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ABSTRAKT

Cilem pedkladané diplomové prace je studium dohasinajicibsikového plazmatu
pomoci titrace rttovych par. Dohasinajici dusikové plazma je zkoum@ndadu let jak
z hlediska teoretického, tak i pro praktické vyuZr dohasinajicim plazmatu mluvime tehdy,
kdy je ze systému odstréam vrejSi zdroj energie a Zae v rem dochazet k relaxaim
procesim. Experimenty v diplomové praci probihaly Zemych podminek, proizné tlaky
a vykony ve vyboiji.

VSechna experimentélni data byla ziskdna z opteckésni spektroskopie dohasinajiciho
plazmatu. Vyboj byl generovan stejnasmym zdrojem nafti a mnefeni probihalo
v proudicim rezimu. Pro prvni sérii experimeityl udrzovan konstantni proud (100 mA),
napiti (1 300 V) a teplota &hy (300 K). Celkovy tlak plynu se pohyboval v rozteh
500-3 000 Pa ip pratoku dusiku 0,12-0,68 I/min. P raznych tlacich byly nastavovany
hodnoty ptitoku dusiku tak, aby rychlost pratrd dusiku trubici byla pro zvolenéané tlaky
stejna. Druha série experiménse zabyvala studiem vlivu vykonu na dohasinana Pr
konstantni nafii 1 300 V se proud pohyboval v rozmezich 50-200. réalkovy tlak plynu
byl v tomto gipact 1 000 Pa. Ritové pary byly do systému zawdny pomoci titréni trubice
v prislusnénmtase dohasinani.

Za vSech experimentalnich podminek byl idobiditelny jev tzv. pink afterglow. Tento jev
odpovida maximalni intenzitvyza‘ovani v dohasinajicim vyboji, projevujicim se &man
naristem charakteristickéhaizového z#eni. Opticka emisni spektra dohasinajiciho vyboje
byla snimana vrozsahu vinovych délek 320-780 nmnaigtenych spektrech byly
identifikovany ti spektralni systémy dusiku (prvni a druhy pozitigrprvni negativni) a také
spektralnicara rtuti na vinové délce 254 nm, ktera byla ov@mnamenana v druhéfadu
na vinové délce 508 nm. Vznik této spektréliy v dohasinajicim plazmatu je daemosem
rezonadni energie pomoci srdzek vysoce excitovanych vitich metastahil v zakladnim
stavu mezi sebou a umaje tak jejich detekci.

Z nantfenych dat byly sestrojeny zavislosti relativnichienzit spektralnichcar rtuti
a vybranych pechodi spektralnich systéindusiku nac¢ase dohasinani préané titrani
pozice. Obean Ize fici, Ze relativni intenzita vSech dusikovych spékiich pas klesa
s rostouci relativni intenzitou ttové ¢ary za vSech tlak Jev pink afterglow se s rostoucim
tlakem posouva do pogdich ¢asi dohasinani. Vifpac experimentu P riznych vykonech
je vidét, Ze s klesajicim vykonem klesa i intenzita’oeé spektralnéary v celém dohasinani.

Experimentala byly provedeny prvni zkousSky unikatni detekce \ogscexcitovanych
metastabil dusiku. Pedklddana diplomova prace tak obohacuje zé&kladakum v této
oblasti a pispiva tim k novému poznavani kinetickych pracaseakci vedoucich kgnosu
excitani energie v plazmatu. Tyto nové poznatky mohowddoicnu slouZzit také k aplikaci
pro technologie vyuZzivajici plazma nebo dohasinpjazma.

KLi COVA SLOVA

plazma, dohasinajici vyboj, pink afterglow dusiktwt, titrace rt@ovych par, opticka
emisni spektroskopie



ABSTRACT

The aim of this master thesis is a study of nitrogest-discharge by mercury vapours
titration. The nitrogen post-discharge is invedegafor many years theoretically as well as
for a practical use. The object of this masterithessa study of kinetic processes ongoing at
titrations of mercury vapours during the nitrogesstadischarge at different pressures and
applied powers.

All experimental data were obtained from an optiealission spectroscopy of nitrogen
post-discharge. DC discharge in flowing regime wlagsen for measurements. The first part
of experiments was carried out at the constanhdig®e current (100 mA), voltage (1300 V)
and wall temperature (300 K). The total gas presswas varied in range of 500-3000 Pa at
nitrogen flow in range of 0.12-0.68 I/min. Nitrogdlow values were arranged to obtain
constant nitrogen flow velocity for all gas preesirThe second set of experiments studied
power dependencies. The current was varied inahger of 50-200 mA for constant voltage
1300 V. The total gas pressure in this case wa$@ P@0 Mercury vapours were introduced
into the system by titration tube at different pdsicharge time.

The nitrogen pink afterglow effect was well visilkd¢ all experimental conditions. This
effect corresponds to the maximum intensity of tigmission, which expresses as
considerable growth of characteristic pink radiatim the post-discharge time. Optical
emission spectra of post-discharge were taken enrémge of 320-780 nm. Besides three
nitrogen spectral systems (first and second pesiind first negative), the mercury line at
254 nm was recorded in the second order spectruBsD&inm under these conditions if
mercury was added. This spectral line is excitedleunpost-discharge conditions by
collisionally induced resonance energy transfemfroitrogen highly vibrationally excited
ground state metastables and it opens an unigheitge for their monitoring.

The dependence of relative intensities on decag fon mercury spectral line and selected
nitrogen spectral systems at different titrationsipons were measured. The relative
intensities of nitrogen bands decrease with inéngasf mercury line relative intensity for all
total gas pressures. The pink afterglow phenomeshdifts to the later decay times with the
increasing of total gas pressure. In the case pémxents at different power, it can be seen
that with decreasing power mercury spectral liennity decreases in post-discharge time.

The first detailed tests of the unique detectionHighly excited of nitrogen metastables
were completed. However this master thesis is atrgied on the basic research which
supports better indication of kinetic processes egattions leading to transformation of
excitation energy, this new knowledge should bdiagpn future also in technologies based
on the long-lived metastable induced reactions.

KEYWORDS

plasma, post-discharge, nitrogen pink afterglowycmey, mercury vapor titration, optical
emission spectroscopy
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1 UvoD

Odhaduje se, Ze 99 % viditelné hmoty ve vesmirdargni atmosféry hézd, wtSina
mezihwzdného vodiku a plynné mlhoviny) je v plazmatickétavu. ProtoZze se na povrchu
Zeme beézneé vtomto plazmatickém stavu tato hmota nevyskytyge nutné latku zaiat
na vysokou teplotu nebo v ni vyioelektricky vyboj. K udrzeni a vytweni plazmatu jsou
atomy latek rozéleny na elektricky nabité sloZky, kterymi jsou ipra elektrony. Rrozeny
vyskyt plazmatu $ vysokych teplotach jetvodem pro ozngeni ,ftvrté skupenstvi hmoty*
[1-3]. V béZném Zivot se s plazmatem setkavame jenékalika mala pipadech. Jsou
to nagiklad jemny svit polarni Z&, udery blesk vodivy plyn v zéivkach ¢i neonovych
reklamnich plochach, nepatrné mnozstvi ionizovangdiiou proudiciho z trysek raket nebo
v plazmovych televizorech. Plazma je tedyierm snési elektricky nabitych a neutralnich
¢astic, které na sebe navzajetispbi [2, 4].

Studium dohasinajiciho plazmatu probiha jiz od k@.20. stoleti. V satasné dob
je vyzkum sousedn v nskolika laboratdich, wetrt Ceské republiky, vramci Evropy
predevsim ve Francii, &necku a Italii. Kinetickymi modely plazmatu se zahy predevSim
na pracovistich v Portugalsku a Praze. NMSjvpozornost je vSakémovana dusiku, protoze
jeho molekula vytvi celou fadu metastabilnich stéyva to dokonce i s velmi vysokou
excitani energii [5].

Béhem dohasinani iie byt mechanismus kinetického procesu studov@mymi
metodami. NejznasjSi a zarova hojré uplatiovdna metoda studia kinetickych praces
je opticka emisni spektroskopie. Tato metoda sesigenna zjiséni atomii a molekul, které
vyzauji. Detekovany jsou fiedevsim dvouatomové molekuly. Viceatomové moleksiby
odhaleny pouze tdka. Studium emisniho spektra v dohasinani je kibvyméteno
v proudicim rezimu [6].

V relaxanich procesech hraje zimou roli vedle nejizr¢jSich proced swtelnd emise.
Viditelné swtlo mize byt pozorovano az do jedné sekundy po odstfaaktivniho vyboje
v zavislosti na konkrétnich podminkach. Jev, ktgeypozorovan $ c¢asu dohasinani
po 5-14 ms po skaeni aktivniho vyboje, je zndmy pod ndzvem pinkrgftav a mize byt
pozorovan pouze &istém dusiku. Pink afterglowistého dusiku se projevuje zmgm
naristem charakteristickéhdzového z&eni véasech dohasinéni okolo 6-8 ms [7].

Dohasinani dusiku je jiz dlouhou dobtegnetem mnoha studii. Na procesy probihajici
v plazmatu maji vliv fevazrie experimentalni podminky, jako je rfaplak nebo vykon. Tato
prace ma za ukol prostudovat kinetiku dohasinajialbsikového plazmatu pomaoci titrace
rtutovych par. Bude prostudovan vliv tlaku a vykonu dahasinajici dusikové plazma
pii titracich rtwovych par v dob odstragni vrejSiho zdroje energie. Soiestlit se pevazrié
budeme na spektralnfaru rtuti ve spektru druhéhtAdu, kterd se nachazi ve spektru
pii vinové délce 508 nm.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazma

Plazma je kvazineutralni plyn nabitych a neutrdinééstic, ktery vykazuje kolektivni
chovéani. Plazma je popisovano jaktvrté skupenstvi hmoty. iBdstavuje skupenstvi,
ve kterém je takova teplotafipkteré secastice plynu pohybuji tak rychle, Ze seinaji
svymi vzajemnymi srazkami "rozbijet". i se na kladh nabita jadra a zapofmnabité
elektrony [8].

Pevna latka Kapalina Plyn Plazma
Obrazek®. 1: Plazma jaka’tvrté skupenstvi hmof9].

2.1.1 Historie

V roce 1830 studovali elektricky vyboj v plynech Maraday a W. Crookes a oziliatento
vyboj za ¢tvrty stav hmoty roku 1879. V roce 1884 studovalojgorvni bezelektrodove
plazma Hittorf a po objeveni elektronu J. J. Thoneso roku 1897 popsal J. W. Strutt lord
Rayleigh (1906) tzv. kolektivni chovani elektipikteré je dodnes zakladni definici plazmatu.
Termin "plazma" byl pro ozgani ¢tvrtého stavu hmoty poprvé pouZzit |. Langmuirem
a Tonksem vroce 1928 na zalklacnalogie mezi oscilacemi elektronového oblaku
a Zelatinovou konsistenci krevni plazmy. &§mplazmovy vyboj za atmosférického tlaku
jako prvni ziskal G. I. Babat v roce 1942 a prumalgtické aplikace plazmovych zdiopyly
uvacny M. Margoshes a B. F. Scribner a nezavisle VKuroljev a E. E. VajnStajn v roce
1959 [10].

2.1.2 Definice

Definic plazmatu existuje &kolik, proto je obtizné rozhodnout, ktera z nichojtimalni
a nejvice pravdiva. Nejvhodisim tvrzenim je vSak definice ta, ktei&ka, Ze plazma
je kvazineutralni ionizovany plyn, jeh@&stice vykazuji kolektivni chovani. Jedna se tedy
0 soubor¢astic, volnych elektrah a ionfi, které jsou klad®h i zaporg nabité, picemz
v dostaténé velkém objemu definovaném pomoci tzv. Debyeho &gel péet kladnych
a zapornych nabbj stejny. Plazma se tedy navenek jevi jako neutrdidlektivnim
chovanim byva zpravidla myslen vztalficv vnéjSim elektromagnetickym polim. Zaporné
¢astice se pohybuji jednim grem, kladné pak sénem op&nym [5].

Abychom mohli plyn povazovat za plazma, musi bygnk podminky kvazineutrality
a kolektivniho chovani, spiny jeSt nasledujici d&¥ podminky. Musi platit, Ze lineérni
rozmer plazmatul je WtSi nez Debyeova délkd,. Debyeova stinici délka je definovana
jako vzdalenost, ve které klesne elektricky potéioe své fivodni hodnotyj, na j, /e



&, kT
A o= [0 ——¢e << |L
° n, (&2 ’ (1)

kde &, je permitivita vakuak je Boltzmannova konstantal, je teplota elektrol n, je
hustotacastic ae je elementarni naboj.

Posledni podminka, kterd odliSuje plyn od plazmatwvisi s p&tem srazek nabitych
¢astic a neutrdalnich atam Je-li 7 sttedni doba mezi srdZzkami s neutralnimi atomw a
frekvence typickych oscilaci plazmatu, musi plazapiovat

alr>1. (2)

2.1.3 Vyskyt

Na zemi je pirozeny vyskyt plazmatu po¥fmé fidky. nag. formou blesk pri bourkach,
nebo v polarni Z& Ve vesmiru je v3ak situace jina. Plazma ve vesrnd pevazr silng
ionizované. 99 % znamée viditelné vesmirné hmotglggmatem. Jsou to napnezihwzdneé
a meziplanetarni prostory nebo ¢ady, «etré Slunce. V blizkosti Ze#h se pak plazma
nachazi v ionosté neboli magnetosfé a ve Van Allenovych radiaich pasech.

V béZném Zivot se nejastji setkAvame s plazmatem, které je 8lalmnizované.
Je zejména ve vybojovych trubicich jako zdroftkv nag. vysokotlaké vybojky s velkym
swtelnym vykonem, poté ¥&ky nebo vybojky na reklamnicély. Ve spotebni elektronice
se z&inaji pouzivatim dal timcéasgji plazmoveé obrazovky nebo plazmové displeje. Plazm
obloukového vyboje se pouZziva diapii svatovani kovovych material Vyznamné jsou také
plazmové technologie, ve kterych se plazma ve \ighgpouziva na technologické operace
v mikroelektronickém, papirenském, textilnimimprysiu nebo § aplikacich na likvidaci
raznych Skodlivin.

Silné ionizované a vysokoteplotni plazma se pak v pokgals podminkach nevyskytuje,
s vyjimkou laboratornich Z&eni na ofev vodikového plazmatu pro vyzkum termojaderné
syntézy[1, 5].

2.1.4 Vlastnosti

Vlastnost plazmatu je dana povahou jednotlivychzelto nap. teplotou, hustotou nebo
stuprém ionizace [11]. Plazma obsahuje elektrony, atomammolekulové ionty, ale také
neutralnic¢astice, picemz vSechny jsou zpravidla znych excitovanych stavech. Vzhledem
k riznym hmotnostentastic odpovidaji k jejich pohybdasto rozdilné teploty. Plazma
obsahuje volné elektrické naboje, a proto je elekgrvodivé. Silre také reaguje na elektrické
a magnetické pole [1].

215 Druhy plazmatu

RozliSujeme dva druhy plazmatu. Plazma nizkoteplatrvysokoteplotni. Z praktického
hlediska se plazma povazuje za vysokoteplotni, ggkustedni energietastic &tSi nez
100 eV (1 eV = 11 600 K), tomu odpovida teplotsivnez 1 MK. Na zakladtohoto kritéria
povazujeme plazma v experimenteckizenou termonuklearni syntézou za vysokoteplotni
a plazma pouZzivané ve vybojich a plazmovych teduiimh za nizkoteplotni. Nizkoteplotni
plazma se daleé&l na izotermické, pro které plati, Ze vSechny tyg@stic maji stejnou
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teplotu, a neizotermické, ve kterém teplota elaktrprevaZzuje nad teplotou ostatnich typ
castic. Vznik nizkoteplotniho nebo vysokoteplotnilptazmatu zavisi na tom, jakym
zpisobem byla plazmatu dodavana energie. Izotermimjisga obvykle spojena s vysokou
teplotou plazmatu, neni to ale vzdy podminkou.iRtsak, Ze neizotermické plazma #irpce
samovol® zanikd, musi se tedy udrZzovat&len[1, 9, 12].

Podle stup# ionizace rozliSujeme slabionizované plazma a s#nionizované plazma.
U slal# ionizovaného plazmatu elektricka vodivost s kom@en nabitych ¢astic roste,
pii konstantni koncentraci nabityafastic klesa elektricka vodivost se zvysujici sdatiepl
elektroni. Mluvime-li o silrt ionizovaném plazmatu, elektrickd vodivost nezavisi
na koncentraci nabityatastic a roste s kinetickou energii elekirgteplotou elektrom) [1].

Tabulka¢. 1: Roz@leni plazmatu dle teplof@].

Nizkoteplotni plazma ]
Vysokoteplotni plazma
Izotermické Neizotermické
TexTixT<2-10'K Ti=~T~300K
| stupe ionizace 1-10 % Ti<<Te< 10K Ti=Te> 10K
nag. obloukovy plazmovy | | stupd ionizace 1-10 %] 1 stupdi ionizace (az 100 %)
vyboj za atmosférického | nag. nizkotlaky doutnavy plazmové fuzni reakce
tlaku vyboj
2.1.6 Generace plazmatu — zdroje

Plazma niZzeme generovat dwma zmsoby. Prvni zfisob speoiva v olfivani plynu
na vysokou teplotu do té doby, nez nastane termmhki@ace. Druhy zjsob je pak zalozen
na vyuZziti elektrickych vybdj Vytvaii se elektrické pole mezi elektrodami, ve kterych
elektrony ziskavaji kinetickou energii, diky ktgsou molekuly plynu schopny ionizovat
a kompenzovat tak Ubytek nabity&astic v plazmatu. Zdroje plazmatu jsou odliSnéktsre
pracuji @i velmi nizkém tlaku plynu, jiné ip atmosférickém nebo tlaku vySSim. Vznik
plazmatu Ize iniciovat stejnogmmym nebo sidavym proudem, ifpact vysokofrekvernim
nebo magnetickym polem. Plazmové zdroje mohou petce rezimu kontinualnim nebo
pulznim. Za laboratornich podminek vznika plaznedektrickych vybojich v plynech [13].

2.2 Dohasinajici plazma

2.2.1 Doutnavy vyboj

Typicky doutnavy vyboj h pii tlacich 1 az 10 000 Pa d&ipproudech 0,1 az 200 mA.
Pri dostaténé malych proudech, aby nedochézelo kikhadni elektrod, ho fizeme udrzet
i pfi atmosférickém tlaku. Né&asgji je doutnavy vyboj generovan ve skéerych trubicich
pii napsti nékolik set volti a proudecitadow desitek miliampér.
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Doutnavy vyboj je zndzodm na obrazku 2 a 3. Typické s@sti doutnavého vyboje
a pribeh potencialu jsou znadzamy na obrazku 3:

I. katodovy temny prostor (slabvyzaujici), oblast urychleni elektrdnsmérem
k anod a ionti ke katod,
Il. katodové (z4porné) stlo, prostor kde dochazi k ionizaci aredi ionfi,
[ll. Crookesiv tmavy katodovy prostor, kde dochazi k urychldekioni,
IV. prostor doutnavého katodovéhoésa, kde elektrony ztracejéast své energie
ionizatnimi a exciténimi srazkami,
V. Faradayv temny prostor, oblast kde elektrony a ionty rekamiji,
VI. kladny swtelny sloupec, prostor kde svitfgwazré neutralni molekuly a atomy
a nabit&astice unikaji ke 8h¢, kde rekombinuji (ambipolarni difize),
VIl. anodové doutnave &o [1, 6, 14].

Obrazeke. 2: Doutnavy vyboj ve vybojové trubidi5].

—

IV vV VIV

N EAY
RN RE

Obrazele. 3: Schéma doutnavého vyboje @lmth potencialy14].
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Oblasti kladného s#la a cast&né i zdporného sila maji stejné koncentrace elektéion
a kladnych iont — je zde spléna podminka kvazineutrality. Kladné édo povazujeme
za plazma. Ve Faradayptemném prostoru je také koncentrace kladnych arn§phéastic
prakticky stejna, ale u elektrompreviada jest usnernény pohyb od silného elektrickeého pole
v katodovém temném prostoru, proto Fara@dlagmny prostor nepovaZzujeme za plazma.

Délky vSechcasti jsou dané typem a tlakem plynu, a &einse pi zmeéné vzdalenosti
elektrod (pokud vzdalenost elektrod neni velmi matéome kladného sloupce, ktery sesm
dle vzdalenosti elektrod a jeho délku lze timtousghbem tér& libovolné menit.
Pfi zmenSovani vzdalenosti elektrod na velmi nizkdrimdy nejprve zanika kladné &lo,
pak @i dalSim zkracovani vyboje secaaji zmensovat i ostattiasti vyboje, které serpdtim
v oblasti vysokych vzdalenosti nénily. Co se t¢e napgti, tak i zmeénach vzdalenosti
od vysSich hodnot k hloubce katodovéeho spadu seétingfgle zmensSuje aripvzdalenosti
elektrod rovnajicich se hloubce katodového spachajsti rovno katodovému spadu riip
Pokud se vzdalenost elektrod fezmensuje (pod hodnotu katodoveho spadu), takthap
mezi elektrodami zme nafistat. To je zfisobené tim, Ze dochéazi k likvidaci katodového
tmavého prostoru, ktery je nezbytny pro existermitdaveho vyboje. Vam totiz dochazi
k lavinové ionizaci, fi srazce elektrain sc¢asticemi plynu, a tim ke tvogbnabitychéastic.
Bez rgj nedochazi ke tvorbsekundarnich elektréra tim vyboj zhasne [1, 6, 16].

Kinetika doutnavého aktivniho i dohasinajiciho jgbe zavisla na mnoha parametrech
jako nap. teplota, nagti, proud, pimési, typ sény reaktoru. Disociace a ionizace se oproti

Cisttmu N plazmatu zvysi fidavkem jiného plynu (B Ar), kdy zvySeni disociace
je mnohem ¥tSi nez zvySeni ionizace [16-17].

2.3 Kinetické procesy v dohasinajicim plazmatu

Po odstraéni vrejSiho zdroje energie Zma plazma dohasinatiiRPomto procesu séastice
s vysokou energii snazi dostat do stavu o nizSigén@eexcitaci a rekombinacifastice
si pii srazkach navzajem vyduji energii. Zarove cast energie emituje ptyz plazmatu
ve forme fotoni nebo pi interakcich se ghami plazmového reaktoru. Systém se tedy snazi
dostat do termodynamické rovnovahy s okolim. Plazmpdibéhu tohoto pechodu nazyvame
dohasinajici plazma (post-discharge, afterglowghddn prvnich par mikrosekund se plazma
stava elektricky neutralni, ale s vysoce excitovaingnolekulami a atomy plynu. V dalSim,
jiz déle trvajicim useku (milisekundy az sekundypbihaji srazky meziikymi ¢asticemi
a k ustaveni rovnovahy dochdatlow béhem minut az desitek minut v zavislosti na tlaku.

Po rekombinaci istdva v plazmatu malé mnozstvi elekfrolkteré mohou interagovat
s neutralnim&asticemi[5-6, 16, 18].

13



Tabulka¢. 2: Prehled vybranych procésprobihajicich pi srdZzkach elektrah s €Zzkymi
casticemi

reakce proces reference
A" L e +A spontanni ionizace
e +A"™ L, A+e deexcitace srdZkami

[6]

e +A"™ _, A+e +E,, |elastické srazky

e +A" LA rekombinace

Pozn.” znai excitovany stav! oznauje metastabilnéastici

Jednotlivé interakce mezézkymi ¢ésticemi dlime na srdZzky meziétkymi ¢asticemi
navzajem a srazkgikychcastic se sihami reaktoru. Tyto interakce vedou k reakcighedm
nichz se vytvé termodynamické rovnovaha s okolim.

Tabulka ¢. 3: Prehled vybranych procgsprobihajicich pi srazkach mezi ekkymi
casticemi

reakce proces reference
AB" . AB+hv spontanni emise mni
AB+hv - AB" absorpce z@ni
AB” . A+B spontanni disociace
AB"+hv - A+B indukovana disociace [6]
A+B - AB" rekombinace
A"+B” - A+B™ pooling
A"+B - A+B” pienos naboje

Pozn.” zna excitovany stav

Fyzikalni procesy v plazmatuifsrazkachdzkychcastic) jsou nasledujici:
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2.3.1 V-T procesy

Vibra¢né-transl&ni prenosy energie neboli v-t procesy se nachazi meadirdmi
v zakladnim stavu dusiku a Ize je zapsat pomodéddjici reakce [19]

Nz(xlz;’V)"' Nz(XlZ;) - Nz(le;'Vil)-'- NZ(XlZ;) (3)

V-T procesy jsou reakce,iipkterych dochazi ke srazkam dvotzkych ¢astic, Ehem
kterych se zvySuje soat jejich kinetické energie na Ukor energig@stic. Jedna
se o tzv. jednotkovou znu, tedy zminu o jednu vibréni hladinu. Pravgpodobnost
piechodu o vice hladin tzv. multikvantova &ma je (i jedné srdZzce zanedbatelna, protoze
pravdEpodobnost v-t fenosu energie je nEmo untrna velikosti kvanta vibkai energie
preménéné v translani energii [20].

2.3.2 V-V procesy

Vibra¢né-vibragni procesy nebo také v-v procesy jsou reakce, kserépodobaji v-t
procesm a lze je zapsat pomoci nasledujici reakce [19]

NZ(Xlz;,V)+ NZ(Xlz;,W) S Nz(Xlz;,v -1) + Nz(Xlz;,w+1) (4)

Opét u tchto v-v procesech dochazi keposu energieipsrazkach sezkymi ¢asticemi.
Oproti v-t proceém, ale dochazi kipnosu vibrani energie z jednéastice na druhou [21].
Energie se f&nasSi z méh excitovanécastice nacéstici o vysSi excitai energii. Takovy
proces se potom nhazyva v-v up-pumping a vede luposimu obsazovani vysoce
excitovanych hladin.

V dohasinajicim vyboji, na rozdil od aktivniho viggsou diky tomuto mechanismu velmi
vyznammé populovany vysoce excitované vibna hladiny, coz je fedpokladem pro pooling
procesy (viz. nasledujici kapitola). Podéhako u v-t proces je pravépodobnost fechodu
o jednu vibré&ni hladinu vysSi nez pragdodobnost fechodu o vice hladin.

Pri nizkych a stednich srazkovych rychlosti je prapddobnost fenosu energie pomoci
V-V proces vétSi nez prav&podobnost fenosu energie pomoci v-t proad4s, 20].
2.3.3 Pooling reakce

Pooling je obdobny jako v-v procesy s tim rozdilema, dochazi k vygmé elektronové
excitatni energie, misto energie vildrd. Tato energie jefpsrazce penesena z jedn&stice
na druhou [21].

N2(Xlz;,v')+ NZ(Xlz;,V") - N2(Xlz;,v'—Av)+ N, (X*Y . v) (5)

Pooling reakce jsou v dohasinajicim plazmatu dusikznamné f obsazovani
metastabilnich  stav nag. N,(A’Y, "), N,(@'ll,)) a =z&vych stadi nag.

N,(B®ll,) aN,(C°ll,). Podrobny popis pooling reakci je uvedef2®-23].
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234 Spontanni emise

Spontanni emise je procegj kterémcastice (molekula nebo atom) v excitovaném stavu
samovolr emituje kvantum elektromagnetickéhd'exd podle rovnice 6 afpchazi do stavu
S niZsi energii [24].

A” - A+hy (6)

2.35 Indukovana emise

Indukovana emise neboli stimulovana emise je progékterém dochazi pomoci fotonu
nebo srdZzkou dal&iastice k pechodu elektronu z excitovaného stavu do stavuadakho
za sodasného vyz&ni fotonu [25].

A"+hy - A+2hy (7

2.3.6 Step-vise ionizace

Step-vise ionizace je procegj gterém dochazi k ionizac@stice hem reékolika po sok
jdoucich reakci [26]. Tento proces je odstartov@akcemi v-v proces Nasleduji procesy,
kdy dochazi ke srazkévindukovanému fenosu energie mezi vysoce excitovanymi
(elektrono¥ i vibragng) metastabilnimi molekulami. Tato energie je dasta pro ionizaci
molekul. Sodet energii vysoce excitovanyatéstic je ¥tSi nez ionizéni energie a tak
dochazi ke tvorbnabitych¢astic v dohasinéni [18, 27].

No (XD )+ NG (XD W) — NG+ N, (8)

2.3.7 Rekombinace

Rekombinace je procesiifkterém seiastice zpravidla spolu spojuji. Existujékolik typa
rekombingnich proces. Fxi rekombinaci elektronu s iontem vznika atom nelsutralni
molekula, v excitovaném stavu (iontova rekombinanepo niize dojit po rekombinaci
s elektronem k disociaci molekuly (disociativni oekbinace). Row¥ dochazi
k rekombing&nim proce8m mezi neutralniméasticemi (atomy a radikaly). K tomuto procesu
muze dochazet hlina sén¢ vybojoveé trubice, nebo v objemu, zéasti teti castice [6].

Dvoutslesova rekombinace:
A+B - AB" (9)
Ttitelesova rekombinace:

A”+B+M - AB"+M (10)
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Na obrazku 5 jsou znazamy elektronové a vibtmi hladiny molekuly dusiku, mezi
kterymi rékteré tyto procesy probihaji.

: L N(D) +N(D)
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Obrazeke. 5: Energetické schéma molekuly dusiku s wamani procesy mezézkymi
casticemi[6].
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2.4 Rtut

V poslednich letech se stala tritvelmi sledovanym kovem. Riuje za normalnich
podminek gibroleskly, kapalny kov, ktery vede debelektricky proud. Na suchém vzduchu
je rtu’ stala, vlivem vihkosti se rychle oxiduje. Vypge se jiz za laboratornich podminek
a jeji pary jsou i v malych davkach prudce jedovBry rtuti &kaji s vodni parou, které jsou
7x ®©ZSi nez vzduch [28-29]. Riuje doposud jedinym znamym prvkem, ktery ivo
sloweniny s heliem — helidy [30].

Obrazelke. 6: Rtw' [31].

24.1 Historie

Prvek rtuw’ (lat. mercuriusnebohydrargyrum Hg) je znamy jiz od pradavna. Po celéritsv
méla dokonce #kolik ndzvi nag. vodnaté sfbro, dr&i ocas, nebo ve stargkém Recku
vznikl nazev Merkur, podle rychlonohého posla dpoktery edstavoval pohyblivost rtuti.
Své uplaténi nasla také v Indii nebo @ing. Rtw se vyuzivala ¥ vyrobé barevného
inkoustu, nebo v 15. stoleti n. |. rapri lécbé syfilidy. Pri kontaktu se rtuti dochazelo k celé
rack otrav [32].

V roce 1787 vysla kniha s nazvem Metoda chemick#myoslovi ve Francii, ktera pat
dodnes k nejvyznandisim dilim v &jinach chemie. Kniha obsahovala nové chemické
nazvoslovi, které bylo uvedeno oficidlna sclizi Akademie 18. dubna téhoz roku &3sma
nazva v ni plati dodnes, jako naprtut. Hlavnim gedstavitelem a twrcem této knihy byl
Antoine Lavoisier [33].

2.4.2 VyuZziti rtuti

Elementérni rttI se pouziva jako napdoiady tiznych jednoduchych fyzikalnichdgificich
(nag. teplon®rd, tlakoneri) a laboratornich ifstroja, a pro vyrobu vybojek a spitia
Elektricky vyboj v prostedi rtitovych par s nizkym tlakem spoluinymi inertnimi plyny
(nag. He) vyvolava silné sitelné vyzdovani v ultrafialové oblasti spektra [34]. Steminy
rtuti nachazeji znmé vyuziti ve farmacii a jako laboratoffinidla vfac analytickych metod
[30].
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2.4.3 Titrace rtu tovych par v dohasinajicim dusikovém vyboji

Dohasinajici plazma s obsahem dusiku se vyuZivaipng aplikace napnitridovani [35],
hojr¢ rozSfena je také chemicka plazmova depozice tenkychewrsitridi [36], nebo
plazmova sterilizace [7, 37].

Relax&ni procesy atomovych a metastabilnich molekulovygthvi dusiku vytvéi
v pribéhu aktivniho vyboje termodynamickou rovnovahdi prcité teplog. Krome
srazkovych procés hraje vyznamnou roli ve ztéaenergie také emise &la. Viditelné s¥tlo
je mozné pozorovat az po dobu jedné sekundy po utymktivnino vyboje v zavislosti
na podminkach, zejména na tlaku. Prvni perioda (txe8 ms) od dohasinajiciho vyboje
v ¢istém dusiku je charakteristicka velkym poklesemisems\tla. Jev, ktery je pozorovan
pii case dohasinani po 5-14 ms po slemm aktivniho vyboje, je zndmy pod nazvem pink
afterglow a niZe byt pozorovan pouzecistém dusiku [7, 38-39].

Rtutova ¢ara je pozorovana v tittai poloze 5 ms, kterd odpovidd maximu dohasinani

(pink afterglow)¢istého dusiku. Jednoduchy kineticky model, kteryvsif rtutovou caru
dohasinajiciho dusikového vyboje jéem nasledujici reakci:

Nz (X 'E¢", v=19) + Hy("Sp) — N2 (X 'Zg", v=0) + Hg(Py) (11)

Rtutova c¢ara je identifikovatelna po ékolika ms po bodu titrace, kdy je dosazeno
maximalni hodnoty intenzity viz. obrazek 7. Expociéaini pokles intenzity je pak znazém
na obrazku 8 [7].

Hg
8000 1 508 nm
N2 1st_|_

2 6000 -
E N 1st \
E nd
£ 40004 N 2 4

2000-

300 400 500 600 700 800

Vinova délka [nm]

Obrazeke. 7: Spektrum dohasinajiciho dusikového vyboje pomwatei rirovych par
se rturovoucarou 2.7/adu[7].
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Obrazeke. 8: Exponencialni zavislost intenzity favécary behem dohasinajiciho vyboje
v titrachi poloze rtuti 25 mg7].

2.5 Atomova spektra

Atomy mohou elektromagnetickéieai ukité energie pohlcovat (absorbovat) nebo naopak
vysilat (emitovat). Energie atamv riznych stavech jsou &eny pgedevSim vyskytem
elektroni v uritych energetickych hladinach.fiPabsorpci nebo emisi #ni dochazi
k ptechodu elektroin mezi energetickymi hladinami. Jednotlivé stavynatcse liSi energii
podle toho, na kterou hladinu byl elektron excitovBri prechodu mezi jednotlivymi stavy
atomu niize atom absorbovat nebo emitovat foton, jehoz émgeyrovna Ubytku nebo
prirastku energie atomaE podle Bohrova vztahu

AE=E,-E =hD, (12)

kde E,, E, jsou energie atomu ve vySSim a nizSim energeticktamu, h je Planckova
konstanta (6626[10°* Ois)a v frekvence vyz&geného nebo absorbovanéhoierd.

Zé&reni charakterizujeme téZ pomoci vinové dékynebo vindgtu v a plativ =c/A=clv,
kde c je rychlost s¥tla.

K excitaci mize dojit bd’ absorpci elektromagnetickéhoredi, nebo fedanim energie
elektrickym vybojem, zafdtim na vysokou teplotu apod. Jestlize jsou atomxgit@vany
termicky nebo elektricky, pak je absorbovana emengiolrtna jako emisni Zéni, které
po spektralnim rozkladu poskytug@rové emisni spektrum. Kdyby atomy existovaly pouze
v jednom excitovaném stavu, pak by se v emisnimktgpeobjevila pouze jedna&ara.
Ve spektrech atofnvSak existuje vicéar [41].
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Spektralni systémy, které jsou vyuzivany pro diagika dusikového plazmatu, jsou
nasledujici:

1. pozitivni systém dusikuN, (B 3Hg) -~ N, (A > :),
2. pozitivni systém dusikuy, (C 3Hu) -~ N, (B 3Hg),

1. negativni systém dusikiN; (B zz +) - N; (X Zz :).

g

2.6 Opticka emisni spektroskopie

Opticka atomova emisni spektroskopie (OAES) je rimsentalni metoda, ip které
se na analytickou informaci dekdduje signal — eimiénové spektrum, které vznika interakci
slozek vzorku s tepelnou nebo elektrickou enefdiétoda je zalozena naéeni vinove
délky carového spektra (kvalitativni analyza) a jeho imtgn (kvantitativni analyza).
Vyhodnocuji seéary s vinovymi délkami od 200 do 800 nm. Metodgeaziva na celkovou
i lok&lIni analyzu [40].

2.6.1 Opticka emisni spektroskopie plazmatu

Optickd emisni spektroskopie (OES) je zakladni oo diagnostiky plazmatu.
Jeji pednosti je zn@ma univerzalnost pro négngjSi typy plazmatu (jak nizkotlake, tak
i vysokotlaké, bez ohledu na teplotu), navic nif@ovliviiuje vlastni plazma (neinvazivni
metoda) [42]. Optickou emisni spektroskopii pouieake stanoveni sloZzeni plazmatu (zde
jsme bohuzZel omezeni pouze na atomy a molekulyékixti) a ke stanoveni tepoty
neutralniho plynu a vibtaiho rozaleni jednotlivych molekulovych stay tedy pro ugeni
energetickych pogrt ve vyboji. Vzhledem ke komplikovanosti spekterveektsing piipadi
omezujeme jen na spektra dvouatomovych molekuldks®u nejjednodussi [43].

Spektralni diagnostické metody vyuZivajiciéieni intenzit molekulovych spekter jsou
vyuzivany hlavi pro spektra dvouatomovych molekul a radik&/iceatomové molekuly
snadno disociuji a cela hierarchie aktivich energii tznych plazmochemickych reakci
znesnaduje spravnou interpretaci ngenych hodnot. Pro &eni sloZzeni plazmatu obvykle
vyuzivdme porovnani z&reného spektra se spektry v tabulkach.

Problém molekularni spektroskopie se fippdt plazmatu zpravidla omezuje jen
na dvouatomové molekuly, v jejichz elektrogexibracné-rotatnim spektru UV-VIS oblasti
lze pozorovat jemnou ratai strukturu. Stanoveni sloZzeni plazmatu z molekith spekter
je pontrné obtizné, nebd jednotlivé molekularni pasy se rozkladaji v Sinokéoboru
vinovych délek, pekryvaji se jak vzajen#ntak i atomarnimi spektry.

Pro studium sloZeni plazmatu je nutné vyuZivat iSida analytickych metod jako
hmotnostni spektroskopie a plynové chromatografipadre i jinych metod [42].
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2.6.2 Opticky spektrometr

Spektrometry pouzivané pro diagnostiku plazmatuu jsoprincipu obdobné jako
spektrometry pouZivané pro UV-VIS spektroskopii nalgtické chemii. Pro pétby
diagnostiky se ovSem podstatodliSuji rozliSovaci schopnosti, ktera pro roziiSeotani
struktury musi byt ¥adu setin nm. Vippac emisni spektroskopie pak navic odpada nutnost
zdroje spojitého z@&ni uvnit vlastniho pistroje [42]. PouZivaji se zejménarinkove
spektrometry [44].

Krozkladu s¥tla se dnes obvykle uzivd optickychtigek s hustotou miniman
300¢ar/mm (pro pehledova spektra). N¥ky s hustotou do 1 2G@&r/mm jsou obvykle
vyrakeny klasicky (rytim), ¥tSi hustoty jsou dosahovany u holografickychizek (kEzne
az 5 40Q@ar/mm). Ve starSichifstrojich se Ize setkat i 8&aznymi optickymi hranoly podle
oblasti spektra. Zde ale neni disperze linearnt, komplikuje vyhodnocovani spekter.
VSechny spektrometry jsou vybaveny vstuprirtBhou (zpravidla spojit nastavitelnou),
kterou se da nastavit vysledna rozliSovaci schdppidstroje, casténé se ji da regulovat
i intensita s¥tla vstupujiciho do spektrometru [42].

DalSim dilezitym prvkem spektrometru je detektor, kteryeyadi opticky signal
na elektricky. Nejastji se pouZivaji fotondsote a CCD kamera (Charge — Coupled
Device). CCD kamera byva chlazena tekutym dusikanitelem potl&eni elektronického
Sumu. Vyhoda fotonasats je vjeho vysSi rychlosti aétsim dynamickém rozsahu
ve srovnani s CCD detektorem. Hlavni vyhoda CCLI fem, Ze snimadiSi usek spektra
najednou, azdkolik desitek nanomeir tim podstaté zrychluje snimani fiehledovych
spekter [45]. V pipact pouziti fotonasolde je mozné vysledné spektrum zaznamenavdit bu
pomoci zapisou#& na papir nebo u modéjdich gistroju do paitate. Spektrum pidzené
CCD detektorem Ize zaznamenavat pouze pomagige [42].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Schéma aparatury pro titraci rtu tovych par

Pro tento experiment bylo sestaveno a pouZitizeai, které vyuzivalo stejnogmeého
doutnavého vyboje za snizeného tlakwidhi dohasinajiciho plazmatu se praséds tzv.
proudicim rezimu (obrazek 9), kdy byla plazma zvaho vyboje pibézneé odierpavana
a vzdalenost od konce vyboje tak odpovidédsu dohasinani. V proudicim rezimu se |épe
pozoruji pomalejSi procesy, které jsou vhodné pradism kinetiky atomi a molekul.
Experimentélni vysledky byly ziskany spektroskogiok méienimi a jednalo se o optickou
emisni spektroskopii dohasinajiciho plazmatu. Eimsgektra dohasinajiciho plazmatu byla
meétena pradisty dusik v aktivnim vyboji.

Obrazeke. 9: Fotografie dohasinajiciho plazmatwigtém dusiku — vlevo katoda s aktivnim
vybojem, vpravo jev pink afterglow ¢freno v laboratd plazmochemie FCH VUT v B#n

Schéma aparatury pro ¢heni spekter dusiku v aktivnim vyboji je na obrazkQ
a fotografie schématu experimentalnihotizeni, na které byl experiment uskirén,
je na obrazku 11.

" : 6 7 8
! ” LA ?

L

‘?'ﬁ I_,_
vyvéva U LN,

Obrazek¢. 10: Schéma aparatury: 1. katalyzator Oxiclear, 2. régaf hmotnostniho
priutoku (pritok 7,5 ml/min), 3. vybojova trubice Z&knenného skla, 4. kapacitniefialo
tlaku, 5. opticky kabel, 6. monochroméator, 7. CGiettor, 8. PC, 9. ampulka se rtuti, 10.
davkovaci titrani trubice ze skla PYREX.
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Pozn.: Akoliv byla baika se rtuti fipojena p#ad, nebyl zaznamenan zadny podstatny vliv
piitomnosti rtuti v aparate, pokud ovSem nebyla ttaktivné vnaSena pomocnym titmaim
proudem dusiku.

Obrazek¢. 11: Schéma experimentalniho 7zzeni (laboraté plazmochemie FCH VUT
v Brre) [6].
3.1.1 Pristroje a plyny

Pro n&teni bylo pouZzitotznych druti experimentalniho z&eni, jejichZz specifikace jsou
uvedeny v tabulce 4. Specifikace plyoroudicich v aparata jsou pak uvedeny v tabulce 5.

Tabulkac. 4: Specifikace pouzitych experimentalnichizeni.

Druh za¥izeni Vyrobce Typ
vyrobeno v laborato FCH
zdroj nagti VUT ve spolupréaci s UFP
AV CR Praha

regulator Bronkhorst HI-TEC 200C-FAC-22-V,
hmotnostniho gitoku rozsah 7,5 ml/min.
tlakomer Leybold CRT 90
spektrometr Jobin Yvon TRIAX 550

CCD detektor chlazeny LN
detektor Hamamatsu 1024x256 pixel
vyvéva Lavat rotaéni olejova vy¥va RV05
katalyzator Labclear Oxiclear
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Tabulkac. 5: Pouzité plyny a jejickistota.

Dusik 5.0 Dusik 6.0

N2 min. 99,999 % [ min. 99,999 9 %

3.1.2 Opticky spektrometr TRIAX 550

Spektrometry pro diagnostiku plazmatu maji rozl&w@v schopnostadow setin nm,
protozecary spekter jsou od sebe nepatvadaleny. Pro experimentalnigieni byl pouzivam
spektrometr Jobin Yvon Triax 550, jehoZ schémagjelorazku 12.

Emitované s¥tlo bylo pomoci optického kabelu vedeno do spekétwmJobin Yvon Triax
550. S¥tlo prochazelo ve spektrometru vstupndri§inou 30 um, ktera govala intenzitu
swtelného toku vstupujiciho do optickych soustav.ugsi SErbinou lze nastavit vyslednou
rozliSovaci schopnostiistroje. S¥tlo bylo givadéné jen v ukitém snéru, aby se zabranilo
ruSivému vlivu s¥tla z vice smrti na nfizku. Pro vSechny experimenty byla zvolendzka
s hustotou 3008ar/mm. RozloZzené stlo bylo snimano pomoci CCD detektoru rozliSenim
1024x256 pixelu. Detektor byl chlazen kapalnym kesi pro potléeni Sumu. Pro #feni
byla volenaiizr¢ dlouha integréni doba wfadech sekund. Proto bylo mozné wétrspektra
s dostaténym rozliSenim. Rzné integrani doby byly samazjmé zohledrny pri zpracovani
vysledki. Zakladni charakteristiky spektrometru Jobin Yvarax 550 jsou v tabulce 6.

adaptér

T T — ===
= T opticky kabel

optické filtry
sfericka g s
vstupni Stérbina se
Zrcadla o
o P / zaverkou
- __ ——— —— e o __:_________—:_:_—__—_=___=_ I PC
Kontroler

CCD detektor
Obrazeke. 12: Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 (pohleda$h
Tabulka¢. 6: Zakladni charakteristiky spektrometru Jobin YvoiaX 650[46].

ohniskova vzdalenost 0,55 mm

swtelnost 16,4

vstupni Strbina 0az2mm

velikost niizky 76x76 mm

hustotatar n¥izky 300¢ar/mm

rovina snimku 30x12 mm &axvyska)
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3.1.3 Vybojova trubice

Vybojova trubice o délce 970 mm svnitm phimérem 13 mm byla vyrobena
z kiemenného skla. Molybdenové duté elektrody, ktefg bg sebe vzdalené 140 mm, byly
umisgny do b@nich ramen trubice pro omezeni odprasovani mateekgktrod do vyboje.
Uvnitt vybojové trubice byla umi&ta tenk& kapilarni titeéai trubice ze skla PYREX
(obrazek 13), fes niz byla davkovana ttulo prostoru dohasinani.

Pomoci optického spektrometru byla rigiema emisni spektra v rozsahu vinovych délek
320 az 780 nm. Rtevacara byla konstanthna vinové délce 254 nm ve spektru prvniadu
a 508 nm ve spektriadu druhého. Zéni dohasinajiciho plazmatu byloivddéno
do spektrometru optickym kabelem, ktery byl vyropenkiemenného skla. VIakno bylo
umis€no v posuvném jezdci podél vybojové trubice, ktseypohyboval po celé jeji délce.
Poloha jezdce vzhledem ke konci vybojové trubicivaikho vyboje odpovidalaifslusnému
¢asu dohasinani, tabulka 7 a 8.

Tabulka¢. 7: Vzdalenosti od aktivniho vyboje pro studium vliaku, tlak 3 000 Pa a jim
odpovidajicicasy dohasinani.

Vzdalenost [cm] | Cas dohasinani [ms] Vzdalenost [cm] | Cas dohasinani [ms]

6 16 22 61
8 22 24 67
10 27 26 73
12 33 28 79
14 39 30 85
16 44 35 100
18 50 40 115
20 56

Tabulkac. 8: Vzdalenosti od aktivniho vyboje pro studium vliykonu, tlak 1 000 Pa a jim
odpovidajicicasy dohasinani.

Vzdalenost [cm] | Cas dohasinani [ms] Vzdalenost [cm] | Cas dohasinani [ms]
-3 Aktivni vyboj 12 33
-2 Aktivni vyboj 14 39
-1 Aktivni vyboj 16 44
0 0 18 50
1 3 20 56
2 5 22 61
3 8 24 67
4 11 26 73
5 14 28 79
6 16 30 85
7 19 35 100
8 22 40 115
10 27
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VSechna data byla ¢ena i pokojové teplat (300 K). Pro studium vlivu tlaku
na dohasinajici plazma byly nastavenizné hodnoty tlak (500 Pa, 700 Pa, 1 000 Pa,
1500 Pa a 3 000 Pa). Ndipbylo privadéno z vysokonagtového zdroje, kdy jeho hodnota
byla 1 332V a proud byl udrzovan kolem 100 mA. KsluSejicim tlakm byly nastaveny
pritoky dusiku do aktivniho vyboje tak, aby bylo moZnastavit pro vSechny tlaky
srovnatelny vykon (tabulka 9). Pro studium vlivukeyiu na dohasinajici plazma byly
nastavenytrzné hodnoty proudu, kterynfipluSely pozadované hodnoty gtptabulka 10).
Napiti bylo privadéno ze zdroje.

Tabulkac. 9: Tabulka riznych hodnot tlaka k nim poZzadovanychiioku dusiku.

Tlak [Pa] 500 700 1 000 1500 3 000

Pritok N, [Sccm] 570 820 1130 1700 3390

Tabulkac¢. 10: Tabulka tiznych hodnot proudu a nétp pro studium vykonu.

Proud [mA] 50 70 100 140 200

Napéti [V] 1332 1498,5 1332 1165% 1 337

Obrazek¢. 13: Fotografie detailu davkovaci tittmi aparatury uvnit vybojové trubice
(laborato* plazmochemie FCH VUT v Bfn

3.1.4 Cerpaci systém aparatury

Vybojova trubice byla kontinudncerpana roténi olejovou vywvou. Pro minimalizaci
zpetného proudu olejovych par z wwy byly mezi vybojovou trubici a vygwou umisény
vymrazovaci nadoby s kapalnym dusikem, coz&aalo dostaténou ¢istotu kthem celého
experimentu. Pomoci kulového ventilu bylo moznéutegat tlak v aparatie. Pro tizné tlaky
byla udrzovana konstantni rychlost préantplynu v trubici a konstantni vykon.
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3.15 Vyhodnoceni dat

Spektra byla snimana jak v aktivnim vyboji (poure yykonovou zavislost), tak wiznych
vzdalenostech od konce aktivniho vyboje. ProtoZgeni probihalo v proudicim rezimu,
odeitené vzdalenosti na délkovéméiidle umistném pod vybojovou trubici v mist
vstupujiciho optického kabelu od konce aktivnindojg byly gepaitdny nacasovou
zavislost.

Intenzity nangienych spektralnich systénioyly zpracovany pomoci progranixcel, kde
byly nasleds prepaiteny vSechny expoani doby nacas 1 s. Pomoci programu Origin pak
byly vyneseny v grafech vyznamné&ephody dusikovych stdva zavislosti zjig&nych
intenzit.

Stanoveni nejistoty &iieni Ize redld jen s€Zi odhadnout, protoZe jsou do ni zahrnuty vlivy
souvisejici se stabilitou viastniho vybojeutpku plyni, nastaveni vybojového proudu nebo
piitomnost Sumu ve spektru. Celkova nejistotérani byla reald odhadnuta v rozmezich
10-15 %.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Tato kapitola je rodenéna na ®kolik ¢asti. Nejprve se budeme zabyvat studiem vlivu
tlaku na dohasinajici plazma a nastedak studiem vlivu vykonu na dohasinajici plazma.

Pozornost bude &movana pedevsim pibéhim intenzit rtwové cary namgienych
v riznych ¢asech dohasinani od aktivniho vyboje v zavislastzvolenych experimentalnich
podminkach. Zagtime se také na fibchy intenzit spektralnich syst@mdusiku hem
dohasinani proizné celkové tlaky a vykony dodavané do vyboje. &z provedeme
shrnuti ziskanych poznatk

VSechny vysledky byly ziskdny pomoci optické emispiektroskopie. Spektra byla
proméfena v oblasti aktivniho vyboje, tedy mezi anodokatodou a také v samotném
dohasinani. Jelikoz bylo n&bheni velké mnoZstvi experimentalnich dat,fedkladané praci
jsou uvedeny pouze vybrané typické vysledky, kigwé shrnuty do prezentovanych graf

Ve vSech narrenych spektrech byly identifikovany spektralni éysy dusiku uvedené
v tabulce 11 a rtlova ¢ara na vinové délce 254 nm, kterd byla ovSem zagnana
ve druhéntadu na vinové délce 508 nm.

Tabulkac¢. 11:Prehled vybranych spektralnicligehod:.

Spektralni systém Vybrany p‘echod
2. pozitivni 0-0
1. pozitivni 17-12, 11-7, 2-0
1. negativni 0-0
4.1 Studium vlivu tlaku na dohasinajici plazma

V prvni sérii experimerit byla provedena #teni s fiznym nastavenim tldka k nim
pozadovanych ptoka dusiku (viz. tabulka 9). Btok dusiku titréni trubici se rttiovymi
parami byl 7,5 ml/mif.

Ze vSech nagtenych spekter byly odeeny relativni intenzity a jejich hodnoty byly
vyneseny do graéf vykazujici zavislosti intenzit nédase dohasinani pro nastavené polohy
titracni trubice. Jako ffiklad vysledki bylo vybrano niieni za tlaku 3 000 Pa. Pro zbyvajici
tlaky vykazovaly piibéhy obdobny charakter, shrnuti vSech vystedk na konci celé
kapitoly. V tabulce 7 jsou uvedeny vzdalenosti,ktexych bylo provedeno &eni a jim
odpovidajicikasy dohasinani.

Na obrazcich 14-28 je mozZné sledovatémynintenzit vybranych spektralnichrgzhodh
dusiku a rttdovécary i tlaku 3 000 Pa pro vSechny vzdalenosti titiarubice rteiovych par
od aktivniho vyboje, které odpovidajfiplusSnyméasim dohasinani. Z graflze zpozorovat,
Ze v kratSichtasech dohasinani, kdy je titra trubice blize k aktivnimu vyboji, dodanatitu
velmi ovliviiuje kinetické procesy a jev pink afterglow, kterghbm dohasinani vznika.
Na obrazcich 14-18 dochazi k prudkému poklesu nitterprvniho negativniho systému
dusiku gpechodu 0-0, ktery ispiva hlave k emisi z&eni v dohasinani. Tento trend
je pozorovatelny ¥asech mezi 16-39 ms. Ostatni sledované spektrdechpdy maji
standardni gibéh intenzity, kdy dochazi k jejimu pozvolnému poklegtasem dohasinani.
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Kdyz byla titra&ni trubice umistha do poz#Sich ¢asi dohasinani 44-115ms, Ize
na obrazcich 19-28 pozorovat odliSny charakter st@sii prvniho negativniho systému
dusiku gechod 0-0. Tady uz nedochazi k prudkému poklesupakles je naopak misi

a s malym maximem &ase dohasinani okolo 50 ms (viz. obradzek 20). Trosximum

je pozorovatelné také u druhého pozitivniho systédusiku pechod 0-0. Lze tedy
piedpokladat, Ze v pozgich casech dohasinani jsou odliSné kinetické procesy nez
bezprostedre za aktivnim vybojem. V pozgBich ¢asech dohasinani (viz. obrazek 26)
uz v systému neni dostate mnoZzstvi energie, aby mohli probihat poolingcpsy a step
vise ionizace, ale probihaji spiSe rekombimareakce a systém se dostava do stavu
termodynamické rovnovahy.

Relativni intenzita rttové ¢ary vykazuje ve vSech poloh&ch titnd trubice prudky ndist
v poloze cca 3 msigd titr&ni trubici. Souvisi to stim, Ze rychlost titradetovych par
je mensi nez prowdi v dohasinani, kdy rfové pary Ustici z titkai trubice zasahuji asi 1 cm
do proudiciho dusiku ve vybojové trubici (obraze®).2Jakmile vniknou rttové pary
do dohasinajiciho dusiku, ihnedé@au reagovat s vysoce excitovanymi metastabilyjipk
bylo feceno a ovliviuji kinetické procesy v dohasinani.
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Obrazeke. 14: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umédsi titracni trubice
Vv ¢ase dohasinani 16 ms, pro vybrané spektratacipody.
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Obrazeke. 15: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umési titracni trubice

v ¢ase dohasinani 22 ms, pro vybrané spektraiecipody.
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Obrazeke. 16:Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umési titracni trubice

v ¢ase dohasinani 27 ms, pro vybrané spektraiecipody.
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Obrazeke. 17:Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umdsi titracni trubice

v ¢ase dohasinani 33 ms, pro vybrané spektratacipody.
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Obrazeke. 18:Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umédsi titracni trubice

v ¢ase dohasinani 39 ms, pro vybrané spektratacipody.
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Obrazeke. 19: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umési titracni trubice

v ¢ase dohasinani 44 ms, pro vybrané spektraiecipody.

5
10° . o m— 2. pozitivni 0-0
i ¢as dohasinani 50 ms ®— 1. negativni 0-0
—&— 1, pozitivni 17-12
—w— 1. pozitivni 11-7
—#— 1. pozitivni 2-0
= 10° - H
S 3 g
8, 1v——
o ] TY—
‘N . 4 4
[ h T vy
2 - K YYYYYvyy
"t:: _-;_-hh_"'--'::__—__q__ — = BK%?K' 'v'v"v'
E 103 _ ':,=,______'——— — XBK;K%X;%%*%
= T g KK e
A ¢ Bprtfinaiils. e
T Ay
Ah
F Y
A LS
Abd
10 = ALad
A.&L“‘

¢as dohasinani [ms]

52 54 56 58

Obrazeke. 20: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umédsi titracni trubice

v ¢ase dohasinani 50 ms, pro vybrané spektratacipody.
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Obrazeke. 21:Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umdsi titracni trubice

v ¢ase dohasinani 56 ms, pro vybrané spektratacipody.
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Obrazeke. 22: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umési titracni trubice

v ¢ase dohasinani 61 ms, pro vybrané spektraiacipody.
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Obrazeke. 23: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umédsi titracni trubice
v ¢ase dohasinani 67 ms, pro vybrané spektratacipody.
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Obrazelke. 24: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umési titracni trubice
v ¢ase dohasinani 73 ms, pro vybrané spektraiecipody.
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Obrazeke. 25: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umdsi titracni trubice

v ¢ase dohasinani 79 ms, pro vybrané spektratacipody.
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Obrazeke. 26:Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umédsi titracni trubice

v ¢ase dohasinani 85 ms, pro vybrané spektratacipody.
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Obrazeke. 27:Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umdsi titracni trubice

v ¢ase dohasinani 100 ms, pro vybrané spektraiecipody.
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Obrazeke. 28: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umédsi titracni trubice

v ¢ase dohasinani 115 ms, pro vybrané spektraiecipody.
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Na obrazku 29 jde krasmidét, co byloreceno jiz ged chvili, jak rttiové pary vychazejici
Z asti titr@&ni kapilary jsou strhavany ve vybojové trubici pdem dusiku, proudiciho zleva
doprava. Intenzita rtlovych par je nejintenzivsi pred samotnym ustim kapilary.

Obrazeke. 29: Titrace rturovych par v dohasinani.

Na obrazku 30 jsou fotografie s vizuélnimi &rami v dohasinani a jevem pink afterglow
pro vSechny celkové tlaky pouzité v experimentetdv pink afterglow je také ovli¢n
pritokem dusiku, ktery je vhé&n do vybojoveé trubice a je specificky pro kazdktla

Na fotografiich nizeme pozorovat, Zdipmalém pfitoku dusiku a tlaku 500 Pa se jev pink
afterglow ve vybojové trubici vytraci a jeho intéazje slaba. Jakmile zvySime tlak
na 700 Pa, Zdname ve vybojové trubici znatéjnpozorovat vznik pink afterglow.iPtlaku
1 000 Pa je tento jev viditelny a objevuje 8ent za katodou. Proud dusiku je ale vyr&azn
veétSi vz pii tlaku 500 Pa, proto se posouva i maximum vgzani k pozéjSim ¢asim
dohasinani.

Lze tedyiici, Ze s rostoucim tlakem afpokem dusiku je jev pink afterglow intenzisi

a maximum vyzgovani se posouva do pagsich ¢asi dohasinani. Lze také zpozorovat,
Ze se v zavislosti na tlaku podstatreni i celkova intenzita emise i@ni lithem dohasinani.

Obrazeke. 30: Ukéazky fotografii dohasinani prazné tlaky.
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4.1.1 Priabéh intenzit spektralnich systéni béhem dohasinéni

Shrnuti experimentalnich vysledkpro rizné tlaky wase dohasinani je v nasledujicich
grafech na obrazcich 31-35. Zde jsougvidavislosti relativnich intenzit néase dohasinani
pro zvolené spektralnitpchody dusiku i rtiovou ¢aru pro vSechny tlaky. Jakdiklad byla
zvolena poloha titini trubice Wase dohasinani 67 ms.

Z grafi  zavislosti relativnich intenzit nacasech dohasinani Ize zpozorovat,
Ze k maximalnimu néstu relativnich intenzit dochazi ¢ase dohasinani kolem hodnoty
68 ms, coz je pobliz tittai polohy 67 ms, ve které byla titrd kapilara umisia. V kratSich
¢asech dohasinani je titrd trubice blize k aktivnimu vyboji a dodand trtpak velmi
ovliviiuje kinetické procesy v pink afterglow.

Ze vSech nagienych ptbéha spektralnich systéin béhem dohasinani vyplyva,
Ze @i nizSich tlacich je maximum intenzity twvé cary pobliz titr&ni polohy kapilary.
S rostoucim tlakem je toto maximum posunuto doprpw@toZe s vysokym tlakem je i velky
pratok dusiku, ktery rttové pary strhava sebou. Toto tvrzeni se shodujerézkem 29.
S rostoucim tlakem také rostouiipghy relativnich intenzit proifslusejici tlakové zavislosti.

Na obrazku 36 je zaznamenanyilmth zavislosti relativnich intenzit favych ¢ar nacase
dohasinani pro vSechny tlaky. Pro tentdbgh byl opit zvolencas umisini trubice v titré&ni
poloze 67 ms. Se #tSujicim se tlakem vista relativni intenzita rtiove ¢ary. Maximum
intenzity ve vSech tlakovych zavislostech se naickémsek ped davkovanim rtuti a tofp
¢ase dohasinani okolo 67 n@dm blize jsme pink afterglow, tim rychlejsi je agir relativni
intenzity do maxima. Jakmile poZadovaného maximaddbeme, dochazi k pozvolnému
poklesu relativnich intenzit.
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Obrazeke. 31: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umési titracni trubice
v case dohasinani 67 ms, prizné tlaky, pasu 0-0 druhého pozitivniho systémikdus
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Obrazeke. 32: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umédsi titracni trubice
v case dohasinani 67 ms, prazné tlaky, pasu 0-0 prvniho negativniho systémikdus
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Obrazeke. 33: Zavislost relativni intenzity neéase dohasinani pro umési titracni trubice
v ¢ase dohasinani 67 ms, prizné tlaky, pasu 17-12 prvniho pozitivniho systéusikad.
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Obrazeke. 34: Zavislost relativni intenzity neéase dohasinani pro umési titracni trubice
v ¢ase dohasinani 67 ms, prizné tlaky, pasu 11-7 prvniho pozitivniho systénsikadu
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Obrazeke. 35: Zavislost relativni intenzity néase dohasinani pro umédsi titracni trubice
v ¢ase dohasinani 67 ms, prazné tlaky, pasu 2-0 prvniho pozitivniho systémikdus
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Obrazeke. 36: Zavislost relativni intenzity rtiove ¢ary na case dohasinani pro umési
titracni trubice vcase dohasinani 67 ms, prézné tlaky.

Z obrazku 36 byly od#geny maximalni hodnoty intenzit rtuti profiglusejici tlaky
a nasled& pak byly tyto intenzity vyneseny do grafu (obrdz@K) zavislosti relativni
intenzity na tlaku. Kivka vykazuje linearni zavislost. Vysledek ukazogeto, Ze koncentrace
dusikového metastabilu, ktery je prekurzorem proitegi rtuwové ¢ary v dohasinani, roste
linearre s tlakem. Tim padem je W Ze asi nezalezi ani tolik na pouZzitém vykonuojak
na absolutnim mnozstvi dusikovych molekul. Re&tnnebude tak jednoduché, protozZe roli
v tom bude hrat i ¢§aka srazkova frekvence.
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Obrazeke. 37:Zavislost maximalni relativni intenzity ravécéary na tlakucas dohasinéni
67 ms.
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4.1.2 Pribéh maximalni intenzity spektralni ¢ary rtuti p ¥ raznych tlacich

Na obrazku 38 je znazamma zavislost maximalni relativni intenzity, ktergleb ziskana
ze vSech zpracovanych dat, které byly souiryinodnoceny a shrnuty v nasledujicim grafu.
S rostoucim tlakem roste i maximalni intenzita. IBsknaxima relativnich intenzit¢casem
dohasinani je vice mérdinearni, ale u tlaku 700 a 1 000 Pa vykazujébghm vice mén
exponencialni.
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Obrazeke. 38: Zavislost maximalni relativni intenzity rtuti v Ilesti nacase dohasinani
pro vSechny titréni polohy, pro fizné tlaky.

4.2 Studium vlivu vykonu na dohasinajici plazma

Druhd série réreni byla orientovand na vliv vykonu na dohasinajigsikové plazma.
Uskut&néné neieni probihalo obdobnym #pobem jako rfeni studia tlaku. Pyrexova
titracni trubice byla umigha uvnit vybojové trubice a postuprposouvana od aktivniho
vyboje az do okoli bodu, kde byla davkovana do prostoru vyboje. Bfeni bylo provagno
za tiznych experimentélnich podminek uvedenych v tablicgri stejném tlaku 1 000 Pa.
Pritok dusiku byl 7,5 ml/mif, co? je proud dodateého rtuti obohaceného dusiku.
Jednotlivym vzdalenostem, ve kterych bylo spektramimano, odpovidal ifslusny ¢as
dohasinani. V tabulce 8 jsou uvedeny vzdalenostikterych bylo provedeno dfeni a jim
odpovidajicikasy dohasinani.

Nejprve budeme sledovatiihy maximalnich intenzit rtuti viznych polohach titrovani
uvnité vybojové trubice p riznych vykonech a poté bude pozorno&tovana konkrétnim
prabéham intenzit rtuti véasech dohasinani 19 a 100 ms.
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V grafu na obrdzku 39 je sledovana zavislost nelétintenzity rtwové cary nacase
dohasinani pro vSechny polohy ttné trubice @i vSech vykonech. Uvnitvybojové trubice
probihaji dje, které jsou typické pro titraci ttavych par v dohasinajicim plazmatu.

Na pohled konstantni fipéh intenzit (zprava), i@dstavuje z&tek dohasinani neboli
temnoucast ve vybojové trubici. To, co poté uvidime, jesldgpum rychlych povolenych
piechod: neboli jev pink afterglow. V grafu je tento jevaorrén pozvolnym narstem
intenzity az do samotného maxima. Horni stavy pawpth pechodi se velice rychle
depopuluji, proto dochazi k poklesu intenzity. Umeé ot jen temnou oblast. Plazma
ale pdad obsahuje hod@nmetastabil, které se vzajemdnsrazi a diky cel&ad reakci
se postup& znovu populuji zéve stavy. Nastava prudky vzestup intenzity. Tyisledky
pribéh presré dokazuji, protoZze rtuby méla odrazet populaci dusikového metastabilu
v zakladnim stavu na hladirv = 19. Vzestup intenzity je tim prudsiim vétSi je vykon.
S rostoucim vykonem sili intenzita vyagani a maximum rtiové ¢ary v aktivnim vyboji
je intenzivrgjsi.
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Obrazeke. 39: Zavislost relativni intenzity rtiovécary nacase dohasinani pro vSechny
polohy titracni trubice, pro vSechny vykony.

Na obrazku 40 jsou znazamy pribéhy relativnich intenzit rtuti ¥ase dohasinani 19 ms
ana obrazku 41 &ase dohasinani 100 ms. éini bylo uskutenéno pi vSech
experimentalnich podminkéach.

Z grafi Ize zpozorovat, Ze v kratSickasech dohasinani, kdy je titra trubice blize
k aktivnimu vyboji, je narst relativni intenzity do bodu maxima rychlejsi, Zne
v ¢asech pozgSich, kdy dochazelo k pozvolnému @stu. Dodavand rtuvelmi ovliviiuje

kinetické procesy a jev pink afterglow. VSechny g#né vykony vykazovaly shodné
prab¢hy.
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Obrazeke. 40: Zavislost relativni intenzity rtovécary nacase dohasinani pro umési
titracni trubice véase dohasinani 19 ms, pro vSechny vykony.
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Obrazeke. 41: Zavislost relativni intenzity rtovécary nacase dohasinani pro umési
titracni trubice véase dohasinani 100 ms, pro vSechny vykony.



V disert&ni praci [16] byla studovana vykonova zavislost pisty dusik. Na obrazku
42-44 jsou zavislosti populaci na vibnéch hladinach BB, v = 2), N(C, v = 0)
a N'(B, v = 0), které byly vyp&teny z namdienych relativnich intenzit. Ze zavislosti
je patrné, Ze jejich gbéh je obdobny jako fbéh intenzity rtwové cary. Lze tedy obeen
fici, Ze dodavany vykon ovliwje dohasinani a procesy &m probihajici a jeho vliv
je obdobny protzné experimentalni podminky.
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Populace (r. j.)

Cas (ms)

Obrazeks. 44:Pribeh populace vase pro stav N(B, v = 0), pro pyrexové sk[d6].
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5 ZAVER

Kinetické procesy v plazmatu jsou jiadu let jednim z nejpodrobjn zkoumanych sréra
ve fyzice plazmatu. V poslednich letech se vSakzujea Zze velmi perspektivni aplikai
oblasti je vyuziti plazmatu dohasinajicich vyhojkde dochazi ievazi kreakcim
s metastabilnimiasticemi.

Tato diplomova prace byla z&hena na sledovani kinetickych pro@eprobihajicich
pievazrié v dohasinajicim dusikovém plazmatagtens i v aktivnim vyboji) generovaném
stejnosnirnym vybojem v proudicim rezimu z&znych podminek. Byly sledovany vlivy
tlaka (500 az 3 000 Pa) a vykbwybojového proudu (50 az 200 mA) na dohasinana to
parametry ovliviuji kinetické procesy probihajici v dohasinajicitazmatu a dochazi tim
ke zn€nam relativni intenzity zkoumanych spektralnichtéyd a posunu maxima jevu pink
afterglow ke krat§im nebo delSirasim dohasinani.

VSechna experimentalni data byla ziskana z optarkésni spektroskopie dohasinajiciho
plazmatu v rozsahu vinovych délek 320 az 780 nmly Bybrany ti spektralni systémy
dusiku

1. pozitivni systém dusiku, (B 3Hg) - N, (A 32 *),

u

- 2. pozitivni systém dusiku, (C °T1,) -~ N, (B °m, ),

+ 1. negativni systém dusiki} (B Zz +) - N3 (X Zz :)

g

a spektralntara rtuti na vinové délce 254 nm, ktera byla ovZeanamenana v druhétadu
na vinové délce 508 nm.

Byly sledovany zavislosti relativnich intenzit sp@knich car rtuti a vybranych fgchod
spektralnich systéin dusiku nacase dohasinani préané titr&ni pozice. Lze usoudit,
Ze relativni intenzita vSech dusikovych spektrdiniés: klesala s rostouci relativni intenzitou
rtutove cary za vsSech tlak V pripact experimentu $ raznych vykonech bylo patrné,
Ze s klesajicim vykonem klesala i intenzita’owe spektralnéary v celém dohasinani.

Byly provedeny prvni zkousky unikatni detekce vysexcitovanych metastabidusiku.
Predkladdana diplomova prace tak obohacuje zakladmkum v této oblasti affspiva tim
k novému poznavani kinetickych protea reakci vedoucich Kgnosu exciténi energie
v plazmatu. Tyto nové poznatky mohou v budoucnwztotaké k aplikaci pro technologie
vyuZivajici plazma nebo dohasinajici plazma.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

lineé&rni roznér plazmatu

Debyeova délka

elektricky potencial

permitivita vakua

Boltzmanova konstanta

teplota elektrof

hustotatastic

elementarni naboj

stredni doba mezi srdZkami s neutralnimi atomy
frekvence typickych oscilaci plazmatu
vzajemna rychlost

nagti doutnavého vyboje

energie atomu ve vysSim energetickém stavu
energie atomu v niz§im energetickém stavu
Planckova konstanta

frekvence vyzéeného nebo absorbovanéhdera

4

vibratni kvantov&islo horniho, resp. dolniho stavu
vinocet
vinova délka

rychlost s¥étla
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