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Pri tehnoloskih postopkih selektivnega plazemskega jedkanja, ¢iSCenja, aktivacije povrSin polimernih in kompozitnih
materialov ter hladnega upepeljevanja je glavni reaktant atomarni kisik, ki nastaja pri neproznih trkih elektronov z molekulami
v kisikovi plazmi. Gostota atomov kisika je zato pri omenjenih tehnologijah najpomembnejsi parameter plazme. V prispevku
predstavljamo meritve z opti¢no kataliti¢no sondo, ki smo jo razvili v nasih laboratorijih. Z njo smo merili gostoto atomov
kisika v plazemskem reaktorju. Ugotovili smo, da v tlanem obmocju med 30 in 80 Pa gostota atomov priblizno linearno
nara$¢a z nara$¢ajo¢im tlakom. S spreminjanjem poloZaja rekombinatorja v reaktorju smo izmerili gostoto atomov kisika v
odvisnosti od razdalje med konico rekombinatorja in sondo. Ugotovili smo, da je gostota atomov kisika v neposredni okolici
sonde neodvisna od poloZaja rekombinatorja, dokler je razdalja vecja od 10 cm. Pri manjsih razdaljah pa gostota atomov kisika
s pribliZzevanjem rekombinatorja sondi hitro pada.

Kljuc¢ne besede: opti¢na kataliti¢na sonda, plazma, atomarni kisik, gostota

The main reactant in the technological processes of selective plasma etching, discharge cleaning, plasma activation of polymer
and composite materials, and cold ashing is atomic oxygen. It is generated during inelastic collisions between electrons and
molecules in an oxygen plasma. The density of the neutral oxygen atoms is therefore the most important plasma parameter.
Measurements with an optical catalytic probe, developed recently at our laboratories, are described. We used the probe for
measurements of the density of oxygen atoms in a plasma reactor. We found out that it increases fairly linearly with increasing
pressure in the range between 30 and 80 Pa. By changing the position of a recombinator in the reactor we measured the density
of oxygen atoms as a function of the distance between the recombinator tip and the probe. We found out that the density of
oxygen atoms in the vicinity of the probe remained constant as long as the distance was more than 10 cm. At shorter distances,
however, the density rapidly decreased with decreasing distance.
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1UVOD

Pri ekolosko Ccistih tehnoloskih postopkih, kot so
selektivno plazemsko jedkanje, CiSCenje, aktivacije
povrsin polimernih in kompozitnih materialov ter hladno
upepeljevanje!-¢ velikokrat uporabljamo kot glavni
reaktant atomarni kisik. Ta nastaja pri neproZnih trkih
elektronov z molekulami v kisikovi plazmi. Za kontro-
liranje teh tehnoloskih postopkov je najpomembnejsi
parameter plazme gostota reaktivnih delcev v plinu oz.
atomov kisika v plazemskem reaktorju. Za merjenje tega
parametra uporabljamo opti¢no spektrometrijo’#, masno
spektrometrijo, NO titracijo®!? in kataliticne sonde s
termoclenom'!-'*. Nobena od nastetih metod ne omogoca
kontinuirnih meritev absolutnih vrednosti gostot v
realnem Casu, dodaten problem pa je tudi zanesljivost
meritve, kadar je stanje plina mo¢no termodinamsko
neravnovesno. TakSen primer je kisikova plazma, v
kateri so poleg nevtralnih molekul kisika tudi kisikovi
atomi, katerih kemic¢na aktivnost je bistveno vecja od
aktivnosti molekul. Karakterizacijo moc¢no oteZujeta
neobstojnost vecine snovi v kisikovi plazmi in mocne
radiofrekven¢ne motnje, ki jih povzroci radiofrekvencni
izvir, ki ustvarja plazmo. Prav razli¢ni parazitski pojavi
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pa mocno zmanjsujejo natancnost meritev pri prvih dveh
zgoraj nastetih metodah. NO-titracija in kataliticna sonda
s termoc¢lenom pa omogoc€ata dovolj natancne meritve,
slaba lastnost titracije je le njen dolg Cas trajanja (1 ura
za 1 meritev)’ ter obcutljivost kataliti¢ne sonde na
radiofrekvencne motnje.

V nadaljevanju predstavljamo meritve z opti¢no
kataliticno sondo (FOCP)'¢, ki smo jo razvili v naSih
laboratorijih. Sonda deluje po podobnem principu kakor
kataliticna sonda s termoclenom, razlikuje pa se po
nacinu merjenja temperature, ki v primeru FOCP temelji
na termi¢nem sevanju v kombinaciji z uporabo opti¢nega
vodnika!”!8. Opti¢no Kkataliticna sonda ima hitrejsi
odzivni Cas kakor kataliticna sonda s termoclenom,
katere odzivni Cas je reda velikosti sekunde, hkrati pa je
neobcutljiva za radiofrekven¢ne motnje. Te karakte-
ristike nam omogocajo natanno merjenje gostote
kisikovih atomov v plazemskem reaktorju tudi pri
mocnih radiofrekvenénih izvirih.

2 MERITEV GOSTOTE ATOMARNEGA KISIKA

Meritev gostote kisikovih atomov smo izvedli z
opti¢no in klasi¢no kataliticno sondo v merilni komori
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Slika 1: Eksperimentalna postavitev. Sonde in rekombinator so
vstavljeni v merilni delu reaktorja

Figure 1: Experimental setup. Probes and the recombinator are placed
in the post-glow region of the reactor

vakuumskega sistema, prikazanega v sliki 1. Vakuumski
sistem smo Crpali z dvostopenjsko rotacijsko ¢rpalko s
¢rpalno hitrostjo 2,2 I/s.

Steklena merilna komora je cilindri¢ne oblike z
notranjim premerom 3,6 c¢m in dolZino 30 cm. V
geometrijski osi je v komoro vstavljen premicni bakreni
rekombinator, stranski cevi pa uporabljamo za vstavitev
sonde FOCP in klasi¢ne kataliticne sonde s termo-
¢lenom.

Med meritvami spreminjamo tlak kisika in lego
rekombinatorja, torej dva parametra, ki najbolj vplivata
na gostoto kisikovih atomov (n,) na mestu, kjer sta sondi
postavljeni.

Z merjenjem temperature konice sonde FOCP, ki se
segreje zaradi spro$canja energije pri rekombinaciji dveh
kisikovih atomov (Wp = 5,12eV), lahko izracunamo
spros¢eno mo¢ Pq na povrSini katalizatorja:

1 _
P, = §WDn0vSy

pri cemer je Y rekombinacijski koeficent (za nikelj y =
0,27), v povprecna velikost hitrosti termicnega gibanja
kisikovih atomov in S povrSina konice sonde FOCP.

Za dolocitev gostote kisikovih atomov n, za sondo
FOCP uporabimo preprosti model toplotnega segrevanja
in prenosa. Za segrevanje in ohlajanje konice sonde,
prevlecene s katalizatorjem, uporabimo model'®:

C,T,()=P, —€,05,(T} (1) =T) - N, S,(T,()-T,) -
~ A (T, (=T, (x =0,0)

2
ren= e 0 T B Ly o -
pqcpq 0x pqcpq Ty
AV |
-2 — (T, (x,n=T,)

pq rq rf

kjer sta T; in C; temperatura in toplotna kapaciteta
konice sonde FOCP. Konica se hladi s termi¢nim
sevanjem, odvisnim od termi¢ne emisivnosti konice &
in njene povrsine S;, toplotne prevodnosti skozi raz-
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Slika 2: Prikazane so merjene temperature sonde FOCP pri razli¢nih
oddaljenosti konice rekombinatorja in konstantnem tlaku 45,5 Pa

Figure 2: Temperature of the FOCP at different distances between the
recombinator tip and the probe at a constant pressure of 45.5 Pa

redéen plin Ag in termi¢ne povezave z opti¢nim
vlaknom A;. Temperaturni profil opti¢nega vlakna Ty z
radijem ry je konstanten.

V zgornji enacbi imamo ve¢ parametrov, ki jih
moramo dolo¢iti za razli¢ne vrednosti tlaka. Ko so ti
parametri znani, lahko dolo¢imo gostoto nevtralnih
kisikovih atomov Ze iz ravnovesne temperature sonde.
Velja namrec, da je sprememba ravnovesne temperature
sonde pri konstantnem tlaku enoli¢na funkcija gostote
kisikovih atomov v okolici sonde. Na sliki 2 prika-
zujemo znacilen potek temperature sonde pri razli¢nih
poloZajih rekombinatorja.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Rezultati meritev z obema sondama so prikazani na
sliki 3. Ugotovili smo, da v tlacnem obmoc¢ju med 30 in
80 Pa gostota atomov priblizno linearno narasca z
naraSc¢ajo¢im tlakom. S spreminjanjem poloZaja rekom-
binatorja v reaktorju smo izmerili gostoto atomov kisika
v odvisnosti od razdalje med konico rekombinatorja in
sondama. Izkazalo se je, da je gostota atomov kisika v
neposredni okolici sonde neodvisna od poloZaja rekom-
binatorja, dokler je razdalja med konico rekombinatorja
in sondo vecja od 10 c¢m. Pri manjSih razdaljah pa
gostota atomov kisika s pribliZevanjem rekombinatorja
sondi hitro pada.

Primerjava diagramov na sliki 3 pokaze, da je v
primeru FOCP naras¢anje gostote kisikovih atomov z
oddaljenostjo med sondo in rekombinatorjem monotono,
kar pa ne velja za podatke, ki smo jih izmerili s klasi¢no
kataliticno sondo. Razlago za nepricakovano vedenje
klasi¢ne sonde poiS€emo v temperaturni odvisnosti
rekombinacijskega koeficenta za nikelj (katalizator).
OpaZeno je bilo, da kataliticna aktivnost niklja pri
temperaturi 110 °C naglo naraste!®. Pri sondi FOCP ta
pojav ni pomemben, saj deluje vselej pri temperaturi nad
130 °C. Temperatura klasi¢ne sonde je pri veliki gostoti
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Slika 3: Gostota kisikovih atomov pri razli¢nih legah rekombinatorja
in delovnih tlakih, izmerjena z: a) opti¢no kataliti¢no sondo, b)
klasi¢no katalitiéno sondo. Crtkana krivulja v grafu b) deli tocke,
merjene nad temperaturo praga in pod njo

Figure 3: Oxygen atom concentration at different recombinator
positions and working pressures measured with: a) FOCP, b) classical
catalytic probe. Dashed line on graph b) separates points measured
above and below the threshold temperature

kisikovih atomov krepko nad 110 °C, pri majhni gostoti
pa pod to vrednostjo. Ker je rekombinacijski koeficent
niklja pod mejno temperaturo bistveno niZji kot nad njo,
dobimo s klasi¢no sondo prenizko vrednost za gostoto
atomov kisika, kar je lepo razvidno s slike 3b.
Natanc¢nost rezultatov meritev s FOCP je vecinoma
odvisna od modela, ki ga uporabljamo za izracun gostote
kisikovih atomov iz meritev temperature sonde. Z
modelom, v katerem bi bolj podrobno opisali geome-
trijsko zgradbo sonde in uporabili bolj natancne
vrednosti kineti¢nih koeficentov (temperaturna odvisnost
rekombinacijske verjetnosti in termi¢na prevodnost
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plina), lahko izboljSamo natancnost meritve gostote
kisikovih atomov do 1%. Najvecja prednost meritev z
optiéno kataliticno sondo v primerjavi s klasi¢no je
popolna neobcutljivost za elektromagnetne motnje
visokofrekvencnega generatorja, ki omejuje uporabo
klasi¢nih sond.

4 SKLEP

Rezultati meritev so pokazali, da v tlatnem obmocju
med 30 in 80 Pa gostota atomov kisika narasca priblizno
linearno z nara$¢ajo¢im tlakom. S spreminjanjem polo-
Zaja rekombinatorja v reaktorju spreminjamo gostoto
kisikovih atomov v neposredni okolici sonde. Gostota
kisikovih atomov je neodvisna od poloZaja rekombi-
natorja, dokler je razdalja med konico rekombinatorja in
sondo vecja od 10 cm. Pri manjSih razdaljah pa gostota
atomov kisika s pribliZevanjem rekombinatorja sondi
hitro pada.
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