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Prefazione
Negli ultimi anni le s
ari
he a barriera dielettri
a (o s
ari
he silenti) hannori
evuto una sempre maggiore attenzione da parte della 
omunità s
ienti�
a graziealla loro versatilità di utilizzo; esse 
onsentono, infatti, di 
oniugare le 
ondizionidi un plasma di non-equilibrio al vantaggio di operare sia a bassa pressione, siaa pressione atmosferi
a, 
ondizione quest'ultima preferibile poi
hé 
onsente dievitare l'impiego di 
ostosi sistemi da vuoto. L'uso di tali dispositivi ha ampieri
adute te
nologi
he in numerosi settori produttivi e nella vita 
omune (dallami
roelettroni
a, all'optoelettroni
a, all'ambiente, ai beni 
ulturali, all'aerospazio,all'agroalimentare ed al settore medi
ale, �no ad arrivare ai televisori al plasma).Argomento di questo lavoro di tesi è il primo studio multi-diagnosti
o 
ondot-to presso il Laboratorio di Fisi
a Atomi
a e Mole
olare del Dipartimento di Fisi
adell'Università degli Studi di Trento, relativo alla 
aratterizzazione di prodotti dis
ari
he silenti. In parti
olare, in questa tesi verrà presentato uno studio 
ondottomediante un appro

io interdis
iplinare dei 
omposti sintetizzati in due dispositi-vi a barriera dielettri
a e della loro fase plasma. Entrambe le s
ari
he sono stateda noi progettate in modo tale da 
onsentire l'implementazione di te
ni
he diag-nosti
he diverse, quali la spettrometria di massa, la risonanza magneti
a nu
leare,la spettros
opia infrarossa a trasformata di Fourier, la spettros
opia di emissioneotti
a e la �uores
enza indotta da laser a uno e a due fotoni, 
he hanno permessodi ottenere informazioni 
omplementari sui prodotti di s
ari
he di opportune mi-s
ele di benzene/azoto e di metano/azoto. Pertanto, oltre all'interesse intrinse
odei sistemi presi in esame, l'attività svolta ha o�erto l'opportunità di approfondirela 
onos
enza teori
a e prati
a di te
ni
he diagnosti
he già utilizzate durante latesi di laurea, quali la spettrometria di massa e la risonanza magneti
a nu
leare,e di a
quisire 
ompetenze relativamente a nuove metodologie sperimentali, 
omela gas
romatogra�a e la spettros
opia infrarossa a trasformata di Fourier. Inoltre,la 
ollaborazione nata 
on il Dr. G. Dile

e ha portato all'implementazione di unapparato per analisi di spettros
opia di emissione otti
a sulla fase plasma dellemis
ele prese in 
onsiderazione. Tale 
ollaborazione ha poi 
ondotto alla pro-gettazione di un se
ondo dispositivo a barriera dielettri
a per la realizzazione di1



2 Prefazioneindagini di spettros
opia di emissione otti
a e di �uores
enza indotta da laser. Pere�ettuare tali misure si è tras
orso un periodo di studio, al termine del se
ondoanno della s
uola di dottorato, presso la sede di Bari dell' Istituto di Metodolo-gie Inorgani
he e dei Plasmi (IMIP) del CNR, nel Laboratorio Trasferimenti diEnergia in Fase Plasma diretto dal Dr. S. De Benedi
tis, durante il quale è statopossibile a
quisire al
une 
onos
enze su tali metodologie diagnosti
he.Nel 
apitolo 1 viene riportata un'ampia e dettagliata introduzione sulle s
ari
hea barriera dielettri
a, 
on riferimento alle geometrie dei vari dispositivi, al regimedi s
ari
a, alla formazione delle mi
ros
ari
he e alle appli
azioni di tali reattori.Nel 
apitolo 2 vengono introdotti i motivi 
he hanno portato alla s
elta die�ettuare s
ari
he di mis
ele di benzene e di metano.Nel 
apitolo 3 vengono des
ritte le due 
on�gurazioni di s
ari
a usate perrealizzare i plasmi delle mis
ele s
elte. In parti
olare, viene riportata la 
arat-terizzazione della 
orrente di s
ari
a e i parametri 
aratteristi
i dei dispositiviimpiegati.Nel 
apitolo 4 vengono illustrati gli apparati diagnosti
i utilizzati per lo stu-dio dei prodotti delle s
ari
he, 
ias
uno 
orredato di una breve introduzione allate
ni
a impiegata.Nel 
apitolo 5 viene fornito un sempli
e elen
o del materiale usato.Nei su

essivi due 
apitoli (
apitolo 6 e 7) vengono illustrati i dati ottenutitrattando nella s
ari
a 
oassiale rispettivamente le mis
ele di benzene e quelledi metano, dis
utendo in 
ias
un 
apitolo le informazioni dedotte 
on le diversete
ni
he sperimentali.Nel 
apitolo 8 vengono riportate e dis
usse le risultanze sperimentali relativealle indagini di spettros
opia di emissione otti
a e di �uores
enza indotta da laser
ondotte sulle s
ari
he di mis
ele di metano trattate nel dispositivo a piatti pianie paralleli.



Capitolo 1S
ari
he silenti o s
ari
he abarriera dielettri
a (DBD)
1.1 IntroduzioneLe s
ari
he silenti, dette an
he s
ari
he a barriera dielettri
a (DBD, dall'in-glese Diele
tri
 Barrier Dis
harge), 
ostituis
ono una 
on�gurazione molto di�usaper la realizzazione di plasmi di non-equilibrio, in quanto 
onsentono di operare inun ampio intervallo di 
ondizioni sperimentali (per esempio sia a bassa pressione,
he a pressione atmosferi
a).[1, 2, 3] Prima di des
rivere questo tipo di s
ari
he,vediamo quali sono le 
aratteristi
he generali di un plasma di non-equilibrio.Un plasma di non-equilibrio (detto an
he plasma non termi
o) è 
aratteriz-zato dal disequilibrio tra la temperatura degli elettroni liberi e quella delle par-ti
elle pesanti (ioni e neutri). La generazione di una s
ari
a in un gas 
himi
a-mente inerte produ
e elettroni liberi in grado di attivare mole
ole del gas 
re-ando spe
ie radi
ali
he, a loro volta responsabili di una elevata reattività 
himi-
a a bassa temperatura. In un plasma non termi
o si registrano bassi gradi diionizzazione(10−3 ÷10−6), alte temperature elettroni
he (5000÷50000 K) e bassetemperature traslazionali delle spe
ie pesanti (300÷ 1000 K). Tali 
aratteristi
he
onsentono di impiegare questo tipo di plasmi in innumerevoli settori te
nologi
i,quali, per esempio, la mi
roelettroni
a, l'optoelettroni
a, l'ambiente, i beni 
ultu-rali, l'aerospazio, il settore agroalimentare e quello medi
ale.[4, 5, 6, 7] Ben
hé lostudio dei plasmi abbia una lunga tradizione stori
a, 
he ha inizio nel 1928, annoin 
ui Langmuir usò il termine plasma per indi
are la regione quasi-neutra in untubo di s
ari
a, la �si
a 
he sta alla base di al
uni tipi di s
ari
he non è an
oraben 
ompresa.In molte delle appli
azioni dei plasmi di non-equilibrio (in primo luogo neltrattamento super�
iale dei materiali) si ris
ontra negli ultimi anni la tendenza a3



4 Capitolo 1. S
ari
he silenti o s
ari
he a barriera dielettri
a (DBD)passare da un regime operativo a bassa pressione (ovvero in 
ondizioni di vuoto piùo meno spinto), ad un regime a pressione atmosferi
a. Questo per
hé l'in
idenzamaggiore sui 
osti operativi dei dispositivi al plasma è da imputarsi ai sistemi davuoto, 
he talvolta risultano essere an
he un limite nei pro
essi di tipo industriale.Inoltre, operare a pressione atmosferi
a 
onsente di avere una maggiore densitàdi spe
ie all'interno della s
ari
a. Tuttavia, a tali pressioni si registrano an
heal
uni svantaggi operativi; lavorare a pressione atmosferi
a, infatti, solitamente
omporta maggiori di�
oltà nel 
ontrollo dei parametri di s
ari
a, e quindi nellastabilità del plasma, in quanto pressioni più alte impli
ano, per esempio, più altetensioni di innes
o della s
ari
a (
ioè più alte tensioni di breakdown).Le s
ari
he a barriera dielettri
a, insieme alle s
ari
he a 
orona, di 
ui nonparleremo, 
onsentono di 
ombinare il vantaggio di operare a pressione atmo-sferi
a, ai bene�
i derivanti dalle 
aratteristi
he �si
he, appena des
ritte, di unplasma di non-equilibrio. Tuttavia, rispetto alle s
ari
he 
oronali, le DBD hannoil vantaggio di avere una maggiore sempli
ità di alimentazione. Le prime, infat-ti, ne
essitano di generatori impulsati, per ovviare alla formazione dell'ar
o, dalmomento 
he impiegano elettrodi nudi.1.2 Con�gurazioni base delle s
ari
he silentiEsistono varie geometrie per la realizzazione di reattori DBD; a se
onda dellageometria implementata, si possono realizzare i seguenti tipi di s
ari
a:[8, 9]s
ari
he di volume (VD): sono le s
ari
he più 
omuni; la loro geometria piùsempli
e 
onsiste di un 
apa
itore ad elettrodi paralleli, tra i quali vieneinterposto almeno uno strato dielettri
o, detto barriera (Figura 1.1a). Ladistanza tra le due barriere dielettri
he (o tra il singolo strato dielettri
o el'elettrodo) varia tra 0, 1 mm e qual
he cm, a se
onda del tipo di appli
azionedi tale s
ari
a.s
ari
he super�
iali (SD): la loro geometria più sempli
e è data da uno stratodielettri
o sulla 
ui super�
ie superiore è appoggiato un elettrodo lungo esottile, mentre quella inferiore è totalmente ri
operta da un �lm metalli
o(Figura 1.1b).s
ari
he 
oplanari (CD): sono 
aratterizzate da varie 
oppie di elettrodi, to-talmente immerse in un mezzo dielettri
o, ma in prossimità della super�
ie(Figura 1.1
). La distanza tra un elettrodo e l'altro può essere inferiore ai
100 µm.A se
onda del tipo di appli
azione, si possono avere svariate 
ombinazioni diqueste strutture base (vedi Figura 1.2); per esempio, le geometrie planari e 
ilin-



1.2. Con�gurazioni base delle s
ari
he silenti 5
Figura 1.1: Sezioni trasversali delle geometrie base di un dispositivo DBD per larealizzazione di: (a) s
ari
he di volume (VD), (b) s
ari
he di super�
ie (SD) e(
) s
ari
he 
oplanari (CD).[9]dri
he vengono ampiamente utilizzate per il trattamento super�
iale dei materialie 
ome sorgenti di lu
e emittente, mentre 
on�gurazioni più o meno 
omplesse dis
ari
he super�
iali vengono impiegate negli s
hermi dei televisori al plasma. Intali dispositivi la s
ari
a super�
iale ha la funzione di una sorgente pulsata UVper l'illuminazione dei fosfori 
orrispondenti ad ogni pixel dello s
hermo a 
olori(rosso, giallo, blu).

Figura 1.2: Tipi
he 
on�gurazioni degli elettrodi per la realizzazione di s
ari
hesilenti.[10]La presenza del mezzo dielettri
o (solitamente vetro, quarzo, materiali 
erami
i,te�on e similari) 
ostituis
e la 
hiave per il 
orretto funzionamento della s
ari
a.Esso agis
e da limitatore di 
orrente non dissipativo: l'a

umulo di 
ari
a sulla



6 Capitolo 1. S
ari
he silenti o s
ari
he a barriera dielettri
a (DBD)super�
ie del dielettri
o porta a ridurre il 
ampo elettri
o appli
ato al gas, �no aquando questo si annulla, blo

ando il passaggio della 
orrente dopo po
hi ns. Ladurata dell'impulso di 
orrente dipende dalla pressione di eser
izio, dalle 
arat-teristi
he del materiale dielettri
o e dalle proprietà del gas trattato.[11] Per
hé las
ari
a non si estingua, quindi, è ne
essario 
he gli elettrodi vengano alimentati
on una tensione alternata AC o 
on una tensione DC impulsata (po
o usata).Pertanto, appli
ando una tensione sinusoidale di ampiezza opportuna, si veri�
aquanto segue: nei punti di massimo e di minimo del segnale della tensione, la
orrente di spostamento è nulla, poi
hé dUdt = 0; ne segue 
he l'attività di s
ari
anel gas si interrompe, per poi riprendere nella semionda su

essiva, nell'istante in
ui viene nuovamente superato il limite di breakdown elettri
o (Figura 1.3).

Figura 1.3: Andamento s
hemati
o della tensione di alimentazione di undispositivo DBD e della 
orrente di s
ari
a.[7]

1.3 Me

anismo generale di formazione di un 
anale dis
ari
a in un dispositivo DBDIn Figura 1.4 viene riportato lo s
hema del dispositivo DBD più sempli
e,
orredato del relativo 
ir
uito elettri
o equivalente, utilizzato per 
aratterizzare il
omportamento della s
ari
a.Il reattore DBD si 
omporta 
ome una serie di due 
apa
itori: il primo, di 
apa
itàCg, rappresenta il gap gassoso in 
ui avviene la s
ari
a, il se
ondo, di 
apa
ità Cd,rappresenta, inve
e, la barriera dielettri
a. La 
apa
ità totale è quindi data dallarelazione: C =
Cd CgCg +Cd

=
Cg

1 +
CgCd

(1.1)



1.3. Me

anismo generale di formazione di un 
anale di s
ari
a in undispositivo DBD 7

Figura 1.4: S
hema di un dispositivo DBD provvisto di un'uni
a barrieradielettri
a (a sinistra) e suo 
ir
uito elettri
o equivalente (a destra).[3]Sperimentalmente si trova 
he la s
ari
a ottenuta alimentando gli elettrodi di undispositivo DBD 
on una tensione opportuna, è 
ostituita da una moltitudinedi mi
ros
ari
he spazialmente separate e di breve durata (tipi
amente dell'ordinedei ns).[1, 7, 12, 13] Tali mi
ros
ari
he si innes
ano lo
almente laddove il 
am-po elettri
o nel gap gassoso supera il limite di breakdown (
he per l'aria è di
30 kV/cm). Le dimensioni e il numero di tali mi
ros
ari
he variano a se
ondadelle 
ondizioni operative e della geometria del reattore: per esempio, a pres-sioni dell'ordine di 1 bar o superiori, esse hanno diametri dell'ordine di qual
he
entinaio di µm e risultano spazialmente distinguibili, mentre man mano 
he lapressione diminuis
e, il loro diametro aumenta, 
osì 
ome aumenta an
he il loronumero, 
osi

hé la s
ari
a, nel suo insieme, appare sempre più uniforme.[1]La �si
a 
he sta alla base della formazione delle s
ari
he silenti è 
omplessae so�sti
ata; all'origine di tale fenomeno si ha la transizione da regime a valangaa quello di streamer, subito seguita dalla formazione dello streamer vero e pro-prio. In Figura 1.5 viene s
hemati
amente mostrato il me

anismo di formazionedi un singolo 
anale di s
ari
a. Esso può essere des
ritto nel seguente modo:nella fase iniziale si veri�
a la moltipli
azione del numero di portatori di 
ari
a(elettroni), emessi inizialmente dal 
atodo, per ionizzazione degli atomi neutri delgas. Ne segue un fenomeno di ionizzazione a valanga, 
he inizialmente non im-pli
a la generazione di valori signi�
ativi della densità netta di 
ari
a spaziale edel 
ampo elettrostati
o relativo (fase di Townsend). Tuttavia, gli ioni formatisiper 
ollisione degli atomi neutri del gas 
on elettroni su�
ientemente energeti-
i, presentano una minore mobilità degli elettroni stessi, 
he quindi tenderanno asepararsi spazialmente da essi, andando a 
reare un 
ampo di 
ari
a spaziale. Tale
ampo può essere abbastanza intenso da generare nuova ionizzazione in prossimitàdella valanga. Ne segue la formazione di un'onda di ionizzazione (streamer), il 
uifronte viaggia molto più velo
emente di quello della valanga elettroni
a iniziale.Gli streamers, infatti, si propagano 
on una velo
ità pari a 
ir
a 108 cm/s, 
he è



8 Capitolo 1. S
ari
he silenti o s
ari
he a barriera dielettri
a (DBD)un'ordine di grandezza superiore alla velo
ità della valanga elettroni
a. Inoltre,essendo attivati da e�etti di 
ari
a spaziale, possono propagarsi sia dal 
atodoverso l'anodo (nel qual 
aso il fronte è 
ari
o negativamente), sia in senso inverso(nel qual 
aso il fronte è 
ari
o positivamente).[14, 15]La presenza del mezzo dielettri
o 
onsente di limitare la quantità di 
ari-
a trasportata da un singolo 
anale di s
ari
a e permette di distribuire le mi-
ros
ari
he su tutta la super�
ie dell'elettrodo.

Figura 1.5: Evoluzione di una mi
ros
ari
a all'interno di un dispositivo DBD. Los
hema mostra la formazione di una valanga elettroni
a vi
ino al 
atodo, seguitadalla sua evoluzione in uno streamer diretto verso l'anodo. Su

essivamente si hala formazione di uno streamer diretto verso il 
atodo.[14]

1.3.1 E�etti 
ollettiviNel pre
edente paragrafo si è supposto 
he le s
ari
he silenti siano 
ostituiteda numerose mi
ros
ari
he spazialmente separate. Tuttavia, tale ipotesi non èsempre veri�
ata. Se il numero di mi
ros
ari
he è elevato, infatti, si avrà 
om-petizione tra le mi
ros
ari
he per depositare la propria 
ari
a sulla super�
ie deldielettri
o disponibile; inoltre esse saranno in�uenzate dalle 
ari
he depositatedalle s
ari
he pre
edenti (e�etti di memoria). Se la tensione esterna 
res
e, ognimi
ros
ari
a tenderà ad innes
arsi in posizioni diverse dalle pre
edenti, in quantoin tali regioni la 
ari
a depositata dalle s
ari
he pre
edenti ha abbassato il 
ampoelettri
o. Questo e�etto tende a rendere uniforme la deposizione di 
ari
a sullasuper�
ie ed è favorito da alti voltaggi, i quali portano alla generazione su

essivadi molte s
ari
he alla stessa polarità. Tuttavia, all'inversione del voltaggio, le areedove si trovano 
ari
he residue diventano siti preferenziali per le s
ari
he su

es-sive a polarità invertita, in quanto in queste regioni il 
ampo raggiunge prima ilvalore di breakdown. Ques'ultimo regime, 
he tende a riprodurre le s
ari
he allestesse posizioni in ogni semi
i
lo, è favorito da bassi voltaggi ed alte frequenza,in modo 
he la distribuzione delle 
ari
he sul dielettri
o si mantenga disomo-



1.4. Parametri 
aratteristi
i di una s
ari
a silente 9genea all'inversione del voltaggio; frequenze relativamente basse favoris
ono unadistribuzione anti
orrelata delle s
ari
he.[16]L'interazione fra le mi
ros
ari
he porta alla formazione di strutture regolari(patterns), 
he rappresentano un esempio parti
olare di autorganizzazione in siste-mi lontani dall'equilibrio. Inoltre, ad alte frequenze possono 
omparire e�etti dimemoria di volume: questi ultimi sono dovuti alla permanenza di spe
ie ionizzatenel gap gassoso. Questo e�etto può 
ontribuire alla formazione delle 
osiddettes
ari
he di�use, ovvero più omogenee e meno �lamentari, ed ha notevole interesseappli
ativo in quanto 
orrisponde ad un aumento del volume utile nella 
reazionedi spe
ie attive. Una 
ondizione ne
essaria per la generazione di una s
ari
adi�usa è la sovrapposizione delle valanghe elettroni
he 
reate nella fase di break-down. Questo requisito pone dei vin
oli sulla densità di preionizzazione, ovverosulla densità di elettroni 
reati dal breakdown prima dell'inizio della formazionedegli streamers.Pertanto, a se
onda di 
ome esse evolvono, è possibile suddividere le s
ari
hesilenti in:� s
ari
he �lamentari (FDBD, Filamentary Diele
tri
 Barrier Dis
harges);� s
ari
he di�use (GDBD, Glow Diele
tri
 Barrier Dis
harges).Il regime �lamentare (dominante quando si lavora a pressione atmosferi
a) è statoampiamente studiato e des
ritto, mentre le s
ari
he di�use non sono an
ora state
ompletamente spiegate.1.4 Parametri 
aratteristi
i di una s
ari
a silenteA pressione atmosferi
a i parametri tipi
i delle mi
ros
ari
he sono:[7]� densità elettroni
a ne = 1014 ÷1015 cm−3, da 
ui si ri
ava 
he il grado di io-nizzazione è dell'ordine di 10−4 poi
hé la densità di mole
ole nn è dell'ordinedi 1019 cm−3;� densità di 
orrente J= 102 ÷ 103 A/cm2;� durata τ = 10 ÷ 100 ns;� raggio rs ∼ 100 µm;� 
ari
a Q∼ 1 pC;� energia dissipata Ediss ∼ 1 µJ.



10 Capitolo 1. S
ari
he silenti o s
ari
he a barriera dielettri
a (DBD)Il valore del 
osiddetto 
ampo elettri
o ridotto En (
he è il rapporto tra il 
ampoelettri
o E appli
ato al gap gassoso e la densità n del gas -neutro- di s
ari
a),per 
ui si ha breakdown elettri
o, nei gas è dell'ordine di 1 ÷ 500 Td (1 Td =

10−17 V cm2), il 
he porta a pressione atmosferi
a ad usare 
ampi dell'ordine di
0, 1÷100 kV/cm.[16] Pertanto, a�n
hé il 
ampo elettri
o appli
ato al gap gassosovenga portato oltre il limite di breakdown, è ne
essario appli
are, quando si lavoraa pressione atmosferi
a, una tensione 
ompresa tra po
he 
entinaia di V e qual
he
kV, solitamente ad una frequenza variabile tra 50 Hz e 500 kHz.[2, 17] Inoltre,l'energia media degli elettroni in questo tipo di s
ari
he è tipi
amente 
ompresatra 1 e 10 eV. Con tali valori di energia degli elettroni si può 
ausare fa
ilmentel'e

itazione di spe
ie sia atomi
he 
he mole
olari, e la rottura di legami 
himi
i.[7]1.5 Modello �omogeneo� di una s
ari
a a barriera dielet-tri
aGli streamers sono stati ampiamente studiati sin dai primi utilizzi delle s
ari
hesilenti per la disinfezione e la produzione di ozono (Germania, 1857); tuttavia, talestudio puntava a stabilire relazioni fenomenologi
he, a pres
indere dalla dinam-i
a delle mi
ros
ari
he. Questo per
hé �no ad epo
he re
enti non si disponevadi diagnosti
he in grado di risolvere spazialmente e temporalmente la dinami
adelle mi
ros
ari
he. Pertanto, ben
hé la s
ari
a nel suo insieme sia disomogenea,in quanto 
ostituita da numerose mi
ros
ari
he più o meno separate, si fornis
eun modello 
osiddetto omogeneo per la 
aratterizzazione della s
ari
a stessa. Inbase a tale modello, le s
ari
he vengono des
ritte mediante quantità medie e/ointegrate sul tempo, quali la 
ari
a totale trasferita o l'energia dissipata sull'interovolume; tuttavia, ben
hé il modello utilizzi grandezze medie, esso è in grado difornire indi
azioni qualitative o semiquantitative (ordini di grandezza e leggi dis
ala) sulle 
aratteristi
he globali della s
ari
a stessa. Pertanto, per s
opi prati
i,tale modello risulta valido ed utile.Si 
onsideri un 
ondensatore piano, 
on armature di area S, 
ompletamenteriempito da due lastre dielettri
he di spessore d1 e d2 e 
ostanti dielettri
he rela-tive ǫr1 e ǫr2, 
ome mostrato in Figura 1.6.In generale, è noto 
he in presenza di un dielettri
o perfetto ed isotropo lospostamento elettri
o −→D, de�nito 
ome −→D = ǫ0

−→E +
−→P , essendo −→P il vettorepolarizzazione, si ridu
e a:

−→D = ǫ0 (χ + 1)
−→E = ǫ0 ǫr

−→E = ǫmezzo
−→E (1.2)e le equazioni fondamentali dell'elettrostati
a possono essere s
ritte nella seguente
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Figura 1.6: S
hema di un 
ondensatore piano 
ontenente due mezzi dielettri
i.
forma:

−→
∇ · −→D = ρ (1.3)
−→
∇ ×

−→E = 0, (1.4)dove ρ è la densità di volume delle 
ari
he libere lo
alizzate.Sulle super�
i di separazione (interfa

e) fra un mezzo dielettri
o e l'altro, la
ostante dielettri
a ǫr subis
e una dis
ontinuità. Appli
ando il teorema di Gaussal vettore −→D si trova 
he, attraversando l'interfa

ia, la 
omponente di −→D normalealla super�
ie non subis
e al
una dis
ontinuità, mentre la 
omponente normale di
−→E è dis
ontinua. Poi
hé in un 
ondensatore piano il 
ampo −→E , e quindi an
he ilvettore −→D, sono ortogonali alle armature e alle interfa

e, si ha 
he, in assenza di
ari
he lo
alizzate, −→D 1 =

−→D 2 =
−→D, ossia:
ǫ1

−→E 1 = ǫ2
−→E 2, (1.5)dove: E1 =
Q

ǫ1 S
(1.6)E2 =

Q

ǫ2 S
, (1.7)essendo Q la 
ari
a presente sulle armature del 
ondensatore. In ogni istante t, siavrà 
he la tensione U ai 
api delle armature è data da:U =

∫ d

0

−→E ·−→dl = E1 d1 + E2 d2 =
QS (d1

ǫ1
+

d2

ǫ2

) (1.8)



12 Capitolo 1. S
ari
he silenti o s
ari
he a barriera dielettri
a (DBD)e poi
hé Q può essere s
ritta nella forma:Q = CU =
S ǫ1 ǫ2 U

ǫ1 d2 + ǫ2d1
, (1.9)si ottiene 
he: E1 =

ǫ2 U
ǫ1 d2 + ǫ2d1

. (1.10)Si 
onsideri ora la 
on�gurazione base di una s
ari
a DBD di volume (Figura1.7). Siano dg lo spessore del gap gassoso, dd quello del dielettri
o e Eg e Edi 
ampi elettri
i rispettivamente all'interno del gap gassoso e del dielettri
o. Sisupponga, per sempli
ità, 
he il gas abbia sus
ettività dielettri
a tras
urabile(χ = 0, ǫg = ǫ0)e 
he la barriera sia 
ostituita di un materiale avente permittivitàdielettri
a ǫd = ǫr ǫ0 
on ǫr > 1. In assenza di s
ari
a si può s
rivere:
ǫ0

−→E g = ǫd
−→E d, (1.11)Si 
onsideri ora un singolo 
anale di s
ari
a fra gli elettrodi; sia esso omogeneoe di forma 
ilindri
a, 
on raggio rs e sezione Sc = π r2s (Figura 1.7). In 
aso dis
ari
a, la 
ari
a viene depositata su un'area Sd = π r20 del dielettri
o, 
on r0 > rs.Assumendo r0 ≫ dg, si possono tras
urare gli e�etti di bordo. Inoltre, il 
ampoelettri
o nella regione r < r0 può essere 
onsiderato uniforme e ortogonale allearmature del 
apa
itore.

Figura 1.7: Rappresentazione 3D[3] del 
anale di s
ari
a.In 
aso di s
ari
a, la densità di 
ari
a libera lo
alizzata è:
σ = ǫd Ed − ǫ0Eg. (1.12)Se
ondo un modello elementare di s
ari
a, all'istante iniziale t0, all'interno delgap gassoso si veri�
a una s
ari
a di ionizzazione 
he rende istantaneamente 
on-duttore il gas. In realtà, inve
e, tras
orre un 
erto intervallo di tempo prima
he il 
ampo elettri
o nel gas superi la soglia di breakdown e venga innes
ata la
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ari
a. Tuttavia, se il tempo di s
ari
a è molto minore del tempo 
aratteristi
odi variazione del 
ampo (ovvero, nel 
aso di tensione alternata, del semiperiododell'onda), si può 
onsiderare 
ostante il 
ampo esterno appli
ato. Quindi, poi
héil 
ampo elettri
o nel gas è dato da:Eg =
ǫd U

ǫd dg + ǫ0dd
, (1.13)si ottiene la seguente espressione per la tensione minima a�n
hé si abbia l'innes
odella s
ari
a: Umin = Eb

(dg +
dd

ǫr

)
, (1.14)essendo Eb la soglia di breakdown. Inoltre, se dg ≫ dd

ǫr
, vale la seguente approssi-mazione: Umin ≃ Eb dg. (1.15)Si supponga 
he il gas ionizzato sia des
rivibile per t > 0 
ome un 
onduttoreohmi
o di resistività media ρ. In generale ρ varia in funzione del tempo t a 
ausadei pro
essi di ionizzazione 
he modi�
ano sia il numero dei portatori di 
ari
a,sia la natura delle 
ollisioni. Poi
hé ρ = EJ , dove J è la densità di 
orrente,dall'equazione di 
ontinuità si dedu
e 
he:Sd

dσdt = Sc J = Sc
Eg

ρ(t) , (1.16)da 
ui si ri
ava 
he: dσdt =
ScSd

Eg

ρ(t)
=

EgSdSc
ρ(t)

. (1.17)Usando la relazione 1.13, la pre
edente diventa:dσdt =
ǫd USdSc

ρ(t) (ǫ0 dd + ǫd dg)
=

ǫd (Eg dg + Ed dd)SdSc
ρ(t) (ǫ0 dd + ǫd dg)

, (1.18)essendo U = Eg dg +Ed dd. Dalla relazione 1.12, si ri
ava Ed in funzione di σ, 
hesostituito nella 1.18, 
onsente di s
rivere la seguente espressione per dσdt :dσdt =
ǫd

(Eg dg +
σ+ǫ0 Eg

ǫd

) ddSdSc
ρ(t) (ǫ0 dd + ǫd dg)

, (1.19)ossia: dσdt =
dd

ρ(t) (ǫ0 dd + ǫd dg)
(SdSc

)
(

σ +
ǫd Umindd

)
. (1.20)
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ari
he silenti o s
ari
he a barriera dielettri
a (DBD)Ponendo:
ǫ̃ ≡

(
ǫ0 + ǫd

dgdd

) (SdSc

) (1.21)e
σ(t = +∞) = σ∞ = ǫd

Umindd
, (1.22)la 1.20 diventa: dσdt =

1

ρ(t) ǫ̃
(σ + σ∞), (1.23)la 
ui soluzione formale è data da:

σ(t) =

(
exp

(∫ t

0

dt′
ρ(t′) ǫ̃

))(
σ0 +

∫ t

0

σ∞

ρ(t′) ǫ̃
exp

(∫ t

0
−

dt′′
ρ(t′′) ǫ̃

) dt′) (1.24)in 
ui viene imposta la 
ondizione iniziale σ(t = 0) = σ0 = 0.Conos
endo la densità di 
ari
a super�
iale, è possibile determinare la quan-tità di 
ari
a totale Q 
he viene trasferita durante la s
ari
a sulla super�
ie deldielettri
o: Q = σ∞ Sdep = ǫd
Umindd

Sdep, (1.25)avendo indi
ato 
on Sdep l'area del dielettri
o su 
ui viene depositata la 
ari
a.Quest'ultima relazione non dipende dalla resistività ρ. Usando la 1.15, si trova
he la 1.25 può essere ris
ritta nella forma:Q ≃ ǫd Eb

(dgdd

) Sdep. (1.26)Sperimentalmente si trova 
he la relazione di proporzionalità:Q ∝ ǫd

(dgdd

)è ben veri�
ata.[16, 18, 19, 20]1.6 Appli
azione delle s
ari
he silentiCome già a

ennato nel 
orso del 
apitolo, vari sono i settori interessati dal-l'appli
azione delle s
ari
he silenti. In Figura 1.8 viene presentato un diagramma
he riassume i 
on
etti base delle s
ari
he silenti e le loro prin
ipali appli
azioni.Il primo utilizzo di questa 
ategoria di s
ari
he si ebbe più di un se
olo fa perla produzione di ozono. Nel 1857, infatti, W. von Siemens rius
ì a sintetizzareozono trattando ossigeno in un reattore 
oassiale alimentato 
on una tensioneAC; in breve tempo, tale te
nologia venne implementata su s
ala industriale peril trattamento delle a
que. Nel 1991 si 
ontavano più di 1500 impianti industria-
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Figura 1.8: S
hema riassuntivo delle prin
ipali appli
azioni delle s
ari
hesilenti.[17]li nel mondo 
he sfruttavano s
ari
he silenti per la generazione di ozono per lapuri�
azione delle a
que.[7]L'evoluzione te
nologi
a dei dispositivi DBD avutasi 
on lo sviluppo degliozonizzatori ha permesso di estendere l'utilizzo delle s
ari
he silenti al 
ontrollodi inquinanti gassosi e alla de
omposizione di 
omposti tossi
i. I primi studi,in
entrati sul tentativo di de
omporre l'a
ido sol�dri
o (H2S), furono 
ondotti nel1876 da Berthelot e poi ripresi nel 1929 da S
hwarz e Kunzer e nel 1992 da Traus eSuhr.[2] In seguito, l'attenzione degli s
ienziati si è spostata sulla de
omposizionedegli ossidi di azoto e di zolfo. Il fatto 
he molti 
omposti organi
i siano fa
ilmenteatta

abili da radi
ali liberi, elettroni o fotoni UV, ha poi portato a svilupparedei dispositivi DBD per la riduzione/eliminazione di 
omposti organi
i volatili(VOC) emessi durante vari pro
essi industriali.[4, 5] Di questo aspetto parleremopiù approfonditamente nel prossimo 
apitolo.L'appli
azione 
he ha avuto maggior su

esso e sviluppo nel 
orso degli anniriguarda l'uso dei dispositivi DBD per il trattamento delle super�
i dei materiali.Negli anni, infatti, si è registrata la progressiva sostituzione delle s
ari
he a 
oro-na inizialmente impiegate per tale s
opo, 
on reattori DBD appositamente pro-gettati. Tali dispositivi 
onsentono di operare a basse temperature e a pressioneatmosferi
a, ovviando all'introduzione di un 
ostoso apparato da vuoto; durante iltrattamento del materiale, le spe
ie radi
ali
he prodotte nel plasma interagis
ono
on le spe
ie 
himi
he presenti nello strato super�
iale, 
ausando la formazionedi nuove spe
ie 
on di�erenti proprietà. Ciò determina una modi�
azione delle
aratteristi
he super�
iali del materiale, mentre rimangono inalterate le proprie-tà strutturali del materiale stesso. Molto ri

a è la letteratura relativa a questo
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ari
he silenti o s
ari
he a barriera dielettri
a (DBD)argomento: in [2, 17℄ è possibile trovare una serie di riferimenti di rilievo.L'esperienza a

umulata nella realizzazione di ozonizzatori ha permesso a Yagie ai suoi 
ollaboratori di sviluppare delle s
ari
he silenti per la realizzazione dilaser a CO2 (SD CO2 laser). La di�erenza sostanziale tra questo tipo di lasere i normali laser a CO2 è 
he questi ultimi lavorano a 13,65 o a 27, 3 MHz,mentre i laser SD lavorano a frequenze 
omprese tra 50 e 200 kHz. Inoltre,le 
aratteristi
he 
himi
o-�si
he delle s
ari
he silenti sono ideali per indurre laformazione di e

imeri. Opportune mis
ele gassose vengono usate per alimentaredei dispositivi DBD per la realizzazione di lampade ad e

imeri e di e�
ientisorgenti di radiazioni UV o VUV. Con questo tipo di dispositivo è possibile ovviarealla deposizione di metallo sulle pareti della lampada e all'erosione degli elettrodi,in
onvenienti 
he solitamente limitano il tempo di vita di una lampada. Unadelle più re
enti appli
azioni delle s
ari
he silenti è rappresentata dagli s
hermi alplasma; questi appare

hi 
ombinano l'idea originaria proposta nel 1966 da Bitzre Slottow 
on i re
enti sviluppi te
nologi
i avutisi nel 
ampo della generazione die

imeri mediante s
ari
he DBD di pi

ole dimensioni.[17]La 
risi energeti
a sviluppatasi negli ultimi anni in seguito al sempre più 
re-s
ente fabbisogno energeti
o mondiale, ha intensi�
ato la ri
er
a di fonti di energiaalternative e lo sviluppo di nuovi vettori energeti
i. In quest'otti
a rientra l'usodelle s
ari
he silenti 
ome nuova te
nologia per la sintesi di idrogeno e di metanoloa temperatura e a pressione ambiente.[21, 22] Re
enti e numerosi sono an
he i ten-tativi di ottenere la 
onversione diretta del metano in gas di sintesi ed idro
arburipiù pesanti sempre mediante l'utilizzo di un dispositivo DBD a pressione atmo-sferi
a, 
ome riportato, per esempio, in [23, 24℄, ma di questo si dis
uterà piùapprofonditamente nel prossimo 
apitolo (paragrafo 2.2).Va an
he ri
ordato 
he le s
ari
he in generale vengono ampiamente utilizzate inspettrometria di massa per la ionizzazione dei 
ampioni (si ri
ordino, per esempiole sorgenti per la ionizzazione 
himi
a a pressione atmosferi
a, APCI, 
he sfruttanouna s
ari
a a 
orona). Tuttavia, le 
aratteristi
he operative delle s
ari
he silentihanno permesso di sviluppare una nuova te
ni
a di desorbimento/ionizzazione,detta ionizzazione mediante s
ari
a a barriera dielettri
a (DBDI), 
he 
onsente digenerare gli ioni per l'analisi in massa, previa appli
azione diretta della s
ari
aDBD sulla super�
ie del materiale da analizzare, senza quindi preparazione del
ampione. Inizialmente tale te
ni
a è stata utilizzata per l'analisi a temperatura ea pressione ambiente degli amminoa
idi da super�
i solide;[25] in seguito, è stataproposta per la rivelazione degli esplosivi.[26]



Capitolo 2Introduzione al lavoro svoltoOggetto di questa tesi di dottorato è lo studio di s
ari
he DBD di mis
ele dibenzene e di metano. I dispositivi DBD utilizzati verranno des
ritti nel 
apitolodedi
ato agli apparati strumentali (
apitolo 3); qui di seguito, inve
e, verrannopresentate le ragioni 
he 
i hanno 
ondotto a 
on
entrare la nostra attenzione suqueste mis
ele modello.2.1 Mis
ele di benzeneCome a

ennato nel paragrafo 1.6, l'evoluzione te
nologi
a 
he ha interessatole s
ari
he silenti ha permesso di estendere l'utilizzo di questi dispositivi al 
on-trollo di inquinanti gassosi e alla de
omposizione di 
omposti tossi
i, quali gliossidi di azoto (NOx), quelli di zolfo (SOx) e i 
omposti organi
i volatili (VOC).Tali 
ontaminanti atmosferi
i, di origine sia antropi
a, sia naturale, in generalevengono 
lassi�
ati in primari (per esempio, il biossido di zolfo ed il monossido diazoto) e se
ondari (
ome l'ozono), a se
onda 
he vengano immessi direttamentenell'ambiente in seguito al pro
esso 
he li ha prodotti, oppure 
he si formino inatmosfera a seguito di reazioni 
himi
o-�si
he. Tra queste, parti
olare importan-za ha la 
atena di reazioni fra gli ossidi di azoto e gli idro
arburi in presenza dilu
e solare, in seguito alla quale si ha l'ossidazione del monossido di azoto (NO)a biossido di azoto (NO2), la produzione di ozono (O3), l'ossidazione degli idro-
arburi e la formazione di aldeidi, di perossidi, di a
idi nitrilopera
eti
i (PAN), dia
ido nitri
o, di nitrati e nitroderivati in fase parti
ellare, e di 
entinaia di altrespe
ie 
himi
he minori. Gli e�etti dannosi di questi 
ontaminanti sia sull'uomo,sia sull'ambiente, 
ostituis
ono lo stimolo più forte per lo sviluppo di sistemi perla loro distruzione o la loro eventuale 
onversione in 
omposti benigni. A titolo diesempio si 
onsiderino gli studi 
ondotti per 
onvertire, mediante l'utilizzo di pla-smi non termi
i, l'anidride solforosa (SO2) e gli ossidi di azoto (NOx) in prodotti17



18 Capitolo 2. Introduzione al lavoro svoltosolidi del solfato di ammonio ((NH4)2SO4) e del nitrato di ammonio (NH4NO3),
he possono essere usati 
ome fertilizzanti o per il trattamento dei terri

i.[27] Perquanto riguarda i 
omposti organi
i volatili (VOC), negli ultimi anni sono statipubbli
ati diversi arti
oli relativi alla de
omposizione di tali spe
ie 
himi
he, me-diante l'utilizzo di plasmi di non equilibrio. In [28℄, per esempio, viene riportatala formazione di un aerosol 
ostituito da parti
elle di dimensioni 
omprese tra 0,1e 1, 0 µm, in seguito al trattamento di stirene (C8H8), esano (CH3(CH2)4CH3)e isopropanolo (CH3CH(OH)CH3) in una s
ari
a a 
orona impulsata; in [29℄, in-ve
e, viene riportata la sintesi di un prodotto solido in seguito al trattamentodi stirene in un reattore DBD. In quest'otti
a si inseris
ono an
he gli studi sullade
omposizione del benzene (C6H6) in plasmi non termi
i di vario tipo.Il benzene (o benzolo, C6H6) è la sostanza aromati
a 
on la struttura mole
olarepiù sempli
e: per questo motivo viene indi
ato 
ome il 
omposto-base della 
lassedegli idro
arburi aromati
i. Come inquinante ambientale, esso può essere ri
on-dotto sia a pro
essi naturali, sia ad attività umane. Tuttavia, mentre il benzenedi origine naturale, derivante essenzialmente da emissioni vul
ani
he e da in
endibos
hivi, è relativamente esiguo, l'ammontare di quello di origine antropi
a risultaparti
olarmente rilevante. Inoltre, il fatto 
he esso sia una sostanza 
an
erogenari
onos
iuta (
lassi�
ato 
on frase di ris
hio R45), ha fatto 
res
ere notevolmentel'interesse della 
omunità s
ienti�
a per lo studio della sua de
omposizione, an
henell'otti
a di una maggiore 
omprensione dei me

anismi di 
res
ita dei 
ompostiaromati
i poli
i
li
i (PAH). In letteratura è possibile rintra

iare un gran numerodi pubbli
azioni in 
ui viene dimostrata l'e�
a
ia dei plasmi non termi
i nellade
omposizione/distruzione del benzene in fase gassosa.[30, 31, 32, 33, 34, 35, 36]Tra queste, in [34℄ viene studiata la de
omposizione del benzene mediante l'utiliz-zo di una s
ari
a a radio-frequenza (RF plasma), opportunamente addizionata diossigeno, mentre in [31, 32℄ viene a�ermato 
he, trattando pi

ole 
on
entrazionidi benzene in aria mediante l'impiego di reattori pa
ked-bed, è possibile ridurreil benzene a monossido di 
arbonio (CO) e ad anidride 
arboni
a (CO2), senzala formazione di altri idro
arburi. In�ne, in [36℄ viene riportato il pro
esso diidrossilazione diretta del benzene in fenolo (C6H6O), mediante l'utilizzo di undispositivo DBD. In questo panorama, il nostro interesse per tale problemati
aè sorto quando si è notato 
he, ben
hé la letteratura relativa all'utilizzo di pla-smi di non equilibrio per la de
omposizione del benzene fosse molto ri

a, nonsi ris
ontravano, almeno per quanto 
i era dato 
onos
ere, studi sperimentali suplasmi di benzene/azoto ottenuti mediante s
ari
he 
oassiali operanti a pressioneatmosferi
a. Per questo motivo si è de
iso di trattare mis
ele di benzene/azoto ebenzene/argon in una s
ari
a 
oassiale a pressione atmosferi
a.



2.2. Mis
ele di metano 192.2 Mis
ele di metanoNegli ultimi anni si è registrato un in
remento 
onsistente del fabbisogno ener-geti
o mondiale, soprattutto a 
ausa della 
res
ente domanda di energia da partedi Paesi quali la Cina e l'India. Lo sviluppo industriale avutosi di re
ente inquesti Stati, non solo sta trasformando l'attuale sistema energeti
o globale, masta an
he delineando un futuro energeti
o insostenibile. Attualmente, infatti, ilfabbisogno mondiale è soddisfatto prin
ipalmente dai 
ombustibili fossili (petro-lio, gas naturale e 
arbone), 
he 
oprono l'85% della domanda energeti
a globale(fonte: Agenzia Internazionale dell'Energia, AIE). Tuttavia, essi presentano tregravi in
onvenienti:� sono distribuiti in modo non uniforme fra i territori del mondo; inoltre,ironia della sorte vuole 
he i Paesi in 
ui la domanda energeti
a è più alta,siano da annoverare tra quelli 
he dispongono di riserve più limitate. Questa
ir
ostanza è vissuta dai paesi ri

hi, e spe
ialmente dagli Stati Uniti, 
omeuna mina

ia per la 
ontinuità dell'approvvigionamento energeti
o.� le riserve mondiali sono limitate, per 
ui gli esperti prevedono, tempo qual
helustro, il raggiungimento del pi

o di produzione del petrolio e del gas na-turale. Intorno a tale data si prevedono an
he forti tensioni e
onomi
he epoliti
he dovute al divario fra domanda e o�erta.� i gas serra, emessi in seguito all'uso di 
ombustibili fossili, modi�
ano ilsistema 
limati
o globale.Per questo motivo l'AIE 
onsidera indispensabile avviare subito nuove politi
heenergeti
he, basate su fonti rinnovabili, nu
leare e 
arbone pulito. Ma se nella 
o-munità e
onomi
a e politi
a la dis
ussione è an
ora molto a

esa, da un punto divista s
ienti�
o, i problemi legati al 
res
ente fabbisogno energeti
o e alla progres-siva estinzione delle fonti fossili hanno s
atenato un forte fermento ed un'intensaattività di laboratorio, nel tentativo di fornire delle soluzioni a breve e a lungotermine. In quest'otti
a rientrano an
he gli studi relativi ai pro
essi di reforming,in generale, e alla 
onversione diretta del metano in idro
arburi 
on un maggiorepeso mole
olare, in parti
olare.Il metano (CH4) 
ostituis
e la prin
ipale 
omponente del gas naturale e dasempre rappresenta una fonte di energia alternativa al petrolio. La sua 
onver-sione in idrogeno, idro
arburi pesanti (in
luso l'a
etile, C2H2), 
omposti 
ontenen-ti ossigeno e gas di sintesi (detto an
he gas di gasogeno o syngas) ha una grandeimportanza nell'industria petrol
himi
a e non, e 
ostituis
e uno degli obiettivipiù interessanti del periodo.[37, 23] Infatti, la 
onversione di gas naturale in idro-
arburi più pesanti in fase 
ondensata è parti
olarmente attraente nell'otti
a del



20 Capitolo 2. Introduzione al lavoro svoltoraggiungimento di un vettore ad alta densità di energia e fa
ilmente trasportabile.Due sono le vie per
orribili per raggiungere tale s
opo: una indiretta, appli
atanella quasi totalità dei pro
essi industriali/
ommer
iali, l'altra diretta, an
ora infase di studio e perfezionamento. La via indiretta 
onsente di 
onvertire il metanoin 
arburanti liquidi o in altri 
omposti 
himi
i (
ome il metanolo) attraverso unpro
esso multistep, durante il quale viene prima prodotto gas di sintesi mediantereforming 
ataliti
o, quindi metanolo o altri idro
arburi liquidi attraverso il pro-
esso Fis
her-Trops
h.[38] Nel se
ondo 
aso, inve
e, si 
er
a di ottenere la trasfor-mazione del metano in idro
arburi più pesanti mediante un uni
o step, 
he 
onsen-ta di evitare le alte temperature per la formazione del syngas, energeti
amente di-spendiose. Vari sono i metodi appli
ati: tra questi, i più usati si basano su pro
essiossidativi[39, 40] e termi
i (pirolisi)[41] oppure sfruttano la te
nologia al plasma.Sia i plasmi termi
i,[42] sia quelli di non equilibrio[22, 23, 37, 43, 44, 45, 46, 47, 48]si sono dimostrati essere un mezzo e�
a
e per realizzare la 
onversione direttadel metano; questo per
hé in un plasma di metano si formano molto fa
ilmenteradi
ali metile, i quali, a loro volta, possono indurre tutta una serie di reazioni
himi
he.[47] Tuttavia, le 
aratteristi
he dei plasmi non termi
i e la loro versati-lità li rendono preferibili a quelli termi
i e fanno propendere per un sempre mag-giore sviluppo ed utilizzo di tale te
nologia per la sintesi di idro
arburi pesanti e
omposti ossigenati, a partire dal metano.Mediante l'utilizzo dei plasmi di non equilibrio per la 
onversione del metano,si possono ottenere tre tipi diversi di 
omposti:� materiale 
arbona
eo, 
ome depositi solidi di 
arbonio amorfo, 
ontenenti omeno 
omposti dell'azoto, nanotubi di 
arbonio, e

.;� gas di sintesi o altre spe
ie gassose;� 
omposti liquidi.Ovviamente la 
omplessità e la distribuzione di questi prodotti varia a se
ondadel tipo di plasma non termi
o usato (s
ari
he 
oronali, s
ari
he silenti, e

.) edei parametri operativi (geometria della s
ari
a, 
on�gurazione degli elettrodi,materiali usati, tipo di tensione appli
ata, distanza tra gli elettrodi, e

.).[48, 49]Tra queste tre 
ategorie di prodotti della 
onversione del metano mediante te
nolo-gie al plasma, la prima è stata per lungo tempo oggetto dell'attenzione della 
omu-nità s
ienti�
a, 
osa 
he ha portato alla pubbli
azione di svariati studi riguardantila struttura e i me

anismi di sintesi di tali materiali 
arbona
ei.[50, 51, 52] Questoper
hé tali 
omposti presentano interessanti proprietà 
himi
he, elettri
he, otti
hee me

ani
he, simili a quelle dei diamanti, 
osa 
he li rende molto utili in al
unisettori te
nologi
i ed industriali. Tuttavia, nella 
onversione del metano, via pla-smi non termi
i, �nalizzata alla sintesi di idro
arburi pesanti e 
omposti liquidi,



2.2. Mis
ele di metano 21la formazione di questi depositi 
ostituis
e uno spia
evole e 
ontroprodu
ente in-
onveniente. Per ovviare alla deposizione di tali �lm, sono state proposte diversesoluzioni: una di queste prevede l'utilizzo di zeoliti durante il trattamento di unamis
ela di metano e anidride 
arboni
a in un dispositivo DBD.[53]Ben
hé la letteratura relativa all'utilizzo di plasmi di non-equilibrio per il reform-ing del metano sia molto vasta, solo o

asionalmente viene riportata la formazionedi 
arburanti liquidi, 
ome, per esempio, in [37, 54℄. Ciò ha fatto sì 
he la nostraattenzione si fo
alizzasse sulla 
aratterizzazione di un deposito liquido vis
oso ot-tenuto trattando delle mis
ele di metano/azoto e di metano/argon in una s
ari
a
oassiale, operante a pressione atmosferi
a. Inoltre, la nostra 
uriosità era statastuzzi
ata an
he dal ritrovamento in letteratura di una pubbli
azione del 1966,riguardante la polimerizzazione del metano solido mediante radiolisi gamma, in
ui viene riportata la 
aratterizzazione di un 
omposto liquido.[55]





Capitolo 3Apparato sperimentaleQui di seguito verranno des
ritti i due dispositivi DBD usati durante questolavoro di tesi.3.1 S
ari
a DBD 
oassialeLa prima s
ari
a silente utilizzata, da noi progettata e realizzata presso l'O�
-ina Me

ani
a del Dipartimento di Fisi
a dell'Università di Trento, presenta una
on�gurazione 
oassiale; in Figura 3.1 viene mostrato uno s
hema dell'apparatousato.

Figura 3.1: Rappresentazione s
hemati
a del reattore 
oassiale.Il reattore è 
ostituito da due tubi di quarzo 
oassiali, uno esterno, le 
ui di-mensioni sono: ∅interno = 10 mm, ∅esterno = 13 mm, lunghezza L = 224 mm;l'altro interno di lunghezza L = 250 mm e diametri ∅interno = 3 ÷ 4 mm,
∅esterno = 5 ÷ 6 mm. Gli elettrodi sono 
ostituiti da una barra metalli
a, in-serita nel tubo di quarzo più interno, di lunghezza L = 250 mm e diametro ∅ = 3o 4 mm (a se
onda del tubo di quarzo usato), e da una maglia metalli
a 
heavvolge il tubo esterno per una lunghezza L = 50 mm 
ir
a. In alternativa, 
ome23



24 Capitolo 3. Apparato sperimentaleelettrodo esterno è stato usata una serie di avvolgimenti metalli
i, posizionati at-torno al tubo più esterno sempre per una lunghezza L = 50 mm 
ir
a. La s
ari
a,quindi, viene realizzata all'interno di un volume, la 
ui sezione è un anello 
ir
olaredi spessore pari a 4 o 5 mm, a se
onda delle dimensioni della barra metalli
a.Durante il trattamento al plasma delle mis
ele di benzene, la s
ari
a vienealimentata 
on una tensione pi

o-pi

o 
ompresa tra 7 e 9 kV ad una frequenzadi 800 Hz. Tale tensione viene ottenuta generando un'onda sinusoidale, mediantel'utilizzo di un generatore di forme d'onda Agilent Te
hnologies 33220A, e sotto-ponendo quest'ultima a due stadi di ampli�
azione: nel primo viene impiegato unampli�
atore a transistor realizzato in 
asa; nel se
ondo, inve
e, viene usato untrasformatore alta tensione (HV) 
ommer
iale.Nel 
aso, inve
e, delle mis
ele di metano, la s
ari
a viene alimentata da un ge-neratore di alta tensione (HV) realizzato in 
asa. Tale generatore HV sfrutta alsuo interno un trasformatore �y-ba
k, ossia uno di quei trasformatori 
he vengonoutilizzati 
ome generatori di tensione di un tubo 
atodi
o nei televisori CRT. Ilfunzionamento del trasformatore �y-ba
k viene garantito da due MOSFET 
he,pilotati da un'onda quadra generata da un integrato timer IC, fornis
ono l'impul-so al primario del trasformatore HV. Regolando opportunamente i parametri deltrasformatore stesso, si ottiene in us
ita dal se
ondario un segnale HV quasi sinu-soidale. Tale generatore HV è 
osì in grado di fornire una di�erenza di potenzialemassima pari a 20 kV in un intervallo di frequenze 
he va da 6 a 15 kHz. La mag-gior parte degli esperimenti vengono 
ondotti fornendo una tensione pi

o-pi

o
ompresa tra 8 e 10 kV ad una frequenza di 8 kHz.Con entrambi i tipi di alimentazione della s
ari
a, la s
elta delle tensioni di lavoro,e nel 
aso del generatore HV an
he delle frequenze, è stata e�ettuata dopo aver
ondotto una serie di prove per veri�
are la stabilità della s
ari
a stessa a diversivalori di tensione di alimentazione.In�ne, il reattore 
oassiale è 
onnesso ad un sistema da vuoto, a sua volta
ollegato ad una pompa a pistoni Leybold E
oDry M 15, 
he sfrutta un me

ani-smo di s
orrimento se

o: pertanto, non ne
essita di lubri�
azione. Tale pompa
onsente di eva
uare tutto l'apparato sperimentale, il 
ui volume totale viene va-lutato in 1 l, prima dell'introduzione delle mis
ele gassose in studio, permettendoil raggiungimento di un vuoto limite di 4 × 10−2 mbar 
ir
a.Prima del 
ari
amento in s
ari
a, il benzene liquido viene sottoposto ad unaserie di pro
essi di 
ongelamento, mediante immersione della �ala in azoto liqui-do, seguiti da 
i
li di pompaggio 
ontrollato, durante la fase di s
ongelamento.In questo modo il benzene introdotto nel reattore risulta ragionevolmente privodi 
ontaminanti gassosi. All'interno del reattore, vengono poi introdotti 40 mbardi benzene, a 
ui viene su

essivamente aggiunto azoto o argon, �no a raggiun-



3.1. S
ari
a DBD 
oassiale 25gere una pressione totale in s
ari
a pari a 730 mbar (per motivi di si
urezza, sipreferis
e lavorare sempre leggermente al di sotto della pressione atmosferi
a).Sono state e�ettuate an
he al
une prove variando il quantitativo di benzene pre-sente in s
ari
a per veri�
are se si avevano variazione sia nel mantenimento dellas
ari
a, sia nel tipo di prodotti ottenuti; in base a tali prove si è poi de
iso diintrodurre in s
ari
a benzene e azoto o argon in rapporto molare 
ostante pari a
1/18, 25.Nel 
aso, inve
e, delle s
ari
he 
on mis
ele di metano, i gas vengono introdottinel reattore uno dopo l'altro e in rapporto molare 
ostante pari a 1 : 1. Vasottolineato 
he i gas non vengono mai pre-mis
elati prima dell'introduzione ins
ari
a, né mes
olati all'interno del reattore in modo me

ani
o. In altre parole,gli esperimenti vengono 
ondotti in 
ondizioni stati
he, senza 
ioè �usso di gas.Questo per
hé s
ari
he di prova e�ettuate mantenendo in funzione una ventola
entrifuga (
he 
onsente di mes
olare e mantenere in �usso i gas 
ari
ati nelreattore), non 
onsentivano di ottenere il deposito liquido. Infatti, �ussi an
helievi di gas determinavano la dispersione e la perdita delle go

ioline di depositolungo tutto l'apparato sperimentale. Inoltre, sempre mediante s
ari
he di provasi è provato 
he non si ottengono risultati diversi se si pre-mis
elano i gas primadi e�ettuare la s
ari
a, inve
e di las
iarli mes
olare da soli per di�usione.3.1.1 Caratterizzazione dei parametri elettri
i della s
ari
aIn Figura 3.2 viene mostrato lo s
hema elettri
o utilizzato per 
aratterizzarela s
ari
a.

Figura 3.2: S
hema elettri
o utilizzato per la s
ari
a 
oassiale: R1 = 100 MΩ,R2 = 100 kΩ, C= 2, 2 nF.In base a tale s
hema, l'elettrodo esterno è 
ollegato ad un 
ondensatore C, 
hea sua volta è 
onnesso a massa, mentre all'elettrodo interno viene fornita unatensione Uin, mediante l'utilizzo di un generatore di tensione opportuno. Uin



26 Capitolo 3. Apparato sperimentaleviene ri
avata dalla misura diretta della di�erenza di potenziale UA ai 
api dellaresistenza R2; tale tensione, infatti, risulta essere data da:UA =
R2R1 + R2

Uin (3.1)Ne segue 
he: Uin =
R1 + R2R2

UA (3.2)Andando a misurare la tensione UC ai 
api del 
ondensatore C è poi possibileri
avare la 
ari
a Q a

umulatasi sulle armature del 
ondensatore stesso. La suavariazione nel tempo 
onsente di determinare la 
orrente di s
ari
a I, se
ondo larelazione: I(t) =
dQdt = C dUCdt (3.3)Inoltre, note Uin e UC , è possibile determinare an
he la tensione di s
ari
a UDBD,se
ondo la relazione: UDBD = Uin −UC (3.4)Conos
endo la tensione appli
ata alla s
ari
a U e la 
ari
a Q a

umulatasi sullearmature del 
ondensatore C è possibile determinare la potenza trasferita al pla-sma se
ondo il metodo gra�
o di Manley[56], 
he 
omporta la misura della �guradi Lissajous della s
ari
a. Tale �gura viene ottenuta visualizzando sullo s
hermodell'os
illos
opio la tensione U in funzione della tensione UC , 
he è legata alla
ari
a Q a

umulata nel tempo. Ne segue 
he l'energia dissipata per ogni 
i
lodella tensione è data da: Eel =

∫ t0+T
2t0−T

2

U(t) I(t) dt (3.5)dove T è il periodo e I(t) è la 
orrente di s
ari
a.[3, 57] Pertanto, 
al
olando I(t)se
ondo la relazione 3.3, si ha:Eel =

∫ t0+T
2t0−T

2

U(t) CdUC =

∫ t0+T
2t0−T

2

U(t) dQ(t) (3.6)Da quest'ultima relazione si evin
e 
he l'energia elettri
a dissipata durante un
i
lo di s
ari
a 
orrisponde all'area della �gura di Lissajous, mentre la potenzatrasferita al plasma è data da: Pel =
1T Eel = f Eel (3.7)
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Figura 3.3: Figura di Lissajous ottenuta alimentando una s
ari
a DBD in aria
on una tensione di 6, 5 kV.[57]dove f è la frequenza della tensione appli
ata alla s
ari
a. In base a tale relazione,la potenza media trasferita alla s
ari
a durante il trattamento al plasma dellemis
ele di benzene viene valutata in 
ir
a 2 W, mentre nel 
aso delle mis
ele dimetano viene valutata in 
ir
a 10 W.In Figura 3.3 viene riportata, a titolo esempli�
ativo, la �gura di Lissajous 
he siottiene alimentando una s
ari
a DBD in aria 
on una tensione di 6, 5 kV.3.1.2 Caratterizzazione della 
orrente di s
ari
aLa 
orrente di s
ari
a è stata misurata mediante l'utilizzo di un os
illos
opiodigitale Agilent In�niium andando a valutare la 
aduta di tensione su un 
ari
oresistivo da 50 Ω, posto in serie al reattore. Trattando nel reattore sia mis
eledi benzene, sia mis
ele di metano, si ottiene una s
ari
a 
he evolve in regime�lamentare, 
ome mostrato in Figura 3.4

Figura 3.4: Andamento temporale dei segnali relativi alla tensione U(t) e alla
orrente di s
ari
a I(t), registrati trattando una mis
ela di metano.



28 Capitolo 3. Apparato sperimentale3.2 S
ari
a DBD a piatti piani paralleliPer la 
aratterizzazione della fase gassosa di un plasma di metano/azoto èstata utilizzata una s
ari
a a barriera dielettri
a a piatti piani e paralleli (Figura3.5), da noi progettata e realizzata presso l'O�
ina Me

ani
a del Dipartimentodi Fisi
a dell'Università di Trento. Tale reattore è stato des
ritto in [58℄.

Figura 3.5: S
hema della s
ari
a DBD a piatti piani paralleli, usata perla 
aratterizzazione della fase gassosa: (a) visione d'insieme; (b) sezionelongitudinale.Il 
uore del reattore 
onsta di una struttura 
ilindri
a in te�on, equipaggiata 
ondue elettrodi di rame aventi una super�
ie di base pari a 43 × 43 mm2 e unospessore di 8, 5 mm. Ogni elettrodo è poi ri
operto da una lamina di alluminadello spessore di 0, 7 mm e di dimensioni di base pari a 47× 60 mm2. La distanzatra le due lamine viene regolata dall'operatore mediante l'inserimento di quattrodistanziatori di opportuna altezza. La maggior parte degli esperimenti sono statie�ettuati utilizzando dei distanziatori da 2 mm.Diversamente da quanto fatto per il reattore 
oassiale, in questo 
aso è statone
essario munire gli elettrodi di un 
ir
uito di ra�reddamento interno ad aria
ompressa; questo per
hé, senza di esso, le tensioni appli
ate ed i lunghi tempidi misura avrebbero determinato un 
onsistente aumento della temperatura delrame, 
osa 
he avrebbe 
omportato il danneggiamento delle parti in te�on. Lastruttura 
entrale del reattore è alloggiata all'interno di una 
amera 
ubi
a inte�on, munita di un ingresso e di un'us
ita per il gas ed il fas
io laser, e di due�nestre, diametralmente opposte, per l'osservazione.
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onnessi ad un sistema di alimentazione 
omposto da un gene-ratore d'onda sinusoidale a bassa tensione Wavetek mod 164 (tensione massima inus
ita pari a ±10 V), da un ampli�
atore di potenza Industrial Test EquipmentPowertron 1000A, e da un trasformatore alta tensione (HV) in grado di fornireuna di�erenza di potenziale massima pari a 25 kV, in un intervallo di frequenze
he va da 1 a 7 kHz. L'onda sinusoidale a bassa tensione viene modulata daun'onda quadra: 
iò 
onsente di appli
are agli elettrodi una tensione impulsata
omposta da un pa

hetto di onde sinusoidali di frequenza f e di durata Ton, a 
uiviene fatto seguire un intervallo Toff , durante il quale la tensione è nulla (Figura3.6). Oltre 
he per la modulazione della sinusoide, l'onda quadra è stata an
heusata per sin
ronizzare 
on la s
ari
a tutte le misure risolte nel tempo.

Figura 3.6: Pa

hetto sinusoidale di durata Ton = 5 ms appli
ato agli elettrodidella s
ari
a. La linea tratteggiata verti
ale indi
a l'inizio dell'intervallo Toff , in
ui la tensione è nulla.Il sistema da vuoto 
onsta di un'uni
a pompa rotativa da 30 m3/h, utilizzata siaper eva
uare la sorgente prima di immettere i gas, sia per mantenerne 
ostanteil �usso, attraverso la regolazione di una valvola a spillo. La mis
ela gassosaviene fatta �ussare all'interno del reattore mediante l'utilizzo di �ussimetri MKS.Contrariamente a quanto fatto 
on il reattore 
oassiale, in questo 
aso gli esperi-menti non sono stati 
ondotti in 
ondizioni stati
he, bensì mantenendo un �usso
ostante di gas all'interno della sorgente.3.2.1 Condizioni sperimentaliQuasi tutti gli esperimenti sono stati 
ondotti nelle seguenti 
ondizioni speri-mentali:� pressione totale = 760 Torr;� �usso totale φ = 1000 s

m;



30 Capitolo 3. Apparato sperimentale� f = 2, 6 kHz;� Ton = 5 ms;� Toff = 10 ms.Le s
ari
he sono state e�ettuate trattando solo N2, oppure una mis
ela di N2/CH4in rapporto 
ostante di 98, 8/0, 2. Nella maggior parte dei 
asi, gli esperimentisono stati 
ondotti in presenza di un �lm solido di 
olore o
ra-marrone, pre
e-dentemente depositato sulle lamine di allumina trattando, per 
ir
a un'ora, unamis
ela di N2/CH4 = 90/10. Da sottolineare 
he la deposizione del �lm non hainteressato tutta la super�
ie delle lamine, ma solo l'area relativa agli elettrodi, e
he il tempo di trattamento di un'ora è stato s
elto per garantire la formazione diuno strato su�
ientemente uniforme e spesso, tale da permettere la realizzazionedi esperimenti in solo N2 della durata di qual
he ora. Inoltre, va pre
isato 
he nonè stato possibile misurare o 
ontrollare direttamente l'uniformità del deposito; siè 
er
ato, quindi, di ottenere uno strato il più uniforme possibile, almeno da unpunto di vista ma
ros
opi
o.3.2.2 Caratterizzazione della 
orrente di s
ari
aLa 
orrente di s
ari
a è stata misurata mediante l'utilizzo di un os
illos
opiodigitale Tektroni
 2014 andando a valutare la 
aduta di tensione su un 
ari
oresistivo da 47 Ω, posto in serie al reattore (Figura 3.7).

Figura 3.7: S
hema elettri
o della s
ari
a a piatti piani paralleli: R1 = 47 Ω,R2 = 100 kΩ, R3 = 100 MΩ.Nel 
aso di s
ari
a in N2 in assenza di deposito, l'andamento della 
orrente dis
ari
a indi
a 
he si è in presenza di una s
ari
a a regime di�uso (detta an
hes
ari
a a bagliore a pressione atmosferi
a, Atmospheri
 Pressure Glow Dis
harge,



3.2. S
ari
a DBD a piatti piani paralleli 31APGD). La presenza del deposito determina, inve
e, la sovrapposizione di una
omponente 
aratterizzata da una struttura a �lamenti (regime �lamentare) aduna residua 
orrente di�usa. In�ne, nel 
aso di s
ari
a in N2/CH4 = 98, 8/0, 2, siottiene una s
ari
a totalmente �lamentare (Figura 3.8).

Figura 3.8: Andamento della 
orrente di s
ari
a nel 
aso di s
ari
a in solo N2 inpresenza di deposito (sotto), e nel 
aso di s
ari
a in N2/CH4 = 98, 8/0, 2 (sopra).In �gura sono an
he indi
ati gli intervalli di s
ari
a (D) e di post-s
ari
a (p-D).





Capitolo 4Te
ni
he diagnosti
he
4.1 Te
ni
he di spettrometria di massaLa spettrometria di massa è una te
ni
a mediante la quale è possibile de-terminare il rapporto massa/
ari
a (m/z) di 
omposti 
himi
i, 
he ha trovatonotevoli appli
azioni nell'analisi di 
ampioni organi
i. In Figura 4.1 è mostratolo s
hema a blo

hi di uno spettrometro di massa.

Figura 4.1: S
hema a blo

hi di uno spettrometro di massa.Il prin
ipio su 
ui si basa la spettrometria di massa è il seguente: una mole
olaviene ionizzata per espulsione di un elettrone; il 
atione 
he si forma (ione mole
o-lare) in parte si frammenta, generando ioni frammento; lo ione mole
olare e i variframmenti (
ationi e radi
al 
ationi) vengono dis
riminati sulla base della loromassa e poi rivelati.Pertanto, mediante la spettrometria di massa è possibile studiare qualsiasi tipo di
omposto 
he possa essere in qual
he modo ionizzato, e i 
ui ioni possano esisterein fase gassosa. Dallo spettro di massa (in 
ui l'asse delle as
isse riporta valori di33



34 Capitolo 4. Te
ni
he diagnosti
herapporto massa/
ari
a, m/z, e l'asse delle ordinate valori di abbondanza relativadegli ioni analizzati) si può poi risalire alla struttura attribuendo una 
ompo-sizione elementare (e possibilmente una formula di struttura) ai singoli ioni, oltre
he ri
ostruire i me

anismi di frammentazione seguendo s
hemi 
aratteristi
i perle varie 
lassi di 
omposti. A di�erenza di altre te
ni
he spettros
opi
he, la spet-trometria di massa è una te
ni
a distruttiva, 
he però ha il vantaggio di ri
hiederequantitativi minimi di 
ampione (dell'ordine dei mi
rogrammi/nanogrammi).Il sistema di ionizzazione svolge un ruolo essenziale in tale te
ni
a di analisi, poi
héda esso dipende il numero, la natura e l'abbondanza dei frammenti mole
olari 
he
ompaiono nello spettro di massa. Per questo motivo, in tale lavoro di tesi si sonoutilizzati strumenti equipaggiati 
on sistemi di ionizzazione diversi. In parti
olare,le te
ni
he di ionizzazione utilizzate sono:� ionizzazione per impatto elettroni
o (EI): l'analita viene portato in fase va-pore e in seguito ionizzato mediante interazione 
on elettroni ad alta energia(generalmente 70 eV), prodotti da un �lamento di renio o tungsteno. Nesegue 
he una sostanza non volatile o 
he de
ompone durante la fase divaporizzazione, non può essere ionizzata per questa via. Questo tipo di io-nizzazione opera ad alta energia e porta ad una frammentazione spinta; perquesto motivo risulta essere una te
ni
a di tipo hard.[59, 60]� ionizzazione 
himi
a (CI): il 
ampione vaporizzato viene introdotto nella
amera di ionizzazione insieme ad un e

esso di gas reagente (solitamentemetano) alla pressione di 
ir
a 1 Torr. Il gas di trasporto in e

esso vieneionizzato per impatto elettroni
o, generando gli ioni primari CH+
4 e CH+

3 ,
he a loro volta reagis
ono 
on altre mole
ole di metano, produ
endo ionise
ondari CH+
5 . Questi ultimi reagis
ono 
on il 
ampione M, dando orig-ine agli ioni quasi-mole
olari [M+H℄+. Poi
hé questi ioni vengono prodottiper trasferimento di un protone, non possiedono il grande e

esso di ener-gia asso
iato alla ionizzazione per impatto elettroni
o, e quindi subis
onouna minore frammentazione. Pertanto, tale te
ni
a viene utilizzata quan-do gli ioni mole
olari prodotti 
on il metodo dell'impatto elettroni
o nonsono molto stabili e si frammentano 
ompletamente. Inoltre, nello spet-tro ottenuto mediante ionizzazione 
himi
a può 
omparire lo ione [M-H℄+derivante dall'estrazione di uno ione idruro dal 
ampione M da parte delloione CH+

5 .[59, 60]� ionizzazione MALDI (Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization): il 
am-pione viene disperso in un'opportuna matri
e, 
he viene illuminata 
on unfas
io laser, normalmente 
on lunghezze d'onda pari a 330 ÷ 360 nm. Lamatri
e deve possedere un forte assorbimento otti
o nella regione UV, in mo-
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ni
he di spettrometria di massa 35do da assorbire la radiazione laser in modo e�
iente. Grazie al fenomenodel desorbimento, il 
ampione viene rilas
iato in forma di 
luster, ovvero
omplessato 
on la matri
e. La matri
e smorza gli e�etti del fas
io laserassi
urando un'adeguata protezione all'analita, 
he viene ionizzato e vapo-rizzato tramite l'energia in e

esso 
eduta dalla matri
e stessa. Vengono 
osìottenuti ioni quasi-mole
olari generalmente a singola 
ari
a. Molto spesso late
ni
a MALDI viene abbinata a spettrometri dotati di analizzatore a tempodi volo (Time of �ight, TOF). La te
ni
a MALDI è indi
ata per l'analisi di
omposti termolabili e ad alto peso mole
olare, ad esempio al
une 
lassi dimole
ole di origine biologi
a (bio-polimeri quali proteine, peptidi e zu

heri)parti
olarmente fragili e soggette a distruzione troppo rapida se sottopostialle 
onvenzionali te
ni
he di ionizzazione.[61]Per le analisi di 
omposti 
ostituiti da mis
ele di prodotti risulta estremamenteutile l'impiego di te
ni
he di separazione 
romatogra�
a, quali la gas
romatogra�a(GC-MS) e la 
romatogra�a liquida (HPLC-MS), in 
ui l'us
ita di un sistema GCo HPLC viene utilizzata 
ome ingresso dello spettrometro di massa. In questolavoro di tesi si sono 
ondotte analisi GC-MS di 
ampioni ottenuti dal trattamentoal plasma delle mis
ele gassose prese in 
onsiderazione. Nella relativa sezionedaremo al
uni 
enni teori
i sulla te
ni
a gas
romatogra�
a.4.1.1 Spettrometria di massa 
on ionizzazione ad impatto elet-troni
o (EI-MS)Per quanto riguarda i depositi ottenuti trattando mis
ele di metano, sonostati registrati spettri di massa mediante l'impiego di uno spettrometro di mas-sa Kratos-MS80, munito di sistema di ionizzazione ad impatto elettroni
o (EI,energia di ionizzazione: 70 eV). L'intervallo di masse preso in 
onsiderazio-ne va da m/z 26 a 645; inoltre, per la registrazione degli spettri si è utilizza-to un programma di a
quisizione dati, appositamente realizzato su piattaformaLabview.4.1.2 Spettrometria di massa mediante desorbimento laser e io-nizzazione assistita dalla matri
e a

oppiata ad analizzatoria tempo di volo (MALDI-TOF MS)Gli spettri MALDI-TOF (Matrix Assisted Laser Desorption Ionization - Timeof Flight) sono stati registrati mediante l'utilizzo di uno spettrometro BrukerDaltoni
s Ultra�ex TOF/TOF, impiegato in modalità re�e
tron. Le analisi sonostate eseguite impostando i seguenti parametri di a
quisizione: delay time 0 ns;IS1: 25 V; IS2: 21, 65 V; lenti IS: 10, 5 V; energia del laser (N2, 337 nm):
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72, 3 µJ, velo
ità di ripetizione del laser : 50 ps, numero di spari del laser : 500.Come matri
e è stata utilizzata una soluzione di a
ido diidrossibenzoi
o (DHB)in metanolo/a
qua a 
ui è stato aggiunto lo 0,1% di a
ido tri�uoroa
eti
o. Perla gestione dell'apparato strumentale e l'a
quisizione e manipolazione degli spet-tri si sono utilizzati i programmi Bruker Daltoni
s �exControl e �exAnalysis. I
ampioni sono stati analizzati nell'intervallo di masse m/z 0 ÷ 3000.4.1.3 Spettrometria di massa 
on sorgente APCINel 
aso del benzene, sono stati a
quisiti an
he degli spettri di massa me-diante l'utilizzo di uno spettrometro di massa a trappola ioni
a Bruker Esquire-LCTM , munito di sistema di ionizzazione 
himi
a a pressione atmosferi
a (APCI,Hewlett-Pa
kard/Agilent Te
hnologies). Per il 
ontrollo e la gestione dell'appa-rato sperimentale si è utilizzato il sistema Agilent Te
hnologies HPChemstation,mentre per pro
essare i dati si è usato il programma Bruker Data Analysis (ver-sione 3.0). Gli spettri sono stati registrati, seguendo gli ioni in modo positivo,sia per infusione diretta del benzene liquido, sia fa
endo �ussare dell'azoto inuna �ala di benzene pre
edentemente 
ollegata allo strumento. Gli esperimentisono stati 
ondotti mantenendo la sorgente ad una temperatura di 450 ◦C, im-postando i seguenti parametri di a
quisizione: velo
ità di infusione del benzene:
6 ml/h; pressione del gas di nebulizzazione: 20 psi; velo
ità di �usso del gas didesolvatazione: 6 l/min; temperatura del gas di desolvatazione: 300 ◦C; tensioneappli
ata al 
apillare: 4 kV; tensione appli
a alla 
orona: 1, 5 kV; 
orrente for-nita alla 
orona: 8 mA; tensione in us
ita del 
apillare: 84 V; tensione appli
ataallo skimmer 1: 16, 8 V. I 
ampioni sono stati analizzati nell'intervallo di masse
ompreso tra 50 e 300 m/z; la s
ansione è stata e�ettuata ad una velo
ità di
13000 amu/s. Oltre a queste a
quisizioni, sono stati 
ondotti an
he esperimentidi frammentazione indotta mediante 
ollisioni degli ioni selezionati 
on atomi diHe presenti in trappola. Tali spettri MS/MS fornis
ono informazioni sulla strut-tura dello ione pre
ursore.Per ovviare ad eventuali 
ontaminazioni di ossigeno, la pressione in sorgente è sta-ta mantenuta leggermente al di sopra di quella atmosferi
a. L'assenza di ossigenonella regione di s
ari
a è 
omprovata dal fatto 
he non sono presenti mole
ole
ontenenti ossigeno, 
ome si vede dal 
onfronto 
on gli spettri riportati in [62℄.4.1.4 Gas
romatogra�a (GC-MS)Mediante te
ni
he 
romatogra�
he è possibile ottenere la separazione dei 
om-ponenti di una mis
ela per distribuzione degli stessi tra due fasi: di queste, una èstazionaria, l'altra mobile, 
ioè �uis
e in modo 
ontinuo su quella stazionaria. La
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he di spettrometria di massa 37fase stazionaria può essere un solido o un liquido su supporto solido inerte, mentrequella mobile è un gas o un liquido. La separazione è dovuta prin
ipalmente allea�nità relative dei 
omponenti della mis
ela per la fase stazionaria. Pertanto,ogni sostanza si distribuirà fra le due fasi a se
onda delle sue parti
olari proprietà
himi
o-�si
he.In gas
romatogra�a (GC), la fase mobile è un gas permanente (detto gas ditrasporto o 
arrier), 
he �uis
e attraverso una 
olonna (impa

ata o 
apillare),in 
ui è posta la fase stazionaria. Il gas 
arrier deve avere un'elevata inerzia
himi
a nei 
onfronti della fase stazionaria, del materiale di 
ui è 
ostituita la
olonna e dei 
omponenti della mis
ela da analizzare. A di�erenza di quantoavviene in 
romatogra�a liquida, in GC la fase mobile non ha e�etto 
ompetitivo:il gas di trasporto, infatti, serve solo per tras
inare i 
omponenti lungo la 
olon-na. La te
ni
a GC può essere utilizzata per separare 
omposti gassosi oppuresostanze liquide o solide 
he possono essere portate in fase gas mediante varia-zione della temperatura; per questo motivo, in 
aso di 
omposti termolabili, lagas
romatogra�a non può essere usata. Ne segue 
he possono essere separate 
ontale te
ni
a solo sostanze a basso peso mole
olare, di natura po
o polare, assolu-tamente non ioni
a. Per poter separare mediante gas
romatogra�a sostanze nonvolatili, si può eseguire una loro derivatizzazione, al �ne di ottenere un 
ompostomeno polare e più volatile. Il 
ampione liquido viene introdotto in quantità moltopi

ole, tramite una 
amera di iniezione posta in testa alla 
olonna. Nel 
asovengano impiegate 
olonne 
apillari, la quantità di 
ampione 
he va introdot-ta in 
olonna è dell'ordine dei nl; tuttavia, misurare queste quantità 
on dellesiringhe è prati
amente impossibile (
on apposite siringhe si arriva a stimare il
µl). Per questo motivo sono state messe a punto parti
olari te
ni
he di iniezione(modalità split), 
he 
onsentono di far entrare e�ettivamente in 
olonna solo unaparte del liquido iniettato. L'iniettore deve poi essere portato ad una temperatu-ra su�
ientemente elevata da permettere l'evaporazione istantanea del 
ampione.Pertanto, esso viene 
orredato da un sistema di resistenze variabili attraverso lequali è possibile �ssare la temperatura ritenuta più adatta per la vaporizzazionedella mis
ela. Ovviamente la 
amera di iniezione deve essere abbastanza grandeda permettere al vapore di espandersi senza essere spinto indietro. L'iniezioneviene e�ettuata attraverso un setto elasti
o, 
he può essere di gomma sili
onatao te�onata, a se
onda della temperatura a 
ui si è portato l'iniettore. Mediantel'utilizzo di valvole a multivia è possibile e�ettuare un 
ampionamento pre
iso eriprodu
ibile. Le 
olonne sono alloggiate in una 
amera termostati
a, in generea 
ir
olazione di aria 
alda; l'operatore può �ssare la temperatura di eser
iziodella 
orsa 
romatogra�
a, mantenendola 
ostante per tutta la durata dell'analisi(isoterma), oppure fa
endola opportunamente variare (programmata) per favorire
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hela separazione e l'us
ita in tempi diversi dei 
omposti.Le mole
ole di un analita non si muovono lungo la 
olonna 
on la stessa velo
ità:la loro dispersione ha generalmente un pro�lo Gaussiano. Il 
entro del pro�lo(banda di eluizione) rappresenta la velo
ità media. Uno dei fattori 
he provo
adeviazioni dal valore medio è la 
osiddetta di�usione longitudinale, 
ioè la dif-fusione delle mole
ole dalla zona a maggiore 
on
entrazione a quella a minore
on
entrazione, in direzione parallela all'asse della 
olonna. Tale parametro hauna grande importanza in GC.Il prodotto di una 
orsa gas
romatogra�
a è un gra�
o (detto gas
romatogram-ma), in 
ui la quantità di sostanza eluita viene data in funzione del tempo 
heessa impiega per attraversare la 
olonna (detto tempo di ritenzione). Per i me

a-nismi di separazione e le prestazioni dello strumento, fondamentali sono le 
arat-teristi
he 
himi
o-�si
he della fase stazionaria. La risoluzione R è una misuraquantitativa della 
apa
ità di separare due analiti; essa dipende dalla selettività edall'e�
ienza di separazione del sistema 
romatogra�
o. La prima viene de�nita
ome la 
apa
ità di una 
olonna di fornire pi

hi distanziati e dipende dalla tem-peratura e dalla natura della fase stazionaria. La se
onda, inve
e, è la 
apa
itàdel sistema 
romatogra�
o di mantenere 
ompatta la banda di eluizione di unasostanza lungo tutto il per
orso della fase mobile. Ciò signi�
a ottenere pi

hi altie stretti all'us
ita della 
olonna. La 
osa è di grande importanza, per
hé qualoradue sostanze avessero tempi di ritenzione molto vi
ini se ne potrebbe ottenereugualmente la separazione. Quindi, quanto più stretti sono i pi

hi tanto più ef-�
iente risulta la 
olonna. Una buona risoluzione può derivare sia da una buonae�
ienza di separazione (pi

hi molto stretti), sia da una buona di�erenziazionedel 
omportamento dei soluti (selettività).[60, 63]Gli esperimenti di gas
romatogra�a sono stati realizzati utilizzando un gas
ro-matografo Thermo-Finnigan Tra
e GC Ultra, equipaggiato 
on uno spettrometrodi massa a quadrupolo Thermo-Finnigan Tra
e DSQ. Gli spettri sono stati re-gistrati impiegando un sistema di ionizzazione ad impatto elettroni
o (EI, ener-gia di ionizzazione: 70 eV). Per la gestione dello strumento e l'a
quisizione emanipolazione degli spettri è stato utilizzo il programma Finnigan X
alibur.Mis
ele di benzeneAnalisi dei depositi Gli esperimenti sono stati 
ondotti utilizzando una 
olon-na 
apillare DB-5 ms Thermo-Finnigan (lunghezza L = 15 m, ∅interno = 0, 25 mm,spessore del �lm: 0, 25 µm, 
omposizione fase interna: 5% phenyl / 95% dime-thylpolysiloxane), al 
ui interno è stato fatto �ussare elio (He) ad una velo
ità di
1 ml/min. Ogni 
orsa 
romatogra�
a è stata e�ettuata iniettando 1 o 2 µl di de-posito, s
iolto in un solvente opportuno, usando l'iniettore in modalità split(split
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(a) Apparato GC-MS (b) IniettoreFigura 4.2: (a) S
hema di una apparato GC-MS. (b) S
hema di un iniettore.�ow : 20 ml/min, split ratio: 20) e mantenendolo a 250 ◦C, mentre le temperaturedella sorgente e della transfer line sono state impostate a 250 ◦C. Al fotomolti-pli
atore è stata appli
ata una tensione di 1313 V, 
osa 
he ha determinato undete
tor gain pari a 1, 0 × 105. Il gas
romatografo è stato programmato in modotale 
he il forno fosse mantenuto per 2 min a 80 ◦C; quindi la temperatura è stataportata da 80 a 300 ◦C 
on un gradiente di 10 ◦C/min. La temperatura �nale èstata mantenuta per 5 min per 
onsentire alla 
olonna di pulirsi. Il �lamento e ilfotomoltipli
atore sono stati mantenuti spenti durante i primi 2 min del metodoanaliti
o: in questo modo non è stato rivelato il fronte del solvente. I 
ampionisono stati analizzati nell'intervallo di masse m/z 50÷350, eseguendo la s
ansionead una velo
ità di 900, 0 amu/s.Analisi dei prodotti gassosi In questo 
aso le analisi sono state eseguite uti-lizzando la medesima 
olonna 
apillare DB-5 ms Thermo-Finnigan, al 
ui internoè stato fatto �ussare elio (He) ad una velo
ità di 0, 5 ml/min; la temperaturadell'iniettore, utilizzato in modalità split(split �ow : 30 ml/min, split ratio: 60),è stata �ssata a 250 ◦C, 
osì 
ome quelle relative alla sorgente e alla transferline. Al fotomoltipli
atore è stata appli
ata una tensione di 1313 V, 
osa 
he hadeterminato un dete
tor gain pari a 1, 0× 105. L'isoterma usata per la 
orsa 
ro-matogra�
a prevedeva 
he la temperatura del forno fosse inizialmente mantenutaper 3 min a 40 ◦C, quindi portata a 250 ◦C 
on un gradiente di 10 ◦C/min. Latemperatura �nale è stata mantenuta per 3 min per 
onsentire alla 
olonna dipulirsi. I 
ampioni sono stati analizzati nell'intervallo di masse m/z 10 ÷ 500,eseguendo la s
ansione ad una velo
ità di 1000 amu/s.
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heMis
ele di metanoAnalisi dei depositi In questo 
aso, si è utilizzata una 
olonna 
apillare DB-5 ms Agilent Te
hnologies (lunghezza L = 30 m, ∅interno = 0, 25 mm, spessoredel �lm: 0, 25 µm, 
omposizione fase interna: 5% phenyl / 95% dimethylpolysi-loxane), al 
ui interno è stato fatto �ussare He ad una velo
ità di 1, 5 ml/min.Ogni 
orsa 
romatogra�
a è stata e�ettuata iniettando 1 µl di deposito, s
iolto inun solvente opportuno, usando l'iniettore in modalità splitless e mantenendolo a
260 ◦C, mentre le temperature della sorgente e della transfer line sono state im-postate a 300 ◦C. Al fotomoltipli
atore è stata appli
ata una tensione di 1199 V,
osa 
he 
omporta un dete
tor gain pari a 1, 0× 105. Nella fase iniziale del meto-do analiti
o, il forno è stato mantenuto ad una temperatura iniziale di 50 ◦C per
1 min; quindi è stata fatta seguire una rampa termi
a, in 
ui la temperatura è sta-ta portata da 50 a 300 ◦C 
on un gradiente di 10 ◦C/min. La temperatura �naledi 300 ◦C è stata mantenuta per 10 min, in modo da 
onsentire la pulizia della
olonna. Il �lamento e il fotomoltipli
atore sono stati las
iati spenti, a se
ondadel solvente usato, durante i primi 3 o 5 min del metodo analiti
o, per evitare larivelazione del fronte del solvente. I 
ampioni sono stati analizzati nell'intervallodi masse m/z 50 ÷ 650, eseguendo la s
ansione ad una velo
ità di 500, 0 amu/s.Analisi dei prodotti gassosi An
he in questo 
aso si è impiegata la 
olonna
apillare DB-5 ms Agilent Te
hnologies 
itata po
o sopra, al 
ui interno, però,è stato fatto �ussare elio (He) ad una velo
ità di 2 ml/min. La temperaturadell'iniettore, utilizzato in modalità split(split �ow : 10 ml/min, split ratio: 5),è stata �ssata a 250 ◦C, 
osì 
ome quelle relative alla sorgente e alla transferline. Al fotomoltipli
atore è stata appli
ata una tensione di 1225 V, 
osa 
he hadeterminato un dete
tor gain pari a 0, 20 × 105. La rampa termi
a usata per la
orsa 
romatogra�
a prevedeva 
he la temperatura del forno fosse inizialmentemantenuta per 5 min a 50 ◦C, quindi portata a 250 ◦C 
on un gradiente di
25 ◦C/min. La temperatura �nale è stata mantenuta per 20 min per 
onsentirealla 
olonna di pulirsi. I 
ampioni sono stati analizzati nell'intervallo di masse
m/z 10 ÷ 500, eseguendo la s
ansione ad una velo
ità di 200 amu/s.4.2 Risonanza magneti
a nu
leare (NMR)La risonanza magneti
a nu
leare (NMR) è una te
ni
a spettros
opi
a, median-te la quale si misura l'assorbimento di radiazioni elettromagneti
he, nella regionedelle radiofrequenze 
ompresa tra 4 e 600 MHz, da parte di mole
ole immerse inun forte 
ampo magneti
o esterno. Tale te
ni
a si basa, quindi, sull'interazionetra la 
omponente magneti
a del 
ampo elettromagneti
o asso
iato ad una ra-
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idente sul 
ampione, e il momento magneti
o dei nu
lei di parti
olariatomi (tipi
amente 1H o 13C), 
ontenuti nel 
ampione stesso. Questi assorbonoradiazioni elettromagneti
he in seguito alla separazione dei livelli energeti
i in-dotta dall'intenso 
ampo magneti
o in 
ui sono immersi (e�etto Zeeman). Le
aratteristi
he del 
ampione determinano le frequenze di assorbimento; 
iò vuoledire 
he la frequenza della radiazione di radiofrequenza assorbita da un dato nu-
leo è fortemente in�uenzata dal suo intorno 
himi
o, ossia dagli elettroni e dainu
lei ad esso vi
ini. Ne segue 
he i parametri 
he determinano la frequenza a 
uirisuona un 
erto nu
leo sono:� la densità elettroni
a attorno al nu
leo in esame, 
he è legata alla elettrone-gatività degli atomi presenti nell'intorno del nu
leo stesso, poi
hé maggioreè l'elettronegatività dei gruppi sostituenti, più la nube elettroni
a intornoal nu
leo sarà povera, 
ioè più esso sarà des
hermato.� il fenomeno dell'anisotropia diamagneti
a dei gruppi funzionali.Per spiegare quest'ultimo fenomeno, 
he si veri�
a solo per al
uni gruppi funzio-nali (soprattutto quelli dotati di una nuvola elettroni
a π 
he può generare 
ampimagneti
i relativamente intensi), bisogna ri
ordare il fatto 
he i legami 
himi
isono in genere magneti
amente anisotropi (hanno, 
ioè, un 
omportamento ma-gneti
o diverso nelle tre direzioni dello spazio); ne segue 
he i momenti magneti
iindotti dal 
ampo esterno appli
ato non sono uguali in tutte le direzioni dellospazio e, quindi, lo s
hermaggio di un nu
leo dipende dalla sua posizione rispet-to a questi legami, 
ioè dalla sua posizione nella geometria della mole
ola. Inparti
olare, le possibili orientazioni dello s
heletro 
arbonioso di una mole
ola or-gani
a all'interno del 
ampo magneti
o appli
ato non sono tutte magneti
amenteequivalenti.Fino ad ora si è parlato di frequenze di risonanza di un nu
leo, tuttavia, nellas
ala delle as
isse di uno spettro NMR non è mai riportata tale grandezza, néil 
ampo magneti
o, ma la di�erenza, espressa in ppm, tra il 
ampo (o frequen-za) a 
ui risuona un protone (o un 
arbonio) e quello a 
ui risuona il protone(o il 
arbonio) di una mole
ola 
ampione (in genere, tetrametilsilano, TMS), 
heè preso 
ome 0 della s
ala. Questa di�erenza viene detta spostamento 
himi
oassoluto (
hemi
al shift). Esso, però, risulta tanto maggiore quanto più grandeè il 
ampo appli
ato; pertanto, strumenti diversi fornis
ono spostamenti 
himi
iassoluti diversi in rapporto all'intensità del loro 
ampo magneti
o. Per questo sipreferis
e utilizzare lo spostamento 
himi
o relativo δ de�nito 
ome il rapportotra lo spostamento osservato rispetto al TMS (espresso in Hz) e la frequenza del-l'os
illatore per il TMS (espressa in MHz). In questo modo, il valore di risonanzadi un nu
leo è indipendente dal modo 
on 
ui si è ottenuto lo spettro (mediante



42 Capitolo 4. Te
ni
he diagnosti
hes
ansione di 
ampo o di frequenza) e dal valore del 
ampo appli
ato. Per glispettri 1H-NMR, l'asse dei δ generalmente si estende da 0 a 12 ppm, mentre inquelli relativi al 13C è molto più grande e 
opre l'intervallo 0 ÷ 220 ppm.La te
ni
a NMR 
onsente di ri
avare informazioni sulla dinami
a del sistemain esame, mediante l'analisi della larghezza di riga. Tale grandezza è asso
iabile al
osiddetto tempo di 
orrelazione, a sua volta legato, se
ondo il modello di Debye,a parametri strutturali del sistema (quali raggio e volume).Si ri
orda, inoltre, 
he in spettros
opia NMR si utilizzano normalmente sol-venti deuterati al �ne di ridurre il segnale residuo relativo al solvente stesso; nonsolo, il segnale del solvente deuterato viene an
he usato 
ome riferimento per
ompensare, mediante un 
ir
uito detto �eld frequen
y lo
k o sempli
emente lo
k,eventuali variazioni nel tempo del 
ampo magneti
o, in 
ui il 
ampione viene im-merso. Questo per
hé solitamente, per aumentare il rapporto segnale/rumore,vengono a
quisiti ed addizionati diversi segnali NMR ed è, quindi, ne
essario 
hedurante tale pro
edura, le frequenze del segnale rimangano 
ostanti. Tuttavia,a 
ausa di pi

ole variazioni nell'intorno studiato, il 
ampo magneti
o subis
edelle lievi variazioni, 
he vengono 
ompensate utilizzando un segnale NMR 
omeriferimento in un 
ir
uito di 
ontrollo (
ioè nel lo
k).[60]4.2.1 Esperimento baseCome già a

ennato, la spettros
opia NMR sfrutta il fatto 
he un nu
leo 
onspin non nullo, possedendo momento magneti
o, interagis
e 
on un eventuale
ampo magneti
o, 
he agis
e su di esso.In presenza di un 
ampo esterno, il momento magneti
o totale di un insieme dispin non è nullo, in quanto la distribuzione dei momenti magneti
i non è isotropa;inoltre, in presenza del 
ampo esterno, il momento magneti
o di ogni spin inizia aruotare intorno all'asse del 
ampo appli
ato (pre
essione), mantenendo 
ostantel'angolo fra l'asse di spin ed il 
ampo stesso. La somma vettoriale dei momentimagneti
i di tutti gli spin dà luogo ad una magnetizzazione netta non nulla lungoil 
ampo magneti
o esterno, la 
ui direzione viene s
elta 
onvenzionalmente 
omeasse z del sistema di riferimento. In un esperimento NMR il sistema di spinimmerso nel 
ampo esterno −→B 0 (stati
o) viene perturbato 
on un impulso diradiofrequenza, generato appli
ando per al
uni mi
rose
ondi un 
ampo magneti
o
−→B 1 os
illante ortogonale a −→B 0. −→B 1 è risonante 
on la frequenza di pre
essionedegli spin intorno al 
ampo stati
o; per questo motivo esso ha un notevole e�ettosugli spin nu
leari, ben
hé sia ordini di grandezza più pi

olo del 
ampo stati
o.L'appli
azione del 
ampo os
illante per un tempo t determina la rotazione delmomento magneti
o di ogni spin di un angolo 
he dipende da t stesso; in altreparole, l'impulso di radiofrequenza appli
ato ruota la magnetizzazione netta di
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a nu
leare (NMR) 43un angolo 
he dipende dalla durata di t. Il vettore magnetizzazione inizia 
osì unmoto di pre
essione attorno all'asse z. Quando l'impulso appli
ato 
essa, l'energiaassorbita dai nu
lei risonanti viene lentamente 
eduta agli atomi vi
ini a 
ausa difenomeni di rilassamento, e il vettore magnetizzazione de
ade e si riporta al valoreiniziale. Tale de
adimento è 
iò 
he viene registrato in un esperimento NMR. Ilsegnale ra

olto, os
illante 
on la frequenza di Larmor dei nu
lei in esame, vienedetto libero de
adimento dell'induzione (FID, Free Indu
tion De
ay). Esso è unafunzione del tempo: la sua trasformata di Fourier 
onsente di ottenere uno spettroNMR nel dominio delle frequenze. Se il sistema in analisi 
ontiene nu
lei tuttiequivalenti 
he risuonano ad un'uni
a frequenza, lo spettro risultante 
onterrà ununi
o segnale a tale frequenza.[64]4.2.2 Spettros
opia 1H-NMRUno spettro 1H-NMR è 
ostituito da tanti segnali quanti sono i protoni 
onintorno 
himi
o diverso; questo per
hé atomi di H aventi lo stesso intorno 
himi
orisultano magneti
amente equivalenti e risuonano allo stesso valore di spostamen-to 
himi
o δH . Inoltre, poi
hé lo spostamento 
himi
o è determinato dall'intorno
himi
o, esso può essere 
orrelato ai gruppi funzionali in funzione della loro distan-za dal protone/protoni in esame (e�etto induttivo). Generalizzando, è possibilea�ermare 
he i gruppi elettron-attrattori hanno e�etto des
hermante e il protonerisuonerà a 
ampi più bassi (o frequenze più alte), quindi a valori maggiori di
δH . Un'ulteriore 
aratteristi
a degli spettri 1H-NMR è il fatto 
he l'intensitàdel segnale è proporzionale al numero di idrogeni 
he generano il segnale stesso;ovvero, l'area sottesa da un 
erto pi

o (l'integrale) è direttamente proporzionaleal numero di protoni 
he l'hanno generato.4.2.3 A

oppiamento di spinCome già a

ennato, uno spettro NMR è 
ostituito da una serie di pi

hidi assorbimento 
he rappresentano i nu
lei in esame (tipi
amente 1H o 13C) 
onintorno 
himi
o diverso. Inoltre, la densità della nube elettroni
a intorno al nu
leo,a sua volta in�uenzata dai nu
lei 
ir
ostanti, determina l'intensità dell'e�etto dis
hermo sul nu
leo stesso. Tuttavia, si ha an
he interazione tra i nu
lei; essi,infatti, possono interagire tra loro:� attraverso l'interazione spaziale diretta dipolo-dipolo;� attraverso l'a

oppiamento indiretto tramite i legami 
himi
i.L'interazione diretta fra due nu
lei (a

oppiamento dipolare) nas
e dal fatto 
heun nu
leo 
on spin non nullo genera un 
ampo magneti
o intorno a se stesso, di
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he
ui risente un nu
leo ad esso vi
ino. L'a

oppiamento dipolare dipende dalle ori-entazioni relative degli spin dei due nu
lei interagenti e dal vettore internu
leare.Allo stato liquido le interazioni dirette dipolo-dipolo sono mediate a zero dallevelo
i riorientazioni dei vettori internu
leari, mentre allo stato solido risultanomolto signi�
ative e si manifestano 
on allargamento dei segnali, di entità diversaa se
onda 
he le interazioni siano omo- o eteronu
leari.Per quanto riguarda l'interazione fra due nu
lei tramite gli elettroni di legame(a

oppiamento indiretto), essa risulta di grande utilità per l'interpretazione deglispettri NMR in soluzione, mentre allo stato solido risulta tras
urabile rispetto al-l'interazione dipolare.In�ne, un fattore da tenere in 
onsiderazione nell'interpretazione delle risonanzepresenti in uno spettro NMR è l'abbondanza naturale del nu
leo in esame. Il
13C, infatti, è una spe
ie a bassa abbondanza naturale (1,1%) (per questo motivonon si osservano a

oppiamenti dipolari tra nu
lei 13C), mentre sono rilevanti leinterazioni 1H−13C, vista l'abbondanza naturale dei nu
lei 1H (99,98%).[64]

4.2.4 Spettros
opia 2D-NMRUn'altra te
ni
a strumentale molto utilizzata per la determinazione strutturaledi 
ampioni 
omplessi si basa sulla 
orrelazione bidimensionale (2D-NMR). Con-trariamente a quanto a

ade in uno spettro 1D-NMR, in 
ui viene data l'intensitàdel segnale NMR in funzione di un'uni
a frequenza (di un uni
o spostamento 
hi-mi
o), uno spettro 2D-NMR è il gra�
o di un'intensità in funzione di due frequenze(di due spostamenti 
himi
i), indi
ate rispettivamente 
on F1 e F2 (Figura 4.3).Ogni pi

o dello spettro de�nis
e due frequenze di risonanza e mette, quindi, inrelazione i due nu
lei 
he risuonano a quelle frequenze. La 
orrelazione tra i nu
leipuò avvenire lungo i legami 
himi
i oppure attraverso interazioni nello spazio. Ilsigni�
ato della 
orrelazione dipende dal parti
olare tipo di esperimento 2D 
hesi sta e�ettuando.Per rappresentare su 
arta (quindi in due dimensioni) un esperimento 2D-NMRsi utilizzano normalmente le 
urve di livello (
ioè 
urve 
he unis
ono punti dellospettro in 
ui l'intensità è la stessa), esattamente 
ome avviene nelle 
arte geo-gra�
he (Figura 4.4). In questa 
on�gurazione, gli assi mostrati sono F1 e F2 ei pi

hi di 
orrelazione appaiono 
ome serie di 
er
hi 
on
entri
i (mappe), le 
ui
oordinate sono gli spostamenti 
himi
i dei nu
lei messi in 
orrelazione (per
héa

oppiati, vi
ini nello spazio, e

.).
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(a) Spettro 1D-NMR
(b) Spettro 2D-NMRFigura 4.3: Esempi di spettri 1D-NMR e 2D-NMR.

Figura 4.4: Rappresentazione di uno spettro 2D-NMR in 
ui sono evidenziate lemappe di 
orrelazione 1H−1H.
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heCorrelazioni eteronu
leari 1H−13CIn generale, mediante esperimenti 2D si possono investigare le 
orrelazioniomonu
leari, 
ioè tra nu
lei uguali (1H−1H), ed eteronu
leari (per esempio 1H−13C)presenti nel 
ampione. Nel nostro 
aso sono state studiate le 
orrelazioni eteronu-
leari mediante esperimenti 1H−13C 
on rivelazione del protone (e quindi 
onla sensibilità del protone), impostando le seguenti sequenze d'impulsi: HMQC(a
ronimo di Heteronu
lear Multiple Quantum Coheren
e) e HMBC (a
ronimodi Heteronu
lear Multiple Bond Coheren
e). In un esperimento HMQC si os-servano solo gli a

oppiamenti tra i protoni e i nu
lei 13C direttamente legatifra loro (a

oppiamenti tramite un solo legame), eliminando gli a

oppiamentiprotone-
arbonio long-range (a lungo raggio, 
ioè a

oppiamenti attraverso dueo tre legami); un esperimento HMBC, inve
e, si basa su questi a

oppiamenti alungo raggio, 
onsentendo quindi di avere uno spettro estremamente diagnosti
o,sebbene talvolta risulti a�ollato di segnali (Figura 4.5). Mediante la sequenzaHSQC (a
ronimo di Heteronu
lear Single Quantum Coheren
e), più 
ompli
atarispetto alla HMBC 
ome numero di impulsi, ma 
onseguentemente più sensibilead imperfezioni nella loro fase e durata, è stato poi possibile indagare 
orrelazionieteronu
leari non solo 1H−13C, ma an
he 1H−15N.[60, 64]

Figura 4.5: S
hema relativo alla 
orrelazione eteronu
leare 1H−13C HMQC e aduna 
orrelazione eteronu
leare HMBC (3J, solitamente la più intensa).Mediante il metodo INEPT (Insensitive Nu
lear Enhan
ement by PolarizationTransfer) è possibile 
lassi�
are i segnali relativi a nu
lei di 
arbonio. Tale te
-ni
a si basa sull'in�uenza del protone sui tempi di rilassamento del 13C e puòessere appli
ata in vari modi. Uno dei più 
omuni 
onsente di separare i segnalidei 
arboni metili
i e metini
i da quelli metileni
i. Inoltre, 
on tale metodo, gliatomi di C quaternari hanno segnale nullo.Per gli esperimenti di spettros
opia NMR si è utilizzato uno spettrometroBruker Avan
e 400, equipaggiato 
on un probe 5 mm BBI (inverse broad band).I dati sono stati a
quisiti utilizzando il programma XWINNMR (versione 1.3) epro
essati mediante l'impiego dei programmi Bruker TOPSPIN (versione 1.3) eMestReC.
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ele di benzenePer quanto riguarda i depositi ottenuti trattando una mis
ela di benzene, leanalisi NMR sono state 
ondotte in soluzione a 298, 2 K, operando a 400, 13 MHze a 160, 38 MHz per registrare, rispettivamente, gli spettri 1H e quelli del 13C. Ivalori degli spostamenti 
himi
i (
hemi
al shift) sono riferiti al segnale residuo a
δH = 2, 05 ppm per l'a
etone-d6 ((CD3)2CO).4.2.6 Mis
ele di metanoPer i depositi ottenuti trattando una mis
ela di metano, gli spettri 1H-NMRsono stati registrati in soluzione a 298, 2 K, operando a 400, 13 MHz. I valoridegli spostamenti 
himi
i sono riferiti ai segnali residui dei solventi deuterati a
δH = 2, 05 ppm e δH = 7, 25 ppm, rispettivamente per l'a
etone-d6 ((CD3)2CO)e il 
loroformio deuterato (CDCl3). Per quanto riguarda gli esperimenti bidi-mensionali HMQC (Heteronu
lear Multiple Quantum Coheren
e) e HMBC (Het-eronu
lear Multiple Bond Coheren
e), questi sono stati 
ondotti in 
loroformiodeuterato a temperatura ambiente, impostando un ritardo di 3, 4 ms per la te
-ni
a INEPT (Insensitive Nu
lear Enhan
ement by Polarization Transfer), e unritardo di 50 ms per l'evoluzione dovuta all'a

oppiamento a lungo raggio negliesperimenti HMBC.4.3 Spettros
opia infrarossa a trasformata di Fourier(FT-IR)La spettros
opia infrarossa è una spettros
opia di vibrazione, ampiamente uti-lizzata e 
onos
iuta. Per questo motivo non 
i so�ermeremo sugli aspetti teori
igenerali, ma daremo solo al
une nozioni relative al fenomeno della ri�ettanza to-tale attenuata (ATR, a
ronimo di Attenuated Total Re�e
tan
e).È noto 
he quando un fas
io di radiazioni passa da un mezzo più denso ad unomeno denso, si veri�
a una ri�essione e 
he la frazione di fas
io in
idente 
he vieneri�essa aumenta all'aumentare dell'angolo di in
idenza, �no a raggiungere un va-lore 
riti
o, per il quale si ha ri�essione 
ompleta. Inoltre, è stato dimostrato 
hedurante tale pro
esso, il fas
io si 
omporta 
ome se penetrasse per un pi

olo trat-to nel mezzo meno denso, prima di essere ri�esso. La profondità di penetrazionedipende dalla lunghezza d'onda, dall'indi
e di rifrazione dei due materiali e dal-l'angolo di in
idenza del fas
io e può variare da una frazione di lunghezza d'ondaa molte lunghezze d'onda. La radiazione 
he penetra viene detta onda evanes
en-te; tale radiazione può essere assorbita dal mezzo meno denso. Ciò determinauna attenuazione del fas
io in 
orrispondenza delle lunghezze d'onda delle bande
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hedi assorbimento (fenomeno della ri�ettanza totale attenuata). La te
ni
a ATRviene utilizzata per ottenere spettri IR di 
ampioni opa
hi o di�
ili da trattare,quali solidi a bassa solubilità, �lms, �bre, paste, adesivi e polveri. Essa deter-mina, però, uno spostamento delle lunghezze d'onda di assorbimento e una 
ertadistorsione delle bande; ne segue 
he per l'interpretazione qualitativa delle bandeè ne
essario fare riferimento a 
ataloghi registrati in ATR. Inoltre gli spettri dellesostanze sono 
onfrontabili solo se registrati 
on lo stesso angolo di in
idenza.[63]Lo strumento utilizzato per l'a
quisizione IR è uno spettrometro infrarosso atrasformata di Fourier, in 
ui la radiazione 
ontenente tutte le lunghezze d'ondaIR viene emessa dalla sorgente e divisa in due raggi se
ondo lo s
hema ripor-tato in Figura 4.6. Le diverse lunghezze delle distanze per
orse dai due raggideterminano una sequenza di interferenze 
ostruttive e distruttive, 
ausando unavariazione nelle intensità di assorbimento della radiazione da parte del 
ampione.L'interferogramma 
osì ottenuto viene 
onvertito da gra�
o nel dominio del tem-po a spettro nel dominio delle frequenze mediante trasformata di Fourier. Lospettro IR 
ompleto viene, quindi, ottenuto 
al
olando la trasformata di Fouri-er in punti su

essivi durante la variazione omogenea e 
ontinua della posizionedello spe

hio mobile B (Figura 4.6). Gli spettrometri FT-IR presentano diver-si vantaggi rispetto a quelli a dispersione, il primo dei quali è dovuto al fatto
he questi strumenti sono 
ostituiti da po
hi 
omponenti otti
i e non impieganoal
una fenditura 
he possa attenuare la radiazione. Di 
onseguenza, la potenzadelle radiazioni 
he raggiungono il rivelatore è molto maggiore 
he negli strumen-ti a dispersione (in 
ui la ne
essità di impiegare strette fenditure limita l'energiapassante), 
osa 
he determina dei rapporti segnale/rumore molto più elevati, soli-tamente di almeno un ordine di grandezza superiore (vantaggio di Ja
quinot o dienergia passante). Il se
ondo vantaggio è rappresentato dall'estrema a

uratez-za e pre
isione nell'individuazione delle frequenze di assorbimento e dalle alterisoluzioni (> 0, 1 cm−1, 
he 
onsente di e�ettuare la media dei segnali, 
osa 
heporta ad un ulteriore miglioramento del rapporto segnale/rumore, e la 
orrezionedel segnale di fondo mediante sottrazione spettrale. In�ne, il terzo vantaggio èdato dall'arrivo simultaneo al rivelatore di tutte le radiazioni emesse dalla sor-gente, permettendo l'a
quisizione dell'intero spettro an
he in tempi molto brevi(< 1 s). Va 
omunque pre
isato 
he i rivelatori a risposta velo
e impiegati 
ongli strumenti interferometri
i presentano una minore sensibilità, 
osa 
he ridu
eparzialmente il vantaggio determinato da una maggiore energia passante.[63]Per gli esperimenti di spettros
opia FT-IR è stato utilizzato uno spettrofotometroBruker Opti
s FT-IR EQUINOX 55, equipaggiato 
on un rivelatore 
ostituito daun 
ristallo di solfato di trigli
ina deuterato (DTGS), e 
on un beam splitter dibromuro di potassio (KBr). Tutti i 
ampioni sono stati analizzati nell'intervallo
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Figura 4.6: S
hema di uno spettrometro FT-IR.spettrale 
ompreso tra 500 e 4000 cm−1, 
on una risoluzione spettrale di 4 cm−1.Per l'analisi dei depositi in soluzione è stata impiegata la te
ni
a ATR. Per lagestione dello strumento e l'a
quisizione e manipolazione degli spettri si è utilizzoil programma OPUS/IR.4.4 Spettros
opia di emissione otti
a (OES)Una te
ni
a in grado di fornire molte informazioni sulla 
omposizione dellafase plasma è la spettros
opia di emissione otti
a. Tale te
ni
a è stata utilizzataper investigare sia la fase plasma nella s
ari
a 
oassiale, sia quella nella s
ari
aa piatti piani e paralleli, mediante l'utilizzo di due apparati sperimentali diversi,
he verranno des
ritti in seguito.Le emissioni prese in 
onsiderazione sono quelle relative:� al sistema se
ondo positivo dell'azoto (SPS): N2(C3Πu → B3Πg);� alla sequenza ∆ν = 0 del sistema violetto CN(B2Σ+ → X2Σ+).
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he4.4.1 Introduzione sulle emissioni studiateSistema se
ondo positivo dell'azoto mole
olare (2.PG o SPS)L'emissione N2(C3Πu → B3Πg), 
he prende il nome di sistema se
ondo positi-vo dell'azoto mole
olare (2.PG o SPS), rappresenta una delle emissioni più intense
he si possono rivelare in una s
ari
a 
ontenente azoto; essa può essere osserva-ta sia operando a bassa pressione, sia a pressione atmosferi
a.[65] Responsabileprin
ipale di tale emissione in s
ari
a è il pro
esso di e

itazione per impattoelettroni
o sullo stato elettroni
o fondamentale dell'azoto mole
olare, medianteil quale i 
inque livelli vibrazionali dello stato N2(C) possono essere fa
ilmentepopolati. La rivelazione di tale sistema 
onsente di ottenere informazioni indi-rette sulla s
ari
a stessa (
ome la temperatura elettroni
a Te e la temperaturavibrazionale Tv dello stato fondamentale); la distribuzione vibrazionale C3Πu ins
ari
a 
ontiene, infatti, utili informazioni sui responsabili dell'e

itazione, qualigli elettroni liberi e l'insieme rovibroni
o dello stato elettroni
o fondamentale.Per questo motivo è stata e viene tutt'ora usata 
ome utile metodo diagnosti
oper questo tipo di s
ari
he gassose.[66, 67, 68, 69, 70] Nel seguito verrà data unabreve des
rizione del modello teori
o seguito per estrarre informazioni sulla s
ari
amediante la registrazione degli spettri OES del se
ondo positivo dell'azoto.Si supponga 
he l'uni
o pro
esso di e

itazione in gio
o sia l'impatto elettro-ni
o. Allora, l'evoluzione temporale delle popolazioni Cv dei livelli vibrazionalidello stato N2(C) può essere des
ritta dalla seguente relazione:dCvdt = ne

10∑

j=0

kXCvj Xj −
(
kQv X + Av

) Cv +

4∑

w=v+1

kwv XCw (4.1)dove:� ne
∑10

j=0 kXCvj Xj des
rive il pro
esso di e

itazione per impatto elettroni
o(X, j) → (C, ν);� kQv XCv des
rive il quen
hing 
ollisionale;� Av Cv des
rive il quen
hing radiativo;� ∑4
w=v+1 kwv XCw des
rive il pro
esso di rilassamento vibrazionale (C,w) →

(C, ν);mentre i 
oe�
ienti kXCvj , kQv e kwv rappresentano le 
ostanti di velo
ità dei singolipro
essi elen
ati sopra, Av è la velo
ità del quen
hing radiativo e X è la densitàdella spe
ie responsabile del quen
hing 
ollisionale. Si ri
orda poi 
he il terminerelativo al rilassamento vibrazionale è 6= 0 solo se w > v, e 
he per v + 1 > 4 la
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a (OES) 51somma sui w formalmente non 
ontiene elementi, poi
hé lo stato N2(C) può avereal massimo 
inque livelli vibrazionali. Inoltre, s
rivendo X =
∑

j Xj si assume
he le 
ostanti di velo
ità 
ollisionali siano indipendenti dal livello vibrazionaledello stato fondamentale 
onsiderato. I 
oe�
ienti kXCvj sono legati alla funzionedi distribuzione dell'energia elettroni
a e alla sezione d'urto dalla relazione diproporzionalità:
kXCvj ∝

∫
∞Esoglia

ne f(E) vσ(E)dE. (4.2)Per 
al
olarli si ipotizza una distribuzione dell'energia elettroni
a f(E) di tipoMaxwelliano (∝ exp−E/(kTe)), 
he è una approssimazione molto ragionevole apressione atmosferi
a, e si sfruttano le sezioni d'urto riportate in [71℄ per j = 0,ed estese ai livelli j = 1÷ 10 mediante l'introduzione di una 
orrezione dovuta aifattori di Fran
k-Condon della transizione X−C[72] e allo spostamento dell'energiadi soglia. Inoltre, si assume an
he 
he i livelli 
on j > 10 non diano 
ontributoapprezzabile, in quanto po
o popolati.In approssimazione di stato stazionario (non del tutto realisti
a nel 
aso di regimedi s
ari
a �lamentare), si può s
rivere:ne

10∑

j=0

kXCvj Xj =
(
kQv X + Av

) Cv −

4∑

w=v+1

kwv XCw, (4.3)
he viene risolta usando Te e Tv 
ome parametri. Le popolazioni 
osì ottenutevengono 
onfrontate 
on quelle sperimentali dedotte dagli spettri di emissione. Datale 
onfronto è possibile ri
avare le temperature Te e Tv 
he meglio riprodu
onoi dati sperimentali.Sistema violetto del CNUn'emissione molto intensa 
he può essere fa
ilmente osservata in una s
ari
a apressione atmosferi
a di una mis
ela 
omposta di azoto e idro
arburi è l'emissioneCN(B2Σ+ → X2Σ+), 
he prende il nome di sistema violetto del CN.[65] Taleemissione è stata oggetto del nostro studio nel 
aso di s
ari
a a barriera dielettri
asia in azoto/benzene, 
he in azoto/metano. Parti
olare attenzione è stata dedi
ataalla ri
er
a dei me

anismi di formazione degli stati CN(B) e CN(X) all'internodelle nostre s
ari
he.Prima di presentare le 
aratteristi
he te
ni
he della strumentazione usata pertali investigazioni spettros
opi
he, si ri
ordano brevemente al
une risultanze spe-rimentali ris
ontrabili in pubbli
azioni re
enti e non. In letteratura, infatti, èpossibile imbattersi in numerosi lavori, 
ondotti a bassa pressione, an
he ab-bastanza datati, riguardanti lo studio dell'e

itazione degli stati CN(B2Σ+) e
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heCN(A2Π) (responsabile quest'ultimo di un'altra forte emissione del CN, detta si-stema rosso, di�
ilmente osservabile ad alta pressione). Risulta, inve
e, alquantoosti
o trovare degli arti
oli relativi ad indagini e�ettuate a pressione atmosferi-
a. In [73℄ vengono presentati tre diversi tipi di e

itazione vibrazionale dellostato CN(B), ri
avati dall'analisi di �amme in azoto 
ontenenti idro
arburi alo-genati, 
iano-derivati, metano e a
etilene. In parti
olare, in 
ondizioni di �ammablu (blue �ame), viene ris
ontrata una distribuzione vibrazionale �no al livello
ν = 15, in 
ui i livelli ν = 5 ÷ 7 risultano molto popolati. Un primo me

anismointrodotto per spiegare una distribuzione di questo tipo risulta essere il seguente:N∗ + CN(X2Σ+) → CN(B2Σ+,A2Π) + N2(X1Σ) (4.4)in 
ui il ruolo di N∗ viene fatto svolgere, di volta in volta, da sistemi diversi. Inparti
olare, in [74℄ viene proposto 
ome N∗ il metastabile dell'azoto, N2(A3Σ+

u ),
on una velo
ità di reazione pari a 1×10−10 cm3/s. Tuttavia, in su

essive pubbli-
azioni ([75, 76℄) tale ipotesi viene a

antonata, in quanto si è visto 
he l'emissionesistema violetto non subis
e variazioni in presenza di mer
urio, essendo quest'ul-timo un forte smorzatore (quen
her) del metastabile. Pertanto, in [76℄ vieneproposto per ri
oprire il ruolo di N∗ l'azoto mole
olare e

itato vibrazionalmente,N2(X, ν ≥ 12), ris
ontrando una velo
ità di reazione pari a 1, 66×10−11 cm3/s. In[77℄ viene presentato uno studio sperimentale, 
orredato di modello teori
o, in 
uisi a�erma 
he l'e

itazione di CN(B) deriva dalla reazione 4.4 
on N∗ rappresenta-to sia da N2(A3Σ+
u ), 
he da N2(X, ν ≥ 12), 
on una prevalenza del metastabile nel
aso di s
ari
a pulsata di breve durata. Tuttavia, lo spettro del sistema violettoriportato in [77℄ mostra una ridotta e

itazione vibrazionale.Un se
ondo me

anismo in grado di produrre l'e

itazione di CN(B) può essereil seguente pro
esso ri
ombinativo:C(3P) + N(4S) + M → CN(B2Σ+) + M (4.5)In [78℄ la distribuzione della blue �ame viene attribuita a tale me

anismo, la
ui velo
ità di reazione risulta essere pari a 9, 4 × 10−33 cm6/s. L'e

itazione delCN(B) viene attribuita, per quanto riguarda i livelli ν ≥ 7, a trasferimenti dienergia dal pre
ursore CN(4Σ+) del metastabile, formatosi per la 4.5, mentre peri livelli vibrazionali inferiori si fa riferimento ad un me

anismo di popolazionederivante da trasferimenti di energia dallo stato CN(A). Ciò dà origine ad un
aratteristi
o aumento nel sistema violetto delle emissioni provenienti dal livello

ν = 7, utilizzato in seguito per determinare la densità degli atomi di 
arbonionella zona di �owing afterglow di una s
ari
a a mi
roonde in N2/CH4.Il terzo me

anismo, proposto in [79℄ e in [73℄ per spiegare l'e

itazione di
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a (OES) 53CN(B), risulta essere: N + CH → CN(B) + H (4.6)Tale pro
esso presenta un'esotermi
ità di 1, 09 eV, risultando, quindi, in gradodi determinare l'e

itazione dei primi tre livelli vibrazionali dello stato elettro-ni
o CN(B). In [79℄ e in [73℄ il pro
esso 4.6 viene indi
ato 
ome il responsabiledella 
osiddetta distribuzione P2, in 
ui l'emissione proviene solamente dai li-velli più bassi, in parti
olare dai livelli ν = 0 e 1. In [80℄ viene riportato ilvalore di 1, 6 × 10−11 cm3/s per la velo
ità di reazione di un pro
esso del tipoN + CH → prodotti.In�ne, 
ome ultimo me

anismo reattivo in grado di determinare un'intensa di-stribuzione vibrazionale di CN(B), viene riportato, in letteratura, il pro
esso diri
ombinazione disso
iativa di elettroni 
on lo ione HCN+ dell'a
ido 
ianidri
o.Tale me

anismo è stato re
entemente studiato in [81℄, visto l'interesse svilup-patosi negli ultimi anni per la 
himi
a delle ionosfere planetarie, in parti
olareper lo studio dell'atmosfera di Titano.
In letteratura sono rintra

iabili an
he diversi studi riguardanti il ruolo deidepositi solidi nella formazione e nel tipo di emissione del CN. In [82℄, per esempio,vengono riportati gli spettri di emissione registrati in una s
ari
a DC equipaggiata
on elettrodi di gra�te, in 
ui viene trattato dell'azoto ad una pressione di 1 mbar.Tali spettri ad alta risoluzione mostrano una forte e

itazione dello stato B del CN;inoltre, dalla loro analisi è possibile determinare una temperatura rotazionale Trote una temperatura vibrazionale Tvib di 10000 K. Ciò viene spiegato 
hiamandoin 
ausa la formazione di spe
ie radi
ali
he del CN mediante reazioni esotermi
hefra atomi di azoto in stati metastabili (stati P e D) e atomi di 
arbonio presentinella super�
ie di gra�te. Inoltre, viene an
he a�ermato 
he il CN 
osì formatosia il pre
ursore degli strati depositati sulle pareti della sorgente. In [83℄, analisiattinometri
he indi
ano 
he, in una s
ari
a RF alimentata 
on una mis
ela dia
etilene, azoto ed elio, parte dei radi
ali CN 
he produ
ono l'emissione sistemavioletto, si formano in seguito a reazioni 
he 
oinvolgono il deposito polimeri
opresente sulle pareti del reattore. In parti
olare, poi
hé in tali polimeri sonopresenti dei gruppi 
iano, viene a�ermato 
he il CN viene ottenuto mediante larottura del legame tra il gruppo 
iano in posizione terminale e la 
atena polimeri
a,attraverso il rilas
io di energia da parte delle spe
ie attive del plasma. Purtroppo,però, in tale lavoro non viene riportato al
uno spettro di emissione del sistemavioletto.
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he4.4.2 Apparati sperimentaliS
ari
a 
oassialeGli spettri di emissione otti
a della fase plasma nella s
ari
a 
oassiale sonostati registrati mediante l'utilizzo di uno spettrografo 
omposto da un mono
roma-tore Jobin Yvon mi
roHR (lunghezza fo
ale: 14 cm, reti
olo da 1200 righe/mm,equipaggiato 
on un rivelatore CCD non ra�reddato Ames Photoni
s GARRY3000, 
ostituito da 3000 pixels (larghezza: 7 µm; altezza: 200 µm). Il segnaleviene ra

olto da un 
avo di �bre otti
he, posizionato a po
a distanza dal reattore
oassiale. Tale strumento permette di rivelare solo le emissioni più intense dellas
ari
a 
on una risoluzione spettrale (0, 32 nm) tale da 
onsentire la stima dellatemperatura rotazionale, mediante l'analisi del pro�lo della banda ro-vibroni
a.Per la gestione dell'apparato strumentale e l'a
quisizione e manipolazione deglispettri si sono utilizzi dei programmi appositamente realizzati su piattaformaLabVIEW.S
ari
a a piatti piani e paralleliPer quanto 
on
erne la s
ari
a a piatti piani e paralleli, l'emissione otti
a dellafase plasma è stata prima ra

olta da un teles
opio 1 : 1 
omposto da due lentidi quarzo (∅: 2 polli
i; �: 30 cm), e poi fo
alizzata verso l'ingresso frontale di unmono
romatore SPEX 500M di lunghezza fo
ale pari a 500 mm, equipaggiato 
ondue reti
oli, uno da 600 righe/mm e luminosità massima (blaze) a 500 nm, l'altroda 1800 righe/mm e blaze a 300 nm. Quindi, la lu
e in us
ita dal mono
romatoreè stata rivelata in due modi diversi: in un 
aso, mediante un fotomoltipli
atoreHamamatsu R2949, la 
ui 
orrente in us
ita è stata poi misurata mediante unos
illos
opio digitale Le Croy waveRunner 6030A; nell'altro 
aso, inve
e, medianteun rivelatore multi
anale intensi�
ato ICCD Andor DH5H7-18F-01. In entrambii 
asi si sono realizzati esperimenti risolti nel tempo, sia all'interno 
he all'esternodel pa

hetto di s
ari
a, utilizzando lo stesso segnale TTL usato per modulare latensione sinusoidale appli
ata agli elettrodi della s
ari
a, per sin
ronizzare il gatedel rivelatore ICCD e l'os
illos
opio.Mediante l'utilizzo del fotomoltipli
atore si sono seguiti gli andamenti temporalidei segnali relativi alla sequenza ∆ν = 0 del sistema violetto del CN e alla banda(0,0) del sistema se
ondo positivo dell'azoto. Tali misure risolte nel tempo sono,però, 
aratterizzate da una bassa risoluzione spettrale. La larghezza della ban-da spettrale è stata s
elta in modo tale da rilevare il segnale di nostro interessesenza sovrapposizioni 
on altre emissioni. Inoltre sono stati utilizzati dei �ltrimetalli
i per evitare 
he il segnale mandasse in saturazione il fotomoltipli
atore.A se
onda della sequenza monitorata, è stato ne
essario variare la larghezza della
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romatore (la larghezza massima della fenditura è di 3 mm);di 
onseguenza, non è possibile 
onfrontare i segnali relativi a sequenze diverse,
osa inve
e possibile nel 
aso di segnali relativi alla stessa sequenza spettrale, maregistrati 
on 
ondizioni di s
ari
a diverse.In�ne, misurando il segnale OES della fase plasma 
on il rivelatore ICCD, è sta-to possibile ottenere degli spettri risolti nel tempo 
aratterizzati da una mediarisoluzione spettrale (larghezza della banda: ∼ 0, 4 nm). In questo 
aso, si sonoseguiti gli andamenti temporali del segnale relativo alla sequenza ∆ν = 0 delsistema violetto del CN.4.5 Fluores
enza indotta da laser (LIF)Prima di pro
edere 
on la des
rizione delle misure e�ettuate e dell'apparatosperimentale usato per la registrazione degli spettri di �uores
enza e di e

itazioneLIF, diamo una breve panorami
a sulla te
ni
a spettros
opi
a impiegata.4.5.1 Cenni teori
i sulla te
ni
a LIFA partire dagli anni Settanta si è registrata una forte evoluzione delle metodolo-gie diagnosti
he basate sui laser appli
ate allo studio dei plasmi; attualmente talite
ni
he 
ostituis
ono una delle armi più e�
a
i per la 
omprensione delle 
i-neti
he attive nel mezzo plasma.In Figura 4.7 viene mostrato uno s
hema espli
ativo del me

anismo LIF negliatomi e nelle mole
ole.

Figura 4.7: S
hema del me

anismo LIF: (a) negli atomi e (b) nelle mole
ole.[84]La te
ni
a LIF permette di rivelare atomi, mole
ole o radi
ali nel loro stato fon-damentale o in stati e

itati non radiativi a vita lunga. Essa può essere attuataimpiegando sia laser in 
ontinuo, sia laser impulsati. Tuttavia, i primi sono
aratterizzati da una bassa potenza, 
he determina un basso �usso di fotoni per
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heunità di tempo. Ne segue 
he la velo
ità di assorbimento non è molto grande ela �uores
enza 
he ne deriva presenta una bassa intensità, inferiore al segnale diba
kground della fase plasma. Risulta, pertanto, più 
onveniente utilizzare i laserimpulsati, i quali hanno potenze maggiori e sono, quindi, in grado di produrre se-gnali di �uores
enza di intensità superiore a quella dei segnali luminosi derivantidalla normale emissione della s
ari
a. Tra i laser impulsati a

ordabili i più usati,in quanto più e
onomi
i, sono quelli a 
oloranti.L'apparato diagnosti
o utilizzato per misure LIF 
onsta di due o tre unità:� una sorgente laser usata per pompare un 
olorante (dye): normalmentevengono impiegati laser a stato solido Nd:YAG 
on due possibili lunghezzed'onda di pompaggio (532 e 355 nm, 
he 
orrispondono, rispettivamente,alla se
onda e alla terza armoni
a), oppure laser ad e

imeri nel vi
inoultravioletto (
on lunghezze d'onda 
omprese tra 307 e 380 nm, a se
ondadel gas usato).� un laser a 
oloranti, 
ontenente nella 
avità un sistema di dispersione, 
he
onsente di ottenere una lunghezza d'onda 
he varia in modo 
ontinuo all'in-terno dell'intervallo spettrale del dye; i 
oloranti disponibili in 
ommer
iopermettono di 
oprire un intervallo spettrale totale 
he va dal vi
ino UValla regione del visibile (350 ÷ 800 nm).� un sistema di generazione di radiazione UV per estendere l'emissione laseralla regione UV (λ > 200 nm): 
iò viene 
onseguito mediante raddoppiodella frequenza (
ioè mediante generazione della se
onda armoni
a) e/omissaggio di laser a 
oloranti in 
ristalli non lineari.Quindi, 
on un fas
io laser opportuno è possibile indagare in modo selettivo spe
ie
himi
he 
ontenute nel plasma, indu
endo in esse una transizione risonante tralo stato 
he si vuole indagare (fondamentale, metastabile o un generi
o statoelettroni
o) ed un opportuno stato elettroni
o e

itato. Normalmente si s
eglieuna transizione elettroni
a spontanea proveniente dallo stato elettroni
o e

itato,
ome osservabile della LIF; dall'analisi di tale radiazione LIF è possibile ri
avareinformazioni sulle spe
ie bersaglio 
ontenute nel plasma, 
ome la loro temperatura,la loro 
on
entrazione e la loro energia traslazionale.In Figura 4.8 viene mostrato il tipi
o apparato sperimentale usato per e�et-tuare misure di spettros
opia LIF su un plasma.Il segnale di emissione viene ra

olto ortogonalmente alla direzione del fas
io laserper evitare di rivelare an
he la lu
e non assorbita dal 
ampione. La radiazioneemessa viene fatta passare attraverso la fenditura di ingresso di uno spettrometro,
he separa le diverse lunghezze d'onda 
omponenti la �uores
enza, e le invia in
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Figura 4.8: Tipi
a 
on�gurazione di un apparato sperimentale per spettros
opiaLIF su plasma.[84]su

essione al rivelatore (un fotomoltipli
atore). Il segnale elettri
o risultanteviene rielaborato da un sistema di a
quisizione sin
ronizzato 
on il laser stesso.La spettros
opia LIF può essere impiegata per rivelare sia lo spettro di �uore-s
enza di una spe
ie, sia il suo spettro di e

itazione. Nel primo 
aso, la frequenzadel laser viene �ssata alla frequenza di assorbimento delle spe
ie in studio e lospettro di emissione viene registrato in funzione della lunghezza d'onda λ dellospettrometro. Nel se
ondo 
aso, inve
e, viene selezionata una parti
olare lunghez-za d'onda della �uores
enza e si registra l'intensità emessa a quella λ fa
endo va-riare la lunghezza d'onda della radiazione usata per e

itare il 
ampione. In questo
aso è possibile ottenere un'alta risoluzione spettrale, in quanto essa dipende so-lo dalla larghezza di riga del fas
io laser e della banda di assorbimento, 
omemostrato in Figura 4.9.

Figura 4.9: Rappresentazione s
hemati
a dell'a
quisizione di uno spettro die

itazione LIF.[84]
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heL'intervallo spettrale ottenibile 
on l'apparato diagnosti
o des
ritto po
o so-pra, 
onsente di produrre fotoni 
on un'energia tale da indurre la transizione alprimo livello e

itato di numerosi atomi metalli
i e di varie mole
ole leggere odi radi
ali. Tuttavia, per la maggior parte degli atomi leggeri, 
ome pure perdiverse mole
ole e ioni, la di�erenza di energia tra lo stato fondamentale e ilprimo livello elettroni
o e

itato è nettamente superiore all'energia dei fotoniprodotti 
on i 
onvenzionali laser a 
oloranti. Solitamente, infatti, per atomileggeri 
ome l'idrogeno, il 
arbonio, l'azoto e l'ossigeno, e per molte mole
ole eioni, queste di�erenze di energie risultano superiori ai 6, 5 eV. Ne segue 
he per
ausare la foto-e

itazione di queste spe
ie 
himi
he è ne
essario disporre di fotoni
on lunghezze d'onda inferiori ai 190 nm, 
ioè di fotoni nel lontano ultraviolet-to (VUV). Attualmente la generazione e propagazione di fotoni VUV è alquantodi�
oltosa; pertanto, per ovviare a tale in
onveniente, si preferis
e e

itare talespe
ie 
himi
he mediante l'utilizzo di una variante della te
ni
a LIF (detta te
ni-
a TALIF o LIF a due fotoni), basata sull'assorbimento simultaneo di due fotoni.Tale assorbimento multiplo indu
e una transizione risonante tra lo stato fonda-mentale e il primo livello elettroni
o e

itato permesso dalla regola di selezioneed il segnale di �uores
enza viene osservato alla lunghezza d'onda 
orrispondentealla dise

itazione radiativa di questo livello, 
ome mostrato in Figura 4.10.

Figura 4.10: Diagramma delle energie in un esperimento LIF a due fotoni.[84]La probabilità di avere e

itazione a due fotoni è molto più bassa di quellaad un fotone. Per questo motivo è ne
essario utilizzare fas
i laser molto intensi(Ilaser ≥ 108 W/cm2), 
osa 
he avviene fo
alizzando il fas
io laser nella regionedel bersaglio.Un 
aso parti
olare di LIF a due fotoni è la te
ni
a OODR-LIF (Opti
al-Opti
al Double Resonan
e Laser Indu
ed Fluores
en
e), in 
ui entrambi i fotonisono risonanti 
on una transizione elettroni
a, 
osa 
he determina un aumento
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enza indotta da laser (LIF) 59della probabilità di assorbimento. Tale te
ni
a è stata usata per misurare ladensità del metastabile dell'azoto N2(A3Σ+
u ) in una s
ari
a a barriera dielettri
asia in [85℄, sia in questo lavoro.4.5.2 Esperimenti LIF sullo stato fondamentale del CN e OODR-LIF sul metastabile dell'azotoDurante questo lavoro di tesi si sono 
ondotti degli esperimenti di �uores
en-za indotta da laser sullo stato fondamentale del CN. Tale pro
esso, 
he 
om-porta transizioni tra le bande del sistema violetto, può essere s
hemati
amenterappresentato nel seguente modo:CN(X2Σ+, ν ′) + hνL → CN(B2Σ+, ν) → CN(X2Σ+, ν ′′) + hνF (4.7)dove ν − ν ′ = 0 e ν − ν ′′ = −1. Durante gli esperimenti LIF si è 
er
ato dilavorare in una regione dello spettro in 
ui fosse possibile ottenere una buonaseparazione spettrale dalla lunghezza d'onda del laser, in modo da ridurre alminimo la lu
e del laser di�usa (quest'ultima risulta, infatti, abbastanza larga a
ausa della ridotta distanza tra le lamine di allumina). Per questo motivo si ès
elto di prendere in 
onsiderazione la sequenza ∆ν = −1, ben
hé essa presentiuna bassa probabilità di emissione. Inoltre, si è s
elto di non usare la sequenza

∆ν = +1, 
he presenta una probabilità di emissione paragonabile alla sequenzas
elta ∆ν = −1, essenzialmente per due motivi: per prima 
osa le bande dellasequenza ∆ν = +1 sono molto �tte e 
iò rende di�
oltoso dis
riminare una bandadall'altra; in se
ondo luogo, tale sequenza 
ade nella regione spettrale della banda(0,1) del sistema se
ondo positivo (SPS) dell'azoto, 
he è molto intensa e, quindi,
ostituis
e un segnale di fondo molto alto. In�ne, non sono state usate le altresequenze del sistema violetto del CN in quanto esse presentano delle probabilitàdi emissione molto basse.Oltre alle misure LIF sullo stato fondamentale del CN, si sono 
ondotti an
hedegli esperimenti di LIF a due fotoni sullo stato metastabile dell'azoto N2(A). Ilpro
esso OODR-LIF, 
he 
omporta l'e

itazione dello stato A dell'azoto mole
o-lare mediante l'assorbimento di due fotoni, può essere s
hemati
amente des
rittonel seguente modo:N2(A3Σ+
u , ν ′′ = 0)+hνL1 → N2(B3Πg, ν ′ = 3)+hνL2 → N2(C3Πu, ν = 2) (4.8)La banda (3,0) del primo sistema positivo dell'azoto mole
olare, 
on testa di bandaa 687, 7 nm, viene pompata dal primo fas
io laser, mentre il se
ondo genera i fotonine
essari per e

itare la banda (2,3) del se
ondo positivo dell'azoto a 
ir
a 350 nm.



60 Capitolo 4. Te
ni
he diagnosti
heIl livello ν = 0, inve
e, non viene direttamente pompato a 
ausa di di�
oltàin
ontrate nella generazione della lunghezza d'onda appropriata. Entrambi i laservanno a

ordati in prossimità delle teste di banda in modo da ottenere l'intensitàdi segnale massima.4.5.3 Apparato sperimentale per le misure LIFIn Figura 4.11 viene mostrato lo s
hema dell'apparato diagnosti
o utilizzatoper la 
aratterizzazione della fase plasma della s
ari
a a piatti piani paralleli.

Figura 4.11: S
hema dell'apparato diagnosti
o per gli esperimenti LIF e OODR-LIF, usato in [85℄ e nel presente lavoro.Per gli esperimenti di �uores
enza indotta da laser (LIF) sullo stato fondamentaledel CN(X2Σ+) è stato usato un laser impulsato Nd:YAG. La lunghezza d'onda diinteresse 
ade nell'intervallo 380÷ 390 nm; per raggiungere tali lunghezze d'ondaè stato ne
essario servirsi del 
olorante LDS 751 e di un generatore di se
ondaarmoni
a BBO. La lunghezza d'onda del laser è stata monitorata mediante unmisuratore di lunghezze d'onda High Finesse WS5, 
on un'a

uratezza relativapari a 5 × 10−6. La larghezza dell'impulso è stata stimata in 10 ns, l'energia in
3 mJ, mentre la larghezza nominale della banda risultava pari a 0, 4 cm−1, 
he
orrisponde a 
ir
a 0, 006 nm nell'intervallo di lunghezze d'onda 
onsiderato. Ilfas
io laser è stato mandato in sorgente sfruttando le aperture di ingresso e dius
ita dei gas.Per realizzare gli esperimenti a due fotoni è stato usato un se
ondo laser impulsatoNd:YAG. Entrambi i laser utilizzano il medesimo 
olorante (LDS 798), mentreil se
ondo impiega un generatore di se
onda armoni
a per raggiungere la regione
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enza indotta da laser (LIF) 61dei 350 nm. I laser sono stati sin
ronizzati via software, mediante l'utilizzo diuna s
heda in grado di gestire le lampade �ash e le 
elle di Po
kels. Inoltre, laposizione temporale relativa dei due laser è stata 
orretta, 
on una risoluzioneinferiore al nanose
ondo, ritardando il segnale di trigger di una delle due 
elledi Po
kels, ed è stata monitorata ra

ogliendo due ri�essioni dei fas
i 
on duefotodiodi.I segnali sono stati ra

olti perpendi
olarmente al fas
io laser da un teles
opio
1 : 1 
omposto da due lenti di quarzo (∅: 2 polli
i; �: 30 cm), e fo
alizzati versol'ingresso frontale del mono
romatore SPEX 500M (larghezza massima della fendi-tura: 3 mm). La lu
e in us
ita dal mono
romatore è stata rivelata, a se
onda deltipo di esperimento 
ondotto, mediante il fotomoltipli
atore Hamamatsu R2949,oppure dal rivelatore multi
anale intensi�
ato ICCD Andor DH5H7-18F-01. La
orrente in us
ita dal fotomoltipli
atore è stata poi misurata 
on l'os
illos
opiodigitale Le Croy waveRunner 6030A. In�ne, an
he in questo 
aso si è usato ilsegnale TTL utilizzato per modulare la tensione sinusoidale appli
ata agli elet-trodi della s
ari
a, per sin
ronizzare i laser, il gate del rivelatore ICCD (
ioè la�nestra temporale durante la quale è attivo il rivelatore) e l'os
illos
opio e poter,quindi, realizzare esperimenti risolti nel tempo, sia all'interno 
he all'esterno delpa

hetto di s
ari
a.4.5.4 Classi�
azione delle misure LIF e�ettuateCome detto in pre
edenza, la lu
e in us
ita dal mono
romatore è stata rivelata,a se
onda del tipo di esperimento 
ondotto, mediante il fotomoltipli
atore, oppuredal rivelatore ICCD. Nel primo 
aso, quindi, la �uores
enza è stata misurata
al
olando il seguente integrale:

ILIF =

∫
∞

0
S(t) dt (4.9)dove la tensione S(t) è la 
aduta di potenziale della 
orrente in us
ita dal fotomolti-pli
atore sulla resistenza interna da 50 Ω dell'os
illos
opio usato per registrare tale
orrente. Tale integrale risulta proporzionale al �usso di fotoni di �uores
enza,ma non è un'intensità (la sua unità di misura, infatti, è V × s). Il rilevamento
ompleto della sequenza ∆ν = −1 per i livelli ν = 0 ÷ 9 ri
hiede una �nestraspettrale larga 10 nm (da 412 a 422 nm). Si è utilizzata una rivelazione a bandalarga, regolando la fenditura di entrata a 0, 1 mm e quella di us
ita a 3 mm. Inquesto modo è stata ottenuta una funzione di trasferimento trapezoidale 
on 
ir-
a 9 nm di risposta piatta. Si è, quindi, 
er
ato di posizionare la nostra �nestraspettrale in modo tale da in
ludere 
ompletamente la banda (0,1) nella regione dirisposta piatta. Tuttavia, in questo modo si è penalizzato il rilevamento dei rami



62 Capitolo 4. Te
ni
he diagnosti
heR delle bande (4,5), (5,6) e (6,7); pertanto l'emissione da queste bande risultaleggermente sottostimata (in ogni 
aso la sottostima non supera il 10%).Si sono, quindi, 
ondotti tre tipi di esperimenti LIF:� usando il fotomoltipli
atore e mantenendo �ssa la lunghezza d'onda dellaser (λ = 387, 735 nm), si è misurato il segnale LIF 
on rivelazione spet-trale a larga banda, eseguendo una s
ansione del ritardo rispetto al segnaleTTL usato per modulare la s
ari
a. Tale tipo di esperimento è servito permonitorare quasi es
lusivamente il livello CN(X2Σ+, ν ′ = 0).� utilizzando il rivelatore ICCD (larghezza del gate: 300 ns, sin
ronizzato 
onil laser), si è registrato lo spettro di �uores
enza all'interno della s
ari
a
orrispondente a determinati valori della lunghezza d'onda del laser.� usando il fotomoltipli
atore ed eseguendo una s
ansione della lunghezzad'onda del laser, si è registrato il segnale LIF 
on bassa risoluzione spettraleper gli spettri di e

itazione laser.4.6 Software per la simulazione degli spettri di emis-sione otti
a e di �uores
enzaSono state eseguite delle simulazioni sia degli spettri LIF (e

itazione e �uo-res
enza) del sistema violetto del CN, sia di quelli di emissione otti
a. Talisimulazioni sono state realizzate usando il software DIATOMIC[86], unitamentealle 
ostanti spettros
opi
he riportate in [87℄ (disponibili �no ai livelli ν ′ = 18e ν = 19), e ai fattori di Fran
k-Condon riportati in [88℄ (disponibili �no ailivelli ν ′ = ν = 11). Inoltre, sono state e�ettuate delle simulazioni �no ai livel-li ν ′ = ν = 8 sfruttando il programma LIFBASE[89]; in questo modo è statopossibile avere un ris
ontro dei risultati ottenuti 
on DIATOMIC. I 
al
oli sonostati eseguiti utilizzando l'allargamento 
ollisionale delle righe rotazionali e unafunzione ideale (trapezoidale) per des
rivere la fenditura del mono
romatore. Inparti
olare, quest'ultimo è stato determinato empiri
amente mediante la simu-lazione dello spettro di e

itazione laser. In�ne, per le simulazioni si è utilizzatauna distribuzione rotazionale 
on una temperatura T = 300 K. La temperaturarotazionale può essere dedotta 
on una buona a

uratezza (±10 K) eseguendo un�t della testa di banda dei rami P della banda (0,0), 
he è libera da sovrappo-sizioni 
on altre bande dello stato CN(B). Le distribuzioni vibrazionali dello statofondamentale e dello stato B del CN sono state dedotte in modo semi-quantitativo
omparando, rispettivamente, gli spettri LIF e di emissione ottenuti dalle simu-lazioni, 
on quelli sperimentali. Non è stato possibile assegnare un errore ai valori
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enza 63trovati delle popolazioni e 
onsiderare 
ome a

urate le popolazioni vibrazionalirelative, per una serie di motivi e di di�
oltà in
ontrate, quali:� le bande delle sequenze sono molto sovrapposte. Ciò ha reso di�
oltoso, senon addirittura quasi impossibile, dis
riminare in modo univo
o i 
ontributirelativi alle varie bande, sia nel 
aso degli spettri di emissione registrati 
onmedia risoluzione, sia in quello degli spettri LIF ad alta risoluzione.� la dise

itazione elettroni
a di CN(B2Σ+, ν) per 
ollisione 
on mole
ole diN2 può dipendere dal livello vibrazionale. Per tale me

anismo di dis-e

itazione, in [90℄ viene riportata una velo
ità di reazione pari a 2 ×

10−11 cm−3s−1. A pressione atmosferi
a si ottiene una velo
ità di dise

i-tazione di 
ir
a 4, 86× 108 s−1, 
he è quasi 50 volte la velo
ità di emissione.In�ne una dipendenza della dise

itazione 
ollisionale da ν potrebbe averedelle riper
ussioni sull'emissione relativa dei livelli vibrazionali dello statoB del CN.� gli e�etti del rilassamento vibrazionale e rotazionale non sono stati presi in
onsiderazione nella simulazione dello spettro di e

itazione LIF, in 
ui si èassunto 
he la �uores
enza provenga solamente dal livello e

itato dal laser.� si possono avere dei trasferimenti di energia verso livelli CN(A2Π, ν ≥ 10),
he dipendono dal livello rotazionale.[91]





Capitolo 5MaterialeI solventi utilizzati per l'estrazione del deposito solido dalla sorgente e per leanalisi FT-IR e GC-MS sono:� esano (CH3(CH2)4CH3, PM = 86, 18, ≥ 97, 0% (GC)) per HPLC, a
quistatodalla ditta CHROMASOLV®;� a
etone (C3H6O, PM = 58, 081) per HPLC, a
quistato dalla ditta CarloErba;� metanolo (CH3OH, PM = 32, 042) per HPLC, a
quistato dalla ditta CarloErba.Come solventi deuterati per le analisi NMR si sono usati:� a
etone-d6 �100%� (C3D6O, PM = 64, 1164, 
onfezione da 10 �ale da 0, 75 ml,
≥ 99, 6%) a
quistato dalla ditta Euriso-top;� 
loroformio deuterato (CDCl3, PM = 120, 384, 
onfezione da 10 �ale da
0, 75 ml, ≥ 99, 8%) a
quistato dalla ditta Euriso-top;� 
i
loesano-d12 (C6D12, PM = 96, 23, 
onfezione da 10 �ale da 1, 0 ml, ≥
99, 6%) a
quistato dalla ditta Sigma-Aldri
h.Il benzene (C6H6, PM = 78, 12, per spettros
opia UV), utilizzato per eseguire itrattamenti al plasma e per e�ettuare le analisi APCI, è stato a
quistato dalladitta Fluka.Per quanto riguarda i gas, le bombole sono state fornite dalla ditta Air Liquide
on le seguenti 
aratteristi
he:� elio (He): bombola da 50 l, 200 bar, purezza 
romatogra�
a;� azoto (N2): bombola da 50 l, 200 bar, purezza 
romatogra�
a;65



66 Capitolo 5. Materiale� argon (Ar): bombola da 50 l, 200 bar, purezza 
romatogra�
a;� metano (CH4): bombola da 5 l, 150 bar, purezza N55 (99,9995%) per lemisure 
on la s
ari
a 
oassiale; bombola da 10 l, 150 bar, purezza N35(99,95%) per gli esperimenti 
on la s
ari
a a piatti piani paralleli.



Capitolo 6Mis
ele di benzene trattate nellas
ari
a 
oassiale: risultatisperimentali e dis
ussioneCome anti
ipato nel paragrafo 2.1, molto interesse ha ris
osso presso la 
omu-nità s
ienti�
a l'utilizzo dei plasmi non termi
i 
ome mezzo per la de
omposizionedegli ossidi di azoto e di zolfo e dei 
omposti organi
i volatili, tra 
ui il benzene.Nell'otti
a di 
omprendere i me

anismi elementari 
ui va in
ontro tale spe
ie
himi
a durante la s
ari
a, si sono sviluppati diversi studi, nei quali il problemaviene a�rontato mediante l'impiego di vari dispositivi. La notevole 
arenza diinvestigazioni sperimentali 
ondotte mediante l'utilizzo di una s
ari
a silente op-erante a pressione atmosferi
a, 
i ha spinto ad indagare i prodotti di s
ari
he dimis
ele di benzene/azoto realizzate tramite l'impiego di un dispositivo 
oassialeoperante a pressione atmosferi
a.Per prima 
osa si è de
iso di pro
edere 
on la realizzazione di plasmi di ben-zene in atmosfera di argon (spe
ie 
himi
a 
on una bassa reattività), per impararea 
ontrollare la s
ari
a e poter tarare i metodi analiti
i; quindi si è passati ad in-vestigare plasmi di mis
ele di benzene/azoto, 
he risultano essere un ambientemolto più reattivo del pre
edente. In entrambi i 
asi, si è osservata la formazione,sulle pareti delle super�
i dielettri
he della s
ari
a, di un deposito solido di 
o-lore marrone, più o meno s
uro a se
onda dei tempi di trattamento. Per poterpro
edere all'analisi di tale deposito mediante le te
ni
he des
ritte nel 
apitolo4, si è estratto il 
omposto dal reattore mediante l'utilizzo di solventi opportuni.Tuttavia, tale operazione si è dimostrata essere più osti
a del previsto, in quantonon sempre il 
ampione risultava totalmente solubile nei solventi a nostra dispo-sizione, soprattutto nel 
aso delle s
ari
he 
on azoto. Parametro de
isivo per il
ontrollo della fase di estrazione si è dimostrato essere il tempo di s
ari
a: più67



68 Capitolo 6. Mis
ele di benzene trattate nella s
ari
a 
oassiale:risultati sperimentali e dis
ussionelungo era il trattamento al plasma della mis
ela, infatti, maggiore era il quanti-tativo di deposito formatosi in s
ari
a, ma an
he meno solubile (e più s
uro) essorisultava essere. Un buon 
ompromesso tra livello di solubilità e quantitativo di
ampione depositato si è ottenuto 
on tempi di s
ari
a di 10 ÷ 15 min.Il deposito estratto dal reattore è stato sottoposto ad analisi mediante l'u-tilizzo di te
ni
he diverse, in grado di fornire informazioni 
omplementari sullasua 
omposizione. Oltre al prodotto solido, si è investigata an
he la fase plasmadella s
ari
a mediante spettros
opia di emissione otti
a. In questo modo è statopossibile ottenere informazioni dirette sugli intermedi prodotti durante la s
ari
a.Inoltre, si sono 
ondotti an
he degli esperimenti di spettrometria di massa 
onsistema di ionizzazione APCI e di gas
romatogra�a per ottenere ulteriori infor-mazioni sulla 
omposizione della fase gassosa: tali risultati verranno presentatinel 
orso del 
apitolo.6.1 Analisi del deposito solidoCome già anti
ipato, il deposito solido, formatosi sulle pareti dei tubi di quar-zo durante la s
ari
a, è stato s
iolto in opportuni solventi e sottoposto ad analisi.A se
onda della te
ni
a analiti
a utilizzata, si è impiegato un solvente diverso(esano, a
etone, di
lorometano), idoneo alla te
ni
a in uso. Tuttavia, si è pois
elto di ripetere ogni misura utilizzando un uni
o solvente, sia per l'estrazionedel prodotto dal reattore, sia per l'analisi stessa. In parti
olare, si è de
iso diutilizzare l'a
etone, sebbene sia un po' aggressivo in GC-MS, in quanto risultavail solvente più adatto per re
uperare 
ompletamente il deposito dalle super�
idielettri
he, soprattutto nel 
aso del solido ottenuto mediante s
ari
he di ben-zene/azoto.Nel seguito verranno presentati i risultati delle analisi 
ondotte sui 
ampioni ot-tenuti 
on s
ari
he sia di benzene/argon, sia di benzene/azoto. Per abbreviare le
ose, nella presentazione e dis
ussione dei dati si farà riferimento ai due 
ampioni
hiamandoli sempli
emente deposito di benzene/argon (C6H6/Ar) e deposito dibenzene/azoto (C6H6/N2), sottointendendo 
he derivano dal trattamento nellas
ari
a 
oassiale della mis
ela gassosa 
orrispondente.6.1.1 Analisi GC-MSUna volta estratti i depositi dal reattore 
oassiale, si è provveduto ad e�et-tuare delle analisi GC-MS per 
er
are di isolare i 
omposti 
ostituenti il 
ampione.In Figura 6.1 viene presentato il 
romatogramma ottenuto iniettando 1 µl di unasoluzione 
on
entrata di deposito di C6H6/Ar in a
etone. Tale spettro GC mostraun segnale molto intenso a 7, 41 min, a 
ui 
orrisponde uno spettro EI-MS, il 
ui
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o più intenso 
ade a m/z 154 (Figura 6.2a); tale segnale è stato attribuitoal bifenile (C12H10, PM = 154, 21), 
omposto aromati
o 
ostituito da due anel-li benzeni
i legati tra loro mediante un legame sempli
e, in seguito al 
onfrontodegli spettri GC-MS ottenuti 
on quelli riportati nel data base dello strumen-to. Inoltre, 
ome ulteriore veri�
a dell'assegnazione fatta, si è eseguita una 
orsa
romatogra�
a, utilizzando la stessa rampa di temperature, per registrare il 
ro-matogramma del bifenile 
ommer
iale (≥ 99%, Sigma-Aldri
h) e veri�
are 
osì ilsuo tempo di ritenzione. Il 
romatogramma ottenuto ha evidenziato il perfettoa

ordo tra quest'ultimo tempo di ritenzione e quello del pi

o sperimentale danoi assegnato al bifenile.Oltre al segnale del bifenile, il 
romatogramma di Figura 6.1 mostra an
he unpi

o abbastanza intenso a 13, 22 min, il 
ui spettro EI-MS è riportato in Fi-gura 6.2b. In base a tale spettro di massa e mediante 
onfronto diretto del
romatogramma ottenuto 
on quelli riportati nel data base dello strumento, ilpi

o 
on tempo di ritenzione RT = 13, 22 min può essere attribuito al terfenile(C18H14, PM = 230, 30), 
omposto aromati
o 
ostituito da tre anelli benzeni
ilegati tra loro tramite un legame sempli
e.Lo stesso metodo analiti
o utilizzato per l'analisi del deposito di C6H6/Arè stato su

essivamente impiegato per registrare il 
romatogramma relativo al
ampione di C6H6/N2 (Figura 6.3). Tale spettro GC mostra un andamento diversorispetto a quello relativo al deposito di C6H6/Ar. In questo 
aso, infatti, i pi

hipiù intensi si hanno a 2, 12 min e a 7, 41 min; quest'ultimo viene nuovamenteattribuito al bifenile, 
ome 
onferma an
he il suo spettro EI-MS (Figura 6.4b); ilprimo, inve
e, viene fatto risalire al benzonitrile (C7H5N, PM = 103, 12) mediante
onfronto 
on gli spettri riportati nel data base dello strumento. Lo spettro EI-MS, riportato in Figura 6.4a, 
onferma tale assegnazione. Per quanto riguarda ilsegnale relativo al terfenile (RT = 13, 22 min), esso risulta molto meno intenso,relativamente all'intensità del prodotto prin
ipale, in 
onfronto al 
aso pre
edente.Ciò può essere spiegato se si suppone 
he i me

anismi di formazione di 
ompostiazotati, quali il benzonitrile, 
ostituis
ano una via di sintesi 
ompetitiva rispettoai pro
essi 
he portano alla formazione del trimero e degli omologhi superiori.6.1.2 Analisi FT-IRAn
he in questo 
aso si è pro
eduto all'analisi di entrambi i depositi ottenuti inseguito al trattamento nella s
ari
a 
oassiale delle due mis
ele gassose. Si ri
orda
he tale analisi è stata 
ondotta impiegando la te
ni
a ATR (Attenuated TotalRe�e
tan
e, paragrafo 4.3). In Figura 6.5 vengono riportati i risultati ottenuti.Gli spettri presentano bande di assorbimento simili, tra le quali quelle di maggiorinteresse sono relative:
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hing dei doppi legami C=C e C=N e al bending dei legami N−H(1600 ÷ 1800 cm−1);� al bending dei legami C−H presenti in gruppi sia metili
i −CH3, sia metileni-
i −CH2 (1300 ÷ 1500 cm−1).



6.1. Analisi del deposito solido 73Inoltre, per quanto riguarda lo spettro del deposito di C6H6/Ar (Figura 6.5a),es
ludendo 
ontaminazioni di azoto durante il trattamento in s
ari
a della mis
ela,si può 
on
ludere 
he i pi

hi di assorbimento nella regione 1600÷1800 cm−1 sianodovuti es
lusivamente allo stret
hing dei doppi legami C=C. Inve
e, relativamenteallo spettro del deposito di C6H6/N2, non solo si può a�ermare 
he lo stret
hing deidoppi legami C=N e il bending del legame N−H 
ontribuis
ono all'assorbimentonella regione 1600 ÷ 1800 cm−1, ma an
he 
he il pi

o a 2220 cm−1, dovuto allostret
hing del triplo legame C≡N, indi
a la presenza nel deposito di gruppi −CN,mentre la banda 
ompresa tra 3200 e 3350 cm−1, zona in 
ui 
adono i modi divibrazione del legame N−H ammini
o e ammidi
o, denota l'esistenza di gruppi
−NH− e −NH2. Inoltre, va notata l'assenza di segnali a 2730 cm−1, da 
ui sievin
e 
he nel deposito di C6H6/N2 non sono presenti gruppi N=C−N.[63, 92, 93]6.1.3 Analisi NMRPer quanto riguarda le analisi NMR 
ondotte sui due depositi, gli spettriottenuti hanno mostrato un andamento presso
hé identi
o. Per questo motivo siè de
iso di mostrare solo quello relativo alla mis
ela di C6H6/N2 (Figura 6.6).

Figura 6.6: Spettro 1H-NMR, registrato in a
etone-d6, del deposito solidoottenuto trattando nella s
ari
a 
oassiale una mis
ela di C6H6/N2.Lo spettro presenta dei segnali molto allargati (broad) nelle zone 
omprese tra5,5 e 6, 5 ppm (in 
ui 
adono i segnali dei protoni vinili
i) e tra 7 e 8 ppm(
aratteristi
a dei protoni aromati
i). Un pi

o allargato può essere dovuto allapresenza di spe
ie ad alto peso mole
olare oppure alla sovrapposizione dei segnalirelativi a protoni magneti
amente non equivalenti. Mediante la misura dei tempidi rilassamento del sistema è possibile es
ludere quest'ultima ipotesi. Pertanto,si può a�ermare 
he i due pi

hi allargati siano indi
e della presenza all'interno
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ari
a 
oassiale:risultati sperimentali e dis
ussionedel deposito analizzato di spe
ie ad alto peso mole
olare, 
he fanno pensare adun materiale polimeri
o polidisperso.Nella zona 
ompresa tra 7,4 e 8 ppm 
ir
a si possono notare dei pi

hi abbastanzastretti sovrapposti al segnale allargato relativo ai protoni aromati
i. Questi pi

hiindi
ano la presenza nel deposito analizzato di 
omposti a basso peso mole
olare,
he hanno, quindi, tempi di 
orrelazione brevi. Mediante un 
onfronto diretto 
ongli spettri di riferimento, è stato possibile individuare i segnali relativi al bifenile(C12H10), 
ome indi
ato in Figura 6.6.Per 
er
are di ottenere maggiori informazioni sulla natura delle spe
ie ad altopeso mole
olare, 
he determinano la presenza nello spettro 1H dei segnali broad,si sono 
ondotti degli esperimenti di 
orrelazione eteronu
leare. Tali analisi, vistii valori di spostamenti 
himi
i ottenuti, hanno permesso di attribuire la banda
ompresa tra 7 e 8 ppm nello spettro 1H-NMR alla presenza di atomi di C ap-partenenti ad anelli aromati
i o a 
omposti ole�ni
i, e hanno an
he permesso dies
ludere la presenza di 
omposti aromati
i etero
i
li
i (
ome 
omposti piridini
io derivati del pirrolo). Il protone a 
ir
a 7, 3 ppm risulta, infatti, 
orrelato 
on il
13C a 
ir
a 128 ppm (l'intervallo tra 120 e 130 ppm è 
aratteristi
a dei 
arboniaromati
i); se il protone fosse stato legato a 
arboni eteroaromati
i si sarebbedovuto avere una sua 
orrelazione 
on un segnale intorno a 150 ppm. Inoltre,non si è ris
ontrata al
una 
orrelazione 1H−13C per il segnale 1H a 5, 7 ppm;da 
iò si evin
e 
he tale segnale possa essere dovuto solo a gruppi −NH−, o piùprobabilmente a gruppi −NH2. In�ne, si può a�ermare 
he il rapporto C/H trail numero di atomi di C e quello di atomi di H 
ontenuti nel 
omposto ad elevatopeso mole
olare, sia superiore al rapporto C/H = 12/10 = 1, 2 del bifenile. Nesegue 
he la 
onsistente di�erenza tra l'intensità dei segnali 1H relativi al bife-nile e quella delle bande attribuite al materiale ad elevato peso mole
olare, èindi
e di una maggiore presenza di quest'ultimo all'interno del 
ampione analiz-zato. In parti
olare, mediante una stima abbastanza grossolana, vista la naturamolto allargata dei segnali, si è 
on
luso 
he le spe
ie a basso peso mole
olare
ostituis
ano non più dell'1% del deposito. Ciò sembrerebbe in 
ontraddizione
on il fatto 
he negli spettri GC-MS il pi

o più intenso sia quello relativo albifenile. Una possibile spiegazione della 
osa può essere data 
hiamando in 
ausasia la temperatura massima a 
ui può essere portato l'iniettore dello strumentomunito di setto te�onato (290 ◦C), sia l'intervallo delle temperature di eser
iziodella 
olonna a nostra disposizione (−60÷ 325 ◦C). È ragionevole pensare 
he, inqueste 
ondizioni sperimentali, i 
omposti ad alto peso mole
olare si siano fermatiin testa alla 
olonna, in quanto la temperatura dell'iniettore non era su�
ienteper 
onsentire il loro passaggio in fase gas, 
osa 
he ha determinato la rivelazionedei soli 
omposti su�
ientemente volatili da evaporare alla temperatura di eser-
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izio della 
amera di iniezione. Eventuali tra

e di 
ampione polimeri
o passatoin 
olonna non sarebbero 
omunque in grado di per
orrere il letto 
romatogra�
oe, quindi, essere rivelate.6.1.4 Me

anismi di formazione del bifenile (C12H10)Ben
hé il bifenile rappresenti una minima parte del 
omposto sintetizzatonella s
ari
a 
oassiale, risulta interessante investigare i me

anismi 
he portanoalla sua formazione. Questo per
hé esso rappresenta il primo 
omposto ottenibilemediante pro
essi di a

res
imento delle 
atena di anelli benzeni
i: 
apire 
ome
iò avviene, rappresenterebbe un ulteriore passo avanti nella 
omprensione deime

anismi di 
res
ita dei 
omposti aromati
i poli
i
li
i (PAH).In generale, i me

anismi 
he portano alla formazione del bifenile (C12H10)possono essere suddivisi in:� pro
essi 
he 
oinvolgono spe
ie radi
ali
he;� reazioni ione-mole
ola.Nel primo 
aso, i radi
ali fenile (C6H•

5), formatisi in s
ari
a per de
omposizionedel benzene e

itato, possono reagire tra di loro, per formare bifenile se
ondo lareazione radi
ale-radi
ale: C6H•

5 + C6H•

5 → C12H10; (6.1)oppure possono in
orrere in pro
essi 
he 
oinvolgono mole
ole di benzene neutre eportare alla sintesi di bifenile neutro se
ondo il seguente me

anismo di addizioneed eliminazione: C6H•

5 + C6H6 → (C12H11)
∗ → C12H10 + H (6.2)Oltre a questi due me

anismi 
he 
oinvolgono spe
ie radi
ali
he, si possono an-
he veri�
are reazioni ione-mole
ola tra mole
ole di benzene neutro e ioni fenilioC6H+

5 , 
he portano alla formazione di ioni C12H+
10 se
ondo il pro
esso:C6H+

5 + C6H6 → C12H+
11 → C12H+•

10 + H•; (6.3)oppure si può avere la formazione di ioni benzene (C6H+
6 ), 
he a loro volta reagi-s
ono 
on mole
ole neutre di benzene per dare bifenile neutro se
ondo il seguentepro
esso multistep: C6H+

6 + C6H6 → C12H+
12 (6.4)C12H+

12 + e− → C12H10 + H2. (6.5)
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ari
a 
oassiale:risultati sperimentali e dis
ussioneNella ri
er
a del pro
esso 
he ha determinato la formazione del bifenile nel pla-sma, quest'ultimo me

anismo a due step viene subito s
artato, in quanto in [94℄viene dimostrata la non reattività dello ione benzene 
on il benzene neutro (lareazione 6.4, 
he porta alla formazione del dimero del benzene ionizzato, presentauna 
ostante di velo
ità abbastanza bassa).Per quanto riguarda il pro
esso 6.1, in [95℄ viene riportata una 
ostante di ve-lo
ità di reazione pari a k = 1, 92 × 10−11 cm3 s−1 a 300 K. Tuttavia, ben
hétale me

anismo presenti una k di reazione abbastanza alta, esso risulta limitatodalla bassa probabilità 
he nella s
ari
a, in 
ui la densità delle spe
ie radi
ali
he ènettamente inferiore a quella delle mole
ole neutre, un radi
ale fenile in
ontri unse
ondo radi
ale fenile. Pertanto, è ragionevole pensare 
he esso non rappresentiil pro
esso 
he porta alla formazione del bifenile nella s
ari
a 
oassiale.Il me

anismo 6.2, inve
e, prevede il 
oinvolgimento di un radi
ale fenile e di unbenzene neutro; ben
hé la probabilità di un in
ontro nella s
ari
a tra queste duespe
ie sia si
uramente superiore a quella relativa al 
aso pre
edente, tale me

ani-smo può essere a sua volta s
artato, poi
hé la sua 
ostante di velo
ità 
omplessivarisulta molto bassa (k = 8, 14 × 10−15 cm3 s−1 a 300 K).[96]Pertanto, 
ome uni
o 
andidato a me

anismo 
he porta alla formazione del bife-nile nel plasma rimane il pro
esso ioni
o 6.3. Il 
atione C6H+
5 , formatosi in s
ari
ain seguito alla ionizzazione del benzene neutro per impatto elettroni
o, reagis
e
on mole
ole neutre di benzene, dando origine allo ione C12H+

11, 
he a sua voltaperde un atomo di H per impatto elettroni
o in s
ari
a o per sempli
e 
ollisione
on le pareti dielettri
he del reattore. La k di reazione dell'intero pro
esso 6.3viene dedotta dai parametri 
aratteristi
i della reazione ione fenilio-benzene ri-portati in [94℄, dal momento 
he non è mai stata e�ettuata una misura direttadella 
ostante di velo
ità del me

anismo di neutralizzazione dello ione C12H+
11.Ne segue 
he la 
ostante di reazione totale per il me

anismo risulta essere paria 5, 4 × 10−11 cm3 s−1. In [97℄ viene proposto proprio il pro
esso 6.3 per spiegarela formazione del bifenile all'interno di plasmi non termi
i di benzene.Ad ulteriore 
onferma del fatto 
he il me

anismo 
he più probabilmente de-termina la formazione in s
ari
a del bifenile sia il pro
esso ioni
o 6.3, si ri
ordanoi risultati riportati in [62℄. In tale lavoro, infatti, viene investigato il ruolo dellareazione 6.2 nella formazione del bifenile in s
ari
a, mediante esperimenti APCI-MS 
ondotti su 
ampioni di benzene addizionato in sorgente di butilidrossitoluene(BHT, C15H24O, PM= 220, 35, Aldri
h), un 
omposto 
he reagis
e molto fa
il-mente 
on le spe
ie radi
ali
he (radi
al s
avenger). Gli spettri APCI-MS riportatinon mostrano signi�
ative variazioni in sorgente del segnale relativo al bifenile ins
ari
a, in seguito all'aggiunta in sorgente di BHT. È ragionevole, quindi, 
on-
ludere 
he il bifenile rivelato in s
ari
a sia dovuto prin
ipalmente ad un pro
esso
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o, più 
he ad una reazione 
he 
oinvolge spe
ie radi
ali
he.Tuttavia, tale spe
ie 
himi
a non è attiva solo nella produzione di bifenile,ma è 
oinvolta an
he nei pro
essi di formazione dei 
omposti aromati
i poli
i
li-
i (PAH). Le analisi da noi 
ondotte, però, non hanno rivelato la presenza neldeposito di tali 
omposti, la 
ui produzione viene, inve
e, ampiamente riportatain letteratura. Varie, infatti, sono le pubbli
azioni relative allo studio di s
ari
hedi benzene realizzate a bassa pressione. In [34, 35℄, per esempio, vengono pre-sentati i risultati delle analisi dei prodotti solidi e gassosi ottenuti in seguito altrattamento del C6H6 in una s
ari
a RF a bassa pressione. Tali lavori riportano la
ospi
ua formazione di a
etilene (C2H2) e di 
omposti aromati
i poli
i
li
i (PAH).Per spiegare la 
res
ita di questi ultimi 
omposti, viene 
hiamato in 
ausa il me
-
anismo HACA, proposto in [98, 99℄, se
ondo il quale, in seguito alla formazionedel radi
ale fenile (C6H•

5), si veri�
a un atta

o elettro�li
o sul triplo legame del-la mole
ola di a
etilene. Questi risultati -ottenuti, si ri
orda, a bassa pressione-sono in parziale disa

ordo 
on quanto emerso dalle analisi NMR e GC-MS danoi 
ondotte sui depositi prodotti nella s
ari
a 
oassiale a pressione atmosferi
a,mediante le quali non si ries
e ad identi�
are la formazione di PAH. Tali di�erenzenelle osservazioni sperimentali possono essere imputate al fatto 
he le s
ari
he RFa bassa pressione sono molto più energeti
he delle s
ari
he a barriera dielettri
a.Si ri
orda, infatti, 
he la potenza trasferita ad una mis
ela gassosa trattata in unas
ari
a RF si aggira intorno ai 40÷70 W, mentre quella in gio
o nelle s
ari
he danoi realizzate 
on il reattore 
oassiale si attesta intorno ai 2 W. Inoltre, a basseenergie, la formazione dell'a
etilene è sfavorita rispetto a quella del radi
ale fenile.Pertanto, si potrebbe ipotizzare 
he, nei plasmi realizzati non si ha produzione diPAH per la man
ata o limitata formazione di a
etilene.Per veri�
are l'attendibilità di tale supposizione, si sono 
ondotte nuove analisigas
romatogra�
he su 
ampioni ottenuti dopo aver trattato nel reattore 
oassialeuna mis
ela di C6H6/N2 addizionata di a
etilene (C2H2, purezza 
romatogra�
a,Air Liquide). Gli spettri GC-MS, riportati in Figura 6.7, hanno mostrato la pre-senza di un pi

o a 4, 75 min, 
he per 
onfronto 
on gli spettri riportati nel database dello strumento, è stato attribuito al naftalene (C10H8), idro
arburo aro-mati
o 
ostituito da due anelli benzeni
i 
ondensati, 
he rappresenta il 
ompostobase dei PAH. Inoltre, al 
res
ere del quantitativo di a
etilene addizionato allamis
ela trattata, si è veri�
ato l'aumento dell'intensità del segnale attribuito alnaftalene. Tale ris
ontro sperimentale ha permesso di 
onfermare l'ipotesi fatta,se
ondo la quale nei plasmi di benzene realizzati nel reattore 
oassiale operantea pressione atmosferi
a non si ris
ontra la formazione di PAH, poi
hé non vieneprodotto su�
iente a
etilene.
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romatogramma del deposito solido ottenuto trattando alplasma una mis
ela di C6H6/N2 
on l'aggiunta di C2H2. (b) Spettro EI-MSrelativo al segnale 
on tempo di ritenzione RT = 4, 75 min.6.2 Analisi della fase plasma della s
ari
a e dei prodottigassosi6.2.1 Analisi GC-MSOltre all'analisi del deposito solido, si sono 
ondotte an
he delle indagini GC-MS sui prodotti gassosi ottenuti in s
ari
a. Non essendo stato possibile 
ollegaredirettamente il gas
romatografo all'us
ita della s
ari
a, prima dell'analisi GC si èdovuto pro
edere all'estrazione dei prodotti gassosi dal reattore, mediante l'utiliz-zo di una pompa s
roll Varian. Subito dopo tale operazione, il 
ampione gassosoè stato iniettato nello strumento ed analizzato. Tuttavia, i 
romatogrammi ot-



6.2. Analisi della fase plasma della s
ari
a e dei prodotti gassosi 79tenuti non hanno evidenziato la presenza in tali 
ampioni di 
omposti diversi dai
ostituenti la mis
ela di partenza.6.2.2 Analisi OESDurante il trattamento delle mis
ele di C6H6 si è monitorata la fase plasmadella s
ari
a 
oassiale mediante l'utilizzo dello spettrografo des
ritto nel paragrafo4.4.2. In parti
olare, si sono seguite le seguenti emissioni:� il sistema se
ondo positivo dell'azoto (SPS): N2(C3Πu → B3Πg) (paragrafo4.4.1);� la sequenza ∆ν = 0 del sistema violetto CN(B2Σ+ → X2Σ+) (paragrafo4.4.1).Dall'analisi della banda SPS è possibile ri
avare le temperature degli elettroni(Te) e del primo livello vibrazionale dello stato N2(X) (Tv(X)).[70]In Figura 6.8 viene mostrato il 
onfronto tra lo spettro OES sperimentale del siste-ma SPS N2(C3Πu → B3Πg) e la distribuzione vibrazionale ottenuta utilizzando ilprogramma DIATOMIC.[86] Le 
ostanti mole
olari usate durante la simulazionesono riportate in [72℄.
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onsiderazione i fenomeni di e

itazione per
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Figura 6.9: Confronto tra la distribuzioni N2(C, ν) ottenuta 
on il programmaDIATOMIC e quella sperimentale.impatto elettroni
o, di dise

itazione (quen
hing) radiativa, di quen
hing elettro-ni
o e di rilassamento vibrazionale dello stato N2(C, ν).[100]In Figura 6.9 viene riportato il 
onfronto, nel 
aso di s
ari
a in puro N2, tra la di-stribuzione vibrazionale ottenuta 
on la simulazione e quella sperimentale, da 
uiè possibile dedurre i seguenti valori per le temperature elettroni
a e vibrazionale:Te = 3 eV e Tv(X) = Trot = 340 K. Tali valori sono 
onsistenti 
on le tempera-ture solitamente ris
ontrate in s
ari
he di questo tipo.In Figura 6.10 viene mostrato il 
onfronto tra lo spettro di emissione relativo allasequenza ∆ν = 0 del sistema violetto del CN e quello ottenuto mediante unasimulazione delle distribuzioni vibrazionali 
on il programma LIFBASE.[89] Unbuon a

ordo tra i due andamenti viene ottenuto se la simulazione viene eseguitaimpostando una temperatura rotazionale Trot di 550 K e immettendo le seguentipopolazioni relative per i livelli ν = 0 ÷ 5: 1; 1,25; 0,35; 0,16; 0,15; 0,12. Lapopolazione dei livelli ν ≥ 3 e la temperatura rotazionale non possono essere de-terminate in modo a

urato in quanto lo spettrografo utilizzato per registrare glispettri, non 
onsente di avere una risoluzione spettrale molto alta.6.2.3 Analisi APCI-MSPer ottenere maggiori informazioni sulla 
omposizione della fase gassosa dellas
ari
a, si sono 
ondotti degli esperimenti di spettrometria di massa mediantel'utilizzo di una sorgente APCI. Lo spettro riportato in Figura 6.11 risulta ab-bastanza 
omplesso: oltre allo ione del benzene (C6H+
6 ) a m/z 78, 
ompaiono,infatti, an
he altri pi

hi a m/z più alti. Il segnale a m/z 155 viene attribuito
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Figura 6.10: Spettro OES relativo alla sequenza ∆ν = 0 del sistema violettodel CN. In �gura lo spettro sperimentale viene 
onfrontato 
on quello ottenutoeseguendo una simulazione 
on il programma LIFBASE.al bifenile protonato (C12H10H+); tale assegnazione viene 
onfermata an
he daesperimenti MS/MS 
ondotti su quel pi

o, in 
ui, 
ome prodotto di frammen-tazione, si ritrova lo ione C6H+
6 . Sebbene lo spettro risulti abbastanza ri

o, vaperò notato 
he in esso non sono presenti pi

hi relativi ad ioni 
ontenenti atomidi N.

Figura 6.11: Spettro APCI-MS di una mis
ela di C6H6/N2.
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a 
oassiale:risultati sperimentali e dis
ussione6.3 Con
lusioniIn questa prima parte del lavoro di tesi si sono presentati i risultati ottenutiin seguito allo studio di plasmi non termi
i di benzene a pressione atmosferi
a.In parti
olare, la realizzazione di s
ari
he di benzene/argon e benzene/azoto inun reattore 
oassiale operante a pressione atmosferi
a ha portato alla 
onden-sazione, sulle pareti delle super�
i dielettri
he della s
ari
a, di un deposito solidodi 
olore marrone, più o meno s
uro a se
onda dei tempi di trattamento e�ettuati(solitamente 10 ÷ 15 min). Dalle analisi NMR, GC-MS e FT-IR e�ettuate sui
ampioni estratti dal dispositivo DBD mediante l'utilizzo di solventi, è emersoquanto segue:� il prodotto solido risulta 
omposto di una frazione a basso peso mole
olaree di una ad elevato peso mole
olare (di natura polimeri
a);� le spe
ie a basso peso mole
olare, di 
ui il bifenile risulta la più abbondante,
ostituis
ono 
ir
a l'1% del deposito;� la struttura polimeri
a è 
ostituita da una 
atena di atomi di C, 
onte-nente, nel 
aso del deposito di benzene/azoto, gruppi 
iano (−CN) e gruppiammini
i (−NH2), legati alla 
atena in posizioni terminali;� gli atomi di C sono organizzati in anelli aromati
i o appartengono a strut-ture ole�ni
he; non si osserva, però, la formazione di 
omposti aromati
ipoli
i
li
i (PAH).Per quanto riguarda la fase gassosa della s
ari
a, inve
e, si è osservato quantosegue:� gli esperimenti di spettros
opia OES, e�ettuati per monitorare la fase pla-sma della s
ari
a di benzene/azoto, indi
ano la presenza in s
ari
a di ra-di
ali CN; inoltre, visto l'andamento dello spettro di emissione del sistemavioletto del CN e dal 
onfronto 
on quello ottenuto dalla simulazione 
on ilprogramma LIFBASE, si evin
e 
he lo stato CN(B) non viene prodotto perimpatto elettroni
o sullo stato fondamentale CN(X), ma deriva da reazioniesotermi
he, il 
ui e

esso di energia determina e

itazione rotovibrazionale.� le analisi APCI-MS, 
ondotte immettendo in sorgente una mis
ela di ben-zene/azoto, hanno mostrato l'assenza di segnali relativi ad ioni 
ontenentiazoto.



Capitolo 7Mis
ele di metano trattate nellas
ari
a 
oassiale: risultatisperimentali e dis
ussioneDopo aver a
quisito una 
erta dimesti
hezza nell'utilizzo di te
ni
he spettro-metri
he e spettros
opi
he per la 
aratterizzazione dei prodotti ottenuti medianteil trattamento nella s
ari
a 
oassiale delle mis
ele di benzene, si è de
iso di ap-pli
are quanto imparato all'indagine dei plasmi non termi
i di mis
ele di metano.Le ragioni 
he 
i hanno spinto a prendere in 
onsiderazione tali mis
ele sono giàstate dis
usse nel paragrafo 2.2; in questo 
apitolo, inve
e, verranno presentati irisultati ottenuti.An
he in questo 
aso si è de
iso di pro
edere prima 
on la realizzazione dis
ari
he di metano in atmosfera di argon, in modo da rendere più sempli
e il
ontrollo della s
ari
a e poter 
osì tarare sia i parametri di s
ari
a, sia i metodianaliti
i; su

essivamente, si è passati a trattare mis
ele di metano/azoto. Inentrambi i 
asi, in seguito alla realizzazione della s
ari
a, si è osservata la for-mazione, sulle pareti dei tubi di quarzo, di un deposito liquido più o meno denso,a se
onda dei tempi di s
ari
a e della 
omposizione molare delle mis
ele usate.Inoltre, tale liquido risultava prati
amente in
olore nel 
aso di mis
ela 
on ar-gon, mentre era di 
olore giallo-marrone nel 
aso di mis
ela arri

hita di azoto.Non solo, la formazione del deposito liquido interessava quasi es
lusivamente lasuper�
ie del dielettri
o subito al di fuori del volume di s
ari
a. Sotto alla spi-rale metalli
a usata 
ome elettrodo esterno, infatti, non si ris
ontrava, almenoda un punto di vista ma
ros
opi
o, al
una presenza del 
omposto vis
oso. An-
he in questo 
aso, l'estrazione del 
ampione dal reattore è avvenuta impiegandosolventi opportuni; tuttavia, in tale 
ir
ostanza tale operazione è risultata menoosti
a del 
aso pre
edente, in quanto il deposito risultava totalmente solubile in83
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a 
oassiale: risultatisperimentali e dis
ussionea
etone, an
he dopo 40 min di trattamento delle mis
ele in s
ari
a. In questo
aso, però, il parametro de
isivo per ottenere un buon 
ompromesso tra quan-titativo di 
ampione depositato, livello di solubilità, tempi di s
ari
a e stabilitàdella s
ari
a, si è dimostrata essere la 
omposizione molare della mis
ela trattata.Dopo un 
erto numero di prove, durante le quali si sono utilizzate mis
ele gassose
on rapporti molari diversi, si è de
iso di operare 
on mis
ele di metano/argon emetano/azoto in rapporto molare 
ostante pari a 1 : 1. Con questo tipo di mis
eleerano ne
essari 
ir
a 10 min di trattamento in s
ari
a per ottenere un quantitati-vo di 
ampione su�
iente per e�ettuare tutte le analisi di spettrometria di massae spettros
opia NMR e IR.Oltre al prodotto depositato sul quarzo, si è investigata an
he la fase gassosadella s
ari
a mediante spettros
opia di emissione otti
a e gas
romatogra�a.7.1 Analisi del deposito liquidoCome già anti
ipato, il deposito liquido, formatosi sulle pareti dei tubi di quar-zo, subito al di fuori del volume di s
ari
a, è stato estratto dal reattore mediantel'utilizzo di un solvente e sottoposto ad analisi. In parti
olare, il 
omposto vis
osoottenuto dal trattamento nella s
ari
a 
oassiale di una mis
ela di metano/argon
1 : 1 risultava solubile sia in esano, sia in a
etone, sia in 
loroformio, an
he dopolunghi tempi di trattamento, mentre per quello ottenuto dal trattamento nella s
a-ri
a 
oassiale di una mis
ela di metano/azoto 1 : 1 era ne
essario usare a
etoneo 
loroformio. Per ovviare alla perdita di 
ampione, si è 
osì s
elto di e�ettuarel'estrazione sempre in a
etone o in 
loroformio.An
he in questo 
aso, durante la presentazione e dis
ussione dei risultati delleanalisi 
ondotte si farà riferimento ai due 
ampioni 
hiamandoli sempli
ementedeposito di metano/argon (CH4/Ar) e deposito di metano/azoto (CH4/N2), sot-tointendendo 
he derivano dal trattamento nella s
ari
a 
oassiale della mis
elagassosa 
orrispondente.7.1.1 Analisi EI-MSUna volta estratti, i depositi sono stati sottoposti ad indagine spettrometri
aper 
er
are di s
oprirne la natura. In Figura 7.1 vengono riportati i risultati delleanalisi e�ettuate sui 
ampioni mediante l'impiego di uno spettrometro di massaequipaggiato 
on un sistema di ionizzazione ad impatto elettroni
o.Come si può vedere, entrambi gli spettri mostrano la medesima distribuzione a
ampana dei pi

hi, fa
endo intuire 
he i due 
ampioni abbiano una 
omposizionemolto simile. Inoltre, l'andamento dei segnali indi
a 
he, in sorgente, l'analita è in-
orso in una forte frammentazione, 
osa 
he ha reso impossibile la rivelazione dello



7.1. Analisi del deposito liquido 85

50 100 150 200 250 300
0

20

40

60

80

100

43

57,1

71,1

83,1

97,1

111,1
123,1137,1151,1165,1

48 62 74 88102 122,9130144,1

R
el

at
iv

e 
ab

un
da

nc
e 

(%
)

m/z

dep CH
4
+Ar

room temperature

(a) CH4/Ar

50 100 150 200 250 300
0

20

40

60

80

100

43

57,1

69,1

71,1

85,1

97,1

111,1
125,1137,1

36,549,661,677,289,6103,6118,9132,1144,1158,1

R
el

at
iv

e 
ab

un
da

nc
e 

(%
)

m/z

dep CH
4
+N

2

room temperature

(b) CH4/N2Figura 7.1: (a) Spettri EI-MS, registrati a temperatura ambiente, del depositoliquido ottenuto trattando nella s
ari
a 
oassiale una mis
ela, rispettivamente di:CH4/Ar e (b) CH4/N2.ione mole
olare. Non è stato, quindi, possibile stabilire l'esatto peso mole
olaredei 
ampioni analizzati. La distribuzione dei frammenti presenta il 
aratteristi
oandamento delle distribuzioni degli idro
arburi saturi (al
ani, CnH2n+2), in 
uii singoli 
luster risultano separati l'uno dall'altro di 14 Da, a 
ausa di perditesu

essive di un metilene (-CH2). Il fatto 
he entrambi i 
ampioni siano risultatianalizzabili a temperatura ambiente, senza bisogno di aumentare la temperaturadella sorgente EI, porta a 
on
ludere 
he essi siano 
omposti idro
arburi
i non
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a 
oassiale: risultatisperimentali e dis
ussionetroppo pesanti, in quanto su�
ientemente volatili per essere rivelati alle pressionidi eser
izio della sorgente stessa. Questa risultanza sperimentale è stata 
onfer-mata mediante il 
onfronto diretto 
on lo spettro EI-MS dell'olio minerale Nujol(Fluka), al
ano a 
atena lunga la 
ui formula bruta, purtroppo, non è 
onos
iu-ta. Fluka, infatti, non rende note le informazioni relative al peso mole
olare, allaformula bruta e al grado di ra�nazione del suo prodotto. Per questo motivonon è stato nemmeno possibile veri�
are se esso fosse 
orrispondente alla frazionepiù ra�nata dell'olio minerale bian
o (noto an
he 
ome para�na liquida), perla quale la S
heda Internazionale di Si
urezza Chimi
a ICSC n.1597 riporta unnumero massimo di atomi di 
arbonio 
ompreso tra 14 e 20.Le analisi EI-MS sono state ripetute aumentando progressivamente la temperaturadella sorgente EI (intervallo di temperature 
operto: 25 ÷ 430 ◦C).7.1.2 Analisi GC-MSSebbene la gas
romatogra�a non sia la te
ni
a più 
onsona per l'analisi di
omposti idro
arburi
i a 
atena lunga, e ben
hé non si avesse a disposizione la
olonna 
apillare più adatta per la loro analisi, si è de
iso di provare ugualmentead e�ettuare una misura GC-MS. Non 
onos
endo, infatti, il numero di atomidi 
arbonio 
ontenuti nei nostri 
ampioni, il problema prin
ipale ri
adeva nellapossibilità di non rius
ire a portare in fase gas il 
ampione iniettato (dal momento
he la temperatura della 
amera di iniezione non poteva superare i 290 ◦C, pernon in
orrere nel danneggiamento del setto te�onato usato) e di intasare, quindi,la 
olonna.Adattando un metodo gas
romatogra�
o per l'analisi di mis
ele di al
ani trova-to in letteratura,[101] si è pro
eduto prima 
on l'analisi dei depositi di CH4/Ar,quindi 
on quella del 
ampione di CH4/N2. Di quest'ultimo vengono mostrati inFigura 7.2 gli spettri GC-MS ottenuti. Non vengono, inve
e, riportati gli spettrirelativi alle 
orse 
romatogra�
he del deposito di CH4/Ar, in quanto prati
amenteidenti
i a quelli mostrati, 
osa 
he 
onferma ulteriormente l'ipotesi 
he i due 
om-posti abbiano ua struttura molto simile.Il gas
romatogramma presenta un andamento molto allargato, indi
e di una 
om-posizione varia del 
ampione, 
he la 
olonna non è in grado di separare. Lo spettromostra, infatti, una distribuzione a 
ampana 
he ri
opre un intervallo di 20 min
ir
a (da 5 a 25 min), da 
ui non si ries
e ad estrapolare al
una informazionespe
i�
a sulla 
omposizione del 
ampione. Ovviamente lo spettro di massa ripor-tato in Figura 7.2b e registrato impiegando una sorgente ad impatto elettroni
o,mostra il medesimo andamento di quelli des
ritti nel paragrafo 7.1.1.Per 
er
are di ottenere maggiori dettagli sulla 
omposizione del deposito liqui-do, si sono e�ettuate delle analisi 
romatogra�
he, utilizzando il medesimo metodo
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(b) Spettro di massaFigura 7.2: (a) Gas
romatogramma del deposito liquido ottenuto trattando nel-la s
ari
a 
oassiale una mis
ela di CH4/N2, registrato monitorando i segnali a
m/z 57 e 71. (b) Spettro EI-MS relativo al segnale 
on tempo di ritenzioneRT = 15, 53 min.analiti
o messo a punto per le pre
edenti misure, su un 
ampione di Nujol. InFigura 7.3 vengono mostrati i risultati di tali analisi.An
he il 
romatogramma dell'olio minerale bian
o presenta una distribuzione al-largata a forma di 
ampana; la rivelazione dei 
omponenti ha inizio intorno ai
12, 5 min e si 
on
lude allo stesso tempo di ritenzione a 
ui termina la 
ampanadel 
ampione di deposito. È ragionevole, quindi, 
on
ludere 
he il deposito liquido
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(b) Spettro di massaFigura 7.3: (a) Gas
romatogramma del 
ampione di olio minerale bian
o (Nujol),registrato monitorando i segnali a m/z 57 e 71. (b) Spettro EI-MS relativo alsegnale 
on tempo di ritenzione RT = 18, 38 min.e il Nujol 
ontengano lo stesso numero massimo di atomi di 
arbonio.7.1.3 Analisi MALDI-TOF MSLe risultanze sperimentali �n qui ottenute fa
evano propendere per un 
om-posto di natura idro
arburi
a 
ontenente lo stesso numero massimo di atomi di
arbonio del Nujol e davano ragione di 
redere 
he i due depositi ottenuti avessero
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omposizione molto simile.Entrambe le te
ni
he impiegate �no ad ora prevedevano l'utilizzo di un siste-ma di ionizzazione per impatto elettroni
o, 
he, operando a 70 eV, determinavauna frammentazione spinta degli analiti. Per 
er
are di ottenere maggiori infor-mazioni sulla loro 
omposizione, si sono sottoposti entrambi i 
ampioni liquidi anuove indagini spettrometri
he mediante l'utilizzo di un sistema di ionizzazionemeno hard del pre
edente. In Figura 7.4 vengono mostrati gli spettri di massaottenuti mediante l'impiego del sistema di ionizzazione MALDI.
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ampana dei segnali, in un intervallo di
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ari
a 
oassiale: risultatisperimentali e dis
ussionemasse 
ompreso tra m/z 200 e 500; inoltre, si può notare 
he i 
luster risultanoseparati l'uno dall'altro di 14 Da, valore 
he 
orrisponde, 
ome già detto, ad ungruppo metileni
o (-CH2). Non solo, dall'osservazione di tali spettri si evin
e 
hela 
omposizione mole
olare di ogni 
luster varia tra CnH2n−4 e CnH2n+2 (peresempio varia tra m/z 305 e 312 per l'idro
arburo C22). La registrazione di spet-tri MALDI-TOF senza l'impiego della matri
e ha permesso di assegnare agli ionipiù abbondanti di 
ias
un 
luster le seguenti 
omposizioni: CnH2n−3, CnH2n−1 eCnH2n+1. Inoltre, si è potuto notare 
he tali ioni sono disposti in modo presso
hésimmetri
o se
ondo il rapporto 1 : 2 : 1, e 
he all'interno del 
luster sono presentialtri pi

hi di minore intensità.Tali risultanze sperimentali possono essere spiegate 
onsiderando gli ioni radi
aliaventi 
omposizione CnH2n+1 
ome frammenti di al
ani saturi a 
atena rami�
a-ta 
ontenente gruppi metile, mentre quelli aventi formula elementare CnH2n−1 eCnH2n−3 
ome frammenti di idro
arburi monoinsaturi (ossia in 
ui 
ompare undoppio legame C=C oppure un anello) e diinsaturi (
ontenenti, 
ioè, due doppilegami C=C oppure due anelli oppure un doppio legame C=C e un anello).7.1.4 Analisi FT-IRCome per i depositi ottenuti mediante s
ari
he di mis
ele di benzene, an
he inquesto 
aso si sono 
ondotte delle indagini di spettros
opia IR sfruttano la te
ni
aATR (paragrafo 4.3). In Figura 7.5 vengono mostrati gli spettri FT-IR dei duedepositi liquidi.Come si può vedere, l'andamento dei due spettri è molto simile, 
osa 
he 
onfermaan
ora una volta l'ipotesi 
he i due 
ampioni abbiano presso
hé la medesima
omposizione. In entrambi i 
asi i pi

hi di assorbimento più signi�
ativi 
adononelle seguenti regioni:� 2800 ÷ 3000 cm−1;� 1600 ÷ 1800 cm−1;� 1300 ÷ 1500 cm−1;� 690 ÷ 900 cm−1.Si 
onsideri lo spettro del deposito di CH4/Ar (Figura 7.5a); mediante il 
on-fronto 
on spettri riportati in letteratura (per esempio in [55℄ e in [102℄) e 
onle tabelle delle frequenze di assorbimento riportate in [93℄ e in [63℄, è possibilearrivare alle seguenti 
on
lusioni. La banda di assorbimento 
he 
ade nel primointervallo viene assegnata allo stret
hing del legame C−H; inoltre, è possibile af-fermare 
he i due pi

hi a 2957 e a 2872 cm−1 siano dovuti allo stret
hing del
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(b) CH4/N2Figura 7.5: Spettri FT-IR del deposito liquido ottenuto trattando nella s
ari
a
oassiale una mis
ela di: (a) CH4/Ar e (b) CH4/N2.C−H dei gruppi −CH3, mentre quello a 2930 cm−1 sia relativo ai gruppi −CH2−.Nella se
onda regione 
onsiderata (1600 ÷ 1800 cm−1) 
adono, inve
e, gli assor-bimenti relativi a diversi modi di vibrazione di una mole
ola, 
ome lo stret
hingdei doppi legami C=C e C=N e il bending del legame N−H. Potendo es
ludere
ontaminazioni di azoto durante il trattamento in s
ari
a della mis
ela, il pi

oa 1638 cm−1 può essere dovuto solo allo stret
hing dei doppi legami C=C. Labanda a 1300 ÷ 1500 cm−1 viene, in�ne, asso
iata al bending del legame C−H;
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ele di metano trattate nella s
ari
a 
oassiale: risultatisperimentali e dis
ussionein parti
olare, il pi

o a 1462 cm−1 è dovuto al bending dei legami C−H presentisia in gruppi metili
i, 
he in gruppi metileni
i, mentre quello a 1378 cm−1 è im-putabile ai soli gruppi −CH3. Per 
on
ludere, le bande 
omprese nell'intervallo
690 ÷ 900 cm−1 sono relative ai modi vibrazionali dei legami C−H presenti neglianelli aromati
i. Ne segue 
he i pi

hi di bassa intensità a 891 e a 1006 cm−1 sonoindi
e di po
he insaturazioni all'interno del 
omposto analizzato.[55]Per quanto riguarda, inve
e, il deposito di CH4/N2 (Figura 7.5b), non solo si puòa�ermare 
he lo stret
hing dei doppi legami C=N e il bending del legame N−H
ontribuis
ono all'assorbimento nella regione 1600 ÷ 1800 cm−1, ma an
he 
hel'assenza di un pi

o di assorbimento 
entrato a 2220 cm−1, 
aratteristi
o dellostret
hing del triplo legame C≡N, indi
a l'assenza nel deposito di gruppi 
iano(−CN). Inoltre, l'assenza di un assorbimento nell'intervallo 3200÷ 3350 cm−1, in
ui solitamente 
adono i modi di vibrazione del legame N−H ammini
o e ammidi-
o, denota l'assenza o, più probabilmente, l'esigua presenza di gruppi −NH− e
−NH2, visto 
omunque il 
ontributo del bending del legame N−H alla banda diassorbimento nella regione 1600 ÷ 1800 cm−1.In 
on
lusione, è ragionevole ipotizzare 
he i 
ampioni di CH4/Ar e di CH4/N2 sidi�erenzino l'uno dall'altro per un'esigua presenza di 
omposti azotati all'internodel se
ondo.7.1.5 Analisi NMREntrambi i depositi sono stati, in�ne, sottoposti ad indagini NMR. An
he inquesto 
aso gli spettri ottenuti hanno mostrato un andamento presso
hé identi-
o, 
onfermando la somiglianza dei due 
omposti. In Figura 7.6 viene mostratolo spettro 1H-NMR, registrato in 
loroformio deuterato (CDCl3), del deposito diCH4/Ar.

Figura 7.6: Spettro 1H-NMR, registrato in CDCl3, del deposito liquido ottenutotrattando nella s
ari
a 
oassiale una mis
ela di CH4/Ar.Lo spettro 
ontiene risonanze attribuibili ad atomi di idrogeno legati a atomi di



7.1. Analisi del deposito liquido 93
arbonio aventi ibridazione sp3 (
ioè al
hili
i), mentre indi
a una presenza mi-noritaria di atomi di H legati a atomi di C sp2 (ossia vinili
i). In parti
olare,mediante integrazione dei segnali si stima 
he la per
entuale di protoni vinili
irispetto a quelli al
hili
i sia pari a 1,8%. In tale spettro, due sono gli intervallidi spostamenti 
himi
i di parti
olare interesse; di questi, uno è 
entrato intornoa 5, 00 ppm, l'altro è 
ompreso tra 0,8 e 2, 1 ppm. Nella prima zona 
adonogli spostamenti 
himi
i relativi alle strutture HC=C e/o H2C=C, mentre la se-
onda riguarda i δH imputabili a legami H−C, in 
ui il 
arbonio è ibridato sp3.L'area sottesa dai segnali 
he 
adono nel se
ondo intervallo risulta essere 
ir
a50 volte quella relativa ai segnali del primo. La regione dello spettro a 
ampialti presenta quattro pi

hi allargati. Di questi, le risonanze a 0,87 e a 1, 95 ppmvengono, rispettivamente, attribuite a gruppi metile (−CH3) e a protoni allili
i(CH2−CH=C), mentre i segnali a 1,26 e a 1, 56 ppm vengono assegnati a gruppimetileni
i (−CH2−) e a gruppi metini
i (−CH−), sebbene l'attribuzione di questiultimi due pi

hi non sia 
erta, a 
ausa della forte sovrapposizione delle risonanzein questi idro
arburi. In 
on
lusione, dall'analisi di tale spettro si evin
e 
he il
ampione sia prin
ipalmente 
ostituito da una mis
ela di idro
arburi saturi, 
onuna ridotta presenza di spe
ie 
himi
he 
ontenenti atomi di 
arbonio ibridati sp2.Per ottenere ulteriori informazioni sulla 
omposizione del deposito, si sono
ondotti degli esperimenti bidimensionali impostando sia una sequenza di impulsiHSQC, sia una HMBC. In Figura 7.7 vengono mostrati gli spettri 2D-NMR 
osìottenuti.Dall'analisi di uno spettro bidimensionale ottenuto usando la sequenza di impulsiHSQC, è possibile stabilire non solo le 
orrelazioni 1H−13C, ma an
he il numerodi atomi H (pari o dispari) legati ad un dato 13C. Per questo motivo si è impiegatatale sequenza per 
ondurre degli esperimenti di 
orrelazione eteronu
leare su un
ampione molto 
on
entrato del deposito. Dopo un'a
quisizione durata tutta lanotte, è stato possibile rivelare solo le risonanze 13C asso
iate ai protoni a 0,87e a 1, 26 ppm. Ciò 
onferma quanto dedotto dallo spettro 1H-NMR a propositodi un'esigua presenza nel deposito di gruppi −CH− 
ontenenti atomi di C aventiibridazione sp2 e sp3. In parti
olare, in Figura 7.7a si osserva l'a

oppiamentos
alare tra il segnale 1H a 0, 87 ppm e le risonanze 13C 
he 
adono nell'inter-vallo di spostamenti 
himi
i 8, 2 ÷ 30, 0 ppm; esse presentano tutte fase positiva(gruppi metile). Oltre a 
iò, si può osservare an
he l'a

oppiamento del segnale
1H 
entrato a 1, 26 ppm 
on le po
he risonanze della regione 22, 5 ÷ 32, 0 ppm,
he presentano, inve
e, fase negativa (metileni). Da tali risultanze sperimentali sievin
e, quindi, 
he il 
ampione analizzato è 
ostituito da una 
atena rami�
ata
ontenente prin
ipalmente gruppi metile.Oltre alle analisi 2D-NMR 
on sequenza di impulsi HSQC, sono stati 
ondotti an-
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(a) sequenza HSQC

(b) sequenza HMBCFigura 7.7: Spettri 2D-NMR del deposito liquido ottenuto trattando nella s
ari
a
oassiale una mis
ela di CH4/Ar: (a) sequenza di impulsi HSQC e (b) sequenzadi impulsi HMBC.
he degli esperimenti HMBC; questo per
hé tale sequenza 
onsente di ottenere una
orrelazione bidimensionale 1H−13C per nu
lei non direttamente legati tra loro,ma distanziati da un 
ero numero di legami, permettendo di assegnare segnali 1He 13C sulla base delle 
ostanti di a

oppiamento a lunga distanza (generalmente
3J, ma an
he 2J e 4J), ottenendo 
osì in modo indiretto il valore di 
hemi
al shiftper un 
erto atomo di C. Dall'analisi dello spettro riportato in Figura 7.7b sidedu
e 
he il protone a 0, 87 ppm non è a

oppiato s
alarmente solo agli atomidi C sp3 
he 
adono nell'intervallo 14, 0÷ 32, 0 ppm, ma an
he alle risonanze 13C
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hermate 
on uno spostamento 
himi
o �no a 44, 5 ppm. Tali risonanze
13C non sono presenti nello spettro HSQC; pertanto, si può 
on
ludere 
he sianoattribuibili ad atomi di C quaternari aventi ibridazione sp3.Possiamo, quindi, 
on
ludere 
he le analisi NMR 
ondotte sul 
ampione ottenutomediante una s
ari
a in CH4/Ar, indi
ano la presenza nel deposito analizzato digruppi dimetili
i C−C(CH3)2−C geminali. Il fatto, poi, 
he il pi

o a 0, 87 ppmsia 
osì allargato indi
a la presenza nel deposito di un gran numero di strutturediverse. Oltre ai gruppi dimetili
i geminali, infatti, dalle analisi NMR si dedu
e
he una se
onda struttura 
ontenuta nel liquido analizzato è rappresentata da
atene di atomi di 
arbonio quaternari CH3−CH2−, in 
ui 
i si aspetta 
he ilgruppo metile risulti fortemente s
hermato da interazioni 3γ-gau
he, in a

ordo
on il fatto 
he le risonanze a δC = 8, 5 ppm presentano un a

oppiamento a lungoraggio 
on i protoni appartenenti a gruppi metileni
i a δH = 1, 26 ppm. In�ne,i segnali di 
orrelazione 1H−13C non risolti indi
ano 
he il 
ampione analizzato
ontiene 
omposti, il 
ui peso mole
olare varia in un intervallo di masse moltoampio, quali idro
arburi rami�
ati 
on gruppi metile e/o gruppi etile.7.1.6 Reattività del deposito liquidoÈ noto 
he lo s
oloramento di una soluzione di bromo addizionata ad un
omposto organi
o 
ostituis
e un test analiti
o molto valido per veri�
are la pre-senza di gruppi al
heni
i/al
hini
i nella struttura del 
omposto in esame. Taletest si basa sulla reazione di addizione del bromo al gruppo insaturo per darebromo-derivati. Per questo motivo a 
ampioni di deposito liquido di CH4/Ar edi CH4/N2 è stata aggiunta una soluzione di bromo in tetra
loruro di 
arbonio,
aratterizzata da un 
olore rosso intenso. In entrambi i 
asi si è osservata unavelo
e de
olorazione della soluzione �nale; è ragionevole, quindi, pensare 
he nei
ampioni siano presenti unità insature. Inoltre, si è osservato 
he i due 
ompostide
oloravano in seguito all'aggiunta di un quantitativo 
onfrontabile di soluzionedi bromo, 
osa 
he rappresenta un ulteriore 
onferma del fatto 
he i due depositihanno una 
omposizione molto simile. Non è stato, tuttavia, possibile arrivare aduna stima quantitativa pre
isa dell'insaturazione presente nei 
ampioni.7.2 Analisi della fase plasma della s
ari
a e dei prodottigassosi7.2.1 Analisi GC-MSOltre all'analisi dei depositi liquidi formatisi nel reattore 
oassiale in seguito altrattamento delle due mis
ele prese in 
onsiderazione, si sono 
ondotte an
he delle
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ari
a 
oassiale: risultatisperimentali e dis
ussioneinvestigazioni GC-MS sui prodotti gassosi della s
ari
a. An
he in questo 
aso nonè stato possibile 
ollegare direttamente il gas
romatografo all'us
ita della s
ari
a;pertanto, prima dell'analisi GC si è dovuto pro
edere all'estrazione dei prodottigassosi dal reattore, mediante l'utilizzo di una pompa s
roll Varian. Subito dopotale operazione, il 
ampione gassoso è stato iniettato nello strumento ed analizza-to mediante l'impiego del metodo des
ritto nel paragrafo 4.1.4. Si sono 
ondotteprove diverse, variando i tempi di s
ari
a, per stabilire se la 
omposizione deiprodotti gassosi variasse in funzione di essi. Tuttavia, i 
romatogrammi ottenutihanno evidenziato l'us
ita 
ontemporanea dei 
omposti gassosi prodotti in s
ari-
a, indi
e di una impossibilità da parte della 
olonna usata di separare i singoli
ostituenti la mis
ela, 
ome mostrato in Figura 7.8. Tale situazione non è sta-ta migliorata nemmeno variando le temperature di eser
izio dello strumento e ilgradiente termi
o usato per il metodo analiti
o.
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Figura 7.8: Gas
romatogramma dei prodotti gassosi ottenuti trattando nellas
ari
a 
oassiale una mis
ela di CH4/N2 per 10 min.7.2.2 Analisi OESPer investigare la fase plasma della s
ari
a si sono 
ondotte delle analisi OESmediante l'utilizzo dello spettrografo des
ritto nel paragrafo 4.4.2, 
on 
ui è statopossibile monitorare la sequenza ∆ν = −2 del sistema se
ondo positivo dell'azoto(N2(C→X)) e la sequenza ∆ν = 0 del sistema violetto del CN (CN(B→X)).Durante queste indagini spettros
opi
he, si sono 
ondotte varie prove variandosia la 
omposizione della mis
ela usata, sia il rapporto molare dei gas immessinel reattore. Inizialmente si sono monitorate le emissioni otti
he del CN e delsistema SPS, in funzione della 
on
entrazione di metano presente in una s
ari
a
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a e dei prodotti gassosi 97di metano/azoto. I rapporti presi in 
onsiderazione sono stati: 1 : 720, 1 : 144,
1 : 72, 1 : 36 e 1 : 7, 2. Inoltre, 
ontrariamente a quanto fatto per ottenereil deposito liquido, durante tali misure la mis
ela trattata è stata mantenutain leggero movimento all'interno del reattore, mediante l'utilizzo di una ventola
entrifuga. Questo per
hé un lieve �usso dei gas permetteva di seguire megliol'evoluzione temporale delle due emissioni. Oltre a monitorare la fase plasmadella s
ari
a di metano/azoto 
ontenente 
on
entrazioni diverse di metano, sisono an
he eseguite analisi OES su una s
ari
a di solo azoto o di solo argon o diazoto addizionato di 10 Torr di aria, realizzata usando il reattore 
oassiale spor
odi deposito liquido ottenuto trattando pre
edentemente una mis
ela di CH4/N2

1 : 1. Da tali misure OES è stato possibile dedurre la variazione dell'intensità delsistema violetto e la distribuzione vibrazionale dello stato B del CN. In Figura7.9 vengono mostrate le evoluzioni temporali dell'intensità dell'emissione del CNnormalizzata a quella del sistema SPS mediante il rapporto R de�nito da:R =

∫ 390
382 ICN dλ∫ 382
376 ISPS dλ. (7.1)Tale normalizzazione è stata introdotta per 
ompensare le variazioni a lungo ter-mine delle 
ondizioni di s
ari
a e dell'e�
ienza di trasmissione otti
a dei tubi diquarzo in seguito alla progressiva deposizione di liquido, man mano 
he la s
a-ri
a pro
ede. In Figura 7.10, inve
e, vengono mostrati gli spettri OES delle duesequenze del sistema violetto e del sistema SPS prese in 
onsiderazione. In parti
o-lare, viene mostrata l'evoluzione temporale della distribuzione vibrazionale dellostato CN(B) ottenuta monitorando l'emissione di una s
ari
a di metano/azoto

1 : 144.Dall'analisi degli spettri registrati si evin
e quanto segue.[103]S
ari
he di metano/azoto Le evoluzioni temporali di R e della distribuzionevibrazionale di CN(B) indi
ano 
he:� R raggiunge subito un'intensità elevata e de
res
e velo
emente man mano
he il tempo di s
ari
a aumenta.� CN(B) mostra negli istanti iniziali della s
ari
a una distribuzione vibrazionalemolto pompata, si
uramente 
aratterizzata da una elevata popolazione deilivelli del gruppo ν = 4 ÷ 7 (Figure 7.10 e 7.11); su

essivamente rilassamostrando una distribuzione meno e

itata vibrazionalmente.� la diminuzione dell'intensità di R ha inizio quando la distribuzione vibrazionaledi CN(B) è già parzialmente rilassata.
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(a)

(b)Figura 7.9: Evoluzioni temporali di R ottenute: (a) al variare della 
on
entrazionedi metano presente in una s
ari
a di metano/azoto e (b) nel 
aso di s
ari
a disolo azoto o di solo argon o di azoto addizionato di 10 Torr di aria, realizzatausando il reattore 
oassiale spor
o di deposito liquido di CH4/N2.� gli andamenti temporali sia di R, sia dell'emissione di CN(B) possono es-sere riprodotti introdu
endo in s
ari
a una nuova mis
ela di gas, dopo avereva
uato il reattore.� la 
on
entrazione di metano presente in s
ari
a in�uenza in modo signi�
a-tivo l'evoluzione temporale sia di R, sia della distribuzione vibrazionale diCN(B), 
he risulta più velo
e man mano 
he aumenta la densità di metano(Figura 7.9a).
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Figura 7.10: Spettri OES relativi alla sequenza ∆ν = −2 del sistema se
ondopositivo dell'azoto (N2(C→X) e alla sequenza ∆ν = 0 del sistema violetto del CN(CN(B→X)) registrati eseguendo una s
ari
a di solo azoto nel reattore spor
o dideposito liquido di CH4/N2 (primo in alto), oppure nel 
aso di sempli
e s
ari
adi metano/azoto 1 : 144.
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ari
a 
oassiale: risultatisperimentali e dis
ussioneS
ari
he di solo azoto, in presenza di deposito liquido sulle pareti diquarzo In questo 
aso viene rivelata una forte emissione del sistema violet-to, la 
ui e

itazione vibrazionale risulta essere la più intensa tra quelle osser-vate. Inoltre, R de
res
e lentamente, mentre la distribuzione vibrazionale risultaindipendente dal tempo di s
ari
a.S
ari
he di solo argon, in presenza di deposito liquido sulle pareti diquarzo Trattando in s
ari
a solo argon in presenza di deposito, non si osservaal
una emissione del sistema violetto. Ciò dimostra, quindi, 
he è l'azoto la spe
ie
he ha un ruolo attivo nella produzione dello stato B del CN.S
ari
he di azoto addizionato di 10 Torr di aria, in presenza di deposi-to liquido sulle pareti di quarzo In quest'ultimo 
aso, dopo un suo inizialebreve aumento, R de
res
e rapidamente �no ad annullarsi 
ompletamente. Du-rante questa velo
e evoluzione dell'intensità di R la distribuzione vibrazionale diCN(B) rimane presso
hé 
ostante e simile a quella registrata nel 
aso di s
ari
a insolo azoto. La presenza dell'ossigeno determina la distruzione dei pre
ursori del-l'e

itazione dello stato CN(B), senza variare la natura del pro
esso di e

itazione.

Figura 7.11: Andamento delle distribuzioni vibrazionali dedotte dagli spettri ri-portati in Figura 7.10 mediante una simulazione delle popolazioni vibrazionalie�ettuata 
on il programma LIFBASE.[89] In �gura viene an
he riportata ladistribuzione vibrazionale dell'emissione di �amma blu (blue �ame).



7.3. Con
lusioni 1017.3 Con
lusioniDalle analisi e�ettuate sui depositi liquidi ottenuti trattando nel reattore 
oas-siale sia una mis
ela di CH4/N2, sia una di CH4/Ar, entrambe in rapporto mo-lare 
ostante di 1 : 1, si evin
e 
he i due 
ampioni sono presso
hé identi
i. Inparti
olare, le indagini 
ondotte hanno evidenziato quanto segue:� gli spettri di massa registrati 
on un sistema di ionizzazione ad impattoelettroni
o hanno mostrato la tipi
a distribuzione di pi

hi 
aratteristi
a diun 
omposto idro
arburi
o.� il 
onfronto tra i gas
romatogrammi del deposito liquido e di un 
ampionedi Nujol (olio minerale bian
o), registrati 
on il medesimo metodo analiti
o,indi
a 
he i due 
omposti 
ontengono lo stesso numero massimo di atomi di
arbonio.� gli spettri MALDI-TOF mostrano una distribuzione di pi

hi tipi
a dellesostanze di natura polimeri
a: i gruppi di pi

hi della distribuzione si ripe-tono presentando una di�erenza di massa 
ostante, valutata in 14 Da, valoreattribuibile alla perdita di un gruppo metileni
o −CH2.� le analisi IR hanno permesso di stabilire l'esigua presenza di 
omposti azotatiall'interno del deposito di CH4/N2; in parti
olare, si è veri�
ata l'assenzain esso di gruppi 
iano.� gli spettri NMR 
onfermano la natura mista del 
omposto, indi
ando la pre-senza di gruppi dimetili
i C−C(CH3)2−C geminali e di strutture 
ostituiteda 
atene di 
arboni quaternari CH3−CH2−.� i segnali 1H-NMR a 
ir
a 5 ppm, il pi

o IR a 1638 cm−1 nel 
aso del de-posito di CH4/Ar, e a 1636 cm−1 nel 
aso del deposito di CH4/N2, e lareazione di bromurazione hanno evidenziato un'esigua presenza di insatu-razioni all'interno dei due 
ampioni.Inoltre, gli esperimenti OES 
ondotti per monitorare la fase plasma hanno evi-denziato la presenza di una distribuzione vibrazionale dello stato B del CN moltopompata negli istanti iniziali della s
ari
a, si
uramente 
aratterizzata da una ele-vata popolazione dei livelli del gruppo ν = 4 ÷ 7. Tuttavia, 
on il pro
edere deltempo di s
ari
a l'evoluzione temporale di tale distribuzione mostrava un 
onsi-stente rilassamento vibrazionalmente. Le risultanze sperimentali ottenute fannopropendere per un ruolo attivo dell'azoto nel pro
esso di e

itazione del CN(B).





Capitolo 8Mis
ele di metano trattate nellas
ari
a a piatti piani paralleli:risultati sperimentali edis
ussioneVista la 
ollaborazione nata 
on il Dr. G. Dile

e e la possibilità, quindi, die�ettuare misure di �uores
enza indotta da laser in s
ari
he silenti, si è vista lane
essità di progettare un dispositivo DBD a piatti piani e paralleli (paragrafo 3.2)per sempli�
are la realizzazione di questo tipo di analisi. Una volta 
aratterizzatala s
ari
a, si è provveduto ad indagare la fase plasma di opportune mis
ele dimetano.Contrariamente a quanto su

esso 
on il reattore 
oassiale, l'utilizzo del di-spositivo a piatti piani e paralleli per realizzare s
ari
he di mis
ele di metano, haportato alla deposizione sulle lamine di allumina, in 
orrispondenza degli elettro-di, di un �lm solido di 
arbonio amorfo di 
olore marrone. La 
omposizione e laformazione di tale materiale sono state oggetto di numerosi studi, 
ome riportatonel paragrafo 2.2. Per questo motivo, in questa prima fase di studio, si è preferi-to fo
alizzare l'attenzione sulla 
aratterizzazione della fase plasma della s
ari
a esulle indagini LIF, inve
e 
he sulla 
omposizione del deposito solido.8.1 Analisi OESLe emissioni più intense osservabili in una s
ari
a di metano/azoto risultanoessere quelle relative al sistema se
ondo positivo (SPS) dell'azoto e al sistema vio-letto del CN, per le quali sarebbe su�
iente utilizzare un rivelatore multi
analeCCD non intensi�
ato, 
ome fatto in [104℄. Tuttavia, per poter rivelare an
he103
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ele di metano trattate nella s
ari
a a piatti pianiparalleli: risultati sperimentali e dis
ussionele emissioni più deboli e per poter e�ettuare esperimenti risolti nel tempo all'in-terno dei singoli 
i
li di s
ari
a, è ne
essario servirsi di un rivelatore intensi�
atoICCD, oppure di un 
ontatore di fotoni. Si è, quindi, optato per un rivelatore IC-CD, utilizzando il quale è stato possibile registrare uno spettro di emissione piùdettagliato ed e�ettuare misure risolte nel tempo. In questo 
apitolo verrannopresentati i risultati ottenuti per il sistema violetto del CN.In Figura 8.1 vengono mostrati gli spettri di emissione ottenuti trattando nelreattore a piatti piani e paralleli una mis
ela di N2/CH4 = 98, 8/0, 2, oppure ese-guendo una s
ari
a in N2 puro in presenza di deposito sulle lamine di allumina.Tali spettri non sono risolti nel tempo; essi, infatti, sono stati a
quisiti utilizzandoil rivelatore intensi�
ato ICCD 
on un gate di 5 ms, un tempo abbastanza lungoda permettere la rivelazione dell'emissione su molti periodi di s
ari
a.

Figura 8.1: Spettri di emissione relativi all'intervallo 375÷395 nm, ottenuti trat-tando una mis
ela di N2/CH4 (sopra), oppure N2 puro in presenza del depositosulle lamine di allumina (sotto). Gli spettri sono stati registrati utilizzando ilrivelatore intensi�
ato ICCD 
on un gate di 5 ms e il reti
olo da 600 righe/mm.Nello spettro vengono mostrate an
he le bande del sistema SPS più vi
ine alsistema violetto.Da notare 
he l'intensità dei pi

hi del sistema violetto del CN è paragonabilea quella dei pi

hi del sistema SPS dell'N2; tuttavia lo spettro di emissione diCN(B), a di�erenza di quello di SPS, mostra una distribuzione vibrazionale dellostato emettitore per lo più sovra-termi
a. Infatti, il sistema SPS, 
ome già vi-sto in [70℄ e in [104℄, presenta una distribuzione vibrazionale dello stato N2(C) (lostato emettitore) 
he è tipi
a di un'e

itazione per impatto elettroni
o della distri-buzione vibrazionale termi
a dello stato fondamentale dell'N2. La distribuzione



8.1. Analisi OES 105vibrazionale dello stato CN(B) è simile a quella trovata trattando la mis
ela dibenzene/azoto 
on il reattore 
oassiale, e riportata in [104℄. Inoltre, il suo 
arat-tere sovra-termi
o è an
ora più pronun
iato nel 
aso di s
ari
a in N2 puro, in 
uii livelli ν = 3 ÷ 7 risultano an
ora più popolati. In aggiunta, nel 
aso di s
ari
ain N2 puro, la formazione e l'e

itazione del CN impli
ano il 
oinvolgimento dispe
ie organi
he, 
he provengono dal deposito presente sulle lamine di allumina.Per 
er
are di 
omprendere questa interazione tra spe
ie organi
he del deposito egas, sono stati realizzati degli esperimenti di 
ontrollo. Tali prove hanno portatoai seguenti risultati:� in s
ari
he di Ar o He puri in presenza del �lm solido depositato su duelamine di allumina pulite, dopo una s
ari
a in N2/CH4 = 98/10, non si è ingrado di osservare l'emissione del sistema violetto;� in s
ari
he di N2 puro in presenza di un �lm solido depositato su duelamine di allumina pulite, dopo una s
ari
a in He/CH4 = 98/10 oppure inAr/CH4 = 98/10, è possibile rivelare l'emissione del sistema violetto.Si è, quindi, portati a pensare 
he l'emissione del CN, almeno nel 
aso di s
ari
a insolo N2, sia dovuta all'interazione di una spe
ie dell'azoto attiva in fase gassosa 
onspe
ie organi
he (
he, verosimilmente, non sono mole
ole di CN) 
he provengonodal deposito.8.1.1 Misure di emissione risolte nel tempoGli spettri risolti nel tempo sono stati registrati ridu
endo notevolmente ilgate del rivelatore ICCD, in modo tale da monitorare l'emissione in periodi 
arat-teristi
i della s
ari
a. In parti
olare, 
on un gate di 40 µs si è misurata l'emissionein s
ari
a (D) e in post-s
ari
a (p-D, Figura 3.8), mentre 
on un gate di 200 µssi è andati in post-pa

hetto (p-P, Figura 3.6). Si ri
orda 
he 
on post-s
ari
a siintende un tempo di s
ari
a all'interno del pa

hetto, in 
ui la 
orrente è nulla,mentre 
on post-pa

hetto si intende quell'intervallo di tempo 
he ha inizio subitodopo l'ultimo impulso di 
orrente al termine del pa

hetto sinusoidale.S
ari
a in N2 puro in presenza del deposito sulle lamine di alluminaIn Figura 8.2 vengono mostrati gli spettri di emissione risolti nel tempo limi-tatamente all'intervallo 375÷395 nm, in 
ui 
ade la sequenza ∆ν = 0 del sistemavioletto del CN, e misurati trattando N2 puro in presenza del �lm solido sullelamine di allumina.I livelli ν = 3 ÷ 7 della sequenza ∆ν = 0 risultano molto popolati, 
ome già
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(a) S
ari
a (D) e post-s
ari
a(p-D)

(b) Post-pa

hettoFigura 8.2: Spettri di emissione risolti nel tempo misurati trattando N2 puro inpresenza del deposito sulle lamine di allumina. Tali spettri sono stati registra-ti utilizzando il rivelatore intensi�
ato ICCD (reti
olo da 1800 righe/mm; gate:
40 µs per (a) e 200 µs per (b)). In (b) viene an
he mostrato lo spettro simulatoottenuto inserendo i seguenti valori per le popolazioni dei livelli ν = 0 ÷ 11: 1;0,35; 0,91; 0,4; 0,93; 0,59; 0,31; 0,5; 0,32; 0,065; 0,027.mostrato nello spettro di emissione registrato su tutto il periodo di s
ari
a (Figu-ra 8.1). Tuttavia, ora è possibile notare 
he in post-s
ari
a tale sovrappopolazionerisulta superiore 
he in s
ari
a, mentre il livello ν = 1 risulta meno popolato in
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ari
a, 
he in s
ari
a. Inoltre, lo spettro registrato in post-s
ari
a risul-ta prati
amente identi
o a quello registrato in post-pa

hetto. Di quest'ultimoè stato possibile e�ettuare una simulazione, in quanto è stato registrato 
on ungate maggiore (200 µs) e poi
hé risulta libero dalle emissioni delle bande delsistema SPS. Le misure mostrano 
hiaramente pi

hi di emissione relativi allebande (10,10) e (11,11), 
he sono prive di sovrapposizioni 
on altre bande delsistema violetto. Si ottiene una buona simulazione dello spettro se si tengonoalte le popolazioni di tutti i livelli ν = 0 ÷ 11. Tuttavia, si possono notare delledis
repanze tra lo spettro sperimentale e quello simulato sia a basse lunghezzed'onda della sequenza, sia vi
ino alla testa dei rami P della banda (0,0), intorno a
389 nm. Tali dis
repanze probabilmente sono dovute alla funzione di trasmissionedel mono
romatore non ideale.S
ari
a in N2/CH4In Figura 8.3 vengono mostrati gli spettri di emissione risolti nel tempo regi-strati in s
ari
a e in post-s
ari
a.

Figura 8.3: Spettri di emissione risolti nel tempo misurati trattando N2/CH4. Talispettri sono stati registrati utilizzando il rivelatore intensi�
ato ICCD (reti
olo da
1800 righe/mm; gate: 40 µs). In �gura viene an
he mostrato lo spettro simulatoottenuto inserendo i seguenti valori per le popolazioni dei livelli ν = 0÷6: 1; 1,31;0,56; 0,14; 0,13; 0,12; 0,11.Lo spettro registrato in s
ari
a trattando N2/CH4 presenta molte di�erenze rispet-to a quello misurato sempre in s
ari
a, ma durante il trattamento di N2 puro. Inparti
olare, nel primo 
aso il livello ν = 1 risulta molto più popolato 
he nel 
asodi N2 puro; inoltre, sempre nel primo 
aso, le popolazioni dei livelli 
on ν ≥ 3
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ari
a a piatti pianiparalleli: risultati sperimentali e dis
ussionerisultano ridotte, 
ome si può vedere dai valori riportati nella didas
alia di Fi-gura 8.3. Una prima spiegazione per tali mar
ate di�erenze tra le distribuzionidei livelli CN(B, ν) dei due tipi di s
ari
a, potrebbe essere la presenza, nel 
asodella s
ari
a in N2/CH4, di un forte rilassamento vibrazionale dovuto a 
ollisioni
on il CH4 stesso e/o 
on altri prodotti della s
ari
a. Tuttavia, il fatto 
he, perentrambi i tipi di mis
ela, in post-s
ari
a si abbia una distribuzione simile, faragionevolmente a

antonare tale ipotesi. Ciò nonostante si può a�ermare 
he ladistribuzione registrata in post-s
ari
a e mostrata in Figura 8.3 sia leggermenterilassata, in 
onfronto a quella misurata in post-pa

hetto trattando solo N2.Questo potrebbe essere dovuto sia ad un 
ontributo residuo della distribuzioneattiva in s
ari
a, sia ad un rilassamento vibrazionale in seguito all'introduzionedi CH4.Con
lusioniPossiamo, quindi, 
on
ludere a�ermando quanto segue:� gli spettri registrati in s
ari
a mostrano delle di�erenze rispetto a quellimisurati in post-s
ari
a, sia nel 
aso di s
ari
a in N2 puro, sia in quello dis
ari
a in N2/CH4. Tuttavia, nel se
ondo 
aso tali di�erenze risultano piùmar
ate.� gli spettri misurati in post-s
ari
a trattando N2 presentano una distribuzio-ne simile a quelli registrati sempre in post-s
ari
a, ma trattando N2/CH4.In parti
olare, in entrambi i 
asi, i livelli ν = 3÷ 7 risultano molto e

itati.� nel 
aso di s
ari
a in N2/CH4, l'emissione misurata in post-s
ari
a risultamolto bassa; lo spettro registrato in s
ari
a, inoltre, mostra un'e

itazionevibrazionale del CN(B) an
ora più bassa.8.2 Misure LIF sullo stato CN(X2
Σ

+)8.2.1 Spettri di e

itazione LIFIn Figura 8.4 vengono mostrati gli spettri di e

itazione LIF relativi alla s
ari
adi N2/CH4 = 98, 8/0, 2 e a quella di solo N2.Nel primo 
aso (Figura 8.4a) lo spettro appare più pulito 
he nel 
aso di s
ari
a insolo N2 (Figura 8.4b); si hanno, infatti, solo pi

ole sovrapposizioni delle bande. Inparti
olare, la regione dei rami P della banda (0,0) appare priva di sovrapposizioni:è, quindi, possibile notare 
he i livelli N= 3 ÷ 12 della banda presentano unapopolazione inferiore alla termi
a (inferiore, 
ioè, alla distribuzione rotazionaledi Boltzmann a 300 K usata nella simulazione). Ciò potrebbe essere dovuto a
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(a) N2/CH4, in s
ari
a

(b) N2, in s
ari
aFigura 8.4: Spettri di e

itazione LIF del CN, registrati in s
ari
a trattando: (a)una mis
ela di N2/CH4 = 98, 8/0, 2 e (b) solo N2. In rosso vengono mostratian
he gli spettri simulati ottenuti 
on i seguenti valori per le popolazioni: (a) 1;0,45; 0,08 (livelli ν = 0 ÷ 2); e (b) 1; 0,94; 0,5; 0,26; 0,22; 0,12; 0,2; 0,2; 0,2; 0,6(livelli ν = 0 ÷ 9).trasferimenti di energia verso il vi
ino livello CN(A2Π, ν = 10).[91] La stessa
osa sembra a

adere an
he per i livelli N= 6 ÷ 11 della banda (1,1). Inoltre,l'e

itazione vibrazionale di CN(X) risulta molto più 
ontenuta 
he nel 
aso dis
ari
a in solo N2, in quanto solo i livelli ν ′ = 0 ÷ 2 presentano popolazioni
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ele di metano trattate nella s
ari
a a piatti pianiparalleli: risultati sperimentali e dis
ussionesigni�
ative. Lo spettro di e

itazione LIF nel 
aso di N2 puro risulta, inve
e,molto più 
omplesso. Tale 
omplessità è dovuta:� ad ampie sovrapposizioni delle bande, 
he non 
onsentono di ri
avare inmodo a

urato le popolazioni di CN(X, ν ′);� a trasferimenti di energia verso lo stato CN(A) an
he da livelli 
on ν > 1;� alla presenza di un segnale spurio, approssimativamente tra 387,2 e 387, 7 nm,
he è stato parzialmente 
ompensato durante la simulazione inserendo unasigni�
ativa popolazione del livello ν ′ = 9, sebbene esso non sia attribuibilea nessuna banda del sistema violetto. Pertanto, il valore 0,6 attribuito allapopolazione del livello ν ′ = 9 risulta notevolmente sovrastimato.Ciò nonostante è possibile 
on
ludere 
he, nel 
aso di puro N2, l'e

itazione vi-brazionale dello stato CN(X) sia molto più larga 
he nel 
aso di s
ari
a in N2/CH4.Analogamente a quanto fatto per l'emissione, si potrebbe ipotizzare 
he la minore

itazione vibrazionale dello spettro registrato in N2/CH4, sia dovuta ad un ri-lassamento vibrazionale determinato dalla presenza del CH4. Inoltre, trattandola mis
ela di N2/CH4, non è stato possibile registrare gli spettri di e

itazioneLIF in post-s
ari
a, in quanto in post-s
ari
a il CN sparis
e molto velo
emente.8.2.2 Spettri di �uores
enzaIn Figura 8.5 vengono riportati gli spettri di �uores
enza registrati in unas
ari
a di solo N2, e misurati a quattro lunghezze d'onda diverse di e

itazionelaser. Tali spettri mostrano 
hiaramente popolazioni signi�
ative, almeno �no a
ν ′ = 5.In parti
olare, si evin
e quanto segue:Figura 8.5a Lo spettro sperimentale, ottenuto e

itando CN(X, ν ′ = 0, N ′ = 4)posizionando il laser a 387, 735 nm, viene riprodotto abbastanza fedelmentemediante una simulazione, in 
ui viene popolato il solo livello CN(B, ν = 0);ne segue 
he, 
on tale e

itazione laser, è possibile monitorato es
lusiva-mente il livello CN(X, ν ′ = 0).Figura 8.5b Lo spettro sperimentale, registrato dopo aver spostato il laser vi-
ino al massimo della perturbazione des
ritta nel pre
edente paragrafo,mostra, oltre ai pi

hi relativi al livello ν = 0, an
he altre strutture, 
he nonpossono essere riprodotte inserendo nella simulazione 
ontributi di bandedella sequenza ∆ν = −1 del sistema violetto. Al momento non siamo ingrado di fornire una spiegazione per tale struttura.
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Figura 8.5: Spettri di �uores
enza registrati in s
ari
a trattando solo N2, e mis-urati a quattro diverse lunghezze d'onda del laser. In rosso vengono mostratian
he gli spettri simulati ottenuti 
on i seguenti valori per le popolazioni relativedei livelli vibrazionali CN(B, ν): (a) e (b) solo ν = 0; (
) 0,08; 0,09; 0,5; 0,15;0,17 (livelli ν = 0 ÷ 4); (d) 0,09; 0,02; 0,11; 0,21; 0,53; 0,04 (livelli ν = 0 ÷ 5).Figura 8.5
 e 8.5d Posizionando il laser a lunghezze d'onda inferiori, 
ioè an-dando ad e

itare livelli ν ′ più alti, si può notare 
he l'emissione provienequasi totalmente dai livelli ν direttamente e

itati dal laser. Gli spettri di�uores
enza mostrano una debole emissione dei livelli ν = 0, 1, 
he non ven-gono si
uramente e

itati dal laser a 384, 4195 nm e a 383, 3737 nm. Pertan-to è possibile ipotizzare 
he, almeno per livelli 
aratterizzati da un ν basso,il rilassamento vibrazionale sia debole. Si potrebbe e�ettuare un'analisi piùdettagliata e

itando selettivamente i singoli livelli ν. Tuttavia, a 
ausadella sovrapposizione delle bande del sistema violetto, tale investigazioneri
hiederebbe una linea laser più stretta di quella del laser attualmentedisponibile.Non è stato possibile eseguire misure simili nel 
aso di s
ari
a di N2/CH4, dato
he in CN(X) risultano popolati solo i primi due livelli (ν ′ = 0 e 1).Possiamo, quindi, 
on
ludere a�ermando quanto segue:� l'e

itazione vibrazionale CN(X, ν ′) è sovra-termi
a. Inoltre tale e

itazionerisulta superiore nel 
aso di s
ari
a in N2 puro, 
he in quello di s
ari
a inN2/CH4.� il rilassamento vibrazionale della struttura CN(B, ν) è debole, almeno per ilivelli bassi.
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a a piatti pianiparalleli: risultati sperimentali e dis
ussione� 
on un'e

itazione laser a 387, 735 nm è possibile monitorare es
lusivamenteil livello CN(X, ν ′ = 0).8.2.3 Evoluzione temporale di CN(X), N2(A) e CN(B)In Figura 8.6 viene riportata l'evoluzione temporale dell'emissione della se-quenza ∆ν = 0 di CN(B), 
onfrontata 
on l'evoluzione temporale della LIF suCN(X, ν ′ = 0) e 
on quella dell'emissione della banda (0,0) del sistema SPS del-l'azoto. Tali spettri sono stati registrati su tutto il periodo di s
ari
a (s
ari
a,post-s
ari
a e post-pa

hetto), trattando solo N2.

Figura 8.6: Evoluzione temporale di CN(X), SPS e CN(B) misurata su tutto ilperiodo di s
ari
a trattando solo N2. L'emissione della sequenza ∆ν = 0 di CN(B)viene 
onfrontata 
on la LIF su CN(X, ν ′ = 0) e 
on l'emissione della banda (0,0)del sistema SPS.Come si evin
e dalla sua evoluzione temporale, l'emissione di CN(B) sembra es-sere la somma di due 
ontributi, uno 
on un'evoluzione temporale lenta, 
he lo fa
res
ere �no a raggiungere un valore stazionario, l'altro 
on un'evoluzione tem-porale velo
e e a forma di impulso 
orrelato ai periodi di s
ari
a, 
on ampiezzasostanzialmente indipendente dal valore del primo 
ontributo. Se si 
onfrontal'andamento della 
omponente lenta dell'emissione di CN(B) 
on quello del se-gnale LIF su CN(X), si può notare una stretta 
orrelazione tra le due spe
ie.Tale 
orrelazione risulta an
ora più mar
ata se si prende in 
onsiderazione l'an-damento in post-pa

hetto, zona in 
ui il 
ontributo lento e il segnale LIF suCN(X) de
adono esponenzialmente 
on la medesima 
ostante di tempo (pari a
ir
a 460 µs). Per quanto riguarda la 
omponente velo
e, essa può essere deter-minata empiri
amente sottraendo dal segnale totale il 
ontributo lento ottenuto



8.2. Misure LIF sullo stato CN(X2Σ+) 113per interpolazione dei minimi dell'emissione di CN(B). In Figura 8.6 l'andamentodella 
omponente velo
e, 
osì ottenuta, è stato 
onfrontato 
on quello dell'emis-sione SPS. Quest'ultima viene prodotta prin
ipalmente per impatto elettroni
o([70℄), ed è rappresentativa dell'andamento temporale della s
ari
a. Ne segue 
hel'evoluzione temporale della 
omponente velo
e dell'emissione di CN(B) risultapiù lenta di quella della 
orrente di s
ari
a, sia nella fase 
res
ente, sia durante ilde
adimento, 
he, a s
ari
a spenta, può essere approssimato ad un de
adimentoesponenziale 
on 
ostante di tempo pari a 
ir
a 63 µs.In Figura 8.7 vengono presentati i risultati ottenuti e�ettuando le medesimemisure trattando la mis
ela di N2/CH4.

Figura 8.7: Evoluzione temporale dei segnali relativi alla LIF su CN(X), all'e-missione SPS e a quella di CN(B), monitorata nel pa

hetto di s
ari
a, trattandoN2/CH4L'aggiunta di metano al gas in s
ari
a 
omporta la sparizione del 
ontributo lentodell'emissione di CN(B), mentre la 
omponente velo
e ha un'evoluzione temporalean
ora più rapida rispetto a quanto visto nel 
aso di s
ari
a in solo N2. Inoltre,il segnale LIF su CN(X) de
ade velo
emente in post-s
ari
a; tale de
adimentoè talmente velo
e 
he tra due eventi di s
ari
a il segnale si porta a valori sot-to la soglia di rivelabilità. Tuttavia, ben
hé il suo de
adimento sia velo
e, inpost-s
ari
a CN(X) de
ade più lentamente (la 
ostante di de
adimento si attestaintorno a 2 ÷ 3 µs) di quanto fa

ia l'emissione di CN(B), mentre i due segnali
res
ono simultaneamente. Inve
e, dal 
onfronto 
on l'emissione SPS si evin
e
he CN(B) e SPS hanno un andamento temporale simile: la 
omponente velo
edi CN(B) è solo leggermente ritardata rispetto alla 
orrente di s
ari
a. Tuttavianon è possibile determinarne 
on 
ertezza la 
ostante di de
adimento.



114 Capitolo 8. Mis
ele di metano trattate nella s
ari
a a piatti pianiparalleli: risultati sperimentali e dis
ussioneIn�ne, in Figura 8.8 viene mostrata l'evoluzione temporale del segnale OODR-LIF del metastabile dell'azoto N2(A), misurata in un 
i
lo del pa

hetto di s
ari
ae 
onfrontata 
on l'emissione della sequenza ∆ν = 0 di CN(B) in entrambi i tipi dis
ari
a. Nel 
aso di s
ari
a in solo N2, viene riportato il 
onfronto 
on il 
ontributovelo
e dell'emissione di CN(B).

Figura 8.8: Evoluzione temporale del segnale OODR-LIF del metastabile dell'azo-to N2(A), misurata durante un singolo 
i
lo del pa

hetto di s
ari
a e 
onfrontata
on l'emissione della sequenza ∆ν = 0 di CN(B). A sinistra è riportato il 
asodi s
ari
a in solo N2 (
onfronto 
on la sola 
omponente velo
e dell'emissione diCN(B)), a destra il 
aso di s
ari
a in N2/CH4.Nel 
aso di s
ari
a in N2 puro, si vede bene 
ome il segnale OODR-LIF delmetastabile dell'azoto 
res
a e de
ada molto più velo
emente di quanto fa

ial'emissione di CN(B), mentre nel 
aso di s
ari
a in N2/CH4 tale andamento nonè ben apprezzabile vista la velo
ità 
on 
ui evolve l'emissione di CN(B). Inoltre,in presenza di CH4 la densità del metastabile diminuis
e 
onsiderevolmente (diun fattore 5 
ir
a) rispetto al 
aso di s
ari
a in puro N2 (po
o sopra, inve
e, si èmostrato 
he l'aggiunta di CH4 non 
omporta 
ambiamenti di rilievo nella densitàdi CN(X), mentre a

res
e la 
omponente velo
e dell'emissione di CN(B)).8.2.4 Misure 
on Toff lungoCome pre
isato nel paragrafo 3.2.1, le misure sono state eseguite appli
andoagli elettrodi una tensione impulsata 
omposta da un pa

hetto di onde sinusoidalidi frequenza f= 2, 6 kHz e di durata Ton = 5 ms, a 
ui viene fatto seguire unintervallo Toff = 10 ms, durante il quale la tensione è nulla. Dire, quindi, 
he glispettri vengono registrati a metà s
ari
a, vuol dire a�ermare 
he il gas è già statosottoposto a 16 pa

hetti di s
ari
a, ossia 208 
i
li, prima di raggiungere l'istante
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ussione �nale 115di misura. Le evoluzioni temporali dei segnali LIF e di emissione riportati inFigura 8.6 e in Figura 8.7 indi
ano 
he essi hanno un andamento periodi
o stabiledall'inizio del pa

hetto di s
ari
a nel 
aso di N2/CH4, mentre, in 
aso di puro N2,il loro andamento diventa stabile solo dopo 
ir
a 1 ms. Si sono, quindi, realizzatedelle nuove misure di emissione appli
ando agli elettrodi una tensione impulsata
omposta da un pa

hetto di onde sinusoidali sempre di frequenza f= 2, 6 kHz,ma questa volta di durata Ton = 100 ms, seguito da un intervallo Toff = 200 ms,durante il quale la tensione è nulla. In questo modo risulta possibile seguire ilsegnale dell'emissione a partire dalla sua nas
ita, in quanto il gas soggetto allas
ari
a si rinnova ad ogni pa

hetto di s
ari
a.In Figura 8.9b, 
 e d vengono riportati gli spettri misurati 
on il rivelatoreintensi�
ato ICCD in s
ari
a e in post-s
ari
a, al variare del numero di 
i
li.Tali misure mostrano l'evoluzione temporale dell'e

itazione di CN(B), 
he risultamolto più lenta nel 
aso di s
ari
a in N2 puro. In questo 
aso, infatti, l'emissione diCN(B) si stabilizza dopo 
ir
a 50 
i
li se viene rivelata in post-s
ari
a, dopo 160 serivelata in s
ari
a. Inoltre, in Figura 8.9a vengono riportati integrazioni su

essivedello spettro di emissione: si può notare 
ome l'andamento dell'intensità integratarisulti 
res
ente an
he dopo 250 
i
li.8.3 Dis
ussione �nalePrima di pro
edere 
on la dis
ussione dei dati sperimentali appena presen-tati, vengono puntualizzate, per sempli
ità, al
une evidenze sperimentali. Inparti
olare:� gli spettri di emissione risolti nel tempo mostrano una forte e

itazionevibrazionale di CN(B) sia in s
ari
a 
he in post-s
ari
a, nel 
aso in 
uivenga trattato in s
ari
a il solo N2; nel 
aso, inve
e, di s
ari
a in N2/CH4 ladistribuzione vibrazionale appare più rilassata se misurata in s
ari
a, mentrein post-s
ari
a risulta simile a quella ris
ontrata in post-s
ari
a trattandoN2 puro. Quest'ultima evidenza sperimentale es
lude 
he il CH4 produ
arilassamento vibrazionale in CN(B); pertanto, in presenza di CH4, la diversadistribuzione vibrazionale registrata in s
ari
a deve essere attribuita allaprevalenza di un pro
esso di formazione diverso da quello 
he agis
e in post-s
ari
a. Inoltre, in s
ari
a di N2 puro, la distribuzione vibrazionale apparepiù rilassata rispetto a quella in post-s
ari
a, suggerendo la presenza di duepro
essi diversi 
he 
on
orrono alla formazione di CN(B), uno 
he agis
e ins
ari
a e si spegne più o meno velo
emente in post-s
ari
a, l'altro 
he hauna durata maggiore, ma 
he si ridu
e in presenza di CH4.
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Figura 8.9: Evoluzione temporale dell'e

itazione della sequenza ∆ν = 0 delsistema violetto del CN, misurata 
on il rivelatore intensi�
ato ICCD in s
ari
ae in post-s
ari
a, al variare del numero di 
i
li e del tipo di mis
ela trattata.Inoltre in (a) viene mostrato l'andamento di integrazioni su

essive dello spettrodi emissione.� la presenza di CH4 ridu
e drasti
amente i pro
essi in post-s
ari
a, a

eleran-do il quen
hing di CN(X) e i pre
ursori di CN(B). Per questo motivo, nel 
a-so di s
ari
a in N2/CH4, si è de
iso di utilizzare una mis
ela molto povera diCH4 (il minimo 
onsentito dalle appare

hiature -�ussimetri- a nostra dispo-sizione), in modo da poter seguire meglio le evoluzioni temporali dei segnalidi nostro interesse, ovviando all'introduzione di rilassamento vibrazionale.� dall'analisi degli spettri di emissione otti
a e LIF �no ad ora presentati, sievin
e 
he il rilassamento vibrazionale nel manifold CN(B, ν), per 
ollisioni
on mole
ole di N2, è abbastanza debole, almeno per quanto riguarda i livelli
ν bassi. Inoltre, e

itando 
on il laser i livelli ν = 2 ÷ 5, si può notare unpi

olo trasferimento di energia ai livelli ν = 0 e 1. L'introduzione in s
ari
adi un pi

olo quantitativo di CH4 las
ia più o meno invariata tale situazione.Si 
onsideri nuovamente il primo punto. Gli spettri riportati in Figura 8.6 e 8.7mostrano 
he due me

anismi 
on
orrono all'e

itazione di CN(B) sia nel 
aso dis
ari
a in puro N2, sia in quello di s
ari
a in N2/CH4. Di tali pro
essi, uno risulta
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ussione �nale 117relativo alla 
omponente lenta dell'evoluzione dell'emissione del sistema violetto,l'altro a quella velo
e. In s
ari
a sono attivi entrambi i 
ontributi, mentre in post-s
ari
a e in post-pa

hetto la 
omponente velo
e si spegne, risultando attivo soloun me

anismo di e

itazione. Indi
hiamo 
on P il pro
esso attivo in post-s
ari
ae 
on D quello attivo in s
ari
a. Questi due me

anismi produ
ono distribuzionivibrazionali di CN(B) alquanto diverse. Dall'analisi degli spettri di emissione sievin
e quanto segue:� in N2 puro lo spettro registrato in s
ari
a risulta essere una 
ombinazionedei due pro
essi P e D, 
he 
ontribuis
ono in uguale misura all'emissionetotale, al momento 
he l'ampiezza dei segnali prodotti dai due pro
essi èsimile;� in presenza di CH4, in s
ari
a prevale nettamente il pro
esso D e quindi ladistribuzione vibrazionale in s
ari
a deriva prin
ipalmente da tale pro
esso;� poi
hé gli spettri di emissione registrati in post-s
ari
a risultano simili in
aso di N2 puro o di mis
ela di N2/CH4, si può a�ermare 
he il pro
esso Psia prati
amente identi
o in entrambi i 
asi.Ci si 
hiede ora se an
he il pro
esso D sia il medesimo in 
aso di s
ari
a in N2e di s
ari
a di N2/CH4. Per veri�
are tale ipotesi, si 
al
ola la distribuzionevibrazionale derivante dalla somma pesata delle distribuzioni ottenute dai pro
es-si P e D, e la si 
onfrontata 
on la distribuzione misurata in s
ari
a trattandoN2 puro. La somma pesata viene eseguita 
ombinando lo spettro registrato inpost-s
ari
a trattando solo N2, 
on quello registrato in s
ari
a trattando la mi-s
ela di N2/CH4. Per fare questo, si indi
a 
on (D)N2 e (D)mix la distribuzionevibrazionale misurata in s
ari
a, trattando rispettivamente N2 puro e N2/CH4,e 
on (pP)N2 e (pP)mix quella misurata in post-pa

hetto, trattando rispettiva-mente N2 puro e N2/CH4. Gli spettri sperimentali vanno poi normalizzati inmodo tale 
he il massimo a 388 nm (ramo P della banda (0,0)) sia portato a uno.A questo punto si s
rive la seguente 
ombinazione lineare (in grado di preservarela normalizzazione):
ω1(pP )N2 + (1 − ω1)(D)mix. (8.1)Se il pro
esso D fosse lo stesso in entrambi i 
asi (N2 puro o N2/CH4), tale funzionepotrebbe riprodurre la distribuzione (D)N2 dopo aver s
elto opportunamente ω1.Tuttavia, trattando N2/CH4, non si può es
ludere 
he in s
ari
a possa esserepresente un residuo di pro
esso P ; per questo motivo si introdu
e un se
ondoparametro, in modo da fornire un'ulteriore 
ombinazione lineare (
he preserva la
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ussionenormalizzazione) per la sola distribuzione D :
(1 + ω2)(D)mix − ω2(pD)mix. (8.2)Combinando 8.1 e 8.2, si ottiene:

ω1(pP )N2 + (1 − ω1)[(1 + ω2)(D)mix − ω2(pD)mix]. (8.3)In Figura 8.10 viene mostrato il 
onfronto tra la distribuzione ottenuta dalla 8.3e lo spettro registrato in s
ari
a trattando N2 puro.

Figura 8.10: Confronto tra lo spettro registrato in s
ari
a trattando N2 puro equello ottenuto 
ombinando lo spettro registrato in post-pa

hetto trattando N2
on quello registrato in s
ari
a trattando N2/CH4.La distribuzione vibrazionale ri
avata dalla 
ombinazione lineare 8.3 risulta esserein buona 
orrispondenza 
on quella sperimentale se, per i due parametri ω1 e ω2,si introdu
ono i seguenti valori: ω1 = 0, 57 e ω2 = 0, 15. Il valore di ω1 è inbuon a

ordo 
on il rapporto tra i 
ontributi lento e velo
e in un gate di 40 µs.Inoltre il valore di ω2 indi
a 
he, an
he trattando N2/CH4, si ha un 
ontributonon tras
urabile del pro
esso P in s
ari
a, 
he de
ade rapidamente man mano
he 
i si porta in post-s
ari
a. Questa sempli
e analisi mostra 
he il pro
esso Dè prati
amente lo stesso sia nella s
ari
a di N2, sia in quella di N2/CH4, e il suospettro risulta molto simile a quello riportato in Figura 8.3, 
on pi

oli 
ontributidai livelli 
on ν ≥ 2.In post-s
ari
a il CN(X) si estingue 
on una velo
ità 
ompresa tra 3 × 105e 5 × 105 s−1, nel 
aso in 
ui si esegua una s
ari
a trattando N2/CH4 (tale
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ussione �nale 119valore viene ottenuto 
al
olando l'inverso della 
ostante di de
adimento -pari a
2÷3 µs- ri
avata dallo spettro di Figura 8.7). I pro
essi 
he potrebbero 
on
orrereall'estinzione di CN(X) sono:CN(X) + N → C + N2(X) k = 3 × 10−10 cm3 s−1 (8.4)CN(X) + CH4 → CH3 +HCN k = 1 × exp(−857/Tg) × 10−10 cm3 s−1 (8.5)CN(X) + HCN → C2N2 + H k = 1, 5 ×

√
Tg × 10−11 cm3 s−1 (8.6)CN(X) + C2H2 → HC3N + H k = 3, 49 × exp(571/Tg) × 10−11 cm3 s−1 (8.7)Di questi, il pro
esso 8.5[85, 105] impli
a una velo
ità di estinzione del CN(X) paria 2, 8 × 104 s−1, valore non su�
iente a dare ragione delle evidenze sperimentali.Al 
ontrario, la reazione 8.4 potrebbe spiegare da sola la velo
ità di estinzione delCN(X) ris
ontrata, ma solo se la densità [N℄ dell'azoto in s
ari
a fosse 
ompresatra 1 × 1015 e 1, 66 × 1015 cm−3, 
osa ragionevole e possibile (si ri
orda 
he ilgrado di disso
iazione risulta 
ompreso tra 2 × 10−5 e 3, 3 × 10−5). Analoghilimiti possono essere introdotti per i pro
essi 8.6 e 8.7: nel primo 
aso la densità[HCN℄ dell'a
ido 
ianidri
o in s
ari
a dovrebbe essere 
ompresa tra 1, 15 × 1015e 1, 92 × 1015 cm−3, nel se
ondo la densità [C2H2℄ dell'a
etilene dovrebbe essere
ompresa tra 1, 28 × 1015 e 2, 13 × 1015 cm−3. Tuttavia non si è in grado dia�ermare se tali intervalli di densità siano ragionevoli e possibili.Negli spettri registrati trattando solo N2 non si ris
ontra al
un de
adimentodel segnale LIF 
he possa essere utilizzato per misurare la velo
ità di estinzione delCN(X). Il de
adimento in post-pa

hetto, inve
e, può essere spiegato ri
orrendo adun pro
esso 
hemilumines
ente; inoltre, il fatto 
he in post-pa

hetto l'emissionedi CN(B) e il segnale LIF su CN(X) de
adano 
on la medesima velo
ità (Figura8.6) fa propendere per una velo
ità di estinzione del CN(X) superiore a 2×104 s−1,
ioè almeno un ordine di grandezza più grande di quella del CN(B). La reazione8.4 può dare ragione di un valore di questo tipo.Poi
hé nello stato fondamentale i 
oe�
ienti di estinzione sono pi

oli e ilCN(X) ha una vita media breve, il rilassamento vibrazionale nelmanifold CN(X,ν ′)deve essere debole. Inoltre lo spettro di e

itazione LIF registrato trattando soloN2 è indi
e di un me

anismo di formazione 
he las
ia le mole
ole di CN 
onun'alta e

itazione vibrazionale. In presenza di CH4, inve
e, lo spettro di e

ita-zione LIF mostra una minore e

itazione vibrazionale dello stato CN(X), sebbenean
ora sovra-termi
a, rivelando quindi un pro
esso di formazione del CN diversodal 
aso di puro N2. Tale minore e

itazione vibrazionale potrebbe essere spiegata
hiamando in 
ausa i pro
essi 8.6 e 8.7, e fa
endo riferimento ad una loro fortedipendenza da ν ′ , 
he potrebbe intervenire modi�
ando in modo 
onsistente ladistribuzione vibrazionale. Al momento, però, non siamo in grado di 
omprovare
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a a piatti pianiparalleli: risultati sperimentali e dis
ussioneo meno tale ipotesi.Dall'osservazione delle evoluzioni temporali dei segnali LIF e di emissione (Fi-gure 8.5, 8.6 e 8.7) si evin
e 
he l'e

itazione di CN(B) non può essere prodotta perimpatto elettroni
o e per trasferimento di energia dal metastabile N2(A) (reazione4.4: N∗+CN(X2Σ+) → CN(B2Σ+,A2Π)+N2(X1Σ)). In Figura 8.8 si è mostrato
he il segnale LIF del metastabile evolve più velo
emente dell'emissione di CN(B).Inoltre, si è visto 
he la presenza in s
ari
a di CH4 
omporta una diminuzionedella densità del metastabile: tuttavia, 
iò è in 
ontraddizione 
on il fatto 
hei segnali relativi a CN(X) e CN(B) rimangono presso
hé invariati. In aggiunta,prove e�ettuate addizionando la s
ari
a in azoto puro di pi

oli quantitativi diossigeno, 
onfermano il fatto 
he la reazione 4.4 non può essere né il pro
esso P,né D. Si è, infatti, osservato 
he l'aggiunta di 100 ppm di O2 alla s
ari
a in soloazoto non produ
eva al
un e�etto sulla 
orrente di s
ari
a e sull'emissione delse
ondo positivo dell'azoto mole
olare, esattamente 
ome veri�
ato in [85℄ relati-vamente alla densità del metastabile dell'azoto, mentre aveva grandi 
onseguenzesull'emissione del CN(B), la 
ui intensità risultava ridotta di un fattore 11 ins
ari
a e di 
ir
a un fattore 500 in post-s
ari
a. Poi
hé in s
ari
a 
ir
a il 57%dell'emissione è dovuta al pro
esso P, il me

anismo D veniva soppresso di unfattore 5 
ir
a. Pertanto, l'ossigeno e/o i suoi prodotti presenti in s
ari
a si sonodimostrati essere degli e�
ienti smorzatori dei pre
ursori di entrambi i pro
essi(
on una netta preferenza per il me

anismo P).Va es
luso an
he il me

anismo 4.4 in 
ui il ruolo di N∗ viene ri
operto daN2(X, ν ≥ 12). Come veri�
ato nel 
aso della s
ari
a 
oassiale (paragrafo 6.2.2),la temperatura del primo livello dello stato N2(X) misurata in una s
ari
a silenteè prossima alla temperatura ambiente e, in ogni 
aso, minore di 1000 K.[70] Es-sendo la temperatura del primo livello 
osì bassa, si deve tras
urare l'intervento diun me

anismo di v-v up-pumping, risultando, quindi, remota la possibilità di unapopolazione signi�
ativa di N2(X, ν ≥ 12). Tale 
on
lusione risulta in 
ontrasto
on quanto pubbli
ato in letteratura a proposito delle s
ari
he a bassa pressione,per le quali l'e

itazione di CN(B) viene spiegata introdu
endo sia N2(A
3Σ+

u ) 
heN2(X, ν ≥ 12) nella reazione 4.4. Inoltre, lo spettro del sistema violetto riportatoin [77℄ mostra un'e

itazione vibrazionale inferiore a quella da noi osservata. Da
iò si evin
e 
he i me

anismi di e

itazione attivi nella s
ari
a a pressione atmo-sferi
a da noi utilizzata sono diversi da quelli normalmente ris
ontrabili a bassapressione.Il naturale 
andidato 
ome pro
esso P risulta essere il me

anismo ri
ombina-tivo 4.5, 
he si ri
orda essere C(3P)+N(4S)+M → CN(B2Σ+)+M. In [78℄ vieneriportato il primo studio sperimentale del pro
esso ri
ombinativo C+N, nel qualele 
ineti
he relative all'emissione del sistema violetto del CN vengono analizzate in
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ussione �nale 121funzione delle densità degli atomi di 
arbonio e di azoto presenti in s
ari
a, e dellapressione totale. Gli autori mostrano 
he i livelli ν ≥ 7 dello stato CN(B2Σ+)vengono popolati per trasferimento di energia dallo stato metastabile CN(4Σ+),se
ondo la reazione:CN(4Σ+) + M → CN(B2Σ+, ν ≥ 7) + M, (8.8)dove CN(4Σ+) viene, a sua volta, formato mediante il seguente me

anismori
ombinativo a tre 
orpi:C(3P) + N(4S) + M → CN(4Σ+) + M. (8.9)I livelli ν < 7 dello stato CN(B2Σ+), inve
e, vengono popolati per trasferimentodi energia dallo stato CN(A2Π), se
ondo la reazione:CN(A2Π, ν ≤ 19) + M → CN(B2Σ+, ν < 7) + M. (8.10)In Figura 8.11 viene mostrato il 
onfronto tra lo spettro registrato in post-pa

hettotrattando N2 puro e quello riportato in Figura 2 in [78℄ in 
ondizione di blue �ame.

Figura 8.11: Confronto tra lo spettro registrato in post-pa

hetto trattando N2puro e quello ri
avato dalla Figura 2 di [78℄ in 
ondizione di blue �ame.Da tale 
onfronto si può notare il buon a

ordo tra le due emissioni nelle zone dellivello ν = 0 e dei livelli ν = 3÷7, mentre i due spettri mostrano una dis
repanzanella regione 
ompresa tra 385 e 387, 5 nm 
ir
a. Tale di�erenza è dovuta ad una



122 Capitolo 8. Mis
ele di metano trattate nella s
ari
a a piatti pianiparalleli: risultati sperimentali e dis
ussioneminore popolazione del livello ν = 1 e, in parte, an
he del livello ν = 2 nellospettro riportato in [78℄. La diversa popolazione dei livelli ν = 1 e 2 presente nelnostro spettro potrebbe essere dovuta al debole rilassamento vibrazionale, 
omemostrato per il livello ν = 1 in Figura 8.5, mentre non si hanno informazioniper il rilassamento vibrazionale sul livello ν = 2 in quanto, 
on le strumentazioniattualmente a disposizione, non si è in grado di registrare misure 
he mostrino ilrilassamento sul livello ν = 2. Come detto, la popolazione dei livelli ν ≤ 6 vieneinterpretata 
hiamando in 
ausa una serie di trasferimenti di energia in seguito apro
essi 
ollisionali 
on lo stato CN(A). Ad alte pressioni, a 
ui probabilmente siha una maggiore densità del CN, tale serie di pro
essi potrebbe dare origine aduna diversa popolazione dei livelli ν più bassi, 
he 
omunque sarebbe un me

a-nismo di rilassamento vibrazionale. Non abbiamo, quindi, una spiegazione 
ertaper tale dis
repanza.I due spettri riportati in Figura 8.11 di�eris
ono molto an
he nella regionein 
ui 
adono i livelli ν ≥ 10: in parti
olare, nello spettro sperimentale tali li-velli presentano una popolazione non solo inferiore a quella riportata in [78℄, maaddirittura rivelabile solo per i livelli ν = 10 e 11. In 
aso di s
ari
a ad altapressione, quindi, sembra ragionevole attribuire quanto illustrato ad un'intensadise

itazione (quen
hing) o ad un rilassamento vibrazionale dei livelli ν alti. Ciòfa propendere per l'identi�
azione del pro
esso P 
on il me

anismo ri
ombinativo4.5. In�ne, avendo fatto tale attribuzione, dall'emissione di CN(B) in post-s
ari
ae in post-pa

hetto riportato in Figura 8.6 si dedu
e 
he sia gli atomi di 
arbonio
he quelli di azoto devono avere una 
ostante di de
adimento ≥ 460 µs.Il pro
esso D può essere asso
iato alla reazione 4.6 (N +CH → CN(B) + H).Lo spettro di emissione riportato in Figura 8.3 indi
a 
he i livelli ν = 0, 1 e 2sono quelli più popolati. Se si appli
a la 
orrezione ri
avata dal �t di Figura 8.10,per la distribuzione dovuta al solo pro
esso D si ottiene la seguente popolazionerelativa: 1; 1,48; 0,5; 0,09 per i primi quattro livelli, mentre per livelli più alti lapopolazione è molto bassa, ma non può essere stimata utilizzando tale sistema.Tale distribuzione è 
ompatibile 
on l'esotermi
ità del pro
esso 4.6, in grado die

itare livelli non superiori al 2. L'andamento temporale dell'emissione di CN(B)in s
ari
a deve essere attribuito al CH, poi
hé gli atomi di azoto de
adono piùlentamente. Il CH viene 
reato in s
ari
a per impatto elettroni
o sia direttamentedal metano, sia mediante su

essivi episodi di impatto elettroni
o 
he portano allaformazione prima del CH3, poi del CH2, in�ne del CH.[106]Come mostrato in Figura 8.9, l'emissione di CN(B) si stabilizza dopo un 
ertonumero di 
i
li nel 
aso di Toff lunghi, mentre nel 
aso di Toff breve (10 ms)non ha il tempo di farlo. Pertanto, dopo esser stato sottoposto a 16 pa

hetti dis
ari
a, la mis
ela gassosa 
ontiene al suo interno spe
ie intermedie 
he fa
ilitano
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ussione �nale 123la formazione del CH quando un nuovo pa

hetto di s
ari
a inizia nella regione diosservazione. Modelli teori
i riportati in [107℄ hanno evidenziato il fatto 
he siail CH3 
he il CH2 vivono più di 100 ms. Il de
adimento della 
omponente velo
edell'emissione in post-s
ari
a, 
he è in relazione 
on la distruzione del CH, nonpuò essere spiegato 
hiamando in 
ausa il pro
esso 4.6; se 
osì fosse, si dovrebbesupporre 
he la densità degli atomi di azoto nella mis
ela di N2/CH4 sia maggioredi quella in N2 puro, in 
ontraddizione 
on l'andamento dell'emissione di CN(B)in post-s
ari
a.In 
aso di s
ari
a in N2 puro l'evoluzione temporale dell'emissione in s
ari
arisulta più lenta di quella registrata sempre in s
ari
a, ma in presenza di CH4(Figura 8.9); 
iò impli
a 
he la velo
ità della reazione 4.6 sia inferiore a 
ausa diuna minore densità del CH nel 
aso di s
ari
a in N2 puro. Ciò è in a

ordo 
onil fatto 
he, in s
ari
a, la LIF su CN(X, ν ′ = 0) non 
res
e in modo signi�
ativo,
ome mostrato in Figura 8.6, 
on l'ipotesi 
he l'estinzione di CN(X) deve esserevelo
e nel 
aso di N2 puro e 
on la seguente osservazione sperimentale: andandoa rivelare l'emissione del CH, si trova 
he la banda (0,0) di CH(A-X), sebbene
operta dall'emissione SPS, è osservabile a 431 nm in presenza di CH4, ma nonnel 
aso di solo N2.Il fatto 
he l'aggiunta di CH4 in s
ari
a sopprime il me

anismo P potrebbeessere spiegato 
hiamando in 
ausa le seguenti reazioni tra atomi di 
arbonio eframmenti del CH4, riportate in [107℄:C+CH3 → C2H2 + H k = 8, 3 × 10−11 cm3 s−1 (8.11)C + CH2 → C2H +H k = 8, 3 × 10−11 cm3 s−1 (8.12)e reazioni di atomi di azoto 
on frammenti del CH4, 
ome la 4.6 stessa o laseguente: N+CH2 → CN+H2, (8.13)la 
ui velo
ità di reazione è la stessa della 4.6. Il pro
esso D viene moderatamenteintensi�
ato, poi
hé la sottrazione di atomi di azoto è parzialmente imputabileallo stesso pro
esso 
hemi-lumines
ente 4.6 e per l'aumento della produzione delCH in 
aso di s
ari
a in N2 puro. Va sottolineato an
he il fatto 
he le misuree�ettuate 
on un Toff lungo, in presenza di CH4, indi
ano 
he l'emissione nonviene subito sbilan
iata verso il pro
esso D (Figura 8.9) e 
iò potrebbe voler dire
he è ne
essario un 
erto tempo per produrre una popolazione signi�
ativa diframmenti di CH4 dopo po
hi 
i
li di s
ari
a.La reazione 8.13, la 
ui esotermi
ità è pari a 4, 4 eV [108℄, potrebbe portare allaformazione di CN nello stato B 
on un'e

itazione vibrazionale �no al livello ν = 3,forse persino �no a ν = 4. Questo pro
esso non è mai stato enumerato tra quelli
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ele di metano trattate nella s
ari
a a piatti pianiparalleli: risultati sperimentali e dis
ussionein grado di produrre CN(B). Inoltre, non si osservano popolazioni signi�
ativedel livello ν = 3 nella distribuzione vibrazionale prodotta dal me

anismo D, matale evidenza sperimentale non è in grado, da sola, di es
ludere 
ompletamenteun'e

itazione di CN(B) derivante dalla reazione 8.13.Va puntualizzato an
he il fatto 
he si è es
lusa la possibilità di un'interazionediretta dell'azoto 
on le spe
ie attive presenti nel �lm depositato sulle lamine diallumina. La distribuzione vibrazionale riportata in [82℄ di�eris
e abbastanza daquella osservata nel 
orso delle nostre misure. In [82℄ tale distribuzione vieneattribuita alla formazione di spe
ie radi
ali
he del CN in seguito a reazioni delmetastabile dell'azoto 
on atomi di 
arbonio del deposito di gra�te. In [83℄ vienesuggerito 
he l'emissione di CN(B) possa provenire dal rilas
io del CN dalla su-per�
ie del �lm attraverso il trasferimento di energia da spe
ie attive del plasma;tuttavia, tale ipotesi non può essere veri�
ata. In ogni 
aso, va sottolineato 
hepreliminari analisi sulla natura del deposito solido formatosi nella s
ari
a a piattipiani e paralleli, indi
herebbero una minima presenza di legami C-N; 
iò sarebbein a

ordo 
on quanto evidenziato dalle analisi e�ettuate sul deposito liquido dimetano/azoto ottenuto nella s
ari
a 
oassiale (
apitolo 7).Per �nire, si osserva an
he 
he le e

itazioni vibrazionali di CN(B) e di CN(X)sono simili e 
iò potrebbe far intendere 
he i me

anismi di formazione di CN(B),dopo una 
as
ata radiativa, possano essere gli stessi della formazione di CN(X).Ciò sembra essere vero in post-s
ari
a, mentre in s
ari
a possono avere luo-go an
he altri pro
essi, 
ome il me

anismo 8.13 o la reazione N2(A)+HCN→N2(X)+CN(X)+H.
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