Atomova fyzika plazmatu

V této kapitole se budeme zabyvat atomovou fyzikou vysokoteplotniho plazmatu. Budeme
predpokladat, ze teplota je natolik vysokd, ze piitomnost molekul a molekuldrnich iontu lze
povazovat za zanedbatelnou. S vyjimkou vodiku mohou byt ionty v plazmatu vicenasobné io-
nizované a mohou byt pfitomny ruzné ionizaéni i excitacni stavy. Atomova fyzika plazmatu
ovliviiuje dynamiku plazmatu, je velmi vyznamnd pro diagnostiku plazmatu a pro jeho aplikace.
Pro popis dynamiky plazmatu je dulezité znat alespon stfedni stupen ionizace a ztrity energie
v dusledku vyzafovani. Zafeni vychazejici z plazmatu v sobé ale obsahuje velmi dulezitou di-
agnostickou informaci. Z emisnich spekter lze urcit elektronovou teplotu a hustotu plazmatu a
zastoupeni jednotlivych ioniza¢nich stavi. Plazma je zdrojem zafeni vhodnym pro celou fadu
aplikaci. Jako piiklad zminime extrémni ultrafialové zafeni (EUV) s vlnovou délkou 13.5 nm,
jez je vhodné pro EUV litografii, ktera se za¢ina vyuzivat pii vyrobé integrovanych obvodu (mi-
krocipu). Zareni s jesté kratsi vinovou délkou v oblasti vodniho okna (2.3 - 4.4 nm) je vhodné
pro zobrazovani biologickych objektu.

1 Nabojové a excitacni stavy

Tradi¢né se riuzné nabojové stavy iontu oznacuji iimskymi ¢islicemi. Neutrdlni atom se oznacuje
I, jednou ionizovany II, dvakrat ionizovany III, t¥ikrat ionizovany IV atd. Naptiklad pro uhlik s
atomovym ¢islem Z,, = 6 se neutralni atom oznacuje C I, jednou ionizovany je C II, dvakrat C II1
az pétkrat ionizovany uhlik je C VI. V plazmatu vétsinou nedochézi k excitaci jadra, a proto
se stavy holého jadra (C VII) zabyvat nebudeme. Spektra iontu se stejnym poctem vazanych
elektront jsou si do urcité miry podobnd, proto se uziva i klasifikace podle poctu vazanych
elektroni. Iont C VI méa jen 1 vazany elektron, a proto se také oznacuje jako vodikupodobny
(H-podobny, H-like) uhlik. Stejné tak je C V héliupodobny uhlik a C IV je lithiupodobny uhlik.
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Obrézek 1: Schéma energetickych hladin héliupodobného a vodikupodobného iontu.



Kazdy nabojovy stav ma zakladni zakladni stav a fadu excitac¢nich stavi. Pokud je excitovan
jen jeden elektron z vnéjsi slupky, stav nazyvame rezonanénim stavem a jeho energie je mensi
nez je ioniza¢ni energie zakladniho stavu. Jsou ovSem mozné i vazané stavy s energii vyssi nez
je ionizacni energie. Tyto stavy nazyvame autoionizacni, protoze z téchto stavi muze dojit ke
spontanni ionizaci, kdy jeden elektron prejde do nizstho stavu a uvolnénd energie je predana
jinémui elektronu, ktery piejde do kontinua (volného stavu). Typicky vznikaji autoionizaéni
stavy excitaci jednoho elektronu z vnitini slupky nebo excitaci 2 elektronu z vnéjsi slupky.

Jednoduché schéma energetickych hladin je demonstrovano na obrazku 1. Jemné rozstépni
hladin vodikupodobndych iontu lze obvykle zanedbat a stav lze povazovat za jeden stav s degene-
raci g = 2n?. U viceelektronovych iontt je tieba vzit v tivahu rozstépeni hladin, pro lehéi prvky
je obvykle rozstépeni podle LS vazby, zatimco pro tézsi prvky je obvyklé schéma jj vazby. Ve
schématu LS vazby jsou hladiny rozstépeny podle sumarniho orbitalniho momentu L a suméarniho
spinového momentu. Zikladni hladina héliupodobného iontu odpovida zcela zaplnéné K-slupce
amitedy L =S = 0 a stav lze oznacit 1s® 1S, kde S znamend L = 0 a horn{ index 1 zna-
mend singletni stav (S = 0). Rezonané¢ni excitované stavy jsou 1lsnl a jsou rozstepeny dle L a S.
Prvni excitovany stav obsahuje konfigurace 1s2s a 1s2p, navic celkovy spinovy moment S muze
nabyvat hodnot 0 a 1. Prvni excitovany stav héliupodobného iontu je rozstépen do 4 stavi:
1s2s 'S s vahou (degeneraci) g=1, 1s2s 3S s g=3, 1s2p 'P s g=3 a 1s2p 3P s g=9. Zde P znaci
L =1, horni index je ddn 2k+1 moznymi orientacemi spinového tthlového momentu o velikosti k.
Degenerace g je ddna souc¢inem moznych orientaci orbitalniho a spinového thlovych momentu.
Velikost energie rozstépeni se obvykle zmensuje u vyssich energetickych hladin.

Nejsilngjsi ¢ary v emisnim spektru obvykle odpovidaji rezonanénim piechodum, coz jsou
povolené elektrické dipdlové piechody mezi stavy. U LS vazby existuji omezeni pro rezonanéni
radiaéni prechody, celkovy spinovy moment se nesmi ménit AS = 0 a celkovy orbitdlni moment
se muze ménit jen o AL = =41, pfipadné pii L# 0 muze také byt AL = 0. Pfechody, které
nesplnuji vyse uvedené podminky, jsou zakdzané, a pravdépodobnost radia¢niho pfechodu je
obvykle podstatné mensi.

Detailni simulace atomové fyziky plazmatu se sestavaji ze 2 ¢asti. V prvni je modelovana
struktura atomu a jsou pocitany energetické hladiny, vlnové funkce a pravdépodobnosti pfechodu
mezi stavy. Ve druhé ¢ésti je pocitdna obsazenost (populace) jednotlivych ionizaénich a ex-
cita¢nich stavi pro zndmou hustotu, teplotu a velikost plazmatu nebo pro zndmou historii téchto
parametrii. Lze pfitom vzit do tivahy i externi zdroje zéfeni. Potom je mozno syntetizovat emisni
¢i absorpéni spektra. Tato druhd iloha muze byt feSena i jako post-procesor k fluidni simulaci
dynamiky plazmatu.

2 Struktura elektronového obalu atomu

Atomovéd struktura je plné konzistentné popsana relativistickou Diracovou rovnici [1]. Zde ale
vyuzijeme jednodussiho pristupu pomoci nerelativistické Schrodingerovy rovnice s relativis-
tickymi opravami. Budeme postupovat podle knihy [2].

Pti popisu elektronového obalu atomu budeme prostorové souradnice normovat na Bohruv
radius ag
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a energie budeme normovat na Rydbergovu konstantu Ry, (Ry)
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Zde e je elementarni ndboj, m. je hmotnost elektronu, Planckova konstanta i = h/(27) a &g je
permitivita vakua. Energeticka jednotka cm™! se ve spetroskopii uzivé, je to prevracend vinova
délka fotonu s danou energii.

2.1 Jednoelektronovy atom (iont)

Elektron se pohybuje v centrélnim elektrostatickém poli V(r) jadra a jeho energie E je vlastnim
¢islem Hamiltonova operdtoru. Vlnovou funkci elektronu ziskdame feSenim bezéasové Schrodin-
gerovy rovnice
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méfit v Bohrovych radiusech ag a energie v Rydberzich (Ry), pak bezcasova Schrodingerovy
rovnice piejde do tvaru
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V kazdém problému centralniho pole je thlovy moment L konstantou pohybu. V kvantové
mechanice mizeme o¢ekavat, ze vinové funkce ¢ by méla byt vlastni funkei operdtort L2, L.
To skuteéné plati, protoze L? je jediny ¢len v Schrodingerové rovnici zavisly na 6 and ¢.

Reseni pak muze byt zapsano ve tvaru

1
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kde n = 1,2,... je hlavni kvantové ¢islo, [ = 0,1,...,n — 1 charakterizuje orbitalni thlovy
moment, m; = —I, —l+1,...,1—1,1 je orientace orbitalniho ihlového momentu a ms = —1/2,1/2

je orientace spinového 1thlového momentu.

Vsechny operdtory tihlového momentu maji nésledujici vlastnosti (zde je uvddime pro libo-
volny tthlovy moment J). Operdtor J2 =J - J = J2 + Jg + J2 m4 vlastni hodnoty j (j + 1) A2,
kde j =0,1/2,1,3/2,2,... a J, ma vlastni hodnoty mh (m = —j,—j+1,—j+2,...,5 — 1,7).
Orientace thlovych momentii jsou schematicky znazornény na obr.2

Vlastni funkce operatorti orbitélniho ihlového momentu L2, L, jsou sférické harmoniky
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Sférické harmoniky jsou ortonormalni a jejich soucet pifes m
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je sféricky symetricky. Dusledkem je sférickd symetrie elektronové hustoty v libovolné plné ob-
sazené podslupce. Stavy s thlovym momentem [ = 0 se oznacuji s, p znaéi [ = 1, d (I = 2),
f=3),9g(0=4),h(l=5),i(l=6),k{(=7),1(1=8),m(=9).

Elektron méa vlastni ihlovy moment - spin j = 1/2 (z-ovd komponenta je ms = —1/2,1/2),
vlastni funkce je o (s;) = Om,s,. Stavy s rozdily v kvantovych ¢islech jsou ortonormalni
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Obrazek 2: Semiklasické schéma pro thlové momenty J = 2 a 3/2 (pfevzato z [2]).

2.1.1 Radialni ¢ast vlnové funkce

Vlnova funkce je nulové v misté jadra P,;(0) = 0. Pro volné stavy (E; > 0), oteviend hraniéni
podminka v 7 — oo vede ke spojitému energetickému spektru. Pro vazané stavy (E,; < 0) jsou
povoleny jen diskrétni energetické hladiny, jelikoz vlnova funkce musi jit k O pro r — oco. Rovnice
pro radialni ¢ast vlnové funkce je
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Zde je efektivni potencidl Vepp(r) = V(r) + (1 +1)/r* = —=2Z/r + (I + 1)/r?. Po substituci
p=2Zr/naE = —2%/n? je rovnice transformovana do tvaru
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Analytické feSeni rovnice je nasledujici

Z(n—1-1)! _
Pu(p) = — [M} pitle p/szfizl(P) : (9)
kde associovany Laguerriav polynom je
n—I[—1

_ Nk
Ll () ==+ D 3 m<n_z_1(—g!<2z+1+k>!'

Féze obecného feseni je libovolnd, zde uzivdme konvenci Py (r) > 0 for » — 0. Pocet uzlu (nul)
jen —1—1, pocet extrému je n — .

Bohr-Sommerfeldovy orbity maji elipticky tvar. Orbit s [ = n — 1 je sféricky, se zvySujicim
se n se orbity pro dané [ ¢im dal vic prodluzuji ve sméru hlavni osy. Maximalni vzdalenost
od jadra se zvySuje, ale nejbliz§i bod se k jadru priblizuje. Vétsi priblizeni k jadru elektronu
ve stavu s s vysokym hlavnim kvantovym ¢&islem n zvySuje jeho vazebnou energii a vede pro
neutralni atomy k anomalii, kdy je stav s s vys$im hlavnim kvantovym ¢islem obsazovan drive
nez d a f stavy s niz§im hlavnim kvantovym ¢islem. Tato anomalie existuje i pro nékteré jednou
a dvakrat ionizované ionty tézkych prvku, ale nikdy nenastava pro vyssi stupné ionizace.

Pro atomy a ionty s vice vazanymi elektrony nema efektivni potencidl analyticky explicitné
vyjadritelny tvar a analytické feSeni pro vlnovou funkci nelze nalézt. Pii numerickém teSeni je
iterovdna hodnota energie a pocet uzli musi odpovidat prislusnému stavu.



Obrazek 3: Eliptické Bohr-Sommerfeldovy orbity pro vodikovy atom (pfevzato z [2]).

2.1.2 Relativistické opravy

Aby bylo mozno dosdhnout kvalitativni i kvantitativni shody s pozorovanym rozstépenim spek-
tralnich ¢ar a s energiemi piechodu, je tfeba pfidat relativistické opravy k Hamiltomidnu, ktery
m4 pak tvar [2]
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kde konstanta jemné struktury a = e?/(4neghc) = h/(mecag) = 1/137.036 a V = —2Z/r pro
vodikupodobné ionty. Tieti clen Hamiltonidanu je hmotové-rychlostni ¢len dany zavislosti hmot-
nosti elektronu na jeho rychlosti. Ctvrty ¢len je tzv. Darwinav ¢len vyjadiujici relativistickou
korekci v dusledku neurcitosti polohy elektronu. Posledni ¢len je spin-orbitalni ¢len zpusobeny
magnetickou interakei orbitdlniho a spinového magnetického momentu. Zatimco ¢leny hmotove-
rychlostni a Darwinuv vedou pouze k posuvu energetickych hladin, spin-orbitalni vazba vede k
rozs§tépeni energetickych hladin s [ # 0.

Operétor 1-§ = (j2 = 12 — s?) /2 m4 vlastni hodnoty X = [j(j + 1) — (I + 1) — s(s + 1)], coz
1ze zjednodusit na X =l proj=101+1/2a X = -1 —1pro j =1 — 1/2. Radidln{ ¢ast vlnové
funkce zavisi na kvantovych ¢islech n, [ a nové je§té na j a muze byt vypoctena piimo z radidlni
¢asti Schrodingerovy rovnice. Opravy energii 1ze vypocist z klasickych P (r) s pouzitim ¢lenu
relativistickych oprav Hamiltonidnu. Posun energii v dusledku spin-opbitdlni vazby je pak dan
vztahem
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Vsechny relativistické opravy energii jsou imérné Z*4 a rostou tedy se Z rychleji nez zékladni
¢leny tmérné Z2.

3 Viceelektronovy atom (iont)
Nebudeme zatim uvazovat ¢leny hmotové-rychlostni a Darwiniiv, protoze jeich vliv 1ze na ener-

gie stavu lze spocitat dodatecné poruchovou metodou. Nicméné spin-orbitdlni vazbu musime
zahrnout, protoze méa vyznamny vliv na strukturu energetickych hladin. Budeme tedy fesit



Schrodingerovu rovnici s Hamiltonidnem ve tvaru

H = szn+He nuc+He €+HSO_ Zv2 Z2Z Zzi‘{'zgl T@ (_) §z) . (12)
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Multiplikaéni faktor & lze spofitat ze znalosti pouzitého piiblizného ¢i selfkonzistentniho po-
tencidlu polf V(r) pomoci vztahu & = o?/2r x (dV/dr).

VInové funkce ¥*(7) komplexnich atomii jsou feseni Schrodingerovy rovnice a jsou vyjadieny
jako linedrni kombinace bazovych funkci 1y

HU*(7) = EUH(7) LU GED PR (13)
b

Bazové fukce jsou ortonormalni a tvoii Uplny systém funkci. Obecné je tento systém nekoneény.

Bézové funkce jsou konstruovany z jednoelektronovych vinovych funkei o;(7;). Pauliho vy-
lucovaci princip vyzaduje bazové funkce antisymetrické vzhledem k vyméné libovolnych 2 elek-
tronu. Takové fukce mohou byt zkonstrovany ve formé determinanti

Yy = (N!) 1/22 Po1(T5)e2(T5) - - on(Thy) (14)

kde p = 0 pro sudou permutaci a p = 1 pro lichou permutaci a 7 zahrnuje také spin §. An-
tisymetrizovand funkce eliminuje moznost, aby libovolné dva orbitaly byly identické, nebot by
to vedlo k 1, = 0. Navic elektrony se stejnym spinem nemohou byt ve stejném misté a tak
1p musi byt velmi malé, kdyz jsou elektrony se stejnym spinem blizko sebe. Antisymetrizované
bézové vlnové funkce tedy zahrnuji korelace electronu se stejnym spinem prostiednictvim Pau-
liho vyluéovaciho principu. Naopak elektrony s opa¢nymi spiny nejsou korelovany, jelikoz bézové
funkce neobsahuji zddnou korelaci v dusledku coulombovského odpuzovani.

Elektrony se stejnym n a [ tvori podslupku a jsou nazyvany ekvivalentnimi elektrony. Seznam
N paru n;l; definuje konfiguraci. Jestlize pocet elektronu v podslupce k oznacime wyg, pak je
konfigurace specifikovana nésledujicim zapisem

(nlll)wl (’I”Lglg)w2 N (nhlh)wh s where Z Wg = N

Plné obsazen4 podslupka k (s2, pb, d'%, f4,...) je nazyvdna uzaviens a jeji tihlové momenty
Ly = S, = Jy = 0. Uzaviené podslupky se obvykle vynechdvaji ve strué¢né notatci a tak
konfigurace Ne I 1522522p°3s je zapisovana Ne I 2p°3s.

3.1 Energie stiedovana pies konfiguraci a radialni vilnové funkce

Energie FE,, stfedovand pies konfiguraci je stfedni hodnota energie mnoziny vSech bazovych
funkci patiicich k dané konfiguraci, tj. vSech dovolenych kombinaci orbitdlnich a spinovych
thlovych momentu vsech elektronu. Je vyjadiena jako

Eay = (0[Hb),, = ) (o[H|b) /M = ZEb/M
b

kde M je pocet bazovych funkci. F,, je také energie sféricky stfedovaného atomu. Spin-orbitdlni
prispévky k FEg, se navzajem vyrusi diky piritomnosti funkei se spiny +1/2.



Prispévek interakci mezi elektrony se sklada z ptimého a vyménného ¢lenu, energie stiedovana
ptes konfiguraci je tak vyjadfena

o= 0wt L) S (550, (522 ] oo

i i i j<i
kde prvni ¢len je suma kinetickych energii elektronu stfedovanych pfes konfiguraci, druhy ¢len
je suma stfedovanych potencidlnich energii v poli jadra a tfeti ¢len je dan vzijemnymi po-
tencidlnimi energiemi Fj;. Pies konfigurace stiedovana vazebnd energie i-tého elektronu ve stavu
E'=E|+E,+Y EY,
J#i

kde E,ﬁ: je kinetickd energie, ¢ je potencidlni energie v poli jadra a E¥ je vzdjemna potencidlni
enegrie mezi i-tym a j-tym elektronem. Celkova vazebnd energie se tedy od sumy vazebnych
energii viech elektronti lisi o jednu polovinu sumy vzdjemnych potencidlnich energii E%.

Radialni vlnové funkce P,;; jsou identické pro vSechny elektrony v podslupce. Tyto funkce
minimalizuji energii atomu stfedovanou pies konfiguraci pii splnéni vazebné podminky orto-
normaélnosti funkei s ruznym n a shodnym [.

Radialni vlnové funkce jsou fesenim selfkonzistentni Hartree-Fockovy (HF) rovnice
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Zde r~ = max(r,r2), A;, Bij, vyjadiené pomoci integrala P;, P; jsou vyménné potencidlni energie
v jedné podslupce a v raznych podslupkédch. Ctvrty ¢len na levé strané je potencidlni energie
Vi (r) i-tého elektronu v sféricky stiedovaném poli ostatnich (N — 1) elektront. Lagrangeovy
multiplikdtory €;; jsou ménény tak, aby byla dosazena ortogonalita funkci P. Multiplikatory e;
vyjadiuji vazebnou energii elektronu v podslupce

N
ei=E,+E,+ Y E/=F. (17)
J(#i)=1

HF rovnice je pak fesena iteraci selfkonsistentniho pole (SCF iterace). Tato iterace jen obtizné
konverguje pro vysoké orbity neutralnich a nizce ionizovanych atomu. Pro integraly s P; ve
jmenovateli jsou kvuli nuldm P; preferovany jiné metody vypoctu radidlnich vinovych funkei.

Je nékolik pfibliznych metod k vypoctu radidlnich vlnovych funkci a vazebnych energii.
Vsechny uzivaji lokalni potencial, jsou uSetieny slozitosti doprovazejici SCF iteraci a jsou vhodné
pro vypocet integrélu. Metody Thomas-Fermiho (TF) a Thomas-Fermi-Diracova (TFD), coz je
TF s pfidanym vyménnym potencidlem, uzivaji atom s polovolnymi elektrony. Jsou jednoduché,
ale uzivany potencidl je spatny. Hartreeho metoda uzivd V(r) = —2Z/r + Vg (r), nedostat-
kem je absence vyménnych ¢lent. V Hartree-Fock-Slaterové (HFS) metodé jsou vyménné jevy
zapocteny stejné jako u TFD metody. Nejpiesnéjsi znama je ¢asto uzivand metoda HX (Hartree-
plus-Statistical-Exchange). Potencidl ma tvar Vi(r) = —2Z/r + Vg (r) + Vi(r), kde V,(r) je
approximace pro vyménné ¢leny zalozena na statistickém pristupu.



3.2 Detailni struktura energetickych hladin

Rozstépeni hladin energie uvniti jedné konfigurace je zpusobeno vazbou uhlovych momentu.
Slozend funkce dvou thlovych momentu je vyjadiena pomoci Clebsch-Gordonovych koeficientt
C nasledovné

Ji
rjagm) = Y Cljijama, m —ma; jm) |jrjamy,m — my) = (=127 i jm) . (18)

m1=—j1

Je vlastni funkef 4 operdtorti J2, J2, J2 = (J1 + J2)? a J, = J1, + Jo.. Skladéni dvou thlovych

Zakladni rozstépeni energetickych hladin je ovlivnéno relativni dulezitosti ruznych ¢lenu
Hamiltonianu. PopiSeme zde 2 zakladni schémata - LS vazbu a jj vazbu. Nékteré konfigurace se
chovaji podle jinych schémat (LK vazba, jK vazba) a jiné konfigurace maji prechodnou vazbu,
coz znamena, ze nemohou byt prifazeny k zadnému obecnému schématu vazby.

LS vazba je characteristicka pro atomy s nizkym Z, kdy coulombovské odpuzovani domi-
nuje nad spin-orbitalni interakci. Zékladni rozstépeni je podle celkového orbitalniho thlového
momentu L = szz a podle celkového spinu S = ), §;. Potom jsou L and S slozeny dohromady,
aby byly vytvofeny vlastn{ funkce J2, J,. Obvyklé znacenf stavii je 25t1L;, kde 25 + 1 je mul-
tiplicita v dusledku moznych orientaci celkového spinu, celkovy orbitalni ithlovy moment L je
reprezentovan pismeny S, P, D,...pro L = 0, 1, 2,...a licha parita je ozna¢ena hornim indexem
o, napiiklad 38y, 2P‘l’/2

Naopak prvky s vysokym Z, kde spin-orbitalni interakce dominuje nad elektrostatickym od-
puzovanim se chovaji podle jj vazby. Zde se nejprve skladaji orbitalni a spinovy uhlovy moment
pro kazdy elektron L+§; = j;-, a potom se sklddaji dohromady celkové tthlové momenty. Oznaceni
hladin pro 2 elektrony je [(I1, s1) j1, (2, $2) j2] M.
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Obrézek 4: Rozstépeni pd konfigurace pii LS vazbé (levy panel) a pii jj vazbé (pravy panel)
(pTetisténo z [2]).

Schéma rozstépeni hladin energie pd configurace pii LS a jj vazbéch je demonstrovano na
Obr. 4. Obé vazby zac¢inaji z energie F,, sttedované pres konfiguraci. LS vazba postupné pridava



velkou coulombovskou interakci (piimou a vyménnou), spin-orbitdlni interakci a nakonec vliv
vnéjsiho magnetického pole. Pfi jj vazbé vedou 2 silné spin-orbitalni interakce ke 4 energiim; mala
coulombovskad interakce potom vede k malému rozstépeni podle celkového thlového momentu
J.

4 Atomové procesy

Uéinné prufezy a rychlostni koeficienty jednotlivych atomovych procest lze presné spocitat ze
znalosti vinovych funkci koncového a poc¢atecniho stavu. My se zde ale zaméiime na jednoduché
priblizné vztahy, které demonstruji kvalitativni charakteristiky jednotlivych procesu.

Atomové procesy se obvykle déli na srazkové procesy (procesy bez ucasti fotonu) a radia¢ni
procesy.

4.1 Srazkové procesy

Pro proces «, kdy na ¢éstice 2 nalétava tok I'y = nyg ¢astic 1 (g je vzajemna rychlost), je icinny
prifez Q@ ddn poctem udélosti za jednotku ¢asu na jednu Edstici druhu 2 lomeny tokem I';y
nalétéavajicich ¢éstic 1. Pocet udalosti o za jednotku ¢asu v jednotce objemu je

o (0% o 1 (6%
R =mngQ @) (R = prteQl o) (19)

Zmens§eni poctu ¢astic no v jednotce objemu procesem « je ddno vztahem

dno (@) B R(a)
) T
Pokud neni hustota volnych elektronti malé ve srovnani s hustotou ostatnich ¢astic, dominuji
srazky iontu s elektrony.

4.1.1 Sréazkova excitace (deexcitace)

Budeme popisovat excitaci z nizsi hladiny k& na vyssi hladinu [
i(k)+€<ji(l)+€ Ekl =€l — €k

Prahova energie elektronu pro excitaci je €. Pro srdzkové procesy neplati vybérova pravidla a
srazkové excitace pro zakdzany piechod muze mit podobné velkou pravdépodobnost jako pro
povoleny piechod. Obvykle G¢inny prufez rychle narustd nad prahovou energii e;, dosahuje
maxima pii nékolikandasobku prahové energie a pak klesa. Pro povolené dipdlové pirechody lze
napsat priblizny vzorec pro G¢inny prufez srazkové excitace [3] v zévislosti na poméru u = e/ey
energie € dopadajiciho elektronu k prahové energii €y,

€H

2
Q&) = 4ra? () furgu) (20)

€kl

kde ag = 4megh?/(mee?) = 5.3 x 1071 m je Bohriv radius, ¢ = 13.6 eV je ionizaéni potencial
vodikového atomu, fx; je sila osclatoru pro absorpci a funkce

g(u) = uu2 ! In (1.2582u)




Funkce g(u)

bet2 =1
bet2 =2
08 bet2 =4

Obréazek 5: Funkce g pro ruznd Sy v zévislosti na poméru u energie € elektronu k prahové energii
Ekl-

a (1, B2 jsou konstanty fadu 1. Funkce g(u) zobrazena na Obr. 5 nabyva maxima pro u ~ 2 - 4.
Uéinny prufez @ ~ 51;12, a proto jsou srazkové procesy rychlé mezi blizkymio hladinami.

Srazkové procesy mohou napiiklad zajistit rovnovahu uvniti jedné rozstépené hladiny s danou

konfiguraci. Rovnovaha bude lépe zajiSténa u vyssich hladin, kde je energie rozstépeni mensi.

~ v

4.1.2 Sréazkova ionizace (tfi¢asticovd rekombinace)

Popisujeme ionizaci atomu (iontu) Y z hladiny &
Y+e2Y +e+e |,

kde ioniza¢ni energie z hladiny & je €;). Necht energie nalétavajiciho elektronu je e. Oznacime
u = &/eg). Uéinny prufez srazkové ionizace je pak

cH

2
QU (&) = 2.667a? () ExBrg(u) (21)

€k

kde & je pocet elektronu ve vnéjsi slupce na hladiné k. Opét je zavislost tc¢inného prufezu
pro ionizaci na poméru u energie elektronu € k prahové energii ;) dana vyse uvedenou funkci
g(u). Uéinny prifez je nepiimo imérny druhé mocniné prahové energie a je tedy vétsi pro vyse
excitované stavy s malym ioniza¢nim potencidlem. Rychlost tFi¢asticové rekombinace je imérna
nin? a je tedy nezanedbatelnd pouze v hustém plazmatu.

4.1.3 Dielektronova rekombinace

Dielektronové rekombinace je dvoustupiiovy srazkové-radiaéni proces. Zachyti-li iont Y volny
elektron, vznikne autoionizacéni stav Y** atomu (iontu) Y s energii vyssi nez je jeho ionizaéni
potencial I),. Vyzafenim fotonu piejde atom (iont) do excitovaného stavu Y*. Schéma procesu
je

Yt 4e—Y*™ —Y*4hv.

Rychlost dielektronové rekombinace je imérna nyn., a v méné hustych plazmatech muze preva-
zovat nad tii¢asticovou rekombinaci.
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4.2 Radiac¢ni procesy

Radiaéni procesy lze rozdélit do ti{ skupin dle charakteru pocateéniho a koncového stavu.

1. Ptrechody vézany — vézany (fotodeexcitace a fotoexcitace) odpovidaji ¢arovému spektru
zéfeni.

2. Prechody volny — vézany (fotorekombinace a fotoionizace) odpovidaji spojitému zafeni s
minimalni energii fotonu (rekombina¢ni hranou).

3. Pfechody volny — volny (brzdné zafeni a srazkovéd absorpce) odpovidaji neohrani¢enému
spojitému spektru.

Budeme zde predpoklddat, ze frekvence fotonu je mnohem vétsi nez elektronova plazmova frek-
vence wye, & proto muzeme s dobrou piesnosti polozit relativni permitivitu e, = 1.

4.2.1 Prechody vazany — vazany

Jde o procesy fotodeexcitace, kdy iont (atom) prejde z vyssiho stavu [ na nizsi stav k a rozdil
energii je vyzafen ve formé fotonu, a inverzni proces fotoexcitace. Schematicky je lze zapsat
IR 7

iD= k) L hy hv =¢g; — e Dy Q,
c

kde je jednotkovy vektor ve sméru Siteni fotonu.

Intenzita zéfeni v infinetizim4lni spektralni a ihlové oblasti je I, (€)dvd(, kde velicinu 1, ()
nazyvame spektralni intenzitou zareni. Pro izotropni elektromagnetické pole je

= c
L,(Q) = n,,ﬂhy ,
kde n, je objemova hustota fotoni v dané spektralni oblasti.
Pocet fotonu absorbovanych nepohyblivymi ¢asticemi o koncentraci ng v jednotce objemu
za jednotku casu je

—

1,(Q .
R= /R,,du = nk/()dl/Ql,dQ ,
hv

kde Q, je U¢inny prufez pro absorpci. V piipadé pohyblivych ¢astic se v méni v dusledku
Dopplerova jevu a v laboratorni soustavé u¢inny prufez zavisi na vektoru rychlosti ¢dstce a na
sméru §ifeni zareni. U¢inny prufez pro fotoexcitaci pro povoleny dipélovy piechod je

2
QY = 4€§mecfqu)(V) ; (22)
kde fy; je sila oscildtoru pro absorpci (obvykle 0 < fi; < 1) a ®(v) je tvar absorpéni ¢éry
(J ®(v)dv = 1). Tvar emisni ¢dry je vétsinou stejny jako u absorpéni ¢dry, ale v nékterych
situacich se muze li§it. Zavadi se i sila oscilatoru fj, pro emisi, kterd je zdpornd a plati fi =
—grfr1/g1 a kde g znaéi degeneraci prislusného stavu.
Pro vypocet poctu absorbovanych fotonu v jednotce objemu za jednotku ¢asu je tieba zin-
tegrovat intenzitu zareni pres frekvenci a pies prostorovy thel

(G = / I,(9)®(v)dv T = / "(G)ds .
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Pokud se intenzita zafen{ méni pomalu, lze polozit [ kl(ﬁ) ~ [,,,. Pokud porovdame pocet foto-
excitaci ze stavu k do stavu [ v jednotce objemu za jednotku Casu vyjadfeny pomoci u¢inného
prurezu s vyjadfenim pomoci Einsteinova koeficientu By; pro absorpci, dostaneme hodnotu Ein-
steinova koeficientu

Tkl 62 2

Kl —kl e
R™ =n frr = ni Byl = By

T (23)

k7 =
hv 4egmec 4egmechvy

Pocet fotont emitovanych stimulovanou emis{ v jednotce objemu za jednotku ¢asu je vyjadien
pomoci Einsteinova koeficientu By, pro stimulovanou emisi

<kl
Rychlost spontdnn{ emise R, = a radia¢ni doba zivota 7y,
R o = miAug = Ay, (25)

kde A;i je Einsteinuv koeficient pro spontdnni emisi.

Vztahy mezi Einsteinovymi koeficienty lze odvodit z podminek pro termodynamickou rov-
novahu, kdy pocet emitovanych fotont na prechodu [ — k se musi rovnat poctu absorbovanych
fotonu na pfechodu k — [ a populace stavi jsou dany vztahem

gjnlehu/kBT .
g

Odtud vyjadiime spektralni intenzitu zareni a porovname ji s Planckovym spektrum absolutné
cerného télesa

nEe —

kl

Tk L, _ A/ (4m) _B - 2h13 )
v 47T %Bklehukl/k‘BT _ Blk v ehl//k;BT _ 1 :
Odtud ziskdme nasledujici vztahy pro Eisteinovy koeficienty
Ay Smhyp gr, 2mev?
9k Bkt = 9Bk e = A=A (26)
By, c gi E0meC

Koeficient spontanni emise je imérny kvadratu frekvence fotonu a povolené dipélové prechody
jsou tedy rychlé pro velky energeticky rozdil mezi stavy, coz je opak proti srdzkovym procestm,
které jsou rychlé mezi energeticky blizkymi stavy. Typicka doba zZivota pro silny dipélovy prechod
v optické oblasti s energii fotonu ~1 eV je 10 - 100 ns, ale v oblasti XUV (mékkého rentgenového)
zéfeni s energii fotonu ~1 keV je 10%x kratsi (10 - 100 fs). Emisni i absorpéni éara maji velice
casto shodny tvar ®(v). Tato funkce neni nikdy J funkce, ale spektralni ¢ara je rozsifena ruznymi
procesy.

1. Pfirozené rozsifeni - v dusledku spontdnni emise je doba zivota energetického stavu konecné
a v dusledku Heisenbergovy relace neurcitosti §(E) x 0(t) > h/2 m4 energie stavu konénou
§itku. Sitka prechodu ze stavu [ do stavu k je

Acjp = hyg, Yk =Y+ Yk = ZAU .
g<i
Spektrum odpovida tlumenému oscilatoru s vlastni frekvenci vy, a koeficientem utlumu
Yii- Toto spektrum je ddno Lorenzovym tvarem cary

B(v) = 1 Vi /4

™ (v = vw)? + (e /4m)?
Pfirozené rozsiteni je vétsinou mensi nez ostatni typy rozsiteni (s vyjimkou velmi fidkych
systému s malou iontovou teplotou).

(27)
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2. Tlakové rozsiteni - je dusledkem interakce emitéru s okolnimi ¢asticemi. V plazmatu s
prevahou nabitych ¢astic je tlakové rozsiteni ddno pusobenim elektrickych poli na emitér,
proto mluvime o Starkovu rozsifeni. Jeho zdrojem jsou jednak sréazky s volnymi elektrony
(impaktni rozsifeni) a jednak kvazistaciondrni iontové mikropole. U neutralnich ¢éstic se
vyskytuje napf. Van der Waalsovo rozsiteni.

3. Dopplerovo rozsiteni - v dusledku tepelného pohybu ionti ve sméru vyzatfovani jsou frek-
vence vyzarovani jednotlivych iontt posunuty Dopplerovym jevem. Profil ¢ary zavisi na
rozdélovaci funkci vyzafujicich ionti. Pro Maxwellovo rozdéleni mé profil cary tvar

(V — Vkl)2
d(v) ~e —_— 28

v) Xp[ Av? /41n2 (28)
Pokud se projevi jak Lorentzovo, tak i Dopplerovo rozsiteni, profil ¢ary je dan jejich kon-
voluci a je nazyvan Voigtovym profilem.

4.2.2 Prtrechody volny — vazany

Jedna se o procesy fotorekombinace a fotoionizace. Pro fotoionizaci ze stavu k musi byt ener-
gie fotonu hv > ey a Géinny prufez Q¥ ~ p 3. Zdroj fotorekombinaéniho zéfeni je pro
Maxwellovo rozdéleni elektronu dan vztahem

hy — EkN

pro hv > epy a j, =0 pro hv < ggy
kae

Ju ~ exp <_

s klasickym koeficientem modifikovanym Gauntovym faktorem gy zavislym na emitujicim iontu
a stavu, do kterého iont rekombinuje. Ve spektru se objevuje skok zvany rekombinaéni hrana.
Tento skok je rozmazan vSemi mechanizmy popsanymi u rozsifeni ¢ary.

4.2.3 Ptechody volny — volny

Jednd se o brzdné zafeni a srdzkovou absorpci. Spektrum brzdného zafeni je blizké
~ exp (—hv/kpT.). Celkovy vykon je

P~ ZPneniTM g,

kde Z je ndboj iontu a g je Gauntuv faktor pro brzdné zareni. Vidime, ze vykon brzdného
zafeni je umérny odmocniné elektronové teploty. Roste tedy s teplotou daleko pomaleji nez
vykon vyzarovany absolutné ¢ernym télesem. Pomér mezi vykonem vyzafovanym rekombinaci
do stavu k a brzdnym zéfenim je [3]

P 2k
P kgT.,

kde k pro vodikupodobny iont je hlavni kvantové &islo. Uéinn}’f prufez pro srazkovou absorpci
fotonu je
nen1Z2§ff

fo ~
v V?’UTE

Zminime se zde jesté o cyklotronovém zafeni, které je téz pfechodem volny — volny, byt
se nejednd o atomarni proces, ale jde o vyzafovani volného elektronu pii pohybu v magne-
tickém poli. Elektron se pii gyraci kolem magnetické silo¢ary pohybuje se zrychlenim, a proto
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vyzafuje hlavné na elektrovnové cyklotronové frekvenci we. a také na jejich celych nésobcich
(harmonickych frekvencich). Vykon vyzéreny elektronem je dan vztahem

2 2
e 4wz,

8

~ dweg 3mec? 3

kin >

kde Ej;, je kinetickd energie elektronu. Kineticka energie elektronu klesa tedy v ¢ase expo-
nencidlné. Pro magnetické pole 1 T je elektronové cyklotronové frekvence we = 1.76 x 101! s71
a charakteristicky cas poklesu energie elektronu asi 0.3 s.

4.2.4 Transport zareni

Budeme popisovat transport zafeni s frekvenci mnohem vyssi nez je plazmova frekvence. V tomto
ptipadé je relativni permitivita plazmatu pfiblizné rovna 1 a grupova rychlost Sifeni zareni je
priblizné rovna rychlosti svétla ve vakuu. Pak je transport zareni podle paprsku po draze [
popsan nasledujici rovnici pro spektralni intenzitu I,

1901, 0I, .
- = Jv — kulzx 3 2
cor "o Y (29)

kde j, je spektrdlni hustota vykonu vyzarovaného spontanni emisi z jednotky objemu a k, je
efektivni koeficient absorpce, coz je koeficient absorpce minus koeficient stimulované emise (k,
je zéporny, pokud na dané frekvenci dochézi k laserovani). Veli¢iny j,, k, mohou byt zavislé na
sméru €0 &ffeni zafen{ napiiklad v disledku nenulové rychlosti proudéni ionti. V rovnici (29) je
pro jednoduchost zanedban rozptyl zafeni.

Necht L je charakteristicky rozmér plazmatu. Pokud k,L < 1, iikdme, Ze plazma je pro
danou frekvenci opticky tenké. Témér kazdy foton, vyzafeny v opticky tenkém plazmatu, z
ného vyleti ven. Laboratorni plazmata jsou Casto opticky tenka s vyjimkou frekvenci nejsilnéjsich
¢ar. Pokud naopak k, L > 1, fikdme, Ze plazma je pro danou frekvenci opticky tlusté. Fotony,
vyzafené v hloubce opticky tlustého plazmatu, jsou v plazmatu reabsorbovany a maji jen velmi
malou Sanci dostat se na jeho povrch. Magneticky drzené plazma je obvykle opticky tlusté pro
cyklotronové zafeni na frekvenci wee, pro magentické pole 1 T a elektronovou hustotou 1019 m=3
je atenuac¢ni délka asi 12 pm. Absolutné ¢erné téleso je opticky tlusté pro vSechny frekvence.

5 Populace (obsazenost) jednotlivych stavi

Populace jednotlivych stavii (pocet iontil v daném stavu v jednotce objemu) lze vypocitat bud
pomoci ruznych analytickych pfiblizeni nebo feSenim rychlostnich rovnic.

5.1 Termodynamicka rovnovaha (TE)

Termodynamickou rovnovahu lze charakterizovat nasledujicimi ¢tyfmi podminkami.

1. Spektrum zafeni odpovida Planckovu spektru absolutné ¢erného télesa

2h13 /2
By = it - (30)

2. Rozdéleni rychlosti iontu a volnych elektronu je maxwellovské s teplotou T (teploty elek-
tronu, iontu a zafeni jsou si rovny T, =T; =T, =T).
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3. Rovnovéaha mezi excitatnimi stavy iontu stejného stupné ionizace je dana Boltzmannovym

vztahem
ﬂ — ﬂe—ekl/kBT , (31)
ng 9k

kde g jsou degenerace danych stavi a e = €; — &;, je rozdil energii danych stavi.

Pomér sumy populaci n k populaci ny zdkladniho stavu je dan vztahem

kmaz kmaz
L Y T 2(T)
ny =1 ni g1 1 g1

Vsimnéte si, ze partiéni funkce Z(T') diverguje pro k., = oo. Je ale tieba si uvédomit,
ze pro vysoké stavy bude polomér orbitu vnéjsiho elektronu izolovaného iontu vétsi nez
prumeérné vzdalenost nejblizsiho iontu. Takové stavy nejsou stavy izolovaného iontu, jsou
ovlivnény okolim a nemusi byt vazané. Vliv okoli se projevi snizenim ioniza¢niho potencialu
Al, coz se projevi i v emisnim spektru posunem rekombinacéni hrany a absenci ¢ar od-
povidajici vysoce energetickym stavim. V nejjednodussim piiblizeni lze predpokladat, ze
stavy s energif vyssi nez I, — Al nejsou vazané. Pokud je energie €2 prvniho excitovaného
stavu mnohem vétsi nez tepelnd energie kgT', pak je Z(T) ~ g1 a populace excitovanych
stavu jsou velmi malé ve srovnani s populaci zdkladniho stavu.

4. Toniza¢ni rovnovaha je vlastné chemicka rovnovaha a je ddna Sahovou rovnici. PopiSseme
obecné rovnovdhu mezi ioniza¢nimi stupni p a p+ 1 (pro neutralni atom p = 0). Parti¢ni
funkce pro volny elektron je

h2

Pro populaci ny, , k-tého excitovaného stavu ionizac¢niho stupné p a populaci n p1 zakladniho
stavu ionizac¢niho stupné p + 1 plati

NeMp+1 _ 291,p+1 (27TmekBTe)3/2 exp( €L\ >

3/2
Ze —9 (27Tm€kBT€> .

nk,p 9k.p h2 a kBTe
Pro celkové populace ionizacnich stavu pak plati
3/2
NeNpt1 Zp1 [ 2mmekpTe, 1,
=2 - , 32
= () e (o w

kde partiéni funkce Z,;1, Z, jsou dany partiénimi funkcemi excitacnich stavi, protoze
parti¢ni funkce transla¢niho pohybu se lisi zanedbatelné.

5.2 Lokalni termodynamicki rovnoviaha (LTE)

Ve spektru zafeni v laboratornim plazmatu obvykle prevazuji izké spektralni ttvary (spektralni
¢ary a rekombina¢ni hrany), a spektum se tak vyznamné se lisi od zéfeni absolutné cerného
télesa.

V LTE je hmota v rovnovaze, ale zafeni neni rovnovazné. Plati Maxwellovo rozdéleni pro
elektrony, Boltzmantuv vztah mezi populacemi excitaénich hladin a Sahova rovnice. Takova situ-
ace je mozna v hustém plazmatu, kdy srazkové procesy prevazuji vSude nad radia¢nimi procesy
ovlivnénymi spektrem zéareni (fotoexcitace, fotoionizace a stimulované emise).

Pokud lze vliv spektra zafeni na populace stavii zanedbat, pak jsou populace uréeny lokalnimi
podminkami v daném misté, proto mluvime o LTE.
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5.3 Koronalni rovnoviha (CE)

Jednd se o stacionarni stav ve velmi zfedéném plazmatu, kde zanedbani pomalych procesu
zna¢né zjednodus§i vypocet populaci. Ve velmi ziedéném plazmatu lze zanedbat srézkovou de-
excitaci proti fotodeexcitaci a proti fotorekombinaci lze zanedbat tricasticovou i dielektronovou
rekombinaci.

5.4 Kolizné-radiaéni model

Resime rychlostnf rovnice pro populace excitaénich stavii riznych ionizaénich stupni. V kazdém
misté dostaneme systém obyc¢ejnych diferencidlnich rovnic. Hleddme-li stacionarni stav, polozime
pravé strany rovné 0.

Vazba mezi riznymi misty je ddna jen transportem zareni. V ptiblizeni opticky tenkého
plazmatu lze zanedat vliv spektra zafeni na populace a populace lze pak Fesit lokdlné (pro
kazdou lagrangeovskou buiku zvlast).

5.5 Princip detailni rovnovahy (detailed balancing)

V rovnovaze musi byt diferencidlni reakéni rychlost pfimého a inverzniho procesu stejné (in-
variantnost vuci obrdceni ¢asu). Z diferencidlniho i¢inného prufezu piimého procesu lze tedy
spocitat diferencialni G¢inny prufez inverzniho procesu a ten mohu vyuzit i mimo rovnovahu.

Pokud navic budu uvazovat i mimo rovnovahu Maxwellovo rozdéleni elektronu, pak lze stejny
postup aplikovat i na rychlostni koeficienty. V rovnovaze se rychlost srazkové excitace rovné rych-
losti srazkové deexcitace a rychlost srazkové ionizace je rovna rychlosti tficasticové rekombinace.
7 rychlostniho koeficientu piimého procesu je mozno spocitat rychlostni koeficient inverzniho
procesu a ten je mozno pouzit i mimo rovnovahu. Jednou z aplikaci principu detailni rovnovahy
jsou vztahy mezi Einsteinovymi koeficienty. Vypocet koeficientu z detailni rovnovahy je vyhodny
i pro numerické modelovéni, protoze je automaticky zaruceno zachovani rovnovazného feSeni.
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