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Abkiirzungen

APPJ - Atmospheric pressure plasma jet (Atmosphéarendruckplasmajet)
COST-Jet - Referenz-APPJ

RF-Betriebsmodus - Betrieb des APPJ mit einer Anregungsfrequenz im Radiofre-
quenzbereich bei 13,56 MHz

ns-Betreibsmodus - Betrieb des APPJ mit kurzen Hochspannungspulsen mit 10ns
Anstiegzeit im kHz-Bereich

Arc - blitzfosrmige Uberschlagsentladung
H, O, - Wasserstoffperoxid
NOQ_ - Nitrit

TiReagenz - titanbasiertes Reagenz zur Diagnostik von H,0,



Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Detektion der Konzentration von reaktiven Spezies
in Fliissigkeiten, produziert durch einen ns-gepulsten APPJ betrieben in verschiedenen
molekularen Tragergasen mit unterschiedlichen Wasserbeimischungen. Eingebrachte re-
aktive Spezies sollen im Projekt B11 des SF'B 1316 die Biokatalyse mit Enzymen steuern.
Die Konzentrationen von H,O, und NO,~ gemischt mit zusédtzlichen Chemikalien wer-
den mithilfe von Spektrophotometrie bestimmt. Zunéchst wurden zwei Betriebsmodi des
APPJ, ns und RF Anregung in Helium, hinsichtlich ihrer H,O, Produktion verglichen.
Unterschiede liefen sich nicht feststellen. In dieser Arbeit war es erstmals moglich den
ns-APPJ mit Leistungen von bis zu 4 W zu betreiben. Anschlieffend wurde der ns-APPJ
erfolgreich in Stickstoff, synthetischer Luft und Sauerstoff geziindet und Leistungen von
bis zu 4 W erreicht. Bei Behandlung mit allen Gasen wird H,O, produziert, bei Stickstoff
und synthetischer Luft in geringeren Mengen, da zusétzlich NO,™ gebildet wird. Kleine
Gesamtkonzentrationen der vermessenen reaktiven Spezies bei Betrieb in molekularen
Tragergasen lassen auf die Produktion weiterer reaktiver Spezies schliefen. Weiterfiih-
rende Untersuchungen der neu etablierten Systeme und daraus hervorgehender reaktiver
Spezies sind in Planung.



Abstract

This work deals with the diagnostics of the concentration of reactive species in liquids
produced by an ns-pulsed APPJ, operating in different molecular feed gases with various
water vapour admixtures. The goal of project B11 of CRC 1316 is to use plasma induced
reactive species to control biocatalysis of enzymes. The concentrations of HyO, and NO,™
in combination with other chemicals are determined by using spectrophotometry. At first
two different excitation mechanisms of the APPJ, namely ns and RF excitation in helium,
were compared regarding their H,O, production. There were no detectable differences. In
this work it was possible to operate the ns-APPJ up to powers of 4 W for the first time.
Afterwards the ns-APPJ was successfully ignited in nitrogen, synthetic air and oxygen
and powers of upto 4 W were reached. Treatments with all gases show the production of
H,0,, in the environment of nitrogen or synthetic air the amount of H,O, was reduced due
to the additional production of NO, . Overall small concentrations of measured reactive
species, when operating in molecular feed gases, give a hint to the production of other
reactive species. Further investigations of the new systems and produced reactive species
are in process of planning.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Atmosphéarendruckplasmen finden vielfaltige Anwendungen in den modernen Naturwis-
senschaften und zahlreichen industriellen Gebieten. Diese reichen von Oberflichenmodif-
kationen bis zu biomedizinischen Techniken zum Beispiel zur Verbesserung der Wundhei-
lung [1, 2, 3, 4, 5|. Besonders gefragt sind Mikroplasmen dieser Art wie Varianten des
COST-Jet mit oder ohne Kapillarenkonfiguration als zusatzliche dielektrische Barriere
zwischen den Elektroden. Die Mikroplasmen zeichnen sich durch einen geringen Elek-
trodenabstand von wenigen mm und kleine Entladungsvolumina aus. Der wesentlicher
Vorteil von Atmosphérendruckplasmen besteht darin, dass sie ohne Vakuumkammern
auskommen. Die Aufbauten werden dadurch simpler in der Handhabung und kosten-
giinstiger. Auferdem ist vor allem mit Jets eine direkte Behandlung von Oberflichen,
zum Beispiel auch Fliissigkeiten [6], moglich. Griinde dafiir sind die komprimierte Geo-
metrie und der gerichtete Effluent der Jets. Niedrige Temperaturen erlauben auch die
Verwendung bei sensiblen Medien, wie etwa der menschlichen Haut [1, 7.

In dieser Arbeit wird eine Abwandlung des COST-Jets 1] verwendet. Dieser wurde an der
Ruhr-Universitat Bochum als Referenz-APPJ zur besseren Vergleichbarkeit von Ergeb-
nissen aus der Forschung mit ntAPPJ entwickelt. Der eingesetzte APPJ verfiigt {iber eine
Kapillare zwischen den parallelen Elektroden, durch die das Gas stromt [8]. Dieser Jet mit
Kapillarenkonfiguration wird zur Fliissigkeitsbehandlung verwendet. Der Fokus dieser Ar-
beit liegt auf der Anregung durch ns-Pulse von mehreren kV im kHz Bereich. Mittels dieses
Anregungsmechanismus konnen, aufgrund der kurzen Anstiegszeit der Spannungspulse,
héhere Spannungen als bei kontinuierlicher RF-Anregung mit 13,56 MHz, welche in friihe-
ren Arbeiten verwendet wurde (8, 9, 10, 11, 12, 13|, erreicht werden. Dadurch ist auch die
Ziindung des Plasmas in molekularen Triagergasen wie Stickstoff, synthetischer Luft und
Sauerstoff moglich, welche nach dem Paschengesetz eine hohere Durchschlagspannung als
Edelgase aufweisen [14, 15].

Die Verwendung dieser alternativen Tragergase ist in doppelter Hinsicht interessant. Zu-
néchst sind sie deutlich kostengiinstiger als bisher verwendete Edelgase, welche zudem
einer zunehmenden Verknappung unterliegen [16]. Das begiinstigt eine mogliche indus-
trielle Nutzung, welche eine wirtschaftliche Rentabilitdt voraussetzt. Zudem wird durch
in den molekularen Tragergasen enthaltenen Sauerstoff und Stickstoff die Bildung zahl-
reicher, bei Betrieb in Edelgasen mit Wasserbeimischung nicht vorhandener, reaktiver
Sauerstoff- und Stickstoffspezies ermdglicht bzw. die Bildung von bereits bekannten re-
aktiven Spezies gefordert [8, 9, 12, 17, 18|.

Das Projekt B11 des SFB 1316 thematisiert, wie die durch die Behandlung mit dem
Plasma in die Fliissigkeit eingebrachten reaktiven Spezies zur Aktivierung von Enzy-
men zur Biokatalyse genutzt werden konnen [8]. Die Enzyme konsumieren die reaktiven
Spezies wie H,O, um als Katalysatoren zur Stoffumwandlung, z.B von Ethylbenzol zu
(R)-1-Phol, tatig zu werden [19]. Durch die Plasmabehandlung lésst sich die nicht-invasiv
eingebrachte Konzentration der Spezies steuern. Fiir die optimale Aktivitdt der Enzyme
wird eine genau festgelegte Menge bestimmter reaktiver Spezies benttigen; Abweichungen
von dieser Konzentration kénnen zur Inaktivierung der Enzyme fiihren [8, 20].



1.2 Forschungsfragen

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, den ns-APPJ mit verschiedenen Tragergasen zu
betreiben und die in die Fliissigkeit eingebrachten reaktiven Spezies zu detektieren. Um
der Arbeit die ndtige Struktur zum Erreichen dieses Ziels zu verleihen, orientieren sich
die Messungen und Ergebnisse an folgenden Forschungsfragen:

1. Ist der Betrieb des APPJ im ns-Modus fiir Leistungen bis zu 4 W méglich und wie
sind die Ertrdge von H,O, im ns-Betrieb im Vergleich zu RF?

2. Ist der Betrieb des APPJ im ns-Modus fiir molekulare Tragergase, konkret Stick-
stoff, synthetische Luft und Sauerstoff, moglich?

3. Wie sind die Konzentrationen von H,O, und NO, ™, als Beispiele fiir reaktive Sauerstoft-
und Stickstoffspezies, fiir die alternativen Trigergase?



2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel dient dazu, die notwendigen theoretischen Konzepte vorzustellen, um die
in der Arbeit vorgestellten Methoden und Ergebnisse mit bereits bestehendem physikali-
schen Grundwissen nachvollziehen zu konnen.

2.1 Kapazitiv gekoppelte Atmospharendruckplasmen

Atmosphéarendruckplasmen finden aufgrund einiger entscheidender Vorteile zahlreiche
technische Anwendungsmoglichkeiten [1, 2, 3, 4, 5|. Da keine Notwendigkeit der Regu-
lation des Drucks besteht, kommen die Aufbauten von Atmosphéarendruckplasmen oft
ohne Vakuumkammern und entsprechende Pumpen aus. So werden die Aufbauten simp-
ler, kostengiinstiger und eine direkte Behandlung von Gegenstidnden mit dem Plasma
wird moglich, in diesem Fall die Behandlung von Fliissigkeiten [6]. Die Besonderheit
von kapazitiv gekoppelten Atmosphéarendruckplasmen liegt dabei in der Anordnung der
Elektroden. Diese sind wie bei einem Plattenkondensator parallel zueinander angeord-
net. Eine Elektrode ist dabei gepowert, d.h. an ihr liegt eine Wechselspannung an, die
andere ist geerdet. Durch das resultierende elektrische Feld werden je nach Frequenz der
Wechselspannung Ionen oder Elektronen beschleunigt.

2.1.1 APPJ mit Kapillarenkonfiguration

Bei dem verwendeten APPJ handelt es sich um ein kapazitiv gekoppeltes Atmosphé-
rendruckplasma, erkennbar daran, dass der Jet ohne Vakuum betrieben wird und das
Gas durch eine Kapillare zwischen zwei zueinander parallelen Elektrodenblécken stromt.
Der Begriff des Jets wird aufgrund des gerichteten Gasflusses verwendet, der eine gezielte
Ausrichtung des Effluenten auf eine bestimmte Stelle ermoglicht. Die Elektroden sind nur
wenige mm voneinander angeordnet. Das zwischen ihnen entstehende elektrische Feld ist
senkrecht zum Gasfluss orientiert. Die Elektrodenkonfiguration und die Geometrie des
verwendeten APPJ entsprechen denen des COST-Referenzjets [1]. Dieser wurde an der
Ruhr-Universitdt Bochum als Referenz pnAPPJ entwickelt, um die Vergleichbarkeit von
Ergebnissen unterschiedlicher Forschungsgruppen zu erhéhen [1].

Die Besonderheit des verwendeten APPJ liegt darin, dass sich zwischen den Elektro-
den zusétzlich eine Kapillare befindet, durch welche das Gas stromt. Das Plasma fiillt
nicht den kompletten Querschnitt der Kapillaren, sondern ist lediglich zwischen den Elek-
troden ausgedehnt. Aufgrund der Kapillaren als zusétzliches Dielektrikum zwischen den
Elektroden lassen sich hohere Spannungen als beim COST-Referenzjet einstellen. Da-
durch sind verschiedene Anregungsmechanismen wie RF- und ns-Betriebsmodi moglich,
was den verwendeten APPJ zu einer flexibel einsetzbaren Plasmaquelle macht. Hohe
Spannungen im kV Bereich werden im ns-Betriebsmodus verwendet. Die hohe Spannung
liegt dort nur fiir sehr kurze, steil ansteigende ns-Pulse bei niedriger Frequenz im kHz
Bereich an. Bei hohen Leistungen im ns-Betriebsmodus reicht die vertikale Ausdehnung
des Plasmas iiber die Enden der Elektroden hinaus. Wéhrend in diesem Bereich Ionisati-
on und chemische Reaktionen auftreten, dient der an das Plasma anschliekende Effluent
dem Transport der reaktiven Spezies in Richtung Fliissigkeit. Dort herrscht kein elektri-
sches Feld, deshalb sind keine Elektronen fiir weitere chemische Reaktionen vorhanden.
Weitere reaktive Spezies konnen erst an der Oberflache der Fliissigkeit durch Interakti-
on zwischen den reaktiven Spezies, die der Effluent einbringt, und Wasser gebildet werden.



Die Geometrie des Jets mit nah beieinander liegenden Elektroden bedingt allerdings, vor
allem bei hohen Spannungen, die Gefahr eines Arcs, einer blitzférmigen unkontrollierten
Uberschlagsentladung zwischen Elektrode und Gehiiuse, weshalb eine Abschirmung mit
Dielektrikum und vergroferte Abstédnde im ns-Betriebsmodus notig sind.

2.1.2 Anregungsmechanismen

Die vorliegende Entladung ist aufgrund der Kapillaren zwischen den Elektroden eine
dieelektrisch behinderte Entladung (DBD). Sie wird in zwei verschiedenen Betriebsmodi
betrieben, welche sich in Anregungsfrequenz und zugefithrter Spannung unterscheiden.
Im RF Betriebsmodus ist die Anregungsfrequenz frr kleiner als die Plasmafrequenz der
Elektronen wy, jedoch grofier als die Plasmafrequenz der Ionen wy;:

2 2

n;-e Ne - €

Wpi = <fRF<Wpe:
€p - My €0 " Me

(1)

n, beschreibt die Dichte der geladenen Teilchen, e die Elementarladung, € ist die elek-
trische Feldkonstante und m, die Masse der geladenen Teilchen. Die Anregungsfrequenz
frr betrdagt 13,56 MHz. Die Plasmafrequenz der Ionen liegt in der Grofenordnung von
0,1 MHz, die der Elektronen in der Groéfsenordnung von 100 MHz. Deshalb werden freie
Elektronen im Gegensatz zu den massreicheren Ionen im, durch die angelegte Wech-
selspannung aufgebauten, elektrischen Feld beschleunigt. Erreichen sie eine ausreichende
Energie, konnen sie durch Stéfse Neutralteilchen ionisieren. Die Neutralteilchen emittieren
wiederum Elektronen. Diese werden ebenfalls beschleunigt und 16sen somit weitere Elek-
tronen aus, es kommt zu sogenannten Elektronenlawinen [21]. Auch im ns-Betriebsmodus
werden nur die Elektronen beschleunigt, die Ionen konnen aufgrund der kurzen Zeitskala
des Spannungsanstiegs nicht folgen.

Der grofe Unterschied zwischen RF- und ns-Betriebsmodus besteht darin, dass bei RF
kontinuierlich (mit einer Frequenz von 13,56 MHz) eine kleinere Spannung zugefiihrt wird,
wahrend im ns-Modus ein kurzer Puls mit einer Anstiegszeit von etwa 10 ns und sehr ho-
her Spannung bei niedriger Frequenz von bis zu 10 kHz die Elektronen beschleunigt. So
kénnen im ns-Betrieb auch Gase, die eine hohere Durchschlagspannung zur Ziindung
eines DC-Plasmas geméfs dem Paschengesetz besitzen, ionisiert werden. Ein kontinuierli-
cher Betrieb wie im RF-Modus wére fiir so hohe Spannungen technisch schwer umsetzbar.

Die benétige Durchschlagspannung U wird iiber das Paschengesetz bestimmt [14]:

B

U=p-d- In(p-d-A)—In(In(l +~71))

(2)

Die Konstanten A, B und der 3. Townsend-Koeffizient fiir das Elektrodenmaterial v sind
fiir jedes Gas spezifisch. Wahrend sie bei Helium niedrig sind, nehmen sie bei molekularen
Gasen wie Stickstoff, synthetischer Luft und Sauerstoff deutlich hohere Werte an, was die
Durchschlagspannung zur Ziindung des Plasmas erhéht [15]. Im Fall von Sauerstoff kommt
zusétzlich eine hohe Elektronegativitat hinzu, welche dafiir sorgt, dass Elektronen von
den Atomen eingefangen werden, anstatt Neutralteilchen zu ionisieren [22]. Deshalb sind
fiir die Ziindung bei den verwendeten Gasen in Sauerstoff die hochsten Spannungen nétig.



Da der Druck p in einem Atmosphéarendruckplasma nicht variabel ist und die Spannung
moglichst klein sein sollte, um die Ziindung des Plasmas zu ermdoglichen, ist der Abstand
d zwischen den Elektroden im Bereich weniger mm. Daher stammt die Bezeichnung Mi-
kroplasma. In diesem bleibt die Ionentemperatur aufgrund der fehlenden Beschleunigung
dieser Spezies deutlich geringer als die Elektronentemperatur und es lasst sich annehmen,
dass das Plasma sich nicht im thermischen Gleichgewicht befindet [23].

2.2 Plasmachemie

In einem Plasma finden viele verschiedene chemische Reaktionen statt, die unter anderem
fiir die Produktion verschiedenster reaktiver Spezies verantwortlich sind. Die Detektion
dieser produzierten reaktiven Spezies ist das Hauptziel dieser Arbeit. Unabhéngig von den
konkret beteiligten Reaktionspartnern lassen sich die elementaren Reaktionen im Plasma
nach [21] allgemein unterscheiden in:

e ¢” + AB —— AB™ +2¢” (Ionisation)

e ¢ + AB —— e~ + A+ B (Dissoziation durch Elektronenstof)
e ¢ + AB—— A+ B™ (dissoziative Elektronenanlagerung)

e A+ B —— C+ D (Chemische Reaktion in der Gasphase)

Zusétzlich treten im Plasma Transportprozesse auf. Auferdem sind Oberflachenreaktio-
nen sowie vibratorische Anregungen zu beobachten. Die Rate der jeweiligen Reaktionen
bestimmt unter Einfluss des jeweiligen Ratenkoeffizienten k; die Teilchendichte n; der
beteiligten Reaktionspartner. Die Ratenkoeffizienten kénnen abhéngig von Energiever-
teilung der Elektronen, Gas- und Elektronentemperatur sein. Fiir eine Reaktion ersten
Grades gilt beispielsweise

A1 B, (3)

wobei k4 der Ratenkoeffizient ist. Die zeitliche Dynamik der Teilchendichten wird dann
beschrieben mit:
dn dnpg

?:—TZA'kA und W:TLB']CA (4)

Bildung von H;0,

Die Bildung von H,O, mithilfe des Plasmas ist von besonderem Interesse, da es fiir die Ak-
tivierung von Enzymen zur Biokatalyse genutzt werden kann. H,O, wird aus der Reaktion
von Hydroxylradikalen (OH) gebildet |6, 24, 25]. Diese werden in einem Atmosphéren-
druckplasma aus H,O durch folgende Reaktionen gebildet [6, 24, 25]:

e e +H,O—H+OH+e"
® H20++H20—> H30++OH
e ¢ +Hy0 —> H™ +OH



Der Grofsteil des OH wird durch Elektronenstofsdissoziation von Wassermolekiilen pro-
duziert. Die Bildung von OH wird von der Gaszusammensetzung, der Elektronen- und
Ionendichte sowie Gas- und Elektronentemperatur beeinflusst [26]. Aus gebildetem oder
bereits vorhandenem OH bildet sich H,O; fast ausschlieflich durch folgende Reaktion |6,
24, 25|

OH+ OH (+ M) — H,0;, (+ M) (5)

M steht als Platzhalter fiir verschiedene mogliche weitere an der Reaktion beteilige Teil-
chen. Allerdings ist OH gleichzeitig der Hauptfaktor fiir die Vernichtung von H,0O,. Fast
die Hilfte des H,O, wird durch die Reaktion mit OH zerstort [6, 24, 25]:

OH + H,0; — H,0 + HO, (6)

Es ist also entscheidend, die richtige Menge OH ins System einzubringen, um die Produk-
tion von H,O, anzuregen ohne die Zerstorung zu stark zu fordern. Die Plasmabehandlung
eignet sich zur Regulation der OH-Konzentration in der Fliissigkeit.

Bildung von NO;,~

Der Ertrag von NO,™ als reaktive Stickstoffspezies ist besonders interessant bei Betrieb
des ns-APPJ in molekularen stickstoffhaltigen Tragergasen. Fiir die Bildung von NO,™ in
Wasser gibt es zwei grundséatzlich verschiedene Reaktionswege. Beide haben gemeinsam,
dass als Vorstufe zu NO,™ zunéchst NO gebildet werden muss. Der erste Reaktionsweg
lauft {iber die Reaktion von Sauerstoff- und Stickstoffspezies. Die Bildung von NO erfolgt
tiber den Zeldovichmechanismus [27]. Zunéchst erfolgt eine vibratorische Anregung der
Sauerstoff- und Stickstoffmolekiile durch Elektronenstofe. So wird die hohe Bindungsener-
gie der Dreifachbindung von Stickstoff abgesenkt und weitere Reaktionen zu ermdglicht
[28]:

e+ Nalg) —— & + Na(v) (7)

e+ 0y(g) — e + 0a(v) (8)

g bezeichnet den Grundzustand des Molekiils, v den vibratorisch angeregten Zustand.
Zudem muss mindestens N, oder O, tiber folgende Reaktionen dissoziert werden [28]:

e +N; —e +2N 9)
e +0, — e +20 (10)
No+M—2N+M (11)
0,+M—20+M (12)

Anschlieflend reagieren die Sauerstoff- und Stickstoffradikale weiter zu NO [28]:

O + Nz(g) — N+ NO (13)
O 4 Ny(v) — N+ NO (14)
N + O,(g) — O +NO (15)
N + O,(v) — O + NO (16)

Der Hauptteil der NO Bildung lauft dabei iiber die Reaktion in Gleichung 14, der Anteil
aus der Reaktion in Gleichung 13 ist vernachléssighar gering.
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Die anderen beiden Reaktionen, dargestellt in Gleichungen 15 und 16, haben jeweils einen
Anteil von etwa 10% [28]. Diese Verteilung der Reaktionen ist beispielhaft fiir ein DC-
Plasma bei Atmosphérendruck in einem Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch, Tendenzen lassen
sich auf dhnliche Plasmen iibertragen. NO reagiert weiter zu NO,:

NO + O —= NO> + O (17)

O+NO+M — NO,+M (18)

Fast die komplette Menge NO, wird dabei durch die Reaktion in Gleichung 18 gebildet
[28]. Nach Losung von NO; in Wasser entsteht NO,™ durch folgende Reaktion [18]:

2NO2(aqua) + HoO — NO,™ + NO3™ + 2H™ (19)

Der andere Reaktionsweg zur Bildung von NO,™ in Fliissigkeit lauft iiber Wasser und
darin enthaltene Hydroxylradikale (OH). Diese reagieren zunéchst mit Stickstoff zu NO
[27]:

N+ OH — NO+H (20)
Die gebildeten NO Molekiile reagieren mit OH weiter zu [27]:
NO + OH — HNO; (21)
HNO, 16st sich in Wasser schrittweise zu [27]:
HNO2(auqa) — NO2~ + H™ (22)

2.3 Diagnostik

Um Einblicke in die chemischen Reaktionen im Plasma zu erhalten, wird die Konzentrati-
on der reaktiven Spezies in der Fliissigkeit nach Behandlung mit dem APPJ mithilfe von
Spektrophotometrie bestimmt. Dazu werden verschiedene Reaktanten der behandelten
Fliissigkeit zugegeben, wobei diese mit den reaktiven Spezies reagieren und das Pro-
dukt dieser Reaktion bei spezifischen Wellenldngen ein Absorptionsmaximum aufweist.
Die Konzentrationen der reaktiven Spezies werden aus den Absorptionen, unter Einbe-
ziehung einer Kalibrierung, mithilfe des Lambert-Beer “schen-Gesetzes bestimmt. Dabei
gilt:

A=€e(N)-d-c (23)
A bezeichnet die Absorption, €(\) den wellenldngenabhéngigen Absorptionskoeffizienten,
d die Dicke der Fliissigkeit, d.h. die Lange des Lichtwegs durch die Fliissigkeit, und ¢ die
gesuchte Konzentration der reaktiven Spezies.

H.O,

Zur Detektion von H,O, werden in dieser Arbeit sowohl das bereits in fritheren Arbeiten
verwendete Ammoniummetavanadat [8, 11, 12, 13| als auch ein titanbasierter Reagenz,
im folgenden TiReagenz genannt, benutzt. Ammoniummetavanadat (NH4VO3) wird auf-
gespalten und reagiert mit H,O, wie folgt [29]:

VO3~ + 4H" + H,0, — VO,* 4+ 3H,0 (24)

Die entstandenen Peroxovanadium-Kationen (VO,*") weisen ein Absorptionsmaximum
im Rotlichen bei 450 nm auf [29]. Der bei der Reaktion des TiReagenzes mit HyO,

Ti* + Hy0p + 2H0 —— H,oTiO, + 4HT (25)
entstandene Peroxytitanium(IV)-Komplex (H,TiO4) absorbiert in Gelb bei 400 nm [3, 30].
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NO2~

NO,~ wird mithilfe eines speziellen Kits durch das Griess Reagenz detektiert. NO,™ rea-
giert zunéchst mit Sulfanilamid und das Produkt aus diesen weiter mit Naphthylethy-
lenediamine zu einem Azofarbstoff, der bei 540 nm in Violett ein Absorptionsmaximum
hat [9]. Die Reaktionen des Griess Reagenzes sind in Abbildung 2.1 dargestellt.

H-t
NO;y + HEN@SDENHQ — NEN‘@SDENHZ

Sulfanilamide

HN

S N/

HyN T . HN- - -N=N— —S0;NH;
1-Naphthylethylenadiamine S

w I

Azo Dye (hpae=540 nm)

Abbildung 2.1: Reaktionen des Griess Reagenz Assay Kits mit NO,™[31]



3 Experimentelle Methoden

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, die Konzentration der, von einem ns-gepulsten At-
mosphéarendruckplasmajet in Fliissigkeit produzierten, reaktiven Spezies zu untersuchen
und fiir verschiedene Trégergase zu vergleichen.

Dazu wird ein grundsétzlich zweigeteilter Aufbau beno6tigt. Der erste Teil ist, mit der Plas-
maquelle als zentrales Element, auf die Behandlungen der Fliissigkeit ausgelegt, wohin-
gegen der zweite, optische, Aufbau der Absorptionsmessung dient. Neben der Erklarung
des Aufbaus beleuchtet dieses Kapitel den Ablauf der Messungen sowie die Auswertung
der Absorptionsspektren.

3.1 Versuchsaufbau

3.1.1 Aufbau zur Plasmabehandlung

Gas+H,0 '
e 2 Oszilloskop
mfc [ ]

Y mfc

He/ 1 —
0, N/
0,/ U |

Luft Eisgeklhltes bubbler system ]
RF — Generator matching O I
13.56 MHz unit | W
' : 14+x
Waveform ns— Generator [ == et
kHz Pulsung

_ Klvette
x = Abstand zwischen Plasma und unterem

Ende des Gehauses (bis zu 10mm =
Abstand Elektroden und Geh&use bei ns) B

Abbildung 3.1: Schematische Skizze des experimentellen Aufbaus zur Behandlung von
Fliissigkeiten in Kiivetten mit einem APPJ inklusive notwendiger Gas- und Stromversor-
gung (frei nach [10]).

Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Darstellung des Aufbaus zur Behandlung von Fliis-
sigkeiten. Die Behandlung erfolgt mit einem APPJ, welcher mit verschiedenen Tragerga-
sen betrieben werden kann. Im vorliegenden Fall werden Helium, Stickstoff, synthetische
Luft und Sauerstoff verwendet. Der Gasfluss durch die Kapillare wird mittels Massen-
flussreglern (Analyt MFC) mit einer maximalen Flussrate zwischen 1 bis 20 scem fiir die
Beimischungen und 2slm fiir das Trégergas gesteuert.



Es ist moglich einen Teil des oder das komplette Tragergas durch ein eisgekiihltes Bubbler-
System laufen zu lassen, welches destilliertes Wasser enthélt und so dem Tragergas Was-
ser hinzufiigt. Dadurch ldsst sich die Feuchtigkeit des Triagergases einstellen. Ein Mas-
senflussregler (Analyt MFC) mit einer maximalen Flussrate von 20 sccm ermdglicht die
Beimischung eines anderen Gases zusétzlich zum Trégergas, was in dieser Arbeit fiir eine
Sauerstoffbeimischung in einen Stickstofffluss verwendet wird.

Die elektrische Versorgung des Plasmas ist fiir die beiden Betriebsmodi RF und ns-
Anregung grundsétzlich verschieden und erfolgt deshalb mittels zweier getrennter Sys-
teme.

Beim RF-Anregungsmechanismus werden ein RF-Generator (Coaxial Power Systems RFG
15) betrieben bei einer Frequenz von 13,56 MHz, ein Waveform-Generator und eine Mat-
ching Unit (Coaxial Power Systems MMN 15) fiir die Versorgung des Plasmas mit Wech-
selspannung verwendet. Strom und Spannung werden wéihrend des Betriebs des Plasmas
in Echtzeit gemessen. Dazu liegt zwischen der gepowerten Elektrode und dem Gehau-
se ein Draht. Mithilfe eines Oszilloskops (Teledyne Lecroy HDO6104B, 1GHz) wird die
darin induzierte Spannung gemessen. Den Strom misst das Oszilloskop indirekt iiber die
abfallende Spannung an einem Messwiderstand, welcher an der geerdeten Elektrode an-
gebracht ist. Um Strom und Spannung verlésslich aufzeichnen zu kénnen, muss nach
jeder neuen Justage des APPJ ein neuer Kalibrierfaktor, welcher das Verhéltnis zwischen
angelegter und induzierter Spannung beschreibt, aufgenommen werden. Dazu wird eine
Hochspannungssonde (Tektronix P5100A, 500MHz) verwendet.

Fiir die ns-Anregung wird ein ns-Generator (FID Technology FPG 10) eingesetzt, welcher
Pulse mit 10 ns Anstiegszeit im kHz-Bereich bis zu 10 kHz ausgibt. Strom und Spannung
werden wihrend der Behandlungen in Echtzeit von einem Oszilloskop (Teledyne Lecroy
HDO6104B, 1GHz) aufgezeichnet, die Messung erfolgt mittels der Back-Current-Shunt
Methode iiber 11 Widersténde in dem 20 m langen Coaxialkabel, welches zur Spannungs-
versorgung dient. Die Leistungsmessung wird beschrieben in Kapitel 3.2.1.

3.1.2 Atmosphirendruckplasmajet

Das zentrale Element des Aufbaus, der APPJ, besteht aus zwei 1 mm breiten gegen-
iiberliegenden Elektroden zwischen denen sich eine Kapillare mit einer dufseren Breite
von 6,5 mm und Dicke von 1,4 mm befindet (siche Abbildung 3.2). Fiir den Vergleich der
Diagnostiken wird zur besseren Vergleichbarkeit mit friitheren Arbeiten eine abgewandelte
Kapillarenkonfiguration mit einer 1 mm breiten Kapillare verwendet. Bei dem APPJ han-
delt sich um eine Modifikation des COST-Referenzjets, welcher an der Ruhr-Universitét
Bochum entwickelt wurde [1]. Die eine Elektrode ist gepowert, wihrend die andere ge-
erdet ist. Fiir den ns-Betrieb befindet sich zwischen den Elektroden und dem geerdetem
elektrodenumschliefendem Gehéuse ein Dielektrikum, welches die Elektroden umschliefst
und auf kompletter Breite des Gehéuses an der Kapillare anliegt (siche Abbildung 3.2a)).
Um Arcs zwischen gepowerter und geerdeter Elektrode oder zwischen Elektroden und
Gehéuse zu vermeiden, wird im ns-Betrieb, zuséatzlich zu den ausgedehnteren Dielektrika,
der Abstand zwischen Elektrode und Gehéuse vergrofert.
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a) b)
Elektrode ~ Ochduse Elektrode  Cchéuse

N ; Dielektrikum
1.4 l : ' 1.4
Kapillare 2 : Kapillare

1 1
6.5 6.5

Dielektrikum

Abbildung 3.2: Darstellung des Querschnitts durch den zur Behandlung verwendeten AP-
PJ inklusive Kapillare a) im ns-Betriebsmodus mit entsprechend angepasster elektroden-
umschliefender Dielektrikakonfiguration und b) im RF-Betrieb mit Elektrode zwischen
Dielektrikumsblocken (frei nach [10]).

Fiir den RF-Betrieb reichen Blécke aus Dielektrikum zu den Seiten der Elektrode aus,
da niedrigere Spannungen verwendet werden und die Gefahr eines Arcs somit geringer ist
(siche Abbildung 3.2b)).

3.1.3 Behandlung der Fliissigkeit

Mit dem APPJ wird Fliissigkeit (destilliertes Wasser) mit einem Volumen von 3ml in
einer Kiivette behandelt. Das im Léngsschnitt untere, 14 mm aus dem Jet herausstehen-
de, Ende der Kapillare befindet sich auf Hohe der oberen Kante der Kiivette und damit
14 mm oberhalb der Fliissigkeitsoberfliache (siche Abbildung 3.1).

a) Elektrode b) Elektrode

/

\
Gehéuse

Abbildung 3.3: Langsansicht des APPJ mit Kapillare zwischen in Gehéuse eingebetteten
Elektroden mit Abstédnden zwischen herausstehendem Kapillarenende und Gehéuse sowie
Elektrodenende und Gehéuse in a) fiir den RF-Betrieb und in b) fiir den ns-Betriebsmodus
(frei nach [13]).
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Im RF-Betriebsmodus dehnt sich das Plasma bis zu den Enden des Gehéuses, welches
dem Ende der Elektroden entspricht (siehe Abbildung 3.3 a)), aus.

Im ns-Betrieb erhoht sich der Abstand zwischen Plasma und Fliissigkeitsoberfliche bei
niedrigen Leistungen zusétzlich um bis zu 10 mm, da die Elektroden aufgrund des vergro-
Rerten Abstandes zwischen Elektrode und Gehéuse bereits 10 mm oberhalb des unteren
Endes des Gehéuses enden (siehe Abbildung 3.3 b)). Bei niedrigen Leistungen reicht das
Plasma nicht bis zum Ende des Gehéauses, es befindet sich ausschliefslich zwischen den
Elektroden.

Im Zuge der Behandlungen wurde nach unterschiedlichen Behandlungsdauern der pH-
Wert der plasmabehandelten Fliissigkeit mittels Teststdbchen bestimmt. Dabei war keine
Verdanderung des anfianglichen pH-Werts des destillierten Wassers von 4 zu erkennen.

Nach der jeweiligen Behandlung werden die Kiivetten bis zur Vermessung der Absorption
in einer dunklen Box gelagert.

3.1.4 Optischer Aufbau

Nach Behandlung der Fliissigkeiten mit dem APPJ wird eine spektrophotometrische Mes-
sung vorgenommen, um schlussendlich die Konzentration der reaktiven Spezies zu bestim-
men. Gemessen wird die Absorption der Probe im ultravioletten und sichtbaren Bereich
mit einem UV/VIS Spektrometer (Avantes AVASPEC-ULS, 200 nm-720nm). Der dazu
verwendete optische Aufbau ist in Abbildung 3.4 dargestellt.

—~ \f J
[ =

T Kollimator I
Breitband W‘ [ ‘[ I Spektrometer
-Lampe [ Linse Kiivette  Graufilter ~ Wellen-
langen Linse
Blende Spalt Filter

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des optischen Aufbaus inklusive Strahlengang
zur spektrophotometrischen Messung bestehend aus Breitband-Lampe, Blenden, Linsen,
Filtern, Kollimator und Spektrometer.

Der Strahl der laserbetriebenen Breitband-Lampe (Energetiq LDLS EQ-99) wird durch
eine Blende auf die erste Linse geleitet, die das Licht parallelisiert und durch einen Spalt
auf die Kiivette weiterleitet. Dort wird ein moglichst groffer Ausschnitt der Fliissigkeits-
saule durchstrahlt. Der Lichtweg fiihrt anschliefend durch einen Graufilter (Thorlabs
NDUVO06A, optische Dichte = 0.6) zur Reduktion der Intensitdt und Vermeidung von
Sattigung im Detektor auf einen Filter fiir die Wellenléinge des Absorptionsmaximums.
Von dort aus fallt das Licht auf eine zweite Linse, die das parallele Licht auf den Kolli-
mator vor der Faser des Lichtleiters (Ocean Insight) fokussiert.
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Der Lichtleiter ist mit dem Spektrometer (Avantes AVASPEC-ULS, 200nm-720nm) ver-
bunden.

Der Graufilter wird bei der Detektion von H,O, verwendet, jedoch nicht bei der Mes-
sung von NO,~. Aufgrund des kleineren Volumens der zu vermessenden Fliissigkeit und
entsprechenden Kiivetten fiir kleinere Volumina muss der Spalt deutlich kleiner sein, um
ausschlielich die Fliissigkeit zu durchstrahlen. Deshalb ist die Intensitédt des Lichts ge-
ringer. Auch ohne Graufilter besteht keine Sattigung am Spektrometer, wohingegen das
Signal mit Graufilter nicht zur Detektion am Spektrometer ausreicht.

3.2 Diagnostiken

Das Plasma bringt wihrend einer Behandlung reaktive Spezies in die Fliissigkeit ein.
Standardméfig wird die Fliissigkeit 5 Minuten behandelt, eine Variation der Behand-
lungszeiten wurde exemplarisch fiir den Betrieb in Stickstoff durchgefiihrt und zeigt einen
linearen Anstieg der H,O, Konzentration mit der Behandlungszeit (siehe Abbildung 5.1).
Wiéhrend und nach der Behandlung erfolgen verschiedenste Messungen, um die Plasma-
parameter zu kontrollieren oder Informationen iiber die eingebrachten reaktiven Spezies
zu erhalten. Die Methodik dieser Messungen wird im Folgenden beschrieben.

3.2.1 Leistungsmessung

Aufgrund unterschiedlicher elektrischer Versorgungssysteme funktioniert die Leistungs-
messung fiir die beiden Betriebsmodi verschieden.

Die Leistungsberechnung erfolgt im RF Betriebsmodus als Multiplikation von mit dem
Oszilloskop gemessenem Strom [ (abgeleitet aus der tiber einen Widerstand abfallenden
Spannung) und Spannung U (im Draht induziert) unter Beriicksichtigung der Phasenver-
schiebung ® zwischen Strom und Spannung [1]:

P=U"-1I-cos(®,, — o) (26)

Die Phasenverschiebung ® setzt sich aus der momentanen Phasenverschiebung zwischen
Strom und Spannung ®,, und der Referenzphase ®4 zu

® =, — B, (27)

zusammen. Die Referenzphase @, wird vor der ersten Behandlung tagesaktuell ohne Gas-
fluss bei aktiver elektrischer Versorgung bestimmt und sollte einen Wert nahe 0 oder 27
haben.

Fiir den ns- Betrieb wird zur Leistungsmessung die Back-Current-Shunt Methode ver-
wendet [10]. Dabei wird die abfallende Spannung iiber 11 Widerstédnde in einem 20m
langen Coaxialkabel gemessen. In Abbildung 3.5 ist ein typischer Spannungspuls des ns-
Generators aufgetragen. Der erste Peak stellt den einfallenden Puls dar, der zweite den
ersten reflektierten, alle weiteren Reflexionen kénnen wegen zu grofem Rauschen nicht
mehr fiir die Berechnung verwendet werden. Um die Leistung des Pulses zu berechnen,
werden der Einfallende und der erste Reflektierte iibereinandergelegt (siche Abbildung
3.6).
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Abbildung 3.5: Darstellung eines typischen Spannungspulses des ns-Generators. Der erste
Peak bezeichnet den einfallenden Spannungspuls, der zweite die erste Reflexion, weitere
Reflexionen sind aufgrund von Rauschen nicht rechnerisch verwertbar (frei nach [8]).
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Abbildung 3.6: Ubereinanderlagerung des einfallenden und ersten reflektierten Pulses aus
Abbildung 3.5 zur Berechnung der Leistung (frei nach [§]).

Die Differenz der Integrale der beiden entspricht der vom Plasma konsumierten Energie.
Multipliziert mit der Frequenz ergibt sich die vom Plasma abgegebene Leistung [10]:

P:f-AE:f-</Pemdt—/Prefdt> (28)

Diese Leistung wird mithilfe eines LabView Programms wéahrend der Behandlung be-
rechnet, sodass eine genaue Einstellung moglich ist. Wichtig ist vor Beginn der ersten
Behandlung eine Kalibrierung des Leistungsmessungsprogramms ohne Gasfluss vorzu-
nehmen, um die Leistung jederzeit iiberwachen zu kénnen. Dazu wird im ns-Betrieb die
Frequenz eingestellt und mittels Durchfahren der Spannungen von 2 bis 6,5 kV eine tages-
aktuelle Kalibrierkurve aufgenommen. Diese Kalibrierung wird vor Anzeigen der Leistung
mit dem gemessenen Wert verrechnet.

Nach der ersten Ziindung des Plasmas ist es unabhéngig vom Betriebsmodus wichtig,
dies etwa 10 Minuten warm laufen zu lassen.
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Dadurch stabilisiert sich die Leistung und schwankt wéhrend der Behandlungen weniger
stark. Bei Wechsel des Gasflusses zwischen einzelnen Behandlungen sollte einige Minuten
gespiilt werden. Die Leistung muss sich erneut erst stabilisieren, bevor mit der nachsten
Behandlung begonnen werden kann.

3.2.2 Absorptionsmessungen

Nach Abschluss aller Behandlungen einer Messreihe, zum Beispiel Feuchtigkeits- oder
Leistungsvariation, folgt die Absorptionsmessung. Dazu werden 600 L des TiReagen-
zes mit 2400 pL der plasmabehandelten Fliissigkeit vermischt [32]. Bei dem TiReagenz
handelt es sich um eine Losung aus 250 ml 5 molare Schwefelsdure mit 8,8 g Potassium
Pulver [32]. Das TiReagenz farbt sich in Reaktion mit H,O, gelblich und eignet sich somit
zur Konzentrationsbestimmung von H,O, mittels Absorptionsspektroskopie bei kiivetten-
und aufbauabhéngiger Integrationszeit und 10 Mittlungen [3, 32, 33, 34, 35, 36, 37|.

Fiir die anfiangliche Charakterisierung im RF-Modus wird wie in fritheren Arbeiten |6,
8, 11, 12, 13] Ammoniummetavanadat als Reaktant mit H,O, zur Absorptionsmessung
und anschliefenden Konzentrationsbestimmung verwendet. Dazu werden zur ex situ Ab-
sorptionsmessung 1,5 ml der vom Plasma behandelten Fliissigkeit mit 1,5 ml Ammonium-
metavanadat vermischt. Es ist auch mdéglich 3 ml Ammoniummetavanadat zu behandeln
und so in situ Absorptionsmessungen durchzufiihren, um Informationen tiber die zeitliche
Dynamik der HyO, Produktion zu erhalten, wie vorgestellt in [8]. Da der Fokus dieser
Arbeit allerdings nicht auf der Dynamik der H,O, Produktion sondern auf alternativen
Tréagergasen liegt, eignet sich Ammoniummetavanadat nicht fiir die folgenden Messungen.
Dieses kann nédmlich von reaktiven Stickstoffspezies inaktiviert werden |9, 38]. Aufgrund
der Arbeit mit Stickstoff und synthetischer Luft als Trigergas wird nach Uberpriifung
der Ubereinstimmung der Diagnostiken TiReagenz verwendet, da dieses keine Wechsel-
wirkungen mit reaktiven Stickstoffspezies aufweist [32, 33|.

Unabhédngig vom Reaktant werden zusétzlich Kalibrierproben vermessen. Diese beste-
hen aus 600 pL. TiReagenz, 2400 nL. destilliertem Wasser und 2 bis 20 uL. von 150 pL. 30%
Losung H,O, verdiinnt mit 10ml destilliertem Wasser. Im Fall von Ammoniummeta-
vanadat werden dieselben Mengen H,O, mit 1,5 ml Ammoniummetavanadat und 1,5ml
destilliertem Wasser gemischt. Die Absorption der bekannten H,O, Konzentrationen wird
dazu verwendet, Absorptions- und Konzentrationswerte einander zuzuordnen.

Um die Absorption des Komplexes aus Reaktant (TiReagenz oder Ammoniummetava-
nadat) und H,O, zu messen, wird zunéchst ein Dunkelspektrum aufgenommen, um den
Einfluss des &ufseren Lichts bei den Absorptionswerten zu minimieren. Wichtig ist, den
Raum abzudunkeln, um Séattigung des Spektrometers zu verhindern und nach Aufnahme
des Dunkelspektrums das Licht nicht mehr zu verdndern. Anschliefsend wird eine Refe-
renzkiivette mit Reaktant und destilliertem Wasser ohne zugegebenes H,O, vermessen.
Diese wird als Bezugspunkt fiir die Absorptionsmessung der behandelten Proben und
Kalibrierungskiivetten verwendet.

Um aus den aufgenommenen Absorptionsspektren der behandelten Proben die Konzen-

tration von H,O, zu bestimmen, wird die Kalibrierung verwendet. Der Komplex aus dem
TiReagenz und H,0, weist sein Absorptionsmaximum bei 400 nm auf |3, 30|,
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bei Ammoniummetavanadat und HyO, liegt es bei 450 nm [29]. Aufgrund leichter Schwan-
kungen in der Absorptionsmessung wird der maximale Absorptionswert aus jeder Kali-
brierkurve in einem Intervall von + 20 nm um das Absorptionsmaximum extrahiert und
gegen die entsprechende bekannte Konzentration H,O, aufgetragen.

Diese Daten lassen sich mit einer linearen Funktion unter Berticksichtigung des y-Achsen-
abschnitts anfitten (siche Abbildung 3.7). Dieser Fit wird im Anschluss dazu verwendet
die jeweiligen Absorptionsmaxima entsprechende Konzentrationen von H,O, zuzuordnen.
Die Maxima werden auf dieselbe Weise wie bei den Kalibrierkiivetten aus den Absorpti-
onsspektren extrahiert. Die ermittelten Konzentrationen kénnen dann je nach Messreihe
beispielsweise gegen unterschiedliche Leistungen oder Feuchtigkeiten aufgetragen werden.

1.2
x  Absorption

] — linearer Fit y=m-x+b
1.0 ~

0.6

Absorption / a.u.

0.2

0.0 - : : . . .
0 200 400 600 800 1000

Konzentration H,0, / uM

Abbildung 3.7: Linearer Fit (RZ,,,= 0,999) der maximalen Absorptionswerte der Kali-

maxr

brierkurven gegen die jeweils bekannten Konzentrationen.

Neben H,O, wird zusétzlich Nitrit NO,™ als reaktive Stickstoffspezies betrachtet. Um
NO,~ zu detektieren wird wie fiir H,O, Spektrophotometrie verwendet. NO,™ wird mit
einem Nitrit/Nitrat Assay Kit von Sigma Aldrich (23479 Merck) gemessen. Die Behand-
lung und Diagnostik der Plasmaparameter erfolgt analog zu H,O,. Zur Absorptionsmes-
sung werden bis zu einer Feuchtigkeit von 640 ppm 100 pLL der plasmabehandelten Fliis-
sigkeit, bei hoheren Feuchtigkeiten 50 uL. der plasmabehandelten Fliissigkeit und 50 nL
Nitrit Assay Buffer zur Verdiinnung um den Faktor 2 verwendet. Diese werden in einer
Kiivette, ausgelegt fiir maximal 500 uL, mit 10 nL. des Griess Reagenzes 1 aus dem Kit
gemischt. Anschlieffend werden 10 pL. Griess Reagenzes 2 und 80 pLL Nitrit Assay Buffer
hinzugefiigt. Die Reihenfolge des Mischens ist unbedingt einzuhalten. Das Gemisch wird
durchgeriithrt und muss dann 10min in Dunkelheit inkubieren, bevor die Absorptions-
messung der Proben erfolgt.
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Bei hoheren Feuchtigkeiten als 640 ppm wird eine Verdiinnung verwendet, um einer Sét-
tigung des Spektrometers bei der Absorptionsmessung vorzubeugen. Wenn eine Verdiin-
nung um den Faktor 2 nicht ausreicht, wird die Probe erneut mit einem Verdiinnungs-
faktor von 5 angeriihrt. Dazu werden 20 nL. der plasmabehandelten Fliissigkeit mit 80 pLL
Nitrit Assay Buffer vermischt. Anschliefsend werden Griess Reagant 1 und 2 sowie Nitrit
Assay Buffer in bereits zuvor verwendeten Mengen und Reihenfolge hinzufiigt.

Ebenso wie bei H,0O; ist eine Kalibrierung zur Auswertung der aufgezeichneten Absorpti-
onsspektren notwendig. Dazu wird zunéchst durch Verdiinnen einer 21,74 mM gekauften
NO, -Losung eine 1 mM NO, ™ -Losung hergestellt. Zwischen 2 und 10 ul dieser Nitrit
Standardlosung werden mit dem Nitrit Assay Buffer auf 100 pL. aufgefiillt, woraus Kali-
brierproben mit NO, ™ -Konzentrationen zwischen 0,02 und 0,1 mM in 0,02 mM-Schritten
entstehen. Diese 100 pL. Proben werden in selber Menge und Reihenfolge wie die plas-
mabehandelten Fliissigkeitsproben mit Griess Reagenzien 1, 2 und Nitrit Assay Buffer
gemischt und miissen ebenfalls 10 min im Dunkeln inkubieren. Zuséatzlich wird eine Refe-
renzprobe aus 100 pLL Nitrit Assay Buffer und entsprechenden Mengen Griess Reagenzien
1,2 und Nitrit Assay Buffer hergestellt, welche analog inkubiert. Die Absorptionsmes-
sung und Auswertung erfolgt vergleichbar zu H,O,, wobei das Absorptionsmaximum des
Komplexes aus Nitrit und Griess Reagenzien bei 540 nm liegt [9] . Bei einer Messreihe
von NO,™ in synthetischer Luft wurde die Absorption aufgrund von Problemen mit dem
optischen Aufbau erst am néchsten Tag vermessen. Wie in Abbildung 5.2 zu sehen, hat
die ldngere Inkubationszeit jedoch keinen Einfluss auf die Absorptionsmessung, weshalb
auch diese Messreihe als vertrauenswiirdig erachtet werden kann.

3.2.3 Kameramessungen

Um die rdumliche Ausdehnung des Plasmas in den verschiedenen Betriebsmodi verglei-
chen zu kénnen, werden Kamerabilder der Entladung aufgenommen. Dazu wird der AP-
PJ aus seiner iiblicherweise vertikalen Position zur Behandlung von Fliissigkeit in ei-
ne horizontale Position gebracht. Die untere Offnung der Kapillaren zeigt in Richtung
der Kamera (Andor iStar CCD DH334T-18UE3). So ist es moglich fiir den RF und
ns-Betriebsmodus bei verschiedenen Feuchtigkeiten und Leistungen Bilder des Plasmas
aufzunehmen. Dazu wird zunéchst ein Kalibrierbild gemacht, aus welchem die Positi-
on der Elektroden abgelesen werden kann. Es ldsst sich erkennen, dass die Ausdehnung
des Plasmas im ns-Betriebsmodus deutlich grofer als bei RF ist (sieche Abbildung 5.3).
Ebenfalls wird deutlich, dass die Form des Plasmas fiir die verschiedenen Betriebsmodi
variiert, was mit einer Veranderung der elektrischen Felder zu erkléren ist. In beiden Modi
hat das Plasma seine breiteste Stelle in der vertikalen Mitte zwischen den Elektroden,
beim ns-Betrieb lassen sich zusétzliche breite Stellen an den Elektroden erkennen und
somit ebenfalls die schmalste Stelle charakterisieren. Die maximale Breite, vertikal mit-
tig zwischen den Elektroden, ist fiir den ns-Modus fast verdreifacht gegeniiber RF (siehe
Abbildung 5.4). Sie wird aus der Intensitdt der Entladung, welche iiber einem Wert von
% liegt, ermittelt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel dient dazu, die experimentell erworbenen Ergebnisse vorzustellen und im
Vergleich untereinander sowie mit Erwartungen aus bisherigen Messungen und Fachlite-
ratur zu diskutieren.

4.1 Vergleich der Diagnostiken
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Abbildung 4.1: Vergleich der iiber drei Messungen gemittelten Konzentration von H,O,
bestimmt mit Ammoniummetavanadat und TiReagenz bei niedriger (640 ppm) und hoher
Feuchtigkeit (6400 ppm) bei Behandlung mit dem RF-APPJ in Helium bei 6 W.

In fritheren Arbeiten, welche denselben APPJ mit Kapillarenkonfigurationen mit Heli-
um oder Argon als Tragergas verwendeten, wurde Ammoniummetavanadat eingesetzt,
um die Konzentration von H,O;, zu bestimmen [6, 8, 11, 12, 13]. Dieser Reaktant kann
allerdings durch reaktive Stickstoffspezies, wie sie beim Betrieb des APPJ mit Stick-
stoff oder synthetischer Luft entstehen, inaktiviert werden |9, 38]. Da dieses Problem der
Inaktivierung bei dem TiReagenz nicht vorliegt [32, 33|, soll fiir diese Arbeit das TiRea-
genz zur Bestimmung der H,O, Konzentration verwendet werden. Um sicherzustellen,
dass das TiReagenz die H,O, Konzentration mit dhnlicher Verldsslichkeit wie das be-
reits verwendete Ammoniummetavanadat anzeigt, wurde ein Vergleich der Diagnostiken
durchgefiihrt. Dazu wurde Helium als Tragergas mit einem Massenfluss von 1slm durch
eine 1 mm breite Kapillare im RF-Betriebsmodus bei einer Leistung von 6 W verwendet.
Der Aufbau unterscheidet sich fiir diese Messungen von dem in der restlichen Arbeit, um
direktere Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen aus fritheren Arbeiten, in welchen dieser
Aufbau verwendet wurde, zu erzielen.
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In Abbildung 4.1 sind die mit den beiden Reaktanten gemessenen H,O, Konzentrationen
fiir niedrige und hohe Feuchtigkeiten von 640 ppm und 6400 ppm dargestellt. Es lasst
sich erkennen, dass beide Reaktanten die H,O, Konzentrationen mit einem Unterschied
von unter 10% ahnlich bemessen, sodass fiir die folgenden Messungen immer das TiRea-
genz zur Diagnostik von H,O, verwendet werden kann. Die gemessenen Absolutwerte
der H,O, Konzentration stimmen innerhalb eines 15% Unsicherheitsintervalls, ermittelt
durch Validierung der Extrema, mit den Ergebnissen aus fritheren Arbeiten tiberein [6, §].
Die kleinen Unterschiede kénnten beispielsweise durch den leicht vergroferten Abstand
zwischen APPJ und Fliissigkeitsoberfliche im hier verwendeten Aufbau im Vergleich zu
fritheren Aufbauten begriindet sein.

4.2 Leistungskurven der verschiedenen Betriebsmodi
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Abbildung 4.2: Leistungskurven des Plasmas in Helium jeweils fiir unterschiedliche Feuch-
tigkeiten zwischen 0 ppm und 6400 ppm in a) RF-Betriebsmodus (frei nach [10]) und b)
ns-Betriebsmodus.

Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war es, den stabilen Betrieb des APPJ auch im ns-Modus
fiir hohere Leistungen als in fritheren Arbeiten vorgestellte 1,5 W zu ermoglichen |8, 10],
da nach Erkenntnissen aus dem RF-Modus hohere Leistungen profitabler fiir die Produk-
tion von H,O; sind. Die Moglichkeit zum Betrieb bei hoheren Leistungen ist in Abbildung
4.2 zu sehen. Wahrend fiir den RF-Betrieb Leistungen von bis zu 10 W bei angelegten
Spannungen im niedrigen kV-Bereich bis zu 1,5kV erreicht werden kénnen [8, 10], ist
es im ns-Betriebsmodus inzwischen moglich, Leistungen bis zu 4 W bei Spannungen von
7TKkV zu erhalten. Es ist zu erkennen, dass die Ziindung im ns-Modus deutlich spéter
erfolgt, die Leistungskurven danach jedoch iiber eine weitaus grofere Anstiegssteilheit
als im RF-Modus verfiigen. Zudem ist interessant zu sehen, dass die Leistungskurven im
ns-Modus fiir hohere Feuchtigkeiten zu kleineren Spannungswerten verschoben sind, die
Ziindung also friither erfolgt. Im RF-Modus ist ein genau umgekehrtes Verhalten zu beob-
achten. Daran ist zu erkennen, dass die Energieeinkopplung fiir die beiden Betriebsmodi
vollkommen unterschiedlich zu sein scheint, was auf Unterschiede in Stofs- und Quenching-
prozessen zuriickzufiihren sein konnte. Dies konnte Teil der Begriindung sein, warum eine
hohere Feuchtigkeit die Ziindung im ns-Modus begiinstigt. Eine vollstdndige Erklarung
dieses Phanomens konnte bislang jedoch nicht gefunden werden. Die im ns-Betrieb er-
reichten Leistungen stellen eine deutliche Erhohung zu den in [8, 10| vorgestellten 1,5 W
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bei etwa 5,5kV dar. Diese Steigerung lasst sich auf die verdnderten Grofsenverhaltnis-
se von Elektroden und Kapillare zueinander sowie bessere dieelektrische Abschirmung,
wodurch das Anlegen hoherer Spannungen ohne Arc méglich ist, zurtickfiihren. Die Stei-
gerung der Leistungen im ns-Betriebsmodus ermoglicht eine iiber einen gréfteren Bereich
ausgedehnte und damit verbesserte Vergleichbarkeit der beiden Anregungsmechanismen.

4.3 Frequenzvariation

Im Zuge des Vergleichs der Anregungsmechanismen RF und ns mittels Leistungs- und
Feuchtigkeitsvariationen trat das Problem auf, dass die im ns-Modus eingekoppelte Leis-
tung stark von der Justage des APPJ abhéngig ist. Mit den in friitheren Arbeiten ver-
wendeten 6kHz als Frequenz fiir die ns-Pulse [8, 10| konnten in der ersten Justage 4 W
erreicht werden (siche Abbildung 4.2). Nach Auftreten eines Arcs liefs sich diese Leistung
trotz mehrfacher neuer Justage der Elektroden nicht erneut erzielen. Um die Messun-
gen fortsetzen zu konnen, entstand die Idee, die Frequenz der Pulse zu erhohen. Die
Uberlegung war, dass bei gleichbleibender Spannung und einer héheren Frequenz mehr
Energie pro Zeit eingebracht wird. So sollte sich die Leistung bei gleichbleibender Span-
nung mit steigender Anregungsfrequenz erhchen. Die Messung der Leistungskurven im
ns-Betriebsmodus fiir verschiedene Frequenzen im kHz-Bereich, dargestellt in Abbildung
4.3, bestitigte diese Uberlegung.
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Abbildung 4.3: Leistungskurven des Plasmas im ns-Betriebsmodus in Helium zwischen
2,5 und 7KkV fiir verschiedene Anregungsfrequenzen zwischen 4 und 10 kHz inklusive qua-
dratischen Fits.

Es ist klar zu sehen, dass die Leistung fiir die Anregung mit 10 kHz kontinuierlich ho-
her ist als bei niedrigeren Anregungsfrequenzen. Zudem lésst sich erkennen, dass alle
Leistungskurven unabhéngig von der Anregungsfrequenz einem &hnlichen Verlauf folgen,
welcher sich, wie aufgezeichnet, mit einem quadratischen Zusammenhang anfitten lasst.
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Diese dhnlichen Verldufe legen die Vermutung nah, dass auch die im Plasma ablaufen-
den chemischen Reaktionen fiir verschiedene Anregungsfrequenzen vergleichbar sind und
somit fiir gleiche Leistungs- und Feuchtigkeitsbedingungen eine &hnliche Konzentration
von Hy0, erreicht wird. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Frequenzvariation fiir niedri-
ge Feuchtigkeit von 640 ppm und hohe Feuchtigkeit von 6400 ppm, jeweils bei 1 W, sind
in Abbildung 4.4 aufgezeigt. Die Konzentrationen von H,O, sind nahezu konstant fiir
gleiche Leistungs- und Feuchtigkeitsbedingungen iiber verschiedene Frequenzen hinweg.
Auf Grundlage dieser Ergebnisse wird deutlich, dass die Konzentrationswerte fiir Be-
handlungen bei verschiedenen Anregungsfrequenzen, konkret 6 kHz und 10kHz, direkt
miteinander vergleichbar sind und somit fiir weitere Messungen eine Anregungsfrequenz
von 10 kHz verwendet werden kann.
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Abbildung 4.4: H,O, Konzentrationen im ns-Betrieb fiir eine Anregungsfrequenzvariation
zwischen 4 und 10 kHz bei niedriger Feuchtigkeit von 640 ppm und hoher Feuchtigkeit von
6400 ppm bei 1 W in Helium.

4.4 Vergleich RF- und ns-Betriebsmodus

Die neu erlangte Moglichkeit, den APPJ im ns-Modus bis zu Leistungen von 4 W zu
betreiben, wird genutzt, um die H,O, Produktion in den beiden Betriebsmodi zu verglei-
chen. Die in Kapitel 2.2 vorgestellten Reaktionen zur Bildung und Zerstérung von H,0O,
beruhen auf der Reaktion von OH, welches sowohl im RF- als auch im ns-Betriebsmodus
gebildet wird. Ein Vergleich der Konzentrationen von H,O, lésst sich so simultan als Ver-
gleich der Produktion in den jeweiligen Betriebsmodi verwenden. In Abbildung 4.5a) ist
eine Feuchtigkeitsvariation zwischen 0 und 6400 ppm bei 1 und 4 W darstellt.
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Abbildung 4.5: Vergleich der H,O, Konzentrationen fiir RF- und ns- Betriebsmodus in
Helium a) in einer Feuchtigkeitsvariation zwischen 0 und 6400 ppm bei Leistungen von 1

und 4 W und b) in einer Leistungsvariation zwischen 1 und 4 W bei Feuchtigkeiten von
640 und 6400 ppm.

Die in rot aufgetragenen H,O, Konzentrationen im ns-Modus stimmen sowohl fiir 1 W,
dargestellt durch Quadrate, als auch fiir 4 W, in Kreisen, mit den entsprechend in blau
aufgezeichneten Konzentrationen im RF-Modus in Verlauf und Absolutwerten {iberein.
Fiir beide Leistungen steigt die Konzentration mit der Feuchtigkeit an. Der Anstieg ist
allerdings nicht linear, sondern lauft in eine Séttigung hinein.

Es ist zu erkennen, dass die Konzentrationen bei gleicher Feuchtigkeit fiir 4 W bis zu
100 pM hoher sind als bei 1 W. Die Absolutwerte der Konzentrationen bei RF und ns lie-
gen innerhalb des jeweiligen Unsicherheitsintervalls von 10%, ermittelt aus dem Vergleich
mehrfacher Messungen der Extrema von 640 ppm 1 W und 6400 ppm 4 W. Auch fiir die
Leistungsvariation zwischen 1 und 4 W bei 640 und 6400 ppm in Abbildung 4.5b) zeigen
die H,O, Konzentrationen im RF und ns-Betriebsmodus gleiche Verldufe und &hnliche
Absolutwerte, sowohl bei niedriger als auch bei hoher Feuchtigkeit. Bei beiden Feuchtig-
keiten ist ein linearer Anstieg mit steigender Leistung erkennbar. Die Konzentrationswerte
fiir die hohere Feuchtigkeit liegen konstant bis zu 200 pM tiber den Werten fiir die nied-
rigere Feuchtigkeit. In den meisten Féllen befinden sich auch hier die Werte fiir RF und
ns fiir die gleichen Parameterkonstellationen innerhalb des 10% Unsicherheitsintervalls
zueinander.

Diese Ubereinstimmung der Trends fiir die Zusammenhénge zwischen H,O, Konzentrati-
on und Feuchtigkeit bzw. Leistung fiir RF- und ns-Modus bestétigen die Ergebnisse aus
fritheren Arbeiten [8, 10]. Wahrend dort die Konzentrationen bei niedrigen Leistungen bis
1 W fiir ns noch iiber denen fiir RF lagen, ist in den Messungen dieser Arbeit deutlich ge-
worden, dass beide Betriebsmodi auch bei héheren Leistungen als 1,5 W &hnliche Ertrage
an H,O, liefern. Der auffillige Unterschied in den Absolutwerten der H,O, Konzentration
zwischen den Messungen in Abbildung 4.1 und Abbildungen 4.5 von Faktor 3 ist durch die
Vergroferung des Kapillarenquerschnitts auf das sechsfache sowie der Verdopplung des
Gasflusses zu erklaren. So drittelt sich die Geschwindigkeit der Teilchen und letztendlich
auch ihre Konzentration.
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4.5 Stickstoff als Tragergas

Aufgrund der Tatsache, dass sich im ns-Betriebsmodus mit Helium als Tragergas zum
RF-Modus vergleichbare Konzentrationen von H,O, erzielen lassen und das Plasma bis
zu Leistungen von 4 W stabil betrieben werden kann, lasst sich im néchsten Schritt ein
Wechsel des Triagergases hin zu molekularen Tragergasen vornehmen. Vorteile alternati-
ver Tragergase sind die Moglichkeit der Produktion weiterer reaktiver Spezies, welche zur
Biokatalyse genutzt werden konnen, sowie die preisliche Ersparnis gegeniiber den bisher
verwendeten Edelgasen.

In einem ersten Schritt erfolgt die Umstellung auf Stickstoff als Trégergas. Die Entschei-
dung fiir Stickstoff als erstes alternatives Triagergas ist darin begriindet, dass in friitheren
Arbeiten |9, 12] bereits mit Stickstoffbemischungen gearbeitet wurde. Daraus ist bekannt,
dass bereits kleine Stickstoffbemischungen fiir eine Produktion von NO,~ zusétzlich zu
H,O, sorgen. Diese Messungen sollen nun auf den reinen Betrieb des APPJ im ns-Betrieb
in Stickstoff mit Wasserbeimischung ausgedehnt werden.

Um die Konzentrationen der reaktiven Spezies produziert durch den APPJ mit Stickstoff
als Tragergas zu messen, muss zunéchst der Betrieb des APPJ mit dem neuen Tréagergas
stabil bis zu Leistungen von 4 W méglich sein und die Besonderheiten des neuen Systems
verstanden werden. Die Leistungskurven des neuen Systems mit Stickstoff als Tragergas

sind im Vergleich zu den Leistungskurven bei Betrieb in Helium exemplarisch fiir O ppm
und 6400 ppm in Abbildung 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.6: Leistungskurven des Plasmas im ns-Modus mit Helium und Stickstoff als
Trégergas im Vergleich beim Betrieb ohne Wasserbeimischung (0 ppm) und bei maximaler
Feuchtigkeit (6400 ppm).

Die Leistungskurven sind fiir Stickstoff deutlich steiler als fiir Helium. Bei Helium ist der
Graph mit hoherer Feuchtigkeit auf der x-Achse nach links zu niedrigeren Spannungen
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verschoben, das heifst die Ziindung erfolgt bei niedrigeren Spannungen. Dies ist bei Stick-
stoff nicht zu beobachten. Allerdings verfiigt der Graph fiir 6400 ppm iiber eine hohere
Anstiegsteilheit als der fiir 0 ppm, deshalb erreicht er trotz spéterer Ziindung die Leistung
von 4 W bei niedrigeren Spannungen. Allgemein ziindet Stickstoff erst bei deutlich hohe-
ren Spannungen als Helium, ab 6 kV im Vergleich zu ca 4kV. Eine Erklarung dafiir findet
sich in den unterschiedlichen Paschenkurven der beiden Gase. Die Townsend-Koeffizienten
(siche Gl. 2) sind fiir beide Gase verschieden und fiir Helium bilden sich mehr Ionenpaare,
was die frithere Ziindung aufgrund von geringerer Durchschlagspannung erklért.

4.5.1 H,0, Konzentration

Zunachst wird die Konzentration von H,O, bei ns-Betrieb des APPJ in Stickstoff be-
stimmt, um den Ertrag mit dem bei Helium als Tragergas zu vergleichen. Dazu werden
sowohl eine Feuchtigkeitsvariation zwischen 0 und 6400 ppm bei 1 und 4 W als auch eine
Leistungsvariation zwischen 1 und 4 W bei 640 und 6400 ppm durchgefiihrt.
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Abbildung 4.7: H,O, Konzentrationen nach Behandlung mit dem ns-APPJ betrieben in
Stickstoff resultierend a) aus einer Feuchtigkeitsvariation zwischen 0 und 6400 ppm bei
niedriger (1 W) und hoher Leistung (4 W) und b) aus einer Leistungsvariation zwischen
1 und 4 W bei niedriger (640 ppm) und hoher Feuchtigkeit (6400 ppm).

In Abbildung 4.7a) ist zu erkennen, dass eine hohere Leistung, anders als bei Betrieb mit
Helium, zu keiner Steigerung der Konzentration von H,O, fiihrt. Zudem unterscheidet
sich der Verlauf der Konzentrationen mit zunehmender Feuchtigkeit von dem bei Helium
(vgl. Abbildung 4.5a)). Wéhrend bei Helium ein séttigender Anstieg zu beobachten ist,
erreicht die Konzentration bei Stickstoff nach einem Anstieg bei 640 ppm ihr Maximum
und fallt danach in eine Sattigung ab.

Auch in der Leistungsvariation, zu sehen in Abbildung 4.7b), wird der Unterschied zu
Helium klar deutlich. Wahrend bei Helium ein linearer Anstieg der Konzentration mit der
Leistung verzeichnet wird (siche Abbildung 4.5b)), ist die Konzentration bei Stickstoff fiir
640 ppm nahezu konstant mit steigender Leistung, wiahrend sie fiir 6400 ppm zwischen 1
und 4 W sogar um etwa 20 pM abnimmt. Aufierdem ist kein steigernder Einfluss erh6hter
Feuchtigkeit auf die Konzentration zu erkennen, ebenfalls ein kontrdares Verhalten zur
Messung in Helium.
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Sowohl fiir die Feuchtigkeits- als auch fiir die Leistungsvariation unterscheiden sich die
Absolutwerte der Konzentrationen zwischen Helium und Stickstoff. Fiir Helium sind sie
mit 250 + 50 pM bei 4 W und 6400 ppm deutlich hoher als in Stickstoff bei 640 ppm und
4 W mit 40 £+ 20 pM.

Zusammenfassend lasst sich aus den Feuchtigkeits- und Leistungsvariationen mit Stick-
stoff als Tragergas erkennen, dass es sich um ein vollkommen anderes System als beim
Betrieb in Helium handelt und bisherige Messungen in Helium daher nicht direkt als
Vergleichswert fiir die neuen Tragergase verwendet werden konnen. Die signifikant nied-
rigere H,O, Konzentration bedeutet gleichwohl keinesfalls ein Scheitern der Verwendung
alternativer Tragergase. Aufgrund der erheblichen Preisersparnisse konnte es trotz des
geringeren Ertrags von H,O, in Stickstoff wirtschaftlich rentabel sein, industriell eine
grofsere Menge Stickstoff zu verwenden, um die gleichen Mengen H,O, zu produzieren.
Zudem legt der geringe Ertrag von H,O, nah, dass in Stickstoff die Bildung anderer
reaktiver Spezies begilinstigt sein kdnnte.

4.5.2 NO,” Konzentration

Eine dieser weiteren reaktiven Spezies, produziert durch stickstoffhaltige Tragergase, ist
Nitrit (NO,7). Der Ertrag von NO,~ fiir den ns-APPJ betrieben mit Stickstoff wurde
ebenfalls in Feuchtigkeits- und Leistungsvariationen untersucht.
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Abbildung 4.8: NO,~ Konzentrationen nach Behandlung mit dem ns-APPJ betrieben in
Stickstoff resultierend a) aus einer Feuchtigkeitsvariation zwischen 0 und 6400 ppm bei

niedriger (1 W) und hoher Leistung (4 W) und b) aus einer Leistungsvariation zwischen
1 und 4 W bei niedriger (640 ppm) und hoher Feuchtigkeit (6400 ppm).

Die Ertrage bei verschiedenen Feuchtigkeiten zwischen 0 und 6400 ppm bei 1 und 4 W
sind in Abbildung 4.8a) dargestellt. Ahnlich wie bei H,O, in Stickstoff gibt es keine Zu-
nahme der Konzentration mit steigender Leistung. Fiir steigende Feuchtigkeiten dagegen
ist ein steigender Trend zu sehen, welcher in eine Séttigung iibergeht. Die Unabhéngigkeit
der NO,~ Konzentration von der Leistung ist ebenfalls deutlich in der Leistungsvariati-
on (siehe Abbildung 4.8b)) erkennbar. Fiir steigende Leistungen bleibt die Konzentration
nahezu konstant, fast alle Messpunkte fiir die gleiche Feuchtigkeit befinden sich im, durch
Mehrfachmessung der Extrema aufgestellten, 20% Unsicherheitsintervall zueinander. Der
positive Einfluss der Feuchtigkeit auf die Konzentration wird auch hier deutlich, die Kon-
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zentrationen fiir 6400 ppm liegen bis zu 180 pM iiber denen bei 640 ppm bei gleicher Leis-
tung. Die maximale NO,~ Konzentration liegt mit 310 + 70 uM bei 4 W und 6400 ppm vor.

Da auch bei NO,~ die Ertrége nicht besonders hoch sind, lasst sich vermuten, dass be-
vorzugt andere reaktive Spezies, wie zum Beispiel Nitrat aus der Reaktion von Nitrit mit
Wasserstoffperoxid, entstehen. Diese sind allerdings mit den vorhandenen Diagnostiken
nicht messbar. Weiterfiihrende Messungen mit alternativen Diagnostiken sowie Simulati-
onsmodelle konnten zukiinftig Aufschluss geben.

4.5.3 Sauerstoffbeimischung

Zur Vorbereitung auf synthetische Luft als Tragergas und als Weiterfithrung vorheri-
ger Messungen in Helium mit Stickstoff und Sauerstoffbeimischungen [9, 12|, wurde die
Konzentration von H,O, nach Behandlung mit dem ns-APPJ betrieben in Stickstoff mit
verschiedenen Sauerstoffbeimischungen zwischen 0 und 20 sccm bei 1 und 4 W untersucht

(siche Abbildung 4.9).
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Abbildung 4.9: H,O, Konzentrationen resultierend aus einer Variation der Sauerstoffbei-
mischung zwischen 0 und 20scem bei niedriger (1 W) und hoher Leistung (4 W) nach
Behandlung mit dem ns-APPJ betrieben mit Stickstoff als Trigergas.

Es lasst sich kein Unterschied zwischen den H,O, Konzentrationen fiir verschiedene O,
Beimischungen erkennen. Auch scheint die Leistung keinen Einfluss auf die Konzentra-
tion zu haben. Das Fehlen von Unterschieden in der Konzentration durch die Sauer-
stoffbeimischung ist wahrscheinlich auf die geringen Beimischungswerte von maximal 1%
des Gesamtgasflusses zuriickzufiihren. Die geringe zugefiihrte Sauerstoffmenge scheint die
chemischen Prozesse zur H,O, Bildung nicht signifikant zu beeinflussen.
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4.6 Synthetische Luft als Tragergas

Fiir den ns-Betrieb des APPJ in synthetischer Luft sind dhnliche reaktive Spezies wie
in Stickstoff zu erwarten. Inwieweit der zusétzlich vorhandene Sauerstoff allerdings die
Ertrage der reaktiven Spezies H,O, und NO,~ beeinflusst, wurde durch verschiedene Pa-
rametervariationen liberpriift, sobald das System einigermafien stabil eingerichtet wurde.

Die in Abbildung 4.10 dargestellten Leistungskurven fiir synthetische Luft &hneln de-
nen in Stickstoff und weichen damit gleichwohl stark von denen in Helium ab. Wie bei
Stickstoff zlindet der APPJ bei 6400 ppm erst bei héheren Spannungen als fiir O ppm, aller-
dings hat der Graph fiir 6400 ppm eine grofsere Anstiegssteilheit. Anders als bei Stickstoff
reicht diese jedoch nicht aus, um die Leistung von 4 W vor dem Graphen von 0 ppm zu
erreichen. Allgemein erfolgt die Ziindung in synthetischer Luft bei etwas hoheren Span-
nungen als bei Stickstoff und der Unterschied zwischen 0 ppm mit einer Spannung knapp
tiber 6kV und 6400 ppm bei etwa 6,6 kV ist grofser als bei Stickstoff, wo beide Graphen
eine Differenz von etwa 0,2 bis 0,3kV aufweisen.
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Abbildung 4.10: Leistungskurven des Plasmas im ns-Modus mit Helium, Stickstoff und
synthetischer Luft als Tridgergas im Vergleich beim Betrieb ohne Wasserbeimischung
(Oppm) und bei maximaler Feuchtigkeit (6400 ppm).

4.6.1 H,0, Konzentration

Auch mit synthetischer Luft als Tridgergas wurden zur Charakterisierung des Systems
Feuchtigkeits- und Leistungsvariationen zur Bestimmung der Konzentration der reakti-
ven Spezies durchgefiihrt. Aus Zeitgriinden konnte fiir H,O, allerdings nur jeweils ei-
ne Messung aufgenommen werden. Um klare Aussagen iiber den Zusammenhang von
Feuchtigkeit /Leistung und Konzentration zu treffen, miissten zunéchst weitere Variatio-
nen durchgefiihrt werden.
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Das Bestehen eines Zusammenhangs zwischen der H,O, Konzentration und der Feuch-
tigkeit wird in Abbildung 4.11a) deutlich. Mit steigender Feuchtigkeit steigt auch die
H,O, Konzentration auf bis zu 60 + 10pM bei 6400 ppm und 4 W an. Die Leistung
scheint, wie schon bei Stickstoff zu beobachten war, keinen grofsen Einfluss auf die Kon-
zentration zu haben. Die Form dieses Trends lasst sich allerdings nicht klar erkennen und
entspricht aufgrund einer Absenkung der Konzentration von 0 ppm zu 640 ppm auch nicht
den bekannten Trends der Feuchtigkeitsvariation in Helium oder Stickstoff. In diesem Fall
konnten die Werte bei 0 ppm beispielsweise aufgrund eines Offsets oder Verunreinigungen
hoher liegen als die fiir 640 ppm.
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Abbildung 4.11: H,O, Konzentrationen nach Behandlung mit dem ns-APPJ betrieben
in synthetischer Luft resultierend a) aus einer Feuchtigkeitsvariation zwischen 0 und
6400 ppm bei niedriger (1 W) und hoher Leistung (4 W) und b) aus einer Leistungsvaria-
tion zwischen 1 und 4 W bei niedriger (640 ppm) und hoher Feuchtigkeit (6400 ppm).

Auch in der, in Abbildung 4.11b) dargestellten, Leistungsvariation zwischen 1 und 4 W
lasst sich kein klarer Trend fiir den Zusammenhang zwischen H,O, Konzentration und
Leistung erkennen. Fiir niedrige Feuchtigkeit von 640 ppm ist ein leichter Anstieg zu ver-
zeichnen, fiir hohe Feuchtigkeit von 6400 ppm dagegen ein leichter Abfall. Desweiteren
liegen die Konzentrationen fiir niedrige und hohe Feuchtigkeit bei derselben Leistung nie
mehr als 33 pM auseinander, fiir 3 und 4 W liegen sie innerhalb der 15% Unsicherheitsin-
tervalls zueinander und der Wert fiir 6400 ppm fallt fiir 4 W sogar unter den von 640 ppm.
Der in der Feuchtigkeitsvariation (siche Abbildung 4.11a)) angedeutete Trend zwischen
Konzentration und Feuchtigkeit bestétigt sich in dieser Leistungsvariation nicht. Da auch
fiir die Leistungsvariation nur eine verlassliche Messreihe vorliegt, ist es generell recht
spekulativ {iber mogliche Zusammenhénge zwischen H,O, Konzentration und Feuchtig-
keit bzw. Leistung zu sprechen. Dazu miisste erst die Reproduzierbarkeit der Messungen
gewahrleistet werden und die Daten dann durch mehrfache Messungen validiert werden.

4.6.2 NO,  Konzentration

Auch zur Untersuchung der NO,~ Konzentration wurden Feuchtigkeits- und Leistungs-
variationen durchgefiihrt.
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Abbildung 4.12: NO,~ Konzentrationen nach Behandlung mit dem ns-APPJ betrieben
in synthetischer Luft resultierend a) aus einer Feuchtigkeitsvariation zwischen 0 und
6400 ppm bei niedriger (1 W) und hoher Leistung (4 W) und b) aus einer Leistungsvaria-
tion zwischen 1 und 4 W bei niedriger (640 ppm) und hoher Feuchtigkeit (6400 ppm).

Die in Abbildung 4.12a) dargestellte Feuchtigkeitsvariation zwischen 0 und 6400 ppm bei
1 und 4 W zeigt einen in Sattigung iibergehenden Anstieg der Konzentration mit steigen-
der Feuchtigkeit. Konstant liegen die Konzentrationswerte fiir die hohere Leistung iiber
denen fiir die niedrigere mit einem Unterschied von bis zu 80 pM. Der Maximalwert fiir
die NO,~ Konzentration liegt mit 190 + 20 pM bei 6400 ppm und 4 W etwas unter dem
maximalen Ertrag bei Betrieb in Stickstoff.

Der positive Einfluss von erhéhter Feuchtigkeit und Leistung spiegelt sich auch in der
Leistungsvariation, dargestellt in Abbildung 4.12b), wieder. Es ist eine zusammenhén-
gende lineare Steigerung zwischen Konzentration und Leistung erkennbar. Dabei liegen
die Konzentrationswerte von hoher Feuchtigkeit bei gleicher Leistung konstant iiber de-
nen bei niedriger Feuchtigkeit.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass es sich bei dem APPJ betrieben in synthetischer
Luft um ein bisher recht stabiles System handelt, dessen Versténdnis gerade erst be-
ginnt. So sind die ersten Messungen, insbesondere die der H,O, Konzentration aufgrund
zur Zeit mangelnder Reproduzierbarkeit, nicht vollstandig verldsslich. Um verléssliche
Aussagen iiber die Zusammenhénge der Konzentration von reaktiven Spezies und Feuch-
tigkeit bzw. Leistung zu machen, sind weiterfithrende Messungen nétig. Dabei sollten
die bislang gemessenen kleinen Konzentrationen der reaktiven Spezies NO,™ und H,0,
keinesfalls entmutigen, da die Absolutwerte bislang keiner guten Reproduzierbarkeit un-
terliegen. Zudem wird eine Vielzahl an weiteren reaktiven Spezies produziert, eventuell
in signifikant héheren Konzentrationen, deren Diagnostik bislang nur noch nicht moéglich
war. Auch den Einfluss der beim Betrieb in synthetischer Luft vermehrten Ozonproduk-
tion auf die produzierten reaktiven Spezies, eventuell eine schnelle Zerstorung, gilt es zu
untersuchen.
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4.7 Sauerstoff als Tragergas

Bei Verwendung von Sauerstoff als Tragergas lauft das Plasma deutlich instabiler. Die
Entladung hat ein kleineres Volumen als bei anderen Trégergasen, sie ist nicht vollstan-
dig zwischen den Elektroden ausgedehnt. Auflerdem zeigt sie Unregelméfigkeiten in den
Leuchterscheinungen, die der Bildung von Streamern &hneln. Auch die einzubringende
Spannung, um eine gewiinschte Leistung zu halten, schwankt stérker als bei anderen Tra-
gergasen, selbst bei niedrigen Leistungen treten Schwankungen von bis zu 0,3kV auf.

Die Verdnderung der Entladungscharakteristka werden auch in den Leistungskurven,
besonders im direkten Vergleich mit denen von Helium und Stickstoff, deutlich (siehe
Abbildung 4.13). Die Form der Leistungskurven ist im Vergleich zu denen der anderen
Tréagergasen abgewandelt. Zunichst verlauft der Leistungsanstieg bis zu einer Leistung
von etwa 2 W deutlicher flacher als in Helium oder Stickstoff, um dann steiler zu wer-
den. Auferdem erfolgt eine selbststéndige Ziindung erst bei etwa 7kV, was dann direkt
einer Leistung von iiber 1 W entspricht. Aus diesem Grund war es nicht méglich die Leis-
tungskurven inklusive der Ziindung aufzunehmen. Das verdnderte Leistungsverhalten des
APPJ bei ns-Betrieb in Sauerstoff ldsst sich mit der hohen Elektronegativitit dieses
Trigergases erkldaren. Eine hohe Elektronegativitéit bedeutet, dass die Atome Elektronen
einfangen ohne von ihnen ionisiert zu werden, folglich bleibt eine Ionisationskaskade zu-
nachst aus. Deshalb kann viel Energie von dem Gas aufgenommen werden, ohne dass
es ionisiert wird. Die Ziindung verschiebt sich zu héheren Spannungswerten. Auch die
veranderte Anstiegssteilheit der Leistung lasst sich in diesen Kontext einordnen.
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Abbildung 4.13: Leistungskurven des Plasmas im ns-Modus mit Helium, Stickstoff und
Sauerstoff als Trégergas im Vergleich beim Betrieb ohne Wasserbeimischung (0 ppm) und
bei maximaler Feuchtigkeit (6400 ppm).
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4.7.1 H,0, Konzentration

Die Bildung von H,0, sollte bei ns-Betrieb des APPJ in Sauerstoff durch vorliegende
reaktive Sauerstoffspezies beglinstigt werden (siehe Kapitel 2.2).

In Abbildung 4.14 lésst sich erkennen, dass die H,O, Konzentration bei steigender Feuch-
tigkeit einem in Sattigung laufenden steigenden Trend aufweist. Die Leistung scheint fiir
die Konzentration keine Rolle zu spielen. Dieses Ergebnis ist dhnlich zu denen, welche
bereits bei Stickstoff zu erkennen waren (vgl. Abbildung 4.7a)).
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Abbildung 4.14: H,O, Konzentrationen resultierend aus einer Feuchtigkeitsvariation zwi-
schen 0 und 6400 ppm bei niedriger (1 W) und hoher Leistung (4 W) nach Behandlung
mit dem ns-APPJ betrieben in Sauerstoff.

Allerdings wurde aufgrund von Zeitmangel nur eine einzige Feuchtigkeitsvariation fiir Sau-
erstoff durchgefiihrt, wihrend alle anderen Messungen dieser Arbeit mindestens zweimal
durchgefiihrt und die Extrema der Parameterkonstellationen mindestens dreifach vali-
diert wurden, um Reproduzierbarkeit zu gewéhrleisten. Um endgiiltige Aussagen iiber
den Zusammenhang zwischen H,O, Konzentration und Feuchtigkeit bei Sauerstoff als
Trégergas tatigen zu kénnen, miisste die Feuchtigkeitsvariation noch wiederholt werden.
Aus demselben Grund ist auch dem maximalen Konzentrationswert von 135 + 30 uM bei
1900 ppm und 4 W keine fundierte Aussagekraft zuzuschreiben.

Die Leistungsvariation hingegen wurde dreimal durchgefiihrt, die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 4.15 dargestellt. Es lasst sich jedoch kein eindeutiger Trend fiir den Zusammen-
hang zwischen H,O, Konzentration und Leistung ableiten, weder fiir niedrige noch fiir
hohe Feuchtigkeiten. Dieser Mangel an Reproduzierbarkeit ist durch die Instabilitét des
Systems zu erklaren.
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Abbildung 4.15: Zusammenfassung von drei Messungen der H,O, Konzentrationen nach
Behandlung mit dem ns-APPJ in Sauerstoff bei einer Leistungsvariation zwischen 1 und
4 W fiir a) niedrige Feuchtigkeit von 640 ppm und b) hohe Feuchtigkeit von 6400 ppm.

Zudem gab es aufgrund von mutmaflichen Produktionsfehlern der Kiivetten Probleme
bei der Absorptionsmessung an einem Messtag (sieche Abbildung 5.5), welche allerdings
behoben werden konnten und die ermittelten Konzentrationen somit nicht beeinflussen.

4.7.2 NO,  Konzentration

Aufgrund niedriger zu erwartener Konzentrationen von NO,~ wurden keine vollstandi-
gen Parametervariationen durchgefiihrt, sondern lediglich die Extrema vermessen. Wie
in Abbildung 5.6 zu erkennen, wird beim ns-Betrieb des APPJ in Sauerstoff kein NO,™~
produziert. Dieses Ergebnis war zu erwarten, da es sich bei NO,™ um eine reaktive Stick-
stoffspezies handelt, im vorliegenden System allerdings kein reaktiver Stickstoff vorhanden
ist, welcher zu Bildung ebendieser benttigt wird (siehe Kapitel 2.2).

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass der APPJ in Sauerstoff zunéchst stabiler laufen
miisste, um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu gewéhrleisten. In zukiinftigen Mes-
sungen konnte aukerdem Ammoniummetavanadat statt des TiReagenzes zur eventuell
genaueren Diagnostik der kleinen Konzentrationen verwendet werden, da bei Betrieb mit
Sauerstoff keine reaktiven Stickstoffspezies entstehen, welche dieses inaktivieren kénnten.
Desweiteren werden auch in Sauerstoff viele andere reaktive Spezies produziert, eventu-
ell in deutlich hoheren Konzentration als H,O,. Eine zukiinftige Diagnostik dieser bietet
einen interessanten Ansatz. Auch ist noch zu kldren, inwiefern die, selbst im Vergleich
zum Betrieb in synthetischer Luft nochmals deutlich gestiegene, Ozonproduktion durch
den Betrieb in Sauerstoff sich auf die reaktiven Spezies auswirkt. Eine schnelle Zerstérung
nach vorheriger Produktion von H,O, ist nicht auszuschliefsen.

4.8 Vergleich der Tragergase

Abbildungen 4.16 und 4.17 zeigen ausschnittsweise den Vergleich der Konzentrationen der
produzierten reaktiven Spezies H,O, und NO, ™ fiir die Behandlung mit dem ns-APPJ be-
trieben in verschiedenen Trégergasen. Die Variationen fiir niedrige Leistung/Feuchtigkeit
sind im Anhang zu finden (siche Abbildungen 5.7 und 5.8).
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Abbildung 4.16: H,O, Konzentrationen a) nach einer Feuchtigkeitsvariation bei 4 W und
b) nach einer Leistungsvariation bei 6400 ppm mit dem ns-APPJ betrieben in verschie-
denen Tragergasen
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Abbildung 4.17: NO,~ Konzentrationen a) nach einer Feuchtigkeitsvariation bei 4 W und
b) nach einer Leistungsvariation bei 6400 ppm mit mit dem ns-APPJ betrieben in ver-
schiedenen Trégergasen
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Bei der Feuchtigkeitsvariation (sieche Abbildung 4.16a)) lassen sich fiir die H,O, Konzen-
tration fiir die verschiedenen Tragergase sowohl unterschiedliche Trends als auch grund-
sitzlich verschiedene Absolutwerte erkennen. Wie bereits erwahnt, ist dies auf unter-
schiedliche Systeme, damit verbundene verschiedene Stabilitdten von Plasma und Leis-
tung wahrend der Behandlung, sowie die Begiinstigung unterschiedlicher chemischer Vor-
génge zuriickzufithren. Zu erkennen ist, dass am meisten H,O, mit Sauerstoff und Helium
produziert wird, wobei die Messungen in Sauerstoff noch Validierung bediirfen. Fiir diese
beiden Gase scheint ein positiver Zusammenhang zwischen Feuchtigkeit und Konzentra-
tion zu bestehen.

Dieser lésst sich bei Stickstoff oder Luft nicht wirklich beobachten, auch die Absolut-
werte der Konzentrationen sind deutlich niedriger, was mit der vermehrten Produktion
anderer reaktiver Spezies zu begriinden ist.

In der Leistungsvariation, dargestellt in Abbildung 4.16b) wird vor allem die Instabi-
litdt des Sauerstoffsystems in den grofsen Unsicherheiten erneut offenkundig. Die aufge-
tragenen Werte sind Mittelwerte aus drei Leistungsvariationen, als Unsicherheit wird die
Standardabweichung verwendet. Die Ertrdge von H,O, bei Sauerstoff sind im Vergleich
zur Feuchtigkeitsvariation halbiert.

Generell ist zu sehen, dass aufser bei Helium bei allen Trégergasen eine gesteigerte Leis-
tung die H,O, Konzentration nicht positiv beeinflusst. Aufserdem wird deutlich, dass die
Konzentration bei molekularen Tragergasen um einen Faktor bis zu 6 geringer ist als
bei Helium. Eine Begriindung fiir die geringen Konzentrationen von H,O, bei Stickstoff
und synthetischer Luft findet sich in Abbildung 4.17. Diese beiden stickstoffhaltigen Tré-
gergase produzieren zusétzlich reaktive Stickstoffspezies, wie beispielsweise NO, ™. Die
Konzentrationen von NO,™ liegen fiir beide Trégergase um einen Faktor bis zu 10 iiber
der jeweiligen H,O, Konzentration. Fiir beide Trigergase ist ein klar positiver Zusam-
menhang zwischen NO,~ Konzentration und Feuchtigkeit zu erkennen.

Es wird offenkundig, dass die Konzentrationen beider reaktiven Spezies zusammenge-
nommen fiir alle Tragergase dhnliche Werte annehmen, was zum einen fiir eine gute Ver-
gleichbarkeit der Messungen spricht und zum anderen darauf hindeutet, dass wahrend
in Helium und Sauerstoff nur H,O, produziert wird, sich die Produktion in den anderen
Gasen auf zwei Kanéle hin zu H,O, und NO,™ verteilt.
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5 Schlussfolgerung und Ausblick

Im Laufe der Arbeit konnten erfreulicherweise alle zu Beginn aufgestellten Forschungs-
fragen beantwortet werden.

Schlussfolgerung

Es konnte gezeigt werden, dass der Betrieb des APPJ im ns-Betriebsmodus fiir hohere
Leistung als 1,5 W bis zu Leistungen von 4 W stabil moglich ist. Es wurde festgestellt,
dass die Ertrége fiir H,O; in beiden Betriebsmodi, RF und ns-Anregung, nahezu identisch
sind (siehe Abbildung 4.5). Ebenso ist es gelungen, den APPJ im ns-Betrieb mit moleku-
laren Tragergasen, konkret Stickstoff, synthetischer Luft und Sauerstoff, zu ziinden. Auch
fiir diese Tragergase wurden Leistungen von 4 W erreicht (sieche Abbildung 4.6, 4.10 und
4.13). Wahrend das System in Stickstoff und synthetischer Luft schon einigermafen stabil
lauft, ist vor allem fiir den Betrieb in Sauerstoff noch Optimierung nétig.

Dennoch konnte fiir den Betrieb in allen Trégergasen bereits die Produktion von H,0,
detektiert werden (siche Abbildung 4.16). Fiir die stickstofthaltigen Trégergase Stickstoff
und synthetische Luft konnte zudem die Produktion der stickstofthaltigen reaktiven Spe-
zies NO,™ nachgewiesen werden (siehe Abbildung 4.17). Es lisst sich erkennen, dass die
H,0O, Konzentration fiir die Tragergase am hochsten ist, in denen kein NO,™ produziert
wird.

Die Gesamtmenge der reaktiven Spezies ist fiir alle Tragergase in etwa identisch. Dies
lasst darauf schliefsen, dass sich die Kapazitéit zur Produktion reaktiver Spezies bei den
Tragergasen, bei denen zusétzlich NO,™ produziert wird, auf zwei Kanéle aufteilt. Fiir die
molekularen Trigergase sind die Konzentrationen von H,O, und NO,™ absolut gesehen,
auch im Vergleich zu den Produktionsmoglichkeiten in Helium, recht niedrig, was auf die
Produktion weiterer, bisher nicht messbarer, reaktiver Spezies hindeutet.

Ausblick

Die Messung anderer reaktiver Spezies kann Teil der Weiterfiihrung dieser Arbeit sein.
Ebenso ist es wichtig, die Messungen der H,O, Konzentrationen fiir synthetische Luft
und Sauerstoff zu wiederholen, um die vorgestellten Ergebnisse zu validieren und deren
Reproduzierbarkeit zu gewéhrleisten.

Dazu muss zunéachst die Stabilitdt der Systeme, besonders beim Betrieb mit Sauerstoff,
verbessert werden. Eine Moglichkeit dazu kénnte sein, die Abschirmung durch das Dielek-
trikum zu verbessern. Durch eine Anordnung von drei kleineren Kapillaren nebeneinan-
der, wobei das Gas nur durch die mittlere stromt, liefe sich eine dielektrische Abschirmung
des Plasmas zu allen Seiten erreichen. Die Gefahr eines Arcs wurde deutlich reduziert wer-
den. Da das Plasma nur zwischen den Elektroden brennt (siehe Abbildung 5.3), wird im
Moment nicht das vollstdndige Volumen fiir die Entladung genutzt, an den Seiten stromt
Gas vorbei. Auch dieser Nachteil konnte mit einer verdnderten Kapillarenkonfiguration
ausgeglichen werden.
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Fiir das bessere Versténdnis der Systeme und der chemischen Reaktionen zur Bildung
und Zerstorung der reaktiven Spezies ist es wichtig, die reaktiven Spezies nicht nur in der
Fliissigkeit, sondern auch in der Gasphase zu detektieren. Auch der Einfluss der Ozonpro-
duktion auf die Konzentration der reaktiven Spezies sollte betrachtet werden, da es bei
molekularen Triagergasen mit Sauerstoffanteilen zur vermehrten Ozonproduktion kommt

[7].

Wenn eine ausreichende Stabilitédt der Systeme und ein grundlegendes Verstdndnis der
Chemie der reaktiven Spezies vorliegt, ist die Behandlung von Enzymen mit den alterna-
tiven Tragergasen moglich. Fiir einen langfristigen industriellen Nutzen muss auferdem
die Behandlung mit dem Plasma optimiert werden, sodass beispielsweise grofsere Mengen
gleichzeitig behandelt werden konnen.

Einige dieser und weitere Schritte zur Weiterfiihrung dieser Arbeit werden in der dritten

Periode des SFB 1316 im Projekt B11 umgesetzt werden, wenn dieser verlangert werden
sollte.
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Anhang

Variation der Behandlungszeit
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Abbildung 5.1: HyOs Konzentrationen nach Behandlung mit dem ns-APPJ betrieben
in Stickstoff bei 1 W und 640 ppm unter Variation der Behandlungszeit zwischen 5 und
20 min
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Abbildung 5.2: Leistungsvariationen zwischen 1 und 4 W bei niedriger (640 ppm) und
hoher Feuchtigkeit (6400 ppm) mit dem ns-APPJ betrieben in synthetischer Luft a) fiir
Behandlung und Absorptionsmessung an unterschiedlichen Tagen und b) fiir Behandlung
und Absorptionsmessung direkt aufeinanderfolgend. Unterschiede in den NO,~ Konzen-
trationen sind trotz langerer Inkubationszeit nicht zu erkennen.



Kameramessungen
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Abbildung 5.3: Kamerabilder des Plasmas in den verschiedenen Betriebsmodi mit in rot
eingezeichneten Elektroden a) im RF-Betriebsmodus und b) im ns-Betriebsmodus
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Abbildung 5.4: Darstellung der Breite des Plasmas, definiert durch die Pixel in denen die
Intensitét der Leuchterscheinung tiber der Grenze von 1/e liegt, an breitester Stelle (fiir
ns zusétzlich an schmalster Stelle) a) im RF-Modus und b) im ns-Modus
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Abbildung 5.5: Absorptionsspektren nach Behandlung mit dem APPJ betrieben in Sau-
erstoff bei einer Leistungsvariation bei 6400 ppm fiir Messung in verschiedenen Kiivet-
tenchargen. In a) wurden Kalibrierung und Absorptionsmessung der Behandlungen in
Kiivetten unterschiedlicher Chargen aufgenommen, wodurch eine Absorptionskante zu
sehen ist. In b) wurden Kalibrierung und Absorptionsmessung in Kiivetten der gleichen
Charge vermessen, das Spektrum enthélt keine Absorptionskanten
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Abbildung 5.6: NO,~ Konzentrationen nach Behandlung mit dem ns-APPJ betrieben
in Sauerstoff fiir extreme Parameterkombinationen aus niedriger und hoher Feuchtigkeit
sowie Leistung.



Vergleich der Tragergase
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Abbildung 5.7: H,0, Konzentrationen a) nach einer Feuchtigkeitsvariation bei 1 W und b)
nach einer Leistungsvariation bei 640 ppm mit dem ns-APPJ betrieben in verschiedenen
Tragergasen
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Abbildung 5.8: NO,~ Konzentrationen a) nach einer Feuchtigkeitsvariation bei 1 W und b)
nach einer Leistungsvariation bei 640 ppm mit dem ns-APPJ betrieben in verschiedenen
Tragergasen
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