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Prefata

Prefata

Obiectivul prezentei lucrari consta in evidentierea influentei proceselor fizice
care conduc la cresterea nanowall-urilor (peretilor nanometrici) de carbon in jet de
plasma in expansiune generat in radiofrecventad la presiune scazuta, in amestec de
Ar/H,/C,H,. Sinteza nanostructurilor carbonice de tipul pereti nanometrici de carbon
se bazeaza pe cresterea materialului din radicalii carbonici generati prin disocierea
unei hidrocarburi gazoase, radicalii obtinuti fiind transportati de plasma in
expansiune la un substrat incalzit, unde are loc procesul de sinteza. Datorita
prezentei plasmei, procesul de crestere este influentat si de bombardamentul cu
particule incarcate (ioni).

Lucrarea a fost elaborata in Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru
Fizica Laserilor, Plasmei si Radiatiei, Laboratorul de Plasma de Temperatura Joasa,
Gupul de Procese in Plasma, Materiale si Suprafete, grup condus de Cercetator
Stiintific Gradul I Dr. Gheorghe Dinescu. Prof. Dr. Gheorghe Dinescu este si
conducatorul acestei teze de doctorat.

Structura tezei

Teza este structurata pe urmatoarele capitole: o scurta introducere in care este
prezentata relevanta subiectului de cercetare ales in raport cu tendintele actuale in
domeniu, un capitol in care sunt prezentate metoda de producere si caracteristicile
materialelor nanostructurate de tipul peretilor nanometrici de carbon, urmat de trei
capitole dedicate metodelor utilizate la diagnosticarea plasmei de lucru si rezultatelor
obtinute cu ajutorul acestor metode in vederea corelarii parametrilor plasmei cu cei
experimentali, un capitol cu rol de a analiza intr-un mod unitar rezultatele stiintifice
obtinute In capitolele anterioare si in final, un capitol de concluzii generale.

Capitolul I este dedicat studiului materialului carbonic nanostructurat bi-
dimensional de tip pereti nanometrici de carbon (carbon nanowalls - CNWs),
prezentarii metodei utilizate pentru sinteza acestor materiale, precum si
caracteristicilor de material, insistand pe morfologie. Metoda folositd pentru
depunerea peretilor nanometrici de carbon a fost dezvoltatda in cadrul grupului de
cercetare si este o varianta a depunerii chimice din faza de vapori asistata de plasma,
utilizand o descarcare de radiofrecventa la presiune scazutd, in amestec de
Ar/H,/CyH,. De asemenea, in acest capitol prezint influenta parametrilor de lucru
(debitul masic de argon, presiunea de lucru, distanta masurata de la punctul de
injectie la substrat) asupra caracteristicilor morfologice ale nanostructurilor
sintetizate.

Capitolul II este dedicat studiului radiatiei optice emise de plasma in timpul
procesului de sintezd a peretilor nanometrici de carbon. In prima parte a capitolului
sunt evidentiate informatiile de natura stiintifica furnizate de tehnica de spectroscopie
optica de emisie, precum identificarea speciilor atomice si moleculare, precum si a
temperaturilor specifice plasmei, urmand ca in a doua parte sa realizez un studiu al
dependentei emisiei acestor specii si temperaturilor de parametrii experimentali (debit
masic de argon, presiune de lucru, pozitia in raport cu punctul de injectie).

Capitolul III este dedicat studiului continutului de specii incarcate (electroni,
ioni) din plasm&, cu ajutorul tehnicii de sonda Langmuir. Calculul densitatii de
electroni, a temperaturii electronice, precum si bombardamentul ionic provenit din
potentialul plasmei este evidentiat mai intai pentru un set de date stabilit, urmand ca
in ultima parte a capitolului sa realizez un studiu al dependentei acestor marimi de
parametrii experimentali utilizati efectiv la depunerea peretilor nanometrici de carbon.

Capitolul IV este dedicat caracterizarii jetului de plasma din punct de vedere al
continutului de specii cu timp lung de viatd (atomi si molecule aflate pe starea
fundamentald) cu ajutorul tehnicii de spectrometrie de masa. Aceste specii nu pot fi
masurate direct prin spectroscopie opticd de emisie, deoarece nu emit fotoni. Cu
ajutorul acestor masuratori se poate calcula gradul de descompunere al acetilenei in
plasma si evidentia prezenta clusterilor moleculari carbonici obtinuti prin asocierea
fragmentelor de acetilena.




Capitolul V este dedicat analizei intr-o maniera unitara a rezultatelor obtinute
in capitolele anterioare. Pe baza acestor rezultate, se pot identifica procesele ce au loc
in jetul de plasma si speciile cu rol dominant in procesul de sintezd a peretilor
nanometrici de carbon.

Teza se incheie cu un capitol de Concluzii Generale.

Rezultatele obtinute in cadrul studiilor doctorale au fost finantate prin
urmatoarele programe de cercetare, respectiv proiecte:

o Programul Operational Sectorial Dezvoltarea Resurselor Umane 2007 -
2013
» Proiect ,Jmbunatatirea procesului de formare prin studii doctorale in
stiinte exacte”, contract nr. POSDRU/88/1.5/S/56668
o Programul Nucleu INFLPR (2009-2012)
o Programul Resurse Umane PNCDI II
e Nr. 92/TE_228 - ,Functionalizarea in plasma a nanowall-urilor de
carbon pentru controlul superhidrofobiei si al atasarii
nanoparticulelor si entitatilor biologice” (2010-2012)
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Introducere

INTRODUCERE. MOTIVATIA TEMEI ALESE

Cercetarile in domeniul nanostructurilor carbonice bi-dimensionale
prezintd un deosebit interes in topul dezvoltarii actuale a nanotehnologiei.
Spre deosebire de celelalte nanostructuri carbonice, a caror sinteza se poate
realiza printr-o gama variatd de metode, precum CVD [Kumar et al., 2010],
descarcari in arc [[ijima et al., 1993], [O'Connell, 2006], vaporizare laser [Rao
et al.,, 1995], nanowall-urile (peretii nanometrici) de carbon au fost obtinute
aproape exclusiv prin tehnici cu plasma de tip PECVD. Astfel, a fost raportata
depunerea cu succes de CNW folosind plasme de microunde (MPECVD-
microwave PECVD) [Wu et al, 2001], de radiofrecventa (RF-PECVD:
Radiofrequency PECVD) [Vizireanu et al., 2010; Kondo et al., 2010; Vizireanu
et al.,, 2008; Hiramatsu et al., 2004; Gul'a's et al., 2008] sau descarcari in
curent continuu (DC PECVD) [Wu et al., 2004; Dikonimos et al., 2007], cazuri
in care plasma asista procesul de depunere. Cu toate acestea, mecanismul de
crestere a CNW-urilor si controlul morfologiei si proprietatilor nu a fost
clarificat indeajuns.

Procesele fizice care intervin in volumul plasmei in timpul procesului de
depunere a nanowall-urilor de carbon sunt:

- ionizarea moleculelor de gaz prin ciocniri electronice;

- disocierea si fragmentarea moleculelor prin ciocniri electronice;
- excitarea pe nivelele energetice superioare;

- dezexcitare radiativa;

- reactii in volum si reasocierea radicalilor in molecule mai mari.

La nivelul substratului au loc procese de adsorbtie, migratie, nucleatie
si crestere a filmului carbonic. Datorita prezentei plasmei, aceste procese sunt
influentate si de fluxurile de particule incarcate (ioni), care pot contribui la
procesul de sinteza. Procesele sunt sustinute numai de speciile plasmei cu
timp lung de viatd (metastabili), care sunt transportate in curentul de gaz la
distante mari de zona de descarcare, unde se afla substratul.

Pentru intelegerea mecanismelor principale care intervin in generarea
speciilor si care conduc la sinteza materialelor carbonice bidimensionale este
necesara investigarea plasmei si obtinerea de informatii privind fluxurile de
particule neutre si incarcate in vecinatatea substratului, temperaturile si
densitatile componentelor din plasma, etc. In plus, tehnicile existente se
refera la specii diferite din plasma, astfel ca este necesara utilizarea simultana
a mai multor tehnici ce ofera complementaritate si pot conduce la un tablou
complet asupra plasmei.

Aceasta lucrare este centratd pe obtinerea si discutarea rezultatelor obtinute
cu ajutorul urmatoarelor tehnici de diagnosticare:

1. spectroscopie optica de emisie, pentru investigarea radicalilor emisivi
si speciilor excitate din plasma. Spectroscopia de emisie este o tehnica ce
examineaza distributia dupa lungimile de unda a numarului de fotoni emisi
de atomii si moleculele din plasma, in timpul tranzitiei de pe o stare excitata
pe o stare cu energie mai mica [Cota-Sanchez et al., 2004];

2. masuratori de sonde electrice Langmuir, pentru caracterizarea
continutului de specii incarcate, electroni si ioni, din jetul de plasma utilizat
la sinteza nanowall-urilor de carbon [Vizireanu et al.,, 2010], si pentru
diagnosticarea plasmelor injectate cu particule [Ticos et al.,, 2012]. Dintre
metodele de contact pentru diagnosticarea plasmei, sondele electrice sunt cel
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mai putin costisitoare si totusi cele mai rapide si de incredere instrumente de
diagnosticare, furnizdnd valori ale parametrilor plasmei, precum potentialul
flotant Vr si cel al plasmei Vp, temperatura electronilor T., densitatile de
electroni n. si ioni n; si functiile de distributie (EEDF) ale particulelor
incarcate (electroni, ioni).

3. spectrometrie de masa pentru caracterizarea jetului de plasma RF
din punctul de vedere al continutului de specii cu timp lung de viata, cum ar
fi atomi si molecule in starea fundamentala si radicali moleculari, precum si a
distributiilor lor dupa energii, in apropierea substratului. Aceste specii nu pot
fi masurate direct prin spectroscopie de emisie deoarece ele nu emit fotoni. In
plus, sistemul utilizat in teza permite si determinarea distributiei energetice a
neutrilor si ionilor din plasma.
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CAPITOLUL I

SINTEZA NANOSTRUCTURILOR DE TIP ,,CARBON NANOWALLS” IN
JET DE PLASMA DE RADIO-FRECVENTA

Carbonul sta la baza unei varietati largi de materiale precum grafitul,
diamantul, materiale polimerice, filme subtiri de carbon amorf.

Varietatea formelor polimorfe ale nanostructurilor de carbon include
fulerenele (dimensionalitate OD) [Rao et al., 1995], nanotuburile de carbon (cu
pereti singulari sau multipli, 1D) [Meyyappan et al., 2003] si peretii
nanometrici de carbon (carbon nanowalls-CNWs, 2D) [Wu et al., 2002]. Peretii
nanometrici de carbon rezultd din suprapunerea unui numar redus de
structuri grafenice. In raportirile din literatura de specialitate [Wu et al,
2004; Vizireanu et al., 2010] privind acest material, sunt prezentate ca
structuri cristaline plane, cu planul grafenelor orientat in general
perpendicular pe substrat, asa cum sunt prezentate si in Figura I 1. Peretii
nanometrici de carbon sunt extrem de interesanti datoritd dimensiunilor
reduse si a anizotropiei bi-dimensionale, a muchiilor ascutite ale acestora si a
suprafetei imense raportatda la un volum redus. Aceasta dimensionalitate si
aranjare confera deosebite oportunitati din punct de vedere al aplicatiilor in
domenii precum chimie, biologie [Wu et al., 2010]. Ca urmare a importantei si
noutatii acestui material s-au efectuat experimente de sinteza a peretilor
nanometrici de carbon.

nanoperetilor de carbon

Factorii importanti ce contribuie la cresterea materialului carbonic
nanostructurat si care influenteaza dimensiunile (lungimi/inaltimi/grosimi,
orientare, forma, densitate superficiala) acestora trebuiesc controlati pe
parcursul procesului de crestere. Acesti factori sunt:

1. Raportul amestecului de gaze injectate (precursor/gaz activ). Rolul
principal al acestor gaze este de formare a speciilor carbonice precursoare
cresterii nanostructurilor bi-dimensionale, corodare a fazei amorfe, de stopare
a formarii de carbon amorf pe parcursul procesului de sinteza si de orientare
a cresterii nanostructurilor intr-o anumita directie [Wu et al., 2004];

2. Presiunea de lucru are, de asemenea, o importanta deosebitd asupra
morfologiei si proprietatilor peretilor nanometrici de carbon, intrucat aceasta
influenteaza atat drumul liber mediu al speciilor, cat si energia acestora,
respectiv densitatea lor [Vizireanu et al., 2011];

3. Natura si dimensiunea metalului catalizator (Ni, Fe, Co). Particulele
catalizatoare reprezintd punctul de pornire al materialului carbonic si de
dimensiunile lor depind diametrul si tipul nanostructurilor [Vizireanu et al.,
2006]. De remarcat este faptul ca am obtinut de asemenea, sintetizarea cu
succes a peretilor nanometrici de carbon prin depunere chimica din faza de
vapori asistata de plasma in absenta materialului metalic catalitic;




Capitolul I

4. Temperatura de crestere, valoarea acesteia fiind cuprinsa intre 400-800 °C.
Temperatura substratului este un alt parametru cheie in sinteza de astfel de
materiale [Vizireanu et al., 2007; Vizireanu et al., 2009];

5. Distanta masurata de la punctul de injectie la substrat are de asemenea o
mare importantd asupra morfologiei si proprietatilor materialului, intrucat
plasma este in expansiune si prezintd neomogenitati importante de-a lungul
axei de simetrie.

SISTEMUL EXPERIMENTAL SI PROCEDURA DE LUCRU

In Figura L2 este prezentatd imaginea si diagrama sistemului
experimental, folosit pentru sintetizarea peretilor nanometrici de carbon, in jet
de plasma de radiofrecventa la presiune scazutd, generatd in amestec de
AI‘/ H2 CQHQ.

Racire
cuapa

Voow

Admisie
A —> Truel de inj ectie

[ <] HuCiHa

I
saport pentra
sabstratur

+

Sistem de pompare

Figura I.2: a) imagine si b) schita sistemului experimental utilizat in depunerea
peretilor nanometrici de carbon [Vizireanu et al., 2008]

Procedura standard de lucru, folositda la depunerea de materiale
carbonice nanostructurate, este urmatoarea:
- primul pas consta intr-un tratament termic (700 °C) intr-un jet de plasma de
argon in care se introduce hidrogen (debit masic de Ar 1050 sccm, debit masic
de H; 25 sccm, presiune de lucru p~1 mbar, timp de 5 minute). Acest
tratament are ca scop activarea legaturilor libere de la suprafata substratului,
in vederea formarii de centre de crestere;
- urmatorul pas consta in depunerea de material carbonic in prezenta gazului
activ (hidrogen), prin disocierea unei hidrocarburi gazoase (acetilena), la
temperaturi ale substratului de 500-800 ©°C (raportul fluxurilor de gaze
Ar/H,/CoHo: 1050/25/1 sccm, p~1,1 mbar, T=700 °C, timp de depunere de
30 minute). La terminarea procesului de depunere, proba se raceste pana la
temperatura camerei in atmosfera de Ar.

Morfologia materialului depus a fost studiatd prin microscopie
electronica de baleiaj atat in vedere frontala cat si laterald, rezultatele fiind
prezentate in Figura I.4.
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Figura I.4: a) morfologia nanowall-urilor de carbon depuse
in conditii standard si b) imagine SEM in sectiune
trasversald a CNW crescute in conditii standard

Lucrarea de fata urmareste stabilirea unor corelatii intre parametrii
experimetali ce influenteaza caracteristicile plasmei, cum ar fi debitul masic
de argon, presiunea de lucru in timpul procesului de sinteza, respectiv
distanta masurata de la punctul de injectie al precursorului, parametrii
plasmei (densitati ionice si electronice, temperaturi electronice, de rotatie si
vibratie a speciilor moleculare) si caracteristicile morfo-structurale ale
materialului carbonic obtinut. Pentru realizarea acestui scop, am realizat
experimente de sinteza si respectiv de diagnostica a plasmei in care am variat
pe rand fiecare dintre acesti parametri, mentinadnd ceilalti parametri
constanti.

INFLUENTA DEBITULUI MASIC DE ARGON
Dependenta morfologiei filmelor nanostructurate de fluxul de argon
este prezentata in Figura L 8.

a) b) d)

Figura I.8: Morfologia nanostructurilor de carbon sintetizate in jet de plasma la 300 W, 700 °C
dar la diferite rapoarte de debite masice de Ar/Hz/C2Hz: a) 375/25/ 1 sccm; b) 715/25/ 1scem;
¢c) 1050/25/ 1 scem; d) 1400/25/ 1 scem

Forma, distributia, suprafata si marimea nanostructurilor s-a schimbat
evoluand de la nanowall-uri de marimi reduse, dar de densitate mare (Figura
L 8a), la structuri largi raspandite ca pachete lamelare nanostructurate (Figura
L8 d). Structurile din Figura I.8d) sunt bine separate, avand suprafata extinsa
si muchii ascutite. Schimbarea morfologiei cu debitul masic de argon este una
continud, amestecuri de morfologii putand fi intalnite la debite masice
intermediare.

)

INFLUENTA PRESIUNII DE LUCRU

In Figura 19 sunt prezentate morfologiile nanowall-urilor de carbon
obtinute la o presiune joasa (a), respectiv presiune ridicata (b, c) raportate la
presiunea folosita in conditii standard de lucru, situatie exemplificata la
inceputul capitolului.
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Figura I.9: Imagini SEM ale nanowall-urilor de carbon sintetizate la diferite
presiuni de lucru, dar pdstrand ceilalti parametri constanti: a) 0.6 mbar, b) 2
mbar, c) 10 mbar

In ambele cazuri (a si b, c) pot fi observate modificari morfologice ale
filmului depus. Astfel, la o presiune de 0.6 mbar se obtine cresterea nanowall-
urilor de carbon, dar lungimea individualda a CNW-urilor scade pana la
aproximativ 0.2 um, in timp ce densitatea lor creste. La presiune mai mare, 2
mbar, se obtin pereti nanometrici de carbon, cu lungimi de 1.5 pum, dar
densitate mica. Crescand si mai mult presiunea (10 mbar sau mai sus), nu
mai poate fi observata sinteza CNW, in schimb pot fi observate structuri de tip
picaturi de carbon sau o crestere incipientd a nanofibrelor de carbon (Figura
19 ¢)).

INFLUENTA DISTANTEI PUNCT DE INJECTIE-SUBSTRAT

In cazul studierii influentei pozitiei substratului fata de zona de
generare a radicalilor carbonici (zona de injectie a precursorului in jetul de
plasma) in formarea nanostructurilor carbonice bidimensionale, imaginile
obtinute pot fi observate in Figura I.10:

Figura I.10: Imagini a) SEM, b) TEM, c) SAED ale nanoperetilor de
carbon sintetizati la distante diferite ale substratului fatd de punctul de
injectie, pastrand ceilalti parametri constanti
Dupa cum se poate observa din Figura I 10, s-au obtinut nanostructuri
carbonice de tipul peretilor nanometrici de carbon, de diferite forme si
dimensiuni, in functie de distanta la care a avut loc procesul de sinteza. Din
imagini se observa ca la distanta de 5 cm nanowall-urile de carbon au o
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densitate mica, sunt bine separate unele de celelalte, au lungimi si grosimi
mari si prezintd domenii grafitice mari, dar sunt mai putin ordonate dupa o
directie preferentiala. La 2 cm se observa o densitate mai mare de nanopereti,
cu lungimii medii si grosimi mici, puternic ordonate de-alungul unei directii
preferentiale, in timp ce la distanta de 7 cm, nanoperetii carbonici au lungimi
mici, dar grosimi mari si sunt formati din domenii grafenice mici, fara o
orientare preferentiala.

CONCLUZII

Au fost elaborate probe de tip material carbonic nanostructurat bi-
dimensional din jet de plasma de radiofrecventa la presiune joasa generata in
argon, in care s-a introdus printr-un inel de injectie acetilend, cu rol de
precursor. S-a dovedit cad materialul este constituit din pereti de carbon
nanometrici grafitici, cu dimensiuni: grosimi 10-50 nm, lungimi si latimi in
domeniul 0.4 - 2 pm.

Am studiat proprietatile materialelor carbonice in functie de: debitul
masic de argon, presiunea de lucru in timpul procesului de depunere,
distanta punct de injectie — substrat.

S-a ajuns la concluzia ca pentru obtinerea de nanostructuri carbonice
debitul masic al gazului purtator, in care este generatd plasma, are un rol
foarte mare. La debite masice mici de Ar (100-300 sccm) sunt obtinute
structuri de tip acicular (tip nanotub, nanofibra de carbon), la fluxuri de peste
1000 sccm de Ar structurile sunt lamelare, bidimensionale de tip pereti
nanometrici de carbon, bine separate unele de celelalte.

Un rol important in cresterea peretilor nanometrici de carbon il are, de
asemenea, presiunea din camera de reactie in timpul procesului de sinteza.
Astfel, la presiuni joase (0.6 mbar) se pot observa nanostructuri de tipul
nanowall-uri de carbon definite, dar de dimensiuni mici si densitate mare, in
timp ce la presiuni mari (10 mbar) nu se mai realizeazd sinteza de
nanostructuri carbonice bidimensionale.

Distanta masurata de la punctul de injectie pana la substrat este de
asemenea importanta in cresterea peretilor nanometrici de carbon. Astfel, in
domeniul distantelor 2-7 cm, au fost obtinute formatiuni de tip nanowall-uri
de carbon avand diferite marimi si densitati. La distante mici, lungimea CNW
este de aproximativ 0.5-1 pm, grosimi de aproximativ 30 nm si densitati
ridicate comparativ cu densitatile nanowall-urilor depuse la distante mari. La
distante mai mari, densitatea CNW scade, iar lungimea lor este mica, de
aproximativ 0.25 um.
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CAPITOLUL II

APLICAREA SPECTROSCOPIEI OPTICE DE EMISIE PENTRU
CARACTERIZAREA SPECIILOR DIN JETUL DE PLASMA GENERATA iIN
Ar / Hz/ Csz

Spectrul de emisie al unui element sau compus chimic reprezinta
masurarea intensitatii functie de lungimea de unda sau frecventa. Un spectru
tipic optic de emisie este compus din linii, intervale de lungimi de unda (ale
frecventelor) arata o intensitate semnificativ diferitd de zero, sau background-
ul radiatiei. Aceste linii sunt caracterizate de forma: cum variaza intensitatea
cu frecventa (lungimea de unda) si “intensitatea generala”, care este in general
exprimata ca “peak” sau maxim. Daca considerAm un spectru de emisie
atomic, liniile sunt date de tranzitiile atomice, ce emit fotoni cu o anumita
energie. Fiecare linie observata poate fi cauzata de una sau mai multe tranzitii
ce genereaza fotoni cu energii similare, ce nu pot fi distinse de spectrometrul
folosit in experiment.

Jeturile de plasma de radiofrecventa reprezintd surse de plasma cu
raspandire larga, folosite pentru sinteza materialelor, precum nanostructuri
carbonice [Malesevic et al., 2007] sau pentru modificarea suprafetelor [lonita
et al, 2009]. Cunoasterea proprietatilor locale ale plasmei este importanta
pentru intelegerea mencanismului de crestere. Tehnica de spectroscopie
optica de emisie furnizeaza informatii asupra speciilor emisive, precum atomii,
speciile moleculare, radicalii formati datoritd decompozitiei precursorului si
reactiilor chimice intre speciile din plasma.

In Figura I.2 este prezentata diagrama sistemului experimental folosit
la investigarea plasmei utilizate la depunerea peretilor nanometrici de carbon.

Sursa de plasma de RF

Inel de injectie
CH, H,
Camera CCD
- ) ‘ V . ‘

Spectrograf

— =

tanfa

2
’

Digny

1

Figura II.2: Diagrama sistemului experimental

DEPENDENTA EMISIEI SPECTRALE A PLASMEI DE PARAMETRII DE
LUCRU

Un spectru de emisie tipic obtinut dintr-un jet de plasma de argon in
care se introduce hidrogen si acetilena (Ar/H,/C>H2=1050/25/1 sccm) la o
distanta de 5 cm de la punctul de injectie, presiune de lucru p=1.1 mbar,
putere de radiofrecventa introdusa in descarcare Prr=300 W, este prezentat in
Figura II.3.
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1;0Ar = 1050 sccm; H, = 25 sccm; C H, = 1 sccm; RF power = 300 W
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Figura II.3: Spectru de emisie tipic pentru jetul de plasma in conditii
standard

Cele mai importante semnale intr-un spectru OES tipic provin de la
radicalii moleculari C, (d3[1; —-a’ll,, Av=0, 516.5 nm), CH (A2A-X2I1, Av=0,
431.4 nm), OH (A22+ - X2[1, 308 nm) (prin intermediul benzilor sistemelor lor
spectrale), CN violet (B2X+ - X2X+), NH (ASII - X3%), moleculele Ny (First Positive
System BS3I1 - A3Z si Second Positive System C3I[1y - B3Ilg) si de la atomii de H
si Ar (696.5 nm). Identificarea benzilor moleculare in spectre a fost realizata
folosind referinta [Pearse et al., 1976], iar pentru liniile atomice s-au folosit
bazele de date spectrale precum NIST (The National Institute of Standards and
Technology atomic spectra database) si Kurucz. Benzile N, emisia radicalilor
CN si OH pot fi explicate prin prezenta in mediul de sinteza a urmelor de aer
si vaporilor de apa, datoritd vidului grosolan si/sau impuritatilor gazoase
prezente in gazele de admisie.

Temperaturile de rotatie si vibratie au fost determinate prin simularea
numericA a benzilor rotationale moleculare ale radicalului C, si prin
compararea acestor rezultate cu spectrele exeprimentale. Simularile spectrelor
OES au fost realizate in colaborare cu profesorul M. Bazavan, Facultatea de
Fizica, Universitatea din Bucuresti.

INFLUENTA DEBITULUI MASIC DE ARGON

Prin compararea spectrelor inregistrate pentru diferite debite masice de
Ar, se poate observa faptul ca odata cu cresterea debitului masic de argon,
care este excitat si ionizat in sursa de plasma si apoi transportat in zona de
injectie a gazelor active si precursor, creste si intensitatea liniilor spectrale.
Acest fapt dugereaza o disociere crescuta odata cu cresterea fluxului de gaz
purtator si generarea mai multor specii carbonice emisive.

Atat temperatura de vibratie, cat si cea de rotatie prezinta un tendinta
descendenta cu cresterea debitului masic de argon, echivalentd cu racirea
gazului in apropierea substratului de la valori in echilibru cu temperatura
setatd a substratului (973 K) pana la aproximativ 700 K. Comportamentul
temperaturii de vibratie sugereaza ca moleculele de C, se afla pe nivele
vibrationale mai scazute, deci mai departe de pragul de disociere.

10
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Figura II.7: a) Dependeta intensitdtii speciilor emisive functie de debitul
masic de argon introdus in descdrcare si b) temperaturile de rotatie si
vibratie functie de debitul masic de argon

INFLUENTA PRESIUNII DE LUCRU

Pe parcursul acestui set de masuratori am urmarit influenta presiunii
de lucru asupra intensitatii speciilor emisive din plasma. In cadrul
experimentelor am variat presiunea din camera de reactie in domeniul 0.65-2
mbar, pastrand ceilalti parametri experimentali constanti
(Ar/H2/C2H2=1050/25/1 sccm, d=5 cm, Prr=300 W). Dupa cum se poate
observa si din Figura II.9a), exista o tendintd descendentd pentru toate
speciile emisive. De mentionat faptul ca in apropierea presiunii de 1.1 mbar,
presiune la care se obtin pereti nanometrici de carbon de buna calitate,
intensitatile tuturor speciilor prezintd un minim local. Acest aspect se observa
mai bine in Figura IL.9b), unde este prezentatd dependenta de presiune a

raportului dintre intensitatea locala a C,, CH, H si intensitatea liniei
argonului.

2500 Ar/H,/C,H, = 1050/25/1 scom ArfH,/C,H, = 1050/25/1 scem
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Figura I1.9: a) Dependenta intensitdtii speciilor emisive si b) dependenta
raportului dintre intensitdtile locale ale C2, CH, H si intensitatea locald a liniei Ar
functie de presiunea de lucru din reactor

INFLUENTA DISTANTEI PUNCT DE INJECTIE - SUBSTRAT

Dupa cum se poate observa si din Figura IL.11, existd o tendinta
descendenta pentru toate speciile, cu exceptia regiunii de la 5 cm, unde se
observa o crestere a emisiei de radicali. Trebuie reamintit ca aceasta distanta
corespunde celei pentru care se obtin pereti nanometrici de o buna calitate.

11
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Figura II.11: a) Dependenta de distantda a intensitdtilor de emisie a speciilor Cz, CH,
H si Ar si b) dependenta de pozitie a raportului intensitdtilor liinilor C2, CH, H si
intensitatea liniei Ar

CONCLUZII

Am realizat investigari prin spectroscopie optica de emisie urmarind
influenta parametrilor experimentali (debit masic de argon, presiune de lucru,
distanta injectie-substrat) asupra emisiei semnalelor provenite de la speciile
din plasma considerate a fi importante in procesele de sintezad a nanowall-
urilor de carbon.

In urma investigatiilor realizate prin spectroscopie opticd de emisie am
observat prezenta radicalilor carbonici C,, CH si a atomilor de H in spectrele
optice de emisie.

Au fost determinate temperaturile de rotatie/vibratie prin simularea
numerica a benzilor rotationale moleculare apartinand C. si prin compararea
acestor rezultate cu spectrele exeprimentale. S-a observat faptul ca
temperatura plasmei este similara temperaturii substratului.

12
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CAPITOLUL III

UTILIZAREA TEHNICII SONDEI LANGMUIR PENTRU CARACTERIZAREA
POPULATIILOR DE ELECTRONI SI IONI DIN JETUL DE PLASMA

Literatura de specialitate cu privire la masuratorile de sonda Langmuir
contine numeroase referinte [Chhowalla et al., 2001; Sato et al., 20006]. Dintre
metodele de contact pentru diagnosticarea plasmei, sondele electrice sunt cel
mai putin costisitoare si totusi cele mai rapide si de incredere instrumente de
diagnosticare, furnizand valori ale parametrilor plasmei, precum potentialul
flotant V; si cel al plasmei V,, temperatura electronilor T., densitatile de
electroni n. si ioni n; precum si functiile de distributie (EDF) ale particulelor
incarcate (electroni, ioni), ceea ce conduce la o inregistrare directa a fluxurilor
de particule [Popov et al., 2006].

Sonda Langmuir folosita in cadrul tezei de doctorat face parte dintr-un
sistem Hiden Analytical Limited’s ESPION
Advanced Langmuir Probe. Acest sistem Fovgmas
asigura o metoda usoara pentru analizarea W conkngt L
caracteristicii electrice a plasmei. Un sistem _sCHY,
complet cu sonda fixa consta dintr-o unitate :
de interfatare (EPIU - ESPION Probe B : :
Interface Unit), o sonda racita cu gaz, ‘T — ’_i
compensata electrostatic in radio-frecventa . | e
si cabluri de conectare (vezi Figura III 1).
Sistemul este operat prin intermediul unui
calculator ce ruleaza aplicatia Hiden i
Analytical Limited’s ESPsoft, sub sistemul de e
operare Windows XP. Aplicatia ESPsoft Figura I 1: Sistem de analizd
permite editarea parametrilor achizitionati si ESP cu sonda fixa
stocarea lor ca fisiere. Acestia pot fi selectati si folositi pentru achizitia de
date; datele rezultate pot fi apoi analizate automat sau manual pentru a
obtine rapoarte grafice sau sub forma de text.

INFLUENTA AMESTECULUI DE GAZE

Intr-o prima fazd a experimentelor, am analizat influenta diferitelor gaze
asupra evolutiei caracteristicii volt-amperice si a functiei de distributie si de
asemenea, asupra parametrilor plasmei. Introducerea hidrogenului si
acetilenei in plasma de argon complicd considerabil caracteristica volt-
amperica.

~
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Figura II1.5: a) Caracteristica volt-ampericd si b) functia de distributie normatd a

energiilor electronilor pentru diferite amestecuri de gaze (Ar, Ar/Hz, Ar/ C2Hz,
Ar/Hz/ C2Hbz)
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Investigarea plasmei in argon pur duce la o caracteristica volt-amperica
clasica. Introducerea in descarcare a H; si CyH, complicad substantial
caracteristica. In cazul argonului pur, functia de distributie a populatiei
electronice prezintd un maxim la 5.29 eV. La introducerea hidrogenului in
plasma de argon se observa aparitia a doua maxime pronuntate in functia de
distributie, ale caror maxime sunt deplasate spre energii mai mici, respectiv la
1.29 eV si 4.21 eV. Introducerea acetilenei in plasma de argon conduce la o
deplasare a maximului spre energii mai mari fata de cazul amestecului Ar/Ho,
respectiv 5.97 eV si o ingustare a functiei de distributie. In cazul amestecului
Ar/H>/CoH, functia de distributie prezinta de asemenea doua maxime
pronuntate la 2.38 eV, respectiv 5.48 eV.

INFLUENTA DEBITULUI MASIC DE ARGON

Am urmarit influenta debitului masic de argon asupra parametrilor
plasmei, in prezenta gazelor activ si precursor in descarcare (Hz/CoH2=25/1
sccm).

0,35 JCaracteristica LV pentrudiferite debite masice de Ar/12scom H /1scom CH \ Functiade distibutie diferie debite masice de Ad25scan H,/1swm C,H,
P..= 300W, d= Scm, presiune constanta [\ Pup=300W,d = 5am, presiune cnstania
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Figura IIL.7: a) Caracteristica volt-amperica si b) functiile de distributie normate a
energiiilor electronilor pentru diferite fluxuri de argon (d = 5 cm, Prr= 300W)

Dupa cum se poate observa si in Figura III.7, existd doua populatii
electronice cu temperaturi diferite. De asemenea, se observa o deplasare a
maximului functiei de distributie electronice catre energii mari cu cresterea
fluxului si o functie de distributie mai larga la debite masice mari. Potentialul
plasmei prezinta o tendinta descendenta in raport cu debitul de argon injectat
in descarcare, prezentand un minim in jurul valorii de 1050 sccm, valoare
pentru care densitatea de ioni in plasma este maxima (nu este reprezentata
aici). De asemenea, se poate observa o tendintd descrescatoare in cazul
temperaturii electronice, cu un minim corespunzator unui debit masic de
argon de 1050 sccm. Densitatile electronice a ambelor populatii electronice
prezintda un maxim localizat in dreptul valorii debitului masic pentru care se
obtin CNW-uri de calitate superioara (1050 sccm).

INFLUENTA DISTANTEI INEL DE INJECTIE - SUBSTRAT

Prin acest set de masuratori am urmarit influenta distantei duza -
sondda, asupra carcateristicii volt-amperice. Experimentele au fost realizate in
aceleasi conditii de debite masice de gaze (1050sccm Ar/25sccm Hz/lscem
C2Hy), presiune (lmbar), putere de radiofrecventda (300W), dar la diferite
distante fatad de punctul de injectie al precursorilor, in domeniul 4 - 8 cm.
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Figura II. 1 1: a) caracteristica volt-ampericd si b) functia de distributie normatd a
energiilor electronilor pentru diferite distante substrat — punct de injectie

Pentru aceastad compozitie a plasmei este specificA o distributie
electronica cu doua populatii de electroni. Functiile de distributie
corespunzatoare celor doua populatii de electroni isi deplaseaza maximul in
dependenta cu pozitia. Particularitatea rezultatelor consta in faptul ca pentru
ambele populatii electronice, valorile acestor maxime sunt cele mai mici in
jurul distantei de 5 cm. Acest lucru se coreleaza cu aspectul spectrelor de
emisie corespunzatoare, deoarece scaderea temperaturii electronice
devaforizeaza excitarea speciilor cu nivele energetice mari, in timp ce permite
excitarea benzilor moleculare (C2, CH), ce au nivele energetice mai scazute.

CONCLUZII

Au fost realizate masuratori electrice pe o plasma de postdescarcare RF
generata la presiune joasa. Plasma a fost generata in diferite amestecuri de
gaze, gazul purtator fiind argonul. Au fost investigate caracteristicile volt-
amperice pentru plasme generate la debite masice de argon diferite, in
domeniul 100 - 1400 sccm si la diferite distante punct de injectie — substrat,
intre 4 — 8 cm.

Parametrii determinati prin procesarea caracteristicilor volt-amperice
au fost: energiile electronilor, temperaturile electronice, functiile de distributie
dupa energii, densitatile electronilor si potentialul plasmei.

Functiile de distributie ale electronilor prezintda doua maxime
corespunzatoare existentei a doua populatii electronice, respectiv electroni
lenti si electroni rapizi. Pozitiile maximelor depind de parametrii experimentali
folositi. Pentru valorile parametrilor experimentali de debit masic de argon si
distanta fatd de punctul de injectie pentru care se sintetizeaza CNW-uri de
calitate superioara, temperaturile electronilor caracteristice ambelor populatii
prezinta valori minime, asociate cu valori maxime ale densitatilor de electroni.

15






Capitolul IV

CAPITOLUL IV

APLICAREA SPECTROMETRIEI DE MASA LA CARACTERIZAREA JETULUI
DE PLASMA GENERAT IN Ar/Hz/C2H>

Spectrometria de masa reprezinta o tehnica analiticA de masurare a
raportului masa-sarcind (m/Q) a particulelor incarcate [Sparkman, 2000].
Este folosita pentru determinarea maselor particulelor, pentru determinarea
compozitiei chimice a unei probe sau molecule. Spectrometria de masa
functioneaza prin ionizarea compusilor chimici pentru generarea moleculelor
incarcate sau fragmentelor moleculare si masurarea raportului lor masa-
sarcina. Pentru a masura caracteristicile moleculelor, spectrometul de masa
le converteste in ioni, astfel incat pot fi transportate si manipulate de
campurile electrice si magnetice externe. Datorita faptului ca ionii sunt foarte
reactivi si au timp de viata scurt, formarea si manipularea lor trebuie sa aibe
loc in vid (presiuni de ordinul 10-6-10-8 mbar).

In cadrul unei masuratori standard, ionizarea este realizatd cu ajutorul
unei flux de electroni cu energii mari si separarea ionilor este obtinuta prin
accelerarea si concentrarea ionilor intr-o raza, ce este apoi curbata de un
camp magnetic extern. Apoi, ionii sunt detectati electronic si informatia
obtinuta este depozitata si analizata de calculator.

DEPENDENTA COMPOZITIEI CHIMICE A PLASMEI DE PARAMETRII DE
LUCRU

In ceea ce priveste masuratorile de spectrometrie de masa, acestea au
fost realizate intr-un alt sistem experimental decidt masuratorile de sonde
Langmuir, respectiv spectroscopie de emisie. Raportul fluxurilor de gaze a fost
Ar/H,/CoH, = 1050/25/1 sccm, la o presiune totala de 1 mbar, la 5 cm
distanta de punctul de injectie. Sinteza de nanowall-uri de carbon a fost de
asemenea demonstrata pentru aceste conditii.

Injection T
ting CoHz Ha l Pl s beam charser
:I:u!:::;; “. :_ MassSpectrom eter
Distancs

H‘II o punps

Figura IV.2: diagrama sistemului experimental in care au avut loc mdsurdtorile de
spectrometrie de masd

Intr-o prima fazid am realizat masuratori de spectrometrie de masa in
conditii standard de depunere a peretilor nanometrici de carbon. Sistemul
permite decelarea energetica a speciilor ionice cu o rezolutie de 0.05 eV, intr-
un interval energetic de pana la 1kV. In acest context, au fost realizate
simultan masuratori de masa in intervalul 1-100 a.m.u. si masuratori
energetice pentru fiecare masd in intervalul energetic 1-100 eV. Intrucat
semnalul in zonele corespunzatoare argonului simplu si dublu ionizat (20, 40
a.m.u) avea valori mai mari decat cele permise pe detector, aceste zone au fost
excluse din masuratori.
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Figura IV.3: Reprezentare tridimensionald in coordonate masd-energie-
intensitate a ionilor din plasma in conditii standard

In Figura IV.4 sunt prezentate doud sectiuni pe axa energetica,
echivalent a doua spectre de masa, corespunzatoare energiilor de 0.4 eV si
respectiv 53.4 eV, utilizdnd aceeasi dimensionare a scalei intensitatii.
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Figura IV.4: Spectrele de masa ale speciilor ionice prezente in plasma pentru a) energie

mica si b) energie mare

Ionii principali pot fi grupati in trei categorii: asociati hidrogenului (H*,
Hs*), asociati argonului (semnal excedentar) si carbonului (C+*Hx, CoHy*, CsHx*,
C4H.*, etc). Acesti ioni au abundenta diferita la valori energetice diferite, iar
clusterii carbonici de masa mare dispar la energii mari. Cea mai importanta
caracteristicA a spectrului este prezenta clusterilor hidrocarbonici C,Hy*,

(x=1,2,3) cu numar crescator de atomi de carbon.

Pentru cazul sectionarii pe axa masei, se obtin distributiile energetice
ale fiecarei mase investigate. Pentru ilustrare, au fost prezentate in Figura
IV.5, spectrele energetice ale ionului de hidrogen Hs* si clusterului carbonic

C3H".
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Figura IV.5: Spectrele de masad pentru speciile din plasmd pentru doud mase diferite

18



Capitolul IV

INFLUENTA DEBITULUI MASIC DE ARGON

In spectrele energetice se observa ca distributia dupa energie a ionilor
de acetilena prezinta o deplasare catre energii mai mari cu cresterea debitului
masic de argon; pe de altd parte, integrala distributiei energetice releva
prezenta unui maxim la 715 sccm argon, datorat in special speciilor cu energii
mai mici.

Daca se analizeaza spectrele de masa corespunzatoare maximului de
energie al ionului de acetilend pentru un flux de 715 sccm, se observa ca
majoritatea speciilor au abundentd maxima in jurul acestei valori de flux. O
analiza a spectrelor de masa inregistrate la energii mai mari ar releva o
dependentd proportionald a speciilor de debitul masic de argon. Intrucat,
calitatea nanowall-urilor creste de asemenea cu cresterea debitului masic de
argon, rezultd ca in procesul de sintezad au o importanta sporitd ionii cu
energii mai mari, probabil din cauza unui transfer energetic favorabil de la
ionii de argon catre cei de acetilena.

2.5x10° o Ve T T
2 ~

2.0x10°

Depletie acetilena
2 8 8 3

1.5x10°

T o o s 1o @0 o 1
debit masic argon (scem)

—=—RF on
—e— RF off

1.0x10°

Intensitate (u.a.)

5.0x10°

0.0+

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

debit masic Ar (sccm)

Figura IV.9: Depletia acetilenei in raport cu debitul masic de argon

Dupa cum se poate observa si in figura, atat in cazul in care nu avem
plasma, cat si in cazul in care se aplica o putere de radiofrecventa de 300W in
descarcare, intensitatea acetilenei are o tendintd descendentd in raport cu
debitul masic de argon. In imaginea din medalion se poate observa faptul ca
depletia acetilenei are loc chiar de la debite masice mici, prezinta o crestere
brusca pana in jurul valorii de 1050 sccm Ar, unde atinge o valoare de
aproximativ 73%, dupa care prezinta o scadere lentd, in cazul debitelor mari
de gaz.

INFLUENTA PRESIUNII DE LUCRU

In acest caz, distributia energeticA a acetilenei este asemanitoare
pentru toate presiunile de lucru, extinzandu-se pana la valori de aproximativ
60-70 eV, dar integrala acestora releva un maxim in jurul presiunii de 1.1
mbar.
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Figura IV.11: Depletia acetilenei in raport cu presiunea de lucru

Dupa cum se poate observa si in Figura IV.11, intensitatea acetilenei
are un trend ascendent in cazul absentei plasmei, respectiv descendent in
cazul prezentei acesteia. In imaginea din medalion se poate observa o crestere
continua a depletiei acetilenei, din cauza existentei unui numar mai mare de
ciocniri intre particule la aceeasi compozitie a amestecului de gaze.

INFLUENTA DISTANTEI PUNCT DE INJECTIE - SUBSTRAT
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Figura IV.13: Dependenta a) ionilor si b) clusterilor ionici de distanta dintre punctul de
injectie si varful spectrometrului

Dupa cum se poate vedea si din Figura IV.13b), densitatile clusterilor
ionici ChHx* (n22, x=1, 2, 3) ating maximul in jurul distantei de 5 cm, unde se
observa cresterea CNW-urilor de calitate superioara. Acest lucru contrasteaza
comportamentului ionilor cu masa mica (H*, Hs* si CHy*), pentru care se
observa o scadere monotona (Figura IV.13a)). Este important de mentionat
faptul ca distributiile dupa energie ale celor trei categorii de ioni sunt diferite,
speciile cu cea mai mare energie la distantd mica de punctul de injectie fiind
H+* si ArH*.

CONCLUZII

Am realizat investigari prin spectrometrie de masa pentru o
caracterizare a jetului de plasma RF din punctul de vedere al continutului de
specii neutre si ionizate si a distributiilor lor dupa energii in apropierea
substratului.

Astfel de masuratori au permis calcularea gradului de depletie al
acetilenei in plasma, dovedind un consum partial al precursorului in toate
conditiile experimentale investigate. Valorile optimale sintezei de CNW
corespund unui consum de aproximativ 75% din precursor.
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Am evidentiat prezenta clusterilor ionici carbonici cu numar (par si
impar) crescator de atomi de carbon (n=8). Formarea acestora este posibila
printr-o reactie de aditionare tip polimerizare in plasma alimentatd de
moleculele de acetilena ramase nedisociate.

Distributiile energetice asociate ionilor de hidrogen, argon si al speciilor
de carbon prezintad caracteristici diferite; in general, speciile de hidrogen au
energiile cele mai mari, in timp ce clusterii ionici carbonici de masa mare au
distributii inguste, plasate catre energii mici. Cu cresterea distantei fatd de
sursa de plasma, toti ionii, indiferent de masa acestora au energii mai mici (se
termalizeaza).
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CAPITOLUL V

EVIDENTIEREA PROCESELOR DIN PLASMA UTILIZATA LA
SINTEZA DE NANOWALL-URI DE CARBON

Densitatea locala de specii intr-o pozitie data in lungul curgerii este
data de doua contributii | Vizireanu et al., 2010]: (i) de la speciile generate prin
transferul de energie al ionilor si metastabililor de argon, transportate de
gazul in curgere si (ii) de la speciile provenite din excitari prin ciocnirile
electronice. Ambele contributii conduc la descompunerea acetilenei si
disocierea hidrogenului, obtinandu-se radicali ce apoi reactioneaza intre ei.

Speciile existente in plasma includ electroni, ioni si metastabili de
argon (Ar+m), ioni moleculari de acetilena (CoH.*), ioni si atomi de hidrogen
(H*, Ha), clusteri hidrocarbonici de mase mari, rezultati in urma unor reactii
de clusterizare ce au la baza ioni cu masa mica (CHx*, C2Hx").

PROCESE DE EXCITARE SI IONIZARE A ARGONULUI

Studiul excitarii electronice a gazelor rare joaca un rol important in
intelegerea naturii proceselor de excitare a atomilor. Ionizarea si excitarea prin
ciocniri electronice a atomului de argon are loc preponderent in zona
descarcarii iIn urma unor procese care au loc fie intr-un singur pas, prin
ciocnirea cu un electron rapid cu o energie mai mare decat pragul de
excitare/ionizare al atomului de argon, dupa cum arata si ecuatia umatoare:

Ar+e—Ar+2e (5.1a)
Art+e—(Ar+)+2e (5.1b),
fie prin ionizarea si excitarea in doi pasi:
Arte—Art+2e (5.2a)
Art+e—(Ar+)"+e (5.2b) [Hopwood si Powell, 2000]

PRODUCEREA SPECIILOR CE CONDUC LA SINTEZA MATERIALELOR
CARBONICE BI-DIMENSIONALE

Datorita faptului ca avem o descarcare sub forma de jet de plasma,
apare o desfasurare a concentratiei speciilor, ce depinde de ratele de reactie si
viteza de curgere a gazului. In apropierea punctului de injectie predomina
procesele disociative, ce conduc la formarea radicalilor ionici si atomici cu
mase mici. De-a lungul curgerii, procesele de polimerizare incep sa devina
importante si prin urmare creste concentratia de ioni cu mase mari, in timp
ce speciile de alimentare incep sa dispara. La distante mari, densitatile
speciilor vor fi iarasi mici, ca urmare a consumarii precursorului si celorlalte
pierderi (prin difuzie, depunere pe peretii reactorului). Ca rezultat al acestor
procese, concentratia clusterilor ionici de carbon va creste si dupa ce va
atinge un maxim, va incepe sa scada. De asemenea, speciile hidrogenate
descresc monoton in lungul curgerii.

Ionii si metastabilii de argon au suficienta energie pentru a disocia
moleculele de acetilena (CyH:), producand o serie de largd de specii
hidrocarbonice, precum CiHy si CiHy*, cu 1sx<2 si 1<y<2, specii ce participa
mai apoi la procese de recombinare ce conduc la producerea de clusteri ionici
de carbon C,Hy*, n21 [Janev si Reiter, 2004; Yasuda, 1985].

Ar+m+CyH» —CoHot*+Ar (51)

Prin ciocniri cu electroni cu energii mici, acetilena poate produce
urmatoarele reactii:
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CoHot+e —CoH+H (5.2a)
—Cy+2H (5.2b)
—CH+CH (5.2¢)
—C+CHa, (5.24d)
—Co+Hos (5.2¢) [Vizireanu et al., 2010]

De asemenea, in plasma sunt prezenti si electroni rapizi (dupa cum se
poate observa in capitolul III - EEDF), cu energii mai mari decat pragul de
ionizare al acetilenei (11.4 eV), fiind capabili sa produca direct ioni prin
ciocniri cu moleculele de acetilena.

e+CoHy,—CoHot+2e (5.7)

IPOTEZE ASUPRA MECANISMULUI DE SINTEZA

Materialul carbonic de tipul peretilor nanometrici de carbon este
obtinut in apropierea maximului concentratiei clusterilor ionici. Astfel, putem
presupune ca clusterii ionici ChHx (n22) stau la baza sintezei nanowall-urilor.
Datorita comportarii diferite a clusterilor carbonici si speciilor hidrogenate,
raportul densitatilor acestora se intinde pe un domeniu larg de valori.

Cresterea unui material carbonic bi-dimensional de calitate buna la o
distantda de 5 cm intre substrat si punctul de injectie, aratd ca in aceasta
pozitie sunt favorizate concentratia mare de specii constructive, energii ionice
si continutul de hidrogen pentru cresterea materialului cristalin simultan cu
inlaturarea fazei amorfe a carbonului. Sintetizarea la distante mici a
nanoperetilor de carbon de dimensiuni reduse, cu muchii ascutite este
corelata cu prezenta ionilor cu energii mari, incluzdnd hidrogen, prezent in
apropierea duzei. In schimb, la distante mari materialul pierde din trasaturile
cristaline, datorita predominarii depunerii carbonului amorf.

CONCLUZII

Procesele fizico-chimice ce au loc in cazul jetului de plasma de
radiofreceventa in expansiune la presiune joasa, generat in argon si injectat
cu hidrogen si acetilena, prezinta un grad ridicat de complexitate.

Chimia plasmei este initiata prin generarea speciilor de argon in spatiul
interelectrodic, predominant prin ciocniri electronice, si se continua in camera
de depunere printr-o combinatie de procese de ciocniri electronice si transfer
energetic de la ionii si metastabilii lor de argon catre gazul precursor si gazul
activ injectate in apropierea duzei.

Suplimentar, am aratat, cu ajutorul datelor obtinute din spectrometria
de masa, ca formarea clusterilor ionici de masa mare cu numar par sau impar
de atomi de carbon se datoreaza unui lant de polimerizare ionic sustinut de
moleculele de acetilend nedisociate in plasma. Putem presupune ca acesti
clusteri formati reprezintd speciile ce conduc la cresterea peretilor
nanometrici de carbon.

Controlul calitatii materialului se poate realiza prin setarea unei
presiuni de lucru propice producerii clusterilor in combinatie cu utilizarea
unui flux de gaz purtator si a unei distante optime care sa asigure prezenta
acestora in vecinatatea substratului.
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CONCLUZII GENERALE

v' Am depus probe de tip material carbonic nanostructurat din jet
de plasma de radiofrecventa la presiune joasa generata in argon, in care s-a
introdus printr-un inel de injectie acetilena, cu rol de precursor, si hidrogen,
cu rol de gaz activ. S-a dovedit ca materialul este constituit din pereti de
carbon grafitici de dimensiuni nanometrice, caracterizati din punct de vedere
al dimensionalitatii de grosimi intre 10-50 nm, lungimi in domeniul 0.4 - 2
pm si inaltimi dependente de timpul de sinteza (tipic peste 1um la 15 minute
de depunere).

v' Am aratat ca existda o plaja larga de valori ale parametrilor
experimentali ce pot fi variati pe parcursul procesului de depunere, astfel
incat sa putem obtine pereti nanometrici de carbon de calitate superioara
(muchii ascutite, raport arie/volum ridicat, bine definite si separate unele de
celelalte).

v' Am stabilit dependenta caracteristicilor de material (lungime,
grosime, densitate superficiala de structuri carbonice) de parametrii
experimentali (debit masic, presiune, distanta).

v' Am realizat investigarea simultana, prin tehnici complementare,
a speciilor din plasma de radiofrecventa in expansiune la presiune joasa, in
amestecuri de Ar/Hz/C2H2, urmarind:

a) speciile cu timp scurt de viata (radiative) din spectroscopie
optica de emisie;

b) speciile cu timp lung de viata (radicali, molecule atomice) prin
spectrometrie de masa. Utilizarea spectrometriei de masa pentru
speciile ionice este pentru prima oara raportata in literatura.

c) speciile incarcate (electroni, ioni) din masuratori de sonde
Langmuir.

v' In urma investigatiilor realizate prin spectroscopie optica de
emisie am observat prezenta radicalilor carbonici C,, CH in spectrele optice
de emisie.

v' Am aratat ca functiile de distributie ale electronilor pot avea
unul sau doua maxime corespunzatoare existentei uneia sau a doua
populatii electronice.

v' Am stabilit cd in mediul de crestere (plasma in apropierea
substratului) sunt prezenti clusteri ionici de carbon cu masa mare C,Hx*
(n=1+8, x=1+3); emitand ipoteza ca acestia sunt precursori ai cresterii
nanowall-urilor de carbon.

v Am evidentiat c&, in plasma utilizatd, desompunerea
precursorului si procesele de excitare sunt rezultatul unui mecanism mixt
cuprinzand procese de ciocnire electronicA combinate cu cele de transfer
energetic de la ionii si metastabilii argonului, creati in descarcare.

v Am stabilit o corelatie intre conditiile experimentale optime
pentru obtinerea CNW si parametrii plasmei: densitate mare a clusterilor
ionici, o temperatura a gazului in jur de (773+50) K si o temperatura de
vibratie de aproximativ (2300+£100) K.
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