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1 Sissejuhatus

Spektroskoopia alaliiki, kus kasutatakse energiaid vaakumultraviolett piirkonnas (6.2 eV-st
kuni 124  eV[l]), nimetatakse  vaakumultraviolettspektroskoopiaks. = Uuringud
vaakumultravioleti (VUV) spektraalses piirtkonnas on asendamatud fosfoorides,
stsintillaatorites, dosimeetrilistes materjalides toimuvate ergastuste relaksatsiooni protsesside,
energia iilekande luminestsentstsentrile, laengukandjate IGksustumise ja kiirgustsentrite
omaduste uurimiseks. Fosfooride, stsintillaatorite ja dosimeetriliste materjalide puhul on
tegemist tavaliselt laia keelutsooniga ainetega ja eelnevalt mainitud uuringute ldbiviimiseks
tuleb kasutada ka kiirgust energiaga, mis iiletab keelutsooni laiust mitmekordselt. Selliste
uuringute ldbiviimiseks on sobivaimad siinkrotronallikaid, kuna need omavad pidevat spektrit

laias piirkonnas infrapunasest rontgenkiirguseni.

Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudi teadlased on sellises laias mddtevahemikus eksperimente 1ibi
viinud Euroopa siinkrotronallikatel DORIS III, MAX II ja III. DORIS III suleti aastal 2012 ning
ringide MAX II ja III sulgemine toimub aastal 2015. Uued spektroskoopilisteks uuringuteks
sobivad siinkrotronkiirguse allikad avatakse Petra Il ringi juures, DESY-s, Hamburgis ja Eesti-
Soome koostdona valmival kiirekanalil MAX IV laboris Lundis alles aastal 2016. Seetdttu tuli
tagada modtmiste labiviimise voimalus ka Fiitisika Instituudis Tartus. Viimast vdib lugeda ka

t00 teostamise suurimaks motivatsiooniks.

Kéesoleva magistritdd eesmérgiks oli ehitada spektroskoopiline seade, millega oleks voimalik
modta kiirgus- ja ergastusspektreid ning kiirguse kustumiskineetikat laias energia ja
temperatuuri vahemikus. Soovitud moddtevahemik ergastuse jaoks oli 3-11 eV ja kiirguse
registreerimiseks 1-6 eV. Kustumiskineetikat oli kavas modta kiirguste korral, mille
kustumisaeg on 1 ns vai pikem. Modtmiste teostamiseks oli oluline, et oleks voimalik proove
jahutada vedela lammastiku voi heeliumiga vastavalt temperatuurideni 77 K voi 10 K ning

kuumutada 420 K-ni.



2 Vaakumultraviolettspektroskoopia

Vaakumultraviolett spektroskoopia nimetus tuleneb vajadusest korgete energiate korral
kasutada vakumeeritud siisteemi. Vakumeerimata keskkonnas takistab  sellises
ergastusenergiate piirkonnas modtmist eeskétt Shuhapnik, neelates valgust tugevalt alates 6.7
eV (185 nm)[2] Kdrgete ergastusenergiate kasutamine on oluline laia keelutsooniga materjalide

(isolaatorite) uurimiseks[3][4][5][6].

VUV piirkonnas tootamiseks on vaja ergastusallikaid, mis genereeriksid vastavas piirkonnas
kiirgust. Tdnapédeva tuntuimaid VUV allikad on silinkrotronringid, nende poolt genereeritav
kiirgus on vidga suure spektraalse eredusega, wulatudes infrapunasest piirkonnast
rontgenkiirguseni ning on polariseeritud ja kollimeeritud. Tdnu kitsale kollimeeritud kiirele
saab uurida ka véikseid objekte. Siinkrotronkiirgust iseloomustab kindel ajaline struktuur, mis
tekib, kuna stinkrotronringis liiguvad laetud osakesed {ihe vo1 mitme salgu kaupa. Tavaliselt on
salgus ligikaudu 10'? laetud osakest ja sellest tulenev valguspulss kestab kiimnetest sadade

pikosekunditeni. Pulssidevaheline aeg sdltub salkude arvust ja ringi suurusest[2].

Stinkrotronkiirguse kasutamine sai alguse osakeste flilisika jaoks loodud kiirenditest.
Stinkrotronkiirgust jalgiti esimest korda 1974. aastal General Electric-u laboris New Yorgis.
Esimeseks siinkrotronide generatsiooniks nimetatakse osakeste fiiiisika kiirendeid. Edasi loodi
1980-nendatel sarnase ehitusega ringid spetsiaalselt stinkrotronkiirguse saamiseks. Esimesed
kaks generatsiooni kasutasid kiirguse saamiseks poordmagneteid. Jargmise generatsiooniga
voeti kasutusele rivimagnetseadmed - undulaatorid ja viglerid, mis voimaldavad saavutada

veelgi suuremat eredust ja korgemaid energiaid [2].

Stinkrotronallikaid on suhteliselt vihe nende suure maksumuse tottu ning Euroopa Liidu
programmide raames toetatakse vaid kindla arvu siinkrotronallikate iilalpidamist. Selle tdttu on
ka siinkrotronide kasutusajad suhteliselt piiratud. Euroopas on 28 siinkrotonkiirgusega
tegelevat teadusasutust, millest FI teadlased viisid 1dbi oma uuringuid pohiliselt kolmes —

DESY (Hamburg, Saksamaa) ja BESSY (Berlin) ning MAX-lab (Lund, Rootsi).

VUV kiirguse allikateks kasutatakse samuti siisteeme, kus genereeritakse korget jérku

harmoonikuid, vesiniku- ja deuteeriumlampe jne.

Uheks kaasaegseks VUV kiirguse saamise meetodiks on kdrget jirku harmoonikute
genereerimine, mis voOimaldab katta laia spektraalpiirkonda kiimnest kuni mitmesaja

elektronvoldini. Selle meetodi suureks eeliseks on voimalus saavutada viga lithikesi impulsse



-kuni attosekundilisi. Meetodi pohimote seisneb laserkiirguse impulsiga vdirisgaasi aatomite
ioniseerimisel. Tugeva laserimpulsi elektromagnetvélja elektrilise komponendi mojul liiguvad
elektronid aatomist eemale. Kui seejdrel elektrivdlja vektor muutub vastupidiseks,
kiirendatakse enne eraldatud elektron aatomi suunas tagasi ja elektronil olnud kineetiline

energia muutub kiirguseks[7].

UV ja VUV piirkonna spektroskoopias on laialt kasutatavad deuteeriumlambid. Ka kdesolevas
to0s kasutati neid pidevate valgusallikatena. Viikese vdoimsusega (~30 W) deuteeriumlampe
kasutatakse kalibratsiooni standarditena[8]. Tavaliselt kasutatakse luminestsentsmaterjalide

uurimisel suurema voimsusega (>100 W) lampe[3].

Laiast VUV allika spektrist eraldatakse eksperimendi jaoks vajaliku lainepikkusega valgust,
kasutades normaallangemise ja libiseva kiirega VUV monokromaatoreid. Normaallangemisega
monokromaatoreid saab kasutada kuni 35 eV, libiseva kiirega monokromaatorid on kasutatavad
piirkonnas  10-2000 eV. Energiatega tile 2000 eV tuleb kasutada kristallvOre
monokromaatoreid. Normaallangemisega monokromaatoriteks VUV piirkonnas on Seya-
Namioka, Wadsworth, Eagle-tiilipi monokromaatorid ja nende modifikatsioonid. Vihem

kasutatakse selles piirkonnas tasapinnalise vorega (plane grating) monokromaatoreid[9].

Antud t66s on primaarmonokromaatorina kasutusel Seya-Namioka tiilipi monokromaator
fikseeritud sisend- ja véljundpiluga. Lainepikkuse valimiseks pododratakse difraktsioonvoret.

Seya-Namioka monokromaatoritel on iildjuhul sisend- ja véljundpilu vahel nurk ~70°[9].



3 Katseseadme kavandamine ja ehitus

Too esimeseks etapiks oli kavandada katseseadme iildine iilesehitus, ldhtudes eelpool
kirjeldatud eesmérkidest ja olemasolevatest komponentidest. Seejdrel hakati kavandama
konkreetseid detaile, mis olid seadme jaoks tarvilikud. Jérgnevalt on esitatud loodud
katseseadme pohiliste komponentide liithikirjeldused. Valminud katseseadme fotod on toodud

joonisel 1 ja 2 ning iildskeem on toodud joonisel 3.

Alustades kiirguse allikast on komponendid jirgnevad: vahetatavad ergastusallikad,
primaarmonokromaatori  filtrihoidja, fokuseeriv peeglisdlm, primaarmonokromaator,
primaarmonokromaatori fokuseerimissdlm, kriiostaat, sekundaarmonokromaatori filtrihoidja,
sekundaarmonokromaatori fokuseerimissdlm, sekundaarmonokromaator, detektori kinnitus ja
vahetatavad detektorid. Lisaks eelnimetatule on seadme iiheks oluliseks osaks vaakumsiisteem,
mis vdimaldab saavutada katseseadmes jdikgaaside rohku alla 10 torri. Vaakumsiisteem
voimaldab seadmes kasutada proovide uurimiseks ergastavat VUV kiirgust energiavahemikus
6-11 eV. Kriiostaadi juurde kuulub ka poordsdlm, mis vdimaldab moddetavaid proove

vaakumis poorata.



Joonis 1 Foto valminud katseseadmest: 1- Heraeus deuteeriumlamp, 2- primaarmonokromaatori filtris6lm,

3- fokuseerivpeeglisolm, 4- McPherson-i monokromaator, 5- Kkollimaator, 6-primaarmonokromaatori
fokuseerimiss6lm, 7- mé6dtmiskamber, 8- p66rds6lm, 9 poordsolme diferentsiaalpumpamine, 10-filtrisdlme

manipulaator.



Joonis 2 Foto valminud katseseadmest: 1- Heraeus deuteeriumlamp, 2- primaarmonokromaatori filtrisolm,
3- fokuseeriv peeglisolm, 4- McPherson-i monokromaator, 5- kollimaator, 6-primaarmonokromaatori
fokuseerimissolm, 7- mddtmiskamber, 8- poordsdlm, 9 poordsolme diferentsiaalpumpamine, 10-filtris6lme

manipulaator, 11- ARC monokromaator
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3.1 Seadme aluslaud

Seadmele disainiti aluslaud, mille puhul erilist tdhelepanu poorati selle stabiilsusele ja
katseseadme optimaalsele paigutusele. Laua raam on karprauast, laua plaat alumiiniumist.
Lauvaplaadi ~ sisse  tehti avad  primaarmonokromaatori,  primaarmonokromaatori
fokuseerimissdlme ja mddtekambri pumpamiseks. Primaarmonokromaator ja modtekamber on
poltidega kinnitatud lauaplaadi kiilge, et tagada spektraalseadme erinevate detailide piisiv

paigutus teineteise suhtes.

3.2 Ergastusallikad

Loodud katseseade on universaalne, sest selles on vdimalik ergastusallikana kasutada erinevaid
pideva lahendusega ja impulsslampe. Pideva lahendusega lampidest kasutasime 400 W
deuteeriumlampi DDS-400, mis oli varustatud kvartsaknaga ja lubas toé6tada kuni 8 eV ning
deuteeriumlampi Heraeus D 200 VUV[10] voéimsusega 200 W. Modlema allika tegelikku
vOimsust saab varieerida anoodi voolu muutmisega. Viiksemat voolu kasutades on vdimalik
allika eluiga pikendada. Heraeus D 200 VUV lambi véljundakna materjaliks on MgF, tinu
millele saame kasutada ergastavat kiirgust lainepikkuste vahemikus 400 nm kuni 115 nm (3.0-
10.8 eV). Vaakumtiheda kinnitusena on Herause lambil kasutusel suurusega 50 KF (sks Klein
Flange) tihendusliides [11]. Teiste lampide puhul kasutatakse mittestandardseid kinnitusi.

Modlema kiirgusallika iilekuumenemise véltimiseks kasutakse veesarkjahutust.

Impulssallikaid kasutatakse kiirguse kustumiskineetika uurimiseks. Loodud katseseadmes on
voimalik kasutada kaht tiiiipi impulsslahendusega lampi: koaksiaallampi IBH 5000F [12], kus
lahendus toimub vesiniku gaasis vO1 vesiniku ja argooni segus ja ergastava impulsi pikkus on 1
ns, voi Perkin Elmer-i ksenoonlampi FX-1152[13] impulsi kestvusega 1 us. Mdlemad allikad
on varustatud MgF» aknaga. IBH 5000F viljundspekter on vahemikus 135 — 400 nm, mis
monevorra soltub kasutatavast gaasist, ning sagedust on vdoimalik muuta 10 Hz — 100 kHz

vahemikus. Ksenoonlambi FX-1152 maksimumsageduseks on 200 Hz.

3.3 Primaarmonokromaatori filtrihoidja

Viltimaks olukorda, kus monokromaatorist véljuvas kiirguses on korgemaid jirke, on vaja
ergastusallika spektrist eemaldada suurema energiaga kiirgust. Antud otstarbe jaoks disainiti ja
paigaldati primaarmonokromaatori ette filtrihoidja, mille abil on vdimalik filtrit vajadusel
vaakumis kiire teele asetada voi sealt eemaldada. Filtri liigutamiseks valiti kommertsiaalselt

olemasoleva manipulaator[14] ning kujundati filtrikamber, mis kinnitub fokuseeriva



peeglisdlme sisendflantsi kiilge. Filtrikambri kiilge on vdimalik vastavate flantside abil

kinnitada kdik meie kasutuses olevad kiirgusallikad.

Joonisel 4 on toodud primaarmonokromaatori filtrihoidja labildige. Number 1-ga on mérgitud
Heraeus D 200 VUV lambi viéljundflants KF 50. See kinnitub klambritega adapteri 2 kiilge.
Detaili 1 ja 2 vahel tagab vaakumtiheduse vitoonist timartihend. Detail 2 kinnitub poltidega
number 3-ga tdhistatud deuteerumlampide kinnitusklambrite kiilge. Monteerimise mugavuse
tagamiseks on see detail valmistatud kahes osas. Filtrihoidja kest 4, surutakse klambritega 3
vastu adaptrit 2. Detailide 2 ja 4 vahel on vitoonist iimartihend. Filtrihoidja kesta allosas asub
kermestud ava detaili fikseerimiseks laua kiilge. Filtrihoidja 5 kiilge kinnitatakse filter
teflonrongaga 6 kruvide abil. Filtrihoidja kinnitatakse vahedetailidega 7 Kurt J. Leskeri

manipulaatori varda 8 kiilge. 9-ga on mérgitud manipulaatori korpuse alumine osa.

Joonis 4 Primaarmonokromaatori filtrihoidja renderdus. 1- Heraeus D 200 VUV lambi viljund flants, 2-
adapter KF 50 Kkinnitamiseks, 3- deuteeriumlambi Kinnitusklamber, 4- filtrihoidja kest, 5- filtrihoidja, 6-
teflonréngas filtri kinnitamiseks, 7- vahekinnitused Kurt J. Leskeri manipulaatori kiilge, 8 manipulaatori

varras, 9- manipulaatori kest.
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3.4 Fokuseeriv peeglisolm

Seya-Namioka monokromaatori ette on soovitatud lisada ndguspeegel, mis koondaks valgust
sisendpilule[9]. Lisaks valguse intensiivsuse suurendamisele, aitab selline peegel vihendada
astigmatismi. Meil olemasolevate valgusallikate primaarmonokromaatoriga sobitamiseks,
kohendati McPhersoni peeglisdlme mudel 615, mille esialgseks otstarbeks oli McPhersoni 30
W deuteeriumlabi ithendamine[ 15]. Peegli kaugust monokromaatorist muudeti, kuna kasutuses

olevate lampidega ei fokuseerinud peegel valgust monokromaatori sisendpilule.

3.5 Primaarmonokromaator

Magistritdd raames konstrueeritud katseseadme pohilisteks spektraalseteks elementideks on
kaks skaneerivat monokromaatorit. Primaarmonokromaatori iilesandeks on kasutusel oleva
ergastusallika spektrist eraldada kindla lainepikkusega kiirgust, millega ergastatakse uuritavat

proovi kriiostaadis.

Primaarmonokromaatoriks on McPherson 234/302. Antud monokromaator on valmistatud,
kasutades modifitseeritud Seya-Namioka konfiguratsiooni. Erinevus traditsioonilisest Seya-
Namioka konfiguratsioonist seisneb selles, et nurk sisend- ja véljundpilu vahel on 64° mitte
69°44" ning seadmes  kasutatakse  spetsiaalseid  aberratsioone  korrigeerivaid
difraktsioonivoresid. Selline disain vdimaldab vdhendada Seya-Namioka konfiguratsioonile

omaseid astigmatismi probleeme[9].

Antud monokromaatorit iseloomustavad jargmised parameetrid: fookuskaugus 200 mm,
apertuurarv /4.5, tipsus 0.1 nm, korratavus 0.05 nm ja td6vaakum 1x10° Torr. Dispersioon ja
resolutsioon sdltuvad kasutatavast difraktsioonvorest. Kéesoleva 10put6 raames kasutati 1200
G/mm voret, mille teoreetiline resolutsioon jddb 0.1 nm vahemikku ja dispersioon 3.4 nm/mm
ning McPhersoni eritellimusel valmistatud valgusjouline vore 300 G/mm, mis on optimeeritud

140 nm piirkonnale ning mille dispersioon on 16 nm/mm[16].

Primaarmonokromaator on varustatud kollimaatoriga, mis koondab véiljundpilust tuleva
kiirguse paralleelseks valgusvihuks labimddduga ca 10 mm. Kollimaator koosneb
vaakumtihedast kestast, reguleeritavatest peeglihoidjatest ja kahest ndgusast peeglist. Peeglitest
iiks kollimeerib vertikaalselt ja teine horisontaalselt valgusvihku. Siisteemi reguleeritavad
peeglihoidjad vodimaldavad peeglite justeerimist vastavalt kasutatava valgusallika

fokuseerimisomadustele.
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Kuna tootjafirma poolt oli monokromaator varustatud manuaalse lainepikkuse kontrolliga,
lisasime monokromaatori voreajamisiisteemile Trinamic PANdrive mudel PD42-2-1140
samm-mootori ja vajaliku iilekandemehhanismi. Mootor on integreeritud kontrolleri ja
enkooderiga, mis voimaldavad mootorit juhtida 14bi USB iihenduse[ 17]. Kuigi monokromaator
oli manuaalse lainepikkuse kontrolliga, oli selle vdreajamisiisteem varustatud
automatiseerimiseks vajalike liilititega. Nendeks liilititeks olid ajamisiisteemi kaitseks moeldud
16ppliilitid ja kalibreerimise jaoks algpositsiooni médramiseks kasutatav infrapunaliiliti. Liilitite
ithendamiseks kasutati mootorikontrolleri mitme otstarbelist sisendite-véljundite ihenduspesa.
Loppliilitid seadistati selliselt, et liilitusel peatab kontroller mootori. Sellega tagati
monokromaatori ajamisiisteemi kahjustuste véltimine juhul, kui tarkvaraprobleemidest
tulenevalt peaks mootor litkuma voreajami voimalikust t6Opiirkonnast vélja. Samm-mootori
kontrolleri poolt on Idpp-positsiooni liilitid kohe toetatud, kuid algpositsiooni maddramiseks

moeldud infrapunaliiliti kasutamiseks tuleb see eraldi sisse liilitada.

3.6 Primaarmonokromaatori fokuseerimissolm

Primaarmonokromaatori fokuseerimissdlm voimaldab selle kiiljes olevast kollimaatorist
valjuvat 10 mm labimddduga valguskiirt fokuseerida proovi peale. S6lm on vaakumtihe ning
koosneb fokuseerivast MgF, lddtsest, mis voimaldab to6tamist energiatel kuni ~11 eV (aine

keelutsooni laius on 10.8 eV)[18], ja selle litkumist vdimaldavatest detailidest.

l‘p'

A"

S

Joonis 5 Primaarmonokromaatori fokuseerimssolm: 1- KF siilfoon, 2- CF siilfoon.
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Joonis 6 Primaarmonokromaatori fokuseerimissélme renderdused. Ldike juures on nummerdatult toodud
jargnevad detailed: 1- liddtsehoidja, 2-liilitse kinnitusrongas, 3- lidiits, 4- teflonrongad, 5- lditsesolme

kollimaatori poolne kinnitus, 6- juhtvardad.

Joonisel 5 on toodud foto valminud sdlmest seadme kiiljes. Joonisel 6 on kujutatud sama detaili
mehaanika 14dbildoike renderdus. Number 1-ga on margitud lddtsehoidja, numbriga 2 on
tahistatud 14étse (3) kinnitus, mis kdib keermega lddtsehoidja sisse. Lddtse kaitseks mehaaniliste
vigastuste eest on kummalgi pool ladtse teflonrdngad, joonisel tdhistatud numbriga 4. Joonisel
5-ga margitud detailiga kinnitatakse lddtsehoidja s6lm primaarmonokromaatori kollimaatori

kiilge. Numbriga 6 on tdhistatud juhtvardad (kokku kolm igas nurgas), moédda neid saab
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ladtsehoidjat liigutada kollimaatori suhtes. Detailiga 5 kinnitatakse ka kollimaatori ja
ladtsehoidja (1) vahel paiknev KF 40 metallsiilfoon[ 19] vastu kollimaatorit. Selleks, et siilfooni
saaks selle detaili keskelt 14bi panna, tuli detail poolitada (vaata lisas joonist KF40monok) . KF
siilfooni ja kollimaatori vahel ning siilfooni ja filtrihoidja vahel tagatakse vaakumtihedus
vitoonist Uimartihenditega. Filtrihoidja (1) ja modtmiskambri vahel on CF (conflat) 35
metallsiilfoon[20]. Vaakumtihe iihendus tagatakse nendes iihendustes vasktihenditega.

Molemad stilfoonid puuduvad renderdusest, aga on see-eest margitud joonisel 5.

Antud sdlme disainides olid olulised kolm aspekti: sdlme 16pplahendus pidi olema kompaktne,
detailid pidid olema liigutatavad vaakumtihedalt ja sdlmes tuli iihendada kaks erinevat
vaakumtehnika liideste standardit. McPhersoni primaarmonokromaatoris on kasutusel KF
standard, mddtmiskamber on valmistatud kasutades CF standardit[11]. Ulemineku kohaks valiti
ladtsehoidja, millel on monokromaatori poolses kiiljes KF standardile omane tsentreerimissiivis
ja sile pind vitoonist iimartihendi jaoks. Detaili mdotmiskambri poolel on CF standardile vastav

nugatihend (knife-edge).

Nagu eespool mainitud, on joonisel 6 numbriga 3 margitud ldédtsehoidja iilesanne hoida lddtse
jasamal ajal vdimaldada liikumist juhtvarraste sihis, voimaldades nii fokuseerida kollimaatorist
lahtuva kiirguse erineva korgusega proovidele mddtmiskambris. Detail omab ka adapteri rolli,
voimaldades tilemineku liideste KF ja CF standardite vahel. Selle detaili puhul on oluline, et
gaas saaks detailist 1dbi litkuda. Seeldbi viheneb rohuerinevus mdlemal pool detaili ning sellest
tingitud mehaaniline pinge nii ldétsel kui monokromaatori véljundpilul. Lisaks kiirendab see
siisteemi pumpamist. Juhul, kui see detail oleks vaakumtihe, toimuks kollimaatori ja ladtsest
monokromaatori poole jadva ruumi pumpamine ainult 14bi monokromaatori valjundpilu. Selle
tulemusena tekiks sellese alasse iilerdhk vorreldes mddtmiskambriga. Ulerdhu tdttu vdib
ladtsehoidja paigast libiseda. Halvemal juhul voib suur rdhkude vahe ldédtse mehaaniliselt
kahjustada. Mainitud probleemide véltimiseks lisati detailile pumbatava 6hu ldbipdédsuks 16
avavust diameetriga 3 mm, mis mahuvad vindi ja CF-1 nugatihendi vahele (Vt lisas joonist

Laatsehoidja).

Valminud fokuseerimissdlm vdimaldab lddtse liigutada mdddetavale objektile ldhemale ja
kaugemale. Peale justeerimist saab ldédtsehoidja fikseerida tugevalt juhtvarraste kiilge. Selleks

on igas lddtsehoidja tipus keermestatud auk fikseerimiskruvide tarbeks.
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3.7 Kriiostaat

Stisteemis kasutatav ldbivoolukriiostaat on paigaldatud vaakumkambrisse, mis oli
konstrueeritud Henri Mégi poolt bakalaureusetoé raames [21]. Modtmiskambril on viis CF
tiitipi ava, millest neli CF 35 kiilgava kasutakse akendena ja viies, alumine CF 63 ava on
pumpamisava. Proovihoidjal on kambris neli vabadusastet — liikkumine x-, y-, z-telgede suunas
mikrovintide abil ja pdorlemine Umber z telje 360° ulatuses. Proovihoidja vaakumis
pooramiseks kasutakse kriiostaadis diferentsiaalpumpamisega pddrdsdlme (mudel RNN-
150/FA firmalt Thermionics Northwest)[22]. Proovihoidja on 10 cm pikk ning selle kiilge saab
kinnitada suure hulga proove. Kriiostaadis on vdimalik proove jahutada vedela lammastiku voi

heeliumiga vastavalt temperatuurideni 77 K vo1 10 K ning kuumutada 420 K-ni.

3.8 Sekundaarmonokromaatori filtrihoidja
Sekundaarmonokromaatori filtrihoidja asub mddtmiskambri viljundakna kiiljes. Filtrihoidja
otstarve on voimaldada optiliste filtrite kasutamist ja nende jooksvalt vahetamist mddtmise ajal.

Filtri pdhiotstarbeks on takistada ergastava kiirguse joudmist teiste jirkudena ldbi

0

Joonis 7 Sekundaarmonokromaatori filtrihoidja disain. 1- filtrihoidja korpus, 2- filtrihoidja, 3- adapter

monokromaatori detektorini.

viiiksemate filtrite tarbeks, 4- filtrikate, millega fikseeritakse filtrid ja vajadusel adapter filtrihoidjasse.
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Joonisel 7 on toodud filtrihoidja disain. Filtrihoidja kest (1), on tehtud nii, et see sobib
valgustihedalt modtmiskambri vdljundakna peale. Filtrihoidja kandilises pooles asub siivis,

mille sisse kéib filtrihoidjaga (2) filter.

Laboris on kasutusel korraga kahte tiilipi filtreid modduga 40x40 mm ja 50.2x50.2 mm.
Filtrihoidja sisse sobivad molemat tiiiipi filtrid, lisades siisteemile paindlikkust. Enamik filtreid
mahuvad hoidjasse ka kahekaupa. Viiksemat mdodtu filtrite kasutamiseks lisati adapter (3), mis
tsentreerib filtri kiire teele. Viltimaks filtrite mehaaniliselt kahjustada saamist lisati ka filtrikate
(4), mis sobib filtrihoidja peale ja kinnitub véikese kruviga filtrihoidja kiilge. Filtrikattega
fikseeritakse filtrid ja vajadusel ka adapter filtrihoidjasse. Filtrihoidja (2), joonisel 7 paremal,
servas on kaks keermestatud ava, kuhu kinnitasime kruvidega kummist katte. Kummist kate

lisab valgustihedust ja kinnituskruvid on kdepidemeks filtrihoidja eemaldamisel.

3.9 Sekundaarmonokromaatori fokuseerimissélm
Sekundaarmonokromaatori fokuseerimissolm koondab uuritavalt objektilt tuleva kiirguse

sekundaarmonokromaatori sisendpilule.

Joonis 8 Sekundaarmonokromaatori fokuseerimissolme disain. Pildil on toodud Libildige detailidest nii
eraldi kui kokkupandult:1- fokuseerimissélme iimbris, 2- liikuv ldédtsehoidja, 3- pehmendusrongad, 4-

ladtse fikseerimisrongas.

Fokuseerimissdlm konstrueeriti selliselt, et 1dédtse saab liigutada sekundaarmonokromaatori
sisendpilu suhtes, lihtsustades siisteemi justeerimist. Joonisel 8 numbriga 1 mirgitud
fokuseerimissdlme timbrisega kinnitub sdlm sekundaarmonokromaatori sisendi kiilge. Detaili
sisemus on pikalt keermestatud. Pikk keere voimaldab ladtsehoidjat (2) detaili sees mooda
keeret liigutada sekundaarmonokromaatori sisendpilu suhtes. Joonisel 3-ga margitud teflonist
pehmendusrongad fikseerivad lddtse pessa ja véldivad lddtse mehaanilist kahjustamist. Ladtse

fikseerimisrongaga, mis on mérgitud joonisel 4-ga, kinnitatakse ladts keermega ladtsehoidjasse.
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3.10 Sekundaarmonokromaator

Sekundaarmonokromaatori kasutamine vdimaldab sooritada proovi luminestsentsi analiiiisi.
Sellel eesmargil on kasutusele voetud tootja Newport-i Oriel sarja monokromaator Cornerstone
130 1/8 m mudel 74004 voi vajadusel Acton Research Corporation-i (ARC) monokromaator
SpectraPro-308i .

Cornerstone monokromaatori fookuskaugus on 130 mm, apertuurarv /3.7, tdpsus 0.5 nm,
korratavus 0.08 nm, maksimaalne skaneerimis kiirus 350 nm/s. Arvutiga ithendamiseks
kasutatakse RS 232, [EEE-488 vo1 USB 2.0 liideseid. Monokromaatoris on korraga kasutusel
kaks difraktsioonvoret, mdlemad 1200 G/mm. Esimene neist , mudel 74023, t66tab vahemikus
180 — 650 nm ja on optimeeritud lainepikkuse 250 nm jaoks. Sellel lainepikkusel on
maksimaalne efektiivsus 65% , dispersioon 6.7 nm/mm. Teistes piirkondades on efektiivsus
vihemalt 20%. Teine, mudel 74024, t66tab vahemikus 200 — 1600 nm ja on optimeeritud
lainepikkuse 350 nm jaoks. Antud difraktsioonivore jaoks on maksimaalne efektiivsus 80% ja

dispersioon 6.6 nm/mm [23].

SpectraPro-308i[24] fookuskaugus on 300 mm, apertuurarv f/4, tdpsus +0.2 nm ja korratavus
+0.05 nm. Arvutiga iihendamiseks saab kasutada RS 232 voi IEEE-488 liidest.
Monokromaatoris kasutame kahte 300 G/mm voret, millest {iks on optimeeritud 300 nm ja teine
500 nm juures ja molema puhul dispersioon on 10.5 nm/mm, ja ithte 1200 G/mm voret
dispersiooniga 2.7 nm/mm. Monokromaatori todpiirkond on 185 — 1400 nm. Sellel
monokromaatoril on kaks véljundit, kusjuures iiks nendest on varustatud jahutatava CCD

sensoriga ja teine fotoelektronkordistiga.

3.11 Detektori kinnitus

Sekundaarmonokromaatori viljund ei olnud otse iihendatav iihegi laboris kasutusel oleva
detektoriga. Selle tdttu otsustati véljundava kinnitusrdngas asendada sobivama kinnitusega.
Joonis 9 kujutab kinnituse tehnilist lahendust, selleks on plaat, mis kinnitub kahe kruviga
valjundpilu korpuse kiilge, plaadi nurkades olevad kruviaugud on samade modtmetega kui
ARC monokromaatorite standardsed kinnitused. Nende kinnituste jaoks olid kasutuses olevatel
detektoritel juba adapterid olemas. Kirjeldatud disain lihtsustab antud iihenduse valgustiheduse
saavutamist, tdnu siledatele kiilgedele, mida on vdimalik kruvidega tihedalt vastu véljundpilu

korpust kinnitada ja teiselt poolt tihedalt detektoriadaptrit vastu plaati kinnitada.
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Joonis 9 Detektori kinnitus, mis jiljendab ARC monokromaatorite standardseid kinnitusi

3.12 Detektorid

Detektoritena kasutame kolme Hamamatsu H8259 seeria integreeritud footonloenduspead:
H8259, H8259-01 ja H8259-02 [25]. Peamine erinevus nende vahel seisneb tundlikkuse
piirkonnas ja pimeimpulssidest tingitud pimesignaali suuruses. Esimest neist, H8259, on
kasutatav piirkonnas vahemikus 185 — 680 nm ja on kdige tundlikum 400 nm juures; detektori
pimesignaali suurus 25 °C puhul on ligikaudu 30 impulss/s. H8259-01 on kasutatav vahemikus
185 — 850 nm ja on kdige tundlikum 430 nm juures. Selle detektori pimesignaal 25 °C juures
on ~80 impulss/s. Kdige laiema tundlikkuse piirkonnaga on mudel H8259-02, mille
toopiirkonnaks on 185 — 900 nm, mille tundlikkuse maksimum on 400 nm. Detektori
pimesignaal 25°C puhul on 400 impulss/s. Joonisel 10 on toodud tootja manuaalis kujutatud
detektorite tundlikkused vastavalt lainepikkusele ja pimesignaali suurused vastavalt seadme

temperatuurile.
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Joonis 10 Detektorite tundlikkused ja pimesignaalid. Joonis on kohandatud tootja manuaalist[25].

3.13 Vaakumsiisteem

Loodud seadmes kasutati kahte vaakumliideste standardit: CF ja KF[11]. Seadet pumbatakse

korraga kolmest seadme osast — primaarmonokromaatorist, fokuseerivast peeglisdlmest ja

kriiostaadist nii nagu on kujutatud joonisel 3 ja 11.

Monokromaatori vakumeerimiseks on seadme pdhjas pumpamisava, mis on joonisel 11
mirgitud number 2-ga. Adapteri abil on see viidud iile CF 100 flantsile. Monokromaatori kiirte
kanalite sisend- ja véljundflants on McPherson-i enda standardile vastava disainiga ning ei
ithildu ilma adapterit kasutamata CF ega KF standardi flantsidega. Vaakumtihedus molema
flantsi jaoks tagatakse vitoonist rongastihenditega. Monokromaatori juurde kuuluva
kollimaatori véljundavad vastavad KF standardile. Fokuseeriva peeglisdlme puhul toimub

pumpamine 1dbi CF 35 ava (1) ja mddtekambri pumpamiseks kasutatakse CF 63 suuruses ava

3).
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Joonis 11 Konstrueeritud seadme vaakumsiisteem: 1- pumpamine primaarmonokromaatori peeglisdlmest,
2- pumpamine primaarmonokromaatorist, 3- pumpamine mdédotmiskambrist, 4- po6ordsélme
diferentsiaalpumpamine, 5- vaakummeeter, 6- turbomolekulaarpump, 7- 6lirotatsioonpump, 8- siisteemi
ventileerimis klapp, 9- turbomolekulaarpumba kontrollplokk, 10- Heraeus-e deuteeriumlambi

kontrollplokk.

Selline mitmest punktist pumpamine suurendab pumpamise efektiivsust ja vidhendab
pumpamisaega. Siisteemi jiddkgaaside rohu moodtmiseks kasutati Lesker-i ionisatsioonlamp
tillipi (ing ionization gauge) vaakummeetrit, mudel KJLC 354, mis on joonisel mérgitud 5-
ga[26], toopiirkonnaga 1x10? - 5x102 Torr. Tdpsus ndidust on + 15% , korratavus + 5%.
Vaakummeeter on varustatud digitaalse ndidikuga, kuid voimaldab ka suhtlust arvutiga labi RS-

485 liidese. Hetkel pole vaakummeeter arvutiga ihendatud.

Eksperimentide ldbiviimiseks vajalik vaakumitase on vihemalt 5x10° Torr. Madalatel
temperatuuridel mdotes on vedela heeliumi kulu seda vdiksem, mida parem on vaakumi tase.
Samuti, mida parem on vaakum, seda vihem adsorbeerub madalatel temperatuuridel proovi
pinnale jddkgaase, mis voivad mdjutada moddetavat spektrit. Saavutamaks siisteemis soovitud

vaakumitaset, kasutati kahte pumpa: Olirotatsioonpumpa eelvaakumpumbana ning
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turbomolekulaarpumpa korgvaakumi saavutamiseks. Kasutuses olev rotatsioonpump on
Edwards RV8[27], joonisel mérgitud 7-ga ja turbomolekulaarpump on Varian (niitid Agilent)
Turbo-V 250 Macrotorr[28], mis on joonisel mérgitud numbriga 6. Pumba kontrollplokk on
margitud joonisel 9-ga. Turbomolekulaarpumba baas rohk (base pressure) ehk maksimaalne

saavutatav vaakum on 1,5x107!% Torr ja maksimaalne pumpamiskiirus N> korral 250 /s.

4 Siisteemi juhtimistarkvara

Siisteemis kasutusel olevate monokromaatorite juhtimiseks arvutist kasutame LabVIEW
(Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench) programmeerimiskeskkonnas
loodud juhtprogrammi[29]. LabVIEW on National Instrument-i loodud visuaalne
programmeerimiskeskkond. See on olnud kasutusel juba iile 20 aasta ja selle ajaga on
programmeerimiskeskkonda pidevalt tdiendatud ja on loodud palju kasutatavaid
alamprogramme ja funktsioone. National Instrument pakub lisaks programmile veel hulgaliselt
lisaraudvara, mida on nende programmiga koos lihtne kasutada. Lisaks National Instrumendi
oma riistvarale, annavad paljud tootjad oma toodetele kaasa LabVIEW-s kirjutatud
alamprogramme. LabVIEW wvaliti juhtimisprogrammi loomiseks, kuna see leiab laialdast
kasutust nii Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudis kui ka teistes uurimisriihmades iile kogu
maailma [30], [31], [32]. LabVIEW kasutamise eelisteks voib lugeda selle suurt kasutajate

kogukonda, kasutajasdbralikust ja mugavat kasutajaliidest.

Antud programmi koostamisel kasutati osaliselt laboris teisi monokromaatoreid juhtivaid
programmide plokke ning samuti alamprogramme, mis olid Cornerstone 130 monokromaatori
ja  McPherson primaarmonokromaatorile lisatud uue samm-mootori tootja firmade

kodulehekiilgedelt kittesaadavad.
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Joonis 12 Spektraalseadme juhtprogrammi plokkskeem.

Joonisel 12 on toodud juhtprogrammi to6loogikat kujutav plokkskeem. Programm jaotub
suuresti kaheks paralleelselt jooksvaks tsiikliks. Skeemi vasakul poolel on programmi tsiikkel,
mis kasutaja soovil liigutab monokromaatoreid. Selleks on programmi esipaneelil toodud
monokromaatorite hetkeline spektraalne asukoht elektronvoltides, aknad monokromaatorite
soovitud spektraalse asupaiga jaoks, ja liikkumist alustav nupp kummagi monokromaatori jaoks

(vaata Joonis 13).

Programmi teine pool, joonisel paremal, tdidab kahte iilesannet. Esiteks, kui spektrit ei
moddeta, loeb see detektorisse joudva signaali suurust ja kuvab selle kasutajale. Selline
funktsionaalsus on oluline siisteemi justeerimise jaoks. Selles programmi pooles toimub ka
spektrite mootmine. Kui on antud skaneerimise késk, kontrollib programm, kas mdddetakse
kiirgusspektrit vOi ergastusspektrit. Vastavalt sellele valitakse, millist monokromaatorit
kasutatakse skaneerimiseks ja kumb on statsionaarne. Lisaks sellele luuakse skaneerimise

alguses fail, kuhu hakatakse lisama modteandmeid. Faili pdisesse ja nimesse kirjutatakse
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automaatselt lisaandmeid skaneerimise kohta. Need andmed on: kas tegemist on kiirgus- voi
ergastusspektriga, fikseeritud monokromaatori energia véértus ja kasutaja poolt kirjutatud
kommentaarid. Faili loomisele jirgneb skaneeriva monokromaatori difraktsioonvore
liigutamine. Esimese tsiikli puhul liigutatakse vore skaneerimise algpunkti. Jargmiste tsiiklite
puhul on spektraalne asukoht, kuhu monokromaatori vore liigutatakse, hetke asukoht pluss
kasutaja poolt valitud spektri skaneerimise samm. Seejérel loendatakse detektori signaali ja
kirjutatakse selle vaartus faili. Loppuks kontrollitakse, kas tegemist oli skaneerimise viimase
punktiga. Kui on tegu skaneeritava piirkonna viimase punktiga, suletakse fail ja programm
laheb tagasi tsiikli algusesse. Kui ei ole tegemist viimase punktiga, ldheb programm tagasi

skaneeriva monokromaatori liigutamise juurde.
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Joonis 13 Seadme juhtimisprogrammi esipaneel.

Joonisel 13 on toodud seadme juhtprogrammi esipaneel. Halli kasti sees on spektrite
registreerimisega seotud osa. Vasakult esimene tulp lahtreid, joonisel téhistatud 1-ga, on seotud
faili nime ja faili pdisesse kirjutatava lisainformatsiooni genereerimisega. Kasti iileval déres
nupp 2 abil valitakse, kas moddetakse kiirgusspektrit voi ergastusspektrit. Selle all on lahtrite
grupp 3 spektrite mdotmisparameetrite konfigureerimiseks. Nende all omakorda nupud 4
spektri modtmise alustamiseks ja enneaegseks peatamiseks. Halli kasti paremas &ddres on
detektori kanalivalik (5), millega saab valida, millisesse arvuti kommunikatsiooniliidesesse on
detektor iihendatud. Selle all on detektorist tuleva signaali kuvamine nii numbriliselt kui
visuaalse ribana, joonisel tdhistatud numbriga 6. Hallist kastist védljaspool (paremal) asuvad
monokromaatorite juhtimiseks vajalikud nupud ja lahtrid, need on joonisel tdhistatud numbriga
7. Sinise taustaga on lahtrid, kuhu saab kirjutada tellitava energia vairtuse ja rohelise taustaga

on lahtrid, mis kuvavad monokromaatori vore hetkeasendit (pildil null, sest monokromaatorid
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ei ole lihendatud). Nende all asub mérgutuli (8), mis niitab, kas viimati alustatud mddtmine on

16puni joudnud voi mitte, kui on 16puni joutud, siis roheline tuli pdleb (pildil kustunud olekus).

5 Kalibreerimine

Selles peatiikis annan {ilevaate antud seadme kalibreerimisest. Kalibratsioon koosneb mitmest
etapist. Kdigepealt selgitati vélja primaarmonokromaatorit kontrollivale samm-mootorile
kindel algpositsioon. Seejdrel médrati monokromaatori difraktsioonvore nulljdrgu ja
elavhdbeda kalibratsioonilambi spektri jdrgi monokromaatori lainepikkuste ja energiate skaala
samm-mootori sammudes. Sekundaarmonokromaatori jaoks on eelnev 1dbi viidud tootjafirma

Newport-i poolt ja seade viib ldbi ka igal kdivitusel algpositsiooni kontrolli.

Ldpuks mdddeti paranduskdverad nii ergastava kiirguse intensiivsuse spektraaljaotusele kui ka
luminestsentsi registreerimistrakti tundlikkusele. Esimene neist kirjeldab valgusallika
kiirgusspektrit ~ ja  primaarmonokromaatori  ldbilaskuvust,  teine  iseloomustab

sekundaarmonokromaatorit ja detektorit.

5.1 Primaarmonokromaatori algpositsioon

Usaldusvédrse kalibratsiooni saamiseks on vaja tagada, et monokromaatori algpositsioon oleks
alati samas kohas. Algpositsioon on antud t66 kontekstis monokromaatori difraktsioonivore
mingile kindlale asendile vastav ajamisilisteemi asend, mida on vdimalik tipselt miérata.
Tépseks asukoha madramiseks kasutati selle monokromaatori juures fikseeritud katikut ja ajami
siisteemiga kaasa liikuvat infrapunasensorit. Algpositsiooni tuleb kasutada, kuna kuigi
primaarmonokromaatorit juhtiva mootori kontroller salvestab oma eelmise positsiooni
kontrolleris olevasse méllu, kaotab see salvestatud positsioon tdhenduse ja tekib nihe, kui

mingil pohjusel on monokromaatori asendit véljaliilitatud seisundis liigutatud.
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Joonis 14 Vasakul on kujutatud kalibreerimisloogika mida me kasutame ja paremal on visuaalselt toodud

mootoritootjapoolt kontrollerile sisseehitatud loogika ja t66 kiigus loodud loogika

Samm-mootori kontroller, mida kasutati primaarmonokromaatori juhtimiseks, voimaldab
niinimetatud ,,Reference Search* funktsiooni juba sisemiselt, kasutades selleks valgusliilitit.
Valgusliiliti, mis on primaarmonokromaatoril, koosneb infrapunase piirkonna valgusdioodist
(IR-LED) ja infrapunasensorist. Valgusliiliti tdopdhimodte on jairgmine: kui valgus jouab LED-
ist sensorisse, on liiliti ,,sees* olekus, kui valgus on katiku poolt sensorile varjatud, on liiliti
,viljas® olekus. Kahjuks ei Onnestunud antud seadme juures sisse ehitatud funktsiooni

kasutada. McPherson-i poolt lisatud katik katab poole monokromaatori ajamisiisteemi
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litkkumispiirkonnast, kuid kontrollerile sisse ehitatud loogika eeldab kitsast katikut voi pilu
katikus kusagil toopiirkonna keskel. Kontrollerile sisse ehitatud funktsiooni loogika on
ndidatud joonisel 14 iileval paremal. Ajamisiisteemi litkumist koos valgusliilitiga néditab
skeemil toodud nool, kusjuures alla suunatud noole litkumine niitab liilituse registreerimist
kontrolleri poolt, infrapunaliiliti liigub vaid horisontaalselt. Katkendliku joonega on néidatud
leitav nullpositsioon. Seadme kalibreerimiseks loodi teistsugune algpositsiooni leidmise
meetod, mis sobib antud silisteemile. Joonisel 14 vasakul ddres on kujutatud
kalibreerimisprogrammis toimuvaid etappe kirjeldavat plokkskeemi. Sama joonise all paremal
on toodud ajamisiisteemi reaalset liikumist illustreeriv joonis loodud loogikakorral . See joonis
on koostatud sarnasel pohimdttel kontrollerisse sisse ehitatud loogika illustreerimiseks
koostatud joonisega. Loodud loogika juures tuleb tdhelepanu osutada, et viimast liilitust tehtaks
alati iihes suunas ja sama mootori litkumise kiirusega, ehk siis vastavalt sellele, kummalt poolt
lilituskohta alustatakse, tuleb tihel juhul iiks litkumine liilituseni samm mootoriga lisaks teha.

Seda lisaliikumist on nédha ka joonisel 14 toodud kalibreerimisloogika plokkskeemis.

Antud loogika jirgi koostati ka LabVIEW alamprogramm, mida saab vajadusel kéivitada ja
jooksvalt primaarmonokromaatori algpositsiooni kalibreerida. Programmi kirjeldav
plokkskeem on toodud joonisel 14 vasakul. Véltimaks monokromaatori ajami kahjustamist,
lisati programmile veel lisatingimus: kui mootor pole arvutilt 200 ms jooksul saanud signaali,
mootor peatub. Selle aja jooksul peaks arvuti mootori kontrolleri kdest kiisima valgusliiliti
staatust umbes 10 korda. Kuigi antud kalibratsioonimeetodi korral on 16ppliilitid to6korras ja
peatavad mootori, kui mootor jouab ajami fiiiisilise piiri ldhedale, on lisaettevaatusabindud

kasulikud.

Hiljem kirjutati kalibratsiooniloogika LabVIEW-s koostatud programmist iimber mootori
kontrolleri oma koodi ja salvestati kontrolleri méalusse nii, et kalibratsioon teostatakse iga kord,
kui monokromaatorit juhtiva mootori toide sisse liilitatakse. Antud kalibreerimisloogikaga on
voimalik algpositsioon leida oluliselt kiiremini kui sisseehitatud loogikaga ja igakordne

kalibreerimine ei pohjusta liigset ajakadu.

5.2 Nulljargu asupaiga miaidramine
Nulljargu asukoha méddramiseks modtsime eeldatava nulljargu piirkonnas deuteeriumlambi
spektrit. Nulljargus on intensiivsus kdige suurem ja selle maksimumi jdrgi saab méiédrata samm-

mootori sammudes nulljargu asupaika.
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Nulljdrgu asupaiga médramiseks moodtsime spektri ilma sekundaarmonokromaatorita, otse
modtekambri aknast. Et véltida detektori kahjustamist tugeva otsevalguse poolt, kasutati
detektori ees neutraalseid filtreid. Filtrite abil vihendasime kiirguse intensiivsust sobivale
tasemele. Joonisel 15 on toodud spekter, mille pealt madirasime nulljdrgu asukohaks -519000

samm, ehk siis mootori negatiivses litkumissuunas 519000 sammu monokromaatori

algpositsioonist.
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Joonis 15 Primaarmonokromaatori nulljirgu spekter.

5.3 Primaarmonokromaatori ajami lineaarsus lainepikkuste suhtes

Tanu McPhersoni monokromaatorile lisatud ajamisiisteemile on monokromaatorit juhtiva
samm-mootori liikkumine seotud lineaarselt monokromaatori spektraalse asupaiga
lainepikkusega. Lineaarsuse kontrolliks ja 1 nm-le vastava samm-mootori sammude arvu
midramiseks moodeti elavhdbe-heelium kalibreerimislambi  DRGS-12[33]  spekter.
Elavhdbeda ja heeliumi karakteersed jooned voimaldavad méérata nendele joontele vastavad

samm-mootori asupaigad ja seeldbi samm-mootori asupaigale vastava lainepikkuse.

Joonisel 16 on toodud punaste piistkriipsudena tootja manuaalist voetud elavhobe-heeliumi

lambi spektrijoonte asupaigad ja mustaga on kujutatud kalibreerimise kidigus moddetud spekter.
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Joonisel on kaks x-telge, lilemisel on toodud lainepikkused alumisel samm-mootori sammud
algpositsioonist. Joonisel on ndha, et 17 elavhdbeda ja heeliumi lambi joont {ihtivad spektri
maksimumidega. Neli lambi joont ei oma spektris ndhtavat vastet, need jooned on He jooned,
mis on kadunud, kuna lambist on ajapikku suuremosa heeliumist lahkunud. Neljal spektrijoonel

puudub spektris vastav Hg vdi He joon, nende puhul on ilmselt tegemist mdne soovimatu

lisandiga.
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Joonis 16 Hg-He kalibreerimislambi spektri sobivus Hg ja He spektri joontega. Musta joonega on toodud
moddetud spekter, punaste joontega Hg ja siniste joontega He teoreetiline joonspekter. Joonisel on toodud

intensiivsemate Hg joontele vastavad lainepikkused punaselt.

5.4 Ergastava kiirguse paranduskover

Ergastava kiirguse paranduskdver iseloomustab proovini joudva ergastava kiirguse
spektraaljaotust, mida médravad antud siisteemi korral valgusallika spekter, fokuseeriv peegel
enne monokromaatorit, primaarmonokromaator ja kollimaator. Saamaks tdeseid
ergastusspektreid, mis iseloomustaksid ainult proovi ja mitte siisteemi, tuleb seadmega
moddetud proovi kiirguse ergastusspektreid parandada vastava paranduskdveraga 1dbi jagades.
Ergastava kiirguse paranduskdvera saamiseks moddeti naatriumsalitsiilaadi (Na-Sal) kiirguse

ergastusspektreid, kuna tema kiirguse kavantefektiivsus ~0.6 on konstantne laias lainepikkuste
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vahemikus (60-360)[34]. Modtmisel iihendati detektor mddtmiskambri véljundaknale ja
ergastamiseks kasutati deuteeriumlampi DDS-400 vodi Heraeus D200 VUV. Na-Sal
kiirgusespektri maksimum asub 443 nm juures, mis on kooskdlas kasutatud detektorite
tundlikkuse piirkonnaga. Ergastava kiirguse eraldamiseks mootmiskambrist 1dhtuvast Na-Sal
kiirgusest kasutati sinist klaasfiltrit SS-4. Vaskalus sadestatud Na-Sal-ga kinnitati kriiostaadi
proovihoidjale kriioliimiga.

Antud kalibratsiooni kéigus selgus, et Na-Sal jaoks mdddetud ergastusspektri kuju, sealhulgas
intensiivsuste suhe pika- ja liihilainelise spektri osade vahel, sdltub méargatavalt peale langeva

ergastuskiire ja -kiirguse detekteerimisnurgast, mis on kalibratsiooni puhul oluline puudus.

Suhteline intensiivsus

Footoni energia (eV)

Joonis 17 Na-Sal kiirguse ergastusspektrid erinevatel proovihoidja normaali ja peale langeva ergastava

kiirguse suuna vahelistel nurkadel DDS-400 lambiga ergastamisel.

Joonisel 17 on néha, et mdddetud paranduskdverate kujud erinevad iiksteisest. Kordasime
modtmisi erineva paritoluga naatriumsalitsiilaadi proovidega, kuid tulemus oli sama. Kuigi
kindlat pohjust me ei ole tuvastanud, on meie hetke hiipotees, et erineva lainepikkusega valguse
jaoks on Na-Sal neeldumine erinev ja proovi pddrates muudame me ergastava valguse jaoks

korraga Na-Sal kihi efektiivset paksust ja ergastatavat pindala. Sellest tulenevalt muutub
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erineva energiaga valguse poolt erinevate proovi nurkade korral ergastatava ainekihi ruumala
ja see lébi ka suhteline kiirguse intensiivsus. Samal ajal muutub ka Na-Sal kihi paksus, mille
luminestsentsi kiirgus peaks ldbima, et detektorisse jouda. Nende kahe efekti koosmojul
muutub modtmise kdigus registreeritava spektri kuju nurga muutusega. Selle probleemi
véltimiseks on meil plaanis katta mddtekambri aken, mis on otse ergastava valguse teel,
ohukese Na-Sal kihiga. Siis saab kalibreerimiseks modtmisi teha 14bi selle akna nii, et

proovihoidja on eest dra tdstetud ja detektor on otse selle véljundakna kiiljes.

Hetkel viiakse proovidega mdotmisi ldbi iihe nurga all ja kasutatakse sellele nurgale vastavat
parandus koverat. Kuigi seeldbi korvaldatakse antud siisteemist probleem, vajab see siiski
laiemat tdhelepanu. Selline kalibreerimise meetod, kus mdddetakse proovi hoidjale kinnitatud
Na-Sal tabletiga on véga levinud. Meie kogemus aga nditab, et sellise kalibratsiooni puhul ei
ole ilmtingimata teiste seadmetega, voi isegi sama seadmega erinevate nurkade all, mdodetud

spektritega vorreldavaid spektreid voimalik mdota.

5.5 Luminestsentskiirguse paranduskover

Luminestsentskiirguse paranduskodver iseloomustab sekundaarmonokromaatori lébilaskuvust
ja detektori tundlikust uvuritavas spektraalpiirkonnas. Et hiljem oleks vdimalik tépselt hinnata
proovi kiirgusspektrit, tuleb neid faktoreid arvesse votta. Praktikas tdhendab see

paranduskoveraga 1dbi jagamist.

Paranduskdvera modGtmiseks kasutati Ocean Optics-1  deuteerium-volfram-halogeeni
kalibratsiooniallikat DH-2000-CAL [35]. Kiirgusallikas on moeldud kalibratsiooniks
vahemikus 220 — 1050 nm, tdpsusega +5%. Laia vahemiku katmiseks kasutab
kalibratsiooniseade kahte erinevat kiirgusallikat: deuteerium lampi vOimsusega 25 W ja
halogeenlampi voimsusega 20 W. Modtmiseks suunati kalibratsioonilambi viljundi lébi sobiva
ladtse sekundaarmonokromaatori sisendpilule. Sekundaarmonokromaatori viljundpilule

kinnitasime erinevaid detektoreid, mida edaspidi selle spektraalseadme juures kasutatakse.

Spektrid moddeti 0.5, 1 ja 2 mm monokromaatori piludega (2 mm on maksimaalne pilu laius)
ja erinevate detektoritega. Spektreid moddeti eraldi nii  kalibratsiooniseadme
deuteeriumallikaga kui ka halogeenallikaga. Deuteeriumallikaga saab usaldusvédrselt katta
piirkonna 220 — 400 nm ja halogeenallikaga piirkonna 300 — 1050 nm. Kuna spekraalseadme
juures kasutatakse kogu piirkonda, kombineeriti halogeen- ja deuteeriumallika spektrid. Selle
jaoks on kalibratsiooniseadme tootja andnud seadme kummagi kiirgusallika spektrid iile

katvusega alas 300 — 400 nm.
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Joonisel 18 on toodud Cornerstone monokromaatoriga ja detektoriga H8259 moddetud
paranduskoverad erinevatele pilulaiuste korral. Joonisel 19 on toodud Cornerstone
monokromaatoriga ja detektoriga H8259-02 mdddetud paranduskdverad. On néha, et enamjaolt
jargivad paranduskoverad joonisel 10 toodud vastava detektori tundlikkuskdverat. 250 nm ja
350 nm iimbruses on ndha, et signaali intensiivsus on vidiksem, kui vOiks detektori
tundlikkuskdvera jérgi arvata. See erinevus tuleneb sekundaarmonokromaatori mdjust. Nendes

piirkondades pole monokromaator nii efektiivne kui teistes piirkondades.
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Joonis 18 Detektoriga H8259 moddetud paranduskdverad Cornerstone monokromaatori jaoks.
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Joonis 19 Detektoriga H8259-02 médodetud paranduskdverad Cornerstone monokromaatori jaoks.

6 CdWO, ohukeste kilede Kiirgus- ja ergastusspektrid

Koostatud spektraalkineetilise seadme kasutuse nditeks modtsin oma bakalaureuseto6[36]
tulemusena kasvatatud dhukeste CdWOjs kilede ergastus- ja kiirgusspektreid laias lainepikuste
vahemikus. Modtmiseks valitud objektideks oli CaF> alusel kile paksusega ~340 nm ja MgO

alusel kile paksusega ~410 nm.

Kiledelt mdddetud spektrite vordlus on toodud joonisel 20. Vdrreldes kahe kile suhtelist
intensiivsust, on niha, et MgO peale kasvatatud kile annab kordades tugevamat signaali kui
CaF; alusele kasvatatud kile. Uks pdhjus selleks on see, et MgO alusele kasvatatud kile on
umbes 30% paksem kui CaF> alusel kile. Vdimaliku pdhjusena voib sammuti mérkida MgO

peale sadestatud kile tildiselt paremat kvaliteeti.

Kiirgusspektrid tihtivad hésti nendega, mis on varem kirjanduses margitud[37]. On mairgata
viikest sOltuvust alusest, nagu ka bakalaureuset6os sai margitud, mis on ilmselt seotud kiledes

olevate sisepingetega.
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Ergastusspektrid on sarnaselt bakalaureusetd6 raames mdddetud spektritele nihutatud lithemate
lainepikkuste poole kui monokristalli puhul. Selline nihe on pdhjustatud sellest, et kiled on
ohukesed (umbes 400 nm) ning vidiksemate neeldumiskoefitsientide piirkonnas ei suuda dhuke
ainekiht ergastavat valgust dra neelata ergastuskiirgus 1dbib ainet suurel maééral ilma

interakteerumata.

Ergastus (CaF, alusel kile)

Kiirgus (CaF, alusel kile)
Ergastus (MgO alusel kile) Kiirgus (MgO alusel kile)

Suhteline intensiivsus
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Joonis 20 CAWOM4 kilede ergastus ja kiirgusspektrid erinevate aluste korral
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7 Kokkuvote

Antud magistritod raames on valminud VUV piirkonnas té6tav spektraalkineetiline seade.
Sellega on voimalik modta kiirgus- ja ergastusspektreid ning kiirguse kustumiskineetikat laias
energia ja temperatuuri vahemikus. Mddtevahemik on ergastuse jaoks 3-11 eV ja kiirguse
registreerimiseks 1,35-6 eV. Kustumiskineetikat on vdimalik mdota kiirguste korral, mille
kustumisaeg on 1 ns vOi pikem. Modtmise teostamisel on vdimalik proove jahutada vedela
lammastiku voi heeliumiga temperatuurini vastavalt 77 K voi 10 K ja kuumutada 420 K-ni,
voimaldades seadmega teostada modtmisi laias temperatuuride vahemikus. Seade on oluliseks
lisaks labori katseseadme pargile, laiendades kohalikke modtmisvoimalusi VUV piirkonnas ja
kineetika mdotmises. Sellise seadme olemasolu meie laboris on véga oluline, eriti pracgu ja
lahemas tulevikus, kuna Euroopa siinkrotronkiirguse allikad, kus on vdimalik l&bi viia
spektroskoopia uuringuid, on suletud voi suletakse peatselt ja uus kiirekanal avatakse alles

2016. aastal.

Seadmes on palju unikaalseid lahendusi nii detailides kui juhtprogrammides. Erinevates seadme
solmedes on kokku iile kahekiimne unikaalse detaili, mis on just selle siisteemi jaoks loodud
ning sobitatud kommertsiaalselt olemasolevate detailidega. LabVIEW

programmeerimiskeskkonnas on loodud juhtprogrammid modtmiste 1dbiviimiseks.

Magistritod  tegemise ajal Oppisin kasutama teadustegevuses laialt kasutatavat
programmeerimiskeskkonda LabVIEW ja joonestamistarkvara SolidWorks. Omandasin
teadmisi konstruktsioonimaterjalide omaduste kohta, mis on olulised sellise siisteemi loomise
juures, niiteks materjalide gaasipidavus ja materjalide sees leiduvate ainete vaakumisse
véljalekkimine (outgassing). Sain teada, milliseid erinevaid materjaliuuringuid on vdimalik
VUV piirkonnas 1dbi viia ja milliseid tingimusi on nende jaoks vaja ning rakendasin neid

teadmisi reaalse mooteseadme koostamisel.
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8 Design and construction of a VUV time-resolved spectroscopy setup

Kaur Leemets

Summary

This master’s thesis describes the design and construction of a spectral kinetic experimental
setup for the VUV region. This device enables measurements of excitation- and luminescence
spectra as well as luminescence decay kinetics in a broad range of radiation energies and sample
temperatures. The measurement range for excitation spectra is 3-11 eV, and the range for
detecting luminescence is 1-6 eV. Luminescence decay kinetics can be measured for decay
times of 1 ns and up. This device allows measurements in a wide temperature region from 10
to 420 K. These properties make this device an important part of measuring equipment in our
laboratory enabling time-resolved spectroscopic studies in the VUV region. Its importance rises
taking into account that several European synchrotron radiation sources are either closed or will
be closed in the near future. New synchrotron radiation sources suitable for spectroscopy studies
will be opened only in 2016, so until then there has to be another way to conduct these

experiments.

The setup includes multiple unique solutions in both details and software. More than 20 custom
built parts together with numerous commercial components have been used to fulfill the
requirements set for this measurement device. A software package based on National
Instruments LabVIEW was developed for simultaneous digital control of monochromators used

in this device, to enable measurement and recording of luminescence- and excitation spectra.

During my master’s studies I learned to use National Instruments graphically oriented
programming language commonly known as LabVIEW and solid modeling computer aided
design software SolidWorks. I also had to familiarize myself with materials used for building
vacuum systems. For example I had to consider the outgassing of different materials. I also
learned what kind of experiments can be done in VUV spectral region and what kind of
requirements the system needs to meet. All what I learned I used in the design of the

measurement system.
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9 Tinusonad
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