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Abstrakt

Ndzev prace: Vliv vnéjSich parametrli na chovani doutnavého vyboje v laserové smési

Autor: Milan Aftanas

Katedra (ustav): Katedra elektroniky a vakuové fyziky
Vedouci diplomové prdce:  Doc. RNDr. Véra Hrachova, CSc.
e-mail vedouciho. Vera.Hrachova@mff.cuni.cz
Abstrakt:

Byl zkouman pozitivni sloupec doutnavého vyboje udrzovany v CO:; laserovaci
smési (sestavajici se z molekul ,,COy", ,N;* a ,,He* v riznych koncentracich) v
rozsahu tlakti 130-1000Pa a pro vybojové proudy 10-50mA ve dvou vybojovych
trubicich o stejném tvaru ale z riznych materiald. Hlavni naplni prace bylo studium
spekter optickou emisni spektroskopii. Zamétili jsme se na zkoumani intenzit
spektralnich past druhého pozitivniho systému molekularniho dusiku odpovidajiciho
pfechodu N3(C)—Nx(B) a Angstromova pasu molekuly oxidu uhelnatého, nebot’
pravé tyto molekuly hraji ve vyboji duleZitou Glohu.

Byla ukazana klesajici zavislost intenzity N(C) i Angstromova pasu CO pasu s
rostoucim tlakem a rostouci zavislost na rostoucim proudu. T¢Z byla uréena vibra¢ni
teplota ziskana z intenzit N>(C) pasu. I ta vykazovala rostouci zavislost na rostoucim
proudu a klesajici zavislost na rostoucim tlaku.

Druhym vysledkem méteni byl vliv materidlu vybojové trubice. Jak se ukazuje,
ma material vliv jak na koncentraci oxidu uhelnatého a vibraéni teplotu N, tak na
elektronovou teplotu a koncentraci.

Klicova slova: emisni spektroskopie, doutnavy vyboj, CO, laserovaci smés

Title: Influence of External Parameters on the DC Glow Discharge in Laser Mixture

Author: Milan Aftanas

Department: Katedra elektroniky a vakuové fyziky
Supervisor: Doc. RNDr. Véra Hrachova, CSec.
Supervisor's e-mail address: Vera.Hrachova@m(ff.cuni.cz
Abstract:

The positive column of the DC glow discharge sustained in CO, laser mixture
(containing CO,, N, and He at diferent ratio) has been studied in pressure range 130-
1300Pa and for discharge currents in range [0-50mA in two discharge tubes of the
same shape, made from two different materials. Our main goal was the study of
spectra by means of optical emission spectroscopy. We have focused on the
investigation of intensities of spectral bands of the second positive system of
molecular nitrogen corresponding to the transition Ny(C)—Nx(B) and
Angstrom band of molecules CO in reference to important role of this molecules in
the discharge.

It has been found that intensity of N,(C) bands and Angstrom band of CO
molecules decreases with increasing pressure and with decreasing current. It was
possible to estimate vibrational temperature T, from measured intensities of N,(C)
bands. It was observed that T.i increases with increasing discharge current and
slightly decreases with increasing pressure.

The dependence of the plasma properties on discharge tube material has been
investigated. Material has influence both on CO concentration, T, and on electron
concentration and temperature.

Keywords: emission spectroscopy, DC glow discharge, CO, laser mixture
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Uvod

9. Uved

Obsahem této prace je experimentalni studium plazmatu pozitivniho sloupce
doutnavého vyboje ve smesi ,,CO:", N, a ,,He* (s riznymi koncentracemi jednotlivych
slozek) metodou optické emisni spektroskopie (kdy jsou zkoumdény vibraéné excitované

stavy molekul ,,CO* a ,,N>*) a v omezeném rozsahu i pomoci sond.

Motivaci k tomuto studiu je sezndmeni se s nékterymi dilezitymi procesy, které v
doutnavém vyboji v této (v praxi Siroce pouzivané) smési probihaji, nalezeni takové hodnoty
koncentraci jednotlivych slozek, aby bylo zastoupeni molekuly ,,CO* co nejmensi, a kone¢né

i analyza vlivu vakuovych podminek a materialu vybojové trubice na vlastnosti této smési.

Prace navazuje na méreni parametrii doutnavého vyboje za riznych podminek, které v

na$i laboratofi pod vedenim docentky Hrachové jiz dlouhou dobu probihaji [6-10,12].

Nalezeni optimalnich koncentraci
Tato ¢ast vytyCenych cilii ma ptvod v asi nejrozsifenéjsi aplikaci doutnavého vyboje v
této smési, a tim je CO; laser. Je evidentni, Ze jeho parametry laseru uzce souvisi s

chemickym slozenim aktivniho prostiedi. Vice v kapitole treti.

Vliv vakuovych podminek

Studium vlivu vakuovych podminek mé vyznam jak pro technické vyuzZiti tohoto vyboje
tak miize slouZzit jako méFitko presnosti, kterou musime na systém klast, aby vysledky méfeni

byly prenositelné.

Vliv materialu vybojové trubice

Povrchové interakce mezi atomarnimi a molekuldrnimi ¢asticemi a povrchem stén jsou
Jednim z dilezitych smér vyzkumu vyboji v molekularnich plynech a smésich. Za urgitych
podminek mohou vyrazné ovlivnit slozeni (a nasledn¢ vlastnosti) vybojového plynu, a maji

tak vazbu na samotny vyboj.



Uvod

1.1. Kompozice textu

Celd prace je rozdélend do nekolika kapitol. Ty uvodni (kapitola 2. az 4.) jsou
teoretickym Gvodem a vénuji se po fadé: vybojim v plynech, laserim a metodam optickych
diagnostik. Druha polovina prace je pak experimentalni — popis experimentalniho zafizeni a
postupu ziskavani vysledki, vysledky méfeni a jejich diskuze véetn€ srovnani s vybranymi
publikovanymi ¢lanky a nakonec zavér. Posledni ¢asti textu jsou dodatky — texty, které svym
obsahem rozsifuji nebo vysvétluji obsah diplomové préce, ale z divodl prehlednosti se do

predchézejicich kapitol nevesly.
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2. Vboje v plynech

Elektrickym vybojem v plynu nazyvame vSechny jevy v plynu, kdy se plyn nebo péra

stavaji elektricky vodivymi a dochazi k orientovanému pohybu nosi¢li naboje.

Dulezitou (a v praxi Casto pouzivanou) vlastnosti elektrického vyboje je vyzarovani
elektromagnetického vInéni (IR, viditelného, UV). Dalsi charakteristickou vlastnosti

nékterych druhti vyboje v plynech je vysoka teplota Castic, jeZ se vyboje Uicastni.

2.1. Zaklady kinetickée teorie
Pfi zakladnim popisu vlastnosti plynt na zéklad€¢ kinetické teorie vychazejme z
predstavy tzv. idedlniho plynu. Idealni plyn se sklada z Castic, které si znazoriiujeme koulemi.
Tyto koule na sebe plisobi vzdjemnymi srazkami - dojde-li pouze k vyméné kinetické energie,
mluvime o srdzZce pruzné (elastické), v opa¢ném pripad¢ (dojde-li pfi srdzce k vybuzeni ¢i

ionizaci) se jedné o srdzku nepruznou (neelastickou). Neelastické srazky dale tfidime:

o PFi srazce prvniho druhu jde o prenos energie fotonu Ci elektronii na castici (atom,
molekulu, iont). Do srdzZky vstupuje kinetickd energie. Diisledkem takové srazky miiZe

byt disociace, vybuzeni, ionizace.
e O srazce druhého druhu hovorime tehdy, dochazi-li mezi atomy (molekulami, ionty).
Ve srdzZce hraje roli potencialni energie castic.

Dilezitym cinitelem v plazmochemickych reakcich, miiZze byt i elektroda ¢i sténa
vybojové trubice — dominantnim procesem, ktery se v této souvislosti studuje, je

rekombinace.

U¢inny prifez
Castice ,,4 “, kterd ma tvar koule s polomérem ,,.“ a pohybuje se rychlosti ,,v*“, proleti

za jednotku ¢asu objemem ,mr, >v“. Tato &dstice se srazi se viemi ¢4sticemi, které jsou zcela

nebo ¢aste¢né v prob&hnutém véalcovém objemu - obrdzek 2.1.
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2[';4

Obrazek 2.1: llustrace k vysvétleni uc¢inného
priirezu

Srazi se tedy s kazdou &astici , B*, jejiz stfed je od sttedu koule vzdalen o délku mensi
nez ,r.try ). S Casticemi se stiedy v prostoru vymezeném valcem s objemem ,,m(r,+r, ) v .

Pak veli¢inu
QAB:TE(I'a‘H‘b)Z (201)
nazyvame ucinnym prirezem Castice ,, A “ vzhledem k ¢astici ,,B“.

Pocet srazek na elementu dréhy , dx“ astice ,, 4" je tedy ,,NuQupdx“, kde ,N," je

koncentrace ¢éstic ,, 4 “. Pocet srazek za jednotku asu nazyvéme srdzkovou frekvenci a plati
v=NgQarva (2.02)
kde ,,Ns“ je koncentrace ¢astic druhu ,,B“ a ,, v, rychlost ¢astice ,, 4 “. Pfi nahrazeni
Jedné &astice ,, 4" svazkem ¢astic s koncentraci ,, Ny vychaz{ podet srazek za jednotku Sasu
jako
Ve=NaNpQasv (2.03)
Ztraci-li svazek Castic na element délky ,,dx“,, dN,* &astic:
-dNA=NsN5Qapdx (2.04)
Odtud dostaneme zdvislost koncentrace ¢astic ve svazku na draze:
—dN ;=N , e""%=" (2.05)
kde, N 4, “ je koncentrace ¢astic svazku v misté ,, x=0".

Ze vztahu (2.05) vyplyva, Ze uéinny prifez lze stanovit z koncentrace &astic.
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Udinny prifez musi respektovat vSechny srazky - pruzné i nepruzné. Kazda srazka je
velmi komplikovany proces. Pfi pfiblizovani plisobi na srazejici se Castice jednak van der
Waalsovy pritazlivé sily (maly dosah - sila je Gamérna ., r”"), pfi vétSich vzdalenostech

pievlada Coulombovo plsobeni mezi nabitymi &asticemi (72"

), dale pak valen¢ni sily
elektront, apod. VSechny tyto sily je pomérné t€zké identifikovat, vzdy vSak zavisi na

zpusobu uspofadani elektronového obalu srazejicich se ¢astic.

Srézkova frekvence a volna drdha
V predchozi ¢asti jsme odvodili pocet srazek castice ,, 4" za jednotku casu prfi pohybu
rychlosti ,,v*“ v klidném plynu tvofeném c¢asticemi ,,B“ — rovnice (2.02). Pro srdzkovou

Sfrekvenci molekuly ,, 4 “ obklopenou stejnymi molekulami plati analogicky:
V=NBQAA(VI) (206)

kde ,, «v»“ v je stiedni hodnota rychlosti molekul ,, 4. Pfevracenou hodnotou tohoto
vyrazu pak budeme rozumét stFedni volnou dobu letu (,,t°°) mezi dvéma po sobé€ nasledujicimi
srazkami. Pro stFedni volnou drdahu (,A) mezi dvéma nésledujicimi srazkami plati obecné
umérnost k prevracené hodnoté soucinu koncentrace a ucinného prirezu (,,A“ amérné ,, (NQ)
1 u)_

Z rovnice (2.05) plyne:

X

N (x)=8e " =N * (2.07)

Derivovéanim (2.07) podle ,,x “ dostaneme rozdélovaci funkci volnych drah:

A — "¢ My (2.08)

Tlak a teplota

Tlak, kterym ptisobi molekuly plynu na stény nadoby je uréen zménou hybnosti ¢astic
narazejicich na stény. Pro zjednoduseni pfedpokladame, ze molekuly plynu jsou rozdéleny do
Sesti stejnych svazkl pohybujicich se ve sméru kladnych a zdpornych os prostorového
soufadného systému. Za jednotku ¢asu narazi na jednotkovou plochu stény ,, vN/6 “ Eastic, kde
,v* je rychlost pohybu molekul a , N jejich koncentrace.  Castice naraZi na sténu kolmo

(nddoba ma tvar valce), kazdy naraz je pruzny a pfenasi se pti ném hybnost ,, mv-(-mv)=2mv .
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TakZe tlak bude:

N _ Nmy’
p=—v2mv=

G 3 (2.09)

Pfi libovolném rozdéleni sméru pohybu &astic a piesném vypoétu dostaneme:

=2
__Nmv

3 (2.10)

Pocet molekul v molu plynu je dan Avogadrovym ¢islem ,,No= 6,036* 10**, koncentrace

tedy bude
N,
N=—+ 2.11)

kde ,, V" je objem jednoho molu. Po dosazeni (2.09) dostaneme

N,qmvz
=—r— 2:12
P=7 3 (2.12)
nebo
mv’
pV:NA—3 (2.13)

Porovnanim se stavovou rovnici idedlniho plynu

pV =RT (2.14)
dostaneme:
2
mv- 3 RT 3
—_—====kT .
3 2N, 2 k (213)

kde .k = R/Na = 1,38%10% J/K* je Boltzmannova konstanta. Po dosazeni (2. 15) do

(2.12) dostaneme pro koncentraci ¢astic

N,p
A= RAT =—k% (2.16)

Tato rovnice popisuje souvislost tlaku, teploty a koncentrace &astic pro jednoduchy
plyn.
Daltoniiv zdkon: Vysledny tlak ve smé&sich plyni je roven soustu dilich tlaki

Jjednotlivych komponent:
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p:p1+pz+...+pn (217)

Maxwellova rozdélovaci funkce a pojem teploty plazmatu

Jednotlivé &astice plynu na sebe nardzeji rychlostmi, které zavisi na teploté plynu. V
prvnim piiblizeni lze predpokladat, Ze pohyb ¢éstic je rovhomérny s nespojité proménnymi
rychlostmi i sméry. Pohyb cCastic je dokonale neuspofddany — chaoticky. Libovolny smér
pohybu ¢astic je stejné opravnény a kazdy z libovolnych smérii je obsazen stejnym poctem
¢astic. Cheeme-li presnéji popsat déje v plazmatu, musime urcit, jakym zplsobem jsou
rozdéleny rychlosti ¢astic, které tvoti plazma, a to jak co do sméru, tak co do velikosti.

Jestlize je plazma (plyn) v rovnovazném stavu, pak se ¢astice nejpravdépodobngji

pohybuji podle Maxwellova rozdéleni. Maxwellova rozdé&lovaci funkce ,, f(v,7) “ urcuje stiedni

pocet ¢astic ,,dN“, které se pohybuji v intervalu rychlosti ,, (vv+dv) “

dN(v)=f(v,T)dv (2.18)
kde
m 2, -
f(v,T)=4TrN(27TkT)2v2e wl (2.19)
pfipadné
W o 5 mr
dN (v, T)=4TrN(27TkT)2vze AT v (2.20)

kde ,,N“ je celkovy pocet &astic, ,,k“ Boltzmanova konstanta, ,,m“ hmotnost Castic,
, v jejich rychlost a ,T" jejich teplota. Grafické zndzornéni pribéhu Maxwellovy fce je

znazornéno na obrazku 2.2 (na dalsi strance).

S rostouci teplotou se zmenSuje maximalni hodnota rozdélovaci fce a jeji poloha se

posunuje do oblasti vyssich teplot a sou¢asné vzriista pocet ¢astic s vys$§imi rychlostmi.

Stredni kineticka energie ¢astic s Maxwellovym rozdélenim:

2

my

—d
< n— —3kT
n 2

© 3

B 2.21)
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Obrazek 2.2: Maxwellovo rozdéleni rychlosti
Termodynamické teplota , 7 je tedy v uzkém vztahu se stfedni kinetickou energii
¢astic s Maxwellovym rozdélenim. Rizné typy castic (elektrony, ionty, atomy, molekuly)
mohou mit riiznou termodynamickou teplotu. Pokud je v plazmatu teplota elektrond a iontd
riznd (rizné srdzkové frekvence), nazyvame toto plazma plazmatem neizotermickym

(ptikladem miize byt kladny sloupec doutnavého vyboje).

2.2. Zareni plazmatu
Vlivem prudkych zmén rychlosti jsou elektrony ¢i protony v plazmatu zdrojem
elektromagnetickych vin Sumového charakteru (brzdné zateni) — spojitého zdreni. Atomy
nebo ionty s elektrony ve svém obalu jsou zdrojem cdarového zdreni. Podle specifickych
spekter atomy, ionty ¢i molekuly miZeme nejen identifikovat, ale napft. ur€ovat jejich teplotu

nebo koncentraci. Vice v kapitole 4.

2.3. Teorie elektronovych lavin

Prvni teorie, kterd popisovala poméry v plynném elektrickém vyboji, byla teorie lavin
elektroni vypracovand Townsendem. Tato teorie je pouzitelnd u té&ch druhd vybojl, kde
driftova rychlost v kladném sloupci neprevlada nad tepelnou - napf. vyboje ve zfedéném

plynu (€ast doutnavého vyboje).

2.4. Systematika vyboju
Zakladni rozdéleni vybojli na nesamostatné a samostatné provadime podle toho, zda je

nebo neni k tvoreni nabitych ¢astic, a tim i vzniku elektrického proudu, nutné néjaké vngjsi

10
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¢inidlo (ionizacni ¢inidlo). Ionizaénim ¢inidlem muze byt napft. proud elektront vystupujicich
ze Zhavené katody, ozafovani vybojového prostoru rentgenovymi paprsky, ozarovani katody
ultrafialovymi paprsky, atd. Nesamostatny vyboj (na rozdil od toho samostatného) prestane
pfi pferuseni plsobeni ionizaéniho ¢inidla (zdroje nosi€l ndboje, nebo zdroje energie

schopného ionizovat atomy a disociovat molekuly ve vybojové draze) existovat.
Samostatné vyboje dale rozdélujeme na: temny vyboj, obloukovy vyboj, jiskrovy vyboj a

korona, vysokofrekvencni vyboj.

TOWSENDUY KORONA uoualmlé > OBLOUK
10 v¥BOJ ANOHALN
DOUTNAYY

VYBOJ KRA

1
0" 87 00 16 16° 6 T 1 107 100 ((A)

Obrazek 2.3: Charakteristika vyboji
Charakteristikou vyboje rozumime zavislost napéti (na elektrodach) na protékajicim
proudu (vybojem). Charakteristika stacionarnich vyboji je schematicky znazornéna na
obrazku 2.3 — jde pouze o fadové velikosti napé&ti a proudu. Podle velikosti proudu tekouciho

plazmatem rozdélujeme ustalené vyboje na tfi druhy - femny, doutnavy a obloukovy vyboj.

Doutnavy vyboj

Pfechod od nesamostatného vyboje k samostatnému se obvykle projevuje vzristem
proudu a svétélkovanim plynu. Pfi zapalném napéti se na elektrodach objevuje nejprve kolem
anody slabé svétélkovani. Lavina elektroni, Sifici se od katody k anod€, ma totiZ u anody
nejvice elektronti a dochdzi zde k nejvétsimu poctu nabuzeni srazkami s Casticemi (atomy,
molekulami, ionty) plynu. Pfi vzristani proudu vzrista i koncentrace elektronti. Svétélkovani
se roz§ifi pres cely prostor aZ ke katod¢. Pri dalSim zvétSeni proudu se svétélkujici Casti
vybojového prostoru rozpadaji na charakteristické oblasti pro doutnavy vyboj. Vlivem
prostorovych nabojii se prib&h potencidlu mezi katodou a anodou deformuje. U katody

vznikd maximalni abytek potencialu - katodovy spadd.

Zapalné (napéti, pfi kterém se vlivem dostatecného gradientu elektrického pole vyboj
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Vyboje v plynech

zapali bez potieby dodatecného ionizacniho ¢inidla) a zhdseci (tak nizké napéti, Ze uz nestaci
na udrzeni vyboje a ten zhasina) napéti jsou charakteristickymi veli¢inami doutnavého vyboje
(zavisi napf. na materidlu elektrod, vzdalenosti elektrod, tvaru vybojové drahy, hustoté a

chemickém slozeni vybojového plazmatu).

Dal$im charakteristickym znakem doutnavého vyboje jsou elektrodové ubytky, jejich
vliv je patrny v pribéhu intenzity elektrického pole v doutnavém vyboji a prib&hu potencialu
(katodovy ubytek ma hodnotu fadové stovek voltl)). Rozdéleni potencialu je zplisobeno
rozlozenim prostorovych ndboji, které je pro doutnavy vyboj charakteristické. Dominantni

pticinou vystupu elektronl z katody jsou ndrazy kladnych iontd (y—procesy).

(vm)

KATODOVY TEMNY PROSTOR
ZAPORNE DOUTNAVE SVETLO
FARADAYUV TEMNY PROSTOR
ANODOVE DOUTNAVE SVETLO
ANGDOVY TEMNY PROSTOR

o
o
[
g
a
2
=
[7¢)
[
>
=
<
[
=
2

KLADNY SLOUPEC

ANODA

I (m)
Obrazek 2.4b: Rozdéleni potencialu v

Obrazek 2.4a: Rozdéleni potencidlu doutnavém vyboji

Priibéh potencidlu zpiisobuje i rozdilny vzhled ptislusnych ¢asti vybojového prostoru
(obrazek 2.4a a 2.4b). Svitici katodova vrstva je od katody oddélena uzkym a temnym
Astonovym prostorem. Se svitici katodovou vrstvou sousedi smérem k anodé temnmy
(Crookesiv) katodovy prostor, od kterého je ostie oddéleno doutnavé svétlo. Smérem k anodé

doutnavé svétlo postupné piechdzi v temny Faradayiv prostor.

Vsechny tyto Casti (Astonliv prostor, svitici katodova vrstva, Crookesiv prostor,
doutnavé svétlo a Faradaytv prostor) souvisi s jevy na katodg, v nichZ se odehravaji v§echny

pochody duilezZité pro udrzeni vyboje - jsou to tzv. katodové éasti vyboje.

Déle smérem k anodég je ¢ast doutnavého vyboje se stalym gradientem potencialu. Je to

sloupec ionizovaného sviticiho plynu s velkou elektrickou vodivosti - kladny sloupec vyboje.

12
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Nékdy vznikd mezi kladnym sloupcem a anodou femny anodovy prostor a na

samostatném povrchu anody pak anodovda svitici vrstva.

Bude-li se pfi doutnavém vyboji anoda priblizovat postupné ke katodé¢, zlstanou
rozmé€ry 1 umisténi katodové casti vyboje zachovany. Zkracuje se vSak kladny sloupec, az
nakonec pii dal$im ptiblizeni anody ke katod¢ zmizi docela a za¢ina se zkracovat Faradayiiv
temny prostor a nakonec i doutnavé svétlo, pricemz ostré rozhrani mezi doutnavym svétlem a
katodovym temnym prostorem zustava zachovano. Napéti pottebné k udrZzeni vyboje zacina

prudce stoupat.

Teorie pochodi v katodovych ¢astech vyboje je pomérn¢ dost sloZita. Rozdil potencialt
mezi katodovou svitici vrstvou a katodou odpovida nabuzovacimu potencidlu spektralnich
Car, které tato katodova vrstva vysila. Elektrony opoustéjici katodu s malou energii jsou v
Astonové temném prostoru urychleny na energii potfebnou k nabuzeni ¢astic plynu. Z

experimentalnich pozorovani vyplyva, Zze temny katodovy prostor odpovida zakonu
pl = konst {2.22)
kde ,,p* je tlak plynu a ,,/* délka temného katodového prostoru.

Pfi standardnich podminkéch doutnavého vyboje je velikost povrchu katody pokrytého
svétélkovanim imeérna proudu. Pti zménach proudu proudové hustota zlstava stald. Zarover
vSak zistava staly i katodovy ubytek ,, Ux*“ - normadlni katodovy ubytek. To plati ovSem za
predpokladu, ze se tlak plynu neméni. Zménime-li tlak plynu a zlstaneme-li ptitom v oboru
normalniho vyboje, nezméni se sice katodovy ubytek, avSak proudova hustota se bude ménit

podle vztahu
I =kp? (2.23)

Nejvétsi cast prostoru vyboje zaujiméa kladny sloupec. Tento kladny sloupec je velmi
zajimavou ¢asti doutnavého vyboje a nékteré jevy, které v ném probihaji, jsou z technického

hlediska dulezité.

Kladny sloupec doutnaveho vyboje

Jak bylo teceno v predchazejicich odstavcich, doutnavy vyboj se sklada z nékolika
oblasti. Parametry vyboje jsou do znaéné miry uréovany vztahy platicimi pro kladny sloupec
vyboje. Nejjednodussi a stale dobfe vyhovujici teorii kladného sloupce podal Schottky. Jde o

difazni teorii, jejimz vysledkem je znalost pribéhu koncentrace nabitych ¢astic v zavislosti
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na poloméru.

Probereme podminky ustaleného toku ambipolarni diftze _—
valcovou trubici. Podle obrdzku 2.5 zvolime elementarni valcovou
vrstvu o jednotkové délce, poloméru ,,»* a tloustce ,, 4r“. Polomér \

vybojové trubice je ,, R .

Od osy trubice za jednotku ¢asu vstupuje do valcové vrstvy i

jednotkové délky ,, 2zN(r)*“ nabitych ¢astic obou znamének. Z této  Obrdzek 2.5:

vélcové vrstvy vystupuje za jednotku ¢asu ve sméru ke sténam trubice ]lush:ace k
vysvétleni

., 2r(r+dr)N(r+dr)* nabitych ¢astic obou znamének. Podle teorie  Schottkyho difusni
teorie

lavin se v jednotce objemu a za jednotku Casu vytvaii ,,a”“ novych
elektronii a kladnych iont (pfi jednoduché ionizaci). Predpokladame-li jesté, ze plazma je

réc

kvazineutralni, je , n.=n.=n“ a , 2zra’* pocet nové vznikajicich ¢astic ve valcové vrstveé
jednotkové délky za jednotku casu. Protoze pfedpokldddme ustdleny stav, musi pro pocet
vstupujicich, vystupujicich a vznikajicich c¢astic platit rovnovaha ,, 2z(r+dr)N(r+dr)-

2rN(r)=2rro. ndr “.

Protoze
N(r+dr)~N(r)+a];r(r)dr (2.24)
dostavame po upravé
ON(r) 1 ,
_—+_ a— =
= rN(r) ' 'n=0 (2.25)

Za ,,N(r)“ mizeme dosadit vyraz pro tok ambipolarni difize. ProtoZe koncentrace ,,n“
pii ustdleném stavu je zavisld pouze na poloméru , r*, lze parcidlni derivace nahradit

oby¢ejnymi, takze po upravé je

d’n ldn o
LR
PRI Dan =0 (2.26)

Pro feSeni této rovnice zavedeme jednak substituci ,, n=ngy ", kde ,,n," je koncentrace

nabitych ¢astic v ose trubice (r=0), jednak substituci ,,r=(Ds/a)"’x“ a dostaneme

2
et (2.27)
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Je to Besselova diferencidlni rovnice, jejiz teSeni je dano Besselovou funkci nultého

radu ,,Jo(x) ‘. Dosadime zpét za substituce a dostaneme

n=n0J0(\/_9gx) (2.28)

Pfi vzristani argumentu funkce ,,J;“ klesa, az pro argument ,, 2,405 “ je nulova. Bude-li
tedy na sténach trubice (r = R) nésledkem rekombinace nulova koncentrace ,n“, je pro

kladny sloupec dopliikem rovnice (2.28) vztah

o
| —R= 2.29
D, R=2,405 (2.29)

Poslednimi dvéma rovnicemi je kladny sloupec popsan. Piedposledni rovnice uddva

pribéh koncentrace, z posledni rovnice lze urcit velikost koncentrace samotné.

Kladny sloupec vSak nemusi byt ani ustaleny ani homogenni. Jsou znamy oscilace
celého sloupce, nebo se ve sloupci vyskytuji stojici ¢i pohybujici vrstvy (straty), nebo

dokonce vznika v doutnavém vyboji jasné svitici rotujici spirdla zndma z vadnych zarivek.

2.5. Dvojsondova méfeni

Jednémi z metod urCovani parametri vyboje jsou i sondové charakteristiky. Jde o
voltampérové charakteristiky méfené pomoci jedné ¢i vice Langmuirovych sond (vodi¢ o
rizném tvaru (Casto valcovém - dratek) zasunuty do plazmatu). Schéma zapojeni je na

obrazku 2.6. V ptipadé dvojsondovych charakteristik jde o méteni:
® pole

® (teploty elektronil a koncentrace nabitych éastic

C D

U,

Obrazek 2.6: Schéma zapojeni
dvousondového méreni
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Meéteni pole vychazi z pfedpokladu, Ze pokud na sondy ptivedeme napéti, pti kterém je
prichod proudu sondami nulovy, vykompenzovali jsme gradient potencidlu ve vyboji. Podil

»kompenza¢niho® napéti a vzdalenosti sond tedy uréuje pole.

Teplotu elektronli ur¢ime ze smérnice dvousondové charakteristiky v bodé kde je proud

protékajici obvodem nulovy (,,/;=0°) ze vztahu:

du,,|
dl,

L sar 1 2sar

+ 1,

Lyat

]
k|1

1wt

o (2.30)
kde ,,J; 20 je saturovany proud dopadajici na sondu, ktery extrapolujeme do bodu, kdy

Jje »L=0%, ,,U/* napéti mezi sondami, ,,/* proud prochazejici sondami, .4 je Boltzmannova

konstanta, ,,e* naboj elektronu.

Ze znalosti ,,I.* a ,,m (elektronové teploty a hmotnosti iontt) a ploch obou sond, pak

muZzeme urdit koncentraci nabitych ¢astic ze vztahu:

U LAy t Ly 4 |1 [ my 231
k_T ( = )

e

2yat
2 A A,

Jsou-li plochy obou sond stejné (coz miZeme v naSem ptipadé predpokladat), je

pfiblizné splnéno ., 1,,, = 1,,, “, a pak se vztahy (2.30) a (2.31) redukuji na:

_ el dU,
Ck2|d, .,

n-ﬁl& 335
A4 e\ kT, (2.33)

2.6. Vliv materialu vybojové trubice

(2.32)

Dtlezitou ulohu ve vybojich molekularnich plynd a jejich smésich hraje interakce mezi
atomy (molekulami) a povrchem stén vybojové trubice. Tyto procesy mohou mit vyrazny vliv

na sloZeni vybojového plynu a tedy i na vlastnosti vybojti v nich probihajicich.

Interakce se sténou probihd v nékolika fazich. Béhem prvni fize atom (molekula)
adsorbuje z plazmatu na povrch — a to bud’ fyzikalni sorpci, ¢i chemisorpci. Fyzikalné
adsorbovana ¢astice difunduje po povrchu materidluaz do doby, kdy je desorbovéana zpét do
plazmatu, nebo kdy zainteraguje s vhodnym atomem (molekulou). O procesu Langmuir-
Hinshelwoodovu mluvime tehdy, interaguje-li castice fyzikalné adsorbovana s astici

chesorbovanou. Jde-li o interakci sorbované ¢astice s ¢astici z objemu, hovofime o procesu
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Eley-Ridealovu.

Je zfejmé, ze pravdépodobnost pro urcitou povrchovou interakci (kromé poctu a typu

dopadajicich ¢astic) bude také zaviset na vlastnostech povrchu.

Interakce se sténou jsou v kyslikovych a dusikovych vybojich velmi dilezité zejména
pro dlouhozijici ¢astice (,0“, N, vibraén¢ ¢i elektronicky vybuzené molekuly a
metastabily...), a to zejména diky skute€nosti, Ze tyto interakce vedou k jejich zaniku a

nezfidka se stava, Ze jde o dominantni zanikovy proces.

Regeneraénim procesem CO, molekuly ve vybojich CO, laserovacich smési je
trojéasticova srazka:
CO+0+M—CO;+M (2.34)
nebo heterogenni recombinace na sténé:

CO + O + sténa — CO; + sténa (2.35)
Vliv materialu stén vystupuje v obou rovnicich ((2.34) i (2.35)), a to diky zavislosti

koncentrace atomarniho kysliku na rekombinaci na sténé€. Ta byla jiz experimentalné méfena a
pro pyrexové a kiemenné sklo je rozdil pravdépodobnosti sténové reakce pro zminény kyslik
(v zavislosti na riiznch parametrech — jako napf. teplota, mnozstvi nelistot, tlak ¢i druh
vyboje) i fadovy.

Obdobnych zavislosti bychom se doc¢kali i u dusiku. Jak ov§em bylo ukazano [5], jeho

disociaci miizeme pro nase vybojové podminky zanedbat.
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3. Laser

Slovo LASER je zkratka anglickych slov Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation, neboli svételné zesileni vynucenou emisi zafeni (pokud se ovSem Ceského
pojmenovani pouziva, pak terminu Kvantovy generdtor svétla). Jak je z ndzvu patrno, laser je
zdrojem svétla. Jeho odlisnost tkvi v povaze emitovaného svétla — monochromatické (s velmi
uzkym frekvenénim rozsahem), koherentni (fazové fokusované) a s malou divergenci

(rozbihavosti).

3.1. Historie
Pocdétek optiky bychom mohli pocitat od Isaaca Newtona, ktery v 17. stoleti rozlozil
bilé svétlo hranolem na spektrum barev a ukazal tak, ze se skladd z mnoha barev (Newtonova
predstava povahy svétla byla ¢asticova — korpuskuldrni). V témze stoleti prichazi Huygens se
svou vinovou teorii svétla. Vznikly spor rozhodl az v 19. stoleti Thomas Young na zakladeé

interference (tedy jevu vinoveho).

Na otazku ,,Co ze se to vIni? odpovédél na prelomu 50. a 60. let James Clerk Maxwell
svou teorii elektromagnetického pole. Na zékladé Maxwellovy predpovédi byl v hledéani
neviditelnych vin a zafeni v 80. a 90. let 19. stoleti uspé€Sny Heinrich Hertz (uméle vyvolané
kratké radiové viny), v roce 1895 i Wilhelm Conrad Rontgen (elmg zafeni o vinové délce

milidéntin metru) a pozd&ji Henri Bacquerel (zafeni gama — vinové délky miliardtin metru).

Konec 19. stoleti je spojen s vyzkumem emise a absorpce zafeni a se jmény Gustav
Kirchhoff, Wilhelm Wien, Ludwig Boltzmann, Joseph Stefan a dal§i. Rok 1900 a zejména Max
Planc pak (pro objasnéni spektra ¢erniho télesa) ptinasi hypotézu o kvantovdni. Ta pomohla
roku 1905 Albertu Einsteinovi objasnit foroelektricky jev a mezi roky 1912 a 1913 vzniknout
planetarnimu modelu vodiku Nielse Bohra. Ve 20. letech byla zasluhou pfednich teoretickych
fyziku, jako byl Lous de Broglie, Max Born, Werner Heisenberg, Erwin Schrodinger, Paul

Adrien Maurice Dirac a dalsi, vytvofena matematicka teorie kvantové mechaniky.

3.2. Spontanni a stimulovana emise

Dle kvantové teorie nelze urcit jakym zpilisobem se elektron kolem jadra pohybuje.
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Podstatna je informace, na ktera energetické hladiné se nachazi. Pti preskoku na hladinu vyssi
musi elektron pfijmout energii danou odlehlosti pocateéni a koneéné hladiny (pohltit zafeni,
srazkou...), pfi preskoku na hladinu niz§i musi energii odevzdat (emitovat zareni, pfedat
srazkou...). Rlizné vybuzené hladiny jsou pro elektrony riizn€ stabilni — jejich stabilita urCuje
stredni dobu Zivota. Hladindm, pro néz je stfedni doba Zivota dlouha (az sekundy), fikame
metastabilni. Drive nebo pozd¢ji vSak elektron vyS$Si hladinu opusti. Stane-li se tak
samovolné, jde o emisi spontdnni. Einsteinovo kvantové vysvétleni fotoelektrického jevu
ukazuje, Ze atom mulze byt k emisi i pfinucen dopadem kvanta energie (fofonu) — to se
nepohlti a vysledkem jsou tedy dva fotony. O tomto jevu mluvime jako o stimulované

(vynucené, indukované) emisi.

3.3. Qd teorie k praxi

Ackoliv je princip kvantového generatoru (stimulovana emise) znam od roku 1916 (kdy
Jjeho existenci predpovédél Einstein) praktického vyuziti se dockal az roku 1954 (Epavkovy
generator) a prvni laser zazéfil roku 1960. Jev stimulované emise se totiz jevil jako
zanedbatelny — je-li pravdépodobnost stimulované emise stejnd jako pravdépodobnost
vybuzeni (coz Einstein ptedpokladal), zélezi na tom, s kterym atomem zafeni interaguje (s
vybuzenym ¢i nevybuzenym). Pii vys$§i populaci ,akceptorové™ hladiny (nevybuzeny atom)
nad hladinou ,,donorovou® (metastabilni — vybuzeny atom), ma pak kazdé kvantum zafeni

vétsi pravdépodobnost pohlceni nez stimulované emise.
Pro konstrukei laseru tedy bylo potieba piekonat nasledujici technické problémy:

® Wytvoreni nerovnovdziného stavu — atomu na vyssich energetickych hladindch je vice
neZ na atomi na nizsich energetickych hladindch (populacéni inverze). O takovém
prostredi mluvime jako o aktivnim.

® UdrZeni paprsku v aktivnim prostiedi dostatecné dlouho — aby zpusobil co nejvétsi

pocet stimulovanych emisi.

3.4. Déleni lasert

Lasery mizeme délit podle rliznych kritérii — po¢tu hladin, které ke své &innosti
vyuziva, aktivniho prostfedi, zpisobu ziskavéani inverze hladin, vyzafované vinové délky,

reZimu provozu...
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® Dle prvniho z jmenovanych zpusobu rozdélujeme lasery na — dvouhladinové nebo

tithladinove.

® Klasifikace pomoci aktivniho prostredi — pevnoldtkové, kapalinové, plynové a
vyuZivajici svagky nabitych Cdstic (nepracuji na kvantovych prechodech, vyuZivaji

synchronizované oscilace castic).

® K populacni inverzi hladin miize dojit Fadou zpusobii - opticky (osvétlovdanim jinym
zdrojem svétla), elektricky (vstfikovanim elektromi, interakci elektromagnetického
pole s nabitymi cdsticemi, elektrickym vybojem), chemicky (energii z chemické vazby)

nebo termodynamicky (prudka expanze zahratého plynu).

® Vinova délka jakozto parametr rozdéluje lasery na — infracervené, v oblasti

viditelného svétla, ultrafialové nebo rentgenové.

® Lasery pracuji v reZimu — pulznim nebo kontinudlnim.

3.5. CO; laser

Z hlediska predchoziho déleni jde o laser tfihladinovy, plynovy, Cerpany elektricky
(doutnavym vybojem), emitujici v infracervené oblasti (10,6pum a 9,6pum — tedy v oblasti tzv.
atmosférického okna) a pracujici jak v kontinudlnim, tak pulznim provozu. V mnoha
aplikacich se pouziva zejména diky velkym vykonim (a relativné velké ucinnosti), kterych

muze dosahnout.

CO; jakozto cCastice, na které laser pracuje, nemusi byt jedinou slozkou aktivniho
prostiedi — velmi ¢asto pracuje ve smési (o riznych koncentracich), a to s héliem a
molekuldrnim dusikem. Ulohou N, je &erpani molekul CO, procesem, kterému Fikdme
rezonancni prenos energie (pomoci srazek molekularniho dusiku s oxidem uhli¢itym dochazi
k predani vybuzeni z velmi blizké vibraéni hladiny v=1 dusiku na hladinu (001)
asymetrického vibra¢niho vybuzeni oxidu uhli¢itého), helium zastava roli ,,chladi¢e” (odvadi

teplo ke sténdm).

Zativy prechod na nichZz je CO, laser provozovan je mezi asymetrickym vibraénim

vybuzenim (011) a

® (pro emitované zdreni o vinové délce 10,6um) symetrickym vibraénim vybuzenim
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(100)
® (pro emitované zdreni o vinové délce 9,6um) ohybovym vibra¢nim vybuzenim (020)

Schéma fungovani CO, laseru ukazuje obrazek (3.1).
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Drtivejsi vysledky z nasi laboratoie

V této své praci navazuji na méfeni CO, laserovaci smési, které v nasi laboratofi

probihalo v neddvné minulosti: [8], [9] a [12]:
« [8] Spectroscipic Study of CO, Decomposition in Sealed-off CO, Lasers

Prace se soustiedila na méfeni ¢asového pribéhu intenzity CO Angstromova pdsu a
druhého pozitivniho systému N, s cilem proméfit dobu potfebnou na ustaveni chemické

rovnovahy mezi vznikajicimi a zanikajicimi molekulami ,,CO* a ,,N;".

Bylo ovéieno, Ze doba potfebna pro ustaveni rovnovahy roste s rostoucim tlakem a
klesa s rostoucim proudem. Pro danny rozsah méteni (260Pa az 1500Pa; 10mA az 25mA) se

pohybovala v fadu sekund az desitek sekund.

« [9] Study of the influence of the discharge tube material on the DC glow

discharge in CO; laser mixture

Cilem vyzkumu bylo studium vlivu materialu vybojové trubice na vlastnosti vyboje v
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CO; laserovaci smési. Tuto zavislost méfeni (pro 40mA v rozsahu 300-450Pa)
prokazalo.
[12] Study of properties of CO. laser mixture

V této publikaci je popsana promeérena (v rozsahu 300-1400Pa a 10-40mA) radialni
zavislost vibra¢ni teploty molekuly ,,N,* (ta se podél radidly prakticky nemeéni) a
intenzity druhého pozitivniho systému dusiku a Angstromova péasu oxidu uhelnatého

(byla zjisténo, Ze s rostouci vzdalenosti od osy intenzita klasa).
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4, Optické metody diagnostiky plazmatu

Optickymi metodami rozumime ty metody diagnostiky, u nichz analyzujeme spektrum
zafeni, popf. zkoumame interakce zafeni s prostfedim za G¢elem zjiSténi parametr( zareni. Za
analyzované zareni povazujeme elektromagnetické zafeni spadajici do Sirokého rozsahu
vinovych délek - od daleké infracervené po rentgenovskou. Spektroskopické metody
umoziuji kvalitativni identifikaci ¢4stic (molekul, atomi, iontt... a to jak v excitovaném, tak
zékladnim kvantovém stavu) a kvantitativni identifikaci jejich parametrti. Mezi vyhody
optickych diagnostickych metod patii zpravidla dobré Casové rozliSeni a, pti vhodné

konfiguraci optického systému, i lokalnost méfeni.

4.1. Uvod

Historie spektralni analyzy saha do druhé poloviny 19. stoleti a je spjata se jmény pand
Kirchhoffa a Bunsena. Diky spektroskopii byly kuptikladu objeveny prvky césium, rubidium
a 23 dalSich. Vyuziti spektroskopickych metod je Siroké — od analyzy chemického sloZeni

latek po astrofyzikalni spektroskopii.

Ve spektroskopii se ¢asto vyuziva vngjSich zdroji zafeni, a to jak zdroji s Carovym ¢&i
pasovym spektrem (napf. stejnosmérny vyboj v plynu, stejnosmérny oblouk, lasery...), tak
zdroje spojitého zareni (Cerné téleso, deuteriovd ¢i wolframovéa lampa, synchrotronové

zéreni...).

Spektroskopické metody jsou castymi diagnostikami horkého i nizkoteplotniho
plazmatu. Velky vyznam ma napt. studium excitovanych stavii atomi, molekul ¢i iontd pfi
zkoumani a popisu elementarnich procestl, difuze ¢i jevll probihajicich mezi plazmatem a

okolim.

4.2. Rozdéleni spektroskopickych metod
Nejzakladngjsi déleni spektroskopickych metod diagnostiky ma tézist€ v mife
»ovlivnéni® systému. Pokud nositelem informace je zafeni, jehoZ existence (¢i vznik) neni
vézana na samotny akt méreni, nazyvame danou metodu metodou pasivni. A naopak — je-li

nadmi analyzované zafeni disledkem vnéjsiho plsobeni na plazma za ucelem ziskani

23



Optické metody diagnostiky plazmatu

informaci, jde o metodu aktivai (napf. zkoumani prichodu laserového paprsku skrze plazma).
Pole plisobnosti metod aktivnich je tedy tam, kde (z riznych pfi€in) pouziti metod pasivnich

neni vhodné nebo dokonce realizovatelné.

Alternativni déleni spektroskopickych metod ma plivod ve vinové délce zareni, které na
diagnostiku pouzivame — rentgenovské, ultrafialoveé, viditelné, infracervené, mikrovinné.
Konkrétni metodu pak zatadime do ,Skatulky” podle toho, jaké zareni detekujeme (popf.

pouzivame k interakci) a ozna¢ime privlastkem vinové délky zmin&€ného zareni.

Nasleduje kratky prehled casto pouzivanych metod spektroskopické diagnostiky

plazmatu...

Absorp¢ni metody
Laserem indukovana fluorescence (LIF)

Pfidrzim-li se pfedchoziho déleni, patii tato metoda spektroskopické diagnostiky mezi
metody aktivni (a zpravidla infradervené) diagnostiky. Jeji typické pouziti je spojeno se
studiem atomt (molekul, iontd) v zakladnim elektronickém stavu. Dusledkem interakce
laserového paprsku prochazejiciho plazmatem je excitace zkoumanych Castic a nasledna
deexcitace spojena se zafivym prechodem (deexcitace zkoumanych castic tedy musi zafivym
prechodem probihat). Nami hledanou informaci obsahuje spektrum emitovaného zareni — z
néj miiZeme napfiklad urcit obsazeni rotacnich ¢i vibra¢nich hladin zakladniho elektronového
stavu. LIF je citliva pro malé hustoty zkoumanych ¢astic (10° az 10%cm™), miize dosahovat
velkého cdasového rozliSeni a jeji prostorové rozliSeni je urCeno primérem pouzitého

laserového svazku.
Absorpéni spektroskopie

Opét jde o metodu aktivni. Podle vinové délky pak rozdélujeme absopé¢ni spektroskopii
v ultrafialové (UV), viditelné nebo infracervené (IR) oblasti. Nejéastéji tato metoda slouzi ke
studiu zakladnich stavii ¢astic (atomu, molekul, iontli). Mé&feni absopce ndm dava informaci o
hustot& ¢astic. Citlivost (Ize ji zvedat prodlouzenim priletu paprsku aktivni oblasti) tohoto

meéfeni je vSak zpravidla mensi nez u pfedchozi metody (LIF).
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Opticka emisni spektroskopie

Jedna se o zdkladni pasivni diagnostiku. Jde o ,,pouhou’ analyzu (UV, viditelného, IR)
zéafeni emitovaného plazmatem. Vysledkem analyzy spektra miize byt jak identifikace Castic

v excitovaném stavu tak uréeni parametri plazmatu (koncentrace, teplota).
Opticka emisni aktinometrie

Jde o jednoduché rozSifeni metody optické emisni spektroskopie (k urcovani
koncentraci) pouzitelné ve smésich plyni (za nize vypsanych podminek). Ze znalosti
koncentrace tzv. monitorovaciho plynu (aktinometru) a pfi splnéni nasledujicich tff podminek

® Srdzkovy prurez pro excitaci zdkladniho stavu obou cdstic ma prakticky totoZny
pribéh.

® Excitované stavy zkoumané Cdstice i referencniho plynu vznikaji pr¥imou srdzkou
Castice v zakladnim stavu s elektronem.

® Excitované kvantové stavy zanikaji pFechodem spojenym s emisi fotonu.

Ize ur¢it i hustoty c¢astic v zdkladnim elektronickém stavu (viz kapitola 4.3).
Aktinometrickou metodu Ize napt. aplikovat na ur€ovani koncentrace oxidu uhelnatého v CO,
laserové smési (jako monitorovaci plyn slouzi molekularni dusik) a je to také metoda, na

jejimz principu jsem méfil dominantni ¢ast své diplomové prace.

Dalsi optické diagnostiky...

Mimo absorpénich a emisnich metod diagnostiky se téZ muzeme setkat napf. s
diagnostikami interferometrickymi nebo rozptylovymi (Thomsonv rozptyl foton na volnych

elektronech)...
4.3. Teorie kvantitativni analyzy

Intenzita zafeni

Intenzita ,, 1., monochromatického zafeni o frekvenci , v..” emitovaného do
prostorového uhlu 4z radiant odpovidajici pfechodu mezi dvéma kvantovymi stavy ,, m,n" je

déna rovnici:

Lon=NunAmiht Vian 4.1)
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kde ,,N,“ je hustota ¢astic v pocatenim kvantovém stavu a , 4, je Einsteinova

prechodovéa pravdépodobnost odpovidajici pfechodu mezi témito dvéma stavy.

Urceni rota¢ni teploty

Z detekce nékterych rotacnich prechodi molekul lze urcit pFisluSnou rotacni teplotu.
Lze odvodit, Ze rotacni teplota se prili$ nelidi od teploty plynu. Obecné je mozno tvrdit, ze
¢im rychleji je rotaéné-translaéni relaxace excitovanych €astic, a ¢im delsi je doba Zivota

excitované ¢astice, tim lepsi je shoda mezi rota¢ni teplotou a teplotou plynu.

Pro Boltzmanovsky charakter obsazeni hladin ptredchozi rovnici (4.1) mizeme

redukovat na:

£,

I,,=konst-v,*S e (4.2)

kde ,, S, je tzv. Holm-Londontv faktor. Po zlogaritmovani pak jiz snadno ziskame

vztah:

d 5 E
In(—=%)=A4—--2

5 = (4.3)

kde ,, 4=In(v ;)" miZeme povaZzovat za konstantni (coz je pfiblizné splnéno, nebot
,, v pokryva pro dany spektralni pas jen maly rozsah hodnot) a vyneseni do tzv. Boltzmanova
grafu (graf zavislosti ,,/n(1y;7 Sy na , Ej*) ddva pyrometrickou pfimku, z jejiz smérnice

ur¢ime teplotu.

Urceni vibracni teploty
Intensita jednoho vibra¢niho pasu odpovidajici prechodu ,,v—v ™ odpovida rovnici:
I,,=C(A, )hv, A4, [N©W)] 4.4)
kde ,,C(A.)* je koeficient spektralni citlivosti a geometricky faktor experimentélniho
systému, ,,/N(v)]*“ je poateCni hustota castic ve stavu ,,v*, 4. je pravdépodobnost
spontanni emise, ,,h“ Plancova konstanta a ,,v,,* je pfechodova frekvence. Za predpokladu

Boltzmanovského rozdéleni hladin, miizeme rovnici ,,(4.4)* pfepsat do tvaru:

E,-E,

1, =C(A, )bV, A, [Ny=0)]e (*4.5)

kde ,,E.“ je energie stavu ,v* a ,,T.," je vibraCni teplota, kterou lze z tohoto vzorce

spocist logaritmovanim.
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Urcovani koncentraci

Koncentraci molekuly ,,CO“ jsme urcovali metodou optické emisni aktinometrie
(kapitola 4.2). Aktinometrem je v na$i smési molekularni dusik. Méfeni na molekule ,,CO*
jsme provadéli na Angstromové pdsu na ,,483,53nm* (B'Z, v=0 — A'Il, v=1). Pro mé&fen{ na

molekule ,,N,* byl pouzit druhy pozitivni systém na ,,380,49nm" (C°1, v=0 — B’, v=2).

Zména intenzity pasu ,,CO*“ je spjata se zmeénou koncentrace ,,CO“ a zménou
elektronové energetické distribuéni funkce (EEDF), jejiz vliv oviem eliminujeme souasnym
méfenim na molekule dusiku. Nasledujici rovnice ilustruji princip metody:

I co=ko [COnco( EEDF) (4.6)
Iy =ky [N;]ny,(EEDF) 4.7)

kde ,,Ico* je intensita zafeni ¢astic, ,,/ COJ* koncentrace Castic v zakladnim stavu a ,,nco"
b

koeficient excitace ¢astic v zakladnim stavu zavisla na EEDF, ,,kco™ proporéni faktor.

Pas ,,N,* ma prahovou energii blizko Angstrémova pasu molekuly ,,CO* a dominantnim
excitanim procesem je pfima srazka s elektronem — pomér intenzit tedy zdvisi pouze na

koncentracich ¢astic:

Leo_ . 1CO]
Iy, "IN

(4.8)

kde ,,K* je konstanta nezavisla na parametrech vyboje..

Za predpokladu, ze molekula ,,N,* nedisociuje (a tedy je jeji koncentrace zndma), l1ze
uréit koncentraci ,,CO* a ur€it stuper disociace:

__lco]

S5. =
@ [co,]

(4.9)

start
Predpoklad, Ze disociace ,,N,* je zanedbatelna a stupen dekompozice ,,N,*“ je sto- az
tisic-krat mensi nez pro ,,CO;* (pro typické hodnoty redukovaného pole), je experimentalné

ovéren [4].
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5. Aparatura a metodika méreni

5.1. Aparatura

Aparatura, na které jsem méfeni provadél, byla od¢erpavana turbomolekularni vyvévou

Pfeiffer TMH 064, pro niZ vyrobce garantuje kompresni pomér:

N; > 10°
He > 7-10*
Hz > 4 103
Pred&erpavani zafizovala membranova vyvéva Pfeiffer MVP 015-T s meznim tlakem

350Pa.

Tlak jsem méfil dvojei vakuometrii — Piranka-Pening (Pfeiffer PKR 261, presnost 30%)
a membranovy (Balzers ACR 263, ptesnost 30%).

Pouzité plyny jsou z produkce firmy Linde s garanci Cistoty lepSi neZ Ippm a (u

namichané smési) pfesnosti 1%.

Spektra byla snimana miizkovym spektrometrem (1200vrypu/mm), ktery umoZiiuje
provadét méfeni v rozsahu 200 aZz 1050nm, s integraénim Casem 0,02s bez akumulaci. Jeho

dalsi parametry jsou:
« CCD: 1024x256
o Chlazen Peltierovym ¢lankem (T-50°C)

« ucinnost na 550nm 85%
e
-
-
oo |

!

S —— NS | S 1 ST 4

E BALRTE ) : J | ‘ l
m: ......................... i pi?;l‘ S ||| R ’, 1 i)
Lt e L e AU

|
0000 |

mn 260 300 250 480 60

(cps)wavelength (rm)

Obrazek 5.1: Ukdzka spektra (Sipka ukazuje na druhy pozitivai
systém dusiku)
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5.2. Metodika méreni
Pfed kazdym pocatkem méfeni byla aparatura nékolik hodin odéerpavana a vyhtivana
na 420°C . Tlak, ktery jsme po takovém Cerpani v aparatufe naméfili byl lepsi nez 107 Pa.
Provadélo-li se vice méfeni v jeden den, pak pfi vyméné pracovniho plynu (stejné druhy
plynu, avsak jiné koncentrace Ci tlak) byla aparatura pouze cerpana (bez vyhfivani) na tlak
lep$i nez 10 Pa.
Jednotlivé slozky smési jsem michal tak, Ze byl nejprve napustén plyn o nejmensi

koncentraci (obvykle ,,CO-*) na tlak odpovidajici jeho zastoupeni ve smési a pokracoval jsem

fv vy

vvvvvv

vysledky z nasi laboratote [8]) je tato doba pro ustaveni rovnovéhy vice nez dostate¢na.
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6. Virsledky mereni a diskuse

Obsahem této kapitoly (jak uZz napovida ndzev) jsou naméfena data a jejich nasledna

interpretace véetné pokusu vysvétlit pfi¢iny chovani jednotlivych zavisloti.

Nejprve (podkapitola ,, 6.1. “) jsou uvedeny vysledky a rozbor méfeni koncentraci oxidu
uhelnatého a dusiku. Nasleduje kapitola (,,6.2.“) méfeni vibracni teploty. Poslednim bodem

jsou dvojsondova méfeni elektrického pole a elektronovych koncentraci a teplot (,,6.3.).

Vsechna méfeni jsem provadél v rozsahu tlaki 130-100Pa a proudd 10-50mA. Michané
poméry vychazely z koncentra¢nich profilti ¢asto pouZivanych CO,-laserovacich smési (ty
primyslové pouZivané [4] jsou uvedeny tu¢n€) — byly meéfeny smési s témito pomeéry

objemového zastoupeni (He: N,: CO,):

33:15:30 « 1513
< 55:20:25 « 70:20:10
- 55:25:20 - 70:24:6
. 55:30:15

Ve vyboji se pfi spodnich hodnotach tlaku vyskytovaly stojici ionizaéni viny, které jsou
spojeny s lokdlnimi zménami parametrii vyboje (gradient pole, elektronova hustota a
teplota...). Existence téchto vin byla pro méfeni vSech smeési typickd a projevovaly se
vrstevnatym rozloZenim intenzity emitovaného svétla. S rostoucim proudem se vrstvy
rozsifovaly (pokud dosahly extrémnich hodnot proudu, zmizely by) a s rostoucim tlakem se

pomér intenzit mezi maximem a minimem sniZoval (pfi 400Pa uZ nebyli patrné).

Ptitomnost ionizacnich stojicich vin zpisobila vyrazné ovlivnéni mnoha naméfenych
hodnot a ¢ini interpretaci velmi sloZitou — zvlasté se to tyka méfeni koncentrace molekuly
,CO* (nebot’ zde davam do poméru dvé zaSuméné intenzity a tim chyba znaénéné roste) a
déle pak sondovych meéfeni (gradienty pole zplisobené ionizaénimi vinami mohou byt vétsi

nez potencialovy spad doutnavého vyboje bez nich).

6.1. Uréovani koncentraci

Koncentrace molekul ,,CO“ byla ur€ovana z poméru intenzit ¢ary Angstromova pasu
molekuly ,,CO“ (A=483,5nm) a druhého pozitivniho sytému ,.N;* (A=380,49nm) — kapitola
43.
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Zavislost na tlaku a vybojovém proudu
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Graf 6.1.1: Ukdzka zavislosti poméru intenzit CO a
N, na proudu (He:55%, N2:20%, CO2:25%)
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Graf 6.1.3: Zavislosti poméru intenzit CO a N: na
proudu pro vSechny smési (Si; 550Pa)
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Graf 6.1.5: Ukdzka zavislosti intenzity zareni
CO na proudu (He:55%, N>:20%, CO-:25%)
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Graf 6.1.2: Ukdzka zdavislosti poméru intenzit CO a

N, na tlaku (He:55%, N,:20%, CO1:25%)
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Graf 6.1.4: Zavislosti poméru intenzit CO a N> na
taku pro viechny smési (Si; 30mA)
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Graf 6.1.6: Ukdzka zavislosti intenzity zdieni
CO na tlaku (He:55%, N»:20%, CO,:25%)

31



Vysledky méreni a diskuse

Poméry intenzit emitovaného zafeni molekul ,,CO* a ,,N,* ukazuji pro vSechna
naméiena data (graf 6.1.3 a 6.1.4 — vSechna data zde vynesena samozifejmé nejsou, pro
predstavu jsem alespori uvedl ta, ktera odpovidaji tlaku 550Pa, resp. proudu 30mA, tedy
sttedy méfenych intervald) sniZovani procentudlniho zastoupeni molekuly ,,CO“ se
zvySujicim se vybojovym proudem (graf 6.1.1 a 6.1.2), ackoli dochazi k néristu absolutniho
mnozstvi molekuly ,,CO* ve smési (graf6.1.5 a 6.1.6).

wewr

Zavislost na tlaku je slozit&jsi — zde je problém stojicich ioniza¢nich vin asi
nejpallivejsi. [ pies tyto tézkosti se ale zda, Ze i tato zavislost je klesajici — s rostoucim tlakem
klesa podil molekuly oxidu uhelnatého. Za vysvétlenim nemusime chodit daleko: S rostoucim
tlakem roste frekvence srdZzek a zvySuje se tak pravdépodobnost trojatomarni srazky

regenerujici mnozstvi oxidu uhli¢itého ve smési.

Vliv materialu vybojové trubice
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Graf 6.1.7: Ukdzka vlivu materidlu na pomér Graf 6.1.8: Ukdzka vlivu materidlu na pomér
intenzit CO a N, v zavislosti na proudu (550Pa; intenzit CO a N- v zdvislosti na tlaku (50mA;
He:55%, N2:25%, CO::20%) He:55%, N2:25%, CO;:20%)

Material ovliviiuje mnozstvi oxidu uhelnatého ve vyboji (graf 6.1.7 a 6.1.8). Je tedy
evidentni, Ze regenerace oxidu uhliitého na sténach vybojové trubice ani zdaleka neni
zanedbatelna a navic katalyticné vlastnosti obou materiali se znatelné li§i (a to v prapadé
pyrexu v neprospéch regenerace molekuly ,,CO:*). Zejména pro dlouhoZijici ¢astice (jako
jsou atomarni kyslik a dusik a vibraéné vybuzené metastabily) ma material stén dilezity vliv -

kapitola 2.6.

Zavislost vlivu materialu na pocate¢ni koncentraci ,,CO,* lze vidét v grafu 6.1.9. Jak je
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vidét, zména koncentraéniho profilu ma na oba materidly stejny efekt (respektive odlisné

chovani pro materialy je pro nésSe podminky efektem zanedbatelnym).

CO/N, [cps]

Graf 6.1.10: Vlivu pocdtecniho koncentrace CO,
na pomér intenzit CO a N, (550Pa)

—&—S§ij
—o— Pyrex

o

v T T T
10 15 20 25
Koncenlrace CO,

Graf 6.1.9: Vliv koncentrace CO; na mnoZstvi CO v
zavislosti na materidlu vybojové trubice (30mA; 550Pa).
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Graf 6.1.11: Vlivu pocdtecniho koncentrace CO: na

pomér intenzit CO a N; (30mA)

Zcela pochopitelnym diisledkem zvysujici se koncentrace molekuly ,,CO-* je vzristajici
koncentrace molekuly ,,CO“ (graf 6.1.10 a 6.1.11). Z hlediska negativniho zastoupeni

molekuly oxidu uhelnatého se tedy jevi jako nejlepsi michani této aktivni Eastice laserovaciho

plynu pokud moZzno tak, abychom koncentraci ,,parazitniho* oxidu uhelnatého nezvySovali.

Druhou hranici sniZovani pocéatecni koncentrace ,,CO,“ je ovSem skutecnost, Ze bez ni by

COs-laser viibec nefungoval.
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6.2. Uréovani vibraéni teploty

Vibra¢ni teplota byla ziskdvdna postupem popsanym v kapitole 4.3. z druhého
pozitivniho systému dusiku. Pfi jejim vyhodnocovani jsme vychazeli ze stejnych méfeni jako
v ptipadé uréovani koncentraci. Shoduje se tedy i rozsah méteni (10 aZ 50 mA; 130 az 1000
Pa — s vyjimkou smési ,,LASAL 63, ktera byla naméfena s vétSim poctem bodli aZ do tlaku
1300 Pa).

Stojici ionizaéni viny i jsou i zde zdrojem lokalnich zmén parametrd (v tomto pripadé
teploty) plazmatu a i zde je jejich efekt spojen s gradientem elektrického pole (a tedy i

zménou elektronové teploty, koncentrace...) a ¢ini interpretaci naméfenach hodnot v oblasti

niZ¢ich tlaki (kde se vrstvy vyskytovaly) obtiznou.

Zavislost na tlaku a vybojovém produ
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Graf 6.2.1: Ukdzka zdvislosti vibracéni teploty na Graf 6.2.2