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Martina Mrkvičková Měření elektrického pole jaro 2023 1 / 55



Motivace

Elektrické pole určuje, jaké plazmochemické procesy v plazmatu
probíhají.
Rozhoduje, jakými způsoby se využije energie dodaná do plazmatu.

[A Bogaerts et al, ACS Energy Lett. 3 1013–27, 2018]: Fraction of electron energy
transferred to different channels of excitation, as well as ionization and dissociation of

N2, as a function of the reduced electric field.
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Motivace

Př.: konverze CO2 → C + O2:
MW plazma má mnohem lepší
energetickou účinnost než DBD

MW: vibrační excitace +
"leather climbing", disociační
en. 5.5 eV
DBD: elektronová excitace do
repulsivního stavu – 7-10 eV

[R Snoecks, A, Bogaerts, Chem. Soc.
Rev., 2017,46, 5805-5863]
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"Electric field" vs. "Reduced electric field"

Electrické pole: E , [V · m−1]
Redukované elektrické pole: E/N, [Td = 10−21 V ·m2]

I udává množství energie, kterou nabitá částice získá urychlením
v el. poli mezi dvěma srážkami:

ε = q ·U = q · λ · E =
q
σ
· E

N

I λ [m] – střední volná dráha mezi srážkami, λ = 1
σ N

I σ [m2] – účinný průřez pro srážku s jinou částicí
I N [m−3] – koncentrace částic
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Proč nestačí E = U/d?

povrchový náboj na dielektricích
objemový náboj – stínění náboje, ionizační vlny, streamery
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Výstavka diagnostických metod

elektrická měření:
I ekvivalentní obvod
I kapacitní sondy
I Pockels-effect-sensitive crystals

optická emisní spektroskopie:
I Townsendův koeficient
I podíl intenzit spektrálních čar (např. FNS/SPS)
I Stark broadening, Stark polarization emission spectroscopy
I bremsstrahlung (Z. Navrátil)

laserové metody:
I CARS (Coherent anti-Stokes Raman scattering)
I laser-induced fluorescence dip spectroscopy
I EFISH
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Part I

Ekvivalentní obvod (Equivalent circuit)
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Ekvivalentní obvod (Equivalent circuit)

Určení průměrné hodnoty el. pole
v plynu mezi dielektriky (DBD) pomocí
záznamu napětí V (t) a proudu I(t)

E = Ug/d

gap voltage: Ug(t) = V (t)− Q(t)
Cd

transferred charge:
Q(t) =

∫ t
0 I(t ′)dt ′

dielectric barrier capacitance Cd:
slope of active phases of QV plot

[AV Pipa et al, Review of Scientific Instruments,
83(11):115112, 2012]

Martina Mrkvičková Měření elektrického pole jaro 2023 8 / 55



Ekvivalentní obvod (Equivalent circuit)
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Ekvivalentní obvod (Equivalent circuit)

Problémy:
měří jen "průměrované" elektrické
pole v celém gapu
určení kapacitance dielektrika
není vždy jednoduché

I př. pro fast pulsed DBD: určení
z maximálního přeneseného
náboje a jeho závislosti na Vmax :
Qmax = Cd (Vmax −Ures)

[AV Pipa et al, Review of Scientific Instruments, 83(11):115112, 2012.]Martina Mrkvičková Měření elektrického pole jaro 2023 9 / 55



Part II

Townsendův koeficient

Martina Mrkvičková Měření elektrického pole jaro 2023 10 / 55



Townsendův koeficient

Townsendova lavinová teorie:
n(x) = n0eα(E/N)x

intenzita záření ∼ koncentrace
elektronů
závislost α(E/N) lze najít např.
v databázi Biagi (www.lxcat.net)
... zaznamenáme prostorové
rozložení záření výboje a fitujeme
jej exponencielou
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Townsendův koeficient

Omezení:
předpoklad homogenního el. pole (Townsendův výboj)
excitované stavy musí být populované výlučně pomocí
electron-impact excitation
protipříklad: zářivé stavy dusíku se mimo aktivní fáze výboje
populují převážně prostřednictvím "pooling reaction":

2 N2(A3Σ+
u , v ′ = 0− 1)→ N2(B3Πg,C3Πu,C′′5Π) + N2(X1Σ+

g ,w)
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Part III

Poměr intenzit spektrálních čar
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Poměr intenzit spektrálních čar

Porovnání intenzit záření ze dvou stavů, které jsou populované různě
energetickými elektrony

Př.: poměr záření FNS a SPS dusíku
first negative system (FNS)
N+

2 (B2Σ)→ N+
2 (X2Σ) + hνC (337 nm)

second positive system (SPS)
N2(C3Π)→ N2(B3Π) + hνB (392 nm)

[4] P Bilek et al, Plasma Sources Science and Technology, 28(11):115011, 2019.

Martina Mrkvičková Měření elektrického pole jaro 2023 14 / 55



Poměr intenzit spektrálních čar

Různé minimální energie a účinné průřezy pro excitaci horních stavů
SPS a FNS:

horní stav SPS:
e + N2(X1Σ+

g )v=0 −→ N2(C3Πu)v ′=0 + e, ∆ E = 11.0 eV
horní stav FNS:
e + N2(X1Σ+

g )v=0 −→ N+
2 (B

2Σu+)v ′=0 + 2e, ∆ E = 18.7 eV
Rychlostní rovnice (balance equations):

dnC(x , t)
dt

= kC

(
E
N

)
nN2ne −

nC(x , t)
τC

eff

dnB(x , t)
dt

= kB

(
E
N

)
nN2ne −

nB(x , t)
τB

eff

I nC – koncentrace molekul ve stavu N2(C)
I k – rychlostní koeficienty pro elektron-impakt excitaci (ionizaci)
I τeff – efektivní doba života
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Poměr intenzit spektrálních čar

dnC(x , t)
dt

= kC

(
E
N

)
nN2ne −

nC(x , t)
τC

eff

dnB(x , t)
dt

= kB

(
E
N

)
nN2ne −

nB(x , t)
τB

eff

IC(x , t) =
TC nC h c
τC

00 λC,0−0
, IB(x , t) =

TB nB h c
τB

00 λB,0−0

dIB

dt
+

IB

τB
eff

dIC

dt
+

IC

τC
eff

·
τB

eff
τC

eff
=

kB
(E

N (t)
)

TBτC
00λCτB

eff

kC
(E

N (t)
)

TCτB
00λBτC

eff

= R
(

E
N
(t)
)

steady state dI
dt �

I
τeff

:
IB

IC
= R

(
E
N
(t)
)
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Poměr intenzit spektrálních čar

Jak získat kalibrační funkci R
(E

N (t)
)
?

experimentálně: měření v Townsendově výboji o různých napětích
[P Paris et al,J. Phys. D: Appl. Phys. 38 3894–9 (2005)]

simulací, pomocí kolizně-radiačního modelu
[P Bilek et al, Plasma Sources Science and Technology, 28(11):115011, 2019]

"kompromis" mezi dosud získanými závislosmi:

R
(E

N (t)
)
= 0.5 · 46 · 0.065 · e−89( E

N )
−0.5−402( E

N )
−1.5

, E [Td ]
[G M Goldberg et al, Plasma Sources Sci. Technol. 31 (2022) 073001]

[A Obrusník et al, Plasma Sources Science
and Technology 27 (2018) 085013]
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Poměr intenzit spektrálních čar

[4] P Bílek et al, Plasma
Sources Science and
Technology,
28(11):115011, 2019.
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Poměr intenzit spektrálních čar

Ukázka výsledků: "Hoderovy rybičky" (streamer v komplanárním DBD
ve vzduchu) [J. Jánský et al, Plasma Sources Sci. Technol. 30 (2021) 105008]

a) FNS
b) SPS

a) měřené E/N
b) simulace
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Poměr intenzit spektrálních čar

Omezení a nevýhody:
velká nejistota v kinetických konstantách→ nejistota výsledku
nutnost přesné shody podmínek pro měření a model (např.
Trot ∼ 300 K pro [Bílek 2019])
SPS and FNS musí být populované výlučně pomocí
electron-impact excitation

I konkurenční procesy:
F the N2(A) metastable pooling:

2 N2(A3Σ+
u ) −→ N2(C3Πu) + N2(X1Σ+

g ,w)

F fotodisociace iontu N+
4 : N+

4 + hν −→ N+
2 (B2Σ+

u )v=0 + N2(X1Σ+
g )v=0

Jak to zkontrolovat:
přítomnost Herman infrared bands (HIR) a NO-γ bands varuje, že
se ve výboji vyskytují metastabily N2(A3Σ)
vibrační distribuce N2(C3Πu, v) a N+

2 (B
2Σ+

u , v) by měla odpovídat
kinetickému modelu [P Bilek et al, Plasma Sources Science and
Technology, 31 084004, 2022]
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Poměr intenzit spektrálních čar
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Poměr intenzit spektrálních čar

Poměry jiných čar v jiných plynech:
argon: Ar(763.5 nm), Ar+(488.0 nm) [N A Dyatko et al, 2021 Plasma
Sources Sci. Technol. 30 055015]

helium: poměr intenzit povolených a zakázaných čar – HeI 402.6
nm, HeI 447.1 nm, HeI 492.1 [B.M. Obradovic et al, Physics Letters A 372
(2008) 137–140]
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Part IV

Stark polarization emission
spectroscopy
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Stark polarization emission spectroscopy

Starkův efekt:
posun a štěpení spektrálních čar atomů či molekul vlivem silného
vnějšího elektrického pole
"elektrická obdoba" Zeemanova jevu
stanovení el. pole, ale také koncentrace a teploty elektronů

Energiový diagram atomu vodíku v závislosti na elektrickém poli
[https://en.wikipedia.org]
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Stark polarization emission spectroscopy

Starkův efekt:
energiová hladina s hl. kv. č. n se vlivem vnějšího el. pole E
rozštěpí na (2n− 1) podhladin
posun energií:
∆W (n,n1,n2) =

3a0e
2Z n(n1 − n2)E

Přechody mezi hladinami se
rozdělí na množství
komponent dvou typů:

∆m = 0: π-komponenty –
lineárně polarizované ‖E
∆m = ±1: σ-komponenty
– kruhově polarizované
v rovině ⊥E

[T Wujec et al 2003, J. Phys. D: Appl. Phys. 36
868]
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Stark polarization emission spectroscopy

Obvykle pozorované čáry:
Hα (656 nm), Hβ (486.13 nm)

He I 2p 1P0–4d 1D0

(492.19 nm)

[G B Sretenović et al, Appl. Phys. Lett. 99, 161502 (2011)]

[T Wujec et al 2003, J. Phys. D: Appl. Phys. 36 868]
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Stark polarization emission spectroscopy

Ukázka výsledků:

[T Wujec et al 2003, J. Phys. D: Appl. Phys. 36 868]
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Stark polarization emission spectroscopy

jednoduchá instrumentace (spektrometr)
neinvazivní metoda
stanovení el. pole, ale také koncentrace a teploty elektronů
nízká senzitivita (kV/cm)
časové a prostorové rozlišení je obvykle horší než u laserových
metod (ale pomůže streak kamera nebo TCSPC)
jen pro nízké tlaky (<100 Pa?), kde je viditelný Starkův efekt
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Part V

Laser induced fluorescence dip
spectroscopy
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Laser induced fluorescence dip spectroscopy

první laser (UV, stabilní λ): dvoufotonová excitace, pozorujeme
fluorescenci z horního stavu
druhý laser (IR, scan λ): excitace vyšších Rydbergových stavů,
pozorujeme "absorpční" peaky v detekované fluorescenci
el. pole způsobuje Starkovo rozšíření/posun peaků

[U. Czarnetzki, D. Luggenhölscher, and H. F. Döbele Phys. Rev. Lett. 81, 4592]
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Laser induced fluorescence dip spectroscopy

[U. Czarnetzki, D. Luggenhölscher, and H. F. Döbele Phys. Rev. Lett. 81, 4592]
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Laser induced fluorescence dip spectroscopy

obvyklé částice: H, Ar, Kr, Xe
skvělá citlivost (∼ 1 V cm−1)
2D rozlišení (parametry laseru a kamery)
časové rozlišení: ∼ ns, limitované skenováním vlnové délky
vhodné pro "řídké" výboje – DC glow, RF – kde by CARS či EFISH
neměl dostatek signálu
jen pro nízké tlaky (<100 Pa?), kde je viditelný Starkův efekt
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Part VI

El. field CARS
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El. field CARS

CARS = coherent anti-Stokes Raman
scattering
E-field CARS: dva kolineární laserové svazky
excitují molekulu do vyššího vibračního
stavu; IR emise ∼ intenzita elektrického pole

1 Co je Ramanův rozptyl?
2 Co je CARS?
3 Co je E-field CARS?

[Goldberg et al, Plasma
Sources Sci. Technol. 31
(2022) 073001]
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El. field CARS: 1) Ramanův rozptyl

Ramanův rozptyl:
inelastický rozptyl fotonů při srážce s částicí (molekulou)
typicky zobrazuje vibrační spektrum molekuly; komplementární
k IR spektroskopii
spontánní Ramanovské záření je velmi slabé (→ je obtížné
odfiltrovat jej od Rayleighova rozptylu)

[Wikipedia]
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El. field CARS: 2) CARS

CARS = coherent anti-Stokes
Raman scattering

nelineární optika, four-wave
mixing
koherentní, pročež silnější než
Raman
pump+Stokes fotony společně
excitují molekulu do vyššího
vibr. stavu
třetí foton (probe) způsobí
klasického anti-Stokese

[S. Roy et al., Progress in Energy and
Combustion Science 36 (2010) 280–306]
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El. field CARS: 2) CARS
Výlet do nelineární optiky:

nelineární polarizace:

Pi = ε0(χ
(1)
ij Ej + χ

(2)
ijk EjEk + χ

(3)
ijkl EjEkEl + ...)

I Pi – indukovaná polarizace materiálu
I Ei – intenzita elektrického pole
I χ(n) – susceptibilita n-tého řádu (tenzor)

vlnová rovnice:
∇2E − 1

c2
∂2E
∂t2 = µ0

∂2P
∂t2

v řešení pro CARS se objeví nová komponenta:
E(ωCARS) ∝ E(ωPump)E(ωStokes)E(ωProbe) |χCARS|

exp(i∆kL)− 1
∆k

I ωCARS = ωPump + ωProbe −ωStokes (typicky ωPump = ωProbe)
I ∆k = 2kPump − kStokes − kCARS – wave vector mismatch
I L – interakční délka
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El. field CARS: 2) CARS

Využití CARS: měření teploty
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El. field CARS

"Probe" beam nahradím el.
polem o nulové frekvenci

I two driving lasers operate
with wavelengths separated
by the vibrational Raman
shift of a gas molecule

I the applied electric field
enables an otherwise
forbidden coherent infrared
transition producing an
output infrared laser beam [Goldberg et al, Plasma Sources Sci.

Technol. 31 (2022) 073001]

IIR ∝ |χ(3)
IR |

2L2 · IPumpIStokes|EExt|2 · sinc2
(

∆kL
2

)
IIR

ICARS
∝
|χ(3)IR |

2

|χ(3)CARS |
2

|EExt |
2

IPump
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El. field CARS

[Lempert W R, Kearney S P and Barnat E V 2011 Appl. Opt. 50, 5688–94]
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Part VII

Electric field induced second harmonic
generation (EFISH)
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Electric field induced second harmonic generation
(EFISH)

Electrické pole v plynu→ polarizace plynu→ opticky anisotropní→
generace druhé harmonické frekvence:

Signál je velmi slabý, koherentní, line-integrovaný
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Electric field induced second harmonic generation
(EFISH)

EFISH v homogenním el. poli E = U
d :

I(2ω) ∝
[

α(3) ·N · I(ω) · Eext ·
sin(∆kL)

∆k

]2

I I(2ω) – intenzita signálu EFISH
I α(3) – nelineární hyperpolarizabilita třetího stupně (vlastnost plynu)
I N – koncentrace plynu
I I(ω) – intenzita primárního laserového svazku
I Eext – externí el. pole (tohle měříme)
I ∆k = (2kω − k2ω) – rozdíl vlnových vektorů
I L – polovina délky elektrod (ne délka ohniska!)
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Electric field induced second harmonic generation
(EFISH)

Nehomogenní pole:

I(2ω) ∝
[
α(3) ·N · I(ω)

]2
·E2

0 · zR ·
∣∣∣∣∫ ∞

−∞
E ′ext(z

′) · exp(i · ∆k · zR · z ′)
[1 + i · z ′] dz ′

∣∣∣∣2
E ′ext(z

′) =
Eext(z)

E0

z ′ =
z
zR

Pokud je složení plynu, tvar laseru i E ′ext(z ′) neměnné během
experimentu i kalibrace:

I(2ω) = A · (I(ω))2 · E2
0

Kalibrace: konstantu A zjistím měřením závislosti ve známém el. poli
(... pod zápalným napětím)
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Electric field induced second harmonic generation
(EFISH)

Výhody:
vysoké časové i prostorové rozlišení
(parametry laseru – délka pulzu, tvar
ohniska)
funguje ve většině plynů
nerezonantní, libovolná volba vlnové
délky
citlivost ∼ 1 kV/cm
jen jeden laserový paprsek –
jednoduché ladění experimentu
polarizace signálu ‖ Eext

[Dogariu et al, Phys. Rev. Applied
7, 024024 (2017)]
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Electric field induced second harmonic generation
(EFISH)

Nevýhody, limitace:
line-integrovaný signál→ nesnadné určení prostorové závislosti
pole podél z, signál může vznikat i překvapivě daleko od ohniska
neintuitivní závislost na L – obtížná kalibrace, pokud tvar pole
neznáme
závislost na typu plynu – např. α

(3)
vzduch ≈ 20 · α(3)

He

pro kalibraci se často musí extrapolovat
signál závisí na frekvenci Eext
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Electric field induced second harmonic generation
(EFISH)

[T L Chng et al Plasma Sources Sci. Technol. 29 (2020) 125002]
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Electric field induced second harmonic generation
(EFISH)

[T L Chng et al Plasma Sources Sci. Technol. 29 (2020) 125002]
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Electric field induced second harmonic generation
(EFISH)

[T L Chng et al 2019 Plasma Sources Sci.
Technol. 28 045004] [N D Lepikhin et al 2021 J. Phys. D: Appl.

Phys. 54 055201]
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Electric field induced second harmonic generation
(EFISH)

[M Mrkvičková et al 2023 Plasma Sources Sci. Technol. 32 065009]
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Part VIII

Shrnutí
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Výstavka diagnostických metod

elektrická měření:
I ekvivalentní obvod
I kapacitní sondy
I Pockels-effect-sensitive crystals

optická emisní spektroskopie:
I Townsendův koeficient
I podíl intenzit spektrálních čar (např. FNS/SPS)
I Stark broadening, Stark polarization emission spectroscopy
I bremsstrahlung (Z. Navrátil)

laserové metody:
I CARS (Coherent anti-Stokes Raman scattering)
I laser-induced fluorescence dip spectroscopy
I EFISH
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