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Extended abstract

This dissertation deals with diagnostics and application of atmospheric pressure plasma

jet which belongs to a group of low temperature nonequilibrium plasmas. Research done

during my employment was a part of the research project titled "Laser - Cold Plasma

Interaction and Diagnostics", lead by dr. sc. Slobodan Milo²evi¢ at the Institute of

Physics, Zagreb.

The dissertation is organised as follows:

In the introduction (chapter 1), research area is presented along with the motivation

and goals of this research.

In chapter 2 a well-known process of streamer generation is explained in short, and dif-

ferent approaches in modelling the low temperature nonequilibrium plasmas are presented.

Open questions and challenges in experimental and theoretical work are discussed, and

most important applications of low temperature nonequilibrium plasmas are mentioned,

such as water treatment.

In chapter 3 the interplay of multiphoton ionisation and inverse Bremsstrahlung as

two main processes responsible for laser induced plasma in gases is discussed. The case

of preionised gas target is considered and simpli�ed model for nanosecond laser pulse

absorption on free electrons in gas is proposed. In theory, knowing the total energy

absorbed during the laser pulse duration along with reaction constants and laser pulse

pro�le is enough to determine the initial electron density right before the arrival of the

laser pulse.

Plasma reactors used, along with high voltage sources, are described in chapter 4.

Mostly pulsed DC voltage source is used, at typical repetition rate of 10 kHz. The

discharge occurs on the rising and falling edge of the high voltage pulse, and is a transient

phenomenon. Experimental setups are described both for optical emission spectroscopy

(OES) and cavity ring-down spectroscopy.

In chapter 5.1 basic characterisation of single electrode atmospheric pressure plasma

jet is presented, by means of optical emission spectroscopy and electrical measurements.

In the emission spectra N+2 molecular bands are observed with higher intensities than it

is usual for these plasmas, which could indicate higher electron and helium metastable

concentrations than with di�erent design of plasma reactor. Intensity ratios of di�erent

atomic and molecular spectral lines are calculated with respect to high voltage ampli-

tude. Discharge current waveforms are recorded for di�erent high voltage amplitudes and

risetimes. Emission spectra are recorded for di�erent voltage pulse durations, and local
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maxima are observed for very short and very long pulses indicating the e�ect of primary

discharge on the secondary discharge and vice versa. Same is done for burst of two pulses

with �xed duration where only the o� time between pulses was changed. It was observed

that di�erent species have di�erent dependence on the o� time between pulses.

Chapter 5.2 contains results on measuring the helium metastable density in atmosp-

heric pressure plasma jet, with and without solid target, by means of cavity ring-down

spectroscopy. Absorption pro�les were measured on helium metastables along with spa-

tially resolved helium metastable density in free plasma jet. Maximum density of7 � 1011

cm� 3 was measured, while the detection limit was4 � 1010 cm� 3. Already at 3 mm un-

der the capillary ori�ce, density was below the limit of detection, even though plasma

jet could be observed with the naked eye 15 mm below the capillary ori�ce. From time

resolved measurements, the e�ective lifetime of helium metastables was derived, and in

our case was(0:27 � 0:03)� s. In the case of conductive target, metastable density was

increased up to factor of ten. Di�erent materials lead to di�erent axial distributions of

helium metastables in the plasma jet, where titanium and iron showed local maxima close

to the capillary ori�ce. Results of this part of dissertation con�rm the hypothesis that

the presence of conductive target can in�uence plasma parameters signi�cantly which is

very important for plasma applications, especially in the �eld of biomedicine.

Chapter 5.3 deals with the e�ect of preionisation on laser induced breakdown in helium.

The ionisation is achieved by means of atmospheric pressure plasma jet. The ionisation

degree at the moment of laser pulse arrival is controlled by tuning the time delay (TDELAY )

between rising edge of the voltage pulse and laser pulse, and spatial overlap of the laser

focal volume and the plasma jet. It was shown that free electrons in the plasma jet

lower the threshold for laser induced breakdown, especially at the moment of ignition of

primary and secondary discharges. The in�uence of laser pulse energy and high voltage

amplitude on the laser plasma ignition was investigated. It was shown that lowering the

high voltage amplitude leads to discharge ignition later in time, which is deduced from

TDELAY at which laser plasma ignites. From OES and absorbed energy measurements for

di�erent focal positions of the laser with respect to plasma jet axis it was con�rmed that

spatial distribution of the electron density is donut shaped. The fact that parameters of

the plasma jet re�ect on the laser induced plasma is also used to investigate the e�ect

of previous discharge on the following one. In that purpose laser pulse was synchronised

either with maximum of the primary or secondary discharge, while the high voltage pulse

width was changing during the measurements. It was con�rmed that short enough o�
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time between two consecutive discharges reinforces the following one.

The interaction of plasma jet and water is explored in the chapter 5.4. Considering

water treatment with plasma jet, it has been observed that longer treatment time and use

of higher voltage amplitudes result in a greater reduction in the pH of water. Depending on

the treatment parameters, the pH value of the treated samples shows a di�erent stability

during seven days. Thus, for mild treatments, the pH value is returned to its original value,

for intense treatments it even continues to decrease, while for moderate treatments, the pH

remains stable over seven days after the treatment. In addition, emission measurements

were performed for di�erent electrode distances from the surface of the water. By lowering

the electrode-water distance, the ratio of the di�erent lines/bands changes. Apart from

the fact that water as the second electrode a�ects the system impedance, more water near

the electrode where the concentration of helium metastables and electrons are higher, can

lead to a stronger excitation of the water molecule, ie its dissociation and excitation of

OH molecules, which is observed in emission spectra.

The pulsed DC high voltage source created built during this dissertation opens up

the possibility of continuation of research in several directions. As for experiments with

laser-induced plasma, a good theoretical model should be developed to allow accurate

determination of the initial concentration of electrons on which the laser pulse impinges.

Such a method, which is sensitive to su�ciently low electron concentration, could be ap-

plied in di�erent types of plasma and potentially replace some of the inadequate methods

currently being applied. The other direction of the research would be to develop new

reactors for atmospheric and low pressure plasma where the kHz plasma would serve as

a pre-ionisation for radiofrequency or microwave radiation ignition, and synchronisation

and spatial alignment could in�uence the chemical processes in plasma with or without

targets. Regarding the interaction of plasma jet and water, studies on the e�ects of high-

voltage pulses and their repetition on plasma-treated water are required, where it would

be possible to achieve treatment control in terms of desired concentrations of di�erent

chemical species in water, but also their stability.
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1
Uvod

H
ladne neravnoteºne plazme u zadnjih dvadesetak godina sve vi²e postaju pred-

met istraºivanja u �zici plazme, ali i u drugim disciplinama. Osim fundamen-

talnih pitanja, sve je ve¢i broj njihovih potencijalnih (ali i postoje¢ih) primjena,

od kojih bi svakako trebalo izdvojiti primjene u biomedicini [1�9], prehrambenoj teh-

nologiji [10�14], poljoprivredi [15�19], sintezi i obradi materijala [20�27], pro£i²¢avanju

voda [28�32], ili pak u konverziji uglji£nog dioksida u iskoristive produkte [33�37]. Iako

imaju zajedni£ke to£ke, svako od tih podru£ja je trenutno dovoljno veliko da se formi-

raju istraºiva£ke zajednice posve¢ene pojedinoj temi. Takožer, zbog ²irokih primjena,

potreban je izniman interdisciplinarni pristup problematici.

Ono ²to hladne neravnoteºne plazme £ini druga£ijima u odnosu na ostale plazme jest

niska (sobna) temperatura te²kih £estica i visoka temperatura elektrona (� 104 K) koji

su uzrok prisustva velikog broja razli£itih radikala u plazmi, kao i pobuženih atoma/iona,

metastabila, ali i fotona. Takožer, elektroni u repu energijske raspodjele su ti koji otva-

raju kanale za razli£ite kemijske reakcije koje ina£e nisu mogu¢e. Niska temperatura iona

i neutrala je vrlo vaºan faktor u primjeni ovih plazmi, jer su time one pogodne za tretman

osjetljivih materijala, pogotovo biolo²kih tkiva. Upravo zbog razli£itih primjena plazme

gdje je ona u neposrednom kontaktu s metom, potrebna je dijagnostika za vrijeme tret-

mana. U literaturi je ve¢inom prisutna dijagnostika plazme same za sebe, dok su tek u

zadnjih par godina sve vi²e vidljiva istraºivanja povratnog utjecaja mete na plazmu. Tako

su Urabe et al. [38], Darny et al. [39] i Zaplotnik et al. [40] u slu£aju metalne mete opazili

ve¢u koncentraciju helijevih metastabila nego u slu£aju slobodnog plazmenog mlaza. Yo-

nemori et al. [41] su opazili pove¢anje koncentracije OH ²to je meta sadrºavala vi²e vode,

dok su Ries et al. [42] takožer opazili pove¢anje ali za ve¢e vodljivosti teku¢ine. Jedan

dio ove disertacije upravo je posve¢en utjecaju prisustva razli£itih meta na koncentraciju
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helijevih metastabila u plazmenom mlazu. Osim ²to su helijevi metastabili vrlo vaºni u

procesima ionizacije i pobude u atmosferskom plazmenom mlazu, helijev plazmeni mlaz

je eksperimentalno najjednostavniji za izvedbu, a uz argon je dosad naj£e²¢e kori²ten u

literaturi, bilo eksperimentalno ili u simulacijama.

Za bolje razumijevanje procesa u plazmi, potrebne su eksperimentalne tehnike koje iz-

mežu ostalog pruºaju uvid u vremensku i prostornu evoluciju razli£itih vrsta u plazmi, bili

to elektroni, pobuženi atomi, ioni ili molekule. U tu svrhu koriste se razli£ite tehnike od

kojih svaka ima prednosti i nedostatke, tj. ograni£enja. Ve¢inom se radi o opti£kim (laser-

skim) spektroskopijama koje su selektivne na odrežene vrste £estica, tj. kvantne prijelaze

u istima. Naj£e²¢e kori²tene metode su opti£ka emisijska spektroskopija (OES) [43�45],

niz apsorpcijskih spektroskopija koje koriste opti£ki rezonator za pove¢anje apsorpcijskog

puta (npr. CRDS - engl. Cavity Ring-Down Spectroscopy [46, 47], OF-CEAS - Optical

Feedback-Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy [48]), LIF (engl. Laser Induced Flu-

orescence [49]), TALIF (engl. Two-photon Absorbed Laser Induced Fluorescence) [50,51],

Thomsonovo raspr²enje [52�55]. Ne smijemo zaboraviti uporabu brzih iCCD kamera za-

hvaljuju¢i kojima je ustanovljeno da se atmosferski plazmeni mlaz zapravo sastoji od

diskretnih paketa plazme gdje se ionizacijska fronta ²iri brzinom i do107 m/s [56�58].

Osim opti£ke dijagnostike, tu su jo² i elektri£na mjerenja visokonaponskim i strujnim

sondama.

Osim spomenutih hladnih plazmi koje nastaju upotrebom visokog napona (naj£e²¢e

sinusoidalnog ili pulsnog istosmjernog na visokim frekvencijama/repeticijama), tipi£ne la-

boratorijske plazme su laserski inducirane plazme. One su ne²to vi²ih temperatura, te

se mogu smatrati ravnoteºnima u odreženim vremenskim prozorima, kada je intenzitet

lasera u podru£ju108 � 1012 W/cm 2. Njihovo istraºivanje po£elo je vrlo brzo nakon iz-

uma lasera, nakon £ega je uslijedio razvoj LIBS tehnike (engl. Laser Induced Breakdown

Spectroscopy) kao svestrane tehnike za elementarnu analizu £vrstih materijala, uz tek

poneke slu£ajeve teku¢ih uzoraka, te aerosola [59]. LIBS tehnika je podru£je za sebe, te

se razvija i dan danas, s fokusom na kvantitativnoj analizi uzoraka i pobolj²anju osjetlji-

vosti/poja£anju opti£kog signala. Od laserske ablacije s dva laserska pulsa [60] do kori²te-

nja helija kao pozadinskog plina [61], postoji niz na£ina kako pobolj²ati osjetljivost LIBS

tehnike. Tako je uo£eno da paljenje tinjavog izboja kada je laserski inducirana plazma u

fazi ga²enja/rekombinacije moºe dovesti do poja£anja opti£kog signala, odnosno detekcije

molekula koje se u standardnoj LIBS tehnici ne mogu opaziti [62]. Iako se zahvaljaju¢i

razvoju lasera ve¢ih intenziteta i kra¢ih laserskih pulseva kroz godine fokus istraºivanja
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plazme inducirane nanosekundnim laserima u plinu izmežu ostalog prebacio i na �ziku

jakih polja [63], razvoj novih dijagnosti£kih tehnika i primjena doveo je do pove¢anja

interesa za laserski inducirane plazme [64].

Glavni dio ove disertacije bavi se upravo kombinacijom laserski inducirane plazme

i hladne neravnoteºne plazme (atmosferskog plazmenog mlaza helija) na sljede¢i na£in.

Umjesto da laserski puls bude fokusiran u neutralni plin helija, postignuta je predioni-

zacija atmosferskim plazmenim mlazom te je istraºeno kako slobodni elektroni u njemu

utje£u na nastanak laserski inducirane plazme. S obzirom da su elektroni ti koji sudjeluju

u procesu interakcije s laserskim pulsom (fotonima) kroz proces obrnutog zako£nog zra£e-

nja, diskutirana je mogu¢nost odreživanja koncentracije slobodnih elektrona u plazmenom

mlazu kroz analizu laserski inducirane plazme nastale u plazmenom mlazu. Sinkroniza-

cijom laserskog i naponskog pulsa te prostornim preklapanjem dviju plazmi, mogu¢e je

posti¢i odreženu vremensku i prostornu razlu£ivost. S obzirom da su postoje¢e metode za

odreživanje koncentracija elektrona (iz Starkovog ²irenja ili Thomsonovim raspr²enjem)

prigodnije kod plazmi s ve¢im koncentracijama elektrona od onih u hladnim atmosferskim

plazmama, potrebne su nove dijagnosti£ke metode [65].

Disertacija je podijeljena u ²est poglavlja. U drugom poglavlju ukratko je opisan

princip nastanka tipi£ne hladne plazme na atmosferskom tlaku i razli£iti pristupi u mo-

deliranju istih. Predstavljena su neka otvorena pitanja i izazovi u eksperimetalnom i

teorijskom pogledu, te su spomenute neke od vaºnih primjena hladnih plazmi, kao ²to

je tretman teku¢ina. U tre¢em poglavlju ukratko je opisan proces nastanka laserski in-

ducirane plazme, za intenzite lasera u podru£ju108 � 1012 W/cm 2. Razmotren je slu£aj

kada je plinska meta slabo ionizirana, kao i mogu¢nost odreživanja koncentracije elek-

trona u njoj mjerenjem apsorbirane energije na elektronima. ƒetvrto poglavlje sadrºava

opis plazmenog reaktora i kori²tenih naponskih izvora, kao i eksperimentalnih postava

za opti£ku emisijsku spektroskopiju laserski inducirane plazme, te lasersku apsorpcijsku

spektroskopiju plazmenog mlaza. U petom poglavlju prikazani su rezultati mjerenja i

diskusija rezultata grupirani u vi²e cjelina: 5.1 o dijagnostici plazmenog mlaza za razli£ite

izbojne parametre kroz opti£ku emisijsku spektroskopiju i elektri£na mjerenja, 5.2 o mje-

renjima koncentracije metastabilnih atoma helija u plazmenom mlazu i utjecaju razli£itih

meta na istu, 5.3 o dijagnostici laserki inducirane plazme u plazmenom mlazu helija, te

5.4 o prou£avanju atmosferskog plazmenog mlaza u kontaku s povr²inom vode, kao jednoj

od najzna£ajnijih primjena. U tom kontekstu ražena su emisijska mjerenja i mjerenja pH

vrijednosti vode tretirane plazmom.
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2
Hladne neravnoteºne plazme

Z
a plazmu se kaºe da je kvazineutralni plin, ²to zna£i da je kao cjelina elektri£ki

neutralna iako u njoj pored neutralnih £estica postoje i slobodne nabijene £estice

(elektroni, ioni). Laboratorijske plazme naj£e²¢e nastaju primjenom visokog na-

pona, tj. elektri£nog polja kojim se energija prvo prenosi na lagane elektrone koji dalje

sudarima pobužuju i ioniziraju te²ke £estice. Termodinami£ki gledano, plazme ne moraju

biti u ravnoteºi, odnosno mogu¢e je da svaka grupa £estica ima svoju temperaturu. To se

dogaža zbog nee�kasnog prijenosa energije prilikom sudara elektrona i te²kih £estica (iona

i neutrala) zbog velike razlike u masi. Plazme kod kojih je temperatura elektrona (104� 105

K) puno ve¢a od temperature te²kih £estica (� 300 K) nazivamo hladnim plazmama [66].

Osim temperature, plazme imaju i razli£it stupanj ionizacije, tj. odnos broja iona i ne-

utralnih £estica. Kod tipi£nih hladnih laboratorijskih plazmi, taj stupanj ionizacije kre¢e

se u intervalu 10� 7 � 10� 4, a koncentracija elektrona od1012 � 1015 cm� 3. Dimenzije

laboratorijskih plazmi mogu biti od nekoliko mikrometara do nekoliko metara. Naponi

za generiranje plazme mogu biti u kilohercnom podru£ju, RF [67], pa £ak i mikrovalnom

podru£ju frekvencija [68]. ƒesto se koriste i pulsni istosmjerni naponi s kilohercnim repe-

ticijama koji zbog brzog porasta napona dovode do ve¢ih energija elektrona potrebnih za

stvaranje razli£itih radikala u plazmi [69].

2.1 Voženi ionizacijski valovi - atmosferski plazmeni

mlaz

Elektri£ni izboji u plinovima £esto su povezani s pojavom i ²irenjem tzv. ionizacij-

skih valova sa svijetle¢om frontom koja se ²iri brzinama103 � 107 ms� 1 [70]. Ionizacijski
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valovi mogu imati razli£ite strukture u prostoru, od kojih je £est primjer strimera, ras-

tu¢eg kanala plazme sa glavom naj£e²¢e sfernog oblika. Koncept strimera formulirali su

prije vi²e od sedamdeset godina Loeb, Meek i Raether. Detaljniji opis strimera moºe

se na¢i u [71�74]. Ukratko, strimer se ²iri tako da ispred njegove glave fotoionizacijom

nastaje mala ali dovoljna koncentracija tzv. seedelektrona koji krenu ubrzavati prema

glavi strimera i pritom uzrokuju novu lavinu elektrona (slika 2.1). Tako se ²iri podru£je

pozitivnog naboja na rubu glave i pove¢ava lokalno elektri£no polje ispred glave strimera.

Osim fotoionizacijom,seedelektroni mogu nastati vanjskim utjecajem, ili u slu£aju elek-

tronegativnog medija odvajanjem elektrona od negativnih iona ispred glave strimera. U

slu£aju repetitivnih strimera koji se propagiraju po istoj putanji, mogu¢e je da prethodni

strimeri ostave za sobomseedelektrone, ²to je £est slu£aj u laboratorijskim plazmama

gdje se koriste naponi visoke frekvencije/repeticije.

Slika 2.1: Strimer usmjeren prema katodi. a) Strimer u dva bliska trenutka, sa se-
kundarnom lavinom elektrona koji se kre¢u prema pozitivnoj glavi strimera. b) Silnice
elektri£nog polja blizu glave strimera. Preuzeto iz [65]

Ionizacijski valovi se u slu£aju strimera u uniformnom mediju ²ire stohasti£ki te se

£esto granaju. Speci�£ni primjer ²irenja ionizacijskih valova otkriven je u eksperimentima

s atmosferskim plazmenim mlazom (engl.atmospheric pressure plasma jet - APPJ) gdje

postoji protok plemenitog plina (naj£e²¢e helija ili argona) iz staklene cjev£ice u zrak

na atmosferskom tlaku [57, 75]. U tom slu£aju, ionizacijski valovi se ²ire u smjeru kojeg

odrežuje os cjev£ice, odnosno protok plina kojeg je lak²e ionizirati u odnosu na zrak.

Uo£eno je da se plazmeni mlaz zapravo sastoji od diskretnih paketi¢a plazme koji su

nazvani plazmeni meci (engl.plasma bullets). U usporedbi sa strimerima, takvi izboji
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su dobro de�nirani u prostoru i vremenu, ²to olak²ava eksperimentalna mjerenja. Osim

helija i argona, mogu¢e je koristiti i molekularne plinove poput du²ika ili kisika, ali su

onda potrebni ve¢i naponi. Postoje razli£ite kon�guracije plazmenog mlaza, ovisno o

vrsti i aranºmanu elektroda, pa tako elektrode mogu i ne moraju biti u kontaktu s radnim

plinom [76, 77]. ƒesta je kon�guracija gdje su i visokonaponska elektroda i uzemljenje

omotane oko staklene cjev£ice koja predstavlja dielektri£nu barijeru. U tom slu£aju se

plazma prvo formira unutar cjev£ice izmežu elektroda nakon £ega se propagira u okolni

zrak. Nedostatak takve kon�guracije leºi u £injenici da se puno energije gubi u plazmi u

cjev£ici a manji je dio dostupan za plazmeni mlaz kojim bi se tretiralo neki uzorak [78].

Prednost kon�guracije je stabilnost plazme, osim ako se uzorak jako pribliºi kapilari, pri

£emu moºe osjetno utjecati na svojstva plazme jer se pona²a kao druga elektroda. U

slu£aju jednoelektrodne kon�guracije gdje je visokonaponska elektroda unutar cjev£ice,

postiºu se ja£a elektri£na polja i mogu¢e su ve¢e koncentracije pobuženih vrsti i radikala u

plazmi. Nedostatak ove kon�guracije je ve¢i utjecaj mete kao druge elektrode na plazmu

[78].

2014. godine objavljen je revijalni £lanak u kojem je ukratko opisana osnovna teorija

i nedavni pomaci u eksperimentalnom istraºivanju i simulacijama voženih strimera, po-

sebno vezano za njihovu propagaciju i utjecaje razli£itih parametara na plazmeni mlaz [65].

Neka od pitanja na koja se nastoji dati ²to bolji odgovor redom su:

� Je li tamno podru£je izmežu elektrode i glave strimera vodljivo ili ne?

� Pona²aju li se plazmeni meci reproducibilno?

� Igra li fotoionizacija ili seedelektroni glavnu ulogu u propagaciji plazme?

� Ima li plazmeni mlaz oblik torusa zbog Penning ionizacije?

� Za²to se plazma propagira zmijoliko unutar dielektri£ne cjev£ice za veliki protok

plina?

U po£etku nije bilo jasno da li se plazmeni metak propagira samo zbog lokalnog elek-

tri£nog polja induciranog zbog lokalnog naboja ili i vanjsko elektri£no polje utje£e na

njega. Drugim rije£ima, nije bilo jasno je li taj kanal vodljiv ili ne. Uporabom kratkih

DC pulseva potvrženo je da ga²enje napona u nekom trenutku inhibira daljnju propaga-

ciju plazmenog metka koji se u tom trenutku nalazi nekoliko centimetara od elektrode [79].

U slu£aju ne²to duºih pulseva, plazma se propagira dalje, ²to zna£i da je tamno podru£je
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ipak vodljivo. Osim toga, detaljnijim snimanjem emisije svjetlosti pomo¢u brzih iCCD

kamera otkriveno je da tamni kanal ipak nije toliko taman, tj. da emitira svjetlost puno

slabijeg intenziteta nego sama glava strimera [80]. ’to se ti£e utjecaja fotoionizacije i

seedelektrona na propagaciju plazme, ražene su simulacije koje ne uzimaju u obzir fo-

toionizaciju, nego samo po£etnu vrijednost koncentracije elektrona u ²irokom intervalu

0 � 1010 cm� 3 [81�84]. Rezultati pokazuju da ovisno o aksijalnoj distribuciji elektri£nog

polja plazmeni meci se mogu ili ne mogu propagirati za odreženu pozadinsku koncentra-

ciju elektrona. Kada se u obzir uzme i doprinos fotoinizacije, tada simulacije pokazuju

da fotoionizacija dovodi do brºe propagacije plazme nego kad postoji utjecaj samoseed

elektrona [85,86].

Slika 2.2: Fotogra�je plazmenog mlaza snimljene iCCD kamerom koje ukazuju na torusni
2D pro�l. Preuzeto iz [87]

Jedan od zanimljivih fenomena u atmosferskim plazmenim mlazovima jest njegov oblik

torusa ili krafne (engl. donut shape) kada se iCCD kamerom snima frontalno, tj. uzduº

smjera propagacije (slika 2.2). U slu£aju helijevog plazmenog mlaza, opaºena ²uplja

struktura mogu¢a je posljedica Penning ionizacije [88]. Pokazano je da se "²uplji" kanal,

iz kojeg je opti£ka emisija slabija (N2, N+
2 , He), suºava ²to smo dalje od izlaza cjev£ice, tj.

elektrode [89]. Takožer, radijalna distribucija helijevih metastabila ima istu prstenastu

strukturu s rupom u centru [90]. Radijus tog prstena se takožer smanjuje ²to smo dalje

od izlaza kapilare. Mogu¢e je da difuzija helija u zrak utje£e na formaciju prstenaste

strukture. To zna£i da bi dodavanjem du²ika u radni plin dovelo do nestajanja prstenaste

strukture, ²to je i opaºeno [91]. Osim mije²anja du²ika i helija, dodavanje argona postiºe

isti efekt. Da bi se efekt jo² malo bolje razjasnio, napravljen je eksperiment u kojem se

postepeno pove¢avala amplituda napona, te je uo£eno da se izboj prvo po£ne paliti u

podru£ju s ve¢im udjelom zraka, ²to je dalje od osi plazmenog mlaza [92]. Eksperiment je

pokazao iste rezultate u slu£aju helija i neona, ali kod kriptona se izboj prvo palio u po-

dru£ju gdje je manji udio zraka ²to je uzrok premale energije metastabila kriptona (9.9 eV,
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10.6 eV) koji ne mogu napraviti Penning ionizaciju du²ika. Ukratko, niz eksperimenata

i simulacija podrºava hipotezu da su difuzija zraka u protok helija i Penning ionizacija

uzrok prstenaste strukture plazmenog mlaza. Usprkos tome, napravljene su simulacije u

kojima je vrijednost konstante reakcije za Penning ionizaciju �ksirana na nulu, a ipak pos-

toji prstenasta struktura [82]. Osim pobuženih molekula du²ika, i koncentracija elektrona

ima prstenastu strukturu i s Penning ionizacijom i bez nje. Ti su rezultati konzistentni

sa simulacijama raženim u [86] gdje je predloºena ideja da je ionizacija helijevih atoma i

du²ikovih molekula kroz sudare s elektronima dominantnija u glavi strimera, dok Penning

ionizacija doprinosi ionizaciji u podru£ju iza glave strimera u tamnijem kanalu. To je

mogu¢e zbog ve¢e koncentracije i dugog vremena ºivota helijevih metastabila.

Iako je poznato da kod plazmenih mlazeva propagacija plazme op¢enito jest reproduci-

bilna, u odreženim uvjetima to nije nuºno to£no. Opaºeno je da pri kori²tenju naponskih

pulseva preniske repeticije [93] i premale amplitude [94, 95] dolazi do nereproducibilne

propagacije plazme u prostoru, tj. od pulsa do pulsa plazma ne nastaje na dobro de-

�niranom mjestu u dobro de�nirano vrijeme. Razlog leºi u tome ²to je ovakva plazma

tranzijentna pa nakon svakog izboja u prostoru ostaje odrežena koncentracija elektrona

i pobuženih atoma koja opada u vremenu. To zna£i ako je preniska repeticija naponskih

pulseva, nemaseedelektrona koji bi diktirali gdje ¢e se idu¢i izboj paliti. U slu£aju kada je

vrijeme izmežu dva izboja jako malo, moºe se dogoditi da prethodni izboj utje£e na drugi,

ne samo u smislu reproducibilnosti, nego u smislu poja£anja plazme. Kada govorimo o

pulsnim DC plazmama, onda do tog efekta moºe do¢i ako imamo vrlo kratke naponske

pulseve gdje primarni izboj utje£e na sekundarni, ili kod dugih pulseva gdje sekundarni

izboj utje£e na primarni izboj kod idu¢eg pulsa. Naravno, na vrlo visokim repeticijama

mogu¢a su oba slu£aja (slika 2.3).
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POGLAVLJE 2. HLADNE NERAVNOTEšNE PLAZME

Slika 2.3: Shema razli£itih ²irina visokonaponskih pulseva i repeticija kada prethodni
izboj utje£e na idu¢i

2.2 Modeliranje hladne neravnoteºne plazme

Informacije koje se mogu dobiti koriste¢i razli£ite modele i simulacije vrlo su korisne

u razumijevanju hladnih neravnoteºnih plazmi [96]. S obzirom da postoje razli£iti tipovi

hladnih plazmi (na razli£itim tlakovima, prostornim i vremenskim skalama, energijama

elektrona i razli£itih kemijskih reaktivnosti), bitno je koristiti odgovaraju¢e modele za

odrežene uvjete i svojstva pojedinog sustava [97]. Op¢enito, hladna plazma je mje²avina

nabijenih i neutralnih £estica gdje svaka vrsta £estica ima svoju funkciju raspodjele, koja

ovisi o brzinskim i prostornim koordinatama. Evolucija pojedine funkcije raspodjele moºe

se opisati Boltzmannovom transportnom jednadºbom [98], a one se mežusobno veºu zbog

sudarne interakcije. Da bi stvar bila jo² kompleksnija, postoji vezanje nabijenih £estica

s elektromagnetskim poljem, koje je ili lokalno ili vanjsko. Da bi ta polja bila konzis-

tentna s £esti£nim funkcijama raspodjele, set Boltzmannovih jednadºbi se mora vezati

s Maxwellovim jednadºbama. Rje²avanje takvog sustava jednadºbi nije trivijalno, te se

obi£no moraju raditi pojednostavljenja. U ve¢ini slu£ajeva, da bi se numeri£ki rije²io

skup parcijalnih diferencijalnih jednadºbi, kontinuirane se funkcije zamjenjuju kona£nim

skupom vrijednosti te se osim toga moºe smanjiti broj prostornih i brzinskih koordinata

²to u kona£nici skrati vrijeme ra£unanja.

Jedna od poznatih tehnika koja smanjuje vrijeme ra£unanja jest tzv. PIC (engl.

particle in cell) simulacija [99�101]. U njoj se uvodi skup £estica koje se gibaju kroz

brzinski i realni prostor pod utjecajem elektromagnetskog polja. Realni prostor podijeli

10



2.2. MODELIRANJE HLADNE NERAVNOTEšNE PLAZME

se u ¢elije pa se svaka £estica nalazi u jednoj od tih ¢elija. Sudarne interakcije takožer

su uzete u obzir u simulaciji [101�103]. PIC simulacije su £esto prakti£ne i vrlo precizne

u opisu hladnih plazmi. Jedan druga£iji pristup gdje je cilj opisati plazmu u vremenu i

prostoru, ali ne i raspodjelu £estica po energiji, jest kori²tenjem modela �uida [104�107].

U njima, plazma je makroskopski gledano �uid sastavljen od elektrona, iona (pozitivnih

i negativnih) i neutrala (atoma, molekula, radikala) koji se kre¢u u plinu. U sklopu tog

modela, rje²avaju se jednadºbe �uida (kontinuiteta, momenta, difuzije) za sve vrste £estica

u plazmi, ali uz dvije razlike od klasi£nih �uida. Prva razlika je ²to se elektroni ne kre¢u

samo pod utjecajem vanjskog elektri£nog polja, nego i lokalnog polja. To zna£i da se

konzistentno rje²ava i Poissonova jednadºba [106�111]. Druga razlika dolazi od £injenice

da je plazma reaktivna, ²to zna£i da u njoj nastaju i nestaju razli£ite vrste £estica ²to

se u jednadºba mora dodati kao poseban £lan. Ako je naglasak simulacija na kemijskim

reakcijama u plazmi, bilo to u kontaktu s nekakvim uzorkom, tada se koriste globalni

modeli [112�116]. Oni se baziraju na rje²avanju jednostavnih jednadºbi balansa (engl.

rate equations) baziranih na velikom broju kemijskih reakcija [117�122]. ƒinjenica da

globalni modeli vrlo detaljno opisuju kemijske procese u plazmi ukazuje na njihovu slabu

to£ku, a to je njihova ovisnost o dostupnosti i to£nosti koe�cijenata brzine reakcija. Osim

toga, u pravilu daju prostorno usrednjene vrijednosti koncentracija £estica. U tablici

2.1 prikazani su neki vaºniji sudarni procesi i kemijske reakcije u hladnoj plazmi, tj. u

helijevom plazmenom mlazu u prisustvu vode.
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Tablica 2.1: Neki vaºniji sudarni procesi i kemijske reakcije u hladnoj plazmi

Sudari s elektronima Sudari s ionima i neutralima

e� + A ! A + e� elasti£ni sudar A+ + B ! B + + A izmjena naboja

e� + A ! A+ + e� + e� ionizacija A+ + B ! B + A+ elasti£ni sudar

e� + A ! A � + e� ekscitacija A+ + B ! A+ + B � + e� ekscitacija

e� + A � ! e� + A + h� deekscitacija A+ + B ! A+ + B + + e� ionizacija

e� + A � ! A+ + e� + e� stepenasta ionizacija A + B � ! A+ + B + e� Penning ionizacija

e� + AB ! A + B + e� fragmentacija A+ + BC ! A+ + B + C fragmentacija/disoc.

e� + AB ! A+ + e� + B + e� disocijativna ionizacija e� + A+ + B ! A + B volumna rekombinacija

e� + AB ! A � + B disocijativno vezanje A � + B ! AB � oligomerizacija

e� + A+ + B ! A + B volumna rekombinacija A + B ! AB oligomerizacija

Helijev plazmeni mlaz u prisustvu vode

e+ He ! He + e e+ He ! He� + e e+ He ! He+ + 2e

e+ He� ! He+ + 2e e+ He�
2 ! He+

2 + 2e e+ H2O ! H2O+ + 2e

e+ H2O ! OH + H + e e+ H2O ! OH + H � e+ O2 ! 2O + e

e+ O2 ! O�
2 + e e+ O2 ! O + O� + e e+ N2 ! 2N + e

He� + He� ! He+
2 + e He� + He� ! He+ + He + e He�

2 + He�
2 ! He+

2 + 2He + e

He�
2 + He�

2 ! He+ + 3He + e He� + O2 ! O+
2 + He + e He+ + e+ e ! He� + e

He� + O3 ! He + O + O+
2 + e He� + N2 ! He + N + N + + e He� + N2 ! He + N +

2 + e

He+
2 + N2 ! He�

2 + N +
2 He� + H2O ! He + H2O+ + e 2OH + He ! H2O2 + He

2OH ! H2O + O H + OH + He ! H2O + He H + HO2 ! 2OH

OH + HO2 ! O2 + H2O H + HO2 ! 2OH H + H2O2 ! OH + H2O

OH + O ! O2 + H 2H2O ! 2H2 + O2 H2O2 ! H2 + O2

OH + O ! O2 + H H 2O+ + H2O ! OH + H + (H2O) O + NO2 ! NO + O2

H + NO2 ! NO + OH N �
2 + O ! NO + N e + NO2 ! O + NO + e
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2.3. NERAVNOTEšNE PLAZME U TEKU‚INAMA ILI U KONTAKTU
S TEKU‚INAMA

2.3 Neravnoteºne plazme u teku¢inama ili u kon-

taktu s teku¢inama

Interakcija plazme i teku¢ina postaje sve vaºnija tema u znanosti i tehnologiji, o £emu

svjedo£e mnogobrojni znanstveni radovi [123�125] kao i vaºne primjene u za²titi okoli²a

(pro£i²¢avanje i dezinfekcija voda), biomedicini (lije£enje rana, koagulacija krvi) [126�128],

analiti£koj kemiji [129�132] i dr. S obzirom da u tipi£nim atmosferskim neravnoteºnim

plazmama nastaju brojne kemijski reaktivne vrste (du²ikovi radikali (engl. reactive ni-

trogen species, RNS), kisikovi radikali (engl. reactive oxygen species, ROS), OH, H2O2,

O3...), te su plazme pogodne za tretman teku¢ina, bilo to u svrhu sterilizacije, pro£i²¢ava-

nja ili dobivanja tzv. aktivirane vode (engl. plasma activated water). Op¢enito, postoje

tri na£ina generiranja plazme kad je rije£ o teku¢inama:

� direktnim izbojem u teku¢ini

� izbojem u plinskoj fazi iznad teku¢ine

� izbojem u vi²efaznom mediju kao ²to su izboji u mjehuri¢ima unutar teku¢ina

Izboji u plinskoj fazi prou£avani su u literaturi za razli£ite geometrije reaktora (slika

2.4), uklju£uju¢i i kon�guraciju sa ²iljastom metalnom elektrodom iznad povr²ine vode

(engl. pin-water) koja sluºi kao druga elektroda. Shematski pregled nekih najvaºnijih

procesa koji se dogažaju na granici plazme i teku¢ine dan je na slici 2.5. Op¢enito,

razlikujemo tri podru£ja: podru£je teku¢ine, podru£je gdje se mije²aju plazma i teku¢ina

u plinskoj fazi, te podru£je plazme. Takva predodºba bitna je i kod modeliranja koje

uzima u obzir kemijske procese koji su speci�£ni za svako od tih podru£ja. Mogu¢e je

da odreženi spojevi nastaju isklju£ivo u plinskoj fazi ali se ne ne otapaju u teku¢ini,

kao ²to je mogu¢e da nastaju na samoj granici plazme i teku¢e faze pa se dalje otapaju u

njoj. Takožer, razli£ite kemijski reaktivne vrste imaju razli£ita vremena ºivota, ²to stvara

izazove u dijagnostici, odnosno detekciji istih. Atmosferski plazmeni mlazevi naj£e²¢e su

kori²teni u kon�guraciji s dielektri£nom barijerom i dvije elektrode gdje je elektri£no

polje u plazmi okomito na smjer protoka, te plazma naj£e²¢e nije u kontaktu s vodom. U

slu£aju jednoelektrodnih kon�guracija, elektri£no polje je paralelno protoku, te je plazma

u kontaktu s vodom pa je ja£a i interakcija. Unato£ mnogim izazovima u modeliranju

interakcije plazme i teku¢ine, ostvaren je velik napredak u zadnjih nekoliko godina [123].
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Najve¢i problem predstavljaju izboji direktno u teku¢oj fazi gdje razumijevanje procesa

nije na nivou potrebnom za precizno modeliranje.

Slika 2.4: Sheme razli£itih vrsta izboja kori²tenih u interakciji plazme i teku¢ine: a)
direktni izboj u teku¢ini, b-d) izboji u plinskoj fazi, e-f) vi²efazni izboji. Preuzeto iz [125]

Slika 2.5: Shematski prikaz nekih najvaºnijih procesa u interakciji plazme i vode. Pre-
uzeto iz [124].
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3
Laserski inducirana plazma

I
straºivanje laserskih plazmi potje£e jo² od samih po£etaka lasera [133]. Usporedno

s razvojem znanosti i laserske tehnologije, u zadnjih pedeset godina rastao je i broj

primjena laserskih plazmi, poput analize sastava materijala, proizvodnje x-zra£enja,

strukturiranja povr²ina [134], nuklearne fuzije [135] i drugih. Ovisno o snazi laserskog

sustava, mogu¢e je inducirati plazmu iz plinova, teku¢ina i krutina. Pojam laserski in-

ducirane plazme vezan je za ²irok raspon parametara, od energije lasera, njegove valne

duljine sastava pa do agregatnog stanja mete na koju se laser fokusira. Parametar koji

je vaºniji od same energije laserskog pulsa jest intenzitet i trajanje pulsa. U ovom radu

fokusiramo se na plazme inducirane u plinu, koriste¢i nanosekundni laser tipi£nih intenzi-

teta u podru£ju 108 � 1012 W/cm 2. Takve plazme tipi£no imaju elektronske temperature

u intervalu 0:5 � 3 eV i koncentracije elektrona u intervalu1016 � 1019 cm� 3 [136].

3.1 Nastanak laserski inducirane plazme

Pri interakciji fotona u infracrvenom podru£ju (1 � m) s atomima/molekulama plina

ne moºe do¢i do ionizacije kroz apsorpciju jednog fotona jer je njegova energija premala

(� 1 eV) u usporedbi s energijom ionizacije (24.6 eV za He). Op¢eprihva¢ena teorija je

da su procesi koji vode do nastanka laserske plazme multifotonska ionizacija i kaskadna

ionizacija kroz proces obrnutog zako£nog zra£enja (engl.inverse bremsstrahlung apsorp-

tion) [137]. Obrnuto zako£no zra£enje je proces koji uklju£uje interakciju fotona i slobod-

nog elektrona koji se u nekom trenutku naže u polju te²ke £estice (atoma ili iona). Ako je

meta neutralni plin, pitanje je otkud slobodni elektroni? Dovoljno je da multifotonskom

ionizacijom u po£etku laserskog pulsa nastane dovoljan broj elektrona koji bi dalje ap-

sorbirao energiju laserskog pulsa kroz obrnuto zako£no zra£enje. Ovisno o uvjetima kao
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²to su tlak plina, trajanje naponskog pulsa i njegov intenzitet, mogu¢e je da jedan od ta

dva procesa bude dominantniji. U praksi to zna£i ako je laserski puls visokog intenziteta

(1012 W/cm 2), kratkog trajanja (<1ns), ili je tlak prenizak pa su sudari elektrona s te²kim

£esticama prerijetki, tada dominira multifotonska ionizacija. Ovisno o stupnju ionizacije

u plazmi, mogu¢e je da kod obrnutog zako£nog zra£enja dominiraju sudari elektrona i

atoma, ili elektrona i iona [138]. S obzirom na dugodoseºnu interakciju elektrona i iona,

obi£no je ve¢ mali stupanj ionizacije dovoljan da sudari s ionima budu dominantniji u

apsorpciji fotona, ali ne zna£i da se olako smiju zanemariti sudari s neutralima.

3.2 Utjecaj predionizacije na nastanak laserske plazme

Utjecaj ioniziranja plina prije laserski inducirane plazme dosad je slabo istraºen u

literaturi. Brown et al. istraºili su kako predionizacija nastala izbojem u heliju na atmo-

sferskom tlaku utje£e na grani£ni intenzitet za slom medija [139]. Koristili su CO2 laser

na 10.6� m, a razina predionizacije u trenutku dolaska laserskog pulsa ovisila je o ka²nje-

nju laserskog pulsa u odnosu na po£etak izboja, s obzirom da je bila rije£ o tranzijentnoj

plazmi. Pokazano je da tranzijentna plazma u ranoj fazi vi²e smanjuje grani£ni intenzitet

za slom medija nego plazma u kasnoj fazi. Yalin et al. fokusirali su dva laserska pulsa

u zrak, jedan za drugim [140]. Prvi laserski puls (266 nm, 10 ns) sluºio je za predioniza-

ciju plina bez nastanka kriti£ne koncentracije elektrona (1015 cm� 3), tj. sloma medija, a

drugi (1064 nm, 13 ns) za odreživanje grani£nog intenziteta sloma medija ovisno o inten-

zitetu prvog laserskog pulsa. Uo£eno je da ve¢a predionizacija dovodi do ve¢eg smanjenja

intenziteta drugog pulsa potrebnog za slom medija.

Razmotrimo ²to se dogaža za vrijeme trajanja laserskog pulsa koji se fokusira na

predioniziranu metu. Pretpostavimo da do interakcije dolazi samo u fokalnom volumenu

jer je van njega intenzitet preslab, i da su u njemu elektroni jednoliko rasporeženi, s

po£etnom koncentracijomn0. Pretpostavimo dalje da se energija lasera tro²i isklju£ivo

na ubrzavanje elektrona prilikom sudara sa te²kim £esticama (zanemarimo raspr²enja),

te da se koncentracija elektrona mijenja (raste) zbog ionizacije atoma u plinu, gdje smo

zanemarili doprinos rekombinacije i ²irenja plazme [136]. Tada op¢enito imamo sustav

jednadºbi koji opisuje promjenu apsorbirane energije i koncentracije elektrona u vremenu:

dEABS

dt
= ne(t)na(t)kIB � a(t; I ) + ne(t)ni (t)kIB � i (t; I ) (3.1)
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PLAZME

dne(t)
dt

= ne(t)na(t)kio (t) (3.2)

gdje je EABS apsorbirana energija na elektronima,ne koncentracija elektrona,na i ni

koncentracija atoma i iona,kIB su koe�cijenti reakcije za obrnuto zako£no zra£enje u

slu£aju sudara elektrona s atomima ili ionima,I je intenzitet lasera u danom trenutku, a

kio je koe�cijent reakcije za ionizaciju atoma sudarom s elektronom. Bitno je naglasiti da

se koe�cijenti reakcija mijenjaju tokom trajanja laserskog pulsa jer se mijenja temperatura

elektrona zbog apsorpcije, a koe�cijenti reakcije zapravo su integral po brzinskom prostoru

produkta raspodjele elektrona po brzini i udarnog presjeka za obrnuto zako£no zra£enje ili

ionizacije. Taj sustav jednadºbi moºemo interpretirati na sljede¢i na£in, korak po korak.

Po£etna koncentracija elektrona uzrokuje odreženu apsorbiranu energiju u tom trenutku.

Idu¢i korak je porast koncentracije elektrona zbog ionizacije. Pove¢ana koncentracija

elektrona zna£i i vi²e apsorbirane energije u idu¢em koraku, kada se ciklus ponavlja.

Ukratko, za vrijeme trajanja laserskog pulsa eksponencijalno brzo raste koncentracija

elektrona ²to paralelno utje£e i na apsorpciju u sljede¢em trenutku. Po£etna koncentracija

elektrona tu jako igra ulogu jer ako je ona dovoljno velika, zna£i da se u startu apsorbira

puno energije u elektrone ²to ¢e u kona£nici rezultirati slomom medija za intenzitete lasera

s kojima to moºda ne bi bilo mogu¢e bez po£etne koncentracije elektrona.

Pretpostavka da se energija lasera prebacuje na elektrone isklju£ivo kroz proces obrnu-

tog zako£nog zra£enja zna£i da bi teoretski iz izmjerene apsorbirane energije na predioni-

ziranoj meti mogli odrediti po£etnu koncentraciju elektrona. To zna£i da bi se ova metoda

mogla koristiti za dijagnostiku hladnih neravnoteºnih plazmi. Obi£no je od interesa da

laserske dijagnostike nisu invazivne tj. da ne mijenjaju parametre plazme poput tempe-

rature £estica. Tako je u [141] pokazano da relativno pove¢anje temperature elektrona

ovisi linearno o toku energije laserskog pulsa.
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4
Eksperimentalni postav i metode mjerenja

4.1 Plazmeni reaktor i izvori napona

Tokom izrade ove disertacije izraženo je i kori²teno je vi²e razli£itih plazmenih reaktora

za atmosferski plazmeni mlaz. Zadnja verzija reaktora prikazana je na slici 4.1. Reaktor

se sastojao od te�onskog tijela na kraju kojeg su montirane dvije koaksijalne staklene

cjev£ice. Kroz unutarnju cjev£icu (unutarnjeg promjera 2 mm) protjecao je radni plin,

a kroz vanjsku (unutarnjeg promjera 5 mm) za²titni plin koji je sluºio tome da smanji

interakciju okolnog zraka s atomima radnog plina u plazmenom mlazu. Naime, atom helija

u metastabilnom stanju lako ¢e neradijativno izgubiti energiju pri sudaru s molekulom

du²ika i pritom je ionzirati (proces poznat kao Penning ionizacija). Bakrena elektroda

debljine 100� m protezala se uzduº osi cjev£ica do BNC konektora gdje je dovožen visoki

napon, pulsni ili sinusoidalni.
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Slika 4.1: 2D shema plazmenog reaktora
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4.1. PLAZMENI REAKTOR I IZVORI NAPONA

4.1.1 Pulsni DC izvor

Pulsevi DC napona dobiveni su na sljede¢i na£in. DC izvor visokog napona Hitek

OL400W bio je spojen na visokonaponsku sklopku na koju je doveden TTL signal £iji

porast i pad odrežuju kada se sklopka aktivira. Zavisno od eksperimenta kori²ten je

jedan od dva dostupna modela sklopki (Behlke HTS 151-02 i HTS 91-01-HB-C), a TTL

signal je dolazio ili od generatora signala Keysight Arbitrary Waveform Generator 33522B

ili od generatora ka²njenja signala Stanford Research Systems (model 535 i 645). Iako

DC izvor nominalno radi i na 30 kV uz maksimalnu mogu¢u struju od 13.3 mA, element

koji stvara ograni£enja jest visokonaponska sklopka. Shema spajanja sklopki dana je na

slici 4.2.

Slika 4.2: Shema spajanja MOSFET visokonaponske sklopke a) HTS 91-01-HB-C i b)
HTS 151-02

S obzirom da sklopka HTS 151-02 ima dva kontakta (+ i -) od kojih je (-) ujedno i izlaz,

izlaz je potrebno uzemljiti preko otpornika velikog otpora. Kori²tenje takvog otpornika,

iako omogu¢ava rad sklopke, dovodi do ve¢e struje i na manjim naponima (u eksperimentu

s ovom sklopkom smo se �ksirali na 3 kV). Otpornik na ulazu (+) sluºio je reguliranju

21



POGLAVLJE 4. EKSPERIMENTALNI POSTAV I METODE MJERENJA

vremena porasta napona, a dodatni otpornik na izlazu reguliranju vremena pada napona.

Kondenzator preko kojega je izvor uzemljen sluºio je da ograni£i inducirane struje zbog

parazitnog induktiviteta, te je iznosio 1 nF. U slu£aju kori²tenja sklopke HTS 91-01-HB-

C, situacija je bila �eksibilnija jer je rije£ o tzv. push-pull ili half bridgesklopki. Pored

kontakta (+) i (-), ta sklopka ima i pravi izlaz za pulseve visokog napona. Ve¢ spomenuti

otpornici spajaju se na kontakte (+) i (-), dok se pravi izlaz spaja direktno na elektrodu.

U tablici ?? prikazane su izmjerene vrijednosti vremena porasta za amplitudu napona 4

kV za razli£ite vrijednosti otpornika na ulazu (+). Visokonaponski ulaz uzemljen je preko

kondenzatora kapaciteta 4.7 nF. Visokonaponska sklopka HTS 91-01-HB-C naj£e²¢e je

radila na repeticiji od 10 kHz, jer bi ve¢e repeticije dovele do pada napona na izlazu.

Unato£ tome, sklopka moºe raditi u tzv.burst modu kada se radi na niºim repeticijama

od 10 kHz, ali umjesto jednog pulsa na sklopku se ²alje paket od 2 ili vi²e pulseva na ve¢oj

repeticiji (i do 1 MHz). Tako je mogu¢e prou£avati izboje bliske u vremenu (slika 4.4).
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4.1. PLAZMENI REAKTOR I IZVORI NAPONA

Slika 4.4: TTL signal za visokonaponsku sklopku za a) jedan puls po repeticiji, i b)
paket od 2 pulsa po repeticiji (burst mod)

4.1.1.1 Snimanje valnih formi napona i struje

Za snimanje valnih formi napona i struje atmosferskog plazmenog mlaza kori²tene su re-

dom naponska sonda Tektronix P6015A i strujna sonda Pearson 2877. Valne forme su

mjerene pomo¢u USB osciloskopa Picoscope 5244B te spremane na osobno ra£unalo. Mje-

rena struja se, u slu£aju atmosferskog plazmenog mlaza, op¢enito sastoji od dva £lana.

Prvi je tzv. struja pomaka (engl. displacement current) koja dolazi zbog naglog po-

rasta/pada napona/elektri£nog polja. Drugi £lan je tzv. struja izboja (engl.discharge

current) £ija se valna forma dobije tako da se od ukupne struje mjerene kada ima izboja

oduzme struja mjerena kada nema izboja (nema protoka radnog plina). Amplituda struje

izboja obi£no je i do 2 reda veli£ine manja od struje pomaka, pa je i njeno mjerenje

podloºno ²umu, zbog £ega se valne forme moraju usrednjavati, u na²em slu£aju i do 1000

puta. Takožer, jedan od problema pri mjerenju struje izboja jesu oscilacije napona pri po-

rastu i padu koje su najja£e ako je brzina porasta/pada signala velika, kada su vrijednosti

otpornika RS1 i RS2 malene (manje od 500 Ohma). Ukoliko koristimo ve¢e otpore dobi-

vamo dulji porast/pad signala i oscilacije su manje, ²to pogoduje mjerenju, ali �zikalno

gledaju¢i vi²e nemamo istu situaciju ²to se ti£e izboja. U na²im eksperimentima, najmanji

kori²teni otpori bili su 800 Ohma, pri £emu je za napon od 4 kV vrijeme porasta/pada

iznosilo pribliºno 60 ns. Slika 4.5 prikazuje primjer valne forme napona, ukupnu struju
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POGLAVLJE 4. EKSPERIMENTALNI POSTAV I METODE MJERENJA

te struju izboja za puls ²irine 10 mikrosekundi, amplitude 3 kV, koriste¢i visokonaponsku

sklopku Behlke 151-02, koja je davala brzi porast i spori pad napona. Izboj nastao pri

porastu napon u nastavku disertacije zvat ¢emo primarni, a izboj nastao pri padu napona

sekundarni. Sekundarni izboj se pali zbog rezidualnog naboja koji je skupljen na povr²ini

kapilare.
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3 kV, puls ²irine 10 � s, za sklopku Behlke HTS 151-02
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4.1. PLAZMENI REAKTOR I IZVORI NAPONA

4.1.2 Izvor sinusoidalnog napona

Komercijalni izvor sinusoidalnog napona PVM500 (Information Unlimited, SAD) ovisno

o optere¢enju moºe davati napone amplitude i do 15 kV (30 kVpeak to peak). Na slici

4.6 urežaj je prikazan s prednje i bo£ne strane. Potenciometar VA1 kontrolira amplitudu

napona, S1 sluºi za paljenje izvora i namje²tanje radne frekvencije izvora. Prekida£ S2

sluºi za dobivanje jo² ve¢ih napona. Iako izvor nominalno radi u podru£ju frekvencija od

20 do 64 kHz, u slu£aju na²ih reaktora rezonantna frekvencija je izmežu 25 i 30 kHz, dok

za ostale raspone amplituda napona previ²e opada.

a)

b)

Slika 4.6: Fotogra�ja sinusoidalnog izvora s a) prednje i b) bo£ne strane.
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4.2 Opti£ka emisijska spektroskopija

Opti£ka emisijska spektroskopija je metoda mjerenja koja se bazira na £injenici da

kvantni sustav (atom, ion, molekula) prelaskom iz kvantnog stanja vi²e energije u stanje

niºe energije emitira elektromagnetsko zra£enje. Tako u plazmi moºemo opaziti razli£ite

vrste zra£enja koje odgovaraju razli£im vrstama £estica. U slu£aju elektronskih prijelaza,

bilo u atomima ili molekulama, razlikujemo tri vrste prijelaza: vezano-vezane, slobodno-

vezane i slobodno-slobodne. Prijelazi iz vezanog stanja u vezano stanje rezultiraju dis-

kretnim atomskim linijama u emisijskom spektru. Kod prijelaza koji uklju£uju slobodno

stanje (npr. pri radijativnoj rekombinaciji) dolazi do pojave kontinuuma u emisijskom

spektru, a ne diskretnih linija. Primjer slobodno-slobodnog prijelaza je zako£no zra£enje

do kojeg dolazi kada nabijena £estica (npr. elektron) akcelerira u elektri£nom polju druge

nabijene £estice (npr. jezgre atoma/iona), tj. prilikom njihovog sudara. S obzirom da

po£etna energija elektrona ne mora biti strogo de�nirana, tako razlika po£etne i kona£ne

energije nije strogo de�nirana, kao i u kona£nici energija fotona (ali je ograni£ena po-

£etnom energijom elektrona) ²to rezultira kontinuumom. ’to se ti£e molekula, situacija

je ne²to sloºenija. Molekule mogu biti u razli£itim elektronskim, vibracijskim i rotacij-

skim stanjima, i u tom slu£aju ne govorimo o molekulskim linijama nego vrpcama jer su

rotacijski prijelazi vrlo blizu po energiji pa se £esto ne mogu razlu£iti.

Prakti£nost ove metode jest da ona nije invazivna, te detektor ne mora biti u dodiru

s plazmom. Jedino moºe postojati problem u slu£aju opti£ki debelih plazmi, gdje je mo-

gu¢a reapsorpcija svjetlosti emitirana iz unutarnjih dijelova plazme. Op¢enito intenzitet

emitirane svjetlosti iz atoma ovisi o elektri£nom dipolnom momentu atomskog sustava te

o valnim funkcijama po£etnog i kona£nog stanja, ²to moºemo napisati kao:

I nm
em: =

64� 4c
3

Nn � 4
nm jRnm j2 (4.1)

Ovdje je Nn koncentracija atoma u po£etnom (gornjem) stanju,� nm je frekvencija

emitiranog fotona, a jRnm j je matri£ni element dipolnog momenta. Upravo je kvadrat

matri£nog elementajRnm j ono ²to odrežuje vjerojatnost prijelaza izmežu stanjan i m. Za

odrežene kombinacije nivoan i m matri£ni element i²£ezava ²to zna£i da prijelaz izmežu

tih stanja nije mogu¢, ukoliko atom ima samo elektri£ni dipolni moment. U stvarnosti,

atom moºe imati i magnetski dipolni moment te elektri£ni kvadrupolni moment pa su

ti prijelazi mogu¢i, iako s puno manjom vjerojatnosti u odnosu na elektri£ne dipolne

prijelaze [142].
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Eksperimentalni postav za opti£ku emisijsku spektroskopiju prikazan je na slici 4.7,

u dvije varijante. U oba slu£aja za laserski induciranu plazmu kori²ten je pulsni na-

nosekundni Q-switch Nd:YAG laser (engl.neodimium-doped yttrium aluminium garnet;

Nd:Y3Al5O12). Komercijalno ime lasera je Brilliant, a njegova valna duljina 1064 nm.

Maksimalna energija pulsa lasera iznosi 360 mJ, a moºe se smanjiti ili koriste¢i opti£ki ate-

nuator napravljen od�= 2 plo£ice i kocke za razdvajanje snopa (CCM1-PBS25-1064-HP/M,

Thorlabs), ili pove¢anjem trajanja pulsa (standardno trajanje pulsa je 4 ns). Repeticija

lasera moºe se mijenjati od 1 do 20 Hz, a u na²im eksperimentima uvijek je iznosila 5

Hz. Laserski snop vožen je po opti£kom stolu pomo¢u prizmi te je upadao na planoko-

nveksnu le¢u fokalne duljine 5 cm koja ga je fokusirala u protok plina (promjer snopa u

fokusu � 80 � m), odnosno u atmosferski plazmeni mlaz (Slika 4.8). Svjetlost emitirana

iz plazme upadala je na opti£ko vlakno (solarisation resistant) postavljeno neposredno

ispred fokusa le¢e okomito na laserski snop, te je dalje vodilo ili do monokromatora s

fotomultiplikatorom ili do USB spektrometra s CCD detektorom. Le¢a za fokusiranje la-

serskog snopa, opti£ko vlakno, te plazmeni mlaz bili su postavljeni na nekoliko translatora

koji su omogu¢avali prostornu kontrolu eksperimenta.

U varijanti postava (a), ražena je vremenski razlu£iva opti£ka emisijska spektrosko-

pija koriste¢i monokromator (MDR 23, LOMO) i fotomultiplikator kao detektor emitirane

svjetlosti iz plazme. Prednost ove metode je dobra vremenska rezolucija (10 ns), zbog £ega

se moºe pratiti vremenska evolucija opti£ke emisije laserski inducirane plazme, koja traje

� 10 � s. Spektralno razlu£ivanje monokromatora bilo je 0.3 nm, s ulaznom pukotinom

od 50� m, i izlaznom pukotinom od 200� m. Visokonaponski pulsevi bili su sinkronizirani

s laserskim pulsevima pomo¢u generatora ka²njenja signala DG1 i DG2, koji su primali

signal okidanja od generatora signala Keysight na repeticiji od 10 kHz. Pritom je na gene-

ratoru ka²njenja signala DG2 za bljeskalice (engl.�ashlamp, FL) lasera ražena konverzija

sa 10 kHz na 20 Hz, za Q-switch (QS) i osciloskope na 5 Hz, a visokonaponska sklopka B2

je primala signal od generatora ka²njenja signala DG1 na repeticiji 10 kHz. Osciloskop

Hameg 1508 sluºio je za mjerenje, prikazivanje i prijenos signala s fotomultiplikatora na

ra£unalo. Vremensko odvijanje eksperimenta u (a) varijanti prikazano je na slici 4.9. Po-

micanje visokonaponskog pulsa u vremenu radilo se na generatoru ka²njenja signala DG1,

a za svako ºeljeno vremensko ka²njenje (TDELAY ) izmežu po£etka visokonaponskog pulsa

i laserskog pulsa, snimljeno je otprilike 100 emisijskih signala s fotomultiplikatora. Zatim

je u ra£unalnom programu napravljenom u LabVIEW-u za svako vremensko ka²njenje

usrednjeno tih 100 emisijskih signala, te je odabran vremenski prozor ²irinew u kojem se
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signal integrirao.

a)

b)

Slika 4.7: Shema eksperimentalnog postava za vremenski razlu£ivu opti£ku emisijsku
spektroskopiju s a) fotomultiplikatorom i b) CCD spektrometrom. SG - generator sig-
nala, DG - generator ka²njenja signala, HVDC - izvor visokog (DC) napona, HVS -
visokonaponska sklopka, Nd:YAG - nanosekundni laser, FM - fotomultiplikator, MK -
monokromator, MFC - mjera£ protoka plina, OSC - osciloskop, PC - ra£unalo, EM -
detektor za mjerenje energije laserskog pulsa.

U varijanti postava (b) kori²ten je USB spektrometar s CCD detektorom (model Avan-

tes AvaSpec 3648), koji je pokrivao spektralno podru£je od 180 do 1100 nm, sa spektral-
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Slika 4.8: Fotogra�ja laserski inducirane plazme u atmosferskom plazmenom mlazu

nom rezolucijom od 0.6 nm. Za sva mjerenja vrijeme integracije bilo je �ksirano na 10

� s, ²to je ujedno i minimalno mogu¢e vrijeme integracije za taj spektrometar. Prednost

njegovog kori²tenja je ²to za svaki laserski puls imamo snimljen ²iroki spektar, a ne samo

emisiju na jednoj valnoj duljini kao kod monokromatora s fotomultiplikatorom. Naravno,

njegov nedostatak jest lo²a vremenska i spektralna rezolucija. Eksperimentalni postav bio

je sli£an kao i u varijanti (a), osim ²to je kori²tena visokonaponska sklopka 91-01-HB-C

kod koje je bilo mogu¢e smanjiti vrijeme pada napona, i radila je i u tzv. burst modu,

spojena na kanal 2 signal generatora koji je bio okidan preko generatora ka²njenja signala

DG1. Tre¢i generator ka²njenja signala DG3 sluºio je za okidanje spektrometra na repe-

ticiji lasera, i naj£e²¢e je bio sinkroniziran na na£in da je snimana opti£ka emisija prvih

10 mikrosekundi trajanja laserske plazme. Dulje vrijeme integracije nije bilo potrebno

s obzirom da je nakon tog vremena svjetlost emitirana iz laserske plazme preslaba da

bismo je detektirali. Vrlo kratkim vremenom integracije ²um CCD detektora je sveden na

minimum, a razlog za²to intenzitet oscilira od pulsa do pulsa leºi u £injenici da se ekspe-
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riment odvija na atmosferi, gdje u fokus lasera moºe do¢i i koja £estica pra²ine, zatim su

tu prisutne turbulencije u protoku plina, energija lasera varira od pulsa do pulsa, a i nije

svaki izboj uvijek jednak za neki trenutak. Za mjerenje energije laserskog pulsa i apsorp-

cijska mjerenja kori²ten je mjera£ snage Nova Ophir II, s detektorom PE25BB-DIF-SH. U

slu£aju apsorpcijskih mjerenja, glava detektora bila je postavljena pribliºno 5 cm nakon

fokusa laserskog snopa.

Slika 4.9: Vremensko odvijanje eksperimenta
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REZONATORU

4.3 Laserska apsorpcijska spektroskopija u opti£kom

rezonatoru

Klasi£na apsorpcijska spektroskopija temelji se na £injenici da svjetlost prolaskom

kroz neki medij u nekoj mjeri bude "izgubljena", odnosno raspr²uje se ili se apsorbira na

atomima i molekulama medija. ’to je ve¢i opti£ki put svjetlosti l te broj £estica koje mogu

apsorbirati svjetlost, to je i vjerojatnost apsorpcije ve¢a. Matemati£ki se to formulira tzv.

Beer-Lambertovim zakonom:

I = I 0 � e� � �l �N (4.2)

gdje su I i I 0 ulazni i izlazni intenzitet svjetlosti, � je apsorpcijski udarni presjek, a

N koncentracija apsorbiraju¢ih £estica duº opti£kog puta. Mjerenjem omjera ulaznog i

izlaznog intenziteta, te poznavaju¢i� i l , moºe se odrediti koncentracija apsorbiraju¢ih

£esticaN :

N =
1
�l

� ln
I 0

I
(4.3)

Eksperimentalno gledaju¢i, postoji problem u nestabilnosti ulaznog intenzitetaI 0 ²to

se preslikava i na koncentracijuN . Posebno se javlja problem kada je koncentracija

£estica koju ºelimo izmjeriti jako mala, odnosno razlika u ulaznom i izlaznom intenzi-

tetu je mala (usporediva s amplitudom �uktuacija). Tada je pogre²ka pri odreživanju

vrijednosti N velika. Trik kojim se rje²ava problem male apsorpcije i velike pogre²ke

jest pove¢anje apsorpcijskog opti£kog puta. To se efektivno postiºe kori²tenjem opti£kog

rezonatora koji se sastoji od dva visokore�ektivna zrcala izmežu kojih se nalazi apsorp-

tivni medij. Postoji cijela kategorija eksperimentalnih tehnika (engl. Cavity Enhanced

Absorption Spectroscopy) gdje opti£ki rezonator na razli£ite na£ine drasti£no pove¢ava

osjetljivost mjerenja/prag detekcije neke vrste. Jedna od tih tehnika podrazumijeva upo-

trebu pulsnog lasera koji "odzvanja" unutar opti£kog rezonatora u kojem je medij (engl.

Cavity Ring-Down Spectroscopy, skra¢eno CRDS). U nastavku je dan vrlo saºeti opis

op¢enitog principa CRDS tehnike te kako je ona primijenjena u slu£aju atmosferskog

plazmenog mlaza kao mete. Detaljniji uvid u problematiku moºe se dobiti u opseºnoj

literaturi [143,144].

Osnova CRDS tehnike jest opti£ki rezonator s visoko re�ektivnim zrcalima na kraje-

vima, re�eksivnosti R. Laserski puls upada izvana na prvo zrcalo te jedan dio svjetlosti
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prolazi kroz zrcalo u rezonator. Prolaskom kroz opti£ki rezonator svjetlost dolazi do dru-

gog zrcala te se na njemu jedan dio svjetlosti re�ektira nazad prema prvom zrcalu, a drugi

dio prolazi kroz zrcalo te se dalje detektira. Svakom idu¢om re�eksijom tj. prolazom kroz

rezonator, intenzitet svjetlosti koja dopire do detektora je manji (shematski prikazano na

slici 4.10).

Slika 4.10: Shematski prikaz uzastopnih re�eksija laserskih pulseva unutar opti£kog
rezonatora te signala koji se dobiva na izlazu.

U slu£aju praznog rezonatora (nema apsorpcije), nakonn obilazaka izlazni intenzitet

I 0 iznosi:

I n = I 0 � e� 2(n� 1)�j lnR j (4.4)

gdje jeR re�eksivnost zrcala. Za rezonator duljineL, vrijeme koje prože od prvog ulaska

pulsa u rezonator don-te transmisije jet = 2nL=c pa se vremenski ovisan izlazni intenzitet

[145] moºe napisati kao:

I (t) = I 0 � e� cj ln ( R ) j
L �t = I 0 � e� t

� 0 (4.5)

Potrebno je napomenuti da je� 0 karakteristi£no vrijeme ºivota pulsa u rezonatoru

kada nema apsorbiraju¢eg medija. Tada o£ito ono ovisi samo o re�eksivnosti zrcalaR

zbog koje se puls ugu²i nakon odreženog broja re�eksija. U slu£aju apsorptivnog medija

u rezonatoru, tada uzR imamo i apsorpcijski koe�cijent k� koji ovisi o valnoj duljini te

duljinu apsorpcijskog putal. Izraz 4.5 tada postaje:

I (t) = I 0 � e�
c( j ln ( R ) j + k � � l )

L �t (4.6)

gdje sek� moºe izraziti kao:

k� =
L

l � c

� 1
�

�
1
� 0

�

; [cm� 1] (4.7)
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Ukratko, mjerenjem vremena ºivota u slu£aju praznog i punog rezonatora moºe se

odrediti apsorpcijski koe�cijent k� . Mjerenja se odvijaju tako da se skenira po valnoj

duljini lasera i snimi odgovaraju¢i apsorpcijski koe�cijent. Ako medij koji se prou£ava nije

homogen u prostoru i konstantan u vremenu, tadak� ovisi i o vremenu i prostoru. U na²em

slu£aju taj medij je atmosferski plazmeni mlaz, u kojem se koncentracija metastabila helija

mijenja i u vremenu i prostoru.

Prednost ove tehnike jest ²to je ona kvantitativna, te je mogu¢e iz koe�cijenta apsorp-

cije do¢i do koncentracije £estica od interesa preko relacije:

Z
k12(! )d! =

~! 12

c
B12N1 (4.8)

gdje je ! kutna frekvencija svjetlosti, ! 12 frekvencija prijelaza izmežu donjeg i gornejg

stanja, B12 Einsteinov koe�cijent inducirane apsorpcije, aN1 je koncentracija £estica u

donjem stanju. Koriste¢i vezu izmežu Einstenovih koe�cijenata:

B12 =
g2

g1
B21 =

g2

g1

c3

8�h� 3
A21 (4.9)

lako se dože do ovisnosti koncentracije £esticaN o vremenu ºivota pulsa� :

N = 8�
� 21

� 2

g1

g2

L
lef � c

Z  
1

� (! )
�

1
� 0

!

d! (4.10)

gdje je � 12 vrijeme ºivota gornjeg stanja, � je valna duljina sredine linije, ag1 i g2 su

statisti£ke teºine donjeg i gornjeg tanja. Efektivni apsorpcijski putlef u na²em slu£aju

iznosi pribliºno 1 mm, ²to je jednako promjeru plazmenog mlaza u na²em eksperimentu.

Eksperimentalni postav kori²ten u eksperimentu prikazan je na slici 4.11. Visokona-

ponska elektroda bila je bakrena ºica promjera 0.1 mm, te se nalazila unutar staklene

(borosilikat) kapilare duga£ke 75 mm, unutarnjeg promjena 1.2 mm i vanjskog promjera

1.5 mm. Za ovaj eksperiment kori²ten je DC izvor visokog napona Power Designs 3K10B

i Behlke visokonaponska sklopka HTS 31-03-GSM u "push-pull" kon�guraciji spojena

na generator signala Hameg HM8131-2 koji je davao pravokutne pulseve s radnim cik-

lusom od 50% na repeticiji od 10 kHz. Pulsevi visokog napona amplitude 2.5 kV bili

su sinkronizirani s laserskim pulsevima za CRDS pomo¢u generatora ka²njenja signala

(DG 535 Stanford Research Systems). Protok helija od 2 l/min bio je kontroliran po-

mo¢u mjera£a/kontrolera protoka Alicat MC-5SLPM-D. ƒisto¢a helija bila je 99.996%.

Za prostorno razlu£iva mjerenja koncentracije helijevih metastabila u plazmenom mlazu,

plazmeni reaktor mogao se micati uzduº osi kapilare, i okomito na nju i laserski snop.
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Slika 4.11: Eksperimentalni postav kori²ten za CRDS mjerenja. DG1 - generator ka²-
njenja signala, HVDC - izvor visokog (DC) napona, SG - generator signala, HVS - viso-
konaponska sklopka, OSC - osciloskop, FM - fotomultiplikator, MFC - mjera£ protoka
plina, PC - ra£unalo. Plavim crtkanim linijama ozna£ena je digitalna komunikacija, na-
ran£astom analogni signal, a punim zelenim signal okidanja.

Plazmeni mlaz nalazio se u opti£kom rezonatoru duljine 83 cm sa zrcalima re�eksivnosti

od 99.95% i zakrivljenosti od 1 m. Laser na organske boje (LPD 3002E Lambda Physik,

²irine pulsa 15 ns,� � = 0:0026nm) kori²ten za CRDS radio je s BiBuQ (LC 3860, raspon

valnih duljina od 370-390 nm) bojom te je bio pumpan egzimernim laserom (LPX 105E

Lambda Physik, 308 nm). Najniºe metastabilno stanje helija (23S1) na 19.8 eV moºe se

pobuditi u stanje na 23 eV (33P0;1;2) laserom valne duljine 388.86 nm, kao ²to je prikazano

na slici 4.12. Da bi se odredila koncentracija helijevih metastabila, valna duljina lasera

se mijenjala od 388.817 do 388.907 u koracima od 0.0016 nm. Neposredno prije upada

na prvo zrcalo, energija laserskog pulsa bila je oko 80� J. ’irina laserskog snopa u centru

opti£kog rezonatora izra£unata pomo¢u formulew0 =
q

�L
� iznosila je 0.3 mm, dok je

izmjerena vrijednost iznosila oko 1 mm. Fotomultiplikator (RCA C31034) bio je kori²ten

kao detektor opti£kog signala nakon drugog zrcala, te je bio spojen na 8-bitni digitalni

osciloskop povezan s ra£unalom.
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4.3. LASERSKA APSORPCIJSKA SPEKTROSKOPIJA U OPTIƒKOM
REZONATORU

Slika 4.12: Djelomi£ni Grotrian dijagram za helijev atom s nazna£enim prijelazom
23S1 ! 33P0;1;2 na 388.86 nm
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5
Rezultati i diskusija

5.1 Emisijska i elektri£na mjerenja slobodnog puls-

nog atmosferskog plazmenog mlaza

U literaturi je prisutan niz radova kojima je fokus na opti£koj emisijskoj spektroskopiji

kao metodi karakterizacije osnovnih parametara izboja. Tako se iz ²irenja spektralnih li-

nija poku²ava odrediti koncentracija elektrona [146, 147], iz modeliranja molekularnih

vrpci odrežuje se temperatura plina (rotacijska i vibracijska), a mogu¢e je i mjerenjem

opti£ke emisije iz pobuženih stanja odrediti elektronsku temperaturu pretpostavljaju¢i

Boltzmannovu raspodjelu po pobuženim elektronskim stanjima [148]. Ova zadnja metoda

se bazira na poistovje¢ivanju ekscitacijske temperature s elektronskom temperaturom, ²to

ne mora nuºno biti to£no. Na atmosferskom tlaku, u slu£aju blizu termodinami£ke rav-

noteºe, postoji e�kasan prijenos energije mežu svim stupnjevima slobode, zbog velikog

broja sudara. Zbog velike gusto¢e plina radijativni procesi su obi£no zanemareni u us-

poredbi s procesima koji uklju£uju sudare pobuženih atoma s elektronima, a mogu¢e

je i zarobljavanje zra£enja u slu£aju opti£ki debljih plazmi. U slu£aju hladnih plazmi,

kada su temperature elektrona puno ve¢e od temperature te²kih £estica, sudari pobuže-

nih atoma s drugim atomima/ionima mogu dovesti do druga£ije promjene populacije nego

kod sudara s elektronima, zbog razlike u temperaturi. Op¢enito, za neravnoteºne plazme,

nije preporu£ljivo poistovjetiti elektronsku temperaturu s ekscitacijskom zbog mogu¢eg

podcjenjivanja temperature elektrona.

Na slici 5.1 dan je primjer emisijskog spektra atmosferskog plazmenog mlaza mjerenog

neposredno ispod otvora kapilare, u slu£aju napona amplitude 4 kV, repeticije 10 kHz i

²irine pulsa 10 � s. Popis opaºenih prijelaza dan je u tablici 5.1. U spektru dominiraju
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Slika 5.1: Emisijski spektar atmosferskog plazmenog mlaza helija za napon amplitude 4
kV, puls ²irine 10 � s, repeticije 10 kHz, vrijeme integracije 1 s.

molekularne vrpce neutralne molekule du²ika N2(C-B) i ionizirane molekule du²ika N+
2 (B-

X), a opaºaju se i atomske linije helija na 707 nm (2p3P� - 3s 3S), 668 nm (2p1P� - 3d
1D), i 588 nm (2p 3P� - 3d 3D). Osim toga opaºaju se i atomske linije kisika na 777.2 nm i

844.4 nm, kao i molekularna vrpca molekule OH(A-X) na 309 nm. Opaºene vrpce N+
2 znak

su Penning ionizacije du²ikove molekule helijevim metastabilima. U odnosu na tipi£ne

spektre kod dielektri£no barijernog praºnjenja, koje je naj£e²¢i primjer hladne plazme,

ovdje se u spektrima opaºaju ne²to ve¢i intenziteti N+2 . To je mogu¢a posljedica dizajna

reaktora, odnosno uporaba samo jedne elektrode (ºice) koja je u kontaktu s plinom.

Elektri£no polje je u tom slu£aju ve¢e nego kada su elektrode izvan kapilare (dielektrika)

pa je i sam izboj vi²e koncentriran u kapilari izmežu dviju elektroda. Ja£e elektri£no

polje dovodi i do ve¢eg ubrzanja elektrona i stvaranja vi²e metastabila helija koji dalje

ioniziraju molekule du²ika. Osim toga, uporaba DC pulseva s brzim porastom dovodi do

ve¢eg broja elektrona u repu energijske raspodjele koji opet mogu ili direktno ionizirati

molekulu du²ika ili stvoriti vi²e metastabila helija.
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Tablica 5.1: Opaºeni prijelazi u emisijskim spektrima atmosferskog plazmenog mlaza.

� (nm) E i (eV) E k (eV) Kon�guracija (i-k) Term J

Kisikov atom

777.1944 9.14609 10.74093 2 s22p3(4S� )3s 2s22p3(4S� )3p 5So 5P 2 3

777.4166 9.14609 10.74048 2 s22p3(4S� )3s 2s22p3(4S� )3p 5So 5P 2 2

777.5388 9.14609 10.74022 2 s22p3(4S� )3s 2s22p3(4S� )3p 5So 5P 2 1

844.6247 9.52136 10.98888 2 s22p3(4S� )3s 2s22p3(4S� )3p 3So 3P 1 0

844.6359 9.52136 10.98886 2 s22p3(4S� )3s 2s22p3(4S� )3p 3So 3P 1 2

844.6758 9.52136 10.98879 2 s22p3(4S� )3s 2s22p3(4S� )3p 3So 3P 1 1

Vodikov atom

434.0472 10.198835 13.0545009 2 5 2P � 2D

656.279 10.198835 12.087504 2 3

Helijev atom

501.5678 20.61577 23.08702 1 s2s 1s3p 1S 1P � 0 1

587.5621 20.96409 23.07364 1 s2p 1s3d 3P � 3D 2 2

587.5621 20.96409 23.07365 1 s2p 1s3d 3P � 3D 2 3

587.5621 20.96410 23.07366 1 s2p 1s3d 3P � 3D 1 1

587.5621 20.96410 23.07365 1 s2p 1s3d 3P � 3D 1 2

667.8151 21.21802 23.07407 1 s2p 1s3d P � 1D 1 2

706.5190 20.96409 22.71847 1 s2p 1s3s 3P � 3S 2 1

706.5190 20.96410 22.71847 1 s2p 1s3s 3P � 3S 1 1

Ion du²ika

399.500 18.49693 21.59954 2 s22p3s 2s22p3s 1P � 1D 1 2

Du²ikova molekula N 2

� (nm) vrpca prijelazi

281.98

Druga pozitivna vrpca

N 2 C3� u ! B 3� g

(3,0)

297.68 (2,0)

313.60, 315.93 (2,1) (1,0)

333.89, 337.13 (1,1) (0,0)

353.67, 357.69 (1,2) (0,1)

375.54, 380.49 (1,3) (0,2)

Du²ikov molekularni ion N 2
+

388.4

Prva negativna vrpca

N +
2 C3� u ! B 2� +

u

(1,1)

391.3 (0,0)

423.6 (1,2)

427.8 (0,1)

Hidroksilni radikal OH

283, 309 A 2� ! X 2� (1,0) (0,0)
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Slika 5.2: Ovisnost emisijskih intenziteta za razli£ite vrste £estica u plazmi o naponu,
za naponski puls ²irine 10� s, repeticije 10 kHz

Slika 5.2 prikazuje ovisnost emisijskog intenziteta za razli£ite vrste £estica ovisno o

amplitudi napona. O£ekivano, pojedina£ni intenziteti odreženih linija rastu ²to ukazuje

da raste i koncentracija elektrona. Ono ²to je zanimljivo su omjeri linija, za po£etak
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N+
2 (B-X) i N 2(C-B) (slika 5.3). Od 1.5 do 3 kV taj omjer raste da bi nakon toga pao s

1.5 na 0.8 ²to zna£i da je Penning ionizacija manje izraºena ako previ²e pove¢amo napon.

Ako gledamo omjer intenziteta He 588 nm (2p3P� - 3d 3D) i He 707 nm (2p 3P� - 3s
3S), on prakti£ki homogeno raste s pove¢anjem napona (slika 5.3), ²to zna£i da raste

i ekscitacijska temperatura. Ekscitacijska temperatura je efektivna temperatura koja

odgovara raspodjeli naseljenosti pobuženih stanja atoma. S obzirom da je ona rezultat

razli£itih procesa (sudarnih i radijativnih) u plazmi, to zna£i da s pove¢anjem napona raste

temperatura elektrona, odnosno mijenja se i njihova raspodjela po energiji ²to utje£e na

udarni presjek i konstantu reakcije. Kada bi iz omjera helijevih linija poku²ali odrediti

temperaturu elektrona pretpostavljaju¢i pritom Boltzmannovu raspodjelu po stanjima,

ona bi za ove omjere bila u intervalu od 0.1 do 0.4 eV, ²to je manje od tipi£nih vrijednosti,

upravo zbog pogre²nog poistovje¢ivanja s ekscitacijskom temperaturom. Takožer je vaºno

napomenuti da je izmjerena temperatura zapravo prosje£na temperatura za cijelo vrijeme

trajanja izboja, tj. procijenjena je iz omjera mjerenih intenziteta spektralnih linija £ije

je vrijeme integracije reda veli£ine sekunde, gdje je svjetlost prikupljena od pribliºno104

dogažaja (izboja).

Pogledajmo dalje ²to se dogaža sa strujama izboja za razli£ite izbojne parametre.

Slika 5.4 prikazuje valne forme struje i napona za razli£ite amplitude napona, u slu£aju

brzog porasta napona, zaRS1 = 0:8 k
 . Te²ko je re¢i kolika je struja prvog vrha jer je on

uklopljen u ²um koji dolazi od brzih oscilacija napona. Kasnije ¢emo pokazati da taj vrh

postoji, tj. da se izboj pali u prvih 100 ns od paljenja napona (barem za ve¢e amplitude).

Osim ²to pove¢anjem napona struja raste po iznosu, drugi vrh se pojavljuje ranije, pa

£ak za 6 kV ne moºemo razlu£iti prvi vrh od drugoga. U slu£aju sporog porasta napona

(RS1 = 20 k
 ) prvog vrha nema, te se isto opaºa porast struje s naponom, ali osim

toga postoji vrlo o²tar vrh vidljiv za napone ve¢e od 2 kV (slika 5.5). Kako napon raste,

tako se i vrh javlja ranije u vremenu (slika 5.6). Pomo¢u opti£ke emisijske spektroskopije

laserski inducirane plazme nastale u plazmenom mlazu moºe se pokazati da vremenski

razmak izmežu tih vrhova pribliºno odgovara razmaku izmežu trenutaka kada se pali

laserski inducirana plazma. To zna£i da taj vrh predstavlja nastanak kriti£ne koncentracije

elektrona za apsorpciju fotona iz laserskog pulsa kroz proces obrnutog zako£nog zra£enja.

’to se ti£e prvog vrha uklopljenog u ²um, na slici 5.7 vidi se kako se s pove¢anjem vremena

porasta (pove¢anjem otporaRS1) on spaja s drugim vrhom. Takožer, za ve¢e otpornike

napon nema brze oscilacije tokom porasta napona pa je i ²um manji.
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Slika 5.3: Omjer emisijskih intenziteta a) N2
+ (391 nm) i N2 (337 nm), b) N2

+ (391 nm)
i He (588 nm), i c) He (588 nm) i He (707 nm) za razli£ite amplitude napona
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Slika 5.4: Valne forme napona i struja izboja za amplitude napona 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5, 4,
4.5, 5 i 6 kV, za pulseve ²irine 10� s i repeticije 10 kHz, zaRS1 = 0:8 k
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Slika 5.5: Struja izboja za amplitude napona 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5 i 4 kV, za pulseve ²irine
10 � s i repeticije 10 kHz, zaRS1 = 20 k
 .

Slika 5.6: Opaºeni maksimumi struje izboja za napone amplituda 4, 3.5, 3 i 2.5 kV
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Slika 5.7: Struja izboja za razli£ite vrijednosti otporaRS1. Valna forma napona prika-
zana je zaRS1 = 0:8; 10 i 20 k
 .

5.1.1 OES APM-a za razli£ita trajanja i repeticije visokonapon-

skih pulseva

Kao ²to je ve¢ spomenuto u poglavlju 2, prisutnostseedelektrona zaostalih od pret-

hodnog izboja moºe utjecati na formaciju idu¢eg izboja. Metoda kojom ovdje ispitujemo

utjecaj prethodnog izboja na idu¢i jest opti£ka emisijska spektroskopija. Bitno je naglasiti

da je vrijeme integracije iznosilo� 1 s ²to zna£i da nemamo vremensku rezoluciju dovoljnu

da vidimo emisiju od pojedinog izboja, nego ukupnu emisiju usrednjenu u vremenu. Mje-
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renja su ražena na sljede¢i na£in. Po£etna ²irina naponskog pulsa bila je namje²tena na

100 ns. U programu napravljenom u LabVIEW-u automatizirano je snimanje spektara na

na£in da se prvo pove¢a ²irina naponskog pulsa za jedan korak (npr. 100 ns) te se snimi

jedan spektar. Tako je nastavljeno do maksimalne ²irine pulsa (npr. 99� s). Na slici 5.8

vidi se ovisnost emisijskog intenziteta helijeve linije na 707 nm o ²irini naponskog pulsa,

za repeticije pulseva 5 kHz i 10 kHz. Odmah se vidi da je intenzitet gotovo konstantan u

slu£aju kada porast i pad naponskog pulsa nisu bliski u vremenu. Za repeticiju od 5 kHz

to je u slu£aju ²irine pulsa od 60 do 160� s, a za repeticiju od 10 kHz u slu£aju ²irine

pulsa od 50 do 70� s. Za kra¢e i dulje pulseve od navedenih dolazi do porasta intenziteta

jer dolazi do utjecaja primarnog izboja na sekundarni i sekundarnog na primarni. Za

jo² kra¢e odnosno dulje pulseve dolazi do pada intenziteta jer se prethodni izboj prekida

promjenom napona, odnosno paljenjem idu¢eg izboja. Slika 5.9 prikazuje plazmeni mlaz

u slu£aju kratkog (1� s) i dugog (99� s) naponskog pulsa, iz £ega se vidi da je plazmeni

mlaz duºi u slu£aju kratkog pulsa.

Slika 5.8: Ovisnost emisijskog intenziteta linije He (707 nm) o ²irini naponskih pulseva
repeticije 10 kHz i 5 kHz, amplituda napona 4 kV

Osim generacije plazmenog mlaza s jednim naponskim pulsem na repeticiji od 5 kHz,

napravljena su mjerenja gdje se ²irina pulsa �skirala na 6� s ili 500 ns, ali se umjesto

jednog pulsa radilo s paketom od 2 jednaka pulsa, gdje se varirala njihova mežusobna

repeticija (£ime se mijenjalo i vrijeme izmežu njih, tzv.o� time ). ’irina pulsa od 6 � s
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Slika 5.9: Fotogra�je plazmenog mlaza u slu£aju pulsa trajanja 1� s (lijevo) i 99 � s na
repeticiji 10 kHz, protok helija 2 slpm, amplituda napona 4 kV

izabrana je jer smo za tu vrijednost opazili najja£i emisijski intenzitet, a 500 ns jer je za

tu vrijednost plazmeni mlaz bio najdulji. Na slici 5.10 prikazani su rezultati mjerenja

za paket dva pulsa ²irine 6� s. Za razmake izmežu pulseva u intervalu od 0 do 1� s

intenziteti svih opaºenih linija su prakti£ki konstantni. Intenziteti od NO, OH i O imaju

jasan maksimum na pribliºno 3� s nakon £ega postepeno padaju. Intenziteti od NO,

OH i He na 707 nm imaju nagli pad na 30� s kada N+
2 ima nagli porast u intenzitetu.

Mogu¢e je da do toga dolazi zbog paljenja tre¢eg izboja za dulje pulseve. Kod pulseva

²irine 500 ns nije uo£en skok u intenzitetu za 30� s (slika 5.11). Zanimljiva je razlika u

intenzitetu N2(C-B). U slu£aju pulsa ²irine 500 ns intenzitet ima lokalni maksimum za

pulseve udaljene 1� s, dok je za 6� s intenzitet konstantan ²to je dulje vrijeme izmežu

dva pulsa. Osim toga, opti£ka emisija molekularnog du²ika N2(C-B) ima maksimum za

manje razmake izmežu pulseva (1� s) u odnosu na ostale opaºene prijelaze (He, OH, NO,

N+
2 na 3 � s). Uzrok tome moºe biti ve¢a temperatura elektrona u trenutku kada nastaje

idu¢i izboj ako je prethodni izboj blizu u vremenu.
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Slika 5.10: Ovisnost emisijskog intenziteta za razli£ite vrste u plazmi o vremenu izmežu
dva pulsa u paketu, za ²irinu pulsa 6� s, repeticija paketa 5 kHz, V=4 kV
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Slika 5.11: Ovisnost emisijskog intenziteta za razli£ite vrste u plazmi o vremenu izmežu
dva pulsa u paketu, za ²irinu pulsa 500 ns, repeticija paketa 5 kHz, V=4 kV
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5.2 Koncentracija metastabilnih atoma helija u at-

mosferskom plazmenom mlazu

Poznavanje koncentracija razli£itih pobuženih vrsta, metastabilnih stanja i reaktiv-

nih vrsta u plazmi je od velikog interesa u istraºivanju atmosferskih plazmi. Zato se

kontinuirano radi na razvoju novih eksperimentalnih tehnika koje bi idealno pruºale vi-

soko vremensko, ali i prostorno razlu£ivanje vrsta od interesa. Primjerice, atomi helija

u metastabilnom stanju 2s 3S vaºni su jer nose veliku koli£inu energije i to kroz dugo

vrijeme (vrijeme ºivota u vakuumu 7870 s). Pri sudaru s drugim £esticama mogu ih ili

pobuditi ili ionizirati (Penning ionizacija) pa tako utje£u na sastav i energetiku plazme.

S obzirom da svojstva plazme izmežu ostalog ovise o dizajnu plazmenog reaktora, npr. o

kon�guraciji elektroda, tada je potrebno za svaki reaktor posebno napraviti dijagnostiku

plazme. Osim toga, ako u kontakt s plazmom dovedemo razli£ite materijale, mogu¢e je

da dože do osjetnog utjecaja mete na plazmu, bila ona kruta, teku¢a ili plinovita. U

ovom istraºivanju, fokusiramo se na vremenski i prostorno razlu£iva mjerenja koncentra-

cije helijevih metastabila u atmosferskom plazmenom mlazu CRDS tehnikom, te utjecaja

razli£itih uzoraka na koncentraciju metastabila. Rezultati prikazani u ovom potpoglavlju

dio su dvaju objavljenih znanstvenih radova [40,46].

5.2.1 Slobodni plazmeni mlaz

Na slici 5.12 prikazana su dva signala na 388.865 nm, koji odgovaraju sitacijama kada

je rezonator prazan (nema apsorpcije) i kada je u njemu plazmeni mlaz (apsorpcija na

helijevim metastabilima). Vidi se da se do nekog trenutkat ti signali podudaraju, nakon

£ega dolazi do pada (nagiba) signala u slu£aju plazmenog mlaza. Do pada signala dolazi

jer se izboj po£inje paliti u tom trenutku, tj. raste koncentracija helijevih metastabila

koji apsorbiraju dio laserskog pulsa u rezonatoru. Nakon odreženog vremena nagibi obaju

signala postanu jednaki ²to zna£i da vi²e nema apsorpcije tj. nema ni helijevih metas-

tabila u plazmenom mlazu. Apsorpcijski gubitak se odreživao iz nagiba CRDS signala

u vremenskom intervalu� t = 100 ns. Kada se nacrta ovisnost apsorpcijskog gubitka o

valnoj duljini lasera, dobije se apsorpcijski pro�l za helijeve metastabile (Slika 5.13). S

obzirom da je gornje stanje zapravo tripletno stanje, apsorpcijska linija se sastoji od 3

linije: 388.8605 nm (23S1-33P0), 388.8646 nm (23S1-33P1) i 388.8649 nm (23S1-33P2).

Zato se radi prilagodba izmjerenog pro�la na sumu 3 Voigtova pro�la. Za sva 3 pro�la
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Slika 5.12: Usporedba CRDS signala za prazan rezonator i kada je u njemu plazmeni
mlaz

uzete su jednake polu²irine Lorentzovog i Gaussovog pro�la, uz �ksirane omjere povr-

²ine ispod pro�la 5 : 3 : 1 zbog teºinskih faktora 2J + 1. Izmjerena polu²irina ukupnog

apsorpcijskog pro�la iznosi pribliºno 0.01 nm.

Slika 5.13: Izmjereni apsorpcijski pro�l na helijevim metastabilima; zelene linije pred-
stavljaju funkcije prilagodbe za pojedina£ne prijelaze, a crvena linija njihovu sumu. Sivom
bojom ozna£ena je povr²ina ispod crvene krivulje iz koje se odrežuje koncentracija £estica

Povr²ina ispod apsorpcijskog pro�la na slici 5.13 predstavlja integral u izrazu 4.10

preko kojeg se lako izra£una koncentracija £estica. Na slici 5.14 je prikazana raspodjela
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koncentracije helijevih metastabila u slobodnom plazmenom mlazu, u dvije dimenzije.

S obzirom da je ²irina laserskog snopa u centru rezonatora 0.5 mm, prikazani rezultati

su zapravo 2D konvolucija stvarne raspodjele koncentracije metastabila i pro�la lasera.

Mjerenja su ražena u koracima od 0.2 mm, a ukupno je skenirano podru£je od11 � 12

to£aka. Maksimalna koncentracija helijevih metastabila blizu vrha kapilare iznosila je

7 � 1011 cm� 3. Granica detekcije iznosila je4 � 1010 cm� 3 ²to odrežuje re�eksivnost zrcala

rezonatora. U na²em slu£aju, ve¢ na 3 mm ispod kapilare koncentracija metastabila padne

ispod granice detekcije, iako je plazmeni mlaz vidljiv okom i 15 mm ispod kapilare.

Slika 5.14: Prostorno razlu£iva koncentracije helijevih metastabila u slobodnom plaz-
menom mlazu

’to se ti£e vremenske ovisnosti vrha apsorpcijskog pro�la na 388.86 nm, ona je pri-

kazana na slici 5.15. Vidi se da su metastabili helija prisutni u kratkom vremenskom

intervalu neposredno nakon paljenja primarnog i sekundarnog izboja, tj. nakon porasta

i pada naponskog pulsa. Kod porasta napona ta je vrijednost ne²to ve¢a nego kod pada

napona. Ako podatke prilagodimo na eksponencijalnu funkciju, dobije se efektivno vri-

jeme ºivota helijevih metastabila od(0:27� 0:03)� s. S obzirom na brzo opadanje, te su

vrijednosti izra£unate u kra¢im vremenskim prozorima (� t = 25 ns). Efektivno vrijeme

ºivota ne²to je manje nego prethodno izmjereno (1� s) u [149], vrlo vjerojatno jer je u

tom slu£aju kori²ten helij £isto¢e 5.0, a ne 4.6. U na²em slu£aju, efektivno vrijeme ºivota

je vjerojatno kra¢e zbog gubitka helijevih metastabila kroz Penning ionizaciju du²ikovih

atoma, koji je u plinu prisutan kao ne£isto¢a. To zna£i da za helij ve¢e £isto¢e i vrijeme

ºivota moºe biti dulje, ali i koncentracija metastabila moºe biti ve¢a, ²to u na²em slu£aju

iznosi oko 20% (slika 5.16).
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Slika 5.15: Tipi£na ovisnost maksimuma apsorpcijskog pro�la helijevih metastabila u
slu£aju slobodnog plazmenog mlaza. Crvena boja odgovara funkciji prilagodbe (eksponen-
cijalno trnjenje) s efektivnim vremenom ºivota helijevih metastabila od(0:27� 0:03)� s.

Slika 5.16: Omjer koncentracija helijevih metastabila u slu£aju helija £isto¢e 5.0 i 4.6,
izra£unato na razli£itim udaljenostima od kapilare

5.2.2 Plazmeni mlaz u kontaktu s £vrstom metom

Kada uklju£imo £vrstu metu u interakciju s plazmenim mlazom, tada dolazi do raz-

li£itih efekata. Ne samo da se mijenja koncentracija helijevih metastabila, ve¢ i njihova

aksijalna raspodjela. To je prikazano na slici 5.17 gdje su dani maksimumi apsorpcijskih

pro�la na razli£itim udaljenostima od vrha kapilare, za nekoliko udaljenosti ºeljezne mete

od kapilare. Dva su mogu¢a uzroka promjene aksijalne raspodjele. Prvi je £injenica da je
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uzorak druga elektroda pa je elektri£no polje izmežu dviju elektroda ve¢e kad se uzorak

pribliºi. Drugi razlog je ve¢a koncentracija helija u okolnoj atmosferi kada je uzorak blizu.

Zato je difuzija zraka u plazmeni mlaz smanjena, pa je smanjen doprinos Penning ioni-

zacije u gubitku helijevih metastabila. Utjecaj okolne atmosfere na helijeve metastabile

istraºen je u [150].

Slika 5.17: Maksimum apsorpcijskog pro�la ovisno oz za ºeljeznu metu na razli£itim
udaljenostima (d = 1:5; 2; 2:5; 3; 5; 6 mm)

Radijalna raspodjela integriranog intenziteta za slobodni plazmeni mlaz i plazmeni

mlaz u kontaktu sa ºeljeznom metom na udaljenosti 3 mm od kapilare prikazana je na

slici 5.18. Apsorpcija je mjerena na udaljenosti 1 mm od kapilare, a izmjereni su podaci

prilagoženi na Gaussijan. Iz slike se vidi da dolazi do pove¢anja intenziteta za faktor 10 u

slu£aju ºeljezne mete. Napravljena je dekonvolucija Gaussove radijalne raspodjele s pro-

�lom laserskog snopa (Gaussijan) polu²irine 0.5 mm. Iz toga slijedi efektivni apsorpcijski

put lef = 1 mm na temelju kojega se ra£una koncentracija metastabila.

Razli£iti materijali mogu razli£ito utjecati na aksijalnu distribuciju helijevih metasta-

bila u plazmenom mlazu. Na slici 5.19 prikazana je koncentracija helijevih metastabila

ovisno o z za razli£ite materijale mete i slobodni plazmeni mlaz. U slu£aju slobodnog

plazmenog mlaza, koncentracija metastabila ima gotovo linearni pad. U slu£aju meta,

koncentracija se posebno pove¢ava ²to smo bliºe kapilari. Za razli£ite materijale aksi-

jalna raspodjela je razli£ita, pa tako za titan i ºeljezo postoje lokalni maksimumi. Uzrok

razli£itih distribucija moºe biti zbog povr²inskog naboja/elektrona koji dolaze od loka-

liziranog grijanja i Augerove deekscitacije helijevih metastabila. Istraºivanje utjecaja
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Slika 5.18: Radijalna raspodjela integriranog intenziteta 1 mm od vrha kapilare za
slobodni plazmeni mlaz i za APM u kontaktu s ºeljeznom metom udaljenom 3 mm od
kapilare. Zelene i crvene to£ke su izmjerene vrijednosti, iscrtkane linije su prilagodbe
Gaussijana na mjerene vrijednosti, a to£kaste linije su dekonvolucija laserskog pro�la i
Gaussijana prilagoženog na mjerenja u slu£aju ºeljezne mete

povr²ine mete na raspodjelu gusto¢e u atmosferskom plazmenom mlazu mjereno TALIF

(engl. two-photon absorption laser induced �uorescence) tehnikom takožer je pokazalo da

raspodjela ovisi o materijalu mete [151].

Slika 5.19: Ovisnost koncentracije helijevih metastabila oz za razli£ite mete i slobodni
APM. Udaljenost mete je �ksirana na 3 mm

Osim udaljenosti mete i njenog materijala, veli£ina mete takožer utje£e na plazmeni
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mlaz. U slu£aju mete nikla, koncentracija metastabila rasla je linearno s povr²inom mete

(5.20). Uzorci su bili jednake debljine, te tretirani na udaljenosti od 3 mm, dok su

apsorpcijska mjerenja ražena 0.5 mm od mete. Na slici 5.20 takožer se vidi kako i ukupna

struja raste linearno s povr²inom mete, ²to jo² jednom potvržuje ulogu mete kao druge

elektrode. ’to je povr²ina vodljive mete ve¢a, vi²e se elektrona moºe skupiti na njoj ²to

na kraju utje£e na plazmeni mlaz. U slu£aju da je potrebna ve¢a koncentracija helijevih

metastabila neovisno o prisutnosti uzorka, potrebno je pove¢ati protok helija. Iz slike

5.21 jasno se vidi da se amplituda struje ne mijenja s protokom, tj. promjena protoka ne

utje£e bitno na energiju deponiranu u plazmi, iz £ega moºemo zaklju£iti da je uzrok ve¢e

koncentracije metastabila promjena poloºaja na kojem okolni zrak ulazi u mlaz helija i

deekscitira metastabile helija kroz sudare, ²to je opisano i u [152].

Slika 5.20: Ovisnost koncentracije helijevih metastabila i amplitude struje o povr²ini
uzorka nikla, za udaljenost mete 3 mm od kapilare, mjereno na 0.5 mm od uzorka
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Slika 5.21: Ovisnost koncentracije helijevih metastabila i amplitude struje o protoku
helija za metu gra�ta udaljenu 3 mm, mjereno na 0.5 mm od uzorka
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5.3 Laserski inducirana plazma u atmosferskom plaz-

menom mlazu

Kao ²to je ve¢ spomenuto u 3. poglavlju (laserski inducirana plazma), upotreba

predionizirane plinske mete u koju se fokusira laserski puls moºe dovesti do nastanka

laserske plazme s ve¢im stupnjem ionizacije. Taj efekt omogu¢uju ve¢e koncentracije

slobodnih elektrona dostupnih za proces obrnutog zako£nog zra£enja, ali i pobuženih

atoma/molekula i iona u plinu, ²to £ini proces ionizacije energetski lak²im. U na²em

slu£aju, ta predionizirana plinska meta jest atmosferski plazmeni mlaz koji ima svoju

prostornu i vremensku evoluciju. Vremenska skala na kojoj se plazmeni mlaz bitnije mi-

jenja je ve¢a od trajanja laserskog pulsa (4-5 ns) ²to zna£i da tokom interakcije laserskog

pulsa i plazmenog mlaza dolazi do promjene u koncentracijama razli£itih vrsta isklju£ivo

zbog te interakcije, a ne i zbog same evolucije plazmenog mlaza. U ovom potpoglavlju

prikazani su rezultati dijagnostike laserski inducirane plazme na atmosferskom plazme-

nom mlazu helija pomo¢u opti£ke emisijske spektroskopije. U prvom dijelu prikazane

su razlike emisijskih spektara za neutralnu metu i plazmeni mlaz, ovisno o vremenskoj

sinkronizaciji izmežu naponskog i laserskog pulsa te je prikazana vremenska evolucija

laserski inducirane plazme. Dalje su analizirana prostorno razlu£iva emisijska mjerenja

s ciljem odreživanja raspodjele koncentracije elektrona u plazmenom mlazu. Odrežen

je trenutak paljenja izboja u odnosu na trenutak porasta napona za razli£ite amplitude

napona, te utjecaj prethodnog izboja na idu¢i.

5.3.1 Neutralna meta

S obzirom da atmosferski plazmeni mlaz nastaje u protoku neutralnog plina u otvo-

renoj atmosferi (zraku), korisno je prou£iti nastanak laserski inducirane plazme u samom

zraku, a zatim u neutralnom heliju kao meti. Opti£kom emisijskom spektroskopijom la-

serski inducirane plazme u zraku dolazimo do nekoliko informacija. Za po£etak, plazma

u zraku nastaje ve¢ na energijama od 10 mJ (intenzitet� 5 � 1010 W=cm2). Nadalje, u

emisijskim spektrima vidljive su linije koje odgovaraju prijelazima u neutralnom i jednos-

truko ioniziranom atomu du²ika (Slika 5.22). Upotrebom laserskih pulseva ve¢ih energija

uo£ava se i kontinuum u spektru, koji se javlja kao posljedica zako£nog zra£enja u ranim

po£ecima laserski inducirane plazme. Iako je opti£ko vlakno pozicionirano okomito na

laserski snop, u spektru se opaºa i laserska linija na 1064 nm. Razlog leºi u Thomsono-

58



5.3. LASERSKI INDUCIRANA PLAZMA U ATMOSFERSKOM
PLAZMENOM MLAZU

vom raspr²enju laserskog snopa na elektronima koji nastaju za vrijeme trajanja laserskog

pulsa, u prvih nekoliko nanosekundi. Jedan bitan faktor u nastanku laserski inducirane

plazme, ali i njenoj (ne)reproducibilnosti jest prisutnost £estica pra²ine u laboratoriju.

Naime, u trenutku kada se pojavi ve¢a £estica pra²ine u fokusu lasera, nastala plazma

moºe biti puno intenzivnija od prosjeka. Takožer, mogu¢e je i da plazma nastane ispred

fokusa jer je za to uz pra²inu dovoljan i manji tok energije lasera.

Slika 5.22: Emisijski spektri laserski inducirane plazme u zraku za razli£ite energije
lasera

’to se ti£e stvaranja laserske plazme u mlazu neutralnog helija, situacija je bitno

druga£ija. Helij ima puno ve¢u energiju ionizacije u odnosu na du²ik i kisik, tj. potrebne

su ve¢e energije elektrona ubrzane u laserskom polju da ioniziraju atom helija. To se

opaºa i u emisijskim spektrima (Slika 5.24). Da bi u heliju do²lo do nastanka plazme za

svaki laserski puls, potrebna je energija i do 40 mJ (intenzitet� 1:9 � 1011 W=cm2), ²to je

u zraku energija na kojoj se vidi i kontinuum. Usporežuju¢i spektre laserski inducirane

plazme (slika 5.24) i plazmenog mlaza u heliju (slika 5.1), i uzimaju¢i u obzir vrijeme
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integracije redom od 10� s i 1 s, jasno je da je svjetlost emitirana iz laserske plazme

puno intenzivnija (za usporedbu, plazmeni mlaz se sastoji od 10000 dogažaja/izboj po

sekundi). ’to se ti£e spektralnih linija, najizraºenija je linija (2p 3P� - 3d 3D) na 588

nm, a tek za ve¢e energije opaºaju se i spektralne linije helija na 668 (2p1P� - 3d 1D),

389 (2s3S - 3p 3P� ), 707 (2p 3P� - 3s 3S), 447 nm (2p3P� - 4d 3D) i 502 nm (2s 1S -

3p 1P� ). Na jo² ve¢im energijama dolazi do nastanka plazme i van mlaza helija, u zraku,

²to se vidi u spektru. Osim ²to se tako dio energije tro²i prije fokusa gdje ne ºelimo, to

se dogaža i na nestabilan na£in zbog ve¢ spomenute pra²ine. Zato je potrebno koristiti

relativno male energije lasera (u praksi je to manje od 50 mJ). Ako ºelimo da do laserski

inducirane plazme u heliju ne dolazi uop¢e, ograni£it ¢emo se na energije ispod 29 mJ.

Opaºeni prijelazi navedeni su u tablici 5.2, a na slici 5.23 prikazan je Grotrian dijagram

helijevog atoma.

Tablica 5.2: Opaºeni prijelazi u emisijskim spektrima laserski inducirane plazme.

� (nm) E i (eV) E k (eV) Kon�guracija (i-k) Term J

Kisikov atom

777.3373 9.1460911 10.7406381 2 s22p3(4S� )3s 2s22p3(4S� )3p 5So 5P

Kisikov ion

407.47780 25.6516716 28.6935355 2s 22p2(3P)3p 2s 22p2(3P)3d 4D � 4F

409.01694 25.8441867 28.8746042 2s 22p2(3P)3p 2s 22p2(3P)3d 4P � 2F

418.7921 25.8441867 28.8746042 2s 22p2(1D)3p 2s 22p2(1D)3d 2F � 2G

434.1274 22.9869555 25.8420930 2s 22p2(3P)3s 2s 22p2(3P)3p 4P 4P �

441.8070 23.4340701 26.2395799 2s 22p2(3P)3s 2s 22p2(3P)3p 2P 2D �

Helijev atom

447.15022 20.964105 23.736091 1 s2p 1s4d 3P � 3D

501.5678 20.61577 23.08702 1 s2s 1s3p 1S 1P � 0 1

587.5621 20.96409 23.07364 1 s2p 1s3d 3P � 3D 2 2

587.5621 20.96409 23.07365 1 s2p 1s3d 3P � 3D 2 3

587.5621 20.96410 23.07366 1 s2p 1s3d 3P � 3D 1 1

587.5621 20.96410 23.07365 1 s2p 1s3d 3P � 3D 1 2

667.8151 21.21802 23.07407 1 s2p 1s3d P � 1D 1 2

706.5190 20.96409 22.71847 1 s2p 1s3s 3P � 3S 2 1

706.5190 20.96410 22.71847 1 s2p 1s3s 3P � 3S 1 1

Helijev ion

468.54608 48.3713143 51.0167213 3 s 4p 2S 2P �

468.55988 48.3714405 51.0167695 3 p 4d 2P � 2D

468.57647 48.3715548 51.0167902 3 d 4f 2D 2F �
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468.57785 48.3714405 51.0166681 3 p 4s 2P � 2S

468.58869 48.3715548 51.0167213 3 d 4p 2D 2P �

Ion du²ika

319.4064 20.650766 24.531351 2 s22p3p 2s22p4s 3D 1P �

332.8214 20.657649 24.381825 2 s22p3p 2s22p4s 3D 3P �

343.715 18.496930 22.103082 2 s22p3s 2s22p3p 1P � 1S

399.500 18.49693 21.59954 2 s22p3s 2s22p3s 1P � 1D 1 2

422.774 21.599539 24.531351 2 s22p3p 2s22p4s 1D 1P �

444.703 20.409133 23.196373 2 s22p3p 2s22p3d 1P 1D �

462.139 18.46623 21.14831 2 s22p3s 2s22p3s 3P � 3P 1 0

463.054 18.48313 21.15992 2 s22p3s 2s22p3s 3P � 3P 2 2

464.308 18.48313 21.15268 2 s22p3s 2s22p3s 3P � 3P 2 1

499.436 25.49787 27.97967 2 s2p2(4P)3 s 2s2p2(4P)3 p 5P 5P � 2 3

500.148 20.65359 23.13185 2 s22p3s 2s22p3d 3D 3F � 2 3

500.515 20.66552 23.14196 2 s22p3s 2s22p3d 3D 3F � 3 4

500.732 20.93997 23.41533 2 s22p3s 2s22p3d 3S 3P � 1 2

501.062 18.46623 20.93997 2 s22p3s 2s22p3s 3P � 3S 1 1

504.510 18.48313 20.93997 2 s22p3s 2s22p3s 3P � 3S 2 1

566.663 18.46623 20.65359 2 s22p3s 2s22p3s 3P � 3D 1 2

567.602 18.46231 20.64606 2 s22p3s 2s22p3s 3P � 3D 0 1

567.956 18.48313 20.66552 2 s22p3s 2s22p3s 3P � 3D 2 3

568.621 18.46623 20.64606 2 s22p3s 2s22p3s 3P � 3D 1 1

Slika 5.23: Grotrian dijagram helijevog atoma s nazna£enim prijelazima opaºenim u
emisijskim spektrima atmosferskog plazmenog mlaza i laserski inducirane plazme
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Slika 5.24: Emisijski spektri laserski inducirane plazme u mlazu helija za razli£ite ener-
gije lasera, bez izboja
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Dosad prikazani spektri prikazuju ukupni intenzitet emitirane svjetlosti na odgovara-

ju¢im valnim duljinama, to£nije za vrijeme integracije od 10� s. Uz fotomultiplikator kao

detektor moºemo dobiti informaciju o vremenskom odvijanju opti£ke emisije iz laserski

inducirane plazme. Tipi£an signal s fotomultiplikatora prikazan je na slici 5.25, za slu-

£aj helijeve plazme. S obzirom da svjetlost iz plazme prvo prolazi kroz monokromator,

signal fotomultiplikatora zapravo odgovara emisiji na odreženoj valnoj duljini (ovisno o

²irini pukotine monokromatora instrumentalna ²irina je ve¢a ili manja). Karakteristika

mjerenog intenziteta svjetlosti je brzi porast nakon kojeg slijedi eksponencijalno trnjenje.

Razlog tome je proporcionalnost intenziteta s koncentracijom atoma u gornjem stanju. U

po£etku su dominantni procesi koji pune gornje stanje, nakon £ega pobuda slabi te ulogu

po£nu igrati procesi koji prazne gornje stanje.

Slika 5.25: Primjer signala na fotomultiplikatoru za opti£ku re²etku monokromatora
namje²tenu na vrh linije He 588 nm, te primjer vremenskog prozora u kojem se signal
integrira

5.3.2 Predionizirana meta

Ako laserski puls fokusiramo na predioniziranu plinsku metu, situacija ¢e biti ne²to

druga£ija. Ve¢a koncentracija elektrona u meti dovest ¢e do vi²e apsorbirane energije

lasera, a pobužene atome ¢e biti lak²e ionizirati nego one u osnovnom stanju, ²to ¢e dovesti

do ja£e emisije pri rekombinaciji. Na slici 5.26 prikazana je vremenska evolucija emisijskog

intenziteta atomskih linija helija (588 nm i 389 nm) za 5 razli£itih vremenskih ka²njenja
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izmežu naponskog i laserskog pulsa. Ono ²to se uo£ava jest da, u slu£aju kada laserski

puls pogodi metu kada je ona najvi²e ionizirana (gledano po struji izboja u tom trenutku),

poja£anje signala je najve¢e, te odgovara pribliºno 35% u maksimalnom, odnosno 56% u

ukupnom intenzitetu u odnosu na slu£aj kada se laser fokusira u neutralnu metu. Ono ²to

je takožer vidljivo, iako efekt nije osobito izraºen, jest brºi pad u emisiji kada se laserski

puls poklapa s maksimumom izboja, odnosno kada imamo i intenzivniju lasersku plazmu.

Iako je broj atoma u gornjem stanju u tom slu£aju ve¢i, ve¢i je i broj elektrona te ostalih

pobuženih atoma ²to dovodi do £e²¢ih sudara u kojima atomi u doti£nom gornjem stanju

neradijativno gube energiju, npr. kroz ionizaciju u sudaru dva pobužena atoma.

Slika 5.26: Vremenska evolucija helijeve linije na 588 nm (gore) i 389 nm (dolje) za
5 razli£itih vremenskih ka²njenja izmežu laserskog pulsa i pulsa visokog napona (boje
isprekidanih linija na umetnutom grafu odgovaraju bojama pripadnih krivulja intenziteta)

Iako je efekt poja£anja emisijskog intenziteta najja£i kada laserski puls pogaža plaz-

meni mlazu u trenutku maksimuma struje izboja, korisno je napraviti emisijska mjerenja
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za ²iroki raspon vremenskog ka²njenja izmežu naponskog i laserskog pulsa, odnosno �ske-

nirati� s laserskim pulsom cijelu evoluciju atmosferskog plazmenog mlaza. Primjerice, za

naponski puls trajanja 10 mikrosekundi, poºeljno je pogledati ²to se dogaža i 30 mikrose-

kundi nakon pada napona, jer je mogu¢e da u fokusu lasera ostane dovoljna koncentracija

elektrona i pobuženih atoma. Na slici 5.27 prikazana je ovisnost ukupnog emisijskog

intenziteta (na 588 nm) o vremenskom ka²njenju izmežu naponskog i laserskog pulsa,

i odgovaraju¢a struja izboja, iz £ega se vidi dobra korelacija izmežu struje i emisijskog

intenziteta. Potrebno je napomenuti da je naponski puls u pitanju brzog porasta i sporog

pada, ²to rezultira slabijim sekundarnim izbojem pri padu napona nego ²to bi bio slu£aj

za brzi pad napona. Kao posljedica toga, poja£anje emisije iz laserske plazme je slabije

na padu nego na porastu napona.

Slika 5.27: Usporedba ukupnog integriranog opti£kog emisijskog intenziteta helijeve
linije na 588 nm (dolje) sa strujom izboja (gore), za puls napona brzog porasta i sporog
pada, amplitude napona 3 kV

Na slici 5.28 prikazana je ovisnost normaliziranog emisijskog intenziteta o ka²njenju

izmežu naponskog i laserskog pulsa gledano u razli£itim vremenskim prozorima. Za kas-
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nije vremenske prozore, vidi se drasti£na promjena u ovisnosti intenziteta o vremenskom

ka²njenju. Umjesto da prvih nekoliko to£aka predstavlja najve¢e poja£anje intenziteta,

tamo je intenzitet puno manji. Uzrok tome je brºe trnjenje mjerenog intenziteta kada

se laserski puls poklapa s maksimumom izboja, a ovo je samo druga£iji prikaz tog istog

pona²anja.

Slika 5.28: Ovisnost normaliziranog opti£kog emisijskog intenziteta o vremenskom ka²-
njenju izmežu laserskog pulsa i pulsa visokog napona, za razli£ite vremenske prozore
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Osim analize vremenske evolucije intenziteta vrha atomske linije, moºemo pogledati

kako izgleda cijela atomska linija na 389 nm, i malo ²ire, u razli£itim vremenskim prozo-

rima (Slika 5.29). U prvih 200 nanosekundi vidljivo je Starkovo ²irenje atomskih linija,

zbog velike koncentracije elektrona u laserskoj plazmi. Osim ²irenja linija, vidljivo je i

ne²to ionskih linija koje brzo nestanu zbog rekombinacije iona sa slobodnim elektronima.

U slu£aju kada je laser sinkroniziran s maksimumom izboja, izraºenija je pozadina u

spektru, koja dolazi od zako£nog zra£enja.

Slika 5.29: Opti£ki emisijski spektar laserski inducirane plazme za razli£ite vremenske
prozore

Na slici 5.30 pobliºe se vidi razlika u spektrima kada je laserski puls fokusiran na

neutralni helij u odnosu na slu£aj kada je sinkroniziran s primarnim izbojem za amplitudu

napona 4 kV te energiju lasera 46 mJ. Ve¢ je i za ovu energiju prisutna du²ikova linija

na 502 nm, ali ne zbog prevelikog intenziteta lasera u zraku, ve¢ zbog dimenzije laserski
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inducirane plazme koja svojom ekspanzijom izlazi iz volumena helija te ionizira du²ik u

zraku. Za druge energije lasera emisijski spektri su prikazani na slici 5.31. Suprotno

slu£aju s neutralnom metom, £ak i manje energije lasera (12 mJ) dovode do nastanka

laserski inducirane plazme. Radi dijagnostike je poºeljno imati energiju lasera oko 29 mJ,

da nema previ²e saturacije na 588 nm, a i da imamo opti£ki signal za ve¢a ka²njenja izmežu

naponskog i laserskog pulsa. Zanimljivo je ²to za velike energije lasera i predioniziranu

metu u spektru ne opaºamo u ve¢oj mjeri prijelaze vezane za du²ik. Mogu¢i razlog je

promjena u hidrodinamici helija zbog izboja.

Slika 5.30: Usporedba emisijskih spektara kada je laser fokusiran na neutralnu plinsku
metu (crna boja) i maksimum izboja (crvena boja) za energiju lasera od 46 mJ
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Slika 5.31: Emisijski spektri laserski inducirane plazme u atmosferskom plazmenom
mlazu helija (laser sinkroniziran s maksimumom izboja) za razli£ite energije lasera
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Mjerenja vezana za rezultate koji slijede ražena su upotrebom sklopke koja je davala

naponske pulseve brzog porasta i brzog pada, osim ako je negdje nagla²eno druga£ije.

Takožer, opti£ka emisijska spektroskopija je ražena CCD spektrometrom. Na slici 5.32

prikazani su redom struja izboja i napon, ovisnost apsorbirane energije i emisijskog inten-

ziteta o ka²njenju izmežu naponskog i laserskog pulsa (TDELAY ) za naponski puls ²irine

10 � s i amplitude 4 kV, te energiju lasera 29 mJ. S obzirom da su naponski pulsevi vrlo

brzog porasta i pada, naponski izvor stvara jake smetnje na mjernoj opremi u trenutku

porasta i pada napona. To se odraºava i na valne forme struje izboja, gdje je jako te²ko

dobro oduzeti struju pomaka od ukupne mjerene struje pa dolazi do preuveli£anog prvog

vrha u strujnoj valnoj formi. Iako se tako ne £ini po amplitudi, taj prvi vrh je realan ²to

se vidi po poja£anju laserske plazme kada je laser sinkroniziran s tim vrhom. Pribliºno

2 � s nakon prvog vrha javlja se i drugi vrh koji dulje traje, odnosno nakon njega imamo

slabu, ali mjerljivu struju, ²to se preslikava i na ovisnost apsorbirane energije i emisijskog

intenziteta o ka²njenju izmežu naponskog i laserskog pulsa. Na slici 5.32 se jasno vidi

da i apsorbirana energija i emisijski intenzitet trnu eksponencijalno s ka²njenjem izmežu

naponskog i laserskog pulsa (napravljena je prilagodbe eksponencijalne trnu¢e funkcije

na mjerene podatke). S obzirom da se energija lasera tro²i na ubrzavanje elektrona u

meti, pad u apsorbiranoj energiji zna£i i pad koncentracije elektrona u meti. Do opti£ke

emisije dolazi zbog rekombinacije u laserskoj plazmi, ²to zna£i da intenzitet emitirane

svjetlosti ovisi o kona£noj koncentraciji elektrona nastalih po zavr²etku laserskog pulsa,

koja pak ovisi o po£etnoj koncentraciji elektrona u plazmenom mlazu i intenzitetu lasera.

Osim apsorbirane energije i emisijskog intenziteta, moºe se izmjeriti i struja inducirana

laserkom plazmom, za razli£itiTDELAY , ²to je prikazano na slici 5.33. Ovisnost amplitude

struje inducirane laserom o ka²njenju izmežu naponskog i laserskog pulsa jako nalikuje

istoj ovisnosti apsorbirane energije ili emisijskog intenziteta, ²to se slaºe s time da vi²e

slobodnih elektrona u plinu dovodi do laserske plazme ve¢eg stupnja ionizacije.
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Slika 5.32: a) Vremenska ovisnost struje izboja (crveno) i napona (plavo), b) apsorbirana
energija lasera ovisno o ka²njenju izmežu naponskog i laserskog pulsa i c) emisijski inten-
zitet laserske plazme na 588 nm ovisno o ka²njenju izmežu naponskog i laserskog pulsa, za
energiju lasera 29 mJ. Crvene krivulje na grafu pod b) i c) su prilagodba eksponencijalne
funkcije na podatke.
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Slika 5.33: a) Struja izboja zajedno sa strujom induciranom laserom zaTDELAY = 3 � s
i b) amplituda struje inducirane laserom za razli£itiTDELAY . Energija lasera 45 mJ.

Iz 5.34 je vidljivo da za manje energije lasera laserski inducirana plazma nastaje samo

u po£etku paljenja izboja, kada su i koncentracije elektrona ve¢e. Manje koncentracije

elektrona u kasnijim trenucima kompenzirane su ve¢om energijom lasera. Osim ²to je emi-

sijski intenzitet za manje energije lasera slabiji, takožer i brºe trne s ka²njenjem naponskog

i laserskog pulsa. Na slici 5.35 prikazana je relativno linearna ovisnost vremenskog inter-

vala u kojem dolazi do laserski inducirane plazme o energiji laserskog pulsa. Osvrnimo

se malo na sam izboj. Po [153�155] u vrlo kratkom vremenu nakon primjene visokog

napona, dolazi do pove¢anja koncentracije elektrona. Iz modeliranja u [156] dobilo se da

ve¢ za 20-30 ns koncentracija elektrona iznosine � 1013 � 1014 cm� 3. Nakon sljede¢ih

500-1000 ns ta koncentracija elektrona moºe pasti na vrijednosti tipi£ne za atmosferski

zrak (103 � 104 cm� 3) [147, 157]. Teoretski, analizom laserski inducirane plazme u pre-
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dioniziranom mediju, mogla bi se odrediti koncentracija elektrona. Prisutnost elektrona

nastalih u plazmenom mlazu o£ito smanjuje grani£ni tok energije lasera za slom medija.

U [158] je pokazano da se ta granica smanjuje ve¢ za koncentracije elektrona odne � 1010

cm� 3.

Slika 5.34: Emisijski intenzitet laserske plazme na 588 nm ovisno o ka²njenju izmežu
naponskog i laserskog pulsa, za razli£ite energije lasera, uz krivulje prilagodbe (crvena
boja)
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Slika 5.35: Interval parametra TDELAY za koji dolazi do laserski inducirane plazme zbog
dovoljne koncentracije elektrona u fokusu lasera, za razli£ite energije lasera

Na slici 5.36 prikazani su relativni emisijski intenziteti za He 588 nm (2p3P� - 3d3D),

389 nm (2s3S - 3p 3P� ) i 668 nm (2p 1P� - 3d 1D), za razli£ite energije lasera u slu£aju

kada je laser sinkroniziran na primarni odnosno sekundarni izboj. Amplituda napona je

bila 4 kV, a ²irina pulsa 10 � s. Dani su i intenziteti u slu£aju neutralne mete za uspo-

redbu. Intenziteti su dobiveni usrednjavanjem spektara za prvih 10 vrijednostiTDELAY za

primarni i sekundarni izboj. Zatim je ražena prilagodba na Voigtov pro�l te je izra£unat

intenzitet kao povr²ina ispod pro�la linije. Prijelaz na 588 nm bio je najintenzivniji pa

je omogu¢avao detekciju laserski inducirane plazme na najmanjim energijama. Naprav-

ljena je linearna prilagodba na podatke te je iz odsje£ka na x-osi dana ocjena za grani£nu

energiju (intenzitet) sloma medija koji u slu£aju neutralnog helija iznosi1:6� 1011 W/cm 2

(33 mJ). Za primarni i sekundarni izboj grani£ni intenzitet redom iznosi6 � 1010 W/cm 2

(12 mJ) i 9 � 1010 W/cm 2 (18 mJ). Prijelaz na 668 nm opaºa se iznad 40 mJ u slu£aju

neutralne mete, a za primarni i sekundarni izboj redom na1:1 � 1011 W/cm 2 (21.5 mJ)

and 1:4� 1011 W/cm 2 (28 mJ). Prijelaz na 389 nm opaºa se tek preko 46 mJ, a za primarni

i sekundarni izboj preko 28 i 34 mJ.
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Slika 5.36: Relativni intenziteti za He 588 nm (2p3P� - 3d3D), 389 nm (2s3S - 3p3P� ) i
668 nm (2p1P� - 3d 1D) ovisno o energiji lasera, za neutralni helij, primarni i sekundarni
izboj kao mete
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5.3.3 Prostorno razlu£iva mjerenja

Promjer laserskog snopa u fokusu iznosio je oko 80� m, a dubina fokusa oko 200� m,

²to nam de�nira volumen interakcije u plinu. Moºemo re¢i da se u fokalnom volumenu

lasera nalazi neka srednja koncentracija elektrona koja pri sudarima s neutralnim atomima

i ionima plina apsorbira fotone. S obzirom da je ²irina plazmenog mlaza pribliºno 2 mm,

to nam daje nekakav interval u kojem moºemo raditi prostorno razlu£iva mjerenja bilo

to mjere¢i apsorbiranu energiju na elektronima, ili emisiju nastale laserske plazme. Na

slici 5.37 prikazana je apsorbirana energija laserskog pulsa za razli£ite poloºaje fokusa

lasera u odnosu na os plazmenog mlaza (radijalna udaljenost). Za ovaj set mjerenja

TDELAY je bio �ksiran na � 100 ns ²to je rezultiralo maksimalnim signalom pri naponu

od 4 kV. Prvi red na slici 5.37 prikazuje apsorbiranu energiju u slu£aju neutralne mete,

drugi red se odnosi na plazmeni mlaz, a tre¢i red je razlika dvaju navedenih mjerenja,

²to nam daje doprinos apsorpcije isklju£ivo na elektronima iz plazmenog mlaza. Svaki

stupac odnosi se na jednu energiju lasera (18, 23, ili 29 mJ). I le¢a za fokusiranje i le¢a

za prikupljanje emitirane svjetlosti kontinuirano su se pomicale u horizontalnom smjeru

pomo¢u preciznog translatora (minimalni korak 10� m) za vrijeme snimanja apsorpcije i

emitirane svjetlosti. Vertikalne isprekidane linije na -1 i +1 mm na slici 5.37 ozna£avaju

unutarnje stijenke kapilare razmaknute 2 mm. U slu£aju bez izboja i za manje energije

lasera, do apsorpcije laserskog pulsa odnosno paljenja laserske plazme nije do²lo u cijelom

stupcu helija (2 mm). Na granici izmežu helija i okolnog zraka, dolazi do prodiranja

zraka u mlaz helija ²to omogu¢uje paljenje laserske plazme. Tako apsorbirana energija

raste ²to se laser fokusira dalje od osi kapilare. Podaci prikazani u tre¢em redu mogli

bi se interpretirati kao radijalna distribucija elektrona u plazmenom mlazu, ²to se slaºe

s torusnim pro�lom plazmenog mlaza ve¢ opaºenom u literaturi (engl.donut shaped).

Na slici 5.38 i 5.39 prikazani su rezultati mjerenja u slu£aju dodatnog protoka helija kao

²tita, redom za 0.5 slpm i 1 slpm. Jasno se vidi da se ²iri podru£je u kojem nema paljenja

laserske plazme zbog oteºane difuzije du²ika u helij. Takožer, poja£ana je apsorpcija u

podru£ju plazmenog mlaza.

’to se ti£e opti£ke emisije za razli£ite poloºaje fokusa lasera, ta su mjerenja prikazana

na slici 5.40. Potrebno je napomenuti da je u ovim mjerenjima emisija snimana u smjeru

okomito na smjer propagacije laserskog pulsa. Prikazani su relativni intenziteti linija He

na 588 nm i du²ikova ionska linija na 501 nm (tj. nekoliko nerazlu£enih prijelaza). Du²ik

je odabran jer se iz njega dobro vidi efekt mije²anja okolnog zraka u helij. Sli£no kao i
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kod apsorpcije, emisija na 588 nm je ja£a desno u odnosu na os kapilare, vjerojatno zbog

elektrode koja nije centrirana. U slu£aju neutralne mete, kod asimetrije moºda igra ulogu

dolazi li laserski puls iz medija kojeg je teºe ionizirati (helij) u medij kojeg je lak²e (zrak)

ili obrnuto. U odnosu na apsorpcijska mjerenja, ovdje je torusni oblik izraºeniji, a za²titni

plin helija ima isti efekt poja£anja emisije na 588 nm.

Slika 5.37: Apsorbirana energija lasera ovisno o poloºaju fokusa lasera u odnosu na os
kapilare, za E=18, 23, 29 mJ, za a) neutralnu metu (protok helija 2 L/min), b) predionizi-
ranu metu (maksimum izboja), i c) razlika apsorbiranih energija. Puna linija predstavlja
zaglažene vrijednosti.
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Slika 5.38: Apsorbirana energija lasera ovisno o poloºaju fokusa lasera u odnosu na os
kapilare, za E=18, 23, 29 mJ, u slu£aju dodatnog ²tita helija s protokom 0.5 L/min za
a) neutralnu metu, b) predioniziranu metu (maksimum izboja), i c) razlika apsorbiranih
energija. Puna linija predstavlja zaglažene vrijednosti.
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Slika 5.39: Apsorbirana energija lasera ovisno o poloºaju fokusa lasera u odnosu na
os kapilare, za E=18, 23, 29 mJ, u slu£aju dodatnog ²tita helija s protokom 1 L/min za
a) neutralnu metu, b) predioniziranu metu (maksimum izboja), i c) razlika apsorbiranih
energija. Puna linija predstavlja zaglažene vrijednosti.
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Slika 5.40: Emisijski intenziteti helijeve atomske linije na 588 nm i du²ikove ionske
linije na 501 nm, ovisno o poloºaju fokusa lasera u odnosu na os kapilare, za E=18, 24,
29 mJ, u slu£aju neutralne i predionizirane mete (maksimumum izboja), za protok helija
od a) 2 slpm, b) 2slpm i ²titom 0.5 slpm, c) 2 slpm i ²titom 1 slpm
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5.3.4 Paljenje izboja

Slika 5.41: Ovisnost emisijskog intenziteta (He 389 nm) o amplitudi naponskog pulsa
kad je laserski puls �ksiran u vremenu na primarni izboj (gore) i sekundarni izboj (dolje)

Tipi£no, ve¢a amplituda napona dovodi do ja£eg izboja, odnosno do ve¢e koncentra-

cije i temperature elektrona i raznih pobuženih/ioniziranih atoma/molekula. Zato je za

o£ekivati da pove¢anje napona dovodi i do ja£eg emisijskog intenziteta laserske plazme

koja nastaje fokusiranjem lasera na takav izboj. Realna situacija je ne²to druga£ija (Slika

5.41). Kada je laser sinkroniziran s maksimumom struje izboja, za napone manje od 2.5

kV poja£anja intenziteta s porastom napona nema. Poja£anje opti£ke emisije javlja se od

2.5 do 3 kV nakon £ega dolazi do pada, ²to je pomalo neo£ekivano. Prije nego prihvatimo

taj rezultat kao to£an, moramo biti svjesni jedne £injenice. Intenziteti prikazani na slici

5.41 dobiveni su za �ksno vrijeme ka²njenja (TDELAY ), a maksimum poja£anja opti£ke

emisije za razli£ite amplitude napona ne mora uvijek biti za istiTDELAY . Drugim rije£ima,

izboj se ne mora paliti u istom trenutku. Zato je potrebno provjeriti kako se poja£anje

opti£ke emisije pona²a za prvih nekoliko mikrosekundi evolucije plazmenog mlaza (Slika

5.42).
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Slika 5.42: Ovisnost emisijskog intenziteta (He 588 nm) o vremenu ka²njenja izmežu
laserskog i naponskog pulsa za amplitude napona 6, 5, 4, 3, 2.5, 2 i 1.5 kV, i RS1 = 800

 iz £ega je vidljivo kasnije paljenje izboja za manje napone

Za po£etak, pogledajmo slu£aj kada je porast napona brz, u na²em slu£aju to je za

vrijednost otpornika RS1 = 800 
 . Iz slike 5.42 se jasno vidi da se poja£anje opti£ke

emisije laserske plazme na manjim naponima dogaža kasnije, tj. za ve¢iTDELAY nego

kod ve¢ih napona. To se dogaža jer se izboj na manjim naponima pali kasnije. Klasi£no

gledaju¢i, manji napon zna£i manju akceleraciju elektrona u plinu, ²to zna£i da ¢e elek-

tron tek kasnije imati dovoljnu energiju da ionizira atome plina, tj. da dože do lavine

elektrone/samog izboja. Iz napravljenih mjerenja za razli£itiTDELAY moºe se odrediti

82



5.3. LASERSKI INDUCIRANA PLAZMA U ATMOSFERSKOM
PLAZMENOM MLAZU

trenutak paljenja izboja za svaku amplitudu napona posebno (5.43). Idu¢i od 6 do 3 kV,

izboj se pali otprilike 60 do 120 ns nakon paljenja napona. Za jo² manje napone, ka²nje-

nje paljenja naglo raste do pribliºno 1� s za 1.8 kV. Ispod tih vrijednosti amplituda izboj

je nereproducibilan te se pali kaoti£nije, ²to se vidi i po postepenom poja£anju opti£ke

emisije iz laserske plazme na slici 5.42. Iako visokonaponska sklopa nominalno radi do 9

kV, mjerenja s pulsevima napona amplitude ve¢e od 6 kV nisu bila mogu¢a zbog nastalih

smetnji u komunikaciji sa USB spektrometrom i USB osciloskopom. U slu£aju sporog

porasta napona (RS1 = 20 k
 ), izboj se u pravilu pali kasnije nego kod brzog porasta

napona, ²to ne £udi jer napon raste puno duºe (trise = 930 ns).

Slika 5.43: Ovisnost ka²njenja izmežu po£etka naponskog pulsa i paljenja izboja za
razli£ite amplitude napona, za otpornik na ulazu RS1 = 800 
 i RS1 = 20 k


’iroki sken koji pokriva i primarni i sekundarni izboj za razli£ite amplitude napona

prikazan je na slici 5.44. Za manje napone, emisijski intenzitet laserske plazme fokusirane

na drugi izboj je manji nego u slu£aju prvog izboja. Porastom napona ti su intenziteti

usporedivi, £ak je i za 6 kV poja£anje ve¢e kod drugog izboja. Na slici 5.45 dana su

efektivna vremena ºivota emisijskog intenziteta ovisno oTDELAY iz £ega slijedi da za

ve¢e napone dulje imamo poja£anje emisije, odnosno sporije trne sTDELAY , barem za

sekundarni izboj. Mjerenja apsorbirane energije pokazuju iste trendove (Slika 5.46).
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Slika 5.44: Ovisnost emisijskog intenziteta (He 588 nm) o vremenu ka²njenja izmežu
naponskog i laserskog pulsa za amplitude napona 6, 4, 2 i 1.5 kV. Energija lasera 29 mJ.

Slika 5.45: TDELAY za koji emisijski intenzitet padne na 1/e svoje po£etne (maksimalne)
vrijednosti, za razli£ite amplitude napona

84



5.3. LASERSKI INDUCIRANA PLAZMA U ATMOSFERSKOM
PLAZMENOM MLAZU

Slika 5.46: Ovisnost apsorbirane energije o vremenu ka²njenja izmežu naponskog i
laserskog pulsa za amplitude napona 6, 4, 2 i 1.5 kV. Energija lasera iznosila je 29 mJ.
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5.3.5 Utjecaj prethodnog izboja na idu¢i

Ako po²aljemo na visokonaponsku sklopku na repeticiji od 20 Hz paket od 2 pulsa

²irine 10 � s na mežusobnoj repeticiji od 5 kHz, tada je situacija prije po£etka svakog od

ta 2 pulsa druga£ija. 50 ms prije prvog pulsa je vi²e nego dovoljno vremena da zadnji

puls iz prethodnog paketa ne utje£e na njega, tj. to je dovoljno vremena da se pri svakom

prvom pulsu u paketu primarni izboj pona²a kao da se napon upalio prvi put. Razlika

je primjetna na struji izboja (Slika 5.47). Kod prvog pulsa, struja je vidno manja nego

kod drugog pulsa. Prikazane struje odgovaraju usrednjenim strujama od 250 istovrsnih

paketa pulseva.

Slika 5.47: Struja izboja za (a) prvi puls u paketu i (b) drugi puls u paketu, gdje je
amplituda napona 4 kV, repeticija paketa 20 Hz, a repeticija unutar paketa 5 kHz

’to se ti£e laserske plazme nastale na prvom izboju prvog pulsa, emisijski intenzitet u

po£etku ima sporiji rast s pove¢anjemTDELAY , ali kasnije i sporiji pad nego kod drugog

pulsa (Slika 5.48). Kod drugog pulsa, izboj je reproducibilniji, tj. njegov po£etak je bolje

de�niran u vremenu, zbog ve¢ prisutne koncentracije elektrona. Kada je rije£ o prvom

izboju bez po£etne koncentracije elektrona, on se pali kaoti£nije, kasnije u vremenu.

Usporedimo jo² prvi i drugi puls kada je repeticija paketa 5 kHz, a repeticija pulseva u

paketu 20 kHz (Slika 5.49). U ovom slu£aju razlika izmežu primarnih izboja je drasti£nija

nego kad se usporede primarni izboji za repeticiju pulseva od 20 Hz i 5 kHz. Za 5 kHz

emisijski intenzitet kod primarnog izboja i dalje ima spori porast s pove¢anjemTDELAY ,
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Slika 5.48: Usporedba ovisnosti emisijskog intenziteta (He 389 nm) o vremenu ka²njenja
izmežu laserskog i naponskog pulsa za prvi i drugi puls u paketu repeticije 20 Hz, repeticije
pulseva u paketu 5 kHz, za energiju lasera 45 mJ

dok za 20 kHz intenzitet poraste vrlo brzo, i ve¢i je za pribliºno 20% (ako gledamo

poja£anje intenziteta u odnosu na neutralnu metu, tada je ono 70% ve¢e nego kod prvog

pulsa). Do poja£anja dolazi zbog zaostalih elektrona u podru£ju oko elektrode. Kod

sekundarnog izboja intenziteti su pribliºno jednaki.

Jedan dobar test kojim se vidi kako utje£e blizina prethodnog izboja na idu¢i jest

sinkronizirati laserski i naponski puls na na£in da laser upada na izboj kad je struja izboja

najve¢a, zna£i ili pri porastu ili pri padu napona. Drºe¢iTDELAY �ksnim, mijenjamo

²irinu naponskog pulsa i pritom snimamo emisijske spektre. Na slici 5.50 je izdvojeno

pona²anje intenziteta vrha helijeve linije na 588 nm za razli£ite ²irine naponskog pulsa,

amplitude 4 kV, za laserski puls energije 45 mJ �ksiran na primarni i sekundarni izboj.

Uzimaju¢i u obzir da je doti£na repeticija 10 kHz, odnosno period 100 mikrosekundi,

ispada da sekundarni izboj poja£ava idu¢i primarni kada je njihova mežusobna vremenska

udaljenost manja od 40 mikrosekundi, tj. za pulseve ²irine ve¢e od 60� s dok primarni

izboj poja£ava sekundarni izboj za pulseve kra¢e od 10 mikrosekundi. Taj razmak od 40

mikrosekundi zapravo odgovara situaciji na slici 5.49, tj. repeticiji od 20 kHz, gdje se vidi

poja£anje intenziteta kod primarnog izboja na drugom pulsu.

U slu£aju kada je plazmeni mlaz u kontaktu s vodom, laserska plazma pokazuje dru-
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Slika 5.49: Ovisnost emisijskog intenziteta (He 389 nm) o vremenu ka²njenja izmežu
laserskog i naponskog pulsa, za paket od dva pulsa repeticije 5 kHz, repeticije u paketu
20 kHz

a) b)

Slika 5.50: a) Ovisnost emisijskog intenziteta vrha helijeve linije na 588 nm o ²irini
naponskog pulsa kada je laserski puls �ksiran u vremenu na primarni izboj (lijevo gore)
i sekundarni izboj (lijevo dolje) i b) shema promjene ²irine pulsa dok je laser �ksiran u
vremenu u odnosu na napon, energija lasera je 45 mJ, V=4 kV

ga£ije pona²anje (Slika 5.51). Dogaža se da za male udaljenosti vode i elektrode emisijski

intenzitet laserske plazme ne ovisi o ²irini naponskog pulsa. Drugim rije£ima, meta u

koju je laser fokusiran je za svaku ²irinu naponskog pulsa relativno jednaka (koliko to
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moºemo opaziti). S obzirom da je laser u ovim mjerenjima sinkroniziran na maksimum

izboja, to zna£i da se izboj za svaku ²irinu naponskog pulsa pali jednako, ali isklju£ivo

u podru£ju fokusa laserskog snopa. Prisustvo mete moºe utjecati na po£etak izboja na

na£in da je olak²ano formiranje vodljivog kanala koji je za blisku metu vrlo kratak, pa u

prostoru ostaje dovoljna koncentracija elektrona koja stabilizira paljenje izboja u fokusu

laserskog snopa. Mogu¢e je da je u odnosu na tu koncentraciju elektrona, utjecaj pret-

hodnog izboja preslab da bi kona£no emisijski intenzitet laserske plazme vidljivo ovisio o

²irini pulsa, odnosno vremenu izmežu dva uzastopna izboja.

Slika 5.51: Ovisnost emisijskog intenziteta (He 588 nm) o ²irini naponskog pulsa kad je
laserski puls �ksiran u vremenu na primarni izboj (lijevo) i sekundarni izboj (desno) kada
je plazmeni mlaz u kontaktu s vodom na udaljenostima od 18, 10 i 4 mm, energija lasera
45 mJ, V=4 kV
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5.4 Atmosferski plazmeni mlaz u kontaktu s vodom

5.4.1 Emisijska mjerenja

Eksperimentalni postav za emisijska mjerenja i tretman vode prikazan je na slici 5.52.

U slu£aju emisijskih mjerenja, kori²teni su i pulsni DC izvor i sinusoidalni izvor, a za

tretiranje vode nakon £ega se odreživala pH vrijednost samo sinusoidalni izvor. U slu£aju

sinusoidalnog izvora, kori²tena je varijanta plazmenog reaktora s uºom cjev£icom (vanjski

promjer 1.5 mm, unutarnji 1.15 mm). Snimane su strujne i naponske valne forme, te je

odrežena prosje£na snaga koja se tro²ila u izboju.

Slika 5.52: Eksperimentalni postav za emisijska mjerenja pri interakciji APM-a i vode
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5.4.1.1 Utjecaj udaljenosti elektrode od mete

Deionizirana voda volumena 23 ml nalazila se u kvarcnoj kiveti dimenzija 46� 26 �

40 mm3. Emisijski spektri snimani su uz pomo¢ Avantes CCD spektrometra, a opti£ko

vlakno s le¢om je bilo smje²teno pribliºno 2 mm ispod otvora kapilare. Udaljenost le¢e

od plazmenog mlaza bila je pribliºno 10 mm, ²to zna£i da je skupljena svjetlost iz dijela

plazme najbliºe kapilari. Kada je kapilara bila uronjena u vodu, izmežu le¢e i plazme

do²la je stijenka kivete i voda. Da bi se minimizirala apsorpcija svjetlosti u vodi, kapilara

je bila pozicionirana ²to bliºe mogu¢e stijenci kivete. Udaljenost kapilare i povr²ine vode

z pode²avala se uz pomo¢ translatora na kojem je bila smje²tena kiveta s vodom.

Udaljenost kapilare i vode mijenjala se u koracima od 2 mm, od 24 mm pa do -12 mm,

gdje je negativni predznak zna£io da je kapilara bila uronjena u vodu. Po£etne vrijednosti

napona bile su 10, 13 i 15 kV. Nivo vode bio je dovoljno ispod ruba kivete da ne dože do

ve¢eg gubitka vode prilikom stvaranja mjehuri¢a zbog protoka plina kroz vodu.

S obzirom da na² plazmeni reaktor ima samo jednu (visokonaponsku) elektrodu, cijela

okolina se pona²a kao druga elektroda (uzemljenje), i pritom utje£e na kapacitet sustava,

tj. impedanciju op¢enito, a time i na karakteristike plazme. Osim na kapacitet, blizina

vode kao mete utje£e na plazmu zbog sastava atmosfere (²to smo bliºe vodi, ve¢a je

koncentracija vodene pare). S obzirom da je i koncentracija helijevih metastabila ve¢a

bliºe elektrodi, tako je i prijenos energije s metastabila na molekule vode bolji ako je sama

voda bliºe elektrodi. Na slici 5.53a i 5.53b prikazano je kako se mijenjaju srednje (RMS)

vrijednosti struje i napona tokom uranjanja elektrode u vodu, dok slika 5.53c prikazuje

primjer valne forme napona i struje. Izmežu struje i napona postoji faza, zbog kapaciteta

reaktora (elektroda i okolina koja je druga elektroda). Kada je elektroda daleko od vode

(z � 20 mm) i struja i napon se malo mijenjaju smanjenjemz. Isto vrijedi i za mali

z, dok se za 10� z � 20 mm obje vrijednosti naglije mijenjaju. Slika 5.53d prikazuje

prosje£nu snagu deponiranu u plazmu ovisno o udaljenosti vode, za razli£ite amplitude

napona. Prosje£na snaga je izra£unata kao integral produkta struje i napona uprosje£eno

u jednom periodu. Za o£ekivati, ve¢a amplituda napona zna£i i ve¢u snagu. Kako sez

smanjuje od 24 mm, prosje£na snaga raste dok ne dostigne maksimum na pribliºno 18 mm.

Poloºaj maksimuma ovisi o amplitudi napona, gdje ve¢i napon dovodi do pojavljivanja

maksimuma snage na ve¢im udaljenostima. Iako na udaljenosti za koju je snaga najve¢a

struja i napon imaju manje vrijednosti od svojih maksimalnih, snaga tu ima maksimum

zbog smanjenja faze izmežu struje i napona. Faza op¢enito ovisi o kapacitetu sustava, pa

smanjenje faze zna£i da i kapacitet sustava raste.

91



POGLAVLJE 5. REZULTATI I DISKUSIJA

Slika 5.53: a) RMS vrijednost napona za razli£ite udaljenosti vode i kapilare, b) RMS
vrijednost struje za razli£ite udaljenosti vode i kapilare, c) napon i struja u vremenu, d)
ovisnost prosje£ne snage o udaljenosti vode i kapilare za napone amplitude 10, 13 i 15 kV

Pogledajmo dalje kako izgledaju emisijski spektri na nekoliko speci�£nih udaljenosti

elektrode od povr²ine vode (slika 5.54). Ako smo dovoljno daleko od povr²ine, u spektru

prevladaju molekularne vrpce neutralne molekule du²ika N2(C-B) i molekule OH(A-X).

Na manjim udaljenostima (� 5 mm) raste emisija od OH molekule te postaje jo² ja£a u

odnosu na N2(C-B). Na jo² manjoj udaljenosti (� 1 mm) dolazimo u reºim kada u spektru

prevladavaju atomske linije helija (707 nm, 588 nm, 668 nm). Osim toga atomska linija

vodika H� na 656 nm postaje usporediva s emisijom iz OH. Ako uronimo kapilaru u vodu,

u spektru se jedino opaºaju OH vrpca i zanemarivo prisutne atomske linije helija. Du²ika

nema jer nema ni difuzije du²ika iz zraka pa se energija elektrona i helijevih metastabila

tro²i isklju£ivo na pobudu/ionizaciju molekula vode i OH. Na slici 5.55 prikazani su re-

lativni intenziteti pojedinih atomskih linija i molekularnih vrpci, i njihovi omjeri ovisno

o udaljenosti kapilare od povr²ine vode. Pribliºavanjem elektrode vodi raste emisija od
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OH(A-X), N 2(C-B) i NO s maksimumom na 4 mm. Intenzitet helijevih linija i N+
2 (B-X)

vrpce relativno je konstantan na udaljenostima ve¢im od 4 mm. Daljnjim pribliºavanjem

na 1 mm helijeve linije imaju nagli skok u intenzitetu, a vidi se i lokalni maksimum za

tu udaljenost i za N2(C-B) i N +
2 (B-X). Porast intenziteta pribliºavanjem elektrode meti

mogu¢ je zbog nekoliko faktora. Koncentracija elektrona i helijevih metastabila opada s

udaljenosti od elektrode, ²to zna£i da je mogu¢a ja£a pobuda/ionizacija mete ako je ona

bliºe elektrodi. Za vrlo male udaljenosti, mogu¢i su efekti kovitlanja helija pri kontaktu s

vodom ²to dovodi do izbacivanja du²ika iz podru£ja plazme, pa helijevi metastabili rježe

gube energiju kroz Penning ionizaciju du²ika, te je vi²e metastabila dostupno za pobudu

kroz sudare s elektronima, pa tako opaºamo ve¢u emisiju iz gornjih stanja helijevih atoma.
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Slika 5.54: Emisijski spektri za 4 razli£ite udaljenosti elektrode i vode, u podru£ju valnih
duljina od 240-750 nm
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Slika 5.55: a) Emisijski intenziteti u podru£ju neposredno ispod kapilare za razli£ite
vrste u plazmi i b) omjeri emisijskih intenziteta za razli£ite udaljenosti elektrode i vode
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5.4.1.2 Utjecaj trajanja visokonaponskih pulseva

U ovom dijelu disertacije kori²ten je pulsni DC izvor, i zadnja verzija reaktora sa ²irom

cjev£icom (slika 5.56). Utjecaj ²irine pulsa na emisijski spektar plazmenog mlaza istraºen

je na sljede¢i na£in. Prvo se namjestila udaljenost kapilare i povr²ine vode nakon £ega

je upaljena plazma. Po£etna ²irina pulsa bila je namje²tena na 100 ns. U programu

napravljenom u LabVIEW-u automatizirano je snimanje spektara na na£in da se prvo

pove¢a ²irina naponskog pulsa za jedan korak (npr. 100 ns) te se snimi jedan spektar.

Tako je nastavljeno do maksimalne ²irine pulsa (npr. 99� s). Vrijeme integracije bilo je

izmežu 100 i 1000 ms, ovisno o emisijskom intenzitetu koji je ovisio o udaljenosti. Tako

je za male udaljenosti bilo potrebno smanjiti vrijeme integracije jer je spektar bio ja£i.

Slika 5.56: Fotogra�ja plazmenog mlaza u kontaktu s vodom. ’irina pulsa 99� s,
repeticija 10 kHz, protok helija 2 slpm.

U slu£aju slobodnog plazmenog mlaza, uo£eno je da postupno pove¢avanje ²irine na-

ponskog pulsa dovodi do postupne promjene u intenzitetima razli£itih opaºenih linija (na

slici 5.57 je dan prikaz samo He 707 linije). Za neku kriti£nu udaljenost, dogaža se da u

nekom trenutku pove¢anje ²irine naponskog pulsa dovede do nagle promjene intenziteta,

²to se moºe vidjeti i golim okom. ’to je udaljenost kapilare i vode manja od kriti£ne

udaljenosti, ta promjena u intenzitetu je postepenija. Uzrok te promjene reºima plazme-
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nog mlaza moºe biti predugo trajanje naponskog pulsa ²to u kombinaciji s pove¢anom

vodljivosti u kanalu kroz koji se plazma propagira moºe dovesti do poja£anja struje u

plazmi.

Slika 5.57: Relativni emisijski intenziteti helijeve linije na 707 nm ovisno o trajanju
naponskog pulsa, za slobodni plazmeni mlaz i za udaljenosti od vode 18, 10 i 4 mm,
amplituda napona 4 kV

Zanimljiva je usporedba intenziteta razli£itih linija u slu£aju slobodnog plazmenog

mlaza i vode na udaljenosti od 4 mm od kapilare (slika 5.58). Jasno se vidi da kod

slobodnog mlaza NO i OH imaju poja£anje u intenzitetu kod duljih pulseva, ali postoji

lokalni maksimum za kratke pulseve (� 5� s). N2 spektar ima raznoliko pona²anje, s time

da je intenzitet najja£i za kratke pulseve (� 5� s). Od 5 do 70� s intenzitet polako opada

s pove¢anjem ²irine pulsa, da bi na 70� s naglo pao, ²to se vidi i kod intenziteta N+2 , kod

kojeg je taj prvi pad slabije izraºen u odnosu na nagli pad. Helijeva linija na 588 nm ima

lagani pad s pove¢anjem ²irine pulsa, dok linija na 707 nm ima lokalne maksimume za

kratke pulseve i duge pulseve.
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Slika 5.58: Relativni emisijski intenziteti za razli£ite vrste, ovisno o trajanju naponskog
pulsa, u slu£aju slobodnog plazmenog mlaza (lijevo) i s vodom na udaljenosti 4 mm
(desno), amplituda napona 4 kV
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Za plazmeni mlaz u kontaktu s vodom na 4 mm udaljenosti, situacija je malo druga£ija.

Sve linije osim N2 imaju o²tar maksimum na 800 ns, kao i maksimum za najdulji puls

(� 99� s). S obzirom da je plazmeni mlaz dovoljno blizu vode, porast intenziteta kod

pove¢anja trajanja pulsa je postepen (od 50 do 70� s) i javlja se kod svih linija osim kod

N2 gdje dolazi do pada intenziteta.

S pribliºavanjem kapilare meti dolazi do jo² jednog efekta, a to je smanjenje omjera

intenziteta helijevih linija na 707 nm i 588 nm. To smanjenje moºe biti vezano uz po-

rast elektronske temperature u plazmi. Blizina vode tu moºe igrati ulogu jer se vi²e

molekula vode moºe pojaviti u podru£ju gdje je plazma intenzivnija (blizu elektrode), a

molekulu vode je lak²e ionizirati nego molekulu du²ika pa imamo dodatan izvor elektrona.

U slu£aju slobodnog plazmenog mlaza spomenuti omjer intenziteta je konstantan za ²irine

pulsa manje od 70� s nakon £ega krene rasti, ²to zna£i da ekscitacijska temperatura pada,

a vjerojatno i elektronska. U slu£aju kontakta s vodom, omjer je relativno konstantan

za pulseve ²irine manje od kriti£ne na kojoj nastupa promjena reºima plazmenog mlaza.

Daljnjim pove¢anjem ²irine naponskog pulsa omjer intenziteta pada ²to zna£i da elektron-

ska temperatura raste, vjerojatno jer plazma dulje traje zbog pozadinske koncentracije

elektrona (podsjetimo se da je ova plazma tranzijentna).

Slika 5.59: Omjer relativnih intenziteta helijevih linija na 707 nm i 588 nm, ovisno o
trajanju naponskog pulsa, za slobodni plazmeni mlaz i vodu na udaljenosti od 18, 12, 10,
7 i 4 mm, amplituda napona 4 kV
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5.4.2 Utjecaj plazme na vodu

5.4.2.1 pH vrijednost tretirane vode

Iz literature [159,160] je poznato da elektri£ni izboji u kontaktu s vodom mogu smanjiti

pH vrijednost vode. S obzirom da postoje razlike u plazmenim reaktorima, bilo od same

geometrije elektroda, ili radnog plina, potrebno je za svaki slu£aj posebno napraviti di-

jagnostiku, tj. vidjeti kako razni parametri utje£u na svojstva tretirane vode. Ovdje je

kori²tena plazma helija na otvorenoj atmosferi, ²to je isto bitan faktor jer su prisutne i

reakcije s kisikom i du²ikom iz zraka. Tretman vode ražen je u standardnim laboratorij-

skim £a²icama volumena 30 ml. Udaljenost elektrode i vode bila je �ksirana na 16 mm, a

amplituda napona je iznosila od 11 do 19 kV. Svaki uzorak se tretirao 1, 3, 5, 10, 15 ili 20

minuta. Mjerenje pH vrijednosti raženo je s pH sondom spojenom na pH metar Hanna

Instruments 9124, svaka 24 sata tokom 7 dana. Uzorci su nakon toga bili pohranjeni na

sobnoj temperaturi.

Slika 5.60: Izmjerena pH vrijednost neposredno nakon tretmana, ovisno o vremenu
tretmana, za razli£ite amplitude napona

Na slici 5.60 prikazano je kako u na²em slu£aju amplituda napona i vrijeme tretmana

utje£u na pH tretirane vode, neposredno poslije tretmana. Kao ²to je o£ekivano, ve¢e
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amplitude napona dovode do niºih pH vrijednosti. Isto vrijedi i za vrijeme tretmana. Taj

efekt je najja£i na po£etku tretmana, tj. kako tretman nastavlja, pH vrijednost saturira

izmežu 3.1 i 3.6, ovisno o amplitudi napona. Po£etna pH vrijednost vode iznosila je

7.0, ali odmah pri izlaganju zraku do²lo je do otapanja uglji£nog dioksida u vodu ²to je

dovelo do nastanka uglji£ne (karbonatne) kiseline £ime se pH vrijednost vode smanjila

(na pribliºno 5.6).

Slika 5.61: Usporedba promjene pH vrijednosti kroz 7 dana za kratki tretman (1 min)
i dugi tretman (10 min) za razli£ite amplitude napona

’to se ti£e starenja uzoraka tokom 7 dana, uo£eno je da stabilnost pH vrijednosti ovisi o
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vremenu tretmana i amplitudi napona ili, drugim rije£ima, postoji kombinacija vremena

tretmana i amplitude napona za koju je pH vrijednost stabilna danima. Na slici 5.61

prikazano je starenje pH za uzorke tretirane 1 minutu i 10 minuta, za razli£ite amplitude

napona. Za jednominutno tretiranje uzorka, pH je kroz 7 dana rasla prema po£etnoj

vrijednosti, ²to je najizraºenije za najmanji napon od 11 kV gdje je rasla od 4.9 do 5.6.

Za ve¢e napone, taj rast je bio slab, od 4.3 do 4.5. Za dulje tretmane pak, tipa 10 minuta,

pH vrijednost je nakon tretmana nastavila padati (do 3.3) iako je tretman zavr²io. Taj

efekt je takožer najizraºeniji za ekstreme, tj. za najve¢i napon i najdulje vrijeme tretmana.

Slike 5.62 i 5.63 rezimiraju starenje uzoraka za preostale vrijednosti duljine tretmana i

amplituda napona. Iz tih podataka moºe se zaklju£iti da postoji odrežena kombinacija

parametara amplitude napona i vremena tretmana koja dovodi do niºe pH vrijednosti

koja je stabilna idu¢ih tjedan dana. Za na² set parametara, ti parametri redom iznose 3

minute i 17-19 kV.
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Slika 5.62: Promjena pH vrijednosti tretirane vode kroz 7 dana, za 3 razli£ite amplitude
napona, ovisno o vremenu tretmana
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Slika 5.63: Promjena pH vrijednosti tretirane vode kroz 7 dana, za 3 razli£ita vremena
tretmana, ovisno o amplitudi napona
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6
Zaklju£ak

I
straºivanja u ovom radu bila su usmjerena na dijagnostiku atmosferskog plazmenog

mlaza helija. Ve¢i dio mjerenja je napravljen koriste¢i izvor visokonaponskih pulseva

dizajniran i izražen na Institutu za �ziku u Zagrebu u sklopu ovog rada. Izvor ima

mogu¢nosti kontrole repeticije i trajanja pulseva, vremena porasta, te amplitude napona.

Osim za generaciju atmosferskog plazmenog mlaza, izvor je mogu¢e koristiti i za generaciju

drugih tipova hladnih neravnoteºnih plazmi.

U poglavlju 5.1 prikazani su rezultati osnovne karakterizacije jednoelektrodnog puls-

nog plazmenog mlaza helija, pomo¢u opti£ke emisijske spektroskopije i elektri£nih mjere-

nja (valne forme struje i napona). U spektrima su opaºene molekularne vrpce ionizirane

du²ikove molekule N+
2 ve¢eg intenziteta nego ²to je to uobi£ajeno za ovakve plazme ²to

moºe ukazivati na ve¢e energije elektrona i ve¢e koncentracije helijevih metastabila pri-

sutnih u plazmenom mlazu u odnosu na druga£ije kon�guracije plazmenog mlaza. Disku-

tirani su omjeri intenziteta razli£itih atomskih linija na razli£itim amplitudama napona.

Izmjerene su struje izboja za razli£ite amplitude napona, te za razli£ita vremena porasta

napona. Snimljeni su emisijski spektri za razli£ita trajanja visokonaponskih pulseva, te

su uo£eni lokalni maksimumi intenziteta za vrlo kratke i vrlo duge pulseve kada dolazi

do utjecaja primarnog izboja na sekundarni i obrnuto. Isto je napravljeno koriste¢i paket

od dva pulsa koji je bio na �ksnoj repeticiji, dok se repeticija pulseva u paketu mijenjala.

Uo£eno je da razli£ite linije imaju razli£ite ovisnosti o razmaku izmežu dvaju pulseva u

paketu.

U poglavlju 5.2 predstavljeni su rezultati mjerenja koncentracije helijevih metastabila

u slobodnom plazmenom mlazu i za vrijeme kontakta s £vrstom metom, tehnikom la-

serske apsorpcije u opti£kom rezonatoru. Izmjereni su apsorpcijski pro�li na helijevim

metastabilima te su napravljena prostorno razlu£iva mjerenja koncentracije metastabila
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u slobodnom plazmenom mlazu. Maksimalna vrijednost koncentracije iznosila je za slo-

bodni plazmeni mlaz7 � 1011 cm� 3 dok je granica detekcije bila4 � 1010 cm� 3. Ve¢ na 3

mm ispod kapilare, koncentracije nije bila mjerljiva, iako se plazmeni mlaz vidio golim

okom i 15 mm ispod kapilare. Iz vremenski razlu£ivih mjerenja, dobiveno je efektivno

vrijeme ºivota metastabila u plazmenom mlazu, te je iznosilo (0.27� 0.03)� s. U slu£aju

prisutne vodljive mete, op¢enito je uo£eno pove¢anje koncentracije helijevih metastabila

i do reda veli£ine. Kod razli£itih materijala primje¢uju se razli£ite aksijalne raspodjele

koncentracije, pa tako za titan i ºeljezo postoje lokalni maksimumi blizu kapilare. Uo£eno

je da koncentracija i mjerena struja rastu linearno s povr²inom mete. Rezultati ovog di-

jela disertacije potvržuju hipotezu da prisustvo mete moºe osjetno utjecati na parametre

plazme, ²to je jako vaºno u njenim primjenama, pogotovo u biomedicini.

U poglavlju 5.3 istraºen je utjecaj predionizacije nastale u atmosferskom plazmenom

mlazu helija na laserski induciranu plazmu, kontroliraju¢i vremensko ka²njenje izmežu

naponskog i laserskog pulsa te prostorno preklapanje fokalnog volumena lasera i plaz-

menog mlaza. Pokazano je da slobodni elektroni nastali u plazmenom mlazu smanjuju

grani£ni intenzitet za slom medija, ²to se dogaža za primarni i sekundarni izboj. Istraºen

je utjecaj energije laserskog pulsa i amplitude visokog napona na paljenje laserski indu-

cirane plazme. Uo£eno je da smanjenje amplitude vodi do kasnijeg paljenja izboja, ²to

je zaklju£eno iz ka²njenja naponskog i laserskog pulsa za koji se pali laserska plazma. Iz

emisijskih mjerenja i mjerenja apsorbirane energije za razli£ite poloºaje fokusa lasera u

odnosu na os plazmenog mlaza pokazano je da prostorna raspodjela elektrona u plazme-

nom mlazu ima oblik torusa. ƒinjenica da se svojstva plazmenog mlaza preslikavaju na

laserski induciranu plazmu iskori²tena je i za ispitivanje utjecaja prethodnog izboja na

idu¢i, pa je izmežu ostalog laserski puls bio sinkroniziran ili s maksimumom primarnog

ili sekundarnog izboja, a mijenjala se ²irina/trajanje naponskog pulsa. Potvrženo je da

dovoljno kratak vremenski razmak izmežu dvaju izboja poja£ava sljede¢i izboj.

Interakcija plazmenog mlaza i vode istraºena je u poglavlju 5.4. ’to se ti£e tretmana

vode plazmenim mlazom, uo£eno je da dulje vrijeme tretmana i uporaba ve¢ih amplituda

napona rezultiraju ve¢im smanjenjem pH vrijednosti vode. Ovisno o parametrima tret-

mana, pH vrijednost tretiranih uzoraka pokazuje razli£itu stabilnost na skali od sedam

dana. Tako se za slabije tretmane pH vrijednost vra¢a prema prvotnoj vrijednosti, za

ja£e tretmane se £ak i nastavlja smanjivati, dok za umjerene tretmane, pH vrijednost

ostaje stabilna kroz 7 dana nakon tretmana. Osim toga, ražena su emisijska mjerenja za

razli£ite udaljenosti elektrode od povr²ine vode. Pribliºavanjem elektrode povr²ini vode
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dolazi do promjene u omjerima razli£itih linija/vrpci. Osim ²to voda utje£e kao druga

elektroda na impedanciju sustava, vi²e vode blizu elektrode gdje je ve¢a koncentracija

helijevih metastabila i elektrona moºe dovesti do ja£e pobude molekula vode, odnosno

njene disocijacije i pobude molekule OH, ²to se opaºa u emisijskim spektrima.

Visokonaponski pulsni DC izvor izražen u sklopu ove disertacije otvara mogu¢nosti

nastavka istraºivanja u nekoliko smjerova. ’to se ti£e eksperimenta s laserski induciranom

plazmom, potrebno je konstruirati dobar teorijski model koji bi omogu¢io to£no odreži-

vanje po£etne koncentracije elektrona na koju laserski puls nailazi. Takva metoda, koja

je osjetljiva na dovoljno nisku koncentraciju elektrona, mogla bi se primijeniti u razli£itim

vrstama plazmi, i potencijalno zamijeniti neke nedovoljno dobre metode koje se trenutno

primjenjuju. Drugi smjer istraºivanja bio bi u razvoju novih reaktora, za atmosferske

ali i niskotla£ne plazme, gdje bi kilohercna plazma sluºila kao predionizacija za paljenje

radiofrekventne ili mikrovalne plazme, te bi se vremenskim i prostornim usklaživanjem

moglo utjecati na kemijske procese u plazmi, sa ili bez mete. ’to se ti£e interakcije plaz-

menog mlaza i vode, potrebna su istraºivanja utjecaja trajanja visokonaponskih pulseva i

njihove repeticije na sastav vode tretirane plazmom, gdje bi bilo mogu¢e posti¢i kontrolu

tretmana u smislu ºeljenih koncentracija razli£itih kemijskih vrsta u vodi, ali i njihove

stabilnosti.
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