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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zaméfuje na optickou emisni spektroskopii dohasinajiciho
plazmatu vytvareného ve smésich dusiku s vodikem. Plazma bylo generovano v proudicim
rezimu v pyrexove trubici pomoci stejnosmérného proudu o velikosti 100 mA za tlaku 1 kPa.
Opticka spektra byla snimédna v ¢asech dohasinani do 50 ms ve smésich
obsahujicich 0 — 92 % vodiku. Objem plynné smési, a tedy 1 rychlost proudéni plynu trubici,
byly konstantni pro vSechny smési obou plynt. Experimenty byly realizovany za dvou teplot
stény vybojové trubice v okoli bodu sniméni spekter — za laboratorni teploty a za teploty
kapalného dusiku, v tomto pfipadé byla teplota uvnitt plazmatu ptiblizné 150 K.

Byla identifikovadna spektra prvniho a druhého pozitivniho a prvniho negativniho systému
dusiku stejné jako byly pozorovany spektralni ¢ary atomarniho vodiku Balmerovy série.
Zateni molekularniho vodiku nebylo béhem dohasinani zjis§téno. Mimo to byly ve spektrech
nalezeny dva pasy (okolo vinovych délek 690 a 780 nm, které nebyly spolehlivé
identifikovany, ale s nejvétsi pravdépodobnosti patii k Hermanovu infracervenému systému
dusiku. Intenzity vSech spektralnich past klesaji exponencialn€, pfipadé rychleji nez
exponencialné, s casem v dohasindni. Experimentalni data ukazuji, ze dochéazi k silné
nezafivé deexcitaci vSech dusikovych zafivy stavi jiz pii ptidani né€kolika procent vodiku do
reakCni smési. Prubéh intenzit vybranych dusikovych pasi béhem dohasinani, i jejich
zévislost na koncentraci vodiku je zhruba stejnd pro stavy No(C) a Ny (B), zévislosti pro stav
N>(B) se od nich odlisuji. Zafeni atomarniho vodiku je na koncentraci vodiku v podstaté
nezavislé az do koncentrace vodiku okolo 50%, dalsi nartst koncentrace vodiku zapficinuje
mirny narast intenzit vodikovych car.

Vysledky ziskané za snizené teploty stény vybojové trubice jsou obdobné, pouze
intenzity vSech dusikovych spekter vzrostly zhruba trikrat, v pfipadé vibra¢nich hladin
obsazovanych prevazné rekombinaci atomu pak zhruba pétkrat. Intenzita Cara atomarniho
vodiku H-alfa (656 nm) byla za snizené teploty nejcitlivéjsi, jeji intenzita vzrostla na
desetinasobek béhem celého dohasinani.

V blizké budoucnosti budou ziskand experimentdlni data porovndna s vysledky
kinetického modelu procest probihajicich v dohasinajicim plazmatu. Nasledné¢ bude mozné
navrhnout vhodné podminky pro technologické vyuziti dohasinajiciho plazmatu ve smésich
dusiku s vodikem.

KLIiCOVA SLOVA

Plazma, optickéd emisni spektroskopie, dohasinajici dusikové plazma, smés dusik-vodik.



ABSTRACT

The presented Thesis deals on the nitrogen-hydrogen DC post-discharge observations by
optical emission spectroscopy. The plasma was generated in Pyrex tube in flowing regime at
pressure of 1 kPa at discharge current of 100 mA. The optical emission spectra were
recovered at discharge times up to 50 ms in nitrogen containing 0 — 92 % of hydrogen; the gas
mixture volume, i.e. the gas speed in the system was conserved for all mixtures. The
experiments were carried out at two reactor wall temperatures at the spectra collecting point —
at ambient temperature and at the wall temperature of liquid nitrogen (temperature in plasma
was about 150 K).

The nitrogen first and second positive and first negative spectral systems were identified
in the spectra, the hydrogen atomic Balmer series lines were recorded, too. No molecular
hydrogen emission was determined during the post-discharge. Some non-identified bands (but
with high probability bands of nitrogen Herman infrared system) at 690 and 780 nm were
detected, too, mainly at low temperature. The intensities of all determined radiating species
decreased exponentially or more than exponentially with the decay time. The experimental
data showed strong quenching of all nitrogen radiative states even at very a few percent
hydrogen additions. The shape of the selected intensity dependencies on both hydrogen
concentration, and the decay time are nearly the same for N(C) and N,"(B) states,
dependencies for Ny(B) levels differs of them. The hydrogen line emission was nearly
independent on the hydrogen content in the gas mixture up to about 50%, at highest hydrogen
concentrations it slightly increased.

The results obtained at the decreased wall temperature were very similar, only intensities
of all nitrogen spectra increased by the factor about 3, the intensities of levels populated by
the recombination of nitrogen atoms increased by factor about five. The atomic hydrogen
alpha line (at 656 nm) was the most sensitive on temperature decrease; its intensity increased
over one order in whole observed time interval.

The obtained results will be confronted with numeric model of kinetic processes in the
near future. After that, the specific conditions applicable for the technological applications of
nitrogen-hydrogen gas mixtures under post-discharge conditions will be proposed

KEYWORDS

Plasma, optical emission spectroscopy, nitrogen post-discharge, nitrogen-hydrogen mixture.
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1. UVOD

Plazma, jako tzv. ¢tvrté skupenstvi hmoty, predstavuje plynné prostiedi obsahujici kromé
neutralnich Castic i ionty a volné elektrony s riznou energii, které mize dosahovat az desitek
miliond K. Tyto unikatni vlastnosti pak iniciuji celou Skalu chemickych procest, vcetné
termojadernych  premén, které nachazeji stale Castéjsi uplatnéni v nejriznéjsSich
technologickych aplikacich a v poslednich letech i v béZzném kazdodennim Zzivote.

Plazma zaujimé pfiblizné¢ 99% viditelné hmoty ve vesmiru. Na Zemi neni tento stav
bézny. K vytvoreni a udrzeni plazmatu, v némz jsou atomy latek rozd€leny na elektricky
nabité slozky, tedy elektrony a ionty, je v podminkach na povrchu Zemé nutné zahrat latku na
vysokou teplotu nebo v ni vytvorit elektricky vyboj [1]. Pfirozeny vyskyt plazmatu pfi
vysokych teplotach je divodem oznaceni ,,ctvrté skupenstvi hmoty* [2].

Plazma se svymi vlastnostmi odliSuje od bézné€ znamych tfi skupenstvi — pevného,
kapalného a plynného. Po dodani dostatecné energie, roste pocet srazek v plynu a dochazi
k pronikavé zméné vlastnosti. Atomy se ionizuji, respektive se rozdéli na volné zaporné
elektrony a prevazné kladné ionty. Volné se pohybujici elektrony a ionty mohou vést
elektricky proud. Latka pfitom pfechazi z plynného do plazmatického skupenstvi. Pfechod od
plynu k plazmatu je pozvolny. Teprve pii teploté asi 105 K jsou srazky mezi Casticemi tak
prudké, Ze se neutralni atomy v plazmatu neudrzi viibec a plazma se stava plné ionizovanym.
Plazma je tedy tvoreno smési elektricky nabitych a neutralnich ¢astic, které na sebe navzajem
pusobi [1].

Nejstarsim plazmochemickym procesem vyuzivanym v primyslu je generace ozonu,
ktera se datuje jiz do roku 1857. Dalsi aplikace pak souvisi s osvétlovaci technikou, ktera
zacala vyuzivat obloukového a pozdé€ji i doutnavého vyboje jiz pfed vice nez sto lety.
K modernéj§im aplikacim patfi elektrické odluCovace prachu, svarfeni a fezani elektrickym
obloukem, elektrojiskrové  obrabéni. V poslednich desetiletich roste pouzivani
plazmochemickych procest v rozlicnych vyrobnich procesech. Napfiklad pfi vyrobé
acetylenu ze zemniho plynu, pfi vyrobé karbidu vapniku z oxidu vdpenatého a uhliku
a samoziejmé pii vyrob€ ozonu z kysliku v ozonizatorech.

V naprosté vétsiné téchto aplikaci se vyuziva aktivniho vyboje, tedy plazmatu, do néjz je
prubézné dodavana elektricka energie z vnéjsiho zdroje. To vede k vysoké mife excitace
a disociace, ale soucasné v aplikacich zaméfenych na vytvafeni tenkych vrstev dochazi
k nezanedbatelnému bombardovani povrchu tézkymi ionty, které vytvarenou vrstvu narusuji.
Proto se v poslednich letech stale vice zacina uplatiiovat aplikace plazmatu provozovaného
v pulznim rezimu, kdy je do systému energie dodavana jen béhem kratkych pulzd o trvani
fadové ms a mezi pulzy je systém ponechdn samovolné relaxaci — dohasindni plazmatu.
Druhym smérem, ktery je vSak z energetického hlediska méné efektivni, je aplikace
dohasinajictho plazmatu v tzv. proudicim rezimu. V tomto ptipadé prochazi tok plynu oblasti
aktivniho vyboje, kde je ionizovana disociovan, a dale samovolné relaxuje. V dohasinajici
fazi je diky rychle elekton-iontové rekombinaci jen mala hustota iontl, ale excitacni energie
jsou plné dostacujici pro nejruznéjsi chemické reakce, at' jiz v objemu nebo na povrchu
pevnych, pripadné i kapalnych, latek.

Existuje cela fada studii zamétenych na teoreticky popis zakladnich procest probihajicich
béhem dohasinani plazmatu [3], diagnostiku vlastniho dohasindni [4] 1 praktické aplikace
dohasinajictho plazmatu [5]. V soucasné dob¢ je vyzkum soustfedén v nékolika laboratofich,



kromé& CR zejména ve Francii, Némecku a Italii. Kinetickymi modely plazmatu se zabyvaji
hlavné pracovisté v Portugalsku a v Praze. V mnoha ostatnich vyzkumnych laboratotich,

i v oblasti technologického vyzkumu ve firmach, je dusikové plazma vyuzivano pro rizné
soucasné 1 budouci technologické aplikace.

Studium dohasinajiciho plazmatu je do zna¢né miry zaméteno na dusik, kyslik a vodik
a jejich smési, zejména sargonem, nebot tyto plyny jsou nejCastéji pouzivany
v technologickych aplikacich jako tzv. nosné plyny. Z hlediska probadanosti jednoznacné
prevazuje dusik, nebot’ jeho energetické spektrum je nejbohatsi s celou fadou metastabilnich
stavu, které uchovavaji energii po velmi dlouhou dobu dosahujici v extrémnich pfipadech za
nizkych tlakd i hodin.

Neutralni dusik tvofi pfevazné€ dvouatomové molekuly Ny, které se mohou vyskytovat az
ve 102 ruznych elektronovych stavech, pii¢emz kazdy z nich obsahuje fadu stavti vibracnich
a k nim pfislusejicich stava rota¢nich. Diky tomu patii molekulova spektra dusiku mezi
nejkomplikovanéjsi. Specifikem molekuly dusiku je velky pocet metastabilnich stavi. Krome
témer vSech vibranich hladin zakladniho stavu patfi mezi metastabily 1 elektronove
excitované stavy s velmi vysokou energii (N» (A*S,) - 497548 cm’”, N, (aIHg) —
68 951,2 cm'l, N, (a ’1Zu) - 67739,3 cm’! [6], které umoziiuji uchovani excitacni energie po
velmi dlouhou dobu.

Po wvypnuti aktivniho vyboje zacne plazma prechazet do stavu termodynamické
rovnovahy s okolim (300 K). Procesy charakterizujici tento pfechod nazyvame dohasinajici
vyboj. Béhem prvnich par mikrosekund dochazi v dohasinajicim vyboji k rychlé elektron-
iontové rekombinaci. Plazma tak pfechazi do elektricky neutralniho stavu a veskera energie
ziskana b&hem aktivniho vyboje je ulozena v disociovanych molekulach a metastabilnich
molekularnich stavech. V dal§im useku trvajicim fadové milisekundy az sekundy, probihaji
srazky atomt s molekulami, atomarni rekombinace a pfenos energie mezi Casticemi, pii¢emz
plné ustaveni rovnovahy trva fadoveé minuty az desitky minut v zdvislosti na tlaku. Molekula
N, je homonuklearni a proto téméf nedochazi k prechodim mezi vibra¢nimi a rota¢nimi
hladinami v ramci jednotlivych elektronovych stava [6].

V piipadé vodiku je situace ponckud odlisSna. Sice se také jedna o homonuklearni
molekulu, ale diky celkovému malému poctu elektront je pocet elektronovych stavi silné
omezeny, a vodik tedy predstavuje z kinetického hlediska pon€kud jednodussi systém.

Toto ovSem prestava platit v pripadé smési s dusikem. Zde je situace naopak velmi
komplikované, protoze dochazi i k syntéze molekul NH, NH, a NHj, které dale vstupuji do
vSech reakci pfenosu energie.

S ohledem na vySe uvedené skuteCnosti predstavuje dohasinajici dusikové plazma velmi
zajimavy objekt pro zakladni vyzkum a studium mechanismu kinetickych reakci.

Tyto znalosti jsou ale velmi dulezité i pro vyuziti plazmatu v pramyslovych aplikacich.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Plazma

Plazma je bézné oznaCovano jako Ctvrté skupenstvi hmoty. Pfesnéjsi definice tika, ze se
jedna o silné ionizovany plyn vykazujici kolektivni chovani a kvazineutralitu. Kvazineutralni
znamena, Ze hustota kladnych naboji N* a zdpornych N™ naboju je piiblizné stejna a zaroven
se rovna poctu pard castic:

N"=N =N (2.1.1)

Timto je zajiSténa nabojova neutralita celého systému.

Kolektivnim chovanim je minéna schopnost plazmatu vytvaret v urcitych mistech oblasti
kladného ¢i zaporného naboje. Naboje v téchto oblastech davaji popud ke vzniku elektrickych
poli, kterd mohou ovliviiovat pohyb jinych nabitych ¢astic na vzdaleném misté v plazmatu.
K dosazeni kolektivniho chovani je nutné, aby plazma obsahovalo dostatek c¢astic. Pro
dosazeni tohoto pozadavku je urCen prfiméfené vysoky pocet Castic Np, ktery je obsazen
v kouli o poloméru rovném Debyeove délce Ap

N, = %ﬁﬂ%N W1. (2.1.2)

Kolektivnim chovdnim tedy minime pohyby, které nejsou zdvislé pouze na lokdlnich
podminkéch, ale rovnéz na stavu plazmatu ve vzdalenych oblastech. Kromé kolektivniho
chovani a kvazineutrality musi plyn spliovat dalsi podminky, abychom jej mohli povazovat
za plazma.

Jednou z podminek je, ze linearni rozmér plazmatu L musi byt vétsi nez Debyeova délka
Ap. Debyeova délka je vzddlenosti od bodového zdroje, kde elektrostaticky potencidl
v plazmatu poklesne na hodnotu e'-krat mensi, nez by poklesl potencial stejného bodového
niboje ve vakuu

_|&0KT,
Ne’

Ay «L, (2.1.3)
kde ¢, je permitivita vakua, kde k je Boltzmannova konstanta, 7, je elektronova teplota, N je

hustota castic a e je elementdrni naboj.

Posledni podminka pro odlisSeni plynu od plazmatu souvisi s poCtem srazek nabitych
Castic a neutralnich atomu. Je-li 7 stfedni doba mezi srazkami s neutralnimi
atomy a @ frekvence typickych oscilaci plazmatu, musi plazma spliiovat [2]:

a)z‘>] (2.14)

10



Rovnice (2.1.1) — (2.1.4) lze chapat jako zakladni podminky, které musi plazma splriovat.
Detailni teoretické rozbory a modely hovoii 1 o fadé dalSich podminek, ty uz jsou ale
specifické pro rizné druhy plazmatu.

2.2 Vlastnosti a typy plazmatu

Vlastnosti plazmatu jsou urCeny vlastnostmi jeho slozek (slozkami plazmatu rozumime
jednotlivé druhy castic, tedy molekuly, atomy, radikéaly, ionty a samoziejmé elektrony),
teplotou zavislou na druhu Castic, hustotou nebo stupném ionizace. Pfes Sirokou rozmanitost
podminek, za kterych se plazma vyskytuje, je poCet parametru, které 1ze celkem jednoduse
popsat, pomérné maly [7]. Plazma obsahuje elektrony, atomarni i molekulové ionty, neutrdlni
Castice, pficemz vSechny jsou zpravidla v riznych excitovanych stavech. Vzhledem k riznym
hmotnostem castic odpovidaji jejich pohybu ¢asto rozdilné teploty. Elektrony jsou zpravidla
rychlejsi (teplejsi) nez ostatni Castice.

Tomuto systému fikdme neizotermické plazma. V piipad¢€, ze teploty vSech Castic jsou
zhruba stejné, hovofime o izotermickém plazmatu. Z toho plyne, na rozdil od plynu, ze
plazma obsahuje volné elektrické nédboje, a proto je elektricky vodivé. Charakter elektrické
vodivosti zavisi na tom, jak je plazma ionizované, zda slabé nebo siln€. V prvnim piipadé
roste elektrickd vodivost s koncentraci nabitych Castic a klesa s rostouci teplotou elektront.
Hovofime-li o siln€ ionizovaného plazmatu elektrickd vodivost nezdvisi na koncentraci
nabitych &astic, ale nartista s teplotou elektront s exp™~, proto plazma pii vysokych teplotach
muze byt vodivejsi nez kovové vodice [8].

Za vysokoteplotni plazma je povazovano silné ionizované plazma ve smyslu Sahovy
rovnice, ktera udava pomér hustot ionizovanych a neutralnich atomt plyna pii teploté [8]:

3

. 2 U.
i:2,4-1021-T—exp£— j 2.2.1)

n ky-T

n 1

kde n; je koncentrace ionizovanych atomi, 7, je neutrdlni atom, 7 je teplota, U; je ionizacni
energie plynu a kg je Boltzmannova konstanta.

Vyse uvedena rovnice plati pro plyn v termodynamické rovnovaze, ktera je splnéna
alesponl v jistém okoli daného bodu (tzv. lokdlni termodynamickd rovnovdha). K ionizaci
dochazi srazkami neutralnich Castic s jinymi Casticemi, v drtivé vétSing s elektrony. Pokud
budeme zvySovat teplotu neutralniho plynu, stupenl ionizace bude nizky, dokud se ionizacni
energie nestane jen velkym nasobkem Boltzmannovy konstanty. Potom pomér ionizovanych
a neutralnich atomi prudce vzroste, to je dano tim, Ze atomy maji dostatecné velkou tepelnou
energii k odtrzeni elektronu pfi srazkach. Dalsim zvySovanim teploty se da dosahnout az plné
ionizace.

Zasluhou elektrické vodivosti plisobi na plazma i silné magnetické pole, které zmensuje
diftzi nabitych ¢astic pohybujicich se kolmo na magnetické silo¢ary. Tim zabrariuje Uniku
nabitych ¢astic z plazmatu, coz se da vyuzit na izolaci vysokoteplotniho plazmatu, a to pfi
teplotach, kterym neni schopen odolavat zadny material.
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U nizkoteplotniho plazmatu muze byt pienos tepla realizovan vedenim a proudénim
i zplisobem spocivajicim v prenosu energie pomoci disociace, excitace a ionizace. V mistech
s vysokou energii nastane disociace, excitace nebo ionizace Castic, ty pak difizi proniknou do
mist o nizsi energii a zde prob&hne opacny proces (deexcitace, rekombinace), pfiCemz se
uvolnénd energie pfeméni na teplo [9]. S nizkoteplotnim plazmatem se setkame naptiklad
v pozitivnim sloupci doutnavého vyboje.

2.3 Generace plazmatu

V zasadé€ existuji dva zpusoby generace plazmatu. Prvni spociva v ohfivani plynu na
vysokou teplotu, az nastane termicka ionizace. Tento princip je vyuzivan v technologickych
aplikacich jen vyjimecné, nebot k ionizaci je nutné dosdhnout energie minimalné jednotek
elektronvoltii, cemuz odpovidaji teploty v trovni desitek tisic K. Druhy zptisob je zalozeny na
vyuziti elektrickych vyboju. Zde se vytvari elektrické pole mezi elektrodami, ve kterém
elektrony ziskavaji kinetickou energii, diky niz jsou schopny ionizovat molekuly plynu a tak
kompenzovat ubytek nabitych ¢astic v plazmatu.

Zdroje plazmatu se navzajem velmi li§i. Nékteré pracuji pii velmi nizkém tlaku plynu,
jiné pii atmosférickém nebo i vys$§im tlaku. Vznik plazmatu Ize iniciovat stejnosmémym nebo
stifidavym napétim, pfipadn€¢ vysokofrekvenénim a mikrovinnym elektrickym nebo
magnetickym polem. V podstaté vSechny plazmové zdroje mohou pracovat v kontinudlnim
nebo pulznim rezimu [10].

Vyznamné parametry urcujici vlastnosti elektrickych vyboji jsou:

o druh elektrického napéti,
velikost napéti,
proud tekouci plazmatem,
elementarni procesy probihajici ve vybojové draze,
druh plynu a chemické slozeni plazmatu,

o konfigurace a materidl elektrod.
Tyto parametry jsou samoziejmé vzajemné zavislé. Zmeéna jednoho parametru mize mit za
nasledek zménu jiného. Elektricky vyboj muze vzniknout a udrzet se i v pripadech, kdy
nepusobi ionizacni Cinidlo. Takovy vyboj pak nazyvame samostatny. Opakem samostatného
vyboje je vyboj nesamostatny, ktery prestane v okamziku, kdy prerus$ime putsobeni
ionizacniho Cinidla.
Samostatné vyboje délime na:
temny vyboj,
koronovy vyboj,
doutnavy vyboj,
obloukovy vyboj,

o jiskrovy vyboj.
Jak urcity druh vyboje prechazi v jiny, zalezi na zménach parametra vyboje [1].

V diplomové praci je vyuzivan doutnavy elektricky vyboj za snizeného tlaku, proto se
podrobnéji seznamime s jeho vlastnostmi.

@)
@)
@)
@)

o O O O
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2.4 Doutnavy vyboj

Pokud prilozime elektrické napéti na dvé elektrody ve vycerpané sklenéné trubici, dojde
za vhodnych podminek ke vzniku plazmatu — doutnavému vyboji. K zapdleni vyboje dochdzi
diky malému poctu nabitych ¢astic, které jsou vzdy ptitomné. Po jejich urychleni napétim na
elektroddch a naslednych srazkach s ostatnimi c¢asticemi plynu dojde k lavinovitému
zvySovani poctu nabitych ¢éstic ve vybojové trubici [10].

Doutnavy vyboj hofi pfi tlacich 1 az 10 000 Pa a pfi proudech 0,1 az 300 mA. Lze jej
udrzet 1 pfi atmosférickém tlaku, ale jen pifi velmi malych proudech, aby nepteSel do
obloukového vyboje, kde by potencialovou emisi elektroni z katody nahradila termoemise
nebo autoemise.

Nejcasteji se doutnavy vyboj realizuje ve sklenénych trubicich. Mezi elektrodami se
objevuji jasné svitici a méné vyzatujici casti. Jednotlivé Casti doutnavého vyboje jsou
zobrazeny na obr. 2.4.1.
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Obr. 2.4.1: Struktura doutnavého vyboje a pritbéhy podélného elektrického pole E, potencicalu
U, koncentrace nabitych castic n* a n” a hustoty proudii kladnych iontii a elektromi i* a i [8]

Oblasti kladného svétla a CasteCné i zaporného svétla maji stejné koncentrace elektront
a kladnych iontl — je zde splnéna podminka kvazineutrality, proto kladné svétlo mizeme
povazovat za plazma. Sloupec kladného svétla nemusi byt povazovan za homogenni plazma,
ale maze vytvaret vrstevnatou strukturu, coz je znazornéno na obr. 2.4.2.
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Ve Faradayové temném prostoru je také koncentrace kladnych a zapornych astic prakticky
stejna, ale u elektront prevlada jesté usmérnény pohyb od silného elektrického pole
v katodovém temném prostoru, proto Faradayiv temny prostor nepovazujeme za plazma.
Délky vsech casti jsou dané typem plynu, tlakem plynu, a neméni se pii zmén¢ vzdalenosti
elektrod (pokud vzdalenost elektrod neni velmi mala), kromé kladného sloupce, jehoz délku
lze témét libovolné menit. Pfi zmenSovani vzdalenosti elektrod na velmi nizké hodnoty
nejprve zanika kladné svétlo, pak pti dal§im zkracovani vyboje se zacinaji zmensovat i ostatni
casti vyboje, které se predtim v oblasti vysokych vzdalenosti neménily. Pfi zmeénédch
vzdalenosti od vyssich hodnot k hloubce katodového spadu d se napéti stale zmensuje a pfi
vzdalenosti elektrod rovnajici se d je napéti rovno katodovému spadu napéti U.. Pokud se
vzdalenost elektrod dale jesté zmensSuje (pod hodnotu d), tak napéti mezi elektrodami zacne
narustat. To je zpisobeno tim, ze dochazi k likvidaci katodového tmavého prostoru, ktery je
nezbytny pro existenci doutnavého vyboje. V ném totiz dochazi k lavinové ionizaci, pfi srazce
elektronu s castici plynu, a tim ke tvorbé nabitych castic. Bez n€j nedochazi ke tvorbé
sekundarnich elektront a tim vyboj zhasne [8].

Za specifickych podminek 1ze dosahnout toho, ze kladné svétlo nemusi byt homogennim
plazmatem, ale miize mit vrstevnatou strukturu, coz znamena, ze se sklada ze svétlych
a tmavych vrstev. Pak lze pozorovat stojici nebo [8] pohyblivé vrstvy (viz obr. 2.4.2).

Prubéh velikosti intenzity elektrického pole E ma nejstrméjsi spad v oblasti katody, kde
linearné klesa az po hranici zaporného svétla, v dalSich oblastech je elektrické pole zhruba
konstantni, az té€sné pred anodou se elektrické pole opét zesiluje. Mezi katodou a zdpornym
svétlem je oblast ,,katodového spadu potencialu™ U,, zde potencidl nejstrméji roste, pak témer
v celém zbyvajicim objemu plazmatu pozvolna roste, az v blizkosti anody se nachazi
,,anodovy spad potencialu“ U,, zde opét zacind potencial prudce rust.

Vzdélenost d se nazyva hloubka katodového spadu. V oblastech katodového a anodového
spadu dochazi k interakci plazmatu s povrchem elektrod a v téchto mistech se nachazi
nadbytek kladného néboje (u katody) nebo zaporného naboje (u anody), ¢imz dochazi
k porusSeni kvazineutrality. Hodnoty napéti v oblasti hloubky katodového spadu d jsou zavislé
na druhu plynu, materidlu
a nabyvaji hodnot 80 az 400 V, pfiCemz celkové napéti na vyboji dosahuje nekolik stovek
voltu [8].

AR ERSSESYSs
.

r+vb»$bb‘lt¥lrr

Obr. 2.4.2: Fotografie vrstevnaté struktury kladného svétla (fotografie porizend v laboratori
Plazmochemie na FCH VUT v Brné)
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2.5 Kinetika dohasinajiciho plazmatu

Po vypnuti aktivniho vyboje nebo v pfipadé proudiciho systému po té, co plazma opusti

mezielektrodovy prostor, zatne plazma pifechazet do stavu termodynamické rovnovahy
s okolim, zpravidla pfi teplot¢ 300 K. Plazma v pribéhu tohoto pfechodu nazyvame
dohasinajici plazma. Béhem prvnich par mikrosekund (pii tlaku v fadu kPa) se plazma stava
elektricky neutrdlni, ale stile obsahuje velmi vysoké koncentrace excitovanych molekul,
radikalt a atoma plynu.
V dalSim, jiz déle trvajicim useku (milisekundy az sekundy), probihaji vzdjemné srazky mezi
tézkymi Casticemi a k ustaveni plné termodynamické rovnovahy dochazi fadové béhem minut
az desitek minut v zdvislosti na tlaku. Procesy, v nichz Castice figuruji, mizeme rozdélit do
péti zakladnich skupin:

o srazky elektront s tézkymi Casticemi,
srazky mezi tézkymi Casticemi navzajem,

o srazky tézkych Castic se sténami reaktoru,

o vyzafovani,

o difuze.

Srazky elektront s tézkymi Casticemi a vyzafovani jsou dominantnimi procesy v aktivnim
vyboji za nizkého tlaku. Srazky mezi t€zkymi Casticemi a srazky se sténami reaktoru jsou
vyznamné hlavné v dohasinani plazmatu. Proces difuze, zvla§té za nizkého tlaku, hraje
vyznamnou roli jak v aktivnim vyboji, tak i v dohasinani. Prostfednictvim téchto srazek
dochdzi k riznym typum reakci. V dohasinajicim plazmatu se jednd zejména o rekombinace,
v-t procesy, v-v procesy, pooling reakce, step-vise ionizace, disociace, indukovand emise.
Vsechny tyto procesy jsou ovliviiovany jak koncentraci jednotlivych Castic a drovni jejich
excitace v aktivnim vyboji, tak i teplotou stény reaktoru.

o

Tab. 2.5.1: Priklady reakci [21]

Reakce

Nazev procesu

e +AB > AB+hv+e

deexcitace srazkami

N * N
(S +A/m—>A+e + Exin

elastické srazky

e tA—-A

zachyt elektrond

e+AT = A

rekombinace

e +AB*"—> A+B

disociativni rekombinace

Interakce tézkych Castic lze rozdélit do dvou zékladnich skupin. Srazky mezi tézkymi
Casticemi navzajem a srazky té€zkych Castic se sténami. Tyto interakce vedou k nejriznéjSim
chemickym a fyzikalnim reakcim, jejichz konecnym disledkem je ustaveni termodynamické
rovnovéhy s okolim [21].
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Tab. 2.5.2: Chemické procesy v plazmatu (pri srazkdch tézkych cdstic)[21]

Reakce Nazev procesu
A"+B —> A +B" pienos naboje
Ap,TB—>A+B +¢ Penningova ionizace
An+An > A+A +e parové srazky
A"+A—> A +B Hornbeck-Molndrova ionizace
A"+B — AB rekombinace atomu
A"+BC —> AC'+B reakce iontil s molekulami
A+BC—>AC"'+B chemicka reakce
R+BC—-RC+B chemickd reakce s plazmovym radikdlem
A+BC—AC+B chemickd reakce s excitovanymi atomy nebo

molekulami

Jak jiz bylo uvedeno, molekula dusiku vytvaii celou fadu elektronovych stavi, které dale
obsahuji mnoho vibra¢nich hladin, z nichz kazda jest€ disponuje Skalou hladin rotacni
energie. Diky tomu, jsou pii srazkach dusikovych molekul mozné nejriznéjsi procesy.
Symboly, vyskytujici se v dal§im textu, jsou ziejméj§i ze zjednoduSeného energiového
schématu na obr. 2.5.7.1.

Priklady procest probihajici v dohasinajicim dusikovém plazmatu pfi srazkach tézkych
castic jsou nasledujici:

2.5.1 Procesy v-v, v-t [3]

Nézev v-v znamena vibra¢né-vibracni, v-t vibra¢né-translaéni pfenos energie mezi
hladinami v zakladnim stavu dusiku. Obecné lze zapsat tyto procesy pomoci nasledujicich
reakci [3]:

v-t Ny (X "2, v) + No (X 12,5 = Np (X '2F, vl + No (X 2,1 (2.5.1.1)
V-V Ny (X 25 v) + No (X 12,5, w) = No (X 12,5, v-1) + Np (X 127, wl) (2.5.1.2)
prov <w.

Pii v-t procesech dochazi pfti srazkach dvou tézkych cCastic ke zvySeni souctu jejich
kinetické energie na ukor vibracni energie ¢astic. Jedna se zpravidla o zménu o jednu vibracni
hladinu (tzv. jednokvantovou zménu) [11]. Pravdépodobnost ptfechodu o vice hladin (tzv.
multikvantova zména) je pii jedné srazce zanedbatelna, protoze pravdépodobnost v-t prenosu
energie je nepiimo umerna velikosti kvanta vibracni energie pfeménéné v translacni energii.
Vyznam multikvantové zmény se projevuje az pii vysSich teplotaich plazmatu (fadoveé
5000 K), které v podminkach dohasinajictho plazmatu nedosahujeme.

K pfenosu energie pii v-v procesech dochazi opét pii srazkach tézkych castic. Na rozdil
od v-t procest, ale dochazi k pfenosu vibra¢ni energie zjedné Castice na druhou [3].
Zpravidla z méné excitované Castice se pienese energie na Castici o vyssi excitacni energii.
Tento proces pak vede k postupnému obsazovani vysoce excitovanych vibra¢nich
hladin — v-v up-pumping. V dohasinajicim vyboji na rozdil od aktivniho vyboje jsou diky
tomuto mechanismu velmi vyznamné populovany vysoce excitované vibracni hladiny, coz je
predpokladem pro poolig procesy. Podobné jako u v-t procest je pravdépodobnost prechodu
o jednu vibraéni hladinu vyssi nez pravdépodobnost prechodu o vice hladin [11].
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Za nizkych a stfednich srazkovych rychlosti je pravdépodobnost pfenosu energie pomoci
v-v procest vétsi nez pravdépodobnost pfenosu energie pomoci v-t procesu.

2.5.2Pooling reakce

Pooling reakce jsou podobné v-v procesim, ale misto vibracni energie dochdzi ke
srazkam dvou elektronové excitovanych castic, pfiCemz excitacni energie piechazi z jedné
molekuly na druhou. Pooling reakce jsou v dohasinajicim plazmatu dusiku vyznamné pri
obsazovani metastabilnich stavi N, (A 3Zu+), N, (a' 1Z‘,lf'), N, (a 1Hg), N, (w 1Ag) a zarivych
stavﬁ" ?Iz(B 3Hg), Na(C °TLy), No(C °I,). Dochézi i k excitaci zafivého kvintetového stavu
No(C “TL).

N(XTZ )N (XS ) N (XS A+ N, (XS5 ) 252)

2.5.3 Step-vise ionizace

Step-vise ionizace je proces, pii kterém dochazi k ionizaci Castice beéhem nékolika po
sobé jdoucich reakci [12]. Proces startuji zejména v-v procesy. Nasleduji procesy, kdy
dochazi ke srazkové indukovanému pienosu energie mezi vysoce excitovanymi (elektronove
i vibrané) metastabilnimi molekulami. Tato energii je dostate¢na pro ionizaci molekul. Ny je
elektronové excitovand metastabilni molekula zejména ve stavech N, (A 3 >, No(a 1Hg)
aNy (@’ 'Zy).

Tyto procesy vedou k sekundarni ionizaci béhem dohasinani.

N(X'EE )+ N, (XS0, W) N+ N, 2.5.3.1)
2.5.4 Disociace

Disociace je proces, pii némz dochazi k rozkladu elektronové excitovanych molekul
dusiku. Béznym ptipadem disociace v plazmatu je disociace diky srazkam elektront
s molekulami v aktivnim vyboji. Jak jiz bylo uvedeno, elektrony béhem dohasinani maji jen
velmi malou energii, a proto tento typ disociace nemusime uvazovat. Za podminek dohasinani
dochazi k disociaci dvéma zpusoby. Jednak k disociaci pii srazkach tézkych Castic
a k disociativni rekombinaci.

2.5.5 Spontanni emise

Spontanni emise je proces, pii kterém ¢astice (molekula nebo atom) v excitovaném stavu
samovolné emituje kvantum elektromagnetického zateni [13]

A"— A+hy (2.5.5.1)
a ptechézi do stavu s nizsi energii.
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2.5.6 Indukovana emise

Indukovana emise je proces, pii kterém dochazi pomoci fotonu nebo srazkou dalsi castice
k ptechodu elektronu z excitovaného stavu do stavu zdkladniho za soucasného vyzareni
fotonu [14].
Jedna Castice se nachazi v excitovaném stavu, v tomto stavu setrva jen kratkou dobu
a prejde do stavu zakladniho za soucasného vyzareni fotonu.

A" +hy — A+ 2hv (2.5.6.1)

2.5.7 Rekombinace

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

Dvoutélesova rekombinace: A+ B —> AB" (2.5.7.1)
Tritélesova rekombinace: A" +B+M —> AB +M (2.5.7.2)
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Obr. 2.5.7.1: ZjednoduSené energetické schéma molekuly dusiku s vyznacenymi vybranymi
procesy mezi tézkymi casticemi [19]
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2.6 Opticka emisni spektroskopie

Spektroskopie se zabyva studiem interakce latek se zafenim. Ze zméfenych vlnovych
délek emitovaného (nebo absorbovaného) zafeni dava spektroskopie informace
o energetickych hladinach studovanych latek. Vyhodou spektroskopie je, ze pifi analyze
zpravidla nedochazi ke zni¢eni vzorku
a zarovenl pro méfeni staci malé mnozstvi vzorku [15]. Toto je celkem znamé skutecnost
z analytické chemie. V pifipadé vyuziti optické emisni spektroskopie jako nédstroje
k diagnostice plazmatu vSak musime zminit fadu odlisnosti a specifik.

Opticka emisni spektroskopie je zakladni metodou diagnostiky plazmatu. Jeji prednosti je
zna¢na univerzalnost pro nejruznéjsi typy plazmatu, zvlasté dalezity je fakt, ze optickd emisni
spektroskopie nijak neovliviluje vlastni plazma. Spektroskopicky lze urcit jednak ¢astecné
slozeni plazmatu, navic lze ziskat i informace o jeho teploté a rozdéleni energii.

Ze spekter atomarnich ¢ar 1ze ziskat informaci o elektronové teploté plazmatu, tedy
o stiedni kinetické energii elektronli. Z profilu jednotlivych spektralnich car je mozné stanovit
teplotu neutralniho plynu (plazmatu) i koncentrace elektrond, k tomu je ale nezbytné vyuzit
spektrometr s vysokym rozli§enim, typicky lep§im nez 0,01 nm.

Molekularni spektroskopie plazmatu se omezuje zpravidla jen na problém
dvouatomovych molekul, protoze viceatomové molekuly, ackoli jsou v plazmatu pfitomny,
zpravidla zafeni neemituji, navic jsou jejich spektra velmi komplexni. Stanoveni slozeni
plazmatu z molekularnich spekter je pomémé naro¢né, nebot’ jednotlivé molekularni pasy se
rozkladaji v Sirokém intervalu vlnovych délek a navic se molekularni pasy prekryvaji jak
vzajemné tak i s atomovymi spektry. Pro studium slozeni plazmatu by tedy bylo vhodné
pouzit dalSich analytickych metod. Molekularni spektroskopie dvouatomovych molekul je
prevazné vyuzivana pro stanoveni teplot a rozdéleni energie plazmatu [16].

2.6.1 Analyza plazmatu pomoci optické emisni spektroskopie (OES)

Optickd emisni spektroskopie (OES) se vyuziva pfi zkoumani elementarnich
a chemickych procest v plazmatu jako jsou: slozeni plazmatu, vibra¢ni a rotacni teplota
a rozdeleni energii. Kazdy atom a iont mé své charakteristické spektrum, které témeét vzdy
obsahuje spektralni ¢ary i viditelné oblasti. Molekulova spektra lze pozorovat jen tehdy, jsou-
li molekuly pfitomny v nedisociované forme. Pro stanoveni parametri plazmatu je nutno
vybrat vhodné dvouatomové molekuly. NejCast&ji se k diagnostice plazmatu vyuzivaji spektra
nékolika spektralnich systému [17]:

a) 2. pozitivni systém dusiku — N, (C 3Hu — B 3Hg)

b) 1. negativni systém dusiku — N,* (B 2% — X ’%)

¢) Herzbergtv systém CO — CO (C 'S — A 'TI)

d) 3064 A systém radikdlu OH — OH (*= — *II)

e) fialovy systém radikdlu CN — CN (B T X 2Z‘,)

f) gamma systém NO — NO (A *T*— X *IT)
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2.6.2 Diagnostika plazmatu pomoci OES

Tato metoda diagnostiky plazmatu vyuziva vyzafovani atomu, ionti nebo molekul pfi
prechodu z excitovaného stavu (o vysoké energii) do stavu o nizsi energii. Vyhodou je pfi
diagnostice pouzivat takové prechody, které jsou viditelné nebo UV oblasti spektra a zaroven
se u nich nevyskytuje samoabsorbance. Emisni diagnostika se da provadét dvéma zpusoby,

a to absolutnim méfenim nebo relativnim méfenim poctu Castic v daném excitovaném stavu.
Pro pouziti absolutni metody je tfeba znat veSkeré parametry zrovnice pro intenzitu
emitované rotacni Cary. Dale vyzaduje presnou kalibraci aparatury, nutnost spravného uréeni
objemu, ktery spektrum vyzatuje, a dale korekci na vyzarovani do celého prostoru, coz je
velice naroc¢né [15]. Proto se v naprosté vétsin€ piipadi vyuziva stanoveni relativnich intenzit
spektralnich car.

Ze spektra lze zjistit vedle slozeni plazmatu, tedy pfitomnost atomt, molekul, iontt

a jejich relativni koncentrace také teploty plazmatu, a to elektronovou, vibra¢ni i rotacni,
respektive populace jednotlivych stava [15].

2.6.3 Stanoveni teploty neutralniho plynu

Pokud jsou jednotlivé atomarni stavy excitovany tepelné€, v jednotlivych elektronovych
stavech je rozdéleni populaci popsano Boltzmannovskym rozd€lenim. To je predpoklad,
znehoz se pii vypoctu teploty neutradlniho plynu vychazi. Tento piedpoklad neni
v nizkotlakém plazmatu splnén, jelikoz nizkotlaké plazma neni izotermni. V takovém piipadé
bereme jako postacujici podminky tzv. lokalni termodynamické rovnovahy). Intenzita emisni
spektralni ¢ary je dana vztahem:

E

I =A -hey SnN.g T (2.6.3.1)

nm nm nm Z

kde A,,, je Einsteintv koeficient pravdépodobnosti spontdnni emise, / je Planckova konstanta,
vam j€ frekvence spontanniho prechodu, g, je staticka vaha (stuperi degenerace) horniho stavu
prechodu, Z je tzv. stavova suma, N predstavuje celkovy pocCet atomi, E, je excitaCni energie
hladiny n, k je Boltzmannova konstanta, 7 je teplota neutrdlniho plynu.

Ze vztahu (14) je patrné, ze intenzita spektralnich Car zavisi na teploté. Vyskytne-li se ve
spektru veétsi pocet Car, které pochazeji z riznych excitovanych hladin, 1ze graficky zobrazit
zavislost

It _ f(E) (2.6.3.2)

nm n nm

. . . 1 <o P
na energii E,. Zjeji smérnice, ktera je rovna eT pak vypocitame teplotu neutrdlniho

plynu [18].
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2.6.4 Stanoveni elektronové teploty

Teplotu elektronil je mozno zjistit pomoci naméfeného spektra z poméru dvou intenzit
elektronového prechodu, kdy pak plati vztah:

If Nj-h-c-v-Af
17: N ohoy -Ai" , (2.6.4.1)

1

k
j
—
prepoctenych na frekvence) jsou i s Einsteinovymi koeficienty Ajk, A v tabulkéch a na NIST
[22] (National Institut for Standards and Technologies, co se tyka atomu).
Indexy i a j oznaCuji pocateCni elektronové hladiny (vys$i energeticky stav) a index
k oznacuje koncovou elektronovou hladinu (nizsi energeticky stav). Za predpokladu izotermie

kde pomér intenzit se ziska pfimo z naméfeného spektra, hodnoty vinocta v;, v; (pfipadné

: . N,
plazmatu (Boltzmannovské rozdéleni populaci) je doposud neznamy pomér ¢astic V’ dan

vztahem:

N8 (2.6.4.2)

kde AW, je rozdil energie mezi j-tou hladinou a i-tou hladinou a g;, g; jsou statistické vahy

stavi i a j. To je dano tim, kdyZ populace jednotlivych hladin souvisi s rozdélovaci funkci pro
energii elektronti v plazmatu, coz je splnéno za podminky termodynamické rovnovahy
v plazmatu. Tim se dosdhne Boltzmannovo rozdéleni obsazeni excitovanych hladin.
Termodynamicka rovnovaha ve skute¢nosti nemuze byt splnéna, protoZze emitovanim zafeni
se zpusobuje nerovnovazny stav plazmatu.

2.6.5 Stanoveni rotacni teploty

Rotac¢ni rozdéleni stavii molekuly charakterizuje rotacni teplota. Vzhledem k velmi
rychlé termalizaci rotaCnich stavi odpovida rotacni teplota v podstaté teploté neutralniho
plynu. Toto plati za predpokladu, Ze excitované stavy nevznikaji pfi reakcich s tézkymi
Casticemi. V tomto pfipadé€ je rozdéleni nerovnovazné nebo muize byt i rovnovazné, ovSem
rotaCni teplota neodpovida teploté neutralniho plynu [9]. Nezbytnou podminkou pro urceni
rotaCni teploty nize uvedenym postupem je existence zaznamu spektra s vysokym rozliseni,
tedy s rozliSenou rotacni strukturou, a spravna identifikace rotacnich car. V piipadé spektra
s nizkym rozliSenim lze vyuzit pro nékteré dvouatomové molekuly numerickych simulaci
[23], [24].

Pocet molekul excitovanych do jednotlivych rotacnich stavii v ramci jedné vibracni
hladiny konkrétniho elektronového stavu muzeme popsat dle Boltzmannova rozdéleni:

_FJ~h~c

N(J)xe *™, (2.6.5.1)
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kde J predstavuje dany rotacni stav, F;- je hodnota rota¢niho termu a v prvnim pfiblizeni
F.=B-J- (J + 1), h je Plancova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, k je Boltzmannova

konstanta, Ty je rotacni teplota [16].
Rotacni teplotu pak lze ur€it ze smérnice linearni zavislosti vztahu:

1m0 h-c-F.
o o T onst., (2.6.5.2)
S, - kT,

kde I":"". je intenzita rota¢ni ¢ary, S,. . je sila &ary, i je Planckova konstanta, ¢ je rychlost
J Ty, ;5] ry, n] jery

e
svétla ve vakuu, F;- je hodnota rotacniho termu, k je Boltzmannova konstanta, Ty je rotacni
teplota.

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

h-c-B.
T, =———~, 2.6.53
P (26.5.3)

kde & je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, k je Boltzmannova konstanta
a B, je rotacni konstanta ptislusné vibracni hladiny.

2.6.6 Stanoveni vibraéni teploty

Vibracni teplota charakterizuje vibrac¢ni rozdéleni stavii molekuly. V neizotermickém
plazmatu byva zpravidla vys§i nez teplota rotacni a mensi nez teplota elektronova.
V nékterych piipadech vSak i1 vibra¢ni teplota odpovida teploté neutralniho plynu. Na hodnotu
vibracni teploty ma vliv stupen ionizace plazmatu, teplota elektront a tlak neutralniho plynu,
ale také chemické reakce probihajici v plazmatu [16].

Vibracni teplotu uréime z intenzit vibracnich pasu:

Ey

I, =konst.-v*-A(v?)-e ", (2.6.6.1)

v

kde I, . je intenzita vibracniho pasu, v a v””" jsou vibra¢ni kvantova ¢isla horniho, resp.

s s

dolniho stavu, A(vv”’) je pravdépodobnost prechodu a v je vinocCet pasu (zpravidla se uziva
vlnocet hrany pasu). Pak se tyto hodnoty vynasi v zavislosti na vibracnim kvantovém cisle
v~ horniho stavu a posuzuje se, zda je ¢i neni vibracni rozdeleni boltzmannovské. Pokud je
zavislost linearni, je vibracni rozdéleni boltzmannovské, nebot hodnota E, je v prvnim
priblizeni linearni funkeci vibraéniho kvantového cisla.

Ze z4vislosti

I.. E
In——~ =——>" + konst. (2.6.6.2)
v -A(v’v”) k-T

lze urcit vibracni teplotu 7.
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2.6.7 Stanoveni vibrac¢ni populace

Nekteré chemické reakce probihajici v plazmatu maji za nasledek pseudoboltzmannovské
rozdéleni vibracnich populaci, coz naruSuje presnost stanoveni vibracni teploty. Typickym
ptipadem jsou napfiklad procesy predisociace, vedouci ke snizeni populaci na nékterych
vibra¢nich hladinach, nebo naopak rekombinace, které zvysuji populace na hladinach lezicich
pod urovni odpovidajici energii slucujicich se Castic. Na misto vibracni teploty proto
stanovujeme relativni vibracni populace jednotlivych vibra¢nich hladin:

I..
N, & —=— 2.6.7.1
v,rel V4 -A(V/V//) ( )

kde I, je intenzita vibracniho pasu, v” a v”" jsou vibracni kvantova Cisla horniho, resp.
dolniho stavu, A(v”v”’) je pravdépodobnost pifechodu a v je vinocet pasu (zpravidla se uziva
vlnoCet hrany pasu) [16].

2.6.8 Intenzita spektralni ¢ary v molekulovém spektru

V pfipadé emisnich molekulovych spekter zpravidla pozorujeme pouze spektra
elektronové-vibraéné rotaCni, kdy se meéni soucasné elektronovy, vibraCni i rotaCni stav
molekuly.

Intenzita jednotlivé spektralni ¢ary v molekulovém spektru je vyjadiena vztahem:

ny’J nw.,J’
12 =N, hocov- AL (2.6.8.1)

.
kde N, ., znaci populaci na rotacni hladin€ J“vibra¢niho stavu v~ elektronového stavu n”,
h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, v je vinoCet dané rotacni Cary
a A" . je pravdépodobnost daného spontanniho prechodu.

Z intenzity spektralnich Car lze urCit rozdéleni a teplotu. V praxi rozliSujeme dva razné
ptipady — vibra¢ni a rotacni.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Veskera experimentalni data byla ziskdna na zakladé€ spektroskopickych meéteni zatfeni
emitovaného