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I F7544 Experimentalni metody 1

Disocia¢ni stupen vodiku

Ukol
Pomoci optické emisni spektroskopie
e stanovte stupen disociace vodiku v plazmatu
e zjistéte teplotu plynu. (Zde zejména urcete rota¢ni teplotu molekul Ho,
ale také odhadnéte stfedni energii vysokoenergetické skupiny vodikovych
atom.)
Uvod

Fragmenty molekul patii z hlediska reaktivity i aplikaci mezi nejdulezitéjsi ¢astice, které v plazmatu
vznikaji. Proto je vyhodné umét tyto ¢astice nejenom detekovat, ale také méfit jejich koncentraci.
Takovéto méreni je Casto diagnostickym ofiSkem, protoze fragmenty molekul jsou vétSinou neut-
ralni (a tedy obtizné detekovatelné jakoukoli elektrickou metodou) a maji kratkou dobu Zivota
(coz vyluCuje bézné ex-situ metody). Vhodnymi metodami jsou laserem indukované fluorescence
nebo absorpce, které jsou ale naroéné na vybaveni. Absorpéni méteni navic mivaji nizkou citlivost
a neumoziuji jednoduse ziskat prostorové rozlisené data. V nékterych pripadech je mozné pouzit
hmotnostni spektroskopii, pro kterou ale jsou pristupné jen okrajové oblasti plazmatu a které
vétsinou neni schopné poskytnout absoluti hodnoty koncentraci.

Je proto vyhodné detekovat produkty disociace molekul prostou optickou emisni spektrosko-
pii. Emisni spektroskopie ovSem nese piimou informaci pouze o excitovanych stavech zéficich
Gastic. Abychom z intenzity emisnich ¢ar ziskali inforamce o koncentraci ¢astic v jejich zakladnim
stavu (tedy ve stavu, ve kterém byva naprostd vétsina studovanych ¢astic), musime k diagnos-
tice zafivych stavi pridat teoreticky model popisujici excitaci ¢astic. Druhou nevyhodou optické
emisni spektroskopie je skute¢nost, Ze byva obtizné zjistit absolutni hodnotu intenzity detekova-
ného zafeni — vétSinou mame k dispozici pouze relativni hodnoty. Proto je vhodné nalézt metodu,
kterd vyuziva pomér intenzit riznych spektralnich ¢ar. Piikladem je aktinometrie, ktera srovnava
intenzitu emisni ¢ary studované ¢astice s intenzitou ¢ary tzv. aktinomeru, tedy latky o znamé kon-
centraci (napf. Ar), ktera se do vzorku pfida. Nevyhodou aktinometrie je ovSem riziko ovlivnéni
plazmatu aktinomerem.

V této tloze proto sahneme po metodé, kterd misto aktinomeru vyuZzije ¢astice, které jsou
v plazmatu pfirozené pritomné. Konkrétné zkusime zmérit koncentraci jednoatomovych vodiko-
vych radikilt ve vodikovém plazmatu. Vyzkousime srovnat intenzity dvou riznych emisnich ¢ar
volného atomu (¢ary H, a Hg) a ¢ary vodikové molekuly (vybrana ¢ara z tzv. Fulcherova pésu).
Pomoci emisni spektroskopie uréime i teplotu plynu (coz je udaj, ktery budeme poti¥ebovat i pro
stanoveni koncentrace volnych atomt vodiku). K dispozici béhem zpracovani budeme mit i infor-
mace o teploté elektroni ziskané v pfedchozi tloze predmétu pomoci Langmuirovy sondy.
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Mnozstvi volnych atomi vodiku mtzeme popsat pomoci disocia¢niho stupné, ktery je v cisté
vodikovém plazmatu definovan vztahem

[H]

ETER

(1)

Chceme-li ze stupné disociace spoc¢itat koncentraci vodikovych radikali, pridame k rovnici (1)
stavovou rovnici, tj. vztah mezi celkovou koncentraci ¢astic a tlakem plynu:

p = ([Ha] + [H]) kT (2)

Intenzity atomarnich car

Nejdiiv si pojdme odvodit vztahy pro intenzitu atomarnich ¢ar

H, a Hg. Jedna se o prechod volnych vodikovych atomt ze =0 1 2 3
stavu popsaného hlavnim kvantovym ¢islem 3 do stavu s hlav- S p d f
nim kvantovym ¢islem 2 pro ¢aru H, a pro podobny prechod 4 \ / /
mezi hlavnimi kvantovymi ¢istly 4 — 2 pro ¢aru Hg. Jak je vi- 3
dét na obr. 1, kazda z téchto ¢ar mé svoji jemnéjsi strukturu, §>;< ?;
kterou ale s pouzitym spektrometrem nerozlisime a v této tloze 2
se ji nebudeme dale vénovat. H (486 nm)
Vyvoj koncentrace (n) excitovaného stavu (napf. stavu s hlav- H (656 nm)
nim kvantovym ¢islem 3) popiSeme rovnici

L Bussne ] + Ruyone o] — ns(A4Q), (3 "
kde Ri3 a Rp,—3 jsou rychlostni konstanty piimé a disocia- Obrazek 1: Spektrdlni pre-
tivni excitace stavu s hlavnim kvantovym ¢islem 3 pii srazce chody ve vodikovém atomu.
atomu / molekuly s elektronem, n. je koncentrace elektront, A Kazdd z c¢ar H, i Hg se
a () jsou rychlostni konstanty zéfivé a srazkové deexcitace to- skladd ze 7% zdkladnich slo-
hoto stavu (A je Einsteintiv koeficient spontanni emise), 7 = sek dangch vibérovgm pra-
1/(A+ Q) je doba Zivota excitovaného stavu. Pocty fotonu vy- vidlem urcujicim, e vedlejsi
zafenych z jednotkového objemu plazmatu za jednotku casu na kvantové cislo se miize meéenit
carach H, a Hg ziskdme z rovnic Fi, = A3 sang a Fg = Ay yony. 0 +1.

Za rovnovahy (dns/dt = 0) dostavame

Fo, = Az o1y Riszne[H] + Aso73 Ru,3ne [Ha] =
= Kf (Te) ne[H] + K%Q (Te) me [Ho]
Fg = AsomiRisaneH] + Ay 7y Ruy,—ane [Ho] =

= K (T2) ne [H] + K, (T.) ne [Ha).

Prvni ¢leny na pravé strané rovnic popisuji piimou excitaci, druhé ¢leny disociativni excitaci.
Postupnou excitaci pies nizsi excitované stavy stejné jako vliv kaskadové deexcitace vyssich stavi
lze vétsinou zanedbat. Pro dostateéné nizky tlak, kdy je stfedni doba mezi srazkami podstatné
vétsi nez radia¢ni doba sledovanych atomarnich i molekulovych excitovanych stavi (p < 40 Pa)
muzeme doby Zivota excitovanych stavii nahradit radia¢nimi dobami Zivota téchto stavi a veli¢iny
K = ATR proto budou zaviset pouze na teploté elektront (pfesnéji na tvaru rozdélovaci funkce
energie elektront), ne na tlaku ani slozeni plynu. Kdyz efektivitu sbéru fotoni a citlivost detektoru
popiSeme konstantou C'(\), mizeme intenzitu méfeného signalu popsat I, = CoF, a Ig = CgFj
a pro pomér mérenych intenzit téchto dvou ¢ar dostavame

[0} H o
Ia_Ca ICH% +ICH2

Iz Cg x8 [H B
Is Cs Ky + K,

(4)
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Obrézek 2: Zdvislost velicin Kfj (modrie) a ICfI Obrazek 3: Zdvislost wvelicin Kg, (modie)

(Cerven€) popisujicich pFimou excitaci atomi a be (¢ervené) popisugicich disociationi exci-
vodiku na teploté elektroni. taci atomu vodiku na teploté elektronai.
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Obrézek 4: Zdvislost veliciny ng_Q’ 1—1 pbopisu- Obrazek 5: Zdvislost velicin Kf, Kﬁ, Ha KﬁQ
jict excitaci molekul Hy na teploté elektronii. a Kg—Z,l—l na teploté elektrondi.

tedy vyraz, ktery zavisi na teploté elektroni i na stupni disociace. Tabulka konstant I pro pfimou
i disociativni excitaci pfevzata z [1] je pFistupné v informaénim systému MU, zavislosti veli¢in K
na teploté elektroni jsou vyneseny na obr. 2, 3 a b.

Struktura spektra molekul H,

Molekulova spektra jsou komplikovanéjsi, protoze pii spektralnich pfechodech se miize ménit neje-
nom elektronovy stav, ale také vibra¢ni a rota¢ni stav molekuly, coz vede ke vzniku vysokého
poctu spektralnich ¢ar sdruzenych do charakteristickych vibracnich past. V naSem ptipadé bu-
deme studovat tzv. Fulcherovy pasy vodikové molekuly, tedy c¢ary spektralnitho pfechodu mezi
elektronovymi stavy d°II, a a3E;. Tabulka 1 ukazuje vlnové délky vybranych Fulcherovych ¢ar
pro vibraéni prechody 0—0, 1-1 a 2—2. Jedn4 se o silné pfechody ve viditelné oblasti, které ¢asto
potkédvame v riznych vybojich obsahujicich vodik. Jak je naznaceno na obr. 6, do prislusného
zafivého stavu d3I, jsou molekuly v plazmatu vétsinou excitovany srazkou elektronu s moleku-
lou He v zakladnim elektronovém stavu (XIE;). ProtoZe rozlozeni molekul na rota¢ni hladiny
zékladniho stavu Xlzg pfimo ovliviiuje rota¢ni strukturu Fulcherovych past, vénujme se nejdiiv
rotacnimu rozdéleni zédkladniho stavu.
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Obréazek 6: Potencidlové krivky vybraniych elek- Obréazek 7: Vybrané elektronové a rotacéni ener-
tronovijch stavi molekuly Ho. giové stavy molekuly Ho.

Ql Q2 Q3 Q4 Q5 Qo6
(0-0) [ 601.83 602.38 603.19 604.27 605.61 607.20
(1-1) | 612.18 612.72 613.54 614.62 615.96
(2-2) | 622.48 623.03 623.84 624.92 626.25

Tabulka 1: Vinové délky (nm) Q-céar Fulcherovijch prechodii molekuly Hs.

Rotac¢ni rozdéleni zakladniho vibronického stavu H,

Kazdy elektronovy a vibra¢ni (,vibronicky*) stav molekuly Hy je roz$tépen na fadu rotacnich
hladin lisicich se rota¢ni energii

Ex = heBN(N +1) — heDN?*(N + 1), (5)

kde N je kvantové ¢&islo popisujici celkovy moment hybnoti rota¢niho pohybu molekul a orbitél-
niho pohybu elektronti — pfesnéji prumétu momentu hybnosti obritdlntho pohybu elektronta do
mezijaderné osy. (Kvantové ¢islo N tedy neobsahuje spin elektronu ani jader.) Protoze zakladni
elektronovy stav Ho méa nulovy priumét orbitalntho momentu elektroni, je v tomto pripadé kvan-
tové ¢islo N rovno rotaénimu kvantovému ¢&islu. V zakladnim vibronickém stavu molekuly Ho
nabyvaji konstanty B (tzv. rotacni konstanta) a D (ktera vyjadiuje korekci danou skutecénosti,
ze molekula neni zcela tuhé a jeji délka tedy mirné zavisi na rotaénim kvantovém ¢isle) hodnot
Bx,o = 6085 m~!aD x0 = 4,7 m~!. Populaci molekul vodiku na jednotlivych rotacnich stavech
zékladniho vibronického stavu pak mizeme vyjadrit

En
gs (2N + 1)e” ®1
Y g (2N + Lo 7

N

[Ha], (6)

[Ho, x,0,n] =

kde ¢len (2N + 1) vyjadiuje degeneraci rotacnich hladin a veli¢ina g5 vyjadiuje degeneraci zptiso-
benou ¢asti vlnové funkce popisujici jaderny spin. Relativni pocet molekul Ho na rota¢ni hladiné
N oznacime nN = [H27X’07N]/[H2].

Existence veli¢iny g5 je dana existenci jaderného spinu kazdého z protont (1/2) — molekula
se miiZe nachézet ve stavu s celkovym jadernym spinem 0 (tzv. paravodik s g; = 1) nebo 1 (tzv.
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N 1 2 3 4

0 0.3 0 0.03
1 0 019 O
0 098 0 0.16
08 0 098 0

w N = o

Tabulka 2: Relativni velikost rychlostnich konstant pro excitaci X'S}, N — d®IL,, N' [2].

vy s

orthovodik, pro ktery plati gs = 3). Za pokojovych a vyssich teplot je koncentrace orthovodiku

priblizné 3-krat vyssi nez koncentrace paravodiku, protoze de-
generace (zde pocet moznych praméti spinu) stavu s celkovym
spinem 1 je tfikrat vyssi nez degenerace stavu s nulovym spinem.
ProtoZze béhem excitace molekuly a nasledné emise fotonu se ja-
derny spin zpravidla neméni, projevuje se rozdilna koncentrace
para- a orthovodiku i na intenzité rotac¢nich car.

Jadra vodiku — protony — jsou fermiony, jejich vlnovéa funkce 1 prxa—— 4
tedy musi byt antisymetrickid. Vlnova funkce jater se sklada
z rotacni Casti a Céasti popisujici spin jader ¢ = ot Yspin. Spi-

3 othO— —— 5

nova ¢ast vlnové funkce paravodiku ¢spin para = \% (1) = 1) 3 otho— M — 3
je antisymetrickd, proto musi byt rota¢ni ¢ast vlnové funkce

ot Symetricka, tzn. ze paravodik v zakladnim stavu XIZ); se 1 pFa——— 2
muZe nachézet pouze ve stavech se sudym kvantovym c¢islem 3 otho— — 1
N. Naopak orthovodik mé symetrickou %gpin, jeho o tedy — 9s=1 Pa& ———— N=0

musi byt antisymetrickd a orthovodik se muZe nachézet pouze
ve stavech s lichym N. Z uvedeného vyplyva, ze gs = 1 pro suda
N a g5 = 3 pro licha N.

Excitace do stavu d?Il, a intenzita emisnich éar

Podobné jako v piipadé atomarnich ¢ar, mtizeme i intenzitu molekulovych ¢ar spocitat z podminky
rovnovahy excitace a deexcitace. Nyni ale mize dochazet k excitaci konkrétni rotac¢ni hladiny
horniho stavu d z rtznych rota¢nich hladin zékladnfho vibronického stavu X:

Iry s NisNt = Cryr oy NN ARy s N N7 Tyt N7 Tle E Rx_dv=0—v, N—N' [H2, x 0=0,N],

N

(7)
kde [Hg, x,0,n] je koncentrace molekul Hy v zékladnim elektronovém stavu (X'}), zakladnim
vibraénim stavu (v = 0) a rota¢nim stavu popsanym kvantovym ¢islem N. Rx gy, No>N7 j€
rychlostni konstanta excitace konkrétni rota¢ni hladiny N’ stavu d z konkrétni rota¢ni hladiny
N stavu X. Pii excitaci elektronem se jen méalokdy méni kvantové ¢islo popisujici rotaci (N).
V pripadé molekuly Ho se nemiize zménit o liché &islo, protoze by to vyzadovalo zménu orientace
jaderného spinu. Zmény N o 2 a vice jsou nepravdépodobné, protoze elektron malokdy mé dosta-
teény moment hybnosti. To lze dokumentovat na tabulce 2 obsahujici relativni velikosti veli¢iny
Rx_,4,0-2, N—nN- Se znalosti této tabulky uz muZeme z intenzity rtznych rotac¢nich ¢ar urcit ro-
tacni teplotu plynu. Sta¢i namérit relativni intenzitu nékolika rota¢nich ¢ar, do rovnice (7) dosadit
koncentraci z rovnice (6) a se znalosti vztahu Ap n/—,n» Tav /= 1 (daného tim, Ze za nizkého tlaku
mé stav (d, v, N') pouze jediny silny pfechod pro svou deexcitaci) dostavame soustavu rovnic

Ipy v N1 N7

_En
C x E Rx_4v=0—v', NN’ s (2N +1)e #r, (8)
/v N'—N" ~
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jejimz fitem na méfené intenzity muZzeme ziskat rotacni teplotu plynu (7"). (Uvedeny postup
samoziejmé plati pouze za nizkého tlaku, kdy se molekula v dobé, kdy je excitovana, nestihne
srazit s okolnimi molekulami a zménit tak svij rotacni stav. Pro pripad méfeni za vysokychch
tlaki, kdy pfi srazkéch dochazi k rotaénimu preusporadéni excitovaného stavu, se na intenzitach
rotacnich ¢ar projevi skuteénost, ze hodnota rotaéni konstanty B pro stav d3I1, je zhruba polovi¢ni
nez hodnota pro zakladni stav X! E;.)

Vyjadteme si nyni pocet fotontt emitovanych na jedné z nejsilnéjsich Fulcherovych ¢ar, a to na
¢afe Q1 (N’ =1 — N” = 1) vibraéniho pasu 2 -2 sledovaného piechodu d3IT, — a3Zg+. Pokud
zanedbame nediagonalni ¢leny tabulky excitace N — N’, dostaneme z rovnice (7)

Iro-201 = Cr K ne [Ha x01] = Cp K nem [Ha),

kde m = [Ha, xv=0,n=1]/[H2] podle rovnice (6) zavisi na rota¢ni teploté molekul Hy. Tu uz ale
umime urcit. Tabulka zéavislosti KF = AFp2_201TN'=1 Rx 402,11 na teploté elektront (pfe-
vzana z [1]) je pfistupna v ISu a vynesend na obr. 4 a 5. Koneéné muzeme vyjadiit vztah pro
pomér intenzity atomarni ¢ary H, a molekulové ¢ary Fulcherova prechodu d®I,,v' =2, N' =1 —
aSE;',U” =2,N"=1:

o H (07
1o — & 1 ’CH % + ICH? (9)
Ips_ag1  Cr m (1)) KF '

Vysledné rovnice

Pokud zmérime intenzity potfebnych emisnich ¢ar a uréime rotacéni teplotu Hy, budou rovnice
(4) a (9) soustavou dvou rovnic o dvou neznamych (7¢, [H|/[Hz|), ze kterych proto za vhodnych
podminek mutzeme uréit jak teplotu elektronti, tak i stupen disociace vodiku. To ovSem plati pouze
tehdy, kdyz hodnoty téchto hledanych veli¢in lezi v oblasti, ve které jsou experimentilné ziskané
poméry intenzit spektralnich ¢ar dostate¢né citlivé na hledané veli¢iny. V opa¢ném piipadé je
nutné ziskat nékterou z hledanych veli¢in jinou metodou, napf. teplotu elektront lze za nizkého
tlaku ziskat pomoci Langmuirovy sondy. Ptiklady zavislosti rovnic (4) a (9) na T, a [H|/[Hz]| (bez
zapod¢itani citlivosti spektrometru) jsou uvedeny na obr. 8 — 11.

Spektralni profil emisnich car

Nejen celkové intenzita spektralni ¢ary, ale i jeji spektalni tvar nese informaci o zdroji zafeni.
I jednoduché ¢ary byvaji rozsifeny nékolika rtiznymi mechanizmy. Nahodny pohyb zaricich atomu
smérem k nebo od detektoru vede k Dopplerovu rozsifeni charakterizovanému Gaussovym profilem

_U—f)?

I(v) < e i (10)
kT
% = Iy e
AfFWHM 2 _ 8kT In2
fo mc?

kde fy je frekvence centra spektralni ¢ary, T' teplota zaficich ¢astic a m jejich hmotnost. Dopplerovo
roz8iten{ tedy nékdy umoziuje méfit transla¢ni teplotu c¢éastic. Neurcitost energie kratce Zijici
excitované hladiny a ¢asto i vliv okolnich ¢astic (elektrond i neutralnich ¢astic srazejicich se se
zafici Castici) zplisobuji rozsifeni popsané Lorentzovym profilem

1
(f = fo)2 + ()

I(v) x (11)
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Obrazek 8: Ukdzky rovnice (4) pro nékolik hod-
not teploty elektroni.
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Obrazek 9: Ukdzky rovnice (4) pro nékolik hod-
not pomeéru [H]/[Hz]/.
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Obrazek 10: Ukdzky rovnice (9) pro nékolik
hodnot teploty elektronii.

T, [eV]

Obrazek 11: Ukdzky rovnice (9) pro nékolik
hodnot poméru [H]/[Hz/.

kde parametr v popisuje rozsiteni Cary. Protoze spektralni ¢ary jsou ¢asto rozsiteny nékolika riz-
nymi mechanizmy zarovei, pouziva se k popisu tvaru ¢ary casto konvoluce Gaussova a Lorentzova
profilu, tzv. Voigtiv profil. (ééry mohou byt ovSem i posunuty a mohou byt rozsifeny i jinym
zplisobem, a to i nesymetricky. Navic se zdanlivé jednoduchéa ¢ara miize skladat z vice ¢ar, které
si jsou tak blizko, Ze je nerozlisime. To samoziejmé také ovliviiuje tvar Cary, v této tloze se ale
jemnou strukturou ¢ar nemusime zabyvat.)

V nizkotlakych vybojich se ob¢as pozoruje anomélni rozsiteni atomarnich ¢ar vodiku dokla-
dajici, Ze v plazmatu existuje skupina vodikovych atomi s nezvykle vysokou energii. P¥i méreni
proto vénujte pozornost i profilu spektralni ¢ary H,. Z anomalniho rozsifeni této ¢ary odhadnéte
kinetickou energii skupiny rychlych vodikovych atomt.

Aparatura

Meéfeni probéhne na stejné aparature, na které jste zjistovali mechanizmy ohfevu elektrond pomoci
ICCD kamery: Budeme zkoumat vysokofrekvenéni (13,56 MHz) kapacitné vazany vyboj zapéleny
za nizkého tlaku ve vodiku. Vyboj je buzeny mezi dvéma kruhovymi elektrodami vzdalenymi
piiblizné 4 cm, z nichZ dolni je zemnéna a na horni je privedeno vf. napéti. Spektra budeme
snimat pres kfemenné okénko na boku aparatury (viz obr. 12).
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Obrazek 12: Schéma aparatury a spektrometru. 1 — optické vldkno, 2 — vstupni Stérbina spektro-
metru, 8 — parabolické zrcadlo, 4 — otocny stolek se spektrdlnimi mvizkami, 5 — kamera.

Ke spektrometru je zéfeni vedeno kiemennym optickym vlaknem a vstupuje do néj stérbinou
s nastavitelnou 8itkou. Parabolické zrcadlo na protéjsi strané spektrometru meéni rozbihavy svazek
svétla na rovnobézny, ktery dopada na difrakéni miizku, kde dochéazi ke spektralnimu rozkladu. Po
odrazu na dalsim parabolickém zrcadle dopadéa spektralné rozloZzeny svazek na detektor, nejcastéji

CCD kameru.

e Snimané oblast vinovych délek.

v

e Integracni doba — ovliviiuje intenzitu méreného signalu. Silnéjs{ signal pfirozené vede k lep-
§fmu pomeéru signalu ku Sumu, nesmi ovSsem dojit k saturaci detektoru.

e Sitka vstupni §térbiny — ovliviiuje spektralni rozliseni (uzsi stérbina vede k lepsimu rozliseni),
ale 1 intenzitu signalu (uzsi stérbina vede ke slabsimu signalu).

Odkazy
[1] B.P. Lavrov, A.V. Pipa, J. Ropcke, Plasma Sources Sci. Technol. 15 (2006), 135.

[2] B. Xiao, S. Kado, S. Kajita, D. Yamasaki, Plasma Phys. Control. Fusion 46 (2004), 653.
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