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ABSTRAKT

Za poslednich padesat az Sedesat let byla provedena cela fada experimenti
Vv oblasti dohasinajiciho dusikového plazmatu a uverejnéno velké mnozstvi teoretickych
praci. Né&které prace se zabyvaly studiem dusiku v aktivnhim vyboji, samotnym
dohasinanim nebo se zaméfily prevazné na probihajici kinetické procesy v dohasinajicim
plazmatu.

Metodou uvedenou Vv praci bylo vyhodnoceno, jak ovlivni titrace kysliku
dohasinajici dusikové plazma v proudicim rezimu. Experimentalni vysledky byly ziskany
za pomoci optické emisni spektroskopie. Ziskana spektra byla zméfena v rozsahu
300 — 700 nm. Vsechna méfeni se provadé€la za laboratorni teploty 300 K. Proud, byl
udrzovan na konstantni hodnoté 120 mA, a to odpovida vykonu 145 W. Tlak, byl po celou
dobu méieni také konstantni o hodnoté 1000 Pa. Pratok dusiku o ¢istoté 99,9999 %, dale
docistovaného pomoci kolony Oxycler, aktivnim vybojem byl 0,8 1/min. Pritok kysliku
Cistoty 99,95 % titracni trubici zavaddénou proti smeru proudéni dohasinajiciho plazmatu
byl udrZzovan na hodnoté¢ 4 ml/min. Oba pritoky byly nastaveny pomoci regulatorti
hmotnostniho pritoku. K detekci zateni slouzil opticky spektrometr Jobin Yvon TRIAX
550 s mtizkou 300 ¢ar/mm a CCD detektorem chlazenym kapalnym dusikem. Pfi vSech
méfenich byla pouzita integracni doba 1s. Poloha titra¢ni trubice zavadéné proti sméru
proudéni plynu byla vzhledem ke konci aktivniho vyboje nastavovéna po 1 cm od 5 do
25 cm. Optické spektra pak byla snimana v polohach 3 — 29 cm od konce aktivniho
vyboje.

Ve spektrech byly identifikovany tyto spektralni systémy: 1. pozitivni,
1. negativni a 2. negativni systém dusiku. Kromé nich bylo nalezeno i nékolik
spektralnich pasti odpovidajicich spektrdlnimu systém NOP. Z experimentélnich dat pak
byly stanoveny prib¢hy intenzit jednotlivych spektralnich pasti a zmény ve vibracnich
rozd¢lenich hornich elektronovych stavii vyse uvedenych spektralnich systému.

KLICOVA SLOVA

dusikové plazma, opticka emisni spektroskopie, kinetické procesy, dohasinajici vyboj,
titrace kysliku do dohasinani



ABSTRACT

A huge number of experiments were carried out in the field of nitrogen post-
discharges during the last 50 or 60 years and they were supported by many published
theoretical works. Some papers were focused also on the nitrogen active discharge, post-
discharge itself, or they focused mainly on the kinetic processes running during the post-
discharge period.

This experimental work shows how oxygen titration into post-discharge will
influence nitrogen flowing post-discharge. Experimental data were obtained by optical
emission spectrometry, Spectra were measured in the range 300 — 700 nm at laboratory
temperature of 300 K. Discharge current was kept constant at the value of 120 mA relating
to the total discharge power of 145 W. Pressure was kept constant, too, at the value of
1000 Pa. The nitrogen of 99.9999 % purity (further purified by Oxiclear column) flow
was adjusted at 0.8 I/min. Flow of oxygen (99.95 % purity) through he titration capillary
introduced to post-discharge from down stream direction, was kept at 4 ml/min. Both gas
flows were controlled by mass flow controllers. The optical emission spectrometer Jobin
Yvon TRIAX 550 with 300 gr/mm grating equipped by liquid nitrogen cooled
CCD detector was used for the spectra acquisition. The integration time of 1 s was used
at all experiments. The position of titration tube end introduced into post discharge from
the down stream side was set from 5 to 25 cm with respect to the end of the active
discharge; the step of 1 cm was used. The optical emission spectra were measured at
positions from 3 to 29 cm with respect to the active discharge end.

The following nitrogen spectral systems were identified in the spectra: 1% positive,
1% negative and 2" positive. Besides them, some bands of NOP system were found. The
intensity profiles along the post discharge were obtained for selected vibrational spectral
bands of these spectral systems and changes in the vibrational distributions of upper
electronic states of these spectral systems were determined.

KEYWORDS

nitrogen plasma, optical emission spectroscopy, Kinetic processes, post-discharge,
oxygen titration into post-discharge
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1 UvoD

Pfedmétem této diplomové prace je studium dohasinajiciho dusikového plazmatu
a ovlivnéni titrovanim kysliku do plazmatu. Dohasinajici plazma a jeho vyzkum zacal
pted vice nez Sedesati lety a probiha dodnes [1-6]. Celd fada studii je zacilena na
diagnostiku vlastniho dohasindni [7], jiné na popis zakladnich procest, které probihaji
béhem dohasinani plazmatu [8] nebo na aplikace dohasinajiciho plazmatu [9], které se
daji vyuzit v praxi.

Dusikové plazma se vyuziva pro razné technologické aplikace. Neutralni dusik je
schopen vytvofit molekulu N2. Molekula N2 se muze nachazet v fadé elektronovych
stavl. Dusik jich je schopen vytvoftit az 102 elektronovych stavli a ptitom kazdy stav ma
svou fadu rotacnich a vibra¢nich stavil. Kineticky model N2 je pomérné slozity, protoze
dusik je homonuklearni molekula a fada stavli je metastabilnich, a to i s velmi vysokou
energii. Tyto stavy tak mohou excitacni energii uchovavat po pomérné dlouhou dobu, a
to az minuty v zavislosti na podminkéch, zejména pak na tlaku a teploté. Pokud se
k dusiku ptida ptimés i ve velmi malém mnozstvi, dochazi k vyraznému ovlivnéni

disocia¢niho stupné dusiku i doby zivota excitovanych stavl, vcetné dlouho Zijicich
metastabilnich stava.

Plazma se po vypnuti aktivniho vyboje snazi piejit na stav termodynamické
rovnovahy s okolnim prostfedim. Nejdfiv dojde k velmi rychlé elektron-iontové
rekombinaci, a poté k atomarnim rekombinacim, srazkam atomd s molekulami nebo
K vzajemnému pfenosu energie mezi ¢asticemi. Rada procesti v plazmatu je zavisla i na
termodynamickych podminkach a samotném sloZeni plazmatu, a z tohoto diivodu je
zajimavé tyto procesy prozkoumavat [10].



2 TEORIE
2.1 Plazma

Plazma je Casto a ne vzdy spravné oznacovano jako ¢tvrté skupenstvi hmoty a je
nejrozsirenéjsi hmotou ve vesmiru (az 99 %) [11]. Na Zemi lze plazma najit pouze
Vv kanalech bleskl nebo polarni zafi [12].

Ionizovany plyn, ktery se sklada z iontl, elektronii a castecné i neutralnich
molekul, se povazuje za plazma [13] za spIlnéni podminek uvedenych nize. lonizace mtze
vzniknout odtrzenim elektronti z elektronového obalu atomu plynu nebo roztrzenim
molekul. Plazma musi spliiovat nasledujici podminky:

1. Koncentrace Kladn¢ a zaporné nabitych Castic je priblizné stejné velka. To
znamena, ze navenek se jevi jako neutralni.

2. Linearni rozmér plazmatu musi byt vyrazné vétsi nez Debyeova délka. Debyeova
délka je vzdalenost od bodového naboje, kdy velikost elektrostatického naboje
klesne na hodnotu e -krat mensi, nez by poklesl tento potencial bodového zdroje
ve vakuu.

3. Celkovy pocet nabitych ¢astic v Debyeové kouli (tzv. plazmaticky parametr) Np
musi plnit podminku Np>>>1, protoze mechanismus stinéni plati pouze tehdy,
je-li v Debyeové sféfe dostatek Castic:

Np= % 7hpn,
ho je Debyeova délka, ktera musi byt vyrazné vétsi nez 1

4. Srézkova frekvence nesmi byt vétsi nez frekvence elektronovych fluktuacnich
oscilaci plazmatu (tzv. plazmova frekvence) [12,14,15].

2.2  Generace plazmatu

Generace plazmatu probiha dvéma zpusoby. Prvni je zaloZeny na ohfivani plynu
na vysokou teplotu, az dojde k termické ionizaci (tzn. teplota vSech ¢astic je ptiblizné
stejnd). Vyuziti v technologickych aplikacich je vyjimecné, protoze k dosazeni ionizace
je nutné mit energii minimalné¢ v fadech jednotek elektronvoltl. Z toho vyplyva, Ze
teploty by musely odpovidat trovni desitek tisic K. Druhy zplisob je neizotermni a
vyuziva elektrickych vyboji. Elektrické pole se vytvoii mezi elektrodami, kde elektrony
ziskaji kinetickou energii, a tim jsou schopny ionizovat molekuly plynu, a tak mohou
kompenzovat tbytek nabitych ¢astic v plazmatu.

Zdroje plazmatu se 1i8i pracovnim tlakem, nékteré pracuji pii atmosférickém
tlaku, velmi nizkém tlaku nebo vyS§im tlaku. Iniciaci plazmatu lze provést
stejnosmérnym, stfidavym napétim, neni vylouc¢ené ani vysokofrekvencni napéti nebo
magnetické pole. VSechny zdroje jsou schopné pracovat v kontinualnim ¢i pulznim
rezimu [16].



2.3 Diagnostika plazmatu

Zakladni parametry plazmatu lze rozdélit na mikroparametry a makroparametry.
Mezi tzv. makroparametry patii naptiklad: intenzita elektrického pole, tlak, velikost
elektrického proudu, ktery prochézi plazmatem nebo driftova rychlost castic. Do
tzv. mikroparametrti néalezi rozd€lovaci funkce, stfedni srazkova frekvence nebo
koncentrace daného druhu ¢astic [ 14]. Metody stanovujici tyto parametry se rozdé€luji na
kontaktni a bezkontaktni. Kontaktni metody neboli aktivni metody, jsou ty, kdy se do
plazmatu vklada zéafeni nebo sonda. U bezkontaktni metody, neboli pasivni, se vyuziva
toho, co z plazmatu vychazi do okoli, tedy obvykle zafeni. Volba metody zavisi na poctu
parametrQ, na jeji dostupnosti a urcité na tom, jak moc zasahne do vlastnosti plazmatu.
Obecnym pravidlem je plazma co nejméné ovlivnit, aby se dosahlo pozadovanych
vysledka. [17,18]

2.4  Opticka emisni spektroskopie

Optickad emisni spektroskopie je instrumentalni metoda, ktera studuje interakci
latek se zafenim. Slouzi ke kvalitativni a kvantitativni analyze. Z naméfenych vinovych
délek emitovaného zareni se ziskd spektroskopicka informace o energetické hladiné
studovanych latek. Velkou vyhodou této metody je, ze provedenou analyzou se pouzity
vzorek nezni¢i a k jeho méteni sta¢i malé mnozstvi [19]. Je to metoda, kterd je univerzalni
pro rtizné typy plazmatu (bez ohledu na teplotu). Optickd emisni spektroskopie nijak
neovliviiuje vlastni plazma. Muzeme urcit ¢astecné slozeni plazmatu a je mozné ziskat
informace ohledné rozdéleni energii.

Ptechodem vnéjsich tzv. valen¢nich elektronti z vysSich excitovanych hladina na
niz8i dostaneme optické spektrum. Dané piechody jsou omezeny pravidly, které urcuji,
zda se jedna o povolené nebo zakazané piechody. U redlnych spekter se objevuji i
zakazané prechody, ale jejich intenzita je slaba. Cim je vétsi pocet valenénich elektrond,
tim roste pocet prechodd a tim vzijemné ovlivnéni magnetickych a elektrickych poli
elektront a atomovych jader. Ziskané spektrum je pak sloZité.

Molekularni spektroskopie plazmatu je omezena na problém dvouatomovych
molekul. Viceatomové molekuly zpravidla zafeni neemituji, i kdyz jsou v plazmatu
pfitomny. Spektroskopie dvouatomovych molekul se vyuziva pro vypocet rozdéleni
energie plazmatu a také pro stanoveni teplot [20].

Tok zatfeni urcité vinové délky je intenzita spektralni ¢ary. Pifechod z nejblizsi
vys$i hladiny na zdkladni byva nejintenzivnéj$i. Tyto ¢ary se jmenuji rezonanc¢ni a jsou
nejvyraznéj$imi ¢arami ve spektru. Doba Zivota excitovaného stavu je v fadu 1078 s.
U metastabilni hladiny, coz je piipad zakézanych ptechodt, kdy elektron setrvava na
vyssi hlading, trva tento stav nékolik ms az minut. Pokud excitovany elektron pfechazi na
nékterou nizsi energetickou hladinu, dojde k vyzafeni prebytecné energie ve formé fotonu
(svételného kvanta):

AE=h"v,
kde je AE rozdil energetickych hladin, h je Planckova konstanta a v je frekvence.

Spektrum kazdého atomu ma svoji vlastni charakteristickou vystavbu. Jakykoliv
atom poskytuje spektrum, které ma mnoho spektralnich ¢ar, které nalezi rtznym
frekvencim. Dané ¢ary je mozné zaradit do tzv. sérii, které¢ se jmenuji podle svého
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objevitele: Lymanova, Paschenova, Beckettova [21-23]. Uvedené ¢ary jsou znazornény
na obr. 1.

] ]
, Uy : VIZ - IR
M = oo D‘ E‘I.l"
A ¥ |
n=4 4 A A
A A A Iy -0,8 eV
L 4 w
n=3 J Y 1,5 eV
W L Paschenova
§ série
o
W
L2
[1°]
YYy _
n=2 . Y 346V
1 Balmerova
W sérig
w
E
[14]
@
L]
m
L
| -
S
L YY Y Y zakladni stav
n=1 — ~13,6 eV
Lymanova série

Obr. 1: Schéma spektralnich Car atomu vodiku [24]

2.4.1 Opticka emisni spektroskopie pro analyzu plazmatu

Tato metoda se pouziva ke zkoumani elementérnich a chemickych procesti probihajicich
v plazmatu [25]. Mezi stanovované parametry patii slozeni plazmatu, vibracni teplota,
rotacni teplota a rozdé€leni energii. Své charakteristické spektrum ma atom i iont a skoro
pokazdé obsahuje spektralni Cary 1 ve viditelné oblasti. Aby bylo mozné stanovit
parametry plazmatu, je potieba vybrat vhodné dvouatomové molekuly. Nejbéznéji
vyuzivané spektralni systémy [26]:

e 2. pozitivni systém dusiku: Nz (C3T1, — B3Iy);

e 1. negativni systém dusiku: N2* (B 2y — X &);
e Herzbergliv systém CO —-CO (C 'Y — A 1I);

o 3064 A systém radikalu OH — OH (ZZ — 2H);

e fialovy systém radikidlu CN —-CN (B 2}, — X &));
e gamma systém NO —-NO (A 2Y" — X 210).
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2.5  Kinetické procesy v dohasinajicim plazmatu

Pokud dojde k vypnuti aktivniho vyboje, dohazi k tomu, Ze plazma se dostava do
termodynamické rovnovahy s okolim. VétSinou se tak déje pfi teploté okoli 300 K. Tato
faze existence plazmatu se nazyva dohasinajici plazma. Mlzeme jej najit i pod nazvem
post-discharge nebo afterglow. Plazma se stane elektricky neutrdlni (mikrosekundy), ale
ma vysoce excitované molekuly a atomy plynu. Po delsi dobu (milisekundy az sekundy)
probihaji srazky mezi tézkymi casticemi. K ustaleni termodynamické rovnovahy dojde
az po nékolika minutach, nékdy az desitkach minut. Cas ustaleni je zavisly na tlaku,
teploté a sloZzeni plynné smési, v niz je plazma generovano.

Procesy probihajici béhem dohasinani se daji rozdélit do péti skupin:
e srazky elektrond s tézkymi ¢asticemi;
e srazky mezi tézkymi ¢asticemi navzajem,;
o srazky tézkych ¢astic se st€énami reaktoru;
e vyzafovani;
o diftze.

Dominantnim procesem v aktivnim vyboji, zvIasté za nizkého tlaku, je srazka tézkych
Castic s elektrony. V dohasinajicim plazmatu jsou typické srazky se sténami reaktoru a
srazky mezi t€zkymi ¢asticemi, protoze elektron-iontova rekombinace je rychla (typicky
radové desitky mikrosekund). V aktivni ¢asti vyboje 1 pfi dohasinani hraje dileZitou roli
proces difuze. Diky témto srazkam dochazi k riznym typim reakci jako je rekombinace,
v-t procesy, v-v procesy, pooling reakce, step-vise ionizace, disociace a indukované
emise, které jsou popsany dale detailnéji. VSechny uvedené reakce jsou zavislé na
koncentraci jednotlivych ¢astic a na jejich Grovni excitace v aktivnim vyboji. Mohou byt
také ovlivnény teplotou stény reaktoru. Ted’ se podivame detailnéji na jednotlivé procesy,
které jsem uvedla vySe. Na obr. 2 je zakresleno energiové schéma molekuly dusiku.
Cervenou Sipkou jsou vyznaceny spektralni piechody dusiku, které jsem studovala.
Z obrazku je patrné, ze molekula dusiku je schopna tvotfit mnoho elektronovych stavii.
Molekula dusiku je homonukledrni a jeji vSechny vibraéni hladiny zakladniho
elektronového stavu jsou metastabilni. Metastabilnich je 1 prvnich osm hladin stavu
N2 (A®Yy"). Tyto molekuly spoleéné s atomy postupné relaxuji po dlouhou dobu, proto
mize mit dohasinani délku az né€kolika hodin [27].

2.5.1 Rekombinace

Rekombinace je proces, ktery je velmi znamy. Byl zkoumany jiz od 50. let
minulého stoleti Berkowitzem [28]. Podrobné byly tyto procesy objasnény na konci
80. let. V roce 1988 je publikoval Partridge a kol. [29]. Nasledujici rovnice ukazuje
mechanismus:

N (*S% + N (*S%) — Nz (A", Vdw)

N2 (ASY 4", VAW) znacdi mélké Van der Waalsovo minimum stavu N2 (A®Y¢"). Na obr. 2
neni toto minimum vyznadeno, protoZe se nachazi pfi mezijaderné vzdalenosti 6,3 A.
Nasledn¢ molekula prechdzi v ramci t€hoz elektronového stavu do vibracnich hladin
okolo vnitiniho minima pfi mezijaderné vzdéalenosti 1,6 A, kde jiz miZe setrvat delsi
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dobu. Odtud je pak mozny ptfechod do nékolika elektronovych stavii, z nichz pro tuto
praci je nejvyznamnéjsi stav N2 (B%Ilg), ktery je hornim stavem prvniho pozitivniho
systému spektra dusikové molekuly. Timto mechanismem jsou dominantné populovany
vibraéni hladiny 10-12 stavu N2 (B3I1).

by A N(‘s’) + N(’P)
24 — e W
2
2l 8%
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> 1t 2
2
p
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8r p Iy
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28
INTERNUCLEAR DISTANCE [A]

Obr. 2: Energiové schéma molekuly N2
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Nejcastéjsi vibracni relaxace jsou pfi laboratorni teploté 300 K. Na urovni hladin v =10
a v= 11 jsou pak pozorovany maximalni hodnoty populace, a tedy pasy zacinajici na
téchto hladinach dosahuji nejvyssi intenzity.

Dalsi zptsob obsazovani hladin [30]:

N (*S°) + N2 (B°Ig) — N2 (a'Tlg) + N (*S°)

Rychlostni koeficient pro rekombinaci je podle reference [31] i siln€ zavisly na teplote:
k=83 103 T eme 1

Rekombinace nemusi probihat pouze témito mechanismy, ale mize rekombinovat napf.
I atomarni zakladni stav s atomem, ktery se nachazi v excitovaném stavu. Tento proces
piispiva napiiklad k obsazovani hladin 3 a 4 ve stavu N, (C® Iy), ktery je hornim stavem
druhého pozitivniho systému spektra dusiku.

2.5.2 Procesy v-v, v-t

Jde o procesy vibra¢né-vibra¢niho (v-v) a vibraéné transla¢niho (v-t) pfenosu
energie pfedevsim mezi vibra¢nimi hladinami v zakladnim elektronovém stavu dusiku.
Obecny zapis procesi [32]:

v-t: N2 (X 1Zg%, v) + N2 (X 1Z¢") — No (X 1Z¢", v£ 1) + N2 (X 1ZgY) ;
V-V N2 (X 1Zg", v) + N2 (X 1Z¢",w) — N2 (X 1Zg%, v - 1) + N2 (X 12, w+ 1) .

U procest v-t dochazi diky srazce dvou tézkych castic ke zvySeni souctu jejich
kinetické energie na ukor vibra¢ni energie ¢astic. Ve vétSing piipadil se jednd o zménu
jedné vibra¢ni hladiny (tzv. jednokvantova zména) [33]. Pravdépodobnost pifenosu
energie o vice hladin (tzv. multikvantova zména), je u jedné sraZzky zanedbatelna.
Je to z diivodu neptimé uméry velikosti kvant vibraéni energie, ktera se pfeméni na
translacni energii pii pfechodu v-t. Pfenesena energie je velmi mala. Pokud by mél nastat
piechod o vice vibra¢nich hladin, je zapotiebi velmi vysoké teploty (fadoveé 5000 K).
Téchto podminek v dohasinajicim plazmatu vitbec nedosahujeme.

U v-v procest také dochdzi ke srazkam tézkych castic, ale pienos energie je
zprostifedkovan z jedné ¢astice na druhou. Jde o zménu o jednu vibra¢ni hladinu. Predava
se energie z ¢astice s mensi excitacni energii na ¢astici s vyssi excitacni energii. Timto se
zaplni vysoce lezici vibra¢ni hladiny, proto se proces také nc¢kdy oznacuje jako
tzv. v-v up-pumping. Tento mechanismus je velmi vyznamny pravé v prub&hu
dohasinani. Diky pfitomnosti ¢astic, které se nachdzi na vysoké excitované vibracni
hladiné, jsou mozné obdobné procesy vedouci k populovani vyse lezicich elektronovych
stavu, tzv. pooling reakce. Jak v-v procesy, tak i v-t procesy maji nejpravdépodobné&jsi
zménu o jednu vibraéni hladinu [33].
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2.5.3 Pooling reakce

U pooling reakei se srazi dvé elektronové excitované castice. Prostiednictvim
srazky dochézi k prenosu excita¢ni energie z jedné molekuly na druhou. Vyznamné jsou
pro obsazovani metastabilnich stavii N2 (A3Z.*), N2 (a'Zu*), N2 (alllg), N2 (W'Ag)
v dohasinajicim plazmatu i zaFivych stavii N2 (B3IIg) a N2 (C3 I1,). Pooling reakce patii
mezi reakce, které jsou pomérné dobie prostudované. Jejich piehled je uveden
v tabulce 1 [5,34].

Tab. 1: Pfehled pooling reakci a jejich rychlostni koeficienty

Reakce Rychlostni Reference
koeficient (cm?-s™?)

N2 (X 156" v) + N2 (X136, v") — k <1016 [35]
N2 (X 136" v~ Av) + N2 (A3Y", v)

N2 (X 156%, v) + N2 (X 136", v'") — k <1071 [35]
N2 (X 1Zg+, V" AV) + N2 (B 31_[ o) V)

N2 (X 136" v) + N2 (A3 Y, v) — k<1,8-107"? [4]
N2 (X 1%, v-Av) + N2 (B 3[4, v)

N2 (X 56%, v) + N2 (X 1367, v — k <0,9- 10 [35]
N2 (X 1>6%, v'- Av) + N2 (al Y )

N2 (X 136" v) + N2 (X 13gH, v") — k<0,9-107 [35]
N2 (X136, v'- Av) + N2 (W'2Av)

N2 (X 135", v >24) + No (X 136", v>24) | k<3 - 1020 [35]
N

N2 (X 1ZQ+, V" AV) + N2 (C 3H u)

N2 (X 13%, v>19) + N2 (A 33,") — k<3-107° [35]
N2 (X 1ZQ+, V" AV) + N2 (C 3Hu)

N2 (A3 + N2 (A3S,Y) — k<2,1-10% [35]
N2 (X *Yg") + N2 (C °ITu)

N2 (A3 + N2 (A3, — k <1012 [36]
N2 (X13¢") + N2 (C311y)
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Reakce Rychlostni Reference
koeficient (cm?3-s?)

N2 (A 330 + N2 (A 3y ) —
N: Ex %g% : s Ec -gn u)) k>2,5- 107 [37]

N A3 u+ N A3 u+ —>
Ns Ex %g% : Ns EB % u)) k>10" [38]

N> (Xlngr, VI) + Nz(a’lZu-, a lH 9 WlAu)
o k< 13- 101 [35]
N2 (XY g% v) + No(@ Yy, alllg, wiAy)

2.5.4 Disociace

U disociace dochéazi k rozkladu elektronové excitovanych molekul dusiku,
zejména pii srazkach rychlych elektront s molekulami v aktivnim vyboji. Jak jiz bylo
feceno, elektrony maji béhem dohasinani jen velmi malou energii, z tohoto diivodu neni
nutné tento typ disociace uvazovat. K disociaci molekul beéhem dohasinani dochazi
dvéma zpusoby. Za prvé disociace mize byt zplsobend disociativni rekombinaci
pomalych elektront s molekularnimi ionty (viz. tabulka 2), za druhé pak vzajemnymi
srazkami té€zkych ¢astic (viz. tabulka 3), tedy dostateéné excitovanych molekul.

Tab. 2: Ptehled reakci disociaCnich rekombinaci s rychlostnimi koeficienty

Reakce Rychlostni Reference
koeficient (cm?3-st)
+ p=133-10*Pa: k=2-10"
e+tN" = N+N p = 1333 Pa: k=2,5 -10° [39]
e+N2* >N (*s°) +N (2 D) k=2,9 -107-E2)03 [38]
’ Te

e+ N2" — N2 (C3I1) k=3,0-10° [40]
e+ N2" (X 2%g+, v) > k=2-107-E)0 [35]
N(4SO,ZDO,2PO)+N(2DO,2PO) Te
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Tab. 3: Pfehled reakci disociace pfi srazkach tézkych ¢astic s rychlostnimi koeficienty

Reakce Rychlostni Reference
koeficient

N2 (X15g%, v) + No (ASu+, v) —

N (*S% + N3 (43)

N2+ N2 (A3, — N2+ N2

Nz (A 33u%) + N2 (A °30") —

N (*S% +N (2 D%) + N2 (X'%4")

Nz (A 33u%) + N2 (A °%0") —

N (*S% + N (P%) + N2 (X *Xg")

N2 (B °ITg) — N (*S%) + N (4 S%) k=3-10°s? [41]

N2+ Nz2(@'>y) — N+Ns k=4,5-10" cm3s-! [42]

N2 (alTlg) — N (#S%) + N (* S9) k=73-103s? [41]

N2 (a 1Hg) + N2 (a. ng)—>
N (4 SO)+N (2 DO, 2 P0)+N2 (X 1Zg+)

2.5.5 Step-vise ionizace

Proces step-vise ionizace je komplexni proces, u kterého dochézi k ionizaci Castic
béhem nékolika po sob¢ jdoucich reakcich [43]. Startujici proces byva zpravidla iniciovan
V-v procesy, nasledovanymi pooling procesy. Pii nich dochazi k sraZkovému pienosu

mezi vysoce excitovanymi metastabilnimi molekulami (jak elektronové, tak i vibracné),

jejichz soucet excitacnich energii je vyS$i, nezli energie ionizacni. Proces je zapsan
reakcemi uvedenymi v tabulce 4 [44]. Molekula N2* je metastabilni molekula, ktera se

vyskytuje ve stavech N2 (A®Yy"), N2 (allg) nebo N2 (a'Yy), piipadné i na vysokych

vibracnich hladinach zikladniho elektronového stavu. VSechny tyto procesy vedou
k sekundarni ionizaci béhem dohasinani. U ¢istého dusiku se tento proces projevuje jako

tzv. jev pink-afterglow.
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Tab. 4: Piehled reakci step-vise ionizace s rychlostnimi koeficienty

Reakce Rychlostni Reference
koeficient (cm?3-s-1)

N2 (X '3g", v)) + N (X 136", V") —

N2 (X 136", v'- Av) + N2 (w'tAy)

N2 (X}3g", v) + N2" —

N2*+ N2 +e

N2 (X 1365, v >32) + N2 (X 134, v >32) [45]

- k§3’5 . 10-15, e-llﬁO/Tg

N2 (B 22u+) +e

N2 (X 13", v >30) + N2 (a'llg) — k<78 - 107 ¢1160Tg [45]

N2*+ Nz +e

Nz (X 136%, v) + N2 (B1Y*, v) — Ki=-3=(1,8-5,4) 107 [30]

N2 (X 3¢, v+ 1) + N2 (B X", v- 1)

N2 (A3 ,%) + N2 (a 'y y) — k=5-10"1" [46]

N2t + Nz +e

N2 (A %Y + N2 (@' 53y) — k=6"-10"2 [47]

Ns*+e

N2 (A 3%,") + N2 (alTly) — k=510 [48]

N2t + Nz +e

N2 (a’'>y) + N2 (a3 — k=2-1010 [49]

N2+ Nz +e

Nz (a''Yy) + N2 (a3 — k=5-10" [47]

Ns*+e

N2 (a! I1g) + N2 (a'Ily) — k=101 [49]

N2 ™+ N2 (X13g") + e
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2.6 Vliv kysliku na kinetické procesy v dohasinani dusiku

Pokud se k ¢istému dusiku ve vyboji ptida malé mnozstvi kysliku, dojde k tomu,
ze molekula O disociuje na atomarni kyslik, ktery dal reaguje, a v samotném dohasinani
pak vidime vznik NO jako disledek rekombinace atomu. Je mozné zanedbat zménu
parametra aktivniho vyboje v dusiku, pokud je mnozstvi O, malé. V aktivnim vyboji je
jako dominantni disociace kysliku srdzkami s elektrony, protoze kyslik méa podstatné
mensi disociacni energii nez dusik. V ptipadé dohasinani ale, jak jiz bylo uvedeno vyse,
energetické elektrony v podstaté nejsou, a proto jsou mechanizmy ptlisobeni kysliku
odlisné. NiZze uvedené rovnice ukazuji vliv kysliku na dohasinani.

N2 (X 124", v>13) + O — NO (X 2[T) + N (* So) a
N2 (A 3Zy") + O — NO (X ?IT) + N (? Do) b
N (* So) + O + N2— NO (B 21, v = 0) + N> c
NO (X 2IT) + N (* So)—N2 (X 1z, v=3)+ O d
N2 (A3Z,") +NO (X 2T) — N (X 1Zg*, v = 0) + NO (A 2Z*) e
N2 (X 1Zg*, v>23) + NO (X 2IT) — N2 (X 1Zg%) + NO (A 2% f

Piimy vliv na v-v procesy [8] v zakladnim stavu maji reakce a a f. S mensi
pravdépodobnosti jsou tak tvofeny vyssi excitované molekuldrni stavy a k potlaceni
dochazi u pooling reakci. Stav N (A3Z,") je zhasen atomarnim kyslikem u reakci b a e.
Rovnice, ktera vystihuje vznik NO a jeho zpétnou disociaci je popsana rovnicemi ¢ a d.
Reakce vedouci k nartistu koncentrace atomarniho dusiku (nejen v zdkladnim stavu) jsou
reakce a a b.
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Experimentalni podminky

Predlozené vysledky byly ziskané pomoci spektroskopickych méteni. Schéma
aparatury je uvedeno na obrazku 3. VSechna méfeni byla provedena za laboratorni teploty
300 K. Proud, byl udrzovan na konstantni hodnoté 120 mA, ¢emuz odpovida vykon
145 W. Tlak, byl po celou dobu méteni konstantni a ¢inil 1000 Pa. Pritok dusiku o Cistoté
99,9999 9% dale docistovaného pomoci kolony Oxycler aktivnim vybojem byl 0,8 1/min.
Pritok kysliku Cistoty 99,95 % titracni trubici byl udrZzovan na hodnoté 4 ml/ min. Oba
prutoky byly nastavovany pomoci regulatort hmotnostniho pratoku Bronkhorst FMA.
K méfeni zafeni emitovaného dohasinajicim plazmatem byl pouzit spektrometr Jobin
Yvon TRIAX 550, pii¢emz byla pouzita mtizka o hustoté 300 ¢ar/mm. Spektra v rozsahu
300 — 700 nm pfti vstupni $térbiné spektrometru 30 um byla sniména pomoci optického
kabelu (zhotoveného z kifemenného skla) posuvného podél vybojové trubice. K detekci
zateni slouzil kapalnym dusikem chlazeny CCD detektor. Pii vSech méfenich byla
pouzita integracni doba 1s. Na obr. 4 je znazornéna korek¢ni kiivka celého detekéniho
zatizeni za identickych snimacich podminek. Poloha titracni trubice zavadéné proti sméru
proudéni plynu byla vzhledem ke konci aktivniho vyboje nastavovana po 1 cm od 5 do
25 cm. Optické spektra pak byla snimana v polohach 3 — 29 cm od konce aktivniho
vyboje.

6a

0:

Obr. 3: Schéma aparatury: 1. zdroj napéti, 2. vétrak ochlazujici elektrody, 3. anoda, 4.
katoda, 5. ventil, 6a,b. regulatory hmotnostniho pritoku, 7. rotaéni vyvéva, 8. kapacitni
méfic tlaku, 9. kapilara, 10. usti kapilary, 11. opticky kabel, 12. monochromator, 13. CCD
detektor, 14. pocitac, 15. Oxyclear
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3.2 Korekéni krivka
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Obr. 4: Korekéni kiivka spektrometru pro pouzité nastaveni
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4 VYHODNOCENI A VYSLEDKY

Na obr.5 je ukazka zméieného spektra ve vzdalenosti 3 cm od aktivniho vyboje
pro polohu titracni trubice 5 cm s identifikaci jednotlivych spektralnich past a systému
molekularniho dusiku, které byly pouzity pro studium vlivu kysliku na dohasinani.
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1000
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0-8

1400

T
300

T
320

T T T T
340 360 380 400
vinova délka (nm)

intenzita (a.u.)

T
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T
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T ¥ T d T ¥ T
440 460 480 500
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Obr. 5: Identifikovana spektra dusiku ve vzdalenosti 3 cm od aktivniho vyboje pro

polohu titraéni trubice 5 cm

22



intenzita (a.u.)
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Obr. 5: Identifikovana spektra dusiku ve vzdalenosti 3 cm od aktivniho vyboje pro
polohu titracni trubice 5 cm

Na obr. 6 jsou znazornéna prehledova spektra ve vzdalenosti 10 cm od aktivniho
vyboje pro polohy titraéni trubice 5 cm, 10 cm, 15 cm a 20 cm. Cim vice se posouvame
S titrani trubici od aktivniho vyboje, tim ziskdvdme vysSi intenzitu vSech piki.
Nejvyssich intenzit se dosahuje u titracni trubice v poloze 20 cm. Z obrazku je vidét, ze
vliv kysliku je zejména na spektrum v oblasti kratSich vlnovych délek, kde jsou
dominantni pasy druhého pozitivniho a prvniho negativniho systému dusiku. Piimé&s
kysliku jejich intenzity velmi siln€ snizuje. V ptipadé dlouhovinné;jsi ¢asti spektra je vliv
podstatné mensi, i kdyz také patrny. Zde, jak je vidét z identifikovaného spektra na obr. 5,
zafi ptfedevSim prvni pozitivni systém dusiku. Zména intenzit vlivem piimési kysliku je
predevsim u past pochazejicich z hladin 9-12, které jsou v ptipad€ pfitomnosti kysliku
podstatné intenzivnéjsi, nez pasy odpovidajici pfechodiim z ostatnich vibracnich hladin.
Vseobecng, ale pritomnost kysliku intenzity vSech past vyrazné snizuje. V dalsi ¢asti se
podivame na detailngjsi zavislosti pro vybrané spektralni pasy.
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Obr. 6: Ptehledova spektra ve vzdalenosti 10 cm od aktivniho vyboje pro polohy titra¢ni

trubice 5 cm, 10 cm, 15 cm a 20 cm
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intenzita (a.u.)

Obr. 7: Priibéh intenzity pasu 0-8 spektralniho systému NOP v zavislosti na vzdalenosti
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Z obrazku 7 je patrné, ze intenzita pasu NO roste piiblizn¢ linearné s rostouci
vzdalenosti od vyboje. Nejvyssi je v ptipadé, kdy je kyslik titrovan do pozice nejblize
vyboje, s rostouci vzdalenosti mezi titracni trubici a vybojem pak intenzity klesaji.
U vzdalenéjsich poloh titracni trubice je v obrazku patrnd vyssi intenzita NO. Ta je ale
ziejmé dusledkem piekryvu se spektrem dusiku, a nejde tedy jen o intenzitu NO. Bohuzel

30

pasy pii zvoleném rozliSeni nebylo mozné dostate¢né dobie odlisit.

intenzita (a.u.)

Obr. 8: Prub¢h intenzity pasu 0-0 druhého pozitivniho spektralniho systému dusiku
Vv zavislosti na vzdalenosti od konce aktivniho vyboje pro vybrané polohy titra¢ni trubice
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Obr. 9: Prib¢h intenzity pasu 0-1 prvniho negativniho spektralniho systému dusiku
Vv zavislosti na vzdalenosti od konce aktivniho vyboje pro vybrané polohy titracni trubice

oy e

vede Kk vyraznému snizeni intenzit dusikovych past. V ptipad¢, ze je kyslik titrovan do
velkych vzdalenosti od aktivniho vyboje, je jeho vliv na dohasinani jen nevyznamny a
pribéh intenzity odpovidd situaci dohasindni v cistém dusiku tak, jak je popsén
v literatute [44]. Vliv kysliku se za¢ina projevovat cca 2 cm pted koncem titracni trubice.
Zajimave je, Ze za mistem titrace jsou intenzity v dané poloze v podstaté stejné bez ohledu
na polohu titra¢ni trubice a jejich pribéh je exponencialni s rostouci vzdalenosti od konce
aktivniho vyboje. U tohoto péasu se projevuje jeho saturace v kratkych ¢asech dohasinani
v piipadech, kdy je titra¢ni trubice dale od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 10: Prabéh intenzity pasu 3-0 prvniho pozitivniho spektralniho systému dusiku
Vv zavislosti na vzdalenosti od konce aktivniho vyboje pro vybrané polohy titracni trubice
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Obr. 11: Prabéh intenzity pasu 11-8 prvniho pozitivniho spektralniho systému dusiku
v zavislosti na vzdalenosti od konce aktivniho vyboje pro vybrané polohy titra¢ni trubice

Pés je, jak jiz bylo uvedeno v teoretické Casti prace, vyznamné obsazovan
rekombinaci atomii dusiku v zakladnim stavu. V ptipad¢ titrace do blizkosti aktivniho
vyboje jsou intenzity métené ve vétSich vzdalenostech od vyboje vyssi nez by odpovidalo
dohasinani Cistého dusiku. To vede k zavéru, ze piimés kysliku ziejmé zvysuje
koncentraci atomarniho dusiku v dohasinani, a to dlouhodobé.
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Obr. 12: Pritbéh intenzity pasu 17-12 prvniho pozitivniho spektralniho systému dusiku
Vv zavislosti na vzdalenosti od konce aktivniho vyboje pro vybrané polohy titracni trubice
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Obr. 13: Prubéh intenzity pasu 0-0 druhého pozitivniho spektralniho systému dusiku
Vv zavislosti na vzdalenosti od konce aktivniho vyboje pro vybrané polohy titracni trubice

Na obr. 12 a 13 jsou pasy ovlivnény také rekombinaci atomu dusiku v zdkladnim
stavu. Pokud se titraci pfiblizime do blizké vzdalenosti aktivniho vyboje, je naméfend
intenzita ve vétsi vzdalenosti od vyboje vyssi, nez kdybychom kyslik viibec netitrovali.
Vliv rekombinace je ve srovnani S obr. 10 a 11 o poznéni mensi. Opét se potvrdilo, ze

ptfitomnost kysliku ma za nasledek zvySeni koncentrace atomarniho dusiku v dohasinani
a jeho vliv je dlouhodoby.
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Obr. 14: Pribéh intenzity pasu 0-0 prvniho negativniho spektralniho systému dusiku
Vv zavislosti na vzdalenosti od konce aktivniho vyboje pro vybrané polohy titra¢ni trubice
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Na obr. 15 — 21 jsou ukazany prub&hy intenzit pasu 0-8 spektralniho systému NO.
Z obrazku je vidét, ze v piipadé méfeni blizko aktivniho vyboje (obr. 17-20) intenzita
pasu vzruasta az do vzdalenosti konce titracni trubice cca 10 cm od aktivniho vyboje. Pii
vetsich vzdalenostech pak je piiblizné konstantni, v piipadé titrace do poloh daleko od
konce aktivniho vyboje pak je patrny pokles intenzity. Pro¢ intenzita klesa, zatim nejsme
schopni vysvétlit.

Pti polohach snimani 10 a vice cm od aktivniho vyboje je jasné vidét ptiblizné
exponencialni pokles intenzity pasu NO s rostouci vzdalenosti konce titrac¢ni trubice od
vyboje. U polohy snimani 10 cm od vyboje je viditelny i narust intenzity v ptipad¢, kdy
je konec titracni trubice déle, nez je poloha snimani spekter. V nepatrné mite je obdobny
efekt pozorovatelny i v poloze snimani spekter 15 cm od aktivniho vyboje. Ponékud
zahadny je nariist intenzity pasu NO pfi titraci okolo 19 cm od konce aktivniho vyboje, a
to v podstaté pro vSechny polohy snimani. Piivod tohoto efektu je zatim také nejasny, ale
ziejmé nejde o nahodilou chybu méfeni, protoze se objevuje ve vice bodech.
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Obr. 15: Zavislost intenzity pasu 0-8 spektralniho systému NO na poloze titracni trubice
ve vzdalenosti 3 cm od konce aktivniho vyboje
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Obr. 16:Zavislost intenzity pasu 0-8 spektralniho systému NO na poloze titra¢ni trubice
ve vzdalenosti 5 cm od konce aktivniho vyboje
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Obr. 17: Zavislost intenzity pasu 0-8 spektralniho systému NO na poloze titracni trubice
ve vzdalenosti 10 cm od konce aktivniho vyboje
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Obr. 18: Zavislost intenzity pasu 0-8 spektralniho systému NO na poloze titracni trubice
ve vzdalenosti 15 cm od konce aktivniho vyboje
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Obr. 19:Zavislost intenzity pasu 0-8 spektralniho systému NO na poloze titracni trubice
ve vzdalenosti 20 cm od konce aktivniho vyboje
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Obr. 20: Zavislost intenzity pasu 0-8 spektralniho systému NO na poloze titracni trubice
ve vzdalenosti 25 cm od konce aktivniho vyboje
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Obr. 21: Zavislost intenzity pasu 0-8 spektralniho systému NO na poloze titracni trubice
ve vzdalenosti 29 cm od konce aktivniho vyboje

Protoze profily intenzit vybranych spektralnich past tak, jak byly uvedeny dfive,
neposkytuji komplexni obraz o populacich na riznych vibra¢nich hladinach hornich stavii
jednotlivych spektralnich systému, byly vypocteny relativni populace na vibrac¢nich
hladinach téchto stavi. K vypoétim bylo vyuzito intenzit spektralnich systému a konstant
uvedenych vyse [50]. Na obrazcich 22-26 jsou ukazany pribéhy populaci pro hladiny
3 - 18 horniho stavu prvniho pozitivniho systému dusiku (stav N2 (B °I1g)). Populaci na
hladin¢ v = 13 nebylo mozné stanovit z diivodu malé intenzity ptisluSného spektralniho
pasu. Tato hladina totiz lezi té€sn€ nad predisocia¢nim limitem, a proto je populovana jen
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velmi slabé. Pro zvyraznéni vibrac¢nich rozdéleni byly zvyraznény distribuce v polohach
3,5,10, 15, 20, 25 a 29 cm, ptficemz poloha konce titra¢ni trubice byla ve vzdalenostech
5, 10, 15, 20 a 25 cm od konce aktivniho vyboje. Z obrazku 22-1 je vidét, ze vibracni
rozdéleni s postupujici vzdalenosti od aktivniho vyboje nabyva stile vice rozdéleni
charakteristick¢ého pro dohasinajici plazma s vyraznym relativnim narGstem populaci
zejména na hladiné v = 11, ktera je populovana rekombinaci atomt dusiku v zékladnim
stavu. Obdobny jev, i kdyzZ méné vyrazny, je vidét i u populace na hladin¢ v = 6. | tato
skute¢nost je v souladu s diive pozorovanymi vysledky [44]. U hladin leZicich nad
predisoci¢nim limitem (hladiny v = 14-18) je pozorovatelny postupny pokles inverze
populace se vzdalenosti od aktivniho vyboje.

V ptipadé titrace do vzdalenosti 10 cm od aktivniho vyboje (obr. 23-2) je vidét, ze
Vv polohach pred mistem titrace pfevazuje v podstaté Boltzmannovské rozdéleni na
hladinach pod predisocia¢nim limitem, zatimco nad nim je napadna inverze populaci. Za
mistem titrace a s postupujici vzdalenosti od aktivniho vyboje nabyva rozdéleni charakter
popsany vyse. Nésledujici obrazky pak ukazuji v podstaté stejné jevy. V ptipad¢ nizsich
hladin je u blizSich poloh k aktivnimu vyboji zachovano Boltzmannovské rozdéleni
populaci, u vyssich hladin je pak viditelnd inverze populaci. Za mistem titrace je pak u
niz8ich hladin pozorovatelny vyznamny vliv rekombinace atomti v zédkladnim stavu, u
vyssich hladin pak jsou populace v podstaté nezavislé na vibra¢nim stavu.

Z vyse uvedenych skutecnosti 1ze ucinit nasledujici shrnuti:

Vlivem pftivedeni kysliku dochdzi, jak jiz bylo uvedeno diive, k potlaceni, respektive az
vymizeni, jevu razového dohasinani (pink afterlow).

Kyslik vede k vyrazné deexcitaci vSech vibraénich stavii elektronového stavu N2 (B 3I1).
Kyslik pomérn€ malo snizuje koncentraci atomarniho dusiku v zdkladnim stavu.

Vliv kysliku je podstatn€ vyssi na populace vysSich vibracnich hladin. Zde je ale zatim
nejasné, zda je vliv kysliku v pfimé deexcitaci (zhaseni) populaci na téchto hladinach
nebo zda je vliv primarné na niZsi hladiny, z nichZ jsou obsazovany tzv. pooling reakcemi.
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Obr. 22-1: Vibra¢ni rozdéleni stavu Nz (B 3[g) v riznych polohach dohasinani pfi
titrovani kysliku do polohy 5 cm od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 23-2: Vibra¢ni rozdéleni stavu N2 (B 3[g) v riznych polohach dohasinani pfi
titrovani kysliku do polohy 10 cm od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 24: Vibraéni rozdéleni stavu N2 (B °I1g) v réiznych polohach dohasinani pfi titrovani
kysliku do polohy 15 ¢m od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 25: Vibraéni rozdéleni stavu N2 (B °I1g) v réiznych polohach dohasinani pfi titrovéani
kysliku do polohy 20 cm od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 26: Vibraéni rozdéleni stavu N2 (B °I1g) v réiznych polohach dohasinani pfi titrovani
kysliku do polohy 25 ¢m od konce aktivniho vyboje.

Do zna¢né miry obdobné zavislosti jsou pozorovatelné i ve vibracnich rozdélenich
elektronového stavu N2 (C 3I1,). U spodnich tii hladin je charakter vibraéniho rozdéleni
Boltzmannovsky. V populaci hladiny v = 3 hraje vyznamnéjsi roli tfitélesova
¢asti. Pro jednoznacné potvrzeni této skutecnosti by bylo nutné stanovit i populace na
hladin€ v = 4, kterd leZi tésné€ pod predisocia¢nim limitem, a méla by tedy byt dominantné
populovana rekombinaci. V namétenych spektrech vSak vétSinou byly intenzity past
pochazejicich z této hladiny jen velmi slabé, a proto je nebylo moZné pouzit pro korektni
vyhodnoceni.
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Obr. 27: Vibraéni rozdéleni stavu N2 (C °I1,) v riiznych polohach dohasinani pfi titrovéani

kysliku do polohy 5 cm od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 28: Vibraéni rozdéleni stavu N2 (C *[1y) v riznych polohach dohasinani pfi titrovani

kysliku do polohy 10 cm od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 29: Vibraéni rozdéleni stavu N2 (C °I1,) v riiznych polohach dohasinani pfi titrovéani

kysliku do polohy 15 cm od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 30: Vibraéni rozdéleni stavu N2 (C 3I1,) v riiznych polohach dohasinani pfi titrovani

kysliku do polohy 20 cm od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 31: Vibraéni rozdéleni stavu N2 (C °I1,) v riiznych polohach dohasinani pfi titrovéani
kysliku do polohy 25 cm od konce aktivniho vyboje.

V piipadé molekularniho iontu dusiku je v grafech nejnapadnéjsi velmi vyrazné
sniZzeni intenzit v oblasti rizového dohasindni. Tento efekt je pozorovan u vsech
sledovanych vibra¢nich hladin v obdobné mife. Proto lze pfedpokladat, Ze zasadni roli
bude hrat zejména koncentrace samotného molekularniho iontu, ktery vznik4 zejména
indukovanou ionizaci pfi srazkach vysoce excitovanych stavii neutrdlniho dusiku.
Deexcitace vysSich vibra¢nich hladin zédkladniho stavu neutralniho dusiku, které excituji
molekularni iont, pak hraje jen podruZnou roli. Toto tvrzeni je zaloZena na vysledcich
viditelnych v grafech 32-36. Zatimco v oblasti pted titraci kysliku je rozdéleni relativné
strmé (odpovida vyssi vibracni teploté), za mistem titrace jsou populace vyrazné méné
zavislé na vibraénim kvantovém disle.
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Obr. 32: Vibraéni rozdéleni stavu N2* (B 2%) v riiznych polohach dohasinani pfi titrovéani

kysliku do polohy 5 cm od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 33: Vibraéni rozdéleni stavu N2* (B 2%) v rtiznych polohach dohasinani pfi titrovéani

kysliku do polohy 10 cm od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 34: Vibraéni rozdéleni stavu N2* (B 2%) v rliznych polohach dohasinani pfi titrovéani

kysliku do polohy 15 ¢m od konce aktivniho vyboje.
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kysliku do polohy 20 cm od konce aktivniho vyboje.
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Obr. 36: Vibraéni rozdéleni stavu N2* (B 2%) v riiznych polohach dohasinani pfi titrovéani

kysliku do polohy 25 cm od konce aktivniho vyboje.
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5 ZAVER

Cilem predkladané diplomové prace bylo zjistit, zda je titrovany kyslik schopen
ovlivnit dohasinajiciho dusikového plazma ¢i nikoliv. Pokud by doslo k jeho ovlivnéni,
tak bylo ukolem pokusit se stanovit jakym zptisobem. Vhodnou metodou byla titrace do
dohasinajiciho dusikového plazmatu pomoci kapilary zavadéné do dohasinajiciho
dusikového plazmatu v proudicim rezimu proti sméru proudéni. Pro pozorovani vlivu
titrovaného kysliku byla zvolena optickd emisni spektroskopie. Pouzitd metoda je
metodou neinvazivni, rychlou a jednoduchou. Méfeni probihala za konstantniho tlaku
1000 Pa. Proud, byl udrzovan na konstantni hodnoté¢ 120 mA a tomu odpovidal vykon
145 W. Rozsah prométenych spekter byl 300 — 700 nm. Pro potieby prace byl spektrometr
zkalibrovan za stejnych nastaveni, jako byla snimana spektra plazmatu. Nasledné byla
provedena identifikace spekter, v nichz byly nalezeny pasy prvniho a druhého pozitivniho
a prvniho negativniho systému dusiku a nckolik pasti nalezejicich ke spektralnimu
systému beta molekuly NO.

Vliv kysliku je zejména na spektrum Vv oblasti kratSich vlnovych délek, kde jsou
dominantni pasy druhého pozitivniho a prvniho negativniho systému dusiku. Pfimés
kysliku jejich intenzity velmi siln€ snizuje. V ptipad¢ dlouhovinnégjsi ¢asti spektra je vliv
podstatn¢é mensi, 1 kdyz také patrny.

Ptivadény kyslik zplisobi, ze mize dochazet k potlaceni az pripadnému vymizeni
jevu rizového dohasinani (pink afterglow). Kyslik vede k vyrazné deexcitaci vSech
vibraénich stavii elektronového stavu Nz (B °Ilg). Kyslik malo snizuje koncentraci
atomarniho dusiku v zakladnim stavu. U populaci na vysSich vibra¢nich hladinach, je
projev vlivu kysliku podstatné vyssi. Neni ale jasné, zda je vliv kysliku v pfimém zhéaseni
populaci na téchto hladinach nebo zda je vliv primarné na niz8i hladiny, které jsou
obsazovany tzv. pooling reakcemi.

Zasadni roli hraje koncentrace samotného molekuldrniho iontu. Molekularni iont
vznika zejména indukovanou ionizaci pti srazkach vysoce excitovanych stav neutralniho
dusiku. Podruzna role je deexcitace vysSich vibrac¢nich hladin zékladniho neutralniho
dusiku, které excituji molekularni iont.

Tyto vysledky poskytuji velmi cenny experimentdlni material pro porovnani
s modely popisujicimi kinetické procesy probihajici v dohasinajicim plazmatu. Toto
porovnani vSak prekracuje ramec diplomové prace.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
Np — celkovy pocet nabitych ¢astic v Debyeové kouli (tzv. plazmaticky parametr)
© — Ludolfovo cislo

hpo— Debyeova délka

N — pocet Castic

AE — rozdil energetickych hladin

h — Planckova konstanta

v — frekvence

k — rychlostni koeficient

mA — miliamper

nm — nanometr

K — Kelvin

CCD - charge-coupled detektor

W — watt

I/ml — normované mililitry za minutu

ms — milisekundy

k — rychlostni konstanta

p - tlak
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