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v oblasti okolo 10 Torr. Za tvchto tlakov sa v kyslikovom dutnavom vyboji  obvykle
vyskytuju dve formy pozitivncho stipca vvboja. Takzvana T, ¢ize nizkogradientna a H
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Abstract:

The mixtures of gases, as inert as molecular, arc used as substances in various
applications very often. Our study 1s dealing with the mixture of the oxygen with the
nitrogen. In most of cases of nitridation, oxidation, sterilization, so- called active
particulates, like the atomic oxygen or nitrogen, play the main role. On the present, there is
a tendency to transtform some known technologies to the area of higher pressures then of
standard- low pressures. Many processes overshooting in low pressures, need not work in
atmospheric pressures. So then the possible solution is to use middle pressures. The task of
this project will be to study the mixture mentioned above in middle pressures, that is in the
range of about 10 Torr. In the oxygen DC glow discharge in these pressures, two forms of
the positive discharge column usually occur. Those are namely T, the low- gradient, and H,
the high- gradient form. This Study is concerned with an influence of nitrogen on these
two forms.
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1. Uvod a ciele prace

Stadium dejov odohravajucich sa v tlecom vyboji molekularnych plynov a v ich
zmesiach je vel'mi rozsirenou a rozvijajucou sa oblastou tyziky plazmy. Je to spdsoben¢
najmd zvySujucim sa poctom rozmanitvch technologickych aplikacii tohto vyboja. Vyboje
v zmesiach molckularnych plynov v sucasnc) dobe nachadzaju svoje uplatnenic najméd v
plazmochemickyvch reaktoroch a vo vvboji v lascroch. Tleci vvboj v ¢istom kysliku a jcho
zmesiach s roznymi koncentraciami pridanyvch plynov v tlakovom rozsahu nickol'kych
Torr moze byt vyuzity na sterilizaciu, depoziciu tenkveh vrstiev a stadiom vybojov kyslika
a dusika je¢ snaha pochopit deje prebichajtice v atmostére a 1onosfére. Znalost objemove
a povrchovey kinematiky aktivnych castic, ako je atomarny dusik 1 atomarny kyslik, rozne
metastabilné molekuly kysliku a dusiku, je dolezita aby sme mohli porozumiet” ¢innosti
plazmovvch recaktorov, pouzitcInych napriklad na chemicka  syntézu, spracovanie
povrchov a odstranovanic necistot zo vzduchu. Preto je Studium kyslika a dusika vel'mi

podstatn¢.

Pre pochopenic dejov, ktoré¢ sa vo vybojoch v zmest molekularnych plynov
odohravaja je potrebna znalost zakladnych parametrov plazmy. Medzi parametre, ktorych
znalost’ j¢ dolezita, patri mimo iné¢ velkost clektrického pola, teplota, koncentracia
clektronov a koncentracia aktivnych castic vratane ich priestorového rozlozenia vo vyboji.

Studiom nicktorych z tychto parametrov vvboja sa zaobera predlozena praca.

Ciclom tejto prace je experimentalne Stadium plazmy kladn¢ho stlpca tlecicho
vvboja v ¢istom kysliku a dusiku vratane Studia vzajomncého ovplyvnenia ich vzajomnym
zmieSsanim s roznym percentualnym zastapenim. Mozeme to zhrnat do nasledujtcich

bodov:

e c¢xperimentalne studium kladného stipca tlecicho vyboja v kysliku, dusiku a v ich
zmesiach pomocou emisnej spektroskopie a sondove)  diagnostiky v oblasti
strednvch tlakov (nickol'ko torr). V tejto casti bude hiavna pozornost venovana

najma :

a. Stadiom vzajomnému ovplyviovanie jednotlivych zloziek N, - O, vyboja



b. urcenie zakladnych parametrov vyboja (E p. T, )

podmicnky existencie T a H formy pozitivncho stlpca vyboja

@)

d. Stadium vlastnosti obidvoch foriem vyboja

Studium vzajomncho ovplyvnovania obidvoch zlozick vyboja v zmesi kyslika s

@)

dusikom

* konfrontacia poznatkov a nameranych hodnot s vysledkami prace O. Kylhiana a L.
Schmicdta prevadzanymi v laboratorit KEPP MEF a rcalizovanymi v oblasti tlakov

S N

nizsich.

Predlozena praca je rozdelena do siedmich kapitol. Druha kapitola nasledujuca po
uvode konfrontujc sucasny stav poznania a tcchnologicky pokrok realizacie tlecicho
vvboja s viziou a cicI'mi prevedenim do oblastt atmosterickych tlakov. V tretey kapitole sa
nachadza tcorctické vovedenic do problematiky tlecicho vvboja generovancho v kysliku,
dusiku a ich zmesiach s ohl'adom na vyskyt dvoch foriem vyboja. Stvrta ¢ast’ sa zaobera
popisom experimentalnych metod, ako optickou emisnou spektroskopiou alebo sondovou
diagnostikou. Prchlad cxperimentalncho usporiadania a charakteristiky hlavnych casti
aparatury najdeme v kapitole Cislo pit. V Sieste) kapitole najdeme vysledky merani a ich
diskuziu spojena so stanovenim zaverov vyplyvajucich z experimentov. Cela predlozena

praca j¢ ukon¢ena zhrnutim novyvch poznatkov v zavere.



2. Sucasny stav problematiky

Visucasnostt je velka snaha prevadzat technologie z oblasti nizkych tlakov do
prostredia atmosferick¢ho tlaku, ¢o j¢ spojené s viacervmi nelahkyvmi konvenciami.
Odpadla by tak potreba drahych vakuovych systémov. Je vSak zname, zc¢ pri zvyseni tlaku
v piyne dojde k zmenseniu strednej vol'nej drahy ¢astic plynu. Tim c¢astice uz nedosahuju
taka velkua rychlost a teda 1 kincticka encrgia potrebna k tonizaci klesa a uz nemoze byt
vyboj tak cfektivny ako za nizkych tlakov. Ricsenim by bolo pouzitic strednych tlakov,
nickolko torr, kedy je plazma v ncrovnovaznom stave, ale poziadavky na cerpanic by
ncboli tak naro¢né. Toto smcrovanic by malo prinicst’ nové moznosti aplikacic tlecicho

vvboja v v roznych technologiach.

V roéznych aplikaciach kyslikového vyboja dolezita ulohu hra atomarny kyslik,
ktory je hlavnym c¢initclom napr. plazmaticke] oxidacie. Je teda vyhodné skiamat
disociaciu v kysliku a1 procesy, ktor¢ ju ovplyvnuju. V kyslikovom tlecom vyboji sa
obvykle v oblasti strednvch tlakov vyskytuju dve formy pozitivncho stipca vvboja.
Takzvana T, ¢ize nizkogradientna a H vysokogradientna forma, ktor¢ sa navzajom lisia
velkostou pozdizncho elektrického pola, homogenitou kladného stipca vyboja, stupfiom
disociacic molckularného kysliku a1 dalSimi paramctrami ako spcktrom emitovaného
ziarcnia, vyskytom negativnych 1onov. Vyznamnym efcktom, ktory viedol k zaniku
atomarncho kysliku (v menscj miere 1 dusiku) vo vyboji je rekombinacia atbmov na stene
vvbojovej trubice, kedy dochadza bud k rckombinacii dvoch adsorbovanych atomov na
povrchu vybojky, alebo k rekombinacit jednc¢ho adsorbovanc¢ho atomu a jedného atomu

z plazmy [1, 2].

Vicsina doterajsich aplikacii bola prevadzana pri nizkych tlakoch. Celd préaca
nadvizujc na predchadzajuce merania odohravajuce sa v laboratoriach KFPP MFF UK, v
ktorvch boli preskimané rozne emisné spektra tlecicho vyboja v kysliku, dusiku a
ich zmesiach. Taktiez pomery v pozitivhom stipci, z hl'adiska vplyvu parametrov vyboja
(tlak, prud), interakcie plazma — povrch, uzko suvisiace s vplyvom necistot vakuového

systému na spektralne vlastnosti tlecicho vyboja a mnoh¢ d’alSie zavislosti [3, 4].

V nedavnej dobe zacal vvskum chemicky aktivnej plazmy tlecicho vyboja za

strednvch tlakov (do 10 torr). Zatial boli zrealizované iba Studie vlastnosti kyslikového a



O, —Ar tlecicho vyboja za strednyeh tlakov [5]. Boli preskumané pomery v pozitivhom
stipei tlecicho vyboja v kysliku pri roznveh parametroch vyboja ato tlaku, pradu.
Pozoroval sa 1 vplyv materialu stien trubice ako vplyva na kyslikovy vyboj procesom
resociacic odohravajucim sa na povrchu, ktory vedic k poklesu koneentracice kyslikovych
atomov. Vel'mi zaujimave je studium emisncho spektra zmesi kyslik — argon v zavislosti
na ich roznych pomeroch komponent v zmesi. Ukazalo sa, ze pridanim argonu do
kyslikoveho vyboja za strednveh tlakov, zvvsila sa intenzita argonovyceh Ciar a znizila

kyslikovcho tripletu.

Sledovali sa 1 pricbchy radialnych zavislosti intenzity svetla emitovaného vybojom.
V oblasti  sledovania  energetickveh  pomerov  rotacna  teplota bola  urcovana
z atmosferick¢ho pasu kyslikove) molckuly. Pri skiimani vplyvu ¢istoty na vyboj boli
pouzit¢ jednak vypecené aj nevypecend vybojove trubice a rozne kvality zostatkovcho
vakua. Bolo pozorovanc¢, 7z¢ okrem pripadu vycerpania a ¢erpania bola  zhliadnuta
pritomnost OH molckuly vodikove) ¢iary a vplyv na pritomnost atmosferick¢ho pasu

v kysliku.



3. Tleci vyboj v kysliku, dusiku a ich zmesiach

Ako bolo uz spomenuté v uvode.v tejto kapitole bude uvedena resers§ literatury
zaoberajuce) sa tlecim vybojom v kysliku a dusiku a vvboji gencrovanom v plyne
pozostavajuccho z ich vzajomncého zmicsania. Pri Stadiu tlecicho vyboja v zmesi kyslika a
dusika jc dolezita znalost” limitnych pripadov. to znamena vyboja v ¢istom kysliku alebo

dusiku.

DalSou t¢mou, ktora bude rozobcerana. je studium procesov odohravajucich sa na
stenach vybojovej trubice. Povrchove procesy, ako bolo zistené v nedavnej dobe, mézu

vvraznc ovplyvnit kvalitu a zlozenie vyvboja.

3.1 Vyboj v Cistom kysliku

Nakol'ko sa vybojc v ¢istom kysliku pouzivaju v celej rade aplikacii, Studium
kyslikového vyboja je znacéne obtiazne. Je to sposoben¢ hlavne tym, Ze sa jedna
o komplexné mdédium  zlozen¢ z excitovanych aj ncutralnych atomov a  molckul,
clektronov, kladnych a zapornych 1onov. V tejto kapitoic buda uvedené nicktoré dolezité

cxperimentalne a teoreticke vysledky Studia tlecicho vvboja v Os.

V tlakovej oblasti radovo stoviek Pa sa tleci vyboj v ¢istom kysliku moze vyskytovat
v dvoch formach, T - nizkogradientnej a H — vysokogradientne) forme, ktoré sa vzajomne
odlisujii velkostou pozdizneho clektrického pola v kladnom stipei tlecicho vyboja. V
nizkogradientnom  pripade pozdizne pole nadobida hodnét stovky Vm' a
vysokogradientnom radovo jednotky kVm™'. Dalej zo stadia vyskytu obidvoch foriem a
prac [6,7] vyplyva, ze T- forma sa vyskytuje pri vysSich tlakoch a nizsich vybojovych
prudoch v porovnani s H - formou. V starS¢j literatare sa uvadza, ze T - forma je
charakteristicka fialovou farbou a pasovym spektrom pricom H — forma ma Sedo - zclenu
farbu a ¢iarové spektrum [8]. Dalej sa ukazuje, Ze na vyskyt oboch foriem vyboja ma vplyv
1 Cistota pouzit¢ho kyslika [9, 10]. Z doteraz spomenutych publikacii taktiez vyplyva, z¢
obe formy sa liSia aj stupnom disociacie molekularneho kyslika a hustotou negativnych
ionov. Vysledky zo stadia vlastnosti tychto dvoch foriem [7, &, 11, 12,] st uvedené v

tabulke 3.1.
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Tabul'ka 3.1
Porovnanic vlastnosti T a H tformy.

paramctcr

T- torma

H- forma

pozdlzne elektrické

~5V/cm

~ 30 V/cm

polc
farba flalova Scdo- zelena
charakter cmitovancho pasove spektrum ¢larove spektrum
spcktra odpovedajuce prvému odpovedajuce prechodom

pozitivnemu systému medzi kvantovymi stavimi
0> ncutralncho O

nchomogénne homogénne

obsahuje beziace
tontzacn¢ viny

kladn¢ 10ny | 0,.0 0>

su pritomn¢

charakter kladnc¢ho
stipca

i

zaporn¢ 10ny nevyskytupu sa

0zOon tvorl sa nctvori sa

Udaje uvedené v tabul'ke 3.1 st ukazkou moznych odlisnosti parametrov a vlastnosti T a
H- formy vyplyvajucich z nicktorych doterajSich publikacii. Rozdiely v clektrickom polr a
farbc su smerodajné vo vsctkych vyvbojoch s vyskytom foriem vsak ostatné paramctre
koresponduju s individualnymi meraniami a podmicnkami a preto nic sa stale a

charakterizujuce presne T a H- formu.

Vzhladom k tomu, z¢ vidcsSina aplikacii vyuziva H formu vyboja, je venovana

vicSia Cast studiu tejto formy. V nasledujucom texte je rozoberana H forma vyboja.

Experimentalnemu studiu kyslikového vyboja v oblasti nickol'ko stoviek Pa a pre
vybojové prudy radovo desiatok mA sa venovala cela rada autorov [13, 14]. Hlavné

vvsledky experimentalneho stadia je mozné zhrnut do nasledujicich bodov:

« Velkost redukovancho elektrického pola E/V je takmer nezavisla na
vybojovom prude, ale vyrazne klesa s rastucim tlakom.

« Koncentracia elektronov naopak s rastiicim vybojovym prudom rastie a
takmer nezavisi na tlaku.

« Koncentracia metastabilov O-(a1A) rastie s rastucim £/N (inymi slovami

klesa s rastucim tlakom) a s vybojovym prudom. Koncentracia O, (aiA)

11



pritom dosahujc hodnoty 1 ccz 10%, celkového mnozstva Castic vo vyboji.

* Stupen disociacie O (). pomer [O] [ O1]) rastic s vybojovym pridom a
pozvolna klesa s rastucim tlakom. Stupen disociacic moze dosahovat
hodndt cez 10%.

* Koncentracia atomarncho kysliku je silno zavisla na pritomnosti necistot
vo vyboji. So zvedsujicim sa mnozstvom nedistot, ¢i primesi vyrazne
vzrasta koncentracia O. [15, 10]

* Koncentracia ozonu vo vvboji j¢ pomerne mala (nizsia nez 1%). [13]

» Hlavnymi kladnymi ionmi v kyslikovom vyboji st 1ony O> a hlavnymi

zapornymi 1ony su O a Oy [14].

Ticto experimentalne vysledky sa pokusali vysvetlit teorctick¢é modely vyboja v
Cistom kysliku. V su¢asnosti najaplnejsi model kladného stipea tlecicho vyboja v ¢istom
kysliku predlozil Goussct ct al. [10]. Tento jednodimenzionaln sclfkonzistentny model,
ktorv vel'mi dobre popisuje experimentalne vvsledky je zalozeny na sucasnom ricseni
Boltzmanove)  kinctickej rovnice pre  clektrony a sustavy  bilancnvch  rovnic  pre
molckularny kyslik O, v zakladnom clcktronickom stave, v clcktronicky cexcitovanych
stavoch O, (a1A) a O, (biY), pre atomarny kyslik, ozon Oy a 16ny O. Do modelu boli
zahrnuté¢ aj interakcic medzi clektronmi a vibra¢ne cxcitovanymi molckulami O, v
zakladnom kvantovom stave.

Na zaklade tohto modclu mozno urcit transportn¢ parameter clektronov, medzi
ktor¢ patri rychlost’ clektronov, stredna cnergia clektronov. S pomocou spocitanych
rychlostnych kostant clektronovych rcakei bolo pomocou rieSenia sustavy bilanénych
rovnic Castic uvazovanych v modele ur¢enc aj koncentracte jednotlivych castic a podiel
roznych interakceii na ich vzniku. Na zaklade tejto analyzy boli ako hlavné procesy vodiace

ku vzniku atomarn¢ho kysliku oznacené disociacia O, a O, (a1A) narazom clektronu:

et+O0, —-0+0+e¢ (R 3.1)

e+0alA) - O0O+0 +e¢ (R 3.2)

Najdolezitejsim procesom veducim k zaniku O atomov je ich povrchova resociacia:

O +sténa — 1/2 O, (R 3.3)
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Vzhladom k tomu. ze prave atomarny kyslik je velmi dolezity v mnohych
aplikaciach kyslikov¢ho vyboja. stalo sa Stadium povrchovej resociacic predmetom
castcho Studia.

Ako bolo uvedene vyssie. dolezitou viastnostou kvslikového vyboja je pritomnost
ionov (O, 0,.0;). ktorvch koncentracia moze byt za urcitveh podmicnok vyssia ako
koncentracia clektronov. Je to spdsobend hlavne vysokvmi rvchlostnvmi konstantami

disociativncho zachytu elektronov molckulami Os. popripade metastabilmy O> (a1A)

(')
N
—

¢ct+0.—-0-+0 (
c+O-(aN)— O +0 (

~ I
2
N

Pre hodnoty E/N vyssic ako 30 Td potom okrem interakcii R3.4 a R3.5 hra pri vzniku

zapornych 10nov vyznamnu ulohu aj trojzrazka:

CJ‘”()Z +()3 = ()3 +()3 (R 36)

Pritomnost’ zapornych 16nov vo vvboji vyrazne ovplyvnuje vlastnosti vyboja ako je jeho

vodivost', velkost clektrick¢ho pola a najmi pricstorove rozlozenie nabitych castic.

3.2 Vyboj v ¢istom dusiku

Vyboj v ¢istom dusiku sa vyuziva hlavne pri nitridacit povrchov. Vicsina
technickych aplikacii je zalozena na zmesiach dusika s inymi plynmy. Jednou z
najznamejsich vyuziti vlastnosti dusiku je v lascrovych zmesiach. Existuje rozsiahla
literatura venujuca sa tejto problematike [17], kde sa dava do popredia vyboj zmesi dusiku
s inymi plynmi. Samotnému vyboji v Cistom dusiku je venovana mald pozornost v
porovnani s vybojom v kysliku. Prace [18, 19] sa zaoberaji vypoctom elektrénovej
distribu¢nej funkcie. Seltkonzistentné riesenie Boltzmanovej rovnice so suborom 48

bilan¢nvch rovnic popisujtcich vibra¢nt excitaciu N, v zdkladnom elektronickom stave
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najdeme v praci [18]. Tu sa spomina tzv. "rcbrickovy efekt”. pri ktorom k disocidcii
molckularn¢ho dusiku dochadza iba z najvyvssich vybracnych stavov, narozdicl od priame;
zrazkovej disoctacic. Hlavnym procesom vedicim k zaniku atomarncho dusiku je podla
autorov asociativna rckombinacia na stene. Vypoctom clektronove distribucne; funkeie,
transportnych paramctrov clektronov a ryvchlostnyeh konstant excitacie, ionizacic a
disociacie molekularn¢ho dusika sa venovala aj dalSia rada autorov [20, 21, 22]. Z
predlozenych prac plynie. 7¢ v dusikovom vyboji je clektronova distribucna funkcia EEDF
spdta s obsadenim vibra¢nvch hladin molckul N, vybra¢nou distribucnou funkciou.
Vibrac¢ne excitované molckuly N> v zakladnom aj clektronicky excitovanom stave mozu
vd'aka superelastickym zrazkam s clektronmi menit tvar EEDFE, najmi j¢j chvost [20].
Nasledkom toho dochadza k zmcnam rychlostnych konstant clektronovych interakerii,

najma disoctacia molckul N»

Jednym z faktorou, ktor¢ majia vplyv na dusikovy vyboj su koncentracie
mctastabilov N>(A) a koncentracia atomarncho dusiku N>, Z jednoduchého kinetického
modclu [23] bol stanoveny predpoklad, 7¢ metastabil N>(A) vznika vo vyboji prevazne
excitaciou N> narazom clektronu a zanika hlavne difuziou ku stenam a zrazkami s

atomarnym dusikom.

Zatial' najobsiahlejs$i model tlecicho vyboja v ¢istom dusiku predlozili Guerra a
Loureiro [21]. Tento model riest self-konzistentne EEDF zviazanu s bilanénymi rovnicami

vibracne excitovane] molckuly Ns, elektronicky excitované Castice, 10ny a atomarny dustk.

Z tohto modelu bolo mozné urcit narddlezitejSic procesy veduce k vzniku a zaniku
hlavnych ¢astic vo vyboji. Ukazalo sa, z¢ koncentracic Na(A) a No(B) st vzajomne silno

prepojenc s interkciami:

N>(B) + N> — Ni(A) + N» (R3.7)

N>(A) + Nao(v) = Nao(B) + N, (R 3.8)

Na rozdiel od vysledkov vyplyvajucich z prace [23] sa zistilo, Zze procesy R3.7 a

R3.8 su hlavné reakcie veduce k vzniku ¢1 zaniku ¢astic No(A) a Na(B).
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Atomarny dusik vo vyboji vznika hlavne disociaciou N> narazom clektronu a
hlavnym zanikovym procesom atomarnc¢ho dusiku v nizkotlakveh vybojoch je povrchova

resociacia R2.9. ktord nic je az tak vel'ka ak v pripade vyboja atomarného kyslika.

N + stena — 1/2 N- (R3.9)

3.3 Vyboje v zmesi kyslika s dusikom

Vyboje v zmesiach kyslika a dusika sa ¢coraz viac stavaju predmetom studia oblasti
fyziky plazmatu. Toto Stadium je hlavne motivované snahou pochopit’ deje odohravajuce
sa v atmosfére a 1onosfére, ale takticz mnohvmi technickvmi aplikaciami. Znalost
objemovej 1 povrchove kinematiky aktivnych castic, ako su napriklad atomarny kyslik a
dusik, molckula NO a rézne metastabilné molckuly kyslika a dusika, tvoria zaklad
porozumeniu ¢inosti plazmovych reaktorov, ktoré sa vyuzivaju pri spracovani povrchov,

odstranovanim nccistot zo vzduchu a chemickej syntéze.

Stadium vyboja v zmesi je hodne narocné preto dochadzalo k prelinaniu
tecoretick¢ho a experimentalneho pristupu, pricom sa experimentalne vysledky zrovnavali s
teoretickvmi vysledkami modelu so snahou zistit” hodnoty rychlostnych konstant reakci a
vysvetlit' procesy odohravajuce sa v plazme.  Experimentalnym Stadiom vybojov za
roznych podmienok N>-O» sa venovalo mnoho autorov [24, 25, 26, 27]. Takticz nicktoré
prace popri experimentalnom Studiu zahrnaja aj plazmochemicky popis tlecicho vyboja v
tejto zmesi [28, 29, 30]. Ticto modely st zalozene na kinematickom popise elektronov a
aktivnych castic vo vyboji ako je atomarny kyslik, atomarny dusik, molckula NO a
clektronicky excitované atomy a molekuly. Vsetky tcoretické modely popisované v
pracach [24, 25, 27, 28, 29, 30] vychadzaju zo sclf-konzistentn¢ho rieSenia Boltzmanovej
kinetickej rovnince spojencj s bilanénymi rovnicami pre rozne Castice v zakladnom
kvantovaom stave, ale aj vo vibratne a eclektronicky excitovanych stavoch. Taktiez

zahriaju aj rovnice kontinuity pre nabité Castice.
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Parametre plazmy sa vicSinou merali v prudiace alebo dohasinajice) plazme za
tlakov radovo stovick Pa a vybojovvch pradoch do 80 mA a boli zistované sondovymi
metodami. vysokofrckvencnou rezonancnou metddou. emisnou spektroskopiou [24, 25,
26]. hmotnostnymi spcktroskopiami [25. 260]. Z cxperimentov v ozmesi N>-O» [24] sa
ukazalo, zc pokial’ pridame kyslik do dusikoveého vvboja sposobi pokles koncentracic
dusikovych atomov a takticz zvvsenic koncentracic molckul NO. Koncentracia NO
dosahujc svojho maxima pri pomere No/O- priblizne 1:1. Mala primes kysliku sposobuje
narast velkosti redukovancho clektrick¢ho pola E/N. ktore so zvysujucim sa podiclom
kysliku vo vvboji pozvolne klesa. Pokial” pridame dusik do kyslikového vyboja vedie to
naopak k vyraznému narastu koncentracic atomarncho kyslika. Bolo zistené, ze pridanim
kyslika do dusikového vvboja ma za nasledok prudky pokles koncentracie excitovanych

ionov N> (B).

V sucasne) dobe najuplnejsi modcel nizkotlakového vyboja predlozil V.Guerra a
spol. [30]. Pomocou tohto jednodimenzionalncho modelu predpoveda koncentracie
moleckul N>, O>, NO, NO>, N-O, NO; N-Os O3 v zakladnom clcktronickom stave atomov
O a N, koncentracie clektronicky excitovanych castic N>, N, O a koncentracie elektronov a
1onov N>, N> (B), O, O, . NO'", O. Do vypoctu sa zapocitava i vibra¢na kinctika molekul
N> a prenos tepla. Na zaklade tohto modelu boli pomoecou porovnania s experimentalnymi
vysledkami vysvetlené hlavné procesy ovplyviujuce zlozenie vyboja. Model ukazal, ze
vyznamnu ulohu vo vvboji s malym podiclom kysliku zohrava asociativna 1onizacia
clektronicky excitovanych molekul N> v zavisosti velkosti redukovancho clektrického

pola E/N na zlozeni vybojovej zmesi, popisanad nasledujucimi vztahmiu:

N>(A) + Nx(a') = N,y +e¢ (R 3.10)

N,(a') + Na(a') = Ny +¢ (R3.11)

Tento jav je pravdepodobne sposobeny poklesom koncentracie rnctastabilov pri zrazkach s
O, 0> a NO, ktoré¢ deexcituju molekuly N»(A) a Na(a'). Dosledkom poklesu asociativnej
tonizacie je narast velkosti redukovancho clektrického pola aby bol udrzany vybojovy

prud. Nasledny pokles E/N so zvySujicim sa podielom kysliku vo vyboji sa vysvetluje
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nizSim prahom ionizacic molekul O, nez molekal Na.o Vplyy zavislosti vel'kosti E/N na
vybojove] posobi na clektronovi koncentraciu (n.). Zmenu driftove) rvehlosti clektronov
sposobuju zmeny vo velkosti E'N a dosledkom toho sa n. takticz musi zmenit, kvoli

zachovaniu stalej hodnoty vybojového prudu.

Stadium vzniku atomarn¢ho dusika a molckuly NO sa venuja prace [24- 26]. V
tvchto c¢lankoch jc opdt prevedene porovnanie vvsledkov kynctickych modcelov s
cperimentalne  ziskanymi vysledkami.  Na zaklade tvchto prac j¢ mozné dojst k
nasledujucim zaverom. Hlavnym procesom vzniku molckuly NO a atomarn¢ho dusika je

rcakcia:

N>(v>12)+0—=NO +N (R3.12)
a hlavnym zanikovym procesom je reakcia:
NO +N —=Nsy(v =34)+0 (R 3.13)

Na zaklade modelu popisan¢ho v praci [30] bolo dokazan¢, 7z¢ koncentracic atomarncho
dusika N a molekul NO su vzajomne silno previazané interakciami R 3.12 a R 3.13.
Ucinnost tychto dvoch interakci je priblizne rovnaka, preto zmeny v koncentracii NO a N

musi byt spdsobené inymi interakciamy napr. objemovymi procesmi:

N, + 0, —-NO +N (R 3.14)

N>(A )+ O — NO + N (R 3.15)
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a povrchova resociacia atomarncho dusika:

N + stecna — — N; (R 3.16)

9

Metastabily N>(A ) hraju dolezitd ulohu priexcitacii NO o stavu NO(A) a pri vzniku

clektronicky cxcitovancy molckuly NA(C):

N>(A) + NO — NO(A) + N, (R 3.17)

Interakcic R 3.17 a R 3.18 tvoria hlavn¢ procesy ku vzniku NO(A) a N»(C), ktorych ziarivé
prechody do nizsich elektronickych stavov NO(A) — NO a N>(C) — N»(B) veda k emisii
najintenzivnejSich spektralnych pasov v rozsahu 200-400 nm az gamasyst¢m molekuly NO
a druh¢ho pozitivneho pasu No.

Dolezitym smerom vyskumu je zavislost teploty plynu na zlozeni zmest [24, 25, 26].
Kde bolo pozorované zvysenie teploty plynu s pridanim mal¢ho mnozstva kysliku - do 10
% a potom velmi pomaly pokles. Na rozdicl od velkosti redukovancho clektrického pola je
vsak pozorovany prudky pokles teploty pri vysokom podicl kysliku - nad 90 %. Tak ako u
E/N je aj tu dobra zhoda experimentdlnych vysledkov s teoretickymi modelmi. Hlavny
proces sposobujuct ohrev plynu je reakcia R 3.14 a hlavny proces veduct k ochladeniu je
opacna rcakcia R 3.15, teda rovnaké reakcie, ktor¢ su zodpovedné za vznik a zanik
molekuly NO a atomarn¢ho dusika. Narozdicl od teploty plynu je vibracna teplota T,
dusikovych molekul v zékladnom clektronickom stave na koncentracii kysliku v rozsahu 0

- 90 % takmer nezavisla.
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3.4 Povrchové procesy

Procesy odohravajuce sa na stenach vybojoveé trubice mozu vel'mi vyrazne ovplyvnit
zlozenie vybojove] zmesi a teda aj na vlastnosti Studvanveh vyvbojov. Ako uz bolo
povedan¢ v predchadzajucich kapitolach. hlavnym  procesom, ktory vedic k zaniku
atomarncho kyslika a dusika. j¢ asociativna rckombinacia atomov na stene vvbojovej
trubice. Okrem zantku atomarnych castic doschadza k uvolneniu vel'kého mnozstva
cnergie, pretoze ide o vyraznu cxotermicku reakeiu. Uvolnend cencrgia moze sluzit k

excitacti Castic alebo k ohrevu pevney latky.

3.4.1 Stenové interakcie

Ccly proces stenove) interakcic mozeme rozdelit’ na nickolko krokov. Pocas prvcho
kroku moleckula alebo atom z objemu plazmy adsorbujc na povrch bud’ fyzikalnou
sorbciou, alebo chemisorbeciou na volnych chemicky aktivnych micestach povrchu steny.
Castica, ktora adsorbovala fyzikdlne dalej difundujc po povrchu steny az pokial je
desorbovana spidz do objemu, alcbo do doby pokial sa stretne s vhodnym interakénym
partnerom. Ak interaguje fyzikalne adsorbovana castica a chemisorbovana, jedna sa o

Langmuir-Hinshelwoodov proces. Interakcia medzi sorbovanou casticou a casticou z

objemu sa nazyva Eley-Ridealov proces [31].
Proces stenovej interakcic mozeme popisat pomocou pravdepodobnosti tejto
interakcie v, ktora je definovana ako:

D = (1 -y)D, (R 3.19)

kde @, je tok castic dopadajicich na povrch a ®._tok Castic odrazenych od povrchu. Z toho
vyplyva, ze¢ koeficient y bude pre dani povrchovi interakciu zaleZat na pocte a type

dopadajucich castic, ale aj vlatnostiach a teplote povrchu. Hlavne zavislost na
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vlastnostiach povrchu zposobuje rozptyl zmeranych velkosti koeficientu vy,
Prec numerick¢ modely sa ¢ato pouziva vzt'ah medzi kocticientom y a rychlostnou

konstantou dangj reakeic:

Kde Ay je difazna dizka. D difuzny kocficient, VA pomer objemu a povrchu vybojovej
trubice, v, jc stredna ryvchlost” dopadajuccy castice,

V kyslikovom a dusikovom vyboji su stenove interakeie velmi dolezit¢ hlavne pre
dlhozijuce castice, ako jc atomarny kyslik, atomarny dusik, vibra¢ne a clektronicky
cxcitované molckuly a metastabily. Vzajomnymi intcrakciami medzi tymito Casticami
dochadzaa k 1ch zaniku, popripade mozu viest aj k vzniku dalSich ¢astic ako je NO a NO..
Povrchova asociacia atomarnc¢ho kyslika R 3.3 j¢ jednou z najddlezitejsich povrchovych

interakcti v nizkotlakom vybojt v zmesiach O,-No.

O +sténa — 1/2 O (R 3.3)
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4. Experimentalne metody

Pri studiu tlecich vybojov v kysliku dusiku a ich zmesiach boli na urcovanic
parametrov vybojov v predlozenej praci pouzité dve zakladné diagnosticke metody:
- opticka emisna spektroskopia
- sondova diagnostika.

Obidve ticto metody budu popisanc v tejto kapitole.

4.1 Optické metody

Tleci vyboj a jcho parametre mozeme Studovat aj pomocou diagnostickych
optickvch mectod, ako j¢ cmisna spektroskopia, cmisna aktinomctria, absorbna
spektroskopia, LIF... . Prave opticka cmisna spcktroskopia (OES) j¢ jednou z najviac
pouzivanvch metod. Prednostou tejto metddy je, z¢ nema vplyv na Studovana plazmu.
Svoje predné postavenie ma aj kvoli poc¢tu parametrov, ktor¢ sa daju pomocou nej urcit
(koncentracia excitovanych castic a Castic v zakladnom stave, rotacna a vibra¢na teplota
molckul).

Zaklad opticke; emisnej  spektroskopie  j¢  detekovanie a analyza Ziarcnia
cmitovancho excitovanymi casticami plazmy. Hlavnou rovnicou OES je vztah medzi
intenzitou ziarenia emitovancho casticou X pri prechode z excitovaného stavu n do stavu

m a koncentracii ¢astic v excitovanom stave n:

[ =A hv [X ) ] (R 4.1)

kde A, je Einsteinov koeficient spontanne) emisic, h Planckova konstanta, v, frekvencia
Zlarenla a [3(] koncentracia Castic v kvantovom stave n. Pomocou rovnice R 4.1 m6zeme
z0 zmeranej Intenzity ziarenia priamo urcit koncentraciu castic vo vybudenom stave n.
Tato rovnica je taktiez zakladnym vztahom pre urcovanie dalSich parametrov plazmy ako

j¢ koncentracia castic v zakladnom alebo kvantovom stave, vibra¢nu teplotu a rota¢nu
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teplotu molekul, ako bude ukazan¢ v nasledujuce) podkapitole. Aj ked' tato prdaca nieje
zamerana na urcovanic rotacnej teploty molekul. koli jej vel'kému vyznamu a obdobnému
ricSeniu urcenia vibraénej teploty bude uvedeny zakladny princip a postup stanovenia jej

hodnoty.

4.1.1 Urcovanie rotacnej teploty

Mecdzi paramctre, ktoré¢ ovplyvauju kinctiku vybojov v plynoch patri 1 teplota
ncutralnych castic vo vyboji. Prave ona vplyva na ryvchlost” dituzic castic, ovplyvnuje 1
ucinnost interakcei prebichajucich v plazmate. Najjednoduchsim spdésobom urcovania
teploty neutrancho plynu vo vyboji jc pouzitic termoclanku. Nevvhodou tohto postupu je,
7¢ priamo termoclanok svojou pritomnostou vo vvboji moéze ovplyvnit parametre
Studovanej plazmy. Preto sa vyvinuli nepriame metody ur¢ovania teploty plynu.

Jednou z casto pouzivanch nepriamych metod je uz spominand opticka emisna
spcktroskopia, pomocou ktorej dokazeme urcit’ teplotu ncutralnych castic, pricom
vychadzame 7z predpokladov urcenia rotaénej teploty. Tato metoda sa vyuziva za
predpokladu, 7z¢ rotacnd teplota sa od teploty plynu nelisi. Je zavisla na spcktralnom
rozliseni detckovanych spektier. VSetky nami detckované spektra boli ziskané s vysokym
spektralnym rozliSenim, preto sa nemusime zaoberat’ ziskavanim T, zo spektier s nizkym
rozliSenim. Pokial detekujeme emisné spektrum molekularného pasu umoznujtce rozlysit
jednothiveé spektralne ¢iary, vychadzame pri uréeni Ty, priamo zo vztahu R 4.1. Za
predpokladu boltzmanovského charakteru obsadenia rotacnych hladin vztah R 4.1 pre
intenzitu spektralne ¢iary odpovedajucej prechodu medzi dvoma rota¢nymi hladinami J a

J' moézeme prepisat’ do viac pouzivancho tvaru:

E,

T

/,, = /<(m‘3't.vj,. S e e (R4.2)

kde vy je frekvencia prechodu, S Holm-Londonov faktor, E; energia kvantového stavu J, k

Boltzmanova konstanta a T, j¢ rota¢na teplota.
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Naslednym zlogaritmovanim vztahu R 4.2 dostaneme:

In Ly =A- £,
S, kT

(R 4.3)

rol

.y 4 A v . N % ’ v , ’
kde A odpovedajuce In (v'y) mézeme povazovat za konstantné, pretoze pokryva pre dany
spektralny pas len maly rozsah hodnot. Po vyneseni tzv. Boltzmanova gratfu ( graf
zavislosti In [I;;/ S;] na E;) obdrzime tzv. pyrometricka priamku, z jej smernice j¢ mozné

priamo urc¢it hodnotu rotacnej teploty.

4.1.2 Urcovanie vibracnej teploty

Ako bolo uvedené v predchadzajacom texte (kapitola 3. ), dolezitym parametrom
vybojov jc obsadenost vibracnych hladin jednotlivych molckularnych castic. Pokial
prcdpokladame, z¢ obsadenie vibracnych hladin spliuje Boltzmanov zakon, mézeme

vztah R 4.1 pre prechod medzi vibra¢nymi hladinami v a v' prepisany do tvaru:

E,-E,

[, =Cvi,)A, v, [NV=0)]e (R 4.4)

kde C(v,,.) je kocticient spektralnej citlivosti a geometrie detekéné¢ho systému, A,
Einsteinov koeficient spontanej emisie, v, frekvencia prechodu, [N(v=0)] koncentracia
Castic v zakladnom vibra¢nom stave, E, energia v - tej vibra¢nej hladiny, k Boltzmanova
konstanta a T,;, je vibracna teplota. Rovnicu R 4.4 zlogaritmujeme a mozeme prepisat do

tvaru:

| E -E
— W |=konst—————2 (R 4.5)

vv' 4 T vib
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kde E¢ je encrgia nult¢ho vibracného stavu molckuly. Po vyneseni zavislosti In(I,, /v,
A..) na AE = E_ - E, (obdobnc ako v pripade ur¢ovania T,,). ziskamc priamku, ktorej
smernica je umerna I/ T, . Vibracnu teplotu ur¢ujeme 7z ¢iar druhého pozitivncho systému

N, (obr.C.1)
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Obrazok ¢.1: Ukazka casti druhého pozitivncho systému N».

4.2 Sondova diagostika

Sondova diagnostika plazmy patri medzi najstarSie a najcastejSic pouzivané metody
sluziace k urCovaniu parametrov plazmy. Jej hlavnou vyhodou je mald obtiaznost™ jej
pouzitia a pocet parametrov, ktor¢ sa nou daju urcit’ (napr. koncentracia nabitych castic,
teplota EDF elektronov, clektricke pole ...). Tato metoda nesie so sebou aj vel'ké nevyhody
a to, z¢ pritomnostou sondy v plazme moze Studované plazma zna¢ne naruSovat a
dokonca viest aj k vzniku nchomogenit v plazme. V naSom laboratornom usporiadani su aj
limitujucim faktorom pre vel'kost hornej hranice vybojového prudu (pri prade nad SOmA

dochad k 1ch I'ahkému zhaveniu ).
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4.2.1 Urcovanie vel'kosti elektrického pol'a

Pomocou dvojsondovej kompenzaénej metddy bolo merané pozdizne clektrické pole.
Tato metdda je zalozena na poznatku, z¢ napitic privedené na sondy zposobi nulovy prud
sondami vtedy. pokial prave kompenzujeme gradient potencialu vo vyboji. Teda snazime
sa kompenzovat pomocou prilozencho napitia do tak¢ho stavu, kedy sondami te¢ie nulovy
prud. Vclkost clcktrick¢ho pola medzi sondami je urc¢ena podiclom kompezacncho

napdtia a vzajomncj vzdialenosti oboch sond.
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S. Experimentalne usporiadanie

Experimentalna cast’ tejto diplomove) prace bola zrealizovana na Katedre fyziky
povrchov a plazmatu na MFF UK v Prahe. Ccla praca navizuje na vyskumi tlecicho

vyboja v chemicky aktivnej plazme. ktoré prebichali na tejto katedre a to hlavne na

p
merania uvedend v pracach [32, 33 ]. Tu boli studované tlecic vyboje v Na, O, a v ich
zmestach za nizkych tlakov, ¢o j¢ priblizne 50 - 300 Pa. Predlozena praca rozsiruje ticto
Studia dalej do oblasti strednych tlakov az po 1200 Pa. V nasledujtcich kapitolach bude

popisana ccl¢ cxperimentalna aparatura.

i
2

Obrazok ¢.2: Ukazka pouzitej experimentalnej aparatary na KFPP MFF UK v Prahe.

5.1 Vybojova trubica

Cely experiment je zalozeny na Studiu tlecicho vyboja v kysliku, dusiku a ich



zmesiach prevazne pomocou optickych metod a sondove) diagnostiky. Pri takychto
meraniach je kladeny vel'ky doraz na navrh vybojovej trubice. Na Studium vvbojov a dejov
v nich prebichajucich bola pouzita vvbojova trubica zo 100% kremenného skla, ktora je
suCastou nascj aparatury. Jej vel'kou vyvhodou je. 7z¢ cez jej steny prechadza aj Ziarenic z

blizkej ultrafialovej oblasti.

170

400

Obrazok ¢.3: Kremenna vybojova trubica.

Vybojova trubica ma U- tvar (obr ¢.3). Na obidvoch stranach ako v katodovej a
anodovej oblasti sa nachadzaju opticky prichl'adné okienka 7z kremenného skla. Vyhoda U-
tvaru je hlavne vo vel'kosti oblasti kde moézeme merat parametre vyboja, a to v smere osy
a takticz v radialnom smere vybojky. Dalsou vyhodou je, ze vdaka tomuto tvaru je
climinovan¢ znecistenie samotn¢ho vyboja a povrchu vybojovej trubice latkami
rozprasovanymi ionovym bombardom z clektrod. V strednej Casti si umicstnené dve
dvojice pevnych valcovych platinovych sond o dlzke priblizne 5 mm a priemere 0.1 mm,
ktor¢ sluzia na meranie velkosti elektrick¢ho pola v dvoch oblastiach - u katody a anddy.

Taktiecz pomocou nich sa da urc¢it koncentracia a teplota elektronov.
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5.2 Vakuova aparatura

Aparatura pouzita na ¢crpanic vybojove trubice nachadzajica sa na MFF UK je

shématicky zobrazena na obrazku ¢.4.
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membranova vyveva 7 ventil

Pirantho manometer 8 lapace ulomkov
zavzdusnovaci ventil 9 rozbijaci ventil
turbomolekuldarna vyveva [0 fTase s plynmy
mcmbranovy manometer [l manometer Pirani- Penning

thlovy ventil [2 vybojova trubica

Obrazok ¢.4: Schéma vakuovej aparatury.
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Vybojovu trubicu sme ¢erpali pomocou dvoch do série radenyceh vakuovyceh vyvev.,
Pomocou bezolejove) membranove) pumpy Pteifter MVP 015-T sa predcerpavala vybojka
do medznc¢ho tlaku priblizne 350 Pa. Turbomolckularna vyveva Pteiffer TMH 064 sa
nasledne pouzivala na od¢erpavanic systému az do tlakov 107 Pa. Predvakuum bolo
zistovan¢ pomocou Pirantho manomectru VPRI, Tlak vo vybojke bol merany Pirani-
Penningovym manomctrom Pfeiffer PKR 261 s mceracim rozsahom 5107 - 10" Pa.
Odplynenic a nasledné nickol'’kohodinové vypekanic vybojovej trubice na teplotu 420°C sa
prevadzalo pred kazdou s¢riou merani, pomocou ktor¢ho sme dosahovali tlakov menej ako
10” Pa.

Na dosiahnutic ¢o najvicsicho stupna ¢istoty bolo vypckan¢ aj napuastacic potrubic
pomocou tepelnych Spiral, ktor¢ boli omotan¢ okolo ncho. Napustacia cast vakuove)
aparatury, na ktort jc mozno napojit’ tri balony s plynmi, j¢ tvorena thlovymi ventilmy od
firmy Balzers - EVN 116, ktor¢ umoznovali plynult a kontrolovatelnu regulaciu toku
plynu z balonov. Sklenené nadoby s dusikom a kyslikom sa otvarali rozbitim sklenenne;
zatavene] Casti pomocou kovového valceka, na ktory sme posobilt z vonku magnetom.
Lapace ulomkov od firmy Vakuum Praha zabranovali pripadnému vniknutiu ulomkov z
rozbit¢ho skla do vakuoveého systému. Tlak naptustanc¢ho plynu bol merany membranovym
manometrom Balzers ACR 263, tak bolo mozné napustat plyny az s presnostou jednotick
Pa. V oblasti radovo 100 Pa systém dosahoval nepresnosti v uréeni hodnoty tlaku mense)
ncz 1 %. Na cxperiment boli pouzit¢ spcktralne ¢ist¢ plyny dodavance v sklenenych

flasiach od firmy Linde s udavanou ¢istotou vyrobcu mensou nez 10 ppm necistot.

5.3 Elektrické zapojenie

Tleci vyboj bol budeny pomocou stabilizovancho zdroja jednosmerného vysokého
napitia od firmy Glassman, ktory umoznoval jemnu regulaciu jednosmerného napitia pre
nasc potreby az do 5 kV a vystupného prudu do 40 mA . Tymto zdrojom je mozné vyboj v
molckularnych plynoch az nad oblast 1 kPa. VSetky merania boli uskuto¢nené vo
vvbojoch v rozmedzi 10 - 40 mA vystupn¢ho prudu zdroja. Vicsie prudy ako 40 mA
ncboli privadzané na vybojovu trubicu kvoli naslednej vySSej teplote vyboja, ktora

sposobovala zhavenie platinovych sond. Cela schéma elektrick¢ho zapojenia vratane
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zapojenia dvojsondove] kompenzaéne) metody sluziace] k meraniu velkosti clektrického

pola ja zobrazena na obrazku ¢.5.

Zdroj vysokeho /
napatia

B

Y A

Obrazok ¢.5: Shéma clektrického zapojenia

5.4 Opticka aparatara

S ohl'adom na vyskyt dvoch foriem (T a H) vyboja bolo nutné zapojenic aparatiry
pr¢ opticku diagnostiku rozdelit dvoma smermi. Prvy sposob zapojenia (obr. ¢.6a)
umoznoval merat” parametre vyboja pomocou optickej emisnej spektroskopie v smere osy
vvbojovej trubice. Na stadium T a H formy kladného stipca tlecicho vyboja bolo nutné
prevadzat merania kolmo na optickt osu vybojovej trubice (obr €.6b). Opticky snimaci
systém musel byt umiestneny v dvoch, v nicktorych pripadoch aj troch miestach (v
prechodovej oblastt T a H formy) vybojovej trubice, pokial’ sa vyskytli obe formy v

kladnom stlpc1 sucasne.
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Opticky smumaci
systém . o e s ey
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1 |
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Opticky smumaci

system
L Monochromator Monochromator _—
CCD detektor C'CD detektor
a) b)

Obrazok ¢.6: a) Schéma zapojenia aparatury pre Stadium tlecicho vyboja metodou
optickej spektroskopie v smere osy vybojoveyj trubice. b) Schéma zapojenia
aparatury pre Studium T a H formy tlecicho vyboja pomocou OES v smere

kolmom na osu vybojovgj trubice.

Pomocou kremenného optick¢ho kabla je  Ziarenic privadzané na Sterbinu
monochromatora kde sa spektralne rozklada. Na snimanie emisnych spektier bol pouzity
monochromator Yobin- Yvon Spex Triax 550 (obr. ¢.7) s ohniskovou vzdialenostou 550
mm a CCD detektor MTE s rozliSenim 1024 x 256 - 16 bit prepojeny na PC. CCD detektor
bol termoelcktricky chladeny pomocou Peltierova ¢lanku na teplotu okolo 245 K.

Na spektralny rozklad ziarenia boli k dispozicii tri mriezky (parametre v Tab. 4.1)

pocet vrypov/ mm | spektralne rozliSenie | Blaze

mriczka | 1200 0.024 nm 400 nm
mriczka 2 300 0.09 nm 500 nm
mriczka 3 3600 0.0072 nm 450 nm

Tabul’ka 4.1: Parametre mriezok.
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Pr1 naSich meraniach bola pouzita iba mriczka s 1200 vrypmi na mm s spektralnym
rozliSenim  0.024 nm. ¢o umoznovalo detekovat” ziarenie v rozsahu 200 - 1050 nm. Na
ovladanic monochromatora. zaznam spckticr bol pouzity program SpectraMax 3.0 ktory

bol sucastou monochromatoru.

Obrazok ¢.7: Ukazka optickej aparatury: monochromator Yobin- Yvon Spex Triax 550 a

kremenny opticky kabel.
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6. Vysledky merani v strednych tlakoch

V tejto kapitole su zhrnuté vysledky merani pomocou optickej emisncj spektroskopie
a dvojsondove) metody. Takticz obsahuje diskuzie prisiusajace jednotlivvm vysledkom,
alcbo konfrontacii s vysledkami publikovanymi v doterajsey literature. Mdozeme povedat,
z¢ uvedena praca so svojimi vysledkami navizuje na merania prevedené v pracach [32,
33], rcalizované¢ za nizkych tlakov mecraniami za tlakov strednvch. Tato kapitola je
rozdelena na tri zakladné podkapitoly, ktor¢ jednotlivo reprezentuju vysledky s diskuziou
vvboji v c¢istom kysliku, v ¢istom dusiku a v zmesi vzniknutej roznym percentudlnym
podiclom tychto dvoch molckularnych plynov. Vsctky merenia boli prevedené na
aparaturc nachadzajuccj sa na katedre FPP MFF UK, ktora j¢ podrobne popisana v kapitole

¢. 5

6.1 Vyboj v ¢istom Kysliku

V tejto praci tleci vyboj v ¢istom kysliku moézeme brat ako limitny pripad vyboja v
zmesiach N»>- O, Ako sme uz spomenuli v predoslych kapitolach jecho vyznamnou a
doposial’ uplne nepreskiimanov vlastnostou je vyskyt T a H formy kladného stlpca vyboja
za strednvch tlakov. S ohladom na tuto skutocnost’ vlastnosti kyslikového vyboja su v
nasledujuce) casti uvedené hodnoty paramctrov vyboja a ich zavislosti v zna¢ne Sirokom

intervale strednych tlakov.

6.1.1 Charakteristika kyslikového spektra

Pri studiu tlecicho vyboja v cCistom kysliku metodou OES boli v spektrach
detekované spektralne Giary o vinovych dlzkach 777.4 nm (aritmeticky priemer tripletu
vinovvch dizok 777.19 nm, 777.42 nm a 777,54) a 844,7 nm odpovedajtice atomarnemu
kysliku, d'alej atmostericky A- pas molekularn¢ho kyslika (hlava 759,4 nm a hrana 761,9

nm) (obr. ¢.8).
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Obrazok ¢.8: Spcktrum vyboja ¢istého kyslika za tlaku 399 Pa a vybojovom prude 40 mA.

Nasa cxperimentalna aparatira nam umoznovala pozorovat aj jemnu Struktiru
tripletu atomarncého kyslika a atmosftcrického pasu kyslikove) molekuly (obr. ¢.9).
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Obrazok ¢.9: Ukazka: a) tripletu atomu kyslika , b) atmosferick¢ho pasu molekuly kyslika

Ziarenic o vinovej dizke 777.4 nm a 844.7 odpoveda zaniku nabudenych stavov
OCP) a O(';P) vznikajucich intcrakciou:

¢c +O—= O*+e¢ (R6.1)

¢c +0O,—=> O+0*+¢ (R6.2)

Emitované ziarenie odpovedajuce atmosferickému pasu vznika pri deexcitacii

excitovan¢ho stavu molekularncho kyslika, ktory vznika priamou zrazkou molekularneho

kyslika s elektronom:

¢+ 0y = 0y(b'2)+e (R 6.3)
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6.1.2 Vysledky Studia kyslikového vyvboja

Ako uz bolo v uvode experimentalne) casti zdoraznené, cperimenty a vysledky aj
tejto kapitoly navizuju na studium tlecicho vyboja v kysliku za nizkych tlakov. Nami
skiumana oblast’ strednvch tlakov - radovo 300 az 1200 Pa umoznujc Studovat’ vyvoj a
stabilitu vyboja vzhl'adom k jcho paramctrom. alc takticz vvskyt T a H formy kladn¢ho
stipca tlecicho vyboja. Mcrania parametrov boli prevadzané za tlakov 133, 399, 665, 931 a
1197 Pa, ¢o odpoveda hodnotam 1, 3. 5.7 a 9 Torr a vvbojovym prudom do 40 mA.
Velkost clektrického pola bola merana vo vsctkveh experimentoch v dvoch miestach
vvbojovej trubice (cc Sem od anody a katody) pricom nameran¢ hodnoty pola sa vzajomne
zrovnavali, ¢o umozinovalo v nicktorych pripadoch sledovat a urcit aj axialne odliSnosti
paramctrov vyboja a podla nich stanovit pritomnost T a H formy. V nickolkych
predchadzajucich pracach [32, 33] boli pozorovan¢ stojacic i1oniza¢né viny za nizkych
tlakov. Aj tato skuto¢nost a je¢j mozny vyskyt pri vysSSich tlakoch nas viedla k
cxperimentalnemu meraniu parametrov tlecicho vvboja od hornej hranice nizkych tlakov,
kedy je kyslikovy vyboj aj nad 500 Pa stabilny. Hodnota najvyssc) skumané; tlakovej
oblasti j¢ dana moznostou zapalit' a udrzat’ v trubici tleci vyboj. Vo vyboji nad 500 Pa sa
/nizuje vyskyt stojacich ionizaénych vin, ¢o ma vyrazny vplyv na stabilitu kyslikového
vyboja. Pri tlakoch nad 1000 Pa bolo velmi obtiazne zapalit a udrzat vyboj pri
vybojovych pridoch nizSich nez 15 mA a to 1 cez maximalny vykon vysokonapétového
zdroja.

Nami namcran¢ hodnoty clektrick¢ho pola E a redukovaného pola E/p pri tlakoch
133 Pa, 399 Pa a 665 Pa a vybojovych prudoch do 40 mA vystihuji vyskyt H - formy
kladného stlpca vyboja. Zavislosti zobrazené v grafoch (obr. ¢.10 a ¢.11) odpovedaju
Standardnému chovaniu kyslika za nizSich tlakov a to, ze pri zvySovani hodnoty
vvbojového prudu dochadza k pozvolnému poklesu velkosti redukovaného elektrického
pola a s va¢sim tlakom naopak rastie. Ako je vidiet z obrazkov, tleci vyboj v kysliku v
tejto tlakovej oblasti je stabilny a v celej casti vybojky sa nachdadza H- forma. Stabilite a
homogenite vyboja odpovedaju aj priblizne rovnaké hodnoty elektrického pol'a meraného
pomocou dvoch dvojic sond u anody a katody. Elektrické pole merané v dvoch oblastiah
malo takmer rovnaké hodnoty. Z uvedenych zavislosti vyplyva, ze tleci vyboj v kysliku sa
vyznacCuje svojou stabilitou az do tlakov vysSSich nez 600 Pa a prudova zavislost

clektrick¢ho pol'a ma klasicky priebeh.
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Obazok ¢.10: Prudova zavislost elcktrick¢ho pola E v kyslikovom vyboii.
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Obrazok ¢.11: Prudova zavislost redukovancho elektrického pola E/p v kyslikovom

vybojl.
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Zavislost pozdlzneho clektrického pola na vibojovom prade E(1) pre tlak 931 Pa je
vykreslena na obrazku ¢.12. Pri tomto tlaku ncbol tleci vyboj stabilny. Vo vyboji sa
objavovali 1ontovo- akustick¢ viny. Zapdaleny vyboj bol udrzatelny pri hodnotach
vvbojovcho prudu vicsich ako 15 mA. Pri hodnotach pruadu do tejto oblasti nastavalo
preblikavanic vyboja, ¢o znemoznovalo urc¢it presné hodnoty clektrického pola. Z tohto
dovodu sme mohli premerat’ prudové zavislosti pozdizncho pola len v omedzencj micre. Z
prudove) zavislosti clektrick¢ho pola zobrazene) na obrazku ¢.12 mézeme pozorovat
nestabilnu oblast” az takmer do 25 mA vybojovcho prudu. Tento tsck svojim charakterom
odpoveda prechodovej oblastt medzi T a H formou. Pri 10 mA sa vo vvboji vyskytovala T
forma kladného stlpca tlecicho vyboja, ktora s zvySujucim vybojovim pradom zanikla a
vvboj cez prechodovu oblast sa vyskytoval pri pradoch nad 25 mA v klasickej H- forme,

¢omu odpovedaju aj hodnoty a pricbehy clektrického pola.

g E
_J‘r:'-‘ ]
34 j | ]
17 N "
3.||_:
. . »
Jio -
2h .
g ]
©o 4
> & | -
ds =
15 -
14 s katoda 931 Pa
[ anoda 931 Pa
&
T T T T T T T T T T LI T T
f 10 15 2] 25 20 401
[ (mA)

Obriazok ¢. 12: Prudova zavislost clektrického pola E v kyslikovom vyboji v dvoch

micstach vybojky.
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V kyslikovom tlecom vyboji pri tlaku 1197 Pa boli prevedené opakované merania
zavislosti E(I) s dvojtyzdnovym ¢asovym rozostupom. Takticz pri tomto tlaku nebol tleci
vyboj stabilny. Vo vyboji sa objavovali iontovo- akustické viny. Zapaleny vyboj bol
udrzateI'ny az pri hodnotach vybojového pradu  vicsich ako 15 mA. Od tejto hodnoty
zacinaju hodnoty clektrick¢ho pola pozvolne vzrastat (obr. ¢.13). Tento pricbeh vsak
mozeme pozorovat aj pri zrovnani hodnot opakovanveh merani (obr. ¢.14). Vyboj s
vybojovym prudom nad 15 mA sa vyskytujc v H- forme. T- forma sa vyskytovala vo
vyboji s 10 mA vybojov¢ho prudu. Pri zvySovani prudu nad tuto hodnotu vyboj bol
nestabilny, ¢o odpoveda prechodovej oblasti od zaniku T- formy do vzniku H- formy.

Na obrazku ¢.15 a 16 su zobrazené prudove zavislosti clektrick¢ho pola E a
redukovanc¢ho pola E/p v kyslikovom vyboji pri tlaku 931 Pa a dvoch mcraniach pri tlaku
1197 Pa. Hodnoty pola s zvySujacim pradom nad 25 mA sa takmer nemenia. Z uvedenych
zavislosti je zreymé, Z¢ nic j¢ mozné presne definovat’ zavislost zmeny clektrick¢ho pola
na prude a ani na tlaku. Jednym 7z tvrdeni vyplyvajucich z merani v oblasti 931 Paa 1197
Pa jc, z¢ velkost clektrick¢ho pola pri obidvoch tlakoch mala priblizne rovnaku hodnotu,
ktora sa dalej nyjak vyrazne nemeni s zvicSujucim sa vyvbojovym pradom. Vyskyt T-
formy kladného stipca tlecicho vyboja v kysliku sme zaznamenali v obidvoch tlakoch iba
pri vvbojovom prade 10 mA. Kol tomu, z¢ sa vyboj vyskytoval v T- forme bolo ho pri
hodnote vybojového pradu 10 mA velmi ndaroéné zapalit a stabilizoat. Postupne ccz
prechodova oblast do 25 mA sa stabilizoval. Vo vybojoch s vybojovym prudom vicsim

ako 25 mA sa vyskytovala H- forma.
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Obrazok ¢. 13: Prudova zavislost clektrick¢ho pola E vo vyboji v kysliku.
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Obrazok ¢. 14: Zavislosti velkosti elektrick¢ho E pol'a na vybojovom prude v zrovnani

dvoch merani.
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Obrazok ¢. 15: Zavislosti vel'kostr elektrick¢ho pola E na vybojovom prude.
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Obrazok ¢.16: Zavislosti vel'kosti redukovancho elektrického pola E/P na vybojovom

prude.
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Z poslednych troch obrazkov je zreymé. z¢ pokial” su plno vyvinuté jednotlive
formy. hodnota pozdizncho clektrického pola v nich j¢ vvborne reprodukovatelna. V
prechodove) oblasti sa hodnoty tejto veliciny trochu lisia, ¢o ukazuje na v literatare
uvedenu hysteréziu prechodu medzi obomi formami. Isto hraju ulohu aj vyssic popisané
nestability, ktoré sa pri nasich mcraniach pri prechodu obidvoch foriem systematicky

vyskytovali.

6.2 Vyboj v Cistom dusiku

Druhym limitnym pripadom tlecicho vyboja v zmesiach N»>- O- j¢ vyboj v Cistom
dusiku. V nasich cxperimentalnych podmicnkach sme Studovali tento vyboj v intervale
tlakov 133 - 1167 Pa a pre vybojove prudy do 40 mA. V tejto podkapitole bude prevedeny
rozbor ecmisnych spcktier pre ¢iary leziace v spektralnom rozsahu 200 - 900 nm, teda v
rozsahu kde boli detckované prechody charakterizujice dusik. Buda uvedené zavislosti
intenzity druhé¢ho pozitivneho systému dusika N>(C) a prvého negativncho systému N, '(B)
na prude, ¢im doplnime a zrovname mcrania prevedencd za nizkych tlakov [33, 34]. Takticz
budu zobrazené zavislosti vibra¢ne) teploty Ty, ktora dzko savisi s a¢inostou viacerych
interakceii vo vyboji dusika. Z pricbchov vel'kosti clektrick¢ho pola na vybojovom prude za

strednych tlakov mozeme urcit’ charakter samotn¢ho vyboja.

6.2.1 Charakteristika dusikového spektra

Vzhl'adom k velkému ziarivému vykonu v porovnani s vybojom v c¢istom kysliku
bolo mozné detekovat vel'ké mnozstvo spektralnych ¢iar dusika. Ciary prvého pozitivneho
systému (kvantové prechody medzi stavmy B *IT —A °¥ ) a druhého pozitivncho systému
(C 'I1 —B Il ) ncutralnej molckuly dusika boli v spektre dobre vyvinut¢ a
identifikovatelné ako aj prvy negativny systém N, ( B 2 — X ¥ ), ¢o mdzeme
pozorovat na obrazkoch ¢.17 a 18. Pomocou uvedenc¢ho optického snimacicho systému a
vvbojovej trubice z kremenncho skla sme boli shopny detekovat™ spektralne Ciary aj v

blizkej ultratialove) oblasti. Jedna sa o ¢iary odpovedajuce druhému pozitivnemu systému.
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Obrazok ¢.17: Spcktrum dusika vo vyboji pri 665 Pa a 40 mA vybojovom prude.
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Obrazok ¢&.18:Ukéazka prvého negativného systému N dusikového spektra.
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Prehlad detckovanych c¢iar s odpovedajucimi kvantovymi prechodmi je uvedeny v

nasledujucey tabulke 6.1.

Tabul'ka 6.1

Prchlad detckovanych dusikovyeh ¢rar.

Vinova dlzka | Druh systému Kvantovy prechod
(nm)
775.3 prvy pozitivny syst¢m N 2—=0
762.6 prvy pozitivny syst¢m N R
750.4 prvy pozitivny syst¢m N, 4 —2
738.7 prvy pozitivny syst¢m N, 33
727.3 prvy pozitivny syst¢m N, 6—>4
716.5 prvy pozitivny syst¢m N, 7 —5
705.9 prvy pozitivny syst¢m N, 8§ —= 06
696.8 prvy pozitivny systém N g J
687.5 prvy pozitivny syst¢m N, 3—0
678.9 prvy pozitivny syst¢m N, 4 — 1
670.5 prvy pozitivny syst¢m N, 523
662.4 prvyv pozitivny syst¢m N, G —=3
654.5 prvy pozitivny syst¢m N, 7 —4
646.9 prvy pozitivny syst¢m N & =5
639.5 prvy pozitivny syst¢m N, 0 -
632.2 prvy pozitivny systém N, 10— 7
625.3 prvy pozitivny systém N, [T —8
618.5 prvy pozitivny syst¢m N> 12 —=9
607.0 prvy pozitivny systém N, 6~ 2
601.4 prvy pozitivny syst¢m N, 7—3
595.9 prvy pozitivny systérﬁ N> 8 =4
590.6 prvy pozitivny systém N> | 9 — 5
585.4 prvy pozitivny systém N, 10— 6
580.4 prvy pozitivny systém N 1l =7
575.5 prvy pozitivny systém N 12— 8
481.5 druhy pozitivny systém N, |2 — §
472.6 druhy pozitivny systtm N, |3 — 9
464.9 druhy pozitivny systtm N, [ 4 — 10
457.4 druhy pozitivny systtm N, | I =6
449.0 druhy pozitivny systém N, | 2 — 7
441.7 druhy pozitivny systtm N, | 3 — §
435.5 druhy pozitivny syst¢m N, |4 —9
434.4 druhy pozitivny systtm N, |0 — 4
427.0 druhy pozitivny syst¢tm N, | [ —= 5
420.1 druhy pozitivny syst¢tm N, |2 —=6
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414.2 druhy pozitivny syst¢tm N, | 3 —= 7
409.5 druhy pozitivny syst¢tm N, | 4 —= ¥
405.9 druhy pozitivny svstem N> | 0 — 3
399.8 druhy pozitivny syst¢m N> | | — 4
394.3 druhy poziliv\fny system N 25 B
389.5 druhy pozitivny systé¢m N 306 _
385.8 druhy pozitivny syst¢tm N, |4 — 7
380.5 druhy pozitivny syst¢tm N> | 0 — 2
375.5 druhy pozitivny systtm N, | [ — 3
371.1 druhy pozitivny systtm N> | 2 — 4
367.2 druhy pozitivny systtm N> | 3 — 5
364.2 druhy pozitivny syst¢tm N> | 4 — 6
357.7 druhy pozitivny systcm N> | 0 — |
353.7 druhy pozitivny systtm N, | [ —= 2
350.1 druhy pozitivny systtm N, | 2 — 3
337.1 druhy pozitivny systctm N> | 0 — 0
3339 druhy pozitivny systtm N> | | —= |
328.5 druhy pozitivny syst¢tm N, | 3 — 3
326.8 druhy pozitivny systtm N> | 4 — 4
3159 druhy pozitivny syst¢tm N> | | =0
313.6 druhy pozitivny systctm N, | 2 — |
311.7 druhy pozitivny syst¢tm N, |3 — 2
310.4 druhy pozitivny syst¢tm N, [ 4 — 3
297.7 druhy pozitivny syst¢tm N, | 2 — 0
296.2 druhy pozitivny systtm N, | 3 - |
295.3 druhy pozitivny systém Ny | 4 — 2
522.8 prvy ncgativny systtm N>~ | 0 - 3
514.9 prvy negativny syst¢tm N, | | — 4
507.7 prvy negativny systém N, |2 — 5
501.3 prvv negativny syst¢ém N,' |3 — 6
495.8 prvy negativny systém N, | 4 — 7
470.9 prvy necgativny syst¢ém N, | 0 — 2
465.2 prvy negativny systém N, | | — 3
460.0 prvv negativny syst¢ém N, | 2 — 4
455.4 prvy ncgativny systém N, | 3 — 5
451.6 prvy ncgativny systém N, |4 — 6
449.0 prvy negativny syst¢ém N, | 5 — 7
427.8 prvv negativny systém N, | 0 — |
423.6 prvy ncgativny systém N, | | — 2

45



6.2.2 Vsledky studia dusikového vvboja

V' zpracovani namcranych vvsledkov sme sa zamerali na oblast’ hlavne druhc¢ho
pozitivncho systému N.. Eperimenty a vysledky tejto ¢asti navizuju na stadium tlecicho
vyboja v dusiku za nizkych tlakov. Oblast” tlakov radovo od 100 - 1300 Pa umoznuje
Studovat’ Sirok¢ spektrum  dusikového vyboja a zaroven prindsa moznost pozorovat
charakter a vlastnosti vyboja odpovedajuct jednotlivem tlakom v sirokom zabere. Merania
parametrov bolt prevadzane aj za tlakov nizkych 133Pa, ¢im sme overili experimentalne
vysledky uvedené v uz spomenutyeh pracach, ale hlavnen za tlakov 399, 665, 931 a 1197
Pa a pr1 vyvbojovvch prudoch do 40 mA. Vclkost clektrick¢ho pola bola merana vo
vSctkveh experimentoch v dvoch micstach vybojovej trubice (¢¢ Sem od anody a katody),
¢o umoznovalo urcit jcho axialne odlisSnosti. Emisné spektra sme merali pri hodnotach 10,
20, 30, 40 mA vybojov¢ho prudu, pricom sme opticky snimaci systém umicstnili
rovnobezne s osou vybojky.

V nasich meraniach sa nam podartlo zapalit vvboj az pr1 20 mA vyvbojovom prade, a
to pri hodnotach tlaku az do 665 Pa, avsak vvboj za tlakov 931 a 1197 Pa bolo mozn¢
zapalit a udrzat uz pri 10 mA vybojovom prudc. Pri merani velkosti clektrického pola a
napojeni kompenzacného napétia na sondy sme vvboj pri vsctkych tlakoch zapalili az nad
5 - 20 mA vybojovcho prudu. Ako je uvedenc v pracach [33, 34] tleci vyboj v dusiku do
300 Pa sa vyznacCujc svojou stabilitou, pricom clektrické polc E sa zvySuje s rastucim
tlakom a s rasticim prudom klesa. O stabilitc a homogenite vyboja dosvedcuju aj nase
merania prevadzané az do 1197 Pa. Hodnoty pozdizncho clektrického pol'a merané
pomocou dvoch dvojic sond v oblastiah anody a katdédy vo vsctkych pripadoch spolu
korclovali a mali takmer rovnaka velkost. Zavislost pozdizncho clektrického pola E a
redukovancho clektického pola E/p na vyvbojovom prude pre vsetky merané tlaky je
vykreslena na obrazku ¢. 19 a 20. Ako mdzeme pozorovat na uvedenych zavislostiach,
pricbchy maju takmer rovnaky charakter pre vSetky tlaky a odpovedaji spravaniu
dusikového vvboja za nizkych tlakov t.). elektricke pole E klesa s rasticim pradom a stapa

s rastucim tlakom a to v celej oblasti strednych tlakov.
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Obazok ¢.19: Prudova zavislost clektrick¢ho pola E v dusikovom vyboii.
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Obrazok ¢.20: Prudova zavislost redukovancho clektrického pol'a E/p v dusikovom

vvboji pre celu oblast strednych tlakov.
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Ako uz bolo spomenuté. v detckovanych dusikovych spektrach bol dominantny prvy
a druhy pozitivny systém molckularncho dusika a prvy ncgativay systém kladného ionu
N> . Na obrazku ¢.21 je znazornena zavislost intenzity emisnveh ¢iar druhého pozitivneho
systtmu  molckularn¢ho dusika spolu s prvym negativnym systémom N->' v zavislosti na
vybojovom prude. Narast intenzity N»>(C) so zvySujucim sa vybojovym prudom j¢ umerna

poklesu vel'kosti redukovancho clektrick¢ho pola.

system Nz(Ci

40 mA
B 20 mA
20 mA systém

B 0 mA / "~ N

Risil! Reail] 2010 2210 240 2R0 RS 340

A (1um)

Obrizok ¢.21: Cast emisncho spektra dusikového vyboja pre rézne vybojové prady pri

tlaku 931 Pa.

Pr1 ur¢ovani vibra¢nej teploty sme vychadali zo vztahu R4.5 a boli pouzité konstanty
uveden¢ v [35]. Zavislost T,j, na prade je znazornena na obrazku ¢. 22. Z priebchov
zavislosti mézme jednoznacne pozorovat narast hodnot vibracnej teploty so zvysujucim sa
vvbojovym prudom. Vzrast hodnot vibracnej teploty nastava pri zvySovani tlaku vo

vvbojovej trubici, ¢oho jasnym dokazom je aj zavislost na obrazku ¢.23.
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Obrazok ¢.22: Pradova zavislost T, v ¢istom dusiku.
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Obrazok ¢.23: Tlakova zavislost T, v ¢istom dusiku.
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6.3 Vyboj v zmesi Kyslika a dusika

Stadium tlecicho vyboja v zmesi pvlnov Ns - O~ v oblasti strednyeh tlakov tvori
jednu z nosnych cCasti tejto prace. Jecho vyvznamnym a takmer doteraz nepreskumanym
javom je vyskyt T a H formy kladného stlpea vyboja vyskytujucich sa za strednych tlakov,
ktor¢ su charakteristick¢ pre vyboj v ¢istom kvsliku takticz pri strednyveh tlakoch. Mcrania
uvedene v nasledujuce; ¢asti mozu napomaoct objasnit” a vysvethit otazky vzniku a vyskytu
tvchto foriem. V tejto kapitole takticz najdeme namceran¢ pradove a tlakove zavislosti
s ohladom na pcrcentualny podicl jednotlivych zlozick zmesi. Tato ¢ast’ poukazuje na
vzajomny vplyv jednotlivych zlozick zmest a s tym savisiaci vyvoj emisn¢ho spektra
tlecicho vvboja. Studovana tlakova oblast 133 — 1197 Pa umoziuje priamo zrovnat

a nadviazat na mcrania prevedend za nizkych tlakov.

6.3.1 Charakteristika N,— O, spektra

Spcktrum tlecicho vyboja v zmesi plynov N, - O, smc Studovali metodou OES.
Samotn¢ spekrum mozeme rozdelit na tr1 zakladn¢ ¢asti a to jednak na cast’ obsahujucu
¢lary odpovedajiuce vyboji v ¢istom kysliku, ¢ast' s dusikovymi ¢iarami a do posledne;
skupiny patria  Ciary vzniknut¢ vzajomnymi rcakciami tyvchto dvoch plynov. V
detekovanyeh emisnych spektrach boli v zavislosti na zlozeni zmesi dominantné prvy a
druhy pozitivny systém molekularného dusika N, (prechod B ’II — A % a prechod C °I1
— B 'II), spektralne ¢iary atomarného kyslika ( triplety 777.4 nm a 844.7 nm) a v blizkej
ultrafialovej oblasti v systém molekul NO (prechod A "X — X °Il) (obr. ¢.24, 25).
Atmostericky pas molekuly kyslika bol prekryty prvym pozitivhym systémom molckuly
dusika. Okrem uvedenych spektralnych Ciar a spektralnych pasov bolo mozné v zmesi
s dominantnym podiclom dusika detekovat” aj prvy negativny systém kladného i6nu N,
prechod (B — X "X ). Spolo¢nym znakom vietkych pracovnych tlakov je skuto¢nost, ze
s zvysujucim  podiclom dusiku v zmesi sa vyrazne znizuje intenzita Ciar atomarného
kyslika ( triplety 777.4 nm a 844.7 nm) pricom intenzita prv¢ho aj druhé¢ho pozitivneho

systému N> a vy systému molekuly NO narasta (obr. ¢.26).
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Obrazok ¢.24: Ukazka spcktra tlecicho vyboja v zmesi zlozene) 7z 5% N> a 95% O, pri

tlaku 665 Pa a 40 mA vybojovom prude.
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Obrazok ¢.25:Ukazka ¥ systému molekuly NO.
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Obrazok ¢. 26: Spcktrum N, — O vyboja pri roznom zlozeni pracovne] zmesi

(p =399 Pal=30mA).

Prehl’ad detckovanych ¢iar s odpovedajucimi kvantovymi prechodmi odpovedajiucim
druhému a prvému pozitivnemu systému molekuly dusika a prvého negativneho systému
ionu N> mozeme najst v tabulke 6.1. Ciary atomarného kyslika 777.4 nm a 844.7
odpovedaji zaniku nabudenych stavov O(C'P) a O(’'P) vznikajucich interakciamy R6.1

a R6.2. Detckované ¢iary v systému molekuly NO st uvedené v nasiedujacej tabul'ke 6.2.

Tabul’ka 6.2

Prchlad detckovanych ¢iar y systému molekuly NO.

vinova dlzka (nm) kvantovy prechod
205.2 2—0
2149 ] =0
222.2 2—2
2245 ] =]
226.4 0~
237.0 0— 1
2447 ] — 3
247.1 0 —2
255.9 | — 4
259.5 0—3
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6.3.2 Vysledky studia vvboja v zmesi N\, — O,

Mcrantamy v ¢istom  kysliku a dusiku uvedenymi v predoslych  podkapitolach
ohrani¢ujeme oblast” stadia tlecicho vvboja v zmest N> — O, za strednych tlakov. Spolu
s merantamy v jednotlivych zmesiach tvoria dalSiu nosnu ¢ast” poznatkov o tlecom vyboyji,
ktory je do sucastnosti preskumany Ien v oblasti nizkych tlakov. Aby bolo mozn¢ urcit ¢o
najpresncjsic zavislosti paramctrov, s ohladom na ich vyvoj od vvboja v ¢istom kysliku az
po vyboj v dusiku, bolo nutn¢ rcalizovat merania v zmesiach s pravidelne sa zvySujucim
podiclom jednc¢ho 7z dominantnvceh plynov vo vvboji. Do kyslikového vyboja bola
postupne pridavana primes dusika ato s 5, 20, 50, 80 a 95 percentualnym zastupenim.
Vsctky merania parametrov tlecicho vyboja v zmesich boli rcalizované pri tlakoch 133,
399, 665, 931 a 1197 Pa aprudoch do 40 mA. Nami skiumana oblast’ tak prinasala
moznost Studovat’ vyskyt a vivoj T a H formy kladného stlpea tlecicho vyboja, ktoré sme
malt moznost pozorovat v kyslikovom vyboji za strednych tlakov. Nakolko tvrdenia
tvkajuce sa vzniku tychto dvoch foriem vyboja su stale nejasné a ich pritomnost” vo vyboji
v zmest kyslika a dusika je dodnes nepreskimana, smerovali sme merania tak, aby sme
bolt schopny uviest rozumné zavislosti potvrdzujuce ich skutocny vyskyt. Velkost
clektrického pola bola merana vo vsetkych experimentoch v dvoch miestach vybojove
trubice (cc Scm od anody a katody) pricom namcrané hodnoty pola sa vzajomne
zrovnavall, ¢o umoznovalo v nicktorvch pripadoch sltedovat' a urc¢it’ aj axialne odlisnosti
paramctrov vyboja a podla nich stanovit’ pritomnost T a H formy.

Priklad zavislosti vel'kosti redukovancho clektrick¢ho pola E/p na zlozeni vybojovej
zmest uréene) pomocou dvojsondove)] metody je uvedena na obrazku ¢.27. Na tomto
obrazku je jasne vidiet, ze s pridanim malé¢ho mnozstva dusiku do vyboja v ¢istom kysliku
dojde k poklesu E/p. S dalej sa zvySujucim podiclom dusiku vo vyboji dochadza
k pozvolnému narastu clektrick¢ho pola az do priblizne 90% N, vo vyboiji, kedy dochadza
k prudkému narastu vel'kosti E/p. Takyto priebeh clektrického pola v zavislosti na zlozeni

szmesl1 bol zaznamenany aj vo vybojoch pri tlakoch 133 a 399 Pa,
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Obrazok ¢.27: Zavislost E/p na zlozeni vybojove) zmest. (p = 399 Pa).

Zavislosti  zobrazen¢ na predchadzajucom obrazku  odpovedaju  Standardnému

chovaniu vyboja v zmesiach N> — O, za nizsich tlakov. Vvboj bol stabilny az do merancho
tlaku 399 Pa ancboli pozorované ziadne nchomogenity, ¢comu odpovedaju aj priblizne
rovnak¢ namerané hodnoty clektrického pola u anody a katody.

Vo vybojoch pri tlaku 665 Pa a vyssic sa znizuje vyskyt stojacich ionizaénych vin,
¢o ma vyrazny vplyv na stabilitu samotné¢ho vyboja. Vyrazné nestability boli pozorované
vo vvbojoch s podiclom dusika nad 80% a tlaku 1197 Pa. Za tychto podmienok sa nam
podarilo vyboj zapalit az pri 20 mA vybojovom prude.

Ako mozeme vidiet na obrazku ¢.28, zavislost E/p na zlozeni vybojove] zmesi
za¢ina menit svoj charakter od 665 Pa. V tomto zobrazeni jednotlivé priebehy reprezentuja
vysledne  zavislostt  velkosti  redukovancho elektrického pola na zlozeni zmesi
charakteristick¢ pre vyboj za uvedého tlaku. Tato odlisnost poukazuje aj na zmeny

parametrov a procesov prebichajucich vo vybojt,
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Obrazok ¢.28: Vysledn¢ zavislosti E/p na zlozeni vybojove) zmesi.
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Z uvedenych zavislosti je takticz zreymé, ze s pridanim mal¢ho mnozstva dusiku

(5%) do vyboja v ¢istom kysliku dojde k poklesu E/p. AvSak ako st mézeme povSimnat

redukovan¢ pole odpovedajuce 5% dusika v zmest naberda prudky pokles hodnot

pozdizncho elektrick¢ho pola az na 8 — 10 Viem, a to v oblasti tlakov nad 665 Pa. Tento

nokles je sposobeny vvskytom T — formy kladného stipca vyboja, ktory je charakteristicky

najmd takymito nizkymi hodnotami clektrick¢ho pola. S dalej sa zvySujicim podiclom

dusiku vo vyboji dochadza k malym fluktuaciam E/p, pricom pole pozvolne narasta az do

takmer 100% zastupenia N, vo vyboji. Aj s ohlladom na ticto skutocnosti sme sa d'alej

zamerall na podrobnejsiu analyzu tlecicho vyboja s 5% podiclom dusiku v kysliku.
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Na obrazku ¢.29 a 30 su zobrazené prudove zavislosti clektrického pola E a
redukovancho pola E'p vo vyboji v zmest s 5% podiclom dusiku pri tlakoch 650, 931
a 1197 Pa. V tlaku 650 Pa boli prevedenc opakované merania zavislosti E(I) s tyzdiiovym
casovym rozostupom. Hodnoty pola pri tlakoch 931 a 1197 Pa sa so zvySujucim prudom
takmer nemenia a v cclom rozsahu vybojovej trubice je pritomna T- forma. Vo vyboji za
tlaku 665 Pa jc velkost clektrického pola takmer konstantna do 25 mA vybojového pradu.,
Za tychto prudov sa vyboj vyskytoval v T- forme, pricom ccz prechodovu oblast 20 — 30
mA postupne presiel do H- formy kladného stipea tlecicho vyboja v zmesi s 5% podiclom
N> odpovedajucej priblizne 40 Viem pozdiznom clektrickom poli. Z nizsic uvedenych
zavislosti jc zrejme, 7¢ pokial” su plno vyvinuté jednotlivé formy, hodnota pozdb“.ncho
clektrick¢ho pola v nich je vyborne reprodukovatel’na podobne ako v kyslikovom vyboji
za strednych tlakov. Prechodova oblast odpoveda v literatare uvedenej hysteréyii prechodu

medzi jednotlivymi formamy

ey k¥ 665 Pa - prve meranie
N 665 Pa - opakovane meranie .
{1 - 931 Pa
wml * 1197 Pa
4
"é‘ 3 -
L
\>/ E
- ) -
-— L

10 15 210 2 20 35 40

Obrazok ¢.29: Pradova zavislost E tlecicho vyboja v zmesi s 5% N,.
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Obrazok ¢.30: Prudova zavislost E/p tlecicho vyboja v zmest s 5% N, (p= 665Pa)
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Obrazok ¢.31: Prudova zavislost vel'kosti elektrického pola v v zmesiach s réznym

podiclom N, (p= 665Pa).
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Ako je vidno 7z predchadzajucich troch obrazkov. T a H torma bola pritomna a jasne
identifikovatelna len vo vyboji s 5% N, atlaku 665 Pa. avsak ich vyskyt sme
zarcgistrovaliil aj pri tlakoch 931 a 1197 Pa. kedy T- forma zabcerala cclu pozdlznu cast

vyvbojky a H- forma sa postupne so zvysujucim tlakom ztahovala k elcktrode.

10 mA 20 mA

30 mA 40 mA

Obrazok ¢.32: Ukazky tlecicho vyboja v zmesi s 5% N, a 95% O, pri tlaku 665 Pa.

S¢ria obrazkov ¢.32 podava jasny dokaz o cxistencii T a H formy tlecicho vyboja,
ktorej vizualne parametre su vyborne reprodukovatelné s faktamy uvedenymi v literatire.
Ako mozeme vidiet vyboj s 10 mA vybojoveho prudu je charakteristicky svojou fialovou
tarbou, ¢o jasnc odpoveda vyskytu T- formy. So zvySujacim vybojovym pradom sa farba

meni az v zlto-zelenu, ¢o odpoveda postupnému prechodu na H- formu tlecicho vyboja.

N
o0



Tato skuto¢nost je v zhode s nameranymi pradovymi  zavislostiami pozdiincho
clektrick¢ho pola (obr. ¢.29). kde pri 10 - 25 mA vybojovom priade hodnoty pola
odpovedaju T- forme a nad 30 mA zasc pritomnosti H- formy:.

V pract [36] sa V. Hrachova a A. Kanka zaoberaji problematikou vyskytu T a H
formy kladného stipca vyboja v ¢istom kysliku v molybdenovej vybojovej trubici, kde
autory jasnc potvrdzuju pritomnost tvchto dvoch foriem. Na svojc experimenty pouzivali
¢isty kyslik obsahujtici minimalnce zastupenic necistoty- dusika.

S ohladom na tuto publikaciu a na mcrania uvedené v tejto pract mozeme
konstatovat, z¢c mala pritomnost dusika (do 5%) v kyslikovom vvboji zrejme napomaha
vzniku T a H formy kladn¢ho stipea tlecicho vyboja za strednyeh tlakov — radovo od 500
Pa.

Nasledujuce ukazky (obr. ¢.33) zobrazuju vyvoj nameranc¢ho spcktra vysSic
spominanc] zmesi v rozmedzi vyvbojovych prudov 10 — 40 mA, kde do hodnoty 20 mA jc
zachyten¢ spcktrum T- tormy kladnc¢ho stipca vvboja a prt 40 mA j¢ zaznamenané
spcktrum plne vyvinute; H- formy vyboja. T forma jc charakterizovana vicsou hodnotou
intenzity atomarn¢ho kyslikového tripletu 777, 4 nm voci ¢iare 844,7 nam. V H forme
kladn¢ho stipca tlecicho vyboja nachadzame priblizne rovnaké hodnoty tychto dvoch
precchodov. Ticto skutocnosti odpovedaji poznatkom uvedenym v pract [32], kde boli
prevadzané merania vo vyboji v Cistom kysliku za strednych tlakov. Takticz z uvedenych
obrazkov mozeme registrovat narast intenzity v syst¢mu molekuly NO (priblizne 200 —
260 nm), ktory jc vyrazne vyvinuty az vo vyboji pri 40 mA. Zaujimavym ukazom jc aj
abscencia prveho pozitivneho systému N, v spektre az do takmer 30 mA vybojového prudu.

Tato skuto¢nost’ si predbezne vysvetl'ujeme vznikom réznych ionov vo vyboii.

59



Intenzita

Intenzita

IRTRTE]
I

10 mA anoda |

-
UL

SN

4. (nm)

a)

10100

20 mA anoda |

ETRTN

60

100000



1 30 mA anoda

‘‘‘‘‘

1 A

=000

IR

Intenzita

A 4

2 <

T T 77 T T T T
100 RINLE 200 000 SO0 IRl 7 =0 00 [0

/. nm)

C)

40 mA anoda |

CEO00 L T .

Intenzita

2000 A0 A0 SO0 SIRIN 700 =00 S0 10100

d)

Obrazok ¢. 33: Zrovnanie spektier tlecicho vyboja s 5% zastupenim N, pri tlaku 665 Pa.
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Pri urcovani vibraénej teploty sme aj v tomto pripade vychadali zo vztahu R4.5
a boli pouzit¢ konstanty uvedend v [35]. Z pricbchu zavislosti uvedenej na obrazku ¢.34
mozme pozorovat narast hodnot vibra¢nej teploty so zvyvSujucim sa vvbojovym prudom,
pricom takyto charakter zavislosti uplne plati pre vyboje do 665 Pa avo vybojoch za
vyssich tlakov do 20 mA. Nad touto hodnotou tlaku a prudu sme zaznamenali nepravidelné
zavislosti hodnot vibra¢nej teploty na prude. ato aj vostanveh pripadoch vybojov
v zmesiach s roznym podiclom dusiku. Hodnota T, s zvySujucim sa tlakom klesa, ¢o plati
prc vvboje do 665 Pa, vo vvbojoch za vysSich tlakov dochadza k rozhadzaniu hodnot

a pricbchy ncjavia popisatelnu zavislost.

£ 200 —
1/ —=—133 Pa -
A0
o 399 Pa
S0 -
. 665 Pa
001! v 931 Pa
5400 - 1197 Pa
520100 =
AO00 '
Q 45010 .:
s AR00 :
- ] "
4010 S - - N
20010 _
00000 - :
2E000 -:
-
AR -
I L I " 1 r I ] I ¥ 1 r 1
10 15 20 29 20 35 40

| (MA)

Obrazok ¢.34: Zavislosti Ty, na vybojovom prude pre rozne tlaky v zmesich

s 50% N: a 50% Og.

Podobny pricbeh jc¢ uvedeny na obrazku ¢.35, kde je uvedena zavislost T,;, na
zlozeni zmesi. Z gratu vyplyva, ze¢ vo vyboji v zmesi s podiclom dusika az do 80% sa
hodnoty T, takmer necmenia a plati ako uz bolo spomenuté, z¢ hodnota Ty;, s zvySujucim
sa tlakom klesa pravidelne do 665 Pa a vo vybojoch za vysSich tlakov dochadza

k nepravidelnym pricbchom. Taktiez v nizsie uvedenej zavislosti je vidiet, Ze s pridanim
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mal¢ho mnozstva kysliku (okolo 5%) do dusikového vyboja dochadza k vyraznému

poklesu vibracnej teploty.
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Obrazok ¢.35

: Zavislosti Ty, na zlozeni vybojove) zmiest pri 20 mA vybojovom pruade.
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7. Zaver

V predlozeney pract bol Studovany kladny stipee tlecicho vyboja v kysliku. dusiku
a jcho zmesiach za strednveh tlakov. Predlozena praca obsahuje aj overovacie merania
prevedené za nizkych tlakov do 300 Pa a nasledn¢ ich pretransformovanie az do oblasti
tlakov po 1200 Pa. Jej hlavna ¢ast tvori stadium T a H formy kladného stipca vyboja v
zavislosti na zlozeni vvbojove) zmesi.

Na studium vvboja mctodou opticke) emisnej spektroskopic bol pouzity opticky
systém umoznujuct zaznamenanic optickych ¢rar v rozmedzi 200- 900 nm, ¢o nam
umoznilo prestudovat aj blizku ultrafialovu oblast” spektra. S ohladom na zadanie tejto
diplomovej prace bola venovana pozornost viastnostiam vyboja v zavislostt na jcho
parametroch t.j. na tlaku, vvbojovom prade a velkosti pozdizneho clektrického pola. Boli
skuman¢ aj vlastnosti vyboja v ¢istom kysliku a dusiku, ktor¢ sa hranicnymi pripadmi
vvboja v ich zmesiach.

Vsetky experimenty boli prevedené vo vybojovej trubict z kremenného  skla
v rozsahu vybojovych prudov 10 — 40 mA a tlakoch 133 — 1197 Pa, teda v oblasti kedy
bolo mozn¢ pozorovat vyskyt T aj H formy. Takticz bolo mozné overit vysledky merani
za nizkych tlakov vo vyboji v kysliku, dusiku a v ich zmesiach.

Z0 studia tlectaho vyboja v oboch c¢istych plynoch a v ich zmesiach boli dosiahnuté

ticto vysledky:

. Vyboj v ¢istom kysliku sa vyskytoval v T aj H forme. Pritomnost
plno vyvinutej T- formy sme zaznamenali vo vybojoch za talkov 931
a 1197 Pa a vybojovom prade 10mA, v ostatnych pripadoch bol vyboj v H-
forme kladného stipca. Z uvedenych merani vyplyva, ze pokial' st plno
vyvinuté jednotlivé formy, hodnota pozdizncho elektrického pola v nich je
vvborne reprodukovatelna. V prechodove) oblasti sa hodnoty tejto veliény
trochu liSia, ¢o ukazuje na v literatare uvedenu hysteréziu prechodu medzi
obomi formamy. Isto hraju Glohu aj nestability, ktoré sa pri nasich
meraniach pri prechode obidvoch foriem systematicky vyskytovali.

. V detckovanych dusikovych spektrach aj za strednych tlakov bol
dominantny prvy a druhy pozitivny systém molckularneho dusika a prvy

negativny  systém kladného ionu N,'. Priebehy eclektrického pola
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odpovedaja  spravaniu sa  dusikovcho vyboja za nizkych tlakov, t.j.
clektricke pole E klesa s rastucim prudom a rastie s rastucim tlakom, a to v
ccley oblasti strednyceh tlakov.

. Vo vybojt v zmesiach N> — O, T aH forma bola pritomna a jasnc
identifikovatelna  pri 3% zastupeni N» a tlaku 665 Pa. Ich vyskyt sme
zarcgistrovali aj pri tlakoch 931 a 1197 Pa, kedy T- forma zaberala celu
pozdlznu cast’ vybojky a H- forma sa postupne so zvysujucim tlakom
ztahovala k clektrode. Z uvedenych merani vyplyva, z¢ mala  pritomnost
dusika (do 5%) v kyslikovom vyboji zrcyme napomaha vzniku T a H formy

kladncho stlpca tlecicho vyboja za strednyceh tlakov — radovo od 500 Pa.

Vsetky ticto experimentalne  zistené  zavislostt  su v predlozenc)  praci podrobne

diskutovang.
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