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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 Milo%evi¢ at the Institute of
Physics, Zagreb.

The dissertation is organised as follows:

In the introduction (chapter [I), research area is presented along with the motivation
and goals of this research.

In chapter[4 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 simplied 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 Bl 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 af 10
cm 2 was measured, while the detection limit wag 10'° 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 waq0:27 0:03) s. In the case of conductive target, metastable density was
increased up to factor of ten. Dierent 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 dela¥fg ay )
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
Tpelay 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 chaptgr §.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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Uvod

ladne neravnote®ne plazme u zadnjih dvadesetak godina sve vi?e postaju pred-

met istraivanja 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 [2027], pro£i2¢avanju
voda [2832], ili pak u konverziji ugljiEnog dioksida u iskoristive produkte|[33 37]. lako
imaju zajednifke tofke, svako od tih podru£ja je trenutno dovoljno veliko da se formi-
raju istralivagke zajednice posveCene pojedinoj temi. Takozer, zbog 2irokih primjena,
potreban je izniman interdisciplinarni pristup problematici.

Ono 2to hladne neravnote®ne plazme £ini druga£ijima u odnosu na ostale plazme jest

niska (sobna) temperatura te2kih £estica i visoka temperatura elektrona (10* K) koji
su uzrok prisustva velikog broja razlifitih radikala u plazmi, kao i pobuzenih atoma/iona,
metastabila, ali i fotona. TakoZer, elektroni u repu energijske raspodjele su ti koji otva-
raju kanale za razlifite kemijske reakcije koje inafe nisu moguc¢e. Niska temperatura iona
I neutrala je vrlo va®an faktor u primjeni ovih plazmi, jer su time one pogodne za tretman
osjetljivin materijala, pogotovo biolokih tkiva. Upravo zbog razlifitih 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
zadnijih par godina sve vi2e vidljiva istralivanja povratnog utjecaja mete na plazmu. Tako
su Urabe et al. [38], Darny et al. [39] i Zaplotnik et al. [40] u sluEaju metalne mete opazili
veCu koncentraciju helijevih metastabila nego u sluEaju slobodnog plazmenog mlaza. Yo-
nemori et al. [41] su opazili povetanje koncentracije OH 2to je meta sadr®avala vi%e vode,
dok su Ries et al.|[42] takozer opazili povetanje ali za vet¢e vodljivosti teku¢ine. Jedan
dio ove disertacije upravo je posveten utjecaju prisustva razlifitih meta na koncentraciju
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POGLAVLJE 1. UVOD

helijevih metastabila u plazmenom mlazu. Osim 2to su helijevi metastabili vrlo va°ni u
procesima ionizacije i pobude u atmosferskom plazmenom mlazu, helijev plazmeni mlaz
je eksperimentalno najjednostavniji za izvedbu, a uz argon je dosad najte2¢e koriten u
literaturi, bilo eksperimentalno ili u simulacijama.

Za bolje razumijevanje procesa u plazmi, potrebne su eksperimentalne tehnike koje iz-
meZu ostalog pru®aju uvid u vremensku i prostornu evoluciju razli£itih vrsta u plazmi, bili
to elektroni, pobuzeni atomi, ioni ili molekule. U tu svrhu koriste se razlifite tehnike od
kojih svaka ima prednosti i nedostatke, tj. ograni£enja. Ve¢inom se radi o optiEkim (laser-
skim) spektroskopijama koje su selektivne na odrezene vrste £estica, tj. kvantne prijelaze
u istima. NajEe2Ce kori’tene metode su optiEka emisijska spektroskopija (OES)|([43 45],
niz apsorpcijskih spektroskopija koje koriste opti£ki rezonator za povetanje apsorpcijskog
puta (npr. CRDS - engl. Cavity Ring-Down Spectroscopy|[46,47], OF-CEAS - Optical
Feedback-Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy [48]), LIFeQgl. Laser Induced Flu-
orescence [49]), TALIF éngl. Two-photon Absorbed Laser Induced Fluorescence) [50,51],
Thomsonovo raspr2enje [52 55]. Ne smijemo zaboraviti uporabu brzih iICCD 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 da0’ m/s [56 58].
Osim optifke dijagnostike, tu su jo? i elektriEna mjerenja visokonaponskim i strujnim
sondama.

Osim spomenutih hladnih plazmi koje nastaju upotrebom visokog napona (najEe2¢e
sinusoidalnog ili pulsnog istosmjernog na visokim frekvencijama/repeticijama), tipiEne la-
boratorijske plazme su laserski inducirane plazme. One su ne?to vi’ih temperatura, te
se mogu smatrati ravnote®nima u odrezenim vremenskim prozorima, kada je intenzitet
lasera u podru£jul® 10 W/cm?2. Njihovo istra®ivanje po£elo je vrlo brzo nakon iz-
uma lasera, nakon £ega je uslijedio razvoj LIBS tehnikerfgl. Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) kao svestrane tehnike za elementarnu analizu £vrstih materijala, uz tek
poneke slufajeve teku€ih uzoraka, te aerosgla/[59]. LIBS tehnika je podrufje za sebe, te
se razvija i dan danas, s fokusom na kvantitativnoj analizi uzoraka i pobolj?zanju osjetlji-
vosti/pojaEanju optiEkog signala. Od laserske ablacije s dva laserska pu|se [60] do kori%te-
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 mo©°e dovesti do pojaEanja optiEkog signala, odnosno detekcije
molekula koje se u standardnoj LIBS tehnici ne mogu opaziti [62]. lako se zahvaljaju¢i
razvoju lasera vecih intenziteta i kra¢ih laserskih pulseva kroz godine fokus istralivanja
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plazme inducirane nanosekundnim laserima u plinu izmeZu ostalog prebacio i na ziku
jakih polja [63], razvoj novih dijagnosti£kih tehnika i primjena doveo je do povetanja
interesa za laserski inducirane plazme [64].

Glavni dio ove disertacije bavi se upravo kombinacijom laserski inducirane plazme
i hladne neravnote®ne 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 istra®eno kako slobodni elektroni u njemu
utjeEu 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 zrate-
nja, diskutirana je mogu¢nost odreZivanja 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, moguce je
posti¢i odreZzenu vremensku i prostornu razlufivost. S obzirom da su postojet¢e metode za
odreZivanje 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 dijagnostitke metode [65].

Disertacija je podijeljena u 2est poglavlja. U drugom poglavlju ukratko je opisan
princip nastanka tipiEne hladne plazme na atmosferskom tlaku i razlifiti pristupi u mo-
deliranju istih. Predstavljena su neka otvorena pitanja i izazovi u eksperimetalnom i
teorijskom pogledu, te su spomenute neke od va®nih 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£ju®® 102 W/cm?2. Razmotren je slufaj
kada je plinska meta slabo ionizirana, kao i mogu¢nost odrezivanja koncentracije elek-
trona u njoj mjerenjem apsorbirane energije na elektronima. fetvrto poglavlje sadrPava
opis plazmenog reaktora i kori2tenih naponskih izvora, kao i eksperimentalnih postava
za optiEku 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 razlifite
izbojne parametre kroz opti£ku emisijsku spektroskopiju i elektrifna 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
o prou£avanju atmosferskog plazmenog mlaza u kontaku s povrzinom vode, kao jednoj
od najzna£ajnijih primjena. U tom kontekstu razena su emisijska mjerenja i mjerenja pH
vrijednosti vode tretirane plazmom.







Hladne neravnote®ne plazme

a plazmu se ka®e da je kvazineutralni plin, 2to znafi da je kao cjelina elektri£ki

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

(elektroni, ioni). Laboratorijske plazme najEe2¢e nastaju primjenom visokog na-
pona, tj. elektriEnog polja kojim se energija prvo prenosi na lagane elektrone koji dalje
sudarima pobuzuju i ioniziraju te?ke £estice. Termodinami£ki gledano, plazme ne moraju
biti u ravnote®i, odnosno moguc¢e je da svaka grupa £estica ima svoju temperaturu. To se
dogaza 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@ 10°
K) puno ve¢a od temperature te2kih £estica (300 K) nazivamo hladnim plazmamal [66].
Osim temperature, plazme imaju i razlifit 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 od10? 10' cm 3. Dimenzije
laboratorijskih plazmi mogu biti od nekoliko mikrometara do nekoliko metara. Naponi
za generiranje plazme mogu biti u kilohercnom podru£ju, RI- [67], pa £ak i mikrovalnom
podru£ju frekvencija [68]. festo se koriste i pulsni istosmjerni naponi s kilohercnim repe-
ticijama koji zbog brzog porasta napona dovode do vet¢ih energija elektrona potrebnih za
stvaranje razlifitih radikala u plazmi [69].

2.1 Vozeni 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 brzinama® 10" ms ! [70]. lonizacijski
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valovi mogu imati razlifite strukture u prostoru, od kojih je £est primjer strimera, ras-
tu¢eg kanala plazme sa glavom naj£e?Ce sfernog oblika. Koncept strimera formulirali su
prije vi’e od sedamdeset godina Loeb, Meek i Raether. Detaljniji opis strimera mo°e
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.]). Tako se 2iri podru£je
pozitivhog naboja na rubu glave i povetava lokalno elektriEno polje ispred glave strimera.
Osim fotoionizacijom, seedelektroni mogu nastati vanjskim utjecajem, ili u slufaju elek-
tronegativhog medija odvajanjem elektrona od negativnih iona ispred glave strimera. U
slufaju repetitivnih strimera koji se propagiraju po istoj putanji, moguce je da prethodni
strimeri ostave za sobonseedelektrone, 2to je £est sluEaj u laboratorijskim plazmama
gdje se koriste naponi visoke frekvencije/repeticije.

=1

C C

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
elektriEnog polja blizu glave strimera. Preuzeto iz [65]

lonizacijski valovi se u slufaju strimera u uniformnom mediju 2ire stohastif£ki te se
£esto granaju. Speci £ni primjer 2irenja ionizacijskih valova otkriven je u eksperimentima
s atmosferskim plazmenim mlazom (enghtmospheric pressure plasma jet - APPJgdje
postoji protok plemenitog plina (najEe2¢e helija ili argona) iz staklene cjevEice u zrak
na atmosferskom tlaku[57, 75]. U tom slu£aju, ionizacijski valovi se 2ire u smjeru kojeg
odreZuje os cjevEice, odnosno protok plina kojeg je lak2e ionizirati u odnosu na zrak.
Uofeno je da se plazmeni mlaz zapravo sastoji od diskretnih paketi¢a plazme koji su
nazvani plazmeni meci (engl.plasma bullet}. U usporedbi sa strimerima, takvi izboji

6




2.1. VOBENI IONIZACIJSKI VALOVI - ATMOSFERSKI PLAZMENI
MLAZ

su dobro de nirani u prostoru i vremenu, 2to olak?ava eksperimentalna mjerenja. Osim
helija i argona, moguc¢e je koristiti i molekularne plinove poput du?ika ili kisika, ali su
onda potrebni ve¢i naponi. Postoje razlifite kon guracije plazmenog mlaza, ovisno o
vrsti i aran®manu elektroda, pa tako elektrode mogu i ne moraju biti u kontaktu s radnim
plinom [76,/77]. festa je kon guracija gdje su i visokonaponska elektroda i uzemljenje
omotane oko staklene cjev£ice koja predstavlja dielektriEnu barijeru. U tom sluEaju se
plazma prvo formira unutar cjevEice izmezu elektroda nakon £ega se propagira u okolni
zrak. Nedostatak takve kon guracije 1e° u £injenici da se puno energije gubi u plazmi u
cjevEici a maniji je dio dostupan za plazmeni mlaz kojim bi se tretiralo neki uzorak [78].
Prednost kon guracije je stabilnost plazme, osim ako se uzorak jako pribli® kapilari, pri
£emu mo%e osjetno utjecati na svojstva plazme jer se pona2a kao druga elektroda. U
slufEaju jednoelektrodne kon guracije gdje je visokonaponska elektroda unutar cjevEice,
posti°u se jaEa elektriEna polja i moguc¢e su vet¢e koncentracije pobuzenih vrsti i radikala u
plazmi. Nedostatak ove kon guracije je veti 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 istra®ivanju i simulacijama vozenih strimera, po-
sebno vezano za njihovu propagaciju i utjecaje razlifitih parametara na plazmeni mlaz/[65].
Neka od pitanja na koja se nastoji dati 2to bolji odgovor redom su:

Je li tamno podrufje izmezu 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?

Za%to se plazma propagira zmijoliko unutar dielektriEne cjevEice za veliki protok
plina?

U po£etku nije bilo jasno da li se plazmeni metak propagira samo zbog lokalnog elek-
triEnog polja induciranog zbog lokalnog naboja ili i vanjsko elektriEno polje utjefe na
njega. Drugim rijeEima, nije bilo jasno je li taj kanal vodljiv ili ne. Uporabom kratkih
DC pulseva potvrzeno 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 sluf£aju ne2to du®ih pulseva, plazma se propagira dalje, 2to znafi da je tamno podrufje
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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 tife utjecaja fotoionizacije i
seedelektrona na propagaciju plazme, razene su simulacije koje ne uzimaju u obzir fo-
toionizaciju, nego samo po£etnu vrijednost koncentracije elektrona u 2irokom intervalu
0 10 cm 3 [81 B4]. Rezultati pokazuju da ovisno o aksijalnoj distribuciji elektriEnog
polja plazmeni meci se mogu ili ne mogu propagirati za odrezenu pozadinsku koncentra-
ciju elektrona. Kada se u obzir uzme i doprinos fotoinizacije, tada simulacije pokazuju
da fotoionizacija dovodi do br°e propagacije plazme nego kad postoji utjecaj sarseed
elektrona [85, 86].

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

Jedan od zanimljivih fenomena u atmosferskim plazmenim mlazovima jest njegov oblik
torusa ili krafne (engl. donut shapg kada se iCCD kamerom snima frontalno, tj. uzdu®
smjera propagacije (slikg 2]2). U slufaju helijevog plazmenog mlaza, opa®ena 2uplja
struktura moguc¢a je posljedica Penning ionizacije [88]. Pokazano je da se "2uplji" kanal,
iz kojeg je optifka emisija slabija (N, N3, He), sufava 2to smo dalje od izlaza cjevEice, ;.
elektrode [89]. Takozer, radijalna distribucija helijevih metastabila ima istu prstenastu
strukturu s rupom u centru [90]. Radijus tog prstena se takoZer smanjuje 2to smo dalje
od izlaza kapilare. Mogute je da difuzija helija u zrak utjefe na formaciju prstenaste
strukture. To zna£i da bi dodavanjem duzika u radni plin dovelo do nestajanja prstenaste
strukture, 2to je i opa®eno [91]. Osim mije2anja duzika i helija, dodavanje argona posti°e
isti efekt. Da bi se efekt jo2 malo bolje razjasnio, napravljen je eksperiment u kojem se
postepeno povetavala amplituda napona, te je uof£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 sluEaju helija i neona, ali kod kriptona se izboj prvo palio u po-
dru£ju gdje je maniji 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 du?ika. Ukratko, niz eksperimenata
I simulacija podr®ava 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 pobuzenih molekula duzika, i koncentracija elektrona
ima prstenastu strukturu i s Penning ionizacijom i bez nje. Ti su rezultati konzistentni
sa simulacijama razenim u|[86] gdje je predlo®ena ideja da je ionizacija helijevih atoma i
duzikovih molekula kroz sudare s elektronima dominantnija u glavi strimera, dok Penning
lonizacija doprinosi ionizaciji u podru£ju iza glave strimera u tamnijem kanalu. To je
moguc¢e zbog vete koncentracije i dugog vremena °ivota helijevih metastabila.

lako je poznato da kod plazmenih mlazeva propagacija plazme op¢enito jest reproduci-
bilna, u odreZenim uvjetima to nije nu°no to£no. Opa®eno 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 le® u tome 2to je ovakva plazma
tranzijentna pa nakon svakog izboja u prostoru ostaje odreZena koncentracija elektrona
I pobuzenih 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 slufaju kada je
vrijeme izmeZzu dva izboja jako malo, mo®e se dogoditi da prethodni izboj utje£e na drugi,
ne samo u smislu reproducibilnosti, nego u smislu pojaEanja plazme. Kada govorimo o
pulsnim DC plazmama, onda do tog efekta mo®e do¢i ako imamo vrlo kratke naponske
pulseve gdje primarni izboj utjeEe na sekundarni, ili kod dugih pulseva gdje sekundarni
izboj utjeEe na primarni izboj kod idu¢eg pulsa. Naravno, na vrlo visokim repeticijama
moguta su oba slufaja (slika 2.3).
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Slika 2.3: Shema razlifitih 2irina visokonaponskih pulseva i repeticija kada prethodni
izboj utje£e na idu¢i

2.2 Modeliranje hladne neravnote®ne plazme

Informacije koje se mogu dobiti koriste¢i razlifite modele i simulacije vrlo su korisne
u razumijevanju hladnih neravnote®nih plazmi|[96]. S obzirom da postoje razli£iti tipovi
hladnih plazmi (na razlifitim tlakovima, prostornim i vremenskim skalama, energijama
elektrona i razli€itih kemijskih reaktivnosti), bitno je koristiti odgovaraju¢e modele za
odreZene uvjete i svojstva pojedinog sustava [97]. Op¢enito, hladna plazma je mje2avina
nabijenih i neutralnih £estica gdje svaka vrsta £estica ima svoju funkciju raspodijele, koja
ovisi 0 brzinskim i prostornim koordinatama. Evolucija pojedine funkcije raspodjele mo°e
se opisati Boltzmannovom transportnom jednad®bom [98], a one se meZusobno ve®u 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 £estiEnim funkcijama raspodjele, set Boltzmannovih jednad®bi se mora vezati
s Maxwellovim jednad®bama. Rje2avanje takvog sustava jednad®bi nije trivijalno, te se
obi£no moraju raditi pojednostavljenja. U vecini sluEajeva, da bi se numeri£ki rije%o
skup parcijalnih diferencijalnih jednad®bi, kontinuirane se funkcije zamjenjuju kona£Enim
skupom vrijednosti te se osim toga mo°e smanijiti broj prostornih i brzinskih koordinata
2to u konag£nici skrati vrijeme rafunanja.

Jedna od poznatih tehnika koja smanjuje vrijeme rafunanja 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
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se u Celije pa se svaka £estica nalazi u jednoj od tih Celija. Sudarne interakcije takozer
Su uzete u obzir u simulaciji| [101 103]. PIC simulacije su £esto praktiEne 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 koriztenjem 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 jednad®be uida (kontinuiteta, momenta, difuzije) za sve vrste £estica
u plazmi, ali uz dvije razlike od klasiEnih uida. Prva razlika je 2to se elektroni ne kre¢u
samo pod utjecajem vanjskog elektriEnog polja, nego i lokalnog polja. To znafi da se
konzistentno rje2ava i Poissonova jednad®ba [106 111]. Druga razlika dolazi od £injenice
da je plazma reaktivna, 2to znaf£i da u njoj nastaju i nestaju razlifite vrste £estica 2to
se u jednad®ba 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 jednad®bi balansa (engl.
rate equationg baziranih na velikom broju kemijskih reakcija [[117 122]. finjenica 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
2.7 prikazani su neki va®niji sudarni procesi i kemijske reakcije u hladnoj plazmi, tj. u
helijevom plazmenom mlazu u prisustvu vode.
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POGLAVLJE 2. HLADNE NERAVNOTESNE PLAZME

Tablica 2.1: Neki vatniji 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 +Al At+e +e ionizacija A*+B! B+ A* elasti£ni sudar
e +Al A +e ekscitacija A*"+B! A"+B +e ekscitacija
e +A ! e +A+h deekscitacija A*+B! A*+B*+e ionizacija
e +A ! At+e +e stepenasta ionizacia 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 disocijativnaionizacija 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,! He,; +2e e+ H,O! H,0" +2e
e+ H,O! OH+H+e e+ H,O! OH +H e+ O, 20+ e
e+ 0! O,+e e+ O, O+0 +e e+ No! 2N + e
He + He ! He; +e He + He ! He* + He+ e He, + He, ! He; +2He+ e
He, + He, ! He* +3He+ e He + O,! O, + He+ e He* + e+ e! He +e
He + O3! He+ O+ O; +e He + N,! He+ N+ N*™ +e He + N,! He+ N, +e
He; + N2 ! He, + N, He + H,O! He+ H,0O" + e 20H + He! H,0,+ He
20H! H,O0+ O H+ OH+ He! H,O+ He H+ HO,! 20H
OH + HO,! O+ H,0 H+ HO,! 20H H+ H,O,! OH + H,0
OH+O! O;+H 2H,O0! 2H,+ O, H,02! Hy+ Oy
OH+O! O,+H H,O0" + H,O! OH + H*(H,0) O+ NO,;! NO + Oy
H+ NO,! NO+ OH N,+O! NO+N e+ NO,! O+NO+e
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2.3. NERAVNOTESNE PLAZME U TEKU,INAMA ILI U KONTAKTU
S TEKU,INAMA

2.3 Neravnote®ne plazme u teku¢inama ili u kon-
taktu s teku¢inama

Interakcija plazme i teku¢ina postaje sve va®nija tema u znanosti i tehnologiji, 0 £emu
svjedo£e mnogobrojni znanstveni radovi [123 125] kao i va®ne primjene u zaztiti okoliza
(pro£i2¢avanje i dezinfekcija voda), biomedicini (lije£enje rana, koagulacija krvi) [126 128],
analitifEkoj kemiji [129 132] i dr. S obzirom da u tipiEnim atmosferskim neravnote®nim
plazmama nastaju brojne kemijski reaktivne vrste (du2ikovi radikali (engl.reactive ni-
trogen speciesRNS), kisikovi radikali (engl. reactive oxygen speciedROS), OH, H,0,,
Os...), te su plazme pogodne za tretman teku¢ina, bilo to u svrhu sterilizacije, pro£i¢ava-
nja ili dobivanja tzv. aktivirane vode (engl. plasma activated watey. Op¢enito, postoje
tri na£ina generiranja plazme kad je rijef o teku¢inama:

direktnim izbojem u teku¢ini
izbojem u plinskoj fazi iznad tekutine

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

Izboji u plinskoj fazi proufavani su u literaturi za razlifite geometrije reaktora (slika
2.4), ukljuEuju¢i i kon guraciju sa Z2iljastom metalnom elektrodom iznad povrzine vode
(engl. pin-water) koja slu®i kao druga elektroda. Shematski pregled nekih najvanijin
procesa koji se dogaZaju na granici plazme i teku¢ine dan je na sfici]2.5. Op¢enito,
razlikujemo tri podru£ja: podrufje teku¢ine, podru£je gdje se mije2aju plazma i teku¢ina
u plinskoj fazi, te podrufje plazme. Takva predod®ba bitna je i kod modeliranja koje
uzima u obzir kemijske procese koji su speci £ni za svako od tih podrufja. Mogu¢te je
da odreZeni spojevi nastaju iskljufivo 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. Takozer, razlifite kemijski reaktivne vrste imaju razlifita vremena °ivota, 2to stvara
izazove u dijagnostici, odnosno detekciji istin. Atmosferski plazmeni mlazevi najEe2¢e su
korizteni u kon guraciji s dielektriEnom barijerom i dvije elektrode gdje je elektrifno
polje u plazmi okomito na smjer protoka, te plazma najEe2¢e nije u kontaktu s vodom. U
sluEaju jednoelektrodnih kon guracija, elektrifno polje je paralelno protoku, te je plazma
u kontaktu s vodom pa je jafa 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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POGLAVLJE 2. HLADNE NERAVNOTESNE PLAZME

Najvec¢i problem predstavljaju izboji direktno u teku¢oj fazi gdje razumijevanje procesa
nije na nivou potrebnom za precizno modeliranje.

(B) (C) (D) (E) (F)
‘l lll |l l l
—= = ...

(A)

Slika 2.4: Sheme razlifitih vrsta izboja kori¢tenih u interakciji plazme i teku¢ine: a)
direktni izboj u tekucini, b-d) izboji u plinskoj fazi, e-f) vicefazni izboji. Preuzeto iz|[125]

PLASMA GAS PHASE CHEMISTRY

plasma
Hlil.l| N2+’
H,0", ... OH, O, H, ,
H0, H, NO, HNO;, H,0 yy electrolysis
OH, O,... 5
e~ € O3 HNO,... evaporation H,,0,
sputtering—~_ | /'y { | .y 7 .

interface \EH?*O’A OH,0,H  H,0

y _ diffusion ,
2 o~ & (ag)s -
H,0", € oy - OH, O, H, NO, HNO3, O3, HNO,...
bulk liquid ‘ "
H* (H,0) e
27N Hy0,, HOy, Hy, 05,
H,0 0,,NO,, NO;"... "

LIQUID PHASE CHEMISTRY

Slika 2.5: Shematski prikaz nekih najva‘nijih procesa u interakciji plazme i vode. Pre-

uzeto iz [124].
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Laserski inducirana plazma

stra®ivanje laserskih plazmi potjefe jo2 od samih pofetaka 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-zrafenja,
strukturiranja povrzina [134], nuklearne fuzije [135] i drugih. Ovisno o snazi laserskog
sustava, moguce 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 va°niji 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 i