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1. NISKOTEMPERATURNA PLAZMA
1.1 Osnovne karakteristike

Niskotemperaturna plazma (engl. low temperature plasma, LTP) predstavlja
gasoviti sistem koji pored neutralnih Cestica sadrzi veéi ili manji deo jonizovanih
atoma/molekula i elektrona, pri ¢emu je srednja energija elektrona (nekoliko eV) mnogo
veéa od srednje energije teSkih cCestica (Lieberman, Lichtenberg, 2005; Makabe,
Petrovi¢, 2015). Plazma se u prvom redu karakterise koncentracijama i temperaturama
(srednjim energijama) njenih komponenata, odnosno vrsta Cestica koje ulaze u sastav.
Osnovne parametre plazme predstavljaju koncentracija n,[cm™3] i temperatura
elektrona T,[eV], definisana kao ekvivalent srednje energije na osnovu relacije
T,[eV] = (ksT,[K])/e (kg = 1,38 - 10—23%, e=16-" 10—“%, 1eV~11600K).

Prema vrednosti elektronske temperature u literaturi se moze naci karakterizacija
LTP uslovom T, < 10eV (Taccogna, Dilecce, 2016), dok se na osnovu stepena
jonizacije:

n

P
= ) 1
X Tlp +Tlg ( )

definige se podela na slabo (y < 1073) i jako jonizovane plazme (y = 1073) (Makabe,
Petrovi¢, 2015). U relaciji (1) n, i n, predstavljaju koncentracije pozitivnih jona i
neutralnih Cestica gasa. Jedno od osnovnih svojstava plazmenog stanja materije (Chen,
1984) jeste makroskopska kvazineutralnost kada vazi n, = n,, odnosno u slucaju
plazmi sloZenijeg hemijskog sastava );n;e; =0 gde su n; koncentracija i e;
naelektrisanje Cestica i-te komponente plazme (Mili¢, 1970). Jako jonizovane plazme se
nazivaju 1 bezkolizionim obzirom da medu naelektrisanim cesticama dominira
kulonovska interakcija odredena silama dugog dometa, dok su kod slabojonizovanih
plazmi vazni neelasticni sudari naelektrisanih Cestica sa neutralima, odredeni
interakcijama kratkog dometa.

U prisustvu elektronegativnih gasova zahvatom elektrona u plazmi nastaju i
negativni  joni. Ukoliko je njihova koncentracija n,, definiSe se stepen

elektronegativnosti a = n,,/n,, koji moze imati visoku vrednost posebno tokom



relaksacije usled gubitaka elektrona u procesima zahvata, rekombinacije i gubitaka na
zidu (von Keudell, der Gathen, 2017). U slucaju slabojonizovane LTP glavni
mehanizam jonizacije jeste jonizacija atoma/molekula gasa udarom elektrona koji su
ubrzani primenjenim elektriénim poljem. Iako je prose¢na energija po elektronu
nekoliko eV, elektroni iz repa funkcije raspodele imaju dovoljno energije za jonizaciju
Cestica gasa. Jonizacija elektronskim udarom takode predstavlja jednu od osnovnih
karakteristika LTP, za razliku od visokotemperaturne (termalne) plazme gde je znacajan
mehanizam termalne jonizacije odreden neelasti¢énim sudarima izmedu teskih Cestica.
Pored elektrona, metastabili predstavljaju komponentu plazme koja moze igrati
vaznu ulogu u jonizaciji kroz jonizaciju iz pobudenog stanja (Mladenovié¢, Gocic,
Mari¢, Petrovi¢, 2018), Peningovu jonizaciju i procese na povrsini. Na atmosferskom
pritisku, prilikom kontakta plazme sa vlaznim vazduhom, formiraju se hemijski
reaktivna jedinjenja kiseonika i azota, kao i klasteri jona sa molekulima H,O. Na Slici
la) Sematski je prikazan plazma mlaz kao jedan od najvaznijih tipova LTP na

atmosferskom pritisku, dok Slika 1b) ilustruje kompleksni sastav formirane plazme.
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Slika 1. Sematski prikaz plazma mlaza a) i ilustracija sastava formirane plazme b).



Jo$ jedan vazan segment u opisu LTP je svakako uticaj povrSine elektroda ili
zidova komore za praznjenje. Interakcija plazme sa zidovima ima za posledicu
formiranje prelaznih slojeva sa neuniformnom raspodelom koncentracije elektrona, jona
i plazmenog potencijala (Slika 2a,b). U prelaznom sloju je narusena kvazineutralnost
zbog razli¢itih pokretljivosti elektrona i jona, a gradijent prostornog naelektrisanja
dovodi do indukovanja jakog elektri¢nog polja usled pada potencijala Agyg;,. Elektricno
polje prelaznog sloja moze znatno modifikovati funkciju raspodele elektrona po energiji
(Taccogna, Dilecce, 2016) usled stohasti¢nog grejanja ili gubitaka elektrona na zidu
(Hobbs, Wesson, 1967; Godyak, Piejak, 1990; Vahedi et al., 1993; Sydorenko,
Smolyakov, Kaganovich, Raitses, 2006; Taccogna, Longo, Capitelli, Schneider, 2008).
Uticaj zidova ogleda se i kroz razli¢ite procese na povrsini, kao i kroz flukseve

elektrona, jona i reaktivnih neutrala ka zidu.
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Slika 2. Prelazni slojevi u kontaktu plazme sa metalnim zidom a) i raspodela plazmenog

potencijala b) (preuzeto iz: Lieberman, Lichtenberg, 2005, prevedeno na srpski).



1.2 Odstupanje od lokalne termodinamicke ravnoteZze i funkcija raspodele

elektrona po energiji

Niskotemperaturna plazma u velikom broju slucajeva izrazito odstupa od stanja
termodinamicke ravnoteze (engl. termodynamical equilibrium, TE) ili lokalne termodi-
namicke ravnoteze (LTE). U stanju TE/LTE, u kojem su temperature svih komponenata
plazme jednake uz odsustvo prostornih gradijenata ili lokalno, moze se definisati

termodinamicka temperatura sistema T, = T; = T, = T[K] kao parametar Maksvel-

Bolcmanove raspodele po energiji € (engl. Maxwell-Boltzmann, MB) koja opisuje
svaku od komponenata plazme (von Keudell, der Gathen, 2017; Taccogna, Dilecce,
2016):

2 1 £

fus(€) = \/—Ewﬁexp (_kB_T>' (2)

Koncept termodinamicke ravnoteZze zahteva posebne uslove pri kojima je
izjednaCavanje temperatura svih komponenata omoguéeno visokim kolizionim
frekvencijama i nema interakcije plazme sa zidovima reaktora. Smatra se da TE/LTE
postaje samo pogodna aproksimacija, priblizno validna jedino ukoliko je brzina prenosa
energije od elektricnog izvora na elektrone daleko manja od brzine prenosa energije
izmedu Cestica u procesima sudara. Snaga elektricnog izvora prevashodno se troSi na
ubrzavanje elektrona, dok je transfer energije sa elektrona na atome i molekule odreden
zavisno$¢u veliCine preseka za odgovarajuci akt rasejanja od energije elektrona, kao i
tipom sudara. Na primer, na Slici 3a,b) prikazani su setovi preseka za rasejanje
elektrona na atomu He i molekulu O, u osnovnom stanju (Makabe, Petrovi¢, 2015).
Elasti¢no rasejanje je najucestalije na srednjim energijama elektrona karakteristicnim za
LTP (< 10eV), medutim ono predstavlja jako neefikasan akt transfera kineticke
energije na tedke destice usled malog odnosa masa (2m,/M ~107°>—107%).
Neelasti¢na rasejanja (ekscitacije i jonizacije) imaju nize kolizione frekvencije i javljaju
se iznad odgovarajucih energijskih pragova, ali su efikasnija za prenos energije pri
c¢emu se energija elektrona trosi na pobudivanje i jonizaciju atoma i molekula. Joni
efikasnije razmenjuju impuls i kineticku energiju sa atomima i molekulima gasa zbog
pribliznih masa. Dakle, elektroni nisu u termalnoj ravnoteZi sa jonima i neutralima,

odnosno vazi uslov Te > T; = Ty,
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Slika 3. Set preseka (Q) za rasejanje elektrona na atomu He a) i molekulu O, b).

(preuzeto iz: Makabe, Petrovié¢, 2015, prevedeno na srpski)

Pored odstupanja plazme kao celine od LTE stanja, elektronski sudarni procesi
izazivaju i znacajno odstupanje funkcije raspodele elektrona po energiji (engl. electron
energy distribution function, EEDF) od MB (Petrovi¢, Raspopovié¢, Dujko, Makabe,
2002; Petrovi¢ et al., 2007; Petrovi¢ et al., 2009). KarakteristiCan primer sa izraZzenim
gubicima energije elektrona u neelastiénim procesima u slucaju argona prikazan je na
Slici 4a,b). Razlika izmedu repa neravnotezne (engl. Boltzmann equation, BE) i MB
EEDF za istu srednju energiju predstavlja vazan efekat neravnoteze jer taj deo EEDF

odreduje brzine procesa sa visokim pragom, znacajne za jonizaciju.
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Slika 4. Preseci za rasejanje elektrona na atomu Ar, BE i MB EEDF za istu srednju
energiju a), koeficijenti brzine za jonizaciju (puna linija) i ekscitaciju (tackasta linija)

atoma argona b) (preuzeto iz: Petrovi¢ et al., 2007, prevedeno na srpski).



Efekat koji se ogleda u formiranju karakteristi¢nih struktura u formi platoa u
EEDF mogu izazvati superelasti¢ni sudari M* + e(e) » M + e(e + Ag) pri uslovima
visoke naseljenosti pobudenih stanja i niske srednje energije elektrona, (M* predstavlja
elektronsko pobudeno stanje atoma ili rotaciono/vibraciono pobudeno stanje molekula,
kojem odgovara energija Ae) (Capitelli et al., 2016; Capitelli, Ferreira, Gordiets,
Osipov, 2000; Colonna, Capitelli, 2001; Guerra, Sa, Loureiro, 2004). Ovakvi uslovi su

tipi¢ni za plazmu u stanju relaksacije.

Pored navedenih efekata do kojih dovode sudari elektrona sa neutralima (e — n)
u plazmi, uticaj na EEDF mogu imati procesi koji se odigravaju u prelaznim slojevima
izmedu plazme i metalnog zida gde postoji jako elektricno polje (Slika 2) usled pada
potencijala Agg;, (Hobbs, Wesson, 1967; Taccogna, Dilecce, 2016). Na primer, za
radiofrekventno (RF) kapacitivno spregnuto praznjenje u argonu na 13,56MHz i nizim
pritiscima (p < 100mTorr), EEDF ima oblik dvotemperaturne MB raspodele usled
stohasti¢nog grejanja elektrona koji se reflektuju od potencijalne barijere prelaznog
sloja (Godyak, Piejak, 1990; Vahedi et al., 1993). Visokoenergijski rep odrzava
jonizaciju elektronskim udarom iako je srednja energija elektrona u plazmi pri
oscilovanju tipi¢no T, < 1eV. Na visim pritiscima (p = 0,5Torr) efekti stohasticnog
grejanja su znatno manji, kao i difuzioni gubici, jonizaciju odrzavaju sekundarni
elektroni koji se ubrzavaju potencijalom prielektrodnog sloja (Lieberman, Lichtenberg,
2005). Zbog efekata Ramzauerovog minimuma EEDF dobija konveksni oblik uz znatno
sporije opadanje na energijama T, > 1eV (Godyak, Piejak, 1990).

Ukoliko su u plazmi izraZeni gubici elektrona na zidovima, npr. pri uslovima
kada je karakteristi¢na dimenzija reaktora manja od srednjeg slobodnog puta elektrona
izmedu elasticnih e — n sudara, elektroni mogu biti rasejani ka zidu i EEDF pokazuje
brzo opadanje u odnosu na MB iznad energije w, = eA¢g,. Na primer, za slucaj
plazma ubrzavaca (potisnik) u radu (Sydorenko, Smolyakov, Kaganovich, Raitses,
2006) prikazano je poredenje raspodele elektrona po brzinama sa MB raspodelom za
komponente brzine normalne i tangencijalne u odnosu na zid. Sa druge strane, ukoliko
je proces sekundarne emisije znaCajno izrazen, Sekundarni elektroni ubrzani
potencijalom Aggj, ulaze u plazmu sa visokom energijom $to izaziva tipic¢an skok u repu

EEDF (Taccogna, Longo, Capitelli, Schneider, 2008).



1.3 Formiranje niskotemperaturnih plazmi u laboratoriji

Niskotemperaturne plazme se formiraju elektri¢nim probojem u gasu pod
uticajem spolja$njeg elektricnog polja. Elektricno praznjenje se javlja kada je
proizvodnja naelektrisanih Cestica dovoljna da nadoknadi njihove gubitke usled
rekombinacije i flukseva ka zidu, $to se desava pri naponima vecim ili jednakim od tzv.
probojnog napona U, (Meek, Craggs, 1953; von Keudell, der Gathen, 2017). Probojni
napon zavisi od pritiska gasa, hemijskog sastava gasa, materijala i konfiguracije
elektrodnog sistema kao i frekvencije primenjenog napona. Od pritiska gasa takode
zavisi mehanizam proboja (von Keudell, der Gathen, 2017; Bruggeman, lza,
Brandenburg, 2017; Mesyats et al., 2006; Raizer, 1991; Meek, Craggs, 1953).

Na niskom pritisku (p~10mTorr — 10Torr) LTP se formiraju relativno lako u
uslovima koji odgovaraju minimumu Pasenove krive (Slika 5a,b), pri ¢emu je prenos
energije Cestica u sudarima spor usled visokog odnosa masa neutrala i elektrona i niskih
kolizionih frekvencija. U slu¢aju jednosmernog (engl. direct current, DC) napona
mehanizam proboja zasniva se na razvoju prostornog naelektrisanja kroz formiranje
visestrukih lavina (Phelps, Petrovi¢, 1999). Proboj nastaje kada svaki pozitivni jon,
nastao u jonizaciji elektronskim udarom, na katodi proizvede bar jedan sekundarni
elektron. Za jonizaciju elektronskim udarom definise se prvi Taunzendov koeficijent
koji predstavlja broj aktova jonizacije na jedinici duzine puta a = Apexp(— Bp/E),
gde je p pritisak gasa a E jacina elektricnog polja. Konstante A i B se odreduju
empirijski za svaki gas. Za emisiju sekundarnih elektrona na katodi izazvanu pozitivnim
jonima definise se tre¢i Taunzendov koeficijent y;, Kao i ypp, ¥m Za emisiju izazvanu
fotonima i metastabilima. Zavisnost probojnog napona od proizvoda pritiska gasa i
meduelektrodnog rastojanja d data je Pasenovim zakonom:

B(pd)

A(pd)
N a+1i/7)

Ub = (3)

Uslovima koji odgovaraju levoj strani Pasenove krive pd < (pd)min 0dgovara
mali pritisak gasa ili malo meduelektrodno rastojanje (kratak put lavine). U oba slucaja
elektroni iz lavine dostizu anodu pre formiranja dovoljnog broja pozitivnih jona i za

proboj je potreban vec¢i napon. Desnoj strani PaSenove krive pd > (pd),,;, 0dgovara



veéi pritisak ili ve¢e meduelektrodno rastojanje. Pri ve¢em pritisku elektroni izmedu
sudara ne dobijaju dovoljno energije za jonizaciju. Pri ve¢em meduelektrodnom

rastojanju manja je jacina polja koje ubrzava elektrone, usled ¢ega je neophodan veci

napon za nastanak proboja.
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Slika 5. PaSenove krive za neke atomske a) i molekulske gasove b) (preuzeto iz: Mari¢
et al., 2006).

U sluc¢aju naizmeni¢nog (engl. alternating current, AC) napona sa niskom
frekvencijom (kHz) mehanizam proboja je “kvazi-DC*, obzirom da EEDF postize
relaksaciju na oblik u DC polju kroz e —n sudare (Makabe, Petrovi¢, 2015). Na
visokim frekvencijama (MHz, GHz) e —n sudari dovode do faznog pomaka izmedu
oscilovanja elektrona i periodi¢nih promena elektri¢nog polja Eqe'®t, a energija koju
elektroni dobijaju za jonizaciju nakon vise oscilacija odredena je odnosom frekvencije
polja w i kolizione frekvencije v,,, (von Keudell, der Gathen, 2017). U opisu transporta
elektrona pod delovanjem AC polja po analogiji sa transportom u DC polju cesto se

koristi teorema “efektivnog” polja:

EDC — & Vm
erf \/E,/v,%l tw?

(4)



1.3.1 Proboj na visokom (atmosferskom) pritisku

Na visokom, odnosno atmosferskom pritisku mehanizam proboja se bitno
razlikuje usled visoke koncentracije gasa (~10°cm™3) koja dovodi do prekomerne
jonizacije i formiranja tzv. strimera (von Keudell, der Gathen, 2017; Bruggeman, Iza,
Brandenburg, 2017; Mesyats et al., 2006; Raizer, 1991; Meek, Craggs, 1953). U slucaju
proboja u vazduhu, izraZzeni su gubici elektrona u procesima zahvata zbog prisustva
elektronegativnih gasova (O,, H,0), usled ¢ega je elektricno polje za formiranje
strimera oko 30kV/cm (Raizer, 1991). Kada proizvodnja elektrona u procesima
jonizacije elektronskim udarom postane dovoljna da nadoknadi gubitke u procesima
zahvata, dolazi do razvoja primarnih elektron-jonskih lavina. Ove lavine formiraju
prostorno naelektrisanje visoke koncentracije, koje dovodi do znacajne promene
lokalnog elektriénog polja i razvoja sekundarnih lavina u gasnoj fazi usled
fotojonizacije molekula gasa ili odvajanja elektrona od negativnih jona. Jonizacioni
region se brzo Siri formirajuci plazmeni kanal, strimer u vremenskom intervalu reda
nanosekundi (Bruggeman, lza, Brandenburg, 2017). U prednjem delu (,,glava‘) strimera
(~100um) lokalno elektri¢no polje ima visoku vrednost i dovodi do velike brzine drifta
elektrona i samog strimera (108 cm/s). Pre¢nik strimernog kanala odgovara
maksimalnoj veli¢ini primarne lavine 1/a (gde je a prvi Taunzendov koeficijent), dok
je koncentracija elektrona 102 — 10*3cm™2 (Raizer, 1991). Na slici 6a) prikazan je
slu¢aj pozitivnog (katodno usmerenog) strimera, gde elektroni driftuju ka anodi dok
spori jona zaostaju u prednjem delu kanala. Novi elektroni, nastali fotojonizacijom gasa
ispred glave strimera, driftuju ka anodi neutralizujuéi jone u kanalu i ostavljajuci za
sobom nove pozitivne jone S§to rezultuje napredovanjem strimera ka katodi. U slu¢aju
negativnog strimera, u Celu dominiraju elektroni koji driftuju ka anodi dok joni
preostaju u kanalu koji se neutralizuje difuzijom elektrona iz okolnog gasa (von
Keudell, der Gathen, 2017).

Strimer nastaje kada je elektricno polje prostornog naelektrisanja u lavini
priblizno jednako spolja$njem polju E, (Meek-ov kriterijum) (Meek, Craggs, 1953):

me“eff(fio)d = E,. (5)



Koeficijent a.;r = a — a predstavlja “efektivni prvi Taunzendov koeficijent
gde je a koeficijent zahvata elektrona, a R~100um radijus glave strimera. Za primarnu
multiplikaciju elektron-jonskih parova vazi exp[aes(Ey)d] = 108 (u vazduhu tipi¢no
zapd > 1000Torrcm) i kriterijum (5) je zadovoljen za a.¢(Ey)d = 18 — 20.

Na slici 6b) ilustrovan je, poredenja radi, Taunzendov mehanizam viSestrukih
lavina. Emisija sekundarnih elektrona na katodi, karakteristicna za taj slucaj, igra
znacajnu ulogu do pd < 200Torrcm (Raizer, 1991). Na visokom pritisku proboj se
odigrava daleko brze kroz napredovanje strimera u vremenskom intervalu
karakteristi¢cnom za drift elektrona od jedne do druge elektrode i sekundarna emisija na
katodi se moze zanemariti obzirom da joni ne stizu do elektrode ve¢ se neutralizuju u

kanalu strimera.
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Slika 6. Sematski prikaz razvoja pozitivnog strimera na visokom pritisku a) i
Taunzendovog mehanizma proboja na niskom pritisku b) (preuzeto iz: Bruggeman, Iza,

Brandenburg, 2017, prevedeno na srpski).
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1.4 Niskotemperaturna plazma na atmosferskom pritisku

Kada strimer prede meduelektrodno rastojanje formira se kanal kvazineutralne
plazme visoke provodnosti i nastaje varnicno praznjenje. Medutim, prekomerna
jonizacija spreze kinetiku elektrona i jona pa Se samim tim vrsi veliki prenos energije na
neutrale, odnosno veliki deo energije elektrinog izvora se trosi na grejanje gasa. Pri
dovoljno visokoj snazi elektricnog izvora, varni¢no praznjenje prelazi u lucno,
temperatura gasa moze dostié¢i red veli¢ine 10*K (plazma u stanju LTE) i koncentracija
elektrona n,~107cm™3 (¥ < 1072). Provodnost plazme i ja¢ina struje su reda
0~100Q tcm™ i i~10*A (Raizer, 1991). Na Slici 7. prikazana je $ema sa
karakteristiénim vremenima sudarnih, transportnih procesa i hemijskih reakcija u
niskotemperaturnim plazmama na atmosferkom pritisku (engl. atmospheric pressure
low temperature plasma, AP LTP). Na Slici 8a) Sematski su prikazani tipovi plazmi na
atmosferskom pritisku a na Slici 8b) karakteristicne vrednosti koncentracije elektrona i

temperature gasa (Bruggeman, Iza, Brandenburg, 2017).

Elektronski sudarni procesi || Udarni talasﬂ
Jonizacija | Difuzija i konvekcija
i
proboj u gasu Grejanje gasa |
Elasti¢ni
sudari Ekscitacija Dostizanje TE stanja
e — Hemijska
(e
Disocijacija Hemijske reakcije ravnoteza
Prenos toplote

Hemijski procesi sa reaktivnim ————
jedinjenjima i radikalima Maseni protok

Jonske reakcije

Emisija zracenja

ps ns VS ms S

Slika 7. Karakteristi¢éna vremena sudarnih i transportnih procesa u AP LTP (preuzeto iz:

Bruggeman, Iza, Brandenburg, 2017, prevedeno na srpski).
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Slika 8. Tipovi AP plazmi a) i karakteristicne koncentracije elektrona i temperature gasa
(T. se odnosi na tamno Taunzendovo praznjenje) b) (preuzeto iz: Bruggeman, lza,

Brandenburg, 2017, prevedeno na srpski).

U cilju formiranja AP LTP mora se obezbediti neka tehnika kontrole
(ograni¢enja) stepena jonizacije (Becker, Kogelschatz, Schoenbach, Barker, 2005).
Odstupanje od termodinamicke ravnoteze takode moze biti postignuto brzim
promenama elektri¢énog polja, gde se najc¢esce koristi RF ili impulsni (~10ns) napon
(Taccogna, Dilecce, 2016; Bruggeman, lza, Brandenburg, 2017).

Ukoliko Meek-ov kriterijum (5) nije zadovoljen razvija se difuziono praznjenje,
medutim pojava nestabilnosti i prekomerne jonizacije zavisi od toga da li postoji
neravnoteza izmedu procesa proizvodnje i gubitaka elektrona (Bruggeman, Ilza,
Brandenburg, 2017). Tu treba imati u vidu izrazito nelinearnu zavisnost koeficijenta
brzine za jonizaciju elektronskim udarom iz osnovnog stanja od srednje energije
elektrona (npr. Slika 4b), visoku koncentraciju gasa na latm (n,~10'cm~3), kao i
¢injenicu da rekombinacija predstavlja nelinearan proces u funkciji koncentracije
elektrona (n, ~ ny):

dn,
dt

Dq

AZ

= Kion(Te)neng — kyni ——=mn, > 0? (6)
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Pored navedenih procesa, Peningova jonizacija, zahvati, odvajanje elektrona,
trocesti¢ni zahvati i neutralizacije mogu uticati na neravnotezu (6), kao i jonizacije iz
metastabilnog stanja ¢iji je koeficijent brzine tipi¢no nekoliko redova veli¢ine veci od
koeficijenta za jonizaciju iz osnovnog stanja u intervalu T, = 1 — 10eV. Karakteristi¢ni
slucajevi kod kojih je neravnoteza (6) izazvana mogu se naci u literaturi (Bruggeman,
Iza, Brandenburg, 2017).

Najjednostavniji na¢in za ogranic¢enje jacine struje i Stepena jonizacije u kanalu
plazme zasniva se na rednom vezivanju parazitne otpornosti R sa plazmenom komorom,
zato Sto porast u provodnosti plazme izaziva smanjenje napona na elektrodnom sistemu,
Up () = Uy (t) — i(t)R. Ovaj metod se najcesce koristi u stabilizaciji DC plazmi. U
slucaju brzo promenljivih struja smanjenje napona na elektrodnom sistemu se efikasnije
postize upotrebom induktivnosti:

di
tpi(6) = i () — L=, ™
dok upotreba kondenzatora u stabilizaciji napona poseduje tzv. “memorijski* efekat:

t

1
(9 = s (®) — 7 [ i), ®)

0

i takode blokira pojavu DC struja zbog Cega se Cesto koristi u stabilizaciji AC plazmi.
Jedan od najefikasnijih nacina kontrole stepena jonizacije u AP LTP jeste
upotreba dielektri¢ne barijere (engl. dielectric barier discharge, DBD) koja se nanosi na
jednu od elektroda ili obe (Slika 9a). Depozicija naelektrisanih Cestica na povrsini
dielektrika predstavlja ekraniraju¢i efekat koji umanjuje jacinu elektriénog polja u
meduelektrodnom prostoru i time smanjuje prekomernu jonizaciju (Becker,
Kogelschatz, Schoenbach, Barker, 2005). U ovom tipu praznjenja strimerni mehanizam
moze dovesti do tzv. “mikropraznjenja® u formi filamenata (Slika 9b). Razvoj
filamenata zapocinje Taunzendovim mehanizmom (~100ns) nakon cega se javlja
pozitivni strimer usled nagomilavanja naelektrisanja uz anodu i znac¢ajnije perturbacije
elektri¢énog polja. Iza svakog strimera se razvija prelazno tinjavo praznjenje u formi
kanala. Filamenti se Sire na povrSini dielektricne barijere i plazma prekriva vecu
povr§inu u odnosu na presek pojedinacnih filamenata. DBD praznjenje se moze

formirati jedino u slucaju AC (RF) ili pulsnog polja, gde struja pomeranja omogucéava
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kontinuitet izmedu kondukcione struje u meduelektrodnom prostoru i elektrodama.
Dodatna stabilizacija DBD praznjenja moze se posti¢i upotrebom induktivnosti (Aldea,
Peeters, De Vries, Van De Sanden, 2005). Kao dielektri¢ni materijal moze se koristiti
staklo, kvarc, keramika, plastika, silikonska guma ili teflon. Meduelektrodno rastojanje
je tipi¢no 0,1 — 10mm i amplituda napona 1 — 100KkV. Sli¢an efekat kontrole stepena
jonizacije postize se u konfiguraciji praznjenja pri kojoj ulogu druge elektrode igra
voda. Elektri¢na provodnost vode je daleko manja od provodnosti kanala strimera, $to
znacajno umanjuje kontrakciju plazmenog kanala i protok struje (Bruggeman, Graham,

Degroote, Vierendeels, Leys, 2007).

Slika 9. Sema DBD praznjenja a), plazma mlaza c) i fotografije laboratorijskih uredaja

b), d) (preuzeto iz: Bruggeman, Iza, Brandenburg, 2017, prevedeno na srpski).

Jedan od posebno =znacajnih tipova AP LTP predstavlja plazma mlaz,
predstavljen na Slikama 9c-d) i Slikama 10a-€). Prema tipu elektroda plazma mlazevi se
mogu podeliti u vise potkategorija (Lu, Laroussi, Puech, 2012), dok se kao pobudni
napon moze koristiti DC (Dudek et al., 2007), AC (Reuter et. al., 2012; Kim et al.,
2015; Maleti¢ et al., 2015; Guaitella, Sobota, 2015) kao i impulsni (Wu, Xu, Lu, Pan
2012; Karakas, Akman, Laroussi, 2012). Plemeniti gasovi se najcesce koriste kao radni
zbog vece toplotne provodnosti i nizeg probojnog napona u odnosu na molekularne
gasove (Bruggeman, lza, Brandenburg, 2017) i to helijum (Oh, Gonzalvo, Bradley,

2011) ili argon (Reuter et al., 2012), ali kori$ceni su i drugi gasovi kao neon (Robert et
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al., 2014) ili kripton (Li et al., 2010). Pored ¢istih plemenitih gasova mogu se koristiti
smese sa nekim molekularnim gasom (najéescée kiseonik) u malom procentu (0,5-2%)
kako bi se povecale koncentracije nekih reaktivnih vrsta od znacaja za primenu i
dodatno stabilizovalo praznjenje zbog zahvata elektrona. Plazma mlaz se moze smatrati
jednom varijantom DBD praznjenja, obzirom da se najces¢a konfiguracija sastoji u
prstenastim elektrodama koje obavijaju cev od dielektrika, u kojoj se formira plazma.
Medutim, specificnost plazma mlaza u odnosu na DBD sa ravnim elektrodama c¢ini
konstantni protok gasa, koji dodatno stabilizuje praznjenje kroz dva efekta — kontrolom
stepena jonizacije kroz transport naelektrisanih Cestica u oblast van elektrodnog prostora
1 uticaja elektricnog polja, kao i uklanjanjem viska toplote kroz izbacivanje teskih
Cestica u okolni gas koji se nalazi tipi¢no na sobnoj temperaturi (Bruggeman, lza,
Brandenburg, 2017). Time se postize izrazita termalna neravnoteza izmedu elektrona i
jona pri kojoj je srednja energija elektrona tipi¢no par eV dok je temperatura gasa
< 40°C (Fridman, 2008a). Za uzemljenu granu kola se najéesée vezuje otpornik koji,

pored impendanse same plazme, ograniCava struju praznjenja.

a) . Prstenaste elektrode b) Cevéica Prstenasta elektroda

Cevéli:a Jv

C) Napajanje =
HV elektroda Cevéica Prstenasta elektroda

HV elektroda Cevmce
Dotok gasal | l Dotok gasa
(E Napajanje
Napa}an]e -= F’lazma

|zolator Prstenaste elektrode

Napajanje =

Slika 10. Razli¢ite konfiguracije plazma mlaza (preuzeto iz: Lu, Laroussi, Puech, 2012,

prevedeno na srpski).
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U slucaju kada je okolni gas vazduh, konfiniranje plazme u uskom kanalu mlaza
predstavlja posledicu izrazitog prostornog gradijenta u efektivnom Taunzendovom
koeficijentu za jonizaciju a.; = a —a zbog prisustva elektronegativnih gasova
(Bruggeman, lza, Brandenburg, 2017). Pored konfiguracije sa dve prstenaste elektrode
koje obavijaju dielektri¢nu cev, plazma mlaz se mozZe formirati sa jednom prstenastom
elektrodom, jednom elektrodom u obliku Siljka ili kombinacijom prstenaste elektrode i
Siljka, kao $to je Sematski prikazano na Slici 10 (Lu, Laroussi, Puech, 2012).

Plazma mlaz predstavlja vodeni jonizacioni talas, odnosno sastoji se od niza
pulsnih strimera na atmosferskom pritisku (engl. pulsed atmospheric pressure streamer,
PAPS) koji se prostiru velikom brzinom (10°-10%cm/s) duZ puta definisanog stubom
radnog gasa u kojem je prostiranje plazme lakSe (Robert et al., 2012; Fridman et al.,
2013; Gherardi et al., 2015). Za razliku od strimera koji se stohasti¢no prostiru u
slobodnom prostoru i ¢esto granaju, PAPS ima drugaciju strukturu jer se prostire kroz
gas koji je izrazito neuniforman u aksijalnom i radijalnom pravcu zbog meSanja plazme

sa okolnim vazduhom.
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2. PRIMENE NISKOTEMPERATURNIH PLAZMI

Odstupanje niskotemperaturne plazme od stanja lokalne termodinamicke
ravnoteZe ¢ini osnovu za veoma Siroko polje primena (Adamovich et al., 2017), od kojih
se mogu izdvojiti obrada materijala u mikroelektronici (Makabe, Petrovi¢, 2015;
Lieberman, Lichtenberg, 2005; Reece Roth, 2001), zatim modifikacija povrsina (Bhoj,
Kushner, 2006; Dorai, Kushner, 2003), kao i novija primena u poljoprivredi (Puac et al.,
2006), biomedicini (Kong et al., 2009; Fridman et al., 2008b; Fridman, Friedman,
Weltmann, Kramer, 2011; vonWoedtke, Metelmann, Weltmann, 2014; Laroussi et al.,
2014; Weltmann, von Woedtke, 2017) i tretmanu kancerogenih ¢elija (Graves et al.,
2012; Metelmann et al., 2015; Laroussi et al., 2014).

2.1 Primena niskotemperaturnih plazmi na niskom pritisku

Intenzivni razvoj tehnologije za obradu materijala, bazirane na primeni
kapacitivno spregnute (engl. capacitively coupled plasma, CCP) i induktivno spregnute
plazme (engl. inductively coupled plasma, ICP), pocinje 80-tih godina 20. veka sa
razvojem mikroelektronike. Procesi koji spadaju u plazmenu tehnologiju obrade
materijala mogu se podeliti u tri kategorije: plazma nagrizanje, nano$enje tankih slojeva
uz rasprSivanje i promena karakteristika povrsine.

Plazma nagrizanje Si i SiO, (Manos, Flamm, 1989; Winters, Coburn, 1992;
Balooch, Moalem, Wang, Hamza, 1996; Makabe, Petrovi¢, 2002) kao i
poluprovodnickih jedinjenja (Donnelly, Flamm, Ibbotson, 1983; Gregus et al., 1993)
predstavlja uz fotolitografiju osnovni proces u proizvodnji integralnih kola i jo§ uvek
aktuelni predmet istrazivanja U cilju daljeg razvoja tehnologije (Makabe, Yagisawa
2011; Makabe, Tatsumi, 2011; Donnelly, Kornblit, 2013). Proizvodnja integralnih kola
sa velikim brojem tranzistora (engl. large-scale integrated circuit, LSI) je dostigla
vrhunac krajem 20. veka kroz izradu viseslojnih ULSI c¢ipova (engl. ultra-large-scale
integrated circuit), koji sadrze i do 108 MOS tranzistora sa rezolucijom do &ak 32nm.
Nagrizanje poli-Si se tipi¢no vr$i pomoc¢u RF ICP u atmosferi hlora a nagrizanje SiO,
pomo¢u RF CCP u atmosferi fluora (CyFy), kao i pomocu dvofrekventnog CCP

(Makabe, Yagisawa, 2011). Kao osnovni gas se koristi argon, Cist ili u smesi sa
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kiseonikom. Pored primena LTP u mikroelektronici, zanimljiva je i primena u
proizvodnji tzv. mikroelektromehanickih sistema (Esashi, Ono, 2005).

Minijaturizacija ¢ipova uz povecanje broja MOS tranzistora na jednom polu-
provodni¢kom uzorku dovela je do razvoja nanoelektronike i daleko Sireg polja
nanotehnologija (Fahrner et al., 2005), otvaraju¢i nove mogucnosti za primene
neravnoteznih niskotemperaturnih plazmi (Petrovic¢ et al., 2010; Esashi, Ono, 2005).

Pored nagrizanja, RF CCP se koristi za nanoSenje tankih slojeva jedinjenja u
pari hemijski reaktivnog gasa (engl. plasma chemical vapour deposition, PCVD). Kao
tipi¢an primer moze se navesti nanosenje tankog sloja (a-Si:H) na amorfnom silicijumu,
u plazmi SiH4/H, (Makabe, Petrovic¢, 2015).

Rasprsivanje 1 nanoSenje tankih slojeva (engl. physical vapour deposition, PVD)
metala vr$i se pomo¢u DC magnetrona, sa Cistim argonom kao osnovnim gasom i
metalnom metom (Behrisch et al., 1981; Makabe, Petrovi¢, 2015). Reaktivno
raspr$ivanje je tehnika kojom se vrSi nanoSenje tankih slojeva oksida i nitrida (npr.

Al,O3, SizNg) u smesi argona sa nekim reaktivnim gasom (Ar/O; ili Ar/N,).

2.2 Primena niskotemperaturnih plazmi na atmosferskom pritisku

U Odeljku 1.4 predstavljene su najvaznije karakteristike plazme na
atmosferskom pritisku 1 opisane tehnike kojima se postize kontrola stepena jonizacije i
odstupanje od stanja lokalne termodinamicke ravnoteze. Termalna plazma na
atmosferskom pritisku zahteva veliku snagu elektri¢nog izvora zbog utroska energije na
grejanje gasa, dok je u smislu primena ograni¢ena samo na slu¢ajeve kada je nekom
sistemu potrebno predati dovoljno energije za odvijanje odredenih fizickih ili hemijskih
procesa (npr. elektrolu¢no zavarivanje metala).

U skladu sa tim, neravnotezno stanje plazme sa velikom razlikom u temperaturi
elektrona (par eV) i teskih cestica (1072eV) predstavlja daleko povoljniji slucaj za
primenu, pri ¢emu elektroni odrzavaju plazmu kroz ekscitacije i jonizacije a joni,
metastabili i reaktivni neutrali mogu reagovati sa nekom sredinom/povrSinom kroz
elementarne fizicke procese i hemijske reakcije. AP LTP od najveceg znaCaja za
primenu predstavljaju DBD praznjenje i plazma mlaz, prikazani na Slikama 9 i 10. Kao

osnovni gas najcesce se koristi helijum ili argon, Cist ili u smesi sa kiseonikom kao
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elektronegativnim gasom u cilju dodatne stabilizacije praznjenja. Obzirom da se plazma
dovodi u kontakt sa atmosferskim vazduhom odredene relativne vlaznosti, razvija se
veoma kompleksan hemijski sastav u vremenskim intervalima reda mikrosekundi od
pocetka praznjenja. Zbog prisustva hemijski reaktivnih kiseoni¢nih i azotnih jedinjenja
(engl. reactive oxygen and nitrogen species, RONS), kao i niske temperature gasa
(< 40°C), AP LTP imaju Siroku primenu u poljoprivredi (tretman semena biljaka) i
biomedicini (uniStavanju virusa, bakterija i tretmanu zivih ¢éelija i tkiva) (Graves et al.,
2012). Na Slici 11. sematski su predstavljene najvaznije RONS (Gorbanev, Maldonado,
Bogaerts, 2018).

’ H,0, ¢OH - _*NO,

hemijske 4 — rsemena virusi bakterije™ ~ ) ¢éelije/tkivo
reakcije biljaka QM

Ry (AR - - ’ PZAS
AT/‘&: B+R:-» a ‘ \@

S - ===

Slika 11. Najvaznija azotna i kiseoni¢na reaktivna jedinjenja (preuzeto iz: Gorbanev,

Maldonado, Bogaerts, 2018, prevedeno na srpski).

Niskotemperaturne plazme koje se primenjuju u biomedicini (engl. cold
atmospheric plasmas, CAPs) mogu se podeliti u tri kategorije (Kong et al., 2009):

a) “direktne plazme*: plazma je u direkthom kontaktu sa tkivom i ulogu druge
elektrode igra povrSina tkiva dok struja proti¢e kroz telo. Kao tipi¢an primer
moze se navesti primena FE-DBD plazme (engl. floating electrode DBD) u
dermatologiji i tretmanu drugih tkiva (Slika 12a,b).

b) “indirektne plazme®: plazma nastaje u meduelektrodnom prostoru a zatim se
protokom gasa dovodi u oblast gde deluje na tkivo. Kao tipi¢ni primeri mogu se
navesti plazma igla (Slika 12c), plazma mlaz (Slika 12d) i plazmena baklja
(Slika 12e-f).
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c)

b)

d)

“hibridne plazme*: kombinacija prethodna dva slucaja, pri ¢emu jedna od
elektroda ima daleko manju specifi¢énu otpornost od koze i provodi najveéi deo
struje, dok plazma difuzionim putem dolazi u kontakt sa tkivom. Kao tipi¢an
primer moze se navesti BCD plazma (engl. barrier coronal discharges, Slika
12g-h).

Kao najznacajnije primene CAPs u biomedicini mogu se izdvojiti:

Sterilizacija tkiva. Za ovu svrhu Koristi se FE-DBD plazma sa naponom
10 — 40KkV. Struja praZnjenja mora imati niZu vrednost od optimalne za tretman
Zivog tkiva i praznjenje mora biti homogeno tj. bez izrazenih filamenata koji bi
mogli dovesti do lokalnih oSteCenja. Snaga impulsnog (30 — 100ns) izvora je
3 — 5W dok je snaga po jedinici tretirane povrsine 0,5 — 1 W/cm?. FE-DBD
plazma ima takode vaznu primenu u ubrzavanju koagulacije krvi (Fridman et al.,
2008Db).

Deaktivacija virusa i bakterija. Ova primena spada u oblast interakcije plazme sa
prokariotskim ¢elijama i pored biomedicine, postoji u poljoprivredi. Kao izvor
plazme najéeSce se koristi plazmena igla (Pua¢ et al., 2006) ili kHz He/O;
plazma mlaz (Deng, Shi, Kong, 2006).

Lecenje rana i regeneracija tkiva. Pored DBD plazme, u ove svrhe se koristi i
indirektna metoda primenom argonske plazmene baklje MicroPlaSter § (Heinlin
et al.,, 2010). Takode upotrebu imaju tzv. “plazoni“ u “hladnom modu® -
varijanta DC plazma mlaza u vazduhu sa visokom koncentracijom oksida NO
koji igra klju¢nu ulogu u regeneraciji (Shekhter et al., 1998; Fridman et al.,
2008Db).

Tretman kancerogenih ¢elija. Predstavlja jednu od danas najaktuelnijih primena
FE-DBD (Fridman et al., 2007) i plazma mlaza kINPen MED (Weltmann et al.,
2009). Zasniva se na izazivanju celijske smrti (apoptoza) kod celija obolelih
rakom, delovanjem plazme sa visokom koncentracijom kiseoni¢nih vrsta kao
oksidacionih sredstava, posebno H,O, (Graves et al., 2012; Metelmann et al.,
2015).
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Slika 12. CAPs u biomedicini: DBD (Fridman et al., 2008b; vonWoedtke, Metelmann
and Weltmann, 2014) a-b), plazmena igla (Kieft, Laan, Stoffels, 2004) c¢), plazma mlaz
(Weltmann et al., 2010) d), plazmena baklja (Shimizu et al., 2008; Heinlin et al., 2010)
e-f), primer BCD plazme (Weltmann et al., 2010) g-h). Slike preuzete iz navedenih
referenci, prevedeno na srpski.
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3. PRORACUN FUNKCIJE RASPODELE ELEKTRONA PO ENERGIJI |
KOEFICIJENATA BRZINE ELEKTRONSKIH SUDARNIH PROCESA

3.1 Funkcija raspodele Cestica po poloZajima i brzinama; Transportni koeficijenti

Raspodela cestica nekog sistema po polozajima u trenutku t opisana je poljem
koncentracije dN/dV = n(#,t). U svakom elementu zapremine sistema &estice imaju
razli¢ite brzine v (Slika 13a) koje se, usled sudara, stohastiéno menjaju od trenutka do
trenutka. Funkcija raspodele po poloZajima i brzinama f(#,v,t) u faznom prostoru

definise se tako da proizvod:
ANzefi 7 1ar)ve[sv+as) = f T U, )drdv, 9)

predstavlja broj Cestica sa polozajem 7 € [F,7+d7] i brzinom v € [¥,V + dv]
(Makabe, Petrovi¢, 2015; Lieberman, Lichtenberg, 2005). 1z definicije (9) sledi veza
izmedu f (7, v,t) i n(#, t) (Slika 13b):

dN

=m0 = J fG3,0d5 . (10)

4

f(x, i VWi t)T

n(x, Y, t) '::' 1 N ?

Slika 13. llustracija raspodele ¢estica po polozajima i brzinama (primer izotropnih

raspodela) a), raspodela po brzinama i veza sa raspodelom koncentracije Gausovog tipa

za slucaj 2 dimenzije b).

22



Funkcija f(#v,t) predstavlja tzv. jednocestinu redukovanu funkciju raspodele,
izrazenu preko faznih promenljivih samo jedne - bilo koje Cestice sistema. Ova funkcija
se dobija integracijom viSeCestine funkcije raspodele za sistem od N Ccestica
f(#, V1,75, Vg, ..., Ty, Uy, t) PO faznim promenljivima za N — 1 Cestica (Balescu, 1997;
Mili¢, 1970). Navedena redukcija broja faznih promenljivih, uz pretpostavku da
jednocesti¢na funkcija raspodele dovoljno dobro opisuje ceo sistem, zasniva se na tzv.
konceptu “molekularnog haosa“ u kojem se mogu zanemariti “korelacije” izmedu
faznih promenljivih koje poticu od interakcija izmedu cestica (Bogolybov, 1946;
Hollinger et al., 1962). Pri uslovima kada je moguée svesti opis sistema preko
jednocesti¢ne funkcije raspodele, za sistem se kaze da je u kinetickom rezimu a
jednacina evolucije funkcije raspodele se naziva kinetickom jedna¢inom.

Funkcija raspodele ima centralno mesto u kineticCkom opisu visecesticnog
sistema zato $to se parametri makrostanja, kao i transportni koeficijenti, dobijaju
usrednjavanjem odgovarajucih veli¢ina kojima se opisuje kretanje Cestica u sistemu
(Makabe, Petrovi¢, 2015). Hidrodinamicka brzina protoka u(7,t) se moZe izralunati

usrednjavanjem trenutne brzine ¢estica po funkciji raspodele:

. 1 s o o
u(r,t) = e t)J vf(r,v,t)dv =
= <1_7)dir) + (1_7)7") = l_7>dir . (11)

U jednaéini (11) ¥y | U, pretstavljaju komponente ukupne brzine &estice koje se
odnose na direktno kretanje u nekom pravcu i haoti¢no (engl. random) kretanje, pri
Cemu je tipiéno |U.| > |U4ir| ali (%) = 0. Hidrodinami¢ka brzina istovremeno
predstavlja i brzinu drifta ¥; za slucaj rojeva Cestica. Srednja energija po jednoj cestici

sistema i temperatura sistema mogu se izraCunati usrednjavanjem kineticke energije:

1
n(7, t)

(e(,0) =

1 2 > > - 1 2 2 - -
J Zmv f@# v, t)dv = Em(vdir + (V) + 2(Vgr - 1)) =
v

= Emvﬁir + Em(v,?) =

1 3 3
= Emuz(f’, t) + EkBT(?, t) = EkBT(F, t). (12)

Tenzor pritiska se definiSe relacijom (Lieberman, Lichtenberg, 2005):
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1 1 0 O
II;; = mf (i —uw)(vj —w)f (79, 0)dv = -mn(# ) [0 1 of, (13)
v 3 0 0 1

a vektor toplotnog fluksa (energija koja se prenese termalnim kretanjem Cestica u

jedinici vremena kroz jedinicu povrSine normalne na pravac transporta):

. 1  am2rn s o ao
q(r,t)=§mf @—-W?*@—-wWfF v,t)dv. (14)

3.2 Sudarni procesi; Totalni i diferencijalni presek za rasejanje

Pored parametara makrostanja i transportnih koeficijenata, definiSu se veli¢ine
(Makabe, Petrovi¢, 2015; Lieberman, Lichtenberg, 2005) kojima se opisuju procesi
rasejanja (engl. scattering), odnosno sudari izmedu cCestica (Slika 14a,b). Na Slici 14a)

Doy = U —V predstavlja relativnu brzinu Cestice projektila (brzine ) u odnosu na

Cesticu metu (brzine l_/))

Slika 14. Geometrijska interpretacija totalnog preseka za rasejanje u modelu krutih sfera

a), diferencijalni presek u klasi¢noj teoriji rasejanja b).
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Srednji slobodni put Cestica projektila izmedu dva uzastopna sudara sa Cesticama

mete jednak je:

1

A =)
(vrel) No_tot(vrel)

(15)
a koliziona frekvencija (broj sudara u jedinici vremena) i srednje vreme izmedu sudara:

! = Trel = No-tot(vrel)vrel . (16)
Tcol(vrel) A

Veol (vrel) =

Srednji slobodni put odreduje fluks preostalih Cestica projektila na mestu x, Koji se
smanjuje u odnosu na pocetni [, usled sudara sa cesticama mete, I'(x) =
lyexp(—x/21). U jednacinama (15)-(16) N predstavlja koncentraciju Cestica mete a
Otot (Vre) ~ (ay + az)? [1072°m?] totalni presek za rasejanje u funkciji inteziteta
relativne brzine Cestice projektila u odnosu na ¢esticu mete (Slika 14a):

A

O-tot(vrel) = an O-dif(vrel' 9)51n9d9- (17)
0

U jednacini (17) 8 je ugao rasejanja a o4;¢(vye;, 6) predstavlja diferencijalni presek za
rasejanje (Slika 14b). Pored totalnog preseka veliki znacaj u opisu transportnih procesa

ima presek za prenos impulsa (engl. momentum transfer):

T

O (Vpep) = an Oaif (Wrer, 8)(1 — cosB)sinfdo . (18)
0

Ukupna koliziona frekvencija se dobija usrednjavanjem izraza (16) po brzinama
Cestica projektila i Cestica meta na osnovu odgovarajucih raspodela f;(¥) i f, (l7)

(Lieberman, Lichtenberg, 2005). Uz uslove normiranja [ dv f;,(¥) = fdl7f2(l7) =1,

racuna Se pomocu izraza:

V?g{l = Jdﬁj C”_/)Utot(l13 - 17Dl17 - I7|f1(17)f2(‘7)' (19)

Ukoliko se ukupna koliziona frekvencija normira na koncentraciju Cestica mete, dobija
se koeficijent brzine za taj proces rasejanja (engl. rate coefficient), koji predstavlja

ukupan broj aktova rasejanja u jedinici vremena po jednoj Cestici mete:
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k = Vlc\;)l _ fdafdVawt(Iﬁ—17’|)|ﬁ—17’|f1(13)f2(17)_ (20)

Integrali (19)-(20) mogu se pojednostaviti u sistemu centra mase, posebno ukoliko je

projektil ¢estica daleko manje mase, sto jeste slu¢aj kod elektronskih sudarnih procesa u
LTP. Takode, f, (17) se moze aproksimirati Maksvelovom raspodelom po brzinama na
temperaturi gasa f, (V) = (M/anBTg)g/Zexp(— MV?/2kpT,), koja je normirana na
jedinicu [ fy; (V)dV = 1. U literaturi se definide i Maksvel-Bolcmanova raspodela sa

uslovom normiranja [ fyz (7, v, t)dl7 = N(7,t), gde je N(#,t) raspodela koncentracije

Cestica gasa, po analogiji sa definicijom (10):

Fus (7,V,t) = N(# 1) M\ My 21
mp A0 08 = AN ok, ) P\ T 20T, ) 21

Relativna brzina elektrona u odnosu na tesku cesticu je priblizno jednaka brzini
elektrona u laboratorijskom sistemu v,,; = v, dok je redukovana masa sistema priblizno
jednaka masi elektrona yu = m,M/(m, + M) = m,. Obzirom da se centar mase
priblizno nalazi na mestu teSke dCestice, integral (20) se moZe pojednostaviti
integracijom po dV a zatim pre¢i na integraciju po energiji elektrona na osnovu

Ui, /2 = myv?/2 = ¢:

k = 2/m, f Grot (EVES (€)de . 22)

U izrazu (22) &5, predstavlja energijski prag u slucaju neelasticnog procesa a f,(¢)
funkciju raspodele elektrona po energiji (EEDF), normiranu na jedinicu [ f,(e)de = 1
(Makabe, Petrovi¢, 2015).

Preseci za rasejanje se mogu dobiti proracunom (Branchett, Tennyson, Morgan,
1991; Morgan, Tennyson, 1993; Morgan, Gillan, Tennyson, Chen, 1997; Kushner et al.,
2009), i putem merenja, pri ¢emu posebno treba spomenuti eksperimente sa rojevima
elektrona gde se preseci dobijaju na osnovu merenih transportnih koeficijenata (Petrovié¢
et al., 1997; Petrovic et al., 2009), kao i eksperimente sa snopovima elektrona (Itikawa
et al., 2005; Itikawa et al., 2006; Itikawa et al., 2009).
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3.3 Bolcmanova kineticka jednadina za elektrone wu slabojonizovanoj

niskotemperaturnoj plazmi; Model roja elektrona

U slucaju niskotemperaturne plazme najveéi znacaj ima jednocesti¢na funkcija
raspodele elektrona po brzini/energiji, obzirom da se jonizacija neutrala odigrava
elektronskim udarom, dok je koncept “molekularnog haosa“ zadovoljen zbog niskog
stepena jonizacije (x = 107> — 107°). Koliziona frekvencija e — e sudara je daleko
manja u odnosu na kolizionu frekvenciju e —n sudara, Sto dovodi do toga da se
korelacije izmedu razli¢itih elektrona mogu zanemariti odnosno moze se smatrati da se
svi elektroni, medusobno nezavisno, sudaraju samo sa molekulima gasa. Funkcija
raspodele elektrona se moze proracunati numeri¢kim reSavanjem Bolcmanove kineticke
jednacine (Makabe, Petrovi¢, 2015; Lieberman, Lichtenberg, 2005):

af (F) 1_7)) t) - > > = > -

eT t+v: V,‘n’fQ(T, v, t) t+a- VT}fe(r' U, t) = ]coll(fe:F) . (23)
U (23) Jeou(fe, F) predstavlja kolizioni operator koji opisuje promenu funkcije
raspodele elektrona usled sudara sa molekulima gasa a F = F(7,V,t) funkciju
raspodele molekula gasa koja se moze aproksimirati MB raspodelom (21). Za elasti¢ne

e —n sudare koji imaju najvecu frekvenciju uzima se Bolcmanov kolizioni ¢lan u

obliku (Lieberman, Lichtenberg, 2005):
21 b4

Jeo erP) = [ @V [ dop [ (2Fis = foFus)voas (v, 0)sin6de,  (24)
0 0

pri cemu je ag;r(v, 8) diferencijalni presek za rasejanje a v = v, = |13 — I7| intezitet

relativne brzine elektrona u odnosu na molekul gasa.

Roj elektrona predstavlja skup elektrona koji se krece kao kolektiv (driftuje)
kroz gas usled delovanja elektri¢nog polja, ali nema interakcije izmedu elektrona i
njihovo kretanje je odredeno sudarima samo sa molekulima gasa (Petrovi¢ et al., 1997).
Ukoliko je energija koju elektroni dobijaju od elektricnog polja dovoljna da nadoknadi
gubitke u sudarima, roj se nalazi u tzv. “hidrodinamickom rezimu®. U hidrodinami¢kom
rezimu karakteristike roja su u velikoj meri uniformne u prostoru sa malim gradijentom

koncentracije, tako da je mogucée razdvojiti raspodelu elektrona po polozajima i
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raspodelu po brzinama razvojem funkcije raspodele u red po stepenima gradijenta
koncentracije (hydrodynamic description/density gradient expansion) (Kumar,
Skullerud, Robson, 1980; Yousfi, Benabdessadok, 1996; Makabe, Petrovi¢, 2015):

@ 0,t) = g°@, t)n@ t) + g*(@,t) - Vpn(@ t) + - =

+00
DA CRLIALACE (25)
k=0
Koeficijenti g*(%,t) u razvoju (25) su tenzori ranga k, sa opstim uslovom normiranja:
1 k=0
k 4 4 — )
jg (v; t)dv - {O, k +* O ) (26)

dok simbol © oznacava skalarni proizvod reda k. Obzirom da je brzina usmerenog
kretanja elektrona u slabom elektri¢nom polju daleko manja od ukupne brzine elektrona
usled haoti¢nog kretanja, moZe se pretpostaviti da su koeficijenti g*(#,t) skoro
izotropne raspodele po komponentama brzina i primeniti razvoj u red po sfernim

harmonicima (Makabe, Petrovi¢, 2015):

+oo  +1

FEO=D D g0, OYin ), 27)

=0 m=-1

tako da raspodele gk, (v, t) zavise samo od inteziteta brzine elektrona i vremena.

Neka je pravac i smer drifta roja elektrona odreden z-0osom, pri ¢emu je vektor
elektricnog polja orijentisan suprotno od nje, E = —|E|8, (Slika 15a). Za polarni i
azimutalni ugao u prostoru brzina odabrane su oznake ¥ i ¢ kako bi se razlikovali od
uglova rasejanja 0 i ¢ (Slika 15b), tako da y predstavlja ugao izmedu trenutne (ukupne)
brzine elektrona i brzine drifta. Na Slici 15b) ukupna brzina elektrona predstavljena je u
prostoru brzina (vy, vy, v,) zbog razvoja gradijenta V;f,(7,7,t) u Bolcmanovoj
jednacini (23), pri ¢emu je wv,-0sa u prostoru brzina kolinearna sa z-osom u
koordinantnom prostoru (x, y, z). Obzirom da se uglovi ¥, ¢ mogu tretirati kao uglovi
rasejanja iz prethodnog akta rasejanja, moze se pretpostaviti da pri kretanju elektrona
vazi azimutalna simetrija po ¢ analogno kao po ¢. Kombinacijom razvoja (25) i (27)

dobija se visec¢lani (engl. multiterm) razvoj funkcije raspodele elektrona (Dujko et al.,
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2011a; Dujko et al., 2011b; Makabe, Petrovi¢, 2015), na osnovu Kkojeg se iz

Bolcmanove jedna¢ine (23) dobija sistem jedna¢ina za odredivanje raspodela g5, (v, t).

!
A 1724
v, e /
’:\ \\J\
. /S
S :>/V Q™
2 e N
,—*” \\%\ \\\\\
P E =, \;
/
/
,/ //9 57 //
/I v /
/ / /
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v&;’ // - -~ 7 \\\ 4
L-- 1 . /
k : \\\I, vl
v aly
A |
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I
— —>
~ |
v, ¢ > y
a) b)

Slika 15. llustracija roja elektrona koji driftuje duz z-ose u slabom elektri¢nom polju a),

promena brzine elektrona sa v na v’ prilikom rasejanja na teskoj estici b).

3.4 Aproksimacija dva ¢lana za prora¢un funkcije raspodele elektrona po brzini

U slabom elektricnom polju moZe se pretpostaviti da su karakteristike roja u
prostoru skoro uniformne, sa malim gradijentom koncentracije orijentisanim duz z-0se
(pravac polja i drifta). Shodno tome, u razvoju (25) u prvoj aproksimaciji zadrzava se
samo nulti ¢lan g°(7, t)n(z, t), gde g° (¥, t) predstavlja funkciju raspodele elektrona po
brzinama za koju se pretpostavlja da je ista u svakoj tacki roja. U daljem tekstu za nju ¢e
biti usvojena oznaka f,(%,t). Takode, u razvoju (27) za g°(%,t) tj. f.(¥,t) moze se
zbog azimutalne simetrije po uglu ¢ (Slika 15a,b) preci na razvoj samo po Lezandrovim
polinomima P;(cosy) (Pitchford, Phelps, 1981):

£e3,0 = ) fiv,OP(cos), (28)
=0
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Aproksimacija dva ¢lana (engl. two-term approximation, TTA) se sastoji u zadrzavanju
samo prva dva ¢lana u razvoju (28), nulti koji predstavlja izotropnu funkciju raspodele

po intezitetu brzine elektrona i prvi koji predstavlja popravku (Pitchford, Phelps, 1981):

f.W,t) = fo(w,t) + fi(v,t)cosy, (29)

ili u opstem slu¢aju, na osnovu (25) f,(7,7,t) = f.(¥,t)n(z,t) (Hagelaar, Pitchford,
2005; Lieberman, Lichtenberg, 2005):

fo(v,cosy, z, t) = fo(v,t)n(z,t) + f1(v,t)n(z, t)cosy =
:fO(UJth)-I_fl(leit)%- (30)

Razvoju (30) moze se dati fizi¢ka interpretacija ukoliko se uvede ugao izmedu brzine
elektrona i vektora elektricnog polja Y’ =m — = —arccos(v,/v) (Slika 15a).
Redefinisanjem f{(v,t) = —f;(v,t) sledi zaklju¢ak da prva popravka f; (v)cosy’ =
f1(v)cosy, koja uvodi anizotropiju u funkciji raspodele f,(v), poti¢e upravo od drifta
odnosno uticaja elektricnog polja. Funkcija raspodele (30) je normirana na osnovu

uslova:

2T + 0o

s +0o
f dd)fsim/;dt/;f vidvf, = 47Tf v? fodv = n(z,t). (31)
0 0 0 0

U radovima (Pitchford, Phelps, 1981; Pitchford, Phelps, 1982) prikazano je
poredenje EEDF izraGune u aproksimaciji dva ¢lana i izracunate sa razvojem od 6
¢lanova, za slucaj Vzf, = 01 df,/dt = 0. Rezultati su takode poredeni sa Monte Karlo
proracunom za roj elektrona u N, na 100Td. U radu (Petrovi¢ et al., 2007) prikazano je
poredenje EEDF izraCunate u aproksimaciji dva ¢alana sa Monte Karlo prorac¢unom za
roj elektrona u NO na 10Td. ViSe detalja o primenljivosti aproksimacije dva ¢lana u
proracunu funkcije raspodele po energiji za rojeve elektrona u LTP moze se naéi u
(White, Robson, Schmidt, Morrison, 2003).

U cilju detaljnije analize rezultata publikovanih u radovima (Mladenovi¢, Gocié,
Mari¢, Petrovi¢, 2018; Goci¢, Mladenovi¢, 2018; Mladenovi¢, Gocié, Petrovi¢, 2019) u
narednim Odeljcima 3.5-3.9 navedeni su najvazniji elementi koji se odnose na prora¢un
funkcije raspodele elektrona u aproksimaciji dva ¢lana. Vise detalja moze se naéi u

koris¢enoj literaturi (Hagelaar, Pitchford, 2005; Lieberman, Lichtenberg, 2005).
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3.5 Bolcmanov kolizioni ¢lan u aproksimaciji dva ¢lana i veza sa presekom za

prenos impulsa

Za M — oo teSka Cestica nema uzmak prilikom rasejanja elektrona i vazi v’ = v
(Slika 14b), kao i Fyz = Fyp uz uslov normiranja fdl7 Fyg = N. U (29)-(30) takode
vazi fy = fo, fi = f1 (Lieberman, Lichtenberg, 2005). Neka je najpre i = 0 odnosno
neka su na Slici 15b) v,-0sa i v,-osa kolinearne tako da vazi v, = v. Elektron se
rasejava na neutralu pod uglom 6 tako da je nakon sudara v, = v'cosf = vcos6. U tom

slu¢aju kolizioni ¢lan (24) na osnovu raspodele (30) dobija oblik:

T
vy, v, .
]COll (fe;F) = Zan <f0, +7f1 _fO _?f1> UO'dif(U, 9)51n9d9 =
0
T

= 2nN f fi(w)v(cosh — 1)og4;¢ (v, 0)sinfd6 =
0

= V(W) fi(W). (32)

U (32) v,,(v) na osnovu (18) predstavlja kolizionu frekvenciju za elasti¢ni prenos

impulsa:
Vs
v (V) = 2nNv j(l — co0s6) a4 (v, 8)sinfd6 = Nvo,(v), (33)
0

Sto stavlja akcenat na presek za prenos impulsa u odnosu na presek za elasti¢no
rasejanje prilikom reSavanja Bolcmanove jednacine (23) u aproksimaciji dva c¢lana.
Razlika izmedu ovih preseka koja poti¢e od normiranja na faktor (1 — cosf) moze
imati izraZzen uticaj na EEDF zato §to su procesi elasticnog rasejanja elektrona na
neutralima u niskotemperaturnim plazmama mnogo ¢e$¢i u odnosu na neelasti¢ne
procese (Mladenovi¢, Goci¢, Petrovié, 2019).

Ukoliko je y # 0, moze se pokazati (Holt, Haskel, 1965, Odeljak 10.13) da se
umesto (32) dobija:

Jeou(fe: F) = =vi(v) fy(v)cosy . (34)
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Kona¢no, ukoliko neutrali imaju kona¢nu masu ne moze se uvesti pretpostavka f; = f;

i moze se pokazati da kolizioni ¢lan ima oblik (Smirnov, 2001, str. 132-134):

Jeouw (fer F) = Jeou(fo) + Jeou(f1) =

mela

— = v’ (v) (fo +

eTy 0fo
v?2 v v

mv

)] — V() f1(v)cosy . (35)

Prvi ¢lan sa desne strane jednacine (35) u literaturi se obelezava sa C,, ili C, (Hagelaar,

Pitchford, 2005; Lieberman, Lichtenberg, 2005).
3.6 Kolizioni ¢lanovi za neelasti¢ne procese

Pored kolizionog ¢lana (35) prilikom reSavanja Bolcmanove jednacine moraju se
uraCunati kolizioni ¢lanovi koji se odnose na neelasticne procese (Lieberman,

Lichtenberg, 2005). Za elektronske ekscitacije i deekscitacije ¢lan ima oblik:

Cox = —Vex(W)fo(v, 2, 1) + Vex(v Vo', z,t), (36)

gde je v' =+v2+2ee/m, (" je prag neelastinog procesa i u sludaju
deekscitacije je negativan) a vy = ny0,.,(v)v koliziona frekvencija. Prvi ¢lan u
jednacini (36) ura¢unava efekte rasejanja pri kojima elektroni menjaju brzinu sa v na v’
(“scattering-out”), a drugi pri kojima menjaju sa v’ na v (“scattering-in“). Za
vibracione/rotacione ekscitacije:

thr

eemb/rot 0

Cyip =
vl mevz

[Vwb/rot(v)vfo(v Z, t)] (37)
gde je &M Jrot Prag @ Vyipror = Ny Ouinsroc (V) v Koliziona frekvencija procesa. Izraz
(37) dobija se razvojem (36) u Tejlorov red po v’ — v = eemb/mt/me

Kolizioni ¢lan za jonizacije ima oblik:

Cion = —Vion(Wfo(v,z,t) + — hid Vlon(v Vo', z,t), (38)

gde prvi i drugi ¢lan u (38) opisuju efekte “scattering-out* i “scattering-in“ po analogiji

sa (36), v' =+/2v2 + 2eel /m, (el je prag za jonizaciju) a vipn = ny0;0n (V)V
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koliziona frekvencija. Faktor 4 se javlja zbog pretpostavke da je energija & —

podjednako raspodeljena izmedu upadnog i nastalog elektrona nakon rasejanja.

Konacno, kolizioni ¢lan za zahvat elektrona se raCuna u obliku:

Catt = —Vart W fo(v, 2, 1), (39)

i opisuje smanjenje broja elektrona sa brzinama v koji nestaju u zahvatima (v, (v) =
Ny04::(V)V je odgovarajuca koliziona frekvencija).

Pored navedenih, moze biti uracunat i kolizioni ¢lan za kulonovske (elasti¢ne)
e — e sudare (Lieberman, Lichtenberg, 2005) u cilju analize efekata maksvelizacije na

EEDF pri ve¢im koncentracijama elektrona tj. veCem stepenu jonizacije.
3.7 Bolcmanova jednacina za elektrone u aproksimaciji dva ¢lana

U Bolcmanovoj jednacini mogu se najpre uracunati samo elasti¢ni sudari na
osnovu (35). Kako je elektri¢no polje orijentisano suprotno od z-ose (Slika 15a), uvodi
se pretpostavka da vazi Vif, = (9f./02)é,. Kako je v, = vcosy, d = —eE /m, i
Jeott fer F) = Cy — v,(W) fi(v)cosy, Bolcmanova jedna¢ina (23) dobija oblik
(Lieberman, Lichtenberg, 2005):

of, of, eE

rr + vcosy Fri m—e Vife = Co — vipn(v) fi(v)cosy . (40)

Treci ¢lan sa leve strane jednacine (40) se moze transformisati ukoliko se gradijent po
komponentama brzina V3£, razvije u sfernim koordinatama (v, , ¢) u prostoru brzina
(Slika 15b). Koris¢enjem veza izmedu ortova Dekartovog i sfernog sistema (z-0sa u

koordinantnom prostoru i v,-0sa u prostoru brzina su kolinearne), €, - &, = cosy,

8,8y =—simp, &8, =0 (Musicki, Milié, 1978), kao i 9/0y = - (Cfs w)a“;;l”’,
dobija se:
eﬁv ek, (afe#erfeé 1 afee>_
Me o = me 2 v Ty oY Gy vsiny d¢ )=
ek, df, sin*y 0f,
= eld , 41
e (COS ov * v d(cosy) S

gde je E, = —|E|. Na osnovu (30) i (41) jednacina (40) dobija oblik:
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0fy ek, dfo

Ofo 0fi 0fo 2
—+ cosz/)E+ vcoswg + vecos“yp — —

at dz m, €08 dv
eE, ., 0fi eE,sin’p
- m, cos l/)% - m, v fi =Co —vim(W) f1(v)cosy . (42)

1z (42) moze se dobiti sistem od dve diferencijalne jednacine po izotropnom delu fj i
prvoj popravci f; funkcije raspodele elektrona (30) eliminacijom stohasti¢ne
promenljive . U tom cilju jednacinu (42) najpre treba pomnoziti faktorom siny i

sprovesti integraciju fO" dy. Dobija se:

df, vadfy eE, 1 0

- (p2 =C,. 4
ot 30z me3v26v(vf1) Co (43)

Zatim jednacinu (42) treba pomnoziti faktorom sinycosy i sprovesti integraciju f(:T dy.

Dobija se:

O, o _eB:fo _
Jt dz m, 0v

= V(WA W) . (44)
Sistem jednacina (43)-(44) predstavlja osnovni sistem jednacina za proracun funkcije
raspodele elektrona po brzini u aproksimaciji dva c¢lana (Lieberman, Lichtenberg,
2005).

3.8 Proracun funkcije raspodele elektrona po energiji pomoéu programa
BOLSIG+

Za potrebe modelovanja niskotemperaturnih plazmi neophodni su elektronski
transportni koeficijenti, kao i koeficijenti brzine elektronskih sudarnih procesa. U
Odeljcima 3.1 i 3.2 date su definicije ovih veli¢ina i njihova veza sa funkcijom
raspodele elektrona po brzini/energiji. Ovi koeficijenti se mogu izraCunati numerickim
reSavanjem Bolcmanove kineticke jednacine (23) za odredeni set preseka elektronskih
sudarnih procesa. U ovom Odeljku bi¢e navedeni najvazniji elementi koji se odnose na
proratun BE EEDF u aproksimaciji dva c¢lana pomocéu programa (BE solver)
BOLSIG+, na osnovu koga su racunati EEDF 1 koeficijenti brzine u radovima
(Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018; Goci¢, Mladenovi¢, 2018; Mladenovi¢,

Goci¢, Petrovi¢, 2019). Vise detalja moze se naci u (Hagelaar, Pitchford, 2005).
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U sistemu jednacina (43)-(44) najpre je pogodno preci na zavisnost od energije
elektrona u [eV], € = m,v?/2e. Ukoliko se definise konstanta y = /2e/m, veza
izmedu promenljivih postaje € = v?/y2. Na osnovu toga, koriséenjem viz;—v(vzfl) =

2 0 . 0fo _ 2 =0fy .. .. . .-
P (ef1), kao i o V\/E o dobija se polazni sistem jednac¢ina u programskom

paketu BOLSIG+ za proracun funkcije raspodele elektrona po energiji:

afo ofp vy1 0 _
T 3\/—5—5\/—5&(8@]@ = (o, (45)

N R LR ETACY (46)

Prilikom proracuna ukupne kolizione frekvencije svi preseci gy (€) iz ucitanog
seta preseka se normiraju na odgovaraju¢e molske udele komponenti plazme x; u

slucaju proracuna za smesu (Hagelaar, Pitchford, 2005):

v, (€) = Nvo,, = Ny\/EZ X0, (€) . (47)
X

Za elasti¢no rasejanje gy (€) predstavlja efektivni presek za prenos impulsa na osnovu
(32)-(33), dok za neelasticna rasejanja oy (e) predstavlja totalni presek pod

pretpostavkom da se u sudaru impuls elektrona ne prenosi.

U hidrodinamickom rezimu, na osnovu (30) moze se u izotropnom i
anizotropnom delu raspodele razdvojiti zavisnost po energiji, prostornoj koordinati z i

vremenu:

1
foa(e, z,t) = Fo 1(E)ne (2, 1), (48)

tako da za F,,(¢) na osnovu (31) vazi uslov normiranja (Hagelaar, Pitchford, 2005):

+ oo

J VeFy(e)de = 1. (49)

0
U literaturi se raspodela Fy(¢), izrazena u jedinici [eV~3/2], navodi i pod nazivom
EEPF (engl. electron energy probability function), dok se EEDF odnosi na njen

proizvod sa normalizacionim faktorom +/e. U daljem tekstu za F,(¢) bice ipak usvojen
termin EEDF.
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Zavisnost funkcije raspodele od koordinate z i vremena t je na osnovu (48)
sadrzana u koncentraciji elektrona n,.(z, t). Lokalnu promenu koncentracije elektrona
tokom vremena odreduje srednja koliziona frekvencija svih nekonzervativnih procesa

jonizacije i zahvata v, na osnovu izraza (Hagelaar, Pitchford, 2005):

1 d . _ 400
n—e dnt =v =N}/f (Z X0, (€) — z xkak(e)> eFy(e)de . (50)

0 k=ion k=att

Kori¢enjem fy 1 (g, t) = (1/2my3)Fy1(e)n,.(¢t), dn,/dt = vn, i izraza za v,, (47), na

osnovu jednacine (46) dobija se veza izmedu F; (¢) i Fy(e):

Fi(e) = VEz\/EaFo(S) _ E 1 _ dFy(e) _ Ei dF,(¢) . (51)
YV +V O N Vv de de

Oy +
m N)/\/E

Ubacivanjem (51) u (45) dobija se finalna diferencijalna jedna¢ina za EEDF F,(¢):

_g% (Ez)z £ aFo(E) \/—FO(E) _ ZCOR n COe _

N G,

2my3e
— C Clnel Clon Catt e e ] 52
Nn, Z +Z 0j +Z +Z (52)
i

Zbog deljenja sa Nn, veli¢ine Cyy i Cy. ne zavise od koncentracije teskih Cestica i
koncentracije elektrona, za razliku od kolizionih ¢lanova iz jednagine (45). Clan za

elasti¢no rasejanje ima oblik:

~ 2m, 0 kgT, 0F,(c)
Cele =¥ "5 [e ak(e><Fo<) eg%)], (53)
za ekscitacije/deekscitacije:
Coret = —yxilea(e)Fo(e) — (¢ + el )ay (e + e )Fo(e + €61, (54)

jonizacije:
féok” = =YX [sak (e)Fy(e) — 2(28 + ewn)ak(Ze + ewn)FO(Ze + ewn)] (55)
zahvate elektrona:

Coit = —yxpeor(e)Fy(e) (56)
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i e — e sudare:

. ey n, 0
Cee = InA—=—
0 T 24me2 "N e

dFy(e)

3A4,Fy(e) + 2(A, + £3/%45) P

(57)

U jednacini (57) InA je Kulonov logaritam za e—e sudare i
A= 12ﬂ(£0kBTe)3/2/e3n;/2, A(e) = foeul/zFO(u)du, A,(e) = f0£u3/2F0(u)du,
As(e) = [ Fo(wdu .

Detalji numericke procedure mogu se na¢i u (Hagelaar, Pitchford, 2005). U slucaju

proracuna za AC polje, umesto DC polja u prethodnim jednacinama se Koristi

»efektivno® DC polje na osnovu relacije (4).

3.9 Proracun transportnih Kkoeficijenata i Kkoeficijenata brzine elektronskih

sudarnih procesa pomo¢u programa BOLSIG+

Transportni koeficijenti i koeficijenti brzine se proraCunavaju numericki i
njihove vrednosti tabeliraju u funkciji redukovanog elektriénog polja E/N [Td] ili
srednje energije elektrona (e) [eV]. MnoZenjem jednadine (45) faktorom </,
integraljenjem po energiji i kombinovanjem sa (46) dobijaju se izrazi za brzinu drifta

v4, pokretljivost u i koeficijent difuzije D (Hagelaar, Pitchford, 2005):

+00
vdzgf eF;(e) de, (58)
0
e 0Fy (o)
y [ & dFy(e
N=—2| — de , 59
H 3f 5. e (59
0
400
DN—yf £ F (e)d 60
=3 5m08 €. (60)
0

Koris¢enjem £3/2 umesto v/& nakon integraljenja jednacine (45) po energiji dobijaju se
1 koeficijenti koji figuriSu u jednacini prenosa energije:

+ oo

ne, = n{e) = nf e3/2Fy(e)de , (61)
0
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+ oo

I = n%] £2F,(e)ds, (62)

0

+ o0
y g2 0F,(¢)

0
+ oo
DN—yfng()d 64
£ _3<£> 5_m olé)ac . ( )
0

Koeficijent brzine za k-ti proces rasejanja elektrona, na osnovu (22) i (49), racuna se na
osnovu jednacine:

+00

k, = yf eo(e)Fy(e)de . (65)
0

Razlika izmedu izraza (65) i (22) u faktoru /€ poti¢e od definicije EEDF F, (&) odnosno
uslova normiranja (49). Takode, numericka integracija se moze sprovesti od € = 0 zato
§to u slucaju neelasti¢nih procesa vazi oy (€ < &y,-) = 0, gde je &y, odgovarajuci

energijski prag.
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4. MODELI PLAZME

Modelovanje plazme predstavlja vazan pristup u izuavanju LTP (Alves,
Bogaerts, Guerra, Turner, 2018), obzirom da rezultati modela upotpunjuju rezultate
eksperimentalne dijagnostike pruzajuci pratecu teoriju, ali takode daju moguénost da se
predvidi uticaj razli¢itih fizickih/hemijskih parametara na sastav i parametre plazme,
posebno pri uslovima koji su nedostupni za merenje. AP LTP imaju jako sloZen
hemijski sastav (viSe desetina komponenti plazme) i veliki broj hemijskih procesa
(hiljadu 1 vise) koji se razvijaju u vremenskim intervalima reda nekoliko nanosekundi
od pocetka praznjenja. U slucaju RF polja vremenski korak u numerickoj simulaciji
mora biti manji od osnovnog perioda (~10ns) u okviru kojeg dolazi do razvoja plazme
(Makabe, Petrovi¢, 2015). Sa druge strane, neki od procesa u plazmi imaju vremenske
konstante of viSe desetina milisekundi (hemijske reakcije), ili ¢ak sekundi (difuzija,
protok), Sto zahteva veliku dinamiku do deset redova veli¢ine pri reSavanju
diferencijalnih jednadina za vremenski razvoj. Pored toga, obzirom da LTP izrazito
odstupa od stanja LTE, neophodno je nekim numeri¢kim postupkom resiti Bolecmanovu
jednacinu (23), posebno za slucaj elektrona, u cilju prora¢una funkcije raspodele (9)
koja u opStem slucaju zavisi od 7 promenljivih, kao i prora¢una transportnih
koeficijenata i koeficijenata brzine koji figuriSu u parcijalnim diferencijalnim
jednacinama za vremenski i prostorni razvoj. U tom slucaju, ukoliko se za svaku od 7
promenljivih usvoji niz od npr. 100 intervala, proracun jednocesti¢ne funkcije raspodele
bi zahtevao numericki proracun nekih 1007 = 10* vrednosti (Alves, Bogaerts, Guerra,
Turner, 2018). Prvi nadin za pojednostavljenje je redukcija broja promenljivih kroz
smanjenje prostornih koordinata od znacaja, na osnovu odgovaraju¢ih prostornih
simetrija razmatranog sistema. Uvodenjem hidrodinamickog razvoja (25) i
aproksimacije dva c¢lana (30) broj promenljivih se visestruko smanjuje i stavlja akcenat
na zavisnost funkcije raspodele samo od inteziteta brzine elektrona, odnosno energije.
Medutim, treba biti obazriv jer razvoj po sfernim harmonicima (27)-(28) moze dati
nezadovoljavajuce rezultate, na primer za elektrone u prisustvu jakog elektromagnetnog
polja, kada se model rojeva ne moze primeniti. Ukoliko Cestice interaguju sa
elektromagnetnim poljem, koje moze poticati od same plazme ili spoljasnjih izvora,

Bolcmanova jednadina i diferencijalne jednacine modela moraju se reSavati

39



samousaglaseno sa Maksvelovim jednac¢inama odnosno Poasonovom jedna¢inom u
odsustvu magnetnog polja.

Najvazniji modeli plazme u literaturi mogu se podeliti u tri grupe, Cesti¢ni,
fluidni i hibridni.

4.1 Cesti¢ni modeli

Cesti¢ni modeli (engl. particle models) se prevashodno koriste za modelovanje
LTP na niskom pritisku, kada srednji slobodni put elektrona postaje uporediv sa
karakteristicnim dimenzijama sistema i dominiraju binarni sudari kao i interakcija
Cestica plazme sa povrSinom elektroda ili zidova komore za praznjenje. U ovim
modelima razmatraju se individualni sudari kroz numeri¢ke tehnike Monte Karlo
simulacije (MCs). Jedna od bitnih prednosti ovih modela ogleda se u ¢injenici da se ne
mora uvesti nikakva pretpostavka o funkciji raspodele elektrona ili jona, odnosno MC
kodovi kroz tretman pojedinac¢nih sudara daju mogucnost za indirektno ali egzaktno
reSavanje Bolcmanove jednaine (Boeuf, Marode, 1982a,b; Dujko, White, Petrovic,
2008). Zbog ove karakteristike Cestiéni modeli se u literaturi navode i pod nazivom
kineti¢ki modeli. Najpoznatiji primer Cesticnog modela je PIC-MCC (engl. Particle in
Cell with Monte Carlo collisions) (Surendra, Graves, 1991; Turner, Hopkins, 1992;
Vahedi, Birdsall, Lieberman, DiPeso, Rognlien, 1993).

4.2 Fluidni i hibridni modeli

Fluidni modeli (engl. fluid/continuum models) se prevashodno Kkoriste za
modelovanje LTP na vi§im pritiscima i zasnivaju se na pretpostavci 0 postojanju
kontinuuma odnosno “neprekidne sredine”. Svaka komponenta plazme, elektroni, joni i
neutrali, tretiraju se kao fluidi 1 za svaku komponentu potrebno je reSavati sistem
hidrodinamickih (fluidnih) jednac¢ina — jednacina kontinuiteta (jednadina odrzanja
mase), jednacina impulsa (kretanja) i jednacina energije. lako zahtevaju daleko krace
vreme za numericki proratun u odnosu na PIC-MCC, fluidni modeli moraju sadrzati
program za numericko reSavanje Bolcmanove jednaCine zbog samousaglaSenog

proracuna neravnotezne EEDF i transportnih koeficijenata neophodnih za fluidne
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jednacine. Takode, fluidne jednaCine moraju se reSavati samousaglaseno sa
Maksvelovim jedna¢inama ili Poasonovom jednaé¢inom (Robson, White, Petrovi¢, 2005;
White, Robson, Dujko, Nicoletopoulos, Li, 2009; Dujko, Markosyan, White, Ebert,
2013; Markosyan, Teunissen, Dujko, Ebert, 2015; Bosnjakovi¢, Petrovi¢, Dujko, 2016;
Alves et al., 2007; Kim, Kwon, Yoon, 2007; Arslanbekov, Kolobov, 2003; Boeuf et al.,
1987; Boeuf, Pitchford, 1994; Passchier, Goedheer, 1993; Bogdanov, Adams, Demidov,
Kudryavtsev, Williamson, 2010; Rafatov, Bogdanov, Kudryavtsev, 2012; Kolobov,
Arslanbekov, 2012; Sakiyama, Graves, Stoffels, 2008; Lin, Hung, Hwang, Smith, Yang,
Wu, 2012).

Hibridni modeli (engl. hybrid models) predstavljaju kombinaciju Cesti¢nih i
fluidnih modela. Brzi elektroni tretiraju se MC tehnikom a fluidnim jedna¢inama se
opisuju teske Cestice i spori elektroni (Kushner et al., 2009; Bogaerts et al., 2009;
Bogaerts, Gijbels, Goedheer, 1995; Bogaerts, Gijbels, 1997a,b; Bogaerts,
Okhrimovskyy, Gijbels, 2002).

4.2.1 Fluidne jednadine kao momenti Bolcmanove Kineticke jednacine uz

ukljucivanje nekonzervativnih sudarnih procesa

Fluidne jednaCine za plazmu su parcijalne diferencijalne jednacine 1
predstavljaju tzv. momente Bolcmanove kineticke jednacine (Mili¢, 1970; Chen, 1984;
Balescu, 1997, Makabe, Petrovi¢, 2015). To znaci da Se, za Cestice (komponentu
plazme) vrste a, fluidne jednac¢ine mogu dobiti iz kineticke jednacine (23) procesom

usrednjavanja analognim onome u relacijama (10)-(12):

a];“d +fva V; fadva+—f(E+va><B) Vs fud¥y =

=2 | stus, (66)

m,, f af“ di, +m, f Dol Vs fudn + e f Bo(E + 5 x B) - Vs_fude =

fmava]wu dv, , (67)
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d
%J‘Ua a?dv +7f w " Vi foadUy + —f (E+va><B) Vs, fadVg =

coll

Mg V2
f a‘a aﬁ d (68)
B 2

gde ]coll predstavlja kolizioni ¢lan za sudar Cestice vrste a sa Cesticama vrste f.
Detaljan razvoj svih ¢lanova na levim stranama jednacdina (66)-(68) moze se naci u
(Mili¢, 1970). U ovom Odeljku bic¢e analizirane samo desne strane jednacina (66) i (68)
u kojima figuriSu kolizioni c¢lanovi, znacajne za zasnivanje balansnih jednacina
globalnih modela.

Ukoliko je neki sudar konzervativan po Cestici Vrste a odgovarajuci integral u
algebarskoj sumi na desnoj strani jednacine (66) jednak je nuli. Kao najjednostavniji
primer konzervativnog procesa moze se navesti elasti¢no rasejanje elektrona (@ = e) na
neutralu (B = n) sa kolizionim ¢lanom u obliku (33), J&); = =V (V) fi(ve)cosy .
Kako je u sfernim koordinatama u prostoru brzina (Slika 15b) dv, = v2sinydv,dyde,

sledi:

21

[ sz dve == [ a9 f IRAMOAYACH f singcospdp = 0. (69)

0

U slucaju nekonzervativnih procesa algebarska suma 3,z [ dva opisuje vremensku

coll

promenu u koncentraciji Cestica vrste a usled nastanka i nestanka u odgovaraju¢im

fizickim ili hemijskim procesima. Na primer, u slucaju zahvata elektrona (¢ = e) na

neutralu vrste B, sa kolizionim ¢lanom u obliku (38) Catt Vit (Ve) fo(Ve),

odgovaraju¢i integral jednak je:

[ ettt =~ [ vaulwotwe) i =
- vattne (Z t) - attnﬁ (t)ne (t) (70)

gde je ng(t) koncentracija neutrala vrste f. lzraz (70) sledi iz definicije ukupne

kolizione frekvencije (19), kao i (20), uz uslov normiranja (31) i pretpostavku da je
relativna brzina elektrona u odnosu na teSku Cesticu priblizno jednaka brzini elektrona i

da za teske Cestice vazi Maksvelova raspodela po brzini. Po analogiji sa rezultatom (70)
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sledi zakljucak da ¢e svaki integral f] dv, biti izrazen preko ukupne kolizione

coll

frekvencije procesa v} ﬁ = kqpng, 0dnosno algebarska suma 5 f] dv, jednaka je

coll

razlici ¢lanova koji predstavljaju tzv. “izvore” (engl. source/gain, S, G) i “ponore” (engl.

loss, L) Cestica vrste a:

z f]coll dv, = Zﬁjvaﬁ fodV, = z v;(”é n, =
=S—L= Z kan Ny — z kég NeMNe (71)
U] 3

gde su k3 an I kaf koeficijenti brzine za sudare Cestica @ — 1 i @ — &. U algebarskoj sumi

na desnoj strani jednacine (68) se po analogiji sa (71) dobija:

Mmyv2 myv2 .
Zﬁf ; - zﬁld ﬁj (; avaﬁ’ fadVy = Z‘BV};E Ng€ap =
el 2mgm B inel thr
=D Kehmamy s (e~ (ep)) + ). K manpel . (72)
p (me +mp)

gde je g, energija koju Cestica vrste a predaje Cestici vrste § prilikom sudara. U izrazu
(72) kglﬁ predstavlja koeficijent brzine za elasti¢ni sudar Cestica vrste a — 8, (&)
srednju energiju (12) Cestice vrste a u jedinici [J], (gg) po analogiji srednju energiju
Sestice vrste B. Faktor § = 2mg,mg/(m, +mﬁ)2 odreduje koji deo energije (&)
Cestica vrste a predaje Cestici vrste [ u elasticnom sudaru. U drugoj sumi k‘”el
predstavlja koeficijent brzine neelasticnog procesa izmedu Cestica vrste @ — 8 a Sgg
odgovarajuci energijski prag (formalno u jedinici [J]). Radi jednostavnijeg zapisa u
inel thr

okviru sume po vrstama Cestica Y.g kg Ng Npeqp POdrazumeva se suma po razlicitim

neelasticnim procesima izmedu Cestica a — . Razvojem preostalih ¢lanova u
jednacinama (66)-(68) (Mili¢, 1970; Lieberman, Lichtenberg, 2005) dobija se sistem

fluidnih jednacina za Cestice vrste a U plazmi:

on,
_at + Vi, (+nauaE D,Vz na) Z komnan77 Z kégnang. (73)
'3
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aa _ _ - N — -
MaNg <a_ta + (ua ) vfa)ua) = —=Vz,Pa + eana(E + Uy X B) - z Raﬁ , (74)
B

% (Ngleq)) + divy, G + divy (ne{eg)iy) + Pe Vi, * Ug =

=a =) Kigmany = (o) = o) = ), Kl e mpet - (79
a

mp)

U jednacini (73) I, = ina,ual_f — Dy Vi n, predstavlja ukupni fluks Cestica
vrste a (usled drifta i difuzije) a “+” se odnosi na pozitivno odnosno negativno

naelektrisane Cestice. U jednacini (74) ﬁaﬁ predstavljaju zapreminske gustine sila

otpora protoku Cestica vrste a koje poticu od sudara. U sumi Y5 ﬁaﬁ najveéi doprinos
imaju ¢lanovi koji poticu od elasti¢nih sudara za prenos impulsa manav;"ﬁﬁaﬁ, gde je
Vqp Koliziona frekvencija a i, = 1, — Ug relativna brzina estica vrste @ u odnosu na
Cestice vrste B (Lieberman, Lichtenberg, 2005). U jednacinama (73)-(75) n,, Ue, Dg,
Uy, Par (€a) Ju 1 G, predstavijaju koncentraciju, pokretljivost, koeficijent difuzije,
hidrodinamic¢ku brzinu protoka, parcijalni pritisak, srednju energiju, gustinu struje i
vektor toplotnog fluksa za Gestice vrste a, respektivno, a E i B jadine elektri¢nog i
magnetnog polja. Clan fa-ﬁ predstavlja gustinu apsorbovane snage S,,s U jedinici
[W/m®]. Sistem jedna&ina (73)-(75) potrebno je najpre dopuniti kineti¢kim jednaginama
za proracun funkcija raspodele f, (7, V,,t), kao i transportnih koeficijenata i
koeficijenata brzine u formi tabeliranih  vrednosti u funkciji  srednje
energije/redukovanog elektricnog polja, Sto podrazumeva koriS¢enje kompletnog seta
preseka at"t(e) za rasejanje. Ovi podaci se u slucaju elektrona mogu dobiti numeri¢kim
reSavanjem Bolcmanove jednacine (58)-(65), dok se u slucaju teskih Cestica koriste
merene vrednosti ili vrednosti dobijene na osnovu MB raspodele kao za idealan
neutralni gas. Zatim, sistem treba dopuniti Maksvelovim jednadinama za proracun
elektricnog i magnetnog polja. U odsustvu magnetnog polja sistem Maksvelovih

jednacina zamenjuje se Poasonovom jednacinom:

R 1
div;E = —App = = €qNg - (76)
0 a
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Ukupna gustina kondukcione struje moze se izraziti algebarskim zbirom doprinosa svih

pozitivnih i negativnih Cestica:

]_): Z fa = Z eanaﬁa- (77)
a a

Za vektor toplotnog fluksa ¢esto se koristi Furijeov zakon provodenja toplote:
(_ja = _KTav?aTa ’ (78)
gde je K, koeficijent toplotne provodnosti za Cestice vrste a. Pritisak se u slucaju LTP

v .. . 1 - — .
Cesto koristi u obliku p, = gmana((va —14)%), Na osnovu (13), kao za idealan

neutralni gas (Lieberman, Lichtenberg, 2005).
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4.3 Globalni modeli

Globalni modeli predstavljaju prostorno usrednjene modele, odnosno zasnivaju
se na balansnim jedna¢inama za koncentracije 1 srednje energije Cestica koje se dobijaju
iz jednacina fluidnog modela izostavljanjem prostornih gradijenata (Hurlbatt et al.,
2017; Alves, Bogaerts, Guerra, Turner, 2018). Drugim re¢ima, u globalnim modelima
karakteristike plazme proracunavaju se u jednoj tacki (lokalno), usled Cega se u
literaturi navode 1 kao 0D modeli, iako postoje 1 1D globalni modeli Ciji rezultati
predstavljaju rezultate 0D modela dobijene u nekoliko uzastopnih tacaka sistema od
znaaja u kojima vladaju drugaciji uslovi (van Gaens, Bogaerts, 2013). Prostorno
usrednjavanje omogucuje brz proracun parametara i sastava plazme, pri ¢emu je glavna
pogodnost u moguénosti da se prati vrlo kompleksni hemijski sastav sa velikim brojem
ukljucenih procesa (hiljadu i vise). Medutim, kao i fluidni, globalni model zahteva
proracun EEDF za konkretne uslove u modelovanoj niskotemperaturnoj plazmi, zbog
korektnog odredivanja koeficijenata brzine koji figuriSu u sistemu balansnih jednacina i
mogu bitno uticati na njihov finalni rezultat (Turner et al., 2015; Mladenovi¢, Gocié,
Marié, Petrovi¢, 2018). U literaturi se mogu naci rezultati globalnih modela za
praznjenje u Ar (Ashida, Lee, Lieberman, 1995), O, (Kim, Lieberman, Lichtenberg,
Gudmundsson, 2006), kao i za smese: He/O, (Park, Lee, Kim, Lee, 2008; Park, Hong,
Lee, Sim, Lee, 2010; Liu, Rong, Wang, lza, Kong, Bruggeman, 2010), He/H,O
(Bruggeman, Schram, 2010; Liu, Bruggeman, lza, Rong, Kong, 2010), He/O,/H,0 i
He/vlazni vazduh (Norberg, Johnsen, Kushner, 2015; Stalder, Vidmar, Nersisyan,
Graham, 2006; Liu, 1za, Wang, Kong, Rong, 2011; Sakiyama, Graves, Chang, Shimizu,
Morfill, 2012; Murakami, Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2013a; Mladenovic,
Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018; Murakami, Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2013b;
Goci¢, Mladenovi¢, 2018; Schroter et al., 2018b; Sun et al., 2019a; Sun et al., 2019b),
Ar/O, (Park, Lee, Kim, Lee, 2008; Gudmundsson, Thorsteinsson, 2007), Ar/O,/N,/H,0
(van Gaens, Bogaerts, 2013), CH, (Yang et al., 2003), kao i za interakciju plazme sa
te¢tnom vodom (Bruggeman et al., 2016) i modifikaciju povrsina (Dorai, Kushner,
2003). Postoje i gotovi programski paketi na bazi globalnog modela pomocu kojih se
moze vrsiti proracun koncentracija komponenata plazme 1 elektronske temperature za

zadatu smesSu i set hemijskih procesa, GlobalKin (Dorai, Hassouni, Kushner, 2000;
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Stafford, Kushner, 2004) i ZDPlasKin (http://www.zdplaskin.laplace). Pored toga, u

literaturi ima publikovanih rezultata globalnih modela za slucaj drugih smesa, sa malim
brojem ukljuenih reakcija, u cilju opisivanja neravnotezne raspodele naseljenosti
vibraciono pobudenih stanja u N, (Loureiro, Ferreira, Capitelli, Gorse, Cacciatore,
1990), nestabilnosti u induktivnim praznjenjima na niskom pritisku u Ar ili Ar/SFsg
(Chabert, Lichtenberg, Lieberman, Marakhtanov, 2001), kao i procesa u jonskim
ubrzavac¢ima Ssa praznjenjem u Xe (Chabert, Monreal, Bredin, Popelier, Aanesland,
2012).

4.3.1 Balansne jednacine globalnog modela

Obzirom da je u globalnom modelu cilj proracunati karakteristike plazme
lokalno, jednacine (73)-(75) treba modifikovati tako da opisuju balanse prostorno
usrednjenih vrednosti odgovarajucih fizi¢kih veli¢ina u jednoj tacki sistema (Hurlbatt et
al., 2017). To se postize eliminacijom svih prostornih izvoda i eliminacijom jednacine
impulsa (74) iz sistema (efekti protoka se mogu naknadno uracunati u formi konstantnih
¢lanova). Drugim re¢ima, 0D globalni model zasniva se na dva tipa balansnih jednacina

— jednacina balansa broja Cestica:

an,
L angn ngn, — Zg ke ngne (79)

i jednacina balansa srednje energije svih Cestica vrste a, ng{g,) [m™3]]:

a - ol
a("«Z(gd)) =Ja E—

(me +my)

Sistem jednacdina (79)-(80) predstavlja polazni sistem spregnutih nelinearnih

2m,m ,
B
- E kgpmna np ———— ((€a) — (g5)) — E Ktn, ngell. (80)
B atmg B

diferencijalnih jednac¢ina 0D globalnog modela i moZe se, u zavisnosti od konkretnog
tipa LTP 1 uslova, modifikovati uracunavanjem dodatnih ¢lanova.

Na atmosferskom pritisku troéesti¢ni procesi dolaze do izrazaja i treba uracunati
I njihove prinose u jednacini (79). Efekti protoka i difuzije Cestica mogu izazvati

lokalnu promenu koncentracije tokom vremena. Ukoliko u modelovanom sistemu
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postoje fluksevi Cestica ka zidu, u jednacini (79) moraju biti uzeti u obzir. Na osnovu

svega navedenog, opsti oblik jednacine balansa broja Cestica je:

dnl- s B
ar = E E kjmnjnm+ E E E klpqnlnpnq—
m Il p q

J

— niz khn, — nlzz kisp nsny +
r s f

D; nAa
_niA_lg_Fiwa v (81)

Fifgc

F;
n/%( = 0) - 7 ni(0) -

U jednacini (81) usvojeni su latinski indeksi za pojedinacne vrste Cestica (komponente
plazme). kjs;n i kﬁ,q predstavljaju koeficijente brzine dvocesti¢nog procesa j —m i
troSesti¢nog procesa [ —p — g u kojem nastaje Sestica vrste i, kr. i kiLsf predstavljaju
koeficijente brzine dvocesti¢nog procesa i — r i troesti¢nog procesa i — s — f U kojem
nestaje Cestica vrste i (Mladenovi¢, Gocié, Mari¢, Petrovi¢, 2018). Peti i Sesti ¢lan na
sednoj strani jednacine (81) opisuju efekte zapreminskog protoka (engl. flow) F; =
AV;/At [m3/s = 60000slm] (engl. standard liter per minute, slm), gde je V
karakteristi¢na zapremina Sistema, pri ¢emu za komponente osnovnog gasa (engl. feed
gas component, fgc) treba uraunati pozitivan doprinos protoka (dotok u reaktor) na
pocetku simulacije (t = 0) (Liu, Bruggeman, Iza, Rong, Kong, 2010). Sedmi ¢lan
opisuje efekte difuzije, pri ¢emu su D; i A; koeficijent i karakteristi¢na duzina difuzije
za Cestice vrste i (van Gaens, Bogaerts, 2013). Osmi ¢lan opisuje efekte flukseva Cestica
ka zidu, gde je V zapremina plazme a A povrsina koja je obuhvata. Za slucaj jona
najées¢e se modeluje u formi I} = n;up, pri éemu je uy Bomova brzina a ny
koncentracija Cestica vrste i na granici plazma/prelazni sloj na Slici 2 (Hurlbatt et al.,
2017).

U globalnim modelima se kao parametar koji je kritican — srednja energija
elektrona mogu koristiti bilo merenja na osnovu sondi ili drugih tehnika, rezultati
teorijsko numerickih radova, odnosno koriS¢eni parametri u drugim globalnim
modelima (Murakami, Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2013a; Mladenovié¢, Gocié,
Mari¢, Petrovi¢, 2018) a moZe se energija odredivati i na osnovu balansa koji su

kompatibilni sa nivoom kompleksnosti globalnih modela (van Gaens, Bogaerts, 2013;
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Dorai, Kushner, 2003; Kim, Lieberman, Lichtenberg, Gudmundsson, 2006;
Gudmundsson, Thorsteinsson, 2007; Ashida, Lee, Lieberman, 1995). Energija se
prevodi na efektivno elektri¢no polje E /N, preko koga se mapiraju u tabeli transportni i
brzinski koeficijenti na uslove pri zadatoj energiji. Treba naravno biti svestan
nedostataka ovakvih pojednostavljenja jer EEDF ima veoma slozen oblik 1 tom prilikom
najvece razlike su u repu funkcije raspodele na velikim energijama, koji odreduje
jonizaciju kao kritican proces za odrzavanje plazme, a operativni uslovi plazme se
odreduju iz balansa proizvodnje naelektrisanih cCestica 1 njihovih gubitaka.

Aproksimirajué¢i srednju energiju svih elektrona energijom termalnog kretanja na
osnovu jednadine (12), n.(e,) = %nekBTe’ (gde je T, izrazena u [K]), uz prelaz na
jedinicu [eV] na osnovu T.[eV] = (kgT,)/e, jednacina (80) dobija oblik (van Gaens,
Bogaerts, 2013; Dorai, Kushner, 2003; Alves, Bogaerts, Guerra, Turner, 2018):

0T = 2 S ke (T, = ) — 5 K mael)” (82
i J

pri ¢emu je usvojen latinski indeks za razli¢ite komponente plazme (e za elektrone). U
jednacini (82) T, predstavlja temperaturu elektrona a T; temperaturu gasa (~107%V),
uraCunatu zbog kretanja Cestica gasa po analogiji sa (g} u (72) i (80). S5 predstavlja
snagu koju plazma dobija od elektri¢nog izvora po jedinici zapremine ([W/m3]) [
najéesce se uzima u formi DZulovih gubitaka J - E na oshovu (80) (Dorai, Kushner,
2003; van Gaens, Bogaerts, 2013). U slucaju ICP praznjenja gustina apsorbovane snage
se moze predstaviti preko efektivne vrednosti struje, odnosno napona i efektivne
impendanse kola (Chabert, Lichtenberg, Lieberman, Marakhtanov, 2001; Chabert,
Monreal, Bredin, Popelier, Aanesland, 2012). Takode, jedan od nacina za procenu S
u slucaju AC plazma mlazeva jeste pomocu strujno-naponske karakteristike praznjenja

u formi aktivne snage P = I.;U,rcosg po jedinici zapremine (Schroter et al., 2018b):

Sabs _ Pplasma on ;Pplasma off . (83)

U sumi }; kénelnen] " podrazumeva se sumiranje po svim neelastiénim procesima
rasejanja elektrona na Cesticama vrste j (ekscitacije, disocijacije, jonizacije, zahvati). Za

superelasti¢ne procese prag e”‘r treba uzeti kao negativan zbog predznaka “-“ u (82).
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Analogna procedura za prorac¢un srednje energije moze Se primeniti i za druge
komponente plazme, medutim model se pojednostavljuje uz pretpostavku da za jone i
neutrale vazi MB raspodela na konstantnoj temperaturi gasa. Na osnovu toga, sistem
(81)-(82) predstavlja osnovni sistem jednacina 0D globalnog modela, za ¢ije reSavanje
je neophodno raspolagati transportnim koeficijentima, dobijenih ili pomocu merenja
(Petrovi¢ et al., 2009) ili resavanjem BE i tabeliranjem podataka (Liu, Bruggeman, Iza,
Rong, Kong, 2010; Rauf, Kushner, 1999; Nakano, Shimura, Petrovi¢, Makabe, 1994).

4.3.2 Potrebe za globalnim modelima u modelovanju niskotemperaturne plazme

Specificnu osobinu AP LTP predstavlja veoma slozen hemijski sastav (vise
desetina vrsta Cestica) i veliki broj fizic¢kih i hemijskih procesa (hiljadu i vise) koji se
razvijaju u vremenskim intervalima reda nanosekundi od pocetka praznjenja, Slika 16.
Sa druge strane, neki procesi kao $to su protok ili difuzija imaju vremenske konstante of
viSe desetina milisekundi, $to zahteva veliku dinamiku do deset redova veli¢ine pri
reSavanju sistema jednacina (81)-(82). U cilju optimizacije postoje¢ih primena i
otvaranja moguénosti za nove, neophodno je razumevanje procesa i fenomena koji se
javljaju u ovim tipovima plazmi do nivoa detaljnog hemijskog modela. Zbog navedenih
karakteristika AP LTP je teSko proucavati primenom kinetickih (MC, PIC-MCC) i
fluidnih modela jer mogu da prate mali broj reakcija, najces¢e za jone kako bi se
prora¢unao balans naelektrisanja i rezultuju¢ih polja. Kompleksni hemijski sastav i
mnoS§tvo procesa mogu se efikasnije opisati pomocu globalnog modela, Slika 17. Kao
osnovne prednosti globalnih modela u odnosu na PIC-MCC i fluidne mogu se navesti:

a) mogucnost za ukljucenje velikog broja Cestica i hemijskih reakcija u proracun;

b) znacajno brzi proracun sastava plazme;

c) proratun u okviru vremenskih intervala daleko vecih od karakteristi¢nih
vremena hemijskih procesa;

d) veliki dinamicki opseg, odnosno moguénost za istovremeno prac¢enje pojedinih
Cestica u plazmi ¢ije se koncentracije razlikuju za viSe redova veli¢ine,
ukljucujuéi 1 one ¢ija se aktivnost ne bi mogla detektovati pomoc¢u merenja;

e) mogucnost za odredivanje dominantnih kanala za nastanak i gaSenje za svaku

komponentu plazme.
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HEMIJSKI PROCESI U GASNOJ FAZI
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Slika 16. Sema najvaznijih procesa i Gestica za sludaj kontakta plazme u smesi Ar/vlazni

vazduh sa vodom (preuzeto iz: Bruggeman et al., 2016, prevedeno na srpski).
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Slika 17. Pregled fizickih i hemijskih procesa u LTP na atmosferskom pritisku sa

odgovaraju¢im nivoima kompleksnosti modela za opis i analizu.
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5. UTICAJ BAZE PRESEKA NA EEDF | KOEFICIJENTE BRZINE

Set preseka koji se koristi za modelovanje plazmi mora biti konzistentan i
kompletan, §to zna¢i da pruza adekvatan opis svih elektronskih sudarnih procesa u
kojima dolazi do prenosa impulsa, gubitaka energije, promene broja elektrona i u
kona¢nom, moguénost za reprodukciju merenih vrednosti transportnih koeficijenata u
eksperimentima na bazi rojeva elektrona (Alves et al., 2013; Petrovi¢ et al., 2009).
Tehnika rojeva za dobijanje ovakvog seta preseka predstavlja iterativnu proceduru u
kojoj se vrednosti pojedinac¢nih preseka modifikuju na osnovu poredenja izracunatih
vrednosti transportnih koeficijenata sa merenim (u okviru eksperimentalne greske ili
teorijske nesigurnosti). Kompletan set preseka mora sadrzati:

a) presek za elasti¢ni/efektivni prenos impulsa,

b) preseke za ekscitaciju u rotaciono, vibraciono i elektronski pobudena stanja od

znacaja za konkretan molekulski gas,

c) presek za totalnu jonizaciju,

d) preseke za procese zahvata elektrona u sluéaju elektronegativnog gasa.
U ovom odeljku je prezentovano poredenje setova preseka za rasejanje elektrona na
atomu helijuma i molekulu H,O u osnovnom stanju, dostupnih u bazi LXCat Morgan
(Morgan database, www.lIxcat.net) i bazi Quantemol-DB (Tennyson et al., 2017). Ovi
setovi preseka su iskoriS¢eni kao ulazni parametri za numeri¢ko reSavanje Bolcmanove
jednaine primenom programa BOLSIG+, u cilju odredivanja transportnih
koeficijenata, funkcije raspodele elektrona po energiji i koeficijenata brzine za procese
rasejanja elektrona (Mladenovié, Goci¢, Petrovié, 2019). IzvrSeno je poredenje
izraCunatih koeficijenata u cilju ispitivanja kvaliteta i kompletnosti seta preseka
dostupnih u bazi Quantemol-DB (QDB) za potrebe modelovanja niskotemperaturnih

plazmi i interpretacije eksperimentalnih rezultata.
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5.1 Primer za He

Na Slici 18a-d) prikazano je poredenje preseka za rasejanje elektrona na atomu
helijuma u osnovhom stanju, dostupnih u bazama Morgan LXCat i QDB. Podaci iz
Morgan baze predstavljaju kompletan set preseka dobijen na osnovu eksperimenata sa
rojevima elektrona, testiran pomocu programa ELENDIF (Morgan, Penetrante, 1990).
Grupisani su kao preseci za elasti¢ni prenos impulsa, ekscitaciju u stanje 233,+2'S, sa
pragom 19,8eV, totalnu ekscitaciju (sumarno za sva stanja sa pragom iznad 20,6eV) i
jonizaciju. Podaci trenutno dostupni u bazi QDB navedeni su kao presek za elasticno
rasejanje, ekscitaciju u He", ekscitaciju u He™ i jonizaciju. Na osnovu sli¢nosti u

vrednosti, obliku i pragu, pretpostavlja se da se preseci poredeni na Slikama 18b) i d)
odnose na iste procese rasejanja.
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Slika 18. Preseci za rasejanje elektrona na atomu helijuma, elasti¢ni prenos impulsa i

elasti¢no rasejanje a), ekscitaciju b), jonizaciju c) i totalnu ekscitaciju d) (Mladenovi¢,

Goci¢, Petrovic, 2019).
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Na Slici 19. prikazano je poredenje EEDF, dobijenih resavanjem BE pomocu programa
BOLSIG+ na osnovu preseka iz baza Morgan i QDB, za istu srednju energiju elektrona
2,50eV. Koris¢enjem preseka iz baze QDB ta srednja energija elektrona dobija se za
nizu vrednost redukovanog elektricnog polja E/N = 3,76Td u odnosu na 4,43Td sa
presecima iz Morgan baze, pri ¢emu EEDF ima nizi rep za red veli¢ine i viSe, iznad
energije 15eV dok se prva razlika pojavljuje iznad 10eV. Navedene razlike prevashodno
poticu od razlike izmedu Morgan preseka za elasti¢ni prenos impulsa i QDB preseka za
elasticno rasejanje (Mladenovi¢, Goci¢, Petrovi¢, 2019). 1z (32) i (34) sledi da
koriS¢enje QDB preseka za elasti¢no rasejanje kao preseka za prenos impulsa dovodi do
razlike u vrednosti E/N i EEDF zbog tezinskog faktora (1 — cosf), na osnovu razlike
preseka na Slici 18a). Kako se preseci za elasti¢ni prenos impulsa u tehnici rojeva
najéesSée dobijaju na osnovu merenih vrednosti brzine drifta (Petrovi¢ et al., 2009), oni
uracunavaju efekte anizotropije u rasejanju. Zamenom QDB preseka Morgan presekom
za elasti¢ni prenos impulsa dobija se bolje slaganje izmedu funkcija raspodele i ista
srednja energija za blizu vrednost redukovanog polja E/N = 4,41Td (Slika 19), pri
¢emu su male razlike iznad 20eV posledica razlike u presecima za ekscitaciju (Slika 18b

i d).
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Slika 19. BE EEDF izra¢unata na osnovu preseka iz baze Morgan i QDB (Mladenovic,
Goci¢, Petrovi¢, 2019).

Na Slici 20. prikazano je poredenje brzine drifta i koeficijenata brzine
izracunatih na osnovu Morgan i QDB setova preseka. Najuocljivije razlike postoje kod

koeficijenata brzine za procese sa visokim pragom, ekscitaciju i jonizaciju, kao
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posledica razlike u repu funkcija raspodele, odnosno neadekvatnog koris¢enja QDB
preseka za elasti¢no rasejanje, ukazujuéi na to da kompletnost baze preseka predstavlja
karakteristiku seta preseka kao celine. lzrazen uticaj preseka za elasti¢no rasejanje i
preseka za elasticni prenos impulsa na EEDF je posledica toga Sto ti preseci imaju
znacajno vecu vrednost u odnosu na preseke neelasti¢nih procesa, odnosno Cinjenice da
je koliziona frekvencija elasti¢nih sudara najveca. To se odrazava na sve koeficijente
brzine i transportne koeficijente koji se odreduju na osnovu EEDF. Moze se primetiti da
je razlika veca kod koeficijenta za jonizaciju zbog veceg praga i to je direktna posledica
razlike u EEDF obzirom da Morgan i QDB presek za jonizaciju imaju veoma bliske
vrednosti u celom energijskom intervalu (Slika 18d). U slu¢aju ekscitacije razlika je
manja zbog nizeg praga ali i ve¢e vrednosti QDB preseka za ekscitaciju u odnosu na

odgovarajuci presek iz Morgan baze (Slika 18b).
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Slika 20. Brzina drifta a) i koeficijenti brzine za: prenos impulsa i elasti¢no rasejanje b),
ekscitaciju c) i jonizaciju helijuma d), na osnovu preseka iz baze Morgan LXCat (crne

linije sa simbolima) i baze QDB (crvene linije) (Mladenovi¢, Gocié, Petrovié, 2019).
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5.2 Primer za H,O

Poredenje preseka za rasejanje elektrona na molekulu H,O u osnovnom stanju iz
baza Morgan LXCat i QDB prikazano je na Slikama 21a-f). Preseci u bazi QDB
predstavljaju preseke koje je razvio Itikawa (Itikawa et al., 2005).
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Slika 21. Poredenje preseka za rasejanje elektrona na molekulu H,O iz baza Morgan

LXCat i QDB (Mladenovié¢, Gocié, Petrovic, 2019).
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Kao $to je prikazano na Slici 21a), postoji znacajna razlika izmedu preseka za elasti¢ni
prenos impulsa iz baza Morgan i Itikawa na energijama nizim od leV, koja bi mogla
biti posledica preseka za rotaciono elasti¢no rasejanje (j=0-0), prikazanog na Slici 21b).
Ovaj presek ima znacajan doprinos u preseku za elasti¢no rasejanje (Itikawa et al.,
2005), sto se moze odraziti na presek za prenos impulsa nakon integracije sa tezinskim
faktorom (1 — cos@). Preseci za rotacione ekscitacije (j=0-0,1,2,3) iz baze Itikawa su
prorac¢unati metodom R-matrice (Faure, Gorfinkiel, Tennyson, 2004), dok set preseka u
bazi Morgan ne sadrzi preseke za rotacione prelaze molekula H,O (Pancheshnyi et al.,
2012; Morgan database, www.Ixcat.net). Preseci za vibracionu ekscitaciju molekula
H,0 u stanja (100)-(001) i (010) na Slici 21c) se dobro slazu iako postoji mala razlika u
vrednosti praga (0,5eV i 0,2eV u bazi Morgan i 0,453eV i 0,3eV u bazi Itikawa).
Daleko izrazenija razlika postoji kod preseka za disocijaciju molekula H,O sa pragom
7,6eV (Slika 21d), koja predstavlja vazan proces nastanka OH radikala od izuzetnog
znacaja za primene LTP u biomedicini. Na Slici 21e) moZe se primetiti da postoji dobro
slaganje izmedu Morgan LXCat i Itikawa QDB preseka za jonizaciju. Kona¢no, Slika
21f) prikazuje preseke za disocijaciju molekula H,O pri kojoj nastaju pobudeni atomi
kiseonika. U bazi Morgan ovaj proces ima prag 13eV ali bez preciziranja elektronskog
stanja O", dok se u bazi QDB odgovarajuci presek odnosi na proizvodnju metastabilnog
stanja O(*S) sa pragom 18,56eV (ltikawa et al., 2005). Obzirom na nizi prag i veéu
vrednost za skoro dva reda veliCine, presek u bazi Morgan bi mogao da predstavlja
sumarni presek za disocijaciju u razli¢ita pobudena stanja atoma O, Sto bi doprinelo
kompletnosti baze. U literaturi se mogu naci podaci o presecima za rasejanje elektrona
na molekulu H,O dobijeni na osnovu tehnike rojeva (White et al., 2014; de Urguijo et
al., 2014; White et al., 2018; Yousfi, Benabdessadok, 1996; Kawaguchi, Takahashi,
Satoh, Itoh, 2016), medutim oni se odnose na oblast nizih energija. Sa druge strane,
setovi preseka dobijeni na osnovu tehnike mlazeva mogu sadrzati podatke drugacijeg
kvaliteta 1 neki preseci mogu nedostajati bez odgovaraju¢e kompenzacije kroz druge
ukljucene procese. Poredenje EEDF, brzine drifta i koeficijenata brzine, dobijenih na
osnovu preseka iz baza Morgan LXCat i Itikawa QDB, prikazano na Slikama 22a,b) i
23a-d), izvrseno je u cilju prikaza razli¢itih dostupnih baza podataka i njihovog uticaja
na transportne i brzinske koeficijente neophodne za modelovanje LTP (Mladenovié,
Goci¢, Petrovic, 2019).
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Sa presecima iz baze QDB istoj srednjoj energiji od 2,50eV odgovara oko dva
puta manja vrednost redukovanog elektri¢nog polja E/N = 36,8Td i postoji velika
razlika izmedu vrednosti raspodela za energije iznad praga za disocijaciju 7,6eV, kao
Sto je prikazano na Slici 22a) (Mladenovi¢, Gocié, Petrovié, 2019). U oba slu¢aja na
energijama koje odgovaraju pragovima vibracionih ekscitacija raspodele imaju
karakteristi¢ne strukture u formi platoa koje mogu biti posledica superelasti¢nih sudara.
Proracun je vrsen za slucaj neperturbovanog gasa H,O, samo sa termalnom populacijom
vibraciono pobudenih stanja. U slucaju vece naseljenosti ovih stanja efekat
superelasti¢nih sudara na EEDF bi morao biti korektnije uracunat proraunom za smesu
H,0/H,0"(vib), po analogiji sa rezultatima iz literature za druge smeSe (Colonna,

Capitelli, 2001; Guerra, Sa, Loureiro, 2004).
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Slika 22. EEDF izracunata na osnovu preseka za H,O iz baza Morgan LXCat i Itikawa
QDB a), uticaj elektri¢nog polja (crta-tacka-crta), preseka za prenos impulsa (tackasta) i

preseka za disocijaciju (isprekidana linija) b) (Mladenovié¢, Gocic, Petrovi¢, 2019).

Na Slici 22b) prikazan je uticaj redukovanog elektricnog polja, preseka za
prenos impulsa i preseka za disocijaciju na EEDF (Mladenovi¢, Goci¢, Petrovié, 2019).
Za vrednost redukovanog polja E/N = 69,6Td na osnovu preseka iz baze Itikawa QDB
dobija se skoro duplo veca srednja energija 4,82eV, pri ¢emu su razlike u
visokoenergijskom repu raspodela daleko manje a plato raspodele na nizim energijama
je i dalje iznad platoa raspodele dobijene na osnovu preseka iz baze Morgan LXCat. Ovi
efekti su posledica prevashodno razlika u presecima za prenos impulsa (Slika 21a).

Ukoliko se iskoristi presek za prenos impulsa iz baze Morgan, a svi ostali preseci
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iskoriste iz baze Itikawa, ista srednja energija od 2,50eV dobija se za blizu vrednost
redukovanog polja E/N = 61,4Td, nestaju razlike u vrednostima platoa na nizim
energijama, dok preostale razlike u repovima raspodela iznad 7,60eV poticu od razlika u
presecima neelasticnih procesa (tackasta crvena linija). Uticaj preseka za disocijaciju,
koji u bazi Morgan ima niZe vrednosti nego U bazi Itikawa iznad 10eV, ogleda se u

malo nizoj vrednosti redukovanog polja E/N = 36,6Td na kojem se dobija ista srednja
enegija 2,50eV.
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Slika 23. Brzina drifta a) i koeficijenti brzine za elasti¢ni prenos impulsa b), disocijaciju
¢) i jonizaciju molekula H,O d), dobijeni na osnovu preseka iz baze Morgan (crna linija

sa simbolima) i baze Itikawa (crvena linija) (Mladenovié¢, Goci¢, Petrovié, 2019).
Na Slici 23a-d) prikazano je poredenje brzina drifta, koeficijenata brzine za elasti¢ni
prenos impulsa, disocijaciju i jonizaciju molekula H,O, izracunatih na osnovu preseka

iz baze Morgan LXCat (crna linija sa simbolima) i Itikawa QDB (crvena linija)
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(Mladenovié, Gocié, Petrovi¢, 2019). Vecoj vrednosti preseka za elasti¢ni prenos
impulsa (Slika 21a) odgovara manja vrednost brzine drifta obzirom da elasti¢ni sudari
haotizuju kretanje elektrona, kao i veéa vrednost odgovarajuceg koeficijenta brzine
obzirom da je elasti¢no rasejanje dominantno na nizim energijama gde su razlike u
funkcijama raspodele male (Slika 22a). U slu¢aju neelasti¢nih procesa treba imati u vidu
razlike izmedu preseka ali i razlike izmedu funkcija raspodele. Presek za disocijaciju u
bazi Morgan ima niZe vrednosti u odnosu na presek iz baze Itikawa (Slika 21d),
medutim EEDF, izraGunata na osnovu preseka iz Morgan baze, iznad 7,60eV ima
daleko vece vrednosti (Slika 22a), Sto rezultira veéim vrednostima koeficijenta brzine
(Slika 23c). Na veéim energijama presek iz baze Morgan pocinje da opada i
odgovarajuci koeficijent brzine postaje nizi u odnosu na koeficijent izraCunat na osnovu
preseka iz baze QDB Itikawa. Konaéno, obzirom da preseci za jonizaciju molekula H,O
imaju bliske vrednosti (Slika 21e), niza vrednost koeficijenta brzine, izraCunatog na
osnovu preseka iz baze Itikawa predstavlja direktnu posledicu nize vrednosti EEDF

iznad praga za jonizaciju 12,6eV (Slika 22a).
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6. GLOBALNI MODEL ZA SLUCAJ He/O, RADIOFREKVENTNE PLAZME U
KONTAKTU SA VLAZNIM VAZDUHOM

6.1 Model sa zadatom temperaturom i koncentracijom elektrona

U ovom Odeljku bic¢e dat pregled rezultata OD globalnog modela sa zadatom
temperaturom i koncentracijom elektrona, publikovanih u (Mladenovic, Gocic, Maric,
Petrovic, 2018). U radu je analiziran uticaj koncentracije elektrona kao parametra na
EEDF i na hemijski sastav plazme nakon 5ms od pocetka praznjenja, za sluc¢aj RF
mikro-plazma mlaza u smesi He + 0,5% O, sa 250ppm vlaznog vazduha (78% N, 21%
0,, 102% CO,, 10°% N,0, 10°% NO,, 10°% NO) relativne vlaznosti 1%. Kosinusni
model (84) za promenu temperature elektrona u vremenu sa frekvencijom v = 12,5MHz
(Slika 24) dobijen je analitickim fitovanjem kori$¢enih podataka u globalnom modelu iz
rada (Murakami, Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2013a), koji su pak dobijeni na

osnovu teorijsko numerickih rezultata fluidnog modela iz rada (Niemi et al., 2011):

T.(t) = 0,65cos[2(2nv)t] + 2,45 [eV]. (84)
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Slika 24. Analiticki fit za temperaturu elektrona (isprekidana linija) na osnovu podataka

iz (Murakami, Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2013a, crna linija sa kvadrati¢ima).

Balansne jednacine broja cestica u modelu imaju oblik:

dn;
— Z Z k(C)n]nm + Z Z Z kl(gc)lnlnpnq -
Zk(D) —anZkl(ff) neny, (85)
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gde t, n;, n; ... ny predstavljaju vreme i koncentraciju i-te, j-te ... i f-te vrste, k].(rfl) i ki(f )

predstavljaju koeficijente brzine dvocesti¢nog procesa izmedu j-te i m-te vrste, odnosno

@ 4,0
lpq ' kiSf

g-te vrste, odnosno i-te, s-te i f-te vrste, respektivno. Indeksi ,,(C)” i ,,(D)” oznacavaju

i-te i r-te vrste, a k koeficijente brzine trocesticnog procesa izmedu I-te, p-te i

procese nastanka (engl. creation) i nestanka (engl. destruction) Cestice i-te vrste. Sistem
jednacina (85) sadrzi 59 spregnutih nelinearnih diferencijalnih jednacina za proracun
koncentracija tokom vremena, za svaku od 59 komponenata plazme prikazanih u Tabeli
1. Model ukljuéuje ukupno 1048 procesa, preuzetih iz rada (Murakami, Niemi, Gans,
O’Connell, Graham, 2013a).

Tabela 1. Komponente plazme ukljucene u globalni model iz rada (Mladenovi¢, Goci¢,
Mari¢, Petrovi¢, 2018).

' He + 0,5% O, + 250ppm vazduha (78% N, 21%
Pocetni 5 3 5 %
02, 10% CO,, 10™% N,0, 10™% NO,, 107%
sastav
NO), relativne vlaznosti 1%.
He", He,
1 1
Reaktivni 0, 0(D). O(S), .
neutrali OZ(V:l), OZ(VZZ), OZ(V:3), OZ(V:4), 02( A),
0,(*%), 03, CO3, CO4, N, N(°D), N(?P), N,(v=1),
NZ(V:2)1 NZ(V:‘?’)v Nz(V:4), NOs3, H, OH
Pozitivni joni He®, He,", 0%, 0., 04", N¥, N,*, Ny*, NO¥,
H,0", HsO"
Klasteri pozitivnih . . .
: . 02" - H0, H30" - H,0, H3O™ - OH
Joni jona
Negativni joni 07, 07,03,04,NO7,NO;, NOs, CO37, CO4~
Klasteri negativnih 0, H,0, NO;™ H,0, NO3™ H,0,
jona COg_' H,0, CO, - H,O
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Kada su u pitanju elektronski sudarni procesi postoje dva tipa koeficijenata brzine koji
se mogu Koristiti u globalnim modelima (Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018),
zavisno od odabira EEDF u jednacini (22). Prvu grupu Cine koeficijenti koji se dobijaju
na osnovu MB EEDF (2) i koji se izrazavaju kao funkcija elektronske temperature u
karakteristicnom Arenijusovom obliku (T, u [eV]):

(T s = ATEexp (1), (#6)

e

gde se numeric¢ki parametri A, B i C mogu odrediti iz jednacine (22) na osnovu
poznatog seta preseka ili se mogu odrediti iz eksperimentalnih podataka za koeficijente
brzine ukoliko podaci postoje. U drugu grupu spadaju koeficijenti koji se proracunavaju
na osnovu neravnotezne EEDF, dobijene numeri¢kim reSavanjem Bolcmanove
jednacine i koji se mapiraju u formi tabela u finkciji E /N ili srednje energije elektrona
T,. Tabela 2. sadrzi odabrane elektronske sudarne procese iz (Murakami, Niemi, Gans,
O’Connell, Graham, 2013a), za koje su u radu (Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢, Petrovic,
2018) koeficijenti brzine izracunati primenom programa BOLSIG+ na osnovu jednacine
(65) koris¢enjem LXCat baza preseka Morgan (He, O,, Oo(*A), 02(*%), O, N) i Itikawa
(N2, H20). Poredenje hemijskog sastava plazme na osnovu globalnog modela sa MB i
BE koeficijentima je prezentovano u radu (Mladenovié¢, Goci¢, Mari¢, Petrovié, 2018).
U cilju samousaglasenog proracuna EEDF 1 koeficijenata brzine sa proracunom
koncentracija komponenata plazme tokom vremena, molski udeli x, na koje su
normirani odgovarajuci setovi preseka u (47) odredeni su iterativnim postupkom na
osnovu vrednosti koncentracija proracunatih nakon 1ms: He 0,994, O, 0,005, N,
195ppm, H,O 2,5ppm, O,(*A) 500ppm, O,(*L) 10ppm, O 980ppm, N 1ppm. Sistem
jednacina (85) reSavan je u programu MATLAB primenom potprograma “odelSs” za
reSavanje “stiff” sistema diferencijalnih jednacina, sa relativnom i apsolutnom

tolerancijom 10712 i 107° i sa vremenskim korakom 10ns.
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Tabela 2. Elektronski sudarni procesi za koje su koeficijenti brzine racunati pomocu
programa BOLSIG+ u radu (Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018). Prikazani MB

koeficijenti brzine preuzeti iz (Murakami, Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2013a).

BE
R.N. | elektronski proces MB koeficijent brzine koeficijent
brzine

R1 |He+e —He +¢e 4,2:10° T exp(-19,8/T) f(Te)
R2 |He+e — He" +2¢ 1,5-10° T2 exp(-24,6/Te) f(Te)
R3 |O,+e — 0, +2¢ 9,0- 100 T2% exp(-12,6/Te) f(Te)
R4 | Oy+e — Ox('A) +e 1,37-10° exp(-2,14/T,) f(Te)
R5 |0y+e —0('%)+¢ 3,24-10" exp(-2,218/T,) f(Te)
R6 |[N,+e ->N+N+e 1,0-10° Tc>° exp(-16,0/Te) f(Te)
R7 | No+e — N, +2¢ 1,1-10° T>° exp(-17,2/Te) f(Te)
R§ |H,O+e >H+OH+¢ |1,8-10% f(Te)
RO |O)('®)+e — 0" +2¢ | 2,34-10°T %exp(-10,663/T.) f(Te)
R10 | Oy(*A) +e — O, +2e | 2,34-10°TPexp(-11,31/Te) f(Te)
R11 |O+e —» O +2¢ 9,0-10°T>"exp(-13,6/T.) f(Te)
R12 |N+e — N +2¢ 1,0-10°T>°exp(-14,5/Te) f(Te)
R13 |O,+e - 0+0 1,07-10° T exp(-6,26/Te) f(Te)
R14 |Oy('2)+e ->0+0 4,19-10°T,*®exp(-4,54/T.) f(Te)
R15 | Oy(*A)+e - 0+0 4,19-10°T,*®exp(-5,19/T.) f(Te)
R16 |Oy+e+M—0,+M |[3,6:10° T %  for M=He, O, f(Te)

1,24-10% Ty%°  for M=N;

3,9-10% for M= 0,(*A)

1,0-10% for M=O

1,4-10% for M=H,0

Napomena: Koeficijent brzine dvocesti¢nog procesa [cm3/s], koeficijent brzine
troestiénog procesa [cm®/s], T, [eV], T, = T,[K]/300K, f(Te) koeficijent brzine
izraGunat u programu BOLSIG+ kao funkcija temperature (srednje energije) elektrona

na osnovu Morgan LXCat baze preseka.
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6.1.1 Uticaj EEDF na sastav plazme

Na Slici 25. prikazane su neravnotezne raspodele elektrona po energiji dobijene
reSavanjem Bolcmanove jednadine (BE) pomocu programa BOLSIG+ za istu srednju
energiju 2,50eV i razli¢ite koncentracije elektrona (Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢, Petrovic,
2018). Takode, radi poredenja prikazana je Maksvel-Bolcmanova (MB) raspodela u
jedinici [eV‘3/2] za istu srednju energiju, kao i preseci za jonizaciju i ekscitaciju He i
O, iz baze Morgan (Morgan database, www.lIxcat.net). Moze se zakljuciti da u slu¢aju
koncentracije elektrona karakteristi¢éne za LTP (n,~10'1cm™3) postoji bitna razlika
izmedu BE i MB EEDF u oblasti energija koje odgovaraju pragovima neelasti¢nih
procesa. Ukljucivanje neelasti¢nih procesa ima za posledicu znacajno smanjenje broja
elektrona sa visokim energijama u odnosu na broj koji predvida MB raspodela, $to
dovodi do velike razlike izmedu BE i MB koeficijenata za procese sa visokim pragom
(Slika 26a,b). Kod procesa sa niskim pragom, kao na primer ekscitacija molekula
kiseonika u metastabilna stanja Ox(a'A) i O,(b'%), disocijativni zahvat ili troestiéni
zahvat, razlika u koeficijentima brzine je manja kao $to je prikazano na Slici 26a,b) i
Slici 27a,b). Sa porastom koncentracije elektrona povecava se koliziona frekvencija
e — e sudara i dolazi do izrazaja efekat maksvelijanizacije, medutim ¢ak i u slucaju
koncentracije elektrona 101°cm™3 koja je uporediva sa koncentracijom osnovnog gasa
na latm (He~2,45-10'%cm™3) BE EEDF odstupa od MB iznad praga za ekscitaciju
helijuma (Slika 25. crta-tacka-crta), sa jos izrazenijom razlikom kod praga za jonizaciju
(Mladenovi¢, Gocié, Mari¢, Petrovié, 2018).

Obzirom da je oblik BE EEDF odreden elektronskim sudarnim procesima, ona
¢ak i na nivou aproksimacije dva c¢lana predstavlja daleko bolji izbor za opis
elektronskog sistema u odnosu na MB. Cini se da je najbolje da se u globalnim
modelima elektroni tretiraju “bolcmanovski”, dok se za jone pretpostavlja MB
raspodela sa temperaturom gasa, medutim adekvatnost takvog pristupa zavisi od
sistema/dela sistema koji se modeluje (npr. prihvatljivo za plazmu ali u daleko manjoj
meri za prielektrodni sloj). Kao posledica eventualnog nedostatka baze preseka, postoje
slucajevi gde se za elektrone koriste koeficijenti brzine u obliku (86), ali za specifi¢ne

vrednosti T,, dok je za Siri opseg energija takva pretpostavka ocigledno nekorektna.
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Slika 25. Preseci za zahvat elektrona na O,, ekscitaciju i jonizaciju O, i He (Morgan,
LXCat). BE EEDF za srednju energiju 2,5eV i koncentraciju elektrona 10*cm™ (puna
crvena linija), 10%°cm™ (tackasta), 10%cm™ (isprekidana) i 10%°cm™ (crta-tacka-crta).
Prora¢un za smesu He 0,994, O, 0,005, N, 195ppm, H,O 2,5ppm, Oz(lA) 500ppm,
0,(*2) 10ppm, O 980ppm, N 1ppm. MB EEDF (plava linija), (Mladenovi¢, Gocié,
Marié, Petrovi¢, 2018).
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Slika 26. MB (puna plava linija) i BE (isprekidana crvena linija) koeficijenti brzine za
ekscitaciju He i O, jonizaciju He, O, i N, za koncentraciju elektrona 10*cm™
(Mladenovié, Gocié, Marié, Petrovi¢, 2018).
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Slika 27. MB (puna plava linija) i BE (isprekidana crvena linija) koeficijenti brzine za

disocijativni zahvat elektrona na O,, O,(*A), O,(*%) a) i za trodesti¢ni zahvat sa He i O,

kao tre¢im telom (prikazan kao za dvodesti¢ni) b), za koncentraciju elektrona 10*'cm
(Mladenovié, Goci¢, Marié, Petrovié, 2018).

Rezultati OD globalnog modela pokazuju da izbor EEDF ima za posledicu
drugaciji hemijski sastav formirane plazme. Na Slici 28. prikazane su koncentracije
razli¢itih reaktivnih neutrala, pozitivnih 1 negativnih jona, kao i1 njihovih klastera sa
molekulima H,O, izracunate za vremenski interval 5ms, na osnovu MB i BE
koeficijenata brzine za konstantnu koncentraciju elektrona 10*'cm™2 (Mladenovié,
Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018).

Na osnovu promene koncentracije sve vrste se mogu podeliti u tri grupe — |
grupu ¢ine pozitivni joni 1 metastabili He' i He,, ¢ija je koncentracija u slucaju
proratuna sa BE koeficijentima brzine znacajno manja nego u proratunu sa MB
koeficijentima, na osnovu ¢ega sledi zakljucak da se radi o vrstama na ¢iju kinetiku
izrazen uticaj imaju elektronski sudarni procesi (ekscitacije 1 jonizacije). Niza
koncentracija za nekolko redova veli¢ine je posledica nizih vrednosti BE koeficijenata
brzine za ove procese (Slika 26a-b). II grupu ¢ine negativni joni ¢ija je koncentracija u
slu¢aju proracuna sa BE koeficijentima veca nego u slucaju proracuna sa MB
koeficijentima. Ove razlike su prevashodno posledica nize koncentracije pozitivnih jona
usled procesa rekombinacije 1 dolazi do porasta stepena elektronegativnosti. Konacno, u

grupu III spadaju reaktivni neutrali, ¢ija koncentracija ima priblizno istu vrednost u

67



slu¢aju prorac¢una sa BE i MB koeficijentima brzine. To moze biti posledica nekoliko

uzroka: ili elektronski sudarni procesi nemaju bitnu ulogu u kinetici ovih Cestica, ili se

radi o elektronskim sudarnim procesima sa niskim pragom (npr. O,(*A), O(*%)), ili u

BE proracunu dolazi do promene u ukupnim prinosima (dn;/dt) i kod procesa

proizvodnje 1 kod procesa gasenja tako da nema znaCajne promene u koncentraciji

odgovarajuce vrste Cestica.
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Slika 28. Poredenje hemijskog sastava plazme, izracunatog na osnovu globalnog

modela, koris¢enjem MB (crni barovi) i BE koeficijenata brzine (zeleni barovi)

(Mladenovi¢, Gocié, Mari¢, Petrovi¢, 2018).

6.1.2 Uticaj EEDF na glavne fizicke i hemijske procese

Na Slici 29. prikazani su glavni fizicki i hemijski procesi u kinetici He', He" i

jona kiseonika sa procentualnim doprinosima u ukupnoj proizvodnji (S) i gaSenju (L),

za slucaj proracuna sa MB i BE koeficijentima brzine i koncentraciju elektrona n, =
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101cm™3 (Mladenovié, Goci¢, Mari¢, Petrovié, 2018). Na Slici 30. prikazani su
apsolutni prinosi ovih procesa za slu¢aj MB i BE prora¢una. U skladu sa analizom
prezentovanom u Odeljku 6.1.1, najizraZenije razlike kod dominantnih procesa za
nastanak i gasSenje javljaju se kod elektronskih sudarnih procesa sa visokim pragom. U
ravnoteznom (MB) slucaju ekscitacija i jonizacija elektronskim udarom atoma helijuma
iz osnovnog stanja (reakcije R1 i R2 iz Tabele 2) predstavljaju dominantne procese
proizvodnje metastabila He" i jona He*. U neravnoteznom (BE) sludaju ekscitacija R1 je
i dalje dominantni proces proizvodnje metastabila He”, ali sa prinosom koji je manji
Cetiri reda veli¢ine nego u MB sluc¢aju kao posledica manje vrednosti koeficijenta brzine
(Slika 26a). Medutim, dominantnu ulogu u proizvodnji jona helijuma He® preuzima
jonizacija iz metastabilnog stanja (prag 4,77eV), sa nizim prinosom nego u MB sluc¢aju
usled niZe koncentracije metastabila He .

Joni atoma 1 molekula kiseonika u MB slucaju veéinski nastaju kroz procese
Peningove jonizacije sa He™ (= 60%) i transfera naelektrisanja sa He* (= 25%). U BE
sluc¢aju Peningova jonizacija ima znacajno nizi procentualni doprinos u proizvodnji ovih
jona zbog nize koncentracije He , 14% za O i manje od 1% za O,". Peningova
jonizacija molekula O, je i dalje glavni proces gasenja metastabila He' (=~ 80%). Glavni
procesi nastanka jona O" u BE slu¢aju su jonizacija elektronskim udarom iz pobudenih
stanja O(*S) i O('D) (= 17%) i disocijativna jonizacija molekula O, (=~ 65%).
Medutim, usled nedostatka preseka u bazi Morgan LXCat, BE koeficijenti brzine za ove
procese nisu bili izracunati pomoc¢u programa BOLSIG+. Kao §to je prikazano na Slici
29, postoji tesna povezanost hemijske kinetike jona O," i O4', medutim treba imati u
vidu da se radi o hemijskim procesima koji se razvijaju u vremenskom intervalu reda
milisekundi u formiranoj plazmi. Inicijalno, proizvodnja jona O," je odredena procesom
jonizacije elektronskim udarom i1 Peningovom jonizacijom, pri ¢emu je prinos prvog
procesa veci obzirom na razliku u vrednostti EEDF u oblasti praga za jonizaciju
kiseonika (12,06eV) i ekscitaciju helijuma (19,8e¢V) (Mladenovi¢, Gocié, Marié,
Petrovi¢, 2018).
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Slika 29. Glavni procesi za nastanak (S) i gadenje (L) He', He" i jona kiseonika, sa

procentualnim prinosima u slucaju proracuna sa MB i BE koeficijentima brzine
(Mladenovié, Goci¢, Mari¢, Petrovié, 2018).
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Slika 30. Apsolutni prinosi najvaznijih procesa za nastanak i gasenje He , He" i jona

kiseonika slucaju prora¢una sa MB i BE koeficijentima brzine.

Negativni joni kiseonika nastaju u procesima zahvata, i to O™ jon disocijativnim
zahvatom iz osnovnog O, i pobudenog O»(*%) stanja (koje ima veéu koncentraciju u
odnosu na O,(*A), Slika 28), a O, jon troGesti¢nim zahvatom uz He kao treée telo
(koncentracija He kao veéinskog gasa u smesi na latm iznosi 2,45 - 10°cm™3). U MB
sluaju disocijativni zahvati iz osnovnog O, i pobudenog stanja O,(*L) imaju priblizno
isti procentualni doprinos u proizvodnji O™ jona iako je koncentracija O(*Z) niza u
odnosu na O,, zbog razlike u koeficijentima brzine (Slika 27a). U BE sluc¢aju zahvat iz
pobudenog stanja O,(*Y) ima veéinski procentualni doprinos u proizvodnji jona O
(60%). Procentualni doprinos trocesticnog zahvata u proizvodnji jona O, u MB
proracunu iznosi 84%, dok u BE slucaju ta vrednost opada na oko 50%, iako
odgovarajuci koeficijenti brzine imaju vrlo bliske vrednosti u intervalu energije 1,8eV-
3,1eV (Slika 27b). Ova razlika se javlja usled veée koncentracije jona O3 (Slika 28) i
procesa O3 + O = 0, + 07, koji u BE slucaju ima vec¢i doprinos u proizvodnji jona O
(30%) nego u MB slucaju (3%) (Mladenovié, Goci¢, Marié, Petrovié, 2018).
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6.2 Uticaj koncentracije elektrona na EEDF i hemijski sastav plazme

Na osnovu rezultata prikazanih na Slici 25. sledi zaklju¢ak da se pri ve¢im
koncentracijama elektrona javljaju efekti maksvelijanizacije, medutim ¢ak i za n, =
10¥cm™3 razlike u odnosu na MB raspodelu na visokim energijama ipak postoje.
Proratun za ovako visoku koncentraciju elektrona je sproveden kao ilustracija
ekstremnosti uslova pri kojima bi se moglo govoriti o MB EEDF, dok je u literaturi kao
okvirno najveca vrednost koncentracije elektrona u LTP na atmosferskom pritisku
navedena vrednost 10*cm™3 (Bruggeman et al., 2016). Efekat maksvelijanizacije se
preko EEDF takode ogleda u ve¢im vrednostima BE koeficijenata brzine, kao sto je
prikazano na Slici 31a-e) (Mladenovié, Gocié, Marié, Petrovi¢, 2018). Kod procesa sa
niskim pragom uticaj koncentracije elektrona na BE koeficijent brzine je neznatan, Slika
31f). Takode su prikazani koeficijenti brzine iz Tabele 2 (Murakami, Niemi, Gans,
O’Connell, Graham, 2013a), kao i koeficijenti izracunati na osnovu MB raspodele i
preseka i1z baze Morgan, pomocu solvera dostupnog na sajtu baze LXCat
(http://www.Ixcat.laplace.univ-tlse.fr), oznaceni kao “MBLxCat”. Njihovim poredenjem
moze se zakljuciti da su koeficijenti iz Tabele 2 zaista odredeni na osnovu MB
raspodele iz istog ili slicnog seta preseka.

U cilju analize uticaja koncentracije elektrona na hemijski sastav plazme izvrSen
je proracun globalnim modelom za koncentracije elektrona 10'3cm™3, 10¥°cm™3 i
1017cm™3 koridéenjem odgovarajuéih koeficijenata brzine i rezultati su prezentovani za
neke od vrsta na Slici 32 (Mladenovi¢, Goci¢, Marié, Petrovi¢, 2018). Tabele 3-8 sadrze
pregled dominantnih procesa proizvodnje i1 gaSenja za vrste prikazane na Slici 32, sa
detaljima u vezi apsolutnih prinosa i procentualnih doprinosa za razli¢ite koncentracije

elektrona (rezultati globalnog modela za BE koeficijente brzine).
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Slika 31. Poredenje MB (plave linije) i BE koeficijenata brzine (crvene linije) za
procese oznadene na slikama a-f). BE koeficijenti za n, = 10**cm™3 (kvadratiéi),
1017cm™3 (isprekidana linija) i 101°cm™3 (crta-tatka-crta). MB koeficijenti: u
Arenijusovoj formi iz Tabele 2 (plava linija sa kruzi¢ima) i MBLxCat (puna plava
linija) izracunati pomocu solvera na sajtu baze LXCat (Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢,
Petrovic, 2018).
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Slika 32. Uticaj koncentracije elektrona na hemijski sastav plazme (Mladenovié, Gocic,
Mari¢, Petrovi¢, 2018).

Prema nacinu kako povecanje koncentracije elektrona utiCe na promenu u
koncentraciji pojedinih komponenata plazme mogu se razlikovati nekoliko slucaja. Kod
vrsta ¢ije koncentracije znaCajno rastu sa porastom koncentracije elektrona na povecani
prinos u procesima proizvodnje pored koncentracije elektrona uticu i vece vrednosti
koeficijenata brzine. To vazi npr. za He', He' (Tabela 3 i 7), O, O,", ali i H zbog
procesa disocijacije OH radikala (Tabela 6). Vrste sa sporijim porastom u koncentraciji
nastaju i gase se u hemijskim reakcijama na ¢ije prinose indirektno uti¢e koncentracija
elektrona. Proizvodnja NO je na ve¢im koncentracijama elektrona (Tabela 5) odredena
rekombinacijom jona NO* sa elektronima kao i reakcijama izmedu molekula O, i
pobudenih atoma N(°D), koji nastaju u disocijaciji molekula N, elektronskim udarom.
Medutim, koncentracija oksida NO sporije raste sa koncentracijom elektrona zato §to na
gasenje ove vrste takode bitno uti¢u pobudena stanja N(*D). Koncentracija metastabila
0,(*A) je skoro ista pri svim koncentracijama elektrona, zato §to se ekscitacija molekula
O, elektronskim udarom, kao vazan proces proizvodnje (Tabela 4), uravnoteZava

procesima gasenja sa pobudenim atomima O(*S) koji nastaju disocijacijom molekula O,
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I ekscitacijom atoma O elektronskim udarom. Konacno, koncentracije nekih vrsta najpre

pokazuju porast, a zatim opadanje sa porastom koncentracije elektrona. Kao primer

moze se navesti jon Oy, zato S§to su na ve¢im koncentracijama elektrona dominantni

mehanizmi gasenja rekombinacije sa jonima O, O," i N,* (Tabela 8), usled poveéanih

prinosa za jonizacije molekula O; i N, (Mladenovi¢, Goci¢, Marié, Petrovié, 2018).

Tabela 3. Glavni procesi nastanka (S) i gaenja (L) za He" sa prinosima u zavisnosti od

koncentracije elektrona.

He" | proces 10%em™ 10%cm™ 10"em™ 10”cm™
He + ¢ — He' + ¢ 100% 99.87% 91,8% 52%
5.2-10%cm>/s | 4.8:107em™/s | 3,7-108ecm™/s | 1,8-10%*cm™/s
e, . 0,0% 0,0% 8,1% 29,5%
g | Fe e~ He v He 33-10%em s | 1.0-10%em/s
He' + e + e — He' +e 0,0% 0,0% 0,0% 18,5%
6,3-10%cm/s
ukupno: 100% 99,87% 99,9% 100%
pno: 52-10%cm>/s | 4.8:107cm™/s | 4,0-10*'em™/s | 3,5-10**cm™/s
He + O — He + O + ¢ 51,5% 85.3% 50,7% 7,7%
2,7-10%cm>/s | 4,1-107em>/s | 2,0-10*'em™/s | 2,7-10%cm™/s
. L 33,44% 2.3% <1% 0,0%
He'+0; —~He+ 0 +e 1.8 10%cm s | 1,1-10"%cm s
11,2% <1% <1% 0,0%
+0('T)— +0, +e ’ ’
He +0,(2) = He +0;" +¢ 5,.9-10"*cm™/s
. D) L <1% 4,8% 12,8% 2,8%
L He'+0(D)—He+ 0" +e 2.3-10"%cm>/s | 5,2-:10*cm™/s
<1% 1,7% 12,6% 22,6%
L 0('S) — He + O + e > ) <%
He +O(S)—He+ 07 +e 5,1:10%cm/s | 7,9-10%cm™/s
He" + e — He' + 2¢ <1% 2.6% 19% 55,4%
1,2:10"°cm™/s | 7,6-10%%cm™/s | 1,9-10%c¢m/s
e+ o Host o <1% <1% 3.9% 11,34%
4-10%cm™/s
ukupno: 96,14% 94,7% 95% 97%
pno: 5,0-10%cm™/s | 4,6:107cm™¥/s | 3.8-10%'cm™/s | 3.4-10%*cm™/s
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Tabela 4. Glavni procesi nastanka (S) i gasenja (L) za O(*A) sa prinosima u zavisnosti

od koncentracije elektrona.

02('A) | proces 10%c¢m™ 10"5em? 10"7cm? 10”%cm™
O4'E) + 0 — O + Ox'A) 41% 17.1% <1% <0,1%
4,5-10%m>/s | 2,2-102cm™/s | 82-10%2cm’/s
16,7% 24.,75% 11,5% 1,14%
| | ) X , 5
0:+0(D) =0+ 0:(4) 1,9:10%ms | 3.1-102em™s | 1,1-10%ems | 8.5 10%em s
5.1% 26,3% 21,64% 7, 7%
— 5 l ’ ’ ’ ’
He+O+0—He+0x(4) 5,6:10%m>3/s | 3,3-102em™/s | 2,2-10%cm™/s | 5,7-108cm™/s
28,65% 25,05% 32,2% 43%
»t+ e 5(! + e ’ nn ’ ", . ",
S Or+e—0LA)+e 3.2-10%em?/s | 3,2-102em™/s | 3.2-10%em™/s | 3,2-10%cm™/s
1 <1% 3,2% 21,1% 38,73%
0+0+0-0+0,(4) 4,0-102em™s | 2,1-10%ms | 2,9-10%mVs
(Ve i (0 . <0,1% <1% 5,3% 8,53%
Oavivy +e = 0B +e 52:10%em s | 6.310%cm /s
. . 0,0% <1% 0,76% <1%
0, +0('D) = O + Ox('A) ° ’ 67-103-‘cm'-’/2 !
ukupno: 91,65% 96,45% 99.3% 100%
pno: 1,1:10%'em™/s | 1,3-10%cm™/s | 9,9:10%*cm™/s | 7.4-10%cm™/s
Oilh) +& - Oyt e 2.1% 2.5% 2,6% 4,1%
i i 2,3-10%em?/s | 3.2:-10%em™/s | 2,6:108cm™/s | 3,1-10¥em™/s
4,8% 5% 5,15% 5%
bl ! + 1 ’ s
0:(4) +O(S) = 30 5,3:10"em™/s | 6,410 "em™/s | 5,1-10%cm™/s | 3,7-10%cm™/s
16,5% 17,4% 17,7% 17,3%
Oy('A) +O('S 0+ 0, ’ ’ ’ ’
'4) (S) = B 1,8:10%m>/s | 2,2:102ecm™/s | 1,8:10%*cm™/s | 1,3:10%°cm™/s
19,5% 20,6% 20,9% 20,45%
0x('A) + O('S) — O + Ox('S e s |20, 29,
L '8)+O(5) = 2'2) 2.2:10°%m>/s | 2,6-102cm™/s | 2,1-10%*em™/s | 1,5-10%°cm™/s
5,4% 5,7% 5,8% 5,66%
Oy('A) + O('S o('D)+ O, ’ ’ ’ ’
8)+0(5) =0+ 0, 6:10%m?/s | 7.2-10%em™s | 5.8 10%em™/s | 4.2-10%ems
43.51% 45,9% 46,6% 45,6%
O,('A) + O('S)—O('D)+0y('T ’ ’ ’ ’
AATO=OONOLD) | 4 58-10%em s | 5.810%ems | 4.610%m s | 3.4-10%em s
5,66% 1,64% <1% <1%
O0y('A)+O+H 0,+O+H ’ ’
LA) T RTETHE | 6310%em s | 2,1-10%em s
—— 99%, 97.8% 98,75% 98,11%
pno: 1,1:10%em™/s | 1,3-10%cm™/s | 9,9-10%cm™/s | 7.3-10%cm™/s
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Tabela 5. Glavni procesi nastanka (S) i gasenja (L) za NO sa prinosima u zavisnosti od

koncentracije elektrona.

NO | proces 10%cm 10'Scm™ 10em™ 10¥cm™
0+ NO» — O, + NO 60,6% 20,14% <1% <0,1%
} ) 1,3-10%em>/s | 5,3-102cm™/s
15,87% 36,8% 5.2% <0,1%
1 > > > s
OCD)#NO: = 02+ NO | 5 5y ho0nvys | 9.7-10%em s | 2.0 10%em™s
3.,7% 4,5% 1.7% <0,1%
! 2 ’ ’ B 2 ’ ’
OCS) +NO; =204 NO | 55 gioemss | 1.2:102%ems | 6.6 10%cm /s
13.9% 6,7% <1% <0,1%
H+NO, —NO+OH 2.9-10®%m>/s | 1,8-102cm™/s
1% 9.5% 22.9% 2%
S - 0 3 , ‘
He+0+N— He +NO 2510%m?s | 9 10%m?/s | 1.7-107cm /s
) 1.1% 10,1% 49.2% 11%
- - ! ’ - 75 ’ 5
0:+N(D) = 0(D) + NO 2.7 10%em s | 1.9 10%%cm/s | 9.3 107cm/s
5 <1% 2.5% 12.3% 2,75%
0, +N(D)— 0 +NO 6,7-10%cm™/s | 4.8 10%cm™/s | 2.3-107ecm™/s
e B 0,0% 0,0% <1% 83%
NO"+e +e NO +e 7-10%cm/s
ukupno: 94,07% 91.45% 93% 98,5%
pno- 2:10%'ecm™/s | 2.,5-10%cm™/s | 3.6-10%cm™/s | 8.3-10%cm/s
O('D) + NO — 02 + N 34.4% 61,1% 12,7% <0,1%
) 8.4-10"cm>/s | 5,5-102cm™/s | 4.5-10%cm™/s
6.,4% <1% <1% <0,1%
NOs +NO = 2O 1,6-10%cm™/s
53,3% 13,6% <1% <0,1%
+0+ + 2 3
He+O+NO—He +NO> |y 3 oemss | 1.2-102em s
) 1% 11,2% 46,3% 54,1%
= + d + 2 5 3 8 3
L NCD) +NO— O+ N, 1-10%cm™/s | 1,7-10%cm>/s | 4,6-10%%cm™/s
<1% 2,8% 11,6% 13.5%
Z + — ] + 2 ’ - - ’ - > ’ -
NCD) +NO = O(D) + N, 2.5 10%em™/s | 4.1 10%em™s | 1.1-10%em™s
<1% 2.8% 11,6% 13,5%
2 + — 1 + N» ’ - Py i 5 ’
N(D) +NO — O(S) + N 2.5-10'ecm?/s | 4,1-10%*cm™/s | 1,1-10%cm™/s
N <1% 3.75% 15.4% 18%
D) + NO — Nz 3 23
N(D)+NO = N:0 34107 s | 55 10%em?s | 1,5 10%em s
Kupno: 95.5% 97, 7% 98.,76% 99.2%
HRupno: 2,4-10%m>/s | 8.9-10%cm/s | 3,5 10%cm™/s | 8.4-10%cm /s
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Tabela 6. Glavni procesi nastanka (S) i gaSenja (L) za H sa prinosima u zavisnosti od

koncentracije elektrona.

H | proces 10%¢m? 10"%¢m™ 10"7¢m 10”cm?
c+OH—e+0+H 1.2% 4.4% 27,2% 63,34%
6,9-10%cm=/s | 2.,3-10*'em™/s | 8,9-10%cm™/s | 2,3-10*°cm™/s
96,66% 86,6% 43,2% 5,2%
KP-GEL — Oy H 5,6:10%m>/s | 4,6-10%%cm™/s | 1.4-10%*cm™/s | 1,9-10%cm™/s
1% 5,83% 13,13% 2.3%

: i 2 y | ’ 3 g ", ’
S O Dy+ Ol =6 v H 3,1-10'cm™/s | 4,3-10%cm™/s | 8.4-10**cm™/s
i - <1% 2,13% 12,9% 18.4%
e 1L1-10%em¥s | 42:10%m%s | 6.8 10%cm s
o - <0,1% <0,1% <1% 8,1%
B+ BRSO 3-10%cm™/s
e, 97,86% 98,96% 96,33% 95%
Foe 12:10%em™s | 5.2-102em¥/s | 3.3-10%em?/s | 3.6-10%cm™/s
O+ H o NO £ O 50,65% 33,8% 5,86% 1,6%
i 2,9-10cm™/s | 1,8-10%cm™/s | 1,9:10%cm?/s | 5,8-10**cm™/s
44.,76% 28.,86% 4,28% 0,6%

+H— s
L Sk -8 O 2,6:10%cm>/s | 1,5-10%cm™/s | 1.4:-10%cm™/s | 2,2:-10*%*cm™/s
3,9% 36,81% 89,3% 96,4%
+0+H— He+

Bl FIE~ He 2.2-10%cm>/s | 1,9-102%cm™/s | 2,9-10%*cm™/s | 3,6:10*°cm™/s
— 99.3% 99.47% 99,44% 98,6%
e 5,7-10%m>/s | 5,2:10%cm™/s | 3.3:-10%*cm>/s | 3,6:10*°cm™/s
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Tabela 7. Glavni procesi nastanka (S) i gasenja (L) za He" sa prinosima u zavisnosti od

koncentracije elektrona.

He* | proces 10"cm?? 10"%em*? 10"cm? 10"em?
He' + & — He' + 26" 99,94% 100% 99,9% 99.8%
S 2-108cm™/s | 1,2:10"%cm™/s | 7,6-10%%cm/s | 1,9-10*%*cm™/s
fubno: 99,94% 100% 99.9% 99.8%
ukupno: 2:10%m™s | 1,2:10%em™/s | 7,6:10%cm™/s | 1,9-10%cm™/s
He' 40— He t O 3.74% 44% 34.4% 2,23%
9.9-10""ecm™/s | 6,2:10%ecm™/s | 2,7-10%cm™/s | 4,3-10*’cm™/s
51,93% 25.11% 2.44% <0,1%
“+0;—>He+0+0"
He'+0,—~He+0+0 1.4-10%m™s | 3.5-10%ms | 1.9-10%m¥s | 6 10®cm/s
1,6% <1% <0,1% <0,1%
u + y — + 3'
He'+0; = He + 0, 42-10%cm /s | 1.1-10%cm /s | 5.8-107cm /s | 1.8-10°cm /s
<0,1% 2.5% 8.7% <1%
“+0('D) — He + O ’ ? i
He'+O(D) —~He+0 3,5-10"em™/s | 6,7-10%cm™/s | 1.6:10*cm™/s
v, 1% 8.55% 6.6%
L “ 40! + O <0,1% ’ o
He'+O(S) —~He +0 13- 10%em™s | 6.6-10%ems | 1.3-10%em s
38.1% 18.4% 1.8% <0.1%
"+ =+ 5
He™ + 2He — He + He; 1,0-10%em™/s | 2,6:10%cm™/s | 1,4-10°cm™/s | 4,4-10*°cm™/s
. 0,1% 4.4% 42.4% 532%
Cte + +
He™+ ¢+ He — He + He 6,1-10%cm>/s | 3,3-10%cm/s 1-10**em™/s
He'+e + o He' + e 0,0% 0,0% 0,3% 32,7%
6,3-10%cm™/s
fuono: 94,6% 95,4% 94% 95%
ukupno: 2.6:10%m™/s | 1.3-10%cm™/s | 7.3-10%cm/s | 1.9-10%*cm™/s
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Tabela 8. Glavni procesi nastanka (S) i gasenja (L) za O, sa prinosima u zavisnosti od

koncentracije elektrona.

Oy | proces 10"%cm 10"%¢m 10"7em? 10"cm
B e B B 4,3% 6,5% 1,75% <0,1%
) ] 2.9-107cm>/s | 3,6:10”cm™/s | 9,2:10*%cm™/s
A A 13,1% <0,1% <0,1% <0,1%
O+ 0 =05 +0 8,910 7cm /s
? A 1,6% <0,1% <0,1% <0,1%
S =, 1,1-10"7cm /s
2% <0,1% <0,1% <0,1%
K bl ! — ol 2 4 ’
i 1,3-10"7cm/s
B 1 76% 93,23% 98.2% 99.94%
e+0:+He—~He+ 0 52-10%cm>/s | 5,2:10%%m>/s | 5,2-102cm™/s | 5.2-10**cm/s
it 97% 99,7% 99,9% 99,94%
BERER 6,6:10%cm™/s | 5.5:10%cm™/s | 53-102em™/s | 5.2-10%cm™/s
31,4% 6,86% 1% 0,2%
0, +0—-0,,+0O ’ ’ ’
1,8:10%cm>/s | 2,6:10%cm™/s | 9,1-10%cm™/s | 4,7-10"%cm™/s
O i—si o 31,4% 6,86% 1% 0,2%
- ’ 1.8:10%cm™/s | 2,6:10"%cm™/s | 9,1-10%cm™/s | 4,7-10"%cm™/s
16,4% 0,3% <0,1% <0,01%
= 1 3 y R B B B y
Qg +HOECE)—+ 20558 9,4-10"cm>/s | 1,1-10"7cm™/s 6,6:10“cm/s
. . 3,6% 49,1% 50,14% 2%
OO+ =3 2,1-10cm¥s | 1,9-10%m™s | 4,7-10%m¥s | 6 10%cm/s
9,4% 20,58% 15,78% 14%
y+ N —> 0+ N+ ’ ’ ’
G-y ki 54:107cm>/s | 7,7-10"%cm™/s | 1,5-10%cm™/s | 4,1-10*°cm™/s
‘ 0,5% 6,44% 6,58% 0,3%
L ;" + 04" — 20, ? ? ? ?
Q=05 =205+ 0 +0 2,4:10%m?s | 6,1:10%ecm™s | 7.9-10%cm™/s
1,7% 3,7% 2,.8% 2,5%
"+ NO* — O, +
07+ NG e 1,4-10"%cm™/s | 2,6:10"cm™/s | 7,4-10"cm™/s
0y +NO" — 0, + N + O <0,1% <0,1% 1,1% 56,3%
: ? 1,7-10*'cm/s
) : } <0,1% <0,1% 0,5% 8,1%
0 +N(D)—~0:+N+e 2,4-10%%cm™>/s
0,3% 1,8% 16,14% 12,5%
»y+0"+0;— + b
O #r #0:— 0% 20, 6,7-10"7cm>/s | 1,5:10®cm™/s | 3,7-10*%cm™/s
P 92,2% 95,34% 94% 95,4%
i 53-10%cm s | 3.6:10%cm s | 8.7-10%cm™/s | 2.9 107 em™/s
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7. GLOBALNI MODEL SA PRORACUNOM TEMPERATURE ELEKTRONA

7.1 Proracun temperature za slu¢aj zadate koncentracije elektrona

Model iz rada (Mladenovié, Gocié, Mari¢, Petrovi¢, 2018) modifikovan je po
analogiji sa modelima iz radova (van Gaens, Bogaerts, 2013; Dorai, Kushner, 2003),
ukljuc¢ivanjem jednacine za proracun temperature elektrona u funkciji vremena, na
osnovu jednacine (82) koja u slucaju zadate konstantne koncentracije elektrona ima
oblik:

dTe 2Sabs 2me e mel thr
E_3ene Zkel lM (T_T)_ zk : (87)

Proracun je sproveden za slucaj smese He + 0,5% O, sa 250ppm vlaznog
vazduha 1 rezultati su poredeni sa rezultatima 1D fluidnog modela koji ukljucuje 20
vrsta i 184 reakcija za He/O, mikro-mlaz iz rada (Niemi et al., 2011), kao i sa
rezultatima merenja na osnovu strujno-naponske karakteristike He/O, mikro-mlaza iz
rada (Park et al., 2001). Interval vrednosti za zapreminsku gustinu apsorbovane snage
13,3W/cm3 < S, < 33,3 W/cm? procenjen je na osnovu koriséenih vrednosti snage
u 1D simulaciji 0,4 —1W, kao i podatka o karakteristicnim dimenzijama Sistema
1mm X 1mm X 30mm. Vrednost za gustinu snage 20,8 W/cm3 koja je procenjena na
osnovu V-I karakteristike praznjenja nalazi se priblizno na sredini tog intervala (Park et
al., 2001). Pri datim uslovima za temperaturu i koncentraciju elektrona navedeni su
podaci T, = 2eV in, = 10 1cm™3 (Niemi et al., 2011; Park et al., 2001).

Procesi za koje su uracunati energijski gubici U jednacini (87) svrstani su u
Tabeli 9. sa odgovaraju¢im energijskim pragovima, procenjenim na osnovu podataka za
preseke iz baza LXCat i QDB. BE koeficijenti brzine su preuzeti iz Tabele 2, dok su za
preostale procese iz Tabele 9. preuzeti iz (Murakami, Niemi, Gans, O’Connell, Graham,
2013a). Tako dobijeni rezultati globalnog modela sa proraunom temperature elektrona
su poredeni sa rezultatima modela iz (Mladenovi¢, Goci¢, Marié, Petrovi¢, 2018) kako
bi se analizirale najvaznije promene u hemijskom sastavu plazme izazvane na¢inom na

koji se odreduje temperatura elektrona u modelu.
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Tabela 9. Elektronski sudarni procesi sa energijskim pragovima, ukljuceni u proracun

temperature elektrona.

br. reakcija prag [eV]

disocijacije

R1 O,+e —>0+0+e 4,6
R2 [0,+e—>0+0(D)+e 6,1
R3 [0,+e—0+0(S)+e 8,0
R4 |[0,+e—0O(D)+0O(D)+e |80
R5 |0)(*A)+e > 0+0+¢ 3,6
R6 |O,(*A)+e —>0+0(D)+e |5,12
R7 |O0)(}2)+e—>0+0+¢ 2,96
R8 |0y('®)+e—>0+0(D)+e |4,46
R9 No+e—= N+N+e 9,7
R1I0 | Ny+e — N+N(CD)+e 12,5
R11 [Ny+e = N+NCP)+e 14,5
R12 |H,O0+e > O+OH(X)+e |76
ekscitacije

R13 |He+e — He +¢ 19,8
R14 |O+e —O('D)+e 2,0
R15 |O+e — O('S)+e 4,19
R16 |N+e — N(D)+e 2,38
R17 |N+e — NCP)+e 3,57
R18 | O, +e — Ox('A)+e 0,98
R19 [0, +e — Oy(') +e 1,64
R20 | O,(*A) +e — Ox(*'%) + & 0,7
R21 | Oy +e — Oy(v=1) +€ 0,19
R22 | O, +e — Oy(v=2) +¢ 0,56
R23 | O, +e — Oy(v=3) +¢e 0,57
R24 | O,+e — Oy(v=4) +¢ 0,75
R25 |N,+e — Ny(v=1) + ¢ 0,29
R26 | Ny +e — Ny(v=2) + ¢ 0,59
R27 | Np+e — Ny(v=3) +e 0,88
R28 | N, +e — Ny(v=4) +e 1,17
R29 | Oy(v=1)+e — O,(*A) + ¢ 0,79
R30 | Oy(v=1)+e — Oy(}%) + ¢ 1,45
R31 | Oy(v=2) +e — Oy(*A) + € 0,6
R32 | Oy(v=2)+e — O,('T) + ¢ 1,26
R33 | Oy(v=3) +e& — O,(*A) + €& 0,41
R34 | O,(v=3)+e — Oy(}%) + ¢ 1,07
R35 | Oy(v=4) +e — O,(*A) + ¢ 0,23
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R36 | Oy(v=4)+e — Oy(') + ¢ 0,89
R37 | Na(v=1)+e — Nyp(v=2) +e | 0,43
R38 | Np(v=1) + & — Np(v=3) + ¢ 0,6
R39 | Np(v=1) + & — Np(v=4) + ¢ 0,8
jonizacije
R40 |He+e — He™ +2¢e 24,6
R41 | He +e — He'+2¢ 4,78
R42 |O+e — 0" +2¢ 13,62
R43 |N+e — N'+2¢ 14,5
R44 | O('D)+e — O +2¢ 11,7
R45 | O('S)+e — O +2¢ 9,0
R46 |N(°D)+e — N*+2¢ 12,2
R47 | O,+e — O, + 2¢ 12,06
R48 |O,+e —>0+0" +2¢ 17,0
R49 | O,(*A) +e — O, + 2¢ 11,08
R50 | O,('A)+e — 0+ 0" +2¢ 16,0
R51 | O,(*2)+e — O, +2¢ 10,43
R52 | O)(*T)+e — O0+0"+2¢ 15,36
R53 | Np+e — No'+2¢ 15,5
R54 [Ny+e — N+ N +2¢ 24,34
R55 | NO+e — NO' +2¢ 9,3
R56 |[NO+e — N+O"+2¢e 20,25
R57 [NO+e —O+N"+2¢ 21,1
disocijativni zahvati elektrona
R58 [0+ —0+0" 5,38
R59 | O)(*A)+e —>0+0" 3,5
R60 | O,(*A) +e — O('D) + O~ 5,5
R61 | O)(’2)+e—0+0O" 2,85
R62 O3+e—>0+0, 0,25
R63 |[O3+e — 0, +0O 0,025
troCesti¢ni zahvati elektrona
R64 |0+ +M— 0, +M 0,073
M:He, Nz, 02, Hzo, COz, 0O
superelasti¢ni sudari
R65 |He +e — He+e -19,8
R66 | O('D)+e —O+e -1,97
R67 |[NCD)+e —> N+e -2,38
R68 [N(P)+e — N+e -3,57
R69 | N(P) +e — N(°D) + ¢ -1,19
R70 |0y(*A)+e — O, +¢€ -0,98
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R71 | O,(}%)+e > 0, +¢ -1,64
R72 | Oy(v=1)+e — O, +e -0,19
R73 | Oy(v=2)+e — O, +¢€ -0,56
R74 | Oy(v=3)+e — O, +¢ -0,57
R75 | Oy(v=4)+e — O, +¢€ -0,75
R76 | Np(v=1)+e — Ny +e -0,29
R77 | Np(v=2)+e — Ny +¢e -0,59
R78 | Np(v=3)+e — Ny +¢e -0,88
R79 [ Ny(v=4)+e — Ny +¢e -1,17
R80 | Np(v=2) +e — Np(v=1)+e |-0,43
R81 Nz(V:3) +e — Nz(V:].) +e -0,6

R82 | Np(v=4) + e — Np(v=1) + ¢ -0,8

Na Slici 33. prikazana je temperatura elektrona izraGunata pomoc¢u 0D globalnog
modela nakon 5ms u funkciji gustine apsorbovane snage i koncentracije elektrona. Za
n, = 101cm™3 u intervalu apsorbovane snage iz (Niemi et al., 2011) postoji dobro
slaganje izracunate vrednosti temperature sa podatkom T, = 2eV. Za vrednost gustine
snage od 20,8 W/cm? iz (Park et al., 2001) izra¢unata temperatura elektrona na osnovu
(87) iznosi 2,1eV. Pored toga, vrednosti elektronske koncentracije i gustine snage su
varirane kako bi se analizirao njihov uticaj na temperaturu elektrona. Za istu vrednost
apsorbovane snage pri povecanju koncentracije temperatura elektrona opada. Sa
porastom gustine apsorbovane snage temperatura elektrona raste ali sporije na veéim
koncentracijama.

U analizi ovih rezultata pored zavisnosti T,~ S,,s/Nn. u jednacini (87) treba

takode imati u vidu da koeficijenti brzine ké’}el, koji bitno uti¢u na prinose procesa u
kojima elektroni gube energiju, zavise od energije elektrona na sloZen nacin i da su
promene u njihovim vrednostima sa energijom izrazenije u slucaju procesa sa veéim
pragom (Slika 26, 27 1 31). Pored toga, jednacina balansa energije (87) Se reSava
samousaglaSeno sa sistemom jednacina za koncentracije komponenata plazme (85) od
kojih neke, posebno one sa vecom koncentracijom, bitno uti¢u kako na ukupne prinose
procesa u kojima elektroni gube ili dobijaju energiju, tako i na EEDF i koeficijente
brzine. Drugim re¢ima, jednacina (87) daje optimalnu vrednost temperature elektrona za

koju, pri odgovaraju¢im radnim uslovima, dolazi do uspostavljanja sloZzene ravnoteze

izmedu razli¢itih procesa koji dovode do porasta i smanjenja energije elektrona.
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Detaljna analiza ovih procesa bi¢e prezentovana u Poglavlju 9, na osnovu proracuna sa

BE koeficijentima brzine za sve elektronske sudarne procese.

T T T T T T T T
4.5 1—e—n =5.010""cm™ srednja energija 2eV o
] w13 (Niemietal, 2011) 1
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Slika 33. Temperatura elektrona u funkciji gustine apsorbovane snage i koncentracije
elektrona, na osnovu BE koeficijenata brzine kao u (Mladenovié¢, Goci¢, Marié,
Petrovi¢, 2018).
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7.2 Uticaj temperature elektrona na hemijski sastav plazme

Vrednosti temperature elektrona koje se dobijaju na osnovu jednacine (87) sa
procesima iz Tabele 9, za interval gustine snage 13,3W/cm3 < S, < 33,3W/cm? i
koncentraciju elektrona n, = 10*cm™3, leze u intervalu 1,89eV < T, < 2,27eV. U
cilju poredenja hemijskog sastava plazme sa onim na osnovu modela koji koristi
kosinusni fit za T, (t) iz (Mladenovi¢, Goci¢, Marié, Petrovi¢, 2018) prikazanim na Slici
34a), proracun je takode izvrien za nesto visu vrednost gustine snage od 44 W/cm3
kojoj odgovara srednja energija fita od 2,45eV. Stacionarne vrednosti srednje energije
se u prorac¢unu uspostavljaju nakon nekoliko milisekundi od pocetka simulacije, kao Sto
je prikazano na Slici 34b). Ove vrednosti su takode oznacene na Slici 34a) radi
poredenja sa vrednostima kosinusnog fita. U proracunu su koris¢eni BE koeficijenti

brzine elektronskih sudarnih procesa iz (Mladenovié, Goci¢, Marié, Petrovic, 2018).

3.50 T T T T ! T T T T T T T M T v T v 3-50 L} L] - T T T T -~
3 254 ’ {cr.:;g;nwic Gocic, Maric, Petrovic, 2018) 3.25 S,, = 16.67 Wicm’
4 3 ic, . VIC, 5 ) - i
] S,,, = 33.33 Wiem®
3.00 - 3.00+ —S,,, =44.00 Wicm® ]|
2.75- - 2.75- - - 1

- < 2.45¢eV

o, 2.50- 2.45eV - % 250N\ - - .o

] - _ .

& 225 297V - 225{ — : sa7ev ]
2.00- . 2.00- - - - ’ 1
1759 a) o 1y W R 1754 p) 1.89eV
1.50 T T T T Ll L] T T T 1.50 L] L] T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 1 2 3 4 5
t [ns] t [ms]

Slika 34. Sinusoidalni fit za T, (t) a), temperatura elektrona u zavisnosti od vremena na

osnovu 0D globalnog modela za tri vrednosti gustine apsorbovane snage b).

Slika 35. prikazuje poredenje koncentracija najvaznijih komponenata plazme
izraGunatih 0D globalnim modelom sa proracunom temperature elektrona, nakon 5ms
od pocetka simulacije za gustinu snage 44 W/cm3, sa rezultatima modela koji koristi
kosinusni fit iz (Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018), a Slike 36-39. poredenja

vremenske evolucije koncentracija.
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Slika 35. Poredenje hemijskog sastava plazme izracunatog na osnovu 0D globalnog
modela sa kosinusnim fitom za T, (t) iz (Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018) i

hemijskog sastava sa prorac¢unom temperature elektrona.
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Slika 36. Poredenje vremenske evolucije koncentracija za He, He,", He*, He," na
osnovu modela sa kosinusnim fitom za T, (t) a) i modela sa proraunom temperature

elektrona b).
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Slika 37. Poredenje vremenske evolucije koncentracija za neke vaznije reaktivne azotne
i kiseoni¢ne vrste na osnovu modela sa kosinusnim fitom za T, (t) a,c) i modela sa

proracunom temperature elektrona b,d).
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Slika 38. Poredenje vremenske evolucije koncentracija za pozitivne jone kiseonika,
H,O", H30" i njihove klastere na osnovu modela sa kosinusnim fitom za T, (t) a) i

modela sa proracunom temperature elektrona b).
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Slika 39. Poredenje vremenske evolucije koncentracija za negativne jone kiseonika,
NOx i njihove klastere sa vodenom parom, na osnovu modela sa kosinusnim fitom za

T, (t) a) i modela sa prorac¢unom temperature elektrona b).

Kao §to se moZe videti na Slikama 35-39), najizraZenije razlike u odnosu na
rezultate iz (Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018) u slucaju proracuna T,(t)
javljaju se kod vrsta u €ijoj kinetici bitnu ulogu igraju elektronski sudarni procesi sa
koeficijentima brzine koji sloZzeno zavise od srednje energije elektrona (Slika 40a). To
takode predstavlja uzrok oscilovanja vrednosti koncentracija na Slikama 36a), 37a) i

38a) koje prati kosinusni fit T,(t), kao $to prikazano na Slici 40b) za jon i metastabil

helijuma.
P W
: ! 3 — 7 T T ]
! ! E He*
: f ] o103 1
] , : ! i 3
710" 4 et et (N S S Rt ererrsnres™]
T ] 1.8eV | 245eV : 3.1eV 10° 4 T 4
2 10% 5 : A
° ' §
ha 51 “ 10 A E
2 10°4 =
¥ S
-Q. 1 '71 § 10 El .
© k= He'
o E @
i 2 10°4
1074 b
[=]
E a) H ' 1 = ] b)
104| T ': T T ‘I l: T ] 10-4 T T T T
10 15 2.0 25 3.0 35 40 5000 5002 5004 5006 5008 5010
Te[eV] t[10%s)

Slika 40. BE koeficijenti brzine za jonizaciju He, He", O, N i ekscitaciju He a) i

promena koncentracije He™ i He" u vremenu usled promene temperature elektrona b).
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Na osnovu rezultata iz (Mladenovi¢, Goci¢, Marié, Petrovi¢, 2018), prezentovanih na
Slici 29, proces ekscitacije atoma helijuma elektronskim udarom nosi 100% udela u
ukupnoj produkciji metastabila He" bez obzira da li se u proradunu koriste MB ili BE
koeficijenti brzine. Obzirom na visok prag ovog procesa (19,8eV) vrednost koeficijenta
brzine se u intervalu energije elektrona 1,8eV — 3,1eV menja za 5 — 6 redova veli¢ine
tokom 4 vremenska koraka u simulaciji (Slika 40a). Ove promene indirektno uti¢u na
koncentraciju jona helijuma preko jonizacije metastabila elektronskim udarom, koji
predstavlja dominantni proces proizvodnje He® jona (= 100%) u BE sludaju
(Mladenovié, Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018). Obzirom na znatno nizi prag (4,78eV)
vrednost koeficijenta brzine ovog procesa se u intervalu energije 1,8eV — 3,1eV menja
znatno manje, za oko red veli¢ine (Slika 40a). U skladu sa tim, periodicna promena
koncentracije jona He® tokom vremena u proradunu na osnovu kosinusnog fita za
T, (t) predstavlja kumulativni efekat koji ukljuéuje promenu u prinosima za proces
ekscitacije He + e~ — He*+ e~ i jonizacije He* + e~ — He®™ + 2e~. Promene u
koncentracijama dimera He,” i He," su zatim uslovljene procesima konverzije

metastabila i jona:
He* + He + He — Hej + He, (88)
He* + He + He - HeJ + He. (89)

Brze promene u koncentraciji jona N* i O" (Slika 37a i 38a) su takode delom posledica
promene u koncentraciji He™ kroz Peningovu jonizaciju i delom zbog promena u prinosu
za procese jonizacije elektronskim udarom, ¢iji su koeficijenti brzine takode prikazani
na Slici 40a). U slucaju jona O" promene su manje izrazene zato §to u proizvodnji bitno
uestvuju i procesi jonizacije iz pobudenih stanja O(*S) i O(*D) sa nizim pragom.

U slucaju proracuna temperature elektrona (= 2,45eV) koncentracije metastabila
He™, He, i jona He" i He," su manje za jedan do dva reda veligine, prevashodno zbog
niZzeg prinosa ekscitacije helijuma. Takode, koncentracije Cestica ne osciluju tokom
vremena (Slika 36b, 37b,d, 38b, 39b). Pored toga, moze se primetiti da u slucaju
proraduna temperature koncentracija jona N4 zna¢ajno raste usled porasta koncentracije

jonaN," i veoma izrazenog procesa produkcije zbog visoke koncentracije helijuma:
N; + N, + He - N} + He, (90)

, . + . . . .y .
Veca vrednost koncentracije N2* jona je posledica niZzeg prinosa za proces:
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N + 0 > N+ NO*, (91)
zbog nize koncentracije atoma O (Slika 37d), odnosno manjeg prinosa za disocijaciju
molekula O..

Iz istog razloga pri proracunu temperature elektrona dolazi do smanjenja

koncentracije 0zona zbog nizeg prinosa za proces proizvodnje:
O+ 0, + He - O3 + He, (92)

1 takode do povecanja koncentracije OH radikala zbog nizeg prinosa za proces gaSenja

(Slika 37d):
OH+ 0 - 0, + H. (93)

Na osnovu Slika 38a,b) moze se zakljuditi da pri proracunu temperature elektrona dolazi
do smanjenja koncentracije jona O," i H,O", prevashodno zbog nizih prinosa za

jonizacije molekula O; i H,O. To se odrazava i na prinos procesa u kojima nastaju joni
H30+:

H,0% + OH - H;0% + OH, (94)
I odgovarajuci klasteri:
0% + H,0 + He - 0% - H,0 + He, (95)
0% - H,0 + H,0 - H;0* - OH + 0, (96)
H;0" - OH + H,0 - H;0* - H,0 + OH, (97)
H;0% + H,0 + He - H;0% - H,0 + He. (98)

Na osnovu Slika 39a,b) moze se zakljuciti da pri prora¢unu temperature elektrona dolazi
do povecanja koncentracije negativnih jona kiseonika i NOy, kao posledica nizih prinosa
procesa rekombinacije sa pozitivnim jonima. lzuzetak je klaster O; - H,0, kod kojeg
dolazi do blagog smanjenja koncentracije zbog promene u prinosu trocesticnog zahvata

elektrona na molekulu O, sa temperaturom elektrona, u kojem nastaju joni O3 .
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8. POREDENJE REZULTATA GLOBALNOG MODELA SA REZULTATIMA
FLUIDNOG MODELA ZA IMPULSNI DC PLAZMA MLAZ

Jednu od najvaznijih reaktivnih vrsta za primene LTP na atmosferskom pritisku
u biomedicini predstavlja OH radikal (Graves et al., 2012; Bruggeman, Schram, 2010).
U cilju optimizacije postoje¢ih primena i otvaranja mogucnosti za nove, odredivanje
glavnih kanala za nastanak i gasenje OH radikala kao i optimalnih vrednosti parametara
plazmi koje sadrze veliki udeo vodene pare, u prosloj deceniji bilo je predmet od
posebnog znacaja na polju izu¢avanja LTP. Koncentracija OH i glavni procesi koji
odreduju njegovu hemijsku kinetiku mogu biti odredeni merenjem (Bruggeman, Cunge,
Sadeghi, 2012; Yonemori et al., 2012; Verreycken, Bruggeman, 2014) i pomocu
globalnih (Liu, Bruggeman, lza, Rong, Kong, 2010; Stalder, Vidmar, Nersisyan,
Graham, 2006; Sakyama, Graves, Chang, Shimizu, Morfill, 2012) ili 1D/2D fluidnih
modela (Niemi et al., 2011; Liu, Pei, Ostrikov, Lu, Liu, 2014; Qian, Yang, Wang, Chen,
Liu, Wang, 2016; Qian, Li, Liu, Zhang, Li, Lin, Wang, 2017). Rezultati 2D fluidnog
modela za pulsni DC plazma mlaz u He, koji ukljucuje 21 vrstu i 71 reakciju, u radu
(Qian, Yang, Wang, Chen, Liu, Wang, 2016) prezentuju analizu uticaja vodene pare na
glavne procese proizvodnje i gaSenja OH radikala, za 1%, 0,1% i 0,01% H,0 u smesi.
Takode, u modelu je izvrSen proracun koncentracije i temperature elektrona u razli¢itim
tatkama sistema, kao i1 prostorna raspodela elektricnog polja. Ova studija je dalje
prosirena u (Qian, Li, Liu, Zhang, Li, Lin, Wang, 2017) na ispitivanje uticaja vremena
porasta naponskog pulsa na karakteristike praZnjenja i sastav plazme, sa akcentom na
koncentraciju vrsta O i OH.

Kompleksni hemijski sastav i veliki broj fizickih i hemijskih procesa koji se
razvijaju u LTP na atmosferskom pritisku efikasnije se moZe pratiti pomoc¢u globalnih
modela. U radovima (Murakami, Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2013a; Murakami,
Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2014) analiziran je uticaj vlaZnosti vazduha na
hemiju RONS za slu¢aj RF mikro-mlaza u smesi He + 0,5% O, kao osnovnim gasom.

U ovom odeljku prezentovani su rezultati OD globalnog modela iz rada (Gocic,
Mladenovi¢, 2018) koji ukljucuje 68 vrsta 1 1425 reakcija preuzetih iz (Murakami,
Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2013a,b; Murakami, Niemi, Gans, O’Connell,

Graham, 2014), primenjen za prora¢un koncentracije OH radikala i analizu glavnih
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fizickih 1 hemijskih procesa koji odreduju njegovu kinetiku, za sluc¢aj impulsnog DC
plazma mlaza u smesi He/vlazni vazduh iz rada (Qian, Yang, Wang, Chen, Liu, Wang,
2016). Proracun je vrSen za razli¢ite tacke sistema, pri ¢emu su vrednosti koncentracije i
temperature elektrona, odredene u fluidnom modelu, kori$¢ene kao ulazni parametri za
globalni model. Takode, rezultati globalnog modela su poredeni sa rezultatima 2D
fluidnog modela uz analizu uticaja razli¢itih parametara na koncentraciju i procese
proizvodnje i gaSenja OH. Kao parametri odabrani su udeo vazduha i vodene pare u
smesi, elektronska koncentracija i temperatura. Takode, proracun je izvrSen sa MB i BE
koeficijentima brzine za procese iz Tabele 2 kako bi se testirao uticaj neravnotezne
EEDF na koncentraciju OH. Pokazano je da globalni model, sa detaljnijom kinetikom u
odnosu na fluidni, uspesno predvida glavne procese proizvodnje i gasenja OH, dok se
vrednost koncentracije OH bolje slaze sa rezultatom fluidnog modela ukoliko se
prorac¢un vrsi sa BE koeficijentima brzine i ukoliko se vrednosti ulaznih parametara
korektno odrede na osnovu fluidnog modela (Goci¢, Mladenovi¢, 2018). Analogna
procedura poredenja rezultata globalnog i fluidnog modela izvrSena je za slucaj
strimernog DBD praznjenja (Levko, Raja, 2017) i RF plazme na atmosferskom pritisku
(Niemi, Gans, O’Connel, 2013).

8.1 Globalni model i procena ulaznih parametara iz fluidnog modela

Globalni model ukljucuje 68 vrsta, svrstanih u Tabeli 10, medusobno povezanih
sa 1425 fizickih i hemijskih procesa preuzetih iz (Murakami, Niemi, Gans, O’Connell,
Graham, 2013a,b; Murakami, Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2014). Sistem
balansnih jednacina (85) reSavan je primenom MATLAB ODEIS5s solvera za “stiff”
sisteme diferencijalnih jednacina, sa vremenom trajanja pulsa 30ns, vremenskim
korakom 0,3ns, relativnom i apsolutnom tolerancijom 10712 i 107°. Numericka
procedura je testirana i primenom ODE45 solvera za reSavanje “non-stiff” sistema i
dobijeno je dobro slaganje sa rezultatima ODE15s solvera. Kao osnovni gas je uzet Cist
He dok su procenat vazduha i vodene pare varirani na osnovu (Qian, Yang, Wang,
Chen, Liu, Wang, 2016).
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Tabela 10. Komponente plazme uklju¢ene u globalni model iz rada (Gocic, Mladenovic,

2018).

Osnovni neutrali He, O,, N», H,0

Reaktivni neutrali  He", He, ', O, O(*D), O(*S), 0,(v=1), O,(v=2),
Neutrali 0(v=3), O2(v=4), O2(*A), 0x('T), 03, N, N(*D),
N(®P), N2(v=1), Na(v=2), No(v=3), N2(v=4), CO,,
CO;, CO4, N2O, NO, NO,, NOs. H, OH, HO,, H,0-,
H,, HNO, HNO,, HNO3

Pozitivni joni He®, He,", 0%, 0., 04", N¥, N2*, N4, NO*, NO,",
N,O", H,0", H;0"

I Klasteri poz. jona O,"- H,0, H;0" - H,0, H;0" - OH
ons

Negativni joni 07, 0,7, 05, 047, NO~, NO,", NO5™, CO5™, CO,”

Klasteri neg. jona O, H,O, NO,™- H,0, NO3™* H,0, CO3™- H,0,
CO4 - H,O

Na Slici 41. prikazana je Sema DC plazma mlaza za prostornom raspodelom
vrednosti parametara plazme, kao i naznacenim oblastima sa maksimalnom vrednosti
koncentracije OH radikala (ljubicaste linije). Anoda je u obliku $iljka dok je druga
elektroda uzemljena 1 nalazi se iza izolatorske povrSi od kvarca. Nakon primene
pozitivnog naponskog impulsa zona praznjenja se od vrha anode $iri 2,3mm u
radijalnom i 3mm u aksijalnom pravcu, pri ¢emu se region sa maksimalnom
produkcijom OH radikala delom preklapa sa regionom u kojem je koncentracija
elektrona na osnovu fluidnog modela 1,5 - 10*3cm™3 a vrednost temperature elektrona
od 6eV do 9eV (Qian, Yang, Wang, Chen, Liu, Wang, 2016). Imaju¢i u vidu brz razvoj
I izrazitu prostornu nehomogenost praznjenja, proracun globalnim modelom je vrsen za
§iri interval koncentracije n, = (1 —6)-103cm™3 i temperature T, = (1,5 — 9)eV
(Goci¢, Mladenovi¢, 2018). Obzirom da se praznjenje Siri u zoni koja sadrzi vlazni
vazduh, procenat vazduha predstavlja veoma vazan parametar za modelovanje. Na

osnovu prostorne raspodele udela vazduha pri protoku 1slm, prezentovanom u (Qian,
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Yang, Wang, Chen, Liu, Wang, 2016), za oblast sa maksimalnom proizvodnjom OH

moze se kao maksimalna vrednost udela vazduha uzeti vrednost od 5%. Medutim,

rezultati fluidnog modela iz rada (Liu et al., 2018) pokazuju da udeo vazduha u

helijumu veéi od 0,5% usporava razvoj 1 napredovanje strimera usled sniZavanja

maksimalne vrednosti temperature elektrona. U skladu sa tim, u globalnom modelu je

kao maksimalna vrednost udela vazduha uzet 1% (Goci¢, Mladenovié¢, 2018). Prora¢un

je vrSen za tri vrednosti procenta vodene pare u odnosu na vazduh 1% H>0, 0,1% H,O i
0,01% H,0, dok su procenti N2 i Oy bili (78%, 21%), (78,8%, 21,1%) i (78,88%,
21,11%). Na osnovu rezultata iz (Qian, Yang, Wang, Chen, Liu, Wang, 2016) ovim

procentima vodene pare odgovara maksimalna koncentracija OH radikala od 6,3 -

1012cm=3,7,0- 102 cm™3i 7,0 - 101%m™3, respektivno.

o |
| 1
| 1
1 a i
I |
= n |
| 1
| 0 i
| d :
4= o |
: |
| 1
E BN S
13 3
N Te:l.5eV ,' ne: 3-6-10"cm 1‘ 15 eV
2 I, Peml 5] OHCHIS \\
[ ‘;{ K ~a( \
,/[OH] 5/ \\ [OHI*
4.7 afl/ e ~e
streamer =\ e
“head” : T3-6eV
0 I T | T I T | . I
-2 -1 0 ! !

Slika 41. Vrednosti elektronske koncentracije i temperature u razlicitim tackama

sistema, kao ulazni parametri za OD globalni model (Goci¢, Mladenovic, 2018).
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8.2 Uticaj udela vazduha, koncentracije i temperature elektrona na koncentraciju
OH radikala

Na Slici 42. prikazano je poredenje rezultata globalnog modela za udele vazduha
1% i 5% pri 1% vodene pare, sa intervalom vrednosti koncentracije OH na osnovu
fluidnog modela za isti procenat vodene pare iz (Qian, Yang, Wang, Chen, Liu, Wang,
2016). Za oba udela vazduha prora¢un koncentracije OH izvrSen je za tri vrednosti
koncentracije elektrona 1,0 - 1013cm™3, 3,0 - 1033cm™3, 6,0 - 1013cm™3. Koncentracija
OH izracunata na osnovu globalnog modela za 5% vazduha je veca okvirno za jedan do
tri reda veli¢ine u odnosu na maksimalnu vrednost odredenu fluidnim modelom, dok za
1% vazduha postoji bolje slaganje rezultata globalnog i fluidnog modela, posebno na
nizim srednjim energijama 2-3eV. Na veéim energijama rezultati globalnog modela su i
dalje iznad intervala koncentracije OH odredenim fluidnim modelom. Razlike u
rezultatima globalnog i fluidnog modela mogu biti ocekivane pri modelovanju
praznjenja koja imaju brz prostorni i vremenski razvoj kao i izrazitu prostornu
nehomogenost. Napredovanje strimera je povezano sa brzim razvojem jonizacionog
fronta usled jakog gradijenta elektricnog polja koje ubrzava elektrone do srednjih
energija 9eV.

Koris¢enje koeficijenata brzine za elektronske sudarne procese iz (Murakami,
Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2013b) u Arenijusovoj formi koja predstavlja fit na
nizim srednjim energijama takode moze biti uzrok navedena odstupanja. Takode,
globalni model je prostorno usrednjen i proracun koncentracija komponenata plazme je
vrSen za konstantne koncentracije elektrona 1 srednje energije, bez ukljucivanja
difuzionih gubitaka i gubitaka na zidovima (Goci¢, Mladenovi¢, 2018).

Obzirom da ve¢i udeo vazduha ima za posledicu povecanje koncentracije OH,
moze se zakljuciti da bi se bolje slaganje izmedu rezultata razli¢itth modela moglo
posti¢i sa manjim udelom vazduha, npr. 0,5% na osnovu (Liu et al., 2018), kao i
prorac¢unom vremenskog razvoja koncentracije i temperature elektrona. Medutim, to bi
u sluc¢aju modelovanja impulsnih 1 strimernih praZnjenja zahtevalo veliku dinamiku do
deset redova veli¢ine u balansnim jednac¢inama za vremenski razvoj, zato Sto neki od
hemijskih procesa imaju karakteristicne vremenske konstante reda milisekundi. Sa

druge strane, rezultati globalnog modela mogu ukazati na uzajamnu povezanost
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odredenih parametara plazme i time na odredene fizicke i hemijske procese od znacaja,
obzirom da pruzaju moguénost za detaljno praéenje hemijske kinetike svake od
komponenata plazme. Cinjenica da vrednost koncentracije OH raste pri veéim
koncentracijama elektrona za istu srednju energiju, kao i to da raste sa srednjom
energijom za istu vrednost koncentracije elektrona (Slika 42), ukazuje na to da u kinetici
OH bitnu ulogu igraju elektronski sudarni procesi. Glavni kanali za nastanak i gaSenje

OH radikala u modelu (Goci¢, Mladenovi¢, 2018) bi¢e prezentovani u Odeljku 8.4.
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Slika 42. Koncentracija OH u funkciji srednje energije elektrona, na osnovu globalnog
modela iz (Goci¢, Mladenovi¢, 2018), za 1% vodene pare i 1% i 5% vazduha. Interval
vrednosti OH za 1% H,0 iz (Qian, Yang, Wang, Chen, Liu, Wang, 2016).

8.3 Uticaj vodene pare i EEDF na koncentraciju OH radikala

Na Slici 43. prikazana je koncentracija OH radikala u funkciji temperature
elektrona, odredena na osnovu globalnog modela za 1% vazduha, koncentraciju
elektrona 3,0 - 103cm™3 i tri razli¢ita udela vodene pare 1%, 0,1% i 0,01% H,O
(Goci¢, Mladenovi¢, 2018). Na Slici 43. su takode prikazane maksimalne vrednosti
koncentracije OH za ove udele vodene pare iz (Qian, Yang, Wang, Chen, Liu, Wang,

2016). Na nizim srednjim energijama postoji dobro slaganje rezultata globalnog i
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fluidnog modela, posebno za energiju 3eV. Na ve¢im energijama rezultati globalnog
modela u sva tri slucaja imaju okvirno za red veli¢ine vecu vrednost u odnosu na
rezultate fluidnog. Rezultati proracuna za koncentracije elektrona 1,0-103cm™3 i
6,0 - 1013cm™3 bili bi rasporedeni simetri¢no ispod i iznad rezultata za srednju vrednost
3,0 - 1013cm™3, §to je ogekivano na osnovu zavisnosti sa Slike 42. Na osnovu prostorne
raspodele n, i T,, prikazane na Slici 41, oblasti sa najvecom produkcijom OH radikala
odgovaraju vece temperature ali manja vrednost koncentracije elektrona n, < 1,5-
103cm™3. Na veéim energijama moze se posti¢i bolje slaganje rezultata globalnog i

fluidnog modela pogodnijim odabirom vrednosti za n,.
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Slika 43. Koncentracija OH u funkciji temperature elektrona na osnovu globalnog
modela (Goci¢, Mladenovi¢, 2018) za 1% vazduha i 1%, 0,1% i 0,01% HO. Prikazane
su maksimalne koncentracije OH iz (Qian, Yang, Wang, Chen, Liu, Wang, 2016).

Na rezultate globalnog modela bitno uti¢e odabir EEDF 1 koeficijenata brzine
(Mladenovi¢, Goci¢, Marié, Petrovi¢, 2018). Na Slici 44. prikazana je koncentracija OH
radikala u funkciji temperature elektrona za 1% vazduha i 1% vodene pare, ali na
osnovu BE koeficijenata za procese iz Tabele 2 izracunatih pomocu programa
BOLSIG+ iz baze preseka Morgan LXCat (Goci¢, Mladenovi¢, 2018). Rezultati na

osnovu BE proracuna se na svim srednjim energijama bolje slazu sa rezultatima
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fluidnog modela, pri ¢emu Se najveéa odstupanja u odnosu na proracun sa MB
koeficijentima javljaju na ve¢im srednjim energijama. Niza koncentracija OH radikala u
proracunu sa BE koeficijentima brzine je prevashodno posledica nizeg prinosa za proces
proizvodnje H,0% + H,0 — OH + H;0%, odnosno smanjene proizvodnje jona H,O" u

jonizaciji molekula H,O elektronskim udarom (Goci¢, Mladenovié, 2018).
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Slika 44. Uticaj neravnotezne EEDF na rezultate globalnog modela (tackaste linije) za

1% vazduha, 1% H,O0 i razli¢ite koncentracije elektrona (Goci¢, Mladenovi¢, 2018).

8.4 Uticaj temperature elektrona na procese proizvodnje i potrosnje OH radikala

Jedna od glavnih prednosti globalnog modela u odnosu na kineticke lezi u
mogucnosti za ukljuéenje velikog broja reakcija u proracun, usled ¢ega se mogu
detaljnije odrediti glavni procesi koji odreduju kinetiku svake od ukljucenih vrsta
Cestica. U Tabeli 11. svrstani su pet najvaznijih procesa proizvodnje (R1-R5) i potrosnje
(R6-R10) OH radikala na osnovu globalnog modela iz rada (Goci¢, Mladenovi¢, 2018)
za konstantnu koncentraciju elektrona n, = 6,0 - 103cm™3 i temperaturu T, = 1,5 —
9eV. U literaturi se kao vazan proces nastanka OH navodi disocijacija H»O

elektronskim udarom za udeo vodene pare reda nekoliko hiljada ppm (Bruggeman,
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Schram, 2010), medutim prinos ovog procesa linearno zavisi od koncentracije vodene
pare usled ¢ega je za 100ppm H20 nekoliko redova veli¢ine manji u odnosu na prinos
nelinearnog procesa H,0* + H,0 —» OH + H;0". Takode, procesi R2-R4, koji su
prepoznati kao bitni za produkciju OH u fluidnom modelu iz (Qian, Yang, Wang, Chen,
Liu, Wang, 2016), imaju veci prinos u odnosu na disocijaciju H,O zbog toga Sto je
koncentracija pobudenih stanja O(*S) i O(*D) za red veli¢ine veéa od koncentracije
elektrona (~10%*cm™3). Na Slikama 45. i 46. prikazani su procentualni doprinosi
procesa proizvodnje (R1-R5) i potrosnje (R6-R10) OH radikala u funkciji temperature

elektrona.

Tabela 11. Najvazniji procesi proizvodnje i potroSnje OH radikala sa koeficijentima

brzine (cm3/s), (Gocié, Mladenovi¢, 2018).

R1 H,0* +H,0 — OH + H30* 1.8.1077

R2 0('D) + H,0 — OH +OH 1.62-1071%exp(64.95/Tg)

R3 0('S) + H,0— OH + OH 5.0-10710

R4 e+H,0" = H+ OH 3.8.1077

RS e+H;0* — H+H + OH 5.46-1075.T,7%

R6 He* + OH — He + H + O* 1.1-1077

R7 N* + OH— H + NO* 3.4.1071°

RS e"+0OHo e +0+H 2.08-1077 To™%76exp(-6.9/Te)
R9 N+ OH— NO+H 3.29-10 M exp(72.3/T;)
R10 0+0H— 0, +H 2.2.107exp(120/Tg)

Na nizim energijama proizvodnja OH je prevashodno odredena disocijacijom
H,O u sudaru sa O(*S) i O(*D), dok na visim energijama ulogu dominantnog procesa
preuzima rekombinacija R4 zbog znacajno vece produkcije H,O" i konstantne vrednosti
koeficijenta brzine na svim srednjim energijama (Goci¢, Mladenovi¢, 2018). Inicijalno
H,O" joni nastaju u procesu jonizacije elektronskim udarom i Peningove jonizacije sa
He’, nakon &ega se javljaju i procesi prenosa naelektrisanja sa jonima N*, Ny i N4*,

Na nizim energijama dominantni proces potroSnje OH radikala predstavlja
disocijacija OH elektronskim udarom. Procesi R6-R7 imaju veéinski doprinos u
potrodnji OH iznad 7eV usled znatno pojacane produkcije jona He®™ i N*. Ovi procesi su
takode navedeni kao bitni za kinetiku OH radikala u (Verreycken, Bruggeman, 2014).
Procesi R9-R10, koji su prepoznati kao bitni za gasenje OH u (Bruggeman, Schram,
2010), u modelu iz rada (Goci¢, Mladenovi¢, 2018) imaju procentualni doprinos oko
20% u potroSnji OH.
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Slika 45. Procentualni doprinosi glavnih kanala u proizvodnji OH radikala R1-R5 u

funkciji temperature elektrona za koncentraciju elektrona n, = 6,0 - 10*3cm™3 (Gocié,

Mladenovié, 2018).
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Slika 46. Procentualni doprinosi glavnih kanala u potrosnji OH radikala R6-R10 u

funkciji temperature elektrona za koncentraciju elektrona n, = 6,0 - 103cm™2 (Gocié,
Mladenovié, 2018).
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U literaturi se kao bitan proces potrosnje OH navodi 1 troCesti¢ni proces
H+OH+ M - H,0+ M (Bruggeman, Schram, 2010; Liu, Pei, Ostrikov, Lu, Liu,
2014; Qian, Yang, Wang, Chen, Liu, Wang, 2016). Medutim, u modelu (Goci¢,
Mladenovi¢, 2018) doprinos ovog procesa u potrosnji OH je priblizno dva reda veli¢ine
manji u odnosu na doprinose procesa R6-R8 zbog pojacane produkcije jona He* i N* na

veéim srednjim energijama.
8.5 Uticaj vodene pare na hemijski sastav plazme i glavni kanali za RONS

Na Slici 47. prikazane su koncentracije nekih vaznijih RONS u plazmi He+1%

vazduha nakon 30ns, za 1% 1 0,01% vodene pare (Goci¢, Mladenovi¢, 2018).
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Slika 47. Hemijski sastav plazme na osnovu globalnog modela za 1% vazduha, 1% i
0,01% vodene pare (Goci¢, Mladenovi¢, 2018).

Najizrazenije razlike u hemijskom sastavu plazme za 1% i 0,01% H0 javljaju

se kod vrsta na ¢iju kinetiku dominantno uti¢e vodena para, H, OH, H,O", 0,"-H,0 i
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O, "-H0. Pored toga, vodena para ima indirektni uticaj na vrste Hy, HO,, H20,, HNO i
HNO3, prevashodno preko hemijskih procesa u kojima uéestvuju H i OH. Seme glavnih
procesa nastanka (S) i gasenja (L) najvaznijih RONS, za 1% vazduha i 0,01% vodene
pare, koncentraciju elektrona n, = 6,0 - 103cm™3 i temperaturu T, = 3eV, nakon 30ns
prikazane su na Slikama 48a) i 49. Jedna od prednosti globalnog modela u odnosu na
fluidne i PIC-MCC ogleda se u brzom prorac¢unu sastava plazme, apsolutnih prinosa i
procentualnih doprinosa u proizvodnji i gaSenju odgovarajucih Cestica za sve ukljucene
procese. U skladu sa tim, kao dodatak modelu iz (Goci¢, Mladenovié, 2018) na Slici
48b) i Slici 50. prikazani su rezultati za duze vreme simulacije od 5ms, odnosno
izvrSena je analiza potencijalno bitnih procesa koji se mogu razviti u drugim tipovima
niskotemperaturnih plazmi (RF, kHz...). Pri tom u kra¢im intervalima reda
mikrosekundi ili ¢ak nanosekundi dolaze inicijalno do izrazaja primarni procesi poput
ekscitacija, disocijacija i1 jonizacija elektronskim udarom. U okviru duzih vremenskih
intervala sa poveéanjem kompleksnosti hemijskog sastava plazme mogu postati znalajni
i sekundarni procesi poput razli¢itih hemijskih reakcija.

Na osnovu Slike 48a) sledi zakljucak da pri nizim udelima vodene pare u smesi
umesto disocijacije molekula H,O na proizvodnju OH radikala najznacajniji uticaj
imaju pobudena stanja atoma kiseonika O(*S) i O(*D) kroz procese R2 i R3 u Tabeli 11,
koja inicijalno nastaju u procesima disocijacije molekula O, elektronskim udarom.
Ekscitacija atoma O ima viSestruko niZi prinos zbog niZe koncentracije atomskog
kiseonika u smesi u odnosu na molekulski. Na potrosnju OH radikala dominantno utice
disocijacija elektronskim udarom koja takode odreduje proizvodnju atomskog vodonika,
pored procesa (93). U duzim vremenskim intervalima (Slika 48b) dolazi do razvoja
vecéeg broja hemijskih reakcija sa ozonom, oksidima azota i pobudenim stanjima O('S),
O('D), 0,(*A) i 05(*%), koje sprezu kinetiku vrsta OH, H, Hy, HO, i H,0,. Proces (93)
preuzima glavnu ulogu u potros$nji OH i proizvodnji H. Asocijacijom OH radikala uz
atome helijuma nastaje vodonik peroksid, dok atomi vodonika asocijacijom sa
molekulima O, proizvode HO,. Procesi gasenja ovih stanja poprimaju znacajan

doprinos u proizvodnji OH radikala.
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Slika 48. Glavni procesi proizvodnje i potrosnje H, OH, Hy, HO; i H,O; za vreme

simulacije 30ns a) i 5ms b), 1% vazduha i 0,01% videne pare.
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N(D) + 0, — O('D)+NO S: 42.4% (30ns)

NCP) + 0, — 0 +NO S: 18.5% (30ns)
N(*P) + O, — O('D) + NO S: 14% (30ns)

N(P) + 0, — O('S) + NO  S: 14% (30ns)

S:99.9%

N(P)
N,+e — N+N(CP)+e
NO+0O+He — NO, +He
S: 14.6% (30ns)
S: 99.9% (30ns) v
O,+e = 0 +0 — NO' + 0"+ He — NO, + He
»| O » NO,
S: 62% (30ns)
A
S: 86.4% (30ns)
0,+e = 0+0"+2 O"+N,+He = N+NO"+H
Oy+e P —— = > O il > [No*
0O, e = O +0 +e S:11.4% (30ns) S: 99% (30ns)
Y
[ or NO'+0, +He — NO;+He NO
0O, +e+He — O, +He S: 78% (30ns) - 2 S: 99% (30ns) - 3

Slika 49. Glavni procesi proizvodnje i potro$nje NO, NO; i NO3 za vreme simulacije
30ns, 1% vazduha i 0,01% vodene pare.

Na osnovu Slike 49. moze se zakljuciti da NO inicijalno nastaje u reakcijama
pobudenih atoma azota N(°D) i N(°P) sa kiseonikom, koji nastaju disocijacijom
molekula N, elektronskim udarom. Joni NO" nastaju jonskom konverzijom od jona O,
koji pak nastaju disocijativnom jonizacijom molekula O, elektronskim udarom. Na

proizvodnju jedinjenja NO; i NOs bitno uti¢u rekombinacije jona NO™ sa jonima O i
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O,, koji inicijalno nastaju disocijativnim 1 trocesticnim zahvatom elektrona na
molekulima O,. U duzim vremenskim intervalima (Slika 50) dolaze do izrazaja
hemijske reakcije sa kiseonikom koje sprezu kinetiku NO, NO; i NOjz dok u
trocCesti¢nim asocijacijama sa atomima H 1 OH radikalima nastaju azotne kiseline HNO,

HNO; i HNO:s.

HNO HNO,
A
S: 100% | |L: 98% S:100% )
HNO 4 0 —s HNO,+0 — NO,+OH  L:16.8%
— NO + OH HNO, +OH — NO, +H,0 L:83%
NO +H + He
— HNO + He

NO + OH + He
— HNO, + He

L:96.4%

N |
| ! NO,+OH+He — HNO; + He
[N | oo L HNO;
| S: 90.5% ! 1 96%
} | L: 99.8%
| NO, +0 — I
| — 0,+NO I HNO; +e — OH + NO,
| NO+O+He :
} —>N02 + He S: 63.8%
| i NO,+0" = 0+NO,  §:14%
| |L: 66.4%
| | - - ) 0 A\ J
| NO +NOy — 2NO, X ! NO, +0y = 0, +NO,  S:15% o~
- JLe6% S: 11.1% | NO, 70, 5 NO, 70, L oml2
| |
| |
. 0 |
3 L: 15.3% S: 85.8% |
|
i NO,+ 0O+ He 0,+0 — !
| |—NO, +He NN !
} : ? ! NO;+0O — O+NO; S:27%
S: 98° |
i b ! NO; +0, — 0,+NO;  S:40%
| | - -
+0y — 05+ S: 13%
i NO; i NO; + 0y O3 + NO; s NO;"
\ - [
|
|

Slika 50. Glavni procesi proizvodnje i potrosnje NO, NO2, NO3 i HNOy za vreme
simulacije 5ms, 1% vazduha i 0,01% vodene pare.
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9. GLOBALNI MODEL SA PRORACUNOM TEMPERATURE |
KONCENTRACIJE ELEKTRONA UZ UKLJUCENJE ZAPREMINSKOG
PROTOKA GASA

9.1 Postavka modela - balansne jednacine i hemijski sastav

U ovom odeljku prezentovani su rezultati 0D modela koji ukljucuje 73 vrste
Cestica, svrstane u Tabeli 12, povezane sa 1408 fizickih i hemijskih procesa u Tabeli 13
u Dodatku 1. Model je razvijen na osnovu podataka iz (Murakami, Niemi, Gans,
O’Connell, Graham, 2013a,b; Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018; Gocic,
Mladenovi¢, 2018; van Gaens, Bogaerts, 2013; Liu et al., 2010; Tennyson et al., 2017).
Model ukljucuje proracun temperature i koncentracije elektrona, kao i proracun protoka,
pri ¢emu su koeficijenti brzine za sve elektronske sudarne procese izracunati pomocu
programa BOLSIG+ na osnovu baze preseka LXCat i Quantemol-DB (www.Ixcat.net;
Tennyson et al., 2017). Temperatura T, [eV] i koncentracija n, [cm™3] elektrona se
nakon svakog vremenskog koraka proracunavaju samousaglaseno sa prora¢unom

koncentracija svih komponenata plazme iz sistema jednacina:

dnl
= Z Z mhjnm + Z Z Z klpqnlnpnq
Z klrnr izzkiLsf U
s f
dTLe ion Pen ex det 2att
Zk neni+zz n; nl+ZZk§npnq Zka NeNg —
j l
k3att erec ion __ k3rec ion 100
nenoznd NeNiy emr NeNm Ny, ( )
m r

gc F.
=0 -gn@®, (99

d
L) =T T 4 n (e

25
abs Z kelnenl (T —-T¢) - —Z ki nen;ell” . (101)
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Tabela 12. Komponente plazme ukljuc¢ene u globalni model.

Helijum Nye~101 cm™2 (760 Torr, 296,4 K, 3 slm)
Vazduh (10000 ppm)  78% Nj, 21% O,, 102% CO,, 10°% N0,
Inicijalne 10°% NO,, 10°% NO
vrste
Vodena para H,0O

(20-10000 ppm)

elektroni n.(t =0) = 101 cm™3

He", He,", O, O(*D), O(*S),

0(v=1), 0(v=2), O(v=3), O5(v=4), 05(*A),
02(*%), 03, CO3, COy,

neutrali N, N(D), N(2P), Na(v=1), Nx(v=2), No(v=3),
N(v=4), NO3, H, Hy, OH, HO,, H,0,,
HNO, HNO,, HNO;

Reaktivni

Pozitivni joni He*, He,", H,", 0%, O,", O,*, H,O", H30",
N*, N2, N3*, Ng*, NO*, NO,", N,O"

Klasteri poz. jona 0," - H,0, H;0" - H,0, H;0" - OH

Joni - - ~
Negativni joni 0,0,,03,04,H, OH,

NO7, NO;, NOs7, CO37, CO4~

Klasteri neg. jona 0O, H,0, NO; ™ H,0, NO3™ H,0,
CO3 ™ H,0, CO4 - H,0O

U jedna¢inama (99)-(101) usvojen je latinski indeks za pojedinacne vrste Cestica
(komponente plazme), dok se indeks “e” odnosi na elektrone. k]-Sm i kf;,q predstavljaju
koeficijente brzine dvocestiénog procesa j —m i troCesticnog procesa | —p —q U
kojem nastaje Sestica i, kf. i kiLSf predstavljaju koeficijente brzine dvocesti¢nog procesa
i — 7 1troCesti€nog procesa i — s — f u kojem nestaje Cestica vrste i.

U sistemu jednacina (99) za proracun koncentracija svih teSkih Cestica ¢lanovi
za proracun protoka UsSvVojeni su po analogiji sa globalnim modelom za LTP u smesi

He/H,0 iz rada (Liu, Bruggeman, Iza, Rong, Kong, 2010) koji ukljucuje 46 vrsta i 577
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reakcija. U petom i Sestom c¢lanu na desnoj strani jednacine (99) F; = AV;/At
predstavlja zapreminski protok za Cestice vrste i, izraZen u jedinici [slm] (engl. standard
liter per minute, 1 m3/s = 60000slm) a V karakteristi¢nu zapreminu sistema.. Gornji
indeks “fgc” oznafava komponentnu osnovnog gasa (engl. feed gas component), za
koje se urac¢unava pozitivan doprinos protoka, odnosno dotok u reaktor na pocetku
simulacije (t = 0). Za sve komponente plazme, ukljucujuéi i komponente osnovnog
gasa, u balansnim jedna¢inama (99) uracunava Se potrosnja usled protoka (Fl-ni(t)) /V
tokom vremena, koja zavisi od njihove koncentracije n;. Efekti protoka se ne ra¢unaju u
balansnoj jednacini (100), na osnovu pretpostavke da na koncentraciju elektrona daleko
izrazeniji uticaj imaju nekonzervativni procesi kao i ¢injenice da elektroni, zbog mnogo
manje mase u odnosu na masu teskih &estica (m,/M; ~10™* — 1075), nisu nosioci
zapreminskog/masenog protoka.

Jednacina (100) ukljucuje prinose za sve nekonzervativne procese u modelu,
jonizacije elektronskim udarom, Peningove jonizacije, oslobadanja elektrona od
negativnih jona (engl. detachment), disocijativne zahvate, troCesti¢ne zahvate za O i
konacno dvocestine 1 troCesticne rekombinacije sa jonima, sa odgovaraju¢im
koeficijentima brzine k0™, k", kget, k28, k35, k2ne¢ i k3neS.

U jednacini (101) S,,s [W/cm3] predstavlja gustinu apsorbovane snage, e
elementarno naelektrisanje, Ty’ temperaturu gasa u jedinici [eV], kel i ké’}el koeficijente
brzine za elastini prenos impulsa 1 odgovaraju¢i neelasti¢ni proces sa energijskim
pragom " [eV].

Sistem jednacina (99)-(101) reSavan je u programu MATLAB koris¢enjem
odelSs solvera za reSavanje “stiff” sistema diferencijalnih jednacina, sa relativnom i
apsolutnom tolerancijom 10™° i 10°. Analogna procedura proraduna je koriiéena za
slucaj plazme u smesi He/O, na atmosferskom pritisku (Mladenovié¢, Goci¢, Maric,
Petrovi¢, 2018) 1 u slu¢aju modelovanja mikropraZznjenja na povrSini u vlaznom
vazduhu na amotsferskom pritisku (Sakiyama, Graves, Chang, Shimizu, Morfill, 2012).
U modelu je koris¢en vremenski korak 10ns i proracun je vrSen za vremenski interval
15ms. Pocetna koncentracija elektrona je 10"em™, dok je koli¢ina vodene pare varirana
tokom proracuna. Tabela 13. u Dodatku 1 sadrzi listu svih elektronskih sudarnih

procesa, hemijskih reakcija i procesa izmedu teskih Cestica ukljucenih u globalni model.
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9.2 Set preseka za elektronske sudarne procese

U Poglavlju 5 prezentovana je analiza uticaja baze preseka na EEDF, transportne
koeficijente i koeficijente brzine elektronskih sudarnih procesa. Obzirom da izbor
koeficijenata brzine u sistemu jedna¢ina (99)-(101) bitno uti¢e na rezultate
samousaglasenog prorac¢una koncentracija i srednje energije, od posebnog je znacaja da
set koris¢enih preseka bude kompletan. Sa druge strane, u cilju formiranja modela sa §to
Sirim setom ukljucenih procesa, neophodno je obezbediti odgovarajuce podatke za neke
procese rasejanja elektrona na pobudenim stanjima, koji mogu biti znacajni pri
odredenim uslovima. Kao vazan primer moZze se navesti jonizacija elektronskim udarom
iz metastabilnog stanja He'(2%S;) koja, kao §to je prikazano na Slici 29, mozZe biti
dominantni proces za odrzavanje jonizovanog stanja (Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢,
Petrovi¢, 2018). Pored jonizacije, zahvati elektrona na metastabilnim stanjima
0,(a'A,b'=) mogu imati uticaj na koncentraciju elektrona, zatim superelastiéni sudari
mogu pri vecoj naseljenosti metastabilnih stanja imati uticaj na EEDF itd.

Model ukljucuje 162 elektronska sudarna procesa, svrstanih u Tabeli 13. (Prilog
1), sa odgovaraju¢im energijskim pragovima za potrebe prorauna srednje energije po
modelu (101). Koeficijenti brzine za procese 2-35, 47-86 i 92-93 izraCunati su
primenom programa BOLSIG+ na osnovu baze preseka Quantemol-DB (Tennyson et
al., 2017), pri ¢emu je za proces 1 i procese 75-86 korisc¢en presek iz baze Morgan
LXCat (Morgan database, www.Ixcat.net). Za procese pri kojima dolazi do izmene
pobudenog stanja 36-46, superelasticne procese 87-91 i 94-104 iskoriS¢eni su
koeficijenti iz modela (Murakami, Niemi, Gans, O’Connell, Graham, 2014) usled
nedostatka podataka za preseke. 1z istih razloga za sve elektron-jonske rekombinacije
105-162 koris¢eni su koeficijenti brzine iz (Murakami, Niemi, Gans, O’Connell,
Graham, 2014). Obzirom da se radi o procesima sa nultim pragom, na osnovu analize u
Odeljku 6.1.1 pretpostavka je da bi postojalo dobro slaganje izmedu koeficijenata
preuzetih iz literature i BE koeficijenata koji bi se racunali na osnovu dostupnih
preseka. Svi koris¢eni preseci u proracunu EEDF pomocu programa BOLSIG+

prikazani su na Slikama 51-60.
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Slika 51. Set koriS¢enih preseka za rasejanje elektrona na atomu He i presek za

jonizaciju elektronskim udarom iz pobudenog stanja He (2°Sy).
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Slika 52. Set koriscenih preseka za rasejanje elektrona na molekulu N.
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Slika 54. Set koris¢enih preseka za rasejanje elektrona na molekulu O,.
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Slika 55. Set koris¢enih preseka za rasejanje elektrona na elektronski pobudenom

molekulu kiseonika O,(*A).
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Slika 56. Set koris¢enih preseka za rasejanje elektrona na elektronski pobudenom

molekulu kiseonika O,('%).
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Slika 57. Set koris¢enih preseka za rasejanje elektrona na atomu O i presek za jonizaciju

elektronskim udarom iz pobudenog stanja O(*D).
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Slika 58. Set koris¢enih preseka za rasejanje elektrona na atomu N i presek za jonizaciju

elektronskim udarom iz pobudenog stanja N(°D).
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Slika 59. Set koris¢enih preseka za rasejanje elektrona na molekulu NO i presek za

jonizaciju molekula NO..
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Slika 60. Set koriS¢enih preseka za rasejanje elektrona na molekulu Os.
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9.3 Odredivanje pocetnih uslova za proracun i poredenje sa eksperimentom

Jedna od glavnih prednosti globalnog modela u odnosu na fluidne ili hibridne
modele ogleda se u moguénosti za detaljniju analizu hemijskog sastava plazme i
moguénosti za ukljuenje velikog broja procesa u proracun. Medutim, prilikom
modelovanja kompleksnih plazmenih sistema mora se imati u vidu da ¢esto postoje
prostorne varijacije u vrednostima bitnih parametara kao Sto su koncentracija i
temperatura elektrona gustina apsorbovane snage, udeo vazduha i drugih nedistoca,
temperatura gasa, brzina zapreminskog protoka itd. U skladu sa tim, da bi se pomocu
0D globalnog modela analiziralo kako hemijski sastav i vrednosti parametara plazme
variraju od tacke do tacke sistema, neophodno je proracun vrsiti za razli¢ite ulazne
parametre odnosno uslove koji u tim tackama vladaju. Kao vazan primer moze se
navesti analiza hemijskog sastava, temperature i koncentracije elektrona duz ose plazma
mlaza (van Gaens, Bogaerts, 2013; van Gaens, Bogaerts, 2014), pri ¢emu se za promenu
gustine snage, udela vazduha i brzine protoka gasa u aksijalnom pravcu Kkoriste
analiticki fitovi eksperimentalno dobijenih vrednosti. Maseni spektar pozitivnih jona,
koriS¢en za verifikaciju globalnog modela u ovoj disertaciji, snima se na konstantnom
rastojanju od otvora cevi sa plazma mlazom. Pomoc¢u globalnog modela analiziran je
hemijski sastav plazme lokalno, u jednoj tacki sistema. Takode, analiziran je uticaj
bitnih parametara poput udela vazduha i vodene pare na EEDF, koncentraciju i
temperaturu elektrona i sastav plazme. Prilikom procene lokalnih vrednosti brzine
protoka gasa i gustine apsorbovane snage kori$¢eni su pojednostavljeni modeli po
analogiji sa rezultatima iz literature (Liu, Bruggeman, lza, Rong, Kong, 2010; Schroter
et al., 2018b).

9.3.1 Formiranje plazma mlaza i eksperimentalna dijagnostika metodom masene

spektrometrije

Na Slici 61. prikazana je Sema eksperimenta sa plazma mlazom iz Laboratorije
za gasnu elektroniku u Institutu za fiziku Univerziteta u Beogradu, pri ¢emu je kao
dijagnosticka metoda za analizu hemijskog sastava plazme koriS¢ena masena

spektrometrija. Kao osnovni gas je koriS¢en helijum sa konstantnim protokom 3slm
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(50cm3s™1). Konstantna vrednost protoka odrzavana je pomocu uredaja “Bronkhorst
mass flow meter/controller. Plazma mlaz je dielektricno barijernog tipa, sa dve
cilindri¢ne elektrode koje obavijaju staklenu cev od pireksa. Za prvu elektrodu redno je
vezan otpornik od 101kQ i elektroda je uzemljena. Unutra$nji i spoljasnji pre¢nik cevi
su 4mm 1 6mm a duzina elektroda, meduelektrodno rastojanje i rastojanje od kraja
napajane elektrode do ivice cevi iznose 15mm i ne menjaju se tokom eksperimenta.
Signal generator proizvodi sinusni napon frekvencije 80kHz koji se zatim pojacava
pomocu pojadiva¢a i transformatora do amplitude 3,1kV i dovodi na napajanu
elektrodu. Pomoc¢u naponske (V) i visokonaponske (HV) sonde koje su vezane za
osciloskop merene su elektri¢ne karakteristike plazma mlaza i kontrolisana snaga koja
se dovodi praznjenju. Za merenje koncentracije vodene pare deponovane na zidu u
sistemu sa protokom koris¢en je uredaj “Vaisala DMT143%, smeSten izmedu rezervoara
sa helijumom i plazma mlaza, pri ¢emu je za eliminaciju deponovane pare i postizanje
stabilnog sastava smeSe potrebno nekoliko sati protoka gasa. Za merenje temperature i
relativne vlaznosti okolnog vazduha koris¢en je higrometar “EXTECH®“. Za dva
uzastopna dana tokom kojih su vriena merenja, temperatura vazduha je bila 23,3°C i

23,5 C a relativna vlaznost 34,5% i 26,2%.

2 . Signal - .
PC Osciloskop generator Pojacivac

f

)\ | Transformator I Jonski izvor

masenog spektrometra

o L |I HV sonda l—+
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P —
rﬂfl Otpornik 101 KQ I <
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Kontrola
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P1, P2, P3 - tri faze
snizenja pritiska

Slika 61. Sema eksperimenta sa plazma mlazom i masenim spektrometrom, Laboratorija

za gasnu elektroniku, Institut za fiziku Univerziteta u Beogradu.
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Maseni spektrometar (engl. molecular beam mass spectrometer, MBMS)
“HIDEN HPR 60 koji uzorkuje plazmu direktno sa atmosferskog pritiska koriscen je
za snimanje masenog spektra pozitivnih jona. Nakon prolaska kroz analizator joni ulaze
u detektor (fotomultiplikator) i meri se struja jona. Da bi joni stigli do detektora moraju
biti na veoma niskom pritisku (~1078bar). Specifi¢nost spektrometra “HIGEN HPR
60* je Sto se na prednjoj strani nalazi ravna ploc¢a sa malim otvorom (pre¢nik 0,1mm)
kroz koji prolaze produkti praznjenja. Tako se formira snop Cestica koji dolazi do
detektora na niskom pritisku prolazeci kroz trostepeni vakuumski sistem komora Py, P i
Ps. Vrednosti pritisaka u komorama tokom eksperimenta su bile p; = 4,0 - 1071 Torr,
p, = 7,4-107°Torr, p; = 3,7-10~7 Torr. Ovim masenim spektrometrom mogu se
snimati spektri neutralnih Cestica, negativnih i pozitivnih jona, pri ¢emu je za snimanje
spektra neutrala najpre neophodno izvr$iti jonizaciju Cestica pomocu jonizacionih
filamenata. Obzirom da je u eksperimentu sniman maseni spektar pozitivnih jona,
jonizacioni filamenti su bili isklju¢eni kako bi svi detektovani joni poticali samo iz
plazme. Vise detalja u vezi masenog spektrometra “HIGEN HPR 60 moze se na¢i u
(Maleti¢ et al., 2015; Maletic¢ et al., 2017; Puac et al., 2012). Fotografija laboratorijskog

uredaja prikazana je na Slici 62.

Slika 62. Fotografija MBMS (https://www.hidenanalytical.com/wp-
content/uploads/2016/06/HPR 60_Applications_Widescreen.pdf).

Prilikom snimanja masenog spektra jona rastojanje izmedu otvora cevi plazma

mlaza i otvora MBMS spektrometra iznosilo je 23mm, medutim nije uo¢eno prostorno

Sirenje plazme unutar spektrometra niti pojacani intezitet svetlosti kao posledica
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povecanja gustine snage usled interakcije plazme sa metalnim zidom spektrometra, koji
se moze smatrati uzemljenom metalnom metom/elektrodom. Na manjim rastojanjima
(manjim od lcm) javlja se izrazen plazmeni kanal sa visokim intezitetom emisije
svetlosti i ne dolazi do prostiranja PAPS-ova (Maleti¢ et al., 2015; Maleti¢ et al., 2017;
Puac et al., 2012). Takode, mogu se javiti dodatni efekti (Robert et al., 2014) kao §to su
povratni jonizacioni talasi, koji bi morali da se na adekvatan nacin analiziraju i ukljuce
prilikom modelovanja (Babaeva et al., 2019). Na ve¢im rastojanjima plazmeni kanal
poseduje drugacije karakteristike 1 moze se registrovati nastanak i prostiranje PAPS-
ova, karakteristicno za plazma mlaz koji se prostire kroz slobodan prostor. Dakle,
rastojanje na kom se snima maseni spektar u eksperimentu odabrano je tako da tretirani
plazma mlaz u dobroj meri odgovara mlazu koji se prostire kroz slobodan prostor, bez
znaCajnog uticaja metalnih ili dielektriénih zidova. Daljim povecanjem rastojanja
izmedu otvora cevi plazma mlaza i otvora MBMS spektrometra dolazi do znacajnog
slabljenja merenog signala zbog kratkog srednjeg slobodnog puta jona na atmosferskom
pritisku. Takode, u kontaktu plazme sa metalnom povrSinom poput mikro-mlaza
znacajni su procesi na povrsini (Schroter et al., 2018a), dok je plazma mlaz koriséen u
eksperimentu DBD tipa.

Imajuéi u vidu navedena ogranicenja, eksperimentalna metoda za analizu sastava
plazme bazirana na masenoj spektrometriji (Murakami, Niemi, Gans, O’Connell,
Graham, 2013a; Maleti¢ et al., 2012; Stancampiano, Selakovi¢, Gherardi, Puac,
Petrovi¢, Colombo, 2018) ipak poseduje znacajne prednosti u odnosu na druge metode
poput opticke emisione spektroskopije, laserski indukovane fluorescencije (engl. laser
induced fluorescence, LIF) ili UV apsorpcione spektroskopije, VUV Furije transform
spektroskopije (Yonemori et al., 2012; Schroter et al., 2018b; Zhang et al., 2013; van
Gessel, Hrycak, Jasinski, Mizeraczyk, der Mullen, Bruggeman, 2013) itd. Navedene
metode su ograni¢ene na merenje malog broja vrsta, pre svega pobudenih stanja i zavise
od uslova kao $to su naseljenost ovih stanja ili efekata Sirenja spektralnih linija usled
pritiska, elektricnog 1 magnetnog polja. Koncentracija nekih Cestica moze biti isuviSe
niska da bi se mogle detektovati putem ovih metoda merenja. Sa druge strane, metoda
masene spektrometrije ne zavisi od navedenih uslova a istovremeno omogucava
detaljniju analizu hemijskog sastava plazme obzirom da se pomocu nje mogu

detektovati signali veceg broja vrsta, neutralnih Cestica u osnovnom stanju i jona.
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9.3.2 Proracun protoka gasa

Obzirom da se u eksperimentu plazma mlaz realizuje sa konstantnim protokom
3slm, konfiguracijom elektrodnog sistema 15mm-15mm-15mm-15mm sa unutra$njim

pre¢nikom cevi 4mm (Slika 61 i 63), konstantan faktor F; /V u jednacini (99) iznosi:

F, 1
7= = 66,4~ . (102)

pojacivaé transformator

— —

80kHz

—
=]

3slm m— . N

Dotok za e U —
komponente ! ! ! ! i Protok za sve

; ; ] 1
OSNOVNOZ 2250 g pia—p« >l ». komponente plazme

' 15Smm ' 15mm ' 15Smm ' I5mm °

Slika 63. Sema plazma mlaza sa bitnim elementima za proracun protoka.

Za komponente osnovnog gasa uraCunava se pozitivan doprinos protoka,
odnosno dotok u reaktor na pocetku simulacije (t = 0), dok se za sve komponente,
ukljucujucéi i osnovne, u balansnim jednacinama (99) uracunava potroSnja usled protoka
(Fin;(£))/V tokom vremena koja zavisi od njihove koncentracije n;(t). lako je u
eksperimentu kao osnovni gas u cevi kori§¢en helijum (sa odredenom koli¢inom vodene
pare), obzirom da su merenja vrSena na rastojanju 23mm od kraja cevi, zbog meSanja sa
vlaznim vazduhom i prirode globalnog modela, vazduh i vodena para su ukljuceni kao
sastojci osnovnog gasa prilikom proracuna (Tabela 12). Efekti protoka se ne racunaju u
balansnoj jednacini za elektrone (100), na osnovu pretpostavke da na koncentraciju
elektrona daleko izraZeniji uticaj imaju nekonzervativni procesi i ¢injenice da elektroni,
zbog mnogo manje mase u odnosu na masu teskih éestica (m,/M; ~10™* — 1075) nisu

nosioci masenog/zapreminskog protoka.
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9.3.3 Procena gustine apsorbovane snage

Vazan parametar za prora¢un temperature elektrona predstavlja snaga koju
elektroni dobijaju od elektri¢nog izvora po jedinici zapremine S, koja zavisi od
oblika elektrodnog sistema, oblika primenjenog potencijala, kao i prostorne raspodele
naelektrisanja u plazmi. Jedan od nacina za proraun gustine apsorbovane snage jeste U
formi DZulovih gubitaka f-ﬁ (Dorai, Kushner, 2003; van Gaens, Bogaerts, 2013),
medutim takav pristup zahteva reSavanje Poasonove jednacine (76) i proracun gustine
kondukcione struje (77) na osnovu fluidnih modela, koji namecu ograni¢enja u smislu
ukupnog broja fizickih i hemijskih procesa koji mogu biti uklju¢eni u proracun.

Vrednost za gustinu apsorbovane snage je procenjena na osnhovu Sstrujno-
naponske karakteristike praznjenja iz (Pua¢, Maleti¢, Lazovi¢, Malovi¢, Pordevié,
Petrovi¢, 2010) u formi aktivne snage P = I.;U.rcose po jedinici zapremine, po
analogiji sa modelom iz (Schrater et al., 2018b). U modelu snaga predata plazmi je

raCunata iz razlike snaga u sistemu kada ima plazme i kada je plazma iskljucena:

P = Poy — Popr =

OFF 11OFF
IO UO

cospN — Tcosqoow = 3,68W. (103)

_IgNUN
)

pri éemu su procenjene vrednosti IJY = 2,9mA, I{FF = 1,5mA, UYN = 3kv, U§FF =
3,1kV, cos@®Y = 0,9 i cosp®FF = 0,1. Na osnovu rezultata iz (Maleti¢ et al., 2018) za
plazma mlaz iste konfiguracije pri protoku 4slm izmerena snaga koja se predaje plazmi
lezi u untervalu 1,6 — 5W, dok je za vrednost amplitude napona 3kV predata snaga
4,0W.

U cilju proracuna temperature elektrona pomocu jednacine (101) neophodno je
snagu (103) normirati na odredenu zapreminu - “zapreminu plazme” koju je veoma
tesko proceniti. U prvoj aproksimaciji, obzirom da je snaga izraCunata na osnovu struje i
napona, normiranjem na zapreminu meduelektrodnog prostora unutar cilindri¢ne cevi

(Slika 63) dobija se vrednost:

PON - POFF W
Sabs = % = 4‘,9 Cm3 .

(104)
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Ova vrednost se moze korigovati iz vise razloga. Najpre, pod plazma mlazom se
podrazumeva plazmeni kanal van cevi sa praznjenjem kroz koji se prostiru PAPS-ovi i
njegova zapremina se razlikuje u odnosu na zapreminu cevi. Takode, mogu se javiti
efekti koji poti¢u od kontakta plazme sa metalnom povrSinom, diskutovani u Odeljku
9.3.1. U skladu sa tim, vrednost (104) pri prora¢unu temperature elektrona uzeta je sa

relativnom greSskom +25%, odnosno procenjen je interval za gustinu snage:

w
Sabs = (49 + 1,2) —. (105)

9.3.4 Procena za udeo vazduha i vodene pare; Uticaj vazduha i vodene pare na
EEDF

Kao $to je prikazano u Tabeli 12, u inicijalnom sastavu smeSe prilikom
prorac¢una ukljuéeno je 10000ppm odnosno 1% vazduha (78% N, 21% O, 102 % CO,,
10 % N,0O, 10™ % NO,, 10° % NO). Ova vrednost za udeo vazduha u helijumu na
23mm od otvora cevi, na osi mlaza, procenjena je na osnovu merenja LIF metodom za
He plazma mlaz koji se prostire u atmosferi vlaznog vazduha, analogne konfiguracije i
sa istim protokom 3sIm. Slika 64. ilustruje aksijalnu i radijalnu raspodelu udela vazduha
u odnosu na helijum, preuzeta iz (Yonemori et al., 2012). Nakon inicijalnog proracuna
hemijskog sastava plazme udeo vazduha je variran u vrednostima 0,5%, 1,5%, 2% i
najbolja reprodukcija masenog spektra jona pomocu globalnog modela postize se za
vrednost 1%.

U globalnom modelu je pored vazduha kao sastojak inicijalne smese dodata
vodena para u cilju pojacane proizvodnje reaktivnih vrsta. Udeo vodene pare je variran
od 20ppm do 10000ppm u cilju analize uticaja vodene pare na parametre i sastav
plazme kao i postizanja $to boljeg slaganja rezultata modela sa izmerenim masenim
spektrom jona.

Za svaku vrednost udela vazduha i vodene pare BE EEDF i koeficijenti brzine
elektronskih sudarnih procesa su posebno racunati pomocu programa BOLSIG+, a na
osnovu preseka prikazanih na Slikama 51-60. U cilju proracuna koeficijenata brzine za
sve elektronske procese iz Tabele 13. (Prilog 1), ukljuCeni su preseci za vrste O
(50 ppm), N (40 ppm), O (6 ppm), NO (50 ppm), NO, (150 ppm), He™ (107° ppm),
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0,(*A) (30 ppm), O,(*Z) (1 ppm), O(*D) (1072 ppm) i N(D) (0.2 ppm). Molski udeli
ovih vrsta odredeni su na osnovu rezultata globalnog modela, odnosno proracunatog

sastava smese nakon 10ms.

[vazduh]
[vazduh] + [He] -[%]
11

8.0
--------- 0 == 6.0
4.0
5 3.0
2.0
10
1.0
15
0.50
20
0.30
25
0.20
0.10
30 0.050
0.080
35
) 10 20, =0

Slika 64. Skica radijalne i aksijalne raspodele udela vazduha u odnosu na helijum na

osnovu LIF merenja iz (preuzeto iz: Yonemori et al., 2012, prevedeno na srpski).

Na Slici 65. prikazane su BE EEDF za 1%, 3% i 10% vazduha, dok je za svaku
od ovih vrednosti udeo vodene pare variran u vrednostima 20ppm, 400ppm, 1200ppm,
2000-10000ppm. Moze se primetiti da ve¢i udeo vazduha snizava rep raspodele, kao i
srednju energiju elektrona, prevashodno zbog velikog broja ukljucenih disocijacija,
ekscitacija i jonizacija kod N, i O,. Veéi udeo vodene pare pri istom udelu vazduha

snizava 1 srednju energiju 1 rep raspodele. Takode, u skladu sa rezltatima publikovanim
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u (Mladenovi¢, Goci¢, Mari¢, Petrovi¢, 2018) kao bitan parametar koji moZze uticati na
EEDF varirana je i koncentracija elektrona, medutim u intervalu karakteristi¢cnom za
LTP 10° — 10**cm™3 nema izraZen uticaj na EEDF. Najbolja reprodukcija merenog

masenog spektra jona globalnim modelom postize se za 7600ppm H-O.

0
10 3 T T T T T T T T T T T T T T E
E BE EEDF 14,2Td, n =10%10"cni® 3
10 4 2 3
10-25 . ==+ 20-1200ppm H,0
3 "-\1v§zduha =77 7600ppm HO
o 1077 s — 10000ppm H,O =
% 10 10% N ]
% 3 vazduha NN 3
107 N N A8 y
O 5 3% e N\ 4,37eV ~
HJJ 10-7'5 1606V vazduha ‘.\. ‘\\. 4,30eV 1
1074  (20-10000ppm H,0) oo Kol 326V 3
8] ,/:— " N ]
10”1 318V N\,
10”4
10-10 ] T I T I T I T T v T ' I :\ ' \l‘\ T ]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
e [eV]

Slika 65. BE EEDF za razlicite udele vazduha i vodene pare.
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9.4 Uticaj protoka na kinetiku osnovnih sastojaka smesSe

Na Slici 66. prikazane su koncentracije najzastupljenijih sastojaka smese He, Oo,
N, i H,O tokom vremena, na osnovu globalnog modela za 1% vazduha i 7600ppm
vodene pare. Prilikom proracuna sastav osnovnog gasa ostaje konstantan. Na Slikama
67a,b) prikazani su prinosi proizvodnje i potro$nje He i Ny izracunati nakon 5ms. Zbog
visokih koncentracija najizraZeniji uticaj na Kkinetiku imaju ¢lanovi koji opisuju efekte
protoka, pri ¢emu je dotok gasa uravnotezen potrosnjom usled protoka. Kod N, se
uspostavlja dinamicka ravnoteza izmedu vibracionih ekscitacija u sudaru sa elektronima

I deekscitacija u sudaru sa atomima helijuma, §to takode vazi za O, i H,0.

20

M"0wWe—-——
i —%
B _N
2
10° —H,0

URBRRALL

Koncentracija [cm'3]
=

10
0 1 2 3 . :
t[ms]
Slika 66. Koncentracije osnovnih sastojaka smese tokom vremena.
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Slika 67. Prinosi [cm™/s] proizvodnje i potrosnje za He a) i N, b).
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9.5 Modelovanje masenog spektra pozitivnih jona

Slika 68. prikazuje maseni spektar pozitivnih jona za plazma mlaz opisan u
Odeljku 9.3.1 snimljen pomo¢u MBMS spektrometra u intervalu masenih brojeva 1-100
atomskih jedinica mase (crveni barovi), kao i dva seta rezultata globalnog modela za
najzastupljenije jone za 10ms i 15ms pri 1% vazduha i 7600ppm vodene pare. Rezultati
merenja 1 modela izraZzeni su u formi relativnih prinosa u cilju preciznijeg poredenja,
obzirom da relativni prinosi imaju veliku osetljivost na apsolutne promene koncentracija

pojedinacnih jona. Relativni prinosi u eksperimentu i modelu odreduju se na osnovu

izraza:

Ni n;
. |0 — . 0fy, — . 0,
Y; (%] S 100% S 100%, (106)

gde N; i N; predstavljaju apsolutna odbrojavanja MBMS spektrometra za jone vrste i i

vrste j (merene signale) a n; i n; odgovarajuée apsolutne koncentracije izracunate

globalnim modelom, prikazane na Slici 69. u vremenskom intervalu 15ms za koji se

postiZe potpuna saturacija racunatih vrednosti tokom vremena.

102 :llllillflllll!'lfll|llll'lllI|lIll|lllI|llll|llll|Illl|lllfllll|lllll|Il|||llfllllll'llll'llll'llll:
] N2+% . I Prinosi pozitivnih jona (MBMS) ]
H.0* 0, * Rezultati globalnog modela 10ms
2 ¥ .
¢ Rezultati globalnog modela 15ms 1
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relativni prinos [%]

.
H,0 (H,0),

+ +* -
H,0 (H,0), H.0 (H0),
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Slika 68. Spektar jona (crveni barovi) i rezultati modela (1% vazduha, 7600ppm H,0O).
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Koncentracija [cm'a]

Slika 69. Vremenska evolucija koncentracije najzastupljenijih jona na osnovu rezultata

globalnog modela sa 1% vazduha i 7600ppm vodene pare.

Imajuéi u vidu sva ograni¢enja 0D modela, moze se zakljuditi da postoji veoma
dobro slaganje rezultata proracuna sa merenim vrednostima jona N,*, O,", N*, O, H,O"
i He" (Slika 68), dok je odstupanje kod jona HsO" reda 0,1% i leZi u intervalu
nesigurnosti greske merenja. Joni Ar® potiéu od nedisto¢a argona u helijumu i nisu
ukljuceni u modelu, kao ni hidrati viSeg reda (Tabela 12). Na promene izrac¢unatih
koncentracija tokom vremena (Slika 69) bitno uti¢u glavni procesi proizvodnje i gasenja
jona, Sematski prikazani u Odeljku 9.7. Najbolje slaganje izmedu merenih i izra¢unatih
prinosa dobija se za 1% vazduha, §to odgovara merenoj vrednosti na osi plazma mlaza
za rastojanje 23mm na osnovu LIF merenja iz rada (Yonemori et al., 2012), kao i
7600ppm vodene pare. Uticaj vodene pare na parametre plazme i hemijski sastav
analiziran je u Odeljcima 9.8 9.9.

U cilju analize kako udeo vazduha uti¢e na koncentraciju pozitivnih jona,
izvrSen je proracun za 0,5%, 1,5% 1 2,0% vazduha i rezultati modela su prikazani na
Slici 70 za 10ms i 7600ppm H,O. Slika 71. prikazuje uticaj vazduha na koncentraciju i
temperaturu elektrona. Povecanje udela vazduha u sme$i prevashodno snizava
koncentraciju elektrona usled vece koncentracije kiseonika 1 izrazenijeg zahvata, dok se
temperatura elektrona smanjuje zbog izrazenijih gubitaka energije u procesima rasejanja
elektrona na molekulima N, i O,. To uti¢e na koncentracije jona kroz promene u

prinosima procesa jonizacije elektronskim udarom. U cilju pojasnjenja rezultata modela
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prikazanih na Slici 70. moraju se imati u vidu glavni kanali proizvodnje i gaSenja jona,

detaljno analiz

relativni udeo [%]

Slika 70. Uticaj udela vazduha na relativne prinose jona nakon 10ms, na osnovu

e

e

n [10%m™], T [eV]

irani u Odeljku 9.7.
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Slika 71. Uticaj udela vazduha na koncentraciju i temperaturu elektrona nakon 10ms, na

osnovu globalnog modela sa 7600ppm vodene pare.
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Na osnovu rezultata modela sa Slike 70. i LIF merenja (Yonemori et al., 2012),
moze se zakljuciti da 1% predstavlja optimalnu vrednost udela vazduha u plazmi na
rastojanju 23mm od otvora cevi na osi plazma mlaza.

Dobro slaganje izra¢unatih rezultata sa merenim vrednostima na Slici 68, uz
analizu koja sledi na osnovu Slike 70. i merenih rezultata iz (Yonemori et al., 2012),
koris¢éeno je kao osnova za verifikaciju 0D globalnog modela sa proracunom

koncentracije i temperature elektrona.

9.6 Proracun koncentracije i temperature elektrona za 1% vazduha i 7600ppm

vodene pare

U ovom Odeljku prikazani su rezultati proratuna koncentracije i temperature
elektrona na osnovu jednacina (100) i (101) za vremenski interval 2us i 5ms. Treba
imati u vidu da se tokom prvih nekoliko mikrosekundi plazma formira, odnosno da se
radi o prelaznom rezimu u okviru kojeg se apsolutni prinosi proizvodnje i gaSenja za
svaku vrstu Cestica mogu bitno razlikovati, a dolazi do izrazene vremenske promene u
koncentraciji i temperaturi elektrona (Slika 72a). Snizavanje koncentracije elektrona
usled procesa zahvata ima za posledicu povecanje vrednosti temperature elektrona, pri
¢emu se u dobroj meri odrzava balans ukupne srednje energije n,T, [cm™3eV]. Tokom
duZzih vremenskih intervala dolazi do uspostavljanja dinamicke ravnoteZe izmedu svih
procesa ukljué¢enih u (100)-(101) (Slika 72b).

Koeficijenti brzine bitno uti¢u na gubitke energije elektrona kroz apsolutne
prinose elektronskih sudarnih procesa, kao i na smanjenje broja elektrona u slucaju
procesa zahvata. Sa druge strane zavise od energije elektrona na slozen nacin i promene
u njihovim vrednostima sa energijom su izrazenije u slucaju procesa sa visokim
pragom. Pored toga, jednacina balansa energije (101) se reSava samousaglaseno sa
sistemom jednacina za koncentracije komponenata plazme (99), od kojih one sa ve¢om
koncentracijom bitno utiCu na prinose procesa u kojima elektroni gube ili dobijaju
energiju, EEDF a time i na koeficijente brzine. Dakle, jednacina (101) daje optimalnu
vrednost temperature elektrona za koju, pri odgovaraju¢im radnim uslovima, dolazi do
uspostavljanja sloZene ravnoteze izmedu procesa koji dovode do porasta i smanjenja

energije elektrona. Istovremeno, jednac¢ina (100) daje otpimalnu vrednost koncentracije
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elektrona za koju dolazi do uspostavljanja ravnoteze izmedu svih nekonzervativnih
procesa (jonizacija, zahvat, rekombinacija, itd.). Kao najvazniji parametri plazme,
koncentracija i temperatura elektrona u daljem bitno uticu na prinose proizvodnje i

gasSenja svih Cestica plazme, jona i1 neutrala.

10" = 10" ; 3
a) —n, [em™] b) : —n, [em™]
-3 K
—n T [em~eV] —nT, [em 3eV]
o «1010 o w410
10" T, [eV]*10 o'l T, [eV]*10
101(‘.!_
9 ; i . g i | R .
107, 05 1 15 2 10 1 2 3 4 5
t[us] t[ms]

Slika 72. Koncentracija i temperatura elektrona tokom vremena na osnovu globalnog
modela za 1% vazduha i 7600ppm H,O u toku 2us a) i 5ms b)

9.7 Glavni kanali proizvodnje i gasenja pozitivnih jona za 1% vazduha i 7600ppm

vodene pare

Jedna od najznacajnijih prednosti globalnog modela u odnosu na fluidne i
hibridne ogleda se u moguénosti za detaljnu analizu hemijske kinetike, odnosno za
odredivanje svih vaznih kanala produkcije i gaSenja ukljuéenih Cestica. Obzirom da
globalni model omogucava uklju¢ivanje veoma velikog broja procesa u proracun, mogu
se javiti izvesne razlike u kinetici pojedinih vrsta izmedu fizic¢ki primarnih procesa Koji
prevashodno dolaze do izrazaja tokom inicijalnog formiranja plazme i hemijskih
procesa koji se mogu javiti sa povecanjem kompleksnosti hemijskog sastava plazme. U
cilju detaljnijeg pojasnjenja rezultata prikazanih na Slikama 68-70, glavni kanali
proizvodnje i gaSenja najbitnijih pozitivnih i negativnih jona, uklju¢enih u globalni
model, prezentovani su na Slikama 73-82, dok u Odeljku 9.10 i 9.11 sledi analiza

vaznih kanala proizvodnje i gasenja za sve preostale vrste uklju¢ene u modelu. Za svaku
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grupu Cestica hemijska kinetika je analizirana za vremenske intervale 1us i 5ms, kako bi
se diskutovale razlike izmedu inicijalnih procesa i procesa koji se javljaju u plazmi
sloZenijeg hemijskog sastava. Svi rezultati na Slikama 73-82. odnose se na udeo
vazduha 1% i 7600ppm vodene pare, odnosno uslove za koje je postignuto najbolje
slaganje izmedu rezultata modela i merenog spektra jona.

Joni helijuma inicijalno nastaju jonizacijom iz metastabilnog stanja (Slika 73),
analogno sa rezultatima publikovanim u (Mladenovi¢, Goci¢, Marié, Petrovié¢, 2018), u
skladu sa ¢injenicom da presek ima okvirno za 20eV nizi prag (Slika 51) i odgovarajuéi
koeficijent brzine nekoliko redova veli¢ine vecu vrednost (npr. Slika 40a) oko 1eV za
1us (Slika 72a). Pri vecoj temperaturi elektrona od 4,19eV (Slika 72b) dominantnu
ulogu u proizvodnji jona helijuma ipak preuzima jonizacija elektronskim udarom iz
osnovnog stanja zbog vece vrednosti koeficijenta brzine ali i visoke koncentracije
helijuma na latm (2,45 - 101°cm™3), iako se prinos jonizacije metastabila poveéava 9-
10 redova veli¢ine (Slika 74). U oba slucaja metastabili helijuma gase se u procesima
Peningove jonizacije najzastupljenijih sastojaka smese N, (7800ppm), O, (2100ppm) i
H,0O (7600ppm), pri ¢emu se prinosi tih procesa povecavaju za 8-9 redova veli€ine sa
porastom temperature elektrona kao posledica znacajnog povecanja koeficijenta brzine
za ekscitaciju helijuma. U prorac¢unu za 1uS i za 5ms joni helijuma se konvertuju u jone
He," u procesu na &iji prinos nelinearno uti¢e koncentracija helijuma ali koji se linearno
menja sa koncentracijom jona He®. Za vece procente vazduha (Slika 70) relativni prinos
jona He" je priblizno isti zato §to se manja proizvodnja usled nize koncentracije
elektrona uravnotezava manjim gasenjem u procesu jonske konverzije.

Joni N," i O," inicijalno nastaju u jonizaciji molekula N, i O, elektronskim
udarom (Slika 75), dok na vi$im energijama znacajan doprinos u njihovoj proizvodnji
preuzima i Peningova jonizacija usled viSestruko pojatane proizvodnje metastabila He"
(pri ¢emu prinosi jonizacije elektronskim udarom porastu 4-5 redova veli¢ine). Tokom
duzih vremenskih intervala dolaze do izraZaja i procesi jonske konverzije jona N4* sa
kiseonikom koji proizvode jone N,* i O,". Joni N4* nastaju jonskom konverzijom jona
N," na &iji prinos bitno uti¢e koncentracija helijuma kao treéeg tela (Slika 76). Dok ovaj
proces na svim srednjim energijama dominantno gasi jon N*, analogni proces u gasenju
jona O," ima 1-2 reda veli¢ine niZi prinos zbog manje koncentracije kiseonika i manje

vrednosti koeficijenta brzine. Glavni proces gaSenja jona O, je proizvodnja hidrata
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0,"-H0, odredena koncentracijom helijuma i vodene pare. Ove razlike u procesima
gaSenja jona O," i N,* objasnjavaju promene relativnih udela ovih jona sa promenom
procenta vazduha prikazanih na Slici 70.

Jon O" inicijalno nastaje disocijativnom jonizacijom molekula O, (prag 17eV)
kao $to je prikazano na Slici 77. U proizvodnji jona O" na vec¢oj temperaturi elektrona
tokom 5ms uporediv prinos sa disocijativnom jonizacijom imaju i jonizacija atoma O
(Peningova i elektronskim udarom), jonska konverzija He," sa O, kao i proces
konverzije jona N4° sa atomima O. Disocijativna jonizacija molekula N, ima
zanemarljiv prinos u proizvodnji jona N* zbog znaajno viseg praga (24,34eV) u
odnosu na disocijaciju molekula O,. Joni N* inicijalno nastaju disocijativnom
Peningovom jonizacijom koja ima konstantan koeficijent brzine 1,0-10'%m®s. Taj
proces predstavlja glavni kanal proizvodnje jona N* i tokom 5ms, sa prinosom koji je
veéi 9 redova velicine zbog pojatane proizvodnje metastabila He na veéim
temperaturama elektrona. Joni O i N* se na svim srednjim energijama u procesima sa
N2, O, i H,O prevode u jone NO*, N3 i H,O" (Slika 77 i 78). Prilikom tumadenja
rezultata na Slici 70, treba imati u vidu da kiseonik i azot kao glavni sastojci vazduha
bitno uti¢u na prinose proizvodnje jona O" i N*, medutim znadajnije uti¢u na gasenje
jona O" (Slika 78), dok kod jona N* oko 50% gasenja nosi proces sa H,O.

Joni H,O" inicijalno nastaju jonizacijom molekula H,O elektronskim udarom
(Slika 79). Na vecéoj temperaturi elektrona tokom Sms (Slika 80) prinos ovog procesa je
veci za 5 redova veli¢ine, a znacajan doprinos u proizvodnji ima i Peningova jonizacija
sa metastabilom He", kao i proces gasenja jona N*. Na niZim temperaturama gaSenje
jona H,O" je odredeno vodenom parom u glavnom procesu proizvodnje H3O" jona. Pri
veéoj temperaturi elektrona tokom 5ms gasenje jona H,O" je indirektno odredeno
vodenom parom kroz procese rekombinacije sa jonima H™ i OH" koji nastaju u zahvatu
elektrona na molekulima H,O (Slika 80, 81 i 82). Dinamic¢ka ravnoteza izmedu procesa
proizvodnje i gasenja jona H,O" postize se nakon 15ms (Slika 69). Jon HsO" se
efikasno gasi na svim energijama u procesu proizvodnje hidrata H30"-H,O na &iji
prinos uticu vodena para i helijum kao dominantno trece telo. Procenat vazduha ne utice

bitno na relativne prinose ovih jona (Slika 70).
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[ie]

He+e > He +e

He; + 0, > 2He + O,
He} + O, >2He + 0+ 0"
L:16,4% 0,68cm™/s

(0]

5.5-10%cm™/s Hes + H,O > 2He + H, + O° S<1%
S:100% L:6,1% 0.25cm™/s
Hel + N, = 2He + N5
v He +e —> He +2¢ He'+ 2He —> He5 + He He; + N, > He> + N,
—1 113em™s Ij 4,5cm™/s - Ij L:77,5% 3,2lcm™s NG
» | H »|He > (N
Ee—l L<1% $:100% 1 1.:95.8% $:100% L—2 2
S<1%
L:21,9% He' +0,>He+0; +e  64107cm™/s
L:15,7% He' +N,>He+Ns +e 4,6:107cm™/s
L:31,4% He' +N,>He+N+N'+e 9,1-10°cm™/s
L:30,5% He' +Hy0 —> He + H,O' + e 8,9-10°cm™s T
~[01] ] 3] [0
S<1% S<I% S:100% S<1%
Slika 73. Glavni kanali za He”, He* i He," tokom prve mikrosekunde.
He + e > He' +2¢ He + 2He = He; + He
2,4-10"%cm™/s 2,3:10"%em™/s
He » |He" > He§
5:99,9% L—=—1:95,6% S:100%
He+e —>He +e  $<0,1% L:34,8% [Hes + N, = 2He + N5
4,6:10"%cm>/s 8,0-10%em™/s
. 0,
$:100% L:40,6% [Hel + N, > Hel + N3
v He' +e > He' +2¢ 9,4:10"%cm/s SI% g
1L<1%  4.5-10"%m™/s R . T2
He L:7,6% Hez + 02 —>2He + 02
1,8:10%cm™/s 8<1%
» 0;
L:8,1% |He; +0,>2He+0+0"
1,9-10%em™/s S:12,7%
L:5,9% [He; + H,O—>2He+H, + O
1,4-10%m™s  $:9,3% o
L:21,7% He +0,>He+0; +e  1,0:10"%cm™s
L:15,7% He +N,>He+Ns +e  7,3-105cm™/s
L:31,5% He' + N> He+N+N'+e 1,5:10"%m™/s
L:30,5% He" + HyO = He + H,O' + ¢ 1,4:10"%m™/s
2 2 > O;— N; N+ H20+
S:26%  S:32,1% S:99.9%  S:28,9%

Slika 74. Glavni kanali za He", He*

i He,™ nakon 5ms.
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N, +e > Nj +2e

N; + N, + He > Nj + He

1,5:10"%m/s —1L:97.9%  1,4-10%cm s S:99%
N so040r L2 g bl
N;+02 -> Nz+02+N£L
$:9,3% 1,5-10%m™/s L:28,6%
N4++02 > N2+N2+05
3,8-10%cm™/s L:71,4%
S<1%
0, +e > 05 +2e v 0; + 0, + He > 05 + He
4.0-10"cm™/s T1L<1% 3,1:10%cm™/s S:99,4% ——
0, S:95.1% O, g i
L:98,3%
L:97,2% 0f +H,0 >

0, + H,0 + He = He + 05 *H,O

>0+ 02+' H,0O
2.8-10%m™/s

S<1%

\

3,910 " em™/s

0,-H,0

S:08%

Slika 75. Glavni kanali za N,*, N4*, 05", 04" i O,"-H,0 tokom prve mikrosekunde.

N, +e > N; + 2e”
8,0-10%cm™/s S:35,3%
He'+ N> = He + Ny + 2e”

N3 + N, + He >Ny + He

7.3-10"%cm™/ S:32,1% L:97,9% 2.5:10"%cm™/ S:99%
N2 cm /S 0 > N;_ 0 5 cm /s 0= NI
+ +
S:31,6% N4 +02—>N2+302+N2
7.2-10%cm>/s L:28,5%
N;+02 - 1\124-1\124‘()2+
S:46,6% 1.8:10"%cm™/s L:71,2%
0, +e >0, +2¢
8,3-10"%cm™/s S:21,5%
He*+(l)62 —>3He+0;+2e- v 02*+02+He—>304‘+He
1,0-10"%cm™/s S:26% L<1% 2,8-10"em™/ S:99,4%
02 ('} > O;- 0 cm /s :(’ OZ
L:98.3%
L:94,6% 0; + H,0 >

- 0,+05+H,0
2,7-10"%em™/s

S<1%

A 4

0, + H,0 + He = He + O3 *H,O
3,6:10"%cm™/s

Slika 76. Glavni kanali za N,"

S:98%
, N4+, Oz+, O4+ i Oz+'H20 nakon 5ms.
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0, +e >0+0"+2¢
1,7107em™/s  S:86,4%

0,+e>0+0 +¢ 0"+0,>0+0;
2,3-10%m™/s  S:11.4% o L:24,9%  3,6:10%cm™/s S<1% o
0" +N, > N +NO' 2
L:55% 7.9-10%m™/s  S<1%
0"+0;+N; > 0, +N+NO'
L:14,7% 2,1-10°cm™/s  S:2%
O +N;+N; = N, +N+NO'
L:54,7% 7,9-10°cm™/s  S:7,4%
N"+0, > 0+NO'
L:3,1% 2,7-10%m™s  $:253%| NG
> —
He + N, = He + N+ N+ e N"+ H,0 = H, + NO* I
9,1-10°cm™/s L:7.4% 6,4-10%m™/s $:60% !
S:100% . . !
N'+N, > Nj |
L:18,3% 1.58:107cm™/s —
»| N5 [--1- 4
N"+N, > N+N; 8:94,3% 1o
L:19% 1,65107cm™/s o
N"+H,0 = N+ H,0 Lo
L:48,1% 4,2:10’cm™/s : I
1
| 1
| 1

L:3% NO +0; +He >He+0,+NO 14:10°cm™/s

|
|
i L:90,7% NO'+05-H,O + He > He + O, + HO+NO 4,3-10%m™/s
|
|
L:3% NO +0; +He —>He + NO; 1,4-10%°cm™/s

z
C

> NO, NO
S<1% et
L:6% Nj+0; > N,+0,+N 37em™/s
L:6% N3y+0; > N;+20+N 37em™/s
L:42,3% Ny +OH > N, + 0, +N  260cm™/s
- L:42,3% Ny + OH > N, + O+ H+N 260cm™/s
- = N3 »| O,N,H
S<1%

Slika 77. Glavni kanali za O*, N*, NO" i N3* tokom prve mikrosekunde.
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0,+e>0+0"+2e

3,7-10%em™/s S:24.8%
O, +e >0+ 0 +e 0°+0,>0+0;
@ 4.8:10"%cm /s $33% o L:23,9% 2,3-10"%cm™/s S<l"{i o7
O+e >0+ 2¢ . X
1,3-10"%cm™/s S:8,7% O +Np >N+ lI\ZJO .
He'+ O > O + He + e L:54% 5,2-10 “cm™/s S<1%
2,1-10%em™/s S:14% O™ +0,+N; > 0, +N+NO'
O T=rms L:14,1% 1,4-10%em™/s $<1%
Hes +0,—> 2He + 0 + O 0"+ Ny +N; > N, + N+NO"
L:8,1% 1.9-10%m™s  $:12,7% L:53,3% 5,2:10"cm?/s S$:3,1%
He{ + H:O > 2Hﬂ + Hg + ()Jr
Hor | Li5:9% 1,4-10%m>/s  $:9,3%
2
Ny +0—=>2N,+0"
N,I L<1% 3,7'10]3(:111-3/5 S:25% N++02 - O+NO+
L:3,1% 4,5-10"cm™/s S$:27,1%
He' + N, > He + N+ N'+e N'+H,0 = H, + NO' v
IE 1,5-10"%cm™/s $:99,.9% N L:74% 1,1-10%cm™/s  S:64.9% _ NO' F -
2 Ny+e >N+ N'+2e - N +N, = N :
6,910 em/s $<0,1% y s 4 I
L:18,3% 2,710 "em™/s S:94,3% - |
> IN; |- -1
N"+N, > N+N; ! :
L:19%  2,8:10"cm™/s S<1% 7 L
= 2
1 |
N"+H,0 = N+ H,0' o
L:48% 7,0:10%cm™/s  S:14,3% (I
: —>[H,0"| 1 1
________________________________________ L
r 1
[ m m e e e e e e e e e e mmmm oo

L:73% NO +0 +He—> He+0+NO  1.2:10"em™ss

L<1% NO'+05-H,O+He—>He+ 0, +H,0+NO 1,5:10" em™/s

'

O, N, H, OH, NO, NO,

L:73% NO'+ 0 +He-> He + NO, 1,2:10"em™/s

L:50,5% NO +H +He—> He+H+NO 84-10"cm™/s

L:22,1% NO' +e > N+0 3,7-10"em™/s S<1%

NO*
L<0,1% N; +05 > N+ 0, +N 9,3-10%m™/s
L<0,1% Ny +0; > N, +20+N 9,3-10%m™/s
L:50% N3y +OH >N, +0,+N 1,4-10%cm™/s
L N L50% Ny +OH >N, +O+H+N 1410 cm™/s s<1%T
3

Slika 78. Glavni kanali za O, N*, NO" i N3* nakon 5ms.
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H;0"+ H,0 + He >
H,0 + " = H,0 + 2e- H,0' + H,0 - H;0'+ OH -> H;0"-H,0 + He

4,5:10"em™s 3,9:10''em™/s 3,8:10"'em™/s

H,O

S:100% L:96,3% S:100% L:96,9%

S:54%

05 -H,0 + H,O0 = H;0™-OH + 0, H;0"- OH + H,0 = H;0"-H,O + OH ¥

2,1-10"em™/s 3,1-10 M em™/s

0,- > B >
2"H,0 1.:99,8% s-100ve L9 O oo S:44,4%

H3O+'H20

L:96,4%

H;0 - H,0 + O3 *H,0 + He = He + O + OH + 3H,0
_S<1% 6,1:10°cm™/s

O, OH

Slika 79. Glavni kanali za H,O", H30" i njihove hidrate tokom prve mikrosekunde.

05 -H,0 + H,0 > H;0™ OH + O,

2,2:10"cm™/s

—
H,0 0, H,0 1:99.9% S100% " L0 “OH o=
H,O + e = H,0 + 2e 1,4-10"%m™/s
2,810"%m™s  $:56,7% L:100% L<1%
Hé + H,0 > He + H,O' + ¢ H;O™ OH + H,0 =
1,4-10"%m?™/s  $:28,9% -> H;0"-H,0 + OH
H,0 +N* > H,0' + N 3,610"°cm/s
7,0:10%em™s  S:14,3% $:76,3%
v H,O'+ H200;> H3$++ OH H;O' + Hzo]+1Hl; 1? Hja,/O"- H,0 + He v
" 1,1:10°em™/s o T ,1:10em™/s = n
M0 [Toisws sosere L9 [T o500, s, L0 O e
1,4:10"cm™/s
L:69,8% H;0'*H,0 + O *H,0 + He > He + O + OH + 3H,0 L:62%
L<1% 1,8:10%cm™/s
H;0"H,0 + O” + He = He + OH + 2H.O
L:33,8% 7,5:10"cm™/s
H,0 + OH™ + He -> H,0 + OH + He S<1%V
16 -3 . 0,
3,310 °cm™/s S:2,7% :

Slika 80. Glavni kanali za H,O", H30" i njihove hidrate nakon 5ms.
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H,O+e > OH +H
1,6:10"cm™/s

S:1,4%
H,0 + e = H + OH H™ + H,0 > OH +H,
1LI510"%m™s  $:100% [ L14:10"em s $:94,2% ——

H,0 > o0 " IE Protok
H,0+e >0 +H, T se10tems
3,7-10"em™/s §:33,7% §:4,5% S

v 0" +H,0 - OH + OH
- 5.4-10"em™/s

0, +e>0"+0 O L:99,4%
7,3-10"cm/s $:66,3% T

05 + Ny + H,0 = 035-H,0 + N,

L:76,2%  1,3-10%m™s  8:75,7%
0,+e +He—> 05 +He 05 + 0, + H,0 = 05-H,0 + 0,
13:10%m™s  §:91,1% =7 L:20.5%  3,6:10"cm’s  $:2204% ——
> 0; | >0; -H,0

Slika 81. Glavni kanali za jone H’, OH", O" i O, tokom prve mikrosekunde.

H.O+e > OH +H
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H,0 +e > H +OH H™ + H,0 -> OH" + H, 1,3:10'%m™/s
. 0,
o0t en®s  sio0% ] 7,110 %cm s [orr] L24,1%
2 > - —>
L:98,7% $:92,2% T63%
H0+ > O+ H, $:4,9%|  OH +H,0" + He >
7,3-107em™/s S:47,7% S + +
l O™ +H,0 > OH +OH ot mng He
L:32,3%  3.8:10%cm™s 3,3-10%em™/s
| 0| S$:2,7%
O,+e>0+0 0"+ H;0™H,0 + He = He + OH + 2H,0 v
7,7:10cm™/s $:50% | | L:64,6% 7,5:10"%cm™/s 8<1% _
:
05 + H;0“H,0 + He > He+ O+ OH + 2H,0 S<1%
0, +e +He > 0; + He L:93.4% 6,5-10"cm™/s
6,3-10"cm™/s S:89,5% 05 + Ny + H,0 = 03 -H,0 + N,
L<1% 3,6:10%cm™/s $:20,72%
O;+e—>0;+0 ' 03 + N + H,0 = 05-H,0 + N,

6.1-10"cm™/s S:8,7% —  L2% 1.4105cm™/s S:78,2% -
o] -[0:] SCRIE

Slika 82. Glavni kanali za jone H’, OH", O" i O," nakon 5ms.
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9.8 Uticaj vodene pare na koncentraciju i temperaturu elektrona

Vodena para predstavlja elektronegativni gas. Pored toga, za molekule H,O
postoje procesi vibracione ekscitacije u modove (100-001) i (010), kao i procesi
disocijacije u stanja OH(X) i OH(A), ¢iji su preseci uporedivi sa odgovarajuc¢im
presecima kod molekula N, i O,. Odatle sledi da vodena para moze imati uticaj na
koncentraciju i temperaturu elektrona. Poredenje preseka za rasejanje elektrona na
molekulu H,O sa odgovaraju¢im presecima za He, N, O, i H,O (sa Slika 51-56)
prikazano je na Slikama 83a-f).

Presek za disocijativni zahvat elektrona na molekulu H,O u kome nastaju joni H
ima skoro red veli¢ine veéu vrednost u odnosu na odgovarajuci presek kod O, (Slika
83a), Sto ukazuje da ¢e vodena para imati izrazen uticaj na koncentraciju elektrona u
niskotemperaturnim plazmama cak i kada je njena koncentracija u smesi manja od
koncentracije kiseonika. Vrednost ovog preseka je uporediva sa veliCinom preseka za
zahvat elektrona na pobudenim molekulima O»(*A) i O(*%), koji pak imaju nizi
energijski prag, ali uticaj O,(*A) i O2(*2) na koncentraciju elektrona ¢e znacajno zavisiti
od odgovarajuce naseljenosti ovih stanja. Treba imati u vidu da uticaj pojedinih vrsta na
elektronegativnost plazme zavisi i od temperature elektrona, obzirom da je na nizim
energijama od 1eV dominantan proces nedisocijativni trocesti¢ni zahvat kod O», €iji je
presek prikazan na Slici 54.

Na Slici 65. prikazan je uticaj vodene pare na EEDF, dok Slika 84a-d) prikazuje
koeficijente brzine izracunate pomoc¢u programa BOLSIG+ za 1% vazduha i 7600ppm
vodene pare, za procese Ciji su preseci poredeni na Slici 83a-f). U cilju proracuna
koeficijenata brzine za sve preostale elektronske procese iz Tabele 13. (Prilog 1),
ukljuceni su preseci za vrste O (50 ppm), N (40 ppm), O3 (6 ppm), NO (50 ppm), NO,
(150 ppm), He™ (107° ppm), Oz(*A) (30 ppm), Ox("Z) (1 ppm), O('D) (1072 ppm) i
N(D) (0.2 ppm). Molski udeli ovih vrsta odredeni su na osnovu rezultata globalnog
modela, odnosno proracunatog sastava smese nakon 10ms. Svi preseci za ove vrste
prikazani su na Slikama 51-60.

Koeficijenti brzine za disocijativni zahvat elektrona imaju najvecu vrednost za
02(*A) i 05(*%) (Slika 84a). Koeficijent za zahvat H,O + ¢ — OH + H™ ima pribliZno za

10% nizu vrednost ali ve¢u od koeficijenta za disocijativni zahvat kod O,. Kako je
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koncentracija vodene pare u smesi skoro 4 puta ve¢a od koncentracije O, i oko 2 reda
veli¢ine od koncentracije O,(*A) i 05(*E), mozZe se zakljugiti da ée H,O dominantno

odredivati elektronegativnost plazme na ve¢im temperaturama elektrona.
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Slika 83. Poredenje preseka najvaznijih elektronskih procesa: zahvat kod H,O i O, a),
el. prenos impulsa kod He, N,, O, H,O b), vibraciona ekscitacija H,O i N ¢), odnosno

0O, d), disocijacija H,0 i N3 e), odnosno O,.
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Slika 84. Poredenje koeficijenana brzine za: disocijativni zahvat elektrona na molekulu
02, 05(*A), 05(*%) i H,0 a), elasti¢ni prenos impulsa za He, N5, O, i H,0 b), vibracionu
ekscitaciju molekula N i H,O c) i vibracionu ekscitaciju molekula O, i H,O d). Svi

koeficijenti brzine izracunati za uslove 1% vazduha i 7600ppm H;O.

Koeficijenti brzine za elasti¢ni prenos impulsa imaju bliske vrednosti za He, N,
O, i Hy0 iznad leV, §to zna¢i da ¢e na odnos kolizionih frekvencija ovih procesa
prevashodno uticati sastav smese. Sa Slike 84c) sledi da vibraciona ekscitacija molekula
H.O, posebno u stanje H,O(100-001), moZe imati izraZeniji uticaj na srednju energiju
elektrona u odnosu na vibracione ekscitacije molekula N u zavisnosti od sastava smese.
Konacno, sa Slike 84d) moze se zakljuciti da su najizrazeniji procesi disocijacije kod
molekula H,O i O,, dok su kod molekula N koeficijenti brzine manji. Pored uticaja na
energiju elektrona, procesi disocijacije su vazni kao inicijalni procesi nastanka vaznih

RONS, O, O(*D), O(*S), OH(X), N(*D), N(?P) kao to je prikazano u Odeljku 9.11.
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Na Slici 85. prikazana je promena koncentracije i temperature elektrona na
osnovu modela za razlicite udele vodene pare nakon 10ms, a na Slikama 86a-b) rezultati
prorac¢una tokom 10ms za 2000ppm i 8000ppm H,0. Povecanjem udela vodene pare
smanjuje se koncentracija elektrona usled zahvata $to dovodi do povecanja temperature,
pri ¢emu se srednja energija svih elektrona n,T, smanjuje zbog vecih gubitaka na

vibracione ekscitacije i disocijaciju molekula H,O (Slika 86a,b).

9 e —
\ —u—n_[10°cm”]

_ '\ —e—T_[eV]

S 74 \. .
2,
|_cu
= °7 ~ s |
E \. abs o 1
o)o \ +1 50/ +25 /o
g 5 - -\. o i
c’ \l_\'/:/:
4 - _—e—® ® ¢ .
./'__/.
_'/.
3 T T T T T T T T !
0 2000 4000 6000 8000 10000

H,O [ppm]

Slika 85. Koncentracija i temperatura elektrona za razli¢ite udele vodene pare.

1012 1012
3 : : 3
a) 2000ppm H,0 —n [em™] b) 8000ppm H,0 —n, [em™]
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1011_ e 1011‘ e
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9 9
105 2 4 6 8 10 99 2 4 6 8 10
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Slika 86. Koncentracija i temperatura elektrona tokom 10ms na osnovu globalnog
modela za 2000ppm H,0 a) i 8000ppm H,0 b).

142



Slicna zavisnost n, I T, od udela H,O za mikro-mlaz u helijumu na
atmosferskom pritisku je prezentovana u (Schroter et al, 2018b), ali sa vecom
koncentracijom elektrona reda 10*°%cm™ zbog niske koncentracije kiseonika u smesi (2-
7ppm O,) i veée gustine snage (10-18Wem™). Obzirom da su rezultati na Slikama 85-
86. dobijeni za gustinu snage 4,9Wcm™ i 1% vazduha, ¢ak i za 20ppm H,O zbog
velikog udela kiseonika u smesi (2100ppm O) koncentracija elektrona se u prvih
nekoliko mikrosekundi smanjuje sa inicijalne vrednosti 10*cm™ ispod 10*°cm™ usled
troCesti¢nog 1 disocijativnog zahvata. Za slucaj kapacitivno spregnutog praznjenja na
atmosferskom pritisku (Sun et al., 2019a) prezentovani su sli¢ni rezultati sa uticajem
kiseonika na parametre plazme. Za 10000ppm vazduha dobijene su vrednosti
koncentracije i temperature elektrona priblizno 1,0-10%m™ i 2,7¢V, ali bez ukljucenja
vodene pare u smesi. U radu (Sun et al., 2019b) analiziran je uticaj vodene pare na
sastav plazme za sluaj RF praznjenja na atmosferskom pritisku i na osnovu
publikovanih rezultata sledi da se pri povec¢anju udela H,O od 10ppm do 10000ppm
koncentracija elektrona smanjuje od 6,6-10*cm™ do 6,3-10%m™, ali sa samo 0,1%
vazduha u smesi.

Na osnovu rezultata globalnog modela sa Slike 85, preseka i koeficijenata brzine
prezentovanim na Slikama 83. i 84, moze se zakljuciti da prisustvo vodene pare bitno
uti¢e na elektronegativnost plazme, $to dovodi do daljeg smanjenja koncentracije
elektrona ispod 10"%cm™ i povecéanja temperature iznad 3eV. Za udeo vodene pare veci
od 8000ppm vrednost gustine apsorbovane snage u proracunu se mora uvecati za 25% u
skladu sa procenjenim intervalom (105), Sto znaci da su gubici elektrona u procesima
zahvata izraZeni u tolikoj meri da zahtevaju vecu snagu za odrZavanje praznjenja.

Na Slikama 87a-b) poredeni su procentualni doprinosi za zahvate elektrona na
molekulima O, O,(*A) i H,O za 1200ppm H,O i 7600ppm H,0, izradunati za 1%
vazduha i vremenski interval 5ms. Moze se zakljuciti da ¢ak i u slucaju kada je udeo
vodene pare priblizno duplo manji u odnosu na udeo kiseonika elektroni se u najvecoj
meri gube u disocijativnim zahvatima na molekulima H,O (Slika 87a). Pri tom,

najznacajniji proces zahvata proizvodi H jone:
H,O0+e™ - OH+HT, (107)

koji se efikasno prevode u OH" takode uz ucesce vodene pare (Slike 81-82):
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H™ + H,0 > OH™ + H,. (108)

Prinos zahvata (107) za 1200ppm H;O iznosi 1,6-:10%cm™/s ¢emu odgovara vise od
50% doprinosa u gubitku elektrona, dok 34% odgovara disocijativnom zahvatu kod O,
(1,1-1olecm'3/s). Ovakav odnos izmedu vodene pare i kiseonika u uticaju na
elektronegativnost plazme je u skladu sa odnosom odgovaraju¢ih preseka (Slika 83a)
odnosno koeficijenata brzine (Slika 84a). Doprinos trocesticnog zahvata je 4,4% cak i sa
helijumom kao tre¢im telom usled relativno visoke srednje energije elektrona 3,7eV
(Slika 85) na kojoj dominiraju disocijativni zahvati.

Pri povecanju udela vodene pare (Slika 87b) prinos zahvata (107) ima skoro 5
puta vecu vrednost 7,6-10*cm™/s ¢emu odgovara cak 80% doprinosa u totalnoj
potrosnji elektrona. Kako se radi o elektronskom procesu, treba imati u vidu da pored
vecée koncentracije H,O na prinos ovog procesa uti¢u promene u koncentraciji elektrona
(Slika 85), kao i promene koeficijenta brzine sa temperaturom elektrona (Slika 84a). U
ovom sludaju disocijativni zahvat kod O, ima manji prinos 7,7-10*°cm™/s zbog
konstantne koncentracije kiseonika i nize koncentracije elektrona, ¢emu odgovara manje
od 10% doprinosa u totalnoj potrosnji elektrona. Takode, na proizvodnju O™ jona (Slika

82) pored ovog procesa sa uporedivim prinosom (7,3-10%°cm /s, 48%) utice i zahvat:

H,0 +e~ > H, +0". (109)

a) 1% vazduha, 1200ppm H,0 b) 1% vazduha, 7600ppm H,0

H,O+e = OH +H’ HO+e — OH+H’
80%

52%

HO+e = H,+ 0O

02(1A) +e —
o/0('D) + O

1,5%

— He+ 0, —H+O0OH HO+e o H,+ 0O
O,+e2>0+0 O,+e—>0+0"

Slika 87. Procentualni doprinosi zahvata elektrona na molekulima O, O,(*A) i H,0 za
1% vazduha, 1200ppm H,0 a) i 7600ppm H,0 b).
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Pored gubitaka, vodena para uti¢e i na proizvodnju elektrona preko jonizacije

elektronskim udarom (13,5eV) i Peningove jonizacije molekula H,O metastabilom He".

Obzirom da se radi o procesima sa visokim pragom, koeficijenti brzine a time i prinosi

tih procesa zavise od varijacija temperature i koncentracije elektrona prikazanih na Slici

85. Dakle, za svaku vrednost udela vodene pare dolazi do uspostavljanja dinamicke

ravnoteze izmedu visokoenergijskih procesa jonizacije i niskoenergijskih procesa

zahvata. Slike 88a-b) prikazuju apsolutne prinose glavnih procesa proizvodnje i

potrosnje elektrona za 1200ppm H,0O a Slike 88c-d) za 7600ppm H,O.
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Slika 88. Prinosi jonizacije i zahvata za 1200ppm H,0 a,b) i 7600ppm H,0 c,d).
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Vodena para bitno uti¢e na srednju energiju elektrona preko vibracionih
ekscitacija i disocijacija u stanja OH(X) i OH(A), vazne procese proizvodnje OH
radikala. Na Slici 89a-b) prikazani su procentualni doprinosi glavnih procesa gubitaka
srednje energije svih elektrona n,T, [cm~3eV] za 1% vazduha, 1200ppm i 7600ppm
H,O.

a) 1% vazduha, 1200ppm H,0 b) 1% vazduha, 7600ppm H,0
el. prenos impulsa H,O 10% el. prenos impulsa
(sa He) ° (sa He)

53% vib. ekscitacija 41%

H,O
vib.
ekscitacija

23,4%
N, vib. ekscitacija

02- 02(1A); 02(12) 02, 02(1A), 02(12)

1,9% isociiacii itacij o
el. ekscitacije — 2,2% ?IS?CUaCUa 2,6% el ekscitacije disocijacija
N, disocijacija jonizacije
H,O disocijacija H,O disocijacija  disocijacija

Slika 89. Procentualni doprinosi glavnih procesa gubitaka energije elektrona za 1%
vazduha, 1200ppm H,0 a) i 7600ppm H,0 b).

Za sve udele H,0O elektroni dominantno dobijaju energiju od elektri¢énog polja,
odnosno u jedna&ini (101) ¢lan 2S,,s/3e sa konstantnim prinosom reda 10cm>s?eVv
doprinosi sa 99,9% proizvodnji energije elektrona (Slika 90a). Takode, u oba slucaja
procesi elasticnog rasejanja, koji su zbog efekata analiziranih u Poglavlju 5 uracunati u
jednacini (101) preko preseka i koeficijenata brzine za elasti¢ni prenos impulsa (Slika
84b), imaju najveci procentualni doprinos u potrosnji energije elektrona. To se pre
svega odnosi na rasejanje elektrona na atomima helijuma iz nekoliko razloga.
Koeficijent brzine na energijama iznad 3eV ima skoro red veligine 10, Koncentracija
helijuma u smesi je reda 10cm™, dok je za Nj, O, i H,O reda 10*"cm™ (reda
1000ppm). Atomi helijuma imaju manju masu u odnosu na molekule N2, Oz i HyO i
faktor koji odreduje energiju koju elektroni predaju cestici meti u formi kineticke
prilikom elasti¢nog rasejanja iznosi 2m, /My, = 1,36 - 1074, dok je za N, Oz i H,0

reda 10°. Na potrodnju energije elektrona bitno utiu i neelasti¢ni procesi sa nizim
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pragom, poput vibracionih ekscitacija i disocijacija molekula O, N, ali i H,O pri ve¢im
udelima vodene pare (Slika 89b). Prinosi najznacajnijih procesa u kojima elektroni
dobijaju i gube energiju za 1% vazduha i 7600ppm H,O prikazani su na Slikama 90a-b).
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Slika 90. Apsolutni prinosi najvaznijih procesa [cm™>s™eV] u proizvodnji a) i potrosnji
ukupne energije elektrona b) za 1% vazduha i 7600ppm H,0.
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9.9 Uticaj vodene pare na hemijski sastav plazme

U cilju analize uticaja koncentracije vodene pare kao vaznog parametra na

hemijski sastav plazme, izvrSen je prora¢un na oshovu globalnog modela za 1%

vazduha i razli¢ite udele vodene pare od 20ppm do 10000ppm. Na Slici 91. prikazane su

koncentracije pozitivnih jona nakon 10ms. Najbolje slaganje sa masenim spektrom jona

(Slika 68) dobija se za 7600ppm H,0, dok za $iri interval vrednosti zbog promena

apsolutnih vrednosti izracunatih koncentracija relativni prinosi jona pokazuju znacajno

odstupanje u odnosu na merene vrednosti. U Odeljku 9.11 slede rezultati koji pokazuju

kako koncentracija vodene pare uti¢e na koncentracije i hemijsku kinetiku preostalih

vrsta, negativnih j

ona i RONS.
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Slika 91. Koncentracije pozitivnih jona izracunate na osnovu globalnog modela nakon

10ms za 1% vazduha i razli¢ite udele vodene pare.

U cilju tumacenja rezultata prikazanih na Slici 91, treba imati u vidu rezultate

koji prezentuju uticaj vodene pare na koncentraciju i temperaturu elektrona (Slika 85), a

zatim glavne kanale proizvodnje i gaSenja jona prikazane na Slikama 73-80.
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Kod jona He® i N,", koji dominantno nastaju u procesima jonizacije
elektronskim udarom i Peningove jonizacije, a gase se u procesima jonske konverzije u
He," i N4* koji ne ukljuuju H,0, pri poveéanju udela vodene pare u smesi dolazi do
povecanja koncentracije prevashodno zbog porasta temperature elektrona. Prinosi
gaSenja linearno prate porast koncentracije jona, ali na prinose jonizacija izrazeniji
uticaj ima porast odgovarajucih koeficijenata brzine sa temperaturom elektrona (Slika
92a,b i 93a). Koncentracija jona O, opada na veé¢im udelima vodene pare zbog
proizvodnje hidrata (Slika 93b). Kod jona O za svaki udeo H,O uspostavlja se
dinamicka ravnoteza izmedu proizvodnje u jonizaciji i jonskih konverzija ¢iji prinosi
linearno prate promenu koncentracije (Slika 94). Na gasenje jona N* znadajno utice
prenos naelektrisanja sa molekulima H,O i N, (Slika 95).

Joni H,O" u najveéoj meri nastaju jonizacijom molekula H,O elektronskim
udarom i Peningovom jonizacijom sa metastabilom He", &iji se prinosi linearno menjaju
sa koncentracijom vodene pare ali znacajno rastu sa pove¢anjem temperature elektrona
zbog odgovaraju¢ih koeficijenata brzine. GasSenje ovih jona je odredeno
rekombinacijom sa jonima OH™ uz helijum kao tre¢e telo (Slika 80) i procesom
konverzije H,0* + H,0 - H3;0" + OH ¢&iji se prinos nelinearno povecava sa
koncentracijom vodene pare (Slika 96a). Vrednosti koeficijenata brzine za zahvat
elektrona se ne menjaju znacajno sa temperaturom elektrona iznad 3,5e¢V (Slika 84a) i
proizvodnja jona OH" se povecava sa koncentracijom vodene pare. Medutim, iznad
1000ppm H,0 prinos konverzije u jone HsO" izrazito raste i ovaj proces stabilizuje
porast koncentracije jona H,O". Takode, on spreze kinetiku jona H,O" i H30" kao
dominantni proces proizvodnje HzO" za sve udele H,O. Glavni proces gasenja jona
HsO" predstavlja proizvodnja klastera H3O"-H,0. Pri veéim udelima vodene pare dolazi
do blagog porasta koncentracija H,O" i H3O" na kojima nastupa dinamicka ravnoteza
izmedu procesa proizvodnje 1 gaSenja Ciji se prinosi nelinearno menjaju sa
koncentracijom H,O (Slika 96a,b).

Na Slikama 92-96. prikazan je uticaj vodene pare na apsolutne prinose opisanih

procesa.
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Slika 92. Prinosi proizvodnije i gagenja He " a) i He" b) za 500ppm i 5000ppm H,O.
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Slika 93. Prinosi proizvodnje i gasenja N," a) i O," b) za 500ppm i 5000ppm H,0.
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Slika 94. Prinosi proizvodnje i gagenja O* za 500ppm i 5000ppm H,0.
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Slika 95. Prinosi proizvodnje i gaSenja N™ za 500ppm i 5000ppm H,O.
1.00E+17 - H500ppmH20 B 500ppm H20
B 5000ppmH20 1.00E+17 B 5000ppm H20
1.00E+16 -
1.00E+16 -
1.00E+15 1 1.00E+15 -
1.00E+14 T ' ' T T 1.00E+14 r )
e x 'Lok 30 we O 10
x x W W x o X
\)\’Lox \X'LO Q[ x o @ x ‘\%ox
2 e 2 P 2 e*
RN W 0T 2 o R
B e o ¥

e*‘\' \,\’Lo o\e\’ Y\l ek

W x o
\(\'Lo ‘(\30
a) b)

Slika 96. Prinosi proizvodnje i gasenja H,O" a) i H3O" b) za 500ppm i 5000ppm H,0.
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9.10 Proizvodnja i gaSenje negativnih jona

Glavni procesi proizvodnje i gaSenja jona O, O,, H i OH" za 1% vazduha i
7600ppm H,0 nakon 5ms su prikazani Sematski na Slici 82, dok Slike 97a-b) i 98a-b)
prikazuju promene u apsolutnim prinosima ovih procesa pri povecanju udela vodene

pare u smesi sa 500ppm na 5000ppm.
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Slika 97. Prinosi proizvodnje i gasenja O" a) i O, b) za 500ppm i 5000ppm H,O.
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Slika 98. Prinosi proizvodnje i gaSenja H™ a) i OH™ b) za 500ppm i 5000ppm H,0.
Za vece udele H,O disocijativni zahvat H,0 + e~ = H, + O~ u proizvodnji jona

O ima uporediv prinos kao disocijativni zahvat kod O, (Slika 97a). Glavni kanal

proizvodnje jona Oy je troCesti¢ni zahvat uz atom He kao trece telo, medutim njegov
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prinos opada sa povecanjem koncentracije vodene pare zbog niZe koncentracije
elektrona (Slika 97b). Glavni kanal gaSenja oba jona je rekombinacija sa hidratom
Hs0"-H,O na ¢&iju koncentraciju bitno uti¢e vodena para, dok na ukupni prinos
rekombinacije uti¢e i promena u koncentraciji jona O™ i O,

Proizvodnja jona H™ u disocijativnom zahvatu H,0 + e~ - OH + H™ se za sve
udele H,O efikasno uravnoteZzava gasenjem kroz glavni proces proizvodnje jona OH"
H™ + H,0 — H, + OH™, pri ¢emu prinosi oba procesa rastu sa koncentracijom vodene
pare. Za 5000ppm H,0 u gasenju jona OH" dolazi do izrazaja proces rekombinacije koji
znacajno utice i na gasenje jona H,O" (Slika 98b i 96a).

Na Slikama 99-104. Sematski su prikazani glavni procesi proizvodnje i gaSenja
preostalih negativnih jona u modelu, O3’, O4, NO', NO,, NO3’, CO3, CO4 i njihovih
hidrata za 1% vazduha, 7600ppm H,O i vremenske intervale 1us i 5ms, po analogiji sa
Semama za pozitivne jone (Slike 73-80). U analizi ovih procesa treba imati u vidu
vrednosti koncentracije i temperature elektrona nakon 1us i 5ms (Slika 72a-b)

Joni O3™ i O4 nastaju u trocesti¢énim procesima jonske konverzije jona O™ i O, sa
molekulima O, uz atom helijuma kao trece telo, pri ¢emu je inicijalno gasenje odredeno
procesima u kojima nastaju joni CO3z i O, -H,O. Nakon 5ms glavnu ulogu gasenja
preuzima rekombinacija sa hidratom HsO"-H,O (Slika 99 i 100). Takode, prinos u
proizvodnji O, opada zbog vece temperature elektrona na kojoj dominiraju disocijativni
zahvati.

Na inicijalnu proizvodnju jona NO, i NOs znacajno uti¢e hidrat O, -H,O kroz
reakcije sa NO i NO,, zbog izrazenog troCesticnog zahvata elektrona tokom 1us, dok
joni NO™ nastaju transferom naelektrisanja od jona NO, (Slika 101). Nakon 5ms na
proizvodnju jona NO; i NO3™ uti¢u joni O™ i O, kao i H™ u reakcijama sa NO; i NO3
(Slika 102). lzvesne izmene u kinetici ovih jona bi mogli uneti procesi zahvata na
elektronegativnim vrstama NO, NO; i NOs, koji nisu ukljuceni u globalni model zbog
nedostataka odgovarajuéih preseka u literaturi. Joni NO™ se efikasno gase sa molekulima
O, dajuc¢i jedinjenje NO dok se joni NO, i NO3" efikasno gase dajuéi hidrate.

Joni COj3 nastaju transferom naelektrisanja od O™ uz atom helijuma kao trece
telo. Analogni proces sa O, u inicijalnoj proizvodnji jona CO4 ima manji znacaj zbog
izrazenog procesa sa hidratom O, -H,0O (Slika 103). Nakon 5ms (Slika 104) dolaze do

izrazaja transfer naelektrisanja sa O, i rekombinacija sa hidratom HzO"-H,0.
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O'+0;+He > O3 +He

—L<1%  2,9-10"%cm™/s
[o]

S:92,2%

03 +CO, - CO; + 0,

—L:99,4%
[o]

1,7-10"%m™/s S:8.3% -
=
0;+0, >0;+0
L<1% 2.2-10"cm™/s S:6,9% 0; +C0O; = CO; + 0,
L<1% 2,2:10"%m™/s S<1% -
2 0;+0,+He > 0j +He l :
L:3,1% 5.4-10%cm™/s $:99% $:95,.4%%
03+H;0+ O, >
-> CO; + H,0
1,0-10]5cm’3/s
0; +H,0 = 05;-H,0+ 0, L:49%
L:99,7%  5.4-10%cm™/s $:3,1% -
> |02 'Hzo
03 -H,0 + He > 03 + H,0 + He
$:6,7% 9,7-10"%em™/s L:46,5%

Slika 99. Glavni kanali za jone O3 i O, tokom prve mikrosekunde.

O+ 0,+He > O3 + He
@L«q% 2,0-10%cm™/s

0; +CO, - CO; +0,

07 19 L<1% 5,1:10%m™/s S<1% -
5:97.3 /ul s
03 + H;0"H,0 + He = He + O, + OH + 2H,0
0;+0, > 0;+0 L:97,5% 2,0:10%cm™/s S<1%
|:L<1% 22:108%em™/s  S<1% >
O; | - " "
- - 0; + H;0"H,0 + He = He + O; + OH + 2H,0
" 0; + 0, + He -> O; + He L.6549{y 3 2 e g e-3 3 20 A

L<1% 5,5-10 " em™/s e 3,710 "em™/s S<1%

. S<1%

5:99% 0; +CO, > CO; + 0, ’

. L<1% 7,5:10%m™/s S<1% -
[oi] >

0;+H,0 + H;0" H,0 + He =

-> He + O + OH + 3H,0
1,8-10%cm™/s

0; +H,0 = 05+H,0+ 0, L:98,4%

L:32,9% 1,8-10"em™/s S:1% -

i - > |o2 ‘H,0
0;-H,0 + He > 03 + H,0 + He L<1%
S<1% 4.7.10%m™/s

Slika 100. Glavni kanali za jone O3" i O4 nakon 5ms.
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Glavni kanali za jone NO™, NO, , NO; , NO,-H,0, NO;-H,0

lus
NO +0, > NO + O
L:81,7% 1,2:10%cm™/s S<1%
NO" NO™ + He -> NO + He + ¢ —»
A L:18,3% 2,7-10%cm™/s S<1%
$:100%
NO; + NO - NO™ + NO, NO;5-H,O + He > NO; + H,0 + He
1,5:10%cm™/s S<1% 1,7-10"%cm™/s L:99,6%
L<1%
03 *H,0 + NO, = NOj + 0, + H,0 l NO;3 + H,0 + He -> NO;3-H,0 + He
24.102%cm™s  $:98,4% - 1,6:10%cm™/s $:99% -
» [NO; |- “>[NO; H,0]
. 0

05+H,0 + NO -> NOj + H,0 NOj; + H,0 + He —> NO;+H,0 + He

5,510%m?/s  8:79.2% —1 L:99% 6,8-10"%cm/s $:99% -
’°=|NO3I > "=|No3-H20|

NO;-H,O + He = NO;3 + H;O + He L:99%
S:19,5% 3,
OT 1,4-1010cm 3s

Slika 101. Glavni kanali za jone NO’, NO,', NOs" i njihove hidrate tokom prve

mikrosekunde.
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3.2:10"%em™/s  $:99,9% -
(o] -[No-

S<1% 1
NO; + NO = NO™ + NO,

o 7410%cm>/s  $:93.6% >[N O? 7.9:10"%cm™/s s;99%>
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O+ NO; > NO; +0
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Glavni kanali za jone NO', NO, , NO; , NO,-H,0, NO; -H,0O

S5ms

O+ N,O - NO +NO

NO™ +0, > NO +0;
L:79,7% 2.5:10"em /s

S<1%

9.4:10"cm™/s

O +NO, > NO; +0
3,710%em s S:4,7%
H +NO,—> NO; +H

Y L:18,2% 5,7-10"%em™/s

NO +He > NO+He +¢”

S<1%

§<1% 5,2:10%m™>/s

NO;-H,0 + He -> NO;3 + H,0 + He

L<1%

L<1% l NO; + H,0 + He = NO3-H,0 + He

O3 + HNO; = NO; + HO,

NO; + H,O + He = NO;3-H,0 + He

-
| NO; -
I

_

T NO; ‘H,0 + He > NOj + H,0 + He

NO; -

S:1,6% 5,7-10°cm™/s L:1,6%
H,0 + H;0%H,0 —> NO; + H + 3H,0
8,0-10"%cm™/s
¥ S<1%
H,0 + H;0™H,0 -> NO; + H+ 3H,0
3,510"em™/s A 5<1%

- L:97,6%
- |N03 HzO}

Slika 102. Glavni kanali za jone NO’, NO,', NO3" i njihove hidrate nakon 5ms.

NI
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Glavni kanali za jone CO; , CO,4, CO5 -H,0, CO4-H,O
lus

CO;*H,0 + He -> COj + H,0 + He
S<1% 4,2-10%m™/s L:78,5%
CO; *H,0 + N, = CO; + H,0 + N,
S<1% 6,0-107cm™/s L:11,1%
COj; *H,0 + 0, > CO; + H,0+ 0,
O +CO, +He - CO; +He S<1% 5,3:107cm™/s L:9,9%
1,9410'"em™/s  $:89,6%

2]

L<1% l CO;3 + H,0 + He > CO;3-H,0 + He

I:_ 2,0-10"em™/s _ I: :I
03' + COZ > CO; + 02 > CO3 L:99%, 5299%’ CO3 H20

1,7-10"%m™>/s  $:8.3%
1:99,4%

2]

0; + He + CO; —> CO,4 + He

1 L<1% 34:10%m>/s  $:3.2%
[o:]
0;H,0 + CO, - CO; + H,0 l COj; + H,0 + He -> CO; *H,0 + He
- 1,0-10%em™s  $:95.4% ,—| L:853%  9,2-10"cm™/s S:99% -
02 'HzO L:49% > CO4 | » CO4 ‘H20
$<1% L:13,8%| 4
CO; +H,0 > 03+-H,0 + CO, COj; *H,0 + He > CO; + H,0 + He
1,5.10cm™/s S<1% 9,7.10%cm™/s L:64,3%
CO;-H,0 + N, = CO; +H,0 + N,
S<1% 4,1-10%cm™/s L:27,3%
CO;*H,0+ 0, -> CO; + H,0 + 0,
S<1% 1,2:10%em™/s L:8,1%

Slika 103. Glavni kanali za jone CO3’, CO4 i njihove hidrate tokom prve mikrosekunde.
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Glavni kanali za jone CO5, CO,, CO; -H,0O, CO,4-H>O

Sms

O +CO,+He - CO; +He

CO; -H,0 + He = COj + H,0 + He
S<1% 2,3:10"%cm /s

L:3%
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@ 1,3'lOlzcm'3/s
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S:98.2%

3,5:10"%m™/s

$:97.9% @\ L:46.2%  6.1-10"em™s
i R

CO;3 + H;0™H,0 + He > He + CO, + OH + 2H,0

L:52,5% 7,0:10" em™/s

S:99%
»[CO; -H,0[-

S<1%

OH

Yy

L:65,3% 2.4:10%m™/s

@Ld%
2

0;-H,0 + CO, = CO4 + H,0O

CO; + H30""H,0 + He = He + CO, + O+ OH + 2H,0

CO; + H>0 + He > CO;4 *H,0 + He

S<1%

- 4.9.10%m™/s  S:1,4% — L:28,7%  1,0:10"Yecm™/s  $:99% -
[0: ‘H0 | > [coj] »[Cco; H,0}+1
S<1% L:4,7% 1‘

COy4 + HZO - 0,-H,0 + CO,

COy4‘H,O0 + He = COy4 + H,O + He

1,710%cm™/s S<1% 2,8-10°cm™/s L<1%

il it =
r4-—-———=—=—=-=-- == e s — = = — J
1 I

I
| i CO3-H,0 + H;0™H,0 + He -> He + CO, + OH + 3H,0
I 11 -3

| - L:98,4% 6,010 'cm™/s S<1%
F—r4c03+bo| - °¢

I

I

| CO; -H,0 + H;0"-H,0 + He = He + CO, + O + OH + 3H,0

! 1,110 em s s<1% %

| :_ L:98,4%
CO4 Hzo

Slika 104. Glavni kanali za jone CO3’, CO4 i njihove hidrate nakon 5ms.
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9.11 Proizvodnja i gasSenje reaktivnih kiseoni¢nih i azotnih jedinjenja

U ovom Odeljku je prikazana analiza hemijske kinetike reaktivnih kiseoniénih i
azotnih jedinjenja, bitnih za primene LTP na atmosferskom pritisku, uklju¢enih u
globalni model. Rezultati su prikazani na Slikama 105-111, za 1% vazduha, 7600ppm
H,O i vremenske intervale 1us i 5ms.

U toku prve mikrosekunde (Slike 105-107) atomi H, O, O(*S), O(*D), N, N(*D) i
N(®P) nastaju u procesima disocijacije molekula H,O, O, i N, elektronskim udarom.
Uporedivanjem prinosa moze se zakljuciti da se inicijalno najbrze formiraju atomi
kiseonika (2,57-10"cm™/s, Slika 106) zatim vodonika (1,4-10"°cm™/s, Slika 105) i
azota (1,0-1014cm'3/s, Slika 107), sto je u skladu sa odnosom koeficijenata brzine za
disocijaciju prikazanih na Slici 84d). U reakcijama navedenih atoma sa O; i H,O
inicijalno nastaju vazna reaktivna jedinjenja u plazmi. Glavni proces gasenja atoma
kiseonika jeste asocijacija sa molekulima O, uz u¢esc¢e atoma helijuma, u kojoj nastaju
molekuli ozona O3 (Slika 106), dok u analognom procesu atomi vodonika proizvode
jedinjenje HO, (Slika 105). Atomi O(*S) i O(*D) znacajno doprinose proizvodnji OH
radikala u reakcijama sa molekulima H,O. Najizrazeniji proces inicijalne proizvodnje
OH radikala je disocijativni zahvat elektrona, koji ima za red veli¢ine ve¢i prinos u
odnosu na disocijaciju molekula H,O elektronskim udarom, zbog nize vrednosti
temperature elektrona 1eV nakon 1us (Slika 105 i 72a). Trocestiénom asocijacijom OH
radikali efikasno proizvode vodonik peroksid H,O,. Atomi azota N, N(°D) i N(*P) u
reakcijama sa kiseonikom inicijalno proizvode NO kao jedno od najvaznijih jedinjenja
za primenu LTP u bimedicini (Slika 107), pri ¢emu treba naglasiti da je NO sastojak
osnovnog gasa u modelu kao i NO, (Tabela 12), tako da na njihovu inicijalnu
proizvodnju znacajno utice dotok. Dotok koji opisuje proizvodnju gasa na pocetku
simulacije i protok koji opisuje potro$nju imaju priblizno iste apsolutne prinose.
Apsolutni prinos procesa potrosnje NO u kojem nastaju joni NO3™ jednak je ukupnom
prinosu hemijskih reakcija izmedu atoma N, N(°D), N(?P) i molekula O,. Analogni
proces potrosnje NO, uravnotezava se hemijskim reakcijama u sprezi sa NO i NO3 koje
dolaze do izrazaja u formiranoj plazmi nakon 5ms. Konaéno, kiseline HNO, HNO; i
HNO; koje takode spadaju u znacajna jedinjenja za primenu, inicijalno nastaju U

reakcijama oksida NO i NO, sa atomima H i OH radikalima.
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H,0

Glavni kanali za H, H,, OH, HO,, H,0,

lus

H,0+e > OH +H
1,6:10%cm™/s

H + O, + He = He + HO,

H,0+e > OH+H+e 1

1,4:10%cm™/s $:89.7%

S:6,1%
o('D) + H,O - 20H
5810%m3/s  S:24,3%
0o('s) + H,0 = 20H
4,410%cm>s  S:18,6% v

H,0 +e —>H +0H S:48,7%

1,15-10%cm™/s

S:100%

H,O+e —> O +H,
3,7-10%em/s

$:10,3% L:945% 9,2-10%cm™s  $:100% -
'| H I ' Protok

5,3-107cm™/s
1.:98,3%

OH + OH + He -> He + H,O>

1,6:10%m™/s

L<1% (3,2:10%cm/s)

> | oH
ﬁl:lm’

6,410 cm/s
L:97%

H +H,O0—> OH + H,

S:100%
>
Protok

3.1-10%m™/s
L:99,9%

S:94,2%
)
- Protok

—L:100% 1,14-10'%cm™/s
—[ 1]

5,6-10"cm /s
L:99,9%
S:96,4% - Protok
5,6:10"em™/s
S:3,2% 1:99,9%

Slika 105. Glavni kanali za H, OH, H,, HO; i H,0, tokom prve mikrosekunde.
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Glavni kanali za O, O, O('D), O('S), 0:('A), 0,('T)

lus

Protok

O, +te=>0+0+e
1,210"%em™/s  $:42,9%
0,+e>0+0('D)+e
4.7-10%m>s  S$:17.3%
O, +e>0+0('S)+¢
4510%m™>/s  S:16,5%
O, +e=>0"+0

4510%m>s  S:16.4%

8,3-10°%m™/s

O3+ >0 +0,
L:14,1% 1,9-10%m™/s
O3+e=>05+0
L:6,4% 8,5-1050111'3/5
0; +0;-H,0 = 05 + HO0 + 0,
L:15,6% 2,1-10%m™/s

L:36,1% EIO3 L:63,1%

25:98,1%

0+0,+He—>
—>O3+He

1,1-102em™/s

L:84,7%

Yy

|__—|O Protok

O+ >0+0('S)+¢

4,5:10%em™/s S:100%

0('S) + H,0 = 0 + H,0
L:31.1%

1 ,3-10'5cm'3/s

0O('S) + H,O0 = 20H
L:51,8% 2,2:10%cm™/s

. 0
S:4,8% A 1790"em s
S:2% L:12,8%

S:18,6%
(4,4-10%cm/s)

0:('A)+e > 0y('8) + e
5,2:10! em™/s

L:16.1%
O, +e => Oy('A) +e

Y

4

0,('T) + H,0 >
= 0:('A)+ H,0
2.5:10%em /s
S:1,1%

2.2:107em /s $:98,9%

0,('A)

05('A)+ H,0 = 0, + H,0

L:2.6% 8.4:10"%m™/s

05('A)+ 03-H,0 > 20, + Hy0 + &
L:6,6% 2.1-10''em™/s

0,('A)+ 0;-H,0 => 0, + H,0 + O;
L:6,6% 2,1-10' lem™/s

oc's)
O('D) + H,0 > 20H S$:24,3%
L:15,5% L:66,8% 2,9-10cm™/s (5,810 cm )
0('S) + H,0 = O('D) + H,0
6,6:10"cm™/s L:6,2% O('D)+H,0 —> 0 + H0 | 2,7-10"em /s
S:12.2% L:13,6%0('D)+ N, > O+ N, |5.9:10"em™/s
0,+¢ >0+0('D)+e L:6,6% O('D)+He->0+He |2,9-10"cm™/s
\ 4
47-10%em™s  S:87,7% ] L:4,6% O('D)+0; >0 +0y('E) | 2,010"em™/s
»| 0('D)
O, +e > 0('%) +e 0,('E) + H,0 = 0, + H,0
5,0-10"%cm™/s $:99,6% — L:46,5% 2,1-10%em™/s
> 0,('2)
S<1% 4 |L:53,5%

Protok

l

2,0-10"%em™/s
L:61,5%

mikrosekunde.

Oy('A)+e > 0, +e
L:4.4% 1.4-10"em™/s

Slika 106. Glavni kanali za O, Oz, O(*D), O(*S), 02(*A), 0,(*T) tokom prve
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Glavni kanali za N, N(°D), N(*P), NO, NO,, NO;, HNO, HNO,, HNO;

lus
No+e>N+N+e
1.0-10"cm™/s  S:98.6%
N, +e > N+N(CD) +e Protok
T 47.110%cm™ss
1,2:10%cm™/s  S:1,14% ’
R L:74,3%
N,+e > N+NCP)+e N+0,-> 0+NO
E 2,5-10"em™s  S<1% oI L:9.8% 9.3-107cm™s  S<1%
2 o |

L:12,7% | [L:1,1%
N+e>NCD)+e | [N+e>NCP)+e

1083 /e 107 e N
1,2:10°cm™/s 1,0-10°ecm™/s NED) + 0,-> 0 + NO

$<0,1% L:20%  8,7-10°%cm™/s  S:4%
N, +e = N+ N(D) + ¢ v NCD) + 0, O('D) + NO
1,2:10%em™/s  $:99,9% 1\ L:79,7% 3,5:10"%cm™s  S:16%

NCP)+0,-> 0+ NO

L:39,4% 3.2:10°cm™s  S:1,5%
N(P) + 0, = O('D) + NO
$<0,1% L:303% 2410°cm™/s  S:1,1%

Ny + ¢ > N+ NCP) + ¢ ' NCP)+0, > 0('S) + NO
2510"em™s  $:99.9% - L:30.3% 2410°cm™s  S:1,1%
»| N(P)
S:24%
Dotok S<1% HNO + 0, >
- - 2
L610 "omrls L:24.8% o 052.SHIEOC‘)”_}'?/JO3 ’ Hzos 79.2% > NOTHO,
. 0, 24, e cm’/s 179, - .
5:75.3% NO] o % 3,0-10'em™/s
Protok NO + H + He —> HNO + He L:91,6%
1,6:10"em™/s L<1% 22:10°cm™/s S:100% > @ >
L:74,5% Protok
NO + OH + l‘;f: —t HNO, + He l,2cm'3/s
L<1% 4,5:10°cm™/s S:100% Protok L:3.7%
> HN02 roto ady

1,4-10%m™/s

L:99,9%
Dotok
1.6-1 012cm73/s NO, + 0;-H,O = NO; + 0, +H,0
$:99,9% L:58,6% 2.4:10"%em™/s S:08.4% -
NO; + 0O +He = NO;+He NO;+ O —->NO;
Protok L<1% 1 4-10%em™ 1,410%m™/ $:99,2%
123 o 4 cm /s a0 cm /s 99,27
1!6.1;)0 :[r'n s > Protok
L: %o
8 + + +
NOZ OH He —> HNO3 He Pl'OtOk 1 ,l 1 04Cm-3/5‘,

0, 0103 . 0
L<1% 1,310 ecm™/s S.lOO/u‘; 43-10%em/s 1:98,7%

L:99,5%

Slika 107. Glavni kanali za N, N(?D), N(?P), NO, i HNO, tokom prve mikrosekunde.
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Na Slikama 108-111. Sematski su prikazani hemijski procesi izmedu kiseoni¢nih
I azotnih vrsta koji dolaze do izrazaja u plazmi nakon 5ms.

Obzirom da u duzim vremenskim intervalima temperatura elektrona dostize
vrednosti iznad 4eV zbog izraZenog zahvata elektrona na molekulima H,O (Slika
72a,b), prinos disocijacije molekula H,O elektronskim udarom se povecava za dva reda
veli¢ine i ona postaje najznacajniji proces prozvodnje OH radikala (Slika 108), za
razliku od disocijativnog zahvata elektrona koji dominira tokom prve mikrosekunde.
Takode, disocijacija HoO predstavlja najvazniji proces proizvodnje atoma vodonika.
Reakcije pobudenih atoma O(*S) i O(*D) sa molekulima H-O i dalje znagajno proizvode
OH radikal zbog pojacane disocijacije molekula O, (Slika 109). Gasenje OH radikala sa
atomima O 1 N znaajno proizvodi atome vodonika, koji se efikasno prevode u
molekule HO, trocestiénom asocijacijom sa molekulima O,. Analogni proces asocijacije
OH radikala efikasno proizvodi jedinjenje H,O,. Pored opisanih procesa, u duzim
vremenskim intervalima dolazi do izrazaja hemijska reakcija izmedu OH i HO, (Slika
108), sa znacajnim doprinosom u gasenju obe vrste.

Dominantan proces proizvodnje ozona Ogs je trodestiCna asocijacija atoma i
molekula kiseonika (Slike 109). Takode, moze se zakljuciti da se u formiranoj plazmi
javljaju hemijske reakcije gaSenja atoma O, koje sprezu kinetiku ove vrste sa kinetikom
drugih vaznih jedinjenja H, OH, NO, NO,, NO3. Pobudena stanja O(*S), O(*D), i 0,(*%)
se efikasno gase u reakcijama sa molekulima H,O, dok na gaSenje pobudenog stanja
0,(*A) najizraZeniji uticaj ima reakcija sa molekulima NO.

Po analogiji sa O, i H,O, prinos disocijacija molekula N, se povecava za dva
reda veliCine sa temperaturom elektrona tokom Sms (Slika 110). Pobudeni atomi azota
se efikasno prevode u molekule NO reakcijama sa molekulima O,. Za razliku od
inicijalne kinetike (Slika 107) dolazi do izrazaja reakcija izmedu atoma N i OH radikala,
koja preuzima vaznu ulogu u proizvodnji molekula NO, kao i reakcija izmedu N 1 NO
znadajna za gaSenje obe vrste. Ukupnom prinosu svih procesa izmedu N, N(°D), N(P) i
OH, O, odgovara ¢ak 70% proizvodnje jedinjenja NO (Slika 111). Molekuli NO
reakcijom sa atomima kiseonika proizvode molekule NO,, koji u analognim procesima
proizvode NOj. Takode, dolaze do izrazaja i procesi sa H, OH i HO, koji sprezu
kinetiku oksida azota. Azotne kiseline se efikasno proizvode asocijacijom oksida NO i

NO, sa atomima H i OH radikalima.
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Glavni kanali za H, H,, OH, HO,, H,0,

5ms

S:22,7"’£J

H+ NO, > OH + NO ]

L:3,7% 2.710'°cm’/s 0+ HO, > !

H+HO, - 20H (L:5,5% HO,) —> 0,+0OH |

L:50% 3.,6:10"%cm™/s 1,0-10"7em™/s !

- |
HO+e¢ > OH +H H + O, + He = He + HO, L:15.9% |
2.2:10%em™/s S<1% ——L:842% 6,1:107em™s  $:92,1% —— |
» H » | HO, T

. L:72.8%

H,0+e —>OH+H+e 1 s315% 4 !
3,7-10"7em™/s $:51,4%| | OH+0 > H+ 0, S:4,3% |
17 -3 |

SI30,5% 2,3‘]0 cm”/s |

\ L:18,7% H,0,+OH > |
o('D) l-: Hg_(s) -> 20H ) ) - H,0+HO, |
2,6:10"'cm™/s S:21,7%| | S:16,1% 2.9:10"cm™/s :
0('S) + H,O0 ->20H OH+}:J—>3H+NO |
1,5:107cm™/s $:12,6%]| | 1,210 em™/s L:61,3% i
L:9,5% [

i Protok :
H,O + ¢ —> H + OH v OH + OH + He = He + H,0, 1,7-10"%cm™/s 1
7.2410%cm s $:5.9% L:12.2% 1,5107em s L:36.6% |
>[on| >[H,0,F—"> |

I

S:2,7%
V4 | L.’39,4%
NN

2

OH + HO, = 0, + H,0  4.8:107em™/s

S:100%

OH + NO + He > HNO, + He

L:3,2% 3,9:10"%m™/s
OH + NOI + He = HNO3 + He
L:7.8% 9,5:10'%cm/s

$:100%
>

OH +H,O'+ He = OH + H,O + He

S:100% >

3,3+10"cm™¥/s

H +H,O-> OH + H,

H,O+e¢ > 0O +H,
7.3:10"%cm™/s

o IE 7,1-10'6cm‘3/‘s
" L:98,7%

S:8,5%

L:63%

S:92,2%
—> -
Protok

1,3:10"em™/s
L:24,1%

—b-—b
S:82% Protok

2,4:10"%cm/s

Slika 108. Glavni kanali za H, OH, H,, HO, i H,O, nakon 5ms.

L:98,6%
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Glavni kanali za O, 05, O('D), O('S), 0»('A), 0x('%)

Sms
I'-_--_-----—_—--___—---_-_--_-_--_l
|mTTTmTTmmmm s e T TTTTTTTomTToommmomomm oo 1
: 0, +e > 0y(E) + e S:l')’,l/E;+ 04('S) + H,0 = 0, + H,0 : :
! 4,1-10"°cm /s $:79,4% T L:46,4% 1,8:10"%cm™/s I
! > [0,('%) > !
I
A . A I
I $:3,3% | [L33:3% |
I , ) , 0,('L) + H,0 > X
: O)(A)+e > 0y('T)+ e 5 0,('A)+ H,0 :
1,7:10%cm™/s : i ! !
: cm-/s 2,1_10|()cm-3/5 O:( A)+ HQO - Op_ +3HJ_O 1
| L<1%  5,1-10"em™/s |
. L:1,1%]| |s:10,1% . !
: 02+e'+01(]A)+e‘ 03(A)+N0902+N0 1
18107em™s  $:86,2% —— L:864% 1.4-10"em™s |
| 0, I >0:("A) [« '
S:3.4% !
MPrO_gok O+HO, >O0H+0, (S:8,6% OH) !
13"“;’;“3 e’f L:17.3% 1,0-10'7em™/s !
e O+0H—>H+0,  (S:31,5% H) !
L:37.5% 2.3-10'7em™/s I
1
02+e-+0'+0 O+N02_>NO+OQ (8:12,20/;] NO) :
7,1']0'501‘1173/5 S:1,2% L:4,3% 2,6'10”’(31]’1_3/5 1
O, +e=>0+0+¢ 0 +NO; > NO; (S:86,7% NO;) (_)>+ 03;_>+0 :
1,610 7em /s $:27% L:9.8% 5910 cm s 0 2)+ O
Oyte>0+0('D)+e 0+NO >NO,  (S:42,5% NOy) 7.0:10 em™/s 1
1,5-10"7em™/s S:24,8% L:16,3% 9,9:10"cm™/s L:18% :
0,+e>0+0('S)+e O +0,+He > 03+ He !
1,4:107em /s $:23,5% @ L:7.4% 4,5-10%cm™/s $:97,5% [—| I
- » ' > |
:- 31 Protok |
: S:7,6% & L:56.4% | 6 9.10"cm /s :
[ 0('S) + H,0 = O + H,0 (L:3%H) H*0; > OH+ 02| 17,69, !
I - 2,2:10"%em™/s
1 4,6:10"°cm™/s :
: S:1,8% |
X L:31% i 0 1
1 |0 re>0+0('S)+e O('S) + H,0 > 20H 5112»61’(; v I
V[ 14107ems $:96,2% —— LiS17% 7,7-10'%cm /s (1,5-10"7cm™/s) !
| ~[o0s -
! by O('D)+ H,0 >20H  S:21,7% :
\ T L:66,2% 1,3:10""em™/s (2,610 7ems) !
| 0('S) + H,0 = O('D) + H,0 I
: 2,3:10"%em™/s O('D)+ 0, >0 +0('%) :
| . R T: LEE . |
! S:11.8% L:45% 8.9-10%em™s  S:17,1% 0D -4
! 2
I |0, +e>0+0('D) +e
V11,5410 em s S:77% L:6,1% O('D)+H,0 =0+ H,0 1,2:10"%cm™/s
I |0,+N(D) >NO +0('D) ! L:13.6%O0(D)+ N, >0 +N,  2,7-10"cm s
| 1.4-10"cm™/s S:74% o(D) L:6,6% O('D)+ He—> O+ He |,3-10'6cm'3f3
1 Ll Ll
i gl
e e e e e e e e e e e e e e e e e e e = = = —— ]

Slika 109. Glavni kanali za O, O3, O(*D), O(*S), 02(*A), 0,(*Z) nakon 5ms.
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Glavni kanali za N, N(°D), N(*P)

5ms

No+e =>N+N+e

N+NO, > 0 +N,0 (L:4,8% NO,)

1,1-10"cm™/s

S<1%

1,1:10em /s S:63% L:6,4% S:1,8% EI -
N, +e >N+NCD)+e TS:5,4%
1,9-10"%cm™/s S:11% N+NO—>0+N,
16 -3

N, +e > N+NCP) + ¢ 3,3:10em™/s
1,5~1016cm'3/s S:8,4% L:18,8% L:15,3%
N,+Heé > He+N ' +N+e N+OH >NO+H
1,5:10"%cm™/s S:8,4% L:67% 1,2:107ecm™/s  S:54,6%

giine s [Nl

L<1° S:15%
o L1

N+e > N(D)+e

1,0:10%em™/s

NCD) + 0, >0+ NO
L:17.9% 3,6:10"cm™/s
N(’D) + 0, > O('D) + NO
L:71,7% 1,4-10"%cm™/s

NCD) +N,O> O+N+N,

S:5,1% o o3

i 5 _ N(ZD)+03—>01+NO L:2,6% 5,2:10 "cm™/s
Ny +e=>N+N(D)+e 2
A\ 2 40, 10%em™3 N(D)+O390+N+Oz

1 9'10'6011]_3/5 S:94.8%, \ L2,4A) 4,9 10 "cm™/s 4 3

. A N(ZD) ) L:2,4%  4,9-10"cm™/s
/ J/
N(*P)+ 0, > 0+ NO

N+e > N(CD)+e
2,3-10"cm™/s

S:1,5%

N, +e >N+ NCP) + e

\

4

L:36,7% 5,4:10"cm™/s
N(P) + 0, > O('D) + NO
L:28.2% 4,2:10"cm™/s
NCP) + 0, > O('S) + NO
L:28.2% 4,2-10"cm™/s

1,5:10"%cm™/s  $:98,4%

> N(CP)

NCP)+N,O >0 +N+N,
L:3%  4,510"em™/s
NCP)+0; >0+N+0,

L:2,9% 4,2:10"cm™/s

Slika 110. Glavni kanali za N, N(°D) i N(*P) nakon 5ms.
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Sms

Glavni kanali za NO, NO,, NO;, HNO, HNO,, HNO;

N+NO>0+N,
3,3:10"%m™/s

-«

L:15,3%
S:5,4%
L:6,5% 1,4:10"°cm™/s NO + NO; => 2NO, 1,410"cm™/s L:20,3%
N NO + HO, > OH +NO, 2,8:10'%cm s
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Slika 111. Glavni kanali za NO, i HNO, nakon 5ms.
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Na Slikama 112-113. prikazane su koncentracije nekih vaznijih RONS u toku
15ms, izracunate na osnovu globalnog modela za 1% vazduha i 7600ppm H,0. Moze se
zakljugiti da koncentracije mnogih vrsta dostizu stacionarne vrednosti u intervalu 10%-
10%*em™ nakon 2ms. Pobudena stanja O(*D), O(*S), 0,(*%), N(°D) i N(°P) imaju niZe
koncentracije zbog gasenja sa H,O odnosno O, u kojima nastaju jedinjenja OH i NO
(Slika 109 i 110). lzuzetak je stanje O,(*A) na &ije gaSenje ne utiée vodena para

(koeficijent brzine je reda 10™'cm?/s, videti listu procesa u Dodatku 1).
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Slika 112. Koncentracije kiseoni¢nih vrsta za 1% vazduha i 7600ppm vodene pare.
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Slika 113. Koncentracije azotnih vrsta za 1% vazduha i 7600ppm vodene pare.
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Procesi na Semama 108-111. igraju najbitniju ulogu u hemijskoj Kkinetici
prikazanih vrsta od svih procesa ukljucenih u globalni model, medutim njihovi prinosi
variraju u zavisnosti od koncentracije i temperature elektrona, kao i udela vodene pare
od 20ppm do 10000ppm. Na Slikama 114-120. prikazani su apsolutni prinosi
proizvodnje i gasenja najvaznijih reaktivnih kiseoni¢nih i azotnih vrsta za 500ppm i
5000ppm vodene pare.

Povecanje udela H,O u smesi indirektno dovodi do blagog smanjenja prinosa
disocijacije O, zbog manje koncentracije elektrona (Slika 114). U slucaju disocijacije
H,O situacija je obrnuta, $to uti¢e na pojac¢anu proizvodnju H i OH, ali i na gaSenje
atoma O (Slika 115, 116b i 114). Niza koncentracija atoma kiseonika snizava prinos
proizvodnje ozona (Slika 116a). Veca koncentracija H i OH dovodi do pojacane
proizvodnje H,0, i HO, (Slika 117a,b).

Za razliku od disocijacije O,, pri povecanju udela vodene pare prinosi
disocijacije molekula N, imaju vece vrednosti (Slika 118). Koeficijenti brzine ovih
procesa se znacajnije menjaju sa porastom temperature elektrona u odnosu na
koeficijente za disocijaciju molekula O, zbog veéeg praga. Poja¢ana proizvodnja atoma
N, N(®D) i N(?P) povecava prinose procesa proizvodnje NO (Slika 119) a time i azotnih
kiselina (Slika 120a,b).

Treba imati u vidu da promena prinosa u proizvodnji neke vrste takode izaziva

promenu u prinosima gaSenja preko koncentracije na kojoj nastupa dinamicka

ravnoteza.
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Slika 114. Prinosi proizvodnje i gasenja atoma O za 500ppm i 5000ppm H,O.
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Slika 115. Prinosi proizvodnje i gasenja OH radikala za 500ppm i 5000ppm H,O.
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Slika 116. Prinosi proizvodnje i gaSenja molekula O3 a) i atoma H b) za 500ppm i
5000ppm H-0.
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Slika 117. Prinosi proizvodnje i gasenja molekula H,O, a) i HO, b) za 500ppm i
5000ppm H-,0.
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Slika 118. Prinosi proizvodnje i gaenja atoma N za 500ppm i 5000ppm H-0O.
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Slika 119. Prinosi proizvodnje i gaSenja molekula NO za 500ppm i 5000ppm H-O.
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Slika 120. Prinosi proizvodnje i gasenja molekula HNO a) i HNO, b) za 500ppm i
5000ppm H-,0.
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10. ZAKLJUCAK

Glavni cilj istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji predstavlja proucavanje
fizi¢kih 1 hemijskih procesa u niskotemperaturnim plazmama na atmosferskom pritisku,
formiranim u helijumu ili smesi helijum/kiseonik, koje se nalaze u kontaktu sa vlaznim
vazduhom, na osnovu 0D globalnih modela.

U Poglavlju 1 dat je pregled najvaznijih karakteristika niskotemperaturne
plazme, sa akcentom na uzroke koji dovode do izrazenog odstupanja od stanja lokalne
termodinamicke ravnoteze. Poglavlje 2 daje osvrt na $iroko polje primena ovih tipova
plazmi, od kojih se posebno izdvajaju niskotemperaturne plazme na atmosferskom
pritisku sa vaznom primenom u modifikaciji povrSina i novijom primenom u
biomedicini, tretmanu ¢elija 1 tkiva. Pored odstupanja od stanja lokalne termodinamicke
ravnoteze, bitna osobenost ovih plazmi je S$to imaju veoma slozen hemijski sastav i
predstavljaju efikasan izvor reaktivnih jedinjenja.

U Poglavlju 3 je dat standardan teorijski opis transportnih i sudarnih procesa
elektrona u slabojonizovanoj niskotemperaturnoj plazmi, baziran na kineti¢koj teoriji
gasnih praznjenja i modelu roja elektrona u hidrodinami¢kom rezimu. Detaljno je
opisan metod za reSavanje Bolcmanove kineticke jednaCine za elektrone i prorac¢un
funkcije raspodele elektrona po energiji u aproksimaciji dva ¢lana, sa osvrtom na
proracun transportnih koeficijenata i koeficijenata brzine elektronskih sudarnih procesa
pomocu programa BOLSIG+.

Poglavlje 4 sadrzi pregled najvaznijih modela plazme, pri ¢emu je posebna
paznja posvecena modifikaciji hidrodinamickih (fluidnih) jednacina ukljucivanjem
nekonzervativnih sudarnih procesa i njihovog uticaja na koncentracije i srednje energije
Cestica u plazmi. Prostornim usrednjavanjem fluidnih jednaina koje ukljucuju
nekonzervativne procese zasnovan je sistem balansnih jednacina OD globalnog modela
za analizu fizickih 1 hemijskih procesa kao i1 za opis hemijske kinetike cestica u
niskotemperaturnoj plazmi.

U Poglavlju 5 analiziran je uticaj odabrane baze preseka na funkciju raspodele
elektrona po energiji i koeficijente brzine, neophodne za reSavanje sistema balansnih
jednacina globalnog modela. Proracun je vrSen pomocu programa BOLSIG+ u

aproksimaciji dva ¢lana, sa presecima za rasejanje elektrona na atomu helijuma i
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molekulu H,O iz baza LXCat i Quantemol-DB. U slu¢aju helijuma pokazano je da
koriSéenje preseka za elasti¢no rasejanje kao preseka za elasti¢ni prenos impulsa dovodi
do znacajnih promena u funkciji raspodele elektrona, a time do promena u vrednostima
brzine drifta i koeficijenata brzine za sve procese ¢iji su preseci ukljuéeni u proracun.
Pri tom, promene su izrazenije kod procesa sa ve¢im pragom zbog slozene zavisnosti
koeficijenta brzine od srednje energije elektrona. U slucaju vodene pare pokazano je da
razlika u presecima za elastini prenos impulsa iz baza LXCat i Quantemol-DB dovodi
do znacajnih razlika u funkciji raspodele elektrona po energiji. Takode, prikazan je
uticaj preseka za disocijaciju molekula H,O kao vaznog procesa proizvodnje OH
radikala na funkciju raspodele elektrona i koeficijente brzine.

U Poglavlju 6 prikazani su rezultati globalnog modela koji ukljucuje 59 vrsta
Cestica povezanih sa 1048 fizickih i hemijskih procesa, za RF plazma mlaz u smesi He
+ 0,5% O, sa 250ppm vlaznog vazduha relativne vlaznosti 1%. Prora¢un koncentracija
komponenata plazme tokom vremena vrSen je sa konstanthom koncentracijom
elektrona, dok je za promenu temperature elektrona tokom vremena koriS¢en analiticki
fit sa srednjom energijom 2,45eV i frekvencijom 12,5MHz. Funkcija raspodele
elektrona po energiji je izraCunata pomocu programa BOLSIG+ sa presecima za
elektronske sudarne procese iz baze Morgan LXCat, 1 pokazano je da postoji znacajna
razlika izmedu neravnotezne i ravnotezne Maksvel-Bolcmanove raspodele u oblastima
energija koje odgovaraju pragovima neelasti¢nih procesa. Pokazano je da odabir
neravnotezne funkcije raspodele elektrona po energiji, umesto Maksvel-Bolcmanove
raspodele, prilikom proracuna koeficijenata brzine uvodi znacajne razlike u rezultatima
globalnog modela odnosno hemijskom sastavu plazme. Takode, analiziran je uticaj
neravnotezne funkcije raspodele na hemijsku kinetiku jona helijuma i kiseonika.
Pokazano je da glavni kanal proizvodnje jona helijuma predstavlja jonizacija
metastabila udarom elektrona, kao i da prinosi Peningove jonizacije u proizvodnji jona
kiseonika opadaju za viSe od dva reda veli¢ine. Pored toga, analiziran je uticaj
koncentracije elektrona kao bitnog parametra plazme na funkciju raspodele elektrona po
energiji, koeficijente brzine i rezultate globalnog modela odnosno hemijski sastav
plazme. Pokazano je da ekstremno povecanje koncentracije elektrona do reda 10*°cm™
dovodi do efekata maksvelijanizacije neravnotezne funkcije raspodele, ali postoji

znacajno odstupanje visokoenergijskog repa raspodele u odnosu na rep ravnoteZne

173



raspodele, posebno iznad praga za ekscitaciju helijuma. Prikazan je uticaj koncentracije
elektrona na apsolutne prinose procesa proizvodnje i gaSenja bitnih reaktivnih vrsta
0,(*A), NO, Hi 05

Model je prosiren uklju¢ivanjem jednacine za proracun temperature elektrona
tokom vremena, samousaglaseno sa prorac¢unom koncentracije Cestica i rezultati su
prikazani u Poglavlju 7. Takode, dato je poredenje rezultata modela sa rezultatima iz
literature dobijenim u slicnim uslovima. Pokazano je da se izraCunata vrednost
temperature elektrona u odgovaraju¢em intervalu gustine apsorbovane snage dobro
slaze sa podacima iz literature. Analiziran je uticaj koncentracije elektrona i gustine
snage na temperaturu elektrona. Analiziran je i uticaj temperature elektrona na hemijski
sastav i vremensku evoluciju svih komponenata plazme. Pokazano je da se u ovom
slu¢aju najizraZenije razlike u koncentraciji javljaju kod metastabila He', He,’, jona
He®, He,", O, 02", Ng°, H,O", H30", kao i neutrala O, OH i Osz. Diskutovane su
promene u hemijskoj kinetici ovih Cestica do kojih dovodi drugaciji model za prora¢un
temperature elektrona.

Poglavlje 8 sadrzi analizu relevantnih procesa proizvodnje i gaSenja OH radikala
za slu¢aj impulsnog DC plazma mlaza u helijumu, sa variranim udelima vazduha i
vodene pare. Rezultati su dobijeni na osnovu globalnog modela koji ukljucuje 68 vrsta
povezanih sa 1425 reakcija 1 poredeni su sa rezultatima fluidnog modela iz literature za
plazma mlaz iste konfiguracije. Obzirom da praznjenje ima brz prostorni i vremenski
razvoj, proracun globalnim modelom vrSen je za razliite vrednosti udela vazduha,
vodene pare, koncentracije i temperature elektrona, pri ¢emu su ove vrednosti kao
ulazni parametri procenjene na osnovu rezultata fluidnog modela iz literature.
Analiziran je uticaj ovih parametara na koncentraciju OH radikala. Pokazano je da se
rezultati globalnog modela bolje slazu sa rezultatima fluidnog ukoliko se proracun vrsi
sa koeficijentima brzine elektronskih sudarnih procesa dobijenim na osnovu
neravnotezne funkcije raspodele elektrona po energiji. Takode, pokazano je da se
pomoc¢u globalnog modela mogu efikasno odrediti svi znacajni procesi proizvodnje i
gasenja za svaku ukljucenu vrstu Cestica, sa akcentom na analizu hemijske kinetike OH
radikala. Analiziran je uticaj temperature elektrona na apsolutne prinose i procentualne
doprinose u proizvodnji 1 gaSenju OH radikala. Pokazano je da pri udelima vodene pare

u smesi reda 100ppm H,O na srednjim energijama elektrona u intervalu 1-3eV ulogu
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glavnih procesa proizvodnje OH ima disocijacija molekula H,O u reakciji sa pobudenim
atomima kiseonika O(*D) i O(*S), a ne disocijacija elektronskim udarom. Na veé¢im
srednjim energijama elektrona 5-9¢V na proizvodnju OH radikala bitno uti¢u joni H,O"
kroz proces konverzije u jone HzO" sa molekulima H,0, kao i kroz rekombinacije sa
elektronima. U gasenju OH na manjim energijama bitno utice disocijacija elektronskim
udarom, dok na ve¢im energijama postaju znac¢ajne hemijske reakcije sa atomima N i1 O
usled pojacane disocijacije molekula O, i Ny, kao i rekombinacije sa jonima He* i N*
zbog pojacane jonizacije. Pored toga, analiziran je uticaj koncentracije vodene pare u
sme$i na hemijski sastav plazme i posebno na hemijsku kinetiku vaznih reaktivnih
estica H, OH, H,0O", Hy, HO,, H,02, NO, NO,, NO3, HNO, i HNOs5. Prikazane su §eme
sa najznacajnijim procesima proizvodnje i1 gaSenja navedenih cCestica, odredene na
osnovu globalnog modela za vremenske intervale prora¢una od 30ns i Sms.

U Poglavlju 9 prikazani su rezultati prosirenog globalnog modela, dobijenog
uklju¢ivanjem jednaCina za samousaglaseni proratun temperature i koncentracije
elektrona sa koncentracijama svih komponenata plazme, kao i zapreminskog protoka
gasa. Koeficijenti brzine za sve elektronske sudarne procese izracunati su pomocéu
programa BOLSIG+ na osnovu baza preseka LXCat i Quantemol-DB. Model ukljucuje
73 vrste Cestica medusobno povezanih sa 1408 fizi¢kih i hemijskih procesa. Model je
verifikovan u proceduri modelovanja eksperimentalnih rezultata dobijenih masenom
analizom sastava smeSe koju generiSe plazma mlaz u helijumu, u prostoru ispunjenom
vlaznim vazduhom. U Laboratoriji za gasnu elektroniku, na Institutu za fiziku
Univerziteta u Beogradu, formiran je plazma mlaz u helijumu i eksperimentalna
dijagnostika hemijskog sastava plazme izvrSena je merenjem masenog spektra
pozitivnih jona pomo¢u MBMS spektrometra. Odredivanje pocetnih uslova za proracun
i poredenje sa eksperimentom, poput udela vazduha u plazmi, brzine protoka gasa, kao i
gustine apsorbovane snage za proracun temperature elektrona, izvrSeno je na osnovu
merenja u navedenom eksperimentu kao i podataka iz literature za sli¢ne eksperimente.
Analiziran je uticaj udela vazduha (1-10%) i vodene pare (20ppm-10000ppm) na
funkciju raspodele elektrona po energiji i koeficijente brzine, kao i na hemijski sastav
plazme sa akcentom na koncentracije pozitivnih jona. Pokazano je da ve¢i udeo
vazduha znac¢ajno snizava rep funkcije raspodele kao i srednju energiju elektrona, dok je

uticaj vodene pare na funkciju raspodele pri konstantnom udelu vazduha manje izrazen.
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U cilju analize uticaja vazduha na koncentraciju jona izvrSen je proracun za 0,5%, 1%,
1,5% 1 2% vazduha u smesi. Pokazano je da povecanje udela prevashodno snizava
koncentraciju elektrona usled vece koncentracije kiseonika i izrazenijeg zahvata, dok se
temperatura elektrona smanjuje zbog izrazenijih gubitaka energije u procesima rasejanja
na molekulima N, i O, Najbolja reprodukcija masenog spektra jona globalnim
modelom postize se za 1% vazduha, $to takode odgovara vrednosti procenjenoj na
osnovu LIF merenja iz literature, pri 7600ppm vodene pare.

Analiziran je uticaj vodene pare na koncentraciju i temperaturu elektrona.
Pokazano je da ¢ak i kada je koncentracija vodene pare u smesi manja od koncentracije
kiseonika, na potrosnju elektrona glavni uticaj imaju procesi disocijativnog zahvata
elektrona na molekulima H;O. Prisustvo vodene pare bitno utie na povecanje
elektronegativnosti plazme, $to dovodi do smanjenja koncentracije elektrona ispod
10%m™ i povecanja temperature iznad 3eV. Pri tom, najznadajniji proces zahvata
proizvodi jone H’, koji se u prisustvu molekula H,O efikasno konvertuju u jone OH'.
Prikazana je detaljna analiza balansa koncentracije i srednje energije elektrona.
Pokazano je da vodena para bitno uti€e na temperaturu elektrona preko vibracionih
ekscitacija u modove (100-001) i (010), kao i disocijacija u stanja OH(X) i OH(A),
znacajnih procesa proizvodnje OH radikala. Pokazano je da su apsolutni prinosi ovih
procesa u potrosnji energije elektrona uporedivi sa prinosima vibracionih ekscitacija
molekula N i disocijacija molekula O, kao i da mogu biti znacajniji u zavisnosti od
sastava smesSe.

U modelu je izvrSena detaljna analiza relevantniih procesa proizvodnje 1 gaSenja
za sve ukljuCene vrste Cestica, pozitivne jone, negativne jone i reaktivne neutrale.
Takode, analiziran je uticaj udela vodene pare na apsolutne prinose ovih procesa i
hemijski sastav plazme, kao i na koncentraciju i temperaturu elektrona. Glavni procesi
proizvodnje 1 gaSenja su Sematski prikazani za vremenske intervale od jedne
mikrosekunde i pet milisekundi, kako bi se diskutovale razlike u hemijskoj Kinetici
najvaznijih Cestica, izmedu primarnih procesa koji inicijalno dolaze do izrazaja i
hemijskih reakcija koje se mogu javiti sa povecanjem kompleksnosti hemijskog sastava

plazme.
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PRILOG 1

Tabela 13. Lista procesa uklju¢enih u globalni model sa proracunom koncentracije i
temperature elektrona, kao i zapreminskog protoka gasa. Koeficijenti brzine
dvocesti¢nih procesa izrazeni u jedinici [Cmgs'l]. Koeficijenti brzine trocesti¢nih procesa
izrazeni u jedinici [cm®™]. Te u jedinici [eV], Teg=Te[eV]/To[eV]. *: vrednost

procenjena iz citirane reference. Reference su numerisane zbog konciznosti.

Koeficijent brzine,

Br.  Proces Ref.
prag [eV]

Elasti¢ni prenos impulsa

1. e +He > He+e k(Te), 0,0 [119]*

2 e+Ny—>Ny+e k(Te), 0,0 [76]

3. e+0,—>02+¢e k(Te), 0,0 [77]

4 e +H,O0 - HO+e k(Te), 0,0 [78]

Disocijacija elektronskim udarom

5, €+0,->0+0+¢ k(Te), 4,6 [175]
6. e€+0,—>0+0(D)+e k(Te), 6,1 [175]
7. €+0,-50+0(S) +e k(Te), 8,0 [175,123]*
8. e+0,-0(D)+0(D)+e k(Te), 8,0 [175,123]*
9. e€+0,('A)>0+0+¢ k(Te), 3,6 [175]
10. e +0y(*A) > O0+0(D) +e k(Te), 5,12 [175]
11. e+0)('Y) > 0+0+¢ k(Te), 2,96 [175]
12. e+0,(*®) > 0+0('D) +e k(Te), 4,46 [175]
13. e +N;—>N+N+e k(Te), 9,7 [175]
14. e +N; > N+N(D)+e k(Te), 12,5 [175,123]*
15. e +N; > N+N(P) +e K(Te), 14,5 [175,123]*
16. e +H;0 - H+OH(X)+e k(Te), 7,6 [175]
17. e +H;0 > H+OH(X)+¢ k(Te), 9,0 [175]

Elektronska i vibraciona ekscitacija elektronskim udarom
18. e +He—He +e k(Te), 19,8 [175]
19. e+0—-0(D)+e k(Te), 2,0 [175]
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20. €+0—-0(s)+e k(Te), 4,19 [175]
21. € +N-—>NCD)+e k(Te), 2,38 [175]
22. € +N->NEP)+e k(Te), 3,57 [175]
23. €+0,> 0,(*A) +¢ k(Te), 0,98 [175]
24, €+0;, - 0)('Y)+¢ k(Te), 1,64 [175]
25. e +0,("A) > O)(*D) + ¢ k(Te), 0,7 [175]
26. €+0;—>0y(v=1)+e k(Te), 0,19 [175]
27. €+0; > 0y(v=2)+e k(Te), 0,56 [175]
28. € +0;—>0y(v=3)+e k(Te), 0,57 [175]
29. €+0;—>0y(v=4)+e k(Te), 0,75 [175]
30. e +N,—>Nyv=1)+e k(Te), 0,29 [175]
3. e +Ny—>Ny(v=2)+e k(Te), 0,59 [175]
32. e +Ny—>Ny(v=3)+e k(Te), 0,88 [175]
33 e +Ny—>Ny(v=4)+e k(Te), 1,17 [175]
34. e +H,0 — H,0(100-001) + ¢ k(Te), 0,5 [175]
35. e +H,0 — H,0(010) + & k(Te), 0,3 [175]
36. e +0,(v=1)—0('A)+¢ k(Te), 0,79 [123]
37. €+0,(v=1)—>0y('T)+¢ k(Te), 1,45 [123]
38. e+0,(v=2)—0y('T)+¢ k(Te), 0,6 [123]
39 e +0,(v=3)—>0,+¢€ k(Te), 1,26 [123]
40. € +0,(v=3)—0y('A)+¢ k(Te), 0,41 [123]
41, €+0,(v=3)—>0y('T)+¢ k(Te), 1,07 [123]
42. € +0y(v=4)— O(*A)+¢ k(Te), 0,23 [123]
43, e +0x(v=4)— 0y('T)+¢ k(Te), 0,89 [123]
44, e +Ny(v=1)—>Ny(v=2)+e k(Te), 0,43 [123]
45. e +Ny(v=1)—>Ny(v=3)+e k(Te), 0,6 [123]
46. e +Ny(v=1)—>Ny(v=4)+e k(Te), 0,8 [123]
Jonizacija i disocijativna jonizacija elektronskim udarom

47. e +He—He +e +¢ k(Te), 24,6 [175]
48. e +He —>He +e +e k(Te), 4,78 [175]
49, €+0—-0"+e+e k(Te), 13,62 [175]
50. e +N—->N+e+¢ k(Te), 14,5 [175]

178



51. e +0('D)> O +e +¢ k(Te), 11,7 [175]
52. e +0('S) >0 " +e +e k(Te), 9,0 [175,123]*
53, e€+0;, >0, +e+e k(Te), 12,06 [175]
54, €+0;>0+0"+e+e k(Te), 17,0 [175]
55. e +0,(*A) > O, +e +e k(Te), 11,08 [175]
56. e +0,('A)>0+0" +e +¢ k(Te), 16,0 [175]
57. e +0,(%) >0, +e +e k(Te), 10,43 [175]
58. e +0,()%)>0+0"+e +e k(Te), 15,36 [175,123]*
59. e +N,—> Ny +e +¢ k(Te), 15,5 [175]
60. e+N,—>N+N+e+¢ k(Te), 24,34 [175]
61. e +Hy0 - H,O++e +¢ k(Te), 13,5 [175]
62. € +NO—>NO"+e +e k(Te), 9,3 [175]
63. €+NO—->N+O +e+¢ k(Te), 20,25 [175]
64. €+NO—->O+N'+e+¢ k(Te), 21,1 [175]
65. e +NO, »NO," +e +e k(Te), 16,8 [175]
Disocijativni zahvat elektrona

66. €+0,>0+0 k(Te), 5,38 [175]
67. e +0,('"A)>0+0 k(Te), 3,5 [175]
68. e +0y('A) > O('D) + O K(Te), 5,5 [175,123]*
69. e +0,('T)—>0+0 k(Te), 2,85 [175]
70. €+03>0+05 k(Te), 0,25 [175]
71, €+03—50,+0 k(Te), 0,025 [175]
72. € +HO—>Hy,+0O k(Te), 4,43 [175]
73. € +H,0 > OH+H k(Te), 5,30 [175]
74. € +H,0 —>H+OH k(Te), 4,30 [175]
Trocesticni zahvat elektrona

75. € +0;+0;— Oy + Oy k(Te), 0,073 [119]*
76. e +He+0,—He+O0Oy k(Te), 0,073 [119,87]*
77. €+0+0,->0+0, k(Te), 0,073 [119,87]*
78. €+0,+0,—>0,+0y k(Te), 0,073 [119,87]*
79. € +0,+0,(*A) > 0, + 0y k(Te), 0,073 [119,87]*
80. e +0;+0y(v=1)—> 0y;+05 k(Te), 0,073 [119,87]*
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81. e+ 07+ 0y(v=2) > 0+ Oy
82. e+ 07+ 0y(v=3) > 0, + Oy
83. e +0,+ 02(V24) — 0, +0y

84. e +0+Ny, - N, + 0Oy
85. "+ 0,+C0O;, - CO, + Oy
86. "+ 05+ H,O — H,O + Oy

D

D

k(Te), 0,073
k(Te), 0,073
k(Te), 0,073
k(Te), 0,073
k(Te), 0,073
k(Te), 0,073

[119,87]*
[119,87]*
[119,87]*
[119,87]*
[119,87]*
[119,87]*

Superelasti¢ni sudar sa elektronom

87. e +He —e +He

7,0-10™T¢,*°, -19,8  [123]

88. e+0('D)—>e-+0 8,17-10% %% 1,97 [123]
89. e +N(D)—>N+e 1,0-10°°T, 0% 089 5 33[123]
90. e +N(CP)>N+e 5,45.10°T, 04e10M 357 [123]
91. e +N(P) > N(ED)+e 1,63-10°T,017e 209 1 19 [123]
92. e +0,('A) > e +0, k(Te), -0,98 [175]
93. e +0y('T) >e +0, k(Te), -1,64 [175]
9. e+0,(v=1)—>0,+¢€ k(Te), -0,19 [123]
95. € +0y(v=2)—>0,+¢€ k(Te), -0,56 [123]
96. € +0y(v=3)—>0,+¢€ k(Te), -0,57 [123]
97. e +0y(v=4)—> 0, +¢€ k(Te), -0,75 [123]
98. e +Ny(v=1)>Ny+e k(Te), -0,29 [123]
99. e +Ny(v=2)—>Ny+e k(Te), -0,59 [123]
100. e +Ny(v=3)—>Ny+e k(Te), -0,88 [123]
101. e +Ny(v=4) >Ny +¢ k(Te), -1,17 [123]
102. e +Ny(v=2) > Ny(v=1) +¢ k(Te), -0,43* [123]
103. e +Na(v=3)—>Ny(v=1)+¢ k(Te), -0,6* [123]
104. e +Ny(v=4) > Ny(v=1)+¢ k(Te), -0,8* [123]
Elektron-jonske rekombinacije

105. e +He" — He 2,0-10™2 0,0 [123]
106. e +He' — He 6,76-103T,0° [123]
107. e +He," — He + He 1,0-10°® [123]
108. e +He," — He + He' 8,9-10°Te,° [123]
109. e +He," — He, 1,5-10%, 0,0 [123]
110. €+0" >0 4,0-10% 0,0 [123]
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111.
112.
113.
114.
115.
116.
117.
118.
119.
120.
121.
122.
123.
124.
125.
126.
127.
128.
129.
130.
131.
132.
133.
134.
135.
136.
137.
138.
139.
140.
141.
142.

“+0" - 0('D)

"+ 0" > 0+0(D)
"+ 0," > 0('D) + O(*D)
e+0," >0,

e+0,  >0+0
e+0, - 0,+0,
e€+04 - 0+0+0;
e +N" >N

e +N," >N,
e+N" > N+N

e +N," > N+ N(°D)
e+ Ny >N+ Ny
e+Ns > N+N+N
e+ NO" - NO

e +NO" > 0O+N

e +NO"— 0 +N(°D)
e +H,0" - 0+H+H
e +H,0" - H+OH

e + H;0" - H+H,0

2¢ + He" > He+¢

D

D

(¢]

2¢+He" > He +e

e +He + He" — He + He

2¢ +He," > He+He+e¢
2" +He," > He+He +e
2¢ +He," > He, +¢

e + He," + He — He + He + He
e + He + He," — He + He + He
e +He + He," > He + He,

e +N"+He—>He+N
e+N" +N; > N+N,
e+N +0, > 0,+N

26 +N" > N+e

53-10°T.%°, 0,0
8,67-10°T.%7, 0,0
6,87-10°T.%7, 0,0
4,0-10™, 0,0

2,1-10"T¢ "%, 0,0
2,25-10"T.%°, 0,0
2,0-10°T¢, ™0, 0,0
3,5-10", 0,0

4,8-10"Tey %, 0,0
2,8:10"Te*°, 0,0
2,0-10"Te*®, 0,0
2,0-10°T¢,*°, 0,0
3,13-10'T.%*, 0,0
4,0-10%, 0,0

4,0-10"Tey ™4, 0,0
3,0:10"Te ™0, 0,0
1,73-107, 0,0

3,8:107, 0,0

1,3-10°%T¢™°, 0,0
7,0:10%T¢,™°, 0,0
6,0-10%Te, ™0, 0,0
1,0-10%, 0,0

7,0:10%T¢™°, 0,0
1,0-10%T¢, ™0, 0,0
3,0:10%T¢, ™0, 0,0
2,0:10%"Tes >, 0,0
5,010 Tes ™0, 0,0
1,5-10%, 0,0

2,0:10%Te 2, 0,0
6,0-10%'Teg>°, 0,0
6,0-10%'Te ™, 0,0
7,0:10%T¢, ™, 0,0

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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143. € +O"+He »He+0 6,0-10%'Tes >, 0,0  [123]
144. € +O0"+N; > O+ N 6,0-10%'Tes™, 0,0  [123]
145. € +0"+0, > 0+ 0, 6,010 T, >, 0,0 [123]
146. 26 +0" > 0+¢ 7,0:10% T ", 0,0 [123]
147. 26 +0" > O('D) +¢ 5,12-10%T.*°, 0,0 [123]
148. e + Ny" + Ny — Ny + N, 6,0-10%'Tes™, 0,0 [123]
149. € +N," + 0, > 0, + N, 6,010 T, ™, 0,0 [123]
150. 2e +N," > Np+e 7,0:10% T ", 0,0 [123]
151. € +0," + Ny — O, + N, 6,0-10%'Tes™, 0,0 [123]
152. € +0," +0; — 0, + 0, 2,49-10%T,*°, 0,0 [123]
153. 26 +0," 5 0y +¢ 7,0:10% T ", 0,0 [123]
154. 26 +0, > 0,+0,+¢ 7,0:10% T ", 0,0 [123]
155. 2+ N ' >N+ Ny + ¢ 7,0:10%Te*°, 0,0 [123]
156. 2e +H30" — H+ Hy0 + ¢ 7,0:10%Te*°, 0,0 [123]
157. ¢ +NO*+ 0, — 0,+ NO 6,010 T, ™, 0,0 [123]
158. e +NO*+ N, — N, + NO 6,010 T, ™, 0,0 [123]
159. 2e +NO' —>NO +¢ 7,0:10% T ", 0,0 [123]
160. 2e + 0, Hy0 — 0, + H,O + ¢ 7,0:10% T ", 0,0 [123]
161. 2e +H;0"OH — H + OH + H,0 + ¢’ 7,0:10% T ", 0,0 [123]
162. 2e +H30"-H,0 — H+H,0 + H,0 + ¢ 7,0:10% T ", 0,0 [123]
Reakcije pozitivnih jona sa neutralima u osnovnom stanju

163. He*+0 — He+0O" 5,0-10T>° [123]
164. He'+0; — He+ 0" 3,3-10M1%° [123]
165. He*+03—He+ 0, + 0" 1,07-10°T>° [123]
166. He*+NO — He+O +N* 1,25-10°° [123]
167. He'+NO — He + NO* 1,6-10°° [123]
168. He'+OH — He+H +O" 1,1-10° [123]
169. He,"+O — He+He+O" 1,0-10°7%° [123]
170. He," + 0, » He+He+ 0O+ 0" 1,05-10°° [123]
171. He," + 0, > He + He + O," 1,0-10°7%° [123]
172. He," + O3 —» He + He + O, + O 1,0-10°T>° [123]
173. He," + NO — He + He + NO* 1,3-10° [123]
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174.
175.
176.
177.
178.
179.
180.
181.
182.
183.
184.
185.
186.
187.
188.
189.
190.
191.
192.
193.
194.
195.
196.
197.
198.
199.
200.
201.
202.
203.
204.
205.

He," + N, —» He + He + N,"

H82+ + N, — Hez* + N2+

He,” + H,O — He + He + O™ + H,

0"+0—-0+0"
0"+0,->0+0,"

0" +03—0,+0,"

0" +NO — O +NO"
0"+NO - N+0;"

0"+ NO; — 0, + NO*
0"+ N, —» N+NO*
0"+ N,O — NO + NO*
0"+ N,O - Ny + 0"

0" +N,0 - N,O"+0
O"+OH—-H+0,
0,"+He > He+0+0O"
0,"+0; - 0.+ 05"

0, + 0, — 04"

0;" +N— O +NO*

0," +NO — 0, + NO*
0," + NO, — O3 + NO*
0"+ N, — NO + NO*
0, +He —» He+ 0, +0,"
04/ +0—-03+0,"

04 +0;, > 0+ 0+ 0;"
04 +NO — 0, + O + NO*
04 +N; - 0+ Ny + Oy
04"+ H,0 — 0, + 0,"-H,0
N*+O0—->N+O"

N*+ 0, - O+NO"
N"+0, > N+0O;

N*+ N, — N+N;"
N*+ N, — N3"

1,2:107
1,4-107
2,1-10%
1,0-10°T,%°
2,0-10™M7, 04
1,0-10%°
2,410
3,0-10™%
5,0-10%°

3,0_ lo-lZe-0,00SMTg
2,3-10%°
2,0.10™
4,0-10%°
3,6-10%°
3,0-10"
1,0-10°7,°°
4,0-10%07,2°
1,2-10™°
4,4-10™1°
1,0-10™
1,0-10™"
3,0-10"
3,0-10%°

33. 10—16T0—4,0e—5030/Tg
1,0-10™°

1.0- 10-5T0-4.2e-5400/Tg
1,7-10°
1,0-10™
6,1-10%°
6,1-10%°
1,0-10°
9,62-10™°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[175]

[3]

[3]
[175]
[175]
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206.
207.
208.
209.
210.
211.
212.
213.
214.
215.
216.
217.
218.
219.
220.
221.
222.
223.
224.
225.
226.
227.
228.
229.
230.
231.
232.
233.
234.
235.
236.
237.

N™+ 03 — O, + NO*
N*+NO — O +N,"

N+ NO — N+NO"
N*+NO — N, + 0"

N* +NO,; — NO + NO*
N* + N,O — N; + NO*
N+ OH — H+NO"

N* + H,0 — N + H,0"
N* + H,0 — NO" + H,
N,"+ 0 — N+ NO*
N,"+0O —> N, + 0"
N," + 0O — N(°D) + NO*
N,"+ 0 — N(?P) + NO*
N," + O, — NO + NO*
N," + O, > Ny + O,°

N," + 03 > O+ Ny + 0,
N," + N — N, + N*

N," +NO — N, + NO*
N," + NO; — N,O + NO*
Ny + Ny — Ng°

N," + N,O — N+ N, + NO*
NS +0—>Ny+ Ny + 0"
Ny +0; — 02+ Ny + No*
Ns“+ 0, > Ny + Ny + O,
Ny +N— Ny + Ny + N*
Ns +NO — N, + N, + NO*
N;" + NO, — N, + N,O + NO*
H,O" + O, —» H,0 + O0,"
H,O" + NO — H,0 + NO*
H,O" + H,0 — OH + H30"
H,0"+0 — 0, + H,
H,O" + N — H, + NO*

5,0-10%°
8,33-10™
8,0-10%°
1,0-10"
5,0-10%°
5,5-10™°
3,4-10%°
2,6-10°
4,0-10%°

13- 10-10T0-0,46
1,0-101,02
1,8-10701, 0
1,8-1007,10
1,0-10"
5,0-107,08
1,0-10°
2,4-10°T,
3,3-10%°
59-10™"
6,2:10%1, 7
4,0-10%
2,5-10%
1.0-10°
2.5.10%
1.0-10™
4.0-10%°
5,0-10™"
4.1-10%
5.9-10%
1.8-10°°
5,5-10™
1,9-10%°

[123]
[175]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[175]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[87]*

[87]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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238.
239.
240.
241.
242.
243.
244,
245.
246.
247.
248.
249.
250.
251.
252.
253.
254.
255.
256.
257.
258.
259.
260.
261.
262.
263.
264.
265.
266.
267.
268.
269.

H,O" + H, — H + H;0"
HsO" + NO — H + H,0 + NO*
HsO" + O, — 0" + H + H,0
HsO"+N — NO" +H + H,

NO," + NO — NO" + NO;
0,"-H,0 + 0, — H,0 + 04"
0,"H,0 + NO — O, + H,0 + NO*
0,"-H,0 + H20 — O3 + H30"-OH
HsO"-OH + H,0 — OH + H30"-H,0
He® + He + He — He + He,"
O"+He+0O — He + O,

O+ He + N, > He + N+ NO”
0"+0+0;— 0;+0;"
0"+0+N; >N+ 0"
O"+0,+N— 0, +NO"
O"+0,+ N, — 0+ N +NO*
O"+N+N; > N, +NO”

O"+ Nz + N, > N+N, +NO*
0," +He + 0, > He + 04"

0" +0;+0; > 0, + 04"
0," + 0, + Np > Np + 047

0;" + He + H,0 — He + O;"-H,0
0," + O, + H,0 — O, + 0,"-H,0
0," + Nz + HO — N, + 0,"-H,0
0," + CO; + H,0 — CO, + O,"-H0
04" + Nz + H0 — O, + Np + 0;7-H,0
N*+ O + He — He + NO*
N*+0+ 0, — O, + NO"

N"+ 0O +N; - N, + NO*

N+ 0O + CO, — CO, + NO"

N*+ O + H,0 — H,0 + NO"
N*+0;+N— O+ Ny"

7,6-10™°
1.5-10™"2
4,3-10%
1,9-10%°
2,9-10%

2 ] O . 10-106-2300/1-9

5.3-10%°
1,0-10°°
9,0-10%°
6,6-10%
1,0-102°T%°
6,0-10%97,2°
1.0- l0-29-|-00.5
1,0-10%
1,0-10%
6,0-10%7,2°
1,0-10%

6,0- 10-29T0-2.o
30. 10-3o-|-0-3.2
3,9-10%07,32
5,5-10%7,27
15. 10-28-|-0-2.0
15. 10-28-|-0-2.0
1,5-10%81,%°
1,5-10%81,%°
15. 10-28T0-2.0
1,0-10%
1,0-10%
1,0-10%
1,0-10%
1,0-10%
1,0-10%

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

[27]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

[164,2]*

[164,2]*

[164,2]*

[164,2]*

[164,2]*
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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270. N'+N+He — N," + He 1,0-10% [123]

271. N"+N+N; — Ny + N, 1,0-10% [123]
272. N*"+N+0, > N," + 0, 1,0-10% [123]
273. N*+ N+ H,0 - N," + H,0 1,0-10% [123]
274. N*+N;+M—N3"+M 9,0-10"30¢00'T0 [175]
275. N,*+ He + N, — He + N* 5,0-102°T, 10 [123]
276. Ny + Ny + Ny — Np + Ng* 5,0-102°T, %0 [123]
277. Ny*+ 0,5+ Ny — O, + Ng* 5,0-102°T, %0 [123]
278. H30" + He + H,0 — He + H;0"-H,0 14,4-10% [3]*
279. H30" + O, + H,0 — O, + H;0"-H,0 3,7-10% [123]
280. H3;0" + N, + H,0 — N, + H30*-H,0 3,4-102'Ty*0 [123]
281. H;0" + H,0 + H,0 — H,0 + H30"-H,0 7,0-102® [123]
Reakcije pozitivnih jona sa neutralima u pobudenom stanju

282. He'+O(*D) — He + O* 5,0-101>° [123]
283. He'+0O(*S) » He+ O" 5,0-10 1> [123]
284. He' + 0,(*A) > He + O + O* 1,07-10°T>° [123]
285. He' + 0,(*A) - He + O, 3,3-10MT0° [123]
286. He," + He" — He + He + He" 1,0-10° [123]
287. He," + O(*D) — He + He + O* 1,0-10°T>° [123]
288. He," + O(*S) — He + He + O* 1,0-10°7%° [123]
289. He," + 05(*A) — He + He + O," 1,0-10°7%° [123]
290. He," + 05(*L) — He + He + O," 1,0-10°T>° [123]
291. O"+N(D)— O +N* 1,3-10%° [123]
292. O"+N(P) > O +N* 1,3-10%° [123]
293. 0"+ Ny(v=1) > N+ NO" 1,3-10" [123]
294. O" + Ny(v=2) - N+ NO" 1,3-10™% [123]
295. O" + Ny(v=3) > N+ NO" 1,3-10™% [123]
296. O+ Ny(v=4) — N + NO" 1,3-10™"2 [123]
297. O,'+He - He+0O+0O" 1,0-10%° [123]
298. O,"+He, »>He+He+0O+0O" 1,0-10™° [123]
299. 0, +0O(*D) — 0,(*A) + O* 1,0-10%2140° [123]
300. O;"+He — He+ 0, +0," 1,0-10° [123]
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301.
302.
303.
304.
305.
306.
307.
308.
309.
310.
311.
312.
313.
314.
315.
316.
317.
318.
319.
320.
321.
322.
323.
324,
325.
326.
327.
328.
320.
330.
331
332.

O, +He,” >He+He+0O+0,+0"
0,/ +0('D) > 0+0,+0,"

04 +0(*'D) > 03+ 0,"

04 +0(*S) > 0+0,+0,"

0. +0(}S) - 03+ 0,"

04"+ 0y('T) > 02+ 02 + Oy

04 +N(D) - 0, + N + O,

04"+ N(CP) > 0, + N+ 0,

NO* +He — He+ O+ N*

NO* +He" — He + N+ O*

N," +He" > He + N+ N*

N," +He — He + Ny + N,

N, +O('S) > O+ Ny + N,

N, +O('D) - O + N, + N,*

Ns" + Oy(*A) — Oy + Na + N,

Ns" + 05(*Z) — 0, + Ny + Ny*

N+ N(D) —» N + N, + N,*

N," + N(P) - N+ N, + N,

H,0" +He* > He+H+H+0O"
Hs;0" + He" — He + H + H,O"
0,"-H,0 + He" — He + H,0 + 05"
0,"-H,0 + O(*D) - O + H,0 + O,"
0,"-H,0 + O(*S) » O + H,0 + O,"
02"-H,0 + O,(*A) — O, + H,0 + 05"
0,"-H,0 + O5(*L) — 0y + H,0 + O,"
0,"-H,0 + N(®D) — N + H,0 + O,"
0,"-H,0 + N(*P) — N + H,0 + O,"
Hs;0*-OH + He" — He + OH + H;0"
Hs;0*-OH + O(*D) — O + OH + H30"
Hs0*-OH + O(*S) — O + OH + H;0"

H30"-OH + O,(*A) — 0, + OH + H30"
H30"-OH + Oy('Z) — O, + OH + H30"

1,0-10%°
1,0-10°
3,0-10%
1,0-10°
3,0-10%°
1,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
5,0-10™"
5,0-10™"
1,0-10%°
1,0-10°
1,0-10%°
1,0-10°
1.0-10™°
1.0-10™°
1.0-10°
1.0-10°
1.0-10%°
1.0-10™°
1.0-10™°
1.0-10°
1.0-10°
1.0-10™°
1.0-10™%°
1.0-10°
1.0-10°
1,0-10™°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10™°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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333.
334.
335.
336.
337.

HsO"-OH + N(°D) — N + OH + H30"
Hs;O"-OH + N(°®P) - N + OH + H;0"
Hs0"-H,0 + He" — He + H,0 + H30"
Hs0*-H,0 + O(*D) — O + H,0 + H30"
H30"-H,0 + O(*S) — O + H,0 + H3;0"

1,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

Reakcije negativnih jona sa neutralima u osnovnom stanju (oslobadanje elektrona,
transfer naelektrisanja i formiranje klastera)

338.
330.
340.
341.
342.
343.
344,
345.
346.
347.
348.
349.
350.
351.
352.
353.
354.
355.
356.
357.
358.
350.
360.
361.
362.

O +He—>O+He+e
O+0—>0,+¢e
0O+0,—>03 +¢
O+03—>0,+0+€
O+N—->NO +¢e

O +NO - NO, +e

O +N, > NO+e
O+0,—->0+0y
O+0;3—>0+03

O +NO; —» O + NOy
O +NO3; — O + NO3
O + N,O —- NO + NO
O+H—OH +¢
O+H,—-OH +H

O +H,0 - OH + OH
O, +He—> 0O, +He+e
O, +O0O—>03+¢
0,;,+0;,—>0,+0,+¢€
O, +N—>NO; +e
Oy +N2—> 0O, +Ny+¢€
0O, +H,O—> 0O, +H,O +e
0, +O0—-0,+0

0, +0,—>0+03
0, +03— 0+ 05
O, +N—->NO+O

2,5-108T,0°
2,0-107%01°
5,0-10%°T>®
3,01-107%07,%°
2,6-10™°
2,5-10%07,08
1,0-10™
1,5-10™"2
1,99-101°7,%°
1,0-10°
5,0-10%°
2,0-10™°
5,0-10%°
3,0-10™
1,4-10°°

30. 10-10(:3-7400/Tg
1,5-10107,%°
27. 10—1OT00,Se—5590/Tg
4,0-10%

1.0- 10-12-|-01,5 e-4990/Tg
50- 1O-ge-sooong
1,5-10101%°
3,5-10™
6,0-10701,%°
1.0-10°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

[96,175]

[96,175]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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363.
364.
365.
366.
367.
368.
3609.
370.
371.
372.
373.
374.
375.
376.
377.
378.
379.
380.
381.
382.
383.
384.
385.
386.
387.
388.
389.
390.
391.
392.
393.
394.

Oy
Oy
Oy
Oy
Oy
Oy
Oy
Oy
Oy
O3
O3
"+ 03> 0;+0,+ 05+ €
O3 +N2O—>0,+0,+N; +e
O3
O3
"+ NO — O + NOy
O3
O3
O3
"+ N,O— O+ N+ 0Oy
O3
O3
O3
O4
O4
O4
O4
O4
O4
O4
O4
O4

+HoH +0,

+H; —» H + HO;
+OH —- OH + 0O,
+H; - OH + OH
+NO; — O, + NOy

+ NO3 — O, + NO3

+ N2O — NO + NOy

+ N0 — Ny + O3

+ HNO3 — NO3 + HO;

+He >He+O+0,+¢e

+0—-0,+0,+¢

+0—>0,+0y
+NO — O+ NO3

+ NO; — Oy + NO3
+ NO; — O3 + NOy
+ NO3 — O3 + NO3

+ N2O — NO + NO3
+ N2O — N+ Of

+ CO; — O, + CO3
+He —> He + O, + Oy
+0—-0,+0,+0O
+0— 02+ 03

+0; > 02+ 0,+ 07
+03—>02+0;+03
+NO — Oz + NO3

+ NO; — Oy + O + NOyY
+ NO3 — Oy + O, + NO3”

+N2— O2+ N2+ Oy

7,0-10%°
5,0-10"
1,0-10°
5,0-10™2
7,0-10%°
5,0-10%°
2,0-10%
1,0-10%
2,8-10™°

3,9 . lo-loe-7400/Tg
1,0-10™
1,0-10°
2,0-10™
2,5-10107,0°
1,0-10™
2,6:10™
2,8-10™°
2,8-10™°
5,0-10%°
2,0-10™
2,0-10™
2,0-10™

55. l0-1o-|-0-o,49
22. 10—5T0—1,8e—6300/Tg
3,0-10%°
4,0-10%°

2’2 . 10-5T0-1,8e-6300/Tg
3,0-10%
2,5-10%
5,0-10%°
5,0-10%°

1 , O . 10-10e-1044/Tg

[179]
[175]

[96,175]
[96,175]

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

[96]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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395.
396.
397.
398.
399.
400.
401.
402.
403.
404.
405.
406.
407.
408.
400.
410.
411.
412.
413.
414,
415.
416.
417.
418.
4109.
420.
421.
422.
423.
424,
425.
426.

04 +CO; —» 02+ CO4

04 + H,O0 — O3 + O,°-H,0
NO + O; = NO + Oy

NO + O3 — NO + O3

NO + NO; — NO + NOy
NO + NO3z — NO + NO3
NO™ + N2O — Ny + NO2

NO +He - He + NO +¢
NO +NO — NO +NO + ¢
NO + N2O - NO +N,O + ¢
NO +CO; - NO+CO, + €
NO; +O — NOs + €

NO3 + O — O, +NO; + €
H +H,O —-OH +H,

H + N,O — OH + N,

H + NO; —» NO; + H

NO; +H — OH + NO

NO; + O3 — Oz + NO3
NO; + O3 = NO; + O3
NO; + NO — NO; + NO
NO; + NO, — NO + NO3
NO; + NO3; — NO; + NO3
NO; + HNO3; — NO3 + HNO,
NO; + N2O — N2 + NO3’
NO3; +H — OH + NO,
NO;3 + O — Oz + NOy

NO; + O — NO + O3’

NO3 + O — NO; + Oy

NO3z + O3 — Oz + Oz + NO2
NO3; + NO — NO; + NOy

NOs3z + NO3 — O, + NO + NOg3

CO3 +0O0— CO, + 0Oy

4,3-10%°
1,4-107
5,0-10%°
3,0-10%
7,4-10™°
3,0-10%°
2,8-10
2,410
5,0-10™"
5,1-10™2
8,3-10™"
1,0-10%
1,0-10"
3,8-10°
1,1-10°
2,9-10°
1,85-10™°
1,2-10™°
9,0-10™"
2,75-10™°
2,0-10™
5,0-10%°
1,6-10°
1,0-10%
1,66-10™"
1,0-10"
1,0-10"
1,0-10™
1,0-10%
1,0-10"
5,0-10%°
1,110

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[179]
[179]

[96,175]

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

[96,175]

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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427.
428.
429.
430.
431.
432.
433.
434,
435.
436.
437.
438.
439.
440.
441.
442,
443,
444,
445,
446.
447.
448,
449,
450.
451.
452,
453,
454,
455.
456.
457.
458.

CO3 + 0y, — CO; + O3

CO3 +NO — COz + NOy

CO3 + NO; — CO; + NO3

CO3 + NO3 —» O+ CO; + NO3
CO3 + N2O — Ny + CO; + Oy
CO4s +0O0 — 0, +CO3

CO4 +0; —» CO2 + Oy

CO4 + 03— O+ CO; + O3

CO4 +NO — CO;z + NO3

CO4 + NO3 — Oy + CO;z + NO3
CO4 + H,O — COz + O7-H0

0O, -H,O + He — He + H,O + Oy
07, -H,0+ 02 — 02+ HO + Oy
02 -H 0+ N2 —» No + H,O + Oy
07 :H;0 + O3 — Oz + H,O + O3
0O, :H,0 + NO — H;0 + NO3”

0, -H20 + NO — NO + H;0 + Oy
0, -H20 + NO; — Oz + H,O + NOy
0, -H,0 + CO; — H,0 + CO4”

NOy
NOy
NOy
NOy
NO3
NOs
NOs

-H,O + He — He + H,O + NO,
‘H,0 + N; — N + H,0 + NOy
‘H,0 + O, — O, + H,0 + NOy
‘H,0 + O3 — O, + NO3™-H,0

-H,O + He — He + H,O + NO3”
‘H,0 + N; — N + H,0 + NO3
‘H,0 + O, — O, + H,0 + NO3
CO;3-H,0 + He — He + H,O + CO3’

CO3-H,O+ 0y — Oy + H,O + CO35°

CO3-H,O +NO — CO, + H,O + NOy
CO;3-H>,0O + NO — CO, + NO, -H,0O
CO;3-H>,0 + NO; — CO, + H,O + NO5

CO3-H,O + N —» Ny + H,O + CO35”

6,0-10™
1,1-10™M1, M
2,0-10%
5,0-10%°
5,0-10"
1,5-10"°
2,0-10%
1,3-10%°
4,8.10™
5,0-10%°
2,0-10%
5,6-107°
5,0-10™°
5,0-10™"°
2,3-10%
3,1-10%
3,1-10%
9,0-10%°
5,8-10%°
5,6-107°
5,0-10™
5,0-10™"°
1,0-10"
1,4-10™
1,4-10™
1,4-10™
5,6-107°
3,3-10™
7,0-10%
7,0-10™"
1,5-10™°
1,0-10™

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[183]
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459. CO,-H,O + He — He + H,O + CO, 5,6-10° [123]

460. COy4-H,0 +NO — CO, + NO3-H,0 1,0-10™ [123]
461. CO4-H,0 + N, — N, + H,0 + CO,° 3,0-10™ [123]
462. CO4-H,0+ 0 — O+ H,0 + COy4 1,0-10%° [123]
463. CO,4-H,0 + 0, — O, + Hy,O + CO4° 3,3-10™ [123]
464. O +He+ 0O, —» He+ Oy 1,1-107%07,10 [123]
465. O + He + CO, — He + CO3 1,5-10% [123]
466. O +0,+ 0, > 0, + 05 1,1-10%07,10 [123]
467. O +0,+N; >N, + Of 1,0-107%07,10 [123]
468. O +NO + He — He + NOy 1,0-10% [123]
469. O +NO + N, — N, + NOy 1,0-10% [123]
470. O +NO +0; — 0, + NOy 1,0-10% [123]
471. O +NO + H,0 — H,0 + NO5° 1,0-10% [123]
472. O +NO, + He — He + NO3 1,0-10% [123]
473. O +NO, + N; — N + NO3 1,0-10% [123]
474. O +NO, + 0; — O, + NO3 1,0-10% [123]
475. O+ NO, + H,0 — H,0 + NOy’ 1,0-10% [123]
476. O +N,+ CO,; — N, + CO3 3,1-10%1, 10 [123]
477. O +0,+CO; — 0, + CO3 3,1-10%1, 10 [123]
478. Oy +He+ 0, — He+ Oy 3,5-10%7,10 [123]
479. O, +NO + He — He + NO3 1,0-10% [123]
480. Oy +NO + N, — N, + NO3 1,0-10% [123]
481. Oy +NO + 0, — O, + NO3 1,0-10% [123]
482. 0O, + NO + H,0 — H,0 + NO5° 1,0-10% [123]
483. O, +He+ CO, — He + COy4 4,7-10% [123]
484. O, +0y+ 0, — 02+ 04 3,5-10°T, 10 [123]
485. O, +0,+ Ny — Ny + Of 3,5-10°T, 10 [123]
486. O + 03+ COy; — O, + COy4 2,0-10%7,10 [123]
487. O, + N, + CO, — Ny + COy4 2,0-102°1, 10 [123]
488. O, +CO, + CO,; — CO, + CO4 1,3-10% [123]
489. O, + 0, + H,0 — Oy + O5-H,0 3,0-10%1, 10 [123]
490. 05 + Nz + Hy,0 — Ny + O5-H,0 3,0-10%7,10 [123]
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491.
492,
493,
494,
495,
496.
497.
498.
499.
500.
501.
502.
503,
504.
505.
506.

NO, + He + H,0O — He + NO, -H,0O
NO; + Oz + H,O — O, + NO; -H,0
NO; + NO + H,0 — NO + NO;,"-H,0
NO; + N, + H,0 — N, + NO; -H,0
NOsz + He + H,0O — He + NO3-H,0O
NO;3; + Oz + H,O — O, + NO3™-H,0
NOs; + N, + H,0 — N, + NO3™-H,0
NOs; + NO + H,0 — NO + NO3™-H,0
CO3 + He + H,O — He + CO3-H,0O
CO3; + Oy + H,O0 — O, + CO3™-H,0
CO3 + N3 + H,O — Ny + CO3-H,0
CO3 + NO + H,O — NO + CO3™-H,0
CO4 + He + H,O — He + CO4 -H,O
CO4 + O3 + H,O — O, + CO4™-H,0
CO4 + Ny + H,O — Ny + CO4-H,0
CO4 + NO + H,O — NO + CO4 -H,0

1,6-10%

1,6-10%

1,3-10%81,*°
1,6-10%

7,5-102°T1,10
7,5-102°T1,10
7,5-10%7,10
1,3-10%81,*°
1,0-10%7,10
1,0-10%7, 10
1,0-10%81,*0
1,0-10%81,*0
5,0-102°T, 10
5,0-102°T, 10
5,0-10%7, 0
5,0-10%7,0

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

Reakcije negativnih jona sa neutralima u pobudenom stanju (oslobadanje elektrona,
transfer naelektrisanja i formiranje klastera)

507.
508.
509.
510.
511.
512.
513.
514.
515.
516.
517.
518.
519.
520.

O+He" >O+He+e
O +He, »He+He+O+e
0+0('D)>0+0+¢

0O +0(S)>0+0+¢

0 +0,('A) > O3+ ¢

0 +0,()]8) > 0+0,+¢

O +N(D)>N+0O+¢

O +NPP)>O+N+e

O, +He" > 0, +He +¢

O, +He, — O, + He + He + €
0, +O('D) > 0+0, +¢

0, +O(}S) > 0+0,+¢

0, +0y(*A) > 0, + 0y + €
0, +0y(}T) > 0, + O, + €

3,0-10%°
3,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
3,0-1010T0°
6,9-101°T,%°
1,0-10™°
1,0-10™°
3,0-10%°
3,0-10%°
1,0-10™°
1,0-10™°
2,0-107%01%®
3,6-101°T%°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

193



521.
522.
523.
524.
525.
526.
527.
528.
529.
530.
531
532.
533.
534.
535.
536.
537.
538.
539.
540.
541.
542.
543.
544.
545.
546.
547.
548.
549.
550.
551.
552.

Oy
Oy
O3
O3
O3
O3
O3
O3
O4
O4
Os
Os
O4
O4
Os
Os

+N(D) > O, + N + ¢
+NCP) > O, + N+ ¢
+He" 5> He+Os+¢€

+He,” >He+He+0O+0,+¢€
+0('D) > 0+03+¢€
+0(})S) > 0+03+¢
+NCD) > O3+ N +¢
+NCP) > O3+ N +¢

+He > He+0,+0;+¢
+He,” > He+He+0,+0,+¢€
+0O('D) > 0+0,+0, +€
+0(!S) > 0+0,+ 0, + €
+05(*A) > 0, + 0, + O, + €
+0,()2) > 0, + 0, + Oy + €
+NCD) > 0, + O, + N +¢°
+NCP) > 0, + 0, + N + ¢

CO3 +He " > He+0O+CO;+€
CO; +O('D) >0 +0+CO, +¢€
CO; +0(}S) > 0+0+COy + €
CO3 +N(*D) > O +N+CO, + €
CO3 +N(P) > O+ N+CO, + €
CO4 +He - He+0,+CO, + 6
COs +O('D) > 0+ 0, +CO, + €
COs +0(!}S) > 0+0,+COy + €
CO4 +0y(*A) > 0, + 0, + COy + €
COs +0y(*2) > 0, + 0, + CO, + €
COs +N(®D) > 0, + N+ CO, + €
CO4 +N(P) > O, + N+ CO;, + €

O,
O,
O,
O,

“H,0 +He" — He + 0, + H,0 + ¢
“H,0+0('D) » 0+ 0, +H,0 +¢
“H0+0(*S) » 0+ 0, +H,0 +¢

“H,0 + Oy('A) —» O+ 02 + HyO + &

1,0-10%°
1,0-10°
3,0-10%
3,0-10%
1,0-10°
1,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
3,0-10%°
3,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
3,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
3,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10™°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10™°
3,0-10%
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10™°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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553.
554.
555.
556.
557.
558.
559.
560.
561.
562.
563.
564.
565.
566.
567.
568.
569.
570.
571.
572.
573.
574.
S75.
576.
ST77.
578.
579.
580.
581.
582.
583.
584.

0O, -H,O + 02(12) —0+0,+H,O +¢
0, -H,0 + N(D) — O, + N+ H,0 + &
0, -H,0 + N(®°P) > O + N + H,O + &

COsz
COs
COs
COs
COs
COs
COs
CO4
COy4
CO4

‘H,0 +He" — He+ 0+ CO, + H,0 + ¢
‘H,0 +O('D) > O+ 0 +CO, + HyO + &
‘H0 + O('D) = O + COz + HO + ¢
‘H,0 +O(*S) » O+ 0+ CO, +H,0 +¢
‘Hy0 + O(*S) = O+ COz + H,0 + &
‘H0 + N(D) — O + N+ CO, + H,0 + &
‘H0 + N(P) > O+ N +CO, + H,0 + ¢
‘H0 +He" > He + 0, + CO, + H,O + €
‘H20 + O('D) — O + CO4 + H,0 + €
‘H0 + O(*S) —» O+ COy4 + H0 + &

0 +0,(*A) > 0+ 0y

0; +O('D) > 0+0+0

Oy
O3
O3
O3
O3
O3
O3
O3
O3
Os
O3
O4
Os
Os
O4
O4
Os

+0(*S) > 0+0+0
+0('D) > 0+0+ 0y
+0('D) > 0 +0,+0O
+0(*S) > 0+0+05
+0(}S) > 0+0,+0O

+ 05(*A) > 0, + 0, + O
+ 02(12) —0,+0,+ O

+N(D) > O +N + Oy
+N(CD) > 0, + N+ O
+N(P) > O+ N+ 05
+N(P) > O, + N+ O
+0('D) > 0+ 0, + 0Oy
+0('D) > 0, + 0, + O
+0(}S) > 0+0,+ 0y
+0(*S) > 0, + 0, + O

+ Oz(lA) — 0, +0,+ 0,
+0,(*T) > 0, + 0, + Oy

1,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
3,0-10%
1,0-10°
1,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
3,0-10%
1,0-10°
1,0-10%°

1,0-1010T%°

1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10™°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10™°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10™°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

195



585.
586.
587.
588.
589.
590.
591.
592.
593.
594.
595.
596.
597.
598.
590.
600.
601.
602.
603.
604.
605.
606.
607.
608.
609.
610.
611.
612.
613.
614.
615.
616.

Os +N(D) > 0, + N+ Oy
04 +N(P) > 0, + N + 05

CO3
CO3
COs
COs
COq4
COq4
CO4
CO4
COqy
COqy

"+0(*'D) > 0+ CO, + O
"+0(*S) > 0+ CO, + O
"+ N(D) > N+ CO, + O
"+ NEP) > N+CO, + O
"+0(*'D) > 0+ CO, + Oy
"+0(*S) > 0+ CO, + 0Oy
"+ 0y(*A) > 0, + CO, + Oy
"+ 0,(*T) > 0, + COy + 05
"+N(°D) > N +CO; + 07
"+ N(*P) > N+ CO, + Oy

0, -H,0 + He,” — He + He + H,0 + O,
0, -H,0 + O(*D) — O + H,0 + O5°

0, -H,0 + O(*S) —» O + H,0 + Oy

07 -Hy0 + 02(*A) — O3 + H,0 + Oy

05 -H,0 + 0,(*%) — O, + H,0 + Oy

0, -H,0 + N(*D) — N + H,0 + O5°

0, -H,0 + N(*P) > N + H,0 + Oy

COs
COs
COs
COs
COs
COs
COs
COs
CO4
CO4
COs
COs
CO4

-H,0 + He" — He + H,0 + CO5°
-H,0 + O(*D) — O + H,0 + CO3’
-H,0 + O(*S) — O + H,0 + CO5’
-Hy0 + Oy(*A) — 0, + H,0 + COy’
-H,0 + 0,(*L) — 0, + H,0 + COy
-H,0 + N(’D) — N + H,0 + COg’
-H,0 + N(®P) — N + H,0 + CO5’
‘H,0 + He" — He + H,0 + CO,
-H,0 + He,” — He + He + H,0 + CO,
-H,0 + O(*D) — O + H,0 + COy4
‘H,0 + O(*S) — O + H,0 + CO,
‘H20 + O5(*A) — O, + H,0 + COy
-H,0 + 0,(*L) = 0, + H,0 + CO4

1,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
3,0-10%°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
3,0-10%
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10™°
1,0-10°
3,0-10%°
3,0-10%
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10™°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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617. CO4-H,0 + N(*D) — N + H,0 + CO, 1,0-10™° [123]

618. CO4-H,0 + N(®P) - N + H,0 + CO, 1,0-10° [123]
619. NO,-H,0 + He" — He + H,0 + NO, 3,0-10%° [123]
620. NO,-H,O + He,” — He + He + H,O + NO,’ 3,0-10%° [123]
621. NO3-H,0 + He" — He + H,0 + NOg3 3,0-10™° [123]
622. NO3-H,0 + He,” — He + He + H,O + NOg’ 3,0-10™° [123]

Jon-jon rekombinacije

623. He*+O — He+O 2,0-10"Ty 0 [123]
624. He"+0; — He+ O, 2,0-107T*° [123]
625. He"+ 03 — He + O3 2,0-107T*° [123]
626. He," +O — He+He+O 1,0-10” [123]
627. He," + O, — He + He + O, 1,0-10” [123]
628. He," + O3 — He + He + O3 1,0-10°7 [123]
629. He," + H — H+2He 1,0-107 [96,179]
630. He," + OH — OH + 2He 1,0-10” [96,175]
63l. O"'+0O—-0+0 2,7-107T,0° [123]
632. 0"+0 — 0+0('D) 4,9-10107,0° [123]
633. O'+0;, > 0+0; 2,0-107T*° [123]
634. O"+03 > 0+0; 2,0-10"Ty 0 [123]
635. 0" +0, > 0+0,+0; 1,0-10” [123]
636. O"+NO — O +NO 2,7-107T%° [123]
637. O"+NO; — O +NO; 2,7-107T%° [123]
638. O"+NO3 — O +NOs 2,7-107T,0° [123]
639. 0,'+0 >0+0+0 1,0-10” [123]
640. O,"+0 > 0+0; 1,0-107T%° [123]
641. O,"+0;, > 0+0+0, 1,0-10” [123]
642. O, + 0, — 0, + O, 4,2-10'To%° [123]
643. 0, +05 > 0+0+0; 1,0-10” [123]
644. O," + 03 — Oy + O3 2,0-107T ™0 [123]
645. O, + 0, — 0, + 0, + 0, 1,0-107 [123]
646. O, +0, >0 +0+0,+0, 1,0-10” [123]
647. O," +H — H+ 0, 2,3-107Ty " [96,179]
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648.
649.
650.
651.
652.
653.
654.
655.
656.
657.
658.
659.
660.
661.
662.
663.
664.
665.
666.
667.
668.
669.
670.
671.
672.
673.
674.
675.
676.
677.
678.
679.

0,"+H —->0+0+H

0," + OH — OH + O,

0" +NO — O+ 0 +NO

0," + NO — 0, + NO

0," +NO; — 0+ 0 +NO;

0," + NO; — 0, + NO,

0," + NO3 — O+ O + NO3

0" + NO3z — 02 + NO3

0," + NO; -H,0 — O, + NO, + H,0
0," + NO3-H,0 — O, + NO3 + H,0
0,/ +0 > 0+0,+0,

0,/ +0 > 0,+0;3

0, +0, 50+0+0,+0,

0, +0, > 0,+ 0, + 0,

0,/ +035 >0+0,+0,+0;

04 +035 - 0,+0,+ 03

04 +04, > 0,+0,+0,+ 0O

0, +0, >0+0+0,+0,+0;
O, +H —20,+H

0, +NO — 0, + 0, +NO

04"+ NOy — O, + Oz + NO,

04" + NOg — O, + Oy + NO3

04" + NO; -H,0 — Oy + O, + NO; + H,0
04"+ NO3-H,0 — 0, + O, + NO; + H,0
N“+O - O0+N

N"+0, »>0,+N
N"+03 —> 03+N
N"+0; - 0,+0,+N

N*+ NO"— N +NO

N* + NO, —» N +NO,

N* + NO3 — N + NOs
N,’+O - O+N+N

1,0-107
1,0-107T°°
1,0-107
2,7-107T%°
1,0-107
4,1-107To%°
1,0-107
1,3-107T%°
1,0-107T°°
1,0-107T°°
1,0-10”
4,0-107
2,0-10°
1,0-107
1,0-10”
1,0-10”
1,0-107
1,0-107
1,0-107
1,0-10”
1.0-10”
1,0-107
1,0-107T°°
1,0-107T%°
2.6-107T%°
4,0-107
2.7-107Ty0°
1,0-10”
2,7-107T%°
2,7-107Ty0°
2,7-107Ty0°
1,0-10”

[123]
[96,175]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[179]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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680.
681.
682.
683.
684.
685.
686.
687.
688.
689.
690.
691.
692.
693.
694.
695.
696.
697.
698.
699.
700.
701.
702.
703.
704.
705.
706.
707.
708.
709.
710.
711.

N, +O0 — O +N;
Ny"+0;, - 0+ N+N

Ny" + 0, — 02+ N,

Ny" + 03— O3+ N+N

N," + O3 — O3+ N,

Ny" + 04 — 02+ 0+ Ny
Ny +04 - 0,+0,+N+N
NyY+H - Ny +H

Ny’ +H — 2N +H

N," + NO — N+ N+ NO
N,"+ NO" — Ny + NO

N," + NO, — N+ N+ NO;
N," + NO,” — N, + NO,

N," + NO3 — N + N + NO3
N, + NO3 — N, + NO3

N3 +O0 >N, +O+N
N3"+0; - N, +0,+N
N3"+0; > N, +20+N
N3"+ NO — Ny + N+ NO
N3* + NO, — Ny + N + NO,
N3"+ NO3 — N, + N + NO;
N3*+NO; — N, + O+ N+NO
N3*+ NO3s — N, + O + N + NO,
N3“+ O3 — Ny + N + O
N;" + 04 — N, + 20, + N
N3*+H >N+ H+N
N;*+OH - N, +OH+N
N;*+OH > N,+O+H+N
Ny +0 - O0+Nz+ N

Ny +0;, > 0+ N2+ N,
Ny +03 — 03+ N2+ N,
Ny +04 — 02+02+ N2+ N,

2,7-107Ty 0"
1,0-107
2,7-107T%°
1,0-107
2,7-107Ty0°
1,0-107
1,0-107
2,0-107T %
1,0-107
1,0-107
2,7-107T%°
1,0-10”
2,7-107Ty°°
1,0-107
2,7-107T%°
1,0-10”
1,0-107
1,0-107
1,0-107
1,0-10”
1,0-10”
1,0-107
1,0-107
1,0-10”
1,0-10”
1,0-107
1,0-107
1,0-10”
1,0-10”
1,0-107
1,0-107
1,0-10”

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[179]
[179]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[123]
[123]
[123]
[123]
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712.
713.
714.
715.
716.
717.
718.
719.
720.
721.
722.
723.
724.
725.
726.
727.
728.
729.
730.
731.
732.
733.
734.
735.
736.
737.
738.
739.
740.
741.
742.
743.

Ny +H — 2N, +H

Ns“+NO — Nz + N, + NO
Ns"+ NO; — Ny + Np + NO
Ng* + NO3s” — Ny + N, + NO3
H,0"+ 0O — O +H,0
H,0"+0 — O+H+OH
H,O" + O, — O, + H,0

H,O" + 0, — O, + H + OH
H,O" + 03" — O3 + H + OH
H,O" + O3 — O3 + H,0
H,0"+ 04 — 02+ 0, +H + OH
H,O" + 04 — O, + O, + H,0
H,O0" + H — H + H,0
H,O"+H — 2H + OH

H,O" + OH" — OH + H,0
H,0"+ OH — O + H+ H,0
H,O"+ OH — 20H + H

H,O" + OH — O + 2H + OH
H,O" + NO" — NO + H,0
H,O0"+NO - NO+H+O0
H,O" + NO, — NO, + H,0
H,0" + NO, — NO, + H + OH
H,O" + NOs” — NO3 + H,0
H,O" + NO3” — NOz + H + OH
H;0"+ 0 — O+ H+H,0
HsO" + O, — 02 + H + H,0
HsO" + O3 — O3 + H + H,0
HsO" + 04 — 0, + O, + H + H,0
HsO"+H — H+H, + OH
HsO" + H — H, + H,0

HsO" + OH" — 2H,0

H;0" + OH" — OH + H,0 + H

1.0-107
1,0-107
1,0-107
1,0-107
4,0-107
1,0-107
4,0-107
1,0-107
1,0-107
4,0-107
1,0-10”
4,0-107
2,3-107Ty 0"
1,0-107
1,0-107T%°
1,0-10”
1,0-107
1,0-107
2,0-107Ty 0"
1,0-10”
2,0-107T%°
1,0-107
2,0-107T, 0"
1,0-10”
4,0-107
4,0-107
4,0-107
4,0-107
2,3-107T%°
2,3-107T, "
4,0-10 Ty %
1,0-10”

[179]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

[96,179]

[96,179]

[96,175]

[96,175]

[96,175]

[96,175]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]

[96,179]

[96,179]

[96,175]

[96,175]
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744.
745.
746.
747.
748.
749.
750.
751.
752.
753.
754.
755.
756.
757.
758.
759.
760.
761.
762.
763.
764.
765.
766.
767.
768.
769.
770.
771.
772.
773.
774.
775.

H;0" + OH — O + 2H + H,0

H30" + NO" — NO + H + H,0

H:0" + NO;” — NO, + H + H,0

H;0" + NO3” — NO3 + H + H,0
NO"+O —>0+0+N

NO"+0O — O +NO
NO*+0, - 0+0,+N

NO*" + 0, — O, + NO
NO*+ 037 > 0+03+N

NO* + O3 — O3 + NO

NO" + 04 — O, + O, + NO
NO"+04s - 0+0,+0,+N

NO"+H - NO+H
NO"+H - N+O+H

NO"+NO — O +N+NO

NO* + NO"— NO + NO

NO* + NO,” — O + N + NO,

NO* + NO,” — NO + NO,

NO* + NO3 — O + N + NO;

NO* + NO3 — NO + NOg

NO* + NO,-H,0O — NO + NO, + H,0
NO™ + NO3-H,0 — NO + NO; + H,0
NO," + H — NO, + H

NO," +H - NO+O+H

NO," + OH — OH + NO,

NO," + OH"— O + H + NO;

NO," + OH" - OH+NO + O

NO," +OH - O+H+NO+0
0,"-H,0 + NO; -H,0 — 0, + NO; + 2H,0
0;"-H,0 + NO3-H,0 — O, + NO3 + 2H,0
H;0"-OH + NO,-H,0 — NO, + 3H,0
H3O0"-OH + NO3-H,0 — NO; + 3H,0

1,0-107
1,0-107
1,0-107
1,0-107
1,0-107
4,9-10'To%°
1,0-107
6,0-107T %
1,0-107
2,7-107Ty0°
1,0-10”
1,0-10”
2.0-107T,°°
1.0-107
1,0-10”
2,7-107T%°
1,0-107
1,0-107T°°
1,0-107
9,0-10°%T,%°
1,0-107T%°
1,0-107T 0"
2,0-107T, 0"
1,0-10”
2,0-107T%°
1,0-107
1,0-107
1,0-10”
1,0-107T%°
1,0-107T0°
1,0-107T0°
1,0-107T%°

[96,175]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[179]
[179]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[179]
[123]

[96,175]

[96,175]

[96,175]

[96,175]
[123]
[123]
[123]
[123]

201



776.
777.
778.
779.
780.
781.
782.
783.
784.
785.
786.
787.
788.
789.
790.
791.
792.
793.
794.
795.
796.
797.
798.
799.
800.
801.
802.
803.
804.
805.
806.
807.

Hs0"-H,0 + NO;-H,0 — NO; + H + 3H,0
H30"-H;0 + NO3™-H,0 — NO3 + H + 3H,0
He® + O+ He — He + He + O
He"+0 +0; —» He+ 0+ 0,

He"+ 0O + N, » He+ O + N,

He" + O, + He > He + He + O, + O,
He'+ 04 + Ny » He+ O, + Oy + Ny
He'+ 04 + 0 > He+ 0, + 0y + O,

He," + 0"+ He —» He + He + He + O

He," +O + N, » He+ He + O + N,

He," +O0 +0; > He+He+ 0+ 03

He," + O, + He — He + He + He + O,
He," + O, + N, —» He+ He + O, + N,
He," + 0, + O, —» He+ He + 0, + O,
He," + O3 + He — He + He + He + Og
He," + O3+ N, - He+ He + O3 + N,
He," + O3 + O, — He + He + O, + O3
He,” + O, + He — He + He + He + O, + O,
He," + O4 + N, — He + He + 20, + N
He," + 04 + O, > He + He + Oy + O, + O
O"+0+He—>He+0+0
0"+0+0,—-0+0+0;,

0"+0 +0,— 0,+0,
O"+0 +N, > 0+0+N;
O"+0 +N; — O, +N;

0"+0, +He—>He+0+0,
0"+0,+0; > 0+0,+0,

0" +0;, +0; —» 0, + 03
O"+0;, +N; > O+ 0, +N,

0"+ 0, +Ny — O3+ N,
O"+03 +He —»He+ O+ 03
O"+03+0; > 0+0,+0;

1,0-107T°°
1,0-107T°°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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808.
809.
810.
811.
812.
813.
814.
815.
816.
817.
818.
819.
820.
821.
822.
823.
824.
825.
826.
827.
828.
829.
830.
831.
832.
833.
834.
835.
836.
837.
838.
839.

0"+04 +He—>He+0+0,+0;
0"+0,+0;, > 0+0,+0,+02
0" +0 +He »He+0+0;

0,;" + O + He — He + O3

0, +0+0;, - 0+0,+0,

0, +0 +0;— 0,+03

0, +0 +N; » 0, +0 + N,
0,"+0 + N, — O3+ N,
0,"+0, +He > He+ 0, + 0,

0, +0,+0; — 0+ 0, + 0O

0, +0, +N; — 02+ 02+ Ny
0,"+03 +He > He + O, + O

0," + 03 + 0, — 0y + O, + O3

0, +03 +N; > O0+0,+0,+N;
0,"+04, +He - He+0,+0,+0;
0, +0,+0, > 0,+0,+0,+ 0,
0, +04, +Ny - 0, +0,+ 02+ N,
0,"+H +He -» H+ O, + He

0" +H +N; > H+ 0.+ N,

0, +H +0; > H+ 0+ 0,

0," +H +H,0 - H+ 0, + H,0

0" + H + He — HO, + He

0;" +H + N, — HO, + N,

0," +H + 0, —» HOy + O,

0," + H + H,0 — HO;, + H0

0," + 0, -H,0 + He — He + O, + O, + H,0
0," + 0, -H0 + Ny — O, + Oz + Np + H0
0," + 0;-H,0 + 0; — 30, + H0

0," + CO3 + He —» He + O + O, + CO;
0," +CO3 + N, —» O+ 0, + N, + CO,
0," +CO3 + 0, —» 0+20,+CO,
0," + CO4 + He — He + O, + O, + CO,

2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
1,0-10%72°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
1,0-10%72°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
1,0-10%7,2°
1,0-10%7,2°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%7,2°
1,0-10%7,2°
1,0-10%°T%°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[175]
[179]
[179]
[179]
[175]
[179]
[179]
[179]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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840.
841.
842.
843.
844.
845.
846.
847.
848.
849.
850.
851.
852.
853.
854.
855.
856.
857.
858.
859.
860.
861.
862.
863.
864.
865.
866.
867.
868.
869.
870.
871.

0," +CO4 + Ny — 0.+ 0, + Np + CO,
0," + CO4 + 0, — 30, + CO,

0; +0 +He > He+0+0,+0;
0,/ +0+0; > 0+0,+0,+0;

O, +O0+N; > 0+0,+0,+N;

O, +0, +He—>He+0,+0,+0,
0, +0,+0, > 0,+0,+0,+ 0,
04 +0, +N2 - 02 +0,+ 02+ N,
O, +03 +He —>He+0,+0,+ 03
0, +03+0;, > 0,+0,+0,+ 03
Oy +03+Ny; > 0, +0,+03+ N,
04 +04 +He — 02+ 0,+0,+ 0, + He
0, +04,+0;, >0 +0,+ 0+ 0, + O
04 +04 +Ny — 0 +0,+ 0+ 0, + Ny
04"+ H +He — 20, + H + He

04 +H +N; - 20, +H + N,

O, +H +0; > 20,+H+ 0,

O4" +H +H;0 — 20, + H + H,0
H,O" + OH + He — H,0 + OH + He
H,0" + OH + N, — H,0 + OH + N,
H,0" + OH + O, — H,0 + OH + O,
H20" + OH™ + H,0 — H,0 + OH + H;0
H,O" + H + He — H,O + H + He
H,O" +H + N, - H,O + H + N,

H,0" +H + 0, — H,0 + H + O,

H,0" + H + H,0 — H,0 + H + H,0
HsO" + H + He — Hy + H,0 + He
HsO" + H + N, — H, + H,0 + N,
Hs;0" + H + O, — H, + H,0 + O
HsO" + H™ + H,0O — H, + H,0 + H,0
HsO" + H + He — H + H, + OH + He
HsO"+H +N, > H+H; + OH + N,

1,0-10%72°
1,0-10%72°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
1,0-10%72°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
1,0-10%°Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
1,0-10%°T%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
1,0-10%72°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[175]
[179]
[179]
[179]

[96,175]

[96,175]

[96,175]

[96,175]

[96,175]

[96,175]

[96,175]

[96,175]
[175]
[179]
[179]
[179]
[175]
[179]
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872.
873.
874.
875.
876.
877.
878.
879.
880.
881.
882.
883.
884.
885.
886.
887.
888.
889.
890.
891.
892.
893.
894.
895.
896.
897.
898.
899.
900.
901.
902.
903.

HO"+H +0, > H+H,+ OH + O,
H30++H-+H20—>H+H2+OH+H20

N"+O +He— He+O+N
N*+ O + He — He + NO
N*+O0 +0,—->0+0,+N
N*+0O + 0, — 0, + NO
N*+O +N, —>O+N,+N
N*+ 0O + N, — N, + NO

N*+ O, + He — He + O + NO
N"+ 0O, +He - He+ 0+ N
N* + O, + He — He + NO,
N"+0; +0, > 0,+0;+N
N*+ Oy + 0, — 0, + NO;
N"+0, +N;—> O, + N, + N
N*+ Oy + N, — N, + NO;
N,"+ O +He — He+ O + N,
N," + O+ He — He + N,0
Ny'+O +0, >0 +0,+N,
N," + O + 0, — 0, + N,O
Ny"+0O + N, > O+Ny+ Ny
N,"+ O + N, — N, + N,O
N," + O, + He — He + O, + N,
Ny" +0, +0; —» 0.+ 02+ N,
Ny"+ 02+ Ny —» 02+ Na + N,
N,"+H +He — N, + H + He
N2"+H + N > Np+H+N;
N" +H + 0, > No+ H+ 0
N,"+H +H,0 — N, + H + H,0
NO" + O + He — He + O + NO
NO" + O + He — He + NO,
NO"+0 +0; > 0+ 0, +NO
NO™ + O + 0, — 0, + NO;

2,0-10%°T2°
2,0-10%°T,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%°T2°
2,0-10%°T2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%°T2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%°T2°
2,0-10%°T2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%°T,2°
2,0-10%°T,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%T¢%°
2,0-10%T¢%°
2,0-10%T,2°
2,0-10%T,2°
2,0-10%°T,2°
2,0-10%T¢%°
2,0-10%T,2°

[179]
[179]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[175]
[179]
[179]
[179]
[123]
[123]
[123]
[123]

205



904.
905.
906.
907.
908.
909.
910.
911.
912.
913.
914.
915.
916.
917.
918.
919.
920.
921.
922.
923.
924.
925.
926.
927.
928.
929.
930.
931.
932.
933.
934.
935.

NO*+0O + N, > O +N, +NO

NO* + O + N, — N, + NO,

NO™ + O, + He — He + O, + NO

NO™ + O, + He — He + NO3

NO"+ 0, + 0, — 0, + 0, +NO

NO" + Oy, + O, — O, + NO3

NO" + Oy + N, — O, + N2 + NO

NO" + Oy + N, — N, + NO3

NO" + O3 + He — He + O3 + NO

NO" + O3 + He — He + O + O, + NO
NO"+03 +0, >0+ 0,+0,+NO

NO"+ 03 + 0, —» O, + O3+ NO

NO*+ O3 + N, — O+ O, + N, + NO

NO" + 03 + N; — O3 + N + NO

NO" + O4 + He — He + O, + O, + NO

NO" + O4 + Ny — O, + O, + N2 + NO

NO*" + O4 + O, — 30, + NO

NO" + H + He — H+ NO + He
NO"+H +N; > H+NO + N,
NO*+H +0, > H+NO+ 0,

NO" + H + H,0 — H+NO + H,0

NO" + CO3 + He — He + O + NO + CO;
NO" + COs + N, — O + N, + NO + CO,
NO"+ CO5 + O, —» O+ 0, + NO + CO,
NO™ + CO, + He — He + O, + NO + CO,
NO* + CO4 + N2 — O, + N2 + NO + CO,
NO* + CO4 + O, — O, + O, + NO + CO,
NO™ + O, -H,0 + He — He + O, + NO + H,0
NO™ + O,-H,0 + N, — O, + N, + NO + H,0
NO" + Oy -H,0 + O, — O, + O, + NO + H,0
NO" + CO5™-H,0 + He — He+O+NO+CO,+H,0
NO™ + CO3-H,0 + Ny — O+N»+NO+CO,+H,0

2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%72°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%7,2°
1,0-10%7,2°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%7,2°
1,0-10%7,2°
1,0-10%°T%°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[175]
[179]
[179]
[179]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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936.
937.
938.
939.
940.
941.
942.
943.
944.
945.
946.
947.
948.
949.
950.
951.
952.
953.
954.
955.
956.
957.
958.
959.
960.
961.
962.
963.
964.
965.
966.
967.

NO* + CO3-H,0 + O, —» O+0,+NO+CO,+H,0

NO* + CO4 -H,O + He — Het+0O,+NO+CO,+H,0
NO* + CO4-H0 + Ny — O2+N»+NO+CO,+H,0

NO™ + CO,4-H,0 + Oy —0,+0,+NO+CO,+H,0
NO;" + H + He — H + NO, + He

NO," + H + N, —» H+ NO;, + N,

NO,"+H + 0, —» H+NO; + O,

NO," + H" + H,0O — H + NO; + H,0

NO;" + H + He — HNO, + He

NO," + H + N, —» HNO; + N,

NO," + H + O, — HNO, + O,

NO," + H + H,0 — HNO; + H,0

NO," + OH + He — OH + NO; + He

NO," + OH + N, —» OH + NO; + N,

NO," + OH + O, — OH + NO, + O,

NO," + OH + H,0 — OH + NO;, + H,0

NO," + OH + He — HNO; + He

NO," + OH + N, —» HNO; + N,

NO;" + OH + O, — HNO; + O,

NO," + OH + H,0 — HNOj3 + H,0

0,"H,0 + O" + He — He + O + O, + H,0
0,"H,0 + 0"+ N; > O + Oz + Np + H,0
0,"H,0 + O+ 0, — O +20; + H,0
0,"-H,0 + O; + He — He + O, + O, + H,0
0,"-H20 + O + Nz = O, + O2 + Np + H,0
0,"H,0 + O, + 0, — 30, + H,0

0,"-H;0 + O3 + He — He + O, + O3 + H,0
0,"-H20 + O3 + Nz = O, + O3 + Np + H,0
0,"-H,0 + O3 + 0, — 20, + O3 + H,0
0,"-H,0 + CO3 + He — He+O+0,+CO,+H,0
0,"-Hz0 + CO3™ + Ny — O+0p+Np+CO,+H,0
0,"-H,0 + CO3 + 0; — O +20;, + CO, + H,0

1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°Ty%°
1,0-10%°Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
2,0-10%7,2°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%Ty%°
2,0-10%7,2°
1,0-10%°T%°
1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%7,2°
1,0-10%7,2°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%7,2°
1,0-10%7,2°
1,0-10%°T%°

[123]
[123]
[123]
[123]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[175]
[96,175]
[96,175]
[96,175]
[96,175]
[96,175]
[96,175]
[96,175]
[96,175]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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968.
969.
970.
971.
972.
973.
974.
975.
976.
977.
978.
979.
980.
981.
982.
983.
984.
985.
986.
987.
988.
989.
990.
991.
992.
993.
994.
995.
996.
997.
998.
999.

0,"-H,0 + CO4 + He — He+20,+C0O,+H,0
0,"-H,0 + CO4 + N; — 20, + N, + CO;, + H,0
0,"-H,0 + CO4 + O, — 30, + CO, + H,0
0,"-H,0 + 0;-H,0 + He — He + 20, + 2H,0
0,"-H,0 + 0;-H,0 + N — 20, + N, + 2H,0
0,"-H,0 + 0, -H,0 + 0; — 30, + 2H,0
H30"-OH + O+ He — He + O + 2H,0
H30":OH + O + N; — N, + O + 2H,0
H30"-OH + O + 0, — 0, + O + 2H,0
H3O"-OH + O, + He — He + O, + 2H,0
H3;0"-OH + O, + N, > N, + O, + 2H,0
H;O0"-OH + O, + O, — O, + O, + 2H,0
H3O0"-OH + 03" + He — He + O + O, + 2H,0
H30"-OH + O3+ N, = N, + O + O; + 2H,0
H;0"-OH + O3 + O, — 0, + O + O, + 2H,0
H;0"-OH + 04 + He — He + O, + O, + 2H,0
H30"-OH + O4 + N2 — N, + O, + O, + 2H,0
H30"-OH + O4 + O; — 0, + O, + O, + 2H,0
H30"-OH + CO3 + He — He + O + CO, + 2H,0
H;0"-OH + CO3 + N, — N + O + CO, + 2H,0
H;0"-OH + CO3 + O, — O, + O + CO, + 2H,0
H30"-OH + CO4 + He — He+0,+CO,+2H,0
H30"-OH + CO4 + Ny — N+0,+C0O,+2H,0
H;0"-OH + CO4 + O, — 0,+0,+C0,+2H,0
H30"-H,O + O + He — He + OH + 2H,0
H;0"-H,0 + O" + N, — N + OH + 2H,0
H;0"-H,0 + 0"+ O, — O, + OH + 2H,0
H;0"-H,0 + O, + He — He + O + OH + 2H,0
H30"-H,0 + O, + N, — O + N, + OH + 2H,0
H30™-H,0 + O, + O, — O + O, + OH + 2H,0
Hs0"-H,0 + O3 + He — He + O, + OH + 2H,0
HsO"-H;0 + O3 + N2 — O, + N, + OH + 2H,0

1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°Ty%°
1,0-10%°Ty%°
1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°Ty%°
1,0-10%°Ty%°
1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%72°
1,0-10%72°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%7,2°
1,0-10%7,2°
1,0-10%°T%°
1,0-10%°T%°
1,0-10%7,2°
1,0-10%7,2°
1,0-10%°T%°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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1000. Hz0"-H;0 + 03"+ 0, —» O, + 02 + OH + 2H,0  1,0-10%7,2° [123]
1001. H30"-H,0 + O4- + He — He + O3 + OH + 2H,0  1,0.10%°T(?° [123]
1002. H30"-H,0 + O4- + N — O3 + N, + OH + 2H,0  1,0.10%°T(2° [123]
1003. H30"H,0 + 04 + 0 > 0, + O3+ OH + 2H,0  1,0.10%°T(2° [123]
1004. H30*-H,0 + CO3 +He—He+CO,+OH+2H,0 1,0-10%72° [123]
1005. H30*-H,0 + CO3 +N,—N,+C0O,+0OH+2H,0 1,0-10%72° [123]
1006. H30"-H,0 + CO5 + 0, —0,+CO,+0OH+2H,0 1,0-10%7,2° [123]
1007. H30"-H,0 + CO, +He—He+O+CO,+0OH+2H,0  1,0.10%°T(2° [123]
1008. H30"-H,0 + CO,” +N,—O+N,+CO,+OH+2H,0  1,0.10%°T(2° [123]
1009. H30"-H,0 + CO, + 0;—0+0,+CO,+0OH+2H,0  1,0-10%°T(2° [123]
1010. H30"-H,0 + 0, -H,0 +He—He+O+OH+3H,0 1,0-10%7,2° [123]
1011. H30"-H,0 + 05 -H,0 +N;—O+N+OH+3H,0 1,0-10%°T%° [123]
1012. H30"-H,0 + 05" -H,0 +0,—0+0,+0H+3H,0 1,0-10%72° [123]
1013. H30"-H;0+CO5-H,0+He—Het+CO,+OH+3H,0  1,0-10%7,2° [123]
1014. H30"-H,0+CO5-H,0+N;—N,+CO,+OH+3H,0  1,0-10%7,2° [123]
1015. H30"-H,0+C0O5-H,0+0,—0,+CO,+OH+3H,0  1,0-10%7,2° [123]
1016. H30"H,0+CO4 H,0+He—Het+O+CO,+OH+3H,0  1,0-10%°T(2° [123]
1017. H30"H,0+CO4 Hy0+No—O+N+CO,+OH+3H,0  1,0-10%°T(2° [123]
1018. H30"H,0+C0O4 H,0+0,—0+0,+CO,+OH+3H,0  1,0-10%°T(2° [123]
Procesi izmedu neutrala u osnovnom stanju

1019. He + O3 — He + O + O, 1,56-107% 114009 [123]
1020. 0+ 0 — O3 9,26-10Ty %0 [123]
1021. 0+ 03 >0+ 0+ O, 9,4.10 1 11400Tg [123]
1022. O + O3 — 0, + O, 8,0-1012g200Tg [123]
1023. O + O3 — O, + O5(*D) 6,49-10™%° [123]
1024. O + HO; — O, + OH 8,3-10 g0 [123]
1025. O + HNO — NO + OH 5,99.10" [123]
1026. O + HNO, — NO, + OH 2,0-101130001Tg [123]
1027. 0 +H, » H+ OH 3,0-10™MT,e*8T8  [123]
1028. O + H,0, — OH + HO, 3,3-10 e 20T [123]
1029. O +NO — O, + N 8,93-10 3T 1%4945/10 1123]
1030. O + NO — NO, 3,0-10™ [123]
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1031.
1032.
1033.
1034.
1035.
1036.

1037.

1038.
1039.
1040.
1041.
1042.
1043.
1044.
1045.
1046.
1047.
1048.
1049.
1050.
1051.
1052.
1053.
1054.
1055.
1056.
1057.
1058.
1059.
1060.
1061.
1062.

O + NO; — NO3

O +NO; — O, + NO

O +NO3 — 0O0+0+NO;
O+NO3—>0+0,+NO
O + NO3 — O3 + NO,
O+N; - N+NO
O+H— OH
O+OH—-0O;+H

O +H;O — OH + OH
0,+0;, >0+0+0,
0,+0;3—>0+0,+0;
O, + HNO — NO + HO;
O, + HNO — NO, + OH
O, + H,O — OH + HO,
0O, + H,O, — HO;, + HO;,
0O, +N—>0O+NO

02+ NO; - O+ 02+ NO
02 + NO3 — O + Oz + NO;
02+ NO3 —- 0O, +0,;+NO
O, +H — O+ OH
O3+03—>0+0,;+03
O3 +H— O+ HO,

O3+ HO; —» O, + O, + OH
O3+ OH — O, + HO;
O3+ N — 0, + NO

O3+ NO — Oz + NO3
O3+ NO; — O7 + NOs
O3+N; > 0+02+N;
O3+H — 0, + OH

O3+ H,O0 - O+ 0O, + H,O
N+0O,—> O+NO

N+ 03— O, +NO

2,2-10™" [123]
6,5-102%!20T [123]
3.1 10-4T0-2.0e-25000/Tg [123]
7,44.107T 20250000 1123]

1,0-10" [123]
1,06 . 10-6Tg-1.0e-38400/Tg [123]
4,36-10731,10 [123]

2,2-10exp?M [123]
2,5 . 10-14Tgl.14e-8624/Tg [123]
6,6 . 10-9T0-1,5e-59000/Tg [123]

1,6' 10-96-11400/Tg [123]
5 25 10 12 1510/Tg [123]
1,66-10™ [123]

77210m -37284/Tg [123]
9,0-10° -114-19965/Tg [123]
8,9-10™" [123]
53. lo-eTO-z,oe-selso/Tg [123]
31. 10-5T0-2,0e-25000/Tg [123]
6.2-10°T,2° o-25000/Tg [123]

3710m -8455/Tg [123]
1.6 109 11400/Tg [123]
7,51.10"° [123]
1.4.104¢6001Tg [123]
1610” -1000/Tg [123]
2,0-10° [123]
20-10° -124-1400/Tg [123]
1210” -2450/Tg [123]
161091umng [123]
7,78_10411-026 321&Tg[123]
16- 10-9¢"11400Tg [123]
1510n -3600/Tg [123]
2,0-10° [123]
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1063.
1064.
1065.
1066.
1067.
1068.
10609.
1070.
1071.
1072.
1073.
1074.
1075.
1076.
1077.
1078.
1079.
1080.
1081.
1082.
1083.
1084.
1085.
1086.
1087.
1088.
1089.
1090.
1091.
1092.
1093.
1094.

N+NO—-O+N;
N+NO; > O0O+0+N;
N+ NO; —» O+ N0
N+ NO; —» Oz + Ny

N + NO; — NO + NO
N+ NO; — O+ N + NO>
N +NO; — O+ N+ NO
N + NO3 — NO + NO,
N+OH — NO+H

N+ HO; —» NO + OH

NO + NO; - O+ NO + NO
NO + NO3 — O + NO + NO»,

NO + NO; — O, + NO +N
NO + NO; — NO; + NO;
NO + HO; — O, + HNO
NO + HO, — NO; + OH

NO, + NO; — O + NO + NO»,
NO, + NO3 — O, + NO + NO,

NO, + H — NO + OH

NO3z + NO3 — O, + NO, + NO,

NOs; + H — NO;, + OH
NO3z; + OH — NO, + HO,

NOsz + HO; — O, + NO, + OH

NO; + HO, — O, + HNO3
N+ N, - N+N-+N,

Nz + NO, — O + Nz + NO
Nz + NO; — O + N + NO;
N, + NOz — O, + N, + NO
H + OH — H,0
H+OH—>H,+0

H + HO, — O + H,0

H + HO, — O(*D) + H,0

2 1. 10 -11 100/Tg
9,1-10™

5 8-10° -12 220/Tg
7,0-10"3

2,3-10™"

3, 1. 10-4T0-2,0e-25000/Tg
7’44_ 10-4T0-2,0e-25000/Tg
3,0-10™%

3.92. 101172yn

1 7.10 11 -1000/Tg

5 3.1075T,20g 36180Ty
3,1.10°5T,20g 25000Ty
6 2_10-5T -2,0 -25000/Tg
15-10° -11 170/Tg
3310n -1000/Tg
3410n2mm

4 0_10-5-|- -2,0 -36180/Tg
2 0 10 13 -1600/Tg

4 0-10° 10 -340/Tg
8510“ -2450/Tg
5810m7mm
2,0-10™"

4,8.10™

9,2:10™

3,5 . 10—9T0—1,6e—113000/Tg
6,8 . 10-6T0-2,0e-36180/Tg
3’ 1. 10-5T0-2,0e-25000/Tg
6,2.1075T 20 250001Ty
6,87-10%1,2°

8 0_10-21Tg-2,8 -1950/Tg
9.18-10° 115971 9ITg
4.8 10—16Tgl,55e-80,58/Tg

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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1095.
1096.
1097.
1098.
1099.
1100.
1101.
1102.
1108.
1104.
1105.
1106.
1107.
1108.
11009.
1110.
1111.
1112.
1113.
1114,
1115.
1116.
1117.
1118.
11109.
1120.
1121.
1122.
1123.
1124,
1125.
1126.

H + HO, — O(*S) + H,0
H+HO, — 0, + H,

H + HO, — O5(*A) + H,

H +HO, — 0,('%) + H,

H + HO, — OH + OH
H+HNO — NO +H,

H + HNO, — NO, + H,

H + HNO; — NO, + H,0
H + H,0, — OH + H,0

H + H,0, — HO, + H;

OH + OH — O + H,0

OH + HO, — 0, + H,0
OH + HNO — NO + H,0
OH + HNO, — NO; + H,0
OH + HNO3; — NO; + H,0
OH +H, — H+ H,0

OH + H,0, — HO, + H,0
HO, — O+ H

HO, + HO, — O, + H,0,
HO, + H,0 — OH + H,0;
HNO + HNO — N0 + H,0
HNO, + HNO, — NO + NO; + H,0
HNO, + HNO; — NO, + NO, + H,0
H, + HO, — H + H,0;

H, + H,O - H+ OH + H;
H,0, — OH + OH
He+O+0 — He+ O

He + O + O — He + Oy(*A)
He + O + O, — He + O3
He + O +NO — He + NO,
He + O + NO, — He + NO3
He +O+H — He + OH

48 lo-le-l-gl,sse-so,sa/Tg [123]
1.1. lo-lzTgo,se 349 1123
27. 10-16Tgl,63e-2000/Tg [123]
2’7_10-161- 163g-2000Tg 193]
2.35.107103737/g [123]
3,0-10"11e™500g [123]
2 0-107Le™3700T [123]
1,39-10°4T, 32031600 [1 93]
1,69.10"1e1800Tg [123]

2810” -1900/Tg [123]
4210n -240/Tg [123]
4.8 10711280Tg [123]
8010“ -500/Tg [123]
1810” -390/Tg [123]
15-10 -144650Tg [123]
3.2.10 % -2600/Tg [123]
2.9.10 -124-160/Tg [123]
ZOIUﬁbiw-mmym [123]
22103 -600/Tg [123]
4,65-10 114-16477/Tg [123]
1.4-10 154-1600/Tg [123]
1,0-10%° [123]
1,6-10" [123]
50-10° 115-13110/Tg [123]
5 8. 109529001y [123]
2’0_10-9Tg-4,86e-26821/Tg [123]
1,0-10% [123]
9,88-10°% [123]
3,4-10T, 12 [123]
1,0-10% [123]
9,0-1032T,%° [123]
3,2:10%T, 10 [123]
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1127.
1128.
1129.
1130.
1131.
1132.
1133.
1134.
1135.
1136.
1137.
1138.
1139.
1140.
1141.
1142.
1143.
1144,

1145.
1146.

1147.
1148.
1149.
1150.
1151.
1152.
1153.
1154,
1155.
1156.
1157.
1158.

He +N +N — He + N,
He + H + OH — He + H,0O
0+0+0—0+0,
0+0+0— 0+0,(*A)
0+0+0;—0+03
0+0+0;—0,+0;
0+0+0; — 0, +0y(*A)
0+0+03— 0+ 03
0O+0+N—0,+N
O+0+Ny;—> 02+ Ny
0+ 0 + H,0 — O, + H,0
O+0+H; - 0;+H,
0+0,+0;—>0,+03
0+0;+03—03+03
O0+0,+N—0;+NO
O0+0;+H— 0;+OH
O+N,+H — N, +OH

O +H,O+H — H,O + OH
O+He+H — He + OH
O+H;+H—H;+ OH
0+ 0;+NO — O+ NO,
O+ 02+ NO; — O+ NO3
O+0,+N;, - 03+Ns>
O+ N+He — NO +He
O+N+N;—N;+NO
O+N+0;—>NO+O0;
O+ N+ CO; — NO + CO,
O+ N+ H,O — NO + H0
O +NO +NO — NO + NO;

O + NO + NO,; — NO, + NO,
O + NO + N,O — NO, + N,O

O+ Ny +NO — Ny + NO,

7.6 1034500
1,56-10°%T¢%°
9,21-10°%71, 0%
6,93-10% 1,0
3,4-10%T,12
2,56-10%1,0%
1,93-10°%T, 0%

4’ 6 . 10-34exp1050/Tg

3,2 . 10-33T0-0,41

6,49 . 10-35e1039/Tg

1,7-10°%T1,*°
2,65-10%3T, 10
6,0-10%7,28
2,3_10-35e-1057/Tg
1,76-10°'7,%°
4,36-10°%°T,*°
4,36-10°%°Ty*°
2,76-107%1,10
1,62.10°%
9,19-10%T, 10
6,34-1032T, 18

8,08-10"%3(1000/T4)*°

l, 1 . 10-34e510/Tg
1,76-10°'7,°°
1,76-10°3'7,%°
1,76-10°%T14°°
1,76-10%T14°°
1,76-10°3'7,%°
6,34-10%1,*8
6,34-10°%°T, ™8
6,34-10°%°T, ™8
9,0-10%T,1°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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1159.
1160.
1161.
1162.
1163.

1164.
1165.

1166.
1167.
1168.
11609.
1170.

1171.

1172.
1173.
1174.
1175.
1176.
1177.
1178.
1179.
1180.
1181.
1182.
1183.
1184.
1185.
1186.
1187.
1188.
1189.
1190.

O + N + NO, — N; + NO3
0, +N+N— 0+ N,

0, +NO +NO — NO; + NO;
0+ H + He — HO, + He
0, +H+N, — HO; + N,

0, +H+0; — HO, + O;

0, + H + H;0 — HO; + H,0
0, + H+ H; — HO, + H,

0, +H+ OH — 0, + H,0
N+N+N->N+N;
N+N+N; — Nz +N;

N + N+ CO, — Np + CO,
N+N+He — N, + He
N+N+0; - Ny +0;

N+ N+ H;0 — N; + H,0
N2+ H + OH — N; + H,0
CO, + H+ OH — CO; + H,0
H + OH + Hy0 — H,0 + H,0
NO +H + He — HNO + He
NO +H + N, — HNO + N,
NO + H + O, — HNO + O,
NO + H + H,0 — HNO + H,0
NO + OH + He — HNO, + He
NO + OH + N, — HNO; + N
NO + OH + O, — HNO; + O,

NO + OH + H,0O — HNO; + H,0O

NO, + OH + He — HNOs + He
NO, + OH + N, — HNO3z + N,
NO,; + OH + O, — HNO3z + O,

NO, + OH + H,O — HNO3 + H,O

H+H + He — H, + He
H+H+N, - H,+ N,

9,0-10°%T,2°
3,9-10°%
3310w5wm
5,4-1032T, 18
5,4-10°%°T, 18
5,4-10°%°T, 18
5,4-1032T, 18
5,72:107%1, 0%
6,88:10°'Ty2°
3,31-10%Ty ™
7610%5%@
3,9-10°%
7610%5%@
7610%5%@
7610%5%@
6,88:10%1,2°
1,1-10%14%°
2,46-10%1,2°
1010&3%@
1010&3%@
1010&3%@
1010&3%@
7,4-10°3T,%4
7,4-10°3M,24
7,4-10°31,24
7,4-10°%T9 %
2,2-10°07,2°
2,2-107307,2°
2,2-107307,2°
2,2-10°07,2°
1,8-10°%01,10
1,8-10%01,10

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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1191. H+H+0; > Hy + O, 1,8-10°%1,1° [123]
1192. H + H + H,0 — H, + H,0 1,8-10°%1,1° [123]
1193. H+H+H > H+H, 6,0-10°'T, %0 [123]
1194. H+H + H, — H, + H, 8,1-10%3T,%° [123]
1195. H + OH + He — H,0 + He 6,1-10%°T,%° [123]
1196. H + OH + N, — H,0 + N, 6,1-10%°T,%° [123]
1197. H+ OH + O, —» H,0 + O, 6,1-10%1,%° [123]
1198. H + OH + H,0 — H,0 + H,0 6,1-10%1,%° [123]
1199. H + OH + H, — H, + H,0 4,92-10°%1¢%° [123]
1200. OH + OH + He — H,0, + He 6,9-10°'1,08 [123]
1201. OH + OH + N, — H,0, + N, 6,9-10°31T, %8 [123]
1202. OH + OH + 0, — H,0, + O, 6,9-10°311,08 [123]
1203. OH + OH + H,0 — H,0, + H,0 6,9-10°'T,08 [123]
Procesi izmedu neutrala u pobudenom stanju

1204. He + Ny(v=1) — He + N, 1,0-10M7,0° [123]
1205. He + Ny(v=2) — He + N, 1,0-10712° [123]
1206. He + Ny(v=3) — He + N, 1,0-10710° [123]
1207. He + Ny(v=4) — He +N, 1,0-10M7,0° [123]
1208. He + Ox(v=1) — He + O, 1,0-10M7,0° [123]
1209. He + Oy(v=2) — He + O, 1,0-10T10° [123]
1210. He + Ox(v=3) — He + O, 1,0-10T10° [123]
1211. He + Ox(v=4) — He + O, 1,0-10M7,0° [123]
1212. He + H,0(100-001) — He + H,0 1,0-10™M7,%°  [123,179]*
1213. He + H,0(010) — He + H,0 1,0-10M7,%°  [123,179]*

1214.
1215.
1216.
1217.
1218.
12109.
1220.
1221.

Ny + No(v=1) = N+ N +Np
N, + No(v=2) - N+ N +N;
N, + No(v =3) - N+ N +N;
N, + No(v =4) — N+ N +Nj
N, + No(v=1) — Np + N,

Ny + No(v =2) — Np + Np(v = 1)
N + No(v = 3) — Np + Na(v = 2)
Nj + Na(v =4) — Np + Np(v = 3)

3,5 . 10-9T0-1,6e-109648/Tg [123]
3’5 . 10-9T0-l,6e-106297/Tg [123]
3’5 . 10-9T0-l,6e-102946/Tg [123]
3,5 . 10-9T0-1,6e-99595/Tg [123]

3,5-10%
1,5-10%°
1,5-10%°
2,5-10%

[123]
[123]
[123]
[123]
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1222.
1223.
1224,
1225.
1226.
1227.
1228.
1229.
1230.
1231.
1232.
1233.
1234.
1235.
1236.
1237.
1238.
1239.
1240.
1241.
1242.
1243.
1244,
1245.
1246.
1247.
1248.
1249.
1250.
1251.
1252.
1253.

Na(v =1) + No(v=1) > N2 + Np(v = 2)
No(V = 1) + Np(v =2) — Nj + Na(v = 3)
Na(v = 1) + No(v =3) — Na + Np(v = 4)
0+ 0y(v=1) > 0+ 0,

0+ 0y(v=2) - 0+ 0,

0+ 0y(v=3) > 0+ 0,

O + 0y(v=4) > 0 + O,
0;+0,(v=1)>0+0+0;
0;+0,(v=2)—>0+0+0;
0;+0,(v=3)—>0+0+0;
0;+0,(v=4) > 0+0+0,
0;+0x(v=1)— 0+ O,
02+ 0x(v=2)— 0+ O,
02+ 0x(v=3)— 0+ O,

0, +0x(v=4)— 0+ O,

He + Hez*—>He+He+He
He + O(*D) —» He + O

He + O(*S) —» He + O

He + 0,(*A) — He + O,

He + 0(*2) — He + O5(*A)
0+0('D)—->0+0
0+0(*S)—>0+0

0 +0(*s) - 0+ 0(*D)

0 +0,(*A) > 0+0;
0+0,('T) > 0+0,

0+ 0,(*T) —» 0 + 05(*A)

0 + 0,(*2) - 0(*D) + O,

0 +N(D)— O('D) +N
O+N(D)—> O+N
O0+NFP) > O+N

0+ N(D) > NO* + ¢

0+ N(P) > NO* + ¢

3,0-10*
4,0-10™
5,0-10
1,0-10710°
1,0-10™M7,0°
1,0-10™M7,0°
1,0-10T10°

6,6 . 10-9T0-1,5e-56760/Tg
6,6 . 10-9T0-1,5e-54520/Tg
6.6- 10-9T0-1,5e-52281/Tg

6 ’ 6 . 10-9T0-1,5e-50041/Tg

1,0-10712°
1,0-10M7,0°
1,0-10M7,0°
1,0-1012°
4,9-10"
1,0-10"
1,0-10"
8.0- 10-21-|-00.5
1,010 10°
8,0-10™"

3 33 . lo-lle-300/Tg
l 67 . lo-lle-300/Tg

2,0-107°
8,0-10°T>®
7,2'104ATb05
5,97-107
4,0-10™"
7,0-10%
7,0-10™
1,0-10"
1,0-10™%

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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1254,
1255.
1256.
1257.
1258.
1259.
1260.
1261.
1262.
1263.
1264.
1265.
1266.
1267.
1268.
12609.
1270.
1271.
1272.
1273.
1274.
1275.
1276.
1277.
1278.
1279.
1280.
1281.
1282.
1283.
1284.
1285.

N + N(*P) — N + N(°D)

0, + 0y(*'A) > O + 04

0, + 02(*A) > 0, + O,

0; + 0,(*%) - 03 + 0,

02+ 0,('E) — 02+ 0,(*A)
0, + N(*D) —» O +NO

0, + N(®D) — O(*D) + NO
0, + N(*®P) » O + NO

0; + N(*P) — O(*D) + NO
0, + N(°P) - 0(*S) + NO

03 +N(*D) > O+ 0, +N

03 + N(®D) — O, + NO

03+ N(P) > 0+0,+N
He + He  — He + He' + ¢
He" + He” — He," +e-
H€+H®tﬁHvﬂk+H€+€
He + He,  — He + He," + ¢
He"+0O > He+0" +¢
He"+ O(*D) > He + O* + ¢’
He" + O(*S) > He+O" +¢
He"+ 0, > He+ 0, +¢
He" + 0,(*A) > He + O, + ¢
He" + 0,(*%) - He + O," + &
He"+ 03 > He+0+0," +¢
He '+ N, > He+ N+ N +¢
He"+ N, —» He + N,* + ¢
He" + H,0 — He + H,O" + ¢

Hez*‘l‘ Heg*—>He+He+He+He+ +e

Hez*‘l‘ He2*—>He+He+Heg+ +e
He,” + He — He + He + He
He, + O, — He + He + O,
He, + N, — He + He + N,

1,8-10"
2,94-1047,°°
3.0- 107182009
4,0-1087,2°
3,6-1017T>°
1,5-10™2T,%°
6,0-10%1>°
2,6-10™"
2,0-10™2
2,0-10™2
1,0-10°
1,0-10°
1,0-10%°
4,5-101°
1,05-10°
5,0-10%°
2,0-107
2,6-10™°
2,6-10™°
2,6-10%°
2,6-10%°
2,6-10™°
2,6-10™°
2,6-10%°
1,0-10™°
5,0-10™"
1,0-10°
3,0-10%
1,2-10°°
1,5-10%
1,5-10%
1,5-10"

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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1286. He, + O > He +He + O* + ¢ 3,6:10™° [123]

1287. He, + O('D) » He + He + O* + ¢ 3,6-10%° [123]
1288. He, + O(!S) > He + He + O + ¢ 3,6-10"° [123]
1289. He, + O, > He + He + O, + ¢ 3,6-10"° [123]
1290. He, + O3 > He+He + O+ O," + € 3,6-10™° [123]
1291. He,” + N, — He + He + No* + € 3,0-10™ [123]
1292. O(*D) + 0, »> O + O, 4,8-102%67M [123]
1293. O(*D) + 0, — O + O,(‘D) 1,6-1071% 67T [123]
1294. O(*D) + 0, — O + O,(*S) 2,56-10 e 7T [123]
1295. O(*D) + 03 > O + O + O, 1,2-10%° [123]
1296. O(*D) + O3 — O + O3 2,41-10% [123]
1297. O(*D) + 03 — 0, + O, 1,2-10%° [123]
1298. O(*D) + NO — O + NO 1,5-10° [123]
1299. O(*D) +NO — 0, + N 1,7-10%° [123]
1300. O(*D) + NO, — 0, + NO 3,0-10%° [123]
1301. O(*D) + N, — O + N, 1,8-101e107/To [123]
1302. O(*D) + N;O - O+ O + N, 7,0-10™ [123]
1303. O(*D) + N,O — O + N,0 1,0-10™"2 [123]
1304. O(*D) + N,O — O, + N, 4,410 [123]
1305. O(*D) + N,O — NO + NO 7,0.10™ [123]
1306. O(*D) + CO, — O + CO; 7,4-101et20T0 [123]
1307. O(*D) + H —» OH 4,36-1031,10 [123]
1308. O(*D) + OH — O, + H 6,0-10711 7, 018615410 1123
1309. O(*D) + HO; — O, + OH 8,3-101e™00'T0 [123]
1310. O(*D) + H, —» H + OH 1,110 [123]
1311. O(*D) + H,0, — OH + HO, 5,2-10™1° [123]
1312. O(*D) + H,0 — O + H,0 1,2-10™" [123]
1313. O(*D) + H,0 — OH + OH 1,62:10% %M 1123]
1314. O(*D) + H,0 — O, + H, 2,2:10™" [123]
1315. O(*D) + O,(*A) »> 0 + O, 1,0-10™ [123]
1316. O(*S) + 0, > 0 + O 1,6-1012 80T [123]
1317. O(*S) + 0, — O(*D) + O, 3,2-1072e 80T [123]
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1318.
1319.
1320.
1321.
1322.
1323.
1324.
1325.
1326.
1327.
1328.
1329.
1330.
1331.
1332.
1333.
1334.
1335.
1336.
1337.
1338.
1339.
1340.
1341.
1342.
1343.
1344.
1345.
1346.
1347.
1348.
1349.

0(*S) +0,(*A) > 0+0+0
O('S) + 0y(*A) — O + O,

0(*S) + 0,(*A) — O + 0,(*%)
0(*s) + 0,(*A) — O(*D) + O,

0(*S) + 0,(*A) — O('D) + 05(*%)

0(*'S)+03 >0+ 0+ 0,
0(*S) + 03 —» 0+ O(*D) + O,
0(*S) + 03— 02 + 0,

0(*S) + NO —» O +NO
0(*S) + NO — O(*D) + NO
0(*s) + NO, - O+ 0O+ NO
0(*S) + N, » O + N

0(*S) + N0 - O+ O + N
0(*S) + N,O — O + N0
0(*S) + N,O — O(*D) + N,O
0(*S) + CO; — O + CO,
O(*s)+H — OH

O(*S)+ OH — 0, + H

0(*S) + HO, — 0, + OH
O(*s) + H, —» H+ OH

0O(*S) + H,0, — OH + HO;
O(*S) + H0 — O3 + Hy
0(*S) + H,0 — O + H,0
0(*S) + H,0 — O(*D) + H,0
0(*S) + H,0 — OH + OH
N(D) + N(’P) > No" + ¢’
N(’D) + NO — O + N,
N(*D) + NO — O(*D) + N,
N(*D) + NO — O(*S) + N,
N(’D) + NO — N0

N(*D) + N, —» N + N,

N(*D) + N0 — O+ N + N,

3,2-10™
1,1-10™°
1,3-10%°
3,6-10™
2,9-10™°
1,0-10%°
2,9-10%
5,810
2,9-10™°
5,0-10%°
1,0-10°
5,0-10™
1,0-10%°
9,3-10"
3,1-10™"
3,09-10%*
4,36-10°%°Ty*°
6,0- 10-11-|-0-0,186e-154/Tg
8’3_10-1le-500/Tg
2,6-107°
5,210
2,2:10™"2
3,0-10%°
1,5-10°
5,0-10%°
1,0-10"
1,8-10°
4,5.10™
4,5.10™
6,0-10™"
6,0-10™%°
1,0-10™°

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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1350.
1351.
1352.
1353.
1354.
1355.
1356.
1357.
1358.
1359.
1360.
1361.
1362.
1363.
1364.
1365.
1366.
1367.
1368.
13609.
1370.
1371.
1372.
1373.
1374.
1375.
1376.
1377.
1378.
1379.
1380.
1381.

N(’D) + N,O — N, + NO
N(*P) + NO — O + N

N(*P) + NO, —» O + N + NO
N(*P) + N, > N + N,

N(*P) + N, — N(°D) + N,
N(*P) + N,O - O + N+ N,
02(*A) + 02(*A) — 0, + O,
02(*A) + 02(*A) — 0, + O,(*%)
0:(*A)+ 03 —> 0+ 0, + 0,
0,(*A) + N — O + NO

02(*A) + NO — O + NO,
0,(*A) + NO — O3 + NO
0,(*A) + Ny — O, + N,
0,(*A)+H — O + OH

0,(*A) + Hy — O, + Hy

02(*A) + H,0 — O3 + H,0
02(*%) + 05(*%) — 07 + 0,(*A)
0,(*T) + 03 > 0+ 0, + O,
0,(*%) + 03 — O + 0,(*A) + 0,(*A)
0y('E) + 05 — Oz + O3

02('Z) + 03 — O(*A) + O3
0,(*) + NO — 0,(*A) + NO
0,(*%) + N2 — 0; + N,

0,(*%) + N2 — 05(*A) + N;
0,(*%) + H,0 — O, + H,0
0,(*%) + H,0 — O,(*A) + H,0
0,(*%) + H, — Oy + H,

0,(*T) + CO, — Oz(*A) + CO,
He + He + He" — He + He,

He+He + O —>He+He+O" +¢

He + He + O(*D) » He + He + O* + ¢’

He+He + 0, > He+He+ 0O, +¢

3,0-10"
3,0-10™
1,0-10°
2,0-1078
2,0-10®
1,0-10%°

9.0- 10-176-560/Tg
9.0- 10-176-560/Tg
52. 10-11 e-2840/Tg
2.0- 10-14e-600/Tg
4,88-108
2,5-10™
3,0-10%
1,83-10-136-1550/Tg
1,5-10"8
1,5-10™"
3,6-101T0°
7,33-1012T%°
1,8-10™"
7,33-1012T0°
7,33-1012T0°
4,0-10*
2,0-10™
2,1-10™
4,0-10™"2
4,6:10™
1,5-108
4,110
1,5-10°%
1,6-10%
1,6-10%
1,6-10%

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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1382.
1383.
1384.
1385.
1386.
1387.
1388.
13809.
1390.
1391.
1392.
1393.
1394.
1395.
1396.
1397.
1398.
1399.
1400.
1401.
1402.
14083.
1404.
1405.
1406.
1407.
1408.

He + He" + O,(*A) > He + He + O," + &

He + He  + O,(*Y) > He + He + O, + ¢

He+He + 03 > He+He+O0+0, +¢

He + O + O,(*A) » He + O + O,
0+ 0+ 0,(*A) — 0, + 0,(*A)
0+0,+0,(*A) >0+ 0,+ 0,
0+0('D)+ 0, > 0, + 0,
0+0('S)+0, > 0, + 0,
O(*D) + N, + He — N,0 + He
O('D) + N, + N; —» N,O + N,
O(*D) + Ny + O, — N,O + O,
O(*D) + N3 + H,0 — N,0 + H,0
O(*D) + H + He — OH + He
O(D)+H + N, — OH + N,
O(D)+H+0; - OH+ 0,
O(*D) + H + H,0 — OH + H,0
O('D) + O(*D) + 0, — 0, + O,
O(*S) + N, + He — N,O + He
O(*S) + Ny + N, — N,O + N,
O(*S) + N, + 0, — N,0 + O,
0(*S) + N; + H,0 — N,0 + H,0
O(*S) + H + He — OH + He
O(*S) + H+ N, — OH + N,
O(*S) +H+ 0, — OH + O,
O(*S) + H + H,0 — OH + H,0
0, + O5(*A) + 05(*A) — O3 + O3
0, + 05(*) + 05(*T) - O3 + O3

1,6-10°%
1,6-10°%
1,6-10%
1,0-10°%
7,4-10°%
1,0-10°%
9,94.10%
9,94.10%
9,0-10°%
9,0-10°%
9,0-10%
9,0-10%
4,36-10°%°Ty*°
4,36-10°%°Ty*°
4,36-10°%°T,*°
4,36-10°%°T,*°
5,0-10%
9,0-10°%
9,0-10°%
9,0-10%
9,0-10°%
4,36-10°%°Ty*°
4,36-10°%°Ty*°
4,36-10°%°T*°
4,36-10°%°T*°
1,0-10°%
1,0-10°%

[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
[123]
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