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Anotace

Prace se zabyva optickou diagnostikou difiznich dielektrickych bariérovych vyboju ve
vzéacnych plynech. Vyboje byly generovany za atmosférického tlaku v neonu a v heliu
stitidavym napétim o frekvenci 10 kHz v planparalelnim usporddani elektrod. Elektrody
byly pokryty dielektrickou vrstvou syntetického korundu, §itka vybojového prostoru
byla 2,2 a 5 mm. Vyboje byly studovany metodou ¢asové a prostorove rozlisené optické
emisni spektroskopie a elektrickych méfeni. Vyboj v neonu byl déle studovdn pomoci
vytvofeného srdzkové-radiacniho modelu.

Vysledky optickych a elektrickych méfeni ukazaly na velmi podobny vyvoj vyboji
v obou plynech, charakterizovany vznikem katodového spadu a intenzivnim zafenim
v blizkosti katody. V piipadé vybojového prostoru o Sifce S mm byl pozorovan i kladny
sloupec. Nepfitomnost kladného sloupce vyboje ve 2,2 mm Sirokém vybojovém prostoru
stejné jako dalsi faktory svédci proti hypotéze, kterd existenci difizniho dielektrického
bariérového vyboje vysvétluje mechanizmem udrZeni elektronti v kladném sloupci v dobé
mezi vyboji. Naopak, pfitomnost metastabilnich ¢astic, projevujici se napf. zafenim
radikdlu OH béhem celé periody nebo ¢asovym posunem maxim intenzit z4feni dalSich
nedistot vici vybojovému proudu, podporuje teorii, kterd za podstatné procesy pro vznik
difdzniho vyboje povazuje nepfimé ionizacni procesy, zajistujici dostatecnou preionizaci
pro prekryv elektronovych lavin.

Ze srazkové-radiaéniho modelu byla pro rizné hodnoty redukované intenzity elek-
trického pole stanovena optickd spektra vyboje v neonu. Témito spektry byla metodou
nejmensich ¢tvercd prokladdna naméfena spektra, ¢imZ mohla byt uréena hodnota redu-
kované intenzity elektrického pole ve vyboji. Testovanim vytvoreného modelu na spek-
trech zndmého nizkotlakého stejnosmérného vyboje v neonu bylo dosaZeno velmi dobré
shody s méfenim redukované intenzity elektrického pole; aplikaci modelu na spektrech
anodového zafeni difizniho vyboje byla odhadnuta redukovand intenzita elektrického
pole na 1-3Td.

Nejen pro potieby préace byl vyvinut program Spectrum Analyzer, uréeny pro zobra-
zovéni, identifikaci a analyzu optickych emisnich spekter. Program dovoluje zdkladni
manipulaci se spektry, identifikaci spektralnich ¢ar a past, korekci vinovych délek a
intenzit spektra a zdkladni vypocCty ze spekter jako napf. stanoveni integrované intenzity

zafeni nebo urceni rotacni, vibracni a elektronové teploty.



Anotace anglicky

This work is concerned with optical diagnostics of diffuse dielectric barrier discharges in
rare gases. The discharges were generated at atmospheric pressure in neon and helium by
ac voltage with frequency of 10 kHz in a parallel plane electrode set-up. Both electrodes
were covered by an alumina layer, width of the discharge gap was 2.2 and 5 mm. The
discharges were studied by time- and space- resolved optical emission spectroscopy and
by electrical measurements. The discharge in neon was further studied by a collisional-
radiative model.

The results of both optical and electrical measurements revealed a very similar
discharge development in both gases, being characterized by a formation of a cathode
fall and intensive radiation in a vicinity of the cathode. In the discharge gap of 5 mm in
width a positive column was also observed. The absence of the positive column in the
2.2mm discharge gap in conjunction with other factors testifies against the hypothesis,
which assumes generation of the diffuse dielectric barrier discharge due to a storage
of electrons during the time between the discharges in space of the positive column.
Conversely, a presence of metastable particles, being demonstrated e.g. by an emission
of OH radical during the entire voltage period or by a temporal shift of intensity maxima of
other impurity species in respect of the current peak, supports a theory, which presumes
generation of the diffuse discharge due to indirect ionization processes, providing a
preionization, which is sufficient for overlapping of the electron avalanches.

From the created collisional-radiative model optical spectra of neon discharge were
obtained for various values of reduced electric field strength. These spectra were com-
pared with the measured spectra by means of the least-square method, whereby reduced
electric field strength in the discharge was determined. In tests of the model on spectra of
a known low-pressure dc discharge in neon a close agreement with the measurements was
achieved; the use of the model on the spectra of the anode light of the diffuse dielectric
barrier discharge allowed to estimate the reduced electric field strength to be 1 -3 Td.

Not only for needs of the work a program Spectrum Analyzer for displaying, identi-
fication and analysis of the optical emission spectra was developed. Program enables a
basic handling the spectra, identification of the spectral lines and bands, corrections of the
wavelengths and intensities and simple calculations as e.g. calculation of the integrated

intensity of radiation or determination of rotational, vibrational and electron temperature.
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Seznam nejcéastéji pouzivanych symbolu

a kvantova konstanta tlumeni (damping constant)
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Uvod

Netermalni vyboje za atmosférického tlaku patii v soucasnosti mezi nejvice studované
zdroje plazmatu. Tento enormnf a jiz desitky let trvajici zdjem je zplisoben snadno reali-
zovatelnymi provoznimi podminkami a termodynamickou nerovnovahou téchto vybojt,
jez jsou idedlni pro vyuziti v primyslovych aplikacich. Kromé jinych typt vyboje (napf.
koronového vyboje) jsou studovany zejména dielektrické bariérové vyboje, u kterych je
termodynamické nerovnovahy dosaZeno zkracenim doby trvani vyboje pomoci dielek-
trické prekdzky vlozené do vybojového prostoru [napt. Fridman ef al. |2003].

Dielektrické bariérové vyboje jsou zajimavé nejen po strénce aplikaéni. Casové pro-
meénné elektrické pole, atmosféricky tlak ¢i dielektrikum ve vybojovém prostoru jsou
faktory, které zptisobuji fadu fyzikalné€ pozoruhodnych efekti. Kromé vyboji v aplikacné
vyhodnych plynech (vzduch, dusik, kyslik) jsou proto studovany i vyboje ve vzacnych
plynech. Je napf. zajimavé, Ze v nékterych plynech lze generovat homogenni vyboj
— tzv. diftzni dielektricky bariérovy vyboj. Zatimco v soucasnosti je velkd pozornost
celosvétové vénovana difiznimu dielektrickému bariérovému vyboji v heliu, diftzni
dielektricky bariérovy vyboj v neonu je ponékud opomijen. Na Katedie fyzikalni elek-
troniky Pfirodovédecké fakulty MU je vSak tento vyboj soustavné studovin. DiivéEjsi
studie Trunec et al. | [2001]] a [Buchta [2002]] zkoumaly vyboj zejména pomoci elek-
trickych méfeni. Tato prace se proto zaméfila na dikladnéjsi studium difizniho vyboje
v neonu metodou Casové a prostorove rozliSené optické emisni spektroskopie, obzvl4sté
na srovndni jeho vlastnosti s difiznim dielektrickym bariérovym vybojem v heliu. Tato
experimentalni ¢ast prace byla provedena v ramci partnerské spoluprace s univerzitou
Ernst-Moritz-Arndt-Universitit Greifswald.

Cist¢ experimentalni studium v3ak nepfindsi znalost p¥i¢in Gasového a prostoro-
vého vyvoje vyboje. Navic v pfipad€ dielektrického bariérového vyboje, provozovaného
za atmosférického tlaku, je obtizné méfeni i zdkladnich fyzikdlnich veli¢in (intenzity
elektrického pole, koncentrace elektront apod.). K tomuto téelu je zapotiebi spojit vy-

sledek experimentu s modelovanim procest ve vyboji. V rdmci prace byl proto vytvoren
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srazkové-radiaéni model, jenZ byl pouZit pro stanoveni redukované intenzity elektrického
pole ve vyboji z optickych spekter vyboje.

Pfi studiu spekter vyboje v neonu, ktery je stejn€ jako vyboj v argonu nebo i v dalsich
plynech typicky svym mnohacarovym spektrem, se identifikace nékterych ¢ar ukdzala
byt obtiZnou. S obdobnymi potiZzemi se potykali i dal§i pracovnici Katedry fyzikdlni
elektroniky. Soucasné se studiem bariérovych vyboju byl proto vyvijen program, ktery
dovolil snazsi identifikaci spekter pomoci vlastni databaze spektralnich ¢ar. UziteCnou se
také ukdzala implementace nékterych casto pouzivanych diagnostickych metod optické
emisni spektroskopie do programu (napf. uréovani teplot z optickych spekter).

Rozdéleni pfedkladané prace do tfi kapitol odpovida vyse uvedenym zamérim prace.
Kapitola[l|se zabyvd principy ndvrhu programu pro identifikaci a analyzu optickych spek-
ter, které jsou demonstrovany na spektrech dielektrickych bariérovych a jinych vyboja.
V kapitole 2] jsou popsdny metody a vysledky experimentdlniho studia, porovnavajictho
difdzni dielektrické bariérové vyboje v neonu a heliu. Prici uzavird kapitola [3] véno-
vand hlub$imu teoretickému studiu difizniho dielektrického bariérového vyboje v neonu
pomoci regresniho srdzkové-radiacniho modelu.

Pfedlozend price je z naprosté vétSiny dilem autora. Vyjimkou je méfeni spekter
difdzniho dielektrického bariérového vyboje v neonu v reZimu dvou proudovych maxim,
které provedl Ronny Brandenburg, Ph.D., a méfeni spekter a intenzity elektrického
pole kladného sloupce nizkotlakého stejnosmérného vyboje v neonu, které pro testovani
srdzkové-radiacniho modelu laskavé poskytl Adolf Karika, Ph.D. Obéma timto dékuji za

moZnost pouZit jejich vysledky ve své préci.
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Kapitola 1

Automatizovana identifikace
spektralnich car pri optické
spektroskopii

1.1 Uvod

Optickd emisni spektroskopie je didlezitou diagnostickou metodou nékolika védnich
disciplin. Jeji uziti ve fyzice plazmatu je velmi Siroké — od kvalitativniho stanoveni
prvki nebo sloucenin pfitomnych ve vyboji, pfes kvantitativni analyzy aZz po metody
stanoveni parametrti plazmatu. Jeji neinvazivni charakter ji pfedurcuje ke studiu vyboj,
pfi kterém je aplikace jinych metod (napf. sondovych méfeni) problematickd (vyboje za
atmosférického tlaku, mikrovyboje, vysokoteplotni vyboje apod.). Zasadni postaveni ma
pfi konstrukci svételnych zdroja.

Pocitacem fizené spektrometry se staly béZnou soucdsti laboratoii zabyvajicich se
vyzkumem plazmatu. Ve viditelné, blizké UV a IR oblasti se prosadily mfizkové spek-
trometry, vybavené Casto nékolika snadno zaménitelnymi optickymi mfiZzkami. VétSina
té€chto v soucasnosti vyrdbénych pfistroju jiz obsahuje rozhrani pro komunikaci s pocita-
¢em (RS-232, USB, prip. specidlni karta PCI) a vice ¢i méné slozity program kontroluje
jejich nastaveni a provadi sbér, zobrazovani a uklddani dat v digitdlni podobé. Starsi
pristroje s fotondsobic¢em lze vétSinou obdobné doplnit jednotkou pro digitdlni zdznam
signdlu. Vyrobci rovnéz poskytuji knihovny funkci pro ovladéani spektrometru, dovolujici
tvorbu vlastnich aplikaci [pf. Navratil 2002].

Software dodavany se spektrometrem obvykle obsahuje zdkladni funkce pro praci

s naméfenym spektrem — zobrazeni spektra ve formé grafu, ndhled detailu spektra, pre-
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KAPITOLA 1. AUTOMATIZOVANA IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

kryti jednoho spektra druhym, odecteni polohy, pfipadné umisténi textové znacky. No-
v¢&j$i programy [napf. Jobin Yvon Horiba|2005] poskytuji i zdkladni matematické funkce
pro tpravu nebo analyzu spektra — vyhlazeni spektra, odeéteni pozadi, dekonvoluci
apod. Nevyhodou té€chto programi je vSak vazanost softwaru na spektrometr, nedovolu-
jici praci s programem mimo pocitac se spektrometrem, sloZity export dat z aplikace do
bézné pouZivanych souborovych formati, Spatna nebo zadna podpora korekce spekter a

kone¢né cena neodpovidajici celkové kvalité programu.

Diilezitym piinosem vypocetni techniky pro spektrdlni analyzu je vSak kromé béz-
ného zpracovani naméfenych dat zejména moZnost implementace identifikace spektral-
nich ¢ar a pasi naméfeného spektra podle tabulek vinovych délek. Databaze atomovych
spektralnich Car v optické, ultrafialové a blizké infracervené oblasti jsou v soucasnosti
digitalizovany a volné pfistupné na Internetu [napf. Martin ef al. | 2004} [van Hoof|[1999;
Dere et al. |1997; Korea Atomic Energy Research Institute|2005]]. V pfipadé molekul jsou
dostupné databdze ¢ar mnoha sloucenin v mikrovlnné a infracervené oblasti [napt.|Lovas
et al. |2002b,|c} a; [FTIR[2002]. V UV-VIS oblasti jsou katalogizovana spektra zejména
organickych sloucenin [Talrose ef al. [2005] (vice nez 1600 spekter) . Databazi spekter je
vybaven program PhotochemCAD vyvijeny na univerzité¢ North Carolina State Univer-
sity [Du et al. |1998;Dixon et al. |2005]]. Tato databdze obsahuje absorpéni a fluorescenéni
spektra celkem 150 organickych sloucenin. Databaze atomovych a molekulovych spek-
ter je také soucasti programu Plasus Specline pro analyzu spekter. AvSak tento program
poskytuje pouze automatickou identifikaci spektralnich car, kterd navic nelogicky pred-
pokldd4 predchdzejici vyrovndni vinovych délek Car spektra uZivatelem. Autorovi v§ak
neni zndmo, Ze by néktery volné dostupny program na zdkladé databaze spektralnich Car
umozioval soucasné korekci a identifikaci €ar spektra. V ramci této prace byl proto vyvi-
nut program Spectrum Analyzer (viz obrazek [I.1) s cilem poskytnout védecké vefejnosti
ndstroj, ktery by dovoloval

e nacitani spektra z béZnych souborovych formati (standardni textové soubory sys-
témd MS Windows a Unix, datové soubory SPC/GRAMS firmy Galactic Industries
(pouZzivané programovym vybavenim spektrometrti Jobin Yvon),

o grafické zobrazeni spektra, resp. vice spekter soucasné s moZznosti

— odecitat polohu a vzddlenost ve spektru,
— zvétSovat vybranou ¢4st spektra,
— posouvat s vybranou ¢4sti spektra,

e korekci vlnovych délek spektra podle tabulkovych vinovych délek rozpoznanych

car,

e identifikaci Car a pasua spektra,
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1.1. UVOD

e korekci intenzit spektra,
e zikladni vypolty ze spekter (vypocet integrované intenzity, stanoveni rotacni,

vibracni a elektronové teploty).

Soucasné byla pro program vytvorena databdze atomovych spektrilnich ¢ar a mo-
lekulovych pasi s dileZitymi charakteristikami radiaénich pfechodt (pravdépodobnosti
prechodi, energie stavli, znaCeni stavli apod., viz tabulky [I.T]a[T.2). Data byla pfevzata
z praciMartin et al. |[2004]); Pearse & Gaydon![[1950]]; Brablec & Krémal[2001[]. Vyvinuty
program byl testovan pfi diagnostice dielektrickych bariérovych vyboji, surfatronového
vyboje aj.

Program byl vyvinut ve vyvojovém prostfedi Borland Delphi. V dal§im textu jsou
popsdny nékteré aspekty ndvrhu programu, které jsou zajimavé predevsim z fyzikalniho

hlediska. Podrobny popis programu je sou¢dsti ndvodu k jeho ovladédni [Navratil|2004].
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330.90000
333.90000
337.13000
344.60000
346.90000
350.05000
N2 I  357.65000
N2 I  364.17000
N2 I 367.15000
il vz 1 371.05000
N2 I 375.54000

I
e coommw

I
I
I
I
I
I

I

Y
Y
Y
¥
¥
¥
b
¥
¥
X
b
b
b

0
3
3
8
0

I

540.05618
585.24879
594.48342
E02.39369
B07.43377
E09.61631
E16.355939
E21.72812
626.64550
E30.47889
E33.44278
63829917
E40.22460
| B50.65281
e | B53.28822
H I B56.27247
§ ¥ Ne | B59.89529

Poak |353.27090

Intensity Count
| %] Show close lines 0 3

(o]

RREERKERERKERRKERE

Obrazek 1.1: Program Spectrum Analyzer v zékladnim rezimu se dvéma otevienymi sou-
bory se spektrem. Vpravo dole je seznam identifikovanych ¢ar dolniho spektra. Uprostied

s Mz

je aktivovén dialog pro identifikaci spektralni ¢4ry.
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KAPITOLA 1. AUTOMATIZOVANA IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

Polozka zdznamu Jednotka | Typ
jméno prvku String
ionizace (I — neutr. atom, II — jednou ioniz....) String
vlnova délka nm Double
relativni intenzita 1 Double
Einsteindv koeficient emise A 108 571 Double
sila oscildtoru 1 Double
sila &ary C?m? Double
dekadicky logaritmus log(g f) 1 Double
pfesnost String
energie dolniho stavu eV Double
energie horniho stavu eV Double
moment hybnosti dolniho stavu (kv. ¢.) 1 Double
moment hybnosti horniho stavu (kv. ¢.) 1 Double
statistickd vaha dolniho stavu 1 Integer
statistickd vdha horniho stavu 1 Integer
konfigurace String
spektraln{ termy String
typ, odkaz na literaturu String

Tabulka 1.1: Struktura databdzového zdznamu atomovych car.

1.2 Identifikace spektralnich ¢ar

s vz . PP

Identifikace spektralni ¢4ry, tj. pfifazeni databdzového zdznamu spektralni ¢are v méfe-
ném spektru, miZe byt slozity rozhodovaci proces, pri kterém maji vyznam faktory jako
absolutni a relativni poloha spektrdlni ¢ary v méfeném spektru, intenzita métené Cary,
ptitomnost dalSich ¢ar nebo pdst zarictho atomu ¢i molekul v méfeném spektru, prav-
dépodobnost spektrilniho prechodu, typ vyboje, profil spektrilni ¢ary atd. Vyznamnou
roli hraje zkuSenost experimentatora. Obecné je tedy velmi obtiZné tento proces plné

automatizovat.

Polozka zdznamu Jednotka | Typ
vlnova délka nm Double
frekvence 10'* Hz | Double
relativni intenzita 1 Double
vibraéni kvantové ¢islo (dolni stav) | 1 Integer
vibraéni kvantové ¢islo (horni stav) | 1 Integer
pravd. pfechodu/F.-C./H.-L. faktor Double
vibr./rot. energie horniho stavu 1072°J | Double
pozndmka (typ vétve apod.) String

Tabulka 1.2: Struktura databidzového zdznamu molekulovych car
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1.2. IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

Misto snah o ¢asto chybnou automatickou identifikaci byla proto ddna piednost zvy-
Sené podpofe uZivatele pfi analyze spektra. Vyhody tohoto pfistupu jsou zvI4st vyrazné
pri urcité zkusenosti uzivatele. Mezi nejpodstatnéjsi projevy tohoto pristupu patii: iden-
tifikace cary vybérem zdznamu z databaze, vykresleni okolnich ¢ar z databaze do grafu,
zobrazeni informaci o spektrdlnich pfechodech, podlozeni méfeného spektra arovym
spektrem vygenerovanym z databaze nebo jinym jiZ identifikovanym méfenym spektrem

Vv s

a generovani vysSich spektralnich fadu databazovych zaznama.

Vysledky tohoto piistupu jsou dokumentovény obrazky [I.2]-[1.6] Identifikace spekt-
ralni ¢ary se provadi kliknutim mysi na objekt v méfeném spektru a vyb&érem prislusného
databazového zdznamu v nabidnutém seznamu. Oznacené Cire je v grafu pfifazen po-
pisek a jeji databdzovy zdznam je zapamatovan pro dalsi dcely (korekce, vypocty). Na
obrazku [1.2|je zobrazen dialog se seznamem ¢ar nalezenych v databdzi pfi identifikaci
¢ary Nel 638,3 nm (v méfeném spektru ma polohu 640,2 nm). V seznamu jsou zobrazo-
vany informace zjednodusujici proces identifikace (vlnovd délka, chem. znacka/vzorec,

7 N2 s ws

spektralni fad, relativni intenzita ve vybojich, vibracni ¢isla, vétev rotacnich Car apod.).

Identifikaci dédle usnadiiuje zobrazeni blizkych ¢ar z databaze v méfeném spektru
podle aktudlné vybrané Cary. V piipadé Carového spektra atomu urcitého prvku musi
souhlasit poloha v3ech jeho spektrdlnich Car, jsou-li ve spektru piitomny (a obdobné
u vibracnich a rota¢nich prechod®). Polohy ¢ar méfeného spektra i ¢ar z databdze na
obrazku[I.2]dobie souhlasi, coz svéd¢i o spravné identifikaci ¢ary Ne I 638,3 nm. Sprav-
nost vybéru naznacuje i pomérné dobry souhlas mezi intenzitami téchto car. Naopak,
na obrizku|1.3|je zobrazena stejnd situace pfi vybéru Cary Nel 640,2 nm. Ackoliv udaj
vlnové délky v méfeném spektru by svédcil spiSe pro tuto ¢aru, rozloZeni car méfe-
ného a databazového spektra spolu viibec nesouhlasi. Vybér této spektralni Cary je tedy
nespravny.

Pri identifikaci molekulovych pdst je vyhodné, miiZzeme-li naméfené spektrum srov-
nat s jiz diive identifikovanym spektrem, které poskytuje informaci nejen o poloze hlav,
ale i o jejich intenzitnich pomérech a vyvoji relativni intenzity v rdmci pasu. Na obrdzku
[1.4]je Zlutou Carou zobrazena ¢ést spektra difizniho dielektrického bariérového vyboje
(DDB vyboje) v dusiku s ptimési par HMDSO, podlozend spektrem molekuly CN. I pres
jisté rozdily ve tvaru pasti bylo moZzné pasy prifadit fialovému spektralnimu systému CN
(B2Lt — X251,

Spravné identifikované spektrum lze povaZovat za velmi pfinosny zdroj informaci.
Soucasné s programem byla proto vytvorena i mald databdze optickych emisnich spek-
ter, jez lze nacist do programu a pouzit jako podkladova spektra. K identifikovanym

atomovym Cardm je mozné snadno zobrazit jejich charakteristiky (viz obrazek [I.5).
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KAPITOLA 1. AUTOMATIZOVANA IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

= _ - [B]]

Select spectral line

g Cristing ling | Mew label

Ne T 633.51524 2 4
Ne 633.51524 2 4
i ue 635.18564 100
B 1= 636.49975 100 n
Ne 640.10763 100
L IRE 640.22460 2000
Ne 640.97502 150
Ne 641.24414 1
Ne 641.24414
§ e 641.58202
Ne 641.58202
Ne 641.58226

ClH H -

L HHH HH

640.

o
o
@
o

Intensity Count
[#] Show close lines q9 10

X Cancel

Obrazek 1.2: Priklad spravné identifikace spektraln{ &ary. Céra na pozici 640,2 nm (ozna-
¢end Sipkou) byla identifikovdna jako Ne I 638,3 nm. Spektralni ¢ary v databazi, posunuté

s ¥z

podle aktudlniho vybéru, jsou vykresleny svislymi dseckami v dolni ¢4sti grafu.

wr

Select spectral line
8 Existing line | Newlabel

Ne 633.51524 2 4
Ne 633.51524 2 4
i Ne 635.18564 100
Ne 636.49975 100
Ne 636.29917 1000
Ne 640.10763 100

Ne 640.897502 150
Ne 641.24414 2 1
Ne 641.24414 2
g Ne 641.58202 2
641.58202 2
641.58226 2

640.22460

Intensity Count
[¥] Show close lines 95 1o

X Cancel

Obrazek 1.3: Piiklad nespravné identifikace spektralni ¢ary. Cara na pozici 640,2 nm
(oznacend Sipkou) neni i pfes blizkost vinovych délek ¢arou Nel 640,2 nm. Spektralni

¢ary v databazi, posunuté podle aktudlniho vybéru, jsou vykresleny svislymi dseCkami.

16



1.2. IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

o - B

-~ Select background spec.. g
Source

@ From spectium fle

M bsp

Fluorescent lamp.tit

H | beta line 5PC

H2 Lt

NZ | fist positive. SPC
NZ| second pasitive. bsp
Nal dublet kst
Nel+OHI+Hlbsp
NH 1.bsp

CN Lt

) From database
[re]
[w]

b
Aih
L 1L

VY
|

Obrazek 1.4: Identifikace pasti CN pomoci podkladového spektra, vykresleného svétle

modte. Zobrazeny dialog umoZiiuje vybér podkladového spektra.

- EIEf
~~~ Atomic line information

Wavelength Intensity

Ne | 667 82762 500

AValue log gf < Accuracy
2.330E+7 -0.108 C+

Upper state Energy
252 2p5(2P*<1/2>)3p 2 18.704070
[32]

Lower State Energy
252.2pb(2P"<1/27)3s 2 16.848050
fee

EGELS

Obrézek 1.5: Charakteristiky spektrdlniho pfechodu v atomu neonu. Zdrojem dat pro
databazi byla prace Martin ef al. | [2004].
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KAPITOLA 1. AUTOMATIZOVANA IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

~ E:\Spektra\surfatron\12 9test.bsp

Obrazek 1.6: Identifikace vibraéni struktury druhého pozitivniho systému dusiku. Zmé-
fené spektrum je vykresleno Zluté, polohy hlav pasi v databazi jsou vykresleny svétle

modrymi dseCkami.

Misto méfeného spektra uloZzeného v souboru lze jako podkladové spektrum pouzit
obsah databaze, omezeny minimdlni hodnotou intenzity. Na obrdzku [I.6] je zobrazena
¢ast spektra surfatronového vyboje v technickém argonu, podloZend ¢arovym spektrem
z databdze, jeZ udavd polohy a relativni intenzity hlav molekuldrniho druhého pozitiv-
niho systému dusiku (C3II, — B3Hg). Souvislost obou spekter je vice neZ zfejma;
generované spektrum navic poskytuje dobry piehled o prislusnosti jednotlivych past

systému ke zméné vibracniho kvantového &isla pti elektronovém prechodu.

1.2.1 Hledani lokalniho maxima intenzity

Je rozumné poZadovat, aby uZivatel pii vybéru ¢ary v méfeném spektru nebyl nucen
presné specifikovat jeji polohu, ale aby tuto moznost mél. Program proto podporuje vice
zpusobu oznaceni ¢ary, které se 1isi provedenim prvnich dvou ¢innosti z nasledujiciho
seznamu operaci provadénych prii identifikaci

1. hledéni lokdlniho maxima intenzity v oznacené ¢asti spektra,

2. upresnéni vinové délky ¢ary omezené rozsahem A/D pfevodniku,
3. zobrazeni seznamu Car z databaze,
4

. kontrola logiky vybéru spektralni ¢ary.
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1.2. IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

UZivatel tak miiZze saim oznacit libovolné misto v grafu. B€Zné vSak vyhovuje automaticky
nalezend poloha. Pro hleddni maxima se osvédcil jednoduchy algoritmus, ktery dovoluje
nalezeni pozadovaného maxima i pfi pfitomnosti Sumu ve spektru. Za vinovou délku
méfené cary se povazuje vinovd délka bodu v grafu spektra s maximdlni hodnotou

intenzity. Pribéh hledani 1ze ovlivnit parametrem minimdlni vyska Cdry:

while index polohy i je v mezich spektra do

if néktery z bodu i+1...7 + minimalni_vyska_cary - 1 ma
vétsi intenzitu,

then zvy$ i o jednicku

else konec

end if

end while

Index aktudlni polohy tedy ,,Splhd* po ¢afe nahoru (a doprava k vy$§im vinovym délkdm),
dokud vSechny zkoumané body napravo od né€j nemaji niZ$i intenzitu, nez je intenzita
aktudlniho bodu. Céry niz$f neZ minimdlni_vyska_cdry preskakuje. Nésledné se stejnym

zptsobem provede i hleddni maxima k niz§im vlnovym délkam.

1.2.2 Upresnéni vinové délky intenzitné omezené spektralni ¢ary

Vyse popsany algoritmus dava ve vétsiné piipadd uspokojivé vysledky. Nedokaze vSak
spravné urcit stfed ¢ary, jejiz intenzita byla v disledku kone¢ného rozsahu A/D pievod-
niku omezena. Podobna ¢dra ma v horni ¢4sti témér pravouhly profil, ktery je nékdy jesté
zvySen smérem k okrajim. Vyse uvedeny algoritmus pak ddva velmi nepresné vysledky.

Zptesnéni je provadéno tak, Ze jsou v okoli zjist€éného maxima nalezeny body, jejichZ
intenzita je vici intenzité maxima v urcité toleranci. Z vinovych délek nalezenych bodl
je potom vypocitan aritmeticky primér. Rozdil v uren{ stiedu ¢ary dokumentuje obrazek
Hledani stfedu ¢ary podle maxima intenzity bez dodate¢né korekce skonc¢i v bodech
A. Po uplatnéni korekce algoritmus konci v bodech B. Je vSak ziejmé, Ze tyto Cary
nejsou vhodné pro kvalitni kalibraci vinovych délek. V nékterych piipadech ale mohou

byt potfebné pro pocateéni hrubou korekci vinovych délek.

1.2.3 Automaticka identifikace spektralnich ¢ar

Jak jiZ bylo uvedeno vyse, je automatickd identifikace spektrdlnich ¢ar netrividlni pro-
blém. V piipadé jednoduchych spekter (spekter bez prekryvajicich se ¢ar atomi vice

riznych prvkd, spekter vyboji v Cistych plynech apod.) vSak miZe byt Gspésny jed-
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KAPITOLA 1. AUTOMATIZOVANA IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR
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Obrézek 1.7: Zptesnéni vlnové délky intenzitné omezené spektrilni ¢ary. Obrdzek zna-

zoriuje vysledky hledani maxima zleva a zprava. A bez korekce, B s korekci.

noduchy algoritmus, ktery ¢afe nalezené ve spektru pfifadi spektrdlni ¢aru z databaze
s nejbliz§i hodnotou vinové délky. Tento proces je fizen nasledujicimi parametry:
e minimdlni vyska ¢ary v procentech vii¢i nejvyssi ¢afe ve spektru, ktera se bude pri
identifikaci posuzovat,
e maximalni rozdil mezi vinovou délkou v naméfeném spektru a tabulkovou hod-
notou, pri kterém jesté dojde k pfifazent,
e minimdlni vySka ¢iry v bodech (viz ¢ast[[.2.1).
Protoze kvalita pfifazeni je posuzovana jen z rozdili vinovych délek, je dalsim velmi
dileZitym faktorem spravny vybér atomi ¢i molekul, z jejichZ spektralnich pfechodd je

sestavovana databdze. K vysledkiim tohoto postupu je nutné pristupovat velmi obezietné.

1.3 Korekce vinovych délek

Pfi porovnavani spektrdlnich Car je hlavnim srovnavacim kritériem vinova délka. Je
proto velmi dulezité, aby prifazeni vlnovych délek v méfeném spektru bylo dostateéné
presné. MiiZkovy spektrometr ovSem neposkytuje absolutni hodnoty vlnovych délek.
Rozdil mezi skuteCnou a spektrometrem uddvanou hodnotou vinové délky mize byt
aZ nékolik nanometri (jsou-li vinové délky Car pfistrojem udavany vibec), coz je pro

ucely identifikace zcela nedostatecné. Je tedy nutné provadét korekce vinovych délek
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1.4. KOREKCE INTENZIT

meéfeného spektra.

Neménné opravy vinovych délek lze v programu provadét pomoci preddefinované
korek¢ni kiivky. Neni-li korekéni kiivka zndma, je k provedeni korekce vinovych délek
zapotiebi rozpoznat a fadné oznacit jednu nebo vice spektrdlnich car. Po provedeni
korekce lze identifikovat dalsi Cary a tento postup piipadné opakovat aZ do rozpoznéni
vSech ¢ar v méfeném spektru.

Neménnou opravu vinovych délek (opravu spekter ze spektrometrti bez pohyblivych
¢asti, prepocet jednotek apod.) 1ze do programu zavést jako (diskrétni) korekcni kiivku

vlnovych délek
{[A?éfv)\}?b]’ k= 17 e kmax}a 1 S kmax S 300, (11)

kde A" je méfend vlnovd délka (tj. hodnota poskytovand spektrometrem) a )\}j‘b je
tabulkova hodnota vinové délky Cary. Podle po¢tu bodd kiivky knax je zvolena metoda
opravy

® knax = 1 — posun spektra o rozdil obou hodnot:
A= (AP — APE) 4 e (1.2)

® knax = 2,3 — linedrni interpolace mezi body

Atab _ )\tab . . » » »
A= 7X’;§ o AT AR NPT <M <R, (13)
k+1 k

linedrn{ extrapolace vné krajnich bodi,

® knax > 4 — interpolace kubickym splajnem s koeficienty by, ci a di mezi body

p— )\iab + ()\Inéf“ . )\kméf“) . {bk + (/\méf“ _ /\rknéf“) . [Ck + (Améf‘ _ A?éf) i dk]}7

A < \meE < \IneL (1.4)

linedrni extrapolace vné krajnich bodd.
Korekéni kiivka vinovych délek je automaticky vytvérena pfi identifikaci spektralnich
&ar. Rozpoznanim spektralni ¢ary o vinové délce A\**P nalezené ve spektru na pozici
A€ je vytvoren dal$f bod korekéni kiivky vinovych délek. Korekce vlnovych délek na

zakladé identifikace Car se potom provadi zcela stejnym zptisobem.

1.4 Korekce intenzit

Na rozdil od potfebné absolutni kalibrace vilnovych délek Car ve spektru je kalibrace
intenzit na absolutni hodnoty provadéna ziidka. Pro vypocty ze spekter obvykle posta-

¢uje mérent relativni intenzity spektralnich car, ke kterému je tieba znat pouze zavislost
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KAPITOLA 1. AUTOMATIZOVANA IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

relativni citlivosti pfistroje ve studované oblasti vinovych délek. Tu lze stanovit promég-
fenim spektra standardni lampy, jejiZ spektrdlni hustota intenzity vyzafovani je zndma4.
V oblasti vinovych délek nad 300 nm se ke kalibraci nejcastéji pouzivd wolframova
nebo halogenova Zarovka (resp. wolframovy pések), v oblasti 165—350 nm deuteriova
vybojka.

Naméienou (diskrétn{) korekéni kiivku intenzit C' = C'(A), kterd udava zavislost
relativni citlivosti pfistroje na vlnové délce, Ize do programu zavést ve formé

e uzlovych bodt interpolac¢niho splajnu
{M, Crli k=1, . kmax),  Emax > 4, (1.5)
e koeficientd polynomu nejvyse sedmého fadu
C()\):co—i—cl-)\—l—cz-)\z—i—...—1—67-/\7, (1.6)

s vlnovou délkou A v nanometrech.
Oprava intenzity na citlivost pfistroje je provddéna v zadaném intervalu vinovych délek

podle vztahu
_ Iméf(}\)
I(\) = oo

(1.7)

Pritom se piedpoklddd, Ze intenzita I™ je piistrojem korektné naméfena a piipadny
Sum je zptsoben samotnym zdrojem nebo je fotonového pivodu. Ve skute¢nosti ale ke
zméné intenzity muze dojit dalsimi efekty, které nijak nesouviseji s citlivosti pristroje.
Napf. u spektrometr vybavenych linedrnimi nebo plo$nymi detektory (napft. detektory
CCD, PDA apod.), které méfi vzdy urcitou ¢ast spektra soucasné, se nekorektni spojovani
naméfenych ¢asti projevuje posunem v intenzitdch casti spektra. Spojité spektrum tak
muZe byt naméfeno ve zna¢né zdeformované podobé. V téchto a dalich pripadech je
tteba pred korekci provést vyrovnéni drovni pozadi.

K tomuto d¢elu je program vybaven funkei pficteni kiivky M = M (), kterd mize
byt zaddna zcela stejné jako korek¢ni kiivka intenzit ve forme

e uzlovych bodi interpolaéniho splajnu,

e koeficient polynomu nejvyse sedmého fadu.

Jediny rozdil je tedy ve zptisobu jeji aplikace:
I(A\) = ™ () + M(N). (1.8)

Ve vySe uvedeném piikladé nespravné spojenych Casti spektra je vSak zapotiebi mnoho-

krét posunout ¢ast spektra o konstantni hodnotu intenzity. Proto byl do programu doplnén

22



1.5. MERENI EXCITACNI TEPLOTY

jednoduchy rezim modifikace intenzity, ve kterém lze tuto ¢innost provadét interaktivné
pomoci kldvesnice a mysi.

Pfed opravou intenzit je také vhodné nejprve provést opravu vinovych délek spektra.
Ve vétsin€ pripadu se vsak kiivka citlivosti méni pomalu ve srovnani s odchylkami

vlnovych délek, a proto je vliv této korekce spiSe zanedbatelny.

1.5 Méreni excitacni teploty

1.5.1 Stanoveni excitac¢ni teploty z intenzity atomovych car

Stanoveni excitacni teploty z intenzity atomovych ¢ar je zaloZeno na predpokladu plat-
nosti lokdln{ termodynamické rovnovahy (LTR). Pfi LTR je populace excitovanych stavi

popsédna Boltzmannovym rozdélenim

gi —3
n; =n=e FTe, (1.9)
kde g; je statisticka vaha stavu ¢, & jeho excitacni energie, n celkova koncentrace atomtl,
@ stavova suma a T, excitani teplota totoznd s teplotou elektront [Thorne er al.
1999|. Intenzita spektrdlni ¢ary opticky tenké vrstvy plazmatu tloustky [ je rovna (viz

v s

podrobné&jsi rozbor v kapitole [3))

hc
Zisy
kde A; je Einsteiniv koeficient spontdnni emise a A vinova délka Cary. Spojenim (I.9),

I =n;A;j—I, (1.10)

(I.TI0) pro intenzitu dostaneme vztah
Ay &
I=F- g’T’fe BT (1.11)

ve kterém k; obsahuje vSechny konstantni veli¢iny. Logaritmovanim vztahu (1.11)) ob-

drzime linearni zavislost In g_lj‘_f na &; (Boltzmanntv graf)
1 1

I 1
1 & Ik, 112
ngiAif kaeg ik (1.12)

z jejiz smérnice lze stanovit excitacni teplotu 7.. Je-li misto Einsteinova koeficientu

zndm logaritmus soucinu statistické véhy a sily oscilatoru logo(g s ff:) (viz oddil[3.4.2)),
Ize pouzit ekvivalentni vyjadieni

In(IX’) — 2,3logyo(g7 fri) = — 7

kpTe

Ke stanoveni excitacni teploty je zapotiebi vice Car, jejichZ horni hladiny jsou od sebe

& +1Inks. (1.13)

dostate¢né vzdaleny. Z tohoto poZadavku plyne nutnost provadét opravu intenzit na

spektrdlni citlivost piistroje (viz[I.4).
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KAPITOLA 1. AUTOMATIZOVANA IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

Stav Te We XeWe Be Qe Ye D,
A%¥t | 32684,1 | 3178,86 | 92,917 | 17,358 | 0,7868 | -0,016 | 20,39-10~4
X211 0| 3737,76 | 84,881 | 18,910 | 0,7242 0| 19,38-1074

Tabulka 1.3: Konstanty pro vypocet energie rotacnich stavii OH (v cm~1). Neuvedené
konstanty jsou rovny nule: 5, = 0, yewe = 0 [Talrose et al. [2005]).

1.5.2 Stanoveni rotacni teploty

2

Intenzita rotacni ¢ary v rdmci jednoho vibra¢niho pasu je ddna vztahem

S J g _&r
I = ]nge ka, (114)
kde J’, J” jsou rotaéni kvantova ¢isla horniho a dolniho stavu, Sy~ je relativni sila
rotaéni ¢ary nazyvana Honltiv-Londondv faktor, 7} je rotaéni teplota. Energie rotaéniho

pohybu &/ je v rdmci modelu vibrujiciho rotatoru ddana
Ey = he[ByJ(J +1) — Dy J*(J + 1), (1.15)

kde B, je rotacni konstanta a D, je konstanta popisujici vliv deformace molekuly
odstfedivou silou. Rotacni konstanta B, se pro dany vibracni stav v (v je vibracni

kvantové ¢islo) aproximuje fadou

1 1
BU:Be—ae(v+§)+%(v+§)2+... (1.16)
a konstanta D,
1
Dy=Dc+ Pe(v+ =)+ ... (1.17)

2
Logaritmovanim|I.14 obdrzime rovnici piimky, z jejiz smérnice lze ur€it rotacni teplotu
T::
Xt

1
1 - , + In ks. 118
NG T TRt ks (1.18)

Tento postup je podstatou Ornsteinovy-van Wijkovy metody. Pro stanoveni teploty se
pouZzivaji rotacni ¢ary téze vétve netvorici hlavu vibrac¢niho pasu (viz piiklad na obrazku
[1.8).

Databédze molekul obsahuje konstanty pro vypocet rotacni teploty z vétve Q; vib-
ra¢niho pasu 0-0 systému OH A 22+ — X 2II. Konstanty pro stanoveni rota¢ni energie
molekuly byly pfevzaty z price Talrose et al. | [2005] (viz také tabulka [I.3). Intenzitn{
faktory byly prevzaty z prace Horvath| [1994].
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1.5. MERENI EXCITACNI TEPLOTY
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Obrazek 1.8: Vypocet rotacni teploty ze spektra OH. Kiizky ve spektru oznacuji nalezena
maxima rotacnich Car a jejich droven pozadi. Vypoctend teplota je vypsdna v levém

dolnim okné, vpravo dole je zobrazen Boltzmanniiv graf.

1.5.3 Stanoveni vibrac¢ni teploty

Obdobné jako pro intenzitu rotacni Cary lze pro integralni intenzitu vibrac¢niho pasu

obdrzet vztah
E 1
I =k mT (1.19)
Ao

kde v’, v jsou vibra¢ni kvantova &isla horniho a dolniho stavu, A\ vinové délka stiedo-
vana pres pas, ¢, je Franckiv-Condoniv faktor, udavajici relativni silu pasu, a Ty je

vibraéni teplota. Energie vibra¢niho pohybu &,/ se aproximuje fadou

1 1 1
Ey = helwe(v + 5) — Xewe (v + 5)2 + Yewe (v + 5)3 + .., (1.20)
ve které we je vibra¢ni konstanta a konstanty Y., ye udavaji pfispévky vyssich opravnych
¢lenti. Logaritmovanim (I.19) opét ziskdme rovnici pfimky, z jejiZ smérnice lze urcit
vibracni teplotu 75 :
INg 1

In
Qu'v" kav

Ey + Inky. (1.21)
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KAPITOLA 1. AUTOMATIZOVANA IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

Stav Te We XeWe YeWe
CN B2yt 25752 2163,9 20,2 | 0,07253
CN X 2%+ 0| 206859 | 13,08 0
NO A2%* | 43906,191 | 2374,372 | 16,159 | -0,0373
NO X211 0 | 1904,085 | 14,066 | 0,00619
NO X 211 119,82 | 1904,04 | 14,100 0
NO B 211 45942.6 | 1037,45 | 7,472 | 0,07253
NO B2II 45913,6 1037,2 7.7 0,1
N, C 311, 89136,88 | 2047,178 | 28,445 0
N B3I, 59619,35 | 1733,39 | 14,122 | -0,0569

Tabulka 1.4: Konstanty pro vypocet energie vibracnich stavli vybranych dvouatomovych
molekul (v cm™!). Rlizny pocet desetinnych mist konstant odpovida rozdilné presnosti
zdroje (Talrose et al. | [2005]].

Pokud je misto Franckova-Condonova faktoru znama pravdépodobnost ptechodu A, -,

Ize pouZit vztah
IXo

1
1 = — Ey +1nks. 1.22
nAv"u” kav v + In 5 ( )

Konstanty pro vypocet energie vibra¢nich stavii riznych molekul udava tabulka[T.4]
Pravdépodobnosti pfechodu nebo Franckovy-Condonovy faktory byly pfevzaty z praci
Knowles et al. |[[1988]]; Danielak ef al. |[1997]]; Luque & Crosley|[1994]); \Gilmore et al.
[1992].

1.5.4 Postup vypoctu

Postup vypoctu je stejny pro vSechny vyse uvedené teploty, lisi se jen ve stanoveni kon-
stant ¢ar v rovnicich (T.12)), (1.18) a (T.2T)) a ve zpisobu hledani pozadi ¢ar. Pfedpoklada

se, Ze piisluS$né ¢ary jsou uz oznaceny (ru¢né nebo pomoci Sablony).

1. Zpresiiuje se poloha maxima intenzity ¢4ry. Za intenzitu ¢ary se povazuje jeji
vyska. Tato rutina je diilezita pfi hromadnych vypoctech teploty z vice spekter.

2. Urcuje se vyska ¢ar odeCtenim drovné pozadi. Nejprve jsou nalezeny ,,krajni* body
spektralni ¢ary pfi sestupu z bodu maximalni intenzity, ktery kon¢i nalezenim
zacatku dal8i ¢ary. Sestup je fizen dvéma parametry: minimdlni vySkou ¢ary a
maximalnim poétem bodd, o které se lze pii hleddni pozadi posunout. Uroveii
pozadi se stanovi interpolaci mezi obéma krajnimi hodnotami intenzity. Pozadi

hlavy pésu se urcuje sestupem proti sméru odstinéni pasu.
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1.6. PRIKLADY

3. Z intenzit ¢ar opravenych o troven pozadi je stanovena teplota, jeji chyba a
korelaéni koeficient.

4. Do grafu oprav je vynesena pyrometrickd piimka.

5. Do spektra jsou vyneseny body odpovidajici nalezenym hodnotdm maxim a pozadi.

1.6 Priklady

1.6.1 Studium difizniho dielektrického bariérového vyboje v dusiku
s primésmi HMDSO a HMDSN

Diftazni dielektricky bariérovy vyboj (DDB vyboj) v dusiku byl pouzit pro depozici
tenkych polymernich vrstev. Jako prekurzor byl do ¢istého dusiku pfiddvan hexametyl-
disiloxan (HMDSO) nebo hexametyldisilazan (HMDSN). Vrstvy byly deponovény na
sklo nebo monokrystalicky kfemik. Deponované vrstvy byly zkoumdany rozli¢nymi me-
todami. Vrstvy byly ve viditelné ¢asti spektra transparentni, stejné tloustky a bez kraterd.
Jejich tvrdost se pohybovala v rozsahu 0,3 —0,6 GPa, elasticky modul byl 15-28 GPa
a povrchov4 energie se pohybovala mezi 26 — 45 mJ/m?.

ProtoZe vysS$i koncentrace monomeru zplsobovala filamentaci vyboje, ktera je pro
depozici nezadouci, byl vyboj monitorovan pomoci elektrickych méfeni. Také byl stu-
dovén optickou emisni spektroskopii. Na tomto misté jsou prezentovany vysledky pouze
optické emisni spektroskopie vyboje. Celd prace je popsdna v Trunec ef al. | [2004].

Typicka emisni spektra vyboje v dusiku obsahujiciho pary organosilikonu jsou zob-
razeny na obrazku [I.9 Spektra byla méfena v rozsahu vlnovych délek 300—800 nm,
nebot’ zéfeni s vinovou délkou mensi nez 300 nm bylo absorbovdno ve sténé reaktoru
z organického skla. Jsou vSak vykreslena jen do vinové délky 475 nm, ponévadZ vySe byl
zaznamenan jen druhy fad spektra. Obé spektra vyboje s piimésmi HMDSO a HMDSN
jsou si velmi podobnd. Ve spektrech prevazuji molekularni pasy druhého pozitivniho
systému dusiku (C3II, — B 3Hg). Pifimés monomeru se projevila pfitomnosti dvou
intenzivnich pasi fialového systému CN (B 2X T — X 2% %) s vlnovymi délkami kolem
388 a 422 nm. Detail pasu CN s vinovou délkou kolem 388 nm, ktery je pro rizné pri-
toky HMDSN zobrazen na obrézku ukazuje znacné rozsitené vibracni pésyE] Jejich
relativni intenzity neodpovidaly Boltzmannovu rozdé€leni, a proto nedovolily stanoveni
vibraéni teploty CN. Intenzita pasii CN s rostouci koncentraci monomeru rostla.

Avsak se zménou prutoku monomeru se ménila také intenzita past dusiku. Ke stano-

veni, zda je rust intenzit CN a Ny srovnatelny, byl spo¢itin pomér jejich integrovanych

'P4sy byly roziifené i pii dostaten& izké vstupni §térbing, pii které bylo mozné zanedbat vliv p¥istrojové
funkce.
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Obrazek 1.9: Emisni spektra DDB vyboje v dusiku s pfimési a) HMDSO, 0,259 g min—!;
b) HMDSN, 0,10 g min~!. Priitok dusiku byl v obou p¥ipadech 6,8 1 min~!.
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Obrézek 1.10: Intenzitni vyvoj pasti CN se zménou pritoku HMDSN.
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Obrézek 1.11: Pomér integrovanych intenzit pdsu CN (388,3 nm) a druhého pozitivniho

systému Ns v zavislosti na prutoku organosilikonu. Kruh — HMDSO; ¢tverec — HMDSN.
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KAPITOLA 1. AUTOMATIZOVANA IDENTIFIKACE SPEKTRALNICH CAR

intenzit (viz obrazek [I.T1). U spektra CN byla intenzita integrovana pfes pds zacinajici
na vlnové délce 388 nm, u spektra Ny byla intenzita integrovdna pies vSechny podstatné
pasy. Pomér integrovanych intenzit CN/N» pfi niz§ich koncentracich monomeru nejprve
s rostouci koncentraci roste, pri vys$$ich koncentracich monomeru saturuje.

Z pést druhého pozitivniho systému dusiku 0-2, 1-3 a 2-4 byla stanovena vibracni
teplota excitovaného stavu Ny C 311, na (1710 + 20) K (HMDSO) resp. (1760 £ 30)K
(HMDSN). Teplota nezavisela na koncentraci organosilikonu. Obdobné hodnoty byly

naméfeny také v diftiznim dielektrickém bariérovém vyboji v Cistém dusiku.

1.6.2 Dalsi priklady

Program Spectrum Analyzer byl také pouZivan napr. pii optické diagnostice surfatro-
nového vyboje, generovaného v aparatufe umisténé na Pedagogické fakulté Jihoceské
univerzity. Vysledky optické emisni spektroskopie, zahrnujici kupft. prostorové rozliSend
méfeni rotacnich a vibracnich teplot, zde v8ak pro usporu mista nejsou uvedeny. Pfipadny

zdjemce je nalezne v pracich Stranak et al. | [2004a, bl c,/d]; Navratil et al. | [2005].

1.7 Zaveér

Byl vyvinut program pro dpravu, identifikaci a analyzu optickych emisnich spekter.
Program je hojné pouZivan na Katedfe fyzikalni elektroniky PfF MU [viz napf.|Slavicek
et al. | 2004} \Guivan et al. |[2005]. Soucasné byl nabidnut k volnému pouZzivani Siroké
védecké vefejnosti prostiednictvim e-mailové konference Forum on Cooperation in
Plasma Science and Technology (PlasmaNet), stranek ¢eské Spektroskopické spolecnosti
Jana Marka Marci [Spektroskopicka spolecnost Jana Marka Marci|[2005]] a vlastnich
stranek autora [Navratil[2005]]. Béhem tfi nasledujicich mésicti od zvefejnéni si jej stdhlo

pres dvé st zdjemci z celého svéta.
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Kapitola 2

Studium diftizniho dielektrického

bariérového vyboje v neonu a heliu

2.1 Uvod

Dielektrické bariérové vyboje (Dielectric Barrier Discharges, DB vyboje) jsou perspek-
tivnimi zdroji netermélniho plazmatu za atmosférického tlaku. Obvykle jsou buzeny
stfidavym napétim s frekvenci fddové v jednotkach az desitkach kilohertz( v objemo-
vém, povrchovém nebo koplandrnim uspotadani (viz obr. 2.I). Produkované plazma je
vét§inou tvoreno mnoha tenkymi mikrovyboji (filamenty), jejichZ doba trvéni je v -
dech nanosekund aZ mikrosekund. Takto utvarené vyboje se nazyvaji filamentni. Studium
vlastnosti filamentnich vybojt resp. samotnych mikrovybojl je naro¢né na technické vy-
baveni, nebot’ se musi vypotfddat s ndhodnym vznikem mikrovyboje v Case [viz napf.
Eliasson & Kogelschatz| 1991} Gibalov & Pietsch|2000; [Kozlov et al. |2001]).

Za specidlnich podminek, obzvl4sté v urcitych plynech vybrané Cistoty, je v konfigu-
raci objemového dielektrického bariérového vyboje mozné budit tzv. difizni dielektricky
bariérovy vyboj (difizni DB vyboj, DDB vyboj). Tento vyboj se Casto také oznacuje
terminy jako homogenni dielektricky bariérovy vyboj nebo doutnavy vyboj za atmo-
stérického tlaku (Atmospheric Pressure Glow Discharge, APGD). Doposud byl diftizni
vyboj objeven a studovan v heliu, neonu, dusiku a v argonu s pfimési acetonu [viz napf.
Massines et al. |[1998} [Trunec et al. |[2001}; |Gherardi ef al. |[2000]. Radu et al. | [2004a]
uvadi existenci diftizniho DB vyboje i v kryptonu. Ackoliv byly zji§tény zdvazné rozdily
mezi difiznim vybojem v dusiku a ve vzdcnych plynech, jejich spole¢nou vyznamnou
vlastnosti je jejich homogenita, kterd je velmi zadana v primyslovych aplikacich, napf.

zaméfenych na dpravu vlastnosti povrcha.
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Q I I

a b
kovova elektroda
r@j I T T T T ? T ? T T ! dielektricka vrstva
c = vyboj

Obrazek 2.1: Varianty uspotadani dielektrického bariérového vyboje: (a) objemovy vy-
boj, (b) povrchovy vyboj, (c) koplandrni vyboj. U objemového vyboje je obvykld izolace
obou elektrod, existuji v§ak varianty s jednou dielektrickou bariérou na jedné z elektrod

nebo mezi nimi.

Difizni dielektricky bariérovy vyboj v heliu byl pfedmétem studia mnoha praci, at’
uz studovaly jeho vlastnosti pomoci elektrickych méfeni a rychlé fotografie [napt. Mas-
sines et al. |[1998; Radu et al. |2004b], casove rozlisené optické emisni spektroskopie
[Ricard et al. |[1999] nebo numerického modelovani [napt. |Golubovskii et al. |[2003]].
Préce uk4zaly, Ze difdzni DB vyboj v heliu je doutnavy vyboj vyznacujici se pfitomnosti
katodového spadu a pozitivniho sloupce. V pozitivnim sloupci jsou podle Massines ef al.

[1998]] uchovavany elektrony a ionty i po uhasnuti vyboje. Tato preionizace vybojem
z predchézejici poloviny periody sniZuje zdpalné napéti a projevuje se tzv. ,,rezidudl-
nim proudovym pulzem®. Rezidudlni proudovy pulz je maly ndrist vybojového proudu
v hodnotach kolem 0,3 mA asi 2 us po zméné polarity priloZzeného napéti. Massines ef al.

[1998]], Miiller & Zahn| [1996]], |Golubovskii et al. | [2003]] a[Radu et al. | [2004b] pou-
kazali na duleZitou roli nepfimych ioniza¢nich procest, tj. napt. Penningovské ionizace
molekul Ny heliovymi atomy v metastabilnich stavech 2s 'S, 2s3S. Molekuly N jsou
pritom pfitomny v malych koncentracich jako necistoty v nosném plynu.

Diftzni dielektricky bariérovy vyboj v dusiku, jak prokdzali napf. |Gherardi ef al.

[2000] a Kozlov et al. | [2005]], je od difizniho DB vyboje v heliu znacné odlisny.
Ve vyboji nedochézi k tvorbé prostorového ndboje a k vytvoreni katodového spadu a
maximum koncentrace aktivnich Castic (tj. napf. elektrond a excitovanych molekul) je
jako u Townsendova vyboje v blizkosti anody.

Diftizni dielektricky bariérovy vyboj v neonu popsal [Trunec et al. | [2001]. Vyboj
budil v necerpatelné vybojové komiurce stiidavym napétim o frekvenci 8 —20 kHz a pouze

vy$§i pritok plynu (0,7—1,2 Imin~!) branil vétsimu priniku vzduchu do vybojového
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prostoru. V praci byly naméteny elektrické charakteristiky diftizniho DB vyboje v neonu,
které spolu se snimky vyboje ukazovaly na blizkost vyboji buzenych v heliu a neonu.
Nicméné charakter vyboje (tj. je-li vyboj skute¢né doutnavy nebo Townsendtiv, dochdzi-
li k formovani prostorového néboje a katodového spadu, je-li pfitomen pozitivni sloupec
apod.) zustal neznamy. Predkladand prace se proto zaméfila na dikladnéjsi studium
difizntho DB vyboje v neonu a na jeho srovndni s vice zndmym vybojem v heliu.
Zatimco k rozliSeni mezi difiznim a filamentnim vybojem postacuji elektrickd méfeni

prilozeného elektrického napéti a proudu, pro rozliSeni struktury vyboje a pro studium

vvvvvv

s ¥z

kamerou nebo emisni spektroskopie s Casovym a prostorovym rozliSenim. Velkd ¢4st
experimentdlni prace byla proto provadéna na pracovisti Institutu pro fyziku Univerzity
Ernsta Moritze Arndta v Greifswaldu vybaveném potfebnym zafizenim. Popis pouZivané
aparatury je ndplni kapitoly [2.2] Vysledky elektrickych méfeni difiznich DB vyboji
v neonu a heliu jsou prezentovény v kapitole[2.3] optickd méfeni v kapitole[2.4] ve které
jsou postupné vyhodnocovana piehledova (2.4.1)), Casové rozliSend (2.4.2) a Casové a
prostorové rozlisend spektra (2.4.3).

2.2 Experimentalni usporadani

Na obrédzku[2.2]je schematicky zndzornéno pouZivané experimentalni uspofddani. V za-
kladé vychazi z usporddani popsaného v praci Kozlov ef al. | [2001]], nebot’ zafizeni
bylo pivodné uréeno ke studiu dielektrickych bariérovych mikrovyboji metodou CC
spektroskopie (Cross-Correlation Spectroscopy). Vyboj byl generovdn v objemovém
planparalelnim uspofadani vybojovych elektrod. Vybojova komirka z organického skla
(viz obr. 2.3 obsahovala dvé mosazné elektrody (1), obé pokryté 0,7 mm tlustou vrstvou
korundové (AlxO3) keramiky (2) s relativni permitivitou ¢, = 9,4 4 0,3. Dielektricka
vrstva svym rozmérem 30mm X 36 mm piesahovala vlastni elektrodu o rozmérech
20 mm x 20 mm. Zatimco upevnéni elektrod v bloku organického skla (3) zajistilo pev-
nou vzdélenost elektrod béhem experimentd, nemoznost zmény polohy elektrod byla
kompenzovana vyrobenim nékolika stejnych komirek s riznymi vzdalenostmi elektrod.
V této praci jsou popsany vysledky dosazené s komtrkami o vzdilenostech elektrod
(resp. $ifce vybojového prostoru) 2,2 a 5,0 mm. V dalSim textu budou komurky struéné
oznacovany terminy ,,2,2mm vybojova komirka* a ,,Smm vybojova komurka®.
Vybojova komtirka byla umisténa do vakuové komory z nerezavéjici oceli. Komora
byla vzdy nejprve evakuovana na tlak cca 10Pa rota¢ni pumpou ILMVAC PK 4D a
ndsledné naplnéna neonem ¢i heliem nad atmosféricky tlak (s Cistotou 99,999 obj.%
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Obrazek 2.2: Schéma experimentalniho uspotradani. (1) mosazna elektroda, (2) dielek-
trickd vrstva, (3) blok organického skla, (4) hadicka pro ptivod plynu, (5) a (6) kfemenna
okénka, (7) a (9) kftemenné optické ocky, (8) Stérbina.

neonu + 2 ppm HoO + 1 ppm O3 + 4 ppm N2 + 2 ppm Hy + méné nez 30 ppm He,
obdobné pro helium). Poté byl vytok plynu otevien do atmosféry a vyboj byl udrZovan
v pratokovém rezimu. Tésnici krouzek s otvorem a k nému pfipevnéna hadicka (4)
zajistily pfimy privod plynu do prostoru elektrod. Do nosného plynu mohla byt v piipadé
potieby pfiddvdna piimés jiného plynu (dusiku). Celkovy pritok plynu byl udrZzovén
pomoci pritokoméru MKS 1259 CC a vicekandlové kontrolni jednotky MKS 647C na
450 scem. Tlak v komore byl méfen membranovym tlakomérem ILMVAC Piza 2000.

Vyboj byl buzen stfidavym napétim o frekvenci 10 kHz. Harmonicky napétovy
signal z generdtoru funkci Voltcraft MXG-9802 byl po zesileni zesilovacem Conrad
Skyline-Storm 400 W transformovan na vysoké napéti s amplitudou Uyg = 0,5-2kV
priloZené na vybojové elektrody. Casovy priibéh tohoto napéti U, a vybojového proudu I
byl zaznamendvan digitalnim osciloskopem Tektronics TDS 380 (Sitka pdsma 400 MHz,
2 GSas™1). PriloZené napéti U, bylo m&feno pomoci napétového délice 1000:1; vybojovy
proud I byl méfen jako tbytek napéti na 100 € rezistoru zapojeném v sérii s vybojovou

komiirkou. Napéti na vybojovém prostoru Uy a tzv. pamétové napéti na dielektriku Uy,
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Obrazek 2.3: Smm vybojova komtrka. Na snimku je patrny pfivod plynu piimo do

vybojového prostoru.

bylo stanoveno vypoctem z prilozeného napéti U, a vybojového proudu I rovnicemi

(2-1) a (2.2) [Massines er al. |[1998]:

Ua(t) = Ug(t) + Um(t), 2.1
t
Un(t) = Un(to) + Cid [ r)ar. 2.2)

kde Cq ~ 24pF je kapacita dielektrika a Uy, (tg) je pocateéni pamétové napéti na
dielektriku, které bylo nastaveno s cilem ziskat symetricky vyvoj napéti na vybojovém
prostoru (tj. (Ug) = 0).

Vakuovd komora byla vybavena dvéma kfemennymi okénky pro diagnostiku. Za-
timco okénko (5) slouZilo pouze pro pfima pozorovéni, druhé okénko (6) bylo pouZivano
pro prostorové a ¢asové rozlisena méfeni optickych emisnich spekter. Coka (7), umis-
ténd ve vzdalenosti dvojndsobku ohniskové délky 2f; od stfedu vybojové komurky,
zobrazovala vyboj v méfitku 1:(-1) na optickou Sté€rbinu. Opticka Stérbina (8), 0,3 mm
§irokd, se pohybovala v obraze a sbirala svétlo pouze z tzké &asti vyboje, realizujic
tak jednorozmé&rmé prostorové rozliseni vyboje napii¢ vybojovym prostorem. Stérbina
s dalsi kfemennou ¢ockou (9) a zakonc¢enim optického vldkna byla umisténa na optickém
stolku, vertikdln& stavitelném pomoci krokového motoru fizeného po&itatem. Colka (9)
promitala Sté€rbinu na aperturu vldkna.

Druhy konec optického vldkna byl pfipojen na vstup spektrometru Jobin Yvon

TRIAX 320 vybaveného tfemi holograficky leptanymi difrakénimi mfizkami s riznou

35



KAPITOLA 2. STUDIUM DIFUZNIHO DB VYBOJE V NEONU A HELIU

hustotou vrypi (1200 vrypi mm~—! a 2400 vrypii mm~1!) a riznym odleskovym thlem.
Prehledovd spektra byla snimédna fotondsobi¢em Hamamatsu R 928 (na obrdzku neni
zobrazen). Casové rozliSend spektra byla méfena vodou chlazenym vysoce citlivym fo-
tondsobi¢em Hamamatsu PMH-100-4 a analyzovdna modulem SPC-530 firmy Becker
a Hickl pro ¢asové korelované ¢itani jednotlivych fotoni. Modul SPC-530 byl pivodné
uréen pro studium zéfeni produkovaného dielektrickymi bariérovymi mikrovyboji. Pro-
toZe tyto mikrovyboje vznikaji ndhodné v Case, pro ziskani Casového vyvoje intenzity
mikrovybojem produkovaného zafeni je zapotiebi statisticky korelované méfeni inten-
zity pomoci dvou fotondsobicl. Hlavni spektralné i prostorové rozlieny signdl, tvofeny
napétovymi pulzy z fotonasobiée pracujiciho v rezZimu ¢itdni fotond, je porovnavan s pii-
tomnosti druhého synchroniza¢niho signalu, ktery je spektralné i prostorové nerozlisen.
Ten je vici hlavnimu signdlu uméle zpoZdén prodlouZenim kabelaZe mezi fotonasobi-
¢em a modulem SPC-530, a toto zpoZdéni definuje rdmec, ve kterém jsou registrovany
jednotlivé fotony. V piipadé difuzniho dielektrického bariérového vyboje, ktery produ-
kuje svételné pulzy s délkou trvani nékolik mikrosekund, je zpozdéni timto zplisobem
nerealizovatelné. Misto druhého fotondsobice byl proto jako nezavisly zdroj synchro-
nizaéniho signalu pouZit generdtor funkci v ¢asovacim rezimu. Casové rozlideni &itani
fotonl bylo feSeno pomoci generatoru vzorkd, ktery ur¢oval segment paméti modulu
SPC-530, jejiz obsah se inkrementuje pfi registraci fotonu. ProtoZe vyboj byl periodicky,
generator vzorki mohl byt spoustén napétovym zdrojem. Maximalni ¢asové rozliseni

v tomto usporddani bylo 0,4 us.

2.3 Elektricka méreni

Typické pribehy elektrického proudu a napéti difizniho DB vyboje hofictho v Smm
vybojové komirce v Cistém neonu a heliu jsou vykresleny na obrazcich [2.4a[2.5] Pfilo-
Zené napéti bylo s vyjimkou poklesu napéti v ¢ase zapdleni vyboje pfibliZzné harmonické.
Pokles piiloZeného napéti byl zptisoben omezenym vykonem zdroje. Zapalné napéti bylo
u obou plynii zfetelné odlisné. PfiloZzené napéti pred prirazem dosahovalo hodnot 0,3 kV
u neonu a 0,7kV v pfipadé helia. Napéti na vybojovém prostoru proto dosdhlo po fadé
0,7kV a 1,3kV. Tento rozdil miZe byt zpisoben rozdilnymi zavislostmi ionizac¢nich
ucinnych prufezt v neonu a v heliu na po¢ate¢ni energii ionizujictho elektronu (viz ob-
razek [2.6). Ionizaéni G¢inny prifez md u neonu niZ§i prahovou energii a dosahuje dile
vys$sich hodnot neZ u helia, coZ v pfipadé neonu piedstavuje vySsi ionizacni rychlost i
pfi niZ$im elektrickém poli.

PrevySovalo-li pfiloZzené napéti hodnotu zdpalného napéti pouze mirné, bylo za pil

periody registrovano pouze jedno proudové maximum a vyboj byl v tzv. médu jednoho
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Obrizek 2.4: Casovy vyvoj elektrického proudu ( ), prilozeného napéti (- - - -),
napéti na vybojovém prostoru (------ ) a pamétového napéti (— - —) difdzniho DB

vyboje v neonu v reZimu jednoho maxima (SPM).

maxima (Single Peak Mode, SPM). Proudovd maxima vyboje v neonu a heliu jsou velmi
podobna. V obou piipadech je zpocatku pozorovan prudky nértst proudu. Tento proud
vybiji a znovu nabiji dielektrikum (viz pribéh pamétového napéti U,). Zména pameé-
tového napéti a pokles priloZeného napéti m4 za nisledek pokles napéti na vybojovém

prostoru a i vybojového proudu.

Zvyseni prilozeného napéti nebo priddvani malého mnozstvi dusiku (v rozsahu 100 —
800 ppm) zptisobilo vznik dal$ich proudovych maxim na pil periody. Nejvyse byla na pil
periody pozorovana Ctyfi proudova maxima. Pribéhy elektrickych veli¢in médu dvou
maxim (Double Peak Mode, DPM) jsou zachyceny na obrdazku Pfi poklesu proudu na
konci pfedeslého maxima pfilozené napéti i napéti na vybojovém prostoru opét vzrista a
miZe dojit k novému zapdleni vyboje. ReZim vice proudovych maxim popsal uz[Bartnikas
[1968]], ktery ho oznacduje jako rezim ,,pseudoglow*, nebo Mangolini et al. | [2002] ¢i
napt.Radu et al. |[2003]], ktery se zabyval vlivem frekvence a ptiloZeného napéti na pocet
pulzd vybojového proudu. Pii zvySené koncentraci dusiku je vice elektron a iontéi N3

produkovano Penningovskou ionizaci (rovnice (2.3)), (2.4) a obdobné pro helium), kterd
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Obrizek 2.5: Casovy vyvoj elektrického proudu ( ), prilozeného napéti (- - - -),
napéti na vybojovém prostoru (------ ) a pamétového napéti (— - —) difdzniho DB

vyboje v heliu v reZimu jednoho maxima (SPM).

je dominantnim procesem v dob¢, kdy vybojovy proud klesa [Mangolini et al. |2004]):

Ne(3s'[1/2]0,3s[3/2]2) + No — Nj +Ne+e, (2.3)
Ne; + Ny — Nj +2Ne+e . (2.4)

Produkce volnych elektronii Penningovskou ionizaci mé za nésledek sniZeni zapalného
napéti. Dalsi vyboj tak miZe byt zapdlen jiZ pfi niz$i hodnoté napéti na vybojovém
prostoru (viz obrézek [2.7), coZ je v souladu s vysledky praci Mangolini ef al. | [2002];
Radu et al. |[2003]].

Cilem préace bylo téZ vySetfit pfitomnost ,,rezidudlniho proudového pulzu“ v neonu.
Podle Massines ef al. | [1998] je v heliu tento pulz projevem homogenizace niboje ve
vybojovém prostoru, kterd znesnadriuje tvorbu mikrovyboji. V provadénych experimen-
tech byl obdobny proudovy pulz, s magnitudou jako uMassines et al. |[1998]], skute¢né
zaznamendn (viz obrdzek [2.8). Bylo v8ak pozorovéno, Ze pfitomnost rezidudlniho prou-
dového pulzu je u Smm vybojové komirky spojena se vznikem malého parazitniho
vyboje hoficiho na okraji dielektrika, jenZ se objevoval pouze v izkém rozsahu frek-

venci okolo 10kHz. U 2,2mm komirky mohl byt diftizni dielektricky bariérovy vyboj
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Obrazek 2.6: Celkovy ioniza¢ni ucinny prifez neonu [Wetzel et al. |[1987] a helia [Kim!
& Rudd|[1994]]. Ionizacni energie je po fadé 21,6 a 24,6 eV.

rovnéZ buzen, ale rezidudlni proudovy pulz nebyl pozorovan. Lze proto usuzovat, Ze
volné elektrony z pfedchdzejiciho vyboje se v prostoru kladného sloupce do nového za-
paleni vyboje neudrzi. StéZejni pro generovani difizniho vyboje proto musi byt procesy
nepiimé ionizace, ve kterych se uplatiiuji metastabilni a excimerni ¢astice s dlouhou
dobou Zivota. K podobnému z4véru dospél Mangolini ef al. | [2004]], ktery modeloval
difizni vyboj v heliu. Podle ngj vétsina elektronti opusti vybojovy prostor po skon-
¢eni proudového pulzu a dominantnim zdrojem elektronti je do nového zapaleni vyboje

Penningovska ionizace molekul dusiku.

2.4 Opticka méreni

2.4.1 Prehledova spektra

Prehledova spektra svétla emitovaného vybojem v neonu a heliu v rezimu SPM jsou
na obrizcich 2.9 a 2.10f V obou piipadech spektra obsahuji kromé atomovych car
pracovniho plynu (neonu, helia) také atomové ¢ary a molekulové pdsy necistot (dusiku,
vodiku, kysliku a radikdlu OH). Necistoty pochéazi ze zbytkovych piimési pracovniho
plynu, mohou byt vSak také desorbovany ze stén komory a dielektrika. V pripad€ neonu
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vyboje v neonu v reZimu dvou maxim (DPM).

Vv,

byly nejintenzivnéjsi atomové Cary, které prislusi pfechodiim mezi atomovymi stavy
neonu 2p°3p — 2p®3s (2p; — 1s; v Paschenové znaceni, viz &dst . Ackoliv
opticky systém byl optimalizovan pro méfeni v blizké UV oblasti, atomové ary ze stavi
2p° 4p s vlnovymi délkami 335 —370 nm nebyly zaznamenany. ProtoZe n&které Gi¢inné
priifezy pro excitaci ze zdkladniho stavu do stavii 2p° 3p (Eexc ~ 18,7eV) a 2p° 4p
(Bexe =~ 20,3eV) jsou priblizné stejné velké nad excitatnim prahem [Meneses et al.

2002], je nepiitomnost ¢ar zpusobena prudkym poklesem rozdélovaci funkce elektront
pri vyssich energiich. Vedle atomovych Car neonu byly registrovany téZ atomové Cary
vodiku H, a Hg na 656,3 nm a 486,1 nm, kyslikovy triplet na 777 nm (3p 5P — 35°8°),
druhy pozitivni systém Ny (C3II, — B3Hg) a molekuldrni systém OH (A%X* —
X 2II). Pti nizkych koncentracich necistot (tzn. pfi mdlo intenzivnich pasech dusiku)
bylo zaznamendno spojité spektrum v rozsahu vinovych délek 220 —450 nm. Jeho ptivod
je vSak nejasny. Zatimco jeho tvar pfipomind brzdné zafeni elektrond na neutrdlnich
atomech [Lissovski & Treshchalov|2003; Rutscher & Ptfau|[1976]], numerické simulace
nepotvrdily tento ptivod (viz téZ ¢ast [2.4.3). Velmi podobné kontinuum popsal také
Bojcenko et al. | [1993], ktery jeho pivod pfipisuje pfechodim z vysoce excitovanych
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Obrézek 2.8: Rezidudlni proudovy pulz difizniho DB vyboje v neonu a heliu. Proud

vyboje v heliu byl posunut v ¢ase pro snadné&jsi porovnani obou reziduélnich pulzi.

Rydbergovskych stavii molekuly Nel do nékterého ze stavii Nek, nebo prechodéim mezi

stavy

(Net™ 4+ Ne) — (Net + Ne*) + hw. (2.5)

Ptehled pozorovanych kontinui v neonu je soucdsti prace [Lomaev ef al. | [[1999]]. Z ni
plyne, Ze pivod kontinua s vinovou délkou v rozsahu 300 — 500 nm neni zatim dostate¢né
objasnén.

V piipadé helia byly nejintenzivnéjsi atomové &ary helia na 706,5nm (3s3S; —
2p3P), 587,6 nm (3d 3D — 2p3P) a 667,8nm (3d Dy — 2p 'P;). Také atomové &ary
kysliku a vodiku a molekuldrni pdsy OH byly zaznamendny, avSak diky efektivni Pen-
ningovské ionizaci molekul dusiku metastabilnimi atomy helia 2s3S a 2s 'S [Golubov-
skii et al. |2003]] byl dominantnim dusikovym systémem prvni negativni systém N3
(B2X{ — X?X). Pii vysoké Cistot& plynu bylo rovn&Z pozorovano slabé kontinuum

v rozsahu vinovych délek 250 — 800 nm (neni zobrazeno).

2.4.2 Casové rozliSend spektra

Intenzivni ¢ary a pasy v prehledovych spektrech byly dale analyzovany ¢asové a prosto-

rove rozliSenou optickou emisni spektroskopii. Casovy vyvoj intenzity vySetfovanych
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Obrazek 2.9: Typické prehledové spektrum diftizntho DB vyboje v neonu v reZimu SPM.
¢ar byl vzdy méfen ve 24 pozicich naptic¢ vybojovym prostorem. Tato ¢asové a prostorové
rozliSend méfeni jsou popsdna v Cdsti Pouze ¢asové rozliSend data byla ziskdna
sumaci intenzit ze vSech 24 pozic. Ziskana data byla pro tcely vzajemného srovnani nor-
malizovédna, aby maximalni hodnota odpovidala 100 %. Vysledky tohoto postupu jsou
zobrazeny na obrazcich[2.1T]a[2.12]

Casovy vyvoj intenzity emise svétla miZe slouzit k odhadu mechanizmu excitace ra-
dia¢nich stavil. Zatimco piima excitace energetickymi elektrony nastdva zejména pii vys-
S$im elektrickém poli a vyssi koncentraci elektroni béhem maxima vybojového proudu,
nepiimé ionizacni procesy zahrnujici napt. vliv metastabilnich ¢astic (pfenos excitace,
Penningovska ionizace, rekombinace atd.) mohou produkovat atomy a molekuly v ex-
citovanych stavech také v ¢ase mimo proudové maximum. V piipad€ neonu (obrazek
[2.T1) je nejprve vykreslen vyvoj intenzit dvou atomovych ¢ar neonu vznikajicich pfi
prechodech z riiznych hladin. Jejich ¢asovy vyvoj je pfiblizné stejny a zprvu rychle
sleduje pribéh proudu, avSak jejich pokles je jesté rychlejsi (ve srovnani s proudem).
Jejich horni stavy jsou proto populovany primarné excitaénimi srdzkami s elektrony.
Pribéh proudu nejlépe reprodukuje intenzita druhého pozitivniho systému Na. Nejprve
jako ¢ary neonu rychle dosahuje maxima, potom vsak klesd pomaleji. Pomalejsi pokles
ale mize byt zptisoben ristem intenzity kontinua (viz obé kifivky), které pro pasy dusiku

predstavuje proménlivé pozadi. Casovy vyvoj intenzity dusiku miiZze mit proto rovnéz
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Obrézek 2.10: Typické prehledové spektrum diftizniho DB vyboje v heliu v reZimu SPM.

ostré maximum. Emise kysliku, vodiku a OH jsou zietelné€ zpozdény vuci proudovému
maximu, coZ je zpusobeno nutnosti pfedchazejici disociace a ionizace necistot a také
moznou ucasti metastabilnich atomi ¢i molekul v téchto procesech. Excita¢ni mechani-
zmus radikalu OH, jenZ je nejvice zpozdén, je podrobnéji rozebran v ¢asti[2.4.3] Zpozdéni
kontinua pravdépodobné vylucuje moznost, Ze by kontinuum bylo brzdnym zafenim na
neutralech, nebot’intenzita brzdného zafeni pfimo zavisi na koncentraci elektrond, a navic
elektrony k tomuto procesu potfebuji energii nékolika elektronvoltli. Naopak podporuje
teorii, Ze spojité zareni vznika pfi deexcitaci molekul Ne3, které jsou samy produkovany
v trojnych srazkach atomu neonu v metastabilnim stavu s atomy neonu v zdkladnim

stavu.

Na rozdil od Casové rozliSené spektroskopie s detektorem ICCD, ktery dovoluje
soucasné méfeni nékterych spektralnich Cdr, je s pouZitym zafizenim, vybavenym fo-
tonasobic¢em, nutné méfit jednotlivé Cary postupné, pricemz méfeni kazdé Cary trva asi
30—45 minut. Je proto ucelné otestovat stabilitu vyboje, a tedy i reprodukovatelnost zis-
kanych vysledkii. V pifpadé helia (viz obrdzek [2.12)) byla proto stejnd atomovd ¢dra na
707 nm méfena dvakrét — jako prvni méfend ¢dra a poté znovu jako posledni po zméfeni
emise ostatnich ¢astic (N7, OH a H). Jak je patrné z obrizku, oba asové priibéhy se

lisi pouze mirng. Jejich maxima jsou ostrd jako v piipadé Car neonu. Atomy helia jsou
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Obrizek 2.11: Casovy vyvoj intenzity zdfeni s riznym pavodem ve vyboji v neonu

2 Yz

porovnany s vybojovym proudem (silna plnd ¢ara).

tedy také excitovany srazkami s elektrony. Vyvoj intenzit emisi necistot opét naznacuje
nutnost disociace a vliv metastabilnich ¢astic. Zv1astni je vyvoj emise radikdlu OH, jehoZ

intenzita dokonce predbihd nérist vybojového proudu.

2.4.3 Casové a prostorové rozliSena spektra

Casové a prostorové rozlisené rozdéleni intenzit difiizniho DB vyboje v Smm vybojové
komirce v rezZimu SPM v neonu a heliu jsou zobrazena na obrazcich 2.13] az 2.22]
Tyto obrazky ukazuji vyvoj intenzity zvolené atomové ¢ary nebo molekulového pasu
v riiznych mistech vyboje a v ramci témé&f celé periody napétového signalu (7" = 100 us).
Poloha je hodnota soutfadnice napfi¢ vybojovym prostorem od jedné elektrody k druhé.
ProtoZe intenzita byla méfena i mimo vybojovy prostor, nulova hodnota neuddva polohu
elektrody. Pozice elektrod jsou proto na obrdzcich vyznaceny ¢arkovanou ¢arou. Kladné
¢i zaporné znaménko v misté elektrody udava polaritu elektrody. Na vSech obrazcich,
které zobrazuji celou periodu napétového signdlu, je katoda nejprve v dolni a anoda
v horni ¢4sti grafu (pro ¢ < 62 us) a posléze naopak. Koneéné barvou je vykreslena
hodnota normalizované intenzity v daném misté a Case. Zatimco Cernd barva pfiblizné
odpovida hodnoté pozadi, pouZité logaritmické méfitko dovoluje detailné mapovat vyvoj
intenzity i pfi fddovych rozdilech hodnot intenzity.
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Obrazek 2.12: Casovy vyvoj intenzity zafeni s riznym piivodem ve vyboji v heliu

porovnany s vybojovym proudem (silnd plnd ¢éra).

V pfipadé neonu (obr. 2.13H2.18) je takto vykreslen vyvoj ¢ary neonu na 703,2 nm,
druhého pozitivniho systému No na 337,1 nm, systému OH na 309,0 nm, kontinua na
270,0 nm, atomové Cary vodiku Hg na 486,1 nm a atomového tripletu O na 777 nm.
VInovéa délka 270 nm, na které bylo méfeno kontinuum, byla zvolena tak, aby métfend
intenzita neobsahovala pfispévek intenzity systému OH. V piipad¢ helia (obr. 2.19]-
byl méfen vyvoj atomové ¢ary helia na 706,5 nm, prvniho negativniho systému N;

z w2z

na 391,4 nm, systému OH na 309,0 nm a atomové ¢ary vodiku H, na 656,3 nm.

Spole¢nou vlastnosti vySe uvedenych rozdéleni intenzit je pfitomnost dvou
intenzitnich maxim na jednu periodu napétového signalu. Tato intenzitni maxima mohou
byt nepochybné pfifazena ke dvéma proudovym maximim na periodu, nebot’ se objevuji
pfiblizné ve stejnou dobu (s ptipadnym malym ¢asovym posunem v zavislosti na ptivodci
zéfeni). Mezi obéma maximy vSak dochdzi ke zméné polarity napéti, a proto se elektrody
v obrdzcich vyménuji. ProtozZe absolutni velikosti kladného a zdporného maxima proudu
jsou priblizné stejné, systém elektrod byl symetricky a opticky systém byl peclivé vyla-
dén, mezi obéma polaritami neni patrny Zadny podstatny rozdil — intenzitni maxima jsou

zrcadlové symetrickd vicéi roviné prochézejici sttedem vybojového prostoru.

Rozdé€len{ intenzity atomovych ¢ar neonu a helia (viz obrazky[2.13|a[2.19) jsou velmi
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Obrizek 2.13: Casové a prostorové rozdéleni intenzity atomové &ary neonu na 703,2 nm

diftzniho vyboje v neonu v reZimu SPM v Smm vybojové komtrce.
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Obrizek 2.14: Casové a prostorové rozdéleni intenzity druhého pozitivniho systému Ny

na 337,1 nm difizniho vyboje v neonu v rezimu SPM v Smm vybojové komtirce.
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Obrizek 2.15: Casové a prostorové rozd&leni intenzity molekuldrniho systému OH na

309,0 nm diftizniho vyboje v neonu v rezimu SPM v Smm vybojové komiirce.

podobna. Svétlo se nejdiive objevuje ve stfedu vybojového prostoru a jeho intenzita
v nésledujicich 2 us déle vzriistd smérem ke katodé. Poté se objevuje i druhé maximum
intenzity v blizkosti anody, které je vSak méné intenzivni. Vzniklé rozdéleni pfipomina
strukturu stejnosmérného nizkotlakého doutnavého vyboje s intenzivnim katodovym
katodovym svétlem a pozitivnim sloupcem, jeZ je patrny obzvldsté u atomovych Car
neonu a kysliku v neonovém vyboji, evokuje Faradayiv temny prostor. Intenzita v§ak
pravdépodobné diky rozptylenému svétlu neklesd zcela k nule. Katodové a zdporné
svétlo nemiZe byt rozliSeno, nebot’ tyto oblasti jsou za atmosférického tlaku velmi
blizko u sebe [Massines et al. ||1998; Raizer| [1991]]. Pozorovany vyvoj intenzity je
ve shodé s Townsendovym mechanizmem zapdleni vyboje, jenZ pfedpoklddd udrZeni
vyboje sekundarnimi elektrony, vyrazenymi z katody kladnymi ionty, a fotoionizaci.
Shoduje se také s pozorovanim a numerickymi simulacemi jinych autorii [Massines
et al. | 1998} |Golubovskii ef al. |2003]]. Kupt. diagram rychlosti ionizace ve fazi zapdleni
vyboje publikovany v praci [Golubovskii et al. | [2003]] (viz obrazek 2.23) je, i pfes jeho
platnost pro mirné€ odlisné podminky, velmi podobny rozdéleni intenzity zafeni, které

bylo naméfeno v této praci.
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Obrizek 2.16: Casové a prostorové rozdéleni intenzity kontinua na 270,0 nm difdzniho

vyboje v neonu v rezimu SPM v Smm vybojové komirce.

1,5 20 30 45 65 10 15 20 30 50 100

Poloha (mm)

20 30 40 50 60 70 80 90

Cas (us)

Obrizek 2.17: Casové a prostorové rozd&leni intenzity atomové &ary vodiku Hg na

486,1 nm difizniho vyboje v neonu v rezimu SPM v Smm vybojové komdrce.
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Obrizek 2.18: Casové a prostorové rozd&leni intenzity atomového tripletu kysliku na

777 nm difizniho vyboje v neonu v rezimu SPM v Smm vybojové komdrce.
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Obrizek 2.19: Casové a prostorové rozd&leni intenzity atomové &ary helia na 706,5 nm
difizniho vyboje v heliu v rezimu SPM v Smm vybojové komtirce.
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Obrizek 2.20: Casové a prostorové rozdéleni intenzity prvniho negativniho systému N;

na 391,4 nm difiznitho vyboje v heliu v reZimu SPM v Smm vybojové komiirce.

100
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Obrizek 2.21: Casové a prostorové rozdéleni intenzity molekuldrniho systému OH na

309,0 nm diftizniho vyboje v heliu v rezimu SPM v Smm vybojové komdrce.
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Obrizek 2.22: Casové a prostorové rozdéleni intenzity atomové &ary vodiku H, na

656,3 nm difizniho vyboje v heliu v reZimu SPM v Smm vybojové komtirce.
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Obrazek 2.23: Diagram rychlosti ionizace diftiizniho vyboje v heliu + 140 ppm Ns pro
vzdalenost dielektrik elektrod 5 mm, napéti 2 kV, frekvenci 10 kHz a tloustku dielektric-
kych vrstev 0.2 mm. Pfevzato z|Golubovskii et al. | [2003].
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Uzk4 (tj. krétce trvajici) intenzitni maxima &ar neonu a helia jsou désledkem piimé
excitace atomu srdZzkami s elektrony. Jedinym podstatnym rozdilem mezi intenzitnim
rozdélenim Car neonu a helia v obou vybojich tak je ¢asové posunuti intenzitnich maxim
¢ary helia k ¢astim s vys$i hodnotou intenzity elektrického pole.

Intenzitni maxima vétSiny necistot (OH, O a H) jsou Sirs{ a jsou vici vybojovému
proudu posunuta k vy$s§im ¢astim. Zpozdéni je zptisobeno minimalnim ¢asem potfebnym
k disociaci a ionizaci pfitomnych necistot na vytvoreni excitovanych radikali H a OH a
také ucasti atomd ¢i molekul v metastabilnich stavech ve zminénych procesech. Avsak
rozdéleni intenzity svétla emitovaného necistotami prakticky odpovidd struktufe pozo-
rované u Car pracovniho plynu s intenzivnim katodovym svétlem a méné intenzivnim
svétlem anodovym. Jedinou vyjimkou je zafeni druhého pozitivniho systému Ny (viz
obrdzek [2.14), jehoZ intenzita u anody je srovnatelnd s intenzitou u katody a dokonce
pretrvava (obdobné jako zéafeni u katody) po dobu celé periody. Silné intenzitni maxi-
mum u anody pfipomind Townsendliv vyboj bez prostorového ndboje v Cistém dusiku
Brandenburg ef al. | [2002]. Tato podobnost je navic umocnéna faktem, Ze do inten-
zity zobrazené v grafu — zejména u katodového svétla — pfispivd relativné silné pozadi
kontinua.

Kromé zédfeni molekuly No (ve vyboji v neonu) pretrvdvd v obou vybojich béhem
celé napétové periody také zareni radikdlu OH. Tento jev je opét v souladu s praci
Massines et al. | [1998]], kterd pomoci rychlé kamery studovala difizni vyboj v heliu
za podobnych podminek a pozorovala u elektrod bliZze neurcéené stdle trvajici zéfeni.
Zéteni radikdlu OH v dob& mezi vyboji je vysvétlovano v heliu [Ricard et al.
1999] tvorbou radiaénich excitovanych stavii OH(A) pfi rekombinaci iontd HoO™(A)
(radia¢ni doba Zivota ~ 10 us) — reakce (2.9), které vznikaji z molekul vody ve srazkach
s metastabilnimi atomy helia (2.6) nebo s metastabilnimi heliovymi dimery Heg(a) —
reakce (2.8). Heliové excimery jsou produkovdny v trojnych srdzkdch metastabilnich

atomu helia se dvéma atomy helia v zdkladnim stavu — reakce (2.7).

He(2s'S,2S)+ H,O — He+HyOF(X,A,B) +e, (2.6)
He(2s3S) + 2He — Hey(a) + He, (2.7)
Hep(a) + HO — 2He + HoOT(X,A,B) +e™, (2.8)
HyOT(A)+e- — OH(A) +H, (2.9)
OH(A) — OH(X) + hv. (2.10)

Tvorba excitovanych stavii OH(A) v neonu bude, vzhledem k velké podobnosti vyvoje

intenzit OH v neonu a v heliu, zfejmé shodna. ProtoZe produkce atoml v metastabilnich
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stavech je prostorové nehomogenni a m4 své maximum u katody (a druhé mensi maxi-
mum u anody) [viz Mangolini et al. 2004, obrdzek 6], dvé prostorové omezené intenzitné
rozdilné svételné stopy emise OH se objevuji mezi hlavnimi intenzitnimi maximy. Dlou-
hotrvajici zéfeni radikdlu OH je zaroven dikazem existence elektront v blizkosti anody
po zméné polarity elektrod. Tyto ¢astice vSak nemaji vliv na zapdleni nového vyboje,
nebot’ jak je patrné z obrazkd a vyboj startuje ve stfedu vybojového prostoru
a nikoliv u anody.

V nékterych grafech (obrazky 2.19]-[2.22) se v Case 77 us objevuje kratké intenzitn{
maximum, které velmi rychle pfekracuje cely vybojovy prostor. Zpocatku bylo toto
maximum povazovano za produkt dfive zminovaného rezidualniho proudového pulzu.
Avsak protoZe pro ziskani vérohodnych vysledki byly intenzity méfeny vZdy ve Ctyfech
perioddch napétového signdlu a poloha tohoto ,rychlého maxima“ se vici hlavnim
maximim béhem téchto period ménila, je toto maximum pravdépodobné disledkem
chyby méficiho zafizeni.

Diftizni vyboj v neonu a heliu byl také studovéan ve vybojové komtirce s vybojovym
prostorem o $ifce 2,2 mm. Na obrdzcich [2.24]a[2.25]jsou zobrazena Casovd a prostorova
rozdé€leni intenzit atomové ¢4ry neonu na 703,2 nm a systému OH na 309,0 nm, namétend
v rezimu SPM. Casové rozliSeni v t&chto méfenich bylo 1,4 us, spektra jsou tedy méné
detailni. Vyvoj intenzit je podobny jako u vyboje v 5Smm vybojové komiirce s intenzivnim
katodovym svétlem a méné intenzivnim anodovym prostorem, na rozdil od vyboje v Smm
komirce vSak chybi pozitivni sloupec. Pfitomnost pozitivniho sloupce tedy neni pro
udrZeni difiznitho vyboje nezbytnd. Lze proto predpoklddat, Ze mechanizmus udrZeni
elektronti a ionti v pozitivnim sloupci [Massines ef al. |[1998]], dovolujici zapéleni
vyboje pfi niz§im elektrickém poli, neni pfi¢inou existence difizniho vyboje.

Jinou rozdilnou vlastnosti je ve srovnani s vybojem v 5 mm Sirokém vybojovém
prostoru déletrvajici maximum intenzity atomové ¢ary neonu. Tento fakt je pfiznakem
pfechodu z rezimu SPM do rezimu DPM (viz téZ spektra vyboje v rezimu DPM [2.26).
Shodné je naopak pretrvdvani emise radikdlu OH béhem celé periody napétového signélu.
Jeho prostorové rozlozZeni jasn€ urcuje vybojovy prostor, coZ po srovnani s obrazkem

[2.15] opét ukazuje na nepiitomnost pozitivniho sloupce ve 2,2mm vybojovém prostoru.

Pro poznani mechanizmu vzniku difizniho rezimu je dulezité, ze za podminek zde
popisovanych je v argonu generovan pouze filamentni vyboj. Srovnani excitacnich ener-
gii metastabilnich stavi helia, neonu a argonu a ioniza¢ni energie molekul dusiku opét
ukazuje na vyznam nepiimych ionizacnich procesti. Zatimco atomy helia a neonu v me-
tastabilnich stavech (s excitacnimi energiemi po fadé ~ 20 eV a 17 eV) a excimery

maji dostatek energie k ionizaci molekul dusiku (s ionizacni energii 15,6 eV), metasta-
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Obrizek 2.24: Casové a prostorové rozdéleni intenzity atomové &ary neonu na 703,2 nm

diftizniho vyboje v neonu v rezimu SPM v 2,2mm vybojové komiirce.
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Obrizek 2.25: Casové a prostorové rozdéleni intenzity molekulového systému OH na

309,0 nm difdzniho vyboje v neonu v reZimu SPM v 2,2mm vybojové komtirce.
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bilnf atomy argonu tuto vlastnost nemaji (excitacni energie 11,6 eV). V neonu a v heliu
tedy Penningovska ionizace miize udrZovat preionizaci na trovni, kterd je dostate¢na
pro prekryvani elektronovych lavin. Toto sristan{ lavin, které navrhl uz [Palmer [1974]
a [Levatter & Lin| [1980]], vede k potlaceni vzniku mikrovybojd, a tedy ke generovani
difdzniho reZimu dielektrického bariérového vyboje.

Vysledky studia diftizniho vyboje v neonu v 2,2mm vybojové komirce v rezimu
DPM (dvé proudova maxima na pil periody) jsou na obrazcich [2.26]a Na rozdil
od predchozich méfeni je zobrazena pouze prvni polovina periody napétového signélu.
Katoda je v dolni ¢4sti grafu. Opét jsou pozorovdna dvé intenzitni maxima, kterd ale
odpovidaji proudovym pulzim téze polarity (viz obrdzek [2.7). Prvni maximum md
strukturu velmi podobnou struktufe jediného maxima reZimu SPM (obrazek [2.24). N4-
sleduje oblast mezi obéma maximy, kde se udrZuje nenulovd hodnota intenzity zéfeni.
Druhé maximum je vlivem niZ§i hodnoty vybojového proudu méné intenzivni a m4 i
jiné relativni zastoupeni intenzit jednotlivych ptivodct zafeni. Pomér intenzity druhého
maxima vaci intenzité prvniho je nejvétsi v piipadé druhého pozitivniho systému No,
nasleduje zéreni kysliku a neonu. Tyto vysledky jsou v dobré shodé¢ se spektrdlné in-
tegrovanymi, avSak Casové€ a radidlné rozliSenymi méfenimi intenzity difdzniho vyboje
generovaného v heliu, kterd publikoval [Mangolini et al. | [2002]. Tato méfeni ukazala,
Ze dalsi vyboje v téZe poloving periody jsou generovany vzdy vné prostoru zasaZeného
predchazejicim vybojem. Tento jev je zptisoben nehomogennim ukladdnim ndboje na
povrchu dielektrika, které sniZuje elektrické pole ve stiedni ¢4sti vybojového prostoru
(mysleno radidln¢). Tento radidlni vyvoj vyboje nebyl ovéfen, nebot vlastni méfeni byla

rozliSena pouze axidln€ napii¢ vybojovym prostorem.

2.5 Zavér

Diftizni dielektrické bariérové vyboje v neonu a heliu byly studovany pomoci elektric-
kych méfeni a ¢asové a prostorové rozlisené optické emisni spektroskopie. Provedené
experimenty odhalily podobné chovani obou vyboji. Ackoliv k zapéleni vyboje dochazi
pfi odliSném elektrickém poli, vybojovy proud se vyviji téméf shodné a 1is{ se pouze
v absolutni velikosti proudové hustoty. Casové a prostorové rozliSend méfeni intenzity
produkovaného zateni prokazala velmi podobnou strukturu difizniho vyboje v neonu a
v heliu. Ve shod¢ s ostatnimi autory, ktefi studovali vyboj v heliu v 5 mm vybojovém
prostoru, byla pozorovéna struktura doutnavého vyboje sklddajici se z katodového spadu
a pozitivniho sloupce. Casovd a prostorovd rozdéleni intenzity byla u 2,2mm vybojového

prostoru podobnd, pozitivni sloupec vSak nebyl pozorovan.
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Obrizek 2.26: Casové a prostorové rozdéleni intenzity atomové ¢ary neonu na 703,2 nm
difizniho vyboje v neonu v rezimu DPM v 2,.2mm vybojové komiirce. Graf ukazuje

pouze prvni polovinu periody napétového signélu.
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Obrizek 2.27: Casové a prostorové rozdéleni intenzity druhého pozitivniho systému
dusikuna 337,1 nm difizniho vyboje v neonu v rezimu DPM v 2,2mm vybojové komtirce.

Graf ukazuje pouze prvni polovinu periody napétového signdlu.
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2.5. ZAVER

V obou plynech byly vySetfovany rozdilné reZimy c¢innosti. Standardnim reZimem
je reZzim jednoho maxima (Single Peak Mode, SPM), pfi kterém je na jednu polovinu
periody registrovano pouze jedno proudové i intenzitni maximum. Kromé rezimu SPM
muzZe byt zvySenim pfiloZzeného napéti nebo priddnim piimési dusiku vybuzen rezim
dvou a vice proudovych maxim na jednu polovinu periody. Toto zvySeni proudu béhem
nasledujicich proudovych maxim se projevuje i v ¢asovém a prostorovém rozloZeni
intenzity vybojem produkovaného zéreni.

ProtoZe pozitivni sloupec ani rezidudlni proudovy pulz neni vzdy pfitomen a ptivod
rezidudlniho proudového pulzu je nejisty, mechanizmus udrZeni elektronl v pozitivnim
sloupci v dobé mezi vyboji a ndslednd homogenizace vybojového prostoru zfejmé nejsou
pficinou existence difizniho rezimu. Naproti tomu rozdil mezi argonem, ve kterém je
generovan pouze filamentni vyboj, a neonem ¢i heliem je v moZnosti Penningovské ioni-
zace molekul dusiku metastabilnimi nebo excimernimi ¢asticemi plynu. Pro generovani
difizniho vyboje jsou proto ziejmé sté€Zejni nepiimé ionizacni procesy, které zpisobu;i
preionizaci, jeZ je dostate¢na pro prekryvani elektronovych lavin a pro potlaceni vzniku
mikrovyboju.

Toto vysvétleni existence difizniho reZimu tizce souvisi s koncentraci necistot v pra-
covnim plynu. Ve ,,zcela ¢istém* plynu by DB vyboj mél byt filamentni, nebot’ Pennin-
govska ionizace bude v tomto piipadé neticinnd. Tento fakt potvrzuji numerické simulace,
které provedl|Golubovskii ef al. | [2003]]. Pro experimentalni vyzkum to znamen4, Ze pro
skute¢né vérohodné studium diftiznich vyboji za atmosférického tlaku je kromé plynu
vysoké Cistoty paradoxné zapotiebi 1 aparatur pro vysoké vakuum. V piipadé pfili§ vy-
soké koncentrace necistot jsou naopak metastabilni stavy depopulovany Penningovskou
ionizaci natolik efektivné, Ze v dobé mozného zapdleni difizniho vyboje je Penningovska
ionizace jiZ opét nedcinnd. DB vyboj je proto opét filamentni. Tento jev je jednim z pro-

blémd vyuziti difiznich dielektrickych bariérovych vyboji v primyslovych aplikacich.
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Kapitola 3

Srazkové-radiacni model pro

vyboje v neonu

3.1 Uvod

Nevyhodou diftizniho dielektrického bariérového vyboje (DDB vyboje), studovaného
v predeslé kapitole, je nestabilita difizniho reZimu pfi pfitomnosti necistot nebo cizich
objektl ve vybojovém prostoru. MoZnosti experimentalniho studia parametrd plazmatu
DDB vyboje jsou proto omezeny na neinvazivni diagnostické techniky, jako je napf.
snimkovani rychlou kamerou, optickd emisni spektroskopie, laserové indukovana fluo-
rescencni spektroskopie atd.

Bez porovnéni vysledkl experimentd s teoretickymi predpovédmi poskytuje expe-
rimentalni studium pouze empirické poznatky. DtleZitou roli ve vyzkumu DDB vy-
boje proto hraje modelovani, které na zdkladé studia elementdrnich procest dovoluje
poznat pfi¢iny ¢asového a prostorového vyvoje makroskopickych parametrti plazmatu
(napt. elektronové teploty, koncentrace elektrontl, redukované intenzity elektrického pole
apod.), které jsou navic kvili uvedenym vlastnostem vyboje obtizn¢ méfitelné.

Pri modelovani je obvykle nutna dobrd znalost fyzikélnich vlastnosti atomt ¢i mo-
lekul plynu a elementarnich procesti probihajicich ve vyboji. Vlastnosti atomu neonu
jsou v soucasnosti vétSinou dobfe znamy [Martin et al. | 2004]. Pokrocild je i znalost
ucinnych prufezi (resp. rychlostnich konstant) excitanich procest. Vyjimkou jsou mo-
dely zaloZené na predpokladu ustaveni lokdlni termodynamické rovnovahy (LTR, viz
napf. [Griem| [1963]]; Thorne ef al. | [1999]), pfi které depopulace excitovanych stavi
probihd pfedevsim koliznimi procesy nez spontanni emisi [Griem||1963|]. Ve stavu ter-

modynamické rovnovahy je diky detailni rovnovaze mezi opa¢nymi koliznimi procesy
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zajisténa nezavislost populace excitovanych stavii na Gc¢innych prifezech a obsazeni
excitovanych stavii miZe byt jednoduse popsano Boltzmannovym rozdélenim [Boffard
et al. |2004]. Nutnou podminkou pro pievahu koliznich procesi je dostate¢né vysoka
koncentrace elektroni. LTR mezi dvéma hladinami 1ze pfedpokladat pfi platnosti relace
[Thorne et al. |[1999, s. 221]

ne > 1.6 - 1012/To () (em™),

ve kterém &;; je energiovy rozdil hladin v elektronvoltech a T, teplota elektront v Kel-
vinech. Kritérium je u nizkoteplotniho plazmatu obtiZzné splnitelné zejména v pripadé
nejnizsich excitovanych elektronovych stavl, mezi nimiz energiové rozdily ¢ini i nékolik
elektronvoltl. Tyto stavy se nachazeji ve stavu koronové rovnovahy, pii kterém je popu-
lace excitovanych stavil srazkami atomu s elektrony kompenzovana zafivymi pfechody
do nizsich stavi. Pro spravny popis téchto stavi je proto nutné sestavit srazkové-radiani
model, ktery stanovuje koncentrace excitovanych stavii z rovnovahy mezi populacnimi
a depopulacnimi procesy.

V této préci byl vytvoren lokdlni srdZkové-radiacni model vyboje v neonu. K popisu
modelu je zapotiebi dobra orientace ve struktufe excitovanych stavii atomu neonu, jako
i v pouzivanych znacenich stavii. K tomuto tcelu byl zafazen oddil 3.2] V nasledujici
¢asti [3.3]jsou zavedeny zakladni radiometrické veliCiny, dileZité pii vypoctu optického
emisniho spektra. Nejpodstatnéjsi pti tvorbé srdzkové-radiacniho modelu je v§ak detailni
znalost elementarnich srazkovych procest a zatrivych prechodu, které ovliviiuji koncent-
race excitovanych stavi. Tyto procesy jsou diskutovany v ¢asti[3.4] Zvlastni pozornost je
vénovana excitacnim ucinnym prifezim. Znalost zpisobu jejich méfeni, resp. vypoctu,
miZe byt uzite¢nd pii odhadu jejich chyby a tedy i vysledki modelu. Proto byla do prace
ve formé& piilohy |A|zatazena literdrni reserse ,,U¢inné prifezy pro excitaci atomu neonu
elektrony*.

Vlastni model je pfedstaven v ¢asti[3.5]a[3.6] Ackoliv model byl vytvofen pro diagnos-
tiku difdzniho objemového dielektrického bariérového vyboje v neonu (vysledky jsou
prezentovény v ¢asti[3.8)), byl nejprve testovan pii studiu kladného sloupce nizkotlakého
stejnosmérného vyboje v neonu (viz oddil [3.7).

S vyjimkou méfeni optickych spekter a intenzity elektrického pole DC vyboje je

uvedend price dilem autora. Zminénd méteni provedl [Kankal [2004].
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3.2 Excitované stavy atomu neonu

3.2.1 Pouzivana znaceni excitovanych stavu

Pro popis excitovanych stavii atomu neonu (a i dal$ich vzacnych plynt) se uziva Pasche-
novo, Racahovo a Russellovo-Saundersovo (L.S) znaceni. Konfigurace atomu vzacného
plynu v zékladnim stavu je (s vyjimkou helia 1s?) 1s?2s%...np% kde n = {2 ...5}.
Valenéni p-slupka je pln& obsazena, stav je tedy v LS notaci popsan termem !Sj. Pro
excitované stavy je Russellova-Saundersova aproximace nevhodnd, nebot spin-orbitalni
interakce elektronti v np® slupce (tzv. jadie) je vétsi nez necentralni elektrostaticka in-
terakce a naopak u vnéjSiho elektronu, zatimco aproximace LS pfedpoklada prevahu
necentrdlni interakce nad spin-orbitdlni u obou [Thorne et al. |[1999]. Napt. aplikaci
vazby LS pro konfiguraci np?(n + 1)s bychom dostali &tyfi termy L Py, 3Py, 3Py, 3 P,
které vSak nepopisuji skutecné atomové stavy neonu. Stavy se shodnym celkovym mo-
mentem hybnosti (J = 1) jsou jen linedrni kombinaci stavii ! P a 3P;. RovnéZ schéma
77 neni vhodné, nebot’ u jadra i vnéjsiho elektronu predpoklddd prevahu spin-orbitilni
interakce nad necentrdln{ elektrostatickou interakci. Pro popis excitovanych stavl se

proto v ¢lancich vétSinou setkdme s Paschenovym nebo Racahovym znacenim.

Paschenovo znaceni je Cisté empirické [Moore|[1949; Boffard et al. |2004]. Nejnizsi
excitované stavy s (napf. stavy 3s u atomu neonu) jsou popsany symboly 1sz... 1ss,
nejniZsi p stavy 2p; ... 2p1o atd. Stavy konfigurace d v§ak mohou byt popsany kromé
symboly 3d i symboly 3s vicekrat Carkovanymi. Stavy jsou ¢islovany od vySsi energie

k energii nizsi, a tak si znaceni mezi jednotlivymi vzdcnymi plyny nemusi odpovidat.

Znacen( stavii atomu neonu je uvedeno na obr. [3.1]

Racahovo znaceni pouziva prechodové vazebné schéma jK [Racah|[1942]. Nejprve
se séitaji momenty hybnosti stejnych druhd l;, 5, pouze od elektrond jadra se vznikem
celkového orbitdlniho L, spinového Sa vysledného J, momentu hybnosti jadra. Vektor
fc se nésledné skldd4 s orbitdlnim momentem hybnosti vnéjsiho elektronu l:\/xt za vzniku
prechodového vektoru K a prictenim spinového momentu hybnosti vnéjsiho elektronu
Sext vznikne celkovy moment hybnosti J. V b&ném zpusobu zapisu sklddani momentd

hybnosti
{{{(l1, .. I5)L, (81, ... 85)S]Jc, lext) K, Sext } J. 3.1

Excitovany stav je v Racahové znaceni potom popsdn vyrazem
np® (L) et K] (3.2)
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Obrézek 3.1: Schéma energiovych hladin atomu neonu v Paschenové znaceni. Konfigu-

race jsou uvedeny v zavorkach. Prevzato z prace |Chilton ez al. | [2000]].

Cést popisujici slupku se n&kdy vynechdva. Stavy s hodnotou J, = 1 /2 tvofi tzv.

Carkovany systém, stavy s J. = 3/2 systém necarkovany.

nlpgr znaceni se pouziva k jednoduchému (ale jednozna¢nému) popisu excitovanych
stavl. Je jen jinym zdpisem Racahova znaceni, nebot plati n = next, I = lext — hlavni a

vedlejsi kvantové &islo vnéjsiho elektronu, p = 2J., ¢ = 2K, r = J.

3.2.2 Vybér mnoziny stava

Vybér mnoziny excitovanych stavi byl do zna¢né miry uren znalosti excita¢nich G¢in-
nych prifezi. Soucasnd nejdoporuc¢ovanéjsi méfeni ucinnych pritrezti do stavd 3p, 4s
a 3d jsou obsaZena v pracich (Chilton et al. | [2000]; [Stewart et al. | [2002] (viz oddil
[3.4.1). Méfeni piimych Gcinnych prifezt do stavi vysSich neZz 3p nebyla dosud pro-
vedena [[Lin|[2003]]. Prace proto studovala celkem 31 skutecnych stavd atomu neonu,
z nichz dvé dvojice stavt (z konfigurace 3d) byly sdruzeny do efektivnich hladin (26 a
27). Excitované stavy atomu neonu zahrnuté v srdzkové-radiaénim modelu vcetné jejich
identifikace v modelu (efektivniho ¢isla), znaceni, statistické vahy a excitacni energie
uddva tabulka[3.1] Pfehledné je struktura stavii vykreslena na obrazku[3.2] Struktura nenf
kompletni jako u né&kterych praci [napt. [VI¢ek| 1989} Richeboeuf ef al. ||[1998; Bogaerts
et al.|1998]], nebot'u APG vyboje lze predpokladat zanedbatelnost kaskadnich piispévki
z vysoce excitovanych stavi. Tento pfistup je pouZit napf. v praci [Bezanahary ef al.

[2003]], kde je atom vzacného plynu popisovan 14 nejnizS$imi hladinami. S ohledem na
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tvrzeni o korektnim studiu populace hladiny, které poZaduje uvazovani pfiblizné€ stejného
poctu hladin (¢i skupin) nad hladinou jako pod ni [van der Sijde et al. |[1984], je pro
korektni stanoveni intenzity pfechodu z nejvyssiho stavu 3p (15, 2p;) uvaZzovanych 29
hladin dostate¢ny pocet.

3.3 Intenzita zareni

Pojmu intenzity zafeni se v literatufe Casto pouZiva k oznaceni riznych fyzikédlnich
veli¢in. V piipadé tvorby srdZkové-radiaéniho modelu je dilezité mit veli¢iny jedno-
zna¢éné definovany. Zavedme proto zdkladni radiometrické veli¢iny podle v soucasnosti
pfijimané terminologie [Howarth| 2003} |Thorne et al. |1999].

Zarivy tok je energie zareni, kterou vyzafi zafi¢ nebo kterd dopadd na myslenou ¢i

skute¢nou plochu za jednotku casu

d&€
ob=— W 33
T (3.3)
Hustota zarivého toku (intenzita vyzafovani, ozafovani, angl. irradiance) je defino-
véna jako zéfivy tok dopadajici na plochu nebo tok vyzifeny z plochy o jednotkovém

obsahu
do d2e

I = = —
dS  dtdS’
Stejné velk4, ale vici dopadajicimu toku rizné sklonénd plocha je ozafovana rozdilnym

Wm2. (3.4)

zarivym tokem. Hustota zafivého toku dopadajiciho na danou plochu zavisi na sklonu

plochy tzv. kosinovym zdkonem
I1(0) = 1(0)cos¥, (3.5)
kde 6 je dhel od normaly plosky d.S, pod kterym zafeni na plosku dopada.

Zar (angl. radiance) je definovana jako zafivy tok vztaZzeny na jednotkovou kolmou
plochu a jednotkovy prostorovy thel

R S i
~ dScosfdQ  dtdS cosHdQ’
kde 6 je opét dhel, pod kterym zéfeni na plosku d.S dopadd (viz obr. [3.3). Plati tedy

Wm 2sr !, (3.6)

I= /L(G) cos 6dSQ. (3.7
Q
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Hladina Znaceni gi gexeit
7 nlpqgr | Racahovo | Paschenovo V)
1 21000 | 2p° 1po 1 | 0,00000
2 30332 | 3s[3/2]5 Iss 5 | 16,61907
3 30331 | 3s[3/2]7 Isyq 3 | 16,67083
4 30110 | 3s' [1/2]3 Is3 1 | 16,71538
5 30111 | 3s' [1/21% Is2 3 | 16,84805
6 31311 | 3p[1/2]x 2pio 3 | 18,38162
7 31353 | 3p[5/2]3 2p9 7 | 18,55511
8 31352 | 3p [5/2]2 2ps 5 | 18,57584
9 31331 | 3p[3/2]1 2p7 3 | 18,61271
10 31332 | 3p[3/2]2 2ps 5 | 18,63679
11 31131 | 3p' [3/21 2ps 3 | 18,69336
12 31132 | 3p’ [3/2]2 2p4 5 | 18,70407
13 31310 | 3p [1/2]o 2ps 1 | 18,71138
14 31111 | 3p' [1/2]1 2p2 3 | 18,72638
15 31110 | 3p' [1/2]o 2p1 1 | 18,96596
16 40332 | 4s[3/2]5 2s5 5 | 19,66403
17 40331 | 4s[3/2]7 254 3 | 19,68820
18 40110 | 4s' [1/2]8 2s3 1 | 19,76060
19 40111 | 4s' [1/2]9 2s9 3 | 19,77977
20 32310 | 3d[1/2]1g 3de 1 | 20,02464
21 32311 | 3d[1/2]¢ 3ds 5 | 20,02645
22 32374 | 3d[7/2]% 3d, 9 | 20,03465
23 32373 | 3d[7/2]8 3ds 7 | 20,03487
24 32332 | 3d[3/2]3 3ds 5 | 20,03675
25 32331 | 3d[3/2]7 3da 3 | 20,04039
26 32352 | 3d[5/2]5 3dY 5 | 20,04821
32353 | 3d[5/2]8 3d} 7 | 20,04843
27 32152 | 3d’' [5/2]% 3sy” 5 | 20,13611
32153 | 3d' [5/2]% 3sy’ 7 | 20,13630
28 32132 | 3d' [3/2]3 3sY 5 | 20,13751
29 32131 | 3d' [3/2]9 3s} 3 | 20,13946

Tabulka 3.1: Excitované stavy atomu neonu zahrnuté v srdzkové-radiaCnim modelu.
Jednotlivé sloupce udavaji ¢islo hladiny 4, jeji symbol v nipgr, Racahové a Paschenové
znadeni, statistickou vahu g; a excita¢ni energii £, Hladiny 26 a 27 jsou efektivni,
nebot’ se obé sklddaji ze dvou hladin, nerozliSenych v experimentech stanovujicich

ve

excitani u¢inné prifezy.
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J =3/2 e (eV) J =1/2
20-26 3d' _ 27-29
3d = 20,0 4-
' 19
16
19,5 +
19,0 15
3 ]
13 P 14
9,10 11,12
3p 7.8 185
6
18,0
17,5 4+
17,0 4+
. 5
5 3 3s 4
° 2 16,5 X<
I 7
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]
S

Obrazek 3.2: Schéma excitovanych stavi atomu neonu zahrnutych v srazkové-radiacnim
modelu. Efektivni ¢isla (viz tabulka jsou vytiSténa tucné. Svisld osa, udévajici

excitaéni energii stavu, oddéluje stavy s rtiznou hodnotou J..
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L(0)

dQ

Obrazek 3.3: K definici zéfe.

Pro zéfice vyzatujici izotropné s konstantn{ zaf{ L v riznych smérech je

27{'7’1’/2
I:/ / L cosfsinfdepdfd = wL. (3.9)
00

P4

Z&TiC s touto vlastnosti se nazyv4 Lambertovym zaficem.

Zarivost je definovana jako zafivy tok, vyzafovany zdrojem v daném sméru do jed-

notkového prostorového dhlu

de  d2¢

_d® -1
Lt_dQ ETETOR W™ . 3.9

Vice tedy charakterizuje cely zdroj nez povrch zdroje.

Hustota energie zafeni je energie elektromagnetického pole vztazena na jednotkovy

objem
de L
0 = W, Jm™ 7.

Z teorie elektromagnetického pole plyne pro hustotu energie nepolarizované viny vztah

(3.10)

0= kg, (3.11)

kde Ej je amplituda intenzity elektrického pole, zatimco hustota toku energie ptes plochu

kolmou na smér Sifeni viny je dana Poyntingovym vektorem
S=ExH, (3.12)
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kde E a H jsou po fadé intenzita elektrického a magnetického pole. Jeho ¢asova stfedni

hodnota je pro nepolarizovanou vlnu rovna
(S) = egE2c. (3.13)

Mezi hustotou zarivého toku I a hustotou energie zafeni o nerozbihavého svazku plati
tedy jednoduchy vztah
I = pc. 3.14)

Naopak pro izotropni zafeni dostaneme

L =—pc. 3.15)

4
Spektralni hustoty. Vyse uvedené veli¢iny neobsahuji informaci o rozdéleni zafivé
energie ve spektru. Tuto vlastnost v§ak maji jejich spektralni hustoty, u kterych je pro-
dukovany zérivy vykon navic vztaZen na interval frekvenci (dv ¢i dw) nebo vinovych

délek d . Napf. spektrdlni hustota hustoty zérivé energie je rovna

_de

== (3.16)

o(w)

113

Jak je patrno, presna terminologie je ponékud krkolomnd. Termin ,,spektralni hustota
bude proto v dal$im textu ¢asto vynechavén a spektrdlni hustota bude od své integralni

veli¢iny odliena zvyraznénim své zdvislosti na frekvenci — napt. I x I(w).

Koeficient emise (ang. emissivity) je definovany jako zafivy vykon emitovany jed-
notkou objemu do jednotkového prostorového dhlu vztazeny na jednotkovy interval

frekvenci
() di€
W)= ——".
J dtdVdQdw
Spektralné rozliSené veli¢iny se méni s profilem spektrdlni ¢ary. V pfipadé Dopple-

3.17)

rova rozsiteni je profil popsan Gaussovou funkci

_ 2\/11’12 1 ,41n2(‘*’*“’0)2

AwD

N3 AwD® ’

kde wy je Ghlova frekvence ve stiedu &ary a AwP polositka Eary ve smyslu plné iiiky

fP(w) (3.18)

kiivky v poloviné jeji vysky (FWHM). V piipadé pfirozeného nebo srazkového rozsiteni

je spektrdlni ¢ara popsdna Lorentzovym profilem

L
fl(w) = = (3.19)

T2(w —wo)? + %Asz,
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kde Aw! je opét polositka &ary. Konvoluci obou profild je Voigtiv profil

Y(w) = N\}?Ai}DH(w, a). (3.20)

Voigtova funkce H (z,a) je ddna vztahem

+00 2
a e ¥

kde proménnd x udava vzdéalenost od stfedu ¢ary v jednotkach polositky Dopplerova

rozdéleni AwP
w — wp

x frd
AwP

a parametr a (damping constant) je dan vztahem

2v1In2 (3.22)

Awl
a = TQ;D V ln 2. (323)

Protoze profil ¢ary je normovan podminkou
oo
/f(w)dw =1, (3.24)
0

je spektralni hustota se svou integrilni veli¢inou spojena vztahem (napf. pro hustotu
energie)
o(w) = of (w). (3.25)

3.4 Elementarni procesy

Model vytvoreny v této praci vychdzi z predpokladu platnosti koronové rovnovéihy. Za
podstatné jsou proto povazovany excitacni srazky elektront s atomy v zdkladnim stavu
a spontanni zativé prechody z excitovanych stavi. Pro dosazeni presnéjSich vysledki
jsou zapocitany dal§i procesy jako excitaéni srazky z nékterych excitovanych stavi, de-
excitaéni srazky s elektrony, tvorba a zdnik molekuldrnich iontl a dimerd nebo absorpce
zafeni. Uvazované procesy jsou podrobné popsany v nasledujicim textu, pfehledné je
shrnuji tabulky [3.2] a [3.3] Excitované stavy atomu neonu jsou v nich (a i déle v textu)
rozliSovany ¢islem ¢ z tabulky [3.1} uvedenym v zavorce za znackou prvku. Excitacni
stavy dimert jsou ozna¢eny hvézdickou, metastabilni pismenem m. Rychlostni konstanty

procesti s odkazy na ptivod konstant udava tabulka [3.4]
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Srazkova excitace elektrony ze zdkladniho stavu
Ne(1) + e~ ™ Ne(i) +e™, i=2,...29

Srazkova excitace elektrony ze stavi 3s
kj; . _ . .
Ne(j) +e~ = Ne(i)+e”, j=2...5i=6...15

Srazkova deexcitace excitovanych stavl elektrony
ki . _ . .
Ne(i) +e~ =3 Ne(j)+e~, i=2,...29,7=1,...5

Ionizace elektrony Ne(1) + e~ Fion o+ te te

Ne(2,4) + e~ Fionpet Nt 4 e~ + e~

Tricasticova konverze iontd
Ne't + Ne(1) + Ne(1) i Nej + Ne(1)

2N

Tricasticova tvorba dimeru
k
Ne(2,4) + Ne(1) + Ne(1) "22" Nej + Ne(1)

k3b3

Ne(3) + Ne(1) + Ne(1) —’ Nej' + Ne(1)

k3b5

Ne(5) + Ne(1) + Ne(1) — Nej' + Ne(1)

Chemoionizace
Ne(2,4) + Ne(2, 4) "5 Ne(1) + Net + e~

Asociativni ionizace
Ne(2,4) + Ne(2,4) "' Nef + e~

Konverze metastabilnich dimert
Neg' + Ne(1) (+Ne(1)) oy Nej + Ne(1) (+Ne(1))

Tabulka 3.2: UvaZované elementdrni procesy (pokracuje tabulkou [3.3).
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Penningovska ionizace necistot atomy v metastabilnim stavu

kHQ“" + _
Ne(2)+Hy — Hy™ +Ne(1) +e

k
Ne(2) +Hy " NeH* + H+e"
kN2+ _
Ne(2) + Nz 2 Npt +Ne(1) +e
kNeN2+ _
Ne(2) + No  —* NeNat +e

k
Ne(2) + 0y 2" 0" + Ne(1) + e~
Rekombinace molekularnich iontd
Nej + e~ ' Ne(i) + Ne(1), i=6,...15
Srazkami indukované zafen{
Ne(2,4) + Ne(1) "2 2Ne(1) + hv
Spontdnni emise zifeni atomu
NijAij . . .
Ne(i) =" Ne(j) +hv, i=2,...29,j <1
Absorpce zédfeni atomu
. (1-Aji)Aj; . . . .
Ne(i) + hv =" 7" Ne(j), i=1,...28,i<}j

Spojité zareni molekuly
Anex
Nej it Ne(i) + Ne(1) + hv

Tabulka 3.3: UvaZované elementdrni procesy (pokracovani tabulky [3.2). Symboly A;;
a A;; oznacuji po fad¢ Einsteindv koeficient spontdnni emise a escape faktor (viz Cast

B.4.2).
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Znaceni | Hodnota Literatura
ki | potitdno z (3.32) Tsurubuchi e al. | [2000]: [Tsurubuchi [2003)
Pucch| [2001]; Chilton et al. |[2000]
kj; | poéitino z (3.3 Boffard et al. |[2001]
ki; | pocitano z
Eion pocitano z m‘ [IMI]
Kionmet | pocitdno z Johnston et al. | [1996]
kee [6,50-107** m®s™? Richeboeuf et al. |[[1998
Krecsy | kreco =4,25-107" m® s™, x =0,43 |[Richeboeuf et al. |[1998
Krecys 5q | Kreco = 1,275-107"" m® s71, x = 0,43 | Richeboeuf ez al. |[1998
ko 1,55-107# m® s7! Bogaerts & Gijbels| [|1997
k3b,, |5,00-107%6mb 571 (2, 4) Phelps| [[1959
6,04-107*° m°s™* (2) Phelps| 1959
kabs [7,04-107* mfs™! (3) Leichner [[1973
ksby |6,45-107*6 mb s (5) Leichner|[[1973
kg« [1,79-107 7 m® st Ricard|[[1996]
Exer+ |0,51-107" m3s7! Ricard|[[1996]
kny+ 7.52-107 " m® st Ricard [1996]
Eneny+ | 0481071 m® 57! Ricard| [1996]
ko,+ [2,50-107"% m® st Ricard|[[1996]
kmet |6.40-1076 m3 s ! Bogaerts & Gijbels [1997]
6,8-1071¢ m? 571 Bezanahary et al. | [2003]
Emr 038 {p} +3,1-10"°{p}? s™*, [p] = Pa ||Leichner| [1973]]
Asj Martin et al. | [|2004]]; |Seaton| [ 1998|]
Bij pocitano z Martin et al. |[2004];|Seaton|[[1998|]
Ane; {0,197-10°s7" Leichner|[1973]
DyN |51-102° m~! s~ (300K) Phelps| 1959
DyN [58-10*° m~! s~ (300K) Phelps|[1959

Tabulka 3.4: Rychlostni konstanty uvazovanych procest s citacemi zdrojd. Piipadné
¢islo v zdvorce uddvd hladinu, pro kterou konstanta plati. Konstanty ksp, a ksp, a ksp,,
byly stanoveny z tlakovych zavislosti pro 73, = 300 K. Vyznam konstant kyeco a X je

vysvétlen v odstavci [3.4.3| rovnici (3.110).
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3.4.1 Excitacni, deexcitacni a ioniza¢ni srazky
Reseni Boltzmannovy Kinetické rovnice

Elementarni procesy, v nichZ dochazi ke srazkam atomu s elektrony (excitace, deexcitace,
ionizace atd.), jsou obvykle popsany pomoci sraZzkovych Géinnych prifezi. Ke stanoveni
rychlostni konstanty procesu je nutna znalost rozdé€lovaci funkce elektroni. V této praci
bylarozdélovaci funkce elektroni stanovena feSenim Boltzmannovy kinetické rovnice za
predpokladu ptisobeni pouze elektrického pole a pro stacionarni stav. V piipadé rotani
symetrie rozdélovaci funkce v rychlostnim prostoru kolem sméru intenzity elektrického

pole je pro feSeni vyhodny rozvoj do Legendreovych polynomd P,, v proménné cos 6
f(z,v,0) Z fn(z,v)Py(cos @), (3.26)

kde 6 je dhel, ktery svird rychlost elektronu ¢ se smérem intenzity elektrického pole E
(poloZeného do osy z). Z rozvoje obvykle staci vzit dva Cleny, vztah (3.26) se potom

v energiovém vyjadieni rozdélovaci funkce redukuje na
f(Z,&’,H):f0(275)+f1(2,€)C050, (3.27)

kde € je energie v elektronvoltech.

s vz

Pro pfipad homogenniho plazmatu lze pro izotropni ¢ést rozdélovaci funkce fy(e)

odvodit rovnici [Trunec/|1993]

% <J€>2 d% (Jme(e) df&i€)> + 21\7266% (SPom(e)fole) +

+ Z (e + €ij) fole + €ij)oij(e £ €ij) — efo(e)oi(e)] = O, (3.28)

kde £ = \E|, N je koncentrace neutrdlnich ¢astic plynu, M jejich hmotnost a oy, Gi¢inny
priifez pro pfenos hybnosti. ;; je kladny energiovy rozdil po¢atecniho a koncového stavu
atomu a o;; je Gcinny priifez nepruznych srdzek elektroni s ¢dsticemi o koncentraci n;.
Symbol + ma vyznam + pfi excitaci/ionizaci Castic elektrony a — pfi deexcitaci (tj. pfi
superelastickych srazkach elektront).

Rovnici (3.28)) Ize fesit numericky metodou kone¢nych diferenci v proménné ¢ a
stanovit tak rozdélovaci funkci fo(e). Anizotropni &dst rozdélovaci funkce fi(e) je

v homogennim staciondrnim pfipadé€ rovna

file) = 1 (ff) Of, (3.29)

Om Oe
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Z hlediska srovnani vysledkil s experimentem jsou dileZité zejména momenty roz-

délovaci funkce. Normujeme-li rozdélovaci funkci f(e) podle vztahu

/ T (o) e = 1, (3.30)
0

ve kterém se diky ortogondlnosti Legendreovych polynomi neuplatiiuje anizotropni ¢ast

f1, pak stfedni energie elektrond () je rovna

(e) = /O h fo(e)e3/?de, (3.31)

rychlostni konstanta procesu k s G¢innym prifezem o

k= /OOO o) f(v)vidv = \/Zi/ooo o(e) fole)ede, (3.32)

driftova rychlost elektront

L g L2 (B 21 ok
vd—3/0 vfl(v)dv—3 o <N>/o P ede, (3.33)

1 /2 (> 1

Jako nepruzné srazky v rovnici (3.28)) byly zapocteny bindrni excitacéni a ionizacni

a koeficient difuze

srazky elektront s neutralnimi atomy v zakladnim stavu, binarni excitacni, deexcitacni
a ioniza¢n{ srazky elektronti s atomy v excitovanych stavech 2p°® 3s a deexcitacni srazky
s atomy ve vyssich stavech. Uginné priifezy excitadnich srazek ze zakladniho stavu byly
prevzaty z nékolika zdroji. Nejprve byla testovana sada tc¢innych prifezi z praci[Puech
& Mizzi| [1991]]; [Puech| [2001]]. Tyto G¢inné prifezy byly ziskany fitovanim poloempi-
rickych zavislosti i¢innych prifezti na spravné hodnoty svazkovych parametrii a mély
by proto byt vzijemné konzistentni. Pozdégji v§ak byla vyuzita nova méfeni excitacnich
ucinnych prafezi [Tsurubuchi| [2003]] (dva radiaéni stavy 3s), [Chilton ez al. | [2000];
Stewart et al. | [2002] (stavy 3p, 4s, 3d), kterymi byly nahrazeny ptivodn{ G¢inné pri-
fezy. Vyslednd sada je na obrazcich a Utinné prifezy pro excitaci ze
stavii 2p° 3s byly stanoveny podle prace Boffard et al. |[2001] (viz odstavec vénovany
rychlostnim konstantdm téchto srdzek).

Ucinné prifezy deexcitaénich (j. superelastickych) srazek byly stanoveny z principu
detailni rovnovahy. Tento princip poZaduje, aby navzdjem inverzni procesy byly stejné

pravdépodobné, nebot’ v opacném piipadé by nebyla dodrZena symetrie vici inverzi ¢asu
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Obrizek 3.4: Excitaéni G&inné priifezy ze zdkladniho stavu do stavi 3s. Cislo udava
poradi hladiny (viz tabulka[3.1)). Pfevzato z praci|[Puechl [2001]}; Tsurubuchi| [2003]).
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Obrazek 3.5: Excitatni u&inné prifezy ze zékladniho stavu do stavi 3p. Cislo uddva
poradi hladiny (viz tabulka[3.1]). Pfevzato z prace Chilton ez al. | [2000].

73



KAPITOLA 3. SRAZKOVE-RADIACNI MODEL PRO VYBOJE V NEONU

50 -——r—7—7—T77—
5 —_
| 2p°4s 19
---18
40
e
N
© 30t
N
>9 * 4
2 \
S 2} \ .
~E‘ N
£ \ -
0
~D \\
10 A .
T~ - e e - __
o | | | | | | | | | |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Energie elektronu (eV)

Obrizek 3.6: Excitaéni G&inné prifezy ze zdkladniho stavu do stavii 4s. Cislo udava
poradi hladiny (viz tabulka[3.1)). Pfevzato z préace [Chilton ez al. | [2000].
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Obrizek 3.7: Excitaéni G¢inné prifezy ze zékladniho stavu do stavi 3d. Cislo udéva
poradi hladiny (viz tabulka[3.1)). Pfevzato z préace [Chilton ef al. | [2000].
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Obrizek 3.8: Uginny priifez ioniza¢nich srazek z prace Puech|[2001] podle mé&feni Rapp
& Englander-Golden| [1965]] a|Wetzel et al. | [[1987]].
(viz napi.Landau & LifSic|[1982]). Mezi deexcitatnim o;_, ; a excitacnim o;_,; G¢innym

prifezem lze potom odvodit vztah

7ii(€) = 0 S0ji(e), (335)
ve kterém ¢ a ¢’ je po fad€ energie elektronu pied a po excitaéni srdZce zpusobujici
v atomu piechod j — i a g;, g; jsou statistické vahy horniho a dolniho stavu.

Ucinny priifez ionizaénich srazek ze zékladniho stavu (viz obrdzek byl prevzat
Englander-Golden| [[1965]]; Wetzel et al. |[[1987]. Géinny prifez ionizace metastabilnich
stavii 2p° 3s elektrony byl ziskdn z prace Johnston et al. | [1996]. Autor v této praci
predpokladal stejny Géinny prufez u obou metastabilnich stava.

Vliv sraZkovych procest, jichZ se ucastni atomy neonu v excitovanych stavech, na
tvar rozdélovaci funkce elektroni 1ze dokumentovat obrazky [3.9]a[3.10] které zobrazuji
izotropni ¢ast rozd€lovaci funkce fo pro dvé hodnoty redukované intenzity elektrického
pole E/N 2 a 12'Td a rizné relativni koncentrace stavii 2p° 3s. Z obrazki je patrné, Ze
tvar rozdélovaci funkce se vyrazn&ji méni az pii relativnich koncentracich 1075 —10~4
a je vyznamny pfi niZzSich hodnotach redukované intenzity elektrického pole. Zatimco

deexcitaéni (superelastické) srazky zplsobuji akceleraci elektrond, coz se projevuje pre-
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Obrazek 3.9: Rozdélovaci funkce elektroni pro redukovanou intenzitu elektrického pole

E/N = 2Td arlznou relativni koncentraci stavii 2p° 3s.

sunem Casti elektrond do energetického konce rozdélovaci funkce, excitacnich srazky
ze stavii 2p° 3s do stavii 2p° 3p (s velkymi G&innymi priifezy) a ionizace metastabilnich
stavil maji za nasledek zvyseni podilu elektront s nizkou hodnotou kinetické energie.
Tyto poznatky jsou ve shodé s vysledky prace Hagelaar & Pitchford| [2005] (pro argon).
Vliv deexcitace vyssich stavii (2p° 3p, 4s, .. .), jejichz koncentrace byla udrzovina na
1079 koncentrace stavii 2p® 3s, byl shled4n zanedbatelnym.

Spravnost vypoctu rozdélovaci funkce byla ovéfena srovnanim vypoctenych para-
metr( s experimentdlné stanovenymi hodnotami. Na obrazku [3.11] je zobrazena zavis-
lost driftové rychlosti vg4 na redukované intenzité elektrického pole E/N pro dvé sady
ucinnych prifezd. Vysledek v obou piipadech velmi dobfe souhlasi s experimentalné
stanovenymi daty. Malé rozdily mezi obéma sadami vSak spiSe potvrzuji, Ze driftova
rychlost nenf pfili§ zavisld na excitacnich G¢innych prifezech [Puech & Mizzil[1991].

Na obrédzku [3.12] je obdobné srovnini redukovaného Townsendova ioniza¢niho ko-
eficientu

a/N = ki"“, (3.36)

Ud

kde kion je rychlostni konstanta ionizace ze zakladniho stavu

2 "0
bion = (= /0 Gion(2) fole)ede. (337)
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Obrazek 3.10: Rozdélovaci funkce elektroni pro redukovanou intenzitu elektrického

pole E/N = 12Td a riiznou relativn{ koncentraci stavii 2p° 3s.

LRI T T T LAY | T LERLRRRLL|
10° m  Pack & Phelps (1961) )
A  Robertson (1972) 3
e Kucukarpaci (1981)
tato prace, u. p. Chilton
10° |~ — -tato prace, u. p. Puech .
‘TU)
E w0k E
>'D
10° | 4
10? T T T T T T T
10° 107 10" 10° 10’ 10° 10°

E/N (Td)

Obrézek 3.11: Vypoctend zévislost driftové rychlosti vq na redukované intenzité elek-

trického pole £ /N pro dvé sady uéinnych prifezi (
experimentu m|Pack & Phelps|[1961]], /A|Robertsonl|[|1972]], ® Kiiciikarpaci et al. |[1981]].

,———) ve srovnani s vysledkem
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Obrizek 3.12: Zavislost Townsendova ionizaéniho koeficientu o/ N na redukované in-

tenzité elektrického pole E//N pro dvé sady uéinnych prifeza ( AT ). Body jsou
vynesena méfeni m|Chanin & Rork! [1963]], ® |Kruithof & Penning| [1937] a simulace
Monte-Carlo — — — [Kiiciikarpaci et al. ||[1981]).

Vypocet je uspokojivy zejména pro redukované intenzity elektrického pole v rozsahu
10-100 Td. Odlisnost méfenych a vypoctenych hodnot pfi vyssich elektrickych polich
1ze vysvétlit omezenou znalosti méfenych G¢innych prifezl pro vyssi energie elektrond.
Naopak, podhodnoceni Townsendova koeficientu pfi niz§ich elektrickych polich je ddno
nezapoctenim piispévku ionizaci z excitovanych stavi, které vSak pfi nizkych polich, kdy
je nizka stfedni kinetickd energie elektrond, mohou hrat podstatnou roli. K naméfenym
datiim se pak 1épe priblizuje vysledek vypoctu se starsi sadou uicinnych prifezli z prace
Puech| [2001]]. Tento vysledek neni pfekvapujici, nebot’ excitaéni prifezy v této praci

byly upravovany vzhledem k méfenim Townsendova ioniza¢niho koeficientu.

Rychlostni konstanty

Rychlostni konstanty excita¢nich a ioniza¢nich srdzek

Ne(1) + e~ ™ Ne(i) +e~, i=2...29 (3.38)
Ne(j) + e~ 2 Ne(i)+e~, j=2...5i=6...15 (3.39)
Ne(1) + e~ Mior Net +e” +e” (3.40)
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Obrazek 3.13: Excita¢ni G¢inné prufezy z metastabilniho stavu 2 (1ss). Cislo udava
cilovy stav (viz tabulka[3.1)). Pfevzato z prace Boffard ez al. | [2001].

Ne(2,4) + e~ 22 Net 4+ e~ + e (3.41)

byly stanoveny ze vztahu (3.32)). Pro vypocet rychlostnich konstant byly vzaty stejné
ucinné prifezy jako pro vypocet rozdélovaci funkce v ¢asti[3.4.1]

Na populaci stavti 3p se kromé piimé excitace ze zakladniho stavu podili i stuptiovitd
excitace pres stavy 3s. Jeji piispévek nelze zanedbdvat, nebot’ jeji G¢inné prufezy jsou
vlivem povolenych prechodl mezi stavy 3s a 3p ve srovnani s pfimymi excitacnimi
priifezy ze zdkladniho stavu az o nékolik fadii vyssi (srovnej obrazky[3.5a[3.13). Naopak,
pfi velmi nizké hodnoté redukované intenzity elektrického pole jsou stavy 3p stupiiovitou
excitaci populovany natolik, Ze néktef{ autoii zanedbdvaji pfispevky piimé excitace [viz
napf. Behnke ef al. |[1985]]. Diky reabsorpci rezonancnich Car se na stupiiovité excitaci
mohou vice podilet nejen metastabilni stavy 1s3 a 1ss, ale i radiacni stavy 1sg a 1s4.

Ucinné priifezy pro excitaci ze stavii 3s, publikované riznymi autory, jsou znadnd
rozdilné. Nekteré vysledky se 1isi i faktorem 3. Navic naprostd vétSina publikovanych
vysledkt se omezuje jen na ucinné prifezy opticky povolenych pfechodd. Jako zaklad
byly vybrany méfené prifezy pro excitaci z metastabilniho stavu 2 (1s5) do stavi 7 (2pyg),
8 (2ps), 10 (2pg) a 12 (2p4), které v neddvné dob& publikoval Boffard ez al. | [2001].
Maximalni hodnoty téchto prifezt vétSinou dobfe souhlasi s vysledky starSich praci

P

Leveau et al. |[1977]); Hyman| [1981]]. Ostatni G¢inné priufezy byly stanoveny Skdlovanim
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Obrazek 3.14: Celkovy ucinny pruiez z prace Hyman|[1981]] ve srovnani s vypoctenym
celkovym prifezem z prifezu 1s5-2pg z prace[Boffard et al. |[2001]). Dals{ kiivky ukazuji

proklad Hymanova priifezu zavislostmi navrzenymi Drawinem a Behnkem.

ucinného prifezu pro excitaci 1s5-2pg. Podle prace [Boffard| [2005]] se G¢inné prifezy i
pfi nizkych energiich elektrond, kdy jiZ neplati Bornova-Betheova aproximace, velmi
dobfe skéluji se silou oscildtoru. Vysledky tohoto postupu souhlasii s vypocty uc¢inénymi
na zdkladé poméru obsazeni obou metastabilnich stavi 3s pii experimentech. Skalovani
Hymanova primérného prifezu pro pfechody 3s-3p [Hyman|[1981] (viz obrazek [3.14)
vedlo k rozdilnému G¢innému priifezu excitace 1s5-2pyg, a tedy i k rozdilnym rychlostnim
konstantdm. Pro ziskani konzistentni mnoZiny byl proto $kdlovan Boffardiv ucinny
priufez 185-2pg. Srovnéni vysledki obou $kdlovani ukazuje obrazek [3.15]

Ke vzniku iontl NeTdochdzi kromé& ioniza¢nich srazek s elektrony chemoionizaci

pri dvojnych sraZkach tézkych C4stic v excitovanych stavech
Ne(2,4) + Ne(2, 4) "' Ne(1) + Ne™ + e (3.42)

Chemoionizace je pravdépodobnym procesem v piipadé metastabilnich ¢éstic, za atmo-
sférického tlaku se vSak opét vlivem reabsorbce mohou uplatiiovat i ¢éstice v rezonan-
¢nich stavech.

Rychlostn{ konstanty deexcita¢nich srdzek
ki . _ . .
Ne(i) +e~ =3 Ne(j)+e”, i=2,...29,5=1,...5, (3.43)
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Obrazek 3.15: Rychlostni konstanty stupiiovité excitace vypoctené ze dvou sad t¢innych

prufezd, stanovenych skalovanim rizného ucinného prifezu.

prinichZ excitovany atom prechézi do zdkladniho, resp. niz§iho excitovaného stavu, byly
stanoveny z principu detailni rovnovahy (3.35). Je-li € a ¢’ po fad& energie elektronu
pred a po excitacni srdZce j — i s G¢innym priifezem o ;_,;, pak pro rychlostn{ konstantu

opacného deexcitacniho procesu dostaneme

by =\ [ i@l de = |22 2 [ o (e) fole — 2i)ed

i = — 0l gle'de’ = | —= 0i_i(€)fole — &45)ede

e me JoO B 0 Me g; €ij 7 0 " ’
(3.44)

vnémze;; = € —¢’ je zisk energie elektronu pfi deexcita¢ni sraZce a g;, g; jsou statistické

vahy horniho a dolniho stavu.

Penningovska ionizace

N2

Dalsi pri¢inou depopulace excitovanych stavi je Penningovska ionizace, pri které je
Céstice primeési plynu ionizovdna a piipadné disociovdna ve srdZce s metastabilnim
atomem vzdcného plynu. Vznikne-li pouze iont a elektron, mluvime spiSe o asociativni
ionizaci. Protoze v difiznim DB vyboji je Penningovskd ionizace povaZovéna za velmi
dilezitou pro udrZeni difdzniho rezimu (viz kapitola[2), je v modelu rovnéZ zahrnuta. Ve

vyboji je pfedpokladana pritomnost molekul vodiku, dusiku a kysliku, které predstavuji
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necistoty v nosném plynu. UvaZovdny jsou nésledujici procesy [Ricard|1996]:

k
Ne(2) + Ho 2" Hy* + Ne(1) 4+ e (3.45)
k
Ne(2) + Hy %" NeH" + H + e~ (3.46)
kN2+ _
Ne(2) + No -2 No™ + Ne(1) +e (3.47)
k
Ne(2) + Ny =¥ NeNy* + e~ (3.48)
k02+ + —
Ne(2) + 03 22" Oy + Ne(1) + e (3.49)

Rychlostn{ konstanty jsou uvedeny v tabulce[3.4]

3.4.2 Zarivé procesy
Pravdépodobnost prechodu

Pro odvozeni pravdépodobnosti pfechodu mezi dvéma atomovymi stavy se vyuZiva po-
ruchové teorie [Thorne et al. [1999; Davydov|1978]|. Systém, popsany ¢asové nezavislym
hamiltonidnem H, interaguje v ¢ase 0 < t' < t s elektromagnetickym polem, které je

v celkovém hamiltonidnu H popsdno Casove zavislym operitorem poruchy W(t’ ):

. Hoy+W(t), 0<t <t
o HotWE), 0=t (3.50)
Hy, t' <0, >t
Reseni Casové Schrodingerovy rovnice
. o
Hy =ih— 3.51
V=i o7 (3.51)

1ze vyjadfit ve formé linedrni kombinace staciondrnich stavi ¢ () neporuseného hamil-
tonianu fIO:
YTt =Y en() (e 7 I (3.52)
k
Staci tedy nalézt koeficienty cx(¢') ménici se s plisobenim poruchy. Jestlize |cy (t')|?
md vyznam pravdépodobnosti nalezeni systému ve stavu ¢ (7) v Case ¢’ a systém byl
|2

na pocitku (v Case t' = 0) ve stavu ¢;, potom |c(t)|* ma vyznam pravdépodobnosti

piechodu systému ze stavu ¢; do stavu ¢y.

Dosazenim (3.50), (3.52) do (3.51) po tpravach dostaneme pro cg(t’') v prvnim

pribliZen{ rovnici

SL = (W fiyer BB (3.53)
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V prvnim pfibliZent, aplikovatelném pfi slabém pusobeni pole, ma rovnice (3.53)) fesent
erilt) = — / (FIW (¢)]i)er (BBt gy (3.54)

a pravdépodobnost prechodu systému ze stavu ¢; do stavu ¢r je pak
lepi(t)]? = h2|/ (FIW (¢ i)er (Er=Bt gy 2, (3.55)

Operator poruchy ma v piipadé interakce jediného elektronu v atomu s elektromagnetic-

kym polem tvar

A 02

W) = S A5+ 2 A2, (3.56)
Me 2me

kde A je operator vektorového potencidlu pole, ;5' operator hybnosti elektronu a m, jeho

hmotnost. V naSem piipadé€ je zajimavy pouze jeho prvni ¢len odpovidajici jednofoto-

novym procesiim. Vektorovy potencial A rovinné elektromagnetické viny o frekvenci w

ma tvar

—

At) = ?[e“m*‘m + e iWt=am)] (3.57)

kde ¢ je vinovy vektor. S ohledem na maly rozmér atomu vuci vinové délce optického

zaten{ lze zanedbat zavislost A na prostorové soufadnici

2
~1, |q= - (3.58)

coz odpovidé aproximaci dip6lového zateni. Dosazenim (3.56)), (3.37) a (3.58) do (3.35))
a vyjadfenim vektorového potencialu pomoci hustoty energie viny (linedrné polarizované

ve sméru jednotkového vektoru €?)

. 2
Ay = | —2&° (3.59)
€ow

po integraci ptes ¢’ dostaneme pro t > 1/wy vztah

sin2[%(w — wo)t]
(W—wp)?

7 &%) o(w) (3.60)

leri(8)]

e
Me
wo = %(Ef — E;). Po vyjadieni operdtoru p'a rozsifeni vztahu 1D na nepolarizované
zafeni je pravdépodobnost prechodu rovna

sin?[1 (w — wo)t]
(w—wp)?

leri(t)? = |(flerli)]o(w) (3.61)

3h2
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Kvadrat absolutni hodnoty maticového elementu

Sip = [(flerlD)? = [(flex|D)* + [(fleyli)|* + [(flezld) (3.62)

se nazyva silou ¢ary (resp. dipolového prechodu). V pripadé degenerace koncového stavu

je tieba secist prechody do rtiznych koncovych stavi. Definujeme-li silu ¢ary symetricky

S=Siy=Sp=3_> |(flefli)]?, (3.63)

myg m;
musime vysledek délit degeneraci pocate¢niho stavu

() st 13— )]

Siro(w) (3.64)

"~ 3eohily; (w — wo)?

Einsteinuv koeficient B

JestliZe energie zafeni je spojité rozdé€lena mezi urcity rozsah frekvenci Aw, je pravdé-

podobnost prechodu dédna integraci pfes mozné frekvence

Aw
25,7 v sin?[3(w — wo)t]
et = — / w 2 d 3.65
‘ fl( )| 3€0h29i ( ) (w—w0)2 ( )
wo— =
Pokud ¢ > 1/Aw, 1ze zlomek v integrandu nahradit Diracovou delta-funke{
2 sin?[ (w — wp )]
d(w —wp) = tliglo T (w0t (3.66)
Dostaneme tak vyraz
g wo-i-%
T S
epi®F = 522t [ o)l - wo)de, (3.67)
360h gi
wo— 42
ktery je po integraci roven
™ S
cri(t)]? = 7 to(wo). 3.68
ep(0)? = 57" L to(wo) (3.68)

Rovnice (3.68) ukazuje, Ze v ramci platnosti vySe pouZzitych piedpokladii pravdépodob-
nost piechodu roste s dobou trvan{ poruchy. Konstantnf podil |cz;(t)|? /¢ urlujici pocet
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prechodil za jednotku ¢asu se nazyva Einsteinovym koeficientem B. V pfipadé absorpce
zaveni (i = 1, f = 2 Pje

™ Si2 3 —1.-1
Bio=——5—, |Bl=m"HzJ s . 3.69
2= [B] z (3.69)
P11 stimulované emisi g
T 21
By = ——=—. 3.70
7 3002 g (510

Protoze S12 = S21 (3.63), mezi Einsteinovymi koeficienty B plati vztah
2
Bio = 2By, 3.71)
g1

Rychlost absorpéniho procesu lze tedy stanovit z Einsteinova koeficientu Bis a

s vz

z hustoty zéfen{ ve stiedu spektraln{ cary:
Bizof (wo). (3.72)

Einsteinuv koeficient A

Na rozdil od absorpce ¢i stimulované emise je spontdnni emise charakteristickd zafivym
pfechodem, ktery nastdvd samovolné bez nutné pfitomnosti elektrického pole (viz obr.
[3.16)). Pocet takovychto pfechodii za jednotku ¢asu je uddvan Einsteinovym koeficientem
spontanni emise A. VySe uvedend teorie vSak jev spontdnni emise nezahrnuje, nebot’
dosadime-li za o(w) = 0, dostaneme nulovou pravdépodobnost pfechodu do dolniho
stavu.

Pro stanoveni koeficientu A lze aplikovat Einsteinovu teorii pravdépodobnosti pie-
chodil na pripad termodynamické rovnovahy, pri které jsou procesy emise a absorpce
vzajemné vyvazeny. Hustota o(w) v Einsteinové teorii je vSak zdroveti ddna Planckovym
vyzatrovacim zdkonem. Srovnidnim obou dostaneme nasledujici vztahy mezi koeficienty
[Loudon|[2000]:

hw3
Ao = — 5B (3.73)
m2c
a jiz diive uvedeny vztah (3.71)
Bio = 9*2321- (3.74)
g1

v X

'V nasledujicich vztazich je pro lepsi &itelnost pouZito znaeni dvouhladinového atomu: 1 — dolnf stav,
2 — hornf stav.

?Zatimco indexy v maticovych prvcich se obvykle pisi v pofadi X; s po&dte¢nim stavem na konci,
u Einsteinovych koeficienti je index pocate¢niho stavu na prvnim misté.
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2
9,
P(w,) P(w,)
B, p(w,) Ay B, p(w,)
. 1
absorpce spontanni emise  stimulovana emise g,

Obrézek 3.16: Radiaéni procesy v modelu dvouhladinového atomu. PfidruZené vyrazy

udavaji pocty prechodt za sekundu.

Cinitel
hw3
os(w) = (3.75)

m2e3

v rovnici (3.70) ma vyznam saturacni hustoty zafeni, pii které jsou vyrovnany rychlosti

deexcitace horniho stavu spontanni a stimulovanou emisi zafeni. Po dosazeni (3.70) do

(3.73) dostaneme
w8

= 3.76
37T607LC3 g2 ( )

A21

Absorpéni koeficient k(w)

Zatimco Einsteindv koeficient B urcuje vliv absorpce na ¢asovou zavislost hustoty
energie zafeni, vyvoj intenzity zafeni vlivem absorpce v prostoru je popisovan pomoci
absorp¢niho koeficientu (resp. koeficientu zeslabeni). V piipad€ zafeni o hustoté po(w) <
0s(w) (deexcitace probihd predev§im spontdnni emisi) je tbytek intenzity zéfeni [ (w)

§ificiho se podél osy z po priichodu absorbujicim médiem jednotkové tloustky roven

0l (w)
0z

= —k(w)I(w), 3.77)

kde k(w) je absorpéni koeficient média pro frekvenci w. Integraci pfes homogenni vrstvu

o tloustce [ dostaneme

Ij(w) = Ip(w)e k1 (3.78)
kde Iy(w) je intenzita zéfeni vstupujiciho do vrstvy.
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Rychlost prostorové zmény intenzity zédfeni v rovnici (3.77) musi odpovidat ¢asové

zméné hustoty zdfeni
0l(w) 0l(w) 0Oo(w)
dz  cot Ot

Tu 1ze ovSem (bez uvazeni vlivu stimulované emise) stanovit z Einsteinovy teorie jako

(3.79)

Oo(w
Qa(t ) = —n1Bi20(wo)hw f (w) (3.80)
kde f(w) je spektralni profil. Srovnanim (3.77) a (3.80) s I(w) = I(wp) dostaneme vztah
hw
k(w) = nle?f(w), (3.81)

ze kterého 1ze na zdkladé€ znalosti Einsteinova koeficientu B stanovit koeficient absorpce
k(w). Tabelovén je ale obvykle Einsteindv koeficient A, aplikaci vztaha (3.70) a (3.69)
1ze potom dospét ke kone¢nému vysledku

n2c?

k(w) = n%Agl F(w). (3.82)

w2

Experimentdlné se ale Einsteinliv koeficient B stanovuje pravé naopak z méfen{
absorpéniho koeficientu. Integraci rovnice (3.81) s pfihlédnutim k (3.24) dostaneme

/ @) e — n1Bio. (3.83)
hw

U atomovych ¢ar je Einsteintiv koeficient B jednoduse iumérny celkové plose pod kiivkou
absorp¢niho koeficientu
h
/ k(w)dw = 11 Bia . (3.84)
c

profil
Sila oscilatoru f

Dalsi stdle pouzivanou veli¢inou z klasické teorie absorpce, alternativni k Einsteino-
vym koeficientlim a Casto se vyskytujici v pavodnich pracich, je sila oscildtoru. Je to
bezrozmérné cislo udavajici zlomek ,,atomového oscildtoru* pfipadajici na rezonancni
frekvenci (nebo opticky prechod). Jeji vyhodou je jednoduchost posouzeni relativni in-
tenzity pfechodu v rdmci atomu — je blizkd jedné pro silné rezonanéni pfechody. Sila

oscilatoru f je implicitn€ vztaZena k absorpci, f = fi2, pro emisi se pouziva prepocet
g1
Joa1 = —= f12. (3.85)
92

Soucin g; f;; je az na znaménko nezdvisly na sméru pfechodu. Je proto (nebo jeho
dekadicky logaritmus log; (¢ f)) ¢astym zpisobem zdznamu sily oscildtoru v databazich
[napt. Martin et al. | 2004].
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Mezi Einsteinovymi koeficienty a silou oscildtoru lze v soustavé SI prevadét podle
nésledujicich vztahd (platnych pro koeficient B vztaZeny na hustotu zafeni na jednotkovy

interval dhlové frekvence):

me? g1 me? g1 e2w?

Blg = 7f B21 = f A21

3.86
2eomehw c3 Tmeqmad (3.86)

; 2eomehw g2 2TegMe

Spontanni emise zaieni

Einsteiniv koeficient A;; miiZe slouZit ke stanoveni intenzity zdfeni vznikajiciho pfi
prechodu. Je-li koncentrace horniho excitovaného stavu n;, pak pro koeficient emise

prechodu ¢ — f dostaneme

h
Jif(w) = nz‘Az’fﬁf(W). (3.87)

Spektralni zar sloupce opticky tenkého homogenniho plazmatu délky [ je potom
[Thorne et al. |[1999]

h
w) = /jif(w)da: = niAifff(w)l (3.88)
T
0
a hustota zafivé energie
hw
oif (W) = niAiy = f(w)l. (3.89)

Absorpce zareni

Zateni emitované vybojem vznikd v riznych hloubkéch vyboje. BEhem cesty k povrchu
mohou byt fotony opakované absorbovany a vyzarovany okolnimi atomy. U nehomo-
genniho plazmatu se to projevuje jevy, jako je napf. samozvrat Cary. Ale i v pripadé
homogenniho plazmatu je reabsorbce zafeni dileZitym jevem, nebot’ diky ni se sniZuje
pravdépodobnost radia¢nich pfechodi na siln€ populované hladiny a naopak roste prav-
dépodobnost pfechodd na hladiny méné populované. Tento efekt je zv1asté vyznamny
u prechodi z rezonan¢nich hladin 3, 5 (3s) a z dalSich rezonantm’c‘tﬂ hladin 17, 19 (4s),
21, 25, 29 (3d) atd. Reabsorpce pfechodl z rezonanc¢nich stavii 3s md na intenzitu pie-
chodl 3p—3s, zkoumanych v této préci, vliv prostfednictvim stuptiovité excitace pies
tyto stavy. Reabsorpce pfechodu ze stavi vyssich nez ze stava 3p pak ovliviiuje intenzitu

méfenych prechodd 3p—3s prostfednictvim kaskadnich piispévki k excitaci stavi 3p.

3Ve shodé s jinymi autory [napf. Stewart et al. |[2002] je termin rezonanéni hladina (resonance level)
vyhrazen pouze pro nejniz§i hladiny, depopulované intenzivnimi zafivymi pfechody do zdkladniho stavu.

Pro vyssi hladiny, principidlné také rezonancni, je pouZivan termin rezonantni hladina (resonant level).
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Vliv reabsorpce zéfeni je v sraZkové-radia¢nich modelech obvykle stanoven pomoci
tzv. escape faktorti. AvSak na zdkladé vyse uvedené teorie interakce zafeni s atomem by
absorpci zafeni mélo byt mozné zapocitat jako samostatny elementarni proces s prav-
dépodobnosti uréenou soucinem hustoty zafeni produkovaného vybojem a Einsteinova

koeficientu B. Hustota energie zafeni ve stfedu ¢ary s Voigtovym profilem je

hw()
Qv(wo) = niAiij(wo)?l. (390)
Pocet absorp¢nich pfechodii mezi dvéma stavy ¢, j (j je dolni stav) v jednotce objemu je

potom dén vyrazem

nijiQV(wo) = nminijifV(wo)@ s (391)
ktery je smiSeny vzhledem ke koncentracim n; a n;. Balan¢ni rovnice se potom fesi
iteracné, nebo je nutné jejich feSeni prevést na hleddni staciondrniho stavu odpovidajici
diferencidlni rovnice (viz ¢ast[3.5).

Testovanim vSak bylo zji$téno, Ze tento pfistup ddvéd ve srovnéni s piistupem po-
moci escape faktor srovnatelné vysledky pouze v pfipadé velmi nizkych koncentraci
excitovanych stavi. Pfi béZnych koncentracich plynoucich z feSeni balan¢nich rovnic
jsou ¢leny popisujici absorpci vétSiny Car natolik velké, Ze prakticky dochézi k absorpci
veskerého zafeni, coZ je u prechodl 3p-3s v rozporu s experimentem. Ve vypoctech byla
absorpce proto stanovena pomoci escape faktora.

Escape faktor A lze pro danou geometrii vyboje a rozsifeni Car obdrzet feSenim

integrodiferencidlni Holsteinovy rovnice pro koncentraci excitovaného stavu n(7)

0 - —y —y —y
T(;Ef) = —An(r) + /n(r VG(7, 7)dr, (3.92)

ktera vyjadfuje zménu populace excitovaného stavu v misté 7 spontanni emisi v tomto
misté (A je pravdépodobnost zafeni excitovaného stavu za ¢as) a absorpci zafeni v témze
mist&, které ale bylo pivodné vyzaiené v misté 7. Veli¢ina G(7, ) md potom vyznam
pravdépodobnosti druhého jevu [[Holstein|[1947]]. Obecné feseni rovnice (@]) ma tvar
fady
n(7,t) = cjnj (e b4, (3.93)
J

ve které A; jsou escape faktory piislusné k vlastnim funkcim n; a c; jsou konstanty
dané pocateénimi podminkami. Casto se viak pro opravu Einsteinova koeficientu A bere

pouze nulty, nejpomaleji klesajici Clen fady a tedy
A = Ay. (3.94)
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Escape faktor pro Dopplerovsky rozsifenou ¢aru opticky hust$i vrstvy plazmatu
odvodil uz Holstein| [|[1947]

1.
AD 106 (3.95)

VISR ko Ly/Inko L2
kde kg je hodnota absorpcniho koeficientu ve sttedu Cary a L je tloustka vrstvy. Pro
valcové plazma staci vzit R ~ L/2. Escape faktory Lorentzovsky rozsifené ¢ary jsou

pro A < 1 pfiblizné rovny [Griem|[1997]

AL _ 03T 035

. AL . 3.96
vrstva \/m 1 koR ( )

Vyse uvedené vztahy mohou byt pti niz§ich optickych hustotach zatiZeny velkou chybou.
Pro Siroky rozsah optickych hustot plati vztah [Fujimoto|[1979]

1.3
AD 1,92 - 1+(koR)®/5

vélec — (koR + 0, 62)\/71' In(1,375 + koR) ’

3.97)

ktery vsak plati pro Doppleriiv profil a cylindrickou geometrii vyboje. Transmisn{ ko-
eficient (na kterém zavisi escape faktor) pro ¢ary s Dopplerovym a soucasné sraZkovym
rozsitenim stanovil [Walsh| [1959]). Praktické vztahy pro stanoveni escape faktorti pro
vyboj s rovinnou, cylindrickou a sférickou geometrii a Dopplertiv, Lorentzv a Voigtiv
profil platné pro Siroky rozsah optickych hustot publikovali [Molisch et al. | [1992] a
Molisch et al. | [1993]]. Existuji i postupy pievadéjici problém na feSeni Schrodingerovy
rovnice [napt. [Bezuglov ef al. [[1998,, {1999, 2001].

V této praci byl escape faktor zapocitan podle novéjsich praci Molisch et al. |[[1992,
1993]. Podle nich je trapping faktor spektrilni &ary s Dopplerovym profilem g, Loren-
tzovym profilem g™ a Voigtovym profilem ¢V dan vztahy (trapping faktor je pfevracena

hodnota escape faktoru)

1 k D koRIn(koR) + P .koR + B . (koR)?
PoR) = 1+ kR ) DM (?3) s 2, (hoFY)

1 cg koRInkoR + ck koR + c& (ko R)?
L — L\2 07.7 17] 27.]
koR) = —/7koR+ (m¥)2 —
g ( 0 ) m? TTRQ ( ]) 1+C§‘7jk0R+C£’j(k0R)2
1,5 koR koR
g (koR) = 1- ( - ; )

a+ 1 koR+amP/mt kR + pmP /mk

1
B — L, D
g (kOR) =1 + E\/ﬂ- ln(k‘oR + e)mj /mj

’“OR) /¢P(koR)

g*(koR) = g" (aﬁ
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i 0 1 0 3 4
o | -4.447-107%  2464-1071 -2,139-107* 1,650-107* 6,570-10°°
cip | 1,204-107"  8,738-10" -3,321-107% 1,877 1,166 1071
my | 8,889-1071 o 4
my | 1,1227 3 12

Tabulka 3.5: Konstanty pro vypocet trapping faktoru vyboje vilcové geometrie. Prevzato
zMolisch et al. |[1993].

1 _ e*QAQ(kOR) B ﬁ gA(koR) . erf[gA(kOR)]
gV (koR) gP(koR) 2 1+ koR/m}))2 gt lkoR/(a/7)]g™ (koR)
1
AV (koR) = ———— 3.98
kde cfj, mJX jsou koeficienty pfislu$né vlastni funkci n;. Pro nejnizsi fad (j = 0) jsou

udény v tabulce Koeficienty « a 5 uddvaji geometrii vyboje (viz téz[3.5), a je cha-
rakteristika Voigtova profilu (3.20), viz (3.23)), dand pomérem polosiiek Lorentzovského
a Dopplerovského rozsiteni. Polositka Dopplerova rozsiteni spektralni cary (FWHM) je

2 [2ky Ty In 2
AND = 2, [Zibn 2y (3.99)
c M

kde T}, je teplota neutralniho plynu a M hmotnost atomi. Do polositky Lorentzova profilu

rovna

bylo zapocitano prirozené a srazkové rozsiteni spektralni ¢ary. Polositka prirozeného

rozsifeni Cary mezi stavy ¢ a j je rovna
N_ A8

AN = — E A; E Air). 3.100

27’[‘6( - ik + - ]k;) ( )

Rozsiteni spektrdlni ¢ary elektrony a ionty kvadratickym Starkovym jevem bylo stano-
veno ze vztahu [[Huddlestone & Leonard|1967; Kasabov & Eliseev|[1973]]

AN =210 wnef1 4+1,75- 10" 4ant/*(1 — 0, 75R)], (3.101)

ktery uddvda FWHM Lorentzovské ¢ary v nanometrech. R je pomér stiedni vzdédlenosti

mezi ionty a Debyeova poloméru
R=9,0-1072T;2pl/6, (3.102)

koncentrace elektronti 7. je v jednotkdch cm 3. Konstanty rozsifeni ¢ary w a a byly

ziskany interpolaci v tabulkdchKasabov & Eliseev|[1973]]. Primérna zavislost polositky
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Obrézek 3.17: Zavislost polosiiky prechodt 3s— 3p a 3s—2p° na koncentraci elektron.
w a « byly prevzaty z Kasabov & Eliseev| [[1973]]; |Griem| [[1974]. Rezonan¢ni rozsiteni
bylo vypo&teno pro p = 1,013 -10° Paa T,, = 300K.

srazkového rozsiteni na koncentraci elektront je pro piechody 3s—3p a 3s—2p°
pro nékolik hodnot teploty elektronl vynesena na obrazku [3.17} Z obrazku je patrné, Ze
zavislost na teploté elektroni je velmi slaba. Dvé vodorovné Cerchované ¢ary udéavaji
pro teplotu neutrdlniho plynu 7, = 300K a dvé€ vlnové délky A =~ 600nm a 74 nm
odpovidajici polositku Dopplerova rozsiteni. Pro predpokladané koncentrace elektronti
v difiznim dielektrickém bariérovém vyboji za atmosférického tlaku (n. ~ (10°—
10'2) cm~3 v piipadé helia [Massines et al. [1998; Golubovskii et al. [2003]) je srdzkové
rozsifeni elektrony a ionty ve srovnani s Dopplerovym (ale i pfirozenym) rozsifenim
zanedbatelné. U rezonanc¢nich ¢ar v hluboké UV oblasti je Dopplerovo rozsiteni vlivem
mensi vinové délky asi o f4d menSi neZ u Car v optické oblasti, zdrovei je vSak diky
vétsi vzdalenosti okolnich hladin vyrazn€ mensi (asi o dva fady) rozSifeni statistickym
Starkovym jevem [[Griem|/1974].

Ve vybojich za vyssiho tlaku a s nizkym stupném ionizace 1ze ocekavat vétsi rozsifeni
spektralnich ¢ar neutralnimi ¢asticemi. Tento efekt je dileZity zejména u rezonancnich ¢ar
(tzv. rezonandni rozsifeni), u kterych je vlivem moznosti rezonan¢niho pienosu excitacni

energie mezi atomy velky Gc¢inny prifez téchto sraZek. Méné se projevuje u srazek atomi
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rizného druhu nebo atomi stejného druhu ve stavech nespojenych dipélovym pfechodem
(Van der Waalsovo rozsifeni) [Sobelman et al. |[1995}; (Griem|(1997]]. Polo$itka (FWHM)
rezona¢niho roz§ifeni ANR je rovna [[Sobelman et al. ||1995]

243 /
ANt = A(Jl, Ji)47‘l’2€0m662 2Ji T1 nlfli, (3.103)

kde J; (J;) uddava moment hybnosti zdkladniho (resp. excitovaného stavu), n; je koncen-

trace zdkladniho stavu a f1; je sila oscilatoru ¢ary. Parametr A(.Jq, J;) je pro rezonanéni
Cary neonu roven A(0,1) = 1,042. Vypoctené hodnoty pro rezonanéni ¢ary neonu a
podminky p = 1,013 - 10° Pa, T,, = 300K jsou vyneseny v grafu na obrézkuvodo-
rovnou ¢arkovanou a teckovanou Carou. Z grafu je patrné, Ze toto rezonancni rozsiteni
je ve srovnéni s Dopplerovym rozsifenim srovnatelné (nebo i vétsi).

Vliv zapocteni rezonan¢niho rozsiteni ary neutrdlnimi atomy na hodnotu trapping
faktoru je dokumentovan obrazkem [3.18] Pokud bychom zapocetli vliv pouze nabitych
&astic, potom diky velmi malé hodnoté konstanty a = 1075 by zavislost trapping faktoru
gV nasoucinu ko R prakticky byla dana hodnotou gP, srovnatelnou s vysledkem rovnice
z prace |[Fujimotol| [1979]]. Spektralni ¢ara je vSak vZdy minimalné rozsifena priro-
zenym rozsifenim, proto se zévislost gV od ¢P 1i§i. Zapoétenim rezonanéniho rozsifeni

se zvysi podil zétivé energie v kifdlech &ry, coZ ziejmé zpiisobuje stabilizaci ristu gV.

Pouzité Einsteinovy koeficienty

Zaznamy o publikacich k pravdépodobnostem pfechodi od roku 1914 poskytuje databaze
Atomic Transition Probability Bibliographic Database [Fuhr et al. |2004]]. K neonu uvadi
754 praci o pravdépodobnostech prechodu, silach oscildtoru nebo radiacnich dobach
Zivota excitovanych stavi. V soucasnosti je nejdoporuc¢ovanéjsim zdrojem téchto dat
vefejné piistupnd databaze NIST Atomic Spectra Database |Martin et al. | 2004, jeZ
obsahuje data (vinové délky Car, Einsteinovy koeficienty, sily oscilatoru, hodnoty log g f,
energie excitovanych stavu atd.), ktera prosla kritickym zhodnocenim a byla zafazena
do kategorii A —E podle chyby dat (pod 1 % az nad 50 %).

Pro vystavbu srdzkové-radiacniho modelu, postihujiciho i kaskddni excitace z vys-
Sich stavi, je ddleZitd znalost co mozna nejkompletnéjsiho (a soucasné konzistentniho)
souboru dat. V pripad€ neonu je takovym zdrojem prace Seaton| [[1998]], kterad stanovila
hodnoty g f pro v§echny stavy atomu neonu s hlavnim kvantovym ¢islemn < 5 vypoctem
z kvantové poruchové teorie (Quantum Defect Theory, QDT). Metoda QDT pouZiva ne-
relativisticky hamiltonidn rozsifeny o spinorbitalni interakci; vinové funkce skute¢nych

stavil byly hledany v bazi funkci konstruovanych v Racahové prechodové reprezentaci.
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Obrazek 3.18: Srovnani trapping faktorl stanovenych za predpokladu rozsiteni ¢ary Do-
pplerovym jevem, pfirozenym rozsifenim a srdzkami s nabitymi a neutrdlnimi ¢4sticemi
pro piechod 1s2-1pg (A = 74nm) podle vztaht (3.98) a (3.97). ne = 101 em=3, T, =
leV, T, = 300K, p = 1,013-10°Pa (a = 3,1).

Pro dosaZeni shody s experimentalné zjiSténymi hodnotami energii excitovanych stavl
byly aplikovany semiempirické postupy vyrovnani parametrt, nebot’ samotné ab initio
vypocty nevedly k vysledkiim dostate¢né piesnosti. Vypocétené hodnoty gf pfechodd
2p° 3s — 2p° 3p se nelisi vice nez o 10 % od hodnot experimentélnich, prim&mé jsou
asi 0 3 % vyssi. Chyby pravdépodobnosti prechodtl z vyssich stavli mohou byt nékolik
desitek az stovek procent.

Srovnéani souboru koeficienti z prace [Seaton|[[1998] s koeficienty ziskanymi z NIST
Atomic Spectra Database je na obrazku Je patrné, Ze NIST poskytuje data jen
v omezeném rozsahu, zejména v oblasti pfechodii mezi vy$$imi excitovanymi stavy.
Uvedena data k pfechodéim 2p> 3s — 2p° 3p se ale 1i%{ jen o nékolik procent.

Uzite¢nym zdrojem dat je rovnéz prace [del Val et al. | [2000]. Jeji autofi provedli
casové méfeni relativnich pravdépodobnosti pfechodu 28 atomovych ¢ar v pulznim
vyboji ve smési neonu a helia. Absolutni hodnoty byly ziskdny dodate¢né srovndnim
s praimérem mezi 27 hodnotami od jinych autord. Hlavnim pfinosem je ale piehled

vysledkt praci zabyvajicich se pravdépodobnostmi pfechodd v atomu neonu, které byly
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Obrizek 3.19: Srovnéni rozdilnosti koeficientd A z praciMartin ef al. | [2004]] a[Seatonl
(1998]]. Stav je ddn &islem ¢ z tabulky 3.1} barva uddva v procentech hodnotu vyrazu

|ANIST - ASeaton|/(ANIST + ASeaton)-

publikovany v letech 1966 — 1998.

Pro potieby modelu byly zkombinovény Einsteinovy koeficienty z praci
| [2004] a [Seaton| [1998]]. Pravdépodobnosti piechodi z efektivnich hladin 26, 27 byly
stanoveny podle pravidla

Zi GiAij . .
Ay = ng ie{i}, (3.104)

kde index ¢ &isluje hladiny sdruzené v efektivni hladinu {:}.

3.4.3 Tvorba a zianik molekularnich dimeru a iontu

Molekularni ionty jsou ve vyboji produkovany asociativni ionizaci

Ne(i) + Ne(1) — Nej +e, (3.105)

pfi které je jeden z atomii vysoce excitovan [Frommhold & Biondi[1969]], nebo jsou oba

v metastabilnim stavu
Ne™ + Ne™ "5 Nef + e~ (3.106)

ProtoZe v tomto modelu nejsou stavy s excitaci vy$si nez stavy 3d uvaZovany, prvni proces
nemiiZe byt zahrnut. Rychlostni konstanta druhého procesu (3.106) je podle

[2003] rovna rychlostni konstanté (3.42)).
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NN 2

Za vyssiho tlaku nabyva na G¢innosti téicasticova konverze iontl

Net + Ne(1) + Ne(1) % NeJ + Ne(1). (3.107)
Pfi atmosférickém tlaku (p,) a nizké teploté T}, ~ 300 K je doba Zivota ionti Net dand

touto reakci rovna

2 -1
TNet = (k“/éjgﬂ> ~ 0,03 ss. (3.108)

V diftznim bariérovém vyboji v neonu, trvajicim jednotky az desitky mikrosekund,
jsou tedy prakticky vSechny ionty Ne™* konvertovdny na ionty Ne; Z rekombinacnich
procest pak dulezitou roli hraje pravé rekombinace molekuldrnich iontd s elektrony,
zatimco prispévky rekombinace atomarnich iontl s elektrony mohou byt, stejné jako
zanik atomdrnich iontt difizi a rekombinaci na st€néch, viceméné zanedbény.

Zanik molekuldrnich iontt probiha disociativni rekombinac{

— krec .

Ney +e™ — Nej o =% Ne(i) 4+ Ne(1), (3.109)
ve které elektron s iontem nejprve vytvori nestabilni molekulu, kterd se nasledné rozpada.
Protoze jeden ze vzniklych atomid miiZze byt v excitovaném stavu, koncentrace moleku-
larnich iontd tak ovliviiuje populaci excitovanych stavi. Richeboeuf ef al. |[1998]] udava

rychlost rekombinace do atomovych stavi jako funkci stfedni kinetické energie elektrond

(3.110)

0, 0258\ X
krec = krecO () )

{e)

ve které parametr ko md stejnou hodnotu zv1ast pro stavy 3p a stavy vyssia y = 0,43
(viz tabulka [3.4)). Obecné se ale rekombinaéni prispévky k populaci stavii mohou lisit.
K odhadu d€licich faktort proto byla analyzovana rekombinaéni spektra, ktera publikoval
Frommhold & Biondi|[1969] (viz obrazek [3.20).

Za predpokladu populace excitovaného stavu ¢ pouze disociativni rekombinaci, kva-
zistaciondrni rovnovahy populace excitovaného stavu a stejnych piispévkd z rtiznych

stavli iontu Nej plati
A
L (3.111)
[Neg |ne
kde ;. A;x je suma Einsteinovych koeficientl spontanni emise vSech pfechodu ze stavu
i an; = [Ne(7)]. Poet fotonti vyzéafenych pii pfechodu ze stavu ¢ do stavu j spontdnni

emisi z jednotkové plochy za jednotku Casu je roven

Ii;
ﬁ = n;Ajl. (3.112)
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Obréazek 3.20: Intenzitné opravené experimentdlné stanovené rekombinacni spektrum
z prace [Frommhold & Biondi| [1969]. Fotonovy tok & ma vyznam relativniho poctu
detekovanych fotoni za jednotku Casu.

Kombinaci (3.111)) a (3.112) pro rychlost rekombinace kyec; do stavu ¢ dostaneme vztah

[ Dk Ak Ly 1
rect Aij hw [Ne;]nel’

(3.113)

jehoz Cast

el _ 2k Aik Lij
rect Aij hw
Ize povazovat za relativni rychlost rekombinace do jednotlivych stavii 3p. Aplikaci
na rekombinacni spektra byl ziskdn graf na obrdzku [3.21] ktery udav4 relativni

rychlost disociativni rekombinace do riznych stavi 3p. V grafu neni zfejma Zadna

k

(3.114)

zavislost a rozptyl hodnot je pravdépodobné zptisoben chybami méfeni a Einsteinovych
koeficientti. Model proto pocitd s rovnomérnym rozdélenim excitace mezi stavy 3p (a
stejné 1 mezi vysSi stavy 4s, 3d).

Stabilni neutrdlni molekuly neonu (dimery) mohou existovat pouze v excitovanych
stavech. Za vyssiho tlaku ziskdva na G¢innosti tvorba excitovanych dimert (excimeri)

v trojnych srdZkach

Ne(2,4) + Ne(1) + Ne(1) "2 Ne§ + Ne(1), (3.115)
k.
Ne(3) + Ne(1) + Ne(1) - Nel + Ne(1), (3.116)
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Obrazek 3.21: Relativni rychlost disociativni rekombinace do riiznych stavii 3p stanovena
ze spekter z prace Frommhold & Biondi| [1969]]. Body odpovidaji vysledktiim ziskanych

z jednotlivych Car prechodl 3p — 3s, ¢dra pak spojuje jejich stiedni hodnoty.

Ne(5) + Ne(1) + Ne(1) % Ne + Ne(1), (3.117)

kterych se kromé metastabilnich stavl 2, 4 Gcastni i rezonan¢ni stavy 3s 3, 5 [Phelps
1959]. Vzniklé dimery mohou byt radia¢ni nebo metastabilni. Metastabilni dimery jsou
dvojnymi a trojnymi srazkami s neutraly ddle konvertovany na radiacni

NeZ + Ne(1) (+Ne(1)) " Nej + Ne(1) (+Ne(1)), (3.118)

které pri radiacnim poklesu vyzatuji spojité zateni v hluboké ultrafialové oblasti o vlno-
vych délkach kolem 85 nm [Leichner|1973].

3.5 Balan¢ni rovnice

Casovy a prostorovy vyvoj koncentraci excitovanych stavi n; (¢ je ¢islo hladiny podle
tabulky [3.1)) je v obecném pifpad€ popsan systémem navzajem zévislych diferencidlnich

rovnic

ot ot

v nichZ druhy ¢len udava zmény koncentrace transportnimi procesy (difize, drift) a ¢len

i\ (i) = (67“) 7 (3.119)
k,r

na pravé strané popisuje piispévky koliznich a radia¢nich procest. U excitovaného stavu

98



3.5. BALANCNI ROVNICE

jsou tyto prispévky, jak excitacni, tak i deexcitacni, velmi velké ve srovndni s pfispévky
¢lentl na levé strané rovnice (3.119) [van der Sijde er al. |[1984]. Pfispévek levé casti

rovnice lze tedy zanedbat, ¢imZ dostaneme v ramci tzv. kvazistacionarniho feseni systém

87% o
( 5 >k’r =0. (3.120)

Z rovnic (3.120) 1ze pifmo vypocitat koncentraci excitovanych stavi. Jsou-li vSak

algebraickych rovnic tvaru

piispévky na pravé strané rovnice (3.119) nelinedrné zdvislé na koncentracich stavi, je
¢asto jednodussi feSit systém diferencidlnich rovnic

8ni . anl
o = < 5 >k7r (3.121)

a pro feSeni pouZit numerické metody feseni obycejnych diferencidlnich rovnic (napf.
Rungovy-Kuttovy metody, metody prediktor-korektor apod.). V této praci byl systém
rovnic feSen explicitni Rungovou-Kuttovou metodou ¢tvrtého fddu podle formuli Dor-
manda a Princeho s automatickou volbou integra¢niho kroku [[Dormand & Prince|1980;
Oni = 0). Potd-

Cely|1985]. Vypocet je provadén az do dosaZeni rovnovazného stavu (

te¢ni podminky maji tvar

N, i=1
ni(t=0) = . ) (3.122)
0, 1>1
kde N je koncentrace atomu plynu uréena ze stavové rovnice
p
~NN=-—-. 3.123
ni T, ( )

Pro stanoveni koncentrace stavi, které je nutné studovat v dlouhodobéjsim méftitku (napf.
zdkladniho stavu atomu, iontu, pfipadné i metastabilnich stavil), 1ze feSit pivodni rovnice
(3.119) nebo se koncentrace téchto stavii zavede do modelu jako dalsi parametr.

Balan¢ni rovnice excitovaného stavu ¢ ma v modelu tvar

on. 5 5
( Z) = k1inen1 — kinen; + 6; Sp(z kjinen; — Z kijnens) +
k,r i
5 ]_2

o 2
15 15 i—1 29
+0is(— Y kigneni + > kjimenj) — »  AijAini+ Y ANjiAjinj +
Jj=6 Jj=6 j=1 j=i+1

thirec Nenyer — kapNni — kap, N*ni, (3.124)

kde prvni dva &leny popisuji excitaci ze zdkladniho stavu a deexcitaci zpét srdzkami
s elektrony, tfeti a ¢tvrty Clen popisuje excitaci a deexcitaci pfes stavy 3s, paty depo-

pulaci hladiny ¢ zafivymi pfechody na nizsi hladinu, Sesty populaci hladiny zafivymi
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prechody z vyssi hladiny, sedmy piispévek rekombinace molekuldrnich iontd a osmy a
devéty zhisSeni excitace dvojnymi a trojnymi srdzkami s neutrdly. Vypocet escape fak-
toru ze vztaht [3.98] platnych pro cely rozsah optickych hustot [Molisch ef al. |[1993],
dovolil kompletni stanoveni escape faktorii pro vSechny radia¢ni prechody se zndmou
hodnotou Einsteinova koeficientu A. Rychlostni konstanty k& jsou ddny tabulkou [3.4] a
jsou nenulové jen pro piislusné stavy (viz tamtéZz). Rovnice pro metastabilni stavy na-
vic obsahuji dalsi ¢leny popisujici chemoionizaci, asociativni a Penningovskou ionizaci,
difdzi ke st€éndm, ionizaci elektrony atd. Penningovskd ionizace a chemoionizace jsou
predpokladany (se stejnymi rychlostnimi koeficienty) i u radiacnich stavl 3s. Napf. pro
koncentraci metastabilniho stavu 2 (1s5) je proto nutné pfidat vyraz
ony 9
(at)met = —4kmetny — 2kmetnang — ... — (ky,+ + kxen+)[Halna —
Dy

_(k:N2+ + kNeN2+)[Ng]n2 — ko, + [O2]ng — %nz — Kionmetnen2, (3.125)
kde Ip je diftizni délka zdkladniho difizniho médu. Obdobné pro koncentraci metasta-
bilniho stavu 4 (1s3) jsou pridany ¢leny

)
< 673:4) = —Akmetn; — 2kmetnong — ... — (ky,+ + knem+ ) [Halng —
met
D
—(ky,+ + kyeny+ ) [Nalng — kg, + [Oa]ng — T;"‘* — KionmetTena. (3.126)
D

Pro koncentraci atomovych iontd s uvazovanymi procesy ionizace ze zdkladniho stavu,

tfi¢asticovou konverzi ionti a chemoionizace dostaneme

< anNe"’

9 ) = — ket N2+ + Fmet (03 + nong + n3 + ng +..)+
k,r

+kionn1Me + Kionmet (TLQ + n4)ne. (3.127)

NN 2

Koncentrace molekulovych iontd se zvySuje tfi¢asticovou konverz{ iontl a asociativni

ionizaci a sniZuje rekombinaci do stavt 3p, 3d a 4s

( anNe;

o ) :kCtNQnNe++kmet(n%+n2n4+ni+n§—|—...)—(krecgp+krec4s73d)nenNez+.
k,r

)

(3.128)
Dimery v metastabilnim stavu Nej" vznikaji tfi¢asticovymi sraZzkami excitovanych atomt

ve stavech 3s a zanikaji konverzi do radiacnich stavii Nej

Onneg _ 2 2 2 2
T = k3b, N2 + kgby N ng + ksp,, N 14 + kgbs N“n5 — kmeliNer,
k,r

i

(3.129)
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které se rozpadaji pii radiacnim pfechodu

OnNes
< o 2 )kr = kmrNNep — ANe3MNes - (3.130)

3.6 Regresni srazkové-radia¢ni model

Koncentrace excitovanych stavi stanovené feSenim systému balanénich rovnic, popsa-
ného v piedeslém oddilu[3.5] poskytuji moZnost urceni intenzity emisnich a absorp&nich
prechodii (viz odstavec[3.4.2), a tedy stanovenf teoretického spektra

{[)\ij,kyLk()\ij,k;E/Na ’I’Le)],k} = 1, .. .TL}, (3131)

kde A;; je centrdlni vinova délka spektralni ¢ary

1 h
\ij = — R (3.132)

Ny € ( 8exmt E;xmt )

s absolutnim indexem lomu vzduchu n, = 1,0003 a L je celkova zaf pfechodu

he

L(Xij) = P

niNij Aijl, (3.133)
spoctend pro parametry /N, ne. Index k Cisluje jednotlivé spektralni ¢ary (tj. dvojice
vlnovd délka, z4f). Indexy odkazujici na horni a dolni hladinu pfechodu ¢, 7 budou
v dalS§im textu vypustény.

K urceni redukované intenzity elektrického pole v experimentu je zapotiebi teoretické
spektrum, spoctené pro urcitou redukovanou intenzitu, srovnat se spektrem naméfrenym.

Meéfené spektrum povaZzujme obdobné za dvojice

(D I,k =1, ...n}, (3.134)

s w2z

kde I; je méfend intenzita spektralni ¢ary o vlnové délce \; a k opét Cisluje jednotlivé
¢ary. ProtoZe méfeni absolutnich hodnot intenzit spektrdlnich Car je obtizné, métfené
spektrum obvykle obsahuje pouze relativni hodnoty intenzit spektralnich Car, opravené
na rozdilnou citlivost spektrometru na riznych vlnovych délkéach, a spektra lze porov-
ndvat jen na zdkladé méné vyraznych relativnich zmén. Podobnost obou spekter byla

posuzovana podle sumy ctvercil rozdilt intenzit
n
=Y (F- L — Iy)?, (3.135)
k=1
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kde F je skdlovaci faktor, pfizptisobujici vici sobé obé€ spektra. Definujeme-li funkci £
jako
LN E/N,ne, F) =F - L(\; E/N,ne), (3.136)

potom nalezeni parametra E//N, ne, F lze realizovat fitovanim funkce £ na datech
{6, L), kB =1, ...n}. (3.137)

K fitovani byla pouZita Marquardtova-Levenbergova metoda nejmensich Ctverct [Bra-
blec|[1990]]. Kromé znalosti vypoctu funkce £ metoda vyzaduje i jeji parcialni derivace

podle jednotlivych parametri. Tyto derivace jsou stanoveny numericky jako

oL
o = L(X\; E/N,ne), (3.138)
oL LN E/N 4+ A(E/N),ne, F) — L(X\; E/N,ne, F)
= , (3.139)
I(E/N) A(E/N)
oL _ E()\;E/N,ne—{—Ane,]:)—E()\;E/N,ne,]:). (3.140)
One An,
Jako odhad skélovaciho faktoru Ize vzit napt. hodnotu
> Ik
F=2= (3.141)
> Li
k=1

ktera prizplisobuje spektra podle celkové intenzity vyzafované na vSech vybranych ¢a-
rach.

Algoritmus vypoctu je schematicky zndzornén na obrdzku [3.22] Nejprve je pro dané
parametry (E/N, n;, Ty, . . .) feSena Boltzmannova kineticka rovnice. Ze spoétené roz-
délovaci funkce elektronti jsou dopocitany rychlostni koeficienty elektronovych srazek.
Z rychlostnich koeficientl a pravdépodobnosti pfechodi je sestaven systém balanénich
rovnic, jenZ je feSen Rungovou-Kuttovou metodou, na jejimzZ vystupu jsou rovnovazné
koncentrace atomu v excitovanych stavech dovolujici stanoveni teoretického spektra.
Toto spektrum je Marquardtovou-Levenbergovou metodou porovndvédno se spektrem
naméfenym. Tento postup, ktery je pfi kaZdém kroku Marquardtovy-Levenbergovy me-
tody proveden nékolikrat v dusledku vypoctu parcidlnich derivaci, je opakovan az do

dosazeni minimaln{ sumy ¢tvercd S.
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Marquardtova-Levenbergova metoda nejmensich étvercu
proklad funkce £ méfenym spektrem [A, /]

E/N, neg ¢

feSeni Boltzmannovy kinetické rovnice

f(e) l

stanoveni rychlostnich koeficientd

k,‘jl

sestaveni systému balanénich rovnic

v

Rungova-Kuttova metoda feseni systému
obyéejnych diferencialnich rovnic

.\
I

koncentrace excitovanych stavu nj

—— — — — — — — — — — — — — ]

L ——

[ S — _—

vypocet emisniho spektra

L(\; E/N, ng,®) =F - L(\; E/N, ng)

Obrazek 3.22: Schéma algoritmu regresniho srdzkové-radiaéniho modelu. Popis sché-

matu je uveden v textu.

3.7 Aplikace modelu na nizkotlaky doutnavy vyboj v neonu

Prezentovany model byl vytvofen s imyslem pouZit ho pro studium atmosférického
DDB vyboje v neonu. Parametry plazmatu generované timto vybojem jsou vSak velmi
malo znamy, coz komplikuje ladéni modelu a kritické zhodnoceni vysledkt. Zakladni
ovéreni funk¢énosti modelu bylo proto provedeno na experimentélnich datech ziskanych
pfi studiu stejnosmérného nizkotlakého doutnavého vyboje, jehoZ vlastnosti dovoluji
nezavislé stanoveni parametrti plazmatu ze sondovych méfeni. Pfitom se predpoklada,
Ze zanedbanim nékterych procest (napf. diftize elektront a iontd) nedojde k zasadni

zméngé relativnich intenzit vypocteného spektra.
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3.7.1 Experiment

Experimentéln{ studium stejnosmérného nizkotlakého doutnavého vyboje v neonu pro-
vadeéli difve [Kanka & Hrachova) [1996]], ktefi laskavé poskytli potiebnd experimentdln{
data [Karnka 2004]. Stejnosmérny vyboj byl buzen ve sklenéné trubici o vnitfnim po-
loméru 25 mm naplnéné spektrdlné ¢istym neonem z Moravskych chemickych zavodd
v Ostravé. Pracovni tlak v trubici byl 1,1 Torr (= 150 Pa). Sondy byly tvofeny platinovym
dratkem o priméru 0,1 mm a délce 3 mm. Aktivni ¢ast sondy byla vZzdy nastavena do
stitedu vybojové trubice rovnobézné s jeji osou v oblasti pozitivniho sloupce. Soucasné
se sondovymi méfenimi byla méfena opticka spektra zdfeni kladného sloupce. Intenzity
byly opraveny relativné€ v rozsahu vlinovych délek 530 —732 nm vzhledem k rtizné citli-
vosti optického systému pfi riznych vlnovych délkach. Spektra byla zméfena pro dany

tlak pro Sest riiznych hodnot elektrického proudu.

3.7.2 Vysledky
Jednoduchy model

Nejdtive byl testovan jednoduchy model obsahujici pouze zdkladni elementarni procesy.
Pfi vypoctu rozdélovaci funkce byly do nepruznych srdZek zapocitiny jen excitacni a
ioniza¢ni srazky elektront s atomy v zakladnim stavu, v balan¢nich rovnicich nebyly
zapocCteny procesy jako Penningovskd ionizace, ionizace a difize metastabilii ¢i absorpce
zareni. Z excitaCnich srdzek zplsobujicich pfechody 3s—3p byly uvaZovany jen ty,
u nichz Boffard et al. |[2001]] stanovil jejich G¢inny prifez (celkem 4).

Pro ziskani predstavy o zavislosti sumy S na zméné redukované intenzity byla pred
regresnimi vypocty nejprve spocitdna suma pro rizné hodnoty redukované intenzity elek-
trického pole. Koncentrace elektroni byla pfi vypoétech nastavena ne ~ 4 - 10 m=3
podle méfeni [Karika 2004], skdlovaci faktor F byl po¢itin podle vztahu (3.141). Graf
zavislosti sumy S na redukované intenzité elektrického pole je pro Sest riznych spekter
zobrazen na obréazku [3.23] polohy minim na kiivkdch jsou potom uvedeny ve sloupci
suma tabulky [3.6] Ze srovnani s naméfenymi hodnotami redukované intenzity elektric-
kého pole (viz sloupec méfeni tabulky [3.6) je patrné, Ze redukovand intenzita ze spekter
1, 2 je uz timto zpusobem ur¢ena velmi dobfe. Pfi niZSich hodnotdch redukované inten-
zity (spektra 3 —6) je vypoctena hodnota ponékud nadhodnocena a jeji zména stagnuje,
coZ je zfejmé zpusobeno nizkou citlivosti vypocteného spektra na zménu redukované
intenzity, danou malou zménou tvaru rozdélovaci funkce v oblasti excitacnich energii.
Nevyhodami tohoto postupu je vSak nejistota ve spravnosti volby Skalovaciho faktoru

a také moznd chyba, jeZ spocivd v zanedbdni vlivu koncentrace elektroni na relativni
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Obrazek 3.23: Zavislost sumy S na redukované intenzité elektrického pole pro Sest

spekter m&fenych pii riizné hodnoté vybojového proudu. Sipky ukazuji polohu minim.

intenzity generovaného spektra pfi ménici se hodnoté redukované intenzity elektrického
pole.

Vysledky regresniho vypoctu jsou uvedeny v dalSich sloupcich tabulky [3.6] Slou-
pec regrese 1 udava vysledky dosazené regresi s konstantni koncentraci elektront
(ne ~ 4 - 104 m™3), sloupec regrese 2 s koncentraci elektrond jako tfetim parame-
trem regrese. Vyvoj iteraci je potom zobrazen na obrazcich [3.24] a [3.25] V piipadé
regrese 1 (viz obrizek [3.24) bylo minimdlni sumy dosaZeno jiz po nékolika iteracich
a vysledné hodnoty jsou s vyjimkou spektra 2 prakticky totoZné s hodnotami stano-
venymi vypoctem sumy S. Tento vysledek je ofekdvany, nebot’ parametry regrese 1
jsou shodné s ménicimi se veli¢inami pfi vypoctu sumy S. Navic potvrzuje spravnost
odhadu 8kélovaciho faktoru F rovnici (3.141)). Pfiddni tfettho parametru (koncentrace
elektronii ne, viz obrazek [3.25) nevede obecné k lepsim vysledkim. Bud se koncentrace
meéni jen v ramci n¢kolika jednotek aZ desitek procent (spektra 1, 2, 5, 4 a 6) a minima
sumy ¢tverct je rychle dosazeno, nebo koncentrace stile klesd se sou¢asnym, priblizné
stejné rychlym rtstem Skdlovactho faktoru (spektrum 3) a pomalou zménou redukované
intenzity. Tento efekt je zfejmé zplsoben malou zavislosti ,tvaru“ spektra na zméné
koncentrace elektront. Koncentrace potom vystupuje v roli druhého $kalovaciho faktoru

a protichiidné zmény obou faktord s pomalym poklesem redukované intenzity zabratiuji
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Spektrum | El. proud E/N (Td)

(mA) | méfeni ‘ suma ‘ regrese | ‘ regrese 2
1 5 129 | 12,0 | 124 £5,5 | 12,1 £5,6
2 10 8,1 85110739 | 8,6+3,1
3 15 6.6 85| 86+x28 | 134+09
4 20 6,2 85| 85x£27 | 173+84
5 25 5.8 85| 87+£27 8411
6 30 5.3 85| 83+£25| 7,1+£383

Tabulka 3.6: Srovndni vyslednych hodnot E/N z testovéani jednoduchého srdzkové-
radiaéniho modelu na spektrech nizkotlakého doutnavého vyboje, ziskanych rtiznymi
metodami: suma — bodovy odhad ze sumy kvadrati; regrese 1 — regrese s parametry F
a E/N; regrese 2 — regrese s parametry F, E//N a n.. Odhady chyb jsou vypoéteny pro
hladinu spolehlivosti 68,3 %. Znak | znaci nekonvergenci metody, doprovazenou stalym
snizovanim F/N. Vysledek je potom uveden po 100 iteracich. Méfené hodnoty F /N

byly ziskdny z prace |[Kankal[2004]], chyba méfeni v§ak neni zndma.

dosaZzeni minima sumy ¢tvercti a zptisobuji nekonvergenci metody. Odhady chyby redu-
kované intenzity ukazuji, Ze v nékterych piipadech je vypoctend hodnota spiSe fddovym
odhadem redukované intenzity elektrického pole. ZlepSeni vysledku metodou regrese 2
bylo dosazeno pouze u spektra 2, z néhoZ stanovend hodnota redukované intenzity se
prakticky shoduje s naméfenou hodnotou.

Fitovand spektra metodou regrese 2 jsou zobrazena na obrézcich [3.26]-[3.31] Hladkd
Cara predstavuje naméfené spektrum, Sipky potom vysledek regrese. Relativni inten-
zity Car jsou predpovézeny veskrze dobie s vyjimkou ¢ary 614,34 nm a poslednich ¢ar
703,24 nm, 724,52 nm, 743,89 nm. ProtoZe posledni tfi ¢ary maji spole¢ny horni stav 6
(2p10 v Paschenové znaceni), musi byt jejich intenzity (aZ na absorpci) v poméru jejich
Einsteinovych koeficientli. Absorpce by méla snizovat vice intenzitu pfechodt koncicich
v metastabilnich stavech s vyss$i koncentraci, tj. ¢ary 703,24 nm a 743,89 nm. Intenzita
¢ary 743,89 nm je ale v poméru k ¢are 724,52 nm jesté vyssi. Pficinou Spatného prokladu
na téchto Cardch je tedy pravdépodobné nadhodnoceni intenzit spektra smérem k del$im

vlnovym délkam pfi jeho korekci na citlivost spektrometru.

Na obrédzku [3.32] je vykreslen ¢asovy vyvoj koncentrace atomi v excitovanych sta-
vech 3s pii feSen{ systému balan¢nich rovnic Rungovou-Kuttovou metodou s parametry
pro spektrum 1. Zatimco koncentrace atomu v radiacnich stavech se ustali v ¢ase fadové

daném radiacni dobou Zivota excitovaného stavu (neni uvazovédna absorpce zafeni),
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E/N (Td)
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Obrézek 3.24: Vyvoj redukované intenzity elektrického pole pfi iteracich Marquardtovy-

Levenbergovy metody s parametry F a E//N (regrese 1).
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Obrazek 3.25: Vyvoj redukované intenzity elektrického pole pii iteracich Marquardtovy-

Levenbergovy metody s parametry F, E/N a n, (regrese 2). Sipka oznacuje nekonver-

gujici iteraci.
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Méfena intenzita (a. u.)
N

580

600

Q,

620

<<

640

ViInova délka (nm)

660

680

700

5mA

720 740

Obrazek 3.26: Spektrum 1 stejnosmérného nizkotlakého vyboje srovnané s vysledkem
prokladu regresi 2 (body <-). Viz téz tabulka[3.6] Spektrum naméfil Karikal [2004].
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Obrézek 3.27: Spektrum 2 stejnosmérného nizkotlakého vyboje srovnané s vysledkem
prokladu regresi 2 (body <-). Viz téZ tabulka 3.6 Spektrum naméfil Karkal [2004]).
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Obrazek 3.28: Spektrum 3 stejnosmérného nizkotlakého vyboje srovnané s vysledkem
prokladu regresi 2 (body <-). Viz téZ tabulka 3.6 Spektrum naméfil Karikal [2004]).

Mérena intenzita (a. u.)

25

20

15

10

0

580

<
<
<

}ﬁrl ",'fﬁ.
600

Lrll T;T

620

640

-

660 680 700

Vinova délka (nm)

|

720 740

Obrazek 3.29: Spektrum 4 stejnosmérného nizkotlakého vyboje srovnané s vysledkem
prokladu regresi 2 (body <-). Viz téZ tabulka 3.6 Spektrum naméfil Karkal [2004]).
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Obrazek 3.30: Spektrum 5 stejnosmérného nizkotlakého vyboje srovnané s vysledkem
prokladu regresi 2 (body <-). Viz téZ tabulka[3.6] Spektrum naméfil Karikal [2004]).
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Obrazek 3.31: Spektrum 5 stejnosmérného nizkotlakého vyboje srovnané s vysledkem
prokladu regresi 2 (body <-). Viz téZ tabulka[3.6] Spektrum naméfil Karikal [2004]).
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Obrizek 3.32: Casovy vyvoj koncentrace excitovanych stavi 3s pii feSeni systému

balanénich rovnic Rungovou-Kuttovou metodou pro E/N 12,1 Td, n. 4-10**m=3

tlak 1,1 Torr.
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Obrizek 3.33: Casovy vyvoj koncentrace excitovanych stavii 3p pii feSeni systému

balanénich rovnic Rungovou-Kuttovou metodou pro £/N 12,1Td, n. 4-10** m~

tlak 1,1 Torr.
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deexcitace metastabilnich stavii koliznimi procesy (elektrony a téZkymi Casticemi) je pri
nizkém stupni ionizace a soucasné nizkém tlaku malo efektivni, coZ se projevuje vySssi
koncentraci metastabilnich stavi. Ustaveni rovnovazného stavu, a tedy i jeho nalezeni
vypoctem tak trva podstatné déle.

Casovy vyvoj stejného vypoctu pro stavy 3p je na obrazku PtestoZe vSechny
stavy 3p jsou stavy radiaéni s kratkou dobou Zivota, nékteré z téchto stavi se usta-
Iuji srovnatelné dlouhou dobu jako stavy metastabilni. Tento jev je o¢ividné zplisoben
stupiiovitou excitaci pres metastabilni stavy a ukazuje na podstatny vliv koncentrace
excitovanych stavd 3s na intenzitu zafivych prechodl ze stavil 3p (zejména pfi nizké
hodnoté redukované intenzity elektrického pole). Ndsledné proto byly studoviny pro-
cesy, které vyznamné ovliviiuji koncentraci stavl 3s, a excitacni a deexcitaéni srazky,
zpusobujici prechody mezi stavy 3s a 3p. Vysledky tohoto studia (napf. zapocteni ab-
sorpce zafeni a diftize metastabilli, vytvofeni souboru Géinnych prifezi pro excitaci a
deexcitaci mezi stavy 3s, 3p Skdlovanim Boffardova Géinného prifezu, uvazeni vlivu
excitovanych stavl na tvar rozdélovaci funkce atd.) vyustily ve vytvoreni komplexniho
modelu, pfedstaveného v ¢dsti[3.4]a uplatnéného pii analyze diftizntho DB vyboje. Pred-
tim byl komplexni model jesté jednou aplikovén pfi studiu nizkotlakého stejnosmérného

doutnavého vyboje.

Komplexni model

Vysledky komplexniho sraZkové-radiaéniho modelu aplikovaného na spektra z price
Karika| [2004] jsou uvedeny v tabulce [3.7} Z tabulky je ziejmé, Ze zapoctenim dalSich
procest nedoslo ke zlepSeni shody mezi mé&fenymi a regresnimi hodnotami u spekter 1,
2, naméfenych pfi vys$si hodnoté redukované intenzity elektrického pole. Vypoctené hod-
noty jsou niz$i a vysledky méfeni se pohybuji jen na okraji jejich intervalovych odhadi.
Naopak, zlepSeni shody lze pozorovat u spekter 4, 5, 6 naméfenych pfi niZs§i hodnoté
redukované intenzity elektrického pole. U té€chto spekter soucasné doslo i ke zmenSeni
odhadu chyby regresniho parametru. Pric¢inou tohoto rozdilu je pravdépodobné odlisné
plsobeni pfidanych procesti na obsazeni excitovanych stavi. Zatimco pri nizkych po-
lich je vliv stupiiovité excitace (a procesi ovliviiujicich koncentraci stavu, pres které
stupfiovitd excitace probihd) stéZejni a jeho nezapoctenim se dopoustime velké chyby,
pri vyssich elektrickych polich je stupiiovitd excitace pouze piidavnym procesem, ktery,
jsou-li jeho charakteristiky hiife zndmy, miiZze znepfesnit vysledné hodnoty. Toto zne-
presnéni vSak neni zdsadniho charakteru, nebot' nové hodnoty leZi v intervalovém odhadu
vysledki stanovenych pomoci jednoduchého modelu.

U spektra 3 Ize opét pozorovat pomalou konvergenci metody. Vyvoj redukované
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Spektrum | El. proud E/N (Td)

(mA) | méfeni ‘ regrese 2
1 5 12,9 8,5+ 4,3
2 10 8,1 5,6 +25
3 15 6,6 | ]3,3+£3.1
4 20 6,2 47+ 3,1
5 25 5,8 7,0+ 32
6 30 5,3 6,9 + 3,1

Tabulka 3.7: Srovnani vysledkt komplexniho srdzZkové-radiacniho modelu aplikovaného
na spektra nizkotlakého doutnavého vyboje s méfenim|Kankal[2004f]. Vypocet byl prove-
den metodou regrese 2 — regrese s parametry F, E'/N an.. Odhady chyb jsou vypocteny
pro hladinu spolehlivosti 68,3 %. Znak | znac¢i pomalou konvergenci (viz téZ obrizek

B-34).

intenzity pfi iteracich Marquardtovy-Levenbergovy metody ukazuje obrazek[3.34] Hod-
nota redukované intenzity v tomto piipadé byla stanovena z predpokladu exponencidlniho
vyvoje redukované intenzity konvergujici k hodnot& yq (viz obrazek [3.34).

Na obrézku [3.35]1ze pozorovat vyvoj koncentrace excitovanych stavi 3s pii hleddn{
rovnovazného stavu Rungovou-Kuttovou metodou. Zapoctenim absorpce bylo zjisténo,
Ze zafeni z rezonancnich prechodu je prakticky zcela absorbovano, coZ se projevuje
zasadnim zvySenim koncentrace obou radiacnich stavi 3s aZ na droven metastabilnich
stavl 3s. Stupriovitd excitace do stavli 3p potom mitiZe probihat i pfes radiacni stavy 3s.
Obrazek zarovein ukazuje optimalizaci jinak ¢asové naro¢nych vypoctd vhodnou volbou
pocate¢niho odhadu koncentraci excitovanych stavid. V piipadé vypoctd s pozvolnou
zménou parametri je jako pocate¢ni odhad vyhodné pouZit vysledek predchazejiciho

hledani rovnovazného stavu.

3.8 Aplikace modelu na atmosféricky DDB vyboj v neonu

3.8.1 Experiment

Atmosféricky DDB vyboj je vyboj buzeny stiidavym napétim, jeho struktura se proto
v Case velmi méni. Méfend spektra bézné¢ zprimérovana pres mnoho period stiida-
vého napéti potom obsahuji informace z riznych stadii i mist vyboje. Ke korektnimu
studiu vyboje z optickych spekter je proto nezbytna ¢asové a prostorové rozliSena op-

tickd emisni spektroskopie. Pro ¢asové rozliSené méfeni spekter je idedlni spektrometr
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Obrazek 3.34: Vyvoj redukované intenzity elektrického pole pfi iteracich Marquardtovy-

Levenbergovy metody na spektru 3. Z pfedpokladu exponencidlniho vyvoje byla uréena
kone¢na hodnota redukované intenzity 3,3 Td.
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Obrazek 3.35: Optimalizace vypoctu. Jako pocatecni odhad feseni systému balancnich

rovnic Rungovou-Kuttovou metodou je pouZit vysledek pfedchézejictho vypoctu.
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vybaveny ICCD hlavou, ktery v rozsahu vlnovych délek pokryvajicich plochu ¢ipu do-
voluje soucasné méfeni vice spektralnich ¢ar. Zatizeni tohoto typu vSak nebylo dostupné,
k méfeni bylo proto opét pouzito zafizeni pro CC spektroskopii v tpraveé popsané v ¢4sti
[2.2] Zcela stejné bylo i experimentdlni uspofadani. Méfeni bylo uskute¢néno s nasledu-
jicimi parametry a za ndsledujicich podminek:

e Sitka vybojového prostoru 5 mm,

e prostorové rozliSeni spektra 0,3 mm,

e casové rozliSeni spektra 0,3 s,

e tlak neonu ve vakuové komofte (101,6 £ 0,3) kPa,

e amplituda pfiloZeného elektrického napéti U.® 450V,

e maximaln{ hustota vybojového proudu 5™ 0,6 mA cm~2,

o frekvence stfidavého napéti 10,6 kHz.

Celkem byla proméfena intenzita 18 spektrdlnich Car neonu. Jednotlivé spektralni
&ary byly méfeny postupné za sebou. Casova a prostorova rozdéleni spektralnich &ar,
jak byla prezentovéna v ¢ésti [2.4.3] zde nejsou pro dsporu mista uvddéna. Misto nich
je na obrézcich [3.36]-[3.39] vykreslen vZdy vyvoj celého spektra pii zafixovéani jednoho

z parametrd.

v vz

Prvni dvé ¢ary na obrédzcich zleva, vykreslené vzdy Cervenou a zelenou barvou, jsou
méfeni téZe spektralni ¢ary 585,25 nm uskute¢nénd na zacatku méteni a znovu na konci
méfeni vSech Car pro kontrolu reprodukovatelnosti méfeni. Pro moZnost srovnani byl
vysledek jednoho méfeni v grafu o nékolik nanometri posunut. Jak je patrné, obzvlasté
na obréazcich [3.38]a[3.39] vyboj nebyl v pribéhu méfeni spektra zcela stabiln{ a rozdily
v intenzitdch obou méfeni ¢ini desitky aZ stovky procent. Tento test ukazuje na potiebu
zafizeni, které dovoluje provadét Casove a prostorové rozliSend méteni vice Car soucasné.

Na obrézcich[3.36|a[3.37]je znazornén Casovy vyvoj spektra zafeni v dobéch blizkych
¢asu maxima vybojového proudu vznikajiciho v oblasti anody a katody. Za pfedpokladu,
Ze jde o zareni katodového svétla a pozitivniho sloupce, které vznikd v oblastech s velmi
rozdilnou hodnotou intenzity elektrického pole, by rozdéleni intenzity zafeni mezi jed-
notlivé spektrdlni ¢ary mélo byt odlisné. Tento rozdil v§ak na obrdzcich nepozorujeme
— v obou piipadech jsou nejintenzivngjsi spektralni cary 703,24, 724,52 a 743,90 nm,
které vznikaji pfi zafivém prechodu z hladiny 2p;g (6), tedy z nejniZsi hladiny ze vSech
stavll konfigurace 3p. Jednim z moZnych zdivodnéni tohoto faktu je podobnd hodnota
redukované intenzity elektrického pole u katody i anody (napf. vytvofenim mensiho
anodového spadu). Toto vysvétleni v8ak odporuje vysledkim simulaci vyboje v heliu
provedenych jinymi autory [Massines et al. ||1998} |Golubovskii ez al. |2003; [Mangolini

et al. |2004]], ktefi v experimentech a v simulacich v dobé maxima vybojového proudu
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Obrazek 3.36: Casovy vyvoj intenzitn& opraveného spektra zafeni emitovaného DDB
vybojem ve vzdalenosti 0,8 mm od katody.
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Obrizek 3.37: Casovy vyvoj intenzitn& opraveného spektra zafeni emitovaného DDB
vybojem ve vzdéalenosti 1 mm od anody.
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Intenzita (a. u.)

60052 oY

Anoda &0 580

Obrazek 3.38: Prostorovy vyvoj intenzitné opraveného spektra zafeni emitovaného DDB
vybojem v ¢ase maximdln{ intenzity katodového svétla (t = 30,4 us).
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Obrazek 3.39: Prostorovy vyvoj intenzitné opraveného spektra zafeni emitovaného DDB
vybojem v ¢ase maximdln{ intenzity anodového svétla (t = 33,1 us).

117



KAPITOLA 3. SRAZKOVE-RADIACNI MODEL PRO VYBOJE V NEONU

10r -— 1Td

0,8 |- _

Intenzita (a.u.)

0.0 l |h| I. ||‘I‘ | N TS BT R I AT |

"580 600 620 640 660 680 700 720 740

VInova délka (nm)

Obrazek 3.40: Vypoctené spektrum difiizntho DB vyboje v neonu pro E/N 1Td a ne
1019 cm—3. Sipkou je oznalena nejrychleji rostouci spektralni ¢dra. Dalsi podrobnosti

jsou uvedeny v textu.

pozorovali vznik katodového spadu. Navic v této préci bylo v kapitole [2| ukdzédno, Ze
¢asovy a prostorovy vyvoj vyboje v neonu a v heliu je velmi podobny. Lze tedy ocekavat,
Ze 1 v ptipadé neonu nabyva redukovand intenzita elektrického pole u katody zfetelné
vys$Sich hodnot. Dal$i moZzné pfi¢iny jsou nedostateCné prostorové rozliSeni (zejména
v ptipadé zafeni u katody) nebo tzv. memory efekt, kdy okamzité hodnoty koncentrace
excitovanych stavi (a tedy i okamzity tvar spektra) jsou zavislé (napf. prostfednictvim
metastabilnich ¢astic) na jejich pfedchazejicich hodnotach. V tomto piipadé muize v Case
lokdlni model poskytovat informace omezené hodnoty. Pomoci modelu byla déle ana-
lyzovéna spektra zéfeni, vznikajiciho v oblasti kladného sloupce, nejsndze popsatelné

modelem.

3.8.2 Vysledky

Vypocétend spektra pro difiizni dielektricky vyboj v neonu, koncentraci elektront 101° cm—3
a rizné hodnoty redukované intenzity elektrického pole jsou vykreslena na obrazcich
[3.40]-[3.45] ProtoZe srovnani s vysledky experimentu je moZné provadét pouze podle
poméru intenzit Car ve spektru, vypoctena spektra byla normalizovana podle hodnoty

nejvyssi ¢ary. Z obrazkd je patrné, Ze zadné z vypoctenych spekter nemuze byt pfimo
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Obrazek 3.41: Vypoctené spektrum difizniho DB vyboje v neonu pro E/N 1,2Td a n,
1019 cm—3. Sipkou je oznalena nejrychleji rostouci spektralni ¢dra. Dalsi podrobnosti
jsou uvedeny v textu.
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Obrazek 3.42: Vypoctené spektrum difiznitho DB vyboje v neonu pro E/N 3Td a ne
1019 cm—3. Sipkou je oznalena nejrychleji rostouci spektralni ¢4ra. Dal3i podrobnosti
jsou uvedeny v textu.
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Obrazek 3.43: Vypoctené spektrum difizntho DB vyboje v neonu pro E/N 5Td a ne
1019 cm—3. Sipkou je oznalena nejrychleji rostouci spektralni ¢dra. Dalsi podrobnosti
jsou uvedeny v textu.
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Obrazek 3.44: Vypoctené spektrum difizniho DB vyboje v neonu pro E/N 10Td a n,
1019 cm—3. Sipkou je oznalena nejrychleji rostouci spektralni ¢4ra. Dal3i podrobnosti
jsou uvedeny v textu.
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Obrézek 3.45: Vypoétené spektrum difiizniho DB vyboje v neonu pro E/N 20Td a ne
1019 cm—3. Sipkou je oznalena nejrychleji rostouci spektralni ¢dra. Dal3i podrobnosti

jsou uvedeny v textu.

pfifazeno experimentdlné stanovenym spektrim z obrazki a[3.39] Zatimco v ex-
perimentdlné stanovenych spektrech dominuji ¢ary 703,24, 724,52 a 743,90 nm, ve vy-
poctenych spektrech je nejintenzivnéjsi Carou témét vzdy spektralni ¢ara 640,2 nm, kterad
odpovida zafivému piechodu ze stavu 7 (2pg). Velkd intenzita této Cary je zplisobena
zejména velkou hodnotou excita¢niho Géinného prifezu 2-7 (1s5-2pg), mirné vyssi kon-
centraci nejnizs§iho metastabilniho stavu 2 (1s5) (ve srovnani s ostatnimi stavy konfigu-
race 3s) a neexistenci dalSich zéfivych prechodi ze stavu 7 (2pg, s kvantovym ¢islem
J = 3)ﬂ Moznou pfi¢inou rozdilnosti méfenych a vypoctenych spekter je tedy nadhod-
nocend koncentrace stavii 3s umociiujici vliv stupfiovité excitace stavi 3p pies stavy
3s. Avsak relativni koncentrace excitovaného stavu 1s5 v daném rozsahu redukované
intenzity /N a koncentrace elektrond dosahuje nejvyse hodnoty 10~7 (pii 20 Td).
Vliv stupiiovité excitace stavi 3p je podstatny zejména pii slabém elektrickém poli.
Proto intenzita ¢ary 640,2 nm roste pii nizké hodnoté redukované intenzity s jeji zménou
nejrychleji (viz obrazky — pro E/N 1Td a 1,2 Td). Pfi dal§im ristu elektrické
intenzity se za¢ina uplatfiovat pfima excitace stavl 3p, coz se projevuje ,,zastavenim®

ristu intenzity ¢ary 640,2nm (jen zdanlivém v normalizovaném spektru) a nartstem

“Pfiblizné stejny u&inny priifez m4 sice také excitaéni srazka zptsobujici v atomu piechod 1s3-2ps, ale
na rozdil od stavu 2pg je stav 2ps depopulovéan celkem Ctyfmi radiacnimi piechody.
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Spektrum | Cas E/N
(p9) (Td)

32,51 1,1£59

32,8 1,2+6,0

3 33,1 | 25+56

Tabulka 3.8: Srovnéni vysledkd komplexniho srazkové-radiaéniho modelu aplikovaného
na spektra difizniho dielektrického bariérového vyboje v neonu namétend v dobé maxima
intenzity zdfeni cca 1 mm od anody. Vypocet byl proveden metodou regrese 2 — regrese

s parametry F, E//N ane. Odhady chyb jsou vypocteny pro hladinu spolehlivosti 68,3 %.

intenzit ¢ar 703,24, 724,52 a 743,90 nm, vznikajicich pfi prechodech z nejnizsiho stavu
2p10 konfigurace 3p (obrazek pro E/N 3Td). Pfi jesté vyssim elektrickém poli
1ze pozorovat zvySovani intenzity Cary 585,25 nm, jejiZ po¢atedni stagnace je zptisobena
prechodem z nejvyssiho stavu konfigurace 3p, stavu 15 (2p;). Tato Céra je pak také diky
nejvyss§imu pifmému excitaénimu G¢innému prifezu ze vsech stavi 3p (viz obrazek [3.5))
nejintenzivngjsi ¢drou spektra (obrézekpro E/N 20Td).

Z nerovnomérného ridstu intenzit jednotlivych ¢ar spektra vlivem rozdilnych pra-
hovych energii tcinnych prifezil 1ze i pies odlisny tvar méfeného spektra odhadnout
redukovanou intenzitu elektrického pole ve vyboji. Relativné nejvySsich intenzit pre-
chody z hladiny 6 (2p1¢) dosahuji pfi takové hodnoté redukované intenzity elektrického
pole, pri které je jiz efektivni pfima excitace do téchto stavd, ale jeSté neni efektivni
primé excitace do stavu 15 (2p1), projevujici se ve spektru ¢arou 585,25 nm. Tomuto

pozadavku odpovida hodnota redukované intenzity elektrického pole ~ 2 -3 Td.

Tento odhad potvrzuji i vysledky regrese, provedené na spektrech naméfenych v dobé
maxima intenzity zdfeni cca 1 mm od anody. Vybrédna byla ta spektra, u kterych nedo-
Slo vlivem diskutovaného posunu intenzity v case k takové zméné spektra, kterd by
odporovala hodnotam Einsteinovych koeficientd. Vysledky regrese jsou uvedeny v ta-
bulce 3.8 vyvoj redukované intenzity elektrického pole béhem iteraci Marquardtovy-
Levenbergovy metody potom ukazuje obrédzek [3.46] I kdyZ méfend a vypoctend spektra
si vlivem znacnych intenzit ¢ar 703,24, 724,52 a 743,90 nm v méfeném spektru prilis
neodpovidajf (viz obrazek [3.47), Marquardtova-Levenbergova metoda nalézd minimum
sumy c¢tvercl odchylek pii redukované intenzité piiblizné 1—2 Td. Nékolikandsobné
vétsi odhad chyby vSak naznacuje, Ze vypoctend hodnota je pouze fddovym odhadem

(resp. hornim fadovym odhadem) redukované intenzity elektrického pole ve vyboji.

Zhodnoceni ziskaného vysledku je obtiZzné. Autorovi neni zndma Zadna préce, kterd
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3.8. APLIKACE MODELU NA ATMOSFERICKY DDB VYBOJ V NEONU
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Obrézek 3.46: Vyvoj E//N pfi iteracich Marquardtovy-Levenbergovy metody na spek-
trech diftizniho dielektrického bariérového vyboje v neonu naméfenych v dobé maxima

intenzity zafeni cca 1 mm od anody.
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Obrazek 3.47: Méfené spektrum 1 difizntho DB vyboje v neonu s vysledkem metody
nejmensich &tverch (<-; E/N 1,1 Td, ne 10'° cm™3). Nesprdvnost prokladu je d4na

nezachycenim znac¢né intenzity Car 703,24, 724,52 a 743,90 nm ve vypoctech.
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KAPITOLA 3. SRAZKOVE-RADIACNI MODEL PRO VYBOJE V NEONU
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Obrazek 3.48: Relativni chyba téinnych prifezi pro excitaci elektrony ze zakladniho
stavu do stavli 3p jako funkce energie elektronu pro jednotlivé stavy 3p. Data byla

prevzata z prace |Chilton et al. | [2000].

by stanovila pribéh redukované intenzity elektrického pole v diftiznim dielektrickém
bariérovém vyboji v neonu. Navic pribéh intenzity elektrického pole napfi¢ vybojovym
prostorem neni pro vyboj charakteristicky, nebot’ zavisi kupf. na tloustce a materidlu
dielektrické bariéry. Jsou-li dielektrické vrstvy na elektroddch tlusté, je impedance die-
lektrické bariéry velkd a hustota vybojového proudu je touto impedanci znacné omezena.
Nizsi hodnota proudové hustoty se potom v rozdé€leni intenzity elektrického pole pro-
jevuje méné vyraznym katodovym spddem v dobé maxima proudu. Vyboj je pak vice
podobny Townsendovu vyboji bez prostorového naboje. Tuto teorii potvrzuji simulace
difizniho DB vyboje v heliu. Napt. Massines et al. | [1998]], jeZ studovala difizni DB
vyboj v heliu v 5 mm Sirokém vybojovém prostoru mezi elektrodami pokrytymi 0,6 mm
tlustou vrstvou korundové keramiky, stanovila hodnotu redukované intenzity v misté
vzddleném 1 mm od anody na E/N = 7Td. Mangolini et al. | [2004], ktery prova-
dél obdobnd méfeni a simulace diftizniho vyboje v heliu buzeném mezi elektrodami
s rizné tlustymi dielektrickymi vrstvami, dospél k podobnému vysledku £/N =~ 8 Td
pro tloustku dielektrické vrstvy 1 mm. Naproti tomu pfi tloustce dielektrické vrstvy
4 mm obdrZel pro redukovanou intenzitu £/N, opét v misté vzddleném 1 mm od anody,
hodnotu E/N ~ 3 Td.
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3.9. ZAVER

UZitecné je zhodnoceni chybového zatiZeni vstupnich dat pro model a vlastniho
méfeni. Relativni chyba G¢innych prifezi pro excitaci ze zdkladniho stavu do stavi 3p je
jako funkce energie elektronu pro jednotlivé stavy 3p vynesena na obrdzku [3.48][[Chilton
et al. |2000]. Z obréazku je zfejmé, Ze v oblasti nizkych energii patii mezi nejméné presna
méfeni pravé méfeni excitaCnich ucinnych prifezd do stavi 6 (2p1p) a 7 (2pg), které
jsou pocdteénimi stavy spektralnich Car 703,2, 724,5, 743,9 a 640,2 nm. Relativni chyba
ucinného prufezu pro excitaci ze zakladniho stavu do stavu 7 (2pg) dosahuje hodnoty
aZ £+ 36 %. Chyba excitacnich u¢innych prifezti do radiacnich stavi 3 (1s4) a 5 (1s2)
&ini cca 420 % [Tsurubuchil 2003]. Uéinné prifezy pro excitaci ze stavu 1s5 do stavii
3p (2p;) jsou podle autora zatiZzeny chybou asi + 30 % [Boffard et al. |2001], vysledky
riznych autort se vSak 1i8{ i faktorem 3. Chybou jsou zatiZeny i Einsteinovy koeficienty
spontanni emise. Pro pfechody ze stavti 3s a 3p maji tyto koeficienty téidu pesnosti B —C,
coz odpovidd maximalnf relativni chybé £ 10 % — £ 25 % [Martin et al. |2004]]. Chybou
jsou jisté zatiZena i dal8i data, chybova analyza vSech dat by byla znaéné zdlouhava. Velky
podil na chyb€ vysledku ma ovSem také chyba méfeni, zplisobend zejména nestabilitou
vyboje v del§im casovém meéfitku (cca 12 hodin), kterd byla odhadnuta na desitky aZ

stovky procent.

3.9 Zavér

Byl vytvofen lokdlni sraZkové-radiaéni model vyboje v neonu. V modelu bylo uvazovano
celkem 30 excitovanych hladin atomu neonu (stavi 3s, 3p, 4s a 3d), nezbytnych pro vy-
pocet intenzit spektralnich ¢ar neonu v oblasti vinovych délek 580— 750 nm. UvaZovany
byly rozlicné excitacni a deexcitaéni procesy (excitace atomu elektrony ze zakladniho
stavu a ze stavl 3s, deexcitace nazpét, spontanni emise a absorpce zafeni, srazKy s t&z-
kymi ¢asticemi, Penningovska ionizace apod.). Ziskan4 teoretickd spektra byla metodou
nejmensich ¢tverct prokldddna naméfenymi spektry za tGéelem stanoveni redukované
intenzity elektrického pole ve vyboji. Pfi testovani vytvofeného modelu na spektrech
nizkotlakého stejnosmérného vyboje v neonu bylo dosaZeno dobré shody nejen mére-
nych a vypoctenych spekter, ale i métenych a vypoctenych hodnot redukované intenzity
elektrického pole. PouZiti modelu na méfenych spektrech difizniho vyboje ukdzalo nejen
obtiznost korektniho popisu tohoto atmosférického vyboje (zpusobenou fadou nepiizni-
vych podminek, jako je nizka hodnota redukované intenzity elektrického pole, velky vliv
absorpce zareni rezonancnich Car, vliv srdZek s t€Zkymi C¢4sticemi atd.), ale i asove a
prostorové rozliSeného méfeni znacného poctu Car bez dostatecného vybaveni. Hodnota

redukované intenzity elektrického pole byla odhadnuta na 1 -3 Td.
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Resumé

v/ ¥z

PredloZend price je sloZena ze tif ¢asti. V kapitole [I] byl popsdn program Spectrum
Analyzer, vyvinuty pro zobrazovéni, identifikaci a analyzu optickych emisnich spekter.
Program dovoluje zdkladni manipulaci se spektry, identifikaci spektralnich Car a pési,
korekci vlnovych délek a intenzit spektra a zakladni vypolty ze spekter, jako napf.
stanoveni integrované intenzity nebo rotacni, vibracni a elektronové teploty. Pro potfeby
programu byla vytvofena databdze atomovych spektrilnich ¢ar a molekulovych past
s ddlezitymi charakteristikami radiaénich pfechodi. Program je v soucasnosti rozsifen

mezi pracovniky po celém svété.

V kapitole 2] byl studovan diftizn{ dielektricky bariérovy vyboj v neonu a heliu po-
moci elektrickych méfeni a asove a prostorove rozlisSené optické emisni spektroskopie.
Vysledky ukazaly, Ze ¢asovy a prostorovy vyvoj obou vyboju je velmi podobny. V obou
plynech byl nejprve pozorovan vznik katodového spddu, projevujiciho se intenzivnim
vyzafovdnim v blizkosti katody. V piipad€ vybojového prostoru o Sifce S mm byl né-
sledné pozorovan i kladny sloupec. Byly zkoumany rezimy jednoho i vice proudovych
maxim na pul periody. Vysledky potvrdily teorii, kterd podstatnou roli, dileZitou pro
generovani diftiizniho dielektrického bariérového vyboje, pfisuzuje nepiimym ionizac-
nim procesim. Tyto procesy zpusobuji preionizaci, kterd zajistuje piekryv elektronovych
lavin nezbytny pro potlaéeni mikrovyboju a pro generovani difizniho vyboje.

V kapitole 3] byl vytvofen srazkové-radiaéni model pro vyboj v neonu, jenz poskytl
teoretické optické spektrum vyboje. Metodou nejmensich ¢tverct pak naméfend spektra
byla proklddédna spektrem vypoctenym, ¢imz mohla byt stanovena redukovand intenzita
elektrického pole ve vyboji z optickych spekter. Vytvofeny model byl nejprve dspésné
testovan na spektrech nizkotlakého stejnosmérného vyboje v neonu. Aplikace modelu
na difizni dielektricky bariérovy vyboj ukdzala obtiZe zplisobené nejen narocnosti ex-
perimentu, ale i sloZitosti samotného vyboje a procesii v ném probihajicich. Pfesto v§ak
bylo moZné aspoi fadoveé odhadnout hodnotu redukované intenzity elektrického pole na
1-3Td.
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3.9. ZAVER

Oddélenost vSech tff samostatné vyhliZejicich ¢asti prace je ve skute¢nosti jen zdan-
livd. Zatimco vyvojem programu Spectrum Analyzer byl ziskén ndstroj pro préci se
spektry studovanymi v nasledujicich ¢astech, vyzkum dielektrickych bariérovych vyboju
prinesl dostatek experimentdlniho materidlu nejen pro testovani vyvijeného programu,
ale i pro srdzkové-radiacni model, ktery pak dovolil ziskdni pfedstavy o procesech a
parametrech studovaného plazmatu. Zvoleny nizev prace odrizi spole¢ny rys vSech ti{
¢asti orientujicich se na studium plazmatu metodami optické emisni spektroskopie.

Téma prace poskytuje dostatek moznosti i pro dal§i vyzkum. Zijem o program
Spectrum Analyzer vybizi k dal$imu rozSifeni funk¢énosti programu, napf. o metody
stanoven{ parametrii plazmatu z rozsiteni spektralnich ¢ar. Také dielektrické bariérové
vyboje svym komplikovanym vyvojem a fadou dosud nevysvétlenych jeva predstavuji
vhodny pfedmét dal§tho experimentélniho i teoretického studia.
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Priloha A

Ucinné prurezy pro excitaci atomu

neonu elektrony

U&inné priifezy pro excitaci se obvykle m&if metodami, pi kterych se studuje bud zateni
excitovanych atomt nebo energetické ztraty elektrond pii sraZkach s atomy. Oba pfistupy
se lisi nejen problematikou vlastniho méfeni, ale také poskytovanymi druhy dcinnych

prifezl a chybovym zatiZenim.

Optické metody Optické metody méfi zareni atomi excitovanych obvykle monoener-
getickym svazkem elektronil. Zafeni se obvykle pozoruje v kolmém sméru na smér §iteni
elektront ve svazku a vystupem je tedy celkovy dG¢inny prufez (nikoliv diferencidlni).
Mnozstvi excitovanych stavi vzacnych plynti, moznost piechodll mezi nimi a jiné efekty
zplsobuji, Ze intenzita vyzarend pti prechodech na nizsi hladiny nen{ pfimo imérna sku-
te¢nému piimému ucinnému prifezu excitace. V experimentech je proto nutné rozliSovat
mezi nasledujicimi typy dcinnych prifezd [napt. Boffard ez al. [2004].
e Opticky ucinny prurez (optical emission cross section) je vztazen ke konkrét-
nimu zafivému pfechodu (a tedy atomové Céie). Prochdzi-li elektronovy svazek
s odpovidajicim proudem I plynem o hustoté ng, excitaci atomi do stavu i se
aktivuje zafivy prechod i — j. Je-li ®;_,; pocet emitovanych fotonl pfi tomto

prechodu za jednotku ¢asu a na jednotkovou délku svazku, potom opticky tcinny

prifez je dan vztahem

q)A .
opt _ _Tt—) Al
Uz—>j (I/e)no’ ( . )

kde e je elementdrni ndboj.
e Zdanlivy Géinny pruiez (apparent cross section) je vztazen ke konkrétnimu ex-

citovanému stavu (resp. skupiné stavi, jsou-li stavy nerozliSené). Zdanlivy prifez
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je souctem optickych uéinnych prifezi prechodd vychazejicich z téhoz horniho
stavu
U;ipp _ Z U§Efj~ (A.2)
J<i
Ptivlastek zdanlivy se pouZiva v tom smyslu, Ze za piitomnosti neradiacnich pie-
chodii neni skute¢nym dcinnym prifezem a navic zahrnuje i populaéni prispévky
z vy$8ich stavii. Energiové zavislosti t¢inného prufezu se fika optickd excitaéni
funkce.
e Kaskadni ucinny prurez (cascade cross section) je souc¢tem optickych d¢innych

prifezi spektralnich ¢ar se spole¢nym dolnim stavem

o5 = N7 g0t (A3)

) k—i*
k>i

vV,

Vyjadiuje tedy pfispévek excitace vyssich stavil ve zdanlivém dcinném prifezu.
e Primy ucinny prurez (direct cross section) zahrnuje pouze pifmou excitaci do
konkrétniho stavu a je skute¢nou atomovou charakteristikou. Dostane se odectenim

kaskadnich ptispévki jako rozdil zdanlivého a kaskadniho ucinného prifezu

dir __ _app casc
o, =0, —0o; . (A.4)

Piimy d¢inny prufez je ziejmé nejzadanéjsi charakteristikou. Jeho uréeni je ovSem zati-
Zeno veétsi chybou neZ je tomu napf. u excitaéni funkce, nebot vyZaduje zméfeni vSech
kaskadnich prispévki, které jsou na rozdil od piislusné ¢ary v UV-VIS oblasti Casto
v oblasti IR, a chybou zatiZenou pravdépodobnost pfechodu. Soucasné méfeni v Siroké
oblasti spektra elektromagnetického zareni rovnéZ zvysuje naroky na potiebné technické
vybaveni.

Pouziti optickych a zdanlivych u¢innych prifezii pro modelovani je omezené, nebot’
jsou zavislé na podminkéch jejich méfeni. Zejména Gcinné prifezy rezonanénich Car a
stavi vykazuji diky samoabsorpci zavislost na tlaku, kterou lze pro opticky Géinny prifez
vyjadrit vztahem [Heddle & Samuel||1970]

opt O.;iir 4 o,icasc

ot = A , (A.5)
J I Az + (g(p) - 1)Ai—>gr0und

a pro zdanlivy Géinny prifez rezonanéniho stavu

O.?lpp L O_;;lir 4 O.;:asc
! ZAZ' + (g(p) - 1)Ai—>ground ’

A; je suma Einsteinovych koeficientli A;_; pro vSechny spontdnni pfechody ze stavu

(A.6)

i a funkce tlaku g(p) udédva pravdépodobnost, Ze rezonan¢ni foton opusti kolizni nebo
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vybojovy prostor [Gabriel & Heddle|1960; Phelps|1958]]. Uginné prifezy nerezonan&nich
stavl a prechodd jsou tlakové zavislé az neptimo pres kaskadni prispévky z vysSich
rezonanc¢nich stavid. Pfispévek kaskddniho ucinného prifezu navic zpisobuje i zavislost

na elektronové rozdélovaci funkci.

Metody méreni ztraty energie Tento zpisob je zalozen na méfeni ztrity energie
elektront jako funkce rozptylového uhlu. Elektron, ktery srdZzkou s atomem zptisobil
jeho excitaci, se v energiovém spektru posune k niZ§im hodnotdm energii o stejnou
hodnotu, jako je energiovy rozdil pocatec¢niho a koncového stavu atomu.

Nejstarsi zde zminovanou praci o ti¢innych priifezech pro excitaci neonu jeSharpton
etal.|[[1970]. Tato stile citovand prace se zabyvd experimentilnim stanovenim optickych,
zdanlivych a pfimych d¢innych prifezi optickou metodou a teoretickou analyzou tvaru
energiovych zavislosti i¢innych prifezii. Aparatura, jejiz schéma je na obr.[A.T] se sklada
z vakuového systému, elektronového déla, systému pro detekci svétla a zpracovani dat
a svételného zdroje (wolframovy pédsek) pro absolutni kalibraci. Elektronovy svazek byl
vytvaren nepiimo zhavenou katodou a smérovan do kolizniho prostoru elektronovym
délem. Tlak plynu v komorte byl pod 30 mTorr. Zafeni vystupujici kolmo na smér elek-
tronového paprsku bylo spektrdlné rozloZeno a snimédno fotondsobi¢em ve spektrdlnim
rozsahu 330-1200 nm. Misto kolizniho prostoru bylo moZzné snimat kalibracni zdroj,
ktery byl umistén tak, aby opticka cesta k monochrométoru byla stejnd, a stanovit tak
absolutni intenzitu zafen{ vznikajiciho pfi srazkach elektronti s atomy neonu.

V praci byly experimentalné uréeny optické excitaéni funkce stavl 2p;, 3p;, 3s;, 4s;,
5si, 3d; a4d;. Optické excitacni funkce stavii nsy a nsy maji Sirokd maxima (viz obr.[A.2)),
nebot obsahuji singletovy stav ! Py. Stavy nss, nss jsou Cisté tripletové, excitace se tedy
uskutectiuje zejména vyménou elektroni, ¢emuZ odpovidaji tizkd maxima excitacnich
funkci. Stav nss ma ponékud Sir§{ maximum ve srovnani se stavem nsgz diky vyS$imu
kaskadnimu pfispévku. Excitacni funkce ns stavl se s rostoucim n ve tvaru piili§ nelisi.
Excitacni funkce stavi 2p;, 3s; a 3p; jsou na obr. Stavy se lichou hodnotou J + [
maji vétsi uéinné prifezy nez stavy se sudou hodnotou. Piispévek kaskddnich G¢innych
prifezt 2p; a 3p; stavi je typicky 50 %, pro nékteré 3p; stavy az 70 %. Ke staviim byly
proto uréeny i pfimé excitaéni prifezy; pro stavy 2p; v rozsahu energii 20—200 eV,
u stavi 3s;, 3p; a 4d; pouze pro dvé hodnoty energie elektrond 100 a 200 eV.

Prace se nezabyvala stanovenim tcinnych prifezl pro excitaci do 1s; stavi. Pre-
chody z 1s3 a 1s4 jsou doprovdzeny zdfenim o vlnovych délkdch 73,6 a 74,4 nm leZicich
v oblasti tvrdého UV zafeni a 1s3 a 1s5 jsou metastabilni stavy s dlouhou dobou Zivota

[Phelps & Molnari[1953]]. Pro stanoveni t¢inného priifezu stavu 1s; byla v nasledujici
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Obrazek A.1: Schéma aparatury z price Sharpton et al. |[1970]].

préci [[Phillips et al. |[1981b] pouZita technika laserem indukované fluorescence (LIF).
Schéma experimentdlniho zafizeni je na obr. Vucéi predeslé studii pfibyl zejména
laditelny barvivovy laser pracujici v kontinudlnim rezimu, jenZ byl umistén tak, aby
paprsek z ného vychazejici byl kolmy jak na svazek elektrond, tak i smér pozorovani.
Laserovy paprsek byl naladén na vhodnou vlnovou délku (napt. 588,2 nm), aby absorpci
zéfeni dochdzelo k piechodu ze stavu 1s; do nékterého ze stavli 2p; (napf. 1s5 —2p2).
Paprsek byl navic pferusovén s frekvenci 720 Hz a pomoci fazové citlivého detektoru
pripojeného k fotondsobici bylo moZné méfit rozdil ve spektrech pii zapnutém a vypnu-
tém laseru. Tento rozdil (mé&feny napt. na ¢afe 659,9 nm prechodu 2p; — 1s2) je v rdmci
dané piesnosti pfimo dmérny zdanlivému u¢innému prifezu pivodniho stavu (1s5). Jeho
kalibrace byla provedena na energii elektronti 90 eV srovndnim s méfenim kaskadnich
prispévkd, které provedl [Sharpton ef al. | [1970]. Za pfedpokladu, Ze pro tuto energii je
piispévek ptimého prifezu ve zdanlivém zanedbatelny, je zdanlivy prifez roven kaskad-
nimu. Obdobné prace byly publikovany i pro stavy 1sz [Phillips ef al. |[1981al] nebo 1s9
a Isy [Miers et al. |[1982], kde byla kalibrace zdanlivého prifezu provedena srovnanim
s teoretickym vypoctem Bornovou aproximaci pro energii 300 eV. Vysledky téchto praci
souborné publikoval |Phillips et al. |[19835]]. Zatimco chyba méfeni zdanlivého ucinného
prifezu byla v této praci odhadnuta na +10 %, absolutni stanoveni zdénlivého a pfimého

ucinného prifezu je diky pouZziti Sharptonovych kaskadnich prifezi a pravdépodobnosti
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Obrazek A.2: Optické excitaéni funkce stavi 2p;, 3s; a 3p;. Pfevzato z prace [Sharpton!
et al. |[1970].

prechodu zatizeno chybou 25 % (28 %) pro metastabilni resp. rezonanc¢ni stavy.

Hyman!| [[1981]] provedl vypocet priimérného tc¢inného prifezu pro excitaci ze stavil
3s (1s;) do stavd 3p (2p;) na zdkladé Bornovy aproximace a presnéj$i Seatonovy teorie
srazkového parametru. Uk4zal, Ze Bornova aproximace ve srovndni se Seatonovou teorii
nadhodnocuje ucinné prifezy pfi nizkych energiich elektront pfiblizné 2-3x a lis{ se i
tvarem excitacni funkce (viz obrazek[A.4).

Stanovenim G¢innych prifezii pro stupiiovitou excitaci z experimentalné stanove-
nych populaci excitovanych stavi v nizkotlakém doutnavém vyboji v neonu a argonu se

zabyval Behnke ef al. |[1985]. Re§enim Bolzmannovy kinetické rovnice pro rozdélovaci
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Obrazek A.3: Schéma aparatury v praci |Phillips et al. |[1981D].

funkci elektront a konstrukci jednoduchého kolizné-radiaéniho modelu (pfi vétsich vy-
bojovych proudech bylo mozné zanedbat piimou excitaci stavti 3p) urcil téinné prifezy
pro excitaci ze vSech stavl 3s do jednotlivych stavii 3p. Excitaéni funkce pfedpokladal

v semiempirickém tvaru

) (f)Z N [z —1 ; TIn[2(x 4 a(zr — 1) — 1/2)]7 (A7)

i x+C

kde ag je Bohriiv polomér, R Rydbergova energie (13,6 eV), ¢;; prahovd energie, f;; sila
oscildtoru,  redukovand energie nalétajictho elektronu z = € /¢;; a C je empirickd kon-
stanta. Vztah spojuje limitni Bornovu-Betheovu aproximaci s pfistupem price VainsStein
et al. |[1973]]. Vysledny tvar excita¢nich funkcf je vice podobny tvaru excita¢nich funkci
stanovenych ze Seatonovy teorie, v absolutnich hodnotach jsou vSak i¢inné prifezy nizsi
(témér dvakrat).

Z osmdesatych let pochdzi i ¢asto citovand série tif ¢lankd o diferencidlnich Géin-
nych prifezech (DCS) neonu. Register & Trajmar| [1984] experimentalné studovali di-

ferencidlni a integralni U¢inny prifez a ucinny prifez pro prenos hybnosti elastickych
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Obrazek A.4: Prumérné ucinné prifezy pro excitaci atomu neonu ze stavi 3s do stavd
3p stanovené Bornovou aproximaci (vlevo) a Seatonovou teorii srazkového parametru
(vpravo). Na vodorovné ose je vynesena energie elektronu v ndsobcich energie prahu

excitace. Prevzato z prace Hyman| [[1981].

srazek. Svazek atomli neonu vytvoreny polem kapilar a vystupujici otvorem sbérace se
kfizil s elektronovym svazkem (viz obrdzek [A.5). Elektrony byly emitovdny tenkym
wolframovym vldknem, urychleny elektronovym dé€lem a monochromatizovany dvoji-
tym hemisférickym energiovym selektorem. Detektor byl tvofen kuZelem vymezujicim
vstupni aperturu, miiZzkami s napétim zabratujicim detekci elektronti podstoupivsich
nepruznou srdzku s atomem a elektronovym ndsobi¢em typu channeltron. Diferencidlni
ucinny prifez byl méfen absolutné v intervalu dhli — 40— 145 © pro elektrony s energii
5-100eV s chybou 3% —5 % (obr. [A.6). Z hodnot byly na zdkladé kvantové teorie
rozptylu [Register et al. ||1980] urceny odpovidajici fdzové posuny a hodnoty integral-
niho u¢inného prifezu. Pozornost byla vénovana i kritickym hodnotdm energie a thlu,
pfi kterych se v zavislosti diferencidlniho u¢inného prufezu na dhlu rozptylu objevuje
ostré minimum. Naméfena poloha (62,5 &+ 2,5)eV; (101,5 £ 1,5) © je v souladu s jinymi
pracemi teoretického a experimentdlniho charakteru [napf. Menandez et al. [1980].
Experimentdlni stanoveni diferencidlnich u¢innych prifezd pro srdzkovou excitaci
atomu neonu je naplni prace Register et al. | [1984]). Energiova spektra elektront byla
méfena s pocatecnimi energiemi 25— 100 eV arozptylovymi thly — 40 — 145 °. Rozliseni
energiového rozdéleni srazejicich se elektronti bylo 60— 80 meV [Register ef al. |[1980].
Sestndct ¢ar nalezenych ve spektru (viz obr. bylo pfifazeno staviim resp. skupindm
stavll 1s5 — 3p;. Na rozdil od ptedeSlych praci byly hodnoty diferencidlnich prifezi
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Obrazek A.S: Usporadani experimentu pro méfeni diferencidlnich ucinnych prafezi.

Ptevzato z price Register et al. | [1980].

stanoveny absolutné, a to pfes hodnoty elastického t¢inného prifezu [viz Register &
Trajmar| [1984]]. Byly také srovnany s Cerstvymi vysledky teoretické studie Machado
et al.|[[1984]]. Chyba prifezl byla stanovena na 13 —40 % v zavislosti na kone¢ném stavu

atomu a pocéatecni energii elektrond.

Machado er al. | [1984] se zabyval se stanovenim diferencidlnich i¢innych prifezd
pro stavy 3s, 3p z teorie First-Order Many-Body (FOMB) patfici do tfidy aproximaci
DWA (Distorted-Wave Approximation). BéZné poruchové teorie prvniho fddu (Bornova,
Glauberova apod.) ddvaji pro diferencidlni G¢inné prifezy kvantitativné i kvalitativné
nespravné vysledky a u integralnich dc¢innych prifezi se hodnoty lisi az 2x [Register]
et al. |[1984]. Aproximace FOMB bere v tvahu efekt pfimé a vyménné excitace a
deformaci vinové funkce volného elektronu. Nejlepsi vysledky davd pro rezonancni
stavy 3s (182, 1s4 — obr.[A.§), u kterych je podstatny piispévek piimé dip6lové interakce.
Efekty vyssich fadu se vSak mohou projevit pfi malych < 10° nebo velkych > 80°
rozptylovych thlech. Lepsi vysledky (ve srovnani s experimentem) se u stavi 3s také
dostavuji pfi vyssi pocatecni energii elektronl. Prifezy stavd 3p jsou touto metodou, ve

srovnani s vysledky experimentu v praci|Register ef al. |[1984]], pocitany znacn€ odlisné.

Diulezitym vysledkem je potvrzeni nutnosti zapocitdvat u neonu spin-orbitalni inter-
akci pro spravné stanoveni ucinného prifezu. Vinové funkce excitovanych stavii atomu
jsou proto konstruovany jako linedrni kombinace stavi LS aproximace. Napf. stav 1s4

(3s [2]9) je konstruovan tak, Ze obsahuje z 93 % stav 3Py a ze 7 % stav 1 P;. Rozdil mezi
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Obrazek A.6: Srovndni experimentdlné stanoveného elastického diferencidlniho tcin-
ného prufezu neonu (kiizek) s vysledkem teorie v praci [Fon & Berrington| [1981]] (plny

krouzek). Pfevzato z prace |Register & Trajmar [[1984]).

zapoctenim nebo nezapoctenim spin-orbitalni interakce je markantni (viz obr. [A.8).

V devadesitych letechPuech & Mizzil [1991]] publikovali sadu tG¢innych prifezti pro
excitaci prvnich 24 hladin neonu a 13 hladin xenonu (nékteré hladiny byly efektivni).
Pro popis tvaru excita¢nich funkci byl pouZit semiempiricky vztah, rozsifujici Bornovu
aproximaci i do oblasti excitaéniho prahu pomoci ,,nizkoenergetického modifikatoru*.
Empirické parametry byly nejprve stanoveny prokladem méfenych prifezi z prace Re-
gister et al. | [1984] a néasledné vyrovnany, aby makroskopické parametry stanovené

z feSeni Bolztmannovy kinetické rovnice souhlasily s vysledky experimentu.

Z téZe doby pochdzeji také teoretické studie |[Bartschat & Madison|[[1992]], zapocita-
vajici relativistické efekty metodou DWA pfi vypoctu diferencidlnich icinnych prifezd
jemné rozlisenych hladin, nebo prace Machado ef al. | [1994]], navazujici na [Machado!
et al. |[[1984]] a obsahujici vypocet sraZkovych koheren¢nich parametri. Zeman & Bart-
schat][[1997]] pro vypocet integralnich excitanich prifezl pouZzili metodu R-matice, ktera
rozdé€luje konfiguracni prostor na dvé oblasti, oddélené urcitou hodnotou radidlni vzda-
lenosti. Zatimco ve vnitini oblasti se soustava chipe jako vazany stav s N + 1 elektrony

a vyména a korelace mezi nalétavajicim elektronem a atomovym obalem se uvazuje, vné
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Obrazek A.7: Energiové spektrum elektronti pro pocatecni energii elektron 30eV a

rozptylovy thel 120 °. Pfevzato z prace Register ef al. |[1984].

se tyto efekty zanedbdavaji. Do hamiltonidnu systému N + 1 elektrond se zapo¢itava i
interakce orbitalniho a spinového momentu hybnosti kazdého elektronu.

V préci byly publikovany integrdlni Gicinné prifezy pro stavy 3s a 3p. Energiové
zavislosti stavl 3s s vyraznymi rezonan¢nimi strukturami, kvalitativné shodnymi s ex-
perimenty [Buckman et al. |[1983]], jsou vykresleny na obrazku [A.9]

Zatimco [Sharpton et al. | [1970] se studiem téinnych prafezi pro excitaci do stavid
2p°®3s (1s; v Paschenové znadeni) viibec nezabyval a Miers et al. | [[1982] a Phillips
et al. |[1985] pouzili techniku LIF, Kanik et al. |[1996] stanovil optické excitaéni funkce
rezonan¢nich stavii Ise a 1s4 (a obdobné i pro Ne IT) méfenim UV zafeni doprovéze-
jiciho zéfivé prechody z téchto stavi. DileZitou soucasti aparatury, v ostatnich rysech
velmi podobné pfedchozim, byl UV spektrometr s channeltronovym detektorem, umoz-
fiujicim méfeni spekter v intervalu vlnovych délek 45—80nm. Tlak plynu 10~6 Torr
(1,3-10~*Pa) byl zvolen tak, aby intenzita rezonanénich &ar nebyla ovlivnéna efektem
samoabsorpce. Optické G¢inné prufezy byly kalibrovany pies znamou hodnotu d¢inného
prufezu Ny na energii 300 eV, celkova chyba méfen{ a kalibrace byla odhadnuta na 41 %.

Kanik ef al. |[1996] ov§em neméfil kaskadni pfispévky k uinnym prifezim stavi
2p°3s, pochézejicich zejména z prechodd 2p°3p — 2p°3s v optické oblasti, jeZ mohou
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Obrézek A.8: Diferencidln{ G¢inny prifez pro excitaci hladiny 1s4 (3s [2]9). Srovnani
s experimentem ze studie Register et al. |[[1984]]. Pfevzato z prace Machado ez al. |[[1984].

zaujimat az 36 % (40eV) zdanlivého dcinného prifezu [Phillips et al. |[1985]. Timto
nedostatkem netrpi prace Tsurubuchi et al. |[2000], ve které byla méfena i optickd spektra
v oblasti pfechodt 2p®3p, 2p®4p — 2p°3s. Naméfené zdanlivé Gcinné prifezy jsou velmi
blizké vysledkiim prace Kanik et al. |[[1996]. Ode¢tenim kaskadnich pifspévkil 2p°3p —
2p53s s procentudlnim obsahem kupft. 28,5 % (1s2), 49,6 % (1s4) pii 40 eV byly stanoveny
pifmé G&inné priifezy rezonanénich stavii 2p°3s (viz obr. . Chyba ucinnych prifezi
byla uréena na 20,2 %.

Rozsahem energif, odpoctem kaskad a také peclivosti méfeni jsou Gcinné prirezy
z prace(Isurubuchi et al. |[2000], resp. z[Tsurubuchi|[2003]] vhodné pro pouZiti v koliznich
modelech. Pro w¢inné priifezy vyssich stavii (2p°3p, 2p°4s atd.) jsou stéZejni prace
skupiny Aromic Collisions Group univerzity ve Wisconsinu, kterd systematicky publikuje
excitatni G¢inné prifezy atomt vzacnych plynd. Nejvyznamnéjsi publikovanou praci
zabyvajici se neonem je |Chilton ef al. | [2000], ve které byly optickou metodou uréeny
piimé t¢inné prifezy stavii 2p®3p (10) a zdanlivé Gcinné prifezy stavi 2p°4s (4) a 2p®3d
(10). Prechody v UV-VIS oblasti byly méfeny 1,26m miiZkovym monochroméatorem
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Obrazek A.9: Integrilni Gcinné prifezy pro excitaci stavi 3s stanovené metodou R-
matice. Srovndni s experimenty e Register et al. | [[1984], o |Phillips et al. | [1985]], O
Machado et al. | [1984], x [Taylor ef al. | [1985] (teorie, R-matice). Pfevzato z prace
Zeman & Bartschat|[[1997]).

konstrukce Czerny-Turner s fotondsobic¢em. Pro méfeni optickych ucinnych prifezi v IR
oblasti 900 nm—2 pum (pfechody 2p°3d, 2p°4s — 2p°3p) byla zkonstruovana zvI4stni
aparatura vybavend spektrometrem s Fourierovou transformaci [Chilton et al. |[1998].
Jeji schéma je na obr.[A.T1] Elektronové délo s nepifmo zhavenou katodou produkovalo

3 mm Siroky svazek elektront urychlenych na energii 10—300 eV. Rozptyl energii byl asi
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Obrézek A.10: Uginné prifezy pro excitaci stavil 1s9 a 1s4. e Tsurubuchi et al. |[[2000],
< [Phillips et al. | [1985]], <7 [Register et al. | [1984]], O [Suzuki et al. | [1994], A deJongh
[1971], - - - Machado et al. | [1984], — [Zeman & Bartschat| [1997]]. Pfevzato z préace
Tsurubuchi et al. |[2000].

0,6 eV. Elektrony po srazce s atomy plynu o tlaku nékolika militorri dopadaly na stény
Faradayovy klicky a proud jimi zptisobeny byl méfen multimetrem. Zafeni prochézejici
optickou Stérbinou bylo registrovdno spektrometrem. Pro stanovenf citlivosti detektoru
byla pouzita wolframova halogenova lampa. Kalibrace na absolutni hodnoty intenzity
v celém rozsahu mérenych vinovych délek byla provadéna z prekryvu spekter z UV-VIS
a IR aparatury. Pro korektn{ stanoveni ti¢innych prifezi byla nejprve zkoumana tlakova
zavislost optickych ucinnych prifezi. Na obr. je zobrazen opticky ucinny prifez
prechodu 3dy — 2pg jako funkce tlaku. Naméfend zavislost je v souladu s teoretickym
vztahem|[A.5|odvozenym pro rezonan¢ni stavy. Je patrné, Ze jiZ pfi tlaku 30 mTorr (4 Pa)
dochazi k saturaci, ktera je zptsobena tplnou reabsorpci rezonan¢niho prechodu 3dy —
Ipo.

Zdanlivé prifezy nerezonancnich stavi 3p jsou tlakové zdvislé svymi kaskadnimi
piispévky. Pro stanoveni pfimych d¢innych priifezi stavii 3p (viz obr.[A.T3) byly méfeny
prechody ze stavii 2p®3d, 2p°4s, 2p°4d a 2p°5s, piispévky poslednich dvou skupin se
vSak ukézaly byt zanedbatelné.

Kromé stavii 3p byly analyzovany i stavy 3d, 4s a ¢aste¢né i stavy 5s. Nékteré z téchto
stavil jsou vSak rezonan¢ni. V koliznim prostoru byl proto udrzovan tlak 20 mTorr,

pri kterém jsou prislusné rezonacni pfechody (v oblasti vinovych délek kolem 60 nm)

154



Standard

lamp T Bomem
. i MB 157
Compensating
window @ FTS
Focusing ; b
mirror I /-.] i >
Viewport

i y—

Hr—

Electron gun InGaAs
«&|detector

EZEL) Beam current |=3» _
-:- -:-'
Pressure |=3» BLE RN

Obrazek A.11: Aparatura pro méfeni optickych ucinnych prirezd v IR oblasti se spek-

trometrem s Fourierovou transformaci. Pfevzato z prace |Chilton et al. | [1998]].

uplné absorbovany. Tyto vysledky v§ak maji formu zdanlivych prifezt, nebot pfechody
z vys§ich stavi uz byly mimo oblast méfitelnosti.

P

Boffard et al. | [2001]] se vénoval stanoveni téinnych prifezi pro excitaci z metasta-
bilnich hladin atomu neonu. Metastabilni stavy s vysokou hodnotou excitacni energie
(pfes 16 eV v piipadé neonu) hraji dilezitou roli v procesech excitace, ionizace a tvorby
excimernich ¢4stic. Pfedeslé prace zabyvajici se touto problematikou [[Frish & Revald
1963; Beterov & Chebotaev|[1967; [Samson!|1977; Behnke et al. ||{1985 [Borthwick et al.

2000] vyhodnocovaly u¢inné prifezy z méfeni rychlostnich konstant v nizkotlakém
vyboji, z jeho elektronové teploty a pfedpokladu o tvaru energiové zavislosti t¢inného
prifezu [Boffard et al. |2001]]. Mityureva & Penkin| [1975] pouZili k méfeni excitaéni
funkce elektronovy svazek, nestanovili ale sloZeni smési metastabilnich atomd ani abso-
lutn{ hodnoty excitacni funkce. Zdrojem metastabilnich neonovych atomti v praci/Boffard
et al.|[2001] byla dutd katodu, kterd vSak produkovala pouze malé mnoZstvi atoml v me-
tastabilnim stavu (3 - 10~% metastabilnich atomii na atom v zakladnim stavu). Pro energie
elektronl vyssi neZ je energeticky prah excitace ze zakladniho stavu proto bylo vyuzito
blizce-rezonan¢niho prenosu naboje mezi ionty neonu, urychlenymi na energii 1,6 kV, a
atomy cesia, ktery produkuje metastabilni neonové ¢astice v poméru 1s3:1s5:1pg rovném
1:5:6. V préci byly stanoveny zddnlivé prifezy prechodt ze stavu 1s5 do stavil 2p4, 2ps,
2ps a 2pg (viz obr. . Ucinné prifezy srazek do ostatnich stavi 2p; maji nerozliseny
pocatecni stav (1sg ¢i 1s5) a nebyly proto ani kalibrovany. Kaskadni pfispévek byl diky
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Obrazek A.12: Tlakova zavislost optického tc¢inného prifezu prechodu 3dy — 2pg pro

energii elektronti 100 eV, 3ds je rezonantni stav. Pfevzato z prace [Chilton et al. | [2000].

dipSlové zakdzanym prechodiim z 2p°3s do 2p°4s a 2p°3d maly a byl odhadovan na 5 %
pri energiich nad 20eV a na cca 10— 15 % pri energiich nizSich. Chyba kalibrace byla
stanovena na 30 %.

V préci bylo provedeno srovnani naméfeného tcinného prifezu s vysledky vysoko-

energetické Bornovy-Betheovy aproximace. V ni je G¢inny prifez dan vztahem

0ij(e) = dmag® fij (f) (R> Ine+(...) (i) SR (A.8)

Eij

kde ag je Bohrliv polomér, f;; sila oscildtoru optického pfechodu, 2 Rydbergova energie
(13,6 €V) a ¢;; energiovy rozdil hladin. Zavislost ;. ;¢ na Ine€ je pfi vySSich ener-
giich (nad 100eV) linearni a z prokladu naméfenymi daty lze stanovit silu oscildtoru
optického pfechodu. S vyjimkou pfechodu 1s5 —2pg bylo kvalitni stanoveni této veli-
¢iny znemoZnéno pomérné velkym rozptylem namétfenych hodnot excitacni funkce pfi
vysokych hodnotéch energie elektront.

Stewart ef al. | [2002] déle rozvinul méfeni excitacnich G¢innych prifezt vyssich
rezonan¢nich stavii. Rezonanéni prechody z 2p®3d jsou u neonu v XUV oblasti a jejich
méfeni je, souasné s méfenim ostatnich prechodi ve VIS a IR oblasti, obtizné. Pfi vy$§im

tlaku vSak dochazi k jejich reabsorpci; jejich pfispévek ve zdanlivém tGéinném prifezu
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Obrizek A.14: U¢inné prifezy pro excitaci atomu neonu v metastabilnim stavu 1ss.
Ptevzato z prace Boffard ef al. |[2001].

je potom zanedbatelny. Na rozdil od préce [Chilton et al. | [2000] v8ak neptfedpokladal
jejich dplnou reabsorpci, nastdvajici v Heddleov€é modelu pro p — oo, ale ziskané
hodnoty pro p — oo extrapoloval. Rovnéz prokladem zavislosti (A.5) se pokusil stanovit
Einsteintliv koeficient emise. Ddle byly stanoveny zddnlivé Gi¢inné prifezy sedmi vyssich

rezonantnich stavl neonu, argonu a kryptonu.

Paterson et al. | [2001]]; Boffard ez al. | [2002] studovali pfenos excitace mezi stavy
konfiguraci 2p°3p a 2p®3d. Pro 2p®3p stavy byla vyuZita technika laserové kolizné
indukované fluorescence (Laser Collisionally Induced Fluorescence, LCIF) [Paterson
et al. |2001]]. Laditelny barvivovy laser selektivné excitoval vybrany stav 2p; a ze
zéfivych prechodii s poc¢dteénim stavem 2p; byl stanoven tcinny prlifez pro pienos
excitace 2p; —2p;.
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Aplikace této metody je omezena vybérovymi pravidly na povolené optické prechody.
Ptechody 3s —3d jsou dipdlové zakdzané. Boftfard et al. |[2002]] proto pouZil jinou metodu.
Populoval soucasné vSechny mozné stavy 3d srazkami s rychlymi elektrony a zkoumal
zavislost fluorescencniho zédfeni na tlaku. S rostoucim tlakem byla ¢dst excitace silné
populovanych rezonancnich stavli pfevedena excitaénim pfenosem do nerezonanénich
stavl a u¢inné prufezy pro excitacni pfenos mohly byt stanoveny ze zafeni vychézejiciho
z nerezonancnich stavi.

Ze stejné dilny jsou i dalsi dvé publikace obecnéjsiho zaméfeni. Boftfard et al. |[2000]]
pouzil Hughesovu metodu stanoveni kaskddnich prispévkii méfenim casového vyvoje
fluorescencniho zéfeni. Elektronové délo, pracujici v pulznim reZimu, bylo zdrojem
elektront, které excitovaly atomy pouze v omezeném ¢asovém intervalu. Po jeho skon-
&enf intenzita zafeni exponencidlné klesa. Casové rozliSeni bylo pfevedeno na rozligeni
prostorové svazkem rychlych atomd, které se ziskavaly, obdobné jako v praci [Boffard
et al. |[2001]], blizce-rezonancnim pfenosem ndboje mezi urychlenym iontem a atomem
cesia. Snimanim atomového svazku v oblasti, kde dochazi zejména k pfimé excitaci, lze
nékolikandsobné snizit kaskadni ptispévek zdanlivého prifezu. Méfeni byla provadéna
na atomech helia a argonu.

Boffard ef al. | [2004] zmapoval soucasnou znalost excitaénich G¢innych prifezi
vzacnych plynd a ukazal moznosti jejich vyuziti pro diagnostické dcely.

V souvislosti s pokro€ilou znalost{ integralnich excita¢nich i¢innych priifezi neonu
se v posledni dobé zajem obraci opét k diferencidlnim G¢innym prifezim. Khakoo et al.
[2002] studoval diferencidlni G¢inné priifezy pro excitaci do stavii 2p° 3s neonu. Experi-
mentdlni data naméfend metodou méfeni ztraty energie byla porovndvana s teoretickymi
vypocty metodami R-matice, FOMB, Bornovou a relativistickou metodou DWA. Mene-
ses et al. |[2002] prakticky soucasné publikoval diferencialni excitacni G¢inné prifezy do
StyFiceti stavii konfiguraci 2p® 3s, 3p, 4s, 3d a 4p stanovené metodami FOMB a DWA.
Vysledky jsou srovndvany s vySe popsanymi pracemi [Machado et al. |[1984; Register]
et al. ||[1984]].

Skupiny orientujici se na méfeni G¢innych prifezti samoziejmé stanovovaly kromé
neonu i excitadni G¢inné prufezy atomd jinych vzacnych plynd. Respektive, metoda
méfeni G¢inného prifezu byla vét§inou vytvofena pro argon nebo helium a neon byl
studovan v témZe experimentdlnim usporddani az ndsledné. Neni zapotiebi rozebirat
¢lanky vénované jinym vzacnym plyntim. Rozsahlym i kdy?Z jiZ trochu zastaralym pie-
hledem excita¢nich funkci rdznych prvka je prace Heddle & Gallagher [1989]]. Novéjsi,
ale Spatné dostupnou prehledovou praci je |Christophorou & Olthoff] [2001].
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