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Streszczenie

Rozprawa dotyczy prac badawczych nt. niezawodnosci czujnikow wykorzystu-
jacych mikroplazme do analizy obecnosci wybranych pierwiastkow w roztworach wod-
nych. W rozprawie przedstawiono przeglad uktadéw pomiarowych stosowanych w la-
boratoriach badawczych, co zostato poprzedzone wstepem opisujgcym zasade dzia-
tania optycznej spektroskopii emisyjnej. Zwiekszajgce sie zanieczyszczenie srodowi-
ska stawia nowe wyzwania dla stuzb jej ochrony przez jego monitorowanie w czasie
rzeczywistym. Celem pracy byto opracowanie miniaturowych generatoréw plazmy do
wzbudzania, a nastepnie analizy roztworow wodnych. Motywacjg do podjecia tematyki
badan nad ceramicznymi mikrogeneratorami plazmy jest potrzeba zwiekszenia ich
czasu zycia. W pracy wykonano trzy typu uktadow: z jedng elektrodg cieklg, z dwiema
elektrodami ciektymi oraz uktad kroplowy. Zbadano wptyw rozmiaréw geometrycznych
na generowanie plazmy oraz intensywnosc¢ rejestrowanego sygnatu. Materiat cera-
miczny LTCC wykorzystywany w pracach badawczych cechuje sie odpornoscig na
czynniki srodowiskowe (np. kwasy, zasady) oraz odpornoscig na przebicie elek-
tryczne, co uzasadnia jego potencjat aplikacyjny w omawianych przyrzgdach analitycz-
nych. W pracy oméwiono materiaty uzyte do konstrukcji mikrogeneratora, w szczegol-
nosci do zastosowania jako warstwy elektrod. W trakcie badan zostaty wykonane pasty
grubowarstwowe, bazujgce na materiatach takich jak grafit, grafen, czy weglik krzemu.
Materiaty te miaty za zadanie wydtuzenie czasu zycia mikrogeneratoréw plazmy.
Ukfady zostalty wykonane w standardowej technice grubowarstwowej w potgczeniu
z LTCC oraz HTCC, aby sprawdzi¢ wptyw materiatéw na czas zycia. Praca mikrogene-
ratora zalezy od konstrukcji urzgdzenia oraz od parametrow sygnatu wzbudzajgcego
plazme, co rowniez bylo przedmiotem analizy w trakcie prac eksperymentalnych.
W rozprawie doktorskiej przedstawiono sposob pracy mikrogeneratora plazmy, ktéry
zapewnia stabilng prace czujnika. Najbardziej obiecujgce wyniki otrzymano dla uktadu
kroplowego, z ktdrego zastosowania jest wiele korzysci takich jak: brak aparatury mi-

krofluidycznej, dobra stabilnos¢ wytadowania oraz brak ciektego odpadu.






Abstract

The dissertation presents research work on the reliability of sensors utilizing
microplasma to analyze the content of selected elements in agueous solutions. The
overview of measurement systems used in research laboratories has been discussed,
which was preceded by describing the principle of optical emission spectroscopy.
Increasing environmental pollution poses new challenges for its protection services
through real-time monitoring. The aim of the work was to develop miniature plasma
generators for excitation and then analysis of aqueous solutions. The motivation to
undertake research on ceramic microplasma generators is the need to increase their
lifetime. Three types of systems were made in the work: with one liquid electrode, with
two liquid electrodes and a drip system. The influence of geometrical dimensions on
plasma generation and the intensity of the recorded signal was investigated. The LTCC
ceramic material used in research works is characterized by resistance to
environmental factors (e.g. acids, alkalis) and resistance to electrical breakdown,
which justifies its application potential in the discussed analytical instruments. The
paper discusses the materials used for the construction of the microgenerator, in
particular for use as electrode layers. During the research, thick-films compositions
were made, based on materials such as graphite, graphene or silicon carbide. These
materials were designed to extend the lifetime of plasma microgenerators. The chips
were made using the standard thick-film technique in combination with LTCC and
HTCC to test the effects of materials on a lifetime. The operation of the microgenerator
depends on the construction of the device and the parameters of the plasma excitation
signal, which was also analyzed during the experimental work. This dissertation
presents the method of operation of the plasma microgenerator, which ensures stable
operation of the sensor. The most promising results have been obtained for the drip
system, the application of which has many advantages, such as: no microfluidic

pumps, discharge stability and no liquid waste.
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W rozprawie przedstawiono aktualny stan techniki oraz rezultaty prac badaw-
czych zwigzane z tematykg czujnikéw do detekcji pierwiastkow chemicznych, wyko-
rzystujgcych do wzbudzenia probki mikrogeneratory plazmy. Mozliwosci wykonania
mikrogeneratorow plazmy w technologii niskotemperaturowej ceramiki wspotwypala-
nej (ang. Low Temperature Cofired Ceramics, LTCC) zostaty przedstawione w rozpra-
wie doktorskiej J. Macioszczyka [1]. Jednak nie zostaty tam omdwione w petni za-
gadnienia wytrzymatosciowe takich mikrogeneratoréw. Sredni czas funkcjonowania
przedstawionych generatorow wynosit godzine przy pracy ciggtej, a wiasciwosci ana-
lityczne uktadéw nie byly state w czasie. Badania realizowane w ramach niniejszej roz-
prawy miaty na celu zweryfikowanie wplywu konstrukcji mikrogeneratora oraz za-
stosowanych materialow na czas zycia ukladu. Prace eksperymentalne dotyczyty
wykorzystania techniki grubowarstwowej, LTCC oraz wysokotemperaturowej ceramiki
wspotwypalanej (ang. High Temperature Cofired Ceramics, HTCC) do wytworzenia
uktaddw generujgcych mikroplazme w wyniku wytadowania jarzeniowego.

Przeprowadzone w ramach rozprawy prace badawcze skupiaty sie na:

1. Zbadaniu wptywu konstrukcji mikrogeneratora plazmy na czas zycia czujnika.
Przeprowadzono eksperymenty na uktadach z jedng elektrodg ciektg, z dwiema
elektrodami cieklymi oraz na uktadach kroplowych.

2. Zbadaniu wptywu materiatow uzytych do konstrukcji mikrogeneratora plazmy na
czas zycia czujnika. W trakcie prac eksperymentalnych, wykorzystano materiaty
komercyjne oraz wykonane przez autora rozprawy.

3. Celem autora pracy byto rowniez przedstawienie mozliwosci konstrukcji kom-
paktowego urzgdzenia, ktdére mogtoby zastgpi¢ klasyczng aparature anali-
tyczng stosowang do iloSciowego oznaczania metali ciezkich w laboratoriach.
Motywacjg do podjecia badan nad pomiarami obecnosci metali ciezkich jest

fakt, ze metale sg ciezkie zaliczane do podstawowych zanieczyszczen srodowiska,
a wiele z nich stanowi réwniez czynnik kancerogenny [2]. Zanieczyszczenie metalami
ciezkimi nie wynika tylko z eksploracji zasobdw naturalnych planety, lecz takze ze $la-
dowego ich wystepowania w przyrodzie. Przeprowadzono szereg analiz poréwnaw-

czych dotyczacych skazen upraw rolniczych metalami ciezkimi [3, 4], z ktérych wynika,
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ze wraz ze wzrostem rozwoju gospodarczym, rosnie rowniez zanieczyszczenie.
Rozwdj cywilizacyjny, zwtaszcza sektora przemystowego, wptywa na ré6znorodnosc¢
ksenobiotykdw, w tym zwigzkéw metali ciezkich w sSrodowisku. Czesc tych faktow przy-
czynita sie do rozwoju analityki chemicznej, zajmujgcej sie badaniem zawartosci ilo-
Sciowej pierwiastkdw w otaczajgcym nas swiecie, stosujgcej do tego celu rézne tech-
niki analiz oraz narzedzia. Niestety przyrzady wykorzystywane w tej dziedzinie nauki
sg urzagdzeniami laboratoryjnymi, trudno dostepnymi ze wzgledu na wysoki prog ce-
nowy. Sprawia to, ze mozliwosci kontroli zanieczyszczenh Srodowiskowych sg dostepne
tylko dla dobrze wyposazonych laboratoriow stacjonarnych. Wydajnos¢ jak i rozdziel-
czos$¢ komercyjnych uktadéw pomiarowych zaspakaja potrzeby placowek laboratoryj-
nych. Ale ze wzgledu na swoje gabaryty nie mogg by¢ one stosowane w miejscu za-
grozenia skazeniem lub zastosowanie moze by¢ utrudnione. Zwiekszajgce sie zanie-
czyszczenie Srodowiska stawia nowe wyzwania dla stuzb jej ochrony przez monitoro-
wanie w czasie rzeczywistym i w miejscu, gdzie dochodzi do bezposredniego zagro-
zenia. Miniaturyzacja uktadéw do poziomu tzw. laboratorium na chipie (ang. Lab on
Chip, LoC) moze postuzy¢ jako jedno z rozwigzan tego problemu. Systemy typu LoC
obecnie wykonywane sg m.in. na podtozach krzemowych, szklanych oraz ceramicz-
nych wykorzystujgc rézne techniki obrébki mikroelektronicznej. Materiaty ceramiczne
np. LTCC znajdujg zastosowanie w pracy w agresywnym srodowisku jak np. w obsza-
rze plazmy powstajgcej w trakcie wytadowania w gazie. Plazma jest jednym ze zrddet
wzbudzenia dla optyczne] spektroskopii emisyjnej (ang. Optical Emission
Spectroscopy, OES) pod obnizonym cisnieniem oraz przy cisnieniu atmosferycznym.
Generowanie plazmy w warunkach otoczenia spotkato sie z szerokim zainteresowa-
niem ze wzgledu na bardzo prosty i nieskomplikowany uktad wytadowczy.

Gtownym problemem jest krotki czas zycia mikrogeneratoréw ceramicznych,
ktory jest wyznaczany czasem zycia elektrody statej. Materiat tej elektrody jest tatwy
do rozpylenia w plazmie przez czastki przyspieszone w polu elektromagnetycznym ta-
kie jak ciezkie jony lub/i elektrony. Motywacjg do podjecia tematyki badah nad cera-
micznymi mikrogeneratorami plazmy jest potrzeba zwiekszenia ich zywotnosci. W ni-
niejszej pracy omowiono materiaty uzyte do jego konstrukcji, w szczegdlnosci mate-
riaty stuzgce do wykonania elektrod. Materiat ceramiczny wykorzystywany w techno-
logii LTCC cechuje sie odpornoscig na czynniki Srodowiskowe (np. kwasy, zasady) czy
tez odpornoscig na przebicia przy wysokich napieciach. W trakcie wytadowania elek-

trycznego materiat elektrody niepokrytej elektrolitem ulega szybkiemu zuzyciu w wy-
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niku oddziatywania zjonizowanej materii. W trakcie badan zostaty wykonane pasty gru-
bowarstwowe, bazujgce na materiatach takich jak grafit, grafen, czy weglik krzemu,
ktére miaty za zadanie wydtuzenie zywotnosci mikrogeneratoréw plazmy. Uktady zo-
staty rowniez wykonane w standardowej technice grubowarstwowe] w potgczeniu
z LTCC oraz HTCC, aby sprawdzi¢ wptyw materiatobw na czas zycia. Czas popraw-
nego funkcjonowania mikrogeneratora zalezy réwniez od konstrukcji urzgdzenia oraz
od parametréw sygnatu wzbudzajgcego plazme, bedgcego takze przedmiotem analizy
w trakcie realizacji prac eksperymentalnych.

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ wiele zagadnien zwigzanych z tech-
nikg czujnikowg. Jedna z prac definiuje czujnik jako element przetwarzajgcy bodzce
lub sygnaty z otoczenia w mierzalne sygnaty elektryczne, co mozna interpretowac jako
interfejs pomiedzy otaczajgcg nas rzeczywistoscig i Swiatem urzadzen elektrycznych
[5]. Gtéwnym ze zjawisk fizycznych wykorzystywanym w pracy jest emisja promienio-
wania elektromagnetycznego powstatego w wyniku wytworzenia mikroplazmy.
Powstaje ona w wyniku wytadowania elektrycznego pod cisnieniem atmosferycznym
pomiedzy co najmniej jedng elektrodg ciektg oraz elektrodg statg. Plazme definiujemy
jako objetos¢ materii o bardzo wysokim stanie energetycznym, w ktorej pojawito sie
przewodnictwo elektryczne. Mianem mikroplazmy okresla sie obszar plazmy, dla kt6-
rego najwiekszy jej rozmiar zawiera sie w przedziale od 1 do 1000 um [6].

Wiekszos¢ systemdw analitycznych opiera sie na detekcji elektrochemicznej,
np. kulometrii, woltamperometrii czy potencjometrii [7, 8]. Bardzo obiecujgcym narze-
dziem do oznaczania jonéw metali w chemii analitycznej jest mikroplazma jako metoda
wzbudzania i/lub atomizacji prébek ciektych. Wytadowanie jarzeniowe pod cisnieniem
atmosferycznym (ang. Atmospheric Pressure Glow Discharge, APGD) zostato opraco-
wane w latach 90 ubiegtego wieku [9, 10]. W tego typu wytadowaniu plazma jest ge-
nerowana pomiedzy ciektym roztworem katody oraz statg anodg. Takie zrodto wzbu-
dzenia ma bardzo obiecujgce granice wykrywalnosci (ang. Limit of Detection, LoD)
i wykorzystuje ciecz nieprzeptywajgca przez uktad wytadowania jako katode [11]. Taki
zminiaturyzowany reaktor APGD moze by¢ wykonany w technice LTCC [12].

W mikrowytadowaniach stosunek powierzchni elektrod do objetosci (ang.
Surface to Volume ratio, S/V) staje sie wiekszy, a rola interakcji miedzy plazmag a po-
wierzchnig staje sie bardzo istotna, zwtaszcza dla niezawodnosci materiatow. W rezul-
tacie materiat o wiekszym wspotczynniku emisji elektronéw wtérnych 8™ jest korzystny

jako materiat elektrody [13]. Emisja elektrondw przez bombardowanie jonami odgrywa
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gtéwna role w wytadowaniach, poniewaz mowi o predkosci rozpylania materiatu w cza-
sie. Na podstawie danych dotyczgcych wydajnosci rozpylania oraz wspoétczynnika
wtérnej emisji elektronéw (&™), mozna wybra¢ materiat do potencjalnych eksperymen-
tow. Przykiad zniszczenia elektrody platynowej wykonanej na podtozu ceramicznej,

przedstawiono na rys. 1.1.

Rys. 1.1. Trawienie elektrody w wyniku oddziatywania plazmy.

Wytadowanie APGD moze by¢ stosowane zamiast plazmy sprzezonej indukcyj-
nie (ang. Inductively Coupled Plasma, ICP) w celu obnizenia kosztéw eksploatacji, ale
nadal bedzie istniat problem niszczgcego wptywu wytadowania na elektrody. APGD
jest znacznie mniejsze pod wzgledem rozmiaréow, np. w stosunku do ICP lub plazmy
indukowanej mikrofalami (ang. Microwave Induced Plasma, MIP) oraz zapewnia wy-
dajng atomizacje i odpowiednie wzbudzenie oznaczanych pierwiastkéw. Uktad wyko-
rzystujgcy wytadowanie przy cisnieniu atmosferycznym i elektrolit jako katode (ang.
Electrolyte as Cathode Discharge, ELCAD) zostat opisany po raz pierwszy w pracy
autorstwa Cserfalvi i Mezei [9]. Wyladowanie APGD, pracujgce w kontakcie z ptyna-
cymi cieczami, wykazuje mniejsze zuzycie energii i gazu w poréwnaniu z innymi zro-
dtami wzbudzenia opartymi na plazmie. Uktady APGD cechuje bardzo prosta budowa,
co odzwierciedla niski koszt elementdéw, gtéwnie przez brak aparatury niskocisnienio-
wej. Transport analitu do strefy, w ktorej nastepuje wzbudzenie, jest efektem samego
wytadowania, nie ma wiec potrzeby stosowania specjalnych uktadow wprowadzania
prébek jak ma to miejsce dla ICP oraz MIP. Literatura przedmiotu przedstawia gtownie
makroreaktory do wzbudzania probek, za pomocg APGD [12-21]. Zastosowanie mi-
kroplazmy w uktadach analitycznych dodatkowo zmniejsza moc potrzebng do zasilania
takiego uktadu oraz zmniejsza minimalng objetos¢ prébki potrzebng do przeprowadze-
nia analizy, w porownaniu do konwencjonalnych uktadow APGD. Metoda APGD-
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ELCAD-OES w jednym pomiarze pozwala wykry¢ zawartos¢ w cieczy takie metale jak
Ag, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Pb, Rb oraz Zn z granicami detekcji rzedu pg/I.

Na podstawie dostepnej literatury mozna wyrdznic¢ uktady stacjonarne i niesta-
cjonarne. Konstrukcje stacjonarne obejmujg uktady z elektrodami nieptyngcymi, nato-
miast niestacjonarne dotyczg konstrukcji z minimum jedng elektrodg ciekia.
Mikroplazma moze by¢ generowana w ukfadach wytwarzanych przy uzyciu réoznych
technologii mikromechanicznych [22, 23]. W pracach [24, 25] przedstawiono miniatu-
rowe chipy ICP i CCP, ktére wykonano w technologiach mikroelektronicznych.
Przedstawione uktady stuzyty do analizy gazéw przy wykorzystaniu optycznej spektro-
skopii gazowej. Ciekawym rozwigzaniem jest konstrukcja przedstawiona w pracy [26],
w ktorej wytadowanie inicjowane jest pomiedzy dwiema elektrodami pokrytymi ciecza,
gdzie jest ona dodatkowo podgrzewana, aby wstepnie zwiekszy¢ jej energie we-
wnetrzng. Uktady LoC wykonano rowniez w technologii LTCC [12, 27]. Jest to rozwig-
zanie tansze niz technologia potprzewodnikowa i mniej podatne na dziatanie plazmy
np. niz krzem. Ponadto materiat ceramiczny jest znacznie bardziej odporny na nara-
zenia srodowiskowe, co czyni go odpowiednim dla tych mikroreaktorow.

Badania wtasne autora zawarte w niniejszej rozprawie skupiaty sie na poprawie
czasu zycia generatora mikroplazmy. W momencie rozpoczynania prac badawczych
autora rozprawy, czas pracy elementu czynnego czujnika wynosit okoto godziny, po
czym uktad nie nadawat sie do ponownego uzytku ze wzgledu na uszkodzenia
mechaniczne i elektryczne. Na podstawie przeprowadzonych prac wstepnych,
zdefiniowano dwa nurty pracy naukowej warte gtebszej analizy, majgce na celu
rozwigzanie problemu czasu zycia uktadu przez zbadanie wptywu konstrukcji i uzytych
materiatow na wytrzymatos¢ uktadu. Omowiono rowniez wptyw zasilania na czas zycia
danego ukfadu.

Rozprawa sktada sie z 7 rozdziatbw. W rozdziale 1 przedstawiono cel i zakres
pracy. Rozdziat 2 opisuje teoretyczne podstawy analizy sygnatéw generowanych z wy-
korzystaniem wytadowania jarzeniowego pod cisnieniem atmosferycznym (APGD) na
potrzeby optycznej spektroskopii emisyjnej (OES). Rezultaty badan zostaty poprze-
dzone wstepem do techniki uzytych do konstrukcji chipéw (rozdziat 3). Nastepnie,
w rozdziale 4 przedstawiono wykonane trzy typy chipow ceramicznych. W rozdziale 5
opisano wptyw zastosowanych materiatdw na czas zycia generatorow. Rozdziat 6
przedstawia potgczenie wszystkich prac badawczych w postaci prototypu urzgdzenia

analitycznego. Podsumowanie oraz wnioski koncowe przedstawiono w rozdziale 7.
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Rozdziat 2

Techniki spektroskopowe
2.1 Wstep

W literaturze przedmiotu mozemy uzyskac¢ wiedze na temat licznych rozwigzan
technicznych i konstrukcyjnych czujnikow. Czujnik to element przetwarzajgcy bodzce
lub sygnaty z otoczenia w mierzalne sygnaty elektryczne [5]. Wszystkie czujniki sg
kategoryzowane na podstawie ich zastosowan, uzytych materiatow i niektérych
technologii produkcyjnych. Niektére czujniki sg klasyfikowane réwniez wedtug takich
cech, jak np. koszt, doktadno$¢ czy zasieg czujnika. Istniejg dwa giéwne typy
czujnikéw: czujniki pasywne, zwane tez generacyjnymi i czujniki aktywne, inaczej pa-
rametryczne. Czujnik pasywny nie wymaga dodatkowego zrodta energii, a sygnat elek-
tryczny jest wytwarzany bezposrednio w odpowiedzi na bodziec ze zrodet zewnetrz-
nych. Oznacza to, ze czujnik przeksztatca energie wejsciowg w energie sygnatu wyj-
Sciowego. Czujnik parametryczny dziata na zasadzie zmiany parametrow dotgczonego
sygnatu elektrycznego (np. natezenia pradu) pod wptywem bodzZzcoéw zewnetrznych.

Czujniki chemiczne stuzg do wykrywania obecnosci okreslonych pierwiastkéw,
zwigzkow chemicznych wraz z oceng ich stezenia. Jedng z powszechnie stosowanych
metod detekcji pierwiastkow jest metoda optycznej spektroskopii emisyjnej (OES),
ktéra jest szybkim sposobem okreslania zawartosci réznych pierwiastkdbw w ciatach
statych [29], cieczach [12] lub bedgcych w fazie gazowej [28]. W ostatnich latach jedng
z rozwijanych metod wzbudzania analizowanej préobki jest wzbudzenie probki z uzy-
ciem plazmy. Plazma jest generowana w wyniku wytadowania elektrycznego w probce,
na probce lub wokét probki. Technika OES jest wykorzystywana réwniez do kontroli
procesow nanotechnologicznych jako bezinwazyjna metoda do ilosciowej oceny sub-
stratéw procesu. Analiza OES wykorzystuje proces rejestracji widma optycznego, ktory
polega na przytozeniu dostatecznie wysokiej wartosci napiecia elektrycznego miedzy
elektrodami, a nastepnie odparowaniu niewielkiej ilosci materiatu. Reakcja jest nieod-
wracalna i w efekcie jest to proces niszczacy. Jedng z podobnych technik wzbudzenia
prébki do analizy ilosciowej jest laserowo wzbudzana spektroskopia emisyjna (ang.
Laser Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) [29]. Jest to technika szybkiej analizy
chemicznej, ktéra wykorzystuje krotki impuls laserowy do wytworzenia plazmy na po-

wierzchni probki. Jedng z najwiekszych zalet tej techniki jest mozliwos¢ pomiaru proé-
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bek bez wczesniejszego przygotowania oraz szeroki zakres pomiarowy pierwiastkow
np. H, Be, Li, C, N, O, Na i Mg. Uktady optyczne w metodzie LIBS, wbudowane
w rozwiniete uktady mechaniczne, pozwalajg na mapowanie spektralne powierzchni
probki z uwzglednieniem gtebokosci a takze rozdzielczosci, co pozwala stworzy¢ mape
3D skftadu badanej prébki.

Optyczna spektroskopia emisyjna jest idealnym wyborem do zastosowan,
w ktorych wymagana jest znajomos¢ doktadnego, ilosciowego rozktadu materiatu sta-
tego. Metoda OES charakteryzuje sie duzg czutoscig, specyficznoscig oraz uniwersal-
noscig. Jednak cechg dominujgcg jest mozliwos¢ prowadzenia analizy wielopierwiast-
kowej. Powszechnymi zastosowaniami OES sg badania sktadu ropy naftowej w prze-
mysle petrochemicznym, w medycynie do wykrywania toksycznych pierwiastkéw czy
do oceny zanieczyszczenia wéd pitnych. Pozwala wykry¢é zawarto$¢ metali ciezkich.
W porownaniu do LIBS, ma te wade, Zze prébka stata musi zosta¢ poddana dziataniu
roztworu kwasowego najczesciej HCI lub HNOs. Na rys. 2.1 przedstawiono poréwna-

nie technik stosowanych w chemii analitycznej do opisu sktadu probek.

(a) absorpcja atomowa (b) emisja atomowa
oswietlacz monochromator detektor monochromator detektor
plazma plazma lub
lub lub polichromator
ptomien ptomien
(c) fluoroscencja atomowa (d) spektroskopia mas
p O B>-1+—=—0
monochromator detektor plazma spektroskop mas  detektor
plazma lub
lub ptomien

oswietlacz ptomien

Rys. 2.1. Poréwnanie technik analiz spektralnych (na podstawie [30]).

Plazma niskotemperaturowa to narzedzie, ktére od lat 70-tych ubiegtego wieku
jest szeroko stosowane do modyfikacji powierzchni materiatdw. W przemysle mikroe-
lektronicznym oraz potprzewodnikowym plazme sprzezong indukcyjnie (ICP) i plazme
sprzezong pojemnosciowo (ang. Capacitively Coupled Plasma, CCP) stosowano do

wytwarzania cienkich warstw w ukfadach scalonych o bardzo duzej skali integracji. Aby
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zoptymalizowac¢ technike wytwarzania plazmy, wazne jest zbadanie fizyki plazmy
i uzyskanie takich wielkosci, jak gestos¢ atomowa, jonowa i elektronowa, temperatura
elektronu, predkos¢ atomowa itp. Te informacje sg niezbedne do kontroli plazmy pod-
czas wytwarzania struktury cienkowarstwowej. Obecnie dostepnych jest kilka technik
diagnostyki plazmy, a ich liczba wzrasta. W niniejszym rozdziale zawarto krotkie wpro-
wadzenie do optycznej spektroskopii. Jest to zaawansowana technika, ktéra pozwala
na analize fizyki wewnatrz plazmy bez jej zaktécania.

Plazma to czwarty stan skupienia definiowany jako materia o bardzo wysokim
stanie energetycznym, ktéra jest najczesciej silnie zjonizowanym gazem. Ze wzgledu
na obecnos¢ w plazmie jondw, elektrondw i czgsteczek neutralnych, jest ona elektrycz-
nie obojetna. Plazme mozna podzieli¢ na nisko- oraz wysokotemperaturowg. Plazma
wysokotemperaturowa charakteryzuje sie tym, ze zawarte w niej jony i elektrony majg
temperature wyzszg niz 108 K. Plazme niskotemperaturowg dzieli sie na izotermiczng
i nieizotermiczng. Plazma izotermiczna jest uktadem w réwnowadze termodynamicz-
nej, a rozktad energii czgstek moze by¢ opisany wedtug rozktadu Maxwella. W tym
uktadzie temperatura jonéw i elektronow jest réwna. W plazmie nieizotermicznej tem-
peratura elektronéw jest duzo wieksza niz jonéw, a uktad nie znajduje sie w rownowa-
dze termodynamicznej. Ten rodzaj wytadowan jest charakterystyczny dla procesow
technologicznych, w ktérych plazma nie jest doskonale odizolowana od otoczenia.
W takich uktadach, na skutek wzrostu cisnienia wzrasta liczba zderzen elektronéw
z czgsteczkami neutralnymi i temperatura czgstek zawartych w plazmie wyréwnuje
sie, zas plazma staje sie izotermiczng [31].

Gdy wymiar charakterystyczny plazmy jest mniejszy niz 1 mm, to okreslamy
takg plazme mianem mikroplazmy [31]. Elektrody w generatorach mikroplazmy majg
kilkaset mikrometrow dtugos$ci oraz kilkadziesigt mikrometréw grubosci. Jest to grupa
konstrukcji wcigz rozwijajgca sie, poniewaz daje wiele korzysci wzgledem standardo-
wych ukfadéw ze wzgledu na mozliwos¢ generowania wytadowania jarzeniowego pod
ci$nieniem atmosferycznym. Dzieki temu nie istnieje wymog stosowania dodatkowych
urzgdzen obnizajgcych ci$nienie, przede wszystkim pomp prézniowych. Srednia ener-
gia kinetyczna nosnikdéw tadunkéw w mikroplazmie jest wieksza niz w plazmie gene-
rowanej w standardowych uktadach makroskopowych. Dodatkowo, gdy katoda takiego
wytadowania jest ciekta (ELCAD) mozemy uzyskac charakterystyke emisji spektralnej
adekwatng do sktadu elektrolitu. Miedzy anode i ciektg katode jest przyktadane wyso-

kie napiecie, wskutek czego przez uktad przeptywa prad o natezeniu maksymalnie Kil-
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kudziesieciu mA. Moc potrzebna do podtrzymania takiego wytadowania takze nie jest
duza i zawiera sie w zakresie 20-80 W. W trakcie wytadowania w generatorze przy
katodzie wystepuje duzy gradient potencjatu. Roztwér cieczy przeptywajgcy nad ka-
todg jest bombardowany jonami gazu wytadowczego, w wyniku czego nastepuje roz-
pylanie jonow metali zawartych w cieczy. Rozpylone krople roztworu wraz z jonami
metali unoszg sie do plazmy. Nastepnie krople wody odparowujg, a jony metali stajg
sie elektrycznie obojetne. Dzieki temu zachodzi wytadowanie jarzeniowe, podczas kt6-
rego mozemy zaobserwowac¢ widma wzbudzonych atomow metali. Na rys. 2.2 przed-

stawiono schemat wyftadowania jarzeniowego.

poswiata
anodowa

zorza
dodatnia

pos$wiata
katodowa

kapilara: srednica wew. 1 mm, $rednica zew. 5 mm

Rys. 2.2. Schemat wytadowania jarzeniowego ELCAD (na podstawie [32]).

Metoda OES umozliwia pomiar iloSciowy na podstawie widma wytadowania ja-
rzeniowego. W 1993 r. metoda OES zostata po raz pierwszy wykorzystana do analizy
wytadowania jarzeniowego matej mocy pod cisnieniem atmosferycznym z wykorzysta-
niem ciektej katody [9,20]. Zakwaszony roztwor z dodatkiem metali byt stosowany jako
ciekta katoda. W trakcie wyladowania rozpylane atomy emitowaty promieniowanie
o réznych dtugosciach fali. Obecnie w literaturze te metode pomiaru z wykorzystaniem
ciektej katody nazywa sie ELCAD-OES [20,33].

Pierwszym zastosowaniem wytadowania jarzeniowego byta produkcja ozonu.
Obecnie wytadowanie jarzeniowe jest szeroko wykorzystywane w laboratoriach
i przemysle do réznych zastosowan, np. syntez proszkdw ceramicznych [34] lub metali

[35]. W literaturze istnieje wiele przyktaddéw syntezy nanoczgstek, np. wspomagana
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plazma, produkcja nanoczgstek ztota [36]. Redukcja jondéw ztota nastepuje na granicy
faz plazma-ciecz lub bezposrednio w cieczy, gdy jedna z elektrod jest zanurzona
w roztworze reakcyjnym. Réwniez w wyniku obrébki plazmowej cieczy powstajg rézne
zwigzki azotu. Charakteryzujg sie one dobrg rozpuszczalnoscig w wodzie, co znacznie
obniza pH cieczy. W wyniku tego rozpuszczania otrzymujemy tzw. wode aktywowang
plazmowo (ang. Plasma Activated Water, PAW) [37]. Pozostate, w tym przemystowe,
zastosowania technologii plazmowych, obejmujg obrébke i oczyszczenie powierzchni,
trawienie i osadzanie warstw, obrobke odpadow toksycznych oraz uzdatnianie wody.
Moga stanowic zrodto wzbudzenia do analiz chemicznych, a takze by¢ wykorzystane

w medycynie do sterylizacji oraz fototerapii.
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2.2 Podstawy teoretyczne

Idealna emisja promieniowania elektromagnetycznego w warunkach generowa-
nia plazmy, zachodzi miedzy dwiema elektrodami ptaskimi w odlegtosci d, do ktérych
przytozone jest napiecie U. Pomiedzy elektrodami znajduje sie gaz, ktory w wyniku
oddziatywania pola elektromagnetycznego zaczyna przyspieszac elektrony i/lub jony
w kierunku jednej z elektrod. W wyniku zderzen czgsteczek dochodzi do emisji kwan-
tow promieniowania. Dla atomu bedgcego w stanie gazu lub pary, do ktérego zostanie
dostarczona energia AE, elektrony z powtok walencyjnych przechodzg z poziomu pod-
stawowego Ep na wyzszy poziom energetyczny Ej. Nastepnie, po czasie ok. 108 se-
kundy, wracajg na poziom podstawowy, emitujgc promieniowanie charakterystyczne
dla danego pierwiastka o energii rownej roznicy miedzy dwoma poziomami energe-
tycznymi. Zjawisko przejscia do stanu podstawowego nazywa sie relaksacja.

Powigzanie dostarczonej energii z dtugoscig fali mozna wyrazic¢ zaleznoscig (1):

gdzie

h — stata Plancka (6,626 - 10-3* J-s),

¢ — predko$¢ $wiatta w prozni (2,998 - 108 m-s™),

v — czestotliwos¢ drgan promieniowania elektromagnetycznego (Hz),

A — dtugos¢ fali (nm).

Teoretycznie rozwigzujgc rownanie (1), otrzymuje sie jedng statg wartosc
dtugosci fali. W rzeczywistosci obserwuje sie zakres spektralny danej emisji widmowe.
Linie widmowe rejestrowane w metodzie OES majg ksztatt krzywych tozsamych
z rozktadem Gaussa. Do okreslania tej wlasciwosci widma emisyjnego uzywa sie
pojecia szerokosci potdwkowej AAi2 (ang. Full Width at Half Maximum, FWHM).
Gaussowski ksztatt widma jest zwigzany z fizycznymi wiasciwosciami zjawiska,

opisanego zasadg nieokreslonosci Heisenberga dla energii i czasu (2):
h
AEAt > - (2)

gdzie A - zredukowana stata Plancka.

11



Rozdziat 2
Techniki spektroskopowe

Powyzsze rownanie definiuje, ze mozna opisa¢ doktadng zmiane energii AE,
jedynie znajac jej czas pomiaru At. Nie mozna jednoznacznie okresli¢, czy pomiar AE
w czasie At dotyczyt konkretnego przejscia miedzy poziomami energetycznymi, po-
niewaz jest to Scisle zwigzane z prawdopodobienstwem przejscia do jakiegokolwiek
stanu energetycznego. Szerokosci poziomow energetycznych zalezg od prawdopodo-
bienstwa réznego rodzaju przejs¢ w atomie. Dany poziom energetyczny bedzie nie-
skonczenie waski, jezeli czas przebywania uktadu w danym stanie bedzie nieskoncze-
nie dtugi. Natomiast szerokosci stanow energetycznych o matych czasach zycia sg

znacznie wieksze. Czasy zycia stanéw wzbudzonych sg rzedu 10 do 10 s, co pro-
wadzi do naturalnego poszerzania linii widmowych Av [%]. Za pomocg zaleznosci (3)

definiujemy naturalng szeroko$¢ linii:
Av= —+ — (3)

gdzie 74, 74 — Srednie czasy zycia poziomow, g — gornego, d — dolnego.

Kolejnym zjawiskiem wptywajgcym na poszerzenie linii widmowych jest dopple-
rowskie rozszerzenie linii widmowych. Polega ono na zmianie czestotliwosci promie-
niowania absorbowanego lub emitowanego przez poruszajgcy sie atom.

Pierwsze widma linii atomowych zostaly zaobserwowane przez von
Fraunhofera, Brewstera i Herschela w 1820 roku. Bunsen i Kirchhoff wykazali w 1859
roku, ze linie widm mogg by¢ wykorzystane do jakosciowej analizy chemiczne;.
Istotnych uwag do tych obserwacji dostarczyli Stokes, Stewart, Fox i Talbot w roku
1860. Natezenie linii widmowych, czyli intensywnos¢ emisji I, zalezy od tego, ile
atomow emituje promieniowanie danego rodzaju i jest ono proporcjonalne do stezenia
jego atoméw w promieniujgcym zrodle. Wartos¢ intensywnosci I mozna przyblizy¢

réwnaniem tomakina-Scheibego (4):

thA EWZb (4)
exp ( kTwzb)

gdzie
C — stata uwzgledniajg geometrie strumienia kwantoéw i Zrodta promieniowania,
N — catkowita liczba atoméw pierwiastka dla danego stopnia jonizaciji,

E,,,» — €nergia wzbudzenia,
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Tw.p — temperatura zrédta wzbudzenia,
Q(T) — suma stanéw energii elektronowej w temperaturze T,
g — wspotczynnik opisujgcy stopien zdegenerowania stanow,

A — powierzchnia strumienia kwantow i Zrodta promieniowania.

llos¢ catkowitej energii dostarczonej podczas wzbudzenia probki mozna

okresli¢ zaleznoscig (5):
M
ZE = nfu(t)i(t) dt, M=123.. (5)
0]

gdzie
n — efektywnosc¢ kwantyzaciji pola elektromagnetycznego,
u(t), i(t) — przebiegi odpowiednio napiecia i pragdu wytadowania,

M — to ilo$¢ czgsteczek we wzbudzonej materii.

Napiecie /z niezbedne do inicjacji takiego wytadowania jest definiowane przez

prawo Paschena [33] po przyrownaniu go do 0, przedstawione wzorem (6):

pd

Ve = In(pd) — In [In(1 + vy )]

(6)

gdzie
pd — iloczyn cisnienia i powierzchni elektrod (Pa-m),

vsi — wspotczynnik elektronow wtornych dla danego materiatu elektrody.

Rodzine krzywych dla réznych gazéw opisanych prawem Paschena
przedstawiono na rys 2.3. Przesuwanie sie w prawy gorny rog na wykresie dla
krzywych Paschena, powoduje zmniejszenie stabilnosci wytadowania oraz mozliwos$é
uzyskania tuku elektrycznego. W tuku elektrycznym nagle wzrasta gesto$¢ mocy,

a nastepnie dochodzi do emisji termicznej.
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Rys. 2.3. Krzywa Paschena dla mikrowytadowan (na podstawie [38]).

Klasyfikujgc przebieg pradu oraz napiecia wytadowania mozna wyroznic¢ trzy
typy wytadowania: ciemne (ang. dark discharge), jarzeniowe (ang. glow discharge)
oraz tukowe (ang. arc discharge). Podziat wszystkich trzech typéw wytadowania przed-
stawiono na rys. 2.4. Wytadowanie jarzeniowe cechuje sie dos¢ dobrg stabilizacjg wy-
tadowania oraz, co istotne, nie dochodzi do termoemisji dla przypadku wytadowania
lukowego. Termoemisja ma znacznie wiekszy poziom intensywnosci niz tzw. emisja
pierwiastkowa, co sprawia, ze rejestrowane widmo nie ma wartosci z punktu widzenia

chemii analitycznej.

napiecie, V
wytadowanie ciemne ]wy{adowanie jarzeniowe[ wytadowanie tukowe
' ]
obszar Townsenda | '
e ——— !
] 1
] korona g - . '
Vel napiecie przebicia !
i ]
]
5 N \ '
: v H przejscie z wyt.
! \ i e~ jarzeniowego
' \ 11 _ do tukowego
¢ 3
]
I
I
obszar , ' jarzeniowe  jarzeniowe
nasycenia L normaine | anormalne
B - . N t . ’K
onizacja otoczenia i i
A 1] 1 ] 1 1 1 | 1 1 1 i [ 1 1 -
10°10 10°8 1076 1074 10°2 [ 100 10000

prad, | [A]
Rys. 2.4. Klasyfikacja wytadowan ze wzgledu na przebieg i natezenie pradu

(na podstawie [39]).
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2.3 Zastosowanie w technice czujnikowej

Na rys. 2.5 przedstawiono ogdlny schemat uktadu detekcji pierwiastkow wyko-
rzystujgcego mikrogeneratory plazmy. Mozna wyszczegdlni¢ dwie charakterystyczne
czesci -aktywng, majgcg na celu wygenerowanie sygnatu optycznego oraz pasywna,
odpowiadajgcg za odbidr i przestanie sygnatu optycznego do detektora. Intensywnos¢é
sygnatu generowanego dla danego pierwiastka zalezy od uktadu wzbudzenia oraz od
zasilania. Istotnym faktem jest, ze sygnat optyczny jest propagowany z plazmy w kaz-
dym kierunku. Jedynym z najczesciej stosowanych elementéw optycznych jest kolima-
tor fal elektromagnetycznych. Ze wzgledoéw praktycznych w uktadach laboratoryjnych

nie stosuje sie wiecej niz jednego kolimatora.
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Rys. 2.5. Schemat uktadu detekcji pierwiastkdw wykorzystujgce mikrogeneratory

plazmy (na podstawie [40]).

Podstawowymi parametrami czujnika opartego na metodzie OES sg czutos$é,

funkcja przejscia, wspofczynnik temperaturowy sygnatu optycznego, liniowosc i roz-
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dzielczos¢. Czutos¢ to iloraz przyrostu odpowiedzi czujnika przez odpowiadajgcy mu
przyrost sygnatu wejsciowego. Procedura kalibracji czutosci w przypadku OES wy-
maga najpierw statystycznego pomiaru tta, a nastepnie wyznaczenie odpowiedzi
uktadu dla réznych stezen analizowanego materiatu. Aby zapewni¢ przewodnos¢
ciektej elektrody stosuje sie najczesciej roztwdr 0,1 mol/dm3 HNOs (kwasu azotowego)
lub HCI (kwasu solnego). Procedura kalibracyjna jest wykonywana statystycznie dla
10 pomiarow tta czystego roztworu i obliczenia odchylenia standardowego (o) tta (N),
pomiaru odpowiedzi dla probek o przyktadowych stezeniach (C): 2, 5 i 10 ppm,
nastepnie wyznaczania liniowosci odpowiedzi - a tj. nachylenia krzywej oraz okresleniu

granicy wykrywalnosci (LoD) na podstawie [41] (7):

30
LoD = = [ppb] (7)

W widmie wystepuje tto spektralne pochodzgce od innych sktadnikow plazmy,
rébwniez nieanalitycznych. Dlatego pomiar tta odbywa sie z uzyciem roztworu
zakwaszajgcego. Przyktad zmiany intensywnosci linii emisyjnej dla wybranej dtugosci
fali przedstawiono na rys. 2.6.

322000+
3200004

31E000 4

3160004

intensywnose [§, w]

3140004

312000

3242 3244 3246 3248 3250 3252 3254

dhugosd fali [nm]
Rys. 2.6. Przyktadowa zmiana intensywnosci linii emisyjnej trzech réznych stezen.

Funkcja przejscia to opis odpowiedzi czujnika w postaci sygnatu optycznego
I [j.w.] na stezenie danego pierwiastka C [ppb]. Jej opis matematyczny jest postaci

(8):
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I[=a*xC+N [j.w.] 8)

Wzor (8) jest uproszczeniem wzoru tomakina-Scheibego (4). Wspdtczynnik
temperaturowy to zmiana wyjsciowego sygnatu optycznego w stosunku do zmiany
temperatury otoczenia. Zmiana temperatury otoczenia prowadzi do zwiekszenia
szumow termicznych tla N, co jest istotne przy charakteryzacji czutosci uktadu.
Liniowosc¢ to zmiennos¢ pomiaru okreslana w odniesieniu do wielkosci pomiaru. Roz-
dzielczos¢ dla detektoréw wielopunktowych, w tym spektrometrow, jest definiowana
jako najmniejsza réznica miedzy dwoma punktami pomiarowymi. Niezawodnosc jest
wiasciwoscig czujnika, ktéra umozliwia mu wypetnianie wymaganych funkcji przez
okreslony czas w danych warunkach. Niezawodnos¢ opisuje sposdb w jaki czujnik
utrzymuje swoj poziom jakosci w czasie, np. bedac pod wptywem obcigzenia
srodowiska pomiarowego lub metody pomiaru. W ponizszej rozprawie niezawodnos¢
czujnika wykorzystujgcego mikrogenerator plazmy zdefiniowano jako czas pracy
wynoszgcy dwie godziny bedgcego pod statym wptywem oddziatywania metody wzbu-

dzenia.
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2.4 Stan techniki

W niniejszym rozdziale przedstawiono stan techniki istotny dla rozprawy
doktorskiej (na dzieh 1-ego sierpnia 2022). Wybrano prace, ktére generowaty plazme
w uktadach geometrycznie podobnych do generatorow wykonanych przez autora
niniejszej pracy. Przedstawiono dodatkowo wybrane zgtoszenia patentowe dotyczace
uktadéw zwigzanych z generowaniem mikroplazmy.

W pracy [42] przedstawiono dokfadny opis stanowiska pomiarowego do analizy
pierwiastkowej w trybie ciggtym czyli tzw. trybie online. Autorzy poréwnujg instalacje
laboratoryjne oraz konstrukcje przedstawiong przez nich, ktéra nadaje sie do zastoso-
wania w przemysle petrochemicznym, co ma pozwoli¢ na polepszenie jakosci
produktéw. Na rys 2.7 przedstawiono uproszczony schemat dziatania uktadu oraz

zdjecie przedstawiajgce rzeczywistg prace ukfadu.

+ High Voltage

I

1.0 mL/min

Rys. 2.7. Schemat uktadu wytadowczego przedstawionego w pracy [42].

Jako detektor postuzyt spektrometr Horiba iHR550 Synapse CCD oraz siatka dy-
frakcyjna 3600 linii/mm, co ustala cene takiego stanowiska na dos¢ wysokim poziomie.
Czes¢ mikrofluidyczna sktada sie z bocznika mikrodozujgcego do uktadu wytadow-
czego z wydajnoscig 1,0 ml/min. W pracy [42] nie zostat przedstawiony uktad optyczny
miedzy uktadem wytadowczym a detektorem. Autor nie podat tez jakie materiaty za-
stosowano do konstrukcji uktadu. Uzyto jednak ostony gazowej, ktéra umozliwita wy-
ciszenie szumu tta. Wykrywane pierwiastki to: Cu (324,7 nm, 327,4 nm); Co (240,7
nm), Co (242,5 nm), Ni (232,0 nm), Cd (228,8 nm). Wizualizacja kompletnego uktadu

jest przedstawiona na rys. 2.8. Uktad zaprezentowany w pracy [42] moze pracowaé
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w trybie ciggtym np. jako uktad bocznikowy w instalacjach przemystowych. Autorzy nie
omowili problemu niejednorodnosci badanej probki w wypadku uktadu pracujgcego
w trybie bocznikowym. W trybie pracy ciggtej bezposrednio nad badang cieczg docho-

dzi do wtragcen réznych zwigzkéw do cieczy, co zazwyczaj powoduje jej zakwaszanie.

Rys. 2.8. Wizualizacja kompletnego uktadu [42].

Autorzy pracy [43] przedstawili sposob potgczenia grzania analizowanej probki
oraz wyladowania barierowego do jej dalszego wzbudzenia. Uktad zaprezentowany
narys. 2.9 jest uktadem przenosnym zasilanym bateryjnie, ktéry wymaga podtgczenia

do zrédta gazu ostonowego (w tym wypadku Ar/Hz).

wytadowanie«
s barierowe

modut grzania
elektromagnetycznego

(b)

Rys. 2.9. Schemat blokowy urzgdzenia (a), urzadzenie w trakcie pracy (b)
(na podstawie [43]).

Dodatkowo autorzy stosujg tzw. chemiczne wzmacniacze sygnatu KBH2/NaOH

dodawane do badanego roztworu. Jedng z wad urzgdzenia jest ilo$¢ sprzetu i mediéw
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potrzebnych do uruchomienia (rys. 2.10), a w szczegdlnosci podtgczenie gazéw osto-
nowych.

Peristaltic Pump |
g

U0
. Q

Air Pump

+000Z9SN

soudO ‘}
upad .

Sample/NH;SO.H KBH,/NaOH \waste

Personal Computer

Rys. 2.10. Schemat uktadu pomiarowego [43].

W opublikowanych pracach firmy Micro Emission Ltd wykorzystano technologie
nanoelektroniczne do wykonania uktadu przeptywowego, w ktorym wytadowanie
zachodzito miedzy dwiema napierajgcymi na siebie wzajemnie cieczami [44-46)].
Jednym z przedstawionych uktadéw byt chip wykonany z polidimetylosiloksanu
(PDMS) wykorzystujacy platynowe elektrody drutowe jako elektrody czynne. W trakcie
badan uzyto jako roztwdr wyznaczajgcy poziom tta 0,1 mol/dm3® HNOaz. Na rys. 2.11a
przedstawiono sposob polaryzacji ukfadu, a rys. 2.11b prezentuje fizykochemiczne
podstawy pracy ukfadu.
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Rys. 2.11. Sposéb polaryzacji uktadu oraz (b) kolejne kroki generowania

wytadowania w zamknietym obszarze powietrza [44].

W pracy [44] zostata przeprowadzona analiza porébwnawcza wptywu zasilania
na zmiane wymiarow geometrycznych uktadu wytadowczego. Na podstawie otrzyma-
nych wynikéw stwierdzono, ze 300 s wytadowania zmiennoprgdowego (ang.
alternating current, AC) ma mniejszy wptyw na system niz 30 s wyladowania statopra-
dowego (ang. direct current, DC). Wazna uwaga dotyczy tego, ze wytadowanie AC jest
generowane przy mniejszej mocy. Dla wyladowania DC rozszerzenie komory wyta-
dowczej wyniosto 69,1%, zas dla wytadowania AC zaledwie 3,32%. Zbadano wptyw
zasilania zmiennoprgdowego i statoprgdowego na niszczenie uktadu. Wytadowanie
statoprgdowe miato nastepujgce parametry: 1400 V, przeptyw 100 ul/min przy wypet-
nieniu sygnatu 60% (czas wiaczenia 3 ms, czas wytgczenia 2 ms). Parametry wytado-
wania zmiennoprgdowego wynosity 3000 V dla czestotliwosci 20 kHz i przeptywie ana-
litdw 30 pl/min. Do zbadania widma wytadowan wykorzystano spektrometr firmy Ocean
Optics z czasem catkowania 50 ms, co odpowiadato 10 petnym cyklom wytadowania
statoprgdowego. Autorzy podajg, ze obecnos¢ rozpuszczonego azotu w roztworze
wodnym byta przyczyng generowania zamknietych objetosci powietrza w trakcie.
Podczas pomiaréw zarejestrowano sygnat dla grupy OH, Pb, oraz przej$¢ Ha i Hp.
Docelowo zbadano koncentracje Pb w zakresie stezen 0-100 ppm w 0,1 mol/dm?
HNO3s. Odpowiedz liniowg zarejestrowano w zakresie od 25 do100 ppm. We wnio-

skach pracy podkreslono, ze bez wzgledu na typ zasilania, zewnetrzne podtgczenie
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gazu umozliwia obnizenie napiecia zasilania oraz poprawia generowanie zamknietych

objetosci gazu, co w efekcie zwieksza czas zycia uktadu. Ukfad testowy przedstawiono

Flk 1

=N

narys. 2.12.

=

gy —

Power Supply

Waste

= Solution

Syringe pumps

Optical
spectrometer

Rys. 2.12. Stanowisko testowe z uktadem wykonanym z PDMS [44].

Na rys. 2.13 przedstawiono kolejne kroki generowania plazmy. W pracy [44]
podkreslono jak istotne jest generowanie pecherzy powietrza w powtarzalny sposob,

co zapewnia stabilng prace uktadu.

(@) (b) (©)

Rys. 2.13. Zdjecia mikroskopowe kanatu wytadowczego w kazdym etapie
eksperymentu: (a) przed generowaniem pecherzy, (b) w trakcie generowania
pecherzy, (c) generowanie plazmy [44].
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Jednym z kolejnych wariantow rozwigzania przedstawionego przez firme Micro
Emission jest kwarcowa kuweta do generowania mikroplazmy [45]. Uktad testowy
przedstawiono na rys. 2.14. Wersje rozwojowg produktu przedstawiono na rys. 2.15,

na ktérym przedstawiony jest montaz chipu testowego w urzgdzeniu.

chip kwarcowy

miejsce pompka
montazu perystaltyczna
uktadu

Rys. 2.14. Uktad do generowania mikroplazmy w chipie kwarcowym

(na podstawie [45]).

() (b)

Rys. 2.15. (a) Chip uzywany przez firme Micro Emission o nazwie handlowej

LepiCuve oraz (b) montaz LepiCuve w urzgdzeniu MH-500 [45].

Rozwojowym produktem bazujgcym na urzgdzeniu MH-500 jest model MH-

6000A, ktérego zarys dziatania przedstawiono na rys. 2.16.
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Rys. 2.16. Zasada dziatania urzgdzenia MH-6000A firmy Micro Emission
(na podstawie [46]).

Firma Micro Emission jako zalete rozwigzania w uktadzie [46] przedstawia brak
koniecznosci stosowania wyciggow gazow i oparéw powstajgcych w czasie pracy
uktadu, brak cieczy chtodzacej oraz brak wymogu przystosowania powierzchni labora-
toryjnej. Uktad jest tatwy w uzyciu, poniewaz wymaga jedynie matego zbiornika na od-
pady. Wadg rozwigzania jest koniecznos$¢ podtgczenia zewnetrznych pomp infuzyj-
nych.

W literaturze przedmiotu przedstawionych jest wiele publikacji patentowych do-
tyczacych sposobu generowania plazmy oraz konstrukcji samych generatorow. Jeden
z patentéw W0O2007087285A2 [47] opisuje metode generowania matrycy mikroplazmy
w sposob kontrolowany, w gtdbwnym zastosowaniu jako plazmowy wyswietlacz pane-
lowy zasilany prgdem zmiennym (ang. Alternating Current Plasma Display Panel, AC-
PDP). Technologia wykonania pokazuje zastosowanie uktadu wielowarstwowych ce-
ramik zamiast technologii krzemowej i roznych powtok majgcych na celu wydtuzenie
czasu zycia takich wyswietlaczy. Problematyka zwigzana jest z destrukcyjng gestoscig
mocy podczas pracy uktadu, a zaproponowane rozwigzanie pozwala ukry¢ elektrody,
co zwieksza efektywno$¢ odprowadzania energii.

Patent US 7123361 [48] opisuje kompleksowe urzgdzenie do analizy probek
pod katem ilosciowych danych o pierwiastkach. Na urzgdzenie sktada sie uktad kon-
trolny sprzezony z uktadem detekcyjnym. Ukftad wzbudza probke wykorzystujgc pla-

zme generowang anteng, pracujgcg przy czestotliwosciach radiowych. Jako materiat
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na antene zaproponowano wysokoprzewodzgcg miedz przy wykorzystaniu podtoz ta-
kich jak FR4, RF35 lub FLY5. Jednak przy uwzglednieniu gestosci mocy potrzebnej
do wygenerowania mikroplazmy, wyzej wspomniane materiaty mogg ulec bardzo
szybko degradacji (np. temperatura zeszklenia RF35 to 315 °C).

Patent CN113630950A [49] opisuje generowanie plazmy w obecnosci pola
elektromagnetycznego wysokiej czestotliwosci lub energii mikrofalowej. Przedsta-
wiony uktad jest rozwigzaniem dos¢ popularnym pod wzgledem konstrukcji i wystar-
czajgcym dla placowek zajmujgcych sie analizg ilosciowg. W trakcie dziatania ukfadu
wytwarzane jest nadcisnienie gazu ostonowego, ktére neutralizuje tto gazow takich jak
tlen czy azot, powszechnie znajdujgcych sie w otaczajgcym powietrzu. Jest to dosé
popularny zabieg, ktory réwniez obniza tto widma ciggtego zwigzkéw np. NO-X zwig-

zanego z efektami termicznymi.
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2.5 Podsumowanie

W niniejszym rozdziale przedstawiono opisy stanowisk pomiarowych wykorzy-
stujgce mikroplazme w uktadach detekcyjnych. Zgodnie z bazg Google Patents liczba
haset zwigzanych z terminem ,microplasma” (na dzien 1 sierpien 2022) wynosi
135 828 pozycji, a przy zawezeniu wyszukiwania do pozycji zawierajgcych dodatkowo
stowo klucz ,spectroscopy” otrzymujemy 81 753 pozycji (wg sciencedirect.com [50]).
Na rys. 2.17 przedstawiono liczbe publikacji z hastem kluczowym ,microplasma” dla
ostatnich ponad 20 lat. Rosngca liczba prac badawczych moze swiadczy¢ o aktualno-

Sci tematu podjetych prac badawczych.
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Rys. 2.17. Liczba publikacji z hastem kluczowym ,microplasma” wg bazy
sciencedirect.com [50] (na dzien 1.08.2022 r.).
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Rozdziat 3

Techniki wytwarzania uktadéw wielowarstwowych
3.1 Wstep

Rozwdj techniki w latach 80 i 90 XX wieku byt uwarunkowany przemystem elek-
tronicznym, dzieki ktéremu obecnie dochodzi do postepujacej cyfryzacji spoteczen-
stwa. Skala rozwoju oraz kolejne etapy postepu byly i sg zwigzane z rozdzielczoscig
procesu technologicznego danego uktadu elektronicznego lub elektromechanicznego
(ang. MicroElectroMechanical System, MEMS). Rosngcy poziom ztozonosci oraz sto-
pien integracji uktadéw scalonych wytwarzanych w technologii potprzewodnikowej
spowodowat, ze konieczne byto opracowanie metod pozwalajgcych na wytworzenie
sieci potgczen elektrycznych miedzy uktadami, poszczegdlnymi komponentami syste-
mow elektronicznych oraz wzajemnych potgczen miedzy elementami. Wykonanie licz-
nych i gesto upakowanych potgczeh wymaga metodologii wielowarstwowego wytwa-
rzania sieci sciezek przewodzgcych, poniewaz realizacja ich na jednej warstwie bytaby
niewykonalna. W zaleznosci od procesu technologicznego mozna wyréznié trzy typy
uktadow wielowarstwowych tzw. modutéw wielostrukturowych (ang. MultiChip Module,
MCM) [51]:

¢ MCM-L (ang. Lamination) to wielowarstwowe uktady laminowane wykorzystu-
jace do wytworzenia materiaty organiczne. Technologia podobna jak w przy-
padku powszechnie znanych ptytek obwoddéw drukowanych (ang. Printed
Circuit Board, PCB). Wykorzystywane techniki bazujg na fotolitografii mozaiki
Sciezek, galwanizacji potgczen elektrycznych miedzy warstwami danego
uktadu, czy tez utwardzania warstw rezystywnych.

¢ MCM-C (ang. Ceramics) to wielowarstwowe uktady ceramiczne. Technologia
bazuje na wykorzystywaniu materiatdw izolacyjnych miedzy kolejnymi war-
stwami ukfadu, ktérych utwardzanie lub wypalanie zachodzi w znacznie wyzszej
temperaturze. Stosowane najczesciej do wykonywania uktadéw mocy, co zwig-
zane jest z przewodnoscig cieplng zastosowanych uktaddéw i dobrg izolacjg
elektryczng. W procesie wytwarzania ukfadéw powszechnie wykorzystuje sie
technike grubowarstwowg, ale takze podstawowe techniki elektroniczne jak fo-

tolitografia.
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e MCM-D (ang. Deposition) to wielostrukturowe uktady wykonane technikg osa-

dzania warstw. Wytwarzane przez osadzanie cienkich warstw na podfozach

krzemowych, diamentowych i ceramicznych. Jednak najczesciej technologia

wykorzystuje podtoza poétprzewodnikowe do osadzania warstw cienkich o pozg-

danej przewodnosci elektrycznej. Dodatkowo stosuje sie potgczenia drutowe

zgrzewane np. ultradzwiekowo jako potgczenia miedzy warstwami ukfadu.

Cechuje sie najwiekszg gestoscig upakowania. Jako podtoza stosowane sg tez:

ceramika alundowa (96% Al20s3), berylowa (BeO) lub bazujgce na azotku glinu

(AIN).

Tab. 3.1 Zestawienie wtasciwosci materiatow stosowanych do produkcji MCM

Wzgledna
Przewodnos¢ | Rozszerzalnosé przenikalnos¢
termiczna termiczna Rezystywnos¢ | dielektryczna
Materiat [W/(m-K)] [10°9/K] [Q-m] (f=1 MHz)
AIN 160 + 190 4,6 4-1011 10
Al20s 10-35 7,3 >10% 9,5
BeO 150 + 250 5,40 103+ 1015 7
DuPont 951 2-3 5,8+7 >1012 59+9
Ferro A6 3,3 7
FR4 0,25 13 +17 103+ 10 39+44
Si 148 28+73 640 11,68
Cu 394 16,8 1,72:10® -
RO4003 0,71 40 4,2-10° 3,8

Najczesciej stosowang ceramikg w uktadach MCM jest ceramika alundowa,

ktéra oprocz dobrych parametréw termicznych i dielektrycznych, cechuje sie rowniez

wzglednie niskim kosztem zakupu. Zaletg ceramiki wykonanej z azotku glinu oraz be-

rylowej jest bardzo duza przewodnos¢ termiczna, jednak ich koszt jest znacznie wiek-

szy niz podtozy alundowych. Ceramika AIN jest kompatybilna pod wzgledem wspot-

czynnika rozszerzalnosci cieplnej z krzemem, a ceramika alundowa z arsenkiem galu.

Kryteriami przy wyborze materiatdw sg: zastosowanie uktadu (czestotliwosci mikrofa-

lowe), warunki pracy (przewodnosc cieplna) oraz konkurencyjny koszt koncowego pro-

duktu. W latach 70-tych opracowano technike HTCC. W technologii tej na niewypalone
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folie ceramiczne, sktadajgce sie przede wszystkim z Al2O3 (ok. 96%), nanosi sie me-
todg sitodruku $ciezki przewodzgce z wolframu lub molibdenu. Po procesie uktadania
warstw folii w stos i ich laminacji, struktury sg wypalane w zakresie temperaturowym
od 1600 do 1800 °C. Wadg technologii HTCC jest przede wszystkim wysoka tempera-
tura wypalania, a co za tym idzie duza rezystancja $ciezek przewodzacych. W drugiej
potowie lat osiemdziesigtych powstata technologia LTCC, ktora potgczyta zalety tech-
nologii wielowarstwowych uktadéw grubowarstwowych i technologii HTCC. Zgodnie
z klasyfikacjg elementy wykonane w technologii LTCC podobnie jak grubowarstwowe

uktady wielowarstwowe oraz HTCC nalezg do uktadéw typu MCM-C.
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3.2 Technologia LTCC

Podtoza stosowane do wytwarzania uktadéw LTCC sg materiatami dielektrycz-
nymi, sktadajgcymi sie gtdbwnie z ceramiki oraz szkta. Technologia LTCC tgczy zalety
techniki warstw grubych oraz HTCC. W odr6znieniu od HTCC temperatura wypalania
LTCC jest blisko dwukrotnie nizsza i miesci sie w zakresie od 850 do 900 °C.
Umozliwia to wykonywanie metalizacji z materiatéw o duzej przewodnos$ci elektrycz-
nej, wykorzystywanych w standardowej technologii warstw grubych. Szczegdélne wita-
Sciwosci wypalonych podtozy LTCC to odpornos¢é na wysokie wartosci temperatury,
duza rezystywnosc¢, dobra przewodnos$¢ cieplna oraz mata chropowatos¢ powierzchni.
Technologia ta pozwala na wykonywanie kondensatoréw, rezystoréw i/lub cewek mie-
dzy poszczegdlnymi warstwami uktadu. Dodatkowo mozna wykonywaé wneki czy tez
prowadnice na swiattowdd. Uktady LTCC Swietnie nadajg sie rowniez do montazu nie-
obudowanych struktur krzemowych. Przyktad elementéw mozliwych do wykonania
w technice LTCC przedstawiono na rys. 3.1.

element

potaczenie montowany
flip chip drutowe powierzchniowo
komponenty rezystor * * *
powierzchniowe powierzechniowy ,/‘ H\\
) 43 2 5y g
zagrzebany Swiatlowod
| kondensator przelotka e rre———
woga | 1 [ ] tericzna |
zagrzebfnf r(ja?stor 3? | | e e wewnetrzny kanat
komponenty

spodnie

Rys. 3.1. Przekrdj przez uktad LTCC (na podstawie [52]).

Podstawe wykonania uktadow LTCC stanowi surowa folia ceramiczna o grubo-
$ci od okoto 50 do 250 uym, bedgca mieszankg proszkoéw ceramiki i szkta oraz nosnika
organicznego. Na powierzchni folii naktadane sg metodg sitodruku warstwy grube
0 pozgdanych wtasciwosciach. Wycinane sg rowniez otwory przelotowe oraz potgcze-
niowe. Poszczegdlne warstwy tworzgce jedng strukture sg sktadane w odpowiedniej
kolejnosci, a nastepnie laminowane pod cisnieniem 20 MPa. Koncowy proces to wy-
palanie uktadu w temperaturze ok. 850 °C. Etapy typowego procesu LTCC przedsta-

wiono na rys. 3.2.
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o000
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surowe podtoza ceramiki LTCC podziat na arkusze sitodruk

testy elektryczne, wspotwypalanie laminacja utozenie w stos
podziat na mniejsze ukfady

Rys. 3.2. Typowy proces technologiczny LTCC (na podstawie [53]).
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3.3 Sitodruk

Podstawowg technikg nakfadania warstw w technologii grubowarstwowej
i LTCC jest sitodruk. Warstwy wykonywane sg z poétptynnych kompozycji zwanych
pastami przygotowanych do tego celu. Sktadajg sie one z trzech komponentdw:

e skiadnik podstawowy lub tez sktadnik aktywny, ktéry nadaje ostateczne wtasci-
wosci tj. warstwa przewodzgca, rezystywna, izolacyjna;

e osnowa czyli szkto, ktére zapewnia adhezje wypalonej warstwy do podtoza;

e nosnik organiczny, ktory odpowiada za reologie past.

Za wilasciwosci elektryczne odpowiada sktadnik podstawowy. Jest to sproszko-
wany materiat o wielkosci ziaren mniejszej niz 1 ym. W pastach przewodzgcych sto-
sowane sg proszki ztota, srebra i stopow PdAg, PtAg, PtAu. Pasty rezystywne two-
rzone sg z uzyciem tlenkow metalicznych: dwutlenku rutenu (RuOz2), dwutlenku irydu
(IrO2) i rutenianu bizmutu (Bi2Ru207). Pasty dielektryczne zawierajg kompozycje
szklano-ceramiczne. Faze wigzgcg stanowi szkliwo, ktére zapewnia adhezje wypalo-
nej warstwy do podtoza i tgczy ziarna sktadnika podstawowego. Wielkosci ziaren tego
komponentu sg rzedu kilku um. Najczes$ciej stosowanym szktem jest szkto otowiowo-
borowo-krzemowe (PbO-B203-SiO2). Ostatnim skfadnikiem jest nosnik organiczny,
dzieki ktéremu mozliwe jest nanoszenie pasty na podtoze metodg sitodruku. Jest to
ciecz skfadajgca sie z rozpuszczalnika oraz etylocelulozy. Rozpuszczalnik odpowiada
za lepko$¢ pasty, zmniejszenie napiecia powierzchniowego oraz zwiekszenie zwil-
zalnosci pasty. Zadaniem etylocelulozy jest zapewnienie wstepnej przyczepnos$ci na-
drukowanej pasty do podioza po procesie suszenia, poniewaz zostaje ona utwardzona
w wyniku polimeryzacji. Pozwala to na nanoszenie wielu warstw grubych na to samo
podtoze i wypalanie ich w jednym procesie. Podczas wypalania nosnik organiczny
zostaje usuniety z warstwy w wyniku jego rozkfadu termicznego w czasie procesu
wypalania. Warstwy przewodzgce uzyskujg wartosci rezystancji powierzchniowej
w zakresie od 2 do 100 mQ/o, a warstwy rezystywne od 10 do 107 Q/o.

Waznym etapem w procesie wytwarzania uktadu grubowarstwowego jest dobor
odpowiedniego sita. Sita sg wykonywane z nylonu, fosforobrgzu lub stali nierdzewne;.
Gestos¢ jest gtobwnym parametrem charakteryzujgcym sito, ktora jest okreslana
w iloéci oczek na 1 cm (oznaczenie T) lub ilosci oczek na 1 cal dlugosci (oznaczenie
M). Wartos¢ ta powinna by¢ dobierana zaleznie od stosowanego rodzaju pasty oraz

pozadanej grubosci warstwy. Sita o najmniejszej gestosci (od 100 do 200 M) sg
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stosowane do nanoszenia past dielektrycznych, natomiast sita 0 najwiekszej gestosci
(od 300 do 400 M) do druku past przewodzgcych. Wzory do procesu sitodruku sg
najczesciej wykonywane przez naswietlenie i wywotanie emulsji Swiattoczutej
natozonej na sito. Przebieg procesu sitodruku zostat zilustrowany na rys. 3.3. W wyniku
docisku i przesuwu rakli na paste znajdujgca sie na sicie dziatajg sity scinajgce, ktore
prowadzg do zmniejszania jej lepkosci i w efekcie jej przejscia na poditoze przez

niezamaskowane obszary na sicie.

ne N . ®
—_ — = N;‘ ey "’ m. _,

Rys. 3.3. Proces nanoszenia warstw grubych w procesie sitodruku [54].

Naniesione i wysuszone warstwy grube sg wypalane najczesciej w piecach tu-
nelowych. Temperatura maksymalna wynosi ok. 850 °C i jest utrzymywana przez 10
minut. Jej wartos¢ jest dobierania zaleznie od skladu wybranych materiatéw.
Przyktadowy profil wypalania zamieszczono na rys. 3.4a. Na poczatku procesu (od
300 do 500 °C) dochodzi do pirolizy zywicy oraz ulatniania sie rozpuszczalnika zawar-
tych w skfadniku organicznym. W wyzszej temperaturze (od 600 do 850 °C) nastepuje
topnienie szkliwa, spiekanie ziaren i zachodzg reakcje chemiczne. W wyniku tych pro-
cesow formuje sie koncowa postac warstwy. Zmiany w niej zachodzgce przedstawiono
na rys. 3.5. Wiasciwosci pasty po nadruku w gtéwnej mierze zalezg réwniez od pro-
porcji fazy przewodzgcej w osnowie. Stosunek ten opisany jest jako prog perkolacii,
przyblizajgcy teoretyczny poczatek przewodnictwa kompozytu dla granicznej objetosci
fazy czynnej, dla ktorej nastepuje krytyczny wzrost przewodnictwa. W celu porownania
procesow wypalania uktadow grubowarstwowych i modutéw LTCC, na rys. 3.4b poka-
zano przykfadowe profile temperaturowo-czasowe stosowane do wypalania ceramiki
LTCC. Gtéwna roznica widoczna w znacznie diuzszym czasie procesu oraz koniecz-
nosci odpowiednio dtugiego czasu przetrzymania w temperaturze z zakresu od 400 do
450 °C wynika z koniecznosci usuniecia duzej ilosci materiatéw polimerowych nie tylko

z samej warstwy, ale przede wszystkim z podtoza LTCC.
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Rys. 3.4. Poréwnanie procesu wypalania (a) warstw grubych na podtozu alundowym

oraz (b) LTCC dla réznych producentéw: A - Ferro, B - DuPont, C - Heraeus [54]
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Rys. 3.5. Warstwa gruba po naniesieniu pasty (a), wysuszeniu (b) i (c) usunieciu
sktadnika organicznego [54].
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3.4 Stan techniki

Gtoéwnym czynnikiem prowadzgcym do rozwoju i zastosowan techniki LTCC
byto zwiekszenie gestosci upakowania ukfadéw przy stosunkowo niskiej cenie
materiatdéw. Na rys. 3.6 przedstawiono liczbe publikacji zwigzanych z hastem ,LTCC”,

ktory pokazuje rosngcy trend w nawigzaniu do tej techniki.

300

[y

o

o
L

200 |
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Liczba publikacji
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L

Rys. 3.6. Liczba publikacja dla hasta ,,LTCC” [50].

Wraz z prébami integracji z komponentami nieelektronicznymi powstato szereg
niekonwencjonalnych zastosowan. W literaturze znajdziemy wiele przykladow,
w ktérych technologia LTCC stuzy do wykonania nie tylko wielowarstwowych uktadow
elektronicznych wysokich czestotliwosci jak pierwotnie zaktadano, ale rowniez do wy-

twarzania czujnikéw wielkosci fizycznych i wiele innych, co pokazano narys. 3.7-3.13.

Rys. 3.7. Czujni ci$nienia wody [55]. Rys. 3.8. Rozbudowany system
mikrofluidyczny [56].
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-\ edge of the integrated
|~ optical waveguide

Rys. 3.9. Czujnik pola Rys. 3.10. Mikroreaktor do
elektromagnetycznego do przeprowadzania reakcji polimerazy
zastosowania w reaktorach typu (PCR) [58].
Tokamak [57].

Dimensions of the structures 75 x 41 x 9 mm®

Rys. 3.11. Termogenerator [59]. Rys. 3.12. Mikroreaktor chemiczny do
produkcji wodoru [60].

Contact
pads

Rys. 3.13. Mikroreaktor chemiczny do syntezy nanokropek weglowych [61].

Materiaty uzywane powszechnie do wytwarzania uktadéw mikrofluidycznych to
polimery, szkto, krzem oraz PDMS. Jednak ze wzgledu na wtasciwosci fizyczne cera-
miki i wzgledna tatwos¢ w wykonaniu uktadow wielowarstwowych, w literaturze mozna
odnalez¢ szereg prac zwigzanych z wytworzeniem generatoréw mikroplazmy [7, 27-
37]. W niektoérych rozwigzaniach elektrody nie majg stycznosci z plazma, poniewaz sg
oddzielone od komor wytadowczych warstwami dielektrycznymi [31, 33, 34]. Takie po-
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dejscie eliminuje problem niszczenia elektrod, ale takze powoduje generacje wytado-
wania barierowego, co zmienia sposdb generowania plazmy. W literaturze zaprezen-
towane sg rowniez prace innych autoréw dotyczgce generowania plazmy z wykorzy-
staniem techniki LTCC.

W pracy [28] zostat wykonany uktad w standardowym procesie technologicznym
LTCC w systemie DuPont 951 z wykorzystaniem ceramiki o grubosci 254 um. Do wy-
konania komory wytadowczej w procesie LTCC wykorzystano warstwy weglowe, ktére
ulegaty zgazowaniu w trakcie wypalania modutu. Wykonany ukfad umozliwit genero-
wanie plazmy w atmosferze tlenu, argonu i azotu co byto dobrze widoczne na widmach
emisyjnych zarejestrowanych przez autoréw. Parametry zasilania uktadu to: 30 kV AC
o czestotliwosci sygnatu nosnego 30 kHz dla generowania plazmy pod cisnieniem at-
mosferycznym. Czas dziatania jednego z uktadu wynidst okoto 7 minut, co miato zwia-
zek z uszkodzeniem sie zasilacza wysokonapieciowego. Autorzy wyciggneli wniosek,
ze wraz ze wzrastajgcym cisnieniem gazu zmniejsza sie sygnat optyczny przez nich
rejestrowany. Do obserwacji widma emisyjnego uzyto Swiattowodu krzemowego.
Plazma byta generowana wertykalnie. Wadg tego uktadu sg potgczenia lutowane,
ktore tatwo moga ulec roztgczeniu na skutek ciepta generowanego w uktadzie. Na rys.
3.14 przedstawiono ukfad LTCC po kompletnym procesie technologicznym, a na rys.

3.15 uktad w trakcie pomiardow.

Rys. 3.14. Chip LTCC po kompletnym procesie technologicznym [28].
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Rys. 3.15. Uktad LTCC w trakcie generowania plazmy [28].

Innym przyktadem zastosowania technologii LTCC w uktadach generaciji pla-
zmy jest urzgdzenie stuzgce do zapalania wytadowania jarzeniowego przy cisnieniu
atmosferycznym z przeptywajaca i parujaca elektrodg ciektg [12]. Gtdwnym celem wy-
tworzenia tego typu chipu byto wzbudzenie wptywajgcego do niego elektrolitu z uzy-
ciem mikroplazmy, generowanej w wyniku wyladowania jarzeniowego. Na rys. 3.16
przedstawiono koncepcyjny schemat uktadu. Nie jest to uktad w petni przeptywowy,
poniewaz nalezy odparowac catkowicie probke dzieki czemu nie jest wymagany kanat
powrotny. To z kolei wprowadza problem zanieczyszczenia kanatéw, poniewaz odpa-
rowujemy ciecz, a czeS¢ czgstek statych osadza sie. Mata szansa na rozpylenie
wszystkich czgstek statych jest problemem z rébwnowagg w uktadzie miedzy predko-
Scig przeptywu a odparowaniem cieczy. Kolejny problem to fluktuacja parametréw za-
silacza wysokonapieciowego z czasem, co prowadzi najczesciej do zmniejszenia ener-
gii, a dla uktadu moze spowodowac zalanie komory wytadowczej. Zastosowany gaz
ostonowy pomégt wygasic tta molekularne (w zakresie UV), co umozliwito autorom za-

rejestrowanie linii emisyjnych Cu 324,7 nm i Cu 327,4 nm.

pompka r hel

wysokie - _ o ’
napiecie ‘ — 1 Swiattowod
Y
detektor

Rys. 3.16. Schemat dziatania uktadu (na podstawie [12]).
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Na rys. 3.17 przedstawiono uktady po catym procesie technologicznym z za-
montowanymi przytgczami gazu, analitu i dodatkowego, umieszczonego w obudowie
umozliwiajgcej dobre spasowanie wzgledem swiattowodu. Plazma w tym uktadzie byta

generowana wertykalnie.

Rys. 3.17. Chip LTCC umieszczony w uchwycie polimerowych [12].

Przyktadem modutu ceramicznego do generowania plazmy w wytadowaniu ba-
rierowym jest ukfad do oddziatywania na kultury komérek [62]. Technologia chipu
opiera sie na dos¢ prostym ukfadzie wielowarstwowym wykorzystujgcym trzy ceramiki
LTCC firmy DuPont réznej grubosci. Koncepcja uktadu zaktada generowanie plazmy
w poblizu wierzchnich warstw ukfadu (geometria horyzontalna). Przez uktad przeptywa
gaz ostonowy wspomagajgcy zaroéwno inicjacje jak ipodtrzymanie wytadowania.
Przekrdj poprzeczny przez chip przedstawiono na rys. 3.18. Na rys. 3.19 przedsta-

wiono gotowy chip z monetg dla skali. Zmierzono widmo i poréwnano miedzy kolejnymi

chipami.
warstwa b dzai elektroda
diblekiyia membrana rozprawdzajgca
gaz
e s s _.a_s__s
1T E TR A TN
DuPont
i,

podtaczenie metalizowane kontakty
gazu przelotki lutownicze

Rys. 3.18. Kolejne warstwy generatora plazmy wykonanego w technologii
LTCC (na podstawie [62]).
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Rys. 3.19. Generator plazmy po kompletnym procesie LTCC oraz z zamontowanymi

ztgczami (a) przytagcze gazu (widok od gory) (b) spdd generatora [62].

Kolejnym przyktadem generatora plazmy wykonanego w technologii LTCC jest
uktad z palczastg wertykalng geometrig elektrod [63]. W przedstawionym uktadzie pla-
zma byfa generowana we wnece o srednicy d = 140 ym, co pozwolito na generowanie
plazmy o jej dlugosci aktywnej 267 um i napieciem zasilania 154 V. Do wykonania
uktadu wykorzystano system DuPont GreenTape 951 o grubosci 114 ym w stanie su-
rowym, co po wypaleniu przektadato sie na 89 uym odlegtosci miedzy elektrodami.
Uktad przetestowano z wykorzystaniem neonu jako gazu ostonowego przy cisnieniu
533 hPa. Przekrdj poprzeczny przez ukfad przedstawiono na rys. 3.20. Na rys. 3.21
przedstawiono uktad przed wypaleniem ipo wypaleniu. Dla wykonanych uktadow
zmierzono widmo emisyjne plazmy dla roznych wartosci cisnienia gazu ostonowego.
Na zarejestrowanych widmach zidentyfikowano obecno$¢ srebra, ktére byto materia-

tem elektrod.

| kontakt
. M / anody

warstwa
ceramiki

. kontakt
katody

Rys. 3.20. Kolejne warstwy uktadu LTCC (na podstawie [63]).
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Rys. 3.21. Od lewej kolejno chip LTCC przed wypaleniem oraz po wypaleniu.

Moneta dla skali [63].

Konstrukcja i technologia urzgdzenia generujgcego mikroplazme, ktére miato

zostac podstawg do platformy mikrosystemowej LTCC, jest przedmiotem badan innej

z grup badawczych [64]. Bazujgc na tym rozwigzaniu mozliwe jest wykonanie zminia-

turyzowanej wersji systeméw wielkoskalowych do zastosowan w spektrofotometrii. Na

rys. 3.22 przedstawiono kolejne warstwy uktadu. Plazma byta generowana z wykorzy-

staniem sygnatu o czestotliwosci radiowej. Zaprezentowany uktad warstw klasyfikuje

ten typ wytadowania jako wytadowanie barierowe, gdzie bariere stanowi wspotwypa-

lana warstwa ceramiki miedzy elektrodami. Na rys. 3.23 przedstawiono uktad w trakcie

dziatania.

6. Po procesie wyttaczania,
gbérna warstwa jest laminiowania
z uzyciem kleju PEOX oraz
obnizonego ciénienia. Po procesie
wypalania, do wytworzenia
otwordéw wytadowczych

uzyty jest kwas azotowy.

rs

4. Po procesie
sitodruku,

5. Gorna warstwa ceramiki

jest opcjonalna. Otwory sg

w niej wyttaczane mechanicznie,
. aich pozycje pokrywaja sig

z punktami przeciec¢ elektrod.

AN

warstwy ceramiki

sg ze sobg
laminowane.

2. Sitodruk  J

elektrod RC.
—,

3. Sitodruk
wykonywany
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na surowej
ceramice.

o

1. Warstwa
ceramiki LTCC
jako baza.

Rys. 3.22. Kolejne warstwy uktadu wytadowczego, z zarysem wykonania w technice

LTCC (na podstawie [64]).
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LUED e SR

Rys. 3.23. Uktad w trakcie generowania plazmy [64].

W literaturze przedmiotu znajdujemy réwniez doniesienia o mozliwosci wykona-
nia generatora plazmy zasilanego sygnatem o czestotliwo$ciach radiowych, ktéry jest
de facto prototypem mikrosilnika elektrostatycznego do zastosowania w warunkach
prézni np. do zasilania mikrosatelitow [65]. Do wykonania uktadu uzyto systemu
DuPont GreenTape 951. Kolejne warstwy uktadu przedstawiono na rys. 3.24. Spiralna
antena zostata przykryta cienkg warstwg ceramiki 951P2 grubosci 165 um. Do wyko-
nania pozostatych warstw wykorzystano ceramike 951PX o grubosci 254 um. Grubosé
dolnych warstw dobrano tak, aby umozliwi¢ podtgczenie ztgcza SMA. Do przylutowa-

nia ztgcza uzyto spoiwa lutowniczego Sn-Pb Kester 44.

ztgcze SMA

LTCC

spiralna antena

Rys. 3.24. Kolejne warstwy mikrosilnika elektrostatycznego, na podstawie [65].

Najnizszg moc potrzebng do wzbudzenia silnika odnotowano dla zakresu

cisnienia od 120 do 133 Pa i mocy 0,2 W dla czestotliwosci nosnej 918 MHz.
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Mikrosilnik na potrzeby testow umieszczono w teflonowej obudowie. Ukfad w trakcie

pracy przedstawiono na rys. 3.25.

Teflon fixture

Rys. 3.25. Mikrosilnik podczas dziatania [65].

Potgczenie technologii LTCC oraz technologii niskotemperaturowe;j folii transfe-
rowej (ang. Low Temperature Transfer Tape, LTTT) réwniez pozwala na wytwarzanie
generatorow mikroplazmy [66]. Technologia LTTT umozliwia wykonanie struktur mi-
krofluidycznych o dobrych parametrach fizycznych, jak np. duza przewodnos¢ cieplna.
W uktadzie wykorzystano jg do przygotowania gestych metalowych siatek, ktére po-
stuzyty jako elektrody w generowanym uktadzie. Do wykonania uktadu wykorzystano
system DuPont GreenTape 951 (wersja PX o grubosci 254 um), a do wykonania elek-

trod uzyto pasty PdAg. Na rys. 3.26 przedstawiono wykonany uktad i jego dziatanie.

|.|‘[ll|i‘ll‘ |.‘.||||.‘1'l'l'".".";.‘.",
I -

(@)

(€)

Rys. 3.26. Mikrogenerator plazmy: (a) front, (b) tyt, (c) w trakcie dziatania [66].

Dla przedstawionego uktadu zmierzono widmo emisyjne plazmy dla 3 roznych
przeptywow tlenu i argonu. Dodatkowo zaobserwowano prawo Paschena dla réznych
gazéw (argon, tlen, fluorek siarki i azot). Uktad byt testowany w aparaturze przezna-

czonej do reaktywnego trawienia jonowego (ang. Reactive lon Etching, RIE).
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3.5 Podsumowanie

W niniejszym rozdziale przedstawiono technologie LTCC oraz zarys technologii
grubowarstwowej. Technologia LTCC jest gtébwng technologig wykorzystywang w ni-
niejszej rozprawie. Przedstawiono rowniez obecny stan wiedzy na temat generatorow
mikroplazmy zawarty w literaturze przedmiotu. Omowione zostaty generatory plazmy
wertykalne jak i horyzontalne. Czes$¢ z nich, opisanych w pracach autorstwa dra
Macioszczyka niekiedy z udziatem autora niniejszej rozprawy, to integralne podwaliny
pod ponizszg rozprawe doktorskg. Pozostate prace nawigzujg gtdwnie do generowa-
nia plazmy, ale wigkszosc z nich nie opisuje ich czasu zycia, przez co sg nazywane
przez autora niniejszej pracy tzw. demonstratorami technologii. Zestawiajgc prace
Z niniejszego rozdziatu i stanu techniki przedstawionego w rozdziale 2, mozna powie-
dzie¢, ze omowione uktady stanowity jedynie tymczasowe stanowiska laboratoryjne.
W dalszych rozdziatach rozprawy, autor bedzie starat sie przedstawic kolejne etapy
swoich prac badawczych, wyszczegodlniajgc wady jak i zalety poszczegodlnych rozwig-

zan.
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Rozdziat 4
Wptyw konstrukcji na wytrzymatosé czujnika
4.1. Wstep

We wstepie niniejszej rozprawy przedstawiono, ze celem pracy jest wykazanie
mozliwosci technologicznego wykonania trwatych czujnikow na bazie ceramicznych
generatorow mikroplazmy. Zasada dziatania czujnika przedstawionego na rys 3.3,
W najprostszym rozwigzaniu wykorzystuje generowanie plazmy miedzy jedng
elektrodg ciektg a elektrodg statg. Pierwsze prace nad miniaturyzacjg uktadow
laboratoryjnych do poziomu ceramicznych LoC dotyczyty tego typu konstrukcji [12, 67],
omoéwionych w rozdziale 3. Prace te nie daty jednak wystarczajgcych wynikow, aby
moc jednoznacznie okresli¢ czas zycia uktadéw, ktory w najlepszym wypadku wynosit
okoto godziny. Na podstawie tego wyznaczono czas dwdch godzin jako minimalny
okres potwierdzajgcy znacznie lepszg niezawodnos¢ niz uktady [12, 67], co zostato
zweryfikowane dla nastepujgcych konfiguracji uktadéw wytadowczych:

e przeptywowy:
- uktady z jedng elektrodg ciektg (rozdziat 4.2),
- ukfady z dwiema elektrodami ciekltymi (rozdziat 4.3),
e stacjonarny, tj. uktad kroplowy (rozdziat 4.4).
Charakteryzacje czujnikbw przeprowadzono we wspétpracy z Zaktadem

Analityki Chemicznej, Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskie;j.
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4.2 Uklad z jedng elektroda ciekia
4.2.1 Projekt i technologia ukiadu

Pogladowa konstrukcja i zasada dziatania uktadu z jedng elekrodg ciektg
zostaty przedstawione na rys. 4.1. Badana ciecz jest pompowana do kanatu
mikroprzeptywowego wewnatrz ukfadu, a nastepnie analit przeptywa do otwartej
przestrzeni, gdzie dochodzi do wytadowania. Zamkniecie obwodu elektrycznego jest
mozliwe dzieki grubowarstwowej katodzie, ktéra wskutek kontaktu z jej wewnetrzng
czescig, umozliwia przeptyw pradu elektrycznego. Wyzej wspomniany uktad okreslany
jest mianem przeptywajgcej ciektej katody (ang. Flowing Liquid Cathode, FLC). Istnieje
réwniez uktad wykorzystujgcy ciektg anode (ang. Flowing Liquid Anode, FLA), ale jest

on bardziej destrukcyjny dla niechronionej cieczg katody.

(1) kanat mikrofludiczyny (2) anoda (3) wytadowanie jarzeniowe

\

\ —E_K]/
(5) katoda
(6) wlot ) k(G) wylot

Rys. 4.1. Przekrdj poprzeczny uktadu z jedng elektrodg ciekig [40]

Kolejne warstwy katody i anod pokazano na rys. 4.2. Do wytworzenia uktadu
w technologii LTCC zostat uzyty system DuPont GreenTape 951 (rys. 3.3). Wszystkie
wzory zostaty wyciete laserem (LPKF ProtoLaser U, Nd:YAG 355 nm) w arkuszach
surowej ceramiki DuPont 951PX (grubos¢ 254 um).

Katoda skfadata sie z osmiu warstw ceramiki. Zewnetrzna elektroda
umieszczona na warstwie 8 zostata wykonana z pasty ztotej DuPont 5742, natomiast
wewnetrzng katode wykonano z pasty Pt (DuPont 9141). Do potgczenia metalizacji
wewnetrznych elektrody katody wykorzystano dwie przelotki ($rednica przed
wypaleniem 200 um) wypetnione pastg ztotg (DuPont 5738R). Wszystkie warstwy
metaliczne naniesiono przez sito 325M za pomocg sitodrukarki (Aurel VS1520A).
Kanat mikroprzeptywowy znajdowat sie na warstwach 3-6. Na wierzchnich warstwach
uktadu (warstwy 1-2) umieszczono aperture katody. W ramach prac katode wykonano

z trzema rozmiarami apertury: 0,5 mm; 1,0 mm; 1,5 mm.
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katoda anoda typ 1
warstwy 1-2 warstwa 1
warstwa 2
(widok od spodu)
warstwy 3-6
anoda typ 2
warstwa 7 yp
wasivg @ warstwy 1-2
(widok od spodu)
dystans warstwy 3-5
‘ warstwy 6-7
warstwy 1-4

Rys. 4.2 Kolejne warstwy poszczegodlnych czesci uktadu z jedng elektrodg ciekig [40]

Anoda typu pierwszego skfadata sie z dwoch warstw ceramiki 951PX, gdzie we-
wnetrzna elektroda o srednicy 3 mm zostata wykonana metodg sitodruku z wykorzy-
staniem pasty platynowej DuPont 9141. Do wykonania pola kontaktowego anody uzyto
pasty ztotej DuPont 5742. Do potgczenia warstwy czynnej anody i pola kontaktowego
wykorzystano otwoér przelotowy o $rednicy 200 um wypetniony pastg ztotg DuPont
5738R. Anode typu pierwszego wykonano z trzema rozmiarami platynowej elektrody:
0,5mm; 1,0 mm; 1,5 mm.

Anoda typu drugiego zostata wykonana z drutu wolframowego umieszczonego
wewnatrz struktury ceramicznej. Na warstwach 3-5 zostat umieszczony kanat, w kto-
rym mozna umiesci¢ drut wolframowy. Wierzchnie warstwy 1-2 to apertura anody,
a warstwy dolne 6-7 zamykajg uktad. Anode typu 2 wykonano w trzech wariantach
apertury: 0,5 mm; 1,0 mm; 1,5 mm.

W projekcie znalazly sie réwniez elementy dystansowe sktadajgce sie z czte-
rech warstw ceramiki LTCC, ktére po wypaleniu miaty tgcznie grubosé 0,7 mm. Proces
suszenia naniesionych metalizacji przeprowadzono w temperaturze 120 °C dla pasty
Au oraz 100 °C dla pasty Pt. Proces laminacji zostat zmodyfikowany, aby zapobiec
zapadnieciu sie kanatow mikroprzeptywowych. Na potrzeby wykonania uktadéw ci-
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$nienie zostato zmniejszone ze standardowych 20 MPa do 5 MPa. Czas laminacji wy-
nosit 10 min w temperaturze 70 °C. Kazda z wykonanych struktur miata otwory bazu-
jace, ktore umozliwialy pozycjonowanie wzgledem siebie kolejnych czesci uktadu.
Ukftady zostaty wypalone w piecu komorowym Nabertherm HTCO03-16, zgodnie ze
standardowym profilem termicznym zalecanym przez producenta ceramiki LTCC.
Wymiary gotowej struktury wynosity 21 x 40 x 2,6 mm3. W czesci katody wklejono igty
o Srednicy 0,2 mm przy uzyciu epoksydowego kleju dwusktadnikowego, co umozli-
wiato podtgczenie kanatdbw do pompki perystaltycznej. Na rys. 4.3 przedstawiono

anode typu 1 oraz typu 2.

(@) (b)
Rys. 4.3. Anoda (a) typu 1 oraz (b) typu 2 [40].

Katoda, dystanse oraz anoda typu 1 i 2 zostaty umieszczone w polimerowe;j
obudowie, co zapewniato odpowiednie justowanie komponentow ukfadu wzgledem
siebie. Projekt obudowy zostat przedstawiony na rys. 4.4 i zostat wykonany z materiatu
ABS w drukarce 3D.

Rys. 4.4. Ztozenie chipu w zaprojektowanej obudowie polimerowej [40].
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4.2.2 Charakteryzacja struktur i analiza wynikéw

Promieniowanie emitowane przez mikroplazme byto kierowane na szczeline
wejsciowg spektrometru za pomocg soczewki kolimacyjnej. Uktad pomiarowy jest
przedstawiony narys. 4.5 wraz z momentem generowania plazmy przez uktad. Sktadat
sie z pompy perystaltycznej Reglo Ismatec ICC z trzema niezaleznymi kanatami, zbior-
nikiem cisnieniowym z helem jako gazem roboczym, zasilaczem wysokonapieciowym
firmy Dora Laboratory oraz spektrometrem Shamrock SR500i z przetwornikiem CCD
Newtona DU-920-OE. Spektrometr posiadat dwie siatki dyfrakcyjne: 1800 linii/mm dla
zakresu spektralnego 200-400 nm i 1200 linii/mm dla zakresu 400-900 nm.
Analizowanymi prébkami byty roztwory 0,1 mol/dm3 HNOz zawierajgce Cd i Zn w ste-

zeniach 1, 2, 5i 10 mgl/l.

0.7 mm
M
rotametr | He
—>
zasilacz <2> — <>:O—> spektrometr
=
soczewka

ey v
prébka odpad

Rys. 4.5. Schemat uktadu pomiarowego [40].
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Chip ceramiczny z anodg typu pierwszego byt zasilany prgdem statym o napie-
ciu 1700 V inatezeniu przeptywu helu 5 I/min. Natezenie pompowania cieczy do
uktadu byto zmienne w zakresie 1-4 ml/min, a catos¢ byta odpompowywana z uktadu
dla przeptywu 1 ml/min. Uktad charakteryzowat sie krotkim czasem pracy, ktory wyno-
sit okoto godziny, co byto powodowane gtownie rozpylaniem powierzchni anody ale
plazma byta stabilna przez okres trwania eksperymentu. W widmie wytadowania za-
obserwowano stosunkowo intensywne linie emisji atomoéw Cd (213,9 nm) i Zn (228,8
nm). Dodatkowo zidentyfikowano pasma czgsteczkowe OH, NO, OH i N2. Wartosci
LoD wg (7) dla Cd oraz Zn osiggalne przy uzyciu mikrowytadowania sterowanego prg-
dem statym ustalono odpowiednio na 0,082 mg/l i 0,24 mg/l.

Chip ceramiczny z anodg typu drugiego byt zasilany pradem przemiennym.
Widma emisyjne dla tej konfiguracji zarejestrowano dla nastepujgcych parametrow:
natezenie przeptywu helu 5 I/min, napiecie miedzyszczytowe zasilania 7,5 kV przy
Srednim pragdzie 4 mA i czestotliwos¢ fali nosnej 1,37 kHz. Natezenie przeptywu bada-
nego analitu przez czes¢ katody wynosito 1-4 ml/min w zaleznosci od srednicy apertury
katody. Tak jak w przypadku chipu typu 1 linie emisji atomowej dla Zn i Cd zostaty
zidentyfikowane odpowiednio dla dtugosci fali 213,9 nm i 228,8 nm. Przebieg napiecia
zasilajgcego wytadowanie przedstawiono na rys. 4.6. Przebieg napiecia zmierzono za

pomocg wysokonapieciowej sondy oscyloskopowej.
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Rys. 4.6. Przebieg napiecia zasilania zmiennoprgdowego podczas pracy uktadu

Z anoda typu 2.
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Przyktad widma emisyjnego zarejestrowanego dla wytadowania zmiennoprado-
wego dla anody typu 2 przedstawiono na rys. 4.7 dla natezenia przeptywu analitow
1 mli/min. W tab. 4.1. przedstawiono zidentyfikowane pierwiastki dla wytadowania

zmienno- i statoprgdowego.
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Rys. 4.7. Widmo zarejestrowane podczas eksperymentu dla zakresu UV dla dwdch
apertur katody 1 mm oraz 1,5 mm (a), dla zakresu widzialnego dla apertury katody
1,5 mm (b).
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Tab. 4.1. Pierwiastki zidentyfikowane podczas analizy uktadu z jedng elektrodg ciekia.

Intensywnos¢ [j.w.]
Dtugosc¢ fali _
Atom/molekuta Zasilanie

[nm]

AC DC
213,9 Zn 2,70 x 103 1,70 x 103
228,8 Cd 2,22 x 103 5,44 x 103
247,9 NO 4,20 x 103 7,36 x 103
282,9 OH 7,07 x 103 4,21 x 108
308,9 OH 6,43 x 103 5,70 x 103
337,2 OH 1,15 x 108 5,40 x 103
357,2 N2 5,20 x 103 4,70 x 108
375,2 N2 1,06 x 108 3,60 x 103
380,2 N2 9,38 x 103 4,50 x 108
589,0 Na 9,98 x 103 Nie wykryto

Jak przedstawiono w tabeli 4.2 uzyskano rézne wartosci LoD dla Cd i Zn dla
danych rozmiarow apertury katody i przeptywu badanego roztworu w zakresie od
1 ml/min do 4 mi/min. Granice wykrywalnosci (LoD) dla Cd i Zn obliczono na podstawie
réwnania (7). Najnizsze LoD Cd (0,053 mg/l) i Zn (0,14 mg/l) otrzymano dla apertury
katody o srednicy 1,5 mm i predkosci przeptywu roztworu 1 ml/min. W takich warun-
kach odchylenie standardowe tta (o) w otoczeniu linii emisji atomowej Cd i Zn mierzo-
nej dla roztworu 0,1 mol/dm3® HNOz byto najnizsze i wynosito odpowiednio 39,2 oraz

126 j.w. Na rys. 4.8 przedstawiono krzywg kalibracyjng dla Cd oraz Zn.

Tab. 4.2 Granice detekcji (LoD) dla Zn i Cd w funkcji przeptywu i apertur katody.

Natezenie LoD [mg/l] dla danych apertur katody
przeptywu 1,0 mm 1,5 mm
[MmI/min] Cd Zn Cd Zn
1 0,14 0,42 0,053 0,14
2 0,094 0,30 0,16 0,25
3 0,073 0,25 0,097 0,26
4 0,069 0,16 0,053 0,22
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Rys. 4.8. Krzywa kalibracyjna dla Zn oraz Cd [40].

Wykrywalnos¢ Zn byta stabsza niz Cd, poniewaz linie analityczng tego pier-
wiastka zaburzato pasmo molekularne NO. Dlatego odchylenie standardowe tta
w poblizu linii emisji atomowej Zn byto gorsze. Jej wyzsze wartosci uzyskiwane w tych
warunkach spowodowato pogorszenie LoD dla Zn.

W widmie emisyjnym zaobserwowano pasma molekularne OH (A-X) dla ukfa-
doéw zasilanych prgdem statym i zmiennym, co wynikato z dysocjacji pary wodnej. Na
podstawie tych widm emisyjnych okreslono temperature rotacyjng plazmy (Trot) [20].
Wykorzystano do tego oprogramowanie Lifbase 2. W tym przypadku poréwnano em-
piryczne widmo emisyjne czgsteczek OH z symulowanymi przez program widmami.
W przypadku wytadowania statoprgdowego wyznaczono, ze najwieksza wartosc¢ kore-
lacji (R = 0,93) pomiedzy widmami wystgpita dla Trot = 3000 K. Dla wytadowania
zasilanego pragdem statym wartos¢ Trot zostata ustalona na 4500 K z wspotczynnikiem
korelacji R = 0,91.

Na rys. 4.9 przedstawiono przekroj poprzeczny przez uktad katody, ktory poka-
Zuje zanieczyszczenie kanatu czgstkami statymi. Na rys 4.10 przedstawiono nadtapia-
nie sie apertury uktadu katody, ktorej jeden z brzegdw byt bardziej nadtopiony, co byto

prawdopodobnie zwigzane z kierunkiem przeptywu elektrolitu.
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1,0 mm
Rys. 4.9. Przyktad zanieczyszczenia Rys. 4.10. Przyktad nadtapiania
toru optycznego. apertury uktadu wytadowczego.

Wykonano réwniez charakteryzacje porownawczg zasilania samego ukfadu
anody z wykorzystaniem preta wolframowego o srednicy 5 mm i zakonczeniu stozko-
wym o kacie 45° (anoda typu trzeciego). Schemat stanowiska pomiarowego przedsta-
wiono na rys. 4.11. Parametry przeptywowe ukfadu to pompowanie i odpompowania
rowne 1 ml/min. Uktad wytadowczy nie byt wspomagany gazem ostonowym. Czas
akwizycji dla pomiarow optycznych wynosit 0,5 s przy liczbie prébek 10. Napiecie
szczytowe zasilajgce wytadowanie zmiennoprgdowe wynosito 10 kV, a prad skuteczny
10 mA. Z kolei zasilanie statoprgdowe miato parametry 4 kV oraz 4 mA. Czas wytado-
wania byt uzalezniony od subiektywnej oceny konca odparowania probki.

—>
zasilacz | éO* spektrometr
soczewka
O o
\_/
prébka odpad

Rys. 4.11. Schemat uktadu pomiarowego dla uktadu z jedng elektrodg cieklg i pretem
wolframowym.
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Do charakteryzacji uktadu uzyto prébek sodu w stezeniach 1, 10, 100, 1000,
10000 ppb roztworzonego w 0,1 mola/dm® HNOz. Wynik charakteryzacji uktadu przed-

stawiono na rys. 4.12.

—a— AC ——DC
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30000 -
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20000 -
15000 -
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intensywnosé [j.w.]

D 1 1 1 ]
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stezenie [ppbl

Rys. 4.12. Charakteryzacja odpowiedzi uktadu z jedng elektrodg ciekig dla sodu
I anodg typu trzeciego (Na).

Dla przedstawionego powyzej uktadu nie wyznaczono zakresu liniowosci ze
wzgledu na dos¢ intensywne linie emisyjne dla stezen z zakresie od 1 do 1000 ppb.
Dla 10000 ppb zmiana wartosci intensywnosci byta dos¢ znaczgca, jednak zebrane
dane nie pozwolity na wyznaczenie liniowej zaleznosci pomiedzy stezeniami a otrzy-

manymi wynikami intensywnosci. Stagd nie wyznaczano LoD dla sodu.
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4.3 Uktad z dwiema elektrodami cieklymi

4.3.1 Projekt i technologia uktadu — wersja 1

Zasada dziatania uktadu z dwiema elektrodami ciektymi bazuje na wytadowaniu
miedzy dwiema nacierajgcymi na siebie nawzajem cieczami, pomiedzy ktorymi naste-
puje wytadowanie. Zaletg takiego rozwigzania jest ochrona elektrod wytadowczych,
dzieki czemu miata zosta¢ zwiekszona zywotnos¢ uktadéw. Koncepcje takiego uktadu
przedstawiono na rys. 4.13, na ktérym wyszczegdlniono rezerwuar wytadowczy.
Ukfady wykonano z trzema réznymi rozmiarami rezerwuaru: 1 mm, 2 mm oraz 3 mm.
Zasada dziatania opierata sie na polaryzacji wptywajgcych elektrolitow poprzez igty

wklejone do uktadu.

(6) wytadowanie (jarzeniowe)

(2) polaryzacja (3) rezerwuar wytadowczy (4) polaryzacja
Rys. 4.13. Zasada dziatania uktadu z dwiema ciektymi elektrodami nr 1.

Struktury ceramiczne zostaty wykonane w standardowym procesie LTCC (rys.
3.3). Wzory w surowych arkuszach ceramiki DuPont 951 PX (grubos¢ 254 um) zostaty
wyciete laserem (ProtoLaser U, Nd:YAG 355 nm). W ukfadzie nie wykonano zadnych
metalizacji. Proces laminacji zostat zmodyfikowany, aby zapobiec zapadnieciu sie ka-
natéw mikroprzeptywowych. W tym przypadku cisnienie zostato zmniejszone z 20 MPa
do 5 MPa. Czas laminacji wynosit 10 min w temperaturze 70 °C.

Kolejne warstwy uktadu przedstawiono na rys. 4.14. Na warstwie 1 i 2 jest
umieszczona apertura wytadowcza uktadu. Warstwy 3 i 8 majg kanaty odpowiedzialne
za spozycjonowanie igly podczas montazu w konkretnym potozeniu. Warstwy 4-7
zawierajg komore wytadowcza oraz kanaty mikrofluidyczne. Uktad jest zamkniety
dwiema warstwami ceramiki (warstwa 9-10) Gotowy chip ceramiczny po wszystkich

procesach przedstawiono rys. 4.15.
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warstwy 1-2

warstwa 3

warstwy 4-7

warstwa 8

warstwy 9-10

Rys. 4.14. Kolejne warstwy ceramiki uktadu z dwiema elektrodami ciektymi nr 1.

Rys. 4.15. Wykonany uktad ceramiczny z dwiema elektrodami ciektymi nr 1.
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4.3.2 Charakteryzacja uktadu — wersja 1

Do zasilania ukfadu uzyto zasilacza wysokonapieciowego firmy Dora
Laboratory. Zasilacz ten ustawiono na 10 kV, czestotliwosé sygnatu nosnego 40 kHz.
Na podstawie danych producenta, oszacowano ze natezenie pradu, ktory zasilat wy-
tadowanie wynosito w szczytowym punkcie 500 mA. Wytadowanie tukowe powstate
w trakcie eksperymentu miedzy dwiema elektrodami przedstawiono na rys. 4.16.
Gtéwng wada tego typu wytadowan jest temperatura znacznie wyzsza niz dla wytado-
wania jarzeniowego. Ponadto jest ono mniej kontrolowalne. Dodatkowo elektrony
opuszczajqg ciektg elektrode przez emisje cieplng, co sprawia, ze intensywnos¢ emisji

pierwiastkéw wzbudzonych jest mniejsza.

zasilacz

()
L
=

kanat nr 1 kanat nr 2

Rys. 4.16. Schemat pomiarowy uktadu z dwiema elektrodami ciektymi nr 1.

Gtoéwnym problemem przedstawionego rozwigzania jest fatwos¢ zwarcia katody
i anody przez zetkniecie sie ptynnych elektrod. Drugim problemem jest powstawanie
wytadowania wewnatrz cieczy, poniewaz roztwory wodne (H20) majg duze ttumienie
promieniowania w obszarze UV, przez co niemozliwe jest wykrycie niektérych pier-

wiastkow, jak Ag, Cd, Cu, Zn. Ponadto, ze wzgledu na prace mikrogeneratoréw w at-

58



Rozdziat 4
Wptyw konstrukcji na wytrzymatos$é czujnika

mosferze otoczenia, nastepuje wnikanie N2 z powietrza do plazmy. Ze wzgledu na te
warunki pracy w widmie UV wystepujg intensywne pasma wzbudzonych czgsteczek
plazmy, ktére mogg naktadac sie na najbardziej czute linie rezonansowe niektérych
pierwiastkdw, znajdujgce sie przewaznie w tym samym zakresie spektralnym.

Zaleta tej konstrukcji jest znaczne zmniejszenie zuzycia analitdow (zmniejszenie
przeptywu z 1 ml/min do 0,01 ml/min w poréwnaniu do generatorow z jedng elektrodg
ciektg, patrz rozdziat 4.2). Efekty wptywu silnego pola magnetycznego powstatego
w wyniku przeptywu pradu elektrycznego przedstawiono na przekroju poprzecznym na
rys. 4.17. Na rysunku tym widoczny jest wytrawiony koniec igly oraz zabarwienie stali

pokrytej tlenkami, $wiadczgce o nagrzewaniu sie konca igly w trakcie pracy uktadu.

Rys. 4.17. Przekrdj poprzeczny chipu nr 1 — widoczna korozja elektrolityczna na igle.

Uktad LTCC z rezerwuarem o $rednicy 3 mm po eksperymencie z wyladowa-
niem fukowym przedstawiono na rys. 4.18. Ukiad pekt prawdopodobnie w wyniku
duzego gradientu temperatury. Dodatkowo widoczne jest wytrgcenie szkta (biaty nalot

na krawedziach rezerwuaru).

Rys. 4.18. Pekniecie uktadu ceramicznego na dwie czesci.
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Zweryfikowano eksperymentalnie mozliwos¢ uruchomienia uktadow z rezerwu-
arami o srednicy 1 mm oraz 2 mm. Przy pierwszej srednicy nie byto mozliwe wygene-
rowanie plazmy nawet dla bardzo matych przeptywoéw (ponizej 0,01 ml/min), poniewaz
dochodzito do bardzo szybkiego zalewania rezerwuaru. Uktad ze srednicg 2 mm ge-
nerowat plazme dla przeptywu 0,01 ml/min. Wytadowanie trwato okoto 30 s, co byto
ograniczone ryzykiem powstania tuku elektrycznego w wyniku znaczgcego nagrzewa-

nia sie igty.
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4.3.3 Projekt i technologia uktadu — wersja 2

Konfiguracja elektrod ulegta zmianie w tej wersji generatora w stosunku do wer-
sji pierwszej. W projekcie dodano dwie elektrody polaryzujgce wptywajgce elektrolity,
aby nie zwiekszac ryzyka elektrokorozji igiet. Dodatkowo strumien gazu ma przecinac
rezerwuar wytadowczy, dzieki ktoremu mozna zapobiec zwarciu dwéch cieczy. Zasada

dziatania i istothe komponenty ukfadu zostaty przedstawione na rys. 4.19.

(7) wylot

(8) wlot

Rys. 4.19. Zasada dziatania uktadu z dwiema elektrodami ciektymi nr 2 i gazem

wytadowczym.

Do wytworzenia kolejnego typu mikrogeneratoréw wykorzystano ten sam pro-
ces technologiczny LTCC (rys. 3.3) jak dla uktadu z dwiema elektrodami ciektymi nr 1,
ktéry zostat wzbogacony o proces sitodruku.

Kolejne warstwy uktadu przedstawiono na rys. 4.20. Na warstwie 8 naniesiono
elektrody platynowe (DuPont 9141), ktore petnity role warstw czynnych. Na warstwie
nr 9 naniesiono metalizacje z uzyciem pasty ztotej DuPont 5742, ktore stuzyly jako
elektrody kontaktowe. Pomiedzy warstwg 8 a 9 znajdowaly sie cztery otwory przelo-
towe o Srednicy 200 pym metalizowane z uzyciem zitotej pasty DuPont 5738R.
W procesie sitodruku wykorzystano sita o gestosci siatki 325M. Dodatkowo na
warstwie 3 oraz 8 znajdujg sie kanaty pozycjonujgce igly tak, jak w przypadku
poprzedniego ukfadu. Warstwy 4-7 to rezerwuar wytadowczy wraz z kanatami

mikrofluidycznymi. Na wierzchnich warstwach uktadu 1-2 znajduje sie apertura
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wytadowcza. Ukfady w tej wersji wytworzono z aperturami o Srednicy 2 mm oraz 3 mm.
Wykonany uktad po wszystkich procesach technologicznych przedstawiono na rys.
4.21.

warstwy 1-2
warstwa 8
warstwa 3 warstwa 9
warstwa 10
warstwy 4-7

Rys. 4.20. Kolejne warstwy ceramiki uktadu z dwiema elektrodami ciektymi nr 2.

Rys. 4.21. Mikrogenerator plazmy z dwiema elektrodami ciektymi wersja 2.
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4.3.4 Charakteryzacja uktadu — wersja 2

Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na rys. 4.22. W celu pozycjono-
wania generatora we wiasciwej pozycji, wydrukowano polimerowg obudowe, ktéra
umozliwiata montaz gniazda SMA. Dzieki projektowi obudowy mozna byto spozycjo-
nowac ztgcze na swiattowdd tak, aby obserwowac doktadnie obszar wytadowania.

zasilacz

spektrometr i rotametr

P——

O i @
kanat nr 1 kanat nr 2

Rys. 4.22. Schemat pomiarowy uktadu LTCC z dwiema elektrodami i strugg

powietrza.

Uktady byty zasilane prgdem przemiennym o napieciu 10 kV (Dora Laboratory)
z przeptywajgcym przez komore azotem, dla ktorego natezenie przeptywu wyniosto
1 I/min. Analizowana probka cieczy byta roztworem 0,1 mola/dm?3 HNOs zawierajgcym
10 ppm Rb. Dla badanego analitu zastosowano szybko$¢ przeptywu 0,01 ml/min na
kazdy kanat. Do rejestracji widm wykorzystano spektrometr StellarNet Silver-Nova 25.
Uktady z aperturg 2 mm i 3 mm pracowaty przez dwie godziny i nie stwierdzono zad-
nych uszkodzen wewnatrz reaktora. Na rys. 4.23 przedstawiono widmo wytadowania
zarejestrowane dla apertury 2 oraz 3 mm. W tab. 4.6 przedstawiono pierwiastki ziden-

tyfikowane w trakcie wytadowan.
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Intensywnoseé [j.w.]

=]

200
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diugosé fall Inmi

700 800 200

Rys. 4.23. Widmo zarejestrowane podczas eksperymentu dla apertury 2 oraz 3 mm.

Tab. 4.3. Zidentyfikowane pierwiastki podczas analizy uktadu z dwiema ciektymi

elektrodami

Diugos¢ fali Atom/ Intensywnos¢ [j.w.]
[nm] molekuta | Apertura: 2 mm Apertura: 3 mm
2470 NO 6,08 x 103 8,41 x 108
308,0 OH 3,68 x 104 6,45 x 10%
380,2 N2 3,12 x 104 6,22 x 10%
392,0 N2 1,64 x 10% 3,33 x 104
502,0 Hg 1,26 x 10% -
589,0 Na - 2,43 x 104
658,1 Ha 1,05 x 104 2,05 x 10%
777,5 Ol 4,24 x 10* 3,42 x 104
868,0 Ol 2,27 x 10% 3,55 x 104

W zwigzku z tym, ze pomiary widm przeprowadzono za pomocg spektrometru

StellarNet Silver-Nova 2, nie przeprowadzono analizy termicznej widma OH-X w celu

determinacji temperatur oscylacyjnych. W trakcie wstepnych porownan widm zareje-

strowanych oraz wygenerowanych przez program Lifbase zaobserwowano znacznie

mniejszy wspétczynnik korelacji ze wzgledu na mniejszg rozdzielczo$¢ pomiarowg

spektrometru.
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4.4 Uktad stacjonarny
4.4.1 Projekt i technologia ukiadu

Uktad stacjonarny to najprostsza wersja chipu ceramicznego do generowania
plazmy, poniewaz nie zawiera czesci mikrofluidycznej. W uktadzie tym chip cera-
miczny zawiera jedynie rezerwuar na badang ciecz, ktéra nastepnie w wyniku wytado-
wania jest odparowywana. Chipy wykonano w dwéch wariantach, ktérych przekroj po-

przeczny przedstawiono na rys. 4.24.

wersja 1 wersja 2
zasobniki

potgczenia elektryczne
Rys. 4.24. Przekréj poprzeczny przez dwie wersje ukfadu kroplowego [68].

Uktady ceramiczne wykonano w standardowym procesie LTCC (rys. 3.3).
Wzory poszczegolnych warstw uktadu wycieto w surowych arkuszach ceramiki LTCC
(DuPont 951 PX, grubos¢ 254 um) z uzyciem lasera (ProtoLaser U, Nd:YAG 355 nm).
We wstepnych badaniach przebadano dwa materiaty elektrod: paste platynowa
DuPont 9141 oraz ztotg DuPont 5742. Wyniki oparte na natezeniu linii atomowej Hg
(253,7 nm) wykazaty, ze wykorzystanie platyny jako materiatu elektrod zwiekszyto emi-
sje tta, co spowodowato pogorszenie LoD. Widma uzyskane przy uzyciu chipéw z elek-
trodami ztotymi charakteryzowaty sie mniejszg i bardziej stabilng emisjg tta. Dlatego
wybrano je do dalszych prac. Warstwy przewodzgce wykonano metodg sitodruku
(Aurel VS1520A). Kolejne warstwy uktadu przedstawiono na rys. 4.25. Na warstwie
drugiej naniesiono elektrody ztote jak i rowniez na warstwie pierwszej wykorzystujgc
do tego paste DuPont 5742. Pomiedzy warstwg 1 i 2 znajdowaty sie dwie przelotki
metalizowane pastg ztotg (DuPont 5738R). Sitodruk warstw zostat wykonany przez
sito o gestosci siatki 325M. Na warstwie 3 i wyzej znajdowat sie rezerwuar wytadow-

czy, ktérego gtebokos¢ zalezata od liczby warstw ceramiki.
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warstwa 3 - X

warstwa 2

warstwa 1

Rys. 4.25. Kolejne warstwy uktadu kroplowego [68].

Chipy ceramiczne po wszystkich procesach przedstawiono na rys. 4.26. Ukfady
w wersji 2 nie byty w stanie wygenerowac plazmy w trakcie wytadowania jarzeniowego.
Wersja 1 zapewniata stabilne wytadowanie, co oznaczato ze ta konfiguracja elektrod

ze ztotymi metalizacjami zostata wybrana do dalszych badan.

(a) (b)

Rys. 4.26. Widok dwéch wersiji uktadu od strony aplikacji probki: (a) wersja 1 -

elektroda w uktadzie bezposrednim (b) wersja 2 - schowana elektroda [68].
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4.4.2 Charakteryzacja uktadu

Charakteryzacje uktadu kroplowego przeprowadzono dla wersji 1, dla ktorej
zbadano dwanascie wersji geometrycznych rezerwuaru. Mozliwe kombinacje doty-
czyly trzech réznych gtebokosci: 0,6, 1,0 i 2,0 mm oraz czterech srednic rezerwuaru:
0,5 mm, 1,0 mm, 1,5 mm i 3,0 mm. Wszystkie chipy o srednicy wgtebienia 0,5 mm
i roznych gtebokosciach zostaty zniszczone podczas inicjacji wytadowania. Mogto to
by¢ spowodowane zbyt duzg gestoscig pradu na matej powierzchni elektrod. W wyta-
dowaniach generowanych w uktadach wykorzystujgcych rezerwuary o srednicy 1,0
mm oraz gtebokosci 1,0 mm i 2,0 mm nie zaobserwowano linii emisyjnej dla rteci
(253,7 nm). Zjawisko to byto powtarzalne, a jego pochodzenie nie jest jasne. Najlepsze
wyniki uzyskano dla srednicy rezerwuaru 3,0 mm i gtebokosci 0,6 mm. Na rys. 4.27

przedstawiono procedure uruchomienia pomiaru.

A Ll

l ' lHe (3/min) |eeececececccece-
A

</ zasilacz

() 3
' soczewka
He (3 I/min) l lHe (3 I/min)

A ,hl} f\,. I I spektrometr

(1,5 kV, 40 mA) (+) (1 5KV, 40 mA) (+)

Rys. 4.27. Schemat uruchomieniowy uktadu: (A) aplikacja badanej prébki,
(B) uruchomienie przeptywu gazu ostonowego, (C) uruchomienie wysokiego

napiecia, (D) rejestracja widma emitowanego przez plazme.

Dla kazdego uktadu zmierzono odpowiedz spektralng dla 6 stezen Hg
roztworzonego w 0,1 mol//dm3 HNOs. Dla widma emisyjnego zarejestrowanego dla linii

atomowej 253,7 nm i geometrii rezerwuaru 3 mm x 0,6 mm wyznaczono granice
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detekcji na poziomie 47 ppb. Odpowiedzi uktadu na r6zne stezenia Hg przedstawiono

narys. 4.28.
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Rys. 4.28. Wartosci intensywnosci zarejestrowane dla poszczegdlnych stezen Hg

[68].
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4. 5. Podsumowanie

W niniejszym rozdziale opisano konstrukcje kilku badanych przez autora ukta-
doéw generacji mikroplazmy, zastosowanych do detekcji obecnosci wybranych pier-
wiastkow chemicznych. Dla uktadu FLA, gdzie katoda nie jest pokryta warstwg cieczy,
dochodzi do jej bombardowania, w wiekszosci ciezkimi jonami, co znaczgco zmniejsza
czas zycia uktadu. Dla uktadu FLC to ciekfa katoda jest bombardowana w wiekszosci
ciezkimi jonami. Mimo to czas zycia anody typu 1 (grubowarstwowej) w uktadzie
z jedng elektrodg ciektg byt krotki. Zastosowanie anody typu 2 znacznie poprawia czas
zycia ukfadu. Wytadowania statoprgdowe sg bardziej niszczgce niz wytadowania
zmiennoprgdowe, ale wpltywa to rowniez na efektywnos$¢é wzbudzenia analitu. Wptyw
zasilania na odpowiedz uktadu przedstawiono na rys. 4.12, gdzie dla wytadowania sta-
topradowego otrzymano wieksze wartosci intensywnosci dla wszystkich stezen niz dla
wytadowania zmiennoprgdowego. Ukfad z katodg ciektg wykonany w technice LTCC,
byt stabilny w czasie tylko podczas pracy z anodami o bardzo duzym stosunku po-
wierzchni do objetosci (S/V) (anody typu 2 i 3), co pozwolito wykaza¢ zadowalajgca
niezawodnos¢ na poziomie dwoch godzin. Dla uktadu z jedng katodg ciektg wyzna-
czono granice wykrywalnosci oraz krzywe kalibracyjne dla Cd, Na oraz Zn.

W uktadach z dwiema elektrodami ciektymi, najwiekszym zagrozeniem jest
duze ryzyko zwarcia elektrod przez ciecz. Dla wersji nr 1 uktadu z aperturg 1 mm nie
byto mozliwe wygenerowanie plazmy miedzy dwiema elektrodami cieklymi. Uktad
z aperturg 3 mm ulegt uszkodzeniu, prawdopodobnie w zwigzku z duzym gradientem
temperatury pomiedzy chipem a otoczeniem. Wersje uktadu nr 2 wykonano z apertu-
rami 2 mm oraz 3 mm. Powietrze przecinajgce pod cisnieniem srodek wytadowania
znaczgco podwyzszyto niezawodnosc¢ uktadu z dwiema cieklymi elektrodami. Dla tego
uktadu, w ktérym plazma byta generowana horyzontalnie, wykonano polimerowg obu-
dowe umozliwiajgca montaz ztgcza SMA a nastepnie podigczenie sSwiattowodu.
Podczas eksperymentéw nie zarejestrowano widma pierwiastkowego pochodzgcego
od analizowanych metali ciezkich a jedynie od sktadowych roztworu wodnego, w tym
sodu traktowanego jako zanieczyszczenie prébki. Mimo to ukfady nr 2 z aperturami 2
mm oraz 3 mm wykazaty sie niezawodnos$cig na poziomie dwoch godzin.

Uktad kroplowy wstepnie zweryfikowano dla dwdch konstrukcji rezerwuaru. Dla
uktadu z zagrzebang wneka wytadowczg generowanie plazmy byto niemozliwe.

Przetestowano 12 wariantéw geometrycznych ukfadu w wersji 1 i zarejestrowano obie-

69



Rozdziat 4
Wptyw konstrukcji na wytrzymatos$é czujnika

cujgce wyniki dla rteci przy srednicy rezerwuaru 3,0 mm i gtebokosci 0,6 mm. Ziote
elektrody wcigz ulegaty nieznacznemu trawieniu przez plazme w zwigzku z jej oddzia-
tywaniem bezposrednio na elektrode po odparowaniu prébki. Uktady kroplowe pozwa-
lajg na nieograniczong ilos¢ pomiarow przy zastosowaniu odpowiedniego czasu trwa-
nia wytadowania.

Zaprezentowane konstrukcje uktadoéw wykazujg kolejne etapy prac badaw-
czych, prowadzgcych do opracowania metodologii dozowania probki, wyboru zasila-
nia, stosowanych materiatow czy geometrii uktadu. Zdaniem autora najbardziej nieza-
wodne oraz najprostsze technologicznie sg struktury z dozowaniem kroplowym probki.
Struktury takie majg znaczgcg przewage nad uktadami przeptywowymi w zwigzku
z brakiem koniecznosci stosowania uktadow wymuszajgcych przeptyw. Uktady prze-
ptywowe wigzg sie z ciggta pracg uktadu, co w efekcie powoduje podgrzanie sie uktadu
i osiggniecie bardzo wysokich wartosci temperatury. Spadek efektywnosci zasilacza
wysokiego napiecia w czasie powoduje zmniejszenie mocy dostarczonej do uktadu
wytadowczego, co zmniejsza ilos¢ odparowanej cieczy, a nastepnie skutkuje zwarciem
z anoda. Uktady z dwiema elektrodami cechujg sie dobrg niezawodnoscig, ktéra jest
spowodowana przeptywem powietrza przez uktad, dzieki czemu uktad jest chtodzony.
Wadg jest dodatkowy uktad cisnieniowy, ktory komplikuje uktad wytadowczy.

Uzyskane wyniki potwierdzajg osiggniecie pierwszego z postawionych celéw
pracy, tj. opracowano prostg konstrukcje ceramicznych ukfadéw kroplowych, ktére
w potgczeniu z objetosciowg przeciwelektrodg i odpowiednim czasem wytadowania

wykazujg zatozong niezawodnosc¢ uktadu.
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Rozdziat 5

Wptyw materiatéw na czas zycia elektrod
5.1 Wstep

Jednym z istotnych zagadnien zwigzanych z budowg urzgdzen lub komponen-
tow, ktore majg bezposredni kontakt z plazma, sg uzyte materiaty, wptywajgce na czas
zycia tego typu uktadow. Spowodowane jest to m. in. oddziatywaniem wysokiej tem-
peratury i/lub bombardowaniem materiatdw przez przyspieszone oraz zjonizowane
molekuty. Praca wyjscia materiatu charakteryzuje energie potrzebng do uwolnienia
elektronu z powierzchni materiatu. Najwiekszy wptyw na trwatos¢ danej warstwy pod
dziataniem plazmy ma wydajnosc¢ rozpylania materiatu, ktéra jest powigzana z pracag
wyjscia danego materiatu. Zagadnienie trwatosci warstw pod oddziatywaniem plazmy
zostato szeroko opisane przy wytwarzaniu paneli plazmowych (ang. Plasma Display
Panel, PDP), a czesciowo takze emiterow elektronéw. W wyswietlaczach plazmowych
proponowane jest zastosowanie warstw dielektrycznych, jak warstwy CeO2, La20:2
i MgO [69]. Na ich niezawodno$¢ majg wptyw takie czynniki jak rozpylanie, utlenianie
i pekniecia. Z tego powodu cienka warstwa MgO jest powszechnie stosowana jako
warstwa dielektryczna na elektrodach ITO w komercyjnych zastosowaniach PDP [70].
Dodatkowo opracowano takze materiaty bazujgce na tlenkach strontu i wapnia, ktére
cechujg sie zwiekszong odpornoscig na oddziatywanie plazmy [71]. W rzeczywistosci
istnieje ogromny problem z rozwojem materiatu odpornego na dziatanie plazmy o ma-
tym wspotczynniku powierzchni do objetosci (S/V). W literaturze przedstawione sg
réwniez przypadki wykorzystania powtoki diamentowej lub diamentopodobnej czy
nanorurek weglowych jako materiatow na elektrody, ktore majg wieksze wspotczynniki
emisji polowej [72]. Korelujgc dane dotyczgce wydajnosci rozpylania i wspétczynnika
emisji wtornej elektronéw (8™) mozna dokona¢ wstepnej selekcji potencjalnych ma-
teriatéw na elektrody. Wydajno$¢ rozpylania wybranych materiatdéw przedstawiono na
rys. 5.1.
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Rys. 5.1. Wydajnosc¢ rozpylania réznych materiatéw [73].

Z rys. 5.1 wynika, ze wydajnosci rozpylania typowych materiatéw grubowar-
stwowych sg znacznie wieksze niz Si czy C. Pierwiastki takie, jak Ag, Pd czy PdAg
muszg zosta¢ wykluczone, poniewaz majg tendencje do elektromigracji. Wzbudzenie
warstw srebra zaobserwowano réwniez w generatorze mikroplazmy wykonanym
w technice LTCC w pracy [63]. Dla materiatéw dielektrycznych i potprzewodnikow
bedzie to dodatkowa warstwa podwyzszajgca wartosci napiecia zasilania generatora
plazmy. Praca uktaddéw przy zasilaniu napieciem zmiennym skutkuje przede wszystkim
mniejszg energig wyladowania, ktéra moze by¢é przeznaczona na wzbudzenie
pierwiastkéw. W trakcie wstepnych eksperymentéw zaobserwowano, ze materiaty
trudnotopliwe, jak np. wolfram nie nadajg sie do wytadowan zasilanych prgdem statym
w powietrzu. Spowodowane jest to wytwarzaniem sie na ich powierzchni tlenku, ktory
powoduje, ze wytadowanie jest niestabilne w czasie. Wybor materiatow jest zatem
podyktowany nie tylko oczekiwanymi parametrami odpornosci na rozpylanie,
ale rowniez zaktadanym sposobem zasilania uktadu i atmosfery pracy. Wartos¢ &™
w funkgcji liczby atomowej i wydajnosc rozpylania réznych materiatéw, niektorych z nich
stosowanych réwniez w technologii grubowarstwowej, przedstawiono odpowiednio na
rys. 5.2 oraz 5.3. Na podstawie przedstawionych krzywych oraz danych literaturowych
jako materiat do wykonania elektrod generatoréw plazmy, mozna wybracC takie
materiaty jak Al, Au, Cu, Cr, Hf, ITO, MgO, TiOz2, Pd lub Pt.

72



Rozdziat 5
Wptyw materiatéw na czas zycia elektrod

O i !
;¢ i Pt
o0 Cu ;
b i Ag HE
: i W : Pd, In i /A
I.-T]J 'Nﬂ : f s i ‘J “,H-Igl
Tig | by’ :
L] e% . McatdP Re ¥ po
5 Fe JGe | [Mo sgpl ; W
; i Bi
| @i Sei PIr 1€}
s e S e TS
P i ]
Lo S 'g
goa s
iK i i
il 1 l [ PR 1 |
——t—t

Rys. 5.2. Wspotczynnik emisji elektronow wtornych 8™ w funkcji liczby atomowej (2)
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Rys. 5.3. Warto$¢ pracy wyjscia w zaleznosci od liczby atomowej (Z) [75].
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5.2 Warstwy grube — analiza wytrzymatosci warstw w obecnosci plazmy

Typowe pasty rezystorowe lub przewodzgce bazujg na ziarnach materiatu prze-
wodzgcego i szkla oraz nosniku organicznym stanowigcym srodek wigzgcy. Nosnik
organiczny jest bardzo wazny w procesie sitodruku, poniewaz nadaje odpowiednig lep-
kos¢ aplikowanego materiatu. Dodatkowo nosnik organiczny zapewnia poczatkowg
przyczepnos¢ naniesionej warstwy do podtoza po wysuszeniu warstwy. Szkfo uzyte
W mieszance pasty ma istotny wptyw na technologie, poniewaz w procesie miekniecia
szkta, materiat ten powoduje przyleganie ziaren przewodzgcych do podtoza oraz uta-
twia utworzenie sie kontaktow miedzy ziarnami przewodzgcymi. Przyczepno$¢ zalezy
réwniez od stosunku materiatu funkcjonalnego do szkta w zastosowanym materiale.
W ramach prac eksperymentalnych, realizowanych w ramach niniejszej rozprawy, sku-
piono sie na wykonaniu elektrod w technologii grubowarstwowej, ktéra jest kompaty-
bilna z technologig wykonywania chipow wielowarstwowych.

Na rys. 5.5 przedstawiono efekt niedopasowania skurczu materiatéw (Au i Pt)
podczas procesu wspotwypalania warstw. Na rys. 5.4 widoczna jest elektromigracja

srebra (cztery przelotki Ag) do warstwy kontaktowej wykonanej z PdAg.

Rys. 5.4. Elektromigracja przelotek Ag Rys. 5.5. Niedopasowanie ,skurczu”

do warstwy elektrody kontaktowej PdAg. materiatéw przelotek Au oraz elektrody
Pt.

Na rys. 5.6a oraz 5.6b przedstawione sg odpowiednio wytrawienia ztotej elek-
trody oraz platynowej. Kierunek niszczenia elektrod postepowat w kierunku przeptywu
pradu elektrycznego, tj. na rysunkach sg widoczne niestrawione obszary elektrod

wokot otwordw przelotowych z wyraznymi zagtebieniami w metalizacji otworéw. Czas
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oddziatywania plazmy na przedstawione elektrody wynosit okoto godziny dla zasilania

statoprgdowego i napiecia okoto 1500 V.

(b)
Rys. 5.6. Wytrawienie elektrody (a) Au i przelotek Au, (b) Pt i przelotek Ag.

Na rys. 5.7 przedstawiono anode wolframowg zagrzebang w strukturze cera-
micznej, ktéra zostata wykonana w trakcie prac nad uktadem z jedng elektrodg ciektg
(patrz rozdziat 4.2). Przedstawiona elektroda po godzinie czasu pracy nie wykazywata
zniszczen, co sugeruje ze by¢ moze nalezy rozwazy¢ budowe tego typu uktadow z ma-

sywnymi materiatami w postaci objetosciowej zamiast warstwowe.

Rys. 5.7. Anoda wolframowa po okoto 1 godzinie dziatania [40].

Gtownym zatozeniem projektowanych uktadéw testowych byto umozliwienie ba-
dania roznych materiatow, z ktérych miaty by¢ wykonane elektrody. Aby ograniczy¢
zuzycie past specjalnie przygotowanych do tego celu zatozono, ze do eksperymentow
wystarczy ich naniesienie tylko w miejscu, gdzie bedzie generowane wytadowanie.

Podtaczenie zasilania do testowanej elektrody miato by¢ mozliwe dzieki dodatkowej
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warstwie pasty przewodzgcej tworzgcej elektrode kontaktowg. Na potrzeby ekspery-
mentu wykonano komore pomiarowg (rys. 5.8), ktérej podstawowym zadaniem byto
zabezpieczenie eksperymentatora przed dziataniem plazmy oraz dodatkowo ttoczenie
i odcigganie gazow wytadowczych. Eksperymenty przedstawione w rozdziale 4 oraz 5

zostaty przeprowadzone na ponizszym stanowisku.

Rys. 5.8. Stanowisko pomiarowe z mozliwo$cig kontroli atmosfery.
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5.3 Warstwy grube - materialy komercyjne
5.3.1 Wstep

W eksperymentach testowano wytrzymatos¢ warstw na podtozach z LTCC
(DuPont 951 PX) i 96% Al203 (Ceramtec Rubalit 708 S). Zbadano odpornosc¢ na dzia-
tanie plazmy takich materiatow grubowarstwowych dostepnych komercyjnie jak:

e Platyna: DuPont 9141,

e Ztoto: Heraeus LPA 118-63,

e Materiat rezystywny: DuPont 4311 (10 Q/o),
e Materiat rezystywny: DuPont 2041 (10 kQ/o),
e Materiat przewodzacy: OCSiAl CNT INK.

S3a to typowe pasty uzywane w procesie tzw. post firingu warstw grubych nano-
szonych najczesciej metodg sitodruku, oprocz tuszu OCSIAl. Do zapewnienia powta-
rzalnosci warunkow testowych wytworzonych warstw zaprojektowano stanowisko
umozliwiajgce powtarzalne umieszczenie badanej probki wzgledem przeciwelektrody.
Widok stanowiska oraz stanowisko podczas wytadowania przedstawiono odpowiednio
na rys. 5.9a oraz 5.9b. Obudowa (rys. 5.9) zostata wykonana na drukarce FormLabs
Form 2. W obudowie wykonano wneke, ktéra umozliwiata umieszczenie czujnika tem-
peratury Pt1000 pod badang probkg. Zmierzona rezystancja czujnika temperatury dla
wszystkich wyladowan zawierata sie w zakresie od ok. 1,10 do 1,23 kQ. Zakres rezy-

stancji wskazywat, ze temperatura spodu podtoza nie przekroczyta 60°C.

»

Rys. 5.9. Stanowisko pomiarowe do wyznaczania odpornosci warstw grubych na-

dziatanie plazmy: (a) projekt, (b) w trakcie dziatania [76].
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Ponizej przedstawiono wykaz probek uzytych do testéw materiatdw komercyj-

nych wraz z zakodowanymi oznaczeniami probek dla uproszczenia opiséw w prezen-

tacji graficznej wynikow:

L1P, 1 warstwa Pt na LTCC,

L2P, 2 warstwy Pt na LTCC,

C1P, 1 warstwa Pt na Al2Os,

C2P, 2 warstwy Pt na Al20s3,

C3P, 3 warstwy Pt na Al20s,

C1A1, 1 warstwa Au na Al20s,

C2A, 2 warstwy Au na Al20s,

C1A1P, 1 warstwa Au nadrukowana na 1 warstwie Pt na Al2Os,
D20.1, 1 warstwa rezystywna DuPont 2041 na Al20s,

D20.2, 2 warstwy rezystywna DuPont 2041 na Al2Os,

D20.3, 3 warstwy rezystywna DuPont 2041 na Al2Os3,

D41.1, 1 warstwa rezystywna DuPont 4311 na Al20s,

D41.2, 2 warstwy rezystywna DuPont 4311 na Al2Os,

D41.3, 3 warstwy rezystywna DuPont 4311 na Al2Os,

OC1, tusz na bazie nanorurek firmy OCSIAI naniesiony na LTCC,
Cu.R, elektroda Cu-18 uym na laminacie Rogers,

Cu.FR4, elektroda Cu-18 pm na laminacie FR-4,

ITO.1, warstwa tlenku cynowoindowego o grubosci 100 nm na szkle.

Na rys. 5.10 przedstawiono wybrane probki na podtozu LTCC oraz Al20s.

Oprocz elektrod poddanym eksperymentom widoczna jest Sciezka oraz pole kontak-

towe wykonane z pasty platynowej (DuPont 9141), ktére zostaty wypalone we wcze-

Sniejszym procesie termicznym, bez naniesionych elektrod testowych.

KT & 944 V20 Y YI

. AL 3mm

Rys. 5.10. Prébki wykonane na potrzebny eksperymentéw z pastami komercyjnymi.

Od lewej: LP1, C1P1, C1A1P [76].
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5.3.2 Wyniki

Odlegtos¢ miedzy badanym materiatem a przeciwelektrodg wynosita 1 mm. Na
rys. 5.11 przedstawiono widmo wytadowania gazu otaczajgcego stanowisko, ktore za-
rejestrowano z uzyciem spektrometru StellarNet Silver-Nova. Do zasilania uktadu
uzyto zasilacza zmiennoprgdowego firmy Dora Laboratory. Przebieg napiecia przed-

stawiono na rys. 5.12.
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Rys. 5.11. Widmo wytadowania podczas testowania prébek [76].
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Rys. 5.12. Przebieg napiecia chwilowego dla testowanych probek [76].

Predkos¢ niszczenia elektrod okreslono na podstawie optycznego pomiaru
chropowatosci powierzchni z uzyciem mikroskopu optycznego Leica DM4000.

Liczebnos¢ kazdej probki wynosita 6 sztuk, na podstawie ktérych okreslono réwniez
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odchylenie standardowe. Na rys. 5.13 przedstawiono elektrody platynowe po ré6znym
czasie wytadowania. Na zdjeciach widoczny jest obszar dziatania plazmy, na ktérych
czerwona linig zostato zaznaczone miejsce pomiaru chropowatosci. Mimo prostej kon-
strukcji uktadu testowego (rys. 5.9) wytadowanie nie zachodzito na samym srodku
elektrody, co miato wptyw na zwiekszone odchylenie standardowe podczas analizy

wynikow.
AlLO, 0,9 mm LTCC

' 1

(@) (b)

Rys. 5.13. Prébka C1.1 (a) oraz L1.1 (b) po czasie wytadowania odpowiednio:
(2) 0 min, (2) 5 min, (3) 15 min.

Podczas eksperymentow zbadano rowniez wptyw gazu otaczajgcego na spo-
séb niszczenia elektrod. Na rys. 5.14 przedstawiono prébke D41 po tym samym czasie

wytadowania w atmosferze powietrza oraz w azocie. Fotografie te przedstawiajg cat-
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kowicie inny mechanizm niszczenia elektrody w poréwnaniu do elektrod przedstawio-

nych na rys. 5.13.

(a) (b)
Rys. 5.14. Wptyw 15 minut oddziatywania plazmy na prébke D41.1 w atmosferze oto-

czenia (a) i azotu (b).

Na rys. 5.15 przedstawiono prébke OC1 po 10 sekundach wytadowania. Mate-
riat ten sktadajgcy sie gtébwnie z nanorurek weglowych, ulegat bardzo szybkiej degra-
dacji. Technologia tej prébki opierata sie na naniesieniu materiatu do wneki. Wneke
wykonano z dodatkowej warstwy ceramiki LTCC, ktéra po wypalenia miata gtebokosc¢
okoto 210 uym. Nastepnie naniesiono pipetg ptynny OCSIAL o objetosci 0,6 pl, ktéry
zostat wysuszony w temperaturze 120 °C. Koncowa grubos¢ warstwy wynosita okoto

100 pym. Odpornosc¢ probki OC.1 na dziatanie plazmy byta bardzo znikoma.

Rys. 5.15. Prébka OC.1 po 10 sekundach wytadowania.

Wykonano réwniez probki Cu.R oraz Cu.FR4 przygotowane odpowiednio z po-
pularnych laminatow Rogers 4004 oraz FR4 z pokryciem warstwg miedzi, ktére pod-
dano oddziatywaniu plazmy. Grubos¢ miedzi na elektrodach wynosita 18 ym. Wadg

zastosowania miedzi w uktadzie wytadowczym jest to, ze bedzie ona interferowac
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z analizowang probka, poniewaz miedz nalezy do grupy materiatow, dla ktérych tatwo
wzbudzi¢ emisje. Na rys. 5.16 przedstawiono laminaty po oddziatywaniu plazmy.
Poréwnujgc materiat FR4 i Rogers 4004 to w pierwszym przypadku widoczne jest wy-
trgcenie sie szkliwa (rys. 5.16a). W przypadku laminatu Rogers zauwazalne jest zady-
mienie wokot elektrody (rys. 5.16b). Bez wzgledu na parametry termiczne podtozy obie

elektrody ulegty szybkiemu utlenieniu w oddziatywaniu z plazma.

(d)

Rys. 5.16. Prébka Cu.FR (a) i Cu.R (b) po 30 s wytadowania jarzeniowego. Zblizenie
na probke Cu.R (c) przed i (d) po 30 s oddziatywania z wytadowaniem.

Na rys. 5.17 przedstawiono prébke ITO.1 podczas wytadowania jarzeniowego.
Czas rozpylenia warstwy byt dos¢ krotki ze wzgledu na niewielkg grubo$¢é materiatu
(okoto 100 nm). Najbardziej istotng wadg probek OC.1 oraz ITO.1 jest staba adhezja
materiatu do podtoza.

82



Rozdziat 5
Wplyw materiatéw na czas zycia elektrod

(b)
Rys. 5.17. ITO.1 podczas wytadowania z przeciwelektrodg wolframowa:
(@1s,(b)5s,(c)10s.

Na rys. 5.18 przedstawiono predkosc¢ niszczenia danej prébki. Im mniejsza war-
tos¢ dla danej probki tym lepiej. Nie sklasyfikowano probek bazujgcych na laminatach
FR4 itd., czy tez ITO.1 oraz OC.1 ze wzgledu na bardzo krotki czas przydatnosci.
Najmniejszy wspotczynnik predkosci niszczenia uzyskano dla warstwy rezystywnej
D41.1 = 0,18 ym/min, o = 0,025 ym/min. Natomiast najgorsze wyniki uzyskano dla
dwdch warstw ztota C2A = 0,623 ym/min, o = 0,06 ym/min.
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Rys. 5.18. Wybrane wyniki szybkosci trawienia elektrod z materiatéw komercyjnych

pod oddziatywaniem plazmy.
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5.4 Warstwy grube — opracowanie warstw witasnych
5.4.1 Wstep

Przeprowadzone badania, zwigzane z pomiarem czasu zycia elektrod wykona-
nych z materiatow standardowych sktonity autora do podjecia proby opracowania wita-
snych materiatéw grubowarstwowych. Zgodnie z przeprowadzonym rozeznaniem opi-
sanym we wstepie do niniejszego rozdziatu, potencjalnym materiatem funkcjonalnym
opracowanej pasty mogtby by¢ wegiel, np. w postaci grafitu. Materiaty kompozytowe
na bazie wegla z odpowiednimi wypetniaczami mogg wykazywac¢ temperature pracy
do 700 °C. Dlatego sprawdzajg sie w elektronice, gdzie panujg trudne warunki, m.in.
podczas wytadowania elektrycznego lub emisji elektronéw. Do tej pory r6zne kompo-
zyty na bazie wegla dziataty jako przewodniki przezroczyste [77], warstwy rezystan-
cyjne [78 — 80] lub jako sktadnik aktywny w czujniku do wykrywania chromu [81], biatek
[82], czy metali ciezkich [83]. W literaturze nie jest jednak jednoznacznie okreslone,
jakie sg doktadne wiasciwosci elektryczne warstw/Sciezek grafitowych i grafenowych.
Na przyktad autorzy pracy [84] zastosowali te¢ samg technologie do przygotowania
warstw z grafenu, grafitu i sadzy. Wynika z niego, ze przewodnos$¢ elektryczna warstw
grafenu jest o jeden rzad wielkosci wieksza niz grafitu i tylko dwukrotnie wieksza niz
sadzy. Ze wzgledu na szerokie spektrum technik nanoszenia i utwardzania warstw nie
mozna bezposrednio poréwnywac wiasciwosci wykonanych warstw. Do formowania
kompozytow weglopochodnych zostaty uzyte rézne sktadniki majgce wptyw na
koncowe parametry warstwy, np. rodzaj rozpuszczalnika i wypetniacza. Przyktadowo
szklany wypetniacz moze zmniejszy¢ przewodnosc¢ elektryczng warstwy, ale jednocze-
$nie zwieksza on niezawodnos¢ warstwy, szczegodlnie w wysokiej temperaturze, po-
wyzej 300 °C. Natomiast warstwy z innym materiatem wypetniajgcym, takim jak poli-
mery, sg stabilne do 300 °C.

Grafit to krystaliczna alotropowa forma wegla o strukturze heksagonalnej. Ten ma-
teriat jest bardzo powszechny w swiecie techniki, od najprostszych zastosowan, takich
jak otéwki, po bardziej zaawansowane, jak prety kontrolne w reaktorach jgdrowych.
Parametry elektryczne tego materiatu pozwalajg na wykorzystanie go do wytwarzania
elementow elektronicznych m.in. w postaci tuszow przewodzgcych lub warstw rezy-
stywnych w postaci grubowarstwowych past polimerowych. W wypadku wysokotem-
peraturowych past grubowarstwowych typowymi materiatami stosowanymi na warstwy

rezystancyjne sg IrO i RuO2 w osnowie szklanej [85]. Materiaty te charakteryzujg sie
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bardzo dobrg stabilnoscig elektryczng i powtarzalnoscig. Jednak w poréwnaniu do
warstw polimerowych, materiaty cermetowe sg znacznie drozsze. Grafit i sadza sg
szeroko stosowane jako fazy przewodzgce w rezystorowych warstwach grubych, wy-
konanych w réznych matrycach polimerowych takich jak PVC i PMMA [86, 87]. Prace
opisane w literaturze przedmiotu obejmujg eksperymenty z laserowg korekcjg rezy-
stancji, badania zmian rezystancji w funkcji wilgotnosci i temperatury oraz wptywu im-
pulséw wysokiego napiecia na zmiane rezystancji. Rowniez nowe nanomateriaty, takie
jak grafen i nanorurki weglowe, sg popularne w elektronice drukowanej ze wzgledu na
swoj wyglad, ale generalnie w warstwach o wysokiej przewodnosci, m.in. jako elek-
trody aktywne w czujnikach. Poza tym elektrody grafitowe sg stosowane w metodach
elektroanalitycznych oraz w metalurgii. W procesie wytwarzania polimerowych warstw
grubych nie sg wymagane specjalne piece, gdyz ich temperatura utwardzania jest
nizsza niz 300 °C. Temperatura utwardzania ma duzy wptyw na parametry elektryczne
warstwy. Obnizenie temperatury procesu do 150 °C moze obnizy¢ koszty, ale moze
réwniez pogorszy¢ parametry. Poza tym, dzieki nizszej temperaturze, warstwy polime-
rowe na bazie sadzy i grafitu mozna naktada¢ na podtoza elastyczne lub FR4. Grafit
jest jedng z postaci polimorficznych wegla, zatem materiat wykazuje anizotropie wia-
sciwosci. W obrebie pojedynczych warstw grafit charakteryzuje sie dobrg przewodno-
Scig elektryczng oraz termiczng, ale w kierunku prostopadtym do warstw jest doktadnie
odwrotnie. Ze wzgledu na stabe wigzania miedzywarstwowe grafit jest materiatem nie-
trwatym. Temperatura utleniania grafitu to okoto 700 °C. Grafit zostat wybrany jako
potencjalny materiat fazy funkcjonalnej. Do wytworzenia pasty grubowarstwowej uzyto
materiatu dostarczonego przez Sigma Aldrich (Sredni rozmiar ziarna ponizej 20 um).
Model struktury grafitu zostat przedstawiony na rys. 5.19. Na rys. 5.20 przedstawiono
studium wstepne uzycia grafitu w oddziatywaniu z plazma. Pret grafitowy poddano od-
dziatywaniu plazmy generowanej przy uzyciu zasilacza prgdu statego i napiecia
1500 V.
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() (b)
Rys. 5.20. Pret grafitowy: (a) przed dziataniem plazmy, (b) po 10 minutach.

Grafen jest warstwa grafitu o grubosci jednego atomu [90]. Materiat ten wytwa-
rzany jest w procesie eksfoliacji, czyli w procesie rozdzielania warstw grafitu [89].
Dzieki swojej unikatowej budowie grafen charakteryzuje sie wyjatkowymi wtasciwo-
$ciami, takimi jak duza elastycznos¢, dobra przewodnosc¢ elektryczna oraz termiczna.
Nie absorbuje on gazéw i jest transparentny dla swiatta widzialnego. Grafen mozna
stosowac do konstrukcji tranzystoréw lub membran w transmisyjnym mikroskopie elek-
tronowym (ang. Transmission Electron Microscope, TEM). W niniejszej pracy wyko-
rzystano struktury grafenu o wielkosci od 1 do 2 ym do wytworzenia past grubowar-
stwowych ze wzgledu na podobne wtasciwosci grafenu do grafitu.
Nanorurki weglowe (ang. Carbon NanoTubes, CNT) sg to zwiniete warstwy grafenu
w postaci walca. Wyrézniamy nanorurki jednoscienne (ang. Single Walled Carbon Na-
noTubes, SWCNT) oraz wieloscienne (ang. Mutii Walled Carbon NanoTubes,
MWCNT) [90]. Nanorurki weglowe majg wiekszg wytrzymatosc na rozcigganie niz stal

i Kevlar ®, poniewaz majg wigzania sp? miedzy poszczegolnymi atomami wegla. To
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wigzanie jest nawet silniejsze niz wigzanie sp® wystepujgce w diamencie. Teoretycznie
SWCNT mogg rzeczywiscie mie¢ wytrzymato$¢ na rozcigganie setki razy wiekszg niz
stal. W niniejszej pracy do wytworzenia materiatu grubowarstwowego zostaty wykorzy-
stane SWCNT o srednicy od 1 do 2 nm (Sigma Aldrich).

Przyktadem innego materiatu rozwazanego w przygotowaniu warstw do wytwo-
rzenia elektrod jest SiC. Nadaje sie on do pracy z plazmag, przede wszystkim ze
wzgledu na szerokg przerwe wzbroniong, dobrg przewodnosc¢ elektryczng, doskonatg
stabilnos¢ termiczng i przewodnictwo oraz umiarkowanie bliskie dopasowanie w ukita-
dzie atomow i odlegtosci miedzy atomami na ptaszczyznie podstawowej (0001) [91].
Wybrano go jako potencjalny materiat na elektrody ze wzgledu na twardo$¢ materiatu
zawierajgcg sie pomiedzy twardoscig diamentu i korundu. Wadg zastosowania SiC
jest jego utlenianie sie w powyzej 1400 °C, w efekcie czego tworzy sie warstwa
ochronna SiO2. Warstwa taka ma dos¢ duzg przewodno$¢ cieplng, lecz bardzo stabg
elektryczng. W niniejszej pracy zostat wykorzystany SiC dostarczony przez firme
Sigma Aldrich o wielkosci ziaren ponizej 100 nm.

Ponizej zamieszczono spis przygotowanych wariantéw prébek oraz procent za-
wartosci fazy funkcjonalnej w stosunku wagowym do szkliwa DuPont QQ550:

e 11, 1% zawartosci wagowej grafitu + szkliwo, 1 warstwa,

e 12, 1% zawartosci wagowej grafenu + szkliwo,

e 13, 1% zawartosci wagowej nanorurek weglowych + szkliwo,

e G1.1, 20% zawartosci wagowej grafitu, 1 warstwa,

e (2.1, 50% zawartosci wagowej grafitu, 1 warstwa,

e (3.1, 80% zawartosci wagowej grafitu, 1 warstwa,

e G1.2, 20% zawartosci wagowej grafitu, 2 warstwy,

e (2.2, 50% zawartosci wagowej grafitu, 2 warstwy,

e G3.2, 80% zawartosci wagowej grafitu, 2 warstwy,

e (1.3, 20% zawartosci wagowej grafitu, 3 warstwy,

e (2.3, 50% zawartosci wagowej grafitu, 3 warstwy,

e G3.3, 80% zawartosci wagowej grafitu, 3 warstwy,

e SiCl, 20% zawartosci wagowej weglika krzemu, 1 warstwa,

e SiC2, 50% zawarto$ci wagowej weglika krzemu, 2 warstwy,

e SIiC3, 80% zawartosci wagowej weglika krzemu, 3 warstwy.
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Do materiatow kompozytowych poza dwoma gtownymi sktadnikami (materiat
aktywny i szkto), dodawano réwniez nosnik ograniczy, ktérego nie uwzgledniono w po-
wyzszym wykazie. Nosnik nie wptywa na proporcje czynnika aktywnego i osnowy, po-
niewaz ulatnia sie catkowicie w procesie wypalania. Wptywa on jedynie na lepkos¢
materiatu podczas procesu sitodruku. Na rys. 5.21 przedstawiono proces technolo-
giczny wytworzenia struktur, gdzie istotny jest moment doktadnego spiekania nanie-
sionych warstw w atmosferze azotu, aby zapobiec utlenianiu sie wegla. Na rys. 5.22
przedstawiono profil temperaturowy dla piecéw: komorowego i tunelowego.

nosnik

grafit szkto h
organiczny

( projekt )
I

sitodruk elektrod

kontaktowych \ /

(PH pasty
| G1, G2, G3
wypalanie (875 °C) PR -
sitodruk
warstwy n

suszenie (120 °C)

wypalanie (550 °C) wypalanie (875 °C)
powietrze

2

Rys. 5.21. Proces technologiczny stuzgcy do wytworzenia probek, na podstawie [92].
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czas [min]
Rys. 5.22. Profil wypalania uzyty do wypalenia past (ha podstawie [92]).

Przyktad warstwy G2 po kompletnym procesie technologicznym przedstawiono
narys. 5.23.

~m

Rys. 5.23. Podioza Al203 naniesiong pastg G2.2 i kontaktami Pt.
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5.4.2 Wyniki

Sposob destrukcji warstw wiasnych byt identyczny jak warstw komercyjnych
(rozdziale 5.3). Dodatkowo sprawdzono réwniez wptyw atmosfery otoczenia na pred-
kos¢ degradaciji tych warstw. Na rys. 5.24 zestawiono te samg paste G3 po 15 minu-

tach oddziatywania plazmy w atmosferze powietrza oraz azotu.

(0)
Rys. 5.24. Wariant G3.2 probka nr 4 po 15 minutach w azocie (a) oraz Wariant G3.2

prébka nr 6 po 15 minutach w powietrzu (b).

Badania mikroskopowe past G1, G2 oraz G3 przedstawiono na rys. 5.25.
Wykonano je za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (ang. Scanning
Electron Microscope, SEM) FEI Helios NanoLab 660.

Rys. 5.25. Zdjecia elektrod z mikroskopu SEM: (a) G1.1, (b) G2.1, (c) G3.1.
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Na podstawie rys. 5.25a oraz 5.25b mozna stwierdzi¢ dos¢ duzg gestos¢é mate-
rialu przewodzacego tj. grafitu w osnowie szklanej. Rys. 5.25c przedstawia duzg
réznice miedzy gestosciami ziaren przewodnika w wykonanej warstwie. Mimo to, osig-
gnieto prog perkolacji dla tego materiatu umozliwiajgcy przewodzenie pradu elektrycz-
nego w warstwie. Dla probek SiC1, SiC2 oraz SiC3 nie byto mozliwe wygenerowanie
plazmy, prawdopodobnie ze wzgledu na duzg rezystywnos¢ wykonanej warstwy.

Na rys. 5.26 przedstawiono predkosci niszczenia danych materiatdw w trakcie
oddziatywania plazmy. Testy przeprowadzono dla tych samych warunkow ekspery-
mentalnych, co dla testow przeprowadzonych w rozdziale 5.3. Najlepszy wspoétczynnik
uzyskano dla past grafitowych z zawartoscig grafitu 20%: G1.1 = 1,05 ym/min, ¢ =
0,05 pym/min; nastepnie G1.2 = 1,07 ym/min, o = 0,35 um/min. Najgorsze wyniki uzy-

skano dla past z najwiekszg zawartoscig grafitu G3.2 oraz G3.3.
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Rys. 5.26. Predkos¢ niszczenia pod dziataniem plazmy elektrod wykonanych

z kompozycji wtasnych.

Rezultaty wskazujg jednoznacznie, ze zastosowanie warstw o duzej przewod-
nosci elektrycznej skutkuje ich szybszg erozjg. Wieksza zawartos¢ szkliwa najprawdo-
podobniej zmniejsza natezenie prgdu wytadowania i zmniejsza moc wytadowania, co
skutkuje dtuzszg zywotnoscig elektrody. Wspomniane rozwigzania techniczne, majgce
na celu wydtuzenie czasu zycia ukfadow wyswietlaczy PDP w postaci dodatkowych

warstw dielektrycznych, sg zatem zasadne dla zasilania zmiennoprgdowego.
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Materiaty G1, G2 oraz G3 poddano statystycznym pomiarom rezystancji oraz
zbadano wptyw wilgotnosci na wytworzone warstwy. Na rys. 5.27 przedstawiono mo-
zaike struktury testowej. Na rys. 5.28 przedstawiono poréwnanie kontaktu miedzy war-
stwg grafitowg przed koncowym wypalaniem w piecu w atmosferze azotu, a kontaktem

wypalonym w powietrzu.

Rys. 5.28. Zdjecia kontaktéw miedzy warstwami grafitowymi oraz kontaktami PdAg

po procesie wypalania w (a) powietrzu i (b) atmosferze azotu [92].

Zmierzono wartos$ci rezystancji dla warstw przedstawionych na rys. 5.28 przed
i po wypaleniu w atmosferze azotu, co pozwolito stwierdzi¢, ze jest to proces korzystny,
ktory zmniejsza odlegtos¢ miedzy przewodzacymi ziarnami. Ze wzgledu na duzy roz-
rzut wielkosci ziaren uzyskano duze rozrzuty wartosci rezystancji, co jest znaczgca
wadg wytworzonych warstw. Z tego powody przedstawione materiaty nadajg sie na
rezystory bez wymaganej matej tolerancji rezystanciji. Niski koszt materiatdw uzytych

do produkcji past sprawia, ze sg one konkurencyjne w stosunku do typowych past
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sitodrukowych opartych m.in. na dwutlenku rutenu. Wykonane warstwy nadajg sie do
wytwarzania rezystorow matej i Sredniej mocy w uktadach hybrydowych ze wzgledu
na gesto$¢ mocy ograniczong do okoto 1 W/cm?. Ciepto Joule’a w wyniku ptyngcego

pradu nie bedzie w stanie wywota¢ znaczgcych zmian rezystanc;ji.
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5.5. Laczenie podiozy alundowych z modutami LTCC

Prace eksperymentalne zwigzane z pomiarami czasu zycia réznorodnych
warstw przeprowadzono na réznych podtozach. Zaobserwowano, ze podtoza z cera-
miki Al2O3 zapewniajg lepszg zywotnosc elektrod. Jest to zwigzane z wyzszg przewod-
noscig cieplng ceramiki alundowej w poréwnaniu do pozostatych badanych materia-
téw. Z drugiej strony do konstrukcji struktur uktadéw generatoréw plazmy wykorzy-
stano ceramike LTCC dzieki mozliwosci wytwarzania struktur przestrzennych. Chcac
jednoczesnie wykorzystac¢ cechy obu rodzajéw materiatow, konieczny jest sposéb nie-
zawodnego tgczenia obu materiatow, tj. ceramiki alundowej i LTCC.

Przeprowadzono weryfikacje potencjalnej technologii fgczenia uktadu LTCC do
Al203 w zwigzku z innowacyjnoscig otrzymanych warstw [95]. Taki uktad LTCC mogt
by¢ uktadem przeptywowym lub kroplowym. Jednym ze sposobdw tgczenia podtozy
ceramicznych jest zastosowanie warstw szkliwa umozliwiajgcego zespolenie dwdch
ptaskich powierzchni podtozy ceramicznych. Szkliwami poddanymi testom byty:
SG683K, DuPont QQ550 i DuPont 9615. Dodatkowo do wybranych szkliw dodano pa-
ste Pt lub Au w ilosci 1% wagowo, co miato za zadanie zwiekszenie wytrzymatosci
potgczenia. Heterogeniczne zarodki metali powinny tworzy¢ nowe punkty krystalizaciji,
co w efekcie powinno zwiekszy¢ wytrzymatos$¢ spoiny. Wybrane powierzchnie probek
poddano oddziatywaniu wytadowania barierowego o napieciu zasilania 5 oraz 10 kV
AC. Prébki zostaty poddane obrébce plazmowej na 5 minut przed natozeniem szkliwa
taczgcego. Wytrzymatos$¢ wypalanego potgczenia posredniego zostata sprawdzona na
urzadzeniu Lloyd Instruments LRX, stuzgcym do testowania wytrzymatosci na sity sci-

najgce. Stanowisko testowe przedstawiono na rys. 5.29.
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Rys. 5.29. Stanowisko testowe do badania wytrzymatosci potgczenia pomiedzy
warstwg Al203 a LTCC [93].

Liczba zbadanych prébek wynosita 10. Wyznaczono wartosci srednie sity po-
trzebnej do odczepienia prébek oraz wartosci odchylenia wynikéw. W tab. 5.1 przed-

stawiono srednig wartosc¢ sity zrywajgcej oraz odchylenie standardowego od sredniej.

Tab. 5.1. Wyniki eksperymentu przedstawiajgce srednig warto$¢ sity zrywajacej oraz

odchylenie standardowego od $redniej.

odchylenie standar-

Materiat taczacy sita [N] dowe [N]
DuPont QQ550 230,73 14,05
SG683K, 1% Au 171,58 60,13
SG683K, plazmat 198,11 86,19
SG683K 146,34 44,13
SG683K, 1% Pt 134,207 70,49
SG683K, plasma? 29,19 12,46
DuPont 9615 - -

plazmal - 5 kV, plazma2 — 10 kV

Badania charakteryzowaty sie sprawdzeniem sity potrzebnej do rozerwania po-
tgczenia probki. Jesli sita uzyta do zerwania probki jest wieksza, potgczenie uzyskane
miedzy materiatem jest dobre. Najlepszy wynik sity z matym odchyleniem standardo-

wym uzyskano dla potgczenia szkliwem DuPont QQ550, co oznacza ze ta metodag
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taczenia ma bardzo dobrg powtarzalnos¢. Eksperyment wykazat, ze dodatek metali
szlachetnych moze wptywaé na wytrzymatos¢ potgczenia. O ile dodatek Pt do szkliwa
nie zmieniat znaczgco odpornosci mechanicznej, to dla Au sita potrzebna do zerwania
prébki byta Srednio o 30 N wieksza niz dla samego szkliwa. Jednoprocentowy dodatek
ztota do objetosci szkliwa oraz modyfikacja plazmowa ceramiki Al203 pod zmiennym
napieciem 10 kV AC poprawity przyczepnos¢ podtozy. Nie uzyskano wynikéw dla war-
stwy z uzyciem szkliwa DuPont 9615, poniewaz zwigzata sie z podtozem w procesie
wypalania warstwy.
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5.6 Podsumowanie

Narys. 5.30 przedstawiono zestawienie najlepszych szybkosci trawienia warstw
uzyskanych dla warstw komercyjnych i warstw wykonanych przez autora niniejszej
rozprawy. Najlepszy wynik sposréd warstw komercyjnych wykazat az prawie 6-krotnie
wyzszg wytrzymatosc niz najlepsza warstwa wtasna. Z drugiej strony najlepsza war-
stwa wlasna cechowata sie tylko o 70% krotnie gorszg wytrzymatoscig od najgorsze;j
warstwy komercyjnej. W przeprowadzonych eksperymentach najwolniej dziataniu pla-
zmy poddaje sie warstwa rezystywna DuPont 4311 o nominalnej rezystancji po-
wierzchniowej rownej 10 Q/o, ktéra jest rekomendowana na potencjometry, zatem zna-

czenie moze mie¢ odpornos¢ mechaniczna warstwy.

6

Szybkosé trawienia [um/min]
[)

- I

Da1.1 D20.3 C2A G1.2 G2.1 G3.3
Prébka

Rys. 5.30. Zestawienie najlepszych wynikow uzyskanych dla warstw komercyjnych

i warstw wykonanych przez autora niniejszej rozprawy.

Szacunkowy czas potrzebny do kompletnego wytrawienia warstwy D41.3 wynosi
200 minut (grubo$¢ 40 um). Na tej podstawie stwierdza sig, ze uzyskano wyniki spet-
niajgce kryterium niezawodnosci, co pozwoli dwukrotnie wydtuzy¢ czas pracy czujnika
wykorzystujgcego taka elektrode. Na podstawie zgromadzonych danych stwierdzono,
ze mimo niskich kosztow wytworzenia warstw weglopochodnych, nie sg one dobrym
rozwigzaniem do uzyskania trwatych warstw w oddziatywaniu z plazmg. Poréwnujgc
ze sobg konkretne pasty pod kgtem zawartosci grafitu wida¢ pozytywny wptyw osnowy
szklanej jako $rodka chronigcego ziarna grafitu. W ramach eksperymentéw zbadano
réwniez wiasciwosci elektryczne wytworzonych warstw. Otrzymana rezystywnosé

warstw byfa obarczona duzym odchyleniem standardowym, co powoduje ze rezystory
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wykonane z tych warstw nie nadajg sie do zastosowan precyzyjnych. Przy zastosowa-
niu tych warstw na podtozu alundowym, ktére miatoby na celu wspétpracowac z ukta-
dem wytadowczym w LTCC, zaproponowano metode fgczenia ceramik. Najlepsze po-
taczenie miedzy Al203 a LTCC uzyskano przez wykorzystanie warstwy szkliwa DuPont

QQ550.
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Rozdziat 6

Integracja czujnika
6.1 Wstep

Autor w oparciu o uzyskane wyniki prac eksperymentalnych zaproponowat roz-
wigzanie przenosnego zintegrowanego systemu, bedgcego istotnym podsumowaniem
zrealizowanych prac nad poszczegodlnymi zagadnieniami materiatowymi, technolo-
gicznymi, konstrukcyjnymi i metrologicznymi. W ponizszym rozdziale przedstawiono
sposob integracji czujnika bazujgcego na uktadach przedstawionych w rozdziale 4.3.
Jednym z pierwszych przedmiotow rozwazan byt rodzaj zasilania umozliwiajgcy gene-
rowanie wytadowania jarzeniowego. W pracy [65] stwierdzono, ze zasilanie zmienno-
prgdowe spowodowato 3000 razy mniejszg zmiane przekroju kanatu niz wytadowanie
statoprgdowe. Na podstawie rezultatow przedstawionych na rys. 4.12 mozna stwier-
dzi¢, ze typ zasilania jest znaczgcym czynnikiem wptywajgcym na czas zycia mikroge-
neratoréw plazmy. Przy zasilaniu zmiennoprgdowym, wraz ze wzrostem czestotliwo-
Sci, ciezkie jony nie sg w stanie nadgzac¢ za zmianami pola elektrycznego co skutkuje
ich zerowg mobilnoscig. Wydtuza to zywotnos¢ mikrogeneratora ale moze pogorszy¢
wydajnosc¢ analityczng. Np. w wytadowaniach zasilanych prgdem przemiennym tatwo
jest wzbudzi¢ Ag, Cd, Hg, Zn, ale trudno wzbudzi¢ Cu. Wplyw zasilania na detekcje
sodu przedstawiono w rozdziale 4.1.

Mimo zagrozen wynikajgcych z zastosowania wytadowania statoprgdowego,
zdecydowano sie na optymalizacje uktadu kroplowego z tym typem zasilania tak, aby
odparowac probke, ale nie az tak, aby odparowac jg kompletnie i dopusci¢ do bezpo-
sredniego oddziatywania plazmy na elektrode. Zastosowanie wielowarstwowych ukta-
doéw ceramicznych LTCC niesie ze sobg wiele korzysci dla przypadku tego rozwigza-
nia, poniewaz ceramika ta dobrze znosi wysokg temperature oraz dziatanie agresyw-
nego $rodowiska chemicznego. W niniejszym rozdziale przedstawiono sposéb inte-
gracji uktadu LTCC z detektorem oraz zasilaniem wysokiego napiecia, ktére miato na
celu bezposrednig obserwacje widma plazmy oraz kontrole czasu wytadowania, co

miato zapobiec trawieniu elektrody w ceramice.
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6.2 Elementy optyczne czujnika

Ukfad detekcji optycznej jest po uktadzie wzbudzenia kolejnym istotnym ele-
mentem czujnika. Dla analizy wielopierwiastkowej lub tez analizy szerokopasmowej
idealnym rozwigzaniem wydajg sie spektrometry. Zasada dziatania spektrometru jest
oparta na pomiarze intensywnos$ci promieniowania dla kolejnych dtugosci fali, co jest
mozliwe najczesciej w wyniku rozszczepienia swiatta, np. za pomoca siatki dyfrakcyj-
nej. Istotnym parametrem siatki jest stata siatki dyfrakcyjnej d, ktéra okresla odlegtosé,
w jakiej potozone sg kolejne szczeliny siatki. Stata siatki d wyrazona jest w milimetrach.
Kat ugiecia promieni na siatce jest zalezny od czestotliwosci fali elektromagnetycznej.
Obraz powstaty po przejsciu przez siatke jest zestawem barw monochromatycznych
o rdéznej dtugosci fali, oddalonych o okreslong odlegto$¢ od centrum. Zaleznosc statej

siatki dyfrakcyjnej d i kgta ugiecia @ opisana jest rownaniem siatki dyfrakcyjnej:

mAl = d *sin0 (9)

gdzie m — rzad ugiecia, 4 - dtugos¢ fali, d — stata siatki, 8 - kat ugiecia.

Kolejnym istotnym parametrem jest chromatyczna zdolnosc¢ rozdzielcza R, ktéra
okresla mozliwos¢ rozdzielenia dwoch kolejnych linii widmowych A.
(10)

R=2 N
= —= *
A

gdzie A4 - réznica w dtugosci fali, N — liczba szczelin siatki dyfrakcyjnej.

Sposréd obecnie dostepnych produktéw optycznych najbardziej obiecujgcym
wydaje sie zintegrowany minispektrometr C12880MA firmy Hamamatsu. Czujnik ten
dziata na zasadzie przetwarzania otrzymywanego obrazu na sygnat analogowy.
Mozliwe jest to dzieki umieszczonej w nim matrycy fotodiod, zwanych dalej pikselami.
Spektrometr ten posiada 288 pikseli przy zakresie spektralnym od okoto 300 do
1000 nm. Koszt minispektrometru Hamamatsu C12880MA Hamamatsu wynosi okoto
2000 zt w poroéwnaniu do ceny spektrometru StellarNet Silver-Nova wynoszgcej
10000 zt (stan na 01.08.2022 r.). Wzgledng czuto$¢ spektrometru w zaleznosci od
dtugoéci fali przedstawiono na rys. 6.1. Oprogramowanie spektrometru Silver-NOVA

spetniato swojg role przy pomiarze ciggtym, ktory odbywat sie z uzyciem ukfadéw
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przeptywowych, a nie uktadow kroplowych, w ktérych pomiary trwaty zaledwie kilka
sekund.

=7 ©
100 (Ta=25°C)
- // \\
9 / N
> / AN
8 \
(18}
2 / N\
o 40
= N\
(1]
&
20
0
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)
Rys. 6.1. Wzgledna czutos¢ minispektrometru C12880MA dla poszczegdlnej dtugosci
fali [94].

Okreslenie ditugosci fali dla danego piksela jest podane zaleznoscig
wielomianowg dostarczong przez producenta (11):

A=ag +bp! +b,p% +bsp3+byp*+bsp® (11)

a, , b, — wspotczynniki podane przez producenta opisujgce wielomianem,
przyblizenie dtugosci fali dla danego piksela,
p —numer piksela, wartos¢ w zakresie 1+288,

A — dtugosé¢ fali [nm].

Bazujgc na rys. 3.1 [60], kolejnym krokiem jest dob6r drogi optycznej. Pierwszg
proponowang metodg jest przesytanie sygnatu optycznego przez soczewke kolima-
cyjng i rejestracja widm przez spektrometr. Jest to skomplikowane mechanicznie roz-
wigzanie ze wzgledu na potrzebe dobrego pozycjonowania w jednej linii mikroreaktora,
soczewki oraz spektrometru. Schemat takiego uktadu przedstawiono na rys. 6.2.
Gtéwng zaletg tej metody jest to, ze wysoka temperatura reaktora plazmowego nie
wplywa na detektor. Drugim rozwigzaniem jest zastosowanie Swiattowodu jako pro-

wadnicy Swiatta z mikroreaktora do spektrometru. Aby prawidtowo wyréwnac szczeline

101



Rozdziat 6
Integracja czujnika

ztgcza SMA miedzy otwartg $ciang komory wytadowczej, wydrukowano obudowe po-
limerowg w technologii druku 3D (Zortax M300). Koncepcje te przedstawiono na rys.
6.3. Konieczny jest rowniez wiasciwy wybdr swiattowodu, przy czym istotne sg nie tylko

parametry optyczne, ale rowniez wiasciwosci izolacyjne materiatu ostony swiattowodu.

spectrometer

Rys. 6.2. Uktad bezposredniej detekcji promieniowania elektromagnetycznego [95].

O spectrometer

optical fiber

(a) (b)

Rys. 6.3. Uktad posredniej detekcji promieniowania [95] (a), (b) widok od strony

podtgczenia swiattowodu.

Przedstawione dwa rézne rozwigzania toru optycznego wymagajg dodatkowych
komponentéw mechanicznych i optycznych. Soczewka zapewnia najlepszg intensyw-
nosc¢ dla zakresu UV. Jednak jest problem z wtasciwym spozycjonowaniem soczewki
miedzy mikroreaktorem a spektrometrem. To czasochtonna praca, ale dodatkowe
miejsce w obudowie chipa nie jest konieczne dla gniazda SMA. Uzycie swiattowodu
jest dosc¢ praktyczne, zas po skorygowaniu ttumienia swiatta przez swiattowod inten-
sywnos¢ jest prawie taka sama jak dla obiektywu. Wadg uzycia swiattowodu jest duze
ryzyko zanieczyszczenia czota widkna, co moze mie¢ ogromny wptyw na ttumienie
sygnatu podczas eksploatacji. W dalszej czesci pracy podjeto sie bezposredniej ob-

serwacji widma wytadowania przez minispektrometr.
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6.3 Integracja stanowiska pomiarowego

Kolejnym krokiem byto zaprojektowanie stanowiska pomiarowego, ktére miato
zapewni¢ powtarzalne warunki pomiarowe. Skrécenie drogi optycznej pozwolito na
bezposredni pomiar widma wytadowania. Zintegrowanie stanowiska pomiarowego po-
mogto nie tylko zoptymalizowaC czas wytadowania, ale rowniez czas catkowania sy-
gnatu optycznego. Schemat blokowy kompletnego uktadu przedstawiono na rys. 6.4.
Do obstugi minispektrometru uzyto mikroprocesora firmy STM32L152R z niskoenerge-

tycznej serii ,L”, ktory byt umieszczony na ptytce testowej typu Nucleo.

mikrokontroler
(STM32L152)

zasilacz
wysokonapigciowy

A
Y

panel kontrolny

A

Y

minispektrometr pC
(C12880MA)

Rys. 6.4. Schemat blokowy urzgdzenia pomiarowego

Na rys. 6.5a przedstawiono kompletne urzgdzenie pomiarowe bazujgce na
schemacie blokowym przedstawionym na rys. 6.4. Zaprojektowano uchwyt poliwegla-
nowy (rys. 6.5b) do umieszczania chipéw ceramicznych w kieszeni wytadowczej.
W trakcie ewaluacji uktadow wytadowczych, zweryfikowano chipy z uzyciem techniki
LTCC oraz HTCC, ktore przedstawiono na rys. 6.6. Do wykonania chipéw HTCC uzyto
ceramiki ESL 44000, a do wykonania metalizacji uzyto platynowej pasty ESL 5570
kompatybilnej z zastosowang ceramikg. Zastosowanie techniki HTCC miato za
zadanie zwiekszy¢ odpornos¢ chipu na dziatanie plazmy. Uktady LTCC oraz HTCC
zweryfikowano ponownie na czterech srednicach rezerwuaru 1, 2, 3, 5 mm i gtebokosci

0,6 mm. Bazujgc na empirycznych obserwacjach nie zauwazono réznicy miedzy ukita-
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dem kroplowym wykonanym w technice LTCC oraz HTCC. Zgodnie z wynikami otrzy-
manymi w rozdziale 4.3 w dalszych pracach wykorzystywano chipy LTCC o srednicy
rezerwuaru na ciecz 3 mm i gtebokosci 0,6 mm. Przeciwelektrodg wytadowczg (anodg)

byt zaostrzony pret wolframowy o Srednicy 2 mm.

Rys. 6.5. Zminiaturyzowane stanowisko badawcze (a) oraz karta z poliweglanu

stuzgca do umieszczania chipu ceramicznego w stanowisku (b).

(@)

(b)
Rys. 6.6. Struktury kroplowe wykonane w technologii HTCC (a) oraz LTCC (b).

Dla struktur przedstawionych na rys. 6.6 wyznaczono dos$wiadczalnie czas
wytadowania. Na podstawie 10 uruchomien stwierdzono, ze $redni czas oddziatywana
plazmy na ciecz niezbedny do jej odparowania wynosit okoto 2 s. Przebieg napiecia
po dopasowaniu czasu wytadowania do odparowania probki przedstawiono na rys.

6.7. Warto$¢ skuteczna natezenia pradu, ktéry zasilat wytadowanie, wynosita okoto 10
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mA. Na podstawie osi czasu mozna stwierdzi¢, ze rzeczywisty czas wyladowania
zawierat sie w zakresie od 0,3 do 1,5 s. W przedziale czas od 1,5 do 3 s, widoczne jest
roztadowanie pojemnosci po stronie wtornej zasilacza wysokonapieciowego.

3500 -
3000 -
2500 -
2000 -
1500 -
1000 -

500 -
: LUl

-500 -

-1000 -
0 0,5 1 15 2 2,5 3
czas [s]

napiecie [V]

Rys. 6.7. Przebieg napiecia zasilajgcego wytadowania miedzy uktadem kroplowym a

elektrodg wolframowa.

Napiecie wytadowania, zgodnie z prawem Paschena, zalezy w gtéwnej mierze
od odlegtosci miedzyelektrodowej. Prawo to jest powszechnie znane dla wytadowania
w gazach miedzy dwiema elektrodami statymi. Dla chipow kroplowych i odlegtosci mie-
dzy ciektg elektrodg a statg rzedu pojedynczych mm dochodzi do dos¢ niekorzysta-
nego zjawiska dla bardzo matych odlegtosci. Dla uktadu kroplowego przedstawionego
na rys. 6.8a doszto do tzw. zamkniecia obwodu elektrycznego spowodowanego przy-
ciggnieciem bardzo matej objetosci cieczy przez pole elektryczne. Efekt ten uzyskano
przy odlegtosci wynoszgcej 1 mm miedzy elektrodg statg a powierzchnig chipu. Jest to
zjawisko niewidoczne na rys. 6.8b, poniewaz zwiekszono odlegto$¢ do 2 mm, co byto
wystarczajgce, aby zredukowac ryzyko zamkniecia obwodu elektrycznego. Precyzyjne
potozenie ostrza elektrody wolframowej regulowano za pomocg sruby mikrometrycz-

nej firmy ThorLabs widocznej na stanowisku na rys. 6.5.

105



Rozdziat 6
Integracja czujnika

=y

(@) (b)

Rys. 6.8. Uktad wytadowczy dla odlegtosci: (a) 1 mm oraz (b) 2 mm.

W ramach usprawnienia prac zostata zaprojektowana aplikacja do kontrolowa-
nia stanowiska pomiarowego w jezyku C# w Srodowisku Visual Studio (.NET
Framework). Zrzut ekranu aplikacji przedstawiono na rys. 6.9. Aplikacja ta nawigzy-
wata tgcznos¢ z mikroprocesorem STM32L152 za pomocg interfejsu USB. Nastepnie
uzytkownik wybierat miejsce na dysku twardym komputera do zapisu ramek danych.
Jedna ramka byta tozsama z odczytem wszystkich 288 pikseli minispektrometru. Na
podstawie miejsca danej wartosci w tablicy danych aplikacja przeliczata kolejne piksele
na dtugosci fali wykorzystujgc przy tym wzér (11) oraz wspotczynniki kalibracyjne do-

starczone przez producenta minispektrometru.

SpectrometarTh - m} x

Port com2 - 140

120

Impaort 100

Flot rumber from: 1

4N - D

a0

60

[] Ha | $589.0 rim doubhet)
[ 71 35.0nm}
] Cal{422.0nm)
[ 11 (680.0 rm}
[ Ro 1 {780.0rm)

KI{76.0 0
g — B 538,23 73823

40

20

Rys. 6.9. Zrzut ekranu aplikacji do odbierania danych ze stanowiska pomiarowego.
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6.4 Wyniki

Przeprowadzono analize poréwnawczg czutosci minispektrometru Hamamatsu
C12880MA oraz spektrometru StellarNet SliverNova wykorzystujgc probki wody.
Poréwnanie zarejestrowanych widm przedstawiono na rys. 6.10 dla czasu catkowania
wynoszgcego 1 s. Pomiary porownawcze wykazaty duzy potencjat wykonanego uktadu
pomiarowego. Przedstawione wartosci intensywnosci sg podane w jednostkach
wzglednych [j.w.], roznica w skali intensywnosci miedzy 6.10a oraz 6.10b wigze sie

z rozdzielczoscig przetwornika analogowo-cyfrowego.
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Rys. 6.10. Widma emisyjne zarejestrowane z uzyciem minispektrometru Hamamatsu
C12880MA (a) oraz spektrometru StellarNet SliverNova (b).
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Dla uktadu przedstawionego na rys. 6.3 i chipdw ceramicznych zmierzono od-
powiedzi spektralne dla roztworu 0,1 mol/dm3 HNOs, ktéry jest traktowany jako tto
wzgledne oraz roztwory z zawartoscig 5 i 10 ppm pierwiastkdw Ca, Cu, K, Li i Na.
W przypadku Ca, Na, K uzyskano wyniki mieszczgce sie w zakresie pracy minispek-
trometru. Dla Li i Na uzyskano nasycenie minispektrometru. Dla badanych roztworow
odpowiedz rosnie wraz ze wzrostem zawartosci. Problemem w interpretacji wynikow
z minispektrometru sg przesuniecia odczytanych dtugosci fali w poréwnaniu z bazg
widm spektralnych. Jednak wyniki mozna skorelowac z wynikami tych samych probek
zmierzonych z uzyciem spektrometru Silver-NOVA. Wyniki przedstawiono na

rys. 6.11. W tab. 6.1 przedstawiono wyniki dla kazdego ze zidentyfikowanych pier-

wiastkéw.
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Rys. 6.11. Widma zarejestrowane dla réznych probek z uzyciem minispektrometru
Hamamatsu C12880MA.

Tab. 6.1. Zidentyfikowane pierwiastki podczas eksperymentow z uzyciem

minispektrometru Hamamatsu C12880MA.

. Dlugosé Intensywnos¢ [j.w.] LoD
Pierwiastek fali[nm] | Tio o | 0, AMHNO3 | 5ppm | 10 ppm [ppm]
Ca 4227 1429 1706 2480 0,035

Cu 510,5 1230 1435 2451 0,030

Na 589,59 | 658,7 | 6,2 2281 2687 4095 0,021

Li 670,8 2035 2563 4095 0,018

K 766,5 892 908 1344 0,082
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Na rys. 6.11 przedstawiono wzrost odpowiedzi uktadu dla dwoch réznych ste-
zen wzgledem poziomu tta (kolor szary). Ksztait odpowiedzi dla HNOs, moze byc¢ zwig-
zany ze wzbudzeniem sie osadu pierwiastkowego na anodzie, ktéry moze pochodzi¢
od poprzednich eksperymentow. Na widmie zidentyfikowano réwniez szerokopa-
smowg emisje pochodzgca od czagsteczek OH w zakresie od 310 do 350 nm. Czesc¢
tej emisji zostata rowniez zaobserwowana jako druga harmoniczna w zakresie od 620
do 640 nm. Widmo OH wynika z charakterystyki roztworu wodnego podczas oddziaty-
wania z plazma. Dodatkowo w zakresie tzw. bliskiego UV zidentyfikowano widmo cza-
steczkowe pochodzgce od N2, co zwigzane z odparowaniem kwasu azotowego

(HNO3) oraz z wtrgceniami azotu do atmosfery wytadowczej z otoczenia.
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W niniejszej rozprawie przedstawiono zagadnienia teoretyczne i eksperymen-
talne zwigzane z czujnikami opartymi na generatorach mikroplazmy. Mikrogeneratory
wytworzono z uzyciem techniki LTCC, HTCC oraz grubowarstwowej. Takie czujniki
mogg stuzy¢ do detekcji metali ciezkich w roztworach wodnych z wykorzystaniem me-
tody optycznej spektroskopii emisyjnej. Przedmiotem badan byty miedzy innymi konfi-
guracja generatorow plazmy, sposob wprowadzania badanej probki, sposéb zasilania
a takze konfiguracja materiatow wykorzystanych w konstrukcji generatorow oraz ich
elektrod. Przestawione w pracy studium badawcze miato na celu znalezienie takiego
zestawienia wymienionych czynnikéw, ktére zapewni zadowalajgcy czas zycia czuj-
nika w stosunku do stanu wiedzy przed rozpoczeciem prac. W oparciu 0 uzyskane
wyniki mozna stwierdzi¢, ze osiggniecie celu pracy wymaga kompleksowego podej-
Scia do zagadnienia i powinno by¢ oparte na wtasciwym wyborze sposréd odpowied-
nich wariantéw wymienionych czynnikow.

W rozdziatach 2 oraz 3 przedstawiono obecny stan techniki, dotyczacy odpo-
wiednio wybranych uktadéw pomiarowych w laboratoriach oraz oméwiono wybrane
mikrogeneratory plazmy wykonane w technice LTCC. Takie zalety techniki LTCC, jak
odpornos¢ na przebicia czy tez na agresywne srodowisko chemiczne, znalazty po-
twierdzenie w literaturze przedmiotu. Wiekszosc¢ laboratoriéw wykorzystuje dodatkowo
gazy wytadowcze, co powoduje koniecznos$¢ uruchomienia catego systemu analitycz-
nego przy uzyciu aparatury podcisnieniowej. W przedstawionych pozycjach literaturo-
wych, miniaturyzacja polegata gtéwnie na zmniejszeniu uktadéw wzbudzenia.

W rozdziale 4 przedstawiono trzy typy uktadow wzbudzenia roztworow wodnych
przy uzyciu mikroplazmy opracowane przez autora rozprawy - uktad przeptywowy
z jedng elektrodg ciektg, uktad przeptywowy z dwiema elektrodami ciektymi oraz uktad
stacjonarny. Zbadano wptyw rozmiarow geometrycznych na sposob generowania pla-
zmy dla kazdego z trzech typow uktadéw. W ramach prac rozwojowych nad uktadem
kroplowym przedstawiono alternatywng metode wytwarzania chipu w technologii
HTCC. Wykazano, ze wtasciwa konstrukcja mikrogeneratora plazmy jak i sposob za-
silania generatora pozwala na uzyskanie odpowiedniego czasu zycia uktadu oraz uzy-

skanie powtarzalnych wynikow analizy sktadu roztworéw metodg OES.
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W ukfadzie z jedng elektrodg statg plazma byta generowana w wyniku wytado-
wania jarzeniowego miedzy statg anodg i ciektg katodg. W tym wypadku uktad zasilany
prgdem zmiennym wykazat znacznie lepszg trwatos¢ niz uktad zasilany prgdem sta-
tym. W warunkach ustalonych empirycznie, zbadano odpowiedz uktadu zasilanego
prgdem statym na analit 0,1 mol/dm® HNO3s zawierajgcy Cd i Zn o stezeniach 2, 5, 10
ppm. Najlepsze LoD uzyskane dla Cd i Zn wyniosty 0,053 i 0,14 mg/l. Podczas analizy
widma zidentyfikowano widma molekut i pierwiastkow takich jak: NO, OH, N2 oraz Na.
Autor w wyniku prac badawczych udowodnit, ze generatory mikroplazmy wykazujg
dtuzszy czas zycia przy zasilaniu zmiennoprgdowym, dzieki ograniczonej interakcji
z elektrodami wysokoenergetycznych molekut w plazmie.

Podczas wszystkich eksperymentow katody ceramiczne wykorzystywane do
generowania wytadowania dla prgdu przemiennego wykazaty bardzo dobrg niezawod-
nos$¢. Platynowa anoda (typu pierwszego) wykonana technikg sitodruku o grubosci
10 um, zostata wytrawiona przez mikroplazme. Natomiast anoda wolframowa (typu
drugiego) w postaci preta o $rednicy 50 um wykazata sie znacznie lepszg trwatoscia.
Na podstawie wynikdw prac badawczych wykazano, ze elektrody grubowarstwowe ce-
chujg sie matg niezawodnoscig w poréwnaniu do materiatow objetosciowych.

W uktadach z jedng elektrodg zarejestrowano widmo czgsteczek N2, co byto
prawdopodobnie zwigzane z dyfuzjg N2 z otaczajgcego powietrza do srodowiska wy-
tadowania. Gdy zastosowano mniejszg aperture katody 1,0 mm, otrzymano wiekszg
gestos¢ mocy na jednostke objetosci komory, co w rezultacie spowodowato rozpylenie
wiekszej ilosci analitu dla przeptywu probki 4 ml/min. Dzieki temu osiggnieto réwniez
nizsze natezenie emisji tta, co pozwolito osiggng¢ zadowalajgce LoD dla Cd i Zn.
Gestos¢é mocy byta mniejsza dla wiekszej apertury katody, wynoszacej 1,5 mm. W tych
warunkach system byt lepiej chtodzony przy wyzszych predkosciach przeptywu roz-
tworu. W rezultacie najwyzsze natezenia linii emisji atomowych Cd i Zn uzyskano przy
najmniejszym natezeniu przeptywu, tj. 1 ml/min. W podrozdziale 4.1.4 przedstawiono
wptyw zasilania na odpowiedz uktadu na prébke zawierajgca Na o stezeniach 1, 10,
100, 1000, 10000 ppb. Warty uwagi jest fakt, ze do analizy trwato$ci uktadu wykorzy-
stano anode w postaci preta wolframowego o $rednicy 2 mm (anoda typu trzeciego).
Uktad ten pracowat tgcznie 4 godziny w trakcie eksperymentéw, co potwierdza, ze to
trwatos¢ anody wykonanej sitodrukiem jest kluczowa dla czasu zycia mikrogenerato-
réw plazmy. W przypadku poréwnania wynikow otrzymanych dla Na w zaleznosci

od sposobu zasilania stwierdzono, ze przy uzyciu zasilania statoprgdowego otrzymano
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wieksze wartosci intensywnosci pierwiastkowej. Nie wyznaczono LoD dla emisji pier-
wiastkowej sodu ze wzgledu na brak znaczgcej zmiany odpowiedzi uktadu w zakresie
od 1 do 1000 ppb. Dla punktéw 1000 i 10000 ppb zarejestrowano znaczgcy przyrost
obserwowanej intensywnosci wzgledem poziomu tta.

Dla uktadu z dwiema elektrodami ciektymi wykonano dwa warianty o trzech roz-
nych aperturach wytadowczych. W obu wariantach nie wygenerowano plazmy dla
apertury 1 mm. Wariant bazowat tylko na wytadowaniu miedzy nadciggajgcymi na
siebie cieczami, co doprowadzito do generowania tuku elektrycznego i efekcie
znaczgco wptyneto na krotki czas zycia uktadu. Kolejnym krokiem byto zaprojektowa-
nie ukfadu ze strugg powietrza. Zweryfikowano odpowiedz ukfadu z aperturg 1 oraz
1,5 mm dla probki 0,1 mol/dm3 HNOs.

Dla uktadu kroplowego wykonano dwa warianty o réznych wymiarach rezerwu-
aru. Plazma nie zostata wygenerowana dla wariantu z tzw. schowang elektrods.
W przebiegu badan wstepnych przeprowadzono optymalizacje geometrii uktadu
wykorzystujgc jako parametr optymalizujgcy intensywnos¢ emisji rteci dla dtugosci fali
wynoszgcej 253,7 nm. Badania wstepne pozwolity wyznaczy¢ najkorzystniejsze
rozmiary geometryczne rezerwuaru kroplowego z punktu widzenia uzyskiwanego
sygnatu, ktére wynosity 3 mm srednicy oraz 0,6 mm gtebokosci. Uktadu kroplowego
po optymalizacji nie sprawdzono pod katem wykrywalnosci rteci z uzyciem minispek-
trometru ze wzgledu na brak zakresu spektralnego detektora (253,7 nm). Bazujgc jed-
nak na otrzymanych rezultatach skonstruowano urzgdzenie do oznaczania zawartosci
Ca, Cu, K, Li i Na w roztworach wodnych.

W oparciu o wyniki opisane w rozdziale 4 nalezy stwierdzi¢, ze najbardziej obie-
cujgca jest konstrukcja ukfadu stacjonarnego, z ktérego zastosowania ptynie wiele ko-
rzy$ci np. brak aparatury mikrofluidycznej, do$¢ stabilne wytadowanie oraz brak od-
padu ciektego. W odniesieniu do laboratoryjnych ukfadéw przeptywowych, autor
uwaza, ze jednym z probleméw jest niejednorodnos¢ przeptywajgcej probki. Do oceny
sktadu przeptywajgcego gazu oraz jego predkosci mikrogeneratory plazmy wydajqg sie
dos¢ dobrym czujnikiem. Jednak brak medium chronigcego elektrody czynni te czujniki
urzgdzeniami niepraktycznymi. Bardzo istotng wadg uktadéw przeptywowych jest ko-
niecznos¢ stosowania aparatury wymuszajgcej przeptyw. Dla elementu dziatajgcego
w trybie bocznikowym musi nastgpi¢ odpowiednie zredukowanie natezenia przeptywu,
co w rzeczywistosci moze objawia¢ sie zatorami lub nieanalityczno$cig badanej prébki.

W trybie pracy ciggtej bezposrednio nad badang cieczg dochodzi do wtrgcen réznych
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zwigzkow do cieczy, co zazwyczaj powoduje jej zakwaszanie. Zatem badana probka
w uktadzie przeptywowym bedzie wymagata utylizaciji.

W rozdziale 5 przedstawiono wyniki eksperymentow poswieconych badaniu
wplywu oddziatywania wytadowania jarzeniowego na elektrody grubowarstwowe wy-
konane z materiatdw komercyjnych oraz materiatdw opracowanych przez autora w ra-
mach powyzszej rozprawy. Obiecujgce rezultaty uzyskano dla uktadéw, ktére wyko-
rzystywaty warstwy rezystywne bazujgce na pascie DuPont 4311, o nominalnej rezy-
stancji powierzchniowej rownej 10 Q/0O. W przypadku materiatdw niekomercyjnych,
najlepsze wyniki uzyskano dla kompozytu zawierajgcego 20% grafitu w osnowie szkla-
nej. Zaletg grafitu jest jego niska cena. Jednak w poréwnaniu z najlepszg warstwg
komercyjng ulegat on zniszczeniu 6 razy szybciej. Rozdziat 5 opisuje rowniez metody
taczenia otrzymanych elektrod z uktadami LTCC z wykorzystaniem warstw posred-
nich. W tym eksperymencie pasta DuPont QQ550 wykazata najwyzszg wytrzymatos¢
mechaniczng na zrywanie. W ramach prac badawczych opracowano metode nieza-
wodnego tgczenia struktur przestrzennych LTCC z elementami wykonanymi z ceramiki
Al203, ktére mogg by¢ za stosowane do wytwarzania uktadéw generatorow mikropla-
zmy z elektrodami wykonanymi na podtozach z ceramiki alundowe;.

W rozdziale 6 przedstawiono sposéb integracji uktadu kroplowego wykonanego
w technologii LTCC z uktadem optycznym oraz zasilajgcym. Konstrukcja ta pozwolita
zbadac¢ zwartos¢ Ca, Cu, K, Li i Na w prébce. Konstrukcja stanowiska pozwolita na
doktadniejsze rejestrowanie widma oraz miniaturyzacje uktadu analitycznego.
Zastosowany minispektrometr (Hamamatsu C12880MA) umozliwit identyfikacje pier-
wiastkow zawartych w cieczy. Otrzymano zadowalajgce granice wykrywalnosci dla
zintegrowanego uktadu pomiarowego, sktadajgcego sie z zasilacza wysokiego
napiecia (statoprgdowego), czesci logicznej uktadu wraz z jej zasilaniem, chipu
ceramicznego oraz detektora. Zintegrowanie uktadéw pozwolito na udowodnienie, ze
mozliwe jest wykonanie niezawodnych czujnikbw ceramicznych wykorzystujgce mikro-
generator plazmy do detekcji metali ciezkich w roztworach wodnych, dzieki
wiasciwemu doborowi konstrukciji, materiatéw, sposobu dozowania prébki, sposobu
zasilania, czasu analizy i sposobu analizy sygnatu optycznego ze wzbudzonej probki.
Ceramiczne uktady kroplowe pozwalajg na wykonanie 120 pomiaréw w badanym
okresie niezawodnosci wynoszgcym dwie godziny.

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw autor niniejszej pracy stwier-

dza, ze wiekszy stopien integracji uktadéw pomiarowych w strukturze ceramicznej ze
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zintegrowang anodg i katodg jest niekorzystny z punktu widzenia niezawodnosci, po-
ziomu komplikacji technologii i kosztéw wytwarzania. Zastosowanie anody w postaci
preta rozwigzuje problemy zwigzane z niezawodnoscig ukfadu oraz znaczgco uprasz-
cza konstrukcje mikroreaktoréw. Materiaty o duzych stosunkach S/V majg odpowied-
nig objetos¢ czynng do odprowadzania ciepta wyniktego z generowania plazmy. Na
podstawie powyzszej pracy, pojawia sie sugestia, ze przyczyng niszczenia elektrod
o matym stosunku S/V jest rozgrzanie powierzchni materiatu do wysokiej temperatury,
co w wyniku oddziatywania z plazmag w znaczacy sposéb utatwia atomizacje materiatu
i degradacje elektrod grubowarstwowych.

W zwigzku z tym, ze praca dotyczyta opracowania czujnikow zawartosci metali
w roztworach wodnych, w celu podsumowania uzyskanych wynikéw w tab. 7.1 przed-
stawiono granice detekcji (LoD) otrzymane w ramach rozprawy oraz porownano z wy-
nikami z literatury. W literaturze przedstawiono granice detekcji (LoD) przynajmniej
0 jeden rzad wartosci mniejsze w poréwnaniu do wartosci wyznaczonych w niniejszej
pracy. Wysoki poziom granicy detekcji jest jednak zwigzany z rodzajem detektora uzy-
tego podczas prac, a nie wynika wprost z konstrukcji uktadu wzbudzenia. W tab. 7.2
przedstawiono podziat na klasy wod rzecznych, w ktérym klasyfikacja stezen zalezata
od wystepowania naturalnej ilosci pierwiastka (tzw. tto geochemiczne), a kolejne prze-
dziaty klas =zalezaty od wartosci wielokrotnosci odchylenia standardowego.
Zakwalifikowanie rzeki do klasy 3 oznacza, Zze rzeka jest silnie zanieczyszczona.
W tab. 7.3 przedstawione stezenia metali ciezkich w dwdch punktach pomiarowych dla
rzeki Odry w roku 2021. Uktady opracowane w niniejszej pracy pozwalajg na wykrycie

obecnosci pierwiastkow Cd, Cu, Hg, Zn w rzekach o r6znej klasie czystosSci.

Tab. 7.1. Granice wykrywalnosci (LoD) otrzymane w niniejszej pracy oraz literaturze.

Pierwiastek, LoD [ppm]
Praca cd cy Hg 7n
Jedna elektroda ciekta 0,053 0,014
Uktad kroplowy 0,03 0,047
[96] 0,01 0,03
[97] 0,000006 0,000163 | 0,000018
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Tab. 7.2. Propozycje podziatu na klasy wod rzecznych ze wzgledu na

zanieczyszczenie [98].

Pierwiastek, stezenie [ppm]
Klasa
Cd Cu Hg Zn
Tto geochemiczne <0,5 <7 <0,05 <73
Klasa 1 <1 <40 <0,2 <200
Klasa 2 <3,5 <100 <0,5 <500
Klasa 3 <6 <200 <1 <1000

Tab. 7.3. Stezenia pierwiastkbw w dwoch wybranych przekrojach pomiarowo-

kontrolnych na rzece Odrze w roku 2021 [99].

Przekréj pomiarowo-kontrolny Pierwiastek, stezenie [ppm]
kod nazwa Cd Cu Hg Zn

Odra - ponizej
PL02S1401 1217 0,03 0,2 0,022 17

ujscia Slezy
PL02S1201 3126 Odra - Brzeg 1,97 37 0,279 785
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