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Povzetek

Doktorska disertacip opisuje pojav superhidrofilnosti na treh vrstah ogljikovih
materialov visokoorientiranemp i r o | i t i |(HOB®) grgfitniafdliji it keampozitu

grafita in polimeraZa doseganje tegsicer izredno nenavadnega stanjagovrn e z mer no
hidrofobnih materialov smo uporabili obdelavo z reaktivno kisikovo plazmo. Plazmo smo
ustvarili v stekleni razelektritveni komori znotraj tuljave, ki je bila priklopljena na

radi ofrekven]| ni generator z nakkiencinl856mol| j o
MHz. Plazemske parametre smo ocemilik at al i t i | mogopt sbndo emhsi
spektroskopijo (OES) Pr i k onloil i 5®0 W r a omiiaink induktine v d o s
skl opitev, kar pomeni, da se promgempoliwl!l ektr
ki je posledica oscilirajolega magnetnega
nabi tih del cev i n zel o maj hne verjetnost.|
nevtral ni h ki s jolstopngdisociieahostivednosti &as ldizy 100 %.
Tovrstno stanje plina je termodinamsko i z
temperatura plina pod 1000 K. Plazma s temi karakteristikami predstavlja bogat izvir
razl il nih kemijsko aktivnih del digvtydi med |

nevtralni kiskovi atomi v osnovnem stanju iv metastabilnih stanjih z visoko
ekscitacijsko energijo.

Vzorce smo obdel oval: pri konstantni mo | i
razl il nih t| ®&in 530 Pk Vzrceksmo inpesth delovanju plazme za

randlialse do 500 s. Nekatere vzorce smo obd
blignjem porazelektritvenem del u, Kjer po

majhna, gostota ostalih pa je podobna tisti znotraj plazmepeksentalni sistem v
porazelektritvenem deluo mogo| a merjenje tzeimpferat delei
pirometom. Po opravljenih obdelavah smo vzorce analizirali z naslednjimi tehnilzami
merjenjan Kk ont akt ne ga k @tmikroskopom| nk jatorskossilAFEM),
vrstilnim in presevnim elektronskim miKkros
rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo (LRS in XPS) ter energijsko disperzijskim
spektrometrom (EDS)

Da bi izkljulili mognosti gilosegbnjed ovakat
st er mi | n o, snolvabred vaelh tteh materialov namestili v komoro s kontrolirano
povigano temperaturo I n mer i | i nekatere r
termilna obdel ava prakti | no-jaméolijesmedtermke n i no
se masa kompozita s povigano temperaturo
dekompoziciji in izparevanjup ol i mer a Y kompozit kat soPovr gi
hidrofilnost in morfologijaso ostalen e s pr e me n | e nleelapiado témperature| n i o]
700(C.

Povrginsko energijo obdelanih vzorcev smo
vodne kapljice. Pritemsmoopaziiz | i | no o b n agpelavgneevkontalri i | ni h
kot na HPRGjarngd plazemsko obdelavo v npkakundah hitro pade, potem pa
prilne naraglati, d 0 s e g e natolpandvnoepade gokoli o k ol i
22¢%, podaljganim | asom obdel ave pa monotono

pojasnili zgolj z funkcionalizacijg o v r, gnedtem ko ®o drugi minimum pripisali
kombinaci j i povel ane hrapavost. vzorceyv i



VI Povzetek

hrapavost je posledica mptanega nastanka urejenih natoo g c e v , kar smo ugo:
z SEM kot tudi z prei skavamol iIAFMo| aPodp b gc¢
temperature vzosw, kar vodi k eliminaciji namt o grctedvk spontanemu razpadu
funkcional nih skupin, zar adi | esar kontaktni
dosege vrednost, K i j e znal i |terial snmaoreneobdel
ugotovili, da s plazmo, ki ima zgoraj navedene karakterisitke mogo|l e dosel i S
superhidrofiinostiPopol noma drugalne rezultate smo dob
kijer se vzorci tudi po vel UCOONs oOlethielvazwe ci
opazili nano stogce tudi pri podal jgani ob
superhidrofilnosuel jpirhih ddsi®h0 obdeZme@ena t e mj
hkratni prisotnost. p | a z eoptukkéionalnih akdpinkna | ov t o
nandirapavosti, kar je pogoj za superhidrofilnost materiala.

Tudi v primeru grafitne folije smo opazil:
kapljice, vendar pa je kot p o ljpoordaghhoj g ani 0 |
vrednos. Pojav sperhidrofilnosti je odvisen od tlaka kisika v ekspermeinem
reaktorju, paphiidrilodmdmostu najhitreje dosegem

ohranip superhidrofilnost tudi p@ndedenskems t ar anj u na zr al ni at mc
sestavevzawrev z metodo XPS je pokazala porast vs
red. Obenem smo opazil: tudi merl jive koldi
material u prisotni % i zredno maj hni h kol il
plazemskega jedkaanj kisikovi delci reagirajo z ogljikovimi atomi, tako da se material

j edk a, medtem ko na povrgini ostanejo nel i s
tovrstno plazmo ni mo | odstraniti. Pojav su,
tudivpomzel ektritvenem del u, vendar e hitrost

Folija, obdelana v porazelektritvenem dghwav tako ohrani superhidrofilne lastnosti tudi
po enotedenskem staranju materiala na atmosferskem tlaku. Rezultati meritev z OES so

pokazali pomembno razliko med HOHGe m i n grafitno folijo. L e
prisotnost vodika v plazmi opazna zgolj v prvi sekundi obdelave, pa v primeru grafitne
folije opazimo izredno mol @awm ekwitgreamns tvi soedv ¢
obdelae . Ekstrem smo pripisali precejgnji vsebn

slabe urejenosti materiala.
Prav tako smo v plazmi obdelovali kompozitni matersaistavljen iz grafitnih zrrs
primesmi polimeraV tem primeru s kontaktnim kotom vodne kapljice opazimo hiter

pojav superhidrofilnost:i ge po nekaj sekund
povi ganeRri ptoldaaktuj.glaams om obdel ave ne opazi mo
kontaktnem kotyampak letaman ot ono naragla in |l ahko dosege
il zhodivglminlost i za ta material . rTeozviresg¢inloi ob
povelano difuzijo polimera iz osnovnega mat €
je hidrofobna. Za razlik@d ostalih dveh vrst materiala smo pri kompozitu opazili zelo

mol no izrageno staranje Vvzor ¢stve, dapopazipol a z e ms k

superhidrofilost  pr i zel o kr &tok ijhe dlkaasnij e ojbedabkio a vpeo s e b e
sklepamo, da jeowrstno izrazito staranje posledica spontanega razpada s kisikom bogatih

funkcional ni h skupin, K i nastanejo po krat
pol i mer a. \% porazelektritveni komor i na
razelektritvenih parametrinismo opazili pojava superhidrofilnosti, ampakkpgntaktni

kot vodne kapliicepr va padel na okol i 400, s podal | ge

spreminjal.



Abstract

In this dctoral thesis we presentthe superhydrophilic effect orsurfaces ofthree
different materialsi.e. highly oriented pyrolytic graphite, graphite foil agdaphite grain

in polymercomposite.n order to induce this complicated effect on the surface we used
reactive oxygen plasma treatment. The plasma was created incgksber using an
inductively coupled radiofrequency generator operating at 13.56 MHz, in pure oxygen.
Plasma parameters were evaluated by means of catalytic probes and optical emission
spectroscopy (OES). At the generator output power of 500 W, the djscresches its
optimal inductively coupled capacity which means that free electrons are accelerated in
the induced electric field. The degree of dissociation in the plasma can reach u@o 100
because of the large density of charged particles and very pimbability for
heterogeneous surface recombination of neutral oxygen atoms on the surface of our
plasma chamber. The plasma in our system is thermodynammceHgquilibrium as the
temperature of electrons is significantly higher than the temperatuothef plasma
species. Plasmas with such characteristics are very efficient sources of chemically active
species like ionized atoms, ground state neutral oxygen atoms and metastable states with
high excitation energies.

The samples were subject to plasmeatment at the constant generator output power of
700 W, and at source gas pressures ranging from 1 Pa to 50 Pa. The treatments lasted
from 1s to 500 s. Some of the samples were treated in the plasma chamber and some were
treated in the earlplasma afteglow, where the density of ionized species is negligible

and the density of atoms is similar to that in plasma chamhere&perimental setup

allows measuringthe temperature of the sample surfaces by means of an infrared
pyrometer. After treatment in thglasma or its afterglow, the samples were analysed
using several techniquesuch as: contact angle measurements, atomic force microscopy
(AFM), scanning and transmission electron microscopy (SEM and TEM), laser Raman
andX-ray photoelectron spectroscoyRS and XPS) or energy dispersive spectrometry
(EDS).

To eliminate the process of heating as the cause of observed changes in the samples,
we exposed samples of all three materials to high temperatures in a controlled heating
chamber. We have found thdiet increased temperature alone does not change any
properties of the HOPG and the graphite foil, whereas the mass of the gpeghymter
composite was significantly decreased. We attribute this to thermal degradation and
evaporation of the polymer matriXSurface propertiessuch as hydrophilicity and
morphology remained unchanged in samples exposed to temperatures upJtG@ 700

The surface energy of the plasma treated samples was observed by means of water
contact angle measurements. Using this methodpwed different types of behaviour in
different sample materials. The contact angle of the HOPG rapidly decreases and reaches
a minimum of 48U at samples treated for 3
until it reaches a maximum at 5 secendhen, it decreases again until iackes its
second mi nianB80 seconds. AfReR that, it continues to increase with longer
treatment times. We attribute the first minimum exclusively to functionalisation of the
surface, whereas the second miaimis a consequence of the combined effect of an
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increase in the surface roughness and the presence of functional groups. The increased
surface roughness is caused by spontaneous growth of orientedameso which has

been confirmed both by SEM and AFMayses. Increasing the plasma treatment time
leads to an increase of the sample temperature, which in turn causes the elimination of the
nanacones as well as the spontaneous decomposition of the functional groups. For that
reason, samples treated for amd 40 s exhibit the same contact angle as untreated
samples. The results obtained in the afterglow chamber, where the temperature of the
processed samples never exceeded 3@D, were compl etoedsweredi f f er e
found on surfaces of samples thadre treated for longer times. We have also observed

the effect of superhidrophilicity at samples treated for several hundreds of seconds. The
moderate temperature of the samples and a simultaneous presence of plasma radical
therefore allows for the appeance of functional groups and narmughness, which in

turn causes the superhidrophilicity of the material.

In the case of the graphite foil, we have observed a similar behaviour of the water drop
contact angle as in the case of the HOPG, with the differthrat at large treatment times,
the contact angle dropped below our level of detection. The appearance of
superhidrophilicity depends on the oxygen pressure in the experimental reactor, where the
effect was most easily obtained at higher pressures.arhglss retain their hidrophilicity
even after being exposed to the ambient atmosphere for a period of one week. Analyses
by XPS showed an increase of the oxygen concentration on the sample surfaces by more
than an order of magnitude. We have also obsemedsurable concentrations of
microelements which are present in-measurable concentrations in the untreated
material. We attribute this phenomenon to selective plasma etching: oxygen particles
from the plasma react with carbon atoms so that the majufritlye material is eroded,
whereas impurities such as silicon and phos
plasma, remain on the surface. The appearance of superhidrophilicity was observed also
in samples treated in the afterglow chamber; howeveratigeof appearance of this state
is lower. Graphite foil treated in the afterglow chamber also retains its superhidrophilicity
after being exposed to ambient atmosphere for one week. Results of the OES
measurements revealed an important difference betweedH®PG and the graphite foil:
in the case of HOPG processing, hydrogen was present in the plasma only for the first
second of the process, whereas during processing of the graphite foil, we observed a well
pronounced spike in the intensity of thdikke, appearing at approximately 3 seconds into
the treatment. We attribute the appearance of the extreme to a considerable content of
water vapours in the foil, which is a consequence of poor orientation of the material.

In the case of samples of graphitelymer composite, we also observe the appearance
of superhidrophilicity even after a few seconds of plasma treatment. The phenomenon is
especially well observable at higher pressures of oxygen in the reactor. Increasing the
treatment time does not produce edbmaximum in the contact angle. The contact angle
monotonously increases with the treatment time and can even exceed the initial values of
an untreated sample. We attribute this behaviour to the diffusion of the polymer from the
bulk to the surface, wherit forms a thin hydrophobic layer. The graptptdymer
composite samples did not retain their superhidrophilicity after one week exposure to
ambient atmosphere. Because the appearance of superhidrophilicity was observed at
samples which were subject w@ry short plasma treatments, where erosion does not
become an important effect, we assume that the observed aging of the samples exposed to
ambient atmosphere is a consequence of the spontaneous decomposition ofrickygen
functional groups which are fored on the polymer surface during the short plasma
treatment. Superhidrophilicity was not observed on composite samples treated in the
afterglow chamber, regardless of the discharge parameters. The water drop contact angle
i nitially dr opdrendinet consamgandless of tlebtidentaime.
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Seznam kratic

AFM = mikroskop na atomsko silo

AIL = kristalizacija inducirana z aluminijem

CVvD = kemi jsko nanaganje iz parne faze
EDS = energijsko disperzijski spktrometer

EM = elektormagnetno

FFM = mikroskop na frikcijsko silo

HOPG= visoko orientranpr ol i t i | ni grafi't

IR = i nfrardel e

LPD = nanos.i iz tekole faze

LRS = laserska Ramanska spektroskopija

OES = optilna emisijska spektroskopij a
PCD = peroksitatni kompleksni depoziti

PDMS= polidimetil siloksan

p.e = poljubne enote

PEG = polietilen glikol

PMMA= polimetil metakrilat

PPS = polfenil sulfid

PVD = fizikalno nanaganje iz parne faze
RF = radiofrekvenca

SEM = vrstilni elektronski mi kr oskop
STM = tunelski mikroskop

TEM = transmisijski elektronski mikroskop

uv = ul traviol il ni

XPS = rentgenska fotoektornska spektorskopija

XRD = rentgenska pragkovna difrakcij a
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1 Uvod

Suyoerhidrofilnost je pojav, pri kateem s e kapljica vode razpor
monoplasti. Odkrili so ga na Japonskem pri fotokatalizi titanovega digksidal e me r
pi gemo v uvodnem .deKaus nteg ga sdokgaorladalako d

polimernih materialih z mokrimi kemijskimi postopkiV nagem | aborator.
odl ol il i, da bomo poskugal. S pomol| j o
superhidrofilnost.i na grafitnih materialih

1.1 Ogljik in grafitni materiali

Oglikspada v | V. skupino periodnega sistema z
maso 12,0115. Navidez nenavadno dekpvtht vo | e
spojin z vodikom, ki jihp r e qule organska kemija. Pozna
spo n z ogljiko in okoli 300 tisol spojin |
veli ko gteV|Io j e, da se at omi ogljika I ah
Gvezi, ki jih daje ogljikov at omplastmrabyyna po

tridimenzionalne tvorbe. Glavnivk@z a t egnj o po medsebojnem poc¢
atomov je zelo velika energija vezi C, in sicer 346,9 kJ/mdll]. Za ogljikov atom je

znal il na tamaereditee derii kienja prisotngp® hibridizacija (na primer

diamant, CH, C;Hs, CCly), planarna razporeditev pshibridizacijo (na primer grafit,

C,COs, GH.,) in linearna razporeditev Sp hibridizacijo (na primer CQ GH,). Sp’

hibridizacija je za | i | na z a di amant , K i vel j a Za e
neprevoden. Sphibridizacija Gat omov pa je znalil[@ddaoza gr
pomenl da se je razporeditev in vezavat@mov spreenila.P r i takgni vezayv
sp® konfiguradja in ogljik je vezan planarngrisotnepas 0ppVezi. Materiali grafita so
mehkej gi i n dobri prevodni kothibrdairare Gaokiit r o n e .
na povrgi,diahwmat @roiladad i mo s nastankom pros
koncih grafitnih plasti[3]. Le-t e s e | ahko kon| aj o z razl.i

karboksilna skupina, fenolna skupina, laktonske skupine, eterske slkapirsfika 1).
Skupine so odvisne od stabilnostedija, v katerem se material nah§i. Glede na
odvisnost od pHe predstavljena naslednja shema skupin na grafitnem matefalu:

grafitni foliji, kj er s pnajilbih dazeimskigefelt zelot a n a
izragen, ker naj bi vipestpyitee sphibridiziranega dgljika.o k s i d &
Razl og za to tild9 vV sami nar avi ogljikove

osnovnem stanju je 42s?2p°. Pri tem ima v osnovnem stanjwv4a | e n | ne el ektrc
2s in 2 v 2p orbitalah, elektroni iz zdpgne s orbitale pa se ne morejo vezati. Od
valenlnih sta dva elektrona ¢ge sparjena Vv
nesparjena v 2p orbitali in zlahka tvorita vezi. Ker pa se energija ob tvorjenju vezi

sprogla, je za oglej isk afngao rzi miarj avred j ti vno rmjoggm
se ogljik vzpostavi Vv vzbujeno stanje. Pri
in pri tem tvori elektronsko konfiguracijo 2s2p°. Pri interakciji ogljika z vodikom ali

drugim ogljikovimi ab mi se tvorij o 3dpibitaleikatedhknatoyja | e nt n
razporejen enakomerno v tetraedril ni razpo
tvorisp hi bridizacijo in tvor.i teraedrilno ra

met an. [Pogojigpa lamko tvorijo iz 2s in 2p orbital tri Swrbitale, katere
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Slikal: R a znk skdpine, ki se lahko nahajajo na koncih grafitnih plgstivzeto pd3, 4]).

porazdelitev naboja tvorijo tri plenarno razporejene orbitale in orbitala-p.&4e t v or i gi bk
van der Walsove vezi med plastmi grafita. Pri diamantu vsi zunaniji elektroni sodelujejo

v vezeh, zato ne reagira s svetlobo, je transparenten in ne prevaja elektronov, medtem ko

ima grafit tri g orbitalne elektrone, ki sodelujejo pri vezi, preostalketer on pa j e ¢§i l
vezan v metalno strukturo, kar naredi grafit dober prevodnik.

Poleg ge omenjenih alotropov ogljika, kot s
ogljikove nanocevke in ogljikovo perjb, 6]. Poznamo tudi vel, vrst gr
kot so amorfni ogljik, steklasti ogljik, grafit v obliki vlaken, saje ali aktiviran ogljik.

Umetno lahko sintetiziramo grafit iz koksa o meganega s JKkimgar ansko

segrejemo na neoksi dJiCr.ajPalii tatnmodsofbeirmio naamolr O (
nato grafitiziramo s segrevanjem na temperaturi 23GD 3000U C . Urejenost gr a
pl ast.i je odvisna od kon|lne temperature secg
segrevanjem ogljikovodikov na temperaturah okoli 120C . Stekl asti ogl ji
barve in imajo steklast izgled. Pridobivajo jih s toplotno razgradnjo organskih polimerov

razli |l nih smol. Pr i tem karbonizacija poteka
temperatue okoli 1800U C . Stekl asti grafi tdnasrajion vredrnjog
toplotno prevodnost kot grafit ter veliko odpornost na agresivne kemikalije. Industrijsko

pomemben je tudi aktiviran oglji k, K i se up
in razlilnih topil i n | e rig eridadujejp gartakondaen v f ar
prvi stopnji pri 500600 UC kar boni zirajo izhodni mater i
(antracit, bitumen, ' i gni t), l es al i kakgen
parna aktivacija karboniranega materiala prii@d®0UC. Osnov nariadatse ukt ur a
vzpostavi v prvem delu,rpi aktivaciji pa se specifilna po\
oksidacije ogljikovih atomov. Med procesom ;
oksi daci j ppredveemka robi tho|skkupi nah materi al a. Ob i
mo|l ne kisline. Na koncuepestophdosenabbbBugr ¢

se lahko kontrolira s spreminjanjem razmerja med materialom in aktivacijskim reagentom
in sspreminjanem temperaturepr e [5,i6].
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1.2 Superhidrofilnost

Pojav superhidrofilnostisp r v i | na tgaaaveml dioksidu, ki je bil izpostavljen UV
svetlobi. Let a n aj b i spremenila povrgino do te
mogno p®vrtgeiMmopoj avu govorimo pri | astnost
interakci jami z v o Pagavse meri kdntakd inmim tkek @lm n ark
podlago] e jte@ leemak nil, govorimo opsupgmehnldr of
pojavas e sevedarmsdmagGe kmd eme® meri mfg8.kot omol |

Superhidrofilnost je obraten pojav kot superhidrofobnost, kjer pa kapljica stoji na
povrgini i n se po nilofegnostnjebil odarit prej, y rarado@a | av s
opazili na | otusovih | istih. Opazil:i s o, d
Il i st a, zato se vl|lasih ta pojav iIimenuje tu
pojava so pokazala, da imajolits t i posebno zgradbo. Ta 1 ma
povrgino pokrivajo strukture, K i i maj o obl
Na teh iglilsaestnahasjtarjuk tque adnd nekaj nanome
velike cevaste tvorbe iz hidrf obnega materi al a. Taka povi
nobenega dobr ezata kapljiga zdrgi € ma ih prigtémaodnese tudi druge
nelistole iz povrgine. Leprav je fenomen |
sta botanika C. Neinhuis M. Barthlott[9] g e | e-ih letih agdtovila posebno sestavo
lotusove povrgine. V zadnjih desetletjih se
materialov s hidrofobnimi lastnostmi.

Na mol no hidrofobnih povr gi nathko elkggh j i c a
kontaktneggk ot a na taki h povrginah se kapl i ca
zdrsne ¢ge pri spr éinedmioif obaegi pavezgi he so v
materiale s takimi lastnostmi tudi umetno izdelujejo. Hidrofolpne vr gi ne pa s
posebej uporabne za merjenje dosega interakcij in velikosti hidrofobnih interakcij med

J
j

hi drofobiziranima pl astema. Hi drof obne int
med psameznimi deli hidrofobne snovipn zbiranje kapljic gla v v odi v ge
skupke. Takonam daopazovanje veliko podatkov, ki so enakovredni opazovanju

hidrofobne snovi v vodi, |l e da je to | agj e

k og| lljude, ksjo lahko razlomimona zelo planarne sloje, ki jilprekrijemo s
hidrofobnimi molekulami.

Pri definicijah atoil ljje vpaeti gidred i mi d aombi I
podl agi kota omol | jiprawilsddl.e Pre ktoetmU feapnoj ggtie \
povrgina hidrofi,maaemodpirie | |edareesuperipidrofiinakPoit u
kotihh vel j i h) ode 900ovr gina dol olena kot hidrofc
velji miJokhaotavhma®@ane kot superhidrofobne. S
kotom nagnjenosti, pri katerem kaph s p ol z i po pmamjgginikotprpor
bolj hidrofoben vzorec.

Materiale, ki tako nastanejdahko prid o bi mo na VvOsrova fegednon o v .

matril| ni mat er i ahanesema drugy matexridiodig) abdelarmodams i
matriko, tako da spreenn i mo s a mmatrigeo Med gajbolbwmlj uprablejene metode
sodijo: és-gkl ¢ priprava, kemi | no n a pnodna wnanj e,

naprgeval na etekosdepodzcifaiMetado izberemo predvsem glede na
material, ik mug e | i mo tsiprpmonemg i n\atk g mhaterialitobdelaat zi UV

svetl obo, kar aktivira povrgine. Pojav sup
pl azmo. Tukaj nabi ti del ci tollejo ob povr
predvsem vodikoyi prav tako prisotno UV sevanjea vzorec, k po obdel avi k

superhidrofilne lastnosti.
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1.2.1 Odkritje pojava superhidrofilnosti na titanovem dioksidu

V tem poglavju je opisano, kako je r i d bdkritja pojavasuperhidrofilnostin ka k g n i
so bili prvi povodiza odkritiega tega pojaviem njegove uporabe. V nadaljevanjie
opisana uporaba pojava s pregledorb ] av na tksmjep o ibraevljaji na
titanovem dioksidu. Predvsem so opisani postopki priprave titanovega dioksida, da
pridobisuperhidrofih o po.wvr gi no

Japonskiprofeor A. Fujishima je ob izpostavitvi TiOelektrode v vodni raztopini

mo li svetob od kr i | melkiur ke i zharjial ugasnjpeonvir gli wnlei,
pojava ni bil o mol z a z hkaktsika, ki ndggrejp orivazdaduj e, d a
vode, pri pl atini pa | ahko tudiseimemjeKk a. Poj

fotokatalizaKa s nej e so ga poi-Fmejniosvhail fifl.g¢ updaj aewHo n d a

uv
— >

4—
tema

Slika 2: Profil vodne kapljice

Raziskava e nz al et ku tr ]l il a ob mnoga nesogl asj a.
el ektrolizitregknamameled pi@s ok aalniapwdlo.st Sviets5liol
veli ko manj go ener gigen pdoaj abvi nlaa Bpkpojavsgpirnoi g.i |\

objavili v reviji Nature leta 197211Jinst em spr ogi | i in vzpodbudi i
podrolju fotokatalizatoj ev.
Takojzatemsospr i il i o pripravi energije in rege\

in ulinkovitejgih virih energije, K i bi jih
izkazalo, da imajo ke premajhen izkoristek. Titanov dioksid na soncuo Spri razpad
vode, vedar pa sda pojasr zgodi v zelo majhni meri imjegovizkoristekje pod Q3 %

[12]. Pri takgni h raziskavah so vzpatkmejgno ugot
tudi baktericidnostim ovl j enj e del cev, kar <®e | ahko upor
Leta 1995 so na podl agi teh raziskav na i ni
A. Fujishi ma) razgiril. Eong atekly f @tr @ik sted lei z e .
TiO; in izpostavljenim UV svetlobi, kapljica vodeaz | i j e po povrgini, r
tvorila kapljico. Povrgino so poimenovali su
Skupina prof. Fujishime je raziskala pojav. Z mikroskopom na atomsko silo so
ugotovili, da je svel oba del no odstranila kisikove atoc
hidrofilni predeli, medtem ko so ostali deli ostali hidrofobni. Kapljica vode se razporedi

po vseh hidrofilnih povrginah, =zato se | ahkc
oleTakgne povrgine sol3poi menovali amfifilne

Titanov dioksid se v naravi nahajareh polimorfnih modifikacijatkot rutil, anatasn
brukit. Anatas in brukit lahko pretvorimo v rutilno okdi s segrevanjem. Rutil je
naj stabilnejga oblika in kristalizira v tet
rutilu | e oktaedrilno koordiniran S gestim
titanovimi ioni v obliki trikotnika. Osnovna kristalna lz@m je sestavljena iz dveh
mol ekul . Anatas je prav tako tetragonal en,
Bruk i t i ma ortorombsko strukturo in nima pic¢c
naj vel krat uporabljeni[l4dsta modi fi kaciji ruti
Sinteza titanovega dioksida, ki ga lahko uporabimo kot fotokataliZatdto poteka
n a vel nal i nov. Per ok s oRCD {paroxatitamatecomplexmp | e k s n |
deposition i n nan o s iLPD (Iquid-phasaddpasitioh) ata @porabljeni metodi
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za pripravo superhidrofilnega vzorfkb|. Postopek dokazuje, da se lahko pripravi titanov

dioksid z dobrimi UV induciranimi Kaa |l i t i | ni mi l astnost mi . N
vkl jul uje st jepmanabdkoljuin aenpotietaje segrevanja.

Na trgiglu ¢ge Il ahko najdemo samooli gl eva
SunclenaE). Vsa ta ok nmovegadaiokpidagkviagdsteostada s pr
se | isti na sochVveh pwjedV owb. potekkatali za p
nelistol, medtem ko superhidrofilnost povz
tvori kapljic, temwme. Poleggardaje madrial goteniljegudii z p

kemijsko inerten, ni strupelfe preprost za upokm in sintezo ter ima dobffezikalne in
tudi kemijske lastnosf{i16].

Titanov dioksid predstavlja velikeinpotenc
zrakat er v u p o r ahtsiekelskpemsdd materaigleniupor abl j a. Lah
uporaben tudi k ot antimi krobni materi al, K
| astnost.i Titanov dioksid kage vVvisoko r e
vplivom ultreav{3®87 |nmme) ,s vpertil olbemer | e vezavr
33 eV. Fotokatalizatorji i majo veliko reak
>400 nm), kar bi | ahko omogolil o delovanje

delovali pod vplvom vidne svetlobe, bi naj bili pripravljeni z vstavljanjem kovinskih

atomov v matrico titanovega dioksida, ki bi se s tem reduciral, ali dopiranje materiala z
barvili. Vstavljanje tako kovinskih, kot nekovinskin delceyzr az | i | ne met ode d
kisosp r i p r midnahprizimiiopisarv. pr egl ednem | | af@Bu Adri ar

1.2.2 Superhidrofilni materiali

Pojav superhidrofilnostso opazili tudi na nekaterih drugih materialih, ne le na titanovem
di oksi du, kjer j e Vbtem poglegy sowpedstvalbl jopraige g ¢
mater al i , kenako klastgostjTiomaterali so lahko preprosti oksidiali pa
pripravljeni z zahtevnimi kemijskimi postopki. Nekateri med njimi so opisgregledu
literature
Kljub temu da je bil pojav odkrit na prevlekah iz titanovega dioksida, ki je tudi

najbolje razvit in uporablien za d e k e samol istilnih st ekl
sintetizirald.@ tudi druge mat ebrizpasthvavj UVK i k a ¢
sevanju Na omol li viav dsatk ov p o v rkdt itudi kemgskagsestavae t r i |
povrgine. Me d naajtoe rpioad o b n ok,i ssoe noabjnpaodme mb n e |

in vanadija. Kemijsko pa lahko pripravijo tudi bolj kompleksne zgradbe materialov, ki
nat o kagejo dobr e o mgMdO-TiOs 0z SypdnOJéd.st no st i

Fotokatalitilno aktivnost materi H8.&/v | ahk
tem |l anku so najprej por ol al inamateriatubo | |j § ¢
TiO41 SiO; in ugotovili, dajemo | s k iod1iI80 % $Qnaj bol j ul i nkovi t
K i vodi do najnigjega kota omoll jivost:i

pragkovne -rdayfrakici aet i(xn, X R D Yyoskopyjor(SEEM) | no e
in termogravimetrijo.
Silicijev dioksid se uporablja predvsem kot dodatek k titanovemu dioksidu, da bi

izboljgali N9 800 olva sgti maadhaijimvazit hid@ftinkpojav
in manjgo katalitilno aktivnost ali obratr
spreminjanjem sestave, torefodajanjem silicijevega dioksida. Za pripravo so uporabili
metodoésolgelc.

Prav tako so odkrili, da lahko z metodo indukcija z aluminij@hinginuminduced
crystallization(AIC)) pr i pravi jo superhidrofilen silici

silicija (ar Si), ki ima obstojno superhidrofilnodgzQ].
D. Renin sodelavci salopiral titanov dioksid z antimonom (Sb). Pri teso odkrili,
dajebilov rutil ni f a zkitne fgze titanevedga dioldd, emtimon pauje
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spremenilbrk t i no modi fi kacijo v rutilnoeselk se vez
bol jgi o mo | | Yelikosoksidtaiov TpCQ#Sb jebila akai.1331 20 nm,kar je
biloi zr al unano 2. XRD anali ze

ZnO (cinkov oksidni) filmje sam po sebi zelo hidrofobenrigtavijen je bil s
kemi jskim postopkom nanaganja 1z parne f aze
Povrgina | e rkapomentda seka niejrpojavi@ja strukture velikostda
nekaj nanometravn  Kont akt ni k ot vnoad ez anl ae t1p4BY pogkionlii | e
izpostavitvi UV svetlobpa j e Dbi | k o n t5Jk tPnoi iahkigoipovroenaon j g i od
nazaj v hidrofobno stanje, | e Wzooec soc pust.i
okarakteriziraligo o mo | j o S Eanhliz[28. AF M

S p o mesblgelr metode so prav tako pripravili superhidrofilen,O¢ [23].

Sintetizirane filmske nanose vanadijevegaiolsa s o pr eul eval i z XPS a
obsevanju z UV svetlobo. Pri tem niso zaznali opaznih sprememb pri XPS rezultatih pri
vanadiju, saj vanadij z lahkoto oddaja elektrone vstadfuV ve ge ki si k in se
V°*. Vendar pa se pri vzorgilobsewanih z UV svetlobpp r e ¢ e | razgir.i kisik

Prav tako se koncentracija (vigina vrha) po\
vezala voda. Voda zapolni praznine na hrapavi podlagi glede na tridimenzionalni
kapilarni p o j dawkontaktieem kosuevod®, ki je akglieD t u d

S pomoljo sodobnih postopksotwi |l mihlkkomat ert iead li
kagejo dobr e o mg4.LaBrosMnOimateriallscaupdrabljalisza dokaz
vpliva strukture na omoll jivost inagemer i al a.
temperatee med sinteztegananoprabv pl i vaj o na omol |l jivost v ¢
superhidrofilnih do superhidrofobnih materialo¥a sintezo nanoprahu soarabili
esolid-statee metodo (sinteza prekt e hi omet r i | ni hSugereidmwifijostk i h r ea
j e d o s e g elvpaali podimdnzonalnega kapilarnega pojava, za razliko od
superhidrofobbe ga poj av a, ki spaethbepgema pragavosti
dokazujejo vpliv hrapavosti in mikrostruktur

1.2.3 Kemijski postopki sinteze

Probl em kemijskih postopkov jkieso lahkol okokua kol i | |
g k o d.IVseeno a je nadzor nad materialom in njegovo sestavo zelo dober. Med
sintezo lahko bolje kontroliramo pogoje in s tem pridobimo produkte nfatao dol ol eno

sestavo. S imenovank gsalgelct rmekode prekr az | i | ni h pomol it
raztopine | ahko nanesejo materiale na povrggi
eSolgelc metoda (wethemical technigue ali chemical solution deposition) je metoda
ki je uporabljena predvsem @ii nt e z i materialov in ingenirsk
metodarazi t a i n uporabljena za sintezo kovinskih
Prekurzoriji dol ol ajo tip reakci jRrekurzéri je | a
(sol) je lahkonandgen na substrat in tvori film (gehnikamaedip codingc ali éspin
coating), vliit vkalupgel ene obl i ke in vel skakemamiko, (da pr
steklenavlakna, membrane, aerogele) pi se uporalza sintezo prahov (mikroprahovi
in nanoprahwai). éSolgelc met oda je relativno poceni, pot
omogol a dobro kontrol o kemi[35s\¥ posbpkg latka be k on|
dodamo v sol maj hne kol i | i mali redkedzamekskev |, kot

kovine. Leti bodo na koncu enakomerno porazdeljpo produktu. Metoda se lahko
uporablja v porcesiranju keramikea pridobivanje novih materialov ali sintezeela
tanki h fil mov zaNjriazdvid nepaorpdba&k aciegaea na p
elektronike, energije, (bi®enzorjev, medicingontolirano dovajanje zdravil), reaktiymi
materialovali za separacijo, kot na primer pri kromatogrdf)].

To metodo so uporabili tudi v nasledme | | anku, kKjer so dobili
| asntosti na material u. Kot prekurzor SO up:
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titanove filme[27]. S takgno met odpf islomn maa npargiarha r PrEaG

veri ge, pri | emer je Dbil k oimerrahkverig in sekiot o d\
manj paoldas j gevanjemKoters@eugot owmielria. v | | anlk
odvisen od mnogo faktorjewa primeod kompozi cije material a,
na povr gi msii,l ,k ahprialpaarvnoi $@Hi skupirena iMi® podlaggd ¥ v i | a

tem primeru se je pokhkadabksidai prmakep] pema
kotj e gtevilo iIinfivlemukomanjpoir e[k ®Ont aktni Kk
Poleg ésolgelc metodese pri kemijskin postopkih tudi pogosto uporablja metoda
kemij skega nan a éhemicahvaporzdeppsitionmmethpHliaCx/@) [29).
Postopkinanosamateriala naubstrat iz parne faze deljo nadve veliki skupini

l.kemi jsko naposaagpekpj e (CVD
2.fi zi kal no nposiopeklanj e (PVD

Kemijski nanost e me | j i n matenaklmaaognavikjeumot er mi | ne r e aKk ¢
reagenti inn a n a g anaterinlom ki pot e k a na segr ézikanempovr gi
(vakuumskem)n a n a gpa fejnua n a grealt reir i a l nanegen na pov
molekulski ali ionski obliki prekfizikalnih procesov, kot seih | apevanj e, razpr

ionsko nanaganj e
Eden od npagtopkbvaza égngsintaterialov je elektrokemijska depozicija

(éelectroplating) . Pri tem postopku s e nanaga ma t
elektrilnega toka. Naj vel kr akbvines Beporicgon a gaj o
kovinske prevl eklei tdwisjed emeg &t ipyune& lnapet ost |
previm|lpotopimo v tekolino, ki kpoegel ijmora
(substrata | i nanagal ni mat eri al je v tem primer
ioni (kationi) v sd i Il maj o pozitiven naeblogkt rkiiKonjoi hp oplr
dosegejo negativno nabit substrat, se spr

kovinske delce.
Elektrokemijske reakcije so najbolj znane, saj jih lahko najdemo v vsakdan;
gi vl jenjeu, vnabaptreirm j ahih, kohje maglimeraakwsnklatdiskal | e

baterija v avtomobilu, baterije v mobilnih telefonih . S p o modojsiatetizirai met o «
tudi materi al e, k i [30. Eléktrodepozicijo swaorahilj vovoda | | an |
raztopin peroksetitanijevega kompleksa. Rezultatiepozitaso preveli s SEM analizo

ter jih izpostavljal:i UV sevanju, da so do

1.24Pl azemsko povzrolena superhidrofil

Superhidrofinost ahko dosef§embj skol i mtezo ter napl

opi sal. Vv pr ejmyrj eplazemskgnwodifikgciio materialRlazemsko

| ahko obdelujemo razlilne material e, med n
jih je z drugimi metod®Ewi tegko obdel ati |
Modi fi kacija povrginskih | astnost.i pol i me
veja znanosti predvsem zaradi uporabne vredr8&i 33]. Znano | e, da |
poli merov zmerno hidrofilnih ald.@ zmerno hi
upor abo. Le geli moanaspbl simejeetpevi @igae meg
poli merne premaze, tanke kovinske plasti,

povrgino za tiskanje, je potrebnol[34.d&vrgins
te namene so pred desetl etji uporabil i raz
varovanja okolja sporni. Zaradi tega so po
povrgin., Za povel anj e hidrofi |l nomrablla pol i n

plazma, generirana v oksidativnih plinih, kamor sodijo kisik, zrak, vodna para in
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meganice teh pli3ovSpl ggdradtamamo pdejnstvo | e,
pl az me kemijsko reagirajo S powr griaaol i g oleme
funkcionalne skuping36]. Le je v pliaukizsaidlea,t nma «tod ji d ji ;n
predvsem s kisikom bogate funkcionalne skupj8@], kot so karboksilna skupine,

hidroksilne skupine ali epsi skupine. Skupna lastnost teh funkcionalnih skupin je

njihova polarnost[38§]. Znano | e, da povrginska energij @
nepolarne in polarne komponenkepolarna komponenta je preprosto posledica dejstva,

da at omi na povrgini ni so povezani S sosednj
privliatomevY iz notranjosti materi al a. Druga
polarna in je odvisna od @Ir no st i funkcionalni h skupin pr:;:
funkcionl ai zacijo je torej] mogol e dosel i po
dol ol amo preko merjenj a Kk39nNeabkdani @gimernk ot a v o
materiali imajo kontaktni kot med &n 1 0 0 U, s plazemsko obdel avo
kontaktni kotbi st veno zmanjdatise Klkehabl| ¢ @knu postop
funkcionalizacije polimernih materi,gl ov girc
pojav nastanka funkcionalnih skupin na ams K i skal. ge vedno
Naj pomembnej gi r asedtavi glazinesin obdelkvantegadiednkraziog

pajedej stvo, da metode za karakterizacijo po
materiale.

Kisikova plazmage kompleksna sajsebujer az | i | ne kemi jsko akti vn:
reagirajo s povrgino polimerov. Mednj e sodi |
ioni nevtralni at omi V osnovnem stanju ne

elektronsko vzbujenih stanjih in netrae ki si kove mol ekule v ra
vzbyenih stanjih. Poleg teh delceo v plazmi prisotni tudi prosti elektroni, vibracijsko

in rotacijsko vzbujene mol ekul e, del ci nejl i s
trdo UV svetlobd35]. Koncentracijevseh vrst delcev in njihovo morebitno porazdelitev
po vzbujenih stanjih z obstojeli mi eksperi mi

do reda velikostPpd&taki g | e a zolcarkkmilstikah| et er at
plazme za obdelavgolimernin materialov so razmeroma skopi. Avtorji namesto
plazemskih parametrov raje navajajo razeleldne parametre. Mednje sodista

razelektritev, mo | razelektritve, potencialrr
skozi vakuumski sistem, tlap | i na v vakuumskem sistemu T
razelektritvene parametre )pogo |l e bi st v e n o plazemgkg parametrene r i t i
Primerjava literaturnih podatkov meseboj je izredno zahtevna, sajtorjiv e | i n o ma
uporabl jajo r azlsstdme,kateeclv$ p @i meamnzti s lkgadial ni h s
samaPomemben parameter, od katerega je molno
materiala, ki je v stiku s plazmo. Pri tem pomembno viogotgkap ovr gi nska pripr
materialovkakor tudi zgodovina teimat er i al ov . Kot smo g¢ge omeni
znal il no kemijsko reagirajo z materiali, vV e
Zaradi tega izkazujejo plazemski reaktorji z

z neponovljivostjo plazemke obdelave polimernih materialov.

V zadnjih 20 letih je bilo na temo plazemske funkcionalizacije polimernih materialov
objavljenih vel deset tisol znanstveni h | 1| an
bi stveno razlilne reziullit,atd.ahkKot t aknm mel a
eksperimentalnih rezultatov pripigemo razl:.

[

razl il ni avtor ] Na tem mestu zato omenjan
zmognost pl azme =za modi f tekabwc TsSoumenigObje v gi ns ki h
obsegnem prispevku pokazal mognosti, ki ji
povrginskih |l astnosti ,thgieehPMWA ia PEEK. ©tlvismroer ni h n
od razeée kt ritvenih parametrov j e uspel dosel i

nemerl jivo maj hne vrednost (avtor navaja | z
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bistvene spremembe pripisal dvema pojavoma

l.povrginski fuyuynkcionalizaci|j.
2.dr amat i | n bamv mafolaineaoncev.
Zani mivo | e, da je avtor na povrgini vzorc

koncentracije aluminija, kv navedenih polimernih materialih seveda ni prisoten, ampak

j e posledica g¢gi bkega | edtikne ngbiaimi laslkavimiiiomi j e v e
Podoben pojav je opazil a t (4dl.iNavederi delnjasho v s v
kageta na potrebno mero previdnost:i pri i
plinske plazme. Razelakve, pri katerih se med napajano elektrodo in plazmo ustvari

visoka potencialna razelektritem i so posebej primerne za povVv
polimernih materialoysaj vodijo k postopni depoziciji elektrodnega materiala. Podoben

pojav plazemskeno di fi kaci je ogljikovih mastkeraji al ov,
poljuben kot vodne kapljicge objavil tudi Kinoshitd42).

Pri plazemskih obdelavah prevladujejo nanosi materialov nagpovn e s p o0 mo |
plazme. Tosopr edvsem postopki naprgevanja tanki
kontroliranih nanosov tankih plast:.i na po
tako kemijsko sestay®ot tudi topografijo nanesene zgornje plastsicerlo | eno eno o0«
druge. S tem lahko ugotovimo, kateri gmbjawov je pomemben pri spreminjanju

omol |l jivosti, ki je neposredno povezana z
[34].

Pl azemska obdel ava pol i mer postopekesaj thbkkbr o p
Spremeni povr gla b e tep spremanita rsamo matrieo. Velika prednost
takgne obdel ama medisfuihlaadinj ah,| aldee ostpj@o k o n| &
produkt.i obdel ave na povr gi,ki se wbdetjejosi k i d e

plazmq lahko poteka jedkanje, tvorijoedahkonanost rukt uri rane povr
spe membe poaopti gian,0 kia p o v spgmembokplinovemjileovegai | 0. S
pretoka lahko vplivamo na parametre plazme in poljubno spreminjgmo v r gi ne
polimerov[34].

Naj bol j ulinkovita pl azemska modi fi kaci j
doseganje superhidrofilnostnega pojava gbdelava skisikovo plazno, kjer na
spremembopor gi ne v pl i v akotdaudi spreknemblrdpavostl zaradi trkav
nabitih del ¢48.v Vi at emo viriga miplive kssikovepir aegoriove v a | i
pl az me na povr gi rPoly(dimetHylsiloxang.aUgoRWliMs®, déje
spreminja hrapavospo obdelav s plazmo. Plazemska obdelava PDMS spontano formira
nano strukture z veliko amplitlo in periodo nekaj 100m/'s. Spodal jganj em |
obdel ave se hrhargstarastpsat speo vzenhaunjeg,uj e, kar se
povrgini, s katmer oomodhkovasntr ®lriava t ako
obdelovali polimeiPoly(methyl methacrylate) PMMA do superhidrofilnih lastn§34).

Na tem mestu velja omeniti dela, ki so neposredno povezana s funkcionalizacijo
polimerov za doseganje hidrifosti polimernih materialov, ki so bila objavljena z
uporabo plazemskih si[832t3344ald}. v nagem | abor a

Za razli ko od veline ostalih avtorjev, ki
tudiz metodamizk vant i t at i v n dhpatamet,|kat najpemek bt al nt i | n
sonda s katero merimo gostoto nevtralnih atomévincip delovanja sonde je opisan v
relevantni literaturi[35, 48-51]. Plazmo vselej generiramo z bedzktrodno plinsko

razelektritvijo, s |imer se uspegnteriala zogne
na povr gino pol i mer oateriabV. Tovrstn plazind shuposabild e | o v a
tudi za lastno eksperimetnalno deMjene osnovez nal i | nost i SO opisa

Materiali in metode.
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1.2.5 Hidrofobna obnovljivost ali staranje

Superhidrofinepvr gine s | asom izgubljajo svoje | as:
imenuje hidrofobna obnovljivos&fiydrophobic recover), pri pojavupa se postopoma
poveluje kont aktni kot S |l asom (staranje).

mehanizmov. Predpastili so, da do pojava staranja vzorcev lahko pride zaradi:

1. difuzije in reakcije prostih radikaldb2],
2. difuzije ali reorganizacg polarnih skupir{53],
3. rekombinacijeat omov n4.povr gi ni

Weikartin sodelavcisokasnejepredpostavill o] evanj e med kratkosegni |
procesom izgube superhidrofilnosti (obnovljive hidrofobnosths]. Pri tem je
kratkosegna obnovl jiva hi drofobnost ner ev.
hidrofobnost reverzibilna, pogri s @ | ahkoekamstid uiisopolimePr eul| ev a
TMS (trimethylsilane)pri obdelavi s kisikovo plazmo.

DupontGillain s sodelavc|56]j] e p r e UiV kisikoeelplazme na PS (polystyren)

in preul il pojave shranjevanja na staranje z
omol I jivosti. Proces staranja je bil tako hj
oksidiranih verig polimera v matrice primerjavi s suhim zrakom, kjer so se le

funkcional ne skupine premestile nekaj nm na
Inagaki s sodelavdi57] pa je pojave staranjp r e u |n& polarieru poly(aryl ether

ether ketonelobdel ani h v ki si kovi pl azmi. Ugotovi l
obdel avi vzorce pomo |odstramimovoliganteme prodykte, kia | s t
ostanegjonp ovr gi ni pri obdelavi s plazmo in prige

1.26Bi ol ogke apli kacij e

Obdel ava polimerov s kisikovo plazmo veli kol
Heksametildisiloksan (HDMSO)so uporabili kot nosilec za vezavo m@witov,
fibronektina in albumina. ¥zava fibronektinsses povmhadjief i | nost i p o
povel a, m e pojae superkidvofilnesti pri kompetitivni vezavi proteinov za
albuminz manj ga na hi @GBofil ni h podl agah

V biomedicini se uporablja za obdelawol i poyp |CGFz ma, K i nar edi [
velinoma hidrofobnoJOomedtgmnbhbovmdgadobcmoCRoO

pojava na podlagi PDMS polime®9. Nanostruktur e, K i jih dobij
obdelave so zelo stabilne in avtorji verjamejo, da bodo v prihodnje igrale pomembno
viogo v industriji bi olipov i n detekciji b
predvsem polimeykot so PDMS, HDMSO in drugj ki soobdelani s plazmo. L8 imajo

lahko obrnljivo funkcijo. Pod nekimi pogoji so lahko superhidrofobni,tako da se

dol olmonae kul a | a hk o pawsgamenimo aaggjee (harinteo pH,

temperatur@ ), postanejo superhidrofilni in izjni hove povrgine se mol ¢
Mo g rpa je tudi obratnod ol ol ena rnvoelgeek un a dnep svojimi dr o f i
hidrofilnimi deli ter se prostis p o v spememdo nggh p o v skih lastnosti

1.2.7 Kako pridemo do pojava superhidrofilnosti?

Pojavsupr hi drof il nosti j e bil odkr it |l eta 1997,
razlogen. V l|literatur.i se pojavljajo razlilnn
pojava. Verjetnge tudi, da obstaja e | mehani zmov, po katerih |
takgno povrginsko energijo in strukturiranos

t a poj av vpliva kemij a povrgine, struktur.
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(orientacija imdle@uéj giah plovagkinh citirajo
razl agata vpl i vTostateosj& kisikovin azelpnotaomjagprostih vezi.

Kont aktni k alit jo makefial hdlrofllen kliahidrofobene odvisen od
povrgi nsk.e NMNa:meegejgijo povrgine pa vpliva
kombinaciji eden z drugim. Faktorji so topografija vzortaje njegova hrapavost in
kemi jska struktura, kar se izraga kot povr

Le | ahko naj dve moarparviimezrg asvwper hi dr,gef obne
pojav za hidrofilne samolistilne povrgine
namr e| k e mi jeas, kaose pktiveakna svetlobv. Pojav fotokatalize se seveda
nanaga na prevleko, ki se v tem primeru ob
tem primeru | e aktivator katalizatorja. \%
Pri fotosinte | se prav tako uporablja svetl oba, 1

fotokataliza nekako umetna fotosinteza, s katero si pomagamo pri sintezah pametnih
materialov.

CO,

Svetloba / "2 Svetloba
0, ™ O
H,O

Adsorbija svetlobe na klorofilu Adsorbcija svetlobe na titanovem dioksidu

Slika 3: Reakcija pri fotosintezi je podobna kot reakdgtokatalize pri titanovem dioksidu

Ko fotokataliza titanovega dioksida (AP zaj ema wul travij ol il no
aktiven kisik iz vode. Ta postopek je podo
spremeni vodo in ogljikov dioksid vikk in glukozo. Nastalkisikov radikalje dovolj
mo | aanaqksidida in razgradi organski material ali nekatere direr uni | uj e bal

Nedavno je tehnologija fotopr emab edpredbemogol i
funkcije, kot sosterilizacija,dezodoriranje, in lastnostila se ne reosij6&0].
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TiO, TiO,
Svetloba Svetloba "
H20)
4 —
CO,
COE/ / q
a) Adsorbiranooliey’ b LJ2 @NID; b) Adsorbiranooliey I L32 @ND;
titanovega dioksida, se razgradi s titanovega dioksida, se zlahka
L2yz622 21aARE0O) aLISNB a LRZYNDAY:
superhidrofilnega efekta
Slika4: Samol] i sti |l na st eupdrhadiofiingoii in supemoiedfiinsotj materrala s

titanovega dioksida.

Pri obsevanju titanovega dioksida z UV sve
elektornov vkatalizatory ( & 380 nm), se tvorijo pari elektronov in vrzeli v veznih i
razveznih orbalah. Pri temmajo elektroni visok redukcijski potencial, medtem ko imajo
vrzel. vi sok oksidacij ski potenci al . Oba pot
na povr gini Pakimofchd i patelt pa.fotokatalitilna r ¢
naslednja slikadlika 4 [61].

Pas, prevoden za elektrone

. / a) Temen del je dopiran element b)
_.6"' -
533
A a foton foton
8 k=]
@ o
a <
g__)' al
Al e
P
ﬁ vrzel T_E o
_—= @ =
E Valenéni pas H
v razdalja
. >
Slika5:Shemati | na pr ez «witadefotgkaalizatarjp Eana@oksitl @Y}, fote

formacija el&tronov (&) in vrzeli (H) in (b) njihoveredukcile nabojaH* do H; in oksidacije OH
do O, preknastanka OH radikalov v vodni raztopjGg].

Kot smog erej omenilj sepri foto-induciranem pojavu zgodita dve pomembni stvari.
Pol eg pojava fotokatali ze, K i povzroli raz
omol |l jivost, kar I menuj stangrocesad p e g,8se w@mo f i | no s
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pojavitana TiQp o v r ¢ i nslika H. Klede nha konfpeicijo in pripravo materialata

l ahko prisotna v r amdwvrlgiiirha memaa hl. a Nkao pd a bnr
| astnost.i i int imamqg ¢ @ k tkiav mnsanan titanovimpakdidone alij a v i
obratno[62].

1.2.8 Teorija kisikovih vrzeli

Pojav fotokéa | i ze [ e dolne® proé plrerveoalgiskilpas ml i gar
valenlnim in pnae3accni mPpas orms enoad4d)umsez UV,
lahkoe | ekt or ni I z v al eraviodmieasd topripo Span elekirdnavdni j o v
vrzeli. Fotogenerirani elektorni lahko reagirajo z molekularnim kisikon), (Kper tvorijo
superhiroksidne anionske radikd®”, medtem ko vrzeli reagirajo z vodo in tvorijo
hidroksilne radikale"OH). Oba rdikala sta zelo reaktivna in lahko reagirata z nsi@mi

mol ekul ami njia rapg@ditalGp]i niDat pr | asa kot je fil

svetl obi , ega redteriala Iseylahkosr&zgrattire | bo ol jni madeg
g asoma izginjal
Kisikove vrzeli H H”
P NS Fotonsko inducirane  kisikove  vrzeli se
. HDH H:O _J_,,O.H --‘OH nadomestijo z disociiranimi vodnimi molekulami,
Ti Ti T = Ti Ti Ti kar povzroli superhidro
{OH H} "
e +Ti" — Ti* H L l Kapljice vode
uv Tema H H @/
dhr+20," - 0,1 | | :} Porazdeljen film vode
: ) O . o o] (brez nabiranja vodne
e T.-"' "““-T.-"’ “‘-.r. - @/pare)
Ti Ti Ti 1 ! ! 2 o
A hidrofobno B hidrofilno g
I
A o A B é
— Las izpo
Tema
TiO, substrat

Slika 6: Mehanizem fotoinducirane hidrofilno$6@3]

Pojav superhidrofilnosti je relativno novodkritie Ugotovili so, da ob dodatku in
spreminjanji povk @t njee povrgina priamepoveagadodieaks

SiO,, dodana TiQ) , | ahko povzroli, da ostane poj
izpostavitvi UV svetlobi. V tem primeru guari elektrornvrzel vseengprisotri, vendar se

obnagray gal k. El ektroni reducirajo Ti (1v)
oksidirajo @ ani one. V tem procesu so Kkisikovi at

ostanejo kisikove vrzeli. Vodne molekule tako lahko zasedejo te kisikove vrzeli. Na
povr gsionathako pristne OH dass& kapljican ezlezekpa celi po v z

povrgini, saj geli zasesti vse vrzeli na p
izpostavi ev s evanju, Roa30 niutah lghko opazimoakotén wddase

razporedi po celotni poygri nabimo doperhodroénp oj av. Tako odstaa poj a
sirad i |potehujetavr svetl obe vadol peepotkebnbdbi naz

materiale za uporabo v notranjih prostorih.

V prvi objavljeni publikagi v Nature o superhidrofilnosf{il2] so pojav analizirali s
mikroskopom na sildrenja (FFM - friction force microscopy). Uporabljali so rutilno
strukturo titanovga dioksida. Ugotovljeno je bilo da zal etna nei zrazi
povrgina postane prig&mm) oriantiranimf00X garalelmina d el c i
nor mal o. Svetl e Il i se na sl i kah FFM preds-
hidrofilne dek, saj je konica @, sama po sebi hidrofilna. Med njimi pa so temne lise, ki
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predstavljajo hidrofobne del e. Povrgina ni I
objavili v t em |mlsmislkpomeni, Balahko vquaamdnjboijel ah e

obratno.

Za opazovanje pojava superhidrofilnosti u
kontaktnega kota vode ali katere druge tekol
pripravlijenem vzorcu titanovega dioksida (anastas) je ok@IN1®) L e t obsaviamoa

vzorec z UV svetlobe@ r i b I3j0i ¢gm o, s astnosthmdtekiglai spraamenijo do
superhidrofilnih. Ko kapljica, s/ otteutkp ade na
porazdeli po celotni pIUr dienip aiegsptawann i vikeomt a

temi za 2 meseca, po K feMerki sontudakontaktni kok ot v od
glycerol trioleata (GT), ki je sestavha komponenta naravnih rastlinskin olj. Pred

il zpostavitvijo UV svetlobi j e batitanokegant akt ni
di oksida ONIUb| k amdk d@®e ovr §i.Oh izpodtaeitei {UV | n a
svetlobipa prav tako kot vodna kapljitau d i kapljica olja tWori s g
N1IU Prav tako so na UV obsewvekdi hevhexaidlekdaoetk
etilen glycolain teralina[64)]. Iz rezultatov sklepajo, da UV sevanjelahk pov zr o | i t ak
superhidrofilerkot tudi superoleofilengjav. Kotiamo | | j i vost i mmobetbi | i iz
oblikah kiistala titanovega dioksida, matilni in anatasni. Prav tako je bil pojavo s e § e n

tako na pol i tkdi nhasnomokstalniioblikiipodl&ge.tPo neldnevnem
shranjevanju wdobahkoepazinw pdjae, medtegn&o dal j ganj em | a
shranjevanja vzorcev Vv temi prilne kot postc

sepri ponovnh izpostavitvah UV svetlobi pridobijobnovljeno superhidrofilnost.

1.2.9 Teorija prostih vezi

Poleg tedje za nastanek UV Kkatalizirane superhidrofilnostkisikovimi vrzelmi in
nastal i mi OH s k obgtajantadmteorijomm@propte kK u@j nah (édangl
b o n di¢]) objavljen v reviji Langmuir. Superhidrofilnsot jg teorijo prostih vezi

razlogena kot tvorba hidrofilnih (OH) skupin
za oksida TiQin SiO. Ti pi | na p o wolyjethyleme t&rdfifialaté)n ki g . :
dobro znan kot hidrofoben maitr je tako lahko spremenljiver a z | i | ni mi postop

so hidroliza redukcip ali aminolizado superhidrofilnegaaterialg65)].

Vse te razlage predpostavljajo tvorbo hidr
sprememba v relativni koncentracijii®H in TTO v e z i ,dpao ksaegveanj e povzr
konkenzacijo hidroksilnih skupdaieUV pevanje 4ae mer | ¢

i ndukci jo spremembe omol |l jivOHsvtTiiOipiav ezano s
formacijo prostih skupin. Oh | aijQddnin tworbif i | mo v
TiOiTivezi, pri | e mene maeubji endubiranad brezfizpdstavive UV

sevanju. TiOH skupina se obnovi pri ponovni izpostavitvi UV svetlobi in
superhidrofinost se bo ponovno imojostivi | a. Ti
skupi n ivralog za hastengkgpojunducirane superhidrofilnostiot formacija

TiTOI T vezi. Mol ekul a vode se preprosto adsor
superhidrofil na. Vendar pa so takgne vezi ne
ohranja zato je potrebno konstantno dovajanje-gdwWw et | o b e, da vzdrguje
[14].

1.2.10Superhidrofilni nanomateriali brez indukcije z UV sevanjem

Potreba pdidrofilnih materialihje vodila do raziskav in spoznamja lahko sintetiziramo

tudi materiale, ki B potrebujejo predhodnega obsevanja z UV svetlobo, da bi kazali
pojave superhidrofilnosti. Tako so pripravi
segrevanjem gsaztppmneneé[Gelo v odne



Uvod 15

Slika 7. SEM slike nanmateriala pripravljenga s segrevanjem amonijevega titanata s
hidrotermalno sintezo v raztopini uree pri 4§04].

Slika 8. Merjenje kontaktnega kota vode nanematerialu TiO, s sintezo prek hidrotermalne
raztopines segrevanjem pri 60QC [14. S| i ka pri kazuj e kontaktne ko
sicer: a) pri O s, b) pri 0,078 s, c¢) pri 0,20

Materiali TiO; 0 bi | aj no lolng lastnosti, B U\d sewanjem pa razvijejo

superhidrofilne.Obstajajo pa tudi taki, kjeso TiG; nanod e | c i navpilno pos
anatasni fazi, kjer se pokagejo swderhidr
padanja vodne kapljice je kontaktni kotoli 1000 po tem | akainipav e&lont
merl jiv, kar je specifil na ©odassefinnEQpod ega f

vplivom UV- sevanja spremeni v superhidrofilnega zaradi prisotnosti hidroksilnih skupin

ki tvorijo kisikove vrzeli[63, 64]. Na podlagi XPS rezultatov pa je bilo predpostavljeno,

da sdasntostpojavi zaradi nastanka prostih vezi pod vplivom UV sevfiidha Na filmu,
sestavljenem iz kot,&wsonekaj\np debapa be pojavirpgav st r u k
superhidrofilnosti brez izpostavitve UM. Tako predpostavijoda je gostota kisikovih

vrzelia | i prostih vezi na robovih nanostruktur
rahl o strukturirani h poikovigvrzelialhprostit eekiink a k o r
povrtgaknoo da specifilno morfologijo povrgini

1.3 Superhidrofilnost na grafitnih materialih

O pojavu superhidrofilnosti na HORGu svet ovna | iGuabargdleta a ne
2006 odkril pojav superhidrofilnosti na klasl nem [$#f.afV t kr at kem | | a
porol ali o oksidaciiji p i rkisikovotpliaamo, &igvadi kg r a f i t

postopnemu padcu kontaktnega kota vodne Kk
vzorci so se hitro staral preks8 U agseo npo s22ad mie

staranj proi sobni temperaturi na at mosfers
Kontorlirana hidrofilnost ogl j[b68& AworiBo mat er
pripravil:i tanke pl asti ogljika z neurejer
tehnike in sicerf i zi kal no depozicijo Iz par ne f a
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centirfugiranjem in kasnejgo karbonizacijo -
pripravljene vzorce so obdelovali S s, kemij ski
O;;, NaOH in sulfanilno kislino. Ugotovili so,
obdel ave dosel i pol juben kontaktni k ot vodn
med 5 in 167U. Or i gi n aampak izredaot perozenaobljik, v i bil
katerem je bil verjetno prisoten tudi vodik. O spreminjanju kontaktnega kotaevod
kapljice v obmolju med 50U in 70U so porol al
plasti, pripravljenih s postopkom kemijske depozi¢§6, 70]. Navedeni pgepevki niso

porol al i o] n &ad tueejerthu nanasaukturgnga chv r gi nah ogl jik
materialov.

O omol| |l jivostnih s pr e mja nmhed hobdetawor 4 @dloo gi | e

energet ski mi i oni d Ui Wzarce s® izpps@vilicidnam N pred |
energije 30.000 eV Prenfinad®zhfiplrrii r addzdmimed p
kotih in razlilnih temperaturah. Opazili S0
nanodelcevkisoimeliznal i | ne prelne dimenzije reda 100
dobil i pri v p apd mobnintenkperdtuni maielal Pojawnso pojasnili s

Kinetil| ni mi efekti I n radi aci j ski mi pogkod
energetskih ionov povrgino obdel ovanca. (

S
HOPGj a s pl az mo, v kater.i j emaknij mgeat. i [AZh al | eannekrug
porolajo o rezuljtaata hr g ckidkfarng kavethQPhG® pl az mo,
argonu ali kisi ku. Povrginsko morfologijo s
Ugotovili so formacijor az mer oma nei zrazitih n-@hpoistrukt u

| emer Sso najizrazitejge strukture pripravil
generatorjaokoli 5 W. Opazili so, da nanoki50WKt uriran
izgine. Eksperimenti so bil opravljeni skapaci tivno skl opljeno r
razelektritvijo pri tlaku okol: 1 Pa. Poj av

efektom atomarnega kisika in bombardiranja z iofii Ogotovili so, da jedkanje poteka
pref er en himppsameanihrkristalo 3.
Posebej relevantno je de[@4], v katerem so avtorji obdelovali HOPG s kisikovo
plazmo, ki sojo ustvarili z mikrovalovno razelektritvijo pri standardni Keenci 2,4
GHz . Uporabiprni stol dakstlO0O&iBak mol razel ektri

Win 250 W. Znalilni | as obdel ave material ov
nastanek nanostruktur koni |l astpo opbwvkginiki
obdelovanca. Za preiskavo materialov so uporabili mikroskopijo na atomsko silo, tako da

ni mogol, &l iocje@mi taobl jenost vrhov posameznih
preiskovalne tehnike ali pso bilenanostrukture dejansko posleglistrukture. Navedeni

avtoriji ni so porolali o temperaturi vzorcev
Splazemskim jedkanjem razlil|lnih /%.st gr af
Eksperimente je opravljal z RF plazmor i | emer se je omejil na |
okolil W. Razlilne vrste gnafidumgikomatmimi &kli av kj
tlaku okoli 15 Pa. Z metodo XPS je opazil funkcionadi c i | 0 , Zphmetodo ¢FMnpa

drobne Spremembe % mor fol ogiji povr gin V ZC

nanostrukture, ki pa so bile zelo nej@nih oblik. Tudi Nourbakhshsodelavci76] je za
obdel avo grafitu podobnih struktur uporabil

simetril| ni kapacitivno skl opl jenisperiafdiilonfir e kv

mo | i k o ma jcu’aTlak KisikaomWd plazemsko obdelavo je bil okgh®Pa. Z

Ramansko spektroskopijo j e opazi l precejgn

elektronsko mikroskopijo pa precej neizrazite defekte. Opazil je funkcionalizacijo

povig i ne, kar je vodilo k bistveni spremembi I
Boljurejenest rukt ure so opazil. r a zja lomtrolivamol c i , K i

nanesl.i t anke pl d791tGhoije apoerabil dlortanko plasbziate, kiijea | o v
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na povr gini formiral okol i 30 nm velike na
plazemski reaktor, ki za ustvarjanje kisikove plazme uporablja kapacitivho
radi ofrelevekltmot eaz pr i soimionaliti negalivndVtako bazj® r c i
bila potencialna rdika med plazmo in vzorci 260 WPri tovrstni konfiguraciji je opazil

izredno neizotropno jedkanje. Na mestih,rkiej e bi | a na icapdatarsgi ni n
grafit ni j edkal, n av toosrt ad g éhz idle |l 2 ehl oo omaa lgn o
vodilo k pripravi stogcem podobnih struktu
metrov, vigina pa do 0,1 mm. Porazdelitev

kar j e avtor t ol madeljedimi kroglitaeneziaia.kPodobme preskaye o r
je opravil tudi Okajam#r8].

Kumar[79)j e za pripravo podob[d7d tporabiapowseant ogc e v
drugal no t edlagoiizksdicijeveNezinepje nanesel nanodelce bakra, vzorce

namestil v induktivno sklopljeno radaofrek
V meganici metana i n mdalji K&0Q eW godeponil raklu
ogljiik. Izkazab s e | e, da pnrai  ptoavkrggniinhi proggsa,priho nan
|l emer je njihova porazdelitev po velikost
ogljikovih stogcevistih z znalilno vigino

Razli na vi gina stogcev je verjetno posledica
Lu[80]j e za pripravo homogeno porazdel-jenih

ja uporabil masko iz silicijevegaalksida. Na predelih, kjer je bil HOPG prekrit s §i€e

vzorci niso jedkali na izpostavljenih predelih pa je bilo jexdie skisikovo plazmo

izrazito. Takoj e avtor uspel pripraviti,redamliadel ce
mikro metrov. Za generr anj e pl azme j e wuporabil | isti
proi | e me r vispke stapmje iahiviran®gyi uporabil pojav elektronske ciklotronske
resonance. Temperatura vzorcev med plazemsko obdelavo je bila sobna, ker je avtor
hladil nosilecvzorcaz uporabo zunanjega hlajenja Mo | razel ektritve
pretok kisika 20 sccm, tlak kisika pa okoli?¥a.

Citirana |iteratura jasno kage, da -se avt
ja pri razlilnih pl @z @ms kniohb e mo gaovjtiohr, npir as
povrginske hidrofilnost.i S povrginsko m
Eksperi menti, K i so jih opravildi citirani
neprimerljivih pogoj i h, t ak o da ealiatovhRray takoeavtgujirnisane r | a
porol ali 0 pl azemski h parametri h, kot j e

obdelovanceyv in stopnja disociiranosti kisika v plazmi. V grobem lahko dela razdelimo na
naslednje skupine:

1. Formiranje nandelcev ogljika koposledi@ r as't i na khRtalitilni
2. Nastanek stogcev in podobnih struktur
razlilnih material ov

3. Obdehva grafita z energetskimi iani

V nagem | aboratoriju smo odkril i ¢piomsd ope!
materialov z uprabo neravnovesne plazme, predvsem materiala grafit in kotapo
polimera z grafitnimi zmiGrafitj e zapl eten materi al za pre
svoje plastovitostiKer smoh ot e | i pr eul pdavasupehadiofdnospsmb d e d o
se odlol il i, da najprej p r ein gicerrfobjo gkaétanim | s k o
ploglice visoko orieméenemanegagaspgnreamljtamd HO®:
parametreHOPG in grafitna folijasta grafitha vzorca z enako kerkigsstrukturo, torej
plastovit grafit, K i pa je v primeru grafi
neenakomerno in nepravilno razporejene in se na koncih lomijo. Material je ravno zaradi
tega tudi mehkejgi . Pvr 1o poabzd emoa vpir Btoeehp fdavpeeh r
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segmenti plazemske obdelave kompozita so raziskani v doktorskem deld dac. Ur o g a

Cvelbarja[81].

Ef ekt superhidrofil nost ijjebil goipregealu litemture mo dos
sl abo preul en. Da ©bi | aggme p i a plredqilleivapp uaywe
pl azemsko pridobljene supprabiii e dr cifamnétodd st i p o
preul evanj a. Poleg spektros k®R5Ssik @snoumet ode z
metode merjenje kontaktnega kstao vzorce analizirali tudi z ikioskopm na atomsko
silo (AFM), Ramanskospektroskopijot er vr st i |l no el ektrionsko mi
transmisijsko elektronsko mikroskopijo (TEMKer je poleg samega produkizo
pl azemsKki obdel avi pomembna tudi sama pl azi

emisijsko spektroskopijo (OES) wzorce med obdelavo spremljalpgometrom.
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2 Namen dela

Superhidrofilnostje relativno nov pojav, ki je bil prvotno odkrit na titanovem dioksidu

l eta 1995. Nj egova uporaba se pol asi gir
izkoriglajo pri i zdel avi samolistilnih ok
razvi t i hkotderng gnmehJaponska. Prav tako je pojav zelo uporaben pri
material i h, na katere nanagamo barve, | ake
razporedijo po povrginah, predvsem barve I
Superhidrofinet ge vedno ni docel a pojasnjen poj e
zakalj pride do takgnega ef exkupaabd, pokateribia dr u
|l ahko preprosto pridobival:] kisi k in vodik
izkoristek takgni h mat er ivealikcoperspekgvb v meslitina b . I n
inbi okemi ji kot materiali, s kateri mi | ahko
obrnemo omoll jivost iz superhidrofamdijme v s
in detekcijo molekul. Prav tako je pojav pomemben v industri pr i I zdel avi
bi oltierovge veli ko drugih materialov, Kkjer s
V doktorskem delu smo se osr edottahiinl i na
zel o perspektivni na gi rokem p e@arembnij u i n
industrijskiaplokacijip i r ol i t i [stavesglslairgdustijhter medicia. Pri slednji

se uporablja za i\dtad @wioh sgmagstailndstapanejkishto p k .
vlogo, saj v mnogih primerih pride do cklbbzar adi vstavitve piroli
tel o. Nage preliminarne raziskave nakazuj e
materi al oWj $ eperohildeg of i | nir.echg tzamanaliahi
neuspegni h zamenjav srlnih zaklopk. Prav t
pri uvajanju son|lnih celic. Sonlne celice,
pri meru superhidrofilnilhnal askma,sti ahkakaesa
zunanjihvplivovi n nel| iPstioltem bi se povel al I zkor i s
po cel otni povrgini. V. primeru velje hraj
razpol ogl ji vo p ovgegplinzunajh Bejaamkov iha duperhidrofilnih

povr ginajstempasisepgdal j gala ¢givljenjska doba
V. ta namen smo se odlol il i, da bomo s p
pripraviti razlilne grafitnepomagenshee,l ak
Pridobljene | astnost.i smo okarakterizirald@
tako smo dol ol il pl azemske parametr e, K i
pojavat er s pomol jo teorij e plazemskoupsdobljgnega a z | o
pojava.



20

Namen dela
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3 Materiali in metode

Pri raziskavi in karakterizacip | azems ko o b darloannuiphorpdvrlgi nt r |

materiak,i n si cer visoko orientirani fpgrafitasl i ti | n
pol i mer om. Materiald/ SO Vvsi pretegno sest
razporeditvahsamih ogljikovih plasti(slika 9. Za obdelavo vzorcev smo uporabili

reaktivno kisikovo pl azmo, pri dadicdejsmono z
nato okarakterizirald.@ z razl il ni mi met oda
omol |l jivost. smo i zmeril. z uporabo mer j e
povrginah. Kemi jske |l astnosti i n sprememb
rertgenske fotoelektrongkspektroskopijg XPS), Ramanskespektroskopije irenergijsko

disperzijskega spektrometréEDS). Hr apavost mat eri al ov i n
povrginah S mo preul il z vrstilno el ektr

elektronsko rikroskopijo (TEM) in mikroskopom na atomsko silo (AFM).

b)

Slika9: Sh e mat i |.a)HORGt b) draditmai folija in ¢) kompozit
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3.1 Materiali

3.1.1 HOPG

HOPG (highly oriented pyrolytic graphite)

Posebnost tega materiala je njegova | istos:
Sestavljen je iz monopl ast:i gvaradere\abblspg ki J i h
sile Slika9inslikalQ . Takgen mauporabl jat mogel krat, sa
pl ast al i zgornj i h nek,ofstrapimoapseprosto z lepilnine 0 ge &
trakom. Po tem i mamo ponovno svaengterialij@ r avno
bil odkrit tudi grafen, ki i ma veli ko posebn

prevodnost v smeri orientacije monoplasti.

100pm IJS
2.00KV LEI

Slika 10: SEM slika grafitne plastovitosti in orientiranosti plasti v HORG

Vi soko orientiran pirolitid\iMDTgiz Rusije.t smo Kk
Uporabljali smo tipe vzorcev z oznako ZYH, velikaBD mm 10 mm 1,7 mm. Zanje
je znalilna karadaktlenaphkkavvrakpioreoBt i pl .
debelo2mn KN

3.1.2 Grafitna folija

Grafitna folija je precej mehak material, Kk
takgnih grafitih niso urejene inslkaBbpktroni
Znal il na uporaba mekikiihngmaziltayv s&] spriin| nak

lahko drsijo med seboj. Gr#fi materiali se pripravljajo segrevanjm organskih
materialov in se pogosto razlikujejo med seboj glede na temperaturo priprave. Od tega je

odvisna tudi orientiranost plastieM i k ost i kristalainreillisitlo| z wvn
materialu. Mi smo uporabili grafitno folijo znamk&odfellowg debeline Imm. Vzorci

so bilirazrezaninal0mm1 0 mm, tako da je bila povrgina
visoko orientiranegai r ol i ti |l nega grafita.

3.1.3 Kompozit

Osnova materiala je polmer PP®olifenilsulfid) S pri megani mi ogl jil
Pol i mer na matri ca ] e me hansko trdna i n el
Uporabljen je bil material vrsteForton 0220A@ (Polyplastic). Zna j e po odl i |l n

kemi jskih in fizikalnih | astnosti h. Te Vk|,jL
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elektrilne |l astnosti i zol atorja al slikaprevod
11) lahko vidimo kemijsko formulo polimera.

e S-.--

- -n
Slika 11: Kemijska formula polimera PPS

V kombinaciji z grafitompridobi material zanimive lastnosti. Kompozit je trden in se
uporablja v industrijske namene pri izdelavi elektronskih komponent, saj prenesejo tako
kemi | ne kot mehahske dbremenitvdlika £. Romembno je tudi, da ima
vi sok el alsognjevamost tudiobdea pronetljivih dodatkov (inertnost proti
oksidaciji) ter stabilne eloeitkKije sestavgeniz ast no
volumskih 5% pdimera PPS in 986 grafitnih zrns pow@reél i kostj o ok
vrste eGP4 proizvajalca Hofmamn Vzorci so vzeti iz serijske proizvodnje, pri kateri
razmerje polimera v kompozitu lahko odstopa tudivamskinN 2 %. Do temperature

493 K ima kompozinespremenl ji v el astil ni mo d u | i n
temperaturahvi gj i h od tpai gkappol nmersgpreminjati
polimera in upornost lezenja, kkapremeni lastnosti kompozitdat er i al i ma m:
el ekt r i dnosokot gnafié m astreza velikostnemu redu prevodnosti polimera, ki

prekriva grafitna zrna. Prekritost povr gi
prevodnost in tudi adhezivnost metalizaci|j

energija polinera v primerjavi z grafitom.

Slika 12: Primer kompozitnega materiala

n kompozkott a s mo

Za kemijsko analizo p i
u O povrgis8EM pa s

staRamanska spektroskopija in EDSn8as t r
mikroskopom
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3.2 Metode

3.2.1 Plazemska obdelava

Za obdel avo vzorcev smo zgradil:| eksperi men
sliki (slika 13. Sistem sestoji iz razelektréne komore, ki je steklena cevo | e80 eam

i n premera 4 cm,. Razel elotsitiotpeeean s kbomont@acl j p
nazivne | rpalde Wi tdosege 8RDRamMAak merimak okol i
kalibriranim kapacitivni m me rPaihI000Pa m, K i i ma

Slika 13 Eksperimentalni plazemski sistein v a k u u ms k a - Jentilp 3 Vehktiaza spst
zraka, 4- razelektritvena kremenova cev,-Gmerilnik absolutnega tlaka, 6 precizni dozirni
ventil, 7- plinska jeklenka

Pinspugl amo v razelektritylkoheprikazanoma giki na nas

(slika13,zr ol no nastavljivim preciznim igelnim v
bakrena tuljava, skozi katero med del ovanj e
pri Kl j ulreandai o h a @dneragon |preku s k| adi t venega | I ena.
radi of rgeheraterrdélujeipri standardni industrijski frekvenci 13,56 MHz in ima
nastavljivo I zWadnol 0@d| Wd UG kIl adi tveni | | €
vakuumskakodenzat orja z nastavljivo i mpedanco, k

na lastnosti bremena, to je bakrena tuljava, v notranjosti katere se nahaja plinska plazma.
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Slika 14: Fotografija uporabljenega plazemskega sistema

Fotograifja eksperimentalnega sistema je prikazana na slikia( 14. Opazimo lahko,
da plazma sveti. Ta lastnostzenal|l i | na z a v sSvetinoét plaze&kje pl az
predvsem posledica prehodov nevtralnih kisikovih atomov iz visokih v nizka vzbujena
stanja.Pri prehodih se izseva foton, kateregaa | ovna dol ¢i erergijg e odv

zaletnega in konlnega st anjanalizird®dno edap toiblono ki
emisijsko spektroskopijoki je predstavljena vpoglavju 3.2.2 Gostote nevtralnih

kisikovih atomov, K i je najpomemobndkglgdl ipa
neposredno v plazmz ar ad i tehnol ogki h omejianeg kat a
partnerji z Ingtituta za fiziko v Zagrebu
ki sikovih atomov, K i t emel j i na primerjayv

bl i gino napdiplnez meniisn j[49 6C[82 YWyetkvili smo,sdkje pi | e
stopnja disociiranosti kisikka n a g i pl azmi p 400 %.rsodgtote nabibh0 W s |
del cev v pl azmi zar adi tehnologkih omejite
podlagi drugih avtogv pa lahko sklepamo, da je reda vedikkd 0" delcevin®.

3220pti |l na emisijska spektroskopija (

Optil nekasrioskppija se uporablja za anal i zc
emi si j s ke Inwibracijskiht peeinodok.ilzhspektrov lahko razbe mo |, kakgn
delci se nahajajo v azemskem delu, ne moremo pa dobro oceniti kvantikeiego teh

delcev je. Za kvanttavy no det ekci jo se wuporabljajo dru
sonde.

Pr i meritvah s mo upor abl j ae@Avanates pAvabden i e mi
3648;, ki mer i v obmol|ju med 2O0Or@metrageGGnm. 1100
Spektri so bili posneti s programodAvaSoft 7.5. Il ntegracijski | as | e

delu 50 ms, paazelektritveni komori pa 500 ms, ker je intenzitsigetlobe veliko
manj ga.
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3.2.3 Merjenje kontaktnih kotov

Hi drofilnost oz. hi drofobnost material ov se
povrginah material ov.

Merjenje kontaktnihn &t ov o mo | | j i v o ssistemons, mastavigmm & v i | i S
premi | ne podl age, kjer sliko s teleobjektiva
CCD (chargc oupl ed device) kamer o. Digitalno sl

programagZwillanosc;, kjer postavimo tangento na sliki in iznimo kot med kapljico in

podlago[81]. Meritve smo izvajalibodsi takoj po plazemski obdelawodisi po enem

tednu. S tielm spmoocperseeulst aranja povrgin na at
smo uporabljali vedno enko kolilino vode (10
povrgino, da smo | ahlerﬂveElmlanj ghgnemasmbs hama kn
vedno obstajaVikanamka i n je oceNbtena na pribligno

3.2.4 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

Rentgenska fotoelektronska spektroskopijaré}{ photoelectronspectroscopy XPS ali

electron spectroscopy forchemical analysis- ESCA) je ena najpogosteje uporabljenih

metod za preiskavo sestave, kemilnega stanja
Metoda deluje na principu fotoefekta Kk i ga sprogi rentgenska

vzorca obsevamo z rentgensko svetlobo. Ker ima fotdikovenergije, lahko izbije

elektron iz notranjih energijskin nivojev v atomu. Tako izbiti elektron se imenuje

fotoel ektron, s aj ga je izbil foton. Fotoel e
od izsopnegadelay apusti jo povjgimogokerdatektjrhat.i Z
energije elektronov, s |imer dobimo fotoel ek
Zveza, kiopisujetapojay e opi sana Vv enal bi (1) .

O »® O QO— (@)
kier je O vezna energija elektron&) energija fotona/O ki neti | na ener gij a
fotoelektrona i -zstopno deloki je potrebng da elektron zapusti vzorec.
Fotoelektroni, ki jih je mogole zajet.i z XF

prvih nekaj monomolekulranih slojian p o vstikg19n,i Zat o j e mogol| e XPES
za preiskovanje povrgin.

detekcija
fotoelektronav
\\ 4
| rentgenski zarek \ /
x\
‘\
\ ’ 10 nm
\ \
\\ \ 1 mm’
udarna L / |
globina | |
rentgenskega
Zarka
vzorec
Slikals:Shemat s ki pri kaz wudorne globine rentgens

vzorca
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Vr hovi vV XPS spektri henegiske nivoje |viatomih v z a r
prei skovanem vzorcu in jih oznglViteppgnals si mb
je pogosto tudi simbol elema, iz katerega izhaja fotoel el
na povrgini vzorca evev XR&I|ggekthr vel ppaneav iojv
el ementov in iz njihovih velikost:i l ahko ¢
Pologaji vrhov v spektrih povrgine z vel at

primerjavi s pol ogmg e mg ivhraioraskeoXiod. Razipg kKat r a
premik je kemijski premik notranjih atomskih nivojev zaradi kemijske vezi med atomi
[45, 83).

P o vne gnaterialov smo analizirali §FA XPS napravo proizvajalca Physical
Electronics. Pri obdelavi sktrov smo uporabili program MultiPak v7.3.firav tako od
proizvajalca Physical El ectroni clerentzéve i vul j
funkcije.

Pri rentgenski fotoelektornskpsktorskopiji je za dobro analizmtreberzelo visok in
stabilen vakuumg sistem. Ta sestoji iz ionskpe t s k e tamijgva $ublimacijske i

| r p aturkoanplekulan e |l rpal ke, r mérimikai tlaka,k ventildtorjagp a | k e,
komore in predkomre zahitro vstavljanje vzorcevi | ak v gl avni Komor i
10 7 Pa(UHV, ultra high vacuum) in v predkomori TOPa S h e ma 4 fdrikazuje
slika 16
E / 12
/"
e 13/\
10° HD
.
10" Pa
5 @ EI%F o
/ 3
%)
— 5 ] 10 N
N, T

Slika 16 Shema ultraisokega vakuumskega sistema XPS spektrométia. komora, 21

predkomora, 3t ur bomol ek ul lar otaa d irjpsaligk @lkrl pdanlkkaa ,2 5d u gi k
sublimacijskd r p a I loaskogefs k a | r pjeklenkaz arg@om, B merilnik tlaka, 10
Tobtolna linija zallrpappezpredkamaleyvabhjle si
l'inija za |l rpanje plina vehtil medd&anorama rasaknavanjej e d k a n
tlaka
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Povrgine vzorceyv s mo analiziral:@ z met odc
rentgenske garke iz mpnendgijoME6evk Angliarana z vi r a
povrgina | e i manhliana glabiranpa je bild dkdi 1 @mFotdeteni so

bil i anal i zi r ananalizatorjgmpadikstdme 48)i(30Chin 780 glede na

normalopovr gi ne vzorca. Energijska lolljivost s
zajeti pri energiji prebda elektronov skozi analizatér8 7, 85 eV, visokol ol |
29,35 eV in koraku 0,125 eV. pR348reé.n| ni Vr
Uporabili smo tudi el ektronsko pugko za nevt

XPS spektre material ov ¢atilednalizatarja elektoonog o s ne | i
gl ede na poMyigsicargri kotih W 433n 70U Kot M imenujemo tudi

i zstopni kot el ektronov goff andl®. Sssgremmanyemgi no Vv .
izstopnega kota eléekr onov gl ede ase speminja globmarz katereo r c

prihajajo elektroni, ki jih analiziramo. Pri
analiziramo gl obl je podrol j e, medtem ko pr
predvsem zgornje plasti vzorca, kisa intk pod povr gi no. Debelina p

analiziramg je podana s sinusom izstopnega kota. Pri izstopnemMati90Uglede na
povrginen9Uzbawcal (ziramo najdebel ejgo plast.

3.2.5 Laserska Ramanska spektroskopija (LRS)

Laserska Ramanska spektrosk@pfjaser Ramaspectroscopy LRS) je tehnikapri kateri s

pomoljo |l aserskega ¢garka opazujemo nihanja v
nekaterih vzorcihse spremeni frekvenca, kar je povezano s spremembo kvantiziranih nihan;
atomov Vv snovi. Razli ka med frekvenco vpadn

obmol j u.
Ramanska spektroskopija wuporablja neelasti]

snhovio.Spektre vzbujamo z molnim EMV, tipilno z
oz. blignjemu IR obmolju.

Ko takoelekro magnetno valovanje iy (frekvenca vzbujanja adane snov, se n.
del el asti| no nsTapél peemepue Rafhove sipargernncne vsebuje
podat kov o vibracijski strukturi snovi . Pol e
prispevka, pri frekvencalr{ 1 mip) in (/o + Mip). To sta Stokes in arBtokes Ramanski
sipanji, K i s e pnbgddalienosti d Rayleghroeegai sipahja. Stkkesewn |
del i ma veli ko v-8tbkgsovega, rzatoesa @riiRansmnskin spetrosaopiji i
mer i Stokesovo sipanj e, spektri pa se ne pri

odvisnosti od RamanskagremikaTo je razlike med frekvenco vzbujanja) in frekvenco
sipanja svetlobe. Intenziteta Stokesovega sipanja v odvisnosti od Ramanskega premika daje

Ramanske spektre, kjer se pojavljajmpvVvrhovi
Pogg za Ramansko aktivnost nekega vibracijskega stanja je sprememba polarizabilnosti
mol ekul e, ki je v splognem tenzorska kolilin

tudi nihanja homopolarhivezi, ki so sicer v IR spektrih vidna le v posebnih pogojih g e
takrat z nizko intenziteto.

Primer Ramanskega spektra je prikazarslita (slika 17, na kateri so spektri grafita
posnetega pri treh razliphnih valovnih dol gi nc¢
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3000 514 nm
2000
10001
. 0 _-
£ 30001 633 nm
£ 20001
g 1000—:—_—J\_JL
g 07
3000 780 nm
2000
1000- _JLL
0- . . ; - .

Ramanski premik /em*

Slika 17: Ramanski spektri grafita pey = 514, 633nmin 780 nnm4]

Tehnika je zelo pomembna in dobro raziskanapalizah grafitnih materialgeredvsem
za dol ol anje pomembni h karakteristik povrgi

vel i kosti kristalov i n st oDwaepemerkbniivisracg | i ni |
sta znalil ni za grafitne mah (defekt)aV ideatenk i s e
grafitu b i bil izragen'l)l_,e kir hodG agabS58md| cmezi %
urejenega heksagonalnega grafita. D (188D") in D' (1620 cm?) vrhova se opazita pri

defektih grafitnih plast.i na povrginah. Ene

(slika 17. Tretji pomemini vrh, ki ga zaznamo pri nekaterih grafitnin materiajén G'
(vliasih tudi 2D)v,nikidod & i 'mTa vr2 ptigodagaqiodobnim | 0

procesonmed atomi kot D vrhovi, lelat u k a j dve vibraciiji z razl
vzbudita el ektron. Pri tem nalinu ne gre zz¢
pri idealnih grafitnihp v r g[84h a h

G' vrh se velikokrat razll eni, kar pomeni
lateralne vibracije. Nstane zaradi interakcije dveh sosednjih plasti v grafitu, kar nam da
pomembne informacije o zIlogenost. pl ast.i |

nakazuje na dobro wurejenost nal ogeni h pl a
neorientiranosti in pri grafenu.

D vrh je tako mol zasl edi ti l e pri neur e |
kot stopnjo neorientiranost:i povrgine. Pove
kot povelanje intemaitiettenzrihaetbD w~elhat iGun P
2).

0o ¢4 — — (2

Kierjeb | at er al na kr ©Os tjadnérgia vibojevanega (esatia)n Jo

pa odgovaramijol|l ntemziegetiir povrgine vrhov G
enal bo (&e,vakpenaj dol gina | aserj a. V nage
val ov noa=632BlOhm83689.

0 €a chk pm _ — (3)
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3.2.6 Mikroskopija na atomsko silo (AFM)

Mikroskop na atomsko siloatbmic force microscopy- AFM) je metoda, s katero
proul ujemo povrgine material ov.

ogledalo /

{ diodnilaser

detekior
pozicije

roéica

wZorec

Piezoel ek

Slika 18: Princip delovanja mikroskopov na atomsko silo

Osnovni princip delovanja mikroskopg prikazan nasliki (slika 18. Vzorec

postavimo na piezoelektrilno vodilo in konioc
vzorca. AFM mer i sil o me d konico tipala i
velikostnega reda medatomskih sil (okoli 1 nN). kKomi t i pal a je na rolic
upogne, |l e nanjo deluje sila, premi k rolice
rolice je namegleno zrcal o, v katerega e u
krajevno oblutl ji v deslikie(klikaolB., Pri kigroskopijiena pr i k a z a
atomsko silo obilajno premikamo vzorec pod
pi ezoel ekt r i-tbpremika kmrdco powzorcudah vzdree pod konico, hkrati pa
dobiva podat ke iz sji&pretwanajvalikop Kok nerultatadobimo | i c e i
topogr af i j @&FModelvjgognedkenicotipalein povr gi no vzorca V
bodi si privlalne al. odboj ne. Za del ovanje
sila med tipalom in vzorcem. Van der Ws@la sila je pri majhnih oddaljenostih med
tipalom in vzorcem odbojna in zelo hitro p
oddal jenostih pa | e privlalna i n s e ne sSp
oddal jenostj o, pri g e zanemdrljvo majhrth.d Glddg mant@ s t | p a
kakgno silo i1zzovemo, l ol i mo dva osnovna n:
i zkorigla odbojno silo, in nekontaktni nalin
megani, osc9l irajoli nal i n

V nagi raziskavi so bile i zmerjene topograf
silo proizvajalca Solver PRO, NWMIDT, Rusija. Meritve so bile izvedenegsa i | i raj ol em
nalinu v zralni at mo s f -mitridno konicp ® kortstantosyametb i | | pr
22 N/ m in resonan]| ni frekvenci 325 kHz. | z me
pirolitil|lnega grafita, methitmaterialkeo hmpgaaingr af i t n

se slike z to metodo ne da posneti.
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327Vrsti |l na

el ekt

31

ronska mi kroskopija

Vrstilna el ekt r(scansirkgaelectron knicrossdgySEM) jea ena od

naj bol j uporabl jenih

poda informacije o obliki in velikosti vzorca na nanometerskem niv@jae.
pove, da za nastanek slike uporabljamo namesto svetlobe elektronski curedangiekt
| jo topl otnmenatedne ki end i pampe

curek generiramo sp 0 mo

t e h n iEkektranska mikroskopijee v anj e

samo i me

el ektrilnim potencikeV dowkolid26 keV (sl&kad 190 Sistem o d
magnetni h | el fpRkubllGmmwa ur ek

optilnih in

ol I ]

uravnavanje curka ﬁﬂ
=

premeru na povrginah
I || i v os ttorejkaki&kmgolsrkeo psat, r ukt ur e ge

izvor elektronov

anoda

zbiralni leci

tokovni detektor

premikalne tuljave ,,<

noslilec vzorca

SlikalaShemat i | ni

Vzorci pri

pomagamo 2z naprgevanjem

pri kaz

|
—— .
m— nastavitev aperture

__— objektivni leci

-

| ahko za

del ovanja vrstilnega el

vrstilni el ektronski
pri mer u el ekt r oninjihgvr p d \nre @iio nepkevodnih| vizorcin sin a

platnaé SEM del uj e pod

se zberejo v

signal

signal a. Mi kroskop
kemijskiz gr ad b i Ssnovi
povrginah, kakenjswe emo povrggina

i zmeri mo vel.

kost.

1

preiskovadi hdokzolk aesa

ZTr

e

mi kroskop

t akatlsa bakerpogljgk,szlati

prev

rel ati v'nla). @dbif eldktiom v a k u

: ki se oj ali

p
nam daj erngpodhjgpodatiov @ p
d

|l z posnet kov

struktur, K i

in izpi

o]

| ahko o]
spremeni |
so velje

Uporabili smo napravo zndm éJEOL - JISM-7600F;, katerefotografija se nahaja na

fotografiji (slika 20.
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Slika200Fot ografija vrstilnega el ektronskega mi kr osk

3.2.8 Energijsko disperzijski spektrometer (EDS)

EDS spektrometefenergy dispersive spectroscop¥DS) uporablja kot izvor elektrone

njeskl opljena metoda z vrstilnim elektronski
elektronov, ki se premika povzorduahko pride gl ede na vrsto a
razlilnih interakci Ji,kotdsekuadarnirlekirami (dsjejostka z | i | ni
pri SEM), povratno sipani el ektroni (daj ejo
bojkont rast no) i .IBlednjenadtagegonkendipielekfranaovk dovolj visoko

k i n e energijpizbije elektron iz notranjerbitale atoma. Vrzel, ki nastane pri izbitju

elektrona zapolni elektron iz zunanje lupinEnergijska razlika med nivojema se odda v

obl i ki emi sij e kaTreak éemr s sf &a| negak afratkarea .i st i
posebejZato [ i EDS tehni ki a n a lza analizokemjske zgradiet ge ns k e
materialaMetoda je primerna zanalizo elememty od berilija naprej (ZO 5). Vdorna

gl obina analize je odvisna od energije el ekt

3.2.9 Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)

Transmisijska ali presevna elektronska mikroskofti@nsmission electron microscopy

TEM) del uj e podobno kot vrstilna el ektronska
elektronov na vzorcu, ki pa morajo biti za razliko od SEM vzorcev zelo ,taaki
gl edamo el ektrone, ki so prigl ivmst&duogyi, sam m;
nanotehnologijik o t tudi za analizo biologkih wvzorce
priprave.

Mikroskop je sestavljen iz treh glavnih delov: izvora elektrosov, st e ma | e | i n  ze
ter zaslona. Kako nastane slila prikazano na spodnji slikslika 21). Vsi deli so zaprti
V enotni strukturi, v kateri je visoki vakuu
nelistol ah, prav t ak otojnpsh izvpre Filanzeht (katoda) seuj en z

uporablja kot izvir elektronov, ki jih z vis
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nato pa snop elektronov usmerimo s pomol j o
vstavimo vzorec. Tu hs oi maeroe ankasg mad tnme . s iMne
Razdelimo jih |l ahko v proj ekt or gokaoblikm obj e
elektronskega curka, objektivnhe pa so odgovorne za zbiranje uklonjenih elektronov in
formiranje sl ike. Tagdametpskaoptkta gkhet koh peil ab
| e| dika.predthetag povel ana I n vprdeozraowale) eonsai . p rMakg |
i maj o sferno in kromatilno aberacijo ter a
zato ga odpravimo s stigmatorji. ez za presevno elektronsko mikroskopijo mora biti
prosojen za eldrone, debelineed 3 0 T 1 0 (zatonzenanalizo materialov uporabljamo
suspenzije majhnih struktur al:i ul tra tank
sipanje elektronovnaatomih r az |l i | nim atomskim gtevil om.
elektronov, ki so se sipala na vzorcu. Vzorci za transmisijsko elektronsko mikroskopijo
moraj o prav tako kot za vrstilno elektrons
Kot zasl on skapupor &dlejnaa sl ofgl uor escent no
cinkova svetlica (sfalerit, ZnS). L@ seva v zelenem delu spektra, zato je slika zeleno
| rna. Kot =zasl on se | ahko up o eéchabecoupladd i f ot
device;) detektor{91].

b)

— NOSIlBC e Il;f]

Odstranitey

aperture Objektna leca

. ey
! T ——
Qbjektna apertura

SAD apertura

Vmesna slika 1

Odstranitev

Variabilna aperture

7 <+ o
mocC

‘\! —_ Vmesna slika 2
f

Vmesna leca

& Fiksna ¥

moc¢

Difrakeijski vzorec / \‘
Zaslon

Slika 21: Skica delovanja TEM. Prikazana sta dva osnovna principa delovaajaorojekcija

Projekcijska leca

Konena slika

difrakcije vzorcainp proj ekcija slike vzorca. V obeh pri|
elektronov{91].

Vzorce za TEM analizo smeripravili tako, da smo nanostrukturiranim vzorcem
postrgal. zgornji del pl asti, ga zmegali
ultrazvolne kopeli. Nato smo v raztopino i

pregledali strukture, ki so se ujelema e gi c o .
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4 Rezultati

Pri raziskavi grafitnih materialov in njihovih kompozitoms uporabilit r i razl i
materiale. Rezultati predstavlaoa z | i | ne kp@alradgltiec i vasbke or i
pirolitilnega grafita (HOPG), grafitnih foc
pri megan polimer polifenil sulfid (PPS). V
aparature prikazujslika 13. Vzorci HOPGja imgo premer lcn? 1 1 cnf, prav takg
so tudi Vvzorci grafitne folije. Vzorci ko

| et rstikea22e (

Slika 22: Fotografija uporabljenh vzorceVHOPGja, grafitne folije in kompozitnega materiala

Vzorci razlilnih grafitov so zelo odporni
razlilne kemi kalije. Nji hova mehanske od |
i zbol jgaj o 2z dmicesi \&zorgce&kaompozita zd takbjrgieh okr ugi [
k o mp a kkotrogtglaglva grafitna vzorca.

Za karakterizacijo plazme smo uporabildi
emisijski spekter kisikee plazme brez vzorcev v komgeiprikazan na slik{slika 23.
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kisik — ' '
60000 O(°P)
50000
g 40000 t
=
g 30000 | o(’p)
g
£
20000 |
10000 +
0 ) | 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Valovna dolzina /nm
Slika23: Opt i | ni emi si j ski spekter kisikove pl azme
Hi dr of i | nossmto pnoevrrigliinepo pl azemski obdel avi
pomerili vzorce pri t1l aku sliBa®9. Rer sekontakimo | i raz
kot ne spreminja |inearppopemi hjagmjma opadel gives k
gl ede na | as obdel ave v ,phazmcepreulibkalpthne
je najnigji tl ak sistema, kitaga) ssbéi mopal e
| emer je ocenjen na pribligno 1 Pa in je zr:
ter tlakih 10Pa 30Pain 50 Pa.
140
120 4 —a— HOPG
S 1 —eo— folija
£ 100
S
Q
o 804
B
>
5 60|
5
X 204
O- T T T T
0 10 20 30 40 50
Las obdel ave /s
Slika24:Kr i vul ja spreminjanja kontaktnega kota gl ede

Pa

Pri obdelavi materialov s plazmo smo opaziélinearno spreminjanjé&ontaktnih
kotovs | as o m. \th daenknasme vsak mater@bsebejpreiskali. Rezultati so

podani v treh skupinahk j e r j € Vv srmaterialmlede anan pbl ongi a j vzorca

plazemski komorpredstavljen v svojem poglavju.
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4.1 HOPG v plazmi
Spreminjanje kontakih kotov HOPGja lahko vidimoz grafa €lika 24. Vzorci po

obdelw ah kagejo razlilne barve, pri | emer se
se lahko vidi na spodnji sliks(ika 2 , pr i | emer je pirolitilni
j e spreminjanje barve povrgine vzorostnra s | a
ol esom. Ko materiald] spremenijo barvo na p
Pri vi soko orientiranem ©pirolitilnem gra
nanostruk u r na povrginaskekwrzomicewbddeloavli5 se p
nanostogci, katerih gostota po 20 s obdel
nanostogcev v mikronskestogce. Po ge daljg

t ako postane bar va vzorca podobnw. Sbar vi
spranembo barve materiald a h k o razl ogi,ndobljerte uzd merjedjemi v ul j
temperature z upor dgike®@3 optViel npga mpiroome¢tr ab
(priloga 3.

Slika25 Pl azems ka obde lgafitaapri akur30 IPa in i700 "Wsppdnje slike
prikazujejo vzorce plazmesko obdelanega HQP& , zgornje pa pripadajo
magnitudi 30000 x.

lpm  10/9/2011
X 10,000 1.50kV LEI SEM WD 7.9mm

Slika26: SEMslikiHOPG mat eri al a obdel anegal evé&ipl &bpme, g
jo imajo v Franciji.

Zuporabo dr ugaélahbogpa atvi ptaa kpl aozpnrazi mo nast a
Slika 26pri kazuj e obdel ane HOPG vzorce, proi |
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ssrukture zgor aj prisotne kapice, K i nakazu
samem zgornjem robu stogca.prriommembjnenij es tuar
plazemske obdelaya i s o v ot i in pri podal jganseh | asi h
l uglijo v plasteh.

Visoko orientirani pirolitilnia, kleramoi t s mo
opazil i, da se pri razlilnih | asprenfinaobdel av
koncentracija kisikgtabela 1).

Prav t ak oopazie, danse lglikal ogljikovega vrha (C1s3 | asom obdel av
spreminja glika 27 . Le pr i mer j-aimmeritveckantaktriihgkaotgdobknB S

gr af , K i prikazuje podobnosti pri plikat e kK u 0 Kk s
28).

Tabelal:Povr i nska sestava plazemsko obdelanih vzorc

Atomski % C (@) C/O

Neobdelan 994 0,6 165,6

3s 953 N O 47 N 0 203

5s 967 & O 33 % 0 293

15s 246 ®B 0 5. 43N 0175

40 s 984 [ O 1.66N 0615

ool Rd eilref. |
Modrai 3s

- 98" Rozai 5s b
1] o7l Zelenai 15s i
N > Magenta 40 s
o= 2 06} 4
Q g
©
C 5 04| E
9 2
g 03 .,
(@] 0.2 i
Z

d
296 294 292 290 288 282 280

Vezavna energija /eV

Slika 27: Primerjavav i s o k o IspektrovKRSwgljikovega vrha Cls za plazemsko obdelan
HOPG



Rezultati 39
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50 L ¥a
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40 u - 60

|

1 \ | | - 40
30 H n /

|,

Las obdel ave /s

Kontaktni kot vode /stopinja
9dOH ©z 070 (%'woje) aliswzey

Slika 28: Primerjava merjenja kontaktnih kotov z meritvami XPS

Spektri, Ki so bili posneti tudi,nmond pokalgielj mi, i
je kisik prisoten v material u pmskivsdcel endag kiowir
naj manj gi vdorni gl obi ni rent genabddla2ga ¢gar ka (t

Tabela2z XPS rezul tati za HOPG pri razlilnih kotih
o/C 750 450 30U
Neobdelan 0,00 0,00 0,00
5 sobdelave 0,10 0,07 0,05
Zarazlikovanjeme d r az |l i | ni mi tipi grafitnih mate]
spektroskopija. Ramanska spektroskopija na
S obdel avi poj avi nov vrh pri 1 3 4 Zastalm, K i

med plaemsko obdelav¢slika 29 tabela 3.
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5 2200
: z G z D
: S B
- : 2 5 3
) z =
2 g I
. @©
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' 2 H0e-]
N
Fc
'L am
P £
: 200~
SOem 1588 n#am Er e nooe

Ramanski premik /cht

Slika 29: Ramanski spektri HOP4a

Tabela3: Podatki o intenzitetah signalov Ramanske spektroskopije za HOPG

Os 5s

IG 614,7789 832,6027
ID 52,2410 126,2827
ID/IG 0,085 0,152
La (nm) 452,8 253,2

Da bi ugotovi | i zgradbo nast aklekgoaskegaa n o mat e |
mikroskopa (SEM)uporabili tudi mikroskop na atomsko silo (AFM) ter presevni
elektronskimi kr os kop ( TEM) . S pomoljo AFM slik s
hrapavost materialt er vi gi no 1 n r a zslk&30eN aetnaons|tn on aannoasltioz
nanostogcev smo preul ili z visoko povel avo
(slika 3), zEDSspekt rom pa s mghova kemigKo isdstaveslikal 3D
Kristalinilno zgradbo grafitnih nanostogcev

(slika 33.
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Slika 30: AFM slike 15 s obdelanega HOPG materiala v kisikovi plazmi pri 30 Pa in 7@)ika.
a) prikazuje vigino in porazdelitev velikost.i

Slika3L:TEM posnetek gcaafitnega nanost og

10500 —

7500 —

Counts
g
1

(=2

L — T T T T T T
000 040 080 120 160 200 240 180 20 160
Bl

Slika32EDSs pekter na stogcu grafitne nanostrukture
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b) .
[ ] [ ] L] [ ]

Slika 33 Di frakci j ski s p ekt e n) difvagcijskai uklongka glika imB)nost ogc
simuliran difrakcijski vzorec grafita z glavno osjo [001

Slika 33a) pikazueu k| onske sl i ke grafitnega materi al
obrolev v piramidni strukturi . Prikazana | e
P&mc, glavna os [00J1 Razdalje na difrakcijskem vzorcu so med centralnim
prepuglenim garkom in najbligji mi ukl oni el
narejena s pomoljo programa Crystal studio.

Iz spektra glika 33 EDS lahko razberemo kemijsko sesbananostruktur. Sighaa
baker prihaja iz TEM nosilne mregice, kamor
koliko signala prihaja od kisikovega vrha, saj je enaka koncentracija kisika prisotna tudi
pri snemanj u s p ek wvzoracnimprisotes. dNamostrulimieangterial jek j e r
verjetno sestavljen iz ogljikovih obrolev, k
obli ko stogca.

HOPG, 10s ' '
60000 | O(°P)
50000
S 40000 | O(’P)
£
g 30000 H,
£ i
20000 t H,
OH(0,0) CO pas
10000 ¢
0 _,'Wf“ml‘“‘ku%_l |

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Valovna dolzina /nm
Slika34:Opt i | ni emi sijski spekter za HOPG po 10 s ob

Posamezni vrhovi in njihovos pr emi nj anj e z merjenjem z
spektroskopijo so prikazani na naslednji sliglika 35. Sprenfjali smo vrhove kisika,
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vodikaterCOinOHternj i hovo spreminjaje s | asom obde
30 Pa in mol i rOpazeb lahka, daisd takej ob/vRlidpu pldzme pojavi

vrh za H, ki takoj pade, prav tako je z vchom OH. Kisikov yther j en pr i Spe:t
dol gi niipr8idkbadgnem naj pr e | p 0,wnato| pa soja@merkoi padankeo v i h
s daljgim | asom obdel ave.

a) b)

50000 50000
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| B
40000 T A bbb p 40000 |
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3 30000 3 30000
S, 5, |
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: ettt mmimmmie] i S
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t[s] t[s]

Slika35Spreml janje vrhov z optiln
t

0O emisiijasdfo spek
ki si kove | rte, b) vodikove | rte

, ¢) |l rte za o9g
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4.2 HOPG v porazelektitveni komori

V porazelektritvenem delu smo izmeri /.| kont
ugotovil i, da | ahko s, kipddaazl ednf6i kdoo soebgdeem oa veof epkrti
superhidrofilnost:i na povrginaga kkaot aprodk alza

obdelave glika 36.

140
—e— porazelektritvena komora, HOPG

120 4

=

o

o
1

(o]
o
1

60 4
40|

0 T T T T —F T T T T T T

T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Kontaktni kot vode /stopinja

Las /s
Slika 36: Kontaktni kotHOPG v porazelektritveni komop r i tlaku 30 Pa in moli
700 W
Vrstilna el ektronska mi kroskopi gasko pokage
obdelanem HOP@u v porazelektritvenem deluslka 37. L asi obdel ave
porazelektritvenem delu so precej dal j gi k o
pri obdel avi 120 s in se povelajo pri obdel ¢

nobeni h struktuf ana Jedkragij marhsier OB e @m,n ad a |
barva prvega porazelektritvenega del a pl az me
emisijsko spektroskopijo zaznamo kot nastanek CO vrhov.
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Slika37: SEM posnetki HOPg a pri razl il nih | as
30 Pa in ;mp|l B17800wWdel ava, b) 120

400

——hopg 1

350 - — hopg 2

300
250
200

150

Temperatura /°C

100 +

50

T T
200 400 600 800 1000
Las obdel ave /s

o+

Slika 38 Spremljanje temperature vzorca v porazelektritvendre | u pl az me z op
pirometom

4 optilnim pirometrom smo spreml jald@ t o
porazelektritvenem dejun sicerdcmod pl azemskega navitja tul
vzorcev. Na sliki ¢lika 39 sta prikazani dve meritvizikaterih lahko razberemo, dae
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80sobdelava t r mo nar agl anj.pot@mperaemperamura str
zaletne sobweotremperkat yree okojld t2e0mpleC.atRria,
upogtevamo emi siokadid3U. zMajlwingj & etleemsmer at ur a,
v porazelektritvenem delije okoli 350 Ci n se nato s pboaagd j gani m
bistveno ne spremeri?0600 s obdelave smo plazmo izklopili in iz krivulj opazimo, da se
vzorec prilne zelo hitro ohlajati
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4.3 Grafitna folija v plazmi

Pri razlilnih pogojih plazme smo obdel oval
povrgin z mer j enj e ne kiphice télkak 39n Prikazakaojeée tudi v o d
primerjava s staranjem grafitne folije, kjer so prikazani rezultati meritev kontaktnih kotov

po staranju vzorcev na atmosferskem tlaku po enem tednu ter pri sobni temperaturi in

normalni zralni vlIagnost:.
a)
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Slika39: Kont akt ni kot i vode pri razlilnih plazems|

plazme a) po plazemski obdelavi in b) en teden po plazemski obdelavi

Iz slike 39vidimo, da se kontaktni kotie spreminjajo linearno, ampaljprej padejo
po nekaj sekundabbdelave nat o pa se povrginska energi|j
kar se odradga v naraglanju kont akthkogega kot
proi vigjih tdakhiht teaj geif.e KRerg@mnzpad jeat vnae m it | )k
Vzorci, K i so bili starani en teden na zr
mi ni mumo ma . Kont aktni kot vodne kapl ji

ce
Superhidrofilen efekt kagejo vzorci pri d e
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kot vode povela na okoli 10U p oobdelanihtve dens ke
pl az mi pri zaletnem tl aku. i pot eadmt tewlu kot t L
staranja vzorcev na zraku.

Grditna folija je zelo hrapav material, saj plasti niso enakomerno razporejene in
urejene kotv vi soko orientiranem pirolitilnem graf
smo pregledalis SEM mikroskopom Na sliki slika 40 so prikazane grafitne folije
obdelane v plazmiin grafitne folijg obdelane v porazelektritveni komoslika 46 in
slika 47. V plazmi se materiallhrapavostz el o hi tr o povel uje, na
prilnejo pojavljati zel oovmd julj reg os ti rnu kstou rree, p rl
elektrone. Sukture nimajo pravilnih obliktako kot pri visokodrent i r anem pi r ol i
graftus e prav tako pojavljajo na povrginah gr af
manj urejene, kar z upoa b o pl aomeat ngoe pdonawe ltakome , p
porazelektritvenem de lnastajajkgodomstrokiurepovr gi nah

" 2 -
ipm  10/13/2011
WD 15.1mm 6:19:56

Slika 40: Grafitne folijg obdelane v plazmirp3 0 Pa i n 700 1W/,3s,/98i98 obdel av:
a) 1 s obdelava, b) 3 s obdelava, c¢) 9 s obdel av

Folijo smo po obdelavi v kisikovi plazmi analizirali z Xfo®& in ugotovili, da se na
povrginah materiala pojavita ehememtva gsnhhc
obdelanih grafitnih folijp o v e | a k o n c e(takiela 4 ©gijijoaCl&\irhsnek kaay e
razli k med razli] noepaesl@ededoawmealnij emakoemrdentir,ac.
p o \nahggrafitnih folij. Primerjavanerjenja vzorceyobdelanih 5 s v kisikovi plaznin
i zmer j eni h p oudimo atabklaitabela Htabelk6m tabela 7.
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obdel ani h

Tabelad:Povr gi nska sestava plazemsko
Atomski % C @) Si P
Neobdelan 986 N 014 K 0 01 K 01 N O
3s 91,7 @B 1 69 [ 106 KN 08 K O
7s 931 [ 0 54 [ 008 ON 07 [0 O
40 s 809 B 4 139 [0 :47 N 05 K O
- ir
g
N
% 08l
IS
gg 0.6
©
é 0.4
(@)
prd
0.2F
ok

Slika41: Primerjava spektrov ogljikovega vrha C1s za plazemsko obdelane vzorce grafitne folije

Tabelab: XPS analiza grafitne folije, atomski procenti O/C

296

294 292 290

Vezavna energija /eV

288

286

284

O/C atomski % 750 450 30U
Neobdelana 0,02 0,01 0,01
5 sobdelava 0,14 0,17 0,15

282

280

278

49

\Y

z

(0]
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Tabela6: XPS analiza grafitne folije, atomski procenti Si/C

Si/C atomski % 75U 45U 30U
Neobdelana 0,00 0,00 0,00
5 sobdelava 0,03 0,03 0,03

Tabela7: XPS analiza grafitne folije, atomski procenti P/C

P/C atomski % 75U 450 30U
Neobdelana 0,00 0,00 0,00
5 sobdelava 0,02 0,02 0,02

Ramanska spektroskopija plazemsko obdel ani

vr hov, K i se pripisujejo razlil|lnimslikhef ekt om
42) dodatni vrh pri 2933 ch}, ki se pojavip 3sobdelave n nat o prisupodal j g
obdelave ponovno izgine. Vrh pripisujemo €8k u pi nam, K i se tvorij

grafitnih folij. Dobro so vidni tudi dodatni vrhovi, poleg osnovnega G vrha pri 1574 cm

ki je znalgd ewnr hz acngfrraik i X 3337 s p robdelavein@ s | as o
dodatni vrh G', ki je posledica niham ast al i h pri vr hu G. Vsi m
majhen vrh pri 2460 chj, ki je znalilen za CH skupine
Primerjava intenzitete vrhov G in D je prikazana v tabt@béla 8. Speminjanje

razmerja intenzitet, kiso povezane lateralnimi razdaljami med sosednjimi plastmi na
povrginaphokagecpovdobno obnaganj e, kot ga ope
kota vodne kapljice.
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(@}
®

1500+

3238.9637
2933.0570
2683.10880
2462.0725
1579.7927
1337.30570

1000+

Intenziteta /p.e.

500

T T T
4000 3000 . ?000_
Ramanski premik /chi

Slika42: Ramanski spektri grafitne folije

Tabela8: Podatki o intenzitetah signalov Ramanske spektroskopije za grafitno folijo

Intenziteta Os 3s 5s 7s 40 s

Ip.e.

IG 1159,817 1161,080 693,156 823,871 915,908

ID 138,655 591,662 118,846 198,522 194,78

Ip/l 0,119 0,510 0,171 0,241 0,212

La (nm) 323,4 75,5 225,1 159,7 181,5

Z optilno emisijsko spektroskopij oo smo
grafitne folije. Sestava plaz po 6 s obdelave je prikazana na sliglika 43. Pri tem
|l asu | ahko opazi mo, da se prilenja pojavl ]

prehode za vodik & Hg in H,.
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Slika43: OES spekter grafitne folije g®s obdelavi v kisikovi plazmi

a) . b) ‘ S
0, 845 nm, folija Hg, folija
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Slika44. Spreml janje vrhov 2z optilno emisijsko spekt
folje;a) ki si kove | rte, b) vodikove | rtle,tec) | rte z

Med obdelavo vzorcev grafita smo opazili majhne iskrice, kihsgajo iz folije pri

obdel

avi

v plazemskem del u. Uporaba optilne

se spreminja koncentracija vzbujenide del cev
namrel| v

spektru pri ob g eravaaka se $peemenijkisikoyp oj a v i
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vrh pri 845 nm prlz speksrnv skiepamadasizi vzasch doenelkajv e .
sekundalobdelavev er j et no i zhl api voda, ki Kesger e me ni
spremeni tudi oblika krivulje za CGe verjetno spremernidi potek jedkanja samega
materiala(slika 44.

4.4 Grafitna folija v porazelektritveni komori

Grafitno folijo smo obdelali tudi v porazelektritveni komori. Ker v tem delu plazme ni

ioniziranih delcev, se vzorec manjgrej@tzo s o t ukaj sl slgh ddl av
45).
a)
140 4
—u— 1(Pa)
—e— 10 (Pa)

o —A—30 (Pa)
o 50 (Pa)
c
'g 100
2
3 80
(=]
>
S 60
E
7‘3 40 -
g &
S 7:::*:777, :,\jit:,\,\x,

208 e

0 ‘.\ y \\\'\\\A

T T I
0 20 40 60 %

Las obdel ave /s

140
—u— 1(Pa)
—eo—10 (Pa)
s 120 —A— 30 (Pa)
= 50 (Pa)
g 100 -
9
[0]
T 804
o [
s
L w0 1
= \
X
8 40 -I\ )&l
c ——#
S i
¥
\!
0 T T T T
0 20 40 60 80

Las obdel ave /s

Slika4d5Kont akt ni koti vodne kapl i cpeoragelektritvenenz | i | ni
delu plazmga) po plazemski obdelavi in b) en teden po plazemski obdelavi

V porazelektritvenem delprav tako lahko opazimo padec kontakinega kota na
zal et ku obdel ave. Naj bol j j e 0i2% sekupdam i n
obdehve Pri zaletnem tlaku tega prehoda tako
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vendar pa je prisoten na staranih vzorcih. Pri ostalih tlakih 10 Pa, 30 Pa in 50 Pa se kot
zmanj guj e bol ] enakomer n o8l s dbdejavkontaktni ke v i den
vode padkj @erodv 5dr ci postanejo superhidrofil
energijo tudi po daljgem | asu.

Vse folije imajo nemerljivo majhekontaktnikot tudi z manj polarnimi topili, kot je
na primer ksilen, zato se s plazemsko obdelavdisbtenone spreminja.

— lpm  10/13/2011
X 5,000 5.0kV LEI SEM WD 15.1mm 7:47:35

Slika 46: Grafitne folije obdelanev porazelektritveni komori pii Pa i n 700 W, pri
obdelave 9 s in 81, &) 9 s obdelava in b) 81 s obdelava

iam  10/13/2011
WD 15.0mm 7:40:47

Slika 47: Grafitne folje obdel ane v porazelektritveni komor i
obdelave 9 s in 81 &) 9s obdelava in b) 81 s obdelava

Pri kon|l nem tlaku 1 Pa Vv pornaaznglgeektgti & wielnc
nanostruktur, vendar kljub temu zelo veliko hrapavost matersika(47 . Poviganj e
pretoka kisika do tlaka 30 Pao d i pri istih | asih do bolj st
| agj e preul i l,ismotposnek TEMsstika grafie ifolijen o sobdelavi v
porazelektritveni komoriSlika 49prikazuje TEM posnetek materiala, ki smo ga postrgali
iz grafitne folijg in materiaA)podoben nanostogcem, |l e da se t
nanos,tkai {gctce opaziti pri visoko orientirane pi rol i ti |l nem grafitt
vstavljen insert SAED (selected ared ect r on di ¥zbrecasma obdelal) v, | i gar

radialni profil, in tako dobljeni spekteislika 49 primerjali s podatki, dobljenimi z XRD
difrakcijo (prepisan iz baze podatkov)idimo, da se SAED spekter ujema s podatki iz
XRD za grafit in da je orientacija t o ¢aka da vidimo samo uklonske wre, pri
katerih je Millerjev index [=0.
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Slika48 TEM slika folije in insert SAEDzorca

folija, 290 nm, SAED

folija, 290 nm, SAED
grafit iz XRD podatkovne baze

grafit iz XRD podatkovne baze
=0 h,k sta poljubna

)
g o
- S
:q:z Al
N
|
B
=
2 s g
<
9 o~ )
_IJIM_ I|._|..A,J|u‘
2 4 6 10 12 14

Slika49: SEAD spekter na grafitni foljjpbdelani v porazelektritveni komori
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Tudi pri tem eksperimentismo s pirometrom spremljali temperaturo folije v
porazelektritvenem delu plazme pri 700 W in 30 8l&kd 50. Pri ttm smo opazili, da
temperatura v porazelektritvenem delu hitro
razlilnih vrhov, kot smo to opazil!@ pri obde
pribligGo BO0200 s obdel aved esenatl @mpseprraetmirng a
dal j gi mi | asi obdel ave. bi8wnmoneaspremmja.rOpaik s e me
smo tudi, da s spreminjanjem tlaka v plazemski korbstivenone spremenimo oblike
krivulje v porazelektritvenem delu.

450

400 4 — folija
350—- ﬁ—\‘
300 | \
250—-

200 ~

Temperatura /°C

150
100
50 | \\

04

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Las obdel ave /s

Slikab0:Spreml janje temperature v porazelektritveni

4.5 Kompozit v plazmi

Kompozitni material.] S 0 zele dobrd prdvaja topletd in i ven
polimersez notr aj mat eriala prilenja peraadidal j gi h
prisotnost.i pol i meelki k&i kmpaji ¢ ifolgahataizopoadagr af i
orientiranemogljiku. Pri tem smo opazili zanimipojav, kjer se plazma ugasne pri

obddavah kisod algdglesi n se ponovno pr iRragokkigkeinnekaj S
s tem tlak v komori ne vplitan a | a s, proi kat er e matgjstoppil az ma u
razi skav (grea zn. esmft grikapugejo vrednosti kontaktnih kotowvodnih

kapljic na plazemsko obdelanih kompao#it materialih in staranje materialov na
atmosferskem tlakus(ika 51).
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140 . 1(8)
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Slikab: Kont akt ni kot vjib glazmepza kompozt 2/ Irazelektritvenenp aelg o
plazme a) po plazemski obdelavi in b) en teden po plazemski obdelavi
Grafa €lika 57 prikazujeta spreminjaje omol| I j i\
odvisnost. od | agaemnupdrakm(5) ERreanpojavd jav i
superhidrofilnost. Tega ef ekt atisgavgleslmmram t ed
razlilrezltll alb padaj o, nato pa po 10 s izpo
vrednost, ki je velja od zaletne (88U)
Priplazemsko bd el avi kompozitov smo odkrili tudi
pl azemskem del u poj gslkab2o gest |l |l enske piram
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100nm 10/6/2011
2.00kV SEI SEM WD 8.0mm

Slika52: SEM slika plazemsko obdelanega kompozita poddsislaviv kisikovi plazmi pri 30 Pa
in 700 W

Piramide S0 sprva zelo maj hne, nat o s e po
izpostavitve v plazmi.

— lpm  10/6/2011
5.0kV LEI SEM WD 15 . Ormm|

oy

iy o
w1y

;
'
v 38

=’ d
LA N -
lum 10/6/2011

X 10,000 2.00kV LEI SEM WD 14 .Smm|

Slika 53 SEM slike rasti piramid plazemsko obdelané&ganpozitnega materiala pri 1s, 3 s, 9's
in 15 5 a) neobdelan vzorec, b) 1 s obdelava,s)9obdel ava in | ) 15 s obdel &



Rezultati 59

c)
Slika54 SEM sl i ke referen|lnega vzorca kompd

magnituda 250 x, b) magnituda 1000 x in ¢) magnituda 5000 x.

Na sl i kah referenlnega vzorca Kkompozitne
vkl jul ke, ki se na slikah z wvrstilnim elel
sl abge perketvraijlaajoe | teckk r oni 0 s tskkf B9 .0 Mrai pwelrj¢
povel avah |l ahko opazimo ravne in gladke pc
kompozita. Pl ast. grafita so orientirane v
EDSspekter je bil posnet na oznalenem mest L
kjer zaznamo predvsem ogljik in pa manjgi
od pozicije, kjer zajamemo spekter.

a)

b)
Slika55 SEM sl i ka kompozitnega material a s

a) SEM slika, b) EDS spekté®pectrum 2)

















































































































































































