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ABSTRAKT

Cilem piedloZen¢ diplomové prace je diagnostika dohasinajicitho dusikového plazmatu
metodou optické emisni spektroskopie. Dohasinajici dusikové plazma je v popiedi zajmu jiz
roky, je zkoumano jak teoretické tak i praktické vyuziti.

Vsechny naméfené vysledky byly ziskany metodou optické emisni spektroskopie
dohasinajiciho plazmatu. Aktivni vyboj byl generovan stejnosmérnym zdrojem napéti a méteni
probihalo v proudicim rezimu. V dané praci mizeme vidét nékolik sérii experimentt. V prvnim
experimentu byly do vyboje argonu pfidavany vodni pary. Méfeni probihalo pii konstantnim
proudu 140 mA, napéti 1,5V a tlaku 1 000 Pa. Ménili se pritoky a pro kazdy pritok bylo
meéieni realizovano v rtiznych ¢asech dohasinani. Pfi druhém experimentu byl do vyboje argonu
pfidavan dusik. Mé&feni probihalo pfi konstantnim proudu 140 mA, napéti 1,5 V a tlaku
1 000 Pa. Ménil se zde pritok dusiku (0,2 sccm, 0,4 scem a 0,8 sccm). Pro jednotlivé pritoky
byly provedené stejné experimenty a ménila se opct vzdalenost od aktivniho vyboje. DalsSim
experimentem bylo pifiddvani rtutovych par do dusikového dohasindni. M¢filo se pfi
konstantnim proudu 120 mA, napéti 3,5 V a tlaku 1 000 Pa. Mé&feni bylo provedeno pro dvé
rizné konfigurace: clonky, kdy je svétlo do detektoru spektrometru piivadéno pres dveé za sebou
umisténé clonky o priméru 0,5 mm a ptivodni konfigurace bez clonek, kdy je optické vlakno
jdouci do spektrometru umisténo piimo u stény trubice s vybojem. Poslednim experimentem
bylo pfidavani vzduchu do argonu. Méfeni probihalo pti konstantnim proudu 140 mA, napéti
1,0 V a tlaku 1 000 Pa. Teplota vn&jsi stény vybojové trubice, kterd se stanovovala pomoci
termoclanku a infraerveného teploméru, byla métena pro posledni dva experimenty (dusik a
argon — vzduch).

Pfi experimentech s Cistym dusikem byl viditelny jev pink afterglow. Projevuje se znacnym
nariistem rizového zabarveni v ¢asti dohasindni. Optickéd emisni spektra dohasinajiciho vyboje
byla u riiznych experimentli snimana v rizném rozsahu vlnovych délek. U argonu s vodni parou
to bylo 280—600 nm, u titrace argonu dusikem bylo rozmezi 320-500 nm a u titrace dusiku rtuti
320-600 nm. Pro experiment argon se vzduchem byl rozsah vinovych délek 320-600 nm.

Z vysledkii méteni byly sestrojeny grafy zavislosti vzdalenosti na intenzité, a grafy zavislosti
vzdalenosti na teploté. Pti pfiddvani argonu do dusikového dohasinani byl vyhodnocen prvni a
druhy pozitivni systém.
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ABSTRACT

The aim of this thesis is diagnose post-discharge nitrogen plasma with optical emission
spectroscopy. There is long interest of investigated of nitrogen post-discharge plasma and study
how to use it in theory as well as in practice.

All results were measured with method of optical emission spectroscopy of post-discharge
plasma. Discharge was generated by direct-current voltage generator with flowing regime. In
this thesis was used for different series of experiments. First experiment was performed with
adding water vapour into argon plasma. Measuring was processed at constant current 140 mA,
voltage 1.5 V and pressure 1 000 Pa. It was changed flow rate and for each individual flow rate
was measured in range 1-25 cm from end of active discharge. Second experiment was with
adding nitrogen into argon plasma. Measuring was processed at constant current 140 mA,
voltage 1.5V and pressure 1 000 Pa. We were changing flow rate of nitrogen (0,2 sccm,
0,4 sccm and 0,8 sccm). For each individual flow rate was same experiment with changing
distance from active discharge. Third experiment was about adding mercury vapour into
nitrogen post-discharge. Measuring was processed at constant current 120 mA, voltage 3.5V
and pressure 1 000 Pa. Measuring was performed with two configuration: with diaphragm and
without it. Last experiment was about adding air into argon plasma. Measuring was processed
at constant current 140 mA, voltage 1.0 V and pressure 1 000 Pa. Temperature of outer face of
tube was measured by thermocouple and infrared thermometer, was measured for last two
experiments (argon — air and nitrogen).

During experiments with pure nitrogen was visible phenomenon called pink afterglow which is
manifested by noticeable increase pink coloration. Optical emission spectrums post-discharge
was take at various range of wavelength. At argon with water vapour was 280—600 nm and at
adding nitrogen into argon was at range 320—500 nm. At added mercury vapour into nitrogen
was 320—600 nm. For experiment argon — air was wavelength range 320-600 nm.

From results of experiments were designed dependencies of calculated intensity from measured
spectra on distance from active discharge. Also were constructed dependencies of measured
temperature on distance from active discharge.
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1. UVOD

Plazma je soubor nabitych i neutralnich ¢astic v riznych kvantovych stavech, o kterém plati,
Ze jeho prostorovy naboj je piiblizné roven nule. Casticemi se rozumi nejen elementarni &astice,
jako jsou napt. elektrony, ale také ionty, neutralni atomy, molekuly [1] [2].

Obecné byva uvadéno, ze 99 % veskeré hmoty ve vesmiru existuje pravé ve form¢ plazmatu
tzv. ¢tvrté skupenstvi hmoty. Vyskytuje se ve hvézdach, v meziplanetirnim a mezihvézdném
prostoru. Oproti tomu nase Zem¢, lezi v tom jednom procentu v jiném skupenstvi. I pfesto se
muzeme s plazmatem, bud’ pfirodnim, nebo umélym setkat na kazdém kroku. Ptikladem
plazmatu v ptirod¢ je blesk a polarni zare — kouzelna hra neustdle se ménicich barev a tvart.
K tomuto jevu nejCastéji dochazi v polarnich oblastech. Ojedin€le se polarni zafe muze
vyskytnout 1 v oblasti Stfedozemniho mofte, pii velmi silné slune¢ni ¢innosti dokonce i1 nad
Ceskou republikou. Polarni zafe se objevuje nejéastéji zhruba ve vyskach 80 az 130 km nad
zemskym povrchem a to jen za specifickych podminek v zimnim obdobi a za jasnych noci.
Slunce vytvafi tzv. slunecni vitr — plazmu tvofenou nabitymi ¢asticemi, protony a volnymi
elektrony. Magnetické pole Zemé tyto ¢astice vtahne do hornich vrstev atmosféry, kde narazeji
na molekuly vzduchu. Pfi tom dochazi k uvolnovani energie ve form¢ svétla — ukaz, ktery
vidime na obloze. NejCastéjsi zbarveni je zelenozluté a cervené, coz zpusobuje kyslik
v atmosfére, dusik ma zase na svédomi zbarveni modré a fialové. V nasem bézném zivoté se
s nim muzeme setkat ve vybojkach (zdroj svétla jakou jsou zarivky, kompaktni zarivky,
vysokotlaké vybojky s velkym svételnym vykonem a vybojky na reklamni ucely) [2] [3] [4].

Dohasinajici plazma se zacalo studovat uz od 50. let 20. stoleti. Nejvétsi pozornost je vénovana
dusiku, protoZe jeho molekula vytvafi celou fadu metastabilnich stavi, s velkou excitaéni
energii. Neutralni dusik tvoii predev§im dvouatomové molekuly N2, které se mohou vyskytovat
ve 102 riznych elektronovych stavech, pficemz kazdy z nich mé fadu stavii vibra¢nich a k nim
1 pfislusné stavy rotacni. Diky tomu je molekulové spektrum dusiku fazeno mezi
nejkomplikovangjsi [5].

Jev, ktery Ize v dohasindni pozorovat se nazyva pink afterglow. Muze byt pozorovan pouze
v ¢istém dusiku. RlUzné piimési, zejména kyslik jej ovliviiuji a jev uz neni tolik viditelny [6].

Tato prace je zaméfena na kinetiku dohasinajiciho dusikového plazmatu. Zabyva se reakcemi,
kdy do dusikového dohasinani byly pfidavany pary rtuti, argon spole¢n¢ s vodni parou, se
vzduchem nebo s kyslikem. Byl zde prostudovéan vliv prutoku a rozdil teplot pifi raznych
métenich.



2.  TEORETICKA CAST

2.1. Plazma

Plazma je ¢asto ozna¢ovano jako ¢tvrté skupenstvi hmoty. Pfirozenym zpisobem dopliiuje fadu
pevna latka — kapalina — plyn viz obrazek 1. Dodame-li dalsi tepelnou energii plynu, dojde k
jeho ¢astecné a pozdéji iplné ionizaci. Latka se stane plazmatem, jsou v ni volné nosice naboje,
¢imz ma toto skupenstvi zcela nové vlastnosti a jako jediné kolektivné reaguje na elektricka a
magnetickd pole a samo je vytvaii. Vlastnosti plazmatu jsou velmi odli$né od vlastnosti plyna
a kapalin [7].

SOLID LQuip GAS PLASMA

Obrdazek 1 Plazma jako ctvrté skupenstvi hmoty [§8].

2.1.1 Definice

Definic, co je to plazma, je n¢kolik a pro nas je obtizné se rozhodnout ktera je ta optimalni.
Nejvhodnéjsim tvrzenim je asi ta, ktera fikd, Ze plazma je kvazineutralni ionizovany plyn, jehoz
Castice vykazuji kolektivni chovani. Je to tedy soubor ¢astic, volnych elektronti a ionti (kladné
1 zaporné), pricemz v dostateéné velkém objemu definovaném pomoci tzv. Debyeho koule je
pocet kladnych a zapornych ndbojii stejny. Plazma se ndm navenek jevi jako neutralni. Za
kolektivni chovani se mysli vztah viici vnéjSim elektromagnetickym polim. Zaporné Castice se
pohybuji jednim smérem, kladné opacnym smérem [9].

Aby bylo mozné plyn povazovat za plazma, musi kromé podminky kvazineutrality platit, ze
linearni rozmér plazmatu L je vEtsi nez Debyetiv polomér 4:

h<L (M
Dalsi podminka je, ze elektronova frekvence musi byt vétsi nez srazkova frekvence:

1~ >»v (2

Za plazma se nepovazuji svazky nabitych castic (poruseni podminky kvazineutrality) a velmi
slabé ionizované plyny — plamen svicky (nespliuji kolektivni chovani) [10].

2.1.2 Historie

Elektricky vyboj v plynech studovali M. Faraday a W. Crookes v roce 1830 a v roce 1879 ho
oznacili za Ctvrty stav hmoty. Jako prvni studoval bezelektrodové plazma Hittorf v roce 1884 a
po objeveni elektronu J. J. Thomsonem v roce 1897 popsal J. W. Strutt lord Rayleigh v roce
1906 tzv. kolektivni chovani elektrond, které je zékladem definice plazmatu Tento termin pro
oznaceni Ctvrtého stavu hmoty byl poprvé pouzit I. Langmuirem a Tonskem v roce 1928 na
zéklad¢ analogie mezi oscilacemi elektronového oblaku a zelatinovou konzistenci krevni
plazmy. G. I. Babat jako prvni ziskal umély plazmovy vyboj za atmosférického tlaku v roce
1942. Zatimco M. Margoshes a B. F. Scribner a nezadvisle na nich V. V, Koroljen a E. E.



Vajnstajn v roce 1959 jsou uvadeéni pii prvnich analytickych aplikacich plazmovych zdroja
[11].

2.1.3 Vyskyt

Ve slune¢ni soustaveé se plazma nachazi ve slune€nim vétru, v magnetosférach planet a komet.
V okoli Jupitera a Saturnu dokonce plazma vytvaii obifi plazmové torusy. Hvézdy (vetné
naseho Slunce) jsou samy o sob¢ velké plazmatické koule. K typickym projeviim plazmatu déle
patii naptiklad slunecni skvrny, protuberance nebo erupce v chromosféie. Nejen hvézdy, ale i
pfevazna vétSina mlhovin v galaxiich je tvofena rozsahlymi oblaky plazmatu. V blizkosti centra
nasi Galaxie byla pozorovana rozsahla plazmova vladkna s délkou kolem 250 svételnych let
kolmé na rovinu Galaxie, podobné utvary jsou sledovany v jadrech aktivnich galaxii. Blizké
galaxie jsou propojeny vodikovymi plazmovymi mosty — pfikladem je propojeni nasi Galaxie
s Magellanovymi mrac¢ny.

Nemén¢ dulezitym ptikladem je prachové plasma, coz je takové plazmatické prostiedi, kde se
kromé¢ ionizovaného plynu vyskytuji i prachovd zrna (pevna télesa s rozméry mensimi nez
desetina milimetru a s hmotnosti nepfekracujici n€kolik mikrogramil). SloZeni prachu zaleZi na
jeho pavodu, nejcastéji se vyskytuje olivin, pyroxen, hydratované silikaty, sulfidy a karbidy
zeleza, sklo a amorfni uhlik. Plazma ve vesmiru je siln¢ ionizovatelné. Na obrazku 2 mizeme
vidét rozdeleni plazmatu v astronomickych objektech a v pozemské plazmé.

Na druhou stranu se plazma v pfirodé vyskytuje pouze malo. MZeme ji najit napf. v blescich
pti boutkach nebo v polarni zafi. V bézném zivoté mizeme nalézt slabé ionizované plazma.
Vyskytuje se ve vybojkach, které jsou zdrojem svétla (zarivky, vysokotlaké vybojky a vybojky
na reklamni ucely). Dale se pouzivaji jako plazmové displeje a obrazovky.

Siln€ ionizované plazma se v klasickych pozemnich podminkach nevyskytuje, s vyjimkou
v laboratoftich [2] [3].
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Obrdzek 2: Rozdéleni plazmatu podle teploty a hustoty. Vievo jsou astronomické objekty, vpravo
pozemska plazma. Seda plocha vievo odpovida pravéemu grafu [3].
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2.14 Zdroje plazmatu

Zdroje plazmatu se navzajem lisi. Jsou zdroje, které pracuji pti velmi nizkém tlaku plynu, jiné
pfi atmosférickém nebo vy$sim tlaku. Vznik plazmatu lze vybudit stejnosmérnym nebo
sttidavym proudem, piipadné vysokofrekvencnim elektromagnetickym polem. Plazmové
zdroje mohou pracovat v kontinudlnim nebo pulznim rezimu. Pokud pfilozime napéti na dvé
elektrody ve vycCerpané sklenéné trubici, potom dojde pii vhodnych podminkach ke vzniku
plazmatu — doutnavému vyboji. K zapaleni vyboje dojde diky malému poctu nabitych castic,
které jsou vzdy v plynu piitomné.

Pokud se napéti na elektrodach bude stale zvySovat, lavinova ionizace bude silit a katoda se
bude siln¢ zahtivat. Elektrony v kovovém materialu katody ziskaji dostate¢nou energii pro
vystup do prostoru vyboje — doutnavy vyboj prechéazi v elektricky oblouk. Jsou zde vétsi
proudy, katoda se zahtiva na n€kolik tisic stupiiti a jeji material ovliviiuje i slozeni obloukového
plazmatu.

Pti atmosférickém tlaku se mlizeme setkat s koronovym nebo bariérovym vybojem. V okoli
hrotové elektrody v nehomogennim poli vznika korona. Bariérovy vyboj vznika pti uspotfadani,
kdy je na jedné nebo obou plosnych elektrodach nanesena izola¢ni vrstva nebo je uzky prostor
mezi elektrodami vyplnén plynem. Oba tyto typy jsou charakteristické velkou aktivni plochou
plazmatu. Bariérovy vyboj je pfevazné homogenni, zatimco korona ma ¢lenitou strukturu.

Dals$im typem plazmatu je elektricky vyboj ve vysokofrekvenénim elektromagnetickém poli.
V této konfiguraci rozliSujeme dva druhy plazmatu a to kapacitné vazané nebo induktivné
vazané. Kapacitné vazané vznika ptilozenim vysokofrekvencéniho napéti na vodivé elektrody,
které mohou byt uvnitt nebo vné plazmatu oddélené dielektrickou vrstvou. Indukéné vazany
vyboj se vytvaii v elektromagnetickém poli vysokofrekvencéni civky.

V mikrovinném plazmatu je energie stejné jako v mikrovinnych troubach pfendsena
elektromagnetickymi oscilacemi s frekvenci mnohem vyssi nez v ptfedchozim piipadé, avSak
niz8i nez je frekvence tepelného zafeni. Tento vyboj umoznuje dosahovat vysoké hustoty
plazmatu [12].

2.1.5 Druhy plazmatu

Podle teploty mizeme plazma rozd¢lit vysokoteplotni a nizkoteplotni. Pokud je energie ¢éstic
vétsi nez 100 eV (1 eV = 11 600 K) Ize plazma povaZovat za vysokoteplotni. Nizkoteplotni
plazma se d€li na izotermické, kdy vSechny ¢éstice maji stejnou teplotu a na neizotermické, kdy
teplota elektront je vys$si nez teplota ostatnich ¢astic viz tabulka 1.

Plazma muzeme rozd¢lit podle stupné ionizace na slabé a silné ionizované. V slabé
ionizovaném plazmatu je koncentrace nabitych CcCastic zanedbatelné mald v porovnéni
s koncentraci neutralnich molekul. Naproti tomu v siln¢ ionizovaném plazmatu prevlada
koncentrace nabitych castic [8] [2].

Dalsi déleni je plazma klasické a kvantové, plazma se zamrzlym magnetickym polem a
s difundujicim polem, plazma rovnovazné a nerovnovazné, plazma bezesrazkové a srazkové,
plazma idealni a neidedlni a poslednim délenim plazma prachové a bez prachu [13].
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Tabulka 1: Rozdéleni plazmatu dle teploty [14].

Vysokoteplotni plazma Nizkoteplotni plazma
Izotermické Neizotermické
Ti=Te >10"K Te =Ti =T <2 10*K Ti =T =300 K
Tstupeii ionizace (az 100 %) | |stupeni ionizace 1-10 % Ti << Te<10° K
plazmové fiizni reakce napft. obloukovy plazmovy lstupen ionizace 1-10 %
vyboj za atmosférického napft. nizkotlaky doutnavy
tlaku vyboj

2.1.6 Vyuziti plazmatu

2.1.6.1. Plazmové opracovani, depozice tenkych vrstev

Plazma se pouziva na depozici tenkych vrstev pro ochranu povrchi materidlu pied vlivy
prostiedi nebo na upravu povrchovych vlastnosti, naptiklad nanesenim odolnéj$iho materialu
ve formé tenké vrstvy na povrch upravovaného materidlu. V minulosti, ale jesté 1 dnes, se pro
povrchovou tUpravu Casto pouzivaly galvanické metody. Alternativni metodou se ukazalo
plazmové napatrovani, at’ jiz pomoci magnetronu nebo plazmovych trysek [3].

2.1.6.2. Zobrazovaci systémy

Masové¢ pouziti plazmatu v plochych zobrazovacich panelech se zacalo realizovat pied dvaceti
lety, 1 kdyz prvni plazmové zobrazovaci zatizeni bylo vynalezeno v roce 1964. Toto zatizeni
bylo pouze monochromatické a az v roce 1992 bylo vynalezeno plnobarevné. Principialné se
pouziva stejny systém jako v neonovych vybojkach, ale s tim rozdilem, ze se pouzivaji tfi druhy
fluorescenéniho materialu: cerveny, zeleny a modry. Obrazovku tak tvofi sit’ obrazovych bodd,
kde kazdy se sklada ze tii bun€k s riznymi fluorescenénimi materialy. Vyhody jsou nesporné.
Uplné ploch4 obrazovka, nezalezi na tthlu, pod kterym se divame. Oproti b&znym televizim
maji plazmové TV vyhodu v tom, Ze jsou nezavislé na vné¢jSich zdrojich [3].

2.1.6.3. Aplikace pro lékaistvi a Zivotni prostiedi

Plazma se pouziva na zabijeni choroboplodnych zarodkl na Iékatskych nastrojich. Nékolik set
stupiii horky, ionizovany plyn ptisobi zhoubné na vSechny zivé mikroorganismy. Dalsi aplikace
v medicing je povrchova Gprava nastroji a nanaseni specialnich tenkych vrstev na nastroje se
specifickymi, napft. inhibi¢nimi vlastnostmi.

Pouziti plazmatu ke zpracovani odpadu funguje na principu rozkladu skodlivych odpadovych
latek na jednotlivé atomy [3].

2.1.6.4. Lasery

Plazma se vyuziva v laserech, kde riizné smési plynt slouzi jako aktivni latka v rezonatoru
laseru. Jako plazmovy plyn mize byt pouzivan jednoatomovy argon nebo dvouatomové plyny
vodiku, dusiku, kysliku a vzduchu. Rekombinace atomti a molekul mimo plazmovou trysku
systému plazma prudce uvolni pfijatou energii a umociuje tepelny ucinek paprsku plazmatu na
obrabény predmét. Pro generaci zafeni o riznych vlnovych délkéch laseru se ¢asto hodi
prechody mezi hladinami néjakého iontu [3] [15].

2.2.  Doutnavy vyboj
Doutnavy vyboj je samostatny typ -elektrického vyboje vytvarejici nizkoteplotni a
nerovnovazné plazma. Je hodné pouzivan napiiklad v osvétlovaci technice, k analyze
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materiald, k povrchové Gpraveé materialu, jako prostiedek pro depozici tenkych vrstev, k tipravé
znecisténych plyni atd. [16].

Da se vytvofit napiiklad v prostoru vybojové trubice, vyplnéné ziedénym plynem (tlak typicky
p ~ 1-10* Pa), mezi dvéma rovinnymi elektrodami (s nap&tim typicky 100—1 000 V). Klasick4
vybojova trubice ma délku deset az né€kolik desitek centimetrii a primér v jednotkach
centimetri. Doutnavy vyboj lze generovat také pti vyssich tlacich i pfi tlaku atmosférickém. To
vSak neni bézné [16].

ABC D E F G H
£

g L/ | | I | |
:E‘ =3

intenzita
svetla |1

+|anoda

elektricke
pole

elektricky
potencial

Obrazek 3: Charakteristické oblasti doutnavého vyboje, rozlozeni intenzity svétla, intenzity elektrického
pole a potencialu. Oblast A az E — katodova vrstva, oblast F — kladny sloupec, oblast G a
H — anodova vrstva [16].

Na obrazku 3 lze vidét charakteristické oblasti doutnavého vyboje. Katodova vrstva (oblast A
az E), kladného sloupce (oblast F) a anodové vrstvy (oblast G a H). Jak katodova vrstva tak
anodova jsou podél trubice rozdéleny na posloupnost temnych a zéficich oblasti s riznou
intenzitou. Tyto oblasti jsou dobfe rozliSitelné zejména za malych tlakt [16].

2.2.1 ZAkladni vrstvy doutnavého vyboje
Zakladni vrstvy doutnavého vyboje jsou vyfotografovany na obrazku 4.
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2.2.1.1. Katodova vrstva

Pro udrzeni samostatného doutnavého vyboje je dilezity dopad kladnych iontli na katodu a tim
zpisobend emise volnych elektront. Blizko u katody maji tyto elektrony jest¢ nizkou
kinetickou energii (cca 1 eV) pro excitovani ¢astic plynu. Tato vrstva je proto temna a je znama
jako Astoniiv temny prostor (obrazek 3, oblast A). Poté nasleduje relativné tenka vrstva
katodového doutnavého svétla (obrazek 3, oblast B), kterd je zplsobena excitaci ¢astic plynu
elektrony, které po vyrazeni z katody a prichodu Astonovym temnym prostorem jiz ziskaly
v elektrickém poli dostatecnou kinetickou energii k excitaci neutralnich atomti a molekul. Dale
nasleduje katodovy temny prostor, tzv. Crookesiv prostor (obrazek 3, oblast C). V tomto
prostoru je nizké Groven intenzity vyzatovani, podstatné zvétSovani poctu elektroni a pokles
poctu kladnych iontd podél této vrstvy smérem k anodé. Na konci katodového temného
prostoru jiz vygenerované kladné ionty a zéporné elektrony vytvoii lokalni elektrické pole
opacného sméru, nez je elektrické pole vnéjsi. Nasledkem toho dochazi k dal§imu poklesu
velikosti vysledného elektrického pole. Volné elektrony jiz nemusi ziskat dostate¢nou
kinetickou energii k ionizaci, které tim pozvolna ubyva, opét zacne piibyvat pouze excitaci a
vytvaii se vrstva zaporného doutnavého svétla (obrazek 3, oblast D) ostfe ohrani¢ené¢ho od
katodového temného prostoru. Kvili excitacim a ionizacim se vSak snizuje ve sméru k anod¢
kineticka energie elektrond, kterou jiz nizké elektrické pole nedokédze udrzet. Intenzita zareni
této vrstvy klesa a prostor zaporného doutnavého svétla postupné, smérem k anodé€, prechdzi
do Faradayova temného prostoru (obrazek 3, oblast E) [16].

2.2.1.2. Kladny sloupec

Po uplném vymizeni ionizaci uz neni vnéjsi elektrické pole stinéno elektrickym polem nové
generovanych para elektron — kladny iont a volné elektrony pii svém pohybu k anodé¢ opét
ziskavaji kinetickou energii, excitujici okolni atomy a molekuly a vznika nova vrstva, tzv.
kladného sloupce (obrazek 3, oblast F), kterd pokracuje az k anod¢ [16].

2.2.1.3. Anodova vrstva

Né&kdy mize mezi kladnym sloupcem a anodou vznikat mala oblast anodové vrstvy. Uplna
teoriec plné popisujici mechanizmy kladného sloupce a anodové vrstvy zatim nebyla
formulovana [16].

katoda

katodove
doutnave svétlo
-

)

kladny sloupec anoda

+*

- e —
katodova Faradayuv temny

vrsiva

prostor

anodové
doutnavé svétlo

Obrazek 4: Fotografie doutnavého vyboje s viditelnymi typickymi vrstvami [16].
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2.2.2 Kinetické procesy v dohasinajicim plazmatu

Jestlize odstranime vnéj$i zdroj energie, zacCind plazma dohasinat. V tomto procesu se snazi
Castice s vysokou energii dostat do stavu o nizsi energii (deexcitaci a rekombinaci), castice si
pti srazkéch vyménuji energii. Zaroven Cast energie emituje pry¢ z plazmatu ve formé fotont
nebo pfi interakcich se sténami plazmového reaktoru. Tento systém se snazi dostat do
termodynamické rovnovahy s okolim, zpravidla pfi teploté 300 K. Plazma v prabéhu tohoto
pfechodu nazyvame dohasinajici plazma (post-discharge, afterglow).

Béhem tohoto procesu zvySuje dohasinajici plazma energii okoli na tkor své vnitini energie.
Pti dohasinani probihaji rizné relaxacni procesy. Na pocatku dohasinani jsou nejvyznamnéjsi
rekombinace elektrontl s ionty, které trvaji cca prvni milisekundu od po¢atku dohasinani (doba
trvani rekombinaci je zavisld na podminkdch plazmatu). Soucasné s elektron-iontovou
rekombinaci, ale i po jejim skonceni probihaji reakce mezi tézkymi ¢asticemi. To je zplisobené
tim, ze elektron-iontové reakce probihaji podstatné rychleji nez reakce mezi tézkymi asticemi
[17] [5] [14].

2.3. Opticka emisni spektroskopie

Optickd emisni spektroskopie (OES) je instrumentdlni metoda, pfi které se analytickou
informaci dekdduje signal — emisni ¢arové spektrum. Emisni ¢arové spektrum vznikd interakcei
sloZek vzorku s tepelnou nebo elektrickou energii. Je zaloZena na méfeni vinové délky ¢arového
spektra (kvalitativni analyza) a intenzity (kvantitativni analyza). Vyhodnocuji se c¢ary
s vinovymi délkami od 200 do 800 nm [18].

2.3.1 Opticka emisni spektroskopie plazmatu

Opticka spektroskopie plazmatu emisni je zdkladni metodou diagnostiky plazmatu. Jeji
prednosti je zna¢nd univerzalnost pro nejriznéjsi typy plazmatu (jak nizkotlaké, tak i
vysokotlaké, bez ohledu na teplotu), navic nijak neovlivituje vlastni plazma. To ale plati jen u
emisni spektroskopie, u absorp¢ni spektroskopie jisty, byt’ zcela zanedbatelny vliv existuje.

Spektroskopicky 1ze urcit jednak ¢astené sloZeni plazmatu, navic Ize ziskat 1 informaci o jeho
teploté a rozd¢€leni energii.

Problém molekularni spektroskopie se v piipadé plazmatu zpravidla omezuje jen na
dvouatomové molekuly, v jejichz elektronové-vibracné-rotaénim spektru v UV-VIS oblasti 1ze
pozorovat jemnou rotacni strukturu. Stanoveni slozeni plazmatu z molekularnich spekter je
pomérné obtizné, nebot’ jednotlivé molekularni pasy se rozkladaji v Sirokém oboru vinovych
délek, prekryvaji se jak vzajemné, tak i s atomdrnimi spektry, navic bézné lze v tabulkach
emisnich spekter nalézt pouze spektra dvouatomovych molekul. Proto pro studium slozeni
plazmatu je nutné vyuzivat i dalSich analytickych metod jako hmotnostni spektroskopie a
plynové chromatografie, pfipadné i jinych metod. Z téchto divodi slouzi molekularni
spektroskopie dvouatomovych molekul v podstaté pouze k urceni teploty a rozdéleni energie
v plazmatu [18].

Pomoci optické emisni spektroskopie 1ze stanovit rotaéni teplota, vibra¢ni rozdéleni a vibra¢ni
teplota. Rotacni teplota charakterizuje rotacni rozdéleni stavii molekul. Vzhledem k velmi
rychlé termalizaci (ustaveni Boltzmannovského rozdé€leni) rotacnich stavli (pohybuje se
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v fadu ps) rotacni teplota Casto odpovida teploté¢ neutrdlniho plynu. Vibraéni teplota v
neizotermickém plazmatu byva zpravidla vysSi nez teplota rotatni a mensi nez teplota
elektronova. V piipad¢ termodynamické rovnovahy vSak i vibracni teplota charakterizuje
teplotu neutralniho plynu. Na hodnotu vibraéni teploty ma vliv stupeii ionizace plazmatu,
teplota elektront a teplota a tlak neutralniho plynu [19].

2.3.2 Opticky spektrometr

Spektrometry pouzivané pro diagnostiku plazmatu jsou v principu obdobné jako spektrometry
pouzivané pro UV-VIS spektroskopii v analytické chemii. Pro potieby diagnostiky plazmatu se
ovSem podstatné odlisuji rozliSovaci schopnosti, ktera pro rozliSeni rota¢ni struktury musi byt
v fadu setin nm. V pfipadné emisni spektroskopie, pak navic odpada nutnost zdroje spojitého
zéfeni uvnitf vlastniho pfistroje.

K rozkladu svétla se dnes obvykle uzivé optickych mtizek s hustotou minimalné 300 ¢ar/mm
(pro prehledova spektra). Mrizky s hustotou do 1200 ¢ar/mm jsou obvykle vyrabény klasicky
(rytim), vétsi hustoty jsou dosahovéany u holografickych miizek (bézn¢ az 5400 ¢ar/mm). Ve
starSich pfistrojich se Ize setkat i s riiznymi optickymi hranoly podle oblasti spektra. Zde ale
neni disperze linearni, coz komplikuje vyhodnocovani spekter. VSechny spektrometry jsou
vybaveny vstupni $térbinou (zpravidla spojité nastavitelnou), kterou se da nastavit vysledna
rozliSovaci schopnost pfistroje, ¢astecné se ji da regulovat i intenzita svétla vstupujiciho do
spektrometru. Jako detektor se pak pouziva bud’ fotonasobicli, nebo CCD prvkl. V piipadé
fotonasobicl je nutné jesté zatadit vystupni Stérbinu, které vybira velmi zky spektralni interval
dopadajici na vlastni detektor. Diky tomu je dosazeno vétsiho rozliSeni neZ u CCD detektort,
na druhé stran¢ ale neni mozné nardz zaznamenat cely usek spektra. V ptipadé pouziti
fotonasobice je mozné vysledné spektrum zaznamenavat bud’ pomoci zapisovace na papir, nebo
u modernéjSich pfistroji do pocitace. Spektrum potizené CCD detektorem lze zaznamenavat
pouze pomoci pocitace [18] [19].

24. Argon

Argon je jednoatomovy, bezbarvy plyn bez chuti a zapachu, nereaktivni, pln€ inertni. Argon
je ve vodé rozpustnéjsi nez kyslik. O néco 1épe se rozpousti v nepolarnich organickych
rozpoustédlech. Argon se stejné€ jako ostatni vzacné plyny snadno ionizuje a v ionizovaném
stavu zafi. Vroce 2000 byla pfipravena prvni slouc¢enina argonu HArF. Syntéza byla
provedena reakci argonu s fluorovodikem v matrici zjodidu cesného pii teploté¢ 8 K.
Sloucenina je stabilni do teploty 40 K. V pfirod¢ se vyskytuje jako soucast vzduchu, argon je
nejrozsitenéjsi vzacny plyn [20] [21].

2.4.1 Vyuziti argonu

Argon je vyuzivan jako inertni plyn pfi svafovani, jako balici plyn E 938 v potravinaistvi, pti
vyrobé zarovek a pfi vyrobé nékterych kovi. Dalsi vyuziti nalézé jako plazmovy plyn pfi
technologiich plazmového navarovani a stiikdni, pii vyrobé polovodici, jako izola¢ni plyn
v oknech, argonem se plni suché potapécské obleky. Ve smési s dusikem a oxidem uhli¢itym
se pouziva jako napln hasicich ptistroju.

Kapalny argon se pouziva v kryomedicing (kryoablace nadori), ve farmacii se argon pouziva
k vytésiovani kysliku z roztokt aplikovanych intravendzné [20].
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2.4.2 Reakce argonu s dusikem

Plazma generované ve smési Ar-N2 je zkoumano za rdznych podminek (teplota, tlak,
koncentrace, vyboj atd.) béhem poslednich desetileti s ohledem na Siroké aplikace. Pouziti
plazmového vyboje v aplikacich €asto vyzaduje pochopeni kinetiky v tomto prostiedi, kde
existuji rizné druhy vzniku a zéniku aktivnich castic. Proces pienosu energie z argonového
metastabilniho stavu smérem k molekularnimu dusiku je dilezity. Tento proces pienosu
energie je popsan reakci:

Ar(®Po2) + N2 — No(C’IL,) + Ar (3)

Na obrazku 5 vidime piehled spektra argonového vyboje s titraci dusiku. Jak lze vidét
z obrazku, zadné prechody ze stavu vyssiho nez v=2 nebyly pozorovany, coz je typické pro
populaci N2(C) stavu pienosem excitace z Ar(°P2) stavu [22].
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Obrazek 5: Spektrum argonového vyboje s titraci dusiku [22].

2.4.3 Reakce argonu se vzduchem
Na obrazku 6 vidime piehled spektra argonového vyboje s titraci vzduchu. Jak lze vidét
z obrazku, situace je analogicka jako v pfedchozim ptipad¢.
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Obrazek 6: Spektrum argonového vyboje s pridavkem vzduchu [23].

2.5. Rtut

Rtut’ je stiibrobily, velmi leskly za normalni teploty kapalny kov (teplota tani ¢ini -38,83°C),
v tuhém stavu krystaluje v trigonalni nebo hexagonalni soustavé. Je pomérné Spatnym vodi¢em
tepla, ale dobfe vede elektricky proud. Na suchém vzduchu je rtut’ stala, vlivem vlhkosti se
rychle oxiduje. Vypatuje se jiz za laboratornich podminek a jeji pary jsou i v malych davkach
prudce jedovaté. Rtut’ snadno tvofi slitiny (amalgdmy) skoro se vSemi béznymi kovy, vcetné
stiibra, hliniku a zlata [24] [25] [14].

2.5.1 Vyuziti

Rtut se pouzivd primarné¢ na vyrobu primyslovych chemikalii, v elektronice a
v elektrotechnice. Malé elektrické clanky obsahujici rtut se casto pouzivaji napf.
v naslouchacich pfistrojich, kamerach, hrackdch, malych pfenosnych radiopfijimacich,
kalkulackach a detektorech koute. Svitidla s obsahem rtuti maji vyssi svételnou G€innost nez
klasické zarovky s wolframovym vlaknem. Elementarni rtut’ se pouziva jako napli teploméra
a tlakomérti na méteni atmosférického tlaku. Dobré elektrické vodivosti rtuti se obcas vyuziva
ke konstrukci sklopnych spinact elektrického proudu. Zna¢né pouziti ma rtut’ také pii vyrobé
amalgdma, napt. zubaiského amalgamu [25].

2.5.2 Titrace rtutovych par v dohasinajicim dusikovém vyboji

Relaxac¢ni procesy atomovych a metastabilnich molekulovych stavii dusiku vytvari v prubéhu
aktivniho vyboje termodynamickou rovnovéhu pfi urcité teploté. Kromé srazkovych procest,
hraje vyznamnou roli ve ztrat¢ energie také emise svétla. Viditelné svétlo je mozné pozorovat
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az po dobu jedné sekundy po vypnuti aktivniho vyboje v zavislosti na podminkéch, zejména na
tlaku. Prvni perioda (cca do 3 ms) od dohasinajiciho vyboje v ¢istém dusiku je charakteristicka
velkym poklesem emisi svétla. Jev, ktery je pozorovan pii Case dohasinani po 5—14 ms po
skonceni aktivniho vyboje, je zndmy pod nazvem pink afterglow a mlize byt pozorovan pouze
v ¢istém dusiku. Jednoduchy kineticky model, ktery vytvaii rtutovou caru dohasinajiciho
dusikového vyboje je urcen nasledujici reakei:

N2 (X 'S¢, v=19) + Hg ('So) = N2 (X 'Z", v = 0) + Hg CP1) (4)

Rtutova ¢ara je identifikovatelna po nékolika ms po bodu titrace, kdy je dosazeno maximalni
hodnoty intenzity viz obrazek 7 [14] [26].
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Obrazek 7: Spektrum dohasinajiciho dusikoveho vyboje pomoci titrace rtutovych par se rtutovou carou
2. radu [26].
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3.  EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Schéma aparatury

Pti vSech experimentech bylo pouzito zatizeni, které vyuzivalo stejnosmérny doutnavy vyboj
za snizen¢ho tlaku. Veskeré vysledky byly ziskdny spektroskopickymi meéfenimi pomoci
optické emisni spektroskopie v proudicim rezimu. Vyhodou pouziti proudiciho rezimu je ten,
ze jsme schopni jednoduSeji pozorovat pomalej$i procesy s Casovym rozliSenim v fadu
milisekund. Na obrazku 8 a 9 1ze vidét fotografie aparatury. V nésledujicich podkapitolach jsou
popsany schémata aparatury pro jednotlivé experimenty. Aparatury se od sebe lisily pouze
nepatrné, napiiklad zménou plynu v aktivnim vyboji, nebo zménou ptidavaného plynu.

Obrdzek 8: Fotografie aparatury [27].
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Obrdzek 9: Fotografie aparatury — laborator FCH VUT [17].

3.1.1 Argon se vzduchem

Schéma aparatury pro meéteni spekter argonového dohasinani s ptidavkem vzduchu je na
obrazku 10. Méfeni probihalo pfi konstantnim proudu 140 mA, napéti 1,0 V a tlaku 1 000 Pa.
Spektrum bylo méfeno v rozsahu vlnovych délek 320-600 nm. Pii této konfiguraci byla
zmétena 1 teplota stény vybojové trubice.

—
ES
-
oo

L ——

vyvéva

Obrazek 10: Schéma aparatury: 1. katalyzator Oxiclear, 2. regulator hmotnostniho prutoku, 3. vybojova
trubice z kremenného skla, 4. kapacitni méridlo tlaku, 5. opticky kabel, 6. monochromdtor,
7. CCD detektor, 8. PC, 9. pohybliva kapilarni trubice z pyrexu.
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3.1.2 Argon s vodni parou

Schéma aparatury pro méteni spekter argonového dohasinani s ptidavkem vodni pary je na
obrazku 11. Méfeni probihalo pfi konstantnim proudu 140 mA, napéti 1,5 V a tlaku 1 000 Pa.
Spektrum bylo méteno v rozsahu vinovych délek 280-600 nm.
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Obrazek 11: Schéma aparatury: 1. katalyzator Oxiclear, 2. reguldator hmotnostniho pritoku, 3. vybojova
trubice z kfemenného skla, 4. kapacitni meridlo tlaku, 5. opticky kabel, 6. monochromator,
7. CCD detektor, 8. PC, 9. barika s vodou, 10. davkovaci titracni trubic.

3.1.3 Argon s dusikem

Schéma aparatury pro méteni spekter argonového dohasinani s ptidavkem dusiku je na obrazku
12. Méfeni probihalo pfi konstantnim proudu 140 mA, napéti 1,5 V a tlaku 1 000 Pa. M¢nil se
zde pratok dusiku (0,2 sccm, 0,4 sccm a 0,8 scem). Spektrum bylo méfeno v rozsahu vlnovych
délek 320-500 nm.
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Obrazek 12: Schéma aparatury: 1. katalyzator Oxiclear, 2. reguldator hmotnostniho priitoku, 3. vybojova
trubice z kfemenného skla, 4. kapacitni meridlo tlaku, 5. opticky kabel, 6. monochromator,
7. CCD detektor, 8. PC, 9. pohybliva kapilarni trubice z pyrexu.

3.1.4 Dusik se rtuti
Schéma aparatury pro méteni spekter dusikového dohasinani s ptfidavkem rtutovych par je na
obrazku 13. Méteni probihalo pfi konstantnim proudu 120 mA, napéti 3,5 V a tlaku 1 000 Pa.
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Spektrum bylo méfeno v rozsahu vinovych délek 320-600 nm. Pfi této konfiguraci byla
zm¢étena 1 teplota stény vybojové trubice.

4]

vyvéva LN
2

Obrazek 13: Schéma aparatury: 1. katalyzator Oxiclear, 2. regulator hmotnostniho pritoku, 3. vybojova
trubice z kfemenného skla, 4. kapacitni meridlo tlaku, 5. opticky kabel, 6. monochromator,
7. CCD detektor, 8. PC, 9. barika se rtuti, 10. davkovaci titracni trubice.

3.2. Specifikace pouzitych pristroji a plyna

V tabulce 2 a 3 jsou uvedené piistroje a plyny, které byly pouzity.

Tabulka 2: Pouzité experimentalni zarizeni.

Druh zarizeni Vyrobce Typ

vyrobeno v laboratofi FCH

zdroj napéti VUT ve spolupraci s UFP
AV CR Praha
regulator Bronkhorst HI-TEC 200C-FAC-22-V,
hmotnostniho pritoku rozsah 7,5 ml/min.
regulator Bronkhorst 200C-FAC-22-V, rozsah
hmotnostniho pritoku 2000 ml/min.
spektrometr Jobin Yvon TRIAX 550
CCD detektor chlazeny LN2

detektor Hamamatsu 1024x256 pixel
tlakomér Leybold CRT 90
vyvéva Lavat rotacni olejova vyvéva RV05
katalyzator Labclear Oxiclear

23



Tabulka 3: Pouzité plyny a jejich cistota.

Plyn Cistota
Dusik 4.0 obsah N2 min. 99,99 %
Dusik 6.0 obsah N2 min. 99,999 9 %
Argon 4.6 obsah Ar min 99,996 %
Kyslik 2.5 obsah O2 min 99,5 %

3.3. Vybojova trubice

Vybojova trubice o délce 970 mm a vnitinim priméru 13 mm byla vyrobena z kfemenného
skla. Aby bylo omezeno odprasovani materialu elektrody do vyboje, byly v bo¢nich ramenech
vybojové trubice umistény ve vzdalenosti 140 mm od sebe dvé duté molybdenové elektrody.
Uvnitt vybojové trubice byla umisténa tenka titra¢ni kapilara z pyrexového skla (obrazek 14).
Ptes trubicku byla davkovana rtut’ do prostoru dohasinani. VSechna méteni byla provadéna pfti
pokojové teplot¢ 300 K. Zafeni bylo pfivadéno do spektrometru pomoci optického kabelu

zhotoveného z kiemenného skla. Vl1akno bylo umisténo v jezdci, ktery se pohyboval po celé
délce vybojové trubice.

Obrdzek 14: Fotografie detailu titracni davkovaci trubice v laboratori FCH VUT

3.4. Opticky spektrometr TRIAX 550

Protoze ¢ary spekter jsou od sebe nepatrné vzdaleny, potiebujeme spektrometry, které maji
rozliSovaci schopnost fadové setin nm. V nasem ptipadé byl pouzivan spektrometr Jobin Yvon
Triax 550. Schéma je mozné vidét na obrazku 15.
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Svétlo je pomoci optického kabelu vedeno do spektrometru Jobin Yvon Triax 550. Svétlo
prochézelo vstupni Stérbinou, kterd urovala intenzitu svételného toku. Pro méteni byly zvoleny
miizky s hustotou 300 vrypt/mm a 1200 vrypt/mm. Rozlozené svétlo bylo snimdno pomoci
CCD detektoru s rozliSenim 1024x256 pixell. Detektor byl chlazen kapalnym dusikem kvili
potlaceni Sumu. Byly pouzity rizné integra¢ni doby. Zékladni charakteristiky spektrometru

jsou v tabulce 4.

Toroidni (zaoblené) zrcadlo

M

LY

Velké ostrici
zrcadlo

L e

Asymetricky design

Obrdazek 15: Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 [28]

Tabulka 4: Zakladni charakteristiky spektrometru Jobin Yvon Triax 550 [29]

4 Vstupni porty

port

& pro CCD

Vystupni porty

ohniskova vzdalenost 0,55 mm
svételnost /6,4
vstupni Stérbina 0 az 2 mm
velikost miizky 76x76 mm

hustota ¢ar miizky

300 vrypt/mm, 1200 vrypt/mm, 3600 vrypd/mm

rovina snimku

30x12 mm (Sitkaxvyska)

otoCny drzak
se tremi
mrizkami
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3.5. Cerpaci systém

Vybojova trubice byla kontinualné ¢erpana rotacni olejovou vyvévou. Aby se minimalizoval
zpétny proud olejovych par, byla mezi vybojovou trubici a vyvévu umisténa vymrazovaci
nadoba s kapalnym dusikem. To nam zarucovalo dostateCnou Cdistotu plynu béhem
experimentu. Tlak v aparatufe bylo mozné regulovat pomoci kulového ventilu.

3.6. Chyba méreni
Stanoveni nejistoty méteni 1ze redlné jen stézi odhadnout, protoze jsou do ni zahrnuty vlivy
souvisejici se stabilitou vlastniho vyboje, pratoku plynd, nastaveni vybojového proudu nebo

pritomnost Sumu ve spektru. Celkova nejistota méteni byla tedy odhadnuta v rozmezich
10-15 %.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Tato kapitola je rozdélena do n¢kolika podkapitol. Ty jsou rozdéleny podle experimenti, které
byly provedeny. Jsou to reakce argonu se vzduchem, vodni parou a dusikem a reakce dusiku
s ptidavkem rtuti. Pozornost je vénovana zméné namétené relativni intenzity na vzdalenosti pfi
jednotlivych métenich. Relativni intenzita byla integraci pfepoctena na intenzitu v jednotkach
a.u.

Mnozstvi naméfenych experimentalnich dat bylo velké, proto jsou v praci uvedeny typické
vysledky, které jsou poté shrnuty do prezentovanych graft.

4.1. Argon se vzduchem

Meéfieni spekter argonu s piidavkem vzduchu bylo provedeno pfi riiznych vzdalenostech od
aktivniho vyboje. Z naméfenych intenzit sestrojeny grafy zavislosti intenzity na vinové délce.
Typické spektrum muzeme vidét na obrazku 16, kdy vzdalenost od aktivniho vyboje byla
200 mm. Ve spektru jsou viditelné argonové ¢ary a dusikové spektralni pasy.

Argon
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~
3. -
)

3000 i
g 10 0-0
N
5 -
9 1-2
£ 2000 - el

0-2
| 1-3
L i UL K, y
1000 =
! 1 M I ! I ! I M I ! I ! I v 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650

VInova délka (nm)

Obrazek 16: Spektrum argonového vyboje s pridavkem vzduchu

Zavislost intenzity na vzdalenosti od aktivniho vyboje Ize vidét na obrazku 17. Nejdiive vidime
pokles intenzity, ktery je nepatrny. Ddle nasleduje rychly narist intenzity na maximalni
hodnotu, coZ je zplisobeno smichanim vzduchu s proudicim argonem. Ve druhé ¢asti intenzita
klesa z divodu klesajici argonové koncentrace, coz je zptsobeno snizenim pienosové rychlosti
excitace.
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Obrdazek 17: Zavislost intenzity prechodu 0—1 na vzdalenosti.

Na obrazku 18 vidime zmétené teploty pro konfiguraci argon se vzduchem. Teplota byla pro
porovnani méfena dvéma riznymi teploméry - termoc¢lankem a infraCervenym teplomérem.
Infracerveny teplomér byl ve vzdalenosti 2,5 cm od vnéjsi stény vybojové trubice, termoclanek
byl pfilozen pfimo na vybojovou trubici a uchycen plastickou hmotou. Teplota byla zmétena i
v aktivnim vyboji (v grafu je to vyznaceno zapornymi hodnotami na ose x). Vidime, ze jak
termoclanek, tak i infracerveny teplomér maji v aktivnim vyboji nejdiive pokles teplot a poté
velky nartst. Se vzdalenosti u obou teplomérii teplota klesa. U infracervené¢ho teploméru je
klesani strmé&j$i nez u termoclanku. Poté se dostanou do hodnoty, kdy je teplota uz skoro
konstantni. Vidime tedy, Ze teplota vnéjsi stény vybojové trubice je nejvetsi na konci aktivniho
vyboje a na zacatku v samotném dohasinéni, coz se d4 oc¢ekavat.

34 —X—termoc¢lanek

—&—infracerveny teplomér ve
vzdalenosti 2,5 cm

32

Teplota (°C)

22
5-4-3-2-101223456 728 91011121314 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Vzdalenost (cm)

Obrazek 18: Meéreni teplot ve vyboji argon a vzduch.
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4.2. Argon s vodni parou

Me¢éfieni spekter argonu s ptidavkem vodni pary bylo provedeno pro rtizné prutoky argonu
(0—100 sccm) v aktivnim vyboji, vodni para byla do dohasinani ptidavana profukovanim banky
s destilovanou vodou dusikem. Pro kazdy pritok byla provedena fada méteni pro vzdalenosti
3-27 cm od aktivniho vyboje. Na obrazku 19 mizeme vidét spektrum argonu s pridavkem
vodni pary. Pritok argonu byl 50 sccm a vzdalenost od aktivniho vyboje byla 10 cm. Ve spektru
1ze rozlisit OH pas na 309 nm a argonové ¢ary. Intenzita OH byla vyhodnocena a jeji zavislosti
na Case dohasinani vyneseny do grafu.
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1000 -
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Obrazek 19: Spektrum argonového vyboje s pridavkem vodni pary.

Na obrazcich 20, 21, 22 a 23 vidime grafy zavislosti téchto intenzity na vzdalenosti pro pratoky
20-100 sccm. Miizeme vidét strmy narlst intenzity, ktery je ve vzdalenosti 6 cm od aktivniho
vyboje, potom prudky pokles do vzdalenosti 9 cm od aktivniho vyboje. Od vzdalenosti 10 cm
az do vzdalenosti 27 cm je pokles mirny, skoro konstantni.
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Obrazek 20: Zavislost intenzity na vzdalenosti vyboji argonu s vodni parou. Pritok 20 sccm.
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Obrazek 21: Zavislost intenzity na vzdalenosti vyboji argonu s vodni parou. Priitok 50 sccm.

27

30



14000

12000

10000

8000

6000

Intenzita (a.u.)

4000

2000

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
Vzdalenost (cm)

Obrazek 22: Zavislost intenzity na vzdalenosti vyboji argonu s vodni parou. Priitok 70 sccm.
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Obrazek 23: Zavislost intenzity na vzdalenosti vyboji argonu s vodni parou. Prutok 100 sccm.

Na obrazku 25 vidime, ze pti vysSich pritocich 60—100 sccm se nam vysledna zavislost neméni
a vysledky jsou stejné. Zde tedy nema zmeéna pritoku vliv na vyslednou zavislost. U nizsich
prutokt, které jsou na obrazku 24 je vidét, ze zména pritoku argonu v aktivnim vyboji ma vliv
1 na vyslednou zavislost. Maximum intenzity se s rostoucim pritokem posouva do nizsich Cast
dohasinani.
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Obrazek 24: Zavislost intenzity na vzdalenosti vyboji argonu s vodni parou. Pritoky 0—50 sccm.
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Obrdzek 25: Zavislost intenzity na vzdalenosti vyboji argonu s vodni parou. Priitoky 60—100 sccm.
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4.3. Argon s dusikem

Meéfteni spekter argonu s ptidavkem dusiku bylo provedeno pro riizné pritoky dusiku (0,2 sccm,
0,4 sccm a 8 scem), ktery byl pfidavan titracni kapilarou. Pro kazdy pritok byla provedena fada
méteni pro vzdalenosti 8-35 cm od aktivniho vyboje. Na obrazku 26 miizeme vidét spektrum
argonu s ptidavkem dusiku. Pratok dusiku byl 0,4 sccm a vzdalenost od aktivniho vyboje byla
10 cm.
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Obrazek 26: Spektrum argonového dohasinani s pridavkem dusiku.

Na obrazcich 27, 28 a 29 mizeme vidét zavislost intenzity na vzdalenosti pro druhy pozitivni
systém dusiku, pfechod 0-0. Na obréazcich 30, 31 a 32 vidime zavislost intenzity na vzdalenosti
pro druhy pozitivni systém dusiku, ptechod 0-1.
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Obrazek 27
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Obrazek 28:
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Zavislost intenzity na vzdalenosti pro druhy pozitivni systém prechod 0-0. Pritok titracni
trubici 0,2 sccm

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
Vzdalenost (m)

Zavislost intenzity na vzdalenosti pro druhy pozitivni system prechod 0-0. Priitok titracni
trubici 0,4 sccm.
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Obrdzek 29:
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Obrazek 30:
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Zavislost intenzity na vzdalenosti pro druhy pozitivni systém prechod 0-0. Pritok titracni
trubici 0,8 scem.
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Zavislost intenzity na vzdalenosti pro druhy pozitivni systéem prechod 0-1. Priitok titracni

trubici 0,2 sccm.
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Obrazek 31:
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Obrazek 32:
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Zavislost intenzity na vzdalenosti pro druhy pozitivni systéem prechod 0-1. Priitok titracni

trubici 0,4 sccm.
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Zavislost intenzity na vzdalenosti pro druhy pozitivni system prechod 0-1. Priitok titracni
trubici 0,8 scem.
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Na obrazku 33 vidime zavislost intenzity na vzdalenosti pro druhy pozitivni systém dusiku,
ptechod 0-0, pro rtizné pritoky. Tato zavislost mlize byt rozdélena do dvou ¢ésti. Prvni Cast
pfedstavuje rychly ndrGst intenzity na maximalni hodnotu v disledku smichdni dusiku
s tekoucim argonem. Od urcité vzdalenosti vidime sniZeni intenzity, kterou lze pozorovat
v druhé c¢asti. Jak vidime, vy$si koncentrace dusiku nevede k prudSimu rozpadu intenzity, mira
poklesu témét nezavisi na koncentraci dusiku. Podobné je tomu i u druhého pozitivniho
systému, prechod 0-1, ktery ndm ukazuje obrazek 34.
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Obrazek 33: Zavislost intenzity na vzdalenosti pro druhy pozitivni systém prechod 0-0.
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Obrazek 34.: Zavislost intenzity na vzdalenosti pro druhy pozitivai systém prechod 0-1.
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4.4. Dusik se rtuti

Me¢éfieni spekter dusiku s pfidavkem rtuti bylo provedeno pro rtizné prutoky rtuti (20 sccm,
40 sccm a 80 sccm) titracni kapilarou. Pro kazdy pritok bylo méteni provedeno pro dveé rizné
konfigurace: ptivodni a clonky. Ménila se ndm opé€t vzdalenost. Na obrazku 35 vidime spektrum
dusiku s ptidavkem rtuti, kdy prutok titra¢ni trubici byl 80 scem, a vzdalenost byla 25 cm od
aktivniho vyboje.
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Obrdzek 35: Spektrum dusikového vyboje s pridavkem rtuti.

Na obrazcich 36, 37 a 38 je vidét rozdil mezi plivodni konfiguraci a clonkami, které byly
popsany v tvodu, pro rtizné pratoky. Pii pivodni konfiguraci je intenzita fadove vétsi nez pti
méteni clonkami. Je to zplsobeno, Ze pti pouziti clonek neni signal tak velky, protoze je zuzen.
Na obrazku 36 vidime v ptivodni konfiguraci nejdfive rychly narist a poté mirny pokles
intenzity. Oproti tomu clonky maji také rychly narist, ale poté uz neni vidét jednoznacny
pokles. Na obrazku 37 je narist i pokles u piivodni konfigurace i u clonek podobny. Nejsou zde
zadné vychylky. Rtutovou ¢aru lze pozorovat ve vzdalenosti 30 cm. U obrazku 38 narist
intenzity u clonek, ale v piivodni konfiguraci je nejdiive mirny pokles potom narist a poté
mirny pokles.
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Obrazek 36: Zavislost intenzity na vzdalenosti dusikového dohasinani s pridavkem rtuti. Priitok aktivnim
vybojem 40% - 0,8 l/min, priitok titracni trubici 20% - 20 mi/min.
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Obrazek 37: Zavislost intenzity na vzdalenosti dusikového dohasinani s pridavkem rtuti. Pritok aktivnim
vybojem 40% - 0,8 I/min, pritok titracni trubici 40% - 40 ml/min.
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Obrazek 38: Zavislost intenzity na vzddlenosti dusikového dohasinani s pridavkem rtuti. Pritok aktivnim
vybojem 40% - 0,8 l/min, priitok titracni trubici 80% - 80 ml/min.

V cistém dusiku jsme méfili pro rizné proudy (50 mA, 100 mA, 150 mA a 200 mA) teplotu
termoclankem a infraCervenym teplomérem ve vzdalenosti 2,5 cm. Na obrazcich 39, 40, 41 a
42 vidime rozdil mezi termoclankem a infra¢ervenym teplomérem. V aktivnim vyboji vidime
nejdiive pokles teploty, poté strmy nértst a pak pokles, ktery ma skoro konstantni hodnotu.
Nejvyssi teplota je u obou méfeni na konci aktivniho vyboje a na zacatku samotného
dohasinani. Na obrazku 43 vidime srovnani obou teplomérii pro vSechny proudy. Pfi

zvétSujicim se proudu se zvySuje 1 maximalni teplota, kterd byla namétena.
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Obrazek 39: Méreni teplot v Cistém dusiku pri proudu 50 mA.
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Obrazek 40: Méreni teplot v Cistém dusiku pri proudu 100 mA.

41



120 —— termodlanek

110 infracerveny teplomér ve

vzdalenosti 2,5 cm

100

90

Teplota (°C)
(=)

70

60

N
=

6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Vzdalenost (cm)

Obrazek 41: Méreni teplot v Cistém dusiku pri proudu 150 mA.
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Obrazek 42: Méreni teplot v Cistém dusiku pri proudu 200 mA.
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Obrazek 43: Méreni teplot v Cistém dusiku — srovnani.
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5. ZAVER

Tato diplomova prace byla zaméfena na sledovani kinetickych procesti probihajicich
v dohasinajicim dusikovém a argonovém plazmatu (nékteré i1 v aktivnim vyboji) generované
stejnosmérnym vybojem v proudicim rezimu. Pfi konfiguraci s Cistym dusikem byl vidét i jev
pink afterglow.

Tato prace je rozdélena do ctyt kapitol. V prvni kapitole byl feSen argon se vzduchem. V této
konfiguraci byla méfena teplota stény vybojové trubice a to i v aktivnim vyboji. Teplota
zmeétena infraCervenym teplomérem byla vyssi nez teplota zméfena termoclankem.

Ve druhé kapitole byla métfena konfigurace argonu s vodni parou. Zde byl ménén pritok
argonu. Bylo zjiSténo, Ze pfi zmén¢ pritoku se ndm grafy ptili§ nelisily. Vzdy tam byl vidét
rychly nartst a pomaly pokles. Od pratoku 50 sccm byly zéavislosti intenzity na vzdalenosti
stejné. Zména pratoku neovlivnila vysledny graf.

Ve tieti kapitole byla konfigurace argonu s dusikem. M¢nil se pritoku dusiku. Bylo zde
zjisténo, Ze vyssi koncentrace dusiku nevedla k prudS$imu rozpadu intenzity, mira poklesu téméf
nezavisela na koncentraci dusiku. Bylo u ptfechodu 0-0 1 0-1.

Ve ctvrté kapitole byla méfena konfigurace dusiku se rtuti. Méteni bylo provedené pro razné
pratoky rtuti. Pfi kazdém pritoku bylo méteni provedeno pro dvé rizné konfigurace. Pivodni
a clonky. Pfi méfeni clonkami byla vyslednd intenzita fddové o jednotku niz$i nez pii méteni
pomoci ptivodni konfigurace. V ¢istém dusiku byla zmétena i teplota stény vybojové trubice a
to pro rizné proudy. Bylo zjisténo, ze se zvySujicim se proudem se zvySovala i maximalni
teplota. Teplota méfena infracervenym teplomérem byla opét vyssi nez termoclankem.

Vysledky experimentd argonu se vzduchem byly prezentovany na konferenci ,,Symposium
on Plasma Physics and Technology*“ vroce 2016 v Praze a nasledné¢ byly publikovany
v ¢asopise Plasma Physics and Technology [23]. Clanek je v piiloze predkladané prace.
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Abstract. The reaction kinetics in argon flowing afterglow (post-discharge) with the air addition
was studied by optical emission spectroscopy. The optical emission spectra were measured along
the post-discharge flow tube. A zero-dimensional kinetic model for the reactions in the afterglow was
developed. This model allows to calculate the time dependencies of particle concentrations.

Keywords: argon afterglow, optical emission spectroscopy, kinetic model.

1. Introduction

Besides different types of plasma argon plasma gener-
ated by electrical discharges has an exceptional posi-
tion for its exploitation. A lot of treatment techniques
and production of thin films and multilayer systems
are arranged in argon plasma atmosphere [I]. Special
position has also argon afterglows containing different
impurities. Afterglow systems containing oxygen or
nitrogen have a wide range of applications in different
fields due to the presence of reactive oxygen or nitro-
gen species (oxygen atoms, excited metastable oxygen
and nitrogen molecules) [2, [3]. The afterglows of Ar-
O4 or Ar-N, plasmas have been studied experimentally
or theoretically by numerous groups. The published
studies mainly aimed to determine the concentrations
of reactive species in the treatment area. Theoretical
kinetic model of Ar-N, flowing afterglow was devel-
oped by Loiseau et al. [4] and recently a model for
Ar-Ny mixture was also developed by Shneider et al.
[5] in order to study population inversion in this gas
mixture. A zero dimensional kinetic model in Ar-O,
surface-wave microwave discharges was developed by
Kutasi et al [6] [7] to investigate electron and heavy
particle kinetics and dissociation of Oy molecules in
the discharge and the flowing afterglow. The present
work is focused on the experimental study of air ad-
dition directly to the argon flowing afterglow. The
intensity of the arising nitrogen second positive system
(SPS) was measured in dependence on decay time by
optical emission spectroscopy. A simple kinetic model
was developed in order to explain the experimental
results.

2. Experimental setup

The flowing configuration of argon DC discharge with
the air admixture was used for this experimental study.
The experimental set-up was already used for our pre-
vious studies of argon afterglow with nitrogen admix-
ture [8] and nitrogen afterglow with mercury vapour
admixture [9]. A simplified schematic drawing of the
experimental set-up is given in Figure [I] The active
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discharge was created in a quartz discharge tube with
the inner diameter of 12 mm at the constant total gas
pressure of 1000 Pa and the discharge power of 50 W.
Hollow molybdenum electrodes were placed in the
side arms (at the interelectrode distance of 120 mm)
of the main discharge tube. The argon gas was of
99.99 % purity and it was further cleaned by Oxi-
clear. The reactor system was pumped continuously
by a rotary oil pump. The argon flow of 1400 sccm
was automatically controlled by the Bronkhorst mass
flow controller. The synthetic air was prepared by
mixing of nitrogen and oxgen (8 sccm No + 2 scem
03) and flow was also automatically controlled by
the Bronkhorst mass flow controllers. The moveable
capillary tube for air addition was made of Pyrex and
it was immersed upstream from the discharge into
the quartz tube at its axis. Its external diameter was
2 mm, the inner diameter was 0.5 mm and the length
was 400 mm. The position of the output end of cap-
illary tube was fixed at 50 mm from the end of the
active discharge (nearest edge of the side arm with
cathode). The flow analysis was performed in the
same way as in previous study on argon metastable
quenching [§]. The input gas temperature was 300 K.

The optical spectra were measured by Jobin
Yvon monochromator TRIAX 550 with 300 gr/mm
and 1200 gr/mm grating and with CCD detector.
The emitted light was led to the entrance slit of the
monochromator by the multimode quartz optical fibre
movable along the discharge tube.

3. Results and Discussion

The optical emission spectra were measured in the
active discharge with grating 1200 gr/mm and in
the afterglow with grating 300 gr/mm. The argon
metastable concentration in the active discharge was
determined from the spectra using the self-absorption
method [I0]. However, no self-absorption was ob-
served, so the mean (across the tube diameter)
metastable concentration was below 10° cm™3. Only
the SPS and argon lines were found in the spectra.
The N3 (C) state, which is the upper state of SPS, is
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Figure 1. Scheme of the experimental setup. 1 — catalyzer Oxiclear; 2 — mass flow controllers; 3 — quartz discharge
tube; 4 — capacitance gauge; 5 — quartz optical fibre; 6 — monochromator Jobin Yvon Triax 550; 7 — CCD; 8§ —

PC; 9 — movable Pyrex capillary tube.

produced by excitation transfer in collisions of argon
metastable Ar(3P,) with nitrogen molecules.

As it can be seen from Figure 2] no transitions from
the upper state with v > 2 were observed, which is
typical for the population of Ny (C) state by excitation
transfer from Ar(3Py) state.The SPS intensity was
measured as a function of position along the flow tube.
The SPS was identified 20 millimeters before the addi-
tion point. An example of the recorded post-discharge
spectrum after air addition is shown in Figure [2l The
dependence of SPS intensity on the distance from ac-
tive discharge is shown in Figure[3] This dependence
can be divided into two parts. The first part repre-
sents a rapid increase of SPS intensity to the maximal
value due to the mixing of air with flowing argon.
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Figure 2. Overview spectrum of argon post-discharge
with air titration.

In the second part the SPS intensity decreases due
to the decrease of argon metastable concentration and
thus due to the decrease of excitation transfer rate. A
zero-dimensional kinetic model for the argon — air
afterglow was developed. The initial concentrations
of argon [Ar]p, molecular oxygen [O2]p and molecular
nitrogen [Nz]p in ground states were calculated from
the equation of state for ideal gas for 7" = 300 K and
from corresponding flow rates. The concentration of
argon ground state was considered to be constant. At
our experimental conditions the electrons are thermal-

4
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Figure 3. The dependence of SPS intensity (0-1
sition) on distance from active discharge.

tran-

ized due to collisions with argon atoms. The time
needed for the electron temperature decrease within
10% of neutral gas temperature was calculated using
data published by Trunec et al. [I1]. This calculated
time for estimated initial electron energy of 4 eV was
1.2 ms, which corresponds to the distance of 2.4 cm in
the flow tube. So, the electron temperature was equal
to neutral gas temperature (300 K) in our experiment
and this electron temperature was also used in the ki-
netic model. The reactions involved in the model and
their rate coefficients were taken from [8 [, [12]. The
resulting system of differential equations was solved
numerically. The results of the kinetic model are
shown in Figures [ [5] and [6]

The Figure [4] shows the time dependence of elec-
tron and ion concentrations. During the first hun-
dred ps, the ArT ions are converted to Ar2+ molecular
ions, however both these ions react with atomic and
molecular oxygen and also with molecular nitrogen in
charge transfer reactions producing O™, O;‘ and N;‘
ions. Thereafter the O ions and all nitrogen ions are
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Figure 4. The calculated time dependence of electron
and ion concentrations in the afterglow.
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Figure 5. The calculated time dependence of neutral
particle concentrations in the afterglow.

converted to O;r ions by exothermic charge transfer
reaction. So, after the first millisecond all positive
ions are converted to OF ions. Thus, after the first
millisecond only electrons and OF ions are the remain-
ing charged particles, which recombine mutually and
their concentrations further decrease and also the OF
ions react again in exothermic charge transfer reaction
with arising NO.

The Figure [5| shows the time dependence of neutral
oxygen species and excited argon and oxygen species
concentrations. The Ar* metastables produced in the
discharge are converted to excimer Arj molecules,
both Ar* and Arj react with molecular oxygen pro-
ducing atomic oxygen in ground or excited state. After
the first millisecond, the concentrations of argon ex-
cited species are negligibly small. Mutual reactions
of O and O3 produce ozone and metastable oxygen
molecules Oz(a) and Oy(b). So after the first mil-
lisecond the remaining neutral particles with signif-
icant concentrations in afterglow are atomic oxygen
in ground state O(P), metastable molecular oxygen
states Oz(a) and Oz (b) and ozone together with argon
and molecular oxygen in ground states. The concen-
tration of metastable atomic oxygen O(D) is very low
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Figure 6. The calculated time dependence of nitrous
oxides concentrations in the afterglow.
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Figure 7. The comparison of calculated No(C) con-
centration with measured SPS intensity. Blue line —
calculated Na (C) concentration, black line — convolu-
tion of calculated Nz (C) concentration with apparatus
function, triangles — measured SPS intensities.

(around 10* cm~3).

The Figure[6]shows the time dependence of nitrogen
and nitrous oxides species concentrations. The Ny(C)
states produced in excitation transfer reaction decays
to N2(B) which decays further to No(A). All these
three nitrogen excited states are also quenched by
O3 producing oxygen atoms. The nitrogen atoms are
produced in collisions of two Ny(A) molecules. The
atomic oxygen and nitrogen then react and nitrous
oxides are produced.

The results from the kinetic model are compared
with measured SPS intensities in Figure [7]

In order to compare directly the results of model
with experimental results the convolution of kinetic
model results with an apparatus function of experimen-
tal setup was calculated [§]. The apparatus function
accounts for the light propagation in flow tube wall.
This light propagation in the wall leads to the slower
decrease of SPS intensity in the experiment. So calcu-
lated SPS intensity decay is in good agreement with
experimental data except the times longer than 5 ms,
when there is still very low nonzero experimentally
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measured SPS intensity. The origin of this very low
SPS intensity is not clear.

4. Conclusions

The flowing argon afterglow with air addition was
studied using optical emission spectroscopy. The op-
tical emission spectroscopy was used to measure the
nitrogen SPS along the flow tube, which arises in
excitation transfer between argon metastables and
nitrogen molecules. The kinetic model shows time
dependences of different species in the afterglow. The
argon and nitrogen excited states decay very quickly
mainly by quenching with molecular oxygen. Also
the argon and nitrogen ions decay very quickly due
to charge transfer reactions to molecular oxygen. So
after first millisecond only oxygen species are impor-
tant. Then atomic oxygen reacts with atomic nitrogen
producing NO and further NOs.
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