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Úvod

V u£ebnicích astronomie se £asto do£teme, ºe se z plazmatu skládá p°es 99 % zá°ivé
hmoty vesmíru. Na první pohled se tedy m·ºe zdát p°ekvapivé, ºe se plazma na Zemi
ve v¥t²í mí°e p°irozen¥ nevyskytuje. Pro b¥ºného £lov¥ka m·ºe být plazma dokonce
n¥£ím cizím a nezvyklým. Uv¥domuje si, ºe se z n¥j skládá t°eba Slunce a jiné hv¥zdy,
které jsou ale p°íli² daleko, aby se jimi musel ve svém b¥ºném ºivot¥ výrazn¥ji
zabývat. Moºná ví, ºe na Zemi se plazma vyskytuje nap°íklad v podob¥ blesk·, ale
t¥m se naopak snaºí spí²e vyhýbat. M·ºe tedy dojít k nesprávnému záv¥ru, ºe plazma
je n¥co nepot°ebného, p°ípadn¥ p°ímo nebezpe£ného. Nepopiratelným faktem v²ak
z·stává, ºe v posledních desetiletích se mnoºina potenciálních a reálných aplikací
plazmatu stále rozr·stá. Plazma tak má na na²e ºivoty stále v¥t²í vliv a má ²anci do
budoucna, t°eba v p°ípad¥ úsp¥²né komer£ní termonukleární fúze, fundamentáln¥
zm¥nit ºivot na této planet¥. Nemusíme v²ak stav¥t velká magnetická nebo laserová
za°ízení na generování termonukleárního plazmatu, abychom na²li plazma, pro které
bychom m¥li kaºdodenní uºitek.

Tímto uº dnes uºite£ným plazmatem je takzvané studené plazma a jeho pouºitelnost
poci´ujeme kaºdý den. Nap°íklad sledujeme-li p°ílety a odlety letadel na star²ím dis-
pleji v leti²tním terminálu, m·ºe jít stále o displej plazmový, pokud pijeme kohout-
kovou vodu, mohla být o£i²t¥na v plazmatu syntetizovaným ozónem, nanostruktury
moderních procesor·, které umoº¬ují jejich gigaherzové rychlosti, byly tak°ka ur£it¥
vyleptány plazmatem a vý£et dnes dostupných plazmových technologií by mohl jít
dál. Pro plazmové aplikace je v²ak zajímavé nejenom to, ºe mají potenciál nahradit a
mnohdy uº nahradily n¥které staré pr·myslové procesy, ale zárove¬ vznikají aplikace,
které dosud nem¥ly ºádnou neplazmovou analogii. Povrchová úprava plazmatem z
dielektrických výboj· je v posledních desetiletích intenzivn¥ zkoumanou aplikací,
kdy se kontaktem s plazmatem povrchy dezin�kují, zarovnávají, o£i²´ují od nánosu,
m¥ní se jejich chemické sloºení nebo se jen zvy²uje jejich povrchová energie pro
zvý²ení p°ilnavosti. V plazmatu iniciované chemické reakce zase mohou chemickému
pr·myslu pomoci v p°erodu na dnes preferovanou decentralizovanou a ekologickou
výrobu schopnou vyuºívat energii z obnovitelných zdroj·.

Jednou z ºivotn¥ nejd·leºit¥j²ích oblastí lidského ºivota, kde by plazma mohlo vý-
razn¥ pomoci, je zem¥d¥lství, tedy produkce a zpracování potravin. P°echod z lovu
a sb¥ru na zem¥d¥lskou výrobu v období neolitické revoluce byl jedním z nejd·leºi-
t¥j²ích a moºná i tím nejd·leºit¥j²ím momentem v d¥jinách lidstva, který znamenal
po£átek civilizace, jak jí známe dnes. D·leºitost zachování v²ech znalostí o výrob¥
potravy nap°í£ historií podtrhuje p°íb¥h z dob Punských válek. �íká se, ºe jedna
z mála v¥cí, kterou �ímané zachránili z Kartága, neº m¥sto vypálili a srovnali se
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zemí, bylo 28 Magových knih, které obsahovaly tehdej²í nahromad¥né znalosti o
agronomii. Av²ak i p°es 12 tisíciletí neustálého pokroku v této oblastí je stále co
zlep²ovat a pro dal²í pokra£ování lidské civilizace bude muset zem¥d¥lství v tomto
století vy°e²it následující problémy: 1) Jak uspokojiv¥ uºivit 11 miliard lidí, coº
je maximum sv¥tové populace p°edpokládané Spojenými národy [1]. 2) Jak sníºit
emise skleníkových plyn· ve shod¥ s klimatickými pot°ebami. 3) Jak se vypo°ádat se
stále markantn¥j²ím nedostatek pitné vody a úrodné p·dy, bez naru²ení p°edchozích
dvou bod·.

Zp·sob·, jak vý²e zmín¥né problémy vy°e²it, je více s r·znými úrovn¥mi realizo-
vatelnosti a spole£enské kontroverze: zahrnutí zem¥d¥lství do 4. pr·myslové revo-
luce (kybernetizace, um¥lá inteligence a dal²í), biotechnologie (geneticky upravené
potraviny), pouºití precizního zem¥d¥lství (druh a £as setby uzp·sobený p·dním
podmínkám) nebo v laborato°i produkované um¥lé maso. Zárove¬ se v²ak vedle
zmi¬ovaných technologií vyno°ilo pouºití i takzvaného plazmatického zem¥d¥lství
(plasma agriculture nebo taktéº plasma-assisted agriculture) [2], tedy vyuºití stude-
ného plazmatu v r·zných sektorech výroby, zpracování a usklad¬ování potravin.

V rámci této diplomové práce se zmíníme o jedné podoblasti plazmatického zem¥d¥l-
ství a to o výrob¥ amoniaku pro dusíkatá hnojiva skrze plazmovou katalýzu. Nejd°íve
v²ak v teoretické £ástí vysv¥tlíme jednotlivé komponenty studeného plazmatu, je-
jich vznik (p°ípadn¥ zánik) a funkci v plazmatu. Dále se p°esuneme k jednomu ze
zp·sobu generování plazmatu, k elektrickým výboj·m, kde zmíníme Townsend·v
a streamerový mechanismus pr·razu. Z elektrických výboj· vy£leníme dielektrické
výboje, které nej£ast¥ji slouºí jako zdroj studeného plazmatu, kde zmíníme jejich his-
torický vývoj a fyzikální a technické charakteristiky. V kapitole v¥nované plazmové
chemii shrneme nejd·leºit¥j²í chemické reakce, ke kterým m·ºe v suchém i vlhkém
atmosférické plazmatu docházet. Teoretickou £ást ukon£íme popisem existujících a
potenciálních postup· ve výrob¥ amoniaku (Haber·v-Bosch·v proces, elektrokata-
lýzu a plasmovou katalýzu). V £ásti experimentální zavedeme p°es aerosolova£ do
plazmatu v MSDBD výbojce kapi£ky vody a budeme sledovat jejich vliv na fyzi-
kální a chemické chování plazmatu. Zárove¬ budeme kondenzací sbírat aerosol pro²lý
plazmatem (plazmatem aktivovanou vodu) a provedeme jeho chemickou analýzu.
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Kapitola 1

Plazma

Plazma se nej£ast¥ji de�nuje jako kvazineutrální systém pohyblivých nabitých a
neutrálních £ástic, který vykazuje kolektivní chování. [3]. Plazma vzniká dodá-
ním dostate£né energie neutrálnímu nebo slab¥ ionizovanému plynu tak, aby do²lo
k dostate£nému po£tu ionizací (vzniku iont· a volných elektron·) a se systém za-
£al vzájemnou interakcí volných náboj· chovat kolektivn¥ (jak vyºaduje de�nice).
Toho m·ºeme docílit dodáním tepla, adiabatickou kompresí, elektromagnetickým
polem atd. Teplo m·ºeme do systému dodat nap°íklad skrze exotermické reakce
nebo vn¥j²ím termostatem. Elektromagnetickým zá°ením m·ºeme do systému do-
dávat energii skrze rezonan£ní frekvenci prost°edí (nap°.: rota£ní excitace vody v mi-
krovlnných troubách nebo elektronové £i iontové cyklotronové rezonan£ní frekvenci
v tokamacích). Abychom v²ak vygenerovali studené plazma, tedy plazma se stude-
nými t¥ºkými £ásticemi (neutrály a ionty), pot°ebujeme energii dodávat p°ednostn¥
elektron·m a co nejmén¥ oh°ívat zbylé £ástice. Tohoto lze dosáhnout urychlováním
nabitých £ástic elektrickými poli, kde p°ednostn¥ urychlujeme práv¥ elektrony díky
jejich vysoké mobilit¥.

1.1 Studené plazma

Chemicky aktivní plazma je vysoce reaktivní systém, který sestává z celé °ady r·z-
ných £ástic. Nachází se v n¥m volné nabité £ástice (elektrony, kladné i záporné
ionty), excitované molekuly (vibra£n¥, rota£n¥ a elektronov¥), excitované atomy
(elektronov¥), radikály a fotony (p°edev²ím od infra£ervených po ultra�alové). V
následujících n¥kolika stránkách si postupn¥ rozebereme úlohu jednotlivých sou£ástí
jak v plazmatu vznikají a p°ípadn¥ i jak zanikají, p°i£emº se zam¥°íme na studené
plazma vytvo°ené v elektrických výbojích za °ádov¥ atmosferického tlaku a v popisu
budeme up°ednost¬ovat procesy v n¥m dominantní.
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1.1.1 Elektrony a sráºková ionizace

Elektrony jsou pravd¥podobn¥ tou nejd·leºit¥j²í sou£ástí studeného plazmatu, pro-
toºe na jejich vlastnostech závisí v²echny dal²í fyzikální a chemické procesy v plazmatu.
Elektrony energii získanou od elektrického pole distribuují mezi zbylé komponenty
sytému (tvo°í ionty a excitované £ástice, disociují molekuly), £ímº dochází ke tvorb¥
a chemické aktivaci plazmatu. Zm¥nou elektronové hustoty, teploty a tvaru distri-
bu£ní funkce energií lze poté do jisté míry i ovládat následné plazma-chemické pro-
cesy. V následujících odstavcích se tedy pokusíme shrnout procesy vzniku volných
elektron· a jejich úlohu v plazmové chemii, p°i£emº budeme hovo°it o plazmatu
vzniklém z elektrického výboje.

P°estoºe málokterý plynný systém m·ºeme ozna£it za plazma, existuje v kaºdém
plynu jisté mnoºství volných elektron· a iont·, které pochází nap°íklad z fotoionizací
od kosmického zá°ení nebo pozemské radiace. Aplikací elektrického pole na systém
dojde k urychlování t¥chto volných nabitých £ástic, a tedy zisku kinetické energie.
Urychlené elektrony se následn¥ pruºn¥ a nepruºn¥ sráºí s ostatními £ásticemi, £ímº
jim tuto energii postupn¥ p°edávají.

P°i pruºných sráºkách, tedy takových, kde platí zachování celkové kinetické energie a
dochází pouze k její redistribuci mezi ob¥ sraºené £ástice, p°edávají elektrony ostat-
ním £ásticím pouze velmi malé mnoºství energie. Pro st°ední energii ∆E p°edanou
v pruºné sráºce £ástic s hmotnostmi m a M totiº platí vztah:

∆E = E
2mM

(m+M)2
, (1.1)

který lze odvodit ze zákona zachování hybnosti a energie a integrací p°es moºné
úhly rozptylu. Pokud ozna£íme m jako hmotnost elektronu a M jako hmotnost
t¥ºké £ástice (atom, molekula), p°i£emº víme, ºe t¥ºké £ástice jsou alespo¬ o t°i aº
£ty°i °ády t¥º²í neº elektrony (tedym/M ≈ 10−3−10−4), zredukuje se vztah (1.1) na
∆E/E

.
= 2m/M ≈ 10−3− 10−4, £ímº jsme dokázali, ºe st°ední p°edaná energie ∆E

v pruºné stráºce elektronu s t¥ºkou £ásticí je zanedbatelný zlomek celkové energie
elektronu E.

Podstatným procesem pro p°enos energie od elektron· ke zbylým £ásticím systému
tedy musí být sráºky nepruºné, kdy nedochází k zachování kinetické energie, nýbrº
k jeho p°em¥n¥ na energii vnit°ní, a to bu¤ vybuzením n¥jakého vnit°ního stupn¥
volnosti (excitací), nebo ionizací. Jelikoº se excitacím budeme do hloubky v¥novat
v sekci v¥nované molekulám a radikál·m, tak je nyní p°esko£íme a zam¥°íme se na
ionizace.

e+ A→ e+ A+ + e (1.2)

P°ímá ionizace nepruºnou sráºkou elektronu s neutrální £ásticí nebo iontem (1.2)
je d·leºitým procesem mnoºení elektron· a iont· v systému a jeho p°erodu z ne-
utrálního plynu s omezeným mnoºstvím volných nabitých £ástic na plnohodnotné
plazma, kde mají elektrony a ionty podstatný vliv na chování systému (viz de�nice
plazmatu).
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První rozsáhlej²í model p°ímé sráºkové ionizace navrhl Sir J. J. Thomson v roce
[4], který tuto ionizaci popsal jako (Coulombovský) rozptyl volného elektronu na v
atomu vázaném elektronu, který je v klidu. K ionizaci elektronu pak dojde, je-li ve
sráºce (Coulombovská sráºka je pruºná) p°edaná energie ze vztahu (1.1) v¥t²í, neº
je vazebná (ioniza£ní) energie Ei daného elektronu a volný elektron tedy musí mít
kinetickou energii alespo¬ rovnou Ei. Správn¥ kinematicky bychom m¥li hovo°it o
kinetické energii relativního pohybu elektronu v·£i atomu v t¥ºi²´ové soustav¥, ale
pro zjednodu²ení m·ºeme °íci, ºe se atom ve srovnání s elektronem tak°ka nehýbe
a pohyb v t¥ºi²´ové soustav¥ tak splývá s pohybem v soustav¥ laboratorní.

Ú£inný pr·°ez σ reakce, zjednodu²en¥ pravd¥podobnost ionizace, je v²ak v t¥sném
okolí Ei velmi malá a maxima dosahuje aº nad dvojnásobkem Ei. Hlub²ím studiem
závislosti ú£inného pr·°ezu ionizace na energii volného elektronu se ur£ily empirické
vztahy pro tento proces. Bethe [5], Rudge a Schwartz [6] navrhli jednoduchý vztah
pro ú£inný pr·°ez ionizace (ze základního stavu):

σ(E) = A
ln(E/Ei)

EEi
, (1.3)

kde A má být konstantou pro danou reakci nezávislá na energii E. Na Obrázku 1.1
jsou experimentální data ú£inného pr·°ezu pro druhou ionizaci hélia (tedy p°echod
He II na He III s ioniza£ní energii Ei

.
= 54, 4 eV) proloºena vztahem (1.3). Pro

úplnost je²t¥ zmi¬me, ºe stupe¬ ionizace se zna£í bu¤ £íslem a znaménkem plus
(+), tedy nap°íklad dvakrát ionizované lithium jako Li2+, nebo °ímskou £íslicí o
jednu v¥t²í (£íslovka I totiº zna£í neutrální £ástici) neº p°edchozí systém, tedy Li
III.

P°esn¥j²ím m¥°ením se v²ak ukázalo, ºe pro niº²í energie (hlavn¥ v okolí maxima σ)
konstanta A na energii závisí a Lotz [7] tedy navrhl úpravu vztahu (1.3), který by
tento problém vy°e²il:

σ(E) = A
ln(E/Ei)

EEi
(1−B exp(−C(E/Ei − 1))), (1.4)

kde A, B a C uº jsou na energii nezávislé konstanty. Je vid¥t, ºe tento vztah je
skute£n¥ opravou pr·b¥hu pouze pro nízké energie, protoºe pro vysoké E se expo-
nenciála blíºí nule (exp(E/Ei− 1)→ 0) a opravený vztah p°echází zp¥t na p·vodní
jednodu²²í Betheho verzi (1.3). A´ je v²ak pouºit kterýkoliv z t¥chto dvou nebo p°í-
padn¥ jiných vztah·, má ve v²ech p°ípadech pr·b¥h ú£inného pr·°ezu tvar kopce s
rychlým nár·stem na levé stran¥ do maxima a pak pomalým ln(x)/x poklesem na
stran¥ pravé (viz Obr. 1.1). Jako p°íklady experimentálního nam¥°ení tohoto tvaru
m·ºeme vedle jiº zmín¥ného helia II [6, 7] uvést i vodík I a neon I [7], ho°£ík II a
argon VIII [8], galium I a hliník I [9], beryllium I a bor I [10] a seznam by jist¥ mohl
pokra£ovat.

P°ímá ionizace vysoce energetickým elektronem, kterou jsme tu popisovali dopo-
sud, v²ak není jediný zp·sob, jak dosáhnout uvoln¥ní vázaného elektronu. Dal²ím
zp·sobem je dodat vázanému elektronu ioniza£ní energii sérií dvou nebo více srá-
ºek volného elektronu s neutrální £ásticí, které nejprve excitují elektrony v obalu a
teprve potom je ionizují:

A + e→ A∗ + e =⇒ A∗ + e→ A+ + e+ e. (1.5)
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Jelikoº dodáváme energii vázaným elektron·m postupn¥, nazýváme tento jev po-
stupnou ionizací (stepwise ionization) a v systémech s vysokou hustotou elektron·
a nízkými energiemi (kBTe � Ei) se stává dominantní metodou ionizace. P°i do-
state£n¥ velkém mnoºství excita£ních sráºek (levá £ást rovnice 1.5) dokonce není
pro dokon£ení ionizace t°eba sráºky s dal²ím elektronem (pravá £ást rovnice 1.5).
Je-li totiº v neutrální £ástici excitováno v¥t²í mnoºství elektron· a jejich excita£ní
energie Ej

exc v sum¥ dají více, neº je ioniza£ní energie jednoho z elektron· (tedy∑
j E

j
exc > Ei), hovo°íme o superexcitovaném stavu, ve kterém, po náhodné koncen-

traci energie na jeden elektron, dojde k jeho uvoln¥ní.

Obrázek 1.1: Závislost ú£inného pr·°ezu
σ p°ímé ionizace helia na energii volného
elektronu E. P°evzato z [7].

Obrázek 1.2: Závislost ú£inného pr·°ezu
σ fotoionizace helia na energii/vlnové
délce fotonu. P°evzato z [13].

P°ímou a postupnou sráºkovou ionizací energetickými elektrony dochází k mnoºení
iont· a volných elektron· v systému. Tyto procesy v²ak vyºadují, aby na po£átku
stál jeden nebo více jiº uvoln¥ných elektron·. V sekci v¥nované elektrickým výbo-
j·m popí²eme zp·soby, jak z pevné látky katody emitovat elektrony. Jako zdroj
prvotních elektron· pro sráºkové ionizace slouºí nej£ast¥ji proces jiný: pr·chod io-
nizujícího zá°ení atmosférou. P°estoºe nás magnetické pole Zem¥, ozonová vrstva a
hustota niº²ích vrstev atmosféry chrání p°ed v¥t²inou ú£ink· kosmického zá°ení, tak
£ást tohoto zá°ení má i u povrchu stále energii na ionizaci atmosférických plyn·.
P°esné mnoºství iont-elektronových pár· se li²í podle zem¥pisné ²í°ky, nadmo°ské
vý²ky a slune£ním cyklu, ale °ádov¥ se u hladiny mo°e tvo°í v centimetru krychlovém
vzduchu dva páry za sekundu (q ≈ 2 cm−3 · s−1) [11]. K tomu je v²ak t°eba je²t¥
p°i£íst významn¥j²í zdroj ionizujícího zá°ení a to zemský povrch, jehoº radioaktivní
prvky (hlavn¥ Radon) svou α a β p°em¥nou dosahují míry ionizace vzduchu
q = 2− 8 cm−3s−1 [12], kde p°esná hodnota op¥t záleºí na podmínkách (obsah radi-
oaktivních prvk·) v dané oblasti. Dohromady se tedy v kaºdém centimetru krych-
lovém vzduchu tvo°í n¥co pod deset volných elektron· kaºdou sekundu. Z t¥chto
ionizací uvoln¥né elektrony pak m·ºeme urychlovat v elektrickém poli a následnou
sráºkovou ionizací mnoºit.

6



1.1.2 Fotony a fotoionizace

Stejn¥ jako elektrony dokáºí p°i dostate£ných energiích sráºkou ionizovat atomy, lze
stejného efektu dosáhnout i fotonem o alespo¬ ioniza£ní energii (hν > Ek

i ). Tento
proces nazýváme fotoionizací a její schématický zápis (1.2) se od sráºkové ionizace
elektronem (1.2) li²í akorát tím, ºe je zde dodavatel energie pro ionizaci foton hν:

hν + Ak+ → A(k+1)+ + e. (1.6)

Navzdory této schématické podobnosti se tyto dva procesy fyzikáln¥ li²í alespo¬
t°emi podstatnými vlastnostmi:

1. Pr·b¥h ú£inného pr·°ezu na energii fotonu. Pro n¥které látky (p°e-
dev²ím u atomárních vzácných plyn·) ú£inný pr·°ez prudce roste od krajní
(ioniza£ní) energie do maxima a pak pozvoln¥ klesá. Pravd¥podobn¥ nejlépe je
tento efekt pozorovatelný na ú£inném pr·°ezu pro ionizaci hélia (Obr. 1.2) [13],
kde je z°eteln¥ vid¥t rozdíl pr·b¥hu oproti sráºkové ionizaci elektronem (Obr.
1.2). Helium je v²ak pom¥rn¥ krajní p°ípad se svým tak°ka skokovým nár·stem
σ na ioniza£ní energii, protoºe t°i dal²í vzácné plyny (neon, argon a krypton)
mají svá maxima ú£inných pr·°ez· od ioniza£ní energie vzdálen¥j²í (p°ibliºn¥
o 2 − 10 eV) [14], ale po°ád nejde o násobky ioniza£ní energie jako v p°ípad¥
sráºkové ionizace.

2. Hladiny, ze kterých jsou elektrony uvol¬ovány. P°i fotoionizaci má foton
tendenci uvolnit elektron z hladiny, jejíº ioniza£ní energie odpovídá energii
daného fotonu a p°i vy²²ích energií budou tedy uvol¬ovat elektrony z hlub²ích a
tedy siln¥ji vázaných slupek. Naopak p°i sráºkové ionizaci elektrony se ionizuje
p°edev²ím valen£ní slupka atomu. Je v²ak t°eba zmínit, ºe p°i vy²²ích energiích
a pro atomy se slab¥ obsazenou valen£ní vrstvou, je b¥ºná i sráºková ionizace
niº²ích slupek [15].

3. Mnoºství elektron·, které dokáºe kaºdý proces uvolnit. Sráºkovou io-
nizací lze vyrazit více elektron· z obalu najednou, ale p°i fotoionizaci uvol¬uje
kaºdý foton jen jeden elektron. Samoz°ejm¥ pokud je fotoionizací uvoln¥n elek-
tron z niº²í slupky, tak p°i deexcitaci a op¥tovném zapln¥ní této vakance m·ºe
být uvoln¥na dostate£ná energie pro ionizaci slab¥ vázaných elektron· z vy²-
²ích slupek. V kone£ném d·sledku bychom tedy mohli °íci, ºe absorpcí jednoho
fotonu dojde k uvoln¥ní více neº jednoho elektronu. Zde je t°eba v²ak rozli-
²it proces fotoionizace (uvoln¥ní jednoho elektronu) a následné autoionizace
(uvoln¥ní dodate£ných elektron· p°i deexcitaci).

Jako dodatek k ionizujícímu zá°ení z kosmu a zemské radioaktivity je t°eba zmí-
nit, ºe fotoionizace z primárního a sekundárního gamma zá°ení taktéº p°ispívá ke
vzniku volných nabitých £ástic v atmosférickém vzduchu, které jsou urychlovány v
elektrických výbojích. Navíc je-li p°i iniciaci výboje t°eba v¥t²ího mnoºství t¥chto
elektron·, lze dodate£nou fotoionizací p°es externí zdroj UV-zá°ení prostor je²t¥ více
p°edionizovat.
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Vedle externích zdroj· foton· a jejich p°ísp¥vku pro vznik výbojového plazmatu
v²ak dochází r·znými procesy k vyza°ování celé °ady energetických foton· taktéº v
pr·b¥hu existence plazmatu. Tvar frekven£ního spektra t¥chto vyza°ovaných foton·
se li²í podle procesu a parametr· daného procesu (teplota, hustota, chemické sloºení
atd) p°i kterém vznikají, takºe je lze pouºít a pouºívají se k diagnostice prost°edí.
Takovýmto diagnostickým metodám se °íká spektroskopické, p°i£emº sledujeme-li
sv¥tlo vyza°ované (emitované), hovo°íme o spektroskopii emisní, a pokud naopak sle-
dujeme, které frekvence se v prost°edí pohlcují (absorbují), hovo°íme o spektroskopii
absorp£ní.

P·jdeme-li od emise foton· s nejniº²í po nejvy²²í energií, dostáváme po °ad¥ procesy
rota£ní, vibra£ní a elektronové. Rota£n¥ a vibra£n¥ excitované molekuly vyza°ují fo-
tony s energiemi v intervalu 10−5 − 10−1 eV, takºe jde o oblasti mikrovlnného a
infra£erveného zá°ení aº ke spodní hranici viditelného sv¥tla. O poznání energeti£-
t¥j²í jsou fotony ze zá°ivé deexcitace, tedy vzniklé p°echodem elektronu mezi dv¥ma
vázanými stavy v atomu. Deexcita£ní zá°ení má energie °ádov¥ 1− 10 eV s diskrét-
ním spektrem, které je roz²í°eno teplotním pohybem atomu (Dopplerovo roz²í°ení)
a interakcí se sousedními atomy (tlakové roz²í°ení) do tvaru Voigtova pro�lu [16].

e+ Ak+ → A(k−1)+ + hν. (1.7)

�ádov¥ podobnými energiemi disponuje i zá°ení rekombina£ní, které pochází z ra-
dia£ních záchyt· volných elektron· atomy (1.7), kde se vyzá°ená energie rovná ki-
netické energii zachyceného elektronu a ioniza£ní energii vzniklé £ástice, p°i£emº
schématicky jde o proces opa£ný k fotoionizaci (1.6). Zá°ivá rekombinace má v²ak
pom¥rn¥ malý ú£inný pr·°ez a její p°ísp¥vek je ve srovnání s t°í£ásticovou rekom-
binací (1.12), kterou zmíníme pozd¥ji, nezanedbatelný jen v °ídkých plazmatech,
p°i£emº výbojové atmosférické plazma, jeº je centrem na²eho zájmu, rozhodn¥ °ídké
není.

Abychom dokon£ili ná² vý£et zá°ivých proces· v plazmatu, m¥li bychom zmínit
i brzdné zá°ení (Bremsstrahlung), které je emitováno p°i zm¥n¥ velikosti rychlosti
nabitých £ástic. Zárove¬ je v²ak t°eba zd·raznit, ºe ve studeném plazmatu dominuje
zá°ení z rekombinací a deexcitací, takºe zde brzdné zá°ení zmi¬ujeme jen pro úplnost.
Sloºením a teplotou plazmatu jsme schopni do jisté míry ovliv¬ovat vlnové délky a
intenzitu z plazmatu vyza°ovaných foton·, coº je uºite£ná vlastnost, která se vyºívá
nap°íklad v excimerových lampách, o kterých se zmíníme pozd¥ji u dielektrických
výboj·.

Stejn¥ tak jako plazma zá°í, tak £áste£n¥ fotony i zp¥tn¥ absorbuje. Tyto reabsor-
bované fotony mohou v plazmatu plnit r·zné úlohy, které závisí na jejich energii.
Mají-li energie v okolí 10 eV, tedy p°ibliºn¥ jako urychlené elektrony z horního limitu
energetického rozd¥lení, coº znamená vlnovou délku krátkého ultra�alového zá°ení
(120 nm), mohou tyto fotony, stejn¥ jako elektrony, zp·sobovat ionizace (jiº zmín¥ná
fotoionizace) nebo disociace molekul plyn· (fotodisociace) a vytvá°et radikály.
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1.1.3 Ionty

Dal²í sou£ástí kaºdého plazmatu jsou ionty, tedy atomy nebo molekuly s nenulovým
celkovým nábojem (mají nerovný po£et proton· a elektron·). V p°edchozích dvou
sekcích v¥novaných elektron·m a foton·m jsme popsali metody odtrºení elektron·
od atomu a tedy vznik kladných iont· (kationt·). Nábojová nerovnováha v atomu
nebo molekule v²ak existuje i opa£ná. Má-li atom/molekula p°ebytek elektron·, pak
hovo°íme o záporných iontech (aniontech). Takovýto záporný iont vzniká nap°íklad
nerovnom¥rným p°erozd¥lením elektron· p°i disociaci neutrální molekuly (1.8), £ímº
nezbytn¥ vzniká i kladný iont nebo vzniká záchytem elektronu na neutrálním ato-
mu/molekule (1.9), který v p°ípad¥ molekuly m·ºe být následován disociací (1.10)
z excitovaného stavu:

(AB)∗ → A+ +B− (1.8)
A+B + e→ A− +B (1.9)

AB + e→ (AB−)∗ → A+B− (1.10)

B¥ºn¥ je v neutrálním plynu stejné mnoºství elektron· a kladných iont· (viz ioni-
zující zá°ení), ale v siln¥ elektronegativních plynech (nap°.: O2, Cl2) m·ºe docházet
k záchytu elektron· na molekulách a vzniku záporných iont·. Naru²ení neutrality
zachycením elektronu a výsledné elektrostatická repulze aniontu a volných elektron·
v¥t²inou zabrání záchytu dal²ích elektron· a vzniku aniont· vy²²ího °ádu. U klad-
ných iont· je situace podobná, jelikoº ioniza£ní energie prudce stoupá s kaºdým
dal²ím uvoln¥ným elektronem (nap°íklad pro kyslík: 13,6 eV, 35,1 eV, 54,9 eV, 77,4
eV...), tak ve studeném plazmatu dominují jen jednou ionizované ionty. Tento velmi
malý stupe¬ ionizace (Z = 1) pro kladné i záporné ionty znamená, ºe tyto t¥ºké
£ástice mají ve srovnání s elektrony nevýhodný pom¥r celkového náboje a hmotnosti
(Ze/Mi � e/me ) a jsou v elektrickém poli jen velmi málo urychlovány. Slabé urych-
lování obou typ· iont· v kombinaci s vysokou sráºkovostí prost°edí vede k tomu,
ºe ionty mají energetické rozd¥lení velmi blízké Maxwellovu, s teplotou srovnatel-
nou s okolním neutrálním plynem (Ti ≈ Tg), a proto m·ºeme ve výbojích hovo°it o
studeném plazmatu.

Ionty taktéº málo p°ispívají k dal²í ionizaci systému, coº je zp·sobeno p°edev²ím
jejich zmín¥nou nízkou teplotou. Ale i v systémech, kde t¥ºké £ástice disponují více
neº dostate£nou energií, jsou málokdy iniciátory ionizací, protoºe tuto energii nedo-
káºí efektivn¥ p°edat elektron·m v obalu. D·vod znovu leºí v jejich vysoké hmot-
nosti, která zaru£uje vysoké kinetické energie i p°i niº²ích rychlostech (z klasické
fyziky E = 1

2
mv2). P°i takto pomalém pohybu potom nedokáºe t¥ºká £ástice p°edat

elektronu v obalu svou energii a celý proces je tak v podstat¥ adiabatický. Tuto adi-
abaticitu lze vysv¥tlit p°es frekvence dvou jev·: interakce iontu s elektronem (ωint)
a p°edání ioniza£ní energie (ωpen). První jev (ωint = v

∆r
) musí být úm¥rný relativní

rychlosti obou £ástic v, která je nízká, a velikosti interak£ní oblasti ∆r. Minimální
frekvenci druhého jevu (ωpen = ∆E

h̄
) lze ur£it z principu neur£itosti p°edané energie

(∆E) a £asu. Jejich podílem dostáváme takzvaný Masseyho adiabatický parametr
ξefe [17]:

ξefe =
ωpen
ωint

=
∆r∆E

h̄v
(1.11)
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Hodnota tohoto parametru ur£uje adiabati£nost procesu, p°i£emº p°i p°edávání ener-
gie sráºkou s iontem platí ξefe � 1, takºe pravd¥podobnost procesu je malá nebo
se p°ímo blíºí nule (P ≈ exp(−ξefe) → 0). Pro sníºení adiabatického parametru
(1.11) a navý²ení pravd¥podobnosti ionizace je t°eba navý²it rychlost v, tedy energii
dopadajícího iontu, jelikoº je to jediná prom¥nná, kterou lze ve v¥t²í mí°e m¥nit.
Abychom se v²ak dostali k hodnot¥ ξefe = 1, museli bychom mít v systému ionty
na energii alespo¬ o t°i °ády vy²²í, neº je ioniza£ní potenciál (tedy na energii nad
10 keV) a takovéto £ástice se ve studeném plazmatu nevyskytují (viz teplota iont·
Ti ≈ Tg). Ze t°í zmín¥ných proces· ionizace (fotoonizace, sráºková ionizace elektro-
nem nebo t¥ºkou £ásticí) tedy urychlené elektrony z·staly jako dominantní zdroje
ionizací ve studeném plazmatu.

Ionty ve studeném plazmatu nep°ispívají k ionizacím, ale naopak plní d·leºitou
úlohu v plazmové chemii, kde p°ispívají svou p°ípadnou vysokou vnit°ní energií k
plazma-chemické kinetice, £ehoº se vyuºívá p°i plazmovém leptání. Dal²í d·leºitou
vlastností iont· je jejich chování p°i ionto-molekulárních reakcích. Sráºka iontu s
neutrální molekulou má díky dalekodosahové p°itaºlivé interakci iontu a iontem
indukovaného dipólu molekuly o n¥kolik °ád· vy²²í ú£inný pr·°ez, neº sráºka dvou
neutrálních molekul [18]. Zárove¬ jsou ionto-molekulární reakce £asto exotermické
bez aktiva£ní energie, takºe tak°ka kaºdá sráºka vede k reakci [18]. Této vlastnosti
se vyuºívá v iontové katalýze (nap°íklad syntéza vodíku, rozklad výfukových plyn·
nebo stabilizace ho°ení).

Kladné ionty zanikají rekombinací, tedy záchytem dostate£ného po£tu elektron· a
p°echodem zp¥t na neutrální £ástici. Zá°ivou rekombinaci (1.7) jsme jiº zmínili v
sekci o fotonu, ale v hustých systémech je mnohem d·leºit¥j²ím jevem t°í£ásticová
rekombinace:

e+ e+ Ak+ → e+ A(k−1)+. (1.12)

Elektron-iontová (t°í£ásticová) rekombinace je siln¥ exotermický proces (uvol¬uje
se vazebná energie a kinetická energie zachyceného elektronu). Tuto p°ebyte£nou
energii na sebe, na rozdíl od zá°ivé rekombinace, p°ená²í t°etí £ástice, kterou je
jeden nebo více dal²ích volných elektron·, jeº jsou tímto procesem urychleny. Atomy
nebo molekuly nejsou dobrými partnery do této reakce, jelikoº na sebe nedokáºí
dostate£n¥ rychle energii z rekombinace p°evzít.

Elektron pro neutralizaci iontu A nemusí být nezbytn¥ volný, ale m·ºe pocházet
od jiného atomu B, je-li jeho ioniza£ní energie stejná nebo men²í (EB

i ≤ EA
i ). V

takovémto p°ípad¥ m·ºe dojít k takzvané nábojové vým¥n¥:

A+ + B→ A + B+, (1.13)

kdy se p°edáním elektronu kationt A neutralizuje, zatímco atom B se ionizuje. Pod-
mínka EB

i ≤ EA
i není nutná, pouze zaji²´uje exotermi£nost a tedy vy²²í pravd¥po-

dobnost vým¥ny. Endotermická nábojová vým¥na v²ak taktéº existuje, jen je t°eba
dorovnat energeticky nevýhodný rozdíl ioniza£ních energií obou £ástic skrze kinetic-
kou energii jejich vzájemného pohybu.

Záporný iont se neutralizuje ztrátou p°ebývajícího elektronu, p°i£emº pro schéma-
tický zápis t¥chto proces· sta£í jednodu²e obrátit sm¥r ²ipek v reakcích (1.8− 1.10)
a (1.12)
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1.1.4 Excitované molekuly

V plazmatu se vedle elektron·, iont· a foton· mohou vyskytovat, a ve studeném
plazmatu se vyskytují, excitované stavy molekul a atom·, kde rozli²ujeme t°i zá-
kladní typy: elektronoví, vibra£ní a rota£ní. U molekul se vyskytují v²echny t°i typy
excitace, p°i£emº samostatné atomy mohou být excitovány pouze elektronov¥, je-
likoº je vibrace d·sledkem vazebných sil v molekule a rotace jednoho atomu není
moºná.

Obrázek 1.3: Potenciální energie molekulární vibrace jako anharmonického oscilá-
toru. P°evzato z [20].

• K elektronové excitaci dochází podobnými procesy jako p°i ionizaci a to p°edá-
ním energie mezi volnou £ásticí a vázaným elektronem. Není-li energie dosta-
te£ná pro uvoln¥ní elektronu z atomu, dojde pouze k jeho p°eskoku ze základní
na vy²²í energetickou hladinu. Tyto hladiny jsou kvantovány, takºe jde o p°e-
skoky s diskrétním energiemi. Jelikoº je elektronov¥ vzbuzený stav pro elektron
energeticky nevýhodný, bu¤ se samovoln¥ nebo stimulován dal²í sráºkou p°e-
sune zp¥t do základního stavu. Samovolná deexcitace m·ºe být bu¤ rychlý
proces (10−8 s), nebo pomalý (i 10−1 s), pokud jde nap°íklad o zakázaný p°e-
chod (tripletní do singletního - vyºaduje zm¥nu spinu, která je zakázána) nebo
jde o elektron ve vysokém Rydbergov¥ stavu, který je excitován do tak vysoké
energetické hladiny, ºe je od jádra vzdálen i n¥kolik polom¥r· atomu (elektron
je pak jen slab¥ vázán jádrem a má dlouhou délku ºivota ≈ 10−3 s [19]).

• Vibra£ní excitace molekuly vzniká jako reakce jader na zm¥nu Coulombické
síly od elektronovou excitací p°eskládaného náboje v obalu. Molekuly neut-
rálního pracovního plynu svou energii p°ebírají od elektron· s energiemi v
intervalu 1 − 3 eV, které jsou ve studeném plazmatu nejb¥ºn¥j²í a tuto ener-
gie v sob¥ ukládají práv¥ ve form¥ vibra£ní excitace. Stejn¥ jako elektronová
excitace je i vibra£ní energie molekul kvantová (nabývá diskretních hodnot),
ale na rozdíl od elektronové excitace, kde má základní stav atomu/molekuly
nulovou energii, tak vibrace molekul nikdy neustává a kaºdá molekula má tak
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jistou základní vibra£ní energii Ev=0 = hν
2
. Pro tento základní stav k popisu

sta£í jednoduchý harmonický oscilátor. Vysoké vibra£ní hladiny molekul, které
nás zajímají v plazmatu nejvíce, je t°eba popisovat anharmonickým osciláto-
rem (schéma na Obr. 1.3), kde dochází k oslabení vazby a atomy se tak od
sebe vzdalují více, neº p°edpovídá pouze harmonický oscilátor [20]. P°esáhne-
li energie vibrace energii disocia£ní De, dojde k roztrºení vazby a uvoln¥ní
obou atom·. Molekulární vibrace je nejrychlej²ím vnit°ním pohybem atom·
v molekulách (10−14 − 10−13 s). Je v²ak alespo¬ o °ád pomalej²í, neº rychlost
interakce mezi volnými a v molekule vázanými elektrony. Franck·v-Condon·v
princip, který stejn¥ jako Bornova-Oppenheimerova aproximace pracuje s fak-
tem, ºe hmotnost atomového jádra je výrazn¥ v¥t²í, neº hmotnost elektronu
(me � M) °íká, ºe z pohledu rychle interagujících elektron· jsou atomová
jádra za dobu interakce elektron· prakticky nehybná [21]. M·ºeme tedy od
sebe £asov¥ odd¥lit popis interakcí elektron· (elektronové excitace, ionizace) a
následnou reakci molekul (vibra£ní excitaci, disociaci, rotaci, translaci). Tato
vlastnost nám spole£n¥ s odli²nou teplotou elektron· a t¥ºkých £ás-
tic (Te � Tg) a malým mnoºstvím energie p°edaným ve vzájemných
pruºných sráºkách (1.1) umoº¬uje popisovat systém studeného ne-
rovnováºného plazmatu jako dva systémy [22]. Jeden sloºený z elektron·
s rychlostním rozd¥lením daným Te (a p°ípadn¥ intenzitou elektrického pole
a jeho frekvencí), kterým popisujeme fyzikální procesy jako jsou elektronová
excitace a ionizace, a druhým systémem sloºeným z t¥ºkých £ástic s rozd¥-
lením daným teplotou plynu Tg, kterým naopak popisujeme chemické (nebo
fyzikáln¥-chemické) procesy jako jsou vibrace, rotace nebo chemické reakce.

• Rota£ní excitace je posledním a nejmén¥ energetickým typem molekulární ex-
citace a sdílí s p°edchozími dv¥ma jisté podobné vlastnosti. Podobn¥ jako bylo
vibra£ní vybuzení d·sledkem elektronového, je rota£ní vybuzení výsledkem
sráºky s elektronem nebo i samotného vibra£ního vybuzení. Rota£ní excitace
sráºkou s elektronem je nej£ast¥j²í pro elektrony s energiemi pod 1 eV [23]
(v intervalu 1 − 3 eV dominují vibra£ní excitace). Rota£ní energie je taktéº
kvantována, ale rozdíly jednotlivých energetických hladin jsou men²í, neº v
p°edchozích dvou excitacích [20]. S vibra£ní excitací sdílí rotace i dv¥ metody
popisu podle energie daného procesu. Pro nízké energie sta£í dvouatomární
molekulu popisovat jako soustavu dvou bod· spojených pevnou ty£í (pevný
rotor), ale p°i rychlej²ích rotacích uº je t°eba zapo£ítat i odst°edivou sílu, která
zv¥t²í vzdálenost obou atom· (pruºný rotor). V kombinaci s vibracemi lze tedy
vybuzené dvouatomární molekuly chápat jako pruºný rotující anharmonický
oscilátor.
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1.1.5 Radikály

Radikály jsou atomy nebo molekuly s alespo¬ jedním nepárovým elektronem, který
je schopný tvo°it chemickou vazbu. Existence nepárového elektronu se zna£í te£-
kou nad, p°ed nebo za atomem, který ho nese (tedy nap°íklad ·H, H· nebo Ḣ). Jde
o vysoce reaktivní látky, které jsou hlavními hybateli chemických reakcí a to i po
p°ípadném opu²t¥ní plazmatu (jde-li nap°íklad o plyn proudící plazmatem). Díky vy-
soké reaktivit¥ radikál· je v²ak obtíºná jejich izolace pro pozd¥j²í analýzu, a proto je
t°eba je m¥°it je²t¥ v plazmatu a jeho okolí, nap°íklad skrze absorp£ní spektroskopii
nebo elektronovou paramagnetickou rezonanci (radikály jsou díky nepárovému elek-
tronu paramagnetické). Vznik volných radikál· v plazmatu uº byl £áste£n¥ zmín¥n
v p°edchozích kapitolách, jen nebylo zd·razn¥no, ºe je radikál jedním z produkt·.
Nap°íklad u aniont· zmín¥ný disocia£ní záchyt elektronu (1.10) vede na vznik ra-
dikálu Ȧ a pokud nedojde k disociaci, tak i vzniklý aniont AB− je radikálem. V
plazmatu d·leºitým procesem, který v²ak je²t¥ zmín¥n nebyl, je uvoln¥ní radikálu
p°i rekombinaci a následné disociací kationtové molekuly:

AB+ + e→ Ȧ + B. (1.14)

V dostate£n¥ hustém prost°edí by energii uvoln¥nou rekombinací mohl odnést kolizní
partner, ale v °ídkém plynu se jí nemusí rekombinovaná molekula sta£it dostate£n¥
rychle zbavit, takºe se energie deponuje do rozkladu vazby a molekula se rozpadá
(ioniza£ní energie vy²²í neº disocia£ní Ed < Ei). Ze stejného d·vodu se v plynu
radikály nachází del²í dobu, neº v ostatních fázích. Po (chemické) rekombinaci dvou
jednoatomových radikál· nemusí nová molekula v °ídkém plynu potkat £ástici, které
by p°edala energii z rekombinace, takºe se zpátky disociuje na p·vodní radikály
(redisociace).

1.2 Elektrické výboje

Elektrické výboje v neutrálním plynu jsou nejvíce pouºívaným zp·sobem generování
plazmatu na Zemi, a to jak £lov¥kem, tak p°írodou (blesky). D·vod leºí v tom, ºe
plazma v pozemských podmínkách intenzivn¥ ztrácí energii skrze sráºky a vyza°ová-
ním do okolního, z pohledu plazmatu, chladného prost°edí, takºe aby mohlo plazma
dále existovat, musí se mu energie znovu dodávat. Toho lze technicky nejsnáze docílit
práv¥ elektrickým polem, které nabité £ástice plazmatu urychluje, £ímº jim p°edává
energii. V této sekci tedy hloub¥ji popí²eme elektrické výboje, jejich vznik, typy a
charakteristiky, p°i£emº budeme vyuºívat ioniza£ní teorii popsanou v p°edchozích
sekcích o komponentech studeného výbojového plazmatu.

1.2.1 Townsend·v výboj

Elektrický výboj je uvoln¥ní a p°enos elekt°iny v p·sobícím elektrickém poli skrze
medium jako je plyn [24]. B¥ºný plyn je sloºený p°eváºn¥ z neutrálních £ástic s
minimálním podílem volných náboj·, které pochází z kosmického a zemského ioni-
zujícího zá°ení. Pro rozvoj výboje je tedy pot°eba plyn ionizovat (provést pr·raz).
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Metoda popisu elektrického pr·razu v plynu je stará více neº století. První kvanti-
tativní teorii elektrického výboje v plynech navrhl v roce 1910 Sir J. S. E. Townsend
ve své knize The theory of ionization of gases by collision [25]. Máme-li plyn o tlaku
p v prostoru mezi dv¥ma elektrodami nabitými na ur£ité stejnosm¥rné nap¥tí U , te-
orie Townsendova výboje popisuje ²í°ením a mnoºením volných náboj· a p°ípadný
rozvoj výboje skrze t°i procesy, které charakterizují koe�cienty α, β, γ (ozna£ované
jako první, druhý a t°etí Townsend·v koe�cent).

Prvním procesem je sráºková ionizace elektrony (blíºe teoreticky popsána v sekci
1.1.1). Volné (primární) elektrony z ionizujícího zá°ení a uvoln¥né fotoionizací (1.6)
z katody (na katod¥ sta£í pro uvoln¥ní elektronu niº²í energie) jsou urychlovány
elektrickým polem od elektrod sm¥rem k anod¥ (kladn¥ nabitá elektroda). Cestou
se sráºí s neutrálními £ásticemi plynu a p°i dostate£ném urychlovacím nap¥tí mají
energii tyto £ástice ionizovat. Tím se uvol¬ují dal²í elektrony, které se za£nou urych-
lovat sm¥rem k anod¥ a p°ípadn¥ ionizují dal²í £ástice: dojde k rozvoji elektronové
laviny. První Townsend·m koe�cient α (taktéº známý jako koe�cient elektronové
ionizace) ur£uje rychlost rozvoje této elektronové laviny. α totiº ur£uje mnoºství
elektronové hustoty dne, která sráºkovou ionizací p°ibude po pr·chodu ne elektron·
vrstvou o tlou²´ce dx:

dne = αnedx. (1.15)

�ekneme-li, ºe zdrojem primárním elektron· je pouze fotoemise na katod¥ (zane-
dbáme tedy náhodné ionizace £ástic plynu od ionizujícího zá°ení), dostaneme po£á-
te£ní podmínku (ne(0) = ne0), kterou pouºijeme k °e²ení jednoduché diferenciální
rovnice (1.15):

ne(x) = ne exp(αx) (1.16)

Elektronová lavina se podle Townsendovy teorie rozvíjí exponenciáln¥, p°i£emº rych-
lost exponenciálního nár·stu je závislá na koe�cientu α, který sám závisí na para-
metrech výbojového prost°edí. Townsend navrhl pro α semiempirický vzorec (1.17),
podle kterého je koe�cient elektronové ionizace funkcí elektrického pole E a tlaku
plynu p:

α

p
= f

(
E

p

)
. (1.17)

Druhým procesem je ionizace sráºkou v elektrickém poli urychlených kladných iont·
a neutrálních £ástic, které p°íslu²í druhý Townsend·v koe�cient β. V kapitole v¥no-
vané iont·m jsme v²ak vyjmenovali d·vody pro£ je tento typ ionizace ve výbojích
b¥ºn¥ zanedbatelným, k £emuº experimentáln¥ do²el uº Townsend, který nam¥°il
pom¥ry velikosti α a β pro r·zné plyny: 15:1 pro vodík, 52:1 helium, 57:1 vzduch,
86:1 argon a 1070:1 oxid uhli£itý [25]. S rostoucí hmotností molekul plynu tedy klesá
podíl ionizací kationty (β) a β má tak podstatný vliv na výboj spí²e jen u vodíku. Z
tohoto d·vodu se druhý Townsend·v koe�cient β v¥t²inou neuvaºuje a i v názvosloví
se vynechává, p°i£emº £íslovku "druhý" nese aº v po°adí t°etí koe�cient γ.

T°etím a posledním procesem, ke kterému byl p°i°azen Townsend·v koe�cient γ,
je emise sekundárních elektron· z katody. Tento koe�cient je ozna£ován bu¤ jako
t°etí, nebo druhý Townsend·v koe�cient (viz p°edchozí bod), ale lep²í název je koe-
�cient sekundární elektronové emise, protoºe takto se vyhneme nejednozna£nosti v
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Obrázek 1.4: Paschenovy k°ivky pro r·zné atomární a molekulární plyny. P°evzato
z [26].

názvosloví. K sekundární emisi elektron· z katody dochází tak, ºe ve výboji uvol-
n¥né a urychlené kationy dopadají na katodu a kineticky nebo potenciálov¥ z jejího
povrchu uvol¬ují elektrony do výbojového prostoru. γ pak charakterizuje mnoºství
z katody uvoln¥ných elektron· na kaºdý kationt. Pokud tedy na katodu dopadá
ni = exp(αd) − 1 kationt· (-1 je za p·vodní elektron z katody), tak se z jejího po-
vrchu uvol¬uje ne = γni sekundárních elektron·. D·leºitost sekundární emise elek-
tron· spo£ívá v p°echodu nesamostatného výboje na výboj samostatný, tedy takový
který nevyºaduje externí zdroj (primárních) elektron·, jakým je t°eba zmi¬ovaná
fotoemise z katody. Hodnota γ je obecn¥ men²í neº 1 (typické hodnoty jsou °ádov¥
10−1 − 10−2, takºe na uvoln¥ní jednoho elektronu je t°eba dopad v¥t²ího mnoºství
iont·. Aby tedy výboj mohl být samostatný, musí jeden uvoln¥ný elektron zp·sobit
ionizaci takového po£tu iont·, aby dopadem na katodu uvolnily znovu alespo¬ jeden
elektron, coº lze vyjád°it vztahem:

1 = γ(exp(αd)− 1), (1.18)

který se nazývá Townsendovým kritériem samostatného výboje. Toto kritérium dává
podmínku na minimální velikost parametr· α a γ umoº¬ující rozvoj samostatného
výboje. Jelikoº je α funkcí (1.17) podílu tlaku a elektrického pole (E je v homo-
genním poli podíl nap¥tí a vzdálenosti elektrod), lze z tohoto kritéria jednoduchými
úpravami dojít i ke slavnému vztahu Friedricha Paschena [28], podle kterého je pr·-
razné nap¥tí Up pouze funkcí sou£inu tlaku p a vzdálenosti elektrod d:

Up =
Apd

ln(Bpd)
. (1.19)

A a B jsou konstanty závislé na prost°edí (druh plynu, materiál elektrod). Výsledné
závislosti pr·razného nap¥tí na sou£inu tlaku a elektrodové vzdálenosti se nazývají
Paschenovými k°ivkami (Obr. 1.4).
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Obrázek 1.5: Závislost nap¥tí a proudu pro r·zné typy stejnosm¥rných výboj·. P°e-
vzato z [27] a p°epracováno.

Vedle zmín¥ného d¥lení na nesamostatné a samostatné výboje existuje celá °ada
r·zných typ· elektrických výboj·, které se li²í nejen proudem ve výboji a nap¥tí
(Obr. 1.5), ale i dal²ími vlastnostmi jako je rozloºení náboje ve výbojovém prostoru
nebo procesy sekundární elektronové emise. Jelikoº by nám bliº²í popis kaºdého z
nich vydal na mnoho stránek, omezíme se na krátké body a zmíníme hlavní rozdíly,
p°i£emº v popisu p·jdeme ve sm¥ru rostoucího proudu (Obr. 1.5 zleva doprava)

1. Pro nízká nap¥tí, která nespl¬ují podmínku (1.19), dochází pouze k záchytu
primárních elektron· a iont· z prost°edí elektrickým polem a jejich urychlení
k elektrodám. Elektrický proud je minimální a s rostoucím nap¥tím rychle
dochází k jeho saturaci, kdyº jsou zachyceny v²echny dostupné primární nabité
£ástice.

2. Kdyº se nap¥tí p°iblíºí k hodnot¥ pot°ebné k pr·razu (Up), za£ne proud r·st
vlivem elektronových lavin (α proces), ale sekundární elektronová emise nesta£í
obnovovat populaci elektron·, takºe jde pouze o nesamostatný výboj.

3. P°i dosaºení a p°ekro£ení Up za£ne proud prudce stoupat skrze násobící efekt
sekundární elektronové emise (vztah (1.18) je v¥t²í neº jedna), dochází k roz-
voji Townsendova samostatného výboje a plyn mezi elektrodami se stává efek-
tivn¥ vodivým.

4. S dal²ím nár·stem proudu v²ak za£ne prostorovým nábojem docházet k de-
formaci pole a vzniku katodové vrstvy (oblast kde dochází k urychlování elek-
tron·). T¥mto typ·m výboje °íkáme doutnavé.

5. Posledním velkým typem jsou takzvané obloukové výboje, které ho°í za vel-
kých proud· a zárove¬ pom¥rn¥ malých nap¥tích, protoºe v¥t²ina elektron·
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je z katody uvoln¥ná termoemisí a nikoliv standardními procesy sekundární
elektronové emise. Teplo pro oh°ev katody lze dodat vn¥j²ím oh°evem nebo
dopadem velkého mnoºství urychlených £ástic z výbojového prostoru.

1.2.2 Streamer

Townsend·v kvazihomogenní mechanismus ionizace, který jsme tu doposud
popisovali, platí spí²e pro výboje za nízkého tlaku a malé elektrodové vzdále-
nosti (pd < 4000 Torr · cm). Ve vy²²ích tlacích dochází k probití plynu mnohem
rychleji, neº p°edpovídá Townsend·v mechanismus, jelikoº se rozvíjí d°íve,
neº jsou ionty schopné dosáhnout katody a zp·sobit sekundární elektrono-
vou emisi. Je tedy t°eba takovéto výboje vysv¥tlit jiným mechanismem, který
budeme pot°ebovat v kapitole o dielektrických výbojích: streamer.

Obrázek 1.6: Simulace rozvoje streameru ve vzduchu o tlaku 1 bar, elektrodové
vzdálenosti 1,6 cm a nap¥tí 32 kV. P°evzato z [29].

Streamery jsou rychle se rozvíjející a pohybující elektronové laviny, které v závislosti
na podmínkách tvo°í stromovité nebo jiné tvary [29] a jejich typickými p°edstaviteli
jsou nadobla£né blesky. Pro vysv¥tlení fyzikálního pozadí t¥chto proces· m·ºeme
pouºít výsledky simulací rozvoje streamer· ve vzduchu na obrázku 1.6.
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Streamer vzniká z, v poli elektrod, prudce urychlených elektron·, které skrze proces
exponenciálního r·stu α ionizace tvo°í hustou elektronovou lavinu. Tyto elektrony
za sebou zanechávají pomalé kladné ionty a na £ele streameru se tvo°í nábojová
nerovnováha. Tím dojde k vygenerování intenzivního elektrického pole (i konkuru-
jícího poli od elektrod), které se sice uvnit° streameru ode£te s polem vn¥j²ím, £ímº
dojde k utlumení ionizací, ale na zmín¥ném vrcholu se ob¥ pole s£ítají (simulace
elektrického pole Obr. 1.6). Toto lokální zesílení dále zintenzivní ionizace v této ob-
lasti a na £ele se za£nou vytvá°et sekundární streamery, které hlavní streamer cestou
ke katod¥ bu¤ pohltí, nebo se rozrostou do vlastních odv¥tvených kanál·, £ímº se
vytvo°í zmín¥ná stromová struktura. K dal²ímu zesílení ionizace na £ele p°ispívá i
fakt, ºe £elo streameru intenzivn¥ zá°í. Fotoionizace je taktéº d·leºitým procesem
p°i tvorb¥ takzvaných kladných streamer·, které na rozdíl od záporných streamer·,
které jsme tu popisovali doposud, mí°í ke katod¥. D·vod je ten, ºe u kladných stre-
amer· jsou elektrony urychlovány dovnit° streameru a nikoliv ven, takºe nemohou
sráºkovými ionizace p°ispívat k jeho r·stu a hlavním ioniza£ním procesem se stává
fotoionizace.

1.3 Dielektrické výboje

Dielektrické výboje standardn¥ sestávají ze dvou planárních nebo do sebe vloºe-
ných cylindrických elektrod, kde je alespo¬ jedna elektroda pokryta dielektrickou
bariérou. Touto bariérou m·ºe být sklo, jak tomu bylo u prvního DBD, polymer,
korund, smalt nebo jiná keramika, slída, te�on a jejím ú£elem je zabránit výboji
p°ejít v oblouk. Velkou výhodou dielektrických výboj· je fakt, ºe v sob¥ spojují vý-
hody práce za atmosférického tlaku s nerovnováºnými podmínkami plazmatu, které
jsou vhodné pro mnoho plazmo-chemických proces·. Práce za atmosférického tlaku
umoº¬uje absenci mnohdy sloºitých vakuových za°ízení a £astá moºnost pouºití
vzduchu jako pracovního plynu dále zjednodu²uje p°ípadné pr·myslové implemen-
tace. P·vodn¥ byly vyvinuty jako generátory ozónu, ale pozd¥ji se jejich aplikace
roz²í°ily o povrchovou úpravu, vysokoenergetické CO2 lasery, excimery, UV lampy,
kontrolu zne£i²t¥ní a plazmové televize.

1.3.1 Historický vývoj

Obrázek 1.7: Originální nákres dielektrické výbojky W. Siemense. P°evzato z [30].
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Historie dielektrických výboj· za£íná v roce 1839, kdy si n¥mecko-²výcarský chemik
Christian F. Schönbein v²iml zápachu vznikajícího u anody p°i elektrolýze vody.
Látce zp·sobující tento zápach dal název ozón z °eckého ozein (zápach) [31]. O 18 let
pozd¥ji jeho krajan Werner von Siemens navrhl nový typ elektrického výboje, který
byl schopen tuto novou látku syntetizovat ze vzduchu £i kyslíku za atmosférického
tlaku [30]. Experimentální sestava seskládala ze dvou koaxiálních sklen¥ných trubic,
mezi kterými proudil pracovní plyn, a které obklopovaly dv¥ koaxiální elektrody (viz
Obr. 1.7). Zavedením nap¥tí na tyto elektrody v tomto válci vznikalo radiální elek-
trické pole a pokud bylo nap¥tí dostate£né, do²lo k ionizaci plynu a vzniku výboje.
D·vod, pro£ tyto výboje ozna£ujeme jako dielektrické bariérové výboje (dielectric
barrier discharge � DBD), je ten, ºe sklen¥né trubice slouºí jako dielektrická bariéra
pro elektrický proud, p°i£emº o ú£incích této bariéry se zmíníme pozd¥ji. Ve svých
pozd¥j²ích letech W. Siemens povaºoval dielektrický výboj za jeden ze svých nej-
v¥t²ích vynález·, ale moºná p°ekvapiv¥ si svou elektrodovou kon�guraci nenechal
patentovat [32]. A£koliv dnes tyto výboje ozna£ujeme jako DBD, tak historický a
i dnes n¥kdy stále uºívaný název je tiché výboje (silent discharges), který pochází
z £lánku Adrewse a Taita (1860) [33]. Jelikoº byl tento výboj objeven jako gene-
rátor ozónu, tak se velká £ást prvotního výzkumu zam¥°ovala práv¥ na tuto jeho
vlastnost. Zjistilo se, ºe vedle ozónu jsou ve výboji ze vzduchu syntetizovány i oxidy
dusíky NXOY (N2O, NO, NO2, NO3 , N2O5) a ve vlhkém vzduchu i HNO3. Tyto
dodate£né produkty mají negativní vliv na celkovou ú£innost ozonové syntézy a ve
v¥t²ím mnoºství mohou úpln¥ zastavit dal²í syntézu ozónu. S p°íchodem dvacátého
století na²el ozón uºití v dezinfekci odpadních vod v £isti£kách nap°í£ Evropou a
Amerikou a aº do devadesátých let 20. století z·stala syntéza ozónu nejv¥t²í pr·-
myslovou aplikací dielektrických výboj·. Vedle pr·myslové syntézy ozónu se v²ak
zkoumalo i pouºití dielektrických výboj· pro rozklad CO2, NH3 nebo H2S, aby se v
rámci ochrany ºivotního prost°edí sníºilo celkové mnoºství t¥chto plyn·, které je v
pr·myslu vypou²t¥no do ovzdu²í.

Pr·lomem v teoretickém popisu dielektrických výboj· byla v roce 1943 práce T. C.
Manleyho [34], který navrhl metodu výpo£tu výkonu p°es Lissajousovy obrazce. Tu
si pozd¥ji blíºe vysv¥tlíme. V druhé polovin¥ dvacátého století se pouºití tichých
výboj· roz²í°ilo na generování VUV (vacuum ultra violet) excimerového zá°ení, in-
fra£ervené CO2 lasery a moºná nejznám¥ji na plazmové displeje, kde historicky první
plazmovou televizi za£ala prodávat spole£nost Fujitsu v roce 1996.

V²echny tyto r·zné aplikace nakonec sesadily syntézu ozónu jako dominantní pr·-
myslové vyuºití dielektrických výboj·, p°i£emº nap°íklad jen trºní hodnota plazmo-
vých displej· p°ekonala, po deseti letech od jejich uvedení na trh, hranici 10 miliard
dolar·. V posledních deseti letech uº se v²ak situace na trhu studeného plazmatu
zm¥nila, a to p°edev²ím skrze t°i podstatné události. Tou první je ukon£ení výroby
plazmových displej· nejv¥t²ími výrobci televizí a jejich náhradou LCD displeji, dru-
hou je rozvoj trhu s procesory s nanometrovými tranzistory a t°etí je pandemie
covidu-19, b¥hem které se masivn¥ zvedla poptávka po dezinfekcích v²eho druhu, a
tedy i po ozonizátorech na bázi dielektrických výboj·.
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1.3.2 Charakteristické vlastnosti

Dielektrická bariéra se m·ºe nacházet i uvnit° výbojového prostoru a nedotýkat se
ani jedné z elektrod, ale jelikoº je sekundárním ú£elem dielektrika chránit elektrodu
p°ed korozními ú£inky plazmatu, toto uspo°ádání se málokdy pouºívá. Samotný vý-
bojový prostor má délku od desetin milimetru do n¥kolika centimetr·, coº záleºí na
aplikaci daného DBD. Nap°íklad v plazmových displejích jde o desetiny milimetru a
centimetrové výboje jsou zase pouºívány v CO2 laserech. Vzdálenost elektrod taktéº
ovliv¬uje pot°ebná nap¥tí pro spu²t¥ní výboje, která se pohybují od stovek V do jed-
notek kV. Co se tý£e pr·chodu pracovního plynu, m·ºe výbojovým prostorem voln¥
procházet (generování ozónu), být recirkulován (CO2 lasery) nebo být v prostoru
pln¥ uv¥zn¥n (excimery).

K pr·razu plynu v dielektrických výbojích za atmosférického tlaku dochází skrze
velké mnoºství, na sob¥ tak°ka nezávislých, proudových kanálk· slab¥ ionizovaného
plazmatu s délkou ºivota v °ádu nanosekund, které nazýváme �lamenty. Objev t¥chto
�lament· se p°ipisuje elektrotechnikovi K. Bussovi, který je jako první vyfotil a
zaznamenal na pr·b¥hu nap¥tí a proudu výboje [35]. Dielektrické výboje je t°eba
napájet zdrojem st°ídavého nap¥tí, protoºe jejich dal²í podstatnou charakteristikou
je hromad¥ní náboje na nevodivém dielektriku v pr·b¥hu výboje. V ostatních typech
výboj·, kde je volný prostor mezi ob¥ma elektrodami, mohou nabité £ástice cestovat
k opa£n¥ nabitým elektrodám a zde zanikat (elektrony se zachycují na anod¥ a
ionty neutralizují na katod¥). P°ítomností dielektrické bariéry se v²ak nabité £ástice
nemohou k elektrodám dostat, hromadí se tedy, jak bylo °e£eno, na dielektriku
a vlastním elektrickým polem zeslabují pole od elektrod (záporné elektrony p°ed
anodou a kladné ionty p°ed katodou) aº do momentu, kdy dojde k uha²ení výboje,
protoºe oslabené elektrické pole neudrºí ve �lamentu dostate£ný po£et ionizací a ten
následn¥ zaniká. Pro opakované spou²t¥ní výboje je tedy pot°eba obracet polaritu
elektrod, a proto není moºné operovat dielektrické výboje v reºimu stejnosm¥rného
proudu. Dielektrické výbojky jsou tím pádem ve svém principu pulzními za°ízeními.

Samotný proces hromad¥ní náboje na okrajích �lamentu je velmi rychlý, dochází k
n¥mu v °ádu nanosekund (viz délka ºivota �lamentu). Vysoká rychlost tohoto pro-
cesu omezuje velký p°enos náboje a energetickou disipaci, coº vede k pouze malému
oh°evu pracovního plynu [32], který z·stává na pokojové teplot¥. V¥t²ina energie
je deponována do elektron·, které tak mohou sráºkami excitovat, a tedy chemicky
aktivovat atomy a molekuly zbylého neionizovaného plynu. V takto zaktivovaném
plynu m·ºe docházet k celé °ad¥ reakcí a výsledné stabilní produkty t¥chto reakcí
mohou být následn¥ odná²ený zbylým, stále tak°ka neoh°átým, plynem mimo výbo-
jový prostor. Kdyby totiº produkty setrvaly ve výbojovém prostoru, mohlo by dojít
k jejich op¥tovné disociaci, £ímº bychom ztratili nejen tyto produkty ale i energii
vynaloºenou na jejich syntézu, která by p°e²la do neuºite£ného oh°átí systému.

Od návrhu první dielektrické výbojky ub¥hlo jiº více neº 150 let a jako tém¥° kaºdá
technologie pro²ly i DBD výbojky vývojem, který vyústil ve vznik celé °ady r·zných
realizací dielektrických výboj·. Jelikoº je názvosloví jednotlivých kon�gurací ob£as
aº zbyte£n¥ matoucí, budeme zde d¥lit DBD podle dvou kritérií: fyzikálního (me-
chanismy udrºující výboj a plazma) a technického (technické realizace jednotlivých
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výboj· � pozice a tvar elektrod, dielektrika, frekvence zdroje nap¥tí atd.). Nejprve
za£neme popisem kritéria fyzikálního.

1.3.3 Homogenní DBD

D°ív¥j²í století trvající p°edstava o dielektrických výbojích byla taková, ºe se za
atmosférického tlaku d¥jí výhradn¥ ve �lamentárním módu se streamery, protoºe
se výboje podle klasické Townsendovy teorie chovají spí²e p°i nízkých sou£inech pd
(< 30 Torr · cm). V druhé polovin¥ minulého století se v²ak poda°ilo, nejd°íve v
heliu [36, 37], pozd¥ji v²ak i v dal²ích plynech (argon, dusík, kyslík, vzduch) [38],
objevit i homogenní dielektrické výboje, které se nechovají �lamentárn¥ a místo toho
generují stabilní doutnavé plazma. Podle mechanismu probití plynu tedy m·ºeme
dielektrické výboje rozd¥lit do dvou skupin: homogenní výboje, které se chovají
podle Townsendova modelu a �lamentární, které se probíjí skrze streamery. P·-
vodnímu �lamentárnímu DBD jsme se v¥novali doposud, proto se nyní zam¥°me
p°edev²ím na homogenní DBD.

Pro vznik stabilního homogenního DBD je t°eba splnit dv¥ podmínky [39]. První
podmínka je zaji²t¥ní, ºe se ionizace plynu bude chovat podle Townsendova mo-
delu, £ehoº lze dosáhnout navý²ením d·leºitosti sekundární elektronové emise (γ
emise) proti sráºkové ionizaci v plynu (α ionizace). Sníºení d·leºitosti α ionizace
jako zdroje nových elektron· zabrání vzniku nábojové nerovnováhy na £ele potenci-
álního streameru a navý²ení γ emise zajistí prostorov¥ rovnom¥rn¥j²í emisi elektron·
do výbojového prostoru, a tedy homogenn¥j²í výboj. Druhou podmínkou je regu-
lace r·stu proudu a jeho amplitudy, £ímº dosáhneme zpomalení ioniza£ní proces·
ve výboji. Tuto podmínku lze splnit dopln¥ním elektrody o odporovou vrstvu, která
utlumí nap¥tí úm¥rn¥ k protékajícímu proudu, nebo instalací tlumivky do obvodu,
která naopak zabrání rychlému nár·stu proudu.

Bliº²í studium rozvoje homogenních DBD ukázalo, ºe výboje neza£ínají jako homo-
genní, ale postupn¥, v n¥ napl¬ováním vý²e zmín¥ných podmínek, p°echázejí. Tento
p°echod je umoºn¥n skrze pam¥´ový efekt prost°edí, který je d·sledkem pulzního
reºimu DBD. Po ukon£ení jednoho výboje mohou totiº v prost°edí z·stat £ástice (z
pohledu výboje) s v¥t²í délkou ºivota, které následn¥ ovlivní dal²í výboje. T¥mito
£ásticemi jsou nap°íklad nerekombinované ionty nebo excitované £ástice. Poz·stalé
ionty mohou dopady na katodu (nebo dielektriku p°ed katodou) zintenzivnit γ emisi
a excitované £ástice v sob¥ nesou energii, která bu¤ usnadní jejich ionizaci, nebo
se sami opoºd¥n¥ ionizují. Je-li navíc katoda pokrytá dielektrikem, na které b¥hem
výboje dopadají a zachycují se elektrony, je v následujícím výboji γ emise dále zesí-
lena uvoln¥ním t¥chto slab¥ vázaných elektron·. Dielektrikum tudíº tímto p°ispívá
k rozvoji stabiln¥j²ího výboje, a jelikoº se polarita elektrod kaºdý výboj m¥ní, je
tato stabilizace dal²ím d·vodem pokrytí obou elektrod dielektrikem (vedle ochrany
elektrod p°ed korozivními ú£inky plazmatu). Tato technická úloha dielektrika nás
p°ivádí k dal²ímu, tentokrát uº technickému zp·sobu d¥lení DBD: podle pozice elek-
trod a dielektrika.
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1.3.4 Technické d¥lení DBD výbojek

Obrázek 1.8: Zjednodu²ená schémata vybraných typu dielektrických výbojek: (a, b,
c) objemové DBD, (d) povrchový DBD, (e) koplanární DBD, (f) koplanární exci-
merová lampa, (g) plasma jet s centrální jehlovou elektrodou. Jednotlivé obrázky
p°evzaty z [40].

P°ítomnost dielektrika je sice charakteristickou a nezbytnou vlastností v²ech die-
lektrických výboj·, coº si nesou i ve svém názvu, ale zárove¬ uº nezáleºí, kde se
dané dielektrikum mezi elektrodami vyskytuje. Pouze se tvarem, pozicí a materiá-
lem upravují p°esné vlastnosti výbojek (provozní nap¥tí, p°ípustný pr·tok plynu,
elektronová hustota atd.). To umoº¬uje p°izp·sobovat výbojky pot°ebám dané apli-
kace, coº z DBD d¥lá velmi �exibilní technologii. V p°í²tích n¥kolika odstavcích zde
budeme popisovat n¥která zajímavá uspo°ádání, p°i£emº jejich nákresy se budou
v²echny nacházet na obrázku 1.8.
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Objemový dielektrický výboj (volume � VDBD) je pravd¥podobn¥ tou nejjednodu²²í
realizací dielektrických výboj· a zárove¬ se nejlépe zakresluje a popisuje. Sestává
ze dvou deskových, vzájemn¥ rovnob¥ºných, elektrod, mezi kterými leºí na jedné
(b) nebo na obou elektrodách (a) dielektrikum. Pokrytí obou elektrod má tu zmín¥-
nou výhodu, ºe chrání elektrody p°ed korozivními (a erozivními) ú£inky plazmatu,
ale zárove¬ umoº¬uje operovat výboj na niº²ím nap¥tí. T°etí moºností je takzvané
plovoucí (�oated) dielektrikum (c), které má fyzikální chování dvou p°edchozích
uspo°ádání, jen nemá ani jednu elektrodu chrán¥nou p°ed plazmatem. Objemové
výboje byly historicky pouºívány k pr·myslové výrob¥ ozonu (viz d¥jiny dielektric-
kých výboj·), díky své vysoké výrobní kapacit¥ [41] a snadné ²kálovatelnosti.

Povrchové dielektrické výboje (surface � SDBD) jsou dal²ím hlavním typem DBD
uspo°ádání. Sestává ze dvou elektrod (jedné men²í a v¥t²í), které jsou ob¥ v kontaktu
s jedním dielektrikem, jeº pln¥ obklopuje v¥t²í z elektrod (d). Výboj a plazma se ²í°í
od odkryté elektrody po povrchu dielektrika a na rozdíl od objemového DBD je zde
plazmová vrstva odkrytá, coº umoº¬uje pouºít tato uspo°ádání k plazmové úprav¥
povrch· o tak°ka libovolné velikosti. U VDBD je tlou²´ka plazmatem opracovávaného
p°edm¥tu limitována vzdáleností elektrod.

Nejv¥t²í nevýhodu SDBD uspo°ádání (odkrytá elektroda) °e²í uspo°ádání zvané ko-
planární (coplanar - CDBD), kde jsou uº ob¥ elektrody zakryté dielektrikem (e) a
k výboji dochází pouze na povrchu dielektrika. Uspo°ádání nazýváme koplanární,
protoºe v²echny elektrody leºí v jedné rovin¥. Co se tý£e aplikací, lze CDBD uspo-
°ádání, stejn¥ jako SDBD, pouºít pro úpravu povrchu (op¥t bez v¥t²ího omezení
na tlou²´ku upravovaného p°edm¥tu). Druhou aplikací je jejich pouºití jako zdroje
sv¥tla o speci�cké vlnové délce (excimerové lampy), kdy vedle elektrod pokryjeme,
tentokrát nezbytn¥ transparentním dielektrikem (f), i jistý objem plynu, který bude
b¥hem výboje zá°it. Podle druhu plynu (nej£ast¥ji vzácné plyny jako krypton, ar-
gon nebo xenon) m·ºeme vyrobit zá°ivky v intervalu vlnových délek 150− 350 nm
s ú£innostmi 5− 40 % [42].

Posledním uspo°ádáním, které tu zmíníme je takzvaný plasma jet (g). Jde o elek-
trický výboj, jehoº plazma je intenzivním proudem plynu vytla£eno mimo mezielek-
trodový prostor a tvo°í plazmový výtrysk (jet). Podobn¥ jako povrchový a kopla-
nární výboj tedy umoº¬uje p°ístup k plazmatu pro pot°eby opracování. Plasma jet
má v²ak oproti povrchovému a koplanárnímu výboji jednu podstatnou výhodu a to
moºnost snadno zavést látku v podob¥ aerosolu do plynu procházejícího plazmatem.
Materiál se pr·chodem plazmatem aktivuje a snadn¥ji se zachytává na plazmatem
opracovávaném povrchu. Plasma jety lze tedy pouºít k precizní depozici £ástic na
povrchy, ale jejich podstatnou nevýhodou je pom¥rn¥ malý objem plazmatu, který
limituje celkovou velikost opracovávaných povrch·.

23



24



Kapitola 2

Plazmová chemie

V sekci v¥nované studenému netermalizovanému plazmatu v elektrických výbojích
jsme zmínili, ºe jde o systém, sestávající z celé °ady vysoce reaktivních £ástic. Elek-
trony p°ebírají energii od elektrického pole, kterou následn¥ distribuují mezi zbylé
sou£ásti systému. V¥t²ina elektron· má energie do 5 eV, takºe sráºkami s molekulami
zp·sobují jejich disociace (v¥t²ina plynných molekul má disocia£ní energii v okolí
této energie) a malý ohon energeti£t¥j²ích elektron· zaji²´uje malý stupe¬ ionizace
molekul v systému (první ioniza£ní energie bývá nad 10 eV) [43]. Vzniklé chemicky
aktivní ionty a radikály následn¥ reagují s dal²ími molekulami a i mezi sebou, £ímº
se v systému syntetizují potenciáln¥ nové molekuly. Energie elektrického pole je tedy
efektivn¥ p°enesena do chemických vazeb nových molekul a v men²í mí°e nevyhnu-
teln¥ i do tepla. Celkové mnoºství a typy produkt· po ukon£ení chemických reakcí
lze ovlivnit celou °adou vstupních parametr·: typem plazmového generátoru, celko-
vou v systému deponovanou energií (a to jak za £as - výkon, tak i na objem plynu -
energetická hustota), p°ípadným chlazením, ale p°edev²ím sloºením plynu, ve kterém
plazma generujeme. Nejdostupn¥j²ími a technicky nejsnáze pouºitelnými plyny jsou
atmosférický vzduch a vodní pára (p°ípadn¥ vodní aerosol). V následujících sekcích
tedy blíºe popí²eme nejd·leºit¥j²í reakce a syntetizované produkty, které m·ºeme
najít v suchém vzdu²ném plazmatu, v plazmatu s p°ím¥sí vody (v podob¥ vlhkosti
nebo aerosolu) a ve vod¥, která interaguje s plazmatem nebo jeho produkty. Jelikoº
by plný vý£et v²ech potenciálních reakcí byl p°íli² dlouhý, zmíníme pouze ty nejd·le-
ºit¥j²í nebo nejtypi£t¥j²í (rozsáhlej²í seznam lze nalézt nap°íklad v [44�47]), p°i£emº
na obrázku 2.1 se v gra�cké podob¥ nachází p°ehledné shrnutí t¥chto nejd·leºit¥j²ích
reak£ních cest.

2.1 Reakce v suchém vzduchu

Hlavními sloºkami suchého atmosférického vzduchu jsou dusík (78 %), kyslík
(20 %) a v men²í mí°e oxid uhli£itý, metan, vzácné plyny a dal²í. Zanedbáme-li
v²echny nevýzna£né sloºky, m·ºeme vzduch zjednodu²en¥ povaºovat za sm¥s dusík-
kyslík v pom¥ru 4:1. V elektrickém poli urychlené elektrony se na za£átku reak£ního
procesu sráºejí s molekulami dusíku (2.1) a kyslíku (2.2), které excitují a p°ípadn¥
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Obrázek 2.1: Schématický nákres nejd·leºit¥j²ích reakcí a produkt· v plazmatu ge-
nerovaném z vlhkého vzduchu v kontaktu s vodní hladinou. P°evzato z [48].

disociují na radikály.

e+ N2 → e+ N∗
2 → e+ Ṅ + Ṅ (2.1)

e+ O2 → e+ O∗
2 → e+ Ȯ + Ȯ (2.2)

Dusík je excitován na stavy N2 (A3Σ−
u ) a N2 (B3Πg) s prahovými energiemi 6,17 eV a

7,35 eV nebo je s prahovou energii 12,13 eV disociován na radikály N(2D) a N(4S) [49].
Kyslík je excitován na stavy O2 (A3Σ+

u ) a O2 (B3Σg) s prahovými energiemi 6,4 eV
a 8 eV a rozpadá se na radikály O(3P) a O(1D). Jelikoº je ioniza£ní energie vy²²í,
neº disocia£ní, m·ºe k uvoln¥ní radikál· dusíku a kyslíku taktéº docházet disocia£ní
rekombinací iont· N+

2 a O+
2 (viz reakce (1.14)). Díky své vysoké disocia£ní energii

je p°ímý rozklad neutrální molekuly dusíku nepravd¥podobný a místo toho slouºí
nedisocia£n¥ excitovaná molekula N∗

2 jako dal²í zdroj kyslíkových radikál· [50]:

N∗
2 + O2 → N2 + Ȯ + Ȯ. (2.3)

Z vý²e popsaných proces· uvoln¥né kyslíkové radikály mohou t°í£ásticovou reakcí s
molekulou kyslíku a kolizním partnerem M tvo°it ozón:

Ȯ + O2 + M→ O∗
3 + M→ O3 + M. (2.4)
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Úlohou kolizního partnera M je deexcitovat vzniklou molekulu ozónu a zabránit
tak její rychlé disociaci. Reakce ozonové syntézy (2.4) se ú£astní p°edev²ím radikály
O(3P), jelikoº mají v¥t²í délku ºivota (ve stovkám mikrosekund), neº O(1D) radikály
(desítky nanosekund) [51], které se sráºkami rychle p°em¥¬ují na stabiln¥j²í O(3P).
Druhým d·vodem je také niº²í energie, kterou musí odnést kolizní partner p°i de-
excitaci ozonu vzniklého z radiálu O(3P) (104 kJ ·mol−1) oproti ozonu z radikálu
O(1D) (293 kJ ·mol−1) [52].

Kyslíkový radikál v²ak m·ºe reagovat i s molekulou dusíku za vzniku oxidu dusna-
tého (NO) a uvoln¥ní dusíkatého radikálu (2.5), který reakcí s kyslíkovou molekulou
(2.6) m·ºe vytvo°it dal²í molekulu NO.

Ȯ + N2 → NO + Ṅ (2.5)

Ṅ + O2 → NO + Ȯ (2.6)

Dvojici reakcí (2.5) a (2.6) nazýváme Zeldovi£·v mechanismus, který se vyskytuje
i p°i spalování za vysokých teplot (nad 1800 K) [53], kde je nep°íjemným zdrojem
tohoto toxického plynu. Ve studeném plazmatu by tedy tyto reakce m¥ly probíhat
z°ídka a pomalu, ale mohou být urychleny, a stát se primárním zdrojem NO v
plazmatu, pokud jsou reaktanty (p°edev²ím N2) v excitovaném stavu [54,55]. Dal²ím
zdrojem NO v plazmatu m·ºe být i reakce dusíkatého radikálu a ozónu, ale jelikoº
je Ṅ vysoce reaktivní a v plazmatu nep°íli² £astá, stihne pravd¥podobn¥ zreagovat
s jinou £ásticí, neº potká molekulu ozonu.

Posledním rozsáhlej²ím produktem N-O plazmatu je oxid dusi£itý (NO2). Naroste-li
dostate£n¥ koncentrace NO v plazmatu, mohou se ve v¥t²í mí°e za£ít uplat¬ovat
oxida£ní reakce oxidu dusnatého na oxid dusi£itý, a to v reakcích s kyslíkovými
radikály (2.7), s dikyslíkem (2.8) nebo s ozonem (2.9):

NO + O + M→ NO2 + M. (2.7)
2NO + O2 → 2NO2 (2.8)

NO + O3 → NO2 + O2 (2.9)

T°i zmín¥né nej£ast¥j²í stabilní produkty vznikající v N-O plazmatu (O3, NO a
NO2) dohromady nazýváme reaktivní formy kyslíku a dusíku (Reactive oxygen and
nitrogen species - RONS). Bohuºel z podstaty v²ech zmín¥ných reakcí není p°íli²
moºné reaktivní formy kyslíku a dusíku syntetizovat ve v¥t²ích koncentracích záro-
ve¬, jelikoº se ob¥ reak£ní ramena d¥lí o stejného reaktanta: kyslíkový radikál (Ȯ).
Bude-li radikál reagovat za vzniku ozonu (2.4), nem·ºe se podílet na syntéze NO
(2.5) a NO2 (2.7). Dále pokud se zvedne koncentrace NO a O3, urychlí se pohlcení
ozonu syntézou NO2 (2.9), £ímº se op¥t sníºí jeho koncentrace. Je tedy t°eba si p°i
syntéze vybrat, které reaktivní formy chceme v plazmatu syntetizovat. Bu¤ budeme
syntetizovat ozon skrze omezení deponované energie do plazmatu, £ímº se potla£í
disociace dusíku a vznik v¥t²ího mnoºství oxid· dusíku (NOx), které by rozkládaly
ozon, nebo budeme naopak p°es vy²²í energii a teplotu NOx syntetizovat, £ímº ze
systému zmizí v¥t²ina ozón. P°ípadn¥ lze bliº²í kontrolou výboje (a teploty plynu)
ovlivnit i pom¥r oxid· dusíku a nap°íklad zajistit dominanci koncentrace NO nad
NO2 skrze potla£ení ozonové syntézy [56].
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2.2 Reakce vzdu²ného plazmatu se vzdu²nou vlh-

kostí

P°ítomnost vody v plynu, v podob¥ vzdu²né vlhkosti nebo kapi£ek aerosolu, má
podstatný vliv na chování generovaného plazmatu a na chemické reakce v n¥m pro-
bíhající. Na rozdíl od dusíku a kyslíku má voda permanentní dipól, takºe intenzivn¥ji
reaguje na elektrické pole od elektrod a okolních nabitých £ástic a p°ítomnost no-
vého prvku (vodíku) roz²i°uje seznam reakcí, ke kterým m·ºe docházet, a produkt·
které lze v plazmatu syntetizovat.

2.2.1 Vlhký vzduch

Novým nejd·leºit¥j²ím meziproduktem, který vzniká ve vzduchu s p°ím¥sí vody je
hydroxylový radikál ȮH. Ten vzniká z molekuly vody disocia£ní sráºkou s elektronem
(2.10), disocia£ním záchytem elektronu (2.11) nebo reakcí s radikálem kyslíku O(1D)
(2.12) [57]:

e+ H2O→ e+ ȮH + Ḣ. (2.10)

e+ H2O→ ȮH + H− (2.11)

O(1D) + H2O→ 2ȮH (2.12)

Hydroxylový radikál je vysoce reaktivní látkou s redoxním potenciálem 2,85 V, £ímº
dalece p°ekonává ozón (2,07 V) i peroxid vodíku (1,77 V), a krátkou délkou ºivota
(okolo 200 µs v plynu a pár nanosekund v kapalin¥) [46]. Hydroxylové radikály tak
dokáºí reagovat prakticky se v²emi významn¥j²ími produkty plazmové syntézy ve
vzduchu. U kyslíku jde o reakci s radikálem za vzniku dikyslíku a vodíku (2.13)
nebo o reakci s ozonem za vzniku dikyslíku a hydroperoxilu HȮ2 (2.14). P°i reak-
cích s oxidy dusíku (2.15,2.16) zase vznikají dusíkaté kyseliny HNO2 a HNO3. Je-li
v systému hydroxylových radikál· dostatek, mohou dokonce reagovat mezi sebou
(2.17) za vzniku peroxidu vodíku H2O2, který má sice niº²í reaktivitu neº ozon, ale
je stabiln¥j²í [58] a lze ho tak na rozdíl od ozonu dlouhodob¥ skladovat.

ȮH + Ȯ→ O2 + Ḣ. (2.13)
ȮH + O3 → HȮ2 + O2. (2.14)

ȮH + NO + M→ HNO2 + M (2.15)
ȮH + NO2 + M→ HNO3 + M (2.16)

2ȮH + M→ H2O2 + M (2.17)

Co se tý£e volného vodíku, který se vedle hydroxylu uvol¬uje disociací vody, tak ten
m·ºe bu¤ reagovat s kyslíkem (2.18) nebo ozonem (2.19) za vzniku hydroperoxilu:

Ḣ + O2 + M→ HȮ2 + M. (2.18)

Ḣ + O3 → HȮ2 + Ȯ. (2.19)
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Vzniklý hydroperoxyl dokáºe nap°íklad oxida£n¥ reagovat s NO za vzniku NO2 a p°í-
tomnost vody tedy m·ºe posilovat syntézu NO2. Obecn¥ v²ak m·ºeme °íci, ºe vodní
molekuly spí²e sniºují koncentrace v¥t²iny p·vodních ("suchých") reaktivních forem
kyslíku a dusíku. Celková energie výboje je totiº vyuºita na ²ir²í paletu reakcí a pro-
dukt· (nap°íklad elektrony vedle disociace kyslíku a excitace dusíku ztrácejí energii
disociací vodní molekuly). K tomu navíc meziprodukty disociace vody (hlavn¥ OH)
pov¥t²inou reagují s kone£nými produkty syntézy v suchém vzduchu (O3, NO a
NO2), £ímº dále sniºují jejich �nální mnoºství.

2.2.2 Plazmatem aktivovaná voda

Vedle p°ímé chemické interakce s molekulami vody v²ak m·ºe plazma a jeho pro-
dukty reagovat p°ímo s povrchem vody. Takto plazmatem upravenou vodu (p°ípadn¥
jinou kapalinu), která byla vystavena plazmovým produkt·m a meziprodukt·m,
které se v ní rozpustily, nazýváme plazmatem aktivovaná voda (plasma activated
water − PAW). PAW dále roz²i°uje spektrum reakcí a moºných plazmových pro-
dukt·, protoºe ve vod¥ reagují rozpu²t¥né plazmové produkty s molekulami vody
rozdíln¥ neº s jednotlivými molekulami vody v plynné fázi.

Ve vod¥ rozpu²t¥né oxidy dusíku NO(aq) a NO2(aq) se m¥ní na nitrity NO−
2 a nitráty

NO−
3 v reakcích:

2NO2(aq) + H2O(aq)→ NO−
2 + NO−

3 + 2H+. (2.20)
NO(aq) + NO2(aq) + H2O(aq)→ 2NO−

2 + 2H+. (2.21)

Kyselina dusi£ná se ve vod¥ disociuje zp¥t oxidy dusíku a uvoln¥ný proton (H+) se
váºe na molekulu vody za vzniku hydroxonionového kationtu (oxonium) H+

3 O:

HNO3(aq) + H2O(aq)→ NO−
3 + H+

3 O (2.22)

Následn¥ si molekuly vody proton v oxoniu mezi sebou rychle p°edávají, nebo se
proton uvolní a je vodními molekulami solvatován (hydratován). Z reakcí rozpu²-
t¥ných oxid· dusíku (2.20, 2.21) uvoln¥né H+ zp·sobí, ºe je vzdu²ným plazmatem
aktivovaná voda spí²e kyselá. V kyselém prost°edí m·ºe NO−

3 reagovat s peroxi-
dem a protonem (H+) za vzniku peroxynitritu O=NOOH (2.23), který má stejný
sumární vzorec jako klasická kyselina dusi£ná, ale jiné uspo°ádání prvk· (jde o izo-
mer). Stejn¥ jako klasická kyselina i se peroxynitrát m·ºe znovu disociovat (2.24)
na NO2 a ȮH.

NO−
2 + H2O2 + H+ → ONOOH + H2O. (2.23)

ONOOH→ ȮH + NO2 (2.24)
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2.3 Plazmatické zem¥d¥lství

V úvodu jsme zmínili n¥které problémy, se kterými se musí moderní zem¥d¥lství
potýkat (r·st populace, nedostatek pitné vody atd.) a zd·raznili tak pot°ebu po
nalezení postup·, které by tyto problémy pomohly vy°e²it nebo alespo¬ zmírnit. Ve
shod¥ s plazmatickým tématem této práce jsme zmínili pouºití plazmatického ze-
m¥d¥lství, tedy vyuºití studeného plazmatu v r·zných sektorech výroby, zpracování
a usklad¬ování potravin. Ve v²ech t¥chto oblastech je potenciál vyuºít známé nebo
dosud vyvíjené plazmové technologie a postupy, p°i£emº jde velice £asto o postupy
ekologi£t¥j²í, lépe decentralizovatelné a se snadn¥j²ím vyuºitím obnovitelných zdroj·
energie. �asto studované jsou nap°íklad pozitivní efekty plazmatu na klí£ivost se-
men [59, 60]. Dále lze plazmatem a jeho produkty o²et°ovat maso [61], ryby [62],
mléko a mlé£né produkty [63] nebo ovoce a zeleninu [64]. V této podkapitole se v²ak
zam¥°íme pouze na jeden z t¥chto potenciálních postup· a to je syntéza amoniaku
pro výrobu dusíkatých hnojiv skrze v plazmatu iniciované reakce (plazmová kata-
lýza). Nejd°íve zmíníme dosud pouºívaný Haber·v-Bosch·v proces, poté uvedeme
jednoho z potenciálních konkurent· plazmové katalýzy elektrokatalýzu a nakonec
samotnou plazmovou katalýzu.

2.3.1 Dusíkatá hnojiva

Ve 20. století do²lo ke dv¥ma velkým pr·lom·m v oblasti intenzivního zem¥d¥lství,
které umoºnily onu bezprecedentní popula£ní explozi z tém¥° dvou miliard v roce
1900 na ²est miliard o století pozd¥ji: roz²í°ení mechanizovaného zem¥d¥lství a objev,
v té dob¥ efektivní, pr·myslové �xace vzdu²ného dusíku do hnojiv skrze Haber·v-
Bosch·v proces. Mechanizace zem¥d¥lství umoºnila zvý²it plochu p·dy, kterou je
schopen jeden £lov¥k obd¥lávat, a dusíkatá hnojiva zase umoºnila ze stejné plochy
zvý²it výnosy. Mnoºství dusíku v p·d¥ je jedním z limitujících faktor· zem¥d¥lské
produkce, jelikoº jde o látku, která je naprosto klí£ová k biosyntéze tém¥° v²ech
biomolekul [65]. Na první pohled je v atmosfé°e dusíku dostatek (okolo 78 %), ale
jde o velmi stabilní t°ívaznou dvouatomovou molekulu N≡N s disocia£ní energií
14,53 eV, kterou rostliny do sebe nedokáºí efektivn¥ vázat a musí tak spoléhat pouze
na vázaný dusík v p·d¥ z p°irozených proces· nebo um¥lého hnojiva. P°ísadou do
t¥chto hnojiv je dusi£nan amonný (NH4NO3), který se pr·myslov¥ vyrábí reakcí
kyseliny dusi£né (HNO3) a amoniaku (NH3):

NH3 + HNO3 → NH4NO3 (2.25)
2NO2 + H2O→ HNO3 + HNO2 (2.26)

Kyselina dusi£ná vzniká rozpu²t¥ním oxidu dusi£itého ve vod¥ (2.26) a amoniak se
syntetizuje z dusíku a vodíku °adou metod, z nich nejdominantn¥j²í je zmi¬ovaná
Haberova-Boschova syntéza.
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2.3.2 Haber·v-Bosch·v proces

Haber·v-Bosch·v proces je v dne²ní dob¥ nejroz²í°en¥j²í zp·sob �xace vzdu²ného
dusíku. Uvádí se, ºe polovinu dne²ní sv¥tové populace ºiví plodiny p¥stované s dusí-
katými hnojivy syntetizovanými tímto procesem [66] a s rostoucí populací se tento
zlomek bude pravd¥podobn¥ jen zv¥t²ovat. A£koliv lze proces syntézy amoniaku za-
psat jednoduchou exotermickou reakcí (2.27) a metoda disociace amoniaku na prvky
byla známá z 19. století, opa£ný se proces po dlouhou dobu neda°il, jelikoº efektivní
syntéza amoniaku vyºaduje p°ítomnost katalyzátoru.

N2 + 3H2 ⇔ 2NH3 + 46, 1 kJ ·mol−1. (2.27)

Syntézu amoniaku z molekuly dusíku a vodíku jako první úsp¥²n¥ p°edvedl v roce
1908 n¥mecký chemik Fritz Haber, který reakce (2.27) dosáhl skrze vysoký tlak a
teplotu (dne²ní komer£ní syntéza operuje za teplot 350−500 ◦C a tlak· 100−300 bar)
za p°ítomnosti osmiového katalyzátoru. O dva roky Karl Bosch s dal²ími výzkumníky
pozd¥ji proces p°e²kálovali na pr·myslov¥ vyuºitelné m¥°ítko a upravili ho tak, aby
byl komer£n¥ vyuºitelný (nap°íklad nahradili drahý osmiový katalyzátor za ºelezný)
[67]. O dal²í rok pozd¥ji se do provozu uvedla první továrna a dnes H-B syntéza ro£n¥
produkuje okolo 100 Mt vázaného dusíku [66]. Tuto dominanci na trhu s amoniakem
umoºnila série výhod [68], kterými H-B disponuje ve srovnání s ostatními postupy
(n¥které pozd¥ji zmíníme): 1) relativn¥ nízké ceny fosilních paliv jako zdroje energie
a vodíku ve 20. století, 2) nízká energetická náro£nost 0, 5−0, 6 MJ ·mol−1 N syntézy,
3) relativn¥ nízké po£áte£ní náklady a náklady na údrºbu.

S p°íchodem nového století a ve sv¥tle klimatických zm¥n se v²ak H-B syntéza ve
své sou£asné podob¥ postupn¥ stává nep°ijatelným ohroºením pro ºivotní prost°edí.
Ro£n¥ totiº H-B spot°ebuje 1 % sv¥tové energie [66, 69] a uvolní 450 Mt CO2, coº
je okolo 1,4 % celosv¥tové emise [70]. Na kaºdou tunu syntetizovaného amoniaku
dochází k uvoln¥ní 1,9 tuny CO2 [69]. Tento oxid uhli£itý pochází p°edev²ím ze
dvou zdroj·: spalování fosilního paliva (nej£ast¥ji zemního plynu) pro dosaºení vy-
ºadovaných teplot pro syntézu amoniaku a ze ²t¥pení methanu vodní parou, které
se pouºívá jako zdroj molekul vodíku pro H-B. Pro sníºení t¥chto enormních emisí
bylo navrºeno pouºít elektrolýzu vody jako zdroje potenciáln¥ "zeleného" vodíku,
který by zárove¬ byl i chemicky £ist²í, neº vodík z rozkladu metanu (neobsahoval
by slou£eniny síry) [71]. Elektrolýza je sice energeticky náro£ný proces a pot°ebná
elekt°ina by £áste£n¥ pocházela z elektráren na fosilní paliva, ale bylo by moºné
nastavit výrobu tak, aby se vodík nárazov¥ vyráb¥l pouze v dob¥, kdy je v síti
p°ebytek energie z obnovitelných zdroj·. U prvního zdroje emisí (oh°evu komory)
v²ak stejnou logiku pouºít nem·ºeme, protoºe pot°eba vysokých teplot a tlak· ne-
umoº¬uje H-B syntézu jednodu²e "vypnout a zapnout", takºe nelze tímto sm¥rem
výrobu optimalizovat pro sníºení emisí. Poslední v¥t²í nevýhodou H-B syntézy je její
obtíºná decentralizace na men²í výrobny (b¥ºný provoz syntetizuje 100 t amoniaku
denn¥ [68]), která by umoºnila dále sníºit emise vzniklé transportem produktu. Pro
sníºení závislosti lidstva na fosilních palivech a pro sníºení emisí skleníkových plyn·,
bude tedy nejspí²e pot°eba Haberovu-Boschovu syntézu nahradit jiným postupem.
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2.3.3 Elektrokatalytická syntéza amoniaku

Jeden ze zp·sob·, jak vyráb¥t amoniak nejen bez spot°eby fosilních paliv ale i
bez produkce skleníkových plyn·, je takzvaná elektrokatalytická syntéza amoniaku
(electrocatalytic ammonia synthesis - EAS) ve vodním roztoku. Tento proces se
£áste£n¥ podobá Haberov¥-Boschov¥ syntéze v tom, ºe pouºívá záchytu molekuly
dusíku na povrchu katalyzátoru a následného vázaní jednotlivých atom· vodíku. Od
H-B se v²ak li²í v tom, ºe vodík nepochází z disociací extern¥ vyrobené molekuly H2

a v reak£ní komo°e není £istá sm¥s H2-N2, ale celá °ada dal²ích meziprodukt· nebo
ne£istot: H2O, OH−, H+ a dal²í [72]. P°esných realizací existuje více [73�78], ale
jako p°íklad uvedeme kyselý vodný roztok s katodou slouºící jako katalyzátor [79].
V tomto p°ípad¥ se u anody rozkladem vodní molekuly (2.28) uvol¬ují protony
(ionizované vodíky). Ty se p°esouvají ke katod¥, kde se neutralizují a váºou na
zachycené dusíky, £ímº se postupn¥ uvol¬uje amoniak (2.29). Schématický nákres
d¥j· na katalyzátoru je obrázku 2.2 (vodík se m·ºe vázat bu¤ na vn¥j²í atom dusíku,
nebo st°ídav¥ na vn¥j²í a vnit°ní).

3H2O→ 3

2
O2 + 6H+ + 6e− (2.28)

N2 + 6H+ + e− → 2NH3. (2.29)

EAS tedy pro sv·j provoz nepot°ebuje nic více, neº vodu, dusík a elektrickou ener-
gii, p°i£emº uvol¬uje pouze amoniak a kyslík. Jde tedy o proces minimáln¥ tak
ekologický, jako je výroba v n¥m spot°ebované elektrické energie. Na rozdíl od H-B
funguje i za pokojové teploty i atmosférického tlaku a není zde v¥t²í problém ²kálovat
výrobu s velikostí katalyzátoru.

Obrázek 2.2: Schéma asociativní redukce N2 na NH3 na povrchu katalyzátoru. P°e-
vzato z [79].
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Na druhou stranu má tato technologie je²t¥ celou °adu problém·, které jí zatím
brání stát se plnohodnotnou náhradou H-B syntézy. Za pokojové teploty je koe�ci-
ent p°ilnavosti dusíku na ºelezném katalyzátoru pouºívaném v H-B extrémn¥ nízký
(10−6 − 10−7) [80]. Je tedy t°eba nalézt jiný, tak°ka ur£it¥ nákladn¥j²í, materiál
katalyzátoru a i nejlep²í sou£asné katalyzátory stále dosahují o °ád niº²í produkce
amoniaku neº H-B [72]. Vedle nedostate£ného mnoºství na katalyzátoru vázaného
dusíku je problém i s vodíkovými atomy, jelikoº je tvorba vodíkové molekuly z iont·
kineticky výhodn¥j²í, neº vázaní se na dusík a je tedy t°eba tento proces potla£ovat.
Poda°í-li se v²ak tyto problémy odstranit, m·ºe se elektrokatalytická syntéza stát
ekologickou a snadno decentralizovatelnou metodou syntézy amoniaku.

2.3.4 Plazmová katalýza

Ve vý£tu výhod plazmové chemie oproti konven£ní chemii jsme zmínili, ºe je studené
netermalizované plazma schopno vytvo°it chemicky velmi aktivní prost°edí, a to i
bez pot°eby vysokých teplot a tlak·, ke kterým se £asto musí uchylovat konven£ní
chemie. Z p°edchozích dvou metod navíc víme, ºe nejv¥t²ími p°ekáºkami ve výrob¥
amoniaku je vysoká stabilita molekuly dusíku a jeho nízký koe�cient p°ilnavosti
na katalyzátoru, coº u konven£ní Haberovy-Boschovy syntézy implikuje pot°ebu po
vysokých tlacích a teplotách. Z kapitoly o plazmové chemii v²ak víme, ºe jsou elek-
trony v plazmatu p°i dostate£né energii schopné molekuly dusíku disociovat a to bu¤
p°ímou sráºkou (2.1), nebo disociativní rekombinací (1.14), £ímº se uvolní vysoce
reaktivní dusíkaté radikály, které by se v plazmatu s p°ím¥sí vodíku mohly s vodíkem
vázat do podoby amoniaku (NH3) nebo aminoradikál· (NH, NH2). P°ípadn¥ m·ºe
plazma slouºit pouze jako prost°edek k vibra£ní excitaci molekul dusíku, jelikoº se
u molekul dusíku s vibra£n¥ excitovanými stavy v = 3 − 10 zvy²uje pravd¥podob-
nost disociativní adsorbce na katalyzátoru faktorem 102 − 104 [81, 82]. Excitovaná
molekula dusíku je navíc schopná se za vzniku NH vázat (2.30) na adsorbovaný
vodík [89], £ímº je £áste£n¥ odstran¥n problém s tím, ºe se vodík za nízkých teplot
váºe na katalyzátor snáze a rychleji neº dusík.

N∗
2 + 2H(ads)→ 2NH(ads) (2.30)

Existují tedy fyzikální argumenty pro navrºení plazmové katalýzy amoniaku jako
dal²í potenciální náhrady pouºívané H-B syntézy, a a£koliv máme díky zku²enostem
z ozonových generátor· velkou zku²enost se ²kálovatelností atmosférických dielek-
trických výboj· [83], vydal se výzkum plazmové katalýzy i jinými sm¥ry (do niº²ích
tlak· a/nebo vy²²ích teplot).

Prvním a pravd¥podobn¥ nejmén¥ úsp¥²ným sm¥rem je syntéza ve vysokoteplot-
ním (a termálním) plazmatu za atmosférického tlaku, které se vyuºívá nap°íklad v
plazmovém °ezání a sva°ování. Nakajima and Sekiguchi [84] dokázali v atmosférickém
plazmatu generovaném mikrovlnným generátorem (2,45 GHz a 1,3 kW) syntetizovat
amoniak s výkonem produkce 20− 40 µmol ·min−1 a se zlomkem p°em¥n¥ného du-
síku pod 2, 5 · 10−4. Ob¥ tato £ísla jsou velmi nízká a navíc bylo pro jejich dosaºení
t°eba p°idat ke sm¥si dusík-vodík p°ím¥s argonu, coº dále znemoº¬uje praktické po-
uºití toho p°ístupu v pr·myslu. Auto°i v²ak sami zd·raz¬ují, ºe jejich cílem nebyla
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efektivní syntéza amoniaku.

O poznání úsp¥²n¥j²í byly experimenty v nízkotlakém netermálním plazmatu. So-
demu a dal²ím [85] se poda°ilo ve sm¥si dusík-vodík-argon (za tlaku 1,5 Pa) do-
sáhnout aº 12% koncentrace amoniaku. Zárove¬ ur£ili, ºe k syntéze NH3 dochází
tém¥° výhradn¥ na st¥nách komory, coº není pro nízkotlaké systémy nic p°ekva-
pivého, jelikoº syntéza amoniaku v plynu vyºaduje t°í£ásticové reakce a ty jsou za
nízkých tlak· nepravd¥podobné [86]. U st¥n pak mohou tyto reakce probíhat, jelikoº
zde roli t°etí £ástice p°ebírá sama st¥na. Mezi dal²í poznatky vze²lé z experiment·
v nízkotlakých plazmatech pat°í objev tak°ka lineární závislosti výkonu produkce
amoniaku na výstupní práci katalytického povrchu katody [87], coº bylo p°isouzeno
zvý²ení gradientu potenciálu u katody, a tedy navý²ení produkce iont· a radikál·
nebo objev limitního výkonu výboje, za kterým dochází uº k poklesu celkového syn-
tetizovaného mnoºství amoniaku [88], coº je minimáln¥ v plazmové syntéze známá
vlastnost, která plyne z toho, ºe od jistého navý²ení elektronové hustoty a energie
za£nou elektrony ve v¥t²í mí°e sráºkov¥ disociovat (2.31) i produkty (vazebná ener-
gie N-H vazby v amoniaku je pom¥rn¥ malá: 385,53 kJ ·mol−1 [89]), £ímº se sníºí
jejich �nální koncentrace.

e+ NH3 → NH∗ + 2H∗ + e (2.31)

Zdaleka nejv¥t²ích úsp¥ch· se poda°ilo dosáhnout v netermalizovaných plazmatech
za atmosférického tlaku. Díky men²í st°ední volné dráze mají elektrony za vy²²ího
tlaku v pr·m¥ru niº²í energie, takºe se místo iontomolekulárních reakcí stávají do-
minantní pomalej²í reakce excitovaných molekul a radikál·. Díky v¥t²ímu tlaku je
v²ak v systému p°ítomno v¥t²í mnoºství reaktant·, takºe je produkce amoniaku v
kone£ném d·sledku v¥t²í, neº v nízkotlakých plazmatech [89�91]. U dielektrických
výboj· navíc existuje ta výhoda, ºe roli dielektrika m·ºe p°evzít p°ímo katalyzá-
tor nebo lze jako dielektrikum zvolit takový materiál, na který se katalyzátor snáze
uchytí. P°íkladem m·ºe být cesiový-rubidiový katalyzátor na podkladu z oxidu ho-
°e£natého. Fyzikální smysl Cs-Ru katalyzátoru není v disocia£ní adsorbci (jako u
H-B nebo elektrokatalýzy), ale spo£ívá v tom, ºe se elektron z d-orbitalu rubidia
váºe na antivazebný orbital N2, £ímº oslabuje molekulární vazbu a ta m·ºe být
snáze p°etrºena i elektrony s niº²í energií v atmosférickém plazmatu. Jelikoº je v²ak
ioniza£ní energie rubidia pom¥rn¥ vysoká (7,36 eV), p°idává se k rubidiu cesium,
které se ionizuje snáze a m·ºe tím pádem poskytovat elektrony, kterými rubidium
naru²uje molekulární vazbu dusíku [92] (schéma reakce na Obr. 2.3).

Mimo této kombinace prvk· vznikla celá °ada r·zných realizací, p°i£emº v tabulce
2.1 se nachází n¥které vybrané experimenty v plazmové syntéze a jejich výsledky
za posledních 22 let. V¥t²ina z t¥chto experiment· byla ve sm¥si dusík-vodík, za
atmosférického tlaku a pokojové teploty a vzájemn¥ se li²í pouze v uspo°ádání re-
aktoru, materiálu katalyzátoru a modulací zdroje (nap¥tí, frekvence). Vedle Ru-Cs
katalyzátor· se taktéº experimentovalo s Ru-Mg [93], jen s Ru (Al2O3 jako dielektri-
kum) [94] nebo s olovo-zirkonátem-titanátem [89,95] a a£koliv se jiº da°í dosahovat
dvouciferných konverzí dusíku na amoniak, tak maximální výt¥ºnosti málokdy p°e-
sáhnou 10 g · kWh−1. Jedné z nejvy²²ích výt¥ºností 25 − 30 g · kWh−1 dosáhl Kim
a dal²í [93], ale jejich systém byl v²ak daleko za pokojovou teplotou (350− 500 ◦C),
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Obrázek 2.3: Schéma disociace dusíku na Rb-Cs katalyzátoru. P°evzato z [92].

takºe zde uº nem·ºeme hovo°it o nízkoteplotní syntéze. Navíc kdyº tento výsledek
srovnáme s výt¥ºností moderní Haberovy-Boschovy syntézy (500 g · kWh−1 bez za-
po£ítání energie na výrobu H2 [90]), zjistíme, ºe plazmová syntéza stále dosahuje o
°ád niº²ích hodnot a v sou£asné podob¥ tedy stále nem·ºe v pr·myslové velkový-
rob¥ konkurovat H-B. Podobn¥ v²ak jako v p°ípad¥ elektrokatalýzy by mohly malé
plazmové reaktory slouºit pro lokální malovýrobu amoniaku.

Max. Max. Katalyzátor
Rok Nap¥tí Frekvence výt¥ºnost konverze a Ref.
20' [kV] [kHz] [g/kWh] [%] dal²í poznámky
'00 140 kV/cm 5 - 0,5 MgO, vzduch 60% vlhkost [96]
'04 2, 5− 4, 5 21,5 0,3 - Ru/Al2O3 [94]
'08 240 W 10 0,7 9,1 bez katalyzátoru [97]
'16 5− 9 8− 16 2,3 - Cs-Ru/MgO [92]
'16 3− 5 50 3,3 3,5 - [98]
'16 12− 14 11− 14.5 0,68 - Ru/Al2O3, N2-H2 s H2O [99]
'16 2, 5− 5, 5 0, 5− 5 0,7 7 olovo-zirkonát-titanát (PZT) [89]
'16 14,5 1 30 - Ru-Mg/Al2O3, 350− 550 ◦C [93]
'17 20 20 0,76 16 Ni(NO3)2 · 6H2O [91]
'17 5− 10 20− 26 1,7 - Ru/Cs [100]
'17 2, 5− 5, 5 0, 5− 5 - 7 PZT [95]
'20 7, 5− 10 25 15,5 - Zeolit 5A [101]

Tabulka 2.1: Tabulka výsledk· v plazmové syntéze amoniaku za posledních 22 let.
Není-li v poznámce uvedeno jinak, tak jde o experimenty v DBD výbojkách za
atmosférického tlaku a pokojové teploty.
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Kapitola 3

Experiment

3.1 Dielektrické výboje ve vodním aerosolu

Na²ím experimentálním tématem bylo chování dielektrických výboj· p°i p°imíchání
vodního aerosolu do pracovního plynu, výroba plazmatem aktivované vody z konden-
zovaného aerosolu a chemická analýza výstupního plynu a kondenzátu. Plazmatem
aktivovanou vodu není t°eba vyráb¥t ze vzdu²ného aerosolu, ale je moºno nechat pro-
dukty plazmatu pouze proudit na vodní hladinu, která m·ºe/nemusí být v kontaktu
s plazmatem, p°i£emº £ást produkt· se ve vod¥ vºdy rozpustí. Zárove¬ p°iná²í p°ímá
p°ítomnost vody ve výboji fyzikální, chemické a i technické obtíºe, které postupn¥
rozebereme v následujících sekcích. M·ºeme se tedy ptát, pro£ má smysl p°imíchávat
vodu p°ímo do pracovního plynu. Koncentrace ci rozpu²t¥ného produktu i plazmové
syntézy v kapalin¥ je dána Henryho zákonem:

ci = piki, (3.1)

kde je pi je parciální tlak daného produktu a ki je jeho rozpustnost. Na obrázku
2.1 se nachází £íselné hodnoty rozpustností pro nej£ast¥j²í produkty atmosféric-
kého plazmatu, p°i£emº m·ºeme vid¥t, ºe zatímco rozpustnost vodíkových RONS
(H2O2,OH,HNO3 a dal²í) ve vod¥ se pohybuje v °ádech 10−1−102 mol ·m−3 · Pa−1,
tak pro RONS bez vodíku (O3 a NOx) je rozpustnost výrazn¥ niº²í
(10−4 − 10−3 mol ·m−3 · Pa−1). Budeme-li tedy vystavovat povrch vody v nádob¥
plazmatu nebo i jen proudu plynu z plazmatu, bude vzniklá voda obsahovat p°e-
dev²ím velmi hydro�lní peroxid vodíku a pouze v men²í mí°e ostatní molekuly.
Abychom mohli ve vod¥ efektivn¥ rozpou²t¥t i t¥ºko rozpustné (hydrofobní) mo-
lekuly, bez toho aniº abychom v plynu zvy²ovali jejich absolutní koncentraci, je
t°eba vystavit plazmatu co nejv¥t²í povrch vody. Tohoto m·ºeme docílit tím, ºe
vodu p°em¥níme do podoby aerosolu, který p°imícháme do plynu procházejícího
plazmatem. Malé kapi£ky aerosolu s dobrým pom¥rem plocha-objem (ve srovnání
s vodní hladinou) tedy p°ímo procházejí plazmatem a mohou okamºit¥ zachytávat
vzniklé molekuly d°íve, neº je jiná reakce stihne znovu rozloºit, £ímº se zvy²uje efek-
tivní p°enos plazmatických produkt· do plazmatem aktivované vody. Dal²í výhodou
vzduchu s aerosolem je p°ítomnost vody v reak£ním prost°edí, která umoº¬uje vznik
zmín¥ných vodíkových RONS jako jsou peroxidy nebo dusíkaté kyseliny.
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3.1.1 Experimentální uspo°ádání

Plazma budeme vytvá°et skrze výbojku, která nese název Multidutinový povrchový
dielektrických bariérový výboj (Multihollow surface dielectric barrier discharge -
MSDBD) od spole£nosti Kyocera (Japonsko). Tato výbojka se v základu skládá ze
dvou vzájemn¥ rovnob¥ºných deskových elektrod vzdálených 0,5 mm. Ob¥ elektrody
jsou pln¥ zality v korundovém dielektriku tak, ºe celková velikost elektrod a dielek-
trika je 30 × 30 mm2 s tlou²´kou 1,5 mm. V takto vytvo°ené desti£ce se nachází
105 kruhových otvor· o pr·m¥ru 0,6 mm uspo°ádaných v ²achovnicové formaci (ho-
rizontáln¥ jsou vzdáleny 1,8 mm a vertikáln¥ 2,1 mm). V t¥chto otvorech se mezi
elektrodami tvo°í výbojové plazma, a aby se p°ede²lo kontaktu elektrod s plazma-
tem, £ímº by se zkrátila ºivotnost MSDBD výbojky (plazma degraduje elektrody),
je pr·m¥r otvor· v elektrodách o dal²ích 0,6 mm v¥t²í, neº v dielektriku. Elektrody
jsou tím pádem v celé výbojce chrán¥ny alespo¬ 0,3 mm tlustou dielektrickou vrst-
vou, coº p°i správném zacházení umoº¬uje tak°ka neomezený provoz. Vedle velké
teoretické ºivotnosti má v²ak MSDBD i dal²í fyzikální a technické výhody. Krátká
elektrodová vzdálenost v otvorech generuje pom¥rn¥ stabilní plazma, kterým musí
projít ve²kerý plyn procházející výbojkou. Do plynu deponovaná energie je tedy roz-
loºena rovnom¥rn¥ji, coº vede k niº²ím teplotám jak plynu, tak i výbojky (proud
plynu zárove¬ slouºí jako chlazení).

Obrázek 3.1: Pr·°ez výbojkou multidutinového povrchového dielektrického výboje.
P°evzato z [102]

MSDBD výbojku jsme umístili do, na 3D tiskárn¥ vyrobeného, dvoudílného plasto-
vého krytu, jehoº fotka s popisky se nachází na obrázku 3.1. Plyn byl p°ivád¥n kolmo
na otvory v MSDBD. Na obou stranách krytu byly pr·zory pro pot°eby kontroly
správného ho°ení plazmatu a sb¥ru zá°ení pro optickou diagnostiku. Tento MSDBD
reaktor byl základem na²eho experimentálního uspo°ádání, jehoº nákres se nachází
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na obrázku 3.6. V následujícím vý£tu toto uspo°ádání popí²eme spole£n¥ se vstup-
ními parametry na²ich experiment· a pouºitými diagnostickými metodami (blíºe
kaºdou popí²eme v sekcích jim v¥novaným):

Obrázek 3.2: Obrázek celého MSDBD re-
aktoru. Pozice výbojky v reaktoru zná-
zorn¥na modrým £tvere£kem.

Obrázek 3.3: Schéma pouºitého rozpra²o-
va£e TSI 3076 Constant Output Atomi-
zer.

• Pracovní plyny: Pr·tok pracovního plynu byl ve v²ech m¥°eních 2 SLM
(standardní litr za minutu). Co se tý£e typu pracovního plynu, tak a£koliv
je sm¥s vzduchu a aerosolu technicky nejjednodu²²í a pr·myslov¥ nejatraktiv-
n¥j²í, pouºívali jsme vedle vzduchu i dv¥ jeho hlavní sloºky: £istý dusík a kyslík.
To nám umoºnilo rozd¥lit vliv jednotlivých plyn· na chemické reakce ve sm¥si
a p°ípadn¥ i docílit dominantní syntézy jednoho nebo dvou produkt·. Pouºitý
dusík byl £istoty 99,996% a syntetický vzduch 99,999%, ale pro pot°eby expe-
riment·, kde nebylo t°eba provád¥t chemickou analýzu, jsme pouºívali pouze
stla£ený atmosférický vzduch.

• Generování aerosolu: P°ed vstupem do reaktoru proudil pracovní plyn do
rozpra²ova£e (nebulizéru) TSI Model 3076 Constant Output Atomizer (nákres
na Obr. 3.3), který skrze trysku do pracovního plynu rozpra²oval destilovanou
vodu, p°i£emº vlastnosti aerosolu bylo moºno upravovat skrze £ty°i velikosti
trysek (0,2, 0,3, 0,4, a 0,5 mm). Stla£ený vzduch po pr·chodu tryskou ex-
panduje, £ímº nasává a atomizuje vodu z vertikálního p°ívodu. Velké kapky
vody naráºí na st¥nu a vracejí se zp¥t do rezervoáru a dostate£n¥ malé aeroso-
lové £ástice opou²t¥jí vrchem atomizér. Ve v²ech experimentech jsme pouºili
nejmen²í trysku 0,2 mm, jelikoº u v¥t²ích trysek docházelo ke generování p°íli²
velkých £ástic, které pak snadno kondenzovaly uº v p°ívodní hadici k reaktoru.

• Sb¥r plazmatem aktivované vody: Po pr·chodu plazmatem byl pracovní
plyn veden p°es ba¬ku po hrdlo pono°enou v ledové vod¥, kde docházelo ke
kondenzaci vzdu²ného aerosolu na st¥nách ba¬ky. Nízká teplota v okolí ba¬ky
zaji²´ovala v¥t²í míru kondenzace, jelikoº je studený vzduch vlhkostí d°íve
saturován.
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• Frekvence a nap¥tí zdroje: Výbojku jsme napájeli funk£ním generátorem
TG1010A, který generoval sinusové st°ídavé nap¥tí o frekvenci 5 kHz (perioda
TN = 0, 2 ms) s nap¥tím v jednotkách volt, které bylo dále zesíleno radi-
ofrekven£ním výkonovým zesilova£em Powertron 250A na jednotky kilovolt.
Tuto nosnou frekvenci modulovala obdélníková funkce o hodnotách 0 a 1 s
frekvencí 500 Hz (perioda TM = 2 ms), která tak vytvá°ela vlnové balíky s
po£tem sinusoid N = 1 − 10 (10 je maximum, protoºe TM = 10TN). Po£et
po sob¥ jdoucích sinusoid v jednom balíku vyjad°uje veli£ina st°ída D (angl.
Duty cycle v jednotkách procent (D [%]) = 10N), kde 100% st°ída znamená
kontinuální provoz bez modulace signálu (obdélníková funkce je na celém TM
rovna jedné). Modulace nosné frekvence umoº¬uje skrze po£et sinusoid snadno
regulovat mnoºství deponované energie a zárove¬ vytvá°et del²í období mezi
jednotlivými výboji, coº m·ºe napomoci chlazení systému. V na²ich experi-
mentech jsme pouºili st°ídy 40 %, 80 %.

• U-I diagnostika: Nap¥tí jsme na výbojce m¥°ili vysokonap¥´ovou pasivní
sondou Tetronix P6015A (1000:1@100 MΩ)) a celkový proud výbojem Pear-
novým proudovým detektorem Model 2877. Pro pot°eby výpo£tu celkového
výkonu výboje byl k výbojce sériov¥ zapojen neinduktivní kondenzátor s ka-
pacitou C = 391 nF, na n¥mº nap¥tí m¥°ila sonda Tektronix P6139A (10:1@10
MΩ). V²echny t°i sondy byly zapojeny do osciloskopu Tektronix DPO5204. Je-
likoº byly pro pot°eby výpo£tu pouºité pr·m¥ry z 512 záznam·, bylo t°eba
synchronizovat generování nap¥tí a sb¥r dat na osciloskopu. Toho bylo docí-
leno skrze pulzní generátor BNC Model 575, který byl k ob¥ma sou£ástkám
p°ipojen. Pot°ebu po pr·m¥rování více hodnot ukazuje dvojice obrázk· 3.4
a 3.5. M·ºeme z nich vid¥t, ºe jediný záznam (tzv. "single-shot") nemá na
rozdíl od zpr·m¥rovaných hodnot hladký pr·b¥h a jakýkoliv výpo£et by tak
byl zbyte£n¥ zatíºen velkou chybou.

Obrázek 3.4: Ukázkový záznam nap¥tí a
náboje ve výboji.

Obrázek 3.5: Ukázkový pr·m¥r 512 zá-
znam· nap¥tí a náboje ve výboji.

• Chemická analýza: Výstupní plyn byl analyzován infra£ervenou spektrosko-
pií s Fourierovou transformací. Chemické sloºení a pH plazmatem aktivované
vody bylo ur£eno kolorimetrií. Chemickou analýzu jsme provedli pouze u syn-
tetické vzduchu a dusíku, protoºe sm¥s kyslík-aerosol produkuje pouze ozon,
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na který má vlhkost siln¥ negativní dopad, a vodíkové peroxidy, které pro nás
v této práci nebyly podstatné (na²e zam¥°ení bylo na slou£eniny dusíku).

Obrázek 3.6: A) P°iblíºení a pr·°ez reaktorem s MSDBD výbojkou. B) Experimen-
tální uspo°ádání pro m¥°ení vlastností dielektrického výboje ve vodním aerosolu.
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3.1.2 Lissajousovy obrazce a výpo£et výkon·

Pr·m¥rný výkon dielektrického výboje b¥hem jedné periody zdrojového nap¥tí T lze
vypo£ítat jako £asový integrál sou£inu okamºitého nap¥tí a proudu (tedy okamºitého
výkonu) pod¥leného periodou T , p°ípadn¥ pronásobeného frekvencí f = 1/T :

P =
1

T

∫ T

0

U(t)I(t)dt = f

∫ T

0

U(t)I(t)dt. (3.2)

Teoreticky je tedy moºno po£ítat výkon ze záznamu nap¥tí U a proudu I ve vý-
bojce a auto°i se k tomuto postupu výpo£tu ob£as uchylují. Problém s m¥°ením
proudu výboje je v²ak ten, ºe se výboj skládá z v¥t²ího mnoºství proudových ka-
nálk·/�lament· (viz kapitola Dielektrické výboje 1.3), které mají délku ºivota v
°ádech nanosekund, ale b¥ºné proudové detektory (jako jsou nap°íklad detektory
od spole£nosti Pearson Electronics) mají ²í°ku pásma v °ádech stovek MHz. Jsou
tedy nedostate£né pro zachycení takto rychlých jev·, £ímº dochází k podhodnocení
nam¥°ených proud·, a tedy i z nich vypo£tených výkon· [102].

Výrazn¥ lep²í metodou pro výpo£et pr·m¥rného výkonu je pouºití v sérii zapojeného
kondenzátoru. Náboj Q nahromad¥ný na tomto kondenzátoru v £ase t je roven
integrálu proudu od po£átku do £asu t:

Q(t) + konst. =

∫ t

0

I(τ)dτ. (3.3)

Tímto se zbavíme pot°eby m¥°it proud, protoºe náboj na kondenzátoru ur£íme ze
vztahu (3.4) p°es známou kapacitu C a na kondenzátoru m¥°ené nap¥tí UC(t):

Q(t) = CUC(t). (3.4)

Dáme-li do grafu £asový pr·b¥h náboje na kondenzátoru a nap¥tí na výbojce (QV-
graf) p°es jednu periodu, dostaneme Lissajous·v (viz Obr. 3.7). Tyto obrazce jsou
ideáln¥ lichob¥ºníkového tvaru, jejich plocha je rovna celkové vykonané práci výboje
a po pronásobení frekvencí pr·m¥rnému výkonu ve výboji za jednu periodu:

P = f

∮
T

Q(U)dU = f

∮
T

U(Q)dQ = fC

∮
T

U(Uc)dUc, (3.5)

p°i£emº poslední rovnost dostaneme dosazením rovnice (3.4). To, ºe jsou vztahy (3.2)
a (3.5) ekvivalentní, dokáºeme, pokud £asov¥ zderivujeme rovnici (3.3), dosadíme
proud do (3.2) a pouºijeme v¥tu o integrálu ze sloºené funkce ("pokrátíme derivace"):

dQ

dt
= I(t)⇒ P = f

∫ T

0

U(t)I(t)dt = f

∫ T

0

U(t)
dQ

dt
dt = f

∮
T

U(Q)dQ. (3.6)

Oproti p°ímému m¥°ení proudu má metoda výpo£tu p°es Lissajousovy obrazce, která
byla zavedena uº T. C. Manleym v roce 1943 [34], tu výhodu, ºe jsou kondenzátory,
na rozdíl od proudových detektor·, lépe schopné zaznamenat proudy od rychlých
�lament· a nedochází tak k podhodnocení celkového nam¥°eného výkonu. Dal²í
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Obrázek 3.7: Typický Lissajous·v obrazec (QU-diagram) dielektrického výboje. P°e-
vzato z [103].

výhoda výpo£tu p°es Lissajousovy obrazce je automatické ode£tení jakéhokoliv kon-
stantního p°ístrojového "o�setu" nam¥°ených dat, coº usnad¬uje zpracování, jelikoº
není t°eba p°ípadné o�sety od dat ru£n¥ ode£ítat. Náznak tohoto jevu m·ºeme vi-
d¥t na obrázku 3.7, kde je znázorn¥ný typický Lissajous·v obrazec dat. O výkonu
víme, ºe je roven obsahu obrazce pod¥leného opakovací frekvencí (3.5), a pokud k
hodnotám nap¥tí nebo náboje p°i£teme libovolnou konstantní hodnotu, pouze obra-
zec na grafu posuneme, ale nezm¥níme tím jeho velikost. Celková vykonaná práce,
a tedy i výkon, se tímto posunem nezm¥ní. Tuto vlastnost výkon· vypo£tených z
Lissajousových obrazc· m·ºeme dokázat i exaktn¥ matematicky. Budeme k tomu
pot°ebovat dva p°edpoklady:

1. Nam¥°ené hodnoty nap¥tí a náboje mají libovoln¥ velký, ale konstantní o�set
(U0 a Q0).

2. První a poslední nam¥°ená hodnota nap¥tí i náboje je stejná (U(0) = U(T ) a
Q(0) = Q(T )). Na period¥ T tedy musí skute£n¥ platit periodicita dat.

Druhý p°edpoklad pouºijeme aº na konci d·kazu, ale jeho platnost m·ºeme vid¥t
uº z obrázku 3.7. Lichob¥ºník Lissajousova obrazce se n¥kde musí napojit sám na
sebe. P°epi²me analytický p°edpis integrace na diskrétní sou£et obdélníkovou me-
todou (3.7). Pozd¥ji rychle ukáºeme, ºe to platí i analyticky, ale diskrétní zápis je
názorn¥j²í.

P = f

∮
T

U(Q)dQ⇒ P = f
N∑
0

Ui(Qi+1 −Qi) (3.7)
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Dále p°epi²me hodnoty Ui a Qi jako sou£et konstantního o�setu (U0, Q0) a skute£-
ných dat (Ũi, Q̃i):

P = f

N∑
0

Ui(Qi+1 −Qi) = f
N∑
0

(U0 + Ũi)[(Q0 + Q̃i+1)− (Q0 + Q̃i)]. (3.8)

Konstanty Q0 se vzájemn¥ ode£tou, £ímº jsme odstranili vliv o�setu m¥°eného ná-
boje. Dále rozloºíme sou£et U0 + Ũi do dvou sum:

f
N∑
0

(U0 + Ũi)(Q̃i+1 − Q̃i) = f
N∑
0

U0(Q̃i+1 − Q̃i) + f
N∑
0

Ũi(Q̃i+1 − Q̃i) (3.9)

Druhá suma je rovna výkonu vypo£tenému jen ze skute£ných dat výboje (není tam
o�set nap¥tí ani proudu) a v první sum¥ nezáleºí U0 na indexu i, takºe m·ºeme dát
p°ed sumu. V sum¥ se pak ode£tou v²echna Q̃i vyjma prvního a posledního. Pokud
pouºijeme druhý p°edpoklad (Q̃N = Q̃0), tak se ob¥ Q̃ ode£tou a výsledek první
sumy je 0. Tím jsme tedy dokázali, ºe libovolný o�set nap¥tí nebo náboje nemá vliv
na kone£nou hodnotu výkonu.

fU0

N∑
0

(Q̃i+1 − Q̃i) + P̃ = fU0(Q̃N − Q̃0) + P̃ = P̃ (3.10)

Toto lze jednodu²eji (ale mén¥ názorn¥) dokázat i z analytického p°edpisu. Znovu
rozloºíme sou£et U0 + Ũ do dvou integrál·. První integrál je znovu roven 0, protoºe
integrujeme náboj p°es jednu periodu a z druhého p°edpokladu je
[Q]T0 = Q(T )−Q(0) = 0. Zbude nám tedy op¥t pouze druhý integrál, který je roven
výkonu bez vlivu o�set·.

P = f

∮
T

(U0 + Ũ(Q))dQ = fU0

∮
T

dQ+ f

∮
T

Ũ(Q)dQ = fU0[Q]T0 + P̃ = P̃ (3.11)

Na základ¥ p°edchozích d·kaz· se tedy nemusíme ve výpo£tu výkon· zabývat o�sety
a v grafech je sta£í ode£ítat pouze z estetických d·vod·. Co se tý£e chyby výpo-
£tu výkonu, je rozumné po£ítat s 10% chybou, která pochází od vlastností námi
pouºitého kondenzátoru [102].

3.1.3 Stabilita ho°ení výboje s aerosolem

Prvním tématem, kterým se budeme zabývat, je dopad aerosolu na fyzikální vlast-
nosti výboje: pr·razné nap¥tí, stabilita ho°ení apod. Obecn¥ m·ºeme °íci, ºe je
p°ítomnost vody pro výboj ²kodlivá ve v²ech t°ech podobách: vzdu²ná vlhkost, ae-
rosol i kondenzát na st¥nách. Na rozdíl od molekul kyslíku, dusíku, oxidu uhli£itého
a dal²ích má molekula H2O permanentní dipól, takºe i v neionizovaném stavu rea-
guje na vn¥j²í elektrické pole intenzivn¥ji, neº ostatní molekuly pracovního plynu.
Molekuly vody p°ítomné ve vlhkém vzduchu mohou sv·j dipól natá£et proti sm¥ru
vn¥j²ího elektrického pole a lokáln¥ ho tak, p°i v¥t²ích koncentracích t¥chto nato-
£ení, naru²ovat. V podob¥ aerosolu mohou kapi£ky vody slouºit jako p°ekáºka pro

44



Obrázek 3.8: Pr·b¥h nap¥tí a proudu pro
výboj v syntetickém vzduchu s aeroso-
lem.

Obrázek 3.9: Pr·b¥h nap¥tí a proudu pro
výboj v dusíku s aerosolem.

transport nabitých £ástic ve výboji a lokáln¥ tak zt¥ºovat rozvoj elektronových lavin,
jelikoº se elektrony a kationty zachytávají v kapi£kách. Na druhou stranu jsou v²ak
solvatované (ve vod¥ hydratované) elektrony potenciálními iniciátory chemických
reakcí ve vod¥, takºe m·ºeme °íci, ºe se v této fyzikální nevýhod¥ skrývá výhoda
chemická. Dal²í d·sledek permanentního dipólu vody je i její vysoká relativní per-
mitivita (dielektrická konstanta), která se u destilované vody pohybuje v intervalu
70− 80. Voda kondenzující na povrchu výbojky, tak m·ºe dále naru²ovat elektrické
pole od elektrod a zt¥ºovat pr·b¥h výboje nebo mu pln¥ zabránit.

Hlavním d·sledkem v²ech t¥chto zmín¥ných dopad· vody na výboj je pot°eba po
vy²²ím nap¥tí a vy²²ích st°ídách pro udrºení stabilního ho°ení. U vzduchu a kyslíku
se navý²ilo pot°ebné nap¥tí na funk£ním generátoru (tedy p°ed zesílením v transfor-
mátoru) z 0,98 V na 1,4 V a u dusíku na 1,2 V, p°i£emº st°ída 40 % byla nejniº²í,
která p°i t¥chto nap¥tích udrºela výboj ve v²ech 105 otvorech MSDBD výbojky.
Pro niº²í st°ídy byla pauza mezi výboji p°íli² dlouhá, tím pádem v systému stihlo
zaniknout dost £ástic, které by usnadnily opakované zapálení výboje. Na dvojici
obrázk· 3.8 a 3.9 m·ºeme vid¥t pr·b¥hy nap¥tí a proud· pro syntetický vzduch a
dusík. Amplituda nap¥tí vzduchu je asi o 2 kV vy²²í neº u dusíku, který byl schopen
stabiln¥ ho°et uº p°i niº²ím nap¥tí. Stejn¥ tak proud výbojem u dusíku dosahuje
niº²ích hodnot s men²ími výkyvy v pr·b¥hu. Tyto, u vzduchu tak patrné výkyvy
proudu, které se objevují dvakrát za jednu periodu nosného nap¥tí, jsou výsledkem
elektrického proudu ve �lamentech, které se s£ítá s posuvným proudem z kondenzá-
torového chování výbojky. Jelikoº je výboj napájený st°ídav¥, coº je pro dielektrické
výboje nezbytné, dojde za jednu periodu k výboji a k �lamentárnímu proudu v obou
sm¥rech, jednou v kladném a podruhé v záporném sm¥ru.

Jediného rozsáhlej²ího výkyvu proudu dosahuje výboj v dusíku p°i prvním výboji
na první sinusoid¥ (viz pr·b¥h proudu na Obr. 3.9). Tento nár·st proudu se objevil
ve v²ech záznamech výboje v dusíku a to nás vedlo k teorii, ºe by výkon první si-
nusoidy mohl být kv·li zdánliv¥ vy²²ímu proudu v¥t²í, neº u zbylých sinusoid. Vzali
jsme tedy data z m¥°ení £asové stabilizace výboje, o které budeme hovo°it pozd¥ji
(Obr. 3.13) a rozd¥lili jsme výpo£et z celého intervalu nap¥tí a náboje
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Obrázek 3.10: Hodnoty výkonu pro jednotlivé sinusoidy výboje v dusíku ve vybra-
ných £asech z grafu 3.13.

se st°ídou 40 % (nap°. Obr. 3.5) na £ty°i jednotlivé sinusoidy. Výsledky se nachází
bu¤ v p°íloze v tabulce A.1, nebo na obrázku 3.10, p°i£emº jsme výkony nepo£ítali
pro v²ech 60 m¥°ení, ale jen pro vybrané £asy (2, 5, 10,...50 a 60 min). Za zmínku
taktéº stojí, ºe jsme cht¥li znát výkon na jedné sinusoid¥ a ne na celém vlnovém
balíku. Do vzorce (3.5) jsme museli dosadit nosnou frekvencí 5 kHz jedné sinusoidy
místo frekvence celého balíku (500 Hz), takºe jsou výsledné výkony (Tab. A.1 a
Obr. 3.10) 2,5 krát v¥t²í, neº výkony na grafu 3.13, kde je st°ída 40 % a na vlnové
balíku jsou tedy jen 4 sinusoidy z 10 (10

4
= 2, 5). Z výsledku na obrázku 3.10 m·ºeme

vid¥t, ºe a£koliv jsou výkony ob£as na první sinusoid¥ v¥t²í (nap°. £asy 20−60 min),
neº na zbylých t°ech, ned¥je se tak vºdy a rozdíly nejsou v¥t²í, neº je 10% deklaro-
vaná chyba výpo£tu výkonu. Nem·ºeme proto °íci, ºe by výkony první sinusoidy byly
prokazateln¥ v¥t²í, neº výkony sinusoid následujících. Vysv¥tlení pravd¥podobn¥ leºí
v délce t¥chto proudových pulz·. A£koliv mohou dosahovat mnohonásobku ampli-
tudy proudu, jsou extrémn¥ krátké a jejich celkový p°ísp¥vek k vykonané práci, a
tedy k pr·m¥rnému výkonu, je minimální.

Zmín¥né vy²²í nap¥tí a proudy obzvlá²t¥ ve vzduchu s aerosolem znamenají, ºe
výboje v aerosolu ho°í obecn¥ za vy²²ích výkon·. Toto m·ºeme názorn¥ vid¥t na
obrázku 3.11, kde jsou vyobrazeny Lissajousovy obrazce pro syntetický vzduch s
aerosolem a bez aerosolu, p°i zachování v²ech ostatních parametr· (vstupní nap¥tí,
pr·tok plynu atd.) P°idáním aerosolu do vzduchu se výkon zvedl o £tvrtinu z
2,16 W na 2,68 W, coº se na obrázku 3.11 projevilo jako zv¥t²ení tlou²´ky obrazce
navý²ením p°eneseného náboje (tedy v¥t²ím proudem). Podobn¥ se na tvaru obrazce
projeví i rozdíly v nap¥tí mezi jednotlivými plyny (Obr. 3.12). Obrazec pro vzduch
má viditeln¥ v¥t²í ²í°ku a tím pádem obsah, neº k°ivka dusíku, který ho°í tém¥° za
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Obrázek 3.11: Lissajousovy obrazce pro syntetický vzduch suchý a s aerosolem.

Obrázek 3.12: Lissajousovy obrazce pro syntetický vzduch, kyslík a dusík s aerosolem
s vypo£tenými výkony výboj·.
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t°etinového výkonu oproti vzduchu (2,68 W proti 1,02 W). Co se tý£e kyslíku, ho°í
za stejných nap¥tí jako vzduch, a na ose nap¥tí proto dosahuje stejné délky, ale na
ose náboje má ²í°ku více podobnou dusíku, takºe je výsledný výkon pro kyslík tém¥°
pr·m¥rem výkonu vzduchu a dusíku. A£koliv v²ak vyºaduje p°ítomnost vody výboje
za vy²²ích výkon·, aerosol v kone£ném d·sledku sniºuje výstupní teplotu pracovního
plynu [104], coº je zp·sobeno vysokou teplotní kapacitou vody, která je bez v¥t²ího
oh°evu schopná z výboje absorbovat °ádov¥ v¥t²í energie neº vzduch nebo jiný plyn.
Co se tý£e technických dopad· aerosolu na výboj, m·ºeme zde zmínit t°i. Zaprvé

Obrázek 3.13: �asový vývoj pr·m¥rného výkonu výboje se st°ídou 40 % pro dusík,
kyslík a syntetický vzduch.

je t°eba elektrody nah°át výbojem v suchém plynu, £ímº se omezí kondenzace na
st¥nách a tím i naru²ení elektrického pole, které bylo zmín¥né na za£átku této sekce.
Za druhé je t°eba výboj v aerosolu nechat stabilizovat. Na obrázku 3.13 se nachází
vývoj výkonu v £ase b¥hem jedné hodiny nep°etrºitého výboje, kde po£átek £asové
osy koresponduje se zapálením výboje. Na tomto vývoji m·ºeme vid¥t, ºe je t°eba
nechat výboj stabilizovat alespo¬ 15 minut. Za tuto dobu se stihnou elektrody usta-
novit na nové teplot¥, na které se omezí kondenzace aerosolu ve výbojovém prostoru,
£ímº se výboj stabilizuje a m·ºe ho°et za niº²ího výkonu (u dusíku nap°íklad klesne
z 1,8 W na 1,4 W). Poslední obtíºí je pot°eba výbojový prostor po del²ím provozu
vysou²et, protoºe a£koliv vy²²í teplota elektrod zabrání rozsáhlej²í kondenzaci ae-
rosolu p°ímo ve výbojovém prostoru, tak zbylé £ásti plazmového reaktoru jsou na
pokojové teplot¥ a voda na nich tak ulpívá. Toto bylo dále zesíleno tím, ºe p°ívod
plynu do reaktoru byl kolmý k otvor·m v MSDBD (viz Obr. 3.2), takºe aerosol
mohl £ast¥ji naráºet do spodní st¥ny místo toho, aby procházel výbojkou na dru-
hou stranu reaktoru. V p°ípadném pr·myslovém provozu by v²ak toto ²lo jednodu²e
vy°e²it dodate£ným odvodem vody ze spodní £ásti reaktoru.
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3.1.4 Vlastnosti aerosolu

Vlastnosti aerosolu mají podstatný vliv na fyzikální a p°edev²ím chemické chování
systému. Velikost aerosolových kapek nap°íklad ovliv¬uje rozpustnost plazmatických
produkt· a tím kone£né chemické sloºení plazmatem aktivované vody. Na velikost
kapek aerosolu jsou obzvlá²t¥ citlivé hydro�lní molekuly (nap°. H2O2 nebo HNO3),
které se ve v¥t²ích kapkách rychleji rozpou²tí, takºe v plynu s aerosolem rychleji
ubývají. Na druhou stranu je v¥t²ina plazmatických produkt· (O3, NOx a dal²í)
spí²e hydrofobních a ty mají pouze malou závislost na velikosti kapek, jelikoº mají ve
vod¥ pouze malou rozpustnost a jejich koncentrace ve vod¥ se rychle saturuje [105].
Kaºdopádn¥ má v²ak smysl zkoumat vlastnosti aerosolu a korelovat je s ostatními
m¥°eními.

Pro tyto ú£ely jsme pouºili SMPS spektrometr model 3936, který dokáºe m¥°it
distribuci velikosti £ástic aerosolu v intervalu 2, 5 − 1000 nm. Spektrometr m¥°ené
£ástice nejd°íve nabije na známé nábojové rozd¥lení a následn¥ je rozd¥luje podle
jejich schopnosti cestovat válcem o parametrech L = 44, 37 cm, r2 = 1, 96 cm a
r1 = 0, 94 cm (délka, vn¥j²í a vnit°ní polom¥r) ve kterém je nap¥tí U . Tato technika
se nazývá detekce elektrickou mobilitou a výsledný pr·m¥r Dp £ástic na výstupu je
dán vzorcem:

Dp =
2neULC

3µgsh ln( r2
r1

)
, (3.12)

kde n je po£et elementárních náboj· na m¥°ené £ástici, gsh = 0, 3 L ·min−1 pr·-
tok plynu, µ = 1, 93 × 10−5 Pa · s viskozita plynu a C je takzvaný Cunningham·v
korek£ní faktor, který je funkcí mimo jiné st°ední volné dráhy. Po tomto rozd¥-
lení na speci�cký pr·m¥r je po£et £ástic ur£en p°es £íta£ kondenzovaných £ástic
(Condensation particle counter - CPC) Model 3775 TSI, kde jsou jednotlivé £ástice
zv¥t²eny kondenzací n-butanolu a v¥t²í £ástice jsou následn¥ detekovány opticky
(rozptylem sv¥tla). Toto se opakuje pro vybrané intervaly pr·m¥r· a na výstupu je
histogram dat s intervaly pr·m¥r·, ke kterým p°íslu²í jistá hustota £ástic w, p°i£emº
p°ístroj sám provádí korekci na ztráty nap°íklad skrze Brownovou difuzí.

Obrázek 3.14: Rozd¥lení £ástic v dusíku a
syntetickém vzduchu s aerosolem a srov-
nání se suchým dusíkem.

Obrázek 3.15: Závislost rozd¥lení £ástic
aerosolu na délce p°ívodní hadice (120,
60 a 30 cm).
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Jako první nás zajímalo, jak vypadá rozd¥lení £ástic v aerosolu procházejícího ne-
zapnutou výbojkou ve srovnání se suchým plynem a jak je aerosol ovlivn¥n délkou
hadice spojující reaktor s rozpra²ova£em. Na obrázku 3.14 m·ºeme vid¥t, ºe aero-
solové £ástice ve vzduchu i dusíku mají pr·m¥ry p°edev²ím v intervalu
20−120 nm a p°íli² se od sebe pr·b¥hy pro vzduch a dusík neli²í Rozloºení aerosolu
tedy výrazn¥ nezáleºí na nosném plynu. Samoz°ejm¥ nosnost relativní vlhkosti m·ºe
být pro oba plyny odli²ná, ale toto si zkusíme ov¥°it aº infra£ervenou spektroskopií
v p°í²tí sekci. Dále m·ºeme na obrázku 3.14 vid¥t, ºe i v suchém plynu (£erná k°ivka
v levém dolním rohu) se vyskytuje jisté malé (o t°i °ády niº²í) mnoºství detekova-
telných £ástic, které pravd¥podobn¥ pochází ze dvou zdroj·. Za prvé byl ná² dusík
99,996% £istoty, takºe se v n¥m mohou nacházet i jiné látky, ale p°edev²ím mohou
£ástice pocházet z aparatury jako takové, kdy se ze st¥n a hadic mohou uvol¬ovat
ne£istoty. V kaºdém p°ípad¥ v²ak ve srovnání s aerosolem nejde o podstatné mnoº-
ství. Co se tý£e vlivu délky p°ívodní hadice na výsledném rozd¥lení, provedli jsme
t°i m¥°ení pro velikosti 120, 60 a 30 cm, p°i£emº na obrázku 3.15 m·ºeme vid¥t,
ºe a£koliv se absolutní velikost jednotlivých rozd¥lení m¥ní, nejde o °ádové zm¥ny
a p°edev²ím mají aerosolové £ástice tak°ka stejné pr·m¥ry. Jelikoº nejvíce aerosolu
pro²lo hadicí délky 60 cm, coº pravd¥podobn¥ souvisí s tím, ºe se p°i na²í pozici
reaktoru a rozpra²ova£e nejmén¥ ohýbala (£ímº taktéº nejmén¥ namáhala p°ívody
do reaktoru), pouºívali jsme jí i ve v²ech dal²ích m¥°eních.

Obrázek 3.16: Rozd¥lení £ástic v dusíkatém plazmatu s aerosolem a bez aerosolu pro
st°ídu (DC) zdrojového nap¥tí 40 % a 80 %.

Po vy°e²ení t¥chto technických detail· jsme se p°esunuli ke studiu vlivu plazmatu
na rozd¥lení £ástic. Pro dusík a syntetický vzduch jsme provedli m¥°ení pro dv¥
st°ídy 40 % a 80 % a pro kombinaci plazmatu v plynu bez aerosolu a s aeroso-
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Obrázek 3.17: Rozd¥lení £ástic ve vzdu²ném plazmatu s aerosolem a bez aerosolu
pro st°ídu (DC) zdrojového nap¥tí 40 % a 80 %.

lem. Výsledné pr·b¥hy rozd¥lení £ástic se nachází na obrázcích 3.16 (dusík) a 3.17
(vzduch). Nejzajímav¥j²ím jevem, který z obou grafu plyne, je rozdíl mezi suchým
syntetickým vzduchem a suchým dusíkem po pr·chodu plazmatem (suchým myslíme
bez aerosolu). Zatímco u suchého dusíku se mnoºství £ástic po pr·chodu plazmatem
zvedlo o n¥kolik °ád· (p°eru²ovaná £ára na Obr. 3.16), u suchého vzduchu k tomu
samému nedo²lo a v suchém vzduchu z plazmatu bylo pouze omezené mnoºství £ás-
tic (p°eru²ovaná £ára na Obr. 3.17) srovnatelné s dusíkem bez plazmatu (Obr. 3.14).
Toto m·ºeme nejspí²e vysv¥tlit tím, ºe tyto nam¥°ené £ástice pocházejí z ne£istot
a odtrºených £ástic v reaktoru, které jsou pov¥t²inou uhlíkové (organický prach a
uhlovodíky). Ve vzduchu se nachází kyslík, který se pr·chodem plazmatem chemicky
aktivuje a m·ºe reagovat s uhlíkatými prachovými £ásticemi za vzniku oxid· uhlíku,
£ímº dojde ke sníºení �nální koncentrace t¥chto £ástic. Na druhou stranu v £istém
dusíku absence kyslíku neumoº¬uje toto "ho°ení" uhlíkových ne£istot, takºe v plynu
z·stávají. I p°es to je v²ak mnoºství nam¥°ených £ástic v suchém dusíku tém¥° tak
vysoké jako v dusíku s aerosolem a je otázka, zda-li je vysv¥tlení p°es kyslíkové ho-
°ení dosta£ující. P°idáme-li v²ak do obou plyn· aerosol, coº je stav, který nás zajímá
nejvíce, zmen²í se rozdíly mezi výslednými pr·b¥hy rozd¥lení na minimum, podobn¥
jako tomu bylo v aerosolu bez plazmatu (Obr. 3.14), kdy se rozd¥lení pro oba plyny
tak°ka neli²ily. U obou plyn· taktéº dojde k mírnému posunu obou rozd¥lení do
vy²²ích polom¥r· p°i navý²ení st°ídy ze 40 % na 80 % a tedy p°ibliºn¥ zdvojnásobe-
ním výkonu ho°ení. Tento jev m·ºeme vysv¥tlit tím, ºe navý²ením výkonu se zvedne
teplota, která sníºí míru kondenzace vody na st¥nách a více vodních £ástic tak dojde
aº do detektoru, coº zp·sobí posun obou rozd¥lení do vy²²ích hodnot. P°ípadn¥ je
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zde moºnost, ºe záchytem elektron· a kationt· se kapi£ky nabíjejí, £ímº se za£nou
elektrostaticky p°itahovat/odpuzovat a kolizemi zv¥t²ovat. P°i vy²²ím výkonu je v
plazmatu více nabitých £ástic, tedy více nabité kapi£ky, coº by vysv¥tlovalo, pro£ se
s rostoucí st°ídou rozd¥lení kapi£ek p°esune mírn¥ do vy²²ích velikostí.

Nehled¥ na správnost v²ech zmín¥ných teorií, je nejd·leºit¥j²ím záv¥rem na²eho
studia chování aerosolu to, ºe jak ve vzduchu tak i v dusíku je rozd¥lení aerosolových
£ástic podobné, takºe produkty plazmatem iniciovaných reakcí mohou reagovat s
podobnými vodními prost°edími a podmínky pro vznik plazmatem aktivované vody
ze vzduchu i dusíku jsou tedy z pohledu aerosolu tak°ka stejné.

3.1.5 Infra£ervená spektroskopie

Chemický rozbor výstupního plynu jsme provád¥li metodou infra£ervené absorp£ní
spektroskopie. V teoretické sekci v¥nované studenému plazmatu (1.1) jsme zmínili,
ºe mohou molekuly vibrovat a rotovat. Tyto vibra£n¥-rota£ní stavy molekul vyza°ují
a absorbují r·zné vlnové délky p°edev²ím z infra£ervené oblasti (proto infra£ervená
spektroskopie) se speci�ckou intenzitou, coº nám umoº¬uje je skrze zá°ení nebo
absorpci detekovat. Námi pouºitý detektor Vertex 70v (Bruker Optik GmbH) pat°í
mezi absorp£ní detektory, takºe vy²le signál o známém tvaru do komory o objemu
200 ml, ve které se nachází m¥°ený vzorek. Zde dojde k £áste£né absorpci zá°ení
a tento £áste£n¥ pohlcený signál se zaznamená. Fourierovou transformací se p°ejde
od £asového záznamu k frekven£nímu a porovnáním s p·vodním signálem se ur£í
míra absorbance A pro jednotlivé frekvence, která je dle Lambertova-Beerova zákona
p°ímo úm¥rná koncentraci c m¥°ené látky:

A = −εlc, (3.13)

kde ε je absorp£ní koe�cient a l délka absorp£ní vrstvy. Srovnáním plochy pod k°iv-
kou absorbance m¥°eného vzorku se vzorkem o známé koncentraci jsme poté schopni
ur£it koncentraci m¥°eného vzorku. Pro kaºdý vzorek spektrometr provádí 32 m¥-
°ení, která následn¥ pr·m¥ruje. Zárove¬ se p°ed kaºdým m¥°ením se provádí záznam
spektra pozadí, které se od výsledku ode£ítá. Navíc jsme je²t¥ provedli i m¥°ení spek-
tra v héliu, abychom odstranili vliv net¥sností p°i p°enosu plynu mezi reaktorem a
spektroskopem (k transportu byly pouºity vzduchot¥sné plastové pytlíky o objemu
600 ml). �isté helium by totiº nem¥lo vytvo°it ºádné spektrum, jelikoº helium ne-
tvo°í víceatomové (neutrální) molekuly, takºe nemá vibra£n¥-rota£ní stavy a jaká-
koliv absorpce nam¥°ená v heliu tak musí nezbytn¥ pocházet od ne£istot. Nam¥°ené
spektrum hélia se jen pro úplnost nachází v p°íloze na obrázku A.1 a od v²ech dal²ích
m¥°ení bylo ode£teno.

Dohromady jsme provedli 14 m¥°ení pro r·zné kombinace £ty° vstupních parametr·:
1) st°ída (0 % tedy bez plazmatu, 40 %, 80 %), 2) pracovní plyn (dusík, syntetický
vzduch), 3) p°ítomnost aerosolu (ano, ne), 4) sb¥r plynu (po výstupu z MSDBD
reaktoru, po pr·chodu ba¬kou pro sb¥r plazmatem aktivované vody). Na m¥°eném
intervalu 900− 3000 cm−1 jsme ur£ovali koncentraci ozonu, vody, oxidu uhli£itého a
oxid· dusíku, p°i£emº v²echny nam¥°ené koncentrace (v ppm) jsou v tabulkách 3.1 a
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[ppm]
St°ída [%] Aerosol Sb¥r po NXOY

CO2 O3 H2O
0 ANO MSDBD 0 3,53 0 1092
40 NE MSDBD 0 5,14 0 177
40 ANE MSDBD 0,24 9,61 0 1102
40 ANE PAW 0,39 7,9 0 446
80 NE MSDBD 0 3,56 0 210
80 ANE MSDBD 0,68 6,95 0 1134
80 ANE PAW 0,74 6,89 0 550

Tabulka 3.1: Tabulka koncentrací oxid· dusíku, oxidu uhli£itého, ozónu a vody m¥-
°ených metodou infra£ervené spektroskopie v dusíku p°i r·zných kombinací st°ídy
(0 % znamená bez plazmatu), p°ítomnosti aerosolu a místa sb¥ru plynu (po MSDBD
reaktoru nebo aº po sb¥ru PAW).

[ppm]
St°ída [%] Aerosol Sb¥r po NXOY

CO2 O3 H2O
0 ANO MSDBD 0 1,68 0 1057
40 NE MSDBD 0,72 12,09 1626,5 387
40 ANE MSDBD 0,38 13,83 265,4 1036
40 ANE PAW 0,55 12,92 19,8 533
80 NE MSDBD 1,61 21,37 2902,5 228
80 ANE MSDBD 1,27 26,43 367,9 1037
80 ANE PAW 1,25 25,31 42,0 792

Tabulka 3.2: Tabulka koncentrací oxid· dusíku, oxidu uhli£itého, ozónu a vody m¥-
°ených metodou infra£ervené spektroskopie v syntetickém vzduchu p°i r·zných
kombinací st°ídy (0 % znamená bez plazmatu), p°ítomnosti aerosolu a místa sb¥ru
plynu (po MSDBD reaktoru nebo aº po sb¥ru PAW).

3.2. Nejprve se zobrazíme celá spektra a následn¥ popí²eme rozdíly v koncentracích
pro jednotlivé produkty.

Celé nam¥°ené spektrum pro syntetický vzduch a dusík po pr·chodu plazmatu se
st°ídou 40 % se nachází na obrázcích 3.18 a 3.19. Na obou spektrech je naprosto
dominantní absorpce vodními molekulami (na intervalu p°ibliºn¥ 1300−1800 cm−1),
která je zp·sobena spí²e vysokým absorp£ním koe�cientem vody, neº jejich vysokou
koncentrací. Jak v dusíku, tak v syntetickém vzduchu s aerosolem dosáhla kon-
centrace vodních molekul °ádov¥ 1000 ppm, a stejn¥ jako u m¥°ení aerosolu tedy
není výrazn¥j²í rozdíl mezi vzduchem a dusíkem v nosnosti vody. Koncentrace vody
se taktéº výrazn¥ nezm¥nila pr·chodem plynu plazmatem obou st°íd, coº je roz-
díl oproti rozd¥lení £ástic aerosolu, které na st°ídu plazmatu reagovalo. D·leºité je
zde v²ak zmínit, ºe uº pravd¥podobn¥ m¥°íme pouze zbytkovou relativní vlhkost
vzduchu, jelikoº se aerosol mohl stihnout za dobu transportu plynu do spektroskopu
zkondenzovat na st¥nách a výsledky pro vodu tak nemusí nezbytn¥ korelovat s roz-
d¥lením aerosolových £ástic z minulé sekce. K poklesu koncentrace vody v²ak nep°e-
kvapiv¥ do²lo p°i odb¥ru plynu aº po sb¥ru plazmatem aktivované vody, kde £ást
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vody v chladném prost°edí nezbytn¥ zkondenzovala. U dusíku klesla koncentrace
vody po sb¥ru PAW na 450 a 550 ppm (st°ída 40 % a 80 %) a u vzduchu na 530
a 790 ppm. Pro vy²²í st°ídy tedy v obou plynech z·stalo v¥t²í mnoºství vody, coº
m·ºe být zp·sobeno tím, ºe se plyn ve vy²²ím výkonu plazmatu více oh°ál a pr·-
chodem chladným kondenza£ním prost°edí tak neztratil takové mnoºství vlhkosti.
Co se tý£e koncentrace vody v suchých plynech (230 a 390 ppm pro vzduch a 180
a 210 ppm pro dusík), tak koncentrace v °ádech stovek ppm jsou nad povoleným
mnoºstvím ne£istot v námi pouºitých plynech (99,996% dusík a 99,999% vzduch),
takºe zde vlhkost uº musí pocházet z reziduální vlhkosti v reaktoru nebo p°ívodních
hadicích, p°ípadn¥ z net¥sností na²eho uspo°ádání.

Obrázek 3.18: Spektrum syntetického vzduchu s aerosolem a bez aerosolu pro²lého
plazmatem (st°ída 40 %).

Dal²ím m¥°eným plynem byl ozon, jehoº spektrum najdeme mezi 980 a 1080 reci-
prokým centimetrem. V dusíku samoz°ejm¥ ºádný ozon nedetekujeme (Obr. 3.19),
protoºe v £istém dusíku se nemá ozon z £eho tvo°it a ve vlhkém dusíku by vznik
ozonu vyºadoval setkání dvou kyslíkových radikálu z rozpadu molekulu vody, aby
vznikla molekula dikyslíku a pak setkání této molekuly s dal²ím radikálem za vzniku
ozonu (2.4). Voda se v²ak p°ednostn¥ rozpadá na OH a H (2.10 a 2.11), a pokud
dojde k uvoln¥ní kyslíkového radikálu, tak pravd¥podobn¥ zreaguje s jinou kompo-
nentou plynu, neº potká jiný kyslíkový radikál. V syntetickém vzduchu, který pro²el
plazmatem uº v²ak ozon detekujeme. Na obrázku 3.20 m·ºeme vid¥t, ºe nejvíce
ozonu bylo syntetizováno v suchém vzduchu (modrá a £ervená k°ivka), kde ozon
dosáhl 1600 a 2900 ppm (st°ída 40 % a 80 %). P°i dvojnásobné st°íd¥ se koncen-
trace tak°ka zdvojnásobila, protoºe se st°ídou roste výkon, a s tím do plazmatu
deponovaná energie, tak°ka lineárn¥. Se zdvojnásobením st°ídy se tedy zdvojnásobil
výkon a s tím i vzrostla koncentrace ozonu, která uº v²ak neroste lineárn¥, jelikoº
s rostoucí koncentrací se zrychluje zp¥tný rozpad ozonu na dvouatomární kyslík.
P°idáním aerosolu do²lo ve vzduchu ke sníºení koncentrace ozonu na 270 a 370 ppm
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Obrázek 3.19: Spektrum dusíku s aerosolem a bez aerosolu pro²lého plazmatem
(st°ída 40 %).

(zelená a £erná k°ivka na Obr. 3.20) tedy n¥co mezi ²estinou a osminou koncent-
race v suchém vzduchu, coº je známé chování ozonové syntézy ve vlhkém vzduchu
(podobných výsledk· bylo dosaºeno nap°íklad v [106]), které je d·sledkem reakce
prekursoru ozonové syntézy (kyslíkového radikálu) s produkty disociace vodní mo-
lekuly (nap°íklad (2.13)). K dal²ímu poklesu nam¥°ené koncentrace ozonu (na 20 a
42 ppm) do²lo po pr·chodu kondenza£ní ba¬kou na sb¥r PAW, takºe pravd¥podobn¥
do²lo k zachycení a rozpu²t¥ní v¥t²iny ozonu v plazmatem aktivované vod¥.

P°edposledním detekovaným plynem byl oxid uhli£itý, jehoº spektrum najdeme ve
spektrech dusíku (Obr. 3.22) i syntetického vzduchu (Obr. 3.21) na intervalu
2300 − 2380 cm−1. Ze spekter vzduchu i dusíku m·ºeme vid¥t, ºe se v nich CO2

nachází p°irozen¥ i bez pr·chodu plazmatem (modré k°ivky), p°i£emº v dusíku se
nachází 3,5 ppm, coº je o trochu více, neº ve vzduchu, kde je to jen 1,7 ppm. Tento
rozdíl m·ºeme vysv¥tlit £istotou pouºitých plyn· (pouºitý syntetický vzduch byl o
0,003 % £ist²í neº dusík). U syntetického vzduchu se koncentrace oxidu uhli£itého
po pr·chodu plazmatem zvedla o °ád (nad 10 ppm), naopak v suchém dusíku se
koncentrace pr·chodem plynu plazmatem výrazn¥ nezm¥nila (maximáln¥ o 2 ppm)
a p°idáním aerosolu se pouze zdvoj- aº ztrojnásobila. Tato data nám kvalitativn¥
sedí do teorie z p°edchozí sekce, ºe se v plynu nachází uhlíkatý prach, který m·ºe za
p°ítomnosti kyslíku v plazmatu sho°et na oxid uhli£itý. Drobný nár·st koncentrace
CO2 v dusíku s aerosolem zp·sobila p°ítomnost kyslíku v molekule vody. Ve vzduchu
je kyslík p°ímo v podob¥ O2 i bez aerosolu, takºe zde mohlo sho°et v¥t²í mnoºství
tohoto prachu. Dal²ím potenciálním d·kazem, ºe CO2 pochází z plazmatu je zdvoj-
násobení koncentrace (z 12 na 21 ppm v suchém vzduchu) p°i zdvojnásobení st°ídy,
a tedy celkového výkonu plazmatu. Zajímavou vlastností oxidu uhli£itého je v²ak
tém¥° nulový pokles koncentrace p°ed a po sb¥ru plazmatem aktivované vody. P°es
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Obrázek 3.20: Závislost spektra ozónu v syntetické vzduchu na p°ítomnosti aerosolu
a st°íd¥ (DC) zdrojového nap¥tí plazmatu.

nízkou rozpustnost CO2 tu absenci poklesu nevysv¥tlíme, protoºe má oxid uhli£itý
rozpustnost asi 3, 5 × 10−3 mol ·m−3 · Pa−1, coº je o °ád více, neº ozon nebo NO2.
Je v²ak moºné, ºe práv¥ díky této lep²í rozpustnosti se koncentrace oxidu uhli£itého
v aerosolu stihla saturovat d°íve, neº plyn do²el za reaktorem do ba¬ky pro sb¥r
plazmatem aktivované vody, a proto se jeho koncentrace za ba¬kou uº nezm¥nila.

Obrázek 3.21: Spektrum oxidu uhli£itého
v syntetickém vzduchu pro kombinace ae-
rosol/plazma (pouze 40% st°ída).

Obrázek 3.22: Spektrum oxidu uhli£itého
v dusíku pro kombinace aerosol/plazma
(pouze 40% st°ída).

Posledními zkoumanými plyny byly oxidu dusíku N2O, NO a NO2. Z t¥chto t°í
plyn· má nejv¥t²í absorbanci N2O (oblast 2165 − 2265 cm−1), kde NO2 má o °ád
slab²í absorbanci a NO o °ády dva. Jelikoº v²ak byla koncentrace v²ech t¥chto t°í
plyn· ve v²ech p°ípadech extrémn¥ nízká (maximáln¥ 1,6 ppm a b¥ºn¥ pod 1 ppm),
uvedli jsme je v tabulkách 3.2 a 3.1 dohromady jako NXOY. Z t¥chto nízkých hodnot
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m·ºeme usuzovat, ºe bu¤ docházelo jen k velmi malé syntéze oxid· dusíku, nebo
se v¥t²ina stihla p°ed opu²t¥ním reaktoru rozpustit v aerosolu. Na potvrzení druhé
moºnosti v²ak pot°ebujeme výsledky analýzy plazmatem aktivované vody, ke které
se dostaneme v p°í²tí sekci.

3.1.6 Sloºení plazmatem aktivované vody

Vedle chemické analýzy plynu vystupujícího z reaktoru jsme provád¥li i chemický
rozbor plazmatem aktivované vody, kterou jsme sbírali, jak bylo zmín¥no v popisu
experimentálního uspo°ádání, kondenzací v ba¬ce (150 ml) pono°ené v ledové vod¥.
Plazmatem aktivovanou vodu jsme sbírali po 70 minut neustálého provozu, p°i£emº
p°ed sb¥rem jsme nechali výboj, dle na²ich poznatk· o £asovém vývoji výkonu vý-
boje (viz. Obr. 3.13), 15 minut stabilizovat. Za 70 min se v ba¬ce zkondenzuje okolo
2 ml vody, kterou jsme zmrazili a pozd¥ji analyzovali kolorimetrickými metodami
(Obr. 3.23), p°i£emº jsme hledali koncentrace NO−

2 , NO−
3 , NH+

4 a H2O2. Na rozdíl
od analýzy plynu jsme zde omezení nutností mít v plynu aerosol, takºe nám zbyly
pouze dva parametry: pracovní plyn (dusík a syntetický vzduch) a st°ída zdrojo-
vého nap¥tí (40 % a 80 %), z £ehoº plynou £ty°i r·zné kombinace m¥°ení, které byly
opakovány u vzduchu dvakrát a u dusíku t°ikrát.

Obrázek 3.23: Kolorimetrické m¥°ení plazmatem aktivované vody.

Koncentrace NO−
3 byla ur£ena testem pro stanovení dusi£nan· Spectroquant R© (od

spole£nost Merck). Vzorky byly p°edp°ipraveny pro interferen£ní m¥°ení s NO−
2 roz-

pu²t¥ním 5 mg kyseliny sulfamové (H3NSO3) v 1 ml vzorku. M¥°ená absorbance na
vlnové délce 350 nm byla kalibrována standardem NaNO3. NH+

4 bylo m¥°eno modi-
�kovanou NH2Cl metodou (Berthelotova reakce), která spo£ívá ve vzniku intenzivn¥
modré slou£eniny zvané indofenol skrze reakci amoniaku, chlornanu (ClO−) a fenolu
katalyzované nitroprusidem sodným. Vzorky byly nejprve z°ed¥ny v pom¥ru 1:9 v
deionizované vod¥. 500 µl této sm¥si bylo smícháno s 20 µl fenolu (600 mg v etha-
nolu), 20 µl nitroprusidu sodného (25 mg v 5 ml vody) a 50 µl NaOCl v alkalickém
citrátu. Sm¥s NaOCl a citrátu byla p°ipravena smícháním jednoho dílu NaOCl (5 %)
se £ty°mi díly alkalickém citrátu (2 g citronanu sodného dihydrátu a 100 mg NaOH
v 10 ml vody). M¥°ená absorbance 640 nm byla kalibrována p°es standard NH4CL,
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který byl rozpu²t¥n v pom¥ru 1:9 v roztoku H3PO4 s pH 3. Kyselina byla pouºita
místo vody, aby se dosáhlo podobného pH jako v m¥°eném vzorku plazmatem ak-
tivované vody. Samotné pH vzork· bylo m¥°eno elektrolytickou sondou SenTix R©.
Absorbance kolorimetrických vzork· byla m¥°ena spektrofotometrem Specord R©210
Plus.

Plyn St°ída pH NO−
2 NO−

3 NH+
4 H2O2

Dusík
40% 2, 70± 0, 06 1, 2± 0, 7 57, 6± 4, 6 4, 3± 0, 9 0, 09± 0, 03
80% 2, 43± 0, 03 4, 97± 1, 0 142, 6± 6, 8 7, 4± 0, 8 0, 21± 0, 07

Synt. 40% 1, 75± 0, 05 0, 24± 0, 04 469± 12 1, 1± 0, 1 0, 06± 0, 01
Vzduch 80% 1, 60± 0, 00 0, 32± 0, 05 737± 47 1, 1± 0, 2 0, 14± 0, 01

Tabulka 3.3: Výsledky kolorimetrické analýzy plazmatem aktivované vody z kom-
binací st°ídy (40 % a 80 %) a pracovního plynu (dusík a syntetický vzduch). Kon-
centrace detekovaných látek (NO−

2 , NO−
3 , NH+

4 a H2O2) jsou uvedeny v jednotkách
mg · l−1.

Výsledky kolorimetrických m¥°ení (v miligramech na litr) jsou v p°íloze v tabulkách
A.3 a A.2, p°i£emº v tabulce, kterou uvedeme zde (Tab. 3.3) jsou uº zpr·m¥rované
hodnoty spole£n¥ se sm¥rodatnými odchylkami. Jelikoº nebyla u vzduchu se st°í-
dou 40 % m¥°ena koncentrace NO−

2 z d·vodu nedostatku kondenzátu, pouºili jsme
sm¥rodatnou odchylku od podobného m¥°ení (vzduch, st°ída 80 %). Zajímavým vý-
sledkem m·ºe být velmi nízká koncentrace peroxidu vodíku v desetinách a setinách
miligramu, coº se m·ºe zdát p°ekvapivé vzhledem k celkovému mnoºství vody ve vý-
boji a vysoké rozpustnosti peroxidu ve vod¥. Výsledek v²ak za£ne dávat smysl, kdyº
se podíváme na primární reakci vzniku H2O2 a to syntézu dvou OH radikál· (2.17),
která probíhá v plynné fázi. Radikály tedy musí taktéº vznikat v plynu disociací
vodní molekuly (2.10 nebo 2.11) ze vzdu²né vlhkosti. Na²e sm¥s plynu a aerosolu
v²ak m¥la v¥t²inu vody v podob¥ kapek (tedy v kapalné fázi) a pouze relativn¥ malé
mnoºství vlhkosti, které bylo okolo 1000 pm dle výsledk· infra£ervené spektroskopie
(Tab.3.1 a 3.2). A£koliv tedy bylo v systému nomináln¥ vody dostatek, byla v¥t-
²ina ve ²patné fázi, takºe se tvo°ilo pouze minimální mnoºství peroxidu. M·ºeme
si v²ak pov²imnout, ºe se koncentrace peroxidu více neº zdvojnásobila po navý²ení
st°ídy, coº mohlo být zp·sobeno nejen vy²²í energií dostupnou pro disociace molekul
vody, ale i navý²ení teploty plynu, do kterého se tak mohlo z aerosolu uvolnit v¥t²í
mnoºství vody v plynné fázi, která dále dopomohla syntéze H2O2.

Opoznání vy²²ích koncentrací jsme dosáhli u rozpu²t¥ných oxid· dusíku a p°edev²ím
u NO−

3 , kde koncentrace dosahovaly stovek miligram· na litr. V syntetickém vzduchu
jsme zárove¬ dosáhli mnohonásobn¥ vy²²ích koncentrací (470 a 740 mg · l−1), neº
v dusíku (60 a 140 mg · l−1), coº je pravd¥podobn¥ zp·sobeno v¥t²í dostupností
kyslíku ve vzduchu. V dusíku se musí kyslík nejprve uvolnit z disociace vody a aº
poté se m·ºe vázat na dusík za vzniku NO a NO2, které se ve vod¥ rozpou²t¥jí
na NO−

2 a NO−
3 , a plynných vodních molekul jsme v systému, jak jsme jiº zmínili

u peroxidu, m¥li malé mnoºství. Na druhou stranu ve vzduchu je kyslík dostate£n¥
dostupný v podob¥ O2 hned na za£átku reakcí a jediným skute£ným limitem kone£né
koncentrace je tak do výboje vloºená energie (závislá na st°íd¥ zdrojového nap¥tí), se
kterou také mnoºství syntetizovaného NO2 roste. P°es dostupnost kyslíku m·ºeme
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vysv¥tlit i koncentrace NO (a tedy NO−
2 ). P°i reakci kyslíku a dusíku vzniká jako

první oxid dusnatý (2.5, 2.6), který se dále m·ºe za dostate£ného obsahu kyslíku
oxidovat na oxid dusi£itý (2.8 − 2.9). Pokud je tedy kyslíku dostatek, kone£ným
stadiem reakcí je p°edev²ím NO2, a pokud ne, vzniká hlavn¥ NO (nebo N2O). Ve
vzduchu, kde je kyslíku dostatek tedy v¥t²ina NO oxiduje na NO2, a proto jsou
kone£né koncentrace NO−

2 ve vod¥ tak nízké (desetiny mg · l−1), zatímco v dusíku
je kyslíku málo, takºe v systému z·stává v¥t²í mnoºství nezoxidovaného NO, které
se m·ºe následn¥ ve vod¥ rozpou²t¥t (viz o °ád vy²²í koncentrace NO−

2 v dusíku
neº ve vzduchu). Zmín¥né vysoké koncentrace rozpu²t¥ných oxid· dusíku zárove¬
vedly k tomu, ºe pH kondenzátu se pohybovalo mezi 1,6 a 2,7 (prost°edí st°edn¥
silné kyseliny), protoºe se p°i jejich rozpou²t¥ní uvol¬ují ionty vodíku (2.20,2.21).

H2O + NH3 ⇔ OH− + NH+
4 (3.14)

Vysoká kyselost prost°edí v plazmatem aktivované vod¥ pravd¥podobn¥ p°isp¥la ke
vzniku nezanedbatelného mnoºství aniontu NH−

4 . Ten vzniká rozpu²t¥ním amoniaku
ve vod¥ (3.14), p°i£emº mnoºství rozpu²t¥ného amoniaku závisí práv¥ na kyselosti
vodního prost°edí (£ím kyselej²í, tím více NH−

4 ). Ve výboji se nám tedy da°ilo synte-
tizovat jisté mnoºství amoniaku, coº je v zem¥d¥lství velmi uºite£ná molekula a její
ekologická syntéza je i v plazmové chemií p°edm¥tem výzkumu po více neº 20 let (viz
Tab. 2.1). Stále se v²ak nepoda°ilo nalézt ºádný ekologický postup, který by byl ú£i-
n¥j²í, neº Haberova-Boschova syntéza, která má výt¥ºnost okolo 100 g · kWh−1 p°i
zapo£ítání energie na výrobu H2 a okolo 500 g · kWh−1 bez zapo£ítání vodíku [69].
M·ºeme se tedy ptát jakých ú£inností dosáhla na²e amoniaková syntéza. Pro vý-
po£et výt¥ºnosti pouºijeme vzorec (3.15), kam dosadíme koncentrace (v mg · l−1) z
tabulky 3.3, které pronásobíme objemem kondenzátu (V = 2 · 10−3 l) nashromáºd¥-
ného za dobu t = 1 hod p°i pr·m¥rném výkonu výboje P :

η[mg · kWh−1] = 1000
n[mg · l−1] · V [l]

P [W] · t[h]
. (3.15)

Faktor 1000 slouºí pro p°epo£et Wh na kWh. Vzorcem (3.15) vypo£tené výt¥ºnosti
jsou v tabulce 3.4, p°i£emº je zde t°eba zmínit n¥kolik poznámek k výpo£tu. Zaprvé
do vzorce vkládáme pouze koncentrace ve vod¥ rozpu²t¥ných látek, takºe jde o
výt¥ºnosti pouze t¥chto látek a nejsou tam tak zapo£ítány v plynu syntetizované,
ale ve vod¥ nerozpu²t¥né molekuly. Zadruhé dosazený objem kondenzátu 2 ml je
mnoºství, které se nám poda°ilo zachytit v na²í kondenza£ní ba¬ce, ale rozhodn¥
nejde o celkové mnoºství vody, které pro²lo za dobu m¥°ení reaktorem a p°i lep²í
kondenza£ní metod¥ by tak objem V byl v¥t²í. Zat°etí jsme sb¥r vody provád¥li 70
minut a nikoli 1 hod, kterou jsme zvolili pro zjednodu²ení výpo£tu, ale ve srovnání s
p°edchozí poznámkou je toto naprosto zanedbatelný rozdíl. Vzhledem k p°edchozím
t°em poznámkám je tedy výsledné výt¥ºnosti t°eba brát spí²e jako °ádové odhady a
proto u nich nebudeme uvád¥t chyby.

Ve výsledné tabulce 3.4 m·ºeme vid¥t, ºe se nám poda°ilo dosáhnout výt¥ºnosti
amonného kationtu v jednotkách mg · kWh−1 v dusíku a v desetinách mg · kWh−1

v syntetickém vzduchu. U dusíku taktéº nedo²lo ke zm¥n¥ výt¥ºnosti s výkonem,
protoºe se s výkonem zv¥t²ila i koncentrace, takºe jsme moºná je²t¥ nedosáhli plné
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Plyn Výkon [W] NO−
2 NO−

3 NH+
4 H2O2 Ref.

Dusík
1, 07 2, 17 108 8, 0 0, 17 -
1,83 5, 4 156 8, 1 0, 23 -
24 19, 2± 3, 8 115± 11 7, 8± 0, 7 - Toth [107]

Synt. 2,68 0, 18 350 0, 82 0, 04 -
Vzduch 5,00 0, 13 295 0, 42 0, 06 -

Tabulka 3.4: Tabulka výt¥ºností (v jednotkách mg · kWh−1) jednotlivých produkt·
z tabulky 3.3 a srovnání s výsledky Totha a dal²ích [107] na plasma jetu.

saturace produkce. U vzduchu naopak klesla výt¥ºnost na polovinu s dvojnásobným
výkonem, takºe jsme koncentrací 1,1 mg · l−1 nejspí²e dosáhli maxima moºné kon-
centrace v tomto plynu. Niº²í koncentrace amoniaku ve vzduchu budou mít znovu
co do £in¥ní s dostupností kyslíku v obou pracovních plynech. Zatímco v dusíku
je, jak jsme jiº mnohokrát zmínili, kyslík pouze z disociace molekul vody, takºe
dusíkaté radikály mohou reagovat bu¤ mezi sebou, nebo s jediným dal²ím prvkem
vodíkem, za vzniku amoniaku, tak ve vzduchu je kyslík dostate£n¥ dostupný, aby
dusík d°íve zreagoval s kyslíkem za vzniku oxid· dusíku. Sm¥s aerosolu a dusíku
je proto vhodn¥j²í pro syntézu amoniaku, ale ve srovnání s nejlep²ími výsledky z
plazmové katalýzy (nap° 30 g · kWh−1 z Tab. 2.1) jde o n¥kolik °ád· niº²í hodnoty,
p°i£emº samotná plazmová katalýza má stále o °ád niº²í energetickou ú£innost, neº
pr·myslová Haberova-Boschova syntéza. Kdyº v²ak provedeme srovnání s jinou ne-
katalickou syntézou amoniaku od Totha a dal²ích [107], kte°í taktéº syntetizovali
amoniak ve sm¥si dusíku a aerosolu v uspo°ádání plasma jetu a dosáhli výt¥ºnosti
7, 8± 0, 7 mg · kWh−1, zjistíme, ºe jsme dosáhli °ádov¥ podobné hodnoty výt¥ºnosti
amoniaku. Vezmeme-li do úvahy na²e malé mnoºství získaného kondenzátu, tak jsme
pravd¥podobn¥ dosáhli i vy²²í ú£innosti amonné syntézy neº Toth. �ádov¥ srovna-
telnou máme i výt¥ºnost pro NO−

3 , kdy jsme taktéº dosáhli hodnot nad
100 mg · kWh−1. Jen na²e syntéza NO−

2 m¥la £ty°ikrát aº p¥tkrát men²í ú£innost
neº u Totha (2 a 5 mg · kWh−1 proti 19 mg · kWh−1).

Co se tý£e syntézy peroxidu vodíku, m·ºeme provést srovnání s Tu£ekovou a dal-
²ími [108], kte°í (stejn¥ jako my) pouºili MSDBD výbojku, do které v²ak posílali
místo aerosolu vzduch s vodní párou. Na výstupu z uspo°ádání nam¥°ili výt¥º-
nost H2O2 asi 100 g · kWh−1, coº je ve srovnání s na²imi hodnotami ve vzduchu
(0, 04 − 0, 06 mg · kWh−1) o sedm °ád· více. Tento markantní rozdíl ve výt¥ºnosti
plyne ze dvou rozdílu mezi na²imi experimenty. Zaprvé pouºívali Tu£eková a dal²í
vodní páru místo aerosolu a zadruhé pracovali s výkony v intervalech 10 − 100 W
(oproti na²im 1 − 5 W). Uº d°íve jsme zmínili, ºe hlavním procesem syntézy pero-
xidu vodíku je slou£ení dvou OH radikál·, které vznikají disociací plynné molekuly
vody. Vodní pára tedy v experimentu zaji²´ovala dostatek plynných molekul vody
(narozdíl od na²eho kapalného aerosolu) a vysoký výkon zaji²´oval vysoké teploty
pracovního plynu (okolo 100− 200 ◦C), které udrºovaly vodu v plynné fázi a usnad-
¬ovaly její disociaci ve výboji. V podstat¥ tak Tu£eková a dal²í vytvo°ili tém¥°
ideální prost°edí pro syntézu peroxidu. Oproti tomu na²e uspo°ádání s aerosolova-
£em se pro tyto ú£ely v·bec nehodí, takºe nás výsledný rozdíl v ú£innostech nem·ºe
p°ekvapovat.

60



Záv¥r

V rámci této práci jsme se zabývali vodním aerosolem a jeho fyzikálními a che-
mickými dopady na plazma ve výbojce multidutinového povrchového dielektrického
bariérového výboje (MSDBD) a na sloºení vzniklé plazmatem aktivované vody. Do
syntetického vzduchu a dusíku jsme rozpra²ova£em/aerosolova£em p°idali vodní ae-
rosol a studovali výsledné chování výboje, hustotní rozd¥lení £ástic aerosolu, vý-
stupní sloºení plynu a kondenzací aerosolu vzniklé plazmatem aktivované vody.

U výboje v aerosolu jsme potvrdili známe negativní dopady vody na stabilitu výboje
a technické detaily experiment·. Oproti suchému plynu bylo t°eba navý²it zdrojové
nap¥tí (u vzduchu více neº u dusíku) a zachovat alespo¬ 40% st°ídu. Zárove¬ vedlo
p°idání aerosolu do suchého vzduchu k navý²ení výkonu o p°ibliºn¥ £tvrtinu (z
2,16 W na 2,68 W). Taktéº jsme sledováním vývoje výkonu v £ase ur£ili, ºe výboj
pot°ebuje alespo¬ 15 minut na stabilizaci výkonu ho°ení, coº je dáno ustanovením
nové tepelné rovnováhy mezi výbojem jako zdrojem tepla a aerosolem s plynem jako
chlazení.

Ze studia velikostního rozd¥lení £ástic v aerosolu jsme zjistili, ºe v obou pracov-
ních plynech je p°ibliºn¥ stejné mnoºství aerosolu, takºe pro oba plyny (dusík a
syntetický vzduch) platí, ºe se jejich produkty z reakcí v plazmatu rozpou²t¥jí ve
stejných vodních prost°edích, coº usnad¬uje srovnávání výsledného chemického slo-
ºení odstran¥ním aerosolu jako prom¥nné. Taktéº jsme zjistili, ºe se v plynu nachází
m¥°itelné mnoºství pevných ne£istot, které svou koncentrací reagují na plazma a p°í-
tomnost kyslíku, takºe je moºné, ºe jde o uhlíkové ne£istoty, které mohou v plazmatu
s kyslíkem sho°et.

Infra£ervenou spektroskopií s Fourierovou transformací jsme ur£ili, ºe mnoºství CO2

roste s výkonem plazmatu a skute£n¥ v n¥m tak dochází k uhlíkovému ho°ení ne£is-
tot. Dále jsme nenam¥°ili tém¥° ºádné oxidy dusíku v plynné form¥, muselo tedy v
plazmatu dojít k jejich rozpu²t¥ní v aerosolu je²t¥ p°ed opu²t¥ním reaktoru.

V plazmatem aktivované vod¥ z kondenzovaného aerosolu jsme nam¥°ili vysoké kon-
centrace rozpu²t¥ného oxidu dusi£itého (v desítkách aº stovkách mg · l−1), p°i£emº
ve vzduchu jich bylo více díky v¥t²í dostupnosti kyslíku. V dusíku se poda°ilo syn-
tetizovat amoniak s výt¥ºností okolo 8 mg · kWh−1, coº je srovnatelné s podobným
m¥°ením na plasma jetu [107]. Kaºdopádn¥ v²ak v sou£asné podob¥ nelze ani zvaºo-
vat pouºití na²eho uspo°ádání k masové výrob¥ amoniaku, protoºe bez p°ítomnosti
katalyzátoru je syntéza amoniaku p°íli² neú£inná ve srovnání s plazmovou katalý-
zou (≈ 30 g · kWh−1) nebo Haberovou-Boschovou syntézou (≈ 120 g · kWh−1 se
zapo£ítáním výroby vodíku).
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Na druhou stranu je zde potenciál pouºít na²í plazmatem aktivovanou vodu ve z°e-
d¥né form¥ jako hnojivo pro rostliny, jelikoº se v hnojivech pouºívá dusi£nan amonný,
který vzniká syntézou amoniaku a kyseliny dusi£né a ob¥ tyto látky na²e voda v roz-
pu²t¥né form¥ obsahuje. Zárove¬ jde o relativn¥ malé za°ízení s malým výkonem,
takºe se hodí na výrobu plazmatem aktivované vody p°ímo na míst¥ spot°eby (nap°
v hydroponických sklenicích) bez nutnosti aktivovanou vodu transportovat z velkých
chemických za°ízení. Jedinou nevýhodou by mohla být p°ítomnost peroxidu vodíku,
který m·ºe u rostlin zp·sobovat oxida£ní stres. Malá koncentrace vody v plynné
form¥ sice zajistila pouze minimální koncentrace H2O2 v obou plynech (setiny aº
desetiny mg · l−1), ale jelikoº jde o stabilní molekulu (na rozdíl od ozonu, který se ve
vod¥ pro²lé plazmatem taktéº m·ºe chvíli vyskytovat), která se s £asem nerozpadá,
takºe ho nem·ºeme odstranit prostým "odstátím" vody p°ed pouºitím. P°i p°ípad-
ném vyuºití této vody k zalévání a hnojení rostlin by bylo t°eba nalézt zp·sob, jak
dále potla£it produkci H2O2, £ehoº lze docílit sníºením p°em¥ny kapalného aerosolu
do plynné vlhkosti niº²í teplotou plynu a vody.
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P°íloha A

P°íloha

Obrázek A.1: Spektrum ne£istot z net¥sností m¥°ené v heliu (v dokonale £istém heliu
by ºádné spektrum nebylo).
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�as [min] 2 5 10 20 30 40 50 60
£. sin Výkon [W]
1. 4,33 3,99 3,75 3,61 3,49 3,47 3,41 3,29
2. 4,46 4,00 3,73 3,5 3,43 3,39 3,29 3,15
3. 4,43 4,01 3,71 3,49 3,44 3,4 3,29 3,16
4. 4,49 4,07 3,77 3,56 3,5 3,45 3,35 3,25

Tabulka A.1: Tabulka pr·m¥rných výkon· výboje v dusíku na jednotlivých sinusoi-
dách pro data z grafu 3.13 ve vybraných £asech výboje.

mg · l−1

St°ída [%] pH NO−
2 NO−

3 1. m. NO−
3 2. m. NH−

4 H2O2

40 2,8 - 62,5 77 4,06 0,12
40 2,7 0,38 48,5 71,7 2,79 0,12
40 2,6 1,93 61,9 91,3 6,02 0,04
80 2,5 4,35 129,4 160,5 8,42 0,18
80 2,4 6,92 152 196,1 7,78 0,34
80 2,4 3,64 146,4 164,1 5,9 0,12

Tabulka A.2: Tabulka výsledk· kolorimetrického rozboru plazmatem aktivované
vody ze sm¥si dusíku a aerosolu. Koncentraci NO−

3 p°íslu²í dva sloupe£ky, pro-
toºe byla m¥°ena dvakrát (s odstupem pár dní od m¥°ení a s odstupem jednoho
m¥síce).

mg · l−1

St°ída [%] pH NO−
2 NO−

3 NH+
4 H2O2

40 1,8 - 456,8 1,24 0,05
40 1,7 0,24 480,3 1,04 0,06
80 1,6 0,27 783,2 1,28 0,15
80 1,6 0,37 690,1 0,81 0,13

Tabulka A.3: Tabulka výsledk· kolorimetrického rozboru plazmatem aktivované
vody ze sm¥si syntetického vzduchu a aerosolu.
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