Disocia¢ni stupen
[H]
[H] + 2[H,]

se musi projevit v pomeéru intenzit spektralnich car, pokud budeme srovnavat intenzitu ato-

mérnich a molekulovych ¢ar. Pojdme se nejprve podivat na intenzitu atomérnich ¢ar H,, a Hg.

Vyvoj koncentrace excitovaného stavu (napft. stavu n = 3) popiSeme

d’I’L3

T Ry 3n.[H] + Ru,—3n.[Ha] — n3 (A+Q), < o q ;

D

kde R;_,3 a Rp,—,3 jsou rychlostni konstanty piimé a disocia- 3 \ / /
tivni excitace stavu n = 3 pii srazce atomu / molekuly s elek-

tronem, n. je koncentrace elektronti, A a @ jsou rychlostni 2
HR (486 nm)

Hg (656 nm)

konstanty zarivé a srazkové deexcitace stavu n = 3 (A je Ein-
steinuv koeficient sponténni emise), 7 = 1/(A + Q) je doba
zivota excitovaného stavu. Za rovnovéhy (dns/dt = 0) pro
pocty fotonu vyzarenych z jednotkového objemu plazmatu za

jednotku casu na carach H, a Hg dostavame

I, = As,om3Ri3n.[H] + As,o73 Ry, 3. [Ha| =
= Ki (Te) ne [H] + K, (Te) ne [Ho]

Is = AypomyRiane[H] + Aso 7y Ru,—ane [Ho] =
= Ki(T.) n.[H] + Kg, (T.) ne [Ha].

Prvni ¢leny na pravé strané rovnic popisuji pfimou excitaci, druhé cleny disociativni excitaci.
Postupnou excitaci pres nizsi excitované stavy stejné jako vliv kaskadové deexcitace vyssich
stavu lze vétsinou zanedbat. Pro dostateéné nizky tlak, kdy je stfedni doba mezi srazkami
podstatné vétsi nez radiaéni doba sledovanych atomarnich i molekulovych excitovanych staviu
(p < 40 Pa) muzeme doby zivota excitovanych stavi nahradit radia¢nimi dobami zivota téchto
stavu a veliciny I = AT R proto budou zaviset pouze na teploté elektronu (pfesnéji na tvaru

EEDF), ne na tlaku ani slozeni plynu. Pomér intenzit téchto dvou car

L, Kimm + K,

(1)

tedy bude funkci teploty elektronu i stupné disociace.

Tabulka konstant I pro piimou i disociativni excitaci prevzatd z [1] je uvedena zde:



Table 1. Rate coefficients (cm® s™*) of the direct and dissociative excitation of the H, and Hj lines by electron impact, calculated using a
Maxwell EEDF at various electron temperatures T,. The calculated data are given for the case when redistribution of populations can be
neglected (case 1) and in the case of a Boltzmann distribution over the fine structure sublevels (case 2).

Direct excitation Dissociative excitation
H, H, Hy
Case 2 Case 2
497E-20 3.93E-21 ~25
1.ISE~-14 1.70E~15 -17
7.03E-13 1.26E~13 ~15
S543E~-12 1.07E~12 —-14
1.84E~11 3.82E~12 -13
4.14E~11 8.86E—12 12
7.38E~11 1.61E~11 -12
1.14E~10 2.53E~11 -12
1.60E~10 3.58E~11 -12
2.09E~-10 473E~-11 I 11
2. 2.61E-10 S94E-11 1! 11
3. 3.14E-10 7.19E-11 2. 11
3 3.68E~-10 845E-11 2. 11
4. 421E-10 9.71E~11 3. 1
4 4.74E-10 1.L1I0E-10 3. 1
5 5.26E~10 1.22E~-10 4. 11
5. 5.77E~-10 1.34E-10 4 -11
5. 6.27E~10 146E~10 5! 11
6.75E~10 1.57E~10 6. 1
7.22E-10 1.68E~10 6. 11
8.12E~-10 1.89E~10 8 -11
8.96E~10 2.09E-10 94mE-11
9.76E~10 2.28E-10 1. 10
1.05SE-09 245E-10 1. 10
1.18E~-09 277E~-10 L 10
1.30E-09 3.05E-10 L. 10
141E-09 329E-10 1. 10
1.63E-09 3.79E-10 2. 10
1.79E-09 4.18E-10 2. 10
2.03E-09 471E-10 3. 10
2.18E-09 S.0SE-10 3. 10
2.39E-09 S48E-10 4, 10
2.48E-09 5.64E-10 -10

Nyni se pojdme podivat na intenzitu molekulovych ¢ar. Budeme sledovat tzv. Fulcherovy

pasy, vlnové délky nékterych Fulcherovych ¢ar pro vibracni pfechody 0-0, 1-1 a 2—2 jsou

uvedeny zde:

TABLE II. Spectral positions of the rotational spectral lines (in nanometers). which belong to the Q-branch of
the (0-0), (1-1), and (2-2) bands of the Fulcher-a system of H,.

Transition 01 02 03 04 05 06
(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




Jednd se o piechody mezi stavy dII, a a3E; molekuly Hos:
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FIG. 6. Potential energy curves for hydrogen molecule.

I zde muzeme intenzitu ¢ary spoc¢itat pomoci rovnovahy excitace a deexcitace, obecné ale
muze dochazet k excitaci z ruznych rota¢nich stavu:

IF,K’—>K” = AF,K’—>K” TK' Ne Z RX—)d,v—>v’,K—>K’ [HQ,X,U:O,K]a
K

kde [Hy, x0,x] je koncentrace molekul Hy v zdkladnim elektronovém stavu (X'X}), zdkladnim
vibraénim stavu (v = 0) a rota¢nim stavu popsanym kvantovym ¢islem K. (K urcuje spoleény
orbitdlni momet hybnosti elektronu a rotace molekuly. Neobsahuje spin.) Pfi excitaci elektro-
nem se jen malokdy meéni kvantové ¢islo K. Nemuze se zménit o liché ¢islo, protoze v pripadé
molekuly Hy by to vyzadovalo zménu orientace jaderného spinu, vizte nize. Zmény K o 2
a vice jsou nepravdépodobné, protoze elektron malokdy ma dostatecny moment hybnosti. To

1ze dokumentovat na tabulce relativnich velikosti veli¢iny Rx_,4 02 ki zalozené na [2]

K7

0 0 0.3 0 0.03
1 1 0 019 O
2 0 098 0 0.16
3 0.08 0 098 0

Vyjadieme si pocet fotonu emitovanych na jedné z nejsilnéjsich Fulcherovych ¢ar, a to na care

Ql (K’ =1 — K" = 1) vibraéniho pdsu 2-2 sledovaného ptechodu d*II, — a®%}. Pokud



bychom zanedbali nediagonalni ¢leny, dostali bychom

Ipa—ag1 = K§ g1 1neHa x01] = K o1 1 nem [Hal,

kde n1 = [Ha, xv—0.x=1]/[Hz]. Tato veli¢ina zavisi na rotacni teploté (7)) molekul Hy a bude dis-

kutovéna pozdéji. Tabulka zévislosti Kf_, ;_; na teploté elektront (pfevzand z [1]) nésleduje:

Table 2. Rate coefficients K, (cm® s7') for the excitation of the d *TI;, v = 2, N = 1 level of molecular hydrogen by electron impact from
the ground electronic—vibronic state, calculated using a Maxwellian EEDF at various electron temperatures T, multiplied with the radiative
lifetime of this state ;-5 and the radiative transition probabilities AL, ** of the transitiond *I;, v=2,N =1 > a*L}, v =2, N=1L

T.(eV) ALMtpnKS, T.@V) ALMruKE, T.(eV) AL MK,

0.5 1.06E-22 6 1L94E~11 14 4.19E~11
1 2.10E-16 6.5 222E-11 16 4.26E-11
L5 245E-14 7 248E~11 18 4.24E-11
2 254E-13 7.5 273E-11 20 4.18E~11
25 100E-12 8 294E-11 25 391E~-11
3 246E-12 8.5 3.14E-11 30 3.58E~11
35 458E~12 9 332E-11 40 299E~11
4 721E-12 9.5 347E~-11 50 251E-11
4.5 102E-11 10 361E-11 75 1.72E~11
5 133E~11 11 3.83E~11 100 1.27E~11
5.5 164E~11 12 4.00E-11

Nyni si muzeme vyjadiit vztah pro pomér intenzity atoméarni ¢ary H, a molekulové cary
Fulcherova pechodu d*Il,, v’ = 2, K’ =1 = a’%f 0" = 2, K" = 1:
H
I, 1 Kiimy + K,

— . 2
Ipsoor m(T,) Kb o1 @

Pokud zmétime intenzity potiebnych emisnich ¢ar a urcime rotacéni teplotu Hy, budou rov-
nice (1) a (2) soustavou dvou rovnic o dvou neznamych (7., [H|/[Hs]), ze kterych proto za
vhodnych podminek muzeme urcit jak teplotu elektronu, tak i stupen disociace vodiku. To
ovSsem plati pouze tehdy, kdyz hodnoty téchto hledanych velicin lezi v oblasti, ve které jsou
experimentalné ziskané pomeéry intenzit spektralnich ¢ar dostatecné citlivé na hledné veli¢iny.

Priklady zdvislosti rovnic (1) a (2) na 7, a [H]/[Hs] pfevzaté z [1] nasleduji:



(HV/[H,]

Figure 4. The ratio of intensities of H; and Hy lines Iy /fy, as
function of the density ratio of atomic and molecular hydrogen,
calculated for case 2 at various 7%,
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Figare 7. The ratio of intensities of He and (2-2)0)1 lines

Iy, fliz-man a8 a fanction of the density ratio of atomic and
maolecular hydrogen [H]/[Ha], calculated for case 2 at various T:ﬂ
and Ty = 1000 K.

Figure 5. The ratio of intensities of He and Hys lines fu, /fa, a8
function of T# caleulated for various ratios of densities of atomic
and molecular hydrogen (k = [H]/[H4]) for case 2.
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Figure B. The ratio of intensities of H, and (2-2))1 lines

Iy, fliaayp as a function of T:“ calculated for various ratios of
densities of atomic and molecular hydrogen (& = [H]/[Ha]) ata
Té: = 10D K.

Na zaver zbyva diskutovat rozdéleni rota¢nich stavu molekuly Hs, abychom z rotacnich
spekter mohli urcit rotacni teplotu a veli¢inu 7. Situace v molekule Hy je mirné komplikovana
existenci jaderného spinu kazdého z protonu (1/2) — molekula se muze nachézet ve stavu s cel-
kovym jadernym spinem 0 (tzv. paravodik) nebo 1 (tzv. otrhovodik). Za pokojovych a vyssich
teplot je koncentrace orthovodiku pfiblizné 3-krat vyssi nez koncentrace paravodiku, protoze

degenerace (zde pocet moznych prumétu spinu) stavu s celkovym spinem 1 je tfikrét vyssi nez



degenerace stavu s nulovym spinem. Protoze béhem excitace molekuly a nasledné emise fotonu

se jaderny spin zpravidla neméni, projevuje se rozdilna koncentrace para- a orthovodiku i na

intenzité rotacnich car.

Jadra vodiku — protony - jsou fermiony, jejich vl-
nova funkce tedy musi byt antisymetricka. Vlnova funkce
se skladd z rotacni casti a ¢asti popisujici spin jader
Y = Yot Yspin. Spinova ¢ast vlnové funkce paravodiku
Yspin para = % (Itd) — [41)) je antisymetrickd, proto musi byt
rotacni cast vinové funkce 1, symetrickd, tzn. ze paravodik
v zakladnim stavu XlE; se muze nachazet pouze ve stavech
se sudym kvantovym c¢islem K. Naopak orthovodik ma
symetrickou tgpin, jeho 1, tedy musi byt antisymetrickd

a orthovodik se muze nachézet pouze ve stavech s lichym K.

Populaci molekul vodiku na jednotlivych rotacnich stavech zékladniho vibronického

(a tim i velicinu 7) tedy muzeme vyjadrit

s (2K + 1) e 7

[Ho, x0x] = [Ho]

Y gs (2K +1)e
K

3 ortho
1 paa
3  ortho
1 paa
3 ortho
9= 1 para

Ex = heBK(K +1) — heDK*(K + 1)?

B = 6085m!
D = 4,7m™},

=0

stavu

kde g, vyjadiuje degeneraci ¥gpin, takze g; = 1 pro suda K a g, = 3 pro lichd K. Pro méfeni

rotaéni teploty za vyssich tlaku je dulezité védét, Ze hodnota kontstanty B pro stav d®II, je

zhruba polovi¢éni nez hodnota pro zakladni stav X12;.

Protoze soucin Ap x Tk je za nizkého tlaku pro vSechny ¢ary Q) vétve Fulcherovych prechodu

priblizné stejny (jednotkovy), je snadné pomoci rovnice (3) a tabulky relativnich hodnot

Rx_.q kK svazat hodnotu rotacni teploty s relativnimi intenzitami rotacnich car vybraného

vibrac¢niho pasu Fulcherovych prechodu. Z rotacniho spektra je tak mozné urcit rotacni teplotu

molekul vodiku.
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