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1. Sissejuhatus

Gaaslahenduses on  iiheks olulisemaks  parameetriks gaasi  temperatuur.
Madalatemperatuurilise plasma temperatuuri méaaramiseks on mitmeid voimalusi: termopaari
abil, kasutades fiiber-optilist temperatuurisensorit jne. Taoliste sensorite pShiliseks puuduseks
on see, et need peavad olema kontaktis plasmaga ja seetdttu mojutavad ise plasmat.
Alternatiivne voimalus on spektraalmeetod, mille puhul hinnatakse temperatuuri sobiva
molekuli (nt OH, Hz, N2, O2, CH jne) rotatsioonspektri alusel. Meetodi pShiliseks eeliseks on
see, et modtmine ei mojuta plasmat ja todtab vorreldes lilaltoodutega laiemas temperatuuride
vahemikus (toatemperatuurist kuni 8000 K [1]). Puuduseks on suhteliselt suur médramatus.
Lisaks ei saa antud meetodit rakendada teadmata diagnostika aluseks oleva molekuli
plasmakeemilist ja —fiitisikalist kineetikat (molekuli ergastusmehhanisme, ergastatud molekuli
kustutamis- ja relaksatsioonikiiruseid). St molekuli rotatsioontemperatuuri kasutatavust gaasi

temperatuurina tuleb eelnevalt analiiiisida.

Antud t66s uuritakse OH ja N2 rotatsioonspektrite kasutatavust gaasi temperatuuri hindamisel
Ar atmosfadrirShulises plasmas. Mdlema molekuli rotatsioonspektrit on gaasi temperatuuri
médramisel palju kasutatud (nt [2-4]). Artiklis [5] analiiisiti nende kahe molekuli
rotatsioontemperatuure Ar plasmas ning leiti, et madalardhulises Ar plasmas on N2
rotatsioontemperatuur  gaasi  temperatuurist ~ oluliselt  korgem samas kui OH

rotatsioontemperatuur oli heas korrelatsioonis gaasi temperatuuriga.

Kéesolevas t60s uuriti OH(A,0) ja N2(C,0) rotatsioontemperatuure atmosféddrirdhulises

korgsageduslikus plasmajoas. T66 iilesehitus on jargmine:

Teises peatiikis antakse kirjanduse pohjal iilevaade kaheaatomilise molekuli spektrist ja
spektrit mojutavatest teguritest. Kolmandas peatiikis kirjeldatakse katseseadet ja mdotmiste
labiviimist. Neljandas peatiikis on toodud nii elektriliste kui optiliste mdotmiste tulemused
ning erinevate spektrite alusel médratud rotatsioontemperatuurid. Viiendas peatiikis

analiilisitakse katsetulemusi. To6 10petab kokkuvdte.

Osa bakalaureusetdost, mis tehti samal teemal, aga madalsageduslikul juhul, avaldati ajakirjas
European Physical Journal Applied Physics (lisa 2). Neid tulemusi kdesolevas toos 1dhemalt

ei tutvustata.



2. Kirjanduse iilevaade

2.1 Kaheaatomilise molekuli energia ja spekter

Molekul omab rotatsioon-, vibratsioon- ja elektroniileminekuenergiat, mis kd&ik on
kvantiseeritud. Rotatsioon- ja vibratsioonenergiad tulenevad tuuma liikumisest ja
elektronenergia elektronide liikumisest. Et arvutada erinevad energiad, tuleb lahendada
vastavad Schrodingeri vorrandid. Kuna elektronid on tuumadest palju kergemad ja liiguvad
Kiiremini, saab kasutada Born-Oppenheimeri 1dhendust ehk eecldada, et tuumad on elektronide
lilkkumise ajal statsionaarsed. Niilid saab molekuli kirjeldavat lainefunktsiooni ¥ vaadelda
elektroonseid olekuid kirjeldava ¥, ja tuuma olekuid kirjeldava osa korrutisena. Edasises
lahenduses vaadeldakse tuuma olekuid kirjeldavat lainefunktsiooni kahe lainefunktsiooni ¥,
ja ¥, korrutisena, kus ¥,. on seotud tuumade asukohaga ruumis ja ¥, kirjeldab aatomite

vahekaugust. Kogu molekuli kirjeldava lainefunktsiooni ¥ saab niiiid kirja panna kujul [6]:
V=% 9% % (1)
Kaheaatomilise molekuli koguenergia avaldub siis jargnevalt:
E=E,+E,+E, )]
kus E, on elektronide energia, E,, vibratsiooni energia ja E,. rotatsiooni energia.
2.1.1 Rotatsioonienergia

Aatomi massiga m kineetiline energia avaldub kui T = %m(r’2 +120% + r?¢?sin?6), kus r,

6 ja ¢ on polaarkoordinaadid. Kui aatomitevaheline kaugus ei muutu, siis
T = %mrz(éz + @?sin?0) 3)

Kaheaatomilise molekuli moodustavad kaks aatomit massidega m; ja m, kaugustel r; ja r,
masskeskmest. Selle molekuli kineetiline energia avaldub molema tuuma kineetilise energia
summana. Kui aatomite kaugus masskeskmest ei muutu, on potentsiaalne energia null ja
jarelikult on koguenergia E vordne kineetilise energiaga. Kaheaatomilises molekulis on

koordinaadid 6 ja ¢ mdlema aatomi jaoks samad ning voib kirjutada

E= %I(éz + p%sin?0) 4)



mq

m -
e, (1 72)* = ur?, siin -y on taandatud

kus I on intertsimoment ja avaldub kui I =

massjar = r, + ;.

Vorreldes valemeid 3 ja 4 on selge, et rotaator kditub nagu osake massiga I, kaugusel r = 1
ja ,jdiga lhenduse“ jaoks (kasutades massina I-d, energiana E-d) avaldub Schrodingeri
vorrand kui [7]:

8m2IE

VY +—

=0 (®)

Selle vorrandi lahendamisel saab leida rotatsioonenergia E, soltuvalt kvantarvust J:

E=j0+1) 8:;221 (6)

kus kvantarv J voib omada véartusi / = 0,1,2, ...

Reaalses molekulis ei ole energiatasemed {iksteisest vdordsetel kaugustel, vaid
tasemetevaheline kaugus viaheneb kvantarvu J suurenedes. See efekt on nidhtav, kuna aatomid
ei ole masskeskmest fikseeritud kaugusel, vaid |/ kasvades kasvab ka intersimoment ja
jarelikult kasvavad ka aatomite ja masskeskmevahelised kaugused. Seda arvesse vottes

avaldub rotatsioonenergia kujul [8]:

E;=B/J+1)-DJ*(J+1) ()

2

h
kus B =—;
8l

on rotatsioonikonstant ja D’ positilvne konstant, mis iseloomustab

tsentrifugaaljou muutust.
2.1.2 Vibratsioonienergia

Kaheaatomilise molekuli potentsiaalne energia sdltub tuumadevahelisest kaugusest 7.
Tihtipeale kasutatakse siin Morse potentsiaali, mis avaldub kui V(r) = D(1 — e~*("70))2,
kus r,, vastab potentsiaalikdvera miinimumile ja D on dissotsiatsioonienergia. Arendades selle

vorrandi Taylori ritta, saame V(r) = Da?(r — ) + -+

Kui r on ligildhedane r,’ga, saab potentsiaalikdvera madalamat osa ldhendada parabooliga ja

molekuli saab siis vaadata harmoonilise ostsillaatorina.

Vibratsioonienergia arvutatakse Schrodingeri vorrandi lahendamisel harmoonilise ostsillaatori

jaoks. Harmoonilise ostsillaatori potentsiaalne energia avaldub valemiga



V= —kq? )

kus g on vibratsioonikoordinaat. Schrédingeri vorrand avaldub siis kujul [7]:

8m?m
hZ

V2, + 2R (E — ~kq?) ¥ = 0 (9)

Selle vorrandi lahendus annab energiatasemed lineaarse harmoonilise ostsillaatori jaoks:

E, = (v+3)hv (10)

. . . . : 1 [k
kus v on vibratsioonkvantarv ja v, on vonkumise sagedus, v, = pym \/% ,

siin k on konstant ja p tahistab harmoonilise ostsillaatori taandatud massi.
Kahe energiataseme vahe avaldub kui AE = (v’ — v)hv, = 4v hv,.

Valikureegel vibratsiooniileminekuks on Av = +1 ning jarelikult on kahe jérjestikuse
energiataseme vahe hv,. See on aga oluliselt suurem termaalenergiast (kzT) toatemperatuuril
ja sellepdrast on toatemperatuuril hoivatud pohiliselt nullis vibratsioonitase ja korgemate
tasemete hdive on viga viike. Tavaliselt aga ostsillaatori potentsiaalne energia erineb valemis
8 antust ja koosneb ka korgema jargu liikmetest. Sellist ostsillaatorit nimetatakse

mitteharmooniliseks ja selle potentsiaalne energia avaldub tldiselt kujul [7]:
V= -kiq? + ckoq® + -ksq* (12)
Lahendades selle jaoks Schrodingeri vorrandi, avalduvad energiatasemed jargmiselt:
Evz(v+%)hv0—x(v+%)2 hv0+y(v+%)3 hvg + -+ (12)
Selles vorrandis on x, y, ... mitteharmoonilisuse konstandid.
Vaadates kahte esimest termi, avaldub energia tileminek tasemelt v tasemele v + 1 jargnevalt:
E,;1 —E, = hvyg—2(v + 1)xhv, (13)

On nédha, et v kasvades vahe energiatasemete vahel viheneb mitteharmoonilisuse tottu. Ténu

mitteharmoonilisusele on ka lubatud tileminekud Av = +2,+3, 14, ...



2.2 Spektri tekkimine ja selle intensiivsus

Kui rotatsioon- ja vibratsioonliikumiste vahel puuduks interaktsioon, oleks roteeruva
vibraatori energia vOrdne eelnevate energiaavaldiste summaga. Tegelikult mojutab aga

molekuli inertsimomenti vibreerimine roteerumise ajal.

Valikureeglid rotatsioon-vibratsiooniileminekute jaoks on 4] = +1 ja Av = +1. Kui 4] =0
peaksime ndgema puhast vibratsiooniileminekut sagedusel v,. Kvantmehaaniliselt on aga
selline iileminek kaheaatomilises molekulis keelatud. Sedasi jagunevad spektrijooned kahte
harusse: P-haru, mis tekib kui 4] = —1 ja R-haru, mis tekib kui 4] = +1.

Energiad avalduvad kui [8]:
AE = hv. + (B' + B")m + (B’ — B")m? (14)

kus m = 1,2,3... moodustab R-haru ja m = -1,-2,-3... moodustab P-haru. Vibratsioon-
rotatsioonspektri jooned avalduvad valemiga v = vy, + B[J'(J' + 1) —J(J + 1)] [7]. Valem
14 kirjeldab parabooli, kus B’ ja B"" on rotatsioonkonstandid ja seda nimetatakse Fortrat’

parabooliks.

Elektroonsete {iileminekute jaoks ei ole olemas kindlaid valikureegleid. Vaadeldavaid
vibratsioonstruktuuri komponentide intensiivsuseid aitab seletada Franck-Condoni printsiip.
Vastavalt sellele toimuvad elektroonsed tileminekud nii kiirelt, et tutumadevaheline kaugus ei
joua markimisvaarselt muutuda. Kuigi tileminek 4] = 0 on keelatud puhta rotatsioon-
vibratsiooniilemineku jaoks, on see lubatud koos elektroniileminekuga (siiski mitte ilemineku
1y — 15 jaoks). Vastavalt sellele tekib R ja P haru kdrvale ka Q haru. Rotatsioontasemete
vahelise kiirgusliku iilemineku tdendosus nendes harudes on vordeline Holn-Londoni

faktoritega [9]:

p _ U+1+0)(J+1-0) 15
S g+1) (15)
Q _ (27+1)0? 16

S JU+1) (16)

kus £2 on tdielik impulssmoment.



Soojusliku tasakaalu korral on erinevate rotatsioontasemete hdive méddratud Bolzmanni
jaotusega. Arvestades ka rotatsioonitasemete kddumist (2] 4+ 1) avaldub rotatsioontaseme

hdive valemiga [9]:

hcBy

fy = @)+ Dew(J( + D) (18)

Kuna rotatsioonjoone intensiivsus on vordeline i{ilemise seisundi hdivega, Saab

rotatsioontemperatuuri Trot mdérata rotatsioonjoonte suhteliste intensiivsuste alusel.

2.3 Spektraaljoone kuju

Spektraaljooned, mida kiirgavad aatomid (ioonid) plasmas, ei ole kunagi rangelt
monokromaatsed. Igal spektraaljoonel on 10plik laius ja seda iseloomustav kuju, mille
méadravad tingimused kiirgusallikas. Samuti on voimalik, et spektraaljooned nihkuvad oma
esialgselt positsioonilt. Spektraaljoone kuju vdivad moonutada mitmed tegurid, muuhulgas
jargnevad: ergastatud osakeste 10plik eluiga, rOhk keskkonnas, osakeste liitkumine jne.
Seetdttu saab joone kuju analiilisides teha jareldusi plasma karakteristikute kohta (elektronide
kontsentratsioon plasmas, elektrivdlja tugevus). Joone kuju on vaja teada ka siinteetilise

spektri leidmiseks.
2.3.1 Loomulik laienemine
Loomulik laienemine on pohjustatud ergastatud seisundi eluea méadramatusest, mis tuleneb

Heisenbergi médramatuse printsiibist. Kuna ergastatud seisundi eluiga on lithike, muutub

energia madramatus suureks ja kiirgusspekter laieneb.
Selle mehhanismi tagajarjel omandab spektrijoone intensiivsus kuju [10]:

v/2)*
21 (v=v0)-A12+(y/2)*

oL(v) =1 [ (29)

Suurus y viljendab kodumise konstanti, I, on normaliseeritud kiirguse jaotus ja 4

iseloomustab nihet.

Antud jagunemine on kellukese kujuga ja seda nimetakse Lorentzi jaotuseks. Joone laius

poolmaksimumil avaldub kujul 4v, = %

Tiiiipiliselt on loomulikult laienenud joone FWHM (joone poollaius) < 10° nm) [11].

8



2.3.2 Porkelaienemine

Ro&hu tdusmisel suureneb ka osakeste kokkupdrgete sagedus, mis kutsuvad esile energeetiliste
seisundite hdired, mis pShjustab omakorda kiirgusjoonte laienemise. Selle efekti arvestamine
muutub oluliseks suurtel rohkudel ja madalatel temperatuuridel. Uldjuhul pdhjustab ka
porgetest tingitud laienemine Lorentzi jaotuse. Atmosféadrirhulises lahenduses on

porkelaienemise FWHM tiitipiliselt ~ 0.01 nm [11].

2.3.3 Doppleri laienemine

Doppleri laienemine leiab aset tdnu molekulide soojuslikule litkumisele. Kui kiirgav osake
liigub optilise telje sihis kiirusega v,, viib see sageduse nihkeni vyv,/c vorra, kus v, on

valguse sagedus, mis Kiirtakse, kui osake on optilise telje suhtes paigal (v, = 0). Vaadeldav

sagedus avaldub siis [10]: v = v, + ”C—Zvo, kus v, = ——2¢. Valgusallikas jaotuvad osakeste
0

v

Kiirused vastavalt Maxwelli jaotusele. Doppleri joone profiil avaldub valemiga [10]:

)1/Zexp(— Mc? (v—vg)?

2kgT Vg2

op(v) = < (—

Vo 2mkgT

) (20)
Kus M on aatommass, T absoluutne temperatuur ja kz Boltzmanni konstant.

Joone profiil véljendab Gaussi jaotust ja joone laius poolmaksimumil avaldub [12]:

2v2TIn2
AVD = C—\/IWnVO (21)
Viimasest vorrandist on niha, et FWHM soltub +/T-st. Seega on vdimalik kiirgusallikat
jahutades parandada lahutusvoimet. Nt T = 60K on atomaarse spektrijoone Ha
FWHM=0.0036 nm, T=6000 K aga FWHM=0.036 nm.

2.3.4 Voigti kontuur

Uldjuhul ei mdjuta spektraaljoone laienemist ainult iiks tegur, vaid seda mdjutavad mitu
tegurit korraga ning sel juhul ei ole spektrijoon enam lihtsa Lorentzi vdi Gaussi jaotusega.
Uhe voimalusena vdivad korraga avalduda loomulik, pdrke- ja Doppleri laienemine. Sel juhul
on otstarbekas kastutada Voigti kontuuri, mis koosneb kahe spektrijoone muutumise

mehhanismi, Lorentzi ja Gaussi profiili, konvolutsioonist. Voigti kontuur avaldub [12]:



r/2 2 /vp)?
(pVoigt(V) = I# exp {_ = sz()) }dVO (22)

A (v—v()2+I2/4 AT

Kus I" on jaotuse poollaius ja 4 = (%) ﬁz—T :

Juhul kui I / 4 > 1 on joone profiil terves pikkuses ldhendatav Lorentzi jaotusele.

Kuna Voigti kontuuri ei ole vdimalik analiiiitiliselt leida, tuleb selle leidmiseks vaja 14bi viia

numbriline arvutus.

2.3.5 Aparaatfunktsioon

Lisaks eelpool toodud fiilisikalistele spektrijoone kuju mojutavatele teguritele mdjutab
registreeritud joone kuju ka mddteaparatuur ise. Aparatuuri mdju spektrijoone kujule kirjeldab
aparaatfunktsioon, mis seob spektraalseadme véljundis saadava spektraalse sdltuvuse @'(1")
uuritava spektriga @(4). Aparaatfunktsioon esitab spektraalseadme tekitatud spektraaljaotuse
a(A" — 2) juhul, kui spektraalseadme sisendavast siseneb ideaalselt monokromaatne kiirgus

lainepikkusega A. A’ tdhistab siin spektaalseadme enda skaalaga seotud lainepikkust.

Kiirguse voimsus @(1)dA jaguneb spektraalseadme viljundis vastavalt aparaatfunktsiooni
kujule ning spektraalseadme viljundi mingil meelevaldsel lainepikkusel A" avaldub kiirguse

vOimsus jargmiselt [13]:
a(A' — D)@ (A)da (23)

Teised spektraalseadmesse siseneva kiirguse @(A) osad avaldavad lainepikkusel A’
analoogilist mdju ja summaarse voimsuse leidmiseks kohal A’ tuleb kdik need mdjud
summeerida, arvutades integraali:

»' () = f a(X' — DP(A)dA (24)

Funktsioon @'(A") esitab kiirguse vOimsuse jaotuse spektraalseadme viljundis, kui

spektraalseadmesse siseneva kiirguse vdimsuse jaotus on @ (4).

10



3. Eksperimendiseade, optilise siisteemi justeerimine ja katse labiviimine

Katseseade on esitatud joonisel 1.

Ar
Rotameeter
- @ 0,8 mm
Maandatud G
vorkelektrood Pingestatud .
Pingesond
elektrood bt EEEEEEEEEEEEE
Cra
i : N
: 1:10 — u
. Pilu optilisteks
mootmisteks
Plasmajuga
Dy
7~
R=0,50

Joonis 1 — Katseseade.

Lahendus tekitati kvartsist kapillaaris, mille siseldabimodt oli 0,8 mm. Labi kapillaari voolas
Ar gaas (puhtusklass 5,0). Gaasivoo kiirust mooddeti rotameetriga. Pingestatud elektrood
kujutas endast tihedalt iimber kapillaari keeratud plekkriba, mille laius oli 5 mm ja mis oli
ithendatud generaatoriga (sagedus 27 MHz, maksimaalne véljundvdimsus 100W). Teiseks
elektroodiks oli silindriline vorkelektrood, mis tmbritses kapillaari koaksiaalselt ja oli

maandatud ldbi takisti R=0,5 Q. Kogu lahenduskamber asetses maandatud metallanumas,

11



milles oli ca 1 cm laiune ning 5 cm pikkune ava spektraalmddtmiste tegemiseks piki

plasmajuga.

Elektriliste suuruste mdotmiseks kasutati ostsilloskoopi Tektronix TDS 540B. Pinge
registreeriti kasutades pingesondi, mis koosnes mahtuvuslikust pingejagurist (C1, C2) ning
1:10 toostuslikust  katsutist  (Tektronix P6139A). Pingesondi kaliibriti  kasutades
induktiivsusvabasid takisteid (Rk = 50, 150, 300, 820 Q) ning toostuslikku 1:100 katsutit
Tektronix P5100. Kaliibrimiseks mdddeti pinge paralleelselt pingesondi ning 1:100 katsutiga
takistitel Rk. Kaliibrimise tulemusena leiti, et pingesondi jagamistegur ei sdltunud kasutatud
takistuse suurusest ning oli ligikaudu 1:970. Vool leiti pingelangu jérgi takistil R, voolu

modotmise ahel oli kaliibritud enne antud t66 tegemist.

Eksperimendid katseseadme prototiiiibiga néitasid, et siinuseline voolusignaal esines nii
lahendusega kui ka lahenduseta olukorras. Veelgi enam, lahenduse teke ei pohjustanud
praktiliselt mingeid muutusi voolusignaalis (samal pingel registreeritud lahendusega ja
lahenduseta voolusignaalid langesid kokku). See tdhendas, et voolu pohiosa tekkis
parasiitsetest komponentidest (pingestatud elektroodi ja vorkelektroodi vahelise mahtuvuse
tottu) ja mitte lahendusest. Parasiitse komponendi moju vahendamiseks paigutati kapillaari
osa, milles tekitati plasmajuga, ning voolu registreeriv ahelaosa maandatud metallndusse.
Sellise konfiguratsiooni korral erinesid tihel ja samal pingel registreeritud voolusignaalid

lahendusega ja lahenduseta olukorras oluliselt.

Optilised mootmised toimusid 1dbi maandatud metallndus oleva ca 10 mm laiuse pilu piki

plasmajuga (s.t. piki y-telge) (joonis 2). Koordinaadile y = 0 vastas kapillaari ots.

Spekiromeetrid
OceanOptics
MDR-23

y, mm

|33ts

Joonis 2 — Optilised méotmised.
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Plasma kiirgus fokuseeriti akromaatilise lddtsega (f = 75 mm) optilise fiibri F otsale, mille
kaudu edastati kiirgus spektromeetrini. MJoOtmistes kasutati kahte spektromeetrit:
OceanOptics USB 4000 ja MDR-23. USB 4000 registreeris Kiirguse spektraalpiirkonnas 200-
850. Suuremat lahutusvdoimet ndudvate modtmiste juures kasutati spektromeetrit MDR-23,
mille véljundis oli CCD kaameraga Apogee Alta U1107 (kasutatud spektromeetri pilu laiuse
juures, 60 um, oli FWHM = 0,065 nm). Kaamera CCD-maatriksis oli horisontaalsuunas 2048
pikslit (see vastas ligikaudu 32 nm laiusele spektriribale, millest kasutatav oli siiski vaid 23
nm laiune osa, kuna CCD a&irealadele langev spektriosa oli tugevalt moonutatud) ja
vertikaalsuunas 122 pikslit. Piksli modtmed olid 12 x 12 pum. Kasutatav diinaamiline
diapasoon oli ligikaudu 30000 nivood. CCD maatriks jahutati Peltier elemendi abil

temperatuurini -20°C.

Modlema spektromeetri spektraalne tundlikkus maiérati kasutades kaliibritud valgusallikat
OceanOptics DH-2000-Cal. Selleks registreeriti mdlema spektromeetriga kaliibritud

valgusallika spekter ning teades reaalset spektrit arvutati kaliibrimiskover.

3.1 Optilise siisteemi justeerimine

Optilise siisteemi justeerimiseks tuli iihisele optilisele teljele seada lahendus, 1d4ts ja optilise
fiibri F ots (joonis 2). Justeerimiseks siitidati plasmajuga ning fokuseeriti see lddtse abil
optilise fiibri otsale. Ladts paigutati positsiooni, mille korral tekkis lahendusest 1:1 kujutis
ligikaudu fiibri otsa kaugusele. Registreerides kiirgust OceanOptics USB4000
spektromeetriga ning samaaegselt muutes fiibri F otsa positsiooni leiti fiibri otsa kaugus
ladtsest, mille korral Ar spektrijoonte intensiivsus oli maksimaalne. Jargneval justeerimisel

ning edasistel modtmistel hoiti fiibri otsa kaugust 1d4tsest leitud kaugusel.

Mootmistel spektromeetriga MDR-23 tuli lisaks justeerida siisteem monokromaator — Apogee
Alta kaamera. Varieerides fiibri otsa asukohta monokromaatori sisendpilu suhtes leiti esiteks
positsioon, mille korral kaameraga registreeritud Ar spektrijoonte intensiivsus oli
maksimaalne. Teiseks leiti kaamera kaugust monokromaatori vidljundava suhtes muutes
positsioon, mille korral kaamera CCD maatriksi keskele langev spektrijoon oli terav ja
stimmeetriline (joont registreerivad CCD maatriksi pikslid asusid monokromaatori objektiivi
fookuses). Edasi fikseeriti kaugus ja keerati kaamerat {imber vertikaalse telje nii, et ka CCD

kaamera perifeersematele piirkondadele langenud spektrijooned olid teravad ning
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stimmeetrilised (objektiivi fokaalpind langes kokku CCD maatriksi tasandiga). Edasistel

eksperimentidel oli kaamera leitud asendis.

3.2 Katse liabiviimine

Koik modtmised toimusid atmosfaédrirdhul, toatemperatuuril ja gaasi vookiirusega 0,6 standart
liitrit minutis. Katsepdeva algul puhastati gaasisiisteem lastes sellest umbes 15 minuti jooksul
Ar gaasil 1dbi voolata. Sel ajal pandi toole ka muud seadmed: korgsagedusgeneraator,

spektromeetri valjundis olev Apogee Alta kaamera, ostsilloskoop ja arvuti.

Elektrilised ning spektraalsed modtmised viidi 1dbi erinevatel elektroodidele rakendatud
pingetel. Igal pingel registreeriti voolusignaal kd&igepealt lahenduseta olukorras. Seejérel
stitidati lahendus samal pingel kasutades Tesla generaatorit. Kuna nii vool kui ka spektraalsed
karakteristikud muutusid ajas, siis lasti lahendusel 5 min stabiliseeruda ning seejérel
registreeriti vool ning spektrid. Jargnevalt muudeti fiibri otsa positsiooni y-teljel ning korrati
iilaltoodud modtmisprotseduuri. Iga modtmisseeria 1dpus registreeriti ka nn ,,pimespekter®,

s.0 spekter ilma lahenduseta olukorras.

14



4. Katsetulemused

4.1 Elektrilised mootmised

Niide registreeritud voolu- ja pingesignaalidest ning lahendusvoolust on esitatud joonisel 3.

0,1 600
0,08
400
0,06
0,04
200
0,02 —
< s
5 O 0 &
o c
= &
-0,02
-200
-0,04
-0,06
-400
-0,08
-0,1 -600
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Aeg [ns]
vool lahenduseta olukorras vool lahendusega olukorras lahendusvool pinge

Joonis 3 - Registreeritud voolu- ja pingesignaalid ning lahendusvool.

Lahenduseta olukorras registreeritud voolu- ning pingesignaalide vaheline faasivahe ei olnud
90°, ehkki peaks olema, sest tegemist oli puhtmahtuvusliku ahelaga. Seda saab seletada voolu
ja pinge modtmisel kasutusel olnud koaksiaalkaablite erineva pikkusega (nt. 1 m erinevus
kaablite pikkuses pOhjustab ca 5 ns ajalise viite). Kompenseerimaks kaablite erinevast
pikkusest tulenevat efekti leiti pingesignaalile ajaline nihe, mille korral voolu ning pinge
vaheliseks faasivaheks lahenduseta olukorras oli 90° (vool edastas pinget). Leitud ajaline nihe
viidi sisse ka lahendusega registreeritud pingesignaalile. Lahendusvool leiti kui voolude vahe

lahendusega ja lahenduseta olukorras. Lahendusse antav voimsus leiti valemit 25 kasutades.
P =2 (Tu®iy(t)de (25)
TJ0 d

Siin T on periood ja iz on lahendusvool. Antud katsetingimustel varieerus vdimsus piirides
0,3-1W.
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4.2 Spektrid

Spektraalmodtmised toimusid  spektromeetritega  OceanOptics USB4000 ning MDR-23

positsioonidel y = -1 — 13 mm. Tegemist oli ajas keskmistatud mdotmistega.

4.2.1 Kapillaaris oleva plasmajoa spektrid (registreerimispositsioonid y > 0)

Kapillaari seest registreeritud plasma spektrites, piirkonnas 200 — 850 nm, domineerisid Ar

spektrijooned. Ultravioletses osas oli ndha ndrku N2(C-B) ning OH(A-X) ribasid (joonis 4).

50000 Ar
45000 |
160
" 40000 OH
% 140
7
< 35000 o0
B
& 30000 100
k%
< 80
£ 25000
@ 60
2
2 20000 0
2
2 15000 20
g
c 0
10000 300 317 334 350 367 384 400
5000
0 Il M\M

200 251 302 352 401 450 497 544 591 636 680 724 767 809 850

Lainepikkus [nm]

Joonis 4 — Positsioonil y = 10 mm registreeritud spekter. P = 0,76 W. Spektromeeter OceanOptics
USB4000.

Joonisel 5 on ndha sama spekter vahemikus 650 — 850 nm poollogaritmskaalas. Lisaks Ar
joontele olid punases osas ndhtavad H (656,3 nm) ja O (777,4 nm ja 844,6 nm) jooned, kuid
nende intensiivsus oli madal, mis viitab sellele, et lisandgaaside kontsentratsioon pdhigaasis
Ar oli viike. Lahenduse vdimsuse kasvades lisandgaasi joonte ning ribade intensiivsuse

osatdhtsus vorrelduna Ar joontega vihenes.
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Joonis 5 — Positsioonil y = 10 mm registreeritud spekter. P = 0,76 W. Spektromeeter OceanOptics
USB4000.

4.2.2 Viljaspool kapillaari oleva plasmajoa spektrid (registreerimispositsioonid y<0)

Joonisel 6 on ndha positsioonil y = -1 mm moddetud spekter: vorreldes positsioonidel y > 0
registreeritutega (joonis 4) on Ar joonte osatdhtsus spektris oluliselt vdhenenud. Spektri
violetses osas esinesid tugevad NO, OH ja N2 (teine positiivne siisteem) ribad. Spektri
punases osas olid lisaks atomaarsetele joontele jdlgitavad N2 esimese positiivse slisteemi
ribad. Konstantsel lahendusse antaval vOimsusel ja koordinaadi y vidhenedes N2 teise

positiivse siisteemi kiirguse osatidhtsus suurenes.
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Joonis 6 — Positsioonil y = -1 mm registreeritud spekter. P = 0,76 W. Spektromeeter OceanOptics
USB4000.
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4.3 Rotatsioontemperatuur

Antud t66s médrati rotatsioontemperatuurid OH(A-X, 0-0) (4 = 308 nm), N2(C-B, 0-0) (1 =
337 nm) ja (C-B, 0-1) (4 = 357 nm) kiirguse alusel. Vastavad iileminekud on esitatud joonisel
7.

12 - 1s, —l | _ 3
1s; C D
10 - w w
g |4 OH
3
87 B —0
>
GJ‘ 6 _
L 3
Ar N,
A 0
4 . ——
w
o
o)
2 -
I -
X — e
0 0

Joonis 7 - Argooni 1s seisundite energianivood, N2(B, C) ning OH(X, A) seisundite vibratsioon-nivood.
Siniste nooltega on tihistatud Kkiirguslikud iileminekud, mida kasutati rotatsioontemperatuuri
méidramisel.

Rotatsioontemperatuur Trot leiti ldhendades OH ja N2 siinteetilisi spektreid mdodetud
spektritega, kasutades vaba parameetrina temperatuuri (vt. pt. 2.2). Siinteetilise spektri
leidmiseks on vaja teada registreeriva siisteemi aparaatfunktsiooni (vt. pt. 2.3.5) ning
fiitisikalisi tegureid, mis mdjutavad spektrijoone kuju (vt. pt. 2.3) spektromeetri viljundis.
Aparaatfunktsiooni leidmiseks registreeriti madalardhulise Hg-Ar lambi  spekter.
Aparaatfunktsioon maérati kitsa Hg spektrijoone, 1=365,0 nm, jargi. Rahuldava ldhenduse

aparaatfunktsioonile andis Gaussi funktsioon (joonis 8).
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Joonis 8 — Aparaatfunktsiooni méisiramine Hg 365,0 nm joone abil. Méddetud spektromeetriga MDR-23.

Fiitisikalised spektrijoone kuju mojutavateks teguriteks on atmosfidrirdhulistes plasmades
leitud porkelaienemine (Lorentzi profiil) ning Doppleri laienemine (Gaussi profiil) [14]. Nii
aparaatfunktsioon kui ka joone Doppleri laienemine on kirjeldatavad Gaussi profiiliga, nende
kahe konvolutsiooni tulemusena saadakse samuti Gaussi profiil. Seega on spektromeetri
véljundis oleva joone kuju kirjeldatav Voigti profiiliga (vt. pt. 2.3.4). Siinteetilise spektri
arvutamisel oli lisaks temperatuurile vabadeks parameetriteks Gaussi ja Lorentzi profiilide
osatdhtsused Voigti profiilis. Antud t66s saadi parim kokkulangevus siinteetilise ning
eksperimentaalse spektri vahel kui Lorentzi profiili osatdhtsus oli 20% ja Gaussi osatdhtsus
80%.

4.3.1 OH (A,0) rotatsioontemperatuur
OH(A,0) rotatsioontemperatuur mairati vaid kapillaari sees oleva plasma kiirguse alusel
kasutades kiirguslikku iileminekut (A-X,0-0). Rotatsioontemperatuuri méaaramiseks kasutati

tarkvarapaketti Lifbase [15]. Lisas 1 on esitatud programmi Lifbase t66aken, millel on ndha
OH(A-X, 0-0) tilemineku siinteetiline spekter (FWHM = 0,07 nm, Trot = 500 K, Lorentzi
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profiili osatdhtsus 20%) ja rotatsioonjoonte asukohad. Samuti kuvatakse rotatsioontasemete

hdive antud temperatuuril. Programmi sisendiks olid:

1. Eksperimentaalselt maératud, eeltoddeldud spektrid (,,pimesignaal® lahutatud,
lainepikkused korrigeeritud, iitheni normeeritud).

2. Joone kuju Kirjeldavad Voigti profiili FWHM, Gaussi ja Lorentzi profiilide
osatdhtsused.

3. Siinteetilise spektri arvutamiseks vajalik rotatsioontemperatuur.

Stinteetilise ja eksperimentaalse graafiku kokkulangevuse kohta tehti otsustus kasutades
programmi parameetreid peak correlation ja y2. Esimene neist, peak correlation, niitab kui
hésti langevad kokku siinteetilise ja moddetud spektri maksimumid (mida ldhemale 1-le, seda
parem) ning teine, y%, annab infot terve mdddetud spektri kokkulangevusest siinteetilise
spektriga (mida véiksem védrtus, seda parem). Siinteetilise ja moddetud spektri 1dhendus viidi

1abi vahemikus 306 — 312 nm (joonis 9).

1,2

0,8
0,6

0,4

0,2 W

306 307 308 309 310 311 312

Lainpikkus [nm]

Intensiivsus, suhtelistes Ghikutes

Slnteetiline spekter —— Md&ddetud spekter

Joonis 9 — Niide OH (A-X, 0-0) iilemineku siinteetilisest ja méddetud spektrist. P = 0,431 W, Trot = 480 K
jay=8mm.
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Joonis 10 — OH(A,0) rotatsioontemperatuur funktsioonina lahendusse antavast véimsusest erinevatel
positsioonidel y.

Rotatsioontemperatuur ~ funktsioonina  lahendusse  antavast  vdimsusest erinevatel
positsioonidel y on esitatud joonisel 10. Voimsuse kasv 0,3 W kuni 0,8 W pohjustas
rotatsioontemperatuuri kasvu ligikaudu 400-st kuni 500 K. Seejuures voimsusel P = 0,6 W oli
temperatuur piki y-telge praktiliselt konstantne, Trot = 500 K. Maksimaalne temperatuur, Trot =

550 K, méarati maksimumvdimsusel kapillaari otsa ldhedases piirkonnas, y = 3 mm.

4.3.2 N2 (C,0) rotatsioontemperatuur

Metoodika ja andmed N2 rotatsioontemperatuur Trot méddramiseks on esitatud toos [16].
Lihidalt, koigepealt arvutati N2(C,0) rotatsioontasemete hdived vastavalt valemile 18.
Teiseks, arvestades Honl-Londoni faktoreid leiti rotatsioonjoonte intensiivsused vastavatel
lainepikkustel ja saadi teoreetiline spekter, millist ndeksime iilisuure lahutusvdimega
spektromeetriga. Edasi leiti siinteetiline spekter vottes sidumi teoreetilise spektri ning meie
katsetingimustes joone kuju kirjeldava Voigti profiili vahel (valemi 24, antud juhul on
aparaatfunktsiooni asemel paragrahvi algul kirjeldatud Voigti profiil). Parim kokkulangevus
stinteetilise ja moddetud spektri vahel arvutati vdhimruutude meetodil muutes temperatuuri.
N2(C, 0) rotatsioontemperatuur méadrati kolme vibratsioon-iilemineku jaoks: 337 nm (0-0)

iileminek, 357 nm (0-1), 380 nm (0-2).
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Kuna Nz (C-B, 0-0) joone kdrval oli ndha tugev NH (A-X,0-0) riba, kasutati siinteetilise ja
mdddetud spektri 1dhendamisel piirkonda 336,9 — 337,9 nm (joonis 11).
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Joonis 11 — Niide N2 (C-B, 0-0) iillemineku siinteetilisest ja mdddetud spektrist. P = 0,539 W, Trot = 470 K
jay=3mm.

Kuid ka selles piirkonnas on teada ndrk NH(A-X,1-1) riba (maksimum 337,0 nm), mis vois
tulemust mojutada. Joonisel 12 on esitatud N2(C,0) rotatsioontemperatuurid funktsioonina

voimsusest erinevatel positsioonidel y.
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Joonis 12 — N2 (C-B, 0-0) rotatsioontemperatuur funktsioonina lahendusse antavast voimsusest erinevatel
positsioonidel y.

Voimsustel P < 0.5 W on tulemused hajuvad. V3imalik, et see on seotud NH(A-X) ribade
osatdhtsuse suurenemisega spektris vdiksematel voimsustel. Vdimsustel P > 0.5 W langevad
méadratud N2(C,0) rotatsioontemperatuurid kokku OH(A,0) omadega. Rotatsioontemperatuur,
mis maédrati viljaspool kapillaari oleva plasma kiirguse alusel, (positsioonil y = -1 mm), on

mdnevorra kdrgem kui samal voimsusel kapillaaris (positsioonidel y > 0) leitud.

Koige usaldusvéidrsemad tulemused saadi iilemineku N2(C-B, 0-1) spektri kasutamisel, mille
korral oli riba intensiivsus piisavalt korge ning puudusid kattuvused teiste molekulide
ribadega. Siinteetilise ning eksperimentaalse spektri 1dhendamine viidi 1ébi piirkonnas 355,2 —

359,2 nm (joonis 13).
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Joonis 13 — Niide N2 (C-B, 0-1) iilemineku siinteetilisest ja mdddetud spektrist. P = 0,477 W, Trot = 460 K
jay=5mm.

Joonisel 14 on esitatud samad soltuvused, mis joonisel 12, kuid N2(C,0)
rotatsioontemperatuur on leitud vibratsioonriba (0-1) alusel. Maératud
rotatsioontemperatuurid ja iildised tendentsid on sarnased sellega, mis leiti OH(A-X,0-0)
tilemineku alusel (joonis 10). Positsioonis y = -1 maératud rotatsioontemperatuur on jéllegi

kdrgem vdrreldes samal voimsusel positsioonidel y > 0 médratutega.

Rotatsioontemperatuur médrati ka N2(C-B, 0-2) iilemineku alusel kuid tdnu riba madalale

intensiivsusele olid tulemused véga hajuvad ja seetdttu jéeti antud toost vilja.
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Joonis 14 — N2 (C-B,0-1) rotatsioontemperatuur funktsioonina lahendusse antavast véimsusest erinevatel
positsioonidel y.

Joonisel 15 on esitatud OH(A,0) ja N2(C,0) rotatsioontemperatuurid erinevatel positsioonidel

y ligikaudu samal lahendusse antaval voimsusel.

700
® 650
600
550

500

450

Temperatuur [K]

400
350

300
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Positsioon y-teljel [mm]

®308nm @337nm @357 nm

Joonis 15 — OH(A-X,0-0), N2(C-B,0-1) ja N2(C-B,0-1) iilleminekute alusel leitud rotatsioontemperatuurid
erinevatel positsioonidel y, P = 0,5W. Temperatuurid postisoonil y = -1 mm on miiratud véimsusel P =
0,62 W.

Osutus, et positsioonidel y > 0 on Trot praktiliselt konstantne.
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5. Tulemuste analiiiis

Peatiikis on kasutatud andmeid, mis on voetud autori kaasosalusel valminud artiklist (lisa 2).

Konstantsel voimsusel jadb N2(C,0) temperatuur positsioonidel y > 0 praktiliselt samaks
(joonis 15). Samas viljaspool kapillaari, positsioonil y = -1 mm on margatav jarsk
rotatsioontemperatuuri kasv. Sarnane trend oli jdlgitav ka madalsagedusliku Ar plasmajoa
korral (lisa 2, joonis 7). See tulemus on vastuolus teiste autorite poolt saadud tulemustega,
milles uuriti He plasmajuga ja leiti, et konstantsel lahendusse antaval voimsusel jadb N2(C,0)
temperatuur ka véljaspool kapillaari samaks [17]. N2(C,0) rotatsioontemperatuuri tdousu
véljaspool kapillaari saab seletada N2 ergastamisprotsessi uurides. N2(C) teke voib toimuda
mitut moodi: N2(X) molekuli pdrkel elektroniga, kahe metastabiilse N2(A) molekuli
ithinemisreaktsioonis, kaskaadiileminekutena kdrgematelt nivoodelt madalamatele, reaktsioon
N2(X) ja metastabiilses olekus oleva argooni aatomi Arm vahel. Kuna Arm energiatasemed on
N2(C) seisundi tasemetele ldhedased (joonis 7), siis Ar lahenduses ongi kdige tdendolisem

ergastusmehhanism viimane:
N,(X,v = 0) + Ar,, » N,(C,v < 3) + Ar (26)

See reaktsioon tekitab eelisatult N2(C,0) kdorgemate rotatsioontasemete J = 20-50 asustatuse,
seega rotatsioontasemete asustatus ei ole enam gaasi temperatuuriga maératud. Kui ergastatud
molekuli eluiga on piisavalt pikk, siis porgetel gaasiosakestega rotatsioonseisundite hdive
jaotus muutub nii, et Trot saab ligildhedaseks Tg-ga (toimub relaksatsioon). N2(C,0) eluiga on
meie katsetingimustes madratud pohiliselt kiirguslike iileminekutega ja  seisundi
kustutamisega porgetes gaasi koostises olevate aatomite ning molekulidega. Lisas 2, joonisel
8 on esitatud N2(C,0) kustutamise ja relaksatsiooni sagedused funktsioonina Ar
kontsentratsioonist ~ Ohus.  Vastavalt  sellele on  N2(C,0) rotatsioonseisundite
relaksatsioonisagedus oluliselt suurem  kustutamissagedusest vaid juhul kui Ar
kontsentratsioon 6hus on suurem kui 75%. Viiksematel Ar kontsentratsioonidel kustutatakse
N2(C,0) enne relakseerumist pdhiliselt porgetel hapnikuga. See seletabki jarsku
rotatsioonitemperatuuri kasvu véljaspool kapillaari, kus Ar seguneb iimbritseva ohuga.
Kapillaaris sees on lisandgaaside kontsentratsioon viike ja seetottu N2(C,0) relaksatsioon

jouab toimuda enne kui seisund kustutatakse.

Madala H20 kontsentratsiooni korral moodustub argoonis OH(A) pdhiliselt H20 ja ergastatud
Ar aatomite vahelistel porgetel. OH(A) tekib kolmes etapis [5]:
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1. Reaktsioonis H20 ja Arm tagajirjel tekib H20 Rydbergi olekus:

H,0 + Ar, - H,0(Ryd) + Ar(1S) (27)
2. Porgete tulemusena Ar-ga liheb H2O(®Ryd) madalamatesse seisunditesse:
H,0(Ryd) + Ar(*S) — H,0(d*4,) + Ar(%S) (28)
3. Jéargnevalt toimub dissotsiatsioon:
H,0(d3A,) —» OH(A%5*) + H(3S) (29)

Kuna OH(A) kiirguslik eluiga on pikk ja Ar ei kustuta efektiivselt OH(A) molekuli, siis
soltumata OH(A,0) algsest (s.t. vahetult peale molekuli teket) rotatsioontasemete hoive
jaotusest jouab relaksatsioon toimuda enne kiirgamist. N2(C,0) ja OH(A,0)
rotatsioontemperatuuride kokkulangevus kapillaaris (joonised 10, 14, 15) niitab samuti, et
molemad molekulid jouavad enne kiirgamist relakseeruda. Seega kapillaari sees voib gaasi
temperatuuri hinnata nii OH(A,0) kui ka N2(C,0) rotatsioontemperatuuri jargi. Véljaspool

kapillaari on N2(C,0) rotatsioontemperatuur gaasi temperatuurist kdrgem.

28



6. Kokkuvote

Kéesolevas t60s uuriti OH(A,0) ja N2(C,0) rotatsioontemperatuuri kasutatavust gaasi
temperatuuri hindamisel Ar atmosfadrirdhulises korgsageduslikus plasmas. Selleks kasutati
kiirguslikke tileminekuid OH(A-X,0-0) ja N2(C-B, 0-0, 0-1, 0-2). Viljaspool kapillaari on

N2(C,0) rotatsioontemperatuur gaasi temperatuurist korgem.
T66 olulisemad tulemused on jérgnevad:

e Atmosfaidrirdhulises korgsagedusplasmas sobivad nii  OH(A,0) ja N2(C,0)
rotatsioontemperatuurid ldhedased gaasi temperatuurile, kuid seda ainult kapillaari
sees. Viljaspool kapillaari hakkab N2 rotatsioontemperatuur Kiirelt kasvama, seda
tihelt poolt tdanu N2(C,0) spetsiifilisele ergastamisele Ar lahenduses (ergastatakse
reaktsioonis Ar metastabiilse aatomiga kdrgetele rotatsioontasemetele) ja teisalt poolt
tanu seisundi kiirele kustutamisele dhu molekulide poolt. Seetdttu ei joua N2(C,0)
rotatsioontasemete reaktsioon toimuda ning méératud rotatsioontemperatuur on
korgem gaasi temperatuurist. Seega ei ole antud meetod sobilik gaasi temperatuuri
hindamiseks véljaspool kapillaari. Samale jdreldusele jouti ka artiklis (lisa 2)
madalsageduslikul juhul.

e Parimad iileminekud temperatuuri hindamiseks antud katsetingimustes on OH(A-X,0-
0) ja N2(C-B,0-1).

e Rotatsioontemperatuur kasvab sisseantava voimsuse suurenedes.

o Kapillaaris on rotatsioontemperatuur konstantsel voimsusel praktiliselt sama suur.
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7. Temperature estimation in atmospheric pressure high frequency argon

plasma using spectral method

Marti Laast

Summary

In this work OH(A,0) and N2(C,0) transition spectrums were studied with a purpose to

estimate gas temperature in high frequency atmospheric pressure plasma jet using rotational

temperatures. Four different spectrums were analyzed to do so. As a result of this work it was

found that both OH(A,0) and N2(C,0) rotational temperatures can be used as estimates of gas

temperature. The latter is only true if the spectra were recorded from plasma inside the tube.

Important results of this work are the following:

In atmospheric pressure high frequency plasma both, OH and N2 spectrums can be
used to estimate the temperature of the gas.

Best transitions for evaluating gas temperature under conditions used in this work are
OH(A-X,0-0) and N2(C-B,0-1).

Rotational temperature rises when more power is given into the plasma jet.

Rotational temperature is almost constant along the tube when power input is constant.
Outside the tube rotational temperature quickly started to rise. This can be explained
with N2(C) production path. In Ar plasma N2(C) is specifically produced via collisions
with metastable Ar atoms which produces N2(C,0) at high rotational states (maximum
population density at J = 20-30), whereas when rotational temperature is close to gas
temperature (Tg= 450 K) the maximum density of population is at / = 13. In the air,
however, the N2(C) quenching frequency is higher than relaxation frequency and
therefore rotational temperature will be higher than gas temperature. This conclusion

is consistent with results found in (lisa 2).
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Abstract. An investigation of atmospheric pressure argon DBD plasma jet generated at 6 kHz sinusoidal
voltage was carried out. On the basis of recorded electrical, optical and spectral characteristics spatio-
temporal evolution of plasma jet in negative and positive half-cycles of voltage was studied. It was found
that the dynamics of argon jet propagation outside the tube differs considerably from that found by other
authors in the case of helium jet. The difference was explained with the influence of Penning reactions
between metastable state He atoms and air molecules in He jet. On the basis of radiative transitions No
(C-B, 0-0) and OH(A-X, 0-0) the rotational temperatures of No(C, 0) and OH(A, 0) were estimated along
jet axis. In regions where Ar-air mixing was negligible or low, the rotational temperatures of both molecules

coincide and were close to the gas temperature.

1 Introduction

Materials processing needs an inexpensive remote plasma
source for producing chemically active species at high con-
centrations which does not change the morphology and
temperature of the treated material. The atmospheric
pressure plasma jet (APPJ) is one of the most promis-
ing solutions for this problem and has been a subject of
extensive research (e.g., [1-10]).

It is known that APPJ is not continuous discharge
but consists of discrete fast-moving plasma plumes with
the velocity 107-10® mm/s. It is assumed that inside the
tube APPJ develops as surface discharge [2,3]. Outside the
tube the plasma plume develops similarly to the streamer.
Many experiments in helium flow have demonstrated that
the velocity of plasma plume increases as soon as it
emerges from tube to the open air and then at some dis-
tance drops after reaching the maximum [6,7]. In refer-
ence [7] it has been concluded that Penning ionization via
He metastable atoms plays a crucial role in the dynam-
ics of the He plasma plume propagation in the open air.
However, in simulations [2,8,9], it has been shown that
the Penning reaction has only minor importance in the
streamer propagation.

In this work argon APPJ is studied. In the case of Ar
jet the Penning reaction as a source of charged particles
in the air is not efficient. Therefore, assuming that the

* Contribution to the Topical Issue “13th International Sym-
posium on High Pressure Low Temperature Plasma Chemistry
(Hakone XIII)”, Edited by Nicolas Gherardi, Henryca Danuta
Stryczewska and Yvan Ségui.

® e-mail: jyri.raud@ut.ee

Penning ionization is important in the dynamics of the He
plasma plume propagation, the development of Ar plasma
plume outside the tube should be different.

Our interest in Ar plasma jet is caused by positive re-
sults of our preliminary tests where the flow of Ar plasma
increased considerably the wettability of TiOs coating.
This result indicates that Ar APPJ is a source of useful
chemical species. The main purpose of the present study
was to clarify the regularities of Ar plasma jet when the
jet channel does not reach the opposite electrode.

2 Experimental setup

A sketch of setup is shown in Figure 1. The discharge was
excited in a quartz tube of 0.6 mm inside and 0.8 mm
outside diameters. The powered electrode was a 2 mm
wide Al foil which was wrapped around the tube. The dis-
tance between the electrode edge and the tube orifice was
12 mm. The opposite plane electrode of 100 mm diameter
was grounded and placed at the distance of 35 mm from
the tube orifice. Thus, according to the classification given
in reference [1], our electrode configuration belonged to a
DBD plasma jet. A sinusoidal voltage at 6 kHz excited the
discharge in Ar flow. The temporal electrical and the opti-
cal characteristics of jet were recorded by using TDS-540B
oscilloscope. The voltage was measured with a capacitive
voltage divider, C1, C2 and 1:10 Tektronix P6139A probe.
The current was determined from the voltage drop on
the 50 Q induction-free resistor R. The distribution of
light intensity along the plasma jet was recorded shift-
ing the end of fiber F along the 1:1 jet image produced by

24326-pl



The European Physical Journal Applied Physics

0.3 SLM Ar;,
Photomultiplier tubes: = )
PMT R5108 + 6 kHz 16
i KC19 [ Cl I.'OIJ’
Ch3 | pMmT 1P28A I~ e
C2=x
EL i)
Spectrometers: ; V)
V, mm

Ocean Optics 4000 |
MDR - 23

Fig. 1. Experimental setup.

f= 75 mm quartz lens. The measurements of light distrib-
ution along jet axis were carried out with 1 mm spatial res-
olution. Time-averaged spectra as a function of position y
were recorded in 300-850 nm range by using spectrome-
ters Ocean Optics USB4000 (full width at half maximum
(FWHM) 1 nm) and MDR-23 coupled with CCD camera
Apogee Alta U1107 (FWHM = 0.1 nm). Relative spec-
tral sensitivity was determined by using calibrated light
source Ocean Optics DH-2000-Cal. Temporal changes of
the light intensity emitted from different parts of the jet
were recorded separately in the red (further “RD”, A\ >
680 nm, photomultiplier tube PMT R5108 with the in-
frared filter KC19) and blue ("BL”, 200 < A < 600 nm,
PMT 1P28A) regions. The anode pulse rise time of PMTs
was <2.2 ns. The delay times caused by connecting cables
and electron transit times through PMT were taken into
account in figures presented below.

3 Results and discussion

To obtain a long and a stable jet channel which would
be suitable for material processing, the gas flow should
be laminar [10]. We found that at 0.3 SLM Ar flow rate
and at a fixed voltage, the jet length was the longest. At
this flow rate the linear velocity of the gas in the tube
was 2 x 10* mm/s, corresponding to Reynolds number
Re ~ 700 which is within laminar flow limits.

3.1 Electrical characteristics

Generally, during a half-cycle several short-duration dis-
charge pulses arose, the number of pulses depending on
the amplitude of applied voltage. We found that at the
peak-to-peak voltage u,—,, ~ 3 kV the discharge was visu-
ally well localized and the length of the luminous plasma
jet outside the tube was ~15 mm. In this case during
both half-cycles, two short-duration current pulses arose
whereas the first one of a half-cycle had always much lower
amplitude than the second one. Figure 2 shows the cur-
rent, voltage and light waveforms. Actually at the positive
half-cycle the second current pulse had always a higher
peak value but because of a limited temporal resolution
at low sweep rate of the oscilloscope, the wider first cur-
rent pulse in Figure 2 has illusory higher current peak
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— Current AR It
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Fig. 2. Measured waveforms of current, voltage and light
signals.
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Fig. 3. Current pulses at positive and negative half-cycles.

than the second one. It appeared that current pulses be-
longing to a certain half-cycle always arose at relatively
well-fixed time moments, and in the positive half-cycle
the time interval between the current pulses was =15 us,
in the negative half-cycle the time interval was ~30 us.
However, the peak value and shape of current pulses var-
ied in wide ranges. To ensure a good reproducibility at
each half-cycle, the oscilloscope was triggered from the
first current pulses whose peak value was within the lim-
its 0.028A < |igrigger| < 0.03A.

The following results belong to the first pulses of both
polarities. Typical current pulses are presented in
Figure 3. The positive current pulse had two-humped
structure and its half-width was ~200 ns. The waveform
of negative current pulse was more complicated and it
had remarkably longer duration. Significant difference of
current waveforms indicates that discharge mechanisms
at positive and negative half-cycles are different as it has
been concluded also in references [11,12].

The input power, estimated on the basis of voltage and
current waveforms, was less than 1 W.

3.2 Optical measurements

Figure 4 shows the time-averaged spectra. At A > 650 nm
all lines except very weak atomic O line (A = 777.4 nm)

24326-p2



J. Raud et al.: Temporal and spectral characteristics of Ar APPJ

(@)
3.E+04
1500
1000
5 2.E+04 -
3 500
E 0
Z 300 350 400
Q 4
E 1.E+04 l
0.E+00 A : : : u “l
300 400 500 600 700 800
Wavelength, nm
(b)
4.E+04
1500
5 3.E+04 - | 1000
<
- 500
£ 2E+04-
g 0
= 300 350 400
Rl
1.E+04 - k
0.E+00 i ‘ : o “k
300 400 500 600 700 800
Wavelength, nm
Fig. 4. (a) Spectrum recorded at positions y = —2 mm and

(b) at y = 3 mm. Insets: spectra in the wavelength range A =
300-400 nm.

belonged to Ar. The bands recorded in the spectral region
300-400 nm belonged to OH (A-X) and Ny (C-B) transi-
tions (Fig. 4 insets). Inside the tube Ar and OH spectra
were dominating. Outside the tube appeared Ny (C-B)
bands (Fig. 4b). The most intensive bands among them
belonged to the vibrational transitions 0-0 (bandhead at
337.1nm), 1-0 (315.9 nm), 1-2 (353.7 nm), 0-1 (357.7 nm)
and 0-2 (380.5 nm).

Figure 5 presents the dependence of the intensity of Ar
line A = 763.5 nm and that of Ny, OH bandheads on the
distance y. All other Ar lines as well as OH band depended
on y like A = 763.5 nm line did. Outside the tube, the
intensity of No(C-B) band reached the maximum value at
the distance y ~ 7 mm.

Rotational temperatures of OH(A, 0) and N»(C, 0)
states, Tiot, were estimated fitting calculated synthetic
spectra of OH(A-X, 0-0) and N3(C-B, 0-1) bands with
measured ones. The best fit was achieved using the Voigt
line profile. This profile was the result of convolution of the
Gaussian profile (apparatus function plus Doppler broad-
ening), Alg = 0.09 nm, and the Lorentzian profile (pres-
sure broadening), A\, = 0.01 nm.

Using code LIFBASE [13], the rotational temperature
of OH(A, 0) state was found for positions —6 < y < 4 mm.
For positions 1 < y < 12 mm the rotational temperature
of N3 (C, 0) state was estimated using data taken from ref-
erence [14]. Examples of measured and synthetic OH(A-X,
0-0) and N3(C-B, 0-1) rotational spectra are presented in
Figures 6a and 6b. Determined OH rotational tempera-
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Fig. 5. Intensity distribution of Ar A = 763.5 nm line and OH,
N bandheads as a function of position y.
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Fig. 6. Measured and calculated rotational spectra. (a) OH
(A-X, 0-0) transition, Trt(OH)=330 K, y = —2 mm; (b) N3
(C-B, 0-0) transition, Tiot(N2) = 330 K, y = 2 mm.

ture along jet was almost constant, Tyo;(OH) ~ 330 K
(Fig. 7). Regardless of initial rotational population, dis-
tribution of the OH(A, v = 0), Tyot(OH) inside the tube
should be close to the gas temperature due to long life-
time and efficient rotational relaxation [15]. Near the ori-
fice of the tube, Ty (N2) coincided with Tyt (OH) but in
the region 2 < y < 12 mm Ty0t(N2) increased with the
distance and finally reached the value 420 K. The latter
result differs from that found in He jet [4] where outside
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N2 (R-Ar, R_N3) as a function of Ar density in air.

the tube the rotational temperature of No(C, 0, 1, 2, 3)
states was independent of distance y. The main reason for
this discrepancy is caused by different No(C) excitation
mechanisms. It is well known that in He the Ny(C) exci-
tation is mainly caused by electron impact which assures
Tiot close to the gas temperature, while in the case of Ar
there is an another efficient Ny(C) production path

No(X,v =0) + Ary,, — No(C, v < 3). (1)
According to reference [16], the reaction (1) produces
No(C, 0) at high rotational states (up to j ~ 50, max-
imum population density at j = 20-30), whereas at the
rotational temperature Tyo(Na)=Tgas = 330 K the max-
imum density of population is at j ~ 7. Thus the temper-
ature Tyor(N2(C)) characterizes the gas temperature only
in the case when the relaxation time is considerably
smaller than the lifetime of No(C) states. We calculated
the dependence of the quenching and the relaxation
frequencies characterizing No(C) on the concentration of
Ar in air ([O2]/[N2] = 1/4), Figure 8. Following data have
been used in these calculations: total pressure
P = 760 torr, Ty.s = 330 K, velocity of Ar, Ny and
Os: var = 420 ms™!, un2 = 500 ms™!, vos = 470 ms™;
quenching coefficients of No(C) by Ar, No, Oq: kqa, =
3x 1071 em?® 57! [17], kqnz = 1.0 x 107 em? 571 [18],

kqoz = 2.7x10719 em3 s71 [19]; Ny (C) radiative lifetime
7 = 41.7 ns [19]; cross-section of Ny(C, 0) rotational
relaxation by Ar, o_rxa, = 10 A? [20]; state-to-state (Aj =
2) relaxation coefficient due to collisions with No, krxNo =
9 x 1071 cm3 s71 [21]. According to Figure 8, at >75%
content of Ar the relaxation frequency is much larger than
that of quenching. At lower concentrations of Ar the values
of quenching and relaxation frequencies are almost equal.
Thus, in Ar-air mixture the relationship Tyo(N2) &~ Tgas
holds in the case when the content of Ar is >75%. Such a
high content of Ar is only near the tube orifice. Figures 5
and 7 support this conclusion: the equality Tyot(N2) =
Tr0t(OH) is valid till the distance y when the increase of
N3 (C-B) band intensity starts.

In order to evaluate the velocity of plasma plume,
PMT signals as a function of position y were recorded
synchronously with the current pulse. Examples of typi-
cal waveforms are shown in Figures 9 and 10. In the case
of positive half-cycle (Fig. 9) and positions y < 0 (i.e.,
inside the tube) the leading edge of a PMT signal was
detected during the first hump of the current while for
positions y > 0 during the second hump. It is interesting
to note that the similar regularities were also observed in
He jet [22].

0.1 ‘ -0.01
E -4 Current
4] = -
0.08 i o YETmm 6008
L — y=5mm
< " E
2 006 20.006 &b
= =
S 004 % 0.004 &
0.02 A -0.002
¥y
0 0
0
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Fig. 9. Current and RD PMT waveforms in the positive half-

cycle at positions y = —7 mm and y = 5 mm.
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-0.03 -0.03
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-0.02

Current, A
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Fig. 10. Current and RD PMT waveforms in the negative
half-cycle at positions y = —7 mm and y = 3 mm; At time
interval between the current pulse and light pulse arising at
y = 3 mm.
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Fig. 11. The position of the leading edge of RD light pulse as
a function of time interval At.

In the case of negative half-cycle (Fig. 10) for positions
y < 0 the leading edge of PMT signals was detected during
the first two humps of the current, for positions y > 0
during the third one.

Figure 11 gives the relationship between the light pulse
arising at a distance y and the corresponding time interval
At (see Fig. 10) between the current and light pulses. The
slope of the dependence gives the propagation velocity of
the plasma plume. In the positive half-cycle the velocity
inside the tube was v = 1.7 x 10® mm/s and it increased
outside the tube to v = 3.3 x 10% mm/s. In the negative
half-cycle the velocities were lower: inside the tube and
up to the position y = 5 mm, v = 9.6 x 107 mm/s, for
positions y > 5 mm velocity decreased, v = 2 x 107 mm/s.

At positive half-cycle the full width at half maximum
(FWHM) of PMT signal inside the tube was remarkably
larger than that outside the tube (according to Fig. 9
FWHM at y = —7 mm is ca. 30 times larger than FWHM
at y = 5 mm), i.e., outside the tube the radiation was
emitted mainly from small spatial region while inside the

tube wider region was involved. Different were also plasma
plume velocities in- and outside the tube. According to
reference [3] inside the tube plasma plume propagates as
surface wave while outside as a streamer. This could be
the reason why the development of plasma plume in- and
outside the tube was different.

The development of plasma plume outside the tube
in positive and negative half-cycles differs also consider-
ably: compared with positive half-cycle in negative half-
cycle (1) FWHM of PMT signal was much larger (Figs. 9
and 10), (2) the plasma plume developed to a smaller dis-
tance (Fig. 11), (3) the plasma plume velocity was lower.
These differences could be explained with different plasma
plume propagation mechanisms: at positive half-cycle
plasma plume propagates similarly to positive streamer
while at negative half-cycle similarly to negative
streamer [3].

Table 1 gives the propagation velocities found by other
authors. Variations in velocities could be caused by differ-
ent gas compositions, jet electrode configurations, applied
voltage, flow rate, etc. [2]. However, the common trends
of velocity of all studies are similar to our results: (1)
inside the tube the velocity is lower than it is outside;
(2) the outside velocity in positive half-cycles is higher
than it is in negative half-cycle. According to simulations
carried out in reference [2] the velocity of plasma plume
increases with the decrease of the tube diameter. It could
be a reason why in our Ar jet the outside velocity ex-
ceeded by an order of magnitude that of Ar jet found in
reference [23].

As it follows from Figure 11, the plume velocity at
the positive half-cycle and outside the tube is constant.
This finding differs from the results presented in refer-
ences [4,6,7] where the He plume velocity after the launch
of the tube first increased and then starting from a cer-
tain distance decreased. In reference [5] the same trend
was also found in the case of negative half-cycle. The
different spatial distribution of plume velocity of Ar and

Table 1. Propagation velocity of plasma plume.

Electrode Waveform of Gas Half-cycle Recording Tube inside Applied  Velocity, Ref.
configuration voltage position diameter voltage v/108
(mm)  (kV)  (mm/s)
Single electrode 17 kHz, He + Outside 2 8 (p-p) 0.26 [24]
DBD plasma jet sinusoidal
Single rod electrode 4 kHz, He + Outside 2 16 (p-p) Max: 1.25 [4]
inside the tube sinusoidal
Pulsed DC + Outside 8 Max: 2.5
Two ring electrodes Pulsed DC He + Inside 25 5.7 1-0.6 (6]
inside the tube + Outside Max: 1
Single rod electrode Pulsed DC He + Inside 2 8 0.3 [5]
inside the tube — Inside -8 0.3
+ Outside 8 Max: 1.5
— Outside -8 Max: 0.7
Two electrode DBD Pulsed DC  5%Ar/ He + Outside 2 11 5.5 [25]
Concentric tubular Pulsed AC  1%02/He + Outside 1 6 Max: 5.3 [11]
electrode inside the tube - Outside —6 0.4-4
Rod electrode 40 kHz, Ar + Outside 1.6 5(p-p)  0.05-0.2 [23]
inside the tube sinusoidal
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He jets could be explained by different ionization mecha-
nisms of air particles in He and Ar jets. In He jet Penning
reaction between He metastable atoms, Hey,, and air par-
ticles plays an important role [7]. Near the orifice of the
tube the concentration of He,, is high and the space charge
at the head of plasma plume grows gradually with the dis-
tance from the tube orifice as the concentration of Ny in-
creases due to air diffusion into the jet. At some distance
the space charge drops primarily due to the decrease of
He,, concentration. If the plume velocity depends on the
space charge [26], in He jet the velocity outside the tube
should first increase with the distance y and then drop. As
in Ar jet metastable atoms are not able to ionize air mole-
cules, there are no reasons for the plume velocity growth.
Indeed, in our case the plume velocity at 0 < y < 14 mm
range remains unchanged. Thus it could be concluded that
in He the plume velocity is influenced by the Penning re-
action. Results of reference [25] carried out in He/5% Ar
support this speculation — when He metastable atoms are
quenched by Ar inside the tube via Penning reaction [27],
the plume velocity outside the tube is similar to our find-
ing constant.

4 Conclusions

In this work spatio-temporal characteristics of Ar
atmospheric pressure plasma jet were studied. Electrical,
optical and spectral characteristics as well as spatio-
temporal evolution of plasma plume on both half-cycles of
voltage in- and outside of the tube were recorded. On the
basis of these recordings the plasma plume velocity and
rotational temperatures of OH(A, 0) and N3(C, 0) mole-
cules were estimated. During both half-cycles two short-
duration current pulses arose. In this work only the first
current pulses of both polarities were analyzed. In posi-
tive half-cycle the current pulse consisted of two humps,
in negative one of three humps. In positive half-cycle the
plasma plume development inside the tube correlated with
the first hump of the current, and in negative half-cycle
with the first two humps. Outside the tube the plasma
plume development was related with last hump of current
pulse at both half-cycles whereas in positive half-cycle the
plasma plume development is similar to positive streamer
and in negative half-cycle similar to negative streamer.

It was established that outside the tube the Ar plume
velocity dependence on position y considerably differed
from that found by other authors in the case of He jet. This
finding supports the assumption that outside the tube in
He jet the development of plasma plume is influenced by
the Penning reaction between He metastable state atoms
and air particles.

On the basis of radiative transitions No(C-B, 0-0) and
OH(A-X, 0-0) the rotational temperatures of N3 (C, 0) and
OH(A, 0) were estimated along jet axis. In regions where
Ar-air mixing was low or negligible, the rotational tem-
peratures of both molecules coincide and were close to the
gas temperature, Tyot(OH)=T0t(N2) = Tas = 330 K.
At the positions y > 2 mm the rotational temperature of
N5 (C, 0) increased with the distance from the orifice of the

tube. It was shown that this effect was due to
N> (C, 0) quenching before rotational temperature reached
dependence the gas temperature.

The study is supported by Estonian Science Foundation, Grant
No. 9310.
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