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1 UVOD

Radiacni pfenos energie hraje dulezitou roli v mnoha zafizenich vyuzivajicich plazmové pro-
cesy, napt. pii tvorbé povrchii specifickych vlastnosti, pro syntézu latek, likvidaci Skodlivin
a plazmovou metalurgii [1]. Jety termalniho plazmatu vznikaji v plazmovych generatorech s elek-
trickym obloukem. Obvyklé generatory obloukového plazmatu (plazmatrony) pracuji s elektric-
kym obloukem stabilizovanym proudénim plynu, obvykle argonu, dusiku nebo smési téchto plyna
s vodikem nebo heliem. Smési argonu a vodni pary se vyskytuji v hybridnich plazmovych jetech
s kapalinovou a plynovou stabilizaci [2].

Elektrické (spinaci) oblouky ve vykonovych vypinacich jsou dalsi dulezitou aplikaci termalniho
plazmatu. Pfenos zafeni je dominantni mechanismus vymény energie béhem vysokoproudové pe-
riody vypinaciho procesu. Nejvyhodnéj$im typem vypinaci z hlediska zhasecich schopnosti jsou
vypinace typu self-blast s naplni SF¢ (hexafluorid siry). Spinaci oblouk, resp. plazma hoti uvnitf
uzké trysky ze syntetického materidlu, PTFE (polytetrafluoretylén). V disledku vysoké emise za-
feni z oblouku dochdazi k disociaci a ionizaci plynného média, k ablaci materialu trysky a k vypa-
fovani kovovych elektrod, coz zptsobuje pretlak uvnitt trysky a proud plynu do vypinace.

Ziskat informace o fyzikéalnich procesech probihajicich v oblouku béhem vypinani nebo je
predpovédét na zékladé méfeni je v podstat¢ nemozné kvuli vysokému tlaku a teploté uvnitf
trysky. Béhem poslednich let byly vyvinuty pocitacové modely dynamiky plynt (CFD) popisujici
fyzikalni procesy probihajici béhem vypinani vysokych proudd, které se staly velmi u¢innym na-
strojem pro vyzkum a pramyslovy vyvoj [3], [4]. Podrobné informace o lokalni struktute oblouku
a lokalnim rozdéleni ablace mohou byt ziskany pouze pomoci radia¢nich modeli, které umoziuji
urcit rozdéleni emise a absorpce v celé vypocetni oblasti.

Experimentalni sledovani radiacniho pienosu je velmi obtizné v dusledku extrémnich podminek
— vysoké teploty, tlaku, rychlosti plynu atd. V takovych ptipadech je velmi dulezité matematické
modelovani. Nelinearita rovnic popisujicich radiacni pole a silna zavislost vstupnich parametrt na
frekvenci zafeni a vlastnostech média vedou vsak k velmi komplikovanym matematickym mode-
Iim plazmatu, jejichZ presné feSeni je prakticky nemozné.

Bylo vypracovano nékolik aproximativnich metod vypoctu; jednou z nich je metoda parcidlnich
charakteristik [5], [6], ktera umoziuje respektovani absorpce ultrafialového zafeni emitovaného
z vysokoteplotni oblasti jadra oblouku, v jeho chladnych okrajovych ¢astech. Pomoci této metody
je mozné oddélit casove ndrocny vypocet pole zafeni od dynamickych rovnic. Nejdiive jsou spoci-
tany a tabelovany specidlni integralni parametry prenosu zareni — parcialni charakteristiky — které
jsou funkcemi tlaku a teploty. Vypocet energetické bilance plazmatu spociva pak v pocitacovém
vyhledéani odpovidajicich funkei v pfedem vypoctenych tabulkéch a v jejich integraci ptes vSechny
prostorové uhly. Pfedem vypocitana data parcidlnich charakteristik davaji moznost fesit radiacni
pienos nejen pro jednoduchou symetrii plazmatu, ale i pro libovolnou geometrii [7], [8]. Navic
tabulky parcidlnich charakteristik umoziuji fesit problémy ptfenosu zatfeni odbornikiim na dyna-
miku plynd, aniz by museli mit hlubsi znalosti z teorie zafeni.

Jednou z nutnych podminek pro urceni parcialnich charakteristik je znalost koeficientli ab-
sorpce plynného média. Piedkladana prace je vénovana ptipravé a shromazdéni atomarnich a mo-
lekularnich dat (radiaénich G¢innych prufezii fotoionizace, fotodisociace a brzdného zafeni, rozsi-
feni a posuvu spektralnich Car, sil oscilatorti, pravdépodobnosti piechodt, intenzit molekularnich
past, Franckovych-Condonovych faktorti molekularnich elektronovych ptechodii atd.), které
slouzi jako vstupni data pro vypocet koeficientli absorpce. Tato prace je znaéné ¢asoveé narocna,
vyzaduje vyhledavani dat v dostupnych databdzich na Internetu (napt. [9], [10], [11], [12])
a v literatutfe a v doplnéni téchto tdaju teoretickymi vypocty ve frekvencnich a teplotnich interva-
lech, kde tato data nejsou k dispozici.



Predlozena prace ma teoreticky charakter. Hlavnim cilem bylo vypracovani metodiky aproxi-
mativniho vypoctu absorpcnich koeficientii pro atomy a dvouatomové molekuly, oveéfeni pouzi-
telnosti srovnanim vypocitanych hodnot s dostupnymi tdaji v literatufe a databdzich, rozsifeni
téchto udaji do pozadovanych teplotnich a frekvencnich intervalii a piiprava vstupnich dat pro
vypocet koeficientli absorpce a parcidlnich charakteristik smési plazmatu SF¢ s PTFE s pfimési
médi, smési SFg s argonem, plazmatu H,O a smési H,O a argonu.

Na zékladé vysledk uvedenych v praci byly vytvoteny tabulky parcidlnich charakteristik pro
plazma H,O a jeho smési s argonem, dale pro smési SFg s PTFE a parami médi a pro smési SFg
s argonem. Databanka parcidlnich charakteristik umoziuje urcit pole zafeni v hybridnich plazmo-
vych jetech a v plazmatu spinaciho oblouku.

2  ROVNICE PRENOSU ZARENI

Plazma elektrickych vyboji piendsi pomérné velké mnozstvi energie. Energetickou bilanci ve
stacionarnim stavu popisuje zjednoduSena Elenbaasova-Hellerova rovnice [13] (pfi zanedbani
tepelné konvekce a turbulence)

o E* =divg, +divg,, 2.1
T R

oE” je elektricka energie ptivadéna do objemového elementu plazmatu (o je elektricka vodivost, £
intenzita elektrického pole), g, ,q, pfedstavuji toky energie zpisobené tepelnou kondukci a zare-

nim.
Tok zareni je vektorova veli¢ina, ma smér drahy fotonu

gy = | [1,5)5ddv, (2.2)
04r
spektralni intenzita zareni I, je tok radiacni energie dané frekvence jednotkovym prostorovym
uhlem a jednotkovou plochou kolmou na smér paprsku, pti vypoctu toku zareni se integruje pies
vSechny frekvence a cely prostorovy uhel.

Pti prichodu zéafeni plynnym mediem, resp. plazmatem je kazda zména v intenzité zaieni podél
dané drahy zptsobena absorpci, emisi nebo rozptylem zéfeni. Pfi studiu pienosu tepla zafenim je
rozptyl zafeni na molekulach zanedbatelny.

Absorpce je pfimo timérna velikosti pocatecni energie a vzdalenosti, kterou svazek urazil v mé-
diu:

(a1,), =-«,1,ds, (2.3)

kde konstanta umérnosti «, je spektradlni absorpcni koeficient.
Emitovana intenzita je imérna délce drahy, podél které paprsek sledujeme

(d1,), =¢,ds, (2.4)

kde ¢, je koeficient emise. Zména intenzity zptisobena absorpci i emisi je tedy

al, =-x,1, +¢,. (2.5)
ds



V termodynamické rovnovaze

e =x1

v vibv >

(2.6)

kde /5, je Planckova funkce (spektralni intenzita rovnovazného zatent).
Rovnice prenosu zareni v absorbujicim a emitujicim prostfedi je pro kvazistacionarni ptipad

(rozlozeni teploty a pole zafeni nejsou zavislé na Case)

Uy _5v1 = (1, ~1,). 2.7
ds

Reseni této rovnice ma tvar

s, (2.8)

Pro energetickou bilanci plazmatu v Elenbaasové-Hellerové rovnici (2.1) musime znat diver-
genci toku zareni. Z definice toku zafeni (2.2) plyne po dosazeni za intenzitu (2.8):

II X, s 5dQ = Ijjs K, e_lx(S,)CJS,ds dvdQ (2.9)

470 0

Vi, (x '[les )5dQ = '['[K‘ 1,,(x)dvdQ— J.:TJEKV(X)K‘V(S)IM(S)QE[ S,dsdde
700

470
(2.10)

Vypocet divergence toku zafeni je velmi komplikovany, byla vypracovana fada piibliznych
metod pouzivajicich zjednoduseni fyzikalnich jevii i matematickych operaci. Jednou z nich je me-
toda parcidlnich charakteristik [5], [6]. Pomoci této metody je mozné oddé€lit integraci pies frek-
vence od integrace pres prostorové uhly a oddélit tak casoveé naro¢ny vypocet pole zareni od dy-
namickych rovnic. Nejdiive jsou spocitany a tabelovany specialni integralni parametry pienosu
zafeni — parcialni charakteristiky, které jsou funkcemi tlaku a teploty. Vypocet energetické bilance
plazmatu spoc¢iva pak v pocitacovém vyhledani odpovidajicich funkci v pfedem vypoctenych ta-
bulkach a v jejich integraci ptes vSechny prostorové uhly.

Jako vstupni data vystupuji v rovnicich (2.9), (2.10) koeficienty absorpce. Jejich urceni je
rovnéz velmi komplikované, nebot’ redlna spektra horkych plynt obsahuji tisice spektralnich car
atomd, iontll a molekul. Cilem této prace je urCovani absorpcnich koeficientl spojitych spekter,
diskrétnich spekter atomt a iontd a spekter dvouatomovych molekul.

3 RADIACNI VLASTNOSTI PLAZMATU

Podle kvantové mechaniky je ve vnitini struktufe atoml a molekul mozny jen konecny pocet
diskrétnich energetickych hladin. Elektrony mohou obihat kolem jader pouze po urcitych povole-
nych drahach, vibrace mezi jddry mohou mit jen urcity pocet riiznych amplitud a jadra mohou ro-
tovat kolem sebe pouze s uritym poctem rotacnich rychlosti. Proto zména vnitini energie mole-



kuly nebo atomu mize byt provazena pohlcenim nebo vyzafenim fotonu o urcité energii Av, tj.
o urcité frekvenci, resp. vinové délce.Zmeéna drahy elektronu vyzaduje relativné velké mnozstvi
energie, proto pfi ni dochézi k absorpci — emisi ¢ar v ultrafialové a viditelné ¢asti spektra. Zména
vibra¢nich a rota¢nich hladin molekuly vyZzaduje mensi mnozstvi energie a spektrum absorbova-
nych nebo emitovanych fotonti (spektralnich ¢ar) lezi v infracervené oblasti. Zmény vibracni
energie jsou pfitom obvykle provdzeny soucasn€ i zménami energie rotacni a vibracni ¢ary jsou
proto obklopeny systémem rotacnich Car, tzv. vibra¢né-rotacni pasy molekul tvoii pasové spek-
trum.

Pokud teplota plynu neni pfili§ vysoka, nevyskytuji se v ném ionty a volné elektrony. Absorpce
a emise fotonil vede na vazané-vdazané prechody (oznacuji se bb = bound-bound) a diskrétni spek-
trum (obr. 3.1). Vede-li absorpce fotonu o dostatecné velké energii k ionizaci a uvolnéni elektronu,
ptipadné k disociaci molekuly, jde o vdzané-volny prechod (bf = bound-free). Naopak rekombi-
nuje-li volny elektron s iontem, vznika neutralni atom a foton (radia¢ni rekombinace), jde o volne-
vazany prechod. Konecné volny elektron mize absorbovat nebo emitovat fotony pii zvySovani
nebo snizovani své kinetické energie plsobenim elektrickych poli ostatnich nabitych castic
v plynu (Bremsstrahlung = brzdné zateni), mluvime o volné-volnych prechodech (ff = free-free).
Vsechny volné-volné, volné-vazané a vazané-volné piechody vytvati spojité spektrum, jsou mozné
pro fotony libovolnych frekvenci. Vazané-volné a volné-volné ptechody se obvykle vyskytuji pti
velmi vysokych teplotach, kdy se stava podstatnou disociace a ionizace. Spojité zafeni s nimi spo-
jené se obvykle nachazi v oblasti kratkych vinovych délek (ultrafialové nebo viditelné zafeni).

Koeficient absorpce Ize vyjadrit jako soucet koeficientii absorpce jednotlivych procesii

](':K'ff +be -I—K'bb (31)
volné brzdné procesy
elektrony
v
X E =
z+ ——1— fotorekombinace
- fotoexcitace
—
. —_—— ionizace
elektrony | —1—
En,i )
iz (de)excitace b-b
v b

Obr. 3.1 Typy elektronovych pfechodi v atomu nebo iontu [14].

Se zachycenim nebo uvolnénim fotonu jsou spojeny tii procesy — spontanni emise, indukovana
emise a (indukovand) absorpce. Absorpcni a emisni koeficienty spojené s t€émito prechody (prav-
dépodobnosti prechodil) mohou byt teoreticky spocitany na zakladé kvantové mechaniky.

Pro celkovy spektralni absorp¢ni koeficient (zahrnuje 1 indukovanou emisi) plati



x,=(N,B,~N.B,)hv, (3.2)
kde Bj; je Einsteiniiv koeficient pro absorpci a Bj; je Einsteiniiv koeficient pro indukovanou emisi.
Pti urcovani koeficientl absorpce pro rtizné typy ptechodl se pocita s tzv. ,,pravou absorpci* (bez
indukované emise)

K, =N B,hv , (3.3)

kde N; je obsazeni nizSiho energetického stavu. Celkovy spektralni absorpcni koeficient (zahrnuje
pravou absorpci 1 indukovanou emisi) je pak

K, == ) (3.4)

Pravdépodobnost pfechodu systému ze stavu j do stavu i pohlcenim fotonu o energii hv; = E; —
E; (Einsteinliv koeficient Bj;) 1ze nalézt na zaklad¢ feSeni Schrodingerovy rovnice pro atomovy
nebo molekularni systém, kde vystupuje Hamiltonian elektromagnetického pole zafeni jako mala
porucha (poruchova teorie). V dipodlovém pfiblizeni je [15]

4r 2
= (Dl )], 3.5
e int) 63
kde ¢y je rychlost svétla ve vakuu, gj je stupeil degenerace dolni energetické hladiny a
2
2 % -
|(ilD]5)| = <w? > et V/}’> (3:6)
k

D= Z e, 1, je elektricky dipolovy moment systému.

Ve spektroskopii se zavadi bezrozmérna veli¢ina — sila oscilatoru (z analogie s klasickou teorii
zéfeni)
;- 4m, v,
ij 3627;1 gf
kde m. je hmotnost a e naboj elektronu, E; — E; = hv;; je rozdil energii vySSiho a nizSiho energetic-
kého stavu.

2
»

(ilD] j) (3.7)

3.1 KOEFICIENT ABSORPCE ATOMU
3.1.1  Spojité spektrum

Spojité zareni vznika pii prechodech elektroni mezi dvéma energetickymi stavy, znichz
alespon jeden je volny. Jde o vazané-volné (bf) a volné-volné (ff) ptechody.

Volny elektron miize byt zachycen atomem nebo iontem a pfejit tak do vazaného stavu.
Uvolnéna energie, ktera je rovna souctu kinetické energie volného elektronu a jeho vazebné ener-
gie, se vyzafi ve form¢ rekombinacniho zareni. Volné elektrony mohou mit libovolnou hodnotu
energie, proto fotony vyzarené pii rekombinaci vytvareji spojité spektrum zéateni. Naopak dopada-
li na atom nebo iont foton o dostate¢né velké energii, kterd piresahne hodnotu vazebné energie
elektronu, miize dojit k pohlceni fotonu a uvolnéni elektronu — fotoionizace. Opét jsou pohlcovany



fotony ze spojité oblasti spektra od jisté vinové délky, které odpovida dostatecné velka energie
fotonu.

Spojité zareni vznikd i pii prichodu volného elektronu elektrickym polem iontu. V tomto
pripadé¢ se méni rychlost, tj. kinetickd energie elektronu (libovoln€) a vznikd brzdné zareni —
bremsstrahlung.

Koeficient absorpce spojitého spektra je tedy dan souctem koeficientd absorpce pro volné-
volné a vazané-volné piechody
k=x" +x"”. (3.8)

Vypocet koeficientil absorpce spojitého zateni je velmi komplikovany, nebot’ pro uréeni prav-
dépodobnosti ptislusnych piechodi je tfeba znat vinové funkce vSech volnych i vazanych kvanto-
vych stavii. Byla vSak vypracovana fada semiempirickych aproximativnich metod, které vypocet
znaéné zjednodusi.

Rovnice fotoionizace ma tvar (zékon zachovani energie)

hv:%mevf—i-E;—Ei“, (3.9)

. , 1 e, . . C .,
vje frekvence pohlceného fotonu, Emevf je kineticka energie uvolnéného elektronu, £ ionizacni

potencial atomu nebo iontu, Eenergie hladiny, z niZ je uvolnén elektron. Frekvence v;, pro kte-
rou plati
hv,=E! -E, (3.10)
se nazyva absorpcni hrana, pohlceni fotonu s touto frekvenci vede k uvolnéni elektronu s nulovou
kinetickou energii.
Spektralni koeficient absorpce procesu (3.9) lze vyjadrit prostfednictvim fotoabsorpcniho ucin-
ného prifezu o,

k) =ou.N/, 3.11)

kde N/ je hustota obsazeni i-t¢ hladiny absorbujici Castice ,,a“. Pro danou spektralni frekvenci,
teplotu a tlak miZzeme tedy vyjadfit spektralni koeficient absorpce

Kff =Zzo-3,i'Niaa (3.12)
kde se scita pres vSechny hladiny vSech atomti a iontd, pro které plati
hv>2E!-E". (3.13)

Pti urCovani fotoabsorp¢nich ucinnych prifezti vychazime z ptredpokladu, ze pro v > v je
frekvencni zavislost o,; stejnd jako pro vodiku-podobny atom (atomovy zbytek s ndbojem Z +
opticky elektron, interakce elektronu s atomovym zbytkem je zanedbatelna) [16]

3
V.
o, =0, |—| . (3.14)
1%
kde o, ; je G¢inny priifez pro absorp&ni hranu v;.
Ucinné prifezy o, ; pro ionty a vyssi excitované hladiny neutrdlnich atomii byly urceny po-

moci Kramersova vztahu pro vodiku-podobné atomy [17]. Pro urCeni uCinnych prufezi foto-
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metoda kvantového defektu [18], [17], [19].

Na obr. 3.2 je ukazka frekvenéni zavislosti koeficientu absorpce spojitého zafeni pro plazma
SF¢ a PTFE pro tfi rizné teploty. Se vzriistajici teplotou koeficient absorpce klesa.

Vinova délka (nm)
3000 100 30

10% Jmmmwssiiiei oo 0 L
1 ¢ lviditelna oblagt ™.
————— i

e, g,
i,

“~.i10000 K .,

<

'y

Koeficient absorpce kontinua (cm")

50% SF_ + 50% PTFE
p = 2.0 MPa 3

T T T T T
4,0 6,0 8,0 10,0
Frekvence (10"° s™)

Obr. 3.2 Koeficient absorpce spojitého zafeni plazmatu 50 % SF¢ + 50 % PTFE
pfi tlaku 2 MPa pro tfi rizné teploty [20].

3.1.2  Diskrétni spektrum

Necht’ k-ta spektralni ¢ara komponenty ,,a* (atomu nebo iontu) vznikne prechodem mezi ener-
getickymi stavy j a i. S vyuzitim (3.3), (3.5), resp (3.7) dostaneme pro koeficient absorpce spek-
tralni ¢ary [19]

K =T re ;’kN_fP“’k(v,T,p): o,;Ni, (3.15)
kde
eZ
ry=—75=28179.10"°m
m,c

e

. y a - o , .1y . x Ny
je polomér elektronu, N je koncentrace atomli v dolnim energetickém stavu j a P*" je profil cary.

Zavisi na frekvenci, tlaku, teploté.

O, =T FyC l.j”’kP”’k(v,T,p) (3.16)

v.ij

predstavuje ucinny prifez fotoabsorpce pro prechodj — i .

Pro vypocet koeficientu absorpce diskrétniho spektra tedy musime znat sloZzeni plazmatu, sily
oscilatorii pro uvazované spektralni cary vSech atomt a iontd a pro kazdou spektralni ¢aru jeji pro-
fil.
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Spektralni ¢ary nejsou presné monochromatické, absorpce a emise probiha pies tzkou oblast
frekvenci. Vysledkem je rozsifeni a posuv spektralni ¢ary (obr. 3.3), kterd ma své maximum pro
frekvenci v; danou kvantovou mechanikou

hv,=E, ~E,. (3.17)

v

Obr. 3.3 Rozsifeni a posuv spektralni ¢ary [14].

Rozsiteni spektralni cary je zplisobeno fadou mechanismi:

Prirozené rozsireni spektralni ¢ary souvisi s kvantovou mechanikou a Heisenbergovymi rela-
cemi neurcitosti.

Dopplerovo rozsireni vznika diky neustalému chaotickému tepelnému pohybu castic.

Tlakové rozsifeni souvisi se vzajemnou interakci ¢astic. Patii sem Starkovo rozsireni v di-
sledku existence elektrickych mikropoli v plazmatu, ktera vznikaji diky pfitomnosti volnych elek-
tronu a iontd, dale Van der Waalsovo rozsireni a rezonancni rozsireni.

Profil ¢ary pro tlakové a ptirozené rozsiteni je dan Lorentzovym (disperznim) profilem, ktery
ma se zahrnutim spektralniho posuvu tvar

0

P,(v.T,p)= 7Z'I_(V—Vij _«d“)+ 12] , (3.18)

q

kde celkova polositka da posuv d jsou dany souctem jednotlivych piispévki

0=04+0,+9,+0,
d=ds+d, '
Casové nejnaroénéjsi je vypocet Starkova roziifeni J a posuvu ds, pro ktery je nutno uréit sily

oscilatort vSech moznych ptrechodt na dolni i horni energetickou hladinu uvazované spektralni
cary. Vyrazy pro vypocet jednotlivych polositek a posuvil 1ze nalézt v [16].

Doppleruv profil spektralni ¢ary je urCen Gaussovou funkci

2

1 A-1

PD(1)=—M N —[ MO} : (3.19)
P P

12



kde

(3.20)

V plazmatu oblouku pfi vysokych tlacich a teplotich je nutno pti vypoctu profilu spektralni
cary uvazovat jak Dopplerovské, tak srazkové rozsifeni. Ve vétSin€ piipadi jsou oba procesy
statisticky nezavislé¢ a vysledny profil je dan konvoluci Dopplerovské (Gaussovy) a Lorentzovy
srazkové (disperzni) funkce (Voigtitv profil)

1 Ta exp(—yz)
Pla,b)= — dy, 3.21
(a ) 2\/;51) _‘[Oﬂ (b—y)2 +a’ 4 321

kde
a:VInZXE, b:ln2.m ,
5D 5D
o, d jsou vysledna polositka a posuv uvazovanych srazkovych mechanismi, Jdp je Dopplerova
polosiika.

Absorpcni sily oscilatori nekterych €ar jsou uvedeny v tabulkdch [21]. Vypocty dalSich sil
oscilatort byly provadény na zakladé aproximativnich metod a pomoci tabulek pomocnych funkci
uvedenych v [17].

Celkovy koeficient absorpce v zavislosti na frekvenci zafeni pro plazma SFe¢ pii teploté
10 000 K a tlaku 10 atm je uveden na obr. 3.4.

1O5I L 1 1 1 " 1 " 1
~ 10 e
§
° 10 3
(5]
g
g 10 L
o]
3
— 1
S 10 L
'S
b 0
g 10 F
X 100% SF, 10 atm

10™ -

10 000 K
10* -
10° 4 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Frekvence (1015 S'W)

Obr. 3.4 Celkovy koeficient absorpce (spojité i diskrétni zateni) pro plazma SFe [22].
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3.2 KOEFICIENT ABSORPCE DVOUATOMOVYCH MOLEKUL
3.2.1 Pasové spektrum

Energetické stavy molekuly vznikaji jeji rotaci jako celku, kmitavym relativnim pohybem
atomd, z nichz se sklada, a v disledku zmén jeji elektronové konfigurace. Rotacni stavy jsou od-
d&leny jen malymi energetickymi intervaly (~ 10~ eV), spektra, ktera vznikaji pfi pfechodech mezi
témito stavy, lezi v mikrovinné oblasti. Vibracni stavy jsou odd€leny energetickymi intervaly fadu
0,1 eV, vibraéni spektra lezi v infradervené oblasti (A € <10'6,10‘4 >m). Elektronové stavy mole-

kuly maji vyssi energii s typickymi vzdalenostmi sousednich hladin o velikosti nékolika eV, se
spektry ve viditelné a ultrafialové oblasti. Z hlediska radiacniho pienosu energie je vyznamna pie-
devsim ultrafialové a viditelna oblast spektra, tj. pfechody mezi elektronovymi stavy.

I

elektronoveé prechody

5

wibratni piechody
vihratné-rotatni pfechody

otacni pfechody

L
0 14m 10um
vlnova délka A, gm

Obr. 3.5 Spektralni ¢ary molekuly plynu zpisobené zménami jeji elektronove,
vibracni a rotacni energie [23].

Celkova energie molekuly (pfi zanedbani spinu a magnetické interakce) se sklada z potencidlni
a kinetické energie elektrontli a z potencialni a kinetické energie jader. Pro pevna jadra zavisi ener-
gie elektronli na mezijaderné vzdalenosti 7. Soucet energie elektronli a Coulombtliv potencial jader
tvofi potencidlni energii vibracniho pohybu jader — efektivni potencialni energii. Kazdy elektro-
novy stav je charakterizovan potencialni krivkou, ktera urCuje zavislost efektivni potencialni ener-
gie na vzdalenosti jader (obr. 3.6 X", A’T1,, B’Z").

Pro dany elektronovy stav mohou jadra vykonévat rotacni a vibra¢ni pohyb; pro kazdy elektro-
novy stav existuje tedy fada vibracnich a rotacnich energetickych hladin charakterizovanych vib-
racnim (v) a rota¢nim (J) kvantovym cislem (obr. 3.6).

Pro elektronové prechody neexistuji vybérova pravidla pro vibracni kvantova cisla, tj. jsou
mozné pirechody mezi libovolnymi vibracnimi hladinami horniho a dolniho elektronového stavu.
Ve spektru vznika velké mnozstvi velmi blizkych cCar, které tvoii rotacné-vibracni pasy (obr. 3.7).
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Obr. 3.6 Potencialni kiivky dvouatomové molekuly CN s rotaéné-vibraéni strukturou [24].
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Obr. 3.7 Schematické spektrum molekuly CN [24]

Analyzu vibraéni struktury past umoznuje Franckiiv-Condonitv princip: Elektronové piechody
probihaji tak rychle ve srovnani s vibracnim pohybem jader, Ze okamzit¢ mezijaderné vzdalenosti
v molekule miizeme povazovat béhem ptechodu za neménné (obr. 3.8)

Relativni intenzitu spektralnich ¢ar v pasovém elektronové-vibracnim spektru urcuji Francko-
vy-Condonovy faktory

[[vov. de]P=q... (3.22)

Zde w,, w,jsou vibracni vinové funkce pocatecniho a koncového elektronového stavu. Hodnoty
Franckovych-Condonovych faktort jsou pro fadu dvouatomovych molekul tabelovany v [25].
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¥
Obr. 3.8 Franckiiv-Condonitiv princip [24].
V uvedeném piiklad¢ je nejpravdépodobnéjsi prechod z v''=0na v’ = 2.

Pro piiblizné vypocty radiacnich vlastnosti je vhodné zavést spektralni koeficient absorpce pro
systém past stfedovany nejen pres rotacni strukturu, ale vyhlazeny také ¢astecné ve vibracni
struktuie [26]

1% Ej 1
3R.c g" Ao &y

K, =No(v,T)= Nz,

v

q,oWy s (3.23)

N je koncentrace molekul, w,- je Boltzmannovska pravdépodobnost nalezeni molekuly na vibra¢ni

hladiné v". R., je Rydbergova konstanta, R, oznaCuje maticovy element elektronového piechodu
— jeho hodnoty pro nékteré elektronové prechody jsou tabelovany v [25]. V sumé (3.23) se scita

ptes v8echny piechody v" — v, pro které

Aw Aw
2

0, —0, =0, e<a)—7,a)+—

. . A r r 4 V w7 v . r
Aw je interval stiedovani v okoli @ =— pro pfisluSnou frekvenci v absorbovaného fotonu.
c

Na volbé€ hodnoty Aw zavisi mira vyhlazeni vibra¢ni struktury.

3.2.2  Spojité spektrum — fotodisociace molekul

Spojité spektrum vznikd pfi prechodu mezi dvéma stavy, znichz alespoil jeden je
charakterizovan spojitymi hodnotami energie. Pro atomy spojitd oblast navazuje na kazdou sérii
diskrétnich elektronovych stavii a odpovida uvolnéni elektronu (ionizaci), resp. zachyceni volného
elektronu iontem (rekombinaci).

Takova oblast spojitych energii je mozna i pro molekuly. Kromé toho u molekul existuje jesté
spojitd oblast spektra, ktera odpovida rozpadu molekuly na atomové slozky (normalni nebo
excitované atomy nebo kladné a zdporné ionty) — fotodisociace (obr.3.9). Podle Franckova-
Condonova principu jsou nejpravdépodobnéjsi absorpéni ptechody kolmo vzhiiru z minima dolni
potencialni kiivky (pfechody 4B na obr. 3.9(a), 3.9(b)). Tento piechod dava maximum intenzity
v absorpénim spektru.
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Obr. 3.9 (a) Obr. 3.9 (b)
Obr. 3.9 Potencialni kiivky vysvétlujici spojité absorpéni spektrum[24].

Kvantitativni ureni intenzity spoc¢iva ve vypoctu maticovych elementt dipolového prechodu.
Intenzita pasu je podle Franckova-Condonova principu imérna vyrazu

v [y, de] (3.24)

kde v,y . jsou vlastni funkce horniho a dolniho stavu molekuly. Tentyz vztah lze uplatnit 1 pro

spojité fotoabsorpcni spektrum, pro vypocet intenzity vztazené na jednotkovy interval vinovych
délek. Vlastni funkce dolniho stavu je stejnd jako v ptipadé pasového spektra, pro horni stav je
vSak tfeba pouzit ,,odpudivou® (repulsivni) vlastni funkci volného stavu yz. Matematicky lze tuto

funkci popsat pomoci Airyho funkce [27]. Piekryvovy integral vanw » dr pro spojité spektrum se
nazyva Franckova-Condonova hustota. Je integralem ze soucinu takové repulsivni vlastni funkce

a vibra¢ni vlastni funkce dolniho vazaného stavu (Hermitiv polynom). Ptiklad repulsivnich viast-
nich funkci je na obr. 3.10.

Absorpéni koeficient pro disociativni ptechod z vibra¢ni hladiny v dolniho vazaného stavu lze
psat ve tvaru [28]

k" =N,o,, (3.24)
kde N, je hustota obsazeni dolniho vibra¢niho termu a u¢inny priifez
o~ j vy, dr. (3.25)
(pfesny vztah je uveden v [28]).

Celkovy spektralni koeficient absorpce ziskame souctem pies vibra¢ni hladiny dolniho vaza-
ného stavu

K, =) K. (3.26)

Vétsinou staci uvazovat jen nékolik nejnizsich vibracnich hladin.

Frekven¢ni zavislost u¢inného prufezu fotoabsorpce molekuly O, pro Schumanntiv-Rungetv
systém (pasy a kontinuum) pro teploty 300 K, 1000 K, 4 000 K a 10 000 K je zobrazena na
obr. 3.11.
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Obr. 3.10 Potencialni kiivky a repulsivni vlastni funkce pro molekulu Cl, [24].
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Obr. 3.11 Frekvencni zavislost ucinného prufezu fotoabsorpce molekuly O,
pro Schumanntiv-Rungetv systém (pasy a kontinuum) pro teploty 300 K, 1000 K, 4000 K,
10 000 K pro interval stiedovani Aw= 700 cm.



4 NUMERICKY VYPOCET KOEFICIENTU ABSORPCE

Cilem prace bylo vytvofit soubory vstupnich dat a urcit koeficient absorpce pro rizna plazmova
média vystupujici ve spinacich vysokého napéti typu self-blast (smési argonu a SF¢, smési SFg
s PTFE a pfimésemi médi) a v hybridnich plazmatronech (smési argonu a vodni pary).

Problematika tykajici se ¢istého SF¢ byla zpracovana jiz diive v [14]. V predkladané praci byly
vytvoieny soubory vstupnich dat pro atomy a atomarni ionty argonu, uhliku, médi, kysliku a vo-
diku. Z molekularnich procest byla zatim studovdna pouze fotoabsorpce a fotodisociace molekuly
O, (Schumannovy-Rungeovy pasy).

Koeficient absorpce byl pocitan programem [29]. Pro spojité zafeni byl frekvencni interval
0,01-10"°-30-10"° Hz rozd&len na 53 &asti. V kazdé z tdchto &asti byl koeficient absorpce po&itan
v 500 bodech. Délka téchto podintervalii byla volena tak, Ze pti konstantnim kroku pies frekvenci
nebyl krok pies vinové délky nikdy vétsi nez 7,5 nm. To zajiStuje dostatecnou piesnost pii vy-
poctu koeficientu absorpce spojitého zateni.

Koeficient absorpce ¢arového zéfeni silné zévisi na frekvenci. Proto byl frekvencni krok
v kazdém z 53 podintervalll jemnéjsi nez v piipad¢ spojitého zafeni. Jeho velikost byla volena tak,
aby pfi pfepoctu na vinovou délku nebyl nikdy vétsi nez 0,075 nm. To je hodnota, pti které je jesté
mozno rozlisit strukturu jednotlivych multipletd. Pro kazdou frekvenci jednotlivych podintervala
se pocital ptispevek vSech spektralnich Car, tim se do vypoctu zahrnulo 1 pfekryvani jednotlivych
¢ar a multiplett.

Celkovy koeficient absorpce je dan souctem koeficientli absorpce spojit¢ho a diskrétniho za-
feni. V bodech danych jemnéjsim délenim frekvencniho intervalu diskrétniho zafeni byl koeficient
absorpce spojitého zafeni pocitdn pomoci linedrni interpolace.

V aplikaci pro spinaci oblouk byly spocitany koeficienty absorpce plazmatu SFs a PTFE (C,F4)
pro teploty mezi 2 000-35 000 K a tlaky 0,1-5 MPa, pro smési s procentudlnim zastoupenim
x % SF¢ + (100 — x) % PTFE s x = 0, 20, 25, 40, 50, 60, 75, 80, 100. Pro teploty niz$i nez
2 000 K lze predpokladat vyskyt PTFE v kapalném stavu, coz v soucasné dobé nelze do vypoctu
zahrnout. Ve slozeni plazmatu byly uvazovany pouze molekuly SF¢, atomy S, F, C, atomarni ionty
S, S+2, S+3, F, F+2, C, C+2, C™a elektrony. Koncentrace ¢astic byly pievzaty z [30]. Molekuly
a vicendsobné ionty byly zanedbany vzhledem k jejich malému vlivu na vysledny pfenos zafeni.

Vzhledem k tomu, Ze ve vypinaci dochézi pii hofeni oblouku k vypafovani materialu z elektrod,
je nutné pro studium radiacnich procesti znat i vliv kovovych pfimési. Byly urceny koeficienty
absorpce pro smési SFg + Cu a PTFE + Cu pro teploty mezi 2 000 K a 30 000 K a tlaky 0,1 a 0,5
MPa s ptimési médi 1 %, 5 % a 10 %. Prispévek par Cu ke koeficientu absorpce plazmatu SFs
ilustruje obr. 4.1.

V aplikaci pro hybridni plazmatrony byly uvazovany rtizné procentualni smési H,O a argonu,
jejich koncentrace byly ptfevzaty z [31]. Do vypoctu koeficient absorpce byly zahrnuty neutralni
atomy O, H, Ar, ionty o, O+2, Ar’, Ar+2, Ar+3, Ara elektrony. VIiv molekuly O, (resp. H, a OH)
nebyl ve vypoctu dosud respektovan. Vypocty byly provedeny pro teploty 300-35 000 K a tlaky
0,1-1 MPa. Na obr. 4.2 je pro ilustraci vysledkli zobrazen koeficient absorpce plazmatu smési
50 % H,O + 50 % Ar.
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Obr. 4.1 Vliv pfimé&si Cu na koeficient absorpce plazmatu SFe.
(a) — koeficient absorpce Cistého SFe, (b) — koeficient absorpce smési 99 % SF¢ + 1 % Cu.
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Obr. 4.2 Koeficient absorpce spojitého a ¢arového zateni smési 50 % H,O + 50 % Ar
pro teplotu 20 000 K a tlak 1 bar [32].



5 ZAVER

Hlavnim cilem prace bylo vypracovat metodiku aproximativniho vypoctu absorpcnich koefici-
entll pro atomy a dvouatomové molekuly a na jejim zaklad¢ ptipravit tabulky vstupnich dat pro
vypocet radiacnich vlastnosti atomt C, Ar, H, O, Cu a jejich iontl a molekuly O,. Na zakladé
téchto parametrl a ze znalosti sloZeni byly uréeny koeficienty absorpce pro rizné druhy plazmatu,
v nichZ jsou zastoupeny tyto latky — plazma PTFE, H,O, Ar, smési H,O + Ar, PTFE + Cu, SF¢ +
PTFE, SF¢ + Cu (vstupni parametry atomt S, F a jejich iontl byly pfipraveny jiz diive [14]).

Znalost koeficientu absorpce je nezbytnym pifedpokladem pro urceni radiacnich vlastnosti
plazmatu a feSeni pfenosu energie zafenim. Rovnice radia¢niho pfenosu energie obsahuje integraly
ptes frekvenci a prostorové soufadnice; vzhledem k nelokalni podstaté zafeni je jeji feSeni velmi
obtizné. Presnd integrace vyzaduje ptili§ mnoho strojového casu, proto se pii feSeni vyuzivaji
rizné aproximativni metody. Mezi nimi hraje vyznamnou roli metoda parcidlnich charakteristik,
kterd umoznuje do vypocti zahrnout reabsorpci zafeni emitovaného z horkych ¢asti plazmatu,
v jeho chladnéjsich oblastech. Metodou parcidlnich charakteristik a jejim vyuzitim pfi feSeni rov-
nic radiacniho pfenosu s aplikaci na plazma elektrického oblouku se zabyvame v ramci feSeni
grantovych projektii ve spolupraci s Ustavem vykonové elektrotechniky a elektroniky a Ustavem
elektroenergetiky FEKT VUT v Brné.

Vstupni atomarni a molekularni data a na jejich zakladé ur¢ené koeficienty absorpce jsou prv-
nim krokem pfi vypoctu parcidlnich charakteristik plazmatu. Na zéklad€ vysledkl prezentovanych
v této praci byly vytvoreny tabulky parcidlnich charakteristik pro plazma PTFE, H,O, Ar, smési
H,O + Ar, PTFE + Cu, SF¢ + PTFE, SF¢ + Cu. Smési byly voleny s ohledem na aplikaci v mode-
lovani fyzikalnich procest probihajicich v plazmatu elektrického oblouku ve vypinac¢ich vysokého
napéti a v hybridnich plazmatronech. Charakteristiky zafeni byly zahrnuty do celkové energetické
bilance elektrického oblouku, coZ umoznilo stanovit radidlni prib¢hy teploty a volt-ampérové cha-
rakteristiky odpovidajici skutenym pomérim v plazmatu elektrického oblouku. Vypoctené tep-
loty a intenzity elektrického pole 1ze srovnat s experimentalné métenymi hodnotami [29].

Nase vysledky byly prezentovany na mnoha zahrani¢nich konferencich, kde se setkaly se znac-
nym ohlasem. Na jejich zakladé byla navazana spoluprace s Ustavem fyziky plazmatu AV CR
v Praze a zahraniénimi pracovisti: RWTH Aachen (Némecko), ABB Corporate Research (Svycar-
sko), Siemens AG (Némecko) a KERI (Korea). Z téchto pracovist’, kterd se zabyvaji modelovanim
fyzikalnich procesii a konstrukci hybridnich plazmatront (Ustav fyziky plazmatu) a vykonovych
vypinact (ABB, Siemens, KERI), ptichazeji také pozadavky na rozsifeni oblasti zkoumani z pu-
vodniho plazmatu SF¢ a argonu na smési s PTFE, Cu, plazma H,0O, vzduchu aj.

Dosazené vysledky maji velké uplatnéni pfi studiu radiacnich vlastnosti plazmatickych médii
a v modelovani fyzikdlnich procest probihajicich v elektrickém oblouku. Ackoliv jsou teoretické
povahy, jsou nepiimo experimentalné ovétfovany na zaklad¢ srovnani teoreticky spocitanych pa-
rametrl elektrického oblouku s experimentalné métenymi hodnotami.

Cile pro dalSi praci: Z experimentalnich vysledka plyne, Ze pfi modelovani je velikost vyza-
fené energie mirné¢ podhodnocena, protoze teoretické hodnoty teploty vychazi vys$si nez méfené.
Chyba je ziejm¢ zpusobena zanedbanim vlivu absorpce molekul v chladnéjSich oblastech
plazmatu. V predkladané praci je naznacen postup zjednoduSené¢ho vypoctu molekularnich ucin-
nych prifezii fotoabsorpce, zatim pouze pro molekulu O,. Jednim z cilli pro dal$i praci je proto
podrobné studium molekuldrnich procest a jejich zahrnuti do vypoctu celkového koeficientu ab-
sorpce plazmatu a parcialnich charakteristik. Na zakladé pozadavkil naSich partnerii zabyvajicich
se konstrukci spinacich pfistroji feSime v soucasné dobé vypocty absorpénich koeficientli
plazmatu vzduchu, planuje se rozsiteni vypoctl o dalsi kovové ptimési elektrodovych materiala.
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ABSTRACT

Radiative transport of energy plays an important role in many plasma processing devices,
namely for production of surfaces with specific properties, for synthesis of materials, waste
treatment and plasma metallurgy. Jets of thermal plasma are produced in plasma generators with
electric arcs. Common arc plasma generators (plasmatrons) operate with electric arc stabilized by a
gas flow, usually argon, nitrogen or mixtures of these gases with hydrogen or helium. Mixture of
argon and H,O vapour is also used in hybrid plasma jets with liquid and gas stabilisation.

Electrical arcs in high power circuit breakers are other important application of thermal
plasmas. The radiation transfer itself is the dominant energy exchange mechanism during the high
current period of the switching operation. The recently introduced circuit breaker in the mid and
high voltage region is the SFs self-blast circuit breaker. The switching arc or plasma is ignited
inside a narrow nozzle of synthetic material, PTFE (Polythetrafluorethylene). Due to high
emission of radiation from the arc, the synthetic material ablates and causes a high overpressure
inside the nozzle and drives the gas flow in the circuit breaker.

Gaining information or even predicting the physical processes occurring during a switching
operation by means of measurement is hardly impossible due to the high pressures and
temperatures inside the nozzle. The CFD (Computational Fluid Dynamics) calculation of the
physical processes occurring during a switching operation of high currents in SF¢ self-blast circuit
breakers has been well established during the last years and has found to be a highly valuable tool
for research and industrial development. Detailed information about the local arc structure can
only be given by radiation models, which allow the calculation of the distribution of emission and
absorption throughout the complete computational domain.

The experimental observation of radiation transfer is very difficult due to experimental
conditions such as high temperature, pressure and velocity of the gas, etc. In such cases, the
mathematical modelling is of great importance. However, the non-linearity of equations describing
the radiation field and strong dependency of input parameters on the radiative frequency and
properties of the medium make mathematical plasma models very complicated, their exact solution
is practically impossible. Several approximate methods have been described; one of them is the
method of partial characteristics which enables to account for the effects of radiation transfer due
to the absorption at the edge of the arc of radiation emitted from the centre of the arc. By means of
this method, it is possible to separate the time consuming computation of the radiation field from
the dynamics equations. Spectral absorptivities are pre-calculated and tables of two special
functions — partial characteristics - are prepared. The calculation of the energy balance of the
plasma consists in computational searching in pre-calculated tables and the spatial integration of
these functions over all solid angles. Pre-calculated data of partial characteristics enable to solve
the radiation transfer not only for simple symmetry, but also for any arbitrary plasma geometry.

The preliminary task for computation of partial characteristics is the knowledge of absorption
coefficients of the plasma. This thesis are devoted to preparation and/or collection of atomic and
molecular data (radiative cross sections of photo-ionization, photo-dissociation and
bremsstrahlung, spectral line broadening and shift, oscillator strengths, transition probabilities,
intensities of molecular bands, Franck-Condon factors of molecular electronic transitions etc.),
which will serve as input for calculation of absorption coefficients. This work is very time
demanding, it requires searching for data in available databases and literature on either Internet or
libraries. If there is lack of relevant data, it has to be theoretically predicted.

The thesis is of theoretical nature. The main task was to prepare the approximate methods of the
calculation of absorption coefficients of atoms and diatomic molecules, to verify the reliability of
results as compared with available data in literature and on Internet, to extend these data to
required frequencies and temperatures, and to prepare input data for calculation of partial
characteristics of plasmas SFs, PTFE, Cu, Ar, H,O and their mixtures.
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