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v atmosféte. Jejich vysoka reaktivita ale piinasi potiebu specifickych metod zkoumani,
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jejich tvorbé. Pii pouziti béznych laboratornich metod tvorby radikalt tyto vznikaji s
teplotami vyrazné vyS$imi nez v podminkach atmosféry, kterym se chceme v laboratofi
priblizit.

V ramci této diplomové prace jsem pracoval na vyvoji zdroje chladnych radikala a
zafizeni pro zkoumani jejich charakteristik. Kombinuji zde plazmaticky zdroj, ktery
poskytuje dostatecné koncentrace volnych radikali se supersonickou expanzi, ve které
jsou translacni i vnitfni stavy radikali ochlazeny na teploty hluboce pod pokojovou
teplotou. K jejich charakterizaci jsem vyuZil metody spektroskopie s vysokym rozliSenim
za pouziti diodovych lasert pracujicich v blizké infracervené oblasti. V rdmci této prace
probéhl i vyvoj a vyroba elektronickych zafizeni a softwaru pro ovladani trysky,
laserového zdroje, detekci laserového zafeni a pro sbér dat. Zméfil jsem elektrické
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Abstract: Free radicals are the key intermediates and propagators of chemical reactions in

Earth’s atmosphere. Study of their structure and chemical properties is vital for

understanding the processes in atmosphere. But their high reactivity brings the need for

specific research methods. In-situ preparation and non-invasive detection and

characterization techniques are needed. Most commonly used laboratory techniques such

as photodissociation or electric discharge generate radicals at temperatures that are

significantly higher then those under atmospheric conditions, which we intend to model.
In this work, I was developing a source of cold radicals and experimental techniques for

measuring their properties. I combined plasma source, which creates sufficient

concentrations of radicals with supersonic expansion in which the translational and

internal degrees of freedom are cooled deeply below the room temperature. For their

characterization I used high-resolution spectroscopy utilizing near infrared laser diodes. I

also developed and built electronic circuits and software for controlling the radical

source, for detection of laser radiation and data acquisition. I measured electric properties

of the discharge in the supersonic plasma jet, as well as the properties of model radicals

and stable molecules in the supersonic expansion.
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1. Uvod

1.1 Atmosféricka chemie

Po dlouhou dobu platil pfedpoklad, Ze zemska atmosféra je obrovsky, nezménitelny
reservoar. Zdalo se, ze za4dna lidska Cinnost nemtize skutecné¢ zménit nebo vyznamné
ovlivnit atmosféru. Toto dlouho piijimané stanovisko bylo poprvé zpochybnéno diky
lokdlnim zménam jako jsou londynskd mlha a los angelesky smog, jevy na regionalni
urovni jako jsou kyselé desté a konecné neoddiskutovatelnymi zménami v globalnim
métitku jako je Antarktickd ozonova dira. Zmény v klimatu, predpovézené a pozorované
v minulosti jdou jesté dale a ukazuji jak jsou i1 dalsi ¢asti zemského systému, obzvlaste
oceany, zucastnény a ovliviiovany lidskou ¢innosti. [1]

Je ziejmé, Ze co do objemu jsou emise produkované lidskou ¢innosti malé v porovnani
s objemem atmosféry. Pro¢ tedy zptisobuji tak malé emise tak velké zmény? Je zde
nekolik divodl. Za prvé 1 malé mnozstvi urcitych molekul muze katalyzovat zmény
(napt. katalyticky rozklad ozonu ve stratosféie). Za druhé mohou byt mnohem uc¢innéjsi
nez hlavni slozky atmosféry v urcitych specifickych zménach (napt. sklenikové plyny
které jsou tisickrate ucinnéjsi nez CO;). Za tieti malé emise po dlouhy cCasovy tusek se
mohou kumulovat do znatelného mnozstvi. Kli¢ové v mife dopadu molekul na atmosféru
je, jak jsou ménény atmosférou, a na druhou stranu, jak tyto zmény atmosféru ovliviiuji.
Tedy atmosféricka chemie studuje jak jsou molekuly vypusténé do atmosféry pozménény
oxidujicim prostfedim atmosféry a na druhou stranu jak tyto zmény ovliviiuji sloZzeni a
vlastnosti atmosféry.

Prozkoumejme co se stane s molekulami uvedenymi do atmosféry. Centralnim
procesem jsou chemické reakce v atmosféfe. Dalsi procesy, jako adsorpce oceany,
depozice do pudy nebo reakce s dalsimi slozkami zemé jsou z velké Casti také chemické
podstaty. V nasem piipadé se zaméifujeme na transformace pfimo v atmosféie.

Jednou ze slozek atmosféry jsou i molekuly s nesparovanym, ,,volnym* elektronem.
Tyto takzvané volné radikaly jsou diky tomu vysoce reaktivni. Zdrojem vétSiny volnych
radikalt je slunecni zafeni, které s molekulami pfimo interaguje a méni je. Koncentrace
volnych radikala je velmi mald, ve vzduchu obvykle mensi nez jedna Castice v miliardé.

Nizké koncentrace jsou naprosto pochopitelné, nebot’ pravé diky své vysoké reaktivité



radikéaly kratce po svém vzniku chemicky reaguji s riznymi slozkami atmosféry a jsou
spotfebovany, na rozdil od nereaktivnich slozek, které se mohou tvorit i ve vyssich
koncentracich. VétSina chemickych reakci v atmosféte je ale zpiisobena reakcemi téchto
volnych radikalt o nizkych koncentracich. Protoze jsou to tyto volné radikaly, které méni
vétSinu Castic atmosféry je kinetika volnych radikalt kli¢ovd k naSemu pochopeni
atmosférické chemie. Pfesto vSak nejsou volné radikaly v plynné fazi prozkoumany tak
podrobné jako stabilni molekuly a je tedy potieba se na n¢ zamérit.

Hlavni ptekdzkou ve studiu volnych radikalt je jejich vysoka reaktivita. Naptiklad
atmosférickych podminek doba zivota fadové sekundy. V plynu dochézi k velkému
mnozstvi postupnych reakci se stabilnimi molekulami, pfi kterych vznikaji 1 jiné nez
studované radikaly[2]. Pfi zvySovani koncentrace radikalii jsou Castéjsi vzdjemné reakce
radikald, které vétSinou vedou k jejich zaniku a vzniku stabilnich molekul. Diky tomu je
obtizné dosahnout vysoké koncentrace specifickych volnych radikalt.

V laboratornich podminkach jsou tradi¢né vysoké koncentrace volnych radikala
tvotfeny pii fotolyze nebo v plazmatickém prostfedi, at’ jiz ve vyboji nebo v plameni.
VétsSinou zde pred samotnym rozpadem prekurzorové molekuly dochéazi k nespecifické
excitaci riznych rotacnich, vibracnich i elektronovych stavi. Takto vytvotené radikaly
tedy maji zpravidla vysoké teploty. V atmosféie vSak jsou radikaly v teplotni rovnovaze
se zbytkem plynu a jsou tedy chladné¢j$i. Pro ziskéni volnych radikali za podminek
podobnych jako v atmosféte je potieba tyto ochladit.

Pii pouziti spektroskopické detekce jsou z experimentalniho hlediska chladné radikaly
vhodnéjsi, nebot’ pii obsazeni pouze energeticky nizkych vnitinich stavli a malych
rychlostech radikalt jsou jejich spektra piehlednéjsi a snazsi na interpretaci. Pii obsazeni
vysSich stavii také klesd koncentrace konkrétniho méfeného stavu. Dopplerovské
rozsifeni dané translacni teplotou miize zptsobit prekryti blizkych car.

Pfi vyvoji metod a zafizeni pro vyzkum radikali se proto snazim vylepsit dvé hlavni
oblasti, kterymi jsou zdroj radikal a jejich detekce. V elektrickém vyboji vznikd velké
mnozstvi volnych radikalt, maji vSak vysoké teploty. Pfimym chlazenim pomoci
rezervoaru dochdzi k sekundarnim reakcim a koncentrace radikalii byva tedy ve

vysledném plynu velmi nizka. Jednou z alternativnich metod je pouziti prostiedi



chladnych molekuldrnich paprskti tvofenych supersonickou expanzi do vakua. Pomoci
této supersonické expanze lze radikaly velmi ucinné zchladit a zaroven v paprsku plynu
diky ustavani chaotického pohybu a méné Castym vzajemnym srazkam mezi ¢éasticemi

nedochézi k rychlému zaniku volnych radikald. [3]

1.2 Cile

Cilem této prace je vyvoj zafizeni pro generovani volnych radikalti pouZzitelnych pro
spektroskopickou analyzu a vyvoj metod k jejich detekei a charakterizaci.

K vyrobé volnych radikalt chci pouzit kombinaci plazmatické vybojové trysky, jako
zdroje vysoce koncentrovanych radikdlti a supersonické expanze na Stérbing, kterd mi
poskytne jak moznost uc¢inné ochladit translaéni i rotacni stavy molekul a radikala, tak i
dostate¢nou absorpéni drahu pro spektroskopickou detekci.

Pro detekci pouzivam absorpni metody, které mi umoziuji méfit absolutni
koncentrace zkoumanych radikalt. Diky nizkému tlaku plynu nejsou spektralni cary
roz$iteny v dasledku srazek a zchlazenim snizuji i Dopplerovské rozsifeni spektralnich
¢ar. Jako zdroj zafeni pouzivam diodovy laser laditelny v blizké infradervené oblasti.
Diky vyzkumu v telekomunikacich jsou tyto lasery pomérné levné a jejich ladici 1 dalsi
charakteristiky jsou pro tato méteni vyhovujici.

V ramci této diplomové prace bude velkd pozornost kladena na popis jednotlivych ¢asti
aparatury a jejich funkci, testovani vlastnosti supersonické trysky, ovladaci a detekéni

elektroniky a to jak pro stabilni molekuly tak pro modelovy radikal.

2. Uvod do pouzitych metodik

2.1 Prostredi supersonické expanze

Princip chlazeni pomoci supersonické expanze do vakua je v soucasné dobé dobie
popsén [4] a je vyuzivan v celé fad¢ experimentl v atomové a molekulové fyzice jakoz i
ve fyzikdlni a analytické chemii [5-9]. Umoziiuje zchlazeni vnitinich moda (vibracnich,
rotac¢nich) molekul v paprsku na teplotu blizkou absolutni nule. Supersonicky paprsek je
vytvoien proudénim plynu skrz maly otvor (trysku) z prostiedi vysokého tlaku do

prostfedi nizkého tlaku, jak je schematicky ukazano na obr. 2.1.



Chceme-li dosdhnout nizkych teplot, jsou atomické plyny vyhodnéjsi nezli
molekulové, nebot nemohou uchovat vnitini energii ve vzbuzenych rotacnich ¢i
vibracnich stavech. Z tohoto diivodu jsou v molekularni fyzice ¢asto pouzivany takzvané
,»o¢kované“ paprsky, kdy je do nosného atomarniho plynu pifiddno pomérové malé
mnozstvi zkoumané latky. Jelikoz tato pfimes ovlivituje chemické vlastnosti plynu, ale
jen nepatrné vlastnosti termodynamické, rozeberu zde podrobné jen piipad rozpinani
monoatomického plynu.

Zdroje molekularnich paprskii se skladaji z vysokotlakého zasobniku plynu, Stérbiny,
kterou proudi plyn a Cerpaciho zafizeni, které udrzuje nizky tlak v misté proudéni. Aby
dochazelo k chlazeni transla¢nich (a u molekul i vnitinich) stavil volnosti je potfeba aby
stagnacni tlak (vysoky tlak pred Stérbinou) a velikost Stérbiny splnovaly podminku
D >> Ay, kde D je charakteristicky rozmér Stérbiny a Ay je stfedni volnd drdha plynu
V rezervoaru.

Expanze plynu za tryskou miize byt za isentropickych podminek (bez zmény entropie)
a pii zanedbani pfenosu tepla popsdna kvantitativné na zékladé numerickych vypocti [4].

Na obrazku 2.1 vidime typicky prabéh .

M<1
\Machﬁv disk

Okraje proudu plynu

Obrazek 2.1: Priitbéh volné supersonické expanze. Pokud pomér stagnacniho tlaku a
tlaku v rezervoaru presahne kritickou mez, dosdahne ve sterbiné plyn rychlosti zvuku a
dale se $iri nadzvukovou rychlosti. Tlak v rozpinajicim se plynu klesa az pod uroven tlaku
vnéjstho. V urcité vzdalenosti se tato nerovnovaha zhrouti, plyn se prudce zpomali, ohreje
a jeho tlak vzroste. Tato oblast se nazyva Machuv disk.



Plyn v rezervoaru je v klidu, stagna¢ni podminky jsou oznaceny indexem 0. Vnéjsi tlak
mimo zdroj je oznacen Py (a Py < Py). Diky rozdilu tlaki Py — Py je plyn urychlovan
smérem ke Stérbin€ a tryskd zni do vnéjsiho prostfedi. Jestlize pomér tlak splni
podminku (Po/Py)>((x+1)/2)*D kde Poissonova konstanta k = cp/cy, je ve Stérbing
dosazena rychlost zvuku (M=1, kde M se nazyvd Machovo ¢islo a je definovano jako
pomér lokalni rychlosti proudéni w a lokalni rychlosti zvuku c;) a dale se plyn rozpina
supersonicky. Pokud je tato podminka splnéna, tlak v usti vystupni S$térbiny se stane
nezavislym na vnéjSim tlaku a jeho hodnota je dana vztahem P0(2/(K+1))K/(K_l). Vzhledem
k pocateénim podminkdm tento tlak i za Stérbinou prevysi tlak Py, a proudéni je takzvané
podexpandované. Jako disledek dochazi k dal$imu rozpinani vii¢i vnéjSimu tlaku, pod
Proudéni je nadzvukové M>1 a Machovo Cislo se zvétSuje se vzdalenosti od trysky.
JelikoZ nadzvukovy proud nemé informace o prostoru do kterého proudi, preexpanduje
do tlaku mensiho nez Py. V diisledku toho se po stranich objevuji rdzové viny, které
méni smér proudéni, popiipadé ho zpomali na podzvukové, pokud zména sméru neni
dostacujici. Konecné v oblasti takzvaného Machova disku se tyto bo¢ni viny protinaji,
plyn doséhne tlaku daného normalnim proudénim, jeho teplota skokove vzroste a rychlost

klesne na podzvukovou.

2.2 Volna supersonicka expanze v Stérbinové pulsni vybojové
trysce

Trysky se Stérbinovym tvarem usti trysky maji jiné vlastnosti nez s kruhovym diky
jinym podminkdm rozpinani plynu [10]. V limitu nekonec¢né dlouhé Stérbiny dochdzi
k rozpindni pouze ve sméru kolmém ke sméru S§térbiny. Naproti tomu rozpinani
z kruhové trysky je axisymetrické. V dusledku toho klesd hustota plynu u Stérbinové
trysky linearné se vzdalenosti od Usti, zatimco u kruhové trysky je tento pokles hustoty
kvadraticky. Chlazeni ve §térbinové trysce probihd proto pomaleji a mnozstvi srazek je
vys$si v porovnani s kruhovou $térbinou o stejné plose. Dochazi proto k lepsi termalizaci

mezi kinetickou teplotou a vnitinimi stavy molekul.



Ze spektroskopického hlediska poskytuje S$térbinova tryska dvé dulezité vyhody
v porovnani s tryskou kruhovou. NejvétSim pifinosem je mnohondsobné prodlouzeni
absorptni drahy. V nasem ptipad¢ je Stérbina dlouha 4 cm, optickd draha pii
dvojnasobném prichodu je tedy 8 cm. Laserovy paprsek prochdzi ~Imm pod Stérbinou,
tedy v oblasti vysoké hustoty rozpinaného plynu. Pfi pouziti kruhové trysky by za
ekvivalentnich experimentdlnich podminek byla efektivni absorpéni draha ~2 mm. Toto
dramatické prodlouzeni optické drahy je klicové pii pouziti metod piimé absorpce pro
detekei .

Dalsi vyhodou $térbinové trysky je zuzeni Dopplerovského profilu studované absorpéni
cary. Z obrazku 2.2 je ziejmé, ze u rozpinani z trysky kruhového profilu maji molekuly
polovinu optické drahy pramét rychlosti proti paprsku a polovinu ve sméru paprsku. U
poloviny molekul tedy dochazi k posunu absorpce k niz§im frekvencim a u druhé
k frekvencim vyS$im. Ptestoze je tento efekt pozvolny, dochdzi ke komplikovanému
Dopplerovskému rozsifeni spektralni cary. U nekonecné Stérbinové trysky se pohybuji
vSechny molekuly kolmo na méfici paprsek a k takovému rozsifeni tedy viibec nedochazi.
U redlné Stérbiny existuji sice okrajové efekty pohybu molekul proti ¢i s paprskem, ale ty
jsou mnohem slabsi nez u Cist¢ kruhového profilu. Dopplerovské rozsiteni je tedy

dominovano zbytkovou kinetickou teplotou v trysce, typicky ~10 K.

()
SIS

= - vV=v
V=Vt AV V=V AVyop 0

[ ]

Obrazek 2.2: Rozpinani plynu na Sterbiné trysky. Prumét rychlosti plynu do smeru
paprsku se v pripade kruhové stérbiny podél drahy paprsku meéni, zpiisobuje tedy sloZité
Dopplerovskeé rozsireni. U stérbinové trysky proudi plyn kolmo k paprsku a jeho proudeni
tedy Dopplerovské rozsireni nezpiisobuje.
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V oblasti blizko usti Stérbinové trysky také hustota plynu klesé linearné se vzdalenosti
od trysky a ne kvadraticky jako u usti kruhového priméru. Vyssi hustota ve stejné
vzdalenosti od Uusti pfindsi nejen vyS$i absorpci, ale hlavné mnohem vyssi
pravdépodobnost trojc¢asticovych srazek. To umoziuje tvorbu radikalt, stabilnich
molekul a klastri i mimo vyboj v naslednych chemickych reakcich podél proudu
expandujiciho paprsku.

K hlavni nevyhod¢ Stérbinové trysky patii vEétsSi mnozstvi prochéazejiciho plynu a tim
vys$S§i naroky na Cerpani. Pfi stejné Cerpaci kapacité tedy mize mit tryska s kruhovym
ustim vyS$sSi stagnacni tlak, vysSSi rychlost expanze a tedy dosahnout nizSich teplot
molekul. Toto omezeni je ztechnického pohledu velmi dulezit¢é a limituje pouziti
Stérbinovych trysek pracujicich v kontinudlnim rezimu. Daleko rozsifenéjsi jsou proto
Stérbinové trysky pracujici v pulsnim rezimu, kdy je pfivod plynu do trysky oteviran
specidlnim ventilem takze vznikaji kratké plynové pulzy. Ackoli tento piistup do znacné
miry fesi problémy s Cerpaci rychlosti, je toto feSeni pomérné technicky naro¢né a na
rozdil od pulsnich kruhovych trysek nejsou takové zatizeni komeréné dostupna. Z téchto
divodt je rozsiteni Stérbinovych trysek jak pro chlazeni, tak i ve spektroskopii, pomérné
malé a to navzdory jejich jednozna¢nym vyhodam pro absorpéni méteni.

Oblast proudéni mezi tryskou a Machovym diskem se nazyva tichou zénou, ve které se
plyn rozpind s minimalnim mnozstvim vzajemnych srdzek. Pfi typickych

experimentalnich podminkéch lze v této oblasti dosahnout teplot Tyin<10 K.

2.3 Absorpcni spektroskopie

Pro vypocet absolutni hodnoty koncentrace znaméfené hodnoty intensity absorpce
pouziji Lambert-Beertv zékon.
_ ~Nol
I=1e 2.1)

Kde 7 je méfend intensita, /y je maximalni intensita, N je koncentrace latky, o je
absorbance a / je délka drahy po kterou latka absorbuje zéafeni.

1 _ . , .. . w1 <
I—:e Net " jestlize pro exponent plati No/<< 1, coz je vnaSem piipadé splnéno,
0

muzeme vzorec rozvinout pomoci Taylorova rozvoje. Prvni dva Cleny davaji
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L _ 1= Nt

IO

-1~ Not
]O

I,-1

"~ — Nol

— = Nol kde Al znaci rozdilovy signal, tj. ten ktery fakticky métime. Jeho integraci
0
ptes vlnocet v ziskdme integrovanou absorbanci, kterou znacime X.

X = j;ﬂd;:NlJ‘o—d; kde J‘O'd;E S je integrovanad intensita, coz je hodnota
0

tabelovana pro rizné molekuly a ziskame ji z nékteré databaze, napi. Hitran

Ziskavame tedy kone¢ny vztah

e
N=—" -2 (22
IS IS

2.4 Vztah integrované intensity S a Einsteinovych koeficientu
uvod k Einsteinovym koeficienttiim:

A je koeficient spontdnni emise, B, koeficient absorpce, B,; stimulované emise.

Koeficient B = B, = B,; a vztah ke koeficientu A vyjadiuje rovnice

- Sﬂhv

B (2.3)

Bézné je tedy tabelovan pouze koeficient A.

Lze odvodit [11]:

B= —dv~—j ()dv——S (2.4)

Druha ¢ast vyrazu predpoklada, Ze absorpéni ¢ary jsou uzké, tj. Av <<v, coz mlizeme

jisté predpokladat pro ptechody se sub-Dopplerovskou Sitkou Cary.
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Pomoci rovnic (2.2) (2.3) (2.4) a vztahu mezi frekvenci v a vlnodtemv ; v =cv

ziskame konecéné

e 8vic

S (2.5)

Toto je kliCovy vztah, nebot ndm propojuje méfenou veli¢inu X a molekularni
parametr A.

Pomoci rovnic (2.4) a (2.5) ziskame obdobny vztah 1 mezi S a A:

A=87vcS (2.6)

2.4.1 Srovnani S a A v databazi Hitran
Vystup databaze Hitran [12] udava pro kazdou caru jak integrovanou intensitu S tak i

Einsteiniv koeficient A, coz se muze zdat nadbytecné. V databdzi Hitran je vSak
integrovana intensita definovana mirn¢ odliSné nez v rovnici (2.2). Zatimco my jsme
predpokladali dvouhladinovy systém s pfechodem od stavu 1 do stavu 2 a N tedy udéavalo
koncentraci stavu 1, Hitran udava celkovou koncentraci molekul pfi teploté 296 K.
Obsazeni stavu pocitd za predpokladu Boltzmanova rozdéleni za pokojové teploty.
Jelikoz v naSem experimentu neni vzorek za pokojové teploty musime vztdhnout
integrované absorbance S ke koeficientu A pomoci rovnice (2.5) a pocitat koncentrace

daného kvantového stavu.

24

intensitu laseru stejnym detektorem, avSak ze znalosti integrované intensity ziskavame

piimo absolutni hodnoty koncentraci.

2.5 Translaéni teplota, Dopplerovské rozsireni, profily
spektralnich ¢ar
Translacni teplotu, odvozenou od pohybu ¢astic vici stiedni rychlosti, mizeme urcit

z rozSifeni tvaru spektralni ¢ary. Toto rozsiteni je zpusobeno Dopplerovskym posunem,
tedy ze molekuly pohybujici se proti paprsku absorbuji zafeni o niz§im kmitoctu a
molekuly pohybujici se od paprsku aborbuji zafeni u vy$$im kmitoctu nez by odpovidalo

energii piechodu.
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Ptesny vzorec pro relativisticky Doppleriiv posun je:

1/2
1——
_ C
Vpozorované - VO : (2'7)
w
1+—
C

kde v¢ je vinocet prechodu, w je rychlost ¢astice a ¢ je rychlost svétla. Pro w/c << 1

muzeme pocitat s ptibliznym vzorcem
w
Vpozorované =V, (1 - ;j (28)

Pozorovany Dopplerovsky profil ¢ary mizeme odvodit ptimo z Maxwell-Boltzmanova
rozdéleni rychlosti v jedné dimenzi (M je hmotnost ¢astice)

Mv?

f0)=e " (9

ze vzorce (2.8) vyjadiime rychlost w = i(vo - V) a po dosazeni do (2.9) ziskavame:
Vo

M N Ly JA [ M,
ke ) 2M Y2 ¢ R0 )
fvy—v)=4e =\ =7 3¢ (2.10)
0

Kde A je normaliza¢ni faktor. Po integraci vzorce ziskame vztah mezi Sitkou cary a

2 T
AV pyimt :vo{—(R.ZInz)”z}/— (2.11)
c M

Po dosazeni R = 8314,4 JK™' , ¢ = 2,99792 x 10* m.s" a M v atomovych jednotkach

teplotou

ziskdme vzorec pro vypocet translacni teploty, ktery je nezavisly na jednotkach .

2
T:(AVFWHM\J M 2.12)
vo ) (1.1623x107f

Tento vzorec pocitd Dopplerovské rozsifeni zavislé pouze na tepelném pohybu
z Maxwell-Boltzmannova rozdéleni rychlosti. Roz$ifeni ¢ar v experimentech s proudicim

plynem mize byt zptisobeno i uspotradanym pohybem molekul ve sméru paprsku ¢i proti
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nému. Ve Stérbinové trysce je tento efekt ¢astecné potlacen, nebot’ vétSina plynu proudi

ve sméru kolmém k paprsku.

2.6 Odhady rotacni teploty z populace rotacnich stavu
Rota¢ni teplotu budu odvozovat Boltzmannovou analyzou z pfedpokladu, ze jsou

populace stavli v termodynamické rovnovaze. Pro vodu i pro OH bylo tedy potieba
zméfit koncentrace alespont dvou rotacnich stavi.

Pro populace stavi plati obecné¢:

EI

ekT

Z(T)

N, =g (2.13)

Kde E; je energie piislusného rota¢niho stavu, k£ je Boltzmannova konstanta, 7" rotacni

teplota, Z(7T) je parti¢ni funkce dané rovnici

Z(T) = ZgieT; (2.14)

a g; je degenerace daného stavu g; = g,s (2J+1). g,s je nukledrni spinovd degenerace,
konkrétn€ u vody gns = 1 pro ke(kvantova ¢ast primétu momentu hybnosti; podrobnéji na
str. 40) sudé (para molekula) a g, = 3 pro kc liché (orto molekula). Jelikoz mezi
parastavy a ortostavy neni ustanovena termodynamickd rovnovdha a zméfil jsem
koncentrace pouze jednoho parastavu, budu rotacni teplotu vody stanovovat ze dvou
ortostavll. U OH radikalu jsem nestanovil koncentrace tfetitho, nejméné populovaného
stavu, rotacni teplotu tedy stanovuji z prvnich dvou.

Boltzmannova analyza rotacni teploty:

Po zlogaritmovani rovnice (2.13) ziskame vyraz vzorec:

ln[ﬂl = —ln(Z(T))—% (2.15)

&

i

- (o N T . 1 .
vyneseme-li tedy zavislost ln(—j na E;, smérnice této zavislosti ma sklon — T aje
8

tedy mozné dopoditat rotaéni teplotu 7. Jelikoz udavame energii v jednotkach [cm™] je

hodnota konstanty & = 0,695 [cm™ .K™'].
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3. Experimentalni aparatura

3.1 Experimentalni aparatura — celkovy prehled

Jelikoz mezi cile této diplomové prace patii nejenom charakterizace vlastnosti vybojové
supersonické trysky jako zdroje volnych radikali, ale i tvorba tohoto zdroje, budu se

v nasledujicich kapitolach vénovat popisu tohoto zatizeni detailné.

Ovladani Laseru PC
Napéti piezoelementufe— |
—1 Teplota diody o 151006 He
~{ Proud diodou citac ~ COM plyn
PCI9812
A XX
A - metr
2 kanalovy Ovladaé
trysky
detektor Zdroj
4 vysokého
A A napéti
PN
A 4 A 4 A

LASER

Vakuova komora + tryska

Obrazek 3.1: Schéma experimentalniho zarizeni. Zdkladem zarizeni je vakuova komora
a supersonicka pulsné otevirana tryska produkujici molekulové radikaly v zavislosti na
smesi plynu a napéti na vyboji v trysce. Vlastnosti radikalii mérime diodovym laserem,
jehoz intensitu snimame na dvoukanalovém detektoru a vinovou délku pomoci A-metru.
Laser ovladam pomoci samostatné jednotky, kterd miize prijimat i signal z pocitace, ktery
také monitoruje signdly z detektoru a ovladacu trysky.

Popis aparatury jsem rozdélil na ctyfi podkapitoly. V prvni popisi samotny zdroj
radikal, kam patii supersonicka vybojova tryska a vakuova komora. Druha podkapitola
se bude vénovat optické detekéni Casti, sestavajici z diodového laseru a optickych prvki.

Ve treti podkapitole rozeberu vypocetni a fidici ¢ast, tedy pocitac¢ a dalsi elektroniku.
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Posledni podkapitola je vénovana ovladacimu software, ktery jsem vytvofil pro tento

druh experimentu v ramci této prace.

3.2 Vakuova komora a supersonicka vybojova tryska

Zéakladem prvni casti je vertikdlné umisténd supersonickd vybojova tryska [13].
Na trysku je pfipojen zasobnik s hnacim plynem, kterym je v mém piipad€ helium, a
rezervoar s latkou, zniz chei tvofit radikdly. V tomto experimentu to byla heliem
probublavand zkumavka svodou. Jehlovy ventil za rezervoarem s vodou zajistuje
konstantni pritok a tedy pti dané frekvenci otevirani trysky i stagnacni tlak (tlak pred tim,
nez zacne proudit plyn do trysky). Konkrétné jsem byl schopen stagnacni tlak ménit po
0,05 bar (bar = 10° Pa), mam tedy méfeni pro tii rtizné tlaky v nizkotlakém rezimu
(0,1 bar, 0,15 bar, a 0,2 bar) a tfi méfeni ve vysokotlakém rezimu (0,25 bar, 0,3 bar,
0,35 bar). Pii zméné frekvence otevirdni trysky ¢i zméné nastaveni jehlového ventilu bylo
tteba cCekat na ustdleni rovnovazného proudéni, typicky Iminutu. Probublavani vody
zajiStuje parcialni tlak H,O cca 20torr pii pokojové teploté v prostoru pied jehlovym
ventilem, za jehlovym ventilem je v disledku redukce tlaku parcialni tlak vody pfiblizné
4-6 torr, misici pomér se vSak zachovava. Snizeni parcialniho tlaku vody timto zptisobem
eliminuje jeji kondenzaci v pfivodnim potrubi a v objemu vlastni trysky.

Otevirani trysky je zajiSténo mechanizmem pulsniho ventilu, ktery je ovladan za
pomoci dvou civek elektromagnetu. Jadra téchto civek jsou navleCena na tycky spojené
s gumovym tésnénim, které uzavird otvor o rozmérech 40 mm x 0.3 mm. Po zapojeni
elektrického obvodu jsou jadra vtahovéna do civek. Zpocatku volné¢ a tedy mohou
zrychlovat. V ur€ity moment narazi na zarazky konce tyc¢ek, na které jsou navleceny a
prudce nadzdvihnou té€snéni, ¢imz oteviou pulsni ventil a plyn mtze proudit do trysky
(viz obrazek 3.2). Po vypnuti proudu civkami vrati ptitlaéné pruziny jadérka i té€snéni
do plivodni polohy a opét trysku uzaviou. Ventil je otevien po dobu jedné milisekundy,

opakovaci frekvence otevirani je ptiblizné 2-5 Hz.
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Solenoid
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Magnetické jédr07< \

\
Télo trysky — |,

000000000
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000000000
0000000 O0O0
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Tésnici dil

Teflonovy isolator

\

Vybojova komarka

Celisti trysky

Obrazek 3.2: Prirez vybojovou tryskou. Nosny plyn s prekurzorem je privaden do téla
trysky. Po priichodu proudu solenoidy a oddaleni tésniciho dilu od vstupni stérbiny zacne
diky spadu tlaku proudit do vybojové komiirky a poté skrz Celisti trysky dale do vakuové
komory. Ve vyrezu je pod pismenem A ukdzdna uzaviena Stérbina, po zapnuti proudu
solenoidem je jadro obepinajici ty¢ pripevnénou k tésnicimu dilu volné vtahovano do
solenoidu (B), po ndrazu jadra na konec tycky je vybojova komurka prudce otevirena(C).

Za timto pulsnim ventilem proudi plyn dale do vybojového prostoru jehoz rozméry jsou
urc¢eny teflonovym isolatorem, ktery odde€luje vlastni té€lo pulsniho ventilu od omezujici
Stérbiny trysky. Tato omezujici Stérbina je tvofena dvéma celistmi, jejichz vzdalenost je
pfi sestavovani trysky nastavena pomoci distancniho plisku zndmé tloustky. Vzhledem
k tomu, ze §itka této omezujici Stérbiny je nastavovana na hodnoty niz$i nez 0,3 mm,
bude proudéni v tomto vybojovém objemu subsonické a plyn dosahne rychlosti zvuku az
v omezujici §térbiné pii vystupu z trysky. Na vystupni Celisti trysky je pfivedeno zédporné
napéti 200-500 V. Mezi témito Celistmi (katodou) a télem pulsniho ventilu (anodou)
vznikéd za pritomnosti plynu vyboj. Distan¢ni teflonové isolator urcuji objem vybojové
komirky, v téchto experimentech jsem pouzil isolatory s Sitkou S$térbiny 1 mm a

o n¢kolika riznych tloustkach.
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Voltampérové charakteristiky jsme proméfili pro tloustku distancni desticky a tedy i
vzdalenost elektrod 1 mm, 2 mm a 3 mm. Tato vzdalenost efektivn¢ urcuje dobu priletu
molekul plynu vybojem, coz je podle mych predpokladi dilezité pro uroven disociace
molekul prekurzorti ve vyboji a nasledné chemické reakce molekul.

Potfebné prirazné napéti mi poskytuje kaskada kondenzétorti s ménitelnou hodnotou
vystupniho omezovaciho odporu. Komeréni zdroj napéti od firmy Applied kilovolts (typ
KS5N), ktery byl pro tyto studie pouzit, pracuje pii napéti S0V az 5kV, avsak je schopen
poskytnout pouze ImA proudu. Pouzil jsem ho jako zaklad vlastniho zdroje napéti, ktery
je na obrazku 3.3. KS5N nabiji kondenzatory o celkové kapacité SuF, na elektrody je
napéti pfivadéno ze tfech rGznych vystupl, poskytujicich moZnost piepinat vystupni
omezovaci odpor mezi hodnotami 50002, 280Q2 a 110Q. K monitorovani napéti na
elektrodach trysky slouzi déli¢ napéti. Diky paralelnimu propojeni tii vétvi s odpory
4MQ ve vysokonapétové sekci délice, je vysledny délici pomér

10* 1

410° o, T 1343
3

na vystupu k monitorovani je tedy napéti 134,3 krat menSi nez napéti na elektrodach.
Vystupni napéti déliCe je monitorovano digitalnim osciloskopem. Doba nabijeni
kondenzatoru je jeden z limitujicich prvki urcujicich maximalni hodnoty opakovaci
frekvence otevirani trysky.

Pii experimentech prezentovanych v této praci jsem pouzil limitujici Sitku Stérbiny
trysky 0,08 mm a délku Stérbiny 40 mm. Vzdalenost Celisti trysky je ménitelna, nastavuji
ji tak, Ze dorazim &elisti k distanénimu plisku a po upevnéni Gelisti plisek vytahnu. Sitka
0,08 mm je dédna zmétenim tloustky tohoto plisku. V Celistech dosahuje plyn Machova
¢isla 1 a za€ind se supersonicky rozpinat do vakuové komory.

Ve vakuové komoie je plyn od¢erpdvany pomoci difuzni vyvévy o Cerpaci rychlosti
2000 1/s, ktera je predCerpavana rotacni vyvévou. Tlak v komote drzim u horni hranice
funk¢nosti difuzni vyvévy, coz je asi 0,2 Pascal. Mnozstvi plynu, které do komory
poustim ovliviiuji stagnacnim tlakem a opakovaci frekvenci otevirani trysky, pfi pouziti
vyssiho stagnacniho tlaku tedy musim snizit frekvenci a naopak pfi niz§im tlaku mohu

méfit s vySsi opakovaci frekvenci, coz zrychluje i samotné méteni.
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Zdroj KS5N
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tato Cast je
zdvojena

L JL JL 7/_‘4— BNC konektor
napéti na tm 10kQ2 déli¢ napéti

zem trysky
Obrazek 3.3: Schéma zdroje vysokého napéti. Zdroj KS5SN dodava zaporné napéti do 5kV,

kterym nabijime pét paralelné zapojenych kondenzatoru. Napéti z nich vedeme na trysku
pres tri rizné omezovaci odpory. Kviili vysokym proudiim jsou vnitiné realizovany dvema
paralelné zapojenymi odpory. K monitorovani napéti pouzivame paralelni vétev s délicem
napeti, vyvedenym na BNC konektor.

Celé télo trysky lze snadno posouvat ve vertikdlnim sméru a tim ménit vzajemnou
polohu trysky a detekéniho laserového paprsku. Déle lze v uritém malém rozsahu
s tryskou manipulovat i do stran a libovolné ji otacet, miizeme tedy nastavit molekularni
svazek, aby jim detek¢ni laserovy paprsek prochézel tak, Ze absorp¢ni draha je optimalni
z hlediska délky 1 sméru proudicich molekul.

JelikoZ po otevieni vakuové komory je po jejim opetovném odcerpani nutno opét ladit
laserovy paprsek, a nechat trysku bézet po urcitou dobu, nez dojde k ustaleni vSech
prvki, je dulezité, aby co nejvice parametri experimentu bylo nastavitelnych i pokud je
aparatura pod vakuem. V piipad€ této aparatury tak mohu meénit vzdalenost trysky od
paprsku, napéti na vyboji, proud vybojem, frekvenci otevirani trysky, hnaci plyn, slozeni
vzorku, stagnaéni tlak ¢i vinovou délku laseru tak, aby bylo mozno méfit jinou molekulu
¢i radikal.

Vzdalenost elektrod vyboje a tedy doba kterou stravi plyn ve vyboji a $itka vystupni

Stérbiny jsou ménitelné pouze po otevieni komory a rozebrani trysky.
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3.3 Sestava laserového spektrometru

Zakladem detek¢ni casti je diodovy laser laditelny v blizké infracervené oblasti (dale
jen laser). Tento druh laseru jsem zvolil diky dvéma kritériim. Za prvé se v této oblasti
spektra nachézeji prechody odpovidajici vzbuzeni dvou vibracnich kvant (anglicky vyraz
overtone) mnou meétenych cCastic [14] a za druhé diky svému masovému pouziti
v telekomunikacich jsou tyto lasery vyrabény ve velkych sériich a tedy za dostupnou
cenu.

Mezi hlavni charakteristiky kazdého spektroskopického zdroje patii vykon, rozsah ve
kterém je schopen pracovat a spektrdlni rozliSeni. Diodové lasery nejsou vykonové,
nejsilngjsi bézné pouzivané maji vykon desitek mW. Oblast ve které pracuje a pies kterou
je schopen se pieladit je dana slozenim polovodice. VIinové délky dnes vyrabénych lasert
sahaji od infraervenych pies viditelné az do blizké ultrafialové oblasti, konkrétni
laserovou diodu lze pteladit o 10-50nm, v zavislosti na konkrétni vinové délce laseru.

Ladici charakteristiky samotnych laserovych diod jsou z hlediska spektroskopického
pouziti velmi problematické. Vinovou délku Ize ménit zménou teploty ¢i proudu diodou,
v obou ptipadech vsSak dochazi k diskontinualnim mddovym pireskokim. Podstatné
lepSich vysledki 1ze dosdhnout pii pouziti laserové diody v uspofadani s vngj$im
resonatorem, kdy je pouzita difrakéni mfizka k volb€ vinové délky pomoci optické zpétné
vazby.

Spektralni Site této optické zpétné vazby (disperzni pas) je dana kvalitou optické
miizKy, vyslednd intensita je ur¢ena konvoluci s ,,hfebenem* modi vnéjsiho rezonatoru a
modi vlastni diody. Pfi pfeladovani, které se déje zménou thlu zrcadla, se posouva
disperzni pas miizky. Pokud bychom naprosto synchronné ménili i celkovou velikost
rezonatoru, posouvaly by se zaroven jeho mddy a k zddnym pieskoklim by nedochézelo.
BohuZel se tohoto bezpieskokového prelad’ovani nedda dosdhnout v celém rozsahu zisku
diody, ale vhodnou geometrii vnéjSiho rezondtoru lze dosahnout dostatecné Siroké
bezpieskokové oblasti pro nase méteni, a v ptipadé, ze se preskok nachazi ve zkoumané
oblasti, mohu kombinaci se zménou teploty tento pfeskok posunout mimo ni. [15,16]

Pro experimenty v této praci byl pouzit komer¢ni diodovy laser s externim rezonatorem
od firmy Sacher Laser, kterd ho dodava i s ovladaci elektronikou. S pouzitou laserovou

diodou lze toto zafizeni pteladovat v rozmezi vinovych délek 1341 nm az 1420 nm.
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Vystupni vykon je 3mW a spektralni Sitka 1MHz. Vlnovou délku emitovaného zéfeni
muizeme nahrubo nastavovat ladicim Sroubem, ktery nastavuje uhel difrakéni miizky a
v malém rozsahu ji Ize kontinualné ptelad’ovat pomoci ovladaci elektroniky a to zménou
nap¢ti na piezoelementu, ktery téz ovlada polohu mitizky. V ptipadé preskokit modi
laseru, nebo jiného nestandardniho chovdni mohu nezavisle ovlivnit vinovou délku
pomoci zmén teploty nebo zménou proudu diodou.

Laserovy paprsek je kolimovan a soustavou clonek justacnich clonek smérovan na
prvni beamsplitter, kde se d¢li tak, ze slabsi vétev jde do A-metru, a ve druhé, méfici, je
dalsi vétveni. Odvadi se z ni referencni paprsek, ktery jde na prvni diodu rozdilového
fotodetektoru a signdlovy paprsek, ktery dvakrat prochdzi vakuovou komorou plynem
pod Stérbinou trysky a poté dopadé na druhou diodu rozdilového fotodetektoru.

Soustava justacnich clonek mi pfi zméné geometrie (at’ jiz zdmérné, nebo zplsobené
napf. napuSténim a vypusténim vakuové komory) umoziiuje snadno nastavit pozici
zrcadel tak, aby paprsek prochazel po poZzadované draze. JelikoZ je mnou pouzity laser
okem neviditelny pouzivam viditelny ,tracer ktery na zaCdtku naladim tak, aby
prochézel zminénymi clonkami a poté spravné aparaturou. Méfici neviditelny paprsek 1ze
potom nastavit tak, aby prochazel shodné s viditelnym paprskem justa¢nimi clonkami
(coZ neni tak naro¢né) a poté uz prochdzi po témet stejné draze jako piedtim tracer.
K minimélni odchylce mtze dojit na optickych elementech jako je beamsplitter diky
disperzi, tato odchylka je vSak jiz snadno odladitelna.

V Lambert-Beerové zdkoné pro absorpci je jako jeden z parametrii vzdalenost, po
kterou paprsek prochazi zkoumanym médiem. V tomto experimentadlnim uspotadani je
tato délka pfimo omezena délkou §térbiny trysky a tedy v porovnani s naptiklad absorpci
v kyveté pomérné mald. Snadnym zptsobem jak prodlouzit absorpéni drahu je umistit na
druhy konec komory zrcadlo, které ho odrazi po mirné odlisné draze zpét, a teprve poté
ho vést na detektor. Draha a tim padem 1 absorbance se zvysi dvakrat. Minimalni rozdil
v drahdch obou paprski je dilezity, nebot” koncentrace sledovanych molekul se diky
rozpinani méni se vzdalenosti od trysky.

Diilezitym prvkem pro detekci je rozdilovy detektor. Jeho soucasti jsou dvé fotodiody,
z nichZ jedna detekuje referencni paprsek a druhd paprsek, ktery prosel vzorkem. Diody

jsou zapojené v diferenénim usporadani, takze dochézi k redukci ruSivych signall, které
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jsou spolecné v signalové i referencni vétvi. Diky tomu je mozné méfit rozdilovy signal,
zpusobeny konkrétné otevienim trysky a absorpci v signalové vétvi s vysokou citlivosti.
M¢éienim rozdilového signalu dosahuji tedy znacného potlaceni Sumu. Dale jsem schopen
méfit 1 celkovou intensitu signalu a pouZitim vzorce (2.2) tedy ziskdm absolutni méteni
koncentrace méfené latky.

Vinocet diodového laseru je méfen pomoci A-metru, viz obrazek 3.4. Toto optické
zafizeni je zalozené principu na Michelsonova interferometru. Méfeny laserovy paprsek
vstupuje do A-metru, na beamsplitteru se ¢ast (~10%) odrazi do prvni vétve, kde se odrazi
od retroreflektivniho hranolu (koutovy odraze¢) na pohyblivém pojezdu a po jiné draze se
vraci na beamsplitter, kterym prochazi. Paprsek, ktery vstoupil do druhé vétve se odrazi
od druhého retroreflektivniho hranolu na zadni strané pojezdu, vraci se na beamsplitter
kde interferuje s paprskem z prvniho ramene a vysledny paprsek dopada na detektor.
Diky tomu, Ze se cestou k detektoru oba paprsky jednou od beamsplitteru odrazi a jednou
jim projdou maji oba podobnou intensitu a intensita zareni pii destruktivni interferenci je
tedy blizké nule. Referen¢ni He-Ne laserovy paprsek je veden po stejné optické draze
v opaéném sméru. Vstupuje do A-metru tak, ze beamsplitterem prochdzi v misté kde
zkoumany paprsek A-metr opoustél, tam kde zkoumany paprsek vstupoval interferuje a
odrazi se na vlastni detektor. Pojezd s retroreflektivnimi hranoly na ptedni i zadni strané
zajiStuje zmeénu dréhy, a to tak, Ze synchronné méni vzdalenost pro referencni i méteny
laserovy paprsek. Pomér poctu interferenénich maxim jednotlivych paprskii je v poméru
jejich kmito¢ti a tedy ze zndmého kmito¢tu referencniho laseru vypocitdme vinocet
méfen¢ho laseru. A-metr vlastni konstrukce pouzivany pii téchto experimentech

umoziuje absolutni kalibraci m&fenych spekter s presnosti AA<0.0lcm™.
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Obrazek 3.4: Schéma A-metru. Jedna se o interferometr, kde paprsek z referencniho
zdroje i méreny paprsek prochazeji po stejné draze, ale v opacném sméru. Zmenou drahy
nastavaji na detektoru postupné interferencni maxima a minima obou laserovych
paprskii. Pomeér poctu techto zmén je v poméru vinoctu laseru. Ze znalosti vinoctu
referencniho paprsku dopocitame vinocet mereného paprsku.

3.4 Ovladaci elektronika

Jako v téméi kazdém modernim fyzikdlnim experimentu vyuzivam i ja pomérné velké
mnozstvi elektronickych zatizeni. Znacnou ¢ast klicovych elektronickych zatfizeni jsem
vyrobil ptimo pro potieby experimentu a to od navrhu az po finalni zapojeni.

Centralni ¢ast je PC, pomoci kterého provadim sbér a vyhodnoceni dat i ovladam cast
experimentu. Udaje, které ziskavam jsou: naméfené napéti z rozdilového detektoru (tedy
vlastni absorp¢ni signal), vinova délka laseru naméfend pomoci A-metru, pomocny signal
ukazujici prabéh otevirani a =zavirani trysky. Ovladat mzu pifimo napéti na
piezoelementu rezondtoru laseru a tedy v ur€itém rozsahu vlnovou délku laseru. Pro
snimani rychlych signalti pouzivdm interni kartu PCI9812, kterd je schopna zastoupit
4-kanalovy osciloskop se vzorkovaci frekvenci 20Msps. Signdl z ¢itacii A-metru snimam
pomoci mikrokontroleru a méfena data jsou do PC posildna prostfednictvim seriového
COM portu. Vystup z pocitace slouzici k ovladani elektroniky laseru je provadén pomoci
D/A karty v ISA sbérnici IS1006, kterd poskytuje analogové vystupy se 16-ti bitovym

rozliSenim, které je zapotiebi pro jemné krokovani laseru.
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Ovlédaci elektronika laseru je stejné jako vlastni laser od firmy Sacher Laser a obsahuje
moduly umoznujici nastaveni nasledujicich parametri: proud laserovou diodou, teplotu
diody, polohu mfiZzky. Proud laserovou diodou urcujici intensitu paprsku drzim v tomto
experimentu u horni provozni hranice pro dosazeni co nejvétsi intensity. Zmeéna teploty
diody je pomalejsi, pohybuje se vramci vtefin az minut, ovladdaci modul udrzuje
konstantni teplotu pomoci zpétnovazebni smycky. Hodnota teploty neni pfimo pro
experiment dilezitd, pokud jsou vSak ve spektralni oblasti, ve které méiime, pieskoky
modi laseru, mirnou zménou a zpétnym doladénim pomoci zmény velikosti rezonatoru
se zpravidla snadno dostaneme do oblasti stabilni, kde k pfeskokiim nedochdzi. Obecné
se diky charakteru diodovych lasertii jejich zivotnost prodluzuje pii pouzivani za nizsich
teplot, drzim tedy v pfipadé mého meéfeni teplotu nékolik stupnii pod teplotou
v laboratofi. Dal$i modul umoznuje zménu napéti ptivedeného na piezoelement urcujici
polohu mfizky a to jak pfimo na panelu modulu tak i z externiho zdroje. Tohoto v mém
experimentu vyuzivam pro postupné pocitacem fizené pielad’ovani frekvence laseru pies
oblast absorpéniho ptechodu. Dalsi funkce elektroniky laseru (jako naptiklad
synchronizované pieladovani intensity a velikosti rezonatoru) v tomto experimentu
nepouzivam.

Elektronika pro otevirani trysky zesiluje signal ziskany zvné¢jSiho impulsového
generatoru a pousti elektricky proud do civek, které oteviraji trysku. Na vystupu
poskytuje signal imérny okamzitému proudu civkami elektromagnetu, ktery vyuzivam
pro spousténi osciloskopu pfi nacitani dat z fotodetektoru.

Pro snimani absorpce pouzivam rozdilovy detektor se zpétnou vazbou, ktera zajistuje
pfi nulové absorpci nulovou trovein méteného signalu. Detektor obsahuje dvé InGaAs
fotodiody citlivé v blizké infraervené oblasti. Na jednu piivadim referencni paprsek a na
druhou signalovy paprsek po priichodu komorou. Diky slabé absorpci maji oba signaly
velmi podobné intensity a vysoké citlivosti dosahuji tim, Ze zesiluji rozdil prouda
tekoucich diodami. Pro ilustraci mame typicky celkovy signal 10mV a maximalni
rozdilovy signal po 621-nasobném zesileni 20mV. Vynasobim-li celkovy signal stejnym
faktorem dostavam pomér 20 : 6210, tedy v maximu absorpce dosahuje 0,3%. N&které
pfechody které jsem naméfil maji ovSem signal i 100x men$i. Tento rozdil oproti

napiiklad experimentim s plynem v kyveté a absorpci v infraervené oblasti, kde je
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absorpce v fadu procent az desitek procent, je dan mensi absorpcni drahou, nizsi hustotou
a vneposledni tadé tim, ze overtonové piechody jsou symetricky zakazané
v harmonickém pftiblizeni.

Pro zjistovani absolutnich hodnot frekvence laserového paprsku pouzivam A-metr,
jehoz princip byl popsan v piedeslém odstavci. Interferencni signaly zreferencniho
He-Ne laseru a naseho diodového laseru jsou po dobu rovnomérného pohybu pojezdu se
zrcadly posilany na rychlé ¢itace mikrokontroleru, ktery je digitalizuje a pires COM port
odesle do pocitace pocet maxim pro kazdy ze signalii. Vzdy u konce drahy pojezdu je
nacitani dokonCeno a odeslano a po odrazeni pojezdu nazpét se zacne nacitat nova
skupina dat. Pocita¢ nasledné z poméru poctu interferen¢nich maxim vypocita aktudlni

vlnoc¢et méfeného laseru.

3.5 Pribéh méreni
Ovladani vySe predstavenych elektronickych prvka a sbér dat je fizeno pocitacem.

Na obrazku 3.5 je znazornén méfici cyklus. Méfici cyklus zacind nastavenim vlnové
délky laseru pomoci napéti piezoelementu urcujicim postaveni miizky vnéjSiho
rezonatoru laseru. S frekvenci 2 — 4 Hz ptichdzi z fidiciho generatoru impuls pro otevieni
trysky, ktery zaroven spousti zapis dat z detektoru na pocitacovou kartu PCI9812, ktera
slouzi pro rychly sbér analogovych dat s 12ti bitovym rozliSenim. Po dobu 2ms, kdy se
otevira a zavira tryska je nac¢teno 1000 hodnot, které jsou okamzité zpracovany a zméiena
hodnota absorbance pro dany vinocet laseru je zapsana do vystupniho souboru.

Ze signalu, ktery je zméfen v okamziku uzaviené trysky je vypocitana troven nulové
hladiny intensity, poté je z dat, o kterych vime ze pochézeji z okamziku oteviené trysky,
vypoctena intensita absorpce. V kazdém samostatném méfeni mame tedy urcenou
nulovou hladinu samostatné, coz je vyhoda oproti kontinudlnimu méfeni u kterého se
fluktuace nulové hladiny signalu projevi jako prispévek k celkovému Sumu. Detailni
popis vypoctu signalu je uveden nize u popisu fidiciho softwaru.

Nasledné pocita¢ zméni napéti na piezolementu diodového laseru, ¢imz se zméni
vlnocet laseru a métici cyklus se opakuje. Ziskame tak postupné sadu intensit v zévislosti

na Case, respektive na napéti piezoelementu diodového laseru.
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Diky datim, ktera béhem méteni pfichazeji asynchronné z A—metru mizeme proveést
kalibraci ¢asové osy na osu vinoc¢tu. Ziskdvame tedy spektralni profil intensity absorpce

pfes métenou oblast.

U 1ms
0,5s
/_L\ ( | oblast nastavena
J J\. pro vypocet intensity

)

zde se odecita

~ 300 méreni l 1000 hodnot nulova hladina

A%

U

A-metr L0491 7049.7
~50 hodnot integrovana absorbance— hustota populace

rotacni teplota

Dopplerovské rozsiteni = translac¢ni teplota

Obrazek 3.5: Priibéeh meéreni. Pomoci zmény napéti na piezoelementu se po krocich
proméri intensita absorpce. V kazdém kroku se vyhodnoti v zavislosti na datech
sebranych behem otevrieni trysky, jedno otevreni je jeden krok ve spektru. Daty z A-metru
se provede kalibrace vinoctu a namérené intensity se po skonceni mereni dale
zpracovavaji.

3.6 Ridici software

3.6.1 Prace ovladaciho programu

Program pro ovladani experimentu a nacitdni dat jsem vytvofil v programovacim
prostiedi Delphi. Diky pfidanym knihovnam lze snadno zaclenit ovlddani A/D a D/A
karet ve sbérnicich PCI i ISA, stejn¢ jako nacitani dat z COM portu. Program je schopen
fungovat ve dvou odliSnych rezimech a to jako (az ¢tyirkandlovy) osciloskop zobrazujici

pribéh absorbance a dalSich veli¢in béhem jednotlivého méficiho cyklu nebo v rezimu
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pro vypocet intensity a pielad'ovani diodového laseru pii samotném spektroskopickém
méfeni.

V rezimu osciloskopu karta PCI9812 snima napéti piivedené na zadany pocet vstupt
(1,2 ¢ 4) a zobrazuje pribéh jednoho takového nacteni hodnot v ¢ase bud’ s volnou
opakovaci frekvenci nebo pomoci triggeru pfivedeného na kanal 1.

Pfed spusténim rezimu méfeni je potfeba nastavit v jakém casovém useku po spinacim
signalu bude sniména intensita absorpce (béhem doby otevieni pulsniho ventilu) a
v jakém nulova hladina signalu (kdyZ je pulsni ventil uzavien). Je tedy potfeba pocatek
nacitani dat do karty spinat tak, aby absorpce nastdvala synchronné. Sbér dat je proto
fizen stejnym spoustécim signalem jako otevirani pulsniho ventilu.

Na pocatku méticiho cyklu program vypocitd na zédkladé pozadovaného poctu méteni a
zadaného rozsahu méfeni na jakou hodnotu je potieba nastavit napéti na piezoelementu a
diky karté IS1006 posle analogovy signal do jednotky pro ovladani laseru, ktera provede
zménu napéti. Program poté ¢eka na spoustéci signal k otevieni trysky. Karta PCI9812
pii obdrZeni tohoto impulsu nacte zadany pocet dat, vyuzivam nastaveni na 1000 bodd,
které dostateCné pokryji ¢as otevieni a uzavieni trysky. Data nactend do dynamického
pole karty jsou programem ihned zpracovana (viz niZze Vypocet intensity absorpce),
vynesena do grafu a zapsana do textového souboru. Tento krok méfeni se opakuje, dokud
neni prométena zadana spektralni oblast, nebo dokud neni méfeni pferuseno uzivatelem.

Nezavisle na méfeni casoveé zavislé absorpce kartou PCI9812 ptichédzeji na port COM?2
data z mikrokontroleru piipojeného na ¢itaCe A-metru piiblizn€ jednou za 2 sekundy.
Z jejich vzajemného poméru a ze znamé hodnoty vinoctu He-Ne laseru je vypocitana
hodnota vlno¢tu naseho laseru. Ta je vynesena do samostatného grafu a uloZena do
souboru s nazvem ,,waveXY.dat“, kde XY.dat je ndzev souboru do kterého se ukladaji
hodnoty intensity absorpce, spolu sinformaci o momentdlni hodnoté napéti na
piezoelementu. Diky tomuto ,,wave* souboru jsou nasledné absorpcni data nakalibrovana

na absolutni hodnoty vinoctu.

3.6.2 Uzivatelské rozhrani

Program je snadny na obsluhu, kterd kompletné probiha na jedné obrazovce. Po

spusténi program sam iniciuje karty PCI , IS 1 vstup dat z A-metru pies COM port. Hlavni
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¢ast programového okna zabiraji grafy snacitanymi daty a dale jsou zde panely
s nastavenim a programove menu.

Hlavni graf zobrazuje ptfimo data z karty PCI, pokud je spustén osciloskopovy rezim, a
to s napétim snimaném z karty na ose y a potfadim vzorkl na ose x. Pfi zapojeni vice
kanalii zobrazuje vSechny soucasné. Jestlize probiha méteni spekter tento graf zobrazuje
naméfenou intenzitu absorpce (jako vystup diferencidlniho detektoru ve voltech)
v zavislosti na ¢ase méfeni (v sekundach). Graf je mozno libovoln¢ preskalovat a to 1
béhem pribéhu méteni. Druhy graf zobrazuje vinocet méticiho paprsku vypocitany z dat
z A-metru a hodnoty vynasi soucasné s hlavnim métenim.

Ovladaci prvky programu jsou umistény na Ctyfech prepinatelnych panelech a
v programovém menu. Na hlavnim panelu se zobrazuje ¢islo prave probihajicitho méteni,
vinocet laserového paprsku a ¢as méteni. Na tomto panelu se nastavuji parametry méfent,
jako celkovd zména napéti na piezoelementu, pozadovany pocet meéfeni, jméno
vystupniho souboru. Spousti se zde méteni 1 osciloskopovy rezim. Dale se zde nachézi
prvky pro préci s hlavnim grafem jako fixni nastaveni os, mazani vynesenych dat, ulozeni
vSech dat v grafu a moznost fixniho nastaveni napé€ti na piezoelement rezonatoru laseru.

Druhy panel je potieba pouze v piipadé pokud je nutné zménit nastaveni karty PCI.
Nastavuje se zde pocet bodil snimany pii jednom nacteni, pocet kanali ze kterych se
budou nacitat data, Uroven triggeru a jeho polarita, nastaveni metody pro vypocet
intensity (v tomto experimentu pouzivame pouze linearni metodu) a moznost nastaveni
bran signalu i nulové hladiny.

Na tfetim panelu jsou pouze moznosti zmény nastaveni grafu A-metru a hodnoty
prijimané z ¢itae. Pouziva se tedy hlavné v ptipadé, Zze A-metr prestane udavat korektni
vysledky, pro zjisténi, kde nastala chyba. Nejcastéjsi pricinou vypadku méfeni A-metru
byvé nedostatecna teplotni stabilizace He-Ne laseru, coz se projevi na poctu interferenci
He-Ne laseru, poptipad¢ naladénim méticiho paprsku na silnou absorpéni ¢aru vody, kdy
ve vzduchu dojde ktak silné absorpci, Ze intensita tohoto paprsku v A-metru je jiz
nedostate¢na pro méfeni. Toto se projevi poklesem amplitudy interferenci méteného
laseru az k nule.

Posledni panel se pouziva k vypoctu fitovacich kfivek, pokud se intensita nepocita

linedrni metodou, v tomto experimentu se tedy nepouziva.
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V hlavnim menu programu je vétSina moZznosti nastaveni z paneld, navic je zde
moznost ulozit a poté nahrat nastaveni experimentu — bran, triggeru a dalsi, tedy pii vice
experimentech bézicich zaroven je zména parametrti velmi snadnd. Dal§i moznosti je
nacist diive uloZend data ze souboru, program tedy muiZe slouZzit i pro prohliZzeni a
porovnavani namétenych dat, ptestoze jejich dal$i zpracovavani jiz probihd pomoci

jinych programd.

3.6.3 Vypocet intensity absorpce

Z dat ziskanych pii jednom otevieni trysky ziskdme Cistou absorpci odectenim nulové
hladiny ziskané ze dvou bran od hodnoty absorpce nactené v signalové brané. Ukazka

redlného signalu s naznacenim bran je na obrazku 3.6.
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Obrazek 3.6: Absorpcni signdl. Na obrazku jsou mezi body nj,n; resp. nsns vyznaceny
oblasti ze kterych jsem pouZzil data pro stanoveni nulového signdlu a jejich stiedy N; a
N3. Oblast mezi body n3 a ny se stredem v pozici N; jsem pouZil ke stanoveni signalu.
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Nulova hladina 1: (mezi n; a n,)

+
Stted brany N, = %

ny

> vl(n)

Primérna hodnota P, = —
n, —n, +1

Signalova brana: (mezi n; a ny)

+
Stred brany N, = %

Ny

> vl(n)

ny

Primérn4 hodnota P, = ——
n,—n;+1
Nulova hladina 2: (mezi ns a ng)
+
Stred brany N, = %

g

> y(n)

Primérnd hodnota P, = —=——
ng —ng +1

Lineéarni nulova hladina v misté signalové brany:
P, -P
Bn)=P +| =—-—|n-N
R =

pramérna hodnota nulové hladiny v signdlové bran¢ je
— P, -P
B=PF+ — (NZ_NI)

N 37 N 1
tedy pro hodnotu signalu ziskdvame vzorec:
(N » =N, )

S=P-B=P-K-(B-R)i—h
3 1
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4. Vysledky

4.1 Charakteristika trysky

Supersonickou vybojovou trysku je mozno charakterizovat podle riznych hledisek.
Zakladni charakterizaci probihajiciho vyboje jsou jeho voltampérové charakteristiky.
Z hlediska funkce tohoto zdroje je dilezité védet jaké jsou vlastnosti molekul, které ve
vyboji vznikaji a jsou nasledné chlazeny béhem supersonické expanze. Pro zkoumadni
téchto vlastnosti pouzivam modelové molekuldrni systémy zkoumané spektroskopickymi

metodami.

4.1.1 Méfeni voltampérovych charakteristik

Zékladni zapojeni elektroniky pouzité pro méteni VA charakteristiky je na obrazku 4.1.
Pfi provozu jsem po zapaleni vyboje v zavislosti na stagna¢nim tlaku plynu v trysce
pozoroval dva druhy chovani vyboje. Prvni existoval pii nizkych tlacich a vyznacoval se
nizkou svitivosti plynu vystupujiciho z trysky, druhy pti vyssich tlacich a svitil znatelné
vice. Jak jsem ocekaval, VA charakteristiky téchto dvou modi se vyrazné lisily, budu je

tedy probirat odd¢lené.

-V GND
Ptivod plynu — }%
] 5000
4/3MQ
]
|zolator || Celisti E] . @
Difuzni \V;
I vyvéva

Obrazek 4.1: Schéma pripojent vysokého napéti k trysce. Napéti ze zdroje jdouci pres
5000 omezovaci odpor je privedeno na celisti vnéjsi Stérbiny trysky. Za odporem je
pripojen délic napéti, na kterém sledujeme pomoci osciloskopu zmény napéti mezi
celistmi a telem trysky. Telo trysky je uzemnéno, mezi Celistmi a télem trysky tece pri
otevieni trysky vybojem elektricky proud.
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Nejprve bych vSak popsal pozorovany prib¢h napéti na trysce v ¢ase béhem otevirani
pulsniho ventilu. Na vystupni Celisti trysky prikladame zadporné vysoké napéti. Pokud je
tryska uzaviena proud neprochazi, métime napéti ptilozené na elektrody (Uy). Po otevieni
trysky zaéne rychle stoupat tlak plynu mezi vystupni a uzaviratelnou $térbinou, vyboj se
zapali. Jelikoz zacne protékat vybojem proud napéti zdroje se déli mezi vyboj a
prediazeny omezovaci odpor znamé velikosti. Sledujeme tedy prudky pokles napéti (AU)
odpovidajici sou¢inu znamého odporu a proudu, ktery tak mizeme vypocitat. Vybojem
protéka v zavislosti na nastaveni proud desitek az stovek miliampér. N&s
vysokonapétovy zdroj poskytuje maximalné¢ proud 1 mA a proto jsou pouzity
kondenzatory, na kterych se nashromazdi dostate¢ny naboj pro jednotlivy proudovy pulz
pii otevieni trysky. Tyto kondenzatory se zacnou béhem vyboje vybijet a my sledujeme
dalsi pozvolny pokles napéti. Po uzavieni trysky tlak plynu mezi elektrodami prudce
poklesne a v disledku nedostatku nosicti ndboje vyboj zhasne a proud omezovacim
odporem prestane téci. Sledujeme skokovy nardst napéti, nebot’ méfime napéti piimo na
zdroji. Tato hodnota je nizs$i nez pred zapalenim vyboje, jelikoz jsou kondenzatory
casteCné vybité. V posledni fazi dochdzi k nabijeni kondenzatorii coz se déje v tadu
desitek az stovek milisekund. Tento Casovy prubéh napéti béhem otevieni trysky je

schematicky znazornén na obr 4.2.
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vyboje  proud I, vyboje kondenzatoru

Obrazek 4.2: Predpokladany pritbéh napéti na trysce. Zdroj KS5N nabiji kondenzdatory
a meérené napéti stoupd. V okamZiku otevieni trysky se zapali vyboj, napéti se rozdeli
mezi trysku a omezovaci odpor a mnozstvi elektrického naboje v kondenzatorech zacne
klesat. Po uzavieni trysky a zhasnuti vyboje mérime pouze pokleslé napéti na
kondenzatorech a vidime jejich postupné nabijeni.

Ukazuje se, Ze prib&h napéti na vyboji béhem pulzu vykazuje velmi charakteristické
pribéhy v zavislosti na tom, zda vyboj pracuje ve svitivém ¢i nesvitivém rezimu (viz
obrazek 4.3):

V ptipadé nesvitivého vyboje prub¢h napéti kopiruje spojité otevirani a zavirani trysky.
V prvni fazi otevirdni dochdzi k mirnému narGstu tlaku v trysce, rychle se zvySuje
prochdzejici proud a tedy postupné klesa napéti. Tato faze trva ptiblizné 0,2 ms a pokles
napéti je az 80V. Po dobu 0,5-0,8 milisekundy je tryska pln¢ oteviena a sledujeme pokles
napéti zpusobeny pouze vybijenim kondenzatoru. Pokles napéti je ptfiblizné 20V. Pii
zavirani trysky vidime opétovny spojity nariist napéti zpisobeny poklesem tlaku. Ten
sledujeme asi 0,4 ms a nartst napéti je typicky 50 V. Nasleduje pomalé nabijeni
kondenzatoru. Jelikoz se pribéh nevyznacuje ostrou nastupni hranou a vim, Ze dochazi
po celou dobu zapaleni vyboje k vybijeni kondenzatoru, méfim pii urovani proudu
vybojem pro VA charakteristiky pocatecni pokles napéti extrapolaci hodnot napéti z

linearni oblasti do ¢asu, kde se vyboj zac¢ina zapalovat.
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U svitivého vyboje je prvni faze priibéhu napéti pfi otevirani trysky stejna jako u
nesvitivého vyboje. Nartust tlaku je spojen s rychlym poklesem napéti. Poté co tlak
piesahne jistou kritickou hodnotu dojde k pteskoku do svitivého modu, coz je spojeno se
skokovym poklesem napéti o dalSich ptiblizné 50V. Nésleduje linedrni faze tibytku napéti
diky vybijeni kondenzétorii. Poté co se tryska zacne uzavirat a tlak poklesne pod
kritickou hodnotu dojde opét ke skokovému nartistu napéti o stejnou hodnotu jako v
piipad¢ nartstu. Posledni faze zavirani trysky je spojena s postupnym narGstem napéti.
Jako v ptfedchozim ptipadé nésleduje pomalé nabijeni kondenzatoru. Extrapolaci linearni
¢asti do doby na pocatku otevirani dostdvam hodnotu poklesu napéti na odporu jako v

predchozim piipadé a tak jsem schopen urcit proud vybojem pro VA charakteristiky.

0
== Nesvitivy méd
== Svitivy moéd
== Extrapolace
-50
Zo Hodnoty
> 100 pocatecniho
= poklesu
napéti ~_
-150
-200 ‘ ;
1 Cas 15 2 25 3 3.5
zapaleni .
vboje Cas [ms]

Obrazek 4.3: Namérené prubéhy napéti na trysce. Svitivy i nesvitivy mod vyboje jsou
vyneseny ve spolecném grafu. Patrny je pokles napeti po vyboji, zpiisobeny rychlejsim
vybijenim kondenzatoru u svitivého vyboje. Ddle je snadné porovnat rizné tvary pritbéhu
napéti pro oba mody.

4.1.2 Voltampérové charakteristiky

VA charakteristiky pro rlizné stagna¢ni tlaky a vzdalenosti elektrod jsou na obrazcich
4.4. Pro nizké hodnoty napéti jsem nenaméfil Zadny pokles napéti pii otevieni trysky, coz

ukazuje, ze za téchto podminek nedochazi k vyboji, od urcité hodnoty jsem pak namétil
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linearni zévislost napéti na vyboji a proudu. V prvnim pfiblizeni Ize tedy vyboj
charakterizovat dvéma zékladnimi charakteristikami vyboje za rtiznych podminek a to

zapalnym napétim a diferencidlnim odporem.

Graf A: stagnacni tlak 0,1 baru
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Graf B: stagnacni tlak 0,2 baru
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Graf C: stagnacni tlak 0,3 baru
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Obrazky 4.4: Voltampérovée charakteristiky pro rizné hodnoty stagnacniho tlaku a
vzdalenosti elektrod. Ze sklonu zadvislosti jsem urcoval diferencidlni odpor, z priichodu
smeérnice hodnotou nulového proudu jsem urcoval velikost zapalného napéti.

Hodnoty téchto veli¢in byly pro jednotlivé pribéhy urCeny tak, Ze jsem metodou
nejmensich ¢tverct jsem nafitoval parametry VA zavislosti, z nich jsem zapalné napéti

dopocital jako hodnotu napéti pti nulovém proudu. Vysledky jsou v tabulce T1.

Tabulka T1. hodnoty zapalného napéti pro riizné stagnacni tlaky a vzdalenosti elektrod
pozn: system regulace plynu nam neumoznil promérit vSechny vzdalenosti elektrod pri stejném tlaku

tlak\vzdalenost 1 mm 2 mm 3 mm
0.1 bar 238V 275V 306V
0.2 bar 225V 316 V 310V
0.25 bar - - 227V
0.3 bar 174V 230V -

Odpor je dle Ohmova zékona definovan R = % Zavislost proudu a napéti je linearni,

pro nulové napéti dostdvame nulovy proud. VA charakteristika vyboje ukazuje také
linearni zévislost proudu a napéti, ale diky existenci zapalného napéti tato zavislost
neprochdzi nulou. VysSe uvedenou definici proto nelze pouzit. Pokud chceme vyjadfit

linearitu zavislosti napéti a proudu musime pouzit podil zmén téchto veli¢inR, = —.
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Tuto smérnici zavislosti nazyvame diferencialnim odporem. Hodnoty diferencialnich

odport jsem vynesl v tabulce T2.

Tabulka T2, hodnoty diferencidalniho odporu vyboje pro rizné stagnacni tlaky a

vzdalenosti elektrod
pozn: system regulace plynu nam neumoznil promérit vSechny vzdalenosti elektrod pri stejném tlaku

tlak \ vzdalenost Tmm 2mm 3mm
0.1 bar 1357 Q 887 O 646 O
0.2 bar 723 Q) 564 Q 507 Q
0.25 bar - - 470 Q
0.3 bar 496 QO 505 Q -

Nesvitivy rezim byl naméfen pii stagnacnich tlacich do 0,2 bar vcetné, pii vysSich
stagnacnich tlacich byl vyboj pouze ve svitivém rezimu. V tabulkach T1 a T2 tedy prvni
dva tadky odpovidaji nesvitivému rezimu, druhé dva svitivému rezimu. Z tabulek je
vidét, Ze zapalné napéti i diferencidlni odpor jsou nizsi pro vyboj ve svitivém rezimu, pro
rizné vzdalenosti elektrod si vSak mohou byt blizké. Interpolaci jednotlivych méteni
jsem dopocital hodnoty proudii tekoucich vybojem pro rizné vzdalenosti elektrod a riizné
tlaky, pro stejné vzdalenosti jsem ale zachoval stejné napéti (jehoz hodnotu jsem zvolil
priblizné 10% nad zapalnym napétim). Vysledky jsou vyneseny v obrazku 4.5 . Z néj je
patrné, Ze skokovost mezi médy je doprovazena pro kazdé nastaveni vzdalenosti elektrod

prudkym nartistem prochazejiciho proudu.

38



0.3
Nesvitivy mod Svitivy méd
0.25]
]
g 0.2 ] ]
o
S
2 0.5
o
0.1
[ | Vzdalenost 1 mm
0.05] PN . Vzdalenost 2 mm
Vzdalenost 3 mm
0

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45
Tlak [bar]

Obrazek 4.5: Zavislost prochazejiciho proudu na stagnacnim tlaku pro rizné
vzdalenosti elektrod. Pro nami pouzivané nastaveni parametri Sterbiny a opakovaci
frekvence nastdava prechod mezi mody pri tlacich od 0,2 do 0,25 baru. Prechodova oblast
se obtizné méri, nebot se tryska mnohdy chova nestabilné a v jednom pulsu je v urcitém
rezimu a v jiném jej zmeni. Z namérenych dat je zretelny skokovy nariist prochdzejiciho
proudu pri zméné modu.

4.2 Stabilni molekuly v supersonické trysce

Pro zakladni charakterizaci produkt trysky jsme zvolili stabilni molekulu vody. Jelikoz
se bézn¢ vyskytuje ve vzduchu, mohli jsme na ni testovat optickou ¢ast aparatury jesté
pted instalaci trysky, zaroven miizeme sledovat rozdily spektra molekul vody ve vzduchu
a v chladném molekulovém paprsku z trysky. Znat jeji koncentrace je dtlezité i proto, Ze
je prekurzorem nami zkoumaného radikdlu OH. Diky tomu, Ze se jedna o stabilni
molekulu, mizeme ji sledovat i bez zapnutého vyboje a sledujeme tedy v zavislosti na
vzdalenosti od usti trysky plynu pokles koncentrace vody, ktery odpovidd pouze
rozpinani plynu, neprobihaji zddné chemické reakce. Takto lze charakterizovat vlastni
supersonickou expanzi bez vlivu vyboje. Nésledné pak Ize sledovat, jak vyboj ovliviiuje
koncentrace a teplotu téchto stabilnich molekul v molekulovém paprsku a tyto zmény 1ze

posléze korelovat s pozorovanym vznikem produktti generovanych ve vyboji.
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Popis rotacnich stavii molekuly se vyjadifuje pomoci kvantového ¢isla momentu
hybnosti J. U nesymetrického setrvacniku potifebujeme dalsi dvé kvantova cisla pro
presny popis, obvykle se zapisuji jako k, a k.. k, ma vyznam primétu momentu hybnosti
na vedlej$i osu u setrvacniku symetrického podlouhlého, k. u plochého. Ukazuje se, Ze
vztah energie a téchto primétl u nesymetrického setrvacniku lze charakterizovat pomoci
téchto Cisel, jakoby Slo o prechod od jednoho typu setrva¢niku k druhému. Zapis
rotacniho stavu molekuly vody je potom ve tvaru Jy. V tabulce T3 jsou hodnoty pro

faktory degenerace a energie pouzitych kvantovych stavli vody.

Tabulka T3 : Pouzité rotacni stavy molekuly H,O.

Stav gi Ei [em™]
loi 9 23,79
303 21 136,76

4.2.1 Zavislost intensity a tvaru signalu na vzdalenosti od trysky

V zavislosti na priab¢hu expanze se radikalné meéni podminky podél plynového paprsku.
Podél sméru proudéni jsme v zavislosti na vzdalenosti od trysky naméfily hustotu
molekul vody odpovidajici riznym fazim supersonické expanze a zaroven jsme zmétili
spektralni rozSifovani signalu, které charakterizuje translacni teplotu plynu. Mé&fili jsme
intensitu absorpce na molekulach vody, se stagna¢nim tlakem Py, = 0,3 bar, tlakem
v komote Py =40 Pa. Zaroven jsme v kazdém bod¢ expanze méfili spektralni profil ¢ary,
ze kterého jsme urCovali translacni teplotu.

Z analytického vyrazu (4.1) [4] pro vzdéalenost Machova disku od trysky vychazi pro
nastavené experimentalni podminky poloha Machova disku ve vzéalenosti 4 cm od usti
trysky. Tato rovnice vSak plati pro nekonecnou podlouhlou §térbinu, ve vzdalenosti

odpovidajici délce stérbiny, coz je nas pripad, jiz prfesné neplati.

X _ 6750 (4.1)
d P,

a tedy ndmi vypocitana vzdalenost predstavuje horni hranici vzdalenosti Machova disku
od usti trysky.
Intensita absorpce po celou dobu rozpinani postupné klesa, a ptivodné zka a intenzivni

¢ara v se oblasti Machova disku prudce rozsiii a poklesne, a dale se jiz vyrazné¢ neméni,
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viz obrazek 4.6. Zrozsifeni spektralniho profilu 1ze usuzovat na zvySeni translacni
teploty, pokles ale nemusi ukazovat snizeni koncentrace, nebot’ klicova je integrovana
intenzita absorpce, ktera diky rozSifeni profilu miize zistat stejna. Celkové vysledky
méfeni intensity 1 teploty jsou na obrazku 4.7. Pozice Machova disku je za danych
podminek 20-23 mm od trysky, tato hodnota je zatizena mimo jiné chybou obtizného

urceni ,,nulové* vzdalenosti trysky od laserového paprsku.

3.00
2.50 = x=10,5mm
= X =19,5 mm
— X =225 mm
= x =33,0 mm
2.00
5
S,
8
o 1.50
c
2
£
1.00
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Obrazek 4.6: Tvar absorpcniho signalu v riznych vzdalenostech od usti trysky. Se
vzdalenosti nejprve pouze klesd intensita signalu, v oblasti Machova disku se spektralni
Cara prudce rozsivi (a intensita absorpce tedy poklesne) a s rostouci vzddlenosti se jiz
nemeéni.
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Obrazek 4.7: Zmeéna koncentrace a translacni teploty molekul H,O se vzdalenosti od
usti trysky. Koncentrace molekul podél expanze klesd, zatimco teplota je prakticky
konstantni. Hlavni cast srazek, stanovujicich teplotu i chemické reakce tedy probihd ve
velmi malé oblasti u usti trysky, nami nezmérené. Poté se jiz plyn pouze rozpina. V oblasti
Machova disku dochazi k rekompresi, teplota prudce narista a tlak dale neklesa.

Zajimavé je, ze v tomto méfeni jsme translacni teplotu naméfili 1 21 K, coz je téméf
polovi¢ni hodnota oproti métfeni ptfi zapnuté difuzni vyvévé vyneseném v tabulce T4.
vakuové komote. Ten zplisobuje nejen posun Machova disku bliZe k trysce, ale zaroven
zmenSuje rozpindni svazku do stran. To nasledné¢ zmensSuje systematicky Dopplertv
posun zpusobeny rozpinanim svazku do stran. Z tohoto méfeni dale usuzujeme, Ze
skutecna translacni teplota se zapnutou difuzni vyvévou bude pravdépodobné nizsi nez
jakou nam ukazuje Dopplerovo rozsifeni ¢ary. Experiment ale nemiiZze fungovat bez
difuzni vyvévy, nebot’ tlak v komote, pokud je zapnutd pouze rotacni vyvéva, je tak

velky, ze se vyboj zapaleny mezi elektrodami samovolné nezhasi, ale dojde k zapaleni

kontinualniho doutnavého vyboje v objemu komory.
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4.2.2 Méreni koncentrace H,0 ve vyboji
Koncentrace molekul vody pfi rtiznych proudech vybojem jsem vynesl v obrdzcich 4.8.

U zékladniho stavu 1y; ortomolekuly vidime s nardstajicim proudem vyboje pokles
koncentrace az na polovinu pivodni hodnoty. To je dano nejen rozpadem molekul vody
ve vyboji, ale 1 vzbuzenim molekul do vysSich energetickych stavli (tedy narGstem
teploty), které musime zméfit samostatné. Skutecné€ u ortostavu 393 jsem naméfil témét
dvojnéasobny nartst koncentrace pti zapnutém proudu. V absolutnich hodnotach je ovS§em
pokles koncentrace stavu 1¢; pii proudu 0,25 A pftiblizné 5,9*10" molekul/cm’, nartst
koncentrace stavu 33 je pouze asi 0,7*10" molekul/cm®. Vétina ubytku tedy bude

patrné zptisobena disociaci molekuly, pfipadné jeji vibracni excitaci.
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; B Koncentrace molekul H,O stav 2,,
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Obrazky 4.8: Zmena koncentrace riiznych kvantovych stavit molekul H>O v zavislosti na
proudu prochdzejicim vybojem. Se zvysSujicim se proudem dochazi ke snizovani
koncentrace molekul v energeticky nizkych stavech 1y; a 2y, a nariistu koncentrace ve
stavu 3p3.
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4.2.3 Teplota molekul H,O

K vypoctu translaéni teploty jsem pouZil vzorec (2.12). V obrazku 4.9 je vynesena

jedna ze spektralnich Car, které jsem pouzil pro ziskani parametru Dopplerovského

rozsifeni, spolu s naznacenou S$itkou v poloviné¢ maxima Avewpwm (full width at half

maximum — FWHM). Zavislost transla¢ni teploty na proudu prochazejicim tryskou je

vynesena v obrazku 4.10. Vysledky jsou shrnuty v tabulce T4.
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Obrazek 4.9: Meéreni translacni teploty molekul H>O. Namérenymi daty jsem proloZil

krivku Gaussova profilu s naznacenim odectu plné sirky v poloviné vysky (FWHM).

Pro urceni rotaéni teploty pomoci Boltzmannovy analyzy (2.15) jsem pouZzil naméfené

koncentrace ortostavu 1o; a 33 pfi vypnutém vyboji a extrapolovana data pro tyto rotacni

stavy pii proudu vybojem 0,25A. Urcené teploty jsou v tabulce T4 a ob¢ zavislosti jsem

vynesl v obrazku 4.11.

Tabulka T4: Rotacni a translacni teplota molekul H,O

bez vyboje | proud vybojem 0,25 A
Translacni teplota 37K 58K
Rotacni teplota 53K 108 K
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Obrazek 4.10:
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Zavislost translacni teploty molekul H,O na proudu prochdzejiciho

vybojem. Translacni teplota s rostoucim proudem stoupd coz odpovida rostoucimu

vykonu vyboje.
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Obrazek 4.11: Boltzmannova analyza rotacni teploty molekul H,O. V grafu je vynesen

vy

nedochazi pouze

ke zmené koncentraci stavii molekuly, ale hlavné ke zméne pomerii

techto koncentraci. Z grafu je patrné, ze teplota molekul po priichodu vybojem stoupa.
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4.3 Tvorba modelovych radikalu

4.3.1 OH - teplota (translacni, rotacni), koncentrace

Pro testovani tvorby a detekce radikalti jsem zvolil radikal OH. Ten vznikd ve vyboji
disociaci molekuly vody a to bud’ srdzkami s elektrony nebo excitovanymi atomy helia:

HO+e > OH+H+e¢

H,O + He* > OH +H + He

V ramci toho projektu jsem se zamétil na detekci tfi rotacnich linii OH radikalt
v oblasti overtonového vibraéniho piechodu voy = 2 € 0. V disledku interakce mezi
rotaci molekuly a orbitdlnim momentem nesparovaného pi-elektronu je kazdy z téchto
rotacnich stavll rozStépen na dublet, takze ve vysoce rozliSeném spektru pozoruji vzdy
dvé spektralni linie pro kazdy rotacni piechod. Energie pocate¢nich stavli u téchto
prechodu E;, Einsteintiv A koeficient, degenerace g; a vinocet v, na kterém je mozné je

detekovat jsou shrnuty v tabulce T5.

Tabulka T5: Pouczité stavy OH radikalu.

Stav vy [em™] A &i Ei [cm’]
Rr1,5¢ 7049,12 0,6303 4 0,0
Rr1,5f 7049,23 0,6299 0,06
Rgr2,5¢ 7075,05 0,8095 6 83,72
Rgr2,5f 7075,23 0,8096 83,92
RR3,5e 7098,77 0,8657 8 201,93
Rg3,5f 7099,01 0,8658 202,38

Typicka data ze spektralnich skent v oblasti, kde se tyto ptechody nachazeji jsou
ukazany v obrazku 4.12. Z n¢j je patrné, ze OH je ve zdroji tvofeno v koncentracich
dostate¢nych k detekci metodami piimé absorpce. VéEtsina vytvorenych OH radikala se
7ze ji se souCasnym pomeérem signdlu k Sumu nelze spolehlivé detekovat. Nizka
koncentrace vys$Sich rotac¢nich stavii je dana pomérné vysokou rotacni konstantou
radikalu OH, takze rozdil v koncentracich jednotlivych rotac¢nich stavii je diky velmi

efektivnimu rotacnimu chlazeni v supersonické expanzi velky a vétSina OH radikald se

[RA4
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Ukazka intensit jednotlivych spektralnich ¢ar OH radikalu
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Obrazek 4.12: Ukdzka intensit jednotlivych spektralnich car OH radikalu. Koncentrace
stavu 3,5 jiz byla pri tomto nastaveni experimentu neméritelnd. Ke stanoveni rotacni

vy

Veskeré charakteristiky OH radikalu jsme méfili co nejblize trysce, nebot’ koncentrace
radikala klesé se vzriistajici vzdalenosti. Jak totiz vyplynulo z méfeni molekuly H,O, jiz
ve vzdalenosti Imm od trysky je teplota na své minimalni hodnoté a déle se v podstaté
patnactkrat ve vzdalenosti 1,5mm, kde pfiblizné métime, oproti tlaku ve Stérbiné. VEtsina
srazek, které jsou nezbytné pro dosazeni rovnovahy mezi kinetickou a rota¢ni teplotou
tedy nastava ve velice malé vzdalenosti od Gsti trysky. Detailni proméfeni zavislosti
koncentrace OH radikélu na proudu vybojem jsem proméfil pouze pro nesvitivy mod. Jiz
pfi Gvodnich méfenich se projevil fakt, ze intensity absorpce a tedy i koncentrace OH
radikall jsou vyrazné niz$i pii svitivém vyboji (obrazek 4.13). Tento fakt je na prvni
pohled ptekvapivy, protoze svitivy vyboj nastdva pii vySSim tlaku a tedy pii vySsi
koncentraci molekul vody, které jsou prekurzory pro tvorbu OH. Kromé toho, jak

ukdzala nase méteni voltampérovych charakteristik vyboje, je ve svitivém vyboji vyssi
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hustota proudu. Piedpokladame-li stejnou mobilitu ionti da se ptredpokladat, ze ve
svitivém vyboji je tedy vyssi koncentrace elektronti, coz by mélo vést k efektivné;si
tvorbé OH radikéla. Piesto ackoli zvétSujeme tlak a i elektricky proud prochazejici
vybojem je koncentrace OH radikdlu v nesvitivém vyboji n&kolikrat vyssi. Vysledné
koncentrace OH radikald v zavislosti na proudu vybojem jsem vynesl v obrazku 4.14. Pro
nesvitivy vyboj se zvysujicimi se hodnotami proudu stoupa také koncentrace vytvorenych
radikali a s naSim napétovym zdrojem nejsme schopni dosahnout trovné saturace této
zavislosti.
0,0010 7
Svitivy vyboj (0,3 bar)
0,0005

] B

-0,0005 7

-0,0010 7

Absorpce [a.u.]

-0.0015 7 Nesvitivy vyboj (0,2 bar)

-0,0020

T T T T T T T T J
7049,4 7049,5 7049,6

Vinocet [cm]
Obrazek 4.13: Porovnani intensit absorpce u svitivéeho a nesvitiveho modu. Prestoze se
s rostoucim tlakem zvysSuje mnozstvi molekul pro tvorbu radikalii a proud vybojem se ve
svitivém vyboji skokové zvysi az pétkrat, neni svitivy vyboj pri vyssim tlaku vhodny pro
produkci OH radikalu.

T .
7049,3
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Koncentrace OH radikalt
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[A]
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Obrazek 4.14: Zavislost koncentrace OH radikdlu na proudu vybojem. Pro hodnoty
proudu dosaZitelné nasim vysokonapétovym zdrojem je zavislost linearni.

Stejné jako u molekuly vody 1 u OH radikalu jsem méfil nejen absolutni koncentraci,
ale 1 teplotni charakteristiky translacni a rota¢ni. Data naméfené absorpce spolu
s naznacenim odectu Sifky spektralni c¢ary pro urCeni translacni teploty jsou na obrazku
4.15. Boltzmannova analyza pro urceni rotacni teploty radikalu OH je na obrazku 4.16.

Celkové vysledky jsou shrnuty v tabulce T6.

Tabulka T6: Rotacni a translacni teplota OH radikalu.

Druh méfeni T
Translaéni teplota 79+t 6K
Rotacni teplota 104 +£4 K
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Obrazek 4.15: Ukdzka dat pro urceni translacni teploty OH radikdlu. Data jsou
prolozena gaussovskou funkci spolu s naznacenim pilné sirky v polovine maxima.
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Obrazek 4.16: Boltzmannova analyza rotacni teploty pro OH radikal. V grafu jsou
vyneseny dublety rotacnich stavii 1,5 a 2,5. Sklon primky je umérny 1/kT
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5. Diskuze a zaver

5.1 Pozorované mody vyboje

V soucasném rozmezi pracovnich podminek supersonického vybojového zdroje, ktery
jsem v ramci své diplomové prace testoval, pozorujeme dva rizné médy vyboje. Tyto
mody se vyznacuji velmi odliSnymi charakteristikami, a to ve kterém z modi tryska
pobéZzi jsme schopni ovlivnit nastavenim stagnac¢niho tlaku.

Pii stagnacnim tlaku do 0,22 bar vyboj bézi v tzv. nesvitivém modu. Ten se vyznacuje
nizkou luminiscenci, zavislosti pribéhu napéti na vyboji na otevirani trysky,
diferencialnimi odpory od 507 Q do 1360 Q, zapalnym napétim od 225 V do 316 V, ale
hlavné vysokymi koncentracemi OH radikélu, které jsou zavislé na proudu protékajicim
vybojem a dosahujici absolutnich hodnot az 4,4x10" &stic v cm’ pro nejniZ§i rotaéni
stav.

Pro stagnac¢ni tlak od 0,25 bar vyboj bézi v tzv. svitivém modu. Luminiscence je
mnohem jasnéj$i, nap€ti na vyboji se ustanovuje skokoveé a zlstava konstantni po dobu
otevieni trysky, diferencialni odpor je vyrazné niz$i, dosahuje hodnot od 470 Q2 do
505 Q), hodnoty zapalného napéti jsou od 174 V.do 227 Va ackoli jsou hodnoty
prochézejiciho proudu az tiikrat veétsi, méfené koncentrace OH radikalu jsou vyrazné
niz8i nez v ptipadé nesvitivého vyboje. Tento vyboj se také vyznacuje nizsi stabilitou,
kdy mutze v konkrétnim misté vyboje dojit k lokdlnimu poklesu odporu a vétSina
elektrického proudu tece takto otevienym ,,kanalem®, misto aby prochédzela rovnomérné
plochou stérbiny v izolatoru. Tyto lokdlni vybojové oblouky lze pozorovat jak vizualné
jako lokélni zmény luminozity vyboje tak 1 pomoci kratkodobych $picek na ¢asovém
pribéhu napéti na vyboji. Tento rezim se proto neukazuje jako vhodny pro efektivni
tvorbu radikalt a pro detailni charakterizaci koncentraci a teplot produkovanych radikala
jsem ho tedy nepouzival.

Mezi tlaky 0,22 bar a 0,25 bar miize dojit k ,,rozkolisani kdy jeden puls otevieni trysky
zapali jeden druh vyboje a jiny puls druhy. Vzhledem k neustale se ménicim a tézko
definovatelnym podminkam je tento pfechod pro tvorbu a detekci radikald naprosto

nevhodny.
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5.2 VA charakteristiky, odhad hustoty iontu ve vyboji

V zavislosti na stagna¢nim tlaku je tlak plynu v objemu vyboje 70 az 200 Torr. Tento
vyboj lze nejlépe charakterizovat jako vysokotlaky obloukovy vyboj s relativné vysokou
hustotou nosi¢ii naboje a nizkou teplotou v dusledku termalizacnich srazek s molekulami
plynu. Vzhledem k tomu, Ze soucasné diagnostické techniky dostupné v tomto
experimentu neumoznuji provadét méfeni pfimo v objemu vyboje, nelze spolehlivé
stanovit hodnoty klicovych parametrii vyboje, jako je jeho teplota. Z voltampérovych
charakteristik jsem schopen vypocitat elektricky vykon, ktery do vyboje dodavame a
odhadnout hustotu nosic¢ti naboje. Pro odhad hustoty naboje je klicovy predpoklad, Ze
dominantnim procesem pro pienos kladné nabitych iontd od anody ke katodé je proudéni
plynu a nikoli drift iont v elektrickém poli. PodloZenost tohoto predpokladu je mozné
podpofit experimentalnim faktem, ze vyboj je velmi obtizné iniciovat pii prepolovani
napéti na elektrodach, kdy by mély kladn¢€ nabité ionty putovat proti sméru proudéni
plynu [17]. Vyss§i pohyblivost elektronli vede k vysSim rychlostem elektronti, které tedy
nejsou proudicim plynem pfili§ omezovany. Vyboj je tedy stabilni pokud kationty
smeiuji ve vyboji podél proudu smeérem k vakuové komorte.

Pti odhadu vychazime ze vzorcii pro celkovy prutok G = Awp, ktery se podél proudnice
zachovava. Za ptredpokladu izentropického proudéni idealniho plynu a diky tomu, Ze
v usti trysky dosahuje plyn Machova ¢isla Ma = 1, jsem vypocital, Ze teplota plynu se
vlivem proudéni v oblasti vyboje téméf nezméni. V prvnim pfiblizeni je tedy rychlost
proudéni nepiimo umeérnd pouze prufezu kanalku trysky. Rychlost plynu mezi
elektrodami je pfi stdvajici geometrii za pouziti helia jako nosné¢ho plynu piiblizné
65 m/s, v usti trysky pak 870 m/s. Pokud zanedbame rychlost driftu iontl, ziskame horni
odhad hustoty nosi¢ii naboje 4x10'* iontéi/cm”.

Pokud provedu piimy odhad driftové rychlosti pii tlaku 0,1 bar a elektrickém poli o
intenzité¢ 1000V/cm, ziskdm za piedpokladu rovnomérného spadu napéti rychlost driftu
2000m/s, coz je o mnoho vice nez je rychlost plynu, ale energie iontl je za téchto
predpokladi Ex = 260meV, coz nepostaci k ionizaci. Redlna situace tedy pravdépodobné
vypada tak, ze u jedné nebo u obou elektrod je prudkd zména potencidlu, probiha zde

ionizace, ionty jsou unaseny vysokou driftovou rychlosti. V plazmatu vyboje je pole
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stinéno a ma tedy maly gradient, ionty jsou unaSeny pfevazné neutrdlnim plynem
rychlosti w a fddovy odhad hustoty nosicti naboje je tedy spravny.

Skokova zména proudu vybojem pii prechodu mezi nesvitivym a svitivym modem
vyboje je s velkou pravdépodobnosti spojend se zménou dominantniho mechanizmu
ionizace. S timto novym ionizaénim mechanizmem spojena zména svitivosti vyboje a
efektivity tvorby OH pak pravdépodobné znamena, Zze ve svitivém rezimu dochazi
k vyrazné vyssi produkci excitovanych metastabilnich stavii na tkor disociace H,O a
tvorb& OH. Proud svitivého plazmatu vystupuje z trysky do vakua n€kolik centimetrd,
coz pii rychlosti proudéni He v supersonické expanzi fadové 1000m/s odpovida dobé
zivota fadoveé desitky ps. Vysvétleni, které je konzistentni s t€émito pozorovanimi je, Ze
pfi niz§ich tlacich je primarnim zdrojem tvorby elektronii proces jejich emise
(sekundarni, fotoemise) na anod¢. Pii prekro¢eni mezniho tlaku dochazi k fetézové
ionizaci ve vétsim objemu vyboje a koncentrace nosicl prudce vzroste.

Z praktického hlediska je na této situaci neuspokojivy fakt, ze vysokou koncentraci
radikald 1ze dosdhnout pouze pro relativné nizké hodnoty stagnac¢niho tlaku. Pii téchto
tlacich vSak je ucinnost supersonického chlazeni v nasledné expanzi mén¢ ucinna nez je
tomu pii vysSich tlacich. Pro optimalizaci funkce tohoto zdroje pro tvorbu chladnych
radikal by bylo proto uzitecné dosahnout toho, aby nesvitivy typ vyboje pietrvaval i pfi
vysSich stagnacnich tlacich plynu. Jednou z moZnych cest jak toho docilit je zuzit Sitku
vybojového kandlku, ktery je vymezen Sitkou Stérbiny v teflonové distancni desticce. V
dasledku toho by doslo ke zvySeni rychlosti proudéni plynu a tedy snizeni jeho tlaku v

objemu vyboje pii dané hodnoté stagnacniho tlaku Py.

5.3 Shrnuti

Podilel jsem se na konstrukei zdroje chladnych radikalt a spektroskopického méficiho
systému a z rtiznych hledisek jsem toto experimentalni usporadani charakterizoval.

Uspotadani Stérbinové pulsni vybojové supersonické trysky je vyhodné pro generovani
chladnych radikali z mnoha hledisek. Za prvé vyboj je lokalizovan proti proudu plynu od
usti trysky a tedy v oblasti supersonického rozpinani jiz neni pfitomen a plyn tedy neni

aktivné ohfivan. Za druhé je nejvétsi mnozstvi radikdlii koncentrovano podél osy
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laserového paprsku a jeho absorpéni draha je kolem c¢tyt centimetrl pti jednom prichodu.
Za tieti zména koncentrace plynu se vzdalenosti od trysky je imérna 1/x a tedy pokles je
pomalejii nez u kruhové trysky (~1/x%). Dalsi vyhodou je, Ze vétsina plynu proudi kolmo
na méfici paprsek a Dopplerovo rozsifeni zplisobené systematickym proudénim je
vyrazn¢ potlaceno, coz piindsi lepsi rozliSeni spekter. Pulsni rezim nam umoznuje pied
kazdym otevienim trysky odecist nulovou Uroven koncentrace a pracovat pti vysSich
stagnacnich tlacich.

Nam¢fil jsem hodnoty zapalnych napéti a diferencialnich odport pro rizné kombinace
tlaku a vzdalenosti elektrod a prométil tak zakladni voltampérové charakteristiky trysky.
Na zékladé t€chto méfeni jsem stanovil vhodny rezim pro tvorbu OH radikali.

Proméftil jsem profil supersonické expanze v zavislosti na vzdalenosti od tsti trysky pro
neutrdlni molekulu H,O, a dosahl shody s teorii az na konstantni koncentraci molekul
v oblasti za Machovym diskem. Zde by mé¢l byt prudky nartst koncentrace spojeny
s nartstem tlaku. To ze toto nebylo naméteno je pravdépodobné artefakt pouzité metody
odecitani nulového signdlu. Signal uz zde neni ptisné€ pulsni v zavislosti na otevieni ¢i
uzavieni trysky, ale molekuly zde ur€itou dobu ,,putuji* nebo zde setrvavaji az do ptistiho
méteni. Do celkového signalu tak nejsou spravné zahrnuty v celkovém mnoZstvi,
pfipadné jsou tyto zdrzujici se molekuly odecteny jako signdl pozadi. Prvni moznost
nastava kvili nastavené uzké signalové brané€, ktera pocitd s vysokou rychlosti plynu.
Druhd muaze byt zpisobena pomalym odcerpavanim. Ktera konkrétni moznost v tomto
experimentu nastdva, nelze z naméfenych dat urcit.

Naméfil jsem overtonova spektra OH radikalu, ktery je pouzit jako modelovy systém
pro tvorbu neutrdlnich molekularnich radikalti v tomto zdroji. Na zdkladé analyzy téchto
spekter jsem charakterizoval teploty translacnich a rotacnich stavii a stanovil celkovou
koncentraci radikala.

Z hlediska namétenych koncentraci OH radikalu jsem doséhl absolutnich hodnot pro
se¢tené koncentrace dvou nejvice populovanych rotadnich stavi az 5,7x10" &astic v cm’,
coz je o mnoho Fadil vice neZ je troposféricka koncentrace OH (10° - 107 &astic v cm?).
Jak vyplyva z obr. 4.14 s vykonngj$im napétovym zdrojem schopnym poskytovat vyssi
proud vybojem by bylo mozno bez velkych zmén experimentalniho zatfizeni dosahnout

jesté vyssich koncentraci OH radikalu.
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Diky supersonickému chlazeni jsem doséhl teplot radikdlu vyrazné pod teplotou
plazmatu ve kterém vznikaji. Namétena translacni teplota je 79 + 6 K, rotacni 104 + 4 K.
Rotacni teplota je vyssi, protoze vyrovnavani vnitini energie molekul a translacni energie
nosného plynu vyzaduje fadové vice sraZzek, nezli vyrovnani teplot translacnich. Vibracni
teploty budou dle ptedpokladu jesté mnohem vétsi, bohuzel pouzity laserovy zdroj mi
neumoznil métit dalsi vibracni pas.

V dalsim vyzkumu bych tuto aparaturu chtél pouzit pro méteni a klasifikaci obtizné
méfitelnych a klasifikovatelnych spekter polyatomickych (organickych) radikalda. Vysoka
intensita zdroje poskytne dostate¢né koncentrace radikalii a diky chlazeni budou spektra
snazsi na klasifikaci.

V nejblizsi dobé bych rad pozménil vnitini geometrii vybojového kanalu, ptipadné jiné
parametry tak, aby nesvitivy vyboj byl pfitomen i1 za vysSich stagna¢nich tlakti plynu.
Vykonngjsi zdroj proudu pro vyboj by mél diky vysSimu proudu vybojem poskytnout

vetsi mnozstvi vytvorenych radikald.
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