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ABSTRAKT

V této praci bylo studovano dohasinajici plazma pomoci optické emisni spektroskopie.
Vyboj v proudicim rezimu byl vytvafen stejnosmérnym proudem 45 az 200 mA v Pyrexové
a kfemenné trubici. Emise tfi spektralnich systémt dusiku (1. a 2. pozitivni a 1. negativni)
byly studovany v ¢asovém vyvoji s ms rozliSenim pro rizné tlaky 500 az 5000 Pa; za
normalni a kapalnym dusikem chlazené teploty stény (za chlazeni bylo v dohasinajicim
plazmatu 150 K).

Vysledky ukézaly, ze vSechny tii dusikové systémy (respektive jejich horni stavy N»(B, v),
N,(C,v) aN,'(B,v)) maji maximalni hodnoty v dohasinani v tzv. ,,pink-afterglow”. Tato
maxima klesala s rostoucim tlakem a posouvala se k pozd¢jSim casim dohasindni. Maxima
rostla s vybojovym proudem (respektive vykonem) a posouvala se ke kratSim casim
dohasinani. Intenzity a z nich vypoctené vibra¢ni populace za teploty 150 K byly urcovany
v experimentalnim zafizeni od 17 ms, a proto nebylo pozorovano maximum ,,pink-afterglow*
(jen pti 5000 Pa se objevil jeho naznak). Populace byly mensi za 150 K nez populace métené
za laboratorni teploty v ¢asech okolo 50-100 ms. Za nizsiho tlaku a v pozdnim Case (pfes
120 ms) byly populace vyssi za nizsi teploty. V kemenné trubici byly oba posuny maxim
populaci vyraznéjsi nez v Pyrexové trubici.

Kromé& populaci byly také stanoveny rotacni teploty téchto vybranych past vSech tii
métenych spektralnich systémi (pro 1. negativni systém pas 0—0, pro 1. pozitivni systém pas
2—0 a pro 2. pozitivni systém pas 0—2). Rota¢ni teploty byly monitorovany z piedpokladu, ze
tento druh teploty je roven teploté neutrdlniho plynu (za podminky lokalni termodynamické
rovnovahy). Vysledky pro 1. negativni a 1. pozitivni systém ukazuji, Ze na zacatku dohasinani
(do cca 10 ms) dochézi k prudkému poklesu rotacnich teplot, pak teploty byly konstantni do
20 ms a poté teploty rostly. Tento pribéh byl tedy v podstaté opacny nez pribéh intenzit u
téchto spektralnich systémil. Rota¢ni teploty podle ocekavani mirné rostly s rostoucim
proudem. V piipad¢ teploty vypoctené z 2. pozitivniho systému byla pozorovana Spatna
reprodukovatelnost vysledkd, lze ale vypozorovat zietelny narist teploty v oblasti ,,pink-
afterglow®.

Experimentalni vysledky byly konfrontovany s numerickym kinetickym modelem
vytvofenym skupinou prof. Vasca Guerry na Instituto Superior Técnico v Portugalsku. Pro
kalkulaci korespondujici s experimentem bylo nalezeno n€kolik souborti podminek pro
simulaci za teplot 500 a 1000 K v aktivnim vyboji. Srovnani numerické simulace a

experimentalnich dat pro stav N»(B) ukazalo, ze maxima populaci v ,,pink-afterglow* jsou



zavisla na teplotnim rozdilu mezi aktivnim vybojem a dohasinajicim vybojem. Teoreticka
maxima populaci v ,,pink-afterglow* dokonce zmizela v piipad¢, ze teploty v aktivnim vyboji
a v dohasinaani byly stejné. Vysledky jasné ukazuji, ze redlny teplotni profil musi byt zahrnut

do kinetického modelu.

KLICOVA SLOVA

dusikové dohasinani, kinetika dohasinani, rota¢ni teplota, optickd emisni spektroskopie,

numericka simulace



ABSTRACT

The decaying plasma was studied by the optical emission spectroscopy. DC discharge
created at 45—200 mA in Pyrex and Quartz tubes in flowing regime was used. The emission
of three nitrogen spectral systems (1% and 2" positive and 1* negative) were studied in time
evolution for pressures of 500—5000 Pa at two wall temperatures—ambient and liquid
nitrogen (150 K inside the decaying plasma).

Results showed that all three nitrogen systems (respectively Na(B, v), N»(C,v) and
N,'(B, v) states as their origins) had their population maxima called pink-afterglow in the
afterglow part. These maxima decreased with the increase of pressure for all systems, and
moved to the later decay time. Maxima increased with discharge current (respectively power)
and moved to shorter time. Populations at temperature of 150 K were measured due to the
experimental arrangement from 17 ms, only, and thus pink aftergow maximum wasn’t
observed (only at 5000 Pa some maximum was recognized). Populations were smaller at
150 K that populations measured at laboratory temperature at the middle decay time (50-100
ms). At the late time, the populations were higher at lower temperature at lower pressure.
Higher shifts (in intensity and decaytime) of pink afterglow maxima were observed in Quartz
tube in comparison with their values in Pyrex tube.

Besides the populations, rotational temperatures of selected bands of three observed
spetral systems (for 1% negative 0—0 band, 1% positive 2—0 band and for 2™ positive 0—2
band) were measured. Rotational temperatures were monitored from presumption that this
kind of temperature is equal to temperature of neutral gas (at local thermodynamic
equilibrium). Results from 1* negative and 1 positive system showed strong decreasing of
rotational temperatures up to about 10 ms at post-discharge begin, then temperatures were
constant up to 20 ms of decay time and after that they grew up. Temperatures increased with
the increase of current. The part with decreased temperature correlated with pink-afterglow
part of post-discharge. Unfortunately, rotational temperatures of 2™ positive system had bad
reproducibility and the time profile shape was opposite.

Experimental results were compared with numerical kinetic model created by group of
prof. Vasco Guerra at Instituto Supetior Técnico in Portugal. Several sets of conditions for
simulation at 500 and 1000 K in active discharge were applicable for the calculation
corresponding to the experiment. Comparison of numerical simulation and experimental data
done for N»(B) state demonstrated that maxima populations in pink afterglow are depended

on the temperature difference between active discharge and post discharge. Maxima



populations were supposed in pink afterglow disappeared if the same temperatures in active
and post discharges were supposed. Temperature in active discharge is higher at higher
apllied power, as it was showed from rotational temperatures observation. The results clearly

showed that real temperature profile must be included into the kinetic model.

KEYWORDS

nitrogen afterglow, processes post-discharge kinetic, rotational temperature, optical

emission spectroscopy, numeric simulation
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1 UVOD

Za plazma lze povazovat ¢asteCné nebo Uplné€ ionizovany plyn, ktery je navenek neutrdlni,
a jehoz ¢astice vykazuji kolektivni chovani. Spliiuje ¢tyti podminky:

1. Kvazineutralita (po&et zapornych &astic n~ je piiblizné roven poétu kladnych &astic n”, a
zéroveii roven podtu part &astic n°);

2. Linearni rozmér plazmatu musi byt veétSsi nez Debyeova délka, coz je vzdalenost od
bodového naboje, kde elektrostaticky potencial v plazmatu poklesne na hodnotu e '-krat
mens$i, nez by poklesl potencial stejného bodového naboje ve vakuu;

3. Pocet nabitych part ¢astic v Debyove kouli (tedy o poloméru Debyeovy délky) musi byt
vEtsi nez jedna;

4. Plazmova frekvence musi byt vétsi nez srazkova frekvence. Pfi objasnéni plazmové
frekvence se predpokladaji nepohyblivé (kladné) ionty a kmitajici elektrony kolem
rovnovazné polohy. Elektrony pfi svém pohybu nardzeji na molekuly, to se projevi jako tieni.
Toto nardzeni se da vyjadfit jako srdzkova frekvence, ktera musi byt mensi nez plazmova
frekvence (frekvence kmitani) [1, 2].

Plazma tedy obsahuje elektrony, atomarni i molekulové ionty (proto je také elektricky
vodivé), dale neutrdlni Céstice, pfiCemz vSechny jsou zpravidla v riznych excitovanych
stavech. Diky elektrické vodivosti plisobi na plazma i magnetické pole [1].

V zasad¢ existuji dva zplisoby generace plazmatu. Prvni spocéivd v ohfivani plynu
na vysokou teplotu az nastane termické ionizace, kdy teploty vSech ¢astic jsou zhruba stejné,
hovoiime o izotermickém (termickém) plazmatu. Druhy zpisob je zalozeny na vyuziti
elektrickych vyboji (kde elektrony jsou zpravidla rychlej$i nez ostatni Castice, tomuto
systému fikdme neizotermické plazma). Zde se vytvaii elektrické pole mezi elektrodami, ve
kterém elektrony ziskavaji kinetickou rychlost, diky niz jsou schopny ionizovat molekuly
plynu. Aby se pii ptekroceni uréitého napéti vytvorilo vodivé prostiedi, je potieba vnéjsich sil
(naptiklad kosmické zafeni, radioaktivni zafeni) k vytvofeni volnych elektroni tzv.

CN19

,primarnich elektroni®. Tyto elektrony v elektrickém poli ziskavaji kinetickou energii, a tak
pfi nasledné srazce je elektron schopen molekulou plynu ionizovat, coz vede k uvolnéni
dalsiho elektronu, schopného ionizovat dalsi molekuly. Opakovanim tohoto procesu (tzv.
welektronové laviny™) vnikaji dals$i volné elektrony. Timto vznikd mezi elektrodami
ionizovany plyn, coz se projevi naristem elektrické vodivosti systému. Dal§im zplisobem

tvorby volnych elektrond je tzv. ,,potencidlova emise®. Zde se uvoltiuji elektrony pti dopadu

kladnych iontli na kovovy povrch katody. [1]
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Pro zapaleni elektrického vyboje je potfeba dosdhnout napéti o velikosti alespori
,»zapalného napéti Uz které je dano Paschenovym zdkonem, ktery lze vyjadfit kiivkou
zapalného napéti (tedy ,,Paschenovou ktivkou®) [1].
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Obr. 1: Paschenova kiivka pro dusik a jiné plyny (tedy zavislost zapalného napéti ,, Vg “ na

soucinu tlaku a vzdalenosti elektrod ,,pd*) [3].

Na ziskdni vSeobecné predstavy o typech vybojich se da pouzit voltampérova
charakteristika (viz obr. 2), a to za pfedpokladu, Zze ostatni parametry (tlak plynu, tvar
elektrod, aj.) budou prodany typ vyboje optimdln€¢ zvolené. Vysledna voltampérova
charakteristika ma jen orienta¢ni charakter. Pfi zvySovani napéti zacinaji primarni elektrony
generovat elektronové laviny, tim vznikd nesamostatny vyboj (tzv. Townsendiv vyboj), pro
n&jZ jsou charakteristické proudy v fadu 10 A a napéti n&kolik kV. Pfi dalsim zvySovani
napéti mezi elektrodami, ptejde tento typ vyboje na samostatny vyboj: korénovy, doutnavy a
nebo obloukovy vyboj. Nartistem napéti v korénovém vyboji se rozsifuje korénova vrstva az
nastdva prechod do doutnavého vyboje. Napéti na elektroddch ptfi pfeméné vyboje

z korénového na doutnavy vyrazné poklesne. Déle i pfi dal$im nardstu proudu zlstava napéti

11



zhruba konstantni, a to az k hodnotam proudu kolem 0,1 A. Zde se doutnavy vyboj zaéina
meénit, pfechazi od normalniho k tzv. abnormalnimu, a pii proudu kolem 1 A zac¢ina pfechazet
na obloukovy vyboj. Tento pfechod probihd pomoci autoemise a nebo termoemise. Pti dal§im

nartistu proudu v obloukovém vyboji se napéti jiz vyrazné€ nemeéni [1].

1 : :
U ; :
[V] ] 5
1000 o !
Townsendiv - : termoemise
vyboj : !
100 i ! / '
: ! autoemise !
! 5 Vo
10 +
N NN NN NN N (NN (NN NUN SO (N S SN B B
107 10 10 10t 107 1 100 I[A]

Obr. 2:  Oblasti existence jednotlivych typii vyboje a evoluce mezi nimi [1].

V posledni dobé¢ roste pouzivani plazmochemickych reakci v mnoha vyrobnich procesech
(depozice tenkych [4] a ochrannych vrstev [5], vyroba mikroelektronickych prvki [6],
povrchova aktivace materiald [7], syntézy novych materidld [8], atd.), v rlznych
ekologickych aplikacich (rozklad velmi stabilnich $kodlivych latek [9]) 1 v bézném
spotebnim priamyslu (osvétlovaci technika, plazmové displeje). V poslednich letech se obrat
primyslu spojeného s plazmochemickymi technologiemi kazdoro¢né zhruba zdvojndsobuje

Jako ptiklad povrchové upravy muize byt iontova nitridace, kde iontovou nitridaci
ptipravené vrstvy vykazuji vysokou tvrdost, odolnost proti otéru (vyuziti v automobilovém
primyslu), jsou odolné viici teploté (az do 600 °C) a také vici korozi. V elektrotechnickém
primyslu se vyuzivaji metody napafovani [11] aktivnim plazmatem, katodové
naprasovani [12] a fada dal§ich. Trendem poslednich let jsou upravy nejriznéjsSich
polymernich materidli. Zde je ale problém s vyuzivanim aktivniho vyboje, nebot’ plazma
aktivniho vyboje je zpravidla pfili§ horké anarusuje strukturu a tim 1 vlastnosti
opracovavaného materidlu. Proto se ukazuje, Zze na nckteré plazmochemické procesy je

vhodnéjsi vyuzit dohasinajici vyboj misto aktivniho vyboje.

12



Po odstranéni vnéjsiho zdroje energie, zacina plazma dohasinat. Pfi dohasinani se Céstice
s vysS$i energii snazi dostat do stavu o niz8i energii, kromé toho si ale ¢astice pfi vzdjemnych
srazkach navzijem vyménuji svou energii. Zaroven Cast energie emituji pry¢ z plazmatu
ve formé fotonti nebo ptes stény plazmového reaktoru pii interakcich se sténami. Takovyto
systém se tedy snazi dostat do termodynamické rovnovahy s okolim (cca 300 K).

Dohasinadni doprovézeji rizné relaxacni procesy. Na zacatku dohasinani jsou
nejvyznamngjsi rekombinace elektront s ionty, které trvaji cca prvni milisekundu od pocatku
dohasinani. Soucasné s elektron-iontovou rekombinaci, ale také i po jejim skonceni, probihaji
reakce mezi tézkymi Casticemi. V dob¢ probihajicich rekombinaci maji zanedbatelnou roli
vici rekombinacim (protoze elektron-iontové reakce probihaji podstatné rychleji nez reakce
mezi t€zkymi Casticemi), ale jejich vliv je dominantni az po skonceni elektron-iontovych
rekombinac¢nich procesu.

Cisty dusik a jeho dohasinani jsou pfedmétem intenzivniho studia b&hem poslednich
zhruba 50 let [13-17]. Radové stovky publikovanych praci pfinasi celou fadu informaci
o kinetickych procesech a reakcich ptenosu excitac¢ni energie [16-18]. Pfitomnost necistot ma
vyznamny vliv na prabéh téchto reaket.

Dohasinajici vyboj nachazi uplatnéni ve sterilizacnich procesech. V plazmatické sterilizaci
se da pouzit s vyhodou dohasinajici vyboj a to jak za atmosférického tak i za snizeného tlaku,
nebot’ diky nizké teploté¢ nedochazi k termické destrukci materiali. Pfitom je v dohasinani
vysoka koncentrace aktivnich ¢astic. Napiiklad ve smési N,-O, za snizeného tlaku byly
identifikovany jako sterilizacni ¢éstice atomy N a O a dale emise UV zafeni z NOp systému
(na ,,E. Coli) [19]. Steriliza¢ni ucinek roste nejen s vykonem vyboje, tedy s vyssi koncentraci
N a O, ale také s rostouci teplotou (at’ uz vnéj$im zahtivanim ¢i v disledku vyssiho vykonu
vyboje), ¢im se snizuje i potiebny steriliza¢ni Cas. Teplota navic vykazuje synergeticky efekt
s koncentraci aktivnich ¢astic. Vyssi teplota ale miZe mit destruktivni Gi€inky na sterilizovany
pfedmét. Kyslikovy atom muze vést k povrchové oxidaci, v takovém piipade je lepsi pouzit
Cisté dusikové plazma [19]. Co se ty¢e UV zéfeni, to plsobi pievazné jen na horni vrstvy
bakteriovych filmd (povlakil). Maximalni emise UV zéafeni NOg systému je pfi poméru
99 % N, a 1% O, [19]. Za atmosférického tlaku jsou hlavnimi reaktivnimi ¢asticemi pro
sterilizaci O, OH a NO, [20].

Praveé procesy pti srazkach té€zkych Castic a emise zafeni poskytuji informace o struktuie
molekul, jejich excitacich, pfenosech excitanich energii, atd. Znalost téchto procesti pak
pomahé pti praktickych aplikacich, a to i vjinych oborech. Jak z experimentalniho tak

i z teoretického studia plazmochemickych procest se zjistilo, Ze fada procesu je citliva praveé
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na slozeni plazmatu, stopové piimési, a na dal$i experimentalni podminky. Proto je nutné tyto
procesy podrobné studovat. Studium vSech procesii v plazmatu je velice naro¢né, proto se
hledaji jistd zjednodusSeni, napiiklad se studuji procesy dominantn¢ populovanych
elektronovych stavil a jejich vibra¢ni distribuce.

Cilem prace je popis a studium procesi probihajicich v dohasinajicim plazmatu, tedy
v dob€ po odstranéni vnéjSiho zdroje energie, kdy systém relaxuje do podminek bézné
termodynamické rovnovahy s okolim. U dusikového plazmatu se v dohasinani vyskytuje
charakteristickd oblast ,pink afterglow* (v ptekladu rtizové dohasinani), jejiz studium je
hlavni ndplni této prace. Prace sestdvd ze dvou cCasti, a to Cisté experimentdlni a dale
srovnavaci, kdy jsou porovnavany vysledky numerického modelu plazmatu (vytvofenym
Vasco Guerrem a jeho kolektivem) s experimentem. Snahou je vytvofit komplexni numericky
model, ktery co nejredlnéji popisuje skutecné chovani dohasinani plazmatu v dusiku a jeho
smésich pfi riznych podminkach vyboje.

Na zékladé experimentalnich méteni v proudicim DC plazmatu jsou prostudovany vibraéni
populace vybranych elektronovych stavii dusiku a oxidu dusnatého, zarovei je sledovan vliv
tlaku, vykonu, dale vliv teploty stény a také materidlu stény vybojové trubice na vyvoj téchto
populaci.

Srovnavani vysledkli z experimentu s vysledky z numerické simulace miize pomoci najit
nesrovnalosti v numerickém modelu (dosud nezahrnuté mechanizmy, reakce). Na druhé
strané¢ samotny model mize ukéazat na vyvoj n€kterych procest pti rliznych podminkach a to
véetné téch, které by laboratorni cestou nesly dosahnout, coz mize pomoci 1épe pochopit

kinetiku dohasinani.
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2 DOSAVADNI POZNATKY K PROBLEMATICE

2.1 Doutnavy vyboj

Typicky doutnavy vyboj hoti pfi tlacich 1 az 10000 Pa a pii proudech 0,1 az 200 mA.
(v experimentu se proud pohyboval vrozmezi 45 az 200 mA). Lze jej udrzet i pfi
atmosférickém tlaku, ale jen za velmi malych proudi, aby nepiesel do obloukového vyboje,
kde by potencidlovou emisi elektronii z katody nahradila termoemise nebo autoemise.
Nejcasteji se doutnavy vyboj realizuje ve sklenénych trubicich. Doutnavy vyboj se sklada
z n€kolika ¢asti, a to zjasné sviticich (zdporné svétlo, kladny sloupec) a mén¢ vyzatujicich
(oznacovanych jako tmavé prostory) viz obr. 3 a 4 [1].

Oblasti kladného svétla a Castecné i zadporného svétla maji stejné koncentrace elektronti
a kladnych iontli — je zde splnéna podminka kvazineutrality. Kladné svétlo povazujeme
za plazma. Ve Faradayové temném prostoru je také koncentrace kladnych a zapornych ¢astic
prakticky stejnd, ale u elektrontl prevlada jesté usmeérnény pohyb od silného elektrického pole
v katodovém temném prostoru, proto Faradaylv temny prostor nepovazujeme za plazma.

Délky vsech ¢asti jsou dané typem plynu, tlakem plynu, a neméni se pti zméné vzdalenosti
elektrod (pokud vzdalenost elektrod neni velmi mald), kromé& kladného sloupce, ktery se méni
dle vzdalenosti elektrod a jeho délku lze timto zpisobem téméi libovolné ménit. Pri
zmensSovani vzdalenosti elektrod na velmi nizké hodnoty nejprve zanika kladné svétlo, pak pti
dalsim zkracovani vyboje se zaCinaji zmenSovat i ostatni ¢asti vyboje, které se predtim
v oblasti vysokych vzddlenosti neménily. Co se tyCe napéti, tak pfi zménach vzdalenosti
od vyssich hodnot k hloubce katodového spadu d se napéti stdle zmensSuje a pti vzdalenosti
elektrod rovnajici se d je napéti rovno katodovému spadu napéti U,. Pokud se vzdalenost
elektrod jeste¢ zmenSuje (pod hodnotu d), tak napéti mezi elektrodami za¢ne naristat. To je
zpuisobené tim, ze dochazi k likvidaci katodového tmavého prostoru, ktery je nezbytny pro
existenci doutnavého vyboje. V ném totiz dochazi k lavinové ionizaci, pii srazce elektronti
s ¢asticemi plynu, a tim ke tvorb& nabitych ¢astic. Bez n¢j nedochézi ke tvorbé sekundarnich
elektrond a tim vyboj zhasne [1].

Za specifickych podminek 1ze dosdhnout toho, Ze kladné svétlo nemusi byt homogennim
plazmatem, ale mlze mit vrstevnatou strukturu, coz znamend, ze se sklada ze svétlych

a tmavych vrstev. Pak lze pozorovat stojici nebo pohyblivé vrstvy[1].
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Obr. 3: Fotografie vrstevnaté struktury kladného svetla (fotografie porizena v laboratori

Plazmochemie na FCH VUT v Brné).
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Obr. 4:  Schéma doutnavého vyboje a pritbéhy podélného elektrického pole E, potencialu U,

koncentrace nabitych cdstic n* an” a hustoty kladnych iontii a elektronii i” a i [1].
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Pribeh elektrického pole £ ma nejstrméjsi spad v oblasti katody, kde linearné klesa az po
hranici zaporného svétla, v dalSich oblastech je elektrické pole zhruba konstantni, az tésné
pred anodou se elektrické pole opét zesiluje.

Mezi katodou a zapornym svétlem je oblast ,katodového spadu potencidlu®“ U,, zde
potencial nejstrméji roste, pak téméf v celém zbyvajicim objemu plazmatu pozvolna roste,
az v blizkosti anody se nachézi ,,anodovy spad potenciadlu“ U,, zde opét zalind potencial
prudce rust.

Vzdalenost d se nazyva hloubka katodového spadu. V oblastech katodového a anodového
spadu dochazi k interakci plazmatu s povrchem elektrod a v téchto mistech se nachazi
nadbytek kladného naboje (u katody) nebo ziporného naboje (u anody), ¢imz dochazi
k poruseni kvazineutrality. Hodnoty napéti v oblasti hloubky katodového spadu d jsou zavislé
na druhu plynu, materidlu a nabyvaji hodnot 80 az 400 V, pti¢emz celkové napéti na vyboji
dosahuje n¢kolik stovek voltd [1].

Kinetika doutnavého aktivniho i dohasinajictho vyboje je zavisla na mnoha parametrech:
teplota, napéti, proud, piimési, typ stény reaktoru. Napiiklad disociace a ionizace se oproti
Cistému N, plazmatu zvys$i pfidavkem jiného plynu (H,, Ar), kdy zvySeni disociace je

mnohem vétsi nez zvyseni ionizace [21].

2.1.1 Dohasinani doutnavého vyboje

Po odstranéni vnéjsiho zdroje energie zacind plazma dohasinat. Pfi tomto procesu se
Castice s vysokou energii snazi dostat do stavu o niz$i energii (deexcitaci a rekombinaci),
Castice si pfi srazkach navzdjem vymeéiuji energii. Zaroven Cast energie emituji pry¢
z plazmatu ve formé fotonl nebo pfi interakcich se sténami plazmového reaktoru. Takovyto
systém se tedy snazi dostat do termodynamické rovnovahy s okolim. B€hem tohoto procesu
zvySuje dohasinajici plazma energii okoli na ukor své vnitini energie.

Pt#i dohasinani probihaji riizné relaxaéni procesy. Na pocatku dohasinani jsou
nejvyznamngjsi rekombinace elektront s ionty, které trvaji cca prvni milisekundu od pocatku
dohasinani (doba trvani rekombinaci je zavislda na podminkach v plazmatu). Soucasné
s elektron-iontovou rekombinaci, ale i po jejim skonceni, probihaji reakce mezi tézkymi
casticemi. To je zplsobené tim, Ze elektron-iontové reakce probihaji podstatné rychleji nez

reakce mezi tézkymi ¢asticemi (viz. tab. 1).
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Tab. 1.:_Srovndni koeficientii reakci

Reakce Koeficient reakce
e+ N, — N+ Nnebo N, k=2,510"Ccm’s ' [=2510"" m’s ' [[22,23]
N+N" >N +N, k=1,010"cm’s ' [=1,0010 B m’s " [[22, 24]
N+N+N, > N, + N, k=2,510"%cm®s ' [=2,510 F m®s' [[22, 25]

Z hlediska kinetickych procesti délime castice v plazmatu na lehké (elektrony, fotony)

a tézké (atomy, molekuly, ionty), specidlni roli pak hraji stény aparatury.

Reakce lehkych Castic s téZkymi
Z hlediska dilezitosti jsou srazky ¢astic s fotony prakticky zanedbatelné, fotony jsou spise

systémem emitovany nez absorbovany, ¢emuz miZe i napomdhat geometrie aparatury.
V ptipad¢ malych rozmérli plazmatu je navic i kratka draha fotonu v plazmatu a tedy jeho
interakce s plazmatem je obvykle zanedbatelnd. Proto obvykle neuvazujeme fotodisociaci,

fotoionizaci a fotoexcitaci.

Tab. 2.:_Reakce s fotony

Reakce Nazev procesu [26-28]
hv+AB —> A +B fotodisociace
hv+AB —» AB" +e fotoionizace
hv+ AB — AB’ fotoexcitace (absorbce)

Procesy pii srazkach elektronti s tézkymi casticemi v dohasinajicim plazmatu jsou
vyznamné hlavné v pocatku dohasinani (<1 ms), kdy elektrony maji jesté vysokou kinetickou
energii, kterou ziskaly z aktivniho vyboje a jsou pfitomny ve vysoké koncentraci. Takovéto
elektrony jsou schopny pfeménit svou kinetickou energii na excitaci ¢i ionizaci tézkych
Castic. Protoze v podminkach dohasinani na elektrony uz nepusobi vné&jsi elektrické pole,
které by jim dodavalo opét kinetickou energii, probihd jejich termalizace [29]. Kineticka
energie elektronl je po termalizaci pro iniciaci ostatnich procesd pfili§ mald, ¢ini zhruba
0,03 eV. Pro elektronové excitace a ionizace je tfeba energie fadové az jednotek eV, pro
vibraéni excitaci pak pfiblizn¢ desetiny eV. Reakce pomalych elektronli jsou uvedeny
v tabulce 2. V dohasinani jsou ale i elektrony s vysokou energii (az 0,8 eV), ovSem je jich

celkem malo [30].
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Tab. 3.: Reakce pomalych elektroni

Reakce Nazev procesu
e +AB > AB+hv+e deexcitace srazkami
e +A > A+e +En super-elastické srazky
e tA—> A zachyt elektroni
e +tA > A elektron-iontova rekombinace
e +AB"> A+B disociativni rekombinace

Po termalizaci se stdvd vyznamnym procesem rekombinace elektronti, ktera snizuje
populaci elektrontl, tim je v pozdé€j$im Case dohasinani koncentrace elektronli velmi malé
a vyznam elektroni je zanedbatelny vzhledem ke kinetice tézkych ¢astic.

Nicméné i pies absenci vnéjSiho elektrického pole se mohou v dohasinajicim plazmatu
generovat nové elektrony a to dokonce i z vysokou kinetickou energii, schopnou k ionizaci ¢i
excitaci. Nové elektrony vznikaji pomoci ,,Penningovy ionizace™ pfi srazce elektronové
excitovanych molekul. Takto vzniklé pomalé elektrony nebo elektrony po termalizaci
pochazejici z aktivniho vyboje, mohou zvyS$it svou kinetickou energii pomoci super-

elastickych srazek naptiklad s vibracné excitovanou molekulou Nx(X, v).

Tab. 4.: Reakce rychlych elektronii

Reakce Nazev procesu
e +A—> A +2¢ pfima ionizace elektronem
e tAB—>A+B+e ptima disociace elektronem [31]
e +AB—>A+B +2¢ disociativni ionizace [31]
e tA—>A +e excitace [31]

Nejvétsi vyznam elektronovych reakei je v bezprostfednim zacatku dohasinani a dale pak
v brzkém dohasinani. V pozdéjsich Casech je uz koncentrace elektroni velmi malad a proto

reakce elektrond ztraci vyznam. Namisto toho jsou dominantni reakce tézkych Castic.

Reakce téZkych cdstic:
Interakce tézkych castic lze rozdélit do dvou zékladnich skupin: srdzky mezi tézkymi
Casticemi navzdjem a srazky tézkych castic se sténami. Tyto interakce vedou k nejriznéjsim
chemickym a fyzikalnim reakcim, jejichz koneénym dusledkem je postupné ustanovovani

termodynamické rovnovahy s okolim.
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Tab. 5.: _Chemické procesy v plazmatu (p¥i srdaZkdch téikych Cdstic)

Reakce Nazev procesu
A"+B—>A+B" pienos naboje mezi ¢4sticemi
A"+BC - AC'+B reakce iontll s molekulami
A+BC—>AC +B+e chemick4 ionizace
AT+Bo>A+B +e Penningova ionizace [32]

AT+A S A+A +e parové srazky

AT+B—> AB +¢e Hornbeck-Molnarova ionizace [33]

A"+B > AB +e asociativni ionizace [34]

A"+B — AB rekombinace iontf

A+B — AB’ rekombinace ¢astic

A+B+M— AB +M ttitélesova rekombinace

R+BC —->RC+B reakce s plazmovym radikélem

A"+BC >AC+B reakce s excitovanymi atomy nebo molekulami

Netypickymi chemickymi reakcemi jsou Penningova ionizace, Hornbeck-Molnarova
ionizace a asociativni ionizace:

Pii Penningové ionizaci dochazi k vytvofeni iontu a elektronu, u srazky dvou atomu
(molekul ¢i radikald), kdy jedna tézka castice je ve vysoce excitované elektronové hlading
a druhd v zékladnim stavu. Excitovana ¢astice ma v sobé ulozenou velkou energii, kterd se
pouzije na ionizaci druhé (neexcitované) [32].

Hornbeck-Molnarova ionizace je reakce kdy se pii srazce dvou tézkych castic dochazi
k vytvoteni molekularniho iontu a elektronu, pficemz jedna Céstice je ve vysoce excitované
elektronové hladin€ a druhd v zakladni hladiné. Excitovand ¢astice musi mit v sobé zna¢nou
vnitini energii, ktera se vyuzije na ionizaci nové vznikajici molekuly [33].

Pokud je castici atom, pak tento atom s vysokym hlavnim kvantovym ¢islem (vyskytujici
se v Penningové a Hornbeck-Molnarové ionizaci jako ,,A™“) se oznacuje jako Rydbergiv
atom [33], ktery je zvlastni svou nadmérnou velikosti oproti atomu v zakladnim stavu, dle
literatury takovéto atomy dosahuji velikosti n€kolika mikrometri az k 1 mm, oproti
klasickym velikostem kolem 100 pm. Jedna-li se o molekulu svysokou excitaci je
oznacovana analogicky, tedy Rydbergovska molekula [35].

U asociativni ionizace je mechanizmus obdobny Hornbeck-Molnarové ionizaci, s tim ze

ob¢ castice vstupujici do reakce jsou v excitovaném stavu (nikoli jedna ve vysoce excitované
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a druhd v zakladni) a tak se na ionizaci vznikajici molekuly pouzije excita¢ni energie z obou

¢astic — odtud slovo asociativni [33, 34].

Tab. 6.: _Fyzikalni procesy v plazmatu p¥i sraZkdch téZkych Castic

V-T: No(X, v=20) + tézka Castice — N(X, v = 19) + té€zka Castice + Exn.
V-V: No(X, v=2) + No(X, v=25) - No(X, v = 1) + No(X, v = 26) + Exnx.
V-E: No(X, v>12) + N} (X) = No(X, v— 12) + N} (B)

V-D: No(X, 11< v <24) + Ny(X, 11 <v <24) — Ny(X) + 2N(S)

V-IL: No(X, v) + No(X, w) — No(X) + N7 (X) + e [36]

E-T: No(C) + tézka ¢astice — Ny(B) + tézka Castice + Exi.

E-V: No(C) + No(X, v = 0) — Ny(B) + No(X, v =10) + Exp,

Pooling (E-E): N,(B) + N2(A) — Ny(C) + Ny(X) + Exw,

Ptima ionizace (E-I): No(B) + Na(A) — N; (X) + No(X) + e~

Step-vise ionizace: | Ny(X, v =20) ———5 Ny(X, v =50) —22lE 5 \,(A) - NI (X)

Indukovand emise: | N + gastice —aAkasésticl N 4 ¥4stice + hv

Rezonanéni pfenos: | N,( A)M) N,(B)

Predisociace: No(B, v = 13) predisociace INGS) [37]
Preionizace: N __preionizace  \p+ 4 o~

1) V-T proces je reakce, pti které se po srdzce dvou tézkych castic zvysi soucet
kinetickych energii ¢astic oproti souctu kinetickych energii pted srazkou na ukor vibra¢ni
energie. Zpravidla se jednd o zménu jen o jednu vibra¢ni hladinu (tedy jednokvantovou
zménu), protoze pravdépodobnosti ptechodu o vice hladin (multikvantové zmény), pfi jedné
srazce, jsou zanedbatelné [38]. Pravdépodobnost V-T pienosu energie je totiz nepiimo
umérnd velikosti kvanta vibrani energie, pieménéné na translac¢ni energii [38]. Vyznam
multikvantové zmény se objevuje az pii vysSich rychlostech molekul [38], ¢ehoZ je dosazeno
pfi teplotach plazmatu nad cca 5000 K [39], coz v podminkach dohasinani neni obvyklé.

Pii zméné z vibra¢ni na translacni energii, tedy deexcitaci, maji ¢astice po srdzce vyssi
celkovou kinetickou energii nez pied srazkou a jedna se o ,,super-elastickou® srazku [40, 41],
v ptipad¢é opacného procesu, tedy vibracni excitaci, se jednd o ,,nepruznou‘ srazku [42], kdy

Castice po srazce maji dohromady niz$i kinetickou energii nez pted srazkou [42].
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2) V-V proces je podobny V-T procesu, nebot’ také pii ném dochazi ke zmén¢ vibraéni
energie, ale tentokrat se pii srdZce prenese kvantum vibracni energie zjedné Castice na
druhou [38], zpravidla z méné vibratné excitované Castice se pfenese energie na Castici
o vyssi excitani energii. Takovému V-V procesu se fika ,,up-pumping®, protoze vede
k postupnému obsazovani vysoce excitovanych vibra¢nich hladin [43]. Vysoce exctiované
vibra¢ni hladiny v aktivnim vyboji jsou zpravidla obsazeny jen malo, zatimco v dohasinajicim
vyboji jsou pravé v disledku up-pumpingového efektu populovany velmi vyznamné [44].

Obdobn¢ jako u V-T procesu je pravdépodobnost piechodu do nejblizsi vibrac¢ni hladiny
(zména jednoho kvanta) vys$si nez pravdépodobnost pirechodu o vice kvant [38].

Za nizkych a stfednich srazkovych rychlosti je pravdépodobnost pfenosu energie V-V
procesem veétsi nez pravdépodobnost pirenosu V-T procesem [38]. Energetické rozdily mezi
jednotlivymi vibraénimi hladinami nejsou stejné ale diky anharmonicité -elektrického
potencialu klesaji s rostoucim vibracnim kvantovym cislem [45]. Proto je up-pumpig
exotermni reakci.

V literatufe se d& narazit i na oznaceni V-V-T, coz zahrnuje V-V proces spole¢né
i s pfeménou Casti vibra¢ni energie na translacni [46].

3) Pii V-E procesu probihd pifeména energie z vibrani na elektronovou excitacni
(ptipadné i naopak), kdy napi. jedna z molekul se vibra¢né deexcituje a soucasné v druhé
dochazi k elektronové excitaci [47].

Vyse zminéné tii procesy (V-T, V-V a V-E) vychazi ze zmény vibracni energie, kdy ¢ést
vibra¢ni energie se pfeménuje na translacni, vibracni nebo elektronovou ¢i naopak pfemény
jedné z téchto energii na vibracni.

4) V-D proces oznacuje vibra¢né-disociacni reakcei, kdy dochazi, pfi srdzce 2 molekul
ke ztrat¢ vibracni energie na obou molekuldch, kdy tato sumdarni vibra¢ni energie z obou
molekul se vyuzije k disociaci jedné molekuly. Pokud by sumérni vibra¢ni energie byla mensi
nez disociani energie, tak k disociaci V-D procesem nedojde [37]. Vibracni energie
presahujici disociacni energii se mize z ¢asti pfemeénit na translacni formu, tedy na kinetickou
energii.

Disocia¢ni energie molekuly dusiku ze zdkladniho elektronovém stavu (s v=0 a J=0) je
9,75 eV [48], pfi disociaci do zékladnich elektronovych hladin atomt dusiku 2 N(S). Pro
disociaci do alespon jednoho atomu v excitovaném stavu je pak pro N(D) 12 eV a pro N(P)
13 eV.

5) V-I proces oznacuje vibracni ionizaci. Mechanizmus obdobny V-D procesu, kde

namisto disociace dochazi k ionizaci jedné z molekul. Celkovy soucet vibracnich energii obou
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molekul, pfi dvoucésticové srazce, tak musi odpovidat minimaln€ ionizacni energii jedné
z molekul [36, 49].

V ptipadé¢ molekul dusiku v zédkladnim elektronovém stavu musi byt sumdrni vibracni
energie vétsi nez 15,6 eV [50], coz znamend, ze molekuly dusiku musi byt ve vysoce vibraéné
excitovaném stavu.

6) E-T proces je reakce obdobna mechanizmu u V-T procesu [51], pficemz misto
vibracnich energii zde vystupuji elektronové hladiny, kdy energie z elektronovych hladin se
pfeménuje na kinetickou energii (transla¢ni) a opacné. Tato reakce probiha jen u elektronove
excitovanych stavil. Na rozdil od ,,vibracnich procesi“ tento ,.elektronovy proces” miize
probihat nejen u dvou molekul ale i pfi srdzce dvou atomi nebo srazce atomu s molekulou).

7) E-V proces je mechanizmus pfi némz se vymenuje energie ze stavu s elektronovou
excitacni energii na molekulu, kde se zvysi vibracni excitani energie a naopak. Tento
mechanizmus koresponduje s V-V procesem [51], kdy jedna z ¢astic musi byt molekulou
(kvili pfitomnosti vibra¢nich hladin) a druhd mtize byt i atomem ¢i molekulou.

8) Pooling. Tento reakéni mechanizmus se oznacuje také jako E-E proces [51] a jedna
se témef o stejny proces jako V-V, ale na misto vibracni energie se zde vyménuje elektronova
excitacni energie, kterd je opé€t pfi srazce prendSena z jedné Castice na druhou [14, 16, 17]. Na
rozdil od V-V procesu, ktery se uskute¢tiuje pii srazce dvou molekul, miize pooling probihat
imezi atomy a molekulami vzijemné [51]. To je z divodu, Ze atomy nemaji vibracni
arotacni hladiny ale pouze elektronové hladiny a tak se u nich nevyskytuji vibra¢ni ani
rotacni procesy. V ptipadé molekuly reagujici poolingovym mechanizmem jsou premény
elektronovych hladin doprovézeny souc¢asnou zménou vibraénich (i rota¢nich) hladin.

9) (E-I) je elektronové ionizaéni proces principielné zalozeny na poolingu, kdy jedna
z neutralnich molekul pfejde na molekularni iont (pfipadné atom na iont) a elektron a druha
Castice (molekula ¢i atom) se elektronové deexcituje [52]. Jedna se o posledni krok step-vise
ionizace (viz dale). Tento proces miize probihat dvojim mechanizmem a to Pennigovou
ionizaci nebo parovymi srazkami.

10) step-wise ionizace. Doslovny pieklad znamend krokova ionizace, v literature
oznacovana jako postupnd ionizace [53]. Jednd se o postupny proces, kdy ionizace ¢astice
probiha ptes nekolik krokd (oproti jednokrokové, nebo-li pfimé ionizaci), které jsou
realizovany poolingem, V-V procesem a piipadné srazkou molekuly srychlym
elektronem [53] (coz probiha ptevazné v aktivnim vyboji a v rannych fazich dohasinani), kde
vznikaji po uréitém kroku vysoce excitované metastabilni stavy, a ty pak pti dalSich srazkach

poolingového typu mohou ziskat takovou energii, az dojde k ionizaci [54].
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11) indukovana emise, neboli stimulovand emise, je proces, kdy jedna z ¢astic je
v excitovaném stavu schopném zativého ptechodu do niz§iho energetického stavu s malou
pravdépodobnosti. Takovyto pfechod vyvold srazka s druhou castici [55]. Pfi srazce
excitované castice s fotonem je energie vyzafeného fotonu stejnd jako energie ptichoziho
fotonu, coz je v dusledku toho, ze fotony jsou bosony [56], tedy ¢astice které maji tendenci se
shlukovat se stejnymi kvantovymi stavy, a tak oba fotony jsou koherentni [57]. Druhou ¢éstici
mohou byt i atomy, molekuly, ionty a také i stény samotného reaktoru, tam uz energie
vyzéateného fotonu neni urcend jinym fotonem. Na takovouto ¢astici se pfi stimulované emisi
déa nahliZet jako na katalyzator fyzikalni nebo chemickeé reakce.

12) rezonancni pienos energie mezi blizko lezicimi hladinami je proces, kdy jedna
z ¢astic je v libovolném elektronovém excitovaném stavu a pfi srazce s jinou Castici prechazi
do jiného elektronového stavu, ale prakticky nedochazi k pfenosu energie mezi ¢asticemi. To
znamena, ze u prvni ¢astice se energie prenese z jedné série stavil (elektronového, vibra¢niho
a rota¢niho) do jiné série stavii o sumarné stejné energii [58].

13) Predisociace je mechanizmem, kdy se molekula ,,sama od sebe disociuje. Tento
reakéni mechanizmus je energeticky mozny z diivodu, ze molekula ma v sobé ulozenou
celkovou excitaéni energii o vyS$ich hodnotich nez je disocia¢ni energie [48]. Tento jev
probiha pii prekryvani dvou potencidlnich kiivek, kdy molekula ptechazi z vazebného do
antivazebného stavu pomoci vnitini konverze, coz ma za nasledek jeji disociaci (ptipadné
i pfechodem z vyss§iho vazebného stavu do nizsiho, ktery ma mensi disociacni limit a tim se
molekula rozpadne) [59].

14) Preionizace, nebo-li auto-ionizace, [60] je mechanizmus, kdy atom ma dva a vice
excitovanych valenc¢nich elektronil a celkova excitacni energie je vyssi nez ioniza¢ni energie,
pak pii nasledné dexcitaci dochézi k ionizaci samotné molekuly [61]. Stav, kdy je v atomu
ulozena energie o vyssi hodnoté nez ioniza¢ni, mize nastat i v piipad€, kdyz alespoii jeden
elektron v nizSich hladindch (tedy nevalen¢nich) chybi, a néslednym pfesunem vyssiho
elektronu do této ,,vakance* se uvolnénd energie vyuzije na ionizaci, avSak tento druh
preionizace se nevyskytuje v podminkach dohasinajiciho plazmatu.

V ptipadé¢ V-D, V-1, pfimé i step-vise ionizace, predisociace a preionizace se jedna
o fyzikalnéchemické procesy, protoze dochézi zaroverni i ke zméné chemické vazby.

Jednotlivé elektronové a vibracni hladiny molekuly neutrdlniho dusiku N, i molekularniho
iontu dusiku N7 a dale soulty elektronovych hladin atomi dusiku N mezi kterymi probihaji

tyto procesy, jsou zakresleny v energiovém schématu — viz. na obr. 5.
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Obr. 5:  Energiové schéma molekuly dusiku [45].
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2.1.2 Zativé prechody molekuly dusiku N, a molekularniho iontu N,"
Jak je vidét z obr. 5, molekula dusiku ma celou tadu el. stavii. Proto ma molekula dusiku
mnoho riznych zéfivych piechodli mezi elektronovymi hladinami, nejvyznamnéj$imi jsou
prvni a druhy pozitivni a prvni negativni systém, na které se tato prace také zamétuje. Tyto

pfechody jsou ve viditelné, pfipadné blizko viditelné oblasti spektra [62].

Tab. 7.:_Zarivé piechody molekuly N, [62]

prvni pozitivni systém N,(B? Il,) — Nao(A*Z")

druhy pozitivni systém Na(C*I1,) — Ny(B’IT,)

ctvrty pozitivni systém No(D’=%,) — Ny(B? I1,)
Vegard-Kaplanovy pasy No(A’ %) - Np(X' 27y
Lyman-Birge-Hopfieldiv systém | Ny(a' ITy) — Ny(X'Z*,)
Gaydon-Hermaniiv singletovy singletové hladiny ,,u* symetrie — Ny(a' I1,)
systém

paty pozitivni systém Nao(x' 27g) = Na(a'' =)
Kaplantiv prvni systém Na(y ' ) —» No(a”' 27)
Kaplaniiv druhy systém Na(y ' TI) — No(w' A,)
Lofthustv systém Ny(z! Ay) — No(w' Ay)
Herman-Kaplaniiv systém N,(E? ) — No(A*Zh)
Goldstein-Kaplantv pas No(C” I1,) — Na(B? I1,)
Gaydontv zeleny systém No(H? @) — Ny(G? Ap)
Hermantiv infa-&erveny systém Na(C""°T1,) — Na(A Z*,) [63]
infracerveny dohasinajici systém No(B? 27 — Ny(B? I1,)

B”Y, — X'Z", systém No(B?27,) — No(X' =)
Ledbetter-Rydbergtiv systém Ny(C' 1) — Na(a™"! )

26




Tab. 8.: _Zdiivé pFechody molekuly N;' [62]

Prvni negativni systém T(B*T) » NI (X*Z%)
Druhy negativni systém 2(CPT) = N5 (X227
Meinel-Auroralni systém T(A’IL) - NI (X*2%)
Janin-D’incandv systém $(D*I1,) — N3 (A1)

2.1.3 Metastabilni stavy

V dohasinajicim plazmatu jsou po skonceni elektronové-iontovych rekombinaci hlavnimi
nosici energie atomy a metastabilni stavy molekul. Metastabilni ¢astice jsou Castice (atomy,
ionty a molekuly) s riiznou excita¢ni energii, at’ uz ve formé elektronové ¢i vibraéni excitace.
Metastabily maji dlouhou dobu zivota (typicky del§i nez ms), to znamend, Ze jejich
samovolnd deexcitace probiha pomalu [64]. Na zdklad¢ tohoto funguji v systému jako
prenaseCi energie, kterou jsou schopny si predavat jak mezi sebou tak i s ostatnimi
Casticemi [65].

V oblasti aktivniho vyboje jsou jak metastabilni tak i nestabilni ¢astice neustale vytvareny
a zaroven také neustale zanikaji, ¢imz se ustavuje jistd rovnovaha v systému, kde ¢ast energie
ze zdroje se uklada v populacich jednotlivych excitovanych stavii. Po vypnuti zdroje za¢ina
plazma dohasinat. Nestabilni ¢astice se velmi rychle deexcituji, zatimco metastabily ztraceji
excitaci jen velmi pomalu. Proto metastabily hraji nejvyznamnéjsi roli v dohasindni, kde
nasledné kinetické procesy jsou spjaty s pfesunem energie z metastabilii na excitaci jinych
Castic v€etné generace jinych metastabild.

Dusik je homonuklearni molekula a proto jsou metastabilni vS§echny vibracné excitované
Castice v zakladnim elektronovém stavu Ny(X, v) [65]. Mimo to jsou metastabily elektronové
excitované stavy Na(A, v = 0-7) [43] (s dobou zivota tjir. = 10 s [66]) Na(a’) [43, 65] (tiire mezi
300 us do 0,5 s [64]), Na(a) [19] s dobou zivota kolem 60 ps [67, 68], stav Na(B) s dobou
zivota kolem 6 us [69] Ize povazovat za ¢asteéné metastabilni. Bylo zjisténo, Ze koncentrace
elektronové excitovanych metastabilti na Gplném pocatku dohasindni neni pfili§ velkd. Proto
tyto Castice, 1 pres svoji vysokou excitacni energii na jednu ¢astici, nefiguruji jako hlavni
prenaseci energie z aktivniho vyboje do dohasinajictho plazmatu. Jako majoritni pienaseci
energie mezi aktivnim vybojem a dohasinajicim systémem jsou vibracné excitované molekuly
N, v zékladnim elektronovém stavu Na(X, v) [43]. V oblasti dohasinani jsou pak dalsi nejen

metastabilni Castice generovany (zejména poolingovym mechanizmem spjatym spole¢né
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s V-V, V-T a V-E procesem) na ukor pravé vibra¢n¢ excitovanych molekul [43, 70]. Po
takovémto zvySeni koncentraci elektronové excitovanych molekul a iontd uz maji tyto
metastbily (napf.: N2(A) a Nx(a") [43]) vyznamnou roli z hlediska kinetiky dohasinani.
Zpravidla pfendsi veétsi mnozstvi energie nez vibra¢né excitované molekuly dusiku

Cely systém reakci v dohasinajicim plazmatu je tak tfeba uvazovat selektivné pro
jednotlivé vibracni hladiny, coz vzhledem k poc¢tu rtiznych elektronovych stavii a jejich
vibra¢nich hladin (viz obr. 5) vytvafi velmi komplikovany systém, ktery dosud nebyl

korektné fesen.

2.1.4 Druhy (¢asti) dohasinani doutnavého vyboje v ¢istém dusiku

Pii pohledu na fotografii (viz. obr. 6), kde je dohasinani dusikového plazmatu v rezimu
proudicim zleva doprava, jsou patrné rizn¢ barevné ¢asti plazmatu — temna ¢ést, pak prevazné
rizova a zlutd oblast. Temna cast se v literatufe oznacuje jako ,,temnd zéna“ (anglicky ,,.Dark
Zone“, ve zkratce DZ), rizova jako ,,rizové dohasinani (v angli¢ting ,,pink-afterglow* [65],
zkratka tedy PA), a zluté oblasti se v literatufe fika ,,Lewisovo-Rayleghovo dohasinéni‘
(zkratka LRA z anglického ,,Lewis-Raylegh Afterglow* [65]). Nejintenzivnéjsi oblasti je PA.
Pro PA se nékdy také objevuje zkratka SLA (short live afterglow), pro pozdné&jsi LRA pak
LLA (long live afterglow).

Proudéni plynu

——

Obr. 6: Fotografie dohasinani dusikového plazmatu porizena v laboratori plazmochemie na
FCH VUT, za podminek 1000 Pa, 200 mA, za laboratorni teploty v Pyrexové

trubici.

28



Temnad zona (DZ)
Zakladem celé kinetiky dohasindni jsou metastabily N»(X, v) s riznou vibra¢ni excitaci. Ty

funguji jako majoritni pienaseci energie z aktivniho do dohasinajiciho plazmatu. V brzké fazi
dohasinéni (¢ast 1), predev§im pomoci V-V procesu a nadsledné¢ V-E procesem (poolingem),
vznikaji dilezité metastabily N»(A) ¢i Np(a") pro naslednou kinetiku. Tyto ¢astice jsou tedy
vytvafeny prevazné az béhem dohasinani, coz je doprovazeno také vznikem maxim
koncentraci pro N(P) a Na(a'), dale se objevuji piky pro elektronovou hustotu, N»(B), N7 (B),
N>(A) a to az po temné zon¢ [43].

V priibéhu dohasinani je jednim z diilezitych procesii soucasna depopulace a populace
N2(A) molekuly a N(S) atomu v zacyklenych reakcich, kdy pfibyva Nx(X, 6 <v <9)
a zarovenn ubyva N»(X,v > 10). Protoze vibra¢ni populace zékladniho elektronového stavu
molekuly dusiku N,(X, v) je na pocatku dohasinani velmi vysoka oproti jinym casticim
a dokonce v dasledku V-V procesu roste populace vyssich vibra¢nich hladin na tkor niz§ich,

nema toto zacykleni zdsadni vyznam na zménu populace N»(A) ¢i N(S) [43, 65].

Pink-afterglow (PA)
Dtlezitym krokem je reakce metastabili Ny(A) a Ny(a“), kterd vede ke vzniku

molekularniho iontu N3 (X). Ten pomoci V-E procesu sNy(X,v >12) piechdzi na

excitovany molekularni iont N3 (B), kde nasledna deexcitace zp&t na N3 (X) je spjata s emisi
fotonu, prvniho negativniho systému dusiku (ve zkratce 1 sys.) [65].

V PA dochdzi k néartistu koncentraci vSech elektronovych metastabilt, které dale svym
zhaSenim excituji dalsi Céstice na zafivé stavy. AvSak nejcharakteristictéjsi je vznik praveé
N7 (X), ktery je nasledné vibraéné excitovan molekulami N,(X,v), které maji v systému
relativné vysoké koncentrace, a tak zafeni prvniho negativniho systému je dominantni v PA

oblasti.

Lewisovo-Rayleghovo dohasindni (LRA)
Hlavni reakei v této ¢asti dohasinéni je troj-Casticova srazka N(S) atomtl, za vzniku N»(B),

pfipadné N,(a) molekuly, kdy poté N,(B) pfechdzi na N,(A) za soucasné emise zafeni prvniho
pozitivniho systému dusiku (17 sys.). Protoze koeficient reakce pro troj-¢asticovou reakci
N(S) atomi1 klesd s rostouci teplotou, je naslednd reakce pro emisi 1" systému vyznamngji za
niz§ich teplot, coz odpovidéa v proudicim rezimu vétsi vzdalenosti dohasinajiciho plazmatu od

aktivniho vyboje, kdy teplota pfi dohasinani je zhruba rovna teploté okoli, tedy laboratofe.
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Proto se LRA objevuje az pti pozdéjsich ¢asech dohasinani [65], v pocatku dohasinani je totiz
skryto intenzitou PA.

V priibéhu celého dohasinani dochazi k postupné depopulaci N»(X,v) pomoci V-T
procesu, coz vede k postupnému snizeni tfi vyznamnych rychlosti reakci (v dasledku snizeni
koncentrace reaktantil). Tyto reakce jsou dominantni pro nasledny priibéh emise 1 systému,
charakteristicky pro PA. Jednak se snizi rychlost produkce N,(A) a Ny(a"). Tieti reakce se
vyskytuje v zacyklené dvoj-reakcei, kde probiha soucasna depopulace a populace N,(A) a N(S)
za ubytku N»(X,v>10). To vede opét ke snizeni koncentrace N2(A) molekuly. V disledku

sniZzeni rychlosti téchto 3 reakci se zaroven snizi produkce N»(A) a nasledné i produkce
N7 (X). Dalsi reakce jsou z kinetického pohledu nasledné, proto se snizi koncentrace N3 (B)

a to vede k poklesu emise 1 systému. To se projevi prevazné v pozdéjsich ¢asech dohasinani,
kde emise PA je plynule nahrazena LRA emisi, kterd naopak v dasledku ochlazovani
dohasinajiciho systému jesté zesiluje svou intenzitu [65].

Intenzitu LRA snizuji dva dtlezité procesy, pfi kterych dochazi k poklesu koncentrace N
atomu (jakozto reaktantu pro emisi 1 systému). Prvnim je rekombinace N atomi za vzniku
excitované molekuly N, (ktera produkuje samotnou emisi 1” sys.) a druhym je ztrata atomi N
na sténdch reaktoru. Prvni proces je vyraznéjsi v pocatku LRA, kdy je koncentrace N atomil
jesté relativné vysokd, v pozdéjsich asech zacne prevladat druhy proces, kde je uz vyrazné

niz$i koncentrace N atomi [70].
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Schéma vyznamnych reakct pri dohasindni:

N, (X, v) V-V; V-E; Pooling,... N, (A); N, (a)
N,(X,v=38)+ N, (X,v=11) > N, (X,v=39)+ N, (X, v=10)
N,(X,v239)+N(S) > N,(A)+N([D) DZ

N,(A)+N,(A)—> N, (a)+N,(X)
N, (X,v=38)+N(S) > N,(a")+ N(S)

N, (A)+N(S) = N, (X,v=6-9) + N(P) }
cyklus N(S)
N(P)+ N, (X,v>10) = N(S) + N, (A)
N, (A)+ N, (A)—> N, (B,v<10)+ N, (X) I+
N, (A)+ N, (X,5<v<14) - N(B,v<10)+ N, (X) (I"sys)

N, (A)+N,(A)—> N, (C)+ N, (X) }(27sys))
N,(@)+N,@)—> NI X)+e +N,(X)
N,(A)+N,(@)—>N;(X)+e +N,(X)
NI(X)+N,(X,v=12) > N;(B)+ N, (X,v-12) PA

N7 (B)—> N7 (X)+hv (1 sys.)

} Penningova ionizace

N(S)+ N(S)+ N, = N,(B,10>v>12)+ N, -
N,(B,102v>12) > N, (A)+hv (1" sys....Zluta barva)

[43, 65]

vvvvvv

emise nema charakteristicky Zlutou barvu, protoze je obvykle maskovéna emisi 1 systému,
kdy jsou dominantnéji populovany stavy Nj(B,v < 10) narozdil od LRA, kde jsou primarné
populovany hladiny 10 az 12 stavu Ny(B), jejichz emisi vznika takovéto typické zluté

zabarveni dohasinajiciho plazmatu.

2.2 Metody studia dohasinajiciho plazmatu

K diagnostice plazmatu lze pouzit fadu metod napi: optickou spektroskopii, sondové
techniky, hmotnostni spektroskopii, déle také i chemické metody jako naptiklad titraci [71].
Tato prace je zaméfena na diagnostiku plazmatu pomoci optické emisni spektroskopie, proto
zde jsou rozepsany jednotlivé techniky optickych spektroskopickych méfeni. Ostatnim

metodikdm se prace nevénuje.
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Spektroskopie se zabyva studiem interakce latek se zafenim. Ze zmétenych vinovych délek
emitovaného (nebo absorbovaného) zéateni davéa spektroskopie informace o energetickych
hladindch studovanych latek. Vyhodou spektroskopie je, ze pii analyze zpravidla nedochézi

ke zniceni vzorku a zaroven pro méfeni sta¢i malé mnozstvi vzorku [55].

2.2.1 Energetické hladiny

Molekula miize kromé translaéniho pohybu vykonavat jesté dal$i pohyby, a to rotacni
avibracni. Déle se molekula ¢i atom mohou nachazet v riiznych elektronovych stavech
(ptipadné mohou mit atomova jadra a elektrony rtizné orientace, a tim existuji dalsi stavy;
tento vliv se projevuje v degeneraci energiovych hladin a v béznych podminkéch plazmatu se
jim obvykle neni nutné zabyvat). Tyto rdzné pohyby déavaji informace o struktufe molekuly
a o povaze jadernych sil urcujicich jeji stabilitu. O kazdé molekule mizeme fict, Ze se nachazi
v urcitém elektronovém stavu, na urcité vibracni a urcité rotacni hladiné. Molekula musi byt
reprezentovana jen jednou hladinou pro dany typ pohybu nebo uspotadani, takze naptiklad
jedna jedind molekula nemize byt soucasné ve dvou riznych vibra¢nich stavech (hladinach)
zéaroven. AvSak molekula miiZe ptejit z jednoho energetického stavu do druhého za odevzdani
¢i pfijmuti energie, ktera odpovida energetickému rozdilu téchto dvou hladin [55].

Obsazeni jednotlivych hladin (pro dany druh hladin) je ddno rozdilem energii mezi
hladinami a teplotou. Toto obsazeni (relativni obsazeni) je dino Boltzmannovym

rozdélovacim zakonem
N, E, —E,
=exp| ——— |,
Nm kB M T

kde symboly N, a N,, znaci pocet ¢astic v hladin€ n a m; E,, a E, ptislusné excitacni energie

hladin téchto hladin, k5 je Boltzmanova konstanta a 7 je termodynamicka teplota.

U hladin, u kterych jsou energetické rozdily mezi nimi velmi malé v porovnanim
s teplotou, se dosdhne toho, Ze jednotlivé hladiny budou obsazené (populované) témeér se
stejnou pravdépodobnosti, takovyto model je naptiklad u hladin jadernych orientaci pfi
laboratorni teploté. Pokud ale energetické rozdily mezi hladinami jsou dostatecné velké
s porovnanim s teplotou, tak populace bude nejvyssi pro zdkladni hladinu, dal$i hladiny
budou daleko méné obsazované a jednotlivé populace budou klesat s rostoucim rozdilem
energie mezi zadkladni hladinou a konkrétni hladinou. Jinymi slovy vyss§i a vysSi hladiny

budou obsazené mén¢ a méné, tomuto piipadu mohou odpovidat tfeba vibracni hladiny pfi

laboratorni teploté. Kdyz je ale rozdil mezi hladinami extrémné velky v porovnani s teplotou,
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tak je obsazena jen zakladni hladina (v§emi molekulami ¢i atomy) a ostatni hladiny nejsou
populovany viibec, coz miize byt splnéno u elektronovych hladin pfi nizké teploté (nizkou
teplotou chadpeme teplotu laboratorni i teplotu béznych chemickych procest, tedy do nékolika
tisic stupiit) [55].

24000
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Intenzita (r. j.)
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41 30 29 28 2726

: T T T 7 T T T T T v
375 376 377 378 379 380 381
Vinova délka (nm)

Obr. 7: Namérena rotacni struktura pasu 0-2 v druhém pozitivnim systemu N> molekuly,

tedy p¥i prechodu z N,(C°T1,,v=0) do N, (B3Hg,v =2).

Molekula v jednom elektronovém stavu soucasné vibruje a rotuje. Struktura riznych typi
hladin (pohybil) je zobrazena v obrazku 5. Jak je zfejmé, kazda elektronova hladina je tvofena
z jednotlivych hladin vibracnich. Déle se kazdéa vibra¢ni hladina sklada z jednotlivych hladin
rotacnich. Proto molekula naptiklad v zdkladnim stavu, neboli v zakladni elektronové hlading,
muze byt v libovolné vibra¢ni hlading, pticemz pro kazdou vibra¢ni hladinu mize molekula
byt v libovolné rota¢ni hladin€é. Tim je ziskdno velmi jemné diskrétni rozdéleni energie
v rdmci jednoho druhu molekuly, které se projevi hyperjemnou strukturou ve spektru (viz

obr. 7) [55].
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2.2.2 Spektralni prechody

Spektralni prechody je mozné délit dvéma rlznymi zpiisoby. Za prvé podle sméru
a zpusobu ptfechodu (absorpce, emise, stimulovana emise), druhé déleni je podle toho, o jaky

pfechod jedna (elektronovy, vibra¢ni ¢i rotacni).

Podle sméru a zpiisobu piechodu:
1) Absorpce

je proces, pifi kterém atom nebo molekula absorbuje foton, tedy kvantum
elektromagnetického zafeni, a tim pfechazi do energetického stavu o vyssi excitacni
energii.

2) Spontdnni emise

je proces, kdy castice sama od sebe pirechdzi z excitovaného stavu do niz§iho
energetického stavu za emitovani fotonu.

3) Stimulovand emise

je proces, pii kterém dochéazi k zafivému ptechodu, pfiCemz proces deexcitace je

vyvolan srazkou této Castice s fotonem o energii odpovidajici energii prechodu[55].

Podle typu piechodu:
1) Elektronové

Jde o ptechod mezi jednotlivymi elektronovymi hladinami (stavy), a to jak v molekule, tak
i v atomech. Energie potfebna k takovémuto ptechodu (nebo uvolnénd v pripadé emise) se
pohybuje v fadech okolo 10°—10° J/mol, coZ odpovidd energiim potiebnym k disociaci
molekuly. Elektronové prechody jsou doprovazeny zménou vibra¢nich a rotacnich hladin. Pti
pfechodu ze zékladniho stavu do excitovaného stavu mohou nastat rizné ptipady: 1) pfechod
do vyssiho stabilniho stavu, kde molekula miiZze mit rtizné stavy rotacni a vibracni; 2) ptechod
do vyssiho nestabilniho stavu, coz muize vést k disociaci; 3) prechod do vyssiho stabilniho
elektronového stavu, ale do vysokého vibra¢niho stavu, ktery vede k disociaci molekuly;
4) ptechod zpuasobujici ionizaci molekuly. Pravdépodobnost piechodu mezi dvéma

elektronovymi stavy je imérné ctverci dipdlového momentu:

2 . A?
Pl = [yan v dr,

kde Pmn je ptechodovy moment, ym a w, jsou vinové funkce horniho a dolniho stavu

A
pfechodu, p je operator dipolového momentu a dr je diferencidl Casu. Pokud je

pravdépodobnost daného ptechodu rizna od nuly, jedna se povoleny ptrechod (tedy intenzita
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bude relativné vysokd), v opacném ptipadé se jedna o zakazany pfechod (tzn. ze intenzita
zakdzaného ptrechodu je =zanedbatelnd oproti povolenym pfechodiim). Na zaklade
ptechodového dipdlového momentu jsou déna vybérova pravidla pro povolené prechody:
1) povolené ptechody jsou jen takové, kde meéni stav jen jeden elektron, hovoiime proto
o jednoelektronovych pfechodech; 2) povolené pirechody jsou jen mezi stavy o stejnych

multiplicitach [55].

2) Vibraéni

Jedné se o prechod mezi jednotlivymi vibra¢nimi hladinami v ramci téhoz elektronového
stavu. Vibra¢ni pfechod je mozny jen u molekul s dipélovym momentem (proto N, a O,
nemaji absorp¢ni vibra¢ni spektrum). Pfi vibraénich ptechodech je zména energie v fadech
10°-10* J/mol. Zmana vibra¢ni energie se projevi zménou vibrace molekuly, pfi¢emz vibrace
mohou mit vicero podob (periodické zmény délky vazeb nebo zmény valen¢nich uhli, ¢i
kombinace téchto zmén). Vibracni energie je reprezentovana vibracnimi hladinami a mize

byt vyjadiena v nejjednodussim ptipadé dvouatomové molekuly jako

E,=hv v+l —h-v v+12+hv v+13—
vV = e 2 e Ze 2 e ye 2 tees

kde Ey je vibracni energie, / je Planckova konstanta, v, je zdkladni frekvence oscilatoru
(kterd je jind pro kazdy typ molekuly) a vje ¢islo urCujici vibracni stav (nabyva celych
nezapornych hodnot, tedy 0, 1, 2, ....). Tato rovnice vystihuje anharmonicky oscilator, coz je
model bézné uzivany pro popis redlnych molekul. Disledkem anharmonicity reprezentované
konstantami y_, a y, se energeticky rozdil mezi sousednimi vibra¢nimi hladinami zmenSuje
s rostouci vibraéni hladinou (diky tomu funguje up-pumping efekt — viz diive) [55].

V ptipadé¢ Cisté vibracnich pfechodd jsou mozné jen pfechody se zménou vibracni hladiny
pravé o jednu hladinu (Av = £ 1), ostatni jsou tzv. zakdzané, jinymi slovy pravdépodobnost
ptechodu o 2 a vice hladin (tzv. overtonové ptechody) je zanedbatelnd a navic jeste
pravdépodobnost klesd s vys$im rozdilem mezi hladinami (tyto ptechody jsou vyrazné az pfi
vyssich teplotach [39]). Pokud molekula pfejde do velmi vysokého vibraéniho stavu, je
mozné, ze dojde k vibraéni disociaci molekuly [55].

Protoze pravdépodobnost emise klesd s rostouci vinovou délkou, jsou vibracni piechody

pozorovatelné prakticky pouze v absorpci v IC oblasti spektra.
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3) Rota¢ni

Jedna se o pfechod mezi jednotlivymi rotaénimi hladinami (stavy) v molekule. V daném
elektronovém a vibra¢nim stavu rotacni absorpcni piechod je pozorovatelny jen, kdyz ma
molekula nenulovy permanentni dipélovy moment. Piechod mezi rota¢nimi hladinami je spjat
se zménou rotace molekuly, respektive rotacni energie je reprezentovana rotacnimi hladinami.
Zména energie pii zméng rotaéni hladiny je v fadech 10°—10° J/mol. Rotatni energie ma
rizné vztahy pro rtizné typy molekul (sférické, asymetrické, symetrické). Pro linearni
molekulu (zvlastni ptipad symetrické molekuly, jak jsou naptiklad N, a O,) plati v prvnim
ptibliZzeni nésledujici vztah:

Er(J)=hcBJJ+1),

kde Er(J) je rotaéni energie, / je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, B je
tzv. rota¢ni konstanta (kterd je specificka pro konkrétni elektronové-vibraéni stav molekuly)
a J je rotacni kvantové ¢islo, které nabyva hodnot celych nezapornych ¢isel v¢etné nuly [55].

Pokud nastane v molekule jen zména jejiho rota¢niho stavu o AJ, tak tato zména je
reprezentovana zmeénou rotacni energie AEg(J). Zména rota¢niho kvantového ¢isla J je mozna
pouze o = 1 [55]. Mezi rotaénimi hladinami je jen maly rozdil energie a proto dochézi pfi
Cisté rotacnich ptechodech jen k absorpci zafeni a to v mikrovinné oblasti.

Lze konstatovat ze energie elektronovych ptfechodl je asi 100krat vétSi nez energie
vibracnich pfechodli a asi 1000krat vétSi nez energie rotacnich piechodli. Proto zmény
elektronovych hladin jsou v podstaté¢ vzdy doprovazeny i zménami vibracnich a rotacnich

hladin [55].

2.2.3 Spektroskopie zarivych stavi (klasicka OES)

Zatrivé stavy jsou stavy Castic (molekuly, atomy ¢i ionty), ze kterych Céstice snadno
pfechazi na nizsi hladiny se soucasnym vyzafenim fotonu. Tyto fotony se pak daji snadno
detekovat pomoci klasické OES.

Za béznych podminek, jak jiz bylo uvedeno, jsou elektronové excitované stavy obsazeny
jen malo. V plazmatu ale diky pfitomnosti excitovanych energetickych hladin a vzajemnymi

interakcemi excitovanych ¢éastic mohou byt populovany v podstaté vSechny elektronové

stavy.
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Proto se v plazmatu da vyuzit jak absorpce tak i emise, pro oba tyto typy pfechodi plati
nasledujici vybérova pravidla:

1) zachovava se multiplicita (celkovy spin),

2) zména elektronového termu je nulova nebo maximalné o + 1,

3) kladné termy mohou ptechézet jen v zaporné a naopak,

4) u homonuklearnich molekul se zachovéava symetrie vazby jader,

5) u jader se stejnym nabojem se navic méni symetrie vinové funkce g — u a naopak,

6) u stejnych naboji nejsou povoleny piechody X" - X" ani X - ¥, a to vzhledem

k orientaci dipdlového momentu.

Protoze dochédzi ke zménam elektronového stavu, jsou mozné vSechny kombinace
ptechodu v rdmci vibra¢nich stavi (tedy ne jen o =1 vibra¢ni hladinu, jak tomu bylo u Cisté
vibra¢nich ptfechodi). Pro zménu rotacniho kvantového ¢isla plati obecné AJ=—1; 0, +1 (tedy
P, Q a R vétve ve spektru). Intenzity jednotlivych prechodi jsou pak zavislé na prekryvu
elektronovych a vibracnich vinovych funkci. Elektronové-vibracné-rotacni spektrum je pak
slozeno z jednotlivych sekvenci, pficemz sekvenci se rozumi pasy se stejnym rozdilem
vibra¢nich hladin. V duasledku rtiznych hodnot rota¢ni konstanty mezi obéma elektronovymi
stavy (pocateéniho a koncového), jsou vzdalenosti jednotlivych rotacnich ¢ar zavislé na J,
apodle toho je pak pozorovana fialovd nebo Cervena degradace pftislusSnych vibraéné-
rotac¢nich pasii. U spekter dvouatomovych molekul se vyskytuje hyperjemnd struktura, ktera
vznikéd disledkem rozstépeni degenerovanych hladin multipleti. Tim se stavaji spektra
podstatné komplikovanéj$i a proto jsou pii jejich interpretaci Casto vyuzivany numerické
simulace. Hyperjemna struktura slozitéjSich molekul jiz zpravidla neni rozliSitelna béznymi
spektrometry, protoze jednotlivé ¢ary multipleti jsou pfili§ blizko u sebe a vzajemné
se prekryvaji [55].

Poloha jednotlivych ¢ar ve spektru je dana velikosti rozdilu energie mezi pocate¢nim
a koncovym stavem. Zde plati Bohrova frekven¢ni podminka, ktera tikd, Ze k absorpci nebo
emisi miize dochazet pouze tehdy, kdyz energie fotonu je rovna rozdilu energii mezi
pocatecni a koncovou hladinou piechodu. Tedy emitované nebo absorbované fotony maji
frekvenci takovou, kterd pravé odpovidd energetickému rozdilu mezi témito dvéma
hladinami. Dtlezitym parametrem je i intenzita jednotlivych (rotac¢nich) ¢ar. Ta v emisnim
spektru udava vyzatenou energii do celého prostoru za ¢asovou jednotku. Intenzita emitované

ro~r

rotacni ¢ary pak je ddna vztahem

e o
I =N Ay g s

waod .h.c.v.

P
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kde I"” /" je intenzita emitované ¢ary, N,. ., je pocet molekul v daném pocate¢nim

n'w,J’
stavu, n znaci elektronovy stav, v vibracni stav a J rotacni stav, pficemz pocatecni stav je

oznacen jednou ¢arkou a konecny dvémi ¢arkami, / je Planckova konstanta, ¢ rychlost svétla

ve vakuu, v je vlnotet dané emitované cary a A7 je EinsteinGv koeficient

pravdépodobnosti spontanni emise (odpovida prekryvu stavovych funkci obou stavil) [55].

Celkova sila cary S(n'v'J',n"v'J"") pro dvouatomové molekuly miize byt v dostatecném
priblizeni aproximovana jako soucin elektronové-vibraéni sily ¢ary S(»n'v',n"v'") s Honl-

Londonovym faktorem S(J°,J""), ve vztahu: S(n'v'J 0w’ v " J ) =Smv,n’v")- S(J",J )[72].

2.2.4 Spektroskopie metastabilnich stavii

Na zékladé relativné dlouhé doby zivota metatabilil je pravdépodobnost jejich samovolné
deexcitace spole¢né s vyzafenim fotonu mald. Zaroven s dlouhou dobou Zivota (ms a vice) je
spjato tzv. zhaseni metastabil,, kdy pfi srdzce s jinou ¢astici ¢i sténou reaktoru dojde
k ptenosu energie z jedné Céstice na jinou bez emise zafeni. Tento proces roste spole¢né
s rostoucim tlakem. Klasické opticka emisni spektroskopie (OES) neni vhodna ke stanoveni
populaci jednotlivych metastabill, protoze jejich vyzatovéani je velmi slabé a v naprosté
veétsingé byva prekryto silnymi dovolenymi spektralnimi pfechody. Vzdjemna kombinace
laserovych technik spolu s emisni spektroskopii a znalosti kinetiky (v samotném dohasinani
diky zhaSeni probihaji poolingové procesy, které pii nasledné emisi vypovidaji sice o jaké
metastabily pfed reakci Slo ale tyto udaje maji spiSe kvalitativni nez kvantitativni charakter)

vSak umozniuji stanovit nejen pfitomnost, ale i koncentraci metastabild [73].

LIF
Laserové Indukovana Fluorescence spolecné s optickou emisni spektroskopii (LIF-OES)

lze pouzit napft. pro stanoveni metastabilu N,(A) ¢i No(A") [74], ktery z hlediska emise fotonu
sice metastabilni je ale z hlediska stability neni (zhaSenim totiz zanika za vzniku N,(A) nebo
Na(B) ¢i jinych ¢astic a nebo disociuje). Metastabil N»(A) je nejprve excitovan pomoci laseru
s vlnovou délkou v oblasti A= 550—-620nm do stavu N»(B) a zné& pak samovolnou
deexcitaci pfechazi zpét do stavu N»(A), pfi¢emz vyzati foton v oblasti A = 640—780 nm
(jedna se o emisi prvniho pozitivniho systému dusiku). Intenzita tohoto systému je néasledné
analyzovana OES. Nevyhoda této metody spociva v relativné vétsi dobé zivota Ny(B)
(¢astecny metastabil s dobou zivota okolo 6 us [69]), kterd umoziuje dodate¢nou redistribuci

populace v ramci tohoto stavu pfi srdzkach s ostatnimi ¢asticemi v systému. Proto je tato
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metoda vhodna za nizkych tlakd, kde je stfedni volna draha vétsi a tim je veétsi i stfedni doba
mezi dvéma srazkami [73].

V ptipadé Castice Na(A”) je tento stav excitovan do N»(C"’), ktery ma dobu zivota kolem
5 us a nasledné prechédzi zpét do N»(A") se souCasnou emisi fotonu v oblasti od 706 do

710 nm [74].

OODF-LIF (OODR-LIF)
Jedna se o metodu zalozenou také na LIF, ale na rozdil od klasické LIF zde dochazi

k dvojité excitaci (DF — Double Fotons, ¢esky Dvou Fotonove€). Protoze oba excitacni
prechody jsou ve viditelné oblasti spektra je v nazvu metody oznaceni OO (Optical-Optical,
v ¢estiné Opticko-Opticko). Pouziva se opét na stanoveni metastabilu N»(A), kde prvni
ptechod je stejny jako v predchazejici metod€ (ze stavu N2(A) do stavu Ny(B)). Vzapéti je
stav N»(B) excitovan pomoci druhého laseru do stavu N,(C). Dusik ve stavu Np(C) mé velmi
kratkou dobu zivota (cca 40 ns [69]), a tak dochdzi k okamzité deexcitaci zpét do stavu Ny(B)
[75] za emise druhého pozitivniho systému dusiku, ktery je opét analyzovan OES. Protoze
populace stavu N(C) z divodu jeho velmi kratké doby Zivota nepodléha tolik zhaseni jako
populace stavu Ny(B), lze tuto metodu pouzit i za vysokych tlakti, kde zhéasejici procesy hraji
vyznamnéjsi roli [73, 76].

Metodu lze pouzit i pro méfeni rychlostnich konstant zhaSeni (napt. N»(C) stavu, pfi kolizi

s dalsi N, molekulou) [75, 77].

TALIF
Metoda dvou-fotonové absorpéni laserové-indukovana fluorescence (v angli¢tiné Two-

photon Absorption Laser-Induced Fluorescence, zkracené tedy TALIF) je ve své podstaté
zaloZzena na OODF-LIF, kde ale nastdva soucasna absorpce dvou fotontl (v jednom okamziku)
o stejné energii [78, 79]. Proto dochézi k vétSimu energetickému skoku, napf. stav N»(A)
absorpci dvou foton pfechazi na N,(C), ktery jakozto nestabilni ¢astice se samovolné
deexcituje na Np(B) za vyzatreni fotonu. Metodu lze také pouzit i na sledovani koncentrace
atomll napt. N(S) v dusikovém plazmatu [79]. Dosti exotickym ptikladem metody TALIF

s tiifotonovou excitaci mize byt napf. fotoionizace pii prechodu ze stavu Ny(a) do stavu

N7 (B), ktery je detekovan naslednou emisi prvniho negativniho systému [78].

CRDS
CRDS je zkratka z anglictiny Cavity Ring Down Spectroscopy. Jednd se o metodu

zalozenou na principu absorpéni spektroskopie s prodlouzenim dradhy absorpce pomoci
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mnohanéasobného odrazu (typicky 10*). Z hlediska malych koncentracich &astic z diivodu
sniZzeného tlaku a zaroven malému zastoupeni metastabilli vii¢i celému systému neni klasicka
absorpéni spektroskopie (AS) vhodnou metodou. Proto je v metodé Cavity Ring Down
prodlouzena drdha absorpce a tim dochdzi vétSimu rozdilu mezi vstupnim a vystupnim
svételnym tokem, coz vede k pfesnéjSimu meéfeni. V principu je plasma umisténo v dutiné
mezi dvémi zpravidla sférickymi zrcadly, kde jedno je vysoce odrazivé zrcadlo (odrazovost
minimalné¢ 99,99 %), kterym projde laserovy paprsek do systému. Druhé zrcadlo ma
odrazivost niz$i (cca 99 %), takze pres n€j prochazi ¢ast zareni, kterd je nasledné detekovana.
Vysledkem méfeni je exponencidlni pokles intenzity proslého zareni, jehoz konstanta zavisi
na koncentraci absorbujici latky, v nasem ptipadé méteného metastabilu [80].

Diky rezonanci je metoda extrémné selektivni ve vlnové délce a zpravidla jde detekovat
jen 1 az 2 rotacni ¢ary ve vibra¢né-rotacnim spektru. Z hlediska dusikového plazmatu lze tuto
metodu vyuzit naptiklad ke stanoveni N»(A) stavu, kdy je vyuzita absorpce zateni pii 770 nm,
kdy stav N,(A) prechazi na N,(B). Oproti LIF metodam nevyzaduje kalibraci a ma vysokou
citlivost [81].

CARS
Celym jménem ,koherentni anti-Stokesovd Ramanova spektroskopie® (v anglicting

Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy*, ve zkratce CARS) je metodou, kde se ¢astice
vnéj$im koherentnim zatfenim excituje do vyssi hladiny a odtud se deexcituje do nizsi hladiny.
Pti deexcitaci mohou nastat 3 ptipady, a) deexcitace do stejné hladiny, ve které se Castice
nachazela pred excitaci, kdy se vyzati foton o stejné vinové délce jako budici zafeni (jedna se
Rayleighiiv rozptyl); b) deexcitace do vys$i hladiny nez byla ptivodni, kdy foton ma vétsi
vlnovou délku nez pivodni zafeni (Stokestiiv rozptyl); c) deexcitace do jesté nizsi hladiny nez
byla plivodni pted excitaci, kdy emitovany foton ma krats$i vinovou délku nez budici zafeni
(anti-Stokestiv rozptyl); pravé tohoto jevu vyuzivda CARS metoda. Pfipady b) a c) jsou
spole¢né znaceny jako Ramaniiv rozptyl. Nasledna detekce zatfeni z anti-Stokesova rozptylu
udava informaci o tom v jaké hladin€ byla ptivodni ¢astice [82, 83].

V ramci dusikového plazmatu 1ze metodu pouzit na stanoveni vibracni distribuéni funkce
(VDF) molekuly dusiku v zakladnim elektronovém stavu N»(X) dale ke stanoveni transla¢ni

rotacni i vibraéni teploty [84, 85].
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3 PRAKTICKA CAST

3.1 Schéma a popis experimentalniho zarizeni

i

Ovladaci A
jednotka

HUFJM—_ |

N,
Spektrometr
Detektor CCD Zdroj na Roﬁac’:n?i
odpareni ol'ej?va
PC par N, (liq) vyvéva

Obr. 8:  Schéma aparatury, kde pristroje méri podminky experimentu: Q — pritoku (sccm);

V —napeti (kV); A — proudu (mA), P — tlaku (Pa).

Pro méfeni dohasinajicitho plazmatu byl zvolen tzv. proudici rezim [86], kdy plazma
z aktivniho vyboje je priibézné odcerpavano a vzdalenost ve sklenéné trubici od konce vyboje
tak odpovida ¢asu v dohasinani.

Experimentalni zafizeni vyuzivéa k buzeni plazmatu stejnosmérného doutnavého vyboje za
snizené¢ho tlaku, ktery nasledné¢ opousti oblast vyboje a tim piechazi zaktivniho na

dohasinajici plazma. Takto ziskané dohasinajici plazma je poté analyzovano OES.
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Obr. 9:  Fotografie aparatury — laborator plazmochemie na FCH VUT.

3.1.1 Privod plynu a jeho docist’ovani

Dusik 5.0 (ptipadné 6.0 o Cistot€¢ 99,9999 %) z tlakové lahve je precistovan pies Cistici
zafizeni Oxiclear, odstranujici zbyly kyslik, ktery byl pfitomen v ldhvi o koncentraci pod
0,3 ppm. Za pouzitych podminek méfeni, je na vystupu Cisticitho zafizeni koncentrace kysliku
mens$i nez 50 ppb. Déle se dusik (5.0) docistuje priichodem pies vymrazovacku, kterd je
chlazena kapalnym dusikem. Tim se odstrani stopy oxidu uhli¢itého, vodnich par a dalSich
ptimési s teplotou varu nad 77 K (—196 °C). Takto ziskany ptecistény dusik je ptes regulator
hmotnostniho pritoku, ptivadén na vstup do vybojové trubice.

Regulator hmotnostniho pritoku je s rozsahem do 2 000 sccm (jednotka sccm je standardni
litr za minutu, tedy cm’ [=25°cy/min), pfi experimentu byl nastavovan pritok plynu ovladanim

regulatoru pomoci rozhrani.

3.1.2 Vybojové trubice

Vybojové trubice o délce 970 mm jsou vyrobeny z Pyrexového a kiemenného skla, kdy

vnitini priméry jsou 12 mm pro Pyrexové sklo a 14 mm pro kfemenné. Molybdenové duté
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elektrody jsou umistény do bo¢nich ramen trubic pro omezeni vlivu materialu, ktery je z nich
napraSovan na vnitini stény aparatury, pii zapaleném vyboji. Vzdalenost elektrod c¢ini
140 mm. Délka ¢asti trubic pro studium dohasinajicitho plazmatu je az 73 cm. Na elektrody se
z regulovatelného vysokonapétového zdroje ptfivadi napéti kolem 1,5 kV pii vybojovém
proudu v rozmezi 45 az 200 mA. Pfi experimentech se nastavuje tlak ve vybojce od 500 Pa do
5000 Pa. K méfeni tlaku je pouzito absolutniho meéfice tlaku — kapacitronu, s rozsahem
do 13 kPa (tedy do 100 Torr).

Pii dohasinani je méfeno emisni spektrum v rozsahu vinovych délek 320 — 780 nm,
v z&vislosti na Case dohasindni. Spektrometr TRIAX 550 obsahuje 3 mifizky: 300, 1200
a 3600 vrypl/mm, vstupni Stérbina byla nastavena na hodnoty 10 a 30 um, rozsah vlnovych
délek spektrometru je 1—-1500nm a spfesnosti méfeni 0,025nm (pfi miizce
1200 g/mm) [87]. Ke spektrometru je pfipojen CCD detektor s rozliSenim 1024%256 bod,
ktery je chlazen pomoci kapalného dusiku na teplotu ¢idla 150 K. Zafeni dohasinajiciho
plazmatu je do spektrometru pifivadéno multimodovym optickym kabelem (o primeéru
1,57 mm) zhotovenym z kiemenného skla. Vstup vldkna je optimalizovan v jezdci posuvném
podél vybojové trubice na optické lavici. Poloha jezdce oproti konci vybojové trubice
odpovida ¢asu v dohasindni. Vypocet je zalozen na aplikaci stavové rovnice idealniho plynu
a rovnici kontinuity. Vlastni jezdec je témet uzavienou komtirkou o délce 60 mm a priméru
60 mm. Diky tomu je omezen vliv rozptyleného zateni aktivniho vyboje, ktery zafi o vice jak
2 tady intenzivnéji nez dohasinani. Navic v kombinaci s chladicim systémem poskytuje
moznost chladit okoli bodu, v némz je spektrum snimano.

Chladici zafizeni je na principu topné spirdly, kterd zahiiva nadobku s kapalnym dusikem
o teplot¢ —196 °C, jenz nasledné¢ vie. Vychdzejici pary velmi chladného dusiku ochlazuji
vngjsi sténu trubice. A tim dochazi ke snizeni teploty i na vnitini stran¢ trubice a to ma
samoziejme vliv 1 na procesy probihajici béhem dohasindni, coz se projevi i v pozorovanych

spektrech.

3.1.3 Cerpaci systém aparatury

Vybojova trubice (aparatura) byla kontinualné cerpana rotacni olejovou vyvévou. Pro
omezeni diflize necistot pfi odstaveni aparatury bylo celé zafizeni zaplnéno Cistym dusikem
na tlak o néco malo vyssi nez atmosféricky. Regulace tlaku plynu byla provadéna ptiskrcenim
regula¢niho ventilu pred vyvévou. Aby byly dosazeny zhruba stejné Casy dohasinani ve

stejnych vzdalenostech od aktivniho plazmatu, pfi riznych tlacich, upravoval se vzdy tlak
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soubézné s pratokem. Tim se profil rychlosti proudéni plynu udrzoval na co nejvice
konstantni hodnoté. Kdy v malych vzdalenostech od aktivniho vyboje rychlost plynu byla
vys$si neZ na konci sklenéné trubice. Divodem je postupné chladnuti plynu, ¢imz se zmensSuje
molarni objem a tim také rychlost proudéni. Rychlost na pocatku se pohybovala kolem

-1 . -1 s % Yy s ; v v vy .
4,0 m's * anakonci 3,4 m's v pfipadé mefeni za laboratorni teploty. V ptipadé méfeni vlivu

vybojového proudu na dohasinani se rychlost ménila od 13,3 do 10,8 m's .

3.1.4 Specifikace pouzitych pristroju, plynu a zafizeni

Tab. 9.:_Piistroje

Vyrobce

Typ

zdroj na generaci vyboje

vyroba doc. FrantiSkem Krémou ve

spolupréci s UFP AV CR Praha

zdroj pro chlazeni

autotransformator Statron

5358.1

regulator hmotnostniho

Bronkhorst

HI-TEC 201C-FA-22-V, s

pratoku rozsahem 2 000 sml/min.

rozhrani pro pratokomér | Bronkhorst HI-TEC E-7100-AAA

tlakoméry Leybold Vacum GmbH Baratron, CRT 90

Lavat Pirani, VPR1

vyhodnocovaci jednotka |Leybold Vacum GmbH CENTER ONE

tlaku

spektrometr Jobin Yvon TRIAX 550

detektor Hamamatsu LN cooled back illuminated
CCD 1 024x256 pixel

rotacni olejova vyvéva | Siemens VRD 25 clasic
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Tab. 10.: Parametry pouZitych plyni

Dusik 6.0 od firmy Linde; tlak 200,0 bar pti 15 °C [88].

N» min. 99,9999 % C.Hn [<£0,1 ppm
0O, <0,3 ppm CO <0,1 ppm
H,O [<0,5ppm CO; <0,1 ppm

Dusik 5.0 od firmy Linde; plnici pfetlak 20 MPa piti 15 °C [89].

N> |min. 99,999 % CiHn |<1ppm

0O, <3 ppm H,0 |<5ppm

Ostatni plyny nespecifikovany

Tab. 11.: Dalsi vybaveni

Vyrobce Typ

Cistici zatizeni plyni Oxiclear DGP-125-R2

3.2 Diagnostika plazmatu optickou emisni spektroskopii (OES)

Pii této diagnostice se vyuziva vyzafovani atomu, iontli nebo molekul pii piechodu
z excitovaného stavu (o vysoké energii) do stavli o nizsi energii. Vyhodné je pti diagnostice
pouzivat takové ptechody, které jsou ve viditelné nebo UV oblasti spektra a zaroven se u nich
nevyskytuje samoabsorpce. Emisni diagnostika se dd provadét dvéma zplsoby, a to
absolutnim métfenim nebo relativnim méfenim poctu ¢astic v daném excitovaném stavu. Pro
pouziti absolutni metody je tfeba znat veskeré parametry z rovnice pro intenzitu emitované
rotacni Cary, dale vyzaduje pfesnou kalibraci aparatury, nutnost spravného urceni objemu,
ktery spektrum vyzaiuje, a dale korekci na vyzatfovani do celého prostoru, coz je velice
naro¢né [55]. Proto se Castéji vyuziva relativni metoda, pfi niz se vyuziva srovnani vice Car
nebo past ve spektru, tim odpada pracna nutnost kalibrace aparatury, ov§em ziskané veli¢iny
jsou pouze relativni.

Ze spektra lze zjistit vedle sloZeni plazmatu, tedy atomy, molekuly a ionty a jejich (jak jiz
bylo uvedeno zpravidla relativni) koncentrace, také teploty plazmatu, a to elektronovou,

vibra¢ni i rotaéni, respektive populace jednotlivych stavi [55].
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Z experimentu na zakladé optickych emisnich spekter vrozmezi vlnovych délek
320 — 780 nm namétenych pro riizné casy dohasindni, byly urceny nasledujici tidaje: relativni
populace pro vybrané vibraéni hladiny molekul N, a Nj (pro 1. pozitivni, 2. pozitivni
a 1. negativni systém), rotacni teploty 7r vybranych vibra¢nich hladin hornich elektronovych
stavll téchto 3 systémi a rovnéz byla sledovana intenzita spektralniho systému NOg, kterd je

uvedena v piiloze.

3.2.1 Urceni teploty elektronu

Teplota elektroni se da zjistit pomoci naméfeného spektra z poméru dvou intenzit
elektronového prechodu, kdy pak plati vztah

J

IF N, -h-cv,-AF "’

1

k k
I_‘_N_/'h'c"’_/'A_/

k
kde pomér intenzit —2 se ziskd pfimo z naméfeného spektra, hodnoty vInoctd v, v, (po

pifpadé prepoctenych na frekvence) jsou i s Einsteinovymi koeficienty A}, 4] v tabulkach
ana NIST (National Institut for Standards and Technologies [90]), / je Planckova konstanta
a c je rychlost svétla ve vakuu. Indexy i a j oznacuji pocatecni elektronové hladiny (vyssi
energeticky stav) a index & oznacuje koncovou elektronovou hladinu (nizsi energeticky stav).
Za predpokladu izotermie plazmatu (Boltzmannovského rozdéleni populaci) je doposud

N.
neznamy pome&r ééstlc# dén vztahem

i

kde AW, je rozdil energie mezi j-tou hladinou a i-tou hladinou a g, g, jsou statistické

vahy stavl i a j, kg je Boltzmanova konstanta a 7, je teplota elektronti. To je dino tim, ze
populace jednotlivych hladin souvisi s rozdélovaci funkci pro energii elektronti v plazmatu,
coz je splnéno za podminky termodynamické rovnovdhy v plazmatu (tim se doséhne
Boltzmannovo rozdé€leni obsazeni excitovanych hladin). Termodynamicka rovnovéha ve
skutecnosti nemiize byt splnéna, protoze emitovanim zareni se zplisobuje nerovnovazny stav
plazmatu, ale z experimentalniho méteni se zjistilo, Ze i v takovémto nerovnovazném stavu
lze dosdhnout s dobrou aproximaci Boltzmannova rozdéleni. Proto z experimentalniho

hlediska je podminkou, aby srazky elektronli s tézkymi casticemi byly dominantni pro
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pferozdélovani energie mezi energetickymi hladinami. Pak se hovofi o tom, Ze dané plazma
se nachdzi v ,lokalni termodynamické rovnovaze®. Tim je mozné spocitat teplotu plazmatu
z ptedchozich dvou vztahli pomoci nasledujici rovnice

k k
Iy h-cv,-4,-g,) AW,

In - - = .
I_/-h-c-vi-Ai - g, ky-T,

V praxi je ale lepsi pouzit vétsi mnozstvi spektralnich pfechodl, tim se zvysi presnost
a zaroven se ovéri, zda je splnéna podminka lokalni termodynamické rovnovahy. Toho se
dosahne konstrukci grafu, kde osa y je AW a osa x je logaritmicky ¢len pfedchozi rovnice,
ziskand pfimka mé pak smérnici —1/(k,'7,). Pokud n¢které body nelezi na pfimce, tak se
plazma nenachézi v lokalni termodynamické rovnovaze a je nutné je vyloudit [1].

Z hlediska dohasinajiciho plazmatu, kde se v disledku termalizace vyskytuje jen malé

mnozstvi elektronti a kdy mnozstvi srazek tézkych castic navzajem je dominantni, nebyla

elektronova teplota méfena.

3.2.2 Urceni vibra¢ni populace

Pii nékterych chemickych ¢i fyzikdlnich reakcich dochéazi ke zméné Boltzmannovského
rozdéleni vibra¢nich populaci na pseudoboltzmannovské, coz znemoziuje urceni vibracni
teploty. Poté se na misto vibra¢ni teploty viz. dale stanovuje relativni vibra¢ni populace

N, ,u = 4[‘}—‘} >
0T AV YY)

kde N, .. je relativni koncentrace molekul v dané vibra¢ni hlading; /-, je intenzita zafeni
pti pfechodu z hladiny v" do v"" (kdy v" do v"" jsou vibra¢ni kvantova ¢isla horniho a dolniho
stavu); v je vlnocet pasu (vétsSinou hlava pasu ze spektra), tj. pfevracena hodnota vinové délky

a A(v',v"’) je koeficient pravdépodobnosti pfechodu z v" hladiny do v’’(a byva uvadén pro

jednotlivé prechody v tabulkach).
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Obr. 10: Spektrum s oznacenim jednotlivych pasii (pri 110 mA v Pyrexu,).
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Obr. 11: Namérena spektra v aktivnim vyboji (AV pri —0,8 ms od konce aktivniho vyboje),
v temné zone (TZ pri 2,3 ms), v pink-afterglow (PA p7i 6,9 ms) a v Lewis-Reylighové
dohasinani (LRD pri 51,3 ms). Spektra jsou namérena pri 110 mA, 1000 Pa, za

laboratorni teploty v Pyrexové trubici.

Z naméfenych spekter 320 — 780 nm za pouziti optické mtizky s 300 vrypy na mm byly

vyhodnocovény nasledné prechody pro urceni relativnich populaci vybranych ¢astic.

Tab. 12.:Spektralni piechody

systém * pas A (nm) A(v,v") systém * pas A(mm) | AWv,v")
NO-beta 0-9 |319,80 11900 000 1+ 20-15 | 511,60 103 000

1+ 19-14 | 514,50 100 000
2+ 0-0 |337,00 13100 000 1+ 18-13 | 517,40 93 800
2+ 4-6 | 364,10 998 000 1+ 17-12 | 520,40 85200
2+ 3-5 367,10 2350000 1+ 16-11 | 523,40 74 900
2+ 2-4 370,90 4040 000 1+ 15-10 | 526,50 63 600
2+ 1-3 | 375,40 4930000 1+ 14-9 529,70 52000
2+ 0-2 |380,40 3560000 1+ 13-8 532,90 40 600

1+ 12-7 536,30 30200
1—- 0-0 ]391,20 11400 000 1+ 11-6 539,70 21200
1- 7-8, 6-7 | 410,90 227400 1+ 10-5 543,20 13 800
1—- 5-6 | 412,00 607 000 1+ 9-4 546,80 8 150
1- 34 416,50 2320000 1+ 12-8 574,40 106 000
1- 1-2 | 423,40 4280000 1+ 11-7 579,20 95 800
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systém * pas A (nm) A(v,v") systém * pas A(mm) | AWv,v")
1— 0-1 |427,50 3710000 1+ 10-6 584,20 81300
1— 6-8 | 446,40 1150 000 1+ 9-5 589,40 64 000
1—- 5-7 | 448,50 1560 000 1+ 8-4 594,70 46 000
1- 4-6 | 451,40 1930 000 1+ 7-3 600,10 29300
1—- 3-5 ]455,20 2130000 1+ 6-2 605,70 15900
1— 2-4 | 459,70 2040 000 1+ 5-1 611,40 6590
1—- 1-3 | 464,90 1570000 1+ 7-5 714,70 22000
1— 0-2 ]470,60 784000 1+ 6-4 725,50 46 000
1+ 5-3 736,80 70300
1+ 4-2 748,40 84 000
1+ 3-1 760,60 76 100
1+ 2-0 773,20 42900

*) zkratka ,,1— reprezentuje prvni negativni systém; ,,1+ prvni negativni a ,,2+“ druhy

pozitivni systém. [91]

Na zéklad¢ intenzit téchto pfechodii byly spocteny jednotlivé vibracni populace pro tyto

3 systémy dusiku.

Piiklad vypoctu populace N, (B, v = 0)

Pro tuto ¢astici byly sledovéany 3 typy prechodt a to 0—0; 0—1 a 0—2. Tento ptiklad vypoctu

je za podminek: 1000 Pa, 110 mA, vzdalenost od aktivniho vyboje 7 cm (tedy ¢as dohasinani

5,38 ms), a integracni ¢as byl 0,1 s.

Tab. 13.: Piechody k urceni populace N, (B, v=0)

Ptechod: Amm) | AV )G ) [Tve” | Fror | Tkonvw” | Nugel
N (B,v=0)— N (X,1=0) | 391.2 11400000 | 23111 [ 0,89 | 206075 | 4,2:10°
N (B,y=0)— N3 (X,=1) | 427.5 3710000 | 5169 | 0,99 51208 | 4,6:10°
N (B,y=0)— N (X,1=2) | 470,6 784000 | 715 | 1,43 10196 | 6,4-10°

VInové délky A a koeficienty pravdépodobnosti piechodu A(v

prechody (jedna se o tabelované hodnoty) [91].

“v"’) jsou znamé pro tyto

Intenzita pfechodu (Z,-,) byla spoctena jako rozdil mezi maximem a minimem piku (viz.

obr. 12):

199p=24275-1164=23111

I9;=6298—-1129=5169
19>=1795—-1080=715
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Obr. 12: Detailnéjsi pohled na spektrum pro urceni populace N, (B, v =0) z ¢ar 0-0, 0-1
a0-2.

Intenzita byla poctena timto zpiisobem (rozdil mezi maximem a minimem hlavy pasu),
protoze lze predpokladat, ze teplota v pribéhu dohasinani se neméni nijak dramaticky
(o tisice K), a tedy, ze hlava pasu obsahuje naprostou vétSinu vyznamné intenzivnich
rotacnich ¢ar. Korektni vypocet z integralu piku by vzhledem k nepfesnosti méteni byl pouze
zdlouhavé§jsi z diivodu existence ndhodnych chyb detektoru, které se objevuji zejména pfi

pouziti del$ich integracnich ¢asu.

Korekéni faktor (Fior):

Protoze spektrometr neni idedlni a ma riznou citlivost pro rizné vinové délky, musely byt
namétené intenzity (/,-,-) upraveny, tak aby nebyly zatizeny touto promeénlivou citlivosti.
Tim se ziskaji intenzity rtiznych pfechodii (viz. déle), které lze navzajem porovnavat,
nezavislé na citlivosti spektrometru.

Fror. = EXP( —122,32388 + 2,16494-A — 1,381-1072-A% + 4,34647-107° 1% —
~7,09006-10°- 2% + 4,78082- 107"~ A% + 2,15738-107*-A° — 6,0554-107"7-27 +
+3,93369 - 102°- A* —8,96047 - 10*- 1%/ 20

Fior. = 0,89
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Obr. 13: Zavislost korekcniho faktoru Fy,. na vinove délce A.

Integracni €as (#in):

Vzhledem k méfeni rizné ,,zafivého™ plazmatu, bylo nutné ménit dobu expozice (tzv.
integracni ¢as) na CCD detektor. V ptipad¢ aktivniho vyboje o vysoké intenzité¢ musely byt
tyto Casy kratS$i aby nedos$lo k saturaci Casti spektra a naopak u dohasinajiciho plazmatu se
Casy zvySovaly, aby intenzity pfechodii byly vyraznéj$i oproti Sumu, a tim bylo i1 lepsi
stanoveni populaci. Integracni ¢as se pohyboval az na vyjimky vrozmezi 0,03 az 30s.
Integracni Cas byl zvolen tak aby maximdlni intenzita z celého spektra se pohybovala

v rozsahu 5000 az 50 000 (Saturace detektoru je pii 65 000).

Intenzita s korekci i, vyt

Aby bylo mozné srovnavat intenzity ziskané zrGznych meéfeni (jak aktivniho tak

i dohasinajiciho vyboje) a zaroveii libovolnych ptechodd, bylo nutné upravit intenzity, tak aby
nebyly zatizeny citlivosti spektrometru a také aby byly vztazeny k jednomu integra¢nimu ¢asu
(k 1 sekund¢). Takovato intenzita byla oznacena jako ,,intenzita s korekci* znacena Iy, .

Tior.viv =1y Fror | tint,

Lior. 0-0=23111-0,89 /0,1 =206075

Lior. 0.1 =5169-0,99 /0,1 = 51208

Lior. 02=715-1,43/0,1 =10 196

(ptipadné odlisnosti vysledkl jsou mozné vzhledem k zaokrouhleni korekéniho faktoru).
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Relativni populace (N, e):

Hodnota populace je zavislda od intenzity pfechodu, dile na vinové délce a také na
Einsteinové koeficientu pfechodu (oznacovaném jako pravdépodobnost piechodu). Dle
vztahu:

Nyt = hror v A 1A'

Norei(0-0)= 206075 - 391,2* / 11400 000 = 4,2 - 10°

Ny,e(0—1)= 51208 - 427.5* /3710000 = 4,6 - 10*

Nyei(0-2)= 10196 - 470,6* / 784000 = 6,4 - 10°

Primérna hodnota relativni populace N (B, v = 0) &astic byla stanovena jako aritmeticky

pramér Ny = 5,110,

3.2.3 Urceni vibraéni teploty
Vibracni teplota se ur¢i z grafu, ptfi jehoz konstrukci se vychazi znékolika intenzit
vibra¢nich pasi, kdy intenzita vibra¢niho pasu je ddna vztahem

Ey,
kg T,

Iv,,v,, = konst.- v* - A(VV')- exp—

b

kde E, je vibracni energie a 7, je vibracni teplota (ostatni symboly jsou uvedeny vyse

v podkapitole ,,Urceni teploty elektronii). Pfevodem této rovnice na logaritmicky tvar

1. 1
In| /————+|=- E, + konst.
v AWV ky-T,

I,
7} na osu

a jejim vykreslenim do grafu, kde vynesenim logaritmického tvaru ln( A
v - \ A%

y a vibracni energie E, na osu X, se ziskd pfimkova zavislost. Ze smérnice této primky

T se pak spocte vibracni teplota. Konstrukce takovéhoto grafu je moznéd jen za
Bty

pfedpokladu Boltzmannovského rozlozeni stavi, coz je splnéno v izotermickém
plazmatu [92], vyuziti v podminkéch dohasindni nemusi vést vzdy k redlnym vysledkim [92].

Orientacné lze nejprve sestrojit graf, za ucelem zda rozdéleni vibracni energie je
Boltzmanovské ¢i nikoliv, tedy zda ma smysl pocitat vibra¢ni teplotu nebo ne. Ose

y v orientaénim grafu odpovida logaritmus relativni koncentrace ¢astic In(V ,,) vdaném

vibra¢nim stavu a ose x vibra¢ni kvantové Cislo v, (které ma v tomto orienta¢nim hledisku
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priblizné linedrni zavislost na vibra¢ni energii) [92]. Pokud takovyto graf vykazuje zhruba

linearni charakter, 1ze poté stanovit vibracni teplotu 7.

1013

10*2—2

Populace (r.j.)

-
o
]

2l4|6Il8l110|1l2l1l4l1I6'1[8'20

Vibraéni hladina

Obr. 14: VDF (vibracni distribucni funkce) pro stav Ny(B) v aktivnim vyboji (AV pri —0,8 ms
od konce aktivniho vyboje), v temné zoné (TZ pri 2,3 ms), v pink-afterglow (PA pri
6,9 ms) av Lewis-Reylighové dohasinani (LRD p7i 51,3 ms) v Pyrexu pri proudu
200 mA, pri tlaku 1 000 Pa.

Vibrac¢ni distribu¢ni funkce (VDF) pro stav Nao(B, v =2 — 20) nevykazuje diky predisociaci

a rekombinaci linearni charakter, a proto nebyla vibra¢ni teplota 7 pocitana.

3.2.4 Urceni rotacni teploty

Rotac¢ni teplota prakticky odpovida teploté neutrdlniho plynu, to je zpisobeno tim,
ze dochazi k velmi rychlé termalizaci rotacnich stavii, tim rotani rozd€leni energie
odpovida Boltzmannovskému rozdéleni, které odpovida teploté neutralniho plynu.

Rotacni teplota se ur¢i z konstrukce grafu, za pomoci intenzit rotacnich car, ziskanych
ze spektra, kde intenzita rotacni ¢ary je ddna nasledujicim vyrazem
h-c-F,

R:,”"”
' ky Ty

e
: Rvib.

n b

s
. =cC-

'SJ',J" +€Xp—

pfi¢emz [ :,:Vv:{,,, je intenzita rotacni ¢ary (ziskd se z naméfeného spektra), C je konstanta

(stejnd pro vSechny rotani cary vdané vétvi), (R” | je maticovy element pro Cisté
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elektronovy prechod, valbv‘ je maticovy element pro Cist€ vibraéni pfechod, S, ;- je tzv. sila

¢ary, F, je rotacni term a T, je rotaCni teplota (jak jiz bylo zminéno dfive 4 je Planckova
konstanta, kg je Boltzmanova konstanta a ¢ je rychlost svétla ve vakuu).
Pro konstrukci grafu se pouziji rotacni ¢ary z jedné dané vétve pii stalé teploté. Tim se

R |IRY]) je pro tyto rota¢ni

vypocet zna¢né zjednodusi, protoze n€kolik proménnych ( C,
hladiny konstantni. Dale hodnotu rota¢niho termu £, aproximujeme na
F, =B, -JUJ+I),

kdy aproximace z hlediska ptesnosti spektroskopickych méfeni je dostacujici. VétSinou se

pro vypocet pouziva vztah pro singletovy ptechod, kde faktor S, ;. je pro R-vétev
Sy =J+1
a pro P-vétev S, ;. =J. Za pfedpokladu vypoCtu z R-vétve, se rovnice intenzity rotacni

¢ary ptevede na logaritmicky tvar

17 h-c-B
ln( v J:— ¢ > J(J +1)+ konst.

J+1 ky Ty
vynesenim zavislosti logaritmického ¢lene ln(%J na hodnoté J(J +1) se ziskd graf
+

\4

o ptimkové zavislosti se smérnici — a z té se urc¢i rotacni teplota [93].

B’ T, R

Pomoci OES byly méfeny rotacni teploty prvniho negativniho, prvniho a druhého
pozitivniho systému dusiku.

Rotacni spektra byla namétena v tizké oblasti, u prvniho negativniho systému (388 + 4) nm
(pfi miizce 3 600 vrypt/mm) u prvniho pozitivniho pfimo ze spekter 320 — 780 nm (miizka
$ 300 vrypy/mm) a u druhého pozitivniho systému (378 +18) nm (mfizka 1 200 vrypl/mm),
tim byla ziskéna spektra s dobfe rozliSenou rota¢ni strukturou. V piipad€ prvniho negativniho
systému $lo o pas 0-0, tedy pfechod N;(B,v=0, J=8-20) > N, (X,v=0, J=7-19)
u prvniho pozitivntho 2—0 N(B, v=2, J~15) — NyA, v=0, J~14) a u druhého
pozitivniho systému byl sledovan pas 0-2, tj. No(C, v=0, J=24-31) - Ny(B, v=2,
J=23-30).
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Priiklad vypoctu rotacni teploty 7 prvniho negativniho systému
Tento ptiklad vypoctu je za podminek: 1 000 Pa, 110 mA, vzdéalenost od aktivniho vyboje

5 cm, tedy ¢as dohasinani je 3,8 ms (integracni ¢as byl 10 s, ten ale vzhledem k tomuto typu

vypoctu neni potieba znat), rozliSeni spekter bylo 0,008 nm.

10000 -
s
N 5000
Q
E
12 8
1-1 16 4
20
0

1 Y | . I y I . I
387 388 389 390 391
Vinova délka (nm)

Obr. 15: Spektrum 1. negativniho systéemu dusiku pasu 0—0 méreného v Pyrexu, pri 110 mA,
za 1 000 Pa pro 3,8 ms.

Tab. 14.: Konstanty pro urceni rotacni teploty prvniho negativniho systému

A (nm) [94] J’ Sy -=J+1 13 In(l/S, ) JUJ+1)
390,41 8 9 1272,0 | 4,95112117 72
390,19 10 11 1355,0 | 481366146 110
389,96 12 13 1190,5 | 4,51717931 156
389,71 14 15 1139,0 | 4,32985576 210
389,44 16 17 991,0 | 4,065501 19 272
389,15 18 19 822,5 | 3,767909 50 342
388,84 20 21 592,5 | 3,33982844 420
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n'y,J

o y-) byla spoctena jako rozdil mezi maximem a primérnym

Intenzita ptechodu (/7

minimem daného piku:

1-5=2337-1065=1272

1=10=2427—-1072=1355.

Na rozdil od vibraéni populace, zde nebyly jednotlivé intenzity pfepocitavany na ,,intenzity

s korekci®, zahrnujici citlivost spektrometru. Je to z divodu, Ze u rotacniho spektra jsou
rozdily vinovych délek minimalni (maximaln€ v fadu jednotek nanometrit) oproti populacim
elektronovych systémt, kde jsou velké rozdily vinovych délek (v fadu stovek nanometrit).
Proto zde pfi stanovovani rotacni teploty povazovat citlivost spektrometru za konstantni

v celém rozsahu vinovych délek.

Logaritmus intenzity délené S, ;-

In(Z/ Sy;) = In(1 272/9) = 4,951 121 1

Graf zavislosti logaritmu intenzity lomeny silou ¢ary In(Z/ Sy ;) na J(J+ 1):

5

In(1//Sy"3)
N

y =-0,0045x + 5,2824
3.9 R? = 0,9963

3 \ \ \ \
50 100 150 200 250 300 350 400
J(J+1)

Obr. 16: Zavislost logaritmu intenzity délené S, ,. na soucinu J(J+1), pro I. negativni

system dusiku pasu 0—0 (méereno v Pyrexu, pri 110 mA, za 1 000 Pa pro cas 3,8 ms).
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Pomoci programu ,,MS Excel*“ a jeho vestavéné funkce ,,LINREGRESE® byla provedena
linearni regrese této zavislosti, ¢imz se ziskaly hodnoty smérnice pfimky ,,a” a konstanta
b zaroven s jejich nepfesnostmi ,,A4a* ,,4b*, kdy a=—0,004 546 143; b=5,282436535;
Aa =0,000 123 214; A4b =0,031346 731.

Rotaéni teplota (Tr):

Rota¢ni konstanta pro 1. negativni systém pasu 0—0 B, = 208,656 m ' [45, 95].

_ h-c-B,
ky Ty
h-c-B, ~34 8 -23
Tr= —k—=—6,626- 10 °*-3-10" - 208,656 /[1,38 - 10 =" - (— 0,004 546 143)]
B4
Tr=661,1 K;
2 2
AT, =T - (&j = 661,1- 0000123214 1~ _ 17,9 K;
a —-0,004 546143

Rotacni teplota byla spoctena jako 7z = (661 £+ 18) K.

Piiklad vypoctu rotacni teploty z prvniho pozitivniho systému
Vypodet této rotatni teploty byl realizovan RNDr. Milanem Simkem, Ph.D. na Ustavu

fyziky plazmatu, v.v.i. za pomoci jim vytvofené¢ho vypocetniho algoritmu (popsaného v citaci
viz. [96]), kdy teploty byly pocitiny pfimo ze spekter srozliSenim 0,15 nm (ziskanych
s pouzitim miizky 300 vrypli/ mm). Proto zde neni uveden ptiklad vypoctu. Rotaéni teplota

byla spoctena z pasu 2—0.

Piiklad vypoctu rotacni teploty 7 druhého pozitivniho systému
Vypocet rotacni teploty z druhého pozitivniho systému probihal stejnym zpisobem jako

v ptipadé€ 1. negativniho systému. Teplota byla uréena z hladin J = 24 az 31; rota¢ni konstanta

pro 2. pozitivni systém pasu 0—2 B, = 181,491 m™' [45] a rozliSeni spekter bylo 0,04 nm.
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Obr. 17: Spektrum 2. pozitivniho systéemu dusiku pdasu 0—2 méreného v Pyrexu, pri 200 mA,
za 1 000 Pa pro 0,8 ms (vzdalenost 1 cm od aktivniho vyboje).

Tab. 15.: Konstanty pro urceni rotacni teploty druhého pozitivniho systému

A (nm) [97] J Syp=J+1 | IS | In(l/S, ) JUJ+1)
376,44 31 32 1296,5 | 3,701 687702 992
376,66 30 31 1870,0 | 4,099 706 505 930
376,87 29 30 1548,5 [ 3,943844 618 870
377,08 28 29 1656,0 | 4,044 864 505 812
377,28 27 28 1555,0 | 4,017026314 756
377,49 26 27 1445,0 | 3,980027 735 702
377,68 25 26 17975 | 4236055552 650
377,88 24 25 2211,5 | 4,482550472 600

Rotacni teplota by v tomto ptipadé byla 7z = 1995 K a ATy = 628 K.

59



4 VYSLEDKY

Ziskané vysledky jsou dvojiho typu. Prvni ¢asti jsou Cisté experimentalni vysledky, kde je
sledovan pfevazné jev ,pink-afterglow” dusikového plazmatu pfi riznych podminkach
dohasinani. Druha ¢ast je zaméfena na srovndvani numerické simulace plazmatu
s experimentalnimi daty. Vysledky obou typtl byly pribézné publikovany (viz. ,,Seznam

autorovych publikaci souvisejicich s praci®).

Anoda

U

fu g Katoda
\

Obr. 18: Fotografie dohasinajiciho plazmatu v cistéem dusiku, kdy plazma proudi zleva
doprava, pricemz je mozno vidét: aktivni vyboj (AV), temnou zonu (TZ), pink

afterglow (PA) a Lewisovo-Rayleghovo dohasinani (LRD).

4.1 Vysledky experimentalni ¢asti

V prvni ¢asti jsem se zamétil na sledovani evoluce dohasinani doutnavého vyboje velmi
Cistého dusikového plazmatu v riznych sklenénych trubicich (Pyrexovd a kfemennd) za
riznych podminek: tlaku (500 az 5000 Pa), teploty stény trubice (150 a 300 K), vybojového
proudu (45 az 200 mA). Z naméfenych spekter byly pomoci vyhodnocovaciho programu
(vytvoreného pro MS Excel) ziskany relativni populace stavii No(B, v); No(C, v) a N (B, v)
a to pro vybrané vibraéni hladiny: Np(B, v) v=2 —20; No(C,v) v=0-4; N5 (B,v) v=0-6.
Dale byla sledovana i intenzita NOg(0—9), kdy na zaklad¢ necistot v systému byl pfitomen
kyslik, ktery umoZnil vznik NO molekuly. AvSak intenzita NOg(0—9) byla minoritni oproti
vyse zminénym systémim dusiku a v n€kterych ptipadech dokonce nebyla zaznamenéna, coz

doklada vysokou Cistotu pouzitého dusiku.
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4.2 Vliv tlaku na dohasinéani (za laboratorni a za sniZené teploty)

Populace byly ziskdny z namétenych spekter v oblasti vinovych délek 320—780 nm za
pouziti mfizky 300 vrypl/mm a $ifky vstupni §térbiny 10 pum.

Jednotlivé populace byly meéteny v Pyrexové trubici a to za dvou rlznych teplot:
laboratorni teploty stény trubice a za chlazené pomoci par kapalného dusiku, kterym
odpovidala teplota 77 K, tedy —196°C. V piipad¢€ chlazeni je odhadnuta vnitini teplota stény
na 150 K, tento odhad je potvrzen simulaci [98]. Méfeni probihala pii tlacich 500, 1000,
1500, 2 000, 3000, 4000 a 5000 Pa.

Za laboratorni teploty se vybojovy proud pohyboval v rozmezi 160 az 290 mA a napéti
v intervalu 1,0 az 1,6 kV, celkovy vykon byl od 261 do 301 W.

V ptipadé rezimu chlazeni stény, elektricky proud s tlakem klesal od 240 ke 150 mA
anapéti rostlo od 1,2 k2,0kV, celkovy vykon byl vice méné konstantni kolem 295 W
srozptylem + 7 W.

Jednotliva spektra byla méfena v oblasti aktivniho vyboje a dohasinajiciho vyboje az do
vzdalenosti 50 cm od konce aktivniho vyboje (pfi laboratorni teploté to odpovida ¢astim do
137 ms). Ale za snizené teploty byly spektra méfena pouze v dohasinajici oblasti od 11 do
56 cm (tj. 17 do 141 ms). Dlivodem nenaméfeni oblasti aktivniho a brzkého dohasinajicitho
vyboje jsou prostorové ditvody chladiciho zafizeni. Pritoky plynu byly od 122 do 1200 sccm
a pouzity plyn byl dusik o &istot& 5.0 o rychlosti proudéni 4 m-s .

4.2.1 Pribéhy populaci Ny(B, v = 2), Ny(C, v = 0) a N,"(B, v = 0) za laboratorni

a snizené teploty

Populace vsech tfi systémt maji celkové klesajici charakter a to pro ob¢ teploty méteni
(viz obr. 19). Za laboratorni teploty byly zaznamenany i oblasti aktivniho a brzkého
dohasinajictho vyboje, ve kterych je lokdlni maximum a lokdlni minimum populaci vSech
3 systémill. VSechny systémy vykazuji prvotni prudky pokles populace na konci aktivniho
vyboje az k rannému dohasinani (do 2,5 ms), dale nésledny rist populace v oblasti pink-
afterglow (Cas v némz nasavd maximum je zavisly na tlaku) a posledni ¢asti charakteristiky je

pokles populaci (nastavajici pred 30 ms).
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Obr. 19: Priibéh populace v case pro hladiny: Nx(B, v =2) vlevo nahore; N>(C, v =10)
uprostied a N (B, v =0) dole, vilevo jsou grafy namérené pri laboratorni teploté

a vpravo pri teploté 150 K vnitini stény Pyrexové trubice.

NP 4 W

S rostoucim tlakem dochazi k posunu lokdlnich maxim populaci k pozd€j$Sim casiim
dohasinani, zatimco jednotlivdA minima se neposouvaji. Dale s rostoucim tlakem klesaji
hodnoty jak lokélnich maxim, tak i minim (pohyby maxim jsou vice rozepsany v nasledujici

podkapitole). Atypickd charakteristika je pifi tlaku 500 Pa, kdy evoluce populaci
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(v logaritmickém méftitku) pfipominaji exponencialné klesajici kiivku az na jediny bod
urcujici lokalni maximum a to v oblasti pink-afterglow. Hodnoty populaci N»(B, v=2) se
pohybovaly v rozmezi 10° az 10", Ny(C, v = 0) pfevazné v intervalu 10° do 10' a prvniho
negativniho systému N3 (B, v=0) od 10° do 10"' relativnich jednotek.

Evoluce populaci za snizené teploty maji jen klesajici charakter pro vSechny systémy
Ny(B,v=2); Ny(C,v=0) a N;(B,v=0), tyto evoluce nemaji tak hladké prib&hy jako
profily populaci za normalni teploty. To muze byt zplisobeno presycenymi parami dusiku,
proudicich z chladicitho zafizeni, které mohly vytvaret ,mlhu*“ mezi optickym kabelem

a sklenénou trubici a tak méfeni OES zatézovaly vétsi nepiesnosti. Populace N»(B, v =2)

systému byly zhruba o 4 ¥ady vétsi nez No(C, v=0) a N; (B, v =0) systémy.

4.2.2 Priibéh maxima populaci Ny(B, v =2), N»(C, v=0) a N,'(B, v=0) v PA

oblasti na tlaku v Pyrexovém skle
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Obr. 20: Zavislost maxima populaci v oblasti pink-afterglow na tlaku (tucné krivky) spolecné

s prislusnymi casy dohasinani, ve kterych stavy dosahuji maxima (tenké krivky).

Pribéhy maxim populaci (v pink-afterglow oblasti) stavii Na(B, v=2); N»(C,v=0)
a N (B, v=0) ukazuji, Ze v§echny systémy vykazuji obdobny charakter zavislosti. Nejprve
prudky rist logaritmu populace i ptes 1 tad mezi 500 a 1000 Pa, ddle nepatrny nartist
k 1500 Pa a poté pozvolné klesani od 1500 k 5000 Pa. Nejvyssi maximum populaci tedy
nastava pii 1500 Pa. Klesani je nejintenzivn&jsi pro N3 (B, v=0), kdy dosahuje necelych
2 tada, u Ny(B, v =2) a N,(C, v = 0) se pokles pohybuje kolem 1 tadu.

S rostoucim tlakem nedochazi jen k posunu maxim populaci (v pink-afterglow oblasti) ale
i k posunu ¢asu v dohasinani, kdy k maximu dochézi a to smérem k pozdg&jsim castim. Casova

zavislost na tlaku vykazuje zprvu konstantni priabéh od 500 k 2000 Pa, kdy je ¢as 7,5 ms

63



(resp. pfi 500 Pa je necelych 7,6 ms), tato prakticky konstantni oblast plati pro vSechny
systémy (proto se také ktivky piekryvaji). Od 2000 Pa nastava rist pro N»(B, v=2)
a N (B, v=0), zatimco N»(C, v =0) je zde stale konstantni (7,5 ms) a roste az od 3 000 Pa
vyse. Riist pokracuje az k nejvyssim hodnotam tlaku 5 000 Pa, kdy maximalni populace pro

N7 (B, v=0) nastava pfi 17,7 ms a pro No(B, v =2) a No(C, v = 0) pii 22,8 ms.

4.2.3 Vybrané vibraéni hladiny p¥i 1000 a 5000 Pa za laboratorni teploty

Dale byly sledovany pribéhy vybranych vibracnich populaci téchto tii elektronovych stavi
dusiku v Case. Zde jsou vybrany vysledky pti 1 000 a 5 000 Pa (viz obr. 21).

Populace vy$Sich vibraénich hladin stavii: Na(B, v); No(C, v) a N3 (B, v) maji podobnou
charakteristiku jako jiz vySe zmifiované stavy No(B, v =2); No(C, v=10) a N5 (B, v=0), kdy
u vysSich vibrac¢nich hladin vétSinou plati, ze hodnoty populaci se sniZuji s rostoucim
vibra¢nim ¢islem.

U stavu N»(B) byly vybrany hladiny 2, 11 a 17, které jsou populovany riznymi procesy.
Nu(B, v=2) vznikd primarné poolingovym mechanizmem [99] ze dvou metastabilli N,(A)
(nebo z N»(A) a Nx(X)). U stavu Nu(B, v =11) je dominantni v dohasinéni (zejména za nizsi
teploty) populovani pomoci tiicasticové rekombinace dvou N atomil se soucasnou srazkou
s N, molekulou [20] a stav Ny(B, v =17) je produkovan opét ze dvou metastabilli Ny(X, v)
s vy$§im vibra¢ni hladinou a Ny(A) s Ny(X, v) [58]. Rozdily v hodnotach populaci mezi
No(B,v=11,17) a No(B, v=2) dosahuji témét 3 tadd. Populace N»(B, v=11) je zhruba
o 1 f4d mensi a No(B, v=17) je zhruba o 2 tady niz8i nez Na(B, v =2) v poc¢atku dohasinani
(a iv aktivni ¢asti vyboje). Ob¢ kiivky maji takto stejny tvar jako N»(B, v =2) az na hodnoty
populace do oblasti maxima PA a to za obou tlakll. V pozdé&jsim Case dohasinani, cca od
30 ms, se hodnoty populaci N»(B, v =11) pozvolna pfiblizuji k No(B, v =2) a tim se rozdil
mezi populacemi snizuje. To ukazuje na fakt, Ze stav N(B, v = 11) je populovan v pozdé&jsim
Case dohasinani tfitélesovou rekombinaci [58], kterd 1épe probihd za nizSich teplot [44].
Naopak populace N,(B, v = 17) se vice vzdaluje od N,(B, v = 2), také od cca 30 ms a to jen pfi
tlaku 1 000 Pa. To je zpiisobeno mensi rychlosti vzniku tohoto stavu (v pozd€jsim dohasinani)
oproti Na(B, v=2) z divodu malé koncentrace vysoce vibra¢né excitovanych Ny(X, v)
metastabili [58], které jsou prekurzory pro No(B, v=17). V ptipadé tlaku 5000 Pa je
zéavislost No(B, v =17) t€mét stejna jako N,(B, v =2) v celém rozsahu ¢asti az na hodnoty

populaci (tedy aZ na posun na ose y).
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Obr. 21: Prubeh vibracnich populaci v ¢ase v Pyrexovém skle, za laboratorni teploty pri

tlaku 1000 a 5000 Pa (levé grafy pro 1000 Pa a pravé pro 5000 Pa): nahore
No(B, v =2, 11, 17); uprostied Nx(C, v =0 az 4) a dole N; (B, v = 0 az 6).

U stavli N»(C, v) mé nejnizsi populaci Nu(C, v=2), téméf v celém rozsahu c¢asil, pro
1000 Pa (pti tlaku 5000 Pa ma nejnizsi populaci N,(C, v = 3)). Smérem k vibra¢ni hladiné
014 populace ve vétSin€ ptipadii rostou. Minimalni rozdily mezi hodnotami jednotlivych
vibra¢nich populaci jsou v oblasti aktivniho vyboje, ddle v pocatku dohasindni, naopak veétsi
rozdily v hodnotach populaci jsou v pozdéjsich Casech dohasinéni, toto plati pro oba tlaky.

Relativni populace s &asem klesaly zhruba od 10" (pii 1000 Pa a 10° pii 5000 Pa) pro
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viechny hladiny v aktivnim vyboji k 10° v pozdnich &asech dohasinani. Jednotlivé vibracni
hladiny vykazuji mirn¢ rozdilné prabéhy populaci, v piipadé 1000 Pa, z hlediska
logaritmického méftitka, hladina 0 ma v pozdéjsich casech dohasinani, exponencialni klesani
populace s ¢asem; od v =0 k hladiné v =4 se tento exponenciadlni pokles postupné¢ méni na
linearni pokles a nésledné udrzovani kolem konstantnich hodnot populace v ¢ase. Prechod
mezi linedrni a konstantni ¢asti je dobfe patrny pro v =4, v ase kolem 35 ms. V piipade
5000 Pa, jsou jednotlivé pribéhy vibra¢nich hladin obdobné a to az na hladinu v=4.
U hladin 0 az 3 po maximu PA nastadva klesdni populaci s ¢asem, kdy u hladiny v=4 je
prudké klesani do 45 ms a nasledné mirné klesani s casem do konce métfeného cCasu
dohasinani. Rozdilnost profilu v=4 oproti niz§im hladindm je zplisobena rozdilnymi
kinetickymi procesy, kdy stav N»(C, v =4) je populovan v pocatku dohasinani poolingovym
mechanizmem N»(A) jako i ostatni vibrac¢ni hladiny. Pfi vétSim poméru Na(A, v=0) ku
Na2(A,v=1), kdy poolingem ze stavii N(A, v=0) hladina v=4 velmi Spatn¢ vznikd, se
projevi vyraznéjsi pokles populace oproti niz§im hladinam. Hladiny N,(C, v =2 a 3) naopak
Iépe vznikaji pfi mensSim poméru Na(A, v=0) ku Ny(A,v=1) [100] a tim pokles jejich
populaci je méné vyrazny. Nicméné v pozdnim Case dohasinani stav N»(C, v=4) vznika
dal$im procesem a to tfitélesovou rekombinaci N(D) a N(S) atomt s N, molekulou. To se

projevuje naopak praktickou stagnaci populace v ¢ase [101].
Rozdily populaci pro jednotlivé vibraéni hladiny stavu N3 (B, v) za tlaku 1000 Pa jsou

zhruba konstantni v celém rozsahu &asti, populace s ¢asem dohasinani klesaji, a to od 10"
v aktivnim vyboji k 10° relativnich jednotek v pozdnich &asech dohasinani. Veskeré hladiny
vykazuji linearné klesajici a konstantni pribéh logaritmu populace v ¢ase (v pozdéjsi dobe
dohasinéani). Linearni pokles je v rozmezi od maxima v PA do ¢asu kolem 40 ms. Pti tlaku
5000 Pa jsou rozdily jednotlivych populaci vyraznéjsi nez za 1 000 Pa do zhruba 30 ms, poté
se rozdil populaci snizuje s Casem (vyjimkou je hladina v = 6). Hladina v = 6 zde mé& mirn&;si
pokles a tim si udrzuje vyssi hodnoty populace. Hodnoty populaci, pti 5000 Pa, v aktivnim
vyboji dosahuji hodnot az 10° a s asem klesaji do intervalu 10° az 10°. Opét jako v ptipadd
1000 Pa, je i zde zhruba line4rni klesani populace (z hlediska logaritmické osy) od maxima
PA kcca 75 ms avSak mirn¢€jsi a poté se zde vyskytuje také viceméné konstantni priibéh

populace v Case.
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Obr. 22: Prubeh vibracnich populaci No(B, v =2 az 20) v c¢ase v Pyrexovem skle, pri tlaku
1000 (vievo) a 5000 Pa (vpravo) za laboratorni teploty nahore ve 2D (pro lepsi

odecet hodnot populaci) a dole ve 3D (kde jsou vice rozlisitelné vibracni hladiny).

Detailngjsi pohled na jednotlivé vibra¢ni hladiny N,(B, v) ukazuje, Ze rozdily v hodnotach
populaci pro rizné vibraéni hladiny, dosahuji az 3,5 fadu.

V ptipad¢ tlaku 1000 Pa, pribéhy jednotlivych populaci se prakticky rozdéluji na
2 skupiny. Prvni skupina je pro v =2 az 12, a vykazuje zhruba exponencialni pokles logaritmu
populace v Case po lokalnim maximu PA. Druhda skupina zahrnuje vibra¢ni hladiny 14 az 20
a jeho charakteristika je spiSe linearni klesani do 60 ms a nasledné ustanoveni na konstantnich
hodnotach do 135 ms. Zvlastni pribéh ma 13-t4 hladina, kdy do 20 ms ma charakter druhé
skupiny a nasledné plynule piechdzi do prvni.

Za tlaku 5000 Pa k takovémuto déleni do 2 proudd nedochazi, respektive je zanedbatelné.
Vsechny systémy totiz vykazuji stejné chovani (az na hodnoty populaci). Nicméné opét 13-ta
hladina po maximu v PA oblasti pomaleji klesa nez ostatni hladiny a tim se hodnota populace

s ¢asem priblizuje k hodnotdm niz§ich vibra¢nich hladin a zaroven vzdaluje od vyssich hladin.
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Stavy N»(B, v > 14) nevznikaji tiitélesovou rekombinaci, kterd je vyznamna pro stav 11
a navic podléhaji predisociaci, ktera snizuje jejich koncentraci. Z tohoto divodu se populace

vys$ich vibra¢nich hladin vice snizuje ve srovnani s niz§imi vibra¢nimi hladinami.

4.2.4 Profily vibrac¢nich distribuci v oblasti pink-afterglow za laboratorni

teploty
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Obr. 23: Pribéh jednotlivych vibracnich populaci v maximu PA: vlevo nahore pro
Na(B, v =2 az 20); vpravo nahore No(C,v =0 aZ 4) a dole N, (B, v=10 aZ 6), za

laboratorni teploty.

V samotném maximu v oblasti pink-afterglow byly sledovany hodnoty maximalnich
populaci v zavislosti na vibraénim c¢isle, a to pii rlznych tlacich za laboratorni teploty.

Takovéto zavislosti jsou bézné oznacovany jako vibracni distribu¢ni funkce (VDF). U vSech
3 stavii No(B, v); No(C, v) a Nj (B, v) klesaji VDF s rostoucim tlakem, kromé atypického
chovani VDF pti 500 Pa, jak jiz bylo zminéno vySe, kde byl popsan vliv tlaku na populace

No(B, v=2); No(C,v=0)a N5 (B, v=0) staviL.

68



Z hlediska logaritmického méfitka, stav N,(B, v) vykazuje sumarné klesajici charakter;
plynulé klesani populaci je pro hladiny 0 az 12, poté prudky pokles od v =13 do 15, to je
zptisobeno faktem, ze u hladin 13 az 15 probihéd predisociace, ktera vede ke sniZzeni jejich
koncentraci [58]. Dale nastdva mirny riist od v =14 az 17 a nakonec prudsi pokles k vibra¢ni
hlading 20.

U stavu N»(C, v) je (z hlediska logaritmického métitka) mirny pokles hodnot, od v=0 do
v =2, poté nasava narust k hladin¢ v = 4, takze minimum populace je pii v =2, vyjimkou je
zavislost pti 5 000 Pa, kde minimum je posunuto na vibra¢ni hladinu v = 3.

VDF Nj; (B,v) stavu ma globalné klesajici tendenci, klesani ma (v logaritmickém métitku)
zhruba linedrni charakter pro hladiny 0 az 5, kde se nachazi minimum a poté nasleduje mirny

nartist hodnot, pro v = 6.

4.2.5 Vybrané vibraéni hladiny pii 1000 a 5000 Pa za sniZené teploty

Také za snizené teploty byly sledovany pribéhy jednotlivych vibra¢nich populaci té€chto tii
elektronovych stavii dusiku v Case, pro srovnani s laboratorni teplotou jsou zde vybrany
vysledky pti 1000 a 5000 Pa. Opét plati, ze populace vyssich vibra¢nich hladin N,(B, v);
N2(C, v) a Nj (B, v) maji podobny charakter jako Na(B, v =2); No(C, v=0) a N; (B, v=0)
a také, ze vétSinou s rostouci vibra¢ni hladinou se hodnoty populaci snizuji (viz obr. 24).

Rozdil v hodnotach populaci mezi N»(B, v=17) a Nx(B, v =2) je viceméné konstantni do
cca 45 ms v ptipadé 1000 Pa poté nastdva mirny narast; pii tlaku 5000 Pa se rozdil udrzuje
prakticky konstantni v celém rozsahu. Populace N,(B, v = 11) opét s rostoucim ¢asem se vice
priblizuji k Nx(B, v=2). V ptipad¢ tlaku 1 000 Pa mé priibéh logaritmu populaci v Case
zhruba mirn¢€ exponencialné klesajici charakter, za tlaku 5000 Pa je patrné i maximum
populace v PA oblasti, kolem 40 ms. Pfi 1 000 Pa se hodnoty N,(B, v = 2) pohybovaly od cca
10" k vice nez 10°, pii 5000 Pa od necelych 10" k vice nez 10° relativnich jednotek
populaci. I v piipad€ méfeni za snizené teploty se ukdzalo, ze stav N(B, v = 11) je populovan
tfitélesovou rekombinaci [58] oproti staviim Ny(B, v=2 a 17), jejichz populace proto vice
s casem klesaji.
tlaky. Rozdily mezi hodnotami jednotlivych vibra¢nich populaci, za obou tlaki jsou v celém
rozsahu ¢ast dohasinani konstantni. OdliSny pribéh populace ma vibra¢ni hladina v = 4, ktera
ma témet konstantni priubéh (respektive nepatrné klesajici) v Case za obou tlakili, ostatni

3 hladiny vykazuji obdobnou zévislost jako v =0 pti 1 000 i 5000 Pa. Pti 1 000 Pa, je pokles
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relativni populace N,(C, v = 0) od necelych 10’ k hodnotdam o 1 ¥ad niZ§im, u tlaku 5000 Pa
je patrné maximum (v PA oblasti) kolem 40 ms kdy populace Na(C, v = 0) dosahuje 10" a na
konci mé&feného Gasu dohasinani méné nez 10° relativnich jednotek. Hladina v =4 vykazuje
odlisnost zdivodu, ze v pozdnich casech je populovina pomoci tfi¢asticové

rekombinaci [101] na rozdil od niz§ich hladin, a proto je klesani jeji populace potlaceno, jak

jiz bylo zminéno.
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Obr. 24: Prubeh vibracnich populaci v ¢ase v Pyrexovém skle za sniZzené teploty pri tlaku

1000 a5000Pa (levée grafy pro 1000Pa a pravé pro 5000 Pa):
Nx(B, v =2, 11, 17) nahore, uprostied N»(C, v =0 az 4) a dole N; (B, v= 0 aZ 6).
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Rozdily hodnot jednotlivych vibraénich populaci N3 (B, v) jsou zhruba az 1 ¥ad, pfi obou
tlacich. VSechny hladiny vykazuji prakticky stejné chovani jako N; (B, v =0), aZ na velikost
populace. Vyjimkou je populace pro hladinu v =6, kterda ma mirn¢ odliSnou tendenci.
Populace jednotlivych vibraénich hladin systému Nj (B, v) za tlaku 1000 Pa maji zprvu

klesajici charakter do 60 ms a nésledny mirny riist ke 135 ms, poté je prudky pokles. Pii tlaku

5000 Pa je zavislost logaritmu populaci v ¢ase zhruba mirné exponencidlné klesajici.

Populace N3 (B, v=0) se pohybuji sasem od vice nez 107 k necelym 10’ relativnich

jednotek, v obou tlacich.
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Obr. 25: Prubéh vibracnich populaci N»(B, v =2 az 20) v c¢ase v Pyrexovem skle, pri tlaku
1000 (vievo) a 5000 Pa (vpravo) za snizené teploty nahore ve 2D (pro lepsi odecet
hodnot populaci) a dole ve 3D (kde jsou vice rozlisitelné vibracni hladiny).

Pro uplnost jsou zde zobrazeny vSechny sledované hladiny systému N»(B, v), tedy nejen
hladiny 2, 11 a 17 dominantni pro rizné procesy. Populace vyssich vibra¢nich hladin systému
N2(B, v) maji prakticky stejny pribéh jako vySe zminéné 3 hladiny. Rozdily v hodnotich

populaci pro jednotlivé vibra¢ni hladiny dosahuji i vice nez 3 tadi.
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Podobné jako v ptipad¢ laboratorni teploty se i zde pribéhy jednotlivych populaci (pfi
1 000 Pa) se rozdéluji na 2 skupiny. Prvni skupina je pro v =2 az 12 (kdy logaritmus populace
mirné exponencialné klesd) a druha skupina pro v= 14 az 20 (ma spise linearni klesani do
60 ms a nasledné viceméné konstantni pribéh populace v Case). Zvlastni priibéh ma 13-ta
hladina, kdy plynule pfechazi z prvni skupiny do druhé. I v pfipad¢ snizené teploty plati, Ze
stavy N»(B, v >13) podléhaji predisociaci, ktera snizuje jejich koncentrace. Z tohoto divodu
se populace vyssich vibra¢nich hladin vice snizuji s ¢asem ve srovnani s populacemi nizSich
vibra¢nich hladin.

Za tlaku 5 000 Pa jsou zde sotva patrné takovéto skupiny (maji prakticky stejny priibéh ale
jsou posunuty v hodnotach populaci). Na rozdil od 1000 Pa, kdy se skupiny od sebe vice
vzdaluji s Casem dohasinani, se zde skupiny naopak k sob& pfiblizuji s ¢asem. V tomto
pripadé 13-ta hladina pfechazi z druhé skupiny do prvni (tedy ze skupiny s nizsi populaci do

skupiny s vys$$i populaci) a 14-t4 hladina naopak z prvni do druhé.

4.2.6 Srovnani populaci Ny(B, v =2), N2(C, v=0) a N,'(B, v = 0) p¥i dvou

ruznych teplotach

Dale byly srovnany vysledky pfi dvou teplotach viz obr. 26. Pro stav Nx(B, v = 2) je rozdil
v namétfenych hodnotach populaci za riiznych teplot minimalni pro nizké tlaky, zejména pro
500 a 1 000 Pa jsou evoluce prakticky shodné. Za vysokého tlaku (5 000 Pa) dochazi k rozdilu
mezi kiivkami evoluci, kdy hodnoty za laboratorni teploty jsou vyssi nez za sniZzené teploty.

U stavu N»(C, v =0) je situace viceméné opacnd, kdy za vyssiho tlaku vysledky za obou
teplot vykazuji vétsi shodnost a prakticky jsou populace stejné od 75 ms k pozd€jSim Castim
dohasinani. Hodnoty populaci pro 1 000 Pa se li§i uz vyraznégji a nejvétsi rozdily jsou pfi tlaku
500 Pa. Vyssi hodnoty vykazuji populace za snizené teploty (u nizkych tlakii) a to v oblasti
pozd¢jsich Cast dohasinani, pfi tlaku 5000 Pa je tomu naopak. V brzké oblasti dohasinani
jsou populace za laboratorni teploty vétsi nez za snizené (mimo data pro 500 Pa, ktera jsou

vEtsi za snizené teploty v celém rozsahu).
Pro stav N (B, v=0) je situace obdobna N»(B, v = 2) stavu, kdy hodnoty pti 500 Pa jsou

prakticky shodné v celém rozsahu a pfi 1000 Pa pro ¢asy od 30 ms (kromé& oblasti 50 az
75 ms). Pro 5000 Pa je uz dobie pozorovatelny rozdil mezi hodnotami, kdy vyssi hodnoty

populaci jsou pro kiivky za laboratorni teploty oproti hodnotdm za snizené teploty.
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Obr. 26: Pribehy populaci pro stavy N»(B, v = 2) vlevo nahore; N,(C, v = 0) vpravo nahore;
N, (B,v= 0) dole. Kfivky oznacené jen hodnotou tlaku jsou namérené za

laboratorni teploty a krivky znacené s ,,c* jsou za nizsi teploty.

4.2.7 Celkovy pi‘ehled podminek jednotlivych méfeni

Tab. 16.: Za laboratorni teploty (300 K)

p [Pa] 500 1000 1500 2000 3000 4000 5000
O [sccm] 122 244 366 488 730 974 1200
UkV] 1,0 1,6 1,6 1,3 1,0 1,4 1,2
I [mA] 290 160 180 210 280 220 240
P [W] 290 262 293 280 289 301 299

Plyn 5.0 Ny, rychlost proudéni 4 m-s™', material Pyrex.
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Tab. 17.: Za sniZené teploty (150 K)

p [Pa] 500 1000 1500 2000 3000 4000 5000
Olscem] | 122 244 366 488 730 974 1200
UkV] 2,0 1.8 1,6 1,4 1,4 1,3 1,2
I[mA] 150 160 180 210 210 220 240
P[W] 301 287 287 304 291 294 291

Plyn 5.0 Ny, rychlost proudéni 4 m-s™', material Pyrex.

Originalni spektra pfi laboratorni teploté byly pouZity z diplomové price Marie Zakové
(rozené Valentové) [102], ostatni méfeni intenzit (za snizené teploty) a veSkeré vypoclty

populaci a jejich zpracovani byly provedeny jiz mnou.

4.3 Vliv vybojového proudu na vyvoj populaci (v Pyrexu a kifemenu)

Pomoci OES byla snimdna spektra v intervalu vinovych délek od 320 do 780 nm za pouziti
miizky 300 vrypd/mm a $itky vstupni $térbiny 10 um. Pouzitym plynem byl dusik 6.0, ktery
byl ¢istén jen pres zafizeni Oxiclear (docistovani pfes vymrazovacky neprobihalo). Spektra
byla méfena v oblasti aktivniho vyboje a také pro nekolik vzdalenosti od aktivniho vyboje
(0 az 61 cm), kdy vzdalenost na zaklad¢ rychlosti proudéni plynu odpovida ¢asu dohasinani
plazmatu 0 az 50 ms.

Jednotlivé populace byly méfeny v Pyrexové a kfemenné trubici za tlaku 1 000 Pa pritok
plynu byl 800 sccm pii pokojové teploté stény a pro nékolik hodnot vybojového proudu (50,
60, 70, 90, 110, 130, 150, 200 mA v ptipadé Pyrexu i pro 45 mA) a napéti se pohybovalo
v oblasti 1,2 — 1,6 kV. Vykon s proudem rostl od 71 do 267 W v Pyrexu a v kfemenu od
74 do 287 W.

V ptipadé¢ méfeni v Pyrexu v oblasti aktivniho vyboje za 130, 150 a 200 mA nebyly
ne¢které populace vyhodnoceny, zde byla intenzita zafeni pftiliS§ vysoka a ani zkrdcenim
integra¢ni doby neslo zamezit saturaci. Proto bylo pfistoupeno ke snizeni vstupni $térbiny, ale
to také nebylo v kone¢ném diisledku idealni. Stérbina musela byt totiZ snizena z 10 um aZ na
hodnotu 0 um (teoreticky by nemélo byt nic naméteno pfi takovéto §itce Sté€rbiny) nicméné az
pfi této hodnoté mohlo byt zaznamenano celé spektrum s relativné vhodnym integracnim
casem. Intenzita pro 10 um byla nasledné spoctena ze dvou stejnych méfeni ale s rizné

Sirokou S$térbinou a riiznymi integraénimi Casy, odkud se ziskal koeficient
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K=(0/ ti0)/ ({p/ ty), kde ;9 a Iy jsou intenzity pti 10 a 0 um a #;9 s ¢y jsou integracni ¢asy pri
méfeni pii nulové Stérbin€ nasobend timto koeficientem pak udava intenzitu pti 10 um za
stejného Casu. Nicméné pii tomto postupu intenzity ,,vysko€ily* o vice nez 3 tady nahoru
(tedy k nespravnym hodnotam), proto zde nejsou celé evoluce populaci namétenych pii 130,

150 a 200 mA, ale jen ¢ast ve srovnani se 110, 90 70, 60, 50 a 45 mA.

4.3.1 Priibéhy populaci Ny(B, v = 2), No(C, v =0) a N, (B, v =0) v Pyrexovém

a kfemenném skle

Veskeré prubehy populaci maji globaln¢ klesajici charakter s lokéalni rdstovou c¢asti
odpovidajici oblasti zacatku ,,pink-afterglow™ a to u vSech prouda (vykoni). Charakteristiky
na obr. 27 vykazuji prvotni prudky pokles populace (v aktivnim a brzkém dohasindni max. do
15 ms), nasledné rist v oblasti pink-afterglow (kdy ¢as maxima je zavisly na proudu) a poté
pokles populace v pozd€jsim dohasinani.

Populace stavu Ny(B, v= 2) je zhruba o 4,5 fadu vyssi nez populace stavu N,(C, v = 0),
ktery je fadové téméF shodny s prvnim negativnim systémem N (B, v = 0). Rozsah populace
Ny(B,v=2) je vintervalu 10’ az zhruba 10", NyB, v=2) je vrozmezi 10* az 10°
a N3 (B, v=0) v intervalu 10° do 10"’

V aktivnim vyboji pritbéhy Na(B, v = 2) a N(C, v = 0) pro rtizné proudy vykazuji piiblizné
stejné hodnoty (proto se kiivky v grafech ptekryvaji). Situace je odliSna u systému
N3 (B, v = 0), kdy jsou rozdily v hodnotach populaci za riiznych proudd v celém rozsahu, a to
véetné aktivni a brzké oblasti dohasinani.

V oblasti maxima PA dochazi k posunu maxima populace a to ve dvou smeérech,
s proudem se méni hodnota maxima ale i doba, ve které k maximu dochazi. Tyto posuny
maxima jsou detailnéji rozepsany v nasledujici podkapitole.

Nasledné dohasindni v pozdéjsich casech (od maxima v PA) ma z hlediska exponencilni
osy klesajici tendenci slozenou ze dvou ¢asti: vyraznéjsi pokles (do cca 30 ms v zavislosti na
systému a podminkéach) a nasledny velmi maly pokles, ktery je az témét nulovy. Tyto dva
poklesy témét splyvaji u stavi No(B, v=2) a N»(C, v=0) v Pyrexovém skle, ale naopak
v kiemenném skle jsou rozdilné, proto jsou dobfe patrné. V piipadé N3 (B, v= 0) jsou ob&
¢asti poklesu v obou materidlech velmi vyrazné, v kiemenném skle ma druhéd ¢ast dokonce

konstantni charakter, a tak se jevi populace nezavisla na case dohasinani.
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Z hlediska zavislosti populaci na proudu, jsou nejmensi rozdily populaci pro N,(B, v = 2),

déle pro N,(C, v = 0) a nejvétsi rozdily populaci na proudu vykazuje N3 (B, v = 0).
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Obr. 27: Priibéh populace v case pro stavy: N»(B, v =2) nahore; N:(C, v =0) uprostied

a N, (B, v =0) dole, vlevo jsou grafy pro Pyrexové sklo a vpravo pro kiremenné.
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4.3.2 Priibéh maxima populaci Ny(B, v =2), No(C, v=0) a N;'(B, v=0) v PA

oblasti na proudu v Pyrexovém i kiemenném skle
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Obr. 28: Zavislost maxima populaci v oblasti pink-afterglow na proudu (tucné kiivky)
spolecné s prislusnymi casy dohasinani, ve kterych stavy dosahuji maxima (tenké

krivky), grafvlevo je pro Pyrexové sklo a vpravo pro kiemenné.

Detailngj$i pohled na pribéh maxim populaci stavi: N(B,v=2); Ny(C,v=0)
a N, (B, v=0) ukazuje, z¢ vSechny systémy v Pyrexovém skle vykazuji riist maxima
s rostoucim proudem prakticky v celém rozsahu proudu, kdy tyto kfivky vykazuji témér
stejny charakter az na velikost populace. Maximum populace N»(B, v = 2) se posouva zhruba
od 10" k 10", N»(C, v=0) od vice nez 10° k necelym 10°% a N (B, v=0) cca od 10" k 10°
relativnim jednotkam.

Oproti Pyrexovému sklu je v kfemenném skle pfi nizkych proudech (50, 60 a 70 mA)
prudky rist maxim logaritmu populaci a pti vétSich proudech je riist velmi pozvolny az témét
nulovy. Tento prudky rast je vice nez o 1,5 fadu pro vSechny stavy. Celkovy rlist maxim
populaci je stejny jako v Pyrexu. Tento horizontdlni posun maxima je intenzivné&jsi
v kemenném skle nezli v Pyrexovém (nejvyraznéjsi je pro N (B, v = 0) v kiemenném skle).

Druhy posun nastdva v Casové ose (v intervalu mezi Sms a 15 ms), kdy maximum
populace se objevuje v kratSich Casech dohasinani s rostoucim proudem. Pokles ¢asu na
proudu ma zhruba exponencidlné klesajici charakter. Tento posun maxima v ¢asové ose je
také vyraznéjsi pro populace métené v kiemenné trubici nez v Pyrexové. V Pyrexu se tento
Cas pohybuje v intervalu 5 az 11 ms a v kfemenu 6 az 14 ms. V kfemenném skle jsou Casy
pro vSechny Céstice zhruba stejné az na 2 hodnoty, proto se také kiivky znacné prekryvaji,

kdy pro Np(C, v = 0) jsou naprosto stejné ¢asy jako pro stav N3 (B, v = 0); ale v Pyrexovém

skle nastavaji maxima Na(B, v =2); No(C, v=0) a N (B, v= 0) vétSinou v mirn¢ odli¥nych
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casech dohasinani, kdy maximum pro stav N»(B, v = 2) je pfi vyssich Casech a, pokud neni

jeho ktivka patrnd, splyva s maximy N,(C, v = 0).

4.3.3 Vybrané vibraéni hladiny, pfi 110 a 200 mA v Pyrexovém skle
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Obr. 29: Prubéh vibracnich populaci v ¢ase v Pyrexovém skle pri proudu 110 a 200 mA (levé
grafy pro 110 mA a pravé pro 200 mA): nahore Ny(B,v =2, 11, 17); uprostied
No(C,v=0az4) adoleN; (B, v=0az6).
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Populace vy§sich vibraénich hladin stavii Ny(B, v); Na(C, v) a N3 (B, v) maji obdobny
priibéh jako jiz vySe zmitiované stavy No(B, v=2); No(C, v=0) a N; (B, v=0), lis§i se jen
velikosti populaci. Ve vétSing ptipadi plati, Zze velikost populace klesa s rostouci vibracni
hladinou a to ve vSe tfech stavech.

Vyvoje populaci Na(B,v=17) a Ny(B,v=11) maji prakticky stejnou zavislost jako
Nao(B,v=2), az na velikost populace, kterd je niz§i u Ny(B,v=11) a jesté mensi
uNy(B, v=17). Pfi 110 mA tyto stejné prib&hy trvaji od aktivniho vyboje do zhruba 15 ms
(pfi 200 mA cca do 20 ms), kdy nastdvaji mirné odliSnosti mezi ktivkami. Pfi 110 mA,
v pozd¢€j$im Case dohasindni se stav No(B, v = 11) vice pfiblizuje k N»(B, v = 2), tim se rozdil
plynule zmensuje. To je diky rozdilnému mechanizmu vzniku hladiny 11, kterd v pozdé¢jsich
Casech dohasinani (kde je niz8i teplota) prevazné vznikd pomoci tfi¢asticové
rekombinace [58] a tak je jeji pokles populace mirn€jsi nez u hladiny 2. Naopak stav
Na(B, v=17) se vice vzdaluje (klesd) od Nx(B, v =2), to z diivodu, ze v pozdéjsich ¢asech
dohasinani uz neni dostatek vysoce excitovanych N»(X, v) metastabilii, ze kterych tato ¢astice
vznikd a tim je vznik ¢astic Ny(B, v=17) vice potlaen [58] nez u stavu Ny(B, v =2).
V ptipadé 200 mA se zde vyskytuji také tyto posuny charakteristik (stejnymi sméry) ale jsou
mén¢ vyrazné nez za 110 mA.

V ptipadé vyvoje populaci No(C, v =1 az 4) zhruba opét plati, Ze s rostoucim vibracnim
¢islem klesa velikost populace a také podobnost kiivek s Na(C, v = 0) pro oba proudy. Mirnou
odliSnost vykazuje N»(C,v=4), kdy v oblasti pozdéjstho dohasindni se vyskytuje jisté
minimum populace (pfi 110 mA kolem 25ms a pifi 200 mA v oblasti 33 ms). Rozdily
populaci jednotlivych hladin od hladiny N»(C, v =0) v aktivnim vyboji (pro 110 mA)
dosahuji az 1 tadu, dale v oblasti brzkého dohasindni az maxima PA jsou mensi; poté se
rozdil populaci opét zvySuje (plynule srostoucim casem). V pozdé€jSim dohasinani (po
maximu PA) ma populace (z hlediska logaritmické osy) mirnou exponencialné klesajici
tendenci pii 110 mA, ale pfi 200 mA je oblast sloZzena ze dvou Casti: vyznamné zhruba
linearni klesani do 33 ms a poté spiSe konstantni oblast (u nizSich hladin) nebo ptipadné
i mirn€ rostouci (u vys$$ich hladin). Jak jiz bylo zminéno stav N»(C, v =4) je v pozdnim case
dohasinani populovan tfitélesovou srazkovou rekombinaci N(D) a N(S) atomli s N,
molekulou, coz se v tomto ptipadé projevilo dokonce i rlistem populace tohoto stavu s ¢asem

dohasinani.

U stavi N, (B,v=1 az 6) rozdily populaci jednotlivych vibraénich hladin od hladiny

N7 (B, v=0) jsou prakticky konstantni v celém rozsahu ¢asu (tedy od aktivni &asti aZ po
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pozdni dohasinani). V pozdéj$im ¢ase dohasinani (po PA oblasti) se i zde vyskytuji dvé ¢asti
poklesu (z hlediska logaritmu populace) pti 110 mA: linearni pokles od maxima v PA oblasti
az k cca 28 ms a nasledné konstantni ¢ast az k ¢asu dohasinani 51 ms. V ptipadé 200 mA jsou
tyto ob¢ casti odlisné, vyznamnéjsi pokles k 33 ms, kde se evoluce populace dostiva do

druhého minima, déle z minima roste az do 40 ms a poté je v celku konstantni ¢ast do konce

méfeného dohasinani 51 ms.
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Obr. 30: Pribeh vibracnich populaci N»(B, v = 2 az 20) v case v Pyrexovém skle, pri proudu
110 (vlevo) a 200 mA (vpravo) nahore ve 2D (pro lepsi odecet hodnot populaci)

a dole ve 3D (kde jsou vice rozlisitelné vibracni hladiny).

Pro uplnost vibra¢nich hladin systému Ny(B, v) jsou zde zobrazeny vSechny sledované
hladiny, tedy nejen hladiny 2, 11 a 17 dominantni pro rizné procesy. Populace vyssich
vibra¢nich hladin systému N»(B, v) maji prakticky stejny pribéh jako jiz vySe zmifiované
stavy No(B, v=2, 11, 17), kromé velikosti populace. Az na vyjimky také plati, ze velikost
populace klesd s rostouci vibra¢ni hladinou. Rozdily v populacich N,(B, v=3—20) od
Nao(B,v=2) dosahuji az 3 tadii a to vcelém rozsahu dohasinajicich casli. Populace

jednotlivych vibra¢nich hladin se ,,shlukuji* do dvou vyznamnéjsich skupin No(B, v=3 — 12)
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aNy(B,v=14 - 19), ptficemz vii¢i sob¢ se s asem vzdaluji. Od maxima PA, pfi 110 mA
(z hlediska logaritmu populace) prvni skupina Ny(B, v =3 — 12) mirn¢ exponencialné klesa
adruhd Ny(B,v=14-19) se spiSe pfiblizuje k linedrnimu klesédni, tim se skupiny
v pozd¢j$im Case vzdaluji (rozdil stiedii téchto skupin se zvySuje z cca 1 fadu na 2 tady).
V ptipadé¢ 200 mA se zde toto vzdalovani skupin také vyskytuje, ale priibéhy skupin jsou
mirné¢ odlisné, prvni skupina Np(B,v=3—12) ma prudsi klesani (do zhruba 30 ms)
a nasledné konstantni zavislost, naopak druha skupina po prudsim klesani ma dalsi klesani jiz
mirngj$i. Jak jiz bylo feceno, toto vzdalovani dvou skupin je zplsobeno tim, Ze stavy
Na(B, v > 13) podléhaji predisociaci, ktera snizuje jejich koncentraci. Z tohoto diivodu se
populace vyssich vibra¢nich hladin vice snizuji s ¢asem ve srovnani s populacemi niz§ich
vibra¢nich hladin.

Odlisné chovani ma populace vibrac¢ni hladiny v = 12, ktera se po 20 ms posouva z druhé
skupiny kprvni skupiné. Hladina v=2 mé& vyznamné vy$§i populaci nez skupina
No(B,v=3—-12) a hladina v=20 naopak vyznamné niz§i nez druhd skupina

No(B, v=14 - 19).

4.3.4 Vybrané vibraéni hladiny p¥i 110 a 200 mA v kiemenném skle

Na obr. 31 maji populace vyssich vibra¢nich hladin stavii: Na(B, v); No(C, v) a N5 (B, v)
obdobnou evoluci v c¢ase jako jiz dfive zmitované stavy N(B, v=2); N,(C,v=0)
a N, (B, v=0), az na velikosti populaci. Stejn& jako v Pyrexovém skle, u vétSiny piipadi
plati, ze velikost populace klesa s rostouci vibra¢ni hladinou.

Evoluce populaci Na(B,v=17) a Nua(B,v=11) maji prakticky stejny charakter jako
Na(B, v =2), tedy az na hodnoty populaci, které jsou nizsi pro No(B, v=11) a jesté vyrazng&ji
niz8i pro N(B, v=17). Pti 110 mA tyto stejné charakteristiky trvaji od aktivniho vyboje do
Casi zhruba 20 ms (pii 200 mA cca do 25 ms), kdy se zaCinaji vyskytovat nevyrazné
odli$nosti mezi kiivkami. Stav N»(B, v=17) za obou proudi, v pozdéjsim case dohasinani,
vice klesa od Nx(B,v=2), a rozdily populaci dosahuji vétSich rozdili. Naopak stav
Na(B, v=11) se zhruba ,,drzi* konstantniho rozdilu v celém rozsahu dohasinajiciho ¢asu. To
ukazuje, Ze v kiemenu je oproti Pyrexu potlacen efekt mirngjsitho klesani populace
No(B,v=11) vici Na(B,v=2), a tim je i populovani trojéasticovou rekombinaci méné

intenzivni nez v Pyrexu.
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Obr. 31: Prubéh vibracnich populaci v case v kifemenném skle, pri proudu 110 a 200 mA
(levé grafy pro 110 mA a pravé pro 200 mA): nahore Ny(B, v =2, 11, 17); uprostred
No(C,v=0az 4) adoleN; (B, v =0 az 6).

U systému N»(C, v =1 —4) rozdily populaci jednotlivych hladin od hladiny N»(C, v =0)
v aktivnim vyboji (pro 110 mA) dosahuji az 1 tadu, déle v oblasti pocatku dohasinani az
k pozdé€jsimu dohasinani cca 20 ms (pro 110 mA, pfipadné 25 ms pro 200 mA) jsou mensi

nez v aktivnim vyboji; poté rozdily populaci prudce ptechazi opét k vy$sim hodnotam. V Case

po maximu PA ma populace (z pohledu logaritmické osy) linearni klesani a od zhruba 23 ms
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konstantni prib&h pii proudu 110 mA. Ale pii 200 mA je pozorované klesani, kdy nasledna
konstantni ¢ast probihé az od cca 30 ms.

V ptipadé N; (B, v=1 —6), rozdily populaci jednotlivych vibra¢nich hladin od hladiny
N7 (B, v=0) se pohybuji kolem konstantnich hodnot prakticky v celém rozsahu casu (tedy

od aktivni ¢asti az po pozdni dohasinani). Po maximu PA oblasti je zde nepatrné konkéavni
klesani, pfi 110 mA, a od cca 25 ms jsou populace konstantni v ¢ase. V piipadé¢ 200 mA je

vyraznéj§i konkavni klesani a konstantni pribéh populace v ¢ase nastava az po 30 ms.

2 2
10" 2 10" i
10 N,(B.,v=2-20) | —5 10 N,(B.v=2-20) | 5

3 Kiemen 6 Kfemen 6
1023 110 mA ; ;

Populace (r. j.)
Populace (r. j.)

Cas (ms)

NE(B,v=2-20); 110 mA; Kifemen ——»

populace (T- 1)
o

Obr. 32: Priibéh vibracnich populaci N»(B, v = 2 az 20) v case v kiemenném skle, pri proudu
110 (vlevo) a 200 mA (vpravo) nahore ve 2D (pro lepsi odecet hodnot populaci)

a dole ve 3D (kde jsou vice rozlisitelné vibracni hladiny).

Vysledky populaci jednotlivych vibra¢nich hladin, méfenych v kiemenném skle, vykazuji
prakticky obdobné vysledky jako v Pyrexovém skle. I zde jsou 2 vyznamné skupiny populaci
No(B,v=3-11) a N(B, v=14 —19). Opét vibracni hladina v =2 ma vyrazné&jsi hodnoty
populaci nez prvni skupina a v=20 naopak vyraznéji men$i hodnoty neZz skupina

Ny(B, v=14—19) a hladina v= 13 se ,,pfesouva“ ze skupiny N(B, v= 14 — 19) ke skupin¢
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No(B,v=3—11) vptipadé¢ 110 mA od cca 20 ms a pii proudu 200 mA zhruba od 25 ms.
Jistou odli$nost ma hladina v =12, kdy jeji profil populace ma mirny ,,odstup od ,,shluku*
hodnot skupiny No(B, v=3 —11).

Pii 110 mA, pribéh logaritmu populaci obou skupin mé po maximu PA prudky linearni
pokles do cca 25 ms, nasledné je konstantni zéavislost u vétve Np(B,v=3—11) a mirné
klesajici zavislost u skupiny Na(B, v= 14 — 19). Tyto dvé vétve se zacinaji od sebe vzdalovat
az v Case kolem 20 ms. Za proudu 200 mA je prvotni klesani (po maximu v PA oblasti) spise
mirné konkdvni az do cca 27 ms, poté nastava konstantni zavislost u prvni skupiny a mirn¢
klesajici u druhé. Opét rozdily hodnot populaci obou skupin se zvysuji od 20 ms dohasinani,
za obou proudd.

Tyto rozdily, stejn¢ jako v piipadé Pyrexového skla, jsou zplisobeny rozdilnou kinetikou

(kdy u ¢astic s vy$§imi hodnotami vibracnich ¢isel dochdzi k predisociaci).

4.3.5 Profily vibrac¢nich distribuci v maximu PA, v Pyrexovém a kfemenném

skle

Hodnoty maximalnich populaci v pink-afterglow oblasti byly sledovany v zavislosti na
vibra¢nim ¢isle (viz obr. 33), a to pfi riznych proudech a v riznych materidlech trubice
(Pyrex a kiemen). Tyto vibraéni distribuéni funkce (VDF) ukazuji, Ze maxima populaci
jednotlivych vibra¢nich hladin (v§ech 3 stavil), az na vyjimky, rostou s vybojovym proudem.

Stav Nx(B, v) v Pyrexu i kfemenu vykazuje sumarné klesajici charakter; plynulé klesani
populaci je pro hladiny v=0 az 12, poté prudky pokles od v=13 do 15, dale nastdvd mirny
rist od v=15 az 17 a nakonec prudsi pokles k vibracni hladiné 20. Minimum ve VDF je pro
hladinu v = 14, klesani k této hodnot¢ a nasledny nartist jsou vyraznéjsi v Pyrexovém skle nez
v kiemenném. Tento pokles je zplisoben faktem, ze u hladin v=13 az v=15 probiha
predisociace, ktera vede ke snizeni jejich koncentraci [58].

Ve stavu N(C, v) maji VDF mirny pokles hodnot od v=0 do v =3, poté nasava mirny
nariist k hladin¢ v =4, takZe minimum populace je pti v = 3. Diivodem vyssSich hodnot pro
hladinu v = 4 oproti o¢ekdvanému poklesu (mezi v =0 a v = 3) je jeji populovani tficasticovou
srazkovou rekombinaci N(D) a N(S) atomt s N, molekulou [101].

Obdobnou charakteristiku vykazuje i systém N3 (B, v), kdy minimum je pro vibra¢ni
hladinu v = 5 v obou materialech.

Ve vSech 3 stavech u kfemenného skla se odliSuje VDF pro 50 mA od VDF ostatnich

proudt vyraznéj$im poklesem hodnot populaci. Zatim co rozdily v hodnotach populaci pro
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60 az 200 mA jsou do 1 tadu u vSech systémt, tak populace pro 50 mA jsou nizsi o vice nez
1 ¥ad od 60 mA. Obdobna situace je i v piipadé Pyrexového skla, kdy je nepatrné vyrazné;jsi
pokles u VDF pro 50 mA. Je vidét, ze VDF se s proudem dramaticky neméni, jen se
posouvaji vys (kromé N»(C), kde je napadny rist na v = 4).
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Obr. 33: Priibéh jednotlivych vibracnich rozdéleni v maximu PA: nahore No(B, v =2 az 20),
uprostied No(C, v =0 az 4) a dole N; (B, v =0 az 6); vlevo jsou grafy pro Pyrexové

sklo a vpravo pro kiemenné.
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4.3.6 Srovnani populaci Ny(B, v =2), N2(C, v=0) a N,'(B, v = 0) p¥i dvou

ruznych materialech trubice
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Obr. 34: Prubehy populaci pro stavy No(B, v = 2) vlievo nahore; N,(C, v = 0) vpravo nahore
a Ny(B,v=0) dole. Kfivky oznacené jen hodnotou proudu jsou naméiené

v Pyrexovém a krivky znacené s ,,k* jsou v kiemenném skle.

Pro stav Ny(B,v=2) je rozdil vnaméfenych hodnotich populaci mezi Pyrexovym
a kfemennym sklem minimalni pro vysoké proudy, kdy evoluce jsou prakticky shodné do
pozdégjSich Casti dohasinani pro 200 mA do 25 ms, poté se rozdil populaci zvySuje (az na
1/3 fadu a pti 110 mA je ,,shodnost* do 20 ms a nasledny rozdil jde az k 0,5 fadu). U nizkého
proudu 50 mA dochazi k vyrazngj§imu rozdilu mezi ktfivkami evoluci, jiz od pocatku
dohasinani. Pfi nizkém proudu v kfemenném skle nastdva vyraznéj$i posun maxima v PA
oblasti do pozd¢jsitho Casu a déale posun maxima k menSim hodnotdm populaci nez
v Pyrexovém skle. V dasledku téchto posunti je rozdil mezi populacemi velmi proménlivy,

kolem 10 ms (¢as maxima PA v Pyrexu) je vyrazny a naopak kolem 15 ms (¢as maxima PA

v kfemenu) je téméf nulovy.
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U stavu N»(C, v = 0) je situace obdobna, kdy za vyssich proudt vysledky pro oba materialy
vykazuji veét§i shodnost. Pfi 200 mA jsou evoluce prakticky shodné v celém rozsahu
dohasinajicich ¢ast, pfi 110 mA opét nastava vyraznéjsi rozdil populaci od casu 20 ms, kdy
dosahuje az 0,5 tadu ale v pozdnim ¢ase od 40 ms se populace ,,blizi“ k sob& a tim nastava
zase podobnost evoluci. V ptipadé¢ proudu 50 mA nastdvaji stejné posuny maxima jako
uNx(B, v=2); vpozd¢jSich cCasech dohasinadni (od 20 ms) kiivky ale vykazuji odli§né
pribéhy. Zatimco u Pyrexového skla je mirny exponencialni pokles logaritmu populace
v kfemenném skle je populace s Casem viceméné konstantni. Proto jsou rozdily v hodnotach
populaci velmi proménlivé.

Také stav N (B, v = 0) mé4 situaci podobnou jako Nx(B, v = 2), kdy pfi 200 a 110 mA jsou
evoluce v obou typech trubic témét shodné a vyznamné odli$nosti nastavaji az od 30 ms do
konce dohasindni pro 200 mA; pro 110 mA jsou vyrazn€j§i rozdily populaci kolem
15 a 25 ms, naopak ke konci dohasinani jsou rozdily malé. I zde se vyskytuji oba posuny
maxima mezi Pyrexovym a kfemennym sklem pifi proudu 50 mA a nejvyssi rozdily
v logaritmech populaci dosahuji kolem 7 ms, situace je ale jind od 15 ms kdy rozdily jsou
velmi malé a objevuje se zde viceméné shodnost obou evoluci az do konce dohasinani.
Nicméné pfi detailnim pohledu od 20 ms jsou vidét mirné rozdilné zavislosti populaci v Case,
kdy v Pyrexovém skle logaritmus populace exponencidln¢ klesa s asem a v kfemenném je
populace zhruba konstantni. Tento jev se objevil i u stavu N,(C, v = 0) ale zde rozdil mezi

populacemi se neprojevil tak vyrazné.

4.3.7 Celkovy pi‘ehled podminek jednotlivych méfeni

Tab. 18.: Pyrexové sklo

I[mA] | 50 60 70 80 100 120 150 200
UkV] | 14 1,3 1,3 1,3 1,2 1,2 1,2 1,3
PIW] | 71 80 92 105 124 148 187 267

1

Plyn 6.0 N, rychlost proudéni 12 m's ', teplota stény 300 K (laboratorni), tlak 1000 Pa

a prutok 800 sccm.
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Tab. 19.: Kiemenné sklo

I [mA] 50 60 70 90 110 130 150 200
UkV] L5 1,4 1,4 1,4 1,3 1,3 1,4 1,4
P [W] 74 86 99 124 144 173 207 287

1

Plyn 6.0 N, rychlost proudéni 12 m's ', teplota stény 300 K (laboratorni), tlak 1000 Pa

a prutok 800 sccm.

4.4 Rotacni teploty

Protoze rychlosti fyzikéalnich i chemickych reakci jsou zavislé na teploté, je celd kinetika
ovlivnéna teplotou plazmatu. Teplotu plazmatu lze stanovit pomoci OES na pifedpokladu
vyskytu Boltzmanovy lokdlni rovnovahy v sytému, kdy rotaéni populace castic jsou
v Boltzmanovém rozd¢leni, tedy v rozdé€leni odpovidajicim konkrétni teploté (rotacni teploté).

Pomoci OES byly méfeny rotacni teploty prvniho negativniho systému, prvniho a druhého

pozitivniho systému dusiku.

4.4.1 VIiv proudu na vyvoj rotac¢ni teploty z 1. negativniho systému

Optickou emisni spektroskopii byla naméfena spektra (vinové délky v intervalu od 384 do

392 nm) prvniho negativniho systému dusiku pasu 0—0, tedy z ptechodu
N;B,v=0)— N, (X,v=0)

a to, o Sifce Stérbiny 10 um, za pouziti miizky 3 600 vrypt/mm.

Rotaéni teplota byla métena pfti tlaku 1 000 Pa, za pokojové teploty, pii Cistoté dusiku 6.0,
pritoku 800 sccm a rychlosti proudéni 12 m's™' (v oblasti trubice) pro dva rizné materily
sklenéné trubice (Pyrexové a kifemenné sklo) a to pro proudy 50, 60, 70, 90, 110, 130, 150,
200 mA, kdy napéti bylo viceméné konstantni a pohybovalo se vrozmezi 1,2 — 1,6 kV.
Detailnéjsi hodnoty podminek vSech jednotlivych méfeni jsou uvedeny v odstavci ,,Celkovy
prehled podminek jednotlivych mereni““obsazeném v kapitole ,,Vliv vybojového proudu na
vyvoj populaci (v Pyrexu a kifemenu)“. Méfeni rotacni teploty 1. negativniho systému totiz

probihala soubézné s métenim populaci dusikovych systémi v obou materialech.
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Obr. 35: Zavislosti rotacni teploty na case vlevo jsou grafy pro Pyrexové a vpravo pro

kremenné sklo pro proudy 50 az 200 mA (u Pyrexu navic i pri 45 mA).

Vyvoj rotaénich teplot v ¢ase dohasinani Ize rozdé€lit na 3 ¢asti a to pro oba materialy
sklenénych trubic soucasné. Zleva doprava, tedy ve sméru proudu plazmatu, je prvni ¢asti
prudky pokles teplot, ktery probihd do zhruba 5 ms. Teploty pfitom klesaji z hodnot
v rozmezi 700 az 1 500 K (v zavislosti na elektrickém proudu) az na hodnoty kolem 650 K.
Ve vétsing piipadi v kiemenném skle byly pocatecni teploty vys$si nez v Pyrexovém pfi
stejnych proudech. Vét§im proudim odpovidaly i vyssi pocatecni teploty. Druhou etapou a to
od cca 5 ms do 20 ms je viceméné konstantni profil teplot v Case, kdy teploty se udrzuji na
hodnotéch blizkych 650 K. V Pyrexu byl teplotni interval druhé etapy mensi a to v rozmezi
600 — 700 K, oproti kiemennému sklu kde byl 550 — 750 K. Tteti, a tedy posledni fazi, je
nariist teplot z 650 K na hodnoty kolem 950 K, ktery probiha po cca 20 ms dohasinani. Zde se
pribéhy teplot vyrazné li§i mezi Pyrexovou a kifemennou sténou. V Pyrexu nastava plynuly
a postupny nartst teplot a to od 20 ms do 50 ms, kdy teploty rostou od 650 K k hodnotadm
800 az 1 300 K (pro rizné proudy). Kdezto v kiemenné trubici je prudky ndrlst mezi 20 ms
a 30 ms, teploty zde vzrostou zhruba o 200 K a to na hodnoty 800 az 1200 K. Poté, tedy
v ¢asech 30 az 50 ms maji konstantni nebo mirné klesajici tendenci a nachazi se v intervalu

700 az 1 100 K.

4.4.2 VIiv proudu na vyvoj rotacni teploty z 1. pozitivniho systému
Piimo znaméfenych spekter pro urceni vibracnich populaci (tedy pro vinové délky
v intervalu 320 az 780 nm; pfi miizce 300 vrypi/mm a o §ifce Sté€rbiny 10 um), byly spocteny
rotaéni teploty prvniho pozitivniho systému dusiku pasu 2—0, tedy pfechodu

N2(B, V= 2) — N2(A, V= 0)
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Podminky méfeni rotacni teploty jsou proto naprosto shodné s podminkami meéfeni
vibra¢nich populaci viz. podkapitola ,,Celkovy prehled podminek jednotlivych méreni*
v kapitole ,,VIiv elektrického proudu na vyvoj populaci (v Pyrexu a kifemenu)*.

Jak jiZ bylo zmin&no vypoget této rotadni teploty byl realizovan RNDr. Milanem Simkem,
Ph.D. na Ustavu fyziky plazmatu, v.v.i. za pomoci jim vytvofeného vypocetniho algoritmu
(vice viz. ,,Priklad vypoctu rotacni teploty z prvniho pozitivniho systéemu‘). Rota¢ni teplota
z prvniho pozitivniho systému je zde uvedena pro srovnani vii¢i teploté z prvniho negativniho
a druhého pozitivniho systému, které byly dikladnéji sledovany, ¢emuz odpovida i pouziti

miizek s vicero vrypy na milimetr.

1500 1500
—200mA 0 Do T 50 mA
200 mA Pyrex i Kiemen
(1+ sys.) —— 110 mA 1+ sys.
1200+ 1200+ ——200mA (I+ sys.)
= 3
g 900 £ 900
5. 2
(5] j=
= 2
600 ~ 600
300 -
; y y y j 300 T T T T T
0 10 ) 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Cas (ms) Cas (ms)

Obr. 36: Zavislost rotacni teploty (z prvniho pozitivniho systéemu dusiku) na case
v Pyrexovém skle (vlevo) pro proud 200 mA a v kiemenném skle (vpravo) pro

proudy 50, 70, 110 a 200 mA.

Vyvoj rotacnich teplot 1ze téZ rozd€lit na 3 ¢asti jako u teplot prvniho negativniho systému.
Opét se zde vyskytuje nejprve prudky pokles teplot, ktery probihd do zhruba 10 ms. Teploty
pritom klesaji z hodnot v rozmezi 500 az 1400 K (v zavislosti na vybojovém proudu) az
k hodnotam kolem 400 K. Druhou ¢asti evoluce teploty je viceméné konstantni profil teploty
v ¢ase a to od 14 do 35 ms v Pyrexovém skle pro 200 mA (a od 10 do 20 ms v kiemenném
skle), kdy teploty se udrzuji na hodnotach blizkych 400 K. Tak jako u prvniho negativniho
systému treti Casti je rist teplot z cca 400 K na hodnoty k 500 K v Pyrexu (a az k hodnotadm
kolem 600 K v kiemenu), ktery probihd v pozdnim ¢ase dohasinani.

Pti pohledu na vliv proudu (v kiemenném skle) 1ze konstatovat, Ze rotacni teplota klesa
s klesajicim vybojovym proudem (respektive vykonem).

Srovnani vlivu materidlu ukazuje, ze v Pyrexu je ,konstantni“ oblast Casové delsi
a zéaroven je vice posunuta do pozd¢jsich cast, a také, ze v kiemenu je nasledny rist teploty

vice intenzivni nez v Pyrexu (tento rozdil ristl je obdobny prvnimu negativnimu systému).
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4.4.3 VIiv proudu na vyvoj rotacni teploty z 2. pozitivniho systému

Pomoci OES byla naméfena spektra o intervalu vinovych délek od 359 do 396 nm, kde se

nachéazi pas 0—2 pro 2. pozitivni systém dusiku (375,5 az 380,5 nm) a za §iiky $térbiny 30 pum.

Celkovy piehled jednotlivych podminek méieni

Kiemenné sklo, tlak 1 000 Pa, pritok plynu 800 sccm o rychlosti 12 m-s™'
I[mA] 50 60 70 90 110 130 150 200
U kV] 1,5 1,4 1,4 14 14 1.4 1.4 1.4
P[W] 74 86 97 122 149 179 207 278

Megfeni rotacni teploty 2. pozitivniho systému dusiku neprobihalo soubézné s méfenim
populaci dusikovych systémil (narozdil od rotac¢ni teploty 1. negativniho systému), a proto
jsou mezi jednotlivymi podminkami obou méteni mirné odliSnosti a to i pfesto, ze byla snaha
udrzet podminky co nejvice konstantni. Rozdily ve vykonech obou méteni jsou pii nejvyssSim

vykonu jsou 9 W a smérem k niz§im vykoniim viceméné klesaji pod hodnotu 1 W.

2500 - Kiemen
(2+ sys.)
. 2000
N
ot N VA =<
£ 1500 M pfV) —SomA
=) — 60 mA
o 70 mA
& 1000- —— %0mA
—— 110 mA
130 mA
500 - 150 mA
. —ZUI() mA
30 40

Cas (ms)
Obr. 37: Zavislost rotacni teploty (z druhého pozitivniho systému dusiku) na case

v kfemenném skle pro proudy 50 az 200 mA.

Vyvoj rotacnich teplot (z druhého pozitivniho systému) pro rizné proudy misty
vykazovaly zaporné hodnoty teplot a také vysoké neptesnosti (70 % a vice), takové hodnoty
nebyly do vyhodnoceni zatfazeny. Z tohoto diivodu nejsou evoluce teplot (tedy kiivky) celé
ale misty maji vynechané body a to prevazné v pozd¢jsich casech dohasinani.

Z uvedenych hodnot nelze vyvodit korektni zavér ale l1ze pouze konstatovat, ze prib&hy
teplot vykazuji zhruba obdobny charakter jako rota¢ni teploty u prvniho negativniho systému.
Také zde (pro proudy 60, 70, 110 a 130 mA) nastava pokles teploty z aktivniho vyboje do
brzkého dohasindni do cca 5 ms, teploty zde klesaji od intervalu 1200-2 500 K az
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k intervalu 300—1000 K; déale je evoluce v oblasti svého minima do zhruba 20 ms a poté
roste k vys$§im teplotdm v intervalu 1200—2 500 K. Na rozdil od teplot prvniho negativniho
systému se ve vSech pripadech proudu (v oblasti poklesu teploty) vyskytuje prudky nardst
(kolem 2 ms) a poté pokles (do 5 ms), kdy je nartist az o 700 K.

4.5 Numericka simulace

Vzhledem k tomu, Ze celd kinetika plazmatu predstavuje velmi komplexni problém s celou
fadou znamych reakci popsanych v literatute, jsou vytvareny pocitatové modely kinetickych
procesi. Pocitacové modely mohou v dneSni dobé pojmout taddové i stovky reakei
s patficnymi rychlostnimi koeficienty, a to 1 v teplotni zavislosti. Systém kinetickych rovnic
a jejich feSeni nepatii z matematického hlediska mezi pfili§ stabilni ulohy, a proto i mirné
odli$nosti v rychlostnich konstantach ¢i reakcich mohou vést k podstatnym rozdiliim. Na vic
se stile objevuji nové mozné kandly reakci. Ty se ale daji snadno implementovat do
numerickych modeld, a tim se modely stale posouvaji blize k popisu redlného plazmatu.

Jednim z pocitacovych modeld je simulace aktivniho a dohasinajiciho vyboje, ktery je
vytvafen na univerzité , Instituto Superior Técnico* v Lisabon¢ v Portugalsku skupinou: Jorge
Loureiro, Vasco Guerra, Paulo S4, a Mario Lino da Silva. Tato simulace vychazi ze
samotného vstupujiciho plynu ptes aktivni vyboj (DC nebo MW) a kon¢i jeho dohasinanim.
V soucasné dob¢ jsou implementovany N,, O,, H a Ar a jejich smési za libovolnych proudu,
napéti, priméru vybojové trubice pro vybrané teploty. Soucasny model, ackoli umoziiuje
simulace za v podstaté libovolného tlaku, poskytuje vysledky v dobré shodé s experimenty

pouze pro tlaky do n¢kolika kPa.

4.5.1 Popis jednotlivych souboru v simulaci

Simulace je provadénd pomoci 2 pocitatovych programi napsanych v jazycich Fortran
a MatLab. V simulaci vystupuje celd fada souborii pro prehlednost popsanych nize v tabulce
s nazvem ,,Popis jednotlivych souborii v numerické simulaci®. Pfed spuSténim simulace se
v souboru mix09.dat podle potieby nastavuji konstanty pro dany vyboj (E/N, frekvence
stiidavého vyboje, teplota neutrdlniho plynu, vibraéni teplota O, a N, a tlak). Nasledné se
spusti simulace pomoci souboru a.out ve Fortranu, kdy se na¢tou data a funkce ze vstupniho
souboru mix09.dat, mix09.for a dgjr.for. Vystupem celého souhrnu funkci a konstant
v téchto jednotlivych souborech urenych pro Fortran je vytvofeni novych souboril

MatLabAr.dat, MatLabO2.dat, MatLabN2.dat a dale souboru mix09.out, které¢ obsahuji
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vysledky simulace aktivniho vyboje. Tato data jsou néasledné pouzita jako vstup pro program
v Matlabu.

Poté se spusti druha ¢ast simulace pomoci souboru afterglow.m v programu MatLab, kde
se musi nejdiive nékteré z konstant piepsat na hodnoty ekvivalentni s hodnotami upravenymi
v souboru mix09.dat. Spusténim afterglow.m se nacitaji data s neménnymi konstantami,
respektive hodnotami nezdvislymi na parametrech vyboje. Jsou obsazena v souborech
vtn2n2.dat, vtn2n59.dat, vv300.dat, vv500.dat a vv1000.dat, které obsahuji rychlostni
konstanty pro vybrané teploty, a xev.dat, ktery obsahuje hodnoty vibra¢ni energie zakladnich
elektronovych stavli. Rovnéz dochézi k nacteni dat popisujicich podminky aktivniho vyboje
(soubory MatLabAr.dat, MatLabO2.dat a MatLabN2.dat). Vysledkem druhé ¢asti
simulace provadéné v MatLabu jsou nové vzniklé soubory s vyvojovymi profily koncentraci
jednotlivych castic na Case v dohasinajicim vyboji (concentration.out
a concentration_pd.out) a déle jednotlivé dohasinajici ¢asy time_pd.out, ke kterym jsou
spocteny predeslé koncentrace. Soucasné probihd i graficky vystup, kdy ve formé grafu
v programu MatLab jsou zobrazeny ¢asové priibéhy koncentraci vybranych ¢astic obsazenych
v systému (riizn€ excitované molekuly a atomy).

Pro ptehlednost zminéného postupu v numerické simulaci je na obrazku ¢. 38 uvedeno

blokové schéma charakterizujici naslednost jednotlivych krok béhem numerické simulace.
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Popis jednotlivych souborit v numerické simulaci:

Soubor: Program :| Popis a obsah:

a.out F |Soubor ptikazi a funkci pro Fortran s vystupy pro MatLab.

afterglow.m M Soubor rovnic, funkci a konstant s grafickymi a textovymi vystupy
pro vlastni simulaci v MatLabu.

dgjr.for F |Matice rychlostnich koeficientli v zavislosti na energiich elektront.

disnag.out M |Vystup findlnich koncentraci a rychlosti reakci.

concentration.out M |Vystup pribéhu koncentraci jednotlivych ¢astic.

concentration_pd.out |[M |Vystup prub&hu koncentraci jednotlivych ¢astic pti dohasinani.

MatLabAr.dat o |Rychlostni konstanty pro rtizné typy reakci argonu.

MatLabN2.dat

Rychlostni konstanty pro riizné typy reakci molekularniho i
atomarniho dusiku.

MatLabO2.dat

Rychlostni konstanty pro riizné typy reakci molekularniho i
atomarniho kysliku.

mix09.dat Konstanty pro jednotlivé plyny (Ar, O,, N,) a také podminky vyboje:
F |E/N, G¢inny priifez, frekvence el. pole, teploty, hustota elektrontl,

tlak.

mix09.for F Soubor piikazil zapisujici jednotlivé vypoctené konstanty do dalSich
soubord.

mix09.out F Rychlostni konstanty pro jednotlivé plyny, konstanty charakteristické
pro dany vyboj (napf.: elektronova pohyblivost aj.).

time pd.out M |Vystup jednotlivych ¢asi dohasinéni.

Vtn2n2.dat M Rychlostni konstanty V-T procesu pro N»(X) molekulu pfi srazce
N»-N, pro teploty 1000, 700, 500, 400 a 300 K.

Vtn2n59.dat M Rychlostni konstanty V-T procesu pro N»(X) molekulu pfi srazce
N»-N pro teploty 1 000, 700, 500, 400 a 300 K.

Vv300.dat M Rychlostni konstanty V-V procesu pfi srazce dvou N»(X) molekul
pro vSechny mozné kombinace vibrac¢nich hladin za 300 K.

Vv500.dat M Rychlostni konstanty V-V procesu pfi srazce dvou N,(X) molekul
pro vSechny mozné kombinace vibrac¢nich hladin za 500 K.

Vv1000.dat M Rychlostni konstanty V-V procesu pfi srazce dvou N»(X) molekul
pro vSechny mozné kombinace vibrac¢nich hladin za 1 000 K.

Xev.dat M |Vibrac¢ni energie N»(X) molekuly.

*) Jednd se o zkratku programu, ve kterém se soubor pouziva (at’ uz na vstupu ¢i na

vystupu), kdy: ,,M* je MatLab; ,,F* odpovida Fortranu a ,,0* zna¢i oba programy.
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Néavrh podminek E/N, Ty, n,, T,, P:
- mix09.dat
Fortran: a.out
Vstup: Vystup:
- dgjr.for - mix09.out —
- mix09.dat - MatLabAr.dat
- mix09.for - MatLabN2.dat
- MatLabO2.dat
MatLab: afterglow.m
Vstup: Vystup:
- MatLabAr.dat - vv300.dat - concentration.out
- MatLabO2.dat vv500.dat - concentration pd.out
- MatLabN2.dat - vv1l000.dat - disnag.out
- vtn2n2.dat - xev.dat - time pd.out
- vtn2n59.dat
‘Matlab - vypis 5 zména E/N v:
kvazi-neutralita < 10 ? - mix09.dat

ATv <50K ?
Tv(disnag.out)
Tv(mix09.dat)

zmeéna T, v:
- mix09.dat

vypocet I:
Odpovida zhruba
pozadovanému?

zména n, V.
- mix09.dat

>

Vysledek

Obr. 38: Blokové schéma znazornujict postup prdace v numerické simulaci.
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4.5.2 Vysledky numerické simulace

Pocate¢ni podminky byly zvoleny co nejvice podobnym experimentalnim, aby bylo mozné
vysledky navzajem porovnat. Byl proto zvolen tlak 1000 Pa (respektive 7,5 Torr), teplota
neutralnitho plynu 500 K (reakéni koeficienty byly v modelu spocteny jen pro teploty
300, 500 a 1000 K), vzdélenost elektrod 14 cm a vnitini primér vybojové trubice 13 mm.
Simulace byla realizovéana v ¢istém dusiku.

Numericky model byl realizovan pro né€kolik vybojovych proudii. Set podminek pro
51,4 mA jiz byl na pracovisti znam, ostatni byly v rdmci vlastni prace nalezeny metodou
postupnych iteraci. Na tomto zaklad€ pak probéhla simulace aktivniho vyboje a nasledné

i jeho dohasinéni.

Sety podminek aktivniho vyboje:

E/N AE/N Tvm | Tva n, Va I U Tgap
(Veem®) | rij. K | K | (md) |(ems) | ma) | V) | (K
4,10107"° [5,77-107° | 4500 | 4496 |4,00-10" | 5,27-10° | 44,8 832 500
530-10°[7,89-10° | 4620 — 13,8010 6,37-10° | 514] 1075] 500
590-10 " |5,3810° | 4750 | 4776 |4,2510"] 6,86:10° | 62,0 1197| 500
6,00-10°° [2,24-10° | 4900 | 4909 |4,80-10"] 6,88:10° | 69,4 | 1217] 500
6,97-10 °19,88-107° | 5870 | 5862 [4,22:10"] 7,89-10° | 70,8 | 1414 | 1000
6,00-10 " 19,63-10° | 5060 | 5032 |5,2510"] 6,81:10°| 76,0| 1217| 500
6,89-10° 17,32:10° | 5940 | 5944 [4,75-10"°] 7,80-10° | 78,8 | 1398 | 1000
59510 [8,81-10° | 5185 | 5167 |6,0010"] 6,72:10° | 85,7 1207 | 500
588107°18,49-10° | 5350 | 5324 |6,86:10"] 6,59-10° | 96,1 | 1193 | 500

Vyznam jednotlivych symbold je:
E/N ........... intenzita elektrického pole na jednu ¢astici
AE/N ........ nejistota E/N v relativnich jednotkach;
TV m oo vibra¢ni teplota v mix09.dat souboru;
Tv d oo vibra¢ni teplota v disnag.out souboru;
N veeveeeenennn. koncentrace elektroni; \Z I difuzni rychlost;
| (O elektricky proud; U..... elektrické napéti;
ToAD cveven teplota neutralniho plynu v aktivni ¢asti vyboje.

Pozn.: Nachazeni podminek bylo zkomplikovano faktem, Ze program Fortran byl spoustén

v operaénim systému Linux (distribuce Debian) a program Matlab v operacnim systému
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Windows XP. Proto kazdy cyklus (uvedeny v blokovém schématu) vyzadoval prostiidani

dvou operacnich systémi, coz zna¢né komplikovalo praci.

4.5.3 Vliv proudu na dohasinani

N,(B) — N,(B)
N Model 10" Model
- \§\j / T,, = S00K ~ T,, = 1000K
g 104 =4 T,, = 300K § 104 T,, = 300K
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L 104 —45mA N L 10"
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=] 9 62mA = 9
g 107 69mA e 1073 ™
A~ — 76mA A~
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Obr. 39: Zavislost populact na case pro stavy: Na(B) vievo nahore, N2(B) vpravo nahore, pro
N,(C) vievo dole a N, (B) vpravo dole. Vsechny grafy jsou pri
T4y =500 K v aktivnim vyboji (kromé stavu N,(B) vpravo nahorve, kde je 1000 K)
a Tpy = 300 K v dohasinani.

Protoze celd experimentalni prace byla zaméfena na dohasinajici vyboj, soustiedila se
i numerickd simulace pravé na tuto vybojovou fazi. Teplota dohasinajiciho vyboje byla
zvolena jako Tpy = 300 K, zatimco teplota aktivniho vyboje Tay = 500 K. Cas dohasinani byl
vzdy zvolen nelinearné v rozmezi od 10~ s do 1 s. Numerické vysledky pro riizné vybojové
proudy ukézaly, ze v PA oblasti jsou mezi jednotlivymi populacemi minimalni rozdily
(kfivky témét splyvaji). To bylo ale v rozporu s experimentdlnim méfenim. Proto se ndsledna
prace zaméfila na hledani tohoto rozporu (ptfevazné pro stav N»(B)). Prvotnim piedpokladem
bylo, ze teplota v aktivnim vyboji bude vyssi nez 500 K. Proto byla teplota v aktivnim vyboji

zvySena na 1000 K. Zde se jiz pfi srovnani populaci stavu N(B) objevil vyraznéjsi pik
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odpovidajici pink-afterglow. Nicméné rozdil populaci pro stav N»(B) za proudu 71 a 79 mA

byl prakticky nulovy (viz obr 39). Proto se prace nasledné zamétila na zmény v teplotach, jak

aktivniho tak i dohasinajiciho vyboje.

Cas (s)

Cas (s)

10" 10"
N,(B) N,(B)
104 . _ Model 10"+ Model
SN ———
= O\ T,, = 300K - — T,, = 500K
: 1] : 1 g
g 10 s 10
3 2,
8 1010_ 8 1010_
= =
2 10°4 a 10°4 ~
9 S e
(=™ (=¥ ks
8 8 STmA -
107 SImA 10 71mA
7ImA
107 W B R IR M R, R ISR B IR AR 107 Ll PRk B M, B I FRE R I Sy A
10° 10® 107 10° 10° 10* 10° 10”7 10" 10° 10° 10® 107 10° 10° 10* 10° 10® 10" 10°

Obr. 40: Zavislost populaci na case pro stav No(B) vilevo pri teploté dohasinajicitho vyboje
Tpy =300 K a vpravo pri Tpy =500 K. Pri proudu 51 mA je T4y = 500K a pri
71 mA]e TAV= 1000 K.

Dohasindni za Tpy=300K wukazalo, ze ptfi rozdilu vteplotich mezi 51 mA
(s 500 K)a 71 mA (s 1000 K v aktivnim vyboji), se objevily vyraznéj$i odchylky v popu—
lacich v oblasti PA oproti situaci, kdy byla pfedpokladdna stejnd teplota (viz. diive).
V ptipad¢ dohasinani za Tpy = 500 K pfi proudu 51 mA se ani PA viibec neobjevilo. Je tedy

vidét, Ze je-li teplota vyboje i jeho dohasinani stejnd, k jevu pink afterglow nedochazi.

4.5.4 Srovnani vysledki ze simulace s experimentem

Srovnani vysledkii z experimentu a numerické simulace (viz obr. 41) ukazuje, ze mezi
polohou maxima PA oblasti je rozdil zhruba jednoto fadu, kdy k maximu dochézi kolem 1 ms
v modelu azhruba pfi 10 ms v experimentu. Populace v experimentu jsou v relativnich
jednotkach a proto jejich hodnoty nejsou srovndvany s hodnotami populaci z modelu, které
jsou v em . Nicméné jejich profily v ase mohou byt srovnany se simulaci. To ukazuje, Ze je
jista podobnost profilli pfi 70 mA mezi experimentem a simulaci (kfivky vykazuji obdobny
charakter, i kdyz v riznych casech dohasinani), kdy pfed ,,pikem™ PA je patrny pokles
populace. Tato podobnost charakteristik (pfi 70 mA) je za obou teplot dohasindni. V ptipadé
50 mA je zde mensi podobnost pti 300 K v dohasinani (nez pti 70 mA) a pii 500 K kfivky jiz

nevykazuji Zadnou podobnost.
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Obr. 41: Porovnani  populaci  stavu  N>(B)  vypoctenych  z numerického  modelu

s experimentalnimi daty. Vlevo pri teploté dohasinajiciho vyboje 300 K a vpravo
pri 500 K (pri proudu 51 mA je teplota aktivniho vyboje 500K a pri 71 mA je
1000 K). V obou grafech jsou relativni populace ziskané z experimentu v Pyrexové

trubici (kvivky jsou oznaceny ,, P“).

Obr. 42: Fotografie plazmatu pri 50 mA (nahore) a pri 70 mA (dole), za tlaku 1000 Pa

v Pyrexu.

Pro ndzornost jsou zde uvedeny i fotografie plazmatu z experimentalni ¢asti pro prave
zminéné proudy 50 a 70 mA, kde je jasné€ patrné, Ze pii nizkém proudu se prakticky oblast PA
nevyskytuje.

Srovnani vysledkl lze interpretovat tak, Zze pfi nizkych proudech je mensi rozdil mezi

teplotou v aktivnim vyboji a v dohasinajicim vyboji, a tak maximum v PA je mens$i nez za
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vysSich rozdild mezi teplotami, které nastavaji u vétSich proudi (tedy vykont). Toto lze
nepiimo dokdzat i na modelu, kdy dohasindni pfi 1000 Kpfi 71 mA a teploté
1000 K v aktivnim vyboji vykazovalo obdobnou charakteristiku jako kfivka pro 51 mA
s teplotami Tap =500 Ka Tpy =500 K (viz obr 40). Bohuzel model dosud neumozioval
simulaci pro jiné teploty nez 300, 500 a 1000 K, navic teplota pii pfechodu plazmatu
z aktivni ¢asti do dohasinajici se v modelu ménila skokem, coz neodpovida plynulé zméné
jako je tomu v experimentu viz. kapitola ,,Vliv tlaku na dohasinani (za laboratorni a za
snizené teploty)“. 1 ptes tyto dva negativni vlivy se nasla jistd podobnost profili populaci
mezi simulaci a experimentem. Lze tedy poznamenat, ze kdyby teplotni priitbéh v numerické
simulaci korespondoval s teplotnim pribéhem v experimentu, dosdhlo by se pravdépodobnéji
i lepsich vysled. Rovnéz lze ptredpokladat, ze implementaci korektniho prib&hu teploty
dojde k posunuti maxima PA v simulaci k pozd&j§im c¢asiim, které budou v lepsi shod¢

s experimentalnimi daty.

100



5 ZAVER

Prace se zaméfila na sledovani kinetickych procesti probihajicich pfevazné v dohasinajicim
dusikovém plazmatu (Castecné ale i v aktivnim vyboji) generovaném stejnosmérnym vybojem
v proudicim rezimu a to za riznych podminek. Byly sledovany vlivy vybojového proudu
(45 az 200 mA), tlaku (500 az 5000 Pa), materidlu vybojové trubice (Pyrexové ¢i kiemenné
sklo) a teploty stény (150 nebo 300 K) na dohasinani. Veskeré tyto parametry ovliviiuji
kinetické procesy probihajici v dohasinajicim plazmatu, a tim zde dochédzi ke zménam
populaci jednotlivych stavii a i k posunu maxima jevu pink-afterglow ke kratSim ¢i delSim
¢asim dohasinéni.

Pro diagnostiku plazmatu byla pouzita opticka emisni spektroskopie (OES), kde byly
sledovany prechody tii systémt dusiku (prvni negativni, prvni pozitivni a druhy pozitivni),
zjejichz intenzit byly vypocteny a analyzovany vibra¢ni populace stavii Ny(B, v =2-20),
Ny(C,v=0-4) a N;(B,v=0-6). Znaméfenych vysledki lze vyvodit, jaky maji riizné
podminky méfeni dopad na evoluci populaci stavii No(B), No(C) a N5 (B). Dale jsou proto

rozepsany jednotlivé vlivy.

Viiv tlaku
S rostoucim tlakem klesaly populace N,(B), No(C) a N (B) jak v aktivni &asti vyboje, tak
1 v brzkém dohasindni (do maxima v PA oblasti). S vy$sim tlakem se nejen snizovaly hodnoty
maxim populaci v dohasinani ale maxima se i posouvala k pozdé€jsim ¢asim dohasinani, proto
v pozdéjsich casech dohasinani (po maximu v PA) mély populace pfi vyssich tlacich vétSinou
vy&§i hodnoty neZ pti niz§ich tlacich. Casovy posun maxima PA (k pozd&jsim ¢astim) byl
intenzivnéj$i u vyssich tlakd, u nizkych byl naopak minimalni.

Jistou odlisnost vykazovala evoluce populace pii 500 Pa, kde maximum PA bylo dokonce

cvwr

Vliv teploty
Z dtvodu usporadani experimentalniho zatizeni (respektive jeho chladici ¢asti) mohlo byt

za snizené teploty méteno dohasinani az od ¢asti 17 ms, proto vliv teploty Ize analyzovat od

tohoto Casu k pozdéjSimu dohasindni. V pocatku meéteného dohasindni od 17 do 30 ms
populace stavli Na(B), No(C) a N (B) vykazuji za nizké teploty stény niz$i hodnoty oproti
populacim za laboratorni teploty. Nizs§i hodnoty byly za 5 000 Pa téméf v celém rozsahu ¢ast

a kromé stavu N(C) viceméné také piti 2000a 1000Pa. Dile pro N»(B,v=2)
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a N (B, v=0) pti tlaku 5000 Pa, za snizené teploty byl zaznamenén nédznak maxima v PA
kolem 40 ms o proti laboratorni teplot¢ v 17,7ms pro N(B,v=2) a v 22,8 ms pro
Ny(C,v=0) u stavu N; (B, v=0) byl ndznak maxima obdobné& jako za laboratorni teploty
kolem 18 ms. Pfipadnd maxima maji také niz§i hodnoty populaci vic¢i laboratorni teploté.
Vyraznéjsi odlisnosti populaci byly za 500 Pa.

Vliv teploty lze tedy interpretovat tak, ze populace stavii Na(B,v=2), Nuo(C, v=0)
a N3 (B, v=0) jsou niz8i pfi snizené teplot&¢ (v malych Casech dohasinani) a stejné jako
v ptipadé vlivu tlaku se posouvd maximum PA s klesajici teplotou; tim milize dochazet

k tomu, zZe v pozd¢€jSich ¢asech dohasinani hodnoty populaci za snizené teploty stény mohou

byt vyssi nez za laboratorni (u niz§ich tlakt).

Vliv elektrického proudu
S rostoucim proudem populace stavii N»(B), N»(C) a N (B) rostly, tento riist je pozorovan
v dohasinajici ¢asti vyboje. V aktivni ¢asti vyboje je rast logaritmu populace s proudem jen
u NJ (B) a to vyrazn& mensi ve srovnani s dohasinanim; u zbylych dvou stavii N(B) a N»(C)
jsou populace na proudu nezavislé (v aktivni oblasti). I vlivem zmény proudu dochézi
k posunu maxima populaci v PA oblasti a to tak, Ze populace rostou s proudem a zaroven se
posouvaji ke krat§im casim dohasinani. Nejvyraznéjsi zména populace se zmeénou proudu je

ustavu N; (B).

Vliv materidlu dohasinajici trubice
Srovnani prubéhi populaci téchto tii stavii v obou materidlech ukazuje, Ze v kifemenném

skle (pfi nizkych proudech) dochazi k vyrazngj$Sim zméndm posunu maxima PA, at' jiz
populace jsou pii 50 mA a ¢as nastani maxima je 14 ms, zatimco v Pyrexu je kolem 9 ms.
Dale z hlediska materialu trubice jsou evoluce populaci po PA odlisné; v Pyrexovém skle je
spiSe exponencialni pokles logaritmu populace, zatimco v kiemenném jde viceméné o linearni
a nasledné konstantni profil.

Dale byla sledovana rotacni teplota vypoctena z pasu 0—0 pro prvni negativni systém, 2—0
pro prvni pozitivni a 0—2 pro druhy pozitivni systém dusiku. Rota¢ni teplota byla primarné
sledovdna za ucelem zjisténi teploty neutrdlniho plynu (za predpokladu lokalni
termodynamické rovnovahy). Vysledky stanovenych rotacnich teplot ukazuji, ze pti prechodu

z aktivniho do dohasinajiciho plazmatu dochéazi k prudkému poklesu teploty (do cca 10 ms
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dohasinéni), kterd je zhruba konstantni a od ¢ast kolem 20 ms se objevuje jeji nardst s Casem
dohasinani. Vyssi teploty jsou pfi vysSich vykonech, kdy vyrazng€jsi rozdily jsou v aktivnim
vyboji a v dohasinajicim plazmatu jsou rozdily uz minimalni.

Vysledky experimentdlni ¢asti byly srovnavany s kinetickym modelem vytvofenym na
technické univerzit€¢ v Lisabonu (Instituto Superior Técnico) skupinou okolo prof. Vasco
Guerry. Srovnani vysledkili z experimentu s vysledky ze simulace ukazalo na velky vyznam
teplotniho ,,schodku mezi aktivnim a dohasinajicim plazmatem, ktery silné ovliviiuje
kinetiku dohasinani. To bylo patrné pti sledovani rozdilli v populacich stavu N»(B) pfi
riznych vykonech v experimentu i modelu. U vyraznéjsiho rozdilu teplot (tedy pii vysSim
vykonu) se objevovalo maximum pink-afterglow (PA) vpomémé dobré shodé
s experimentem. V pfipadé¢ simulace s nulovym rozdilem teplot (u niz§itho vykonu) se
maximum populace v dohasindni neobjevilo, a jev pink afterglow tak nebyl pozorovan.
Dtivodem mensich rozdill teplot je nizsi teplota v aktivnim vyboji, kterd nastava pii nizSich
proudech, coz ukazuji iexperimentalni vysledky pfi méfeni rotacnich teplot i vizudlni
pozorovani.

Ziskané vysledky ukézaly, ze procesy v dohasinajicim plazmatu jsou velmi siln¢ ovlivnény
kinetickymi procesy. Jejich studium oddélen¢, tedy studium jednotlivych reakci, je v podstaté
nemozné, a proto byl pro interpretaci nékterych pozorovanych jevii vyuzit kineticky model
dohasinajictho plazmatu. Ukazuje se, ze klicovym parametrem, ktery ovliviiuje vSechny
kinetické procesy, je teplota. Je tedy nanejvyS zadouci zahrnout do numerické simulace
realné teplotni poméry v plazmatu a jeho dohasinani. Pak lze ocakévat i podstatné lepsi shodu
numerického modelu s experimentalnimi daty. To by nasledné¢ melo umoznit podstatné lepsi
vyuzitelnost dohasinajiciho plazmatu v technologiich.

Dizertaéni prace probihala za podpory Grantové agentury Ceské republiky v ramci

projektt 202/05/0111, 202/08/1106 a 202/09/H062.
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PRILOHY

7.1 Intenzita NOg(0-9)

Vedle 1. a 2. pozitivniho a 1. negativniho systému dusiku byla sledovana také intenzita
pasu NOg(0—9). Kyslik pottebny pro vznik NO molekuly, se mohl do vyboje dostat ve forme
necistot v tlakové lahvi, piipadné Caste¢né i netésnosti aparatury. Dusik 5.0 (v ptipadé
sledovani vlivu tlaku) i 6.0 (v ptipadé vlivu proudu na dohasindni) byl sice CiStén pies
zafizeni Oxiclear, které odstranilo pfitomny kyslik (na koncentraci pod 0,05 ppm) a nasledné
pfes vymrazovacku, kde se zachytdvaly dal$i necistoty jako napt. CO, a H,O, nicméné
veskery kyslik (at’ jiz ve formé O, ¢i kysliku jako atomu ptfitomného v jinych molekulach)
nebyl z aparatury odstranén, a tak mohla molekula NO vzniknout. Dtivodem pfitomnosti
kysliku muaze byt pfitomnost necistot v tlakové ldhvi soucasné¢ s CasteCnou netésnosti
aparatury, kdy vzduch (s obsahem kysliku) z atmosféry mohl difundovat do aparatury.

Stav. NO(B) zodpov€dny za néslednou emisi NOpg vznikd v plazmatu tficasticovou
rekombinaci dusikového atomu s kyslikovym atomem a molekulou dusiku [20]. Molekula NO
nasledné¢ po emisi rekombinacniho zafeni muze byt snadno disociovana pfi srdzkach
s dusikovymi metastabily a protoZe je koncentrace metastabilti vysokd, mize byt cely cyklus
opakovan v ¢asovém horizontu desetin mikrosekundy (v zavislosti na srazkové frekvenci,
tedy na tlaku a teploté). Proto je emise tohoto systému vyznamna i za velmi malych

koncentraci kysliku v Grovni ppm [103].

7.1.1 Intenzita NOg(0-9) za laboratorni i sniZzené teploty

10°
NO (0-9) —— 500 Pa NO,(0-9) 500 Pa
B o IOOO Pa ......... 1000 Pa
300 K, Pyrex 1500 Pa 150K, Pyrex 500 pa
_ 2000 Pa —~  10*; 2000 Pa
> —— 3000 Pa e ——3000 Pa
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Obr. 43: Pruibéh intenzity v case pro NOg(0-9) vlevo namérené pri laboratorni teploté

a vpravo pri teploté 150 K vnitrni stény Pyrexové trubice.
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roMI

Vyvoj intenzit NOg(0-9) se celkové pohyboval v rozmezi fada 10" do 10°. Pfi laboratorni
teploté¢ jsou zaznamenany pribehy klesani intenzity v oblasti brzkého dohasinani, kde se
vyskytuji lokdlni maxima, u kterych klesa jejich hodnota s rostoucim tlakem a také posun
s tlakem k pozd¢€jsim Castim (od 5 k 15 ms). Tyto brzké ¢asti dohasinani maji posuny obdobné
charakteristikdm pro tfi vySe zminéné systémy dusiku. V pozdéjsich ¢asech dohasinani jsou
intenzity prakticky konstantni.

Za snizené teploty v rozmezi Casti 18 az 51 ms je zaznamenan jednak rostouci priibéh
intenzit pro vyssi tlaky (5000, 4 000 a 3 000 Pa), ale také konstantni pribeh pro nizsi tlaky.

To signalizuje, Ze sniZena teplota ovliviiuje procesy v neprospéch NOg(0—-9) emise, a o to
vyznamnéji ¢im vyssi je tlak. Coz je pravdépodobné zplisobeno intenzivnéj§im prestupem
tepla na zaklad¢ CetnéjSich srazek ¢astic dohasinajiciho plazmatu se st€nou pti vyssim tlaku.

Pozd&jsi nariist intenzit (Sasy vétsi nez 51 ms) je zhruba konstantni v rozmezi 10* az 10°.

7.1.2 Intenzita NOg v obou materialech

10" 10

NO (0-9) — S0mA NO,(0-9) 50 mA
p — 60 mA \ . —— 60 mA
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~ 3 \ ~ ‘
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Obr. 44: Pritbeh populace v case pro NOp(0-9) vlevo pro Pyrexové a vpravo pro kiemenné
sklo.

Intenzita NOg(0-9) byla velmi nizkd a tim byla zatizena i vétSi nejistotou, proto se
v grafech misty vyskytuji strmé piky, neodpovidajici redlné evoluci intenzity. V nékterych
ptipadech dokonce z divodu velké chyby nebyla intenzita ani vyhodnocena, coz v grafech
odpovida oblasti preruseni kiivek. Priibéh intenzity v ¢ase je obdobny jako u spektralnich
systémi dusiku, respektive populaci jejich hornich stavi. VéEtsi rozdily v fadech jsou

v kfemenném skle oproti Pyrexovému.
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7.1.3 Intenzita NOg za dvou teplot stény a ve dvou materialech

10*3
—— 500 Pa ¢500 Pa E NO (0-9
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Obr. 45: Pribéhy intenzit NOp(0—9) pro riizné teploty stény (kiivky oznacené jen hodnotou
tlaku jsou nameérené za laboratorni teploty, krivky znacené ,,c* jsou za snizené

teploty) Vlevo je viiv tlaku, vpravo pak vybojového proudu.

Viiv tlaku
U intenzit NOg(0-9) je situace stejnd jako u populaci dusikovych stavi, kdy s rostoucim

tlakem klesaji hodnoty intenzit jak v aktivnim vyboji tak i v brzkém dohasinani v¢etné¢ PA
a jeho maxima; dokonce posuny maxima PA jsou stejné jako u téchto stavli a v pozdéjsich
Casech od cca 45 ms (za laboratorni teploty) jsou naopak spiSe vyssi intenzity pii vysSich

tlacich. Opét kiivka pro 500 Pa (pfi laboratorni teploté) vykazuje odlisné chovéni.

Vliv teploty
Teplota na intenzitu NOg(0-9) ma ponckud opacny vliv oproti populacim dusikovych
stavi (viz. dfive). Za sniZzené teploty jsou intenzity vyssi nez za laboratorni teploty (respektive
od 17 ms dohasinani), coz lze vysvétlit negativni teplotni zavislosti rychlostni konstanty pro
rekombinaci formujici molekulu NO (podobné jako populace stavu N(B) na hladinach 10 az

12).

Vliv vybojového proudu
Intenzita NOp(0-9) s rostoucim proudem roste (a to i v aktivni ¢asti vyboje, i kdyz
nepatrn¢), vliv proudu je nejvyraznéjsi v prubéhu PA. Az na vyjimky i zde dochéazi k posunu

maxima v PA oblasti s proudem ke krat§im ¢astim dohasinani a k vy$§im hodnotam intenzit.

Od zhruba 20 ms je vliv proudu potlacen vlivem materialu trubice — viz. dale.
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Vliv materidlu vybojové trubice
Z pohledu intenzit NOg(0-9) jsou v aktivnim vyboji a v maximu PA oblasti hodnoty vyssi
v kifemenném skle, naopak minima pifed PA jsou vyssi v Pyrexovém skle. V pozdéjsich
casech (od 20 ms) v Pyrexu jsou vysS$i intenzity nez v kifemenu; dokonce jsou hodnoty
intenzit spiSe vetsi u niz§ich proudd nez u vysokych, ale v kiemenném skle jsou prakticky
v celém rozsahu dohasinajicich Cast intenzity vzdy vysSsi pro vétsi proudy.
Vliv materidlu Ize tedy interpretovat tak, ze v kiemenu dochdzi k vyraznéj§im zménam

hodnot populaci i intenzit oproti Pyrexu a také k vyraznéjSim zméndm ¢asti maxima PA. To

ukazuje na vyznamnou roli heterogennich procesi v kinetice dohasinajiciho plazmatu.
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