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CUVINTE CHEIE:

plasma de radiofrecventa

plasma de microunde

modificarea proprietatilor suprafetelor materialelor
sinterizare

sterilizare in plasma



1. INTRODUCERE

La ora actuala domeniile de studiu si aplicare ale plasmelor de inalta frecventa cuprind aplicatii
bio-medicale, afisaje sau display-uri cu plasma, surse de particule si/sau de radiatii ionizante, sisteme
de analiza chimica, analizoare de gaze, fotodetectoare, lasere, echipamente dinamice de microunde,
reactoare de proces cu plasma rece, sisteme de propulsie, sisteme de control al curgerii aerului (cu
aplicatii in aerodinamicad), procesarea materialelor precum si aplicatii de mediu, in multe cazuri fiind
nevoie de plasmd non-termica generatd in conditii de presiune atmosfericd utilizdnd generatoare de
mica putere, uneori cu puteri de iesire ce nu depasesc nivele de ordinul zecilor de wati. Echipamentele
moderne de generare a plasmelor se bazeaza in mod normal pe o tehnologie de comutatie implementata
cu trazistoare de tip MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) sau IGBT
(Insulated Gate Bipolar Transistor).

Ce element de noutate poate aduce o teza de doctorat in domeniul fizicii plasmei in anul 2011 ?
Bazandu-ne pe observatia ca limita dintre efectele termice si cele non-termice produse de o plasma
generatd la presiune atmosfericd asupra unui material sau tesut viu este extrem de fragild, teza de
doctorat urmareste sa aprofundeze notiunile despre generarea plasmelor non-termice si efectele lor
asupra diferitelor materiale si structuri biologice. Astfel, realizarea fizicd a unor generatoare de plasma
de radiofrecventa pentru obtinerea celor doud tipuri de efecte si studiul acestor efecte asupra
materialelor diferite, este o abordare noud din perspectiva literaturii de specialitate studiate. Desi
randamentul de conversie al generatoarelor realizate nu este foarte ridicat, realizarea aparatelor de
laborator destinate tratarii suprafetelor in plasma non-termica ne-a permis obtinerea unor rezultate si
concluzii interesante 1n legdturd cu efectele plasmelor non-termice asupra proprietatilor suprafetelor

precum si asupra unor structuri microbiologice.



2. GENERAREA PLASMELOR DE INALTA FRECVENTA|

Pentru obtinerea plasmelor de radiofrecventa se folosesc in general doua tipuri de generatoare:
generatoare de radiofrecventd autooscilante si amplificatoare de radiofrecventd cu mai multe etaje,
semnalul initial fiind generat de citre un oscilator cu cristal de cuart [2.1]. In generatoarele
autooscilante, bobina de sarcind face parte integranta din circuitul oscilant al oscilatorului si pentru
realizarea transferului maxim de putere de la generator catre plasma, se foloseste metoda adaptarii
impedantei de iesire a generatorului la impedanta plasmei prin utilizarea unor elemente de circuit
reglabile (de obicei condensatori). In acest caz, amorsarea plasmei este insotiti de modificarea
frecventei oscilatiilor generate, fiind necesara incadrarea frecventelor cu si fara plasma intr-o banda de
frecvente alocatd aplicatiilor industriale. In cazul amplificatoarelor precedate de oscilatoare bazate pe
cristal de cuart, frecventa de oscilatie este fixa semnalul fiind trimis prin cablu catre ansamblul retea de
adaptare — plasma.

2.1 Proiectarea si realizarea generatorului de plasma de radiofrecventa (4 MHz)
»PLAS — 01”

Generatorul “PLAS — 01” se bazeaza exclusiv pe componente semiconductoare de uz general,
relativ usor de procurat [2.5]. Schema completd a modelului experimental de generator de plasma de
inaltd frecventd poate fi subimpartitd in urmatoarele module componente : modul de alimentare,
oscilator pilot pe frecventa de 4 MHz, etaj preamplificator — driver, etaj final de putere si etajul de
protectie.

1) Modulul de alimentare furnizeaza gama tensiunilor ce alimenteazd modulele componente ale
montajului : +5 V pentru oscilatorul pilot, +12 V pentru etajul de preamplificare si +300 V
pentru etajul final de putere. Cele doua tensiuni +5 V si +12 V sunt stabilizate si filtrate, iar
inalta tensiune (+300 V) este filtrata si netezita de catre o celula L-C de filtraj.

2) Modulul oscilator pilot cu cristal de cuart este bazat pe circuitul integrat TTL CDB405 (hex-
invertor cu iesiri de tip “open-collector”) si genereaza semnalul primar, stabil, de forma
dreptunghiulara. Frecventa semnalului este stabilita de tipul de cristal de cuarf.

3) Modulul preamplificator, este bazat pe circuitul integrat specializat TPS2814P — driver
MOSFET si poate furniza un semnal de iesire cu o intensitate maxima de 2 A — necesar pentru
comanda eficienta a tranzistoarelor de putere din etajul final.

4) Etajul final de putere este bazat pe tranzistoare MOSFET de putere de tip IRFBC40.

5) Etajul de protectie protejeaza generatorul in doud cazuri de avarie: supratensiune si supracurent.

Schema bloc a modelului experimental “Plas-01” este prezentatd in figura 1.
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Figura 1 Schema bloc a generatorului “PLAS-01".

Generatorul “PLAS-01" a fost utilizat si pentru experimente de generare a unor descarcari cu bariera
dielectricd cu scopul de a obtine plasma non-termicd. Primele incinte de descarcare au fost
confectionate din sticla, utilizand pentru peretii lor lamele de microscop asamblate cu adeziv pe baza de
poliester. Figura 2 a si b prezintd aspectul unei descarcari cu bariera dielectrica generate cu instalatia
“PLAS-01” in heliu la presiune atmosferica, la o frecventd de 1.6 MHz. Aceasta deScarcare a fost

utilizata pentru studii de interactiune ale plasmei cu suprafetele unor materiale polimerice [2.3].

a
Figura 2 Descircare cu bariera dielectrica generata cu instalatia “PLAS-01": a — vedere din fatd, b — vedere de ansamblu.

2.2 Proiectarea si realizarea generatorului de plasma de radiofrecventa
(1,74 MHz) ,,PLAS - 02”

Generatorul “PLAS-02” a fost proiectat §i construit in scopul efectuarilor unor studii avansate
asupra interactiunii plasmei non-termice cu suprafata unor materiale si a unor structuri biologice. Este
vorba despre un generator de radiofrecventa de putere (250 W) realizat in tehnologie de comutatie
MOSFET. Etajul de putere este un circuit invertor in configuratie “half-bridge”. S-a ales aceastad
configuratie din doua motive [2.6]: 1) randamentul superior al unui invertor comparativ cu un circuit de
comutatie clasic cu un singur tranzistor, si 2) invertorul necesitdnd o alimentare cu tensiune simetrica
(Us , U.)) are nevoie de o tensiune de alimentare mai redusa pentru obtinerea semnalului de
radiofrecventa necesar generdrii plasmei in conditii de presiune atmosferica. Figura 3 prezintd schema
bloc a generatorului “PLAS-02”. Instalatia contine un oscilator intern PLL cu frecventd variabila, a

carui frecventd se poate regla in functie de conditiile de functionare impuse (frecventa de rezonanta a
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ansamblului bobina Tesla — incinta de tratament). Modulul de comanda preia semnalul TTL al
oscilatorului intern si formeazd doud semnale dreptunghiulare in contratimp, cate unul pentru fiecare
ramurd a invertorului. Cele doud semnale complementare sunt apoi cuplate prin niste etaje de separare

cu opto-cuploare la etajele driver MOSFET.

Reglaj factor
de umplere

bobina de
_adaptare _ bobina "TESLA"

R2 R1

Generator
semnal de

| comanda

l—|£1 Etaj separator L_) Driver MOSFET
opto-cuplor canal "B canal "B"

Reglaj H

Regla) | = — %)
frecventd "dead-time" H

JL | Etaj separator Driver MOSFET
opto-cuplor canal "A" canal "A"

Oscilator intern

plasma
——

transformator

ridicator 1:10 incinta
de tratament

Circuit de protectie
enable | sypra curent si semnal avarie
supra tensiune supra curent

Figura 3. Schema bloc a generatorului “PLAS-02".

Aceste etaje driver au rolul de a furniza semnalele de comanda a portilor tranzistoarelor de
putere T1 si T2, figura 3. Sarcina invertorului este circuitul format din transformatorul ridicdtor (1:10)
— bobina “Tesla” [2.4] si incinta de descarcare [2.6] . Intreaga instalatie este protejati cu ajutorul unui
circuit de protectie care blocheaza etajele driver In cazul depasirii sarcinii stabilite, oferind protectie la
supracurent si supratensiune. Incinta de descdrcare de forma paralelipipedica este construitd din
plexiglas termorezistent si are in interior montati doi electrozi plani sub forma de disc. Electrozii sunt
confectionati din cupru si sunt acoperiti cu un strat de protectie din teflon, cu o grosime de 1,5 mm
(figura 4a). Distanta dintre electrozi se poate regla fin cu ajutorul filetelor executate pe tijele de
sustinere ale acestora. Gazul plasmogen este admis in incintad printr-un stuf fixat pe o latura verticala a
incintei iar aerisirea se produce prin niste orificii executate pe latura opusa. Detaliile constructive ale
incintei de tratament sunt prezentate in figura 4a, iar figura 4b prezinta incinta de descarcare in
functiune, in timpul unui studiu de diagnoza al plasmei generate (se observa fibra optica cuplata la
incinta).

incinta de descércare fibra optica

plexiglass
dielectric (PTFE)
grosime = 1.5 mm
intrare gaz

(He) = ——

fibra optica
"""""""""""""" < (spre spectrometru)
H=5.20 mm ) { —
electrod disc ' ! > iesire gaz
Cupru, d =24.5 mm Volum incinta = 160 cm®

Figura 4. Incinta de descarcare: a — detalii constructive, b — incinta de descarcare in functiune.



2.3 Generator de plasma de microunde de putere pentru experimente de sinterizare

Acest generator de plasmd de microunde se afld in dotarea laboratorului de ingineria
suprafetelor din cadrul Facultatii de Electronicd, Electrotehnica si Mecanicda al University College
Dublin. Generatorul a fost construit in vederea efectudrii studiilor de sinterizare a pulberilor metalice in
plasmd de microunde. Instalatia se compune dintr-un ghid de undd de sectiune dreptunghiulara
prevazut la unul din capete cu un magnetron de putere (6 kW, 2.45 GHz) de tip Muegge. Pe latura
opusd a ghidului se afld un piston de acord. Intre magnetron si flansa ghidului de unda se afld un
adaptor de impedanta cu ajutorul caruia se poate obtine un coeficient minim al undei reflectate [2.2].
Energia de microunde este captata din mijlocul ghidului de unda si este condusa cu ajutorul unei antene
circulare intr-o cavitate rezonanta de tip ,,U” ce posedd un piston mobil a carui indltime se poate regla
din exterior in vederea acordarii perfecte a cavitatii (figura 5). Probele care urmeaza sa fie sinterizate
sunt plasate in interiorul cavitatii rezonante pe un suport construit din cuart. Instalatia mai contine un
pirometru bicolor si un termocuplu de tip ,,S” pentru urmarirea temperaturii probelor in timpul
procesului de sinterizare, iar caracterizarea plasmelor generate se face prin metode optico-spectrale cu

ajutorul unor spectrometre de tip ,,Ocean Optics”.

Ghid de unda

e - = Magnetron

‘ 1 | ! Fereastra de cuartz

= Plasma

Cavitate de fratament

o o0

sy M
(Pulbere metalica) Piston mobil

Etansare (Metalic)

Filet micrometric

Figura 5. Schema de principiu a generatorului de plasma pentru experimente de sinterizare.
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3. MODELAREA SI DIAGNOZA PLASMELOR DE INALTA FRECVENTA

Masurarea sau determinarea unor parametri interni care caracterizeaza starea fizica a plasmei

(concentratia particulelor, gradul de ionizare, temperatura particulelor, etc) poartd denumirea de

diagnoza sau diagnosticare. Varietatea mare sub care se prezinta plasmele a necesitat gasirea si

dezvoltarea unor metode de masura si investigare foarte diferite. Determindrile experimentale sau

teoretice se referd in special la: densitatea si temperatura cineticd a purtatorilor de sarcind din plasma

(ne, Te, N, Tj), intensitatea campului electric si/sau a campului magnetic din plasma (E si/sauB),

potentialul plasmei (Vp), intensitatea curentului prin plasma (Ip), frecventa de ciocnire a particulelor

plasmei (v, ), coeficientul de difuzie (D).

In general, metodele experimentale de diagnosticare sunt clasificate in patru mari categorii:
Metodele optico-spectrale: au la baza fenomene si efecte fundamentale din spectroscopie sau
opticd, cum ar fi: emisia spontand a luminii, imprastierea Thomson-Rayleigh, efectul Doppler-
Fizeau, efectul Stark, absorbtia luminii, radiatia Bremsstrahlung.

Ele se folosesc in mod curent pentru determinarea concentratiilor si temperaturilor purtatorilor

de sarcina si particulelor neutre din plasma.

2.
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Metodele electrice: se bazeaza pe raspunsul plasmei la semnalele de joasa frecventda sau de
curent continuu aplicate din exterior. Dintre tehnicile de investigare care apartin acestui grup de
metode se pot aminti: traductoarele, spectrometria de masd, sondele magnetice, sondele
electrice (Langmuir) sau sondarea cu fascicule de electroni. Marimile fizice care se pot
determina astfel sunt: concentratia, temperatura si distributia energetica a purtdtorilor de
sarcind, intensitatea campului electric, intensitatea campului magnetic, intensitatea curentului
prin plasma, potentialul plasmei.

Metodele de inalta frecventi: sunt metode de diagnosticare care implica in general, folosirea

semnalelor electromagnetice de frecventd caracteristicd microundelor si studierea raspunsului



plasmei la aceste semnale [3.8]. Principalele tehnici din aceasta categorie sunt: interferometria
de microunde, rotatia Faraday, metoda perturbarii cavitatii, metoda sondei rezonante.
4. Metoda semnalelor netermice: este metoda prin care se analizeaza semnalele electromagnetice

din domeniul radio sau de microunde, emise de plasma.

3.1 Caracterizarea electrica a descarcarii cu bariera dielectrica obtinuta cu generatorul
“PLAS - 01~

Din punct de vedere electric, incinta de descarcare impreuna cu plasma se poate considera ca
fiind un circuit echivalent format din: doua capacitati (Cq1 si Cq2) ale celor doua straturi de material
izolator ai celor doi electrozi, doud capacitati (Cs; si Cs2) ale straturilor saracite de electroni Cpayi aflate
in imediata vecinatate a electrozilor si o rezistentd Rpsma care este rezistenta electricd a intregului
volum al plasmei. Circuitul electric echivalent este prezentat in figura 7. Utilizand acest model electric
si cunoscand unghiul de defazaj dintre intensitatea curentului si tensiunea aplicata electrodului superior

al incintei de tratament, se pot determina o serie de parametrii ai descarcarii.

a so ; b, |
2.5 ﬁ r\/\ 25 n/\ I\/\ /

N £

f,; 0.0 0 g § 0.0 ’ 0 5
25 4 25 0

L y \J ./
\J V\/ 80 \'/ --80
5.0 -5.0
0.0 0.5 .10 15 20 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Tellne) Time (u5)
Figura 6. Formele de unda ale tensiunii si intensitatii curentului (a) fara descarcarea amorsati si (b) cu descarcarea
amorsata.

£,=5.82, X,;=68.6kQ
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",‘
| ) L
\

—
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[

(@]
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A
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Figura 7. Circuitul echivalent al incintei de tratament si al descarcarii omogene.

Impedantele calculate sunt notate pe schema din figura 7. Grosimea celor doua paturi ale
plasmei (straturi saracite de electroni) a fost estimata a fi d=0.08 mm. De asemenea s-a considerat ca
grosimea acestor straturi nu se modifica in timpul unei perioade tensiunii. Valoarea constantei
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dielectrice a unei paturi de plasma a fost considerata a fi ¢ = 1,52 [3.8]. Considerand intensitatea
curentului si tensiunea ca avand o variatie sinusoidald si cunoscand amplitudinea tensiunii aplicata pe
electrodul ,,cald” al incintei de tratament ca fiind V, , =6,8kV si unghiul de defazaj =73,
rezistenta electrica a volumului de plasma si intensitatea curentului prin descarcare se determina din
ecuatiile (1) si (2):

X+ X+ X+ X, X

R — total 1
plasma tg P tg @ ( )
| _ Vrms_electrod (2)
rms \/RZ X P
plasma + total
Densitatea de curent in descarcare si concentratia electronilor se determina din ecuatiile (3) si (4):
-
jo = = 3)
ne = —Je (4)
€U, - Eplasma

unde: e este sarcina electronului
U, este mobilitatea electronilor

E este intensitatea campului electric in interiorul volumului de plasma.

plasma

Mobilitatea electronilor in heliu area valoarea de 1128 cmz/(Vs) si:

IR
E rms plasma (5)

plasma = d
plasma

unde: d dg,,—2-d

Contributia ionilor de heliu la curentul total prin descarcare a fost ignoratd datoritd mobilitatii mult mai

plasma — patura_ plasma

mici a acestora comparativ cu cea a electronilor. Densitatea de putere in plasma este data de ecuatia (6):

12 -R
_ _ms plasma 6
pplasma A'dp|a5ma ( )

Valorile calculate ale acestor parametri sunt:

j, =455mA/cm?, n, =11-10"*cm’ =101,8W/cm®.

» Ppiasma
3.2 Diagnosticarea descarcarii cu bariera dielectrica obtinuta cu generatorul “PLAS- 02”
Descarcarea cu bariera dielectrica de inaltd frecventd (1,7 MHz) studiatd a fost generatd

folosind o incinta de descarcare ce contine doi electrozi metalici (Cu) acoperiti cu material dielectric

(Teflon, PTFE), conectati la iesirea unui circuit format dintr-un invertor de tip half — bridge si o bobina

»lesla”. Incinta de forma paralelipipedicd, are un volum interior de 160 cm® si este confectionatd din

plexi-glass semitransparent. Electrozii au un diametru de 24,5 mm iar grosimea stratului de teflon este
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de 1,5 mm. Distanta dintre ei poate fi reglata intre 5 si 20 mm in functie de conditiile cerute. Incinta are
un orificiu de admisie a gazului plasmogen pe una din laturile verticale iar pe latura opusa exista doua
orificii de 3 mm pentru iesirea gazului. Fluxul de gaz este perpendicular la cdmpul electric generat intre
cei doi electrozi. Studiul a fost efectuat la diferite nivele de putere (1, 2, 5, 6, si 10 W) si la debite
diferite ale gazului plasmogen (He), (0,15 la 3 I/minut). Diagrama schematica a dispozitivului

experimental este prezentata in figura 8.

TrA
autotrafo (1:1 Tr.2 bobina fibra

| (1:10) Tesl 4 spectrometru
: “Tesla”  / inci i
;o m— ) PR P Ocean Opics
INVERTOR g L HR 4000
220 V~ half - bridge : @ +
4 MHz ; =
o |

plasma
7

sistem de achizitie
si prelucrare a datelor
(PC)

NQ O
[ someri |-

Figura 8 Schema dispozitivului experimental pentru studiul descarcarii cu bariera dielectrica de inalta frecventa.

Puterea absorbita de plasma a fost calculata cu o precizie de aproximativ 10%, folosind metoda
“substractiei”; Radiatia electromagneticd emisd de plasma este focalizatd pe fanta de intrare a unui
monocromator secvential, conectat la un sistem de achizitie si prelucrare a datelor masurate. Intregul
proces de masurare si achizitie a datelor este controlat de un soft dedicat, SpectraSuite [3.3]. Astfel,
radiatia emisa de plasma a fost monitorizata folosind doua spectrometre Ocean Optics HR 4000 (unul
pentru domeniul spectral 290 - 430 nm, cu o rezolutie de 0,09 nm FWHM si altul pentru domeniul
spectral 200 - 1100 nm cu o rezolutie de 0,5 nm FWHM).

Testele preliminare privind aspectul descarcarii in incinta de tratament au condus la rezultatele
redate in figura 9. Pentru o valoare stabilita a tensiunii de alimentare (U; = + 86 V) descarcarea se

amorseaza la un debit al heliului de 0,4 I/min moment in care se poate observa emisia luminoasa a

e [ el

0,4 I/min, 1 W 0,5 I/min, 7W 1 l/min, 8 W

1 25 mm 1
I |
Figura 9. Aspectul descarcarii la diferite puteri si debite ale gazului plasmogen.

acesteia (figura 9a).

La inceput s-a observat ca descarcarea se prezinta ca o coloana subtire ce acopera numai o zona
mica centrala a spatiului dintre cei doi electrozi. O datd cu marirea debitului de He pana la aproximativ

0,5 I/min, se observa o crestere a puterii absorbite de descarcare precum si o intensificare a radiatiei
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electromagnetice emise de aceasta (figura 9b). De asemenea, acum coloana de plasma se mareste in
diametru ajungand sa ocupe aproape intregul spatiu dintre cei doi electrozi. Forma descarcarii este
cilindrica si are o culoare mov-albastrui intens. Descarcarea este omogend in intreg volumul ei. O
crestere a debitului de heliu pana la 1,5 I/min determind o marire suplimentara a puterii absorbite
precum si a intensitatii radiatici luminoase emise (figura 9c). Pentru debite mai mari s-a observat o
scadere ugoard a puterii absorbite, probabil datoritd vitezei de curgere mai mari a gazului in spatiul
descarcarii (figura 10).

Graficul care descrie aspectul fizic si caracteristicile unei descarcari electrice in functie de
tensiunea de alimentare sau puterea absorbitd, respectiv debitul gazului de sustinere se numeste
diagrama de stabilitate. Ea se realizeaza cu scopul de a gasi legitura dintre parametri de operare ai
unei descarcari si diferitele stadii ale acesteia. Prima diagramad de stabilitate a fost conceputd de
Rezaaiyaan si colab. [3.5] pentru o plasma cuplata inductiv. Ideea si metodologia lansatd de ei a fost
preluatd de Forbes si colab. [3.6], respectiv Spencer si colab. [3.7] care au realizat diagramele de
stabilitate pentru toate tipurile de plasme de microunde (MIP si CMP). In cazul plasmelor de
radiofrecventa cuplate capacitiv, prima diagrama de stabilitate a fost publicata abia in 2002, respectiv
2005 [3.7; 3.8].

Pand in prezent, literatura de specialitate nu ofera informatii despre diagrame de stabilitate

pentru descarcarile cu bariera dielectrica, de aceea, informatiile prezentate in continuare reprezintd o

I S

premiera [3.9].

Putere in plasma (W)

0 | I S S S [N SR SR SR SR S S S 1 PR S T [ T S SR S I S SR S S |

0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0
Debit He (I/min)

Figura 10. Puterea absorbitd de plasma in functie de debitul de heliu.

O astfel de diagrama a fost realizata pentru descédrcarea cu bariera dielectricad generata de

instalatia ,,PLAS — 02” [3.2], in He la presiune atmosferica. Pentru valori constante ale tensiunii de
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alimentare a generatorului (variabila in intervalul de valori 0 — 120 V), debitul de He a fost modificat
continuu de la 0,1 1/min la 6,0 I/min. Rezultatul observatiilor vizuale s-a materializat intr-o diagrama cu
4 regiuni distincte, prezentata in figura 11 impreuna cu cateva fotografii sugestive ale diferitelor stadii
de dezvoltare ale descarcarii.

Astfel, pentru debite de He mai mici de 0,3 I/min (indiferent de valoarea tensiunii de
alimentare) si pentru tensiuni de alimentare mai mici de 40 V (indiferent de debitul de gaz) nu se poate
amorsa o descarcare (zona alba pe diagrama)

Simbolurile “O” de pe diagrama definesc perechile tensiune de alimentare — debit de gaz pentru
care are loc strapungerea.

Dupa strapungere, pentru o tensiune de alimentare data, o crestere discreta a debitului de gaz va
conduce la aparifia unei descarcari filamentare de culoare mov-albastruie (zona gri deschis pe
diagrama). Filamentul se formeazd pe axa centrala a incintei de descdrcare si are un diametru de

aproximativ 1 mm.

120 [

I DBD dezvoltat
110

100

90 "mov-albastrui”
80 "tranzitie"
70 ‘
60 "mov-verzui"

50

40

30 I DBD filamentar

Tensiunea de alimentare (V)

20 b b DBD in dezvoltare :

10 |} —O—strapungeri -

PP IR B ETEPET IPEPETE EEPETET IR EPETET RPN EEPITET AT I I I
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0

Debit He (I/min)

Figura 11. Diagrama de stabilitate a descarcarii cu barierd dielectrica generati cu instalatia “PLAS — 02” in heliu la
presiune atmosferica.

O crestere a debitului de He va atrage dupd sine o expansiune volumicd si deformare a
filamentului. Aceastd deformare este mai pronuntata in mijloc si mai putin semnificativa spre marginile
din vecinatatea electrozilor, oferind astfel descarcarii un aspect asemanator cu o minge (zona gri inchis
pe diagrama). Descarcarea are in continuare o culoare mov-albastruie si este intr-o continua dezvoltare,

dimensiunile si aspectul sdu fiind functie de debitul de gaz.
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Cea mai importanta zond a diagramei (coloratd Tn negru pe diagrama) este cea a descarcarii
complet dezvoltate. O astfel de descarcare se poate obtine pentru debite de He mici (in jur de aprox. 0,5
I/min) si tensiuni de alimentare mai mari de 80 V sau tensiuni de alimentare mai mici de 60 de V dar
debite de He mai mari de 1,0 I/min. In acest stadiu descarcarea tinde si ocupe intreg spatiul dintre
electrozi: filamentul central va fi inconjurat de un spatiu intunecat si o zona difuza (in simetrie
cilindrica, dimensiunile lor depinzand atat de tensiunea de aliemntare cat si de debitul de He). Pentru
debite de 2,5 — 3,5 I/min He descarcarea are un aspect continuu si uniform de culoare mov-albastruie si
ocupa aproape intreg spatiul dintre electrozi, indiferent de valoarea tensiunii de alimentare. Pentru
debite de 4,0 — 4,5 I/min He descarcarea are din nou un aspect discontinuu (filament central, zona
intunecata si descarcare difuza) si tinde sa isi schimbe culoarea: la inceput filamentul incepe sa devina
verzui, apoi, odata cu cresterea debitului de He spre 6,0 I/min, intreaga descarcare devine mov-verzuie.

Temperatura cinetica a plasmei omogene (75 V tensiune de alimentare si 1 I/min. debit de heliu)
este de aprox. 513 K. Aceastd temperaturda a fost masurata cu ajutorul unui termocuplu de tip K
conectat la un multimetru digital (MASTECH M345). Jonctiunea de masura a termocuplului a fost
acoperita in prealabil cu un strat de sticla termorezistenta cu scopul de a evita transformarea acestuia
intr-un electrod auxiliar al descarcarii in momentul imersarii in plasma.

Evolutiile temperaturii termodinamice a gazului si a temperaturii de vibratie pentru molecula N;
in functie de tensiunea de alimentare, pentru un debit constant de 1,5 I/min He, sunt prezentate in figura
12. Asa cum a fost de asteptat, temperatura gazului creste odatd cu cresterea tensiunii de alimentare
datoritd cresterii puterii absorbite in plasma. Aceste valori ale temperaturii, masurate cu termocuplul,
sunt 1n general mai ridicate (cu pand la 100 K) decét temperaturile de rotatie estimate din spectrul de
emisie moleculara cu ajutorul LIFBASE [3.4].

Temperatura de vibratie a moleculei N, descreste odata cu cresterea tensiunii de alimentare. O
explicatie plauzibild a acestei evolutii este scaderea numarului de molecule N aflate in stare excitata —
acest fenomen apare probabil datoritad disocierii progresive a moleculelor de N, odata cu marirea puterii
absorbite.

In vederea gisirii parametrilor de operare optimi (tensiune de alimentare si debit He) pentru
diferite aplicatii din domeniul tratdrii materialelor, s-a studiat compozitia spectrului de emisie al
plasmei si evolutia ei in functie de tensiunea de alimentare a generatorului si a debitului de He.

Astfel, spectrele de emisie al diferitelor stadii de dezvoltare ale descarcarii cu bariera
dielectricd, obtinute pentru o tensiune de alimentare de 110 V, sunt prezentate in figurile 13 si 14.

Asa cum era de asteptat, regiunea din spectre corespunzatoare lungimilor de unda din domeniu
UV, este dominati de speciile de azot (NO, Ny, N»") provenite din aerul difuzat in gazul plasmogen.
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Figura 12. Temperatura termodinamica a gazului i temperatura de vibratie in functie de tensiunea de alimentare a
generatorului, pentru un debit constant de heliu.

In cazul lungimilor de unda corespunzitoare domeniului VIS se poate constata ci spectrele sunt
sdrace 1n linii — se observa doar linia heliului (706 nm) si cele ale hidrogenului (656 nm) si oxigenului
(777 nm si 844 nm), cele din urma provenind din vaporii de apa prezenti in aer. NO prezent in spectru
este rezultatul rectiilor chimice dintre N si O care au loc in plasma, iar banda corespunzatoare ionului

molecular de azot (N," 391 nm) indica prezenta metastabililor de He in descarcare.

mov-verzui, 6,0 I/min 1

mov-albastrui, 0,8 I/min |

Intensitate (unit.arb.)

I " ) ‘ Jvi ot " ]

o
o in dezvoltare, 0,4 I/min

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420
Lungimea de unda (nm)
Figura 13. Spectru de emisie UV al descarcarii cu bariera dielectrica studiate.

17



WWMWUA TN P T PTESY bkl
W Ly

mov-verzui, 6,0 I/min

0]

Ao kbl kot hicataa

mov-albastrui, 0,8 I/min

WMWWNWMUA AN i il Mo do bbbl ks hba bl
Hopltd A "

in dezvoltare, 0,4 I/min

Intensitate (unit.arb.)
%ll
T

E- ]

x

3

A \

3 /

P I ) "2 S N U S S N [ S S N S SR S S U S S N NS Rr |

200 250 600 650 700 750 800 850 900

Lungimea de unda (hm)
Figura 14. Spectru de emisie UV-VIS al descarcirii cu bariera dielectrica studiate.
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Figura 15 prezinta evolutia emisiei speciilor atomice si moleculare ale plasmei in functie de

tensiunea de alimentare la un debit constant de He de 1,6 I/min.
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Figura 15. Evolutia emisiei speciilor atomice si moleculare ale plasmei in functie de tensiunea de alimentare, pentru un
debit constant de He de 1,6 I/min.

O analiza atenta a acestor dependente conduce la concluzia ca valoarea de 110 V a tensiunii de
alimentare pare sa fie optimd pentru generarea speciilor active si o eficientd maxima in tratarea
suprafetelor.

Pentru a determina debitul optim de He, s-a studiat evolutia emisiei speciilor atomice si

moleculare ale plasmei in functie de debit, mentindnd o tensiune de alimentare constantd de 110 V.

Rezultatele sunt prezentate in figura 16.
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Figura 16. Evolutia emisiei speciilor atomice si moleculare ale plasmei in functie de debitul de heliu, pentru o tensiune de

alimentare constanta de 110 V.

Stiind ca speciile care contin oxigen au rol deosebit de important in toate procesele de tratament

al unor materiale in plasma, putem considera cd debitul optim de He ar fi cel din jurul valorii de 1 I/min

(usor mai mare decat aceastd valoare) astfel incat descarcarea sd se gaseasca in stadiul de “complet

dezvoltat”, sa fie relativ omogen si intensitatea liniilor de oxigen sa fie maxima.
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4. APLICATII ALE PLASMELOR DE INALTA FRECVENTA

Datorita portabilitatii mari si caracterului de neechilibru al descarcarii, plasmele non-termice
sunt din ce in ce mai studiate in ultimii ani.

Primele experimente care au folosit plasme reci de inaltd frecventd s-au desfasurat in anii ’50,
dar dezvoltarea si studiul pe scard larga al acestor plasme a demarat intens dupa 1990 cand a inceput
dezvoltarea expansiva a microelectronicii §i a microtehnologiilor in general. Domeniile generale de
aplicare cuprind aplicatii bio-medicale, afisaje si display-uri cu plasma, surse de particule si/sau de
radiatii ionizante, sisteme de analiza chimica, analizoare de gaze, fotodetectoare, lasere, echipamente
dinamice de microunde, reactoare de proces cu plasma rece, sisteme de propulsie, sisteme de control a

curgerii aerului (aplicatii in aerodinamicd), procesarea materialelor precum si aplicatii de mediu.

4.1 Aplicatii moderne ale plasmelor de inalta frecventa

Pe langd aplicatiile consacrate ale plasmelor subatmosferice, ca de exemplu tuburile
fluorescente, depunerile de straturi subtiri sau afisajele cu plasma, in ultimul deceniu aceste tipuri de
descarcari si-au gasit o serie de aplicatii noi in diferite domenii stiintifice si tehnice: Tratarea
materialelor textile obtinute din PET (Poli Etilen Tereftalat) in vederea hidrofilizarii, Titanizarea
implanturilor chirurgicale, Conservarea artefactelor antice confectionate din fier, Fabricarea industriala
a circuitelor imprimate multistrat, Lasere CO; cu descarcare cu bariera dielectrica.
Aplicatii ale plasmelor de inalta frecventa generate la presiune atmosferici, in domeniul biomedical:
biomateriale polimerice, materiale polimerice pentru grefe vasculare, straturi antimicrobiene,
sterilizarea in plasma, inactivarea biofilmelor, inactivarea bacteriilor si a proteinelor cu ajutorul
jeturilor de plasma
Aplicatii tehnice ale plasmelor de inalti frecventd generate la presiune atmosferici: generarea ozonului,
depoluarea fluxurilor de gaze, tratarea gazelor de evacuare ale motoarelor Diesel, tratarea compusilor
organici volatili in plasma, oxidarea catalitici a compusilor organici volatili si a metanului in

reactoarele cu plasma rece, tratarea industriald a foliilor de material plastic.

4.2 Contributii la sinterizarea unor pulberi metalice in plasme de microunde generate la
presiuni subatmosferice ”

Sinterizarea este o metoda pentru obtinerea pieselor metalice pornind de la pulberi metalice sau

de la amestecuri omogene metal/ceramica, prin incélzirea materialului la o temperatura mai joasa decat

*) Cercetare desfasurata la ,,University College Dublin” , School of Electric Electronic and Mechanical Engineering,
20 Surface Engineering Group, Dublin.



temperatura de topire, pana cand particulele din pulbere adera intre ele (figura 17).

particule pori

metalice
(pulbere)

Figura 17. Principiul de formare al piesei sinterizate pornind de la pulberea metalica.

Utilizarea microundelor la procesarea metalelor este o tehnica relativ noud. Cea mai moderna
aplicatie se referd la sinterizarea pulberilor metalice in plasma de microunde, o aplicatie destul de
surprinzitoare datoritd faptului ci metalele in forma solidd (neporoasd) reflectd microundele. In
schimb, metalele sub formd de pulbere absorb energia microundelor si ca urmare ele se pot incalzi
eficient in camp de microunde. Sinterizarea in plasma de microunde este diferitd de metoda
conventionald de sinterizare din punctul de vedere al producerii caldurii in materialul de sinterizat.
Sinterizarea conventionald implica o incalzire a piesei prin radiatie sau prin efect rezistiv, urmata apoi
de transferul cildurii in interiorul acesteia prin efectul de conductie termicd. In cazul incalzirii in
plasma de microunde, efectul de incalzire se produce in volum.

Un studiu comparativ intre sinterizarea conventionala in cuptor cu gaz si sinterizarea in plasma
de microunde a fost efectuat cu scopul de a pune in evidentd proprietdtile mecanice superioare ale
pieselor metalice obtinute din amestecuri omogene de nichel — diamant, prin sinterizare in plasma de
microunde. In cadrul testului au fost preparate doua grupe egale de probe omogene din amestec nichel
— pulbere de diamant care au fost apoi supuse procesului de sinterizare in plasmd de microunde
generatd in hidrogen la presiune subatmosferica (20 mbar) si in cuptor cu gaz. Metalul ales a fost
nichelul datorita utilizarii lui pe scara larga in tehnica si proprietatilor sale specifice: rezistenta ridicata
la coroziune, rezistentd buna la uzura mecanica, conductibilitate electrica si termica bund, precum si
datoritd proprietatilor sale magnetice. Pulberile de nichel sunt folosite in mod obisnuit ca liant in
aplicatiile unde se utilizeaza carburi ale metalelor refractare si/sau diamant — de exemplu fabricarea
capetelor de freze din carburi de wolfram. Probele din pulbere de nichel si diamant au fost obtinute prin
presare uniaxiald Intr-o matritd de forma cilindrica cu diametrul de 20 mm sub trei presiuni: 100, 200 si
300 MPa. (figura 18). Densitatile corpurilor brute obtinute in cele trei cazuri au fost de 52%, 58% si
62%. Valorile densitatilor au fost determinate prin doud metode: masurarea directd a probelor urmata

de cantarire §i prin metoda principiului lui Arhimede.
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Figura 18. Obtinerea probelor pentru studiile de sinterizare. a) introducerea amestecului in matrita. b) presarea
uniaxiald a amestecului. C) obtinerea piesei brute.
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Dupa procesul de sinterizare, probele au fost supuse la incercari mecanice de rupere la efort
axial, teste de duritate Rockwell (figura 19) si teste de uzurd prin abraziune pentru evidentierea

proprietatilor superioare ale probelor sinterizate in plasma de microunde.

| __I_\_/‘?:i':y

Figura 19. Principiul de determinare a duritatii unui material prin metoda Rockwell.

Testele de rezistenta la uzura au fost efectuate prin metoda pin-on-disc cu ajutorul unei instalatii
de tip Teer POD-2 cu un varf din carbura de wolfram.

Masuratorile de densitate ale probelor sinterizate au aratat o crestere a densitatii cu aproximativ
15% 1n ambele seturi de probe desi timpii de sinterizare au fost diferiti: 10 minute la sinterizarea in
plasma si 8 ore in cazul probelor sinterizate in cuptor. Testele de rupere la efort axial au indicat valori
similare la ambele seturi de probe. S-a observat in schimb faptul ca probele presate sub presiuni mari
(300 MPa) au prezentat rezistentd mai mare in cazul sinterizarii in plasma, iar probele care au fost
obtinute la presiuni mici (100 MPa) au prezentat proprietati superioare de rezistentd in cazul sinterizarii
in cuptor.

In cazul testelor de duritate, probele metalice care au fost sinterizate in plasma au prezentat o
crestere a duritatii pe suprafatd in medie cu 34% fatd de probele sinterizate In cuptor timp de 8 ore.
Aceasta diferenta de duritate apare probabil din cauza ratei mult mai mari de crestere a temperaturii in
plasma, probele ating echilibrul termic mai repede deci procesul de sinterizare se desfasoara mai
eficient. Graficul din figura 20 prezinta rezultatele masuratorilor efectuate (rezistentd de rupere si
duritate).
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Figura 20. Rezultatele masuratorilor de efort de rupere la efort axial — a si duritate Rockwell — b.

Examinand imaginile de microscopie metalografica (figura 21) s-a observat cd probele
sinterizate in plasmd prezintd o microstructurd mai find $i mai omogend comparativ cu probele
sinterizate In cuptor. Probele sinterizate in cuptor prezintd zone neomogene unde nichelul este prezent
in cantitate mai mare, ceea ce confirma o duritate mai scazutd a acestui set de probe (porozitate mai
mare). Variatiile structurale in cele douad cazuri se pot explica dacd ne gandim la ratele diferite de
incilzire: 420 °C/minut in plasmi si 4°C/minut in cazul sinterizirii in cuptor. De asemenea, ricirea
brusca care se produce imediat dupa stingerea plasmei ajuta la formarea unei microstructuri de graunti
mai fine.

In cazul testelor de uzurid de tip pin-on-disc (figura 22 a) s-au comparat urmele lasate de varful
de carburd de wolfram pe fiecare proba. in urma studierii imaginilor obtinute (figura 22 b) s-a observat
prezenta in urma de uzura a materialului din care este confectionat varful, fapt ce a indicat erodarea
acestuia in timpul masuratorilor. Din aceastd cauzd, o comparatie corectd intre cele doud seturi de

probe nu a fost posibila.

L D19 x1.Ck 100um

a)
Figura 21. Imaginea de microscopie metalografica a unei probe sinterizate in plasma — a) si a unei probe sinterizate in
cuptor — b). Ambele probel au fost compactate sub aceeasi presiune: 300 MPa. Se observa structura mai omogena a
materialului in cazul a).
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Figura 22 a — principiul de functionare al testului de tip ,,pin-on-disc”, b- urmele de uzura obtinute pe o proba
sinterizata de Ni — diamant.

Sinterizarea pulberilor metalice diferite in plasme de microunde generate in gaze diferite:

Scopul acestui studiu a fost de a gasi un regim optim (temperatura maxima a probelor in functie
de gazul plasmogen, de puterea de intrare si de tipul de material al probei) pentru sinterizarea
diferitelor probe din pulberi metalice diferite. Pentru efectuarea testului au fost alese patru metale
diferite sub forma de pulbere cu granulatie identica: cobalt, cupru, otel inoxidabil (aliaj tip 316L) si
nichel. Probele au fost obtinute dupa metoda descrisa in paragraful precedent (presare uniaxiald in
matritd cilindrica sub un presiune de 300 MPa) (figura 23). Sinterizarea probelor s-a realizat in plasma
de microunde generatd in patru gaze diferite: azot, argon, oxigen si hidrogen. Conditiile sub care au
fost generate plasmele au fost mentinute constante in cele patru cazuri: presiunea de 20 mbar, debitul

de gaz de 140 cm®/minut si puterea de intrare de 2.4 kW (2450 MHz).

NIEHEL CUPRU COBALT

Figura 23. Probele presate pregitite pentru sinterizare.

Parametri urmariti in cadrul testului au fost: temperatura probelor — masuratd prin doud metode:
pirometru optic si termocuplu de tip K, temperatura gazului — determinata din spectrele de emisie
atomica (Ocean Optics USB4000).

Rezultatele masuratorilor de temperatura ale probelor obtinute cu ajutorul unui termocuplu de tip K

sunt redate in figura 24 a, b, ¢ si d.
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In urma testului s-a determinat temperatura maxima a fiecirei probe metalice in functie de gazul
folosit pentru generarea plasmei. In urma analizarii datelor s-a ajuns la concluzia ca plasma de hidrogen
furnizeazd cea mai ridicatd temperatura de sinterizare precum si cea mai mare ratd de crestere a
temperaturii.

Studierea microstructurii fiecarei probe metalice sinterizate s-a realizat prin microscopie
metalografici. Cea mai omogena structurd s-a observat in cazul probelor de cobalt, nichel si cupru. in

figura 25 se pot observa imaginile de microscopie metalografica ale probelor studiate.

25



Cobalt

c) d)
Figura 25. Imaginile de microscopie metalografica pentru materialele studiate: a) — cobalt, b) — cupru, c) — otel inoxidabil
(aliaj de tip 316-L), d) — nichel.

4.3 Aplicatii ale descarcarii cu bariera dielectrica generata in He la presiune atmosferica

cu generatorul ,,PLAS - 02”

Aplicatiile descrise in paragrafele urmatoare au fost realizate folosind o instalatie de tratare in
descarcare cu barierd dielectrica (DBD) formatd dintr-un generator de plasma de radiofrecventa
(generatorul ,,PLAS — 027, capitolul 2) conectat la o incinta de descarcare paralelipipedicd cu un volum
de 160 cm’. Frecventa de lucru a generatorului a fost reglata la 1.7 MHz. Functionarea instalatiei
utilizate a fost descrisd pe larg in [4.1]. Plasma a fost generatd in conditii de presiune atmosferica
folosind ca si gaz plasmogen heliu de puritate analitica. Temperaturile plasmei au fost determinate prin
doud metode: masuratori directe cu termocuplu de tip K protejat si determinari prin metode de

spectroscopie optica de emisie, folosind spectrometre de tip Ocean Optics HR4000.
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4.4 Studiul inactivarii bacteriilor de tip E.Coli in plasma nontermica de inalta frecventa

Efectul plasmei nontermice este reducerea semnificativa a populatiei viabile de E.Coli de pe
suprafetele de sticld (esantioanele) preparate pentru toate combinatiile de puteri si debite
experimentate. Bacteriile de tip E.Coli au fost dezvoltate initial pe medii de cultura timp de 24 de ore la
o temperaturd constantd de 37 °C. Apoi, culturile formate au fost transferate in conditii sterile pe un
mediu de transfer cu pH este neutru (pH 7,0). A urmat o diluare a solutiei astfel obtinute pana cand s-a
obtinut concentratia dorita. Pe fiecare lama de sticla s-a depus cate o picatura cu un volum de 100 pl.
Dupa uscarea completd, lamele astfel pregatite au fost supuse tratamentului Tn plasma non-termica.
Dupa tratament, suspensia de pe lamele de sticla a fost spalatd cu 5 ml de apa distilata iar 100 pl din
solutie a fost transferatd pe un mediu de culturd. A urmat o incubare la temperatura de 37 °C timp de 24
de ore si in final numararea coloniilor viabile. Numarul de colonii s-a comparat cu un set de referinta
care nu a fost expus in plasma. Efectul descarcarii cu bariera dielectrica asupra biofilmelor de E.Coli

depuse pe sticla este prezentat in figura 26.
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Figura 26. Efectul descarcarii cu bariera dielectrica asupra biofilmelor de E. Coli

Astfel, s-a urmarit evolutia numarului unitatilor formatoare de colonii (CFU) in functie de
durata tratamentului pentru doua conditii de operare diferite.

Timpul de reducere decimal si timpul necesar sterilizdrii complete, precum si ratele de
distrugere ale microorganismelor sunt prezentate sintetic in Tabelul 1. Dupd cum se poate observa, nu
exista diferente semnificative intre cele doua seturi de date experimentale privind inactivarea E.Coli.

Inactivarea in timp are loc cu viteze diferite. Din acest motiv curbele prezintd 3 pante diferite
pentru primele 60 s de tratament. In primele 20 de s inactivarea este un proces relativ rapid, cu o rati
medie de distrugere de aproximativ 500 CFU/s. Pentru restul tratamentului, procesul de sterilizare

devine din ce In ce mai lent: in urmatoarele 10 s rata de inactivare scade cu un ordin de marime (16 —
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20 CFU/s), pentru ca sa devind numai 1 CFU/s 1n intervalul 30 — 60 s. Sterilizarea completa s-a obtinut

pentru o durata de 60 s, iar timpul decimal este de 9 — 10 s.

Tabelul 1. Timpul de reducere decimal si timpul necesar sterilizarii complete in functie de parametrii plasmei.

Concentratie Rate de distrugere | Timp Sterilizare
Conditii de operare ]
initiala (CFU/ml) | (CFU/s) decimal (s) | completa (s)
) ] zona l: 498
tensiune alimentare: 85 V
] zona ll: 16 10 60
debit He: 1,00 slpm
zona lll: 1
5300
) ] zona I: 505
tensiune alimentare: 110 V
] zona Il: 20 9 60
debit He: 1,45 slpm
zona lll: 1

Rezultatele obtinute sunt comparabile cu cele obtinute de: Sun si colab. [4.5], Raymond si
colab. [4.6], Hippler si colab. [4.7], Deng si colab.[4.3], Stoffels si colab. [4.2].

O posibila directie viitoare de studiu va fi studiul influentei metodelor de inoculare asupra
performantelor plasmei de a inactiva microorganismele: utilizarea unor culturi mai diluate sau
amestecate cu alte tipuri de microorganisme, timpi mai lungi de tratament, etc. Alte efecte interesante
care vor putea fi studiate sunt de exemplu interactiunea a doud specii de microoganisme, coexistenta
microorganismelor cu un strat de biofilm si efectul plasmei reci asupra acestor microorganisme.
Suprafata totald a descarcarii care acopera proba microbiologica are o importanta mai scazuta in efectul
de inactivare decat parametrii plasmei si/sau timpii de tratament. Diferentele in morfologia descarcarii
observate la debite diferite ale heliului si ale puterii, ca: emisie luminoasd, culoare, volum, dispersie,
omogenitate, aparifia descarcarilor filamentare, dovedesc faptul cd, compozitia chimica (speciile
active) si fizicd a descarcarii este determinatad de acesti parametri, chiar dacd compozitia chimica a
gazului plasmogen a rdmas constantd pe toatd durata masurdtorilor. Un debit mai mare al gazului
plasmogen are ca efect un transfer mai mare de caldurd spre lamele de sticla, datoritd conductivitafii
termice ridicate ale heliului, Tnsd peste un debit critic se observa efectul invers, acela al dispersiei
caldurii generate in volumul plasmei. Acest efect este influentat de geometria incintei de tratament si a
duzei de admisie a gazului precum si de efectul de turbulenta care apare la viteze ridicate de curgere ale

gazului in spatiul dintre cei doi electrozi plani.
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4.5 Curatarea suprafetelor de sticla cu plasma nontermica de inalta frecventa

Suprafetele de sticld joacd un rol important in tehnicile moderne ca de exemplu industria
automobilelor, industria materialelor semiconductoare, fabricarea hard-disk-urilor sau chiar si in
domeniul microbiologiei. In cadrul aplicatiilor amintite este nevoie de suprafete de sticld curate.

Existda mai multe metode pentru curatarea suprafetei sticlelor; particulele de praf pot fi
indepartate de exemplu cu ajutorul aerului comprimat sau pot fi spalate in bai ultrasonice utilizand
solventi organici ca acetona, toluen, etc. [4.4]. Pentru indepartarea substantelor organice se apeleaza in
general la metode chimice de curatare bazate pe utilizarea acizilor sau bazelor. Toate aceste metode
prezinta dezavantajul utilizarii unor cantitati mari de substante toxice. Protectia mediului si eficienta
economica au impus mai nou utilizarea sistemelor de curatare bazate pe efectele plasmelor nontermice.
Metoda de curatare a suprafetei sticlelor in plasmad elimina aproape complet necesitatea folosirii
solventilor organici. Un alt avantaj este reducerea considerabild a duratei procesului de curatare.
Efectele de curatare ale plasmelor nontermice se pot folosi si in cazul suprafetelor de siliciu datorita
structurii asemanatoare ale celor doud materiale.

Suprafetele de sticla tratate In experimentele noastre au fost caracterizate prin masuratori ale
unghiurilor de contact. Valorile unghiurilor de contact au fost determinate prin metoda fotografierii
picaturilor depuse pe suprafetele de sticla inainte si dupa tratarea in plasma, urmata de utilizarea unui
software dedicat (ImageJ). Ca lichid de test s-a folosit apa bidistilata. S-au folosit lame de microscop cu
dimensiunea de 76 x 26 mm pe post de substraturi. Lamele au fost curatate cu alcool izopropilic
inaintea tratdrii in plasma. In urma determinarilor unghiurilor de contact s-a obtinut valoarea de 39.1°

Tnaintea tratarii si 13° dupa tratamentul in plasma (figura 27 a si b).

a) b)
Figura 27. Picaturile de apa distilata pe suprafata sticlei inainte de tratare a) si dupa tratare cu plasma b).

Pentru un debit de He de 1 I/min si tensiuni de alimentare de 40 V respectiv 60 V, dependenta
unghiului de contact de durata tratamentului se prezintd in figura 28. Astfel, se poate observa ca nu
existd diferente semnificative intre cele doua seturi de masuratori, iar unghiul de contact a scazut de la

aprox. 40° (proba martor, netratati in plasmai) la 15° dupd numai 2 s de tratament, apoi lent la 13° dupa
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inca 3 s de expunere. Aceasta descrestere semnificativd a unghiului de contact s-a presupus ca este
rezultatul unei curatiri eficiente a suprafetei.
Rezultatele microscopiei de fortd atomica confirma curdtarea eficienta si lipsa unor modificari

profunde induse de tratament pe suprafata expusa a probelor de sticla (figura 29 a, b si ¢).
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Figura 28. Valorile unghiului de contact in functie de durata tratamentului.

Pentru a pune in evidenta durabilitatea in timp a efectului de curatare al suprafetei de sticla in
plasma nontermica, s-au tratat seturi a cite 5 probe de sticld timp de 5 s in plasma, apoi s-a urmarit
evolutia unghiurilor de contact dupa 3, 24, 48, 72, 96, etc. de ore dupa tratament. Graficul din figura 30
prezinta rezultatele testului. Barele de eroare reprezinta deviatia standard a celor 5 masuratori.

Dupa cum se poate observa, suprafata tratata “Imbatraneste” in timp (isi pierde proprietatile),
adica unghiul de contact incepe sa piarda din valoarea initiald masurata imediat dupa tratament (14°) si
incepe sa revind progresiv spre valoarea anterioara tratamentului (39°). In concluzie, se poate afirma
faptul ca primele trei ore dupa tratamentul suprafetelor de sticld in descarcarea cu bariera dielectrica
(DBD) sunt cele mai favorabile pentru prelucrarea lor in vederea utilizarii ulterioare (depunere de
straturi subtiri, vopsire, metalizare, grefare, lipire, etc.).

Pentru a pune 1n evidentd randamentul superior al metodei de curatare cu plasma nontermica a
suprafetelor de sticld, am estimat consumul energetic al instalatiei pentru tratarea unui m? de sticla,
apoi am comparat rezultatul cu valoarea obtinutd in cazul utilizarii unei instalatii de curdtare cu
ultrasunete (baie ultrasonicd) de tip Ultrawave QS-12 [4.8], care are tot o putere de 200 W. Instalatia

ultrasonica ofera si optiunea incalzirii solutiei de curatare, utilizand o rezistenta internd de 250 W.
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b)

Figura 29. Imagini AFM ale suprafetelor de sticla tratate in plasma nontermica de inaltd frecventa: a) — sticla netratata, b) —
sticla tratatd 2 secunde, c) — sticla tratatd 5 minute.

Procesul de curatare in baia ultrasonica dureazd in medie 5 minute iar cand se utilizeaza solutia
incalzita, durata de curadtare se reduce la 1 minut. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 2. Asa cum se
poate vedea din datele prezentate in tabel, utilizarea metodei de curdtare a suprafetelor de sticld cu
plasma nontermica de 1nalta frecventa, oferd o reducere considerabild a timpului de tratament precum si

0 micsorare a consumului energetic de aproximativ 3,6 ori.
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Figura 30. Variatia unghiului de contact in decursul testului de durabilitate in timp a tratamentului cu plasma.

Tabelul 2 Consumul energetic al instalatiei de curdtare cu plasmd nontermica comparat cu cel al instalatiei ultrasonice de
tip Ultrawave QS-12.

Curatare Curatare Curatare
cu plasma cu ultrasunete CU ultrasunete + incalzire
(Ultrawave QS-12) (Ultrawave QS-12)

Putere consumata, W 200 W 200 W 200 W + 250 W
Durata de curatare a 1 300 60
unei bucati de sticla, s| (36 mm x 28 mm) | (245 mm x 150 mm) (245 mm x 150 mm)
Durata de curdtare a 1012 s/ m* 8086 5/ m* 1617 s/ m*
unui m? de sticla
Puterea 202 * 103 1617 * 103 728 * 103
Consumati, Ws/m? Ws / m? Ws / m? Ws / m?
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Fisa de prezentare a instalatiei de curatare ultrasonica ,,Ultrawave QS-12"

http://www.ultrawave.co.uk/products.php?id=15&cat=14&prod=73

5. CONCLUZII, CONTRIBUTII ORIGINALE, VALORIFICAREA REZULTATELOR,

PERSPECTIVE

5.1 Concluzii generale

In urma efectudrii studiilor si analizelor cuprinse in prezenta tezi de doctorat, pot fi evidentiate

urmatoarele concluzii:

1. Se pot proiecta si construi generatoare de plasma de radiofrecventd bazate pe efectul de

rezonanta al circuitelor LC serie, folosind exclusiv componente electronice de uz-general,
accesibile publicului larg.

Plasma de radiofrecventa se poate amorsa si intretine cel mai usor in heliu, in conditii de
presiune atmosferica, utilizand incinte de descarcare cu bariera dielectrica (DBD), ceea ce
asigurd o curgere laminara a gazului plasmogen, deci implicit o descarcare omogena si stabila.
Descarcarea cu barierd dielectrica este stabila intr-o paleta larga de tensiuni de alimentare si
debite ale heliului. Astfel, cu ajutorul incintei de descarcare construite, s-a reusit amorsarea
descarcarii pentru debite mai mari de 0,3 1/min, iar o functionare stabild a plasmei s-a obtinut

pentru debite cuprinse Intre 0,5 si 6 I/min.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Diagrama de stabilitate obtinuta pentru descarcarea cu bariera diclectrica (DBD) de inalta
frecventd, sustinutd in He la presiune atmosferica, prezintd 4 zone distincte.

Pentru debite mai mari de 1,5 I/min s-a observat o scadere usoara a puterii absorbite de plasma,
datorita vitezei de curgere mai mari a gazului plasmogen in spatiul descarcarii.

Temperatura cinetica a descarcarii generate creste liniar o data cu cresterea puterii absorbite de
descircare, atingdnd o valoare de aproximativ 300°C in cazul unei puteri consumate de 10 W.
Temperatura de vibratie a N, prezinta o descrestere o datd cu cresterea puterii absorbite de
plasma, pentru un debit constant de He. Fenomenul se produce datorita disocierii progresive a
moleculelor de azot o data cu cresterea puterii absorbite.

In spectrul caracteristic de emisie al descarcarii cu bariera dielectricd generate am observat
prezenta liniilor de emisie ale speciilor moleculare active (NO, OH, N,*, O), fapt important din
punctul de vedere al aplicatiilor acestui tip de plasma.

Volumul descarcarii cu bariera dielectrica are un comportament rezistiv.

Din punct de vedere electric, incinta de tratament impreund cu plasma se poate considera ca
fiind un circuit RC serie format din capacitatile reprezentate de paturile plasmei si cea a
electrozilor acoperiti cu material dielectric, conectate in serie cu rezistenta R, reprezentatd de
volumul descércarii.

Metoda de sinterizare a materialelor metalice sub forma de pulbere in plasma de microunde,
oferda o serie de avantaje fatd de procesul traditional de sinterizare in cuptor: reducerea
consumului energetic si al timpului, duritatea superioard a suprafetelor probelor obtinute prin
sinterizare In plasma precum si structurd mai omogena.

In urma studiilor de sinterizare efectuate, s-a ajuns la concluzia ci plasma de hidrogen
furnizeaza cea mai ridicatd temperatura, pentru o putere consumata data.

Dintre metalele studiate, cea mai omogena structurd s-a obtinut in cazul probelor de cobalt,
cupru si nichel.

Descarcarea cu bariera dielectrica la presiune atmosferica, generata in heliu, se poate utiliza cu
succes pentru dezinfectarea si decontaminarea suprafetelor ce contin biofilme de E.Coli.

Timpul decimal pentru o putere absorbita de 8 este in jur de 9 — 10 s, iar distrugerea completa a
biofilmelor s-a obtinut dupa un tratament in plasma cu o durata de 60 s.

Din punctul de vedere al performantei de sterilizare, descdrcarea cu bariera dielectrica este

comparabild cu sistemele bazate pe efectul radiatiei UV.



17.

18.

19.

20.

Suprafetele de sticla se pot curata eficient si rapid in plasma nontermica de inaltd frecventa. Cu
ajutorul instalatiei proiectate §i construite, s-a obtinut curatarea unor probe de sticla dupa o
expunere la plasma cu o durata de numai 2 s.

Utilizarea metodei de curatare a suprafetelor de sticla cu plasma, oferd o reducere considerabila
a consumului energetic. In comparatie cu metoda ultrasonici de curitare, tratarea in plasma
oferd o reducere a consumului energetic de aproximativ 3,6 ori.

Metoda de curdtare cu plasma oferd de asemenea si avantajul eliminarii necesitatii de a folosi
solventi organici volatili in procesul de curatare.

Studiile de durabilitate a efectului plasmei in timp au relevat o pierdere progresiva a
proprietatilor hidrofile a suprafetelor de sticla dupa un timp de aproximativ 192 de ore de la
tratament. Din acest motiv, s-a ajuns la concluzia ca orice prelucrare ulterioara a suprafetelor de

sticla trebuie sa aiba loc in primele 3 ore dupa expunerea in plasma.

5.2 Contributii originale

Teza de fatd este structuratd in trei mari parti: generarea plasmelor de inaltd frecventa,

caracterizarea plasmelor de Tnaltd frecventd si aplicatii ale plasmelor de inaltd frecventa. In fiecare

dintre acestea sunt prezentate contributiile originale rezultate In urma cercetarii efectuate. Acestea pot

fi sintetizate dupd cum urmeaza:

1.

conceptia, proiectarea CAD, realizarea practicd (hardware) la stadiul de prototip a
generatoarelor de plasma de radiofrecventa ,,Plas-01” si ,,Plas-02".

rezolvarea problemei comenzii etajului de putere in cazul generatorului ,,PLAS-02" bazat pe un
circuit invertor de tip half-bridge: datorita particularitatilor de functionare a generatorului de
plasmd (tensiuni inalte si curenti comutati la frecvente de ordinul MHz-ilor) a fost necesara
introducerea unei tehnici noi de separare a etajelor de putere de etajele de comandd prin
utilizarea unor componente optocuploare rapide, utilizate in tehnica comunicatiilor pe fibra
optica.

utilizarea efectelor de rezonanta ale bobinelor de tip Tesla pentru generarea tensiunilor ridicate
necesare pentru amorsarea si intretinerea plasmelor in conditii de presiune atmosferica in
diferite configuratii (geometrii diferite ale incintelor de descarcare).

proiectarea si realizarea circuitului de protectie al instalatiei ,,PLAS-02" care, datorita regimului
de alimentare si functionare a generatorului (alimentare cu tensiune simetricd), urmareste in

timp real valorile tensiunii de iesire si a curentului de sarcind al invertorului in ambele
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semiperioade ale semnalului de inaltd frecventd, circuitul fiind bazat pe utilizarea unor

comparatoare ultra-rapide.

. posibilitatea utilizarii generatoarelor de plasma realizate la diverse frecvente, in functie de

sarcina electrica si geometria incintelor de tratament.

. folosirea plasmelor de microunde la sinterizarea pulberilor metalice.

. realizarea unei diagrame de functionare a descarcarii cu barierd dielectricd generata, diagrama

numita ,,diagrama de stabilitate”. Aceastd diagrama prezinta grafic regimurile de functionare ale
descarcarii in functie de factorii fizici: tensiune, putere de intrare, debitul gazului plasmogen.
Sunt prezentate conditiile de amorsare precum si dezvoltarea descarcarii in timp si in functie de
variatia parametrilor amintiti.

diagnosticarea plasmelor obtinute cu generatoarele proiectate si realizate.

. testatea descarcarilor cu bariera dielectrica obtinute cu generatoarele proiectate si realizate la

inactivarea bacteriilor E.Coli si curatarea suprafetelor de sticla.

5.3 Articole publicate sau in curs de publicare

C.D. Tudoran, Simplified portable 4 MHz RF plasma demonstration unit., IOP Publishing,
Journal of Physics, Conference series nr. 182/2009, doi:10.1088/1742-6596/182/1/012034

C.D. Tudoran, High frequency portable plasma generator unit for surface treatment
experiments, Romanian Journal of Physics, volum. 56/2011, pag. 103

C.D. Tudoran, V. Surducan, A. Simon, M.A. Papiu, O.E. Dinu, S.D. Anghel, High freruency
inverter based atmospheric pressure plasma treatment system, Romanian Journal of Physics — in
curs de publicare.

. A. Simon, O.E. Dinu, M.A. Papiu, C.D. Tudoran, J.Papp, S.D. Anghel, Atmospheric pressure

dielectric barrier discharge plasma obtained in flowing Helium at 1.74 MHz frequency, Journal
of Electrostatics — in curs de publicare.
C.D. Tudoran, V. Surducan, S.D. Anghel, High frequency atmospheric cold plasma treatment

system for materials surface processing, American Institute of Physics — in curs de publicare.

. A. Simon, O.E. Dinu, M.A. Papiu, C.D. Tudoran, S.D. Anghel, Ageing behaviour of DBD

treated glass surface, Romanian Journal of Physics — in curs de publicare.



5.4 Participari la conferinte internationale

1. Processes in Isotopes and Molecules, 29 Sept — 01 Oct 2009, Cluj-Napoca, Romania — poster,
C.D. Tudoran, ,,Simplified portable 4 MHz RF plasma demonstration unit”.

2. International Conference on Plasma Physics and Applications, 1 — 4 Tulie 2010, Iasi, Romania —
poster, C.D. Tudoran, ,,High frequency portable plasma generator unit for surface treatment
experiments”.

3. International Balkan Workshop on Applied Physics, 6 — 8 Tulie 2011, Constanta, Romania, -
poster, C.D. Tudoran, V. Surducan, A. Simon, M.A. Papiu, O.E. Dinu, S.D. Anghel ,,High
freruency inverter based atmospheric pressure plasma treatment system”.

4. Processes in Isotopes and Molecules, 29 Sept — 01 Oct 2011, Cluj-Napoca, Romania — poster. —
C.D. Tudoran, V. Surducan, S.D. Anghel, ,,High frequency atmospheric cold plasma treatment

system for materials surface processing”.

5.5 Perspective

Teza propune ca obiective de viitor rezolvarea unor probleme practice privind imbunatatirea
transferului energiei de inalta frecventd spre plasma, realizarea unor geometrii optime ale incintelor de
tratament precum si studiul efectelor unor factori fizici (cAmp magnetic extern static/variabil,
amestecuri speciale de gaze, particule neutre pulverizate in plasma, etc.) asupra comportarii plasmelor
non-termice si efectelor acestora asupra diverselor materiale. Un element de noutate din perspectiva
aparaturii stiintifice de laborator cu aplicatii in fizica suprafetelor este facilitatea generatoarelor de
plasma realizate de a permite tratarea probelor farad utilizarea unor incinte speciale de tratament prin

folosirea unor puteri de iesire si debite ale gazului plasmogen controlate fin.
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