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DIJAGNOSTIKA | EFEKTI EKRANIRANJA
LASERSKI-INDUKOVANE PLAZME

Rezime:

Fundamentalna istrazivanja interakcija laserskog zraenja i materije SU narocito
intenzivirana pojavom impulsnih lasera, ¢ije je vreme trajanja svakom decenijom postajalo
sve krace. Impulsi Nd:YAG lasera, nanosekundnog trajanja, su pored brojnih primena,
naroCito pogodni za kreiranje plazme materijala, Cije se karakteristike mogu ispitivati
metodama opticke emisone spektroskopije. U ovoj disertaciji su eksperimentalno ispitivane
karakteristike laserski-indukovane plazme stvorene ablacijom bakra i indijuma u zaostaloj
atmosferi vazduha, vodoniku, helijumu i argonu. Primenom metoda emisione
spektroskopije dijagnostikovani su plazmeni parametri; kao $§to su elektronska
koncentracija i ekscitaciona temperatura. Na osnovu ovih podataka je sagledana dinamika
prostorno-vremenskog razvoja plazme. Odredeni su prostorno-vremenski intervali, u
funkciji gustine snage laserskog zrafenja, vrste materijala mete, vrste 1 pritiska
ambijentalnog gasa, u kojima je optimalno posmatrati oblik i intenzitet spektralnih linija sa
ciljem nalazenja atomskih parametara. Posebna paznja je posvecena sagledavanju efekata
samoapsorpcije i uslova njene minimalizacije, pa i korekciji samoapsorpcijom deformisanih
profila. U cilju odredivanja lokalnih vrednosti parametara u laserski-indukovanoj plazmi,

koris¢ena je metoda zasnovana na inverznoj Abel-ovoj transformaciji.

Rezonantne spektralne linije su, zbog svojih karakteristika, bile od posebnog
interesa. Sirenje rezonantnih spektralnih linija atoma bakra (Cu I 324.7 nm i 327.4 nm) je
istrazivano u spektru laserski-indukovane plazme u zaostaloj atmosferi vazduha na pritisku
od 8 Pa. Na optimalnim uslovima su odredeni Stark-ovi parametri ovih liniija i uporedeni
sa teorijskim vrednostima. Uloga doprinosa komponenata hiperfine strukture i izotopskog
efekta, rezultantnom obliku ovih spektralnih linija, je prvi put uzeta u razmatranje.
Pokazano je da hiperfina struktura i izotopski efekat dodatno prosiruju profile rezonantnih

Cu I linija, §to je znacajno pri koriS¢enju ovih linija u dijagnosticke svrhe.

Istrazivanja u laserski-indukovanoj plazmi indijuma su sprovedena u zaostaloj

atmosferi vazduha, vodoniku i argonu. Utvrdeno je da je ambijent argona, zbog manje



izrazenih prostornith 1 vremenskih gradijenata, izuzetno pogodan za odredivanje
temodinamickih parametara plazme. Pomenuti ambijent je omogucio utvrdivanje uslova
koji podrazumevaju minimalne efekte samoapsorpcije. Pod ovim uslovima su, po prvi put,
eksperimentalno odredeni parametri Stark-ovog $irenja rezonantnih In I (410.2 nm i 451.1
nm) i jedne In I (294.1 nm) linije i uporedeni sa postoje¢im teorijskim vrednostima.
Utvrdena je saglasnost sa dosada jedinim postoje¢im eksperimentalnim podacima koji se
tiCu pomeraja rezonantnih linija. Pokazano je da hiperfina struktura i izotopski efekat
dodatno prosiruju profile rezonantnih In I linija, narocito na 410.2 nm. Utvrdeno je da se
doprinos hiperfine strukture na elektronskim koncentracijama iznad 10% m™ moze

zanemariti, Sto je znacajno pri kori§¢enju ovih linija u dijagnosticke svrhe.

Pored uzoraka metala ispitivane su karakteristike laserski-indukovane plazme
hidratnih jedinjenja (CuSO,4-5H,0 i CaSQO4-2H,0) u vidu presovanih tableta. Ovakav vid
uzoraka je imao za cilj pouzdano odredivanje elektronske koncentracije koris¢enjem
karakteristika profila vodonikovih linija iz Balmer-ove serije, za koje postoje veoma
pouzdani teorijski proracuni. Pored pomenutih dijagnostickih pogodnosti, efekat
samoapsorpcije spektralnih linija je manje izrazen, zbog manje koncentracije isptitivanog
elementa u stvorenoj LIBS plazmi. Utvrdeno je da su hidratna jedinjenja veoma pogodna za
pouzdano dijagnostikovanje parametara plazme, te je ovakav pristup predloZzen i za

odredivanje Stark-ovih parametara.

U tezi su predstavljeni i rezultati istrazivanja akustickih efekata koji nastaju sa
formiranjem laserski-indukovane plazme. Ispitivani su akusti¢ki odzivi proboja u vazduhu,
koris¢enjem razli¢itih metala kao mete (aluminijum, bakar i zlato). Pored detaljne
statisticke analize opto-akustickih signala, izvrSena je vremenski integralna i vremenski-
razloZena analiza njihovih dominantnih ucestnosti. Utvrdeno je da se ovim pristupom mogu
dobiti informacije o anizotropiji i dinamici plazme, te ukazano na moguc¢nost korelisanja
akusti¢kog odziva sa koli¢inom ablirane mase. Pokazana je razliitost akustickog odziva u

zavisnosti od koriS¢enog metala mete 1 sugerisane mogucnosti potencijalnih primena.

Ispitivan je prag, kao i okolnosti pojavljivanja, efekata ekraniranja laserski-
indukovane plazme u zavisnosti od gustine snage i talasne duzine laserskog zraenja.

Utvrdeno je da pojava ekraniranja zavisi od kompleksne sprege razliitih procesa, koji



rezultuju apsorpcijom dela laserskog-impulsa u plazmi. Odredena je vrednost praga
znaCajnije apsorpcije za bakarni uzorak u redukovanim pristiscima helijuma, preciznim
utvrdivanjem razlika mase mete pre i posle ablacije. Dobijena vrednost praga je potvrdena i

metodama emisione spektroskopije na osnovu ponasanja intenziteta linija.

Postignuti rezultati u ovoj tezi predstavljaju originalan doprinos prosirenju
postojecih rezultata u oblastima vezanim za interakciju laserskog zracenja sa materijom,
kao i interakciju laserskog zraenja sa plazmom. Ovaj doprinos se ogleda i na polju
atomske emisione spektroskopije, utvrdivanja atomskih parametara, ispitivanju oblika
spektralnih linija, kao i prostorno-vremenske evolucije laserski-indukovane plazme.
Pomenuti rezultati su i od znacaja za predstojeca sveobuhvatna modeliranja u domenu

kompleksnih procesa pre, tokom i posle formiranja ovakve vrste plazme.
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DIAGNOSTICS AND SCREENING EFFECTS OF THE
LASER-INDUCED PLASMA

Abstract:

Fundamental investigations concerning laser-matter interactions have been
extensively conducted ever since the invention of the pulsed laser source. Consequently, the
laser pulse durations have had a constant trend of reduction in a last couple of decades.
Among many other applications, Nd:YAG nanosecond pulses are frequently used for the
purpose of laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS). This thesis mainly covers the
various aspects of laser induced plasma of copper and indium, created in the residual
atmosphere ambient, hydrogen, helium and argon buffer gas. By using methodologies of
optical emission spectroscopy, the essential thermodynamic parameters were deduced;
electron density and excitation temperature. These data served as a basis for constructing a
more general picture about plasma dynamics and its spatiotemporal evolution. The
spatiotemporal intervals, strongly dependent on irradiance, sample structure and ambient
conditions, were optimally determined with the aim of investigating spectral line shapes
and corresponding atomic parameters. Special care was taken in order to detect, minimize
or correct the undesirable effects of self-absorption. In order to infer local values of the
mentioned plasma parameters, a method based on an inverse Abel transform, was

employed.

The resonance spectral lines were of a particular interest, mainly because of their
unique characteristics. Spectral line broadening of the resonance copper atom lines (Cu |
324.7 nm and 327.4 nm) was investigated in the laser-induced spectrum under reduced
atmospheric pressure of 8 Pa. After finding the optimal set of experimental parameters, the
Stark broadening coefficients were deduced and compared to the existing theoretical
values. The contributions of the hyperfine structure components and isotope effect to the
resonance lines shape formation were, for the first time, taken into consideration. It is
shown that the hyperfine structure and isotope effect additionally broad resonance line
profiles, which is of particular interest when using these lines in various diagnostic

purposes.



Investigations of laser-induced indium plasma were performed under different
ambient environments; reduced pressures of air, hydrogen and argon. Due to less
pronounced spatiotemporal gradients and effects of self-absorption, the argon buffer gas
was chosen as the most adequate environment for determination of thermodynamic plasma
parameters. Under those conditions, the Stark coefficients of two resonance In | (410.2 nm
and 451.1 nm) spectral lines and one ionic In Il (294.1 nm) line were also determined and
compared to the existing theoretical values. In terms of the estimated Stark shift directions,
agreement was found with the results of one experimental work, dealing with indium
resonance lines. It is shown that the hyperfine structure and isotope effect additionally
broad resonance line profiles, especially in the case of 410.2 nm line. This remark is of
particular interest when the electron densities exceed 10 m™, where HFS contributions can
be safely neglected.

Beside metallic samples, the characteristics of the laser-induced plasma of hydrogen
containing samples (CuSO4-5H,0 and CaSO,4-2H,0) in the form of a pressed pellets, were
also studied. This kind of matrix was chosen in order to increase reliability of electron
number density determination using Stark broadened hydrogen Balmer lines, extensively
investigated, both theoretically and experimentally. The effects of self-absorption are also
less pronounced, due to smaller concentrations of investigated element in the sample. It is
concluded that these compounds are suitable for the reliable diagnosis of plasma parameters

and therefore, recommended for determination of the Stark broadening coefficients, as well.

This thesis also contains results of the investigations of the laser-induced plasma
acoustical response, inevitably present during the plasma formation process. The acoustical
response was monitored in case of an air breakdown and also for plasmas of various metals
(aluminum, copper and gold). Beside detailed statistical analysis of these opto-acoustic
signals, the time-integrated and time-resolved analysis of dominant frequency components,
were also performed. It is determined that this approach could be used for obtaining
information about plasma anisotropy and dynamics. The possibility of correlating the
plasma acoustical response with the atomised fraction of the ablated mass was also
considered. The found diversities of the acoustical response depending on the used sample

have imposed suggestions for the potential applications.



The threshold for the onset of the significant plasma screening effects was
investigated depending on the laser irradiance and wavelength. It is well known that the
screening process is a result of complex interplay of various processes, favoring conditions
for the absorption of the trailing part of the laser pulse. The threshold value is obtained in
the case of copper sample under reduced pressures of helium atmosphere, using precise
estimation of mass before and after ablation. This threshold value was additionally verified

using standard emission spectroscopy probing methods, based on the spectral line behavior.

The results shown in this thesis present an authentic contribution and extension of
existing results in the scientific fields related to both laser-material and laser-plasma
interactions. Besides, there is a degree of novelty in terms of applying new approaches
concerning atomic emission spectroscopy, spectral line shape investigations, atomic
parameter determination and spatiotemporal evolution of the laser-induced plasma. These
results should serve as a basis for the upcoming comprehensive modeling of the complex

processes before, during and after plasma formation.



Keywords: Laser ablation, Laser-induced plasma, Optical emission spectroscopy, plasma
diagnostics, spectral line shapes, Stark broadening and shifting, hyperfine structure, isotope

effect, Boltzmann plot, plasma screening, ablated mass, acoustic response of LIBS plasma.
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UvoD

Vise od 50 godina je proteklo od pronalaska prvog impulsnog lasera i isto toliko od
prvih istrazivanja na polju interakcije intenzivnog laserskog zraCenja sa materijom.
Napretkom tehnologije, vremena trajanja impulsa su postajala sve kraca. U zavisnosti da li
je u pitanju mikro, nano, ili ¢ak atosekundni [1] laserski impuls, postoji ¢itav niz
karakteristicnih procesa koji se odvijaju prilikom interakcije sa odredenom vrstom
agregatnog stanja materije. Shodno tome, svaki od pomenutih tipova lasera nalazi svoju
primenu u razli¢itim oblastima. Od narocitog interesa je tzv. laserska ablacija, na ¢ijim se
osnovima zasnivaju spektroskopija laserski indukovane plazme uzoraka u ¢vrstom, te¢nom
ili gasovitom stanju (eng. Laser Induced Breakdown Spectroscopy - LIBS) [2-5],
deponovanje tankih slojeva (eng. Pulsed Laser Deposition - PLD) [6,7], formiranje
mikrostruktura [8] (eng. micromachining), produkcija nano-cestica [9], laserska hirurgija
[10], itd.

U poslednjoj deceniji je nacinjen primetan pomak na polju atomske i molekulske
emisione spektroskopije laserskih plazmi, kako na fundamentalnim, tako i na aspektima
vezanim za brojne primene. Ova tehnika je postala veoma atraktivna zahvaljujuci, pre
svega, brzini kojom se mogu odrediti kvalitativna i kvantitativna svojstva materijala, uz
minimalnu pripremu uzorka i relativno jednostavnu eksperimentalnu postavku. Pomenute
osobine su preduslov za uspe$no implementiranje u in Situ okruzenju, otvarajuci
moguénosti daljinske detekcije Stetnih materija [11], eksploziva [12], elemenata u
tragovima u forenzici [13], monitoringu zagadenja sredine [14] i bio-medicini [15]. Nesto
ekstremnija demonstracija fleksibilnosti metode se odnosi i na istrazivanja NASA [16,17].

Sa druge strane, sprega medu najceSCe nelinearnim procesima, Koji se pritom
desavaju, predstavlja znatno kompleksniji deo zadatka sa kojim se suocavaju istrazivaci u
oblasti LIBS-a. U poredenju sa drugim analitickim tehnikama kao S§to su emisiona ili
masena spektroskopija induktivno spregnute plazme (eng. Inductively Couppled Plasma -
ICP), LIBS jos uvek ima viSe pragove osetljivosti, §to se u velikom broju slucajeva
kompenzuje pomenutim prednostima. Medutim, dublje razumevanje procesa, koji dovode
do nastajanja laserski-indukovane plazme, se smatra i dalje veoma neophodnim [18], kako

bi se metoda usavrSila, a dobijeni rezultati smatrali apsolutno pouzdanim. Generalno
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gledano, pod fudamentalnim se podrazumeva niz zasebnih, ali uzajamno spregnutih
dogadaja: (1) inicijalna interakcija laserskog impulsa sa materijom, (2) laserska ablacija, (3)
opticke i termodinamicke osobine jonizovanog gasa materije, (4) ekspanzija formirane
plazme u okolni gas, (5) hladenje i rekondenzacija. U trenutku kontakta fokusiranog snopa i
povrsine materijala u ¢vrstom stanju, proces apsorpcije zracenja zapocinje skoro trenutno
(~1O'12 S), ¢ime se prouzrokuju kako mikroskopske, tako i makroskopske promene. Ukoliko
je gustina snage (iradijansa) laserskog zrac¢enja dovoljno velika za ablaciju, dolazi do
raskidanja veza unutar kristalne reSetke, faznih prelaza unutar zahvadene zapremine i
kreiranja pare koja moZze biti dominantno neutralna ili jonizovana. Nadolaze¢i deo impulsa
interaguje sa parom, dodatno je zagreva, pri ¢emu stepen jonizacije raste. Formirana
plazma za sobom "ostavlja" krater i nastavlja da anizotropno propagira kroz okolni gas.
Elektronska temperatura i koncentracija se takode menjaju. Ukoliko impuls traje dovoljno
dugo, moZze uticati na ekspanziju plazme putem jednog od tri razliCite vrste udarnih talasa u
zavisnosti od primenjene iradijanse i talasne duzine lasera. Posle zavrSetka trajanja impulsa,
plazma nastavlja ekspanziju brzinama reda 10° cm/s. Sledeca faza je relaksacija sistema,
pracena radijativnim deekscitacijama, time c¢ine¢i osnovu za spektroskopska (LIBS)
merenja. Uobicajena vremena zivota plazme kreirane nanosekundnim impulsom su od
nekoliko stotina ns, do nekoliko desetina ps, u zavisnosti od vrste i pritiska okolnog gasa, a
elektronska temperatura i1 koncentracija su eksponencijalno opadajuce veliCine sa

vremenom. Dosada su mehanizmi laserske ablacije eksperimentalno istrazivani:

i.  Masenom spektroskopijom (eng. time of flight),
ii.  Atomskom emisionom ili apsorpcionom spektroskopijom,
iili.  Merenjem kratera profilometrom ili volumetrijski,
iv.  Pravljenjem snimaka (CCD ili ICCD kamerom) razvoja plazme i udarnih talasa,

v.  Merenjem mase pre i posle ablacije uz izuzetno veliki broj pucnjeva.

Apsorpcija laserskog zracenja u plazmi, kao i mehanizmi koji dovode do
ekraniranja (eng. screening ili shielding) dela laserskog impulsa su od narocitog znacaja
(poglavlje 4). Efekat ekraniranja predstavlja i dalje oblast sa mnogo otvorenih pitanja.
Pored ekraniranja, u LIBS uzorcima koji se sastoje od viSe elemenata, prisutna je pojava

tzv. matriénih efekata. Ovaj termin se koristi za medusobnu spregnutost uticaja razli¢itih
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fizickih osobina elementa (refleksivnosti, apsorpcije, temperature topljenja i kljucanja itd.)
u uzorku, $to se pri ablaciji manifestuje redukcijom intenziteta spektralnih linija [19]. Jedan
od metoda za sagledavanje i korigovanje ovih efekata je zasnovana na monitoringu
akusticke emisije u plazmi. Razlog za postojanje ovakvih efekata se mora traziti u
fundamentalnim procesima, kao i vremenskoj skali na kojima se njihova dominacija
ostvaruje. Poznavanje elementarnih atomskih procesa doprinosi efikasnijem planiranju
budu¢ih eksperimenata i kvalitetnijoj interpretaciji dobijenih rezultata. Medutim, usled
kompleksne sprege izmedu Cestica abliranog materijala, okolne sredine (gasa ili te¢nosti) 1
eksperimentalnih parametara, ¢esto je izuzetno tesko steci jasnu sliku o procesima koji
adekvatno opisuju posmatrane efekte. Vecina modela koji su prisutni u literaturi se bave
proucavanjem ablacije u vakuumu [20], ili na jako niskim pritiscima okolnog gasa, pri
¢emu se efekti interakcije laserskog impulsa sa plazmom cesto smatraju zanemarivim [21].
Uticaj ambijentalnog gasa na dinamiku plazmenog oblaka na niZim pritiscima (do nekoliko
stotina Pa) je premet istrazivanja radova [22,23], gde proces ablacije nije razmatran vec¢ je
koli¢ina evaporirane mase (kao pocetni parametar) utvrdena iz eksperimentalnih podataka.
Kompletniji model, koji ukljucuje ablaciju, kao i dinamiku plazme bakra na atmosferskom
pritisku, je predstavljen u [24], a u razli¢itim atmosferama raznih gasova u [25]. Noviji,
unapreden model, je predstavljen nedavno [26]. Rezultati ovih modela se delimicno
uklapaju u sliku dobijenu iz eksperimentalnih podataka. Treba se osvrnuti i na napore
istrazivacke populacije u LIBS-u, koja svoje analiticke metode bazira na kalibracionim
krivama (eng. Curves Of Growth) i ¢iji je krajnji cilj pronalazenje koncentracije
posmatranog elementa u uzorku [27]. Manu neophodnosti koris¢enja kalibracionih uzoraka
(naj¢es¢ée legura poznatog sastava), u nekim aspektima, ispravlja CF-LIBS (eng.
Calibration Free LIBS) procedura [28].

Broj istraziva¢a u LIBS oblasti raste veoma brzo, ¢emu svedo¢i 1 skoro
eksponencijalni porast broja publikovanih radova poslednjih godina (slika 1.1). Medutim,
ono §to nije ohrabrujuce, je Cinjenica da u ovolikom broju publikacija, mali procenat
zauzimaju fundamentalna istraZivanja. Dosada su pomenuti samo neki od aspekata koji
LIBS plazmu svrstavaju u red zahtevnijih, kako po pitanju teorijskog, tako i
eksperimentalnog dijagnostikovanja njenih termodinamickih parametra (slika 1.2). Razlozi

za to su brojni, a pri eksperimentalnom odredivanju najznacajniji su sledeci:




Dijagnostika i Efekti Ekraniranja Laserski-Indukovane Plazme Doktorska disertacija

e Brzina odvijanja fizickih procesa,

e Prostorna nehomogenost (izrazeni gradijenti),

e Dinamika plazme (brzina i anizotropnost ekspanzije),
e  Moguce fluktuacije od snimka do snimka,

e  Matriéni efekti (kod uzoraka koje ¢ini vise elemenata),
e Odstupanja od lokalne termodinamicke ravnoteze i

e Cesti efekti samoapsorpcije.
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Slika 1.1 Porast broja publikacija iz oblasti emisione spektroskopije laserski-indukovane plazme [29].
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Slika 1.2 Pregled najznacajnijih izvora plazme i njihovo poredenje u funkciji elektronske temperature (T,) i

koncentracije (N,). Slika je preuzeta iz [3].




Dijagnostika i Efekti Ekraniranja Laserski-Indukovane Plazme Doktorska disertacija

1. FUNDAMENTALNI ASPEKTI LASERSKI-INDUKOVANE PLAZME

1.1 Interakcija laserskog zracenja sa materijom

Energija fluksa upadnog laserskog zracenja, koje dolazi u kontakt sa povrSinom
materije, se veoma brzo pretvara u toplotnu, a potom i kineticku energiju abliranih Cestica.
Polazna osnovu za ova razmatranja ¢ine kako vrsta materijala, tako i karakteristike lasera
(talasna duzine i gustina snage zraCenja). Materijal uzorka, ili tzv. mete, se prakti¢no
ponasa kao apsorber za upadni svetlosni fluks. Apsorpcija duz pravca x se u materijalu

odvija po Lambert-Beer-ovom zakonu [30]:
I(x) = Ipe™™*, (1.1.1)

gde su I, i I(x) upadni i intenzitet laserskog zrafenja na rastojanju x, respektivno.
Parametar a predstavlja koeficijent prigusenja (totalni presek), koji oslikava kolektivni
efekat svih procesa u interakciji laserskog zracenja 1 materijala. Pomenuti koeficijent pored
apsorpcije, ukljucuje i rasejanje, koje u slu¢aju homogenih materijala postaje zanemarivo.
Iz prethodnog sledi da je opti¢ki apsorpcioni koeficijent materijala jedini relevantan u
slu€aju metala. Upravo ¢e se, zbog jednostavnosti, sva dalja analiza odnositi na njih, u
kasnijem delu teksta. Za razliku od dielektrika, kod metala je valentna zona samo do pola
popunjena elektronima (do Fermi-jevog nivoa, Er). Mogucnosti za elektronske prelaze
indukovane apsorpcijom fotona kod dielektrika i metala su ilustrovane na slici 1.1.1.

A provodna
zona
nivo uzrokovan
S —_— defektom
© |
2 Ep
w
valentna y
dielektrici metali

Slika 1.1.1 Mehanizmi opti¢ke apsorpcije u materijalima kristalne strukture dielektrika i metala: meduzonski

prelaz i prelaz sa nivoa prouzokovanog defektima u kristalu dielektrika; unutarzonski prelaz kod metala.
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Klasican pristup se ogleda u tretiranju atoma kao dipolnog oscilatora prirodne
(rezonantne) ucestanosti oscilovanja w,, formulisanog od strane Lorentz-a 1878. godine.
Prema ovom modelu, restituciona jonska sila se manifestuje konstantom "opruge" K, kojom
su elektroni "vezani" za jezgro (K = uw$, gde je u redukovana masa®), kao i da oscilacije
elektricnog dipola proizvode elektromagnetne talase na rezonantnim ucestanostima. Danas
je poznato da atom sadrzi niz karakteristi¢nih rezonantnih ucestanosti koje odgovaraju
kvantovanim energijama odgovaraju¢ih prelaza, pri ¢emu za dva proizvoljna energijska
nivoa (donji E i gornji E,) vazi hw = E,—E;. Medutim, dipolni model se i dalje koristi za
opisivanje interakcije atoma sa spoljaSnjim elektromagnetnim poljem ucestanosti w.
Naizmeni¢no elektri¢no polje izaziva prinudne oscilacije dipola uti¢uéi, prevashodno, na
elektrone (masa znatno manja od mase jezgra Cije se pomeranje moze zanemariti).
Jednacina kretanja u ovom slucaju je:

d*x dx ,
Me 77 + meY o- + m,wy°x = —eE(t), (11.2)
gde je x pozicija elektrona, y je faktor prigusenja, e je elementarno naelektrisanje elektrona
I E(t) elektri¢cna komponenta elektromagnetnog zracenja. U interakciji lasersko zracenje -
materija (metal ili dopirani poluprovodnik) opisivanje procesa apsorpcije se
pojednostavljuje klasicnim Drude-ovim modelom, koji valentne elektrone tretira kao
slobodne. Shodno tome, elektroni interaguju sa elektromagnetnim poljem slobodno, bez
uticaja restitucione sile koja potice od jona smeStenih u ¢vorovima kristalne reSetke (wqy =
0), te prethodna relacija postaje:

d*x dx .

mem+meya = —eEe™'*t, (1.1.3)
Sto ustvari predstavlja Drude-Lorentz-ov model. Metali se u ovoj aproksimaciji mogu
tretirati kao plazme, jer sadrze jednak broj slobodnih elektrona i slabo pokretnih pozitivnih

jona. Imajuci u vidu da je velicina elektri¢ne indukcije jednaka:

D = gye,e = g+ P, (1.14)

"1/ =1/m, +1/m; , m; — masa jezgra.
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gde su ¢ i &, dielektricna propustljivost vakuuma i relativna dielektri¢na propustljivost, P
polarizacija (P = —N,ex, gde je N, elektronska koncentracija). ReSavanjem jednacine po x
(gde je x = xpexpif—iwt)), dobija se izraz za relativnu dielektri¢nu propustljivost metala u

funkciji u¢estanosti upadnog zracenja:

2

(@) =1 - ———, (1.15)
((1) +l]/(1)p)
gde je:
eZN,
%= | (1.1.6)
e

tzv. plazmena ucestanost. Brzina termalnog kretanja elektrona v, = w,4, predstavlja vezu
izmedu plazmene ucestanosti i Debye-evog radijusa (1p), na kome je Coulumb-ova
interakcija redukovana usled elektrostatickog ekraniranja [31]. Plazmena ucestanost
predstavlja klju¢ni parametar pri odredjivanju optickih karakteristika metala [30]. Ukoliko
se vrednosti ucestanosti upadne svetlosti i plazmene ucestanosti poklope (w = w,),
odgovarajuca elektronska koncentracija se naziva kriticnom [31]. Vrednosti koncentracije
slobodnih elektrona su reda od 10°° m™® do 10 m™ u metalima [30]. Za @ < w, zradenje
biva u potpunosti reflektovano od strane plazme. Kada lasersko zrac¢enje dode u kontakt sa
povrsinom materijala, ono prodire do odredene dubine (~ a™!), koja je funkcija elektriéne
provodljivosti. Apsorpcija upadnog lasersog zraenja od strane slobodnih elektrona,
povecava teperaturu regionu, kog definiSe pomenuta dubina. Ukoliko je vreme relaksacije
materijala (~ 10™ s za metale) kraée od duZine trajanja laserskog impulsa, moZe se smatrati
da se apsorbovana energija skoro momentalno pretvara u toplotnu [32]. Lasersko
zagrevanje materijala je predmet brojnih teorijskih 1 eksperimentalnih istrazivanja i u ovom

rezimu se metal zagreva sve do temperatura topljenja i isparavanja (poglavlje 1.2).

Parametri refleksivnosti i apsorbanse razli¢itih metala dati su na slikama 1.1.2 i
1.1.3, respektivno. Ukoliko se u izraz 1.1.1 uvrste i refleksione karakteristike (R) materijala

(koje su temperaturno zavisne), on postaje:
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I(x,t) = Iy(t)e=® (1—R). (1.1.7)

Relacija kojom se <cesto u modelima opisuje prenos toplote tokom
jednodimenzionog prostiranja laserkog impulsa kroz metal i odreduje temperaturni profil
T(x,t), je u ovom sluéaju [33]:

aT(x,t) 0| k 9T (x,¢t) a

=— + I1(x,t), 1.1.8
at ox |C,p Ox Cyp ( )

gde je C, specifi¢ni toplotni kapacitet pri konstantnom pritisku, a p gustina materijala. Na
ovom mestu treba naglasiti da je parametar refleksije, koji se moze naci u literaturi, samo
pocetni, jer njegova vrednost brzo opada sa porastom temperature (slika 4.1.1). Upravo ova
okolnost predstavlja kamen spoticanja mnogih modela, ¢iji autori, u cilju pojednostavljenja,

ovu ¢injenicu zanemaruju.

Da bi se u opis pomenutog sistema ukljucila i temperaturna zavisnost karakteristika
materijala posle zavrSetka laserskog impulsa, neophodno je izracunati distribuciju

temperature iz jednacine njenog sfericnog prostiranja [34]:
VAT = —— (1.1.9)

gde je AT razlika izmedu temperature topljenja i ambijentalne temperature, a D koeficijent
difuzije sa graniénim uslovima koji podrazumevaju sfericno (polupreénika r) prostiranje.
Takode se mora naliniti pretpostavka da je poluprecnik r mnogo manji od dimenzija

uzorka. U ovom slucaju se reSenje moZze predstaviti aproksimativnim izrazom [34]:

L a r?
AT ~ ————exp ~ 1Dt f), (1.1.10)
4pC, (nDt)?2

gde je I, gustina snage laserskog zraCenja, a f(t) vremenski zavisna funkcija oblika
laserskog impulsa. Pobudeni (termalizovani) elektroni imaju nekoliko "opcija" na
raspolaganju kada su u pitanju sudarni procesi sa ostalim ¢esticama u materijalu. To mogu

biti joni u ¢vorovima kristalne reSetke, drugi slobodni elektroni, pa i Supljine nastale
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pobudivanjem pomenutih elektrona. Od vremenskih skala za odvijanje ovih procesa zavise

vremena neradijativnih relaksacija i pretvaranja apsorbovane svetlosne energije u toplotnu.
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Slika 1.1.2 Zavisnost refleksivnosti aluminijuma (Al), bakra (Cu), srebra (Ag) i zlata (Au) od talasne duZine

upadnog zracenja. Slika je preuzeta iz [35].
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Slika 1.1.3 Zavisnost apsorpcije aluminijuma (Al), bakra (Cu), zlata (Au), nikla (Ni) i gvozda (Fe) od talasne
duzine upadnog zracenja. Naznacene su i karakteristi¢ne talasne duzine Nd:YAG lasera; osnovni harmonik na

1064 nm i drugi harmonik na 532 nm. Slika je preuzeta iz [36].
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1.2 Laserska ablacija i isparavanje

Ravnoteza izmedu stanja tecne i gasovite faze zahteva jednakost slobodnih energija
(G). Usled toga §to je para lako podlozna kompresiji, ravnotezni uslovi su zavisni od

pritiska [37], te za svaku fazu vazi:

L) CI@=-sr® e

pri ¢emu vazi dG =Vdp —SdT (V i S su zapremina i entropija, respektivno). Kada
temperatura materijala usled zagrevanja laserom dostigne tacku isparavanja (T}, Slika
1.2.1), moze se govoriti o isparavanju i priblizavanju pragu za ablaciju. Gustina snage
laserskog zratenja na kojima dolazi do ablacije su reda ~ 108 W/cm?, u zavisnosti od

osobina materijala i parametara samog lasera.
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Slika 1.2.1 Fazni p — T dijagram Koji prikazuje ravnotezne intervale postojanja Cvrste, te¢ne i gasne faze.

Ordinatna osa je predstavljena u logaritamskoj skali. Slika je preuzeta iz [37].
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Vecina postojecih modela tretira ekspanziju pare kao adijabatsku u vakuumu, ¢ak
lako se ekspanzija vr$i na racun okolnog gasa konacne vrednosti pritiska. Ova
aproksimacija moze biti zadovoljavaju¢a ukoliko se primenjuje u prvih nekoliko
nanosekundi, ali treba istaé¢i da je isparavanje neadijabatsko jer se najveéi deo laserske
energije utroSi na zagrevanje materijala umesto na isparavanje, naro€ito pri manjim

vrednostima gustine snage [37].

Redukovana povrsinska temperatura

0 1 | . L 1 1
103 104 108 108 107 108
I, [Wem?]

Slika 1.2.2 Teorijski izracunat trend ponaSanja redukovane povrsinske temperature bakra, tokom adijabatskog
isparavanja, kao funkcija gustine snage laserskog zracenja. Redukovana temperatura predstavlja odnos

trenutne i temperature T;, sa slike 1.2.1. Vise detalja se moze pronaci u [37], odakle je slika i preuzeta.

Pritisak pare se moze odrediti ukoliko se poznaje povrSinska temperatura (T;),

Clausius-Clapeyron-ovom relacijom [33]:

AHlv (Ts - Tb)

, (1.2.2)
R,T,T,

P = Po€Xp l
gde je po = 1 atm, AH,, je latentna toplota isparavanja, R, je gasna konstanta, a T,

temperatura kljuc¢anja. Ekspanzija plazme u vakuumu se moze opisati sistemom Euler-ovih

hidrodinamickih jednacina odrzanja gustine mase, momenta i energije, respektivno [38,33]:

dp  0dpv

= — 1.2.
Jt ox ’ (1.2.3)

11
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oo _ a[+ ] 1.2.4
ot oax P TPV (124

Il +EM = 2w (2, + 2+ X\ 4 oty — 1.2.5
2P\ Ea T 5 )| = —37|Pv | Ea >3 ajpl, — Eg,  (1.2.5)

gde su p i v gustina i brzina mase, p je pritisak idealnog gasa, E; je gustina unutra$nje
energije, a;p je koeficijent apsorpcije prouzrokovan inverznim Bremsstrahlung-om (IB,

poglavlje 4.2.2), Ey je energija utroSena na Bremsstrahlung emisiju (poglavlje 3.1.1).

Situacija je kompleksnija ukoliko se posmatra ekspanzija plazme u okolni gas.
Teorija koja se Kkoristi za opsivanje ovakve vrste ekspanzije se zaniva na modelu Sedov-a
[39]. Model tretira plazmu kao ekspanduju¢u paru koji svoju energiju dobija na racun
trenutno apsorbovane (laserske) energije u materijalu (detonacije). Brzina propagacije pare
(plazme) u ranoj fazi odgovara brzini nastalog udarnog talasa. Ukoliko je prisutan okolni
gas, plazmeni oblak komprimuje sloj okolnog gasa poput Klipa. U blizini izvora detonacje
javlja se diskontinuitet (slika 1.2.3), koji razdvaja plazmeni oblak od komprimovanog sloja
okolnog gasa. Ovakvo ponasanje se veoma jasno potvrduje koriS¢éenjem metode brze

fotografije senke plazme u ranoj fazi njenog nastanka (poglavlje 4.2.3).

U cilju dodatnog profinjenja modela, u obzir se moraju uzeti i efekti difuzije u

blizini zone kontakta plazmenog oblaka i komprimovanog sloja gasa.

b
. Weak | Detonation Front
drscontinuity [shock]
b
\
: = Ofr=oo)
t 1
N ‘q A 1, 4

Slika 1.2.3 Model sferi¢ne detonacije koji aproksimira propagaciju plazme u okolni gas (brzina propagacije

oblaka plazme u funkciji radijalne koordinate). Slika je preuzeta iz [39].
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Udarni talas koji nastaje prilikom formiranja laserski-indukovane plazme moze
uticati na oblik njene propagacije. Usled znaCajne apsorpcije dela laserskog impulsa u
plazmi, moze do¢i do favorizovane ekspanzije, prevashodno u pravcu nadolazeceg
laserskog snopa. Ovo je ilustrovano na slici 1.2.4, zajedno sa hronoloski prikazanim
etapama ablacije. Posle inicijalnog kontakta sa povrSinom materijala, dolazi do apsorpcije
zraCenja, zagrevanja i faznih prelaza. Posmatranjima u pikosekundnoj rezoluciji [40],
potvrdeno je da se svi pomenuti procesi odigravaju unutar nekoliko stotina ps. Formiranje
pare je praceno apsorpcijom laserskog zracenja i sukcesivnim jonizacionim procesima.
Raznovrsnost procesa u formiranoj plazmi je velika (tabela 1.2.1), a relaksacioni procesi se
manifestuju u vidu plazmene spektralne emisije (poglavlje 3.1.1). Ova emisija je u pocetnoj
fazi dominatno kontinualna, za kojom sledi emisija jonskih spektralnih linija, a zatim i
atomska i eventualno molekulska emisija. Spektralna emisija je glavni putokaz za
proucavanje ovakve vrste plazme. Proces rekondenzacije traje od nekoliko stotina
nanosekundi, do desetak mikrosekundi (u zavisnosti od uslova okolnog ambijenta). Plazma
za sobom ostavlja krater, iz koga se takode mozZe dobiti niz informacija o karakteru i

posledicama procesa ablacije.

~1ns ~10 ns ~1 ;,ts

Slika 1.2.4 Hronoloska ilustracija faza koji dovode do nastanka laserski-indukovane plazme za impuls

trajanja nekoliko nanosekundi. Navedena vremena su indikativnog karaktera.
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Tabela 1.2.1 Neki od procesa koji se ¢esce javljaju u plazmi prilikom laserske ablacije, kao i interakcije

laserskog zraCenja sa plazmom. Vise detalja o ovim, kao i ostalim procesima, moze se pronaci u [41,42].

Proces Vrsta procesa Interakcija
A+A->A"+A sudarna ekscitacija atom - atom
A+e—->A"+e sudarna ekscitacija atom - elektron

A+ hv - A" sudarna ekscitacija atom - foton
A+e—> AT+ 2e sudarna jonizacija atom - elektron
A+A->At+A+e termalna jonizacija atom - atom
A+hv- At t+e fotonska jonizacija atom - foton
A+e—- A"+ 2e termalna jonizacija atom - elektron
A+e—->A" +hv radijativni zahvat elektrona atom - elektron
A+2e—->A +e trojni zahvat elektrona atom - dva elektrona
AB +e - (AB)” - A” + B disocijativni zahvat elektrona molekul - elektron
At +2e—>A+e sudarna rekombinacija jon - dva elektrona
At+e—->A+hv fotonska rekombinacija jon - elektron
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1.3 Interakcija laserskog zracenja sa plazmom

Generalno posmatrajuci, laserska ablacija predstavlja nelinearan proces u Sirem
intervalu primenjenih gustina snage zracenja koje se primenjuju u eksperimentima (10’
W/cm? — 10" W/cm?). Ova nelinearnost je prevashodno posledica interakcije laserskog
zracenja sa plazmom, gde se zavrsni deo laserkog impulsa apsorbuje unutar plazme. U
literaturi se ovaj efekat Cesto naziva ekraniranje (eng. screening ili shielding), jer plazma u
odredenim okolnostima postaje netransparentna i efektivno ekranira metu od nadolazeceg
laserskog zrac¢enja. Neophodan uslov za ostvarivanje znac¢ajnije apsorpcije podrazumeva da

je uCestanost upadnog laserskog zracenja veca od plazmene ucestanosti (poglavlje 1.1).

Proucavanje pomenutih mehanizma apsorpcije laserskog zracenja u plazmi, Koji
dovode do ekraniranja preostalog dela laserskog impulsa i smanjenja priliva energije do
uzorka su od posebnog interesa, kako bi se utvrdila postojeca i stekla nova saznanja o
procesima koji se pritom deSavaju. Sa stanoviSta primene, od izuzetnog je znacaja
utvrdivanje eksperimentalnih parametara za nastanak ove pojave. Ekraniranje se u mnogim
sluCajevima smatra izuzetno nepovoljnom okolnos¢u, jer se njome efektivno redukuje
efikasnost laserske ablacije, tj. interakcije laser-uzorak. U LIBS-u, ekraniranje moze uticati
na redukovanje intenziteta spektralnih linija elemenata uzorka [3,43], a time i na tac¢nost
analiza zasnovanih na kalibracionim krivama koncentracije. U oblastima medicine koje se
zasnivaju na metodama laserske hirurgije (oftalmologija, stomatologija, neurohirurgija, itd.)
namece se uslov potpunog odsustva ove pojave, jer dodatno zagrevanje plazme koje nastaje
u trenutku ekraniranja moze dovesti do oSteéenja okolnog tkiva [44,45]. Detaljnija
razmatranja efekata ekraniranja na parametre ablacije, kao i LIBS spektar, mogu se pronaci

u poglavlju 4.

U zoni kriticne elektronske koncentracije (poglavlje 1.1), dolazi do izrazenih
refleksija ili apsorpcija laserskog zracenja (u zavisnosti od vrednosti pomenutih ucestanosti,
slika 1.3.1). Povecanje stepena jonizacije plazme se vr$i kako sudarnim (inverzni
Bremsstrahlung), tako i radijativnim procesima (fotojonizacija). Strogo gledano, lasersko
zraCenje ne zagreva plazmu direktno, ve¢ se tokom sudara, deo njegove energije pretvara u
kineticku energiju elektrona. U narednom delu teksta ¢e se ukratko razmatrati sudari

elektrona i atoma, koji karakteriSu sam nastanak laserski-indukovane plazme.
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Koli¢ina energije koju slobodni elektron dobije u sudarnom procesu se moze

proceniti na osnovu energije njegovog oscilovanja (E,) u elektromagnetnom polju [31]:

£ = () 131
=) (13.1)

gde je E efektivna vrednost elektricne komponente laserskog zracenja. Brzina porasta
energije elektrona (n.) je direktno srazmerna sa ucestanoc¢u sudara. Efektivna ucestanost

sudara (v.f ) se definiSe kao:
Veff = NUeO'n-/z , (132)

gde je N koncentracija atoma, v, je brzina termalnog kretanja elektrona, a o, /, efikasni

presek za sudare sa rasejanjem za ugao /2. Porast energije elektrona rezultuje

sukcesivnim sudarnim jonizacijama i dodatnom zagrevanju plazme. Znaju¢i vrednost vz,

brzina porasta energije elektrona je [31]:

1 seE w
Ne = _(—) Veff 5 T 5 - (1.3.3)
me \w w +Veff

a5 T |||||||| L LA LA T TTTIT T T 1T T TTTIT
— 10 [T il
£ | |1 | i
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i 1y
5w I
g 107 | | THz
Q
A I
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f— 18
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Slika 1.3.1 Kriti¢na elektronska koncentracija u funkciji talasne duzine laserskog zradenja. Talasne duzine
CO, i Nd:YAG lasera (sa svojim drugim i ¢etvrtim harmonikom; 532 nm i 266 nm, respektivno) su oznacéeni

isprekidanim liniijama. Slika je preuzeta iz [31].
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2. OPIS KOMPONENATA | EKSPERIMENTALNE POSTAVKE

2.1 Nd:YAG impulsni laser

Tehnologija izrade impulsnih lasera je u poslednjih dve decenije izrazito
napredovala. Najnoviji laserski sistemi mogu posti¢i i atosekundna trajanja impulsa,
otvaraju¢i time brojne moguénosti za nova istrazivanja u domenu atomske fizike. Pored
skraCivanja vremena trajanja i ostvarivanja vece energije impulsa, postoji takode i
tendencija smanjivanja dimenzija (kompaktizacije) laserkih sistema za potrebe in situ
primena. Postoje¢i mikro, nano, piko, pa i femtosekundni laseri su konstantno usavrSavani
u smislu smanjenja fluktuacija od impulsa do impulsa, homogenizacijom profila, duzim
zivotnim vekom itd. Svaki od navedenih vrsta lasera (prema vremenu trajanja impulsa)
nalazi svoju primenu, bilo da je u pitanju lasersko secenje ili mikro-zavarivanje, laserska
depozicija, LIBS, ili pak lasersko hladenje atoma. Parametri koji se zahtevaju od modernih
impulsnih lasera su: monohromati¢nost, koherencija, mala divergencija snopa, mala

povrsina fokusiranog spota, velika izlazna energija impulsa, itd.

Za kreiranje plazme sa ciljem spektroskopskih istrazivanja, najpogodniji je laserski
impuls nanosekundnog trajanja, jer usled dodatnog zagrevanja laserskim zracenjem, plazma
ima duze vreme zivota (poglavlja 3 i 4) u odnosu na pikosekundne ili femtosekundne
impulse. U ove svrhe se najcesée koristi Nd:YAG laser (Nd:Y3Als0;,), pre svega zbog
svoje pouzdanosti i kvaliteta profila, a potom kompaktnosti, dostupnosti i moguénosti
generisanja visih harmonika. Koriste se jo$ i egzajmerski (ArF (194 nm), KrF (248 nm) i
XeCl (308 nm)) i CO, (10.6 um) laseri. Nd:YAG je itrijum-aluminijum-garnet kristal
dopiran trostruko jonizovanim neodimijumom (Nd**) male koncentracije (od 0.2% do
1.4%). Ima veoma dobre mehani¢ke osobine, relativno visok koeficijent termalne
provodljivosti i omoguéava realizaciju laserskog sistema sa Cetiri nivoa. Sematski prikaz
dijagrama energijskih nivoa u Nd:YAG Kkristalu (aktivnoj sredini) se nalazi na slici 2.1.1.
Opticko pumpanje se dominantno vrsi na prelazima u regionu apsorpcionih traka oko ~
740 nm i ~ 810 nm. Gornji nivoi ovih prelaza (od *Ss;, do *Fr i od “Fsp do *Hep,
respektivno) su brojni. Njihovim neradijativnim deekscitacijama se populiSe metastablilni,

R; podnivo od “Fsp, sa vremenom zivota ~ 230 ps. lako na pomenutoj slici (zbog
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preglednosti) nije naznaceno, postoji i opticko pumpanje nivoa *F3» - R, na ~ 869 nm.
Pored svih mogucih laserskih prelaza, od posebnog interesa je najintenzivnija emisija na
1064 nm, koja se ostvaruje radijativnom deekscitacijom sa pomenutog metastabila u
podnivo *ly1; - Y3. Kako je vremena Zivota Y3 podnivoa ~ 30 ns, vrii se brza (zahtevana)

neradijativna depopulacija na osnovni *lg, nivo.

[ 4 4 3 . - -
13000 | Frt San neradijativne
- 1 . deekscitacije
12000 Faot Hap R ]
: 4F * g Rz ]
11000 |- 312 R, .
g ; AVAY :
= L i 1064 nm 1
o = optzcko_ AV
E pumpanije ]
3000 | v A
r 6 4
2000 F o e — S
r 1172 v,
1000 | 4| - ]
C 912 |
0ok .

Slika 2.1.1 Parcijalni Grotrian dijagram prelaza kod Nd** jona, kori¢enih za ostvarivanje inverzne populacije
kod Nd:YAG lasera (1 eV = 8066 cm™).

Za potrebe izrade ove teze koris¢en je EKSPLA NL311-SH-TH (Nd:YAG laser,
T ~ 5 ns, slika 2.1.3) ¢ije su karakteristike navedene u tabeli 2.1.1. Opticko pumpanje se
vrsi ksenonskom bljeskalicom Sirokog spektralnog intervala. Kako je efikasnost optickog
pumpanja bljeskalicom mala (svega nekoliko procenata), a sva preostala energija se
pretvara u termalnu, Nd:YAG kristal mora imati obezbedeno efikasno hladenje
dejonizovanom vodom. Profil laserskog snopa je ravnog vrha (eng. top hat, slika 2.1.2) u
bliskom polju (eng. near field), a priblizan Gauss-ovom u dalekom (eng. far field) [4].
Prethodni pojmovi, koji se Cesto suser¢u u literaturi [46], odnose se na prostorne granice
Fresnel-ove i Fraunhoffer-ove difrakcione zone, respektivno. Ukoliko su oba rastojanja od
laserskog izvora do aperture (na socivu fokalne duzine f) i od aperture do zastora (mete)

mnogo veée (za dva reda veli¢ine) od odnosa povsine aperture ((D/2)?, gde je D precnik
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izlaznog laserskog snopa) i talasne duzine lasera (1), govori se dalekom polju, odnosno
Fraunhoffer-ovoj difrakcionoj zoni [47]. U suprotnom, ukoliko je bilo koje od rastojanja
uporedivo ili manje od pomenutog odnosa, u pitanju je blisko polje ili Fresnel-ova
difrakciona zona. U gruboj aproksimaciji?, rastojanje na kome prestaje oblast bliskog polja
se moze odrediti odnosom kvadrata precnika laserskog snopa i talasne duzine laserskog
zraCenja. Za talasne duzine harmonika lasera datih redosledom navedenim u tabeli 2.1.2
(1064 nm, 532 nm i 355 nm), procenjene granice pomenute zone su 94 m, 188 m i 282 m,

respektivno. Precnik tzv. "struka" fokusiranog laserskog snopa (wy) je dat relacijom [48]:

4Af
Yo="Tp

na osnovu koje se procenjuje gustina snage laserskog zracenja (I;) izlazne energije Ej i

(2.1.1)

vremena trajanja impulsa t, u fokalnoj ravni so¢iva:

E
I =—2t— (2.1.2)

4nt (%) 2

Prethodna relacija se najéeSée izrazava u jedinicama [W/cm?], mada je u upotrebi i
[W/mm?]. Ukoliko se premasi vrednost praga gustine zraGenja, pri uslovima fokusiranja u
ambijentalnoj atmosferi vazduha (na atmosferskom pritisku), doé¢i ¢e do proboja i
formiranja plazme. U slucaju ¢vstih uzoraka, o formiranju plazme se moze govoriti tek
posle znacajnije premasenog praga potrebnog za ablaciju. Vise detalja o mehanizmima
ablacije i proboja, kao i redovima veli¢ina gustina snage laserskog zracenja, neophodnih za

njihovo ostvarivanje, mogu se pronaci u poglavljima 1 i 4.

Slika 2.1.2 Laserski profil sa ravnim vrhom [4] i formirani krater na uzorku bakra (532 nm, E, = 73 mJ).

2 Fresnel-ova difrakciona jednagina aproksimira Kirchhoff-Fresnel-ovu jednaginu [46]. U slucaju kad je

2
Fresnel-ov broj (F) jednak jedinici, vazi: F =~ % = 1, gde je L rastojanje od laserskog izvora do aperture.
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Slika 2.1.3 Izgled kori§¢enog nanosekundnog Nd:YAG laserskog sistema EKSPLA NL311-SH-TH.

Tabela 2.1.1 Osnovne karakteristike laserskog sistema EKSPLA NL311-SH-TH [49].

Parametar Jedinica Nd:YAG (NL311)
Maksimalna izlazna energija (na 1064 nm) J 13
Maksimalna izlazna energija (na 532 nm) J 0.6
Maksimalna izlazna energija (na 355 nm) J 0.4
Stabilnost energije impulsa (RSD) % 1.0
Dugorocna® stabilnost energije impulsa (RSD) % 16
Minimalna/maksimalna brzina repeticije Hz 1/10
Polarizacija (na 1064 nm) % podesiva, >90
Sirina laserske linije (na 1064 nm) cm? <1
Precnik laserskog snopa mm 10
Divergencija laserskog snopa mrad <0.5
Stabilnost usmerenja* (na 1064 nm) prad +50
Dimenzije laserske glave mm 775/255/220
Dimenzije jedinice napajanja mm 550/600/525

? Za 8 sati rada posle 2 minuta zagrevanja.
* Za pun ugao (1/e?).
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Laserski sistem (slike 2.1.3, 2.1.4 i 2.1.5) ¢ine laserska glava i jedinica za kontrolu,
napajanje i hladenje. Opticki sistem laserske glave se sastoji iz glavnog oscilatora, optickog
pojadavaca i generatora harmonika (KD*P kristala®). Osnovni delovi glavnog oscilatora su
visokonaponsko napajanje i rezonatorska Supljina. U sklopu rezonatorske Supljine se pored
Nd:YAG kristala i dve bljeskalice za opticko pumpanje nalaze i ogledala, Q prekidac¢
(Pockels-ova ¢elija sa propratnom elektronikom) i polarizator. Oko bljeskalica i kristala se
nalaze difuzni reflektori kako bi se povecala efikasnost optickog pumpanja. Zadnje
ogledalo je konkavno sa refleksivnoséu od 99%, a izlazno je konveksno sa varijabilnom
refleksivno$¢u. Napon doveden na Pockels-ovu ¢eliju prouzokuje promenu ravni
polarizacije i gubitke u rezonatoru, §to odgovara stanju zatvorenog Q prekidaca. Negativan
viskonaponski impuls vraca ravan polarizacije na normalan rezim optickog pumpanja, ¢ime

se kreira laserski impuls visoke snage u odnosu na lasere kontinualnog rada.

Glavni oscilator proizvodi osnovni harmonik na 1064 nm. Opticki teleskopski
sistem sa dva sociva prosiruje snop, koji prolazi kroz rotator polarizacije (90°). Ovaj korak
je neophodan kako bi se umanjili efekti depolarizacije prilikom prolaska kroz pojacavac
(dodatni Nd:YAG kristal i dve bljeskalice, takode vodeno hladeni). Potom se snop koriguje
A2 retarduju¢om plo¢om (eng. half-wave plate), koja menja faznu razliku kompomenata
polarizacije, u cilju optimizacije generisanja drugog i treceg harmonika. Generatori
harmonika (nelinearni kristali: KDP1 i KDP2) kreiraju drugi i tre¢i harmonik, respektivno
(tabela 2.1.2). Detalji vezani za kreiranje vi$ih harmonika i uparivanje faze mogu se pronaci
u referenci [50]. Pomenuti harmonici se razdvajaju sistemom polupropusnih ogledala.
Sistem grejaca KD*P kristala, ujedno sprecava kondenzaciju vlage iz atmosfere na njima,

te mora biti konstantno pod naizmeni¢nim naponom od 220 V.

Tabela 2.1.2 Pregled moguc¢ih harmonika zra¢enja laserskog sistema EKSPLA NL311.

Harmonik X [nm] Oblast EM spektra Vidljivost Energija fotona [eV]

Osnovni 1064 infracrvena (IR) nevidljivo 1.17
Drugi 532 vidljiva (VIS) vidljivo 2.33
Treéi 355  ultraljubicasta (UV) nevidljivo 3.49

% KD,PO,— Kalijum dideuterijum fosfat (indeks prelamanja kristala zavisi od polarizacije upadnog snopa).
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Slika 2.1.4 lzgled i konstrukcija glave laserskog sistema EKSPLA NL311: O - ogledala, S - soéiva, RP -
rotator ravni polarizacije, M2 - retardujuéa plo¢a, KDP - generatori harmonika. Slika je preuzeta iz [49].

KJ

NAPAJANJE

QP
BLJESKALICE
—) (o=
| | / éf] IZLAZ
n —
PC P Nd:YAG kristal
Z0 PO

Slika 2.1.5 Sematski prikaz konstrukcije elektro-opti¢kog sistema glavnog oscilatora: KJ - kontrolna jedinica,
QP - Q prekidag, PC - Pockels-ova éelija, P - polarizator, ZO - zadnje ogledalo, PO - prednje ogledalo. Slika
je preuzeta iz [49].
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Hronologija procesa i njihovo vreme trajanja pri generisanju laserskog impulsa je
prikazana na slici 2.1.6. Interni (ili eksterni) impuls za sinhronizaciju (1) se dovodi u
trenutku T, posle ¢ega se kondenzatori prazne kroz bljeskalice (2). Pritom je Q prekidac (3)
zatvoren sve dok se u Nd:YAG kristalu ne postigne maksimalna inverzna populacija
energijskog nivoa. Posle priblizno 50 ns od zavrSetka trigerskog impulsa (T2), generiSe se
laserski impuls (4).

Impuls za sinhronizaciju (eng. trigger) sa ICCD kamerom je dostupan preko BNC
(eng. Bayonet Neill-Concelman) konektora na kontrolnoj jedinici. Vreme porasta impulsa
je 50 ns, a vreme trajanja ~ 5us. Na ovaj nacin je ostvarena moguénost posmatranja plazme

u razli¢itim vremenskim trenucima (poglavlje 2.3.2).

Merenja energije laserskog impulsa vr$ena su portabilnim uredajem Coherent Field-

MaxIl TOP, uparenim sa piroelektri¢nim senzorom (slika 2.1.7).
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T
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Slika 2.1.6 Hronoloski prikaz, kao i vremena trajanja procesa odgovornih za generisanje laserskog impulsa.

Slika je preuzeta iz [49].
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Srereges.

R

Slika 2.1.7 lzgled uredaja za merenje energije impulsa Coherent Field-MaxIl TOP, sa piroelektri¢nim

senzorom. Snop je podeljen deliocem snopa (Thor Labs, 50/50), radi merenja fluktuacija u realnom vremenu.
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2.2 Komora za uzorke

Pored eksperimenata koji se sprovode na atmosferskom pritisku vazduha, od
posebnog znacaja su fundamentalna proucavanja uticaja razliitih vrsta okolnih gasova na
proces ablacije i dinamike evolucije plazme u njihovom prisustvu. U cilju ostvarivanja
kontrolisanih ambijentalnih uslova za izvodenje planiranih eksperimenata, konstruisana je
posebna komora spoljasnjih dimenzija 65/70/70 mm (d/$/v). Izradena je od dur-
aluminijuma (94% Al; 4% Cu; 1% Mg; 1% Mn) i eloksirana postupkom elektroliticke
oksidacije. Postupak eloksiranja je ujedno omogucio dobijanje crne mat boje, koja inace i
karakteriSe vecinu optickih komponenti male refleksivnosti. Na komori su napravljeni
otvori za dovod i odvod gasa, kao i1 3 otvora za kvarcne prozore (pre¢nika 40 mm, debljine
3 mm) u cilju spektroskopskih posmatranja. Poklopac je izraden od kliritne ploce debljine
10 mm 1 ujedno igra ulogu nosaca uzorka (mete). Svi spojevi 1 zaptivanja su izvedeni
upotrebom gumenih prstenova (eng. O-ring). Komora je postavljena na posebnu,
automatizovanu platformu, konstruisanu za potrebe translacije uzorka u x-y ravni (radi
izlaganja novog mesta, na uzorku, laseru). Na platformi se, uz dva kora¢na motora, nalazi i
X-y pomera¢. KoriS¢enjem sistema remena i remenica, rotaciono pomeranje s€ prenosi u
translaciono. Minimalno pomeranje je odredeno izborom punog koraka, ili polukoraka
bipolarnih koracnih motora. Dodatne stepene slobode za fino podeSavanje nagiba komore
pruzaju mikrometarski navoji koji se nalaze na mestu spajanja komore sa platformom. Fino
podesavanje se vr$i u cilju adekvatnog podeSavanje opticke ose (poglavlje 2.5) i
sprecavanja laserskog snopa da se vrati u glavu lasera, refleksijom na prednjem staklu
komore. Plan-konveksno socivo za fokusiranje laserskog snopa se takode moze pomerati
mikrometarskim zavrtnjem. Ovo je naro€ito vazno kada se u eksperimentima mora varirati
gustina snage lasera (iradijansa). Platforma (sa komorom) i socivo za fokusiranje snopa se
nalaze na optickoj Sini, koju je moguce translirati aksijalno (z osa). Na ovaj nadin je
ostvarena mogucénost posmatranja plazme na razliCitim aksijalnim polozajima pri
konfiguraciji bo¢nog snimanja (slika 2.2.2). Minimalno pomeranje po z 0si iznosi 100 pm.
Za evakuaciju vazduha iz komore kori$¢ena je mehanicka pumpa Alcatel ISV 25. Sistem

dovoda i odvoda gasa je regulisan upotrebom igli¢astih Swagelock ventila.
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Slika 2.1.1 lzgled (odozgo) komore za uzorke i platforme za x-y pomeranje, dizajniranih i izradenih u
Laboratoriji Fizickog fakulteta. Sistem pomeranja je regulisan upotrebom kora¢nih motora, adekvatnog
kontrolera i propratnog softvera. Platforma je orijentisana u pravcu upadnog laserskog snopa (slika 2.4.1).

Spektroskopska posmatranja se mogu vrsiti bo¢no, a i frontalno, blisko pravcu snopa.

Slika 2.2.2 Bo¢ni prikaz komore za proudavanje interakcije laserskog zraCenja sa ¢vrstim uzorcima u
ambijentalnim okruzenjima razliitih okolnih gasova. Plazma je kreirana na bakarnoj meti Nd:YAG laserskim

snopom, talasne duzine 532 nm (a) i fotografisana iza optickog filtera za pomenutu talasnu duzinu (b).
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2.3 Detekcioni sistem

2.3.1 Spektrograf

Nezaobilazni element svake aparature namenjene istrazivanjima u domenu emisione
spektroskopije je pouzdan uredaj za razlaganje polihromatske svetlosti po komponentama
talasnih duzina. U ove svrhe se koriste monohromatori (propustaju svetlost pojedinacne
talasne duzine), odnosno spektrografi koji imaju mogucnost razlaganja u Sirem spektralnom

intervalu talasnih duzina. Glavne karakteristike spektrografa su:

e Spektralna osetljivost,

e Svetlosna mo¢,

e Disperzija (ugaona, linearna i recipro¢na linearna),
e Rezolucija.

Spektralna osetljivost definiSe spektralni interval talasnih duzina koji se datim

spektrografom moze razloziti.

Svetlosna mo¢ je Karakteristika transmisije zracenja, izrazena efektivnom

aperturom.

Disperzija je mera prostornog razlaganja svetlosti. Ugaona disperzija se definise

relacijom Z—i, gde je dO@ promena ugla skretanja zraka (posle difrakcije na prizmi ili

difrakcionoj resetki), a dA promena talasne duzine. Linearna disperzija (%) opisuje razliku
(dl) izmedu dveju bliskih linija u spektru, izmedu kojih postoji razlika u talasnim duzinama
dA. Recipro¢na linearna disperzija (%) je funkcija ugaone disperzije i rastojanja od

disperzionog elementa do detektora izrazena u [nm/mm].

Ny o . . . . .
Rezolucija (ﬁ) karakteriSe mo¢ razlaganja instrumenta, gde je dA razlika u talasnim

duzinama izmedu dveju bliskih linija u spektru, koje moze razdvojiti instrument na talasnoj
duzini A. ViSe detalja o osobinama i konstrukciji razli¢itih tipova spektrografa, kao i
difrakcionih elemenata moze se prona¢i u [51]. Za razdvajanje razli¢itih difrakcionih

redova spektra kori$¢en je set optickih filtera.
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U ovoj tezi je koriS¢en McPherson 209 spektrograf fokalne duzine 1.33 m, u okviru
koga se nalazi McPherson difrakciona reSetka sa 2400 zareza po mm. Efektivna apertura
spektrografa iznosi 11.6. Ovakav sistem ima rezoluciju od ~ 6.2-10* (d1 = 0.005 nm na
A = 313.1 nm) i reciprocnu linearnu disperziju od 0.28 nm/mm u prvom difrakcionom
redu. Ukupan spektralni interval (spektralna osetljivost) koji sistem pokriva je od 180 nm
do 650 nm. Spektralni interval pojedina¢nog "prozora" za snimanje je ~ 4nm. Geometrija

spektrografa, Czerny-Turner tipa, prikazana je na slici 2.3.1.1

IP2
L
| I [e——
IP1 |4 zhc—_z;;ﬁi”ﬁf: —t-—lo2
— R[E:;%f:—“ffz:::::%;f:
UP1 |pgll - —F = e 01
% ih__-_-—__'_'___‘—'——;:—:_.:_‘__—‘_—:-—::_,____‘_:
i

%..
i

UP2
Slika 2.3.1.1 Sematski prikaz geometrije spektrografa McPherson 209 sa postavkom Czerny-Turner tipa [52].

U slucaju da se spektrograf koristi kao monohromator, ulazni prorez (UP) propusta svetlost,
koja se reflektuje od prvog konkavnog ogledala (O1), razlaze se potom po komponentama
talasnih duzina difrakcionom reSetkom (R) i zatim se drugim kokavnim ogledalom (O2)
kolimise ka izlaznom prorezu (IP). Ova konfiguracija podrazumeva detekciju
fotomultiplikatorom (PMT). U suprotnom, izlazni prorez se uklanja i na njegovo mesto se
postavlja ICCD kamera. Automatizovanim rotiranjem nosaca difrakcione resetke, sistemom
kora¢nog motora, kontrolera i softvera, vrsi se odabir zeljenog spektralnog intervala na
izlazu. Bolja spektralna rezolucija postize se podeSavanjem Sirine ulaznog proreza
(poglavlje 2.5), sa ciljem umanjenja preklapanja rezultantnih dispergovanih regiona
talasnih duzina u fokalnoj ravni izlaznog proreza. Izbor detektora (ICCD ili PMT),
prevashodno zavisi od ciljeva eksperimenta.

Kako bi se merenja vrsila u Sirem "prozoru" talasnih duZzina, za potrebe snimanja

Sirokih spektralnih linija (Balmer beta 486.1 nm), kao 1 linija koje se nalaze iznad 650 nm
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(Balmer alfa 656.3 nm), umesto McPherson-ove (slika 2.3.1.2) kori$¢ena je i Hilger-ova
reSetka sa 280 zareza po mm. Konstruisan je adapter za ovu reSetku (slika 2.3.1.3) i time
omogucéeno posmatranje u znatno Sirem spektralnom intervalu (~ 40 nm) u odnosu na onu
sa originalnom McPherson-ovom resetkom (~ 4 nm). Spektralna rezolucija optickog
sistema je u ovoj konfiguraciji znac¢ajno smanjena, ali je jo§ sasvim zadovoljavajuca za
potrebe snimanja Sirokih dijagnostickih linija. Detalji vezani za opti¢ku kalibraciju sistema
su navedeni u poglavlju 2.4. Kalibracija po talasnoj duzini izvrSena je pomocu neonove

spektralne lampe (LOT Oriel) u vidljivoj oblasti.
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Slika 2.3.1.2 McPherson difrakciona reSetka (2400 zareza/mm) i prikaz snimljenog spektra Cu (desno). Slika

spektra Cu linija je preuzeta iz [53].
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Slika 2.3.1.3 Hilger-ova difrakciona reSetka (280 zareza/mm) sa adapterom, kompatibilnim sa leziStem

reSetke spektrografa McPherson 209 (levo) i prikaz snimljenog spektra neonove lampe u VIS regionu (desno).
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Slika 2.3.1.4 ICCD snimak likova Cu Il linija na centralnoj talnoj duzini oko 200 nm u laserski-indukovanoj

plazmi CuSO,4-5H,0. Snimak je na¢injen upotrebom Hilger resetke u McPherson 209 spektrografu.

Pored spektrografa McPherson 209, koris¢en je i Andor Shamrock SR-163
spektrograf fokalne duzine 163 mm, takode Czerny-Turner geometrije. Poseduje reSetku od
150 zareza po mm, §to rezultuje disperzijom od 40 nm/mm® i spektralnim opsegom od ~
1100 nm. Rezolucija ovog uredaja’ sa pomenutom re§etkom je skromna i iznosi =~ 400
(dA = 1.36 nm na A = 546 nm). Upravo iz ovog razloga, spektrograf Shamrok 163 je
koriS¢en za potrebe merenja kontinualnog spektra, karakteristiénog za ranu fazu nastanka
laserski-indukovane plazme (prvih par stotina ns). Merenja su dominantno sprovodena
upotrebom opti¢kog kabla Sirine 100 pm (slika 2.3.1.5). Drugim re¢ima, ova posmatranja
su prostorno integralna i mogu pruZiti jedino bazi¢ni (kvalitativni) uvid u stanje parametara

u plazmi.
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Slika 2.3.1.5 Detekcioni sistem: ICCD kamera Andor iStar DH740 i spektrograf Andor Shamrock SR-163

(levo) i Cu spektar Sirokog intervala talasnih duzina (desno).

® Ragunato na 500 nm (eng. blazed) [54].
” Na $irini proreza od 10 um i veli&ini piksela detektora od 13.5 um [54].
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2.3.2 ICCD kamera

Tehnologije snimanja emisionih spektara upotrebom foto-ploca, foto-filmova i
OMA (Optical Multichannel Analyzer) detektora su zamenjene savremenijim CCD
(Charge Coupled Device) i ICCD (Intensified Charge Coupled Device) senzorima. Iako veé
dugo prisutni, u upotrebi su i dalje fotomultiplikatori (PMT), narocito u situacijama gde je
neophodna visoka osetljivost. Fotomultiplikatori, odnosno fotokatode funkcioniSu na
principu povrsinskog fotoefekta, za razliku od OMA i1 CCD poluprovodnickih detektora,
kod kojih elektron prelazi iz valentne u provodnu zonu osvetljavanjem. Bez obzira na tip,

detektor se postavlja u fokalnu ravan izlazne optike monohromatora ili spektrografa.

CCD ¢ip je u sustini dvodimenzionalni niz ¢elija (mikrotehnologija izrade). Jedna
¢elija (piksel) ove matrice predstavlja jedan kondenzator. Pored moguénosti pravljenja
snimaka kao na foto-filmu, takode se belezi i vrednost intenziteta zraenja u svakom
pikselu. CCD detektore karakteriSe velika kvantna efikasnost (eng. Quantum Efficiency,
QE) u poredenju sa ostalim vrstama detektora, relativno niske vrednosti Suma, moguénoscu
duge ekspozicije, velikim moguénostima dinami¢kog rada. QE predstavlja meru
verovatno¢e da posmatrani foton, odredene talasne duzine, dovede do fotoefekta. CCD
kamere namenjene su za spektroskopska merenja u vidljivoj i UV oblasti, ali im je
spektralna osetljivost u infracrvenom delu spektra mala. Dovodenjem odgovarajuceg
napona na svaku od kolona, kao i pojedinac¢nih ¢elija (formiranje potencijalne barijere),
omogucéeno je prebacivanje elektrona iz jedne celije u drugu. Prenos naelektrisanja iz
svakog kondenzatora se vrsi vertikalno do horizontalnog, prihvatnog registra, koji se nalazi
na dnu CCD c¢ipa. U horizontalnom registru se naelektrisanje iz svake Celije prenosi
horizontalno do kondenzatora za ocitavanje naelektrisanja i analogno-digitalnog (A/D)
konvertora. Posle ocitavanja svih celija date kolone, vertikalno se prenose i naelektrisanja
naredne kolone do horizontalnog registra. Slika se dobija rekonstrukcijom pomenutog niza

signala.

Osetljivost kamere se izrazava u Lux (lumen/m?). Alternativni nain izrazavanja
osetljivosti podrazumeva poznavanje broja upadnih fotona. Ukoliko je intenzitet upadnog
svetlosnog fluksa manji od intenziteta Suma kamere, on neée biti detektovan, te se za

definisanje osetljivosti kamere koristi pojam ukupnog suma. Ukupan Sum kamere ima vise
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izvora: senzor za ocitavanje, termalne efekte i stohasticku prirodu izvora zracenja. Od
odnosa intenziteta signala i Suma (eng. Signal-to-Noise Ratio, SNR) zavisi minimalni nivo
merljivog signala. Greska merenja snimljenog intenziteta je jednaka kvadratnom korenu
samog intenziteta i nije je moguce eliminisati (sistematska greska). Kako ova vrednost
predstavlja nivo Suma, odnos intenziteta signala i Suma ée biti: SNR = S/Vs = /S, gde je
S intenzitet signala.

Sa druge strane, efekti termalnog Suma se mogu redukovati na prihvatljivu meru.
Termalni Sum je posledica postojanja slobodnih elektrona u potencijalnim barijerama CCD
¢elija, ¢ak i1 u odsustvu upadnog svetlosnog fluksa. Kako ova vrsta Suma zavisi jedino od
temperature, detektor se obi¢no hladi kombinacijom Peltier-ovog efekta i vodenog
hladenja.

ICCD detektori (eng. Intensified CCD) su u sustini klasi¢cni CCD detektori sa
dodatim mikrokanalnim plo¢ama (eng. Microchannel Plate, MCP), namenjeni za snimanje
zraCenja niskog intenziteta i dijagnostiku brzih procesa (nanosekundne rezolucije). MCP se
sastoji od niza uskih kanala (Sirina od nekoliko pm), mikrokanalnih multiplikatora,
izradenih od poluprovodnickog stakla, na ¢iju je unutraSnju povrSinu nanet materijal sa
visokim koeficijentom sekundarne emisije. Visok napon koji se primenjuje u MCP-u,
ubzava fotoelektrone duz kanala diska. Kada dobije dovoljno energije, primarni elektron
prilikom udara u zid cevi, izbije drugi elektron iz kanalnog zida, §to dovodi do niza emisija
sekundarnih elektrona. Stepen umnozavanja elektrona zavisi od primenjenog napona
pojacanja (eng. gain) kroz MCP koji se moze kontrolisati (od 600 V do 900 V). Na izlazu iz
mikrokanalnog pojacavaca se moze dobiti signal pojacan do 10 000 puta. Izlaz pojacavaca

je obi¢no povezan sa CCD-om optickim vlaknom.

Za potrebe izrade ove teze koriS¢ena je ICCD kamera Andor iStar DH740-18F-03,
karakteristika navedenih u tabeli 2.3.2.1. Kamera je montirana na izlazni prorez (IP2)
spektrografa McPherson 209 (slike 2.3.1.1 i 2.3.2.5). Osnovne tehni¢ke karakteristike ovog
detektora su navedene u tabeli 2.3.1.1. Detekcioni sistem je koriS¢en kako za snimanje
intenziteta 1 oblika spektralnih linija, tako 1 u cilju pracenja morfoloSkih karakteristika
plazme (poglavlje 3.1.2). U toku izvodenja svih merenja u okviru ovog rada, ICCD kamera

je bila hladena do -20°C.
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Slika 2.3.2.1 Struktura ICCD detektora Andor iStar DH740-18F-03. Slika je preuzeta iz [55].
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Slika 2.3.2.2 Struktura glave ICCD detektora Andor iStar DH740-18F-03. Slika je preuzeta iz [55].
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Slika 2.3.2.3 Kvantna efikasnost detektora kamere Andor iStar DH740-18F-03 (oznacena crnom linijom).
Slika je preuzeta iz [55].
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Slika 2.3.2.4 Prikaz fajla snimljenog u image modu ICCD kamere na kome su linije neutralnog i jednom
jonizovanog atoma bakra (Cu | i Cu Il, respektivno) u UV regionu elektromagnetnog spektra. Kursor ukazuje
na horizontalne (X) i vertikalne () profile za dati polozaj. Linije su snimljene na gornjem delu ¢ipa kako bi

se istakao efekat “odsecanja” spektralnog intervala zbog kruznog oblika ulaznog otvora kamere.
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Slika 2.3.2.5 Detekcioni sistem: ICCD kamera Andor iStar DH740 i spektrograf McPherson 209.

Tabela 2.3.2.1 Osnovne tehni¢ke karakteristike ICCD kamere Andor iStar DH740 [55].

Parametar Jedinica DH740-18F-03
Broj aktivnih ICCD piksela pixel 2048 x 512
Efektivna veli¢ina piksela pm 135
Aktivna ICCD povrsina mm 27.6x6.9
Sum ogitavanja (na 31 kHz)® e’ 4.5
Kvantna efikasnost % <20
Spektralni interval nm 180 - 880
Staklo ulaznog prozora kvarc
Maksimalno pojacanje’ 1000
TTL kaSnjenje (eksterna sinhronizacija) ns 16
Rezolucija kontrole kasnjenja akvizicije ps 25
Minimalno trajanje intervala akvizicije ns 1
Minimalna radna temperatura (Peltier efektom) °C -20
Minimalna radna temperatura (hladenje vodom) °C -35

8 Za pojedinacan piksel na radnoj temperaturi od -20°C.
% Za vreme ocitavanja fotokatode od 16 s.
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2.4 Aspekti generalne postavke

U ovom poglavlju ¢e biti dat kratak osvrt na funkcionisanje prethodno navedenih
komponenata u eksperimentu, kao celine. Rezultati, koji su predmet proucavanja ove teze,
su ostvareni u Laboratoriji za fiziku jonizovanih gasova, Fizickog fakulteta, u Beogradu.
Izgled laboratorije je prikazan na slici 2.4.1. Struktura opreme, za eksperimentalna
istrazivanja, je prevashodno orijentisana ka emisiono-spektroskopskim istrazivanjima kako
laserski-indukovane plazme, tako i ostalih vrsta praznjenja. Laboratorija je klimatizovana u
cilju obezbedivanja adekvatnih ambijentalnih uslova. Izgled eksperimentalne postavke je
prikazan na slikama 2.4.1 i 2.4.2, a Sematski prikaz na slici 2.4.3. Eksperimentalna
postavka za emisionu spektroskopiju laserski-indukovane plazme je, u principu, veoma
jednostavna. Brojne poteskoce, koje mogu nastati u praksi, delom su opisane u nekim od

narednih poglavlja.

Nd:YAG laser (1) emituje impulse visokih energija, koji u interakciji za
materijalom mete u komori (2) kreiraju plazmu. Plazma je posmatrana detekcionim
sistemom sacéinjenim od spektrografa Czerny-Turner geometrije (3) i ICCD kamere (4).
Sistem pomeranja komore u x-y ravni regulisan je odgovaraju¢im kontrolerom (5). Dovod i
odvod noseéih gasova u komoru vren je mehanickom pumpom sa elektro-pneumatskim
ventilom (6) 1 sistemom creva 1 igliastih ventila (7). Vrednosti pritiska u komori pracene
su meracem (8) sa Pirani glavom. Za rotiranje nosaca difrakcione reSetke kora¢nim
motorom, koriS¢en je automatizovani kontroler (9). Hladenje ICCD kamere je regulisano
posebnim napajanjem (10). Za potrebe merenja u Sirokom intervalu talasnih duZina,
upotrebljen je spektrograf malih dimenzija (11), zajedno sa pomenutom ICCD kamerom. U
cilju obezbedivanja neprekidnog napajanja za rad celokupnog sistema, koriS¢ena je
akumulatorska baterija velikog kapaciteta (12). Celokupan sistem je nadgledan i

kontrolisan odgovaraju¢im softverom (13).
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—

Slika 2.4.1 Laboratorija za fiziku jonizovanih gasova Fizi¢kog fakulteta u Beogradu.

Slika 2.4.2 Eksperimentalna postavka za emisionu spektroskopiju laserski-indukovane plazme.
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Nd:YAG o I o J
dovod / odovod ’/’ /// 5

gasa

Slika 2.4.3 Uprosceni Sematski prikaz eksperimentalne postavke za frontalno i bo¢no prouéavanje laserski-
indukovane plazme metodama emisione spektroskopije. Vrednost ugla ¢ = 0 odgovara konfigiraciji bo¢nog

spektroskopskog posmatranja, dok se pozicija ¢ # 0 odnosi na frontalna posmatranja.
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2.5 Kalibracija sistema

Sproveden je niz neophodnih kalibracionih procedura kako bi se obezbedilo
funkcionisanje eksperimentalnog sistema i ostvarila adekvatna pouzdanost odnosa
izmerenih vrednosti. Najvazniji aspekti kalibracije su podeSavanje opti¢ke ose i odredivanje
prenosne funkcije detekcionog sistema. Relativna radiometrijska kalibracija opticke
osetljivosti (prenosne funkcije) detekcionog sistema (spektrograf McPherson 209 i ICCD
kamera Andor iStar DH740) je izvrSena koriS¢enjem deuterijumske (StellarNet SL3-CAL)
spektralne lampe za ultraljubicasti deo spektra (200 nm - 400 nm), dok je za vidljivu oblast
kori§¢ena volframova lampa. Na slici 2.4.1 su prikazani snimljeni spektri deuterijumske
(D,) i volframske (W) lampe, koris¢enih za kalibraciju detekcionog sistema. Emisija
volframske lampe je prisutna i u regionu infracrvenog zracenja (na temperaturi od ~ 3 650
K), jer dominantan doprinos emitovane energije dolazi u vidu termalnog zagrevanja.
Deuterijumska lampa je izvor svetlosti iz gasnog lu¢nog praznjenja na niskom pritisku.
Cesto se koristi u spektroskopiji kada je potreban kontinualan spektar u ultraljubi¢astom
delu spektra. Emisioni spektar deuterijumske lampe daje karakteristicne Balmer-ove linije
vodonika (486 nm i 656 nm), kontinualan spektar u intervalu od 180 do 400 nm i Fulcher-
ovu a traku u intervalu od 560 nm do 640 nm. Kalibraciona procedura je ponovljena i za
sistem posmatranja izveden sa opti¢kim kablom (Ocean Optics, pre¢nika 450 um) i Andor

kolimatorom (OPT-MB-0007).
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Slika 2.4.1 Spektri deuterijumske (a) i volframove (b) lampe koriS¢enih za kalibraciju detekcionog sistema.

Spektri su snimljeni upotrebom Andor Shamrock SR-163 spektrografa i Andor iStar DH740 ICCD kamere.
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Kalibracione krive spektralne transmisije za dva pomenuta metoda detekcije
zraCenja, su prikazane na slici 2.4.2. Procedura korekcije intenziteta snimljenog spektra se

svodi na deljenje sa kalibrisanim vrednostima intenziteta transmisione (prenosne) funkcije.
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Slika 2.4.2 Normirane prenosne funkcija sistema McPherson 209 spektrografa i Andor DH740 ICCD kamere
u slucaju posmatranja bez (a) i sa dodatim opti¢kim kablom Ocean Optics od 450 pm i kolimatorom Andor
OPT-MB-0007 (b).

Na intenzitet spektralne linije, kao i njen profil, mogu uticati mnogo faktora
(prirodno S$irenje, termalno Doppler-ovo §irenje, instrumentalno, itd.). Pod instrumentalnim
Sirenjem se podrazumeva doprinos aparature koja sluzi za spekroskopska merenja, tj.
prenosne funkcije mernog sistema (spektrograf + ICCD kamera). Navedeno je da pri
odredenoj velicini ulaznog proreza (slita), odredena koli¢ina svetlosti ulazi u spektrograf,
dopire do odgovarajuce ogledalske optike (zavisno od konstrukcije spektrografa), kao i do
difrakcione reSetke (Czerny-turner geometrija, slika 2.3.1.1). Od naroditog interesa je
poznavanje zavisnosti oblika spektralne linije u funkiji od Sirine ulaznog proreza, kao
jednog od osnovnih promenljivih eksperimentalnih parametara u emisionoj spektroskopiji.
Skala mikrometra za njeno regulisanje je bazdarena tako, da jedan najmanji podeok
predstavlja vrednost od 10 um, a pri nultoj poziciji prorez je ve¢ otvoren 5 um. Neophodno
je bilo do¢i do optimalne S$irine proreza, odnosno naci najbolji odnos, sa jedne strane
adekvatnog intenziteta upadne svetlosti, a sa druge, Sto uzeg profila spektralne linije

(FWHMpn). IzvrSena su merenja u slucaju tri linije Hg | (312.57 nm, dublet 313.17 nm i
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404.6 nm) iz kalibracione lampe LOT-Oriel. Snimljeni su odgovarajuci spektralni profili u
koracima od 2.5 pm (Cetvrtina podeoka). Kao rezultat fitovanja Gauss-ovim profilom,
dobijene su vrednosti za FWHM (Full Width at Half intensity Maximum). U slucaju
spektrografa McPherson 209 utvrdeno je da funkcionalna zavisnost FWHM = f (d) (gde je
d sirina ulaznog proreza), ima minimum za interval d € [10-20] pum. Ovo je ilustrativno
prikazano na slici 2.4.3. Dalje otvaranje proreza ¢e znatnije narusiti spektralnu rezoluciju i
ima smisla samo ukoliko se snimaju izuzetno mali intenziteti upadne svetlosti. Analogna

kalibraciona procedura primenjena je i u slucaju spektrografa Andor Shamrock SR-163.
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Slika 2.4.3 Zavisnost polusirine (FWHM) spektralnih linija zive (Hg I: 312.6 nm, I 313.17 nm, 11 313.17 nm,

404.6 nm) od $irine ulaznog proreza.

Kalibracija spektrografa McPherson 209 i Andor Shamrock SR-163 po talasnim
duZinama izvrSena je koris¢enjem LOT-Oriel lampi (Ne, Ar, Hg, Kr). Izbor lampe je
diktiran spektralnim intervalom talasnih duzina u kome se vrSe merenja. Pored pomenute
namene, ove lampe sluZe i za odredivanje doprinosa instrumentalnog Sirenja ukupnoj Sirini
linije (poglavlje 3.2.7). Linije njihovog emisionog spektra su izuzetno uske (~ pm).
Doprinos Sirenju, koje poti¢e od spektrografa McPherson 209, je u prvom difrakcionom
redu izmeren fotomultiplikatorom (9789 QB EMI). Nadeno je da ovo Sirenje ima Gauss-0V

profil 1 da ne iznosi viSe od 2.8 pm u ultraljubi¢astom delu spektra. Sa druge strane,
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doprinos ICCD kamere Sirenju linija je znatno veci, Sto rezultuje ukupnom S$irinom
instrumentalnog profila od 8.7 pm na 265 nm. Kako se doprinos kamere moze
aproksimirati Lorentz-ovim profilom, rezultuju¢i instrumentalni profil je konvolucioni

Voigt-ov (poglavlje 3.2.9).

Eksperimentalna postavka je Sematski prikazana na slici 2.4.4. Na levoj strani slike
je uvecani prikaz komore sa uzorkom i optickim sistemom sociva. Fokusirajuce soc¢ivo (S1)
za impulsni laserski snop se nalazi na ~ 100 mm od mete (blaga defokusiranost), dok se
veca sociva (S2 1 S3) nalaze na udaljenosti od 100 mm (dvostruka zizna daljina od 50 mm)
od mesta formiranja plazme. Ista udaljenost je i izmedu njih i ulaznog slita spektrografa

(uvecanje 1:1) i ravnog ogledala.

a) ka detekcionom ‘
S2

sistemu
laserski
snop S1
dovod / odvod ‘ %
gasa / / - S3
f z y

zastor / ogledalo

Slika 2.4.4 Uvecani prikaz komore za uzorke sa naglaskom na opti¢ku konfuguraciju, pogodnu za vracanje
lika plazme (a). Preuzeto i adaptirano iz [53]. (b) Geometrija plan-konveksnog kvarcnog so€iva za bocna
posmatranja EKSMA 110-1405 (D = 40 mm, F =50 mm, CT = 13.5 mm, ET = 2.5 mm) [56].

Opticka osa eksperimentalnog sistema za boc¢na posmatranja je podeSena pomocu
kontinualnog lasera male snage na talasnoj duzini od 532 nm. Difrakciona reSetka je
postavljena u nulti red. Laserski snop se propusta kroz izlazni prorez (IP1) spektrografa
McPherson 209 (slika 2.3.1.1), reflektuje se od ogledala (O2), difrakcione resetke (R),
ogledala (O1) i zatim pada na ulazni prorez (UP1). Snop se pozicionira tako da u
spektrograf ulazi i izlazi na sredini vertikale proreza IP1 i UP1, respektivno. Sirina proreza
je podeSena na minimalnu vrednost, koja dozvoljava propustanje maksimalnog intenziteta

laserskog zracenja. lako se na slici 2.4.5 to eksplicitno ne vidi, sistem je geometrijski
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podesen tako da upadni snop sa jednog kraja spektrografa pada tacno na centar difrakcione
reSetke koja se nalazi u polozaju nultog reda. Snop igra ulogu opticke ose i po izlasku iz
spektrografa, reflektuje se u suprotnom smeru zadnjim ogledalom (slika 2.4.5-a).
Podesavanjem nagiba zadnjeg ogledala postize se fino podeSavanje nivoa opticke ose, na
nac¢in koji podrazumeva poklapanje upadnog i reflektovanog snopa (slika 2.4.5-b). Tek
posle realizacije ovog uslova, pristupilo se preciznom pozicioniranju sociva. Plan-

konveksna sociva (slika 2.4.4-b) su kori§¢ena radi minimiziranja efekta sfernih aberacija.

Slika 2.4.5 Detalj iz kalibracione procedure: Podesavanje opti¢ke ose kontinualnim laserom (532 nm) male

snage. Na slici (a) su razdvojeni upadni i reflektovani zrak, dok su na slici (b) poklopljeni.

Posebna paznja je usmerena na vracanje lika koji nije obrnut za 180° (poglavlje
3.3), Sto je razlog koris¢enja ravnog (O) u odnosu na sferno ogledalo i koris¢enjem
dodatnog sociva (S3). Refleksivnost ogledala je ve¢a od 95% u intervalu talasnih duzina od
interesa (od 200 nm do 700 nm). Izvor zracenja koji je upotrebljen, kako bi se proverila
kalibraciona procedura, je nit od kantala (eng. kanthal, FeCrAl) priklju¢ena na 14 V
jednosmernog napona. Nit je precizno postavljena na mesto formiranja plazme i njen lik je
sniman ICCD kamerom (slika 2.4.7) pri otvorenom prorezu UP1 spektrografa (slika
2.3.1.1). Dimenzije oblika koji formira nit su uporedive sa veli¢inom plazme (~ mm).
Mesto na kome je postavljena nit je odredeno poloZzajem na kome dolazi do proboja u
vazduhu (na atmosferskom pritsku) pri fokusiranju laserskog snopa so¢ivom (S1). Vracanje

optickog lika je vrSeno u razmeri 1:1.
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Slika 2.4.6 Detalj iz kalibracione procedure: lik usijane niti snimljen bez (gore levo) i uz upotrebu zadnjeg

ogledala (ostali snimci) sa naglasenom dislokacijom lika.

L

T
2000 <000 5000

Slika 2.4.7 Pojedinacan snimak bakarne plazme u ranoj fazi njenog nastanka. “Oreol“ koji obavija centralni
(najintenzivniji) region je zapravo reflektovani lik od zadnjeg ogledala. Translacijom ogledala duZz opticke ose
(x osa) se vrsi proveravanje kalibracione procedure, odnosno adekvadnosti vracanja lika. Meta se nalazi sa

leve strane i fiksirana je za nosac od transparentnog materijala.
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Na istoj slici se moze jasnije uociti kontura vracenog lika ¢iji se polozaj moze
kontrolisati finim podeSavanjem nagiba ogledala. Po zavSetku kalibracione procedure
poklapanja likova postavljena je komora sa metom radi testiranja u radnim uslovima. Kao
meta je koriS¢ena bakarna plo€ica debljine 0.5 mm, ¢ija je povrsSina ispolirana. Kada je
ogledalo defokusirano, u odnosu na so¢ivo, moze se utvrditi da li se reflektovani lik vraca u
originalni sa svih strana podjednako, tj. da li je adekvatno podesena opticka osa. U ovom
slu¢aju je koris¢en nosa¢ mete od transparentnog materijala (slika 2.4.7). Sistem je na taj
nacin podeSen tako da se u trenutku formiranja plazme njen lik verno poklapa sa likom
reflektovanim od ogledala. Vreme koje je potrebno svetlosti da prede dvostruku vrednost
optickog puta od plazme do ogledala je 1.33 ns. Ovo vreme je izuzetno znacajano prilikom

razmatranja metoda za korekciju efekta samoapsorpcije, detljno opisanim u poglavlju 3.3.

Metoda optickog vracanja lika je testirana u zaostaloj atmosferi vazduha (0.2 Torr)
na bakarnoj meti u ranom trenutku (~ 50 ns posle laserskog impulsa). Vecina merenja je
sprovedena sa energijom laserskog impulsa od 35 mJ, uz variranje veli¢ine fokusiranog
laserskog spota od 0.5 mm do 1 mm. Treba navesti i da je u odredenim situacijama prisutna
blaga asimetrija, karakteristicna za ranu fazu u evoluciji plazme. Neki od mogucih razloga
su nehomogenost laserskog spota, kao i struktura materijala samog uzorka. U kasnijim
trenucima plazma je znatno simetri¢nija (~ 120 ns), $to narocCito zavisi i od vrste, kao i
pritiska okolnog gasa. Intenzitet tako dobijenog lika, pri dvostrukom prolasku svetlosti, je
od 15% do 25% veéi u odnosu na lik snimljen bez ogledala (slika 2.4.8). Treba istaci da
intenzitet vracenog lika, pored kvaliteta podesavanja optickog sistema, zavisi i od kvaliteta
samih komponenti u eksperimentalnoj postavci. U cilju minimalizovanja gubitka, usled
refleksija, potrebno je koristiti opticke komponente sa tzv. antirefleksivnim premazima,

birajuci ih u skladu sa regionima talasnih duZina u kojima se Zeljena istraZivanja obavljaju.

Pored gubitaka usled refleksija na staklenim prozorima (poglavlje 2.1), u obzir su
uzeti 1 doprinosi neZeljenih refleksija, kao 1 zaklanjanja plazme od strane Siroke mete, u
slu¢aju aksijalnog transliranja komore. Efekti refleksije i zaklanjanja plazmene emisije sa

mete su minimizovani optimizacijom Sirine uzoraka i Sirine samog nosaca.
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Slika 2.4.8 Likovi bakarne plazme bez (a) i sa ogledalom (b), respektivno, snimljeni u ranim trenucima. Prva
dva lika su snimljena u 50. ns, a treé¢i (c) u 120. ns'®. Uslovi: zaostala atmosfera (0.2 Torr), 35 mJ - energija

laserskog impulsa, 100 mm - fokalna duzina fokusirajuceg sociva. Bakarna meta se nalazi sa leve strane.

Precizno pozicioniranje uzorka, podeSavanje poloZzaja odredenih optickih
komponenti, kao i odredivanja nulte z pozicije (povrSine mete) vrSeni su upotrebom
kontinualnog gasnog He-Ne (632.8 nm) lasera (ili diodnog lasera male snage, na 532 nm) i
odgovaraju¢e fotodiode. Metoda se svodi na merenje intenziteta (napona fotodiode)
laserskog zracenja na spotu koji je u pocetku potpuno zaklonjen iza objekta. Merenja se
vr§e u finim koracima (regulisanim mikrometrom), pri ¢emu svakoj poziciji odgovara

drugaciji intenzitet upadne svetlosti koja pada na fotodiodu.

19 K orid¢ena paleta boja koja odgovara intenzitetu se odnosi na slike (a) i (b).
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3. DIJAGNOSTIKA OPTICKOM EMISIONOM SPEKTROSKOPIJOM

3.1 Karakterizacija plazme

3.1.1 Emisivnost plazme

Neposredno posle nastanka laserski-indukovane plazme (poglavlje 1), u njoj je
prisutan veliki broj kako slobodnih elektrona, tako i neutralnih i jonizovanih emitera.
Porastom broja rekombinacionih procesa sa vremenom, smanjuje se broj jona, a povecava
broj neutrala (i eventualno molekula). Radijativnom deekscitacijom pobudenih emitera u
nize leZzeée (pa 1 osnovno stanje), emituju se spektralne linije koje odgovaraju
karakteristiénim atomskim prelazima datog elementa. Ova vrsta diskretnog zracenja (u vidu
emisionih linija), iako prisutna i u ranoj fazi, biva u manjoj ili vecoj meri prekrivena od
strane kontinuuma u prvih nekoliko stotina ns posle laserskog impulsa. Vreme trajanja
zraCenja kontinuuma dominatno zavisi od gustine snage laserskog zracenja i fizickih
parametara okolnog gasa. Ilustrativni prikaz hronologije smenjivanja razli¢itih vrsta emisije
plazme stvorene laserom je prikazan na slici 3.1.1.1. Data (logaritamska) vremenska skala
je indikativnog karaktera i moze varirati u zavisnosti od uslova izvodenja eksperimenta. U
toku trajanja, kao 1 nekoliko stotina ns posle zavrSetka laserskog impulsa, dominantno je
prisutna emisija kontinuuma. Ona u velikoj meri odreduje najnizu vrednost vremenskog
trenutka pogodnog za dijagnostikovanje parametara metodama emisione spektroskopije.
Zavrsetkom vremenskog intervala dominacije kontinuuma, pocinje da preovladuje
diskretna spektralna emisija. U zavisnosti od tipa emitera i temeprature u plazmi, moze se
definisati slede¢i vremenski redosled emisije: jonska, atomska 1 eventualno molekulska. U
LIBS-u je od kljucne vaznosti upravo odabir odgovarajucih prostornih i vremenskih uslova
pri kojima ¢e se posmatrati spektralne linije pomenutih emitera. Kako su dimenzije plazme
~ mm, a vreme brzih promena unutar nje ~ ns, neophodno je obezbediti eksperimentalnu
opremu sa moguénoS¢u ostvarivanja adekvatne prostorne i vremenske rezolucije
posmatranja, visoke osetljivosti i dinamickog opsega (poglavlje 2.3.2). ICCD kamera
koriS¢ena za potrebe izrade ove teze ima minimalno vreme trajanja akvizicije od 1 ns i
mogucnost podeSavanja arbitrarnog trenutka za pocetak akvizicije (sa rezolucijom od 25

ps). Sto je vreme trajanja akvizicije krace, snimljeni spektri ¢e vernije reprezentovati
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parametre u plazmi, za dati interval posmatranja. Odabirom adekvatnog trenutka za pocetak

akvizicije, omoguceno je dobijanje vremenskih raspodela pomenutih parametara.
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Slika 3.1.1.1 Hronoloski prikaz smenjivanja razli¢itih vrsta emisije u toku zivota laserski-indukovane plazme.
Vremena na apscisi su orijentacionog karaktera. t; - interval kasnjenja; t, - interval akvizicije. Slika je

preuzeta iz reference [3].
Svaki od oblika emisije, bila ona kontinuumska ili diskretna, karakteriSe se

odgovaraju¢im emisionim koeficijentom. Emisioni Kkoeficijent (ez) koji kvantifikuje

rekombinaciono zracenje (slobodno-vezani prelazi) dat je izrazom [57]:

32 (aag)®Ey ( Ey \*? _Mv  OZ'N, o2-fi
g = 32 (aao) H( ; ) e k5T, Ze' Wk, (3.1.1.1)
3 3v3m \kpT n’

n,z

gde je a konstanta fine strukture, a, je Bohr-ov radijus, Ey je jonizaciona energija atoma
vodonika, hv je enrgija fotona, Z je naelektrisanje koje je jednako nuli u sluéaju neutrala,
kg je Boltzmann-ova konstanta, T je gasna temperatura, N, je elektronska koncentracije,
N, je koncentracija jona naelektrisanja Z, n glavni kvantni broj. 1z prethodnog izraza se
moze zakljuciti da intenzitet rekombinacionog zrac¢enja dominantno zavisi od koncentracije
jona i elektrona, kao i njihove temperature. Zako¢no zraCenje se manifestuje emisijom

fotona usled ubrzanja u interakciji elektrona sa tezom ¢esticom (atomom ili jonom). Kod
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ove vrste zracenja (slobodno-slobodni i slobodno-vezani prelazi), emisioni koeficijent (ep)

se defniSe slede¢im izrazom [57]:

(aa0)3EH EH _hv
=16 kgT N ZZZN . 3.1.1.2
&R e kBTe BT Ng . z ( )

U predhonim relacijama (3.1.1.1 i 3.1.1.2), izraZzenim u jedinicama [W/(m3srs™1)] se
uvodi pretpostavka zanemarivog korekcionog (Gaunt) faktora. Kramers-ovi aproksimativni
izrazi za efikasne preseke za kontinualnu emisiju se mogu pronac¢i u [58]. Sumiranje ovih
izraza po svim ucestanostima daje, kao rezultat, ukupnu izracenu snagu, koja je (za iste
uslove) u slucaju rekombinacionog zrac¢enja veca za red velic¢ine u odnosu na zakoc¢no [2].
Rekombinaciono zracenje vise dolazi do izrazaja na manjim talasnim duzinama, a zako¢no
na veéim. Zracenjem kontinuuma plazma gubi deo svoje energije, ali to i dalje ne utice
znacajnije na funkciju raspodele elektrona po brzinama, koja je dominantno Maxwell-ova

(poglavlje 3.4).

Sa druge strane, diskretna emisija podrazumeva prelaze elektrona iz visih (m) u niza
(n) kvantna stanja, pracenih emisijom fotona energije Avmn,. AKO postoje ansambli atoma,
koncentracija N,, i N, (u gornjem i donjem nivou, respektivno) i pritom postoji stanje
lokalne termodinamicke ravnoteze (poglavlje 3.4) njihov broj (u svim stanjima) je odreden
Bolzmann-ovom raspodelom, a gustina energije zrac¢enja Planck-ovom raspodelom. Stanje

LTR je uslovljeno postojanjem balansa izmedu procesa ekscitacije i deekscitacije [59]:
(Amn + B Ip(W))Nyy = By [p(V)N,, , (3.1.1.3)

gde je Ip(v) Planck-ova raspodela gustine energije zracenja, By, | By, Su Einstein-ovi
koeficijenti za indukovanu emisiju i apsorpciju, respektivno. Einstein-ov koeficijent za

spontanu emisiju, tj. verovatnocu kvantnog prelaza m — n se definise kao:

_ 8mhvy, 5 8whv3, gn

Bum » (3.1.1.4)

mn mn

c3 ¢ gn

gde je c brzina svetlosti u vakuumu. Kako Einstain-ovi koeficijenti predstavljaju kvantna

svojstva atoma, prethodna relacija vazi bez obzira na stanje u kome se on nalazi (bilo da
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postoji LTR, ili ne). Ekscitacione i deekscitacione prelaze izmedu nivoa opisuje
perturbaciona teorija, po kojoj se elektricno polje koje deluje na atom aproksimira
komponentom elektromagnetnog talasa. U ovoj teoriji se izraCunavaju odgovarajuée
komponente ucestanosti elektri¢nog polja koje nastaju prilikom sudara, ¢ime se odreduju
brzinski koeficijenti za ekscitaciju koriS¢enjem Einstein-ovih brzinskih koeficijenata

(verovatnoca) za dati prelaz. Verovatnoca za kvantni prelaz n — m se definise kao [59]:

+0o0
P, = f B, Ip(v)dt = 2g4B,,, |[E(V)|?, (3.1.1.5)
gde je g, dielektricna propustljivost vakuuma, a E(v) je elektricna komponenta
elektromagnetnog talasa. Za indukovane prelaze elektricnog dipola izmedu nivoa m i n,

odgovarajuci Einstein-ov koeficijent je:

1 813

Bon =— 5557775 3.1.1.6
mn Im 3h3(47'[€0) mn ( )

gde je S,,, jacina linije koja predstavlja kvadrat amplitude matri¢nog elementa dipolnog

momenta atoma:

Smn = (0 |DIM)|* = ftp ?lpmd3 (3.1.1.7)

gde je e naelektrisanje elektrona, y,, iy, talasne funkcije stanja n i m respektivno, dok je 7
vektor polozaja elektrona po kome se vr$i sumiranje. U sluc¢aju da se pomenuti prelazi
ostvaruju izmedu degenerisanih kvantnih stanja (x,, i x,), odgovarajuéi izraz za jainu
linije je Sy, =X, X, [N, x, [D|m, X )|?. Elektriéni dipolni prelazi su dozvoljeni
ukoliko ispunjavaju uslove date selekcionim pravilima [60]. Karakteristi¢an parametar koji
se takode Cesto susrec¢e u atomskoj fizici (time i fizici plazme) je jacina oscilatora (f,, ),

data izrazom:

& My,C” gm

frm = —Amn (3.1.1.8)

62 27n/mn In
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gde je m, masa elektrona. Za potrebe kvantifikacije emisije diskretnog zracenja, uvodi se
pojam emisionog koeficijenta €, [61]:
_ I_vAmn hvmngmNZ —Em

- kT 3.1.1.9
STm U ¢ ( )

gde je I, funkcija profila linije koja zavisi od ucestanosti prelaza normalizovana na
jedinicu, h je Planck-ova konstanta, g,, je statistiCka tezina gornjeg nivoa, U;(T) je
particiona funkcija datih Cestica naelektrisasnja Z, E,, je energija gornjeg nivoa. Analogno
pristupu sprovedenom kod kontinualnog zracenja, sumiranje prethodnog izraza, po svim

ucestanostima daje, kao rezultat, ukupnu izra¢enu snagu.

3.1.2 Morfologija plazme

Pod terminom "morfologija” se podrazumeva prostorna karakterizacija laserski-
indukovane plazme u raznim vremenskim fazama njene evolucije. Proucavanjem ovih
karakteristika, mogu se dobiti informacije o dinamici kretanja plazme, kao i udarnih talasa,
koji nastaju prilikom procesa laserske ablacije (poglavlja 1 i 4.2). Posle procesa koji
dovode do pretvaranja abliranog materijala u gasnu fazu (poglavlje 1.2), ucestali sudari sa
elektronima dodatno povecavaju stepen jonizacije lavinskim procesom. Ovo prouzrokuje
vecu elektronsku temperaturu 1 koncentraciju, podsti€u¢i naglu ekspanziju plazme u okolni
gas. U slucaju vecih gustina energije (poglavlje 4.1), prilikom apsorpcije dela laserskog
snopa, plazma nastavlja svoje prostiranje ka samom nadolazeCem snopu. Posle zavrSetka
laserskog impulsa, dominantni faktori koji diktiraju dinamiku ekspanzije (a time i vreme
Zivota plazme) su vrsta i pritisak okolnog gasa. Na slici 3.1.2.1 su prikazani ICCD snimci
vremenske evolucije plazme olova u argonu i helijumu, a na slici 3.1.2.2 plazme bakra u
zaostaloj atmosferi vazduha. U slu¢aju argona, kao noseceg gasa, jasno se uocava prostorno
razdvajanje dve emisione zone u plazmi (~ 80. ns), ¢ime se se posredno sti¢e uvid u
raspodele elektronske koncentracije. Prva emisiona zona je bliza meti, a druga je posledica
odvajanja dela Cestica, usmerenim potpritiskom usled udarnog talasa, karakteristicnog za
ranu fazu nagle ekspanzije plazme. Efekat je izrazeniji ukoliko je pritisak u argonu visi, a

time je veci 1 otpor nosece sredine ekspanziji plazme.
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40 ns 60 ns 80 ns 100 ns 120 ns

Ar
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5 Torr - - - - -
He

S Torr - - - - -

Slika 3.1.2.1 ICCD snimci evolucije plazme olova (Pb) u argonu (Ar) i helijumu (He) na razli¢itim pritiscima.

[ “ » |
" [ - v

Slika 3.1.2.2 ICCD snimci rane evolucije plazme bakra (Cu) u helijumu (He), na pritisku od 1 Torr. Snimci su

nacdinjeni od formiranja, do prvih 150 ns posle formiranja plazme. Trajanje akvizicije: 1ns.
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Za razliku od helijumove plazme, koja ima relativno slobodnu sferi¢nu ekspanziju i krace
vreme Zivota, argonova plazma pokazuje cilindri¢nu simetriju. Uzroci ovakvog ponaSanja,

kao i posledice na aspekte LIBS-a, bi¢e diskutovani u poglavlju 4.2.3.

Razlozi za ispitivanje morfologije laserski-indukovane plazme su brojni. Na osnovu
informacija dobijenih na ovaj nacin, mogu se odrediti regioni egzistiranja razli¢itih vrsta
Cestica u plazmi. Morfoloske informacije se naj¢eS¢e dobijaju merenjem intenziteta
spektralne emisije plazme (poglavlja 3.1.1 1 3.2), pritom vodec¢i racuna o ostvarivanju
zadovaljavajuc¢eg odnosa signal-Sum. Rede se ispituje dinamika udarnih talasa. Medutim, u
poslednjoj deceniji postoje nastojanja [62-64] da se i ovaj vid posmatranja ukljuci u okvire

standardne dijagnostike, kao nezaobilazan aspekt u procesu laserske ablacije.

Informacije dobijene posmatranjem morfoloskih karakteristika mogu posluziti u
cilju odredivanja stepena reproducibilnosti stvorene plazme. Moguce fluktuacije intenziteta
emisije plazme, uzrokovane brojnim faktorima (fluktuacije energije laserskog impulsa,
nehomogenost uzorka, itd.), imaju direktan uticaj i na emisiju spektralnih linija odredenih
elemenata u sastavu plazme. Ispitivanja morfologije plazme se najéesS¢e izvode snimanjem
u nultom redu spektrografa koji je povezan sa ICCD kamerom. Dvodimenzionalni snimci
lika plazme dobijeni ovom metodom imaju prostornu i vremensku rezoluciju koja je
odredena karakteristikama upotrebljenog ICCD senzora (poglavlje 2.3.2). Medutim, mana
ove vrste detektora je u relativno uskom dinamickom opsegu (u odnosu na
fotomultiplikatore - PMT). Drugim re¢ima, CCD/ICCD detektori su veoma osetljivi na
velike intenzitete spektralne emisije, te veoma lako moze doéi do njihovog (trajnog)
ostecenja. Imajuci ovo u vidu, veliki intenziteti zracenja iz plazme se moraju redukovati
koriS¢enjem apsorpcionih filtera 1 podeSavanjem vremena akvizicije na minimalnu mogucu
vrednost. Osim dosada navedenog, detaljnija morfoloska karakterizacija podrazumeva i
odredivanje prostornih i vremenskih raspodela elektronske temperature i koncentracije, o
kojima ¢e biti viSe redi u narednim poglavljima. Stavise, oblik, brzina propagacije, kao i
stepen procenjene uniformnosti mogu imati zna¢ajne posledice na postojanje stanja lokalne
termodinamicke ravnoteze (poglavlje 3.4). U narednom delu teksta bi¢e navedeni rezultati
istrazivanja drugih autora, sa posebnim naglaskom na ispitivanje plazme bakra, koje u

velikoj meri predstavlja i predmet proucavanja ove teze.
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Slika 3.1.2.3 Pojednostavljena eksperimentalna postavka metode brze fotografije senki (eng. shadowgraphy):

PD - brza fotodioda, BS - delioc snopa, PF - polarizacioni filter, NDF - atenuacioni filter.

Autori mnogih radova, sprovodenih na atmosferskom pritisku argona, su ustanovili
da maksimalno rastojanje na kojoj joS egzistira emisija spektralnih linija Cu se nalazi
izmedu (3 1 4) mm (aksijalno rastojanje) od bakarne mete, sa maksimumom intenziteta koji
se priblizno nalazi na polovini ovog rastojanja. UoCeno je da se maksimum emisivnosti
ovih linija blizi meti smanjivanjem gustine energije lasera, kao i da se poloZaji maksimuma
aksijalnih vrednosti temperature i maksimuma spektralne emisije ne nalaze na istom mestu.
Uticaji parametara lasera i ambijentalnih uslova su ispitavani u radu [65]. VrSena su
vremenski usrednjena 1 prostorno razloZzena spektroskopska merenja linija neutrala 1 jona
bakra. Utvrdeno je da okolna atmosfera ima uticaja na Sirenje Cu spektralnih linija
(poglavlje 3.2). Samoapsorpcija je pronadena u regionu visokih koncentracija (blize meti) u
helijumovom okruzenju na raznim pritiscima, pa i na atmosferskom. Sa druge strane, na
atmosferskom pritisku argona, samoapsorpcija nije uo¢ena. Njeno odsustvo je objasnjeno
manjom vrednoséu elektronske koncentracije, usled smanjene efikasnosti laserske ablacije
u argonu. Razlike izmedu uticaja ova dva inertna gasa na karakteristike stvorene plazme su
pripisane njihovim termalnim provodnostima (tabela 4.4.2). Sli¢an je i zakljucak rada [66],
koji predstavlja uporednu studiju plazmi bakra (visoka termalna provodnost i visoka
temperatura topljenja) i olova (niska termalna provodnost i niska temperatura topljenja).

Naime, pri identi¢nim uslovima, kreiranim za obe vrste plazme, temperatura u plazmi Cu je
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veca u odnosu na Pb plazmu. Uzrok ove Cinjenice se pripisuje boljem konfiniranju i
ucestalijim elektronskim sudarima u slu€aju Cu plazme. Proucavanje dinamike bakarne
plazme u redukovanoj atmosferi vazduha je od naroCitog znacaja u prakti¢nim
realizacijama metode impulsne laserske depozicije [67]. Autori rada [68] su posmatrali
odredene grupe Cu I 1 Cu II linija. Ustanovljeno je da pojavljivanje razlicitih grupa
spektralnih linija odgovara razli¢itim etapama u evoluciji plazme, kao i da su linije neutrala
(koje poticu sa nizih stanja) karakteristicne za kasniju fazu evolucije. Pored navedenih,
uslovi fokusiranja laserskog snopa mogu u velikoj meri uticati na morfologiju plazme [2].
Efekti variranja fokusiraju¢eg rastojanja na oblik i dimenzije kratera nastalih posle ablacije

bakra, na atmosferskom pritisku, se mogu videti na slici 3.1.2.4.

¥ =—2X mm X = —X mm x = 0mm X = +X mm X = +2X mm

Slika 3.1.2.4 Krateri formirani laserskom ablacijom bakra u vazduhu, nastalih pri razli¢itim uslovima
fokusiranja. Bele isprekidane linije su indikativnog karaktera i imitiraju laserski snop. Sa desne strane od

centralne pozicije egzaktnog fokusa (y = 0 mm), fokalna ravan se nalazi iza mete. X je arbitrarna vrednost.
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3.2 Mehanizmi formiranja oblika spektralnih linija

Generalno posmatrajuci, uzroci Sirenja spektralne linije (linije, u tekstu) koji su
karakteristi¢ni za razliite izvore plazme su u odredenoj meri zastupljeni i u plazmama
nastalim laserskom pobudom. Na kona¢nu Sirinu linije moZe uticati viSe mehanizama

[57,69], koji se mogu podeliti u ¢etiri osnovne grupe:

I. Sirenje prouzrokovano uticajem pritiska,
ii. Doppler-ovo Sirenje,
Ii. Instrumentalno Sirenje,

iv. Prirodno Sirenje.

U zavisnosti od koncentracija Cestica emitera i perturbera, kao i tipa njihovih
medusobnih interakcija, pod Sirenjem usled uticaja pritiska se razlikuju viSe razli¢itih
mehanizama koji rezultuju Stark-ovim, rezonantnim, Van der Waals-ovim, kao i Sirenjem
usled uticaja jona. Drugim re¢ima, razli¢iti tipovi interakcija dovode do pomeranja i
cepanja energijskih nivoa i skra¢uju vreme boravka atoma u pojedinim energijskim
stanjima. Raspodela ucestanosti emitovanog zracenja emitera i perturbera odreduje profil
spektralne linije. Parametar koji opisuje efekat Sirenja je “polusirina spektralne linije” (A1),
tj. Sirina linije na polovini maksimalne visine ¢ija je skra¢enica FWHM (eng. Full Width at
Half intensity Maximum), ¢esto kori$é¢ena u literarturi na engleskom jeziku. U slu¢aju da je
opticka debljina plazme znaajna, odnosno samoapsorpcija nezanemariva, dolazi do
povecanja vrednosti AL. Ovaj efekat sustinski ne proSiruje liniju, ve¢ spusta nivo na kojoj
se polusirina odreduje u odnosu na slucaj kada samoapsorpcije nema.

Odredivanje parametara spektralnih linijja omogucuje bolje upoznavanje dinamike
plazme i odredivanja njene elektronske koncenentracije (poglavlje 3.6) i temperature
(poglavlje 3.7). Pored ovih parametra od izuzetne vaznosti je odredivanje Stark-ovih
koeficijenata (Sirina 1 pomeraja), u cilju provere postoje¢ih i1 formiranja novih,
sveobuhvatnijih teorija u vezi Stark-ovog Sirenja. Odredivanje verovatnoca prelaza, koje za
veliki broj elemenata joS uvek ne postoje u literaturi, je takode jo§ jedan od ciljeva

eksperimentalnog istraZivanja intenziteta linija.
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3.2.1 Stark-ovo $irenje i pomeranje

U osnovi Stark-ovog Sirenja nalazi se Stark-ov efekat cepanja energijskih nivoa
atoma pod uticajem elektricnog polja. Kod plazme, elektricno mikropolje perturbujucih
(naelektrisanih) Cestica cepaju i pomeraju nivoe emitera. Razlikuju se dva tipa Stark-ovog
efekta u zavisnosti da li je u elektricnom polju atom vodonika, ili je u pitanju neki drugi
element. U prvom slucaju se konfiguracija cepanja naziva linearnim Stark-ovim efektom,
dok je u drugom to kvadraticni Stark-ov efekat [70,71] (zavisi od drugog stepena jacine

elektricnog polja).

Ukoliko su perturbujucée Cestice dovoljno udaljene od emitera, svojstvena vrednost

(E) hamiltonijana atoma u homogenom elektricnom polju je rezultat negativnog skalarnog

proizvoda elektri¢nog polja (E_') ) i elektri¢nog dipolnog momenta (B) [70]:

E=-¢-D. (3.2.1.1)

Dva najcesce koriS¢ena teorijska pristupa za utvrdivanje parametara profila linije
ukljucuju sudarnu 1 kvazistaticku aproksimaciju. Sudarna aproksimacija se vezuje za tzv.
semiklasian pristup po kome perturberi deluju klasicnim vremenski promenljivim
potencijalom na kvantnomehanicki emiter. Kada se elektron rasejava na neutralima,
restituciona sila emitera (neutrala) se zanemaruje tako da je trejektorija elektrona opisana
pravom linijom. U slucaju da je emiter atomski jon, restituciona sila se ne zanemaruje zbog

Coulumb-ove interkcije, koja rezultuje hiperboli¢énom trajektorijom elektrona.

Sa druge strane, kvazistaticka aproksimacija podrazumeva da se perturbujuce
cestice krecu dovoljno sporo, tj. da je njihovo rastojanje od emitera fiksirano. Na taj nacin
atom se ponasa kao emiter, odnosno apsorber, na frekvenciji koja je funkcija polozaja
perturbera. Pouzdanost kvazistaticke aproksimacije opada ukoliko brzina perturbera raste, a
to je upravo sluc¢aj u plazmama visokih temeperatura, kao i male mase perturbera. U
tretmanu krila linije kvazistaticka aproksimacija se pokazala validnom, jer su za njihovo
kreiranje odgovorni fotoni ¢ija se frekvencija ne poklapa sa frekvencijom u
neperturbovanom slucaju. Postoji mnostvo postojecih teorija Sirenja linija [72]; neke od njih
su: GBKO [73], semiklasi¢na perturbaciona [74,75], BCS [76], semiempirijski metod [77],
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generalizovana teorija [78], itd.). Na ovom mestu treba ista¢i da rezultati aproksimativnih
formula cesto daju bolje slaganje sa eksperimentalnim vrednostima u odnosu na

sveobuhvatnije pristupe.

Za nevodoni¢ne elemente kvadratni Stark-ov efekat (potencijal interakcije
srazmeran sa r~*) rezultuje asimetri¢nim cepanjem i pomeranjem centra linije. Pomeraj je
obi¢no prisutan ka crvenim vrednostima talasne duzine. Odgovarajuci izrazi za polusirinu i
pomeraj prouzrokovanim Stark-ovim efektom, respektivno, se mogu susresti u razli¢itim
formama [79, 71, 80]:

Ads = 2-10"%2wN,[1 + 5.53 - 107°N,/*a(1 — 0.0068N,/°T~1/?)],  (3.2.1.2)

d
AMgq = 1-10722wN, [; +6.32-107°N,*a(1 — 0.0068Nel/6T_1/2)], (3.2.1.3)

gde je w [m] polusirina prouzrokovana sudarom elektrona, N, [m™] je elektronska
koncentracija, d/w je bezdimenzioni odnos pomeraja i poluSirine, a o« bezdimenzioni
parametar jonskog doprinosa. U plazmama elektronske koncentracije reda 102 m? i

elektronske temperature iznad 20 000 K, dominantni vid Sirenja je upravo Stark-ov [57].

3.2.2 Uticaj jona na Sirenje linija

Povecanjem stepena jonizacije u plazmi raste i jonski uticaj na oblik profila linije.
Uticaj elektrona je dominantan u odnosu na jonski koji doprinosi do oko 10% ukupnoj
Sirini linije [69,81]. Ve¢éi uticaj jona je prisutan u slucaju atoma vodonika, njemu sli¢nih
jona, kao i linija zabranjenih prelaza, ali je i dalje u znatno manjoj meri u odnosu na
elektronski. U kvazistatickoj aproksimaciji za jone, konvolucijom elektronskog sudarnog i

jonskog profila, dobijen je izraz za rezultujuéi profil spektralne linije [57]:

1f°° Hr(B)

Jar(e) = — 1T (x = 43Ty (3.2.2.1)

0
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gde je x redukovana talasna duzina definisana izrazom x = (1 — 4y — d)/w, Hy je funkcija
raspodele jacine mikropolja jona, B je normalizovana jacina mikropolja jona, dok je

koeficijent A definisan izrazom:

4-7TN

( > Z:I(lIRIk)I2

U izrazu (3.2.2.1) Ao je neperturbovana talasna duzina, w i d su sudarna elektronska

(3.2.2.2)

polusirina i pomeraj, respektivno, dok je u izrazu (3.2.2.2) R odnos srednjeg medujonskog
rastojanja i Debaye-evog radijusa. Kada se doprinos uticaja jona uvrsti u racun, fit profil

postaje pogodan za aproksimiranje merenih profila asimetri¢no prosirenih linija [71,82].

3.2.3 Rezonantno Sirenje

Rezonantno Sirenje (u literaturi se naziva i Holtsmark-ovim Sirenjem) se javlja pri
interakcijama Cestica iste vrste i odnosi se na rezonantne prelaze, tj. elektronske dipolne
prelaze sa pobudenog energijskog nivoa u osnovno stanje. Dipol-dipol interakcije ¢iji je
potencijal srazmeran sa kubom reciproéne vrednosti rastojanja (r~2), usled degeneracije
odgovarajucih energijskih nivoa, rezultuju simetri¢cno proSirenim linijama, bez pomeranja

[57,83]. Polusirina linije koja nastaje usled uticaja rezonantnog $irenja iznosi [57,71]:

1/2
AAg[nm] = 1.34- 10737 23f,,, (j—”) Ng, (3.2.3.1)

m
gde je f,m jacina oscilatora posmatranog prelaza, g, i gn statisti¢ke tezine energijskih nivoa
n i m, respektivno, dok N [m?®] predstavlja koncentraciju perturbera. Za pojavu
rezonantnog Srenja nije neophodno da atomi budu iste vrste, ve¢ je dovoljan uslov da

energijski nivoi razli¢itih vrsta imaju priblizne vrednosti.

Udeo rezonantnog Sirenja u ukupnoj poluSirini linija obi¢no nije dominantan, ¢ak ni
znadajan. Primera radi, u plazmama visokih koncentracija (Ng ~ 10%* m™) doprinos je ispod
1% od ukupne vrednosti polusirine [71], $to je potvrdeno i u slucaju laserski-indukovanih
plazmi [80,84].
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3.2.4 Van der Waals-ovo S$irenje

Van der Waals-ovo S$irenje nastaje kao posledica interakcije pobudenih emitera sa
neutralnim perturberima (atom i/ili molekuli) u osnovnom stanju, pri ¢emu dolazi do
izrazaja kratkodometna van der Waals-ova sila. Odgovarajué¢i potencijal u funkciji
rastojanja r se definiSe izrazom:

V(r) = —r% , (3.2.4.1)

gde je C van der Waals-ov koeficijent, a znak minus oznaCava da je sila privlacna.
PoluSirina, prouzrokovana ovakvom vrstom Sirenja, je data aproksimativnim izrazom

[71,85];

) T \3/10
Ay = 8.18 - 10726 22(&(R)2)?/5N, <Eg) hm],  (3.24.2)

gde je p redukovana masa sistema atom-perturber, @ [cm®] je atomska polarizabilnost
neutralnog emitera, 4 [nm] je talasna duzina, Tq [K] je gasna temperatura, No [cm?] je
koncentracija atoma u osnovnom stanju. Veli¢ina (R)? [ag]™ je razlika izmedu kvadrata

precnika emitera u gornjem 1 donjem energijskom nivou, respektivno.

Van der Waals-ovo $irenje moze rezultovati i pomeranjem (dy,) linje koje u gruboj

aproksimaciji iznosi [57]:

1 Bohr-ov radijus ag iznosi 52.9 pm.
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3.2.5 Doppler-ovo Sirenje

Sirenje linije koje je posledica termalnog kretanja emitera naziva se Doppler-ovim
Sirenjem, jer se zasniva na principu Doppler-ovog efekta. Prijemnik detektuje viSu
frekvenciju zracenja v od izvora koji se ka njemu kre¢e brzinom v u odnosu na frekvenciju
vo Koju taj izvor emituje:

vovV—

- = : 3.2.5.1
c T T ( )

gde je ¢ [m/s] brzina svetlosti u vakuumu. Drugim re¢ima, ako se izvor (emiter) krece ka
posmatracu, talasna duzina se smanjuje i obrnuto. Oblik linije je rezultat statistiCkog
usrednjavanja zraCenja svih emitera po brzinama. U slucaju termodinamicke ravnoteZe
(TR), kada je raspodela po brzinama Maxwell-ova, profil linije je Gauss-ovog tipa:
_ mec? (v—vg)?
I; =Iye %k8T vo* | (3.2.5.2)
gde je m [kg] masa atoma emitera, kz [JK™] je Boltzmann-ova konstanta, T. [K] je

elektronska temperatura. PoluSirina linije koja je proSirena Doppler-ovim Sirenjem iznosi

[57]:

1/2

T
Adp[nm] = 7.16 - 10774, (M) ) (3.2.5.3)

gde je M [a.m.u.] masa emitera izrazena u atomskim jedinicama mase, a 1o[nm] centralna
talasna duzina. Doppler-ovo S$irenje je naroCito izrazeno pri visokim (i elektronskim)

temperaturama u plazmi, kao 1 u sluCajevima kada je atomska masa emitera relativno mala.
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3.2.6 Prirodno Sirenje

Strogo monohromatsko zracenje kao posledica beskona¢no uskih stacionarnih stanja
predstavlja idealizovan slucaj, dok se u realnosti moze samo govoriti o raspodeli kona¢ne
Sirine “monohromatskog” zracenja oko centralne talasne duzine Ay. Prirodno Sirenje linije
nastaje proSirenjem energijskih nivoa, koje se opisuje Heisenberg-ovom relacijom
neodredenosti AEAt ~ h. Po ovoj relaciji vreme boravka u odredenom stanju iznosi At, Sto
ujedno prouzrokuje i neodredenost energije AE tog stanja. Srednje vreme boravka (z;) u
odredenom stanju (j) je obrnuto srazmerno zbiru verovatnoca prelaza iz tog stanja

spontanom emisijom (Einstein-ov koeficijent 4;;) u dozvoljena i stanja:

1
T, = . 3.2.6.1
1S, G264

Kako je slekcionim pravilima prelaz izmedu metastabilnog i 0snovnog stanja “zabranjen™, u
dipolnoj aproksimaciji, vreme zivota atoma u metastabilnom stanju je relativno dugacko.
Doprinos prirodnog §irenja ukupnom profilu linije je reda 10* nm, te se smatra
zanemarivim [71]. Raspodela intenziteta prirodno proSirenog zracenja (profil linije) po

ucestanostima je Lorentz-ovog tipa i ima oblik:

A
I, =1 (iz) ~, (3.2.6.2)
oo

gde je konstanta priguSenjay = ¥, +Vn,@ Vi | ¥, Su Sirine gornjeg i donjeg stanja

posmatranog prelaza, respektivno. Polusirina linije usled prirodnog Sirenja ima oblik [71]:

(Z A + zk:Ank>. (3.2.6.3)

Iz prethodnog izraza se zakljuCuje da verovatnoce svih dozvoljenih prelaza sa nivoa m i n

Ady[nm] = 1077

2
Aik
2TC

na nivoe i i k, uticu na konac¢nu vrednost prirodnog prosirenja odredene linije.
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3.2.7 Instrumentalno Sirenje

Medu svim, do sada navedenim uzrocima S$irenja, znaCajnu ulogu ima i uvek
prisutno Sirenje usled karakteristika primenjenih detekcionih uredaja u eksperimentu. Profil
linije nastale ovom vrstom $irenja je simetrican, odgovara profilu Gauss-ove, ili Lorentz-
ove raspodele (ili njihovoj kovoluciji u vidu Voigt-ovog profila, videti poglavlje 3.2.9) i
nije podlozan pomeranju. Od izuzetnog znacCaja je poznavanje tzv. instrumentalne
polusirine, jer u nekim sluajevima ona moze biti ve€a od poluSirine spektralne linije
ispitivanog elementa. Ukoliko je I;(A) instrumentalni, a I(A) profil nastao drugim

mehanizmima Sirenja, ukupni (izmererni, I,,, (A)) profil je konvolucija prethodna dva:

400 +o0
I,(1) = j I(A+x)T(x)dx = J I(x) T(A+x) dx . (3.2.7.1)
0 ]

Odredivanje I, (4) podrazumeva koriS¢enje spektrografa sa visokom moci
razlaganja (A/d1), kada je instrumentalni doprinos Sirenju mali. Kada se formira ili
modifikuje detekcioni sistem (poglavlje 2), uvek se mora pribe¢i odredivanju vrednosti
instrumentalne poluSirine. To se postize snimanjem profila linije ¢ija je poluSirina jako
mala (primera radi, za kalibracione Hg/Ar/Ne lampe i Geissler-ove cevi polusSirine linija su
reda par pm). Uzak 1 simetri¢an profil takve linije je prakti¢no prekriven od strane traZzenog
instrumentalnog. Na ovaj nacin izmerena i1 odredena vrednost instrumentalne poluSirine se

na odgovarajucoj talasnoj duzini oduzima od ukupnog profila ispitivane linije.

Instrumentalni profil opto-elektro detekcionog sistema zavisi od $irine ulaznog (kod
monohromatora i izlaznog) slita, efekata aberacije i difrakcije, kvaliteta podeSenosti

kompletnog optickog detekcionog sistema i kvaliteta koris¢ene ICCD kamere.
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3.2.8 Uticaj hiperfine strukture (HFS) i izotopskog efekta (IE) na oblik i centar linije

Efekti hiperfine strukture nastaju uticajem jezgra na elektronski omotac, a time i na

emisioni 1 apsorpcioni spektar. Prema na¢inu nastanka mogu se podeliti u dve grupe:

i. interakcijom nuklearnog magnetnog momenta sa magnetnim poljem nastalim

usled kretanja elektrona,

ii. interakcijom nuklearnog elektricnog kvadrupolnog momenta sa gradijentom

elektricnog polja elektrona.

Magnetni moment jezgra je definisan slede¢om relacijom:

w = giunl, (3.2.8.1)

gde je gi nuklearni (Landé-ov) bezdimenzioni faktor, uy [JK™] je nuklearni magneton'?, 1 je
vrednost spina jezgra (tzv. izospin). Vrednost Landé-vog faktora se moze odrediti metodom
nuklearne magnetne rezonance (NMR), dok se vrednost spina izraCunava za
eksperimentalno utvrden broj i pozicije komponenata HFS (zavisno od broja protona i
neutrona, odnosno njihove parnosti). Dodatno cepanje energijskih nivoa (u odnosu na finu
strukturu) je prouzrokovano interakcijom magnetnog momenta (un) Sa vremenski
usrednjenim magnetnim poljem (B;) koje kreiraju elelektroni (svojim kretanjem i spinom).

Energija takve interakcije je:

Ey = wB; = giunl], (3.2.8.2)

gde je J ukupni moment impulsa elektrona. Odnos cepanja kod hiperfine i fine strukture je
prevashodno odreden odnosom magnetnih momenata jezgra i elektrona (u;/ug,

respektivno) i reda je ~ 10°.
Sabiranje spina jezgra (1) i ukupnog momeneta impulsa ( /) daje novi kvantni broj F=
T+ f, koji odreduje ukupni moment impulsa atoma. Selekciono pravilo predvida iste

moguce promene kao i za J (tj. AF = 0, £1), pri ¢emu je prelaz F =0 & F =0 “zabranjen”.

Kao i u slucaju LS sprege [70], F ima 2] + 1 vrednosti (J +1,J+1-1..]-1)ili21+1

12 \/rednost Bohr-ovog magnetona: pz = 1836 uy.
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vrednosti (I +J do I -] za] <1I). Vrednost I je 0 za parne, a 1/2, 3/2, 5/2 i 7/2 za neparne

izotope.

Nuklearna elektri¢na kvadrupolna interakcija doprinosi hiperfinoj strukturi kada je
prisutan kvadrupolni moment, kao i gradijent elektricnog polja elektrona (I, J > 1).
Gradijent elektricnog polja je mera odstupanja od sferne simetrije raspodele elektrona. Ako
ovo odstupanje nije veliko, kvadrupolni efekti se pojavljuju kao samo mali dodatak
korekcije usled magnetnih interakcija (zbog asimetrije su viSe izrazeni kod molekula).

Hamiltonijan interakcije izmedu jezgra i elektrona je u opStem slucaju [86]:

fl= Z T M) | (3.2.8.3)
k

gde su T® i M®) elektricni i magnetni (respektivno) sferiéni tenzorski operatori ranga k (k
<21, k<2]), koji predstavljaju doprinos ili elektrona (parna vrednost k) ili jezgra (neparna
vrednost k). Hiperfina struktura energijskih nivoa atoma se definiSe preko svojstvenih
stanja (13m|:, I, J, F). U prvoj aproksimaciji, gde su matri¢ni elementi hamiltonijana
interakcije po stanjima sa razli¢itim J vrednostima zanemarivi, doprinosi energije hiperfine
interakcije izmedu magnetnog dipola 1 elektricnog kvardrupola energijskom stanju

elektrona su izraZeni relacijom [86-88]:

ahK 3bh K(K+1)—2J(I+ DJ(J + 1)

Eyps =E +Ey +Ep = E
Hps = B+ Byt Bp =5 ot 121 -1)J(2] - 1)

,(3.2.8.4)

gde je E; energija bez korekcije na interakciju sa jezgrom, Ey, je energija magnetne dipolne
interakcije sa jezgrom, Eg je energija elektri¢ne kvadrupolne interakcije sa jezgrom, dok je
K=F(F+1)—-I1I(I+1)—JJ+1). Magnetna dipolna konstanta a je uslovljena

orbitalnim i dipolnim interakcijama, Sto za elektron u stanju sa [ > 0 rezultuje izrazom [86]:

ol L2+
= Thad™ 0D 9 (3.2.8.5)

13 projekcija ukupnog magnetnog momenta F na osu kvantovanja.
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gde je p, susceptibilnost u vakuumu, r je vektor poloZaja elektrona, {(r—3),, je
usrednjavanje po stanjima elektrona nl. Elekri¢na kvadrupolna konstanta b je definisana u
obliku:

1 e? 2]—-1

— -3
b= P T (r=3),,0, (3.2.8.6)

gde je g, dielektricna propustljivost vakuuma, a @ mera nuklearnog kvadrupolnog

momenta. Polozaji komponenata HFS se izracunavaju relacijom:

AE gy
h, )

AVHFS = (3287)

gde je energijsko AE ;' rastojanje izmedu hiperfinih nivoa sa ukupnim momentima F i
F' = F — 1. Za slu¢aj relativistickog pristupa operatori T®) i M®)se dobijaju resavanjem

Dirac-ove jednacine za talasnu funkciju.

Izotopski efekat (IE) dovodi do veoma malih energijskih razlika izmedu
odgovarajucih elektronskih stanja razli¢itih izotopa, masa m i M, usled ¢ega su linije dva
izotopa medusobno malo pomerene. Kod lakSih elemenata, efekat nastaje usled same
razlike u masama (AM) koja direktno uti¢e na vrednost Rydberg-ove konstante. Pomeraj

talasnog broja (k) usled razlike AM je [83]:

Ak AE mAM
- F - (3.2.8.8)

Samo s, kao i u manjoj meri, py, elektroni, imaju veéu interakciju sa jezgrom, te se
izotopski efekat prevashodno ispoljava kod prelaza u kojima se broj takvih elektrona
menja. Moze se evidentirati spektroskopskim uredajima sa visokom moéi razlaganja.
Izbegava se koriS¢enjem uzoraka sa jednim, odredenim, izotopom. Rezultujuce IE cepanje
je reda veli¢ine do 0.01 cm™ [83], pa ga je izuzetno tesko precizno meriti u vidljivoj oblasti
elektromagnetnog spektra zbog uticaja i ostalih, uvek prisutnih, efekata Sirenja na ukupnu
Sirinu linije. Direktni prelazi izmedu HFS nivoa rezultuju emisijom u radiofrekventnom

(RF) ili mikrotalasnom delu spektra (A =~ 21 c¢cm kod atoma vodonika). HFS komponente i

prisustvo IE u znaCajnoj meri doprinose oblikovanosti linije na niskim T, i N,.
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Dominacijom spoljasnjih interakcija sa emiterom ta uloga se smanjuje. Treba napomenuti
da raspodela HFS komponenata kao i uloga IE mogu dovesti do pomeranja "teziSta" linije.
Ovaj efekat je izrazeniji u slucaju nesimetri¢ne raspodele HFS komponenata i prisustva

veceg broja izotopa.

3.2.9 Dekonvolucija i pomeraj profila spektralnih linija

Da bi se plazmeni parametri kao §to su elektronska temperatura i koncentracija
odredili pasivnim, spektroskopskim metodama, najeSée se analiziraju apsorpcioni,
odnosno emisioni spektri koji mogu biti dominantno linijski ili kontinualni. Prednost
pasivnih metoda je odsustvo perturbacije same plazme koje je prisutno kod aktivnih (npr.
merenja sondama [89]). Spektralne linije mogu pripadati neutralima (atomima) ili jonima u
zavisnosti od emitera. Na osnovu Boltzmann-ove raspodele populacije elektrona gornjeg
nivoa (kvantnog stanja), intenzitet linije koji odgovara prelazu sa gornjeg (m) na donje (n)
energijsko stanje je:

Ep
Lyn ~ Ny AV Ay = N i—mhvmnAmne_kTT, (3.2.9.1)

n
gde je N,, koncentracija gornjeg nivoa, h je Planck-ova konstanta, g,, i g, su statisticke
tezine gornjeg i donjeg nivoa, respektivno, dok je faktor 1/kgT u eksponentu tzv.
Boltzmann-ov faktor. Na Sirenje, kao i sam oblik spektralne linije, mogu uticati brojni
faktori od kojih je vecina navedena u prethodnim poglavljima. Doprinosi ucesc¢a razli€itih
mehanizama $irenja se superponiraju u vidu konvolucije', tj. konvolucione funkcije:
f = fief,..fi. Rezultujuéi profil, nastao konvolucijom Gauss-ovog I; (1) i Lorentz-ovog

I, (1) profila, je Voigt-ovog tipa [57]:

+ oo

LD =1(D)ol,(A) = J I, =2)d@), (3.2.9.2)

—00

14 7Za operaciju konvolucije vazi: komutativnost f; o f, = f; o f;; asocijativnost f; o (o f3) = (fio fo) ° fs;

asocijativnost pri mnozenju skalarom, kao i distributivnost f; o (f, + f3) = fie fo + fi ° f3.
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gde je A’ rastojanje od centra linije talasne duZine (1,). Ukoliko su konvolucione funkcije
isklju¢ivo jednog tipa (npr. Gauss-ovog) i rezultujuéi profil ¢e biti istog tipa. Analiticki

oblik Voigt-ove funkcije dat je izrazom [90]:

(3.2.9.3)

Iy(x) =

)

+00 _ 2
1 A eV dy
71-3/2 Al 2 AL 2
o (FgE) ey

gde je x = (v —vy)/AA; (vo je uCestanost na centru linije), AA; i Ad; su ucestvujuca
Lorentz-ova i Gauss-ova polusirina, respektivno. Voigt-ovi profili su dati tabelarno u [91],
te se za njegove poznate vrednosti mogu, metodom dekonvolucije, izracunati pojedina¢ni
doprinosi Gauss-ovog i Lorentz-ovog udela ukupnoj polusirini, znajuc¢i da su mehanizmi
odgovorni za njihov nastanak statisticki nezavisni. Na slici 3.2.9.1 je prikazan rezultat

konvolucije Gauss-ove i Lorentz-ove funkcije.

U slucaju eksperimentalno snimljenih profila, prvo se vrsi korekcija na kontinuum i
odreduje bazna linija [92,93], a potom se pristupa dekonvolucionoj proceduri, detaljnije
objaSnjenoj u [91,94]. U slucaju da je jonski uticaj na Sirinu linije nezanemarljiv (eSce za
linije neutrala), asimetrican profil je neophodno aproksimirati j, z(1) funkcijom (izraz

3.2.2.1) [71,95,96].

0.6 -

...... Gauss-ov pro fil
; =-=- Lorentz-ov profil
05 F I Voigt-ov profil
[a]
= 04l
b
‘N
=
8
E 03
k=
R
= 02f
(o]
~

0.1 |-

A [nm]

Slika 3.2.9.1 Izgled Gauss-ove i Lorentz-ove funkcije, kao i konvolucionog (rezultujué¢eg) Voigt-ovog profila.
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Pomeraj linija moze nastati usled ve¢ pomenutih interakcija i moze biti pozitivan
(crveni) ili negativan (plavi). Postoji viSe eksperimentalnih metoda za odredivanje
pomeraja linije [97,71]. NajceS¢e se koristi metoda kojom se polozaj maksimuma
intenziteta linije meri u razli¢itim vremenskim trenucima u razvoju plazme, pri kojima se
vrednosti elektronske koncentracije razlikuju barem za red veli¢ine. Pomeraj linije (d) je
srazmeran vrednosti elektronske koncentracije, a faktor proporcionalnosti ukljucuje razlike

samih pomeraja i koncentracija [97]:

d—AdN 3.294
=, e (3.29.4)

pri ¢emu se pretpostavlja da se temperatura ne menja, ili je promena zanemarivo mala.

Striktniji pristup podrazumeva uzimanje u obzir i uticaj promene temperature na
polozaj maksimuma linije kod neizotermnih plazmi. Za ta¢nu vrednost pomeraja (d*)
potrebno je 1 istovremeno ukljucivanje informacija o vrednostima temperature i
koncentracije i to u trenucima u kojima im se vrednosti razlikuju barem za red veli¢ine
(No; » N1, T, > Ty) [98]:

*

— dl(Neli Tl) - dZ(NeZ' TZ) N
1- K(Tz)M\/Z o
K(T1) NexNT:

gde je K(T,J, 1) konstanta navedena u [99,100].

(3.2.9.5)

Pored navede procedure, mogucée je utvrditi vrednost Stark-ovog pomeraja i
analiziranjem pozicija centra linije na razliitim radijalnim pozicijama [71] laserski-
indukovane plazme. Ovo je ostvarivo koris¢enjem metode bazirane na inverznoj Abel-ovoj
transformaciji (poglavlje 3.5), a primenjeno pri odredivanju pomeraja rezonantnih In I'1 In

I1 294.1 nm linija (poglavlje 3.8.2).
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3.3 Uticaj samoapsorpcije na oblik profila spektralnih linija

Prilikom spektroskopskih merenja, linije mogu biti u manjoj ili ve¢oj meri podlozne
samoapsorpciji. Ova pojava je Kkarakteristicna za visoko-temperaturne plazme i
podrazumeva istovremenu emisiju i apsorpciju svetlosti. Razlog tome je dominantna
nehomogenost oblasti plazme koja se posmatra. Javlja se u hladnijim regionima plazme (po
ivicama, gde je elektronska koncentracija mnogo manja) i predstavlja poteskocu kada je u
pitanju odredivanje parametara linije, jer utice na njen oblik. Ukoliko samoapsorpcija
postoji, u centru ¢e intenzitet linije biti mnogo manji nego na krilima, jer je na tom mestu
verovatno¢a za njeno pojavljivanje najve¢a. Medutim, veoma je teSko proceniti
samoapsorpciju posmatrajuci jedino oblik profila linije [101]. Bezdimenziona veli¢ina koja
opisuje intenzitet samoapsorpcije je proizvod duzine sloja plazme (1) i apsorpcionog
koeficijenta [90], tzv. opticka debljina:

2192

e
Tz SNz, (33.1)
e

k;l =
A depm

gde su m, i e su masa i naelektrisanje elektrona respektivno, &, dielektri¢na propustljivost
vakuuma, c¢ brzina svetlosti, 1 talasna duzina apsorbovane svetlosti, g, statisti¢ka teZzina
gornjeg nivoa (g = 2/ + 1), fi; Jacina oscilatora koja odgovara zadatom prelazu k — i, N
je koncentracija atoma koji se nalaze na i-tom (donjem) nivou, dok je z(A) normirani profil
linije (fj;oz(l) = 1). Ukoliko je k;l «< 1, samoapsorpcija je zanemariva. Za k;1 <1 je
prisutna i njeni efekti se mogu korigovati, dok je u slucaju k;I > 1 izrazito prisutna i
proizvodi efekte koji se ne mogu korigovati. U relaciji (3.3.1) opticka debljina je
proprcionalna duzini [, a N jedini parametar koji ukazuje na stanje plazme, a ostale veli¢ine
su tablicne vrednosti ili konstante. Iz toga se moze zakljuciti da se samoapsorpcija ne moZze
zanemariti u slucaju kad su dimenzije plazme velike i kada je koncentracija donjeg stanja
datog prelaza velika (kad se posmatraju linije radnog gasa i kada se posmatraju linije iz
prelaza c¢ije je donje stanje osnovno ili njemu blisko). Linije iz Lajmanove serije
energijskog dijagrama vodonika su najpodloznije samoapsorpciji, dok su Balmerove u

mnogo manjoj meri.
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Postoji viSe metoda za analizu prisustva, kao 1 za korigovanje efekata
samoapsorpcije. Jedan od njih je uporedivanje odnosa relativnih intenziteta (/) linija koje se
nalaze u okviru istog multipleta. Metoda se ne moze primeniti na singletnim linijama,
odnosno vodonikovim i linijama koje poti¢u od vodoniku sli¢nih jona. Za dobro poznate
odnose jagina linija®® (LS sprega) i pod pretpostavkom konstantne populisanosti gornjih (k)
nivoa, smanjenje odnosa intenziteta najjace linije u odnosu na slabiju ukazuje na
samoapsorpciju. Kako laserski-indukovana plazma naj¢e$¢e ima relativno kratko vreme
zivota (od nekoliko stotina ns do nekoliko ps), prednost ove tehnike lezi u mogucnosti
snimanja linija istog multipleta u istom vremenskom trenutku, kao i snimku, jer su tada
talasne duzine medusobno bliske. Potrebno je poznavati tabli¢ne vrednosti g f, gde je f
jacina oscilatora data izrazom 3.1.1.8, gde se vidi da je jacina oscilatora direktno srazmerna
verovatnoéi prelaza spontane emisije. To prakti¢no znagi da se pristup sa LS kuplovanjem™

moze izbe¢i ako postoji odgovarajuc¢a baza pomenutih vrednosti za verovatno¢e spontane

emisije Ay . U relaciji:

I A
(—1) =( 191) +1, (33.2)
L/, \A292/,

se vidi smisao odrzanja odnosa izmedu merenih (m) i teorijiski (t) dobijenih vrednosti
intenziteta linija, kao i Cinjenica da taj odnos, u realnom slu¢aju, ne moze biti jednak
jedinici. U praksi, odstupanja mogu biti veoma znacajna, ¢ak i do 30% [103], ali to i dalje
jednoznacno ne ukazuje na samoapsorpciju zbog postojanja kumulativnog efekta gresaka
pri merenju, kao i greSaka verovatnoéa prelaza u tabelarnim podacima, koje su ponekad
male ta¢nosti (npr. klasa "D", ~ 50%) [104]. Druga varijanta iste metode se zasniva na
variranju koncentracije posmatranog emitera unutar istog multipleta. Odsustvo
samoapsorpcije se potvrduje ukoliko odnos intenziteta, a eventualno i Sirina linija, ostaje

konstantan prilikom promene koncentracije elementa u uzorku [27].

Najocigledniji efekat apsorpcije je promena u obliku linije, odnosno ogranicenje

intenziteta na manji ili jednak intenzitetu u slu¢aju zracenja apsolutno crnog tela (ACT).

15 Kvadrata amplitude matri¢nog elementa dipolnog momenta atoma [59].

18 Veza izmedju jagine oscilatora i jagine linije S [102]: g; fy = 1.499 x 10°® A,; 4%g, = 303.8 41 S, A= A[Al.
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Kada se dosegne nivo zracenja ACT, apsorpcija uravnotezuje (izjednaci se) emisiju i1 dalje
povecanje inteziteta nije moguce. Time je omogucena teorijska provera postojanja
samoapsorpcije raCunanjem intenziteta linije u slu¢aju da je ona zanemarljiva (opticki tanka
plazma) integracijom emisivnosti po opti¢koj osi. Ukoliko je intenzitet znacajno manji od

nivoa ACT samoapsorpcija je zanemerljiva [59,105].

Slede razmatranja u slucajevima uniformne i neuniformne plazme, sa posebnim
osvrtom na neuniformnu, koja je ujedno i1 najces¢i oblik laserom stvorenih plazmi. U
slu¢aju uniformne raspodele koncentracije apsorbera (slika 3.3.1), do¢i ¢e do poveéanja
intenziteta do ACT nivoa, kao i Sirenja linije. Ekstreman slucaj apsorpcije se javlja kod
neuniformnih plazmi u vidu tzv. reverzala. Reverzal nastaje kao posledica izrazite
apsorpcije u hladnijim (ivi¢énim) regionima plazme i karakteriSe ga pojava “sedla” ili
procepa u profilu linije [106,107]. Medutim, ovaj efekat u uslovima lokalne
termodinamicke ravnoteze moze da posluzi za odredivanje elektronske temperature

bazirajuci se na analizi profila linije [79,108,109].

1) I+ dD)

d/

Slika 3.3.1 Jednodimenzionalni slu¢aj apsorpcije zracenja u homogenoj sredini na rastojanju dl.

(aﬁ)‘ (b) (c)
iy 10 b A
1 \V/

v v

Slika 3.3.2 Uticaj samoapsorpcije na oblik linije za slucaj uniformne plazme [105]: (a) Voigt profil

apsorpcionog koeficijenta (b) apsorpcioni profili pri porastu I, (c) emisioni profili pri porastu I.
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Da bi celokupna slika bila jasnija treba poceti analizu od elementarnih jednacina
radijativnog transporta. Umesto zavisnosti od talasne duzine (1), fizicke veliine ¢e u
izvodenju imati zavisnost od frekvencije (v). Za najjednostavniji jednodimenzioni slucaj
(slika 3.3.1) smanjenja intenziteta upadnog zracenja I, na delu puta dl unutar homogene

sredine koeficijenta apsorpcije k, , odgovarajuéi izraz je:
k, (DAl =1() —I(l+dl) =—-dI(]). (3.3.3)
Posle integracije izraz postaje:
1(D) = Ipe !, (3.3.4)
U sluc¢ajevima:
e k,l «1 =razvoju Taylor-ovred: I(l) = I,(1 — k,l) - plazma je opticki tanka;
o kI »>1=>limy e Ipe ™! =0 - plazma je opticki debela.

Koeficijent apsorpcije je definisan proizvodom preseka za apsorpciju o, (i, k)i

koncentracije donjeg stanja:
k, = o,n(i). (3.3.5)
Koris¢enjem Einstein-ovog B koeficijenata za indukovanu emisiju i normalizovanog

apsorpcionog profila linije z', dobija se oblik profila sa slike 3.3.2-a [105]:

hv N
k, = EB(k' in(i)z', . (3.3.6)

Integracija po celokupnoj liniji daje:

f = & M e 3.3.7
lineav V= 4mceofik C4Am - (33.7)

Relacija 3.3.5 postaje:

2
e
k,dv = ) fik - 3.3.8
| v = g (338)
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Na slici (3.3.2-a) je apsorpcioni koeficijent predstavljen Voigt-ovim profilom, na
(3.3.2-b) je apsorpcioni profil dat za razli¢ite vrednosti I. Za malo |, apsorpcioni profil je
identican profilu sa slike (3.3.2-a). Za dovoljno veliko |, sredina postaje opti¢ki debela u
okolini centra linije, a sama linija se Siri, poSto Voigt-ov profil ima Siroka krila, usled

dominacije doprinosa Lorentz-ovog profila [91] (videti poglavlje 3.2.9).

Uvodi se pojam ukupne apsorpcije, koja je u sustini povrsina ispod apsorpcionog
profila krive sa slike (3.3.2-b) [105]:

W = (1- Igi)dv = (1-e " Hdv . (3.3.9)
0

line line

Sa povecanjem opticke debljine ukupna apsorpcija takode raste. Kad sredina postane
opticki debela (u okolini centra linije, slika 3.3.2-b) tada ukupna apsorpcija sporije raste

nego u slucaju opticki tanke sredine.

Slican tretman kao u jednacini 3.3.3 se moze primeniti kad je sredina uniformna

plazma, s tim §to treba ukljuciti jo§ i emisioni koeficijent (&, ):
k,i(DdL=1(0) —I(l+dl) +&,dl =—dI(l) +¢,dl. (3.3.10)

Resenje diferencijalne jednacine je sada:

&
I(D) = Iye ™™ + k—”(1 —e~kvly, (3.3.11)
v
Izraz za emisioni koeficijent je:
hv
g, = n(k)Ay, e (3.3.12)

pri ¢emu je pretpostavljeno da je emisioni normirani profil z, jednak apsorpcionom z’,,

odnosno da se vrsi potpuna redistribucija frekvencije.

Kao 1 u jednacini 3.3.6, ukoliko se indukovana apsorpcija ne moze zanemariti, vazi [105]:

k, = Z—;[B(i, n() — Bk, DHn(k)]z’, . (3.3.13)
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Uvodenjem izvorne (eng. source) funkcije S = ¢, /k,, posle uvrstavanja jednac¢ina 3.3.12 i
3.3.13, kao 1 kori$¢enja veze izmedu koeficijenata za spontanu i indukovanu emisiju, dobija
Se.

2hv? 1

S = el (3.3.14)

n(0g® !

Odnos populacija se moze izraziti preko ekscitacione temperature, pa se pomocu definicije

Planck-ovog zracenja crnog tela dobija Kirchhoff-ov zakon:

1
S = ——— & B (T,,). (3.3.15)

ekTex — 1

Kako je u sluéaju plazme upadno zracenje zanemarivo (I, — 0), tako ¢e i intenzitet imati

oblik:
I(D) = B,(T,,)(1 —e ), (3.3.16)
Ako je optic¢ka debljina velika, intenzitet linije dostize ACT nivo i ne prelazi ga (slika 1.2c).

Sve dosad navedene pretpostavke o homogenosti nisu u potpunosti dovoljne da
okarakteriSu tip plazme koji se javlja laserskom pobudom. Neka u plazmi postoje dve zone
temperatura Ty, T, (T1> T,) i duzina Iy, I, respektivno (slika 3.3.3). Neka su im jednaki
apsorpcioni koeficijenti, $to i jeste sluc¢aj ukoliko je nivo i rezonantan. Sada ¢e izraz za

intenzitet biti:

1(1,1,) = B,(T)(1 — e *h)e=hy B (T,)(1 — e~ *vi2) (3.3.17)

l, L

] (]]f ]2)

Iy T

Slika 3.3.3 Modeli temperaturno nehomogene plazme: dvo-regionski model (levo) i model raspodele (desno).
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U joS opstijem slucaju, emisioni 1 apsorpcioni koeficijenti se menjaju duz pravca

posmatranja. Pri postojanju temperaturnog gradijenata, relacija 3.3.10 se integrali:

l
1) = fev e vl + 1je= O, (3.3.18)
0
gde je:
l
t, (1) = f k, (I")dl". (3.3.19)
;
a) In14102nm | T b) In1451.1 nm

500

400 -

300 -

200

Relativni intenzitet [a.j.]

100

0 1 1 1 1 1 1 1

409 410 411 412 450 451 452
A [nm] A [nm]

Slika 3.3.4 Pojava reverzala i crvenog pomeraja kod emisionih profila dve rezonantne linije indijuma (In I
410.2 nm, 6s 2S,;, — 5p 2P%, (slika @) i In 1 451.1 nm, 6s S;;, — 5p 2P%}, (slika b)) u nehomogenoj plazmi na
200 Torr-a pritiska atmosfere vodonika, 400 ns posle zavrSetka laserskog impulsa i 50 mJ izlazne energije

lasera. Slika je preuzeta iz reference [84].

Efekti izrazite nehomogenosti u plazmi su prikazani na primeru dveju rezonatnih

indijumovih linija (slika 3.3.4, poglavlje 3.8.2).

Poteskoce i1zazvane nehomogenoS¢u i vremenskom promenljivoS¢u parametara
plazme tretira rad [110]. U radu se polazi od ve¢ pomenutog dvotemperaturnog modela
plazme, pri ¢emu je pokazano da nehomogenost ima znatan uticaj na oblik profila linije,
naro€ito u ranijim vremenskim trenucima stvorene LIBS plazme. Sli¢nu metodologiju, ali
ovaj put sa modelom od 5 slojeva primenili su autori rada [111]. U istom radu se moze naci

mnostvo referenci na tu temu. U radu [108] proucavane su karakteristike laserom kreirane
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plazme tokom prvih 200 ns po zavrSetku laserskog impulsa. Vrednost izmerene elektronske

temperature je korigovana na osnovu rezultata simulacije samoapsorpcije linija.

Efekti samoapsorpcije se, dakle, mogu modelovati i korigovati, ali u najve¢em broju
slucajeva kvantitavne analize najpogodniji pristup je izbegavanje koris¢enja linija
podloznih samoapsorpciji. Na slici 3.3.5 je prikazan uticaj apsorbovanih linija na
odredivanje temperature u plazmi aluminijuma. Ukoliko se sve linije aluminijuma koriste
za odredivanje temperature, dobije se veliko odstupanje pojedinih tacaka od idealnog MNK
(Metoda Najmanjih Kvadrata) fita, ¢ime se dobija nepouzdana vrednost temperature.
Izostavljanjem izrazito apsorbovanih (rezonantnih) linija, taénost odredivanja temperature

je poboljsana.

(a) 5.0 T v T g T g T T T § T (b) 5.0 T T T T T T
- ‘\\
4.5 \\ i . b 4.5 Y ? T
PN N
404 v : - 4.0 3 1
< i) : N ] ~
% . - \\ ‘.(__ 3.5 \\\ 1
= 30 o 2
.0 N 7 = 3.0 S 1
c | . =
s .
2.54 N B — 25 N 4
T=(24+3)x 108K i\ T=(16+ 1) x 103K b3
2.04 B 204 - == i
T T T ™ T - T T T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 3 4 5 6 7 8
Ej(eV) E;(eV)

Slika 3.3.5 Boltzmann-ov dijagram aluminijumovih linija iz aluminijumske legure (98% Al) [113]. Na slici
(a) je dijagram pre izostavljanja najintenzivnijih dubletnih linija (A = 308.2 nm, 309.3 nm, 394.4 nm, 396.1

nm), dok je na slici (b) korigovan dijagram.

Pored gore izlozenog, pozeljno je Koristiti linije sa manjom verovatno¢om prelaza
(<1x10%s ™), pritom vodeéi ratuna o odgovarajuéem odnosu (Kriterijuma) signal/Sum, kako
bi se zadrzala ta¢nost merenja [112]. Dakle, rezonantne linije se mogu koristiti u sluc¢aju
niskih koncentracija emitera, dok su u slucaju visokih koncentracija pogodnije linije

slabijeg intenziteta.

Ambijentalni uslovi takode igraju znacajnu ulogu na proSirenje linija 1
samoapsorpciju. Gasna sredina sluzi kao medijum za hladenje i ujedno konfinira plazmu

spreCavaju¢i njenu slobodnu ekspanziju u meri koja prevashodno zavisi od termalne
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provodnosti samog gasa. O ovim problemima diskutovano je u [114] gde je samoapsorpcija
izrazito smanjena, pa Cak i eliminisana u sluc¢aju spektroskopskih merenja bakarnih i
aluminijumskih linija u argonovoj atmosferi na niskom pritisku (150 Torr). Uslovi
fokusiranja laserskog snopa su takode vazni. U radu [115] je ustanovljeno da na
atmosferskom pritisku postoji izrazenija samoapsorpcija kada je fokus ispred mete,
naspram pozicioniranja iza. Razlog tome je inicijalni proboj u gasnoj sredini, ¢ime se
formira azotova i kiseonicka plazma koja apsorbuje deo preostalog laserskog impusa i time

smanjuje energiju koja stize do mete.

Jedna od metoda za odredivanje postojanja samoapsorpcije je uporedivanje odnosa
intenziteta dve emisione linije koje poticu sa istog gornjeg energijskog nivoa, sa odnosom
odgovarajuc¢ih verovatno¢a prelaza. U odsustvu samoapsorpcije vrednosti pomenutih
odnosa bi trebalo da su identi¢ne, u granicama greSaka. Za sluc¢aj odnosa rezonantne i
nerezonantne linije odnos intenziteta bi trebao biti proveren metodom limita opticke
debljine na koji je ukazano u radovima [116-118]. Samoapsorpcija je znatno manje
izrazena u slucaju niskih koncentracija ispitivanog elementa u uzorku (element u

tragovima), kao i malih dimenzija plazme [119], §to je od znacaja u slucaju kvantitativne

analize.
plazma
lik plazma + lik
zadnje iy c
ogledalo o / - detektor

Slika 3.3.6 Ilustracija principa vracanja opti¢kog lika u plazmu radi provere njene opticke debljine metodom

zadnjeg ogledala. Sijalica u ovom slu¢aju imitira plazmu.

Sve navedene metode se u manjoj ili ve¢oj meri oslanjaju na teorijske proracune
koriS¢enjem rezultata iz nekog odredenog modela, ili racunatih atomskih parametara
(verovatnoce prelaza, populisanost nivoa, itd.). To je i razumljivo, s obzirom na
kompleksnost 1 limite eksperimentalnih realizacija. Medutim, postoji jedna dobro poznata,
relativno jednostavna i efikasna tehnika kako za utvrdivanje postojanja ili odsustva

samoapsorpcije, tako i za moguénost korekcije fizickih uslova na uticaj samoapsorpcije.
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Ona se svodi na vracanje lika plazme u samu plazmu (slika 3.3.6) pomocu ogledala i
poredenje tako dobijenih spektralnih intenziteta sa intenzitetima izmerenim u odsustvu
ogledala. Ovaj pristup je u upotrebi ve¢ decenijama za Sirok spektar izvora plazme, izmedu
ostalog i u [103], dok je tek od nedavno primenjen i u slucaju laserski-kreirane plazme
[120, 121]. Ogranicavajuéi faktor metode predstavlja moguénost prostorne izvodljivosti (u

zavisnosti od geometrije samog eksperimenta) na §ta je ukazano u [122].

Prednosti, mane, kao i mogucénosti za usavrSavanje ove tehnike ¢e biti diskutovane
posle njene analize. Polazna tacka u pomenutoj tehnici je jednacina spektralne iradijanse

(1.16) odredenog prelaza i data je u nesto drugacijem obliku od ranijeg [120]:

1— e_k/l*(l)l

n; Aki hc
k(')

ey (3.3.20)

B = ( ) 2

gde je B, spektralna iradijansa [W cm™ srts], n; je populisanost pobudjenog nivoa [cm™],
Ay; je verovatnoéa prelaza [s7] i k;* je ukupni apsorpcioni koeficijent odredjen razlikom

populacija gornjeg i donjeg nivoa [cm™].

Iz ve¢ pomenute Kirchoff-ove relacije (3.3.15) u slucaju zra¢enja, kad postoji LTR

(poglavlje 3.4), uo€ava se veza izmedu apsorpcionog i emsionog koeficijenta:

& = kAB/l = O'(A)n(l)BA . (3321)

Ako je stimulisana emisija zanemariva, §to i jeste najcesc¢i slucaj za najveci broj
prelaza, tada se koeficijent k;* moze zameniti sa k. Integracijom jednacine 3.3.20 po
talasnim duZinama, koriS¢enjem veze izmedu Einstein-ovih koeficijenata i jac¢ina oscilatora,
kao 1 uvrstavanjem Boltzmann-ovog odnosa populisanosti nivoa uz pretpostavku postojanja

LTR-a, dobija se standardni izraz za termalnu emisiju [83,105,120]:
I=B,,(T) (1 —efab)da, (3.3.22)
line
gde je B;,(T) - iradijansa zraCenja ACT na temperaturi T, a fline (1 - e *da je ukupna

apsorpcija (relacija 3.3.9).
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U ekstremnim slucajevima je:

e kl«l- B=B; (T fline k; [ - linearna zavisnost (samoapsorpcija je zanemariva)

e kil>»1- B =B, (T) - efekti koji se ne mogu korigovati (nivo ACT)

Deljenjem i mnozenjem jednacine 3.3.20 sa |, ona postaje:

Ni Aki hc l
gde je K; korekcioni faktor [71, 120]:
B k;!l )
KA —_ m . (3.3. 4‘)

Profil linije, koja je samoapsorbovana, se moze korigovati mnoZenjem sa Kj.
Eksperimentalno se ovaj faktor moze odrediti ra¢unanjem odnosa profila linija snimljenih
sa i bez ogledala, uz uracunat doprinos kontinuuma, kao i gubitaka (G) na elementima
optickog sistema (refleksija ogledala, so€iva i1 odstupanja od opti¢ke ose). Naravno, treba
imati u vidu da duzina plazme | mora biti viSestruko manja od fokalne duZzine sociva, §to je

i zadovoljeno u eksperimentu. Uvode se i sledece veli¢ine [71,120]:

e Odnos posmatranih profila:
R, = (—) —14Gell, (3.3.25)

e Doprinos kontinuuma (k; = 0):

R.= (=) =1+6. (3.3.26)
Ilc 2

e Doprinos kontinuma intenzitetu se moze odrediti na krilima linije (pri ¢emu je
greSka veca) ili, ako za to ima uslova, snimiti liniju u ranijem trenutku evolucije
plazme, kada je polusirina linije nekoliko puta veca od posmatrane U kasnijem

trenutku. Iz predhodne dve jednacine se dobija:

R.— 1
R,—1°

kIl =In (3.3.27)
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Korekcioni faktor tada postaje:

R, —1
R, —1
K, =In ARA — (3.3.28)
l1-f =7
Greska metode je:
R, —1 R, —1
ay APRT_ 1 AR (3.3.29)
Ky ~ pRe=1 | R -1 R ~-1"° 2
R, —1 R,—1 R, —1

Kako "' raste mnogo brze od k;[, eksperimentalne greske (nastale od R; i R;) pri
odredivanju K; nemaju znacajniji doprinos. Korekcioni faktor se odreduje za svaku bo¢nu
poziciju lika spektralne linije. Shodno tome, bo¢ni polozaj originalnog lika (horizontalna
osa kursora) se mnozi njemu odgovaraju¢om korekcijom. Posle ove procedure (ukoliko je
za njom bilo potrebe), se moze vrSiti metod inverzne Abel-ove transformacije, koja
omogucava izracunavanje radijalnih raspodela intenziteta zracenja, odnosno intenziteta iz

unutrasnjosti plazme.

Testiranja metode su vr$ena u vazduhu (bez komore) na atmosferskom pritisku. Cilj
je bio identifikovanje intenzivne azotove jonske N Il linije na 399.5 nm i provera na
samoapsorpciju. Nadeno je odsustvo znacajnije samoapsorpcije, a neki od profila
snimljenih sa i bez upotrebe zadnjeg ogledala prikazani su na slici 3.3.7. Treba napomenuti
da su sve korekcije vrSene za integralni reZim snimanja, kojim se moZe steci
zadovoljavajuéi uvid u efekat samoapsorpcije.

Medutim, kao S§to je ve¢ 1 napomenuto ranije u tekstu, ukoliko je neophodno
poznavanje parametara duZz plazmenog radijusa, korektna procedura podrazumeva
koriSéenje inverzne Abel-ove transformacije (poglavlje 3.5). Uslov za njeno sprovodenje je
odsustvo samoapsorpcije ili izvrSena korekcija na odgovaraju¢em image fajlu (svaki bo¢ni
profil ponaosob). Tek posle svih neophodnih korekcija, zbog uticaja detekcionog sistema,
moguce je korigovati ove fajlove i na samoapsorpciju, ¢ime se ostvaruje preduslov za

pouzdanu dijagnostiku laserski-indukovane plazme.
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Slika 3.3.7 Profili N Il (399.5 nm) linije na atmosferskom pritisku snimljeni u razliitim vremenskim
trenucima. Snimani su sa i bez upotrebe zadnjeg ogledala. Efekti samoapsorpcije su zanemarivi na gotovo
svim snimcima. Moguce je uoditi i pojavu Stark-ovog pomeraja ukoliko se uporede snimci pocetnog (70 ns) i

krajnjeg (370 ns) trenutka posmatranja.

U slucéaju kada se dimenzije plazme ne mogu precizno odrediti, kao i postojanja
nehomogenosti u plazmi, moZe se primeniti alternativna procedura objasnjena u [123].
Metod se zasniva na manipulaciji tzv. bo¢nim profilima koji nastaju kao rezultat snimanja
spektralne linije ICCD kamerom. Boc¢ni profil, F(y), predstavlja niz intenziteta (y)
snimljenih po vertikali ICCD C¢ipa na fiksiranoj talasnoj duzini (A). Ukoliko se pretpostavi
aksijalna (po z osi) simetrija plazme, kao i opti¢ki tanka plazma, bo¢ni profil (slika 3.3.8) se
moze odrediti Abel-ovom transformacijom radijalne (parametar je poluprecnik r) emisione

funkcije e(r) [124]:

e(r)r

+oco
F(Y)sz Jﬁdr.
y

U obrnutnom slucaju, ukoliko je poznata vrednost bo¢nog profila, emisiona funkcija

(3.3.30)

se moze odrediti metodom inverzne Abelove transformacije (videti poglavlje 3.5). Pre

82



Dijagnostika i Efekti Ekraniranja Laserski-Indukovane Plazme Doktorska disertacija

spovodenja inverzne Abel-ove transformacije, neophodno je izvrSiti proveru spektralne
linije na samoapsorpciju snimanjem bo¢nih profila bez (F;) i sa upotrebom zadnjeg

ogledala (F»).

uzorak
zadnje dx

ogledalo i
g reflektovani : detektor
| bocni

profil

osa G g Y
lasera .- e

Slika 3.3.8 Sematski prikaz eksperimentalne postavke koja omogucava utvrdivanje i eventualne korekcije
efekata samoapsorpcije. Detektor i zadnje ogledalo su pozicionirani tako da je na njihovom mestu vrednost
emisione funkcije () = 0. Treba napomenuti da su apsorpcione zone (hladniji regioni) na obodima plazme
sa slike.

Uvodenjem apsorpcione funkcije k(r), koja odgovara koeficijentu prigusenja (redukuje

intenzitet emisione po Lambert-Beer-ovom zakonu), dobija se izraz:

+oo

dF;(y) = e(r)exp —f k(r)dx |dx. (3.3.30)
X
Eksponencijalni ¢lan u predhodnom izrazu se moze predstaviti pomoc¢nom
komplementarnom error funkcijom erfc(x, y) [125,123], posle ¢ega se dobija:
dF,(y) = e(r)[1 — erfc(x, y)]dx = e(r){1 — [C(y) — erf(x,y)]}dx, (3.3.31)

gde je C(y) = f0+oo k(r)dx konstanta koja odgovara polovini ukupne opticke debljine duz

linije posmatranja, a erf(x, y) je regularna Gauss-ova error funkcija [125].
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Posle integraljenja i primene osobina parnih 1 neparnih funkcija, konacan izraz za

bocni profil postaje:

+0o0
RO = [ edlt-co=ROI-CW]. (332
Clan Fy(y) je vrednost intetnziteta u slutaju zanemarive samoapsorpcije. Analogno

predhodnom izrazu, uz uzimanje u obzir i efekata optickih gubitaka (G), kao i transmisione

funkcije T (y) = expif— fj; k(r)dx), vrednost bo¢nog profila u duplom prolazu ¢e biti:

) =FR®[M1+6cH)]. (3.3.33)

Ukoliko je moguce korigovati samoapsorpciju (C(y) « 1), konacan izraz za boc¢ni profil

koji odgovara slucaju njenog odsustva je:

F@G) - FEO)] ™

CF O (3.3.34)

Fo(y) =2F(y) |1+

Izgled eksperimentalnog i korigovanog spektra 240.01 nm i 240.33 nm Cu Il linija
prikazan je naslici 3.3.9. Na slici 3.3.10 su prikazani lik plazme bakra i lik 240.01 nm Cu 1l
linije, zajedno sa njihovim bo¢nim profilima na datoj poziciji kursora (vertikalne linije).

Oduzimanje intenziteta likova linije snimljenih sa i bez ogledala se vidi na slici 3.3.11.

korigovan

—_ - - - nekorigovan
— I
S 4 |
e ||
+— lI
3 !
lﬁ !
o 1!
[<b] ] |
= 1
c ! |
= | ~
o — L 1 1y
c 2 : | 1o
2 | | ! \
= | Py
% I [

\ 1 \
o ,' \ / \

[ / N
7/ N - e s AN _
C~ I e . I =
240.0 240.2 240.4

Slika 3.3.9 Izmereni i korigovani profili 240.01 nm i 240.33 nm Cu Il linija. Slika je preuzeta iz [123].
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Slika 3.3.10 Snimljeni lik bakarne plazme (b) u redukovanoj atmosferi vazduha (50 Torr) u nultom redu.
Bocni profil (a) odgovara raspodeli intenziteta zra¢enja na poziciji vertikalne linije (b). Vertikalna linija
oznaava mesto posmatranja (z = 1.4 mm) u odnosu na bakarni uzorak koji se nalazi sa leve strane. Snimljeni
lik 240.01 nm Cu Il linije u redukovanoj atmosferi vazduha (c). Bo¢ni profil (a) odgovara raspodeli
intenziteta zraCenja na poziciji vertikalne linije sa slike (d). Trenutak posmatranja: 70 ns. Vreme trajanja

akvizicije: 1 ns. Parametri lasera: A =532 nm, 1= 5 ns, E ~ 35 mJ, f = 1 Hz. Slika je preuzeta iz [123].

Slika 3.3.11 Linije Cu Il na 240.01 nm (4s D, — 4p *P%,) i 240.33 nm (4p °P,— 5s °Ds) snimljene bez (a) i sa
prisustvom zadnjeg ogledala (b). Njihova razlika u intenzitetima odgovara doprinosu zadnjeg ogledala (c).

Slika je preuzeta iz [123].
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Na kraju, treba sumirati prednosti 1 dati kriticki osvrt na trenutne nedostatke ove

metodologije zajedno sa razmatranjem moguénosti za njeno unapredenje. Rezime opseznog

zakljucka datog u radu [120], bi¢e i na ovom mestu delimi¢no naveden.

Prednosti:

Omogucava veoma brzu proveru efekata samoapsorpcije bez potrebe za menjanjem
koncentracije uzorka ili raunanjem kalibracione krive koncentracije;

Postoji mogucnost pracenja evolucije opticke debljine u plazmi;

Efekti usled gubitka na socivima i ogledalu se mogu korigovati iz odnosa nivoa
kontinuuma snimljenog sa i bez ogledala;

Efekti samoapsorpcije se (osim za k;l > 1) mogu korigovati, a doprinos kontinuuma
odrediti sa krila linije;

Tacke koje znaCajno odstupaju sa fita na Boltzmann-plotu se mogu lako

identifikovati.

Trenutni nedostaci:

o

Plazma ima brzu ekspanziju; vreme za koje svetlost prede put do ogledala i nazad
nije zanemarivo u slucaju vecih rastojanja u postavci eksperimenta ( > 60 cm);

U slucaju izrazitih temperaturnih nehomogenosti, najintenzivnije linije mogu biti
podlozne reverzalu, koji moze ostati neprimecen ukoliko se koristi spektrograf niske
moc¢i razlaganja;

Gubici u intenzitetu reflektovanog lika, prouzrokovani karakteristikama koris¢enih

optickih komponenti, mogu biti izuzetno veliki.
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3.4 Lokalna termodinamicka ravnoteza (LTR)

Procesi koji se odvijaju u plazmama se u opStem slu¢aju mogu podeliti na
radijativne i sudarne. Pod radijativne procese spadaju vezano-vezani prelazi, rekombinacija
1 fotojonizacija, dok su moguc¢i sudarni procesi: ekscitacija, deeksciatacija, jonizacija, trojna
rekombinacija, dvoelektronska rekombinacija, autojonizacija itd. (tabela 1.2.1, [41]).

Termodinamicka ravnoteza (TR) podrazumeva potpuni balans [59,126] izmedu
pomenutih procesa. Drugim rec¢ima, brzinski koeficijenti za odreden proces i njemu
suprotan proces (sudarna ekscitacija/deekscitacija) trebalo bi da su jednaki. Pojam
termodinamicke temperature, preduslova za ravnotezu, se odnosi na sistem u kome su mere
srednje energije za svaki stepen slobode (rotaciono/vibracione, ekscitacione, elektronske,

jonske i temperature neutrala) jednake.

Kako je pokretljivost elektrona, usled male mase, veéa od ostalih Cestica u plazmi,
doprinos sudarnih procesa elektrona je dominantan u ostvarivanju ravnoteze. U slucaju da
je termodinamicka ravnoteza postignuta, ispunjen je uslov da se na sisteme Cestica (npr.
elektrona, mada to mogu biti i pobudeni atomi) u plazmi mogu primeniti slede¢e jednacine

statistiCke fizike (ravnotezni zakoni):

I. Maxwell-ova raspodela slobodnih elektrona po brzinama:

mev

m 3/2 _
= 42 (—e) 2kpT, | 3.4.1
f(w) = 4nv 2kyT, e ks ( )

gde je m, masa elektrona, kp je Boltzmann-ova konstanta, T, je elektronska

temperatura;

ii. Boltzmann-ova raspodela broja pobudenih atoma (N,,,) po energijskim nivoima m:
N, _Em_
Mmoo ‘g_me kpT, (3.4.2)

gde je Ny[m™] broj atoma u osnovnom stanju, a g,, i go su statisticke teZine nivoa m i

osnovnog stanja, respektivno (gi = 2J; + 1, J; - unutrasnji kvantni broj). E,, [J] je energija
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nivoa m. Kako je ukupna koncentracija pobudenih atoma jednaka sumi koncentracija
atoma na svim nivoima, faktor normiranja se tretira kao tzv. particiona funkcija:

_Em_ _Eo_
UO — ng e keTe =~ goe kpTe (34‘3)
m

iii. Saha jednaina koja predstavlja odnos izmedu populisanosti energijskih nivoa
uzastopnih jonizacionih stanja (N, 41, N,):
Nz+1 _ Uz+1 (anekBTe)g/z _EodE

= : = e ksTe | (3.4.4)

N.

gde su U, 1 U, particione funkcije uzastopnih jonizacionih stanja, E; je jonizaciona

energija nizeg jonizacionog stanja, a AE korekcija usled interakcija u plazmi.

iv. Planck-ova raspodela intenziteta zrac¢enja u funkciji uéestanosti v:

2hv3n? [ hv 1
Ip(v) = = <ekBT—1> , (3.4.5)

gde je n indeks prelamanja sredine.

Stanje termodinamicke ravnoteze moze se kompletno ostvariti isklju¢ivo u
zvezdanim plazmama visoke temperature 1 koncentracije. U sluCaju laboratorijskih plazmi,
znatno manjih dimenzija, usled radijativnih gubitaka dolazi do odstupanja od Planck-ove
raspodele i moze se govoriti o stanju lokalne termodinamicke ravnoteze (LTR). Planck-ova
raspodela se u stanju LTR zamenjuje Kirchoff-ovom (jednacina 3.3.15 iz poglavlja o
samoapsorpciji). Medutim, i u ovom slucaju Maxwell-ova i Saha-Boltzmann-ova raspodela
dobro opisuju sistem u kome su elektronska (7,) i ekscitaciona temperatura (T, ) jednake.
Stanje LTR se postize ukoliko su sudarni procesi barem za red veli¢ine dominantniji
(brojniji) u odnosu na radijativne. U slucaju da se radijativni procesi ne mogu zanemariti,
uvodi se koncept parcijalne LTR (pLTR) [127], koja vazi samo do odredenog energijskog
nivoa. Svako dalje znacajnije odstupanje od ravnoteznog stanja ima za posledicu da su

elektronska i temperatura tezih Cestica izrazito razlicite i takvi sistemi se moraju tretirati
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uvodenjem brzinskih (eng. rate) koeficijenata za aktuelne procese pri raCunanju

populisanosti nivoa.

U laserski-indukovanim plazmama je T, = T,,., Sto podrazumeva zanemarivu
perturbaciju od strane teSkih Cestica [128]. Postojanje LTR je izuzetno vazno za
odredivanje parametara plazme, kako za izvodenje analitickih zakljucaka, tako i1 za
modeliranje procesa koji se unutar nje odvijaju. Da bi se postojanje LTR eksperimentalno
verifikovalo, neophodno je detaljno ispitati karakteristike same plazme. U naredna dva
poglavlja (3.4.1 1 3.4.2) bi¢e opisani neophodni i dodatni kriterijumi vazenja stanja LTR u

slu¢aju homogenih/nehomogenih i stacionarnih/nestacionarnih plazmi.

3.4.1 Neophodni ravnotezni kriterijumi

Da bi stanje LTR bilo ostvarivo, koncentracija elektrona u plazmi treba da bude
dovoljno velika. Odgovarajuci kriterijum odreduje potrebnu minimalnu (kritiénu) vrednost
elektronske koncentracije N/ [m~3] i naziva se jo§ i McWhirter-ovim kriterijumom, koji

se izrazava relacijom [129,79]:
NM? > 1.6 - 108VT (AE,,, )3, (3.4.1.1)

za dato T(K), gde je AE,,, [eV] vrednost najvece energijske razlike izmedu uzastopnih
nivoa. Ukoliko postoji potreba za vecom precizno$¢u i kvantnomehani¢kim korekcijama,
uvodenjem empirijskog bezdimnzionog Gaunt-ovog faktora [130] G, dobija se poznati
strozi Hey-ev kriterijum [131]:

~2.55-10Y
Nmin > T\/T(AEmnﬁ (3.4.1.2)

U slucaju laserski indukovane-plazme, koja moZe biti nehomogena i nestacionarna,
odredivanje minimalne (kriticne) elektronske koncentracije se smatra neophodnim, ali ne i
dovoljnim uslovom [128,132]. Naime, ¢ak i ukoliko je kriterijum za N, ispunjen, to i dalje
ne pruza informaciju da li je plazma dominantno u jonizacionoj ili rekombinacionoj fazi.

Relativni odnosi populacija atoma sa nivoa i (N;), kao i jona na pobudenom nivou j (N ™
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dobijeni eksperimentalno (iz Boltzmann-ove raspodele) i teorijski (racunato Saha

jednacinom) bi u slucaju LTR trebali da budu jednaki:

A 3.4.1.3
<Nﬁ>B _<N,-+>S' G413

Iz navedenog sledi da bi svaka eksperimentalno odredena vrednost elektronske

koncentracije trebalo da, ukoliko je to moguce, bude verifikovana i Saha jednainom. Sa
opadanjem elektronske koncentracije, dominira¢e broj spontanih emisija, $to dovodi do
radijativnih gubitaka i odstupanja od stanja LTR. Na atmosferskom pritisku laserski-
indukovana plazma sa uzorkom metala, kao mete, najées¢e ispunjava neophodni kriterijum.
U slucaju niskih pritisaka ambijentalnog gasa, prisutna je brza ekspanzija plazme i tada

postoje veliki gradijenti koncentracije, te je neophodan dodatni oprez [128].

3.4.2 Dodatni ravnotezni kriterijumi

Ukoliko je plazma homogena, ali pak postoji odstupanje od stacionarnih uslova (pri
npr. nagloj ekspanziji), mora se razmotriti i vreme relaksacije plazme t,.;. Vreme
relaksacije je parametar koji opisuje vreme potrebno da se uspostavi ravnoteza izmedu
ekscitacionih i jonizacionih procesa. Da bi uslovi LTR bili zadovoljeni, 7,,; bi trebalo da

bude mnogo manje od karakteristi¢nih vremenskih promena temperature [133,128]:

T(t + Trel) - T(t)
| O <1 (3.4.2.1)
i elektronske koncentracije:
Ne (t + Trel) - Ne (t)
N, «1. (3.4.2.2)

Vreme uspostavljanja LTR je uslovljeno vremenom trajanja najsporijeg procesa u relaciji
ravnoteze [128]. Taj proces je sudarna ekscitacija na prvi pobudeni nivo rezonantnog

prelaza[133,134] i direktno odreduje vreme relaksacije sistema:
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. 4 AE
Trel = ﬂ AEmn kBT e kpT ) (3423)
NeﬁlmG

gde je f,,, jacina oscilatora za apsorpciju.

U prakticnom smislu, u toku eksperimenata, vreme eksponiranja (akvizicije, tj.
sakupljanja podataka) detekcionog sistema za spektroskopska merenja bi trebalo da bude
uporedivo sa vremenom relaksacije. Dodatna verifikacija se vrsi uporedivanjem snimljenih
profila linija na pocCetku i1 kraju vremena akvizicije. Time bi se utvrdila eventualna
znacajnija odstupanja intenziteta (a i kompletnog oblika profila linije) koja znacajnije
premasuju nivo fluktuacije usled nereproducibilnosti od "pucnja" do "pucnja". Razliéiti
supreponirani profili jedne te iste linije mogu ukazati na nehomogenost plazme (viSestruke
emisione zone), kao i na razli¢ite promene u dinamici plazme do kojih je doslo u toku
duzeg vremena eksponiranja. Ako postoje, takva odstupanja ukazuju na potrebu za
smanjenjem vremena ekspozicije ili pronalazenjem adekvatnijeg prostorno/vremenskog

intervala za snimanje.

In1451.1 nm
150 |
—— 200 ns
—— 400 ns
—— 600 ns
100 |- —— 800 ns

Relativni intenzitet [a.j.]

450.0 450.5 451.0 4515 452.0 4525
A [nm]

Slika 3.4.2.1 Profili In 1 451.1 nm linije na pritisku vodonika od 6 650 Pa (50 Torr) u plazmi indijuma
snimljeni u razli¢itim vremenskim trenucima. Mesto posmatranja: z = 0.6 mm. Trajanje akvizicije: 10 ns.
Parametri lasera: A =532 nm, t =5ns, E ~35 mJ, f = 1 Hz. U ranoj fazi (200 ns) je karakteristi¢na asimetrija
najverovatnije prouzrokovana jonskim efektima Sirenja. U kasnijoj fazi (400 i 600 ns) je prisutna emisija iz

plazmenih regiona razliCitih elektronskih temperatura, Sto ukazuje na izrazitu nehomogenost.
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Izrazita nehomogenost u laserski-indukovanoj indijumovoj plazmi u atmosferi
vodonika je prikazana na slici 3.4.2.1. Moze se uociti da su snimci rezultat superpozicije
dominantno kontinualne i diskretne emisije In I linije na 451.1 nm. Ova pojava je narocito

izrazena u prvih nekoliko stotina ns.

Za slu¢aj nehomogene i nestacionarne plazme, gde su izrazeni i prostorni gradijenti
elektronske koncentracije, moraju se u razmatranje ukljuciti procesi difuzije Cestica. Uvodi

se parametar difuzione duzine § (atoma ili jona) za koju vazi:

§=D Ty, (3.4.2.4)

gde je D[m?s~1] koeficijent difuzije [134], a time i dodatni prostorni kriterijumi (za polozaj

q, gde je g funkcija koordinata x, y, z) ponaSanja temperature [133]:

‘ M)-T@+9 | (3.4.2.5)

T(q)

i elektronske koncentracije:

‘ Ne(@p—NGag+8) | (3.4.2.6)

N.(q)

Kako je proraun difuzionih koeficijenata izuzetno netrivijalan, uvodi se aproksimacija
uzimanja u obzir samo difuzionih duZina atoma (koje su veée nego jonske, ¢ime se postize

veca striktnost kriterijuma), nakon ¢ega se dobija [128]:

3/4 AEn
(kBI? M?CE . e2kpT (3.4.2.7)
e nm

S[cm] = 1.4 - 1012

gde je M relativna masa odredenog atoma.
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3.4.3 Uticaj samoapsorpcije na LTR

Na mogu¢ doprinos samoapsorpcije uslovima vazenja LTR ukazano je u
preglednom radu [128]." Pri utvrdivanju postojanja uslova vazenja stanja LTR i kori$¢enju
McWhirter-ovog kriterijuma [133], pretpostavlja se opticki tanka plazma. U slucaju da je
elektronska koncentracija manja od potrebne kriti¢ne, populacija osnovnog stanja je nesto
veca nego pri postojanju LTR. U realnosti, medutim, izrazita samoapsorpcija u rezonantnim
prelazima nastoji da smanji populaciju osnovnog stanja i na taj nacin je dovodi ka vrednosti
potrebnoj za LTR populisanost [128]. Na ovaj nacin je efektivna brzina (radijativnog)
populisanja smanjena za faktor srazmeran odnosu intenziteta prve rezonantne linije i
intenziteta koju bi ona imala u sluc¢aju odsustva samoapsorpcije [57]. Posledica toga je

smanjenje neophodne LTR elektronske koncentracije i za red veli¢ine [134,135].
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3.5 Odredivanje lokalnih parametara u plazmi

Kako plazma proizvedena laserom moze biti nehomogena, od interesa je mogucénost
odredivanja lokalizovanih vrednosti parametara elektronske koncentracije i temperature.
Pod time se, pre svega, misli na karakteristike linija iz samog centra plazme, kao i na
odredivanje njihovih radijalnih raspodela. Naime, problem sa integralnim spektroskopskim
merenjima u slu¢aju nehomogenih plazmi je jako izraZen, jer su na taj nacin odredene
vrednosti obi¢no nize od onih u centru plazme. Metode kojima se mogu odrediti lokalne
vrednosti su Radon-ova tomografija [136,137], kao i inverzna Abel-ova transformacija
[138-140] koja se Cesce koristi. Poredenje usrednjenih (integralnih) vrednosti plazmenih
parametara duz linije posmatranja sa lokalno dobijenim vrednostima predstavljeno je u radu
[141]. Zakljucak ovog rada je da integralna merenja mogu dati razliite vrednosti
elektronske temperature dobijene koris¢enjem neutralnih naspram jonskih linija (videti
poglavlje 3.7). To se objaSnjava razli¢itim prostornim raspodelama svetljenja pobudenih
jona i neutrala. Na dodatne detalje vaznosti odredivanja lokalnih parametara pri

odredivanju elektronske temperaure je ukazano u preglednom radu [71].

detektor
bocni
profil

Slika 3.5.1 Geometrijski prikaz Abel-ove transformacije u x-y ravni. Za snop predstavljen horizontalnom
linijom na poziciji y detektor registruje projekciju emisione funkcije e(r) (koja je predstavljena narandzastom

bojom) duz linije posmatranja. Pretpostavlja se da je detektor beskonacno udaljen od izvora zracenja.

Osnovni uslov za sprovodenje inverzne Abel-ove transformacije je postojanje aksijalne
simetri¢nosti plazme (slika 3.5.1). Procedura se moze sprovesti na vise razli€itih nac¢ina koji
podrazumevaju upotrebu numerickih metoda [143,144] (algoritmi: Nestor-Olsen [145],
Fourier-ova transformacija, interpolacija splajnom itd.). Medu pomenutim algoritmima

treba izdvojiti i primenu Jacobi-jevih polinoma za aproksimaciju funkcije bo¢nog profila
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[146]. Vise detalja o Jacobi-jevim ortogonalnim polinomima mozZe se pronac¢i u [147].
Pomenuta metoda je efikasno sprovedena u nedavno publikovanim radovima
[121,148,149].

Ukoliko u plazmi postoji cilindri¢na (radijalna) simetrija emisione funkcije &(r),
tada se bo¢ni profil, koji odgovara intenzitetu zracenja F(y), definiSe kao Abel-ova

transformacija te funkcije izrazom:

x*

F(y) = f e(r)dx, (3.5.1)
—x*
gde je x* = \/R? — y?2. Prelaskom iz Descartes-ovih u cilindri¢ne koordinate (x — r) izraz

postaje:

e(r)r

—mdr.

R
F(y) =2 ] (3.5.2)
y

Nepoznata veli¢ina (emisiona funkcija) se odreduje iz emisionog profila metodom inverzne

Abel-ove transformacije bo¢nog proflia koji se snima CCD kamerom:

R

1de(y) dy

e(r) = —= (3.5.3)

T d 2 _ 2
J Y Jyc—r
Kako je u predhodnoj relaciji prisutna vrednost prvog izvoda funkcije bo¢nog profila, moze
se zakljuciti da je metoda izuzetno osetljiva na uticaj Suma pri merenju (narocito u blizini

r = y). Detalji vezani za prevazilaZzenje neZeljenih efekata Suma se mogu pronaéi u

radovima [150,123].

U slucaju ispitivanja plazme ¢ija vrednost poluprecnika ne moze biti odredena sa
zadovoljavaju¢om preciznos¢u, mogucée je primeniti metodu koja je detaljno opisana u radu
[151]. U ovom sluc¢aju, za 0 < R < +o0,e(r = R) =0,kaoi F(y = R) =0, izrazi 3.5.2 i

3.5.3 se izrazavaju u obliku:
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d(r?), (3.5.4)

-1 7

kao i:

CdF(y) d(y?)

d(y?) JyZ— r2’

respektivno, pri ¢emu je iskori§éena relacija: dF (y)/dy = 2y - dF(y)/d(y?). Uvodenjem

8( ) = —; (355)
0

nove promenljive, s = /r? — y2, izraz za funkciju bo¢nog profila glasi:

+oo

F(y) = j e(r(x,y)) d(0), (3.5.6)

—00

dok izraz za emisionu funkciju 3.5.5 postaje:

e(r)y=—-— j Mds (3.5.7)

d(s?)

—Q0

Relacije 3.5.6 1 3.5.7 predstavljaju sistem jednacina Cija se reSenja mogu predstaviti

linearnom kombinacijom N Gauss-ovih funkcija:

N
Fy(y) = z a, e, (3.5.8)
n>1
N
ey(y) = Z an\/y% e"’nrz, (3.5.9)
n>1

pri ¢emu vaze uslovi 0 < N < +oo, kao i y, > 0. ViSe detalja vezanih za odredivanje
koeficijenta a,, i parametra y,, se moze pronaci u [151]. Sa druge strane, odredivanje broja
Gauss-ijana (N) zavisi od poznavanja prostornih raspodela emitera i intenziteta prisutnog

Suma. Sustina je u pronalazenju kompromisa izmedu veceg broja Gauss-ijana koji bolje
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aproksimiraju bo¢ni profil, i manjeg, koji je relativno neosetljiv na prisustvo Suma [123].
Veoma je vazno da se pre samog procesa tzv. deabeliranja izvrSi provera i1 eventualna
korekcija na prisustvo samoapsorpcije (poglavlje 3.3). Kada se deabeliranje izvrsi za
vrednosti bo¢nih profila po svim talasnim duzinama F,(4,y) dvodimenzionalnog CCD
snimka, intenzitet linije 1(rp, 1) koju emituje plazma na radijusu 1, jednak je usrednjenoj

emisivnosti prstena unutrasnjeg poluprec¢nika 1y 1 spoljasnjeg ry + Ar [123]:

f:oow e(r, )
I[(ry + Ar,A) = 2[(ro + AE =107 dr. (3.5.10)

Ova metoda je primenjena i u radovima [84,140]. Radijalne raspodele Cu I i Cu Il
linija laserom stvorene plazme bakra, snimljenih u zaostaloj atmosferi vazduha u 120. ns,
su prikazane na slici 3.5.1. Liniije su kategorisane prema vrednosti energije (u eV) nivoa sa

koga poticu.

10 L —=— Cu I1 16.882
—@—Cu 11 16.895
L —A—Cu Il 14.427
—w—Cu Il 14.615
0.8 | —4—Cu 11 14.429
- —»—Cu l114.337
= : ——Cull 14534
N Cull9.12
L 06+ Cu 11 8.864
= Cu 119.094
= r Cul19.07
< Cull8.916
S 04F —A—Cul8s4
= —¥—Cul882
g L
S 02t
00 |-
1 N 1 N 1 N 1 N
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
r [mm]
Slika 3.5.1 Raspodele radijalnih intenziteta Cu | i Cu Il linija, dobijene metodom inverzne Abel-ove

transformacije. Pored oznake vrste emitera nalazi se energija gornjeg nivoa datih prelaza izrazena u eV.
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3.6 Odredivanje elektronske koncentracije

Parametar koji se smatra nezaobilaznim, a ¢esto i prvim kandidatom za merenje u
dijagnostici plazme, je koncentracija slobodnih elektrona (N, ). Poznavanje ove veliCine je
neophodno za ispitivanje dinamike plazme, odredivanje Stark-ovih parametara, uslova
postojanja LTR, verovatno¢a prelaza, kao i razne vidove modelovanja. Narocito treba
naglasiti da je pouzdanost odredivanja elektronske koncentracije od klju¢ne vaznosti
prilikom ispitivanja uslova vazenja LTR (poglavlje 3.4). Naspram poznatih metoda [59,79]
dijagnostikovanja kao $to su merenja sondama, interferometrija ili Thomson-ovo rasejanje,
u LIBS-u je najzastupljenije odredivanje elektronske koncentracije merenjem polusirina
Stark-ovski prosirenih linija [152,18]. Ova metoda odredivanja N, ne zahteva prisustvo
Maxwell-ove raspodele Cestica po brzinama i takode se ne mora poznavati sastav plazme
[89]. Linija koja je za to pogodna mora biti intenzivna, nesamoapsorbovana, izolovana
(energijski nivoi prelaza nisu bliski i degenerisani) i sa dobrim odnosom signala i Suma.
Stark-ova polusirina (AAg) se odreduje metodom dekonvolucije iz snimljenog profila linije
(poglavlje 3.2.9) koja se zatim uvrStava u odgovarajuci analiti¢ki izraz, koji povezuje N, i
Alg, (zavisno od tipa emitera i perturbera) i izracunava elektronska koncentracija u datim

eksperimentalnim uslovima posmatranja.

Elektronska koncentracija se takode moZe 1 indirektno odrediti, pomoc¢u Saha-
Boltzmann jednacine [71,112], ukoliko je poznata vrednost temperature i uz pretpostavku
postojanja LTR. Ovaj pristup je sproveden u radu [53].

S obzirom na tacnosti Einstein-ovih koeficijenata i odredene ekscitacione
temperature, koje se pojavljuju u imenovanoj jednacini, greSka elektronske koncentracije
moze biti velika. Ukoliko uslovi eksperimenta to dozvoljavaju, primarna opcija za
odredivanje elektronske koncentracije je analiziranje oblika profila adekvatnih

dijagnostickih linija, za koje postoje brojni, medusobno podudarni, teorijski proracuni [71].
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3.6.1 Profili gasnih dijagnostickih linija

Za atom vodonika je Stark-ov efekat linearna funkcija elektri¢nog polja i teorijski
proracuni AAg za linije iz Balmer-ove serije atoma vodonika se smatraju najpouzdanijim.
Uvodenje atoma vodonika, ¢ak 1 u niskim koncentracijama u plazmu (reda par procenata) je
¢esto dovoljno za adekvatnu ta¢nost merenja elektronske koncentracije na osnovu profila
pomenutih linija. Najznacajnija dijagnosti¢ka linija je Balmer-ova Hg (486.1 nm). Nije
toliko podlozna samoapsorpciji za razliku od H, (656.3 nm) koja je uza, ali i intenzivnija.
Tacnost odredivanja elektronske koncentracije koris¢enjem Hg linije iznosi od 5% do 10%.
Problem predstavlja njena S$irina, koja Cesto prevazilazi moguci opseg detektovanog spektra
za datu reSetku spektrografa. Resenje se nudi upotrebom difrakcione resetke sa znatno
manjim brojem zareza. UKoliko su dovoljno intenzivne, mogu se koristiti i linije H, (434.0
nm) i Hs (410.2 nm) u slu¢aju visokih koncentracija (N,>10?m™3) kada H, pokazuje
prisustvo nezeljene, ali znaCajne samoapsorpcije. Treba napomenuti da na visokim
koncentracijama, kada je Hp veoma Siroka, moze do¢i do preklapanja sa linijom H,. Spektar
vodonikove LIBS plazme, kao primer, snimljen u Sirkom opsegu talasnih duZina je
prikazan na slici 3.6.1.1. Pouzdana vrednost elektronske koncentracije se moze dobiti iz

uporedivanja vrednosti dobijenih iz profila dve ili viSe linija Balmer-ove serije.

Relativni intenzitet (a.j.)
g

) s I
2800 3000 2200 3400 3600 3200 4000 4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400 5600 5800 6000 6200 6400 6600 6200

Talasna duzina (A)

Slika 3.6.1.1 Deo emisionog spektra laserski-indukovane plazme vodonika na pritisku od 2-10* Pa, 800 ns
posle zavrSetka impulsa i vremenu akvizicije od 50 ns (Nd:YAG 1064 nm, 7 ns). Spektar nije korigovan na

prenosnu funkciju detekcionog sistema. Slika je preuzeta iz reference [153].
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Sirine Stark-ovski prosirenih linija (neutrala i jonskih) dominanto zavise od
elektronske koncentracije u slucaju visih temperatura, reda i do par desetina hiljada Kelvin-
a, te je 1 ovaj uslov Cesto ispunjen u LIBS plazmama u ranijoj fazi. Elektronska

koncentracija se za slu¢aj linearnog Stark-ovog efekta se moze odrediti iz relacije [79]:
N,[m™3] = C(N,, T,) Mgy’ *10%2, (3.6.1.1)

gde se parametar C(N,,T,) moze aproksimirati konstantom ¢ije su vrednosti za linije
Balmer-ove serije atoma vodonika dostupne u literaturi [79]. U slucaju linije H,, izraz za

odredivanje elektronske koncentracije je [154,153]:

3/2
AApwrm [nm]) / (3.6.1.2)

N,[m~3] =8.02-10'8 <
U1/2

ged je ay/, parametar Stark-ove poluSirine koji uzima u obzir Debye-evo ekraniranje i

efekte dinamike jona (tabeliran u [57,69]). Pored izraza 3.6.1.2, u upotrebi je i
aproksimativan izraz (rezultat simulacije) [155,156]:

1.47135

Wy [nm])

—-371 — 23
Ne[m™] =10 (1.098

, (3.6.1.3)

pri éemu je parametar Sirine w;, detaljnije opisan u [156,157]. Linija H, se naj¢esc¢e koristi u

dijagnosticke svrhe kada se LIBS merenja sprovode na atmosferskom pritisku [149,158].

Na nizim pritiscima, kada je i nivo kontinuuma manji, koriS¢enje linije Hg je bolji
izbor. Kod nje se zavisnost N, od parametra wg izrazava empirijskom formulom [159],

kao:

1.49

w,[nm] )

N,[m™3 =1023<
e[m™] 0.94666

(3.6.1.4)

Pored pomenutog, susrece se i alternativni izraz (rezultat simulacije), oblika [155,156]:

0.146808

Ws [nm])

N,[m~3] =10% ( 13

(3.6.1.5)
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Slika 3.6.1.2 Profili Balmer-ove beta linije snimljeni u plazmi jedinjenja CuSO4-5H,0 na pritisku od 100
Torr-a u argonu u razli¢itim vremenskim trenucima posle zavrSetka laserskog impulsa. Sa desne strane se

nalazi Cu | linija na 510.5 nm. Vreme trajanja akvizicije: 10 ns. Parametri lasera: A =532 nm, z=5ns, E ~ 80

mJ, f = 1 Hz. Preuzeto iz [160].
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Slika 3.6.1.3 Profili Balmer-ove alfa linije snimljeni u plazmi jedinjenja CuSO4-5H,0 na pritisku od 100
Torr-a u argonu u razli¢itim vremenskim trenucima posle zavrSetka laserskog impulsa. VVreme trajanja

akvizicije: 10 ns. Parametri lasera: 1 =532 nm, z =5 ns, E ~ 80 mJ, f = 1 Hz. Preuzeto iz [160].
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Kako linija Hg ima veoma karakteristiCan oblik, predlozena je i metoda
odredivanja N, pomocu rastojanja izmedu pozicija njena dva maksimuma [161], sto je od
naroéitog znadaja u slu¢ajevima kada je N, > 10%2m~3. Profili Balmerovih linija u LIBS

plazmi, snimljenih u razli¢itim trenucima, su prikazani na slici 3.6.1.3.

Za odredivanje N, u slucaju dijagnostickih linija za c¢ije Sirenje je zasluzan
kvadraticni Stark-ov efekat (za sve elemenate sem vodonika) koristi se relacija 3.2.1.2, koja

se u slu¢aju zanemarivog jonskog doprinosa (a = 0) svodi na:

Alg[nm]

N,[m™3] = 10%2 5

, (3.6.1.6)

gde je parametar w tabeliran u [69]. Ovaj izraz je Cesto kori$éen od strane mnogih autora,
Sto ukazuje na Siroku rasprostranjenost metode odredivanja N, iz linija elemenata abliranog

metalnog uzorka.

Pomenuti pristup moZe znacajno umanjiti ta¢nost odredivanja N,, §to za sobom
povlaci manju pouzdanost modela u kojima N, igra vaznu ulogu, te se koristi tek u slucaju
kada ne postoji moguénost odredivanja N, koris¢enjem standardnih, dobro istrazenih i
pouzdanijih dijagnosti¢kih linija. Medutim, u literaturi postoje 1 primeri pouzdanih
dijagnostickih linija koje nisu vodoni¢ne, a nude veoma zadovoljavajuc¢i stepen tacnosti
odredivanja N,. Na slikama 3.6.1.4, 3.6.1.5 i 3.6.1.6 su prikazane neke od linija helijuma

koje je moguce koristiti za dijagnostiku LIBS plazme.

e . » » » =

Slika 3.6.1.4 CCD snimak He Il P, (468.6 nm) linije na atmosferskom pritisku u helijumovoj plazmi u
proto¢nom rezimu. Vreme trajanja akvizicije: 10 ns. Parametri lasera: A =532 nm, z=5ns, E~70mJ, f=1

Hz. Obratiti paznju na uzak bocni profil linije koji odgovara obliku plazme pri proboju u ¢istom helijumu.
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Slika 3.6.1.5 Profil He | (447.1 nm) linije na pritisku od 200 Torr-a helijuma u plazmi bakra. Trenutak

posmatranja: lus. Mesto posmatranja: z = 0.4 mm od uzorka. Vreme trajanja akvizicije: 50 ns. Parametri

lasera: 1 =1064 nm,z=5ns, E~30mJ, f=1Hz.
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Slika 3.6.1.6 Profil He 1 (587.7 nm) linije na pritisku od 200 Torr-a helijuma u plazmi bakra. Trenutak

posmatranja: 1us. Mesto posmatranja: 0.4 mm od uzorka. VVreme trajanja akvizicije: 50 ns. Parametri lasera: A

=1064nm,t=5ns,E~30mJ, f=1Hz.
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Medu karakteristi¢nim linijama helijuma, za dijagnostiku se naro¢ito izdvajaju He 11
Paschen alfa (P,) na 468.6 nm, He | na 447.1 nm, He 1 na 388.9 nm, kao i He | na 587.6 nm
[162,163]. Za liniju P, postoje brojni teorijski proracuni [164], a odgovarajuci izraz za
izracunavanje elektronske koncentracije je rezultat usrednjavanja pouzdanih AApypyy
podataka [165]:

N,[m™3] = 2.04 - (MApyypypy) 2L - 1022, (3.6.1.7)

gde je Adpwyy = A[A]. Ova spektralna linija bila je osnova za spektroskopska
proucavanja plazme u brojnim eksperimentima sa plazmama koje nisu proizvedene laserom

[166-168]. Linija P, je u LIBS plazmi kori§¢ena i u radu [169].

Sa druge strane, u slucaju nizih i srednjih vrednosti koncentracija (do ~ 10** m™),
pogodna je i He | linija na 447.1 nm sa svoje dve komponente (I, - prelaz 4 °D — 2 °P, kao i
1, - prelaz 4 °F — 2 °P) od kojih je I, zabranjena selekcionim pravilima (slika 3.6.1.5).
Pomenuta linja je bila predmet istrazivanja mnogih [170-172]. Narocito je interesantna
zbog svojih fizi€kih parametara (time i1 karakteristicnog oblika) jer nudi viSe razli¢itih
mogucnosti odredivanja N,. lzrazitu zavisnost od N, imaju odnos I;/I,, odnos dubine
procepa medu komponentama i intenziteta obe komponente, ukupne polusirine, kao i

intervala talasnih duzina medu pikovima [173,174].

Kako linija He | na 447.1 nm ne spada u intenzivnije, postoji velika verovatnoca da
se u odredenim intervalima, u evoluciji plazme, nec¢e uocavati najjasnije. Sa druge strane,
linija He 1 na 587.6 nm (3d D — 2p °P) je prisutna u gotovo svim trenucima evolucije

plazme posle smanjenja kontinuumskog zracenja laserski-indukovane plazme.

Pored navedenih vodonickih i helijumovih, postoji jo§ i znatan broj azotovih,
argonovih, kao i pomenutih dijagnostickih linija koje pripadaju metalima, sa mogucénoscéu

potencijalne primene i u LIBS eksperimentima [18,71,149].
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3.7 Odredivanje elektronske temperature

Skup emisiono-spektroskopskih metoda koje omogucavaju odredivanje vrednosti
elektronske temperature (T,) se dominantno zasnhiva na ispitivanjima odnosa intenziteta
spektralnih linija. U zavisnosti od tipa kalibracije detekcionog sistema, razlikuju se
apsolutno i relativno mereni intenziteti linija. Kako su rezultati ovog rada dobijeni
koris¢enjem detekcionog sistema koji je relativno kalibrisan (poglavlje 2.5), u narednom

delu teksta ¢e se pod intenzitetom podrazumevati relativni intenzitet.

Najcesc¢e koriS¢ene metode u LIBS-u, koje se zasnivaju na odnosima intenziteta
linija, podrazumevaju upotrebu Boltzmann-ovog (za set linija koje poti¢u iz spektra istog
stepena jonizacije) i Saha-Boltzmann-ovog dijagrama (za set linija koje poticu iz dva
uzastopna jonizaciona stanja), kao i Saha jednacine (za odnose intenziteta linija koje poticu
iz dva uzastopna jonizaciona stanja). Metode Boltzmann-ovog i Saha-Boltzmann-ovog
dijagrama, kao rezultat, daju vrednost ekscitacione temperature koja, u slucaju vazenja

uslova LTR, moze biti jednaka elektronskoj (poglavlje 3.4).

Pored navedenih, koristi se (uglavnom rede) i metoda koja se zasniva na odnosu
intenziteta linije 1 nivoa kontinuuma [79] koja zahteva vaZenje barem parcijalne LTR i
visoku tacnost koriS¢enih verovatnoca prelaza (A). Poredenjem dobijenih vrednosti
elektronske temperature, ovim i nekim od prethodno navedenih nacina, moze se ste¢i uvid

u eventualno odstupanje od stanja LTR [175].

Treba napomenuti i nacin odredivanja T, iz profila izrazito samoapsorbovanih (npr.
rezonantnih In I linija, slika 3.3.4) linija sa jasno izrazenim reverzalom, koris¢enjem dvo-
zonskog modela, ili modela kontinualne raspodele temperature (poglavlje 3.3). Ovaj pristup
je pogodan u slucajevima kada je prisutna izrazita nehomogenost u plazmi, pa je tacnost

odredivanja intenziteta linija Smanjena.
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3.7.1 Boltzmann dijagram

Intenzitet spektralnih linija (I,,,, relacija 3.2.9) iz istog spektra koje poticu sa

razli¢itih gornjih nivoa (E,,, ) moze se napisati u obliku:

Amn G Noh - En
L = IO T (3.7.1.1)
Amngn

pri ¢emu se za nize vrednosti T, statisticka tezina donjeg nivoa (g,,) Zamenjuje particionom
funkcijom (Z,). Prekompozicijom i logaritmovanjem predhodnog izraza se dobija

jednacina prave:

A | E Noh
In (M) =——4 ln( ) 3.7.1.2
Amngm kBTe In ( )

iz Cijeg se negativnog nagiba (koeficijenta pravca, —1/kgzT, ) moze odrediti vrednost T,.
Prava linija u sustini predstavlja linerani fit eksperimentalnih tacaka dobijen metodom
najmanjeg kvadrata. Kako je leva strana prethodne relacije linearna funkcija ekscitacione
energije (E,,) i temperature, temperatura dobijena ovim metodom je ekscitaciona (T, ).

Kao $to je napomenuto i ranije u tekstu, u LIBS plazmama je najcesée T, = Tpy. .

U cilju dobijanja zadovoljavaju¢e pouzdanosti, pored uslova o vazenju LTR u
plazmi, neophodno je da linije budu neapsorbovane (ili korigovane na efekte
samoapsorpcije, videti poglavlje 3.3), kao i da raspon energija gornjih energijskih stanja
(AE,,) izmedu upotrebljenih linija bude $to veéi. PozZeljno je, takode, koristiti linije ¢ije su

verovatnoce prelaza (4,,, ) sa velikom ta¢noscu [104,176], Sto proizilazi iz izraza za gresku:

aTexc _ kBTexc . (almn + aAmn)

(EE. - L ey

Texc

I mn Amn

gde je (01, /Lnn) udeo koji se odnosi na odredivanje intenziteta (povrsine ispod profila
linije koji se fituje na zadatu raspodelu; poglavlje 3.2.9). Veca pouzdanost metode se
postize, takode, uklju¢ivanjem velikog broja linija u Boltzmann-ov dijagram. Ukoliko ne
postoji dovoljan broj tabeliranih verovatnoca prelaza iz samo jedne baze atomskih

parametara [104], moguce je koristiti i podatke iz viSe razli¢itih izvora za razliCite prelaze,
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ali ¢e to svakako uticati na povecanje greSske odredivanja T,,. [53]. Boltzmann dijagram,
konstruisan na osnovu 44 linije iz Cu spektra, iz LIBS plazme u zaostaloj atmosferi

vazduha, dat je naslici 3.7.1.1.

T ~1/k,T,, =-0.49
16 | “\
T
S UE \
<
] 1B ~_ ®©
=g L1
= Ll R \ooo\\
I o
ur R® =0927 NG
ol T, = (193002 200) K I
8 . 9 . 10 . 11 . 12 . 13 . 14 . 15 . 16 . 17

E, [eV]

Slika 3.7.1.1 Boltzmann-ov dijagram odreden na osnovu 44 linije Cu II. Mesto posmatranja u plazmi: z = 2
mm od mete. Trenutak posmatranja: 120 ns. Vreme trajanja akvizicije: 10 ns. Parametri lasera: A = 532 nm, E
~35mJ, f=1 Hz. Vise detalja o uslovima snimanja i kori§¢enim verovatno¢ama prelazima se moze pronaci u

referenci [53], iz koje je slika i preuzeta. R izrazava tzv. korelacioni faktor.

3.7.2 Saha-Boltzmann dijagram

Odredivanje ekscitacione temperature u laserski indukovanoj plazmi Saha-
Boltzmann dijagramom [177,178] predstavlja noviji pristup u odnosu na ostale metode. Za
razliku od uobicajenog Boltzmann-ovog dijagrama ova metoda ukljucuje linije kako
neutralnih, tako i jonskih emitera. Pristup je takode pogodan za odredivanje T,,. u plazmi
uzoraka (mete) koji se sastoje od viSe razli€itih elemenata (npr. legura metala). Shodno
tome, linije razliitih atoma elemenata iz uzoraka, koje poticu iz razlicitih jonizacionih
stanja, se mogu naci na istom dijagramu. Ovo predstavlja veliku prednost u odnosu na
metodu Boltzmann-ovog dijagrama, jer je raspon energija gornjih energijskih stanja prelaza

(AE,,) znatno Siri, ¢ime se obezbeduje veca ta¢nost. Ova metoda, medutim, zahteva a priori
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poznavanje vrednosti elektronske koncentracije ¢ija tacnost utice 1 na tacnost odredivanja

T.... U ovom slucaju, relacija (3.7.1.2) dobija oblik [178]:

Amn Imn @ ' _ (Em(Z))* NOhC
n| -t ) = -+, (3.7.2.1)
Amn Im @) B *exc 0( exc)

gde indeks (z) oznacava jonizaciono stanje, Z,(T.,.) je bezdimenziona particiona funkcija
za neutrale (za koje nema sustinske promene u odnosu na relaciju (*), a (E,®) =
En® +E,® — AE,®. U izmenjenom ¢&lanu (E,P)", kod jona (z=1), E© je

jonizaciona energija neutrala, a AE;'% energijska razlika koja uzima u obzir interakcije u

plazmi. Kod jona je odgovarajuci izraz za koordinate ta¢aka na ordinati [179]:

) < /1mn Lnn W >* 1 ( /1mn L = ) B (T N ) (3 71 2)
nl———\) =lhn|l————| - ,N.), 7.1.
A (l)gm @ Apn (1)gm @ e

gde je:

(3.7.1.3)

3/2
ka ) / Texc 32
2mh? N, |’

B(l)(Texc:Ne) =zln [2 (

korekcioni faktor, koji zbog svoje zavisnosti od T,,., zahteva viSe iteracija prilikom

linearnog fitovanja kako bi se doslo do optimalne vrednosti.

30 5
25 3
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. ]
= ]
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Slika 3.7.2.1 Saha-Boltzmann-ov dijagram koji sadrzi linije gvozda (Fe), nikla (Ni) i mangana (Mn), koji su u
malom procentu dodati u matricu (metu) bakra. Dve raspodele se odnose na dve razli¢ite radijalne pozicije (r)

za koje su navedene i vrednosti temperature (videti poglavlje 3.5). Slika je preuzeta iz [178].
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3.7.3 Saha-Boltzmann jednac¢ina

Ukoliko je poznata vrednost elektronske koncentracije u plazmi, a i uslovi vazenja
LTR ostvareni (poglavlje 3.4), elektronska (ekscitaciona) temperatura se moze odrediti i
pomoc¢u Saha-Boltzmann jednacine. Koris¢enjem jednacine za intenzitet linije (I, relacija
3.2.9.1), Boltzmann-ove jednacine (relacija 3.4.2) i Saha jednacine (relacija 3.4.4) dobija se

slededi izraz:

3
I 7 El-El +E
I 2 Auguva (ZﬂmekBTe)ze—W, (3.7.3.1)

ITIYlTl B NE Amngmvmn h’3

kojim se omogucava izra¢unavanje T,,.. U predhodnom izrazu El[eV] i EIl [eV] su
ekscitacione energije gornjih nivoa jona (1) i atoma (1), respektivno. Slika 3.7.3.1 ilustruje
polozaje odgovaraju¢ih energijskih nivoa koji se razmatraju prilikom primene ove metode.
Kao $to je naglaseno u poglavlju 3.6, ukoliko je poznata vrednost elektronske temperature,

relacijom 3.7.3.1 se moze izracunati vrednost elektronske koncentracije [83,53].

N
- ~u
Aanr  hoy .
| T jonska
AE <
J
\ N
E m Anr haoy, \ atoms.,ka
i E, ! n stanja
J

Slika 3.7.3.1 Sematski dijagram poloZaja energijskih nivoa za neutrale i jone &ije se linije mogu iskoristiti za

odredivanje T,, Saha-Boltzmann jednacinom. EX i E!, su ekscitacione energije gornjih nivoa jona i atoma,

respektivno. E; je jonizaciona energija. Nl.j (i =u,l,m,n;j = 1,1I) su koncentracije datih nivoa.
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3.8 Rezultati i diskusija
3.8.1 Istrazivanje u plazmi bakra

U ovom poglavlju ¢e biti prikazani publikovani i nepublikovani rezultati, vezani za
spektroskopsko istrazivanje laserski-indukovane plazme bakarnog (Cu) uzorka. Motivacija
za upotrebu ovog elementa je viSestruka. Cu predstavlja jedan od najkoriS¢enijih metala u
raznim vidovima kako tehnoloske, tako i industrijske primene. Emisioni spektri neutralnih i
jonizovanih linija sadrze mnos$tvo informacija koje mogu posluziti u dijagnosticke,
analiticke 1 svrhe monitoringa procesa. Sa stanoviSta brzine akvizicije podataka i
analiziranja Kkarakteristka uzoraka, plazma koju kreira kratkotrajni laserski impuls je
izuzetno pogodna. Medutim, zbog svih poteskoca (navedenih u predhodnim poglavljima)
koje se na putu od emisije spektra do detaljne spektroskopske karakterizacije (i analize
odgovornih fizickih procesa) uzorka mogu naci, LIBS metoda zahteva dodatno
usavrsavanje. Prethodna tvrdnja je jo$ znacajnija ukoliko su verovatnoce prelaza i ostali
atomski parametri ispitivanog elementa male, ili nedefinisane tac¢nosti [104], §to je Cest
slucaj, pa 1 kod bakra. Shodno tome, postoje velike potrebe za detaljnijim istrazivanjem
karakteristika emisionog spektra bakarne LIBS plazme i odredivanjem atomskih
parametara bakra koji u literaturi ili ne postoje, ili su manje pouzdani.

AL 3.817 eV 3.786 eV

4p ZPO

312

Cu 1 324.754 nm

E [eV]

Cu 1 327.396 nm

2~0
4s Sl/2

OeV

Slika 3.8.1.1 Prelazi u parcijalnom Grotrian dijagramu ispitivanih rezonantnih Cu I linija.
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Mehanizmi $irenja odredenog broja linija Cu I linija u VIS oblasti spektra laserski
indukovane plazme su proucavani u radovima [180,181]. Uticaji razli¢itih ambijentalnih
uslova na Cu plazmu i njene termodinamicke parametre proucavani su u [182]. Dodatna
literatura vezana za rezonantne Cu | linije se moze prona¢i u NIST i tamo$njim
referencama. Teorijski proracuni rezonantnih Cu I linija su predmet brojnih radova [183-
185]. Samo jedan eksperiment se bavi prouc¢avanjem Stark-ovih koeficijenata rezonantne
Cu 1 324.7 nm linije [186]. Proucavanjima doprinosa hiperfine strukture obliku rezonantnih

Cu I linija se, takode, bavi samo jedan rad [187].

Intenzivne, rezonantne linje Cu I na 324.7 nm i 327.4 nm su od posebnog interesa
za potencijalne primene sa stanovista dijagnostike, jer su lako detektabilne i u slucajevima
koriS¢enja detekcionog sistema niske osetljivosti. Oblik profila ovih linija moZe biti veoma
kompleksan usled uticaja raznih vrsta Sirenja (poglavlje 3.2), kao i uticaja HFS i IE efekta
(poglavlje 3.2.8). U plazmi ¢&ijaje N, > 10%2m™3 i T, < 20 000 K dominantni oblik §irenja
je Stark-ov [83], te su elektronske koncentracije na kojima je pogodno odredivati Stark-ove
parametre reda 1023m™3. Takode, poznato je da rezonantne linije mogu biti podlozne
samoapsorpciji. Ukoliko je ona prisutna u manjoj meri, redukuje maksimum intenziteta
linijje 1 povecava joj Sirinu, dok u vecoj kreira reverzal (poglavlje 3.3). Neophodna je

detaljna analiza stepena samoapsorpcije rezonantnih Cu I linija.

Slika 3.8.1.2 (a) lzgled plazme u 120 ns snimljen u nultom redu. Pozicija kursora obelezava mesto (z = 2 mm)
na kome su vrSena spektroskopska posmatranja (b) Snimak 324.7 nm Cu I linije pri istim uslovima. Slike su

preuzete iz [140].
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Eksperimentalna postavka je prikazana na slici (2.4.3). Bakarni uzorak (ploCica
debljine 0.5 mm, Ccistoce 99.9%) ispolirane povrSine je postavljen u eksperimentalnu
komoru radi ostvarivanja kontrolisanih ambijentalnih uslova. Vazduh je ispumpan
mehani¢kom pumpom do pritiska od 8 Pa (6-10 Torr), koji je ujedno predstavljao i nosecu
(ambijentalnu) sredinu prilikom merenja. Komora i uzorak su postavljeni na
automatizovanu x-y-z platformu. U toku eksperimenta uzorak je pomeran u x-y ravni na
svakih 9 laserskih impulsa kako bi se sprecilo prekomerno abliranje pojedinacnog mesta i
ocuvala reproducibilnost merenja. Pomeranjem po z osi je ostvarena mogucénost bo¢nog
posmatranja plazme. Za ablaciju je koris¢en Nd:YAG laser (EKSPLA NL311, 532 nm, 5
ns, 1 Hz, 6 mJ) u postavci sa soivom fokalne duzine 100 mm. Sistem detekcije su €inili
McPherson 209 (reSetka 2400 zareza/mm) spektrograf i Andor iStar DH740-18F-03 ICCD
kamera ohladena na -20°C u cilju smanjenja termalnog Suma. Detalji vezani za kalibraciju
opti¢kog sistema se mogu pronaci u poglavlju 2.5. Spektroskopsko posmatranje se
obavljalo sa bo¢ne strane plazme (normalno na pravac upadnog laserskog snopa) kvarcnim

so¢ivom precnika 40 mm i fokalne duzine od 50 mm, Sto rezultuje uvecanjem od 1:1.
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Slika 3.8.1.3 Integralno snimljeni eksperimentalni profili rezonantnih Cu | linija (324.7 nm i 327.4 nm)
fitovani na Voigt-ovu funkciju na z =2 mm i 120 ns posle prestanka laserskog zradenja. Slika je preuzeta i

preradena iz [140].
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Sva merenja profila Cu linija su obavljena sa ulaznom Sirinom slita spektrografa od
20 um i vremenom akvizicije od 10 ns. Snimljeni profili su rezultat usrednjavanja 100
pojedinac¢nih snimaka. Intenziteti linija su korigovani na prenosnu funkciju detekcionog

sistema.

Kako bi se optimizovali parametri snimanja, sprovedena su vremenski i prostorno
razlozena merenja. Optimalni vremenski i prostorni uslovi posmatranja su odabrani u
skladu sa zahtevanim uslovima kvazi-stacionarosti plazme i uniformnosti raspodele njene
opticke emisije (poglavlje 3.4). Efekti ekraniranja dela laserskog impulsa od strane plazme
(poglavlje 4) su minimizovani koriS¢enjem nize vrednosti laserske iradijanse. Manja
iradijansa (gustina snage), kojom se ozracuje povrSina uzorka, je postignuta podesavanjem
pozicije pokretnog fokusirajuéeg soCiva (mikrometarskim pomera¢em). Na ovaj nacin
smanjena je i vrednost elektronske koncentracije, kao i koncentracije uzorka u ranoj fazi

evolucije plazme, koja u velikoj meri odreduje stepen samoapsorpcije u plazmi.

Rezultati ispitivanja morfoloskih karakteristika bakarne LIBS plazme ukazuju na
dobru definisanost i lokalizovanost u prvih par stotina ns. Izgled plazme u 120 ns. je
prikazan na slici 3.8.1.2-a, na osnovu ¢ega se mogu uociti pomenute tvrdnje. Ona ima blago
izduzen, skoro cilindri¢an oblik 1 uniformnu raspodelu intenziteta zracenja u srediSnjem
regionu. Ovo je naroCito vazno kada se efekti samoapsorpcije Zele svesti na minimalnu

meru, ¢iji uticaji mogu podleci korekceiji (poglavlje 3.3).

Paznja prilikom odabira vremenskog trenutka posmatranja je posvecena 1
nezeljenom doprinosu kontinuuma emisionim spektrima, za koji je utvrdeno da posle 80. ns
ne igra znacajniju ulogu. Na slici 3.8.1.2-b je prikazan izgled jasno definisanog simetri¢nog
profila 324.7 nm Cu 1 linije snimljenog normalno na upadni snop lasera na izabranom
optimalnom polozaju od z = 2 mm. Kako bi se odredile radijalne raspodele intenziteta
emisije ovih linija primenjena je metoda Abel-ove transformacije (poglavlje 3.5). Profili
pomenutih rezonantnih Cu | linija su prikazani na slici 3.8.1.3. Utvrdeno je odsustvo
samoapsorpcije, na aksijalnom polozaju z = 2 mm i radijalnom polozaju r = 0.64 mm,
120 ns posle laserskog impulsa [140], jer se odnos relativnih eksperimentalnih intenziteta
ovih linija poklapao sa teorijskim (slika 3.8.1.4) u okviru greSaka merenja i tacnosti

atomskih (A) parametara.
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Slika 3.8.1.4 Radijalna raspodela odnosa relativnih intenziteta 324.7 nm i 327.4 nm Cu I linija. Isprekidana
linija predstavlja teorijsku vrednost odnosa koja je izraunata kori§¢enjem podataka iz [104]. Profili svih
linija, koje su predmet rada [140], su analizirani kada je samoapsorpcija minimalna. To odgovara udaljenosti
od z= 2 mm od mete i r = 0.64 mm od ose laserskog snopa, 120 ns posle prestanka laserskog zracenja. Slika

je preuzeta iz [140].

Teorijski odnos je izracunat koris¢enjem podatak dostupnih u [104]. Ukoliko
samoapsorpcija nije prisutna u meri koja bi mogla da ozbiljnije utice na profile rezonantnih
linija (sa "niskoleze¢ih" energijskih stanja), onda je mala verovatno¢a njenog pojavljivanja
kod linija koje poti¢u sa visih energijskih stanja. Sve ostale linije su analizirane na istim

optimalnim prostorno-vremenskim parametrima.

Tipi¢ni spektri Cu I linija, koris¢enih za kreiranje Boltzmann-ovog dijagrama su
prikazani na slici 3.8.1.5. Odredivanje ekscitacione temperature (T.,.) metodom
Boltzmann-ovog dijagrama je opisano u poglavlju 3.7.1. Za potrebe konstruisanja
dijagrama na slici 3.8.1.6 koriS¢eni su relativni intenziteti 12 Cu I linija (na 324.75 nm,
327.40 nm, 249.21 nm, 282.44 nm, 216.51 nm, 515.32 nm, 219.96 nm, 427.51 nm, 328.27
nm, 309.99 nm, 312.87 nm i 330.79 nm). Neophodni atomski parametri su uzeti iz [178].
Intenziteti linija su proporcionalni povr§inama merenih profila, aproksimiranih Voigt-ovom

funkcijom (poglavlje 3.2.9). Dobijena vrednost od T,,. = (19 300 + 2 200) K egzistira na
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ranije pomenutim prostorno-vremenskim uslovima. Greska procedure fitovanja ne prelazi
6%, te najveci doprinos ukupnoj gresci poti¢e od greske odredivanja verovatnoca prelaza
koja nije navedena [178]. Kako je energijski interval izmedu vrednosti gornjih stanja
prelaza linija, koriS¢enih za konstruisanje Boltzmann-ovog dijagrama, relativno veliki (=
5.5 eV), 1 sve tatke na dijagramu dobro korespodiraju sa lineranom fit funkcijom,
zakljuCuje se da su gornji energijski nivoi svih ukljucenih linijja u termodinamickoj

ravnotezi sa slobodnim elektronima [140].

Na osnovu ove verifikacije postojanja LTR, kriticna elektronska koncentracija (N,)
je procenjena na osnovu Saha-Boltzmann jednacine (relacija 3.7.3.1), usrednjavanjem
relativnih odnosa intenziteta 324.75 nm linije Cu | sa intenzitetima 202.99 nm, 209.84 nm,
214.55 nm i 226.32 Cu 1l linija. Dobijena je vrednost od N, = (2.1 + 0.3) - 10%>m~3, koja
za skoro tri reda veli¢ine premasuje kritiénu vrednost elektronske koncentracije (N¥ = 3.5 -

102°m~3) potrebne za ostvarivanje postojanja uslova LTR (poglavlje 3.4).

Radijalni profili snimljenih linija Cu I (324.7 nm i 327.4 nm) su prikazani na slici
3.8.1.7. Profili ovih linija su snimljeni na radijalnom polozaju r ~ 0.64 mm od ose lasera,

na kome je utvrdeno odsustvo samoapsorpcije.
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Slika 3.8.1.5 Integralno snimljeni eksperimentalni profili Cu I linija. Neke od ovih linija su iskori§¢ene za

potrebe konstruisanja Boltzmann-ovog dijagrama sa slike 3.8.1.6. Slike su preuzete iz [53].
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Slika 3.8.1.6 Boltzmann-ov dijagram sa¢injen od 12 Cu I linija snimljenih naz =2 mm od mete i r = 0.64 mm
od ose laserskog snopa, 120 ns posle prestanka laserskog zracenja. Svi neophodni atomski parametri (A i g) su
uzeti iz [178]. Intenziteti linija (1) su proporcionalni povrsini koju definiSe aproksimaciona Voigt-ova funkcija

(profil). Talasne duzine linija (izraZene u [nm]) se nalaze neposredno iznad odgovarajuce tacke na dijagramu.

Slika je preuzeta iz [140].
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Slika 3.8.1.7 Profili 324.7 nm i 327.4 nm Cu | linija dobijeni kao rezultat Abel-ove inverzije snimljenog lika

linije na aksijalnom polozaju z = 2 mm od mete i radijalnom r = 0.64 mm od ose laserskog snopa, 120 ns

posle prestanka laserskog zracenja. Gauss-ov (f,) parametar je 4.6 pm.
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Oba stabilna izotopa bakra (*Cu i ®Cu) imaju izospin 3/2, dok su vrednosti
nuklearnih magnetnih momenta ~ 1.12-10% J/T i = 1.20-10° J/T, respektivno. Energijske
korekcije usled uticaja magnetne dipolne (AE},) i elektri¢ne kvadrupolne (AEy) interakcije
su izraCunate pomocu relacije 3.2.8.4, znajuéi vrednosti konstanti a 1 b za odredeni
energijski nivo [188,189]. Na osnovu ovih korekcija mogu se odrediti vrednosti talasne
duzine HFS komponenata. Medusobno pomeranje ovih komponenti je rezultat izotopskog
efekta (IE) [188,189]. Izotopski pomeraji posmatranih stanja su preuzeti iz reference [190].
Cepanje izmedu Getiri HFS komponente prelaza 4s %Sy, - 4p 2Py, (linija 327.4 nm) je 4.56
pm i 4.87 pm za ®Cu i ®Cu, respektivno, dok je vrednost izotopskog pomeraja 0.2 pm
[188]. Cepanje izmedu Sest HFS komponenata prelaza 4s %Sy, - 4p 2Psp; (linija 324.7 nm) je
4.25 pm i 4.55 pm za ®Cu i ®Cu, respektivno, dok je vrednost izotopskog pomeraja
identi¢na kao u slucaju cepanja na cetiri komponente. Kako je pozanto, Cu I i B III
pripadaju istoj homolognoj sekvenci, verovatnoc¢e prelaza (Einstein-ovi A koeficijenti)
imaju izrazito sliéne raspodele po komponenatama HFS. U skladu s time, raspodele
vrednosti verovatnoce prelaza za 324.7 nm i 327.4 nm Cu I linije po HFS komponentama
se smatraju identi¢nim kao u slucaju 206.5 nm i 206.7 nm B III rezonantnih linija (tabela 3
u [191]). Ti intenziteti odgovaraju intenzitetima navedenim u radu [192]. Uloga
komponenata HFS u formiranju oblika rezonantnih linija Cu | je prvi put ispitana u radu
[140], uzimaju¢i u obzir 1 IE. Pokazano je da HFS 1 IE asimetri¢no proSiruju profile 324.7
nm 1 327.4 nm linija, §to je od naroCitog znacaja ukoliko bi se ove linije koristile u

dijagnosticke svrhe na elektronskim koncentracijama ispod ~ 10 m?,

Takode su ispitani 1 uticaji dve grupacije HFS komponenata na rezultuju¢i oblik
profila pomenutih rezonantnih linija. Ukoliko se poznaje polozaj i intenzitet odgovarajucih
HFS komponenta, mogu se konstruisati profili linija pod aproksimacijom uticaja samo
Stark-ovog efekta. Rezultujuci profili 324.7 nm i 327.4 nm Cu I linija su izraCunati kao
superpozicija Lorentz-ovih profila koji se korespondiraju pojedinaénim HFS
komponentama. Za pethodno pomenute, eksperimentalno dobijene vrednosti N, i T,
odgovarajuce Stark-ove Sirine su preuzete iz reference [185]. Na osnovu ovih podataka (8.0
pm za 324.7 nm i1 7.8 pm za 327.4 nm), izracunatih pomocu semi-klasi¢ne perturbacione
teorije [74,75] konstruisani su rezultujuci profili (slika 3.8.1.8) sa jasno naglaSenim

vrednostima rezultujucih poluSirina (FWHM).
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Slika 3.8.1.8 Rezultuju¢i Stark-ovi profili rezonantnih 324.7 nm i 327.4 nm Cu | linija (slike (a) i (b)
respektivno) na elektronskoj koncentraciji od N, = (2.1+0.3)-102°m™3. Profili su izratunati
superponiranjem Lorentz-ovih profila koji su dodeljeni odgovaraju¢im HFS komponentama. Pozicije HFS
komponenata su raCunate i predstavljene u radu [140], dok su vrednosti relativnih intenziteta preuzete iz
[191,192]. Profili (a) i (b) su konstruisani sa ponudenim vrednostima polusirina (8.0 pm i 7.8 pm za 324.754
nm i 327.396 nm linije, respektivno) iz [185] za vrednost temperature od 19 300 K. Pored svakog izracunatog
profila nalazi se procenjena vrednost rezultujuée polusirine (FWHM). Doppler-ovi (Gauss-ovi) profili, kao
rezultat superpozicije HFS komponenata, na T, = (19 300 + 2 200) K, su takode prikazani (c i d). Slika je
preuzeta iz [140].

Ukoliko se posmatra samo uticaj HFS i IE rezultujuci profili su asimetri¢ni i
dodatno prosireni. Medutim, usled uticaja Doppler-ovog 1 instrumentalnog Sirenja linije su
simetricne (slika 3.8.1.7). Dekonvoluciona procedura je opisana u poglavlju 3.2.9 i
tamos$njim referencama. Kako je razmak izmedu dve grupacije HFS komponenata ~ 4 pm
(za obe Cu I linije), HFS cepanje za obe rezonantne Cu I linije se moZe akproksimirati sa

dve komponente, pod pretpostavkom da je Stark-ova Sirina reda pm. U skladu sa ovakvim
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pristupom, profili su fitovani sumom dva Voigt-ova profila. Pomenute grupacije HFS
komponenata su takode prikazane na slici 3.8.1.8, gde su komponente jedne grupacije

oznacene plavom bojom, a druge crvenom.

Rezultati eksperimentalno odredenih Stark-ovih parametara, zajedno sa postoje¢im
teorijskim vrednostima drugih autora, su prikazani u tabeli 3.8.1.1. Postoji veoma dobro
slaganje sa teorijskim rezultatima prezentovanim u radu [183], dok je u slu¢aju rezultata iz
radova [184,185] manje slaganje, ali i dalje prihvatiljivo imajué¢i u vidu greske
eksperimenta, kao i nesigurnosti teorijskih prorac¢una. Teorijski pristup naveden u radu
[183] se bazira na pomenutoj GBKO teoriji [73], dok se radovi [184] i [185] oslanjaju na
modifikaciju GBKO teorije [193] i semiklasi¢nu perturbacionu teoriju [74,75], respektivno.
GBKO teorija se zasniva na Sirenju usled dominantnih elektronskih (sudarna
aproksimacija) i manje izrazenih jonskih procesa (kvazistaticka aproksimacija, korigovana
na jon-jon korelacije i Debye-evo ekraniranje). U odnosu na standardnu semi-klasi¢nu
GBKO teoriju, autori rada [193] su predlozili uvodenje popravki ukljué¢ivanjem i interakcija

restitucionog odziva perturbovanih €estice emitera na perturbujuce elektrone.

Rezultati istraZzivanja Sirenja Cu I linijja ovog rada pokazuju zadovoljavajuce
slaganje sa teorijskim predvidanjima GBKO pristupa. Jedini postoje¢i eksperimentalni W
podatak za rezonantne Cu 1 linije je predstavljen u radu [186]. Merena W vrednost u tim
eksperimentima, normalizovana na N, = (2.1+0.3)-102m™3 i T, = (19300 +
2 200 K je ~ 25 pm za 324.7 nm liniju. Ona je priblizno dva puta veca od vrednosti,
predstavljene u ovom radu. S obzirom da je eksperiment u pomenutom radu izveden sa
izvorom plazme gde je primenjena geometrija i vrsta praznjenja omogucila postojanje
"hladnih regiona”, opravdano se pretpostavlja da je prisutna samoapsorpcija (videti

poglavlje 3.3) uzrok veéoj izmerenoj W vrednosti [194].

Pomenuto je da uticaj HFS i IE igra ulogu u formiranju asimetri¢nih profila
rezonantnih linija u sluéaju nizih vrednosti N,. Za N, > 4-10%3m™3, ovi efekti vie ne
utiCu na oblik (a time i1 Stark-ovu poluSirinu) linjje 324.7 nm Cu 1, §to ovu liniju ¢ini

pogodnom za dijagnostikovanje plazme.

119



Dijagnostika i Efekti Ekraniranja Laserski-Indukovane Plazme Doktorska disertacija

Tabela 3.8.1.1 Eksperimentalno dobijene vrednosti Stark-ove polusirine W, na N, = (2.1 4 0.3) - 102*m™3 i
Toxe = (19300 + 2 200) K i teorijski dobijene vrednosti W;[183], Wy[184] i W,[185], normalizovane na

iste plazmene parametre. Tabela je preuzeta iz [140].

Prelaz A[nm] Wy [pm] Wg[pm] Wg[pm] Wz[pm] Wg/W, Wg/W, W;/Wj,
45%S,,—4p %Py, 324.754 125+1.3 12.4 8.8 8.0 0.99 0.70 0.64
45%S,,—4p %Py, 327.396 11.9+1.2 12.6 8.9 7.8 1.06 0.75 0.66

Naime, na slici 3.8.1.9 prikazane su W vrednosti (isprekidana linija) racunatih u
[185] na T, = 19 300 K u zavisnosti od N,. Neprekidna linija predstavlja W (HWFM, polu-
polusSirinu) vrednosti racunate superpozicijom HFS komponenata sa ulaznim W
vrednostima sa toka isprekidane linije. Uocava se da uticaj HFS komponenata prestaje na

rezultuju¢oj HWFM vrednosti na N, > 4 - 1023m™3,
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Slika 3.8.1.9 Uticaj efekata HFS i IE na Stark-ovu §irinu (W) 324.7 nm Cu I linije na razli¢itim vrednostima
elektronske koncentracije. Isprekidana linija predstavlja W vrednosti iz [185] na T, = 19 300 K. Puna linija
oznatava W vrednost (FWHM), koja je rezultat superpozicije na HFS komponentama sa racunatim [185]

podacima na datim N, = (2.1 + 0.3)-102*m=3 i T,,. = (19300 + 2 200) K.
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3.8.2 Istrazivanje u plazmi indijuma

Indijum (In) predstavlja izuzetno redak metal, Cije su primene viSestruke i
konstantno se uvecavaju. Najkorisniji je kao gradivni element mnogih legura. Osim u
proizvodnji solarnih c¢elija [195,196], ima brojne primene i kod formiranja ITO (eng.
Indium Tin Oxide) tankih filmova, koris¢enih u LCD ekranima (eng. Liquid Crystal
Display) [197]. Jedan je od vaznijih elemenata u OLED (eng. Organic Light-Emitting
Diodes) tehnologiji [198]. Studija laserski-indukovane plazme na 1ZO (eng. Indium Zinc

Oxide) tankim filmovima su predmet rada [199].

Laserskom ablacijom se mogu formirati i nanostrukture indium antimonida (InSb)
[200], koje se inace koriste kod termovizijskih kamera. Indijum ima i viSestruke primene u
elektronici, odnosno poluprovodni¢kim LED komponentama koje se baziraju na indium
galium nitridu (InGaN) [201], sa varijabilnim energijskim procepom (zavisnim od
koncentracije In). Razlozi za ispitivanje karakteristika spektralnih linija u laserski-
indukovanoj plazmi indjuma su brojni. Kako su koli¢ine In veoma ograni¢ene, tendencija
recikliranja ovog metala postaje sve aktuelnija. Koncept detekcije spektralnih linija
indijuma iz elektronskih komponenti koje su predvidene za reciklazu je nedavno predloZzen

u radu [202].
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Slika 3.8.2.1 Prelazi u parcijalnom Grotrian dijagramu ispitivanih rezonantnih In 1 linija [84].
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Indiumovi halidi se trenutno predlazu kao zamena za Zivu u MH (eng. Metal-
Halide) lampama [203]. Fotoapsorpcioni spektri In 1l prelaza u laserski-indukovanoj
plazmi su predstavljeni u referenci [204], a uticaji impulsnog laserskog zraenja na
pojedinac¢ne prelaze indijumovih atoma (i jona), kao i distibucije fluksa zracenja sa
razli¢itih pobudenih stanja u In, su istrazivani u referenci [205]. Autori rada [206] su
ukazali na prisustvo spektralnih linija indijuma u spektru zvezde HD 110066 tipa A.

Od narocitog interesa je proucavanje intenzivnih, rezonantnih In I linija (In 1 410.2
nm i In I 451.1 nm), koje su neretko i jedine pouzdano merljive u skromnom izboru
neutralnih (In 1) linija indijumovog emisionog spektra [104]. Usled znacajnog izospina i
efekata hiperfine strukture (HFS), oblici pomenutih linija su podlozni asimetriji koja, za
odredeni kvantni prelaz, izrazito zavisi od parametara u plazmi [207]. Konfiguracija HFS je

iskori§¢ena u radu [208], kako bi se izmerio izotopski pomeraj jona indijuma.

Postojeci rezultati teorijskog odredivanja Stark-ovih Sirina rezonantnih In I linija su
navedeni u radu [209], dok su procene smera Stark-ovog pomeranja date u radu [210].
Jedan od ciljeva ispitivanja profila rezonantnih linija iz spektra In 1 u LIBS plazmi je
utvdivanje karakteristika plazme kada se ove linije mogu iskoristiti kao dijanosticke.
Eksperimentalno su odredeni Stark-ovi parametri rezonantnih linija atoma indijuma (In 1
410.2 nm i In 1 451.1 nm). Ti podaci su oskudni u literaturi. Samo je jedan pomenuti rad
posvecen teroijskim prora¢unima tih parametara, dok eksperimentalni podaci ne postoje. U
ovoj tezi ispitivan je i uticaj HFS i IE na njihove profile. Kako bi se ovo ostvarilo, bilo je
neophodno kreirati odgovaraju¢e eksperimentalne uslove koji minimizuju efekte
samoapsorpcije. Kako bi se optimizovali parametri snimanja, sprovedena su opsezna
vremenski 1 prostorno razloZzena merenja. U LIBS plazmi €istih metalnih uzoraka (koga ¢ini
samo jedan element za razliku od legura) ovo predstavlja veoma zahtevan zadatak, narocito
u slucaju rezonantnih linija kada velika koncentracija indijumovih atoma moZe da
prouzrokuje znacajnu samoapsorpciju. Takode je, po prvi put, utvrden i doprinos HFS

komponenata rezultuju¢im profilima pomenutih linija.

Imajuéi u vidu fizicke karakteristike indijuma (videti tabelu 4.4.2), zakljucuje se da
je laserska ablacija ovog metala znatno efikasnija u poredenju sa npr. bakarnim uzorkom.

Ovo za posledicu ima znatno vece koncentracije isparenih (i potom jonizovanih) atoma,
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naroCito u ranoj fazi nastanka plazme. Velika koncentracija emitera u ovoj fazi moze uticati
na izraZeniju apsorpciju (ekraniranje, videti poglavlje 4) laserskog zracenja u samoj plazmi,
dok se u kasnijoj fazi (posle prestanka laserskog zraCenja) moze odraziti i na povecanu
samoapsorpciju spektralnih linija (poglavlje 3.3). Ukoliko je prisutna, samoapsorpcija je

najizrazenija u slucaju rezonantnih 410.2 nm i 451.1 nm In I prelaza, ¢iji je parcijalni

Grotrian dijagram prikazan na slici 3.8.2.1.

Sematski prikaz eksperimtalne postavke je dat na slici 2.4.3. Uzorak &istog indijuma
(Aldrich Chem. Co. 99.999%) je formiran metodom hladnog valjanja u vidu plocice
debljine 0.5 mm i postavljen u eksperimentalnu komoru, gde egzistiraju odabrani i
kontrolisani ambijentalni uslovi. Komora i uzorak su postavljeni na automatizovanu
pokretnu x-y-z platformu. U toku eksperimenta uzorak je pomeran u x-y ravni na svakih 5
laserskih impulsa kako bi se sprecilo prekomerno abliranje jednog te istog mesta i ocuvala
reproducibilnost merenja. Vrednost od 5 impulsa je eksperimentalno utvrdena, kao
optimalna, za datu vrednost gustine snage laserskog =zradenja 1 verifikovana

zadovoljavaju¢om reproducibilnoséu (RSD intenziteta spektralne linije je unutar 4%).

1 mm

Slika 3.8.2.2 ICCD snimci evolucije plazme indijuma na pritisku zaostale atmosfere vazduha od 8 Pa,
nacdinjenih u nultom redu. Vreme trajanja akvizicije: 1 ns. Parametri lasera: 1 =532 nm, t=5ns, E ~ 35 mJ, f
= 1 Hz. Plazma ima jasno definisan oblik u prvih 200 ns posle laserskog impulsa. Ovi snimci imaju ulogu
referentnih, u odnosu na koje se mogu uporediti slucajevi dodavanja vodonika i argona na razliitim

pritiscima. Meta od ¢istog indijuma se nalazi sa leve strane. Slika je preuzeta iz [84].

123



Dijagnostika i Efekti Ekraniranja Laserski-Indukovane Plazme Doktorska disertacija

Slika 3.8.2.3 ICCD shimci evolucije indijum-vodoni¢ne plazme na pritisku od 6 650 Pa (50 Torr) vodonika,
nacinjenih u nultom redu. Vreme trajanja akvizicije: 1 ns. Parametri lasera: A =532 nm, z =5ns, E ~ 35 mJ, f
=1 Hz. Plazma kratko Zivi i nema jasno definisan oblik (ni uniformnost). Meta od ¢istog indijuma se nalazi sa

leve strane. Slika je preuzeta iz [84].

Pomeranjem po z osi je ostvarena mogucénost spektroskopskog posmatranja na
razli¢itim mestima duZ pravca koji definiSe upadni laserski snop. Koris¢en je Nd:YAG
laser (EKSPLA NL311, 532 nm, 5 ns, 1 Hz, 35 mJ) sa fokusiraju¢im so¢ivom fokalne
duzine 100 mm. Pre¢nik fokusiranog laserskog spota je fiksiran na vrednost od 730 pum.
Izlazna laserska energija je merena meracem Coherent Field-MaxII TOP i piroelektricnim
senzorom. Za opto-elektro detekciju su upotrebljeni McPherson 209 (reSetka 2400
zareza/mm) spektrograf i Andor iStar DH740-18F-03 ICCD kamera, ohladena na -20°C u
cilju smanjenja termalnog Suma. Detalji vezani za kalibraciju optickog sistema se mogu
pronaci u poglavlju 2.5. Spektroskopsko posmatranje se obavljalo normalno na upadni
pravac laserskog zracenja, kvarcnim so¢ivom precnika 40 mm i fokalne duzine od 50 mm
(uvecanje 1:1). Sva merenja profila indijumovih linija su obavljena sa Sirinom ulaznog slita

spektrografa od 20 um i1 vremenom akvizicije od 10 ns. Snimljeni profili su rezultat
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usrednjavanja 30 pojedina¢nih snimaka u cilju povecanja odnosa signal-Sum, tj.
minimalizacije uticaja kontinuuma na profil linije. Intenziteti linija su korigovani na

prenosnu funkciju detekcionog sistema.

Slika 3.8.2.4 ICCD snimci evolucije indijum-argonove plazme na pritisku od 6 650 Pa (50 Torr) argona,
nacinjenih u nultom redu. Vreme trajanja akvizicije: 1 ns. Parametri lasera: A =532 nm, z=5ns, E ~35mJ, f
= 1 Hz. Plazma ima jasno definisan oblik u prvih 3 ps posle laserskog impulsa. Meta od Cistog indijuma se

nalazi sa leve strane. Slika je preuzeta iz [84].

Ovaj rad ujedno sluzi i kao komparativna studija sprovodenja LIBS eksperimenta u
razli¢itim okolim gasovima (vodonik, Hy 1 argon, Ar) i na razli¢itim pritiscima. Slucaj
zaostale atmosfere vazduha na pritisku od 8 Pa (6-10 Torr) je posluzio kao referentna
sredina u odnosu na koju bi rezultati, dobijeni u slucaju koris¢enja drugih gasova, mogli da
se uporede. Pritisci u vodoniku i argonu su varirani u opsegu od 8 do 26 600 Pa (200 Torr).
Neki od rezultata ispitivanja morfologije plazme indijuma u razli¢itim atmosferama i
vremenskim trenucima su prikazani na slikama 3.8.2.2, 3.8.2.3 i 3.8.2.4. U slucaju
argonove atmosfere na pritisku od 6650 Pa (50 Torr) plazma ima dugo vreme Zivota

(nekoliko ps), poseduje jasno definisane granice 1 tendenciju duZeg ostajanja u
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lokalizovanom stanju. Karakteristi¢éne brzine propagacije plazme u argonovoj atmosferi su
reda od 10° cm/s u ranoj fazi (prvih 100 ns) do 10° cm/s u kasnijoj. U vremenskom
intervalu od 300 ns do 700 ns brzina promene dimenzija plazme je manja nego u ostalim

vremenima.

220 -
200
180 |-
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160 -
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Slika 3.8.2.5 Aksijalna raspodela intenziteta linije In I na 410.2 nm u razli¢itim vremenskim trenucima posle
laserskog impulsa. Pozicija "platoa" maksimuma (od z = 1.5 mm do z = 2.0 mm) intenziteta ove linije, kao i
vremenski interval za koji se taj maksimum ostvaruje (od 470 do 670 ns), je izabran kao optimalan za

spektroskopsku karakterizaciju plazme i lokalnih vrednosti parametara. Slika je preuzeta iz [84].

Za razliku od argona, plazma u vodonikovoj atmosferi na istom pritisku ima brzu
ekspanziju, zivi kraé¢e (oko 1 us) i pokazuje znake izrazite nehomogenosti i tranzijentnog
(nestacionarnog) karaktera. U vremenskom trenutku od 300 ns do 400 ns prisutna je emisija
iz plazmenih regiona razli¢itih elektronskih temperatura, Sto ukazuje na izrazitu
nehomogenost (slika 3.8.2.3). Manifestacija emisije linije iz razlicitih regiona se moze
videti na slici 3.4.2.1, gde je prikazano ponaSanje In [ 451.1 nm linije u neposrednoj blizini
mete. U ovom slucaju, izrazene nehomogenosti mogu dovesti do pojave samoapsorpcije u
hladnijim regionima plazme. Ovo je i dokazano na pritisku od 26 600 Pa u H; (slika 3.3.4),

ali 1 na znatno niZim pritiscima. Zbog ovog, 1 razloga koji ¢e biti spomenuti kasnije u
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tekstu, argon je izabran kao gas u kome ¢e se obavljati detaljno analiziranje profila
indijumovih linija. Bo¢na snimanja relativnih intenziteta 410.2 nm In I linije su sprovedena
u razli¢itim vremenskim trenucima kako bi se stekao uvid u raspodelu intenziteta zracenja
plazme. Aksijalna pozicija od z = 1.6 mm i trenutak posmatranja u 570. ns su nadeni kao
optimalni uslovi koji istovremeno i odgovaraju "platou™ maksimalnih vrednosti intenziteta
pomenute linije (slika 3.8.2.5). Detaljnom analizom profila i 410.2 nm i 451.1 nm In |
linjja, snimljenih u tim uslovima, nadeno je da je samoapsorpcija skoro zanemariva na
pritisku od 6 650 Pa (50 Torr). Kako donji energijski nivoi ovih linija nisu isti (osnovni 5p
P15 U Sludaju In I 410.2 nm i metastabilni 5p *Pss kod In | 451.1 nm), odnos njihovih
relativnih intenziteta moZze da posluzi kao direktan indikator prisustva samoapsorpcije

[117,118].

R J18

7 \ A A —e—1In1410.2 nm
At ~ o In1451.1nm

Relativni intenzitet [a.].]
Odnos relativnih intenziteta

Trenutak posmatranja (us)

Slika 3.8.2.6 Vremenske evolucije intenziteta linija 410.2 nm i 451.1 nm In | na udeljenosti z = 1.6 mm od
uzorka indijuma na 6 650 Pa (50 Torr) argona. Plavom linijon je oznacen odnos intenziteta ovih linija. Trend
krive odnosa intenziteta moze posluziti kao indikator o prisutnosti efekta samoapsorpcije. Slika je preuzeta iz
[84].

U slucaju zanemarive samoapsorpcije, ovaj odnos bi trebao da bude konstantan u

odredenom prostornom i vremenskom domenu. Eksperimentalno utvrden odnos od 1.48 je
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U razumnom slaganju sa teorijskim koji iznosi 1.62. Imaju¢i u vidu nesigurnosti
odredivanih verovatnoca prelaza [104], ovo slaganje je zadovoljavajuce (videti sliku
3.8.2.6). Vremenski interval posmatranja od 350 ns do 600 ns se pokazao optimalnim, jer
pomenuti odnos ostaje konstantan unutar margine od 3%. Odabran je trenutak u 570. ns za
detaljniju analizu profila linija. U kasnijim vremenima (od 700 ns pa nadalje) odnos
intenziteta opada, Sto ukazuje na evidentno povecanje populisanosti metastabilnog nivoa 5p
%Py, $to dovodi do samoapsorpeije 451.1 nm linije, tj. smanjenja njenog intenziteta u
pomenutom odnosu. Profili integralno snimljenih 410.2 nm i 451.1 nm In | linija u
razli¢itim atmosferama su prikazani na slikama 3.8.2.8, 3.8.2.9 i 3.8.2.12. Da bi se dobili
lokalni (radijalni) profili, primenjena je metoda inverzne Abel-ove transformacije
(poglavlje 3.5). Eksperimenatlno utvrdeni odnos radijalnih intenziteta od 1.49 je pronaden
na radijalnom polozaju od r = 0.8 mm od ose definisane laserskim snopom, $to predstavlja
takode tolerantno odstupanje (8%) od navedenog teorijskog odnosa od 1.62. Sve ostale
linije su ispitivane na pomenutim prostorno-vremenskim uslovima. U sluc¢aju vodonika,
kao ambijentalnog gasa, vrednost N, je procenjena na osnhovu profila Balmer beta linije
(slika 3.8.2.7) i aproksimativnog izraza datog u [159]. Ove vrednosti se kre¢u u granicama
od (1.15 £ 0.12)-10%*m™3 do (2.10 + 0.19) - 10%>>m™3. Sa druge strane, N, u argon-
indijumovoj plazmi je odreden iz Stark-ove Sirine 425.29 nm Ar | linije. Za Stark-ovu
Sirinu ove linije nadena je slaba temperaturna zavisnost u intervalu od 10 000 K do 20 000
K [211]. Posle procedure Abel-ove inverzije i odredivanja lokalnih profila, odredene su i
lokalne vrednosti elektronske koncentracije za dati radijalni polozaj normiranjem izmerenih
polusirina, u odnosu na poznate, teorijski dobijene [211], Stark-ove $irine. Ovde je vazno
napomenuti da je odredivanje N, bilo uslovljeno prostornim regionima u kojima cestice
emitera ispitivanog elementa i okolnog gasa zajednicki borave. Drugim reCima, N, je
moguce odrediti tek od radijalne pozicije (r) na kojoj se pojavljuje dijagnosti¢ka linija
okolnog gasa (slika 3.8.2.10). Na radijalnom polozaju od r = 0.8 mm i z = 1.6 mm od
povrsine uzorka i trenutku posmatranja u 570. ns. Vrednost elektronske koncentracije
iznosi N, = (1.58 + 0.20) - 102>m™3. Vrednost kritiéne (minimalne) N,, potrebne za
ostvarivanje uslova vaZzenja LTR (poglavlje 3.4), je u slu¢aju neutralnih estica Nf = 5.5 -
10%'m~3, dok je za slu¢aj jona N} = 1.5 - 10%2m~3. Vrednosti jonizacionih potencijala u

racunu su uzete iz [104].
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Slika 3.8.2.7 Profili Balmer beta linije na pritisku vodonika od 6 650 Pa (50 Torr) u plazmi indijuma
snimljeni u razli¢itim vremenskim trenucima. Mesto posmatranja: z = 1.6 mm. Vreme trajanja akvizicije: 10
ns. Parametri lasera: A =532 nm, t =5 ns, E ~ 35 mJ, f = 1 Hz. Skoro sve posmatrane In I linje su imale izrazit

reverzal u ovim uslovima. Slika je preuzeta iz [84].

Kako je ovim ispunjen samo neophodan, ali ne 1 dovoljan uslov, ponaSanje plazme
je ispitano dodatnim kriterijumima, detaljnije navedenim u poglavlju 3.4. Sa druge strane,
indijum-vodoni¢na plazma ispunjava neophodan kriterijum [128,129] u ranijoj fazi (do 400
ns posle laserskog impulsa), ali ne ispunjava dodatne kriterijume. Ovo ima za posledicu
jako malu verovatnocu postojanja LTR/pLTR stanja u slu¢aju indijum-vodoni¢ne plazme.
Ukoliko LTR stanje ne postoji, ne moze se govoriti o konceptu termodinamicke
(elektronske) temperature. Kod indijum-argonske plazme je koriS¢ena relacija 3.7.3.1,
primenom izmernih intenziteta linija koje poticu iz dva uzastopna jonizaciona stanja (In I
293.3 nm i In 11 294.1 nm, slika 3.8.2.11). Neophodni atomski parametri su uzeti iz [104].
Odredena je vrednost temperature od T, = (15500 + 2400) K u ranije pomenutim
uslovima snimanja. Treba napomenuti da je vrednost temperature zadrzala skoro
konstantnu vrednost (unutar nekoliko procenata) sve do radijalnog polozaja r =~ 1.9 mm.
Intenziteti linija su dobijeni aproksimiranjem merenih profila Voigt-ovom funkcijom koja
nastaje konvolucijom Gaussov-og i Lorentz-ovog profila. Vise detalja vezanih za process

dekonvolucije 1 odredivanja bazne linije se mogu pronaci u poglavlju 3.2.9.
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Slika 3.8.2.8 Profili In I 410.2 nm linije na pritisku vodonika od 6 650 Pa (50 Torr) u plazmi indijuma
snimljeni u razli¢itim vremenskim trenucima. Mesto posmatranja: z = 1.6 mm. VVreme trajanja akvizicije: 10

ns. Parametri lasera: A =532 nm, =5 ns, E ~ 35 mJ, f = 1 Hz. Skoro sve posmatrane In I linje su imale izrazit

reverzal u ovim uslovima.
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Slika 3.8.2.9 Profili In 1 451.1 nm linije na pritisku vodonika od 6 650 Pa (50 Torr) u plazmi indijuma
snimljeni u razli¢itim vremenskim trenucima. Mesto posmatranja: z = 1.6 mm. Vreme trajanja akvizicije: 10

ns. Parametri lasera: A =532 nm, t =5 ns, E ~ 35 mJ, f = 1 Hz. Skoro sve posmatrane In I linje su imale izrazit

reverzal u ovim uslovima.
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Slika 3.8.2.10 (a) Stark-ove §irine linije Ar I 425.9 nm nastale kao rezultat inverzne Abel-ove transformacije
(poglavlje 3.5) na razli¢itim radijalnim pozicijama (r) na z = 1.6 mm od uzorka i pritisku od 6 650 Pa (50
Torr) argona. (b) Vrednosti elektronske koncentracije u odabranom intervalu radijalnih pozicija odredene na
osnovu uporedivanja eksperimentalnih i teorijski proracunatih [211], Stark-ovih polusirina Ar I 425.9 nm

linije. Slika (b) je preuzeta iz [84].
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Slika 3.8.2.11 Snimljeni profili 294.1 nm In II i 293.3 In I linija u razliitim vremenskim trenucima.
Intenziteti ove dve linije su kori§¢eni za izraGunavanje vrednosti elektronske temperature iz Saha-Boltzmann

jednacine. Slika je preuzeta iz [84].
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Sto se ti¢e Starkovih pomeraja, oni se mogu eksplicitno utvrditi metodom inverzne
Abelove transformacije iz lokalnih profila dijagnosticke linije, ukoliko se vrednosti N, u
centru 1 na periferiji plazme (vece vrednosti r) razlikuju barem za red veli¢ine. Ova
procedura je primenjena u sluc¢aju In II 294.1 nm linije (tabela 3.8.1.2). Procene
koncentracije abliranih atoma indijuma su vrSene na osnovu veli¢ine laserom erodirane

zapremine (formiranog kratera), posmatranjem optickim mikroskopom.
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Slika 3.8.2.12 Integralno snimljeni profili rezonantnih indijumovih In I linija (410.2 nm i 451.1 nm) u
indijum-argonovoj plazmi na pritisku od 6 650 Pa (50 Torr) argona. Mesto posmatranja: z = 1.6 mm. Trenutak
posmatranja: 570 ns. VVreme trajanja akvizicije: 10 ns. Parametri lasera: 2 =532 nm, z=5ns, E~35mJ,f=1

Hz. Na pomenutim uslovima samoapsorpcija ovih linija je skoro zanemariva. Slike su preuzete iz [84].
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Slika 3.8.2.13 Rezultujuéi Stark-ovi profili 410.2 nm (a) i 451.1 nm (b), ®In I linija izradunatih kao
superpozicija Lorentz-ovih profila pridruzenih svakoj pojedina¢noj HFS komponenti. Intenziteti komponenata
su uzeti iz [212]. Stark-ove (Lorentz-ove) polusirine W su pridruZzene racunatim HFS komponentama, dok su
W, rezultujuée polusirine nastale superpozicijom. Doprinos od ***In HFS komponenata je zanemaren zbog

male koncentracije (~ 4.3%) tog izotopa u prirodi. Slika je preuzeta iz [84].
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Posebna paznja je usmerena na uticaj efekata HFS na oblik profila rezonantnih In I

BIn i ™°In) imaju izospin 9/2, dok su vrednosti nuklearnih

linija. lzotopi indijuma (
magnetnih momenta 5.53-10%" J/T i 5.54-10% J/T, respektivno. Kako je koncentracija ***In
zanemarljivo mala (~ 22 puta) u odnosu na **°In, doprinos njegovih HFS komponenata u
formiranju oblika linije je zanemaren. Vrednosti magnetne dipolne konstante a i elektri¢ne
kvadrupolne konstante b prelaza 6s *Sy; - 5p *P12 (410.2 nm In 1) i 6s ?Syy, - 5p *P3 (451.1
nm In 1) su preuzete iz [213]. Cepanje izmedu cetiri HFS komponente linije 410.2 nm In I
je 11.57 pm, a cepanje izmedu Sest HFS komponenata linije 451.1 nm In I je 5.87 pm.
Odgovarajuéi intenziteti HFS komponenata su uzeti iz reference [212]. Znajuéi raspored
HFS komponenta i njihovih intenziteta, mogu se konstruisati rezultuju¢i profili linija kao
superpozicija Lorentz-ovih profila pridruzenih razli¢itim vrednostim polusirina (W). Na
osnovu rezultata ove superpozicije (slika 3.8.2.13), sa unapred zadatim vrednostima

polusirina, zaklju€eno je sledece:

e ZaW <5 pm - doprinos HFS strukture ima naglaSen uticaj na oblik profila linije i
izrazeniji je u slucaju 410.2 nm In I linije,
e ZaW > 10 pm - oba profila su simetri¢na $to se pogotovo vidi u slu¢aju 451.1 nm
In I linije.
Ocigledno je da je HFS ima znatno manji uticaj na 451.1 nm u odnosu na 410.2 nm In I
liniju. Kako Stark-ova polusirina linijje dominantno zavisi od vrednosti elektronske
koncentracije, konstatovano je da je 451.1 nm In | linija mnogo pogodnija za primenu u

dijagnosticke svrhe, pogotovo na elektronskim koncentracijama iznad ~10%2 m?,

Rezultati eksperimentalnog odredivanja Stark-ove Sirine 1 pomeraja su prikazani u
tabeli 3.8.2.1. U tabeli su date teorijske vrednosti koje su, do rada [84], bile jedine postojece
vrednosti, a ra¢unate su na osnovu GBKO teorije [73]. Merene vrednosti visestruko
premasuju teorijske [209]. Treba naglasiti da je izmerena Stark-ova Sirina 451.1 nm In I
linije 75% veca od one za 410.2 nm In I, dok su teorijske W vrednosti za obe linije
identi¢ne iako je razlika izmedu njihovih talasnih duzina ~ 40 nm i donji nivo prelaza 6s
2S1/p - 5p %P3, je metastabilan. Ove razlike nameéu potrebu za novim (sveobuhvatnijim)
teorijskim prora¢unima. Procena Stark-ovog pomeraja je takode izvrSena (tabela 3.8.2.1).

Utvrden je smer ovih pomeraja ka crvenim talasnim duzinama, Sto je u saglasnosti sa
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rezultatima iz rada [210]. Imajuéi u vidu da indijum predstavlja jedan od tezih atoma (A =
115), doprinos Doppler-ovog sirenja na T, = 15500 K (3.2 pmi 3.7 pm za In 1 410.2 nm i
in 1 451.1 nm, respektivno) se moze smatrati zanemarivim. Doprinosi rezonantnog i Van
der Waals-ovog Sirenja su takode procenjeni i uzeti u obzir. Na osSnovu procena
koncentracije abliranih indijumovih atoma (4-10*'m™) u trenutku i mestu u plazmi, koji
odgovaraju uslovima pod kojima su snimljene linije, koriS¢enjem relacije iz [80], utvrdeno

je da je doprinos rezonantnog Sirenja reda pm.

In11294.1 nm A o Eksp. podaci
300 - 1) —— Voigt fit

250 -

200

100

Relativni intenzitet [a.j.]

50 -

293.8 294.0 294.2 294.4
A [nm]

Slika 3.8.2.14 Integralno snimljeni eksperimentalni profil linije In 11 294.1 nm fitovan na Voigt-ovu funkciju.

Uticaj Van der Waals-ovog Sirenja [214] je neSto veci i iznosi 2.9 pm i 3.6 pm za
dve In I linije, respektivno. Ovi doprinosi su Lorentz-ovog tipa (profila), te su u skladu sa
time izvrSene odgovarajuce korekcije (oduzimanjem od ukupne Lorentz-ove polusirine). Te
korigovane vrednosti (Wn,) su predstavljene u tabeli 3.8.2.1. Pored odredivanja Stark-ovih
koeficijenata za pomenute dve rezonantne In | linije, po prvi put su ovi parametri odredeni
za In 11 294.1 nm liniju na radijalnoj poziciji r = 0.8 mm i aksijalnoj poziciji z = 1.6 mm,
pri identinim uslovima za In 1 (N, = (1.58 +£0.20)-102*m™3, T, = (15500 +
2 400) K). Profil linije In 11 294.1 nm fitovan na Voigt-ovu funkciju, prikazan je na slici

3.8.2.14. 1z rezultata fitovanja se moZe konstatovati minimalno prisustvo jonskog efekta
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(doprinosa), Sto rezultuje blagim odstupanjem od simetrije na desnom krilu linije. Odredeni

Stark-ovi parametri linije In 11 294.1 nm su takode dati u tabeli 3.8.2.1.

Tabela 3.8.2.1 Eksperimentalno dobijene vrednosti Stark-ovih §irina (W,,) i pomeraja (d,;,) za dve rezonantne
In | linije i jednu In 1l na uslovima N, = 1.58-10° m® i T, = (15500 + 2400) K. W, predstavlja postojeée

teorijske vrednosti [209] na datim N, i T,. Tabela je preuzeta iz [84] i proSirena.

Emiter Prelaz A [nm] N,[m3] T,[K] Wy,[pm] Wy /Wy, Om
Inl 65 %S12- 5p P 410.2 1.58-102 15500 85+7 2.75 crveni
Inl 65 %S/ - 5p 2Py 451.1 1.58-10® 15500 150+ 12 4.85 crveni
In 1l 6s 'S, - 5p 1Py 294.1 1.58-10% 15 500 52+5 / crveni
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3.8.3 Istrazivanje gasnih dijagnostickih linija

U LIBS eksperimentima je pozeljno imati §to veci broj dijagnostickih linija na
raspolaganju. Uporedivanjem elektronskih koncentracija, odredenih pomocu oblika profila
razlic¢itih linija, se verifikuje njena prihvatljiva vrednost. Prema tome, od narocitog interesa
je izbor moguénosti odredivanja N, u slucaju kada je okolni gas na nizem pritisku od
atmosferskog, gde je postojanje H, linije posledica prisustva zaostale vodene pare. Tipi¢an
izgled profila liniije Balmer alfa (koja ujedno predstavlja i najkoris¢eniju u slu¢aju merenja
na atmosferskom pritisku), snimljene u razli¢itim vremenskim trenucima, je prikazan na
slici 3.8.3.1. Tada su i vrednosti N, znatno nize, zbog slabijeg efekta konfiniranja okolnog
gasa. Parametri odgovorni za ekspanziju plazme, pored laserske iradijanse, zavise i od
koeficijenata termalne difuzije Cestica, kao i od specificnog toplotnog kapaciteta izabranog
gasa. Plazma koja ima brzu ekspanziju, obi¢no ima i kraée vreme zivota i izrazenije
nehomogenosti. Izmedu ostalog (videti poglavlje 1), kompleksnost laserski-indukovane

plazme se ogleda i u brzinama odvijanja procesa unutar nje.
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Slika 3.8.3.1 Profili Balmer alfa linije snimljeni u plazmi ¢istog bakarnog uzorka u vazduhu na atmosferskom
pritisku (~ 750 Torr). Mesto posmatranja: z = 1 mm. Vreme trajanja akvizicije: 200 ns. Parametri lasera: 1 =

532nm,z=5ns,E~73mJ, f=1Hz.
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Energija lasera koja je uneta u sistem (posle ablacije, poglavlje 1.2) se velikim
delom usmerava na ekscitaciju stanja vezanih elektrona, medu kojima su i stanja izmedu
kojih se odigravaju prelazi koji rezultuju potencijalno dijagnostickim linijama. U opstem
slucaju (nezavisno od postojanja stanja LTR), brzinski koeficijenti za depopulaciju
pobudenih nivoa (neutrala ili jona) kao funkcija efikasnog preseka (o) i N,, su u najvecoj
meri odogvorni i za vreme "svetljenja” dijagnosticke linije u plazmi. NajceSc¢a situacija (a
ponekad i1 problem) je nemoguénost nalazenja jedne te iste dijagnosticke linije koja bi
pruzala uvid u evoluciju N, tokom celog Zivota trajanja plazme. Stavise, ukoliko i postoji
dijagnosticka linija koja je intenzivna, nesamoapsorbovana i izolovana (poglavlje 3.2) u
odredenom vremensko-prostornom intervalu od interesa, prostorni region, u kome je
moguce odrediti N,, je u plazmi ograni¢en na oblast preklapanja Cestica emitera ispitivanog

elementa i okolnog gasa (usled njihovog mesanja difuzijom).

Na ovom mestu bi¢e naveden i segment rezultata vezanih za ispitivanje
dijagnostickih linija vodonika i helijuma, kao okolnog gasa na niZim pritiscima, u plazmi
bakarnog uzorka (mete). Cilj poglavlja je upoznavanje sa moguénostima i limitima
odredivanja plazmenih parametara koriS¢enjem linija okolnog gasa. Razlog za ovakva
istrazivanja, pre svega, lezi u ve¢oj pouzdanosti odredivanja N, u slucaju koriS¢enja gasnih
dijagnostickih linija u poredenju sa linijjama elemenata ispitivanih uzoraka (najceSce
metala). U LIBS-u postoji, zbog jednostvavnosti, trend sve ¢es¢eg koris¢enja upravo linija
koje nisu gasne. Cena takvog pristupa je obi¢no smanjena pouzdanost odredivanja
vrednosti N,. Kod merenja na nizim pritiscima od atmosferskog, pogodniji izbor je
upotreba linije Balmer beta. Na slici 3.8.3.2 se moze videti efekat svetljenja ove linije po
periferiji plazme usled dodavanja vodonika, u malim koncentracijama, u plazmu. Pri
visokim pritiscima vodonika, reda par stotina Torr-a, dostignuta elektronska koncentracija
je tolika da dovodi do Siroke Balmer beta linije, a Balmer alfa postaje apsorbovana. Imajuci
sve to u vidu, vodonik se koristi kao noseci gas, ili kao dodatak nekom nose¢em gasu, u
malim koncentracijama. Tada se javlja karakteristicno svetljenje vodonika kako u centru,
tako 1 po ivicama plazme, zavisno od pritiska i stepena difuzije Cestica vodonika u plazmi
metala. Mora se, medutim, ukazati i na zna€ajan problem u odredivanju nizih elektronskih
koncentracija koriS¢enjem Balmer beta linije, a to je prisutnost okolnih linija. Ovo je

ilustrativno prikazano na slici 3.8.3.3. U ovom sluc¢aju moze do¢i do preklapanja linije
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ispitivanog elementa (npr. Cu) i Balmer beta linije, Sto znac¢ajno narusava visoku ta¢nost
odredivanja N, (poglavlje 3.6). Ukoliko je dovoljno intenzivna, Balmer gama predstavlja

adekavtnu alternativu.

in 185 37 EEL]

Slika 3.8.3.2 ICCD snimak doprinosa svetljenja intenzitetu Hg linije u Cu plazmi na 5 Torr-a vodonikove

atmosfere. Utvrdeno je da dominantno svetljenje potice i sa periferije plazme, a i iz centra (pozicija kursora).

U slucaju koriS¢enja helijuma, kao okolnog gasa, sprovedena su prostorno
razlozena merenja po z osi u oblasti zracenja helijuma (1.6 mm) u koracima od po 0.1 mm.
Ispitivana je linija He 11 Paschen alfa (P,) na 468.6 nm, koja je izabrana za dijagnosti¢ku u
mnogim radovima. Medutim, u laserski indukovanoj plazmi helijuma potrebno je uloziti
znacajno vecu gustinu energije od uobicajeno koris¢ene u LIBS eksperimentima, kako bi se
kreirao proboj u atmosferi helijuma na pritiscima koji su nizi od atmosferskog. Proboj u
atmosferi Cistog helijuma (bez prisustva uzorka u komori) je ispitivan ICCD kamerom uz
definisanje odgovaraju¢eg praga osetljivosti za optiC¢ku detekciju izabranog praznjenja
(vrednost signala barem 3 puta viSa od nivoa Suma). Eksperimentalno je utvrdeno da do
proboja i pojave linije P, dolazi na 400 Torr-a pritiska helijuma i ~ 60 mJ izlazne energije
532 nm laserskog zracenja. ICCD snimci ove linije na pomenutim uslovima se mogu videti
na slici 3.8.3.4. Kada su utvrdeni uslovi njenog pojavljivanja pristupilo se optimalnom

pozicioniranju bakarne mete u cilju postizanja superponiranja gasne i plazme metala.
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Slika 3.8.3.3 Emisioni spektri snimljeni u plazmi bakarnog uzorka u zaostaloj atmosferi (crna linija) i na
pritisku od 10 Torr-a vodonikove atmosfere (crvena linija). Mesto posmatranja: z = 1 mm. Vreme
posmatranja: 400 ns. VVreme trajanja akvizicije: 10 ns. Parametri lasera: 2 =532 nm, z=5ns, E~35mJ,f=1

Hz. Okolne linije pripadaju Cu I i Cu Il spektrima.

Po utvrdivanju optimalne aksijalne pozicije formiranja helijumove plazme i
detektovana linija P,, adekvatno je podesena i aksijalna pozicija nosaca mete (slika 3.8.3.5),
tako da ne dode do znacajnije perturbacije prilikom formiranja plazme bakra. Ovakav
pristup je omogucio simultano posmatranje Cu I i Cu II liniija (slika 3.8.3.6). Na slikama su
rezonantne linije Cu I (324.7 nm i 327.4 nm), kao i Cu II linije potekle sa viSih stanja
(240.01 nm i 240.33 nm). Treba napomenuti da liniju P, od linija Cu | i Cu Il razdvaja
specifican, horizontalno izduZeni oblik (slike 3.6.1.4 i 3.8.3.4). Kako je cilj ovog pristupa
bio provera mogucénosti istovremenog posmatranja gasnih (dijagnostickih) i linija
ispitivanog elementa, elektronske koncentracije na razli¢itim pozicijama (slika 3.8.3.7) su
odredivane iz integralnih merenja. Inverzna Abel-ova transormacija u ovom slucaju nije
primenjena. Takode, nije vrSena provera, odnosno korekcija na samoapsorpciju.
Elektronska koncentracja je odredena koriS¢enjem relacije 3.6.1.7. Ovo ujedno predstavlja
1 nedostatak metode, jer je prostorni region odredivanja elektronske koncentracije

ogranic¢en upravo dimenzijama He plazme i svetljenja linije Py,.
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Slika 3.8.3.4 Snimci profila He 11 P, (468.6 nm) za razli¢ite vrednosti aksijalnih pozicija u atmosferi helijuma
na pritisku od 400 Torr-a. Obratiti paznju na oblik lika u odnosu na Cu I i Cu II linije sa slike 3.8.3.6.

Trenutak posmatranja: 120 ns. Vreme trajanja akvizicije: 10 ns.

Slika 3.8.3.5 Izgled poklopca komore od klirita sa moguénoscu aksijalne translacije nosaca mete, kao

dodatnog stepena slobode pozicioniranja. Na nosacu se nalazi tipi¢an bakarni uzorak.
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Slika 3.8.3.6 Profili Cu | (324.7 nm i 327.4 nm) linija (a) i Cu Il (240.01 nm i 240.03 nm) UV linija (b) u
atmosferi helijuma na pritisku od 400 Torr-a. Mesto posmatranja: z ~ 1 mm. Trenutak posmatranja: 120 ns.
Vreme trajanja akvizicije: 10 ns. Parametri lasera: 4 = 532 nm, t = 5 ns, E ~ 60 mJ, f = 1 Hz. Naznake

samoapsorpcije i crvenog pomeraja su naglaseniji kod 324.7 nm linije (pozicija centra oznacena je crvenom

linijom).
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Slika 3.8.3.7 Aksijalne raspodele intenziteta liniije P, i elektronske koncentracije odredene iz njenih profila.
Crvenom isprekidanom linijom je oznacen region pogodan za detaljniju dijagnostiku u kome su gradijenti

intenziteta i N, najmanje izraZeni.
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3.8.4 Istrazivanje u plazmama hidratnih jedinjenja

Moguénost da se Balmer-ove linije snime iz plazme jeste i u izboru uzorka mete
koji ve¢ u svojoj strukturi (interno) sadrzi i vodonik. Za tu namenu je posluzio bakar-sulfat
5 hidrat (CuSO4-5H,0) u formi kristala, kao i presovanih tableta. Sastav ovog jedinjenja je:
Cu (A = 63.55, 25.45%), S (A = 32.07, 12.84%), O (A = 16.00, 57.67%) i H (A = 1.00,
4.08%). U odnosu na anhidriranu so (CuSQy,), ovo jedinjenje je termodinamicki stabilnije.
Formira se spontano, izlaganjem anhidrirane soli vodi, odnosno vlaznosti vazduha. Kao
uzorak je koris¢en 99% Ccist prah CuSQO4-5H,0. Mete u formi tableta su proizvedene
presovanjem 1 g praha (hidrauli¢na presa Perkin Elmer, dijametra klipa 13 mm) na pritisku
koji proizvodi masa od 12 t. Presovanje je izvodeno u etapama: 2 t, pauza od 1 min, 2 t, itd.
Spektroskopska merenja su vr§ena u redukovanoj atmosferi vazduha na pritisku od 2 Torr,
kao i na 100 Torr-a argona. Izgled ovako formirane tablete prikazan je na slici 3.8.4.1-b. S
obzirom da je sustinski u pitanju heterogena supstanca, o¢ekivani efekti znacajne erozije
materijala prilikom izlaganja laserskom zracenju su izostali, §to potvrduje slika 3.8.4.1-c.
Medutim, ipak je prisutna neophodnost ces¢eg pomeranja mete prilikom spektroskopskih
posmatranja, u cilju ostvarivanja ve¢e pouzdanosti merenih intenziteta spektralnih linija.

Takode je neophodno sprovoditi i znac¢ajan broj akumulacionih snimaka.

Ovakav tip uzoraka karakteriSe znatno manji stepen samoapsorpcije, prevashodno
zbog manjih koncentracija ispitivanog elementa u uzorku. U ovom slucaju je to bakar, koji
ima pomenutih ~ 1/4 udela u sastavu jedinjenja. Tipi¢ni ICCD snimci spektra su prikazani

na slici 3.8.4.2, na posebnim naglaskom na prisustvo vodonikovih dijagnosti¢kih linija.

Slika 3.8.4.1 Jedinjenje bakar-sulfata 5 hidrida (CuSO,-5H,0) u formi kristala (a) i tablete (b). lzgled
povrsine tablete posle viSestrukog izlaganja fokusiranom laserskom snopu (c). Veli¢ina spota je reda ~ 0.4

mm. Slika (c) je preuzeta iz [160].
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324.7 327.4

Slika 3.8.4.2 Tipi¢ni ICCD snimci karakteristi¢nih emisionih regiona u plazmi CuSO,-5H,0. (a) Cu Il linije.
(b) Cu I linije (324.7 nm i 327.4 nm). (c) Balmer alfa (656.3 nm). (d) Balmer beta (486.8 nm). Okolni gas je
Ar na 100 Torr-a pritiska. Mesto posmatranja: z = 1.2 mm. Vreme posmatranja: 200 ns. VVreme trajanja
akvizicije: 50 ns. Parametri lasera: 2 = 532 nm, z =5 ns, E ~ 80 mJ, f = 1 Hz. Navedene su samo talasne

duZine najintenzivnijih linija izraZene u nanometrima. Slike su preuzete iz [160].
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Vremenska evolucija tipi¢nih profila linija Balmer alfa i Balmer beta u ovakvoj vrsti
plazme na pritisku od 100 Torr-a argona je prikazana na slici 3.6.1.2 (iz poglavlja za
koncentraciju). Emisija Balmer alfe je prisutna u gotovo svim trenucima, s tim $to ju je u
ranoj fazi (prvih 100 ns) izrazito teSko razdovjiti od dominantnog kontinualnog zracenja.
Balmer beta je uocljiva neSto kasnije, a njeni, relativno pouzdano merljivi profili, su
prisutni tek od 400. ns 1 ostaju takvi sve do 1400. ns. Ovakva situacija je jasno uociva na
slici 3.8.4.3, gde je prikazan uporedni prikaz odredivanja elektronskih koncentracija
laserski-indukovane plazme CuSO4-5H,0, pomocu analize profila Balmerovih linija. Za
odredivanje koncentracije koriS¢ene su relacije iz radova [155,159]. lzuzetno dobro slagnje
izmedu elektronskih koncentracija odredenih kori§¢enjem izraza (rezultata simulacija) iz
[155] uoceno je za obe Balmerove linije u intervalu od 600 ns do 1200 ns. Kori§¢enjem
aproksimativnog empirijskog izraza (relacija 3.6.1.4), dobija se sistematski niza vrednost

elektronske koncentracije u gotovo svim trenucima posmatranja.

o— HpB (Wiese et al. [159])

e

N [10° m?]

0.5 1.0

Trenutak posmatranja [us]

15 2.0

Slika 3.8.4.3 Vremenska evolucija vrednosti elektronske koncentracije u plazmi CuSO,-5H,0. Crvenom
linijjom je oznaCena vrednost odredena koris¢enjem linije Hy (656.3 nm). Plavom i svetlo plavom su oznacene

vrednosti dobijene koriS¢enjem linije Balmer beta (486.8 nm). Okolni gas i pritisak: Ar, 100 Torr. Vreme
trajanja akvizicije: 30 ns. Parametri lasera: 2 = 532 nm, = 5 ns, E ~ 80 mJ, f = 1 Hz. Slika je preuzeta iz
[160].
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ZnacCajnije neslaganje izmedu vrednosti elektronske koncentracije odredene
upotrebom obe Blamerove linije je uocljivo do 500. ns odnosno u intervalu visih
koncentracija. Ovo je i razumljivo, s obzirom na manju tacnost odredivanja N, pomocu
Balmer bete u ranijim vremenskim trenucima (viS§im vrednostima N,), kao 1 moguce
samoapsorpcije u slu¢aju Balmer alfa linije. Tipi¢ni spektri Cu linija u laserski-indukovanoj

plazmi CuSO4-5H,0 su prikazani na slici 3.8.4.4.
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Slika 3.8.4.4 Tipi¢ni spektri Cu I i Cu II linija laserski-indukovane plazme CuSO,-5H,0. Okolni gas i
pritisak: Zaostala atmosfera vazduha, 0.1 Torr. Vreme posmatranja: 120 ns. Vreme trajanja akvizicije: 10 ns.

Parametri lasera: A =532 nm, z=5ns, E~30mJ, f=1 Hz.

Primer profila Balmer alfa linije je prikazan na slici 3.8.4.5. Kako je na
koncentracijama reda 10 m™ dominantan oblik $irenja Stark-ov (poglavlje 3.2),
Lorentzova fit funkcija znatno bolje aproksimira eksperimentalni profil u odnosu na Voigt-
ovu. Ovo se, prevashodno, ogleda u prolasku fit funkcije kroz, relativno Sumni, maksimum
linije.

Ekscitaciona temperatura je odredena metodom Saha-Boltzmann dijagrama
(poglavlje 3.7.2) koris¢enjem Cu I 1 Cu II linija. Koris¢ene su linije koje su detaljno
istrazene u radovima [53,140]. Primer Saha-Boltzman dijagrama nacinjenog u 1. ps od
zavrSetka laserskog implusa prikazan je na slici 3.8.4.6. Neophodni atomski parametri su

uzeti iz [104,178]. Evolucija temperature do 1 ps je prikazana na slici 3.8.4.7.
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Slika 3.8.4.5 Profil H, linije, snimljene u plazmi CuSO,4-5H,0. Okolni gas i pritisak: Ar, 100 Torr. Mesto
posmatranja: z = 2 mm. Vreme posmatranja: 400 ns. Vreme trajanja akvizicije: 30 ns. Parametri lasera: A =
532 nm, E~80 mJ, f=1Hz.
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Slika 3.8.4.6 Saha-Boltzmann dijagram Cu | i Cu Il linija snimljenih u plazmi CuSO,-5H,0. Okolni gas i
pritisak: Ar, 100 Torr. Mesto posmatranja: z =~ 2 mm. Vreme posmatranja: 1 ps. Vreme trajanja akvizicije: 30
ns. Parametri lasera: 1 = 532 nm, E ~ 80 mJ, f = 1 Hz. Atomski parametri (A i g) su uzeti iz [104,178].

Intenziteti (1) su korikovani na kalibracionu krivu. Slika je preuzeta iz [160].
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Slika 3.8.4.7 Opadanje ekscitacione temperature sa vremenom. Kao primer data su i dva Saha-Boltzmann

dijagrama (videti tekst). Crvenom linijom je oznacena eksponecijalna fit funkcija.

Neki od aspekata istrazivanja u uzorcima kacijum-sulfat 2 hidrata (CaSO,4-2H,0) u
presovanim tabletama ¢e biti prikazani i ovde. Sastav ovog jedinjenja je: Ca (A = 40.07,
23.28%), S (A = 32.07, 18.62%), O (A = 16.00, 55.76%) i H (A = 1.00, 2.34%). Ovo
jedinjenje je poznatije pod nazivom gips. Kao uzorak je koris¢en 99% ¢ist prah
CaS0,:2H,0. Mete u formi tableta su proizvedene presovanjem 1 g praha (hidrauli¢na
presa Perkin Elmer, dijametra klipa 13 mm) na pritisku koji proizvodi masa od 17 t.
Presovanje je izvodeno u etapama: 2 t, pauza od 90 s, 2 t, itd. Spektroskopska merenja su
vrSena u redukovanoj atmosferi vazduha na pritisku od 1 Torr, kao 1 na 100 Torr-a argona.

Kako je kompletan pristup identi¢an onom kod uzoraka bakar-sulfata-penta-hidrata,
na ovom mestu biti prikazana samo dodatna potvrda (u vidu snimljenog profila linije Hg i
neutralne Ca linije, slika 3.8.4.8) o mogu¢nostima odredivanja elektronske koncentracije
plazme arbitrarnih uzoraka koji u sebi sadrze vodonik. Na ovaj nacin je pokazano da su
hidratna jedinjenja pogodna kao potencijalni materijal uzoraka za odredivanje Stark-ovih
parametara, jer je koncentracija emitera mala (a time i samoapsorpcija), vrednost N, se
dobija iz, teorijski proverenih, izraza za vodoni¢ne linije, dok raznolikost dijagnostikih

parametara daje tacnije N, i T,,. vrednosti.
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Slika 3.8.4.8 Profil linije Hg snimljen u uslovima zaostale atmosfere vazduha (3 Torr). Sa desne strane se
nalazi kalcijumova linija Ca | 487.8 nm. Vreme akvizicije: 50 ns. Trenutak akvizicije: 500 ns. Parametri

lasera: A =532 nm,z=5ns, E~80mJ, f=1Hz.
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4. EFEKTI EKRANIRANJA LASERSKOG ZRACENJA

4.1 Manifestacija i detekcija efekata ekraniranja

Na ovom mestu bi¢e dat osvrt na pregled literature, tj. ostvarene rezultate na polju
istrazivanja uticaja ekraniranja kako na proces ablacije, tako i na ostale parametre laserski-
indukovane plazme. Moguc¢nost predvidanja i eventualnog parametrizovanog kontrolisanja
ove pojave predstavlja i dalje otvoreno pitanje.

Na eksperimentalnom planu, uglavnhom je u naucnoj literaturi konstatovano
prisustvo ekraniranja, ali Cesto nije radena detaljnija karakterizacija plazme, kao ni
dijagnostika. Ukoliko jeste, sprovedena je u znatno kasnijim vremenskim trenucima u
odnosu na ranu fazu formiranja plazme, prvenstveno zbog brojnih limitirajuéih faktora.
Teskoc¢e odredivanja parametara rane faze i ekraniranja se mahom vezuju za relevantne
numericke modele pocev od 90-ih godina [215], pa do danasnjih dana [216,26] i kreiranja
sveobuhvatnijih modela. Kao i u eksperimentima, problem u modeliranju predstavlja
izuetno veliki broj zavisno i nezavisno promenljivih parametara, kao i mali broj
eksperimentalnih podataka sa kojima bi se teorijski dobijene vrednosti uporedile.

Da bi se sama pojava ekraniranja eksperimentalno detektovala neophodno je prvo
proceniti vrednosti parametara lasera na kojima nastaje, izvrsiti eksperiment, a zatim a
posteriori prouciti efekte koje ekraniranje proizvodi. Laserski-indukovana plazma za
sobom ostavlja vise vrsta merljivih tragova (oblik i dubina kratera u materijalu, opticka i
akusti¢ka emisija). Standardne metode odredivanja dubine kratera su profilometrija, AFM
mikroskopija (za manje vrednosti dubine) i konfokalna mikroskopija.

Metoda za direktno merenje koli¢ine ablirane mase se zasniva na poredenju mase
uzorka masenim komparatorom pre i posle ablacije. Odredeni deo ablirane mase se
atomizuje i ekscituje predstavljaju¢i osnovu za spektroskopska merenja, dok se drugi
(znatno manji) deo oslobada u formi klastera. 1z predhodnog se zakljuéuje da je emisija
plazme strogo korelisana sa dominantnom frakcijom ablirane mase, te da se i ekraniranje
moze registrovati putem monitoringa intenziteta spektralnih linija ispitivanog elementa, pod
uslovom da je samoapsorpcija zanemariva (odnosno prisutna u meri sa efektima podloznim
korekciji). Ograni¢avaju¢i faktor za spektroskopsko (LIBS) odredivanje plazmenih

parametara je neizbezno prisustvo izrazitog zraCenja kontinuuma, koje nastaje kao
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posledica visoke elektronske koncentracije i usporavanja elektrona pri sudarima sa teskim
Cesticama (nem. Bremsstrahlung, poglavlje 3.1.1).

U mnogim slucajevima, koji se ti¢u spektroskopije laserski-indukovanih plazmi,
ekraniranje se smatra nepovoljnom okolno$¢u, jer moze znacajno redukovati intenzitete
spektralnih linija[43,217]. Ovime je naro¢ito pogodena istrazivacka populacija koja se bavi
analitickim metodama zasnovanim na kalibracionim krivama koncentracije. Naime,
linearnost kalibracionih krivi, na koje se pomenuta istrazivanja oslanjaju, je izuzetno
osetljiva na promene u intenzitetu linija. Pored nezeljenih matri¢nih efekata [218] ili

samoapsorpcije (poglavlje 3.3), ekraniranje je takode jedan od potencijalnih problema.

Uticaji okolnog gasa znafajno doprinose kompleksnosti interakcije laserskog
zraCenja sa plazmom uzorka [219,220]. Naime, utvrdeno je da postoje znacajne razlike u
procesu formiranja i evolucije plazme, kada je u pitanju ablacija u argonu, u odnosu na
ambijent helijuma. Ove razlike su, pre svega, pripisane njihovim fizickim karakteristikama
(tabela 4.4.2). U radu [220] je istaknuto kako su mehanizmi kojima se vr$i konverzija
laserske energije u energiju pare za razliCite gasove i dalje nepoznati. Vise detalja o
segmentima ovog rada vezanog za posmatranje karakteristika udarnog talasa u atmosferama

helijuma i argona, moze se pronaci u poglavlju 4.2.3.
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Slika 4.1.1 Trend opadanja refleksivnosti nikla (Ni), volframa (W) i bakra (Cu) na atmosferskom pritisku
vazduha. Laserski izvor: Nd:YAG, t = 50 ns. Slika je preuzeta iz [223].
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Osnovni harmonik Nd:YAG lasera na 1064 nm, predstavlja najéesée kori§¢en izvor
laserskog zraCenja kako u LIBS-u, tako i u eksperimentima sa laserskom ablacijom,
generalno. Takode je poznato da je apsorpcija na veéim talasnim duzinama (1064 nm)
izrazenija nego u slucaju drugog (532 nm), tre¢eg (355 nm) i Cetvrtog (266 nm) harmonika
(poglavlje 4.2). Mnogi metali imaju veliku vrednost refleksionog koeficijenta na talasnoj
duzini od 1064 nm. To je prikazano na slici 1.1.2, u slu¢aju aluminijuma (Al), bakra (Cu),
srebra (Ag) i zlata (Au). Za razliku od elemenata 1B grupe periodnog sistema elemenata
(Cu, Ag i Au), Al efikasno reflektuje zracenja i u UV regionu. Medutim, vrednosti
refleksionih koeficijenta, koji se mogu susresti u literaturi, predstavljaju pocetne parametre,
imajué¢i u vidu da ova vrednost znaajno opada sa porastom temperature [224,225,37],
usled ucestalijih elektron-fonon interakcija. Pomenuta trvdnja je i ilustrativno prikazana na
slici 4.1.1. U ovom radu su, upotrebom nanosekundnog (50 ns) Nd:YAG lasera,
proucavane refleksione Kkarakteristike nikla (Ni), volframa (W) i bakra (Cu), na
atmosferskom pritisku vazduha. Pored evidentnog pada vrednosti refleksionog koeficijenta
na veéim gustinama energije laserskog zracenja, autori su konstatovali da se pocetak
opadanja ove vrednosti moze povezati sa minimalnim pragom gustine energije za
formiranje plazme datog metala. Posle porasta gustine energije do odredene vrednosti,
uspostavlja se skoro konstantna vrednost refleksionog koeficijenta. Pored refleksionih u
obzir treba uzeti i apsorpcione sposobnosti materijala. Apsorpcione karakteristike raznih

metala u funkciji talasne duZine su prikazane na slici 1.1.3.

Sveobuhvatna studija mehanizama laserske ablacije u slucaju metala aluminijuma
na atmosferskom pritisku vazduha je predmet rada [217]. Autori su svoja istrazivanja vrSili
u veoma Sirokom intervalu primenjenih iradijasi (gustina snage) i predloZili podelu celog
procesa u Cetiri razli¢ite faze. U imenovanom radu je ablirana masa odredivana posredno,
upotrebom metode konfokalne mikroskopije. Istaknuto je, da je medu svim metodama za
merenje ablirane mase najpogodnije direktno merenje, ali i istaknuta neophodnost
koriS¢enja velikog broja neophodnih laserskih impulsa za ostvarivanje tog cilja. Na slici
4.1.2 iz istog rada vidi se efekat izloZenosti visestrukim laserskim impulsima na povrsinu
mete aluminijuma za razlicite gustine energije. UoCava se pojava oboda na ivicama kratera
kao posledica preraspodele aluminijuma u te¢noj fazi, usled eksplozivnog kljucanja na

ve¢im vrednostima gustine energije laserskog zraCenja [221]. Ova pojava unosi znacajnu
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greSku pri odredivanju ablirane mase metodom mikroskopiranja, a naroCito njene
atomizovane frakcije. Prikaz odredivanja razliitih pristupa merenju dimenzije kratera je

ilustrovan na slici 4.1.3.

Direktno merenje koli¢ine abliranog materijala merenjem mase uzorka pre i posle
ablacije sprovedeno je u radovima [221,222]. Autori su se oslanjali na veoma veliki broj
laserskih impulsa (od 10° do 10* impulsa) kako bi poboljsali tatnost svojih merenja
istrumentom (analitickom vagom) rezolucije 10 pg. Medutim, ¢ak ni precizno merenje
mase nakon ablacije nije u stanju da "razdvoji" (atomizovani i jonizovani) deo mase koji je
zasluzan za emisiju spektralnih linija od vecih Cestica, tzv. klastera koji su prisutni prilikom

nanosekundne laserske ablacije.

Dobijanje informacija o parametrima (brzini ekspanzije, elektronskoj
temperaturi 1 koncentraciji, distribucijama Cestica emitera itd.), koje se vezuju za jako ranu
fazu formiranja plazme (prvih nekoliko ns) je trenutno ostvarivo jednino eksperimentalnim
metodama koje se zasnivaju na njenim transmisionim, odnosno refleksionim
karakteristikama [220].

Problem ekraniranja se delimi¢no reSava u konfiguraciji duplog impulsa (eng.
Double Pulse LIBS), gde prvi impuls vr$i ablaciju, a drugi uz kontrolisano vremensko
kasnjenje, proboj u pari abliranog materijala [226] (slika 4.1.4). Medutim, u najve¢em broju

prakti¢nih situacija koje se ticu nanosekundne ablacije, DP-LIBS se retko koristi.

Posle svega izlozenog, uvida se da je neophodan dodatni napor, na
eksperimentalnom planu, kako bi se upotpunila saznanja o fundamentalnim fizickim
procesima koji se deSavaju prilikom pojave ekraniranja laserskog zracenja od strane plazme
i utvrdile, takode, razmere efekata koje sprega pomenutih procesa ima na makroskopskoj

skali.
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Slika 4.1.2 Snimci kratera (a, b, ¢ i d) i njihovih profila proizvedenih na razligitim gustinama energije.
Primetan je trend formiranja rubova po obodima kratera, koji unose znacajnu gresku pri indirektnim

metodama odredivanja koli¢ine ablirane mase. Slika je preuzeta iz [217].
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Slika 4.1.3 Trendovi promene precnika kratera sa gustinom energije u sluaju alumijumske mete izlozene
laserskom zragenju (Nd:YAG, 1064 nm) na atmosferskom pritisku vazduha. Razli¢ite "krive" ilustruju razli¢it

izbor nacina merenja dimenzija kratera metodama konfokalne mikroskopije. Slika je preuzeta iz [217].
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Slika 4.1.4 Zavisnost zapremine kratera od gustine snage laserskog zra¢enja u slu¢aju ablacije Al, Nd:YAG
(1064 nm) laserom na atmosferskom pritisku vazduha (a) i intezitet Al 1 305. 0 nm linije u funkciji gustine
snage laserskog zraCenja (b). Simbol (*) oznaava ablaciju pojedinaénim impulsom, dok (=) predstavlja

konfiguraciju sa dva impulsa. Slika je preuzeta iz [226].
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4.2 Mehanizmi ekraniranja

U problematici interakcije laserskog zracenja i plazme od sustinskog znacaja je
poznavanje elementarnih procesa koji dovode do pojave apsorpcije dela laseskog impulsa.

Do ovakve apsorpcije (gubitaka) dovode slede¢i mehanizmi:

e Fotojonizacija,
e Inverzni Bremsstrahlung,
e Posredstvo udarnog talasa,

e Mie apsorpcija.

Medusobna spregnutost ovih mehanizama je izrazita funkcija parametara lasera,
uticaja okolnog gasa i fizi¢kih osobina metalnog uzorka (tacka topljenja i kljucanja,
apsorpcionog koeficijenta, refleksivnosti itd.). Dominacija jednog mehanizma u odnosu na
drugi je dirigovana evolucijama elektronske koncentracije i temperature. Sprega ovih,
medusobno konkurentnih procesa, se jedino moze utvrditi poznavanjem eksperimentalno
dobijenih vrednosti ablacionih i plazmenih parametara, odnosno putem adekvatno
koncipiranih numeric¢kih simulacija. Ovo su samo neki od razloga zbog kojih interakcija
laserskog zraCenja sa plazmom (pa i materijom) nije dovoljno istrazena na fundamentalnom
nivou (poglavlje 1). Svaki od navedenih procesa, ukoliko je prisutan, dostize svoj zenit u
odredenom vremenskom intervalu koji je netrivijalna funkcija osobina materijala, iradijanse
i talasne duzine lasera (za Nd:YAG su to fundamentalna na 1064 nm, drugi i tre¢i harmonik
na 532 nm i 355 nm, respektivno), kao i ambijentalnih uslova. Neophodan uslov za
apsorpciju laserskog zracenja podrazumeva da je ucestanost lasera o veca od plazmene
(wp) ucestanosti definisane izrazom (1.1.6). U suprotnom (w < wp), lasersko zracenje biva
u potpunosti reflektovano. Vrednosti koncentracije slobodnih elektrona su reda 10°® do 10%

m™ u metalima (poglavlje 1.1).

Ukupni apsorpcioni koeficijent plazme (ap) zavisi od vise faktora, ali su

dominantni koeficijenti posledica fotojonizacije (ap;) i inverznog Bremsstrahlung-a (a;z):

ap = Up; + aigp- (421)
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4.2.1 Fotojonizacija

Pod pojmom fotojonizacije (PI) se podrazumeva: jonizacija pojedina¢nim fotonom,
jonizacija (ve¢) ekscitovanih stanja takode pojedina¢nim fotonom, kao i multifotonska
jonizacija. Procesi koji spadaju pod Siri pojam fotonske jonizacije se ujedno smatraju
odgovornim za inicijalno formiranje gasne plazme u prisustvu barem jednog (eng. seed)
slobodnog elektrona. Uslov za jonizaciju atoma (jonizacione energije E;) pojedinacnim
fotonom (energije hv) je: hv = E;. Ovaj uslov postaje hv = (E; — E}), ukoliko se
jonizacija pojedina¢nim fotonom odigrava sa pobudenog stanja (k), gde je E, energija
ekscitovanog stanja. Sa druge strane, isti efekat mogu posti¢i dva (ili vise) fotona njihovom
istovremenom rezonantnom ili nerezonantnom apsorpcijom (multifotonska jonizacija -

MPI). Pomenuti procesi su prikazani na slici 4.2.1.1.

a) jonizacioni b) jonizacioni C) jonizacioni
kontinuum kontinuum kontinuum
EI Ei i
ho 10)
/\/\/V /\/\,
pobudeno .
ho stanje Ey virtuelno |~~~ =
A" stanje
ho
AN
stanje stanje

Slika 4.2.1.1 Tlustrativni prikaz jonizacije atoma pojedina¢nim fotonom iz oshovnog stanja (a), atoma iz
pobudenog stanja (b) i viSestrukim fotonima (c). Napomena: Fotojonizacija ne mora biti nuzno rezonantni

proces.

Ukupni apsorpcioni koeficijent usled efekata jonizacije pojedinaénim fotonom (ap;) je:

ap; = Z Z Nyz08%, (4.2.1.1)
Z k

gde je N z koncentracija Cestica apsorbera u stanju K. Z je oznaka jonizovanog stanja atoma
[ a,f’ ! je efikasni presek za jonizaciju pojedinaénim fotonom iz stanja k. Zakljucuje se da

apsorpcioni koeficijent dominantno zavisi od pozicije energijskog nivoa. Ovaj nivo je
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karakteristika atoma samog materijala. Njegov doprinos, ukupnom apsorpcionom

koeficijentu, zavisi i1 od koriS¢ene talasne duzine laserskog zracenja, tj. od energije upadnog

fotona (tabela 2.1.2).

U slucaju atoma vodonika, apsorpcioni koeficijent za jonizaciju pojedina¢nim

fotonom ima oblik [227].

apr = G [1_eXp( AksT, )] [ (/UcT) ]EZZNZN , (4212)

gde je @ Gaunt-ov, kvantnomehanicki korekcioni faktor, definisan izrazom:

1/3

Gl ~1-0 173( he ) (1 2sz€>
z - T \AE,Z2 hc
( he ) 1+0173( he )1/3 (1 ZAkTe) 42.1.3
P\ kT, 2\ E, 22 he )|’ (42.1.3)

C, je numericka konstanta tabelirana u [79], 1 talasna duzina upadnog laserskog zracenja, k
je Boltzmann-ova konstanta, T, je elektronska temperatura, Ey je jonizaciona energija
vodonika (13.6 eV), N, i N, su koncentracije Z puta jonizovanih atoma i elektrona,
respektivno. Umesto Gaunt-ovog faktora [228] se za slu¢aj ne-vodoniénih elemenata koristi
Biberman-ov faktor [229,230]. U izrazu 4.2.1.2 se moze uociti dominantna zavisnost od
termodinamickih parametara plazme (poglavlje 3), kao 1 talasne duZine koriS¢enog
laserskog zracenja. Apsorpcijom fotona Pl mehanizmom, slobodni elektroni u fokalnoj
ravni sociva dobijaju dovoljnu energiju za ostvarivanje procesa sudarne jonizacije okolnih
atoma. Multiplikacija elektrona sudarnim procesima, stimulisanih dodatnim Pl
apsorpcijama, rezultuje efektom "lavine" elektrona. Kod procesa MPI se definiSe brzinski

koeficijent (q) za jonizaciju sa N fotona [231]:
q=oyll', (4.2.1.4)

gde je oy generalizovani efektivni presek za jonizaciju sa N fotona, a IV je N-ti stepen
gustine snage laserskog zraCenja (iradijanse). Brzinski koeficijent se izraZzava u [s'l], aoyu

jednicama [em®" sV, Redovi veligine iradijanse nephodnih za MPI se kre¢u od ~ GW/cm?
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za 2-fotonsku jonizaciju alkalnih atoma, do ~ PW/cm? u slu¢aju 22-fotonske jonizacije
helijuma [231]. ZakljuCuje se da za uobiCajne intervale koriS¢enih iradijansi u LIBS-u
(poglavlja 1 i 3), kao i energije fotona svih harmonika Nd:YAG lasera (tabela 2.1.2), MPI

predstavlja manje verovatan proces.

Treba napomenuti i da virtuelna stanja nisu svojstvena stanja atoma, ve¢ su laserski-
indukovana. Vreme boravka u ovim stanjima je izuzetno kratko, reda 10™° s [231], sto
takode ukazuje na to da je MPI moguca samo pri velikim vrednostima gustina snage
laserskog zracenja. U slucaju izuzetno velikih gustina snage, umesto multifotonske, dolazi
do tzv. tunelujuée jonizacije [232]. Tuneluju¢a jonizacija je posledica superpozicije
Coulomb-ovog i elektricnog polja lasera, ¢ime se kreira osciluju¢a potencijalna barijeru
kroz koju vezani elektroni, tunel efektom, mogu napustiti atom. Granicu izmedu pomenutih

jonizacionih rezima opisuje Keldysh-ov parametar [233,231]:

w

= —2m.E, (4.2.1.5)

14

gde je w ucestanost elektriénog polja lasera, E je amplituda elektri¢nog polja lasera, E; je
jonizaciona enegija atoma, e i m, su elementarno naelektrisanje i masa elektrona,
respektivno. Ukoliko je y > 1 prisutna je multifotonska jonizacija, dok u suprotnom

dominira tunelujuc¢a jonizacija.

2 I
5 C X H
2 5 g e
2 10°-
g
g
3 0 N=4 N=11 N=22
5
2
105‘ 1 1 1 ) f i L -
109 10" 107 10%

Iradijansa [Wem™]

Slika 4.2.1.2 Sematski prikaz gustine snage 1064 nm laserskog zra¢enja koje je neophodno za multifotonsku

jonizaciju: cezijuma (Cs), ksenona (Xe) i helijuma (He). N ukazuje na broj fotona. Preuzeto iz [231].
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4.2.2 Inverzni Bremsstrahlung

Pojava apsorpcije fotona prilikom interakcije usporavanja elektrona sa teSkim
Cesticama (atomima ili jonima) naziva se inverzni Bremsstrahlung ili sudarna apsorpcija.
Za razliku od Bremstrahlung emisije (zako¢nog zracenja) opisane u poglavlju 3.1.1, ovde je
proces obrnut. U ovoj, sustinski trojnoj interakciji, elektron menja svoju trajektoriju u
prisustvu Coulumb-ovog polja teSke Cestice i posle apsorpcije fotona nastavlja da se krece

ubrzano. Proces je ilustrativno prikazan naslici 4.2.2.1.

e- x‘\@
prvobitna

O trajektorija

atom/ jon oi -

Slika 4.2.2.1 Prikaz sudarne apsorpcije, odnosno trojne interakcije izmedu elektrona (e ), fotona (%w) i teSke

Cestice. Proces rezultuje apsorpcijom fotona, ubrzavanjem elektrona i promenom njegove trejektorije.

Kako teske cestice mogu biti neutrali (atomi) i joni, klasi¢na elektrodinamika
definiSe apsorpcione koeficijente za elektron-neutral (alf) i elektron-jon (a.%) interakcije.

U skladu s time ¢e i odgovarajuci ukupni apsorpcioni koeficijent za IB (a;p) biti [234]:
apg = ae o+ a Noae 0+ z NZO'eZ , (4.2.2.1)

koji ukljucivanjem vrednosti efikasnih preseka za interakciju elektrona sa neutralima 1 Z

puta jonizovanim atomima (cre o1 ae 7, respektivno) postaje [234]:

Z?NyN,
ap = CLA3NGN,T,3 26, 0GIE + C,23 [1 — exp( T, )]Z 2N Gez ,(4.2.2.2)
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gde su C; i C; numericke konstante tabelirane u [228], T, i N, su elektronska temperatura i
koncentracija (respektivno), N, i N; su koncentacije atoma i Z puta jonizovanih atoma

(respektivno), a, o je efektivni presek za elektron-atom sudare.

Analogno pristupu kod apsorpcionog koeficijenta za fotojonizaciju (poglavlje
4.2.1), u slucaju atoma vodonika kvantnomehanicki korekcioni faktori E,% [ @ su

definisani slede¢im relacijama [235]:

GIB ~ 1+0173(hc )2 ( hc) 4223
e~ A\ [P\ kT (4.2.2.3)
e 22kT,\ ( hc \'/°

G5 ~1+0.173 (1 + - ) (AEHZZ> ) (4.2.2.4)

gde je Ey jonizaciona enerija atoma vodonika (13.6 eV).

IB dominantno zavisi od talasne duzine (- A? ili ~ A%), §to prakti¢no zna&i da ée
efekat ekraniranja nastalog sa IB biti izrazeniji U slucaju IR zracenja u poredenju sa UV.
lako efikasniji, IB proces, nastao kao posledica interakcije jon-elektron, je manje verovatan
od procesa izazvanog neutral-elektron interakcijom zbog znatno manjeg broja jona u veoma
ranoj fazi formiranja laserski-indukovane plazme. Kako se stepen jonizacije povecava ovaj
odnos prelazi u korist interakcije jon-elektron. Odnos izmedu Pl i IB apsorpcionih
koeficijenata je u gruboj aproksimaciji'’:

ap; hv
—=exp(-—=|—1, (4.2.2.5)

iz Cega se moze zakljuciti da je za hv > kT, fotojonizacija dominatan proces, a za hv <

kT dominira inverzni Bremsstrahlung.

17 Pod uslovom da su kvantnomehanicki korekcioni (Gaunt) faktori za oba mehanizma jednaki jednici.
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4.2.3 Posredstvo udarnog talasa

Na formu i dinamiku ekspanzije plazme u okolni gas najvise uti¢e vrsta
apsorpcionog talasa (eng. Laser Supported Absorption Wave - LSAW) koji, za razliku od
predhodnih procesa, zavisi i od iradijanse i od talasne duzine lasera. Postoje tri tipa
apsorpcionih talasa koji se mogu pojaviti potpomognuti laserom: sagorevanje (eng. Laser
Supported Combustion - LSC), detonacija (eng. Laser Supported Detonation - LSD) i
zraCenje (eng. Laser Supported Radiation - LSR). LSC talasi se javljaju na nizim
iradijansama, pri ¢emu komprimovan sloj okolnog gasa ispred plazme ostaje transparentan
za lasersko zracenje. Apsorpcija laserskog zra¢enja dovodi do dodatnog povecanja
temperature u plazmi, koja se ponasa poput Kklipa koji pomera sloj hladnog i
komprimovanog okolnog gasa. Rezim LSD talasa je tipi¢an na viSim iradijansama, gde
komprimovani sloj gasa apsorbuje znacajnu koli¢inu energije lasera i na taj nacin direktno
uti¢e na propagaciju plazme. Komprimovani sloj gasa se ubrzava apsorpcijom zracenja |
prakti¢no povla¢i plazmu ka nadolazecem laserskom impulsu. Na izuzetno visokim
iradijansama dolazi do formiranja LSR talasa, pracenih izuzetno visokim temperaturama

(mala verovatnoc¢a pojavljivanja pri uslovima uobicajenim za LIBS plazme).

Vrsta talasa kao i brzina njegove propagacije unutar okolnog gasa mogu se
eksperimentalno utvrditi metodom brze fotografije senke plazme (poglavlje 3.3.2).
Ponasanje ovih talasa, plazme Cistog bakra, na atmosferskim pritiscima helijuma (He) i
argona (Ar), je predmet rada [220]. Na slikama 4.2.3.1 i 4.2.3.2 su prikazani snimci
transmisije plazme u He 1 Ar, respektivno. U slucaju atmosfere helijuma, plazma ima brzu
ekspanziju i LSC tip talasa. Sa druge strane, u Ar uocena je pojava LSD talasa, 3 ns od
kontakta laserskog impulsa 1 mete. Usled veceg pritiska 1 manjeg jonizacionog potencijala,
koje pruza Ar atmosfera, apsorpcija u komprimovanom sloju gasa je izraZenija, Sto se

manifestuje brzim prostiranjem LSD talasa u odnosu na plazmu.

Dinamiku plazme ne bi trebalo razdvajati od laserske ablacije, jer su ova dva
procesa direktno spregnuta. Kao $to je napomenuto u poglavlju 1.3 napomenuto model
kojim se moze opsati propagacija udarnog talasa, a time 1 plazme, je predstavljen u [39]. U
ranoj fazi, nastanak plazme i udarnog talasa su povezani, jer udarni talas dobija svoju

energiju na radun apsorbovane energije dela laserskog impulsa (LSD). Sirenje plazme
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dodatno povecava apsorpciju laserskog zraCenja. Jaka apsorpcija se moze pripisati
lokalnom povecanju elektronske koncentracije uzrokovanim kompresiom od strane okolnog
gasa i jonizacijom udarnog (LSD) talasa [236]. Kao rezultat, plazma ima izduzeni oblik,
usled favorizovane ekspanzije u smeru suprotnom od nadolazeceg laserskog snopa

[237,64], usled povecanih gradijenata pritiska i temperature.

Slika 4.2.3.1 Transmisioni CCD snimci evolucije laserski idukovane plazme Cu na atmosferskom pritisku He.
Slika je preuzeta iz [220].

Slika 4.2.3.2 Transmisioni CCD snimci evolucije laserski idukovane plazme Cu na atmosferskom pritisku Ar.
Slika je preuzeta iz [220].
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Jo§ izrazen primer favorizavene ekspanzije se moze prona¢i u radu [238]. U
poredenju sa LSC talasom, LSD ima priblizno dvostruko vecu brzinu prostiranja za istu
vrednost gustine snage laserskog zracenja [3]. U pocetku se plazma i talas krecu jednakim
brzinama, dok se na ~ mm talas odvaja od plazme [239]. Na slici 4.2.3.3 su prikazane
karakteristike svakog od pomenutih vrsta udarnih talasa. Pozicija fronta (R) ovih talasa, u
zavisnosti od nacina ekspanzije (ravanska, cilindricna ili sferi¢na), u trenutku (t), se

aproksimativno moze izraziti relacijom [236]:

E o 1 ravanska

0 n te+n o o

R(t) =&, (_> ; So~y s = {2 almdncna} , (4.2.3.1)
Po 3 sferitna

gde je &, konstanta koja zavisi od odnosa specifi¢nih toplotnih kapaciteta, E, je energija
skoncentrisana unutar male zapremine, p, je gustina okolnog gasa, a n je parametar koji

ukazuje na formu ekspanzije.

LSC LSD LSR
P P P
L G = L G L G
? A - — ? A
A e A
v | v ] /_ v ]
p — P / P _\_

g
J

Slika 4.2.3.3 Jednodimenzioni prikaz mogué¢ih varijanti udarnih talasa u laserski-indukovanoj plazmi i
njihovo ponaSanje u zavisnosi od termodinamickih parametara: brzine (v), pritiska (p), temperature (T) i

gustine (p). Crvena boja ukazuje na apsorpcionu zonu. Slika je preradena po uzoru iz [240].
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4.2.4 Mie-va apsorpcija

Doprinos Mie-ve apsorpcije se vezuje za koncentraciju abliranog materijala u vidu
rekondenzovanih Cestica, karakteristicnih za pomenutu ranu fazu i relativno nize
temperature. Pri izvodenju analitickog izraza za apcorpcioni koeficijent prouzrokovan Mie-
vom apsorpcijom, Cestice se aproksimiraju modelom metalnih sfera poluprecnika r.
Najmanje dimenzije kondenzovanih Cestica su reda desetina nm [241]. Na Cesticama ovih
dimenzija prisutno je i Rayleigh-evo rasejanje. Koncentracija ovih Cestica, tzv. klastera
(N.) diktira doprinos Mie-vog apsorpcionog koeficijenta, ukupnom apsorpcionom
koeficijentu ekraniranja laserski-indukovane plazme. Mie-ev apsorpcioni koeficijent se

definise kao proizvod koncentracije klastera i efektivnog preseka (oy;.) za ovaj proces
[242-244]:

8m?r3N, iz —1
) (4.2.4.1)

Avin = N.aoy:, = —

Mie clYMie 2 72 + 2
gde je A talasna duzina upadnog laserskog zracenja, 71 je kompleksni indeks prelamanja
metalnih sfera. ViSe o detaljima izvodenja prethodnog izraza, kao i nacinu izraCunavanja
koncentracije klastera, moze se pronaci u navedenim referencama. Kao $to je ve¢ navedeno
Mie-va apsorpcija ima svoj zenit pre dominanicije 1B ili Pl procesai izraZenija je kod

laserkog zracenja manjih (UV) talasnih duZzina, §to je pokazano u radu [244].

35)”04
2 (b) 1 T ey
3r Mie + Pl + 1B ¥ - > R —— . )
< ~ A~ .
Y o N w08 \ Mis oniy® ™7
© ) /7 Plonly S \ |
= 9 2 06} \ \
§ // 2 Pl only -
@ 1.5} e \ \
£ ’ 2 o4
o) 1t / Migonly, .. _ . —. —- = < Mie + Pl + 1B
= K= T g nly o ool
0.5} e ] 2
Y
0 . . . ‘ 0 . . : .
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
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Slika 4.2.4.1 Vremenske evolucije pojedina¢nih doprinosa, kao i kolektivnog doprinosa razli¢itih
apsorpcionih procesa, temperaturi (a) i transmisivnosti (b) laserski-indukovane plazme. Dijagrani su rezultat
simulacija u plazmi nikla (Ni) "kreirane™ 248 nm laserkim zra¢enjem, uz variranje vremena trajanja impulsa,

na atmosferskom pritisku argona. Slika je preuzeta iz [244].
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4.3 Opis eksperimenta

Postavka eksperimentalnog sistema je ve¢ opisana u poglavlju 2, te ¢e se ovde
odredene stavke ponoviti u kratkim crtama, a novi aspekti detaljnije opisati. Plo¢ice od
Cistog bakra debljine 0.15 mm 1 0.5 mm su ispolirane, ociS¢ene etanolom i smeStane u
komoru. Sa plocicama se u toku eksperimenta rukovalo sa posebnom paznjom (pincetom sa
silikonskim vrhom). Stavise, pojedinaéno su odlagane u specijalne kesice u cilju njihove
imobilizacije 1 spreCavanja oksidacije. Komora sa wuzorkom je pri¢vrSena na
automatizovanu x-y-z platformu. Izvor laserskog zracenja je Nd:YAG laser, EKSPLA NL
311. Ablacija materijala sa mete je vrSena fokusiranjem laserskog snopa upotrebom plan-
konveksnog so¢iva od 100 mm fokalne duzine. Merenja energije impulsa, koja dolazi do
mete, ostvarena je meraCem Coherent Field-MaxIl TOP i postavljanjem piroelektricnog
senzora iza fokusiraju¢eg sociva i prednjeg (kvarcnog) stakla komore. Na ovaj nacin su
gubici, usled refleksija na optickim komponetama (reda par %), oduzeti od vrednosti
izlazne energije laserskog impulsa. KoriS¢ene su sve 3 talasne duzine NL 311 lasera (1064
nm, 532 nm i 355 nm). Energije laserskog implusa su varirane u rasponu od ~ 7 mJ do ~
150 mJ, a gustine snage odrzavane u intervalu od ~ 10® W/cm? do ~ 10%° wicm?.
Eksperimenti su sprovodeni u zaostaloj atmosferi vazduha od 13 Pa (0.1 Torr), kao i na
razli¢itim pritiscima helijuma. Helijum je odabran kao nose¢i gas, pre svega, zbog visoke
vrednosti praga za jonizaciju (tabela 4.4.2), kako bi se izbegao proboj u gasu neposredno
ispred same mete (poglavlje 3.1.2). Merenja su podeljena u dve grupacije; prva se odnosila

na ablacije ploc¢ica debljina 0.15 mm, a druga za ploc¢ice od 0.5 mm.

Od intersa su bila merenja €iji je cilj bio sagledavanje uticaja razli¢itih harmonika
Nd:YAG lasera na parametre ablacije, kao i provera zavisnosti apsorpcionih koeficijenata
od talasnih duzina (poglavlja 4.2.1 1 4.2.2). Bakarne plocice debljine 0.15 mm su
upotrebljene za ove namene. Fiksirane su na uski nosa¢, tako da se 1/3 njihove $irine nalazi
van nosaca. Laser je fokusiran na stranu koja se nalazi van nosa¢a. Parametar monitoringa
efikasnosti brzinskog koeficijenta za ablaciju je broj impulsa potrebnih za perforaciju
bakarne plocice. U eksperimentu su varirane energija laserskog impulsa (E;) i rastojanje od
fokusirajuceg soc¢iva do mete. Merenja broja impulsa su vrSena u zamracenoj prostoriji, pri

¢emu je trenutak perforacije pracen pojavom iskre na zadnjoj strani mete.
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Za odredivanje koli¢ine ablirane mase uzorci (bakarne ploc¢ice debljine 0.5 mm) su
pre i posle ablacije poredeni sa referentnim tegom, upotrebom masenog komparatora
Sartorius CC6 (slika 4.1.1). Ova merenja su obavljana u Laboratoriji za metrologiju mase,
sile i pritiska, Direkcije za mere i dragocene metale, u Beogradu. Najmanja vrednost koju
komparator Sartorius CC6 moze ocitati je 100 ng. Poredenje je obavljano na atmosferskom
pritisku vazduha na sobnoj temperaturi. Fluktuacije temperature u toku merenja su ostajale
unutar + 0.3 C za 60 min, dok je relativna vlaznost vazduha ostajala unutar + 3.0% za 240
min. Dimenzije pomenutih plo¢ica su optimizovane tako da imaju identicnu nominalnu

masu kao i referentni teg.

Slika 4.1.1 lzgled masenog komparatora Sartorius CC6

Plo¢ice i referentni teg su pre merenja ostavljane unutar masenog komparatora na
period od 24 h, kako bi se ostvarila njihova temeperaturna stabilizacija zajedno sa
postoljem za merenje. Linearno puzanje (eng. drift) masenog komparatora je izbegnuto
koris¢enjem R-S-S-R mernog ciklusa, gde R predstavlja merenje mase referentnog tega, a S
predstavlja merenje mase uzorka. Vremenski interval izmedu uzastopnih merenja je
odrzavan konstantnim. U cilju postizanja vece preciznosti odredivanja mase uzoraka, kao 1
zbog razlika u gustinama izmedu uzoraka i referentnog tega, uzeta je u obzir i sila potiska

okolnog vazduha (u laboratorijskim uslovima na atmosferskom pritisku, eng. buoyancy)
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[245]. U svrhe merenja temperature, pritiska i vlaznosti unutar masenog komparatora,
koriS¢en je uredaj Lambrecht SYNMET-LOG u toku svakog merenja mase. Na ovaj nacin
se dobijaju neophodni parametri za izraunavanje gustine vazduha relacijom iz [246].
Pogodno je oznaciti merne cikluse uzorka i referentnog tega sa Ira;, Isii, Is2i, IR2iy---,Ir1ns Isins
Ison, Iron ; (i = 1,2...n), gde je n broj mernih ciklusa. Ukoliko se sa Al oznaci razlika u

merenju i-tog ciklusa, tada vazi relacija:

sy = g1 — Ipoi + Isy;
2

Al

Razlika u masi (Am) izmedu uzorka i referentnog tega u i-tom ciklusu je:
Ami = All + mRCi ;
drugi ¢lan u prethodnoj relaciji predstavlja korekciju na silu potiska okolnog vazduha:

C = (Pai — Po)(Pr — Ps)
l PRPs ’

gde je my konvencionalna masa referentnog tega, p,; je gustina vazduha i-tog ciklusa, p,
je referentna gustina vazduha (1.2 kg/m®), dok su pg i ps su gustine referentnog tega i
uzorka, respektivno. Merni ciklusi su ponavljani sve dok se vrednost standarne devijacije
Am za poslednjih 6 ciklusa ne snizi ispod 150 ng i samo takvi ciklusi su koris¢eni za dalje
proracune. Usrednjena razlika u masama uzorka (mg) i referentnog tega (mg) za n ciklusa
je tada:

i—1 Am,

Am =
n

Za poznate vrednosti mp i usrednjene razlike u masama (Am), masa uzorka se izraCunava

relacijom:
mg =mg +Am.

Dobijena razlika u masama uzorka pre i posle ablacije predstavlja kvantifikaciju ablirane
mase. Greska odredivanja mase ukljucuje nekoliko parametara. Prvi se odnosi na statisticku
analizu viSestrukog broja merenja [246]. Ostali se odnose na nestatisticke analize greske,

kao $to su referentni podataci uzeti iz prethodnih merenja, proizvodackih specifikacija, kao
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i kalibracionih sertifikata [247]. Za sprovedena merenja u ovoj tezi, najrelevantije su greske
referentnog tega, greska korekcije na silu potiska i greSka samog mernog instrumenta [246].
Greska konvencionalne mase uzorka je izracunata na osnovu relacija iz [247] uzimajuéi u
obzir prethodno navedene parametre. U cilju dodatnog uveéanja pouzdanosti dobijenih
rezultata, merenja ablirane mase su se izvodila na uzorcima koji su izloZeni visestrukim
laserskim impulsima (od 100 do 200). Raspon radnih pritisaka okolnog helijuma je bio u

intervalu od 10 Torr-a do 200 Torr-a.

Spektroskopska merenja emisije plazme su takode izvrSena kako bi se dobile
dodatne informacije o plazmenim parametrima u toku razlicitih faza linearne i nelinearne
laserske ablacije. U te svrhe je koris¢en McPherson 209 spektrograf sa holografskom
resetkom od 2400 zareza/mm zajedno sa Andor DH740-18F-03 ICCD kamerom, hladenom
na -20° C u cilju smanjenja termalnog Suma. Mikrometarskim pomera¢ima na X-y-Z
platformi je moguée podesavanje nagiba komore za ugao ¢ (slika 2.5.3), ¢ime se ostvaruje
priblizno poklapanje ose opticke ose kolimatora Andor OPT-MB-0007 i prostiranja plazme.
Tako je omoguceno kako frontalno (¢ # 0), tako i bo¢no (¢ = 0) spektroskopsko
posmatranje. U slu¢aju frontalnih posmatranja pored pomenutog kolimatora upotrebljen je i
Ocean Optics opticki kabl, pre¢nika 450 pm. Detalji vezani za bocno posmatranje su

navedeni u poglavlju 2.

Kako su merenja obavljana na relativno niskim pritiscima, kvarcna stakla su ¢iS¢ena
u ultrazvuc¢noj kadi rastvorom FeClsz u dejonizovanoj vodi. Postupak je ponavljan izmedu
svake serije merenja. Sirina ulaznog proreza spektrografa je podesena na 35 pum. Intenziteti
spektralnih linija su rezultat 50 akumulacija 1 mogu se aproksimirati povrSinom ispod
Voigt-ovog profila (poglavlje 3.2.9). Posmatranja su vrSena sve do 1. Ys Zivota plazme.
vreme akvizicije je podeseno na 50 ns, a adekvatni nivo pojacanja (eng. gain) je odreden
eksperimentalno. Meta je translirana u x-y ravni posle 8 uzastopnih izlaganja laserskim
impulsima. Svi snimljeni spektri su korigovani na prenosnu funkciju elektro-optickog

detekcionog sistema.
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4.4 Rezultati i diskusija

Proucavanje parametara laserske ablacije je sprovedeno za dve razlidite talasne
duzine Nd:YAG lasera (355 nm i 532 nm) u zaostaloj atmosferi vazduha (0.1 Torr).
Ovakav ambijent je odabran kako bi se interakcija laserskog zracenja sa okolnim gasom
svela na minimum. Naime, od prevashodnog interesa je upoznavanje stepena spregutosti
interakcije laserskog zraCenja sa materijalom (i plazmom) uzorka. Kao materijal mete
izabran je bakar, jer pored konstantne atraktivnosti u fundamentalnim istrazivanjima, nalazi
viSestruku primenu u domenu tehnologije i industrije, bilo u ¢istoj formi ili u vidu
gradivnog elementa mnogih legura. Ova istrazivanja su imala za cilj da odrede efikasnost
ablacije (perforiranja) u funkciji izlazne energije lasera (E.) za bakarnu metu debljine 150
um. Veli¢ine laserkih spotova za obe talasne duzine su podesene na istu vrednost, tako da
su gustine energije (odnosno snage) bile jednake za obe talasne duzine. Merenja su
ponavljana za 4 razliCitita rastojanja fokusiraju¢eg so¢iva od mete. Pozicija fokalne duzine
odgovara nultom poloZaju (y = 0), dok su preostala tri rastojanja sukcesivno povecavana za
po 1 mm. Plusevi, ispred vrednosti, indikuju da se meta nalazi ispred egzaktne fokalne
duzine. Rezultati ovih eksperimenata su prikazani na slici 4.4.1. Grafici (a) i (c) prikazuju
neophodan broj laserskih impulsa za perforaciju, dok reciprocna vrednost broja impulsa na

graficima (b) i (d), ukazuje na efikasnost abliranja materijala do perforacije.

Generalno, uoCava se da je efikasnost laserske ablacije (1/N) na niskom
atmosferskom pritisku u funkeciji gustine energije dominantno nelinearna. Medutim, u
odredenim intervalima gustine energije linearana zavisnost postoji. Linearnost se pre svega
uocava pri veéim gustinama energije u slucaju 355 nm 1 532 nm talasne duzine. Odstupanje
od ovakvog trenda je karakteristicno za male gustine energije (a) oko praga za ablaciju
metala bakra (oko 0.25 J/cm? [248]), kao i kod eventualne pojave ekraniranja. Efikasnost
ablacije je najveca za lasersko zracenje na 355 nm, Sto se pogotovo uocava ukoliko se
ablacija vr$i u uslovima egzaktnog fokusiranja. Ona je neSto manja u sluc¢aju 532 nm
zracenja. U poredenju sa ablacijom na 355 nm, ablacija 532 nm zra¢enjem pokazuje znatno
manju efikasnost. Ove razlike se, pre svega, mogu pripisati razlikama u refleksivnosti bakra
na datim talasnim duZinama (slika 1.1.2). Naime, na 532 nm refleksivnost je ~ 58%, dok je

na 355 nm ~ 35%. Kompleksnosti analize doprinosi i ¢injenica da navedene vrednosti
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predstavljaju zapravo pocetne uslove, jer refleksivnost drasticno opada sa povecanjem
temperature (slika 4.1.1), usled ucestalih elektron-fonon interakcija. U poredenju sa drugim
metalima, bakar ima neSto viSu temperaturu topljenja Sto, takode, utice na promenu
refleksivnosti tokom vremena (tabela 4.4.1). Pored ovih faktora, ekraniranje dela impulsa
ima veoma znacajnu ulogu. Kao §to je pomenuto u poglavljima 4.2.1 i 4.2.2, apsorpcioni
koeficijenti uzrokovani inverznim Bremsstrahlung zavise od A%(za hv < kT) ili 13(za
hv > kT). Energije fotona su 2.33 eV i 3.49 eV za talasne duzine 532 nm i 355 nm,
respektivno. Shodno tome, veéa apsorpcija dela laserskog impulsa se ocekuje upravo na
532 nm talasnoj duzini. Direktna razlika izmedu ablacija, vrSenim razli¢itim harmonicima
Nd:YAG lasera, se moze videti na slici 4.4.2 na osnovu poredenja krivi, koje su odredene

na istim vrednostima gustine energije.
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Slika 4.4.1 Zavisnosti efikasnosti ablacije bakarne mete, za razli¢ite udaljenosti so¢iva od mete i talasne
duZine Nd:YAG lasera u funkciji energije laserskog impulsa (E;). Broj impulsa (N) potrebnih za perforaciju
bakarne plocice prikazan je na slikama (a) i (c). Mera efikasnosti (1/N) abliranog materijala u funkciji
energije laserskog impulsa je prikazana na slikama (b) i (d). Oznaka y predstavlja relativnu udaljenost od

fokalne ravni sociva.
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Slika 4.4.2 Zavisnosti efikasnosti ablacije bakarne mete, za razli¢ite udaljenosti sodiva od mete i talasne
duzine Nd:YAG lasera u funkciji energije laserskog impulsa (E,). Broj impulsa (N) potrebnih za perforaciju
bakarne plodice prikazan je na slikama (a), (c), (e) i (g). Mera efikasnosti (1/N) abliranog materijala u
funkciji energije laserskog impulsa je prikazana na slikama (b), (d) i (f). Oznaka y predstavlja relativnu

udaljenost od fokalne ravni sociva.
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Za direktno odredivanje koli¢ine ablirane mase, koriS¢en je maseni komparator
Sartorius CC6. U ovom slucaju su koriS¢ene ploc¢ice debljine 0.5 mm. Mase uzoraka su
poredene pre i posle ablacije (viSe detalja u poglavlju 4.3). Svaka ekperimentalna tacka sa
slike 4.4.3 predstavlja rezultat merenja ablirane mase (Am) sa zasebne plocCice. VrSen je
proces sukcesivne ablacije uzoraka izlaganjem seriji od 200 laserkih impulsa. Za svaki
uzorak su obezbedeni isti uslovi izvodenja eksperimenta. U slucaju laserskog zraenja na
532 nm pronadena je linearna zavisnost ablacije od primenjenog intervala gustina energije,
u uslovima redukovane atmosfere vazduha. Trendovi linearnosti su u skladu sa trendovima
na slici 4.4.1-b. Procenjene ablirane mase, po impulsu, se kre¢u u intervalu od 5 ng do 350
ng, zavisno od energije impulsa 1 uslova fokusiranja (y vrednosti). Ovi rezultati takode
potvrduju odsustvo efekta ekraniranja u istrazivanjima plazme bakra, tematike radova

[53,140], koji su sprovedeni upravo na talasnoj duzini od 532 nm (poglavlje 3.8).
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Slika 4.4.3 Ablirane mase nastale izlaganjem bakarnog uzorka seriji od 200 laserskih impulsa (532 nm) na

razli¢itim vrednostima (gustina) energije. Linearni fitovi predstavljaju dva razli¢itita uslova fokusiranja () =

+1.8mmiy=+2.3mm).
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Od posebnog interesa je proucavanje efikasnosti ablacije na IC (1064 nm) talasnoj
duzini. Na osnovu dosada izloZenog, zakljuCuje se da laserska ablacija bakra izrazito zavisi
od talasne duzine laserskog zracenja. Izuzetno veliki broj istrazivaca u LIBS-u Koristi u
svojim istrazivanjima fundamentalni harmonik. Prvi razlog za ovu ¢injenicu je, pre svega,
velika izlazna energija, niskih fluktuacija (od impulsa do impulsa). Drugi razlog je to $to su
generatori harmonika (KDP kristali) skupi i ponekad spadaju u dodatnu opremu prilikom
nabavke laserskog sistema. Pomenuta niska efikasnost laserske ablacije u slucaju bakra i
njemu sli¢nih elemenata, kreira dodatne poteskoce u detekciji zraCenja malih intenziteta,

S$to namece potrebu za povecanom osetljivos¢u opti¢ko-detekcionog sistema.

U sistemu helijuma, niskog pritiska (kao okolnog gasa), formira se i dodatna slika o
uticaju konfiniranja plazme na eventualnu izrazitiju apsorpciju dela laserskog impulsa,
koja se na 1064 nm moze ocekivati. Kao §to je navedeno u poglavlju 4.3, uloga helijuma je
pored konfiniranja, prevencija proboja u gasu pre interakcije laserskog zra¢enja sa metom.
Razlog za kori$¢enje helijuma je visoka vrednost njegovog jonizacionog potencijala (tabela
4.4.2).

Posle brojnih merenja i neophodnih optimizacija eksperimentalnih parametara,
utvrdena je izrazita nelinearna zavisnost parametra Am od E; u opsegu gustina Snage18
laserskog zradenja od 0.5 GW/cm? do 7 GW/cm? (slika 4.4.4). lako su merenja vriena u
koracima od 50 Torr-a na intervalu od 10 Torr-a do 200 Torr-a, zbog preglednosti, na slici
4.4.4 su prikazani samo rezultati za ove dve ekstremne vrednosti. Trendovi porasta ovih
krivih trpe naglu promenu (smanjenje) posle gustine snage lasera od I, = (2.02 £+ 0.24)
GW/cm? U daljem tekstu ée ova vrednost biti oznadavana sa 2 GW/cm?. Postojanje praga
za izrazitu promenu ukazuje na pojavu izrazitog ekraniranja dela laserskog impulsa od
strane plazme. Apsorbovana energija laserskog zraenja se pretvara u unutrasnju energiju,
koja se rasporeduje kako na hidrodinamicko kretanje plazme, tako i na dodatno radijativno
izracivanje. UoCava se veca efikasnost laserske ablacije bakra pri manjim pritiscima
helijuma, kao 1 postojanje blage stohasti¢nosti procesa posle utvrdenog praga za
ekraniranje. Na 200 Torr-a helijuma postoji interval gustina snage na kome je ablirana masa

priblizno konstantna (= 0.09 ng po impulsu).

18 pojam gustine snage laserskog zradenja je znatno stroZiji parametar od gustine energije (poglavlje 2.1).
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Posle vrednosti gustine snage lasera oko 5.4 GW/cm? poginje ponovo blagi porast
ablacione efikasnosti, Sto ukazuje na povecanje opticke transparencije plazme za upadno
lasersko zracenje. Manja ablaciona efikasnost u slu¢aju merenja na 200 Torr-a helijuma se
objasnjava veCom gustinom plazme u ranoj fazi usled efekata konfiniranja, a time i
izrazenijim uticajima apsorpcionih mehanizama (poglavlje 4.2). Za dvostruko vecu
vrednost gustine snage od pomenutog praga, plazma apsorbuje viSe od 50% laserskog
zraCenja. Dobijeni rezultat je u generalnom slaganju sa rezultatom iz rada [64], gde je
saturacija u ponasanju ablirane mase plazme mesinga uocena na gustini snage od ~ 2.5

GW/cm?, koris¢enjem Nd:YAG lasera (z = 22 ns, 2 = 1064 nm).

Iradijansa [10° Wcm™]

Am [pg]
S
T

He—
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w0l %%
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Slika 4.4.4 Ablirane mase nastale izlaganjem bakarnog uzorka seriji od 200 laserskih impulsa (1064 nm) na
razli¢itim vrednostima (gustina) energije i dva razli¢ita pritiska (10 Torr i 200 Torr u helijumu). Efekti
ekraniranja laserski-indukovane plazme su prisutni na gustinama laserskog zratenja veé¢im od 2 GW/cm?.

Repeticija laserskih impulsa: 10 Hz.
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U slucaju egzajmer lasera (z = 30 ns, A = 248 nm) koriS¢enog u radu [219], ovaj
prag iznosi ~ 0.3 GW/cm? kod ¢isto bakarne plazme, §to ilustruje poteskoce prilikom
poredenja rezultata ostvarenih upotrebom lasera znacajno razlicitih karakteristika, pri

razli¢itim uslovima kreiranja gasno-metalne plazme.

Sagledavanje posledica ispoljene nelinearnosti procesa ablacije na LIBS plazmu i
njen emisioni spektar je u ovoj tezi bilo od posebnog interesa. U tom cilju su izvrSena
frontalna, kao i bo¢na posmatranja plazme bakra metodom emisione spektroskopije
(poglavlje 4.3), na raznim pritiscima helijuma, sa predhodno navedenim uslovima
fokusiranja laserskog snopa. Prvo je sprovedena morfoloska karakterizacija (poglavlje
3.1.2) na 200 Torr-a helijuma. ICCD snimci plazme u 1. us posle laserskog impulsa, na
razli¢itim energijama (gustinama snage), SU prikazani na slici 4.4.5. Plazmu karakteriSe
jasno definisan, priblizno simetri¢an, oblik sa izrazenom naznakama uniformnosti. Sli¢ne
osobine plazma ispoljava i na nizim pritiscima. Znacaj uniformnog karaktera laserski
indukovane plazme na pouzdanost dijagnostikovanja njenih parametara je istaknut u
radovima [249,84].

Po utvrdivanju karaktera i dimenzija plazme, opticki sistem za frontalana
posmatranja (Andor OPT-MB-0007 kolimator + UV rezistentni, Ocean Optics opticki kabl
precnika 450 pum) je podesen tako da se moze posmatrati celokupna plazmena emisija u

datim prostornim i vremenskim uslovima.

Za inicijalna posmatranja odabrane su detaljno istrazene [140] spektralne linije Cu |
na 324.7 nm i 327.4 nm, koje poticu sa 4p 2P%, (3.82 eV) i 4p 2P, (3.79 eV) nivoa,
respektivno. Da bi spektroskopska merenja bila pouzdana, nivo kontinuuma mora biti
nizak, $to je ispunjeno posle (350 + 30) ns od zavrSetka laserskog impulsa (slika 4.4.6).
Unutar okvira naznacene greSke kontinuum opada na zanemariv nivo za vecinu pritisaka
(do 200 Torr-a) helijuma, na kojima su sprovodena merenja. 1z VIS regiona izabrana je Cu
| linija na 521.8 nm [250] (6.19 eV, 4d °Dsy2) u odnosu na Cu I 510.5 nm, esto koriséene u

radovima drugih autora, ¢iji je donji nivo prelaza metastabilan (4s2 2D3/2).

176



Dijagnostika i Efekti Ekraniranja Laserski-Indukovane Plazme Doktorska disertacija

Slika 4.4.5 ICCD snimci Cu plazme na razli¢itim energijama u 1. ps posle zavrSetka laserskog impulsa.
Snimci su nacinjeni u helijumovoj ambijentalnoj atmosferi na 200 Torr-a. Dobro definisan oblik kao i
naznake prostorne uniformnosti su okarakterisane kao povoljne za potrebe dijagnostikovanja plazmenih
parametara (elektronske temperature i koncentracije). Posle utvrdenog praga od 2 GW/cm? za pojavu

ekraniranja (energija 30 mJ), zraenje plazme je intenzivnije.

177



Dijagnostika i Efekti Ekraniranja Laserski-Indukovane Plazme Doktorska disertacija

700 -
—0.2 s
L g B
600 = —— 0.4 ps
L <
AN
— 500 | ™ c
S, L > <
- (@] <
£ 400 | ~
N AN
c 3 ™
2 —_
£ 300} =]
= | &)
=
2 200 |
©
g M"""V‘M(‘WMM
g _ M MNW
. Jk A
L 1 L 1 L 1 L 1
325 326 327 328

A [nm]

Slika 4.4.6 Prikaz ponasanja kontinuumskog zracenja oko rezonantnih Cu I spektralnih linija (na 324.7 nm i
327.4 nm) za dva relativno bliska vremenska trenutka od 200 ns i 400 ns na pritisku od 50 Torr-a helijuma.
Efekti reverzala, odnosno ekstremnog slucaja samoapsorpcije, koja u slucaju ovih dveju linija moze biti

najintenzivnija, nisu uo¢eni. Dijagnosti¢ki parametari plazme su odredivani posle 400. ns.
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Slika 4.4.7 Ponasanje intenziteta Cu | spektralnih linija (na 324.7 nm i 327.4 nm i 521.8 nm linija) u funkciji
energije laserskog impulsa, za razli¢ite vremenske trenutke (u koracima od 200 ns) na pritisku od 50 Torr-a
helijuma. Efekti reverzala, odnosno ekstremnog slu¢aja samoapsorpcije, koja je u slu¢aju ovih dveju linija
moZe biti najintenzivnija, nisu uo¢eni. Trendovi linearnog porasta intenziteta svih posmatranih linija imaju
promenu u nagibu (koeficijentu pravca) posle utvrdenog praga za ekraniranja od 2 GW/cm? (30 mJ). Za

razliku od rezonantnih linija, intenzitet Cu | 528.1 nm linije pokazuje znake male promene sa vremenom.
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Kako su intenziteti linija koje poticu iz prelaza, ¢iji su gornji energijski nivoi
visokoleze¢i, osetljiviji na promene koncentracija odgovaraju¢ih emitera, njihovo
ponasSanje je glavni indikator koli¢ine atomizovane frakcije ablirane mase bakra u datim
prostornim i vremenskim uslovima. Pored toga, izabrana Cu | linija na 521.8 nm je
intenzivna, ali znatno manje podlozna samoapsorpciji (poglavlje 3.3). Ponasanje intenziteta
1 Sirina pomenutih Cu I linija sa porastom gustine snage laserskog zracenja je prikazano na
slici 4.4.7. Vremensko ponasanje intenziteta Cu I linija na 324.7 nm i 327.4 nm ukazuje na
brze depopulacije njigovih gornjih nivoa prelaza. Sa druge strane, intenzitet Cu I linije na
521.8 nm skoro se i ne menja u intervalu od ~ 600 ns. Zbog toga je ona i izabrana, kao
reprezentativna, za monitoring plazmene emisije. Medutim, ono S$to je primetno za sve tri
Cu I linije je promena ponasanja intenziteta na energiji oko 30 mJ (gustini snage od 2
GW/cm?), koja je jasno izraZena na skoro svim primenjenim vrednostima pritiska helijuma.
Slika 4.4.8 prikazuje promene intenziteta i polusirine (FWHM) sa iradijansom, za laserske

repeticije od 1 Hz 1 10 Hz u 1. ps posle zavrSetka laserskog impulsa.
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Slika 4.4.8 Intenzitet i Sirina (FWHM) Cu | spektralne linije na 521.8 nm u funkciji energije laserskog
impulsa na pritisku helijuma od 50 Torr-a. Merenja su izvr$ena za dve vrednosti brzine repeticije (1 Hz i 10
Hz). U oba sludaja se uodava promena nagiba u ponaSanju intenziteta linije na gustini energije od 2 GW/cm?.
Trendovi porasta pre i posle pomenute vrednosti su linearne funkcije. Odnos koeficijenata pravaca je = 5.

Vrednosti Sirine imaju skoro linearnu zavisnost.
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Potvrdeno je da promena repeticije nema znacajnijeg uticaja na ablaciju, odnosno da
su vremena relaksacije temperature sistema znacajno kraca od 100 ps. Povecanjem gustine
eksperimentalnih tacaka je i definitivno potvrdeno pristustvo promene nagiba na kriti¢noj
vrednosti iradijanse, i pokazano da repeticija kojom se vrSi laserska ablacija ne igra
znaCajnu ulogu pri ostalim zadatim uslovima. Odnos koeficijenata paravaca dobijenog
linearnim fitovanjem ekperimentalnih tacaka pre i posle praga za ckraniranje je = 5, $to
ukazuje na drasticno smanjenje koncentracije neutralnih emitera. Za razliku od intenziteta,
Sirina linije nema jasno izrazenu promenu nagiba na radnom pritisku od 50 Torr-a helijuma,
Sto ukazuje na dominaciju efekata Sirenja koji su nezavisni od koncentracije emitera, veé
samo od elektronske koncentracije i temperature plazme. Promena nagiba je uocljiva na

pritiscima vi§im od 50 Torr-a (slika 4.4.9).

Polusirina linije predstavlja zadovoljavaju¢i kvalitativni pokazatelj trendova
ponasanja elektronske koncentracije u slucaju integralnih (frontalnih) merenja. Frontalna
merenja su u te svrhe narocito pogodna, jer su manje osetljiva na fluktuacije izazvane
dislokacijom plazme. Medutim, detaljna kvantitativna analiza elektronske koncentracije
bazirana na osnovu Stark-ovih Sirina Cu I linije na 521.8 nm, ne bi bila zadovoljavajuce
pouzdanosti (poglavlje 3.6). Dodatni razlog je i preklapanje sa 521.9 nm Cu I linijom na
veéim gustinama snage. Na slici 4.4.9-b se moze uociti saturacija trendova porasta
relativnih intenziteta ove linije, kako se vrednosti pritisaka helijuma priblizavaju vrednosti
od 200 Torr-a. Razlog za ovu pojavu je Cinjenica da je efekat konfiniranja helijuma na
viS§im pritiscima slabiji, Sto ima direktnu reperkusiju na plazmenu emisiju i intenzitete
spektralnih linija (poglavlje 3.1). U poredenju sa npr. argonom, u kome je konfiniranje
dosta izraZenije, helijum ima znatno visi koeficijent termalne provodljivosti (tabela 4.4.2),
te se plazma helijuma brze hladi. Prethodna analiza vazi i za vrednosti polusirina Cu I
linija. Ekraniranje plazme se manifestuje saturacijom porasta vrednosti elektronske
koncentracije, narocito na pritisku helijuma od 200 Torr-a. Evolucija profila Cu I 521.8 nm
linije, zajedno sa karakteristi¢nim, intenzivnim Cu II linijama, sa pove¢anjem gustine snage
laserskog zracenja, su prikazani na slikama 4.4.10 i 4.4.11, respektivno. Na osnovu ovih
profila zakljuCuje se da je koncentracija jonskih emitera u 1. ps bila prakti¢no zanemariva
pre znacajnije apsorpcije laserskog zrafenja. Profil tipi€ne 271.4 nm Cu II linije je

prikazan naslici 4.4.12, a trend porasta njenog intenziteta na slici 4.4.13.
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Slika 4.4.9 Intenziteti (a) i sSirine (b) Cu | spektralne linije na 521.8 nm u funkciji energije laserskog impulsa

na raznim pritiscima helijuma. Obratiti paznju na promenu nagiba u trendu intenziteta linije na energiji od 30

mJ. U slu¢aju §irina, ova promena je primetna na visim pritiscima. Trenutak akvizicije: 1. ps.
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Slika 4.4.10 Profili Cu | 521.8 nm spektralne linije u funkciji energije laserskog impulsa na pritisku helijuma
od 50 Torr-a. Trenutak posmatranja: 1. ps. Crvenom linijom je oznacen profil na energiji impulsa od ~ 30 mJ

(gustina snage ~ 2 GW/cm?). Na visim energijama impulsa postoji preklapanje sa 521.9 nm Cu I linijom.

Cu 11 268.9 nm
Cull 270.1 nm
Cu 1l 270.3 nm
Cull 271.4 nm
Cu Il 271.9 nm

1220

Cull 272.2 nm
Relativni intenzitet [a.j.]

—
—

A 65
>

JJ( 53 Q/§
_JC J J

A A A A A 87
A A A 7

N N N -7 24
7 16
269 270 271 272

A [nm]

Slika 4.4.11 Profili Cu Il spektralnih linija u funkciji energije laserskog impulsa na pritisku helijuma od 50

Torr-a. Trenutak posmatranja: 1. ps. Crvenom linijom je oznaéen profil na energiji impulsa od ~ 30 mJ.
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Slika 4.4.12 Profil Cu 1l 271.4 nm spektralne linije odabran za monitoring ponasanja intenziteta jonskih linija
u plazmi u funkciji energije laserskog impulsa na pritisku helijuma od 50 Torr-a. Trenutak posmatranja: 1. s.

Profil sa slike odgovara energiji laserskog impulsa od 96 mJ (pretpodslednja tacka na donjem grafiku).
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Slika 4.4.13 Ponasanje intenziteta Cu II spektralnih linija u funkciji energije laserskog impulsa na pritisku

helijuma od 50 Torr-a. Trenutak posmatranja: 1. ys. Crvenom linijom je ozna¢ena energija impulsa ~ 30 mJ.
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Posle utvrdivanja postojanja, a i vrednosti praga ekraniranja, od posebnog interesa
je odredivanje elektronske koncentracije i1 temperature upravo na pomenutoj vrednosti
gustine snage laserskog zraCenja 1 pritisku od 200 Torr-a helijuma. Kori§¢ena je
eksperimentalna postavka za bo¢na posmatranja plazme opisana u poglavlju 2.2, koja je i
omogucila snimanje morfoloskih karakteristika plazme (slika 4.4.5) u nultom redu pozicije
spektrografa McPherson 209. Optimizacija ekperimentalnih uslova, parametara snimanja,
kao 1 metoda odredivanja elektronske koncentracije i temperature, sprovedeni su u skladu

sa normama navedenim u poglavlju 3.

Vrednosti elektronske koncentracije su odredeni iz Stark-ovih polusirina He I linije
na 587.6 nm (slika 3.6.1.6) koriS¢enjem formule za kvadratican Stark-ov efekat u slucaju
ne-vodoni¢nih linijja [57]. Ova linija je izolovana i intenzivnha u veoma Sirokom
vremenskom intervalu, za razliku od He | 447.1 nm (slika 3.6.1.5). U trenucima u kojima je
bilo moguce poredenje elektronskih koncentracija, odredenih koris¢éenjem ovih dveju linija,

dobijeno je slaganje unutar 7%.

Ekscitacione temperature za razli¢ite vrednosti aksijalnih plozaja (z) su odredene
metodom Boltzmann-ovog dijagrama (relacija 3.7.1.2) za 14 Cu | linija (249.21 nm, 312.61
nm, 314.03 nm, 314.24 nm, 319.41 nm, 328.27 nm, 331.72 nm, 406.26 nm, 465.11 nm,
510.55 nm, 515.32 nm, 521.82 nm, 570.02 nm, 578.21 nm), pri ¢emu su atomski parametri
uzeti iz [104,178]. Boltzmann-ovi dijagrami konstruisani su kao rezultat merenja intenziteta
ovih linija na 4 razliCite aksijalne pozicije i prikazani su na slici 4.4.14. Raspodele
vrednosti N, i T,,, po aksijalnim pozicijama plazme, u 1. ps posle laserskog impulsa, su
prikazane na slici 4.4.15. Minimalna vrednost N, koja je neophodna za ostvarivanje uslova
vazenja LTR je izaCunata koriS¢enjem McWhirter-ovog kriterijuma (poglavlje 3.4). Imjuci
u vidu navedene raspodele N, i T,,., postojanje dominacije sudarnih procesa u odnosu na
radijativne se moZe oCekivati u sludaju "platoa” N, vrednosti (~ 3.6-10%2 m), tj. za

z € {1.5 — 2.2} mm.
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Slika 4.4.14 Boltzmann-ovi dijagrami konstruisani na osnovu intenziteta 14 Cu I linija snimljenih na
razli¢itim aksijalnim (z) pozicijama. Trenutak posmatranja: 1 ps. Ambijentalni uslovi: 200 Torr-a helijuma.
Atomski parametri A (verovatnoca prelaza) i g (statisti¢ka tezina) su uzeti iz [104,176]. Relativni intenziteti

Cu 1 linija, korigovani na prenosnu funkciju detekcionog sistema, su predstavljeni oznakom 1.
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Slika 4.4.15 Aksijalne raspodele vrednosti elektronske temperature (T,,.) i koncentracije (N,). Parametri
spektralnih linija koji su kori§¢eni za dijagnostikovanje T,,. i N, su odredeni na pritisku od 200 Torr-a
helijuma, 1 pus posle zavrietka laserskog impulsa i na gustini energije od 2 GW/cm?. Prikazana je i minimalna

vrednost N, za ostvarivanje uslova vazenja lokalne termodinamicke ravnoteZe (poglavlje 3.4).
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Pojava izrazenog ekraniranja u laserski-indukovanoj plazmi se vezuje za
apsorpcione mehanizme navedene u poglavlju 4.2. Pored talasne duzine i gustine snage
laserskog zracenja, dominacija jednog mehanizma u odnosu na drugi je uzrokovana
brojnim dodatnim faktorima, medu kojima su najvazniji elektronska temperatura i
koncentracija plazme, karakteristicnih za najranije faze njenog nastanka (prvih nekoliko
ns). Ovi paramatri zavise kako od svojstvenih fizickih karakteristika materijala, tako i
karakteristika i pritiska okolnog gasa (tabela 4.4.2). StaviSe, i pojedine karakteristike
materijala (npr. refleksivnost) su funkcija temperature, S$to dodatno doprinosi
kompleksnosti sagledavanja sistema i procesa u njemu. Dva procesa koja se smatraju
najodgovornijim za pojavu ekraniranja su fotojonizacija (PI) i inverzni Bremsstrahlung
(IB). Kada se materijal izlozi dejstvu nanosekundnog laserskog impulsa, procesi
fotojonizacije pojedina¢nim fotonom sa pocetnog (najéesée osnovnog) ili pobudenog stanja
mogu doprineti ukupnom efektu ekraniranja dela impulsa od strane plazme. U ovim
istrazivanjima je koriS¢ena talasna duzina laserskog zracenja od 1064 nm, Sto odgovara
energiji fotona od 1.17 eV. Energije prve jonizacije bakra i helijuma su 7.73 eV i 24.59 eV,
respektivno. Zakljucuje se da je energija fotona koris§¢ene IC talasne duzine nedovoljna za
direktnu fotojonizaciju iz osnovnog stanja. Medutim, moguéa je fotojonizacija sa
pobudenih stanja bakra i1 helijuma, pri ¢emu je ovaj proces manje verovatan u slucaju
helijuma. Neophodan uslov za ostvarivanje ovog procesa je povecana ucestanost sudarnih
ekscitacija. Multifotonska jonizacija (MPI) podrazumeva istovremenu apsorpciju vise
fotona. Brojevi fotona neophodnih za MPI bakra i helijuma su 8 i 22, respektivno. Redovi
veli¢ina gustina snage (iradijansi) laserskog zra¢enja neophodnih za MPI helijuma se kre¢u
u rasponu od ~ 10™ W/cm? do ~ 10™ W/cm? dobijeni korii¢enjem razli¢itih vrsta
impulsnih lasera [251-253]. Kod bakra, prag za MPI jonizaciju u radu [248] je utvrden na ~
10" W/cm? Na osnovu izlozenog, kao i koriiéene gustine snage u ovom radu od
maksimalnih ~ 10'° W/cm?, verovatno¢a za MPI u He-Cu laserski-indukovanoj plazmi se

moze smatrati zanemarivom.

Apsorpcija plazme efektima 1B, usled slobodno-slobodnih prelaza, podrazumeva
apsorpciju fotona od strane elektrona, koji pritom ubrzava prilikom interakcije sa atomom
(neutralom) ili jonom (poglavlje 4.2.2). U ranom trenutku formiranja plazme, kada su

vrednosti temperature i stepena jonizacije jo$ uvek relativno niske, dominatni mehanizam
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apsorpcije je IB nastao kao posledica elektron-atom interakcije. Sa porastom stepena
jonizacije, raste i udeo IB apsorpcije usled elektron-jon interakcije. Kako je Coulumb-ova
interakcija elektron-jon znatno intenzivnija od elektron-atom interakcije, tako ¢e i proces

apsorpcije pri interakciji elektrona sa jonima preuzeti ulogu dominantnog mehanizma.

Uloga udarnih talasa, koji mogu uticati na polozaj apsopcione zone u plazmi je
razmotrena proucavanjem morfoloskih karakteristika plazme u helijumu (npr. slika 4.4.5) u
razli¢itim vremenskim trenucima i na razli¢itim energijama lasera. Ovi talasi, nastali usled
nagle ekspanzije plazme, mogu prouzrokovati njeno anizotropno prostiranje. Poznato je da
plazma moze imati dominantno sfernu, odnosno cilindri¢nu ekspanziju (poglavlje 4.2.3).
Uzrok ovakvog ponaSanja se pripisuje udarnom talasu, koji vrs$i kompresiju okolnog gasa.
Komprimovani sloj moZe vrSiti apsorpciju ili ostati transparentan za nadolazeée lasersko
zracenje, u zavisnosti od gustine snage i talasne duzine laserskog zra¢enja. Pomenuti oblici
ekspanzije karakteriSu LSC (eng. Laser Supported Combustion) i LSD (eng. Laser
Supported Combustion) vrstu talasa, respektivno. Na osnovu posmatranja morfoloskih
karakteristika plazme u ovoj tezi, na tipi¢nim koriS¢enim iradijansama, kao i poredenjem sa
zaklju¢cima rada [220], gde su eksperimenti sa bakrom vrSeni na atmosferskom pritisku
helijuma. Zakljuéeno je da oblik udarnih talasa, dominantno pripada LSC reZimu.
Verovatnoc¢a pojave LSD rezima je veca posle premasenog praga intenziteta laserskog

zracenja, na kome je utvrdeno postojanje znacajnog ekraniranja.

Utvrdivanje egzaktnih granica izmedu prelaza iz dominacije jednog mehanizma
apsorpcije u drugi, kao 1 kvantitativno odredivanje njihovih udela u ukupnom
apsorpcionom koeficijentu plazme (poglavlje 4.1), zahteva poznavanje vrednosti
elektronske koncentracije i temperature u jako ranoj fazi nastanka plazme (nekoliko ns).
Pored toga, neophodna je subnanosekundna vremenska rezolucija posmatranja. Limiti
danasnjih ekperimentalnih metoda, kao i tehni¢kih moguénosti opreme su takvi, da
odredivanje ovih parametara nije moguce ostvariti sa prihvatljivim vrednostima greSaka.
Emisiono-spektroskopske metode odredivanja (poglavlje 3) su limitirane vremenskim
trenutkom posmatranja, u kome je nivo kontiuuma dovoljno nizak, da se parametri
spektralnih linija mogu pouzdano odrediti. Kao $to je navedeno, u zavisnosti od vrste i

pritiska okolnog gasa, vreme trajanja kontinuma je reda nekoliko stotina ns. Limitirajuci
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faktor trenutka posmatranja, od skoro dva reda veli¢ine, iskljucuje moguénost koris¢enja
metoda emisione spektroskopije za odredivanje vrednosti T, i N, u ranoj fazi nastanka
laserski-indukovane plazme.

Tabela 4.4.1 Fizicke karakteristike metala, kori§¢enih u okviru ovog rada. Vrednosti su indikativnog
karaktera.

Fizi¢ki parametar Jedinica Al Cu In Au
Atomska masa / 26.98 63.55 11482 196.97
Temperatura topljenja [K] 933 1356 430 1337
Temperatura kljucanja [K] 2743 2868 2345 3243
Gustina na sobnoj temperaturi [0 cm’e‘] 270 8.96 731 19.30
Gustina na temperaturi topljenja [0 cm’e‘] 237 8.01 7.02 17.31
Gustina na temperaturi klju¢anja [gem 3]
Latentna toplota isparavanja g™ 3630
Specifi¢ni toplotni kapacitet [J K1 gfl] 0.385
Termalna provodljivost [Wm'K™] 235 386 81.8 318
Prvi jonizacioni potencijal [eV] 5.98 7.73 5.79 9.23
Drugi jonizacioni potencijal [eV] 18.83 20.29 18.87 20.20
Refleksivnost (1064 nm) / 0.97
Apsorpcioni koeficijent (1064 nm) / 8.34 -107

Tabela 4.4.2 Fizicke karakteristike gasova, koris¢enih u okviru ovog rada. Vrednosti su indikativnog
karaktera.

Fizi¢ki parametar Jedinica H He N Ar
Atomska masa / 1 4 14 40
Temperatura topljenja K] 1399 095 63.15 838
Temperatura kljuc¢anja [KI] 2027 422 77355 87.30
Gustina na sobnoj temperaturi [gcm™]
Gustina na temperaturi topljenja [gem™]
Gustina na temperaturi kljucanja [g cmfs] 007 0125 081 1.395
Latentna toplota isparavanja g 23.3
Specifi¢ni toplotni kapacitet [J K gfl] 5.3
Termalna provodljivost [Wm?'K™] 0142 0026 0018
Prvi jonizacioni potencijal [eV] 1359 2459 1453 1576
Drugi jonizacioni potencijal [eV] 5442 2960  27.63

188



Dijagnostika i Efekti Ekraniranja Laserski-Indukovane Plazme Doktorska disertacija

5. DIJAGNOSTIKA EFEKATA AKUSTICKE EMISIJE

5.1 Akusti¢ka emisija laserski-indukovane plazme

Pored istrazivanja laserski-indukovane plazme metodama emisione spektroskopije
(poglavlje 3), njena akusticka emisija (AE), kao propratni efekat, predstavlja i dalje
relativno neistrazenu oblast. Naime, akusticka emisija plazme je usko povezana sa efektima
razli¢itih vrsta udarnih talasa, opisanih u poglavlju 4.2.3. Postoje jasni pokazatelji
[3,19,254], da bi i ovu vrstu dijagnostikovanja parametara plazme, trebalo uvrstiti medu

standardne metode.

U radovima [255,256] je demonstiran potencijal monitoringa AE signala u cilju
dobijanja informacija o dinamici prostiranja laserski-indukovane plazme. Stavise, stepen
korelacije akusti¢ke i1 opticke emisije pruza alternativni nacin za normiranje spektara LIBS
plazme metodom interne standardizacije [257-259]. Normalizacija spektara je cCesto
neophodna kako bi se redukovali nezeljeni efekti fluktuacija u emisionim spektrima od
impulsa do impulsa. Razlog ovih nestabilnosti se dominatno pripisuje parametrima lasera
(usled fluktuacija u energiji impulsa i nehomogenosti profila), kao i neuniformnosti

strukture samog materijala mete.

Pored ovih korekcija, mereni opto-akusticki signal se takode moze iskoristiti i za
korigovanje matri¢nih efekata u plazmi [218]. Osim u LIBS-u ova metodologija je nasla
primenu i u paru sa emisiononom spektroskopijom laserki-potpomognute, induktivno
spregute plazme (eng. Laser Assisted Inductively Coupled Plasma) [260]. Detalji o
pomenutim, a i ostalim metodama normalizacije emisinog signala mogu se pronac¢i u
sveobuhvatnom preglednom radu [19]. Tehnike zasnovane na akviziciji i numerickom
procesiranju akustickih signala su takode naSle primene u kontroli tehnoloskih 1

industrijskih procesa [261-263].

Zajedni¢ko za sve dosada navedene publikacije je pretpostavka da je koli¢ina
ablirane mase srazmerna intenzitetu opto-akustickog signala. Kako ovi signali nisu izrazita
funkcija geometrije mete, ovaj pristup ne bi trebao da bude limitiran jedino na

laboratorijske uslove ispitivanja. U skladu sa time od narocitog interesa je proucavanje
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uticaja udaljenosti prijemnik-akusticki izvor, parametara lasera, kao i interferencije

akustickih talasa sa ambijentalnim zvukovima.

Interakcija laserskog-zracenja sa materijalom predstavlja prvi korak u
razmatranjima porekla akustickog odziva, jer je on primetan i na gustinama snage, koje su
ispod, odnosno u okolini praga za ablaciju. Kada je meta izlozena laserskom snopu manje
energije, on joj predaje svoj impuls, §to prouzrokuje povratnu reakciju i zatim manifestuje u
vidu oscilovanja materijala mete. Ove oscilacije rezultuju transferzalnim talasima. Sa druge
strane, pri ve¢im energijama impulsa od praga (oblak) formiranja plazme, para abliranog
materijala se jonizuje i nastavlja brzu ekspanziju. Na brzinu ekspanzije dominantno uticu
gustina snage laserskog zracenja [64], kao i vrsta i pritisak okolnog gasa [264,265]. Upravo
je ova nagla ekspanzija razlog za kreiranje udarnog talasa (poglavlje 4.2.3). Brzine
prostiranja ovih talasa u ranoj fazi nastanka LIBS plazme su reda od 10° cm/s, do 10° cm/s.
Posle odredenog vremena udarni talas gubi znaCajan deo svoje energije i pretvara se u
akusticki talas. Postoje takode i studije o formiranju udarnih talasa u laserski-indukovanoj

plazmi [266], kao i njihovog prostiranja u ablacionom rezimu [267].

Od interesa je dakle, proucavati karakteristike ovih talasa i pronaci nacine za
dobijanje dodatnih informacija o kompleksnom sistemu. Postoje vi$e pravaca ovakvog tipa
istrazivanja. Deduktivni pristup podrazumeva poznavanje geometrije akustickog sistema
(dimenzija izvora, prostorije ili eksperimentalne komore) 1 reSavanje talasne jednacine u
cilju utvrdivanja karakteristicnih (rezonantih) ucestanosti [268,269]. Drugi pristup se
odnosi na in vivo posmatranje propagacije udarnih talasa u samom momentu njihovog
nastajanja (poglavlje 4.2.3 1 tamoSnje reference) i1 direktno proCavanje njihovih
karakteristika. Alternativni pristup predstavlja a posteriori prac¢enje efekata udarnih talasa,

koji se manifestuju u vidu akusticke emisije.
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5.2 Opis eksperimenta

Aparatura opisana u poglavlju 2 nije znacajnije modifikovana, te ¢e na ovom mestu
biti ukratko navedene nove stavke. Za uzorke mete odabrani su aluminijum (Al), bakar
(Cu) 1 zlato (Au). Svaki od uzoraka mete je mehanicki poliran, o¢iS¢en etanolom i po
potrebi smestan u kompaktnu koru za uzorke (poglavlje 2.2). Komora je imala moguénost
translacije po x, y i z osi. Merenja su obavljana na atmosferskom pritisku vazduha u
protocnom rezimu. Pored abliranja metalnih uzoraka, vrSen je i proboj u vazduhu u
odsustvu mete, pri ¢emu se plazma formirala na istom mestu kao i kod mete. Ovo je
ostvareno u cilju kreiranja referentnog akustickog signala, sa kojim bi mogli da se uporede
signali sa metalnih uzoraka. Sema eksperimentalne postavke je prikazana na slici 5.2.1. Za
ablaciju je upotrebljen Nd:YAG laser, EKSPLA NL 311 (532 nm, repeticije 1 Hz) sa plan-
konveksnim so¢ivom od 100 mm. Merenja energije laserskog impulsa su sprovedena
Coherent FieldMaxIl TOP meracem i piroelektri¢nim senzorom. Energije koje su stizale do
mete (oduzimanjem gubitaka usled refleksije sa sociva i ulaznog prozora) su varirane u
opsegu od 23 mJ do 126 mJ, §to odgovara intervalu gustina snage (iradijanse) od 5-10°
W/ecm? do 2:10" W/cm? Kako je komora dizajnirana za potrebe izvodenja LIBS
eksperimenata, poseduje dva bo¢na kvarcna prozora debljine 3 mm. Supljine ovih prozora
su ujedno posluzile kao nosaci za par omnidirekcionih kondenzatorskih mikrofona Audio-
Technica ATR3350. Pomenuti tip mikrofona je koris¢en zbog veoma malog pre¢nika
dijafragme, pogodnih za detekciju kratkotrajnih signala. Mikrofoni su ubafeni u
prigusivace bo¢nih komponenata zvucénih talasa u cilju redukcije njihovih omnidirekcionih
osobina. PriguSivaci su izradeni od ¢vrste polietilenske pene, a oblik im je prilagoden
dimenzijama Supljine bo¢nih prozora komore. Variranjem pozicija mikrofona duz z ose
(slika 5.2.2), mogu se dobiti razli¢ite informacije o prostornoj distribuciji pritiska unutar
komore, a time i anizotrobije i gradijenata akusti¢kog odziva unutar komore. Akusticki
signali su mereni portabilnim, 24-bitnim, viSekanalnim uredajem ZOOM H6, sa
frekvencijom uzorkovanja od 96 kHz. Direktna spregnutost sa zadnjom stranom mete
ostvarena je postavljanjem piezo dijafragme (Murata, 7BB-20-6 L0, rezonantne ucestanosti

6 kHz). Sama dijagfragma je od nosaca mete odvojena elasticnom izolacionom trakom u
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cilju minimiziranja spoljnih vibracija. Akvizicija signala sa piezo dijafragme obavljana je

osciloskopom HAMEG HMO2024, bez potrebe za pretpojacavackim stepenom.

U cilju odredivanja svojstvenih ucestanosti komore sprovedena je odgovarajuca
kalibraciona procedura. Kao izvor zvuka, koris¢en je par malih zvu¢nika AKG K315,
postavljenih unutar komore priblizno na mesto nastanka plazme. Pozicije pomenutih
mikrofona su, za to vreme, ostale nepromenjene. Zvucnici su reprodukovali
visokokvalitetni (96 kHz, 24-bit) zvu¢ni zapis u WAV (eng. Waveform Audio Format)
formatu emitovan iz ZOOM H1 portabilnog snimaca. Bilo koji drugi tip zapisa (npr.
MPEG-2 Audio Layer Ill) ne bi bio adekvatan, zbog izrazenih efekata distorzije, narocito
na ucestanostima iznad 12 kHz. Generisani su PCM signali (eng. Pulse-Code Modulation)
u WAYV formatu, koji sadrze uzastopne sekvence komponenata ucestanosti sa uniformnom
distribucijom u vremenskom intervalu z. Dominantna ucestanost v(t) generisanog signala

je definisana izrazom:
v(t) =vg +d,t, (5.2.1)

gde je vo = 100 Hz i predstavlja podetnu udestanost u trenutku t = 0, d, = 100 s
predstavlja brzinu promene porasta uéestanosti; (t = nAt, n =0, 1, 2..., At = 0.01 s). Svi
mereni podaci su predstavljeni amplitudnim spektrom, ¢ime se omogucuje efikasnija
detekcija malih varijacija u signalu. KoriS¢enjem metode intervalne brze Fourier-ove
transformacije u analizi takvog signala (eng. Short Time Fast Fourier Transform, SFFT),
omoguceno je kreiranje intervalnog spektra sa vremenskom rezolucijom od 10 ms i
frekventnom rezolucijom od 100 Hz. Spektar generisanog signala u arbitrarnom trenutku

predstavlja delta funkciju konacne Sirine, definisane FFT intervalom.

Prva serija merenja izvrSena je u anehoidnoj komori i predstavljala je osnovu za
odredivanje prenosne funkcije celog sistema. Dobijeni rezultati su se u potpunosti slozili sa
proizvodackim specifikacijama uredaja. Druga serija merenja je sprovedena u komori sa
uzorkom i njegovim nosa¢em. Prenosna funkcija celog sistema je odredena odnosom
prethodne dve prenosne funkcije (slika 5.2.3). Relativna amplituda signala je izraunata

relacijom:

Apax V) = Max[A(t, V)], (5.2.2)
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gde je A(t,v) vrednost dobijena postupkom SFFT, a Max predstavlja vremenski zavisnu
amplitudnu funkciju. Prenosna funkcija mernog sistema ima maksimum amplitude za

vrednost v,,,, . Vrednost korigovane amplitude (4., (v)) je:

Aexp (Vmax )

Acorr (v) = Aexp (V) - 2 (v )
max \Vmax

Aeey V), (5.2.3)

gde je Acy, (Vmax ) €ksperimentalna vrednost amplitude. Treba naglasiti da je ovaj pristup
validan ukoliko je Sirina na polovini visine pikova (FWHM) manja od 400 Hz. Da bi se ova
procedura testirala, snimljeni optoakusticki signal je reprodukovan sa zvu¢nika AKG K315
sa lokacije u komori koja je priblizna lokaciji nastanka plazme. Pretpostavka je da se na
apsolutnom maksimumu amplitude A,,4x (Vimax ) na ucestanosti (v,,,, ) detektuju samo
doprinosi komore. To znaci da se sa kalibracione krive uzima vrednost amplitude za bilo
koju ucestanost i koriguje navedenom formulom gde se Agyy (Vi) UzZima kao
eksperimentalno odredena amplituda na ucestanosti (v,,,, ). Kona¢no se dobija korigovana
vrednost amplitude A.,, (v) za arbitrarnu ucéestanost, gde se odbacuju rezonantni efekti

komore.

U ovom slucaju bivaju pojacane samo one komponente u¢estanosti koje odgovaraju
rezonantnim ucestanostima komore. Pomenuta tvrdnja je ilustrovana na slici 5.2.4, gde se
za pikove oko 6.84 kHz, 7.85 kHz, 8.47 kHz, 9.67 kHz i 11.22 kHz moze zakljuditi da su

svojstvene za eksperimentalnu komoru.

Pored dominantnih ucestanosti, jedan od ciljeva pocetnih istraZivanja je bio 1
utvrdivanje linearnosti akusti¢kog odziva sistema u funkciji energije laserskog impulsa. U
ove svrhe (slika 5.2.5) su pored dva para malih mikrofona nerenomiranih proizvodaca (za
razliku od ATR315), postavljenih unutar i na stakla komore, koris¢eni i dinamicki
mikrofoni proizvodaca Samson (model CO2), sa velikim pre¢nikom dijafragme (~ cm).
Pokazano je da cak i sa nepogodnim mikrofonima za ove namene (velikog precnika
dijafragme), zavisnost akustickog odziva sistema od energije impulsa linearna (slika 5.2.6).
Treba ista¢i da je ova linearnost potvrdena u slucaju opsega gustina energije koje su

koris¢ene u daljem radu.
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Slika 5.2.1 Eksperimentalna postavka za proucavanje akustickih svojstava laserski-indukovane plazme. Slika
je preuzeta iz [270].

Slika 5.2.2 Pogled sa strane na kvarcni prozor komore (poglavlje 2.2) i pozicije L i R mikrofona u odnosu na

poziciju formiranja laserski-indukovane plazme. Slika je preuzeta iz [270].
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Slika 5.2.3 Spektri ucestanosti odziva oba mikrofona (L i R) snimljenog u: (a) anehoidnoj komori

(logaritamska skala), (b) eksperimentalnoj komori (logaritamska skala) i (c) njihov koli¢nik, koji predstavlja

prenosnu funkciju sistema. Logaritamske vrednosti se odnose na Db skalu. Slika je preuzeta iz [270].
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Slika 5.2.4 Tipi¢ni spektar udestanosti praska nastalog ablacijom metalnih uzoraka unutar eksperimentalne

komore (crna linija) i reprodukovani spektar (narandzasta linija) od para zvucnika postavljenih na pribliznu

poziciju formiranja plazme. Normalizacijom ovih signala, ustanovljeni su dominantni doprinosi rezonantnih

ucestanosti komore ispod 10 kHz. Slika je preuzeta iz [270].
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Slika 5.2.5 Detalj iz eksperimentalne postavke pri akviziciji akustickih signala, kori$¢enjem tri para
mikrofona razli¢itih karakteristika, na razli¢itim pozicijama (unutar i van komore). Energija laserskog impulsa

je merena simultano sa akustickom emisijom.
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Slika 5.2.6 Levo: Akusti¢ki odziv plazme za 100 impulsa, zabelezen razli¢itim mikrofonima, zajedno sa
fluktuacijama energije laserskog impulsa (crna linija). Desno: Stepen korelacije intenziteta akustickog odziva

sa energijom impulsa u slu¢aju Samson CO2 dinami¢kog mikrofona (roze linija na levoj slici).
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5.3 Rezultati i diskusija

Akusticki stereo zapisi sa oba mikrofonska kanala (L i R) su kreirani ili za
pojedinacne praskove plazme ili za sekvence praskova zajedno sa okolnim ambijentalnim
izvorima Suma, koji su bili neizbezni u eksperimentu. Ambijentalni izvori su lako
razdvojivi od izvora Zeljenog signala, jer se dominantno nalaze u zoni niskih ucestanosti. U
cilju odredivanja nivoa fluktuacija u AE signalu, njihova kvantifikacija je sprovedena

slede¢om relacijom:
Wy = ———, (5.3.1)

gde je N = nAt broj uzorkovanja u snimljenoj sekvenci praska, n je u¢estanost uzorkovanja
(96 000 s%), Aty = 1's, At je vreme trajanja signala praska i x; je elongacija. Ovaj na&in
uzorkovanja pruza informaciju o kinetickoj energiji udarnog talasa [263,255]. Medutim, u
slucaju postojanja visestrukih refleksija unutrar zidova komore, razmotrena je i moguénost
kvantifikacije od prvog maksimuma signala do prvog minimuma (eng. peak to peak), koji
bolje korespondira sa koli¢inom ablirane mase [19]. Posle ispitivanja pocetnih segmenata
AE signala, utvrdeno je da se pomenute ekstremne vrednosti javljaju unutar vremenskog
intervala od 50 ps, §to je uporedivo sa vremenim trajanja laserski-indukovane plazme u
vazduhu na atmosferskom pritisku. Bilo je od interesa proucavati formu i parametre, a
naroCito duzinu trajanja reflektovanih signala od zidova komore. Ovo je od posebnog
interesa, s obzirom da je u vremenski razlozenom domenu mogucée uociti trajanje

pojedina¢nih komponenata karakteristicnih ucestanosti AE signala.

Utvrdeno je da fluktuacije signala dominantno zavise od stablinosti energije
laserskog impulsa, Cije odstupanje ostaje unutar 3% (RSD). Odstupanje od linearne
zavisnosti Wy = f(EL), gde je E;, [mJ] energija laserskog impulsa, je procenjeno na 4% ,
na pomenutom intervalu gustina snage laserskog zraCenja, primenjenom u toku merenja.
Nezeljeni efekat formiranja plazme u vazduhu (pre kontakta laserskom impulsa 1 mete) je
izbegnut adekvatnim podeSavanjem pozicije fokalne ravni so€iva. Fokalna ravan sociva se
nalazila iza mete. lako retko, proboj u vazduhu se ipak desavao pri velikim vrednostima

gustina snage laserskog zraCenja, Sto je ukazalo na potrebu za numerickim odbacivanjem
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pomenutih (nezeljenih) prasaka iz sekvenenci snimljenih AE signala. VrSene su analize
kako prasaka usled pojedinacnih impulsa, tako i usrednjavanjem vrednosti u sekvence od
po 20 impulsa. Utvrdeno je da se analiza pojedina¢nih prasaka moze tretirati kao
reprezentativna, jer su vrednosti kurtozisne (eng. kurtosis) distribucije arbitrarno racunatih
statistickih parametara bile viSe nego u Gauss-ovoj distribuciji. Drugim re¢ima, 5 % do 6%
vrednosti se ne nalaze u okvirima vrednosti standardne devijacije, za razliku od 32% u

slucaju Gauss-ove distribucije.
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Slika 5.3.1 Signali akusticke emisije laserski-indukovane plazme bakra snimljeni na energiji laserskog
impulsa od 126 mJ kori§¢enjem piezo pretvaraca (crvena linija), kao i levog (L) i desnog (R) mikrofona. Slika

je preuzeta iz [270].

Ekstrakcija izolovanih polozaja samog AE signala unutar snimljene sekvence
vrSena je variranjem vremenskih intervala, pri ¢emu je paramerar selekcije bio lokalni
maksimum vrednosti W,. Pored ovog, takode je neophodno postaviti i kriterijum za
minimalni prag koji definiSe pojavu AE signala. Na ovaj nacin su izvojeni samo Zeljeni AE
signali, nad kojima je moguce vrsiti dalju numericku obradu. Ovi signali se mogu opisati
kao superpozicija viSestrukih prigusenih oscilacija. U svim sprovedenim eksperimentima

duzina trajanja ovih signala je reda nekoliko ms. Pomenuti signali imaju izraZen

198



Dijagnostika i Efekti Ekraniranja Laserski-Indukovane Plazme Doktorska disertacija

ekscentricitet u odnosu na apscisnu osu'®, tako da je za diskriminacioni kriterijum prilikom

ekstrakcije pikova vrednost praga postavljena na 1% od vrednosti maksimalne amplitude

signala.
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Slika 5.3.2 Signali akusti¢ke emisije laserski-indukovane plazme nastale probojem u vazduhu (Air), na

aluminijumu (Al), bakru (Cu) i zlatu (Au) za razli¢ite vrednosti energije impulsa. Slika je preuzeta iz [270].

Kada se vrs$i obrada sekvenci viSestrukih praskova, ekstrakcija je sprovedena

filtriranjem maksimalnih vrednosti u intervalu x(t):

X(ty) = Max[x(t)], (5.3.2)

zaty <t <ty+ At, gde je ty pocetna vrednost vremenskog intervala, a At je vremenski
korak (1 ms). X(t,) predstavlja set lokalnih ekstremnih vrednosti merenog signala u analizi

profila AE signala. Tipi¢na forma ovih signala prikazana je na slici 5.3.1. Na ovoj slici se

19 pogetak profila je definisan na 2 do 3 % ukupnog trajanja signala pre pozicije maksimuma, dok je

amplituda na pocetku signala definisana na 1% od maksimalne amplitude.
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nalaze rezultati merenja mikrofonima, kao 1 piezo pretvaratem. DuZine trajanja
registrovanih AE signala je priblizno ista, u slu¢aju merenja mikrofonima (L i R) i piezo
pretvaracem, dok postoje razlike u intenzitetima. Intenziteti snimljeni R mikrofonom su
manji u poredenju sa intenzitetima snimljenih L mikrofonom, usled razli¢itih udaljenosti od
mesta formiranja plazme (slika 5.2.2).

Varijacija ovih profila sa energijom laserskog impulsa i razli¢itim materijalima mete
prikazana je na slici 5.3.2. Jasno se uocava razlika izmedu AE signala snimljenih pri
proboju u vazduhu, u odnosu na uzorke metala. Izmedu signala uzoraka kori$¢enih metala
postoje male, ali razlucive, razlike u pogledu vremena trajanja, kao i forme signala. Profili
signala dobijenih koris¢enjem Al (Z = 13) uzorka su intenzivniji i brze relaksiraju u donosu
na signale Cu (Z = 29) i Au (Z = 79) uzorke. Uocava se i da opadajuéi trend Au profila nije

glatka funkcija na ve¢im energijama laserskog impulsa.

0.4 | o
Log-normal distribucija
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(ekstremne vrednosti)
03 .
—_ > Rezidual
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Slika 5.3.3 Eksperimentalni podaci fitovani na ¢etvoroparametarsku log-normal distribuciju. Slika je preuzeta
iz [270].
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Trend relaksacije AE signala se moze aproksimirati Cetvoro-parametarskom log-

normal distribucijom L(t):

_ 2 _ 2
L(t) = aexp [11;16122 In <(t f;(f : 1) + 1) ] ) (5.3.3)

gde je a amplituda, b je trenutak poziciranja maksimuma, c je je FWHM i d predstavlja
parametar asimetrije na polovini visine maksimuma distribucije. Proizvod cd ilustruje
meru poluzivota (pomnozZene konstantom e/In2), dobijene eksponencijalnim fitovanjem.
Izgled tipi¢nog AE signala, aproksimiranog pomenutom distribucijom, je prikazan na slici
5.3.3. Dobijene vrednosti pomenutih koeficijenata za razliite energije impulsa su
prikazane u tabeli 5.3.1. Razlike izmedu parametara poluSirine (FWHM) i asimetrije su
najvise uocljive u slucaju proboja u vazduhu, u poredenju sa onima dobijenih sa uzorcima
metala. Trend monotonosti, u funkciji energije laserskog impulsa, je zajednicki. Jedino u
sluaju Au vreme poluZzivota ne pokazuje monotoni trend. Koeficijent varijacije L(t,)
ostaje unutar 2% za ostale AE signale, snimljene pod istim uslovima. Procenjene greske

parametara FWHM 1 asimetrije se krecu u intervalu od 1% do 2%.

Neophodno je ukazati i na limite fitovanja pomenutom log-normal distribucijom,
pogotovo kada je broj eksperimentalnih tacaka manji u pocetnom delu (porasta) AE
signala. U ovom slu€aju alternativu predstavlja fitovanje eksponencijanom funkcijom u
viSe faza. Na slici 5.3.3 je takode prikazana distribucija reziduala, koji mogu pruZziti
znacajne informacije o multifaznom procesu pri nastanku refleksija unutar komore. U prvih
nekoliko ms AE signala primeéeno je prisustvo (npr. 5) relevantnih vrednosti reziduala.
Vremenski trenutak i intenzitet, koji karakteriSu ove reziduale, mogu biti upoterbljeni kao
obrazac prepoznavanja oblika. Ovakav nacin prepoznavanja je koriS¢en tokom izvodenja
eksperimenata. U skladu sa duzim vremenima trajanja AE signala, kod proboja u vazduhu,
pomenuti test rezidulnih vrednosti u 16. ms, od maksimuma signala (ukoliko je vrednost
reziduala veca od praga za proboj u vazduhu), predstavlja diskriminacioni kriterijum za

detekciju moguceg proboja u vazduhu, pri izlaganju uzoraka metala laserskom zracenju.
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Slika 5.3.4 Trendovi statistickih parametara nagnuca (skewness) i izduZenja (kurtosis) za razli¢ite uzorke i
energije laserskog impulsa. Prikazani su rezultati dobijeni snimanjem na oba kanala (L i R). Slika je preuzeta
iz [270].
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U cilju istrazivanja akusti¢kih osobina laserski-indukovane plazme koje na prvi
pogled nisu uocljive (kao u npr. u analizi profila), primenjene su statisticke procedure
(srednja vrednost, standardna devijacija, nagnuce ili eng. skewness i izduzenje ili eng.
kurtosis) nad ekperimentalnim podacima. Skewness i kurtosis predstavljaju tre¢i (k = 3) i
Cetvrti (K = 4) tzv. statistiCki momenat, respektivno. Ovi momenti se mogu predstaviti

slede¢im, opstim izrazom:

Bl — )"

YO =" v Dok

(5.3.4)

gde je N broj tacaka, (x) je srednja vrednost, a ¢ predstavlja standardnu devijaciju.
Skewness, ili nagnuce, se najjednostavnije moZe opsati kao mera asimetrije, dok je kurtosis
mera izduZenja maksimuma (slika 5.3.4). Statisticka analiza je sprovedena za fiksirani broj
tadaka (fiksiranjem vremenskog intervala®). U skladu sa stohastickom prirodom $uma,
svaki nezeljeni signal (koji ne potice od AE) ima vece vrednosti viSih statistickih
momenata, autokorelacije i kovarijanse (tabela 5.3.2). Zbog toga je uspostavljen dodatni
kriterijum statistickog filtriranja pri ekstrakciji i klasifikaciji signala. Razlike koje nastaju u
podacima dobijenim analizom L i R mikrofonskih kanala mogu pruziti dodatne informacije
o kompleksnim procesima prenosa energije unutar sistema. Trendovi nagnuca 1 izduZenja
distribucija eksperimentalnih tacaka u funkciji energije laserskog impulsa, su monotoni u
sluaju merenja R mikrofonom, dok su kod L mikrofona nemonotoni. Ovo je posledica
sposobnosti blizeg mikrofona da efikasnije registruje prenos, kao i pristizanje vece energije

na kondenzatorsku dijafragmu.

Kako bi se odredile komponente dominantnih ucetanosti, koris¢ena je Fourier-ova
transformacija. Ova metoda omogucava prelazak iz vremenskog u frekventni domen 1
obrnuto. Kada se govori o kona¢nom broju taaka (N), kontinualni oblik transformacije
postaje diskretan (eng. Discrete Fourier Transform, DFT) i u jednodimenzionalnom slucaju

se moze predstaviti oblicima za direktnu i inverznu transformaciju, respektivno:

20 Vremenski interval je definisan kao maksimalna vrednost poluzivota AE signala dobijena eksponencijalnim

fitovanjem i pomonozen konstantom.
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N-1
F(t) = Z fFed T (5.3.5)
v=0
N-1 o
f@) =) F@e T, (536)
t=0

gde su t,v = 0,1, 2... N —1. Brza Fourier-ova transformacija (FFT) je sustinski poboljsan
algoritam za efikasnije izvodenje DFT proracuna. FFT proradun pruza aproksimaciju
Fourijeovog transforma, kona¢nim brojem taCaka. Vazna osobina FFT-a je da brzina
uzorkovanja zavisi od ucestanosti signala, te ona mora biti barem dvostruko veéa od

pomenute ucestanosti (Nyquist-Shannon teorema).

FFT je primenjen kako na podatke dobijene mikrofonima, tako i na one dobijene
piezo pretvaracem (slika 5.3.5). Od posebnog interesa su regioni u€estanosti oko 10 kHz, za
koje je utvrdeno da nisu posledica rezonantnog odgovora komore. Neophodno je
konstatovati veoma dobro slaganje pojedinih komponenti ucestanosti u slu¢aju merenja
mikrofonima i piezo pretvaratem. Razlike u dobijenim frekventnim spektrima se pripisuju
razli¢itim doprinosima transferzalne 1 longitudinalne komponente akustickog talasa.
Narocito treba ista¢i polozaj maksimuma na 10.2 kHz, za koji su izvrSena detaljnija
istrazivanja u funkciji vrste materijala uzorka 1 energije laserskog impulsa. Reprezentativni
spektar koji odrazava rezultate merenja oba mikrofona je prikazan na slici 5.3.6.
Kvantitativni prikaz polozaja maksimuma je prikazan na slici 5.3.7. Vrednosti amplitude
(visine maksimuma) pokazuju dominantno linearan trend sa porastom energije impulsa,
dok se pri viSim energijama primecuje blaga saturacija u sluc¢aju Al 1 Cu uzorka. Trendovi
svih uzoraka su, gledano odozgo nadole, poredani u skladu sa njihovim atomskim masama.
Primecuju se, takode, 1 mali pomeraji komponenata uestanosti ka viSim vrednostima.
Moguci razlozi za ovakovo ponasanje su navedeni u [270], ali se ono moze smatrati
slaganjem sa rezultatima rada [256], ¢iji autori sugeriSu odsustvo znafajnog pomeranja
komponenata ucestanosti sa porastom energije laserskog impulsa. FFT procedura je
primenjena na snimljene AE signale za celo vreme njihovog trajanja i to se praktiéno moze
smatrati integralnom analizom. Ukoliko postoji potreba za vremenskim razlaganjem koristi

se pomenuta SFFT procedura, za koju je neophodno odabrati pogodnu vremensku

204



Dijagnostika i Efekti Ekraniranja Laserski-Indukovane Plazme Doktorska disertacija

intervalnu gustinu, kako bi se napravio kompromis izmedu rezolucija ucestanosti i
vremena. Po Heisenberg-ovom principu, povecanje vremenske rezolucije narusava
frekventnu rezoluciju i obrnuto. Pronalazenje optimalne funkcije nije nimalo trivijalan
zadatak, niti garantuje zadovoljavajuce rezultate. Za potrebe vremenskog razlu¢ivanja je

odabrana metoda vejvlet (eng. wavelet) transformacije.

Procesiranje nestacionarnih (tranzijentnih) signala je postalo znatno lakse sa
porastom primenjivosti wavelet transformacije u poslednjih dve decenije. Treba naglasiti
da je ova tehnika privukla i odreden broj istrazivaca u oblasti LIBS-a, kao nacin za
umanjenje efekata Suma na emisioni spektar. Detalji vezani za elementarne aspekte ove
transformacije se mogu pronaéi u [271], a razne moguénosti primene u preglednom radu

[272].

Prvi korak je odabir odgovarajuéeg bazisnog vejvleta (t) € L2(R) od vise
razli¢itih vrsta (Haar, Morlet, Daubechies itd.). U ovom radu je primenjena Haar vrsta
vejvleta. Svaki od ovih bazisnih vejvleta ¢e imati svoju primenu u zavisnosti od namene.

Svi oni imaju neke zajednicke osobine. To su:

e nulta srednja vrednost:

+oco0

Y(@) =0, (5.3.7)

—00

e jedini¢na norma:

+oo

lyOI? = | »®OP Odt =1, (5.3.8)

gde zvezdica (*) oznacava kompleksno-konjugovanu funkciju. U akustici, medutim,
postoje samo realne vrednosti za (t). Kontinualna vejvlet transformacija ¥(a,b)

vremenski zavisne funkcije F(t) se definiSe izrazom:

+o0 1

W(a,b,t) = f FOYs0dt = = f_ :o F(t)y (%) dt, (53.9)
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gde je a skaliraju¢i parametar, a b pozicioni parametar transformacije. U skladu sa

prethodnom relacijom, spektar snage se definiSe kao:

S(a,b) = |¥(a,b)|%. (5.3.10)

Spektar snage pruza informaciju o energiji sadrzanoj u ¥ (t) za odredeno vreme ili
frekvenciju. U ovom redu je koriS¢en amplitudni spektar, zbog jednostavnosti. Kada se
odabere, odgovarajuci bazisni vejvlet se takore¢i, konvoluciono propusta kroz AE signal,
pri ¢emu se belezi stepen korelisanosti sa toplogijom signala. Bolja korelisanost rezultuje
vedim intenzitetima. Rezultat transformacije je sustinski trodimenzionalni niz podataka, ali
se iz prakti¢nih razloga predstavlja dvodimenzionalno u vidu spektrograma. Na apscisnoj i
ordinatnoj osi se nalaze frekvencija i vreme, dok se intenzitet predstavlja odgovaraju¢om
paletom boja ili nijansama sive (eng. grayscale).

Rezultati primene vejvlet transformacije na AE signale u ovom radu su
predstavljeni na slikama 5.3.8 (L kanal) i 5.3.9 (R kanal). Sa porastom energije laserskog
impulsa, rastu i intenziteti, kao i1 duzine trajanja AE signala. Kao i u ranijim sluc¢ajevima, i
ovde postoji znacajna razlika izmedu spektrograma prasaka u vazduhu i onih kod metalnih
uzoraka. Narocito se primecuje jedan, izdvojeni, maksimum oko 8 kHz (prisutan i1 kod
spktrograma metala), koji potice od refleksija unutar same komore. Nasuprot
spektrogramima prasaka u vazduhu, spektrogrami metala deluju znatno kompleksnije.
Treba ukazati na odli¢no slaganje sa pomenutom FFT analizom u pogledu slaganja pozicija
frekventnih komponenti za oba kanala snimanja. Takode se uoCava karakteristicni
maksimum oko 10.2 kHz za metale, kao i 10.4 kHz u sluc¢aju vazduha. Postoji generalno
slaganje sa rezultatima pomenute analize profila, naro¢ito u duzini trajanja signala. U
skladu sa statistickom analizom 1 nemonotonim trendovima, L mikrofon je zabeliZio znatno
viSe informacija od R mikrofona narocito u ranoj fazi (prvih 5 ms). Uocava se i da su
intentinziteti na Al spektrogramu veci, da signal brze relaksira, odnosno krace traje u
odnosu na Cu i Au. Sa druge strane, maksimum intenziteta kod Au spektrograma se
uspostavlja kasnije, 1 najduze traje od pomenutih metala. U cilju dodatnog razlucenja
razlika izmedu spektrograma metala, neophodno je Kkoristiti eksperimentalnu opremu koja

obezbeduje vecu frekvenciju uzorkovanja, Sto je planirano za naredni period.
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Slika 5.3.5 Spektri ucestanosti signala pojedina¢nog praska dobijeni piezo pretvaraéem (crvena linija), levim

(plava linija) i desnim mikrofonom (crna linija) na laserskoj energiji od 108 mJ. Pozicije maksimuma

ucestanosti oko i iznad 10 kHz snimljeni razli¢itim pretvara¢ima pokazuju veoma dobro medusobno slaganje,

sa posebnim naglaskom na region oko 10.2 kHz. Slika je preuzeta iz [270].
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Slika 5.3.6 Karakteristi¢ne ucestanosti opto-akusti¢kih signala u vazduhu (Air), alumijumu (Al), bakru (Cu) i

zlatu (Au). Slika je

preuzeta iz [270].
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Slika 5.3.7 Zavisnost pozicije maksimuma ucestanosti karakteristi¢nog regiona sa slike 5.3.6 od energije

laserskog impulsa. Prikazane vrednosti su rezultat usrednjavanja signala 20 prasaka. Slika je preuzeta iz

[270].
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Slika 5.3.8 Vremensko-razlozeni spektrogrami ucestanosti opto-akustickih signala razli¢itih uzoraka
(vazduha, aluminijuma, bakra i zlata) u funkciji energije laserskog impulsa. Dobijeni spektrogrami su nastali
kao rezultat vejvlet transformacije snimljenog signala levog (L) mikrofona. Slika je preuzeta iz [270].
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Slika 5.3.9 Vremensko-razlozeni spektrogrami ucestanosti opto-akustickih signala razli¢itih uzoraka
(vazduha, aluminijuma, bakra i zlata) u funkciji energije laserskog impulsa. Dobijeni spektrogrami su nastali

kao rezultat vejvlet transformacije snimljenog signala desnog (R) mikrofona. Slika je preuzeta iz [270].
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ZAKLJUCAK

Rad na ovoj tezi se bazirao na upotpunjavanju postoje¢ih i razvijanju novih
eksperimentalnih metoda i pristupa za ispitivanje morfologije i emisivnosti, odredivanja
elektronske (ekscitacione) temperature i koncentracije laserski-indukovane plazme u datom
prostorno-vremenskom domenu. Laserska plazma spada u red najzahtevnijih za
dijagnostiku, jer je malih dimenzija (~ mm), smatra se neuniformnom (izraZeni prostorni,
kao i vremenski gradijenti) i nestacionarnom (relativno velika brzina dogadaja naspram
mogucnosti detekcije). Formiranje i ekspanziju plazme diktira mnostvo faktora od kojih su
dominantni parametri laserskog zracenja (talasna duzina, energija, vremenski i prostorni
profil laserskog impulsa), uslovi fokusiranja (fokalna duzina sociva), kao i ambijentalni
uslovi (vrsta 1 pritisak okolnog gasa). U istraZivanjima su kao uzorci koriS¢eni metali,
oksidi metala i sulfatne soli (Al, Cu, Pb, In i Au, praskasti uzorci u vidu presovanih tableta:
CuSQO4-5H,0, CuO,, CaS04-2H,0) u kombinaciji sa gasovima na razli¢itim pritiscima
(vazduh, H,, He, Ar, smesa He + Ar). Merenjima prostorno-vremenskih karakteristika
plazme dobijene su distribucije kako neutralnih, tako i jonizovanih Cestica i time stecena
slika o dinamici plazme. Iz parametara polusirine spektralnih linija uzrokovanih Stark-ovim
i/ili Doppler-ovim efektom odredene su vrednosti elektronske koncentracije. Ekscitacione
temperature su odredene metodom Boltzmann, odnosno Saha-Boltzmann dijagrama, ili
Saha jednacine u slucaju da je utvrdeno stanje lokalne termodinamicke ravnoteze (LTE),
odnosno parcijalne LTE. Pored navedenih efekata Sirenja spektralnih linija procenjen je
doprinos Sirenja usled prirodnog, rezonantnog, Van der Waals - ovog, Sirenja usled jonskih
efekata, kao i doprinosa hiperfine strukture (HFS) za razli¢ite vrednosti el. koncentracije.
Kako bi se pored aksijalnih (po z osi) doslo do radijalnih (lokalnih) vrednosti temperature i
el. koncentracije, implementirana je metodologija inverzne Abel-ove transformacije u

slu¢aju plazmi sa nedefinisanim radijusom.

Negativan uticaj samoapsorpcije na profile spektralnih linija predstavlja veliki
problem u laserskim plazmama pre svega zbog izrazitih nehomogenosti, ¢ime se kreiraju
apsorpcione zone u spolja$njim (hladnijim) regionima plazme. Samoapsorbovane linije

mogu znatno uticati na dobijene vrednosti plazmenih parametara, rezultujuci prividno
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vec¢im ekscitacionim temperaturama (manji nagib linearnog fita na Boltzmann plotu), kao i
precenjenim vrednostima el. koncentracije (usled vece polusirine). Ukoliko efekat
samoapsorpcije nije previse izrazen, problem se reSava postavljanjem zadnjeg ogledala na
opticki put (slika 1a) i vracanju lika plazme u samu plazmu, snimanjem profila spektralne
linije sa 1 bez ogledala, uz sprovodenje odgovarajuce korekcije u zavisnosti od stepena
samoapsorpcije, §to je u ovoj tezi i primenjeno. Medutim, jo§ znacajnija je moguénost
stvaranja adekvatnih eksperimentalnih uslova na kojima bi samoapsorpcija bila zanemariva.
Komparativna studija uticaja razli¢itih ambijentalnih gasova na konfiniranje i uniformnost
(time i na samoapsorpciju) laserski kreirane plazme metala indijuma je sprovedena i
objavljena. Od interesa su i1 rezultati koji se ticu dinamike plazme, kao i ponaSanja
najintenzivnijih rezonantnih spektralnih linija bakra (Cu | 324,7 nm i Cu | 327,4 nm) u
zaostaloj atmosferi (8 Pa). Utvrdeno je i da hiperfina struktura i izotopski efekat dodatno
prosiruju profile rezonantnih indijumovih, kao i bakrovih rezonantnih linija, $to je od
narocitog znacaja pri koriS¢enju ovih linija u dijagnosticke svrhe. Sprovedena su i opsezna
istrazivanja velikog broja jonizovanih (Cu Il) spektralnih linija u $irokom opsegu (od UV
do IR oblasti) talasnih duzina, ¢ime su se stekli preduslovi za moguénost detaljne

spektroskopske karakterizacije kako bakarnog, tako i arbitrarnih uzoraka.

Iskustva u dijagnostikovanju plazme wuzoraka metala 1 ponaSanju njihovih
spektralnih linija iskoriS¢ena su u cilju karakterizacije laserski-indukovane plazme
hidratnih jedinjenja, tj. CuSQO,4-5H,0 i CaS04-2H,0, u vidu presovanih tableta. Ovakav
pristup podrazumeva pouzdano odredivanje elektronske koncentracije koriS¢enjem profila
vodonikovih linija, Balmer-ove serije, za koje postoje veoma pouzdani teorijski proracuni.
Samoapsorpcija spektralnih linija je kod ovakvih uzoraka manje izrazena, zbog manje
koncentracije isptitivanog elementa u njihovom sastavu. Potvrdeno je i da su hidratna
jedinjenja, formirana u obliku tableta, pogodna za odredivanje Stark-ovih parametara

elemenata u sastavu sulfatnih (hidratnih) jedinjenja.

Parametri laserske ablacije su takode ispitivani, sa posebnim naglaskom na
pronalaZenju praga pojave ekraniranja, kao i okolnosti pod kojima nastaje. Takode su od
interesa bili i uticaji ekraniranja na emisioni spektar LIBS plazme. Odredena je vrednost

praga znacajnije apsorpcije laserskog zracenja u plazmi bakra u helijumovoj atmosferi,
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preciznim utvrdivanjem razlika mase mete pre i posle ablacije masenim komparatorom.
Dobijena vrednost praga je verifikovana metodama emisione spektroskopije. Razmotreni su
1 odgovorni procesi i utvrdeno da je za povecanu apsorpciju plazme dominantno zasluzan
mehanizam sudarne apsorpcije, odnosno inverzni Bremsstrahlung. Na vrednosti gustine
snage, koja odgovara pojavi ekraniranja, uradeno je detaljno dijagnostikovanje parametara
plazme. Tacno odredivanje granica smenjivanja odogovornih procesa za ekraniranje
zahteva poznavanje termodinamickih prametara plazme u toku same interakcije laserkog
zraCenja i plazme. Krajnji cilj je mogucnost predvidanja i parametrizovanog kontrolisanja
ove pojave. Odredivanje parametara elektronske temperature 1 koncentracije,
karakteristi¢nih za ranu fazu (prvih nekoliko nanosekundi, uz subnanosekundnu vremensku
rezoluciju potrebne eksperimentalne opreme) je zadatak koji trenutno nema jednostavno
reSenje, te ostaje da bude reSen u buducnosti. Metode zasnovane na transmisionim i
refleksionim karakteristikama laserski indukovane plazme mogu posluZziti u ove svrhe, dok
ujedno 1 pruzaju uvid u doprinos udarnih talasa procesima apsorpcije laserskog zracenja u
plazmi. Proucavanje efekata udarnih talasa je od narolitog interesa, jer je prostiranje
plazme direktno uslovljeno vrstom udarnog talasa u zavisnosti od primenjene laserske

iradijanse i talasne duZine.

Propagacija talasnog fronta se moze aproksimativno opisati modelom Sedov-a.
Nakon odredenog vremena udarni talas gubi energiju prelazi u akusti¢ni talas. Kao §to je
ve¢ navedeno ranije u tekstu, laserski indukovana plazma pored emisionog pruza i akusti¢ni
0dziv, koji je srazmeran energiji mehaniCkog talasa nastalog pri nagloj ekspaniziji.
Subjektivni opis ove pojave je nastanak kratkotrajnog i karakteristiénog zvuc¢nog praska.
Odziv se moze tretirati kao superpozicija visestrukih prigusenih oscilacija u zavisnosti od
toga da li se plazma kreira u eksperimentalnoj komori (pri kontrolisanim vrednostima
pritiska ambijentalnog gasa) ili van nje (na atmosferskom pritisku). Takav mehanicki talas
se detektuje 1 konvertuje u elektricni signal pomocu kondenzatorskih mikrofona malog
precnika dijafragme. Akvizicija se obavljala putem portabilnog rekordera maksimalne
ucestanosti uzorkovanja od 96 kHz, Sto predstavlja znacajno poboljSanje u odnosu na
standardnih 44.1 kHz u pristupima drugih autora. U planu je nabavka uredaja sa 192 kHz.
Pored akusti¢nih, praceni su dinamicki efekti oscilovanja materijala prouzrokovanih

optickom (laserskom) pobudom putem piezo pretvaraca fiksiranog na zadnjoj strani
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metalnih uzoraka. Rezultati ovih i merenja mikrofonima su pokazali linearnu zavisnost
izmedu izlazne energije lasera i akusticnog odziva sistema do nivoa fluktuacije energije od
pucnja do pucnja. Pored ovih istrazivanja, ispitivane su i vremenski integralne i vremenski
razlozene promene parametara dominantnih ucestanosti akustic¢kih signala sa intenzitetom
laserskog zraCenja, zajedno sa detaljnom statistickom analizom, te je utvrdeno da se ovi
rezultati mogu koristiti za dobijanje dodatnih informacija o stanju plazme. U literaturi ve¢
postoje primeri kori$¢enja akusti¢nog signala kao sredstva za normalizaciju emisionih
spektara 1 korekciju matri¢nih efekata, Sto ukazuje na direktnu korelaciju sa kolicinom
atomizovane frakcije ablirane mase. Ukoliko bi se akusticna merenja sprovodila u
koordinaciji sa tehnikom brze fotografije, stekla bi se znatno kompletnija slika o efektima

koje proizvodi ekraniranje laserskog impulsa.

Akusticki odziv ovakve plazme, kao posledica njene nagle ekspanzije i formiranja
udarnog talasa u datoj geometriji eksperimentalne komore, zahteva dodatna istrazivanja.
Moguénost pronalaZenja analitickog izraza koji pomenuti odziv koreliSe sa atomizovanom
frakcijom ablirane mase predstavlja i dalje nereSeno pitanje. Pomenuti zadatak odredivanja
termodinamickih parametra plazme u prvih nekoliko nanosekundi od kontakta laserkog
zracenja 1 mete (kako bi se egzaktno utvrdila spega izmedu odgovornih procesa za nastanak
ekraniranja) ima takode za cilj predlaganje odgovaraju¢ih modela i utvrdivanje oblika
analitickih zavisnosti. Imajuéi u vidu limite postoje¢ih eksperimentalnih metoda, opreme i
opSteg saznanja, ocekuje se da barem neke od trenutno ogranicavaju¢ih okolnosti budu

prevazidene u narednoj deceniji.
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Mpwunor 1.

MzjaBa o ayTopcTBY

[MoTnucaHu-a /KJ&OW“/ é;” @/’?f

6poj ynuca /0/920%/

UzjaBrbyjem

[a je JOKTopcKa guceprauuja nog HacrnoBoM

,7@@47 LLPU R g LGt W&%ﬁaﬂaﬂ,
ﬂaggpaw LA _@7/&9562/‘6 deagice ”

e pe3yntar CONCTBEHOr NCTpaxuBadKkor pagja,

e [a npefnoxeHa guceptauuja y UenvMH1 HX Y AenoBuma Huje Guna npeanoxeHa
3a pobujare GWIO Koje AunnoMe npema CTYAMICKUM MporpamMuma Apyrux
BUCOKOLUKOICKMX YyCTaHoBa,

e [a Cy pesynrtarty KOPEeKTHO HaBeaeHu 1

° [la HMACaMm Kpwuo/la ayTopcka npaBa M KOPUCTUO WHTESIEKTyarHy CBOjUHY
APYrMX nuua.

MoTnuc goktopaHaa

Y Beorpaay, 1O OF Zoi5 /




Mpwunor 2.

UsjaBa 0 nctoBeTHOCTU WTaMMaHe U erneKTPOoHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Vme 1 npeaume ayTopa %WW (7@,/,\,, é/;;
Bpoj ynuca _70 /2077

Cryaujcku nporpam i’gzzzéar‘«?

Hacros paga fﬁc/m’?m Rt epewiy Lpargpratet pactioey d/ﬁf:y/wéme ,J/Aﬁ—’)//l—

MenTop 57/;?/&0-/9 4’/2 @aém:z ?)’—é/m%

MoTtnucanu %WW ?2’/”;—5/2//

M3jaBrbyjem fAa je WramnaHa Bepauja Mor AOKTOPCKOr paja WUCTOBETHA eneKTPOHCKO]
Bepauju Kkojy cam npegao/na 3a  objaBrbuBare Ha moptany OurutanHor
penosuTopujyma YHuBep3uteTa y Beorpagy.

Hosgorbasam ga ce objaBe mMoju NuYHM nopauu BesaHy 3a AoGMjare akagemcKor
3Baa [JOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy VMe W Npeaume, roavHa U MecTo pofiewa 1 AaTym
o6paHe paga.

OBy nuyHy nogaun mory ce o06jaBUTM Ha MPEXHWM CTpaHuLama OuruTanHe
BubnuoTeke, y enekTpoHckom katanory u y nybrvkauujama YHusepauteta y Beorpagy.

MoTnuc gokropaHpa
Y Beorpagy, 70, O7 2075 //7,__. =

/&M D rety
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Mpunor 3.
UsjaBa o kopuwwherwy
Oenawnhyjem YHuepautetcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh" ga y [urutanHu

penosnTopujyMm YHuBepauTeTa y beorpagy yHece mojy OOKTOpCKy AvcepTauujy noa
HaCrnoBOM:

/Q L) piroc itk g é%’é&ézf CAtpa Mt e PO
72 7 7
A agp/ Cltl — L~ oD éa/-Le At ta 3Ll
VA ¥4

KOja je Moje ayTopcko Oeno.

HAvcepTauujy ca cBUM npuo3auma npefao/na cam y enekTpoHCKOM (hopmaTy NorogHoM
3a TpajHO apxuBMpak-e.

Mojy nokropcky AucepTauujy noxparseHy y OuritanHu penosutopujym YHuBepsuTeTa
y beorpagy Mory fa KopucTe CBM KOju MowTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogryquo/na.

1. AyTopcTeo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMjamnHo

3. AyTOpCTBO — HekomepLuWjanHo — 6e3 npepage

4. AYTOPCTBO — HEKOMEPLIUanHO — AENUTY MOJ, UCTUM YCroBrMa
5. AytopcTteo — ©es npepage

6. AyTOpCcTBO — OenuUTY Nnog UCTUM YCroBMMa

(Monumo [a 3a0KpyXuTe Came jedHy Of LeCT MOoHYyheHuxX nuueHUM, KpaTak onuc
nvueHUX AaT je Ha nonehuHK nucta).

MoTnuc gokTtopaHaa

Y Beorpaay, //ﬂ i Z& 75 / é——j
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