zardjelentés

A kémiailag aktiv, illetve UV sugéarzé részecskéket tartalmazo kisiilési plazméak szamos teriileten
talalnak alkalmazasra. Szamos alkalommal — kiilonb6zé okokbol kifolydlag, mint pl. tal magas
gazhomérséklet az aktiv kisiilési térrészben, vagy a kezelendd feliiletet roncsold nagyenergiaju ionok
jelenléte — nem az aktiv kisiilési térrészt, hanem az aramlé utdkisiilést alkalmazzuk. Ha a kisiilést
aramlé gazban hozzuk létre, a gazaram a plazmaban keletkezett aktiv részecskéket egy tavoli
reaktorba szallithatja, amelynek joval nagyobb méretei lehetnek mint a kisiilésnek, pl. 60x30x28 cm’
a 6 mm atmérdji és 10 cm hosszu cs6vel szemben [K. Kutasi et al. Plasma Processes and Polymers 5
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kisiilésre és kozeli utokisiilésre, valamint a reaktorban keletkezd tavoli utokisiilésre érvényes
modellekkel lehet leirni. A surfatronnal generalt feliilethullam mikrohullamu kisiilésre alapuld
rendszer esetén — mely rendszer projektiink f6 vizsgalati targya volt —, a kistilésben 1év6 részecskék
stiriségét a homogén elektron Boltzmann egyenleten és a részecskék keletkezését és eltlinését leird
mérleg-egyenleteken alapuld 1-dimenzidés kinetikus modellel hatarozzuk meg. A stacionarius
kistilésre kapott strliségeket kezdeti feltételként haszndljuk a kozeli utdkisiilést leird kinetikus
modellben, amely ugyanazokra a mérleg-egyenletekre épiil mint a kisiilési modell, viszont ebben az
bearamld részecskék siirliségének eloszlasat egy 3-dimenzids hidrodinamikai modell segitségével
kovetjiik.

Molekuléris gazokban, gy mint N,-O,, Ar-O, és Ar-N,-O, keltett plazmak gazdagok kémiailag
aktiv részecskékben, mint pl. O és N atomok, O3, metastabil molekuldk N,(A) és O,(a), metastabil
atomok; valamint sugarzo részecskékben, tigy mint NO(A) és NO(B) molekulak, illetve Ar(4s)
rezonans allapota atomok, amelyek az UV sugarzasért felelosek. Ezen kisiilési plazmdk egyik
legfontosabb eleme az oxigén atom, mely szamos alkalmazasi folyamat fontos résztvevdje, mint pl.
plazma alapu sterilizalds, metal-oxid nanohuzalok eléallitasa, oxid vékonyrétegek levalasztasa,
polimérek funkcionalizalasa, szerves szennyezddések eltavolitdsa, kompozitok szelektiv maratasa,
fémek passzivalasa ¢és feliiletek aktivalasa. Szamos alkalmazédsban az oxigén atomok és ionok (ugy
mint Ar"), metastabilok vagy UV sugarzas egyiittes hatdsa jelentkezik. Az energetikus Ar™ ionok az
oxigén atomokkal illetve molekulakkal egyiitt szerepet jatszanak a szénhidrogének maratdsaban az un.
kémiai porlasztasi folyamat soran. Itt az oxigén atomok és molekulak a feliileten az ionok altal keltett
hibakkal lépnek reakcioba illékony vegyiileteket alkotva, mint pl. CO, CO,. A kémiai porlasztast
dontd folyamatnak talaltadk a baktériumspérak maratasa esetén, amely sterilizadlashoz vezet, valamint
bioldgiai szennyezddéseknek: prionok, pirogének, feliiletekrdl vald eltavolitdsdban. A 275 nm-nél
rovidebb hullamhosszu fotonok, amelyek az NO(A), NO(B) és Ar(’P,,'P|) koszonhetéen lehetnek
jelen a plazméban, fontos szerepet jatszanak a sterilizalasi folyamatban, mivel képesek szakadast
okozni a DNS lancban. Az VUV/UV fotonok ¢s O atomok egyiittes hatasat figyelték meg a
sterilizalasi folyamatban, a zsirsavak eltavolitasa, valamint a poliolefin (hexatriacontane -HTC)
maratasa soran. Mivel minden alkalmazasi folyamatban mas-més részecskék, illetve részecske
csoportok jatszanak szerepet, a kiilonb6z6 alkalmazasok kiilonb6z6 plazmadsszetételt igényelnek. A
kisiilések ¢és azok utokisiiléseinek kiilonbozo kisiilési feltételek mellett torténd részletes jellemzése
lehet6séget ad arra, hogy az adott alkalmazashoz ki tudjuk vélasztani a legmegfelelobb kistilési
kiilonboz6 részecskék és folyamatok szerepét az egyes alkalmazasokban. Az elmult harom évben a
fent emlitett hasznos részecskékben gazdag, orvosi miiszerek sterilizalasra és feliiletek kezelésére
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alkalmas plazmakat vizsgaltunk egyrészt a rendszerek megértése, masrészt az alkalmazasok
optimalizalasa céljabol.

N»-0; feliilethullam mikrohullamu kisiilések és utokisiilések [1]

.....

-----

reaktorban. Felépitettiink egy adatbazist, amely leirja a rendszerben a molekula kinetikat
figyelembevéve igy a gazfazisi, mint a feliileti folyamatokat. Az aktiv atomok rekombinacidja a
reaktor falan nagyon effektiv - foleg fém feliiletek esetén -, ezért megvizsgaltuk a kiilonbo6zo feliiletek
hatasat a részecskék stirliségeloszlasara a reaktorban. Megallapitottuk, hogy nagytérfogatli reaktorok
esetén is a feliileti rekombinacié nagyban befolyasolja az atomok siirtiségének térfogati eloszlasat és
ezen keresztiill szamos molekul stiriiségét is. Tovabbad megmutattuk, hogy a reaktort rozsdamentes
acélbol a legkevésbé ajanlott késziteni. Kinetikus modell segitségével kovettik a részecskék
ezen rész idealis méretét ahhoz, hogy a sterilizalas szempontjabdl karos részecskék ne juthassanak a
reaktorba, de ugyanakkor az inaktivalasban fontos szerepet jatszo részecskék siirisége megfeleld
nagysagu legyen.

N,-O, rendszerben a sterilizalas nagyrészt az O atomok és az UV fotonok hatdsanak koszonhetd.
N,-O, kisiilésben az UV fotonok az NO molekuliknak az A°X’, BII és C°II allapotb6l az X°II
alapallapotba vald atmenete soran emittdlodnak és alkotjdk az NOy, NOB és NOoS spektralis
rendszereket. Kisérletileg az N»-O, utokisiilésben az NOy és NOP rendszereket figyelték meg, kozel
azonos intenzitassal. A korabbi modellek a vy rendszert generdld NO(A) molekulakra
nagysagrendekkel kisebb stiriséget adtak mint az NO(B) molekuldk esetén, mely ellentétben volt a
kisérleti megfigyelésekkel. A célunk ezen eltérések tisztdzasa és az utodkisiilésben az UV emisszid
kisiilési feltételektol valo fiiggésének a meghatarozasa volt. Ennek érdekében atdolgoztuk az NO(A)
és NO(B) keletkezését és elttinését leird kinetikus sémat és bebizonyitottuk, hogy az utokisiilésben az
NO(A) molekula az NO(B)-hez hasonléan az N és O atomok asszociativ rekombinacidja soran
keletkezik. Tovabba megmutattuk, hogy az NO(A) illetve NO(B) altal generalt y és [ rendszerek
intenzitasa azonos nagysagrendii az utokisiilésben €s hogy a sterilizalas szempontjabdl fontos UV
sugarzas nagyrészt az NO(A) molekuldktol szarmazik. A modell hitelességét az NO(A)
stiriségeloszlasok és a mért UV intenzitaseloszlasok Osszehasonlitdsdval végeztiik, az eloszlasok
egyezése igazolta a valasztott reakciéséma helyességét. A szamolasok ramutattak arra, hogy a
sterilizald reaktorban homogén stiriiségeloszlast, mely idealis az alkalmazashoz, 2 Torr nyomas ¢€s
1000 sccm gazaram mellett lehet 1étrehozni.

Alacsony nyomdsu reaktorban Ar ionsugdrral keltett N»-O, , NO és NO-N, plazmdk [2,3]

N,-O, feliilethullaim mikrohulldmu kisiilésekben az O,-vel ellentétben az N, disszociacios foka
nagyon alacsony, a kisiilési csé atmérojétdl fiiggden 10% alatti. Ennek kovetkeztében az N és O
koncentracidja limitalja. Magasabb N, disszociacidos fok érhetd el kiterjedd termikus plazma
(expanding thermal plasma) alkalmazasaval. Itt a kis nyomason molekularis gazakkal feltoltott
reaktorba egy nagynyomasu, atmoszférikus, termikus plazmasugart engediink be. A két térrész kozotti
nagy nyomaskiilonbségnek koszonhetden a plazmasugar szuperszonikus sebességgel terjed a
reaktorban. Az altalunk vizsgalt rendszerben a plazmasugar egy Ar ivkisiilésbdl szarmazik, igy a
reaktorba nagysebességli Ar ionok keriilnek, amelyek képesek az ott 1évé molekulakat disszocialni.
plazmakémiai folyamatok soran keletkezett részecskék stirtiségeloszlasat. A szamolasokat elvégeztiik
kiilonb6z6 ion és molekularis gaz aramlasi sebességekre konstanson tartva a reaktorban a nyomast 0.2
lényeges elony az utdkisiilésekkel szemben, valamint hogy az NO molekuldk keletkezését nagyban
befolyasoljak a feliileti folyamatok.

N»-O, kistilésekben, illetve ezek kidramlé rendszerében az N és O atomok feliileti rekombinacidja
kovetkeztében jelentds mennyiségd mérgezd NO keletkezik. Ezért fontossa valik alacsony nyomason
is vizsgélni az NO lebontasat és stabil O, és N, molekuldkka valé konvertdlasat. Munkank soran az
NO lebontasat egy NO gazzal toltott alacsony nyomasu reaktorban ivkisiilésbol szarmazé Ar
plazmasugarral keltett plazmaban vizsgaltuk. Az NO lebontdsa soran a plazmaban kiilonb6zd
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alkalmazasokban hasznosithaté aktiv részecskék is keletkeznek, igy mint O és N atomok. Egy 3-
dimenzios hidrodinamikai modell segitségével meghataroztuk kiilonb6z6é plazmasugar Osszetétel
(mely az ivkisiilés aramatol fiigg) és aram, illetve NO gazaram mellett a reaktorban a plazma
Osszetételét. Megallapitottuk, hogy a reaktor jelentés részében az N,, O,, és NO molekulak
stiriségeloszlasa homogén, mikdzben az O atomok stirlisége csokken a falak irdnyaba és az N atomok
néhany cm-re a reaktor bemenetétdl eltiinnek az NO molekulakkal torténd iitkozésiik kovetkeztében.
Az N atomok hianyaban az NO molekulak ujrakeletkezése az atomok feliileti rekombinacidja soran
lehetetlené valik. Megmutattuk, hogy az NO lebontdsa hatékonyabba valik az NO gazaram
csokkentésével valamint az ivkisiilés aramanak novelésével. Tovabbi vizsgalatok soran az egyik
reaktor bemenetnél az NO gazaramot N,-vel helyettesitettiik és tanulmanyoztuk az N, szerepét az NO
lebontasaban. N, hozzaadasaval hatékonyabb NO lebontast figyeltiink meg, illetve nagyobb N
stirliséget a reaktorban, habar az N atomok stlirliségaranya igy sem haladta meg az 1%-ot.

Ar-0; feliilethullam mikrohullaimu kisiilések és utokisiilések [4-7]

Ar-0, feliilethullam mikrohulldmu kisiilési rendszer esetén két dnkonzisztens modellt fejlesztettiink
ki: egy a kisiilés és kozeli utdkisiilés leirdsara alkalmas 1-dimenzids kinetikus modellt, és egy a
reaktorban kialakult tdvoli utokisiilésre érvényes hidrodinamikai modellt. A modellek segitségével
meghataroztuk a kisiilés jellemzdit — elektronok atlagenergiaja, kistilést fenntarté elektromos tér,
plazma elektronegativitidsa (negativ ionok ¢s elektronok stlirliségének aranya) —, a részecskék
stirliségét a kistlilésben, a slriiségek idobeli viselkedését a kozeli utdkisiilésben, valamint a
stirliségeloszlasokat a reaktorban. A modellek helyességét a szamolt oxigén atomok sliriségének
kisérleti eredményekkel vald 6sszehasonlitasa soran bizonyitottuk.

Szisztematikus szdmolasokat végeztiink a kezdeti gazkeverék valtoztatasaval — a 100%Ar-tol a
100%0,-ig — kiilonb6dz0 gaznyomdasok esetén. Megallapitottuk, hogy konstans elektronstiriiség esetén
a fenntartd elektromos tér csokken a kezdeti gadzkeverékben 1évé Ar arany novelésével, mikdzben az
elektronenergia minimumot mutat a 80%Ar-os keverékben. A részecskék esetén meghataroztuk
kiilonboz6 keverékek esetén a részecskék keletkezésében és eltinésében fontos szerepet jatszod
folyamatokat, illetve kovettiik hogyan valtozik a részecskéknek a kisiilésben betoltott szerepiik a
kezdeti feltételekkel. Ugy a plazmasterilizalas, mint a feliiletkezelés szempontjabol az egyik
valtozik a kezdeti gazkeverék Osszetételével, nevezetesen novekszik az Ar ardny novelésével, igy a
kisiilésben akar 60%-o0s disszociacids fok is elérhetd. Tovabba megmutattuk, hogy a disszociacids fok
nd a kisiilési cs6 atmérdjének a ndvelésével és csokken az atomoknak a kisiilés feliiletén torténd
rekombinaciojaval. Az atomok feliileti rekombinacidja fiigg a felillet homérsékletétdl, igy ennek
valtoztatasaval az atomok koncentracidja szabalyozhato.

Alkalmazasok szempontjabol a hasznos térrészek a kozeli és tavoli utokisiilés. A kisiilési modellel
kapott részecskestlriiségeket kezdeti feltételként alkalmazva a kozeli utokisiilés modellel vizsgaltuk a
részecskék siiriségének idobeni valtozasat a kisiilést a reaktorral 0sszekotd térrészben. Mint mar
emlitettiik az ionoknak szerepiik lehet bizonyos alkalmazasi folyamatokban — ugy mint feliiletkezelés,
karos fehérjék feliiletrdl valo eltavolitasa —, ezért el0szor az ionok viselkedését vizsgaltuk. Kiilonbozo
kezdeti gazkeverék esetén végzett szdmolasok azt mutattdk, hogy kis nyomason, 1 mbar, 100%Ar
esetén a dominans Ar” és Ar, ionok 1 ms-ig (ami a gazaramtol fiiggden néhany cm tavolsag lehet a
kisiilés végétol) képesek megmaradni. Tovabba, mar kis O, hozzdadasaval, ugy mint 5%, az
utokisiilésben az O, ionok valnak dominansa, és mikdzben a tobbi ion 0.1 ms alatt rekombinaladik,
az O, ionok 1 ms-ig lesznek jelen az utdkisiilésben. A nyomas novelésével a molekularis ionok
veszik at a szerepet és akar 10 ms-ig is megmaradhatnak 10 mbar, és annal nagyobb nyomasokon.
Ami az UV sugarzast biztositd gerjesztett Ar atomokat illeti, azt figyeltiikk meg, hogy 100%Ar kisiilés
utokistilésében 1 ms-ig lesznek jelen, de mar kis 5% O, hozzaadas esetén is élettartamuk 0.1 ms ala
csokken, illetve tovabb csokken a nyomas ndvelésével. Az utdkisiilésben a hosszl élettartamu aktiv
részecskék az Oy(a) és Oy(b) molekuldk, valamint az alapallapota O atomok. Az O,(b) molekulak
10 ms-ig, az O atomok 100 ms-ig, mig az O,(a) metastabilok ennél joval hosszabb ideig képesek
megmaradni. Ezen részecskék élettartamat csak kis mértékben befolyasolja a kezdeti gazkeverék
illetve gaznyomas. Az O atomok esetén meghataroztuk az O, disszociacios fokot is, amely az abszolut
stirliség mellet egy fontos paraméter az alkalmazasok szempontjabdl is. A disszociacios fok 95%Ar-
5%0, keverékben talaltatott a legnagyobbnak, pl. 4 mbar-on 37% a kisiilés végén, mely 14 ms alatt
10% ala csokkent. A nyomas valtoztatasaval a disszociacids fok egy minimumot mutatott 4 mbar-on.
A kisiilés végétol 0, 1 illetve 10 ms tavolsagra helyezett aluminium reaktorban a 3-dimenzids modell
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segitségével meghataroztuk a részecskestiriiségek, a disszociacios fok, valamint az Oy(a) hozam
([02(a)J/[02X)]) eloszlasat kiilonbozo kezdeti gazkeverék és nyomds esetén. Megmutattuk, hogy az
O atomok stiriségeloszlasat nagyban befolyasolja a feliileti rekombinaci6, ezért a reaktorban a
stirliség kozel egy nagysagrendet csokken, mikdzben az O,(a) stirliségeloszlasok kdzel homogének.

Ar-N,-0; feliilethullam mikrohullamu kisiilések és utokisiilések [8,9]

Ar-0,-N, kisiilések esetén elsésorban a UV sugarzast vizsgaltuk, mivel az UV fotonok jelentds
szerepet jatszanak a baktériumok inaktivaldsaban. Ar-O, kisiilésben az UV sugarzads a rezondns
allapotii Ar atomoknak koszonhetd, amelyek a 140-170 nm spektralis tartomdnyban emittalnak. Ar-
0,-N, kisiilésben extra UV sugarzds nyerhetd az itt keletkezd gerjesztett NO(A,B) molekulaknak
koszonhetéen. Az Ar-O,-N, kisiilés jelentéségét az adja, hogy 6rzi mind az Ar-O,, mind az N,-O,
kistilés elényeit. Megmutattuk, hogy az UV fotonokat emittaldo rezonans Ar allapotok populacidja,
annak ellenére hogy magas a kistilésben, lecseng a kozeli utdkisiilésben, igy nem jarulhatnak hozza az
er6s UV sugarzas figyelhetd meg a gerjesztett NO molekuldknak kdszonhetéen. A szamolasok szerint
48%Ar-29%0,-50%N, kisiilésben kozel azonos NO(A,B) stiriségek érheték el mint Ar mentes
98%N»,-2%0; kisiilésben.

Ar-0, feliilethullaim mikrohullimu kisiilés - Oxigén-jod lézer [10]

A mar emlitett alkalmazasok mellett az oxigén tartalmu kisiilések igéretesek a hagyomanyosan
kémiailag pumpalt oxigén-jod lézer gerjesztésére is az Oa(a'Ay) molekula jelenlétének koszonhetsen.
A lézer esetén a sugarzas a jod “Py, allapotardl torténik, amit a klasszikus kémiai 1ézer esetén a
vegyileg generalt O,(a) populdl. Az O,(a) kémiai eldallitisa robbanasveszélyes folyamat; ennek
megkeriilésére régdta cél az Oy(a) plazmaban torténd eldallitasa. Ar-O, kisiilést vizsgaltunk széles
nyomastartomanyban és megallapitottuk, hogy 10 mbar-nal nagyobb nyomasok esetén a pozitiv
erésitéshez sziikséges Oy(a) kiiszobhozamnal - 400 K gazhémérséklet esetén yg= 0.24 (y =
[0(2)])/[02X)]) - nagyobb hozamok érhetéek el. A szamolasok megmutattak, hogy a hozam né a
gazkeverékben 1év0 Ar szazalékkal, valamint a nyomassal 100 mbar-ig. 100 mbar-nal az altalunk
megfigyelt legnagyobb érték 0.56 volt a 80%Ar-20%0, gazkeverékben. Ramutattunk arra, hogy a
hozamnak maximuma van az utdkisiilésben, mikdzben az I(*Py,) allapot depopulalasaért részben
felel6s O atomok koncentracidja hangolhato.
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