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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva optickou emisni spektroskopii dohasinajiciho dusikového
plazmatu se stopovou piimési kovi. Zkoumanym vzorkem zavadénym do nizkoteplotniho
plazmatu byl zinek a chlorid cinicity. Jako diagnostickd metoda byla zvolena opticka emisni
spektroskopie, jako jedna z nejjednodussich metod diagnostiky plazmatu.

Teoreticka Cast je zaméfena na informace o plazmatu a procesech v ném probihajicich.
Rovnéz je diskutovana problematika dohasinajictho plazmatu a optické emisni
spektroskopie. Samotné meéfeni je provedeno v proudicim rezimu vyuzivajiciho
stejnosmérného doutnavého vyboje za snizeného tlaku. Intenzity vybranych dusikovych pasa
a atomarnich Car jsou pozorovany v zavislosti na pfimési kovu. Byl navrzen jednoduchy
mechanismus vysvétlujici pozorované zavislosti. Jsou ukazany mozné mechanismy excitace
atomu béhem dohasinani.

KLIiCOVA SLOVA

dohasinajici dusikové plazma, opticka emisni spektroskopie, stopové primeési kovi

ABSTRACT

The bachelor’s thesis deals with the optical emission spectroscopy of the nitrogen
post-discharge with metal trace impurity. The analysed sample introduced to the
low-temperature plasma was zinc vapor and stannic chloride. As a diagnostic method was
choosen optical emission spectroscopy as one of the simplest plasma diagnostic methods.

The teoretical part is aimed to information about plasma and processes in the plasma.
The special focus is deald for post-discharged plasma and the optical emission spectroscopy.
Measurement itself is implemented in flowing regime of DC post-discharge under low
pressure. The intensities of selected nitrogen bands and atomic lines are observed
as a function of metal vapor presence. The simplified mechanism of the observed phenomen
is presented. The possible excitation mechanisms are shown of metallic atoms during
the post-discharge.

KEY WORDS

nitrogen post-discharge, optical emission spectroscopy, metallic traces
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1  UVOD

Studiem plazmatu se zabyvaji védci fady zemi svéta jiz vice jak 100 let, ovSem stéle
je pro nas toto téma malo probadané. Plazma je oznaCovano jako ¢tvrté skupenstvi hmoty
a pfevazné se vyskytuje ve vesmiru. V laboratornich podminkach se vétSinou setkavame
s plazmatem nizkoteplotnim, které je obvykle vytvafeno pomoci elektrickych vyboju.
Vétsina praci se zabyva plazmatem aktivniho vyboje a jeho aplikacemi, které jsou namnoze
zakladem modernich high-tech technologii a procest. Jako priklady mohou slouzit naptiklad
nitrace povrchi a vytvareni tenkych ultratvrdych vrstev. Dal§i vyznamnou oblasti jsou
aplikace v mikroelektronice pii vytvareni, jak oxidovych nevodivych vrstev, tak 1 vodivych
a polovodi¢ovych struktur. Siroké uplatnéni je také v oblasti ochrannych vrstev
na nejruzn€jsi materialy, véetné€ polymerd. Zde ale jiz nastava problém s vysokou reaktivitou
iont aktivniho vyboje. Proto je dnes stale Castéji mozné pozorovat trend misto aktivniho
vyboje vyuzivat dohasinajici plazma [1].

V plazmatu probiha cela fada reakci. Tyto reakce probihaji 1 za situace, kdy dojde
k odstranéni vné&jsiho zdroje. Plazma postupné zanika — dohasina a plyn se vraci do normalni
termodynamické rovnovahy s okolim. Béhem prvnich né€kolika mikrosekund rekombinuji
elektrony sionty a dohasinajici plazma se stava neutralnim [2]. V pribéhu dal§iho
dohasinani dochazi k rekombinaci radikalti a postupné relaxuji excitované stavy. Protoze
fada excitovanych stavii je navic i metastabilni, probiha dohasinani plazmatu pomérné
dlouhou dobu. Procesy v dohasinani jsou velmi citlivé na pfitomnost nejrizng€jsich ptimesi.
V prabéhu poslednich let byly podrobné zkoumany vlivy piimési uhlovodikt a kysliku.
Pritom se ukazalo, Ze obdobny vliv mohou mit i pary kovu [2].

V moji praci jsem se zabyvala nizkoteplotnim plazmatem. Konkrétné jsem zkoumala jaky
vliv bude mit pfidani malého mnozstvi kovu (zkoumaného vzorku) na dohasinajici plazma
nejprve bez chlazeni stény vybojové trubice a poté s ochlazenim stény vybojové trubice
na teplotu 77 K za pomoci optické emisni spektroskopie.

Optickd emisni spektroskopie, ktera byla pii experimentu vyuzita, je jednou
ze spektralnich metod, jez se k diagnostice plazmatu uziva. Pomoci této metody se da urcit
jak kvalitativni, tak 1 kvantitativni slozeni vzorku na zakladé emitovaného zafeni
excitovanymi Casticemi v plazmatu. Vyhodou zvolené metody je jeji jednoduchost
a predevsim neovlivnitelnost procesu, které v plazmatu probihaji. Jedinou a snad i nejveétsi
nevyhodou optické emisni spektroskopie je to, ze nedokazeme ziskat kompletni informace
o stavu plazmatu, jelikoz je obtizné identifikovat vSechny atomarni ¢i molekularni stavy
v plazmatu se vyskytujici. Informace o energetickych hladinach zkoumanych latek
ziskavame pomoci frekvence absorbovaného zafeni. K tomu je ovSem zapotiebi znalost
kvantové mechaniky, ktera nam poskytuje potiebné informace o strukture latky
z namétenych dat.



2  TEORETICKA CAST
2.1 Plazma

2.1.1 Definice plazmatu

Plazmatem muzeme nazvat siln€ ionizovany plyn, ktery je slozen z elektront, iontd,
neutralnich atomi nebo molekul. Nejvyznamnéjsi fyzikalni vlastnosti plazmatu je jeho
elektricka vodivost. Jeji charakter zavisi na ionizaci, pak mizeme mluvit o slab&é nebo silné
ionizovaném plazmatu. U slabé ionizovaného plazmatu elektrickd vodivost s koncentraci
nabitych Castic roste, pii konstantni koncentraci nabitych castic klesa elektricka vodivost
se zvySujici se teplotou elektront. Mluvime-li o silné ionizovaném plazmatu, elektricka
vodivost nezavisi na koncentraci nabitych Castic a roste skinetickou energii elektront
(teplotou elektront) s exponentem 1,5 [5].

Jednou ze =zakladnich vlastnosti plazmatu je kvazineutralita (tj. prostorovy naboj
je pfiblizné roven nule) a kolektivni chovani. Jelikoz se plazma svymi vlastnostmi vyrazné
odlisuje od pevnych latek, kapalin ¢i plynt, hovofime o ném jako o Ctvrtém skupenstvi
hmoty. Dulezitou roli zde hraje pfitomnost volnych nosic¢i naboje, které mohou reagovat
na elektrickd a magneticka pole. Plazma dokaze odstinit elektrické naboje do ni vlozené,
jez se mohou shlukovat a elektricky na sebe pusobit, a to i na vétsi vzdalenosti, ov§em
vzdalenost pusobeni nesmi byt vétsi nez tzv. Debyeova stinici délka, ktera je mirou stinici
schopnosti plazmatu. Debyeovu stinici délku vypocitame z teplot 7, a7~ kladnych iontd

a elektrontl a koncentrace nabitych castic n, =n, =n_ jako

gk T, -T
d=\/ — , (1)
n,-e- 1, +T1

kde g, je permitivita vakua a k& je Boltzmannova konstanta, e je elementarni naboj [6].

Ve vesmiru je asi 99% viditelné hmoty ionizovano. Plazma tvoii hvézdy, plynoprachové
mlhoviny, ionosféru, atd. S plazmatem se v pozemskych podminkdch bézné setkavame
v podobé blesku, plamenu ¢i polarni zafe. V bézném zivoté se plazma vyskytuje jen ziidka,
muze byt ve vybojkach, zarovkach, televizich a samoziejmé v laboratofich.

Protoze se plazmatické skupenstvi vyskytuje v Sirokém rozmezi parametrd, byva zvykem
je ruzné délit. Nejkratsi déleni Ize charakterizovat do nasledujicich skupin [7]:

* bézné plazma — CasteCné naruSeny elektronové obaly atomd,

* termonuklearni plazma — smésice volnych elektront a holych jader,
* nukleonové plazma — rozrusena jadra atomu,

» kvark-gluonova plazma — nukleony roztaveny na kvarky a gluony.

V pozemskych podminkach se setkavame v podstaté jen s prvni skupinou.



S prihlédnutim na stfedni energii Castic charakterizované teplotou mize byt plazma déleno
na vysokoteplotni nebo nizkoteplotni [8]. Vysokoteplotni plazma (7',>10 000 K) je pIné

ionizovany plyn, v némz jsou vSechny cCastice elektricky nabité. Vyskytuje se ve hvézdach
a pfi experimentech s fizenou termonuklearni syntézou. Ziskava se impulsivnim vybojem
nebo ve slozitych zafizenich (tokamak, magnetickd zrcadla, atd.), pracujicich v pulsnim
rezimu s délkami pulst fadové mikrosekundy az milisekundy a teplota je zvySovana pomoci
elektrického nebo magnetického pole. Nizkoteplotni plazma (7,<10 000 K) ziskavame

v elektrochemickém procesu bud’ s kladnym a nebo zdpornym nabojem o vysoké hustoté.
Nalezneme jej v zafivkach, vybojkach nebo elektrickém oblouku. Tento druh plazmatu
se dale deli na plazma izotermické, v némz vSechny Castice maji stejnou teplotu a plazma
neizotermické, v némz teplota elektrona prevazuje nad teplotou ostatnich Castic.

Tabulka 1 Rozdéleni plazmatu

nizkoteplotni plazma vysokoteplotni plazma
izotermické neizotermické
T ~T ~T<2-10°K I; =T ~ 300K
T ~T <10°K T'~T >10'K
sniZuje se stupen snizuje se stupeti ionizace | zvySuje se stupefi ionizace
ionizace (1 — 10%) (1 -10%) (az 100%)

2.1.2 Generace plazmatu

Plazma muze vznikat dv€éma raznymi mechanismy. Prvni zpisob vzniku plazmatu
je pomoci zahfivani plynu na vysokou teplotu az dojde k termické ionizaci. Tento princip
se uplatiiuje predevSim u kosmického plazmatu. Druhou moznosti vzniku mohou
byt nejraznéjsi typy elektrickych vyboju. Ty jsou pak zakladem v podstaté vsech
plazmatickych aplikaci. Dochézi tak k interakci nabitych Castic s elektrickym polem. Nabité
Castice ziskavaji stejnou energii jako ma elektrické pole a tato energie je transformovana
do kinetické energie Castice [20].

2.1.3 Procesy v plazmatu

Chemické procesy v nizkoteplotnim plazmatu probihaji odlisn€ od bézné termodynamiky.
Zakladem jsou vzajemné srazky mezi jednotlivymi Casticemi v plazmatu.

Srazky rozdelujeme do skupin:
* pruzné srazky,

* nepruzné srazky

- prvniho druhu,

- druhého druhu,

» superelastické srazky.



Pruzné srazky (elastické)
Pfi pruznych srazkach nedochazi ke zméné kinetické energie a energie se nepieméiuje
na jiné formy energie. Spole¢né s kinetickou energii je zachovana i hybnost.

Nepruzné srdazky (neelastické)

V nepruznych srazkéach se ¢ast kinetické energie pfeméni na vnitini energii, pii zachovani
hybnosti.

Pii nepruznych srazkach prvniho druhu se zméni kineticka energie elektrond pred srazkou
na potenciondlni energii castic (atomy, ionty) po srazce. Do téchto srazek zahrnujeme
nabuzeni a ionizaci zafenim.

Nepruznych srazek druhého druhu se ucastni atom v nabuzeném stavu, ktery preda
potencialni energii jinému atomu v jakékoli formé. Dochazi tedy k pfeméné potencialni
energie Castic pred srazkou v kinetickou energii Castic po srazce.

Priklady nepruznych srazek, které v plazmatu probihaji [12]:

Tonizace molekul
X' +Y > X+Y" +e” 2)

Castice X predstavuje excitovanou molekulu

Disociace molekul

AB"+e” > A+B 3)
X*+AB—>X+A"+B 4)
Rekombinace nabitych ¢astic
X" +e” 5> X (5)
Rekombinace molekul
X" +Y — XY (6)

Superelastické srazky
Castice ziska kinetickou energii z energie vnitini.

2.1.4 Vyuziti plazmatu

Plazmové technologie zasahuji témér do vSech pramyslovych oblasti, jako je napf.
automobilovy prumysl, textilni primysl, zdravotnictvi, aj. Plazma se pouziva k leptani
ananaseni vrstev kovl, na plazmové stiikani, v osvétlovaci technice, v plazmové chemii
a nebo jako tokamak ¢i jadernd fuze, ktera je do budoucna jednou ze zakladnich alternativ
vyroby energie.



2.2 Dohasinajici plazma

Odstranénim vng&jsiho zdroje zagne plazma dohasinat. Castice si jednak pii nastavajicich
srazkach vymeéniuji energii a cast emituji z plazmatu ve formé fotond, a také se snazi dostat
ze stavu o vysoké energii do stavu s energii nizsi. V pribéhu takového procesu dohasinajici
plazma zvySuje energii okoli na ukor své vnitini energie. NejvyznamnéjSimi procesy
probihajici na pocatku dohasinani jsou rekombinace elektronti s ionty. Doba trvani téchto
reakci je zavisla na podminkach v plazmatu. V prubéhu elektron-iontovych rekombinaci,
alei po jejich skonceni probihaji reakce mezi tézkymi Casticemi. Interakce tézkych castic
délime na srazky mezi tézkymi Casticemi a srazky tézkych castic se sténami. Dochazi
tak k chemickych a fyzikalnim reakcim, pfi nichz se ustavi termodynamicka rovnovaha
s okolim. Obecné je proces dohasinani dlouhodoby (sekundy az minuty), pfiemz zavisi
zejména na tlaku a druhu plynu.
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Obrazek 1 Schéma aparatury typu flowing afterglow: 1 — nosny plyn, 2 — reagujici plyn,
3 — zdroj plazmatu, 4 — proudici trubice, 5 — smér toku proudu plynu, 6 — hmotnostni
spektrometr (prevzato z [13])

Techniky zalozené na vyuziti dohasinajiciho plazmatu jsou experimentalni usporadani
stationary afterglow (stacionarni dohasinajici plazma) a flowing afterglow (proudici
dohasinajici plazma).

Dohasinajici plazma je nejvhodnéjSim prostfedim pfi mnohasrazkovych experimentech,
je vhodné ke zkoumani elementarnich procesu pii nizkych energiich.

V laboratofi je nizkoteplotni plazma produkovano pomoci vyboje plynu — vypneme-li
ptivod energie do vyboje, plazma se zacne rozpadat. Takové experimentalni uspotradani
nazyvame stacionary afterglow. V dnesni dobé jiz pouzivané spiSe vyjimecné. Hojné
vyuzivana je aparatura typu flowing afterglow (zobrazena na obrazku 1), kterd je vhodna
pro studium elementarnich procest, jako jsou reakce ionti s molekulami [13].

2.2.1 Doutnavy vyboj

Realizace doutnavého vyboje je nejcastéji uskuteCiiovana ve sklenénych trubicich a sklada
se z nékolika ¢asti — jasné svitici a mén¢ vyzatujici. Jednotlivé prostory ve sméru od katody
k anod€ jsou nasledujici: Astontiv temny prostor, katodovy temny prostor, zaporné svétlo,
Faradayav temny prostor, kladné svétlo, anodové svétlo, anodovy temny prostor [5].
Abychom docilili doutnavého vyboje, musime proud udrzovat v rozmezi 0,1 az 200 mA
a tlak se musi pohybovat v rozmezi 1 az 10 000 Pa. V nasem experimentu byl proud nastaven
na hodnotu 110 mA pfi tlaku 1 500 Pa.
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ASTONUV TEMNY PROSTOR
KATODOVY TEMNY PROSTOR
ZAPORME DOUTMAVE SVETLO
FARADAYUV TEMNY PROSTOR
KLADNY SLOUPEC

ANODOVE DOUTMAVE SVETLOD
ANODOVY TEMNY PROSTOR
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—
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Obrazek 2 Rozdéleni potencidlu v doutnavém vyboji (prevzato z [9])

Prechod od nesamostatného vyboje k samostatnému se projevi vzrastem proudu
a svétélkovanim plynu. Slabé svétélkovani kolem anody, které se objevi na elektrodach
pfi zapalném napéti, je dano tim, ze u anody je nejvice elektronti a dochazi zde k nejvétsimu
poctu nabuzeni srazkami s molekulami plynu. Se vzristajicim proudem roste i koncentrace
elektront a svétélkovani se rozsiti pres cely prostor az ke katod€. Se zvétSujicim se proudem
dochéazi k rozpadu svétélkujicich Casti vybojového prostoru na charakteristické oblasti
pro doutnavy vyboj. Vlivem prostorovych naboji mezi katodou a anodou dochazi
k deformaci prabéhu potencialu. U katody vznikd maximalni ubytek potencialu,
tzv. katodovy ubytek [9].

Existence doutnavého vyboje zavisi na napéti na elektrodach. Toto napéti musi byt rovno
nebo véEtsi nez je napéti zapalné. Jakmile se doutnavy vyboj zapali, klesne napéti
na elektrodach a ustdli se na hoficim napéti. Snizi-li se napéti zdroje, vyboj zanika
pti zhaSecim napéti na elektrodach. Dalsim charakteristickym znakem doutnavého vyboje
jsou elektrodové ubytky. Vliv elektrodovych ubytkli je patrny v prabéhu intenzity
elektrického pole v doutnavém vyboji a priabeéhu potencialu.
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2.3 Analytické metody

2.3.1 Opticka emisni spektroskopie

Opticka emisni spektroskopie se vyuziva k diagnostice plazmatu. Jedna se o fyzikalni
analytickou metodu slouzici ke kvalitativnimu a kvantitativnimu uréeni slozeni
analyzovaného vzorku pomoci fotonl, které jsou vysilany atomy, ionty a molekuly
zkoumaného vzorku. Aby vzorek wvysilal =zafeni, musi se atomy prvku pievést
do excitovaného stavu dodanim energie. Vysilané zafeni je polychromatické a nespojité.
Je slozeno z riznych vinovych délek, které prvek nebo molekulu charakterizuji — spektrum
prvku. Spektrum vznika pfechodem vnéjsich, tzv. valencnich elektronti z vySekvantovych
na nizekvantové stavy, popf. zakladni hladiny. Je slozeno z ftady spektralnich Ccar,
jez ty nejintenzivnéjsi vznikaji pfechodem mezi hladinou zakladni a nejblize vys§simi, z nichz
muze prejit elektron jednozna¢né jenom do hladiny zakladni. Takové spektralni Cary
nazyvame rezonancni [14]. Molekulové spektrum je slozitéjsi. Diky vétSimu poctu
excitacnich hladin pak pozorujeme celou fadu prechodu, které maji tzv. pasovou strukturu.
Ze ziskaného spektra muzeme urcit slozeni vzorku, informace o teploté plazmatu ¢i rozdéleni
energii.

— 1.0 . 1.0
3 >
©, 08 @, 08
$ 06 8 0.6
= g
5 0.4 & 0.4 | |
£ o2 £ 0.2 o
| ..".""I'I.‘.v.-"l'l."'I'.I‘II IIIIIIIIII | i e
00 004~ B PRELLA W AT
362 364 366 368 370 360 370 380
Vinova délka [nm] VInova délka [nm]
Obrazek 3 Atomové emisni spektrum Obrazek 4 Molekulové emisni spektrum

Stanoveni teplot v plazmatu

Stanovent teploty neutralniho plynu

Z atomarnich spektralnich ¢ar lze zjistit informaci o teploté plazmatu. Pro toto stanoveni
potfebujeme spektrum s velmi vysokym rozliSenim (cca 0,001 um) a pomérné narocné
vypocty. Proto se timto zabyvat nebudeme.

Jsou-li jednotlivé atomarni stavy excitovany tepelné, v jednotlivych elektronovych stavech
je rozdéleni populaci popsano Boltzmannovskym rozd€lenim. To je predpoklad, z n€¢hoz
se pfi vypoctu teploty neutralniho plynu vychazi. Tento predpoklad neni v nizkotlakém
plazmatu splnén, jelikoz nizkotlaké plazma neni izotermni. Intenzita emisni spektralni Cary
je dana vztahem

E

n

[nm:Anm h 'vnm % ’ N ' e_ka > (7)
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kde A4, je Einsteiniv koeficient pravdépodobnosti spontanni emise, /# je Planckova

nm

konstanta, v, je frekvence spontdnniho pfechodu, g, je statickd vaha (stupenl degenerace)

horniho stavu prechodu, Z je tzv. stavova suma, N piedstavuje celkovy pocet atomd,
E jeexcitacni energie hladiny n, k je Boltzmannova konstanta, 7" je teplota neutralniho

plynu.
Ze vztahu je vidét, ze intenzita spektralnich Car zavisi na teploté. Vyskytne-li se ve spektru
vEtsi pocet Car, které pochazeji z riznych excitovanych hladin, 1ze graficky zobrazit zavislost

1
ln nm (8)
A}’lﬂl ‘g}’l ‘v}’lﬂl

na energii F

nm

C L. 1 Y -
Z jeji smérnice, ktera je rovna 7 pak vypocitame teplotu neutralniho

plynu [11].

Stanoveni teploty elektronii

Vyse uvedeny postup lze pouzit pro stanoveni teploty elektront v pfipad€, ze k excitaci
nedochazi tepeln¢, ale srazkami s elektrony. Tato situace nastava u nizkoteplotniho
nerovnovazného plazmatu, které, jak jiz bylo uvedeno, je zakladem vétSiny
plazmochemickych technologii.

Stanoveni rotacni teploty 1"

Rotacni teplota charakterizuje rotacni rozdéleni stavii molekuly. Vzhledem k velmi rychlé
termalizaci rotacnich stavii odpovida rotacni teplota v podstaté teploté neutralniho plynu.
Proto také patii k zakladnim -charakteristikim plazmatu. Pofet molekul nabuzenych
do jednotlivych rotacnich stavii v ramci jedné vibra¢ni hladiny konkrétniho elektronového
stavu muzeme popsat podle Boltzmannova rozdéleni

F . -hc
J

N(J)~e *lx

, ©)

kde J ptedstavuje dany rotacni stav a v prvnim pfiblizeni F',=B-J - (J + l), I, je hodnota
rota¢niho termu, /4 je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, £ je Boltzmannova
konstanta, 7, je rotacni teplota.

Rotacni teplotu 7, pak lze ur€it ze smérnice linearni zavislosti vztahu

’ VJV
]nrr’vr’r " h.c.F,
In2rl” — L+ const, (10)
SJ"J” k- TR
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kde I ;”VJJ je intenzita rotani cary, S, , je sila Cary, 4 je Planckova konstanta,
¢ je rychlost svétla ve vakuu, F, je hodnota rotacniho termu, & je Boltzmannova konstanta,

T, je rotacni teplota.
Oznacime-li smérnici této zavislosti K, bude pro rotacni teplotu platit vztah

h-c B
r,=——, 11
R Xk (11)

kde 4 je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, £ je Boltzmannova konstanta
a B je rota¢ni konstanta pfislusné vibra¢ni hladiny.
Stanoveni vibracni teploty !

Vibracni teplota charakterizuje vibracni rozdéleni stavii molekuly. V neizotermickém
plazmatu byva zpravidla vys§i nez teplota rotacni a men$i nez teplota elektronova.
V nékterych ptfipadech vSak 1 vibracni teplota charakterizuje teplotu neutradlniho plynu.
Na hodnotu vibracni teploty ma vliv stupen ionizace plazmatu, teplota elektroni a tlak
neutralniho plynu, ale také chemické reakce probihajici v plazmatu. V priipadé
neizotermického plazmatu je tfeba provadét pomérmneé rozsahlé a slozité vypocty, aby bylo
mozné naméfené hodnoty vibracni teploty spravné interpretovat. Nejprve se stanovi relativni
vibra¢ni populace jednotlivych vibrac¢nich hladin

I .
N, A =— 12
el “A(vv) (12)

kde 7. .je intenzita vibratniho pasu, v av jsou vibraéni kvantova &islo horniho,
resp. dolniho stavu, A(vv )je pravdépodobnost ptechodu a v je vinoget pasu (zpravidla
se uziva vlnocet hrany pasu). Pak se tyto hodnoty vynesou v zavislosti na vibracnim
kvantovém ¢isle v' horniho stavu a posoudi se, zda je ¢i neni vibra¢ni rozdéleni
boltzmannovské. Pokud je zavislost linearni, je vibracni rozdéleni boltzmannovské,
nebot hodnota £, je v prvnim prfiblizeni linedrni funkci vibra¢niho kvantového Ccisla

ze zavislosti

E

VvV _ \4

n — =
vieAWY)) k-T

+ const , (13)

pak lze urcit vibracni teplotu 7, .
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Schéma aparatury

Celkové schéma aparatury je zndzornéno na obrazku 5. V mém experimentu zafizeni
vyuziva stejnosmérného doutnavého vyboje za snizeného tlaku. Pro experiment byl zvolen
proudici rezim, kdy je plazma z aktivniho vyboje prubézné odCerpavano a vzdalenost
od konce vyboje tak odpovida ¢asu v dohasinani.

1 H 2 H 3 5 3 10 -
4 |

Obrazek 5 Popis aparatury: 1 — tlakova lahev s kapalnym dusikem, 2 — priitokomeér,
3 — vymrazovaci nddoba s kapalnym dusikem, 4 — lodicka se vzorkem, 5 — vybojova trubice,
6 — zdroj stejnosmérného napéti, 7 — opticky kabel, 8 — spektrometr, 9 — PC,
10 — rotacni olejovd vyvéva

Obrazek 6 Fotografie zarizeni, na némz byl experiment uskutecnén
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Vybojova trubice

Pro experiment byla pouzita vybojova trubice vyrobena z Pyrexového skla o délce 970 mm
a vnitinim prameéru 13 mm. Ve vybojové trubici byly duté molybdenové elektrody umistény
do bocnich ramen trubice a navzajem od sebe vzdaleny 140 mm. Délka trubice pro studium
dohasinajiciho plazmatu byla 600 mm.

Pfi dohasinani bylo méfeno pomoci optického spektrometru emisni spektrum v rozmezi
300 az 800 nm. Zafeni piivadéné do spektrometru zaji§toval opticky kabel zhotoveny
z ktemenného skla. Vstup vlakna byl optimalizovan v jezdci posuvném podél vybojoveé
trubice. Jezdec byl umistén v konstantni poloze po celou dobu meéteni. Pii studiu vlivu
teploty stény reaktoru na optickd emisni spektra umozioval chladit okoli bodu, v némz
dochazelo ke snimani spektra, parami kapalného dusiku, az na teplotu stény 77 K.

Cerpaci systém aparatury

Vybojova trubice byla kontinualné Cerpana rotacni olejovou vyvévou. Mezi vybojovou
trubici a olejovou vyvévou byla umisténa vymrazovacka s kapalnym dusikem,
tim se minimalizoval zpétny proud olejovych par, coz zaruCovalo dostate¢nou cCistotu beéhem
celého experimentu.

Opticky spektrometr

Do spektrometru bylo vedeno pomoci optického kabelu emisni zafeni, které prochazelo
pres vstupni §térbinu. Pomoci vinovych délek na mfizce o 300 ¢ar/mm se svételny tok
rozkladal na jednotlivé slozky, jez byly analyzovany pomoci CCD detektoru chlazeného
kapalnym dusikem.

3.2 Pristroje na méreni

3.2.1 Opticky spektrometr

Spektrometry pouzivajici se pro diagnostiku plazmatu jsou podobné spektrometrim
v UV-VIS spektroskopii, 1isi se pouze rozliSovaci schopnosti. Rozklad svétla je zajistén
pomoci optickych mfizek s hustotou minimalné 300 car/mm. Optickd mfizka, kterou jsem
pouzivala v experimentu méla hustotu 300 Car/mm. Spektrometr byl déale vybaven vstupni
Stérbinou (10 um), pomoci niz mizeme nastavit vyslednou rozliSovaci schopnost pfistroje,
popt. regulovat intenzitu svétla. Svétlo bylo na Stérbinu pfivadéno optickym kabelem
zpevnénym kovovou spiralou a rozlozeno jednou ze tfi mfizek umisténych na kruhovém
drzaku. Jako detektor byl pouzit CCD prvek s rozliSenim 1024 x 256 bodu, ktery byl chlazen
kapalnym dusikem, abychom omezili elektronicky Sum.
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Obrazek 7 Schéma optického spektrometru Triax 550 (prevzato z [17])

Obrazek 8 Skutecny pohled na spektrometr Triax 550 (prevzato z [18]
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3.2.2 Odparovatka

Zinek byl umistén v odparovaku ve formé zinkového plisku. Z odparovatka byl nasledné
vpoustén v plynné podobé do vybojové trubice.

Pro nas experiment byly zvoleny tfi typy odparovatek. Prvni odparovatko (obrazek 9),
které jsem pouzila, bylo vyrobeno z wolframové desticky, na niz byl uchycen zinkovy pliSek
a zakryt slidou. Druhé odparovatko (obrazek 10) mélo tvar kovové spiralky, do niz byl
pfichycen zinek ve formé zinkového plisku a zakryt slidou. Slida byla pouzita z toho divodu,
aby nedochéazelo k rychlému odpafovani zinku, ale aby jeho odpafovani bylo co mozna
nejpomalej§i. Ve tretim odparfovatku byl zinkovy pliSek uchycen na kovové tyCinky
bez zakryti slidou.

Obrazek 9 Odparovdtko (typ lodicka) Obrazek 10 Odparovdtko (typ spiralka)

St :
Obrazek 11 Odparovdtko se zinkem nadeponovanym na slidé
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Identifikace optického emisniho spektra dusiku s parami zinku

Optické emisni spektrum dusiku s parami zinku bylo méfeno v aktivnim vyboji, tj. mezi
anodou a katodou. Opticky spektrometr snimal spektrum v rozsahu 300 az 800 nm
s integracni dobou 0,01 s.

Ve spektrech Cistého dusiku bez pifimé&si zinkovych par byly identifikovany tfi spektralni
systémy molekulového dusiku: 1. pozitivni systém (N2 (B T g)—)N2 (A izt )) v rozsahu
vlnovych délek 500 az 800 nm, 2. pozitivni systém (N 5 (C 317u)—> N, (B I )) v rozsahu
vinovych délek 300 az 450 nm a 1. negativni systém (N;(B 22;)—>N;(X 22;)) v rozsahu
vinovych délek 300 az 450 nm.

Zinek se ve spektru objevuje pii vinovych délkach 300 az 350 nm, 460 az 480 nm
a pii vinové délce 636 nm. Pii 636 nm dochazi k prechodu 'D-'P, ovsem zinkovy pik,
zejména pii nizSich koncentracich, splyva s molekulovymi piky dusiku a je velice Spatné
identifikovatelny, a proto nebyl do dalsiho zpracovani zahrnut. V okamziku, kdy se pary
zinku dostanou do vybojové trubice, mizeme pozorovat viditelné modré svétélkovani,
které se s pfibyvajici koncentraci zinku zintenziviiuje.

Ve spektru byly vyhodnoceny atomarni ¢ary zinku odpovidajici pfechodim mezi
hladinami °*P-'S, °S-°P,, °S-*P,, ’S-’P,, *D-"P,, °D-,P' a’D-"P,, které byly ve spektru
identifikovatelné. Dale pak prvni pozitivni systém dusiku se spektralnimi pasy 12-8, 11-7,
10-6, 9-5, 8-4, 7-3, 6-2, 7-5, 6-4, 5-3, 4-2, 3-1, 2-0 a druhy pozitivni systém dusiku
se spektralnimi pasy 0-0, 3-5, 2-4, 1-3, 0-2. Mimo to byly jesté vyhodnocovany ptechody 0-0
z prvniho negativniho systému dusiku a pas 0-9 systému NOP. Jednotlivé spektralni systémy
jsou vyznaceny na obrazku 12 a 13.

molekulové spektrum N,

Zn prvni negativni systém dusiku
pfechod "D-P, /pfechod 0-0
Zn
prechod 3D-‘”’Pl : L ) .
~ druhy pozitivni systém dusiku
g 7Zn piechod 0-2
§ / piechod 3D-SPO
- prechod p.! druhy pozitivni systém dusik
/ prechod 0-0 W

1000 T

' ) T ) ' ) ' 1 ' ) T )
300 320 340 360 380 400 420 440
vlnova délka (nm)

Obrazek 12 Identifikace optického emisniho spektra dusiku s parami zinku s integracni
dobou snimdni spektra 0,01 s v oblasti vinovych délek 300 az 450 nm
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molekulové spektrum N,

Zn
Zn prechod 'D-'P prvni pozitivni systém dusiku
prechod 3S-3P2 prechod 2-0
— Zn
o / prechod *S-'P,
N—
8 10000
N E Zn
é piechod 3S-3PO

L Mﬂ/‘ﬂ
1000 T T T T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750 800

vinova délka (nm)

Obrazek 13 Identifikace optického emisniho spektra dusiku s parami zinku s integracni
dobou snimdni spektra 0,01 s v oblasti vinovych délek 450 az 800 nm

4.2 Studium intenzity pika v zavislosti na efektivnim vykonu

Pii méfeni byl posuvny jezdec s optickym kabelem umistén ve vzdalenosti 30 cm od konce
aktivniho vyboje (vzdalenost odpovida Casu v dohasinani 40 ms) a spektrometr snimal
emisni spektra s integracni dobou 2 s.

Intenzita jednotlivych pik byla méfena v zavislosti na vzrustajicim vykonu dodavaném
do odparovatka. Pfi meérfeni byly odecitany hodnoty proudu a napéti z ampérmetru
a voltmetru pro kazdé méfeni zvlast. Z odectenych hodnot byly nasledné€ vypocteny hodnoty
efektivniho vykonu. U odpafovatka typu lodicka byly hodnoty efektivnich vykont pocitany
z kalibra¢ni rovnice na zakladé napéti na lodicce.

4.2.1 Zavislost intenzity na efektivnim vykonu — primé odpareni

Pii pfimém odparovani zinku, ktery byl umistén v odpafovatku, nedochazelo témért
k zadnému odpafovani. Zinek se odparoval jen velice pomalu, a proto vysledky, ke kterym
jsem dospéla, jsou velmi zkreslené a zatizené chybou. Pro nazornou ukazku jsem vybrala dva
grafy, a to systém NOP a prvni pozitivni systém dusiku s pfechody 12-8, 11-7, 10-6.

Ze zavislosti intenzity systému NOP je vidét, Ze intenzita roste zhruba pfimo umérné
s rostoucim odpafovacim vykonem. To pIné odpovida postupnému odplyfiovani jak
odpafovaného dratku, tak 1 vyhfivani celého odpafovatka a jeho nésledném odplyfiovani.
Podle vysledka ziskanych z disertacni prace Mgr. Véry Mazankové [19] to ukazuje
na skuteCnost, ze koncentrace odpareného (desorbovaného) kysliku je pfimo umérna
dodavanému vykonu, coz je v plném souladu s termalni desorpci ze stén i1 odpafovaného
dratku.
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Obrazek 14 Zavislost intenzity pasu 0-9 na vykonu pri primém odparovani zinkového dratku

intenzita (a.u.)

10000
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—m— 1, pozitivni systém dusiku 12-8
—m— 1, pozitivni systém dusiku 11-7
1. pozitivni systém dusiku 10-6
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Obrazek 15 Zavislost intenzity prvniho pozitivhiho systému dusiku s prechody hladin 12-8,

11-7, 10-6 na odparovacim vykonu
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Zavislost intenzit past prvniho pozitivniho systému dusiku vykazuje také mirny narast
s rostoucim odpafovacim vykonem. Interpretace tohoto narGistu Gzce souvisi s pritomnosti
kysliku v aparature. Detaily a mozna vysvétleni tohoto jevu lze opét nalézt v praci
Mgr. Véry Mazankové, ktera se mimo jiné detailné vénovala vlivu stopovych piimési kysliku
na dohasinajici plazma v Cistém dusiku [19].

Oba prezentované grafy jsou sice zatizené urCitou vét§i chybou, ale je z nich, alespon
casteCné patrné, k Cemu pfi pfimém odpafeni dochazi. Ostatni grafy neukazuji zadné
zavislosti, a proto se jimi nema smysl zabyvat.

Nasledujici kapitoly podavaji vysledky ziskané s uzitim zbylych dvou metod odpareni
za ruznych experimentalnich podminek.

4.2.2 Zavislost intenzity na efektivnim vykonu — odparovatko typ lodicka

—u—7nI’P-'S
—=—ZnI’S-P,

; Zn1’D-P,
N

1000 4

£ E/H\i/ 7H/< /E\x/l

I

intenzita (a.u.)

Pt

10 4

LS I B RELEN R R RN R R R R
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

vykon (W)

Obrazek 16 Intenzita pasii v zavislosti na odparovacim vykonu u piechodii hladin *P-'S,
3S-3P0, ‘D2 P, zinkového atomu

V grafu na obrazku 16 je na zacatku pribéhu kiivky pozorovatelné jen konstantni pozadi.
Pti vyssich vykonech pak jiz dochazi k odpatrovani zinku, coz se projevuje silnym vzristem
intenzit jeho atomarnich Car. Jak se odpafovatko postupné zahtiva, vzrista teplota vzorku,
ktery se zaCina postupné odplyriovat. To je dobfe vidét na obrazku 17, kdy prubéh intenzit
NO je zhruba shodny s priabéhem intenzit zinku. Pfi vykonu vys§im nez cca 70 W je vzorek
jiz plné roztaven a odplyiiovani ustava, coz se projevuje prudkym poklesem intenzity NO.
Stejny obrazek ukazuje i pribéh intenzit prvniho negativniho sytému dusiku. Je vidét, ze jeho
intenzita je témér nezavisla na odpafovacim vykonu. Pouze u nejvysSich vykonu
lze zaznamenat jeji slaby pokles.
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Obrdzek 17 Zavislost intenzity pasu NO” a prvniho negativniho systému dusiku na vykonu
odparovani
—m— 2, pozitivni systém dusiku 0-0
—m— 2, pozitivni systém dusiku 3-5
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Obrazek 18 Intenzity pdsit druhého pozitivhiho systému dusiku s prechody hladin 0-0, 3-5,

2-4, 1-3, 0-2 v zavislosti na odparovacim vykonu
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Obrazek 18 ukazuje zavislost intenzity vybranych pas

dusiku. V ptipadé prechodl z hladin O a 3 stavu (N 5 (C T, ))

U druhého pozitivniho systému
1ze pozorovat obdobny prabeh

jako u NO, u ostatnich hladin je pak pozorovatelny pouze mirny pokles v celém studovaném

rozsahu vykonu. Interpretace tohoto vysledku bude
mechanismi obsazovani jednotlivych hladin.

vyzadovat podrobné studium

V piipad¢€ molekularnich past prvniho pozitivniho systému dusiku, které jsou zobrazeny
na obrazcich 19 — 21, lze u vSech pasi pozorovat obdobny prubéh intenzit v zavislosti

na vykonu. Az do momentu roztaveni zinku v lodicce je
intenzit. U vysSich vykonu, kdy jiz lze zaznamenat Cary

pozorovatelny jen maly pokles
zinku, dochazi k vyraznéj§imu

poklesu intenzit. Pravdépodobnou pficinou by mohlo byt od¢erpavani energie metastabilnich
stavli dusiku, které jsou prekurzory pro obsazovani stavu N, (B °TI ), atomarnim zinkem,

ktery ziskanou energii vyzafi.
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Obrazek 19 Zavislost intenzity prvniho pozitivniho systému dusiku s prechody hladin 12-8,
11-7, 10-6 na odparovacim vykonu
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intenzita (a.u.)
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Obrazek 20 Zavislost intenzity prvniho pozitivaiho systému dusiku s prechody hladin 9-3,

intenzita (a.u.)

100

8-4, 7-3, 6-2, 7-5, 6-4 na odparovacim vykonu

—m— |. pozitivni systém dusiku 5-3
—u— |. pozitivni systém dusiku 4-2

= — 1. pozitivni systém dusiku 3-1
—u— |, pozitivni systém dusiku 2-0
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Obrazek 21 Zavislost intenzity prvniho pozitivniho systému dusiku s prechody hladin 5-3,

4-2, 3-1, 2-0 na odparovacim vykonu
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4.2.3 Zavislost intenzity na efektivnim vykonu — odparovatko typ spiralka

—a—7Zn1°P-'S
—un—Z7nl 3S-3P0
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Obrazek 22 Intenzita pasii v zavislosti na odparovacim vykonu u prechodii hladin *P-'S,
3S-3P0, ‘D2 P, zinkového atomu

intenzita (a.u.)

Prabéh kiivky na obrazku 22 je témeér shodny jako u odparovatka typu lodicka. Pfi niz§ich
vykonech, kdy se jesté zinek v odpafovatku nerozpousti, je pozorovatelné konstantni pozadi.
Jakmile se zinek zaCne odpafovat, vzrusta intenzita jeho atomarnich Car a opét dochazi
k odplyfiovani. Vzrast intenzit u vysokych vykoni je zifejmé zptusoben poklesem u¢innosti
odpafovani (obrazek 22), kdy dochazi k redepozici zinku v tésném okoli spiralky,
které pak omezuje tok zinkovych par dale do systému.

V grafu na obrazku 23 je viditelny prubéh odplynovani, které po roztaveni vzorku ustava.
Toto odplynovani je pozvolné a pii vykonu nad 50 W se projevi poklesem intenzity NO.
Dale je v obrazku zaznamenan prubéh intenzity prvniho negativniho sytému dusiku. Prabeh
této kiivky, resp. vzrust Ci pokles intenzit, neni pfili§ zavisly na vykonu. Jen u vykont
nad 50 W je zaznamenam slaby pokles intenzity.

26



—u—NO-beta 0-9
—u— |, negativni systém dusiku 0-0

T
a |

i

4 B st - Eﬂ\l
}\1\1/‘\{

0 +———11—1—
0 10 20 30 40 50 6 70 8 9 100

vykon (W)

Obrdzek 23 Zavislost intenzity pasu systému NO” a prvniho negativniho systému dusiku
na odparovacim vykonu

intenzita (a.u.)

—m— 2. pozitivni systém dusiku 0-0

—m— 2. pozitivni systém dusiku 3-5

2. pozitivni systém dusiku 24

I —m— 2. pozitivni systém dusiku 1-3
2. pozitivni systém dusiku 0-2
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Obrazek 24 Intenzity pdsu druhého pozitivhiho systému dusiku s prechody hladin 0-0, 3-5,
2-4, 1-3, 0-2 v zavislosti na odparovacim vykonu



Zavislost

intenzity druhého pozitivniho

systtmu dusiku na efektivnim vykonu

je znazornéna na obrazku 24. Ze zévislosti intenzity na efektivnim vykonu pozorujeme
podobny prubéh kiivek jako pfi pouziti odparovatka typu lodicka.

Nasledujici obrazky 25 — 27 vypovidaji o molekularnich pasech prvniho pozitivniho
systému. U vSech past je prubéh intenzity obdobny jako u odpafovatka typu lodicka. Pokles
intenzity pii nizSich odpatfovacich vykonech je téméf zanedbatelny, az do momentu,
kdy se do systému piivedou zinkové pary. V tomto okamziku pozorujeme mirny pokles
intenzity. Tento
metastabilnich stavi dusiku atomarnim zinkem, jenz ziskanou energii vyzafi.
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slaby pokles je zapfi¢inén pravdépodobné odcerpavanim energie

Obrazek 25 Zavislost intenzity prvniho pozitivniho systému dusiku s prechody hladin 12-8,

11-7, 10-6 na odparovacim vykonu
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intenzita (a.u.)
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—m— 1. pozitivni systém dusiku 9-5
—mu— 1. pozitivni systém dusiku 8-4
= — 1. pozitivni systém dusiku 7-3
—u— 1. pozitivni systém dusiku 6-2
1. pozitivni systém dusiku 7-5
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Obrdzek 26 Zavislost intenzity prvniho pozitivniho systému dusiku s prechody hladin 9-5,
8-4, 7-3, 6-2, 7-5, 6-4 na odparovacim vykonu

intenzita (a.u.)
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Obrdazek 27 Zavislost intenzity prvniho pozitivniho systému dusiku s prechody hladin 5-3,
4-2, 3-1, 2-0 na odparovacim vykonu
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4.3 Vliv teploty stény reaktoru na opticka emisni spektra

Procesy v dohasinajicim plazmatu jsou do zna¢né miry dany prenosem excitované energie
mezi metastabilnimi ¢asticemi pii vzajemnych srazkach i pfi srazkach se sténami vybojové
trubice. Tyto reakce, zejména jejich efektivita, siln€ zavisi na teploté. Proto byla realizovana
série méfeni za snizené teploty stény vybojové trubice.

Toto méfeni bylo provadéno stejnym zpisobem jako méfeni vySe uvedené (viz. bod 4.2).
Jediny rozdil byl v tom, Ze posuvny jezdec s optickym kabelem umisténym ve vzdalenosti
30 cm od mista aktivniho vyboje byl chlazen kapalnym dusikem a spektrometr snimal emisni
spektra s integrac¢ni dobou 1 s.

Byla proméfena zavislost efektivniho vykonu na intenzité u odparovatka typu lodicka
a spiralka. Pfimé odpareni provadéno nebylo z divodu experimentalni chyby v pfedchozim
meéteni (viz. bod 4.2).

Predpokladame, ze pfi chlazeni stény vybojové trubice budou reakce, které probihaji
v dohasinajicim plazmatu, probihat rychleji a srazky jednotlivych ¢astic budou mit vétsi
ucinnost. Intenzita jednotlivych piki bude proto vétsi, nez tomu bylo v méfeni bez chlazeni
stény vybojové trubice.

4.3.1 Chlazeni stény vybojové trubice — odparovatko typ lodicka
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Obrazek 28 Intenzita pasii v zavislosti na odparovacim vykonu u prechodii hladin *P-'S,
3S-3P0, ‘D2 P, zinkového atomu
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Graf na obrazku 28 vypovida o prib&hu intenzity zafeni zinkového atomu v zavislosti
na vykonu pfi chlazeni stény vybojové trubice. Jako v predchozim piipad€, kdy sténa
vybojové trubice chlazena nebyla, mizeme pozorovat na pocatku méfeni, tj. pfi nizSich
vykonech, konstantni pozadi. Pfi odpafovani zinku, které nastava se zvétSujicim se vykonem,
dochazi k ristu intenzit zinkovych atomarnich car.

Vzorek se postupnym zahfivanim zafina odplyinovat a toto odplyfiovani je velice dobie
pozorovatelné na obrazku 29. Intenzita NO s pribyvajicim vykonem klesad. Na obrazku 29
je znazornén i prubéh intenzity prvniho negativniho systému dusiku. Prabéh kiivky je témér
shodny s experimentem vySe uvedenym, kdy nedochéazelo ke chlazeni stény vybojové
trubice, ovSem pokles intenzity neni tak rapidni jako v pfedchozim méteni.
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Obrdzek 29 Zavislost intenzity pasu systému NO” a prvniho negativniho systému dusiku

na odparovacim vykonu

31



—m— 2. pozitivni systém dusiku 0-0
—m— 2. pozitivni systém dusiku 3-5
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Obrazek 30 Intenzity pdsu druhého pozitivhiho systému dusiku s prechody hladin 0-0, 3-5,
2-4, 1-3, 0-2 v zavislosti na odparovacim vykonu

Graf na obrazku 30 zaznamenava zavislost intenzity vybranych past druhého pozitivniho
systému dusiku. U prechodii ze vSech hladin pozorujeme stejny pribéh.

Pasy prvniho pozitivniho systému dusiku zobrazené na obrazcich 31 — 33 maji podobny
prubéh intenzit v zavislosti na vykonu. Postupnym tavenim zinku v odpafovatku pozorujeme
pokles intenzity.

U past dusiku je vidét, ze svyjimkou molekulového iontu neni pfili§ prokazatelna
zavislost mezi koncentraci par zinku a intenzitami pasu. Interpretace tohoto experimentalniho
vysledku bude vyzadovat hlubsi studium kinetiky dohasinajiciho plazmatu.
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Obrazek 31 Zavislost intenzity prvniho pozitivniho systéemu dusiku s prechody hladin 12-8,

intenzita (a.u.)
2
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11-7, 10-6 na odparovacim vykonu
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Obrdazek 32 Zavislost intenzity prvniho pozitivniho systému dusiku s prechody hladin 9-5,

8-4, 7-3, 6-2, 7-5, 6-4 na odparovacim vykonu
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—m— 1. pozitivni systém dusiku 5-3
—u— 1. pozitivni systém dusiku 4-2
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Obrazek 33 Zavislost intenzity prvnitho pozitivniho systému dusiku s prechody hladin 5-3,

4-2, 3-1, 2-0 na odparovacim vykonu

4.3.2 Chlazeni stény vybojové trubice — odparovatko typ spiralka
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Obrazek 34 Intenzita pasii v zavislosti na odparovacim vykonu u piechodii hladin *P-'S,

3S-3P0, ‘D2 P, zinkového atomu
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Na obrazku 34 je u nizSich vykonu, jako ve vSech predeslych zavislostech intenzity
navykonu u zinkového atomu, pozorovatelné téméf konstantni pozadi. S rostoucim
vykonem, kdy vzrista koncentrace zinkovych par ve vybojové trubici, pozorujeme narust
intenzity atomarnich ¢ar zinku.

Prabéh odplynovani vzorku je zachycen na obrazku 35. Pribéh kiivky na tomto obrazku
je témér shodny s priabéhem kiivky pii chlazeni stény vybojové trubice u odpafovatka typu
lodicka. Vzorek se postupnym zahfivanim odplyiuje a v okamziku, kdy je Gplné roztaven
odplynovani ustava. V tomtéz obrazku je i kfivka ukazujici pribéh intenzity prvniho
negativniho systému dusiku, o némz muzeme konstatovat, ze jeho intenzita nezavisi
na odparovacim vykonu.
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Obrdzek 35 Zavislost intenzity pasu systému NO” a prvniho negativniho systému dusiku
na odparovacim vykonu
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Obrazek 36 Zavislost intenzity druhého pozitivniho systému dusiku s prechody hladin 0-0,
3-5, 2-4, 1-3, 0-2 na odparovacim vykonu

Na obrazku 36 je znazornén graf druhého pozitivniho systému dusiku. U prechodd
ze v§ech hladin mizeme opét pozorovat stejny priabéh.

Pasy prvniho pozitivniho systému dusiku na obrazcich 37 — 39 maji shodny prubéh
intenzity. Pfi nizSich vykonech, kdy se vzorek je§t¢ moc nerozpousti, vidime jen mirny
pokles intenzity. Jakmile se ve spektru objevi atomarni ¢ary zinkového atomu, pokles intenzit
je vyraznéj§i. Ve srovnani s odpafovanim z lodicky je celkem dobfe vidét korelace mezi
odpafovanim a intenzitou dusikovych pasu.
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Obrazek 37 Zavislost intenzity prvniho pozitivhiho systému dusiku s prechody hladin 12-8,
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Obrazek 38 Zavislost intenzity prvnitho pozitivniho systému dusiku s prechody hladin 9-5,

8-4, 7-3, 6-2, 7-5, 6-4 na odparovacim vykonu
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—u— 1. pozitivni systém dusiku 5-3
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Obrazek 39 Zavislost intenzity prvniho pozitivhiho systému dusiku s prechody hladin 5-3,
4-2, 3-1, 2-0 na odparovacim vykonu

4.4 Dohasinajici dusikové plazma s primési chloridu cinicitého

Kromé vlivu par zinku byl v ramci prace odzkouSen vliv pfimési chloridu cinicitého.
Primarnim pfedpokladem bylo, ze chlorid bude ve vyboji disociovat a bude mozné sledovat
vliv atomarniho chloru a cinu na dohasinani.

Chlorid cinicity byl pomalu vpoustén do vybojové trubice pred aktivni vyboj. Poté bylo
zaznamenano spektrum piimo v ¢asti, kde aktivni vyboj probihd a dale bylo méfeni
provedeno ve vzdalenostech 5 cm, 30 cm, 43 cm a 60 cm od aktivniho vyboje. Pro snadnéjsi
identifikaci jednotlivych pikid bylo prométeno i spektrum cistého dusiku.

Na obrazku 40 je ukazka casti spektra sidentifikovanymi piky pro rizné polohy
v dohasinani. Je vidét, ze kromé spektra dusiku jsou pfitomny 1 pasy NO. V aktivnim vyboji
lze navic najit 1 fadu atomarnich Car molybdenu, ale zadné cary cinu. Molybden
se do systému uvoliiuje v disledku odprasovani anody pii dopadu anionti chloru. Z obrazku
je patrné, ze atomarni ¢ary molybdenu jsou ptitomny v aktivnim vyboji. V dohasinani vétSina
z nich vymizi, resp. nejsou rozlisitelné od spektra dusiku. Cara na vlnové délce 317 nm
(v obrazku vyznaCena Cervenym popisem) se ale vyskytuje v prubéhu celého dohasinani.
Mechanismus jeji excitace, resp. excitaci dal§ich molybdenovych car v dohasinani, bude
naplni dalsiho studia.
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Obrazek 40 Ukdzka optickych emisnich spekter zaznamenanych v riiznych vzddlenostech
od aktivniho vyboje s identifikaci jednotlivych pikii
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5 ZAVER

Cilem prace bylo prostudovat dohasinani dusikového plazmatu se stopovou primési par
kovil bez chlazeni stény vybojové trubice, s chlazenim stény vybojové trubice a vliv rizné
pfimeési na dohasinani. Zkoumané latky, které jsem pro praci pouzila, byly chlorid cinicity
apary zinku. Experimentalni vysledky, ke kterym bylo dospéno, byly ziskany pomoci
optické emisni spektroskopie. Zafizeni vyuzivalo stejnosmérného doutnavého vyboje
za snizeného tlaku v proudicim rezimu. Spektra byla snimdna v dohasinani v rozsahu
300 az 800 nm s integracni dobou 1sa?2s.

Zinek byl v odpatfovatku roztaven a do vybojové trubice byly zavadény jeho pary.
Pro experiment byly zvoleny tfi typy odparovatek — lodicka, spiralka a pfimé odpafeni.
Ve spektru, které bylo snimano, byly identifikovany nasledujici spektralni cary a molekulové
systémy:
atomarni zinek (*P-'S, ’S-°P,, °S-*P,, *S-*P,, *D-*P,, *D-,P' a *D-’P,),

1. pozitivni systém dusiku (N2 (B T g)—> N, (A Tt )),

2. pozitivai systém dusiku (N, (C *17,)— N, (B *11,)),

1. negativni systém dusiku (N;(B 22;)—> N;(X 22;)).

Nejprve byla promeéfena spektra bez chlazeni stény vybojové trubice a poté s ochlazenim
stény vybojové trubice na teplotu 77 K. Spektra, ktera byla vyhodnocena bez chlazeni stény
trubice, nemaji tak vysoké intenzity jednotlivych piki a odpafovani probiha pozvolna.
P1i nizsich odpatrovacich vykonech je pozorovano témeér konstantni pozadi a s ristem vykonu
sledujeme rapidni nartst intenzit Car zinku. Naopak, u intenzit spekter dusiku je pozorovan
pokles. Pii tomto méfeni (bez chlazeni stény vybojové trubice) bylo zjiSténo, ze pifimé
odpafeni zinku neposkytuje zadné vysledky, a proto jiz nebylo pfi méfeni s chlazenim stény
pouzito. Ve spektrech, kdy byla sténa vybojové trubice chlazena, byl pozorovan rust
intenzity pikd asi dvojnasobné oproti intenzité pikti bez chlazeni stény. Domnivam se,
Ze je to nejspis zpusobeno tim, ze béhem chlazeni probihaji reakce v dohasinajicim plazmatu
daleko rychleji a jednotlivé srazky maji daleko vyssi UcCinnost a tim dochazi k vétsSimu
nardstu intenzity piku néz pfi méfeni bez chlazeni.

U chloridu cinicitého bylo pfedpokladano, ze béhem dohasinani bude mozné v optickém
emisnim spektru pozorovat piky atomarniho chloru a cinu. Ukazalo se ovSem, ze tyto piky
se ve spektru vubec neobjevuji. Ve spektru dusiku s pfimési chloridu ciniitého byly
identifikovany kromé molekularnich pikd dusiku i atomarni piky NO a v aktivnim vyboji
jsou dobfe viditelné atomarni ¢ary molybdenu. Molybden se ve spektru objevil nejen
v aktivnim vyboji, molybdenovou caru bylo mozné pozorovat i po celou dobu dohasinani.
Proto se jeji excitaci budeme hloubgji zabyvat v dalsi Casti studia.

Vysledky experimentalni prace byly prezentovany na Sedmém Evropsko-Japonském
symposiu o plazmovych procesech v dubnu 2009. Do budoucna lze predpokladat i jejich
Casopiseckou prezentaci.
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7  POUZITE SYMBOLY
E

permitivita vakua

Boltzmannova konstanta
elementarni naboj
Einsteintuv koeficient pravdépodobnosti spontanni emise

Planckova konstanta
frekvence spontanniho ptechodu

staticka vaha (stupen degenerace) horniho stavu pfechodu

stavova suma

celkovy pocet atomu
excitacni energie hladiny »
teplota neutralniho plynu
rotacni stav

hodnota rota¢niho termu

rychlost svétla ve vakuu

rotacni teplota

intenzita rotacni cary

sila ¢ary

rotacni konstanta pfislu§né vibracni hladiny
intenzita vibra¢niho pasu

vibra¢ni kvantova ¢islo horniho, resp. dolniho stavu
pravdépodobnost piechodu

vinocet pasu
vibracni teplota
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