proucavanje sistema na atomskom
nivou doveo do pojave nanotehnologije kao nove nauc¢ne oblasti.

Predavanje poznatog americkog teorijskog fizi€ara Ri¢arda Fejnmana (Richard Feynman)
odrzano na Kaltek univerzitetu 1959. godine pod nazivom “There’s Plenty of Room at the
Bottom” bavi se razmatranjem mogucénosti direktne manipulacije pojedina¢nih atoma
putem novog pristupa hemijske sinteze kakva tada nije postojala [2]. Ovaj govor se
smatra zacetkom nanotehnologije, posSto je izneo sasvim nove ideje, od kojih su neke i
danas aktuelne i koje se smatraju ,,svetim gralom* nanotehnologije (poput nanorobota i
sinteze bilo kojeg makro-objekta manipulacijom gradivnih atoma i molekula).



1. Uvod

1.1 Tema disertacije

Tema disertacije je izu¢avanje mogucnosti koriS¢enja niskotemperaturne (hladne) plazme
kao izvora jona koji ucestvuju u procesu sinteze materijala nanometarskih razmera. U
ovom istrazivanju obuhvacene su dve aktuelne oblasti: nanoCestice metala 1
niskotemperaturna plazma. Primena tehnologije niskotemperaturne plazme je u
poslednjih par decenija veoma zastupljena u razliCitim disciplinama. Napredak
elektronske industrije ne bi bio mogu¢ bez industrijskih procesa baziranih na
niskotemperaturnoj plazmi. Medutim, kori§¢enje ove tehnologije u sintezi nanomaterijala
proucavano je do sada samo u nekoliko pionirskih radova, koji ¢e biti predstavljeni u
poglavlju 4.1.

Tokom rada na doktorskoj disertaciji reSavani su problemi iz relativno Sirokog kruga
nauc¢nih disciplina, kao S§to su: fizika plazme, fizicka hemija, elektronika i1
nanotehnologija. Bilo je potrebno savladavanje i koriS¢enje razli¢itih metoda iz ovih
naucnih disciplina. Stoga uvodna razmatranja i pregled literature daju uvid u sve oblasti
relevantne za uspe$no planiranje i izvodenje eksperimenata.

Kako je disertacija u oblasti tehni¢no-tehnoloskih nauka, rad je uravnotezeno rasporeden
izmedu teorijskog i1 eksperimentalnog. PredloZeni metod sinteze nanocestica je uspesSno
koriS¢en u procesu sinteze nanocestica srebra i platine. Ipak, ostaje jo§ mnogo mesta za
buduca istrazivanja na dobijanju drugih nanomaterijala, koja prevazilaze okvire ove
disertacije.

Disertacija se zasniva slede¢oj hipotezi koja ¢e biti diskutovana i eksperimentalno
potvrdena:

e Joni niske energije izvuceni pomocu elektricnog polja iz oblaka
niskotemperaturne plazme i1 usmereni ka povrSini elektrolita interaguju sa
molekulima rastvorenih soli kroz heterogene reakcije. Dubina prodora ubacenih
jona ogranicena je njihovom upadnom energijom i ne prelazi 1 nm, stvarajuci tako
pogodnu platformu za sintezu objekata nanorazmera.

1.2 Organizacija disertacije

Disertacija je organizovana u osam poglavlja.

U prvom poglavlju data su uvodna razmatranja, predstavljena je tema disertacije i
osnovna hipoteza.

Drugo poglavlje blize opisuje metalne nanocestice. Ukratko su opisane njihove
najznacajnije osobine, metode fabrikacije 1 primene. Opisane su prednosti i mane
navedenih metoda za sintezu metalnih nanocesticama, kako bi se mogle uporediti sa
razvijenim metodom u okviru ove disertacije.

Kako se disertacija bazira na sintezi metalnih nanocestica upotrebom jona iz
niskotemperaturne plazme, drugo poglavlje detaljnije opisuje niskotemperaturnu plazmu.



1. Uvod

Prikazani su fizicki mehanizmi koji se odvijaju u stanju plazme, kao 1 struktura sastojaka
u plazmi. Akcenat je stavljen na opisu niskotemperaturne plazme na atmosferskom
pritisku, vrstama reaktora i primeni niskotemperaturne plazme na atmosferskom pritisku.
Detaljnije su opisani generatori plazme na bazi dielektri¢nih barijernih praznjenja, kao
jedna od najjednostavnijih konfiguracija generatora niskotemperaturne plazme, koja je
kori$¢ena u eksperimentalnom delu disertacije.

Cetvrto poglavlje opisuje heterogene fizi¢ko-hemijske reakcije koje se odigravaju pri
interakciji elektrolita i niskotemperaturne plazme i objasnjeni su metodi primenjeni u
procesu nanosinteze. Predstavljena su nova istrazivanja vezana za ovu problematiku i
posebno je obrazloZena novina ove metode u odnosu na postoje¢e metode bazirane na
slicnom principu. Kako drugo, treée i ¢etvrto poglavlje spadaju u teorijski deo disertacije,
u njima je dat obiman prikaz korisc¢ene literature.

Peto poglavlje opisuje modelovanje i simulaciju, koji su izvrSeni pre pristupanju
eksperimentalnom delu rada. Simulirana je interakcija niskotemperaturnih jona iz plazme
sa elektrolitom, koja je osnova razvijene metode. Takode, izvrSena je i elektrostaticka
simulacija generatora niskotemperaturne plazme, kako bi se odredili njihovi optimalni
geomertijski parametri, pre izrade aparature.

U Sestom poglavlju opisan je eksperimentalni deo rada na disertaciji. Opisana je izrada i
karakterizacija (elektricna i termalna) generatora niskotemperaturne plazme. Takode,
izmerene su 1 struje niskotemperaturnih jona koji se izvlace iz plazme.

U sedmom poglavlju prikazana je primena razvijene aparature za sintezu metalnih
nanocestica. Potvrda metode izvrSena je sintezom nanocestica srebra i platine. Prikazana
je analiza nekoliko sintetizovanih uzoraka nanocestica.

Osmo poglavlje iznosi zakljucke vezane za rad na disertaciji, dalje mogucée primene i
kasnija poboljSanja.
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2 Metalne nanocestice

Pod pojmom nanocestice ili nanoklastera podrazumevaju se objekti ¢ije su dimenzije u
rasponu od 1-100 nm. U principu, bilo kakav skup medusobno vezanih atoma cije su
dimenzije u navedenoj razmeri moze se smatrati nanocesticom. Nanocestice mogu biti
izgradene od vecéeg broja elemenata iz periodnog sistema. U zavisnosti od vrste elemenata
nanocestice se mogu klasifikovati kao: metalne, poluprovodnicke, nanocestice
neorganskih i organskih jedinjenja. Zbog svog znacaja, ugljeni¢ni nanoklasteri se obi¢no
prikazuju kao posebna klasa nanocestica koja obuhvata fulerene (Cgp) 1 nanotube.

Ukoliko sadrze atome samo jednog hemijskog elementa, nanocestice se nazivaju
homogenim. Sa druge strane, heterogene nanocestice su sacinjene od razli¢itih elemenata
periodnog sistema. U zavisnosti od naelektrisanja, nanocestice se mogu klasifikovati na
neutralne ili naelektrisane (pozitivno ili negativno).

U ovom poglavlju bi¢e opisane vazne osobine homogenih neutralnih metalnih
nanocestica, nacini njihove fabrikacije, kao i znacajnije primene.

2.1 Osobine metalnih nanocestica

Cestice nanometarskih dimenzija predstavljaju prelazni stepen izmedu pojedina¢nih
atoma/molekula i makroskopskih objekata. One poseduju osobine, razli¢ite od makro-
objekata sa¢injenih od istog materijala. U nastavku ¢e biti opisane specifi¢ne strukturne i
opticke osobine metalnih nanocestica, koje zavise od njihovih dimenzija. Posto se veliki
broj primena metalnih nanocestica bazira na plazmonskoj rezonanci, u nastavku je data i
pojednostavljena teorija plazmonske rezonance, kako bi se omogucilo lakSe praéenje
disertacije.

2.1.1 Geometrijska struktura i stabilnost

Najjednostavniji model koji se koristi za opis veli¢ine nanocestica je model kapi te¢nosti
(liguid drop model). Zanemaruje se unutrasnja struktura Cestice i pojednostavljeno se
predstavlja kao sfera poluprec¢nika R. Za potrebe ovog modela se koristi polupre¢nik
najmanje primitivne Celije rs (Wigner-Seitz radius), tj. polupre¢nik sfere ¢ija je zapremina
V' jednaka zapremini koju zauzima jedan atom u zapreminskom materijalu [3]. Ako je
zapremina nanoklastera jednaka NV, gde je N broj atoma u Cestici, lako se dobija da je

R= le’; ) 2.1

Metalne nanocestice obi¢no poseduju istu kristalnu strukturu kao i kristalna resetka tog
metala u makroskopskoj razmeri. Npr. nanocestice bakra imaju tendenciju da obrazuju
povrsinski centriranu kristalnu strukturu (face-centered cubic — FCC), kao S§to je
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prikazano na slici 2.1. Ovo je gusto pakovana struktura koja maksimizuje broj najblizih
suseda (12), kao i energiju meduatomske veze. Medutim, geometrijska struktura
nanocestica veoma malih dimenzija (nekoliko nanometara) je zavisna od broja atoma u
Cestici 1 pojavljuju se odstupanja od kristalne strukture, kako bi nanoCestica obrazovala
geometrijsku strukturu minimalne energije. Npr. nanocCestice bakra sa 55 i 147 atoma
formiraju savrSenu ikosaedarsku strukturu.

Slika 2.1. Nanocestica od 561 atoma sa FCC Kristalnom strukturom [3]

Eksperimentalno je uoceno da su nanocestice odredenih dimenzija, usled svoje izrazene
stabilnosti, zastupljenije od drugih. Ovo se moze objasniti modelom geometrijskih ljuski 1
tendencijom svakog fizickog sistema da zauzme stanje sa minimalnom energijom. Prema
ovom modelu pri porastu broja atoma u nanocestici oni obrazuju koncentri¢ne ljuske, pri
¢emu svaki novi sloj atoma (ljuska) poseduje sve veci broj atoma. Stabilne strukture su
one u kojima atomi obrazuju popunjene geometrijske ljuske. Brojevi atoma koji obrazuju
nanocestice ovako stabilne strukture nazivaju se ,,magicni brojevi“. U tabeli 2.1 prikazan
je odnos precnika nanocestice zlata, broja atoma i procenta povrSinskih atoma u
nanocestici, pri popunjenim ljuskama [4]. Pre¢nik nanocestice iznosi (2n—1)d, gde je n
broj popunjenih ljuski, a d rastojanje izmedu sredista najblizih suseda u kristalnoj resetki.

Tabela 2.1. Odnos izmedu precnika nanocestice zlata, broja atoma i procenta povrsinskih atoma u
nanodestici. Pre¢nik atoma zlata je 4=288 pm [4].

Ljuska Precnik (nm) Brojatoma PovrSinski atomi % atoma na povrSini

1 0,288 1 1 100
2 0,864 13 12 92,3
3 1,44 55 42 76,4
4 2,01 147 92 62,6
5 2,59 309 162 52,4
6 3,16 561 252 44,9
7 3,74 923 362 39,2
8 432 1415 492 34,8
9 4,89 2057 642 31,2
10 5,47 2869 812 28,3
25 14,1 4,9-10* 5083 23.8
50 28,5 4,04-10° 2,4:10* 5,9
199 57,3 3,28-10° 9,8-10* 3,0
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Kao $to se vidi iz tabele 2.1, udeo povrSinskih atoma se dramati¢no pove¢ava smanjenjem
veli¢ine Cestice. U nanocestici veli¢ine 3 nm oko 45% atoma su na povrsini, dok je kod
nanocestice veli¢ine 1 nm ovaj procenat ¢ak 76%.

Atomi na povrSinama materijala poseduju veéu potencijalnu energiju od onih u
unutrasnjosti. Atomi u ¢vrstim telima jace interaguju sa drugim atomima u unutras$njosti
tela, nego sa znatno redim atomima u tec¢noj ili gasovitoj sredini u kojoj se ¢vrsto telo
nalazi. Potrebno je uloziti rad (energiju) kako bi se atomi transportovali iz unutra$njosti
na povrsinu tela.

Kako nanocestice spadaju u materijale sa izrazito velikim odnosom povrsina/zapremina,
njihova povrsinska energija je znatno veca u poredenju sa povrSinskom energijom tela
makroskopskih dimenzija izgradenog od istog materijala. Stoga nanocestice poseduju
tendenciju da se grupiSu u vecée celine kako bi se formirala konfiguracija sa manjom
povrSinskom energijom. Energija metalne Cestice u zavisnosti od veli¢ine prikazana je na
slici 2.2. Na slici se vide lokalni maksimumi koji odgovaraju nanocesticama sa
popunjenim geometrijskim ljuskama atoma.

Energija

n=2309

Makroskopske dimenzije

y

Veli¢ina nanocestice

Slika 2.2. Kontinualno smanjenje energije nanocestica u zavisnosti od veli¢ine. Lokalni minimumi se
javljaju pri popunjenim atomskim ljuskama.
Temperatura topljenja nanocestica takode zavisi od veli¢ine nanocestice, tj. od broja
atoma na povrsini Cestice. Odnos temperatura topljenja nanocestice i makroskopskog
objekta od istog materijala obrnuto je srazmeran poluprec¢niku nanocestice R, kao u
sledec¢oj jednacini, pri cemu je 4 konstantna vrednost:

T, A

=1-—. (2:2)
T}Julk R

Eksperimentalna potvrda ove jednaCine izvrSena je posmatranjem nanocestica zlata
deponovanim na supstrat od amorfnog ugljenika [5]. Rezultati merenja i kriva koja
odgovara jednacini (2.2) prikazani su na slici 2.3. Poveéanjem temperature, gubi se
kristalna struktura nanocestice (amorfno stanje), pa i izrazito stabilna stanja vezana za
geometrijske magi¢ne brojeve.
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Slika 2.3. Temperatura topljenja klastera zlata u zavisnosti od njihovog pre¢nika D [5]

Elektronska struktura metalnih nanocestica bazirana je na modelu elektronskih ljuski.
Ovaj model opisuje elektrone kao slobodne Cestice unutar sfericne granice polupre¢nika R
(iz (2.1)). Ovo je analogno teoriji slobodnih elektrona u ¢vrstim telima, s tim §to su
granice kod c¢vrstih tela makroskopskih dimenzija i energetska raspodela elektrona je
kontinualna. Kako su granice nanoc¢estica u nanometarskoj razmeri, ne postoji dovoljno
elektrona u nanocestici da bi se formirale kontinualne energetske zone, pa su energetski
nivoi diskretizovani. Kod nanocestica sa malim brojem atoma (N<100), Cestice sa
potpuno popunjenim elektronskim ljuskama (npr. N = 2, 8, 18, 20... kod nanocestica
natrijuma) imaju izrazenu stabilnost [6].

2.1.2 Fotoekscitacija i opticka apsorpcija

Interakcija elektromagnetnog talasa sa metalnom nanocesticom moze da izazove nekoliko
razli¢itih fenomena. Usled sudara fotona sa nanocesticom dolazi do rasejanja ili
apsorpcije. Da li ¢e doéi do rasejanja ili apsorpcije zavisi prvenstveno od velicine
nanocestice [7]. Pojednostavljeno posmatrajuci, rasejanje se javlja kod vecih nanocestica
(veli¢ine nekoliko desetina nm) i predstavlja elasti¢ni proces (sa neznatnim prenosom
energije), pri ¢emu se pravac fotona menja usled interakcije sa nanocesticom.

Kod manjih nanocestica veca je verovatnoca da ¢e do¢i do apsorpcije. Apsorpcija fotona
moze izazvati internu ekscitaciju ili fotojonizaciju. Pri internoj ekscitaciji energija fotona
prenosi se na neki od slobodnih elektrona unutar nanocestice koji prelazi u pobudeno
stanje sa viSom energijom. Ukoliko foton poseduje dovoljnu energiju (Av>E;) dolazi do
fotojonizacije, tj. izbijanja slobodnog elektrona iz najvise elektronske ljuske. Energija E;
se naziva energija jonizacije. Kod materijala makroskopskih razmera vrednost energije
potrebna za jonizaciju naziva se radna funkcija.

Kako je energija jonizacije funkcija veliCine nanoCestice moze se Kkoristiti izvor
monohromatske svetlosti (laser, monohromator) promenljive frekvencije (energije), za
odredivanje ovog praga, kako bi se odredila veli¢ina nanocestice. Druga strategija je
koriS¢enje monohromatske svetlosti fiksne frekvencije (koja prelazi prag jonizacije) i
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merenje kineticke energije izbijenih elektrona. U ovom procesu, elektroni se pobuduju iz
niza zauzetih energetskih nivoa u nanocestici i spektar kineticke energije emitovanih
elektrona daje informacije o gustini stanja energetskih nivoa u nanocestici.

Medutim, najznacajniji efekat do kojeg dolazi interakcijom elektromagnetnog talasa i
metalnih nanocestica je povrSinska plazmonska rezonanca, koja se ne javlja kod objekata
makroskopskih razmera. Ona predstavlja kolektivno oscilovanje slobodnih elektrona
unutar nanocestice pobudenih elektromagnetnim poljem. Ove rezonantne oscilacije se
kod cestica nekih metalnih nanocestica javljaju u vidljivom delu spektra elektromagnetnih
talasa tako da se moze govoriti o svetlosnom talasu.

U pojednostavljenom modelu, metalna nanocCestica se moze smatrati mrezom pozitivnih
jezgara oko kojih se slobodni elektroni mogu slobodno kretati (sa odredenim
usporavanjem izazvanim interakcijom sa atomima). Elektromagnetno polje svetlosti
deluje na slobodne elektrone pomerajuéi ih ka povrsini nanocestice. Na jednoj strani
nanocestice dolazi tako do akumulacije elektrona (negativnog naelektrisanja), dok viSak
pozitivnih naelektrisanja ostaje na drugoj strani nanocestice, formirajuci elektri¢ni dipol.
Ovakav elektri¢ni dipol formira elektricno polje unutar Cestice suprotnog smera u odnosu
na pobudno elektricno polje, $to je ilustrovano na slici 2.4. Ukidanjem pobudnog
elektricnog polja elektroni nastavljaju da (priguseno) osciluju frekvencijom koja se naziva
plazmonska frekvencija. Oscilacije elektrona imaju najveéu amplitudu ukoliko je
frekvencija svetlosnog talasa jednaka plazmonskoj frekvenciji (rezonanca) i znacajno
opada kako se pobudna frekvencija udaljava od ove rezonantne frekvencije. Amplituda
oscilacija elektrona srazmerna je priguSenju elektricnog polja svetlosnog talasa na
rezonantnoj frekvenciji.

Pravac prostiranja
e.m. talasa

k

Metalna nanocestica
Elektronski oblak

Slika 2.4. Ilustracija interakcije svetlosti (elektromagnetnog talasa) sa metalnom nanocesticom.
Elektri¢no polje uzrokuje pomeranje provodnih elektrona, koji se akumuliraju na povrsini
nanocestice, formirajudéi elektri¢ni dipol.

Prigusenje elektri¢nog polja kod nanocestice pri plazmonskoj frekvenciji predstavljena je
poprecnim presekom prigusenja (extinction cross section) oex. Ova vrednost kod savr§eno
neprozirne Gestice polupreénika R iznosi R’z dok kod metalnih nanolestica, usled
plazmonske rezonance, o., moze dosti¢i 1 10 puta vecu vrednost od njihovog
geometrijskog poprecnog preseka. Na slici 2.5 prikazane su vrednosti Gey 1 talasne duzine
na kojima dolazi do plazmonske rezonance kod nekoliko nanocestica razli¢itih metala.
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Slika 2.5. Dijagram poprec¢nog preseka prigusenja (o.,,) u funkciji talasne duZine svetlosti pri kojoj se
javlja plazmonska rezonanca i materijala nanocestica. Veli¢ina nanocestica je 10 nm, medijum je
vazduh. Vrednost o, srebra skalirana je 20x, zbog lakse vizuelne prezentacije [8].

Analiticki izraz za izraCunavanje o, sfernih Cestica razvio je Gustav Mi (Gustav Mie)
1908. godine, pokusavaju¢i da objasni crvenu boju koloidnih rastvora zlata [9].
Resavanjem Maksvelovih jednacina sa sferiénim grani¢nim uslovima dobija se jednacina
koja opisuje popre¢ni presek priguSenja

0

D (2L+1)-Re[a; +b, ] 2.3)
L=1

27
Oext :| 5 |

Funkcije a; 1 by predstavljene su sa
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m¥ (mx)-n' (x)=¥", (mx)-n,(x) ’

_ ¥ mx)- V' () —m¥P' (mx)- ¥ (x)
m¥  (mx)-n'y (x)—m¥"' (mx)-n,(x) ’

L

L

gde je k talasni vektor u dielektricnom medijumu, x=|k|:R, R je poluprecnik nanocestice,
m=n/n, , a n 1 n, su, respektivno, indeksi refrakcije metala (kompleksna vrednost) i
dielektricne sredine. ¥, 1 1, su cilindricne Bessel-Riccati funkcije [10]. ReSavanje ovih
jednacina je kompleksno i razvijeni su softverski algoritmi za njihovo reSavanje [11][12].
Ukoliko se uvedu odredene aproksimacije koje ¢e biti opisane, jednacina (2.3) se znatno
uproscava.

Dipolna aproksimacija podrazumeva da su dimenzije metalnih nanocestica mnogo manje
u odnosu na talasnu duzinu pobudnog elektromagnetnog talasa. Kako se radi o talasima u
vidljivom delu svetlosnog spektra (360-720 nm), uslov za dimenzije nanocestica je
ispunjen za Cestice ispod 50 nm. U ovom slucaju elektricno polje unutar nanocestice
moze se smatrati uniformnim i Cestica se moze opisati kao elektricni dipol (slika 2.6).
Primenom ove aproksimacije na jednacinu (2.3), tj. uzimaju¢i da je x malo, moze se uzeti
u obzir samo prvi ¢lan L=1. Tada jednacina (2.3) postaje
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Slika 2.6. Elektri¢no polje i raspodela naelektrisanja na povrsini metalne nanocestice ¢ije su
dimenzije (gore) mnogo manje i (dole) reda veli¢ine talasne duZine svetlosti

Na slici 2.7 prikazan je apsorpcioni spektar nanocestica srebra u zavisnosti od njihove
veli¢ine. Sa slike se moze uociti da povecanje pre¢nika nanocestica od 10 do 100 nm
dovodi do pomeranja apsorpcionog maksimuma od 400 nm ka 500 nm. Kod ve¢ih Cestica
(velicine preko 80 nm), dipolna aproksimacija viSe ne vazi i javlja se sekundarni
maksimum na nizim talasnim duzinama, koji je posledica ¢etvoropolne rezonance.

Koeficijent apsorpcije

| = - 2. .=
500 600 700 800
Talasna duZina (nm)

|
300 400
Slika 2.7. Apsorpcioni spektar nanocestica srebra u zavisnosti od njihovog pre¢nika [13]

Kod metala, valentna i provodna zona se preklapaju, formiraju¢i kontinualni spektar
mogucih energetskih stanja slobodnih elektrona. Medutim, pri malom broju atoma unutar

10
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materijala, $to je slucaj kod nanocestica, energetske zone nisu potpuno formirane. Kako
energetski nivoi nisu potpuno preklopljeni, u ovakvom sistemu se mogu javiti unutrasnje
tranzicije elektrona, sliéne onima u poluprovodni¢kom materijalu [14]. Tranzicije
elektrona izmedu unutrasnjih nivoa na apsorpcionom spektru odgovaraju malim talasnim

duzinama i u odredenoj meri se preklapaju sa rezonantnim plazmonskim pikom (slika
2.7).

Pored toga, na povrSinsku plazmonsku rezonancu znafajno utice i1 oblik nanocestica.
Unutra$nje indukovano elektri¢no polje srazmerno je visku naelektrisanja akumuliranog
na povrsini nanocestice, tako da je u direktnoj vezi sa dimenzijama nanocestice u pravcu
elektricnog polja svetlosti (normalno na pravac propagacije svetlosnog talasa).
Najocigledniji primer ove zavisnosti su nanostapi¢i (nanorods), koje imaju dimenziju duz
jedne ose znaCajno vecu od ostale dve. Ovde dolazi do pojave dva maksimuma u
apsorpcionom spektru, od kojih svaki odgovara oscilacijama elektrona po jednoj
dimenziji nanoStapa (longitudinalni i transverzalni plazmoni). Rezonantna frekvencija
transferzalnih plazmona je na istoj poziciji kao i kod sferi¢nih nanocestica istih dimenzija,
dok se rezonantni maksimum u apsorpcionom spektru kod longitudinalnih plazmona
pomera ka vec¢im talasnim duZinama sa porastom odnosa duzina/Sirina nanostapica.

Ilustracija zavisnosti apsorpcionog spektra od odnosa duZzina/Sirina nanoStapa zlata
prikazana je na slici 2.8. KoriS¢enjem polarizovane svetlosti moguée je odvojeno
pobudivanje longitudinalnih i transverzalnih plazmona u nanoS$tapi¢ima. Medutim,
ukoliko nanos$tapi¢i nisu makroskopski orijentisani (Sto je slucaj npr. u koloidnim
rastvorima), izmereni apsorpcioni spektar odgovara prose¢noj orijentaciji gde su
pobudeni i longitudinalni i transferzalni plazmoni.

Ostale geometrije, kao Sto su trouglaste prizme, nanokocke ili nanokavezi, dovode do
komplikovanijih efekata, ali generalno, odstupanje od sferi€nosti pomera rezonantni
maksimum ka ve¢im talasnim duzinama [15] [7].
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Slika 2.8. a) Ilustracija akumulacije naelektrisanja na nanostapi¢ima za longitudinalne i
transferzalne povrSinske plazmone, b) apsorpcioni spektar nanoStapica zlata za razlicite vrednosti
odnosa dimenzija duz dve koordinate (od 1:1 do 5:1) [8]
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2. Metalne nanocestice

Opticka svojstva nanocestica takode zavise i od sredine (medijuma), tj. od dielektricne
konstante (permitivnosti) materijala u kojem se nalaze. Povecanje dielektricne konstante
sredine dovodi do smanjenja talasne duzine svetlosti u okolini nanocestice, uticuci tako
na geometriju elektri¢nog polja na povrsini nanocestice. Odnos talasne duzine svetlosti u
vakuumu 1 u dielektricnom materijalu naziva se refraktivni indeks, i moze se izraziti

preko permitivnosti dielektri¢nog materijala kao n=¢,,"”.

Medutim, promena dielektricne konstante sredine snaznije uti¢e na povrSinski plazmonski
efekat promenom polarizacije sredine. Zavisnost vektora polarizacije P od vektora
elektricnog polja E u sredini sa dielektricnom konstantom ¢, definisana je kao
P=¢y(e,,—1)E.

Naelektrisanja iz dielektrine sredine, pored naelektrisanja metalne nanocestice, se
akumuliraju na povrSini Cestice i tako dodatno uticu na pobudno elektricno polje
svetlosnog talasa. Povecanje dielektri¢ne konstante sredine (g,,) tako dovodi do pomeranja
rezonantnog maksimuma u apsorpcionom spektru ka ve¢im talasnim duzinama, kao i do
povecanja njegove amplitude. Pored toga, za reSavanje jednacine (2.3) za nanocestice u
datoj dielektri¢noj sredini moze se koristiti aproksimacija teorijom efektivnog medijuma,
gde se definiSe &, kao kombinacija dielektricne konstante sredine i kompleksne
dielektri¢ne konstante metala [16].

Kao ilustracija uticaja sredine na povrSinsku plazmonsku rezonancu, na slici 2.9 je
prikazan apsorpcioni spektar nanocestica srebra veli¢ine 50 nm u vazduhu, vodi i
silicijum dioksidu. Zbog osetljivosti plazmonske rezonance na dielektri¢nu konstantu, tj.
ambijentalne promene, metalne nanocestice se Siroko koriste kao osnova raznih hemijskih
senzora i biosenzora za detektovanje ambijentalnih promena [17][18].

o 2.5e-14
r — Air (n=1.00)
Da-14)- — Water (n=1.33)
— Silica (n=1.5)

1.5e-14

1e-14

5e-15

Foprecni presek prigusenja (m

, .
300 400 500 600
Talasna duZina (nm)

Slika 2.9. Promena apsorpcionog spektra nanocestica srebra veli¢ine 50 nm u zavisnosti od sredine u
kojoj se nalaze, ilustrovana promenom poprecnog preseka prigusenja (6., [13]
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2. Metalne nanocestice

2.1.3 Stabilnost nanocestica dispergovanih u tecnosti

Kako je u disertaciji razvijen metod sinteze metalnih nanocestica u te¢noj fazi, u daljem
tekstu je analizirana stabilnost Cestica dispergovanih u te€nosti. Sistemi u kojima se
Cestice ¢vrstog materijala nalaze u tecnoj fazi nazivaju se disperzije. U zavisnosti od
veli¢ine dispergovanih Cestica disperzije se dele se na rastvore, koloidne rastvore i
suspenzije.

Rastvori su homogene smese dve ili viSe supstanci, pri ¢emu su komponente koje se
mesaju atomi, joni ili molekuli (<10” m). Suspenzije (ili grubo-disperzni sistemi)
formiraju krupnije Cestice u tec¢noj fazi (obicno vece od 1 pum), ¢ija je masa dovoljno
velika da uticaj gravitacije na njih nije zanemarljiv. Komponente suspenzije se mogu
ravnomerno rasporediti mehanickim meSanjem (agitacijom), ali posle nekog vremena se
taloze na dnu posude pod dejstvom gravitacije. Koloidne rastvore formiraju Cestice u
nanometarskoj razmeri dispergovane u rastvaracu.

U zavisnosti od afiniteta dispergovane komponente ka te¢noj sredini, koloidni rastvori se
dele na liofobne (koji veoma slabo reaguju sa tecnom fazom) i liofilne (koji snazno
reaguju sa teCnom fazom). Metali u koloidnom stanju spadaju u liofobne sisteme, tj.
metalne nanocestice vezuju molekule rastvaraca u veoma malom stepenu. Usled toga
ovakvi sistemi su nestabilni, lako se taloZe i ireverzibilni su [19].

Pod stabilnos¢u koloidnih rastvora se podrazumeva zadrzavanje Cestica u dispergovanom
stanju 1 posle protoka duZeg perioda vremena (dana do godina). Stabilnost nanocestica u
disperziji opisuje DLVO teorija, nazvana po cetiri naucnika Derjaguin, Landau, Verwey,
and Overbeek [20]. Prema ovoj teoriji, izmedu dispergovanih Cestica javljaju se odbojne
elektrostaticke (posSto su Cestice u disperziji istog polariteta) i van der Valsove privlacne
sile.

Van der Valsove sile se javljaju izmedu momenata elektricnih dipola atoma ili molekula.
Sila izmedu dva dipola veoma brzo slabi sa rastojanjem (1/7°). Usled termalnog kretanja i
rotacije dipola, njihova interakcija postaje slabija sa porastom rastojanja (Sto se pokazuje
statistickom raspodelom i vremenskim usrednjavanjem za opis modela) [21]. Iako su van
der Valsove sile takode elektrostaticke prirode, veoma su kratkog dometa (1/7°) i javljaju
se samo medu ¢esticama koje su u direktnom kontaktu. Ukoliko se nanocestice nadu na
ovako malom medusobnom rastojanju, privlacne sile preovladaju i potrebno je uloziti
veliku energiju za njihovo razdvajanje. Ova pojava nagomilavanja nanocestica zove se
aglomeracija.

Metalne nano&estice (My") ne poseduju vidak naelektrisanja. Ipak, na povr§ini nano&estice
mogu se javiti indukovana naelektrisanja (3"), osiromaSenjem povrsinskog sloja
elektronima, usled adsorpcije X jona (ili molekula sa funkcionalnim grupama koje imaju
visak naelektrisanja). NanoGestica tako postaje anjonska M’ - X,,™". Ovako obrazovane
naelektrisane Cestice su istog polariteta i medusobno se odbijaju usled elektrostaticke
interakcije. Negativne Cestice privlace Cestice suprotnog (pozitivnog) naelektrisanja,
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2. Metalne nanocestice

formiraju¢i zajedno sa indukovanim naelektrisanjima elektricni ,,dupli sloj* (double
layer) na povrSini Cestice.

A

Privlaéni van der Valsov potencijal

Potencijalna barijera

Ukupna potencijalna energija

— >
e Rastojanje

Potencijalna energija

Sekundarni minimum

Odbojni elektrostaticki potencijal

Primarni minimum

Slika 2.10. Energija interakcije u zavisnosti od rastojanja izmedu Cestica u disperziji

Na slici 2.10 je prikazana ukupna potencijalna energija izmedu dve nanocestice, koja
predstavlja zbir van der Valsove 1 elektrostaticke energije adsorbovanih jona. Stabilizacija
koloidnih rastvora se vrSi odrzavanjem medusobnog rastojanja izmedu cestica iznad

kriticne vrednosti pri kojoj dolazi do aglomeracije. To se moze posti¢i na dva nacina
(slika 2.11):

o clektrostaticki, tj. adsorpcijom anjona (npr. Cl, citrati itd.) na povrSini
nanocestice, izazivajuci elektrostaticko odbijanje, ili

e stericki, adsorpcijom polimera (polivinilpirolidin (PVP), polivinilalkohol (PVA), i
sl.), pri ¢emu se rastojanje izmedu nanocestica odrzava na vrednosti pri kojoj je
energija interakcije pozitivna (odbojna).

a) b)

Slika 2.11. Sematski prikaz a) elektrostati¢ke i b) steri¢ke stabilizacije dispergovanih metalnih
nanocestica
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2. Metalne nanocestice

2.1.3.1 PovrSinski aktivne materije — surfaktanti

U razvijenom metodu za sintezu metalnih nanocestica prikazanom u ovoj tezi bilo je
potrebno izvrsiti stabilizaciju proizvedenih nanocestica, kako bi se sprecilo njihovo
nekontrolisano nagomilavanje (aglomeracija). U nastavku ¢e biti dat kratak pregled
povrsinski aktivnih supstanci koje se najceS¢e koriste za stabilizaciju nanocestica u
disperziji, koje se zajednickim imenom nazivaju surfaktanti (SURFace ACTive AgeNT).
Surfaktanti su materije koje, kada se dodaju u malim koncentracijama u sistem, imaju
svojstvo da se adsorbuju na povrSinama izmedu razliCitih faza u sistemu (interfejsima) i
da u odredenoj meri modifikuju povrSinsku energiju ovih povrsina [22].

Dejstvo surfaktanta najvise dolazi do izraZzaja u sistemima kod kojih je povrSinska oblast
relativno velika u odnosu na zapreminu (npr. kod emulzija, pena ili disperzija ¢vrstih
Cestica u tecnosti). Koriste se kao deterdZenti, sredstva za poboljSanje kvasenja i za
poboljsanje karakteristika emulzija 1 disperzija.

Surfaktanti poseduju karakteristicnu molekularnu strukturu i sastoje se iz strukturne grupe
koja se snazno vezuje za rastvarac (liofilna grupa) i druge grupe koja veoma slabo reaguje
sa rastvaracem (liofobna grupa). Kada se molekul ovakve strukture potopi u rastvarac,
liofobna grupa izaziva promenu strukture rastvaraca, povecavajuci slobodnu energiju u
sistemu. Sistem tezi strukturi sa minimalnom dodirnom povrSinom rastvaraca i liofobne
grupe. U slucaju rastvaranja surfaktanta u vodenoj sredini, liofobna (tj. hidrofobna) grupa
menja strukturu vode razbijanjem vodoni¢nih veza u njenoj blizini. Kao rezultat ove
promene, molekuli surfaktanta se pomeraju ka granici faza u sistemu i1 hidrofobne grupe
se orijentiSu ka spolja, kako bi se smanjila dodirna povrSina sa molekulima vode.
Povrsina vode se tako prekriva monomolekulskim slojem surfaktanta. Prisustvo hidrofilne
grupe sprec¢ava njihovo uklanjanje sa povrsine vode.

U zavisnosti od prirode hidrofilne grupe, surfaktanti mogu biti:

e anjonski (PovrSinski aktivni deo molekula je negativnho naelektrisan. Npr.
RCOO Na' (sapun), RCsH4SO3 Na” (alkilbenzen sulfonat));

e katjonski (PovrSinski aktivni deo molekula je pozitivho naelektrisan. Npr.
RNH; CI™, RN(CH3); CI);

e cviterjonski (PovrSinski aktivni deo molekula sadrzi i pozitivna i negativna
lokalna naelektrisanja. Npr. RN'H,CH,COO, RN+(CH3)2CH2CHZSO{);

e nejonski (Povrsinski aktivni deo molekula ne poseduje izrazeno naelektrisanje.
Npr. RCOOCH,CHOHCH,0H, RCcH4(OC,H4)<OH, R(OC,H,)cOH).

Pri ve¢im koncentracijama surfaktanta, sve granicne povrsine rastvora i susednih faza su
pokrivene monomolekularnim slojem surfaktanta. Daljim povecanjem koncentracije,
viSak surfaktanta formira sferne strukture u kojoj su liofobni krajevi molekula orijentisani
ka unutrasnjosti sfere, kako bi se izbegao njihov kontakt sa rastvaratem. Ovakve sferne
strukture nazivaju se micele, a koncentracija pri kojoj dolazi do njihovog formiranja
naziva se kriti¢na micelarna koncentracija — CMC (critical micelle concentration).
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2. Metalne nanocestice

Izbor 1 koriS¢enje surfaktanata za stabilizaciju nanocCestica u razvijenoj metodi sinteze
bic¢e opisani u eksperimentalnom delu disertacije u odeljku 7.2.

2.2 Fabrikacija metalnih nanocestica

Postoji veliki broj hemijskih i fizickih metoda fabrikacije metalnih nanocestica. Izbor
metode zavisi od viSe faktora: materijala, potrebnih fizickih i hemijskih karakteristika
dobijenih nanocestica. U zavisnosti od sredine u kojoj se odvija nanosinteza, metode se
mogu podeliti u sledece tri grupe: fabrikacija iz gasne, ¢vrste ili te¢ne faze.

2.2.1 Fabrikacija iz gasne faze

Vecina metoda fabrikacije metalnih nanocCestica iz gasne faze se bazira na proizvodnji
prezasi¢ene metalne pare u visokom vakuumu, koja se kondenzuje u nanocestice
[23][24]. Metalne pare mogu se generisati laserskom ablacijom [25], spaterovanjem
[26][27], lu¢nim praznjenjem [28] ili termalno [29].

Dobijene nanocestice se dalje filtriraju po masi i akumuliraju na povrsini ili se ko-
deponuju sa parom drugih materijala radi proizvodnje nanocestica ugradenih u reSetku
drugog materijala [30]. Ovo je najfleksibilnija tehnika sinteze i omogucéava proizvodnju
nanocestica [31] Sirokog spektra materijala u razli¢itim sredinama (od slobodnih ¢estica u
vakuumu, pa do ugradenih nanocestica u reSetke ¢vrstih materijala) sa precizno izabranim
veli¢inama, kori$¢enjem masenog filtriranja.

2.2.2 Fabrikacija iz ¢vrste faze

Opisane metode fabrikacije iz gasne faze spadaju u bottom-up grupu metoda, u kojima se
pojedinacni atomi vezuju obrazujuéi nanocestice. Proizvodnja nanocCestica iz ¢vrste faze
bazira se na obrnutom, tzv. fop-down pristupu. Kod top-down pristupa nanocestice se
dobijaju fizickom obradom (razbijanjem) vecih metalnih struktura (bulk).

Dve osnovne metode su litografija elektronskim snopom (electron beam litography —
EBL) [32] i mlevenje fokusiranim jonskim snopom (focused ion beam — FIB). Kod EBL
metode, supstrat se prvo oblaze rezistom otpornim na elektrone, uglavnom PMMA
(polimetil metakrilat), koji se zatim izlaZe elektronskom snopu i formira se struktura
otvora u rezistu. Ovako pripremljen rezist se koristi kao maska kroz koju se vrsi
depozicija nanometarskih ostrva metala na substrat. Kod FIB mlevenja, sloj metala koji
treba da se iseCe u nanocestice se prvo deponuje na supstrat i zatim se nezeljeni delovi
uklanjaju snopom Ga jona tipi¢ne energije oko 30 keV. Obe tehnike imaju
ogranic¢avajucu rezoluciju od oko 20 nm, tako da ne mogu da se koriste za proizvodnju
manjih nanocestica, Sto se postize bottom-up metodama. Sa druge strane, top-down
metode su fleksibilnije u proizvodnji nanocestica razlicitih oblika, kao §to su kvadratne,
kruZzne, trouglaste ili elipti¢ne Cestice.

Jo§ jedna od fizi¢kih metoda fabrikacije iz ¢vrste faze je laserska ablacija, gde se laser
visoke energije koristi za direktnu evaporaciju atoma iz metala makroskopskih dimenzija
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[33]. Takode, i kod ove metode se proces odvija na visokoj temperaturi (preko 1000 °C),
uz koris¢enje vakuuma i skupe opreme.

2.2.3 Fabrikacija iz tecne faze

Metode koje se baziraju na proizvodnji nanocestica iz tecne faze su najbrojnije. Zasnivaju
se na hemijskoj reakciji prekursorskog materijala (obi¢no metalne soli) i redukcionog
sredstva u te€noj fazi, pri cemu se dobijaju atomi metala i rezidualna so. Redukcija
metalnih jona u rastvoru moze se ostvariti na vise nacina koji ¢e biti opisani u nastavku.

Tabela 2.2. Neka od redukcionih sredstava pogodna za koriS¢enje u sintezi nanocestica Au, Ag i Cu, i
karakteristike odgovarajuéih reakcija.

Metalni jon Redukciono sredstvo | Temp. reakcije | Brzina reakcije
Au’ alkoholi, poliol > 70 °C spora
Ag' aldehidi, Secderi <50°C srednja

hidrazin, H;PO, ambijentalna brza
NaBHj3, borani ambijentalna veoma brza
citrat > 70 °C srednja
Cu™ poliol > 120 °C spora
aldehidi, Seceri 70-100 °C spora
hidrazin, vodonik <70°C srednja
NaBH4 ambijentalna brza

Jedna od najcesce koris¢enih metoda je tzv. poliol metod [34]. Ovde se kao redukciono
sredstvo koristi alkohol sa visokom temperaturom klju¢anja i oleinska kiselina kao
stabilizator za kontrolu rasta nanocestica. Npr. delikatne i stabilne monodispergovane
nanocestice legure FePt mogu se proizvesti ovim postupkom, u veli¢ini od 3-10 nm
[35][36].

Slede¢a metoda je izrada metalnih nanocestica u mikroemulziji. Mikroemulzije su
kompleksne te¢nosti koje se sastoje iz dve nemesljive faze (ulje i voda) u velikom
zapreminskom odnosu i povrsinski aktivnih supstanci. Podesnim izborom koncentracija
komponenti dobijaju se stabilne mikroemulzije reda nanometara. Ovakvi sistemi
predstavljaju pogodnu platformu za nanosintezu putem redukcije metalnih prekursora
(rastvorljivih u jednoj fazi) i redukcionih supstanci (rastvorljivih u drugoj fazi) [37][38].

Jos jedan od Cesto koris¢enih metoda za dobijanje nanocestica metalnih oksida zasniva se
na sol-gel procesu [34][39]. Prekursor metala (obicno metal alkoksid) zajedno sa
reagensima formira stabilan rastvor (sol), koji se zatim hidrolizom i1 kondenzacijom
prevodi u razgranatu strukturu (gel). Posle procesa sazrevanja koji moze da traje do
nekoliko dana, gel se konacno zagreva, kako bi se odstranile organske materije.

U tabeli 2.2 prikazan je spisak najcesce koris¢enih hemikalija u redukciji soli zlata, srebra
i bakra, kao 1 karakteristike odgovarajucih hemijskih reakcija [40].
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U poslednjih nekoliko godina dolazi do ekspanzije ,,zelenih® metoda, u kojima se ne
koriste tradicionalna (uglavnom toksi¢na) redukciona sredstva. Ove metode se zasnivaju
na sintezi pomoc¢u biomolekula [41], polisaharida [42][43], ili mikroorganizama [44][45].

Redukcija metalnih jona mozZe se izvesti, pored opisanih hemijskih metoda, i fizickim
putem. Neke od novijih metoda za fabrikaciju nanocestica baziraju se na interakciji
elektromagnetnog zracenja sa prekursorskim materijalom u te¢noj fazi [46][47][48][49].

Reaktivne Cestice iz jonizovanog gasa (plazme) takode se mogu upotrebiti za redukciju
metalnih jona u tecnoj fazi. Ova disertacija bazirana je na jednom ovakvom procesu,
koriS¢enjem niskoenergetskih jona izvu€enih iz niskotemperaturne plazme. Interakcija
plazme i te¢nog elektrolita bi¢e detaljnije opisana u poglavlju 4.

2.2.4 Deporzicija i samo-rasporedivanje na povrsini

U velikom broju primena metalne nanoCestice proizvedene iz gasne ili tecne faze je
potrebno deponovati na povrsinu na odreden nacin (ostrva nanocestica, mono-sloj, i sl.).

U najjednostavnijem slucaju, kao podloga se koristi materijal niske povrSinske energije,
kao Sto je grafit. Kod ove metode kontrola rasta se ostvaruje optimizacijom stepena
pokrivenosti, temperature supstrata i brzine depozicije. Naprednija metoda je depozicija
na povrSinama sa prirodnim strukturama, kao $to je povrSina zlata orijentacije Au(1,1,1)
na kojoj se ostrva metala stvaraju na specificnim mestima [50]. Ovako formirana metalna
ostrva ¢ine strogo odredene redove, Sto je prednost za neke eksperimentalne tehnike. U
ovu grupu metoda fabrikacije spadaju i elektro-deponovani filmovi.

Kod dispergovanih nanocestica (u tecnoj fazi) postupak samo-rasporedivanja na povrsini
je sledeéi: kap disperzije pipetom se postavlja na povrSinu i u kontrolisanim uslovima
isparavanja disperzija se prevodi u tanki sloj nanocestica na povrsini [51].

2.3 Primene metalnih nanocestica

Metalne nanocestice koris¢ene su jos u anticko doba. Najpoznatiji primer je Likurgov
pehar (Lycurgus cup) koji potice iz 400. godine N.E. [52] i izloZen je u Britanskom
muzeju u Londonu (slika 2.12). Staklo od kojeg je izraden sadrzi nanocestice zlata koje
pri osvetljavanju pehara izazivaju opisani efekat povrSinske plazmonske rezonance, koji
dovodi do izrazenog dihromatizma. Pri direktnom osvetljenju pehar je zeleno-zute boje
(svetlost reflektovana sa povrsine), medutim ukoliko se osvetli iznutra, pehar dobija rubin
crvenu boju (svetlost transmitovana kroz materijal). Ova osobina naziva se dihromatizam.

Razvoj hemije tokom renesansnog perioda omogucio je bolju kontrolu boje stakla i
grnCarije sa koloidnim metalima [53][54]. Staklo sa koloidnim zlatom ili srebrom se
koristilo u srednjem veku za izradu vitraznog stakla intenzivnih boja [55][56].
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Slika 2.12. Jedan od najstarijih sacuvanih primera upotrebe nanocestica zlata — Likurgov pehar (400.
godina N.E.) pri a) reflektovanom i b) transmitovanom svetlo§éu [52]

Razvoj tehnologije za pravljenje ovakvog stakla bilo je Cisto empirijski, bez znanja o
poreklu dobijenih optickih efekata meSanjem metala sa staklom. Mijeva teorija je
pocetkom XX veka objasnila povrSinsku plazmonsku rezonancu koja stoji iza ovakvih
optickih efekata, ali je dalje istrazivanje bilo ograni¢eno nemogu¢noS¢u kontrolisane
sinteze 1 manipulacije metalnih nanocestica. Tek razvojem nanotehnologije krajem XX
veka nanocestice nalaze primene u Sirokom spektru oblasti.

Fenomen opticke apsorpcije i mogucénost podeSavanja polozaja rezonantnog maksimuma
apsorpcionog spektra su osnova za mnoge primene koje sezu od Cisto dekorativnih do
povrsinske Ramanove spektroskopije, plazmonskih uredaja, primene u medicini ili
koris¢enja nanocestica kao bioloskih ili hemijskih senzora.

U nastavku ¢e biti predstavljene neke od najznacajnijih primena metalnih nanocestica
svrstanih u Cetiri oblasti: biomedicina, plazmonika 1 konverzija energije, kataliza i
elektronski uredaji.

2.3.1 Biomedicina

Biomedicinske primene se baziraju na malim dimenzijama nanocestica, koje su reda
veli¢ine ili manje od virusa, bakterija 1 zivih Celija. Pored toga, nanocCestice plemenitih
metala su biokompatibilne i1 jednostavne za funkcionalizaciju. Konjugacija sa organskim
molekulima uglavnom se vrSi koriS¢enjem tiolskih lanaca (ugljenicna jedinjenja sa
atomima sumpora), koji formiraju jaku vezu sa povrSinom nanocCestice. Primer
konjugacije kratkih lanaca DNK (oligonukleotida) na nanocestice zlata prikazan je na
slici 2.13. Na slici 2.14 prikazane su razli¢ite tehnike obeleZzavanja celija koriS¢enjem
nanocestica zlata [57].
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Slika 2.13. Metodi za konjugaciju oligonukleotida sa nanocesticama zlata [58]

Na osnovu ove tehnike vezivanja nanocestice za organske molekule, nanocestice zlata se
koriste za sekvenciranje lanca DNK, tj. analizu redosleda baza (A, G, T i C) koji nosi
genetsku informaciju [59]. Ova metoda sve viSe zamenjuje koriS¢enje fluorescentnih
organskih boja, koje su nestabilne u nekim sredinama i zahtevaju skupe senzorske uredaje
[58]. Strategija se zasniva na konjugaciji nanocestica sa oligonukleotidom ¢iju sekvencu
baza je potrebno odrediti (slika 2.15). Ovako funkcionalizovane nanocestice se uvode na
povrsinu sa oligonukleotidama poznatih (razli¢itih) sekvenci, nakom Cega se nepoznata
sekvenca vezuje za komplementarnu sekvencu sa poznatim poloZajem.

Luminescencija Konfokalna  Skenirajuca elektronska
dva fotona mikroskopija mikroskopija

Rasejanje svetlosti Fotoakusticka Opti¢ka koherentna
u tamnom polju tomografija tomografija

Slika 2.14. Razlicite tehnike za vizuelizaciju ¢elija obeleZenih nanocesticama zlata [57]
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Slika 2.15. Strategija DNK sekvenciranja kori§¢enjem metalnih nanocestica. a) konjugacija
nanocestica sa oligonukleotidom nepoznate sekvence, b) povrsina za prepoznavanje sa serijama
oligonukleotida poznatih sekvenci, ¢) vezivanje konjugovanih sistema za oligonukleotide sa
komplementarnom sekvencom

Ll
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2. Metalne nanocestice

Na sli¢nom principu se zasniva i upotreba metalnih nanocestica za obelezavanje celija
(cell labeling). NanocCestice se funkcionalizuju biomolekulima sa afinitetom ka odredenim
osobinama ¢elije i unose se u celijsku kulturu koja sadrzi i celije koje treba obeleziti.
Dolazi do nagomilavanja Cestica oko ciljnih ¢elija, Sto se usled plazmonske rezonance
moze detektovati optickim mikroskopom. Ova tehnologija je podesna za identifikaciju
¢elija kancera [60].

Slika 2.16. Termoliza ¢elije izvriena posredstvom nano$tapica zlata. a) Celije raka sa vezanim
nanoStapié¢ima zlata (crveno) za Celijsku membranu. b) Laserskom iradijacijom dolazi do zagrevanja
nanoStapica i razaranja ¢éelijske membrane, na Sta ukazuje Zuta boja (etidijum bromid) c,d) Zdrave
éelije nisu vezale nanoStapice zlata i nisu pretrpele razaranje usled zracenja [61].

Primena metalnih nanocestica u klinickoj medicini jo§ uvek je u fazi razvoja i mali broj
proizvoda baziranih na nanocesticama je uSao u upotrebu, ali dosadasnja istrazivanja
pokazuju velike mogucénosti [62][63]. Medicinske aplikacije se baziraju na malim
dimenzijama nanocestice u odnosu na c¢eliju 1 njithovo lako kretanje kroz organizam.
Sli¢no kao u slucaju tehnika za obelezavanje Celija 1 dijagnostiku, metalne nanocestice
koriste se 1 za terapeutsko tretiranje malignih celija (selektivnom hipertermijom ili
kontrolisanom isporukom lekova), pri cemu se zdrave ¢elije organizma ne ostec¢uju [61].
Na slici 2.16 prikazani su rezultati termolize ¢elije posredstvom nanoStapica zlata.

Selektivna hipertermija se zasniva na pobudivanju povrSinskih plazmona nanocestica
vezanih za maligne ¢elije, pri ¢emu nanocestice apsorbuju energiju. Apsorbovana energija
se oslobada u vidu toplote, Sto dovodi do zagrevanja i1 uniStenja abnormalnih ¢elija
(termoliza), poremecajem Celijskih procesa i razaranjem c¢elijske membrane [64][65][66].

Kontrolisana isporuka lekova zasniva se na sli¢nom principu. Agresivni lekovi koji imaju
nezeljeno dejstvo na zdravo tkivo oblazu se membranom, koja je bazirana na konjugatu
polimera, metalnih nanocestica i antitela koja reaguju sa specificnim antigenima koji su
prisutni u obolelim ciljnim ¢elijama. Po prispe¢u leka na odrediste, kontrolisano
oslobadanje leka postiZe se razaranjem zastitne membrane zagrevanjem nanocestica [67].
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2. Metalne nanocestice

Formiranjem sloZzenih konjugata metalnih nanocestica sa razliitim funkcionalnim
grupama moguce je dobiti multifunkcionalne nanosisteme za isporuku lekova (slika 2.17).
Ovakvi sistemi kombinuju ciljne agente (antitela ili peptide), nanocestice za pracenje
leka, agente koji prodiru kroz celijsku membranu, biokompatibilnu polimersku
membranu, nanoCestice za razaranje polimerske membrane (za isporuku leka)
terapeutski sadrzaj (lek). Nekoliko istrazivackih grupa su ve¢ sprovele uspesne in vivo
eksperimente sa ovakvim multifunkcionalnim nanocesticama [68][69].

“
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Slika 2.17. Multifunkcionalni nanosistem za isporuku leka

h LekB

L. Agens osetljiv na stimulus B

Pored upotreba metalnih nanocestica u medicini baziranih na plazmonskom efektu,
nanocestice odredenih metala se koriste zbog svog izrazenog antibakterijskog dejstva
[70]. Pod antibakterijskim dejstvom se podrazumeva selektivno unistavanje bakterija ili
usporavanje njihovog rasta, bez negativnog uticaja na okolno tkivo.

Vecina antibakterijskih agenasa koji se trenutno koriste su hemijski modifikovana
prirodna jedinjenja (kao Sto je npr. penicilin). Usled njihove intenzivne upotrebe, pojava
bakterija koja je postala imuna na antibakterijske lekove postala je Siroko rasprostranjeni
problem. Ovako mutirane bakterije potrebno je tretirati sve vec¢im dozama lekova, koje
¢esto deluju previse toksi¢no na organizam.

Antibakterijsko dejstvo pojedinih metalnih nanocestica je veoma specificno vezano za
vrstu tretiranih bakterija. U literaturi se za primer nanotoksi¢nosti u najvecem broju
sluajeva navode srebrne nanocestice 1 brojna istrazivanja su sprovedena na ovu temu
[71][72][73][74]. Antibakterijsko dejstvo srebra se bazira na oslobadanju srebrnih jona sa
povrsine nanocestice. Srebrne nanocestice ne poseduju visak naelektrisanja (neutralne su)
1 nisu rastvorljive u vodi. Medutim, usled oksidacije, na povrSini nanocestice se stvara
srebro oksid (Ag,0), koji u reakciji sa protonom iz spoljne sredine formira slobodni Ag"
jon [75] (slika 2.18). Srebrni joni se putem elektrostaticke interakcije vezuju na Celijsku
membranu bakterije i izazivaju povecanje njene propustljivosti i razaranja membrane.
Takode, prodiranjem jona unutar c¢elije moze se izazvati poremecaj rada celijskih
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2. Metalne nanocestice

organela ili aberaciju hromozoma, Sto dovodi do poremecaja Celijskih finkcija,
nemogucnosti replikacije i konacno, smrti ¢elije [76][77][78]. Primer interakcije izmedu
bakterije (Staphylococcus aureus) i Ag nanocestica prikazan je na slici 2.19. Taéni
mehanizmi dejstva nanocestica na celije joS nisu u potpunosti istrazeni i mnoga
istrazivanja daju kontradiktorne zakljucke.
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Toksiéno Bakterija
nAg(0) —>
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Slika 2.18. Uloga kiseonika i liganada u antibakterijskoj aktivnosti Ag nanocestica

Slika 2.19. Evolucija interakcije izmedu bakterije (Staphylococcus aureus) i Ag nanocestica. U
pocetnoj fazi a) nanocestice se vezuju za éelijski zid bakterije, na mestima koja su bogata negativno
naelektrisanim funkcionalnim grupama. Posle nekog vremena b) nanodestice prodiru u ¢eliju, ili u
nekim slucajevima c) nanocestice vezane za Celijski zid razaraju membranu i uzrokuju prolivanje
¢elijske plazme [72].

2.3.2 Konverzija energije

Potraga za obnovljivim i Cistim izvorima energije i postepeni prestanak neumerene
eksploatacije fosilnih goriva jedan je od osnovnih zadataka koji se postavlja u polju
energetike. U ovom kontekstu Sunce predstavlja stabilan i Cist izvor energije. Energija
koju tokom jednog sata Zemlja primi od Sunca prevazilazi trenutnu godiSnju svetsku
potro$nju elektricne energije [79]. Jedan od nacina eksploatacije sunceve energije je
primena fotonaponskih tehnologija (pored fotohemijskih i1 fototermalnih), kojima se
omogucava konverzija svetlosne u elektricnu energiju. Osnovno ogranicenje
fotonaponskih tehnologija ogleda se u visokoj ceni energetske konverzije, Sto ih ¢ini
nekonkurentnim sa ekonomskog aspekta.
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2. Metalne nanocestice

Svi fotonaponski uredaji (solarne celije) baziraju se na p-n spoju na kome se razdvajaju
parovi elektron-Supljina (eksitoni), generisani usled apsorpcije svetlosti (slika 2.20(a)).
Akumulacijom ovih nosilaca naelektrisanja na elektrodama sa suprotnih strana
fotonaponske c¢elije formira se elektricni napon. Osnovni problem pri povecanju
efikasnosti ovakvih sistema je potreba debelog sloja aktivnog materijala, kako bi se
apsorbovalo §to vise svetlosti, $to je posebno kriticno za svetlost veéih talasnih duzina.
Medutim, debeli slojevi poveéavaju put koji elektroni treba da predu prilikom separacije
naelektrisanja, Sto dovodi do poveéanih gubitaka usled rekombinacije, kao 1 vecéu
potroS$nju materijala (tj. viSu cenu proizvodnje).

Slika 2.20. a) Sematski prikaz fotonaponske éelije. Apsorpcija svetlosti u blizini p-n spoja izaziva
eksitacija elektrona i separaciju naelektrisanja. Ukoliko se eksiton formira daleko od p-n spoja,
postoji velika moguénost rekombinacije. Ilustracija procesa pove¢anja efikasnosti pomoc¢u metalnih
nanocestica b) rasejanjem fotona i c) lokalnog pojacanja el. polja [80].

Upotreba metalnih nanocestica, bazirana na fenomenu povrsinske plazmonske rezonance,
omogucava povecanje efikasnosti fotonaponskih uredaja na nekoliko razli¢itih nacina
[80][81][82]. Rasporedivanjem metalnih nanocestica na apsorpcioni sloj izaziva rasejanje
fotona pod velikim uglom, znatno povecavaju¢i efektivnu putanju fotona (opticki put)
unutar apsorpcionog sloja. Podesnim izborom veli¢ine i svojstava nanocestica, moze se
posti¢i totalna unutrasnja refleksija, visestruko reflektujuci fotone, dok se konacno ne
apsorbuju (slika 2.20(b)). Drugi metod je postavljanje nanocestica na p-n spoju (slika
2.20(c)). U okolini nanocestica dolazi do lokalnog povecanja elektri¢nog polja svetlosti
na frekvencijama bliskim plazmonskoj frekvenciji (koji je potrebno podesiti da odgovara
veéim talasnim duzinama svetlosnog spektra — 700-1200 nm), Sto dovodi do povecanja
efikasnosti apsorpcije.

Jedan od nedostataka ovakvog pozicioniranja metalnih nanocestica je pojava
nezanemarljive apsorpcije svetlosti u samim nanocesticama, $§to dovodi i do zagrevanja
materijala [83]. Rasporedivanjem nanocCestica unutar transparentnog kontakta u pozadini
fotonaponske ¢elije, stvara se pozadinski plazmonski reflektor i nanocestice reaguju samo
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2. Metalne nanocestice

sa fotonima koji nisu apsorbovani u prvom prolasku kroz aktivni materijal celije,
smanjujuéi gubitke usled apsorpcije (slika 2.21) [84].

Jopjapsal suowzed
{suipezod

Slika 2.21. Tipi¢ni pozadinski plazmonski reflektor tankoslojne fotonaponske ¢elije

2.3.3 Kataliza

Kataliza predstavlja proces ubrzavanja toka hemijske reakcije izmedu razlicitih reagenasa
posredstvom tre¢eg reagensa — katalizatora, koji se za razliku od reagenasa ne troSi u
reakciji. Dejstvo katalizatora zasniva se na smanjenju energije koja je potrebna za
aktiviranje hemijske reakcije. U preko 90% industrijskih hemijskih procesa koristi se
neka vrsta katalize. Katalizatori bazirani na plemenitim metalima (Ru, Rh, Pd, Pt i Au) su
Siroko rasprostranjeni u petrohemijskoj i hemijskoj industriji, kao i u uredajima za
smanjenje emisije izduvnih gasova. Kako se radi o retkim i skupim materijalima,
potrebno je da kataliticka efikasnost bude $to veéa. Ovo se postize povecanjem broja
atoma u katalizatorskom materijalu koji ucestvuju u hemijskoj reakciji, tj. pove¢anjem
odnosa povrSina/zapremina materijala (smanjivanjem dimenzija Cestica katalizatora).
Najaktivnije nanocestice su one od samo nekoliko desetina do nekoliko stotina atoma, $to
odgovara veli¢ini od par nanometara [85].

Slika 2.22. SEM mikrograf niza nanotuba TiO, a) pre i b) posle deponovanja Au nanocestica
precnika oko 2 nm na povrsinu zida nanotuba. Linija razmere je 200 nm [86].
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Slobodne nanocestice se mogu koristiti kao homogeni katalizator, ili se ¢eS¢e ugraduju u
heterogenu podlogu (nosac) u obliku poroznog materijala. Kao nosac¢ se uglavnom koriste
oksidi, kao §to su Fe,O3 TiO,, Co304, SiO,, AL,O; ili reSetke od ugljenika (ugljeni¢ne
nanotube ili grafen). Na slici 2.22 je prikazana porozna struktura TiO, sastavljena od niza
nanotuba, sa deponovanim nanocesticama zlata [86].

Nanocestice zlata se mogu koristiti za katalizu u procesu oksidacije ugljen-monoksida
(CO) do ugljen-dioksida (CO;), pri ¢emu se temperatura potrebna za uspostavljanje
reakcije smanjuje na tek 200 K. Na ovaj nacin se znatno smanjuje emisija otrovnog CO u
izduvnim gasovima vozila (i u prvih nekoliko minuta dok je motor hladan) koris¢enjem
filtara sa Au nanocesticama. Na slici 2.23 prikazan je tanak film TiC sa deponovanim
nanocesticama zlata [87].

Takode, metalne nanocestice se nalaze kao katalizatori u sistemima za uklanjanje azotnih
oksida (NO 1 NO,), koji se stvaraju sagorevanjem fosilnog goriva.

Slika 2.23. AFM mikrograf Au nanocestica deponovanih na ultratankom polikristalnom TiC filmu.
Na desnoj strani je Sematski prikaz reakcije oksidacije CO pomoéu Ag nanocestice [87].

U uredajima za konverziju hemijske energije goriva u elektri¢énu energiju (gorivne celije),
katalizatori na bazi nanocestica platine igraju vaznu ulogu. Konverzija energije se zasniva
na bazi oksidacije goriva (uglavnom se koristi vodonik, ali i prirodni gas ili alkoholi) u
prisustvu katalizatora ugradenog u elektrode. Kako bi se razdvojila generisana
naelektrisanja i ostvario tok struje elektrona, koristi se selektivno propustljiva membrana
koja je provodna samo za protone. Na kataliticku aktivnost Pt nanocestica, pored njihove
veli¢ine, utie 1 oblik, kao i orijentacija povrSinskih ravni nanocestice (usled razlicite
povrsinske energije, tj. gustine atoma na razli¢itim ravnima) [88].

Kod gorivnih ¢elija koje koriste alkohol kao gorivo javlja se problem zasi¢enja
katalizatora molekulima CO koji se stvaraju razgradnjom goriva. Ovde mogu da posluze
slozeni multifunkcionalni katalizatori koji istovremeno vrSe i oksidaciju problemati¢nog
CO. Na slici 2.24 prikazana je struktura multifunkcionalnog katalizatora, kojeg Cine
nanocestice Pt na ugljeniku, pomesane sa nanocesticama oksida nekog od prelaznih
metala [89].
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Slika 2.24. Sematski prikaz sloja multifunkcionalnog katalizatora kojeg ¢ine nanocestice Pt na
ugljeni¢noj podlozi pomeSane sa nanocesticama oksida nekog od prelaznih metala (TMO). Elektroni
nisu prikazani na slici [89].

Co,

2.3.4 Elektronski uredaji

Primena metalnih nanocestica u elektronici najvise je zastupljena u Stampanoj elektronici,
tj. u fabrikaciji elektronskih uredaja putem depozicije funkcionalnih materijala na supstrat
nekim od tehnika Stampe: ink-dzet, sito Stampa i1 sl. Mastilo (ink) sastoji se iz
funkcionalnog materijala — nanocestica stabilizovanih u rastvaratu (voda, organski
rastvaraci) 1 veziva, obi¢no polimera.

Male dimenzije nanoCestica omogucavaju njithovu preciznu depoziciju na zeljenim
pozicijama na supstratu u aditivnom procesu Stampe, pri ¢emu se trosi znacajno manje
materijala nego pri subtraktivnim procesima (npr. litografija), u kojima se delovi
prethodno nanetih slojeva selektivno uklanjaju, ostavljaju¢i zeljenu strukturu. Po
deponovanju na supstrat, nanocestice je potrebno izloziti poviSenoj temperaturi kako bi
rastvaraC i organska veziva isparili iz odStampanog sloja. Nanocestice se tope 1 spajaju sa
susednim nanocesticama, Sto dovodi do formiranja kontinualnog provodnog sloja metala.
Ovaj proces se naziva sinterovanje. Manje dimenzije ¢estica uzrokuju nizu tacku njihovog
topljenja (kao Sto je opisano u odeljku 2.1.1), Sto omogucava nisku temperaturu
sinterovanja nanocestica. Na slici 2.25 prikazane su deponovane Ag nanocestice na Si
supstrat pre 1 posle sinterovanja na 150 °C [90]. Sinterovanje na viSim temperaturama
dovodi do bolje provodnosti Stampanog sloja, medutim neki supstrati, kao Sto su polimeri
ili papir, nisu pogodni za zagrevanje do visokih temperatura. Na slici 2.26 prikazana je
zavisnost otpornosti Stampanog srebrnog sloja od temperature sinterovanja.

Metalni nanomaterijali se u kolima Stampane elektronike koriste za provodne linije, zbog
dobre elektricne provodljivosti. Najcesce se koriste nanocestice srebra koje je metal sa
najmanjom specificnom otpornosti (pag=15,87 nQQm) ili bakra (pc,=16,78 nQm), koji je
znatno jeftiniji.
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Slika 2.25. SEM mikrografi Ag nanocestica pre¢nika 100 nm deponovanih na Si supstrat a) suSenih
na sobnoj temperaturi, b) sinterovanih na 150 °C tokom 5 min, c) sinterovanih na 150 °C tokom 3h
[90]
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Slika 2.26. Zavisnost provodljivosti srebrnog filma dobijenog sinterovanjem nanocestica srebra u
obliku provodnog mastila u zavisnosti od temperature sinterovanja [90]

Zbog svoje bio-kompatibilnosti, nanocCestice zlata mogu naéi primenu u kolima
molekularne elektronike, gde igraju ulogu interfejsa izmedu molekula 1 metalnih
elektroda. Na slici 2.27 prikazan je molekularni (proteinski) tranzistor kojeg ¢ini molekul
antitela (imunoglobulin G) u obliku slova Y, sa dve konjugovane Au nanocestice, koje su
povezane za elektrode sorsa i drejna [91]. Polarizacijom elektrolitskog kanala (ili
promenom njegovog hemijskog sadrzaja) u koji je potopljena ova struktura, moguce je
upravljati provodnoséu molekula imunoglobulina G. Upravljanje provodnos¢u kanala
moguce je i iluminacijom CdSe nanocestice (kvantne tacke) povezane preko drugog
molekula antitela.

Jo$ jedna od dobro razvijenih primena metalnih nanocestica je u hemijskim i bio-
senzorima. Njihov princip rada je baziran na reakciji nanocestica na promeni maksimuma
apsorpcionog spektra usled uticaja sredine (prisustva supstance koju treba detektovati) na
povrSinsku plazmonsku rezonancu, Sto je ve¢ prethodno opisano kod primena u
biomedicini.
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Slika 2.27. Struktura i SEM mikrograf molekularnog tranzistora, baziranog na dva molekula
antitela, sa konjugovanim Au nanocesticama (interfejs sa sorsom i drejnom) i CdSe nanocesticom
(zeleno) koja omogucava gejtovanje kola apsorpcijom fotona [91]
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3 Niskotemperaturna plazma

U ovoj disertaciji se za sintezu metalnih nanocestica koristi niskotemperaturna plazma.
Ovaj metod sinteze sli¢an je hemijskom metodu u tecnoj fazi, sa bitnom razlikom $to se
za redukciju prekursora metala, umesto hemijskih redukcionih sredstava, koriste
naelektrisane Cestice izvucene iz niskotemperaturne plazme. Osobine koris¢ene
niskotemperaturne plazme (vrsta radnog gasa, tip plazma generatora, i sl.) znacajno uticu
na karakteristike sintetizovanih nanocestica. Zbog toga ¢e u ovom poglavlju biti opisane
osobine niskotemperaturne plazme, vrste niskotemperaturnih praznjenja, kao i najvaznije
primene.

Termin ,,plazma* u fizici predstavlja Cetvrto stanje materije, pored Cvrstog, te¢nog i
gasovitog, koje opisuje stanje jonizovanog gasa i koje ¢ini 99% Univerzuma. U svom
najjednostavnijem obliku sastavljena je od elementarnih Cestica u atomu: elektrona i jona
(atoma koji su izgubili elektrone usled jonizacije). Medutim, u najve¢em broju slucajeva,
pored elektrona i pozitivnih jona prisutne su i druge Cestice: negativni joni, slobodni
radikali, atomi i molekuli gasa u osnovnom ili nekom od pobudenih stanja.

U zavisnosti od energije Cestica u plazmi, moze se izvrsiti podela na

e visokotemperaturne, termalne ili fuzione plazme, kod kojih su sve Ccestice
(elektroni, joni i1 neutrali) u stanju termodinamicke ravnoteze, tj. poseduju istu
(visoku) energiju (1-10 eV) 1

e niskotemperaturne ili hladne plazme (tzv. gasna praznjenja), koje karakterise
odsustvo termodinamicke i elektronske ravnoteza. Energija u ovom slucaju nije
ravnomerno raspodeljena izmedu energetskih (,,vru¢ih®) elektrona ubrzanih
primenjenim elektricnim poljem u generatoru plazme i ostalih znatno masivnijih
Cestica, koje ostaju na niskoj energiji (blisko sobnoj temperaturi).

3.1 Osobine niskotemperaturne plazme

U ovom odeljku bi¢e opisane osnovne osobine plazme koje se odnose i na
niskotemperaturnu plazmu, kao §to su interakcija Cestica u plazmi, mehanizmi elektricnog
proboja i sprega elektromagnetnog polja i plazme. Kako se cesto u fizici gasnih
praznjenja javlja zavisnost parametara praznjenja (npr. primenjeni napon, struja) od
odnosa jacine elektricnog polja i gustine Cestica gasa (E/ng) pogodno je umesto vrednosti
elektricnog polja E, koristiti odnos E/ng koji se naziva redukovano elektri¢no polje. U
idealnom gasu pri normalnim uslovima (na temperaturi od 20 °C i atmosferskom pritisku)
gustina Gestica je 1n0=2,5-10"" cm . Umesto prirodne jedinice za redukovano elektriéno
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polje Vem?, uvedena je jedinica Taunsend (1 Td = 10™"7 Vem?). Po ovoj konvenciji 1 Td
u normalnim uslovima je ekvivalentan elektri¢cnom polju jac¢ine 250 V/cm [92].

Takode, u fizici gasnih praznjenja se za pritisak radnog gasa Cesto koristi jedinica Torr,
koja se definiSe kao 1/760 standardnih atmosfera (I atm = 101325 Pa), tj.
1 Torr = 133,3 Pa. Jedinica Torr je priblizno jednaka jedinici mm Hg, tj. pritisku koji
stvara stub zZive visine 1 mm u barometru. Tacna vrednost pritiska od 1 mm Hg prema
datoj definiciji jedinice nije egzaktna; zavisna je od nadmorske visine na kojoj se
instrument nalazi, pa nije pogodna za upotrebe u kojima se zahteva velika preciznost..

3.1.1 Sudari Cestica u plazmi

Do razmene energije izmedu pojedinacnih Cestica u plazmi dolazi posredstvom sudara.
Na ovaj nacin se energija elektrona u elektricnom polju prenosi na neutralne Cestice.
Najcesce zastupljeni sudari izmedu elektrona, jona, neutralnih cCestica i molekula
prikazane su u tabeli 3.1. Sa A, B i C su obeleZeni atomi razli¢itih elemenata.

Tabela 3.1. Osnovne vrste sudara u plazmi.

Elektroni

e+A— A +2e Jonizacija
etA—oetA —se+tA+hy Ekscitacija
e+A"+B—>2e+A+B" Peningova jonizacija
etA—etA Elasti¢no rasejanje
etAB—e¢+A+B Disocijacija

e+AB —>2e+A"+B Disocijativna jonizacija
etAB—-A +B Disocijativni zahvat elektrona
e+A"+B—>A+B Rekombinacija

Joni

A"+B—>A+B’ Razmena naelektrisanja
A"+B—->A"+B Elasti¢no rasejanje
A"+B—>A"+B +e Jonizacija
A"+B—>A"+B > A" +B+hv Ekscitacija
A"+e+B—A+B Rekombinacija
A"+BC—> A++B+C Disocijacija
A+BC—C+AB Hemijska reakcija

Sudari se mogu podeliti na elasti¢ne 1 neelasti¢ne. Pri elasticnim sudarima vazi zakon
ocuvanja momenta impulsa, tj. o€uvanja ukupne kineticke energije Cestica, koja je ista pre
1 posle sudara. Kod neelasti¢nih sudara je pocetna ukupna kineticka energija Cestica pre
sudara veéa od ukupne kineticke energije Cestica posle sudara. Razlika ovih energija
posledica je nekog od procesa pri kojem dolazi do apsorpcije energije (tabela 3.1). Jedan
od takvih procesa je ekscitacija (pobudivanje) neutralnog atoma usled sudara sa
naelektrisanom cCesticom dovoljno velike energije, pri ¢emu jedan slobodan elektron
prelazi u viSe (pobudeno) energetsko stanje. Do jonizacije atoma dolazi ukoliko se atomu
neutralnog gasa pogodenim elektronom ili jonom prenese energija jednaka ili veca od
energije jonizacije atoma, pri ¢emu atom oslobada jedan ili viSe elektrona. Ukoliko se
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neutralni gas sastoji iz molekula, moze do¢i i do disocijacije, pri ¢emu sudar sa
energetskom naelektrisanom cesticom dovodi do razbijanja molekula na manje delove
(manje molekule ili atome). Sudar sa razmenom naelektrisanja prouzrokuje razmenu
elektrona izmedu neenergetskog (hladnog) neutralnog atoma ili molekula i energetskog
jona u plazmi. Konac¢no, ukoliko je delimi¢no jonizovana plazma dovoljno velike gustine
(pri atmosferskom ili ve¢em pritisku), javlja se znacajna rekombinacija, Sto predstavlja
formiranje neutralnog atoma ili molekula od elektrona i jona, u prisustvu trece Cestice.

Ukoliko su u plazmi prisutni atomi elektronegativnih gasova, dolazi do zahvata
elektrona. Elektronegativni gasovi imaju tendenciju da vezuju elektrone i nalaze se u
gornjem desnom uglu periodnog sistema. Ovim elementima nedostaje jedan (ili
eventualno dva) elektron da bi im bila popunjena najvisa elektronska ljuska. Npr. fluor
ima najviSu vrednost elektronegativnosti (3,98) 1 zahvatom slobodnog elektrona
popunjava drugu elektronsku ljusku (2s*2p°). Slede¢i element sa najveéom vrednosti
elektronegativnosti (3,44) je kiseonik.

U istrazivanjima koja se bave nuklearnom fuzijom su bitni i1 sudari dve Cestice, pri cemu
su obe naelektrisane (dva jona ili elektrona 1 jona). Ovakvi sudari su kod
niskotemperaturne plazme zanemarujuci, posto je rec o slabo jonizovanoj plazmi. Stepen
jonizacije se definiSe kao odnos gustine elektrona i ukupnog broja Cestica u plazmi
ne/(n.tn,). Gustina ukupnog broja Cestica je ovde definisana kao zbir gustine elektrona i
neutralnih cestica. Kod slabo jonizovane plazme stepen jonizacije je reda veli¢ine oko
10™. Dominantni procesi kod slabo jonizovanih plazmi su sudari izmedu naelektrisanih
Cestica i molekula nejonizovanog gasa.

Pored ovih sudarnih interakcija javljaju se i heterogene interakcije koje se odigravaju
izmedu razli¢itih faza, tj. interakcija plazme sa ¢vrstom ili te€nom fazom. Vecinu ovih
interakcija ¢ini bombardovanje zidova reaktora (ili elektroda) slobodnim radikalima,
jonima ili elektronima, koje moze dovesti do izbijanja elektrona (sekundarna elektronska
emisija) ili neutralnih atoma (spaterovanje ili erozija) iz materijala zidova. Takode, kada
joni ili elektroni iz plazme dodu u dodir sa povrSinom, mogu se rekombinovati i formirati
neutralne atome ili molekule, §to je upravo mehanizam na kojem se zasniva metoda koja
je tema ove disertacije. Udari Cestica plazme u povrSinu mogu delovati kataliticki, pri
c¢emu Cestice adsorbovanog gasa stupaju u hemijsku reakciju sa materijalom povrSine.
Konaéno, moze do¢i do depozicije ili oblaganja materijala u vidu tankog filma, usled
nagomilavanja udarnih Cestica iz plazme ili izazivanja hemijskih reakcija na povrSini.

3.1.2 Elektri¢na prainjenja na niskom pritisku

Na niskom pritisku, gde je mala gustina Cestica, sudari su retki i ponasanje pojedinacnih
Cestica moZe se iskoristiti za modelovanje procesa. U vakuumskoj cevi, pri pritisku
manjem od 10~ Pa, koncentracija Gestica je reda veli¢ine 10° cm ™, a srednji slobodni put
Cestica je veci od 1 km. Na atmosferskom pritisku, velika je gustina Cestica (reda veli¢ine
10" cm™), §to izaziva ulestalije sudare (srednji slobodni put je kraéi od 100 nm), pa se za
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opis procesa u plazmi umesto brzine pojedinacnih Cestica, koriste statisticki usrednjene

vrednosti.
— | Izvorvisokog | T (’E\
napona O/
R
)
\J
- ; I Plazma (©—» Elektron P +
I ' <_® Katjon (ili anjon) ;
Katoda Ka vakuum | : Anoda
pumpi ¢ i

Slika 3.1. Sema elektronske cevi sa sniZenim pritiskom

Iako se u ovoj disertaciji koristi niskotemperaturna plazma na atmosferskom pritisku, za
jednostavnije razumevanje rezima rada plazme pogodno je posmatrati plazmu na
snizenom pritisku. U veéini pionirskih eksperimenata sa gasnim praznjenjima koriS¢ena
je staklena cev sa sniZzenim pritiskom sa dve elektrode priklju¢ene na izvor jednosmernog
(DC) visokog napona (slika 3.1). PodeSavanjem balastnog otpornika R, radna tacka se
kre¢e duz naponsko-strujne karakteristike (V-I).

Odgovaraju¢a V-I karakteristika je izrazito nelinearna i promenom napona napajanja
prolazi se kroz tri osnovna reZima praznjenja: tamno, tinjavo i lu¢no (slika 3.2). Krecu¢i
od veoma niskog napona, oblast izmedu tacaka A i B je u reZimu pozadinske jonizacije,
u kojem se ubrzava sve veci deo jona i elektrona dobijenih jonizacijom usled kosmickog
zracenja ili nekim drugim vidom pozadinskog jonizujuceg zracenja.

U rezimu zasié¢enja (izmedu B i C) svi joni 1 elektroni stvoreni pozadinskom jonizacijom
su napustili cev preko elektroda, a elektroni ne poseduju dovoljnu energiju da izazovu
novu jonizaciju. U rezimu izmedu C i E, koji se naziva Taunsendov rezim (7ownsend
regime) elektroni ubrzani putem elektri¢nog polja dostizu dovoljnu energiju da jonizuju
atome neutralnog gasa, izazivaju¢i nagli porast struje (eksponencijalno zavisni od
primenjenog napona). U oblasti izmedu D i E, kao rezultat lokalnih visokih vrednosti
elektricnog polja na oStrim uglovima i ivicama elektroda, javljaju se koronarna
praznjenja. Ove visoke vrednosti lokalnih elektricnih polja premasuju vrednost
dielektri¢nog proboja neutralnog gasa. Daljim povecanjem napona do vrednosti Vp (u
tacki E), dolazi do elektri¢nog proboja. Rezim izmedu A i E naziva se tamno
praznjenje, poSto se osim koronarnih, praznjenja u gasu ne vide.

Po uspostavljanju elektricnog proboja u tacki E, praznjenje prelazi u reZim tinjavog
praznjenja (glow discharge) u kojem je struja dovoljno jaka i broj ekscitacija u
neutralnom gasu dovoljan da plazma bude vidljiva. Posle diskontinuiteta E-F u reZimu
normalnog tinjanja napon praznjenja je gotovo nezavistan od struje u oblasti od
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nekoliko redova veliCine struje praznjenja. Daljim povecanjem struje od F ka G, deo
katode prekriven plazmom se povecava, sve dok plazma u potpunosti ne prekrije povrsinu
katode (tacka G). Od ove tacke pocinje rezim abnormalnog tinjanja (od G do H) u
kojem napon raste sa povecanjem struje. Ukoliko bi se od tacke G kretalo ulevo
(smanjenjem struje), primecuje se da naponsko-strujna karakteristika formira histerezisnu
petlju, i umesto prelaska od F ka E, praznjenje se odrZzava u normalnom modu tinjanja do
tacke F’ i tek tada, pri znatno manjoj struji se vra¢a u Taunsendov rezim rada.

U tacki H, gustina struje na katodi je toliko velika da uzrokuje zagrevanje katode do
usijanja, pokrecuci diskontinualni prelaz ka luénom praznjenju. Posle ovog prelaza,
praznjenje se ustaljuje u nekoj tacki izmedu tacaka I 1 K, Sto zavisi od unutraS$nje
otpornosti izvora DC napona. U luénom reZimu praznjenja (I do K) napon praznjenja se
smanjuje sa porastom struje, dok se ne postigne visoka struja u tacki J. Ovaj rezim
opadajuceg napona sa povecanjem struje (I do J) naziva se netermalni luéni rezim, u
kojem su temperature elektrona, jona i molekula gasa nejednake. Deo karakteristike
izmedu J i K naziva se termalno luéno praznjenje u kojoj je plazma u termodinamickoj
ravnotezi i temperature svih Cestica su priblizno jednake.

Napon (V)
A
Tamno praznjenje Tinjavo praznjenje Luc€no praznjenje
. Taunsendov reZzim :
: K E
Vgb p "oromd % Napon proboja
: ~ 1
- \ :
: )
: v Y
] v
1 v
VN
Rezim F: F ,
zasi¢enja Normalno  Abnormalno Termalno
tinjavo tinjavo luéno
B - L} >
4 Neter- K
Pozadinska jonizacija malno
A 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | >
107 10°® 107° 107 1072 10° 10? 10*

Struja (A)
Slika 3.2. Naponsko-strujna karakteristika elektri¢énog praznjenja sa DC pobudom na sniZenom
pritisku
3.1.3 Elektri¢ni proboj

Elektri¢ni proboj je proces formiranja provodnog kanala u gasu, koji se javlja kada
vrednost elektricnog polja prede kriticnu vrednost. lako mehanizmi proboja mogu biti
veoma sloZeni, svi oni zapo€inju stvaranjem elektronske lavine, tj. umnozavanjem
primarnih elektrona putem kaskadne jonizacije.
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3.1.3.1 Elektronske lavine

Najjednostavniji proboj moze se prikazati posmatraju¢i procep izmedu elektroda na
rastojanju d, povezanih na jednosmerni napon V. Kao rezultat stvara se elektri¢no polje
E=V/d. Spontano formiranje primarnih elektrona u blizini katode uzrokuje veoma nisku
inicijalnu struju 7p. Primarni elektroni driftuju ka anodi i1 posredstvom sudara jonizuju
neutralne atome gasa (formiraju¢i sekundarne elektrone), Sto dovodi do stvaranja
elektronske lavine (slika 3.3).

e
Katoda

Slika 3.3. Ilustracija elektronske lavine prilikom proboja

Jonizacija u lavini moze se opisati pomoc¢u Taunsendovog (Townsend) koeficijenta
jonizacije o, koji predstavlja stvaranje elektrona po jedinici duzine, ili umnozavanje
elektrona (pocetna gustina je n.) u jedinici duzine dn./dx=on,, $to integracijom po duzini
daje n.(x)=n.oexp(ox).

Ukoliko su u radnom gasu prisutni atomi elektronegativnih gasova, javlja se mehanizam
elektronskog zahvata. Uticaj elektronskog zahvata moZe se posmatrati slicno procesu
jonizacije uvodenjem drugog Taunsendovog koeficijenta f, koji oznaCava gubitak
elektrona usled zahvata elektrona po jedinici duzine. Kombinacijom koeficijenata a 1 f
dobija se ekponencijalna zavisnost broja elektrona po jedinici duzine u smeru prostiranja
lavine

P —(@=P)es 1) =g xpl(@ - )] G

Taunsendovi koeficijenti o 1 § se definisu kao

v, Lki[EJnoziki(E/no)

o =—= _— R
Va  Va T M. E/ng
(3.2)
k,(E/
ﬂ=v—a=Lka £ no:L—a( no)’
Va  Va Mo Ho  E/ng

gde su v; frekvencija jonizacije, v, je frekvencija zahvata elektrona, v, brzina drifta
elektrona, u, pokretljivost elektrona, k; koeficijent stepena jonizacije, k, koeficijent
stepena zahvata elektrona, a ny koncentracija neutralnih Cestica.
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Medutim, jonizacija Cesto u velikoj meri prevazilazi elektronski zahvat pri visokim
vrednostima redukovanog elektricnog polja, tako da se koeficijent f moze zanemariti u
odnosu na koeficijent a.

Prema definiciji Taunsendovog koeficijenta a (3.1), svaki primarni elektron generisan u
blizini katode proizvede exp(ad)—1 pozitivnih jona u procepu. Ovde se zanemaruje
gubitak elektrona usled rekombinacije i zahvata elektrona. Rekombinacija elektron-jon je
zanemarena posto je stepen jonizacije veoma nizak tokom proboja (~107).

Svih exp(ad)—1 pozitivnih jona formiranih u procepu od strane jednog elektrona krecu se
nazad do katode gde izbijaju ukupno y[exp(ad)—1] elektrona iz katode u procesu
sekundarne elektronske emisije. Koeficijent y je koeficijent sekundarne emisije koji se
definiSe kao verovatnoca stvaranja sekundarnog elektrona usled udara jona u katodu.
Ovaj koeficijent zavisi od materijala i stanja povrSine katode, vrste gasa i redukovanog
elektricnog polja, koje definiSe energiju jona). Tipi¢ne vrednosti y su izmedu 0,01 1 0,1.

3.1.3.2 Taunsendov proboj
Struja u procepu nije samo-odrziva sve dok je y[exp(ad)—1]<1, posto pozitivni joni koji
su nastali lavinom jednog elektrona moraju da uzrokuju izbijanje bar jednog novog
elektrona iz katode, kako bi se pokrenula nova lavina. Cim elektri¢no polje dostigne
dovoljno visoku vrednost, dolazi do formiranja samo-odrzive struje, tzv. Taunsendovog
proboja. Tako da je najjednostavniji uslov proboja

7[explad)-1]=1, ad= ln(l+1J. (3.3)
v

Empirijski je utvrdeno da vrednost redukovanog elektricnog polja (pa i napona) pri kojem
dolazi do proboja zavisi od proizvoda pritiska gasa i Sirine procepa izmedu elektroda, i
moze se izraziti kao

Elo_ 8 G.4)
p C+In(pd)

Ova zavisnost vrednosti elektricnog polja pri kojoj dolazi do proboja u funkciji parametra
pd, kao §to je prikazano u (3.4), naziva se Pasenova (Paschen) kriva. Tipi¢ni oblik
Pasenove krive prikazan je na slici 3.4. Eksperimentalne PaSenove krive za razliCite
gasove date su u [93][94]. Ove krive imaju tac¢ku minimalnog napona pri kojem dolazi do
proboja i mogu se izraziti iz (3.4). Tako Vi, 1znosi

Vminzﬁln(l'i'lj: (Ej =B, (pd)min:%hl(l+lj. 3.5

v p /4
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Slika 3.4. Pasenova kriva za nekoliko gasova— zavisnost probojnog napona od proizvoda pritiska i
rastojanja izmedu elektroda (pd) [94]

Tipi¢na vrednost minimalnog napona potrebnog za ostvarivanje proboja u vazduhu je
327V, pri vrednosti parametra pd od 0,567 Torr-cm. Sa slike se vidi da je vrednost
probojnog napona za vrednost parametra pd od 76 Torr-cm, $to odgovara procepu od 1
mm pri atmosferskom pritisku (red veli¢ine parametra pd koji ¢e biti koris¢en u
eksperimentalnom delu disertacije), je oko 5 kV.

3.1.3.3 Mehanizam stvaranja varnice
Pri velikim Sirinama procepa i pri visokom pritisku dolazi do stvaranja varnice. Varnica,
za razliku od Taunsendovog proboja, oznacava proboj kroz lokalni uski kanal, bez
direktne povezanosti sa osobinama elektrode, i karakterisan je veoma visokim strujama
(do 10" = 10° A). Varni¢nim probojem oslobada se znacajna energija koja moZe imati
destruktivan uticaj na elektrode reaktora.

Varni¢ni proboj pri visokim vrednostima parametra pd odigra se znatno brze od vremena
potrebnog da joni predu procep do katode i1 izazovu sekundarnu emisiju, tako da je ovaj
proboj prakti¢no nezavisan od materijala od kojeg je izradena katoda.

Na konceptu varni¢nog proboja bazira se pojava strimera (streamer), tj. tankog kanala
jonizovanog gasa, koji se razvija brzo izmedu elektroda [95]. Strimeri nastaju kao
posledica intenzivnih primarnih lavina ukoliko je prostorno naelektrisanje lavine dovoljno
veliko da formira elektricno polje koje je reda veli¢ine ukupnog elektricnog polja koje
formira napon primenjen izmedu elektroda (E,=Ey). Ovaj uslov formiranja strimera se
naziva Mikov (Meek) kriterijum.

3.1.4 Sprega elektromagnetskog polja i plazme

Energetska sprega spoljnog elektricnog polja i plazme uspostavlja se prenosom energije
iz elektricnog polja elektronima, koji putem elasti¢nih 1 neelasticnih sudara prenose
energiju atomima 1 jonima. Sprega energije elektricnog izvora i plazme moze biti
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ostvarena pomocu elektroda (direktna sprega) ili bez elektroda (indirektna sprega).
Indirektna sprega moze se uspostaviti induktivno ili kapacitivno, kori§¢éenjem dielektrika
koji sprecava kontakt plazme i elektroda. Na slici 3.5 prikazani su neki od nacina
napajanja plazma reaktora.

anode ——t]

cathode

(a) (b} (c) >

A

(d)

lv—l®®®$®@ , ( ¢' ) /‘/‘/'i{/

ie) il

Slika 3.5. Nacini napajanja plazma reaktora: a) direktna sprega, b) induktivna sprega koris¢enjem
feritnog jezgra, c) induktivni kalem, d) spiralni induktivni kalem, e) kapacitivna sprega, f) talasovod
[96]

Kod pobude jednosmernim izvorom (DC) i izvorom niske frekvencije, elektroni i joni u
plazmi se ponasaju kao spregnuta naelektrisanja, tj. pozitivni joni teze da ogranice
kretanje elektrona. Naelektrisane Cestice teZze da poniSte naelektrisanja suprotnog znaka,
na slican naéin kao pri prolasku struje kroz provodnik u ¢vrstom stanju. Elektri¢na
otpornost plazme pri jednosmernoj pobudi je reda veliine elektri¢ne otpornosti metala
~10~" Om. Na niskom pritisku, kako se rastojanje izmedu &estica pove¢ava i broj sudara
opada, sprega medu Cesticama se smanjuje i procesi su opisani ponasanjem pojedina¢nih
Cestica.

Na atmosferskom pritisku postoji velika razlika izmedu brzina i energija pojedinacnih
Cestica i lokalna ravnoteza naelektrisanja je odrzana. Energija koja se prenosi sudarima je
mala, ali je zato frekvencija sudara veoma velika (~10" s™) [97]. U ovom sludaju
ponasanje plazme se opisuje statistiCkim raspodelama.

Elektricna provodljivost plazme pri pobudi pomoc¢u naizmeni¢nih izvora napona (AC)
sli¢na je kao i pri jednosmernoj pobudi, ali pri frekvencijama viSim od 1 kHz uticaj
inercije tezih jona dolazi do izrazaja. Ispod rezonantne frekvencije elektrona u plazmi
(w<we), naelektrisane cCestice (elektroni i joni) su u spregnutom modu. Ponasanje
naelektrisanih Cestica plazme u elektri¢cnom polju je slicno protoku elektri¢ne struje kroz
provodnike u ¢vrstom stanju i mehanizam apsorpcije energije elektromagnetskog polja
analogan je rezistivnim gubicima pri niskim frekvencijama.
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Povecanjem frekvencije polja dolazi do rezonance jona, a daljim povecanjem i do
rezonance elektrona. Rezonantne frekvencije elektrona (w,.) 1 jona (w,;) iznose

a)pe = \,4727’16@2 /me (3.6)
0, = Ja4rnZ*e* I m,

Kao sto se vidi iz (3.6) rezonantna frekvencija jona zavisi od molekularne mase jona, dok

rezonantna frekvencija elektrona ne zavisi od mase jona i Cesto se naziva frekvencija
plazme. Kako raste gustina elektrona, frekvencija plazme se povecava.

Na frekvencijama viSim od rezonantne frekvencije plazme, pri velikim gustinama
elektrona pomeraj Cestica je mali, a broj sudara veliki. Naelektrisane Cestice se ponasaju
kao elektroni u provodniku.

Induktivno spregnuta plazma zasniva se na indukovanju elektri¢ne struje posredstvom
magnetnog polja na sli¢an nacin kao u sekundarnim navojima transformatora, pri ¢emu se
plazma ponasa kao jedan namota;.

Kapacitivno spregnuta plazma formira se postavljanjem dielektricnih materijala izmedu
elektroda plazma reaktora, koji se mogu modelovati kao kondenzatori redno povezani sa
elektricnim praznjenjem. Kapacitivno spregnuta plazma ponasa se sli¢no kao i direktno
spregnuta plazma na visokim frekvencijama (kondenzator postaje provodna linija).
Dielektrik deluje kao distribuirani stabilizacioni element, smanjuju¢i tendenciju da se
praznjenje suzi u luk visoke gustine struje, istovremeno $tite¢i elektrode od spaterovanja
usled udara elektrona.

Pri visokim frekvencijama izvora napajanja od preko 30 MHz potrebno je voditi racuna
da svi elementi generatora plazme imaju veoma male vrednosti induktivnosti i
kapacitivnosti, kako bi se sprecili parazitni gubici. Na mikrotalasnim frekvencijama
(> 1 GHz) umesto diskretnih komponenti koriste rezonantne Supljine i talasovodi.

3.2 Niskotemperaturna plazma na atmosferskom pritisku

Kao $to je ve¢ definisano na pocetku poglavlja, pod pojmom niskotemperaturne plazme
podrazumeva se stanje jonizovanog gasa (plazme) koje nije u termodinamickoj ravnotezi,
tj. kod kojeg temperatura elektrona nije ista kao temperatura ostalih ¢inilaca plazme (jona
1 neutralnih Cestica). Kod niskotemperaturne plazme ukupna kineticka energija sistema
priblizno je jednaka energiji elektrona. Iako srednja temperatura elektrona u plazmi
dostize i1 nekoliko puta vecu vrednost sobne temperature, elektroni samo neznatno uticu
na povecanje temperature sistema, zbog prisustva teSkih niskotemperaturnih jona i
neutrala. Kako je stepen jonizacije kod niskotemperaturne plazme reda veli¢ine 107,
udeo elektrona u ovakvom slabo jonizovanom gasu je zanemarljiv.

Pri niskim vrednostima pritiska, reda mTorr, u slabo jonizovanom gasu koncentracija
elektrona je 10°-10"° ecm™. Frekvencija sudara elektrona i neutralnih &estica je niska, to
dovodi do slabe razmene energije izmedu elektrona mase m, 1 teskih Cestica u gasu mase
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mg. Povecanjem pritiska, broj sudara se povecava i energija se efikasnije prenosi i na teze
Cestice, pri cemu je teze odrzavati uslove termodinamicke neuravnoteznosti. Za ustaljena
praznjenja moguce je izraziti odstupanje od lokalne termodinamicke ravnoteze, na osnovu
energetskog balansa

T,-T, m, (AeE )2

£_-_¢ 3.7

T Am(3k,T)

gde je T, temperatura elektrona, 7, je temperatura gasa, A. je srednji slobodni put
elektrona, ¢lan A.eE je energija koju elektron dobije duz srednjeg slobodnog puta,
usmerena u pravcu vektora elektriénog polja, a 3k37,/2 je srednja termalna energija (e je
naelektrisanje elektrona, a kp je Bolcmanova konstanta). Iz jednacine (3.7) sledi da visoke
vrednosti srednjeg slobodnog puta (nizak pritisak ili gustina Cestica), velika elektri¢na
polja i niske energije elektrona povoljno uticu na odstupanje od lokalne termodinamicke
ravnoteze.

Zavisnost temperature (i energije) elektrona i ostalih Cestica u plazmi od pritiska gasa
prikazana je na slici 3.6. U slabo jonizovanoj plazmi na niskom pritisku od ~ 1 mTorr,
temperatura gasa je 300 K, dok je temperatura elektrona preko 10000 K. Na
atmosferskom pritisku odstupanje od uslova lokalne termodinamicke ravnoteze je oko
1%. Vec¢ pri vrednostima pritiska preko 25 Torr (slabi vakuum) moze se smatrati da je u
sistem u ravnotezi.

p(Atm)
; 10 10"  10° 107 10 1 .
10 T T T T T T — 10 eV
netermalna _ , termalna :
plazma | plazma |
- 1 ey
104 | ! 1 eV
T(K) | T(eV)
3 E-| —10,1eV
10° :
g |
sobna temperatura |
P ——— — I_. ——
102 ] ] 1 1 1 I ] 40,01 eV
10* 10*  10” 1 10 10° 10° 10*

p(Torr)
Slika 3.6. Temperature elektrona i gasa u plazmi kao funkcija pritiska [98]

Medutim, i na poviSenom (atmosferskom) pritisku moze se posti¢i stanje lokalne
termodinamicke neuravnotezenosti §to dovodi do formiranja niskotemperaturne plazme.
Ovo se postize brzim ukljuc¢ivanjem/isklju¢ivanjem praznjenja ili u oblastima sa visokim
gradijentima elektri¢nog polja ili koncentracije.
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Pored termodinamicke neuravnoteZenosti, niskotemperaturnu plazmu odlikuje i1
elektronska neuravnotezenost. To podrazumeva da je u sistemu veéinu vremena broj jona
zanemarljiv, tj. rekombinovan na elektrodi ili dielektriku. Mehanizmi elektri¢nih
praznjenja koji opisuju ovakvo stanje u niskotemperaturnoj plazmi bi¢e predstavljeni na

primeru dielektri¢nih barijernih praznjenja u odeljku 3.2.4.1.

Neke od najcesée koriS¢enih konfiguracija za dobijanje niskotemperaturne plazme na
atmosferskom pritisku su: koronarno praznjenje, dielektricno barijerno praznjenje, plazma
dzet i mikro-Suplja katoda (micro hollow cathode discharge — MHCD). U nastavku ¢e biti
dat kratak opis svake od ovih konfiguracija.

3.2.1 Koronarno prainjenje

Koronarno praznjenje javlja se usled lokalnog proboja u gasu u okolini nehomogenog
elekri¢nog polja. Nehomogen raspored elektricnog polja u procepu formira se pomocu
zasiljene elektrode, sa poluprecnikom krivine znacajno manjim od vazdusnog procepa, tj.
rastojanja izmedu elektroda (slika 3.7(a)). Tipicna vrednost poluprec¢nika vrha elektrode
je 3 um, a vazdusnog procepa 4-16 mm [99]. Usled veoma visokih vrednosti elektricnog
polja oko vrha elektrode, napon proboja je mnogo manji u odnosu na napon proboja iz
Pasenovog zakona, koji se odnosi na dve paralelne ravne elektrode i iznosi od 2-5 kV.
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Slika 3.7. a) Sematski prikaz konfiguracije koronarnog praZnjenja; b) fotografija korone [100]

Plazma je prisutna u prostoru od oko 0,5 mm u okolini vrha elektrode. Ova oblast je
vidljiva usled prisustva pobudenih atoma, koji deekscitacijom emituju fotone, Sto se moze
videti sa slike 3.7(b). Izvan ovog prostora (oblast drifta) naelektrisane Cestice iz plazme
difunduju ka planarnoj elektrodi, gde se rekombinuju. Gustina elektrona u okolini vrha
elektrode je od 10° -10" e¢m™. U oblasti drifta gustina elektrona je znatno manja, oko
10° cm ™ [101].

Koronarna praznjenja karakteriSu male struje od 107'° - 107 A. Ova struja se odnosi na
generator korone sa jednim iljkom. Pri strujama veéim od 10~ A dolazi do formiranja
strimera izmedu elektroda i pri vrednosti struje od 5-10™* A dolazi do formiranja luka
[102]. Spontani prelazak iz strimerskog u lu¢no praznjenje posebno je izrazen pri radu
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generatora na atmosferskom pritisku. Ogranicenje struje praznjenja, tj. odrzavanje uslova
termodinamicke neuravnotezenosti, vrsi se postavljanjem balastnih otpornika u seriju sa
koronarnim reaktorom.

U prvobitnim industrijskim primenama atmosferske niskotemperaturne plazme koriséeni
su generatori zasnovani na koronarnim praznjenjima, mada je u odredenim sluc¢ajevima
veliki nedostatak mala dimenzija oblasti u kojoj se formira plazma (npr. tretiranje
povrsina plazmom). Pojava korone u nekim slucajevima moze biti i nepozeljna. Spontano
formirana koronarna praznjenja su Cest problem kod visokonaponskih sistema, gde
dovode do gubitka energije u okolini o$trih ivica ili tankih provodnika (npr. na
provodnicima elektro-distributivnih sistema).

3.2.2 Plazma dZet

Sematski prikaz plazma dzet konfiguracije na atmosferskom pritisku (Atmospheric
Pressure Plasma Jet - APPJ) predstavljen je na slici 3.8. Ova konfiguracija reaktora
niskotemperaturne plazme sastoji se od dve koncentricne elektrode, izmedu kojih je
uspostavljen protok gasa (npr. helijum, kiseonik). Spoljna (cevasta) elektroda je obicno
uzemljena, dok se unutraS$nja elektroda napaja RF izvorom frekvencije 13,56 MHz. Za
uspostavljanje (,,paljenje*) plazme potreban je napon od 100-250 V, dok je struja pri
proboju reda veli¢ine 0,01 A.

Vodeno -
hladenje o

=
RF izvor
<=

HelO,
TEOS —»

Slika 3.8. Sematski prikaz plazma dZet konfiguracije i fotografija plazma dZeta [99]

Jonizovani gas iz unutrasnjosti reaktora istiskuje se kroz otvor mlaznice i usmerava na
supstrat, koji se postavlja na nekoliko centimetara nize. Pri tipi¢nim vrednostima rada,
brzina gasa je oko 12 m/s, a temperatura oko 400 K.

Utvrdeno je da plazma dzet poseduje svojstva tipicna za DC praznjenja na niskom
pritisku [103]. Koncentracija izbacenih naelektrisanih Cestica je relativho niska, reda
veli¢ine 10" cm™. Medutim, u mlazu unutar elektrode koncentracija elektrona je veéa, na
Sta ukazuju merenja emisionog spektra. Ovom metodom je procenjeno da je temperatura
elektrona u plazma dzetu oko 1-2 eV [104].

Ovaj izvor niskotemperaturne plazme koriS¢en je za ecovanje polimera i silicijum
dioksida, kao 1 za depoziciju slojeva SiO; u postupku CVD (chemical vapor deposition)
potpomognute plazmom [105][106][107].
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3.2.3 PraZnjenje u mikro-supljoj katodi (MHCD)
Reaktori sa Supljom katodom sastoje se od katode sa Supljinom i anode proizvoljnog
oblika, koje su priklju¢ene na jednosmerni visoki napon, kao §to je prikazano na slici 3.9.
U odeljku 3.1.2 pokazano je da svojstva praznjenja zavise od faktora pd, tj. proizvoda
pritiska 1 rastojanja izmedu elektroda. Ovde se ubraja i PaSenov zakon, izrazen
jednacinom (3.4), koji opisuje zavisnost napona proboja od faktora pd.

= 24 Molybdenum BE8 Silicon
B Mica Copper

Slika 3.9. a) Geometrija reaktora sa Supljom katodom; b) fotografija MHCD matrice u argonu i
odgovarajuéi poprecni presek upotrebljenog generatora [108]

Reaktori sa Supljom katodom jedinstveni su po tome S§to je faktor skaliranja kod njih
definisan kao pD, tj. proizvod pritiska 1 precnika Supljine u katodi (slika 3.9), a ne
rastojanja izmedu katode i anode. Opseg vrednosti pD u kojima je moguce ostvariti
praznjenje je od 0,1-10 Torr-cm. Pri malim vrednostima struje, praznjenja se odvijaju
izmedu katode i1 anode (van katodne Supljine). Povecanjem struje pozitivno prostorno
naelektrisanje zalazi u unutrasnjost katode 1 formira virtuelnu anodu duz ose katodne
Supljine. Ovo dovodi do promene raspodele elektricnog polja, koje od aksijalnog (duz
pravca d) postaje radijalno (duz pravca D) i dovodi do snaznog radijalnog ubrzanja
elektrona ka srediStu Supljine.

Za stabilan rad na atmosferskom pritisku, potrebno je smanjiti precnik Supljine D do reda
veli¢ine stotine mikrona. Kod plemenitih gasova, potreban precnik Supljine je do 250 um
[108]. Temperatura gasa u slucaju koriS¢enja plemenitih gasova je relativno niska
(nekoliko stotina Kelvina) [109], dok kod MHC praznjenja u vazduhu temperatura gasa
dostize 1 2000 K [110]. U ovom slucaju izbor materijala reaktora je ograniCen na
materijale sa visokom temperaturom topljenja (alumina za dielektrik i molibden za
elektrode).

Prosecna energija elektrona unutar MHCD je oko 1 eV [111], medutim postoji znatan
broj elektrona sa energijama i1 preko 10 eV (i raspodela energije elektrona je
termodinamicki neuravnotezena).

Prakti¢ne primene mikropraznjenja zahtevaju formiranje paralelno ili serijski vezanih
nizova MHCD generatora. Najrasprostranjenije primene mikropraznjenja sa Supljom
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katodom su kao izvori ultraljubicastog zrafenja (postignute su snage i do nekoliko
W/em?), medu kojima su i plazma displeji 1 mikrolaseri [112][113]. Takode, predlozene
su i primene MHCD u proto¢nim reaktorima [114], za tretiranje polimera [115] ili kao
detektori halogenizovanih ugljovodonika [116].

3.2.4 Dielektri¢no barijerno praznjenje

Dielektricno barijerno praznjenje (DBP) je vrsta niskotemperaturne plazme, cije se
formiranje bazira na upotrebi dielektricne barijere u procepu izmedu elektroda, koja
onemogucava protok elektricne struje, sprecavaju¢i formiranje varnice. Prisustvo
dielektri¢ne barijere onemogucava rad DBP sistema na jednosmernom naponu, tako da se
koriste frekvencije od 50 Hz do 500 kHz. DBP se nazivaju jo$ i tiha praznjenja, usled
nepostojanja varnic¢enja.

Struktura DBP generatora sastoji se iz dve elektrode od kojih je bar jedna oblozena
dielektriénim materijalom. Tipi¢ne vrednosti rastojanja izmedu elektroda su od 0,1 mm
pa do nekoliko centimetera. Primenjeni naizmeni¢ni naponi su reda veli¢ine od nekoliko
do par desetina kilovolti. Formirano elektri¢no polje unutar reaktora je dovoljnog
intenziteta da ubrza primarne elektrone do energije potrebne za jonizaciju radnog gasa i
odrzanje plazme. Ove vrednosti su reda veli¢ine dielektricne ¢vrstoce koriS¢enog gasa (za
vazduh ova vrednost je 30 kV/cm). Dielektricna barijera se obicno izraduje od stakla,
kvarca, keramike, ili drugih materijala sa malim dielektricnim gubicima i1 velikom
dielektri¢nom ¢vrstinom.

Postoje tri osnovne konfiguracije DBP reaktora (slika 3.10):

e zapreminska - jedna ili obe elektrode su prekrivene dielektriénom barijerom i
izmedu njih se nalazi gasni procep,

e povrSinska - obe elektrode leze na povrSini jedne dielektricne barijere
(Mikropraznjenja se formiraju izmedu boc¢ne strane elektrode i1 dielektrika. U
ovakvim sistemima inicijalni probojni napon je smanjen, usled pojave
neravnomerne raspodele elektricnog polja u okolini ivica elektroda),

e koplanarna — obe elektrode se nalaze unutar dielektrika i mikropraznjenja se
formiraju na povrsini dielektrika u prostoru izmedu elektroda.

Povrsinsko Koplvar}arpo
i praznjenje praznjenje
Zapreminsko ” e

praznjenje ~a

a) b) c)
Slika 3.10. Osnovne konfiguracije DBP reaktora: a) zapreminska, b) povrsinska i c) koplanarna

Svaka od ovih konfiguracija DBP generatora moze biti izvedena 1 u osno-simetri¢noj
geometriji.
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U tabeli 3.2 dat je uporedni pregled osnovnih parametara navedenih konfiguracija
generatora niskotemperaturne plazme na atmosferskom pritisku. Iz tabele 3.2 vidi se da je
za sve vrste niskotemperaturne plazme karakteristi¢na visoka koncentracija elektrona, od
10° em™ kod reaktora baziranih na koronarnim praznjenjima, pa ¢ak do 10" ecm™ u
nekim oblicima dielektri¢nih barijernih praznjenja, odnosno 10'® cm™ kod generatora sa
mikro-Supljom katodom. Generatori sa mikro-Supljom katodom generiSu plazmu sa
slabim odstupanjem od uslova termodinamicke ravnoteze, Sto je izrazeno neSto viSom
temperaturom gasa. Kod vazduSne plazme na granici termodinamicke raznoteZe na
2000 K koncentracija elektrona je n, = 3-10° cm™ [117]. Temperature gasa prikazane u
tabeli 3.2 merene su spektroskopskim metodama: optiCkom emisijom ili Ramanovom
spektroskopijom.

Moguénost skaliranja plazma generatora odnosi se na zadrzavanje svih parametara
plazme (gustina proboja, napon proboja na 1 atm i nepromenjenoj vrednosti rastojanja
izmedu elektroda 1 sl.) pri povecanju dimenzija reaktora, upotrebom elektri¢nog izvora
veée snage. Svi tipovi generatora niskotemperaturne plazme navedeni u tabeli 3.2
pogodni su za skaliranje, osim generatora koronarnog praznjenja, kod kojih dimenzije
zaoStrene elektrode u velikoj meri utiCu na elektricno praZnjenje (menja se oblik
gradijenta elektri¢nog polja, koji je karakteristiCan za koronarna praznjenja). Osim toga,
struja kod koronarnih praznjenja je ograniena na 10™* A, §to je nedovoljno za jonizaciju
vecih koli¢ina gasa.

Tabela 3.2. Tipi¢ne vrednosti parametara atmosferske niskotemperaturne plazme dobijene pomocu
razli¢itih vrsta plazma generatora.

Parametri Korona Plazma-dzet MHCD DBP
RF Lro-sunli Dielektri¢na
Opis Siljak kapacitivna ikro-supya barijera izmedu
elektroda
sprega elektroda
Pobuda Impulsna, DC RF 13,5 MHz DC AC ili RF
Pritisak gasa 1 atm 1 atm 1 atm 1 atm
Energija
elektrona (eV) = 12 I->10 1-10
elekggﬁ;‘?jm_3) 10°-10" 10'-10" 10'%-15' 10210
Napon proboja
kV) 10-50 0,05-0,2 0,15-0,5 5-25
Mogucnost Ne Da Da Da
skaliranja
Temperatura (K) 300 400 2000 300
Ref. [118][119] [120][104]  [110][111][121] [122][123]

Na osnovu navedenih karakteristika razli¢itih tipova generatora niskotemperaturne
plazme, generatori bazirani na DBP su izabrani za koriS¢enje u eksperimentalnom delu
ove disertacije. U nastavku ¢e biti detaljnije diskutovani mehanizmi proboja u
generatorima plazme baziranim na dielektri¢nim barijernim praznjenjima, zatim sastav
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DBP plazme kada se kao radni gas koristi vazduh. Na kraju poglavlja su date najvaznije
primene DBP plazme, kako u istrazivacke, tako i u industrijske svrhe.

3.2.4.1 Mehanizmi proboja u DBP
Dielektri¢na barijerna praznjenja se sastoje iz velikog broja mikropraznjenja rasporedenih
po povrsini dielektrika (slika 3.11). Pod mikropraznjenjem se podrazumeva prostorno
lokalizovana grupa procesa: elektronska lavina, stvaranje provodnog kanala i gaSenje
elektronske struje.

Slika 3.11. Raspored filamentarnih mikropraznjenja u DBP kroz prozirnu elektrodu [124]

Mikropraznjenja se baziraju na lavinskom proboju, opisanom u odeljku 3.1.3. Ukoliko je
prostorno naelektrisanje lavine dovoljno veliko da formira elektri¢no polje koje je reda
veli¢ine spoljnog elektricnog polja (Mikov kriterijum), dolazi do formiranja strimera.
Strimer u roku od nekoliko nanosekundi premoscuje gasni procep, formirajuci provodni
kanal slabo jonizovane plazme, kroz koji protice intenzivna elektronska struja. Elektroni
napustaju procep jonizovanog gasa za oko 40 ns, ali ne dospevaju do elektrode, ve¢ se
deponuju na povrsini dielektrika. Teski, slabo pokretljivi joni zadrzavaju se u prostoru
praznjenja nekoliko mikrosekundi. Ovako razdvojena naelektrisanja (elektroni na
povrsini dielektrika 1 joni u prostoru ugaSenog mikrokanala) formiraju elektricno polje
suprotnog smera od primenjenog elektricnog polja, Sto dovodi do drasti¢nog opadanja
rezultantnog polja (slika 3.12). Na ovaj nacin se spreCava pojava novih elektronskih
lavina 1 varni¢nog proboja. Nakon gaSenja elektronske struje pozitivni joni iz traga
strimera sporo se krec¢u ka elektrodi, Sto izaziva slab 1 veoma dug impuls jonske struje (10
us za procepe od 1 mm). Takode, u prostoru gde je bio provodni mikro-kanal broj
vezanih elektrona u remanentnim atomima (ili jonima) ostaje pobuden, i tokom
deekscitacije dolazi do zracenja u UV 1 na granici vidljivog spektra.
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Slika 3.12. Ilustracija poremecaja elektricnog polja usled pojave remanentnog naelektrisanja
mikropraZnjenja; a) formiranje strimera, b) mikro-kanal i remanentno naelektrisanje, c)
superpozicija elektri¢nog polja remanentnog naelektrisanja i spoljasnjeg elektricnog polja, koje je
poveéano na katodnoj strani, a smanjeno na strani anode

Uobicajena radna frekvencija DBP generatora je oko 10-20 kHz, Sto znaci da do promene
polariteta napona napajanja dolazi na svakih 25-50 us. Po promeni polariteta elektri¢nog
polja, usled postojanja remanentnog naelektrisanja u ugaSenom kanalu strimera,
deponovani elektroni formiraju nove lavine i strimere na istom mestu kao i u prethodnoj
poluperiodi. Na ovaj nacin uzastopno formirani strimeri makroskopski deluju kao jedan
svetli prostorno lokalizovani filament. Na slici 3.11 prikazan je primer pojave
lokalizovanih filamentnih nikropraznjenja, vidljiv kroz transparentnu elektrodu [124].
Prisustvo sporih nerekombinovanih jona u procepu (rezidual praznjenja) pre formiranja
sledeceg strimera naziva se efekat memorije. Tipi¢ne karakteristike DBP mikropraznjenja
prikazane su u tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Tipi¢ne karakteristike mikropraznjenja u DBP generatoru sa procepom od 1 mm na
atmosferskom pritisku [125]

Trajanje 1-10 ns

Vr$na vrednost struje 0,1 A

Gustina elektrona 10"-10" cm™
Ukupno preneto naelektrisanje 0,1-1 nC
Ukupna oslobodena energija 5w

Zagrevanje 5K

Polupre¢nik filamenta 50-100 um
Gustina struje 100-1000 Acm >
Energija elektrona 1-10 eV
Temperatura gasa oko 300 K

Usled nagomilanih naelektrisanja na povrSini dielektrika DBP reaktora i smanjenog
elektri¢nog polja, lavinska struja se gasi u roku od desetina nanosekundi nakon proboja
(tabela 3.3). Ovako kratko trajanje mikropraznjenja dovodi do zagrevanja od svega
nekoliko stepeni unutar strimerskog mikro-kanala, i DBP plazma ostaje
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niskotemperaturna. Ovo vreme je nedovoljno da dode do relaksacije sistema i razmene
energije izmedu energetskih elektrona i ostalih Cestica, tako da sa termodinamickog
gledista sistem poseduje visok stepen neuravnotezenosti.

Osobine mikropraznjenja (trajanje, intenzitet, koli¢ina prenetog naelektrisanja) u DBP
reaktoru mogu se proucavati posmatranjem oblika naponskih i strujnih signala izmedu
elektroda reaktora, merenih pomocu osciloskopa.

Strujna i naponska karakteristika DBP u filamentarnom modu prikazane su na slici 3.13
[126]. Moze se uociti veliki broj mikropraznjenja tokom porasta vrednosti napona.
Promenom polariteta napona (u drugoj poluperiodi) menja se i polaritet mikropraznjenja,
tj. smer kretanja naelektrisanja. lako se protok struje i disipacija energije odvijaju tokom
mnogobrojnih kratkih mikropraznjenja, osobine DBP mogu se izraziti pomocu
usrednjenih vrednosti. Primenom naizmeni¢nog visokog napona izmedu elektroda DBP
generatora, javljaju se vremenski periodi kada dolazi do wuzastopnih strimerskih
praznjenja (tokom najstrmijeg dela porasta naponskog signala) i vremenski periodi u
kojima ne dolazi do praznjenja (kada je rast primenjenog napona ispod kriti¢ne
vrednosti). Kao $to je prikazano na slici 3.13 mogu se jasno uociti ovi periodi aktivnosti i
pauza.

Pored filamentarnog moda praznjenja, dielektri¢na barijerna praznjenja mogu se pod
odredenim uslovima odvijati i u difuznom (g/low) modu na atmosferskom pritisku [127].
Potrebni uslovi za realizaciju stabilne difuzne DBP plazma su:

e postojanje dielektricne barijere izmedu elektroda,
e upotreba pogodnog radnog gasa (najcesce He ili meSavina metana i Ar [128]) i
e frekvencija napona napajanja iznad 1 kHz.

Ovaj mod praZnjenja ne karakteriSu vidljivi filamenti, ve¢ je plazma homogena. To
potvrduje 1 oblik strujnog signala, koji je kontinualan tokom porasta napona. Strujna i
naponska karakteristika DBP u difuznom modu prikazane su na slici 3.14 [126]. Difuzni
mod rada odgovara radu na granici normalnog tinjavog praznjenja, opisanog u odeljku
3.2.1 (slika 3.2).

Iako joS nije potpuno poznat nacin rada DBP u difuznom modu, zna se da se pojava
strimera izbegava primenom elektri¢nog polja vrednosti ispod Mikovog kriterijuma. Na
ovaj nain praznjenja su bazirana na elektronskim lavinama, bez formiranja strimera.
Difuzni mod DBP je nestabilan i povecanjem frekvencije ima tendenciju spontanog
prelaska u filamentarni mod rada. Primer dva razli¢ita moda praznjenja na istom DBP
generatoru pri razlicitim frekvencijama pobudnog napona prikazan je na slici 3.15 [129].

Difuzni i filamentarni mod DBP razlikuju se 1 prema fizickim karakteristikama plazme,
od kojih su u prakti¢énim primenama najbitniji gustina elektrona #n. 1 njihova kineticka
temperatura 7,. Unutar strimera je ne=10'*-10"> cm™ i 7,=1-10 eV, dok je kod difuznog
praznjenja ne=10’-10" cm™ i 7,=0,2-5 eV [125].
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Slika 3.14. Oblici strujnog i naponskog signala homogenog (difuznog) DBP u N,

Slika 3.15. Razli¢iti modovi DBP u He na atmosferskom pritisku pri frekvencijama napajanja a) 20
kHz - difuzni, b) 60 kHz — filamentarni mod [129]
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3.2.4.2 Sastav DBP plazme u vazduhu

Kao $to je vec¢ bilo reci u prethodnim poglavljima, plazmu cine razliCite Cestice: elektroni,
slobodni radikali, joni, neutrali, ekscitoni i sl. Ukoliko se kao radni gas koriste
elektronegativni gasovi, pored pozitivnih jona, u plazmi ¢e biti prisutni 1 negativni joni,
koji su u najvecem broju slucajeva jednostruko naelektrisani (¢ = —e). Pored Cistih gasova
koji Cesto koriste u industrijskim primenama (azot, helijum, argon, kiseonik 1 sl.), kao
radni gas mogu se koristiti 1 kompleksne smese gasova, kao $to je vazduh (u prvobitnim
primenama, DBP su i koriS¢ene za proizvodnju ozona u vazduhu). U tom slucaju
kompozicija plazme je veoma sloZena.

Postojanje negativnih jona u plazmi isklju¢ivo zavisi od prirode koriS¢enog radnog gasa u
DBP plazmi, tj. prisustva elektronegativnih komponenti. Kako kiseonik, koji spada u
elektronegativne gasove, ima znacajan udeo u smesi gasa (21%), DBP plazma formirana
koris¢enjem vazduha kao radnog gasa sadrzi 1 pozitivne 1 negativne jone.

Vazduh u proseku sadrzi 78 % N, (molekularni azot), 21 % O, (molekularni kiseonik),
0,9 % Ar (argon) i tragovi CO, (ugljen dioksid), H,O (vodena para), Oz (ozon), He
(helijum) 1 drugih gasova. Gustina elektrona u plazmi zavisi od stepena jonizacije,
rekombinacije 1 zahvata elektrona. Uporedni prikaz gustina elektrona u DBP plazmi i
drugim tipovima plazme prikazan je u tabeli 3.4 [99].

Tabela 3.4. Gustina elektrona u razli¢itim tipovima plazme.

Tip plazme Gustina elektrona u plazmi (cm °)
Praznjenje na niskom pritisku 10%-10"
Luc¢no praznjenje 10'°-10"
Korona 10°-10"
Dielektri¢no barijerno praznjenje 10'%-10"
Plazma dZet 10'-10"

Manja gustina uzrokuje nize temperature i brzine Cestica plazme usled manjeg broja
udara. Proces jonizacije stvara razli¢ite jone, koji imaju znacajno razli¢ita vremena zivota
(od nekoliko ns, do nekoliko minuta i duze). Jedino stabilni joni su pogodni za
manipulaciju i izvlacenje [130]. U poglavlju 6 bi¢e opisana fabrikacija DBP generatora sa
mogucnoscu izvlacenja stabilnih nikskotemperaturnih jona iz plazme.

Procesi u gasnoj fazi od znacaja za vazdus$ne plazme, koji su navedeni u tabeli 3.1,
detaljno su proucavani i izlozeni u literaturi [131][132][133].

Hemijske reakcije vezane za jone i1 neutralne Cestice su odgovorne za stvaranje velikog
broja razliCitih Cestica, §to posebno dolazi do izrazaja u slozenim gasnim smeSama
(vazduh). Inicijaciju hemijskih procesa u vazduhu izaziva disocijacija molekula N, 1 O,
(koji ¢ine 99% u vazdusnoj smesi) posredstvom udara elektrona, pri ¢emu dolazi do
stvaranja reaktivnih atomskih radikala ovih gasova. Zahvatom elektrona za molekul O,
dolazi do formiranja negativnog jona i reaktivnog radikala (O +O) (disocijativni zahvat)
ili molekulskog jona O, (nedisocijativni zahtvat). Za ilustraciju sloZzenosti hemijskih
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procesa u vazdusnoj plazmi na slici 3.16 su prikazane reakcije vezane za atome i
molekule azota i kiseonika, ozona i azotnih oksida (NOy) [134].

B Suvi vazduh ;

o 0, N, /\

o) 0, N N,*

N 0O
Oz\ \ 02 j /
0, N > NO
\ C:y N* Oz
EN

NO, NO,

N
NO, 20
N,O,
NO;

N,Os

Slika 3.16. Dijagram primarnih hemijskih reakcija u vazdus$noj plazmi, do kojih dolazi nakon udara
elektrona u molekule O, i N,

Vazduh takode sadrzi i odredenu koli¢inu vodene pare. Koncentracija vodene pare, u
zavisnosti od vlaznosti vazduha kreée se od 10 ppm (suvi vazduh) do 50000 ppm
(zasiceni vlazni vazduh). PonaSanje molekula vodene pare u gasu jos uvek nije dovoljno
istrazeno. Poznato je da molekuli vode predstavljaju elektricne dipole, koji se
kratkotrajnim vodoni¢nim vezama vezuju za naelektrisane Cestice u gasu, stvarajuci
hidratizovane jonske klastere. Razlike u hemiji klastera dovode do toga da negativni joni
imaju veéu mobilnost (manju masu) od pozitivnih jona u atmosferskom vazduhu [135].

Vrsena su istrazivanja [136] o uticaju vlaznosti na osobine hidratizovanih jonskih klastera
u jonizovanom vazduhu. Zakljuceno je da elektri¢na praznjenja u vlaznom vazduhu
proizvode slede¢e negativne jone: COs (H,0),, O, (H20),, NOs , NO, (H,0),, O, O3,
dok su pozitivni joni uglavnom hidratizovani protoni H'(H,O),. Svi ovi joni su
jednovalentni, $to je odlika DBP plazme u vazduhu.

3.3 Primene DBP niskotemperaturne plazme

Dielektricna barijerna praznjenja imaju veliki broj industrijskih primena, posto
predstavljaju jedan od najjednostavnijih nacina za dobijanje niskotemperaturne plazme na
atmosferskom pritisku, pri relativno maloj snazi i bez koriS¢enja sofisticiranih brzih
izvora napajanja.

Jedna od najstarijih primena DBP na atmosferskom pritisku je u proizvodnji ozona. Ozon
je veoma efikasan oksidant (efikasniji su jedino fluor i radikali poput OH ili atoma O) 1
njegova upotreba je najzastupljenija u postrojenjima za preciScavanje vode. Ozon se
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dobija elektricnim praznjenjem u gasu u kome je prisutan kiseonik, disocijacijom
molekula O,, 1 zatim reakcijom dobijenog radikala O i molekula O, u prisustvu treceg tela
[137][138][139][140]. Ukoliko se praznjenja odigravaju u vazduhu, u kao treée telo u
sudaru ucestvuju O, ili N, molekuli [141][142].

Za proizvodnju ozona neophodna je niska temperatura, posto poveéanjem temperature
ozona dolazi do povecane termalne dekompozicije. Takode, potreban je i visok
(atmosferski) pritisak, tj. dovoljna koncentracija Cestica koje ucestvuju u sudarima. Oba
ova uslova zadovoljavaju DBP niskotemperaturne plazme. Takode, prednost DBP
konfiguracije je moguénost povecanja povrSine DBP generatora, pri ¢emu se odrzavaju
karakteristike praznjenja, jednostavnim povecanjem snage napajanja. Veliki industrijski
generatori ozona uglavnom sadrze nekoliko stotina cilindarskih DBP konfiguracija duzine
do 3 m, sa prinosom od preko 100 kg/h (slika 3.17). Tipicne vrednosti snage elektri¢nog
izvora za napajanje ovakvih sistema su od 1-10 kW/m? povrsine elektroda.

Slika 3.17. Industrijski generator ozona baziran na DBP [143]

DBP se intenzivno koristi za preciS¢avanje izduvnih gasova i razbijanje teskih Cestica
organskih materija koje uzrokuju zagadenje vazduha [144]. Ova primena se bazira na
stvaranju velikog broja reaktivnih slobodnih radikala, pre svega radikala OH (koji je
efikasniji oksidant i od ozona) i reaktivnih radikala kiseonika. Oksidacijom se toksi¢na
jedinjenja prevode u manje Stetna, npr. CO u CO; [145], ili u oblik koji je pogodniji za
uklanjanje, npr. NOx u HNO; [146][147], ili SO, u H,SO4 [148]. Pokazano je uspesno
dejstvo DBP u dekompoziciji izopropanola [149], vodonik sulfida [150], elementarne
zive iz izduvnih gasova [151][152], kao 1 za dekontaminaciju hrane [153][154] ili
uklanjanje organskih zagadivaca iz vode [155].

Upotrebom plemenitih gasova ili smeSe halogenih i plemenitih gasova na atmosferskom
pritisku, DBP generatori deluju kao izvori intenzivnog ultraljubicastog (UV) zracenja.
Mikropraznjenja u plazmi u ovim uslovima sli¢na su onima u ekscimerskim laserima.
Tipi¢an primer je formiranje Xe, , KrCl™ ili XeCl ekscimerskih kompleksa (sa = je
oznacen pobudeni atom), koji emituju zracenje sa talasnim duzinama od 172 nm, 222 nm
1 308 nm, respektivno [156]. Konfiguracije DBP optimizovane za efikasno generisanje
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UV zracenja uskog spektra na specificnim talasnim nazivaju se ekscimerske (excimer =
excited dimer) lampe [157][158][159].

U plazma-displejima svaki piksel sastavljen je od 3 minijaturna DBP reaktora, tj.
ekscimerske lampe. Unutrasnji zidovi DBP reaktora se oblazu fosforom, kako bi se UV
zraenje konvertovalo u vidljivu svetlost. U zavisnosti od karakteristika koriS¢enog
fosfornog filma, atomi fosfora ekscitovani UV zracenjem, generiSu crvenu, zelenu ili
plavu svetlost prelaskom u nepobudeno stanje. Rastojanje izmedu adresabilnih DBP ¢elija
je ispod 100 pum. KoriS¢ene gasne smeSe sadrze 5-10% Xe u Ne ili He, na snizenom
pritisku od 50-70 kPa.

Povrsine polimera ¢esto imaju mali ugao kvasenja; usled toga je na njih problemati¢na
depozicija lepka, boje, ili metalnih prevlaka. Kori§¢enjem DBP plazme na atmosferskom
pritisku moguce je aktivirati ovakve povrSine. Delovanjem slobodnih radikala iz DBP
plazme (kao Sto su reaktivni radikali kiseonika) na povrsini polimera, povecava se ugao
kvasenja [160][161]. Povecanje ugla kvaSenja PTFE (politetrafluoroetilen) supstrata
tretiranjem DBP plazmom prikazano je na slici 3.18 [162].

(a) (b)

Slika 3.18. Merenje ugla kvasenja PTFE supstrata a) pre (128,4°) i b) posle tretiranja DBP plazmom
(39,4°) [162]

Pored ovakvog hidrofilnog tretiranja, u nekim primenama je pozeljno da povrSina
supstrata bude hidrofobna. To je npr. slu¢aj kod ink-dzet Stampe, zastiti od korozije ili
kod povrSina sa osobinom samo-CiS¢enja (self-cleaning surfaces). Tretiranjem DBP
plazmom moze se posti¢i ne samo hemijska, ve¢ i1 fizicka modifikacija morfologije
povrsine, tj. povecanje njene hrapavosti. Modifikacija hrapavosti povrSine poliimida
pomocéu DBP plazme prikazana je na slici 3.19 [163]. Na slici 3.20 prikazana je razlika
veli¢ine kapljice Stampane pomocu ink-dzet tehnologije na povrsini poliimida pre i posle
hidrofobne modifikacije. Vidi se da je nakon tretiranja supstrata DBP plazmom
pozicioniranje kapljice znatno olaksano i njihova veli¢ina je uniformna, $to je posledica
slabijeg ugla kvaSenja. Roll-to-roll sistemi za DBP tretiranje fleksibilnih supstrata Sirine
do 10 m pri brzinama folije od 10 m/s koriste se rutinski u poslednjih dve decenije.
Potrebna snaga za napajanje ovakvih industrijskih DBP je reda veli¢ine 100 kW. Takode,
reaktivne Cestice iz DBP plazme se koriste za uklanjanje fotorezista pri fabrikaciji
mikroelektronskih komponenti [164].

U tehnologiji fabrikacije mikroelektronskih komponenti za formiranje tankoslojnih
struktura, DBP niskotemperaturna plazma se koristi u procesu PECVD (plasma enhanced
chemical vapor deposition). Aktivne Cestice iz plazme i1 prekursorske pare u reaktorima
za PECVD reaguju sa povr§inom supstrata formirajuci tanki film. Pored ceS¢e koriS¢enih
tehnika na snizenom pritisku, sve ¢eS¢e se razvijaju sistemi za rad na atmosferskom
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pritisku, pri ¢emu se izbegava koriS¢enje skupe vakuumske opreme i omoguéava protocna
obrada (roll-to-roll) supstrata ve¢ih povrSina [165][166][167], kao S§to je opisano u
primenama DBP plazme za tretiranje polimera.

Slika 3.19. Povrsina poliimida a) pre i b) posle tretiranja DBP plazmom [163]

Slika 3.20. Primer ink-dZet Stampe na poliimidu a) pre i b) posle hidrofobne modifikacije povrSine
[163]

Jedna od veoma rasprostranjenih upotreba reaktora plazme baziranih na DBP tokom
poslednje decenije je u stabilizaciji 1 upravljanjem tokom vazduha. Za ove primene
najcesce se koriste konfiguracije bazirane na povrSinskim DBP (slika 3.21) i nazivaju se
aerodinamicki plazma aktuatori [168][169].

Ovakvi uredaji postavljaju na povrSine aerodinamickih profila (airfoils), npr. krilima
aviona ili lopaticama avionskih turbina, gde dolazi do neZeljenog odvajanja toka vazduha
od zadnjeg dela povrSine (turbulencije), Sto dovodi do povecanog otpora vazduha i
gubitaka snage. Na povrsini asimetri¢nih DBP plazma aktuatora, usled prenosa momenta
kretanja sa naelektrisanih na neutralne Cestice, javlja se elektrohidrodinamicka sila koja
deluje na tok Cestica vazduha [170], kao Sto je prikazano na slici 3.21. Vrednosti
postignutih brzina indukovanog toka vazduha su do 10 m/s [171]. Ovakva vrsta aktivnog
upravljanja tokom vazduha demonstrirana je na podzvu¢nim brzinama. Primer ponovnog
uspostavljanja laminarnog kretanja vazduha uz povrSinu aerodinamicnog profila
koris¢enjem DBP plazma aktuatora prikazan je na slici 3.22.
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Slika 3.21. Poprecni presek asimetri¢nog povrsinskog DBP sa prikazanim pribliZnim indukovanim
tokom vazduha

(a) (b)

Slika 3.22. Demonstracija sprecavanja turbulentnog toka vazduha upotrebom DBP plazma aktuatora
na gornjoj povrsini aerodinamickog profila; a) turbulencija sa ugasenim aktuatorom; b) po
ukljucenju aktuatora, tok gasa se ponovo ,,lepi*“ za povrsinu [172].

Upotreba DBP konfiguracija niskotemperaturne plazme u medicinske svrhe nije znac¢ajno
rasprostranjena. Ove primene su uglavnom bazirane na jakom antibakterijskom dejstvu
reaktivnih radikala iz DBP plazme, sli¢no deaktivaciji bakterija u vazduhu ili vodi
[173][174]. Razvijene su DBP konfiguracije sa samo jednom elektrodom, napajanom
visokim naponom i obloZzenom slojem dielektrika (najées¢e alumina). Drugu (uzemljenu)
elektrodu moze da formira objekat velikog kapaciteta, npr. ljudsko telo (slika 3.23) [175].
Reaktivne Cestice iz plazme, a takode i UV-fotoni deluju u terapiji koznih bolesti i
ostecenja, kao 1 za sterilizaciju povrsine koze [176].

Slika 3.23. Primena DBP plazme za terapeutsko tretiranje koZe [176]

55



4. Grani¢ni sloj plazme i elektrolita

4 Granicni sloj plazme i elektrolita

Sistemi u kojima je niskotemperaturna plazma u fizickom dodiru sa elektrolitskim
rastvorom interesantni su zbog hemijskih reakcija u grani¢nom sloju gasne i te¢ne faze
(interfejsu). Ako se ovakav sistem posmatra kao elektrohemijska c¢elija, interfejs ima
ulogu te¢ne (ukoliko se posmatra sa stanovista plazme) ili gasne (ukoliko se posmatra sa
stanovista elektrolita) elektrode. Termin ,elektroda” ovde ce koristi uslovno, posto za
razliku od metalne elektrode, grani¢ni sloj elektrolita i plazme omogucava i razmenu jona
izmedu dve faze. Na ovaj nacin se izbegava adsorpcija jona na povrsini elektrode, §to je
slu¢aj kod uobicajenih metalnih elektroda u elektrohemijskim ¢elijama.

Prvi eksperimenti sa sistemima koji sadrze interfejs plazma-elektrolit poticu jos iz 1887.
godine [177]. Ovakvi sistemi nasli su brojne primene u sistemima za preciS¢avanje vode
[178], sintezu amino-kiselina [179][180] i medicini [181]. Dodatno, plazma-elektrolitski
sistemi su veoma pogodni za eksperimente sa bioloskim makromolekulima i polimerima,
koji su stabilni u te¢nostima kao §to su elektrolitski rastvori. Ovakva vrsta elektri¢nih
praznjenja upotrebljava se u sistemima za kontinualnu analizu vode [182][183].

Uspostavljanje kontakta plazme sa elektrolitima pokrece oksido-redukcione reakcije u
gasnoj fazi. Istovremeno, gasna elektriéna praznjenja utiCu na svojstva elektrolitskog
rastvora, kao $to je kiselost rastvora, inicirajuc¢i hemijske reakcije u tecnoj fazi.

Priroda prenosa naelektrisanja na interfejsu plazma-elektrolit za sada nije dovoljno
istrazena. Jedna od studija koja proucava koje naelektrisane Cestice vrse redukciju u
elektrolitu, koji se koristi kao te¢na elektroda u konfiguraciji reaktora atmosferske
plazme, prikazana je u literaturi [184]. Autori su koristili niskotemperaturnu plazmu na
atmosferskom pritisku napajanu DC izvorom visokog napona, pri ¢emu se kao katoda
koristi elektrolit. Elektrolit se sastoji od meSavine rastvora NaOH i HCI, u razli¢itim
koncentracijama, kako bi se dobile razli¢ite pH vrednosti pocetnog rastvora. Na slici 4.1
prikazana je zavisnost koncentracije jona vodonika [H'], odnosno pH vrednosti rastvora
od duzine izlaganja argonskoj plazmi. Uoceno je da se u elektrolitskom rastvoru
vremenom povecéava koncentracija H™ jona tj. smanjuje se pH vrednost. Ova promena pH
vrednosti moze se objasniti procesom prenosa na interfejsu, tj. ubacivanjem pozitivnih
radikala iz plazme u elektrolitski rastvor. U elektrolitu se na ovaj nacin stvara viSak H;0"
jona, tj. hidratizovanih protona.

Promenom polariteta elektroda, u elektrolit se uvode negativni nosioci naelektrisanja koji
iniciraju oksido-redukcionih reakcija u suprotnom smeru.
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Slika 4.1. Sematski prikaz aparature za ispitivanje interfejska plazme i elektrolita. Koncentracija H*
jona u elektrolitskom rastvoru u zavisnosti od vremena tretiranja plazmom i pocetne pH vrednosti
rastvora [184]

4.1 Sinteza nanocestica upotrebom interfejsa plazma-elektrolit

Opisana konfiguracija sa te¢nim elektrolitom i generatorom niskotemperaturne plazme je
nova platforma za nanosintezu. Uloga plazme kao gasne elektrode u elektrolitskoj
elektrohemijskoj ¢eliji omogucava prenos naelektrisanja, istovremeno sprecavajuci
pojavu adsorpcije i nagomilavanja proizvoda reakcije na njoj (Sto je slucaj kod koriséenja
¢vrstih, metalnih elektroda).

Postoji svega nekoliko radova koji se baziraju na koriséenju interfejsa plazma-tecnost za
sintezu nanocestica, koji ¢e biti predstavljeni u nastavku. U veéini slucajeva autori su
koristili niskotemperaturnu plazmu na snizenom pritisku, Sto zahteva koris¢enje
vakuumskih pumpi, kao i suzen izbor rastvaraca. Uobicajeno koriS¢eni rastvaraci (voda,
alkoholi i sl.) na snizenom pritisku prelaze u gasovito agregatno stanje, §to onemogucava
njihovu upotrebu. Za ovu svrhu potrebno je koriSéenje jonskih tecnosti ili polimeri. Ove
supstance karakteriSe nizak pritisak pare, tako da ostaju u teCcnom agregatnom stanju i na
snizenom pritisku.

Jedan od prvih pokus$aja primene sloja izmedu niskotemperaturne plazme i elektrolita za
formiranje nanocestica objavljen je 2005. godine [185]. U radu je opisano koris¢enje
vodoni¢ne plazme u plazma-dzet konfiguraciji za sintezu nanocestica platine. Na slici 4.2
prikazana je aparatura koriS¢ena u ovom eksperimentu, kao i uzorak sintetizovanih
nanocestica platine.

Koris¢enje jonskih tecnosti kao elektrolita u sli¢noj konfiguraciji za sintezu nanocestica
proudavano je u [186]. Sematski prikaz aparature i uzorak sintetizovanih nanocestica zlata
dobijenih ovim postupkom prikazani su na slici 4.3. Slican rad je baziran na koriS¢enju
jonske te¢nosti [Bmim]BF, (1-butil-3-metilimidazolium tetrafluoroborat) kao rastvaraca i
PVP (polivinil pirolidin) za stabilizaciju. U ovom radu je takode koriS¢ena plazma na
niskom pritisku. Redukcijom prekursora HAuCly (hloroauri¢ne kiseline) dobijene su
veoma sitne (oko 2 nm) nanocestice zlata [187]. U radu [188] kori$¢ene su jonske te¢nosti
i argonska plazma na snizenom pritisku za dobijanje bakarnih nanocestica redukcijom
prekursora CuCl (bakar hlorid).
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Slika 4.2. Aparatura za sintezu Pt nanocestica koriS¢enjem vodoni¢ne plazma-dZet konfiguracije, b)
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Slika 4.3. Kori$éenje difuzne plazme u vakuumu i jonskih te¢nosti kao elektrolita za sintezu Au
nanocestica [186]

Takode, sprovedena su i pionirska istrazivanja u kojima se koristi niskotemperaturna
plazma na atmosferskom pritisku. U [189] dobijene su nanocestice Pt, Pd, Ag i Au
redukcijom metalnih jona na supstratu (porozni Al,Os;) pomocu argonske plazme na
atmosferskom pritisku.

U [190] opisana je sinteza nanocestica zlata u rastvoru sa PEG (polietilen glikol)
stabilizatorom, potpomognuta helijumskom plazmom u plazma-dzet konfiguraciji.
Kori$¢ena eksperimentalna konfiguracija sa plazma-dzetom prikazana je na slici 4.4. Jo§
jedna primena plazma-dzet konfiguracije za redukciju metalnih jona u rastvoru opisana je
u [191]. Medutim u ovom radu se kao stabilizator koriste Seceri (u ovom slucaju
fruktoza), koji ujedno igraju ulogu i redukcionog sredstva, pored Cestica ubacenih iz
plazme. KoriS¢ena aparatura i uzorci sintetizovanih nanocestica koriS¢enjem ove
aparature prikazani su na slici 4.5. Primer hemijske redukcije metalnih jona koriS¢enjem
samo Secera kao redukcionog sredstva opisana je u [192].
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Slika 4.4. DBP plazma-dzZet konfiguracija kori$¢ena u [190]
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Slika 4.5. levo) Aparatura za sintezu nanocestica koriS¢enjem plazma-dzZet konfiguracije i desno)
uzorci sintetizovanih nanocestica [191]
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4.2 Metod sinteze metalnih nanocestica u ovoj disertaciji

Generator plazme koji je koriS¢en kao izvor niskotemperaturnih jona u ovoj disertaciji,
baziran je na konfiguraciji povrSinskog dielektricnog barijernog praznjenja, gde obe
elektrode nalezu na dielektrik celom svojom povrSinom (slika 3.10(b)). Elektricna
praznjenja se formiraju na povrsini dielektrika uz ivicu aktivne elektrode i uniformno su
prostorno rasporedena po povrsini dielektrika. Povrsinska konfiguracija DBP je odabrana
zbog toga Sto su generisani joni u okolini aktivne elektrode pogodni za manipulaciju , tj.
za izvlacenje pomocu dodatnog elektriénog polja. U DBP generatoru sa zapreminskom
konfiguracijom (slika 3.10(a)), plazma se formira izmedu dve elektrode, tako da su
generisani joni zarobljeni izmedu elektroda, $to onemogucava njihovu manipulaciju.
Koplanarna konfiguracija je takode pogodna za izvlaCenje jona, medutim, njena
fabrikacija je neSto slozenija, s obzirom da su elektrode potpuno zatopljenje u
dielektriénom materijalu (npr. PTFE).

Izborom radne frekvencije oko 10 kHz, prostor u kojem se odvijaju elektri¢na praznjenja
osloboden je elektrona, usled njihove brze rekombinacije na aktivnoj elektrodi, kao Sto je
opisano u odeljku 3.2.4. Rezidualni niskotemperaturni joni formirani u prostoru
praznjenja, spontano se krecu (Braunovo kretanje) i usled difuzije samo u izvesnoj meri
napustaju prostor u kojem su jonizovani [193].

Medutim, uspostavljanjem dodatnog uniformnog elektricnog polja, generisane
naelektrisane Cestice usmeravaju se ka dodatnoj trecoj elektrodi i aktivno izvlace iz
plazme. Treca elektroda za izvlacenje jona predstavlja novinu u ovoj metodi. Na ovaj
nacin se u dva koraka dobija izvor reaktivnih niskotemperaturnih jona:

1. pomocu generatora baziranog na dielektriénim barijernim praznjenjima generiSe
se niskotemperaturna plazma, osiromasena elektronima,

2. primenom dodatnog elektricnog polja iz plazme se izvlace joni (ne i elektroni)
temperature 7=300 K.

Treca elektroda postavljena je u neposrednoj blizini (d = 1-5 mm) aktivne elektrode 1
polarizovana jednosmernim visokim naponom u odnosu na aktivnu elektrodu. Ovako
izvuceni joni usmereni na treéu elektrodu mogu se iskoristiti za izazivanje niza
heterogenih reakcija (depozicija jona na interfejsu, iniciranje hemijskih 1 oksido-
redukcionih reakcija). Medutim, za razliku od ve¢ dobro poznatih tehnika (spaterovanje
[194], PECVD [195], itd.) koje koriste elektrone i jone visoke energije, na ovaj nacin se
mogu izazvati heterogene reakcije sa osetljivim materijalima. Takode, niska energija
aktivnih jona omogucava preciznu lokalizaciju procesa, Sto ¢e biti pokazano u narednim
poglavljima. Ceo proces se odigrava na atmosferskom pritisku sa vazduhom kao radnim
gasom.

Upotrebom elektrolita u funkciji trece elektrode, opisana konfiguracija je iskoriS¢ena za
istrazivanje mogucnosti sinteze nanomaterijala, redukcijom metalnih soli rastvorenih u
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elektrolitu, pomoc¢u niskotemperaturnih jona iz DBP plazme. Poprecni presek opisane
aparature prikazan je na slici 4.6.

KONTRA-ELEKTRODA
AKTIVNA ELEKTRODA \
i)

IMPULSNI
IZVOR .. _
NAPONA : : \ DIELEKTRICNA BARIJERA
v n JONSKA STRUJA .
DC

T ——

SLOJ NANOSINTEZE

ELEKTROLIT

_—_,

—— TREGA ELEKTRODA

Slika 4.6. Poprecni presek aparature za nanosintezu razvijene u ovoj disertaciji
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S Modelovanje i simulacija

U ovom poglavlju bi¢e opisano modelovanje i simulacija dva bitna koncepta u razvijenoj
metodi za sintezu nanocestica u te¢noj fazi pomocu jona izvucenih iz niskotemperaturne
plazme, tj. u grani¢nom sloju izmedu plazme i elektrolita.

Prvi model opisuje prodiranje jona razliCitih energija u te¢nost (vodu) i bitan je za
potvrdu pocetne hipoteze o dubini do koje niskotemperaturni joni prodiru u tecni
elektrolit sa prekursorskim materijalom. Ovo rastojanje potrebno je da bude reda veli¢ine
nanometra kako bi se proces redukcije odigravao samo u povrsinskom sloju.

Drugi deo simulacije odnosi se na elektrostaticku simulaciju DBP plazma generatora. U
ovom koraku se odreduje jaCina generisanog elektri¢nog polja u radnom gasu u blizini
aktivne elektrode, poSto od ove vrednosti direktno zavisi efikasna jonizacija gasa i
formiranje plazme.

5.1 Kretanje jona izvucenih iz plazme

Kako bi se bolje razumeli i1 lokalizovali procesi koji se odigravaju uvodenjem
niskotemperaturnih jona u elektrolit, potrebno je odrediti njihovo kretanje pod dejstvom
elektriénog polja koje stvara treca (ekstrakciona) elektroda. Energija koju joni steknu
ubrzavanjem u elektri¢nom polju, odreduje dubinu unutar elektrolita do koje oni prodiru.
Pored energije jona, dubina njihovog prodora zavisi od vrste jona, kao i od sastava
elektrolita.

5.1.1 Energija jona u elektri¢cnom polju

Energija naelektrisanih Cestica u elektricnom polju bi¢e odredena koriséenjem
konfiguracije plocastog kondenzatora. Ovu konfiguraciju ¢ine dve paralelne provodne
plo¢e (elektrode) na medusobnom rastojanju L i polarizovane medusobnom razlikom
potencijala V (slika 5.1).

0 X X | X

Slika 5.1. Kretanje pozitivnog i negativnog naelektrisanja u uniformnom elektri¢cnom polju izmedu
dve paralelne ploce
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Po definiciji, smer elektricnog polja E izmedu postavljenih ploca odreden je smerom
kretanja pozitivnog naelektrisanja (ka elektrodi na nizem potencijalu). Elektrostaticka sila
koja deluje na naelektrisanje je

F =qE, (5.1)

gde je g naelektrisanje, a E je vektor elektrinog polja koji je definisan preko gradijenta
elektrostati¢kog potencijala V,

E=-VV. (5.2
Mehanicki rad koji izvrs$i naelektrisana Cestica pomeranjem iz tacke x; u tacku x; u

jednodimenzionalnom sistemu, prikazanom na slici 5.1, moZe se izracunati preko
definicije elektricnog polja

Fds=—q|—dx=q(V;-V;), (5.3)

I fI_[ Ir ‘J( 1 2)

ili preko drugog Njutnovog zakona
2 2 dv 2 1 2 1 2
IF-dSsz.de:mJ.vdv:Emvz —Emv1 , 5.4
X X X

gde su v; 1 v, brzine Cestice u tackama 1 1 2, respektivno.

Izjednacavanjem ove dve jednacine dobija se
1 2 1 2
4 +§mv1 =qV, +§mv2 =W =const., (5.5

gde je W ukupna energija Cestice, i po zakonu odrzanja energije je konstantna. Tako je
konstantna ukupna energija Cestice naelektrisanja ¢ u elektrostatickom polju koje potice
od potencijala V jednaka

I
W:Emv2+qV=Ek+Ep. (5.6)

Naelektrisana Cestica sa nultom pocetnom brzinom koji se emituje sa katode poseduje
potencijalnu energiju E, = gV. Kretanjem kroz elektri¢no polje, kineticka energija Cestice
E} raste na osnovu potencijalne energije i pri udaru u anodu, ukupna energija Cestice
jednaka je kineti¢koj energiji.

5.1.2 Prodor niskotemperaturnih jona u elektrolit

U nastavku ¢e biti opisan prodor pojedinac¢nih niskotemperaturnih jona izvucenih iz
plazme u te¢ni elektrolit. Jedna¢inom (5.6) opisana je ukupna energija naelektrisane
Cestice u elektricnom polju. U proracunu energije jona u tacki dodira sa povr§inom
elektrolita (tj. elektrodom), moze se smatrati da je potencijalna energija Cestice usled
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elektri¢nog polja potpuno transformisana u kineti¢ku energiju, tj. E,, = 0. Energija ovako
ubrzanog jona pri dodiru sa elektrodom moze se predstaviti kao

gde je Ejo pocetna kinetiCka (termalna) energija jona pri napusStanju oblasti praznjenja, a
AE} je kineticka energija dobijena ubrzavanjem jona u elektricnom polju formiranom
pomocu trece elektrode, tj. povrSine elektrolita (aparatura je prikazana na slici 4.6). Kako
se radi o niskotemperaturnoj plazmi, sve Cestice osim elektrona su nisko-energetske.
Temperatura plazme sa velikim masenim udelom niskoenergetskih Cestica bliska je
sobnoj temperaturi (300 K). Za izraCunavanje termalne energije, koju poseduju joni pre
ubrzavanja elektricnim poljem, moze se aproksimativno iskoristiti izraz za termalnu
energiju atoma sa jednim translacionim stepenom slobode kretanja. Kineticka energija
Cestica koja potice od vertikalne komponente termalne brzine (normalne na povrSinu
elektrolita), koja je jedina od interesa za proracun dubine prodora Cestica u elektrolit, u
blizini aktivne elektrode (termalna energija Exou jednacini (5.7)) iznosi

gde je kg Bolcmanova konstanta, a 7 temperatura niskotemperaturne plazme. Pri
temperaturama plazme od 300 K (niskotemperaturna plazma), komponenta kineticke
energije jona u jednoj dimenziji iznosi Ex = 25 meV.

Primenom uniformnog elektricnog polja, joni driftuju ka elektrolitu. U prostoru izmedu
generisane plazme (u blizini aktivne elektrode) i povrSine elektrolita nalazi se sloj
nejonizovanog vazduha na atmosferskom pritisku. Za odredivanje komponente kineticke
energije jona, steGene ubrzavanjem u elektritnom polju AE, = mv*/2, potrebno je
poznavati brzinu jona u krajnjoj tacki kretanja (pre udara u povrsinu elektrolita). Brzina
jona dospelih do povrsine elektrolita moguce je izracunati na osnovu brzine kretanja
Cestice u elektriénom polju kroz proizvoljni materijal (brzina drifta), koja se definiSe kao

v=,uE=,uK, (5.9
d
gde je u elektricna pokretljivost jona u zadatom materijalu, £ je intenzitet primenjenog
elektri¢nog polja (normalnog na povrsinu elektrolita), V" je jednosmerni napon izmedu
trece 1 aktivne elektrode, dok je d rastojanje izmedu ove dve elektrode. Uticaj difuzije na
brzinu Cestica je zanemaren, poSto se Cestice nalaze na atmosferskom pritisku (mali
srednji slobodni put Cestica) 1 sobnoj temperaturi (mali koeficijent difuzije Cestica).

Elektricna pokretljivost, kao S$to se vidi iz jednaine (5.9) opisuje brzinu koju
naelektrisana Cestica dobije pod dejstvom elektricnog polja. Pokretljivost je blisko
povezana sa masom cCestice, temperaturom 1 pritiskom okolnog gasa [196]. Kako se u
ovom eksperimentu koristi vlazni vazduh na sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku,
mozemo se pozvati na neku od brojnih studija merenja pokretljivosti jona u vazduhu kako
u gradskoj sredini, tako i u eksperimentalnim uslovima [135][197][198][199]. U svim
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prikupljenim podacima izmereno je da su vrednosti pokretljivosti hidratizovanih jona u
atmosferskom vazduhu izmedu 1 i 2,3 cm®V's™'. Srednja vrednost pokretljivosti
pozitivnih jona je 1,18 cm*V™'s™

1,8 cm?*V 's7' [135].

, dok je ova vrednost za negativne jone viSa 1 iznosi

Veli¢ina (i masa) hidratizovanih jona u vazduhu zavisi od broja molekula vode koji se
vezuju za jon, tj. relativne vlaZnosti vazduha. Prose¢ne vrednosti molekularne mase
hidratizovanih pozitivnih jona u vazduhu u uslovima vlaznosti vazduha od 42% i 80% su
50 amu (atomic mass unit — jedinica atomske mase) i 350 amu, respektivno. Ove
vrednosti za hidratizovane negativne jone su 50 amu i 130 amu [136]. Procenjene
vrednosti srednjih kinetickih energija jona izvucenih iz oblaka DBP plazme u vlaznom
vazduhu prikazane su u tabeli 5.1. Vrednosti elektricnog polja za izvlacenje
niskotemperaturnih jona koris¢ene u proracunu su u opsegu od 0,1 do 2 kV/mm, S§to su
realne vrednosti koje se postiZzu razvijenom aparaturom. Ukupna energija je zbir kineticke
energije dobijene ubrzavanjem jona u elektricnom polju i pocetne kineticke (termalne)
energije (25:107 eV).

Tabela 5.1. Srednje vrednosti kineticke energije jona dobijene usled ubrzanja uniformnim
elektri¢nim poljem E, u trenutku dodira sa povrsinom elektrolita

Elektriéno polie Energija pozitivnih jona Energija negativnih jona
(kV/mm) (meV) (meV)
42% RH 80% RH 42% RH 80% RH
0,1 0,03 0,22 0,08 0,22
1 3,1 21,7 8,4 21,8
2 12,5 87,8 33,5 87,2

Za simulaciju kretanja jona uvedenih u elektrolit koris¢en je softver SRIM (Stopping and
Range of Ions in Matter) [200]. Ovaj softver izracunava zaustavljanje jona u materijalu
baziraju¢i se na kvantno-mehani¢kom tretiranju sudara atom-jon. Koris¢enjem statistickih
algoritama dobija se efikasna simulacija sudara pojedina¢nih jona sa atomima materijala.
Kako se sudari odvijaju slu¢ajnim procesima, uzima se u obzir veliki broj simuliranih
jona, da bi se dobile usrednjene vrednosti. Program je prvenstveno namenjen za
izraCunavanje potrebnih energija akceptorskih ili donorskih jona i njihovu dubinu prodora
u materijal poluprovodnika pri procesu dopiranja. Medutim, program poseduje i opciju za
simuliranje gasovitih ili te¢nih materijala u koje se usmeravaju joni.

Izvedene su simulacije nekoliko jona razli¢itih elemenata koji se nalaze u vazdu$noj
atmosferskoj plazmi. Pocetne energije jona pri ulasku u rastvor menjane su u opsegu od 1
eV do 20 eV, kako bi se utvrdio oblik zavisnosti dubine prodiranja od energije jona.
Realne energije niskotemperaturnih jona znatno su manje i od 1 eV i iznose do 0,1 eV.
Opravdanost upotrebe ovako velikih energija Cestica bi¢e komentarisana na kraju ovog
odeljka. Kako je ovaj softver prvenstveno namenjen za prora¢une vezane za tehnologije
spaterovanja ili implantacije jona u materijal, omoguéen je unos energija jona i do 2
GeV/amu. Minimalna energija jona koju je moguce zadati je velika za potrebe simulacije
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niskoenergetskih jona i iznosi 1 eV. Kako je u ovom slucaju dovoljno odrediti
maksimalnu dubinu prodiranja jona u tecni elektrolit, ove vrednosti energija u simulaciji
su zadovoljavajuce.

Pod ,,jonima*“ SRIM softver smatra atome bilo kojeg elementa ubrzane ka materijalu, sa
zadatom energijom u trenutku dodira sa povrSinom materijala. Nacin ubrzavanja atoma,
kao 1 sredina iz koje upadaju u materijal, nisu od znacaja. U najve¢em broju slucajeva,
atomi su jonizovani i ubrzavaju se primenom elektricnog polja, medutim, softver
dozvoljava i proracun prodora nejonizovanih atoma (kao S§to su plemeniti gasovi) u
materijal, ukoliko su im poznate pocetne energije. Ovo je iskoriS¢eno da bi se ispitale
dubine prodiranja jona iz niskotemperaturne plazme (koji su u veéini slucajeva
molekularni), koji imaju uporedljive mase sa nekim atomima viSeg atomskog broja.

Kretanjem kroz materijal, u interakciji sa atomima datog materijala posmatrani jon
postepeno gubi energiju i konacno se zaustavlja na odredenoj dubini. Kako su rezultati
ovih procesa statisticke prirode (npr. ugao rasejanja), za proracun se uzima veliki broj
jona (oko 10000). Simulirani su joni elemenata koji su najzastupljeniji u vazdu$noj
plazmi: He, N, O i1 Ar. Veliki udeo jona u vazdu$noj plazmi ¢ine (pozitivni i negativni)
joni oksida azota, kao i ozona, ali koris¢eni softver moze da simulira samo atomske jone,
ne i molekularne. Medutim, kako dubina prodiranja razli¢itih jona (drzanjem ostalih
parametara konstantnim) prvenstveno zavisi od njihove mase (momenta) i veliCine
(popre¢ni presek sudara), simuliran je i atom argona, koji je po masi priblizan ovim
molekulima. Radi poredenja, izvrSena je simulacija i nekih tezih atoma (Xe i Rn). U
tabeli 5.2 prikazane su mase 1 veliine ovih atoma.

Tabela 5.2. Uporedni prikaz mase i veli¢ine atoma koriséenih u simulaciji

Atom Masa (amu’) Pre¢nik (pm) [201][202]
He 4 31
N 14 56
o 16 48
Ar 40 71
Xe 131 108
Rn 222 120

"1 amu ~ 1.66053886-10 " kg

Sredina u koju se usmeravaju joni u eksperimentima su vodeni rastvori metalnih soli,
koncentracije oko 10 mM (1 M = 1 mol/dm’). Kako su ovi rastvori u velikoj meri
razblazeni, za potrebe simulacije elektrolitski rastvor se moze aproksimirati vodom. U
koris¢enom softveru voda je definisana kao sredina koju ¢ine atomi H 1 O u
stoihiometrijskom odnosu 2:1, u stanju fluida gustine 1 g/cm’.

Za demonstraciju rada softvera je uzet primer prodora jona N' energije 10 eV u vodu.
Rezultat simulacije u obliku 3D grafika je prikazan na slici 5.2. Zelenom bojom je
oznacena lateralna (u ovom sluc¢aju horizontalna) distribucija jona, a crvenom je oznacena
vertikalna distribucija dubine prodora jona u materijalu, koja je ovde od interesa. Sa slike
5.2 se vidi da je srednja dubina prodora simuliranog modela 7 A, sa varijacijom + 3 A.
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Kako je smatrano da joni upadaju pod pravim uglom u te¢nost, bo¢ni predeni put jona je

zanemarljiv. Rezultati simulacije dubine prodiranja svih navedenih elemenata prikazani

su na slici 5.3.
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Slika 5.3. Rezultati simulacije dubine prodiranja atoma razlicitih elemenata u vodenu sredinu
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Sa slike 5.3 vidi se da teze Cestice prodiru dublje u rastvor u odnosu na lakSe Cestice sa
istom energijom. Tezi atomi, usled veéeg momenta sporije gube energiju. Npr. pri
energiji od 10 eV atomi He, N, O i Ar imaju dubinu prodiranja od ~7 A, dok teZi atomi
Xe i Rn prodiru u elektrolit do 14 A i 15 A, respektivno. Dubina prodora atoma, u
najvecoj meri zavisi od energije koju poseduju u trenutku kontakta sa povrSinom
elektrolita. Ve¢i atomi imaju veéi poprecni presek interakcije, pa stupaju u veci broj
sudara sa Cesticama te¢nosti, $to ubrzava njihovo zaustavljanje. Ipak, masa upadnih atoma
ne igra znacajnu ulogu pri energijama nizim od 10 eV. Kao $to se vidi iz rezultata
simulacije, skoro svi atomi energije 5 eV, dopiru do iste dubine rastvora od 6 A £ 1 A, tj.
samo 0,6 nm. Atomi Xe 1 Rn sa pocetnom energijom 5 eV imaju neSto vecu dubinu
prodiranja, koja iznosi ~1 nm.

Rezultati simulacije pokazuju da je i1 pri prodoru atoma/jona znacajno vece energije od
realnih energija niskotemperaturnih jona, njihova dubina proboja u elektrolit ograni¢ena
na nanometarski monosloj. Zbog ovoga je opravdano koriS¢enje energije Cestice reda
veli¢ine eV u simulaciji. Iz tabele 5.1 vidi se da izvuceni joni iz niskotemperaturne DBP
plazme imaju maksimalne energije 100 meV. Na osnovu ovih rezultata opravdano je
ocekivati da svi izvu€eni niskoenergetski joni stupaju u hemijske reakcije sa jonima iz
elektrolita u samom povrSinskom sloju, ne debljem od 1 nm. Ovaj rezultat simulacije bice
ispitan i u eksperimentalnom delu disertacije.

5.2 Elektrostaticka simulacija

Dalje numericke simulacije se odnose na DBP generatore niskotemperaturne plazme. Prvi
korak pri dizajniranju DBP generatora predstavlja elektrostaticka simulacija. Na osnovu
nje se moze odrediti oblik i1 intenzitet elektricnog polja koje stvaraju razlicite
geometrijske konfiguracije elektroda povrSinskih DBP generatora. Poredenjem ovih
rezultata moZe se zakljuciti koji tip elektroda DBP generatora je optimalan za formiranje
DBP plazme. Elektrostaticka simulacija vrSena je koriS¢enjem metode konacnih
elemenata (Finite Element Method — FEM).

5.2.1 Metod konacnih elemenata - FEM

Razvoj raCunara (povecanje brzine obrade podataka i koli¢ine operativne memorije)
omogucio je reSavanje nekih kompleksnih inZenjerskih problema koji bi se analiticki
teSko mogli reSiti. Numericke metode za priblizno reSavanje (sa dovoljno malom
greSkom) inzenjerskih i fizi€kih problema (uglavnom baziranim na diferencijalnim
jednadinama drugog reda) najCeSée se baziraju na metodama konacnih elemenata,
grani¢nih elemenata ili kona¢nih razlika [203][204].

Metod kona¢nih elemenata se zasniva na podeli geometrije problema na sitne domene
konac¢nih dimenzija, unutar kojih su fizicke veliine apriksimirane linearnim funkcijama.
Ovaj korak naziva se diskretizacija (meshing). Na osnovu unetih podataka o geometriji
problema, osobinama materijala i pocetnim uslovima, formira se niz parcijalnih
diferencijalnih jednacina. Za numeric¢ko reSavanje diferencijalnih jednacina razvijene su
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razne varijacione metode, kojima se iterativnim postupkom nalazi stabilno reSenje sa
greSkom u zadatim granicama tolerancije.

Elektrostati¢ki problemi obuhvataju izraCunavanje vektora elektri¢nog polja E i vektora
elektricnog pomeraja D u dielektriénim materijalima. Od Maksvelovih jednacina od
znaCaja za ovu problematiku su Gausov zakon i Faradejev zakon elektromagnetne
indukcije. Gausov zakon kaze da je fluks koji izvire iz zapreminskog domena jednak
naelektrisanju obuhva¢enom posmatranom zapreminom, i u diferencijalnom obliku glasi

V-D=p, (5.10)

gde je p gustina naelektrisanja unutar domena. Faradejev zakon opisuje da je vremenski
promenljivo magnetno polje uvek praceno prostorno promenljivim elektri¢nim poljem.
Diferencijalni oblik Faradejevog zakona glasi

VXE:_é_B, (5.11)
ot

gde je B vektor magnetne indukcije. Kako je problem staticke prirode, ne postoje
vremenski promenljiva elektromagnetna polja. Diferencijalni oblik Faradejevog zakona
se za probleme elektrostatike svodi na

VxE =0. (5.12)
Vektori pomeraja 1 jacine elektri¢nog polja povezani su konstitutivnom relacijom
D=¢E, (5.13)
gde je ¢ elektricna permitivnost. Za jednostavno izraCunavanje vrednosti vektora E i D

koji zadovoljavaju ove jednacine, koristi se elektrostaticki skalarni potencijal V, koji se
definiSe kao

E=-VV . (5.149)

Kako za svaku skalarnu vrednost y vazi da jeVxVy =0, Faradejev zakon je uvek

zadovoljen. Uvrstavanjem konstitutivne relacije u Gausov zakon dobija se parcijalna
diferencijalna jednacina drugog reda

—eVV = p, (5.15)
koja vazi za domen sa homogenim &.

Da bi zadati problem imao jedinstveno reSenje grani¢ni uslovi moraju biti definisani.
Granicni uslovi se definiSu zadavanjem konstantnih vrednosti elektrostatickog potencijala
na uzemljenoj elektrodi (F=0) i na aktivnoj elektrodi DBP generatora (V=const.).
Koris¢eni softver za simulaciju reSava jednacinu (5.15) po V, koriste¢i zadate granicne
uslove.
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5.2.2 Elektrostaticka simulacija povrsinskih DBP generatora

Postoji veci broj softverskih paketa, komercijalnih i besplatnih, za simulacije bazirane na
metodu konacnih elemenata, kao Sto su Abacus [205], ANSYS HFSS [206] ili COMSOL
Multiphysics [207]. Kako se problem simulacije DBP generatora u ovoj tezi moze svesti
na dvodimenzionalni ekvivalentni model, sa jednostavnim pocetnim uslovima (vrednosti
potencijala na elektrodama), za njegovo reSavanje dovoljan je jednostavan softver.
Elektrostati¢ka simulacija uradena je koriS¢enjem besplatno dostupnog softvera FEMM
(Finite Element Method Magnetics) [208]. Pomoc¢u njega moguce je opisati probleme iz
oblasti elektrostatike, magnetike, toka elektricne struje i protoka toplote. Predviden je za
reSavanje jednostavnih dvodimenzionalnih ili osno-simetri¢nih problema.

Simulacije su izvedene vode¢i racuna o materijalima koji su pogodni i dostupni za
fabrikaciju. Prvi materijal koji je bio na raspolaganju za izradu elektroda povrSinskih
DBP generatora je dvostrani kaSirani vitroplast, koji se koristi za fabrikaciju standardnih
PCB kola. Dobra strana ovog materijala je ta $to nije potrebno naknadno nanoSenje
elektroda na povrSinu dielektrika. Tanak sloj bakra je ve¢ nanesen laminacijom na
dielektri¢ni supstrat FR-4. Debljina dielektricnog materijala je 1,5 mm i simulacije su
izvedene uzimaju¢i u obzir ovu vrednost. Druga dobra strana je jednostavan proces
fabrikacije bakarnih elektroda koris¢enjem nekog od softvera za projektovanje PCB kola
[209][210] i izrada. Dielektri¢na ¢vrsto¢a FR-4 supstrata je oko 20 kV/mm, a dielektri¢ni
gubici su tand = 0,018 pri pobudi na 100 MHz.

Mnogo pogodniji materijal za formiranje dielektri¢ne barijere je kvarcno staklo. PovrSina
ovog materijala je savrSeno glatka i1 poseduje veliku dielektri¢nu ¢vrsto¢u od oko 25 do
40 kV/mm, kao i izuzetno male dielektricne gubitke tand = 0,0002 (pri pobudi na 100
MHz). Debljina dostupnog kvarcnog stakla je 1 mm, Sto ¢e 1 biti iskoriS¢eno u
simulacijama. Uporedni prikaz navedenih osobina dostupnih materijala za izradu
dielektri¢ne barijera prikazan je u tabeli 5.3.

Tabela 5.3. Dielektri¢ne osobine materijala za izradu dielektri¢ne barijere

Relativna diel. Dielektricna  Dielektricni gubici

Materijal permitivnost (&,) cvrstoca na 100 MHz Debljina
FR-4 4.7 20 kV/mm tand = 0,018 1,5 mm
Kvarc 4.2 25-40 kV/mm tand = 0,0002 1,0 mm

Postoji nekoliko moguénosti za pozicioniranje elektroda povrSinskih DBP generatora.
Najcesce se koriste plocaste elektrode, koje se dobijaju deponovanjem metala na povrSini
dielektrika ili laminacijom metalnog filma i dielektricne barijere. Takode, postoji i
moguénost depozicije dielektricnog materijala na metalnu elektrodu, kako bi se formirala
barijera. U ovom slucaju u funkciji plocastih elektroda koriS¢ene su bakarne folije
laminirane na povrS$inu FR-4 materijala. Kod DBP generatora sa kvarcnom dielektricnom
barijerom koriS¢ene su Zzicane elektrode, Cija je prednost stvaranje vecih lokalnih
elektricnih polja, usled njihovih malih dimenzija, sliéno koronarnim praznjenjima.
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Razlika izmedu koronarnih praznjenja i DBP sa tankom Zi¢anom elektrodom, je u tome
Sto je zicana elektroda u obliku kontinualnog tankog cilindra, bez ivica u obliku $iljaka na
kojima bi se u jednoj tacki formiralo lokalno intenzivno elektri¢no polje.

Simulirane su tri razli¢ite geometrije popre¢nog preseka aktivne i kontra-elektrode:

o  traka-traka“ — aktivna 1 kontra-elektroda su u obliku paralelnih traka,
rasporedenih naizmenic¢no sa jedne i druge strane dielektricne barijere, tako da ne
postoje oblasti na dielektriku koje su prekrivene elektrodana sa obe strane.

e traka-plo¢a“ — aktivna elektroda je u obliku traka, dok je kontra-elektroda u
obliku ploce i1 pokriva celu povrsinu dielektrika.

e ,Zica-ploca“ — aktivna elektroda je u obliku paralelnih Zica, dok je kontra-
elektroda ista kao u prethodnom slucaju, pokriva celu povrsinu dielektrika.

Prva dva modela su bazirana na FR-4, a tre¢i na kvarcnom dielektriku. Sirina svih modela
generatora plazme u simulacijama je 6,5 mm, dok je za proracun energije skladiStene u
dielektriku koriS¢ena dubina od 5 mm. Razlika potencijala izmedu elektroda u
simulacijama je 5 kV, §to odgovara srednjoj vrednosti naizmeni¢nog napona kojim ¢e se
napajati generator. Radni gas, tj. sredina u kojoj se nalaze DBP generatori je vazduh.
Diskretizacija modela uradena je pomocu automatizovanog algoritma ugradenog u
FEMM softver, koji bira veli¢inu elemenata u zavisnosti od stepena zakrivljenosti linija
na granicama razli¢itih domena. Veli¢ine elemenata mogu se 1 eksplicitno zadati za svaki
domen pojedinacno definisanjem vrednosti najmanje veli¢ine elementa. Primer
diskretizacije segmenta jednog DBP generatora prikazan je na slici 5.4.

Slika 5.4. Primer diskretizacije dvodimenzionalnog elektrostatickog modela na kona¢ne elemente

Raspodela jacine elektricnog polja kroz poprecni presek modelovanih DBP generatora
prikazana je na slici 5.5. Dva bitna parametra mogu se dobiti na osnovu ovih simulacija.
Prvo, energija skladiStena u dielektriku izracunata je integracijom vrednosti potencijala
po povrsini popre¢nog preseka dielektrika DBP generatora. Drugi, i mnogo bitniji
zaklju€ak je o vrednostima jacine elektricnog polja u radnom gasu u blizini elektroda,
koje se mogu direktno ocitati sa slike. Kapacitivnosti simuliranih modela DBP generatora
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izraCunate su koriS¢enjem dobijenih podataka o energiji skladiStenoj u dielektriku
generatora na osnovu relacije C=2W/V?, gde je W energija u dielektriku, a ¥ je napon
izmedu elektroda, za koji je u svim simulacijama uzeta vrednost od 5 kV. Svojstva
simuliranih modela generatora i rezultati simulacija prikazani su u tabeli 5.4.

Sa slike 5.5 primecuje se jedna od prednosti povrSinskih generatora DBP u odnosu na
zapreminske generatore DBP. Kod zapreminskih DBP raspodela elektriénog polja je
uniformna u pravcu izmedu elektrida, tj. E=dV/dy=const. (gde je y pravac normale na
povrsinu dielektricne barijere). Kod povrSinskih DBP raspodela jacine elektri¢énog polja
je drugacija, usled pojave ostrih ivica duz ivica elektroda. Ova neuniformnost povecava
vrednost jaCine elektricnog polja u oblastima gde aktivna elektroda naleze na dielektrik.
Zbog toga je vrednost pobudnog napona kojim se zapocinje primarni (Taunsendov)
proboj u gasu niza kod povrsinskih u odnosu na zapreminske DBP generatore.
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Slika 5.5. Raspodela jacine elektri¢nog polja duz poprecnog preseka simuliranih generatora #1, #2 i
#3
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Tabela 5.4. Podaci o simuliranim DBP plazma generatorima

Materijal Debljina Energijau  Kapacitivnost

diclektrika  (mm)  OCOMCTUR  gioekiriku (uJ) (pF)
#1 FR-4 1,5 traka-traka 7,58 0,61
#2 FR-4 1,5 traka-ploca 6,00 0,48
#3 Kvarc 1,0 zica-ploca 2,45 0,20

Kako bi se istakle oblasti u kojima vrednost jacine elektricnog polja prevazilazi vrednost
dielektri¢ne &vrstine vazduha (3-10° V/m), opseg vrednosti za prikaz je smanjen tako §to
su granice postavljene na 2,8-10° V/m i 3,2-10° V/m i rezultat je predstavljen na slici 5.6.
U ovim oblastima dolazi do elektri¢nog proboja gasa (vazduha) Sto dovodi do jonizacije i
stvaranja mikropraznjenja.
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Slika 5.6. Oblasti u blizini aktivnih elektroda simuliranih DBP generatora #1, #2 i #3 u kojima moZe
dodi do dielektri¢nog proboja gasa

Na osnovu rezultata uradenih elektrostatickih simulacija moze se zakljuciti da je
generator sa kvarcnim dielektrikom (generator #3) znatno efikasniji za generisanje
netermalne plazme od prva dva generatora fabrikovana na FR-4 supstratu. Energija
skladistena u dielektriku takode je znatno manja kod generatora sa kvarcnom plo¢icom.
Ova energija je u direktnoj vezi sa gubicima usled zagrevanja dielektrika i kapacitivnosti
generatora. Sa slike 5.6 moze se videti da generator #3 stvara najvecu oblast u blizini
elektroda u kojima je vrednost jacine elektricnog polja veéa od dielektricne jacine
vazduha.

U eksperimentalnom delu bic¢e fabrikovan po jedan DBP generator baziran na svakoj od
simuliranih konfiguracija.
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6. Fabrikacija aparature za nanosintezu

6 Fabrikacija aparature za nanosintezu

U ovom poglavlju bi¢e opisan eksperimentalni deo disertacije, koji obuhvata izradu
aparature za nanosintezu: fabrikacija i karakterizacija generatora niskotemperaturne
plazme, kao i merenje struje jona izvucenih iz niskotemperaturne plazme.

6.1 Izbor tehnologije za izradu DBP generatora

U ovom odeljku bi¢e opisani DBP generatori koriS¢eni u preliminarnoj fazi
eksperimentalnog rada na disertaciji. Od ovih reSenja se u kasnijem toku rada odustalo,
medutim, problemi koji su se javljali kod ovakvih reSenja i njihovi nedostaci su znacajni
za finalni dizajn DBP generatora.

Tokom inicijalnih eksperimenata sa razli¢itim materijalima dobre rezultate pokazalo je
koriS¢enje poroznih materijala za formiranje dielektri¢ne barijere (razliciti tipovi porozne
keramike — Al,O;). Elektricna praznjenja kroz mikroporozne materijale ¢ine posebnu
grupu DBP i nazivaju se kapilarna mikropraznjenja (slika 6.1). Elektricna praznjenja se
odvijaju unutar pora u dielektriku, ¢ije dimenzije mogu varirati od 1-1000 pum [211].
Rezultat ovakve geometrije su prostorno ograni¢ena mikropraznjenja (mikroplazma).
Elektrode ovakvog generatora moraju biti takode porozne (npr. metalna mreza) kako bi se
omogucilo prodiranje radnog gasa unutar Supljina u dielektriku. Karakteristike praznjenja
zavise od veli¢ine pora i debljine dielektrika [212]. Primenom napona od nekoliko kV
dobijene su jonske struje reda velicine 100 pA, Sto su relativno visoke vrednosti, s
obzirom na povrsinu porozne alumine od nekoliko cm?.

Slika 6.1. Sematski prikaz kapilarnih mikropraZnjenja pomocu porozne dielektri¢ne barijere

Nakon pozitivnih pocetnih eksperimenata, pristupilo se izradi porozne dielektri¢ne ploce.
Porozni dielektrik je dobijen sinterovanjem staklenih kuglica precnika 500 um dok se ne
dobije stabilna plo¢a sa porama (slika 6.2(a)). Najbolji rezultati (uniformne pore i ¢vrsta
veza izmedu kuglica) su postignuti pri sinterovanju na temperaturi od 700 °C tokom 2
minuta [213][214]. Debljina plocice je 3 mm, a prose¢ni prec¢nik pora oko 50-60 pm.
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6. Fabrikacija aparature za nanosintezu

Izgled aparature sa DBP reaktorom sa poroznom elektrodom i kivetom sa elektrolitom
prikazana je na slici 6.2(b). U radu posle nekoliko inicijalnih eksperimenata ovakvi DBP
generatori pokazali su nedostatke. Problem je predstavljala velika udaljenost izmedu
elekroda (metalne mreze i povrsine elektrolita), kao 1 kapilarno kvaSenje porozne barijere
u slucaju nezeljenog dodira sa te¢nos¢u. Zbog ovih nedostataka, od aparature sa poroznim
dielektrikom se ubrzo odustalo i nastavljeni su eksperimenti sa uobicajenim dielektricnim

3 o gl . &L
SRt

materijalima.

Slika 6.2. a) Mikroskopska slika porozne dielektri¢ne barijere dobijene delimi¢nim sinterovanjem
staklenih kuglica, b) izgled aparature za nanosintezu sa generatorom sa poroznom dielektri¢nom
barijerom

Pored ovih DBP generatora, u pocetnom razmatranju je jo$ nekoliko tehnologija.
Razmatrana je fabrikacija povrSinskog DBP generatora sa traka-traka ili traka-ploca
oblikom elektroda na kvarcnom 1 borosilikatnom staklu.

Prvi set elektroda baziran je na ink-dzet tehnologiji Stampe, kojom se jednostavno nanose
funkcionalni materijali u proizvoljnom obliku na ravnu podlogu. Koris¢eno je srebrno
mastilo SunTronic Jet Silver U6503, dok je za podlogu upotrebljeno borosilikatno staklo
debljine 1 mm. Nacrt aktivne elektrode prikazan je na slici 6.3(a). Stampa je uradena
koris¢enjem ink-dzet Stampaca Dimatix Materials Printer DMP-3000. Posle Stampe,
srebrno mastilo je sinterovano na temperaturi od 200 °C oko 30 minuta. Kao kontra-
elektroda koriS¢ena je bakarna ploCica. Po priklju¢ivanju na impulsni visokonaponski
izvor, u okolini aktivne elektrode pojavila su se brojna praznjenja karakteristicna za
strimere, $to je jedan od pokazatelja ispravnog rada DBP generatora (kao Sto je opisano u
3.2.4). Medutim posle nekoliko minuta rada, usled udara elektrona iz formirane plazme u
aktivnu elektrodu dolazi do erozije srebrnih linija 1 postepenog uklanjanja materijala, dok
kona¢no ne dode do njihovog prekida. Na slici 6.3(b) prikazan je DBP generator posle
nekoliko minuta rada. Na desnoj strani aktivne elektrode moze se uociti prekid poslednje
provodne linije. Kako bi se odStampane nanocestice srebra snaznije sjedinile, testirano je
sinterovanje na viSim temperaturama (do 400 °C). Medutim, efekat erozije materijala je
ostao isti.
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6. Fabrikacija aparature za nanosintezu

Sledec¢i set elektroda je baziran na depoziciji zlata na kvarcnom supstratu, medutim usled
komplikovanog procesa poravnavanja maski za fotorezistni sloj, od ove fabrikacije se
odustalo, 1 preslo na jednostavniju PCB tehnologiju, koja je ve¢ opisana u odeljku 5.2.

Slika 6.3. DBP generator sa Stampanom Ag elektrodom. a) maska aktivne elektrode. b) DBP
generator posle nekoliko minuta rada. Na desnoj strani elektrode se vidi postepena degradacija usled
erozije.

6.2 Fabrikacija DBP generatora

Nakon opisanih nekoliko neuspelih prakti¢nih realizacija DBP generatora, izbor je pao na
standardnu PCB tehnologiju, kao 1 ru¢no montiranje Zicanih elektroda na kvarcnu
dielektri¢nu barijeru. U skladu sa osobinama ovih materijala, izvrSena je elektrostaticka
simulacija, koja je prethodno opisana u odeljku 5.2.

Dakle, u konac¢noj fabrikaciji DBP generatora, dielektricni materijali namenjeni za
funkciju barijere su kvarc i FR-4. Dielektri¢ne osobine ovih materijala takode su opisane
u odeljku 5.2. Kako bi se uporedile karakteristike DBP generatora sa rezultatima
dobijenim na osnovu simulacije, fabrikovan je po jedan DBP generator na osnovu svake
od simuliranih konfiguracija elektroda:

o traka-traka (generator #1),
e traka-ploca (generator #2) i
e 7Zica-ploca (generator #3).

Vode¢i racuna o primeni generatora plazme u fabrikaciji nanomaterijala, odluc¢eno je da
elektrode budu kruznog oblika, kako bi mogle biti jednostavno montirane iznad posude
reaktora, koja se koristi kao deo aparature za fabrikaciju nanocestica. U ovim slu¢ajevima
2D modeli proucavani u simulaciji, iskori$¢eni su kao poprecni presek za osno-simetri¢nu
geometriju. Na osnovu ovih modela za generatore #1 i1 #2 nacrtane su maske kruznog
oblika koris¢enjem programa za dizajn PCB kola i prikazane su na slici 6.4. Nakon toga,
ovi generatori su fabrikovani na osnovu dizajniranih maski u standardnoj tehnici za izradu
Stampanih kola koris¢enjem FR-4 dielektrika, laminiranog bakrom sa obe strane. Po jedan
provodnik pomoc¢u za uspostavljanje elektricne veze sa izvorom impulsnog visokog
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6. Fabrikacija aparature za nanosintezu

napona, zalemljen je na svaku od elektroda. Kako su struje kroz DBP generator u obliku
retkih impulsa amplitude nekoliko desetina mA, dovoljno je koristiti tanke fleksibilne
provodnike. Kontra-elektrode generatora prekrivene su milimetarskim slojem dielektri¢ne
epoksi smole kako bi se sprecila nezeljena pojava elektricnih praznjenja na poledini
generatora. Na ovaj nacin se smanjuju gubici snage i povecava efikasnost fabrikovanih
generatora netermalne plazme [215].

Slika 6.4. Maske za izradu aktivne (crna) i kontra-elektrode (siva) generatora 1 (levo) i generatora 2
(desno)

Simulacija generatora #3 sa konfiguracijom elektroda zica-plo¢a uradena je sa
dielektriénom barijerom od kvarcnog stakla. Pri izradi ovog generatora odustalo se od
planiranog kruznog oblika dielektricne barijere, usled poteskoca pri kruznom secenju
kvarcnog stakla. Dielektrik je iseCen do pribliznih Zeljenih dimenzija i montirane su
elektrode sa obe strane. Pet Celi¢nih Zica pre¢nika 0,3 mm postavljene su na rastojanju od
2 mm i medusobno elektri¢no spojene. UcvrSéene su cijanoakrilatom na jednu povrSinu
dielektri¢ne kvarcne plo€ice, formiraju¢i eksponiranu (aktivnu) elektrodu. Kao kontra-
elektroda iskori$¢ena je tanka bakarna folija pripijena uz drugu stranu dielektrika. Kontra-
elektroda je oblozena poliimidnom folijom radi dodatne izolacije i sprecavanja pojave
elektricnog luka izmedu aktivne i1 kontra-elektrode.

Nakon fabrikacije, izmerene su kapacitivnosti DBP generatora pomocu analizatora
impedanse HP4194A 1 prikazane na slici 6.5. Vrednosti kapacitivnosti su relativno
konstantne na radnim frekvencijama od interesa (od 1 do 100 kHz). Izmerene vrednosti
kapacitivnosti bliske su kapacitivnostima odgovaraju¢ih simuliranih modela (kada se
vrednosti kapacitivnosti skaliraju da odgovaraju realnim dimenzijama fabrikovanih
generatora).

U tabeli 6.1 dat je uporedni pregled fabrikovanih DBP generatora sa geometrijskim
svojstvima i1 izmerenim kapacitivnostima. Uporedni prikaz DBP generatora u isklju¢enom
i uklju¢enom stanju predstavljen je na slici 6.6.

Fotografije DBP generatora u isklju¢enom stanju prikazuju DBP generatore sa strane na
kojoj se nalazi aktivna elektroda. Kod generatora #1 1 #2 dielektricna barijera (FR-4) je
neprozirna. Medutim, kod generatora #3 je upotrebljen proziran transparentni dielektrik
(kvarc), tako da je moguce i videti kontra-elektrodu u obliku bakarnom filma, montiranu
sa druge strane dielektrika.
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Slika 6.5. Izmerene kapacitivnosti DBP generatora
Tabela 6.1. Podaci o fabrikovanim DBP plazma generatorima
Materijal Debljina . " >, Kapacitivnost
diclektrika  (mm) ocometrija Povisina (em’) - by oo Ly,
#1 FR-4 1,5 traka-traka 12 16
#2 FR-4 1,5 traka-ploca 10 20
#3 Kvarc 1,0 zica-ploca 2 3,5

Slika 6.6. Komparativni prikaz fabrikovanih plazma generatora #1, #2 i #3, u isklju¢enom (gore) i
ukljuc¢enom (dole) stanju
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Fotografija uklju¢enih DBP generatora dobijena je pri ekspoziciji od 4 sekunde, kako bi
bio obuhvacen znatno veéi broj strimera. Zbog efekta memorije (kao Sto je opisano u
odeljku 3.2) u rezidualnom tragu praznjenja, strimeri su prostorno lokalizovani
(uzastopno se pojavljuju na istom mestu). Fotografije na ovaj nacin prikazuju realan
izgled DBP generatora koji rade u realnom vremenu.

Pozadinski sjaj koji se formira kod DBP generatora #2 1 #3 potice od elektri¢nih
praznjenja na strani kontra-elektrode, usled nedovoljnog sloja dielektricne epoksi paste
kojom je pokrivena kontra-elektroda.

6.3 Visokonaponski impulsni izvor napajanja

Visokonaponski impulsni izvor napajanja je realizovan koriS¢enjem flajbek (flyback)
transformatora. Ovo je jedan od najjednostavnijih, a efikasnih kola za dobijanje
visokonaponskih impulsa amplitude do nekoliko desetina kilovolti. Prvobitna upotreba
ovih transformatora bila je u sklopu za upravljanje elektronskim snopom u televizorima
sa katodnom cevi. Danas se cesto mogu na¢i u modernim prekidackim izvorima
napajanja. Jednostavna elektricna Sema impulsnog izvora napona, sklopljenog za
napajanje DBP generatora, prikazana je na slici 6.7.

Impulsni
visoki
Regulisani napon
izvor

napona
0-30V

|_.

Generator 4

signala 1

Slika 6.7. Uproséena elektricna Sema izvora impulsnog visokog napona

Flajbek transformator, za razliku od konvencionalnih transformatora, ne napaja se istim
oblikom napona koji se ocekuje na izlazu, a struja ne teCe kroz navojke primara i
sekundara istovremeno. Tako da se ovaj element pre moze smatrati parom spregnutih
induktora, nego klasi¢nim transformatorom. Primarni 1 sekundarni kalem su motani oko
feritnog jezgra sa vazduSnim procepom, Sto omogucava rad na frekvencijama u kHz
opsegu. Vazdus$ni procep istovremeno povecava i reluktansu magnetskog kola, a samim
tim 1 sposobnost skladiStenja energije.

Primar flajbek transformatora se napaja pomocu regulacionog izvora jednosmernog
napona cija se vrednost moze menjati u opsegu od 0 do 30 V i moze da snabde kolo
maksimalnom strujom od 2 A. Kao prekidacki element u primarnom kolu transformatora
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koris¢en je visokonaponski MOSFET (IRF840). Izmedu sorsa i drejna povezana je dioda
inverzno u odnosu na smer napona napajanja, kako bi zastitila tranzistor od inverznog
strujnog impulsa koji se stvara u primarnom kolu transformatora prilikom iskljucenja
prekidaca (MOSFET-a). Frekvencija prekidanja podeSava se pomoc¢u generatora signala
koji dovodi Cetvrtke amplitude 5 V na gejt tranzistora.

Po iskljucivanju prekidaca, magnetska energija skladiStena u jezgru transformatora
prelazi u elektricnu energiju u vidu visokonaponskog impulsa amplitude nekoliko
kilovolti na sekundaru transformatora. Sto je frekvencija prekidanja manja, duZi je
vremenski period punjenja magnetskog kola transformatora, §to rezultuje generisanjem
visokonaponskih impulsa ve¢e amplitude.

Na slici 6.8 prikazani su obici naponskog signala na sekundaru DBP generatora, bez
priklju¢enog opterecenja, pri frekvencijama prekidanja od 10, 20 i 50 kHz. Merenje je
izvrSeno pomocu visokonaponske sonde i osciloskopa, kao Sto ¢e kasnije biti opisano u
odeljku koji opisuje elektri¢nu karakterizaciju DBP generatora (6.4.1). Nakon primarnog
impulsa, kojim se transformiSe najve¢i deo energije iz magnetskog kola, sledi niz manjih
impulsa koji nastaju usled oscilacija kroz parazitne induktivnosti u kolu. Ove prigusene
oscilacije napona traju sve do pojave nove okidne ivice napona sa generatora signala.
Sirina osnovnog impulsa iznosi oko 20 us. Sa slike 6.8 moZe se uogiti i opisano
smanjenje amplitude impulsa sa porastom frekvencije. Povecanjem frekvencije preko 50
kHz, period praznjenja je manji od vremenskog perioda trajanja visokonaponskog
impulsa, s§to dovodi do suZenja impulsa i smanjenja njegove amplitude, poSto prenosi
manju energiju.

Slika 6.8. Oblici visokonaponskih impulsa bez priklju¢enog opterecenja na razli¢itim radnim
frekvencijama a) 10 kHz, b) 20 kHz i ¢) 50 kHz

Oblik visokonaponskih impulsa zavisi od optere¢enja prikljuenog na sekundar flajbek
transformatora. Kako je optereéenje reaktivne prirode, pozeljno je da DBP generatori
poseduju Sto manju kapacitivnost. Na slici 6.9 prikazane su vrSne vrednosti
visokonaponskog impulsa merene u opsegu prekidacke frekvencije od 5-40 kHz. U
prvom merenju, na izlazu impulsnog visoko-naponskog (HV) izvora povezan je DBP
generator #3 kapacitivnosti 3.5 pF. U drugom merenju, na izlazu je paralelno sa DBP
generatorom #3 povezan kondenzator kapacitivnosti 200 pF. Sa slike 6.9 vidi se znacajan
pad amplitude impulsa pri povecanju kapacitivnosti priklju¢enog opterecenja.
Nelinearnosti u zavisnosti izlaznog napona od frekvencije javljaju se usled postojanja
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nekoliko rezonantnih frekvencija, ¢ije vrednosti zavise od priklju¢enog opterecenja [216].
Tokom preliminarnih testova, radna frekvencija od 10 kHz pokazala se najstabilnijom za
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Slika 6.9. Vrsne vrednosti visokonaponskog impulsa u zavisnosti od frekvencije
6.4 Karakterizacija generatora niskotemperaturne plazme

Izvedena je elektri¢na i termalna karakterizacija fabrikovanih DBP generatora. Sekundar
flajbek transformatora je galvanski razdvojen od ostatka kola §to omogucava nesmetano
koris¢enje osciloskopa za merenje strujnih 1 naponskih signala na izvodima DBP
generatora netermalne plazme.

6.4.1 Elektricna karakterizacija

Posmatranje oblika strujnih praznjenja kroz DBP generator predstavlja vazan izvor
informacija o osobinama generisane netermalne plazme [217][218]. Ova struja je
uglavnom sastavljena od nekoliko komponenti razli¢itog porekla. Prva komponenta je
kapacitivna reaktivna struja usled prisustva dielektricnog sloja izmedu dve elektrode, koji
se ponasa kao kondenzator u kolu. Kod DBP generatora sa naizmeni¢nom pobudom (kao
Sto je ovde slucaj) ova komponenta ima isti oblik kao i pobudni visokonaponski signal, sa
faznim pomakom od T/4 (T je period prekidackog signala, §to za signal frekvencije
10 kHz iznosi 10 ps) u odnosu na signal pobudnog napona. Amplituda kapacitivne
komponente struje je mala i1 direktno srazmerna kapacitivnosti DBP generatora. Druga
komponenta, koja takode nije impulsne prirode, je karakteristicna za tinjava elektri¢na
praznjenja (glow discharges). Tokom pozitivne poluperiode naponskog impulsa, javljaju
se koronarna praznjenja na aktivnoj elektrodi, dok se na kontra-elektrodi formira
negativna korona. Strujni impulsi reda nanosekundi odgovaraju strimerima (streamer)
koji su osnovni ¢inioci pozitivnih praznjenja. Pozitivna 1 negativna praznjenja menjaju
polaritet tokom negativne poluperiode pobudnog visokonaponskog signala. Poslednja,
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Cetvrta komponenta izmerene struje je Sum koji najveéim delom potic¢e usled procesa
kvantizacije kod digitalnog osciloskopa. Detaljna studija zavisnosti osobina strimerskih
praznjenja od oblika aktivne elektrode (zicana ili trakasta) navedena je u literaturi [215].

Elektricna karakterizacija je sprovedena koriS¢enjem digitalnog osciloskopa Tektronix
TDS 2024B (4 kanala, merni opseg do 200 MHz). Za merenje visokih napona koris¢ena
je visokonaponska sonda Tektronix P6015A (1000:1, max. V=20 kV), dok je za merenje
strujnih praznjenja koriS¢ena strujna sonda (strujni transformator) Tektronix P6022 (AC
only, max. I,,=6 A). Nacin na koji su povezane sonde osciloskopa na aparaturu prikazan
je na slici 6.10. Na svim oscilogramima prvi kanal (plavi) predstavlja napon na DBP
generatoru u razmeri 2 kV/div, drugi kanal (crveni) prikazuje strujna praznjenja kroz
DBP generator u razmeri 50 mA/div, dok tre¢i kanal (zeleni) predstavlja odgovarajucu
okidajucu ivicu pri kojoj se generiSe visokonaponski impuls. Vremenska baza pri svim
merenjima je 5 ps/div.

Visokonaponska
lzvor HV sonda 1000:1
30 impulsa Ji ] Osciloskop
DBP generator
Y {[asg
[——p— 1
T [
Th 1| e
Gonerdiar - | Strujna sonda
frekvencije %

Slika 6.10. Povezivanje aparature za elektri¢nu karakterizaciju

Uporedni pregled oscilograma tri fabrikovana DBP generatora prikazan je na slici 6.11.
Kako bi strujni signali bili verno predstavljeni usled nasumicnih javljanja strimerskih
praznjenja, na osciloskopu je aktivirana opcija za prikaz tragova svih signala tokom
poslednje sekunde (slika 6.12). Usled ove opcije, linije intenzivno crvene boje
predstavljaju strujna praznjenja koja su se javila u trenutku belezenja slike sa osciloskopa,
dok envelopa svetlo crvene boje predstavlja sve strujne signale koji su zabelezeni u toku
poslednje sekunde pracenja signala (10000 perioda pri 10 kHz).

Na slikama 6.13 i 6.14 prikazan je uticaj promene amplitude naponskog signala od 2 kV
do maksimalnih 8 kV na oblike strujnih impulsa kroz DBP generatore #2 1 #3,
respektivno. Moze se uociti da je potreban napon od minimalno 4 kV da bi se uspostavila
plazma na generatoru #2, §to se ogleda u pojavi malog broja strimerskih praznjenja u
okolini maksimuma naponskog signala. Sa porastom napona, broj i intenzitet strimera se
povecava, dok se vremenski period u kome se javljaju strimeri proSiruje na ceo interval
tokom rastuce ivice naponskog signala.

Na generatoru #3 stvara se znacajno veci broj strimera, tako da je ocekivano da je
koncentracija generisanih jona ve¢a u odnosu na generatore #1 i #2. Dovoljan je nizi
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6. Fabrikacija aparature za nanosintezu

napon (oko 3 kV) za aktivaciju plazme, usled tanje dielektri¢ne barijere. Pove¢anjem
napona napajanja broj strimera raste, ali im intenzitet opada na maksimalnih 50 mA. Ovaj
pad je uzrokovan strujnim ogranic¢enjem koris¢enog izvora napona, koji moze da snabde
potro$a¢ maksimalnom strujom od 2 A.

CH1 200Ky CHZ Shimd W 500us CH1 200k CHZ S0md b 50008 CH1 200k CH2 S00md WS008

Slika 6.11. Oblik strujnih praznjenja kroz generatore a) 1,b) 21ic) 3

ria

CHT 200kY  CHZ S0.0md M S00us CHT 200k CH2 S0.0md M S00us CHT 200k CH2 S0.0md M 500 s

Slika 6.12. Oblik strujnih praznjenja (sa prikazanim tragovima svih strimera u toku poslednje
sekunde) kroz generatore a) 1,b) 2ic) 3

]

SESRaamsslls

Jrp ————— e S

CHT 200K CHZ S0.0mA MS.UUMS CHT 200K CHZ 5S0.0mA &‘15‘00»5 CHT Z00RY CHZ 50.0mA MS.DUM CHT 200K CHZ 50.0mA E\HS‘UUMS

Slika 6.13. Uticaj promene amplitude napona na oblik strujnih praZznjenja generatora 2: a) 2 kV, b) 4
kV, ¢) 6kV, d) 7,5 kV

CHT 200k CHZ S00md M 500us CHT 200k CHZ S00ma M 500us CHT Zooky  CHZ S00m4 M S.00us CH1 200Ky CHZ 500mA  MS00us

Slika 6.14. Uticaj promene amplitude napona na oblik strujnih praznjenja generatora 3: a) 2 kV, b) 4
kV, ¢) 6kV, d) 8 kV
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6. Fabrikacija aparature za nanosintezu

6.4.2 Termalna karakterizacija

lako se koristi niskotemperaturna plazma, temperatura DBP generatora se povecava
tokom rada. Zagrevanje je posledica dielektricnih gubitaka (oslobadanja toplotne energije
u dielektriku usled dipolne polarizacije), kao i udara visoko-energetskih (1-10 eV)
elektrona u elektrode i dielektrik. Materijali upotrebljeni za izradu dielektri¢ne barijere
poseduju sli¢nu vrednost termalnog kapaciteta. Specifi¢na toplota FR-4 kompozita je 600
kJ/kgK, dok je specificna toplota kvarca 830 kJ/kgK. Kako je masa generatora #3
priblizno dva puta ve¢a od mase generatora #1 1 #2 (zbog velike povrsine kvarcne plocice
koja deluje kao hladnjak), pri dodavanju iste toplotne energije dielektrik generatora #3 ¢e
se zagrejati znaCajno manje (2,7x) od dielektrika generatora #1 ili #2 (masa FR-4
dielektrika je 3,3 g, dok je masa kvarcne plocice 6,5 g).

Temperature plazma generatora merene su pomocu ULIRvision TI160 infracrvene
kamere. Termalne slike plazma generatora posle 2 minuta rada prikazane su na slici 6.15.
Krive zagrevanja plazma generatora tokom prva 4 minuta rada prikazane su na slici 6.16.
Moze se uociti da temperatura svih generatora naglo raste tokom prvog minuta rada, posle
Cega porast oslabi i temperatura se skoro ustali na konstantnoj vrednosi. Generator #1 sa
traka-traka geometrijom elektroda oslobada manje toplote u odnosu na generator #2 sa
traka-plo¢a geometrijom elektroda. Ova razlika u zagrevanju generatora moZzZe se
delimi¢no objasniti manjim dielektricnim gubicima (koji su direktno srazmerni toploti
oslobodenoj u dielektriku) generatora #1 usled interdigitalne geometrije elektroda.
Povrsina preklapanja aktivne i kontra-elektrode kod DBP generatora #1 je svedena na
minimum.

Ipak, glavni uzrok zagrevanja su udari elektrona visoke energije iz plazme u aktivnu
elektrodu u procesu rekombinacije, tokom negativne ivice pobudnog visokog napona.
Iako elektroni neznatno uticu na povecéanje srednje temperature plazme, znacajno uticu na
povecanje temperature samog plazma generatora. Kao $to se moze uociti poredenjem

dijagrama sa slika 6.12 i1 6.14, temperatura generatora je srazmerna broju strujnih
praznjenja u jednom radnom ciklusu.

Slika 6.15. Termalne slike plazma generatora #1, #2 i #3 posle 2 minuta rada
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Slika 6.16. Krive zagrevanja fabrikovanih plazma generatora tokom prva 4 minuta rada
6.5 Merenje struje izvucenih jona

Nakon karakterizacije DBP generatora priklju¢enom na visokonaponski impulsni izvor
napajanja, izvrSeno je merenje struje izvucenih jona u konfiguraciji sli¢énoj konacnoj
konfiguraciji koriS¢enoj za nanosintezu. Kako bi se izmerile 1 uporedile gustine jonskih
struja fabrikovanih DBP generatora, upotrebljena je konfiguracija prikazana na slici 6.17.
Kao treca (ekstrakciona) elektroda koriS¢ena je bakarna ploca postavljena paralelno sa
dielektrikom DBP generatora. Opseg rastojanja izmedu aktivne elektrode i trece elektrode
d menjan je od 1 do 5 mm u koracima od 1 mm.

'.Voc

TOKANJONA TOK KATJONA

TRECA ELEKTRODA J TRECA ELEKTRODA

Slika 6.17. Poprecni presek konfiguracije za merenje anjonskih i katjonskih struja

Polaritet jona koji se izvlace iz plazme bira se polaritetom jednosmernog visokog napona
koji se dovodi na trecu elektrodu. Ukoliko se treca elektroda polariSe pozitivno u odnosu
na aktivnu elektrodu, ka njoj se usmeravaju negativni joni (slika 6.17(a)). I obrnuto, ako
je treca elektroda na nizem potencijalu od aktivne elektrode, ka njoj se usmeravaju
pozitivni joni (slika 6.17(b)). Primenjeni jednosmerni napon menjan je u opsegu od 1 kV
do vrednosti pri kojoj dolazi do varni¢nog proboja ka tre¢oj elektrodi. Kako je
dielektricna ¢vrsto¢a vazduha 3 kV/mm, ovo je najveca vrednost polja pri kojoj dolazi do
proboja. Posto je vazduh u procepu jonizovan, ova vrednost je i znatno manja, i zavisi od
rastojanja d.

Komparativni prikaz katjonskih i anjonskih struja prikazan je na slici 6.18. Pri merenjima
svi DBP generatori napajani su maksimalnom amplitudom naponskog impulsa od 8 kV
(odnosno 7,5 kV za DBP generator #2). Struje su merene pomoc¢u mikroampermetra, ¢iji
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6. Fabrikacija aparature za nanosintezu

je jedan kraj uzemljen, kako bi se sprecile smetnje koje poti¢u od oscilovanja generatora

visokog napona, koji se nalazi u neposrednoj blizini postavke za merenje.
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d) DBD generator #2 - katjoni
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f) DBD generator #3 - katjoni
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Slika 6.18. Uporedni prikaz gustine jonskih struja u zavisnosti od primenjenog DC napona i
rastojanja izmedu DBP generatora i trece elektrode za: generator #1 a) anjonske i b) katjonske
struje; generator #2 c) anjonske i d) katjonske struje; generator #3 e) anjonske i f) katjonske struje
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Na kretanje jona u plazmi uticu dve komponente: komponenta kretanja usled primenjenog
elektricnog polja (drift), i difuziona komponenta, koja poti¢e od razlike koncentracije
jona u prostoru. Stoga se gustina jonske struje u gasnoj fazi, u pravcu normale na
povrSinu DBP generatora (obeleZeno sa x) moze predstaviti sa

J=Ze(nukE + Dé—n) , (6.1)
ox

gde je Z stepen naelektrisanja, e je elementarno naelektrisanje, n koncentracija jona, u
pokretljivost jona, D je koeficijent difuzije, a £ primenjeno elektri¢no polje. Koeficijent
difuzije D definisan je AjnsStajnovom relacijom

D= M (6.2)
Ze

gde je kz Bolcmanova konstanta, a 1 temperatura okoline. Kako je 7=300 K, uticaj
difuzije je mali.

Sa slike 6.18 se vidi da je zavisnost gustine struje jona od primenjenog jednosmernog
visokog napona (takode i elektri¢nog polja) u obliku parabole. Svi grafici na slici 6.18 su
fitovani polinomskom funkcijom stepena 2, tj. y=a+bx+cx’. Ova kvadratna zavisnost
struje od jaCine elektricnog polja se moze objasniti uticajem elektricnog polja na
prosirenje oblasti jonizovanog gasa (plazme) ka tre¢oj elektrodi. Naime, poveéanjem
jaCine primenjenog elektriénog polja, povecava se prostor jonizovanog gasa ka trecoj
elektrodi, smanjujuci tako nejonizovani sloj gasa kroz koji joni prolaze. Ovaj efekat je
viSe izrazen pri manjim rastojanjima d, kada je jednosmerno elektricno polje jace. Sli¢an
efekat koristi se za povecanje povrSine dielektri¢nih barijernih praznjenja u povrSinskim
DBP reaktorima sa tri elektrode, gde i tre¢a elektroda lezi na povrSini dielektrika,
postavljena paralelno sa aktivnom elektrodom [219][220]. Ovakve konfiguracije se
nazivaju plazma zavesa (plasma curtain) ili klizeée praznjenje (sliding discharge).

Pri merenju gustine struje pozitivnih jona, dolazi do varni¢nog proboja ka trecoj elektrodi
pri dostizanju kriti¢nih vrednosti elektri¢nog polja, koje su nize od vrednosti dielektri¢ne
¢vrstine vazduha. Ove vrednosti iznose 1,4 kV/mm, 1,7 kV/mm 1 1,2 kV/mm za
generatore #1, #2 1 #3, respektivno. Tacke pri kojima dolazi do proboja oznacene su
zvezdicama (*) na slici 6.18. Pri izvlacenju negativnih jona ne dolazi do varni¢enja pri
vrednostima polja manjim od vrednosti dielektricne ¢vrstine vazduha.

Debljina sloja nejonizovanog vazduha kroz koji joni prolaze, kre¢uéi se ka trecoj
elektrodi, odredena je rastojanjem izmedu aktivne i trece elektrode (pored ve¢ opisanog
uticaja jaCine jednosmernog elektricnog polja). Pri rastojanjima d<2 mm, sloj
nejonizovanog vazduha je veoma tanak, $to omogucava veéem broju jona da dospeju do
treCe elektrode pri manjim vrednostima primenjenog elektricnog polja. Ovaj efekat
ilustrovan je na slici 6.19, koja prikazuje zavisnost gustine anjonske struje od jacine
elektricnog polja (E=V/d) na generatoru #1. Ovaj grafik je dobijen na osnovu vrednosti sa
grafika sa slike 6.18(a), skaliranjem apscise parametrom d. Sa grafika se vidi da se za iste
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6. Fabrikacija aparature za nanosintezu

vrednosti primenjenog elektricnog polja, krive gustine jonske struje u velikoj meri
poklapaju za vrednosti rastojanja od 2-5 mm. Pri smanjenju rastojanja (d=1 mm) vrednost
jonske struje je nesto visa.
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Slika 6.19. Ilustracija razlike strujnih karakteristika na razli¢itim rastojanjima d, pri ¢emu je opseg
vrednosti primenjenog jednosmernog elektri¢nog polja ista u svim sluc¢ajevima

Gustine katjonskih struja dobijenih pomocu svakog od fabrikovanih DBP generatora su
manje od gustine anjonskih struja. Ovi odnosi su prikazani u tabeli 6.2. Sa slike 6.18 se
vidi da generatori #1 1 #2 izradeni koriS¢enjem FR-4 dielektrika imaju slicne strujne
karakteristike. Generator #3 fabrikovan koriS¢enjem kvarcnog dielektrika stvara 2-3 puta
vece jonske struje.

Tabela 6.2. Odnos gustine struja pozitivnih J. i negativnih J_jona fabrikovanih DBP reaktora

DBP generator #1 #2 #3
odnos J+/J- 0,6-0,7 0,8-0,9 0,7

U daljoj diskusiji su zbog jednostavnosti kori§¢ena merenja jonskih struja samo DBP
generatora #1. Isti princip vazi i za druga dva fabrikovana generatora. Opadanje jonske
struje sa povecanjem rastojanja d prikazano je na slici 6.20. Merenja su vrSena za 5
razlicitih vrednosti primenjenog jednosmernog napona od 0,5 do 4 kV, a rastojanje d je
menjano od 1 do 5 mm. Prikazane izmerene vrednosti su fitovane eksponencijalno
opadaju¢om funkcijom.
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Slika 6.20. Gustina jonske struje u zavisnosti od rastojanja izmedu DBP generatora #1 i trece
elektrode

6.5.1 Uticaj relativne vlaznosti vazduha

Relativna vlaznost vazduha je jedan od parametara koji znatno utice na kompoziciju
formirane plazme. Povecanje koncentracije vodene pare uvodi dodatne elektronegativne
komponente, koje modifikuju elektri¢na praznjenja. Takode, prisustvo molekula vode u
vazduhu dovodi do hidratacije naelektrisanih Cestica, obrazovanjem slabih vodoni¢nih
veza izmedu jona 1 polarnih molekula vode, §to je izlozeno u odeljku 3.2).

Efekat relativne vlaznosti vazduha (RH) prikazan je na primeru generatora #1, merenjem
gustine struje pozitivnih 1 negativnih jona za dve vrednosti vlaZznosti vazduha (42% 1
80%). Rezultati merenja prikazani su na slici 6.21. Vidi se da povecanje relativne
vlaznosti gasa znacajno pojacava struju i1 pozitivnih i negativnih jona.

60 T T T

Anjoni:

s0d| ™ 42%RH
® 380%RH

Katjoni:

ad| A 42%RH

v 80% RH

Generator #1  #
d=3 mm

304

Gustina jonske struje (nA/cm?)

T T T
4 5

Jednosmerni napon (kV)

Slika 6.21. Uticaj promene relativne vlazZnosti vazduha na vrednosti gustine jonskih struja DBP
generatora #1, pri rastojanju d=3 mm
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6.5.2 Uticaj protoka vazduha

Gustina struje izvucenih jona moZze se dodatno povecati uspostavljanjem protoka vazduha
u vazdusnom procepu izmedu DBP generatora i trece elektrode. Pri radu u staticnom
radnom gasu (bez uspostavljenog protoka gasa), usled izvlacenja generisanih jona, prostor
postaje osiromasen jonima. Smanjena koncentracija Cestica u plazmi dovodi do manjeg
broja sudara, odnosno do slabijeg formiranja plazme. Usled difuzije, u prostor sa manjom
koncentracijom cCestica (izmedu aktivne elektrode i trece elektrode) ulaze nove Cestice
nejonizovanog gasa.

Proces spontane difuzije moze se poboljsati uspostavljanjem dotoka gasa (vazduha) ka
aktivnoj elektrodi DBP generatora. Dotok nejonizovanog vazduha uspostavljen je
pomocu pumpe (sa protokom oko 10 litara u minuti) i silikonskog creva montiranog na
DBP generator. Poredenje jonske struje sa i bez protoka vazduha u primeru DBP
generatora #1 sa rastojanjem d=3 mm, prikazano je na slici 6.22. Uspostavljanjem
protoka vazduha gustina struje anjona povecana je za 40%, dok se povecanje struje
katjona menja od 20% do 40%, u zavisnosti od primenjenog napona za polarizaciju trece
elektrode.

60 ; . ; . . . . . .
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Slika 6.22. Uticaj uspostavljanja protoka vazduha u procepu izmedu DBP generatora i trece
elektrode na gustinu jonske struje. Pri merenju je koriS¢en DBP generator #1, a §irina procepa je
d=3 mm

6.6 Izrada reaktora za nanosintezu

Aparaturu za razvijeni metod nanosinteze, pored opisanih DBP generatora ¢ini i posuda
reaktora za nanosintezu. KoriS¢ena posuda reaktora prikazana je na slici 6.23(a). Na dno
posude naparen je tanak adhezivni sloj Cr (~100 nm) i preko njega tanak sloj Au (~20
nm). Zlato je izabrano usled svojih dobrih provodnih karakteristika (o, = 4,1-10" S/m) i
slabe reaktivnosti. Elektricni kontakt sa provodnikom, koji se povezuje na izvor
jednosmernog visokog napona, ostvaren je pomocu srebrne epoksi paste.

Na slici 6.23(b) prikazan je DBP generatora #1 montiran na posudu reaktora. Na vrhu
generatora montirano je crevo za uspostavljanje dotoka nejonizovanog vazduha.
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Slika 6.23. a) Posuda nanoreaktora sa naparenom Cr/Au elektrodom, b) montirani DBP generator #1
na vrhu posude reaktora
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7 Rezultati i diskusija

Upotrebom razvijene aparature sprovedena su dva seta eksperimenata. Prvi set je baziran
na potvrdi metode i optimizaciji parametara procesa kao bi se ostvarila Sto efikasnija
nanosinteza. Drugi set eksperimenata je baziran na sintezi nanocestica metala.

7.1 Potvrda metode

Po sklapanju aparature i optimizacije struje jona koji se uvode u reaktor, bilo je potrebno
potvrditi hipotezu, tj. da li dolazi do redukcije pozitivnih metalnih jona u elektrolitu. U
odeljku 5.1 izracunate su dubine prodiranja jona niske energije u te¢nost (vodu). Sledeci
ove rezultate, usmeravanjem negativnih jona iz plazme ka rastvoru metalne soli, joni na
interfejsu izmedu plazme i te€nosti brzo razmenjuju visak elektrona sa pozitivnim jonima
iz rastvora. Hemijska reakcija je prostorno ograni¢ena na nanometarski tanak sloj u
kontaktu izmedu ove dve faze.

U ovom eksperimentu je kao elektrolit koris¢en 10mM rastvor srebro nitrata u
dejonizovanoj vodi. Kao izvor reaktivnih jona koris¢en je DBP generator #1, pri
maksimalnom naponu napajanja (visina visokonaponskog impulsa je 8 kV). Treca
elektroda (u rastvoru) polarisana je pozitivno u odnosu na aktivnu elektrodu DBP
generatora, kako bi se u rastvor uveli negativni joni.

Posle nekoliko minuta rada, na povrsini elektrolita formirala se tanka metalna struktura,
kao Sto je prikazano na slici 7.1. Ovo je pouzdana indikacija da u gornjem sloju rastvora
dolazi do redukcije. Kako je redukcija lokalizovana u tankom povrSinskom sloju i1
uspostavljena dovoljno velika struja reaktivnih jona, formirane nanocestice ne stizu da
difunduju dublje u rastvor. Dolazi do njihovog nagomilavanja i stvaranja tankog srebrnog
filma.

Ag tanki film

treca elek

Slika 7.1. Tanki film srebra formiran na povrsini elektrolita
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7.2 Sinteza metalnih nanocestica

Kori$¢enjem razvijene aparature sintetizovane su nanocestice srebra i platine. U tabeli 7.1
navedeni su neki od metala koji su pogodni za sintezu nanocestica kori§¢enjem razvijene
metode. U desnoj koloni tabele navedene su odgovaraju¢e metalne soli koje su pogodni
prekursorski materijali.

Tabela 7.1. Neki od metala pogodni za kori$éenje u razvijenoj metodi i odgovarajuéeg prekursorskog
jedinjenja

Metal Prekursor
platina (Pt) hloroplatinska kiselina (H,PtCly)
zlato (Au) hloroauri¢na kiselina (HAuCly)
srebro (Ag) srebro nitrat (AgNOs3)
bakar (Cu) bakar(II) sulfat (CuSO,)
hrom (Cr) hrom(III) hlorid (CrCls)
nikl (Ni) niklI(II) hlorid (NiCl,)

Ogranicenje ove metode je nemogucnost primene na metale koji lako oksidisu (npr. Fe ili
Zn), zbog koriS¢enja vazdusne plazme. Medutim, ovo ograni¢enje moze se prevazici
promenom radnog gasa, npr. azota ili argona, umesto gasa koji sadrzi kiseonik.

Kako ne bi doslo do nagomilavanja nanocestica u tankoslojnu metalnu strukturu, u
rastvor je pre sinteze potrebno dodati povrSinski aktivnu materiju - surfaktant. Osobine 1
funkcija surfaktanata su opisane u odeljku 2.1.3.

Kako su nanocestice metala M(0), nenaelektrisane, pogodno je koriS¢enje nejonskih
surfaktanta. Ovi surfaktanti nemaju izrazeno naelektrisanje u liofobnom (hidrofobnom)
lancu. Kako ovi delovi slozenog molekula teze formiranju §to manje zajednicke povrSine
sa sredinom rastvaraCa, pokrivaju povrSine drugih faza prisutnih u elektrolitu (npr.
formiranih nanocestica) ili zidove posude. Ovakva vrsta stabilizacije naziva se prostorna
ili steri¢na.

Medutim, u disperzijama metalnih nanocestica u polarnim rastvorima, kao $to je voda,
nanocestice imaju tendenciju ka slabom (parcijalnom) pozitivnom naelektrisanju na
povrsini [221]. PovrSina se osiromasSuje elektronima usled adsorpcije negativnih jona.
Zbog toga su testirane dve vrste surfaktanta, jedan nejonski 1 jedan anjonski.

Prvi od koriS¢enih surfaktanata je Triton X-100 (Ci4H,O(C,H40),). To je nejonski
surfaktant sa hidrofilnim lancem polietilen oksida i1 aromaticnom ugljovodoni¢nom
hidrofobnom grupom (slika 7.2). Usled svoje kompatibilnosti sa zivim ¢elijama, Cesto se
koristi u sastavu vakcina, ili kao stabilizator proteina. Takode, koristi se 1 kao deterdzent
u nekim proizvodima za CciS¢enje. Kriticna micelarna koncentracija (CMC) ovog
surfaktanta u vodi je oko 0,24 mM (0,0155% w/v), §to znaci da pri ovoj koncentraciji
dolazi do formiranja micela 1 povecavanjem koncentracije surfaktanta, sva dodatna
koliCina surfaktanta obrazuje micele. Veli¢ina micela zavisi od temperature i iznosi od 5-
8 nm na temperaturama od 30-50 °C [222][223].
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Drugi koriS¢eni surfaktant je NaDDBS (natrijum dodecil benzen sulfonat), Cija je
hemijska formula C;,H,sC¢H4SOsNa. Ve¢ina NaDDBS ima linearnu (nerazgranatu)
dodecil grupu (Ci2Has) 1 u zavisnosti od toga na kojoj poziciji se nalazi benzensulfonatna
grupa javljaju se razliciti izomeri (slika 7.2). Vrednost CMC ovog surfaktanta u vodi je
oko 1,6 mM. NaDDBS se u laboratorijskim primenama najces¢e koristi za stabilizaciju
disperzija ugljeni¢nih nanotuba [224][225].

\/}DH . %S,P
RN Y N0 Nat
> i

R.? -

Triton™ X-100 Detergent
n=9-10

TR R' + R? = Cy1Haq

Slika 7.2. Struktura koriS¢enih surfaktanata: Triton X-100 i NaDDBS

7.2.1 Sinteza nanocestica srebra

Srebro je izabrano za prvi materijal koji ¢e biti testiran primenom razvijene metode
sinteze, zbog rasprostranjene primene u elektronici 1 plazmonici. Upotreba nanocestica
srebra opisana je ranije u odeljku 2.3. NajceS¢e koriS€eni prekursor srebra je natrijum
nitrat, koji u vodi disosuje na dva jednostruko naelektrisana jona Ag" i NO; . U ovom
slu¢aju hemija procesa je jednostavna, §to je joS jedan od razloga zasto je srebro izabrano
za ovu svrhu.

Sintetizovan je veci broj uzoraka nanocestica srebra. U nastavku ¢e biti prikazana Cetiri
uzorka sa razli¢itim parametrima procesa sinteze. Parametri sinteze fabrikovanih uzoraka
prikazani su u tabeli 7.2. U svim uzorcima koriS¢en je elektrolitski rastvor 10 nM AgNOs
u dejonizovanoj vodi. Menjan je upotrebljeni surfaktant, kao i DBP generator. Trajanje
nanosinteze je menjano u opsegu od 1 h do 3 h, S§to nije imalo veceg uticaja na produkt
sinteze, osim koli¢ine produkta.

Za sintezu su koriS¢eni DBP generatori #1 i #3 napajani maksimalnim naponskim
impulsom od 8 kV. Generator #2 nije koriS¢en u sintezi nanocestica, posto su mu
karakteristike praznjenja sli¢ne praznjenju generatora #1, samo sa manjom strujom jona.
Vrednost jednosmernog elektricnog polja regulisanog polarizacijom elektrode u
elektrolitu bila je konstantna (oko 1 kV/mm), pri ¢emu je strogo vodeno ra¢una da ne
dode do varni¢nog praznjenja izmedu elektrolita i aktivne elektrode.

Tabela 7.2. Fabrikovani uzorci nanocestica srebra i parametri sinteze

Broj Prekursor Surfaktant Koris¢eni DBP  Traj gnje
uzorka generator nanosinteze
1 10 mM AgNOs;  0,1% TX-100 #1 2h
2 10 mM AgNO; 1 mM NaDDBS #1 3h
3 10 mM AgNO; 1 mM NaDDBS #3 lh
4 10 mM AgNO;  0,01% TX-100 #3 1,5h
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7.2.2 Sinteza nanocestica platine

Drugi materijal koriS¢en za testiranje metode je platina. Prekursorski materijal
upotrebljen za sintezu je hloroplatinska kiselina (H,PtCls). U ovom slucaju, hemija
procesa je nesto sloZenija. Kako je oksidacioni broj vodonika +1, a hlora —1, sledi da je
oksidacioni broj platine u ovom jedinjenju +4, §to znadi da je jonu Pt™ potrebno dovesti
Cetiri elektrona, kako bi preSao u nenaelektrisano stanje Pt(0). Dakle, potrebno je Cetiri
puta vise elektrona uneti u sistem kako bi se redukovao isti broj atoma platine u odnosu
na broj atoma srebra, krecuéi od iste koli¢ine (mola) prekursorskih materijala.

U nastavku ¢e biti prikazan jedan wuzorak sintetizovanih nanocestica platine.
Koncentracija prekursora je 1 mM H,PtClg, dok je koriS¢en surfaktant u koncentraciji 1
mM NaDDBS. Kao i u slucaju sinteze nanocestica srebra, koriS¢en je generator #3, pri
maksimalnoj prednosti vrSnog napona napajanja (8 kV) i1 vrednost ekstrakcionog
elektricnog polja je bila oko 1 kV/mm. Vreme nanosinteze je oko 1 h.

7.3 Karakterizacija uzoraka nanocestica

Predvideno je da se karakterizacija uzoraka radi metodama elektronske mikroskopije i
DSL metodom (dynamic light scattering). IzvrSeno je nekoliko preliminarnih merenja
DLS metodom koris¢enjem uredaja Malvern Zetasizer Nano ZS. Merenje veli€ine Cestica
u koloidnom rastvoru ovim metodom zahteva uzorke sa uskom, skoro monodisperznom,
raspodelom veli¢ina nanocestica. U dobijenim uzorcima veli¢ina nanoCestica u vedini
slucajeva nije monodisperzna, tako da su DLS merenja pokazala nezadovoljavajuce
rezultate.

Umesto toga, karakterizacija dobijenih uzoraka nanocCestica uradena je pomocu
skenirajuée elektronske mikroskopije (SEM). Ovim metodom se wuzorak gada
elektronskim snopom i na senzoru se broje elektroni reflektovani od povrSine uzorka.
Snopom se skenira ceo uzorak i dobija se dvodimenzionalna topografska slika povrSine
uzorka. Takode, usled detektovanja sekundarnih elektrona, izbijenih iz uzorka
elektronskim snopom, mozZe se dobiti i informacija o vrsti materijala koji se posmatra.
Kori$éen je skenirajuéi elektronski mikroskop HITACHI SU8030 (slika 7.3).

Za karakterizaciju metalnih nanocestica u vecini postojece literature koris¢eni su uredaji
za transmisionu elektronsku mikroskopiju (TEM), koji u trenutku izrade
eksperimentalnog dela disertacije nisu bili dostupni. Medutim, dobre rezultate je pokazala
1 kori§¢ena SEM analiza.

Kako je metoda sinteze bazirana na redukciji metalnih soli u tecnoj fazi, potrebno je bilo
pripremiti uzorke za mikroskopiju. Kap uzorka je pomocu pipete naneta na komad
silicijumske plocice (wafer), prethodno ocis¢ene u dejonizovanoj vodi. Uzorak je
ostavljen da se sus$i nekoliko ¢asova na temperaturi od 70 °C kako bi rastvarac ispario.
Posle suSenja nije vrSena nikakva filtracija uzoraka, tako da su prisutne i vece Cestice.
Uzorci pripremljeni za mikroskopiju prikazani su na slici 7.4.
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Slika 7.4. Uzorci fabrikovanih nanocestica srebra pripremljeni za mikroskopiju

SEM karakterizacijom potvrdeno je postojanje nanocestica metala, ravnomerno
rasporedenih na povrsini silicijumskih plo¢ica. Na obodima uzoraka nanocestice su
nagomilane (coffee-ring effect) usled brzeg suSenja uzorka po obodu. Na slici 7.5
prikazani su SEM mikrografi Cetiri ispitana uzorka.

Za graficku obradu rezultata i odredivanje veliCine Cestica koriS¢en je program Imagel
[226]. Kontrast na slikama je nelinearno povecavan dok nisu dobijeni strogo odvojenei
beli krugovi na crnoj povrsini, koji odgovaraju metalnim nanocesticama. Zatim je
izvedeno prepoznavanje Cestica i odredivanje njihovih veli¢ina. Na desnoj strani slike 7.5
prikazani su histogrami koji predstavljaju raspodele nanocestica po veli€ini, grupisani u
stupce od po 10 nm.
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Slika 7.5. Fabrikovani uzorci (1-4) nanocestica srebra (prema tabeli 7.2) i odgovarajuée raspodele
Cestica po veli¢ini
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Na osnovu raspodela cestica po veli¢ini koje su prikazane slici 7.5 vidi se da uzorci 21 3
imaju nanocestice najmanje veli¢ine (15-20 nm) i najuze raspodele. Ova dva uzorka su
skoro identi¢na, iako su za njihovo dobijanje kori$¢eni razlic¢iti DBP generatori. Medutim,
u oba ova uzorka je kori$¢en surfaktant NaDDBS, dok je u ostala dva uzorka (1 i 4)
koris¢en surfaktant Triton X-100. Moze se zaklju¢iti da na veliCinu nanocestica
dominantni uticaj ima izbor surfaktanta. Ovo je logican zakljucak, poSto surfaktanti
svojim vezivanjem za nanocestice metala ogranic¢avaju njihov rast.

SU8000 2.0kV 8.3mm x11.0k SE(U)

SU8000 5.1kV 8.3mm x30.0k SE(U) 1.00um

SU8000 2.0kV 8.2mm x7.00k SE(U)

Slika 7.6. Rezultati SEM analize nanocestica platine
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U slucaju koris¢enja surfaktanta TX-100, raspodele su znatno Sire. Kod uzorka 1
maksimum raspodele je na 40 nm. Kod uzorka 2 maksimum raspodele je na oko 20 nm,
medutim, pored ovog Sirokog pika, javlja se jo§ jedan pik na oko 80 nm, pri ¢emu
veliCine sintetisanih nanocestica obuhvataju gotovo ceo opseg od 10-100 nm. Moguce
objasnjenje ovako Siroke raspodele u slucaju uzorka 4 je mala koncentracija surfaktanta
(0,01 %), koja je nesSto ispod kriticne koncentracije za obrazovanje micela (0,015 %).
Pored toga, generator #3 koji je koriS¢en u sluc¢aju uzorka 4 daje znatno vecu struju jona u
odnosu na generator #1, koji je kori$éen u slucaju uzorka 1.

Rezultati SEM analize sintetizovanih nanocestica Pt prikazani su na slici 7.6. Mikrografi
su u mikronskoj razmeri i uzete su sa razli¢itih pozicija na istom uzorku. Vidi se da je u
uzorku izraZzena agregacija pojedinacnih Cestica u velike klastere. Takode, kao Sto se
moze videti na slici 7.6(c), dolazi do formiranja ostrva u okolini velikih agregata.
Mehanizam nukleacije i rasta ovakvih struktura vezan je za proces susenja uzorka i zavisi
od povrsinske energije podloge, lateralne energije vezivanja Cestica i temperature susenja
[227].

SUB000 2.0kV 3.3mm x60.0k SE(UL) 500nm

Slika 7.7. Sintetizovane Cestice platine u obliku prizmi

Na slici 7.7 vidi se da u uzorku nanocestica Pt postoje i1 velike Cestice u obliku prizmi,
veli¢ine nekoliko stotina nanometara, nastale rastom pojedinacnih nanocestica, a ne
grupisanjem u agregate, kao Sto se moglo videti na prethodnim slikama.

7.4 Moguca unapredenja

Dalji rad na ovoj temi obuhvatao bi kori§¢enje razvijene metode za sintezu nanocestica
drugih metala (tabela 7.1).

Kako bi se sprecila aglomeracija nanoCestica tokom faze rasta, moze biti primenjen 1
drugaciji pristup koji iskljucuje upotrebu stabilizacionih sredstava u vidu surfaktanata.
Pristup se bazira na smanjenju koncentracije formiranih nanocestica na povrsini rastvora.

Ovo se moze posti¢i smanjenjem struje jona iz plazme, tako da se redukcija metalnih jona
u aktivhom sloju odvija sporije. Na ovaj nacin, manja je koncentracija formiranih
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nanocestica i one medusobno ne interaguju, zbog velike udaljenosti (slican efekat kao pri
koris¢enju stericne stabilizacije). Usled difuzije, nanocestice napustaju povrsinski sloj
elektrolita u kojem se odigrava nanosinteza. Mana ovakvog pristupa je znacajno
smanjenje prinosa nanocestica usled usporene redukcije, kao i stabilnost koloida.

Drugi pristup bi bio aktivho meSanje rastvora, kako bi se novo-formirane nanocestice
brze udaljavale iz povrSinskog sloja rastvora, zadrzavajuci visoku struju jona iz plazme.
Ovakvo poboljsanje bi, medutim, samo povecalo stabilnost nanocestica dok je njihova
koncentracija u disperziji mala. Povefanjem koncentracije, doSlo bi do njihove
aglomeracije.
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8 Zakljucak

U ovoj disertaciji prikazana je uspesno realizovana metoda za sintezu nanocestica metala,

u kojoj se koristi niskotemperaturna plazma kao izvor reaktivnih jona, koji pokrecu

proces nanosinteze. Tema disertacije je multidisciplinarna i spaja dve aktuelne oblasti:

metalne nanocestice i1 niskotemperaturnu plazmu. Nauc¢ni doprinosi disertacije su sledeéi:

1.
2.

Razvijena je nova metoda sinteze metalnih nanocestica.

Proucena je oblast metalnih nanocestica i dat je pregled njihovih osobina,
postojec¢ih metoda fabrikacije, kao i najznacajnije primene, sa bogatim pregledom
literature.

Kako se metoda zasniva na kori$¢enju niskotemperaturne plazme, prouceni su
mehanizmi elektricnih praznjenja karakteristicni za niskotemperaturnu plazmu,
dat je pregled generatora atmosferske plazme, sa naglaskom na generatore
zasnovane na dielektri¢nim barijernim praznjenjima (DBP).

Razvijena su i1 konstruisana tri DBP generatora sa razliitom geometrijom
elektroda 1 izvrSena je njegova karakterizacija. Takode, konstruisan je i izvor
visokonaponskih impulsa, vr§nog napona 8 kV sa promenljivom frekvencijom
impulsa od 5-20 kHz, koji se koristi za napajanje DBP generatora.

Sklopljena je aparatura za nanosintezu sa razvijenim DBP generatorima i
elektrodom pomocu koje se izvlace niskotemperaturni joni iz plazme. Utvrdeno je
da generator koji koristi kvarcnu plocicu (generator #3 u disertaciji) generise
najintenzivniji fluks jona (>100 pA/cm’, $to nije moguée postici DBP
generatorima #1 1 #2, koji su bazirani na FR-4 dielektri¢noj barijeri) .

Koris¢enjem razvijene metode za nanosintezu fabrikovane su nanocestice srebra i
platine 1 uporedene su veli¢ine dobijenih nanocestica u zavisnosti od parametara
procesa nanosinteze.

U procesu sinteze nanocestica srebra testirana su dva surfaktanta. Nejonski
surfaktant TX-100 uticao je na formiranje nanocestica manjih dimenzija (15-20
nm) i strme raspodele, dok su upotrebom anjonskog surfaktanta NaDDBS
dobijene znatno veée nanocestice (~40 nm kod uzorka 1, odnosno dva
maksimuma raspodele kod uzorka 4 — na ~20 nm i ~80 nm) sa Sirom raspodelom
po veli€ini.
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Na osnovu rezultata prikazanih u ovoj disertaciji publikovan je jedan rad u Casopisu sa
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direktno vezanih za temu disertacije:
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N. Bednar, J. Matovi¢, G. Stojanovi¢, “Properties of Surface Dielectric Barrier
Discharge Plasma Generator for Fabrication of Nanomaterials®, Journal of
Electrostatics (IF: 1.265), vol. 71, no. 6. pp. 1068-1075, 2013, ISSN: 0304-3886
(M22).

N. Bednar, J. Matovi¢, G. Stojanovié, “Actuators for Dielectric Barrier Discharge
Reactor Used in Synthesis of Metal Nanoparticles”, IX International Symposium
on Industrial Electronics — INDEL 2012, 1-3 November, Banja Luka, Bosnia and
Herzegovina (M33).

. N. Bednar, J. Matovi¢, I. Atassi, G. Stojanovi¢, “Synthesis of Metal

Nanoparticles using One Atmosphere Pressure Glow Plasma”, IEEE International
Conference on Microelectronics - MIEL, Nis, 2012 (M33).

N. Bednar, J. Matovi¢, 1. Atassi, G. Stojanovi¢, “A Metallic Nanoparticles
Generation Method for Conductive Inks”, International Symposium on Power
Electronics — Ee2011, Novi Sad, 2011 (M33).
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