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ABSTRAKT

V poslednich vice nez padesati letech bylo provedeno nescetné experimentd a publikovano
velké mnozstvi teoretickych praci v oblasti dohasinajiciho dusikového plazmatu. Cést téchto
praci se zamétovala 1 na dusik v aktivnim vyboji, na dohasinani i na kinetické procesy v ném
probihajici. Cilem prezentované bakalaiské prace bylo pravé studium kinetickych procest
v dohasinajicim vyboji v Cistém dusiku a v dusiku obsahujicim stopy methanu. Metodou
popsanou v praci byla stanovena koncentrace atomarniho dusiku pfi rtiznych ptimésich
methanu titraci oxidu dusného do dohasinajiciho vyboje.

Vsechny experimentalni vysledky byly ziskany optickou emisni spektroskopii. Opticka
emisni spektra byla zméfena v rozsahu 300-600 nm. Mezi elektrodami ve vybojové trubici
z ktemenného skla byl udrzovan stejnosmérny vyboj a cely experiment probihal v proudicim
rezimu. Proudicim rezim byl zvolen z diivodu vhodného ¢asového rozliseni dohasinajiciho
vyboje. Pritok dusiku byl 400 min/min. Oxid dusny byl do dohasinajiciho vyboje ptidavan
v raznych Casech dohasinani a jeho pritok ¢inil 0-10 mIn/min. Stopové piimési methanu v
¢istém dusiku byly v rozsahu 0,006-0,025 % z celkového objemu proudiciho plynu. Totalni
tlak byl nastaven na 1000 Pa, vyboj byl udrZzovan pti proudu 150 mA a napétina 1110 V.

Ve vSech spektrech byly identifikovany nasledujici spektralni systémy: 1. pozitivni, 1.
negativni a 2. negativni systémy dusiku, dale NOP a NO,". Koncentrace atomarniho dusiku
byla uréena pomoci naméfenych intenzit NOP a NO, . Ze ziskanych vysledkii lze usoudit, Ze
hodnota koncentrace atomarniho dusiku se zvySuje se zvySujici se koncentraci methanu. Na
druhé strané, molekularni ion dusiku je silné¢ zhaSen dokonce uz pfi nizkych koncentraci
methanu. Z hlediska pouziti titracni metody a vyhodnoceni ziskanych vysledkt se tato prace
fadi mezi inovativni a pfinasi nové poznatky do soucasného vyzkumu.

KLICOVA SLOVA: dusikové plazma, kinetické procesy, NO titrace, smés plyni dusik-
methan, dohasinajici vyboj, optick4 emisni spektrometrie



ABSTRACT

Many experimental and theoretical works on plasma post-discharges have been published
during the last more than fifty years. A part of these works was focused in details on nitrogen
discharges and post-discharges and kinetic processes in it. The aim of the presented
bachelor's thesis was to study kinetic processes in post-discharge in pure nitrogen and
nitrogen contained methane traces. Atomic nitrogen concentration at different methane
concentrations was measured by the nitrogen monoxide titration into the post-discharge.

All experimental results were obtained by the optical emission spectroscopy. Optical
emission spectra were taken in the range of 300-600 nm. DC discharge was created in a quartz
tube in a flowing regime. The flowing regime was chosen for this experiment because of
better time resolution of the post-discharge. Nitrogen flow was 400 mIn/min. Nitrogen oxide
flow was in the range of 0-10 mln/min and it was added at the selected post-discharge time.
Experiments were carried out for pure nitrogen and for four different methane
concentrations — 0,006, 0,013, 0,019 and 0,025 %. Total gas pressure of 1000 Pa, discharge
current of 150 mA and voltage of 1110 V were constant during all these experiments.

Nitrogen first positive, second positive and first negative spectral systems, NOP spectral
system and NO," spectral system were recognized in all measured spectra. The atomic
nitrogen concentration was determined using NOP and NOz* intensities, and it was increased
by the increase of methane concentration. On the other hand, the nitrogen molecular ion
emission was strongly quenched even at very low concentration of methane. From this point
of view, this thesis is innovative and brings new results into the worldwide research.

KEYWORDS: nitrogen plasma, kinetic processes, NO titration, nitrogen-methane gas
mixture, post-discharge, optical emission spectroscopy
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1 UVOD

Predmétem pifedkladané prace je studium emisnich spekter dohasinajiciho dusikového
plazmatu pfi riznych experimentalnich podminkach. Vyzkum v oblasti fyziky plazmatu je
stale populérni, protoze jeho vysledky nachazi nova a inovativni uplatnéni jak v oblasti
aplikaci, tak v teoretické roviné. Mezi nejvyznamnéjsi technologické aplikace patii naptiklad
depozice tenkych vrstev v plazmatu [1-2], rozklad Skodlivych latek elektrickymi vyboji [3]
nebo sterilizace [4].

Nemén¢ zajimavym uplatnénim vysledkli vyzkumu je simulace atmosféry Titanu. Titan je
nejvetsi meésic planety Saturn a je na ném atmosféra, ve které probiha kolobéh methanu
podobn¢ jako kolobéh vody na Zemi. Tato skutecnost byla objevena v ramci vyzkumu
agentur NASA/ESA, které vyslaly vesmirnou sondu Cassini—-Huygens na Titan. Bylo zjisténo,
ze atmosféra Titanu je z velké casti slozena z dusiku s malou piimési methanu. Dal§imi
slozkami atmosféry jsou také uhlovodiky (C,H,, C;H4, C,Hg, C3Hg, CsHy) a nitrily (HCN,
HGCsN, CoNy) [5]. Je velmi pravdépodobné, ze toto slozeni je podobné jako slozeni atmosféry
Zemé tésné po jejim vzniku. Proto se v soucCasnosti hodné¢ laboratofi na svéteé zabyva
experimentalnimi i teoretickymi simulacemi atmosféry Titanu.

Pro celou tadu aplikaci, jak jiZ bylo zminéno vySe, se pouziva plazma. Velmi €asto se pro
vznik plazmatu jako plyn pouziva dusik. Neutralni dusik vytvaii hlavné molekulu N, kterd se
muze nachazet az ve 102 raznych elektronovych stavech, pficemz kazdy stav mé fadu
vibracnich a rota¢nich stavl. Jak je vidét, molekula N, ma sama o sobé slozity kineticky
model. Navic po pfidani piimési (O,, Ar, nami sledovany methan nevyjimaje) ve velmi
malém mnozstvi, fadové desetiny procent az jednotky procent, vyrazné ovlivni disocia¢ni
stupen dusiku.

Po vypnuti aktivniho vyboje se snazi plazma jako cokoliv ve vesmiru piejit do stavu
termodynamické rovnovahy. Nejprve dochazi v fddové mikrosekundach k rychlé elektron-
iontové rekombinaci. V dal§im ¢asovém useku, milisekundy az sekundy dochézi ke srazkam
atomul s molekulami, atomarnim rekombinacim, pfenosu energie mezi ¢asticemi atd.

Pocitacové simulace ale 1 experimenty ukazuji, Ze spousta procest v plazmatu je silné
ovlivnéna termodynamickymi podminkami, ale i zaroven sloZzenim plazmatu, proto je nutné
dale tyto procesy zkoumat.

K tcelu méteni absolutni koncentrace dusiku byla navrhnuta metoda NO titrace. Metoda je
zalozena na méfeni optickych emisnich spekter ziskanych pfti titraci NO do dohasinajiciho
vyboje v Cistém dusiku a v dusiku s pfimési methanu. V soucasné dob¢ je tento zplisob
zkoumani velmi populdrni diky své nenaroc¢nosti, cené a relativné velké presnosti.



2 TEORIE

Plazma je Casto oznacovana za ¢tvrté skupenstvi. Nejjednodussi dodnes zndma definice je,
Ze plazma je vysoce ionizovany plyn. Pfevdzna ¢ast vesmiru je tvofena plazmatem. Abychom
plazma mohli skute¢né nazyvat plazmatem, je tieba, aby splitovalo tyto podminky:
1. kvazineutralita, kolektivni chovani (ackoliv se plazma navenek jevi jako neutralni, sama o
sobé obsahuje nejen neutralni astice n’ ale zarovei i kladné n* a zaporné &astice n™, ale jejich
pocet je ptiblizné stejny)
2. Linearni rozmér plazmatu musi byt vyrazné€ vétsi nez Debyeova délka. Je to vzdalenost od
bodového naboje, kdy velikost elektrostatického naboje klesne na hodnotu e '-krat mensi, nez
by poklesl tento potencial bodového zdroje ve vakuu.
3. Celkovy pocet nabitych parti ¢astic v Debyeové kouli

V=§~7r~h3, (1.1)

kde 4 je Debyeova délka, musi byt vyrazné vétsi nez 1.
4. Plazmova frekvence musi byt vétsi nez srazkova frekvence (fluktuace oblaku elektroni je
vetsi nez narazy elektronti na molekuly) [6].
Generace plazmatu muize probihat dvéma zplisoby: izotermicky zpisob, kdy dochazi
k ohfivani plynu az do doby, nez je teplota vSech Castic piiblizné€ stejna. Druhy zptlisob
(neizotermicky) je vyuziti elektrickych vyboji. Elektrické pole je vytvofeno mezi
elektrodami, pole dodé elektronu dostate¢nou energii k jeho urychleni. Takto rychly elektron
mize pfedat energii ¢asticim plynu a tak vznikd alespon ¢astecné ionizovany plyn (plazma).

2.1 Doutnavy vyboj

K zapaleni doutnavého vyboje se musi vlozit napéti na elektrody o velikosti tzv.
»zapalného napéti U,“, které je dano Paschenovym zdkonem. Paschenovy kiivky pro riizné
plyny jsou zobrazeny na obr. ¢. 2.1 [7].

Doutnavy vyboj je druh elektrického vyboje, ktery se da vytvofit za podminek: nizky tlak 1
az 10" Pa, nizké hodnoty proudu do 200 mA, nizké teploty 300 K. V doutnavém vyboji jsou
rozlisitelné zejména dvé oblasti a to oblast katodového svétla a anodového sloupce. Napéti
vlozené na elektrody je rozlozeno nerovnomérné. VéEtsi potencidlovy spad se nachazi v oblasti
mezi katodou a katodovym svétlem, tim padem ma elektrické pole vétsi intenzitu nez
v anodovém sloupci. Vzniklé kationty v oblasti katodového svétla jsou urychlovany a pfi
dopadu na katodu mohou né¢které znich spustit sekundarni emisi elektronii a nasledné
elektronové laviny.
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Obr. €. 2.1: Paschenova kiivka pro plyny He, Ne, Ar, H> a N,, zavislost zapalného napeti Vg
na soucinu tlaku a vzdalenosti elektrod pd [7]

2.2 Kineticky model v dohasinajicim plazmatu

Plazma zacne ptechazet po vypnuti aktivniho vyboje do stavu termodynamické rovnovahy
(jako cokoliv jiného ve vesmiru). Po vypnuti vyboje nazyvame tento jev dohasinajici plazma
(post-discharge, aferglow). Na zacatku (fddové mikrosekundy) je plazma elektricky neutralni,
nicméné v sobé obsahuje spoustu excitovanych molekul a atomi plyn. Po delsi dobé
(milisekundy az minuty) dochéazi ke srazkdm mezi tézkymi ¢asticemi, stav termodynamické
rovnovahy poté nastdva az po minutach, dokonce desitkdch minut. Rovnovazny stav hodné
zavisi na tlaku.

Procesy jednotlivych srazek lze rozd¢lit do péti hlavnich skupin:

1. srazky elektront s tézkymi Casticemi

2. vzajemné srazky tézkych ¢astic

3. srazky tézkych Castic se sténami reaktort

4. vyzatovani

5. difuze

Pro aktivni vyboje jsou vyznamné srdzky elektronl s tézkymi Casticemi a vyzatfovani,
zejména za nizkého tlaku. Naopak pro dohasinajici plazma jsou typické vzajemné srazky
tézkych Castic a srazky tézkych Castic se st€énami reaktort. Difuze se uplatiluje pii obou typil
vyboje, tedy pii aktivnim vyboji i pii dohasinani. Tyto procesy vedou k jednotlivym druhtim
reakci. Reakce typické pro nami sledované dohasinajici plazma jsou rekombinace, v-t



procesy, v-v procesy, pooling reakce, step vise ionizace, disociace a indukovana emise.
Vsechny tyto uvedené reakce zavisi na urcitych faktorech, jako je koncentrace jednotlivych
Castic, jejich excitace atd. Finalni krokem deexcitace je relaxace, kterd miize trvat az nékolik
hodin.

2.2.1 Kineticky model dusiku

Je znamo, ze dusik vytvari velké mmnoZstvi elektronovych stavli. Protoze je navic
homonukledrni, tak jsou vSechny vibracni hladiny zakladniho -elektronového stavu
metastabilni. Metastabilni je taktéZ prvnich osm hladin stavu N, (4 °%,"), dale jsou
metastabilni i excitované stavy (N, (a' 'Zu, @ 'TIg)). Jak je vidét, samotné metastabilni stavy
jsou velmi slozité, nepocitdme do toho rizné srazkové procesy.

2.2.1.1 Procesy v-v a v-t

Takto jsou oznacovany procesy vibracné-vibracni a vibracné translacni, dochazi u nich
k pfenosu energie mezi hladinami v zédkladnim stavu dusiku. Obecné€ lze tyto procesy zapsat
nasledujicimi rovnicemi:
vt N (002, v )+ N, (s, ) s N (s, v 1) N (X0, ) 2.1)
vvi N (02,7 v ) NG (X0, w) o N (02, v 1)+ N (X0, we ) 2.2)

U v-t procest dojde ke zvySeni souctu jejich kinetické energie pii vzajemné srazce na ukor
jejich vibraéni energie. V drtivé vétSiné piipadi se jednd pouze o zménu jedné vibraéni
hladiny, nebot’ pravdépodobnost zmény o vice vibra¢nich hladin je z divodu nepfimé umeéry
velikost kvant vibracni energie pfeménéné v translacni energii pii v-t pfenosu energie velmi
mald. Prechody o vice vibra¢nich hladin se uskuteciiuji pfi velmi vysokych teplotach (tisice
Kelvintl), které nejsou u dohasinajiciho plazmatu dosazeny.

U v-v procesi opét dochdzi ke srazkam tézkych castic, nicméné pienos energie je
uskutecnén z jedné Céstice na druhou. Zpravidla se jedna o pfenos energie z ¢astice o mensi
excitaci na ¢astici o vyssi excitacni energii. Takto Castice zapliuji svoje vysoce posazené
vibra¢ni hladiny, tzv. v-v up-pumping. Zminény mechanismus je velmi ¢asty u dohasinani,
proto jsou populovany ¢astice nachdzejici se na vysoké excitované vibracni hlading, které jsou
piredpokladem pro tzv. pooling reakce. Stejné jako u v-t procesi, tak 1 u v-v procest jsou
pravdépodobnéjsi zmeény o jednu vibracni hladinu.

2.2.1.2 Pooling reakce

Pooling reakce jsou reakce, pti kterych dochazi ke srazce dvou elektronové excitovanych
Castic a pfi této srazce dojde k pfenosu excitacni energie z jedné molekuly na druhou. U
dohasinajiciho plazmatu jsou tyto pooling reakce velmi vyznamné pii obsazovani

metastabilnich stavii N, (A3Zu+), Nz(a'12u+), Nz(alﬂg),Nz(w lAg) a zafivych stavl
Nz(B3Hg), N, (C3Hu), N, (C’ 3Hu). Pooling reakce jsou velmi dobie prostudované [8,9],

ptehled téchto reakci je uveden v nasledujici tabulce 2.1
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Tab. €. 2.1: prehled pooling reakci a jejich rychlostnl koeﬁmenty

wsagge 1 k(em”s ) citace
EE§§:)+ ;SEXN?EA;QU)::;) k<107 [14]
— e
S e
— —
Ngit)+ ESEANEZB;Q;) k<1810 [20]
2(X V)AV)E-XNZE | )T k<0,9-107 [14]
Ngz:):ri)erNE(wvA))—) k<0910 [14]
o —
A Rl e
N, (x's, v>19)+N (2,7)> B
N, (X', v - av) N, (c',) k<310 [14]
Ejfzzg )) I:Ii((/éfu )) k<2,1-107" [14]
Ej( Zzg )):Ei((i: ))_) k<107 [21]
zgj(ig ))1?2((/;; ))% k>2510" [22]
Zgj(ig ))i?(;zn " k<10 33]
; ]
N gi:))ii(zaiaannti))ﬂ k<1307 [14]

2.2.1.3 Step-vise ionizace

Proces step-vise ionizace je vlastné ionizace Castic béhem nckolika po sobé jdoucich reakci
[10]. Tyto procesy jsou zpravidla iniciovany v-v procesy (2.8). Poté dochazi ke srazkovému
pfenosu energie (energie dostaCujici k ionizaci) navzdjem mezi vysoce excitovanymi
metastabilnimi molekulami. Procesy, ke kterym dochdzi, 1ze zapsat rovnicemi (viz tab. 2.2)
[11]. No* vyskytujici se v jedné z reakci je elektronové excitovand metastabilni molekula

vyskytujici se napt. ve stavech NZ(A3ZU+), N, (all_[g) ¢i Nz(a”Zu_). Veskeré tyto procesy
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vedou k sekundérni ionizaci béhem dohasinani. Pro ¢isty dusik se to projevi jako tzv. jev
pink-afterglow (obr. 2.2)

Tab. €. 2.2: Piehled reakci step-vise ionizace s rychlostnimi koeficienty

reakce k (cm3 : sfl) citace

N (s, v )N, (s, ) -
N, (x's, v = av)+ N, (A,

NZ(X12g+,v)+ N,*—
N,"+N, +e

N (x's, vz 32)e N, (X, v > 32) 1160
N2+(BZZU+)+e

k<3,5-10" ¢ [24]
N, (x's, v =30)+ N, (@', ) - 1160

107V .. & [24]
N, +N, +e k<78-10"" e

N[z, e N (815, )

( v+1)+N (B 7 _1) ko =(8-54)-10" [14]

N T, T

k=5-10" [25]
N,"+N, +e

N, (42, )+ N, ez, )—

. k=610" [26]
N, +e

N, (472, )+ N, (@', ) -

X k=5-10" [27]
N, +N, +e

Nz, )+ N, (a2, )—

. k=2-10"" [28]
N, +N, +e

N, (s, )+ N, (a's, ) -

A k=5-10" [26]
N, +e

N,(a'T, )+ N, (a'T, ) -

k=101 28
N, +N2(X‘2g*)+e 2]

.

Obr. €. 2.2: Zaznamenany jev pink afterglow
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2.2.1.4 Disociace

Disociace obecné znamend rozpad ¢i Stépeni, v nasem piipad¢ je to rozklad elektronoveé
excitovanych molekul dusiku a to diky srazkdm elektronli s molekulami v aktivnim vyboji.
ProtoZe maji elektrony nizkou energii a protoze se to déje zejména v aktivnim vyboji, neni
tteba tento typ disociace uvazovat. U dohasinani probiha disociace dvéma zptlisoby: disociace
pti srazkach tézkych ¢astic (tab €. 2.3) a disociativni rekombinace (tab. €. 2.4).

Tab. €. 2.3: prehled reakci disociace pii srazkach tézkych Castic s rychlostnimi koeficienty

reakce

k

citace

N, (X'E, v )N, (s, ) -
N(*s")+ N, (42")

N, +N, (42,7 ) > N, +N,

N (472, )+ N, (42, ) >
N(*S5°)+N(>D° )+ NZ(X12g+)

N (472, )+ N, (472, ) -
N(*5°)+N(2P)+ Nz(Xlzg*)

N, (B, ) > N(* 8" )+ N(*s°) k=310s" [30]
N, +N, (a2, ) > N+ N, k=4,510" cm’s™! [31]
N, (o', ) > N(*s°)+ N(*s°) k=7310"s" [30]

N,(a'TT, )+ N, (o', ) -

N(*s*)+N(D* 2 PO)+ N, (X',

Tab. €. 2.4: Prehled reakci disociacnich rekombinaci s rychlostnimi koeficienty

reakce k(cm’s™) citace
e+N,” >N+N p=133-10" Pa:k=2-10" 32
p=1333Pa:k=2,510"° ]
+N," > N(*S$°)+N(*D° 0.33
T ('s")+NC D) k=2,9-10" -(@] [33]
Te
e+N,” >N, (c’1,) k=3,010"° [34]
e+ NL(XZ +,v)> 0,39
T, 5) k:2-10-7-(@J [15]
N(4SO,2 D0,2 P0)+N(2D0,2 Po) Te

2.2.1.5 Rekombinace

Rekombinace je dnes uz velmi zndmy proces, zkouman je jiz od 50. let minulého stoleti
[12]. Dopodrobna byly tyto procesy piedloZzeny a objasnény az na konci 80. let [13].
Mechanismus lze zapsat pomoci nasledujici rovnice:

N(*8°)+ N(*8") > N, (42,7, vaw ),

13
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kde VAW znaci mélké Van der Waalsovo minimum doty¢ného stavu. Pti laboratorni teploté
300 K jsou nejcastéjsi vibracni relaxace. Maximalnich hodnot intenzit nabyva stav B3Hg
mezi 10. a 11. vibra¢ni hladinou.
Hladiny ov§em mohou byti obsazovany i jinym mechanismem [14]:
N(*S°)+ N, (BT, ) > N, (o'1, )+ N(*s°) (2.4)
k=33-10""cm’-s'[15]

Obecny vztah pro rychlostni koeficient pro rekombinaci je podle [16]:
500

k=83-10"*.¢eT (2.5)
Rekombinace samoziejmé nemusi probihat jenom podle téchto mechanismi, ale
rekombinovat mohou napf. 1 atomarni zakladni stavy s atomem v excitovaném stavu N(2 D’ )

2.2.2 Kineticky model dusiku — methanu

Nize uvedené mechanismy byly publikovany v [17] pro dohasinajici vyboj a
experimentalnich podminek: tlak p = 67-200 Pa a vlozeny proud 7 = 30—-50 mA a koncentrace
CH4 0-0,0025 %, které jsou velmi blizké podminkdm, pifi kterych byla naméfena
predkladana bakalafskd prace. Ruzné Castice je mozné ziskat z vibracnich a elektronovych
excitacnich stavli Nj, atoml dusiku, produkti plynoucich z dekompozice N,-CHs (HCN,
H,CN, CN), iontd (N, CH;", CH4") a dokonce z uhlovodikti (C;H4, C,He). V nasledujici
tabulce (2.5) je ukazano, jaké nejdulezitéjsi procesy jsou brany v uvahu pii reakci No-CHa.

Tab. €. 2.4: Prehled moZnych reakci v plazmatu dusik-methan s rychlostnimi koeficienty

reakce k citace

N+CH, - CN(X)+H, k=1,610""cm’s"

N+CH, »>CN(X)+H+H k=1610""cm’s"

CN(X)+N,(X,v>12) - k=1,66-10"" cm’s™

CN(B)+ N, (X,v-12)

CN(X)+N,(A) > k=1210"cm’s"!

CN(B)+N,(X,v=0)

CN(X)+N - C+N2(X,v=0) k =6,64-10" cm’-s™

CN(X)+CH, — HCN + CH, o ~exp[_857]cm3 N g
7,K) 3

CN(X)+C,H, - HCN+C,H, k=1,810"7," cm’ s N

CN(X)+H, - HCN+H k= 49810 .7 _exp(—msJ o ot g

7,(K)

CN(X)+N, > C+N+N
( ) ? ? k:4,15-10_1°-exp[—70538’5Jcm3 s

7,(K)

C+N, > CN(X)+N

’ X) k=1,04-107" -exp(wJ cm’ -s”

7,(K)

C+N+N, >CN(B)+N, k =9,4107 cm®s!

CN(B) — CN(X)+ Av v=1510"s"
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CN(B)+N, - CN(X)+N,

k=210"cm’ s

CN(B)+CH, — CN(X)+CH,

k= 1,3-10_10 cm’-s !

N,(A)+CH, < N,(X,v=0)+CH,

k=3210"cm’s™

N,(B)+CH, < N,(A)+CH,

k=0953-10"cm’s!

N,(B)+CH, —» N,(X,v=0)+CH,

k =005310"cm’s!

N,(a’)+CH, - N,(X,v=0)+CH,

k=310"cm’ s

,(a)+CH, - N,(X,v=0)+CH,

k=5210"cm’s™!

,(A)+H->N,(X,v=0)+H+H

k=2410"cm’s™!

k=2,1-10"cm’s™

k=2410"cm’s™!

N
N
N,(A)+H, > N,(X,v=0)+H
N,(B)+H, - N,(A)+H,

N,(a")+H, > N,(X,v=0)+H+H

k=2,6:10"cm’s™

N,(a’)+H—N,(X,v=0)+H

k= 2,1-10_10 cm’s !

N+CH; ->HCN+H,

k=1410"cm®s™!

N+CH; - H,CN+H k=62-10"+
2,210 -exp(ﬂ] cm® -5
T, (K)
N+CH, > HCN+H _
? k=5-10""-exp 250 cm® -5
7,(K)

N+CH, - CN+H,

k=1,610"cm’s™!

N+CH, >CN+H+H

k=1,610"cm’s™!

N+H,CN — CN +NH

k=6,710"cm’s™!

N+NH— N,(X,v=0)+H

k=86-10"-7,"" ecm®-s™!

CH, +CH, —» CH, +CH,

k=214-10""-7,"" cm®-s™!

CH,” +CH, — CH, +CH,’

k=1,510"cm’s’!

C,H; +H — CH, +CH,

ey
~~
7z

CH,+H+N, ->CH4+N,

-1,8
T (K ’
k=6-10_29-( fi(()O)J cm® s

CH, +CH, - C,H,

k=4-10""-7, cm® s

CH, +CH, —C,H, +H

k=13-10"" ~exp[ﬂJ cm’ -5

7,(K)

CH,+CH, - C,H, +H

k=710"em’s™!

CH,+CH, -»C,H,

k=1,710"cm’ s

[8¢€°L€] Zz oyezaoyd
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C,H, +H - C,H,

k=610"cm’ s

C,H,+CH; ->C,H, +CH,

—-3730
-31 6 3 -1
k=25-107"-T, exp[—]cm -S

7,(K)

C,H, +H+(M)—C,H, +M

ky =215-107" -exp Eacl P
7,(K)

HCN +H + (M) — H,CN(X)+ (M)

k=64-107-T,"" cm® s

C,H,+CH, - C,H, +CH,

k=33-10""-7,"" cm’-s™

C,H, +C,H, - C,H, +C,H,

k=12-10""-exp =540 cm’ -s™
7,(K)

CN+C,H, - HCN+C,H;

k=18-10""-7,"" cm’-s™

H+C,H, > H, +C,H;

—3730
-15 1.5 3 -1
k=24-107"-T, -exp[ Jcm ‘S

CH,+H—>CH, +H,

20 3 —4045 N
k=22-100""-T, -exp[ cm’ s

CH,+CH, - C,H, +H

k — 1’7 .10711 _exp(—;ISOO] Cm3 .S*l

N,+H+H—>N, +H,

k=15-10"-7," cm®-s™

NH+H —> N+H -
? k=17-10".T." .exp =90 cm’® -5
* 7,(K)
NH+NH +(M) - k=107 cm’s
H, +N,(X,v=0)+(M)
H,CN+H - HCN+H, k=29-10""-7," cm®-s™

CH,+H, - CH, +H,

k=334-10"-7," cm’ -s™

N,"+CH, > +N, +CH," +H

k=1,310cm®s!

_ .10
H+wall—>%H2 vy =5-10
CH, + wall - CH, —7 —%(l—n)H; Ven, = 0,003
CH2 + wall —)CH4 —277H—(1—77)H2 Yy = 0,026

HCN + wall >
CH, +%N2(X,v =0)-

3
3n _5(1 _77)H2

[8¢€°L€] Zz oyezaoyd
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H,CN + wall -

CH, +%N2(X,v =0)-

2nH - (1 - 77)H2

2.3 Titrace oxidu dusného do dusiku
Titra¢ni metodou oxidu dusného do dusiku je v tomto piipadé mysleno ptipousténi malého
mnozstvi oxidu dusného do dusikového vyboje. Timto piidavanim se spousti sled reakci,

vvvvvv

N+NO—->N, +0 (2.9)
O+N+M —> NO*+M (2.10)
NO*— NO+ hv (2.11)
O+NO—>NO, * (2.12)
NO,* = NO, +hv (2.13)

Tab ¢. 2.5: Nejvyznamnéjsi reakce pfi titraci s piisluSnymi koeficienty

reakce k citace
(2.9) k=1,6:10""cm’ s [34]
(2.10) k=9,110" cm®s™ [35]
(2.12) k=6410"cm’ s [36]

V ptipadé, Ze je koncentrace N vétsi neZ koncentrace NO, veSkeré reakce probéhnou
rychle podle mechanismu (2.9) a reaktanty se pfeméni na molekulu dusiku a atom kysliku,
podle reakce (2.10) a (2.11) dojde k tvorbé excitovanému NO*, excitovand energie je poté
vyzarena jako NOP v UV oblasti. Je-li pfitomno vice molekul NO neZ atomi N, reakce
probihaji podle mechanismu (2.12) a (2.13), dochézi k tvorbé excitovaného stavu NO,*, které
poté vyzaii jako zeleno-zluté kontinuum a dojde ke tvorbé NO; (obr. 2.3).

Tyto znalosti umoziiuji zméfeni a vyhodnoceni koncentraci dusiku. Pfi vhodném
zvysSovani (snizovani) pratoku NO lze zméfit opticka emisni spektra NO* a NO,* a zjistit tak
relativni intenzity téchto spektralnich systému. Dochézi-li podle rovnice (2.11) ke snizovani
populace NO*, vznika zaroven NO (a z n¢ho NO,*). V ptipad¢, Ze poklesne koncentrace NO*
na nulu a zarovein se objevi prvni pasy NO,*, nazyvame tento bod tzv. ,,dark point.“
V takovém piipad¢ je mnozstvi pocatecniho atomarniho dusiku N rovno mnozstvi vlozeného
oxidu dusného NO. Vzhledem k nenarocnosti této metody (je prakticky potieba pouze
regulator hmotnostniho pritoku a spektrometr), je tato metoda sama o sobé& velmi popularni a
hojné vyuzivana.
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Obr. ¢. 2.3: Zaznamenany ,, dark point “ pri titraci

Najit ,,dark point* neni matematicky tézké, predpokladame-li platnost rovnice (2.9 az
2.13). Na konci reakce (2.9) se nachazi excitovany stav NO*. Jeho intenzita vyzafovani je
rovna nyni ptitomnym koncentracim [N] a [O]. Vysledkem této reakce je, Ze kazda molekula
produkuje jeden kyslikovy atom a spotfebuje jeden dusikovy atom. Zavislost intensity NO je
tedy:

Iyo o« [N]JO]= ([N}, - [NO], JNO], =[N],[NO], -(NO], ), (2.14)
kde dolni index 0 znamena pocatec¢ni koncentraci bez vlivu produktli z rovnice (2.9 az 2.13).
Jedna se o rovnici paraboly, ktera ma dva kofeny a to 0 (neni relevantni z divodu samotné
pfitomnosti dusiku a kysliku) a druhy kofenem je tzv. ,,dark point,” jehoZ ¢iselnd hodnota
odpovida koncentraci dusiku.

Timto ovSem neni problém vyfteSen, jak by se mohlo zdat. Popsana metoda je omezena
samotnym predpokladem idealniho chovani, v ptipad¢ Ze existuji reakce napt. s velmi kratkou
dobou zivotnosti. Tyto ,,vedlejsi reakce byly vylouceny a proto tuto metodu v nasem ptipadé
povazujeme za dostacujici.

2.4 Opticka emisni spektroskopie

Opticka spektroskopie je diagnosticka metoda zalozena na interakci elektromagnetického
zafeni se vzorkem. Podle typu interakce s hmotou ji mizeme rozdélit na absorpéni — atom
nebo molekula mohou zéfeni pohltit, nebo emisni, kdy latka energii uvolni ve formé zateni.
Muze se stat, ze latka energii pohlti a po ¢ase op¢t emituje — fluorescence, fosforescence.

Elektron v atomu, pokud je mu dodano potfebné mnozstvi energie, mize excitovat na
pfislusnou valen¢ni hladinu. V pfipadé, Ze piestaneme atomu dodédvat energii, dojde
k deexcitaci na zdkladni hladinu (stav s minimalni energii). Pfi pfechodu na zdkladni stav
emituje elektron energii o odpovidajici frekvenci (vinové délce) a rizné intenzité. Takto
ziskdme nami studovana emisni spektra. Atomova emisni spektra maji podobu spekter
carovych (viz. obr. €. 4.1 az 4.12).

Pro vznik spekter je nutny pfevod atomu do plynného prostiedi za vysoké teploty, aby
mohlo dojit k excitaci atomu (viz vyse). Pravé prevod do plynného prostiedi se da zajistit
napi. plamenem, ale 1 plazmatem. Instrumentace metody je blize popsana v ¢asti Experiment.

U vyslednych spekter odpovida poloha ¢ar kvalitativni charakteristice, intenzita odpovida
kvantitativni charakteristice. Vyuzit spektroskopii pro meéteni spekter lze bezproblémoveé
vyuzit pro vinové délky 100-900 nm.
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3 EXPERIMENT

Predkladané vysledky jsou ziskané spektroskopickymi métfenimi. Experiment by bylo
mozno provést jak v proudicim, tak ve statickém rezimu. Staticky rezim by znamenalo
opakovanég zapalovat a zhaset vyboj. To by znamenalo problémy navic (,,sfazovat™ detektor a
dohasinani), proto byl zvolen proudici rezim.

3.1 Usporadani pokusu titrace NO do dusikového plazmatu a NO do dusikového
plazmatu s primési methanu
Schéma aparatury je zobrazeno na obr. 3.1. Rozdil mezi obéma typy méfeni je pouze
v pfitomnosti/absenci methanové bomby. Ob¢& meéfeni probihaly ve stejné trubici
z kiemenného skla typu QUARTZ. Trubice méla nasledujici rozméry: délka 1: 1 =970 mm;
vnitini pramér d: d = 13 mm.

_ 1
N.| |cH
g 5
12 3 14
15
b5 cO 2
3 4 1

10 0

15

6b

NO

Obr. €. 3.1: Schéma aparatury: 1. zdroj napéti, 2. vétrak ochlazujici elektrody, 3. anoda,
4. katoda, 5. ventily, 6a,b. regulatory hmotnostniho priitoku, 7. rotacni vyvéva, 8. kapacitni
meéric tlaku, 9. kapilara, 10. usti kapilary, 11. opticky kabel, 12. monochromdator, 13. CCD
detektor, 14. PC, 15. Oxiclear

Veskera méfeni probihala za laboratorni teploty 300 K. Elektrody byly vyrobeny
zmolybdenu a umistény v bocnich ramenech z divodu sniZzeni odprasovani materidlu
elektrod od vyboje a potlaceni svételné emise z oblasti elektrod do dohasinani [15]. Na anodu
bylo pfivadéno stejnosmérné vysoké napéti 1110 V, proud byl udrZzovan na konstantni
hodnot¢ 150 mA.

Na jednom konci vybojové trubice byl umistén kapacitni méfi¢ tlaku. Tlak byl udrzovan
rotacni olejovou vyvévou po celou dobu méfeni na piiblizné hodnoté 1000 Pa.

Z obrazku 3.1 je patrno, Ze ze strany dohasinani proudi plyny dusik a methan. Dusik byl
nastaven na 20% pritok, coz odpovidd 400 min/min. V pfipadé Ze probihala titrace
v dusikovém plazmatu s piimesi methanu, tak pritok methanu ¢inil 0,025 az po 0,1 mln/min
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s krokem 0,025, coz odpovida 0,006-0,025 % z celkového objemu proudiciho plynu. Kazdy
plyn byl pifivadén svoji vlastni vétvi do trubice, jejich pratok byl udrzovan reguldtory
hmotnostniho toku (Mass Flow Controller). Ze strany proti proudu dohasinani byla vnotfena
kapilara napojena na oxid dusny, jehoz hmotnostni pritok byl taktéz udrzovan pomoci
regulatoru hmotnostniho pritoku 0 az 10 mln/min. Kapilara byla polohovana postupné od
57 cm s krokem 10 cm az po 7 cm od stfedu mezi elektrodami, coz odpovida dob¢ dohasinani
95,66, 78,88, 62,09, 45,31 28,53 a 11,75 ms. Optické vlakno spektrometru bylo postupné
polohovano od 65cm skrokem 10 cm az po 15cm, tedy vzdy 8 cm za usti kapilary.
Navrhnuté polohovani zajistilo dostate¢ny ¢as k probéhnuti reakci mezi NO + N a NO + N (s
piimési CHy).

Tab. €. 3.1: specifikace pouzitych experimentalnich zafizeni

Druh zatizeni Vyrobce Typ
zdroj napéti vyrobeno v laboratoti FCH
VUT ve spolupraci s UFP
AV CR Praha
tlakomér Leybold vacuum CTR 90
spektrometr Jobin Yvon Triax 550
detektor Hamamatsu CCD detektor chlazeny LN,
1024 x 256 pixel
vyvéva LABCLEAR DGP-125-R2

Tab. €. 3.2: specifikace pouzitych plynt

pouzity plyn N, CH,4 NO

Cistota (%) 99,9999 99,995 99

Tab. €. 3.3: podminky méteni

koncentrace N, | koncentrace NO | koncentrace CHy
p (Pa) Uv) [(mA) (mln/min) (mln/min) (mln/min)
1000 1110 150 400 0az 10 0az0,1

3.2 Opticky spektrometr JOBIN YVON TRIAX 550

Spektrometr Jobin Yvon Triax 550 a obecné vzato jakékoliv spektrometry pro diagnostiku
plazmatu musi mit velmi dobré rozliSovaci schopnosti. Podrobné schéma lze nalézt na
obrazku 3.2 [39].

Privadéni svétla do spektrometru je umoznéno optickym kiemennym kabelem zpevnény
kovovou spirdlou. Svétlo pfechdzi skrze adaptér, ktery umoznuje zobrazeni vystupu svétla
z optického kabelu na vstupni Stérbinu. Thned za adaptérem se nachazi optické filtry. Tyto
filtry znemoznuji zobrazeni spekter vysSich fada. Regulace svétla, respektive jeho intenzita je
umoznéna vertikalni maskou umisténou pied Sté€rbinou a ¢astecné samotnou Sitkou Stérbiny.
Svétla dale putuje systémem zrcadel az k disperznimu prvku. Timto disperznim prvkem
mohou byt: miizka a Stérbina. Ve spektrometru jsou pouzivany tii riizné miizky s poctem
vrypt 300, 1200 a 3600 na 1 mm. Tyto miizky byly umistény v drzéku a drzédk bylo mozné
ovladat pfedinstalovanym ovladacim softwarem. Kazdd mftizka se hodi k jinému pouZiti.
V nasem experimentu byla pouzita miizka s hustotou 300 vrypt/mm. Zvolena mfizka
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300 vrypti/mm poskytuje Siroky nahled na spektra. Na vystupu je umistén detektor, ktery
svétlo zachycuje a detekuje. Ve spektrometru Jobin Yvon Triax 550 je jako detektor pouzit
CCD detektor s rozliSenim 1026 x 256 bodi chlazeny kapalnym dusikem, ktery omezuje
elektronicky Sum. Detektor zachyti veskerd spektra, dodany software poté ,vystfihne*
pozadované spektrum v nadmi zvoleném rozsahu vinovych délek.

———

Obr. ¢. 3.2: Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 (pohled shora): 1. opticky kabel,
2. adaptér, 3. optické filtry, 4. vstupni Stérbina, 5. sféricka zrcadla, 6. kruhovy drzdk
s mrizkami, 7. CCD detektor, 8. kontroler, 9. PC [39]

Tab. ¢. 3.4: Zakladni charakteristiky spektrometru Jobin Yvon Triax 550

ohniskova vzdalenost 0,55 m
svételnost /6,4
vstupni Stérbina 0 az2 mm
velikost miizky 76 x 76 mm

hustota ¢ar mtizky

300 ¢ar/mm, 1200 ¢ar/mm, 3600 ¢ar/mm

rovina snimku

30 mm Siroky x 12 mm Siroky

Tabulka €. 3.5: Hodnoty nastaveni spektrometru pro vSechna méfeni:

miizka 300 vrypli/mm
Sitka Stérbiny 0,03 mm
integracni doba 4s

pocet akumulaci 1

rozsah méteni 300 az 600 mm
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4 VYHODNOCENI A VYSLEDKY
Ve vSech namétenych spektrech byly identifikovany nésledujici spektralni systémy:
Prvni pozitivni systém dusiku:
Na(B °Tly) — Na(4 °Z,")
Druhy pozitivni systém dusiku:
No(C°T1,) — Ny(B °Tl,)
Prvni negativni systém dusiku:
N, (B?5,h) — Ny (X 22,
NOF
NO (B *IT)— NO (X °1I)
NO,*
NO, (4 *B))—NO, (X ?A))

Z vyslednych namétenych spekter (viz dale) byla odectena relativni intenzita nalezejici
vlnové délce. Intenzita jednoho vibracniho pasu je dana vztahem:
E,
I, =konst-v* AWV )e 4.1)
kde v je vlnocet hlavy pasu, v' je vibracni kvantové ¢islo horniho stavu, v'* je vibracni
kvantové &islo dolniho stavu a 4(vv") je pravdépodobnost prechodu.

Z intenzity jednoho vibra¢niho pasu lze potom vypocitat relativni populace neboli

obsazenost na jednotlivych vibra¢nich hladinach [40]:
I,
Nows = 20 42)

V nasledujicich obrazcich 4.1 az 4.12 lze pozorovat vliv pfimési methanu na koncentraci
dusikovych atomil (intenzity stavi pfechodu) pied a za bodem ,,dark point“. Na ose x jsou
vyneseny vinové délky v nanometrech, osy y odpovida relativni intenzité. Rozsah na ose y je
u kazdého spektra rizna z divodu ptehlednosti, nebot’ nékteré intenzity jsou v fadu tisict, jiné
desetitisicti. Veskera predkladand spektra (4.1 az 4.12) byla potfizena v ¢ase dohasindni
28,5 ms.

Na obr. 4.1 a 4.7 jsou identifikovand spektra pro velmi nizké hodnoty pratoku NO
v rozsahu 300-500 nm a na obr. 4.2 a 4.8 vrozsahu 550-600 nm. Na obr. 4.3 a 4.9 jsou
identifikovana spektra pro hodnoty pritoku NO ptfed bodem ,,dark point* v rozsahu 300-
500 nm a na obr. 4.4 a 4.10 v rozsahu 500-600 nm. Na obr. 4.5 a 4.11 jsou piedstavena
spektra v rozsahu 300-500 nm za bodem ,,dark point®, tato spektra ovlivilyje jiz vznikly NO,
(rovnice 2.12 a 2.13). Na obr. 4.6 a 4.12 jsou piedstavena spektra v rozsahu 500-600 nm za
bodem ,,dark point®, tato spektra ovliviiuje jiz vznikly NO; (rovnice 2.12 a 2.13).

Obrazky 4.1 az 4.6 piedstavuji spektra ziskana pii titraci v Cistém dusiku, obrazky 4.7 az
4.12 predstavuji spektra ziskana pii titraci v dusiku s 0,0025 % ptimési CHs.

Pro nizké hodnoty pritokt NO jsou pozorovatelné velké rozdily intenzit v celém rozsahu
vlnové délky mezi intenzitami jednotlivych stavii pro €isty dusik (obr. 4.1 a 4.2) a pro dusik
$ 0,0025 % ptimési methanu (obr. 4.7 a 4.8). Intenzity dusikovych stavi u pfimési jsou az
desetkrat vyssi nez u ¢istého dusiku.

Pro hodnoty pritokd NO pted bodem ,,dark point™ jsou pozorovatelné také velké rozdily
intenzit v celém rozsahu vinové délky mezi intenzitami jednotlivych stavl pro Cisty dusik
(obr. 43 a 4.4) a pro dusik 50,0025 % ptimési methanu (obr. 4.9 a 4.10). Intenzity
dusikovych spektralnich systémii u piimeési jsou asi pétkrat vyssi nez u Cistého dusiku.
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Pro vysoké hodnoty pratokit NO, obsahujici NO,, nelze obecné stanovit vliv CH4 na
intenzitu u stejnych vinovych délek. Pro vlnové délky 300-400 nm vychazi intenzity
spektralnich systémii u ¢istého dusiku az o 1000 a.u. jednotek vyssi. U vinovych délek 400-
550 nm jsou zménu asi 2x cetngj$i intenzity dusikovych stavli u pfimési. Intenzity
spektralnich systému dusiku jsou u vinovych délek 550 az 600 nm u piimesi asi 3x vysSi nez
u ¢istého dusiku.

Lze tedy pozorovat trend, Ze se zvySujici se pfimesi methanu se zvySuji intenzity
dusikovych spektralnich systémil. Se zvySujicim se prutokem NO klesd vliv pfimési na
intenzity, za bodem ,,dark point™ lze tento jev ptisoudit vzniklému NO,. U vysokého priitoku
u vinovych délek 300-400 nm je pozorovatelny jev opacny, to Ize piisoudit chybé méteni (viz
dale).
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Obr. ¢. 4.1: Namerena spektra cistého dusiku v case dohasinani 28,5 ms pred bodem ,,dark
point* pro nizkou koncentraci NO pro vinové délky 300 az 500 nm
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Obr. ¢. 4.2: Namerena spektra cistého dusiku v case dohasinani 28,5 ms pred bodem ,,dark
point* pro nizkou koncentraci NO pro vinové délky 500 az 600 nm
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Obr. €. 4.3: Namérena spektra cistého dusiku v case dohasinani 28,5 ms pred bodem ,,dark
point“ pro vinové délky 300 az 500 nm
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Obr. ¢. 4.4: Namerena spektra cistého dusiku v case dohasinani 28,5 ms pred bodem ,,dark
point* pro vinové délky 500 az 600 nm
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Obr. ¢. 4.5: Nameérena spektra cistého dusiku v case dohasinani 28,5 ms za bodem ,,dark
point* pro vinové délky 300 az 500 nm
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Obr. €. 4.6: Nameérena spektra cistého dusiku v case dohasinani 28,5 ms za bodem ,,dark
point“ pro vinové délky 500 az 600 nm
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Obr. ¢. 4.7: Namerena spektra dusiku s 0,0025% primési methanu v c¢ase dohasinani 28,5 ms
pred bodem ,,dark point*“ pro nizkou koncentraci NO pro vinové délky 300 az 500 nm
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Obr. ¢. 4.8: Namerena spektra dusiku s 0,0025% primési methanu v c¢ase dohasinani 28,5 ms
pred bodem ,,dark point““ pro nizkou koncentraci NO pro vinové délky 500 az 600 nm
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Obr. €. 4.9: Namerena spektra dusiku s 0,0025% primési methanu v c¢ase dohasinani 28,5 ms
pred bodem ,,dark point““ pro vinové délky 300 az 500 nm
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Obr. €. 4.10: Nameérena spektra dusiku s 0,0025% primesi methanu v ¢ase dohasinani 28,5 ms
pred bodem ,,dark point“ pro vinové délky 500 az 600 nm
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Obr. €. 4.11: Nameérena spektra dusiku s 0,0025% primesi methanu v ¢ase dohasinani 28,5 ms
za bodem ,,dark point “ pro vinové délky 300 az 500 nm
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Obr. €. 4.12: Nameérena spektra dusiku s 0,0025% primesi methanu v ¢ase dohasinani 28,5 ms

za bodem ,,dark point “ pro vinové délky 500 az 600 nm

35



Pro vypocet koncentrace atomarniho dusiku byla pouzita metoda popsand v kapitole 2.3.
Do vyhodnoceni byly vybrany intenzity spektralnich systémi NOP ptechod 0-8 a 0-9 a
spektralni systém NO, . Takto ziskané relativni intenzity byly normovény (tzn. maximum
odpovidd hodnoté 1) a byly vyneseny do grafii v zavislosti na pritocich NO uvedenych
v procentech.

Typickée ptiklady téchto zavislosti jsou uvedeny na obr. €. 4.13 a 4.14. Ze vSech grafii byly
odedteny priniky kiivek NOP 0-8 a NOP 0-9 s kiivkou NO,", které odpovidaji bodtim ,,dark
point*“ ziskanych pti méteni. Priklad odectenych vysledkd je zaznamenan do tab. €. 4.1. Tyto
grafy a tabulka jsou pro 0 % piimési CHy.

Vsechny body ,,dark point* odectené z grafii pro jednotlivé casy dohasinani a pro piimeési
jsou uvedené v tab. €. 2, ze které byly nasledné sestrojeny grafy na obr. ¢. 4.15 a 4.16.
Obr. €. 4.15 predstavuje hodnoty bodl ,,dark point“ vynesené v zavislosti na koncentraci
atomarniho dusiku na dobé dohasinani pro jednotlivé piimési. Je patrné, ze se zvySujici se
dobou dohasinani klesd koncentrace atomii. Taktéz lze pozorovat, ze pfimés CH4 zvySuje
koncentraci volnych atomi dusiku. Nejvétsi rozdil mezi koncentracemi dusiku u dvou po sobé
jdoucich piimési je u 0% a 0,0006% ptimési. Naproti tomu nejmensi rozdily se nachazeji
mezi 0,0013 a 0,0019 % ptimési. Dokonce 0,0019% piimés vybocuje z trendu a nékteré
¢iselné hodnoty bodi ,,dark point* jsou vétsi nez u 0,0025% ptimési. I toto 1ze pficist chybé
meéteni (viz dale). Graf, ktery je na obrazku ¢. 4.16, je podobny jako graf na obr. ¢. 4.15.
Misto doby dohasinani, kterd je vynaSena na osu x pro jednotlivé koncentrace, jsou na obr. €.
4.16 vynaSeny na osu x piimési CH4 pro jednotlivé doby dohasinani. Oba grafy vypovidaji
shodné, Ze se zvySujici se dobou dohasinani klesd koncentrace atomarniho dusiku a se
zvysujici se koncentraci pfimési naopak roste koncentrace atomarniho dusiku.
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Obr. €. 4.13: koncentrace N atomii jako funkce NO v Cistém dusiku pro casy dohasinani vzato
sestupne: 11,75; 28,53; 45,31 a 62,09 ms
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Obr. €. 4.14: koncentrace N atomii jako funkce NO v cistém dusiku pro casy dohasinani vzato
sestupne: 78,88 a 95,66 ms

Tab. €. 4.1: odectené hodnoty bodt ,,dark point* pro dany ¢as dohasinani

t (ms) 11,75 28,53 45,31 62,09 78,88 95,66
¢N (au) 34,5 24 18,2 14,7 14,3 15
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Obr. ¢. 4.15: Body ,,dark point* vynesené do grafu v zavislosti na koncentraci atomit N na
dobé dohasinani
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Obr. €. 4.15: Body ,,dark point“ vynesené do grafu v zavislosti na koncentraci N na primeési
CH,

Tab. ¢. 4.2: odectené hodnoty bodu ,,dark point* pro dany cas dohasinani a danou hodnotu
koncentrace piimési CHy

piimés CH4 (%)
0 0,0006 | 0,0013 | 0,0019 0,0025
t (ms) koncentrace atomt N (a.u.)

11,75 34,5 53,8 59,1 58,7 60
28,53 24,0 44,5 48,8 49,1 49,1
4531 18,2 37,3 41,4 42,8 42,0
62,09 14,7 31,5 36,7 37,9 37,4
78,88 14,3 27,2 32,2 34,1 33,3
95,66 15,0 20,0 26,9 29,6 28.5
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V dal$im bod¢ byl pozorovan vliv mnozstvi piimesi na jev pink afterglow. Vizualné je
tento vliv zobrazen na fotografiich na obr. 4.16. Zatimco u ¢ist¢ého dusiku je jev pink
afterglow dobfe pozorovatelny, jiz nejmensi mozna ptimés 0,0006 % CH4 ma tendenci ho
zhéset. Od 0,0013% ptimési uz vyrazny jev pink afterglow neni rozpoznatelny. Z téchto fakti
a z grafli na obr. €. 4.14 a 4.15 a tab. 4.2 Ize vyvodit, Ze toto zhaSeni ma spojitost s vyslednou
koncentraci atomarniho dusiku, Ze ji zvySuje.

o
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- |
0,0013 % CH4

W
Ay 4
0,0019 % CH4

N 4
. \

E
- | 2]

0,0025 % CHy
Obr. ¢. 4.16: Viiv mnozstvi primesi CHy na jev pink afterglow
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V poslednim bod¢ byly vyhodnocovany barevné zmény pii samotné titraci. U 0 % NO
nelze pozorovat nic jiného nez dusikova spektra. U 5 az 20% priatoku NO (obr. €. 4.17) jsou
pozorovatelné barevné zmény, kdy se objevuje zeleno-zluté kontinuum zpisobené NO.
Prakticky od 20% pritoku (obr. ¢. 4.17 a 4.18) jsou v oblasti titraci pozorovatelnéd uz jen bila
spektra, zpisobené vyraznym piebytkem vzniklého NO,.

0 % NO

5% NO

10 % NO

15 % NO

20 % NO

30 % NO
Obr. ¢. 4.17: Titrace oxidu dusného do dusiku
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80 % NO

90 % NO

100 % NO
Obr. ¢. 4.18: Titrace oxidu dusného do dusiku
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Stanoveni nejistoty méfeni a vypoctu je velmi tézké. Do nejistoty je nutno zahrnout
veskeré vlivy plisobici na stabilitu vlastniho vyboje (tlak, ktery kolisal v rozmezi 960 az
1050 Pa, pratok plyni), pfitomnost Sumu, ktery nelze Uplné odstranit atd. Proto lze pouze
nejistotu odhadnout. S vyuzitim veskerych poznatkli o plazmatu a zkuSenosti s méfenim v
laboratofi je mozZno nejistotu odhadnout na 20 %.
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5 ZAVER

Plazma a kinetické procesy v ném probihajici jsou v oblasti fyziky pfedmétem mnoha praci
publikovanych v poslednich letech. V ptipad¢ dohasinajiciho plazmatu se ukazuje, ze piiprava
nékterych materidld pfedtim nepfipravitelnych je mozna vzhledem k novym ziskanym
poznatklim a technologickym procesim. Nicméné kinetika procesti jeSté neni zcela
prozkoumana, proto je vyuziti dohasinani zna¢né omezené a dalsi zkouméni mé tedy smysl.

Cilem této prace bylo proméfit spektra a urcit spektralni pasy v dohasinajicim dusikovém
plazmatu, zjistit atomarni koncentraci dusiku titracni metodou a poté urcit vliv ptimési CHy
na spektra dusiku a atomarni koncentraci dusiku. Methan byl zvolen z divodu jeho
pritomnosti v atmosféfe Titanu, nebot’ soucasné slozeni atmosféry Titanu ziejmé odpovida
slozeni atmosféry Zemé tésné po jejim vzniku. Ke zmeéteni spekter byla pouzita opticka
emisni spektrometrie. Tuto metodu mizeme povazovat za pomérné¢ presnou, ale jeji hlavni
prednost tkvi v tom, ze nijak nenaruSuje samotné procesy probihajici v trubici, je dokonale
neinvazivni.

Vlastni méfeni probihala za velmi nizkého tlaku, cca 1000 Pa, na generaci a udrzeni
plazmatu byl pouzit stejnosmérny vyboj. Vyboj byl udrzovan za konstantniho napéti 1110 V a
proudu 150 mA.

Jak jiz bylo feCeno, byla pouzita metoda optickd emisni spektroskopie. Vysledkem méteni
byla spektra, ze kterych byly odeéteny relativni intenzity spektralnich pasi NOP 0-8, NOP 0-9
a NO,". Ziskané relativni intenzity byly normovany a vyneseny v zéavislosti na pritoku NO
v procentech. Priinikem zavislosti intenzit NOF 0-8, NOP 0-9 a NO," byly ziskdny body, které
oznadujeme jako ,.dark point“. Ciselna hodnota bodt ,dark point odpovidd koncentraci
atomarniho dusiku. Hodnoty bodt ,,dark point* byly odecteny pro vSechny doby dohasinani a
pro jednotlivé pfimési a zaznamenany do tabulky. Z tabulky byly vytvotfeny grafy zavislosti
koncentrace atomarniho dusiku na case dohasinani nebo na koncentraci piimési CH4. Oba
grafy vypovidaji stejné skutecnosti a to, ze ¢im kratsi doba dohasinani a ¢im vétsi piimés
CH,4, tim vétsi koncentrace atomarniho dusiku. Jak jiz bylo zminéno, veskera meéteni
probihala za jednoho tlaku 1000 Pa.

Vysledky predkladané prace jsou zékladem pro dalsi experimenty v oblasti titrace oxidu
dusného do dohasinajiciho dusikového plazmatu. Tyto experimenty povedou ke stanoveni
koncentrace atomarniho dusiku za raznych tlakli. BohuZzel z principu piedlozené metody nelze
experimentalné dosahnout atmosférického tlaku. Proto bude vhodné naméfit tlakovou
hodnot atmosférického tlaku, ktery se nachazi i v atmosféte Titanu. Tato meéfeni budou
cennym materidlem ve vyzkumu atmosféry Titanu a vhodnym porovnanim s riznymi
navrhovanymi teoretickymi modely. Jak je velmi dobfe znamo, za atmosférického tlaku a za
ptitomnosti biogennich prvka (C, O, N, H) by mohl vzniknout organismus.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

nm — nanometr

mln/min — normované mililitry za minutu
n — Ludolfovo ¢islo ,,pi*

h — Debyeova délka

U, — zépalné napéti

V —volt

K — Kelvin

k — rychlostni konstanta

t — Cas dohasinani

ms — milisekundy

p —tlak
Pa — pascal
I —proud

mA — miliampér

| — délka trubice

d — vnitini primér trubice

I,y - intenzita vibra¢niho pasu

v — vlnocet

A(v',v"") — pravdépodobnost piechodu

E, — vibra¢ni energie

K — Boltzmannova konstanta

Ny rel — relativni populace neboli obsazenost
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