Jelena Radi¢-Perié—Savremeni pravci istrazivanja u Hemiji plazme (doktorske studije), 2017.

Bitne osobine plazmenog stanja

Imenica ,,plasma“ (tldopa) je grckog porekla i oznacava (neku) tvorevinu, Kreaciju.
Naucnik Irvin Langmir (Irving Lanngmuir), [1] je 1928. godine plazmom nazvao svetleci,
visokojonizovani deo elektricnog praznjenja. Plazma se ¢esto naziva i jonizovani gas jer su
njeni bitni sastojci elektroni i pozitivni i negativni joni uz prisustvo, zavisno od stepena
jonizacije, i neutralnih Cestica. Prisutne Cestice mogu biti u svojim osnovnim kao i u
pobudenim stanjima. Pobudeni atomi se oslobadaju energije obi¢no emisijom fotona energije
hv. Stepen jonizacije plazme o se definiSe kao koli¢nik koncentracije ili gustine (a to je broj
Cestica po jedinici zapremine) pozitivnih jona i koncentracije neutralnih cestica u
posmatranom gasu pre nego Sto se dogodila jonizacija gasa a, i kre¢e se u Sirokom rasponu
od 1 (kod potpuno jonizovanih plazmi kakve su termonuklearne) do slabojonizovanih kod
kojih je stepen jonizovanosti o znatno manji od 1, npr.10*10° i sl.. Plazma se naziva i
Cetvrtim agregatnim stanjem a koje, u odnosu na ostala tri stanja materije (¢vrsto, te¢no i
gasovito), ima najvecu energiju:

6,01kJ /mol (6,23‘»-10‘2 eV /molek.) 40,66kJ / mol (4,21~10_1eV/moIek.) 5,10 eV / molek.
HZO(S) - HZO(,) — HZO(g) <~ OH+H
4,43 eV / molek. 15,5 eV /molek. 13,6 eV /molek. 13,2 eV /molek.

OH < O+H; 0O o O'+e; H © H"+e ; OH < OH  +e”

Na primeru molekula vode prikazali smo da je za prelaz iz ¢vrstog stanja u te¢no, iz te¢nog U
gasno i dalje za procese dsocijacije, jonizacije itd. potrebna odredena koli¢ina energije (iznad
strelica napisane su standardne entalpije prelaza).

Podsetimo se da je promena entalpije [AH=f(T)] kao funkcija temperature, na granici
faza (Cvsto-teCno stanje, te€no-gas) skokovita i izrazava se vertikalnom linijom. Zagrevanje
gasa uz pojavu disocijacije i jonizacije njegovih molekula dovodi do naglog skoka entalpija,
ali prelaz nije vertikalan.

Naves¢emo sada najvaznije karakteristike plazme:

1. Bitni ¢inioci plazme su naelektrisane ¢estice (elektroni i joni, pozitivni i negativni). Zato
plazma predstavlja medijum kroz koji tece struja, uz postojanje lokalnih magnetnih polja i
emisije elektromagnetnih talasa.

2. Kvazineutralnost [suma pozitivnog i negativnog naelektrisanja u odredenoj (dovoljno
velikoj, prema kriterijumu plazmenog stanja) zapremini je nula] je vazno svojstvo plazmi.
Moze se izraCunati da bi visak jedne vrste naelektrisanja od 1% (na primer neka je gustina
elektrona 5-10"° cm™ a visak naelektrisanja An=5-10"" cm™) doveo do nastanka elektri¢nog
polja od 10* V/cm, koje onda spredava svako dalje razdvajanje naelektrisanja. Treba
naglasiti da je polje od 10%* V/cm vrlo jako elektri¢no polje; mnogo slabija polja (1,4-10%
V/cm) iniciraju npr. tinjajuce praznjenje.

3. Plazma u sebi sadrzi povecanu koli¢inu energije (entalpije) Sto je posledica Cinjenice da
plazma i nastaje tako $to se npr. gasu doda energija (npr. zagrevanjem).
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4. Plazmu karakteri$e postojanje ravnoteznih (ne uvek u kompletnom obliku) ali svakako
stacionarnih stanja u procesima jonizacije (stvaranja jona i elektrona) i rekombinacije
(nastajanje neutralnih Cestica iz naelektrisanih), disocijacije (i njima inverznim procesima)
itd.

5. Raspodela Cestica po brzinama i energijama prikazuje se i u plazmi funkcijama raspodele
Sto daje moguénost da se plazmi pridruzi odredena temperatura T (koja je, kad postoji
termodinamicka ravnoteza), merilo srednje kinetiCke energije Cestica, &=(32) kT (K je
Bolcmanova konstanta).

Na osnovu ovih osobina plazme dolazi se i do osnova za postavljanje kriterijuma plazmenog
stanja. Pri tome treba imati na umu da je:

a. veli¢ina plazme uslovljena srednjim slobodnim putem odnosno vremenima karakteristi¢nih
procesa (to su procesi disocijacije, ekscitacije i jonizacije i njima inverzni procesi).

b. za plazmu je karakteristicno i to da se ravnotezna ili stacionarna stanja uspostavljaju za
kratko vreme (manje od ps) putem elasti¢nih i neelasti¢nih sudara.

Kriterijumi plazmenog stanja
Debajevo ekraniranje i relaksacioni putevi

Naelektrisane Cestice u plazmi stupaju u interakciju (ona je Kulonovog tipa) jedna sa
drugom pojedinacno ali i putem tzv. usrednjenog polja svih ostalih naelektrisanih Cestica. Sa
druge strane potencijal pojedina¢ne cestice nije strogo Kulonovog tipa, dakle ~1/r, r je
rastojanje. Naime oko naelektrisane Cestice odredenog znaka (npr. elektrona) sakupljaju se
suprotno nelektrisane Cestice formiraju¢i sferni oblak (Debajeva sfera) odredenog
polupre¢nika D. Ove cestice zaklanjaju (ekraniraju) Cesticu menjajuci joj potencijal do na
vrednost ¢~(1/r) P (D je radijus Debajeve sfere, ili Debajev radijus). 1z ove relacije sledi
da svako naelektrisanje interaguje kolektivno sa naelektrisanjima koja se nalaze unutar
Debajeve sfere. Uticaj na naelektrisanja izvan Debajeve sfere je zanemarljiv. Debajev radijus

je jednak:
1/2
D- g kT
ne’

gde je g dielektricna konstanta vakuuma, k je Bolcmanova konstanta, e je elementarno
naelektrisanje, T je temperatura a n. je gustina elektrona. Za jednu tipicnu plazmu
temperature 10000 K i ne=10"° m™ dobija se za D= 6,9-10° m. U inerstelarnim plazmama
Debajev radijus moze iznositi nekoliko metara. Dimenzija plazme L mora da bude mnogo
veca od Debajevog radijusa pa je prvi kriterijum plazmenog stanja L>>D .

Tako nam sada izgleda da se plazma sastoji iz Debajevih sfera kao nekih posebnih
celina. U skladu sa time se definiSe ,,relaksacioni put“. To je srednji put koji elektron treba da
prede pa da mu se energija kroz uzajamno dejstvo sa mikropoljem promeni za kT (srednja
termalna energija). Slicno se definiSu i relaksaciona vremena. Relaksaciono vreme je ono
vreme koje je potrebno jednom sistemu da se posle nekog poremecaja vrati u stanje
ravnoteze. Poremecaji su u plazmama izazvani sudarima razli¢itih vrsta. Relaksaciona
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vremena su kratka naro€ito kada su u pitanju sudari zmedu naelektrisanih Cestica (elektron -
elektron, T = 1072 s) dok su nesto duza kod sudara elektron- neutrali, T =4,1- 10°s.

Plazmene oscilacije

Plazme su generalno izvori energije, izvori razli¢itih vrsta Cestica ali i zracenja.
Plazma emituje i posebnu vrstu “sopstvenih” elektromagnetnih talasa niskih frekvencija (iz
domena radio talasa, 10° Hz pa do visokofrekventnog zradenja. 10™Hz). Nastajanje
plazmenih oscilacija koje se poticu od Langmirovih oscilacija elektrona, povezano je sa
ocuvanjem kvazineutralnosti u plazmi. Svako slu¢ajno pomeranje elektrona u odnosu na tezu
(naelektrisanu ¢esticu) dovodi do nastanka jakog elektri¢nog polja koje vraca elektron nazad.
Elektron pocinje da osciluje sa Lamgmirovom frekvencijom p:

n.e’

e

meSO

pri ¢emu je me masa elektrona. Ako pomnozimo Debajev radijus D i Langmirovu frekvenciju
dobijamo :

o, x D= KkT,/m

ili termalnu brzinu elektrona. Ovo je lako objasniti. Vreme plazmenog odgovora na izvedeni
poremecaj (1/mp) odgovara vremenu koje je potrebno elektronu koji ima termalnu energiju da
prede put D 1 tako ekranira poremecaj koji se dogodio.

Parametri plazme

Plazmu mozemo kvantitativno okarakterisati pomocu niza parametara. Plazmeni
parametri su:
temperatura (cele plazme) ili samo pojedinacnih (tipova) Cestica;
koncentracija elektrona (odnosno stepen jonizacije); Debajev radijus, relaksacioni putevi,
plazmena frekvencija.

Spoljasnji parametri su U vezi sa karaktaristikama izvora napajanja kojim se inicira plazma.
Tu su jaCina struje, napon praznjenja, elektri¢na provodljivost. Parametri plazme su i toplotna
provodljivost i viskoznost. Oni su tesno u vezi sa sastavom plazme.

Stanje plazme u datoj tacki prostora u trenutku vremena okarakterisano je
koncentracijama cestica (elektrona, jona, atoma, molekula i radikala) i funkcijama koje
pokazuju raspodelu Cestica po brzinama i1 po energijama. Kada je plazma u termodinamickoj
ravnotezi (koja moze biti kompletna ili lokalna), njeno stanje se moze opisati makroskopskim
parametrom temperaturom T i sastavom plazme koji je odreden termodinamickim
konstantama. Ovakve plazme nazivaju se i termalne. Ravnoteza moze da bude i parcijalna i
tada se (najcesce) elektronima pripisuje jedna temperatura (veca vrednost) a tezim ¢esticama
druga. U slu¢aju neravnoteze, stanje plazme odreduju spoljaSnji parametri ali i unutra$nji kao
Sto su konstante pojedinacnih reakcija.
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Elementarni procesi u plazmi

U plazmi se odvija veliki broj razli¢itih elementarnih procesa — to su procesi
disocijacije kao i njima inverzni procesi; jonizacije razliCitog tipa i inverzni procesi;
ekscitacije, zahvatanje elektrona itd. Svi ovi procesi odvijaju se kroz elasti¢ne i neelasti¢ne
sudare, karakteriSe ih odredena verovatno¢a odnosno efikasni presek. U plazmi odredenog
tipa preovladuju za nju karkteristicni elementarni procesi koji dovode do uspostavljanja
(dinamicke) ravnoteze odnosno stacionarnog stanja. U termalnim plazmama ili plazmama u
(lokalnoj) termodinamickoj ravnotezi, uspostavlja se na temperaturi T stanje dinamicke
ravnoteze, §to znai da se odrzava konstantnim relativni odnos koncentracija atomskih,
jonskih i molekulskih formi nastalih u u odredenim hemijskim reakcijama i u procesima
jonizacije odnosno rekombinacije.

Elementarni procesi mogu se klasifikovati na razli¢ite nac¢ine. Prvi tip elementarnih
procesa predstavljaju procesi u kojima ucestvuju neutralne Cestice. U ovim procesima dolazi
do disocijacije molekula, do pobudivanja atoma i molekula (A* je oznaka za atom A u
pobudenom stanj), javljaju se reakcije izmene ili asocijacije, ali i jonizacije npr.:

AB+C < A+BC;AB+C o A +B+C; A+tBoA +B; A+BoA™+B + ¢

Do ekscitacije (ili jonizacije) atoma A u sudaru sa atomom B dolazi, naravno, samo onda
kada je energija atoma B veca od energije ekscitacije (ili jonizacije) atoma A.

Drugi tip elementarnih procesa predstavljaju oni u kojima ucestvuju elektroni i/ili joni.
Ekscitacija i jonizacija atoma i molekula odvijaju se sada kroz sudare sa elektronima:

A+e A +e  e+BoB +20: e +AB> A+B +2¢;

SI.1 Maksvel-Bolcmanov zakon raspodele: Raspodela
molekula po brzinama.
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U termalnim plazmama preovladuju procesi prvog tipa dok u netermalnim procesi
drugog. Termalna jonizacija nastaje kao rezultat termickog Kkretanja molekula i atoma.
Energija koja se sistemu dovodi manifestuje se kao kineti¢ka energija prisutnih Cestica. Ve
na temperaturi od 2000 K, kojoj odgovara srednja kineti¢ka energija po Cestici od 0,26 eV
(~kT=1,38'10%J/K'molu 2000 K), nastaje i dovoljan broj Cestica (atomi, molekuli) koje
imaju i znatno vecu energiju (§to odgovara visokoenergetskom delu Maksvelove raspodele
Cestica po brzinama, odnosno energijama, Sl.1). Ako je ta energija veca od energije
jonizacije prisutnih Cestica, one ¢e se tada i jonizovati kroz. npr. procese prvog tipa. Nastali
elektroni, dodatno ubrzavani elektricnim poljem, mogu takode da vrse dalju jonizaciju.
Paralelno sa procesima jonizacije deSava se, sa odredenom verovatnoom, i proces
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rekombinacije, U termalnim plazmama uspostavlja se stanje ravnoteze izmedu procesa
jonizacije i rekombinacije, pa se Saha-Egert jednac¢inom definiSe stepen jonizacije o

2

o 27m E
— p=| == | (kT)V?exp—-

me je masa elektrona, h i k su Plankova i Bolcmanova konstanta, respektivno; p je pritisak, T
temperatura a E; je energija jonizacije prisutnih atoma ili molekula. Saha jednacina je
analogna dobro poznatom zakonu o dejstvu masa. U Tabeli 1. i u Tabeli 2, prikazujemo
energije jonizacije nekih molekula i radikala, odnosno elektronske afinitete. Za formiranje
pozitivnih jona kroz sudare elektrona i odredenog atoma ili molekula, potrebni su elektroni
velikih energije (jer su i energije jonizacije velike, videti Tabelu 1.). Suprotno ovome za
gradenje negativnih jona pogodniji su elektroni manjih energija (do nekoliko elektron volti).
Pozitivne vrednosti elektronskog afiniteta znace da je zahvat elektrona npr. atomom F
(fluora) egzotermna reakcija (oslobadja se energija od 3,4 V), Tabela 2.

Tabela 1. Energije jonizacije nekih atoma, molekula i radikala

e +No,=N," +e +¢, Ei=156eV; e +0,=0,"+e +¢, Ei=12,2 eV.
e+H,=H," +e +¢, Ei=154¢eV; e€+H=H+¢e +¢, Ei=13,6 eV
e+He=He +e +¢, Ei=246eV; e +Ar=Ar+e +¢, Ei=15,8 eV

e+N=N"+e+¢, Ei=145eV; e+0=0"+e +¢, Ei=15,5 eV
e +SFg=SFs +e +¢, Ei=16,2eV: e +CCl,=CCl, +e +¢, E=156¢eV

e+K=K +e +¢, Ei=4,3eV; e +Ca=Ca +e +¢, Ei=6,1 eV

Tabela 2. Elektronski afiniteti nekih atoma (EA), molekula i radikala

H=H +¢, EA=0,75¢eV; 0 =0 +e¢e, EA=15¢eV
S=S +e, EA=21¢eV, F=F +e, EA=34¢eV
Clr=Cl +e, EA=36¢V, 0,=0, +e , EA =0,44 eV
O3 =03 +¢€, EA=20¢eV; HO, = HO, +¢, EA=30eV
F,r=F, +¢, EA=3,1eV, SFs =SFs +¢, EA=3,2eV
Ca=Ca +e; EA=-19¢eV, He =He +¢, EA =-0,22 eV

Mehanizmi formiranja negativnih jona su sledeci:
a) Radijativni zahvat: e + A=A+ hv.

b) Disocijativni zahvat : AB + e => (AB) =>A+ B’

Ovaj zahvat se tretira kao rezonantni. Zahvatanjem elektrona molekul prelazi u neko od
pobudenih stanja molekulskog jona koji posle disosuje. Po pravilu disocijativni zahvat je
endotermni proces posSto je elektronski afinitet atoma ili atomske grupe nizi od energije
karakteristi¢cne hemijske veze.

c) Formiranje parova je slede¢i mehanizam gradenja negativnih jona: AB + e = A" + B+ ¢’
Prag ove reakcije je visok posto formiranje pozitivnih jona zahteva znatnu energiju.
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d) zahvat sudarom tri tela: A+B +e = A+ B’

Ovaj zahvat je mogu¢ u plazmama na visokim pritiscima.
Vazan tip elementarnih procesa su jon—molekulske reakcije kao:
CH;" + CHy = CHs" +CHs;

ove reakcije se de odvijaju pod uticajem jonizujuceg zracenja.

Vazna vrsta elementarnih procesa su i reakcije na grani¢nim povrs$inama. U ovim reakcijama
ucestvuju pored elektrona i pobudene vrste, dugozivedi radikali. Visak energije prenosi se na
samu grani¢nu povrsinu kao na trece telo. Ovi procesi su tipi¢ni za plazma-katalizu.

Plazma kao vid elektri¢nog praznjenja kroz gasove

Plazma se u laboratorijskim uslovima moze formirati kada se uspostavi elektri¢no
praznjenje u gasu. Elektricno praznjenje predstavlja u sustini protok struje kroz gas. Za
protok struje neophodno je postojanje naelektrisanih Cestica koje bi se usmereno kretale u
priklju¢enom elektriénom polju. Gas je normalno izolator i ne provodi struju. Kada se u jednu
cev sa nekim gasom (pod niskim pritiskom) unesu elektrode a izmedu njih uspostavi napon,
struja ¢e kroz gas pote¢i samo onda ako u gasu postoje joni (primarni joni). Vrlo malu
koli¢inu jona stvara kosmicko zratenje (oko 20 jona na cm®) ili radioaktivni izotopi — npr.
mala koli¢ina (radioaktivnog) izotopa K *° koga ima u staklu od koga je napravljena cev za
praznjenje. I ta mala koli¢ina prisutnih jona bila bi, pri priklju¢enom naponu, dovoljna za
nastajnje (male) struje. Takva struja mogla bi da se odrzava i posredstvom spolja unesenih
jona 1 takvo praznjenje se naziva nesamostalno. Samostalno praznjenje je ono koje traje
nezavisno od postojanja spoljaSnjeg izvora jona. Samostalnost praznjenja ostvaruje se
multipliciranjem postojeéeg broja tzv. primarnih elektrona (¢ime se nadoknaduju gubici
naelektrisanih Cestica rekombinacijom ili procesima na elektrodama). Naime, sa porastom
napona uvecava se energija elektrona i jona (ako je naelektrisanje Cestice € a napon izmedu
elektroda U, tada takva naelektrisana Cestica na putu na kome vlada napon U sti¢e kineticku
energiju T=eU) pa se broj jona i elektrona umnozava jer primarni elektroni postaju sposobni
da i sami vrse jonizaciju prisutnih molekula gasa; novi (sekundarni) elektroni nastaju takode i
udarom pozitivnih jona o katodu. Za kratko vreme se na ovaj nacin stvara lavina elektrona i
struja naglo raste. Preduslov za ovakav proces je da proces nastajanja jona (i elektrona)
preovladuje nad procesom rekombinacije. U slucaju nastanka lavine elektrona struja | raste
po eksponencijalnom zakonu :

I=1,exp(a d)

gde je d razmak izmedu elektroda a ot je prvi Taunsendov koeficijent koji oznacava broj
jonskih parova koje obrazuje jedan elektron proSavsi kroz gas put jedini¢ne duzine na putu do
anode. Taunsendov koeficijent ar zavisi od jacine elektri¢énog polja E, pritiska gasa p i od
prirode gasa i proporcionalan je sa ~E/p. Dalje nastajanje jona i elektrona se odvija i u
procesima u kojima ucestvuju pobudeni molekuli, fotoni kao i pozitivni joni koji mogu da
izbiju elektrone sa povsine cevi za praznjenje ili katode, kako je ve¢ pomenuto. Definisacemo
multiplikacioni faktor m:

exp (oty d)

"1 lep(o, d)1]
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v je tre¢i Taunsendov koeficijent koji daje proseCan broj elektrona koje sa katode izbijaju
pozitivni joni. Da bi doslo do proboja u gasu ili elektri¢nog praznjenja broj m treba da bude
vrlo veliki — a to prakti¢no znadi da je 1—y ( €*- 1) = 0 (ovo je tzv. Taunsendov kriterijum).
Napon paljenja (ili proboja), U, zavisi (slicno kao Taunsendov koeficijent) od prirode gasa,
elektrodnog rastojanja d, pritiska gasa p i to kao i proizvoda dp (Paschen-ov zakon).

Na Slici 2. prikazana je zavisnost struje od napona za razliite tipove elektri¢nih
praznjenja.
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Nakon proboja gasa, §to je oznaceno tatkom P na S1.6.2 mogu se uspostaviti razliciti
oblici samostalnog elektri¢nog praznjenja. U okolini tacke P nastaje Taunsendovo (tamno)
elektricno praZznjenje a dalje se javlja nestabilno praznjenje koje karakteriSe veliki porast
struje ¢ak i pri sniZzenju napona (S$to je negativna volt-amperska karakteristika), dok se ne
uspostavi oblast normalnog (tinjavog) praznjenja. Zatim se preko zone takode nestabilnog
anomalnog praznjenja dolazi do lu¢nog praznjenja. Nagli porast struje (koji bi mogao
izazvati 1 oSte¢enja uredaja) se ublazava uvodenjem otpornika R u elektri¢no kolo. Lucno 1
tinjavo praznjenje predstavljaju dve velike grupe samostalnih (stabilnih) elektri¢nih
praznjenja koje se mogu uspostaviti u razliitim gasovima, pri razliitim pritiscima 1 sa
ravnim elektrodama. U slucaju kada je jedna od elektroda u obliku Siljka (ili zakrivljena)
nastaju koronasto praznjenje odnosno, pri ve¢im strujama, varnica.

Tipovi elektri¢nih praznjenja

Elektricna praznjenja se mogu klasifikovati na razli¢ite nacine. Na osnovu volt-
amperske karakteristike, Slika 2., uocili bismo postojanje Cetiri glavna tipa praznjenja:
Taunsendovo, korona, tinjaju¢e i1 lu¢na praznjenja. Taunsendovo praznjenje se odlikuje
niskim strujama (10™* do 10 A) i visokim naponom (nekoliko stotina volti).

Korona je svetlucavo praznjenje koje se javlja u blizini zaSiljenih predmeta, Zica,
obi¢no na atmosferskom pritisku 1 pri visokim naponima (npr 30 kV). Struja je mala i zavisi
od primenjenog napona, razmaka izmedu elektroda i oblika elektroda, vrste 1 pritiska gasa. I
snaga je mala (0,2 W po centimetru praznjenja). Koronasto praznjenje je interesantan oblik
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praznjenja za hemiju plazme (u ovakvom praznjenju se bez zagrevanja formira veliki broj
atoma i radikala) ali ono ima malu snagu $to se donekle moze popraviti povecanjem napona i
struje. Samo donekle, jer sa poveéanjem napona i elektricnog polja koronasto praznjenje
prelazi u varni¢no praznjenje. Povecanje napona i snage jedne korone a bez pojave varnice
moguce je koriS¢enjem pulsirajuc¢eg-periodicnog (naizmeni¢nog) napona. Frekvencije napona
variraju od 10%-10’ Hz. Korona predstavlja tip termodinamicki neravnoteZne plazme.
Aktiviranje molekula, disocijacija, pobudivanje vrsi se sudarima sa elektronima. Najpoznatiji
vid koriS¢enja korone je dobijanje ozona i prestavlja jedan od prvih procesa sinteze u
plazmenom reaktoru. Reakcija nastajanja ozona (Ogs) iz kiseonika O, je endotermna reakcija
(3 O « 2 03) — entalpija stvaranja ozona je 288 kJ/molu. Molekuli ozona nastaju u
interakciji atoma kiseonika, molekula kiseonika i treceg tela (M) :

O+0,+ M Oz3+M;

Atomi kiseonika nastaju u reakciji: € + O, — O + O + e". U ozonizatoru, kao pocetna
supstanca, mogu se Koristiti Kiseonik (O, ) ali i vazduh ili smesa CO/N,. Na sobnoj
temperaturi dobija se stacionarna koli¢ina ozona u iznosu 10,5% a hladenjem reakcione
smese se ovaj procenat povecava ¢ak do 99,8% (reaktor postavljen u te¢ni azot).

Tinjajuce (tinjavo) praznjenje

Tinjaju¢e praznjenje je verovatno najpoznatiji oblik praznjenja. Uspostavlja se u
cevima za praznjenje kroz gas obi¢no na niskom pritisku (do nekoliko stotina paskala) pri
naponu izmedu elektroda od par stotina volti. Ovo je samostalno elektricno praZznjenje
jednosmerne struje sa hladnom katodom sa koje se emituju elektroni pod dejstvom pozitivnih
jona (y Taunsendov koeficijent). Ja¢ina struje iznosi obi¢no nekoliko desetina mA. Naziv
,tinjavo® dobilo je po svetle¢oj zoni koja se stvara blizu katode a od nje je odvojena tamnim
prostorom. Cev emituje svetlost skoro celom duzinom — postoje, medutim, kod katode, i tri
tamne oblasti: Astonov ili prvi katodni tamni prostor (blize katodi), drugi katodni tamni sloj
koji se i naziva Kruksov (Crookes) ili Hitorfov (Hittorf) i Faradejev (Faraday) tamni prostor
koji se oslanja na pozitivni stub (to je najduzi prostor u cevi). Prema anodi su anodni tamni
prostor i anodno svetljenje. Dakle zone tinjavog praznjenja su (videti Sliku 3.):

. prvi katodni tamni prostor ili Astonov tamni prostor
. uzani katodni svetleci sloj (katodo svetlo)

. drugi katodni tamni sloj (Kruksov ili Hitorfov)

. §ir1 svetleci sloj ili negativno svetlo

. 8iri tamni sloj ili Faradejev tamni prostor

. pozitivni stub (dugacak svetleci stub)

. anodni tamni prostor

8.anodno svetljenje

NS nm b owDN

Sirina pomenutih slojeva tinjavog praZnjenja unutar cevi menja se Sa promenom
pritska gasa u cevi kao i sa promenom rastojanja izmedu katode i anode. Sa smanjenjem
pritiska gasa Sire se i sloj negativnog svetljenja i Faradejev tamni prostor na racun Pozitivnog
stuba. Pozitivni stub se takode skracuje i kada se skracuje razmak izmedu elektroda. Izgled
tinjavog praznjenja, koji se ogleda u postojanju tamnih i svetlih slojeva razliCite Sirine,
povezan je sa raspodelom vrednosti parametara praznjenja, a to su potencijal, jacina
elektricnog polja, koncentracija elektrona i jona, gustina struje, duz ose cevi, Sl. 3.
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Za odrzavanje samoga praznjenja vrlo je bitan katodni sloj i njegov pad potencijala

V.. Veza izmedu katodnog pada potencijala, njemu odgovarajuceg elektriénog polja E. i
gustine struje j, moze se izraziti pomocu sledeéih bezdimenzionih formula:

~ d | = 1

1+Ind 1+Ind g (1+|nd )2

d je debljina katodnog sloja a veli¢ine sa talasi¢em iznad, su bezdimenzione.

Astonov ili prvi katodni tamni prostor ne sadrzi ekscitovane molecule ili atome (zato
je taman jer nema emisije svetlosti). Ovaj uzani karakteriSe visak negativnog naelektrisanja.
Elektri¢no polje je ovde jako pa ono elektrone koji polaze sa katode sa malom energijom od
oko 1 eV, znatno ubrzava (videti tok potencijala i jaCine elektricnog polja sa SI.3). Neki
elektroni sticu dovoljno da mogu da jonizuju molekule gasa ili da izazovu disocijaciju
molekula. Nastale pozitivne jone, privla¢i katoda, pa se pod dejstvom udara ovih jona o
katodu, sa nje emituju novi elektroni. Tako se u ovoj oblasti, i na ovaj nacin, vrsi
umnozavanje elektrona.

Uzani svetle¢i sloj naslanja se Astonov tamni prostor sa jedne strane i na Kruksov
tamni prostor s druge, zatim sledi nesto Sira svetla oblast koja se zove Negativno svetljenje pa
Faradejev tamni prostor, koji svi zajedno ¢ine deo katodne oblasti.

U oblasti Katodnog svetla, zahvaljuju¢i znatnom elektricnom polju, elektroni sti¢u
energiju dovoljnu i za ekscitaciju i za jonizaciju atoma (ili molekula) gasa. Gustina jona je u
ovom sloju dosta velika. Izmedu katode i granice Negativnog svetljenja, zahvaljuju¢i procesu
umnozavanja, povecava se broj elektrona sposobnih za jonizaciju i samim tim i novih
pozitivnih jona i elektrona. Pozitivni joni kao znatno teze éestice od elektrona, zaostaju u
prostoru stvarajuci oblak pozitivnog, naelektrisanja (na S.3 maksimum gustine ovog oblaka je
otprilike u centru Kruksovog tamnog prostora). Elektri¢no polje je u Kruksovom tamnom
prostoru prilicno jako zbog Cega ga i odlikuje visoka gustina jona dakle i veliki stepen
jonizacije ali nema ekscitacije (sloj je taman).

Zona Negativnog svetljenja (koja dolazi iza Kruksovog tamnog prostora) intenzivno
svetli (mnogo intenzivnije od zone Katodnog svetljenja. lako je ovde elektri¢no polje dosta
slabo, jonizacija elektronima je vrlo prisutna i potice od visoko-energetskih elektrona koji
dolaze iz prethodnih slojeva i prelaze katodnu oblast trpec¢i mali broj neelasti¢nih sudara. Oni
su sposobni za dalju jonizaciju i doprinose nastajanju novih elektrona pa je gustina elektrona
u zoni negativnog svetljenja velika. Sporiji elektroni imaju dovoljno energije da ekscituju
molekule i atome i otuda negativno svetljenje. Poredak spektralnih linija koje nastaju
deekscitacijom pobudenih atoma, nije slu¢ajan. Na pocetku zone Negativnog svetlenja su
linije visokog potencijala ekscitacije a na kraju zone, nizeg.

Elektroni koji napuste sloj Negativnog svetlenja u kome su pretrpeli niz sudara,
nemaju vise dovoljno energije ni da ekscituju niti da jonizuju molecule (ili atome) gasa. Zato
je slede¢i sloj koji se formira taman i to je Faradejev tamni prostor. Granica izmedu
Negativnog svetljenja 1 Faradejevog tamnog prostora nije oStra ve¢ se Faradejev tamni
prostor formira postepeno. Elektri¢no polje Faradejevog tamnog prostora je slabog intenziteta
1 poCinje da raste pred kraj ove oblasti (prema pozitivnom stubu). Jacina elektricnog polja
(blago) raste sa porastom x-koordinate (uzimamo da je pozitivan smer x od katode ka anodi),
dakle suprotno od toka elektricnog polja u prethodnim katodnim zonama. Sumarno
naelektrisanje je u Faradejevom tamnom prostoru vrlo malo.

U pozitivnom stubu jacina elektricnog polja i gustina elektrona su konstantni a
ukupna gustina naelektrisanja je nula pa je pozitivni stub po definiciji u stanju plazme.
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Pozitivni stub je prilicno dug i homogen i sa stanovista hemije plazme je najinteresantniji deo
tinjaju¢eg praznjenja. Stanje 1 parametri pozitivnog stuba su nezavisni od fenomena u
katodnoj i anodnoj oblasti. Stanje plazme pozitivnog stuba je odredeno lokalnim procesima
formiranja i gubitka (rekombinacije) naelektrisanih Cestica, i velicinom elektri¢ne struje koja
se kontroliSe spoljnim otporom i elektromotornom silom. Gubitak naelektrisanih cestica
prouzrokovan  procesima rekombinacije u plazmi i na povrSini cevi se uravnoteZuje, u
stacionarnom stanju, jonizacijom. Joni i elektroni nastaju jonizacijom dok se gubitak
naelektrisanih Cestica deSava kroz elektron-jon rekombinaciju, reakcijama zahvata elektrona
od strane molekula i kroz difuziju jona do zidova cevi. U pozitivnhom stubu postoje i
pobudeni atomi, i molekuli, koji zrace svetlost. Najstarija primena tinjavog praznjenja je
njegova primena kao izvora svetlosti.

Plazma tinjavog praZnjenja je neravnotezna ili plazma u parcijalnoj termodinamickoj
ravnotezi, $to bi znacilo da elektroni i teZe Cestice imaju razlicite temperature. Temperatura
elektrona je oko 10000 K a temperatura neutralnih ¢estica svega (oko) 500 K. Gustina
naclektrisanih Sestica je niska oko 10 po cm?. Pri pritisku od oko 133 Pa stepen jonizacije je
10™.

Tinjava praznjenja mogu da Se uspostave i na atmosferskom pritisku kao i pomocu
visoko-frekventnih generatora napona.

Primenjuju se u procesima u kojima je potrebno izvrSiti fragmentaciju vecih
molekula, za formiranje radikala kao i u reakcijama izomerizacije, polimerizacije. Takode i u
eliminaciji nekih grupa kod organskih molekula i u sintezi ,,neobi¢nih molekula® odnosno
radikala.

Primeri sinteze ,,neobi¢nih molekula® pomocu tinjavog praznjenja:

Praznjenje se odvija u prisustvu O, i F, a dobijajuse OsF,, Os F,, Os Fy, Og F :

S+ S0, dobija se SO, S,0,5,0,

O,+H, dObIja se H,O,, HO, ,H, O,

Tinjava praznjenja se primenjuju takode i kao spektrohemijski izvori u analiti¢koj
spektrohemiji u kvalitativnoj i kvantitativnoj analizi.

Hittorf

Ast Farad Anod
qukssc:;ce, Dark Space X Dar:;:‘;p?‘:e qukn;p:ce
l } Negative l
Cathode s | Blews Anode . .. v ..
_ Slika3. Tinjavo praznjenje [8]
L;;I;I;zgtle e
Sheath W
2 P b
Electric | § \ ! P Pl
Field AN - fo
. P Co
. P |
5 : I
Potential 4 :
U
: : 1
o ! ]
; i |
. T
4 i 1
! 1
- b
P L
[T X 7 wind

10



Jelena Radi¢-Perié—Savremeni pravci istrazivanja u Hemiji plazme (doktorske studije), 2017.

Luc¢na praZnjenja

Kao $to su tinjava praznjenja po pravilu netermalna (izvan termodinamicke ravnoteze)
i neravnotezna, lu¢na su po pravilu termalna odnosno u (lokalnoj) termodinamickoj
ravnotezi. Lukovi su samostalna praznjenja jednosmerne struje, imaju relativno mali katodni
pad napona, oko 10 V, koji otprilike odgovara potencijalu jonizacije (nekih) atoma. Katoda
luka emituje elektrone mehanizmima termoemisije i pod uticajem elektricnog polja, $to
obezbeduje znatnu katodnu struju, ¢ija je vrednost bliska vrednosti struje Citavog praznjenja.
Zbog postojanja katodne struje nije potreban visoki katodni pad potencijala koji bi
obezbedivao multplkaciju elektrona (i jona) odnosno odrzanje praznjenja. Lucne katode
preuzimaju znatnu koli¢inu tzv. DZulove toplote koju stvara struja praznjenja i veoma se
zagrevaju za razliku od katoda tinjajuceg praznjenja koje su hladne. Visoka temperatura vodi,
medutim, do isparavanja i erozije elektroda. Ovo je negativna osobina lu¢nog praznjenja.
Glavna zona praznjenja u luku je pozitivni stub koji se nalazi izmedu elektroda. Plazma
pozitivnog stuba moze biti u (lokalnoj) termodinamickoj ravnotezi a moze biti i
neravnotezna, zavisno od pritiska. Lu¢ne plazme na niskim pritiscima su neravnotezne. U
Tabeli 3. su prikazani tipi¢ni parametri termalnih i netermalnih lukova.

Tabela 3. Parametri lu¢nih plazmi [4]

Parametri Termalna lu¢na plazma Netermalna lu¢na plazma
Pritisak gasa: 1,013 -10°-1,013-10" Pa; 0,133 Pa- 1,33 -10*Pa
Struja luka: 30 A - 30 kA; 1-30A

Katodna gustina struje: 10* - 10" Alem?; 10? — 10* Alem?

Napon: 10-100V; 10-100V

Snaga po duzini: >1kW/cm; <1kW/cm

Gustina elektrona: 10" - 10" em’®; 10'-10" cm
Temperatura gasa 1-10eV, 300-6000 K

Elektronska temperatura 1-10eV; 0,2-2¢eV

Kao $to se vidi iz Tabele 3. lukovi koji rade pri ve¢im pritiscima imaju i vece struje, vece
gustine struje kao i energiju po jedinici duzine. Ovakvi lukovi se zovu lukovi visokog
intenziteta.

1 atm P

Slika 4. Zavisnost gasne i elektronske temperature od ukupnog pritiska plazme [5]

11



Jelena Radi¢-Perié—Savremeni pravci istrazivanja u Hemiji plazme (doktorske studije), 2017.

Na nizim pritiscima, temperatura elektrona (£”¢=kT,) i temperatura koja odgovara tezim
Cesticama (atomima, molekulima, tzv. gasna temperatura, Tg), Se znatno razlikuju. Te=Tgna p
> 1 atm.

Karakteristi¢na za lukove je negativna voltamperska karakteristika videti i sl.2. | ova
pojava je u vezi sa pojatanim oslobadanjem elektrona sa katode. Sa druge strane, postoji
porast napona, pri konstantnoj stuji, kada se razmak elektroda poveéa. Linearni porast
ukazuje na uniformnost lu¢nog stuba sa konstantnim longitudinalnim elektri¢nim poljem E.
Elektri¢no polje je zavisno od struje luka kao i1 od prirode i pritiska gasa. Elektri¢no polje je
relativno malog intenziteta a 1 konstantno je pa je i uzrok ostvarenja termodinamicke
ravnoteze — i jednakosti gustine pozitivnih i negativnih jona. To pokazuje i da je u luku
brzina kretanja nosioca naelektrisanja pod uticajem elektri¢nog polja (brzina drifta) mala, u
poredenju sa termalnom brzinom (energijom) tzv. haoti¢nog kretanja (videti S1.1).

U lukovima na niskom pritisku, sliéno tinjajuéem praZnjenju, ne postoji
termodinamicka ravnoteza ili je ona parcijalna. To znaci da se temperature elektrona i tezih
Cestica razlikuju. Naime, na niskim pritiscima energija se na teZe ¢estice ne prenosi dovoljno
efikasno; broj sudara izmedu samih tezih Cestica nije veliki (zbog niskog pritiska) a sudari
(elasti¢ni) sa elektronima, zbog velike razlike u masama, nisu efikasni. Sa druge srane
elektroni izmedu sebe efikasno izmenjuju energiju putem elasti¢nih sudara. Tako se dolazi do
razlike u temperaturama izmedu elektrona i tezih Cestica (atoma i molekula). Sa porastom
pritiska ove razlike nestaju, sl.4. i nastaje stanje (lokalne) termodinamicke ravnoteze sa
temperaturom od nekoliko hiljada stepeni (u Kelvinovoj skali) do desetak hiljada Kelvinovih
stepeni. NajviSa temperatura je u osi luka (luk mozeo shvatiti i kao jedan cilindar, a
temperatura opada radijalno ka periferiji, zato se ravnoteza i oznacava kao ’’lokalna’’).
Radijalni gradijent temperature zavisi od struje luka i pritiska gasa. Ovaj gradijent je
oCigledno povezan sa gustinim slobodnog naelektrisanja, frekvencijom sudara odnesno
razmenom energije putem njih. Gustina naelektrisanih Cestica u osi luka u rasponu je
vrednosti od  10% — 10% cm™ a stepen jonizacije je blizu 100%. Lu¢ne plazme su
visokoenergetske plazme i odlikuju se velikom entalpijom.

120 4

100

d/mm

Slika 5. Zavisnost napona od rastojanja izmedu katode i anode kod industrijskih lukova
(jacina struje [=100 A): Zhao Peng, Chin. Phys. B. 23 (2012) 064701.
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Klasifikacija lu¢nih praznjenja
Lukovi sa vrucom termojonskom katodom

U ovim lukovima, katoda ima temperaturu od 3000 K pa i vise, obezbedujuci visoku
struju termoemisijom elektrona sa katode. Luk je stacionaran i praznjenje je ograni¢eno na
Sirok katodni spot. Struja proti¢e kroz presek znatne Sirine pa njena gustina nije ekstremno
velika — oko 10 — 10* A/em?. U takvim lukovima elektrode moraju biti od materijala visoke
tacke topljenja (ugljenik, volfram, molibden, tantal i sl.).

Lukovi sa vrucim katodnim spotovima

Kada su katode od materijala sa nizim tackama topljenja, temperatura katode ne moze
da se odrzava neprekidno visokom. U takvim slu¢ajevima struja se kre¢e u vidu vrelog spota
po povrsini katode. Gustina struje u spotovima je ekstremno velika - 10* — 10’ A/lcm® Ovo
dovodi do toga se katoda intenzivno greje i isparava na maloj povrsini dok je ostatak katode
hladan. Katodni spotovi koriste se i kod lukova nizeg pritiska kao i kod onih sa elektrodama
od materijala sa visokim tackama topljenja.

Vakuumski lukovi

To su lukovi niskog pritiska sa katodnim spotom. Atmosferu praznjenja ¢ini para
elektrodnog materijala. Vakuumski lukovi rade u gustim metalnim parama.

Lukovi visokog pritiska

Ovi lukovi rade obi¢no na atmosferskom pritisku ali postoje i oni koji rade pri
pritisku od 10 atm. Ovakve plazme su vrlo guste a veliki deo snage praznjenja konvertuje se
u zracenje.

Lukovi niskog pritiska

To su lukovi koji rade u uslovima nizih pritisaka gasa (133 - 0,133 Pa) i
predstavljaju, kao S$to je ve¢ re€eno neravnotezne plazme ili plazme u parcijalnoj
termodinamickoj ravnotezi. Stepen jonizacije je u ovim lukovima znatno veci nego kod
tinjajuéeg praznjenja jer su i struje mnogo vece.

Danas se koriste i razli¢ite konfiguracije lu¢nih praznjenja. Najstarija varijanta je
slobodno gore¢i linearni luk. Katoda je obi¢no gornja elektroda a anoda donja. Postoje
stabilisani lukovi: zidovima, posebnim tokom gasa ili vode. Postoje i magnetnim poljem
stabilisani rotiraju¢i lukovi. Posebnu vrstu lukova predstavlja plazmeni mlaz (plasma jet).
Plazmeni mlaz predstavlja visokostrujni luk koji kroz (konusni) otvor na anodi izleée u
slobodan prostor ogromnom brzinom (reda veli¢ine brzine zvuka). Ova brzina je posledica
povecanog pritiska gasa odnosno velike kineticke energije odnosno temperature Cestica
plazme. Ovi plazmeni mlazevi imaju danas veliku pimenu u plazma sprej tehnikama i koriste
se za naparavanje povrsina (npr. karbidima i nitridima bora, silicijuma itd koji se i formiraju
pomocu plazme).
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Plazme formirane viskofrekventnim elektromagnetnim poljima: radiofrekventna,
mikrotalasna i opticka praznjenja

Sve plazme nastale pod uticajem visokofrekventnih polja mogu se podeliti na dve
velike grupe: termalne ili kvazitermalne plazme i neravnotezne plazme. Fizi¢ka svojstva svih
termalnih plazmi nastalih posredstvom visokofrekventnih polja, vrlo su sli¢na iako su
razlicite tehnike, pri raznim frekvencijama, koris¢ene za stvaranje plazme.

Konvencionalni lukovi su vezani za jednosmerne izvore napajanja, praznjenje se
uspostavlja izmedu elektroda a cena po Watu snage je relativno niska 0,1-0,5 $.
Visokofrekventni izvori mogu da generi$u plazmu tipa lu¢ne, na visokim pritiscima i velike
snage uz to i bez elektroda, §to je velika prednost, jer se time izbegava zaprljanje plazme
materijalom elektroda. Jedini nedostatak ovakvih tehnika jeste da su dosta skupe (1-5 $/W).

Generisanje plazme induktivno-spregnutim radiofrekventnim (RF) poljem

Princip nastajanja plazme je slede¢i. Visokofrekventna elektricna struja prolazi kroz
kalem solenoida u kome se indukuje magnetno polje duz ose cevi za praznjenje. Kao
posledica se javlja visokofrekventno (vrtlozno) elektri¢no polje koncentri¢no sa navojcima
kalema koje je sposobno da ostvari proboj u gasu i uspostavi samoodrzivo praZnjenje.
Elektri¢ne struje su u ovom praznjenju takode koncentricne sa navojima kalema pa je
praznjenje bezelektrodno. Nastala na ovaj nac¢in (induktivno-spregnuta) plazma moze da se
formira na atmosferskom kao i na viSim pritiscima.

Magnetno polje u induktivno-kuplovanoj (spregnutoj) plazmi je odredeno strujom
solenoida; elektri¢no polje je, shodno Maksvelovim jednac¢inama, proporcionalno frekvenciji
elektromagnetnog polja. Kao rezultat toga, frekvencija elektromagnetnog polja dovoljna da se
odrzi plazma, treba da bude od oko 0,1 — 100 MHz. U praksi se cev za praznjenje unosi u
prostor solenoida

Interesantno je napomenuti, da snazni RF generatori mogu da stvaraju Sum i da
interferiSu sa radio komunikacionim sistemima. Da bi se to izbeglo odredene su frekvencije
RF generatora plazme. Najvise se koristi frekvencija od 13,6 MHz (koja idgovara talasima
duzine od 22 m).

Mikrotalasno praznjenje

Za generisanje praznjenja koriste se mikrotalasni generatori (magnetroni) koji rade u
opsegu frekvencija od 10° — 10" Hz. Mikrotalasni izvor se postavlja tako da omoguéi prolaz
talasa kroz cev za praznjenje. Pri odredenoj frekvenciji uspostavlja se optimalan prenos
energije 1 jaCine elektricnog polja i nastaje praznjenje u cevi.
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