
C H A P T E R  II 
L IT E R A T U R E  R E V IE W

2.1 B a s ic  P r in c ip le s  o f  P la sm a

In physics and chemistry, plasma is an ionized gas and is usually considered 
to be a distinct phase o f matter, as depicted in Figure 2.1. “Ionized'’ means that at 
least one electron has been removed from a significant fraction o f the molecules. The 
free charges make the plasma electrically conductive so that it couples strongly to 
electromagnetic fields. This fourth state o f matter was first identified by Sir William 
Crookes in 1879 and dubbed "plasma" by Irving Langmuir in 1928 
(http://www.en.wikipedia.org/wiki/Plasma).

F ig u r e  2 .1  Phase o f  m atter consists o f  solid , liquid , gas, and the forth state 
nam ed “p lasm a” .

G aseous plasm a consists o f  negatively  and positively  charged 
partic les in an o therw ise neutral gas. The positively  charged particles are

http://www.en.wikipedia.org/wiki/Plasma
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m o s t l y  c a t i o n s ,  b u t  t h e  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  p a r t i c l e s  c a n  b e  e i t h e r  e l e c t r o n s  o r  

a n i o n s .  T h e  n e u t r a l  s p e c i e s  m a y  b e  t h e  m i x t u r e  o f  f r e e  r a d i c a l  s p e c i e s  w i t h  

s t a b l e  n e u t r a l  g a s e s .  P l a s m a  p o s s e s s e s  t w o  i m p o r t a n t  p r o p e r t i e s  ( E l i a s s o n  a n d  

K o g i e s c h a t z ,  1 9 9 1 ) .
2 .1 .1  Q u a s i- n e u t r a l  P r o p e r ty

T h e  to ta l  d e n s i t y  o f  n e g a t iv e  c h a r g e  c a r r ie r s  m u s t  b e  e q u a l  to  th e  to ta l  
d e n s i t y  o f  p o s i t i v e  c h a r g e  c a r r ie r s  d u e  to  l o w  d e g r e e  o f  i o n iz a t io n .

2 .1 .2  I n te r a c t io n  w it h  E le c t r o m a g n e t ic  F ie ld s
P la s m a  c a n  h a v e  s o m e  in t e r a c t io n s  w i t h  a n  a p p l ie d  e le c t r o m a g n e t ic  

f i e ld  d u e  t o  th e  f a c t  th a t  it c o n s i s t s  o f  c h a r g e d  p a r t ic le s .
N o r m a l l y ,  p la s m a  c a n  o c c u r  in  a l l  s ta te s  ( N a s s e r ,  1 9 7 1 ) .  P la s m a  in  s o l id  is  

c a l le d  s o l id - s t a t e  p la s m a  w h i l e  p la s m a  g e n e r a t e d  in  th e  l iq u id  a n d  g a s e o u s  s ta te s  

d o e s  n o t  h a v e  a n y  s p e c i f i c  n a m e s .  O n ly  g a s e o u s  p la s m a  i s  s h o r t ly  c a l le d  a s  

“ p la s m a ” . T h e r e  a re  m a n y  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  p la s m a s  a n d  g a s e s .  T h e ir  d i f f e r e n c e s  

in c lu d e  p r e s s u r e ,  d i s t r ib u t io n s  o f  c h a r g e d - p a r t ic le  d e n s i t y  in  th e  e n t ir e  p la s m a  

v o lu m e ,  a n d  t e m p e r a tu r e .

2.2  G e n e r a tio n  o f  P la sm a

T h e r e  a re  s e v e r a l  m e a n s  o f  g e n e r a t in g  c h a r g e d  p a r t ic le s  t o  p r o d u c e  p la s m a s ,  
e .g .  c o l l i s i o n s  b e t w e e n  c o s m i c  r a y s  a n d  g a s e s  in  a t m o s p h e r ic  la y e r s .  H o w e v e r ,  in  th e  

p r e s e n t  r e s e a r c h ,  a n  e x t e r n a l ly  in t e n s e  e l e c t r i c  f i e ld  i s  a p p l ie d  a c r o s s  m e ta l  e l e c t r o d e s  

to  c a u s e  th e  r e d u c t io n  in  i t s  “ p o t e n t ia l  b a r r ie r ” a n d  th u s  th e  e n e r g y  th a t  e a c h  e le c t r o n  

r e q u ir e s  f o r  l e a v i n g  th e  m e ta l  s u r f a c e .  T h e  m o s t  in t e r e s t in g  p h e n o m e n o n  o n  th e  

m e ta l  s u r f a c e  u n d e r  a n  e x t r e m e ly  h ig h  e l e c t r i c  f i e ld  is  th a t m a n y  e l e c t r o n s  c a n  le a k  

fr o m  th e  s u r f a c e  d e s p i t e  i t s  l e s s  k in e t ic  e n e r g y  to  o v e r c o m e  th e  p o te n t ia l  b a rr ier s .  
T h is  p h e n o m e n o n  i s  k n o w n  a s  “ tu n n e l  e f f e c t ” . A n d  t h e n ,  th e  p la s m a  is  f ir s t  

g e n e r a te d  b y  th e  c o l l i s i o n s  b e t w e e n  th e  e l e c t r o n s  e m i t t e d  f r o m  th e  s u r f a c e  o f  m e ta l  

e l e c t r o d e s  a n d  th e  n e u tr a l  m o le c u l e s .  T h is  p r o c e s s  o f  p la s m a  g e n e r a t io n  is  n o r m a l ly  

know rn a s  th e  “ f i e l d ” e m i s s i o n  p r o c e s s .
T h e  e l e c t r o n s  l ib e r a te d  fr o m  th e  m e ta l  s u r f a c e  w i l l  im m e d ia t e ly  b e  

a c c e le r a t e d  to  m o v e  c o r r e s p o n d in g  to  th e  d ir e c t io n  o f  th e  e l e c t r i c  f i e ld ,  a n d  th e n  c a n
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c o l l i d e  w i t h  a n y  n e u tr a l  g a s e o u s  p a r t ic le s  in  th e ir  v ic in i t y  t o  fo r m  t h e  io n i z e d  g a s e s  

w it h  a n  a d d it io n a l  s e t  o f  e le c t r o n s .  A c c o r d in g ly ,  t h e s e  e l e c t r o n s  c a n  fu r th e r  m o v e  

a n d  c o l l i d e  w i t h  o t h e r  s p e c ie s .  A s  a  r e s u lt ,  a  la r g e  q u a n t i ty  o f  e l e c t r o n s ,  a s  w e l l  a s  

th e  e x c i t e d  a t o m s  a n d  m o le c u l e s ,  io n s ,  a n d  r a d ic a l s ,  c a n  b e  fo r m e d  in  t h e  b u lk  o f  th e  

g a s e s  w i t h in  a  v e r y  s h o r t  p e r io d  o f  t im e  a f te r  t h e  e le c t r ic  f ie ld  h a s  b e e n  s ta r te d  to  

a p p ly .  M a n y  a c t i v e  s p e c ie s  c a n  in i t ia t e  th e  c h e m ic a l  r e a c t io n s ,  l e a d in g  t o  th e  

p r o d u c t io n  a n d  d e s t r u c t io n  o f  t h e  c h e m ic a l  s p e c i e s  (K x u a p o n g , 2 0 0 0 ) .  T a b le  2 .1  

s h o w s  s o m e  im p o r ta n t  c o l l i s i o n  m e c h a n is m s .  T h e  c o m b in e d  s t e p s  o f  t h e  f ie ld  

e m i s s i o n  p r o c e s s  a m o n g  t h e s e  p la s m a  s p e c ie s  a n d  th e  c o l l i s i o n s  b e t w e e n  t h e  s p e c i e s  

a n d  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e s  a r e  r e fe r r e d  to  a s  “ e l e c t r i c  d i s c h a r g e s ” p h e n o m e n a .

Table 2.1 C o l l i s i o n  m e c h a n i s m s  in  t h e  p l a s m a  ( N a s s e r ,  1 9 7 1 )

C o l l i s i o n R e a c t i o n

E l a s t i c  C o l l i s i o n ๙  +  A  -------►  e '  +  A

E x c i t a t i o n e ’ +  A  -------*• e ‘ +  A

I o n i z a t i o n e" +  A  -------►  2 e ‘ +  A *

A t t a c h m e n t e '  +  A  -------►  A '

D i s s o c i a t i v e  A t t a c h m e n t e  +  B 2 -------►  B  +  B

R e c o m b i n a t i o n e  +  B 2 -------►  ร 2

D e t a c h m e n t e  +  ร 2 -------►  2 e  +  B 2

I o n  R e c o m b i n a t i o n A '  +  B ~  -------►  A B

C h a r g e  T r a n s f e r A ± +  B  -------►  A  +  B =

E l e c t r o n i c  D e c o m p o s i t i o n e  +  A B -------►  e  +  A  +  B
A t o m i c  D e c o m p o s i t i o n A *  +  B 2 -------*> A B  +  B

P la s m a  is  d iv id e d  in to  t w o  ty p e s .  T h e  f ir s t  t y p e  is  “th e r m a l  p la s m a ” o r  

“ e q u i l ib r iu m  p la s m a ” . In  t h is  t y p e ,  t h e  te m p e r a tu r e  b e t w e e n  g a s  a n d  e l e c t r o n  is  

a p p r o x im a t e ly  e q u a l ,  w h i c h  is  c l o s e  to  t h e r m o d y n a m ic  th e r m a l  s ta te  

( H a m d u m r o n g s a k .  2 0 0 2 ) .  A n  e s s e n t ia l  c o n d i t io n  fo r  th e  fo r m a t io n  o f  th is  p la s m a  is  

s u f f i c i e n t ly  h ig h  w o r k in g  p r e s s u r e .  A n  e x a m p le  o f  th is  p la s m a  is  a rc  d i s c h a r g e .
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T h e  s e c o n d  t y p e  is  “ n o n - th e r m a l  p la s m a ” o r  “n o n - e q u i l ib r iu m  p la s m a ” , 
w h i c h  is  c h a r a c t e r iz e d  b y  lo w  g a s  te m p e r a tu r e  a n d  h ig h  e le c t r o n  t e m p e r a tu r e .  T h o s e  

t y p ic a l  e n e r g e t i c  e l e c t r o n s  m a y  h a v e  e n e r g y  r a n g in g  fr o m  1 t o  1 0  e V ,  w h ic h  

c o r r e s p o n d s  t o  t h e  t e m p e r a tu r e  o f  a b o u t  1 0 ,0 0 0  to  1 0 0 ,0 0 0  K  ( R o s a c h a  et a l . , 1 9 9 3 ) .  
T h is  p la s m a  c a n  b e  c l a s s i f i e d  in to  s e v e r a l  t y p e s ,  d e p e n d in g  u p o n  th e ir  g e n e r a t io n  

m e c h a n is m ,  t h e ir  p r e s s u r e  r a n g e , a n d  t h e  e le c t r o d e  g e o m e t r y  ( E l i a s s o n  et a l . , 1 9 8 7 ) .  
E x a m p le s  o f  t h is  p la s m a  a r e  r a d io  f r e q u e n c y  d is c h a r g e ,  m i c r o w a v e  d is c h a r g e ,  g lo w  

d is c h a r g e ,  d i e l e c t r ic  b a r r ie r  d i s c h a r g e ,  a n d  c o r o n a  d is c h a r g e ,  w h i c h  t h e  la t te r  w i l l  b e  

u s e d  in  th is  r e s e a r c h .

2 .3  G e n e r a tio n  o f  N o n -th e r m a l P la sm a s

It is  c u s t o m a r y  t o  d iv id e  n o n - t h e r m a l  p la s m a s  in to  d i s t i n c t i v e  g r o u p s ,  
d e p e n d in g  o n  t h e  m e c h a n i s m  u s e d  fo r  th e ir  g e n e r a t io n ,  th e ir  p r e s s u r e  r a n g e , o r  th e  

e le c t r o d e  g e o m e t r y .  In  t h is  s e c t i o n ,  t h e  m o s t  n o t a b le  c h a r a c t e r is t ic s  o f  t h e  f o l lo w i n g  

f i v e  n o n - t h e r m a l  p la s m a  d i s c h a r g e s  a r e  b r ie f ly  e x p la in e d  ( E l i a s s o n  a n d  K o g i e s c h a t z ,  
1 9 9 1 ) ;

2 .3 .1  G l o w  d is c h a r g e
2 . 3 .2  S i le n t  d i s c h a r g e
2 .3 .3  R a d io  f r e q u e n c y  d is c h a r g e
2 . 3 .4  M ic r o w a v e  d is c h a r g e
2 .3 .5  C o r o n a  d is c h a r g e
A s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .2 ,  th e  d i s c h a r g e s  a r e  g r o u p e d  a c c o r d in g  to  th e ir  

t e m p o r a l  b e h a v io u r ,  p r e s s u r e  r a n g e , a n d  g e o m e t r ic  a p p e a r a n c e  o f  e l e c t r o d e .
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F ig u re  2 .2  V a r io u s  t y p e s  o f  d i s c h a r g e  c l a s s i f i e d  a c c o r d in g  to  t e m p o r a l  b e h a v io u r ,  
p r e s s u r e ,  a n d  e le c t r o d e  g e o m e t r y .

2 .3 .1  G l o w  D i s c h a r g e : T h e  g l o w  d is c h a r g e  i s  a  s ta t io n a r y  a n d  lo w - p r e s s u r e  

d is c h a r g e ,  u s u a l ly  g e n e r a t e d  b e t w e e n  f la t  e l e c t r o d e s  ( F ig u r e  2 .3 ) .  T h e  g l o w  

d is c h a r g e  c a n  b e  p r o d u c e d  b y  a p p ly in g  a  p o t e n t ia l  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t w o  e le c t r o d e s  

in  a  g a s .  S i n c e  th e  p r e s s u r e  is  t y p ic a l ly  s m a l le r  th a n  1 0  m b a r , th e  r e d u c e d  f i e ld  o r  th e  

e le c t r ic  f i e ld  d iv id e d  b y  t h e  n e u tr a l g a s  d e n s i t y  c a n  t h e r e f o r e  b e  q u i t e  h ig h ,  w h ic h  is  

a  c h a r a c t e r is t ic  o f  n o n - t h e r m a l  p la s m a .
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Electrode Electrode
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--------------------------  Power Supply ------------------------------

F ig u re  2 .3 T h e  g l o w  d is c h a r g e  w i t h  h o m o g e n e o u s  e l e c t r o d e s  c a n  b e  o p e r a t e d  a t l o w  

p r e s s u r e .

O n e  r e a s o n  fo r  th e  p o p u la r ity  o f  g l o w  d is c h a r g e  i s  th e  c o m p a r a t iv e ly  l o w  

v o l t a g e  a n d  c u r r e n t  n e e d e d  fo r  o p e r a t io n . It h a s  b e c o m e  a n  im p o r ta n t  la b o r a to r y  to o l  

fo r  p la s m a  c h e m ic a l  in v e s t ig a t io n s .  T h e r e  a re  s o m e  p r a c t ic a l  a p p l i c a t io n s  o f  g lo w  

d is c h a r g e  in  l ig h t  in d u s tr y ,  s u c h  a s  n e o n  t u b e s  ( f o r  o u t d o o r  a d v e r t is in g )  a n d  

f lu o r e s c e n t  tu b e s .  H o w e v e r ,  th e  t o o  l o w  p r e s s u r e  a n d  th e  r e s u l t in g  t o o  l o w  m a s s  f l o w  

o f  th e  g l o w  d is c h a r g e  h a v e  n o t  b e e n  u s e d  fo r  in d u s tr ia l  p r o d u c t io n  o f  c h e m ic a l s .
2 .3 .2  S i l e n t  D i s c h a r g e : T h e  s i l e n t  d i s c h a r g e  i s  p r e d e t e r m in e d  fo r  

a p p l ic a t io n s  in  v o lu m e  p la s m a  c h e m is t r y .  It h a s  in h e r e n t  a d v a n t a g e s  o v e r  th e  

d is c h a r g e s ,  w h ic h  h a v e  b e e n  tr e a te d  u n t i l  n o w .  It c o m b i n e s  th e  la r g e  v o lu m e  

e x c i t a t i o n  o f  th e  g l o w  d is c h a r g e  w it h  th e  h ig h  p r e s s u r e  o f  th e  c o r o n a  d is c h a r g e .  T h e  

m a in  e l e m e n t s  o f  a  s i l e n t  d i s c h a r g e  c o n f ig u r a t io n  a re  s h o w n  in  F ig u r e  2 .4 .

Dielectric Dielectric
Metal Barrier Gas Barrier Metal

Figure 2.4 The silent discharge with homogeneous electrodes. One or both electrode
is covered by a dielectric, and microdischarges are contained in the discharge gap.
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A  c h a r a c t e r is t ic  o f  th e  s i l e n t  d i s c h a r g e  is  th a t a  d i e l e c t r ic  la y e r  c o v e r s  a t l e a s t  

o n e  o f  th e  e l e c t r o d e s ,  s o m e t i m e s  b o th . F o r  th is  r e a s o n ,  t h e  s i l e n t  d i s c h a r g e  is  a l s o  

r e fe r r e d  to  a s  th e  “ d ie le c tr ic - b a r r ie r  d i s c h a r g e  ( D B D ) , ”  o r  s im p l y ,  “ b a rr ier  

d i s c h a r g e .”  T h e  d ie le c t r ic  is  th e  k e y  fo r  th e  p r o p e r  f u n c t io n in g  o f  t h e  d i s c h a r g e .  
O n c e  i o n iz a t io n  o c c u r s  a t a  lo c a t io n  in  th e  d is c h a r g e  g a p ,  th e  tr a n s p o r te d  c h a r g e  

a c c u m u la t e s  o n  th e  d ie le c t r ic .  T h e  d ie l e c t r ic  s e r v e s  t w o  f u n c t io n s :  ( 1 )  it l im i t s  th e  

a m o u n t  o f  c h a r g e  tr a n sp o r te d  b y  a  s in g le  m ic r o d is c h a r g e  a n d  ( 2 )  i t  d is t r ib u te s  th e  

m ic r o d is c h a r g e s  o v e r  th e  e n t ir e  e le c t r o d e  a rea . T h e  s i l e n t  d i s c h a r g e  i s  a n  e x c e l l e n t  

s o u r c e  o f  f i la m e n t s  c o n t a in in g  e n e r g e t ic  e le c t r o n s .  In  m o s t  g a s e s ,  th e  r e d u c e d  f i e ld  at  

b r e a k d o w n  c o r r e s p o n d s  to  e le c t r o n  e n e r g ie s  o f  a b o u t  1 - 1 0  e V .  T h is  i s  th e  id e a l  

e n e r g y  r a n g e  fo r  th e  e x c i t a t io n  o f  a t o m ic  a n d  m o le c u la r  s p e c i e s  a n d  th e  b r e a k in g  o f  

c h e m ic a l  b o n d s .
2 .3 .3  R a d io  F r e q u e n c y  D is c h a r g e : T h e  r a d io  f r e q u e n c y  ( R F )  d i s c h a r g e s  a r e  

u s e d  e x t e n s i v e l y  in  th e  la b o r a to r y  to  p r o d u c e  p la s m a s  fo r  o p t ic a l  e m i s s i o n  

s p e c t r o s c o p y  a n d  fo r  p la s m a  c h e m ic a l  i n v e s t ig a t io n s .  T h e  in d u c t i v e l y  c o u p le d  

p la s m a  ( I C P )  o p e r a t in g  b e t w e e n  2 - 6 0  M H z  is  e s p e c ia l l y  a  w id e s p r e a d  la b o r a to r y  t o o l  

fo r  s p e c t r o s c o p ic  a n a ly s i s .  V e r y  c o m m o n  f r e q u e n c y  u s e d  in  th e  in d u s tr ia l  

a p p l ic a t io n s  i s  f r e q u e n c y  o f  1 3 .5 6  M H z . O n e  a d v a n t a g e  o f  R F  d i s c h a r g e s  i s  th a t th e  

e l e c t r o d e s  c a n  b e  k e p t  o u t s id e  o f  th e  d i s c h a r g e  v o lu m e ,  th u s  a v o i d in g  e l e c t r o d e  

e r o s io n  a n d  c o n t a m in a t io n  o f  th e  p la s m a  w i t h  m e ta l  v a p o r . S i n c e  th e  w a v e le n g t h  o f  

th e  e le c t r ic  f i e ld  is  m u c h  la r g e r  th a n  th e  v e s s e l  d i m e n s io n s ,  r e a s o n a b ly  h o m o g e n e o u s  

p la s m a s  c a n  b e  g e n e r a te d . R F  d is c h a r g e s  w o r k  w e l l  a t l o w  p r e s s u r e ,  b u t  a re  u s e d  a ls o  

at a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e .  L o w - p r e s s u r e  R F  d is c h a r g e s  f o r  e t c h in g  p u r p o s e s  h a v e  

fo u n d  w id e s p r e a d  a p p l ic a t io n s  in  s e m ic o n d u c t o r  m a n u f a c t u r in g .  A s  lo n g  a s  th e  

c o l l i s i o n  f r e q u e n c y  is  h ig h e r  th a n  th e  f r e q u e n c y  o f  th e  a p p l ie d  f i e ld ,  th e  d i s c h a r g e  

b e h a v e s  v e r y  m u c h  l ik e  a  D C  d is c h a r g e . T h is  im p l ie s  th a t  n o n - t h e r m a l  c o n d i t io n s  

c a n  b e  e x p e c t e d  a t l o w  p r e s s u r e s ,  w h e r e a s  th e r m a l p la s m a s  a re  g e n e r a t e d  a t a b o u t  

a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e .  F ig u r e  2 .5  s h o w s  th r e e  t y p ic a l  e l e c t r o d e  c o n f ig u r a t io n s  fo r  R F  

d is c h a r g e s .  W h i le  F ig u r e s  2 .5 ( a )  a n d  2 .5 ( b )  u s e  c a p a c i t iv e  c o u p l in g  a n d  a re  m a in ly  

u s e d  at l o w  p r e s s u r e ,  th e  c o n f ig u r a t io n  s h o w n  in  F ig u r e  2 . 5 ( c )  u s e s  in d u c t iv e  

c o u p l in g  b y  p la c in g  th e  d i s c h a r g e  in  th e  m a g n e t ic  f i e ld  o f  a n  in d u c t io n  c o i l .  T h is  

a r r a n g e m e n t  i s  t y p ic a l  fo r  R F  to r c h e s  a n d  is  u s e d  a t p r e s s u r e s  u p  to  1 b ar .
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Radio Frequency

Œ
(b)

F ig u re  2 .5  S c h e m a t ic  o f  v a r io u s  t y p e s  o f  r a d io  f r e q u e n c y  d is c h a r g e :  ( a )  a n d  (b )  

c o n t a in  c a p a c i t i v e  c o u p l in g ,  n o r m a l ly  u s e d  a t l o w  p r e s s u r e ,  a n d  ( c )  u s e  in d u c t iv e  

c o u p l in g  in s t e a d  o f  c a p a c i t iv e  c o u p l in g ,  w h ic h  c a n  b e  o p e r a t e d  a t p r e s s u r e  u p  to  1 

bar.

2 .3 .4  M ic r o w a v e  D i s c h a r g e : In  th e  m i c r o w a v e  r e g io n  ( 0 .3 - 1 0  G H z ) ,  th e  

w a v e le n g t h  o f  th e  e le c t r o m a g n e t ic  f i e ld  b e c o m e s  c o m p a r a b le  to  t h e  d i m e n s io n s  o f  

th e  d i s c h a r g e  v e s s e l ,  w h i c h  n e c e s s i t a t e s  o th e r  c o u p l in g  m e c h a n i s m s .  M o s t  

m ic r o w a v e - in d u c e d  p la s m a s  a re  p r o d u c e d  in  a  w a v e g u i d e  s t r u c tu r e  o r  r e s o n a n t  

c a v i t y .  A s  th e  d i m e n s io n s  o f  th e  c a v i t i e s  d im in is h  w h e n  th e  f r e q u e n c y  in c r e a s e s ,  th e  

m a x im u m  m i c r o w a v e  f r e q u e n c ie s  u s e d  fo r  d i s c h a r g e  a p p l ic a t io n s  a re  u s u a l ly  b e lo w  

3 G H z . A  v e r y  c o m m o n  f r e q u e n c y  is  2 .4 5  G H z , w h i c h  is  a ls o  u s e d  in  m ic r o w a v e  

o v e n s .
S i n c e  a t t h e s e  f r e q u e n c ie s ,  o n ly  th e  l ig h t  e l e c t r o n s  c a n  f o l l o w  th e  

o s c i l l a t io n s  o f  th e  e le c t r ic  f i e ld ,  m ic r o w a v e  p la s m a s  a r e  n o r m a l ly  fa r  fr o m  lo c a l  

t h e r m o d y n a m ic  th e r m a l  s ta te . T h e y  c a n  b e  o p e r a t e d  in  a  w i d e  p r e s s u r e  r a n g e ,  
s ta r t in g  fr o m  b e l o w  1 m b a r  to  a b o u t  a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e .  A n  in te r e s t in g  

d e v e lo p m e n t  is  th e  u s e  o f  m ic r o w a v e s  to  in d u c e  s u r f a c e - w a v e - s u s t a in e d  d is c h a r g e s .  
T h e y  c a n  b e  o p e r a t e d  o v e r  a  la r g e  f r e q u e n c y  a n d  p r e s s u r e  r a n g e  a n d  c a n  p r o d u c e  

l a r g e - v o lu m e  n o n - th e r m a l  p la s m a s  w i t h  r e a s o n a b le  h o m o g e n e i t y .
T h e  p la s m a  i s  c o n t a in e d  in  a  d ie le c t r ic  tu b e  o f  a  f e w  c e n t im e t r e  d ia m e te r s  

a n d  is  s u s t a in e d  b y  a n  e l e c t r o m a g n e t ic  w a v e ,  w h ic h  r e q u ir e s  o n l y  th e  p la s m a  c o lu m n  

a n d  th e  tu b e  a s  it s  p r o p a g a t in g  m e d ia .  P la s m a  c o l u m n s  o f  u p  t o  4 - m  le n g t h  h a v e
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b e e n  th u s  p r o d u c e d .  D u e  to  th e  la r g e  p r e s s u r e  r a n g e , u n d e r  w h i c h  t h e s e  d is c h a r g e s  

c a n  b e  o p e r a t e d , e le c t r o n  d e n s i t i e s  b e t w e e n  1 0 8 a n d  1 0 15 c m ' 3 h a v e  b e e n  r e p o r te d .  
T h e s e  s u r f a c e  w a v e  p la s m a s  h a v e  m a n y  s im i la r i t i e s  w i t h  th e  p o s i t i v e  c o lu m n  o f  a  

g l o w  d is c h a r g e .  A p p l ic a t i o n s  s o  far h a v e  b e e n  l im i t e d  to  e l e m e n t a l  a n a ly s i s  a n d  

l a s in g  m e d ia .  T h e  e a s e  o f  o p e r a t io n  a n d  th e  p o s s i b i l i t y  o f  i m p o s in g  a  g a s  f l o w  a n d  

in f lu e n c in g  p la s m a  p a r a m e t e r s  m a k e  th e s e  d i s c h a r g e s  a t t r a c t iv e  a l s o  fo r  p la s m a  

c h e m ic a l  in v e s t ig a t io n s .
2 .3 .5  C o r o n a  D i s c h a r g e : T h e  m a in  d i s a d v a n t a g e  o f  th e  g l o w  d is c h a r g e  w h e n  

it c o m e s  to  in d u s tr ia l  a p p l i c a t io n s  is  i t s  e x t r e m e ly  l o w  p r e s s u r e .  I f  o n e  in c r e a s e s  th e  

p r e s s u r e ,  o n e  h a s  t o  in c r e a s e  th e  f i e ld  a c c o r d in g ly .  A t  h ig h e r  p r e s s u r e s  a n d  f i e ld s ,  o n e  

n o r m a l ly  f in d s  th a t  th e  d i s c h a r g e  b e c o m e s  h i g h l y  u n s t a b le  a n d  tu r n s  in to  a  h ig h -  

c u r r e n t  a rc  d i s c h a r g e  i f  th e  p o w e r  s u p p ly  p r o v id e s  e n o u g h  c u r r e n t . O n e  w a y  o f  

s t a b i l i z i n g  th e  d i s c h a r g e  at h ig h  p r e s s u r e  i s  th e  u s e  o f  i n h o m o g e n e o u s  e le c t r o d e  

g e o m e t r i e s ,  e .g .  a  p o in t e d  o r  a  th in  w ir e  e le c t r o d e  a n d  a  p la n e  e l e c t r o d e ,  a s  in  F ig u r e  

2 .6 .

F ig u re  2 .6  T h e  c o r o n a  d is c h a r g e  w i t h  in h o m o g e n e o u s  e l e c t r o d e s  c a n  b e  o p e r a t e d  at 

h ig h  p r e s s u r e .

T y p es  o f  C o ro n a  D isch a rg e:
C o r o n a  d is c h a r g e  e x i s t s  in  s e v e r a l  f o r m s ,  d e p e n d in g  o n  th e  p o la r i t y  o f  th e  

f i e ld  a n d  th e  e l e c t r o d e  g e o m e t r ic a l  c o n f ig u r a t io n s .
2.3.5.1 Positive C orona

F o r  p o s i t i v e  c o r o n a  in  th e  p in - p la t e  e l e c t r o d e  c o n f ig u r a t io n ,  
th e r e  i s  a  c o r o n a  i n c e p t io n  v o l t a g e ,  w h ic h  d e p e n d s  o n  th e  r a d iu s  o f  th e  p o in t  a n d  th e  

g a p  s p a c in g .  D i s c h a r g e s  s ta rt w i t h  b u rst p u l s e  c o r o n a ,  a n d  w h e n  th e  v o l t a g e  is



13

in c r e a s e d ,  s t r e a m e r s  a re  p r o d u c e d  l e a d in g  t o  th e  t y p ic a l  c o r o n a  p h e n o m e n o n  n a m e d  

s tr e a m e r  c o r o n a ,  f o l lo w e d  b y  g l o w  c o r o n a .  B y  in c r e a s in g  th e  v o l t a g e  fu r th e r , a  

b r e a k d o w n  o c c u r s ,  a n d  a  s p a r k  b r id g e s  th e  g a p , a s  d e p ic t e d  in  F ig u r e  2 .7 .  U n l ik e  th e  

H e r m s t e in ’s  p o s i t i v e  s h e a th  (H e r r n s te in ,  1 9 6 0 )  o r  H e r r n s t e in ’ร g l o w ,  th e  p o s i t iv e  

s tr e a m e r  c o r o n a  i s  a  d i s c h a r g e  c o n f in e d  to  a  n a r r o w  c h a n n e l ,  w h i c h  o r ig in a t e s  at th e  

e le c t r o d e .  It p r o d u c e s  a n  u n s t e a d y  c u r r e n t  ( b e c a u s e  th e  s t r e a m e r  i s  r e p e t i t iv e ) ,  is  

q u it e  n o i s y ,  a n d  is  th e  d ir e c t  p r e c u r s o r  to  a  sp a r k .

P o s i t i v e  C o r o n a

c

Burst Streamer Glow
Pulse Corona Corona

S p a r k

N e g a t i v e  C o r o n a

๏

Trichel
Pulse

๏

Pulseless
Corona

๏

Spark

F ig u re  2 .7  S c h e m a t ic  o f  v a r io u s  fo r m s  o f  c o r o n a  d i s c h a r g e  d e p e n d in g  u p o n  

a p p l ie d  v o l t a g e  a t c o n s t a n t  e l e c t r o d e  g e o m e t r ic a l  c o n f ig u r a t io n  ( C h a n g  et a l,  
1 9 9 1 ) .

P o s i t i v e  c o r o n a  d e p e n d s  m o r e  o n  p h o t o io n iz a t i o n  fo r  it s  

p r o p a g a t io n . T h e  p o s i t i v e  s tr e a m e r , fo r  e x a m p l e ,  m a y  a d v a n c e  a t a s  m u c h  a s  o n e  

p e r c e n t  o f  th e  s p e e d  o f  l ig h t .  In e i th e r  c a s e ,  th e  u l t r a v io le t  p h o t o n  f lu x  fr o m  io n -  

e le c t r o n  r e c o m b in a t io n  is  q u it e  la r g e  (C h a n g  et a l ,  1 9 9 1 ) .
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2 . 3.5.2 N egative C orona
F o r  n e g a t iv e  c o r o n a  in  th e  s a m e  g e o m e t r y ,  o n c e  v o l t a g e  is  

in c r e a s e d ,  t h e  s o - c a l l e d  T r ic h e l  p u l s e s  a re  g e n e r a te d . S h o r t  c u r r e n t  p u l s e  o r  p u l s e l e s s  

c o r o n a  i s  o b s e r v e d  w i t h  a  f r e q u e n c y  p r o p o r t io n a l  t o  th e  a p p l ie d  v o l t a g e ,  a n d  a ls o  

d e p e n d s  o n  th e  r a d iu s  o f  th e  p o in t .  A s  th e  v o l t a g e  i s  i n c r e a s e d  fu r th e r , a  g l o w  

d e v e lo p s  b e f o r e  a  c o m p l e t e  b r e a k d o w n  o c c u r s .
N e g a t i v e  c o r o n a  g e n e r a l ly  p r o p a g a t e s  b y  im p a c t  io n iz a t io n  o f  

th e  g a s  m o l e c u l e s ,  w h i c h  i s  in  s l i g h t ly  d i f f e r e n t  m a n n e r  f r o m  p o s i t i v e  c o r o n a .  D u e  to  

s p a c e - c h a r g e  p h e n o m e n a  in  th e  n e ig h b o r h o o d  o f  th e  p o in t ,  th e  n e g a t i v e  c o r o n a  is  l e s s  

s e n s i t i v e  to  th e  r a d iu s  o f  c u r v a tu r e  o f  th e  p o in t  th a n  th e  p o s i t i v e  c o r o n a .  It i s  th e  s m a ll  

r a d iu s  o f  c u r v a tu r e  o f  th e  p o in t  th a t le a d s  to  th e  h ig h  f i e l d s  n e c e s s a r y  fo r  i o n i z in g  th e  

n e u tr a l m o le c u l e s .  T h e  f i e l d  d r o p s  r a p id ly  a s  o n e  m o v e s  a w a y  f r o m  th e  p o in t  to w a r d  

th e  o th e r  e l e c t r o d e .  It i s  v e r y  im p o r ta n t  th a t  th e  a p p l ie d  v o l t a g e  is  n o t  t o o  h ig h ,  
o t h e r w is e  th e  c o r o n a  m ig h t  b r id g e  th e  g a p , p r o d u c e  a  s p a r k , a n d  e v e n t u a l ly  

b r e a k d o w n . In  th is  s e n s e ,  th e  c o r o n a  d is c h a r g e  c a n  b e  c o n s id e r e d  a  p a r t ia l  
b r e a k d o w n .

T h e  c h a r a c te r is t ic  o f  c o r o n a  d is c h a r g e  i s  th a t  th e  g e n e r a t e d -  

p la s m a  v o lu m e  e x c i t e d  i s  n e a r ly  s m a l le r  th a n  th e  to ta l  d i s c h a r g e  v o lu m e .  T h is  t e n d s  

to  b e  n o t  s u i t a b le  fo r  la r g e  q u a n t i t ie s  o f  c h e m ic a l  s p e c i e s  p r o d u c t io n .  T h e r e  a re ,  
h o w e v e r ,  a p p l i c a t io n s  w h e r e  o n l y  v e r y  s m a ll  c o n c e n t r a t io n s  o f  e x c i t e d  o r  c h a r g e d  

s p e c ie s  a re  n e e d e d .  T h e  o u t s t a n d in g  e x a m p l e  is  e l e c t r o s t a t i c  p r e c ip i t a t o r s ,  w h ic h  a re  

o p e r a t e d  a t in d u s tr ia l  s c a l e s  fo r  c o l l e c t i n g  th e  p a r t ic u la t e  e m i s s i o n s  in  th e  u t i l i t y ,  
s t e e l ,  p a p e r  m a n u f a c t u r in g ,  a n d  c e m e n t  a n d  o r e - p r o c e s s in g  in d u s t r ie s .

2 .4  T h e  In it ia t io n  o f  C h em ica l R ea c tio n s  in N o n -T h e r m a l P la sm a

F o r  in i t ia t io n  o f  c h e m ic a l  r e a c t io n s  in  n o n - t h e r m a l  p la s m a ,  th e  e n e r g y  is  

v e r y  o f t e n  tr a n s fe r r e d  s o l e l y  b y  th e  e le c t r o n s .  F ir s t ly ,  th e  a c c e le r a t e d  e l e c t r o n s  a re  

c r e a te d  b y  d is c h a r g e  m e c h a n i s m .  S e c o n d ly ,  s u c h  e l e c t r o n s  c o l l i d e  w i t h  n e u tr a l g a s  

a n d  e x c i t e  th e m  to  h ig h e r  e n e r g y  s ta te . F in a l ly ,  th e  e x c i t e d  g a s  m o l e c u l e s  c a n  e i th e r  

d i s s o c ia t e  o r  in i t ia t e  to  th e  n e w  c h e m ic a l  s p e c i e s  b e c a u s e  o f  th e ir  h ig h  e n e r g y  l e v e l .
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T h e  s a m e  c a n  b e  a l s o  a p p lie d  to  io n s .  F o r  e x a m p l e ,  th e  r e a c t io n  s c h e m a t ic  is  

d e m o n s tr a te d  b e l o w  ( M c Q u a r r ie  a n d  R o c k ,  1 9 8 7 ) .
e '  +  A  — ► A* +  e ‘
A *  +  B  — ►  c +  D

w h e r e  A  a n d  B  a r e  r e a c ta n ts .
c a n d  D  a re  p r o d u c t s .
A *  i s  th e  e x c i t e d  r e a c ta n t  m a r k e d  b y  a n  a s t e r is k  ( * ) .

N o r m a l l y ,  t h is  r e a c t io n  A  +  B — +  D  m a y  o n l y  ta k e  p la c e  a t h ig h  

t e m p e r a tu r e s ,  b u t  in  th is  c a s e ,  th e  p r o d u c t  c a n d  D  c a n  b e  p r o d u c e d  a t th e  lo w e r  

te m p e r a tu r e  in d u c e d  b y  n o n - th e r m a l  p la s m a .
A p a r t  f r o m  tr a n s fe r r in g  e n e r g y  to  g a s  m o l e c u l e s  v ia  fa s t  e l e c t r o n s  a n d  io n s ,  

p h o to n  c a n  a l s o  i n v o l v e  in  in i t ia t in g  th e  n e w  c h e m ic a l  s p e c i e s  i f  it  i s  e n e r g e t ic  

e n o u g h .  T h e  p h o t o n  i s  ta k e n  p la c e  b y  e m it t in g  e n e r g y  o f  e x c i t e d  m o l e c u l e s  to  lo w e r  

s ta te . T h e  c h a r a c t e r i s t ic s  o f  e le c t r o n  a n d  p h o t o n  a re  q u ite  d if f e r e n t .

2 .5  A p p lic a tio n s  o f  N o n -T h e r m a l P la sm a  fo r  C h e m ic a l S y n th e s is

T h e  n o n - t h e r m a l  p la s m a  h a s  b e e n  w i d e l y  u s e d  in  m a n y  in d u s tr ia l  
a p p l ic a t io n s .  T h e  f ir s t  u s e  o f  c h e m ic a l  s y n t h e s i s  v ia  s i l e n t  d i s c h a r g e  i s  o z o n e  

g e n e r a t io n  b y  S i e m e n  (H o r v a th , 1 9 8 0 ) .  U n d e r  s e l e c t i v e  e x p e r im e n t  c o n d i t io n s ,  
o r g a n ic  p la s m a  c h e m is t r y  c a n  b e  a  v a lu a b le  s y n t h e t ic  m e t h o d .  M a in  a r e a s  o f  

a p p l i c a t io n s  a r e  th e  g e n e r a t io n  o f  r e a c t iv e  s p e c i e s ,  i s o m e r iz a t io n s ,  e l im in a t io n s ,  
c y c l i z a t io n s ,  c o n d e n s a t io n s ,  a n d  m u lt i s t e p  r e a c t io n s  (S u h r , 1 9 8 3 ) .

F o r  th e  in d u s tr ia l  p r o d u c t io n  o f  e p o x i d e s ,  e t h y le n e  o x i d e ,  w h ic h  is  t h e  m o s t  

im p o r ta n t  e p o x i d e  in  in d u s tr ia l  p r o c e s s e s ,  i s  m a d e  b y  c o n v e n t io n a l  m e t h o d s  u s in g  

c a t a ly s t s .  T h e r e  a re  a l s o  s o m e  s t u d ie s  o n  p la s m a  o r g a n ic  s y n t h e s e s ,  s u c h  a s  

o x id a t io n s  o f  a r o m a t ic ,  l iq u id s  h y d r o c a r b o n s ,  a n d  o le f in s  u s i n g  o x y g e n  p la s m a  (S u h r  

et a i ,  1 9 8 4 ;  S u h r  et al., 1 9 8 8 ;  P a t in o  et a l ,  1 9 9 5 ;  a n d  T e z u k a  a n d  Y a j im a , 1 9 9 6 ) .  
F u r th e r m o r e , th e  s e l e c t i v i t y  o f  p r o d u c t  fo r m a t io n  is  fa r  s u p e r io r  to  p la s m a  o x id a t io n s
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in  th e  g a s  p h a s e ,  m a k in g  t h e s e  t e c h n iq u e s  a t t r a c t iv e  fo r  p r e p a r a t iv e  c h e m is t r y  (S u h r  

et  ฝ . ,  1 9 8 4 ) .
S o m e  p r e v io u s  s t u d ie s  o n  p la s m a  o x id a t io n  a t l o w  p r e s s u r e  s u g g e s t e d  th a t  

th e  m o s t  im p o r ta n t  s p e c ie s  in  th e  p la s m a  p a r t ia l  o x id a t io n  w a s  0 ( 3 P )  (S u h r , 1 9 8 3 ;  

S u h r  et al., 1 9 8 8 ;  P a t in o  et al., 1 9 9 5 ;  P a t in o  et al., 1 9 9 6 ;  P a t in o  et al., 1 9 9 9 ;  a n d  

S u g a  a n d  S e k i g u c h i ,  2 0 0 5 ) .  T h e  f o l l o w i n g  r e a c t io n  w a s  p r o p o s e d  fo r  th e  e p o x id a t io n  

o f  th e  c a r b o n  d o u b le  b o n d :

In a d d it io n ,  J e o n g  et al. ( 2 0 0 0 )  r e p o r te d  th a t  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  0 ( 3 P ) 

d e c r e a s e d  s ig n i f i c a n t ly  w i t h  in c r e a s in g  d i s t a n c e  b e t w e e n  th e  t ip  a n d  th e  tu b e  in  

d is c h a r g e  r e a c to r ,  w h ic h  i s  in  g o o d  a c c o r d a n c e  w i t h  th e  w o r k  o f  S u g a  a n d  S e k ig u c h i  

( 2 0 0 5 ) .
In  r e c e n t  w o r k ,  th e r e  w a s  th e  e x t e n s i v e  a t t e m p t  to  o x i d i z e  c a r b o n  d o u b le  

b o n d  in to  e p o x i d e  b y  e x p o s i n g  a  l iq u id  1 - d e c e n e  t o  a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e  g lo w  

p la s m a  ( A P G P )  w h e r e  o x y g e n  d i lu t e d  w i t h  a r g o n  w a s  u s e d  a s  a  p la s m a  g a s .  T h e  

r e s u lt s  s h o w e d  th a t th e  y i e ld s  o f  a ll  p r o d u c t s  ( 1 ,2 - e p o x y d e c a n e ,  1 - d e c a n a l ,  1 - 
n o n a n a l ,  a n d  2 - d e c a n o n e )  in c r e a s e d  l in e a r ly  w i t h  in c r e a s in g  r e a c t io n  t im e  a n d  

s h o r t e n in g  d i s t a n c e  b e t w e e n  th e  t ip  o f  th e  tu b e  a n d  th e  l iq u id  s u r f a c e ,  a n d  th e  h ig h e s t  

y ie ld  o f  e p o x i d e  c o u ld  b e  o b t a in e d  b y  o p t i m i z i n g  p la s m a  r e a c t io n  p a r a m e t e r s  ( S u g a  

a n d  S e k ig u c h i ,  2 0 0 5 ) .

2.( a ta ly tic  P la sm a  P ro cess in g

T h e  p la s m a  p r o p e r t ie s  c a n  b e  i n f lu e n c e d  b y  c a t a ly s t s  in  p la s m a  z o n e .  T h e  

c a t a ly s t s  c a n  a l s o  c h a n g e  th e  r e a c t io n  p r o d u c t s  d u e  to  th e  c o n d u c t iv e  s u r f a c e s ,  w h ic h  

le a d  to  s u r f a c e  r e a c t io n .  W h i le  th e  c a t a ly s t  p r o p e r t ie s  c a n  a ls o  b e  in f lu e n c e d  b y  

p la s m a  b e c a u s e  it p r o v id e s  th e  h e a t in g  o f  c a t a ly s t s ,  r e s u l t in g  in  d e s o r b in g  o f  s u r fa c e  

s p e c ie s  ( K r a u s ,  2 0 0 1 ) .  T h e  s y n e r g i s m  b e t w e e n  c a t a ly s t  a n d  p la s m a  i s  a c h i e v e d  i f  th is  

c o m b in a t io n  c a n  im p r o v e  r e a c ta n t  c o n v e r s io n  o r  s e l e c t i v i t y  fo r  th e  d e s ir e d  p r o d u c ts  

a s  c o m p a r e d  to  th e  s o l e  p la s m a  o r  c a t a ly s t  t e c h n iq u e .
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T h e  c o m b in a t io n  o f  c a t a ly s i s  a n d  n o n - t h e r m a l  p la s m a  t e n d s  to  o f f e r  a  

n u m b e r  o f  a d v a n t a g e s  o v e r  th e  c o n v e n t io n a l  c a t a ly t ic  p r o c e s s e s .  O n e  o f  th e m  i s  l o w  

o p e r a t io n a l  te m p e r a tu r e  c l o s e  to  r o o m  te m p e r a tu r e  a t n e a r  o r  s l i g h t l y  h ig h e r  th a n  

a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e ,  a s  d e s c r ib e d  a b o v e .  T h is  i m p l i e s  c o m p a r a t iv e ly  l o w e r  e n e r g y  

c o n s u m p t io n  u s e d  fo r  a c t iv a t in g  c a t a ly s t s .  M o r e o v e r ,  th e  c a t a ly t ic  p r o b le m s  a t h ig h  

te m p e r a tu r e  o p e r a t io n , i .e .  c a t a ly s t  d e a c t iv a t io n ,  c a t a ly s t  r e g e n e r a t io n ,  a n d  c a t a ly s t  

r e p la c e m e n t ,  c o u ld  b e  e l im in a t e d .  H o w e v e r ,  t h e y  o f t e n  p r o v id e  l e s s  s e l e c t i v i t y  fo r  a  

d e s ir e d  p r o d u c t  th a n  th e  c a t a ly s i s  t e c h n iq u e  ( H e in t z e  a n d  P ie t r u s z k a ,  2 0 0 4 ) .
T h e  g a s  te m p e r a tu r e  is  th e  m o s t  im p o r ta n t  fa c to r  i n d ic a t in g  th e  o c c u r r e n c e  

o f  th e  c a t a ly t ic  r e a c t io n . M o r e o v e r ,  a t l o w  t e m p e r a tu r e  w h e r e  th e  c a t a ly s t s  w e r e  n o t  

a c t iv e ,  th e  p la s m a  in f lu e n c e  w a s  o b s e r v e d .  A t  th e  h ig h e r  t e m p e r a tu r e ,  th e  c a t a ly s t s  

b e c a m e  a c t iv e .  T h u s , th e  c a t a ly t ic - p la s m a  e f f e c t  w a s  s t i l l  o b s e r v e d  ( L iu  et al., 1 9 9 7 ;  

a n d  H e in t z e  a n d  P ie tr u s z k a , 2 0 0 4 ) .  A s  r e p o r te d  b y  H e in t z e  a n d  P ie t r u s z k a  ( 2 0 0 4 ) ,  

t h e y  in v e s t ig a t e d  th e  c o m b in e d  D B D  a n d  N i / a - A l 2 0 3  in  th e  p a r t ia l  o x id a t io n  o f  

m e th a n e . T h e  r e s u lt s  w e r e  r e p o r te d  th a t a t l o w e r  t e m p e r a tu r e s ,  t h is  c o m b in e d  

c a t a ly s t - p la s m a  h a d  n o  i n f lu e n c e  o n  th e  c o n v e r s io n  a n d  p r o d u c t  s e l e c t i v i t y .  A t  t h e s e  

t e m p e r a tu r e s ,  th e  p la s m a  s h o w e d  th e  d o m in a n t  r o le .  A t  th e  h ig h e r  te m p e r a tu r e s ,  
h o w e v e r ,  th e  c a t a ly s t  p r o m o te d  th e  o x id a t io n  o f  C O  t o  C 0 2.

M a lik  a n d  M a lik  ( 1 9 9 9 )  in v e s t ig a t e d  c o m b i n e d  s y s t e m  o f  c o l d  p la s m a  a n d  

a  c a t a ly s t  fo r  voc d e c o m p o s i t io n .  T h e y  fo u n d  th a t  th e  a d d it io n  o f  a  s u i t a b le  

c a t a ly s t ,  p a r t ic u la r ly  s u p p o r te d  n o b le  m e t a l  c a t a ly s t s ,  s u c h  a s  p la t in u m , p a l la d iu m ,  
r h o d iu m , a n d  r u th e n iu m , c o u ld  a c t iv a t e  C H 4 at r e l a t i v e ly  l o w  te m p e r a tu r e s  w it h  

fa s te r  r a te s  a n d  c o u ld  fu r th e r  im p r o v e  th e  e f f i c i e n c y ,  a s  w e l l  a s  th e  s e l e c t i v i t y  fo r  th e  

d e s ir e d  p r o d u c t s .  N o b l e  m e ta l  e l e c t r o d e s  s h o w e d  th e  b e s t  r e s u lt s  fo r  th e  c o n v e r s io n  

o f  C H 4 to  c2 h y d r o c a r b o n s  in  a  p u ls e d  c o r o n a  d is c h a r g e  w i t h  t h e  f o l l o w i n g  o rd er:  

p la t in u m  >  p a l la d iu m  >  c o p p e r .
S u t t ir u a n g w o n g  ( 1 9 9 9 )  s t u d ie d  th e  c o n v e r s i o n  o f  m e t h a n e  v ia  p a r t ia l  

o x id a t io n  o f  m e th a n e  ( P O M )  in  a  p a c k e d - b e d  r e a c to r  u n d e r  A C  c o r o n a  d is c h a r g e  

w it h o u t  a n d  w i t h  C u /Z n O  c a ta ly s t .  F o r  r e a c t io n  w i t h o u t  c a t a ly s t ,  it  w a s  f o u n d  th a t  

th e  n o n - c a t a ly t ic  s y s t e m  g a v e  m u c h  h ig h e r  C H 4 c o n v e r s i o n  th a n  th e  c a t a ly t ic  s y s t e m ,  
a n d  p r o d u c t s  m a in ly  c o n s i s t e d  o f  c2 h y d r o c a r b o n s .  M e t h a n e  c o n v e r s i o n  a n d  p r o d u c t
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s e l e c t i v i t y  in c r e a s e d  w i t h  d e c r e a s in g  to ta l  f l o w  r a te  a n d  in c r e a s in g  a p p l ie d  v o l t a g e .  
F o r  r e a c t io n  w i t h  c a t a ly s t ,  it g a v e  th e  f e a s i b i l i t y  o f  m e t h a n e  c o n v e r s io n  at 

a t m o s p h e r ic  c o n d i t io n s ,  b u t th e  a m o u n t  o f  m e t h a n o l  p r o d u c e d  w a s  s t i l l  lo w .  
S y n t h e s i s  g a s  w a s  a ls o  fo u n d  in  th e  p r o d u c t  s tr e a m .

V ir iy a s ir ip o n g k u l  ( 2 0 0 0 )  in v e s t ig a t e d  th e  o x id a t iv e  c o u p l in g  o f  m e t h a n e  to  

p r o d u c e  h ig h e r  h y d r o c a r b o n s  b y  u s in g  A C  e le c t r i c  d i s c h a r g e  w i t h o u t  a n d  w ith  

z e o l i t e  c a t a ly s t  at a m b ie n t  c o n d i t io n .  F o r  s y s t e m  w it h  c a t a ly s t ,  th e  p r e s e n c e  o f  P t /K L  

z e o l i t e  e n h a n c e d  th e  o x y g e n  c o n v e r s io n  a n d  th e  s e l e c t i v i t y  fo r  e t h y le n e .  M o r e o v e r ,  
h y d r o g e n  a n d  c a r b o n  m o n o x i d e  w e r e  th e  m a in  p r o d u c ts .  F o r  s y s t e m  w i t h o u t  c a ta ly s t ,  
it w a s  fo u n d  th a t m e t h a n e ,  o x y g e n ,  a n d  e th a n e  c o n v e r s i o n s ,  a s  w e l l  a s  y i e ld s  o f  C 2 

h y d r o c a r b o n s  ( e t h y le n e  a n d  a c e t y le n e ) ,  in c r e a s e d  w i t h  in c r e a s in g  a p p lie d  v o l t a g e  

a n d  d e c r e a s in g  e i t h e r  f r e q u e n c y  o r  to ta l  f l o w  ra te .
C h a v a d e j  et al. ( 2 0 0 7 )  d e v e lo p e d  a  c o m b in e d  p la s m a  a n d  p h o t o c a t a ly t ic  

s y s t e m  fo r  o x id a t io n  o f  e t h y le n e  a s  a  m o d e l  o f  v o c  r e m o v a l .  H ig h e r  a p p lie d  v o l t a g e  

a n d  s t a g e  n u m b e r  o f  p la s m a  r e a c to r s  e n h a n c e d  C 2 H 4 c o n v e r s io n  a n d  C O 2 s e l e c t i v i t y ,  
w h ic h  w e r e  in  c o n t r a s t  w i t h  th e  e f f e c t s  o f  h ig h e r  in p u t  f r e q u e n c y  a n d  f e e d  f l o w  ra te . 
T h e  c o m m e r c ia l  T iC >2 ( D e g u s s a  P 2 5 ) ,  TiC>2 , a n d  1 %  P t/T iC >2 p r e p a r e d  b y  a  s o l - g e l  

m e t h o d  w e r e  u s e d  a s  p h o t o c a t a ly s t s .  T h e  p r e s e n c e  o f  a ll  s t u d ie d  p h o t o c a t a ly s t s  

in c r e a s e d  th e  C 2 H 4 a n d  O 2 c o n v e r s io n s ,  a s  w e l l  a s  C O 2 s e l e c t i v i t y ,  in  th e  f o l l o w i n g  

o r d e r : 1 %  P t /T iC b  >  T iC >2 >  D e g u s s a  P 2 5 .  T h e  s y n e r g i s t ic  e f f e c t  o f  p h o t o c a t a ly s t s  

p r e s e n t e d  in  th e  p la s m a  r e a c to r  w a s  r e s u lt e d  f r o m  th e  a c t iv a t io n  o f  T iC >2 b y  th e  u v  
l ig h t  g e n e r a t e d  fr o m  th e  p la s m a .

C h a v a d e j  et al. ( 2 0 0 8 )  s tu d ie d  th e  e p o x id a t io n  o f  e t h y le n e  in  a  lo w -  

te m p e r a tu r e  c o r o n a  d is c h a r g e  s y s t e m  in  th e  p r e s e n c e  o f  d i f f e r e n t  c a t a ly s t s ,  in c lu d in g  

A g / l o w - s u r f a c e - a r e a ( L S A ) a - A l 2 0 3 , A g /h i g h - s u r f a c e - a r e a ( H S A ) y - A l 2 0 3 , A u -  

A g / ( H S A ) y - A l 2 0 3 , a n d  A u /T iC b . T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t A g / ( L S A ) a - A l 2 0 3  o f f e r e d  

th e  h ig h e s t  s e l e c t i v i t y  f o r  e t h y le n e  o x id e ,  a s  w e l l  a s  th e  l o w e s t  s e l e c t i v i t i e s  fo r  

c a r b o n  m o n o x i d e  a n d  c a r b o n  d i o x id e .  T h e  s e l e c t i v i t y  fo r  e t h y le n e  o x id e  in c r e a s e d  

w it h  in c r e a s in g  a p p l i e d  v o l t a g e ,  b u t r e m a in e d  u n c h a n g e d  w h e n  f r e q u e n c y  w a s  v a r ie d  

w it h in  3 0 0  to  5 0 0  H z ,  a n d  e v e n t u a l ly  d e c r e a s e d  w i t h  th e  f r e q u e n c y  o v e r  5 0 0  H z . T h e  

o p t im u m  A g  l o a d in g  o n  ( L S A ) a - A l 20 3  w a s  f o u n d  to  b e  1 2 .5  w t .%  w i t h  e t h y le n e
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o x i d e  s e l e c t i v i t y  o f  1 2 .9 8  %  a t in p u t  v o l t a g e  a n d  f r e q u e n c y  o f  15  k v  a n d  5 0 0  H z ,  
r e s p e c t iv e ly .

S r e e t h a w o n g  et a l ,  ( 2 0 0 8 )  s t u d ie d  th e  e p o x i d a t i o n  o f  e t h y le n e  in  a  

d ie l e c t r ic  b a r r ie r  d i s c h a r g e  ( D B D )  s y s t e m  to  f in d  th e  o p t im u m  o p e r a t in g  c o n d i t io n s .  
T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t  th e  h ig h e s t  e t h y le n e  o x id e  y i e ld  o f  5 .6 2  %  w a s  o b ta in e d  

w h e n  a n  in p u t  f r e q u e n c y  o f  5 0 0  H z  a n d  a n  a p p lie d  v o l t a g e  o f  1 9  k v  w e r e  u s e d ,  w it h  

a n  O 2 /C 2 H 4  m o la r  r a t io  o f  1 /1 ,  a  f e e d  f l o w  ra te  o f  5 0  c m 3/ m in ,  a n d  a n  e l e c t r o d e  g a p  

d is t a n c e  o f  10  m m . W h e n  c o m p a r in g  w i t h  th e  c o r o n a  d i s c h a r g e  s y s t e m  w it h  0 .2  

w t.%  A u - 1 2 .5  w t .%  A g / ( L S A ) a - A l 2 0 3  c a t a ly s t  e x h i b i t i n g  c o m p a r a t iv e  g o o d  

e p o x id a t io n  p e r f o r m a n c e ,  th e  D B D  s y s t e m  s t i l l  p r o v id e d  t h e  b e t te r  p e r f o r m a n c e  in  

t e r m s  o f  C 2 H 4  c o n v e r s i o n .  C 2 H 4 O  y ie ld ,  a n d  p o w e r  c o n s u m p t io n  p e r  C 2 H 4 O  

m o le c u l e  p r o d u c e d .
S r e e t h a w o n g  et a l ,  ( 2 0 1 0 )  s t u d ie d  th e  e p o x id a t io n  o f  e t h y le n e  in  a  l o w -  

t e m p e r a tu r e  d i e l e c t r ic  b a rr ier  ( D B D )  s y s t e m s  w it h  t w o  d i f f e r e n t  g e o m e t r i e s ,  i .e .  
c y l in d r ic a l  D B D  a n d  p a r a l le l  D B D ,  t o  f in d  th e  o p t im u m  o p e r a t in g  c o n d i t io n s .  T h e  

r e s u lt s  s h o w e d  th a t  th e  h i g h e s t  e t h y le n e  o x id e  y i e ld  w a s  o b t a in e d  b y  u s in g  

c y l in d r ic a l  D B D  r e a c to r  w h e n  a n  O 2 /C 2 H 4  m o la r  r a t io  o f  1 /4 ,  a  f e e d  f l o w  ra te  o f  5 0  

c n r V m in , a n  a p p l ie d  v o l t a g e  o f  15 k v ,  a n  in p u t  f r e q u e n c y  o f  5 0 0  H z ,  a n d  a n  

e le c t r o d e  g a p  d i s t a n c e  o f  5  m m  w e r e  u s e d .  U n d e r  t h e s e  c o n d i t io n s ,  th e  e t h y le n e  

o x i d e  s e l e c t i v i t y  a n d  e t h y le n e  o x id e  y ie ld  w e r e  1 2 .7 5  %  a n d  2 .4 1  % , r e s p e c t iv e ly .
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