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ABSTRAKT

Cielom bakalarskej prace je studium chemickych procesov prebiehajucich dohasinajuce;j
plazme v kizavom oblikovom a tlecom vyboji. O dohasinajucej plazme hovorime vtedy, ked
je zo systému odstraneny vonkaj§i zdroj energie a zaCne v nom dochadzat’ k relaxaCnym
procesom. Experimenty v bakalarskej praci prebiehali za roznych podmienok, pre rézne tlaky
a vykony vo vyboji.

Teoretickd Cast prace struCne popisuje Stidium atmosféry Titanu. Popisane su zakladné
vlastnosti a kinetické procesy prebiehajice v plazme, opisuje tleci a oblukovy vyboj. V
experimentoch bol pouzity Cisty dusik a plynnad zmes dusika a metanu pri rovnakom
prietokovom mnozstve a roznych tlakoch. Pri analyze produktov chemickych reakcii boli
vyuzite: optickd emisni spektrometrie (Optical Emission Spectroscopy - OES), plynova
chromatografie v kombinacii s hmotnostnym spektrometrom ako detektorom (Gas
Chromatography-Mass Spectrometry - GC-MS). Vyboj bol generovany jednosmernym
zdrojom napéitia a meranie prebiehalo v prudiacom rezime. Celkovy tlak plynu sa pohyboval
v rozmedzi 1 000-4 000 Pa pri prietoku dusiku 400 mln/min a metanu 0.025 mln/min. prud
bol v rozmedzi 85-150 mA.

U vSetkych experimentalnych podmienok pre tleci vyboj bol dobre viditel'ny jav tzv. pink
afterglow. Tento jav odpovedd maximalnej intenzite vyzarovania v dohasinajucom vyboji,
prejavujucim sa znaénym narastom charakteristického ruzového ziarenia. Optické emisné
spektra dohasinajuceho vyboja boli snimané v rozsahu vlnovych dizok 540-640 nm. V
nameranych spektrach boli identifikované tri spektralne systémy dusiku (prvi a druhy
pozitivny a prvi negativni) tie maju maximalne hodnoty v dohasinani v tzv. , pink-afterglow.
Tieto maxima klesali s rasticim tlakom a posuvali sa k neskor§im ¢asom dohasinania.

KIEUCOVE SLOVA

tleci vyboj, kizavy oblukovy vyboj, opticka emisna spektroskopia, plynova chromatografia -
hmotnostna spektroskopia



ABSTRACT

The aim of the bachelor thesis is to study the chemical processes of the glow discharge and
the sliding arc under the post discharge conditions. The post discharge or afterglow plasma
means that the external source of energy is removed from the system and the relaxation
process can start. The experiments in bachelor work were performed under the different
experimental conditions, for various pressures and gas mixtures.

The theoretical part briefly describes term plasma and kinetic processes occurring in
plasma generated by electrical discharges. Also there is described the problem of Titan’s
atmosphere and possibility of mimic it by the gliding arc discharge. In the experiments, pure
nitrogen and a gaseous mixture of nitrogen and methane were used at the same flow rate and
different pressures. Optical Emission Spectroscopy (OES) and Gas Chromatography-Mass
Spectrometry (GC-MS) were used to analyze chemical reaction products.

The glow discharge was generated by a DC voltage source and the measurement was in
flow mode. The total gas pressure ranged from 1 000-4 000 Pa at a nitrogen flow rate of 400
ml / min and methane of 0.025 ml / min. The current was in the range of 85-150 mA. In all
experimental conditions, a well-known phenomenon called “pink afterglow” was observed.
This phenomenon corresponds to the maximum intensity of radiation in a stagnant discharge,
exhibiting a significant increase in characteristic pink radiation. The optical emission spectra
of the discharging discharge were scanned in the wavelength range 540-640 nm. Three
spectral nitrogen systems (the first and the second positive and the first negative ones) have
been identified in the measured spectra, they have maximum values in the so-called " "Pink-
afterglow". These maxims dropped with increasing pressure and shifted to a later decay time.

KEYWORDS

glow dishcarge, gliding arc discharge, optical emission spectroscopy, Gas Chromatography-
Mass Spectrometry



MADAROVA, S. Studium chemickych procesii v klouzavém obloukovém vyboji pomoci
optické emisni spektroskopie. Brno: Vysoké uceni technické v Brn€, Fakulta chemicka, 2017.
40 s. Veduci bakalarskej prace Mgr. Véra Mazankova, Ph.D..

PREHLASENIE

Prehlasuje,, ze som bakalarsku pracu vypracovala samostatne a ze vSetky pouzité literarne
zdroje som spravne a uplne citoval. Bakalarska praca je z hl'adiska obsahu majetkom Fakulty
chemické VUT v Brne a moze byt vyuzita ku komerénym tcelom iba so suthlasom vedtuceho
bakalarskej prace a dekana FCH VUT.

PODAKOVANIE

Na tomto mieste by som sa chcela predovsetkym pod’akovat’ veducej svojej bakalarskej
prace Mgr. Vére Mazankové, Ph.D. za poskytnutie experimentalneho zazemia, d’alej za cenné
rady, za poskytnutie odbornych konzultacii v jej volnom Case a za nekonecnu trpezlivost.
Vel'ké podakovanie patri 1 mojej rodine za poskytnuté zdzemia, podporu a pochopenie v
priebehu dizky celého §tudia.

5



Obsah

L. UVOD ..ottt et ettt ettt ettt et ettt eb et st e b st sa b ea e ea e be s er e 7
2. TEORETICKA CAST ..ooooieiiieii et 8
2.1 TIECH VD] cuveueerienieiiesteie ettt sttt s a e eaa e es bbb s nn e 8
2.2 KIZavy 0bIIKOVY VIDO] covoverviieeeciee ettt 10
2.3 Kinetické procesy v dohasinaniu .........c..ccceeevvicuiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 11
2.3.1 Kineticky model dusiku .......ccooceeiiieiiniiiiiiiiiisii e 11
2.3.2 StEP-VISE 1OMIZACIA 1.vvveuveriieeiieieciiet et ettt et s erae et s be s b e ab et eab e s e s 12
2.3.3 DISOCIACIA. v uveevreereeeieereeeteerteeeeeeiteette st ee s et e e e bee st sbae s e et e e ssaesaassaae s s e s eaeeaaeeraeersenns 13
2.3.4 REKOMDINACIA ...euvviuveeeieeeietiet ettt ettt et s e e s s saae e eabeease s 13
2.3.5 Casti dohasinania tlecieho vyboja v Eistom dusikul .........eeveeuevrieerereieiieeeeeneniiecreeennn. 13
2.4 Simulacie atmosféry Titanu elektrickymi vyboji vo zmesi No-CHy.....oovvenriniiininnnnnnnn 14
2.4.1 Titan atmoSTera a POVICH .....cviiuiiiiiiiiiieee e 14
2.4.2 Kinetické procesy prebiehajuce v No-CHa plazme........ccccooveiiiiiiniiiiiniiiiiiiee 17
2.5 Opticka emisna SPEKIrOSKOPIA .......ccveviruiiiiiiiiiiiitiitie ettt 17
2.6  Plynova chromatografia — hmotnostna spektrometria (GC-MS) .......c.ccoooeiiiiiiiininiinnns 18
3. EXPERIMENTALNA CAST ...t ssssssenonss 20
3.1 Usporiadanie experimentalnej aparatiry v konfiguracii kizavého vyboja ......cccevueee.n. 20
3.2 Usporiadanie experimentalnej aparatury v konfiguracii tlecieho vyboja....................... 22
3.3 Opticky spektrometer TRIAX 550 ...c..coioiiiiiiiiiiiiiiiicieici e 26
3.4 Spracovanie nameranych VysledKov........ccocooiiiiiiiiini 27
4. VYSLEDKY A DISKUSIE .....coouiiimriinriseesesmecnsssesmsaessessessssssssssssssssssns s sssenenes 30
4.1 KIZAVY OBIAKOVY VYDOJ..veirverereeeeeieeeeeiees st et 30
4.2 TIECT VYD) 1uviuveetiie ettt ettt sttt et se ettt st st ea s ab e bbb es e 31
5.ZAVER ...t 36
6. LITERATURA .......coomriirnmriesneseassssisssesessses st ssssse s ssssss s ssssssssssssssssssssssssssnssones 37
7. ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK .....rvvrmmrreimmriencieinensasesssssssssssss s sssssssssanes 40



1. UVOD

Kizavy elektricky oblikovy vyboj, tzv. Glid-Arc (ang. Glidding Arc — kizavy obluk), je pri
atmosférickom tlaku predstavitelom neizotermickej plazmy tvoreny slabo ionizovanym
plynom. U tohto vyboja sa za urcitych, jasne definovanych podmienok meni plynné
skupenstvo na plazma. Tento jednoduchy a financne nenarocnym spdsob generacie
netermalnej plazmy sa pouziva k simulacii atmosféry Titanu [1].

Atmosféra Titanu je tvorena prevazne dusikom a tiez metanom. Metan je vel'mi dolezity k
udrzaniu silnej dusikovej atmosféry Titanu. Metan je v priebehu chemickych reakcii zniceni a
nezvratne premeneny na tazsie uhl'ovodiky. CHs — generované uhl'ovodiky vytvaraju hmlu v
stratosfére Titanu. Porozumenie cyklu metanu je teda klI'i¢ové pre evoluc¢nu historiu Titanu a
jeho atmosféry. Je isté, ak fotochémia vedie k strate metdnu z atmosféry, konverzia na
globalny ocean etanu je nepravdepodobna. Nabité Castice z magnetosféry Saturnu, modzu
akumulovat’ na kvapky v oblakoch troposféry, z ktorych prsi uhl'ovodikovy dazd’, ktory na
povrchu mesiaca vytvara rozsiahle jazera a duny. Interakcie zmesi plynov v atmosfére Titanu
s elektronmi mozno vel'mi dobre modelovat’ v pozemskych podmienkach pomocou vybojov v
plynoch, ktoré generuju plazmu [2].

Na generaciu plazmy ako ionizovaného plynu sa pouziva dusik. Neutralny dusik vytvara
hlavne stabilné molekuly Nz, ktoré sa mdzu nachadzat’ az vo 102 réznych elektronovych
stavoch, pricom kazdy stav ma rady vibracnych a rotacnych stavov. Mozeme teda usudit, ze
pokial' sa zrazia dve molekuly N>, modze dojst k velkému poctu reakcii a vytvoreni
nasledného kinetického modelu je vel'mi zlozité [3].

Behom dohasinania mo6ze byt mechanizmus kinetického procesu Studovany rdoznymi
metoddami. NajznamejSia a zaroven hojne uplatiiovana metoda Studia kinetickych procesov je
opticka emisna spektroskopia. Tato metdda sa zameriava na zistenie atobmov a molekul, ktoré
vyzaruju. Detegované su predovSetkym dvojatomové molekuly. Viacatomové molekuly st
odhalené vel'mi zriedka. Stadium emisného spektra v dohasinaniu budeme merat v pradiacom
rezime [4].

Cielom prace je popis a studium procesov prebiehajucich v dohasinajicej plazme, takze v
dobe po odstraneni vonkajSieho zdroja energie, kedy systém relaxuje do podmienok beznej
termodynamickej rovnovahy s okolim. V experimentoch bol pouzity €isty dusik a plynna
zmes dusika a metanu pri rovnakom prietokovom mnozstve a réznych tlakoch. Pri analyze
produktov chemickych reakcii boli vyuzite: opticka emisni spektrometrie (Optical Emission
Spectroscopy - OES), plynova chromatografie v kombinacii s hmotnostnym spektrometrom
ako detektorom (Gas Chromatography-Mass Spectrometry - GC-MS).



2. TEORETICKA CAST

Plazma je kvazi neutralny plyn nabitych Castic, ktoré vykazuji kolektivne spravanie, je
Casto oznacovana za Stvrte skupenstvo. Plazmu definujeme ako vysoko ionizovany plyn. Na
zemi je prirodzeny vyskyt plazmy pomerne riedky. napr. formou blesku pri burkéch, alebo v
polarnej ziari. Vo vesmiru je vSak situacia ina. Plazma vo vesmire je 99 % znamej viditel'nej
vesmirnej hmoty. Plazmu mozeme skutocne nazvat’ plazmou, ak spliuje tieto podmienky:

1. kvazi neutralita, kolektivne chovanie (plazma sa navonok javi ako neutrdlna, sama
obsahuje nielen neutralne Gastice n” ale zaroveri i kladne n* a zaporné Gastice n™ ale ich pocet
je priblizné rovnaky)

2. Linearny rozmer plazmy musi byt vyrazne va&si nez Debyeova dizka. Je to vzdialenost
od bodového naboja, kedy velkost elektrostatického naboja klesne na hodnotu e !-krat
mensSiu, nez by poklesol tento potencial bodového zdroja vo vakuu.

3. Celkovy pocet nabitych parov Castic v Debyeovej guli:
V =Z2mh? (1)
kde & je Debyeova dizka, ktora musi byt vyrazne véicsia nez 1.

4. Plazmova frekvencia musi byt viac§ia nez zrazkova frekvencia (fluktuacia oblaku
elektronov je vdc§ia nez narazy elektronov na molekuly) [5].

Generacia plazmy moze prebiehat dvoma sposoby: izotermicky sposob, kedy dochadza k
ohrievaniu plynu az do doby, nez je teplota vsSetkych castic priblizne rovnaka. Druhy
sposobov (neizotermicky) je vyuzitie elektrickych vybojov. Elektrické pole je vytvorené
medzi elektrodami, pole doda elektronu dostato¢nu energiu k jeho urychleniu. Takto rychly
elektron moze predat’ energiu Casticiam plynu a tak vznika asponl €iastocne ionizovany plyn
(plazma).

2.1 Tleci vyboj

Tleci vyboj je druh elektrického vyboja, ktory hori pri tlakoch 1 az 10* Pa, nizkej hodnote
prudu do 200 mA a nizkej teplote 300 K. Pri atmosférickom tlaku ho mozno udrzat’ iba pri
dostato¢ne malych pradoch, aby sa elektrédy vel'mi nezahriali. V opa€nom pripade by totiz
presiel do vyboja oblukového. Tleci vyboj hori v sklenenych vybojkach, s vakuom tesne
zatavenymi privodmi ku katdde a andde, pri napéti niekolko sto voltov a prudoch desiatky
mA.

V tomto type vyboja sa daju rozlisit’ dve oblasti a to oblast’ katdédového svetla a anédového
stipca. Napitie vlozené na elektrody je rozlozené nerovnomerne. VA& potencialovy spad sa
nachadza v oblasti medzi katodou a katodovym svetlom, tym padom ma elektrické pole
vagsiu intenzitu nez v anddovom stipci. Vzniknuté kationy v oblasti katodového svetla su
urychlované apri dopade na katdédu moédzu niektoré z nich spustit sekundarnu emisiu
elektronov a nasledné elektronové laviny.



Aby doslo k zapéaleniu tlecieho vyboja, musime vlozit’ napitie na elektrody o vel'kosti tzv.

,Zzapalného napitia U,“, ktoré je dané Paschenovym zédkonom. Paschenov zakon je mozné

2

zapisat pomocou rovnice:
U, =1 (pd) 2)

Paschenov zakon nam teda hovori, ze zapalné napétie U, je funkcia tlaku a vzdialenosti medzi
elektrodami. Toto mozno vyjadrit’ i Paschenovou krivkou, ktora je zobrazena na obr. 1.

10° S —— ———rrr e
105_— =
o /
S 10'f .
[an]
>
10°F -
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— Ar
-—.H2
—N2
102 . L o el . ] \ R | . L
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Obr. 1: Paschenova krivka pre plyny He, Ne, Ar, Hz a N, zadvislost zdpalného napcitia VB na
suctu tlakov a vzdialenosti elektrod [6].



2.2 Kizavy oblikovy vyboj

Kizavy oblukovy vyboj (Gliding Arc Discharge-GAD) pri atmosférickom tlaku je
jednoduchym a finan¢ne nenaroénym spdsobom generovania netermalnej plazmy. Vyuzitie
ma pre svoju vysoku energetickl ucinnost, Specificki produktivitu a vysoku selektivitu
reakcii [7, 8]. Ioniza¢né procesy indukované elektrickym polom davaju vysoku teplotu
elektronom (> 12000 K) a vdaka tomu i vysoku koncentraciu excitovanych ionov. Pocas
vyvoja plazmového vlakna dochadza k vzrastu teploty plynu az k 3000 K [7, 9, 10].

Pre tuto relativne nizku hodnotu teploty neutralneho plynu je Glid Arc povazovany za cold
discharge, chladny vyboj. Pre vysSie zmienené vlastnosti sme v experimentalnej Casti zvolili
prave tento typ vyboja.

Konstrukcia elektréd u tychto systémov je tvorena parom, pripadne niekolkymi parmi
elektrod v tvare obluka divergujuca po prude pracovného plynu. Po prilozeni pracovného
napatia (az 5000 V) dochadza v mieste najmenSej vzdialenosti medzi elektrodami k
prerazeniu a plazmovy (prudovy) kanal je unaSany v smere prudiaceho plynu, pripadne aj
samovolne termalne po hranach elektrod. Vyboj kize po elektrodach, az déjde k pretrhnutiu
plazmového vlakna. Tym sa prerusi elektricky obvod a nésledne sa zvy$i napitie na
elektrodach. Potom sa vyboj opidtovne zapali v najuz§om mieste a cyklus sa opakuje.
Rychlost pridiaceho plynu pre efektivne vyboj je v oblasti 10 m.s™ a viac.

Kizavy oblukovy vyboj prechadza dynamickym vyvojom, najprv oblasti rovnovaznej a
potom nerovnovaznej plazmy. V tomto pripade hovorime o prechodnom Glid Arcu. Az 80%
celkovej energie je v plazme v nerovnovahe, preto mozno Glid Arc povazovat za
nerovnovazny vyboj pri atmosférickom tlaku [11]. Kizavy vyboj méze byt z hl'adiska svojho
vyvoja rozdeleny do troch cCasti, ako je ukdzané na Obr. 2.

c

B
A

Obr. 2: Faza kizavého obhikového vyboja: A — oblast elektrického prierezu, B — oblast
rovnovaznej plazmy, C — oblast nerovnovdznej plazmy [12].
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2.3 Kinetické procesy v dohasinaniu

Plazma zacne po vypnuti vyboja prechadzat’ do stavu termodynamickej rovnovahy. Tento
prechod plazmy do termodynamickej rovnovahy nazyvame dohasinanie. V priebehu mikro
sekund je plazma elektricky neutralna, obsahuje velky pocet exitovanych molekul a atomov
plynov. Po d’alSej dobe, radovo milisekundy az minute, dochadza ku zrazkam medzi tazkymi
Casticami, stav termodynamickej rovnovahy po zrazke nastdva az po minutach, dokonca
desiatkach minat. Rovnovazny stav zavisi na tlaku.

Procesy mozeme rozdelit’ do pét’ hlavnych skupin z hl'adiska reagujucich Castic na:

1. zrazky elektronov s tazkymi Casticami

2. vzéajomné zrazky tazkych Castic

3. zrazky tfazkych Castic so stenami reaktoru
4. vyZzarovanie

5. diftuzia

V aktivhom vyboji st vyznamné zrazky elektronov s tazkymi Casticami a vyzarovanie za
nizkeho tlaku. Naopak v dohasinaniu plazmy su typické vzajomné zrazky tazkych Castic a
zrazky tazkych Castic so stenami reaktoru. Difuzia sa uplatiluje v aktivnej Casti vyboja a pri
dohasinani. Reakcie typické pre nami sledované dohasinanie plazmy su rekombinacia, v-t
procesy, v-v procesy, pooling reakcie, step vise ionizacia, disociacia a indukovana emisia.
Vsetky uvedené reakcie zavisia na faktoroch, ako je koncentracia jednotlivych castic, ich
excitacia atd’. Finalnym krokom deexcitacie je relaxacia, ktora moze trvat’ az niekolko hodin.

2.3.1 Kineticky model dusiku

Dusik vytvara vel'ké mnozstvo elektronovych stavov. Pretoze je naviac homonuklearny, tak
su vSetky vibra¢né hladiny zakladného elektronového stavu metastabilné. Metastabilnych je
taktiez prvych osem hladin stavu N» (A 3Xu+), d’alej st metastabilné i excitované stavy (N2 (a'
1247, a 1Iy)). Je vidiet, ze samotné metastabilné stavy su vel'mi zlozité, nepocitame do toho
rozne zrazkové procesy.

Ako v-v- a v-t oznaCujeme procesy vibracno-vibracné a vibracno-transla¢né, dochadza u
nich k prenosu energie medzi hladinami v zakladnom stave dusika. VSeobecne mozeme tieto
procesy zapisat’ nasledujucimi rovnicami:

v-ti Ny(X1Z3v) 4+ Np(X12F) - No(X' 2F) » No (X1ZF, v £1) +No (X! 2F) 3)
v-v: Np(X1Z20) + Np(XPEF, w) » Na (X127, v-1) +No (X' 2, w+1) 4)

U v-t procesov ddjde ku zvySeniu suctu ich kinetickej energie pri vzajomnej zrazke na ukor

ich vibracnej energie.
V drvivej viacSine pripadov sa jedna iba o zmenu jednej vibracnej hladiny, pretoze
pravdepodobnost’ zmeny o viac vibra¢nych hladin je z dévodu nepriamej timery velkost
11



kvant vibraCnej energie premenenej v translatnu energiu pri v-t prenose energie vel'mi mala.
Prechody o viac vibra¢nych hladin sa uskutoCfiuje pri velmi vysokych teplotach (tisice
Kelvinov), ktoré nie si u dohasinania plazmy dosiahnuté. U v-v procesov opét’ dochadza k
zrazkam t'azkych Castic, ni¢ menej prenos energie je uskutocneni z jednej Castice na druhou.

Z pravidla sa jedna o prenos energie z Castice s menSou excitaciou na c¢asticu s vySsou
excitacnou energiou. Takto Castice zapliiuju svoje vysoko posadené vibracné hladiny, tzv. v-v
up-pumping. Zmieneny mechanizmus je velmi Casty u dohasinania, preto su populované
Castice nachadzajuce sa na vysokej excitovanej vibracnej hladine, ktoré su predpokladom pre
tzv. pooling reakciu. Rovnako ako u v-t procesov, tak i u v-v procesov su pravdepodobnejSie
zmeny o jednu vibra¢nu hladinu.

2.3.2 Step-vise ionizacia

Proces step-vise ionizécia je vlastne ionizacia Castic behom niekol'ko po sebe iducich
reakcii [15]. Tieto procesy su z pravidla iniciované v-v procesy - rovnice (4). U nasledujucich
procesov potom dochadza k prenosu energie navzajom medzi metastabilnymi molekulami,
ich vibrany stav i1 elektrony maju vysoky stupeni excitacie. Energie tychto stavov je
dostato¢na k ionizacii [16]. N2* vyskytujlica sa v jednej z reakcii je elektronovo excitovana
metastabilnou molekulou vyskytujiicou sa napr. vo stavoch Nz (A%Z,"), N2 (a'Tlg ) & N2 (@' 'Zy-
). VSetky tieto procesy vedu k sekundarnej ionizacii v priebehu dohasinania. Pre Cisty dusik sa
to prejavi ako tzv. jav pink-afterglow. Pink-afterglow je vlastne jedna z 3 z6n dohasinania, tu
dochadza k maximalnej intenzite vyzarovania. Toto vyzarovanie je pozorovatelné v podobe
neruzovkastého sfarbenia ziarenia, je zaznamenané na Obr. 3.

Obr. 3: Zaznamenany jav pink afterglow.
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2.3.3 Disociacia

Disociécia obecne znamena rozpad Ci Stiepenie, v nasom pripade je to rozklad elektronovo
excitovanych molekal dusika a to vdaka zrazkam elektronov s molekulami v aktivnym
vybojom. Elektrony pocas dohasinania maji len velmi mali energiu, a preto tento typ
disociacie nemusime uvazovat. U dohasinania prebieha disocidcia dvoma spdsobmi. Prvym
sposobom je disociacia, ktora je dosledkom zrazok tazkych Castic. Druhym spdsobom je tzv.
disociativna rekombinacia.

2.3.4 Rekombinacia

Rekombinacia je proces, kedy dochddza k spojeni opacne nabitych Castic za vzniku
elektricky neutralnych Castic. Tento proces je skimany od 50. rokov minulého storocia [17].
Dopodrobna boli tieto procesy objasnené az na konci 80. rokov [18]. Mechanizmus mozno
zapisat pomocou nasledujucej rovnice:

N(SH+N(*S?) —N; (A’ 52,7, VAW), (5)

kde V dW oznaCujeme plytké Van der Waalsovo minimum doty¢ného stavu. Pri
laboratornej teplote 300 K su najcastejSie vibracné relaxacie.

Hladiny samozrejme mdzu byt obsadzované i inym mechanizmom napr. rovnicou [19]:
N(*S%) + Np (BT ) — N (a'Tlg ) + N(*S°) (6)
k=3,310"cm’-s'[20]

Vseobecny vztah pre rychlostny koeficient pre rekombinaciu je [21]:

k=83-10"" eslro 7
- [ : ()

Tu moézeme vidiet, ze rychlostny koeficient je zavisly na teplote. Rekombinacia
samozrejme nemusi prebiehat iba podla tychto mechanizmov, ale rekombinovat mozu
napr. i atomarne zakladné stavy s atdmom v excitovanom stave N(> D?).

2.3.5 Casti dohasinania tlecieho vyboja v Cistom dusiku

Na Obr. 4 je dohasinanie dusikového plazmu v rezimu pradiacom zl'ava doprava, su
viditel'né tri farebné Casti plazmy — temna ¢ast’, potom prevazne ruzova a zlta oblast. Temna
Cast sa v literatire oznacuje ako ,,temna zéna“ (anglicky , Dark Zone®, skratka DZ), ruzova
ako ruzové dohasinanie” (v anglictine , pink-afterglow* , skratka PA), a zlté oblasti su v
literature oznacené ,, Lewisovo-Rayleghovo dohasinanie® (skratka LRA z anglického ,,Lewis-
Raylegh Afterglow™ [22]). NajintenzivnejSia oblast je PA.
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Obr. 4: Dohasinanie plazy v cistom dusiku, kedy plazma prudi zlava doprava, pricom je
mozno vidiet: aktivny vyboj (AV), temnd zona (TZ), pink afterglow (PA) a Lewisovo-
Rayleghovo dohasinanie (LRD).

2.4 Simulacie atmosféry Titanu elektrickymi vyboji vo zmesi N2-CHgy

Simulacie atmosféry sa zacali vykonavat nielen experimentalne v laboratoriach, ale tiez
pomocou modelovych vypoctov. K navodeniu obdobnych podmienok ako na Titanu sa
vyuziva elektrické vyboje, ktoré simuluju blesky objavujuce sa v nizSich vrstvach jeho
atmosféry. V laboratodrnych experimentoch mdzu byt pouzité rozne typy vyboja, ako su tleci,
radiofrekvencny, mikrovinny vyboj, koronovy a dielektricky bariérovy vyboj. Analytickymi
metédami su potom Studované ako chemické procesy vo vybojoch, ako aj konverzia
neutralneho plynu na zlozitejsie latky. [5-9].

2.4.1 Titan atmosféra a povrch

Titan je mesiac Saturnu, ktory bol objaveny roku 1655 Christiaanem Huygensem. Na Titan
bola roku 2004 vyslana sonda Cassini, ktora je na obr. 5. Tato sonda obsahuje modul Huygens
[25], ktory umoznil zmerat fyzikalne vlastnosti atmosféry. Je schopny zmerat tlak, teplotu a
hustotu v zavislosti na vyske ¢i rychlosti vetru. Tato sonda d’alej obsahovala GC-MS, ktora
nam ziskala data o zlozeni atmosféry [26].

Atmosféra Titanu je zlozena z molekularneho dusika (90-98 %) a metanu (2-8 %) [27].
Obsahuje organické latky (etan, butadiin, propin, etin, propan) [6, 8], dusikaté zluCeniny
(kyanoacetylén, kyanovodik a dikyan) [28] a stopové mnozstva kysliku a vody. Tlak
atmosféry na povrchu je 150 kPa a teplota okolo —180 °C. Bolo dokézané, ze koncentracia
metanu zavisi na vyske od povrchu. Pri laboratornych simulaciach, ktoré sa snazili
napodobnit’ procesy prebiehajice v atmosfére bolo detekovanych mnoho latok, ktoré sa prave
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na Titane vyskytuju, ale aj zlaCeniny, ktoré na Titane nie su respektive neboli zatial
detekované. Zoznam zlucCenin sa nachadza v Tab. 1.

Tab. 1 : Zluceniny, ktoré boli detekované v atmosfére titanu nebo v laboratoriach [33].

Detekcia pri experimentoch v
zlt¢enina Detekcia v atmosfare Titanu laboratériach

zluCeniny

kyanovodik v

amoniak

ANRN AN

ethandinitril

isokyanomethan

acetonitril

prop-2-ynnitril

prop-2-ennitril

AN AN AN AN AN AN AN

propannitril

2-methylpropannitril -

butannitril -

AN ANAN AN AN AN AN

C4H5N 1zomér -

uhl'ovodiky

acetylén v

etylén v

etan v

allen -

propyn

v
propen v
propan v

vinylacetylen -

C4Hg izomer

C4Hg izomer

butan

CsHg izomer

CsHio izomer

ANEN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AVAN AN AN

v
v
v
izobutan v
v
v
v

pentan

<

benzen v

Atmosféra Titanu ma oranzovo hnedu farbu. Toto sfarbenie spdsobuje nepriepustna
aerosolova , hmla, oblak™ akysi smog, ktory je v atmosfére obsiahnuty vo velkom mnozstve a
celom povrchu mesiaca. Oblak na povrchu Titanu tvoria prevazne uhlovodiky, ktoré
absorbuju ultrafialové ziarenie, a potom absorbovanu energiu vyzaruji v hornych vrstvach
atmosféry v infracervenej oblasti. Zlozenie tejto zmesi ziskali az data z merania sondy Kasina.
Marenim bolo detegovanych niekolko zlucenin patriacich do skupiny poly cyklickych
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aromatickych uhl'ovodikov d’alej oznacovanych ako tholiny. Chemické zlozenie a Struktura
tychto zlicenin zostdva nejasna rovnako ako pomerové zastipenie C, N, H atomov v ich
Struktare [29].

V ionosfére dochadza pomocou UV ziarenia zo Slnka a energetickych Castic zo Saturn
ove] magnetosféry ku Stiepeniu molekul dusika a metanu na i6ny a radikali. Vzniknuté
reaktivne radikali spustia sériu chemickych reakcii, pri ktorych sa viazu organické molekuly a
i6ny do viacsich a vacsich uhl'ovodikov. Vel'a z nich bolo prave detegovanych v atmosfére
Titanu. Niektoré uhl'ovodiky obsahovali tiez atdomy dusiku. Podarilo sa vytvorit modely,
ktoré nam objasiuju, ako z jednoduchych molekul vznikaji omnoho vicsie Castice. Tie
klesaju hlbsie do atmosféry, zhlukuju sa do vécSich celkov a z tych sa vytvaraju aerosodly,
ktoré su stlasti ,,smogu“ v spodnych vrstvach atmosféry Titanu a tvoria tholiny. Castice
aerosolu do seba narazaju, koaguluju a nakoniec sa z nich stane ,,dazd* r6znych uhl'ovodikov,
ktoré na Titane plnia jazerd a tvoria kanaly [30]. Ten isty proces prebieha na Zemi s
kolobehom vody. Titan nema ziadne magnetické pole a na svojej obeznej drahe sa niekedy
dostane mimo Saturnovu magnetosféru, takze je jeho atmosféra vystavena priamym ucinkom
slnecného vetru. V flom sa niektoré molekuly hornej vrstvy atmosféry ionizuju a st odnasané
prec¢. Boli objavené zaporné i6ny, s hmotnosti 10 000-krat vacsie nez je hmotnost’ vodika.
Predpoklada sa, ze tie padaju nizSie a vytvaraju oranzovy zavoj zahalujuci povrch Titanu
[31].

Obr. 5: Sonda Cassini s pristavacim modulom Huygens (umiesteny vpravo na bocnej strane)
[32].
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2.4.2 Kinetické procesy prebiehajice v N2-CH4 plazme

V plynnej zmesi N2-CHg, ktora je najCastejSie v experimentoch vyuzita, hraja hlavnu rolu
nasledujuce typy chemickych reakecii:

* reakcie indukované elektronom
* reakcie i0n-molekula
* reakcie s neutralom, radikalom a metastabilnou molekulou

Pri elektrickom vyboji prebiehajucom v zmesi N2-CH4 dochédza k disociacii molekul za
vzniku radikalov metanu (CHz, CH,, CH), a atomov C, H, N. Tieto latky st potom prekurzory
pre tvorbu d’alSich latok v retazci chemickych reakeii.

Existuja vsak 1 d’alSie chemické reakcie rozkladu metanu. Mozu zavisiet na Specifickych
experimentalnych podmienkach a mozu prebiehat’ napriklad tymito mechanizmy:

» narazom elektronu
» reakcie s excitovanou molekulou dusiku
* reakcie s excitovanym atdomom dusiku

V plazme maju znacny vplyv reakcie iniciované excitaciou molekulou dusika. Disociacie
metanu pri zrazkach s excitovanymi stavmi ako atomarneho tak i molekularneho dusiku je
priblizne 10°-krat vicsia nez priama disociacia indukovana elektronmi [23]. Dominantnymi
latkami, ktoré tymito reakciami vznikaju, si CoH», CoHs, CoHs, H» a HCN. Ich pomer je
zavisly na excitatnych podmienkach dohasinajuceho dusikového vyboja. Hodnoty pouzité v
dalsich vypoctoch v §tadii Legrand et al. [24] boli priblizne 22 % C>Hz, 18 % C2Hse, 14 %
C2Hy, 4 % Cs3Hg, menej nez 0,5 % CsHio a okolo 40 % HCN a d'alSie zlucCeniny obsahujuce
dusik.

2.5 Opticka emisna spektroskopia

Optické metody mozeme rozdelit' na nespektralne a spektralne. U nespektralnych metod
nedochadza pri interakcii ziarenia-analyt k vymene energie, ale dochadza iba k zmene
vlastnosti ziarenia, ako je otacanie roviny polarizovaného svetla ¢i rozptyl ziarenia u
spektralnych metdd dochadza k vymene energie pri interakcii ziarenia-analyt a moze dojst
bud’ k emisii ziarenia, v tom pripade hovorime o optickej emisnej spektroskopii alebo dojde k
absorpcii ziarenia a v tom pripade hovorime o optické absorpcni spektroskopii

Medzi hlavné optické metddy patri metoda optickd emisna spektroskopia. Mozeme ju
vyuzit' k diagnostike plazmy. Opticka emisna spektrometria (Optical Emission Spectroscopy
- OES) je fyzikéalna analytickd metoda, ktora slizi na kvalitativne a kvantitativne urcenie
zloZenia analyzovanej vzorky zo ziarenia vzorky, ktoré vysielaju atomy a i6ny skiimanej
vzorky. Aby vzorka vysielala ziarenie, atomy prvku sa musia previest do excitovaného stavu
dodanim tepelnej energie v plameni, v elektrickom obluku alebo elektrickej iskre a inych
tepelnych zdrojoch.
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Ziarenie, ktoré je vysielané excitovanymi atomami v plynnom a plazmovom stave, je
polychromatické a nespojité. Sklada sa z roznych, presne vymedzenych vinovych dizok alebo
frekvencii, ktoré dany prvok charakterizuji a nazyvaju sa spektrum prvku. Kvalitativne
zlozenie prvku je uréené pritomnostou charakteristickych frekvencii (vinovych dizok), ktoré
sa nachadzaju v ziskanom spektre analyzovanej vzorky; kvantitativne zloZenie pomernym
rozdelenim intenzity ziarenia na tieto frekvencie.

Prikladom jej pouzitia je ur€ovanie vibraénych a rotacnych teplot na zaklade zmeranej
intenzity emitovaného ziarenia. Zakladna rovnica optickej emisnej spektroskopie je vztah
medzi intenzitou emitovaného ziarenia a koncentracii ¢astic v excitovanom stave. U molekul
existuje okrem elektronovych kvantovych stavov tiez stavy vibra¢né a rotacné, ktoré mdzu
byt excitovené. S obsadenim excitovanych hladin je (za urcitych predpokladov) ako
parameter spajana vibracna resp. rotac¢na teplota. Rotacna teplota ma naviac vel'ky vyznam
preto, ze sa jej hodnotou aproximuje hodnota teploty neutralnych Castic, ktora ma zasadny
vplyv na procesy prebiehajuce v plazme. Optické metddy obecne patria k hlavnym
diagnostickym metdédam pre vyboje. Ich prednost je to, ze takmer neovplyviluju skimané
plazma a ich pouzitim mozno ziskat mnozstvo parametrov vyboja [34].

2.6 Plynova chromatografia — hmotnostna spektrometria (GC-MS)

Tato fyzikalno- chemicka metoda sluzi k ur€ovaniu hmotnosti atomov, molekul a ich Casti
po prevedeni na kladné alebo zaporné iony. Nasla Siroké uplatnenie v rieSeni analytickych
problémov v organickej chémii, biochémii, pri analyze anorganickych materidlov a povrchov
tuhych latok. Technika GC-MS (Gas Chromatography — Mass Spectrometry) zaroven
umoziiuje analyzu organokovovych a anorganickych zmesi, ktoré spiiiaju podmienku, Ze budu
prechadzat’ chromatografickou kolénou ako pary. Vyhody oboch metdd sa vyuzivaja v ich
kombinécii. Ako nosny plyn sa musi pouzivat vel'mi €isté hélium — Cistota 99,999% a tym sa
zabrani vplyvu mobilnej fazy na ionizaCny prud pri detekcii latok vystupujicich z
chromatografu.

GC-MS analyza umoziiuje identifikovat neznamu latku na zaklade retencnych Casov a
hmotnostnych spektier. K tomuto ucelu sluzi aj monitorovanie dvoch i6nov, ktoré su pre danu
latku charakteristické a v niektorych pripadoch aj monitorovanie molekulového 16nu, ktory je
taktiez cenny pre zhodnotenie typu a mnozstva pritomného metabolitu. Spektra analyzovanej
latky sa porovnavaju s databazou kniznic spektier. Tato chromatograficka technika sa vel'mi
Casto vyuziva v analytickej chémii vd’aka svojej citlivosti, ¢i Sirokému rozsahu pouzitel'nosti.
Kombinacia GC-MS v dnesnej dobe patri k najprogresivnejsim analytickym technikam, ktoré
sluzia k identifikacii mnozstva neznamych zloziek zmesi [35,36].

Bezny hmotnostny spektrometer pozostava z nasledujucich castic: vstup, 16novy zdroj,
separator, detektor so zosilfiovaom a zaznamovych zariadenim, vakuovy systém. Vstup je
miesto, kam sa zavadza vzorka. Bezny je vstup cez zasobnik (objem 1 — 2 1), kde sa
nastreknutd vzorka vypari za tlaku niekol’ko Pa. Malym otvorom sa potom napusta do
ionového zdroja. Pre malo prchavé latky je dalSou moznostou tzv. priamy vstup, kedy sa
vzorka nadavkuje priamo do iénového zdroja. Pre spojenie GC-MS sluzi chromatograficky
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vstup - interface. Ionovy zdroj sluzi k prevedeniu analyzovanej latky do ionizovaného stavu.
V tomto priestore dochadza k vicSine fragmentacnych reakcii, ktoré vedu k destrukcii
chemickych vézieb vzniknutého i6nu. Pre spojenie GC-MS su bezné dva spdsoby ionizacie
vzorky: ionizacia narazom elektronov a chemicka ionizacia. Hmotnostny analyzator sluzi ako
disperzny prvok, ktory umoziuje v priestore alebo Case separovat’ zmes i6nov o réznych
hmotnostiach produkovanych v i6novom zdroji. Iony su delené podla pomeru m/z, kde m je
hmotnost’ i6nu a z je pocet elementarnych nabojov, ktoré nesie i6n. Pre spojenie GC-MS sa
najCastejSie pouzivaju tri typy separatorov: sektorovy — deli iény v magnetickom poli,
kvadrupdlovy separator a i6nova past — vyuzivaji vysokofrekvencné pole. Detektor
poskytuje analdégovy signal umerny pocCtu dopadajucich i6nov. Signal je po digitalizacii
prevedeni do pocitaca a vhodnym programovym vybavenim spracovany do formy
hmotnostného spektra. Pocitac zaistuje okrem zberu dat a ich spracovanie aj d’alSie riadiace a
kontrolné funkcie stuvisiace s chodom pristroja a optimalizaciou prevadzkovych parametrov.
Viéakuovy systém je nevyhnutnou sucastou hmotnostného spektrometra, ktory zabezpecuje
udrzat’ dostato¢ne nizky tlak. Pri spojeni GC-MS je nevyhnutné, aby mal vakuovy systém aj
potrebny vykon. V sucasnosti sa v spojeni plynového chromatografu s hmotnostnym
spektrometrom pouzivaju kapilarne kolony. Népliiové kolony, ktoré dosahuju podstatne
vysSie prietoky mobilnej fazy, ale mensiu u€innost’ sa nepouzivaju [37,38,39].
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3. EXPERIMENTALNA CAST

Boli naplanovane 2 sady experimentov. Prvad sada experimentov bola vykonana
v elektrodovom usporiadani pre kizavy oblukovy vyboj. K diagnostike plazmy bola vyuzita in
situ GC-MS ako analytickd metdda pre identifikaciu zlozenia plynnych latok produktov
vyboja.

Druhé sada experimentov bola vykonana v elektrédovom usporiadani pre tleci vyboj
a diagnostickou metddou bola optickd emisna spektroskopia. Vsetky experimentalne vysledky
boli ziskané spektroskopickym meranim. Vyuzitda bola opticka emisna spektroskopia
dohasinajucej plazmy v prudiacom rezime. Ak by sme zvolili rezim staticky, ¢o znamena
periodicky zapalovat a zhaSat' vyboj, bolo by obtazné presne sfazovat' dohasinanie s
detektorom spektrometru atym by nebola mozna presna diagnostika jednotlivych faz
dohasinania. Pri prudiacom rezime sme schopny dosiahnut ¢asové rozlisSenie dohasinania v
radoch ms, Co je dostacujice pre konecné vyhodnotenie z hl'adiska kinetickych procesov.
Emisné spektra dohasinajucej plazmy boli merané pro Cisty dusik v aktivhom vyboji a v
zmesi metanu a dusika v aktivhom vyboji.

3.1 Usporiadanie experimentilnej aparatiry v konfiguracii kizavého vyboja

Pre prvy typ experimentu bol skonstruovany Specialny nerezovy vysoko vakuovy reaktor
znazorneny na Obr. 6, ktory umoziuje pracu v bez kyslikove] atmosfére. Reaktor je
zostrojeny tak, ze je mozné menit elektrodovy systém vo vnutri reaktoru, a tiez pouzit rozne
analytické metody. Reaktor je multifunkcny, vyuzitie ma pre viac typov elektrickych vybojov,
ako napriklad dielektricky bariérovy vyboj, korénovy vyboj alebo kizavy oblukovy vyboj,
zalezi na tvare a rozmiestneni elektrod v reaktoru.

Obr. 6: Specidlny nerezovy vysoko vakuovy reaktor.
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Schéma aparatary pouzitej v 1. experimente je znazornena na Obr. 7. K diagnostike
plazmy bola vyuzitd in situ GC-MS ako analytickd metdda pre identifikdciu zlozenia
plynnych latok produktov vyboja.

GC-MS

Plasma
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Y
|
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T [DEE
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Obr. 7: Schéma aparatury : 1 - zdsobnd flasa dusiku, 2 - zasobna flasa metdnu, 3 — MKS
regulatory hmotnostnych prietokov, 4 - VN jednosmerny zdroj napdtia, 5 — regulator
striedavého napdtia, 6 - digitdlny osciloskop, 7 - elektrodovy systém Glid Arc, 8 - viastny
reaktor, 9 — GC-MS hmotnostny spektrometer, 10 - pocitac, 11 — vyfuk.

Na simuléciu atmosféry Titanu sa pouziva zmes dusika s metanom s roznou koncentraciou
metanu. V Tab. 2 st uvedené presné zlozenia plynnej zmesi, ktoré boli naplanované na
meranie. Ako moézeme vidiet z Obr. 7 , plyny prudia do reaktoru dvoma vetvami. Prvou
vetvou prudi Cisty dusik (Cistota 99,999 %) a druhou vetvou metan (Cistota 99,995%).
Mnozstvo vstupujuceho metanu a dusiku bolo menené pomocou regulatoru hmotnostného
prietoku (MKS mass flow controller), ktorym bolo presne kontrolované zlozenie plynnej
zmesi.

Vsetky experimenty mali prebiehat’ pri laboratornej teplote a v bez kyslikovej atmosfére,
preto bolo treba pred zahdjenim kazdého merania cely nerezovy reaktor vycerpat pomocou
rotacnej olejovej vyvevy priblizne 20 minut. Pred Cerpanim bol reaktor dobre utesneny a po
vycCerpani bol eSte prevedeny test tesnosti, kde sa viac nez hodinu po odstaveni vyvevy
monitoroval tlak v reaktoru pomoci tlakomeru. Ak tlak v reaktore pocas tejto doby nevzrastol,
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reaktor bol povazovany za utesneny a mohlo sa pristapit’ k jeho zaplneniu experimentalnou
plynnou zmesou.

Systém tvori plynovy chromatograf GC 8060 (Fisions Instruments) s kolonou typu Polar
plot Q-HT + 2PT (25 m x 0,32 mm x 10 um). Nosny plyn je hélium 6.0,prietok nosného
plynu, teplota desorpcie, vstupny tlak do kolony je 55 kPa. Pociatocna teplota kolony bola
35°C. Teplotny program na kolony je: 3,3 minuty pri 50°C, linearny narast 15°C za minttu do
250°C, 3 minuty pri tejto teplote. Vzorka bola nastrekovana bezdielovo, davkovany objem bol
1 pl

Tab. 2 : Naplanované zlozenie Studovanych plynnych zmest.

Zmes | CHs (%) | N2(%)
1 1.0 99.0
2 2.0 98.0
3 3.0 97.0
4 40 96,0
5 5.0 95.0

3.2 Usporiadanie experimentalnej aparatiry v konfiguracii tlecieho vyboja

Na Obr. 8 je znazornena celkové schéma aparatury a na Obr. 9 je zachytena realna podoba
aparatury. Pre potrebu diagnostiky plazmy bol pouzity spektrometer Jobin Yvon Triax 550.
Meranie prebiehalo v trubici z kremenného skla typu QUARTZ. Trubice mala nasledujuce
rozmery: dizka I: 1 =970 mm; vniitorny premiér d: d = 13 mm.

Trubicu z kremenného skla bolo potrebné najprv precistit. Ta som hodinu premyvala
v 23% roztoku hydroxidu sodného, nasledovalo preplachovanie etanolom, deionizovanou
vodou a opit’ etanolom a deionizovanou vodou. V zavere som ju dokladne vysuSila suchym
vzduchom. Trubicu som pripojila k aparature a poriadne utesnila. Vsetky experimenty
prebiehali za laboratornej teploty a v bez kyslikovej atmosfére, preto bolo treba pred
zahajenim kazdého merania cely systém odcerpat’ pomocou rotacnej olejovej vyvevy po dobu
20 minut. Po overeni tesnosti aparatury som nechala bezat vyboj 5 hodin, aby sa zvysila
presnost’ merania.
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Obr. 8: Schéma aparatury: 1. katalyzdtor BASF R-3-11 nebo Oxiclear, 2. reguldtory
hmotnostného prietokomeru, 3. vybojova trubice zo skla PYREX nebo QUARTZ, 4. Piraniho
mierka a kapacitmy merac tlaku, 5. opticky kdbel, 6. monochromdtor, 7. CCD detektor, 8. PC,
9. vystup syntetického vzduchu, 10. ndstavec pre chladenie okolia bodu spektrdalneho merania.
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Obr. 9: Fotografia aparatury — laboratorium plazmochémie na FCH VUT.
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V trubici boli molybdénové elektrody umiestené v bocnych ramenach vybojové trubice.
Ich vzdjomnéa vzdialenost bola 140 mm od stredu elektrod. Na anddu bolo privadzané
jednosmerné vysoké napitie 1 189 V, prad bol udrziavany na hodnote 100 mA, katoda bola
uzemnena. Umiestenie v bocnych ramenach je z dovodu obmedzenia odprasovania materialu
elektrod do vyboja a potladenia svetelnej emisie z oblasti elektrod do dohasinania. Dizka Gasti
trubice pre §tadium dohasinajucej plazmy bola 600 mm. Meranie prebiehalo pri laboratorne;j
teplote.

Na konci vybojovej trubice bol kapacitni merac¢ tlaku a Piraniho mierka, Specifikacie viz.
Tab. 3. Priestor vo vybojovej trubici bol vyCerpany rota¢nou olejovou vyvevou na tlak cca 10
Pa. Po 20 minttach bol nastaveny prietok ¢istého dusiku. Experiment sme realizovali pri
dvoch prietokoch c¢istého dusika 0,8 1/min a 0.4 1/min. Pri obmedzeni difizie neCistdt pri
odstaveni aparatury bola vyveva uzatvarana gulovym ventilom a aparatira bola zaplnena
Cistym dusikom na tlak blizky tlaku atmosférickému. Prietok plynov do vybojovej trubice bol
udrzovany regulatormi hmotnostného prietoku (MFC).

Tab. 3: Specifikacie pouzitych experimentalnych zariadeni

Druh zariadenia Vyrobca Typ
zdroj napétia vyrobené v laboratériu FCH
VUT v spolupraci s UFP AV
CR Praha
regulator hmotnostného Bronkhorst HI-TEC 201C-FAC-22-V,
prietoku (obr. 8 —2) rozsah 2000 sml/min.
regulator hmotnostného Bronkhorst HI-TEC 201C-FAC-22-V,
prietoku (obr. 8 —2) rozsah 7,5 sml/min.
regulator hmotnostného ONE Omega Drive FMA - A 2407,

prietoku (obr. 8 —2) rozsah 2 sml/min.

tlakomery Leybold CRT 90
Lavat Pirani, VPR1
spektrometer Jobin Yvon TRIAX 550
detektor Hamamatsu CCD detektor chladenie LN2
1024x256 pixel
vyveva Lavat Rotacni olejova vyveva RV0S5
katalyzator LABCLEAR DGP-125-R2
Oxiclear
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Zo schémy na Obr. 8 je vidiet', Ze plyny prudia do vybojovej trubice dvoma vetvami. Prvou
vetvou prudi Cisty dusik. Z tlakovej flase prechadza katalyzatorom naplnenym medou, aby
boli odstranené stopy kysliku. Pokracuje cez vymrazovacku chladenou kvapalnym dusikom.
Vo vymrazovaci dochadza k odstraneniu stop oxidu uhli¢itého, vodnych par a d’alSich primesi
s teplotou varu nad 77 K. Takto precisteny dusik je cez regulator hmotnostného prietoku
privadzany na vstup do vybojovej trubice. V druhej vetve prudi z tlakovej flase metan a k
nemu je pridavany dusik. Oba plyny i vysledni zmes je mozné regulovat regulatormi
hmotnostného prietoku, hodnoty hmotnostnych prietokov pouzité pri experimente si uvedené
v Tab. 5. Cistoty plynov st uvedené v Tab. 4. Boli vykonané 4 sady merania pre rozne
celkové tlaky vo vybojovej trubici pri konstantnom vykone dodavok do aktivneho vyboja.

Podmienky merania su uvedené v Tab. 6.

Tab. 4: Specifikacia pouzitych plynov

pouzity plyn N2 CH4
¢istota (%) 99,9999 99,995
Tab. 5: Prietoky spolo¢né pre meranie
prietok N> (mln/min) prietok CH4 (mln/min)
400 0,025
goo | e
Tab. 6: Podmienky pre konkrétne meranie
p (Pa) N2 CH4 U (V) I (mA)
1000 v 1109 100
2000 v 1268 100
3000 v 142 85
4000 v 1585 100
1000 v 1109 150
2000 v 1173 150

25



3.3 Opticky spektrometer TRIAX 550

Pre experimentalne merania bol pouzity spektrometer Jobin Yvon Triax 550, obecne vzaté
akékol'vek spektrometre pre diagnostiku plazmy musia mat velmi dobré rozliSovacie
schopnosti. Podrobné schéma mozno najst’ na Obr. 10.

Obr. 10: Opticky emisny spektrometer [42]: 1 - opticky kabel, 2 - adaptér, 3 - optické filtri, 4
- vstupnd Strbina so zdvierkou, 5 - sférické zrkadla, 6 - kruhovy drZiak s mriezkami, 7 - CCD
detektor, 8 - kontrolor, 9 — pocitac

Svetlo je do spektrometra privadzané kremennym optickym kablom, ktory je spevneny
kovovou $piradlou. Zobrazenie vystupu z optického kablu na vstupnu Strbinu spektrometru je
sprostredkované pomocou adaptéru. Aby nedoslo k zobrazovaniu spektier vysSich radov, su
za adaptérom eSte umiestené optické filtre. Vstupnou Strbinou mozno nastavit vyslednu
rozliSovaciu schopnost’ pristroja. Intenzita svetla vstupujiceho do pristroja sa da regulovat
pomocou vertikalnej masky umiestnenej pred Strbinou a Ciastocne 1 Sirkou Strbiny. K rozkladu
svetla sa vzdy pouziva jedna z troch mriezok, ktoré st umiestené na kruhovom drziaku v
spektrometru. Drziakom mozno pomocou ovladacieho softwéru otacat a vymienat tak
jednotlivé mriezky. Kazda mriezka ma iny pocet vrypov na mm, je mozné snimat’ rozne Casti
spektra s roznym rozliSenim. Pri merani bola pouzitd mriezka s hustotou 1200 Car/mm.
Detektorom v spektrometre je CCD prvok s rozliSenim 1024x256 bodov, ktory je chladeny
kvapalnym dusikom pre obmedzenie elektronického Sumu [40, 41]. Detektor umoziiuje
snimat’ cely usek spektra sucCasne, softwarovo sa potom z jednotlivych cCasti zostavuje
vysledné spektrum v pozadovanom (meranom) rozsahu vlnovych dizok. Zakladné
charakteristiky spektrometra Jobin Yvon Triax 550 st uvedené v Tab. 7. Nastavenia
parametrov spektrometru pre vSetky merania su zapisané do Tab. 8.
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Tab. 7: Zakladné charakteristiky spektrometru Jobin Yvon Triax 550.

Ohniskova vzdialenost’ 0,55 m
Svetelnost’ f/6,4
Vstupna Strbina 0-2mm
Vel'kost' mriezky 76 mmx*76 mm
Hustota ciar mriezky 300 vrypov/mm, 1 200 vrypov/mm, 3 600
vrypov/mm
Rovina snimku 30 mm S$iroky x 12 mm vysoky
Spektralna disperzia (pri 540 nm, 1200 ¢ar/mm) 1,55 nm/mm
Maximalne spektralne rozliSenie (1200 ¢iar/mm) 0,025 nm
Teplota CCD detektoru 145-150K

Tab. 8: Hodnoty nastavenia spektrometra pre meranie

Sirka §trbiny 30 um
hustota Car mriezky 300
integracna doba Is
pocet akumulacia 1
spektralny rozsah 290 nm — 700 nm

3.4 Spracovanie nameranych vysledkov

Na dizkovom meradle bola od&itana pozicie vstupu optického kablu od konca aktivneho
vyboja. Rozne Casy v dohasinania odpovedaju patricné vzdialenosti od aktivneho vyboja.
Potrebujeme poznat’ rychlost’ pradenia plynu v trubici. Vychadzame z rovnice kontinuity [43]

Q=5v, (8)

kde Q je celkovy prietok plynu a S prierez trubice a z stavovej rovnice idealneho plynu
74
p? = konst , 9)

kde V, T a p su objem, teplota a tlak dohasinajuceho vyboja, potom rychlost’ pridenia plynu
vo vybojovej trubici dostdvame nasledujuci vzt'ah

1T
~ e0mrz p

: (10)

kde r je polomer trubice, Ty a po su teplota laboratoria (300 K) a tlak v laboratoriu (101 325
Pa). Ta p su teplota a tlak vo vnutri trubice. Teplota sa meni s ¢asom dohasinania, hodnota
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450 K zhruba odpoveda strednej hodnote teploty na prierezu trubice. Velkost' rychlosti
vypotitana zo vztahu (10) bola v pripade &istého dusika priblizne 31,8 m-s-.

Na Obr. 11 az 13 sa nachadza priklad nameraného spektra pre Cisty dusik. Na vSetkych tychto
obrazkoch s na ose x vynesené vinové dizky v rozmedzi od 520 po 640nm, na ose y si
vynesené intenzity. Vietky tieto spektra boli ziskané v ¢ase dohasinania 31,8 m-s-.

2000 1 pozitvny systém dusika
£
=
3 150
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Obr. 11 : Priklad nameraného spektra pre cisty dusik pre tlak 1000 Pa pre cas dohasinania
31,8 ms pri vinovej dlzke 530nm-560nm.
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Obr. 12 : Priklad nameraného spektra pre cisty dusik pre tlak 1000 Pa pre c¢as dohasinania
31,8 ms pri vinovej dizke 560nm-600nm.
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Obr. 13 : Priklad nameraného spektra pre cCisty dusik pre tlak 1000 Pa pre cas dohasinania
31,8 ms pri vinovej dizke 600nm-640nm.
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4. VYSLEDKY A DISKUSIE

4.1 Kizavy oblikovy vyboj

Priklad vybraného chromatogramu je znazorneny na Obr. 14, ktory prezentuje vysledky
pre koncentraciu metanu 5 % v dusiku. Dusik a metan ako prvotné plyny vpustené do vyboje
boli detekované na zaciatku chromatogramu v case okolo 2,5 minuty. Hlavni stanovené latky
mozeme rozdelit do dvoch skupin na nizSie uhl'ovodiky a nitrily. Najvacsie mnozstvo na
chromatograme patri metanu CH4, druhy najvacsi pik odpovedal dusiku No, treti
najvyznamnej§i bol kyanovodik (HCN) a Stvrty najvyznamnejs$i pik bol acetylén (C2H>).
Dal§imi vyznamnymi obsadenymi latkami v chromatograme boli etan (C2Hs), propan (C3Hs),
propén (CsHs), kyanogen (C2N2) a propén-nitril (C3H3N). Celkovo bolo stanovenych 19
roznych zlucenin.

Uhl'ovodiky obsahujuce tri atdomy uhlika (C3 komplex) boli stanovené: propén, propan a
propyn. C4 uhl'ovodiky boli detekované butan, 1-buten-3-yn, 1,3-butadiyn, 1,3- butadien a 2-
butyne. Maly signal odpovedajuci CxHyN zluCenindm bol detekovany po prekroceni
retencného ¢asu 10 minut. Do tejto skupiny zlucenin patri 2-propen-nitril, propan-nitril,
posledna zlucenina propiolonitril.

10000000 -

N,
5% CH,:95% N_
8000000 A
S 6000000
Lo
C.H
= CH :
) 4
- -
S 4000000
k= C.N,
CO. CH [HCN
2000000 - C.H. [H.O
D__ 17 L‘l [ ]
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
0 5 10 15 20

retencny cas (min)

Obr. 14 : Priklad chromatogramu plynnych produktov v zavislosti na primesi metdnu v
dusiku: 5%
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4.2 Tleci vyboj

Vo vSetkych nameranych spektrach boli identifikované tri spektralne systémy dusiku:
prvi pozitivny systém N> (B °IIg) — N2 (A *Zu*)
druhy pozitivny systém N> (C *I1,) — N (B °Il)
prvi negativny systém No* (B 2Zy") — Nt (X 2Z,%)

Vyboj v Cistom dusiku na Obr. 15 vykazuje priebehu svojho dohasinania charakteristicky
priebeh intenzity emitovaného ziarenia s vyraznym maximom v podobe tzv. pink afterglow
pri réznych tlakoch. Ako uz bolo uvedené predtym, pritomnost’ tohoto javu je velmi vyrazne
ovplyviiovana pritomnostou najroznejSich primesi v dusiku i konkrétnymi podmienkami
vyboja.

Prehl'ad vybranych prechodov z nameranych spektralnych systémov je v Tab. 9.

Tab. 9 : Prehl'ad vybranych prechodov z nameranych spektralnych systémov

Spektralny systém Vybrané prechody
prvi pozitivny 11-7

druhy pozitivny 0-0

prvi negativny 0-0

Vsetky namerané relativne intenzity pikov boli prepoCitané integraciou na intenzity
prechodov s jednotkou a.u.

Cisty N2 pri tlaku 1000 Pa

Cisty N2 pri tlaku 2000 Pa
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Cisty N2 pri tlaku 4000 Pa

Obr.15 : Vplyv tlaku na jav pink afterglow pri prietoku cistého dusika 20%

Na Obr. 16 je zobrazena ukazka grafickej zavislosti intenzity od vzdialenosti od vyboja pre
Cisty dusik prechod 11-7 pri prietoku 400sccm a tlaku 1000 Pa. Pri tomto merani bolo
zvolenych 37 poloh v nich bolo spektrum premerané. Z grafu je mozne vidiet, ze priebeh
intenzity spektralnej Ciary dusika vykazuje maximum okolo 5cm vzdialenosti od aktivneho
vyboja, ¢o zodpovedd dobe dohasinania 4 ms. Taktiez obsahuje porovnanie pre meranie
s metanom.

Z grafu na Obr. 17 je vidno, ze srasticim prietokom dusika vzrastd relativna intenzita
spektralnych &iar. Dalej zaznamenavame posun v priebehu intenzity spektralnej iary dusika,
ktora vykazuje maximum okolo 10cm vzdialenosti od aktivneho vyboja, ¢o zodpoveda 8ms.
Z grafu vyplyva svysSim prietokom sa jav pink-afterglow postva do neskorSich casov
dohasinania.

Z Obr. 18 je zrejmé, ze pri relativne nizkom tlaku 1000 Pa je jav pink-afterglow pomerne
uzky (zasahuje kratke rozmedzie ¢asov v dohasinaniu) a s rasticim tlakom sa jeho trvanie
podstatne predlzuje. Maximum vyzarovania je v okoli Scm. Sucasne je vidiet, ze sa v
zavislosti na tlaku podstatne meni i1 celkova intenzita emisie ziarenia poCas dohasinania. Zo
zaClatku s rastucim tlakom vzrastéd intenzita vyzarovania na zaciatku dohasinania, u tlakov cez
2 000 Pa potom, ale dochadza k ich poklesu.

Na Obr. 19 je analogickd zavislost pre meranie s metdnom pre dva rozne tlaky. Priebeh
intenzity prechodu 11-7 1. Pozitivneho systému dusika mé opat’ klesajuci charakter.

Dalej bola skonstruovana zavislost' intenzity prechodu 11-7 1. Pozitivneho systému dusika od
tlaku pre ucel exetrapolacie do vysSich alebo i1 do nizSich tlakov. Z dévodu vzdialenosti bola
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vylacena hodnota pre tlak 1000 Pa. Spojnica trendu je na Obr. 20. Tato zavislost' bola
prevedena iba v pripade merania s Cistym dusikom.
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Obr. 16: Ukdzka graf. zavislost relativnej intenzity prechodu 11-7 od vzdialenosti vyboja pre
cisty dusik prietok 400sccm pri tlaku 1 000 Pa.
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Obr. 17: Graf. zavislost relativnej intenzity dusika prechodu 11-7 pri prietoku 400sccm
a 800sccm od vzdialenosti vyboja pre tlak 1000Pa
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Obr. 18: Graf. zavislost relativnej intenzity dusika prechodu 11-7 pri prietoku 400sccm od
vzdialenosti vyboja pre rozne tlaky.

11000 -
—m—N_-CH_ 1000Pa

] H
—e—N_-CH, 2000Fa
10000 4
2000 4
8000 4
‘\ﬁh\\‘\l

intenzita {a.u)

7000 —

\.
000 — \

T T T T T T T T T T
0 10 20 0 40 50

vzdialenos od vyboja (cm)

Obr. 19: Graf. zavislost relativnej intenzity zmesi N> — CHy4 prechodu 11-7 pri prietoku
400scem od vzdialenosti vyboja pre rozne tlaky.
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Obr. 20: Graf. zavislost' relativnej intenzity cistého dusika prechodu 11-7 od tlaku vo
vzdialenosti od vyboja Scm.
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5. ZAVER

Cielom prace bol popis a Stadium procesov prebiehajucich v dohasinajucej plazme, takze v
dobe po odstraneni vonkajSieho zdroja energie, kedy systém relaxuje do podmienok beznej
termodynamickej rovnovahy s okolim. Plazmu som simulovala v 2 sadach experimentov. Pri
prvom experimente bol pouzity kizavy oblukovy vyboj a pri druhom bol pouZity tleci vyboj.

Kizavy oblukovy vyboj bol diagnostikovany pomocou plynovej chromatografie
v kombinacii s hmotnostnym spektrometrometrom, bolo prevedené meranie iba pre plynnu
zmes CHy : N2 v pomere 1-5% a to v nepretrzitom toku cez regulatory hmotnostného prietoku.
Dusik a metan ako prvotné plyny vpustené do vyboje boli detekované na zaciatku
chromatogramu v ¢ase okolo 2,5 minuty. Hlavni stanovené latky mozeme rozdelit' do dvoch
skupin na nizsie uhl'ovodiky a nitrily. Najvac¢§ie mnozstvo na chromatograme patri metanu
CHs, druhy najvacsi pik odpovedal dusiku Na, treti najvyznamnejsi bol kyanovodik (HCN)
a $tvrty najvyznamnejsi pik bol acetylén (C2Ha). Dal§imi vyznamnymi obsadenymi latkami v
chromatograme boli etan (C2Hs), propan (CsHg), propén (C3Hg), kyanogen (C2N2) a propén-
nitril (C3H3N). Celkovo bolo stanovenych 19 roznych zltcenin.

Tleci vyboj sme diagnostikovali pomocou optickej emisnej spektroskopie v pradiacom
rezime, kedy bola plazma odCerpavana kontinualne a vzdialenost, v ktorom meranie
prebiehalo, odpovedalo ¢asom dohasinania, bolo prevedené referencné meranie cistého
dusikovej plazmy a meranie dusikovej plazmy s primesou metanu. Dalej sme prestudovali
vplyv tlaku na procesy v dohasinaniu. Pre Cisty dusik bol tlak regulovany od 1000Pa do
4000Pa. Pre zmes dusika a metanu bolo meranie vykonané iba pri dvoch hodnotach: 1000Pa
a 2000Pa. Merania, ktoré boli uskuto¢nené, boli prevedené v rozsahu vlnovych dizok 520 az
640nm. V ziskanych spektrach boli identifikovany spektralny systémy:

prvi pozitivny systém N2 (B 3IIg) — N2 (A 3Zu*)

Nas zaujimal prechod 11-7. Na zaklade vypracovanych vysledkov mézeme konstatovat’, ze na
kinetiku dohasinania maja vplyv nie len experimentalne podmienky, ako je tlak, ale tiez vplyv
primesi, ktoré boli do vyboja davkované. Pri merani Cistej dusikovej plazmy vykazoval vyboj
pocas dohasinania charakteristicky priebeh intenzity emitovaného ziarenia v podobe tzv. pink
afterglow. Rasticim prietokom dusika vzrasta relativna intenzita spektralnych ciar a jav pink-
afterglow sa posuva do neskorSich ¢asov dohasinania. Pri relativne nizkom tlaku 1000 Pa je
jav pink-afterglow pomerne uzky (zasahuje kratke rozmedzie Casov v dohasinaniu) a s
rastucim tlakom sa jeho trvanie podstatne predlzuje. V zavislosti na tlaku sa podstatne meni i
celkova intenzita emisie ziarenia poCas dohasinania. Zo zaliatku s rastucim tlakom vzrasta
intenzita vyzarovania na zaciatku dohasinania, u tlakov cez 2 000 Pa potom ale dochadza k
ich poklesu. Analogickd zéavislost pre meranie s metanom pre dva rozne tlaky. Priebeh
intenzity prechodu 11-7 1. Pozitivneho systému dusika mé opat’ klesajuci charakter.
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7. ZOZNAM POUZITYCH ZKRATIEK

nm — nanometer
mln/min — normované mililitri za minatu
7 — Rudolfovo ¢islo ,,pi*
h — Debyeova dizka
Uz — zéapalné napitie
V —volt
K —Kelvin
k — rychlostné konS$tanta
t — Cas dohasinania

ms — milisekundy

p —tlak
Pa — pascal
I-prad

mA — miliampér

1 — dizka trubice

d — vnutorny priemer trubice
v —vlnocet

K — Boltzmannova konStanta
S — plocha

v — rychlost’

U — napétie

r — polomer

V — objem

T — teplota

Q — celkovy prietok plynu
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