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Korgsageduslik plasmajuga kontrollitud gaasikeskkonnas:
karakteriseerimine ja kasutamine deioniseeritud vee
tootlemisel

Kéesolevas magistritdds uuriti korgsageduslikku, atmosféddrirdhulist argooni plasmajuga,
mis suubus kontrollitud gaasikeskkonda (Iimmastik, hapnik, ohk). Plasmajuga kasutati
deioniseeritud vee tootlemisel. Toos miirati lahendust kirjeldavad parameetrid. Lahendusse
antavat voimsust arvutati kasutades mooddetud pinge- ja voolusignaale. Registreeriti lahenduse
spektrid, mille alusel hinnati gaasi temperatuuri, elektronide temperatuuri ja elektronide
kontsentratsiooni. Gaasi temperatuuri hinnati OH ja N, molekulide spektriribade vordlemisel
arvutatud spektritega. Elektronide temperatuuri hinnati arvutusliku pidevspektri vordlemisel
registreeritud spektriga ning kasutades Boltzmanni valemit. Elektronide kontsentratsiooni
hinnati kasutades joonte suhete meetodit ja vesiniku alfa joone Starki laienemise abil.
Samuti midrati argooni metastabiilses seisundis oleva aatomi, 1ss, kontsentratsioon kasutades
TDLAS meetodit. Eksperimentaalseid tulemusi kasutati plasmakeemilise mudeli koostamiseks.
Mudeliga simuleeriti gaaside segunemist ja reaktiivsete hapniku ja limmastiku osakeste
(RONS) teket. Simulatsioonide tulemusi vorreldi moddetud deioniseeritud vees olevate
RONS-ide kontsentratsioonidega. Simulatsiooni ja vedelikfaasi tulemuste vordlusest leiti, et
NO,", NO,", O3 kontsentratsioonid korreleerusid hésti, kuid H,O, tulemused ei korreleerunud.
Kooskdla puudumist HyO; osas seletati H,O, kustutamisega vedelikfaasis

Mirksonad: Atmosféadrirohuline plasmajuga (APPJ), TDLAS, plasmakeemia, reaktiivsed
hapniku ja limmastiku tthendid (RONS), kineetiline modelleerimine, plasma aktiveeritud
meedium (PAM)

CERCS: P240 Gaasid, vedelike diinaamika, plasma.

Radiofrequency plasma jet in controlled ambient gas:
characterization and use in deionized water treatment

Present study investigated a atmospheric pressure plasma jet in a controlled environment
(nitrogen, oxygen, air). The plasma jet was used for the treatment of deionized water. Different
discharge parameters were determined experimentally. Discharge power was calculated using
measured voltage and current oscillograms. Optical spectrums were used to determine
gas temperature, electron temperature and electron concentration. Gas temperature was
determined comparing OH and N, spectral bands to calculated spectra. Electron temperature

was determined using bremsstrahlung radiation and using Boltzmann equation. Electron



concentration was determined using line ratio method and also using hydrogen alpha line Stark
broadening. Argon 1s5 metastable state atom densities were determined using TDLAS method.
Experimental results were used to create a plasma kinetic model. Model was used to simulate the
production of reactive oxygen and nitrogen species (RONS). Simulation results were compared
to water phase RONS measurements. NO,™, NO3~, O3 concentrations correlated well between
the simulation and water phase measurements but HyO, concentrations did not correlate. The
difference for hydrogen peroxide was attributed to reactions in the water phase that decrease

hydrogen peroxide concentration.

Keywords: Atmospheric pressure plasma jet (APPJ), TDLAS, plasma chemistry, reactive
oxygen and nitrogen species (RONS), kinetic modelling, plasma activated medium (PAM)

CERCS: P240 Gases, fluid dynamics, plasmas.
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Sissejuhatus

Atmosfadrirohulised plasmad on leidnud erinevaid rakendusi. Erinevad plasma pinnatdétlused
on kasutuses toostuslikes protsessides. Enim levinud on plasmal pohinevad s60vitus ja sadestus
rakendused. Pinnatootlusega saab tekitada hiidrofiilseid ja hiidrofoobseid pindasid. Samuti saab
pindasid keemiliselt passiveerida ja aktiveerida. Rakenduste ndited on veekindlate pindade
valmistamine [1], isepuhastuvad pinnad [2], eriliste omadustega poliimerkiled [3][4][5].
Viimasel aastakiimnel on tekkinud suur huvi plasma kasutusele meditsiinis. Pohiliselt on
tegeletud madalatemperatuursete plasmadega, sest sel juhul on vdimalik rakkude otsene
tootlemine ilma piisivate kahjustuste, rakkude nekroosi tekitamiseta [6]. Plasmameditsiinis vilja
tootatud rakenduste hulka kuuluvad haavade ravimine [7], steriliseerimine [8], vere hiiiibimise
parandamine [9]. Hiljuti on populaarseks uurimissuunaks plasmajoa kasutamine vihiravis [10].
Uurimiste aluseks on vedelikes plasma tootlemise tulemusena tekkivate erinevate reaktiivsete
hapniku- ja limmastikithendite (RONS) nagu NO,”, NOs3", H,O, selektiivne, elutegevust
parssiv moju vihirakkudele. Hiljuti leiti, et RONS-id vedelikus tekivad pohiliselt gaasifaasis
ning seejirel lahustuvad vedelikku [11]. RONS-ide teke plasmas algab molekulide nagu No,
0O,, H,O dissotsiatsiooniga [12].

Argooniplasmas toimuvad dissotsiatsiooniprotsessid pohiliselt porgetel elektronide ja
argooni metastabiilses seisundites olevate aatomitega [13]. Plasmas toimuvate reaktsioonide
kirjeldamiseks on seega vaja teada elektronide temperatuuri, kontsentratsiooni, gaasi
temperatuuri ning gaasi komponentide kontsentratsioone. Argooni metastabiilide arvutamine
kasutades elektronide ja argooni kontsentratsioone ja temperatuure on mahukas protsess,
nt. to60s [14] kirjeldati protsesse 143 reaktsiooni abil. Metastabiilide arvutamine eeldab ka
erinevate plasmakeemiliste reaktsioonide kiiruskonstantide teadmist, kuna kiiruskonstandid ei
ole sageli tdpselt teada, siis voivad midramatused olla suured. Metastabiilide kontsentratsiooni
eksperimentaalne mootmine on usaldusviirsem, samas eeldab spetsiaalse aparatuuri olemasolu

ning eksperiment ise on suhteliselt keerukas.

Uldjuhul teostatakse veetodtlus Shu keskkonnas [15]. Ohk koosneb mitmetest komponentidest

nagu hapnik, lammastik, veeaur ja teised komponendid. Gaasikeskkonna, kus toimub vee



tootlemine plasmajoaga, kontrollimine vdimaldab lihtsustada plasmakeemilist mudelit ning
samuti kontrollida tekkivate RONS-ide koosseisu. RONS-ide koosseisu kontrollimine on

oluline ka reaalse rakenduse vilja toGtamiseks.

Antud t06 eesmirk oli koostada plasmakeemiline mudel. Mudeli sisendparameetrid (elektronide
kontsentratsioon ja temperatuur, gaasi temperatuur, argooni metastabiilide kontsentratsioon)
midrati eksperimentaalselt. Mudeli rakendatavust kontrolliti méddrates RONS-ide koosseis ja

kontsentratsioonid vees sdltumatu meetodiga.



Peatiikk 1
Kirjanduse iilevaade

Kvalitatiivselt on RONS-ide teket gaasifaasi reaktiivsete iihendite kaudu kirjeldatud
mitmetes uuringutes [16][17][18]. Nendes toddes toodud pohilisteks RONS-ide tekitavateks

reaktsioonideks on:

20H+M => H,0,+M (1.1)
2NO, +H,0 =>NO, +NO3 +2H" (1.2)
NO+NO; +H,0 =>2NO; +2H" (1.3)

HNO, <=>H"+NO; ,pKa=3.4 (1.4)

HNO3 <=>H"+NOj3,pKa <0 (1.5)

NO; +H,0,+H" => ONOOH + H,0,, pKa = 6.8 (1.6)

Suhteliselt vihem on kvantitatiivseid uuringuid. Toos [18] kasutati osakeste isotoopilist
mirgistust eristamaks reaktiivsete ithendite tekkefaase ning selgitati, et vees detekteeritud
H»>O;, ja OH tekkisid pohiliselt gaasifaasis. Samuti selgus, et O3 tekkis vaid hapnikku
sisaldavates gaasikeskkondades, st vee molekuli 16hkumisest plasma poolt O3 vedelikfaasi ei
teki. Puhverdatud lahustes on reaktiivsete osakeste teket modelleeritud toos [19] ja leitud,

et lahuses akumuleeruvad reaktiivsed osakestes nagu H,O,, HNO,;, HNOj3, HO,, O3 ja



ONOOH, seejuures HO,, O3 ja ONOOH kaovad aja jooksul lahusest. Modelleerimistdos
[20] selgitati niiske 6hu dielektrik-barjddrlahenduses pohiliste RONS-e tekitavate reaktsioonide
osatdhtsused. H,O, ldhteaine, OH, tekkes oli kdige olulisem H,O dissotsiatsioon lahenduses
tekkiva UV kiirguse tottu, HNO; tekkis pohiliselt reaktsioonis NO + OH, HNOj tekkis
valdavalt vedelikfaasis NO ja HO, reaktsioonis. Vihem on késitletud primaarsete reaktiivsete
tihendite (nt NO, NO, jne) teket plasmas. Argooni plasmades on iiheks olulisemaks
reagendiks metastabiilses seisundis olevad aatomid, sest nende kaudu toimub paljude RONS-ide
lahteainete teke [13]. Kuna kdesolevas t60s oli iiheks olulisemaks sisendparameetriks argooni
metastabiilide kontsentratsioon, siis jargnevalt tutvustan kirjanduse pohjal t66s kasutatud

meetodit metastabiilide madramiseks.

1.1 Reguleeritava lainepikkusega laseri neeldumise meetod

Reguleeritava lainepikkusega laseri neeldumise meetod (TDLAS - Tunable diode laser
absorption spectroscopy) on neeldumisspektroskoopia meetod, milles kasutatakse Kkitsa,
reguleeritava lainepikkusega dioodlaserit neeldumisspektri leidmiseks. Laserkiir suunatakse
labi huvi pakkuva keskkonna ning moddetakse ldbiva kiire intensiivsust. Muutes sujuvalt
laseri lainepikkust spektraalse iilemineku juures saab registreerida neeldumisspektri. Antud
meetodiga on voimalik neeldumisjoone kuju viga tipselt leida, sest kasutatavate dioodlaserite
joone laiused on suurusjargus 1074 — 107'®m, mis on palju viiksem aatomite spektrijoonte
laiustest, mis on iildjuhul suurusjirgus 10~!'?m. Laseri ja aatomi joonte laiuste suur vahe
voimaldab jitta arvestamata laseri joone laiuse neeldumisjoone leidmisel. Neeldumise jirgi

saab leida optilise tiheduse kasutades Beer-Lamberti seadust:
I() = Ip(A)exp(—k(A)]) (1.7)

kus I on keskkonda ldbinud valguse intensiivsus, Iy on valguse intensiivsus enne keskkonda,

k(1) on neeldumiskoefitsient ja / on neeldumise pikkus. Optiline tihedus avaldub kujul:

I
T(A) =k(A)l =In (7°> (1.8)
Spektraalse iilemineku alumise seisundi joonintegreeritud kontsentratsioon avaldub optilise
tiheduse abil jargmise valemi jargi [21]:

8mgjc
Ao giAij

T(A)dA (1.9)

njl =



kus g; ja g; on lilemineku alumise ja iilemise taseme kOdumise aste, ¢ on valguse
kiirus vaakumis, A on iilemineku lainepikkus. Neeldumise kujust informatsiooni saamiseks

lahendatakse optilise tiheduse kdverat iildjuhul Voigti profiiliga:
T(A)~aV(A,0,7) (1.10)
Voigti profiil on Gaussi ja Lorentzi profiili konvolutsioon:
V(X,0,7)=G(A,0)*L(A,y) = /Z G(A',0)L(A —A',y)dA’ (1.11)

kus G(A,0) on Gaussi profiil ja 6 on Guassi profiili laiuse parameeter, L(A,7) on Loretnzi
profiil ja y on Loretnzi profiili laiuse parameeter. Gaussi profiil tuleneb Doppleri laienemisest

ja Lorentzi profiil tuleneb loomulikust laienemisest, Starki laienemisest ja rohulaienemisest.

* Doppleri laienemise pohjustab Doppleri efekt ja soojusliikumine. Kiirgavad osakesed
liiguvad soojusliikumise tottu vaatleja suhtes eri kiirustega, mis pdhjustab igal footonil
lainepikkuse nihke ning summaarsena tekib joone laienemine. Eeldusel, et osakeste

kiirused alluvad Maxwelli jaotusele, on laienemine Gaussi profiili kujuga:

G(A,6) = —exp (—M) (1.12)

o271 202

kus ¢ on Gaussi jaotuse standardhilve ja Ay lainepikkus joone tsentris. Doppleri

laienemisel on jaotuse standardhilve avaldatav jirgmise valemiga:

o= ‘/%le(z)% (1.13)
nmc

kus kp Boltzmanni konstant, 7 keha temperatuur ja m osakeste aatommass. Madalatel
rohkudel on Doppleri laienemine domineeriv laienemise mehhanism ja seetdttu saab

madalatel rohkudel piirduda Doppleri laienemisega nagu toodes [22][23].

* Loomulik laienemine on pdhjustatud kiirgava osakese ergastatud seisundi 10pliku eluea
tottu. Heisenbergi méddramatuse tottu on seisundi eluiga ja energia midramatus omavahel
seotud. Energia miidramatuse tottu tekib ka méiidramatus lainepikkusel, mis on Lorentzi

profiili kujuga:
Yy 1

——— 1.14
TAZ+y? (1.14)

LO‘?Y) =

kus y on Lorentzi profiili laiuse parameeter. Lorentzi profiili poollaius avaldub kuju [24]:
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2

we=2y=A"(Y A, +Y A, ) 2mc (1.15)
m/ I’l/

kus A on iilemineku lainepikkus, ¢ on valguse kiirus vaakumis, Am/m on ilemineku

tdendosus seisundist m monda lubatud seisundisse n ja A on analoogselt iilemineku

tdendosus seisundist n mdnda lubatud seisundisse 7 . Uldjuhul on loomulik laienemine

viheoluline laienemise komponent.

Starki laienemine on pohjustatud Starki efektist, mis kujutab endast spektrijoone nihet
vilise elektrivilja mojul. Starki efekt on analoogne Zeemani efektiga. Plasmas on kiirgav
osake iimbritsetud laetud osakestega, mille elektrivili Starki efekti mojul tekitab joone
laienemise. Laienemise profiil on Lorentzi kujuga ning profiili laiuse paramteerid on
tildjuhul antud empiiriliste valemitega, mis erinevad iga joone jaoks. Starki laienemine
on tihtis vesiniku joonte puhul ning selle abil on voOimalik méiirata elektronide

kontsentratsiooni plasmas nt t6os [25].

Rohulaienemine on spektrijoone laienemine, mida pohjustavad kiirgava osakese
timbruses olevate osakeste potentsiaaliviljad ning porked osakeste vahel. Rohulaienemisi
on mitmeid eri liikke vastavalt interakteeruvate osakeste tiilipidele. Kaks tdhtsamat
tiilipi on resonatnslaienemine ja Van der Waalsi laienemine. Resonantslaienemine
tekib kui interakteeruvad kaks sama tiiiipi osakest, millest iiks on pohiseisundis ja
teine ergastatud seisundis ning ergastatud seisundil on dipooliileminek pShiseisundisse.
Resonantslaienemise poollaius avaldub kujul [26][27]:

wres(em™) = K (Jg,Jr) < , [8C IR (1.16)

TV 8rR VR

kus K on iihikuta kordaja, mis sdltub alumise ja iilemise taseme impulsimomentidest Jg ja
JR, re = m‘% on elektroni klassikaline raadius, e ja m, on vastavalt elektroni laeng ja mass,
¢ on valguse kiirus vaakumis, g ja gg on alumise ja iilemise taseme kddumise aste, fg
on resonantse iilemineku ostsillaatori tugevus ning Vg on resonantse iilemineku lainearv.
Van der Waalsi laienemine tekib kiirgava osakese interaktsioonil neutraalse osakese Van
der Waalsi potentsiaaliviljaga mille tulemusel kiirgava osakese energiatasemed nihkuvad.

Van der Waalsi laienemise poollaius avaldub kujul [28]:

=

Wyan(cm) = 8.18 x 107202 (R2))3 (%) Y (1.17)

kus A on iilemineku lainepikkus nanomeetrites, & on neutraalse osakese aatomi

polariseeritavus iihikutes cm?®, T on gaasi temperatuur Kelvinites, 1 on ergastatud
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ja neutraalse osakese taandatud mass aatommassiiihikutes, N on neutraalsete osakeste
kontsentratsioon ithikutes cm™, (R2)) = (Ry?)) — (R.%)) on kiirgava osakese iilemise ja

alumise energiataseme raadiuste ruutude vahe Bohri raadiuse iihikutes.

Eri laienemise mehhanismide osakaal soltub nii keskkonna parameetritest kui spektraalse
tilemineku parameetritest. Gaussi ja Lorentzi profiilid on normeeritud profiilid ning seetottu

samuti Voigti profiil on normeeritud:
/V(A,o,y)cmzl (1.18)
Selle omaduse tottu integraal valemis 1.10 avaldub kujul:

/r(/l)dk ~ /aV()L,G,}/)d?L _q (1.19)

1.2 Modelleerimise alused

Plasmakeemiliste protsesside selgitamiseks on vajalik teada gaasi komponentide
ruumilist jaotust. Uheks vdimaluseks gaaside diinaamika selgitamiseks on kasutada
modelleerimistarkvara. Antud t60s kasutatud Comsolis modelleeritakse gaaside litkumist ning
segunemist kasutades Navier-Stokesi vorrandeid ning konvektsiooni-difusiooni vorrandeid,
mida kirjeldan allpool. Reaktsioonide mudel koostatakse samuti Comsolis ja seotakse gaasi
litkkumisega. Comsol on iildotstarbeline simulatsioonitarkvara disainilahenduste, seadmete
ja protsesside modelleerimiseks tehnika, tootmise ja teadusuuringute valdkondades. Comsol
kasutab 10plike elementide meetodit. Meetod hdlmab diferentsiaalvorrandite ldhendamist iile
pideva piirkonna, mis jaotatakse viiksemateks, 10plikeks elementideks. Numbriline lahend

kogu piirkonna jaoks saadakse 10plike elementide summeerimisega mingi eeskirja jargi.

1.2.1 Gaasi voolu modelleerimine

Gaasi voolu modelleerimise teooria pdohineb Navier-Stokesi vorranditel:

ap B
5, TV (pu)=0 (1.20)
du
py TP Vu=V-[—pl+7+F (1.21)
e, (L) = v s LIP| (P (y.y 122
PCp E+(“' )T )=—(V-q)+7: —Eﬁp(;Jr(“' )P>+Q (1.22)

12



kus

p on tihedus (kg/mz)

e u on kiiruse vektor (m/s)

p on rohk (Pa)

* 7 on pingetensor (Pa)

F on ruumala jou vektor (N/m?)

* C), on soojusmahtuvus konstantsel rohul (J/(kg - K))
e T on temperatuur (K)

* q on soojusvoo vektor (W/m?)

* O on soojusallikad (W/m?)

S on deformatsiooni kiiruse tensor, mis avaldub kujul:

1
=3 (Vu+t (Vu)") (1.23)
* QOperaator ” : 7 on kirjeldatud jargnevalt:
a:b=)Y"Y aumbum (1.24)
n m

Valemid 1.20-1.22 on kdik pohimdtteliselt jddvusseadused. Valem 1.20 kirjeldab massi jddvust.
Valem 1.21 kirjeldab impulsi jadvust. Valem 1.22 kirjeldab energia jadvust temperatuuri kaudu.
Vorrandisiisteemi lahendamiseks tehakse ka veel moned eeldused nagu ideaalse gaasi seadus
ja eeldus, et vedelik on normaalse viskoossusega. Vorrandisiisteem kirjeldab teoorias nii
laminaarset kui turbulentset voogu, kuid selliselt turbulentse voo kirjeldamiseks peavad mudeli
ruumielemendi suurused olema viga viiksed ja seega praktikas see kirjeldab vaid laminaarset
voogu. Siisteemi ja voo laminaarsust saab hinnata kasutades Reynoldsi arvu, mis on defineeritud

jargnevalt:

_ pUL
u

Re (1.25)

kus U on iseloomulik voo kiirus, L siisteemi iseloomulik mddde ja y diinaamiline viskoossus.

Reynoldsi arv kirjeldab inertsiaalsete ja viskoossete joudude suhet. Madalate Reynoldsi

arvude korral viskoossed joud domineerivad ja summutavad mikrovonkumisi, selle tulemusel
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tekib laminaarne vool. Korgete Reynoldsi arvude puhul on viskoossed joud ndrgad ning
mikrovonkumised saavad kasvada mittelineaarsete interaktsioonide abil ning piisavalt korge

Reynoldsi arvu puhul vool muutub kaootiliseks.

Antud t00s kasutatakse 2-dimensionaalset tsentraalsiimmeetrilist mudelit, mis antud
vorrandisiisteemile paneb peale lisatingimuse: iga tuletis d/d¢ on null (silindriline
koordinaatsiisteem r, ¢, z). Samuti tihti tehakse ka teine eeldus uy = 0, mis voimaldab vorrandid

¢ suhtes dra kaotada ja lihtsustab arvutamist méarkimisviirselt.

1.2.2 Difusioon ja segunemine

Plasma protsesside kirjeldamiseks on tédhtis teada iga komponendi kontsentratsioone igas

ruumipunktis. Gaaside segunemist kirjeldab konvektsiooni-difusiooni vorrand:
d .
E(pw,-)+V~(pa)iu):—V-Ji+Ri (1.26)
kus

* p on segu tihedus (kg/m>)

* @; on komponendi i massi osakaal

* u on segu keskmine kiiruse vektor (m/s)

* j; on komponendi i massi voog segu keskmise voo suhtes (kg/(m? - s))

* R; on komponendi i tekke voi kao kiirus (kg/(m3 -8))

See vorrand kehtib iga komponendi jaoks ning siisteemi kirjeldamiseks on vaja sama
palju vorrandeid kui komponente. Modelleerimisel tihtipeale asendatakse iiks vorrand massi

jadvusest tuleneva vorrandiga:

0
o =1-) o (1.27)
i=2

kus Q on komponentide arv. Selline asendus tehakse, et garanteerida massi jddvus.
Suuruse j; kirjeldamiseks on kaks pdhilist mudelit:

* Ficki seadusel pohinev mudel. Seda kasutatakse siisteemides, kus difusioon allub Ficki

seadusele voi kui on teada vaid komponentide Ficki difusiooni konstandid. Antud mudeli
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korral j; avaldub kujul:

VM vT
ji=— (prVa),-—i—pa),DFW+DTT+pa)iz,-um,,~FV¢> (1.28)

kus
- Df on Ficki difusiooni koefitsient (m?/s)
- Dl.T on soojuslik difusiooni koefitsient (kg/(m - s))

— M on keskmine molaarne mass (kg/mol), mis avaldub kujul
Y ;

— 1.29
i~ Lo (1.29)

— T on temperatuur (K)

— z; on komponendi i laenguarv

— F on Faraday konstant (A - s/mol)
— ¢ on elektrivilja potentsiaal (V)

e Maxwell-Stefani difusiooni mudel. Antud mudel on Ficki difusiooni edasiarendus,
mis on tdpsem, kuid arvutuslikult mahukam. Maxwell-Stefani mudeli korral on
ka vaja Maxwell-Stefani mitmekomponendi difusiooni konstante, mida pole paljude

keerulisemate segude jaoks leitud. j; avaldub kujul:

DT
= —p(olZDkdk——’VT (1.30)
k=1 T

kus
— Dy, on mitmekomponendi difusiooni koefitsient (m?/s)
- Dl-T on soojuslik difusiooni koefitsient (kg/(m - s))
— d; on komponendile k difusiooni tekitava jou vektor (1/m), mis ideaalse gaasi korral

avaldub kujul:

1
CcR,T

0
d, = Vo — o Vp— prgi + o Y, pig;s (1.31)
=1
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¢ on summaarne molaarne kontsentratsioon (mol/m?)

R, on universaalne gaasi konstant (8.314 J/(mol - K))

p on rohk (Pa)

pr on komponendi k osardhk (Pa)

px on komponendi k tihedus (kg/m?)

g, on komponendile k m&juv viline joud (m/s?)

1.2.3 Plasmakeemia

Plasmakeemias reaktsioone Kkirjeldatakse iildiselt empiiriliselt leitud kiiruskonstantidega.
Kiiruskonstant seob omavahel reaktsiooni produkti kontsentratsiooni muutuse ja reagentide
kontsentratsioonid. Kui toimub reaktsioon A + B => C siis iithendite kontsentratsioonide

muutust ajas kirjeldavad vorrandid:

d
% — —keacp (1.32)
d
% — —keacg (1.33)
d

% — keacy (1.34)

kus ¢; on komponendi i kontsentratsioon ja k on kiiruskonstant. Kiiruskonstandi iihik sdltub
reaktsiooni jirgust. Reaalsetes siisteemides toimub mitmeid reaktsioone korraga ja sel juhul on

komponendi ajaline muutus kirjeldatav valemiga:

dc;
= :ZkiI;[cj (1.35)

1

kus summeeritakse iile kdigi reaktsioonide ning arvestatakse nii kadusid kui tekkeid.

Plasmakeemias on tihtsal kohal reaktsioonid mille iiks komponent on elektron. Elektronidega
reaktsioonide korral iildjuhul arvutatakse kiiruskonstant ristldike ja elektronide energia

jaotusfunktsiooni alusel kasutades jargnevat valemit:

k= \/g/so(e)f(s)ds (1.36)
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kus

e on elektroni laeng tihikuta

m, on elektroni mass (kg)

€ on elektroni energia (eV)

+ o(€) on porke ristldige, mis soltub elektroni energiast (m?)

f(€) on elektroni enrgia jaotusfunktsioon (eV-2)

Elektroni reaktsioonide kiiruskonstanti arvutamiseks kasutatakse tihti programmi Bolsig+.
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Peatiikk 2

Eksperimendi iilevaade

2.1 Eksperimendiseade

2.1.1 Plasmaallikas

Gaasivoog
Ar 300 sccm
Pingestatud
elektrood Kvartstoru
13 MHz siseldbimdat 1mm
50w
Taustgaas Kvartssilinder
02 vai N2 labimdot 70mm

vaoog 500 sccm

Optiline kiud TDL
sisteemi vl
Laats spektromeetrisse

Toru pikkus|

elektroodist| 10 mm Plasmajuga

Detektor
Optilise kiu hoidja

Toru otsa ja vee )
vahekaugus 5 mm Petri tass
deioniseertud veega
12mL

Vaakumpump 760 Torr

Joonis 2.1: TDLAS katseskeem.

Ulevaade seadmest on toodud joonisel 2.1 ning samuti on toodud pilt katseseadmest joonisel
2.2
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Plasmajuga tekitati kvartstorus (sisemine 14bimoot 1 mm). Plasma tekitati elektroodi (laius 30
mm) abil, mis oli paigutatud umbes 10 mm kaugusele kvartstoru otsast. Elektrood oli ithendatud
korgsagedusgeneraatoriga koos sobituselementidega (sagedus 13.56 MHz, vdimsus reguleeritav
vahemikus 0-300 W, katsetes kasutati voimsust 50 W).

Plasmajuga oli katsetes elektrilises kontaktis deioniseeritud veega, veepind asetses 5 mm
kaugusel toru otsast. Vesi asus Petri tassis, korraga toodeldi 12 ml vett. Plasmajuga koos
veetootlemissdlmega oli iimbritsetud eemaldatava kvartssilindriga (sisemine 1dbimdot 70
mm), et saaks kontrollida iimbritseva keskkonna koostist. Katseid tehti kolmes keskkonnas:
liammastikus, hapnikus ja ohus. Ohu korral oli @imbritsev kvartssilinder eemaldatud.
Liammastiku ja hapniku keskkonna tekitamiseks voolas silindrisse vastav gaas. Mooda
kvartstoru voolas argoon. Gaasi voogusid kontrolliti vookontrolleritega. Argooni voog oli
katsetes 300 sccm ning limmastiku voi hapniku voog oli 500 sccm. Rohku katseseadmes

kontrolliti vaakumpumba ja ventiilidega. Katsetes hoidi rohku 760 Torr.

Joonis 2.2: Pilt katsekambrist.
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2.1.2 Laseri iilevaade

Dioodlaser

Kollimeeriv 1aéts <

Reguleeritav
peegel

Optiline kiud Kiirejagaja

™

Difraktsioonvdre

Fabry-Perot Interferomeeter

Joonis 2.3: Muudetava lainepikkusega laseri optiline skeem.

Katsetes kasutati Thorlabs TLK-L780M reguleeritava lainepikkusega laserit. Antud laser
on Littmani konfiguratsioonis laser, mis koosneb dioodlaserist, kollimeerivast lditsest,
difraktsioonvorest ja peeglist. Dioodlaserist viljuv kiir kollimeeritakse kasutades ladtse,
seejarel langeb kiir difraktsioonvorele. Vorelt tekkiv nullindat jarku kiir viljub siisteemist
ning seda kasutatakse eksperimentides. Esimest jirku kiir suundub reguleeritavale peeglile,
millelt peegeldus suundub tagasi laserisse difraktsioonvore kaudu. Peegli asendit muutes saab
reguleerida laseri lainepikkust. Katses kasutatud laseri difraksioonvdrel oli 1500 joont/mm
ning peegli peenreguleerimiseks kasutati piesotditurit TLK-PZT1. Laseri joone laius on
dokumentatsiooni jirgi vidiksem kui 130 kHz, kiiratav lainepikkus vahemikus 740 kuni 800

nm, voimsus suurusjargus 50 mW.

Laserkiir suunati edasi kiirejagajasse. Labiv kiir suunati optilisse fiibrisse millega viidi laserkiir
eksperimendi juurde. Optilist fiibrit kasutati, et saaks laseri paigaldada eraldi optilisele lauale.
Optilise fiibri kasutamine vdoimaldas nii elektromagnetiliste kui ka mehhaaniliste hiirete suhtes
viga tundliku TDLAS aparatuuri viia miiraallikatest kaugemale. Teine kiir suundus Fabry-Perot
interferomeetrisse Thorlabs SA-200 (Free Spectral Range 1.5 GHz, finess umbes 200) millega

kontrolliti laseri ithemoodilisust ja stabiilsust ning samuti méérati laseri lainepikkuse muutust.
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2.1.3 Elektrilised mootmised

Elektrilisi signaale moddeti otsilloskoobiga TDS-540B pingestatud elektroodilt. Rakendatud
pinget moddeti 1:100 Tektronix pingejagurilt P5100 ning voolutugevust moddeti McPherson
current monitor 6585 voolusondiga. Mootmistel tekkis ostsilloskoobil voolu ja pinge vahel lisa
faasivahe, mida pohjustas voolu ja pinge sondide kaablite erinev pikkus. Seda lisa faasivahet
miirati mootes voolu ja pinge faasivahet lahenduseta olukorras. Lahenduseta siisteemil eeldati,
et see kiitub puhtmahtuvusliku takistusena (faasivahe pinge ja voolu vahel on 7/2). Lisa
faasivahe kompenseeriti ning saadi korrigeeritud pinge ja voolu graafikud, mille alusel madrati

lahendusse antavat voimsust kasutades valemit:

1 T
P= /O i(yu(t)di @.1)

2.1.4 Optilised mootmised

Neeldumisspektroskoopia katsetes toodi laserkiir optilise fiibriga katseseadme juurde.
Fiibrist véljuv laserkiir koondati ldédtse abil plasmajoale ning lidbinud laseri intensiivsust
moddeti fotodetektoriga Thorlabs APD110A2. Detektori ees oli interferentsfilter (tsentraalne
lainepikkus 763.5 nm, ldbilaskeriba poollaius 40 nm), et vihendada plasma ja iimbritseva
valguse moju. Detektori, lddtse ja optilise fiibri hoidja korgust oli vdimalik reguleerida,
selle abil sai mOGta metastabiilide jaotust piki vertikaalset telge. Plasma kiirguse spektreid
moddeti kasutades pohimotteliselt sama optilist skeemi, optiline fiiber oli vaid iithendatud
spektromeetriga. 1:1 plasmajoa kujutis tekitati fiibri sisendile kvartsldédtse abil. Plasma
spektrite mootmisel kasutati kaht spektromeetrit. Laias lainepikkuste vahemikus (200-850
nm) registreeriti spektrid spektromeetriga Ocean Optics 4000 (lahutusvoime 1 nm), kitsas
lainepikkuste vahemikus (ca 30 nm) suurema lahutusvdimega (kuni 0,05 nm) spektrite
registreerimiseks kasutati spektromeetrit MDR-23, mille viljundis oli CCD kaamera Apogee
Alta. Siisteemi suhteline tundlikkus méérati kasutades kalibratsioonilampi Ocean Optics
DH-2000-Cal.

2.2 Eksperimendi labiviimine

Katsepieva alguses vaakumeeriti gaasitrakt 10-15 minutit kuni baasvaakumi (10~2 Torr)
saavutamiseni. Seejirel avati gaasibaloonid ning reguleeriti gaasivoo kiirused. Gaasidel lasti
voolata 10-15 minutit, et vihendada veelgi gaasitrakti jadnud ohu osakeste sisaldust. Edasi
lasti rohk tagasi atmosféiirirdhule ning paigutati Petri tass deioniseeritud veega katsekambrisse.

Kamber tdideti vajaliku gaasiseguga ning 10 korda viidi rdhk umbes 150 Torri peale ja
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sits 760 Torri juurde tagasi. Sellist protseduuri tehti, et eemaldada deioniseeritud veest
lahustunud gaasid. Katsekamber viidi 10pus rohule 760 Torr, mida kasutati katsetes. Kui
katsed tehti Ohus, siis eemaldati timbritsev kvartssilinder. Jiargnevalt rakendati elektroodile
pinge ning siiiidati lahendus kasutades Tesla piistolit. Lahendusel lasti natuke aega toodtada,
et temperatuur ja gaasikeskkond jouaks stabiliseeruda. Seejdrel alustati modtmise protsessiga.
TDLAS eksperimendi ldbiviimiseks viidi laser kdigepealt digele lainepikkusele ja moodihiippe
vabale reziimile. Uldjuhul tuli TDLAS siisteem justeerida ning laser korrigeerida iga katsepieva
alguses. Ka katsete kiigus tuli laserit vahepeal korrigeerida, sest laseri lainepikkus triivis

aeglaselt paigast dra. Uldjuhul tehti igas katsepunktis 10 mddtmist.

Vedelikfaasi uuringutel kaaluti vesi enne ja peale plasmaga tootlemist selgitamaks tootlemise
kiigus tekkivat vee massikadu. Peale tootlemist moddeti ka vee temperatuur. Seejirel moodeti
reaktiivsete ithendite kontsentratsioonid spektraalsel meetodil (kirjeldatud [17]). Elektrilised
modtmised ja spektrite registreerimine viidi 1dbi samaaegselt TDLAS modtmistega voi
vedelikfaasi uuringutega. Plasma todtamise tottu suurenes katsekambris temperatuur, mille
tulemusel hakkas ka vett auruma. Vee aurumise ja jirgneva kondenseerumise tottu pidi vahepeal

katseseeriates pause tegema ja eemaldama kambri seintele tekkinud kondensaadi.

2.3 Katsetulemuste tootlemine

2.3.1 TDLAS andmete tootlemine

Katsetulemuste tootlemise esimene samm oli lainepikkuse muutuse médramine. Selleks
kasutati mooddetud Fabry-Perot signaali (joonis 2.4). Laserit vongutati 200 Hz sagedusega
siinussignaaliga. Siinussignaal valiti tavaliselt kasutatud hammassignaali asemel seepirast,
et piesotdituri hammaspingega vongutamine tekitas laseri to0s tdiendavaid hiireid. Esiteks
eraldati iiks siinuse poolperioodi osa ning muudeti x-telg ajast radiaandeks (joonis 2.5). Teades
Fabry-Perot seadme parameetreid ning laseri lainepikkust on vdimalik leida kahe piigi vaheline

kaugus kasutades valemit:
FSR
AL =A3—— (2.2)
c

kus AA on kahe piigi vahe, Ay on laseri lainepikkus, ¢ valguse kiirus ning F'SR Free Spectral
Range. Kasutatud seadme FSR oli 1.5 GHz ja laseri lainepikkus umbes 763.5 nm. Valemi
kohaselt tuleb kahe piigi vahe 2.92 pm. X-telg viidi lainepikkuse skaalasse kasutades keskmist
piikide vahelist kaugust.

Jargmine samm tulemuste tootlemisel oli leida laserkiire intensiivsus ilma plasmata (/o
valemis 1.8). Ideaalis peaks selle miidrama katseliselt, mdodtma lébiva laserkiire intensiivsust

nii plasmaga kui plasmata olukorras. Kasutusel olevas siisteemis oli kaks probleemi selle
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Joonis 2.4: Fabry-Perot signaali sdltuvus ajast.
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Joonis 2.5: Fabry-Perot signaal soltuvus nurgast.

rakendamisel. Esiteks laser oli kohati ebastabiilne ning samuti triivis ajas, mille tottu eri aegadel

moddetud laseri intensiivsus polnud sama. Teiseks lahendus ise oli ka kohati ebastabiilne, mida
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on niha voolutugevuse graafikult joonis 3.1. Toodud pohjustel moddeti laseri neeldumist vaid
plasmaga olukorras ning I leiti ldhendades neeldumisjoone {imbrust lineaarse funktsiooniga
(joonis 2.6).

D.'—14. T T T
—— Maddetud intensitvsus
—— Plasmata intensifvsuse lihend

0.38 /"

0.36] W N

0.34F 1

Intensiivsus

0.32 1 I I
=10 ] 10

Lainepildaus (pm)

Joonis 2.6: Niide plasmata intensiivsuse ldhendist.

Teades laseri intensiivsust plasmaga kui plasmata olukorras leiti optilise tiheduse soltuvus
lainepikkusest kasutades valemit (1.8). Optilise tiheduse profiil ldhendati seejarel Voigti
profiiliga kasutades pseudo-Voigti algoritmi, et kiirendada 1dhendamise protsessi. Lihendamisel
kasutati vihimruutude meetodit. Optilise tiheduse graafiku nédide koos ldhendiga on toodud

joonisel 2.7.

Ldhendi abil méérati Ar(1ss) kontsentratsioon kasutades valemeid (1.9) ja (1.19). Arvutustes
kasutati iilemineku 1s5 — 2pg andmeid: g; = 5, g; =5, A;j = 2.45-107 571, 2) = 763.5106 nm
[29].
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Optiline tihedus limmastiku taust pos -3

—— Katseandmed
—— Voigti lahend

0.1F N

0.05 N

- 1 | |
0.03 “10 0 10

Lainepikkus (pm)

Joonis 2.7: Niide optilise tiheduse graafikust koos lihendiga. Katsetingimused: Ar 300 sccm,
Nj taust 300 sccm, 760 Torr, 50 W, moddetud positsioonil 3 mm toru otsast.
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Peatiikk 3

Tulemused ja analiius

3.1 Elektrilised mootmised

Joonisel 3.1 on toodud iiks nédide korrigeeritud pinge ja voolu graafikust.

2000 T T T T 04
1000 02
= 2
ER Oz
i -
— 1000 — 02
N 1 1 1 1 Yy
2000 20 40 60 80 l[I'I]'I}':l

Aeg (ns)

—— Korrigeeritud pinge katseandmed
— Korrigeeritud voolu katseandmed

Joonis 3.1: Niide pinge ja voolu korrigeeritud modtmiste tulemustest.

Graafikult on niha, et voolu ja pinge kdoverad on iildjoones siinuselise kujuga. Korgematel
vooludel ja pingetel tekivad kdverale regulaarsed piigid. Piigid tekivad tdenioliselt generaatori
automaatse sobituselemendi suutmatusest piisavalt kiiresti korrigeerida lahenduse muutuste
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ja vonkumistega. VOimsused maddrati koigis kasutatud keskkondades kasutades valemit
2.1. Tulemused olid: 9.2 W 6hu keskkonnas, 9.8 W lammastiku keskkonnas ja 8.3 W
ohu keskkonnas. Lahendusse antavad vdimsused olid vorreldavad koigis eri keskkondades,

voimsused varieerusid 20 % ulatuses.

3.2 Spektrid

Niited moddetud spektritest eri keskkondades ja eri positsioonidel on toodud joonisel 3.2.

Toru sees, taust 6hk 1 mm veepinnast, taust 6hk
2.0E+06 2.0E+04
5,000 Ar 5,000 Ar
— 4,000 . 4,000 —
S 1.5E+06 3,000 5 1.5E+04 3,000 OH N,
& 2,000 < 2,000
0 1,000 0 1,000 ) 5
E 1.0E+06 0 Lot vl i by E 1.0E+04 0 v L
= 300 325 350 375 400 = 300 325 350 375 400 o)
C C
[} Q
E 5.0E+05 ‘ ’ E 5.0E+03 /
| I
0.0E+00 R ’H\ IHU“LJ U ‘u - 0.0E+00 j‘l_,UL/Lm S MJUU 19 ‘Ihu
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Lainepikkus (nm) Lainepikkus (nm)
1 mm veepinnast, taust N, 1 mm veepinnast, taust O,
1.0E+05 Ar 2.0E+05
5,000 o I E— 5,000 Ar
—~8.0e+04 3900 N, - 4,000
3 3,000 _ 5 1.5E+05 3,000
s 2,000 ‘ s 2,000 OH
 6.0E+04 1,000 NJ\ “ 1,000 k
g 0 A 3 1.0E+05 o
:§ 4.0E+04 300 325 350 375 400 o f; 300 325 350 375 400 ?
[} Q
< 5 0E+04 A‘/} £ 5.0E+04
+ L i
0.0E+00 — T U U ‘u‘um 00E+00 — JH«,,JL,J [ \,}L .
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Lainepikkus (nm) Lainepikkus (nm)

Joonis 3.2: Niited mdddetud spektritest eri keskkondades.

Koikides spektrites on nédha erinevaid argooni 2p - 1s iileminekute jooni sarnaste intensiivsuste
jaotustega. Argooni joonte intensiivsused on kdige suuremad oodatult toru sees. Toru sees
oli ndha peale argooni joonte ka ndrku OH radikaali spektriribasid ja védga norgalt vesiniku
alfa joont kasutades tundlikumat MDR-23 spektromeetrit. Torust véljas on spektritel niha
lisa spektrijooni ja -ribasid vastavalt keskkonna kompositsioonile. Torust véljas oli kdigis
keskkondades ndha OH radikaali kiirgust. OH radikaal tekib pohiliselt vee molekuli porkel

elektroniga vOi ergastatud argooni aatomiga, reaktsioonid 8 ja 126 (Lisa 2). Samuti on
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niha norka vesiniku joont, mis tekib samade reaktsioonidega. Ldmmastikku sisaldavates
keskkondades on nidha limmastiku teise positiivse siisteemi Np(C-B) spektrit, mis viitab
lammastiku ergastatud seisundi N,(C) tekkele. Lammastiku ergastatud seisundid tekivad
pohiliselt porkel elektroniga vOi ergastatud argooni aatomiga, reaktsioonid 65 ja 125.
Lammastiku ergastatud seisund N;(C) relakseerub metastabiilsele seisundile N, (A) energiaga 6
eV, mis saab edasi reageerida ja panustab reaktiivsete limmastiku tihendite tekkesse. Atomaarse
lammastiku jooni pole niha, kuid atomaarne ldmmastik on véga reaktiivne ning atomaarse
lammastiku ergastamise ristloige on viiksem kui N, (C) molekulil. Limmastiku spektriribade
juures oli ka ndha NH(A-X) spektriribasid. NH tekib pdohiliselt atomaarse limmastiku
reageerimisel vesiniku ja OH radikaaliga, reaktsioonid 24 ja 124. Ldmmastiku keskkonnas
on niha ka ndrka atomaarse hapniku joont, mis tdendoliselt tuleneb samuti reaktsioonist 24.
Hapniku keskkonnas oodatavalt pole niha limmastikuiihendeid spektris, mis kinnitab siisteemi
puhtust. Hapniku keskkonnas on niha tugevat atomaarse hapniku joont, mis tuleneb hapniku

dissotsiatsioonist, reaktsioon 4.

3.3 Gaasi temperatuur

Gaasi temperatuuri hinnati OH(A,0) ja N»(C,0) rotatsioontemperatuuri alusel, mis leiti
OH(A-X,0-0) ja N»(C-B,0-2) rotatsioonspektrite alusel. OH spektrit oli voimalik registreerida
igas positsioonis, kuid lammastiku spektrit oli niha vaid torust viljas. Rotatsioontemperatuuri
hinnati ldhendades arvutatud spektrit moddetud spektriga eeldades Boltzmanni jaotust
rotatsioonseisunditel ning kasutades temperatuuri vaba parameetrina. Tédpse metoodika
kirjelduse leiab toost [30]. Joonisel 3.3 on toodud ndited OH ja lammastiku mdddetud ja

arvutatud spektritest.
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(b) N; spekter koos arvutatud spektriga,

(a) OH spekter koos arvutatud spektriga, positsioon 1.

positsioon -2.

Joonis 3.3: OH ja N, spektrid koos arvutatud spektritega.
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Joonisel 3.4 on toodud rotatsioontemperatuuride tulemused. Graafikul on x-telg kaugus toru
tipust suunaga Petri tassi poole. Negatiivsed x-telje vadartused on toru sees. Graafikult on néha,
et OH ja lammastiku spektrite alusel leitud temperatuurid erinevad. Erinevus on eriti suur
veepinna ldhedases piirkonnas kus OH spektri pohjal arvutatud temperatuur tduseb jirsult kuni
temperatuurini 1800 K, samas lammastiku spektri pohjal arvutatud temperatuur jadb vahemikku
700-900 K. Argooni lahendustes, mis sisaldavad veeauru, on ndhtud OH rotatsioonseisundite
hdive erinevust Boltzmanni jaotusest ja seega OH spektri pohjal arvutatud temperatuur ei ole
usaldusviirne veepinna ldheduses [30][31]. Veepinna lihedases alas on ldmmastiku spektril
arvutatud temperatuur usaldusviirsem [32]. Kokkuvotteks gaasi temperatuur on lahenduses
toendoliselt vahemikus 700-900 K.

= 1700 e OH(A,0)
3 1500 + N2(C,0)
(T

€ 1100

700 ® *
500
300
-9 -/ -5 -3 -1 1 3 5
Kaugus toru tipust (mm)

Rotatsioonte

Joonis 3.4: Gaasi temperatuuri jaotus 6hu keskkonnas arvutatuna OH ja N, spektrite jargi.

3.4 Neeldumisspektroskoopia tulemused

Argooni metastabiili 1ss kontsentratsioonid on toodud joonisel 3.5.

Graafikul on vearistid 10 modtmise A-tiilipi midramatused. Detekteerimise piir oli umbes
10'% cm™, mille t5ttu kontsentratsiooni viirtused veepiiri lihedastes punktides nagu 3 ja
4 pole viga usaldusviidrsed ning punktis 5 ei olnud vdimalik enam mingit neeldumist
detekteerida. Graafikult on néha, et toru sees pole metastabiili kontsentratsioon konstantne
vaid kasvab kapillaari tipu poole. Kontsentratsiooni kasv toru sees on iisna lineaarne.

Metastabiilide kontsentratsiooni maksimum toru otsa ldhedal tekib tdenéoliselt pindlaengute
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Joonis 3.5: Metastabiili Ar(1s5) kontsentratsiooni sdltuvused positsioonist eri keskkondades.

tottu toru otsal, mis suurendab lokaalset elektrivilja, see omakorda suurendab metastabiilide
produktsiooni. Viljaspool toru ja toru otsa juures metastabiilide kontsentratsioon viheneb.
Kontsentratsiooni vihenemist pohjustab elektrivdlja vihenemine ning ka energiaiilekanne
metastabiilidelt taustgaasi molekulidele. Argooni metastabiil annab efektiivselt oma energiat
nii lammastiku kui hapniku molekulile. Argooni metastabiili kontsentratsioon on viga sarnane

toru ja vee vahel koigis keskkondades.

3.5 Elektronide kontsentratsioon

Elektronide kontsentratsiooni hinnati kahel meetodil. Esimeseks meetodiks on joonte suhete
meetod, mis pohineb argooni 2p-2s iileminekute spektrijoonte intensiivsuste suhete sdltuvusel
elektronide kontsentratsioonist. Meetodi tdpne kirjeldus on toodud t60s [14]. Viidatud td6s tehti
argooni mudel, mille abil selgitati diagnostilised, elektronide kontsentratsiooni suhtes tundlikud
spektrijooned. Antud t66s kasutati argooni jooni 763.5 nm juures (iileminek 2pg - 2s5) ja 738.4
nm juures (iileminek 2p3 - 2s4). Teine kasutatud meetod pShines vesiniku alfa joone Starki
laienemisel. Vesiniku alfa joonel on tugev Starki laienemise komponent, mis soltub elektronide

tihedusest. Elektronide tihedus arvutati kasutades valemit [33]:

1083m3 (3.1)

3.4Msyari +0.067 /00811
e 4.8 :
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kus AAg,« on Starki laienemise laius poolel kdrgusel. Vesiniku alfa joon ldhendati Voigti

profiiliga arvestades ka Doppleri laienemisega ja Van der Waalsi laienemisega. Joonisel 3.6

on toodud elektronide kontsentratsiooni tulemused.

Elektronide kontsentratsioon (cm-3)

2E+15 o (Bhus (joonte suhtest)
= ammastikus (joonte suhtest)

15+15 ~~Hapnikus (joonte suhtest) 2
A Ohus (Starki laieneminest)
1E+15 /
5E+14
0

8 6 4 22 0 2 4
Kaugus toru tipust (mm)

Joonis 3.6: Elektronide kontsentratsiooni hinnangud eri keskkondades ja meetoditel.

Toru sees polnud vesiniku joont nidha ja seega toru sees selle meetodi andmed puuduvad.

Graafikult on ndha, et toru otsas mdlema meetodi tulemused langevad iisna histi kokku.

Veepinna ldhedal joonte suhte meetodi alusel leitud elektronide kontsentratsioonid tdusevad,

kuid vesiniku joone abil leitud kontsentratsioonid ei tduse. Veepinna ldhedal joonte suhte

kaudu leitud kontsentratsioonid on ebausaldusviirsed, sest meetodis kasutatakse mudelit, mis

arvestab vaid elektronide ja argooni vaheliste porgetega. Veepinna ldhedal on ka molekulaarsed

gaasid nagu veeaur, limmastik ja hapnik, mis vdivad mdjutada argooni ergastatud seisundite

hoivet ebaiihtlaselt, mis tekitaks ka spektrijoonte suhete muutumise. Tdenioliselt elektronide

kontsentratsioon piisib viirtuse 5-10'4 cm™ juures terve lahenduse ulatuses.

3.6 Elektronide temperatuur

Elektrontemperatuuri hindamiseks kvartstorus kasutati spektraalset meetodit, mis baseerub

argooni pidevspektri analiiiisil. Puhta argooni korral tekib pidevspekter elektronide porgetel
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argooni aatomitega [34]:

neng 1 * ) hc hc E
eda - ea ea E E 1 - 1 I — — dE 3.2
foa = Ceap k) /hv Ceall) ( ZAE) lEéxP( > 2

kus

C,q avaldub kujul:
42 ah

Cea =
371'5/2 m2/2c

(3.3)

n. on elektronide kontsentratsioon (1/m>

* n, on aatomite kontsentratsioon (1/m>)

m, on elektroni mass (kg)

A on lainepikkus (nm)

h on Plancki konstant (J-s)

k on Boltzmanni konstant (m? kg s K1)

* o on peenstruktuuri konstant

v on sagedus (Hz)

E on elektroni energia (eV)

T, on elektrontemperatuur (K)

* Q..(E) on protsessi ristldiget iseloomustav suurus, mis argooni puhul avaldub kujul [34]:

Qea(E) = 8.05¢ 28924E 4 0. 991743601364yt rom?] (3.4)

Saamaks soltuvust vaid elektrontemperatuurist normeeriti valem 3.2 400 nm intensiivsusega ja
vaba parameetrit 7, varieerides leiti viirtus, mis tagas eksperimentaalse ning 3.2 jirgi arvutatud
pidevspektrite kokkulangevuse, joonis 3.7. Kuna pidevspektri intensiivsus oli ndrk ja hajuvus
suur, siis sobitamisel keskmistati vastava lainepikkuse timbruse 15 piksli (3 nm) intensiivsused,
sobitamine viidi ldbi lainepikkuste piirkonnas, kus puudusid Ar spektrijooned ja saastegaaside

ribad. Pidevspektri kuju ei s6ltunud gaasikeskkonnast, kuhu Ar plasmajuga suubus.

Rahuldav kokkulangevus eksperimentaalse ning arvutatud pidevspektrite vahel saadi 7, = 0.5

eV korral. Joonisel 3.7 on vordluseks toodud ka 7, = 1 ja 2 eV jaoks arvutatud pidevspektrid.
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Joonis 3.7: Niide eksperimentaalse ning valemi 3.2 alusel arvutatud spektri sobitamisest.
Registreerimispositsioon -6.8 mm, dhu taustgaas.

Teades metastabiilses seisundis 1s5 olevate aatomite kontsentratsiooni ja gaasi temperatuuri

saab elektrontemperatuuri arvutada ka kasutades Boltzmanni valemit:

N E
Nps 8ps e

kus

Nig5 on 185 seisundi olevate aatomite kontsentratsioon (1/m3)

N on pohiseisundis olevate aatomite kontsentratsioon (1/m3)
* 8155 = S on 1ss seisundi statistiline kaal

* gps = 1 on pohiseisundi statistiline kaal

Eigs = 11.55eV on 1s5 seisundi energia (eV)

3 ning gaasi temperatuuri 700

Kasutades kéesolevas to0s kapillaaris médratud Nyg ~ 10" em
K, tuleb valemist 3.5 arvutatud elektrontemperatuur ligikaudu 0.6 eV. Viljaspool kapillaari
Ny, kontsentratsioon langeb ligikaudu suurusjirgu vorra (joonis 3.5), seega viheneb ka

elektrontemperatuur véirtusele 7, = 0.5 eV.

Saadud elektrontemperatuurid on monevorra viiksemad vorreldes kirjanduses esitatutega.

33



Niiteks leiti atmosféddrirdhulises argooni plasmajoas spektraalsel meetodil ning modelleerimisel
Te =0.7...1.5 eV [35], Thomsoni hajumise alusel leitud argooni mikrolahenduses leitud
Te=09+0.3¢V [36].

3.7 Vee temperatuur ja massikadu

Joonisel 3.8 on toodud deioniseeritud vee temperatuuri sdltuvus tootluse ajast.

50 O
: o
45 M
8’40 = o I !
= e
= o
535 g
S ® Ohus
230 m [ immastikus
L .
L . ¢ Hapnikus
25
®
20
0 5 10 15 20 25 30

Tootluse aeg (min)

Joonis 3.8: Vee temperatuuri soltuvus tootluse ajast.

Graafikult on nidha, et vee temperatuur kasvas mirkimisvédidrselt kuni stabiliseerus
temperatuuridel 40-50 kraadi. Temperatuuri stabiliseerumiseks kulus umbes 7-10 minutit.
Korgeim oli temperatuur 1immastiku keskkonnas ja viikseim 0hu keskkonnas. Kasutades vee
erisoojusmahtuvust (4.186 kJ/(kg - K)) sai arvutada esimestel minutitel vette antava vdimsuse.
Esimese kahe ja poole minutiga tdusis temperatuur umbes 20 kraadi ja vee kogus oli 12
mL. Neid viaartusi kasutades tuleb vette antav voimsus umbes 7 W, mis moodustab suure osa

lahenduse voimsusest, mis oli umbes 9 W.

Joonisel 3.9 on toodud vee massikadu sdltuvus tootluse ajast.
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Joonis 3.9: Massikadu sdltuvus tootluse ajast.

Sarnaselt temperatuuri graafikule massikadu on suurim limmastiku keskkonnas ja viikseim
ohu keskkonnas. Graafikul on néha, et massikadu soltub iisna hésti lineaarselt to6tluse ajast.
Lineaarsus viitab sellele, et aurumine toimub pohiliselt vee ja lahenduse kontaktpunktis,
kus lahenduse temperatuur on ligikaudu 700 K. Pérast 30 minutilist t66tlust oli massikadu
vahemikus 2.7-3.7 g.

3.8 Simulatsioonide tulemused

3.8.1 Mudeli iilesehitus

Mudeli geomeetria on esitatud joonisel 3.10. Mudel on iiles ehitatud 2-dimensionaalsena
ja tsentraalsiimmetrilisena, see eeldus on tehtud kuna eksperimendikamber on
tsentraalsimmeetriline ning see on arvutuslikult palju ratsionaalsem. Mudelis on koik
seinad peale sisse-ja viljalaskeavade jdigad ning hermeetilised. Lihtsustamaks {iilesannet
on Petri tass veega samuti jdik ning gaaside vahetust gaasi- ning vedelikfaasi vahel ei

toimu. Veepinna kuju on simulatsioonis sile, kuna reaalsuses gaasijoa mojul vette tekkiv
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Joonis 3.10: Mudeli geomeetri ja gaaside sisselaskeavad.

lehtritaoline kuju tulemusi oluliselt ei mdOjutanud. Seintel on #dretingimus, et gaasi voo
kiirus on seinal null. Gaasi voogude sisendid ja viljundid on samuti toodud joonisel 3.10.
Argooni ja lammastiku/hapniku/6hu sisend on defineeritud vookiiruse jirgi, mis olid méératud
vookontrolleritega 300 sccm argooni jaoks ja 500 sccm taustgaasi jaoks. Veeauru sissevool on
defineeritud 2 mm diameetriga alalt vee keskosalt, sest seal puudutab plasma veepinda, seal on
temperatuur suurim ja jarelikult on suurim ka aurumine. Simuleeriti ka juhtu, kus ekvivalentne
kogus veearu siseneb reaktorisse tervelt pinnalt, aga see ei mdjutanud tulemust ning see
muutis simulatsiooni iiles ehitamise raskemaks. Veeauru vookiiruse miiras massikadu, mis
moddeti eksperimentaalselt (ligikaudu 1g 10 min to6tluse kohta). Gaaside viljavool toimub
mudeli alumisest osast ning ddretingimus hoiab rdhku konstantsena 760 Torri juures. Mudelis
kasutatud reaktsioonide nimekiri on toodud lisas 2. Mudelis ei simuleerita lahendustorus
toimuvaid protsesse vaid kasutatakse eksperimentaalseid elektronide ja argooni metastabiili
kontsentratsiooni tulemusi, sest see oluliselt vdhendab reagentide ja reaktsioonide hulka
ning muudab simulatsiooni usaldusvédidrsemaks. Difusioonikoefitsiendid on toodud lisas 1,

ergastatud seisunditel, millel puudusid difusioonikeofitsiendid, kasutati pohiseisundi véértusi.

3.8.2 Gaasi voog
Gaasi voogu illustreeriv pilt on toodud joonisel 3.11.

Jooniselt on niha, et simulatsioonis gaas voolab torust vélja ja veepinna kohal podrab

veepinnaga paralleelseks ning seejdrel voolab piki vee pinda. Petri tassi ddres osa gaasist

36



0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3 WO

Joonis 3.11: Gaasi voo joonis. Nooled nditavad voo suunda.

voolab alla vaakumpumba poole ning direl tekib keeris. Teine osa gaasist liigub iiles, seguneb
taustgaasi sisendiga ning liigub tagasi lahendustoru poole. Petri tassi kohale tekib teine keeris.

Joonisel 3.12 on kujutatud voo kiiruse amplituudi.

A 479

10 |
4.5

3.5

2.5

-4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 w0

Joonis 3.12: Gaasi voo kiiruse amplituud, vérvid kirjeldavad voo suurust.
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Jooniselt on niha, et voo kiirus on suurim torust viljudes ja on iisna konstantne kuni veepinnani.

Veepinnal poorates ja seejidrel veepinnal laiali levides voo kiiruse amplituud viheneb kiiresti.

3.8.3 Gaaside segunemine

Joonisel 3.13 on toodud sisendgaaside molaarsete osakaalude jaotus.

Argooni molaarne osakaal Lammastiku molaarne osakaal

" a1 T T T T T T T T T T T T T T T A 078

0
-4 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 V0 -4 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24¥0

(a) Argooni molaarne osakaal (b) Limmastiku molaarne osakaal

Hapniku molaarne osakaal ‘Vee molaarne osakaal

N 021 T T T T T T T T T T T T T T T oAl

-4 2 0 2 ) 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 ¥O -4 2 0 2 ) 6 8 10 12 14 16 18 20 322 24 %0

(c) Hapniku molaarne osakaal (d) Veeauru molaarne osakaal

Joonis 3.13: Pohiliste komponentide molaarsed kontsentratsioonid. Taustgaas N, 0.79, O, 0.21

Jooniselt on niha, et lahendusalas toru ja veepinna vahel on pohiliselt argoon. Veepinna ldhedal,
kus argooni voog poorab paralleelseks pinnaga hakkab argooni osakaal kiiresti vdhenema.
Veepinna kohal tekib korge veeauru osakaaluga kiht. Limmastik ja hapnik kiituvad viga
sarnaselt, sest nende difusioonikoefitsiendid ja molekuli massid on sarnased. Eri taustgaaside

korral oli pilt viiga sarnane, muutusid ainult taustgaasi osakaalud vastavalt sisendile.

3.8.4 Veetootluses tihtsamate komponentide kontsentratsioonid

Jargnevalt toon simulatsioonides arvutatud tdhtsamate veetdotluse komponentide

kontsentratsioonid. Nendeks iihenditeks on vesinikperoksiid, osoon, limmastikoksiidid ja
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lammastikushape ning limmastikhape. Kuna ldmmastikku ja hapnikku jouab lahenduse
sisemusse vihe siis reaktiivsete ldmmastiku ja hapniku iihendite teke toimub pohiliselt

lahenduse dires ja veepinna kohal. Vesinikperoksiidi kontsentratsioon on esitatud joonisel 3.14.

Vesinikperoksidi tihedus
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Joonis 3.14: Vesinikperoksiidi kontsentratsioonide jaotused.

Joonistel on niha, et vesinikperoksiidi tekib enim veepinnal lahenduse iimbruses. Uldjoontes
paikneb vesinikperoksiid peamiselt veepinna kohal. Limmastiku taustgaasi korral on
kontsentratsioon umbes 2 korda viiksem kui hapniku ja limmastik/hapnik segu korral.
Vesinikperoksiid tekib peamiselt kahe OH radikaali liitumisel, reaktsioon 15. Ldmmastiku
keskkonnas toimub OH ja ldmmastiku vahel reaktsioone, mille tulemusena tekib erinevaid
lammastiku oksiide ja happeid. Seega lammastiku keskkonnas vidheneb OH radikaali
kontsentratsioon, mille tulemusena vidheneb ka vesinikperoksiidi kontsentratsioon. Hapniku
keskkonnas tekib osooni, mis reageerib OH radikaaliga ja tekib HO,, reaktsioon 12, mille
tulemusena samuti viheneb OH kontsentratsioon, kuid osoonil on ka reaktsioon vesinikuga,
reaktsioon 18, mille tulemusena tekib OH radikaali juurde. Lammastiku ja hapniku segu
korral toimub lammastiku oksiideerimine pdohiliselt hapniku {ihendite kaudu ning seetdttu on

lammastikul vdiksem mdju OH kontsentratsioonile.
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Osooni tihedus Osooni tihedus
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Joonis 3.15: Osooni kontsentratsioonide jaotused.

Joonisel 3.15 on toodud osooni kontsentratsiooni jaotused. Limmastiku keskkonnas osooni
kontsentratsioon oli praktiliselt null. Jooniselt on néha, et pohiliselt tekib osooni lahenduse
ddres. Lahendusest kaugemal osooni kontsentratsioon vidheneb madrgatavalt, mis osaliselt
tuleneb osooni laiali levimisest ja osaliselt osooni reaktsioonidest teiste ithenditega. Hapniku
keskkonnas on osooni kontsentratsioon umbes 15 korda kdrgem kui lammastiku ja hapniku segu
korral. Puhtas hapniku keskkonnas on hapniku kontsentratsioon 5 korda kdrgem, kuid osoon 15
korda korgem, see tuleneb osooni reaktsioonidest limmastikiithenditega, mis vihendavad osooni

kontsentratsiooni limmastik/hapnik segu korral.

Joonisel 3.16 on toodud eri lammastikoksiidide kontsentratsioonid. On ndha, et
lammastikoksiidid tekivad pohiliselt lahenduse &éres, kuid veepinna kohal kontsentratsioon
viheneb markimisvdirselt. Vidhenemise veepinna kohal tekitavad ldmmastikoksiidide
reaktsioonid OH radikaaliga, mille tulemusena tekivad lammastiku happed. NO ja NO,
kontsentratsioon on puhtas lammastikus ligikaudu 1.2 korda suurem lammastik/hapnik segus,
mis vastab lammastiku kontsentratsiooni erinevusele. NO3z puhul on vahe umbes kahekordne.

Hapniku keskkonnas lammastikuiihendeid ei tekkinud lammastiku puudumise tottu.

40



NO tihedus

(a) NO, taustgaas N, 0.79, O, 0.21

NO2 tihedus
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NO3 tihedus

T A 4.74x10"
x10%?
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NO tihedus

(b) NO, taustgaas Ny

NOZ tihedus

(d) NO», taustgaas N»

NO3 tihedus
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Joonis 3.16: NOx kontsentratsioonide jaotused.

Joonisel 3.17 on toodud ldmmastik- ja ldmmastikushappe kontsentratsioonid. Mdlemad
happed tekivad ldmmastikoksiidide kaudu. Kontsentratsioon on mdlemal kdrgeim lahenduse
ddres veepinna ldhedal, kus on korge limmastikoksiidide ja OH kontsentratsioon. Veepinna
kohal kontsentratsioon natuke langeb, kuid seda pdhjustab laiali hajumine, sest veepinna
kohal iilejadnud lammastikoksiidid ja OH reageerivad edasi happeks. Puhtas lammastikus
ja limmastik/hapnik segus on limmastik- ja limmastikushappe kontsentratsioonid sarnased.

Liammastiku keskkonnas on ldmmastikoksiide natuke rohkem, kuid OH radikaali ja
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Joonis 3.17: Lammastik- ja limmastikushappe kontsentratsioonide jaotused.

vesinikperoksiidi on viahem. Kokkuvottes need erinevused kompenseerivad teineteist.

3.9 Vedelikfaasi komponentide kontsentratsioonid

Vedelikfaasi komponentide kontsentratsioonide leidmiseks kasutati uv
neeldumisspektroskoopiat. Tdpsema metoodika kirjelduse leiab toost [37]. UV
neeldumise mootmiseks kasutati deuteeriumlampi, mille kiirgus suunati ldbi uuritava
vedeliku spektromeetrisse. Moddetud neeldumisspektri alusel hinnati komponentide
kontsentratsioone kasutades Beer-Lamberti seadust. Neeldumisspektrist maédrati  viie
komponendi kontsentratsioonid: vesinikperoksiid, vees lahustunud hapnik, osoon, nitraatioon
ja nitritioon. Nende iihendite kontsentratsioonide méidramiseks kasutati varasemalt moodetud
puhtate ithendite neeldumisprofiile. Antud iihendite neeldumisspektrid langevad suures osas
kokku vahemikus 190-250 nm. Uhendite eristamiseks leiti iihendite neeldumisspektrite
lineaarkombinatsioon, mis kdige paremini iihtis eksperimentaalse spektriga. Uhendite

kontsentratsioonide sdltuvus tootlemise ajast on toodud joonisel 3.18
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Joonis 3.18: Vedelikfaasi RONS-ide kontsentratsioonide sdltuvused tootluse ajast.

Vesinikperoksiidi kontsentratsioon oli kdigis keskkondades suhteliselt korge. Ldmmastiku
keskkonnas korgeim ja hapniku keskkonnas madalaim. Samuti on niha, et vesinikperoksiidi
kontsentratsioon kasvab monotoonselt to6tluse ajaga, kuid mitte lineaarselt vaid
kontsentratsioon ldheneb mingile kiillastatuse tasemele. Osooni neeldumist oli ndha vaid
puhtas hapniku keskkonnas ja muutus véhe todtluse ajaga. Nitritioonide kontsentratsioon
oli nullist kdrgem vaid viikeste tootlemise aegade korral, mis viitab sellele, et nitritioonid

reageerivad vedelikfaasis edasi. Selleks reaktsiooniks on tdendoliselt jargnev reaktsioon:

NO; +H,0,+H" =>NO; +H,0+H™ (3.6)

Nitraatiooni kontsentratsioon kasvab lineaarselt tootlemise ajaga ning kontsentratsioon on

suurim lammastikus. Puhta hapniku keskkonnas ei detekteeritud nitrit- ja nitraatioone.
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3.10 Simulatsioonitulemuste ja eksperimendi kooskola

Gaasifaasi komponentide lahustumist vedelikfaasi saab hinnata Henry konstandi abil. Henry
seadus viidab, et lahustunud gaasi hulk vedelikus on proportsionaalne gaasi osardhuga vedeliku
pinnal. Antud olukorras Henry konstanti kasutades ei saa anda vees lahustunud reaktiivsete
tihendite kontsentratsioone, sest gaas vedeliku pinnal ei seisa vaid on pidev gaasi voog,
mis mojutab ka lahustumist. Samuti Henry konstant kirjeldab statsionaarset olukorda, kuid
katses algul lahustunud gaasid puuduvad ning t6otluse ajal lahustunud gaasi hulk pidevalt
kasvab. Samas on vdimalik leida lahustunud reaktiivsete iihendite suhtelisi kontsentratsioone ja
vorrelda neid erinevates keskkondades, sest voo kiirused vedeliku pinna ldhedal olid erinevates
keskkondades sarnased (joonised 3.11, 3.12). Joonisel 3.19 on toodud huvi pakkuvate iihendite
kontsentratsioonide jaotused iile pinna.
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Joonis 3.19: Eri komponentide kontsentratsioonide jaotused iile pinna.

Lahustunud gaasi hindamiseks kasutati keskmist kontsentratsiooni pinnal, mis arvutati
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kasutades jdrgnevat valemit:

1 (R
Chesk = m/o c(r)2mrdr (3.7)
Jargnevas tabelis on toodud keskmised kontsentratsioonid, selle korrutis vastava Henry
konstandiga (kasutatud konstandid on toodud tabelis lisa 3) ning lahustunud komponentide

kontsentratsioonid peale 30 min plasmatootlust:

Ohu keskkonnas
Gaasi komp. Chesk Ckesk - H | Lahustunud komp. | Kontsentratsioon vees (mg/L)
H,0, 2.8E+421 | 6.9E+27 H,O» 520
05 S51E+20 | 1.4E +20 05 0
HNO, 1.1E4+20 | 1.3E+23 NO, 0 (max 7)
HNO; 3.6E+20 | 1.9E+27 NOy 200
NO 84E+17 | 4.0E + 16
NO, 6.4E+17 | 22E+ 17
Hapniku keskkonnas
Gaasi komp. Chesk Ckesk - H | Lahustunud komp. | Kontsentratsioon vees (mg/L)
H,0» 3.3E+21 | 6.9E 427 H,0, 230
O3 93E+21 | 2.6E+21 03 1.5
Lammastiku keskkonnas
Gaasi komp. Chesk Ckesk -H | Lahustunud komp. | Kontsentratsioon vees(mg/L)
H,O, 14E +21 | 2.8E+27 H,0, 610
HNO, | 88E+19 | 1.0E 423 NO; 0 (max 7)
HNO; 45E+20 | 24E +27 NOy 310
NO 6.5E+18 | 3.1E+17
NO, 6.3E+17 | 22E+17

Tabelist on niha, et limmastikoksiidide kontsentratsioonid on teiste komponentidega vorreldes
viga madalad. Limmastikhape dissotsieerub lahustunud kujul vesinikiooniks ja nitraatiooniks
ning Ohus ja lammastikus arvutatud ja moddetud kontsentratsioonid korreleeruvad. Samuti
lammastikushape dissotsieerub vesinikiooniks ja nitritiooniks ning kuigi tootluse 10pus
nitritioone praktiliselt pole, sest tdnu lahuse pH langusele konverteeritakse nitritioon vastavalt
reaktsioonile 3.7 nitraatiooniks. Tootluse algul tduseb nitritiooni kontsentratsioon korraks
nii Ohus kui ldmmastikus samale véirtusele. Lammastikushappe arvutatud lahustunud
kontsentratsioonid Shus ja limmastikus on samuti védga sarnased. Arvutatud lahustunud osooni
kontsentratsioon on suurim hapniku keskkonnas ning hapniku keskkond on ainus, kus oli

osooni neeldumist niha. Simulatsioon néitas, et gaasifaasis oli O, keskkonnas vesinikperoksiidi
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kontsentratsioon suurim, kuid vees moddetud kontsentratsioon oli viikseim. Ka [38] t60s leiti
vastupidiselt oodatule, et O, keskkonnas tekib oluliselt vihem H,O, vorreldes N, keskkonnaga.
Ebakdla gaasi-ja vedelikfaasis oleva H,O, kontsentratsioonide vahel v&ib olla tingitud H,O;

tdaiendavast kaomehhanismist vedelikfaasis.
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Peatiikk 4

Kokkuvote

Kédesolevas magistritoos uuriti korgsageduslikku atmosfiddri rohul plasmajuga kontrollitud
keskkonnas (l1ammastik, hapnik, 6hk). Plasmajuga kasutati deioniseeritud vee tootlemisel. T60s
méidrati lahendust kirjeldavad parameetrid. Lahendusse antavat vdimsust hinnati kasutades
pinge- ja voolusonde, tulemuseks saadi 8.3 —9.8 W. Registreeriti lahenduse spektrid, mille
alusel hinnati gaasi temperatuuri, elektronide temperatuuri ja elektronide kontsentratsiooni.
Gaasi temperatuuri hinnati OH ja N, molekulide spektriribade vordlemisel arvutatud
spektritega. Gaasi temperatuur lahenduses méérati vahemikku 700 — 900 K. Elektronide
temperatuuri hinnati arvutusliku pidevspektri vordlemisel registreeritud spektriga lainepikkuste
vahemikus 350 — 650 nm ning kasutades Boltzmanni valemit. Elektronide temperatuuri
védrtuseks saadi 0.5 — 0.6 eV. Elektronide kontsentratsiooni hinnati kasutades joonte suhete
meetodit ja vesiniku alfa joone Starki laienemise abil. Elektronide kontsentratsiooniks saadi
ligikaudu 5-10' cm™. Samuti midrati argooni metastabiili Is5 kontsentratsioon kasutades
TDLAS meetodit. Metastabiilide kontsentratsioon jii vahemikku 1-10'® cm™ veepinna lihedal

ja 1.5- 10! cm™ toru sees.

Eksperimentaalseid tulemusi  kasutati  plasmakeemilise = mudeli  koostamiseks
Mudeliga simuleeriti gaaside segunemist ja RONS-ide teket. Simulatsioonide tulemusi
vorreldi  kvalitatiivselt varasemalt moddetud deioniseeritud vees olevate RONS-ide
kontsentratsioonidega. Vedelikus lahustunud RONS-ide kontsentratsioonid olid leitud
kasutades UV neeldumisspektroskoopiat. Vedelikus miidrati HyO,, NO;", NOj3~, O3
kontsentratsioonid. Simulatsiooni gaasifaasi RONS-ide lahustumist vette hinnati kasutades
Henry konstante. Simulatsiooni ja vedelikfaasi tulemuste vordlusest leiti, et NO;7,
NO3", O3 kontsentratsioonid korreleerusid histi, kuid H,O, tulemused ei korreleerunud.
Vesinikperoksiidi tulemuste erinevuseks pakuti, et ta vOib vedelikfaasis reaktsioonide tottu
kaduda.
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Lisa 1. Difusioonikontsantide tabel

Tabel 4.1: Difusioonikoefitsendid

Komponent Difusioonikoefitsient (cm?/s)  Viide

Ar 0.18 [39]
N 0.29 [40]
N; 0.21 [40]
N 0.29 [40]
(0] 0.32 [40]
0, 0.21 [40]
O3 0.15 [40]
NO 0.2 [40]
N,O 0.16 [40]
NO; 0.17 [40]
NO;3 0.09 [40]
H 1.22 [40]
H, 0.78 [40]
OH 0.4 [40]
H,O 0.23 [40]
HO, 0.2 [40]
H>,0, 0.2 [40]
HNO 0.21 [40]
HNO,» 0.21 [40]
HNO;3 0.21 [40]
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Lisa 2. Reaktsioonide tabel

Jirgnevalt on toodud tabel kdigi kasutatud reaktsioonidega. Kiiruskonstandi iihik on s'!, cm?

s1, cm® s7! vastavalt reaktsiooni astmele. Suurem osa kiiruskonstante voeti toodest [41] ja[13],
tabeli toodi viited nende originaalsetest allikatest. Reaktsioonide 124 ja 125 kiiruskonstandid
arvutati kasutades Bolsiq+ tarkvara ja porke ristldiked voeti Itikawa ja Morgan andmebaasist

kasutades lehekiilge www.lxcat.net.

Tabel 4.2: Kasutatud reaktsioonid koos kiiruskonstantidega

Nr Reaktsioon Kiiruskonstant Viide
1 Ar' + Ar+M=>Ar," + M 2.80E — 33 [42]
2 Ar,” + Ar=> 3Ar 1.00E — 14 [43]
3 Ar," =>2Ar 3.50E + 05 [44]
4 Ar'+ O, => Ar + 20 2.10E — 10 [45]
5 Ar,” + 0y =>2Ar + 20 4.60E — 11 [46]

3.40E — 34 Tg 1

6 0+0,+M=>03;+M : (300) [47]
—2060

7 0+0; =>20; 8.00E — 12exp(— =) [48]

8 Ar" +H,O=>Ar+OH+H 7.80E — 10 [49]

9 Ar,” + H O =>2Ar+ OH + H 7.80E — 10 [49]
108.2

10 O+OH=>H+0, 2.40E — 1exp( 3 ) [48]
228.5

11 O +HO, => OH + 0, 2.70E — 1exp( ) [48]

8
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Tabel 4.2: Kasutatud reaktsioonid koos kiiruskonstantidega

Nr Reaktsioon Kiiruskonstant Viide
—938.1
12 OH + O3 => HO, + O, 1.70E — 1lexp( 3 ) [48]
T,
13 H+0,+M=>HO, + M STIE = 32(3 0" [50]
999.5
14 2HO, + M => H,0, + 05 + M 1.70E —33exp( } ) [50]
Tg -1
15 20H + M =>H,0, + M 6~20E—31(ﬁ) [50]
—156
16 H,0, + OH => H,0 + HO, 2.90E — 12exp( . ) [48]
Tg -1
17 J2H+M=>H2+M 6-04E—33(ﬁ) [51]
—470
18 H+ 03 =>0H+ 0, 1.40E — 10exp( 3 ) [50]
110
19 NO + NO; => 2NO» [-80F —Hexp(=--) [48]
T, —947
20 NO + NO3 => 2NO + O, 7.30E — 12(=5-) 0B exp(——) [52]
300 T,
—13898.1
21 2NO, => 2NO + O, TA9E — Dexp(——) [53]
T, —10524.3
22 2NO; => NOj3 + NO 1.03E —12(=5)"Bexp(———=)  [53]
300 T,
23 OH + N =>H + NO 4.70E — 11 [54]
24 OH+N=>NH+O0 1.88E — 11 [55]
— 15100
25 OH + NO => H + NO, 5.20E — 12exp( 7, ) [55]
Cap( Js 24
26 OH + NO + M => HNO, + M 7.40E 31(300) [56]
—3360
27 OH + NO, => HO, + NO 3.00E — 11exp( I, ) [57]
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Tabel 4.2: Kasutatud reaktsioonid koos kiiruskonstantidega

Nr Reaktsioon Kiiruskonstant Viide
28 OH + NO; + M =>HNO3; + M 4.60F — 29(ﬁ) “exp( T ) [58]
8
29 OH + N,O => HNO + NO 3.80E — 17 [59]
—2740
30 OH + N,0 => HO; + N, 3.69E — 13exp( 7, ) [55]
31 OH + NO3; => HO; + NO, 2.00E — 11 (48]
32 OH + NH => H2 + NO 4.00E — 11 [56]
33 OH + NH => HNO3; + H 4.00E — 11 [56]
34 O3 +N,"=>N, + 0, + O 3.36E — 11 [60]
35 03 +N, " =>2NO + O 8.40E — 12 [60]
—1560
36 05 + NO => NO, + O, 4.30E — 12exp( 3 ) [61]
—2470
37 03 + NO, =>NO;3 + 0, 1L40E — 13exp( 7, ) [60]
38 03 + NO, =>NO + 20, 1.00E — 18 [62]
—410
39 N+NO=>N, +0 8.20E — 1lexp( 3 ) [58]
220
40 N +NO, => Ns + O, 3.99E — Bexp(77) [63]
220
41 N +NO, => 2NO 1.33E — 12exp(77) [63]
220
i) N +NO, => N,0 + O 1.66F — 12exp(77) [63]
43 N>* +NO, =>N; + NO+ O 1.30E — 11 [60]
120
44 N,* + N0 => 2N, + O 9.30E — 12€XP(Tg) [60]
45 N> +N,O =>N, + N + NO 1.00E — 11 [61]




Tabel 4.2: Kasutatud reaktsioonid koos kiiruskonstantidega

Nr Reaktsioon Kiiruskonstant Viide
—33155
46 2NO =>N,0 +0 7228 = Dexp(——) [55]
—30653
47 INO => N, + 05 251E = Hexp(——) [55]
530
48 2NO + 0, => 2NO, 3.30E — 39exp(7g) [48]
T, —23292
49 NO + N,O =>NO» + N, 2.92E —13(=5)2Pexp(——= [55]
300 T,
T, —19500
50 0 +NO=>N+0, 9.00E — 13(=2-)exp( ) [41]
300 Ty
3¢ te 16
51 O+NO +M=>NO, +M 1.O0E —31(555) [64]
120
52 0 +NO, =>NO + 0, 6.50E — 12€xp(7g) [55]
_3p(te 2
53 0 +NO, + M =>NO3 + M 9.00E —32( 300) [64]
—14100
54 0+ N0 => N, + O, 1.66E — 10exp(—7—) [55]
—13400
55 0 + N,0 =>2NO LLI5E — 10exp( 3 ) [55]
56 O +NO3 =>NO, + O, 1.70E — 11 [60]
T, —3150
57 0, +N=>NO+0 3.30E — 12(=5-) Lexp( ) [55]
300 T,
58 0, +Ny" =>N, +20 2.54E — 12 [61]
59 0, +N," =>N,0+0 7.80E — 14 [61]
—23400
60 0, + NO =>NO, + O 2.80E — 12exp( 7 ) [55]
61 O, + 2NO => 2NO, 1.40E — 38 [59]
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Tabel 4.2: Kasutatud reaktsioonid koos kiiruskonstantidega

Nr Reaktsioon Kiiruskonstant Viide
62 0, + NO3 =>NO, + 03 1.00E — 17 [60]
63 03 +N=>NO + 0, 5.00E — 16 [59]
64 Ar + Ny =>Ar+ N,* 3.00E — 11 [65]
65 Ar® + N, => Ar + 2N 6.00E — 12 [43]
66 Ary" + Ny =>2Ar + Np* 1.20E — 11 [29]
67 Ar'+NO=>Ar+N+O 2.39E — 10 [13]
68 Ar" +NO; =>Ar+NO + O 6.49E — 10 [41]
69 Ar’ + N,O => Ar+NO + O 4.40E — 10 [41]
70 Ar' + NoO=>Ar+N," + 0 4.40E — 10 [41]
71 A" +NO=>2Ar+N+0 3.10E — 10 [41]
72 Ar," +NO; =>2Ar+NO + O 8.44E — 10 [41]
73 A" +N>O=>2Ar+N, + O 5.50E — 10 [41]
74 N+N+M=>N,+M 1.38E — 34 [66]
75 No* + N, => 2N, 3.70E — 16 [41]
76 N> + Ar=>N, + Ar 4.00E — 17 [41]
77 N,* + H,0 =>N, + H,0 2.10E — 10 [60]
78 N+0+M=>NO+M 1-02E—32(3%)‘0'5 [64]
79 O+N,"=>NO+N 7.00E — 12 [61]
—500
80 OH + HNO => H,0 + NO 8.00E —exp(—=) [60]
260
81 OH + HNO; => H,0 + NO, 270E = 12exp(7) [60]
82 OH + HNO3 => H,0 + NO3 1.50E — 13 [48]
83 HO, + N => OH + NO 2.20E —11 [60]
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Tabel 4.2: Kasutatud reaktsioonid koos kiiruskonstantidega

Nr Reaktsioon Kiiruskonstant Viide
84 HO, + N=>NH + O, 1.70E — 13 [55]
2819
85 HO, + NO => HNO + O, 9-10E = 19exp(—=) [64]
86 HO, + NO + M =>HNO3 + M 5.60E — 33 [41]
87 HO, + NO, => HNO, + O, 1.20E — 13 [64]
Tg -32
88 HO, + NO, + M =>HNO, + 0, + M 1.80E —31(3,5) [60]
170
89 HO, + NO3 => HNO; + O, 2.30E — 12€xp(7g) [67]
90 HO, + NO3 => OH + NO, + O, 4.00E — 12 [60]
91 HO, + NH => HNO + OH 2.50E — 14 [60]
92 NH + O =>H + NO 1.16E — 10 [63]
93 NH+O=>0H+N 1.16E — 11 [63]
94 NH + O, => OH + NO 9.80E — 15 [60]
95 NH + O, =>HNO + O 2.30E — 13 [59]
96 NH + N =>H + N, 2.50E — 11 [60]
97 NH + NO =>H + N,O 3.12E — 11 [68]
98 NH + NO => OH + N, 1.44E — 11 [68]
99 NH+NO=>0+H+N, 5.00E —11 [55]
1140
100 NH + NO, => OH + N0 3:30E — Bexp(—7=) [60]
1140
101 NH + NO, => HO; + N, 3.50E — 13exp(—Tg ) [60]
1140
102 NH + NO, => HNO + NO 3-30E — Bexp(—=p=) [60]
—3019
103 NH + N,0 => HNO + N, 3.32E — 12exp( ) [63]

8
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Tabel 4.2: Kasutatud reaktsioonid koos kiiruskonstantidega

Nr Reaktsioon Kiiruskonstant Viide
104 NH + NO3 => HNO + NO, 2.49E — 11 [69]
—2516
105 NH + NO3 => HNO3 + N 1.66E — 12exp( I, ) [69]
106 2NH => N, + 2H 1.20E — 09 [70]
107 2NH => N, + H2 1.70E — 11 [55]
108 HNO + O => OH + NO 6.00E — 11 [60]
—1006
108 HNO + 0 =>NO, +H 8.30E — 14exp( 7, ) [63]
T, —3500
110 HNO + 0 =>0, + NH 2.94E — 12(=5)%exp( ) [55]
300 T,
—1510
11 HNO + 0, => HO, + NO 3:25E —12exp(— =) [41]
T, —1000
112 HNO + N => NH + NO 2.94E — 12(=2-)"exp( ) [55]
300 T,
T, —1510
113 HNO + N =>H + N,0 1.44E — 12(=2)"3exp( ) [55]
300 T,
114 HNO + NO => OH + N»,O 4.90E — 11 [60]
—200
115 HNO + NO, => HNO, + NO 1.00E — 12exp( ] ) [60]
T, —599
116 2HNO => H,0 + N,0 4.36E — 17(=2-)3%Bexp( ) [63]
300 T,
—3000
117 HNO; + O => OH + NO, 2008 —Hexp(—=) [60]
—16466.3
118 HNO, + NO, => HNO; + NO 3.32E — 1Bexp(————) [53]
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Tabel 4.2: Kasutatud reaktsioonid koos kiiruskonstantidega

Nr Reaktsioon Kiiruskonstant Viide
119 HNO, + NO3 => NO, + HNO; 2.00E — 15 [64]
T, —6113.2
120 2HNO, => NO + NO, + H,0 6.02E — 16(%)364%‘0(7) [53]
8
—3000
121 HNO, + HNO; => 2NO, + H,0 1-55E = VTexp(—p=) [71]
122 HNO3 + O => OH + NO; 3.00E — 17 [62]
T, —5535
123 HNO3 + NO => NO, + HNO 1.20E — 12(=5-)2exp( ) [69]
300 T,

124 H+N+M=>NH+M 5.00E — 32 [41]
125 e+Ny=>e+Ny" o(e)

126 e+H,O=>e+H+ OH o(e)
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Lisa 3. Henry konstantide tabel

Tabel 4.3: Henry konstandid

Komponent Henry konstant(mol/m? Pa)  Viide

03 1.1E—-04 [72]
NO 1.9E —05 [73]
NO, 1.4E — 04 [74]
HNO» 4.7E —01 [75]
HNO; 2.1E+403 [76]
H>O» 8.2E 402 [77]
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