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Tassa tyosséa tutkitaan negatiivisen vetyionilahteen plasman tuottaman ultravioletti-
siteilyn ja ionilahteen tuottaman negatiivisen vetyionisuihkun intensiteetin vélista
korrelaatiota. Tyossa 1oydettiin korrelaatio VUV-spektrin tiettyjen aallonpituusaluei-
den intensiteettien vilisen suhteen ja Faraday-kupilla mitatun suihkuintensiteetin
vélilla. Korrelaatio ei kuitenkaan ole yksiselitteinen ja patee ainoastaan rajoitetussa
painealueessa.

Vetyplasman molekylaarisen emission Lyman-vyon spektrin ja suihkun korrelaa-
tion tarkastelusta huomattiin, etta elektronisen perustilan vibronisten viritystilojen
10 ja 11 tuoton suhde korkeampien viritystilojen tuottoon on olennainen negatiivisten
vetyionien tuoton kannalta. H -ionien tuotantoprosessissa on useita pullonkauloja,
mutta kyseisten viritystilojen tuotto ei vaikuttaisi olevan dominoiva tekija.

Lisaksi tarkastellaan Ho-molekyylin elektronisen eksitaation jalkeista vibronisen
tilan elinaikaa. Tamé tehdaén vertaamalla kahta oletusta. Ensimmaisen mukaan vi-
broninen tila ehtii relaksoitua téydellisesti ja toisen mukaan virittynyt tila purkautuu
valittomaésti, niin etteivat molekyylin ytimet ehdi lainkaan liikkua. Tyo0ssé osoitettiin,
etta taysin relaksoitunut malli vastaa mitattuja spektreja paljon paremmin kuin

valittomén purkautumisen malli.
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Abstract
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Correlation between hydrogen plasma VUV-spectrum and H™ ion beam intensity in
LIISA ion source

Graduate thesis
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In this study correlation between ultraviolet radiation produced by negative hydrogen
ion source plasma and intensity of H  ion beam extracted from it was studied.
Correlation between intensities of certain parts of VUV spectrum and ion beam
intensity measured by Faraday cup was found. Still, the correlation is not absolute
and is valid only with selected ion source pressure.

When correlation between Lyman band spectrum of molecular hydrogen plasma
and ion beam intensity was studied, it was found that high production of electronic
ground state vibronic states 10 and 11, when compared to production of higher
vibronic states, play a crucial role in the production of negative hydrogen ions.
Production process of H™ ions includes multiple bottlenecks and therefore production
of these vibronic states probably is not a dominant factor.

In addition lifetime of vibronic state of Hy molecule after electronic state excitation
was studied. This was done by comparing two assumptions. According to first, the
vibronic state has a long time to relax and the second postulates that the excited
state decays immediately so the nucleus have no time to move. It was shown that
the relaxed model correlates better to acquired experimental results when compared

to the immediate decay model.

Keywords: Hydrogen, plasma, ultraviolet, spectrum, ion source, vibronic excitation
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1 Johdanto

Téssé tyossa tarkastellaan LIISA kevytionildhteen (Ligh Ion - Ton Source Appara-
tus) plasman vakuumiultraviolettispektrida (VUV) ja ionildhteestéd ekstraktoitavan
ionisuihkun intensiteettia. Lisdksi tutkitaan spektrin muodostumiseen vaikuttavia
optisia siirtymia ja ndiden korrelaatiota vetyionien tuotantoon.

Tyossa vertaillaan kahta siirtymien tilajakaumaan vaikuttavaa mallia ja niita
verrataan kokeellisiin tuloksiin. Spektrié tarkastellaan lahinna kokeellisesti, kun taas

tiloja ja niiden siirtymia lahinna laskennallisesti.

1.1 Ionilahteet

Ionilahteita kaytetadn esimerkiksi hiukkaskiihdyttimien tarvitsemien ionisuihkujen
tuottamiseen. Tallaisissé kayttokohteissa hiukkassuihkulle asetetaan erilaisia vaati-
muksia, kuten mahdollisimman suuri intensiteetti, suihkun stabiilius, pieni emittanssi
ja homogeeninen suihku hiukkasten lajin ja sahkoisen varausasteen suhteen. Useim-
mat ionildhteen ovat niin sanottuja plasmaionildhteitd ja ne perustuvat plasman
muodostamien varattujen hiukkasten hyodyntédmiseen. Télloin ionilahteen kayttajalle
on hyodyksi mikali han tuntee kayttaménsa ionildhteen ominaisuudet ja miten sen
plasma reagoi kyseisten ominaisuuksien muutoksiin.

[onildhdeplasmojen tutkiminen on varsin hankalaa. Plasma on harvaa ja kuumaa,
jonka liséksi ionilahteisséd se muodostuu verrattain voimakkaissa sahko- ja magneetti-
kentissd. Tamén vuoksi useimmat tunkeutuvat menetelmét (eng. invasive methods),
kuten erilaiset jénnite- ja lampotila-anturit vaikuttavat plasman olosuhteisiin paikal-
lisesti, unohtamatta antureiden aiheuttamia erilaisia pintailmioitd. Mittaaminen siis
voi vaikuttaa itse plasmaan, jolloin ei mitatakaan sitd mita haluttiin. Erityyppisia
ionilahteité, niiden plasmoja ja diagnostiikkaa on késitelty laajasti lahteessa [1].

Johtuen plasman luonteesta, on ionildhdealan kirjallisuus usein teknisesti orien-
toitunutta, silld teoreettiset lahestymistavat eivat yleensé voi ottaa huomioon kaikkia
olennaisia muuttujia. Tama ilmenee esimerkiksi siten ettéd plasmoja karakterisoi-

daan usein niiden tuottamiseen kidytetyn laitteiston ominaisuuksien kuten neutraalin
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kaasun paineen, purkausjannitteen ja virran tai mikroaaltotehon kautta.

Erilaisilla ionilahteilld ja niiden parametreja muuttamalla voidaan tuottaa erilais-
ten alkuaineiden ja isotooppien eri varausasteiden ioneja. Tassé tyossa on kéytetty
LIISA H -ionildhdetta [2].

1.2 Sihkomagneettisen siteilyn spektri

Valoa voidaan kasitelld joko sahkomagneettisina aaltoina, tai hiukkasina eli fotoneina.
Valolla on aallonpituus ja taajuus ja toisaalta yksittaisella fotonilla on energia.
Fotonin energia on kadntéden verrannollinen sen aallonpituuteen. Aihetta kasitelldéan
tarkemmin kappaleessa 2.1.

Kuvassa 1 on esitetty sahkomagneettisen spektrin eri osa-alueita. Voidaan nahda
ettd nakyva valo on pieni osa séhkomagneettista spektria. Spektrin muita osia ovat
esimerkiksi infrapuna ja ultravioletti, joiden valiin asettuu spektrin ihmissilmén
havaitsema alue, eli nakyvan valon alue. Toisaalta myos radioaallot ja gammaséateily
ovat sihkomagneettisen spektrin osia.

Tyypillisesti mita korkeampaa energiaa ja lyhyempéa aallonpituutta kasitellaén,
sita hyodyllisemmaksi hiukkasmalli muuttuu. Vastaavasti pitkilla aallonpituuksilla ja
matalilla energioilla kaytetadn usein aaltomallia. Tassa tyossa tarkastellaan lahinné

ultraviolettialueen sateilya. aallonpituusalueella 145-170 nm.

Wavelengths in m

10 1 107" 1072 107* 107 1070 10° 107 107% 107 107 107" 10712 10713
| | | | | | | | | | | | | | |
Radio,> Infrared X rays

™v <— Microwave ——> <= Ultraviolet > <— Gamma rays

T T T T T T T T T T T T T T T
108 10° 10" 10" 10" 108 10 10 10° 107 10" 10" 102 102" 102

Visible light Frequencies in Hz

700 nm 650 600 550 500 450 400 nm
| | ] | | |

RED ORANGE  YELLOW  GREEN BLUE VIOLET

Kuva 1. Sahkomagneettisen sateilyn spektri. [3]
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1.3 Vetyplasman perusominaisuuksia

Plasmat tuottavat yleisesti valoa. Arkipaivédinen esimerkki plasmasta ja sen emit-
toimasta valosta on tavallinen loisteputki, joskin sen sédteileméaa valoa muutetaan
putken pinnoitteen fluoresenssin avulla.

Vetyplasma sisiltdad tyypillisesti ainakin seuraavia hiukkasia: e, H-, H, HT,
H, , Hy, Hyt, Hs. Vetyplasma sisiltad vedyn lisiksi plasman tuottavan jarjestelmén,
esimerkiksi ionilahteen aiheuttamia epapuhtauksia, kuten erilaisia metalleja. Yleisia
ovat myos ilmakehasta peraisin olevat kontaminaatiot, kuten typpi, happi, vesi,
erilaiset hiiliyhdisteet, jne. Naiden suhde ja energiat vaikuttavat VUV-spektriin
lukuun ottamatta yksikomponenttisia jarjestelmié, eli protonia ja elektronia.

Vetyplasman ultraviolettispektria on siis mahdollista kayttdaa plasman tilan tutki-
miseen. Silti vain harvoissa laboratorioplasman tutkimuksissa tutkitaan nimenomaan
ultraviolettialuetta. Tama johtuu siita, etta ultraviolettialue asettaa erityisié vaati-
muksia mittauslaitteistolle, koska useimmat materiaalit absorboivat voimakkaasti

ultraviolettisateilya.

1.4 Negatiivinen vety

Negatiivisten ionisuihkujen ioneissa on yksi ylimaérainen elektroni. Kaikille alkuai-
neille ja isotoopeille voidaan maérittad niin sanottu elektroniaffiniteetti joka kertoo
yksittédisen elektronin sitoutumisenergian atomiin. Mité suurempi elektroniaffiniteetti,
sitéd vakaampi negatiivinen ioni on. Alkuaineista joilla elektroniaffiniteetti on liian
pieni tai negatiivinen, ei ole mahdollista tuottaa negatiivisia ioneja. Vedyn elektroniaf-
finiteetti on (0.7539 £ 0.0020) eV, joten yhden ylimdériisen elektronin irrottaminen
ei vaadi suurta energiaa [4]. Taméa vaikeuttaa suuren H -ionisuihkun intensiteetin
muodostamista.

Negatiivinen varaus mahdollistaa hiukkasten manipuloinnin sdhko- ja magneet-
tikenttien avulla, mutta tarjoaa myo6s mahdollisuuden hyvin lokaaliin kithdytetyn
ionisuihkun varauksen muutokseen. Negatiivisen ionin varausta voidaan muuttaa
torméayttamalld ioni esimerkiksi ohueen hiilikalvoon tai harvaan kaasuun, jolloin se
menettad yhden tai useamman elektronin [5].

Ionin varauksen merkin muuttuessa sahko- ja magneettikenttien ioniin aiheutta-
man voiman suunta muuttuu péinvastaiseksi. Mikali negatiivisesta ionista irtoaa vain

yksi elektroni, tulee siitd sahkoisesti neutraali. Téta ilmiota hyodynnetadn esimerkiksi
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hiukkaskiihdyttimien ekstraktiossa ja fuusioreaktorien korkeaenergisen polttoaineen

neutraali-injektiossa [6].
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2 Teoreettiset lahtokohdat

Tassa kappaleessa kasitellaan teoreettisia lahtokohtia, joita on hyédynnetty tdman
tyon toteutuksessa. Kappale alkaa atomien ja diatomaaristen molekyylien raken-
teen ja energiatilojen esittelylla. Sen jéilkeen kasitelldian tyon kannalta oleellista
kvanttimekaniikkaa ja numeerisia menetelmia. Myohemmin esitellaén vetymolekyylin
tilojen valisié siirtyméamekanismeja, niihin liittyvaéd termistod ja tapoja arvioida niita.

Lopuksi kéasitelldan negatiivisen vedyn volyymituotantoa.

2.1 Fotoemissio ja -absorptio

Kaikilla reaalimaailman kvanttimekaanisilla jarjestelmilla on erilaisia energiatiloja.
Jérjestelmé voi olla esimerkiksi molekyyli, sen energiatilat ja erilaiset viarahtelymoodit
tai atomi ja sen elektronien viritykset. Nailla energiatiloilla on aina hyvin maéaritellyt

energiat, jonka seurauksena virityksilla ja purkautumisilla on tarkat energiaerot
AFE =F, — E, , (1)

missd F; on lahtotilan energia ja Fs lopputilan energia.

Erés tarkeimmisté fysiikan laeista on energian sidilyminen. Jotta energia sailyisi
siirtymien valilla niin korkeampaan kuin matalampaankin energiatilaan, tulee proses-
siin liittya mekanismi joka tuo energiaa jarjestelméaan tai vie energiaa siita pois. Tamé
mekanismi on usein fotoni, eli valokvantti. Fotoni joko absorboituu jarjestelméén tai
emittoituu siitd pois kuljettaen energiaa mukanaan.

Kvanttimekaaninen jérjestelmé voi siis joko absorboida tai emittoida valokvantin.
Tamaéan fotonin energia on tasmalleen sama kuin siirtymén kahden energiatilan vélinen
ero yhtalon (1) mukaan. Fotonin energian ja sihkomagneettisen séteilyn, esimerkiksi
valon, aallonpituuden vélilla patee relaatio

E=hy=— 2
== )

missd h on Planckin vakio, ¢ on valon nopeus tyhjiossda, v on séiteilyn (fotonin)

taajuus ja A on sen aallonpituus.
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Séteilyn aallonpituus A on yhtalostd (2) johdettuna

_he

A .
E

(3)

Aallonpituutta mittaamalla voidaan siis tunnistaa eri ydinten, alkuaineiden, tai
molekyylien siirtymia energiatilojen valilla. Tama tieto luo pohjan kaikelle foto-
nipohjaiselle spektroskopialle. Fotoemissiota ja absorbtiota késitelldan esimerkiksi

ldhteessa [3].

2.2 Atomien energiatilat

Atomit koostuvat protoneista ja neutroneista muodostuvasta ytimesta ja sitd ympa-
roivasta elektroniverhosta. Ydin on hyvin tihea ja muodostaa suurimman osan atomin
massasta (%’: ~ 1836, missa m,, on protonin ja m,. elektronin massa). Elektroniverho
taas vie suurimman osa atomin tilavuudesta. Atomi on sidhkoisesti neutraali, eli siiné
on yhta paljon positiivisia protoneita ja negatiivisia elektroneja. Johdanto atomeihin
10ytyy esimerkiksi lahteesta [3].

Atomin ainoa tapa virittya on elektroninen (ellei huomioida ytimen ilmi6ité).
Atomilla on tietyt, sille ominaiset elektroni-orbitaalit, joille elektronit voivat virittya.
Nama energiatilat voidaan maarittaa teoreettisesti ratkaisemalla ajasta riippumaton
Schrodingerin yhtélo ja sen ominaistilat [7]. Schrodingerin yhtélo voidaan kirjoittaa

—h2

EV(r) = lMVZ + V(r)] U(r), (4)

missd W(r) on kappaleen, téssd tapauksessa elektronin aaltofunktio, V'(r) on kappa-
leen kokema potentiaali, ;1 on kappaleen redusoitu massa, V2 on Laplacen operaattori
ja E on tilan ¥ energia.

Atomi voi tietyissa tilanteissa myots muuttua sdhkoisesti varautuneeksi ioniksi.
Ionien protonien ja elektronien méaéra poikkeaa toisistaan, mista aiheutuu negatiivinen
tai positiivinen kokonaisvaraus [3]. Myos ioneille voidaan méérittaa niille ominaiset

elektroniset energiatilat.
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2.2.1 Atomin virittyminen ja purkautuminen

Kuvassa 2 on esitetty atomi, jonka niin sanotun valenssielektronin perustilan ener-
gia on Fy, sekéd kahden elektronisen viritystilan energiat Es ja E3. Jarjestelma voi
absorboida energiaa esimerkiksi elektronitormayksen kautta ja virittya esimerkiksi
tilalle 5. Virittymiseen vaaditaan energia F3 — E;. Virittymisté seuraa kaksi pur-
kautumista, joissa molemmissa emittoituu fotoni. Fotonien energiat ovat F3 — Fs ja
Ey, — Ey. [8, 9]

Vaihe 1 Vaiheet 2 & 3 B3 — E»

7

AN
Ey, — E;

E>Fs—F;

E=E— (E;— Ey)

Kuva 2. Jarjestelman virittyminen elektronitorméyksella tilalta F; tilalle E3, se-
ka purkautuminen takaisin tilalle F; tilan E5 kautta. Purkautuessaan jarjestelma

emittoi fotonin, jonka energia riippuu siirtymén tilojen energiaerosta.

Tarkastellaan seuraavaksi kuvassa 2 esitettya elektronista virittymistéa ja pur-
kautumista vetyatomin tapauksessa. Esimerkissa ei ole huomioitu energiatilojen
hienorakennetta [7]. F; vastaa vetyatomin elektronin perustilaa, jonka padkvant-
tiluku n = 1. Tama on siis vetyatomin elektronin alin mahdollinen energiatila ja
sen energia on —13.6eV. Vapaan elektronin energiaksi on valittu 0eV eli alimman
energiatilan negatiivinen etumerkki viittaa elektronin olevan sidottu atomin ytimen
muodostamaan potentiaalikuoppaan. Vaihetta 1 vastaa elektronieksitaatio, joka virit-
téda atomin elektronin tilalle n = 3, jonka energia on —1.511eV. Virittavin elektronin

energian taytyy olla yhtélon (1) mukaan vihintdén
—1.5116V — (~13.66V) = 12.089 6V.

Positiivinen energian muutos tarkoitta, etta siirtyméa vaatii energiaa.
Tamaén jélkeen vaiheessa 2 atomi purkautuu tilalle n = 2, jonka energia on

—3.4¢eV. Siirtyméa vastaava energian muutos on

—34eV — (—1.511eV) = —1.8896V |,
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joka vapautuu fotonin muodossa. Negatiivinen energian muutos merkitsee etté
siirtymaéssa vapautuu energiaa, jonka emittoituva fotoni kuljettaa mukanaan pois

jarjestelméstd. Fotonin aallonpituus on yhtélon (3) mukaan

4135667662 x 107'°eV's x 299792458 = 656.34
~ B4nm .
1.889eV

Tama aallonpituus kuuluu nédkyvan valon alueelle ja vastaa ns. Balmer-a-emissiota.

Vaiheessa 3 elektroni purkautuu tilalta n = 2 takaisin perustilalle n = 1. Téassé

siirtymésséd vapautuvan fotonin energia on
—13.6eV — (—3.4eV) = —10.2¢eV

ja vastaavasti aallonpituus on

4.135667662 x 107 eV s x 299 792 458
S ~121.55nm .
10.2eV

Tama siirtyma on ultraviolettialueella ja vastaa ns. Lyman-a-emissiota.

2.3 Molekyylien energiatilat

Molekyylit ovat sidottuja jarjestelmia, jotka koostuvat atomeista. Molekyylin atomit
ovat sitoutuneet toisiin esimerkiksi kovalenttisin sidoksin. Kovalenttinen sidos muodos-
tuu, kun molekyylin atomit jakavat elektronin. Tama tapahtuu siten etta molekyylin
elektronin tai elektronien orbitaali muodostuu vihintaan kahden atomiytimen ympa-
rille. Molekyylien kvanttimekaniikkaa on késitelty esimerkiksi kirjallisuuslahteissa [7,
10, 11].

Molekyylien eksakti mallintaminen kvanttimekaanisesti muuttuu mahdottomaksi
kappaleiden méaran lisdantyesséd, koska silloin Schrodingerin yhtélolle ei ole 16y-
dettavissa analyyttista, yksiselitteista ratkaisua. Ongelmaa voidaan yksinkertaistaa
kayttaméalla Born-Oppenheimer-approksimaatiota, jonka mukaan molekyylin aalto-
funktio on lineaarinen kombinaatio ytimien ja elektronien aaltofunktioista, jotka ovat
toisistaan riippumattomia. Born-Oppenheimer-approksimaatio perustuu oletukseen
etta elektronien liike on paljon nopeampaa kuin ydinten liike, jonka seurauksena
voidaan olettaa ettéd elektronien ndkokulmasta ytimet ovat paikoillaan. Yleensa
Born-Oppenheimer-approksimaatio toimii hyvin.

Tyypillisesti molekyylit ovat sdhkoisesti neutraaleja, mutta kuten atomeilla, voi
niillakin olla protonien maéaréasta poikkeava maara elektroneja. Myos sdhkoisesti

varautuneita molekyyleja kutsutaan ioneiksi.
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Molekyylien ja molekylaaristen ionien energiatilat ovat hyvin paljon atomien
energiatiloja moninaisempia, johtuen molekyylien suuremmasta vapausteiden méaa-
rastd. Esimerkiksi kaksiatominen molekyyli voi virittya sahkoisesti, vibronisesti ja
rotationaalisesti. Téssa tyossa késitelladn ainoastaan dihomoatomaarisia molekyylejé,

joissa on kaksi saman isotoopin atomia, tarkemmin sanottuna vetymolekyylid Hs.

2.3.1 Diatomaaristen molekyylien energiatilat

Kaksiatomisten molekyylien viritystilat voidaan jakaa kolmeen kategoriaan. Nama
ovat elektroninen tila, vibraatiotila ja rotaatiotila. Viritykset ovat ns. paéllekkaisia,
eli molekyyli on aina jollain elektronisella, vibronisella ja rotationaalisella tilalla.

Elektroniset viritystilat kuvaavat molekyylin elektroniverhon tilaa, eli elektro-
nikonfiguraatiota. Elektronista viritystilaa merkitdan erityisella notaatiolla, jota
kasitelladn myohemmin.Viritystilat riippuvat esimerkiksi molekyylin symmetriasta
ja spinistd. Toisin sanoen elektroninen viritystila riippuu useista eri kvanttiluvuista.

Vibraatiotilat ovat kaksiatomisen molekyylin (tai suuremman molekyylin kahden
atomin) tiloja, jotka kuvaavat energian varastoitumista ytimien véliseen lineaariseen
varahtelyyn. Klassisesti ajatellen jarjestelméan energia on siis vuoroin kineettista
energiaa ja vuoroin potentiaalienergiaa. Tilannetta kuvaa melko hyvin analogia
kahdesta jousella kytketysta massasta, jotka véirdhtelevat siten etté jousi venyy ja
supistuu. Vibraatiotilaa merkitdan kirjaimella V' tai v.

Rotaatiotilat kuvaavat energian varastoitumista kaksiatomisen molekyylin pyori-
misliikkeeseen. Analogiana toimii kaksi kytkettya massaa, jotka pyorivét toistensa
ympari. Rotaatiotiloja merkitaan kirjaimella J.

Kuvassa 3 on esitetty vetymolekyylin eri elektronisten tilojen energioita. Kuvassa

on huomioitu vibronisten tilojen energiat.

2.3.2 Potentiaalienergiadiagrammi

Kaksiatomisen molekyylin yksittaista elektronista tilaa voidaan kuvata potentiaa-
lienergiadiagrammilla, joka kuvaa ytimien kokemaa potentiaalia kyseisella tilalla.
Kuvassa 4 on nahtévissa vetymolekyylin Hy kahden elektronisen tilan potentiaalie-
nergiakayrat.

Kuvassa x-akseli kuvaa vetymolekyylin ydinten valista etédisyytta ja y-akseli sithen
liittyvaéd potentiaalienergiaa. X-akseli on siis vibroniseen viritykseen liittyvan liikkeen

suuntainen. Molekyylin toinen ydin on siis aina kohdassa x = 0 ja toinen ydin



24

16 Singlet system Triplet system _
lon_ _ L s p's, p'n, d'5) d'n) d'a, n= saz; p’s, pn, daz; ang dzAg
Br QS g D P R S 4 k P r s 7]
= —_—— - fo——— —
HH D J - i i
ul —pg—okl—= 3 L 498 1 —
e
< —_
QL 13 | _
3
5 E <
i
12+ 2 & < 7
B
-_— b
11 | § .
, \ 3

Kuva 3. Vetymolekyylin Hy elektroniset viritystilat. X on elektroninen perustila.
Tilojen energiat ovat hajonneet rotaatio-vibraatiotilojen vuoksi, lukuun ottamatta
tilaa b, joka on repulsiivinen tila, jolle paatynyt molekyyli hajoaa spontaanisti.

Tilojen hajoamista ei ole esitetty kuvassa. [12]

on sidottu kdyran kuvaamaan potentiaalikuoppaan. Potentiaali syntyy molempien
ytimien ja elektronien vaikutuksesta ja ns. liikuvan ytimen massaa kuvaa systeemin

redusoitu massa
miyms

(5)

my, = ;
mi1 + ma

joka on dihomoatomaariselle vetymolekyylille Hy

m, = Mp + Me (6)
2

Kullakin elektronisella tilalla on joukko vibraatiotiloja, joiden aaltofunktioita on
my6s nahtavissa kuvassa 4 kummallekin elektroniselle tilalle. Vibraatiotilan aalto-
funktio kuvaa milla todennédkoisyydelld ytimet ovat tietylld etédisyydelléd toisistaan.
Molekyylin ollessa virittyneena tietylle elektroniselle ja vibroniselle tilalle, silla

on tietty energia, joka nihdaén potentiaalienergiadiagrammista. Ytimet voivat tun-
neloitua potentiaalikuopan ulkopuolelle, joten vibronisen tilan aaltofunktio ei rajoitu
kuopan sisalle. Mikali molekyylin vibroniseen tilaan liittyva energia kasvaa liian
suureksi, ytimet eivit ole enda sidottuja potentiaalikuoppaan, minka seurauksena

molekyyli hajoaa.
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Energy [eV]
Energy [eV]

Internuclear distance [A] Internuclear distance [A]

Kuva 4. Hy-molekyylin kahden elektronisen tilan potentiaalienergiadiagramit.
Vasemmalla elektroninen perustila X, oikealla viritystila GK. x-akselilla ydinten

vilinen etdisyys ja y-akselilla potentiaalienergia.[12]

2.4 Diatomaaristen molekyylien elektronisten tilojen notaa-
tio

Molekyylien elektronisia viritystiloja voidaan kuvata erilaisilla notaatioilla [13].T4ssé

tyossa kaytetdan spektroskopista notaatiota, joka on muodoltaan seuraava

N 2S+1A§2J,r(/g71)t) (7)

missd N on padkvanttiluku, S on molekyylin kokonaisspin, A on ydinten véliselle
akselille projisoituva ratapyorimismaéra, €2 on ydinten valiselle akselille projisoituva

kokonaispyorimismééra, u/g on pariteetti ja +/— on ydinten vélinen symmetria [10].

2.4.1 Paakvanttiluku

Péaakvanttiluku N vastaa molekyylin elektronin orbitaalia. N =0, 1, 2, ..., mutta
sen arvoja merkitdan vastaavasti X, B, C, D, ... singlettitiloille. Triplettitiloille
puolestaan kaytetadn pienia kirjaimia a, b, ¢, ... Koska elektronisten tilojen elinaika
on hyvin lyhyt, luokkaa 0.1-1.0ns, oletaan yleisesti ettd vain yksi elektroni voi

virittyéd kerrallaan.
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2.4.2 Kokonaisspin ja spinin multiplisiteetti

Kokonaisspin S on molekyylin elektronien spineistd johtuva kokonaisluku[7]. Jérjes-

1
29

spinien kombinaatiota, jotka ovat 11, |, T4 ja |T. Tilaa voidaan merkita notaatiolla

telma johon kuuluu kaksi kappaletta, joiden spin on 3, voi muodostaa nelja erilaista

|Sm). Tassd m = my + ms, missd m,; on komponenttien spinien projektio yhteiselle

akselille. Tuloksena saadaan kahdenlaisia kokonaisspineja.

1 1) =17
110) =\%ﬂ¢+ym =S5=1 (8)
-1 =y

ja

{oo =¢1§(N—H)}:BS=0 (9)
Tiloja, joiden kokonaisspin on yksi kutsutaan triplettitiloiksi (tilojen lukuméaran
mukaisesti) ja tilaa, jonka kokonaisspin on nolla puolestaan singlettitilaksi. Yleisesti
spinin multiplisiteetti, saadaan yhtélosta 25+1. Muissa jérjestelmissa, esimerkiksi ras-
kaampien atomien muodostamilla molekyyleilla on my6s niin sanottuja duplettitiloja,

joiden kokonaisspin S = 1 [10].

2.4.3 Orbitaalinen pyorimismaira

A edustaa elektroniorbitaalien pyorimisméarian komponenttia ydinten vélisen akselin

ympari. [13] A on yksittéisten elektronien pyorimismédrien \; summa.

A:i&. (10)

A =0,1,2,..., mutta sitd merkitdan symbolein A = 3, II, A, ... vastaavasti.

2.4.4 Elektronien kokonaispyorimismaara

Molekyylin elektronien kokonaispyorimismaéré lasketaan kuten atomin elektronien

kokonaispyorimismaara

Q=|A+%]|, (11)
missd A on orbitaalien pyorimisméard ja ¥ spinien pyorimisméaérd [13]. Spinien
pyorimisméaran merkintaa > ei tule sekoittaa orbitaalien pyorimisméadran A arvon

1 = ¥ merkintitapaan.
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2.4.5 Orbitaalin pariteetti

Pariteetilla tarkoitetaan molekyylin elektroniorbitaalin symmetriaa sellaisen tason
suhteen, joka on kohtisuorassa ydinten valiseen akseliin ndhden ja keskella sita.
Parillisen orbitaalin aaltofunktio on samassa vaiheessa tason kummallakin puolella,
kun taas paritoman orbitaalin aaltofunktio on vastakkaisessa vaiheissa.

Pariteettia merkitdén symboleilla g (gerade, saks. parillinen) ja u (ungerade, saks.
pariton), jotka vastaavat parillista ja paritonta orbitaalia. Kahden elektronin jéarjes-

telmissa, molekyylin pariteetti voidaan johtaa seuraavasti orbitaalien pariteeteista.

gXg=¢g, uUXu=g, uUXg=1u. (12)

Tamé vastaa kertolaskua kun tulkitaan ettd g = +1 ja u = —1. [10]

2.4.6 Orbitaalien symmetria

Orbitaalin symmetrialla tarkoitetaan elektroniorbitaalin symmetriaa mielivaltaisen
tason suhteen, joka kulkee ydinten valisen akselin kautta. Muutoin sitd tulkitaan
kuten orbitaalin pariteettia ja merkitdan symboleilla + ja — vastaten parillista ja
paritonta symmetriaa. Kuten pariteetille, voidaan kahden elektronin jéarjestelmaélle

laskea symmetria kdyttéden lahteen [10] mukaan saantoja

+tX+=+, —X—=+4, —X+=-—. (13)
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2.4.7 Notaation kaytosta

Diatomaaristen molekyylien tilanotaatio kuvaa molekyylin tilan taydellisesti. Tés-
si, tyOssd késitelladn ainoastaan kahta alinta singlettitilaa X'X} ja B'SY, joihin

viitataan yksinkertaisesti X ja B.

2.5 Kaksiatomisten molekyylien siirtyméat ja niiden intensi-

teetit

Kaikille kvanttimekaanisten jarjestelmien tilojen vélisille siirtymille voidaan maérittéaa
siirtymétodennakoisyys. Viritetyssa tilassa oleva jarjestelméa voi purkautua erilaisia,
siirtymatodennakoisyyksiltaan poikkeavia polkuja pitkin.

Erilaisten jarjestelmien tilojen vélisten siirtymien siirtymétodennakoisyys on mah-
dollista ratkaista analyyttisesti. Néista voidaan johtaa ns. valintasaantoja, jotka
kertovat mita ehtoja siirtyman tulee tayttaa, jotta sen toteutuminen olisi toden-
nékoinen. Valintasaéntojen johtaminen ei ole helppoa, mutta niiden soveltaminen
on useimmiten varsin yksiselitteisté ja niiden avulla voidaan esimerkiksi ennustaa
tutkittavan jarjestelmén emittoiman sdhkomagneettisen siteilyn spektrin muoto.

Kaksiatomisten molekyylien elektronisille siirtymille patee kolmenlaisia optisia
valintasdantoja. Optisella valintasdannolla tarkoitetaan ehtoa, jonka taytyy toteu-
tua jotta optinen siirtyma olisi sallittu.Valintasadnnot voivat koskea elektronisten,
vibraatio-, tai rotaatiotilojen siirtymié. Téssa tyossa tutkitaan ultraviolettispektria,
jonka alueella nakyvéit vain tietyissé elektronisissa siirtymissé emittoituvat fotonit.

Atomien elektronisten tilojen energiat ovat yksiselitteisa, mutta kaksiatomisilla
molekyyleilla tilat voivat olla myos vibronisesti ja rotatiivisesti virittyneita. Kun
atomien elektroniset siirtymaét tuottavat yksittaisia piikkeja, tuottavat kaksiatomiset
molekyylit siirtymavoita. Siirtyméavyo on kahden elektronisen tilan vélinen joukko
siirtymia, joilla on useita energioita johtuen lahto- ja lopputilojen vibronisesta ja

rotatiivisesta virityksesta.
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2.5.1 Elektroniset siirtymat

Elektronisille siirtymille patevit seuraavat valintasaannét [9)

DIPES I (14)
g u (15)

Eli symmetria ei voi muuttua, mutta pariteetti muuttuu aina. Lisaksi patee
AS =0, (16)

eli kokonaisspin ei voi muuttua. Kokonaispyorimismaéarélle puolestaan péatee
AA=0,%+1,... £ N (17)

eli sen muutos tapahtuu ainoastaan kokonaislukuina.

2.5.2 Vibroniset siirtymat

Elektronisten siirtymien yhteydessé tapahtuville vibraatiotilojen muutoksille ei ole
olemassa erillisia valintasdantojé, mutta niiden véliset siirtyméatodennékoisyydet poik-
keavat toisistaan huomattavasti [9]. Tasté johtuen osa siirtymista voidaan maarittéa
hyvin epatodennakoisiksi, mutta ne eivat silti ole kiellettyjé.

Elektronisten tilojenvalisille siirtymille voidaan maérittda transitiomomentti R,

joka on muotoa
R, = [0 pyldr (18)

missa 1" on alkutilan elektronisen aaltofunktion kompleksikonjugaatti ja vastaavasti
Y!? on lopputilan elektroninen aaltofunktio. Transitiomomentti on verrannollinen
siirtymétodennékoisyyteen. Huomioidessa siirtymén alku- ja lopputilan vibraatiotilat,

saadaan transitiomomentti R,,, joka on muotoa

R, =R, [v/vdr, (19)

[11] missd aaltofunktiot ovat vibronisten tilojen aaltofunktioita. Tastd ndhd&én etta
elektronisten tilojen siirtymén ja vibronisen siirtymén todennéakoisyyksia voidaan
kasitella erikseen.

Optiset siirtymét ovat kiellettyja dihomoatomaarisille molekyyleille, paitsi elekt-
ronisen siirtyméan yhteydessa. Talléin esimerkiksi vedyn elektronisen perustilan

vibroniset tilat ovat metastabiileja, silla ne eivit purkaudu spontaanisti.
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2.5.3 Rotaatiosiirtymaét

Rotaatiotilojen vélisten siirtymien tulee toteuttaa ehto [9)]
AJ=0,+1,...,+N . (20)

Rotaatiosiirtymét ovat dihomoatomaarisille molekyyleille optisesti kiellettyjé ilman
pysyvad dipolimomenttia. Pysyva dipolimomentti ei ole siirtymélle vélttamaton,
mikali molekyyli on ulkoisessa sdhkoisessd kentéssa [11]. Vedyn rotaatiosiirtymét
ovat mikroaalto- ja infrapuna-alueella. Rotaatiosiirtymié tapahtuu mikali ne liittyvét

elektroniseen siirtymaén.

2.6 Vibronisen tilan Schrodingerin yhtalo

Yleinen Schrodingerin yhtalé on

h—— = HWU 21

missé ¥ on koko jarjestelméan aaltofunktio, A on redusoitu Planckin vakio ja H
jarjestelmidn Hamiltonin operaattori [7]. Talloin ajasta riippuva kolmiulotteinen

Schrodingerin yhtélo on

ov I
h— = [ ——V? \ 22
i T ( QmV —I—V) , (22)

missid m on kappaleen massa, V2 on Laplacen operaattori ja V' on massa m kokema
potentiaali. Jos V' on ajasta riippumaton, on olemassa téaydellinen joukko staattisia
tiloja

U, (r,t) =y, (r) e E/M (23)

joiden aaltofunktio 1, toteuttaa ajasta riippumattoman Schrodingerin yhtalon
#VMW’¢— Y (24)
2m n - nyn -

Aaltofunktio ¢ voidaan separoida siten, etté

¥ (r,0,0) =R(r)Y (0,¢) (25)

missd R on aaltofunktion sideosa ja Y sen kulmaosa. Talloin

(W(MHJ) y>+v>Mﬂ:EMﬂ. (26)

m\ o
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Yhtaloa (26) kutsutaan radiaaliyhtéloksi. Se vastaa matemaattisesti yksiulotteista

Schrodingerin yhtaloa, mutta potentiaaliin lisatdan niin kutsuttu sentrifugaalitermi

B2 1(1+1)
Vepp =Vt o =5 (27)

Kuvattaessa vetymolekyylin yksittaisen elektronisen tilan vibraatiotilaa, voidaan
sentrifugaalitermi jattad huomiotta, kun oletetaan ns. "frozen rotation-tilanne. Ta-
ma tarkoittaa sité, ettd rotaatiotilojen vaikutukset voidaan olettaa mitattomiksi,
johtuen pienisté tiloihin liittyvistd energioista (= 0.001€eV) ja pitkista térméysajois-
ta [14]. Talloin yksittdinen vibronisen tilan aaltofunktio v, toteuttaa radiaalisen

Schrodingerin yhtalon

- oy 1) 6 0) = B ) (28)

2m,. Or?

missda m, on kahden protonin redusoitu massa, U (r) on elektronisen viritystilan

potetentiaalifunktio ja E, on vibronisen tilan energia [10, 12].

2.7 Vibronisen tilan aaltofunktion ratkaiseminen Numero-

vin menetelmalla

Yhtalo (28) on toisen asteen differentiaaliyhtéalo, jota ei voida ratkaista analyytti-
sesti, koska potentiaalifunktio U (r) on kdytdnnossa mielivaltainen. Yhtélo voidaan
kuitenkin ratkaista kdyttden Numerovin menetelméé, jota késitelladan lahteessa [15].
Numerovin menetelméa on lineaarinen moniaskelmenetelma, joka saavuttaa neljannen
asteen tarkkuuden.

Tarkastellaan differentiaaliyhtélod, joka on muotoa

y'(r)+g(r)y(r) =0, (29)

missa r voidaan jakaa N tasavéiliseen pisteeseen, joiden vali on

max(r) — min(r)

h= N—1

(30)

Tassa yksittaista pistetta merkitaan r,, missa n = 1,2, ..., N. Numerovin menetelméan

mukaan vastaavissa pisteissé

h? 5h? h? 6
Yn <1 + 12%) = 2Yn 1 (1 - 129”_1> — Yn—2 (1 + 129”_2> +O(h%),  (31)
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missd O(h%) on virhetermi, joka jétetdin myohemmin huomioimatta.

Ratkaistaessa yhtéloa (28), voidaan johtaa

0L 0) S (B = U () 6 (1) = 0. (32)
Tésta saadaan
9(r) = 257 (B, ~ U (1) (33)
ja
y(r) = (r). 31)

Nyt etsitdédn Hy-molekyylin elektronisen tilan potentiaalikuoppaan U (r) sidottu-
jen vibronisten tilojen ominaisfunktioita v, ja energian ominaisarvoja FE,. Maaritel-
l44n yhtélon v, reunaehdoiksi ¢, (r = 0) = 0 ja ¥, (r = oco0) = 0. T&lla tarkoitetaan
ettd vibroninen tila on sidottu, eli molekyyli ei hajoa. Numeerisesti r on maaritelty
vain alueessa [Fmin, "maz), joka on jaettu N osaan. Numeerisesti valia siis vastaa
[r1, 7], joten tarkennetaan reunaehdoiksi ¥,1 = ¥,y = 0, missa ,; = 1, (1;).

Sovelletaan yhtalod (31) kaikille n > 1. Asetetaan aluksi reunaehtojen mukaisesti
y1 = 0 ja lisdksi yo = a = 0.1. a voi olla mika tahansa luku ja se maarittaa funktion
1 amplitudin. a voidaan valita mielivaltaisesti, silla funktio 1) kuitenkin normitetaan
lopuksi.

Numerovin menetelmé on hakumenetelmé jolla haetaan oikeaa ominaisarvoa,
tassa tapauksessa E,. Kun ollaan kaukana oikeasta ratkaisusta, |1, y| kasvaa ekspo-
nentiaalisesti, mutta kun yriteominaisarvo Fj.;, ohittaa oikean arvon FE,, vaihtaa
Y, v merkkia. Ideaalisesti kun Ey.;; = F,, niin ¢,y = 0. Tamaé ei kuitenkaan toteudu
numeerisen epatarkkuuden vuoksi, mutta v,y arvo putoaa kuitenkin noin 15 ker-
talukua tassa tyossa kaytetyillda parametrien arvoilla. Vetymolekyylin Hy vibroniset

aaltofunktiot on ratkaistu Numerovin menetelmalla kappaleessa 4.7.3

2.8 Franck-Condon-periaate

Elektronisesti virittyneilla kaksiatomisilla molekyyleilld on aina aérellinen elinaika,
jonka jalkeen viritystilat purkautuvat. Taméa tapahtuu useimmiten optisesti, eli
molekyyli luovuttaa energiaa fotonin muodossa. Tunnettaessa molekyylin alkutila,
havaitaan etté viritykset purkautuvat erilaisilla todennakoisyyksilla eri tiloille. Téassa

tilalla tarkoitetaan elektronista ja vibrationaalista tilaa.
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Kaksiatomisten molekyylien ytimet varahtelevat lineaarisesti, ytimien liikkeen
amplitudin riippuessa molekyylin tilan aaltofunktiosta ,. Suurin osa molekyylin
massasta on sen ytimissé ja ydinten liike on hyvin hidasta verrattuna elektronien liik-
keeseen, joten molekyylin ytimien voidaan olettaa pysyvéin paikoillaan elektronisen
siirtymén tapahtuessa. Téasté johtuen tilojen valiset siirtymét ovat todennakoisimpia
niiden tilojen vélilla, joilla on suuri aaltofunktioiden péaallekkaisyys. Siirtymato-
dennakoisyyden riippuvuutta tilojen aaltofunktioiden péallekkéisyydesta kutsutaan

Franck-Condon periaatteeksi.

Kuva 5. Kahden elektronisen tilan potentiaalienergiadiagrammit, seka osa niiden
vibronisista aaltofunktioista. Elektronisen siirtymén vibraatiotilojen siirtyma-
todennakoisyyksid kuvaa Franck-Condon periaate eli aaltofunktioiden paallek-
kéisyys, jota on havainnollistettu projisoimalla alemman tilan ydinten vélisen

etdisyyden vaihteluvéli ylemmaén elektronisen tilan vibronisille tiloille. [11]

Tilojen vibronisten aaltofunktioiden péallekkaisyytta havainnollistetaan kuvas-
sa 5. Kuvasta voidaan ndhda etté tilan v” = 0 (alemman elektronisen tilan vibroninen
tila) ja tilojen v' = 3, 4 (ylemmaén elektronisen tilan vibroniset tilat) aaltofunktioiden
paallekkaisyys vastaten alemman tilan sallittua ydinten vélisen etédisyyden vaihte-
luvalia on suuri. Nailla tiloilla on suuri todennéakoéisyys, ettd ytimet ovat samalla

etaisyydelld, miké johtaa suureen siirtymétodennédkoisyyteen. Kadntden voidaan tul-
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kita myos, ettd koska elektronisten siirtymien aikaskaalassa ytimet voidaan olettaa
staattisiksi, ei ole todennakoista etta siirtymén aikana ytimien etaisyys muuttuisi.

Té&lloin esimerkiksi siirtymén v” = 0 — v’ = 0 todennékoisyys on mitattoméan pieni.

2.9 Optinen siirtymatodenniakoisyys

Franck-Condon-periaatteen mukaisesti voidaan myos laskea kahden elektronisen tilan

p’ ja p” vibronisten tilojen v’ ja v” vélisen optisen siirtymén todennékoisyys

o' N ]_6 7T3 ]_ 2
Agmef = ?eoihﬁ /P(r) dr| , (35)
kun
p(r) =7 (r) Da(r) el (r). (36)

missd D, on tilojen vélinen elektroninen siirtymédipolimomentti.[12] Elektroninen
siirtymadipolimomentti B'Y} — X'S* saadaan lahteesta [16].

Optisen siirtyméatodennékoisyyden dimensio on % ja se kuvaa viritystilan toden-
nakoisyytta purkautua aikayksikon aikana. Siirtymatodennakoisyyksistd saadaan

ldhteen [12] mukaan tilan elinaika 7

—1
Tiical = (Z > f;;;;zf”“”) . (37)
P v

Téssa siis summataan tietyn elektronisen tilan p’ vibronisen tilan v’ purkautumisto-
dennéakoisyydet kaikille alemmille elektronisille tiloille ja niiden vibronisille tiloille
p”"v" ja elinaika on mééaritelmiansid mukaisesti kokonaissiirtyméatodennéakoisyyden
kadnteisluku.

Kuvasta 6 nahdaan kaikki elektronisen tilan B siirtymat tilalle X. Elektronisen
perustilan korkeiden vibronisten tilojen tuoton kannalta merkittivat siirtymat ovat

aallonpituusalueella 155-165 nm. Tamaé on juuri se alue, jota tassa tyossa tarkastel-

laan.
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EX’U [QV}
[e o] (o2} e 0] < o~ [ g <t (o2} S A F O M
N ~ N o~ — m o N © © — Mo =
(e} () — — [a\] [} [a\] [an] (+p] M < H
18} ) 4 113.79
16} 11359
14} 113.37
12} 113.14
10} 11290
s S
[ 8t J112.64 —~
- 8
6L 412.37
4t 112.08
2t 111.78
ol 411.45

Kuva 6. Vetymolekyylin B- ja X-tilojen vélisten siirtymien siirtymatodennékoi-
syydet eri vibraatiotilojen vélilla. Pallojen pinta-ala on verrannollinen Franck-
Condon-kertoimen mukaiseen siirtymétodennékoisyyteen tilojen vililla. Kuvassa

myos aallonpituudet, joilla siirtyméat havaitaan.

2.10 Vaikutusala

Vaikutusala o on esimerkiksi kemiassa, ydinfysiikassa ja plasmafysiikassa kaytetty
suure, joka kuvaa jonkin tietyn vuorovaikutusreaktion todennakoisyytta. Vaikutusala
saadaan lausekkeesta A

o= W‘I’p’ (38)
missa R on tutkittavassa tilavuudessa tapahtuvien reaktioiden maara aikayksikos-
sa, N; on kohdehiukkasten maaréd tutkittavassa tilavuudessa ja ®, on tormaavien
hiukkasten vuo [17]. Tésta voidaan johtaa havainnollisempi muoto, esimeriksi mo-

noenergeettisten elektronien ionisoiva tormays vetymolekyyleihin.

Rion Rion
ion — - 39
T = o AN () i Aly, (39)

missé n. on elektronien ja npy, vetymolekyylien tiheys, v, on elektronien nopeus, [

on tutkittavan tilavuuden dimensio elektronien kulkusuunnassa ja A on tutkittavan
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tilavuuden poikkipinta-ala. Asetelma on esitetty kuvassa 7.

// ‘\7\ 7777777777777777777 ;/v\f\ 777777777777777 /7/‘7\7 - - - - -~ ;;‘ \\
/ \ / \ / \ 4./ \

/ \ e / \ —o® o / e ‘e \
/ \ / \ Q i -0, \ i \
I \ 0 -—9-9¢ _.\ I \ / \
! ' o v 44 I \ ! Q.\ | _o \
I | e I | 4‘@ I | I -9 |

I | A 1 | 1 |
! j [ 1 - \ Q..| I
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Kuva 7. Vaikutusalan maarittelevan tilanteen kuvaus.

Huomion arvoista on ettd vaikutusala ei kuvaa kohdehiukkasen kokoa, vaan
tietyn reaktion todennékoisyytta. Tietyn prosessin vaikutusalat ovat tyypillisesti
riippuvaisia liikkuvien hiukkasten energiasta, eli vaikutusala ei ole vakio energian
suhteen.

Vaikutusalan dimensio on pinta-ala ja sille kaytetdan tyypillisesti yksikkoja
kuten barn = b = 10 x 1072* cm? (erityisesti ydinfysiikassa) tai cm? (erityisesti

plasmafysiikassa).

2.11 Elektronisen perustilan vibroninen eksitaatio

Molekylaarisen vedyn elektronisen perustilan vibronisten viritystilojen tuottoproses-
seja on useita.lonildhteiden plasmassa matalien vibronisten tilojen syntyyn vaikuttaa

voimakkaimmin niin sanottu suora elektroninen lammitys, josta puhutaan kun reaktio

e+ Hy(X,v=0) = e+ Hy(X,v > 0) (40)

kasvattaa vibronista tilaa [18].

Kuvatun prosessin vaikutusaloja on ndhtavissa kuvassa 8, josta ndhdaan etté vai-
kutusalat pienenevét jyrkésti vibronisen virityksen lopputilan kasvaessa. Vastaavan
kaltainen kaytos patee myos korkeammille vibronisille 1ahtotiloille ja niilta tapahtu-
ville siirtymille. Vaikka vibroniset tilat ovat metastabiileja eli niiden elinajat ovat
pitkia, voidaan péatella ettei korkeita vibronisia tiloja juurikaan populoida suoran
elektronitorméysprosessin kautta.

Korkeiden viritystilojen tuotolle on olemassa kaksi elektronitérméaysprosessia,
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Kuva 8. Elektronisten torméaysten vibronisen virityksen vaikutusaloja elektroni-

sen ja vibronisen perustilan vetymolekyylille [18].

joista toinen on
e+ Hy(v) = Hy (X?S}, B°SY) — e+ Hy(v'), o' > 0. (41)

Prosessin seurauksena ei emittoidu fotonia ja sen voimakkuutta on siten mahdotonta
mitata spektroskopisesti, joten sité ei ole kasitelty tassé tyossa.

Toinen tunnettu prosessi on
e+ Ho(v) = e+ Hy(N'Ay;0") — e+ Hy(v') + hv, N > 2,0 > v, (42)

Téassa prosessissa elektroni virittaéd elektronisella perustilalla X ja vibronisella vi-

ritystilalla v olevan vetymolekyylin korkeammalle elektroniselle viritystilalle A ja
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viritystilalle v/, joka purkautuu takaisin elektroniselle perustilalle X ja jollekin vibro-
niselle tilalle v” emittoiden fotonin. Téssa tyossa tarkastellaan erityisesti elektronisen
tilan BT kautta tapahtuvia vibronisia virityksia.

Elektronisella perustilalla olevilla, vibronisesti virittyneilla molekyyleilla ei ole
lainkaan optisia hajoamispolkuja, joten tilat ovat metastabiileja. Tormaykset esi-
merkiksi elektronien, atomien, molekyylien tai ionilahteen seindmien kanssa voivat
kuitenkin johtaa vibronisen virityksen purkautumiseen, mika vaikuttaa vibronisten

tilojen jakaumaan.

2.12 Vetymolekyylin elektronisten tilojen elektronitorméays-

virityksen reaktionopeus

Perustilan vetymolekyylien elektronitorméyksien aiheuttamille virityksille voidaan
maarittaa tormadvan elektronin energiasta riippuva vaikutusala o, jonka avulla
voidaan kuvata siirtymien todennékoisyyksia. Elektronisen perustilan X vibronisen
tilan v = 0 ja elektronisen tilan B vélisen siirtyméan eksitaation vaikutusalaa voidaan

mallintaa semi-empiirisella kaavalla

Oeze (XS (v=10) = N'A,)

~5.984 1\¢ Ay Az ~16 . 2
_AEJ,’(l_) X(A1+:E+I‘2+A4ln<x>)><10 cm-,

T
E

AE>

(43)

missi x = AFE on eksitaation kynnysenergia ja A; ovat sovitusvakioita, jotka
loytyvét kirjallisuuslédhteesté [14].
Elektronisen perustilan vibroniselta tilalta v > 1 tapahtuvan eksitaation vaiku-

tusalaa voidaan arvioida kaavalla

Ry ’
tot 1y+ _
Ocre (X Eg (’U) — B) =0y (ZU) [M] s (44)
missa N
oo (x) = % <1 — x) [ag + % +1In (IL‘)] x 10" %cm?. (45)

Yhtaloissa (44) ja (45) a; ovat sovitusvakioita, Ry on Rydbergin vakio ja AEx, (R!)
on tilan X, ulommaisen kadntyméakohdan vertikaalinen siirtyméaenergia tilan B
potentiaalikayrélle.

Elektronisen virityksen volumetrinen reaktionopeus (eng. volumetric reaction

rate) on

R =nenn, [ £(6)vo(v)dv = non, (vol2h), (46)
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missa n. on elektronien tiheys, n,, on kohteiden, tdssd tapauksessa vetymolekyylien,
tiheys ja (vo!?) on ns. reaktiotekija (eng. rate coefficient), joka on reaktion vaiku-
tusalan o ja elektronien nopeuden v tulon odotusarvo. Reaktiotekijaé laskettaessa
tulee siis huomioda elektronien nopeusjakama f.(v). Reaktionopeus kuvaa vain yhden
tyyppisen reaktion, esimerkiksi tilalta X (v = 0) tilan B (kaikille vibraatiotiloille)
tapahtuvan virityksen nopeutta. Eri 1ahtotiloilta tapahtuvien viritysten reaktiono-
peudet siis poikkeavat toisistaan. Elektronisen eksitaation vaikutusalat eletronisen

perustilan X vibronisilta tiloilta elektroniselle tilalle B eksitoivan elektronin energian

funktiona, kaavan (44) mukaan, on esitetty kuvassa 9.

1.6
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Kuva 9. Hy-molekyylin elektronitormayksen aiheuttaman elektronisen eksitaa-

tion vaikutusalat tilalta X, tilalle B elektronin energian ja perustilan vibronisen

tilan energian funktiona.

Tassa tyossa verrataan ainoastaan eri tilojen reaktionopeuksia keskenééan, joten
kaikissa vertailuissa oletetaan elektronien tiheys n. vakioksi. Tyossa ei myoskadn

oteta kantaa vetymolekyylien tiheyden ny, absoluuttiseen arvoon, vaan kaytetaan
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eri vibraatiotilojen suhteellisia osuuksia. Taméa voidaan tehda koska tyossa ei yriteta
madritella absoluuttisia reaktionopeuden arvoja, vaan aina tarkastellaan ainoas-
taan suhteellisia arvoja. Esitettyjen reaktioiden reaktionopeutta ja reaktiotekijaa
kasitellaan lahteisséd [14, 19].

2.13 Elektronisten viritysten lopputilan vibroninen toden-

nakoisyysjakauma

Kun tapahtuu elektroniviritys elektroniselta tilalta toiselle, eri vibraatiotilojen véalistéa
p/'l}/*)p//’l}”

electron kuvaa

suhteellista siirtyméatodennakoisyyttd A

/!

AL = e [0 D) dr = o [Ipe)F ar. @7

missd p(r) on vastaava kuin kaavassa (36) ja ¢, on normitusvakio [20]. Malli ei huomioi

itse elektronisen siirtymén todennékoisyytta, vaan mallintaa ainoastaan elektronisen

lopputilan yksittdisen vibronisen tilan todennédkoisyytta. Malli siis vastaa Franck-

Condon-periaatteen mukaista siirtymatodennakoisyytta optiselle purkautumiselle,
16 73 1

ilman optisen mallin osaa ERvbeE

Tekijé c,, méaritetdan siten etta
n /40 11,11
ﬁ
Z (Azlgctrfnv ) = 17 (48>

v""=0

jolloin kultakin lahtotilalta siirtyméan kokonaistodennakoisyys on 1. Talloin viritys

paatyy varmasti jollekin vibroniselle tilalle.

2.14 Dissosiatiivinen elektronin kiinnittyminen

Dissosiatiivinen elektronin kiinnittyminen (eng. dissociative electron attachment,

DEA) on reaktio vetymolekyylin ja elektronin valilla:
Hy (X,v)+e—Hy,” - H +H. (49)

Reaktiossa elektroni torméa elektronisen perustilan vetymolekyyliin, kiinnittyy siithen
ja valituotteena syntynyt lyhytyikdinen negatiivinen vetymolekyyli hajoaa neutraa-

liksi vetyatomiksi ja negatiiviseksi vetyioniksi [21].
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Dissosiatiivisen elektronin kiinnittymisen vaikutusalaa elektronisen perustilan

vibronisella tilalla v olevalle vetymolekyylille voidaan kuvata sovitusfunktiolla

E—|E
o exp <_|th|v> : E > Ey
Ey )

0; E < By,

opa (PTF) = (50)

missd ¢(*) on viritystilan maksimivaikutusala, E4, , on kiinnittymisen kynnysenergia
ja Ey = 0.45¢eV. Sovitusvakiot 16ytyvat kirjallisuudesta [14].
Useisiin (esimerkiksi [22]) kirjallisuuslédhteisiin vertaamalla voidaan kuitenkin

paatella, etta kaavan (50) paremmin todellisuutta vastaava muoto on

E—-F
(0) . th,v
o, exp ( 7E0

0, E < Eth

); E> En

74 (751) = 51)

Kuvassa 10 ndhdaén DEA-reaktion vaikutusala torméaéavéin elektronin energian
funktiona. Vaikutusala on laskettu kaavan (51) mukaan useille vibronisille tiloille.
Vaikutusalan maksimiarvo kasvaa noin viidella kertaluvulla kun verrataan vibronista
perustilaa v = 0 ja vibronisia tiloja v = 10, 11. Téstéd voidaan paatellé, etta tavoitel-
taessa suurta H -tiheytta ionildhteen plasmassa ja sitd kautta H™ ionisuihkun inten-
siteettia, on pyrittédva suureen korkeilla vibronisilla tiloilla olevien vetymolekyylien
tiheyteen plasmassa.

Kuvaa 10 vastaavia kirjallisuudessa méaritettyja arvoja on néhtévissa kuvassa 11.
Kuvasta voidaan nédhdi ettd kaava (51) ei kuvaa tarkasti korkeiden viritystilojen vai-
kutusaloja, silla vaikutusalojen kéyrien muodot muuttuvat hyvin pienilld torméaavan
elektronin energioilla. Vaikutusalan maksimi vaikuttaisi itse asiassa olevan vibro-
nisella tilalla 8 reaktion kynnysenergian ollessa melkein 0.5eV ja tata suuremmilla
viritystiloilla vaikutusalat kadntyvat laskuun. Voidaan tehda oletus ettd tdmé trendi

jatkuu myos viritystiloilla v > 11.

2.15 Negatiivisten vetyionien volyymituotanto

Niin kutsutussa pintatuotannossa protonien tai neutraalien vetyatomien annetaan
vuorovaikuttaa alkalimetallilla, tyypillisesti cesiumilla héyrystetyn pinnan kanssa. Ce-
siumilla on hyvin matala tyofunktio ¢, jonka ansiosta se luovuttaa helposti elektronin

torméyksissé hiukkasten kanssa [23].
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Kuva 10. Dissosiatiivisen elektronikiinnityksen vaikutusaloja torméavan elekt-

ronin energian funktiona useille vetymolekyylin elektronisen perustilan X vi-

bronisille tiloille v. Kuvaajissa on oletettu J = 0. Suurin maksimivaikutusala

saavutetaan vibronisella tilalla v = 9.

Toista tyypillisesti kdytettya metodia kutsutaan volyymituotannoksi, joka hyo-

dyntédé vetymolekyylin dissosiatiivista elektronin kiinnittymista prosessin (49) mu-

kaisesti.Negatiivisten vetyionien volyymituotannon vaiheet voidaan jakaa karkeasti

seuraavalla tavalla viiteen osaan:

1.

Tuotetaan elektroneja, joiden energia on luokkaa 10-100eV.

Elektronit virittavat vetymolekyyleja korkeille vibronisille viritystiloille esimer-

kiksi prosessin (42) mukaisesti.

Virittyneet, neutraalit vetymolekyylit kulkeutuvat ionilahteessa tilavuuteen,

jossa on vain hitaita elektroneita, joiden energia E., < 5eV.

Matalaenergiset elektronit kiinnittyvét virittyneisiin molekyyleihin proses-

sin (49) mukaisesti, tuottaen negativiisia vetyioneja.

H™ -ionit ekstraktoidaan plasmasta ionisuihkuksi, ennen kuin rekombinaatio-

prosessit neutraloivat merkittdvan osan niista.
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Kuva 11. Kirjallisuusldhteesta [22] saatuja, numeerisesti mééritettyja dissosia-

tiivisen elektronin kiinnittymisen vaikutusaloja.
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3 Mittauslaitteisto

Mittauslaitteiston ytimené ja tarkastelun kohteena on LIISA-ionildhde. Sen plas-
man ultraviolettispektreja mitataan spektroskopialaitteistolla ja H™ ionisuihkun

intensiteettia Faraday-kupilla.

3.1 LIISA H -ionildhde

LIISA on hehkulanka-tyyppinen multicusp H -ionildhde, jonka rakenne on esitetty
kuvassa 12. Sitd kaytetadn padasiassa H -ionien tuottamiseen K130-syklotronille
[24].

Gas feed —.

Dipole filter Electron

Plasma E xtraction
electrode elements

Kuva 12. Liisa H -ionildhde [19].

Multicusp-tyyppisissa ionildhteissa plasmaa pyritdan hallitsemaan kammiossa
kestomagneettien avulla. LIISA:ssa plasman muodostumisesta ja ylldpitamisesta
vastaavat elektronit, jotka tuotetaan hehkulangan termisella elektroniemissiolla.
Elektronit kiihdytetdan tyypillisesti noin 70 eV energiaan hehkulangan ja kammion

seinien valiselld purkausjéannitteella.
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Ionilahteesséd on myos niin kutsuttu magneettinen dipoli-suodatin, jolla estetédan
nopeita elektroneja paaseméasté ekstraktion laheisyyteen [25]. Dipoli on toteutettu
multicusp-magneettien orientaation paikallisella muutoksella [26]. Filtterikentén
alueella elektronien keskimaérédinen energia on pienempi ja siella on merkittava
médré hitaita elektroneja (luokkaa 1eV), jotka liittyvat korkean vibraatiotilan Ha-
molekyyleihin. Taten syntyneet H, -ionit hajoavat atomaariseksi vedyksi ja H™ -
ioniksi prosessin (49) mukaisesti.

Ionildhde on negatiivisessa korkeajénnitteessa (luokkaa 10 kV) suhteessa suihkulin-
jaan, minka seurauksena voidaan muodostaa H™ ionisuihku. Negatiivisen ionisuihkun
liséiksi laitteesta ekstraktoituu elektroneja, jotka poistetaan ionisuihkusta ionisuihkun

etenemissuuntaan nidhden poikittaisen magneettikentén avulla [25].

3.2 Spektroskopinen mittausasetelma ja -laitteisto

Spektroskopialaitteiston tédrkeimmét komponentit ovat magnesiumdifluoridi-ikkuna
(MgF3), aallonpituussuotimet, monokromaattori, ja valomonistinputki. Mittausjér-

jestelmén kaaviokuva on esitetty kuvassa 13.

Eriste
LIISA  -rengas Suotimet
Mono
-kromaattori
Mgk,
-ikkuna
Valomonistinputki

Kuva 13. Spektroskopisen mittauslaitteiston (karkea) asetelma.

Kuvan mittausasetelmassa ionildhde toimii valonldhteena ja sen plasma on tut-
kimuksen kohde. Spektroskopialaitteisto on eristetty ionildhteestd MgFs-ikkunalla.
Ikkunan jalkeen valo kulkee suodinlaitteiston lapi, jolla voidaan rajoittaa monokro-

maattorille padsevan valon aallonpituutta. Monokromaattorilla erotetaan valomonis-
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tinputkelle ohjattava aallonpituus, jota vastaava intensiteetti pystytdan mittaamaan
valonmonistinputkesta saatavana signaalina.

Datankeruujarjestelmé on yhdistetty sahkoiseen ohjausjarjestelméan, joka oh-
jaa monokromaattoria. Jarjestelméaan liittyy useita absorptiolahteita, jotka taytyy
ottaa huomioon. Absorptiolla tarkoitetaan valon intensiteetin pienenemistéa sen vuo-
rovaikuttaessa valiaineen kanssa. Absorptio ilmenee kdytannosséa kaikessa valon ja
materian vuorovaikutuksessa.Materiaaleille voidaan maarittaa ns. absorptiokerroin
tiettya materiaalipaksuutta kohti tietylle aallonpituudelle. Maérittelemélla absorp-
tiokerroin jollekin aallonpituusalueelle voidaan piirtda ns. absorptiokédyra, joka on
materiaaleille ominainen.

Koska jarjestelmalld mitataan ultraviolettialueen spektreja, on tarkoituksenmu-
kaista pumpata koko systeemi hyvaan tyhjioon. Tama johtuu siita, ettd happi on
kaytannossd lapindkymétonta valolle, jonka aallonpituus on alle 185nm [11]. Ku-
vassa 14 ndhdédan molekylaarisen hapen absorptio-vaikutusala ultraviolettialueella.
Absorption todennikoisyys kasvaa kuudella kertaluvulla valilla 200 nm-150 nm. Tésta

syysta jarjestelmén optisen polun tulee olla mahdollisimman happivapaa.
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Kuva 14. Molekylaarisen hapen absorptiovaikutusala aallonpituuden funktiona
27].

Mittausjarjestelmassé ei voida sahko- tai magneettikenttien avulla ohjata ioni-

suihkua sivuun spektroskopialaitteistosta, siten etté ionildhteeseen olisi suora optinen
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niakymaé. Taméan vuoksi ionilahteessa ei spektroskopisen mittauksen aikana voida
kayttaa kithdytysjéannitetta, joka synnyttéisi hiukkassuihkun tuhoten samalla opti-
sen laitteiston ensimmaisen komponentin.Kiihdytysjannitteen puuttuminen saattaa
vaikuttaa hieman plasmaan, etenkin ekstraktion laheisyydessa. Vaikutuksen voi-
daan kuitenkin olettaa olevan vahdinen téassa tyossé esitettyjen tulosten tarkkuuden
kannalta.

Mitattava valo syntyy ionildhteen plasmassa, mutta plasmaa ei ndhda kokonaisuu-
dessaan. Spektroskopialaitteistolla havaitaan ns. optinen akseli, joka on ekstraktion
kautta kulkevan suoran suuntainen sylinteriméinen tilavuus ionilahteen keskella.
Havaittavaa plasmatilavuutta ei voida helposti rajoittaa tai muuttaa. Havaittavan
plasman tilavuus on
mz*l  m(0.9 cm)?31.0 cm

4 4

missd & on ekstraktioaukon halkaisija ja [ plasmakammion pituus.

V= ~19.7cm? | (52)

3.2.1 MgF,-ikkuna

Ionilahde ja spektroskopialaitteisto on eristetty toisistaan magnesiumdifluoridi-
ikkunalla (MgF5). Ikkunan tarkoitus on suojata optista laitteistoa ionildhteen plas-
man hiukkasilta. Ionildhde tuottaa sahkoisesti varattuja ja kemiallisesti aktiivisia
hiukkasia, jotka voivat aiheuttaa paljon vahinkoa. Suojauksen lisdksi ikkunalla voi-
daan erottaa ionilahde ja optinen laitteisto toisistaan tyhjion suhteen. Talloin optiselle
puolelle voidaan asentaa tehokkaampi tyhjiojarjestelmé vaikuttamatta ionildhteeseen
merkittavésti.

Kéytetyn magnesiumdifluoridi-ikkunan lapéisy aallonpituuden funktiona on esi-
tetty kuvassa 15. Ikkunan absorptiokerroin on alle 0.5 aallonpittuuden ollessa valilla
125-750 nm.

3.2.2 Suotimet

Téassa tyossa on kaytetty kaistanpadstosuotimia, joilla voidaan rajoittaa monokro-
maattorille padatyvin valon aallonpituus halutulle kaistalle. Mittausjarjestelmassa on
kaytetty taulukkoon 1 listattuja suotimia ja suodinjéirjestelmé on esitetty kuvassa 16.
Tassa tyossa esitetyt tulokset on mitattu kéyttden 161 nm suodatinta.

Suotimia on kaytetty, silla mitattaessa spektria diffraktioon perustuvan monokro-

maattorin avulla, voivat eri kertalukujen eri aallonpituudet saada saman sirontakul-
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Kuva 15. 10 mm paksuisen MgFs-ikkunan lapéisy aallonpituuden funktiona

128].

Taulukko 1. Kaytettyjen kaistanpédastosuotimien nimelliset aallonpituudet ja

pédstoleveydet [29].

Ao [nm] FWHM [nm]

122 20
161 20
180 40

man (ks. luku 3.2.3).Hyodynnettéesséd useamman kertaluvun diffraktiota kuten téssé
tyossd, on tarpeellista rajoittaa mitattavan valon aallonpituusaluetta.
Suotimien lapipaastokertoimen 7' on oletettu noudattavan Gaussin funktiota

aallonpituuden A funktiona. Gaussin funktio on muotoa

T = exp <—W> , (53)

2c?

missa FWHM
_ TWHM 54
€T 9 2log2 (54)

Absorptiokerroin A on
A=1-T. (55)
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Kuva 16. Suodinjarjestelméan tarkeimmaét osat. Téassd mittauksessa ei ole kéy-

tetty valodiodia, vaan monokromaattoria ja valomonistinputkea. [30]

3.2.3 Monokromaattori

Monokromaattori on laite, jolla voidaan erottaa useita aallonpituuksia sisaltavésta
valosta vain halutut aallonpituudet. Monokromaattori on mahdollista toteuttaa esi-
merkiksi prisman avulla, hyédyntden Snellin lakia. Ultraviolettivalon tapauksessa
tama ei ole kuitenkaan kdytannollista, silla useimmat lasimateriaalit absorboivat
ultraviolettivaloa hyvin voimakkaasti. Tdma aiheuttaisi ongelmia esimerkiksi siksi,
etté eri aallonpituudet kulkevat prisman sisallé eri matkan, jonka serauksena absopr-
tiovaikutus riippuisi voimakkaasti aallonpituudesta.Tyossa kéytettiin Seya-Namioka-
tyyppista [31] McPherson 234/302-monokromaattoria, joka perustuu holografisen
hilan diffraktioon. Monokromaattorin kaavio- ja valokuvat on esitetty kuvassa 17.
Diffraktio on ilmi6, joka syntyy valon osuessa sadnnolliseen hilaan.Valon eri

aallonpituuksien havaitaan télloin taittuvan eri tavoilla. Yleinen diffraktion kaava on

mA =d(sina+sinf) | (56)

missd m on sironnan kertaluku, A on valon aallonpituus, d on hilavéli ja « ja 6 ovat
valon tulokulma ja sirontakulma, suhteessa hilan normaaliin [11].
Hila on téssa tapauksessa magnesiumdifluoridista ja alumiinista valmistettu

kovera kide, jonka uratiheys on 1200 m—lm Mitattavan valon tulo- ja ldhtokulmat
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Kuva 17. McPherson 234/302 monokromaattori

pysyvat tdssd monokromaattorissa vakioina.Seké tuleva ettd lahteva valo kulkee
saadettavien rakojen lapi. Kidetta kdantamalla voidaan valita monokromaattorin
lapéiseva aallonpituus.
Diffraktion sironnan kertaluvulla tarkoitetaan sité, ettd sama aallonpituus siroaa
useaan kulmaan, jotka saadaan yhtélosta (56)
0 =sin~! (ﬂZl)\ — sin a) . (57)
Kéaantden tama tarkoittaa sitd, ettd samalla sirontakulmalla (monokromaattorin
hilan asennolla) voi esiintyé useita aallonpituuksia. Mitattaessa spektrista esimerkiksi
6. kertaluvun sirontaa, saattaa 5. kertaluvun pisimmista ja 7. kertaluvun lyhimmisté
aallonpituuksista osa olla paallekkédin mitattavan alueen kanssa.Kun monokromaatto-
rille tulevan valon aallonpituutta rajoitetaan suotimien avulla, voidaan paasta eroon

paallekkaisten sirontakulmien tuottamasta ongelmasta.

3.2.4 Valomonistinputki

Valomonistinputki (eng. photomultiplier tube, PMT) on laite, jota kdytetdan heikko-
jen valosignaalien vahvistamiseen [32]. Kaytetyssd mittausasetelmassa valomonistin-
putki on kiinnitetty valittomésti monokromaattorin peraén, kuvan 13 mukaisesti.
PMT:n sisdiseen rakenteeseen kuuluu valokatodi, useita dynodeja ja anodi. Katodin
ja anodin vélilld on korkeajdnnite, joka on jaettu porrastetusti myos dynodeille.
Katodin jannite on negatiivinen verrattuna anodiin.

Kun valosignaali osuu valokatodiin, siité irtoaa elektroneja valosdhkoisen ilmion

seurauksena. Elektronit saavat korkeajénnitteen ansiosta tietyn energian ja torméaavat
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Kuva 18. Lineaarifokusoidun valomonistinputken rakennekuva [32].

ensimmaiseen dynodiin, josta kasvaneen energian vuoksi irtoaa enemman elektroneja.
Tamaé toistuu kaikkien dynodien valilld, kunnes elektronit osuvat anodiin. Anodilta
voidaan mitata useilla kertaluvuilla kasvanut (katodivirtaan verrattuna) sdhkévirta,

joka on aallonpituuden ja valon intensiteetin funktio. Valomonistinputkella mitatut
w

spektrit eivit itse asiassa kuvaa intensiteettid (—7), vaan hiukkasvuota (#)
Tyossa kéytettiin valomonistinputke ET Entreprises 9406B [33], joka on suunni-
teltu UV-valon mittaamiseen. Téssa putkessa on bialkali-valokatodi, joka on herkka
myos ultraviolettivalon alueella, 11 SbCs-dynodia ja MgFs-ikkuna. Kyseistd valomo-
nistinputkea voidaan kayttaa aallonpituusalueella 110-630 nm ja sen virran vahvistus
on noin 4 x 10° ja herkkyys noin 200 %. Herkkyydella tarkoitetaan PMT:n tuot-
tamaa sahkovirtaa ja siihen osuvan valovirran suhdetta. Kuvassa 19 on nahtavissa
valomonistinputken vastekayra. Se kuvaa aallonpituuden funktiona katodiin osuvien

fotonien havaitsemistodennékoisyytta.
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Kuva 19. Valomonistinputken 9406B vastekéyré.[33]
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3.2.5 Spektroskopisen laitteiston resoluutio

Kuvassa 20 on esitetty spektroskopialaitteistolla mitatut ensimméisen, kolmannen,
viidennen ja seitseménnen kertalukujen vetyplasman spektrit aallonpituusaluees-
sa 144-166 nm. Kuvaajat vastaavat saman mittauksen tuloksena saadun spektrin
eri osia, jotka on kalibroitu osumaan péallekkain. Spektreissé nakyy selvasti mole-
kylaarisen vedyn ns. Lyman-vy6 (ks. luku 4.3.2). Kuvasta ndhdéén selkedsti erot
eri kertalukujen emissioviivojen leveyksissa.Ensimmaisen kertaluvun sironnasta ei
pystyta havaitsemaan vyon hienorakennetta. Tama johtuu siita etta diffraktiossa suu-
remmilla kertaluvuilla tietty aallonpituusalue hajoaa suuremmalle sirontakulmalle.
Koska monokromaattorin resoluutio pohjautuu sirontakulmaan, eika aallonpituuteen,
on suuremmilla kertaluvuilla sirontakulman virhe pienempi suhteessa mittausaluee-

seen. Suuremmilla kertaluvuilla saavutetaan parempi suhteellinen kulmaresoluutio ja
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Kuva 20. Molekylaarisen vedyn Lyman-vyon spektrin intensiteetti (I ) mitat-
tuna ensimmaéisesta, kolmannesta, viidennesta ja seitsemannesté kertaluvusta.

Spektrien alat on normitettu samansuuruisiksi.
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Monokromaattorin resoluution (full width half maximum, FWHM) pitéisi olla
valmistajan mukaan noin 0.1 nm, mutta ndin hyvaa resoluutiota ei saavuteta aina-
kaan pienilla aallonpituuksilla , mikd johtunee mittausgeometriasta [34]. Heikosta
ensimmaisen kertaluvun resoluutiosta johtuen tulee tyossa kéytetylld laitteistolla
aina mitata mahdollisimman suuren kertaluvun spektreja, kun tahdotaan tutkia

vyorakenteiden hienorakenteita.

3.3 H -ionisuihkun intensiteetin mittaus

Tonisuihkun intensiteetin mittausjarjestelma on esitetty kuvassa 21. Mitattaessa
ionisuihkun intensiteettié, on ionilahde korkeajannitteessé suhteessa suihkuputkeen.
Korkeajénnite on siis potentiaali joka antaa plasman hiukkasille suihkun suuntaisen
liike-energian. Muodostettu suihku fokusoidaan Faraday-kuppiin, niin ettd mitataan

suurin mahdollinen tietyilla plasman parametreilla saatava suihkun intensiteetti.

Faraday-kuppi

LIISA .
Fokusointi Suihkuputki

Eristerengas

Kuva 21. Ionisuihkun intensiteetin mittausasetelma.

Faraday-kuppi on ionisuihkun intensiteetin mittaamiseen tarkoitettu mittalaite
[1]. Sen rakenne on esitetty kuvassa 22. Faraday-kupin osia ovat kuppi, elektroni-
suppressori ja kollimaattori. Mekaanisten osien lisaksi tarvitaan elektronisuppressorin
janniteldhde, seka kupin virtaa mittaava virtamittari.

Varatun, korkeaenergisen hiukkasen osuessa kuppiin se kuljettaa siihen varauk-
sen ). Kuppiin ja virtamittarin kautta maapotentiaaliin kulkeutuu varautuneen

hiukkasvuon % mukana sahkoinen virta
Ife = —, (58)

joka voidaan mitata. Virran I, avulla voidaan arvioida hiukkasvuota *%. Hiukkasen

tormays kuitenkin irrottaa kupista ns. sekundaarielektroja, jotka voisivat kuljettaa
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Kuva 22. Faraday-kupin kaaviokuva. Punainen hiukkanen kuvaa mitattavaa,
varattua hiukkasta, kun taas sininen kuvaa sekundaarista elektronia. Kupin
osia ovat kollimaattori (A), elektronisuppressori (B) ja itse kuppi (C), seké
kayttoelektroniikka.

varauksen )y, pois kupista ja siten vadristad mittaustulosta. Tamé estetaédn elekt-
ronisupressorin ja kupin valiselld sahkokentallé, jonka ansiosta elektronit eivit voi
paeta kupista, vaan tormadvat takaisin siihen.

Elektronisuppression merkitys on erilainen positiivisilla ja negatiivisilla ionisuih-
kuilla. Positiiviset suihkut tuottavat positiivisen nettovuon kuppiin ja suppressoi-
mattomat sekundaarielektronit tuottavat negatiivisen vuon kupista pois, miké kas-
vattaa mitattua virtaa. Negatiivisilla suihkuilla tilanne on péinvastainen ja kupista

mahdollisesti karkaavat elektronit pienentavat mitattua virtaa.
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4 Vetyplasma ja sen spektri

Tassa kappaleessa kasitelladn vetyplasman oletettua elektronijakaumaa ja plasmassa
tapahtuvia prosesseja. Lisdksi esitellaan vetyplasman VUV-spektrin eri osat ja niiden
syntymekanismit, seka tarkastellaan kokeellisesti mitattuja 5. kertaluvun Lyman-
vyon spektreja. Spektreissd havaittuja muutoksia verrataan vastaavilla ionildhteen
parametreilla saavutettuihin H- ionisuihkun intensiteetteihin. Lopuksi kasitellaédn

spektrin mittaamiseen liittyvid ongelmia ja rajoitteita.

4.1 Elektronien energiajakauma

Termiseen elektroniemissioon ja kaaripurkaukseen perustuvissa plasmoissa elekt-
ronien nopuesjakauman f.(v) ei voida olettaa noudattavan Maxwell-Boltzmann
jakaumaa [19]. LIISA-ionilahteessé elektronien energiajakauman voidaan olettaa
olevan tasaisesti jakautunut purkausjannitetté vastaavasta energiasta hyvin mataliin
energioihin saakka. Vaikka ionildhteen hehkulangan ja kammion seinamien valill&
on noin 70V jannite, on itse plasman potentiaali paikan suhteen ldhes vakio. Tama
johtuu siita etta plasmassa on suuria maérid vapaita, varautuneita hiukkasia, joiden
lilkkkeen seurauksena potentiaalierot tasoittuvat. Kaytannossa plasman potentiaali on
hyvin lahelld kammion seinien potentiaalia. Talloin hehkulangan ja plasman vélille
muodostuu lokaali sihkokentté, joka kiihdyttda hehkulangasta irtoavat elektronit
langan ja plasman potentiaalieroa vastaavaan energiaan (noin 70eV). Tamén jélkeen
elektronit paatyvat plasmaan, jossa ne torméavat useita kertoja, menettiden samal-
la energiaa. Prosessin seurauksena voidaan olettaa muodostuvan likimain tasainen
energiajakauma.

Energiajakauman ollessa tasainen, on nopeusjakauma nouseva suora [1, 35].
Kuvassa 23 on esitetty elektronien energia- ja numeerisesti maaritetty vastaava
nopeusjakauma. Nopeusjakaumassa on huomioitu relativistiset vaikutukset.

Elektronien energian tasainen tiheysjakauma on muotoa
(1, Emzn S E S Emax

fe(E) = : (59)
0; Emaa: < E7 E < Emm
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Kuva 23. LIISA-ionildhteen arvioitu elektronien energia- ja nopeusjakauma.

Yleisesti voidaan maarittaa
dP

fe (E)Eﬁv (6())

missd dP on energiavélilla [E, E 4+ dE| osuus koko elektronipopulaatiosta [1]. Mikéli
ei huomioida relativistisia ilmi6ita, voidaan kirjoittaa

L

dFE
= dE =mvdv (63)
dP dP dE mcyvy Vimin S v S Vimaz
=l =g = : (64)
v v 0; Vinaz <V, V< Vinin

MiSSa Vinin/maz = \/ QE’"% Yhtalosta (64) ndhdaan ettd f (v) on nouseva suora,

mika vastaa numeerisesti maaritettya tulosta.
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4.2 Elektronien aiheuttamat prosessit

Tassa tyossa tarkastellaan lahinna kolmea elektronien aiheuttamaa vetyplasman
prosessia. Ne ovat vibronisten viritystilojen muutokset seké suoraan, ettéa elektroni-
sen viritystilan B kautta, seka dissosiatiivinen elektronien kiinnityminen. Elektronit
aiheuttavat myos useita muita prosesseja, joita ei tule unohtaa kun mallinnetaan plas-
maa kokonaisuudessaan. Naité ovat esimerkiksi viritykset korkeammille elektronisille
viritystiloille, mukaan lukien triplettitilat, vetymolekyylin dissosiaatio eli hajoami-
nen ja erilaiset ionisaatiot, seké yksinkertainen siroaminen [19]. Néiden prosessien

vaikutusaloja on esitetty kuvassa 24.

X12;—> B‘Z: H,-e scattering
- - =X'zIsc's H,+e » H+2e X'zl Bz v=0
_____ x‘z;-» aazg HJ+e - HeH H,+e = H}+26  weonmeeen iy
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a) X1Zg—> bSZtl H2+e—> H +H b H;+e_;H+H - — —y=8
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Kuva 24. Elektronitérméysprosessien vaikutusaloja a) vibroniselle perustilalle

ja osassa b) myos virittyneille molekyyleille [19].

4.3 Vetyplasman VUV-spektrin alueet

Vetyplasmojen ultraviolettispektrissa esiintyy tyypillisesti tiettyja alueita, joilla on
vakiintuneet nimitykset. Naista tyypillisimmaét on esitelty seuraavana.

Kuvassa 25 on esitetty LIISA H™ ionildhteen ensimméisen kertaluvun esimerkkis-
pektri. Kuvan spektristé ei voi erottaa vibronisia vibronisten tilojen aiheuttamaa

hienorakennetta.



60

E [eV]
11&.40 10.33 886 7.75 6.89 6.20 5.64 5.17 4.77
1 Werner-vyo
Lyman-«
0.8} .. .
Molekyylijatkumo
Lyman-vyo
0.6l 2. Lyman-«a _
=)
=,
<
0.4} 1
0.2} :
00 1 L I I I
100 120 140 160 180 200 220 240 260
A [nm)]

Kuva 25. Esimerkki ionildhteestd mitatusta VUV-spektristd. Spektriin on mer-
kitty Lyman-a-emissioviivan ensimmainen ja toinen kertaluku violetilla ja tur-
koosilla, Lyman- ja Werner-vyot vihredlld ja sinisella, sekd molekyylijatkumo

punaisella. Voistd on merkitty intensiivisimmaét alueet.

4.3.1 Lyman-«

Lyman-« on voimakas vetyplasman spektrin emissioviiva [10, 11, 36]. Se syntyy kun
atomaarisen vetyatomin elektroni purkautuu orbitaalilta n = 2 orbitaalille n = 1, eli
atomin perustilalle. Koska kyseessa on atomin kahden elektronisen tilan vélinen siir-
tymé, emittoituvilla fotoneilla on yksiselitteinen aallonpituus 121.567 nm (10.199 V).
Intensiivista Lyman-a-emissioviivaa kéytetadn hyvin usein yhtena pisteena spektro-

metrin kalibroinnissa, kun tehdain VUV-spektroskopiaa.
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4.3.2 Lyman-vyo

Lyman-vyon (eng. Lyman band) fotonit emittoituvat kun vetymolekyyli purkau-
tuu elektroniselta viritystilalta B perustilalle X [36]. Vy6 koostuu useista ldhekkai-
sistd emissioviivoista silla elektronisten B ja X-tilojen valilld on useita sallittuja
rotaatio-vibraatio-siirtymia. Lyman-vyon siirtymien tuottamat fotonit ovat tyypilli-
sesti aallonpituusalueella 140-170 nm (8.86-7.29 ¢V). Kokonaisuudessaan Lyman-vyo
kattaa alueen 90-185nm (13.78-6.70¢V) [37]. Lyman-vyo sisiltaa useita diskreetteja
aallonpituuksia, jotka usein havaitaan jatkumona johtuen spektroskopialaitteiston
rajallisesta resoluutiosta.

Lyman-vyon erienergiset fotonit saavat valtaosan energiastaan elektronisten tilo-
jen erosta. Molekyyli voi valintasdantojen rajoissa siirtya milta tahansa vibraatio-
tilalta toiselle elektronisen purkautumisen yhteydessa, jolloin fotoneiden energiat
poikkeavat toisistaan. Hy-molekyylin X-tilalla on 14 ja B-tilalla yli 20 vibronista
tilaa [12].

4.3.3 Werner-vyo

Werner-vyon (eng. Werner band) fotonit emittoituvat kun vetymolekyyli purkautuu
elektroniselta viritystilalta C' perustilalle X [36]. Vy6 koostuu useista lahekkaisisté
emissioviivoista silld néiden vélilla on lukuisia sallittuja rotaatio-vibraatio-siirtymia.
Werner-vyon siirtymien tuottamat fotonit ovat tyypillisesti aallonpituusalueella 110
130nm (11.27-9.54eV) [37]. Hy-molekyylin elektronisella tilalla C' on 13 vibronista
tilaa [12].

Tassa tyossa Werner-vyota ei kasitella lainkaan, silla spektrin analyysia vaikeut-
taisi huomattavasti paéallekkéisyys Lyman-a-emission kanssa. Muutoin tyévaiheet

olisivat varsin samankaltaiset kuin Lyman-vyolle.

4.3.4 Molekyylijatkumo

Molekyylijatkumo syntyy kun vetymolekyylin viritystila 2s*¥}(a) purkautuu tilalle
2p°%; (b) [38]. Tila a on triplettitila, joten sen purkautuminen perustilalle 1s'X¥ (X)),
joka on singlettitila, on optisesti kielletty. Talloin siirtymaan liittyisi kokonaisspinin
muutos, joka rikkoisi optista valintasdantoa AS = 0. Tilan b potentiaalikdyré ei muo-
dosta potentiaalikuoppaa, vaan potentiaali pienenee monotonisesti ydinten valisen

etaisyyden kasvaessa. Tamé tarkoittaa ettd molekyyli hajoaa kahdeksi vetyatomiksi
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paadyttyaan repulsiiviselle tilalle b. Koska b-tila on triplettitilojen energeettisesti
alin tila, jolle triplettisiirtymét ylemmilta tiloilta johtavat, kaikki triplettitiloille
paatyneet molekyylit hajoavat.

Molekyylijatkumoon liittyva fotoniemissio on kolmen kappaleen prosessi, johon
osallistuu kaksi vetyatomia ja purkautumisessa emittoituva fotoni. Kolmen kappaleen
jarjestelmassa energia ja liikemadra sailyvat, mutta kappaleiden kineettinen energia
ei ole yksiselitteinen. Tésta johtuen purkautumiset aiheuttavat spektrijatkumon,
jota kutsutaan tassé yhteydessd ns. molekyylijatkumoksi. Molekyylijatkumo on
néhtavissa alueella 120-600 nm (10.33-2.07eV). H ™ -ionildhteissa molekyylijatkumo

on voimakkaimmillaan aallonpituusalueessa 120-250 nm (10.33-4.96eV).

4.4 Plasman ja ionilahteen parametrit

Ionildhteen sdadettavat parametrit vaikuttavat voimakkaasti tuotetun ionisuihkun
intensiteettiin, plasman tuottaman valon absoluuttiseen intensiteettiin ja sen spektrin
muotoon. Téssé tyossé tarkasteltavia parametreja ovat ionilahteen paine ja plasmaan
syotetty teho.

Neutraalin kaasun paine mitataan suihkulinjasta, eli ionilahteen ulkopuolel-
ta.lonilahteen kammion paineen absoluuttisella arvolla ei ole merkitystd taman
tyon kannalta. Mitattu paine on suuntaa antavasti verrannollinen kammion pai-
neeseen. lonildhteen sisilli neutraalin kaasun paine on tyypillisesti valilld 2 x 1073—
8 x 1073 mbar [19].

Plasmaan syotetylla teholla, tai lammitysteholla tarkoitetaan purkausjannitteen
ja purkausvirran tuloa. Purkausjénnite on hehkulangan ja kammion seinien vélinen
jannite, kun taas purkausvirta on niiden ja plasman kautta kulkeva sahkovirta.
Tassa tyossa purkausjannite ja siten elektronien energia- ja nopeusjakauma pidetaan
vakiona. Lammitystehoa sdadetadin muuttamalla purkausvirtaa valilla 4-12 A.

Plasman muita parametreja ovat esimerkiksi kithdytysjannite, plasmaelektro-
din biasjannite ja ekstraktiojdnnitteet. Kiihytysjannitteen merkitys on selitetty
kappaleessa 3.1. Kiihdytysjannite on tyypillisesti noin 6-10kV, riippuen suihkun
kayttotarkoituksesta.

Plasmaelektrodin biasjannite on kammion ekstraktiopadadyn ja muiden seindmien
valinen jannite. Purkausjénnite maaritelldan sivuseindmiin, ei ekstraktiopaatyyn
nahden. Biasjannite vaikuttaa varautuneiden hiukkasten liikkeeseen kammion sisélla

ja sitd kautta erityisesti muodostuvan hiukkassuihkun elektroni-ioni-suhteeseen.
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Biasjannitteen arvot ovat tyypillisesti valilla 0-5V.

Ekstraktiojannite on korkeajannite kammion ja ekstraktioelektrodin vélilla. Se
on ionildhteen kiihdytysjannitteen suhteen ns. kelluva. Ekstraktioelektrodin jannite
muodostaa voimakkaan sidhkokentén joka vetda ionit ulos kammiosta. LIISA ionilah-
teessé ekstraktioelektrodeja (ja jannitteitd) on itseasiassa kolme. Niistd ensimméinen
vaikuttaa varsinaiseen ekstraktioon, kun taas kaksi muuta vaikuttavat enemmaéan
suihkun fokusoitumiseen. Jannitteen lisdksi myos elektrodien geometria vaikuttaa
merkittavasti ionisuihkun fokusoitumiseen ja ekstraktioon. Ensimmaisen ektraktio-
elektrodin jannite on tyypillisesti noin 2-5kV, kun taas kahden muun arvot ovat
luokkaa 1kV.

[onilahteessa ja suihkulinjassa on my6s muita ionisuihkun fokusointiin liittyvia
komponentteja.Néitd ovat esimerkiksi fokusointiin vaikuttavat Einzel-linssi ja xy-
magneetit. Ne eivit vaikututa itse plasmaan, mutta vaikuttavat ekstraktoituun
suihkuun ja siten mitattuun ionisuihkun intensiteettiin.

LIISA ionildhteen ekstraktiota on kuvattu tarkemmin lahteessa [26]. Kuvaukseen
sisaltyvat komponenttien parametrien, esimerkiksi elektrodien jannitteiden, tyypilliset

arvot.

4.5 Mitatut spektrit

Kuvissa 26 ja 27 on esitetty LIISA ionil&dhteen UV-valon 5. kertaluvun diffraktiota
vastaavia spektrejé aallonpituusalueessa 155—165 nm eri neutraalin kaasun paineilla
ja purkaustehoilla. Kuvissa on esitetty myos spektrien intensiteettien suhde. Suhteen
avulla voidaan tunnistaa spektreista ionilahteen parametrien muutokseen suhteelli-
sesti eniten tai vahiten reagoivat alueet ja niita vastaavat siirtymét.

Kuvasta 26 nahdéaan, etta paine vaikuttaa spektriin varsin tasaisesti aallonpituusa-
lueella 155-165 nm. Painetta kasvatettaessa myos VUV-valon intensiteetti kasvaa,
koska viritystapahtumia on enemman. Kuvan suhdeosiossa nahtavat pienet piikit
aiheutuvat lahinna pienista virheista spektrin aallonpituus-kalibroinnissa, jolloin
jyrkkien piikkien nousut eivat osu aivan samoihin kohtiin. Voidaan siis todeta, etté
ionildhteen neutraalin kaasun paine vaikuttaa spektrin suhteelliseen muotoon varsin
vahan.

Kuvasta 27 taas voidaan nahda ettd plasmaan syotetyn tehon funktiona tie-
tylla painealueella spektriin muodostuu toisistaan suhteellisesti poikkeavia alueita.

Tamaéa voidaan tulkita siten etta teho vaikuttaa jollain tavalla vetymolekyylien ti-
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Kuva 26. Mitatut ultraviolettispektrit luokiteltuna kaytetyn tehon mukaan.

Kuvassa myos spektrien véliset suhteet. Kuvattu suhde on yksittaisen spektrin

ja osakuvan intensiteetiltaén heikoimman spektrin suhde.
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lapopulaatioiden suhteeseen seké elektronisten, etté vibronisten viritysten suhteen.

4.6 Ionildhteen parametrien vaikutus H -ionisuihkun inten-
siteettiin

Kuvassa 28 on esitetty H  ionisuihkun intensiteetti ionildhteen séadettavien paramet-
rien, eli paineen ja tehon funktiona. Kuvassa esitetylle paineelle p = 8.0 x 10~ mbar
ei mitattu suihkun intensiteetteja, eiké taas pienimmassa paineessa mitatuille suihkun
intensiteetille mitattu vastaavia spektreji. Tésté syysta paineessa p = 8.0 x 10~ mbar
mitatuihin spektreihin on liitetty lineaarisesti interpoloitu suihkun intensiteetti. Nyt

voidaan suuntaa antavasti tutkia korrelaatiota myos talla paineella.

4.7 VUV-spektrin mittaamiseen liittyvia virhelidhteita

VUV-spektreja mitattaessa on huomioitava useita mahdollisia virheldhteité joita on

paapiirteissaédn késitelty seuraavissa kappaleissa.

4.7.1 MgF,-ikkunan tummuminen

Vaikka ionildhteessa ei kdytetd kiihdytysjénnitetta mitattaessa plasman emittoi-
maa valoa, muodostuu ionilahteeseen silti korkeaenergisié tai kemiallisesti aktiivisia
hiukkasia. Naita hiukkasia ovat esimerkiksi elektronit, vetymolekyylit ja atomit,
seké vetyionit (H ,H, Hy™, Hz").Ionildhteen plasmassa on myds aina pienid méiria
epapuhtauksia, esimerkiksi seindmista irronnutta metallia ja ilmakehéssa esiintyvia
kaasuja.

Osa néista hiukkasista karkaa ionilahteesta ja osuu MgFs-ikkunaan, jonka tehté-
va on muun muassa suojata spektroskopialaitteistoa ionilahteen plasmalta. Pieni osa
naistd hiukkasista tarttuu lasiin joko fyysisesti tai kemiallisesti, aiheuttaen muutoksia
ikkunan absorbanssiin. Muutosta on hyvin vaikea arvioida. Kuvassa 29 on esitetty
kaksi spektrid, jotka on mitattu samoilla ionilahteen parametreilla, noin kahden
tunnin valein. Spektrin intensiteetti on heikentynyt hieman. Ikkunan tummumisen
vaikutus mittaustuloksiin pyrittiin huomioimaan keraamalléd mittausten yhteydes-
sa saannollisin véliajoin kalibraatiospektreja tietyilld ionildhteen parametreilla ja

puhdistamalla ikkuna mekaanisesti mahdollisuuksien mukaan.
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Kuva 27. Mitatut ultraviolettispektrit luokiteltuna kéytetyn paineen mukaan.
Kuvassa myo6s spektrien valiset suhteet. Kuvattu suhde on yksittaisen spektrin

ja osakuvan intensiteetiltaén heikoimman spektrin suhde.
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Kuva 28. Vasemmalla Faraday-kupista mitatun H -ionisuihkun suihkun inten-

siteetti /. purkaustehon P funktiona, missa katkoviivalla merkitty kéyra on

interpoloitu. Oikealla intensiteetti paineen p funktiona, missa rastilla merkitty

interpoloidut pisteet.

Kuvassa 29 on myos esitetty kalibraatiospektrien suhde, joka voidaan myos

tulkita tummumisesta aiheutuneeksi absorptiokertoimeksi. Suhteeseen vaikuttaa

selvasti myos esimerkiksi mittauksessa esiintynyt kohina. Suhde on suurimmillaan

aallonpituusalueella jossa VUV-valon intensiteetti on pieni suhteessa kohinaan. Kuvan

esimerkissé mittausten véli on noin kaksi tuntia ja spektrien suhteen keskiarvo on

noin 0.96. Tummumista ei voida kuitenkaan arvioda pelkéstadn ajan funktiona, silla

sithen vaikuttanee myos esimerkiksi kaasun paine ja plasman purkausteho.

On my6s mahdollista etté ionilahteen plasma ja siten spektri muuttuu ajan kulues-

sa. Mittausten yhteydessa kuitenkin havaittiin, etta kalibraatiospektrin intensiteetti

laski aina ajan kuluessa, mikéd antaa syyn olettaa, ettd ikkunan tummuminen on

merkittaviampi virheldhde kuin ionilahteen plasman muutokset.
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Kuva 29. Kaksi samoilla parametreilla noin kahden tunnin vélein mitattua

ensimmaisen kertaluvun spektria. Spektreja ei ole kalibroitu absoluuttisesti.

Alemmassa kuvassa spektrien suhde.

4.7.2 Vetyplasman itseisabsorbanssi

Mittausjarjestelméan komponenteissa tapahtuvan valon absorption lisdksi mittaustu-
losten tulkintaa vaikeuttaa plasman itseisabsorbanssi. On intuitiivista olettaa etté
kaikki mitattavaan valoemissioon johtavat elektronitorméysreaktiot tapahtuisivat
ionildhteen ja monokromaattorin optisella akselilla. Témé ei todennakoisesti pida
paikkaansa, koska ionilahteessa on paljon hiukkasia, jotka ovat samankaltaisilla
viritystiloilla kuin valon emittoineen hiukkasen lopputila. Namé hiukkaset absorboi-
vat ja uudelleen emittoivat tuotettuja fotoneita tehokkaasti, jolloin osa havaitusta
valosta on saattanut alunperin syntyé elektronitormayksesséa ja sita vastaavassa

purkautumisessa jossain muualla kuin optisella akselilla.

[lmi6 on erittdin voimakas atomaaristen viritysten ja niiden purkausten kannalta,
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silld atomeilla on suhteellisen vihéan viritystiloja. Esimerkiksi vetyatomin elektroninen
perustila on yksiselitteinen, kun taas elekronisella perustilalla oleva vetymolekyyli
voi olla vibronisesti tai rotationaalisesti virittynyt. Tastéd seuraa etta plasmassa
on suhteessa enemman vastaavan energiatilan atomeja, kuin molekyylin emissiota
vastaavan energiatilan molekyyleja. Taten vetyplasma on lapindkyvampi Lyman-vyon
fotoneille, kuin Lyman-a-fotoneille. Edelleen voidaan olettaa etta vetyplasma on
lapinakyvampi molekylaarisen vedyn korkeille viritystiloille paatyvien elektronisten
viritystilojen purkautumisten kuin matalille tiloille tapahtuvien purkautumisten
fotoneille. Ilmion tarkka mallintaminen on hyvin vaikeaa.

Vaikka ilmio ei ole kovin voimakas, sen seurauksena havaitaan fotoneita, jotka ovat
syntyneet fotonien virittdmien elektronisten viritysten purkautuessa. Alkuperédinen

elektronitorméys on voinut tapahtua hyvinkin kaukana optisesta akselista.

4.7.3 Absoluuttinen kalibrointi

Mitattuja spektrejé ei ole kalibroitu absoluuttisesti, koska jarjestelméssa on tunte-
mattomia valon havaitsemiseen liittyvia tekijoita. Néistd merkittavin on monokro-
maattorissa tapahtuva absorptio. Talloin kahden eri aallonpituuden intensiteetin
valiseen arviointiin sisdltyy hyvin paljon epavarmuutta.

Tunnettuja tekijoitd ovat esimerkiksi MgFs-ikkunan absorbanssi (kuva 15) ja
valomonistinputken vaste (kuva 19). MgFs-ikkunan tummumista olisi mahdollista
mallintaa, mutta sité ei ole tehty tassa tyossa.

Jarjestelmalld mitatut spektrit ovat kuitenkin hyvin toistettavia. Toisin sanoen
eri spektrien saman aallonpituuden alueet ovat vertailukelpoisia, kun huomioidaan
ajan suhteen muuttuvat tekijat, merkittdvimpand MgFs-ikkunan tummuminen. Yk-
sinkertaisin tapa huomioda tummuminen, on puhdistaa ikkuna riittavan usein, tai
tehdé vertailtavat mittauksen nopeissa sarjoissa. Talloin voidaan luotettavasti arvioi-
da tiettyjen aallonpituusalueiden suhteellisia muutoksia ionildhteen saatoparametrien

funktiona.
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5 Havaintojen ja tulosten tulkinta

Taman kappaleen alussa kasitelladn numeerisesti maéariteltyjé vibrationaalisia aal-
tofunktioita vetymolekyylin elektroniselle perustilalle X ja viritystilalle B. Tésté
edetddn arviomaan siirtymia tilojen vélilla kayttaen seka ns. relaksoitunutta, etta

valittoméan purkautumisen mallia.

5.1 Numeerisesti ratkaistut vibroniset aaltofunktiot

Potentiaalikéyrat molekylaarisen vedyn elektronisille tiloille X ja B saadaan lahteis-
ta [39] ja [40]. Kéyrat ovat ndhtévissd kuvassa 30 ja niita voidaan kayttéé radiaalisen
Schrodingerin yhtalén potentiaalina U (r) ratkaistaessa niiden vibronisten tilojen

aaltofuntkiot 1, ja vastaavat energian ominaisarvot FE,,.
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Kuva 30. Vetymolekyylin perustilan X'3¥ ja elektronisen viritystilan B>}

potentiaalikdyrét ja vibronisten viritystilojen aaltofunktiot.
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Numerovin menetelmallé ei voida ratkaista suoraan mitédan tiettyé tilaa, vaan
kaikki ominaisfunktiot, joiden ominaisarvoa kokeillaan. Kaymalla lapi kattava maara
ominaisarvon F, yritteitd, voidaan loytaa kaikki olemassa olevat ratkaisut v,. Ko-
keiltaessa riittavan lahelld toisiaan olevia arvoja Fy.. ja suoritettaessa puolitushaku
aina ratkaisufunktion merkin vaihtuessa, voidaan loytaé kuvan 31 mukaiset ratkaisut.

Tilan X yritteet Tilan B yritteet
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Kuva 31. Numerovin menetelmén ratkaisuyritykset. Vasemmalla elektronisen
tilan X ja oikealla elektronisen tilan B tulokset. Punaiset ratkaisut ovat positii-
visia, kun taas siniset ovat negatiivisten ratkaisujen itseisarvoja. Kohdat joissa

yritteen arvo muuttaa etumerkkidan, ovat ominaisarvoja.

Ratkaistut aaltofunktiot ovat nahtavissa kuvassa 30. Taulukoissa 2 ja 3 on esitetty
ratkaistujen aaltofuntioiden ominaisarvot F, ja vastaavat kirjallisuusarvot [12]. Ero
kirjallisuusarvoihin on tilalla X noin 1-4meV ja tilalla B noin 3—6meV. Tilan B

energiat ovat noin kolme kertaa suurempia, mika vaikuttanee my6s eron suuruuteen.

5.2 Vetymolekyylien elektronisen perustilan X vibronisten

tilojen populaatiot

Oletetaan kappaleessa 4.1 késitelty tasainen elektronien energiajakauma ja sité vas-
taava lineaarisesti kasvava nopeusjakauma. Kaavan (46) avulla voidaan arvioida
elektroniselle viritystilalle B tapahtuvien viritysten suhteellinen tuottonopeus kulta-

kin perustilan vibroniselta tilalta. Vibronisten lahtotilojen reaktiotekijit (o,v) ovat
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Taulukko 2. Energian ominaisarvot FE, elektroniselle tilalle X. Mukana numee-

risesti méaaritetyt, kirjallisuusarvot [12], seké niiden erotukset. Taulukossa kaikki

vibroniset tilat.

v E,(num) [eV] E,(lit) [eV] E,(num)— E,(lit) [eV]
0 0.2703 0.2750 -0.0047
1 0.7864 0.7910 -0.0046
2 1.2733 1.2781 -0.0048
3 1.7315 1.7366 -0.0051
4 2.1616 2.1669 -0.0053
) 2.5635 2.5687 -0.0052
6 2.9372 2.9421 -0.0049
7 3.2822 3.2867 -0.0045
8 3.5974 3.6015 -0.0040
9 3.8817 3.8851 -0.0034
10 4.1328 4.1355 -0.0027
11 4.3480 4.3498 -0.0018
12 4.5233 4.5240 -0.0007
13 4.6532 4.6534 -0.0003
14 4.7300 4.7299 0.0001
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Taulukko 3. Energian ominaisarvot F, elektroniselle tilalle B. Mukana numee-
risesti maaritetyt, kirjallisuusarvot [12], sekd niiden erotukset. Taulukossa on

esitetty 20 matalinta tilaa.

v E,(num) [eV] E,(lit) [eV] E,(num) — E,(lit) [eV]

0 11.4537 11.4536 0.0001
1 11.6175 11.6175 0.0001
2 11.7767 11.7767 -0.0000
3 11.9315 11.9316 -0.0001
4 12.0820 12.0823 -0.0002
5 12.2285 12.2288 -0.0003
6 12.3709 12.3713 -0.0004
7 12.5094 12.5098 -0.0004
8 12.6440 12.6444 -0.0004
9 12.7747 12.7751 -0.0004
10 12.9016 12.9020 -0.0004
11 13.0247 13.0252 -0.0005
12 13.1442 13.1447 -0.0005
13 13.2600 13.2606 -0.0005
14 13.3724 13.3729 -0.0005
15 13.4812 13.4817 -0.0005
16 13.5866 13.5871 -0.0005
17 13.6887 13.6892 -0.0005
18 13.7874 13.7880 -0.0005
19 13.8830 13.8835 -0.0005
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muotoa

(oyv) = /fe (V)voy, (v) dv, (65)

missé o, (v) lasketaan yhtédlosta (44), ja fe (v) vastaa kappaleessa 4.1 maaritettyé
nopeusjakaumaa [19]. Koska elektronien suhteellinen nopeusjakauma f, (v) olete-
taan samaksi kaikilla plasman tehon arvoilla, voidaan laskettuja reaktiotekijoité ja
niiden suhteita kayttda kaikkien mittausten tulkinnassa. Reaktiotekijat on esitetty
kuvassa 32 vasemmalla.

Jotta voidaan laskea reaktionopeus kaavan (46) mukaan, taytyy arvioida myos
plasman elektroni- ja molekyyliheyksia n. ja np,,). Vibronisten tilojen tiheytta
on hankala arvioda, minkd vuoksi kdytetddn kirjallisuuslahdetta [41]. Kaytetyt
vibronisten tilojen populaatiot on esitetty kuvassa 32 keskella. Reaktionopeuksia
kaytetdan tiettyjen siirtymien intesiteettien suhteelliseen arviointiin yksittaisissé
mittauksissa, jolloin elektroni- ja molekyylitiheyksien absoluuttisella arvolla ei ole
merkitysta. Elektronien tiheys muuttuu mittauksissa lammitystehon eri arvoilla,
mutta niiden nopeusjakauman ei oleteta muuttuvan. Myos molekyylitiheys muuttuu
paineen eri arvoilla, mutta téssa tyossa oletetaan, ettd perustilan vibraatiotilojen

suhteellinen jakauma sailyy muuttumattoma.

5.3 Vetymolekyylien elektronisen viritystilan B vibronisten

tilojen tuotto

Elektronisen viritystilan B tuotto vetyplasmassa riippuu elektronitérmaysten ai-
heuttasta virittymisen reaktionopeudesta ja elektronisen perustilan X vibronisesta
jakaumasta. Viritystilan B tuotto tietylta vibroniselta lahtotilalta arvioidaan tilan
reaktionopeuden ja elektronisen perustilan X vibraatiotilan suhteellisen osuuden
tuloksi. Viritystilaa B tuotetaan talloin kuvan 33 mukaisesti

Kun tunnetaan tilan B tuotto kultakin vibroniselta lahtotilalta, voidaan arvioida
tuoton jakautumista B:n vibronisille tiloille Franck-Condon-periaatteen mukaisesti.
Tama tehdddn samaan tapaan kuin optisille siirtymille kdyttaen kaavoja (46) ja (47).
Tietyn elektronisen tilan B vibronisen tilan v’ viritystodennakoisyys elektronisen

perustilan X vibroniselta tilalta v on siis muotoa

Ary = A5 (volet) (66)

electric exc

Kaavan (66) todennikéisyyden yksikko on m3s~2. Yksikon s=2 selittyy silld etté
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Tilajakaumalla

Vibroninen painotettu
Reaktiotekija populaatiojakauma reaktiotekija
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Kuva 32. Vasemmalla Ho-molekyylin elektronieksitaation (ov)-arvot tilalta X,
tilalle B, kun oletetaan tasainen elektronienergiajakauma valille 0.1-70eV. Kes-
kella Ho-molekyylien vibraatiotilapopulaatio referenssi-ioniléhteessé. Lahteessa
paine p ~ 14.9 x 1073 mbar ja plasmaa lammittivi purkausteho P = 1000 W
[41]. Oikealla kahden edellisen tulo, eli tilojen jakaumalla painotettu siirtymaéto-

dennékoisyys elektroniselle tilalle B.

kokonaistuotanto tapahtuu kahdessa prosessissa. Ajassa t viritetddan elektronisesti
tietty madrd molekyyleja, joista vastaavassa ajassa t tietty osa pédatyy tietylle vi-
broniselle tilalle. Lisaksi kaikki tapahtuu tietyssa tilavuudessa V', elektroneiden ja

neutraalien hiukkasten tiheyksilla n.,ny,, jolloin yksikoiden kannalta patee
[Apneni, V] =572 . (67)

Molemmat tekijat ovat verrannollisia tapahtumien taajuuteen ja siten niiden to-
dennékoisyyteen, joten tassé tyossé oletetaan ettd Ajs on verrannollinen viritysten
suhteelliseen intensiteettiin.

Kuvassa 33 on kuvattu elektronisen viritystilan B vibronisten tilojen arvioitu
tuottonopeus. Kuvassa ei ole eroteltu elektronisen perustilan eri vibronisilta tiloilta
virittyneita tiloja vaan ne on summattu kuhunkin lopputilaan ja siind on oletettu
kuvan 32 mukainen elektronisen perustilan vibroninen jakauma ja tasainen elektronien

energiajakauma valilla 0-70eV. Malli ei ole tarkka, silla eri vibronisilla tiloilla on
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Kuva 33. Arvioitu elektronisen viritystilan B vibronisten tilojen v tuotto.

erilaiset elinajat, jonka seurauksena jakauma vaikuttaisi dynaamisesti myos perustilan
populaatioon. Tatéa ei ole kuitenkaan mallinnettu vaan on oletettaan ettd X-tilan

jakauma ottaa B-tilan jakauman huomioon riittavalla tarkkuudella.

5.4 Elektronisen viritystilan elinajan vaikutus VUV-emissioon

Franck-Condon-periaate olettaa, etta virittyneen tilan aaltofunktio kuvaa jérjestelméa
taydellisesti. Ytimet liikkuvat hyvin hitaasti verrattuna elektroneihin ja elektronisiin
siirtymiin. Elektronisten viritysten elinajat ovat tyypillisesti hyvin lyhyitd, noin
nanosekunnin luokkaa. Elinaika kuitenkin maéaritelladn yleensa numeerisesti olettaen
etta aaltofunktio kuvaa tilaa taydellisesti. Tama on erdénlainen kehapaételma, silla jos
viritys purkautuisi ennen kuin ytimet ehtivéat liikkua, ei Franck-Condon-periaatteen
mukainen siirtymatodennakoisyys ja sen avulla laskettu virityksen elinaika pida
paikkaansa.

Oletetaan nyt kaksi erilaista mallia. Vdlittoman purkautumisen malli olettaa etta
ytimet ehtivat lilkkua hyvin vahan tai eivat lainkaan ennen viritystilan purkautumista.
Relaksoituneen aaltofunktion malli vuorostaan olettaa etta elektronisen viritystilan
vibroninen aaltofunktio ehtii oskilloida monta kertaa, jolloin aaltofunktio todella

kuvaa ydinten valisen etaisyyden todennékoisyysjakaumaa.
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5.4.1 Mallit

Jos oletetaan etta valittomén purkautumisen mallin oletus pétee, ei voida olettaa
ettd virittyneen tilan vibroninen aaltofunktio vy kuvaa tilaa virityksen purkautuessa.
Virittyminen tapahtuu jollain tietylld ytimien etdisyydelld (r), joka riippuu alkutilan
ja lopputilan aaltofunktioiden v, ja 1y paallekkaisyydesta etaisyyden r funktiona.
Talloin voidaan kayttaa virittyvan siirtyméan aaltofunktioiden normitettua paallek-
kaisyytta cppia(r) (kaavan (47) mukaan) kuvaamaan virittyneen tilan aaltofunktiota
valittomasti virityksen jalkeen ja edelleen elektronisen purkautumisen tapahtuessa.
Elektronisen perustilan X vibroniselta tilalta v, elektronisen viritystilan B vibroni-
sen tilan v" kautta elektronisen perustilan X vibroniselle tillalle v” johtavan polun

kokonaistodennékoisyys Ajasr on kaavojen (35) ja (47) mukaan muotoa

16 7 1

Argzr = Az 3 coh N

/p12 s (r )dT = A9 A1, (68)

misséd Aj2 on kaavan (66) mukainen elektronisen virityksen vibronisen jakauman siir-
tymatodennakoisyys ja pio sité vastaava paallekkéisyysfunktio. ¢3 on purkautumisen
lopputilan vibroninen aaltofunktio.

Relaksoituneen aaltofunktion malli taas olettaa ettd virittyminen ja purkautumi-
nen ovat kaksi toisistaan riippumatonta tapahtumaa joiden vélilla molekyyli ehtii
oskilloida vibronisesti useita kertoja. Relaksoituneen aaltofunktion mallin mukainen
purkautumisen siirtyméatodennakoisyys Ajs3r voidaan esittdd muodossa

16 7 1

2
3 oy | Ve Dalryis(r) dr|| = A dsyp, (69)

A123R A12

joka vastaa valittoman purkautumisen mallia, mutta tasséd oletetaan etta 1o todella
kuvaa virittynytta molekyylid purkautumisen hetkella.

Kuvassa 34 esitetaén vibronisten aaltofunktioiden kannalta molekyylin virittymi-
nen ja vastaavasti purkautuminen kummankin mallin kautta.Olennaisena kuvasta
voidaan ndhdé ero mallien lopullisessa paéllekkaisyysfunktiossa, jonka itseisarvon

toisen potenssin pinta-alasta suhteellinen todennékoisyys tapahtumapolulle lasketaan.
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5.4.2 Mallien erojen vaikutukset

Tilan B'Y} vibronisten tilojen elinajat vaihtelevat vélilla 0.57-3.91 ns [12]. Elinaika
on laskettu olettaen ettd virittyneen tilan relaksoituneet aaltofunktiot kuvaavat
jarjestelmaa heti virittymisen jalkeen.

Kuvassa 35 on nahtavissa vetymolekyylin X- ja B-tilojen potentiaalikdyrat ja
tiettyja vibraatiotilojen aaltofunktioita. Tehdédan oletus etteivit ytimet juuri ehdi
liikkua ennen purkautumista. Kun tarkastellaan viritystéd esimerkiksi tilalta X (v = 3)
tilalle B(v = 6), huomataan etta virittyneen tilan aaltofunktio kattaa suuremman
ydinte vélisen etiisyyden eli on leveampi. Kuvasta voidaan nahda etta tilojen B(v = 6)
ja X (v = 13) padllekkiisyys on suuri, pidasiassa alueen 2.0 A < r < 3.0 A vuoksi.
Jos oletetaan, etteivat ytimet ehdi juuri ehdi liikkua ennen purkautumista, on
lopputilan kannalta merkitsevdd, ettd alkuperdinen viritys tilalle B(v = 6) on
tapahtunut tilalta X (v = 3). Taméa johtuu siitd etteivat ytimet purkautumisen
tapahtuessa voisi olla etdisyydeelld 2.0 A < r < 3.0 A, vaan esimerkiksi r ~ 1.1 A.
Talloin aaltofunktioiden muiden osien paéllekkaisyydet muodostuisivat merkittaviksi
ja purkautumistodennékoisyys esimerkiksi tilalle X (v = 10) olisi suurempi kuin
purkautumistodennéikdisyys tilalle X(v =13).

Malleja voidaan vertailla tutkimalla, vaikuttaako lahtotila viritystilan purkau-
tumisjakaumaan. Kaytannossi tama tapahtuu vertaamalla kokeellisesti mitattua
spektrid eri malleilla laskettuihin spektreihin (ks. luku 5.5). Mikali purkautumisen
vibraatiojakauma on riippumaton lahtotilasta, se puoltaa relaksoitunutta mallia. Jos
taas lahtotilalla on merkittava vaikutus, se puoltaa valitottoman purkautumisen
mallia.

Kuvassa 36 on esitetty numeerisesti lasketut elektronisen perustilan vibronisten
tilojen tuotot vibronista ldhtotilaa kohden seké relaksoituneen aaltofunktion, etta
valittomén purkautumisen mallilla. Kuvassa kukin pystysarake kuvaa vibronista
lahtotilaa perustilalla X ja sen alkiot kuvaavat kummallakin mallilla oletettuja vibro-
nisia jakaumia elektronisella perustilalla X elektronisen virityksen jalkeen. Kuvassa
ei huomioda lahtotilan vibraatiotilojen suhteellista jakaumaa, eiké itse elektronisen
virityksen todennékoisyytta kultakin lahtotilalta. Tassa on kasitelty ainoastaan jo
tapahtuneeksi oletetun virityksen vibraatiojakaumaa. Kuvasta nahdéan etta relak-
soitunut malli on hyvin symmetrinen, kun taas valittomén purkautumisen malli
vaikuttaa suhteellisesti suosivan purkautumista hieman matelemmille vibronisille

tiloille.
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5.4.3 Mallien soveltaminen ionilahdeplasmaan

Relaksoituneessa mallissa oletaan etta virityksen elektronisen alkutilan X vibraa-
tiotilalla v ei ole merkitysté. Relaksoituneessa mallissa eri vibronisilta alkutiloilta
virittyvat tapahtumat summataan vibronisen lopputilan mukaan. Valittoman pur-
kautumisen mallissa kaikkia vibronisien alkutilojen ja lopputilojen kombinaatioita
kasitelldan erikseen. Kummasakin mallissa oletetaan etta elektronisen tilan B vibraa-
tiopopulaatio vastaa kuvassa 33 esitettya elektronisen viritystilan B vibraatiotilojen
suhteellista tuottonopeutta.
Valittoméan purkautumisen mallin mukaan yksittaisen siirtyméapolun X, — B, —
X, intensiteetti on
It = Ajazrnm, vne (70)

kaavojen (66) ja (68) mukaan. ny,, on elektronisen perustilan tietyn vibronisen
tilan suhteellinen hiukkastiheys ja n. virittdvien elektronien tiheys. Vastaavasti

relaksoituneen aaltofunktion mallin mukaan intensiteetti on
Ir = Ayosrnm, wNe (71)

mutta kaavaa (69) kayttden. Kuvassa 32 oikealla on laskettu Ajsny, , elektronisen
perustilan X vibraatiotiolan v funktiona. Elektronisen tilan B vibraatiotiolan v eri

arvot on kuvassa summattu.

3

Suureiden I; ja I yksikko on m—3s73. Kisitelliéin tita kuten kappaleessa 5.3,

mutta tassé tapauksessa mukana on yksi prosessi enemmaén ja ilmio tapahtuu méa-
rittelemattomaéssa tilavuudessa. Huomaa etta kun verrataan suhteellisia tuottoja,
niin patee

Ait® A

i (72)

5.5 Painotetut purkautumiset eri malleista

Hyodyntamalla edelld laskettuja elektronisen viritystilan B vibraatiopopulaatioi-
ta, voidaan laskea plasmamallin suhteelliset siirtyméintensiteetit seka valittoman
purkautumisen, etta relaksoituneen aaltofunktion malleille. Kuvassa 37 on oletet-
tu edellisten kappaleiden mukaan lasketut elektronisen eksitaation tuotot ja niita
vastaavat optiset hajoamiset. Kuvasta nahdéan, ettéd relaksoitunut malli itse asiassa

vastaa ldhestulkoon puhtaasti Franck-Condon-periaatteeseen perustuvaa siirtyméto-
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Valiton Relaksoitunut
Viritys purkautuminen aaltofunktio
D12 \—ep2 | | L YBw=6)

--------------- Yx(w=10) IR~V x(w=10)

v J‘.ﬂ’%pm v P23

Kuva 34. Elektronisen virityksen ja sitd seuraavan optisen purkautumisen vai-
heet vibronisten aaltofunktioiden kannalta. Kuvissa on esitetty siirtymien vibro-
nisten alku- ja lopputilojen aaltofuntiot ja niiden péaallekkaisyys. Purkautuminen
on esitetty molemmilla hajoamismalleilla. Vasen kuva esittaé elektronista virit-
tymisté, keskimmaéinen kuva valittomén purkautumisen mallia, kun taas oikea
kuva esittda relaksoituneen aaltofunktion purkautumisen mallia. 15 (—,) ovat
vibronisten tilojen aaltofunktioita, D,; on elektroninen transitiodipolimomentti

tilojen X ja B valiille ja p,, kuvaa aaltofunktioiden péaallekkaisyytté. Eriteltyna
Ux (wv=3) DV Bv=6) = P12, pP12 DtV x (v=10) = P123 J& YBv=6) DtV x (v=10) = P23-
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Kuva 35. Ho-molekyylin elektroninen X-tila ja sen vibroniset tilat 3, 10 ja 13,

seka elektroninen B-tila ja sen vibroninen tila 6. Lisdksi muutamia mahdollisia

siirtymié ja niiden mahdollisia tapahtumakohtia.
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Kuva 36. Siirtyméatodennédkoisyyksia siirtymésarjalle X (v) — B(0 > o >
20) — X (v"). Pallojen pinta-alat kuvaavat siirtyméan suhteellista todennékoisyyt-
téd. Siniset pallot kuvaavat relaksoitunutta mallia, kun taas punaiset pallot kuvaa-
vat valittoman purkautumisen mallia. Kaikkien pystysarakkeiden kokonaispinta-
alat on normitettu samaksi, eli jokaiselta lahtotilalta tapahtuu yhté paljon

siirtymia.
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Kuva 37. B- ja X-tilojen vélisten siirtymien suhteelliset intensiteetit eri vibraa-
tiotilojen valilla. Pallojen pinta-ala on verrannollinen arvioituun siirtymien maéa-
radn. Kuvassa myos aallonpituudet, jolla siirtymét esiintyvat. Ylempi kuva
esittdd intensiteettia vélittoman purkautumisen mallilla ja alempi relaksoitu-
neen aaltofunktion mallilla. Kummankin kuvan pallojen pinta-alojen summa, eli

kokonaissiirtymien méaré, on normitettu.
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dennékoisyytta, joka on esitetty kuvassa 6. Valittoman purkautumisen malli taas

korostaa elektronisen perustilan matalia viritystiloja hyvin voimakkaasti.

Kuva 37 mallintaa kahdella poikkeavalla lahtooletuksella plasman emittoiman
spektrin Lyman-vyon siirtymié. Jos oletetaan ettd yksittaista kokeellisen spektrin
emissioviivaa vastaa normaalijakauma, jonka puoliarvon leveys on 0.8 nm, voidaan
kummallakin oletuksella laskea teoreettinen spektri. Talla tavoin piirretyt spektrit
ja erds LIISA ionildhteestd mitattu spektri ovat ndhtédvissa kuvassa 38. Kuvasta
nahdéan selkedsti etta relaksoitunut malli vastaa merkittdvasti paremmin kokeellista
tulosta, vaikka elektronisen perustilan vibraatiojakauma on arvioitu kédyttaen toisen

ionilahteen vibraatiojakaumaa.

5.6 Siirtymien ja suihkun intensiteetin korrelaatio

Mittausjarjestelmén rajoituksista johtuen, ei ole mahdollista mitata VUV-spektrié
ja suihkun intensiteettia samalla kertaa. Mittausasetelman muuttaminen vaatii
suihkulinjan purkamisen, joten spektrit ja intensiteetit on mitattu eri aikoina. Tasta
voi aiheutua pienid muutoksia ionilahteessé, kuten tyhjion laadussa tai hehkulangan
kunnossa. Kuitenkin LIISA on toiminnaltaan hyvin stabiili, joten ainoastaan paine ja
purkausteho vaikuttanevat ionisuhikun intensiteettiin ja VUV-spektriin merkittavasti
tehdyissam mittauksissa.

Tassa tutkimuksessa spektreista valittiin 5 erillistd aallonpituusaluetta, joista oli
néhtévissa joko suuri tai pieni suhteellinen muutos ionildhteen operaatioparamet-
reja muutettaessa. Valitut alueet on nahtévissd muutamilla eri plasmaan syotetyn
tehon arvoilla mitatuissa spektreissa kuvassa 39. Kuvaan on merkitty teoreettisesti
madritetyt vetymolekyylin Lyman-vyon siirtymien emissioviivat ja valittuja alueita
vastaavat siirtymat.

Kuvasta voi myos nahdé, etteivat kaikki tarkasteltavat emissioviivat kuulu vety-
molekyylin Lyman-vyohon. Vetyplasmassa on aina kontaminaatioita ja eri isotooppien
(HD ja Dg) molekyyleja, jotka ovat luonnollisesti myos nahtavissé emissiospektrissa.
Esimerkiksi aallonpituudella 159.7 nm oleva piikki on peraisin hakamolekyylistda CO
[42].

Tarkastellut aallonpituusalueet ja niitd vastaavat siirtyméat ovat nahtavissa taulu-
kossa 4. Tarkasteltaessa alueita, joilla on kaksi siirtymaé, voidaan arvioida emissioiden
suhteellista merkitystd spektrin kannalta. Aallonpituusalueelta 162.15-162.3 nm 16y-
tyvat siirtymét B(v = 6) — X (v = 14), B(v = 2) — X (v = 10). Relaksoituneen
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Kuva 38. Kuva 37 siirtymaintensiteettien mukaan arvioidut spektrit. Kuvassa
myos kokeellisesti mitattu spektri p = 5.7 x 107° mbar, P = 840 W. Lasketuille
spektreille on oletettu suhteellinen vaimeneminen, joka mallintaa kokeellisen
spektrin vaimenemista. Vaimeneminen johtuu lahinné kiytetysta suodattimesta,
ikkunan absorbanssista, monokromaattorista ja valomonistinputken tehokkuu-
desta. Kaikkien spektrien maksimi on normitettu arvoon 1.0, jonka jalkeen

teoreettiset spektrit on vaimennettu.
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Kuva 39. Suihkuintensiteettivertailuun valitut spektrin osat.
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mallin mukaan siirtymaé tilalle X (v = 10) vaikuttaa merkittdvammalta, silld ennus-
tuksen mukaan sen siirtymia on noin 4 kertaa enemmén kuin tilalle X (v = 14).
Vastaavasti aallonpituusalueella 160.30-160.40 nm siirtymén B(v = 4) — X (v = 11)
tuottama intensiteetti suhteessa siirtymaan B(v = 1) — X (v = 9) voidaan olettaa n.

6 kertaa suuremmaksi.

Taulukko 4. Suihkun intensiteetin kannalta merkittavit aallonpituusaluuet ja

niille vaikuttavat siirtymét.

A B(v) — X (V')

158.95-159.09nm 3 — 10
160.30-160.40nm 1 —9,4 — 11
160.60-160.70nm 6 — 13
160.85-160.95nm 5 — 12
162.15-162.3nm 6 — 14, 2 — 10

Kuvassa 40 on kuvattu ultraviolettispektrin valittujen osien suhde suihkun in-
tensiteetin funktiona. Kuvasta voidaan nahda etta tietylla painealueella spektrin
osien suhteen muutos korreloi suihkun intensiteetin kanssa. Voidaan myo6s ndhda
etta toisaalta paine voi vaikuttaa voimakkaasti suihkuintensiteettiin vaikuttamatta
suurestikaan spektrin muotoon.

Tasta voidaan paételld etta elektronisen perustilan korkeiden viritystilojen siirty-
mien maarilla on merkittava vaikutus negatiivisten ionien tuotannossa. Tulee huomata
ettéd tassa ndhdadn vain osa tietyille elektronisen perustilan vibraatiotilalle johtavis-
ta siirtymistd. Kuitenkin kuvasta 37 nahdaén, etta relaksoituneen mallin mukaan
kaikki elektronisen perustilan korkeille vibronisille tiloille v > 7 johtavien siirtymien
merkittavimmat kanavat ovat aallonpituusalueella 155-165 nm. Talloin voidaan olet-
taa, ettd valitut siirtymét ovat osuudeltaan merkittavia kyseisten vibronisten tilojen

tuotossa.
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Kuva 40. Ultraviolettisateilyn valittujen siirtymien lahialueiden keskiarvojen

suhteita vastaavien parametrien ionisuihkun intensiteetin funktiona. Katkoviivalla

merkityjen kiyrien (p = 8.0 x 107° mbar) suihkun intensiteetti on interpoloitu.
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6 Johtopaatokset

Tamén tyon yhtena padtavoitteena on ollut tutkia VUV-spektroskopialaitteiston
soveltuvuutta vetyplasman ja H- ionisuihkun korrelaation tutkimiseen.

Jotta spektroskopisella jarjestelmaélla voidaan saavuttaa riittavé resoluutio, on
kaytettava suurempien kertalukujen spektreja ja huomioitava tasta aiheutuvat paal-
lekkaisyysongelmat. Mitatuista spektreista téaytyy huomioida, etteivit ne ole absoluut-
tisesti kalibroituja, joten ne eivit kuvaa absoluutista intensiteettié tai hiukkasvuota
tarkasti. Lisdksi jarjestelméssa on mekanismeja jotka voivat aiheuttavaa hitaita muu-
toksia spektrin mittaamisessa seka absoluuttisesti, ettd suhteessa aallonpituuteen.
Silti voidaan olettaa etta jarjestelman vaste aallonpituuden funktiona séilyy lyhyi-
den mittausten aikana liki vakiona. Talloin voidaan analysoida spektrin suhteellisen
muodon muutoksia ionildhteen operointiparametrien suhteen.

Jotta spektrin mittaaminen olisi VUV-emission ja ionisuihkun intensiteetin kor-
relaation tutkimiseksi todella hyodyllisté, tulisi se voida tehdé reaaliaikaiseti, niin
ettei suihkua tarvitsisi katkaista. Tama olisi mahdollista jos ionildhde olisi suunni-
teltu siten etté siihen kytketty spektroskopinen jarjestelma olisi ionilahteen kanssa
samassa potentiaalissa ja mittaisi emissiospektrin jostain muualta kuin ekstraktiosta.
Vaihtoehtoisesti spektroskopinen jarjestelma olisi mahdollista suojata sahkomagneet-
tisesti, esimerkiksi niin etta suihku kaannettéisiin dipolimagneetilla heti ekstraktion
jalkeen sivuun.

Tarkastaltaessa VUV-spektreja, voitiin eri parametreilla mitatuista spektreista
loytaa aallonpituusalueita, joissa valon intensiteetti muuttui eri tavoin. Edelleen
havaittiin ettd tarkasteltaessa naiden alueiden suhteita yksittéisissa spektreissa,
tietyt suhteet korreloivat ionisuihkun intensiteetin kanssa. Tutkituista suhdealueista
voimakkaimmin korreloivat ne jotka vastasivat tilannetta, jossa havaittiin suuri maara
purkautumisia vetymolekyylin vibraatiotiloille 10 tai 11 suhteessa purkautumisille
korkeammille tiloille 12 tai 13.

Tamaé korrelaatio havaittiin voimakkaana plasman purkaustehon funktiona, mut-
tei paineen funktiona. Tutkitulla paineskaalalla havaittiin ettd paineen kasvaessa

suihkun intensiteetti laski. Tamaéa viittaa siithen ettd tihedssakin kaasussa voidaan
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tuottaa paljon korkean vibronisen tilan vetymolekyyleja, mutta ne joko menettéa-
vat virityksensa tormayksissé, tai vastaavasti syntyneet vetyionit rekombinoituvat
neutraaleiksi atomeiksi ja molekyyleiksi tihedssa kaasussa.

Elektronisen perustilan vibronisten tilojen 10 ja 11 merkitysta H -ionien tuotan-
non kannalta tukee myos se, etta kirjallisuudesta 16ydetyt dissosiatiivisen elektro-
nikiinnityksen vaikutusalat ovat suurimmillaan juuri néilla vibronisilla tiloilla, kun
huomioidaan ionildhteen elektronipopulaation matala lampdotila ektstraktion laheisyy-
dessa. Lisdksi voidaan vaittaa ettd korkeammat viritystilat saattavat haitata ionien
tuotantoa, silla niiden vibraatioon liittyvit energiat ovat lahella dissosiaatioenergi-
aa, joka saa molekyylin hajoamaan. Talloin pienienergisemmét prosessit riittavat
hajottamaan molekyylit. Voidaan siis todeta etta elektronisen perustilan vibronisten
tilojen 10 ja 11 tuotto on tarked&d H ™ -ionisuihkun tuotolle, mutta kokonaisprosessissa
on muita pullonkauloja, joten pelkastaén vibronisten tilojen tuotto ei johda suureen
ionisuihkun intensiteettiin.

Tyossa tarkasteltiin myos kahta erilaista hajoamismallia elektronisesti viritty-
neelle vetymolekyylille. Mallien mukaan rakennetut synteettiset spektrit viittaavat
vahvasti siihen, ettd relaksoitunut malli pitda ainakin taméan tyon tarkkuuden ra-
joissa paikkansa. Lisdksi tata tukee se tosiseikka ettd vetymolekyylin perustilan
vibroninen véréhtelytaajuus on noin 131 THz [43]. Viritystilan elinién ollessa nanose-
kuntiluokkaa voidaan todeta, ettéd viritystialla oleva molekyyli ehtii oskilloida arviolta
1.5 x 10° kertaa ennen purkautumista perustilalle, jonka seurauksena viritystilan
aaltofunktio relaksoituu. On huomionarvoista, ettd mainittu viritystilan eliniké [12]
on laskettu kayttaen relaksoitunutta mallia, joten ilman mittaustulosta kyseessa on

kehapéaatelma. Tassa tyossa saadut tulokset poistavat tamén ongelman.
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