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Argooni metastabiilse aatomi 1s;5 kontsentratsiooni leidmine
kasutades reguleeritava lainepikkusega laserit

Kéesolevas bakalaurusettds on uuritud argooni metastabiilse aatomi Iss kontsentratsiooni
soltuvust lahendust ldbivast voolust, gaasi rohust ja keemilisest koostisest kasutades
reguleeritava lainepikkusega laseri neeldumise meetodit. Toos kasutati keskmistel rohkudel
(5-20 Torr) tootavat Ar/N, (lIimmastikku Kkontsentratsioon O — 1%) lahendust (vool
0,05 — 0,35 A). Leitud Ar(1ss) kontsentratsioonid jiid vahemikku 10° — 8 x 10'0 cm™. T66s
leiti, et lammastiku kontsentratsiooni suurendamine ja rohu tdstmine vihendasid Ar(1ss)
kontsentratsiooni plasmas. Madalatel lammastiku kontsentratsioonidel olid voolu kasvades
Ar(1ss) kontsentratsiooni muutused vdiiksed. Korgematel limmastiku kontsentratsioonidel

voolu kasvades suurenes ka Ar(1s5) kontsentratsioon.
Mirksonad: Ar/N; plasma, argooni metastabiil, neeldumisspektroskoopia, plasma diagnostika.

CERCS: P240 Gaasid, vedelike diinaamika, plasma.

Measurements of argon metastable 1s; concentration using
tunable diode laser absorption spectroscopy

In this paper, we investigated how argon metastable 1ss; concentrations depended on
plasma current, gas pressure and chemical composition using tunable diode laser absorption
spectroscopy. We investigated Ar/N, (nitrogen concentration 0 — 1%) plasma at medium
pressures (5-20 Torr) with plasma currents between 0,05 and 0,35 A. Measured argon
Iss concentrations were in range 10° — 8 x 10'%m™>. The results showed that Ar(1ss)
concentrations decreased when the gas pressure or nitrogen concentration was increased. At low
nitrogen concentrations increasing the plasma current didn’t considerably change the Ar(1ss)
concentration. At higher nitrogen concentrations increasing the plasma current also increased

the Ar(1ss) concentration.
Keywords: Ar/N; plasma, argon metastable, absorption spectroscopy, plasma diagnostics.

CERCS: P240 Gases, fluid dynamics, plasmas.
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Sissejuhatus

Ar/N, plasmat kasutatakse mitmetes rakendustes nagu pindade tootlemisel, kilede tootmisel,
plasma kirurgias jpt. Ar/N, plasmades on tidhtsal kohal argooni metastabiilsed seisundid,
mis tidnu pikale elueale kiituvad energiareservuaaridena plasmakeemia reaktsioonides.
Metastabiilsetete argooni aatomite kokkupdrkel teiste osakestega voib teatud juhtudel toimuda
energia iilekanne, tekkida reaktiivne osake. Nditeks reaktsioon limmastiku molekuliga tekitab
kaskaadiileminekute tagajirjel reaktivsed limmastiku metastabiilsed molekulid, reaktsioon
vesiniku molekuliga pohjustab viimase dissotsiatsiooni [1]. Argoonil on kaks metastabiilset
seisundit: 1s3 ja 1ss (siin ja edaspidi kasutame energianivoode Pascheni tdhistust). Neist
tahtsaim on 1ss seisund, sest selle kontsentratsioon plasmas on suurem [2]: see on pikema
elueaga ja kuna selle ergastusenergia on madalam, siis selle ergastamine elektronlodgiga on
toendolisem kui Ar(1s3) puhul. Ar(1ss) kontsentratsiooni teadmine on vajalik plasmakeemia
reaktsioonide modelleerimiseks. Seosed Ar(1s5) kontsentratsiooni ja plasma parameetrite (rohk,
keemiline koostis, l1dbiv voolutugevus jpt) vahel vdimaldavad optimeerida katsetingimusi ja

muuta seelibi rakendustes kasutatavaid plasmakeemia reaktsioone efektiivsemateks.

Ergastatud seisundites olevate aatomite kontsentratsioonide leidmiseks on vilja tootatud
mitmeid meetodeid. Tuntumate meetodite kirjeldused on toodud peatiikis 1.3. Pohiliselt
kasutatakse plasma uurimisel kiirgus- v6i neeldumisspektroskoopia meetodeid, sest need ei vaja
kontakti plasmaga ja seetOttu ei mdjuta ise plasmaprotsesse. Kiirgusspektroskoopia meetodeid
on kergem katseliselt rakendada, kuid neeldumisspektroskoopia meetodid on iildjuhul tdpsemad

ja ja voimaldav analiiiisida erinevaid gaasisegusid.

Antud t60s kasutati reguleeritava lainepikkusega laseri neeldumise meetodit, et méidrata Ar(1ss)
kontsentratsiooni Ar/N; plasmas kasutades argooni iileminekut 1ls; — 2pg. T60 eesmirk
oli leida Ar(lss) kontsentratsiooni sdltuvused plasma rohust, lahendust ldbivast voolust ja
Ar pohigaasis oleva lammastiku kontsentratsioonist. T60 esimeses osas antakse iilevaade
spektrijoone kujust ja ergastatud seisundites olevate aatomite kontsentratsioonide leidmise
meetoditest. Teises osas kirjeldatakse katses kasutatud seadmeid, katse iilesehitust ja andmete

tootlust. Kolmandas osas tuuakse to0s leitud tulemused ning neljandas osas tulemuste analiiiis.



Peatiikk 1
Kirjanduse iilevaade

Antud t66s kasutatud Ar(lss) kontsentratsiooni leidmise meetod baseerub spektrijoone kuju
analiiiisil, seetdttu peatiiki esimeses osas antakse kirjanduse pohjal iilevaade joone kuju
mojutavatest teguritest. Teises osas tutvustatakse erinevaid meetodeid ergastatud seisundis

olevate aatomite kontsentratsiooni leidmiseks.

1.1 Spektrijoone kuju

Spektrijoon tekib, kui diskreetsete energiaspektritega osakesed (aatomid, ioonid, molekulid)
neelavad voO1 kiirgavad valgust. Spektijoonel on alati 10plik ja nullist suurem laius, mis
tuleneb aatomite ja molekulide energiatasemete méidramatustest, nihetest ja Idhenemistest.
Nii neeldumisel kui kiirgumisel toimub iileminek iihelt energiatasemelt teisele ning seetdttu
samal lainepikkusel tekkivad neeldumise ja kiirgumise spektrijooned on iildjuhul sama
kujuga. Spektrjoone laiust ja kuju modjutavad nii neelava vd&i kiirgava osakese enda
omadused (energiaseisundite struktuur ja seisundite eluead) kui ka keskkonna parameetrid
(temperatuur, rohk, keemiline koostis jpt). Kuna joone kuju mojutavad paljud parameetrid,
on joone teoreetilise kuju leidmine keeruline, kuid samas vdimaldab kuju analiilis méérata
mitmesuguseid olulisi plasma karakteristikuid (nditeks gaasi temperatuur, elektronide -ja
ergastatud seisundis olevate aatomite kontsentratsioon, elektrivdlja tugevus). Jirgnevalt

kisitleme erinevaid spektrijoonte laienemismehhanisme ldhemalt.



1.1.1 Loomulik laienemine

Aatomite ja molekulide ergastud seisundil on 10plik eluiga T spontaanse relaksatsiooni tottu.
Heisenbergi méddramatuse printsiip seob energia mddramatuse AE seisundi elueaga, mis avaldub
kujul
h
AE > — (1.1)
27
Kuna energiaseisunditel on médramatused siis ka neelatavate ja kiiratavate footonite energiad
varieeruvad. Selle tottu tekkivat spektrijoone laienemist nimetatakse loomulikuks laienemiseks.

Loomuliku laienemise tulemusena votab spektrijoon Lorentzi profiili kuju:

Y 1

L(A,7)

kus y on Lorentzi profiili laiuse parameeter.
Lorentzi profiili poollaius (FWHM) avaldub kujul w; = 27y ning loomulikul laienemisel avaldub

poollaius iileminekul seisundist n seisundisse m kujul [3]:
we=2y=20A, +Y A, )/2mc (1.3)

kus A on iilemineku lainepikkus, ¢ on valguse kiirus vaakumis, Am/m on iillemineku toendosus
seisundist m monda lubatud seisundisse m’ ja A, on analoogselt iilemineku tdendosus
seisundist » monda lubatud seisundisse 7 .

Loomuliku laienemise poollaius jiib tavaliselt suurusjirku 10~* nm ning iildjuhul v&ib lugeda

loomuliku laienemise tiihiseks vorreldes teiste laienemise mehhanismidega.

1.1.2 Rohulaienemine

Rohulaienemist (nimetatakse ka porkelaienemiseks) pohjustavad kiirgava vOi neelava
osakese ldheduses asuvad osakesed, mis modjutavad kiirgumise ja neeldumise protsesse
oma potentsiaaliviljadega vOi porgete kaudu. Rohulaienemisel eristatakse ka veel
interaktsioone laetud ja neutraalsete osakestega. Rohulaienemise tulemusena votab spektrijoon
ildjuhul Lorentzi profiili kuju. Antud t60s késitlen vaid tdhtsamaid rohulaienemise liike:

resonantslaienemine ja Van der Waalsi laienemine.



1.1.3 Resonantslaienemine

Resonantslaienemine tekib iileminekutel, kus alumisel voi iilemisel tasemel eksisteerib dipool
tileminek pohiseisundisse. Resonantslaienemist pohjustab porge kahe samat tiiiipi (sama aatom
vOi molekul) osakese vahel, millest iiks on pohiseisundis ja teine ergastatud seisundis. Porge
kahe sellise osakese vahel mgjutab kiirgumise voi neeldumise protsessi ja ilmneb spektrijoone
laienemisena. Resonantslaienemise poollaiuse avaldis on leitud t66s [4], tdiendatud to6s [5] ja

leidnud kasutust spektrijoonte kirjeldamisel plasmas nt to6s [6]:

Wres(cm™1) = K(Jg,JR)E o Vi (1.4)

kus K on iihikuta kordaja, mis soltub alumise ja iilemise taseme impulsimomentidest Jg ja

JR, re = h on elektroni klassikaline raadius, e ja m, on vastaval elektroni laeng ja mass,
e

c on valguse kiirus vaakumis, g ja gg on alumise ja iilemise taseme kodumiste aste, fg on

resonantse iilemineku ostsillaatori tugevus ning Vg on resonantse iilemineku lainearv.

1.1.4 Van der Waalsi laienemine

Van der Waalsi laienemine tekib, kui ergastatud osake interakteerub mone neutraalse osakese
potentsiaaliviljaga, mida lihendatakse Van der Waalsi potentsiaaliga. Interaktsiooni tulemusena
ergastatud osakese energiatasemed nihkuvad ja paljude selliste interaktsioonide tulemustena
kajastub see spektrijoone laienemisena. Van der Waalsi laienemise poollaiuse avaldist on

tuletatud raamatus [7] ja kasutatud plasma uurimisel t60s [8]:

|

;

Wyan(cm) = 8.18 x 107202 (o (R2))3 (%) N (1.5)

[=

kus A on iilemineku lainepikkus nanomeetrites, @ on nautraalse osakese aatomi polariseeritavus
iihikutes cm®, T on gaasi temperatuur Kelvinites, i on ergastatud ja neutraalse osakese
taandatud mass aatommassiithikutes, N on neutraalsete osakeste kontsentratsioon iihikutes
em3, (R%)) = (Ry*)) — (R.*)) on kiirgava osakese iilemise ja alumise energiatasemete raadiuste

ruutude vahe Bohri raadiuse iihikutes, seda saab arvutada kasutades valemit:

(Ry’)) = %n*z[Sn*z—i— 1-31(1+1)] (1.6)



kus / on oleku orbitaalkvantarv ja n* avaldub valemiga:

*2 EH

ne=—_—--
Eip—Ej

(1.7)
kus Ejp on ergastatud osakese ionisatsioonienergia, E; on ergastatud osakese energiataseme

ergastusenergia ja Ey on vesiniku aatomi ionisatsioonienergia.

1.1.5 Doppleri laienemine

Doppleri laienemine tuleneb Doppleri efektist ja soojuslitkumisest. Doppleri efekt on
lainepikkuse muutus allika suhtes liikuva vaatleja jaoks. Iga iiksiku osakese kiiratava voi
neelatava footoni lainepikkus sdltub osakese kiirusest, mille tottu iiksiku osakese jaoks toimub
spektrijoone nihe. Plasmas tervikuna aga on palju osakesi, mille kiirused alluvad Maxwelli
jaotusele, ning seetdttu toimub keha spektrijoone laienemine. Doppleri laienemine on pohiline
spektrijoone kuju méiiraja madalatel rohkudel tootavates plasmades ning seetdttu kasutatud

mitmetes toddes spektrijoone kirjeldamisel nt [9] [10] [11]. Doppleri laienemise kuju vastab

G(A,6) = ——exp <—M> (18)

o271 202

Gaussi jaotusele:

kus o on Gaussi jaotuse standardhilve ja A lainepikkus joone tsentris. Gaussi jaotuse poollaius
avaldub kujul:
wg =20V2In2 (1.9)

Doppleri laienemise korral on poollaius antud valemiga:

_ 2)y [2kgTn2

c m

wG (1.10)

kus kp Boltzmanni konstant, 7" keha temperatuur ja m osakeste aatommass.

1.1.6 Laienemise mehhanismide vordlus

Eelnevalt kirjeldatud laienemise mehhanismide vordluseks toon niditena kaks joonist (1.1 ja
1.2), kus on esitatud Ar 826 nm joone laienemise poollaiused logaritmilisel skaalal konstantsel
temperatuuril 400 K soltuvana rohust ja konstantsel rohul 15 Torr sdltuvana temperatuurist.
Arvutustes kasutatud konstandid on voetud NIST-ist [12] ja tabelist [13].
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Joonis 1.1: Ar 826 nm joone poollaiused temperatuuril 400 K.
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1.2 Spektrijoone Voigti profiil

Reaalse spektrijoone kirjeldamisel saab Gaussi vdi Lorentzi jaotust kasutada vaid spetsiifilistes
olukordades. Uldjuhul, kui korraga tuleb arvestada nii Gaussi kui Lorentzi kontuuridega,
kasutatakse Voigti profiili. Voigti profiili saab kui eeldada, et Gaussi profiiliga laienemine
(iildjuhul vaid Doppleri laienemine) ja Lorentzi profiiliga laienemine (loomulik laienemine ja
erinevad rohulaienemised) on iiksteisest sOltumatud ja ei mdjuta teineteist. Matemaatiliselt on

Voigti profiil Gaussi ja Lorentzi profiili konvolutsioon:
V(2.0.9) =G(A.0)+L(2.) = [ G(.0)L(2~A'y)ax (1.11)

See integraal pole aga analiiiitiliselt lahenduv ning seetdttu on Voigti profiili arvutamine
ajakulukas protsess. Katsetes spektrijoonte kirjeldamisel ja eriti 1idhendamisel kasutatakse
seetottu pseudo-Voigti algoritme, mis annavad Voigti profiiliga sarnase kuju, kuid mida on
palju kiirem arvutada. Pseudo-Voigti algoritme on loodud mitmeid ning t66s [14] on antud

ja vorreldud populaarsemaid.

1.3 Ergastatud seisundites olevate aatomite

kontsentratsioonide leidmine

1.3.1 Kiirgusspektri modelleerimine

Plasma kiirgusspektri kuju soltub paljudest plasma parameetritest nagu elektronide tihedusest
ja temperatuurist, gaasi temperatuurist ja rohust, sest nendest parameetritest soltub plasmas
ergastatud seisundites olevate aatomite kontsentratsioonid. Plasma kiirgust modelleerides
ja ldhendades katsespektriga on voimalik seetdttu leida ka ergastatud seisundites olevate
aatomite kontsentratsioonid. Uldjuhul modeleerimisel kasutatakse lihtsat koroona mudelit
paari ergastatud seisundi jaoks. Koroona mudel on saadud Pidikese krooni kirjeldamisel, kus
elektronide tihedus on madal ja temperatuur on kdrge ning plasma on hore. Sellistel tingimustel
saab eeldada, et plasmas toimuvad ergastused vaid elektronide kokkupdrgetel aatomitega ning
relaksatsioonid toimuvad kiirguslikult. Mudeli tipsuse suurendamiseks tihti lisatakse aatomi
porgetest, omaneeldumisest ja kdrgemate ergastatud seisundite relakseerumisest tingitud efekte.
Kuna modeleerimiseks on eelnevalt vaja teada erinevate protsesside kiiruskonstante ja nende

médramatused voivad olla tisna suured, siis vOib antud meetod osutuda iisna ebatipseks.[15]
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1.3.2 Kiirgusspektri joonte intensiivsuste suhete kasutamine

Registreeritud spektrijoone kiirguse intensiivus on vordeline kiirgusliku tilemineku iilemise
ergastatud seisu kontsentratsiooniga n;, iilemineku Einsteini kordajaga A;; ja kiirguse plasmast

viljumise tdenédosusega ©;; [9]:
D;;(r) ~ O;j(r)A;n(r) (1.12)

Ergastatud seisundites olevate aatomite kontsentratsioonide miidramiseks kasutatakse
spektrijoonte paare, millel on sama iilemine seisund. Sellisel juhul on joonte intensiivsuste suhe

miidratud plasmast viljumise tdendosuse ja iilemineku Einsteini kordajaga:

Dij(r) _ ©ij(r)midi;

(1.13)
Dy (r)  Op(r)mAix
Keskmistades intensiivsusi votab valem kuju:
Dij  Oijmikij _ ¥ijAij (1.14)
Dy OpmiAiy YAk .

Suurus %;; on nn kiirguse pagemistegur, mis soltub alumises seisundis n; olevate aatomite
ruumilisest jaotusest. Mitmete praktiliste juhtude korral (nt n; homogeense ruumilise jaotuse

korral) on gamma leidmiseks véimalik kasutada lihtsat empiirilist valemit [16][17]:

_2—exp(—10"?x;;(Av = 0)I)

P 1.15
Yii 1—{—Kij(AV:0)l ( )
Selles valemis on k;; on neeldumise koefitsent, mis avaldub kujul:
A2 .
8i__
Kij = ?;BJ(AV);HJ ij (116)

kus A;; on iilemineku lainepikkus, g; ja g; on iilemise ja alumise taseme kddumise
aste ja P,j(Av) on joone profiil, milleks voetakse vastavalt tingimustele kas Gaussi,
Lorentzi voi Voigti profiil. Kuna joonte intensiivsuste suhted sdltuvad eri seisundites olevate
aatomite kontsentratsioonidest siis on voimalik koostada vorrandisiisteem kasutades paljusid
ileminekuid ja suhteid ning vorrandisiisteemi lahendades leida eri seisundites olevate aatomite
kontsentratsioonid. Meetodi liheks suuremaks puuduseks on see, et me ei tea n; ruumilist
jaotust, millest soltub pagemisteguri avaldis. Samuti on meetodi rakendamine raskendatud

gaasisegudes, kus esineb spektrijoonte -ja ribade kattumine.
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1.3.3 Omaneeldumise meetod

Omaneeldumise meetodis moddetakse plasmast tulevat kiirguse intensiivsust kaks korda
muutes detektorile ndhtava plasma laiust. Seda on vdimalik realiseerida eri viisidel. Néiteks
vOib kasutada kahte identsed plasmalahendust ning esimese modtmise ajal registreerida vaid
ihe ning teise mootmise ajal molema spekter. Teine meetod on kasutada iihte allikat, kuid teise
modtmise jaoks panna plasma taha peegel nagu pakutud t60s [18], kolmandaks vdib mddta
plasmat risti ja piki lahendust. Kuna eri mootmistel on detektori jaoks plasma efektiivne laius
erinev on ka omaneeldumise osa erinev. Seetdttu kahte eri modtmist vorreldes on vdimalik
leida plasma omaneeldumise koefitsent. Neeldumise koefitsendi tdpne leidmise valem sdltub
katse iilesehitusest, kuid seda teades on voimalik valemi (1.16) jirgi leida iilemineku alumises

seisundis olevate aatomite kontsentratsioon.[19]

1.3.4 Reguleeritava lainepikkusega laseri neeldumise meetod

Meetodis kasutatakse ithemoodilist reguleeritava lainepikkusega laserit, et modta neelduvuse
soltuvust lainepikkusest. Laseri lainepikkust on vdimalik muuta sujuvalt antud huvipakkuva
ilemineku tsentraalse lainepikkuse iimbruses. Laserkiir suunatakse 14bi plasma ja mdddetakse
labiva valguse intensiivsuse soOltuvust laseri lainepikkusest. Saadakse neeldumisprofiil, mida

kasutatakse optilise tiheduse leidmiseks:

f(A) = k(A)l = In (17°> (1.17)

kus I on plasmat ldbinud laserkiirguse intensiivsus ,lp on laserkiirguse intensiivsus ilma
plasmata ja [ on plasmasamba laius.[11] Optilise tiheduse abil on seejidrel voimalik leida

alumises seisundis olevate aatomite kontsentratsiooni joontihedust valemist [20]:

njl = —-2— [ 7(A)dA (1.18)

kus g; ja g; on iilemineku alumise ja iilemise taseme kodumise aste, ¢ on valguse kiirus
vaakumis, Ao on iilemineku lainepikkus. Valemis oleva integraali arvutamiseks iildjuhul

lahendatakse optilist tihedust Voigti profiiliga:
T(A) = aV(A,0,7) (1.19)

kus Voigti profiilli paremeetrid o ja Yy leitakse plasma temperatuuri ja réhu kaudu
o =o(T),y=y(T,P). Kuna Voigti profiilil kehtib omadus [V (A,0,y)dA = 1 siis integraal
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valemis 1.19 avaldub kujul:

/r(l)d/l ~ /aV()L,G,}/)d?L —q (1.20)

kus a on Voigti profiili amplituud.

1.3.5 Laserindutseeritud fluoresentsi meetod

Laserindutseeritud fluoresentsi meetodis kasutatakse ka reguleeritava lainepikkusega laserit,
mis suunatakse plasma lahendusse, kuid neeldumise asemel moddetakse plasma fluoresentsi.
Kui plasmale suunata mingile iileminekule vastava lainepikkusega laseri valgus ergastuvad
vastava iilemineku alumises seisundis olevad aatomid ning seejirel relakseerudes monele
madalamale tasemele kiirgavad fluoresentskiirgust. Fluoresentskiirguse spektrit ja joonte
intensiivsusi modtes on voimalik leida vastavate alumiste seisundite hdive. Fluoresentskiirguse
spektri kuju sOltub relaksatsiooni teekonnast. Spektri analiilisiks on seetdttu vaja plasma
fluoresentsi mudel koostada. Laserindutseeritud fluoresentsi meetodi rakendamine on keeruline,

kuid voimaldab leida tdpselt ka viikseid kontsentratsioone.[21]

1.3.6 Valge valguse neeldumise meetod

Selles meetodis valgustatakse plasmat valge valguse allikaga, mille spekter on teada. Seejirel
leitakse plasmat ldbinud valguse spekter. Moddetud spketris tekivad neeldumisjooned. Sarnaselt
reguleeritava lainepikkusega laseri neeldumise meetodiga saab neeldumisjoonte jdrgi leida
plasma optilise tiheduse ja seejirel ergastatud seisundites olevate aatomite kontsentratsioonid.
See meetod on seetdttu viga sarnane reguleeritava lainepikkusega laseri neeldumise meetodiga,
kuid on ebatdpsem, sest neeldumisjoone kuju méiravad iildjuhul spektromeetri parameetrid

mitte neeldumisjoon ise.[22]
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Peatiikk 2

Eksperimendi iilevaade

2.1 Eksperimendiseade

Katseseade on esitatud joonisel 2.1.

|| Laser

Diafragma
Fabry-Perot
interferomester
Spektromeeter Kiirejagaja |
Ocean Optics USB4000/MDR-23 \
O8f kanal 4
Optiline kaabel
Peegel
Y

Vaakumpump \\ q q[ﬂlﬂﬂmﬂ[;mgal

T Maandatm Pingestatud

Lahendus
elektrood n ;
! R J Argoon/iammastik
A s —
“IFit
Voolusond iner
OS kanal 3 C3C-25
Interferentsfilter
Pingejagur L l%i:os kanal 1
Detektor

Joonis 2.1: Katseskeem.

Jargnevalt kirjeldan tihtsamaid eksperimendiseadme komponente eraldi.
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2.1.1 Plasmaallikas

Plasma tekitati kvartstorus (sisemine 1dbimodt 12 mm) kahe metallelektroodi vahel.
Uks elektroodidest oli metallvdre, mis oli paigutatud iimber kvartstoru ja iihendatud
korgsagedusgeneraatoriga (sagedus 40 MHz, maksimaalne véljudvoimsus 100 W).
Rakendatatud pinge oli sujuvalt reguleeritav. Teine elektrood kujutas endast 40 mm laiust
metallist silindrit, mis oli maandatud 14bi mitme paralleelselt iihendatud induktiivsusvaba
takisti (Ry = 0,5 Q). Elektroodide vaheline kaugus oli L = 7,6 cm. Elektriliste signaalide
modtmiseks kasutati ostsilloskoopi TDS-540B. Rakendatud pinget moddeti pingestatud
elektroodiga tihendatud pingesondi P5100 abil, vool arvutati induktiivsusvabadel takistitel
langenud pinge alusel.

Ldbi toru voolas argoon vdi Ar/N, segu, mdlemad gaasid olid puhtusastmega 5,0. Nj
kontsentratsiooni segus muudeti piirides 0 — 1%. Argooni ja ldammastiku voolu Kkiirusi
sai kontrollida kahe vookontrolleriga Alicat Scientific MC 16, mis olid eraldi ithendatud
lahenduse toruga. Gaasi koguvoog oli koikides katsetes 60 sccm (standard kuupsentimeetrit
minutis). Gaasi rohku reguleeriti vaakumpumba ja lahendustoru vahel oleva kraani abil. RGhku
moddeti seadmega MKS Series 910 DualTrans Transducer (mddtevahemik 107 - 1500 Torr).

Piirvaakum oli 0,02 Torri. Katsetes muudeti rohku piirides 5-20 Torri.

2.1.2 Optilised mooteseadmed

Neeldumisspektroskoopia katsetes kasutati Thorlabs TLK-L780M reguleeritava lainepikkusega
laserit. Laseri kiirgus suunati koigepealt ldbi diafragma (joonis 2.1), et vihendada
tagasipeegeldumiste moju laseri toole. Seejdrel ldbis laseri kiirgus kiirejagajat, mis jagas
laseri kiirguse kaheks. Uks kiir suunati Fabry-Perot interferomeetrisse Thorlabs SA-200.
Teine kiir suunati ldbi filtri C3C-25 ja lahendustoru (risti toru teljega) kasutades kahte
tasapeeglit. Lahendustoru ldbiva laserkiirguse intensiivsust mdddeti fotodetektoriga Thorlabs
APD110A2. Fotodetektori ette oli kinnitatud interferentsfilter, mis lasi l1dbi 763,5 nm Ar
joone (ldbilaskeriba poollaius 40 nm). Kasutatud filtritega vihendati laserkiirguse intensiivsust,
et viltida fotodetektori kiillastumist ja kahjustamist. Lahendustoru kohal oli kaks optilist
kaablit, millega edastati plasma kiirgus kahte spektromeetrisse. Laias spektraalpiirkonnas
(200-850 nm), kuid viikse lahutusvdoimega (ligikaudu 1 nm), registreeriti spekter kasutades
spektromeetrit Ocean Optics USB4000. Suurema lahutusvdimega (ligikaudu 0,054 nm) spektri
registreerimiseks kasutati spektromeetrit MDR-23 koos Apogee Alta kaameraga. Antud

spektromeeter vOoimaldas korraga registreerida ligikaudu 32 nm laiuse spektriosa.
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2.1.3 Neeldumisspektroskoopia katsetes kasutatud seadamed:
toopohimote ja parameetrid
Katsetes kasutatud laser Thorlabs TLK-L780M on Littmani konfiguratsioonis laser (joonis 2.2).

Peegli
pddriemiskese

P&6rlemis-
keskme
reguleerimine

Kaod .
diraktsioonvorelt

F 4
4
oy

y

Difraktsioonvdre

Nullindat jarku kiir

Joonis 2.2: Laseri Littmani konfiguratsiooni joonis[23].

Laserkiirgus genereeritakse dioodlaseris, mille iiks sein on kaetud peegeldavate kiledega
ja teine on ldbipaistev. Dioodlaserist véljuv laserkiirgus suunatakse 1dbi kollimeeriva ldétse
fikseeritud difraktsioonivorele (1500 joont/mm). Difraktsioonivorelt tekkivat nullindat jarku
kiirt kasutatakse eksperimendis ja esimest jarku kiir suunatakse peeglile. Peegeldunud kiir
suunatakse tagasi dioodlaserisse ning resonaator tekib seetdttu dioodlaseri peegeldava seina
ja vilise peegli vahel. Kui peegli nurka sujuvalt muuta, muutub ka seetdttu resonaatorisse
tagasi suunatud valguse lainepikkus, st laseris genereeritud valguse lainepikkus. Peegli asendi
jamedaks reguleerimiseks on samm-mootor ja peenreguleerimiseks piesotditur TLK-PZT1.
Piesotiditurit reguleeriti signaaligeneraatoriga DVM20FGCN. Dioodlaseriga on iihendatud
ITC4020 kontroller, millega saab reguleerida laseri voolu sammuga 0,001 A ja temperatuuri
sammuga 0,001 °C. Laseri joone laius on dokumentatsiooni jirgi viiksem kui 130 kHz, kiiratav
lainepikkus vahemikus 740 kuni 800 nm. Antud laser oli eelkonfigureeritud, st joonisel 2.2
esitatud komponendid olid tootja poolt paigaldatud metallalusele, kuid optiline justeering oli

tegemata.

Katetes kasutati Fabry-Perot interferomeetrit Thorlabs SA-200 (Free Spectral Range 1,5
GHz, finess umbes 200), et analiilisida laseri kiirgust. Antud interferomeeter koosneb kahest

konfokaalsest poolldbipaistvast peeglist, mille omavahelist kaugust saab piesotdituriga muuta.
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Kui peeglite vaheline kaugus on konstantne siis interferentsi tulemusena ldbib interferomeetrit

vaid valgus, mille lainepikkus avaldub kujul

AL
A=—m=1,273,.. 2.1)
m

kus L on interferomeetri peeglite vaheline kaugus. Libinud valguse intensiivsuse
registreerimiseks on interferomeetril fotodiood, mis oli ithendatud ostsilloskoobiga. Uldjuhul
muudetakse sujuvalt interferomeetri piesotdituri pinget, et skaneerida valguse spektraalset
koostist. Kui ithemoodiline laserkiirgus suunata Fabry-Perot interferomeetrisse ja pidevalt
muuta peeglite vahekaugust, tekib interferomeetri véljundis perioodiliselt korduv piik
vahekaugusel, kus kehtib vorrand 2.1. Kui aga laserkiirgusel on mitu moodi siis viljundis
kordub mitu piiki. Selle abil on voimalik méirata laseri moodide arv ning moodide vaheline

lainepikkus.

2.2 Optilise siisteemi justeerimine

Optilise siisteemi justeerimise suurim ja tdhtsaim osa on laseri justeerimine. To0s kasutatud
laser on viéga tundlik seade ja peab olema tépselt seadistatud, et saada iihemoodilist kiirt.
Laseri optiliste elementide halva justeeringu korral tekivad moodihiipped (see viljendub laseri
lainepikkuse jarsu muutusena) ja laserkiire intensiivsus voib viheneda. Laser on ka véga tundlik
vibratsioonile, see vOib samuti tekitada moodihiippeid. Laseri tooreZiimi saab ka mojutada
laseri voolu ja temperatuuri reguleerimisega. Voolu ja temperatuuri muutmine mdjutab laseri
lainepikkust ja stabiilsust. Uldjuhul voolu ja temperatuuri muutmine mdjutavad lainepikkust
sarnaselt muutes lainepikkust hiippeliselt. Kui laseri optilised elemendid pole tdpselt justeeritud
siis voolu ja temperatuuri soltuvus on tugevam ja laseril voivad tekkida korvalmoodid ning
moodi ebastabiilsus. Kui koik laseri optilised elemendid on justeeritud ja optimaalne vool ja
temperatuur valitud on vdimalik laseri lainepikkust muuta sujuvalt ilma moodihiipeteta muutes

peeglit liigutava piesotéituri pinget. Laseri justeerimisel lédbiti jargmised sammud:

e Kollimeeriva lddtse paigutamine dioodlaseri ette nii, et laserist véljuks vodimalikult
paralleelne kiirte kimp. Seda kontrolliti laserlaigu diameetri mdGtmistega erinevatel
kaugustel (0,5 - 3 m).

e Difraktsioonivore paigutamine. Difraktsioonivore tasand peaks olema umbes
kollineaarne peegli 6laga. Difraktsioonivore asend mdjutab genereeritavat lainepikkuste
vahemikku. Kui difraktsioonivore on vales asendis suudab laser genereerida vaid viikses

vahemikus. Justeerimistoo algfaasis suutiski laser genereerida vaid umbes 10 nm laiuses
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piirkonnas 760 nm timbruses.

e Peegli 0la nihutamine asendisse, kus laser hakkaks genereerima ning seejérel kasutades
samm-mootorit ja spektromeetrit Ocean Optics USB-4000 reguleerida laseri lainepikkus
ligikaudu huvi pakkuvale lainepikkusele. Laseri justeeringuga saab muuta optimaalset
toopiirkonda ning seetdttu tuleks enne tipsemat justeeringut laseri lainepikkus viia huvi

pakkuvasse piirkonda.

e Algne peenjusteerimine nihutades ja poorates peegli Olga ning seejdrel muutes
kollimeeriva lddtse asendit. Laseri korrektseks tootamiseks on vajalik, et voimalikult suur
osa peeglist dioodlaserisse tagasi suunduvast valgusest jouaks dioodlaseri aktiivalasse.
Kuna dioodlaseri aktiivala on mddtmetelt viike tuleb viga tipselt reguleerida peegli ja
kollimeeriva lddtse nurki. Justeeringut sai hinnata laseri genereerimise ldvivoolu abil.
Madalam genereerimise ldvivool viitas paremale justeeringule. Justeeringut alustades oli

laseri genereerimise ldvivool umbes 0,6 A ja pérast justeeringut alla 0,4 A.

e Kasutades samm-mootorit ja spektromeetrit MDR-23 viia laseri genereeritav
lainepikkus voimalikult tdpselt huvi pakkuvale lainepikkusele. Kdigepealt registreeriti
spektromeetriga MDR-23 argooni 763,5 nm joon plasmas, et tdpselt méirata uuritava
joone asukoht. Seejirel viidi laseri lainepikkus voimalikult sarnaseks lahenduses néhtud

joone lainepikkusega.

e [oplik peenjusteerimine toimus kasutades Fabry-Perot interferomeetrit ja reguleerides
laseri voolu ja temperatuuri ning peennihutades peegli 0lga. Algselt tuleks rakendada
Fabry-Perot interferomeetrile hammaspinge ning reguleerida laser olukorda, kus ei tekiks
korvalmoode. Kui laser on eelnevalt histi justeeritud siis on stabiilse korvalmoodideta
reziimi saavutamine kerge. Kui laser on viga tundlik temperatuuri ja voolu suhtes ning
tthemoodiline reziim pole stabiilne tuleb korrata eelnevaid justeeringu samme. Seejérel
tuleks rakendada laseri peegli dlga reguleerivale piesotditurile hammaspinge ning jéalgides
Fabry-Perot interferomeetrit (peeglite vahekaugus on konstantne) reguleerida laser
korvalmoodide ja moodihiipete vabaks. Voolu ja temperatuuri varieerides ning peegli
0lga nihutades saab muuta stabiilse ithemoodilise laserkiire genereerimise lainepikkuste
vahemiku asukohta ja laiust. Antud t60s saadi laser iihemoodiliselt genereerima umbes 30
pm laiuses lainepikkuste vahemikus neeldumisjoone iimbruses. Laseri justeerimise tegid
keerulisemaks vaakumpumba vibratsioon ja kdrgsagedusgeneraatori miira, mis muutsid

laseri ebastabiilsemaks.

Kui laser on justeeritud saab laseri 10plikult kinnitada ja asetada laserkiire teele diafragma
nii, et laserkiir libiks voimalikult viikest ava. Seejirel paigutada kiire teele kiirejagaja. Uhe

kiire teele tuleks asetada kiirega vdoimalikult risti Fabry-Perot interferomeeter, mille tdpsemaks
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justeerimiseks kasutatakse sisenemisava ees ja viljumisava taga olevaid diafragmasi. Diafragma
avad tuleks signaali sdilitades voimalikult vidikseks reguleerida. Teine kiir tuleks suunata
lahendustorusse nii, et kiir oleks rist lahendustoruga. Selle saavutamiseks kasutati kahte
peeglit. Laseri kiire ette paigutati ka filtrid, et ndrgendada laserkiire intesiivsust. Lopuks tuleks

paigutada detektor nii, et lahendust ldbiv laserkiir langeks voimalikult detektori keskele.

2.3 Eksperimendi labiviimine

Eksperimendi  ldbiviimiseks kontrolliti koigepealt laseri justeeringut Fabry-Perot
inteferomeetriga, st et laseril poleks kdrvalmoode ja ei esineks moodihiippeid. Kontrolliti
ka koikide teiste optiliste elementide justeeringut. Ka katseid tehes jalgiti pidevalt, et
laseril ei tekiks korvalmoode. Seejirel tekitati lahendustorus vaakum. Peale umbes 10
minutilist vaakumeerimist reguleeriti vajalikud Ar/N, gaasivood lidbi siisteemi ja saavutati
soovitud rohk. Lahendustoru puhastamiseks lasti gaasil voolata umbes 5 minutit. Seejirel
kiivitati korgsagedusgeneraator ning tekitati lahendus. Lahendusel lasti todtada samuti
umbes 5 min. Selle kdigus puhastusid lahendustoru seinad tinu korgele temperatuurile ning
ioonpommitamisele. Lahenduse tootamise ajal oli jélgitav lahenduse varvuse muutumine (nt Ar
lahenduse korral kollakast lillakas-punaseni). Seejarel reguleeriti plasmat ldbiv voolutugevus
vajaliku védrtuseni. Peale rohu ja/voi voolu reguleerimist kulus umbes 1 minut, et siisteem
stabiliseeruks. Seejdrel registreeriti plasma spekter, plasmat ldbiv vool, gaasi rohk, laseri
piesotidituri hammassignaal, Fabry-Perot interferomeetri signaal ja detektori signaal. Uldjuhul

kasutati registreemisel sajakordset keskmistamist.

2.4 Katsetulemuste tootlemine

Katsetulemuste tootlemisel kasutati kdigepealt registreeritud Fabry-Perot signaali (joonis 2.3),

et viia registreeritud signaalid aja skaalast lainepikkuse skaalasse.

Kuna laseri piesotditurile rakendati perioodiline hammaspinge siis Fabry-Perot signaal on
tthemoodilise kiire puhul perioodiline piikide jada. Piikide vahelise kauguse saab leida
kasutades Fabry-Perot seadet iseloomustavat suurust FSR (Free Spectral Range) ja laseri

lainepikkust.
FSR
AL =238 (22)
c

kus AA on kahe piigi vahe, Ay on laseri lainepikkus ja ¢ valguse kiirus. Katses kasutati
lainepikkust 763,5 nm ja Fabry-Perot FSR oli 1,5 GHz. Sellisel juhul tuleb kahe piigi vaheline
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Joonis 2.3: Fabry-Perot signaal.

kaugus 2,92 pm. Leides Fabry-Perot signaali piikide keskmise kauguse ajaskaalas voimaldab

aja skaala asendada lainepikkuse skaalaga.
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Joonis 2.4: Detektori signaal ja piesotiituri pinge.
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Jargnevalt leiti laserkiire intensiivsus ilma plasmata (/y valemis 1.17). Selleks voeti
keskmestatud signaal, millest oli eemaldatud neeldumisjooned (joonis 2.4 ). Selline lihtsustus

oli véimalik , kuna lahenduse enda kiirgus ei mdjutanud Ip-i ka kdige suurema voolu korral.

0.4 T T T T

o & Katzseandmed

—— Voigti lahend

0z

0.2

Optiline tthedus

)
—_

_ 1 I I I 1
e -4 -2 0 2 4

Lanepikkus (pm)
Joonis 2.5: Optilise tiheduse Voigti ldhend.

Seejarel kasutades valemit (1.17) leiti detektori signaalist optilise tiheduse soltuvus
lainepikkusest. Seejdrel eraldati optilise tiheduse neeldumisprofiili umbes kolme poollaiuse
laiune osa, et minimiseerida miira moju ldhendile ning ldhendati neeldumisprofiil Voigti
profiiliga nagu valemis (1.19) kasutades vdhimruutude meetodit. Ldhendi nédide on toodud
joonisel 2.5. Leitud ldhendit kasutati, et leida Ar(1ss) kontsentratsioon kasutades valemeid
(1.18) ja (1.20). Arvutustes kasutati iilemineku lss — 2ps andmeid: g; = 5, g; = 5,
Ajj=2,45% 10’ s1, g = 763,5106 nm [12].
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Peatiikk 3

Tulemused

3.1 Elektrilised parameetrid

Joonisel 3.1 ja 3.2 on toodud leitud voolu ja pinge amplituudvédrtuste vahekord.

250

00r T

Pinge (V)

i T

& Argoon
=& Lammastiku osakaal 0.5%
Lammastiln osakaal 19

50 1 1
01 02

Vool (A

Joonis 3.1: Pinge soltuvus voolust rohul 10 Torr.

Graafikutelt on ndha, et limmastiku kontsentratsiooni suurendamisel ja rohu tdstmisel oli
vaja sama voolu hoidmiseks rakendada suuremat pinget. Limmastiku efekti voib seletada

elektronide energia suurema kaoga molekulaarsetes gaasides. Rohu tdstmisel vidheneb
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taandatud viljatugevus E/N, millest omakorda soltub ionisatsiooniprotsesside intensiivsus.

Seetdttu tuleb rohu tdstmisel sama voolu saavutamiseks ka pinget suurendada.

200 T T

&0 b

Pinge (V)

120p T

o Bahk P=5 Torr
e—& Bahk P=10 Torr
Edhk P=20 Torr

01 02

Wool (A)

Joonis 3.2: Pinge soltuvus voolust 1immastiku kontsentratsioonil 0,5 %.

3.2 Spekter

Spektromeetriga OceanOptics USB4000 registreeritud tiitipilised spektrid lahendusest on
esitatud joonisel 3.3 ja 3.4.

Esimesel joonisel on toodud argooni lahenduse spekter. Spektris on ndha peale argooni joonte
ka ndrku OH(A-X) ja N(C-B) ribasid ultravioletses piirkonnas. OH riba tekib veeauru
dissotsiatsiooni tulemusena. Veeaur ilmselt kas lekib viliskeskkonnast voi esineb argoonis véike
kogus saastegaasi. Sellele viitas OH(A-X) riba intensiivsuse sdltumatus lahenduse toGtamise
ajast. Teisiti kiitusid N»(C-B) ribad. Nende intensiivsus vihenes aeglaselt ajaga. Ilmselt
pOhjustas ldmmastiku ribasi varasematest katsetest lahenduse torussse jddnud limmastiku
jaagid.

Teisel joonisel on toodud lahenduse spekter juhul, kui ldammastiku kontsentratsioon oli 1%.
Spektris domineerivad lammastiku N> (C-B) ja N»(B-A) ribad ning argooni jooned on raskemini

eristatavad.
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Joonis 3.3: Argooni lahenduse spekter rohul 10 Torr ja voolul 0,178 A.
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Joonis 3.4: Lahenduse spekter limmastiku kontsentratsioonil 1%, rdhul 10 Torr ja voolul 0,176
A.
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3.3 Ar(1ss) kontsentratsioonid

Argooni 1ss seisundis olevate aatomite kontsentratsioonid leiti lahendust ldbinud laserkiirguse
neeldumise pohjal 763,5 nm joonel (vt ptk 1.3.4 ja 2.4). Kontsentratsioonid leiti rohkudel 5, 10
ja 20 Torri, vooludel vahemikus 0.05 - 0.35 A ja limmastiku kontsentratsioonidel 0, 0,167, 0,5

ja 1 %. Leitud kontsentratsiooni sdltuvused on toodud joonistel 3.5, 3.6 ja 3.7.
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Joonis 3.5: Ar(1ss) kontsentratsioon réhul 10 Torr.

Joonisel 3.5 on toodud Ar(1ss5) kontsentratsiooni sdltuvus lahendust ldbivast voolust. Madalatel
lammastiku kontsentratsioonidel (0 ja 0,167 %) on Ar(lss) kontsentratsioon iisna konstante,
madalatel vooludel on kerge Ar(1ss) kontsentratsiooni tous ja korgematel vooludel on kerge
kontsentratsiooni langus. Kdorgematel lammastiku kontsentratsioonidel (0,5 ja 1 %) voolu

kasvades suurenes mirgatavalt Ar(1ss) kontsentratsioon.

Joonisel 3.6 on toodud Ar(lss) kontsentratsiooni sdltuvus lahenduse rohust. Puhta argooni
lahenduse korral on Ar(1ss5) kontsentratsioon iisna konstantne, kuid kui lisada lammastikku siis

hakkab Ar(1ss) kontsentratsioon tugevalt rohu kasvades kahanema.
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Joonis 3.6: Ar(1ss) kontsentratsioon voolul 0,17 - 0,18 A.

Joonisel 3.7 on toodud Ar(lss) kontsentratsiooni sdltuvus ldmmastiku kontsentratsioonist.
Lammastiku kontsentratsiooni tdusmisel langes Ar(lss) kontsentratsioon ning limmastiku
kontsentratsioonil 1% oli Ar(1ss) kontsentratsioon vihenenud umbes suurusjirk vorreldes puhta
argooni lahendusega. Korgematel ldimmastiku kontsentratsioonidel kui 1% kadus 763,5 nm

joone neeldumine peaaegu tdielikult ja Ar(1ss5) kontsentratsiooni polnud enam vdimalik leida.
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Joonis 3.7: Ar(1ss) kontsentratsioon rdhul 10 Torr ja voolul 0,17 - 0,18 A.
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Peatiikk 4

Tulemuste analiis

Kéesolevas t60s leiti, kuidas Ar(1ss) seisundis olevate aatomite kontsentratsioon soltub réhust,
voolust ja lammastiku kontsentratsioonist. Leitud seoste seletamiseks tuleb esmalt kirjeldada
Ar(1ss) seisundi tekke- ja kaomehhanisme. Puhtas argoonis tekib Ar(1ss) seisund pohiliselt

elektronl6dgiga pohiseisundist, joonis 4.1.

17.0
E Ar lonisatsioonienergia NZ
eV
15.0
2p,
13.0 - 2p10
Is, . 763nm K [ +e NA(€)
11.0 - Is, N rine v
ks
9.0 - V:E,—NZ(B)
+e
N, (A
k1 v=0 2( )\.'26
7.0 -
p——V L0
. s ' - Pbhiseisund \ N,(X)

Joonis 4.1: Argooni ja lammastiku energianivoode skeem.

Teised tekkemehhanismid nagu relaksatsioon korgemalt tasemelt ja pdrge ergastatud ja
ergastamata argooni aatomi vahel voib lugeda to6s olevates katsetingimustes tiihiselt vdikseks.
Ar(1ss) seisund on metastabiilne seisund ja seetOttu pohiline kaomehhanism on elektronlok
ergastus, mis viib Ar(lss) seisundi korgematele energianivoodele vOi ioniseerib aatomi

[24]. Eeldades, et teised kaomehanismid on tiihiselt vdikesed saab Ar(1ss) kontsentratsiooni
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diinaamikat kirjeldada diferentsiaalvorrandiga:

d[Ar(1ss)]

o = ka[Arne — ko [Ar(1ss)lne 4.1)

kus vorrandi vasak pool on Ar(lss) kontsentratsiooni muutus ajas, vOrrandi paremal pool
kirjeldab esimene liige Ar(1ss) seisundi teket ja teine liige kadu. Kordajad k; ja k; on vastavalt
tekke- ja kaoprotsesside kiiruskonstandid, n, on elektronide kontsentratsioon ja nurksulgudega
on tihistatud vastava osakese kontsentratsioon. Eeldades, et mootmistel oli lahendus saavutanud

tasakaalu ja fluktuatsioonid on viiksed, saab votta Ar(1ss5) kontsentratsiooni ajas muutumatuks:

d[Ar(1ss)]
S =0 (4.2)

Sellisel juhul vorrand 4.1 lihtsustub kujule:

(ArCiss)] = L[] 43)
Rohu kasvades suureneb pohiseisundis olevate argooni aatomite kontsentratsioon. Katsed
niitasid, et rohu kasvades Ar(1lss) seisundis olevate aatomite kontsentratsioon muutus vihe
Ar lahenduses vOi kahanes veidi. Seetdttu peab kiiruskonstantide suhe % rohu kasvades
kompenseerima argooni aatomite kontsentratsiooni kasvu. Teoreetiliste arvutuste ning katsetega
on niidatud, et konstantsel temperatuuril vdheneb plasmasamba taandatud véljatugevus
]E\f koos rohuga [25] ja seetOttu viheneb ka elektronide temperatuur 7,. On leitud ka,

et kiiruskonstadid k; ja kp soltuvad elektronide temperatuurist kujul k; ~ exp(— 1};9) ja

ky ~ 6.3 exp(—%) + exp(—%) [26]. Kiiruskonstatide suhe avaldub seega kujul:

N 4.4)

Avaldisest on ndha, et elektronide temperatuuri vidhenedes suhe viheneb ning seetdttu
rohu kasvades viheneb kiiruskonstantide suhe %, mis kompenseerib argooni aatomite
kontsentratsiooni kasvu.

Katsed niitasid, et limmastiku lisamisel Ar(lss) kontsentratsioon vidheneb. Limmastiku
lisamisel lahendusse tekib tdiendav kaomehhanism Ar(lss) seisundi jaoks. Kui Ar(1ss)
seisundis olev aatom pdrkub limmastiku molekuliga, tekib ergastatud limmastiku molekul ja

argoon relakseerub pohiseisundisse:

Ar(1s5) + No(X) — No(C) + Ar 4.5)
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N>(X) ja N(C) on vastavalt pohiseisundis ning ergastatud seisundis olevad limmastiku

molekulid (joonis 4.1). Lisades selle kaomehhanismi valemisse (4.1), votab valem (4.3) kuju:

k 1 [AI’] Ne
kane + k3 [Nao(X)]

[Ar(1ss)] = (4.6)
kus k3 on reaktsiooni (4.5) kiiruskonstant. Lisaks Ar(1s;) otsesele kustutamisele reaktsioonis
(4.5) pohjustab lammastik kui elektropositiivne molekulaarne lisand elektronide temperatuuri
vihenemist [27], mis eelneva pdhjal samuti vihendab Ar(1ss5) kontsentratsiooni. Limmastiku
poolt elektronide temperatuuri vihendav mdju voib teatud juhtudel olla isegi médrav. Niiteks
toos [2] midrati Ar(lss) aatomite kontsentratsioon funktsioonina O, kontsentratsioonist
ja leiti, et O lisamine suurendab Ar(lss) seisundis olevate aatomite kontsentratsiooni
hoolimata sellest, et Ar(lss) kaoreakstsiooni, Ar(lss) + O,, kiiruskonstant oli oluliselt
suurem (k3,, = 2 X 10719 em3s!) kui reaktsioonil (4.5) (k3 = 3.3 x 10711 ecm3s71)[28].
Tulemust seletati taandatud viljatugevuse kasvuga O lisamisel, mille tulemusena Ar(1ss)
tekke kiirus suurenes. Véljatugevuse suurenemine Ar/O, plasmas on tingitud asjaolust, et
O, on elektronegatiivne gaas, st elektronid ,.kleepuvad® O, kiilge ja seetdttu tuleb piisava
ionisatsiooni tagamiseks O, kontrsentratsiooni tostmisel viljatugevust suurendada.

Katsed niitasid, et korgematel limmastiku kontsentratsioonidel ([Nz] > 0,5%) Ar(1ss)
kontsentratsioon tdusis koos vooluga. Voolu suurenemisel kasvab ka elektronide
kontsentratsioon ning seetdttu valemi (4.6) jdrgi kasvab ka Ar(lss) kontsentratsioon, sest
lammastiku mdju viheneb. Kui limmastiku kontsentratsioon on madal ([N] < 0,5%) siis on
valemis (4.6) ldimmastiku liige juba tiihiselt vdike ning Ar(lss) kontsentratsiooni kirjeldab
valem (4.3). Valem (4.3) aga ei soltu elektronide kontsentratsioonist. Madalatel Idmmastiku
kontsentratsioonidel ja kdrgematel vooludel vihenes Ar(1s5) kontsentratsioon, mis on sarnane
toos [24] leitule. Selles to6s pohjendati Ar(lss) kontsentratsiooni langust eelkdige gaasi
tiheduse langusega kui voolutugevus kasvab. Voolutugevuse kasvuga kaasneb lahendusse

antava voimsuse kasv, mille tdttu omakorda gaasi temperatuur kasvab ja gaasi tihedus langeb.
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Peatikk 5

Kokkuvote

Kédesolevas bakalauruset6os on uuritud argooni metastabiilses seisundis oleva aatomi 1ss
kontsentratsiooni soltuvust lahendust ldbivast voolust, gaasi rohust ja koostisest kasutades
reguleeritava lainepikkusega laseri neeldumise meetodit. Metastabiilide kontsentratsioon
mairati keskmistel rohkudel (5 — 20 Torr) todtava Ar/N, (Iimmastikku kontsentratsioon kuni
1%) lahenduses (vool 0,05 — 0,35 A). Leitud Ar(lss) kontsentratsioonid jdid vahemikku
10° —8 x 10'9%m 3. T66s leitud tulemused olid jirgnevad:

e Limmastiku lisamisel Ar(lss) kontsentratsioon langes. Lammastiku lisamisel hakkab
lahenduses Ar(lss) ergastama pdohiseisundis olevaid ldammastiku molekule mistottu

Ar(1ss) kontsentratsioon langeb.

e Gaasi rohu tostmisel Ar(1s5) kontsentratsioon samuti langes. Seda seletati elektronide
temperatuuri viahenemisega rohu kasvamisel. Elektronide temperatuuri vihenemine

pohjustab Ar(1ss) ergastamise kiiruskonstandi vihenemise.

e Lahendust ldbiva voolu kasvades vois Ar(1s5) kontsentratsioon nii kasvada kui kahaneda.
Madalatel limmastiku kontsentratsioonidel oli voolust soltuvus nork. Korgematel
Iammastiku kontsentratsioonidel voolu kasvades Ar(1ss5) kontsentratsioon tousis. Viimast
seletati sellega, et voolu kasvades suurenes elektronergastutse osakaal ning véhenes

argooni poolt lammastiku ergastamise osakaal.
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