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Determination of atomic oxygen concentration
with titration

ABSTRACT

Determination of the O-atom density by the MO fitration method is
described. The method is based on the introduction of NO into tha
meygen discharge. Oxygen atoms react with NO to produce meta-
stable NOz*. From the intensity variation of emission spactrum of
MOz* versus NO the concentration of O-atom density can be de-
duced. At our experiments the O-atom density was measured by the
MO titration method in Ar-0p microwave post-discharge. Plasma was
generated with the surfatron MW generator with the frequency of 2.45
GHz and the output power of 60 W. The measurements showed that
the density of oxygen atoms in Ar-Oz discharge at the argon flow of
0.6 Ifmin {1.3 mbar) and 0.4 I/min (1 mbar) was in the range between
107 and 109 m™.

POVZETEK

Predstavijamo metodo za doloéanje koncentracije atomarnega
kizika v plazmi z NO-titracijo, ki sloni na reakcij atomarmega kisika z
WO, ki ga spuscamo v razelektritveno komoro. Pri tem nastaja
metastabilni produkt NOz*, ki pri prebodu v osnovno stanje seva
svetlobo, ki jo lahko detektiramo. £ merjenjem intenzitete izsevana
svetiobe lahko sklepamo na koncentracijo atomarnaga kisika v
plazmi. Eksperimentalne meritve koncentracije atomarnega kisika v
plazmi Ar-0z z MO-itracijo so pokazale, da je gostofa kisikowih
atomov pri toku argona 0.6 Iimin ter tlaku 1,3 mbar in 0.4 /min ter
tlaku 1 mbar v obmodju med 1077 in 1ll}é' m~. Plazma je bila
generirana 2 mikrovalovnim generatorjem s frekvenco 2,45 GHz in
micdjo 60 W,

1 Uvod

Kisikova plazma se pogosto uporablia v mnogih
tehnoloskih procesih v industriji kot npr. v elektronski,
kemiéni in avtomobilski industriji. Tehnologije, ki te-
meljijo na uporabi kisikove plazme, so: aktivacija
povrsin, ciscenje, selektivno jedkanje, seziganje mate-
rialov, hladno upepeljevanje bioloskih in medicinskih
vzorcev, plazemska sterilizacija.../1/ Omenjene tehno-
logije slonijo na interakciji aktivnih delcev, nastalih v
plazmi, s povrsinami trdnih snovi. Razliéne wvrste
tehnologi] zahtevajo plazmo z dologenimi parametri
(tlak, gostota nabitih ali vzbujenih delcev, gostota
nevtralnih delcev). Pogosto zahtevamo veliko gostoto
nevtralnih kisikovin atomov. Le-ta je odvisna tlaka,
velikosti in oblike razelektritvene komore in materiala,
iz katerega je komora izdelana. Za dolocanje gostote
atomarnega kisika so bile razvite razliéne metode. Naj-
bolj pogosto uporabljeni metodi za doloéanje gostote
atomarnega kisika sta s kataliticno sondo in z NO-
titracijo. Metoda s kataliticno sondo, ki jo uporabljamo
tudi pri nas, temelji na rekombinaciji atomarnega kisika
(0+0—02) na povréini kovine (sonde) v obliki
majhnega diska, ki je povezana s termodélenom. Zaradi
energije, ki se sprosca pri rekombinaciji kisikovih ato-
mov, se sonda segreva. |z casovnega poteka tempera-
ture sonde lahko izraéunamo gostoto kisikovih atomov
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kier je no gostota kisikovih atomov, M masa sonde, cp
specifitna toplota sonde, v povprecna termicna hitrost
kisikavih atomav, y rekombinacijski koeficient kisikovih
atomov na povrsini sonde, Wp disociacijska energija
molekule kisika, r radij sonde in dT/dt casovni odvod
temperature sonde ob vklopu (izklopu) vira atomov,
Predstavitev metode z NO-titracijo - /3-7/ sledi v
nadaljevanju. -

2 NO-titracija

Metoda dolocanja koncentracije atomarnega kisika v
plazmi z MNO-titracijo sloni na reakciji atomarnega
kisika, nastalega v plazmi, z dusikovim oksidom NO, ki
ga spuséamo v razelektritveno komoro. Potece nasled-
nja reakcija M1-2/:

O+NO—-NOz* (a)

pri kateri kot reakcijski produkt nastaja metastabilna
maolekula NO2*, Le-ta pri prehodu v osnovno stanje se-
va svetlobo, ki jo lahko detektiramo s spektro-metrom:

MNOz* — NOz + hv (b}

Stevilo nastalih metastabilnih produktov NOz* je od-
visno od gostote atomarnega kisika v plazmi in volum-
skega toka Q(NO), ki ga dovajamo v komoro, Sledi, da
je intenziteta izsevane svetlobe |(NO2*) sorazmerna s
koncentracijo atomarnega kisika |O] in koncentracijo
dusikovega oksida [NO], kar lahko zapisemo v nasled-
njo zvezo /1/:

I(NO2*)=K1(4)[O][NO] (2)

kier je Ki(&) konstanta, ki je odvisna od spekfiralne
obéutljivosti spektrometra, energije fotona in od hitrosti
potekanja reakcij (a) in (b). Enacbo (2) lahko zapisemo
kot

[(NOz*) = ri-[NO| (3)

kjer je:
r = K1(2)[O] (4)

kar kaZe, da intenziteta izsevane svetlobe [[NOz*)
linearno naraséa z narascajocim volumskim tokom NO
z naklonom 1. Primer je prikazan na sliki 1.

Iz znanega naklona premice r1, ki ga dobimo z merje-
njem intenzitete izsevane svetiobe |(NO2*) v odvisnosti
od volumskega toka NO, lahko izracunamo koncen-
tracijo atomarnega kisika [O]. Konstanto Ki(x) pa
moramo doloditi s kalibracijo, ki jo ponavadi izvedemo
z dusikom.

Pri spuséanju NO v dusikovo plazmo so reakcije, ki
potecejo, odvisne od volumskega toka Q(NO). Pri
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Slika 1: Spreminjanje intenzitete izsevane svetiobe
I(NO*3z) z narascajocim tokom Q{Ar-1,4%N0O) v
Ar-4%0¢2 plazmi pri tlaku 3 mbar,
foku Ar 0,521 limin in moci 130 W

majhnem volumskem toku Q(NO)<Q(N) potecejo
reakcije /3/,/11/:

N+NO—=MNz+0 (c)
N+O0+M—NO*+M (d)
NO*=NO+hv (e

privelikem volumskem toku Q(NQ) = CQ(N) pa potecejo
naslednje reakcije:

N+NO—=N2+0 if)
O+ NO+M—NO*2+M (gl
NO*2—=sNOs+hv (h)

Pri majhnem volumskem toku NO nastaja torej NO*, ki
seva modro, pri velikem pa MNOz*, ki seva zeleno
{13/,/14/. Do prehoda iz enega v drugo podrodje (ex-
tinction point) pride, ko sta volumska tokova NO in N
enaka: Q(NO)=Q(N). Tedaj sta koncentraciji [N] in
[NO] enaki /3/,/4/:

[N] = [NOlext (5)

V prehodnem podrocju se vsi dusikovi atomi v plazmi
porabijo pri reakciji z NO in sevanje plina ugasne (slika
2). Prehod emisije NO* (modra barva) v NOz* (zelena
barva) omogoca dolocitev gostote atomov dusika, ki jo
doloc¢imo iz naslednje relacije /9/,/12/:

n(N) _ [N] _[NO],,,
nNz)  [Nz] [N]
kjer je Q(Ar-y%NO) volumski tok mesanice Ar-NO ter y
delez NO v Ar in Q(Ar-x%Nz) volumski tok Ar-Nz ter x

delez Nz v Ar. Gostota dusikovih atomov sledi iz
enache:

Q(Ar—y-%NO)
Q{F\l‘ - X %Nz} = (6)

=Y.
X

n(N)=n-n(N;) =05 (7)

Za volumske tokove S|NO]>S[NO]ext gostota NO*z in
5 tem tudi intenziteta svetlobe linearno naraséa z [NO|
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Slika 2: Spreminjanje intenzitete izsevane svetlobe
[(NO*32) z narascajocim tokom Q(Ar-1,4%N0) v
Ar-4%N2z plazmi pri tlaku 3 mbar,
toku Ar 0,520 Iimin in modéi 130 W

z naklonom rz. Podobno kot v primeru kisikove plazme
(enacba (2)) sledi tudi za dusikovo plazmo, da je in-
tenziteta izsevane svetlobe:

IINOz*)=Ka(2)-[N]-[NO]=r2:[NO] (8)

kjer je
re=Ka(A)[N] (@)
Konstanti K1(3) in Kz(}) lahko vzamemo za priblizno

enaki /3/. Iz enacb (4) in (9) sledi, da je gostota oziroma
koncentracija atomov kisika enaka:

[0]= [m]rr—‘- (10)

3 Eksperimentalno delo

Z omenjeno metodo NO-titracije smo merili gostoto
nevtralnih kisikovih atomov v mesanici argonove in
kisikove plazme, vzbujane z mikrovalovnim generataor-
jem s frekvenco 2450 MHz in mocjo 60 W (slika 4).
Meritve so potekale pri razliénih delezih kisika v Ar-O2
plazmi. Delez kisika v Ar-Oz-plazmi smo spreminjali s
preciznim dozirnim ventilom v obmodéju od 2 % do 50%.
Eksperimenti so potekali v vakuumskem sistermu, pri-
kazanem na sliki 3. Glavni del sistema je bila eksperi-
mentalna komora iz pyrex-stekla premera 15 cm in
visine 20 cm, ki je bila ¢rpana z rotacijsko érpalko s
hitrostjo 48 m3/h. Razelektritvena cev s premerom
6 mm je bila izdelana iz kremenovega stekla in poveza-
na z reakcijsko komoro preko cevi premera 2 cm in
dolZine 20 cm, izdelane iz pyrex-stekla.

Gostoto atomarnih kisikovih atormov v reakcijski komori
smo merili pri razliénih tlakih v obmoéju od 0,8 do 1.4
mbar. Tlak smo merili v eksperimentalni komori z ab-
solutnim vakuummetrom. V reakcijsko komoro smo
preko dozirnega wventila z merilnikom toka dovajali
mesanico plina Ar z 2% NO in merili intenziteto sevanja
plazme. Tok Ar-NO smo spreminjali v obmocju od 0 do
1,5 I/min. Sevanje smo detektirali z optiénimi viakni, ki
s0 bili povezani s spektrometrom Jobin-Yvon 270M,
opremlienim s 1024x256 UV CCD-detektorjem (z
dvema uklonskima mrezicama 1200/mm v rdecem
delu spektra in 2400/mm v modrem delu spektra).
Sevanje smo merili privalovnih dolzinah 320 in 575 nm.
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Slika 4: fzvir plazme

4 Rezultati in diskusija

Z NO-titracijo smo merili gostoto atomov kisika v
mesanici Ar- in O-plazme v odvisnosti od deleza kisika
v Ar. Delez kisika smo spreminjali od 2% do 50%. Tok
Ar, kismo ga spuscali v eksperimentalno komoro, je bil
v enem primeru 0,6 I/min, v drugem pa 0,4 |/min.

Primer spreminjanja intenzitete sevanja NOz* z nara-
SCajocim tokom mesanice Ar-2%MN0 v Ar-Oz-plazmi z
delezem kisika 2% je prikazan na sliki 5. Intenziteta
izsevane svetlobe je narascala z naklonom r1 = 8,5,
Kalibracija je bila narejena z meSanico Ar z 9% Nz. Iz
tocke, kjer je [N]=|NO|ext=0,0625 |/min sledi, da je bila
gostota dusikovih atomov enaka 9,510'¢ m?, in-
tenziteta izsevane svetlobe pa je naraséala z naklo-
nom rz = 1,2, Za gostoto kisikovih atomov po enachbi
(10) sledi, da je bila 6,7-10°9 m™=.

1200 4 Ar-2%0,
=
Ep 1mn_
w 1
E 8OO 7 nagit premice;
= =85
Em ] ™
totka prahoda iz anaga v drugo podrotje
400 4 ,/ 62,5 10 Umin )
1 et
200 1 2 ARO%N,

-
._’u'—.’_._'_,_.—-‘_'_-‘--—.
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Q (ArZ%NO) [1072 Umin]

Slika 5: Spreminjanje intenzitete sevanja NO2* v odvis-
nosti od foka Ar-2% NO, dovedenega v mikro-
valovno plazmo iz Ar-9%Nz (p = 3,5 mbar,

@ = 1,7 l{min) in Ar-2%:02 (p = 3,2 mbar,
Q = 1,2 llmin). Mo¢ je bila 60 W. V teh
razmerah je bila gostota dusikovih atomov
n(N) = 9,510 m3 igzgmm!a kisikovih
atomov n(0) = 6,7-10°° m3

ISSM 0351-8716

miD) [m-3)

00 Uern - 1.3 rebar

« 04 Vmin - T mbar

B & W 15 20 35 3 3B 40 45 K 5%
Ar- 50y

Slika 6: Gostota atomarnih kisikowih atomov v
Ar-Oz-plazmi v odvisnosti od deleZa kisika v
Ar-Oz-plazmi. Ena skupina meritev je bila nare-
fena pri toku Ar 0,6 [fmin in tlaku 1,3 mbar,
druga pri toku Ar 0,4 I/min in tlaku 1 mbar.
Moc je bila 60 W.

Rezultati meritev gostote neviralnih kisikovih atomov
pri razlicnin delezinh kisika v Ar-Oz-plazmi so povzeti na
sliki 6. Ena skupina meritev je bila narejena pri toku Ar
0,6 |/min in tlaku 1,3 mbar, druga skupina meritev pa
pri toku Ar 0.4 I/min in tlaku 1 mbar. Slika 6 prikazuje
da gostota atomov kisika narasca z narascajocim
delezem kisika v Ar in pri vsebnosti 20% doseze kon-
stantno vrednost,

5 Sklep

Z metodo NO-titracije smo merili gostoto atomarnih
kisikovih atomov v Ar-Oz-plazmi, vzbujani z MV-genera
torjem s frekvenco 2,45 GHz in mocéjo 60 W. Delez
kisika v Ar-Og-plazmi smo spreminjali v obmocju med
2 in 50 %. Gostota kisikovih atomov, doloc¢enin z NO-
titracijo se je pri toku Ar 0,4 I/min ter tlaku 1,3 mbar in
toku 0,6 I/min ter tlaku 1 mbar gibala v obmocgju med
109%in 102" m™. V primeru, ko je bil tok Ar 0,6 I/min, je
bila koncentracija kisikovih atomaov visja kot pri toku Ar
0.4 I/min
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