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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace je studium vlivu atomi kovl na dohasinajici dusikové plazma.
Dohasinajici plazma ¢istého dusiku je pfedmétem studii fady praci zabyvajicich se kinetikou
procest v plazmatu. OvSem existuje jen velmi malo publikovanych dé¢l, které by objasniovaly
kinetiku dohasinajiciho dusikoveho plazmatu s pfimésemi. Tato diplomova prace se proto
zabyva problematikou dohasinajiciho dusikového plazmatu s pfimési par rtuti.

Veskera experimentalni data byla ziskana pomoci optické emisni spektroskopie s vyuZzitim

stejnosmérného vyboje v proudicim rezimu, ¢imz Ize dosahnout dobrého ¢asového rozliSeni
v fadech milisekund. Méfeni bylo provedeno v rozsahu vinovych délek 320-780 nm a ve
spektrech byly identifikovany tyto spektralni systémy:
e 1. pozitivni systém dusiku: N, (B 3Hg)—> N, (A 32:),
e 2. pozitivni systém dusiku: N, (C 3Hu)—> N, (B 3Hg),
e 1. negativni systém dusiku: Nj (B 2} )— Nj (X 2%;),
e NOPsystém: NO (B 2IT)— NO (X I1).

Kromé téchto spektralnich systému jsme zaznamenali spektralni ¢aru rtuti na vinové délce
254 nm (ve spektru prvniho i druhého fadu), dalsi rtutové ¢ary pozorovany nebyly. Para rtuti
byla do systému zavadéna do vybranych mist ¢asti dohasinani.

Byly sestrojeny grafy zavislosti intenzit vybranych molekulovych systému dusiku a intenzit
spektralnich ¢ar rtuti na ¢ase dohasinani pfi rtiznych experimentalnich podminkach (tlaku,
vykonu vyboje, teploty stény vybojové trubice, ¢ase dohasinani v misté vpousténi pary rtuti
do vyboje). Data, ktera byla ziskana pii méfeni Cistého dusikového plazmatu, byla pouZita
jako reference.

Ziskané vysledky ukézaly, Ze pfitomnost atoml rtuti ma podstatny vliv na kinetické
procesy probihajici v plazmatu. Zavedeme-li rtut’ do dohasinani, je ¢ara rtuti pozorovana
v okoli mista, kde rtut'ové pary vstupuji do vyboje. Experimentalni data ukazuji, Ze intenzita
rtutové Cary je piimo umérnd koncentraci atomil rtuti a miizeme pozorovat saturaci.
Energiovy diagram hladin rtuti ukazuje, ze pozorovana ¢ara rtuti mize byt excitovana pfi
srazkach s dusikovymi molekulami v zékladnim elektronovém stavu (vibra¢ni hladina 18).
Z tohoto divodu mize byt rtut’ pouzita pro sledovani populace na této vibrac¢ni urovni.
Nakonec byl béhem dohasinani na této hladin€¢ ziskdn profil populace dusikového
metastabilniho stavu.

Prezentovana prace ukazuje, Ze atomy rtuti mohou byt pouZity pro sledovani jednoho
dusikového metastabilniho stavu. Bohuzel, soucasné udaje nejsou dostate¢né pro mefeni
absolutnich koncentraci uvedeného metastabilu. Také komplexni pochopeni kinetiky
dusikového dohasinéni je stale otevienym problémem. Piestoze pfedloZena prace piinasi
dobry zaklad pro vyzkum, mély by byt vbudoucnhu provedeny dalSi teoretické
i experimentélni studie.

KLICOVA SLOVA
Dohasinajici dusikové plazma, piimési kovt, optickd emisni spektroskopie.



ABSTRACT

The aim of this master thesis is to study the influence of metallic atoms on nitrogen post-
discharge. Pure nitrogen post-discharge is a subject study of many works dealing with kinetic
processes in plasma. Unfortunately, there are only a few published works that present
influence of various traces on nitrogen post-discharge kinetics. This master thesis deals with
problems of nitrogen post-discharge containing mercury traces.

All experimental data were obtained using optical emission spectroscopy of a DC
discharge in a flowing mode, which can achieve appropriate temporal resolution in the order
of milliseconds. Spectra emitted during the post-discharge were recorded in the range of
320-780 nm and the following molecular spectral systems were identified:

e 1. positive system of nitrogen: N, (B 3Hg)—> N, (A 32:),

e 2. positive system of nitrogen: N, (C 3Hu)—> N, (B 31‘19),

e 1. negative system of nitrogen: N; (B 229*)—> N; (X 22:),

e NOPsystem: NO (B 2IT)— NO (X I1).

Besides them we were able to record the mercury line at 254 nm, only (in the spectrum of the
first as well as in the second order); no other mercury lines were observed. The mercury
vapor was introduced into the system at selected post-discharge time.

Dependence of selected molecular band head intensities as well as mercury line intensity
on experimental conditions (pressure, discharge power, wall temperature, time of mercury
vapor introduction) were observed in time evaluation. The data obtained in pure nitrogen
were used as a reference.

The obtained results showed very high sensitivity of kinetic processes on mercury atoms
presence. If mercury was introduced into the post-discharge the mercury line was observable
around the site where mercury vapor was introduced into the discharge. The experimental
data showed that mercury line intensity was directly proportional to the mercury atoms
concentration and saturation effect could be observed. The energy level diagram
demonstrates that the observed mercury line can be excited by collisions with nitrogen
ground state molecule excited to vibrational level 18. Thus the mercury can be used for the
monitoring of population at this vibrational level. Finally we obtained the population profile
at this nitrogen metastable level during the post-discharge.

The presented work demonstrates possibility of mercury atoms application for the
monitoring of one nitrogen metastable state. Unfortunately, the contemporary data are not
sufficient for the measurement of metastable absolute concentration. However, complex
understanding of nitrogen post-discharge kinetics is still an open problem. Therefore a lot of
future work should be done although the presented work brings a good fundament for such
research.

KEY WORDS
Nitrogen post-discharge, metal impurities, optical emission spectroscopy.
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1 UvOD

Studium dohasinajiciho plazmatu probiha jiz od 50. let 20. stoleti a v soucasnosti se jeho
vyzkumem zabyva cela fada védci v nékolika laboratofich, véetné Ceské republiky, v rAmci
Evropy piedev§im v Némecku, Francii a Italii. Specialni pozornost je vénovana dusiku,
nebot” jeho molekula mé celou fadu metastabilnich stavil, a to 1 s velmi vysokou excitaéni
energii. Jeho vyznam spociva nejen k zaméfeni se na rozpoznani dusikovych stavii a jejich
obsazenosti, ale je pfinosny 1 pro rtizné plazmochemickeé technologie, jako je napiiklad pfima
nitrace povrchi, plazmochemické depozice tenkych vrstev [1] nebo plazmova sterilizace.

Dvouatomové molekuly dusiku se mohou vyskytovat ve vice jak 100 riznych
elektronovych stavech. Tyto elektronové stavy obsahuji fadu vibracnich a rotacnich stavi
a zasluhou toho jsou molekulova spektra dusiku velmi komplikovana. Diky symetrii
dusikové molekuly jsou vSechny vibra¢ni hladiny zakladniho stavu metastabilni. Tyto
metastabilni stavy umoznuji uchovat excita¢ni energii na velmi dlouhou dobu [2]. Vlivem
ruznych piimési a necistot vSak dochdzi k vyraznym zméndm pifi pfenosu energie mezi
metastabilnimi ¢asticemi. Rada téchto procesti pak vede ve svém disledku k emisi zafent,
které lze detekovat a nasledné¢ je mozné odhalit rtizné reakéni mechanismy béhem
dohasindni. V dohasinajicich vybojich dochéazi kreakcim s metastabilnimi casticemi
a radikalovym reakcim, pficemz vliv elektroni a iontl je zanedbatelny. OvSem soucasny stav
poznani je velmi omezeny, a proto ma smysl zabyvat se kinetickymi procesy v dohasinajicim
plazmatu.

Béhem dohasindni mize byt mechanismus kinetického procesu studovan raznymi
metodami. Jedna z nejstarSich a zaroven hojné uplatiovanych metod studia kinetickych
procesu je opticka emisni spektroskopie. Tato diagnostickd metoda se zaméiuje na zjisténi
atomi a molekul, které vyzatfuji. Detekovany jsou pievazné dvouatomové molekuly,
viceatomové molekuly jsou odhaleny pouze zfidka. Studium emisniho spektra béhem
dohasinani je obvykle realizovano v proudicim rezimu. Castice dusiku, které se vytvoii
béhem aktivniho vyboje, jsou undseny proudem plynu pfes dohasinajici vybojku. Rlzna
vzdalenost od aktivniho vyboje tak odpovida dobé rozpadu plazmatu jako funkce rychlosti
plynu. Snimana spektra tak mohou byt zaznamenavana s velmi dobrym ¢asovym rozlisenim
v urovni od cca 0,1 ms aZ po 1 sekundu.

Na procesy probihajici v plazmatu maji vliv tedy pfevazné experimentalni podminky, jako
je tlak, teplota, vykon vyboje apod., ale také pfimési. Tato prace ma za tkol prostudovat
kinetiku dohasinani dusikového plazmatu s piimési atomu kovt. Bude prostudovan vliv tlaku
a teploty na dohasinajici Cisté dusikové plazma a dusikové plazma s pfimési pary rtuti.
Zaméfime se na studium spektralni Cary rtuti ve spektru prvniho tadu, kterd byla
zaznamenana na vinové délce 254 nm a spektralni ¢ary rtuti ve spektru druhého fadu, kterou
jsme ve spektru identifikovali na vinové délce 508 nm. Na zavér se pokusime navrhnout
mozné kinetické procesy, které by vysvétlily pozorované jevy.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Plazma

2.1.1 Definice

Plazma je nejvice zastoupenym skupenstvim hmoty, kde ve vesmiru zaujima asi 99 %
viditeIné hmoty. Piiklady plazmatu jsou napiiklad nitra hvézd, plynoprachové mlhoviny,
ionosféry, apod. Na Zemi se s plazmatem setkdvame v podobé blesku, plamenu nebo jako
polarni zare. Také se vyskytuje v Zarovkach, vybojkdch a tadé high-tech technologii.
Piikladem takovych technologii mohou byt naptiklad nitrace povrchi ¢i vytvafeni tenkych
ultratvrdych vrstev. Dal$i vyznamnou oblasti jsou aplikace v mikroelektronice pii vytvaieni,
jak oxidovych nevodivych vrstev, tak i vodivych a polovodi¢ovych struktur. Siroké uplatnéni
je také v oblasti ochrannych vrstev na nejriznéj$i materialy, véetné polymeru [3] a [4].
Plazma ma také uplatnéni pti plazmovém leptani, kdy se vyuzivaji vysoce ¢i méné reaktivni
Castice k odstranéni povrchovych vrstev materialu [1].

Plazma je kvazineutralni plyn nabitych a neutralnich &astic, ktery vykazuje kolektivni
chovéni [5].

Kvazineutrdlni plyn je takovy plyn, vnémz je mnoZstvi zaporného néboje stejné jako
mnozstvi kladného (souéet veskerého naboje je nulovy). Je-li ovSem potieba, naboje se
dokazi pteskupit a reagovat na elektrické sily — vytvaret nebo odstinovat elektricka pole.
Elektrické vlastnosti naboja se neztraci [6]. Plyn je tedy kvazineutralni, je-li neutralni jako
celek, ale jeho nabité ¢astice se mohou seskupovat a vytvaret lokalni naboje.
ale také na stavu plazmatu ve vzdalenych oblastech. V plynu sloZzeném pouze
z neutrdlnich Castic se castice vzajemné ovliviuji jen v pfipadé jejich srazky (plsobeni
gravitace je zanedbatelné¢). V ionizovaném plynu se nabité Castice mohou vzijemné
ovliviiovat i na dalku. Elektricka pole, kterd byla vytvofena nabitymi ¢asticemi, silové ptsobi
na ostatni nabité ¢astice azZ do vzdalenosti Debyeovy stinici délky. Na delSich vzdalenostech
je pole dostate¢né odstinéno, takZze uz neuvazujeme jeho ptusobeni. Kladné a zaporné nabité
Castice se pohybuji podle svého naboje — chovaji se kolektivné [6].

Abychom mohli plyn povaZovat za plazma, musi byt, krom& podminky kvazineutrality
a kolektivniho chovani, splnény jesté nasledujici dvé podminky.

Musi platit, Ze linearni rozmér plazmatu L je vét$i nez Debyeova délka A,. Debyeova
stinici délka je definovana jako vzdalenost, ve které klesne elektricky potenciél ze své

pltivodni hodnoty j, na j,/e.
k-T
ﬂ’D = 80—29 << |_’ (1)
\ n,-e

kde ¢, je permitivita vakua a k je Boltzmannova konstanta, T, je teplota elektront, n, je
hustota ¢astic a e je elementarni naboj.



Posledni podminka, ktera odliSuje plyn od plazmatu, souvisi s poétem srazek nabitych
Castic a neutralnich atomd. Je-li 7 stfedni doba mezi srazkami s neutrdlnimi atomy
a o frekvence typickych oscilaci plazmatu, musi plazma spliovat

w-7>1. 2)

2.1.2 Typy plazmatu
Existuje nékolik kritérii, podle kterych je mozné plazma délit.

Mira ionizace

Podle miry ionizace délime plazma na slabé& a siln¢€ ionizované. Koncentrace nabitych castic
je ve slabé ionizovaném plazmatu o nckolik fadi mens$i, nez je koncentrace Castic
neutrélnich. Zasluhou toho dochéazi prevazné ke srazkam nabitych ¢astic s neutralnimi.
Oproti tomu, Vv siln€ ionizovaném plazmatu je koncentrace neutralnich castic téméf nulova.
V tomto piipadé dochazi v podstaté pouze Kk interakci mezi nabitymi ¢asticemi [7].

Déleni plazmatu podle miry ionizace ma velky vyznam ptedevsim z fyziké&Iniho hlediska.
Srazky, které probihaji ve slabé ionizovaném plazmatu, jsou dany kratkodosahovymi silami.
V silné ionizovaném plazmatu na sebe jednotlivé ¢astice ptsobi Coulombovou silou, ktera
ma dalekosahlejsi dosah nez je tomu ve slabé ionizovaném plazmatu.

Teplota

Jednim ze zakladnich parametrii plazmatu je teplota, charakterizujici stfedni kinetickou
energii ¢astic.

Podle teploty mizeme plazma délit na nizkoteplotni a vysokoteplotni. Za vysokoteplotni
plazma je povazovano silné¢ ionizované plazma ve smyslu Sahovy rovnice, kterda udava
pomér hustot ionizovanych a neutralnich atomt plynu pfi teploté [7]:

3
_ 2 _
AL 2,4-1021-T—exp(— Y, J 3)
n n; kT

n I

kde n. je koncentrace ionizovanych atomid, n, je neutralni atom, T je teplota, U. je
ioniza¢ni energie plynu a k; je Boltzmannova konstanta.

VySe uvedena rovnice plati pro plyn v rovnovaze. K ionizaci dochazi srazkami neutralnich
Castic Sjinymi casticemi. Jestlize budeme zvySovat teplotu neutrdlniho plynu, stupeii
ionizace bude nizky, dokud se ioniza¢ni energic nestane jen velkym nasobkem
Boltzmannovy konstanty. Potom pomér ionizovanych a neutralnich atomii prudce vzroste, to
je dano tim, Zze atomy maji dostatecné velkou tepelnou energii k odtrzeni elektronu pti
srazkach. DalSim zvySovanim teploty se da dosdhnout az plné ionizace. S vysokoteplotnim
plazmatem se setkame v kosmu, v laboratornich podminkach pak v termojaderné fuzi.

Nizkoteplotni plazma ziskame v elektrochemickém procesu bud’ s kladnym anebo
zapornym nabojem o vysoké hustoté. Nizkoteplotni plazma muzeme dale délit a to na
izotermické a neizotermické. V ptipadé izotermického plazmatu maji vSechny ¢astice stejnou

10



teplotu. U neizotermického plazmatu je teplota elektront daleko vétsi nez teplota neutrélnich
Castic. S nizkoteplotnim plazmatem se setkame napiiklad v pozitivnim sloupci doutnavého

vyboje.

2.1.3 Generace plazmatu

Vznik plazmatu je mozny v podstaté dvéma zakladnimi mechanismy [1]. Prvni moznosti je
zahfivani a to bud’ chemickou cestou (hofenim, termojadernou syntézou) nebo smr§tovanim
objektu (gravitaci, elektromagnetickym polem). Druhou mozZnosti je vyuZiti elektrického
vyboje. V tomto ptipadé je zakladnim mechanismem vzniku elektrického vyboje, a tedy
i samotného plazmatu, interakce nabitych Castic s elektrickym polem [1]. Nabité castice
ziskavaji od elektrického pole energii, ktera je transformovana do jejich kinetické energie.
Plazmové zdroje pracuji kontinudln€ nebo v pulznim rezimu a to jak pii nizkém tlaku,
vysokém tlaku anebo tlaku atmosférickém. Plazma mize vznikat piisobenim stejnosmérného
proudu nebo stfidavého proudu, popt. mize byt iniciovano elektrickym polem nebo polem
magnetickym. V laboratofi je plazma vytvareno nejcastéji v elektrickych vybojich v plynech.

2.1.4 Elementéarni procesy v nizkoteplotnim plazmatu

Zakladni proces, ktery zodpovidd za vznik plazmatu, je ionizace. Prostfednictvim ionizace
mohou vznikat kladné ionty a volné elektrony. Mezi volnymi elektrony nebo kationty
a neutralnimi casticemi dochazi ke srdzkam. Tyto srazky mohou byt pruzné, jez vedou
Kk ptenosu kinetické energie, nebo nepruzne.

Volny elektron se napi. mize v piipadé srazky s vhodnou molekulou zachytit a tak muize
dojit k vytvofeni zaporného iontu. Naopak, elektron zachyceny v zaporném iontu se muize
uvolnit a zaporny iont tak mtize byt neutralizovan. Kladné ionty zase mohou reagovat
S neutralnimi molekulami a tyto reakce tak mohou vést ke zméné typu iontd. Ke zméné
iontové slozky plazmatu vede i disociace molekularnich iontd ve srazkach s okolnimi
casticemi. Kladné ionty potom mohou zanikat ve srazkach se zapornymi ionty
prostiednictvim iont-iontové rekombinace [8].

Vyse zminéné procesy zavisi na parametrech plazmatu. Jednim z téchto parametrli je
teplota. V nékterych procesech hraje pii srazce roli pfitomnost dalsi slozky, takové procesy
jsou zavislé na koncentraci tieti Castice.

Elementarni procesy v plazmatu probihaji formou srdZek. Tyto srazky mohou byt

wvewr

rychlostni konstanty daného procesu, kterou Ize vyjadrit vztahem:

k=(c-v)=|f(v) ov) vdv, (4)

ot—38

kde v je vzajemné rychlost a f(v) je odpovidajici rozdélovaci funkce.

Rychlostni konstantu ma smysl definovat v termalnich systémech. S termalnimi systémy
se setkavame nejcastéji, at’ uz v prirodé nebo v laboratofi. V téchto systémech je parametrem
rozdélovaci funkce teplota. Z vySe uvedeného vztahu tedy bude platit, Ze rychlostni
konstanta uréitého systému je funkci teploty, tedy k = k(T).
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2.2 Dohasinajici plazma

2.2.1 Doutnavy vyboj

Tento typ vyboje hofi pfi tlacich 1-10 000 Pa a proudu 0,1-300 mA. P#i dostatecné malych
proudech, aby nedochazelo k zahtivani elektrod, ho miZeme udrzet i pfi atmosférickém
tlaku. V opaéném piipadé by mohl piejit do obloukového vyboje. Doutnavy vyboj je
generovan zpravidla ve sklenénych vybojkach s vakuové zatavenymi ptivody k elektrodam,
pii napéti nékolik set volti a proudech fadové desitek miliampér [7].

Struktura doutnavého vyboje je znazornéna na obrazku 1. Vyboj je slozen
z charakteristickych ¢asti — jasn¢ svitici (zaporné svétlo a kladny sloupec) a slabé vyzatujici
(temny prostor). Jednotlivé prostory ve sméru od katody k anod¢ jsou nasledujici: Astontv
temny prostor, katodovy temny prostor, zaporné svétlo, Faradaylv temny prostor, kladné
svétlo, anodovy temny prostor a anodové svétlo.

temny Astondv . ,
prostor I katodovy Faradaytiv anocllovy

K $x\\&}

7

katodova |
I I3 r v ’ W ’
atodova : zaporné svétlo  kladné svétlo anodové

I
i
I
vrstva L !
I d I 1
.' LU,
: U 1
T X |
Ue | ! -FE J
Y i
T T
- -73+_E - VX
' \ ¢
n_ y ~ !
. 1 S
: i
! I !
: . i
| L, i
N
%

Obrézek 1: Struktura doutnavého vyboje a pritbehy podélného elektrického pole E ,
potencialu U , koncentrace nabitych cdastic n*a n~ a hustoty proudit kladnych iontii
a elektronu i*a i" [7]
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Obrézek 2: Fotografie vrstevnaté struktury sloupce kladného svétla (porizeno na FCH VUT
V laboratori plazmochemie)

V piipadé vyboje v dusiku pozorujeme modré katodové svétlo v blizkosti katody a zbytek
prostoru trubice vypliuje rizovy anodovy sloupec. Elektrické pole je u katody nejsilnéjsi
a linearn¢ klesa az po hranici zdporného svétla. Tato vzdéalenost se nazyva hloubka
katodového spadu a narust potencialu U, podél této vzdalenosti se nazyva katodovy spad

potencialu. Mezi katodou a anodou je nartst potencialu téméf linearni. U anody dochazi
k zesilovani elektrického pole, narist potencidlu U, je strm&jsi a nazyva se anodovy spad
potencialu.

V oblastech katodového a anodového spadu dochazi k interakci plazmatu s povrchem
elektrod. U katody se nachéazi nadbytek kladného naboje a u anody se vyskytuje vice
zaporného naboje, tim dochazi k poruSeni kvazineutrality. V oblasti kladného sloupce
a cCasteCné v zdporném svétle jsou koncentrace elektronti a kladnych iontd stejné, tim je
podminka kvazineutrality splnéna [7]. Katodovy sloupec nazyvame plazmatem. Sloupec
kladného svétla za urcitych specifickych podminek nemusi byt povazovan za homogenni
plazma, ale mliZze mit vrstevnatou strukturu, coz je zndzornéno na obrazku 2. Ve Faradayové
temném prostoru a v zaporném svétle jsou koncentrace elektrond a iontl prakticky stejné,
protoZze vSak u elektroni jesté prevlada usmérnény pohyb od silného elektrického pole
v katodovém tmavém prostoru, nelze Faradaylv temny prostor povazovat za plazma.
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2.2.2 Kinetika dohasinajiciho plazmatu

SréZzkové procesy v plazmatu iniciuji celou fadu reakci, a to i za situace, kdy odstranime
vné&jsi zdroj energie. Plazma se timto dostava do stavu termodynamické rovnovahy s okolim
a muzeme o ném hovofit jako o dohasinajicim plazmatu. Béhem prvnich nékolika
mikrosekund rekombinuji elektrony a ionty a dohasinajici plazma se stava neutralnim [1].
Po skonceni, ale i v pribéhu elektron-iontovych rekombinaci, probihaji reakce mezi t€zkymi
¢asticemi, pfi nichz se termodynamicka rovnovéaha ustanovi fadové béhem nékolika minut.
Proces dohasinani je tedy dlouhodoby, pficemz zavisi zejména na tlaku a druhu plynu.

Po rekombinaci zlstavd v plazmatu malé mnozstvi elektronl, které mohou interagovat
S neutralnimi ¢asticemi.

Tabulka 1. Prehled vybranych procesii probihajicich pri srdzkach elektronii s tézkymi
casticemi

reakce proces
A’ se + A spontanni ionizace
e +A" 5 Ate deexcitace srazkami

e +A" > A+e +E,, | elastické srazky

e +AT S A rekombinace

Pozn. * znaci excitovany stav, m oznacuje metastabilni Castici
Jednotlivé interakce mezi téZkymi Casticemi délime na sraZky mezi t€zkymi Casticemi
navzajem a srazky té€zkych castic se sténami reaktoru. Tyto interakce vedou k reakcim,

béhem nichz se vytvoii termodynamicka rovnovaha s okolim.

Tabulka 2. Prehled vybranych procesii probihajicich pri srazkach mezi tézkymi édsticemi

reakce proces
AB"— AB+hv spontanni emise zafeni
AB+hy - AB’ absorpce zafeni
AB > A+B spontanni disociace
AB +hv - A+B | indukovana disociace
A+B— AB’ rekombinace
A'+B > A+B” pooling
A"™+B—>A+B" prenos naboje

Pozn. * znaci excitovany stav
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Ptiklady procesu, které¢ v dohasinajicim plazmatu probihaji pii srazkach tézkych ¢astic, jsou
nasledujici:

a) V-t procesy
Vibraéné-translacni procesy, nebo také v-t procesy jsou reakce, pii kterych se béhem srazek
dvou tézkych ¢astic zvysSuje soucet jejich kinetické energie na tkor energie vibracni. Jedna se
o jednokvantovou zménu (zménu o jednu vibra¢ni hladinu). Pravdépodobnost ptfechodu
0 vice hladin (tzv. multikvantovd zména) je pifi jedné srazce zanedbatelna, protoze
pravdépodobnost v-t pfenosu energie je nepiimo imérna velikosti kvanta vibracni energie
pfeménéné v transla¢ni energii [9].

N, (X2, v)+ N, (X0 )= N, (X0 )+ N, (X)) (5)

b) v-v procesy
Vibra¢né-vibra¢ni procesy nebo také v-v procesy jsou reakce, které se podobaji v-t
procesim. OvSem na rozdil od v-t procest dochézi k pfenosu vibra¢ni energie z jedné Castice
na druhou. Energie se pfendsi z méné excitované Castice na ¢astici o vyssi excitacni energii.
Takovy proces potom nazyvame up-pumping a vede k postupnému obsazovani vysoce
excitovanych hladin.

V dohasinajicim vyboji, na rozdil od aktivniho vyboje, jsou diky tomuto mechanismu
velmi vyznamné populovany vysoce excitované vibra¢ni hladiny, coz je predpokladem pro
pooling procesy (viz. bod c)). Podobné jako u v-t procesu je pravdépodobnost piechodu
o0 jednu vibra¢ni hladinu vyssi nez pravdépodobnost pfechodu o vice hladin [9].

N, (X0, v)+ N, (XEEE, w)— N, (X!, v=1)+ N, (XE, w+1) (6)

¢) pooling reakce
Pooling je obdobny jako v-v proces stim rozdilem, Ze dochazi k vyméné elektronové
excitacni energie, misto energie vibracni. Tato energie je pfi srdzce prenesena z jedné Castice
na druhou. Proces vede k obsazovani vysokych excitovanych stavi v dohasinani (N2B,
N,C).

N, (X0, v )+ N, (XEE: v ) N, (XEE vi-Av)+ N, (X3, v) 7
d) spontanni emise

Spontanni emise je proces, pii kterém castice (molekula nebo atom) v excitovaném stavu
samovolné emituje kvantum elektromagnetického zateni [10]

A" > A+hy (8)

a prechazi do stavu s niZsi energii.
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e) indukovana emise
Indukovana emise je proces, pti kterém dochazi pomoci fotonu nebo srazkou dalsi Castice
k pfechodu elektronu z excitovaného stavu do stavu zakladniho za soucasného vyzafeni
fotonu [11].
Jedna castice se nachazi v excitovaném stavu, vtomto stavu setrvd jen kratkou dobu
a prejde do stavu zakladniho za soucasného vyzateni fotonu.

A'+hy > A+ 2hy 9)

f) step-vise ionizace
Step-vise ionizace je proces, v prubéhu které¢ho se ionizuje ¢astice béhem po sobé jdoucich
reakci. Tento proces je odstartovan reakcemi Vv-v procest. Nasleduji procesy,
kdy dochazi ke srazkové indukovanému pienosu energie mezi vysoce excitovanymi
(elektronové i vibraéné) metastabilnimi molekulami [2]. Soucet energii vysoce excitovanych
Castic je vetsi neZ ionizaéni energie a tak dochazi ke tvorbé nabitych ¢astic v dohasinani.

N, (X*Z!,v)+ N, (XS, w)>Nj+ N, (10)

g) rekombinace

Rekombinace je proces, pii kterém se zpravidla ¢astice spolu spojuji. Existuje nékolik typt
rekombinacnich procest. Pii rekombinaci elektronu s iontem vznikd atom nebo neutralni
molekula, zpravidla v excitovaném stavu (iontova rekombinace) nebo muze dojit po
rekombinaci s elektronem k disociaci molekuly (disociativni rekombinace). Rovnéz dochazi
k rekombina¢nim procesim mezi neutrdlnimi casticemi (atomy a radikaly). K tomuto
procesu muze dochazet bud’ na sténé vybojové trubice, nebo v objemu, zpravidla pak za
ucasti treti Castice.

Dvoutélesova rekombinace:
A+B— AB’ (11)

Ttitélesova rekombinace:
A"+B+M > AB +M (12)
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Na obrazku 3 jsou znazornény elektronové a vibra¢ni hladiny molekuly dusiku, mezi kterymi
nékteré tyto procesy probihaji.

p N(D°) +N(’D")
A \ / ST e —
1 W \/ 5T ‘
N('s’)+N(*F")
N(‘s") +N('D")
121
0F N(‘S) +N(‘S")
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mezijadernd vzdalenost (A)

Obréazek 3: Energetické schéma molekuly dusiku s vyznacenymi procesy mezi tézkymi
casticemi [12]
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2.3 Opticka emisni spektroskopie

Plazma miizeme diagnostikovat pomoci n€kolika rtiznych analytickych metod. Jednou
z metod je optickd spektroskopie, a to jak absorpc¢ni, tak zejména emisni. Pfednosti této
metody je jeji univerzalnost pro rizné druhy plazmatu a navic nijak neovliviiuje vlastni
plazma (plati zejména pro emisni spektroskopii) [13].

Pomoci spektroskopie mizeme urcit sloZeni plazmatu, ziskat informace o jeho teploté ¢i
rozdé€leni energii.

2.3.1 Princip optické emisni spektroskopie

Optickd emisni spektroskopie je metoda, kterd se vyuziva ke kvalitativnimu
a kvantitativnimu uréeni slozeni analyzované latky. Principem metody je emise zafeni
(fotonit). Fotony jsou vysilany molekulami nebo atomy zkoumané latky. Vzorek je preveden
do excitovaného stavu dodanim urcit¢ého mnoZstvi energie, ktera je pifi zpétném prechodu
vyzafena ve formé elektromagnetického zafeni. Toto zafeni je polychromatické, nespojité
a je slozeno z fady vinovych délek, které prvek nebo molekulu charakterizuji. Pfechodem
valen¢nich elektronti z vySeexcitovanych stavii na niz$i hladiny, popt. zakladni hladiny,
vznika spektrum prvku nebo molekuly.

Z atomarniho spektra, tj. spektra, které je sloZeno z atomarnich Car, miZeme zjistit
informaci o teploté elektronti v plazmatu. Z profilu spektralni cary lze stanovit teplotu
neutrélniho plynu [13], v nékterych piipadech i koncentraci nabitych ¢astic.

Molekulové spektrum je slozitéjsi a je znéj obtizné urcit slozeni plazmatu.
V molekulovém spektru se jednotlivé molekulové pasy rozkladaji v Sirokém intervalu
vlnovych délek, vzajemné se piekryvaji, a to i satomarnimi spektry, ztohoto divodu
se molekulova spektroskopie zamétuje na problém pouze dvouatomovych molekul.

Piiklady spektralnich systému, které jsou vyuzivany pro diagnostiku dusikového plazmatu,
jsou nasledujicich:
1. pozitivni systém dusiku: N, (B °IT,)— N, (A °Z),

2. pozitivni systém dusiku: N, (C °TT, ) N, (B °T1, ),
1. negativni systém dusiku: N; (B 22;)—> N; (X 22:),
NO® systém: NO (B ?IT)— NO (X ?IT),
NO? systém: NO (A 22" )— NO (X T1).

2.3.2 Stanoveni 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 nm) a pomérn¢ narocné
vypocCty. Proto se timto zabyvat nebudeme.

Jsou-li jednotlivé atomarni stavy excitovany tepelné, v jednotlivych elektronovych stavech
je rozdeleni populaci popsano Boltzmannovskym rozdélenim. To je ptedpoklad, z néhoz
se pii vypoctu teploty neutralniho plynu vychazi. Tento pfedpoklad neni v nizkotlakém
plazmatu splnén, jelikoz nizkotlaké plazma neni izotermni (v takovém pfipadé bereme jako
postacujici podminky tzv. lokalni termodynamické rovnovahy). Intenzita emisni spektralni
¢ary je dana vztahem
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I nm:Anm h 'Vnm'%' N - e_ﬁ’ (13)

kde A, je Einsteiniv koeficient pravdépodobnosti spontanni emise, h je Planckova
konstanta, v, je frekvence spontanniho pfechodu, g, je staticka vaha (stupen degenerace)

horniho stavu pfechodu, Z je tzv. stavova suma, N predstavuje celkovy pocet atomd,
E, je excitacni energie hladiny n, k je Boltzmannova konstanta, T je teplota neutralniho
plynu.

Ze vztahu (13) je vidét, ze intenzita spektralnich Car zavisi na teploté. Vyskytne-li se ve
spektru vétsi pocet Car, které pochazeji z riiznych excitovanych hladin, 1ze graficky zobrazit
zavislost

In—" = f(E 14
nAnm U0 Vim ( ) ( )

na energii E,. Z jeji smérnice, kterd je rovna e pak vypocitame teplotu neutralniho

plynu [14].

2.3.3 Stanoveni elektronové teploty

VySe uvedeny postup Ize pouZit i pro stanoveni teploty elektronti v pfipadé, ze k excitaci
nedochazi tepelné, ale srazkami s elektrony. Tato situace nastava u nizkoteplotniho
nerovnovazného plazmatu, které je zakladem vétsiny plazmochemickych technologii.

2.3.4 Stanoveni rotacni teploty

Rotacni teplota charakterizuje rotacni rozdéleni stavli molekuly. Vzhledem k velmi rychlé
termalizaci rotacnich stavli odpovida rotacni teplota v podstaté teploté neutradlniho plynu.
Toto plati za pfedpokladu, Ze excitované stavy nevznikaji pii reakcich s tézkymi ¢asticemi.
V tomto ptipadé je rozd€leni nerovnovazné nebo mize byt i rovnovazné, ovSem rotacni
teplota neodpovida teploté neutralniho plynu [15].

Pocet molekul excitovanych do jednotlivych rotacnich stavii v ramci jedné vibraéni
hladiny konkrétniho elektronového stavu mizeme popsat podle Boltzmannova rozdéleni

FJ, -h-c
N(J)~e XTo (15)

kde J predstavuje dany rotacni stav, F, je hodnota rota¢niho termu a Vv prvnim pfiblizeni
F,=B-J-(J+1), h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, k je
Boltzmannova konstanta, T, je rotacni teplota [13].
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Rotac¢ni teplotu T, pak Ize urcit ze smérnice linearni zavislosti vztahu

[HE .c-F,
In ) :_hchFJ +konst., (16)

Sy g Tq

kde 1Y% je intenzita rotadni &ary, S, ,. Je sila ¢ary, h je Planckova konstanta,

n"v"J"
C je rychlost svétla ve vakuu, F, je hodnota rota¢niho termu, k je Boltzmannova konstanta,
T, je rotacni teplota.

Oznacdime-li smérnici této zavislosti K, bude pro rotacni teplotu platit vztah

h-c-B/
Tg=———", 17
T (17)

kde h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, k je Boltzmannova konstanta
a B, je rota¢ni konstanta ptislusné vibra¢ni hladiny.

2.3.5 Stanoveni vibra¢ni teploty

Vibraéni teplota charakterizuje vibracni rozd¢leni stavii molekuly. V neizotermickém
plazmatu byva zpravidla vysSi neZ teplota rotatni a menSi neZ teplota elektronova.
V nékterych ptipadech vSak i vibracni teplota odpovida teplot¢ neutralniho plynu.
Na hodnotu vibra¢ni teploty ma vliv stupen ionizace plazmatu, teplota elektronu a tlak
neutralniho plynu, ale také chemické reakce probihajici v plazmatu [13].

Vibrac¢ni teplotu ur¢ime z intenzit vibracnich pasi

|, =konst.-v*- A(VV')-exp- kE'\I/' : (18)
\Y

kde 1 .. je intenzita vibratniho pésu, Vv av  jsou vibraéni kvantova &islo horniho,

resp. dolniho stavu, A(vVV ') je pravdépodobnost pfechodu a v je vinodet pasu (zpravidla se

uziva vlnocet hrany pasu). Pak se tyto hodnoty vynasi v zavislosti na vibra¢nim kvantovém
¢isle v” horniho stavu a posuzuje se, zda je ¢i neni vibraéni rozd€leni boltzmannovske. Pokud
je zavislost linearni, je vibra¢ni rozdéleni boltzmannovské, nebot’ hodnota E, je v prvnim

pfibliZzeni linedrni funkci vibra¢niho kvantového ¢isla.
Ze zavislosti

| .
n——— =~ E, + konst. (19)
vi-A(vv ) k-T

1ze urcit vibracni teplotu T, .
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2.3.6 Stanoveni vibrac¢ni populace

Nekteré chemické reakce probihajici v plazmatu maji za nasledek pseudoboltzmannovské
rozdéleni vibrac¢nich populaci, coz naruSuje presnost stanoveni vibracni teploty. Na misto
vibra¢ni teploty proto stanovujeme relativni vibra¢ni populace jednotlivych vibra¢nich hladin

| ..
N = é, 20
v,rel V4 . A(V vV ) ( )

kde 1, . je intenzita vibratniho pésu, v av  jsou vibraéni kvantovd &islo horniho,

resp. dolniho stavu, A(vVv') je pravdépodobnost piechodu a v je vinodet pasu (zpravidla
se uziva vinocet hrany pasu) [13].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Schéma experimentalniho zafizeni

Zatizeni, které bylo pro experiment pouzito, vyuzivalo stejnosmérny doutnavy vyboj za
snizeného tlaku. Veskeré namétené vysledky byly ziskany pomoci optické emisni
spektroskopie Vv proudicim rezimu. Pti vyuziti proudiciho rezimu je plazma z aktivniho
vyboje priubézné odcerpavano a vzdalenost od konce aktivniho vyboje tak odpovida ¢asu
v dohasinani. Vyhodou vyuZiti proudiciho rezimu je fakt, Ze jsme schopni sndze pozorovat
pomalejSi procesy s casovym rozlisenim v fadu milisekund. To je vhodné zejména pro
studium kinetiky tézkych Castic, tedy atoma a molekul. Toho by pfi statickém rezimu, kdy je
vyboj zapalovan periodicky a méfi se skute¢né ¢asové prubéhy, nebylo mozno dosahnout.

13

1a 10 ¢ ]| 11 1b

Obrazek 4: Schéma aparatury: 1la — tlakova lahev s kapalnym dusikem 6.0, 1b — tlakova
lahev s kapalnym dusikem 5.0, 2a — reguldator hmotnostniho priitoku (priitok 2000 ml/min),
2b — regulator hmotnostniho pritoku (pritok 7,5 ml/min), 3 — katalyzator Oxiclear,

4 — vybojova trubice z kiremenného skla QUARTZ, 5 — trubice ze skla PYREX, 6 — posuvny
jezdec, 7 — opticky kabel, 8 — spektrometr, 9 — PC, 10 — vymrazovaci nadoba s kapalnym
dusikem, 11 — rotacni olejova vyvéva, 12 — néddoba se vzorkem, 13 — zdroj napéti
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Obréazek 5: Fotografie aparatury, na které byl experiment uskutecnén

3.1.1 Vybojova trubice

Vybojova trubice o délce 970 mm a vnitinim praméru 13 mm byla vyrobena z kiemenného
skla QUARTZ. Zduvodu omezeni odprasovani materidlu elektrod do vyboje byly
Vv bocnich ramenech vybojové trubice umistény duté molybdenové elektrody, které byly od
sebe navzajem vzdaleny 140 mm. Délka trubice pro studium dohasinajiciho plazmatu byla
600 mm. Uvniti vybojové trubice byla umisténa tenka trubicka z pyrexového skla, pies niz
byla davkovana rtut’ do prostoru dohasinani.

Mg¢feni byla provedena pii pokojové teploté (300 K) a s chlazenim stény vybojové trubice
(77 K) s riznym nastavenim hodnoty tlaku (1000 Pa, 1015 Pa, 1020 Pa, 1050 Pa a 1945 Pa).
Pii chlazeni stény vybojové trubice byl pouzit nastavec pro chlazeni, ktery byl vyroben
z tepeln¢ izolovaného mosazného pouzdra, do néhoz byl nalévan kapalny dusik. Kapalny
dusik se Zhavenim odporového dratku, jenz byl umistén v mosazném pouzdru, rychleji
odparoval a tim bylo zaruceno efektivni chlazeni snimaného okoli bodu pfi méfeni emisniho
spektra. Napéti privadéné z vysokonapét'ového zdroje bylo udrzovano na hodnoté 1352 V
a proud se pohyboval kolem 100 az 200 mA.

Pomoci optického emisniho spektrometru Jobin Yvon TRIAX 550 bylo méfeno emisni
spektrum v rozsahu 320 aZ 780 nm a také Cara rtuti na konstantni vinové délce 254 nm ve
spektru prvniho fadu a 508 mn ve spektru druhého fadu. Zareni pfivadéné do spektrometru
zajistoval opticky kabel zhotoveny zkifemenného skla. Vstup vldkna byl optimalizovan
v jezdci posuvném podél vybojoveé trubice, ktery se pohyboval po celé jeji délce. Poloha
jezdce vzhledem ke konci vybojové trubice aktivniho vyboje odpovidala ¢asu v dohasinani.
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3.1.2 Cerpaci systém

Vybojova trubice byla kontinudln¢ cerpana rotacni olejovou vyvévou. Mezi vybojovou
trubici a olejovou vyvévou byla umisténa vymrazovaci nddoba s kapalnym dusikem.
Tim se minimalizoval zpétny proud olejovych par, coz zarucovalo dostate¢nou Cistotu plynu
béhem celého experimentu. Vyvévu bylo mozné uzavirat kulovym ventilem, tim bylo mozné
omezit difuzi necistot pfi odstaveni aparatury. Kulovy ventil slouzil i kregulaci tlaku
V aparature.

3.1.3 Opticky spektrometr

Pomoci optického kabelu, ktery byl zpevnén kovovou spiralou, bylo svétlo ptfivedeno do
spektrometru Jobin Yvon TRIAX 550. Ve spektrometru prochazel svételny tok pies vstupni
Stérbinu, ktera zajiStovala rozliSovaci schopnost piistroje, a poté byl svételny tok rozkladan
na jedné ze tfech mfizek umisténych na kruhovém drzaku. RozloZené svétlo bylo sniméno
pomoci CCD detektoru s rozlisenim 1024 x 256 bodu, ktery byl chlazen kapalnym dusikem,
abychom potlacili elektronicky Sum.

Z&kladni charakteristiky spektrometru Jobin Yvon TRIAX 550 jsou uvedeny v tabulce 3.

sfericke zrcadlo .4_-""".‘--_' vstupni Stérbiny

SEE | o otoény driik
LTI se tFemi miiFlcami
& [ I ™ *_.-—"II"-'--—---

1; 13 1 [ |
1 '_'\\.__‘ L
| L

.1-—_

(]
| {
| LN
: H port pro CCD

velké zaostFovaci zrcadlo asymetricky design \

Obréazek 6: Schéema optickeho spektrometru Jobin Yvon TRIAX 550 [16]

vystupni Stérhina
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Tabulka 3. Zakladni charakteristiky spektrometru Jobin Yvon TRIAX 550 [17]

ohniskova vzdalenost | 0,55 mm
svételnost /6,4
vstupni Stérbina 0az2mm
velikost mfizky 76x76 mm

hustota ¢ar miizky

300 ¢ar/mm, 1200 ¢ar/mm, 3600 ¢ar/mm

rovina snimku

30x12 mm (Sifkax vyska)

Tabulka 4. Nastaveni spektrometru pri snimadni prehledového spektra od 320 do 780 nm

hustota car miizky

300 ¢ar/mm

vstupni Stérbina

0,03 mm

integrac¢ni doba

25,55,105s,205s,30s

Tabulka 5. Nastaveni spektrometru pri snimani spektra na vinové délce 254 nm

hustota ¢ar miizky | 3600 ¢ar/mm
vstupni Stérbina 0,01 mm, 0,03 mm
integracni doba 55,105s,60s

3.1.4 PouZité pristroje a plyny

a) Specifikace pouzitych pristrojii

zarizeni vyrobce typ
2droj vlgstnl' vyropa ve spolupraci
s UFP AV CR Praha
spektrometr Jobin Yvon TRIAX 550
detektor Hamamatsu (1:(():23 :Ieztéa Ig t(;:;er}lazeny LN
vyvéva Lavat rotacni olejova vyvéva RV05
regulator hmotnostniho 200C-FA-22-V
pritoku Bronkhorst 7,5 mi/min
regulator hmotnostniho Bronkhorst 200C-FA-2_2-V
pratoku 2000 ml/min
tlakomér Leybold CRT 90
katalyzator Labclear DGP-125-R2
Oxiclear
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b) Pouzité plyny a jejich cistota

dusik 5.0 dusik 6.0

\P} min. 99,999 % | N, min. 99,999 9 %

O, max. 2,0 ppm | O, max. 0,3 ppm

H,O | max.3,0ppm | H,O | max. 0,5 ppm

CnHn | max. 0,1 ppm | CaHn | max. 0,1 ppm

Ar max. 5,0 ppm | CO max. 0,1 ppm

CO; | max.0,2ppm | CO; | max.0,1ppm

3.2 Vyhodnoceni ziskanych dat

Spektra byla snimana v riznych vzdalenostech od konce aktivniho vyboje. Ponévadz bylo
méfeni uskute¢néno v proudicim rezimu, odeétena vzdalenost na méfidle umisténém pod
vybojovou trubici v misté vstupu optického kabelu od konce aktivniho vyboje byla
prepocitana na ¢asovou zavislost.

Intenzity namétenych spektralnich systému byly u ptehledovych spekter odecteny z hlavy
jednotlivych pika a u spekter méfenych pii konstantni vinové délce 254 nm a 508 nm jako
integral plochy pod kiivkou spektralniho piku rtuti.

Celkova nejistota méfeni byla realné¢ odhadnuta v rozmezi 10-15 % a jsou do ni zahrnuty
vlivy souvisejici s vlastnim méfenim, jako je stabilita vyboje, nastaveni tlaku, nastaveni
proudu a mozna pritomnost dalSich latek, které se mohly dostat do prostoru vybojové trubice.

3.3 Prvky vhodné k zavadéni do plazmatu

Do plazmatu je vhodné zavadét takové prvky, jejichz energiové hladiny jsou blizké hladinam
energiového stavu molekuly dusiku. Pomoci spektralni databaze NIST [18] byly vybrany dva
ukazkové prvky (zinek a rtut), které jsou vhodné k zavadéni do dusikového plazmatu.
V grafech na obrazcich 7 a 8 jsou znazornény energiové hladiny a pfislusné vinové délky
odpovidajici prechodiim jednotlivych spektralnich systémii.

U atomarniho zinku by bylo mozné ve spektru zaznamenat spektralni prechody
odpovidajici vinovym délkam 301 nm, 303 nm, 307 nm, 328 nm, 330 nm 334 nm a 468 nm,
472 nm a 478 nm vyznacené v grafu na obrazku 7. Spektralni ptechod 'D-'P na vinové délce
636 nm by podle mého nazoru mohl splyvat s molekulovym spektrem dusiku prvniho
pozitivniho systému dusiku. Studiem dohasinajiciho plazmatu s piimési zinku jsem se
zabyvala v mé bakalarské praci s nazvem ,,Optickd emisni spektroskopie dohasinajiciho
dusikového plazmatu se stopovou piimési kova“ [19].

U spektra rtuti, zobrazeného na obrazku 8 jsme ve spektru zaznamenali spektralni ¢aru na
vinové délce 254 nm. Spektralni prechod P-'S nebyl vidét, jelikoz byly pouzity miizky,
které nebyly schopny vinovou délku zaznamenat.

26



Do plazmatu se prvky mohou zavadét v kapalném i pevném stavu. Prvky pevného
skupenstvi, jako je naptiklad zinek se mohou zavadét do plazmatu odpafovanim, kdy je
zkoumany prvek zahtivan a jeho pary vstupuji do plazmatu. U kapalnych vzorkl (naptiklad
u rtuti) se do plazmatu dostavaji pary kapaliny.

70000 H 1 1 1 3 3 3
| N, ) N, A) N, (B) Zn(S) Zn(P) Zn(D) Zn(°S) Zn("P) Zn("D)
35 10—
60000 — —
0—5—
500004 ——0—— 328 nm
— . 2 — 330 nm
g 40000 99— 334 nm
E | I
g 300004 15—
L ] -
200004 10—
10000 55—
04_0——

Obrézek 7: Energiové hladiny dusiku a zinku s vyznacenymi vinovymi délkami spektralnich
prechodu

70007 N, (9 N, (A) N, (B) Hg(S) Hy(P) Hg(D) H(’S) Hg(P) Hg(D)
60000 - 3 Emg 0— wnm
{ 30— 5; 546 nm
50000-_ 50—
E 40000 o0 ——
O —
2 30000__ b— 186
200004 10—— 254 nm
10000 — 5 E
T —

Obréazek 8: Energiové hladiny dusiku a rtuti s vyznacenymi vinovymi délkami spektralnich
prechodii
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3.4 Kinetika dohasinajiciho dusikového plazmatu

Po odstranéni vnéj$iho zdroje zane plazma dohasinat a pfechazi do stavu termodynamické
rovnovahy s okolim. V tomto momentu o ném muzeme hovofit jako o dohasinajicim
plazmatu. Nejvyznamng&j$imi procesy probihajici na pocatku dohasinani jsou rekombinace
elektront s ionty. Doba trvani téchto reakci je zavisla na podminkach v plazmatu. V pribchu
elektron-iontovych rekombinaci, alei po jejich skonceni probihaji reakce mezi tézkymi
Casticemi. Reakce, které probihaji mezi tézkymi Casticemi, jsou nasledujici — srazky
elektronli s téZzkymi Céasticemi, srazky t€zkych castic navzajem a srdzky tézkych castic se
sténami reaktoru.

Srazky elektronti nejsou v dohasinajicim plazmatu nikterak vyznamné, ponévadz doba
trvani téchto srdzek je ukoncena fadové v nékolika milisekundach dohasinani, proto nema
smysl se jimi dale zabyvat. Zajimavéjsi jsou srazky probihajici mezi t€Zzkymi Césticemi
navzajem a srazky tézkych Castic se st€énami reaktoru. Zasluhou téchto srdzek dochazi k radé
reakci. Jednd se predevS§im o rekombinace, vibra¢né-translacni procesy, vibra¢né-vibra¢ni
procesy, pooling reakce, step-vise ionizace ¢i indukované emise. Tyto procesy jsou
ovliviiovany jednak koncentraci ¢astic, jednak tlakem a Grovni jejich excitace ve vyboji.

Pro snazsi pochopeni kinetiky dohasinajiciho plazmatu je zapotiebi znalost procest, které
probihaji v ¢istém dusiku. Molekula dusiku ma celou fadu energetickych stavi. Zasluhou
toho, Ze tyto elektronové stavy obsahuji fadu vibracnich a rota¢nich stavt, jsou molekulova
spektra dusiku velmi komplikovana. Dusik tvoii spoustu metastabilnich stavii, mezi které
patii také elektronové excitované stavy s velmi vysokou hodnotou energie. Po ukonceni
vyboje je koncentrace elektronové excitovanych stavii velmi malé a energie je uchovavana
ve vibra¢nich stavech z&kladniho elektronového stavu. Kinetika dohasinani za¢ina vibraéné-
vibra¢nimi procesy, které probihaji v zdkladnim stavu a postupné jsou obsazovany vyssi
hladiny, které obsazeny nebyly. Tim vznikne molekula dusiku s vysokou hodnotou excitace.
Pfi pooling reakcich, které po vibracné-vibraénich procesech za¢nou probihat, dojde
k vytvoifeni dalSich, tentokrate jiz elektronové excitovanych stavi. Tyto reakce mohou vést
az k tvorbé molekul&rniho iontu, ktery je podminkou existence jevu pink afterglow. Takto
vznikly molekulovy iont muze byt dale excitovan srazkami sexcitovanym dusikem
v zakladnim stavu.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Tato kapitola je logicky roz¢lenéna na nékolik ¢asti. Nejprve bude vénovana pozornost
dohasinani ¢istého dusikového plazmatu, které poslouZi jako reference, poté se budeme
zabyvat studiem dohasinajiciho dusikoveého plazmatu s pfimési par rtuti a nakonec se
zamé&fime na studium vlivi teploty stény vybojové trubice a tlaku na procesy v dohasinani.
Krom¢ vySe zminéného se zaméfime na studium intenzity spektralnich ¢ar rtuti v prvnim
i druhém fadu spektra a pokusime se o popsani kinetickych jevi, které je mozné pozorovat
béhem experimentu vlivem nastaveni riznych experimentdlnich podminek.

Veskeré naméfené vysledky byly ziskany pomoci optické emisni spektroskopie. Byla
promé&iena spektra jak voblasti aktivniho vyboje, tj. mezi anodou a katodou, tak
i dohasinajiciho plazmatu. Témito méfenimi bylo ziskdno obrovské mnoZstvi dat. Jelikoz
uplné zpracovani experimentdlnich dat a zejména pak jejich interpretace ptesahuje svym
rozsahem i naro¢nosti ramec diplomové prace, byly vybrany pouze nékteré spektralni
ptechody jednotlivych systému, které jsou zpracovany a okomentovany v nasledujicich
kapitolach. Ostatni spektralni pfechody vykazuji obdobny pribéh, a proto nebyly do
diplomové prace zahrnuty. Pro plné pochopeni mechanismti dohasinani je ale bude nutné
zahrnout v dal$im zpracovani vysledk.

V tabulce 6 jsou vybrané jednotlivé ptechody z pozorovanych spektralnich systému, které
byly zvoleny pro prezentaci v této diplomové praci.

Tabulka 6. Prehled vybranych spektralnich prechodii

spektralni systém | vybrany piechod
NO" 0-9

prvni pozitivni 17-12,11-7, 2-0
druhy pozitivni 0-0

prvni negativni 0-0, 0-2

4.1 ldentifikace optického emisniho spektra ¢istého dusiku

Opticka emisni spektra ¢istého dusiku byla métena v rozsahu vinovych délek 320-780 nm pii
teploté stény 300 K s miizkou 300 vrypti/mm. Ve spektrech byly identifikovany jednotlivé
spektralni  systétmy dusiku, které jsou znazornény na obrazku 9. Jednda se
0 prvni pozitivni systém NZ(B 31‘19)—> NZ(A 32:) v rozsahu vinovych délek 500 az 780 nm,

druhy pozitivni systém NZ(C 3Hu)—> NZ(B 3Hg) v rozsahu vinovych délek 320 az 450 nm,
prvni negativni systém N;(B 22;)—> N;(X 223) v rozsahu vinovych délek 320 az 470 nm
a diky vysoké Cistot® pouzitych plynd velmi malo intenzivni NOP  systém
NO (B ?IT)— NO (X 2I1) v rozsahu vinovych délek okolo 380 nm.

Béhem dohasinani vyboj v Cistém dusiku vykazoval charakteristicky priibéh intenzit
emitovaného zateni s vyraznym maximem V podobé tzv. pink afterglow [21]. Pfitomnost
tohoto jevu je ovlivnéna nejruznéj$imi piimésemi, ale také podminkami samotného vyboje.
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Obrazek 9: Ukazka identifikace optického emisniho spektra dusikového plazmatu
(mereno pri tlaku 1050 Pa a c¢ase dohasinani 20,6 ms)

4.1.1 Studium intenzity spektralnich ¢ar prehledovych spekter ¢istého dusikového
plazmatu

Bylo provedeno referenéni méfeni ¢istého dusiku neobohaceného o pary rtuti. Dusik byl do
dohasinajiciho vyboje davkovan ptes pyrexovou trubicku umisténou uvniti vybojové trubice
a jednotliva spektra byla sniména v riznych vzdalenostech od aktivniho vyboje, témto
vzdalenostem odpovidal i piislusny ¢as dohasinani. V tabulce 7 jsou uvedeny vzdalenosti,
ve kterych bylo provedeno méteni a jim odpovidajici ¢asy dohasindni.
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Tabulka 7. Vzdalenosti od aktivniho vyboje a jim odpovidajici ¢asy dohasinani

vzdalenost ¢as dohasinani vzdalenost ¢as dohasinani
(cm) (ms) (cm) (ms)
0 0 25 20,6
5 4 30 24,9
10 8 35 29,3
15 12,1 40 33,8
20 16,3 45 38,3

Jelikoz zavislost intenzity na ¢ase dohasinani ma ve vSech vyhodnocenych spektralnich
systémech shodny priibéh, byly vybrany pouze ukazkové ptiklady spektralnich systému.
Jedna se o prvni negativni spektralni systém dusiku s pfechodem 0-0 a spektralni systém
NOP. Zavislosti vybranych piechodii zbylych spektralnich systémi, které byly vyhodnoceny,
jsou uvedeny v priloze.

V grafu na obrazku 10, na némz je znazornén prub&h intenzity pasu 0-0 prvniho
negativniho systému dusiku, je vidét, Ze intenzita, ve vzdalenostech pobliz aktivniho vyboje,
tedy vzdalenostech odpovidajicim casim dohasinani okolo 5 ms, vzrasta. Jakmile je
dosazena hodnota maximalni intenzity, sledujeme jeji pokles. Tento pokles je patrny v grafu
na obrazku 11, kde jiZ kolem 20 ms je intenzita téméf konstantni.

Mensi hodnoty intenzity lze vidét u systému NOP, ktery je znazornén na obrazcich 12 a 13.
Ve vzdalenostech pobliz aktivniho vyboje, €ili vzdalenostech odpovidajici ¢asu dohasinani
0ms, 4 ms, 8ms a 12,1 ms, pozorujeme rust hodnoty intenzity i presto, Ze jejiho maxima je
dosazeno jiz pii kratSich ¢asech dohasinani. Po dosazeni maximalni hodnoty intenzity,
sledujeme jeji pokles. Tento slaby pokles je patrny v grafu na obrazku 13, kde jiz kolem
20 ms je intenzita témet konstantni.

Mizeme tedy konstatovat, ze ptidavek méné Cistého dusiku pohybujici se v mnoZstvi pod
1 % nema prakticky Zadny vliv na procesy probihajici v dusikovém plazmatu.
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Obrazek 10: Zavislost intenzity pasu 0-0 prvniho negativniho systému dusiku na case

dohasinani
—x—20,6 ms
35000 — —0—24,9ms
i 29,3 ms
—0—33,8ms
30000 — A 383ms
25000
’5 20000
S _
S
‘N 15000
G
e 1 "R
10000 - \
5000
04 ES‘EIXQEEEOQ@%@%;}@@@QQAQAQ—@A—AGA A
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

¢as dohasinani (ms)

Obrazek 11: Zavislost intenzity pasu 0-0 prvniho negativniho systému dusiku na case
dohasinani
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Obrézek 12: Zavislost intenzity spektralniho systému NO” na case dohasindni
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Obrézek 13: Zavislost intenzity spektralniho systému NO” na case dohasinani
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4.2 Vliv piimési rtuti na dohasinajici dusikové plazma

Bylo méfeno optické emisni spektrum dusiku s parami rtuti. Rtut byla do prostoru
dohasindni davkovdna pomoci trubicky z pyrexového skla, kterd byla zasunuta uvnitt
vybojové trubice. Spektra byla sniména v riznych vzdalenostech od aktivniho vyboje a témto
vzdalenostem odpovidal pfislusny ¢as dohasinani. Opticky emisni spektrometr snimal
spektra v rozsahu vinovych délek 320-780 nm a pii konstantni vinové delce 254 nm.

Na obrazku 14 je ukazka zméfeného spektra dusiku s piimési par rtuti. Jelikoz bylo
méfeno spektrum v celém rozsahu vinovych délek, ¢ara rtuti na vinové délce 254 nm je
zaznamenana ve spektru druhého tadu.

spektralni ¢éra rtuti
8000 508 nm

6000
4000

| i il

— 1 T 1 — 1T ™ T T — 1T — 1T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
vinova délka (nm)

intenzita (a.u.)

Obréazek 14: Ukazka optického emisniho spektra dusikového plazmatu s priimési rtuti
(mereno pri tlaku 1000 Pa a ¢asu dohasindani 19,6 ms)

4.2.1 Studium intenzity spektralni ¢ary rtuti ve spektru prvniho Fadu

Toto méfeni bylo provedeno s pevné nastavenou vinovou delkou 254 nm, tato vinova délka
odpovidala vinové délce, kde byl identifikovan pik rtuti. Pomoci optického emisniho
spektrometru byla zaznamenavana optickd emisni spektra vrozsahu 248-260 nm
S nastavenou miizkou 3600 vrypt/mm a s odliSnou integratni dobou snimani spektra.
Integracni doba byla vzdy pfepocitdvana na 1sa to z divodu, abychom mohli srovnat
absolutni hodnoty intenzity.
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4.2.1.1 Studium spektralni ¢ary rtuti S riiznym nastavenim integracni doby snimani spektra

Byla provedena dvé méfeni s rliznou dobou sniméni spektra. Prvni méfeni bylo uskute¢néno
s integracni dobou 60 s a pii druhém méfeni byla integrani doba snizena na 5s. Rtut’ byla
do prostoru vyboje davkovana pies pyrexovou trubi¢ku umisténou ve vzdalenosti 25 cm od
aktivniho vyboje, coz odpovidalo ¢asu dohasinani 20 ms.

Z grafu na obrazku 15 je patrné, ze prub¢h intenzity zafeni spektralni ¢ary rtuti vykazuje
maximum okolo 20 ms, coZ odpovida ptiblizné vzdalenosti 25 cm od aktivniho vyboje,
tj. vzdalenosti, ve které¢ byla ddvkovana do prostoru vyboje rtut. Se vzrlstajicim Casem
dohasinani pozorujeme mirny pokles intenzity u obou méfeni. Tento pokles je
pravdépodobné zpusoben tim, Ze v mist¢ davkovani par rtuti je maximalni koncentrace
prekurzori, které rtut’ excituji. Se zvétSujicim se ¢asem dohasinani koncentrace prekurzora
klesa, jelikozZ piedavaji svoji energii rtuti, ktera ji vyzafi.

Toto provedené méifeni je celkem dobie reprodukovatelné, ponévadz bylo provedeno
S odstupem né¢kolika dni.
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Obrazek 15: Zavislost intenzity na case dohasinani dusikového plazmatu s primési rtuti pri
riiznych integracnich dobach snimani spektra
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4.2.1.2 Studium spektralni cary rtuti V zavislosti na poloze pyrexové trubicky umisténé
uvniti- vybojové trubice

Pyrexova trubicka, pfes niz proudily pary rtuti, byla umisténa v ruznych vzdalenostech od
aktivniho vyboje a témto vzdalenostem odpovidal ptislusny ¢as dohasinani. V tabulce 8 jsou

uvedeny polohy, ve kterych bylo provedeno méfeni a jim odpovidajici ¢asy dohasinani.

Tabulka 8. Vzdalenosti od aktivniho vyboje a jim odpovidajici ¢asy dohasindni

vzdalenost ¢as dohasinani vzdalenost ¢as dohasinani
(cm) (ms) (cm) (ms)
0 0 25 20
5 3,9 30 24,2
10 7,8 35 28,4
15 11,8 40 32,8
20 15,9 45 37,2

Poté byla pyrexova trubicka posunuta doprostied aktivniho vyboje a bylo proméieno
spektrum po celé délce vybojové trubice. Stejnym zptsobem bylo provedeno i méfeni,
pii kterém byla pyrexova trubi¢ka zasunuta pod katodu.

V grafech na obrazcich 16 a 17 je zndzornéna zavislost intenzity spektralni ¢ary rtuti na
Case dohasinani. Maximalni intenzita vyzafovani rtuti v jednotlivych polohach sniméani
spektra se posouva ke vzdalen&jsim hodnotdm ¢ast dohasinani. To je dano procesem difuze,
kterd4 probiha proti proudu toku plynu. Se vzristajici vzdalenosti méfeni okolnich bodu je
vidét mirny pokles intenzity. Tento pokles pravdépodobné souvisi s pribéhem populaci ve
stavu N, (X V= 18), ktery je prekurzorem pro rtut’.

V grafu na obrazku 18 je zachycena zavislost maximalni intenzity vyzafovani spektralni
Cary rtuti na Case dohasinani, v némz byla rtut’ vnasena. Z grafu je patrné, Ze intenzita
dosahuje maxima okolo 5ms a poté klesad. Tento pokles intenzity je dan ubytkem
koncentrace mestabilnich stavii dusiku, které rtut’ excituji. Mala intenzita pfi vnaseni rtuti na
samotny poc¢atek dohasinani je zptisobena malou koncentraci dusikovych metastabila [20].

Intenzity cary rtuti s pyrexovou trubickou umisténou uprostied aktivniho vyboje,
coz odpovida ¢asu dohasinani -3,8 ms a pod elektrodou s ¢asem dohasinani -0,8 ms, jak je
patrné z grafu na obrdzku 19, maji téméf shodny pribéh, oviem maximalni intenzita je
posunuta k vy$sim ¢asum dohasinani, okolo 10 ms. Pary rtuti davkované piimo do aktivniho
vyboje pravdépodobné méni jeho parametry, ¢ili rozdéleni populaci na jeho koncentraci,
a proto se maximalni hodnota intenzity posunuje k ¢asu okolo 10 ms. Poté nastava mirny
pokles intenzity.
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Obrazek 16: Zavislost intenzity spektralni cary rtuti na case dohasinani dusikového plazmatu
S primési rtuti pri riiznych vzdalenostech od aktivniho vyboje
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Obréazek 17: Zavislost intenzity spektralni cary rtuti na case dohasinéni dusikového plazmatu
S primési rtuti pri ruznych vzdalenostech od aktivniho vyboje
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Obrazek 19: Zavislost intenzity spektrdlni cary rtuti na case dohasinani dusikového plazmatu
S primési rtuti s pyrexovou trubickou umisténou uprostied aktivniho vyboje a pod katodou
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4.2.2 Studium intenzity spektralni ¢ary rtuti pfi zméné pritoku dusiku

Pfi tomto méfeni byly zvoleny ¢tyfi polohy, V nichz bylo spektrum prométeno. Tyto polohy
byly zvoleny s ohledem na vzdalenost pyrexové trubicky, zniz byla davkovana rtut’ do
vyboje a ktera byla umisténa 25 cm od aktivniho vyboje, této vzdalenosti odpovidal ¢as
dohasinani 20 ms. Jednalo se o polohu 25 cm (¢as dohasinani 20 ms), 27 cm (¢as dohasinani
21,7 ms), 28 cm (Cas dohasinani 22,5 ms) a 29 cm (Cas dohasinani 23,3 ms) od aktivniho
vyboje. Pii kazdém prométeni okoli bodu byl zménén priitok dusiku.

Z grafu na obrazku 20 je vidét, Ze s rostoucim pritokem dusiku s pfimési par rtuti vzrista
intenzita spektralnich Car rtuti. Se vzrlstajicim casem dohasinani je u vSech nastavenych
prutokd zaznamenan slaby pokles intenzity.

Na obrazku 21 je zobrazen graf zavislosti intenzity ¢ary rtuti na pratoku dusiku s pfimé&si

rtuti. Se vzrastajicim mnozstvim prutoku dusiku vidime, Ze intenzita pozvolna vzrusta zhruba
linearné, pficemz v maximu lze pozorovat pravdépodobné saturaci.

—x— prittok 100% —%— priitok 90%

30— prutok 80% —o— pritok 70%
pratok 60% —2— pritok 50%

—s— prittok 40%
—o— prittok 20%

prutok 30%
prutok 10%

prittok 0%

- *§¥>gg\
10 \ \D\x

intenzita (a.u.)

T T T
20,0 20,5 210 215 22,0

¢as dohasinani (ms)

195

Obréazek 20: Zavislost intenzity spektralni cary rtuti na case dohasindani pri riiznych
pritocich dusiku
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Obrazek 21: Zavislost intenzity spektralni cary rtuti na pritoku dusikového plazmatu
S primési rtuti pri riznych casech dohasinani

4.2.3 Studium intenzity vybranych pi‘echodii z pi‘ehledovych spekter v zavislosti na ¢ase
dohasinani

Uskute¢néné méfeni probihalo obdobnym zplisobem jako méfeni cistého dusikového
plazmatu (viz. bod 4.1.1). Pyrexova trubicka umisténa uvniti vybojové trubice byla postupné
posunovana od aktivniho vyboje a bylo proméfeno okoli bodu, kde byla davkovana rtut’ do
prostoru vyboje. Jednotlivym vzdalenostem, ve kterych bylo spektrum sniméno, odpovidal
piislusny ¢as dohasinani. V tabulce 9 jsou uvedeny vzdalenosti, ve kterych bylo provedeno
méfeni a jim odpovidajici Casy dohasinani.

Tabulka 9. Vzddalenosti od aktivniho vyboje a jim odpovidajici ¢asy dohasinani

vzdalenost ¢as dohasinani vzdalenost ¢as dohasinani
(cm) (ms) (cm) (ms)
0 0 25 19,6
5 3,8 30 23,7
10 7,6 35 27,6
15 11,6 40 32,1
20 15,5 45 36,5
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Zavislost intenzity na Case dohasindni ma, stejné tak, jak tomu bylo u méfeni spektra
¢istého dusiku, podobny priabeh. Z tohoto divodu byly vybrany pouze ukazkové ptiklady
spektralnich systému. Jedna se o prvni negativni spektralni systém s ptechodem 0-0, prvni
pozitivni spektralni systém s piechodem 2-0 a spektralni systém NOP. Zavislosti zbylych
spektralnich systémd, které byly vyhodnoceny, jsou uvedeny v ptiloze.

V grafu na obrézku 22 zachycujicim zavislost intenzity piechodu 0-0 prvniho negativniho
spektralniho systému je ve vzdalenostech blizkych aktivnimu vyboji (kolem ¢asu dohasinani
8 ms) pozorovan postupny rist intenzity. Po dosazeni maxima, intenzita postupné klesa, coz
je nejvice patrné v grafu na obrazku 23, kde jiz kolem ¢asu dohasinani 25 ms je hodnota
intenzity konstantni.

Pribéh intenzity prechodu 2-0 prvniho pozitivniho systému ma stejny pribeh, jako tomu
bylo u prvniho negativniho systému. Nartst intenzity je patrny z grafu na obrazku 24,
po dosazeni maximalni hodnoty intenzity, sledujeme jeji pokles az na konstantni prabéh,
coz je znazornéno v grafu na obrazku 25.

Intenzita spektralniho systému NOP ma niZ§i hodnoty, ale pribéh je shodny s ptedchozimi
zavislostmi jak prvniho negativniho, tak prvniho pozitivniho systému. V grafu na obrazku 26
je patrny postupny nartist intenzity, jakmile intenzita dosdhne maxima, zacne klesat, coz je
zndzornéno v grafu na obrazku 27, vnémz si miZeme vSimnout, Zze jiz kolem ¢asu
dohasinani 20 ms pozorujeme konstantni pribéh.

Bylo tedy moZné pozorovat jev zvany pink afterglow, ale pouze v ptipadé, ze pary rtuti
byly davkovany do polohy za 10 cm od aktivniho vyboje, coz odpovidalo davkovani v ¢ase
7,6 ms. Pred timto Casem, Cili ve vzdalenostech 0 cm (Cas dohasinani O ms) a 5cm (Cas
dohasinani 3,8 ms) od aktivniho vyboje je tento jev potlacen nebo zcela zmizi.
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Obrazek 22: Zavislost intenzity pasu 0-0 prvniho negativniho systému dusiku na case
dohasinéni dusikového plazmatu s primési rtuti
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Obrazek 23: Zavislost intenzity pasu 0-0 prvniho negativniho systému dusiku na case
dohasinani dusikového plazmatu s primési rtuti
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Obrazek 24: Zavislost intenzity pasu 2-0 prvniho pozitivniho systému dusiku na case
dohasinéni dusikového plazmatu s primési rtuti
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Obrazek 25: Zavislost intenzity pasu 2-0 prvniho pozitivniho systému dusiku na case
dohasinani dusikového plazmatu s primési rtuti
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Obrézek 26: Zavislost intenzity systému NO” na case dohasinani dusikového plazmatu
S primési rtuti
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Obrézek 27: Zavislost intenzity systému NO” na case dohasindni dusikového plazmatu
S primési rtuti

45



4.2.4 Studium intenzity spektralni ¢ary rtuti ve spektru druhého Fadu

Spektralni Cara rtuti byla ve spektru identifikovana na vinové délce 254 nm (spektrum
prvniho fadu), jeji druhy fad poté na vlnové délce 508 nm. Pii tomto méfeni byla pouzita
miizka s 300 vrypy/mm, coZ mélo tu vyhodu, Ze detekce spektralni ¢ary rtuti ve spektru
druhého fadu umoznila sou¢asné méfeni s dusikem.

Pyrexova trubicka pies niz proudila do prostoru vyboje para rtuti, byla umisténa ve
vzdalenostech od aktivniho vyboje odpovidajicim €asim dohasinani, které jsou uvedeny
v tabulce 10.

Tabulka 10. Vzdalenosti od aktivniho vwboje a jim odpovidajici c¢asy dohasinani

vzdalenost ¢as dohasinani vzdalenost ¢as dohasinani
(cm) (ms) (cm) (ms)
0 0 25 19,6
5 3,8 30 23,7
10 7,6 35 27,6
15 11,6 40 32,1
20 15,5 45 36,5

Opticka emisni spektra byla sniméana v riznych polohach od aktivniho vyboje a tomu
odpovidal i ¢as dohasinani. V grafech nize je zndzornéna zavislost intenzity spektralni cary
rtuti na ¢ase dohasinani v riznych polohach sniméni spektra. Intenzita rtutové cary pfii
vinové délce 508 nm dosahuje maximalni hodnoty pfi delSich hodnotach ¢ast dohasinani,
C0Z je znazornéno v grafu na obrazku 28 a 29. V obou grafech je vidét, ze méfeni optickych
emisnich spekter ma smysl snimat v misté blizkém okoli, kde jsou davkovany pary rtuti. Pied
mistem zavadéni par rtuti dochazi ke zpétné difuzi, ktera je pomérné mala a za hodnotou
maxima intenzity dochazi k od¢erpavani metastabilnich stav dusiku.

Jak je vidét z grafu na obrdzku 30, zavislosti maximalni intenzity vyzafovani spektralni
Cary rtuti na ¢ase dohasinani, v némz byla rtut’ vnaSena do prostoru vyboje, pozorujeme,
Ze intenzita po Case dohasinani 5ms, kdy dosahuje svého maxima, zacina, v disledku
poklesu koncentrace metastabilnich stavii dusiku, klesat. Pokles intenzity je zapticinén
ubytkem mestabilnich stavll dusiku, které rtut’ excituji. Malé hodnoty intenzity na samotném
pocatku dohasinani jsou zptisobeny malou koncentraci dusikovych metastabilt [20].
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Obrazek 28: Zavislost intenzity spektralni cary rtuti na case dohasindni dusikového plazmatu
S primési rtuti pri riiznych vzdalenostech od aktivniho vyboje
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Obrazek 29: Zavislost intenzity spektrdlni ¢ary rtuti na case dohasinani dusikového plazmatu
S primési rtuti pii riznych vzdalenostech od aktivniho vyboje
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Obrazek 30: Zavislost maximalni intenzity vyzarovani spektralni ¢ary rtuti na case
dohasinani

4.3 Studium dohasinani pri teploté stény vybojové trubice 77 K

Procesy, které v plazmatu probihaji, jsou do zna¢né miry dany pfenosem excitacni energie
mezi metastabilnimi ¢asticemi pii vzajemnych srazkadch nebo srazkach Castic se sténami
vybojové trubice. Efektivita srdzek jednotlivych ¢astic mezi sebou navzijem i se sténou
vybojoVvé trubice je silné zavisla na teploté. Z tohoto duvodu byla provedena série méteni za
snizené teploty stény vybojové trubice.

Pti ochlazeni stény vybojové trubice by reakce probihajici v dohasinajicim plazmatu mély
byt rychlejsi a u¢innost srazek jednotlivych ¢astic by méla byt vyssi, nez tomu je pii méfeni
za pokojové teploty.

Bylo uskute¢néno méfeni spekter Cistého dusiku a spekter dusiku s parami rtuti. V obou
piipadech byla pro jednotlivda méfeni nastavena na spektrometru miizka s 300 vrypy/mm
a spektrum bylo sniméano vrozsahu 320-780 nm sriznou integracni dobou, ktera byla
Z diivodu srovnatelnosti absolutnich hodnot intenzit pfepoctena na 1 s.
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Obrazek 31: Ukazka optického emisniho spektra cistého dusiku a dusiku s primési rtuti
(meéreno v case davkovani 20 ms)

4.3.1 Studium intenzity ¢istého dusiku a s pFimési rtuti v zavislosti na ¢ase v dohasinani
pri chlazeni

Pyrexova trubicka, zasunuta uvniti kiemenné vybojové trubice, byla umisténa ve vzdalenosti
25 cm od aktivniho vyboje, coz odpovidalo ¢asu dohasinani 16,3 ms u ¢istého dusikového
plazmatu a 16,6 ms u dusikového plazmatu s ptimési par rtuti. Méfeni bylo provedeno po
celé délce vybojové trubice.

Jak pfi chlazeni stény vybojové trubice s ¢istym dusikem, tak pti chlazeni stény vybojové
trubice s dusikovym plazmatem s piimési par rtuti se ukazalo, Zze intenzita vyhodnocenych
spektralnich systémil ma u obou méteni stejny pribeh.

Pro ndzornou ukazku jsou zde uvedeny dva grafy — graf prvniho negativniho systému
dusiku s pfechodem 0-2 a graf prvniho pozitivniho systému dusiku s pfechodem 2-0. Ostatni
vyhodnocené grafy maji obdobné pribéhy a jsou uvedeny v pfiloze.

V obou grafech zachycujici zavislost intenzity prvniho negativniho systému dusiku
(obrazek 32) a prvniho pozitivniho systému dusiku (obrazek 33) je patrné, Ze muzeme
zanedbat zpétnou difuzi proti proudu plynu. Maximalni hodnota intenzity se pohybuje okolo
¢asu dohasinani 5 ms, poté je vidét jeji pokles. V Case dohasinani okolo 20 ms je jiz prubch
intenzity témet linedrni.
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Obrazek 32: Zavislost intenzity pasu 0-2 prvniho negativniho systému dusiku na case
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Obrazek 33: Zavislost intenzity pasu 2-0 prvniho pozitivniho systému dusiku na case

dohasinani
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4.4 Tlakova zavislost intenzity v zavislosti na vlivu teploty stény

Ponévadz na kinetické procesy, které probihaji v plazmatu ma kromé teploty a druhu pfimeési
vliv také tlak, byla provedena série méteni ¢istého dusikového plazmatu a plazmatu s pfimési
rtuti v zavislosti na tlakovych a teplotnich podminkéach.

Spektra byla snimana v riznych vzdalenostech od aktivniho vyboje a témto vzdalenostem
odpovidal i pfislusny ¢as dohasinani. V tabulce 11 a 12 jsou jednotlivym vzdalenostem
pfifazeny casy dohasinani, v nichZ méfeni probihalo.

Tabulka 11. Vzdalenosti od aktivniho vyboje a jim odpovidajici ¢asy dohasinani

1000 Pa, 300 K

1000 Pa, 77 K

vzdalenost (cm)

¢as dohasinani (ms)

vzdalenost (cm)

¢as dohasinani (ms)

4 3,1 4 0

8 6,2 8 3,1
12 9,3 12 6,2
16 12,5 16 9,3
20 15,7 20 12,5
24 19 24 15,7
28 22,3 28 19
32 25,6 32 22,3
36 29 36 25,6
40 32,4 40 29
44 36 44 32,4
48 39,5 48 35,9
52 43,1 52 39,5

Tabulka 12. Vzddlenosti od aktivniho vyboje a jim odpovidajici ¢asy dohasinani

1945 Pa, 300 K

1945 Pa, 77 K

vzdalenost (cm)

¢as dohasinani (ms)

vzdalenost (cm)

¢as dohasinani (ms)

4 3 4 0
8 6 8 3
12 9 12 6
16 12,1 16 9
20 15,3 20 12,1
24 18,4 24 15,3
28 21,6 28 18,4
32 24,9 32 21,6
36 28,2 36 24,9
40 31,6 40 28,2
44 34,9 44 31,6
48 38,4 48 34,9
52 41,9 52 38,4
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Byla provedena méfeni ¢istého dusikového plazmatu a dusikového plazmatu s ptidavkem
par rtuti za pokojové teploty (300 K) a sniZené teploty (77 K) stény vybojové trubice
S riznou nastavenou hodnotou tlaku. VSechny namétené spektralni systémy vykazovaly
téméf shodny pribéh intenzity, a proto byly na ukadzku vybrany nasledujici spektralni
systémy: prvni negativni systém dusiku s pasem 0-2 a prvni pozitivni systém dusiku s pasem
2-0. Zbyl¢ vyhodnocené spektralni systémy jsou ptilozeny v pfiloze.

V grafu na obrazku 34 je znazornén prubéh intenzity pasu 0-0 prvniho negativniho
systému dusiku s pifidavkem a bez pfidavku par rtuti pii teploté stény vybojové trubice
300 K a 77 K. Toto méfeni probihalo pfi tlaku 1000 Pa. Z tohoto obrazku je patrné, Ze teplota
i pfimés prvku maji vliv na priubéh reakci v plazmatu. Pfi pokojové teplote (300 K) jsou
hodnoty intenzit mensi, nez je tomu pfi chlazeni stény vybojové trubice. Také ptidavek rtuti
ovliviiyje kinetiku dohasinani. Pokud pfidime do systému pary rtuti, hodnoty intenzity mirné
poklesnou, oproti hodnotam intenzit métenych bez piidavku rtuti.

Podobny prubéh intenzity vykazuje i graf na obrazku 35. Tento graf znazoriiuje pribéh
intenzity pasu 2-0 prvniho pozitivniho systému dusiku s ptidavkem a bez ptidavku par rtuti
pti teploté stény vybojové trubice 300 K a 77 K. Méteni bylo uskute¢néno pii tlaku 1000 Pa.
Jak teplota, tak pfidavek piimési rtuti maji vliv na reakce, které v plazmatu probihaji.
M¢étime-li spektrum pii vyssi teploté, jsou ziskané hodnoty intenzity niz8i nez by tomu bylo
pti chlazeni stény vybojové trubice. Pary rtuti, které byly pfidavany do vyboje, intenzitu
spektralnich ¢ar dusiku sniZzovaly.

—x— 300 K, bez pridavku Hg

—o— 300 K, s pridavkem Hg
77 K, bez ptidavku Hg

12000 - —o— 77K, s ptidavkem Hg

9000
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Obrézek 34: Zavislost intenzity pasu 0-0 prvniho negativniho systému dusiku na case
dohasinani — meéreno pri tlaku 1000 Pa
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Obrazek 35: Zavislost intenzity pasu 2-0 prvniho pozitivniho systému dusiku na case
dohasinani — mereno pri tlaku 1000 Pa

V grafu na obrazku 36 je zndzornén pribéh intenzity pasu 0-O prvniho negativniho
systému dusiku s ptidavkem a bez pfidavku par rtuti pfi teploté stény vybojové trubice
300 Ka 77 K. Toto métfeni probihalo pfi tlaku 1945 Pa. Z grafu je vidét, ze jak teplota,
tak pfimés rtuti maji vliv na procesy, které v plazmatu probihaji.

Obdobny prubéh intenzity vykazuje graf na obrazku 37, na némz je znazornén prub&h
intenzity pasu 2-0 prvniho pozitivniho systemu dusiku s pfidavkem a bez ptidavku par rtuti
pfi teploté stény vybojové trubice 300 K a 77 K. Méteni bylo uskuteénéno pfi tlaku 1945 Pa.
| v tomto pfipadé¢ na kinetiku dohasinani ma vliv jak teplota, tak i pfimes par rtuti, které byly
vpoustény do prostoru vyboje.
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Obrazek 36: Zavislost intenzity pasu 0-0 prvniho negativniho systému dusiku na case
dohasinani — mereno pri tlaku 1945 Pa
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Obrézek 37: Zavislost intenzity pasu 2-0 prvniho pozitivniho systému dusiku na case
dohasinani — mereno pri tlaku 1945 Pa
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5 Navrh kinetickych procest vysvétlujicich pozorované jevy

Kinetika dohasinajiciho dusikového plazmatu byla objasnéna jiz v bodu 3.4, a proto se ji
nyni nebudeme zabyvat. Zaméfime se spiSe na prabéh kinetickych procest, které v plazmatu
probihaji po pfidavku piimési kovu. Kinetika dohasinani po piidavku par rtuti se odliSuje od
kinetiky €istého dusikového plazmatu.

Excitace pozorované spektralni ¢ary rtuti béhem dohasinani mtze byt popsana nasledujici
reakci

N, (X'Z;,v=19)+Hg (*S,) >N, (X 'Z;, v=0)+Hg (°P,) (21)

Podle této reakce je vytvofeni atomarniho stavu Hg (*P,) moZné pomoci rezonanéniho

pfenosu excitatni energie z vibracné¢ excitovanych zakladnich stavi dusiku
N,(X'Z!, v=19).

Dalsi diive navrzené reakce, které by meély populovat vyssi stav atomu rtuti, jehoz
deexcitace by vedla k emisi ¢ary na 186 nm

N, (X2}, v=28)+Hg (*S,) =N, (X', v=0)+Hg (‘P,) (22)
N, (X'}, v=4)+Hg ('S,) — N, (X'=}, v=0)+Hg (‘P,) (23)

nebyly experimentalné¢ potvrzeny. Moznych vysvétleni je nékolik. Jednak dochazi
k zastaveni postupného zvySovani vibra¢né excitace (,,up pumping procesu) zakladniho
stavu dusiku na vibra¢ni hladin¢ 19, a tedy neni dostate¢na koncentrace prekurzori
excitujicich uvedeny atomarni stav. Toto vysvétleni ale neobstoji v piipade, kdy davkujeme
rtut’ pfimo do dohasinani. V ¢asech ptes cca 5ms jsou jiZz hladiny prekurzori dostate¢né
obsazené, takze bychom ¢aru na 186 nm méli pozorovat, byt s ohledem na piedchozi
vysvétleni, po pomérné¢ kratkou dobu. Druhd moznost spociva v nedostatecné rezonanci
energiovych hladin dusikovych prekurzort a rtuti. Koncentrace rtutovych par je pomérné
mald (v trovni ppm), a tak je tfeba vysokého rychlostniho koeficientu pro reakce prenosu
energie. V pfipadé vétsiho odstupu energiovych hladin je vSak rychlostni konstanta mala
a tedy nevede k efektivni excitaci rtuti.
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6 ZAVER

Na kinetiku dohasinajiciho dusikového plazmatu je v dne$ni dobé jiz vypracovano mnoho
studii, ovSem publikovanych dél zabyvajicich se Kinetikou dohasinani s pfidavkem atomu
kovt je stale velmi malo.

Tato diplomova prace méla proto za cil prostudovat kinetiku dohasinajiciho dusikového
plazmatu s ptimési par rtuti. Pomoci optické emisni spektroskopie v proudicim rezimu, kdy
bylo plazma odcerpavano kontinualné a vzdalenost, v niZz méfeni probihala, odpovidala
¢asum dohasinani, bylo provedeno referen¢ni méteni Cistého dusikového plazmatu a méfeni
dusikového plazmatu s piimési par rtuti. Zaméfili jsme se na studium spektralni ¢ary rtuti
a to jak ve spektru prvniho fadu, tak i ve spektru druhého fadu. Dale jsme prostudovali vliv
tlaku a teploty stény vybojové trubice na procesy v dohasinani.

Vsechna méfeni, ktera byla uskuteénéna, byla provedena v rozsahu vinovych délek 320 az

780 nm, kromé& méfeni spektralni cary rtuti ve spektru prvniho fadu, které bylo sniméno pii
konstantni vinové délce 254 nm. V ziskanych spektrech byly identifikovany tyto spektralni
systémy:
e 1. pozitivni systém dusiku: N, (B 3Hg)—> N, (A 32:),
e 2. pozitivni systém dusiku: N, (C 3Hu)—> N, (B 3Hg),
e 1. negativni systém dusiku: NJ (B 2} )— Nj (X 2%;),
e NOPsystém: NO (B 2IT)— NO (X I1).

Na zakladé vypracovanych vysledki mizeme konstatovat, ze na kinetiku dohasinani maji
vliv nejen experimentalni podminky, jako je tlak ¢i teplota stény vybojové trubice, ale také
vliv ptimési, ktera byla do vyboje davkovana.

Pfi meétfeni Cisttho dusikového plazmatu vykazoval vyboj béhem dohasinani
charakteristicky prubéh intenzity emitovaného zafeni v podobé tzv. pink afterglow.
Pii méfeni s pridavkem par rtuti byly hodnoty intenzit nizsi nez pti méteni Cistého dusiku.
Proto m& smysl studovat kinetiku dohasinani s pifidavkem atomt kovt jen v okoli mista
vpousténi prvku do prostoru vyboje, ponévadz pred mistem vstupu pary rtuti do vyboje byla
nameétena nejvyssi hodnota intenzity, s rostoucim casem dohasindni poklesla a tento pokles je
nejpravdépodobnéji zplisoben snizenim koncentrace metastabilnich stavii atomii dusiku,
které jsou schopny rtut’ excitovat.

Me¢éieni provedena s rtiznou teplotou stény vybojové trubice prokazala, ze pti ochlazovani
vybojové trubice jsou procesy probihajici v plazmatu intenzivnéjsi, srazky jednotlivych
castic efektivnéjsi, rychlejsi a ucinnéjsi. Pi zkoumani vlivu tlaku se da predpokladat, ze pink
afterglow, viditelny v ¢istém dohasinajicim plazmatu, by mohl byt potla¢en, anebo se miize
posunout k del§im ¢astim dohasinani.

Vysledky, které tato prace prezentuje, presahuji svym rozsahem pozadavky kladené na
diplomoveé prace, z tohoto divodu nebyla vSechna ziskana data v diplomové praci pouZita.
Ma smyl se dale zabyvat, nejen vysledky, které tato prace pfinasi, ale i kinetikou reakci, které
probihaji v plazmatu po piidavku piimési, jelikoZz objasnéni kinetiky dohasinani muze
pomoci pii dal§im vyvoji plazmochemickych technologii.
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POUZITE SYMBOLY

stiedni doba mezi srazkami s neutrdlnimi atomy
frekvence typickych oscilaci plazmatu®
koncentrace ionizovanych atomu

neutralni atom
ioniza¢ni energie plynu
vzéajemna rychlost
permitivita vakua

Boltzmannova konstanta
elementarni naboj
Einsteiniv koeficient pravdépodobnosti spontdnni emise

Planckova konstanta
frekvence spontdnniho piechodu

statickd vaha (stupen degenerace) horniho stavu prechodu

stavova suma

celkovy pocet atomti
excitacni energie hladiny n
teplota neutralniho plynu
rotacni stav

hodnota rotaéniho termu

rychlost svétla ve vakuu

rotacni teplota

intenzita rotacni ¢ary

sila cary

rotacni konstanta pfislusné vibra¢ni hladiny
intenzita vibracniho pasu

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

vinocet pasu
vibrac¢ni teplota
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PRILOHA 1 S ) ,
STUDIUM DOHASINAJICIHO DUSIKOVEHO PLAZMATU
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Obrazek 38: Zavislost intenzity pasu 0-0 druhého pozitivniho systému dusiku na case

dohasinani
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Obrézek 39: Zavislost intenzity pasu 0-2 prvniho negativniho systému dusiku na case
dohasinani
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Obrazek 40: Zavislost intenzity pasu 17-12 prvniho pozitivniho systému dusiku na case
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Obrazek 41: Zavislost intenzity pasu 11-7 prvniho pozitivniho systému dusiku na case
dohasinani



—o—0ms —x—20,6ms

intenzita (a.u.)

120000 —+—4ms 30000 —0-249ms
—o—8ms k2938
—a-121m8 —0—338ms
100000 16,3 ms 25000 —A—-383ms
800004 20000
3
60000 < 150
£
c
2 X
400004 £ 10000 y
_ §
‘/A\ \
\‘r\ \
20000 - b A 5000 \
\ o X
o,
AN Nk &D,@X X NS
0 - I'———,,,,tg\or# i fr==rty T 1 01— T 1 'QQE?QO«L:: T : ‘lee@e:gvyfé%’eihﬁe%ilx —1
10 15 20 25 0 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
¢as dohasinani (mms) ¢as dohasinani (ms)

Obrazek 42: Zavislost intenzity pasu 0-2 prvniho pozitivniho systému dusiku na case
dohasinani



PRILOHA 2

STUDIUM DOHASINAJICIHO DUSIKOVEHO PLAZMATU S PRIMESI
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Obrézek 43: Zavislost intenzity pasu 0-0 druheho pozitivniho systému na case dohasindani
dusikového plazmatu s primeési rtuti
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Obréazek 44: Zavislost intenzity pasu 0-2 prvniho negativniho systému na case dohasindni
dusikového plazmatu s piimési rtuti
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Obréazek 45: Zavislost intenzity pasu 17-12 prvniho pozitivniho systému na c¢ase dohasindani
dusikového plazmatu s piimeési rtuti
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Obrazek 46: Zavislost intenzity pasu 11-7 prvniho pozitivniho systému na case dohasindni
dusikového plazmatu s primeési rtuti



PRILOHA 3 S
STUDIUM DOHASINAJICIHO CISTEHO DUSIKOVEHO PLAZMATU A

DUSIKOVEHO PLAZMATU S PRIMESI RTUTI PRI CHLAZENI STENY
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Obréazek 47: Pribeh intenzity pasu 0-0 Obréazek 48: Pribeh intenzity pasu 0-0
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Obrézek 49: Pribéeh intenzity pasu 17-12 Obréazek 50: Pribeh intenzity pasu 11-7

prvniho pozitivniho systému dusiku prvniho pozitivniho systému dusiku
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Obréazek 51: Priibéh intenzity systému NO?



PRILOHA 4
TLAKOVA ZAVISLOST INTENZITY NA VLIVU TEPLOTY STENY
VYBOJOVE TRUBICE
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Obréazek 52: Pribéh intenzity pasu 0-2 Obrézek 53: Priibeh intenzity pasu 0-0

prvniho negativniho systému dusiku druhého pozitivniho systému dusiku
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Obrézek 54: Pribéeh intenzity pdasu 17-12 Obréazek 55: Priibéh intenzity pasu 11-7
prvniho pozitivniho systému dusiku prvniho pozitivniho systému dusiku
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Obrazek 56: Priibéh intenzity systému NOP
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Obrézek 57: Priibeh intenzity pasu 0-2
prvniho negativniho systému dusiku

Obréazek 58: Pribeh intenzity pasu 0-0
druhého pozitivniho systému dusiku
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Obrézek 59: Pribeh intenzity pasu 17-12  Obrézek 60: Pribeh intenzity pasu 11-7
prvniho pozitivniho systému dusiku prvniho pozitivniho systému dusiku
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Obrézek 61: Pribéh intenzity systému NO”
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