10

МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ І НАУКИ УКРАЇНИ 
КИЇВСЬКИЙ НАЦІОНАЛЬНИЙ УНІВЕРСИТЕТ

ІМЕНІ ТАРАСА ШЕВЧЕНКА

СПЕКТРОСКОПІЯ ТЕРМІЧНОЇ БАГАТОКОМПОНЕНТНОЇ ПЛАЗМИ ЕЛЕКТРОДУГОВОГО РОЗРЯДУ З ДОМІШКАМИ ПАРІВ МІДІ
БОРЕЦЬКИЙ В’ячеслав Францович – кандидат фізико-математичних наук, асистент кафедри радіотехніки та радіоелектронних систем радіофізичного факультету Київського національного університету імені Тараса Шевченка 
Реферат 

Київ – 2014

Актуальність досліджень властивостей плазми електродугового розряду у різних газових середовищах з домішками парів металів зумовлена широким колом прикладних застосувань таких розрядів, наприклад, у різноманітних типах зварювання та обробки металів або їх сплавів. Як відомо, при комутації електричних кіл виникає дуговий розряд, який призводить до ерозії електродного чи контактного матеріалу, а отже, зменшується термін експлуатації перемикачів, контакторів, тощо. Саме через цю обставину значний інтерес представляє вивчення фізичних процесів, які мають місце у плазмових середовищах таких пристроїв під час комутації. Результати таких досліджень дають можливість оптимізувати способи отримання нових матеріалів та розробки нових технологій їх виготовлення для комутуючих пристроїв електротехнічної галузі.

В різноманітних електродугових технологіях, в залежності від поставлених завдань, використовуються як атомарні (аргон, гелій), так і молекулярні гази (кисень, азот, повітря, вуглекислий газ). Останнім часом спостерігається помітне зростання уваги дослідників до експериментальних та теоретичних досліджень плазмових сумішей CO2 – метал(и). Це пов’язано з тим, що вуглекислий газ розглядають як потенційну заміну небезпечному для людини SF6, який, зазвичай, використовують у високовольтних перемикачах. Крім того, особливості СО2 плазми електродугових розрядів при тисках порядку атмосферного представляють інтерес для процесів синтезу вуглецевих наноматеріалів в промислових масштабах. Особливості вуглекислого газу, плазма якого виникатиме при входженні літальних апаратів у атмосферу Марсу чи Венери, цікаві також і для космічної галузі. 

Зважаючи на численні застосування електродугових розрядів, необхідно мати повне розуміння фізичних процесів, що відбуваються в розрядній плазмі, на поверхні електродів та на границі плазма-поверхня. Важливим чинником також є вивчення впливу оточуючого середовища, зокрема, потоку робочого газу, на основні параметри термічної плазми. 
Мета досліджень полягає у встановленні фізичних особливостей плазми електродугового розряду між плавкими електродами у потоці газу методами оптичної спектроскопії, зокрема, виявлення основних механізмів, які визначають термодинамічний стан електродугової плазми.
Наукова новизна отриманих результатів. Розроблено комплексну методику, що включає в себе методи оптичної емісійної та лінійної лазерної абсорбційної спектроскопії, для дослідження термодинамічного стану плазми електродугового розряду між мідними електродами в потоках атомарних та молекулярних газів. 

Виконано селекцію спектральних ліній CuI та їх спектроскопічних констант, які рекомендовано до використання у діагностиці плазми з домішками парів міді.

Розроблено критерій вибору спектральних ліній, інтенсивність яких зазнає мінімального впливу при ефектах самопоглинання. Експериментально підтверджено гіпотезу, що вплив самопоглинання в електродуговій плазмі для різних спектральних ліній залежить від особливостей форми контуру спектральної лінії, зокрема, від відношення величини зсуву лінії та її розширення.

Встановлено, що потік робочого газу з витратами порядку 6 л/хв не призводить до відхилення стану плазми від ЛТР в діапазоні струмів 3,5-30 А.
Показано, що плазма електродугового розряду у потоці вуглекислого газу з витратами 6 л/хв перебуває в стані ЛТР лише при силі струму 3,5 А, а при силі струму 30, 50 та 100 А є нерівноважною. На основі припущень, що основним механізмом відхилення стану плазми від ЛТР в цих режимах є термічна дисоціація, здійснено оцінку компонентного складу плазми з використанням двотемпературної моделі. Результати розрахунків показали, що дисоціації обох молекул CO2 та CO є нерівноважними.
Встановлено наявність кількох режимів роботи розряду у потоці аргону при силі струму 3,5 А, в плазмі яких помітно відрізняється вміст парів металу. Таку поведінку можна пояснити зміною механізмів ерозії електродного матеріалу.
Практичне значення одержаних результатів. Результати досліджень термодинамічного стану плазми у потоці різних газів можуть бути використані при використанні різноманітних електродугових технологічних процесів, зокрема, у зварюванні та різці металів. Вони також мають важливе значення для електротехнічної галузі. При розробці та вдосконаленні роботи комутуючих пристроїв, що працюють в атмосфері CO2 при силі струму ≥ 30 А, необхідно враховувати нерівноважність дисоціації молекул CO2 та CO. Особливості дисоціації вуглекислого газу можуть бути використані також при розробці пристроїв синтезу вуглецевих наноматеріалів.
Комплексна методика досліджень із залученням методів оптичної емісійної та лінійної лазерної спектроскопії може бути використана для визначення компонентного складу, зокрема, визначення вмісту парів металу, як для плазми в стані ЛТР, так і у випадку, коли плазма не є в стані ЛТР, але може бути описана в рамках двотемпературної моделі.

Перелік спектральних ліній CuI та їх спектроскопічних констант, вибраний на основі аналізу поведінки заселеностей рівнів атома на діаграмі Больцмана, може бути використаний для діагностики плазми з домішками парів міді. Методика селекції спектроскопічних констант може бути використана для інших елементів, наприклад, срібла.

Розроблена в роботі методика для оцінки впливу самопоглинання спектральних ліній може бути застосована у діагностиці неоднорідної плазми методами оптичної емісійної спектроскопії, зокрема, для вибору ліній, які зазнають мінімального впливу реабсорбції.
Для визначення радіальних профілів температури плазми використовували метод діаграм Больцмана. В основі методу лежить вимірювання інтенсивності спектральних ліній, що випромінюються окремим елементом, наприклад, атомами міді. Дана методика визначення температури може бути використана для діагностики будь-якої однорідної плазми. У випадку електродугових розрядів, плазма є неоднорідною, але, як правило, має осьову симетрію. Тому, для визначення температури, спочатку необхідно виконати перетворення Абеля – перерахувати спостережувані значення інтенсивностей випромінювання в локальні. Визначення температури за допомогою побудови діаграми Больцмана з використанням лише двох спектральних ліній рівнозначне методу відносних інтенсивностей.
Радіальні профілі електронної концентрації в плазмі визначали з півширини спектральних ліній, в яких розширення спричинене квадратичним ефектом Штарка. Реєстрацію випромінювання плазми виконували з залученням інтерферометра Фабрі-Перо (ІФП) у режимі еталону. Визначення локальних півширин ліній здійснювали за допомогою спеціально розробленого програмного інтерфейсу, який дозволяє врахувати апаратну функцію ІФП та неоднорідність випромінювання дуги. 
Оскільки електродуговий розряд є неоднорідним джерелом випромінювання, розшифровка інтерферограм випромінювання спектральних ліній плазми є досить складною процедурою. В попередніх роботах був запропонований метод математичного моделювання інтерферограм шляхом підбору параметрів радіальних розподілів електронної концентрації та інтенсивності випромінювання спектральної лінії в плазмі. Для вирішення цієї задачі був розроблений спеціальний програмний інтерфейс. При моделюванні основним критерієм було максимально можливе співпадіння експериментально зареєстрованої та змодельованої інтерференційних картинок.

Для коректного визначення 
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 необхідно обрати для діагностики лише ті спектральні лінії, які розширенні переважно за рахунок квадратичного ефекту Штарка. Необхідно також мати надійні значення констант розширення для цих ліній. Для перевірки можливості використання констант розширення спектральних ліній атома міді, проводили експериментальні дослідження, в яких можна було порівняти результати із залученням спектральних ліній атомів інших елементів. Прийнятне узгодження результатів вимірювання електронної концентрації в плазмі електродугового розряду між композитними електродами Ag-CuO із залученням як обраних ліній CuI, так і спектральних ліній срібла AgI дозволило рекомендувати дані константи розширення ліній 448,0 та 515,3 нм для використання у діагностиці плазми з домішками парів міді. 
У випадку слабких струмів, коли півширина спектральних ліній лежить за межами динамічного діапазону, доцільно використати іншу методику, наприклад, визначати радіальні профілі електронної концентрації з інтенсивності спектральної лінії CuI 465,1 нм. Для визначення електронної концентрації скористалися тим, що верхній збуджений рівень 3d94s5s4D7/2 спектральної лінії атома міді 465,1 нм має енергію 
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 = 7,74 еВ, яка незначно відрізняється від енергії іонізації атома міді (
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 = 7,72 еВ). Ймовірність автоіонізації з цього рівня дуже мала, саме тому, його заселеність визначається зіштовхувальними процесами в плазмі. Рівень перебуває в рівновазі з континуумом. 
Просторові розподіли концентрації атомів міді в плазмі визначали за допомогою методу лінійної лазерної абсорбційної спектроскопії. Для цього розрядний проміжок просвічували випромінюванням лазера на парах міді. По оптичній товщині плазми визначали коефіцієнт поглинання, а, отже, і концентрацію поглинаючих частинок.
Дослідження просторового розподілу оптичної товщини плазми з домішками міді виконувалися за допомогою лазера на парах міді "Криостат 1", в спектрі генерації якого присутні дві лінії CuI: 510,5 та 578,2 нм. Для виділення однієї з них в оптичній схемі додатково використовували дифракційну ґратку. Зображення електродного вузла в паралельних променях лазера реєструвалось за допомогою ПЗЗ матриці 3008х2000 пікселів (23,7х15,6 мм2) з наступним записом та обробкою на ПК. Розрядний проміжок просвічувався лазерним випромінюванням.
Характерні розміри зони випромінювання плазми електродугового розряду складають не більше 10 мм. Оскільки ширина лазерного пучка (~ 20 мм) перевищувала розмір плазмового об’єкта, це дозволяло визначати поглинання одночасно по всьому об’єму міжелектродного проміжку. Просторові розподіли інтенсивності в перерізі опорного лазерного пучка, порівнювали з розподілом інтенсивності цього пучка, який пройшов крізь область розряду.

Режим запису зображень міжелектродного проміжку контролювався таким чином, щоб кожна серія знімків (спочатку ‑ з дугою, потім – без) здійснювалася в однакових умовах: час експозиції, чутливість (ISO), режим освітленості. Знімки записувалося у файл формату jpeg. Наступна обробка здійснювалася на ПК з використанням програмного забезпечення для аналізу даних, в якому кольорове зображення перетворювалося в градацію сірого. При цьому вибиралися знімки таким чином, щоб не було “засвітки” (насичення) по кожній з компонент RGB. Початкова роздільна здатність зображення розміром 3008х2000 пікселів зменшувалося в 10 разів (до 301х200 пікселів) для спрощення подальшої обробки. Така процедура не призводить до суттєвого погіршення просторової роздільної здатності. Оптична товщина  області розряду визначалася з відношення інтенсивності падаючого I1 лазерного випромінювання до інтенсивності випромінювання, що пройшло через досліджуваний плазмовий об’єкт I2. На наступному кроці вибирали необхідні осьові перерізи, які апроксимувалися розподілом Гауса. Застосовуючи перетворення Абеля, на основі розподілу  розраховували просторовий розподіл коефіцієнта поглинання в центрі спектральної лінії 510,5 нм.
Величина коефіцієнта поглинання () спектральної лінії визначається силою осцилятора fki та концентрацією поглинаючих частинок Nk, тобто концентрацією частинок в нижньому стані оптичного переходу, або заселеністю відповідного рівня атома.

Зв'язок між (), fki та Nk визначається співвідношенням:
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Використання лінійної лазерної абсорбційної спектроскопії дозволяє досліджувати просторовий розподіл парів міді у міжелектродному проміжку електродугового розряду. Слід підкреслити, що інтенсивність власного лазерного випромінювання повинна бути незначною, тобто, щоб вона не призводила до змін стану плазми. Важливим чинником для використання даної методики є інформація щодо форми контуру спектральної лінії CuI 510,5 нм. 

Таким чином, якщо відома форма контуру спектральної лінії, для визначення Nk достатньо виміряти коефіцієнт поглинання в центрі спектральної лінії та її півширину. Безсумнівною перевагою даної методики є те, що вона не залежить від наявності в плазмі ЛТР. Звичайно, при умові виконання статистичного розподілу Больцмана та відомій температурі, легко знайти розподіл концентрації атомів міді. 
Для визначення електронної концентрації в плазмі аналізували інтерферограми спектральної лінії CuI 515,3 нм. Для цієї лінії спостерігається самообернення контурів в приосьовій області розряду при силі струму 50 А, та майже у всьому каналі дуги при силі струму 100 А. Наявність самообернення спектральних ліній свідчить про суттєве самопоглинання, а отже, плазма не є оптично тонкою на цій довжині хвилі. Таким чином, дана спектральна лінія не може бути використана для визначення електронної концентрації в плазмі при силі струму 50 та 100 А. З інтерферограмм спектральної лінії CuI 448,0 нм встановлено, що для цієї лінії не спостерігається самообернення, а отже, її контур може бути використаний для визначення електронної концентрації в плазмі. Перевірка на самообернення для ліній, що використовували для визначення температури плазми, показала, що спектральні лінії 510,5, 521,8 та 578,1 нм зазнають самопоглинання, яке спостерігається в режимі вільно існуючого дугового розряду при силі струму 100 А. Проте є лінії які не зазнають ефектів самопоглинання, наприклад 465,1, 570,0, 793,3 та 809,3 нм, а отже, вони можуть бути використані для діагностики плазми. Подібнім чином ведуть себе також контури спектральних ліній CuI 427,5, 453,1 та 529,3 нм.

Відсутність явищ самопоглинання ще не є достатнім критерієм того, що воно відсутнє, або його вплив на розподіл інтенсивності не суттєвий. Як відомо, коефіцієнт поглинання більший для тих ліній, в яких більша сила осцилятора fki. Тому, для коректної оцінки ефектів самопоглинання в плазмі виникає необхідність проведення селекції абсолютних значень спектроскопічних констант.

Селекцію виконано на основі поведінки заселеностей рівнів атома на діаграмі Больцмана. На початковому етапі відкидалися ті спектроскопічні константи, які найгірше співпадають з лінійним розподілом. Подальша селекція полягала у вилученні тих спектроскопічних констант, для яких заселеність рівнів у всіх досліджуваних режимах найбільше відрізнялася від апроксимаційної прямої. На завершальному етапі були залишені спектроскопічні константи, для яких заселеність рівнів у всіх досліджуваних режимах найкраще співпадає з лінійною апроксимацією. 
Таким чином, на основі поведінки заселеностей рівнів атома виконано селекцію значень спектроскопічних констант спектральних ліній CuI, які можуть бути рекомендовані для діагностики плазми з домішками парів міді.

Проведена селекція абсолютних значень сил осциляторів для спектральних ліній атома міді дала можливість оцінити коефіцієнт поглинання для кожної з них в залежності від температури плазми.
В циклі робіт показано, що самопоглинання суттєвіше для тих ліній, в яких відношення величини зсуву лінії 
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 внаслідок ефекту Штарка до величини її розширення 
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, зазнають впливу самопоглинання в меншій мірі, оскільки, в неоднорідній плазмі просторова область випромінювання та поглинання будуть рознесені в спектрі. 

Селекція значень спектроскопічних констант, а також, розроблена методика оцінки самопоглинання в спектральних лініях випромінювання плазми електродугового розряду були використані при визначенні параметрів плазми: її температури та електронної концентрації в різних режимах роботи розряду. 
Характерною особливістю роботи дуги у стаціонарному режимі при силі струму 3,5 А в потоці аргону було наявність кількох режимів горіння. Перший з них спостерігався одразу ж після запалення дуги та тривав від 1-ї до 3 хв. Більше того, цей режим з’являвся випадковим чином і в наступні моменти часу, але тривав менше 1-ї хв. Його легко було ідентифікувати, оскільки він супроводжувався суттєвим звуковим шумом. При переході до другого режиму, звуковий шум ставав менш помітним. Тривалість цього режиму становила 3-5 хв. Для третього режиму було характерним те, що місце прив’язки дуги до катоду переміщалося з його торця на бічну поверхню. Під час досліджень плазми при силі струму 30 А спостерігалися лише другий та третій режими роботи розряду.

Розрахунки компонентного складу показали, що плазма електродугового розряду у потоці аргону перебуває у стані ЛТР у всіх досліджуваних режимах. При розрахунках складу вважали, що плазма складається з атомів та іонів аргону та міді. Результати розрахунку компонентного складу при силі струму 3,5 А в різних режимах роботи розряду, показали, що в режимі І в плазмі помітно менша концентрація міді, ніж в режимі ІІ. Поясненням наявності кількох режимів роботи розряду у потоці аргону може бути припущення, що спостерігається зміна механізмів ерозії електрод​ного матеріалу. 

При розрахунках рівноважного складу плазмової суміші Cu – CO2, брали до уваги наступні частинки: 
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. При розгляді процесів дисоціації, вважали що в плазмі відбувається наступні реакції:
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Компонентний склад плазмової суміші 
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 розраховували за допомогою системи, яка складається із трьох рівнянь для реакцій дисоціації (2) – (4), рівнянь Саха для атомів кисню, вуглецю та міді, рівняння електро-нейтральності та рівняння стану. Крім того, щоб система рівнянь була замкнута, використовували співвідношення між ядрами кисню та вуглецю:
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На жаль, розрахунки компонентного складу плазми при силі струму 30, 50 та 100 А показали, що стан локальної термодинамічної рівноваги в плазмі не реалізується в цих режимах. Тому, радіальний розподіл концентрації атомів міді при силі струму 30 А вдалося знайти лише при використанні методу лінійної лазерної абсорбційної спектроскопії.

В попередніх дослідженнях вважали основним механізмом, який може спричинювати відхилення стану Cu – CO2 плазми від ЛТР, є конкуренція процесів VT – релаксації та дисоціації. В роботах Кузнєцова виконано теоретичні дослідження особливостей дисоціації молекул CO2. Автор показав, що при температурах kT > 0,05 D (D – енергія дисоціації) константа швидкості дисоціації суттєво менша, ніж її рівноважне значення. Значення цієї константи можна оцінити з розрахунків компонентного складу плазми. Для цього необхідно розрахунки виконувати на основі експериментальних значень температури плазми, електронної концентрації та концентрації атомів міді, при цьому вважаючи, що константа швидкості дисоціації є невідомою величиною.

Результати експериментальних досліджень використовували для розрахунку константи швидкості дисоціації, яку порівнювали з її рівноважними значеннями з метою оцінки ефективної температури дисоціації. 
На основі припущень, що основним механізмом відхилення стану плазми у потоці CO2 від ЛТР при силі струму 30, 50 та 100 А є термічна дисоціація, здійснено оцінку компонентного складу плазми. В цьому випадку використовували двотемпературну модель плазми, де вважали, що процеси дисоціації відбуваються з певною ефективною температурою. Результати розрахунків показали, що реакції дисоціації обох молекул CO2 та CO є нерівноважними.
Даний цикл складається з 43 робіт опублікованих у період з 2007-2012р., у тому числі 15-ти статтях у фахових наукових журналах та 28 матеріалах доповідей на українських та міжнародних конференціях (6 з них містяться у наукометричній базі SCOPUS (h-індекс 2) та більше 20-ти у Google Scholar). 
Загальна кількість публікацій автора: 27 наукових статей (13 містяться у наукометричній базі SCOPUS, загальна кількість посилань 15, h-індекс 2), 79 праць та тез конференцій.
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