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Abstrakt: V predlozenej praci skimame reakcie molekularnych iénov v niz-
koteplotnej plazme. Je popisany princip a konstrukcia aparatiry FALP (Flo-
wing Afterglow with Langmuir Probe), pomocou ktorej skiimame dohasinajucu
plazmu pouzitim Langmuirovej (elektrostatickej) sondy. Zkonstruovali sme ki-
neticky model chemickych reakcii a jeho pocitacovy model. Diskutujeme vystup
tohoto modelu - casovy vyvoj koncentracii jednotlivych iénov a elektrénov po-
zdlZ priadovej trubice. Ztcastnili sme sa na tGprave aparattiry FALP pre potreby
merania pri teplotach tekutého dusiku. Cielom prace je urcit rychlostny koefi-
cient rekombinécie i6nu HCO™ s elektrénmi a jeho zavislost na koncentracii
reaktantu Hy a teplote. Z nameranych zavislosti usudzujeme, ze sa jedna o di-
sociativnu rekombinaciu.
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Abstract: In the present work we study reactions of molecular ions in low-
temperature plasma. Principle and construction of FALP aparature (Flowing
Afterglow with Langmuire Probe) is described. We constructed kinetic model
of chemical reactions and its computer model. Output of this model - time
progression of ions and electrons concentration along the flowtube is discussed.
We participated on adaptation of FALP aparature for measurements near the
temperature of liquid nitrogen. There is a need of fast and responsible monito-
ring of temperatures during measurements, so the new temperature monitoring
system was prepared in LabVIEW enviroment. The aim of the work is to de-
termine rate coefficient of HCO™ ions recombination with electrons and their
dependency on concentration of reactant Hy and temperature. As we can see
from obtained results, there is no dependency on Hs nor He concentration. From
these results we assume, that studied recombination is dissociative.
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Kapitola 1

Uvod

I6n HCO™ je jeden z pozorovanych molekuldrnych iénov v medzihviezdnych
oblakoch, pomocou ktorého sa urcuje koncentracia nabitych castic v oblakoch
a dalsie fyzikalne veli¢iny. Spolu s molekularnym iénom DCO™ boli prvy krat
pozorované D. Buhlom [1] a J. M. Hollisom [2] v roku 1970, resp. 1976. Od-
vtedy boli pozorované v réznych Castiach vesmiru (medzihviezdna hmota, chvost
Halleovej-Bopovej kométy, atd. [3]).

Monoxid uhlika je vo vesmire najcastejsie sa vyskytujicou molekulou hned
po molekule vodika Hs. V prostredi vesmirnej plazmy je jeden z hlavnych dévo-
dov jeho ubytku disociativna rekombindacia (reakcia kladne nabitého iénu s elek-
trénom), ktora hra délezitt rolu v chémii astrochemickej plazmy. Preto je tento
proces skiimany experimentalne a teoreticky pocitany. Pre vicSinu experimentov
vychadza rychlostny koeficient rekombinacie pre teplotu 7" = 300 K priblizne
a = 2-107m3s™!, pricom teoretické vysledky st priblizne o rad mensie [4].
Tieto rozdiely st pravdepodobne sposobené nedokonalostou teoretickych vypoc-
tov rekombinacii trojatémovych molekl.



Kapitola 2
Teoria

2.1 Stratové procesy v plazme

St zodpovedné za rozpad plazmy v désledku ubytku nabitych castic. Medzi
najdolezitejsie patria difizia a rekombinécia, ktoré si blizSie popiseme.

2.1.1 Diftzia

Pre tok castic v plazme, ktorej rychlost pridenia nezévisi explicitne na case, je
izotermickd a bez vonkajsieho elektrického pola plati Fickov zdkon, vid. [5]

I'=—-DVn, (2.1)

kde D = kgT /muy je koeficient diftzie, kg Boltzmannova konstanta, 7" teplota,
m hmotnost a v, zrazkova frekvencia.

V pritomnosti staciondrneho elektrického pola plati pre tok castic (vid. [6])
vztah

I'=+unE — DVn, (2.2)
kde znamienko je urcené nabojom ¢astic a u = |e|/muvg je pohyblivost.
Pre pozitivne aj negativne nabité castice mozno formulovat diftizny zakon
v tvare

T=-D,Vn, (2.3)
koeficient D, je koeficient ambipolarnej diftzie, pre ktory plati, vid. [5]

_ D+ p Dy

D,
P+ i

(2.4)

V pomaly sa rozpadajicej plazme s velkou zrazkovou frekvenciou plati rov-
nica kontinuity

on
— -I'=0. 2.
aﬂLV 0 (2.5)



Ak diftzia prebieha mimo elektrického pola mozno za I' dosadif z Fickovho
zakona, ¢im dostavame

on
— =D,An. 2.
ot o2 (2:6)
Separaciou premennych n(r,t) = S(r)T(t)) (vid. [6]) dostavame rovnice
dT
s& _ p,TAS, 2.7
1 D 1
R YN P 2.8
T S T (28)

Riesenim casovej casti ziskavame riesenie

T = Ty exp (—;) . (2.9)

Medzi charakteristickou diftiznou frekvenciou v a charakteristickym casom 7
plati vztah 7 = 1/v. KedZe experiment prebieha v reaktore tvaru valca, pries-
torové riesenie pre nekonecne dlhy valec a nulovi koncentraciu na stenach je
priblizne

S(r) = J (\/IZ_T) : (2.10)

kde Jy je Besselova funkcia nultého radu.

2.1.2 Rekombinacia

Objemova rekombinécia je proces oznacujuci zlu¢ovanie elektricky nabitych cas-
tic v objeme plynu s volnymi elektrénmi a formovanie novych neutralnych ¢astic.
Rekombinéciu rozlisujeme na elektréon-iénova a ién-iénovi.

Pre rekombinaciu s chemickym vzorcom

A* 4+ B~ — neutralne produkty (2.11)
mozno zostavit bilanéni rovnicu
d[AT

A1 o (2.12)

kde oznacenie reaktantu v hranatych zatvorkach znamena jeho koncentraciu. V
pripade kvéazineutralnej plazmy, kde
n= [AT] = [B7] prechadza (2.12) do podoby

d

d—? = —an?. (2.13)
Jej vyrieSsenim dostavame vysledok

1 1

—=—4at. (2.14)

n No



2.1.3 Stucdasna rekombinacia a diftizia

V praxi sa stretavame s obomi stratovymi procesmi stucasne. Bilanéna rovnica
nadobuda tvar

d
d_,,tl = —an® —vn, (2.15)
ktorej riesenie je
exprvt — 1 1 !
n= (ai + —exp l/t) : (2.16)
o

kde v = D,/A% ¢o je charakteristickd diftizna frekvencia a A charakteristickd
diftizna dlzka zavisiaca na geometrii komory. Pre diftiiznu dlzku vo valci plati

1 24\ /72
= ) _ 2.1
A < R ) +(z) (2.17)
vid. [3], kde R je polomer valca (v naom pripade 2,5 cm) a L jeho dlzka (35 cm).

Druhy clen je ale v nasom pripade zanedbatelny.
Pohyblivost, diftzny koeficient a teplota st spolu zviazané vztahom

NszT

D, =2
le]

, (2.18)

e znac¢i elementarny naboj. Pri znalosti pohyblivosti p pri tlaku py a teplote T
mozeme urcit pohyblivost za vSeobecnych podmienok ako

po T
p= (2.19)

Tieto hodnoty st uvedené napriklad v [12].

2.2 Chemické reakcie

2.2.1 Reakcie i6nov a molekl

Takto oznacované reakcie su procesy, ktorych sa zicastinuja iba iéony a molekuly.
Znéazornujeme ich nasledujicou chemickou rovnicou:

A* 4+ B S ot 4D, (2.20)
Bilan¢na rovnica pre AT je
A+
AT A, (2.21)



Ak je B omnoho viac ako i6nov AT, tj. [B] > [AT], mdzeme [B] povazovat
za konStantni v Case. Za tejto podmienky je rieSenie (2.21)

[AY] = [AT);—o exp (—kim[B]t) = [AT];—o exp (—vimt) , (2.22)

kde sme oznacili vy, = kimnp ako charakteristicku difiznu frekvenciu reakcie
i6onu s molekulou.

V pripade, ze [C*] < [A*] a C* rychlo rekombinuje, vystupuje v bilanénej
rovnici formalne rovnako ako diftizia. Tento problém sa riesi zlic¢enim charak-
teristickej diftznej frekvencie 14 s charakteristickou frekvenciiou reakcie iénu
s molekulou vy, = kij,ng. Bilanéna rovnica pre kvazineutralnu plazmu v tomto
pripade prechadza z (2.21) na

dn

i —an? — (Vg + vim)n . (2.23)

2.2.2 Ternarne reakcie

V plazme sa stretavame takisto s reakciami typu
A+B+M’“ET“>AB+M, (2.24)

kde kg je tzv. binarny rychlostny koeficient. Ak chceme zistitf, akou rychlostou
tato reakcia prebieha, mézeme pouzit aproximéciu ustaleného stavu (v literattre
sa pouziva tiez anglické pomenovanie steady state approximation), ktora spociva
v tomto:

Reaktanty A a B sa zlucia do excitovanej zluceniny (AB)*, teda

A+B& (AB), (2.25)
potom castica M svojim poésobenim deexcituje ttto zliceninu a vznika konec¢ny
produkt AB

(AB)* +M 2% AB+ M. (2.26)
Pri tejto aproximdcii musime predpokladat, ze (AB)* sa zucCastnuje iba tejto
reakcie. Potom pre keg z (2.24) dostavame
k2 [M]
k_1+ ko[M]

Blizsie si eSte rozoberieme dva krajné pripady. Prvy z nich je, ak k1 > ko[M],
potom

[ (2.27)

ks [M
kot ~ k1 Z[ I ks[M] (2.28)

-1

kde k3 nazyvame ternarna rychlostna konstanta s rozmerom [m®s~!]. V druhom
krajnom pripade, kedy k_; < ko[M] plati

ko ~ Ky . (2.29)



2.3 Aparatura FALP

2.3.1 Histéria a popis

Prvé pokusy o zostavenie aparatiry s dohasinajucou plazmou vyuzivajucou
Langmuirovu sondu sa datuju do zac¢iatku 60-tych rokov (vid. [7], [8]), kedy sa
prehlboval vyskum ién-molekulovych reakcii a zemskej ionosféry in situ. Stan-
dardnymi nastrojami boli v tej dobe rakety s hmotnostnymi spektroskopami
a aparatury stationary afterglow. Tie ale poskytli iba malo uspokojujicich vy-
sledkov. To viedlo ku skonstruovaniu aparatury FALP, teda ,,Flowing Afterglow
with Langmuir Probe“, ktora funguje ako chemicky reaktor. O prvenstvo v jej
konstrukeii sa delia E. E. Fergusson a D. Smith s N. G. Adamsom.

Jej princip spociva v tom, Ze nosny plyn pohybujici sa vysokou rychlostou
pozdlz pridovej trubice (,flowtube®), ktora je vybavené niekolkymi vstupnymi
portami, nesie dohasinajicu plazmu.

V nami pouzivanej aparatire sa ako nosny plyn pouziva hélium, pri kto-
rého vstupe do prudovej trubice dohadza k jeho ionizéacii mikrovlnnym vybo-
jom o frekvencii 2,45 GHz. Nedochadza ale iba ku generacii iénov He™, ale aj
metastabilov He*(23S) a He*(2!S), ktorych pritomnost je z dovodu ich vyssej
energie, a teda vyssej reaktivnosti neziadiica. Molekuly sa potom moézu tymito
metastabilmi ionizovat chemickou cestou. Prvym zo vstupnych portov, ktory je
v nami pouzitej aparatire umiestneny 2 cm od miesta vzniku vyboja a 23 cm
od zaciatku samotnej priadovej trubice je do nej vstrekovany Ar, ¢im sa héliova
plazma s metastabilmi premeni v plazma argénové. Iény He™ reaguji ternarnou
reakciou

He' + 2He — He + He. (2.30)

Produkt tejto reakcie, ién Hej reaguje s argénom
He; + Ar — 2He + Ar™" . (2.31)
Pokles koncentracie metastabilov He nastava pri Penningovej ionizacii
He* + Ar — He + Ar" +e. (2.32)

Argoénova plazma sa postuva ¢erpanim nosného plynu Rootsovou vyvevou k dru-
hému vstupnému portu, umiestnenom v pociatku prudovej trubice, kde sa vstre-
kuju dalsie reaktanty, z ktorych sa sformuje Studovany produkt.

Cielom nasho zaujmu je stadium HCO™, ktory vznikd chemickymi reakci-
ami popisanymi v tabulkéch 4.1 a 4.2, do druhého vstupného portu teda priva-
dzame CO v zmesi s Hy. Schéma aparatiry pouzitej v experimente je znazor-
nena na obrazku 2.3.1. Podrobnejsi vypis vSetkych prebiehajucich reakcii pocas
experimentu je v kapitole 4.

10
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Obréazok 2.1: Schéma aparatiaty FALP. Hélium ako nosny plyn vstupuje do pri-
dovej trubice vlavo, kde dochédza k jeho ionizacii a vzniku plazmy. Trubica je
vybavend dvomi vstupnymi portami, ktorymi do nej priptustame argén a reak-
tanty. Langmuirova sonda je pohybliva v rozsahu od druhého vstupného portu
az po koniec trubice.

2.3.2 Sondova charakteristika

Jedna z casto pouzivanych lokalnych diagnostickych metod plazmy je meranie jej
sondovej charakteristiky pomocou Langmuirovej (elektrostatickej) sondy. Pou-
Ziva sa cylindrické elektréda zhotovend z wolframu. Podrobnejsie poznatky ohla-
dom Langmuirovej tedrie st uvedené v [5], my uvedieme iba niektoré vysledky
tejto tedrie aplikované na sondy cylindrického tvaru, vid. [9]. Nami pouzivané
sonda mé polomer 7 = 9um a dizku 7 mm. Pre potrebu uréenia koncentra-
cie elektrénov v danom mieste priidovej trubice vynesieme zavislost 12 na U
v elektrénovej casti sondovej charakteristiky, pricom vyuzijeme, Ze plati podla
[9]

| 2A%p2g?

T2me

I? (eU + kpT), (2.33)
kde A je povrch sondy, ¢ naboj Castic, teda v nasom pripade elektrénov, n ich
koncentracia, m, hmotnost elektrénu, e elementarny naboj, kg Boltzmannova
konstanta a T teplota elektrénov.

So znalostou smernice linedrnej Casti tejto zavislosti S urc¢ime koncentréaciu

elektronov ako
[ T2me
n = 2A2€3S. (2.34)

Typicky priklad sondovej charakteristiky aj s vyznacenou druhou mocninou
je na obrazku 2.2.
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Obréazok 2.2: Priklad sondovej charakteristiky spolu s jej druhou mocninou

2.3.3 Kalibracia rychlosti

Pri merani pozname polohu sondy v pradovej trubici, no nas zaujima ¢asovy vy-
voj plazmy v systéme, takze potrebujeme poznat zavislost polohy sondy na case
(pociatok oboch umiestiiujeme k druhému vstupnému portu).

V idedlnom pripade je v trubici laminarne priadenie visk6zneho plynu vo valci
s parabolickym profilom. Toto pridenie ale moze byt narusené vyskytom gra-
dientu koncentracie a vrstvy okolo stien trubice. Preto je potrebné rychlost
plazmy v trubici kalibrovat. Pouziva sa metdda, kedy sa meria ¢as, za ktory
porucha v koncentracii plazmy prejde zndmu vzdialenost (napriklad k sonde).
Kalibrovanie uvedené v [3] uvadza pre tieto podmienky: tok nosného plynu (hé-
lia) Qo = 5800 sccm, Ty = 300K, py = 1700 Pa vysledok

v =59ms . (2.35)

Prevodny vztah medzi ¢asom a vzdialenostou ak pozname vzdialenost z pri toku
nosného plynu @, teplote T a tlaku p je v nami pouzivanych podmienkach

linearny:
z pToQo

=0 (2.36)

2.3.4 Uprava aparattry

Zucastnil som sa upravy aparatury FALP, ktora bola pozmenena pre potrebu
merania pri teplotach tekutého dusika. Najvicsie zmeny boli vykonané na sa-
motnej prudovej trubici, ktorej nédkres je na obrazku 2.3.
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Obrazok 2.3: Pradova trubica upravenej aparatiry FALP. Z prierezu vidime, ze
prudova trubica je obklopenéd 4 komorami, ktorymi pradi tekuty dusik. Ten je
privadzany vstupmi na koncoch priadovej trubice, ako vidno z nékresu trubice.
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Pri takychto nizkych teplotach je potrebné sledovat aktualnu teplotu na via-
cerych miestach aparatiry (hlavne pozdlZ pridovej trubice). Za tymto tcelom
sme vyvinuli v prostredi LabVIEW program na monitorovanie teplét z jednot-
livych teplomerov. Priklad vystupu takéhoto merania je v obrazku 2.4, kde tep-
lomery 4-6 a 8 st rozmiestnené pozdlz pridovej trubice tak, Ze prvy a posledny
sl umiestnené na jej opacnych koncoch.

T T T T T T T T T T T T T
300 —
Teplomer 4
Teplomer 5
250 | Teplomer 6 i
Teplomer 8
— 200 |-
=
~
150 |-
100 |-
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1856 19:16 19:36 19:56 20:16 20:36  20:56
Cas [h:m]

Obrazok 2.4: Meranie teploty. Aparatira je chladené z izbovej teploty. Priblizne
do 15 minat dochadza k schladeniu strednej casti pridovej trubice na teplotu
tekutého dusika. Pomalsie sa chladi pociato¢na priruba priudovej trubice, ktora
je vychladend az po takmer 30 mintutach. Systém je stabilne na tejto teplote
udrzovany po dobu 1 hodiny.
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Kapitola 3
Ciele prace

Cielom tejto prace je:

e Studium literatury a zoznamenie sa s experimentalnymi metédami pouzi-
vanymi v laboratoériu pre stadium reakcii v plazme

e podrobné zoznamenie sa s experimentom FALP a ucast na merani
e navrh a Uprava meriaceho systému pre meranie pri nizkych teplotach

e meranie zavislosti rychlosti rekombinacie iéonov s elektrénmi na podmien-
kach v prudovej trubici

e vyhodnotenie nameranych dat

Je potrebné skonstruovat pocitacovy model chemickej kinetiky, ktory by si-
muloval deje odohravajuce sa v priudovej trubici a umoznil by sledovat casovy
vivoj koncentrécie iénov a elektrénov v nej. Dalej je nutné zoznamif s niekto-
rymi diagnostickymi metédami pouzivanymi vo fyzike plazmy, a to vyhodnoco-
vanim sondovych charakteristik a urcovanim rychlostnych koeficientov rekom-
binacie, konkrétne rekombinécia molekularneho iénu HCO™ s elektrénmi.

Dalsim ciefom prace je tcast pri tprave aparatiry pre potreby merania
pri teplotach tekutého dusika a prispdsobenie niektorych meracich metdd pre
tieto podmienky.

Ciele prace st riesené v ramci prebiehajiceho experimentu. Z jeho vysledkov
je pripravovany ¢lanok a vystipenie na konferencii.

Uprava aparatiry popisané v tejto praci bude zdkladom pre dalsie merania.

15



Kapitola 4

Experiment

4.1 Chemické reakcie

V tabulkach 4.1 a 4.2 je uvedeny vypis chemickych reakcii, prebiehajucich v pra-
dovej trubici spolu s ich rychlostnymi konstantami. Ak nie je uvedené inak, zdroj
je [10].

Symbolom Rey oznacujeme nérok na diftziu elektrénov, ktory zohladiiuje
diftziu v aparatire a zahriiujeme ho v chemickych reakciach. Difundované elek-
trény oznacujeme ako eq. Konstanty si merané pri teplote 250 alebo 300 K.
Tie, ktoré su zavislé na tlaku, teplote a priemere priudovej trubice, st merané
pri teplote 7' = 300 K, tlaku P = 1000 Pa a priemere D = 5 cm. Vsetky rych-
lostné konstanty uvadzame v jednotkach SI, z historicky dovodov je obvyklé

uvadzat ich v jednotkach odvodenych - namiesto [m3s™!], [m%s~!] sa pouziva

[cm3s™1], resp. [cm®s™!]. Tok uvadzame v jednotkich sccm, teda Standartny ku-
bicky centimeter za minttu. Uvedené chemické reakcie pouzijeme v modeli,
ktory si popiseme blizsie v nasledujticej podkapitole. Reakcia ¢islo 43 je pred-

metom skiimania tejto prace, uvadzame iba jej priblizni hodnotu.

Tabulka 4.1: Zoznam chemickych reakcii I. Zdroj je [10]. T je v K.

¢islo reakcie reakcia rychlostna konstanta
[s71], [m3s7], alebo [mSs™!]
1 Req +e — eq 10*
2 He' + 2He — HeJ + He (3,19/T) - 104
3 He' + Ar — Ar™ + He 1071
4 He® +e — He 10718
5 He* + Ar — Ar" + He +e 7-107%7
6 2He* — He™ + He + ¢ 5-1071°
7 Hej + Ar — Ar™ + 2He 210716
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Tabulka 4.2: Zoznam chemickych reakeii II. Ak nie je uvedené inak, zdroj je [10].
Reakcia 43 je cielom skimania tejto prace. T je v K, P v Pa, D v m.

¢islo reakcie

reakcia

rychlostna konstanta
[s7Y], [m3s71], alebo [m%s™!]

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

He; + e — 2He
Art + Ar 4+ He — ArJ + He
Arg +e — 2Ar
He' — He + Rey
He; — 2He + Req
Art — Ar + Reqg
Ary — 2Ar + Reqy
2He* — Hej +e
Arf+H, — ArHY + H
Hf + Ar — ArH" + H
Hf +H, — Hf + H
ArH" + Hy — Hy + Ar
H;+H2+He—>H§L+He
Hi +2H, — HI + H,
ArH" — Ar + H + Regy
Hy — Hy + H+ Req
HY — 2H, +H + Req
H—>%H2
Art + Hy — Ar+ Hy
Hi +e— Hy,+H
Hf +e— 2H, + H
Hy + He — Hi + He + H,
ArH" +e — Ar+H
ArH" + CO — HCO™ + Ar
HCO"™ — H + CO + Rey
Art +CO — CO™ + Ar
CO"™ 4+ H, — HOC" + H
CO" +H, — HCO* +H
Hj +CO — HCOT +H
CO" — C+ O + Req
Hi +CO — HOC' + H,
Hi +CO — HCO' + H,
HOC* + H, — HCO™ + H,
HOC* — H+ CO + Req
HOC* + CO — HCO™ + CO
HCO" +e — H+CO
HOC* +e — H+ CO
CO"+e—C+0O

5-10716
8,6 - 10744 . (300/T)2’26
8-10713
56 - 1000/ P - (T/?)OO)2 . (0, O5/D)2
94 - 1000/ P - (T/?)OO)2 . (0, O5/D)2
119 - 1000/ P - (T/?)OO)2 . (0, O5/D)2
56 - 1000/P' (T/?)OO)2 . (0, O5/D)2
5-10715
8.10716
2,3-10715
2,1-10715
1,5- 10719
10—41
46 - 1042
1000/ P - (T/?)OO)2 . ( )
1000/ P - (T/?)OO)2 . ( )
1000/P~ (T/300)2 . (0,05/D)2
1000/P~ (T/300)2 . ( )
10—16
1,9-10713
3-10712
10719
~ 10—19
1,25 - 10715
1000/ P - (T/?)OO)2 . (0,05/D)2
410717
0,96-10~%
1,04 - 10715
10—15
1000/P~ (T/300)2 . (0,05/D)2
0,84-10°16
1,3-10°%
4.7 - 10716
113 - 1000/P~ (T/300)2 . (0,05/D)2
6-10716
(2,0 -3,6)- 10713 [predmet tejto prace]
2.10713
2.1071 [11]

110 -
179 -
179 -
119 -

113 -

110 -
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4.2 Kineticky model

So znalostou chemickych reakcii (a ich rychlostnych koeficientov) prebiehajucich
v priudovej trubici, méZzeme podla vztahov uvedenych v odstavci 2.2 zostavit bi-
lan¢né rovnice pre jednotlivé iéony a molekuly. Tymto postupom dostaneme st-
stavu obycajnych diferencidlnych rovnic, ktorych riesenie popisuje ¢asovy vyvoj
ich koncentracii.

K tomuto ucelu sme pouzili pocitacovy model napisany v prostredi MAT-
LAB. Tento model bol v laboratériu v minulosti pouzivany k modelovaniu che-
mickych reakcii v priadovej trubici pri inych experimentoch a upravili sme ho
pre stidium rekombinécie HCO™. Studovali sme priebeh pri 4 r6znych podmien-
kach, ktoré korensponduji s meranim. Podmienky jednotlivych merani a mode-
lov st v tab. 4.3.

Tabulka 4.3: Podmienky merani a modelov

¢islo merania | ng, m™3] | nco [m™3] | Que [scem] | Qa, [scem] | T [K] | P [Pa]
1 2,010 | 2,0-10'® 6000 0,12 250 1610
2 4,0-10Y | 2,0-10'8 6000 0,10 250 1620
3 1,4-10 | 1,2-10'8 4400 0,14 180 1160
4 2,0-10Y | 1,2-10% 4400 0,14 180 1150

4.2.1 Vysledky kinetického modelu

Graficky vystup z kinetického modelu je znazorneny v obrazkoch ¢. 4.1 az 4.6,
pricom obrazky ¢. 4.1 a 4.2 znazornuju podrobnejsie vyvoj koncentracii iénov
a molekul v oblasti zaciatku trubice a prvého vstupného portu, resp. druhého
vstupného portu pri merani ¢. 4. Pre ostatné merania by boli tieto grafy ana-
logické s tym, ze casova skala by sa menila v zavislosti na rychlosti prudenia
plazmy v prudovej trubici podla vztahu (2.36). Zvy$né obrazky ¢. 4.3 az 4.6
znazornuju priebeh koncentracii najvyznamnejsich iénov a molekul. Pre vacsiu
nazornost kladné ¢asy zodpovedaji samotnej pradovej trubici (druhy vstupny
port, ktorym vstupuje reaktant je umiestneny v ¢ase nula), miestu privodu hélia
a vzniku vyboja a prvému vstupnému portu zodpovedaji zaporné casy (dlzka
pradovej trubice je 35 cm, privod hélia je vo vzdialenosti -25 cm, prvy vstupny
port, ktorym sa privadza argén je vo vzdialenosti -23 cm, druhy vstupny port
je v pociatku priudovej trubice).
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T=180K, P=1150 Pa, QHC = 4400 sccm, v= 3,8 m.s’
1E17 g— T T T T T T T T T T T T
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Obrazok 4.1: Koncentracia iéonov a elektrénov v oblasti 1. portu pri merani ¢. 4.
Okamzite vznika héliova plazma, po 5 ms je vstreknuty argén a vznika argénova
plazma. Penningovou ionizaciou dochadza k ubytku koncentrace metastabilu
He*. Symbolom e4q oznac¢ujeme difundované elektrény.

Z obrazku 4.1 vidime, ze okamzite po vstrieknuti hélia dochadza k vzniku
He™, He; a metastabilu He*. K poklesu koncentracie Het dochadza hlavne roz-
padom na He a naslednou diftziou e (reakcia 11 v tabulke 4.2). Po priblizne 5 ms
dochadza k vstreknutiu Ar a vzniku argénovej plazmy, pri¢om pomer iénov Ar+
a ArJ je po rychlom sformovani (1 ms) priblizne 10* : 1. Dochadza k tbytku
koncentracie Hej reakciou s neutralnym argénom za vzniku Ar' a elektrénu
(reakcia 7, tabulka 4.1), takisto aj reakciou s elektrénmi (reakcia 8, tabulka
4.2) a rozpadom na neutralne hélium (reakcia 12, tabulka 4.2). K tbytku me-
tastabilov hélia He* dochadza vdaka uz spominanej Penningovej ionizacie (vid.
odstavec 2.3.1, resp. reakcia 5, tabulka 4.1).
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T=180K, P=1150 Pa, O, = 4400 sccm, v=3,8 m.s"

1E15 E

1E13 E

IE12 |
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Obrazok 4.2: Koncentracia iénov a elektrénov v oblasi 2. portu pri merani ¢. 4.
Po vstreknuti Hy a CO sa formuje HCO™ a HOC*. Do 1 ms sa stdva HCO™
dominatnym, k poklesu koncentracie HOCT dochadza reakciou s Hs.

Obréazok 4.2 znazornuje vyvoj koncentracii iénov a molekul po vstreknuti re-
aktantu (teda zmes CO a Hy). Vidime, Ze dochadza k formovaniu CO™ reakciou
s Ar" (reakcia 33, tabulka 4.2), no rychlo dochadza k tbytku jeho koncentracie
v dosledku reakcii s Hy a naslednému formovaniu HCO' a HOC™ (reakcie 34
a 35, tabulka 4.2). Na vzniku HCO™ sa takisto podiela ién HJ, ktory reaguje
s CO (reakcia 36, tabulka 4.2). Do 1 ms dochadza k uplnému sformovaniu iénu
HCO™, ktory sa stava dominantnym. K poklesu koncentracie HOCT docha-
dza predovietkym reakciu s Hy (reakcia 40, tabulka 4.2) a premenou na HCO™,
k poklesu koncentracii Hi a HY dochadza v dosledku niekolkych roznych reakcii
(vid. tabulka 4.2).
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T=250K, P=1610Pa, Q =6000sccm, v=5,4 m.s’
T
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Obrazok 4.3: Koncentracia iénov a elektrénov pri merani ¢. 1
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Obrazok 4.4: Koncentracia iénov a elektrénov pri merani ¢. 2
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T=180K, P=1160 Pa, QHe =4400 sccm, v = 3,8 ms’
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Obrazok 4.5: Koncentracia iénov a elektrénov pri merani ¢. 3

T=180K, P=1150 Pa, O, =4400 sccm, v=3.8 m.s"
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Obrazok 4.6: Koncentracia iénov a elektrénov pri merani ¢. 4
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4.3 Vysledky merania
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Obréazok 4.7: Koncentracie elektrénov

Meranie koncentracii elektrénov v priadovej trubici sme urobili pre 4 rézne
podmienky (uvedené v tab. 4.3), ich grafické zndzornenie je v grafe 4.7. Tie sme
urcili z nameranych volt-ampérovych charakteristik pomocou metédy popisanej
v odstavci 2.3.2.

Efektivnu rychlost rekombinicie HCO™ s elektrénmi je mozné ziskat z fito-
vania zavislosti (2.16) popisujtcej ¢asovy vyvoj koncentracie pri sucasnej diftzii
a rekombinécii. Kedze sme mali iba maly poc¢et nameranych bodov (koncentra-
cii) pozdlz pridovej trubice, nebolo mozné ziskat fitovanim vSetky tri parametre
zévislosti. Niekolko prvych bodov kazdej zéavislosti n(t) sme pri fitovani vyne-
chali, kedze k tiplnému sformovaniu iénu HCO™ dochéadza po priblizne 1 ms.
Ako je vidno na grafoch 4.3-4.6, spad koncentracie elektronov v samotnej prado-
vej trubici je priblizne tri rady, pri pouziti metody ,.chi-square sme teda museli
zvolif vhodnii vdhovii funkciu, v nagom pripade w = 1/n(t)?. Zo vztahu (2.16) je
zrejmé, ze parameter ng popisujuci koncentraciu v pociatku dosahuje vysokych
hodnot (> 10%°), &m sposobuje problematicky priebeh fitovania. Tento prob-
lém sme vyriesili vhodnou volbou podiatku tak, aby koncentracia elektrénov
bola napriklad zndma z merania. Ako zrazkovi frekvenciu sme pouzili idaje
urc¢ené pri merani cistej diftzie, ktoré boli overené pred aj po merani. V ta-
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bulke 4.4 uvddzame takto ziskané efektivne rychlosti rekombinécie v zéavislosti
na teplote a koncentracii H,.

Tabulka 4.4: Rychlostné koeficienty rekombinicie HCO™ s elektrénmi

¢islo N, T P T Te «
merania | [10-m™3] | [K] | [Pa] | [ms] | [ms] | [1071® - m3s™!]
1 2,0 250 | 1610 | 23 17 2,77
2 4,0 250 | 1620 | 23 20 2,92
3 1,4 180 | 1160 | 32 31 3,94
4 2,0 180 | 1150 | 30 31 3,93

T, znacl teoreticktl hodnotu zrazkovej doby (pre zrazkovu frekvenciu v plati
v = 1/7) poc¢itana podla vztahov uvedenych v odstavci 2.1.3, 7, oznacuje zraz-
kovta dobu, ktora bola zmerana pre dané podmienky. a je nami zistena hod-
nota rychlostného koeficientu rekombinacie, ktorti sme ziskali vyssie popisanym
postupom. Ako vidno z tabulky 4.4 a obrazku 4.8, ktory znézorniuje zévislost
nameranych rychlosti rekombinacie na koncentracii Hy, tieto hodnoty pre jed-
notlivé teploty st od nej nezavislé. Z dalsich prevedenych merani, ktoré tu ale
nie s uvedené, nebola zistend ani zavislost na koncentracii hélia (teda tlaku),
z ¢oho mozeme usudzovat, Ze sa jedna o disociativnu rekombinéciu.

4.0 T
T=180K
® s
350 ]
" 30k i
—.S B
=
T=250K
=
2.5+ ) R ) -
2,0 i PR SR S U S SR [ S ST SN N N SR S U N S ST R N SN S S S SN S S ]

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Obrazok 4.8: Zavislost rychlostného koeficientu rekombinécie na koncentracii Ho
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4.3.1 Presnost merania

Presnost uréenia hodnoty rychlostného koeficientu rekombinacie je ovplyvnené
hned niekolkymi faktormi. Prvym z nich je kalibracia rychlosti v priudovej tru-
bici, od ktorej zavisi prevod nadm znamej polohy sondy na cas, ktory plazma
v trubici urazila. Dal$im je samotné meranie sondovej charakteristiky a jej spra-
covanie - uréenie koncentracie elektrénov, zistovanie hodnoty koeficientu z fitu.
Podiel na nepresnosti merania maju aj necistoty v prudovej trubici. Tie sme
sa snazili odhadnit pomocou merania rozpadu argénovej plazmy za znamych
podmienok a porovnanim nameranej zrazkovej doby s jej teoretickou hodnotou.

Toto meranie sme spravili pre nasledujice podmienky:
T =250K, P =1625 Pa, Que = 5900 sccm, Qs = 0,09 sccm. Teoreticka hod-
nota zrazkovej doby poc¢itana podla odstavca 2.1.3 je pre uvedené podmienky
7 = 22,4 ms, fitovanim nameranych koncentracii elektrénov pozdlz pradovej
trubice sme ziskali hodnotu 7 = 20 ms. Vidime, Ze namerana hodnota sa od
teoretickej 1i8i o priblizne 11%, z ¢oho mdzeme osudit, Ze koncentricia necistot
v prudovej trubici (napr. voda) nepresahuje viac ako 0,1 ppm.

Z dalsich vysledkov, uvedenych v [3], vyplyva, Ze celkova chyba merania jed-
notlivych koeficientov nepresiahla 30%, ako je obvyklé pri tomto type merania.

1E16 ———————————1————1—————

© T=250K,P=1630Pa, Q0  =5900sccm

n [m'3]

1E15

t [ms]

Obrazok 4.9: Zanik argénovej plazmy
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Kapitola 5

Zaver

V ramci bakalarskej prace som sa zoznamil s experimentalnymi metédami pou-
zivanych v laboratoriu pre studium reakcii v plazme. Takisto som sa zoznamil
s experimentom FALP a zicastnil som sa na merani. Podielal som sa na up-
rave meriaceho systému pre meranie pri nizkych teplotach, zvlast na programe
vyvinutom v prostredi LabVIEW na monitorovanie teplét z jednotlivych tep-
lomerov. Uprava aparatiry popisana v tejto praci bude zakladom pre dalsie
meranie, ktoré je v priprave.

Zkonstruoval som pocitacovy model chemickej kinetiky v prostredi MAT-
LAB, simulujuci deje odohravajuce sa v prudovej trubici, ktorého vystupom
je ¢asovy vyvoj koncentracii elektronov a iénov v nej. Graficky vystup tohoto
modelu je v obrazkoch 4.1 az 4.6.

Zmeral som zavislost rychlosti rekombinécie molekuldrneho iénu HCO™ s elek-
trénmi na podmienkach v prudovej trubici. Vysledky tohoto merania st uve-
dené v tabulke 4.4. Poklesy koncentracie elektrénov pozdlz priadovej trubice st
znazornené v obrazku 4.7, zévislost rychlostnych koeficientov na koncentracii
reaktantu Hy a teplote v obrazku 4.8. Z tychto a dalsich vysledkov (uvedenych
v [3]) vyplyva, Ze sa jedna o disociativnu rekombinéciu.

Ciele prace som riesil v ramci prebiehajiceho experimentu, z ktorého vy-
sledkov sa pripravuje ¢lanok a vystipenie na konferencii.
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