1. Uvod

1. Uvod

Tehnike bazirane na laserskoj ablaciji i laserski induciranoj plazmi (engl. laser induced
plasma, LIP ili laser produced plasma, LPP) imaju mnoge primjene kako u fundamentalne, tako i
u industrijske svrhe. Pomocu tih tehnika mogu se modificirati povrSine [1-6]; dobivati nove
molekule [7-10], nanocestice [11-19] i grozdovi, odnosnho nanogrozdovi (engl. clusters) [20-22];
crtati mikroelektroniCke ploCice na mikrometarskoj skali (engl. micromachining) [23-28];
naparavati tanki filmovi [29-37]; dobivati i detektirati aerosol Cestice [38, 39]; pratiti industrijski
procesi [40-43]; restaurirati umjetnine [44-52]; itd. Laserski inducirana plazma takoder se koristi
i kao izvor ekstremnog ultraljubicastog zracenja (engl. extreme ultraviolet radiation) na 13.6 nm
sa primjenom u litografiji. Sve je veCa primjena i u medicinske svrhe prilikom raznih operacija
ili tretmana implatanata [53, 54]. RazliCite primjene laserske ablacije zahtijevaju poznavanje
sastava I dinamike laserski inducirane plazme na oshovu Cega se sama ta tehnika moze
unaprijediti u smislu daljnje primjene. Kako bi se karakterizirao laserski induciran plazmeni
oblak koriste se mnoge metode kao Sto su tzv. time-of-flight masena spektrometrija [55-60],
emisijska spektroskopija [61-65], ICCD snimanje signala ablacijskog oblaka (engl. intensified
charge coupled device) [66, 67], brza fotografija [68, 69], laserski inducirana fluorescencija [70-
74], ICP masena spektrometrija (engl. inductively coupled plasma mass spectrometry) [75],
dvobojna interferometrija (engl. two color interferometry) [76], apsorpcijska spektroskopija, itd.
Takoder je vazno i teorijsko modeliranje procesa vezanih uz laserski induciranu plazmu [77-95].
U ovome radu Koristit ¢e se emisijska spektroskopija u formi tzv. LIBS spektroskopije (engl.
laser induced breakdown spectroscopy) gdje se laserski puls fokusira na povrSinu mete i iz
prikupljenog emisijskog signala dobije opticki spektar koji nam omogucava detekciju ablatiranih
Cestica u pobudenom stanju. Uz emisijsku, koristit ¢e se i apsorpcijska spektroskopija i to tzv.
laserska apsorpcijska spektroskopija pomocu optickog rezonatora (LASPOR, engl. cavity ring-

down spectroscopy, CRDS). U daljnjem tekstu Koristit Ce se kratica CRDS. Ova tehnika nam
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omogucuje mjerenje prostorno-vremenskih parametara laserski inducirane plazme, te detekciju
ne samo pobudenih Cestica, nego i Cestica u osnovnom ili metastabilnom stanju koje se inaCe ne

mogu opaziti u emisijskoj spektroskopiji.

U posljednjem desetljeCu javlja se sve veca potreba za primjenom analitiCkih tehnika za
odredivanje sastava raznih uzoraka kao npr. elemenata u tragovima, aerosola u atmosferi, raznih
kontaminiranih uzoraka, itd. Jedna od najpoznatijih formi analize uzoraka na osnovi emisijske
spektroskopije je LIBS spektroskopija. Ona se bazira na snimanju emisijskog spektra iz laserski
induciranog ablacijskog oblaka uz vremensku korelaciju. Njena prednost nad konvencionalnim
tehnikama je u tome Sto se meta koja se analizira ne mora transportirati do laboratorija za
analizu, nego se sama analiza moze izvrSiti s odredene udaljenosti na licu mjesta i u realnom
vremenu (engl. in-situ, real-time) tako da se laserski puls uperi u metu s odredene daljine. Time
je izbjegnut direktan kontakt s metom. Tako je u [96] pomocu LIBS tehnike analiziran sastav
mete koja je bila udaljena 180 m od sustava za detekciju emisijskog signala, odnosno lasera.
Pomocéu LIBS tehnike takoder se moZe analizirati viSe razlicitih elementa odjednom (engl.
multielemental analysis). Zbog ove prednosti, LIBS tehnika ima veliku primjenu i u industriji za
pracenje mnogih procesa, te za pracenje promjena u ekologiji okolisa. Kako se pomocu LIBS
tehnike mogu analizirati udaljeni predmeti, ova tehnika moZe posluZiti i za analizu raznih meta
na teSko dostupnim mjestima. Takoder, zbog svoje jednostavnosti i kompaktnosti, predvida se
uporaba ove tehnike i za analizu povrSina Venere i Marsa pomocu posebno razvijenog vozila za
ovu namjenu koje Ce na sebi imati spektrometar i laser [97-99]. No, mogucnosti koje pruza
LIBS tehnika ovise o brojnim eksperimentalnim uvjetima kao $to su valna duljina i energija
laserskog pulsa za ablaciju, sastav i karakteristike mete, pozadinski plin ili vakuum, geometrijski
postav za mjerenje signala, itd. Stoga, LIBS tehnika nije ni do danas standardizirana i nije
postala metodoloska analiticka tehnika. Mnogi izazovi jo$ stoje za razrijeSiti varirajuci razne
parametre ne bi li se ta tehnika unaprijedila. U ovome radu bit ¢e govora o povecanju mjerenog
signala i poboljSanju reproducibilnosti mjerenja na osnovu primjene dvostruke ablacije. U
posljednje vrijeme napisano je nekoliko revijalnih Clanaka koji se tiCu LIBS tehnike, te njene
primjene i koriStene instrumentacije [100-111].

Kako bi se pojacao emisijski ili apsorpcijski signal u posljednje vrijeme koristi se

poboljSanje u laserskoj ablaciji u formi tzv. dvostruke laserske ablacije (engl. dual-pulse laser
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ablation ili double-pulse laser ablation, DPLA). Kao glavni parametar kod ovakve ablacije javlja
se vrijeme kasnjenja izmedu pulseva za ablaciju (t). Ovisno o vremenu kasnjenja, emisija ili
apsorpcija plazme moZze se viSestruko pojacati, ali mozZe se javiti i u sluCajevima kada nema
signala kod jednostruke ablacije (engl. single pulse laser ablation, SPLA). Navedene tehnike koje
se koriste kod karakterizacije laserski inducirane plazme s jednim pulsom, koriste se i prilikom
dvostruke ablacije. Fizikalni procesi koji stoje iza pojaCanje signala dvostrukim pulsom, kao i
ovisnost pojacanja o vremenu kaSnjenja pulseva za ablaciju razmatrani su u danim radovima
[112-147]. To pojacanje ovisi 0 eksperimentalnim uvjetima pod kojima se vrsi ablacija kao $to
su tlak (vakuum, nizi tlak, atmosfera) i sastav pozadinskog plina, sastav mete, uvjeti fokusiranja
laserskih pulseva za ablaciju, te njihova energija i valna duljina. Detalji vezani uz pojacanje

signala dvostrukom ablacijom nisu jos rasvijetljeni i ovise od slucaja do slucaja.

Laserski inducirana plazma kako titana, tako i drugih elemenata proucavana je pod
razli¢itim eksperimentalnim uvjetima: u vakuumu, u pozadinskom plinu ili u atmosferi [148-
157], te u tekuc¢inama [158-174]. Karakteristike laserski inducirane plazme titana i njen sadrZaj
(prostorno-vremenski ovisan) proucavani su u [175-180]. Ovaj rad temelji se na proucavanju
efekta dvostruke laserske ablacije titana u vakuumu. Odredit Ce se kako efekt dvostrukog pulsa
utjeCe na emisijski odnosno apsorpcijski signal, na formiranje kratera na povrsini mete uslijed
ablacije, te na pulsnu lasersku depoziciju tankih filmova. Naglasak ¢e biti na optimizaciji signala
koja se postize mijenjanjem vremena kasnjenja izmedu dva laserska pulsa za ablaciju. Optimalno
vrijeme kaSnjenja za koje se postize maksimalan signal ovisi o Cesticama koje se promatraju;
neutralni atomi, ioni, molekule. Razmatrat ¢e se korelacija izmedu optimalnog vremena
kasnjenja pri kojem je volumen kratera na povrSini mete maksimalan i vremena kaSnjenja pri

kojem je maksimalan opticki signal ablacijskog oblaka.

Za opis dinamike i sastava laserski inducirane plazma koristit ¢emo nekoliko tehnika; za
apsorpcijska mjerenja neutralnih atoma koristit éemo CRDS tehniku, za emisijska mjerenja
pobudenih atoma i iona koristit cemo laserski induciranu emisijsku spektroskopiju plazme gdje
¢emo atomsku, odnosno ionsku emisiju medusobno spektralno razdvojiti pomocu raznih
interferencijskih filtara i signal pratiti s odredenim vremenskim razlucivanjem. Dubine, profile

kao i volumene kratera koje ostaju na povrsini mete nakon ablacije mjerit e se optickim
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mikroskopom. Tanki filmovi Ti deponirani na podlogu Si bit ¢e karakterizirani profilometrijom,
te AFM mikroskopijom (engl. atomic force microscope, AFM).

Nakon Sto laserski puls upadne na metu, ablacijski oblak evoluira u prostoru i vremenu.
Pri Sirenju mu se mijenjaju parametri kao Sto su gustoca, temperatura, te brzina (pri ablaciji u
nekom pozadinskom plinu). Za podrobnije opisivanje plazmenog oblaka odredivat ¢emo i
raspodjelu brzina ablatiranih Cestica pri jednostrukoj i dvostrukoj laserskoj ablaciji, te raspodjelu
gustoce ablatiranog oblaka za jednostruku i dvostruku lasersku ablaciju. Za te potrebe Koristit
¢emo CRDS tehniku buduci nam ona omogucuje pracenje apsorpcije u vremenu za pojedini
poloZaj mete (vremensko i prostorno razluCivanje). Variranjem poloZaja mete u odnosu na
optiCku os dobije se informacija o gustoCi ablatiranih Cestica u dvije dimenzije. 1z tih mjerenja
dobit ¢emo raspodjelu gustoée ablatiranih Cestica pri jednostrukoj, odnosno dvostrukoj ablaciji,
te dobiti uvid u eventualni efekt pojaCanja apsorpcije pri dvostrukoj ablaciji. Takoder, pomocu
CRDS tehnike odredit ¢emo brzinu ablatiranih Cestica okomitu na povrsinu mete, te rezultate
takoder usporediti za jednostruku i dvostruku ablaciju ne bi li odredili eventualno povecéanje
okomite komponente brzine pri dvostrukoj ablaciji. Zbog same prirode CRDS tehnike moguce je
odrediti i komponentu brzine paralelnu povrsini mete odnosno optickoj osi. Naime, polusirina
apsorpcijskih linija bit ¢e Doppler proSirena proporcionalno upravo paralelnoj komponenti brzine
ablatiranih Cestica [181].

Laserski inducirana plazma karakterizirana je vrlo jakim svjetlom. Emisija iz tako nastale
plazme motrit ¢e se klasicnom emisijskom spektroskopijom uz pomo¢ monokromatora, gdje ¢e
se emisija mjeriti u odredenim vremenskim prozorima. Tako Ce se efekt dvostruke ablacije
motriti ne samo kao pojaCanje ili smanjenje intenziteta, nego Ce se takoder motriti i njegovo
vremensko odvijanje. Laserski inducirana fluorescencija takoder ¢e se pratiti i to uz pomoc
fotomultiplikatora ispred kojega Ce se stavljati pojedini interferencijski filtri kako bi se izolirali
pojedini dijelovi spektra karakteristicni samo za atomsku odnosno samo za ionsku emisiju.
Odredit ¢e se ukupni relativni intenzitet signala kao i vremensko odvijanje signala iona i
neutralnih atoma pri jednostrukoj i dvostrukoj laserskoj ablaciji. Uz pomo¢ minijaturnihn CCD
spektrometara snimat e se spektri u cijelom optickom dijelu spektra ne bi li se odredila

ukupnost pojacanja ili smanjenja signala pri dvostrukoj laserskoj ablaciji.
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Pri laserskom tretmanu materijala vazni su 1 povrsSinski efekti koji nastaju
medudjelovanjem laserskog pulsa i materijala mete. Poseban naglasak bit ¢e stavljen na mjerenje
volumena izbaCenog materijala pri jednostrukoj odnosno dvostrukoj laserskoj ablaciji, odnosno
mjerenju profila, te dubine i radijusa kratera. Rezultati ¢e biti dani u korelaciji s brojem i

repeticijom laserskih pulseva.

U ovome radu razmotrit Ce se i efekti dvostruke laserske ablacije pri naparavanju tankih
filmova gdje Ce se ablatirati Ti u vakuumu na Si podlogu. U cjelokupnim istraZivanjima bit ¢e
naglasak na odredivanju optimalnog vremena kasnjenja izmedu dva laserska pulsa za ablaciju u
dvopulsnom reZzimu gdje optimalno vrijeme kasnjenja znaCi maksimum mjerenog signala (u
nekim slucajevima imamo i minimiziranje signala sto ¢e takoder biti komentirano). Svi rezultati

bit ¢e usporedeni s slu¢ajem kada imamo jednostruku lasersku ablaciju.

U svrhu numerickog odredivanja nekih parametara laserski inducirane plazme uz poznate
geometrijske uvjete (i obrnuto) razvit ¢emo i program koji simulira CRDS mjerenje laserski
inducirane plazme. Tako ¢emo odredivati i usporedivati s eksperimentom mnoge parametre kao
Sto su polusirina apsorpcijskih linija, raspodjela brzina ablatiranih Cestica, raspodjela gustoce

plazme, apsorpcijski profili linija, itd.

Dosadasnja istraZivanja dvostruke laserske ablacije nisu obuhvacala usporedbu
apsorpcijskih i emisijskih rezultata mjerenja, te njihovu povezanost sa efektima na meti, odnosno
pri naparavanju tankih filmova. Neki od rezultata prikazanih u ovome radu objavljeni su u
radovima [146, 147, 182, 183].
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Nakon $to laserski puls upadne na metu pocCinje proces ablacije. Uvjet za to je da laserski
puls ima dovoljno energije (karakteristi€an intenzitet >10° W/cm?) i ako su dovoljno kratki (ns).
Iznad povrSine mete formira se oblak plazme koji evoluira u prostoru i vremenu. Prilikom Sirenja
mijenjaju mu se parametri kao Sto su gustoca, temperatura, te brzina (pri ablaciji u nekom

pozadinskom plinu ili pri dvostrukoj ablaciji).

U ovome poglavlju bit ¢e razmotreni fizikalni procesi jednostruke, odnosno dvostruke
ablacije, te ¢e biti dan njihov vremenski slijed. U procesu dvostruke ablacije bit ¢e prikazane
moguce orijentacije (konfiguracije) pulseva u odnosu na metu. Siri pregled literature vezane uz

dvostruku ablaciju bit ¢e prikazan tabli¢no.
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2.1. Jednostruka laserska ablacija
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Slika 2.1. Shematski prikaz procesa laserske ablacije.

Kada se laserski puls fokusira na povrSinu neke mete dolazi do procesa ablacije
popracenog formiranjem oblaka plazme iznad povrSine mete. Tako nastala plazma moZze biti
izvor novih molekula bilo da su nastale direktno s povrSine mete [7, 9] ili kao rezultat sudarnih
procesa ablatiranog materijala i pozadinskog plina [10]. Takoder, na osnovu snimljenih optickih
spektara tako nastale plazme mozemo odrediti i sam sastav ablatiranog uzorka. Za ovakvu
primjenu laserske ablacije u analiticke svrhe moramo osigurati da se stehiometrijski sastav mete

dobro preslikava i u ablacijskom oblaku.
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Proces laserske ablacije poCinje kada prvi dio laserskog snopa upadne na povrsinu mete.
Tada prvi metu napustaju elektroni dok se sama povrsina mete pocinje taliti (prijelaz iz krutog u
tekuce agregatno stanje, te potom iz tekuéeg u plinovito - odnosno formira se plazmeni oblak). 1z
dijela mete na koji je usmjeren/fokusiran laserski puls poCinje se toplina difuzijom Siriti i u
unutarnje dijelove mete tako da se unutarnji slojevi mete brzo zagrijavaju. Dolazi do porasta
tlaka unutarnjih slojeva, gdje tlak moZe biti i veci nego tlak povrsinskih slojeva Sto izaziva tzv.
‘breakdown’ efekt, odnosno eksploziju faze. Toj eksploziji dodatno pogoduje i to Sto je meta
lokalno nabijena (elektroni su je ve¢ napustili), pa visak naboja uzrokuje odbojnu Coulombovu
silu medu atomima reSetke. Ovaj proces popracen eksplozijom naziva se ablacija, za razliku od
isparavanja koji je mnogo blazi proces i koji zahvaca samo povrSinske slojeve. Nakon ablacije
stvara se ablacijski oblak kojeg Cine Cestice kako s povrSinskih tako i iz dubinskih slojeva.
Karakteristicna dubina kratera nastalog nakon ablacije s jednim ns-pulsom je nekoliko p-metara.
Dakle, iz relativno velikog volumena mete izlaze Cestice koje sudjeluju u formiranju ablacijskog
oblaka. Takoder, ako se meta sastoji od Cestica A i Cestica B, koje su meti vezane razliCitim
energijama, njihov udio u ablacijskom oblaku bit ¢e relativno dobro preslikan iz njihovog udjela
u meti iako su im razliCiti pragovi za ablaciju. To upravo doprinosi boljoj stehiometriji, odnosno
analizi sastava mete na osnovu analize ablacijskog oblaka. Dakle, nakon Sto metu napuste
elektroni ve¢ za vrijeme trajanja prvog dijela laserskog pulsa za ablaciju (obi¢no u prvih
nekoliko stotina pikosekundi), iz mete izlijeCu u pravilu najprije ioni, slijede atomi, te molekule.
Pojavnost pojedinih vrsta Cestica u odredenom vremenskom prozoru podrazumijeva zapravo
selekciju po masi Cestica. U ablacijskom oblaku javljaju se jos i nano- i mikro-kapljice koje
najcesce doprinose kontinuumu emisijskog zracenja iz oblaka. One se nadalje mogu redeponirati

natrag na povrsinu mete, odnosno unutarnje stjenke nastalog kratera.

Sastav mete moze biti vrlo kompleksan pa analiza sastava tog uzorka uz pomoc¢
spektroskopije ablacijskog oblaka zahtijeva poboljSanje samog procesa ablacije. Jedan od nacina
poboljSanja ablacije je upravo dvostruka ablacija kojom se i bavi ovaj rad. Vremenski slijed
fizikalnih procesa ukljucenih u lasersku ablaciju, kako jednostruku, tako i dvostruku, prikazan je

na slici 2.4 u sljedecem poglavlju.
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2.2. Dvostruka laserska ablacija
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Slika 2.2. Dvostruka laserska ablacija s karakteristicnim parametrom; vremenom kasnjenja pulseva T.
Prikazana je kolinearna shema pulseva za ablaciju koristena u ovome radu.

Da bi se poboljsao proces laserske ablacije koristi se dvostruka laserska ablacija (engl.
dual-pulse laser ablation ili double-pulse laser ablation, DPLA), gdje laserski pulsevi za ablaciju
medusobno kasne pri upadu na metu. Karakteristi¢no vrijeme kaSnjenja je od nula do nekoliko
mikrosekundi (iznimno moze se raditi i o milisekundama ili sekundama). Efekt dvostruke
laserske ablacije takoder poboljSava i omjer izmedu signala i Suma optickog spektra. lako se
dvostruka laserska ablacija intenzivno koristi ve¢ desetak godina, detaljni fizikalni mehanizmi

jo§ nisu dovoljno rasvijetljeni.
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U ovome radu pulsevi za ablaciju bili su kolinearni, odnosno snopovi upadaju na metu u
istu toCku i to tako da upadaju na metu po istom pravcu, slika 2.2. Ovakva konfiguracija naziva
se jednostavno kolinearna konfiguracija. Proces ablacije s ovakvom konfiguracijom odvija se
tako da prvi laserski puls stvori plazmu, dok drugi laserski puls koji okida s odredenim
vremenom kasnjenja, dijelom medudjeluje s prvotno stvorenim ablacijskim oblakom, a dijelom
upada na povrSinu mete. Buduéi da je povrSina mete zagrijana jo$ od prvog pulsa, odnosno
smanjen je energetski prag za ablaciju, proces sekundarne ablacije bit ¢e efektniji, a sama analiza
sastava mete na osnovu snimljenih optickih spektara plazme unaprijedena. Takoder Ce dio
laserskog pulsa koji medudjeluje s primarno stvorenom plazmom dodatno pobudivati ablatirane
Cestice Sto ¢e poboljSavati samu emisiju iz tako nastalog oblaka plazme. Stoga se u ovakvoj
konfiguraciji postize dodatna (sekundarna) ablacija drugim pulsom kako je to navedeno na slici
2.3 a). No, na ukupno pojacanje signala utjeCe i medudjelovanje drugog pulsa s metom i s
prvotno stvorenim ablacijskim oblakom. Da bi se odredio efekt pojacanja signala samo jednog,
odnosno drugog medudjelovanja koriste se i druge konfiguracije pulseva za dvostruku ablaciju
kako je to prikazano na slici 2.3 b), ¢) i d) [106, 121]. Tako je na slici 2.3 b) i c) prikazana
ortogonalna konfiguracija dvostruke laserske ablacije, gdje jedan puls upada okomito na
povrsinu mete, a drugi paralelno. Na slici 2.3 b) prvi puls upada okomito na metu i stvori
ablacijski oblak, dok je drugi puls fokusiran iznad povrSine mete (obicno do nekoliko
milimetara). Drugi puls medudjeluje s ablacijskim oblakom bez dodatne ablacije i time pojacanju
signala doprinosi samo ta vrsta medudjelovanja koje dodatno pobuduje ablatirane Cestice,
odnosno dodatno zagrijava ablacijski oblak (engl. reheating pulse). Na slici 2.3 ¢) prikazano je
kako prvi puls upada paralelno povrSini mete iznad koje je fokusiran i uzrokuje tzv. pred-
ablacijsku iskru (engl. pre-ablation spark) koja zagrijava povrSinu mete i time smanjuje prag za
ablaciju za drugi puls koji upada okomito na povrSinu mete, ali bez dodatnog medudjelovanja s
prvotno stvorenom plazmom kao $to je to bio slu€aj u 2.3 a). Ovom konfiguracijom izbjegava se
zasjenjenje povrSine mete za drugi puls prvotno stvorenom plazmom, odnosno doprinos
pojacanju signala potiCe od pojaCane ablacije. Opcenito se ortogonalna ablacija s pred-
ablacijskom iskrom podrazumijeva na tlaku ili atmosferi nekog pozadinskog plina. Postoji i

konfiguracija za dvostruku ablaciju prikazana na slici 2.3 d) gdje laserski pulsevi upadaju na
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metu pod odredenim kutom (engl. cross-beam) u odnosu na povrSinu mete, npr. 45°. Oni upadaju
na povrsinu mete u istu tocku, ali mogu upadati i u bliske toCke Cime se dobiva dodatni oblik
medudjelovanja — medudjelovanje dva ablacijska oblaka. U ovu konfiguraciju spada i slucaj

kada imamo dvije, medusobno okomite mete, a svaki puls upada okomito na jednu od njih.
d)

c)
@U O ©)
®

b)
a) ®U O \ Ukrtena ablacija
o &3

Ortogonalna
konfiguracija
(Pred-ablacijska iskra)

Ortogonalna
konfiguracija
(Dodatno zagrijavanije)

Kolinearna

konfiguracija
(Dodatna ablacija)

Slika 2.3. Razli€ite konfiguracije pulseva u dvostrukoj laserskoj ablaciji.

Na slici 2.4. prikazan je vremenski slijed fizikalnih procesa, odnosno spektralnih pojava
vezanih uz emisiju (apsorpciju) iz ablacijskog oblaka induciranog jednostrukom, odnosno
dvostrukom ablacijom. Na opis slike odnosi se i kraj prethodnog poglavlja vezanog uz
jednostruku ablaciju. Slika je vezana uz kolinearnu konfiguraciju u dvostrukoj ablaciji gdje drugi
puls dijelom medudjeluje s prvotno stvorenim ablacijskim oblakom, a dijelom s povrSinom mete.
S obzirom da je sadrZaj ablacijskog oblaka vremenski ovisan, vrlo je vazno tempiranje drugog
snopa za ablaciju. Tako se za mala vremena kasnjenja 1 i u ortogonalnoj konfiguraciji (dodatno
zagrijavanje) moze postici dodatno pobudenje ionske emisije, dok se za vec€a vremena pojacanje
odnosi vise na atome, odnosno molekule. Za jo$ veca vremena kasnjenja T mogu se pak dodatno
atomizirati mikro- i nano-kapljice. U kolinearnoj konfiguraciji se za veca vremena kasnjenja
smanjuje zasjenjenje drugog pulsa i time osigurava veca ablacijska stopa, dok se za manja
vremena relativno pojacava medudjelovanje drugog pulsa i ablacijskog oblaka.

11



2. Laserska ablacija

FORMIRANJE NOVIH MOLE

LASER-PLAZMA (SUDARNI PROCESI

INTERAKCIJA

. > MOLEKULARNA EMISIJA
= "> ATOMSKA EMISIJA

> EMISUA KONTINUIRANOG ZRACENJA

IONSKA EMISIJA

‘HLADNA' PLAZMA

; SIRENJE! HLADENJE PLAZME
“ IONIZAC]JA FORMIRANJE PLAZME, DISOCIJAC?JA POZADINSKOG PLINA

R/ — SLASERSKI PULS (ns)  “,

0 100ps 10ns 100ns 1us 10ps

» LASERSKI PULS 2 (ns)

Slika 2.4. Vremenski prikaz procesa dvostruke laserske ablacije. Drugi puls okida 5 ps nakon prvog pulsa.

Laserski inducirana plazma u zadnja je dva desetljeca naiSla na velik interes, kako u
fundamentalnim, tako i u primijenjenim istraZivanjima. Realni problemi koji su se javljali u
dobivanju i analizi laserski-inducirane plazme dijelom su rijeSeni dvostrukom ablacijom, a
dijelom su i dalje otvoreni. U tablici 2.1. dan je pregled primjena efekta dvostruke laserske
ablacije koji se javljaju u znanstvenim ¢lancima citiranim u uvodu. Dani pregled obuhvaca one
radove koji su bili dostupni ili u knjiznici ili preko interneta putem pretplate. U tablici su izlistani
radovi pocCevsi od najnovijeg prema starijima. Dani su podaci o koriStenim laserima za ablaciju
(laserskim sistemima), o konfiguraciji za ablaciju, o karakteristicnim vremenima kasnjenja
pulseva T i eventualnom odredivanju optimalnog vremena tuax kada je mjereni signal najveci.
Nadalje spomenute su vrste mete, te tlak i sastav pozadinskog plina, te su saZeti rezultati i dan je
kratak komentar za svaki pojedini rad. Dani pregled radova prikazuje one radove u kojima je
ablacija vrsena nanosekundnim laserima $to je slucaj i u ovome radu. Ablacija s femtosekundnim

laserskim pulsevima nije uzeta u obzir buduci da su fizikalni procesi ukljuceni u takvu vrstu

12
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ablacije razli€iti od onih s nanosekundnim pulsevima i razmatranje tih procesa nadilazilo bi

okvire ovoga rada.

Iz tablice 2.1. vidi se da je velika vecina radova izradena pomocu Nd:YAG lasera s Q-
okidanjem i s pulsevima od 1064, odnosno 532 nm. Energije laserskih pulseva bile su od
nekoliko do nekoliko stotina mJ. Valne duljine prvog i drugog laserskog pulsa Cesto nisu bile
jednake. Kada je prvi puls bio na 532 nm, a drugi 1064 nm dobiveno je da je emisija jata kada su
pulsevi u ortogonalnoj konfiguraciji s pred-ablacijskom iskrom, nego s dodatnim zagrijavanjem
pri ablaciji na zraku [123]. To se dobiva zbog reduciranog tlaka prvim pulsom, pa je i sam proces
ablacije uCinkovitiji. U [116] wvrSila se ablacija u ortogonalnoj konfiguraciji s dodatnim
zagrijavanjem, gdje su pulsevi takoder bili 532 nm (prvi) i 1064 nm (drugi), buduéi da se
infracrveni puls bolje veze na ablacijski oblak, pa je i dodatno zagrijavanje bolje. Prvotno
stvoreni ablacijski oblak viSe zasjenjuje metu za drugi puls kada mu je valna duljina u
infracrvenom podrucju. Tako je u [114] dobiveno da se najvece pojaCanje emisije i volumena
kratera dobije upravo kada je prvi puls na 1064 nm, a drugi na 266 nm. Koristena je kolinearna
konfiguracija pri ablaciji aluminija na zraku. Kada su pulsevi upadali na metu u obrnutom
redoslijedu, tada je drugi puls bio viSe zasjenjen, pa je i uCinak dvostruke ablacije bio maniji.
Odredivanjem valne duljine pojedinih laserskih pulseva moze se utjecati na pojaCanje
medudjelovanja drugog pulsa i mete (drugi puls iz ultraljubicastog ili optickog dijela spektra), ili
pojacanje medudjelovanja drugog pulsa i samog ablacijskog oblaka (drugi puls iz infracrvenog
dijela spektra). Sto se tice prvog pulsa ablacija je efektnija s infracrvenim pulsom, ali je tada u
ablacijskom oblaku prisutno viSe nano i mikrocestica, nego pri ablaciji s ultraljubicastim pulsom.

U nekim je radovima koristen i komercijalni uredaj (komercijalnog imena Modi) baziran
na inkorporiranom Nd:YAG laseru i spektrometru [47, 52, 119, 130, 136, 141]. Ovaj kompaktni
uredaj trebao bi omoguciti lakSu analizu raznih uzoraka pri ablaciji na zraku izvan laboratorijskih

uvjeta.

Vecina radova izradena je pri ablaciji na atmosferi zraka i to u kolinearnoj konfiguraciji.
Zahtjev za ablaciju na zraku vrlo je velik zbog pojednostavljenja eksperimenta (i pojeftinjenja
zbog skupe vakuumske opreme), te zbog realnih zahtjeva kada se vrsi ablacija in situ npr.

skulptura na nekom arheoloskom nalazistu ili pri ablaciji u svrhu pracenja nekih industrijskih

13



2. Laserska ablacija

procesa. No, ablacija na zraku dodatno komplicira razmatranje efekta dvostruke ablacije zbog
medudjelovanja laserski inducirane plazme i atmosfere zraka. Zato je bolje taj efekt proucavati u
vakuumu gdje se problem svodi na medudjelovanje laserskih pulseva s metom i s ablacijskim
oblakom. To je upravo razlog proucavanja efekta dvostrukog pulsa na meti titana u vakuumu
danog u ovome radu. Kolinearna konfiguracija za ablaciju je takoder je posljedica
pojednostavljenja eksperimentalne aparature. Naime, ona je ponekad moguca samo s jednim
laserom, a time je osigurano da laserski snopovi putuju po istoj putanji po kojoj upadaju na metu.
Kod drugih konfiguracija potrebno je dosta optiCkih elemenata da bi se uskladili i orijentirali

Snopovi.

Takoder se zbog jednostavnosti laserski inducirana plazma najce$¢e proucava emisijskom
spektroskopijom zbog sve dostupnijih i naprednijih CCD spektrometara. No, potpuniju sliku
efekta dvostrukog pulsa dobiva se komplementarnim mjerenjima koja su uklju€ena i u ovome
radu, a to su, osim emisije i apsorpcija, proucCavanje kratera nastalih na povrSini mete, te

mogucnost naparavanja tankih filmova.

Karakteristicno vrijeme kasnjenja T je u Sirokom rasponu: od 0 do milisekundi. U nekim
radovima navodi se da je vrijeme kaSnjenja bilo fiksno tijekom eksperimenta, a u nekim je to
vrijeme optimizirano na najveci signal. Takoder se pojavljuje i negativno vrijeme kasnjenja T, a
to znacCi da je jedan laserski puls fiksan u vremenu, a drugi moze okinuti prije ili poslije njega.
Na taj naCin se mogu ispitivati utjecaj valne duljine, odnosno energije pulsa u ovisnosti o
redoslijedu okidanja za pojedinu konfiguraciju. U mnogim radovima dobivena su optimalna
vremena Tuax, Koja su iznosila od nekoliko stotina nanosekundi do nekoliko mikrosekundi.
Uglavnom, za vrijeme 1 = 0 signal nije najveci zbog zasjenjenja drugog pulsa kako za
eksperimente u vakuumu, tako i za one pod tlakovima raznih plinova ili na zraku. O efektu

zasjenjenja bit Ce viSe rijeci u daljnjem tekstu ovoga rada.

Sto se samih rezultata tice, mnogi pokazuju generalno pojacanje signala prilikom
dvostruke ablacije u odnosu na jednostruku. Kao Sto ¢emo vidjeti u ovome radu, ponekad je
moguce i smanjenje signala dvostrukim pulsom §to ovisi ponajvise o geometriji prikupljanja
signala, o obliku ablacijskog oblaka (veca ovisnost u vakuumu), te 0 vremenskom tempiranju

prikupljanja signala.
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3. Tehnike mjerenja

3. Tehnike mjerenja

U svrhu boljeg razumijevanja efekta dvostruke ablacije koriStene su razne tehnike
karakterizacije laserski inducirane plazme. To su emisijska i apsorpcijska spektroskopija, kao i
mjerenje profila kratera nastalih uslijed ablacije. Dobiveni rezultati medusobno su usporedeni da
se upotpuni slika procesa dvostruke laserske ablacije.
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3. Tehnike mjerenja

3.1. Laserska apsorpcijska spektroskopija pomocu opti¢kog rezonatora

Svjetlost upadnog intenziteta Iy koja prolazi kroz neko opticko sredstvo u plinovitoj fazi
moZze dijelom biti apsorbirana (ovisno o valnoj duljini), a dijelom raspr8ena na Cesticama plina.
Tako Ce izlazni intenzitet svjetla pasti na vrijednost I, $to ovisi 0 samoj transmitivnosti sredstva
T. Odnos izmedu upadnog lo i izlaznog | intenziteta dan je Beer-Lambertovim zakonom koji jos
kaZze da je ovisnost izmedu transmitivnosti i umnoSka apsorpcijskog koeficijenta a i duljine

apsorpcijskog sredstva | logaritamska:

3.1)

Kako se vidi iz relacije (3.1) apsorpcijski koeficijent umnozak je apsorpcijskog udarnog presjeka
o 1 koncentracije apsorpcijskog sredstva N. Nadalje se transmitivnost T definira preko

apsorbancije A kao:

- . _ (3.2)

Vidimo da apsorbancija linearno ovisi o apsorpcijskom koeficijentu a (odnosno o a, I ili N).
Stoga poznavajuci apsorpcijski udarni presjek ¢ i duljinu apsorpcijskog sredstva I, a mjereCi
apsorbanciju A, moze se lako izraCunati apsorpcijski koeficijent, odnosno koncentracija Cestica.

Da bi relacije (3.1) i (3.2) davale pouzdane rezultate mjerenja koncentracije Cestica
optiCkog sredstva moraju biti zadovoljeni neki uvjeti. Tako npr. Cestice apsorbirajuceg sredstva
moraju biti nezavisne, te homogeno rasporedene u sredstvu, te ne smije dolaziti do rasprsenja
upadnog svjetla na njima. Upadno svjetlo mora biti monokromatsko ili barem spektralno uze od

apsorpcijske polusirine. Upadno svjetlo nadalje ne smije izazivati saturacijske efekte ili
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3. Tehnike mjerenja

stimuliranu emisiju optickim pumpanjem Cestica sredstva. Realni problem koji se javlja kod
mjerenja koncentracije Cestica optiCkog sredstva je stabilnost izvora svjetlosti buduéi da su
mjerene veliCine intenziteti I i 1. Naime, fluktuacije izvora svjetlosti utjeCu na pogresku
mjerenja koncentracije Sto je pogotovo dominantno kod mjerenja malih apsolutnih koncentracija
ili malih promjena koncentracija optiCkog sredstva, gdje imamo mali omjer I/l,. Buduéi da
apsorbancija linearno ovisi 0 umnosku koncentracije N i duljine apsorpcijskog sredstva I, kako je
to prikazano u relaciji (3.2), male koncentracije mogu se mjeriti kada je duljina optickog sredstva
dovoljno velika. Jedan od nacCina kako da se duljina apsorpcijskog sredstva u plinovitoj fazi
poveCa je da se sredstvo stavi unutar optiCkog rezonatora koji na svojim krajevima ima
visokoreflektivna zrcala. Tada ¢e upadni svjetlosni snop oscilirati izmedu zrcala i tako puno puta
proCi kroz sredstvo povecavajuCi zapravo efektivnu duljinu apsorpcije | i time doprinositi
mjerenjima malih koncentracija N. Ova tehnika apsorpcijskih mjerenja pomocu optickog
rezonatora i lasera kao izvora svjetlosti prvi put je opisana u [184], a pod nazivom engl. Cavity
Ring-Down Spectroscopy (CRDS) ili laserska apsorpcijska spektroskopija pomocu optickog
rezonatora (LASPOR) u [185]. CRDS tehnika opisana je u preglednim radovima [186-188].
Danas se u primjeni moze naci i kontinuirani izvor svjetlosti umjesto lasera kao $to je npr. dioda
ili neki drugi izvor kontinuuma (engl. cavity enhanced broadband spectroscopy) [189-194]. U
ovome radu Koristit ¢e se akronim CRDS. Od otkria pa do danas CRDS naisla je na mnoge

primjene i modifikacije.

Dakle, osnova CRDS tehnike je optiCki rezonator s visokoreflektivnim zrcalima na
krajevima, refleksivnosti R. Ulazni laserski puls po€etnog intenziteta li, puno puta ¢e oscilirati
izmedu zrcala prije nego Sto iSCezne. Svaki puta kada upadne na izlazno zrcalo, mali dio
intenziteta doCi ¢e u detektor (fotomultiplikator), ovisno o refleksivnosti R, odnosno
transmitivnosti zrcala T (R+T=1). Vrijeme koje protekne izmedu dvije refleksije upadnog
laserskog pulsa naziva se vrijeme proleta. Nekoliko takvih proleta prikazano je na slici 3.1 s
danim vrijednostima intenziteta detektiranog na detektoru za dane prolete. Vidi se da upadni
intenzitet laserskog snopa u sam rezonator iznosi liy-T, a intenzitet nakon prvog proleta detektiran

na detektoru je 1i, T2 Stoga ée intenzitet I, nakon n-tog proleta iznositi (uz zamjenu Ig = lin- T?):
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3. Tehnike mjerenja

I LT IL-T
~f—— ) -
— A eammd DETEKTOR
i /!
i 1. prolet
I, T"R 7 I-T'R Y
+— |«
\ Ji
I TR I TR’
7 in X in
l L 2. prolet
I TR I TR
in Z in Y
It L
I, TR I, TR’
fi A] sl
l L 3. prolet
L _T‘RZ(n-I) L _TZ_RZ(n-l)
K n-ti prolet

Slika 3.1. Detektirani intenziteti laserskog snopa nakon n-tog proleta.

(3.3)

Duljina rezonatora iznosi L (definirana razmakom zrcala rezonatora), a to znaci da ¢e se svaki

uzastopni intenzitet detektirati nakon 2L/c sekundi u odnosu na prethodni. Zbog odredenog

vremena odziva detektora i zbog toga Sto ¢e svaki puta prilikom svakog proleta biti pobudeni

malo drukciji modovi rezonatora (mikronski pomaci zrcala rezonatora) detektor biljezi

kontinuiranu funkciju eksponencijalnog pada pa iz relacije (3.3) slijedi da je detektirani intenzitet

funkcija vremena:

(3.4)



3. Tehnike mjerenja

U relaciji (3.4) 1o je vlastito vrijeme rezonatora, odnosno vrijeme Zivota fotona odredene valne
duljine u rezonatoru kada nema apsorpcije, raspréenja ili nekog drugog gubitka. To vrijeme

definirano je samo duljinom rezonatora i refleksivno$¢u zrcala. Vrijedi da je:

- - (3.5)

Kada je u rezonatoru apsorpcijsko sredstvo koje apsorbira fotone dane valne duljine, tada ce

vremenska ovisnost intenziteta biti oblika

- (3.6)

dok Ce vlastito vrijeme rezonatora iznositi:

(3.7)

kx je apsorpcijski koeficijent sredstva za danu valnu duljinu, | je duljina apsorpcijskog sredstva.
U relaciji (3.7) zanemareno je rasprsenje laserskog snopa na Cesticama. Relacije (3.4) i (3.6) daju
ovisnost intenziteta mjerenog na detektoru o vremenu, odnosno tzv. valnu formu. Valna forma
moze biti jedno- ili viSe-eksponencijalna krivulja Sto ovisi 0 samoj apsorpciji (vremenski ovisna
apsorpcija). CRDS tehnika temelji se na mjerenju upravo nagiba valnih formi (ili njenih dijelova
odredenih vremenskim prozorima) koji daju vrijeme Zivota fotona u rezonatoru. Razlikom
izmedu vlastitih vremena rezonatora sa i bez apsorpcije definiran je apsorpcijski koeficijent na
danoj valnoj duljini ky. Sto je ta razlika veca to je i apsorpcija veca. CRDS tehnika temelji se na
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mjerenju upravo razlike vlastitih vremena rezonatora u zadanom vremenskom prozoru, odnosno

mjerenju koeficijenta apsorpcije ky. Tako je apsorpcijski koeficijent dan kao:

— - —  [em]. (3.8)

Ako je poznat apsorpcijski udarni presjek oqps, tada se moze izraCunati i gustoca apsorbirajucih

Cestica N iz relacije:

—  [em?]. (3.9)

Dakle, mjereci apsorpcijski koeficijent na svakoj pojedinoj valnoj duljini dobijemo apsorpcijski
spektar gdje je na x-osi valna duljina, a na y-osi mjereni apsorpcijski koeficijent, odnosno

gubitak u jedinicama cm™.

U naSem slucCaju laserski inducirane plazme, | je odreden prostornim oblikom ablacijskog
oblaka i, kao $to ¢emo vidjeti, jako ovisi 0 nacinu ablacije (jednostruka ili dvostruka). Laserski
inducirana plazma predstavlja pulsni izvor apsorpcijskog sredstva. Buduci da ablacijski oblak

evoluira u prostoru i vremenu, mijenja mu se i gustoca, odnosno apsorpcijski koeficijent:

L (3.10)

Tako Ce intenzitet laserskog pulsa transmitiranog kroz izlazno zrcalo na detektor biti:
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, (3.11)

dok je vremenski promjenjivi apsorpcijski koeficijent dan s:

., == = 1, (3.12)

Oblik valnih formi za prazan, odnosno vremenski ovisan i neovisan apsorpcijski izvor prikazan

je naslici 3.2.

Prazan rezonator
Apsorpcija, k = k(t)
Apsorpcija, k = k(t)

1.0 -

0.8 4

0.6

0.4

Intenzitet (rel. jed.)

0.2 —

0.0 +

Vrijeme (us)

Slika 3.2. Valne forme za prazan rezonator (crvena linija), za slu¢aj kada imamo vremenski neovisnu (crna
linija) i vremenski ovisnu (plava linija) apsorpciju. S A, B, C i D oznaeni su vremenski prozori.
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1z slike 3.2. vidi se da kada je rezonator prazan (crvena linija) valna forma slijedi jedno-
eksponencijalni pad sukladno relaciji (3.4). Kada je u rezonatoru prisutno sredstvo s vremenski
neovisnom apsorpcijom (crna linija) tada valna forma slijedi takoder jednoeksponencijalni pad
no s manjim vlastitim vremenom rezonatora zbog apsorpcije, relacija (3.6). Kada je u rezonatoru
prisutno sredstvo Cija se apsorpcija mijenja u vremenu (plava linija), tada valna forma vise nece
biti jedno-eksponencijalna funkcija. Taj slu€aj predstavlja apsorpciju iz laserski inducirane
plazme. Njen oblik bit ¢e kompliciraniji i moZe se podijeliti u zasebne prozore, tzv. vremenske
prozore unutar kojih je forma jedno-eksponencijalna. Vremenski prozori oznaceni su slovima A,
B, C i D. Vidi se da valna forma unutar A vremenskog prozora koincidira s formom praznog
rezonatora. To znaCi da oblak plazme jo$ nije doSao do osi rezonatora. To se dogodilo na pocetku
B vremenskog prozora unutar kojeg je apsorpcija najveca (najveci nagib). Vidi se da nakon D
vremenskog prozora nagib valne forme je jednak nagibu valne forme za prazni rezonator. To je
indikacija da su sve apsorbirajuce Cestice iz plazmenog oblaka napustile os rezonatora. Dakle,
primjena CRDS tehnike na laserski induciranu plazmu omogucuje pracenje njene vremenski
promjenjive apsorpcije unutar vremena proleta ablatiranih Cestica kroz os rezonatora. Time je
omogucéeno ne samo pracenje vremenski promjenjive apsorpcije ablatiranih elemenata, nego i
atoma i molekula stvorenih u ablacijskom oblaku raznim fizikalnim procesima. Primjena CRDS

tehnike na laserski induciranu plazmu podrobnije je prikazana u [7, 9, 10, 195-197].

Gustoca apsorbirajucih Cestica proporcionalna je integralu apsorpcijske linije, odnosno

integralu mjerenih gubitaka po valnim duljinama [198]:

— (3.13)

ky je apsorpcijski koeficijent za danu frekvenciju, Ao je centralna valna duljina apsorpcijske linije,
g1 | 02 su statistiCke tezine donjeg i gornjeg energetskog nivoa, T je prirodno vrijeme Zivota
energetskog nivoa od interesa, N je gustoCa apsorbirajucih Cestica. Relacija (3.13) neovisna je o

mehanizmu Sirenja apsorpcijske linije.
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Da bi CRDS tehnika davala dobre apsorpcijske gubitke moraju biti ispunjena dva uvjeta.
Prvi je da pocetni intenzitet laserskog snopa za apsorpciju ne uzrokuje efekt saturacije gdje bi
apsorpcijski profili imali Lambova udubljenja. Ovaj efekt razmatran je u [199-201, 208]. Drugi
uvjet je vezan uz polusirine apsorpcijske linije, laserskog pulsa [202] i modove rezonatora. Uvjet
koji mora biti ispunjen da bi CRDS tehnika davala dobre apsorpcijske gubitke je:

A A A (3.14)

gdje je A razmak vlastitih modova rezonatora, A spektralna polusirina laserskog pulsa
za apsorpciju i A spektralna polusSirina apsorpcijskog profila. U naSem slucaju polusirina
laserskog pulsa za apsorpciju bila je 6 GHz, dok je karakteristicna poluSirina apsorpcijskog
profila iznosila 23 GHz (0.03 nm na 625.87 nm). Stoga je uvjet (3.14) zadovoljen. PolusSirine iz
uvjeta (3.14) prikazane su na slici 3.3 (iznosi poluSirina preuzeti su iz karakteristicnih
eksperimentalnih vrijednosti).

il

rez laser

\Y

Slika 3.3. Medusobni odnos spektralnih poluSirina vaznih za CRDS tehniku. Av,, je razmak vlastitih
modova rezonatora, Av.er je polusirina laserskog pulsa za apsorpciju, Avags je apsorpcijska polusirina.
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Ukupni mjereni apsorpcijski spektralni profil CRDS tehnikom zapravo je konvolucija
doprinosa laserskog profila, apsorpcijskog profila (i eventualnog proSirenja profila nekim od
mehanizama Sirenja linija), te instrumentalnog profila na koji utjeCu vremenski prozori
prilagodbe na jednoeksponencijalnu krivulju valne forme, te priroda CRDS uzorkovanja. Tako
je ukupni eksperimentalni (izmjereni) apsorpcijski profil dan konvolucijom prema naprijed kako

slijedi:

(3.15)

Aeksp J& mjereni apsorpcijski profil, Asps, poppler J€ apsorpcijski profil koji moze biti Doppler-
proSiren (najceSce u naSem slucaju ablacije u vakuumu), Ainstr je instrumentalni profil koji ovisi 0
pobudenim modovima rezonatora, te 0 vremenskom prozoru evaluacije snimljenih valnih formi.
Uz zadovoljenje uvjeta (3.14) dominantni ¢lan u konvoluciji je upravo Aags, poppler P2 je i zahtjev

za dekonvolucijom, kako bi se dobio pravi apsorpcijski profil, nije od interesa.

Vise o CRDS tehnici mozZe se na¢i u mnogim radovima, tako se o uvjetima stabilnosti
rezonatora moze naci u [203, 204], osjetljivosti metode [205-207], linearnosti metode [186, 208,
209], utjecaju vremenski promjenjive apsorpcije na mjereni signal [210, 211], te raznim

modifikacijama [212-220] i primjenama moZe se naci u [221-233].

Potraznja za CRDS tehnikom i njenim modifikacijama jo$ uvijek je u porastu $to se moze
zakljuciti iz rastuceg broja objavljenih CC radova svake godine. Slika 3.3 prikazuje broj
objavljenih CC radova po godinama preuzetih iz baze podataka 1SI Web of Knowledge — Web of
Science [234] uz kljucne rijeCi 'CRDS', 'Cavity ring down spectroscopy' ili 'Cavity ring-down
spectroscopy'. Zanimljivo je da su radovi vezani uz fundamentalna svojstva CRDS tehnike
mahom objavljivani otprilike prije 2000. godine, dok su radovi vezani uz samu primjenu CRDS
tehnike sve viSe objavljivani nakon 2000. godine. Takoder je s godinama u rastuéem trendu i
primjena CRDS tehnike i u podrucjima izvan polja fizike, kao Sto su medicina i biologija i to

najcesce u analitiCke svrhe Sto i je bitna snaga ove tehnike.
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Slika 3.3. Broj objavljenih CC radova po godinama. Podaci preuzeti iz baze podataka ISI Web of
Knowledge — WOS uz kljucne rijeci 'CRDS', 'Cavity ring down spectroscopy' ili ‘Cavity ring-down spectroscopy'.
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3.2. Laserska emisijska spektroskopija

Laserski induciranu plazmu karakterizira vrlo jako svijetlo. Emisijski sadrzaj iz tako
nastale plazme ovisit ¢e o sastavu mete, svojstvima laserskog pulsa, tlaku i sastavu pozadinskog
plina, te 0 mnogim fizikalnim i kemijskim procesima u samom ablacijskom oblaku. Ablacijski
oblak evoluira u vremenu Sto znaci da je vrlo vazan vremenski prozor unutar kojeg se snima
signal. Vrlo su vazni i geometrijski uvjeti prikupljanja signala buduci da je sastav ablacijskog
oblaka i prostorno ovisan. Stoga ¢e se emisijska iz laserski inducirane plazme snimati s

vremenskom, ali i prostornom razlucivosti.

Emisija iz laserski inducirane plazme motrit ¢e se klasichom emisijskom spektroskopijom
uz pomo¢ monokromatora, gdje ¢e se signal mjeriti u odredenim vremenskim prozorima. Tako
Ce se efekt dvostruke ablacije motriti ne samo kao pojacanje ili smanjenje intenziteta, nego Ce se
takoder motriti i njegovo spektralno vremensko odvijanje. Emisija laserski inducirane plazme
takoder ¢e se pratiti uz pomo¢ fotomultiplikatora ispred kojega Ce se stavljati pojedini
interferencijski filtri kako bi se izolirali pojedini dijelovi spektra karakteristiCni samo za atomsku
odnosno samo za ionsku emisiju. Odredit ¢e se ukupni relativni intenzitet signala kao i
vremensko odvijanje signala iona i neutralnih atoma pri jednostrukoj i dvostrukoj laserskoj
ablaciji. Na taj naCin odredit ¢e se nacin nastanka pobudenih atoma, odnosno iona, te mjesto

njihova nastanka; u ablacijskom oblaku ili na samoj povrsini mete.

Kao Sto je poznato, ukupna emisija doprinos je spontane i stimulirane emisije, te
apsorpcije i ovisi 0 mnogim radijativnim i sudarnim procesima koji utjeCu na populaciju
pojedinog energetskog nivoa. Intenzitet zraCenja (spektralne linije) ovisi o koncentraciji atoma u

gornjem energetskom stanju nj, te je u opticki tankom sredstvu definiran sljede¢im izrazom:

2 (3.18)
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gdje je €(v) spektralni odziv, V i Q su volumen, odnosno prostorni kut iz kojih se mjeri zracenje,
Aji je Einsteinov koeficijent za spontanu emisiju, dok je hv; energija prijelaza. U slucaju
termodinamicCke ravnoteze veza izmedu donjeg i gornjeg (pobudenog) energetskog stanja, ny i ny,
dana je s:

_ . (3.19)

Tu su gy i g, statistiCke teZzine donjeg i gornjeg energetskog stanja. U ablacijskom oblaku uvjet
termodinamiCke ravnoteze vrijedi jedino lokalno, pa govorimo o lokalnoj termodinamickoj

ravnotezi, (engl. local thermodynamic equilibrium, LTE).

U hipoteticnom slucCaju kada imamo samo Cetiri energetska stanja (osnovno, prvo i drugo
pobudeno i ionizirno stanje), te kada se pretpostavi da nema doprinosa sudarne de-ekscitacije,

tada se koncentracije atoma u pobudenim stanjima 1 i 2 moZe napisati kao [235]:

_ . . (3.20)

— : C (3.21)

gdje su Ry i R, koeficijenti za sudarno pobudenje iz osnovnog stanja (pretpostavka je da nema
sudarnog pobudenja drugog stanja iz prvog). Ti koeficijenti dani su preko sudarnih presjeka oy,
kao:

, (3.22)
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gdje su ne i ng koncentracije elektrona, odnosno atoma, a v je sudarna frekvencija.

U realnom slucaju kod razmatranja gustoCe atoma u obzir treba uzeti desetke radijativno
vezanih energetskih nivoa (jednadzbe kao 3.20 i 3.21) uz dodavanje ¢lanova koji opisuju sudarne
procese Koji pune, odnosno prazne pojedine nivoe. Tako se dode do opcenite tzv. rate jednadzbe

u vektorskom obliku:

— C e , (3.23)

gdje je naseljenost dana u vektorskom obliku s:

(3.24)

U jednadzbi (3.23) prvi Clan s desne strane (tzv. rate matrix) podrazumijeva sve radijativne i
sudarne procese ukljuCene u punjenje danih energetskih nivoa, dok drugi Clan (tzv. source
function, S(t)) opisuje doprinos emisiji nekog vanjskog izvora kao Sto je sam laserski puls za

ablaciju.

Jednadzba (3.23) za i-ti energetski nivo moZze se napisati i u sljedecem, detaljnijem obliku
za sve energetske nivoe. Uz to dodaje se i ¢lan sudarne de-ekscitacije (R*), te se razlikuju
sudari atoma s elektronima i atoma s atomima (R® i R"). Sumacije idu po svim stanjima nizih
energija u odnosu na stanje i (j<i) i stanjima visih energija (j>1). U relaciju (3.25) ukljucena je i
spontana i stimulirana emisija, te apsorpcija. Pretpostavljeno je takoder da imamo samo jednu

vrstu atoma.
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'S (3.25)

Kako bi se relacija (3.25) jo$ unaprijedila treba dodati i ¢lanove koji opisuju i sudarna
medudjelovanja (binarni sudari) danog atoma (s atomskim brojem Z) s ostalim vrstama atoma (s
7'#7).

Opcenito su moguce razliCite vremenske ovisnosti naseljenosti N(t) gdje direktna
elektronska pobuda (A+e  A™+e) uzrokuje brzi maksimum te funkcije, dok rekombinacijski
procesi (A*+e+M - A+M ili A +M - A"+M, m-metastabilno stanje) uzrokuju sekundarni

maksimum pomaknut u vremenu (kasnjenje emisije).

Na slici 3.4 prikazani su ablacijski oblaci titana u vakuumu inducirani jednostrukom

ablacijom laserom-1, odnosno laserom-2, dvostrukom ablacijom s vremenom kasnjenja 1= 1 ps.

Slika 3.4. Emisija laserski inducirane plazme titana u vakuumu dobivene a) jednostrukim pulsom laserom-
1, b) jednostrukim pulsom laserom-2 i c) dvostrukim pulsom s vremenom kaSnjenja T = 1 ys. Valna duljina laserskih
pulseva je 1064 nm.
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3.3. Mjerenje profila kratera nastalih uslijed dvostruke laserske ablacije

Kada laserski puls padne na povrsinu mete pocinje proces ablacije Sto podrazumijeva ne
samo stvaranje ablacijskog oblaka, nego i efekta buSenja mete, odnosno stvaranja kratera.
Nastanak ablacijskog oblaka i njegov sastav ovisit e o karakteristikama kratera; o njegovoj
dubini i radijusu, o koli€ini materijala deponiranom na vrhu kratera (Sto Cini tzv. krunu kartera),
itd.

Volumen izba¢enog materijala Vi, racunat je po sljedec¢im formulama:

> -y - (3.26)

2 : (3.27)

Dakle, ukupan volumen izbacenog materijala Vi, shematski je prikazan na slici 3.5. Podijeljen je
na niz volumena V; koji su zapravo aproksimirani obrnutim krnjim stoScima kako je to prikazano
na slici 3.6. Svaki stozac definiran je manjom i vecom poluosi a; i b; te poloZajem baze h;,
odnosno visinom hi+; - h;.  Ukupna dubina kratera h takoder je suma visina pojedinih krnjih
stozaca kako je navedeno u formuli (3.27). Na slici 3.5 takoder je prikazana kruna kratera
oznacena visinom hy. Volumen krune nije raCunat zbog vrlo nepravilnog oblika. Referentni
volumen Vi, zapravo predstavlja volumen kratera ispod okolne povrSine mete. Sve navedene
veliine mjerene su pomocu optickog mikroskopa kako je to opisano u poglavljima 4.2, odnosno
6.4.
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Slika 3.5. Shematski prikaz oblika kratera izbacenog materijala Vi,. Prikazane su i ve¢a i manja os elipse
na povrsini mete a i b, ukupna dubina kratera h, visina krune na povrsini mete hy, te poluosi unutarnjih elipsi.

Slika 3.6. Prikaz jednog elementa volumena V; aproksimiranog obrnutim krnjih stoScem s pripadajucim

poluosima vece i manje baze, te visinom h. Crtkane bo€ne linije predstavljaju pravi oblik unutarnjih zidova kratera,
odnosno odstupanje od aproksimacije krnjog stoSca.

Na slikama 3.7 — 3.10 prikazane su fotografije nastale pomocu optickog mikroskopa.
Slike prikazuju karakteristiCne efekte koji se javljaju prilikom ablacije na povrSini mete, odnosno
na unutarnjoj povrsini kratera. Efekti su vezani uz propagaciju kruznih akusti¢nih valova na
povrsini mete izvan samog podrucja ablacije i unutar tog podrucja (slike 3.7 i1 3.8). Sam centar
ablacije uvijek je zagladen. Na slici 3.9 prikazan je detalj krune formirane iznad povrSine mete.
Vidi se da je kruna optoCena mikrometarskim kolCi¢ima koji su nastali brzom resolidifikacijom
ablatiranog materijala i nisu se uspjeli odvojiti od krune i dosti¢i na povrSinu mete izvan kratera,

odnosno dosti¢i u sam ablacijski oblak u obliku mikrokapljica. Na slici 3.10 prikazano je
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mnostvo tako izbaCenih mikrokapljica u podrucje oko samog kratera. Nazire se i preferirana os

izbaCaja koja je okomita na smjer Sirenja akustic¢nih valova.

R YN

Slika 3.7. Krater na povrsini mete titana nastao uslijed laserske ablacije snimljen optickim mikroskopom
kada je fokus bio na povrSini mete. Na povrSini mete oko kratera vidi se valovita struktura nastala brzim (ns)
termalnim stresom materijala (akusticni valovi). Slika je nastala u dvostrukoj ablaciji s vremenom kaSnjenja 1 = 2
s i s 1000 dvostrukih pulseva.

Slika 3.8. Valovita struktura unutarnje stjenke kratera, odnosno unutar spota laserskog pulsa pri ablaciji
titana u vakuumu. Ablacija s a) 30 pulseva laserom-2 (100mJ) i b) 100 pulseva laserom-1 (350 mJ). Fokus laserskih
pulseva bio je 3 cm iznad povrSine mete u oba slucaja.
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Slika 3.9. Kruna izba¢enog materijala (dijelom izvan fokusa). Vide se (u fokusu) mikrokapljice koje su brzo
resolidificirane i kao takve ostaju na kruni. Slika je nastala nakon ablacije laserom-2 s 300 pulseva. Dimenzija
jedne smrznute kapljice je oko 4 pm.

Slika 3.10. Mikrokapljice izbaCene iz kratera prilikom ablacije s 300 pulseva u rezimu dvostruke ablacije s
vremenom kasnjenja T = 1 ps. KarakteristiCna dimenzija mikrokapljice je oko 5 pm.
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4. Eksperimentalni postavi

U ovome poglavlju bit Ce detaljno opisani eksperimentalni postavi koriSteni u
naSim mjerenjima laserski-inducirane plazme u vakuumu s jednostrukim ili dvostrukim
laserskim pulsevima. Za potrebe usporedbe i same komplementarnosti rezultata radene su
razne modifikacije eksperimentalnog postava. Cetiri osnovna eksperimentalna postava za
mjerenje parametara laserski-inducirane plazme su onaj za mjerenje apsorpcije pomocu
optickog rezonatora, za mjerenje emisije, za mjerenje profila kratera, te za naparavanje

tankih filmova.
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4.1. Eksperimentalni postav za mjerenje apsorpcije i emisije iz laserski-

inducirane plazme

Dvije su osnovne cjeline eksperimentalnog postava za mjerenje apsorpcije i
emisije iz laserski-induciranog oblaka plazme: opticki laserski sustav i vakuumska
komora s optickim rezonatorom. Laserski sistem sastoji se od lasera za izvodenje CRDS
mjerenja i lasera za postizanje ablacije jednostrukim odnosno dvostrukim laserskim

pulsevima.

Laserski sistem za izvodenje ablacije sastoji se od dva pulsna nanosekundna Q-
switch Nd:YAG lasera (engl. neodimium-doped yttrium aluminium garnet; Nd:Y3Als015)
koji su se koristili ili kao pojedinacni laseri ili kao sinkronizirani laseri s kontroliranim
vremenom kaSnjenja medu pulsevima. Prvi laser za ablaciju u daljnjem tekstu bit ce
referiran kao laser-1 buduci da puls iz tog lasera prvi upada na metu u rezimu dvostruke
ablacije. Komercijalno ime tog lasera je Brilliant, a neke njegove karakteristike su:
izlazna energija pulsa 350 mJ, trajanje pulsa 5 ns, valna duljina pulsa 1064 nm. Drugi
laser za ablaciju, komercijalnog imena Brio, nazivamo laser-2. Njegove karakteristike su:
izlazna energija pulsa 100 mJ, trajanje pulsa 4 ns, valna duljina pulsa 1064 nm. Repeticija
pulseva oba lasera moZe se mijenjati od 1 do 20 Hz. Najc¢eS¢a koriStena repeticija bila je
5 Hz.

Za izvodenje apsorpcijskihn mjerenja pomocCu optiCkog rezonatora (CRDS)
koristeni su egzimerni laser (engl. excimer laser) (LPX 105E Lambda Physik, aktivni
medij je XeCl dimer) koji pumpa laser organskih boja (engl. dye laser) (LPD 3002E
Lambda Physik). Kao organska boja u dye laseru koriSten je Rhodamine B otopljen u
metanolu. Trajanje izlaznog pulsa iz dye lasera je 15 ns, a polusirina oko 6 GHz Sto daje
spektralnu Sirinu linije od oko 0.008 nm na valnoj duljini od 630 nm. Prilikom izvodenja
apsorpcijskih mjerenja pazeno je da energija laserskog pulsa dye lasera bude dovoljno

mala da se izbjegnu saturacijski efekti [208].
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Laserska ablacija izvodena je u vakuumskoj komori. Za postizanje vakuuma u
komori koriSten je sistem pumpi koji se sastoji od rotacijske pumpe za postizanje
predtlaka, te roots pumpe s brzinom pumpanja od 500 m*/h. S takvim sistemom postizao
se vakuum od otprilike 10 Torr-a. Meta koristena za ablaciju bila je disk titana promjera
10 mm i debljine 2 mm. DrZa€ mete bio je montiran na X-Y translacijsko postolje, te se
pomocu step motora mogao pomicati finim koracima (korak 10 um) od i prema optickoj
osi u smjeru okomitom na os. Meta je takoder rotirala da se izbjegnu efekti busSenja i
termalni efekti, te nije bila uzemljena (engl. floating potential).

Laserski pulsevi lasera-1 i lasera-2 vodeni su do vakuumske komore pomocu
prizmi, te su upadali na le¢u fokalne duljine 33.5 cm koja ih je kroz kvarcni prozor
fokusirala na povrSinu mete u komori. Laserski pulsevi upadali su na metu tako da su im
opticki putevi upada bili prakticki paralelni, odnosno s malim kutom otklona (1.4"). Time
su Cinili paralelnu konfiguraciju za dvostruku ablaciju. Poprecni presjek nefokusiranih
laserskih snopova (engl. laser spot) bio je oko 5 mm. Nakon fokusiranja oni su iznosili
3.9-10°° cm? za laser-1 i 1.7-10°° cm? za laser-2. Efektivna energija laserskih snopova pred
vakuumskom komorom iznosila je 210 mJ za laser-1 i 40 mJ za laser-2 (mjerena
uredajem za mjerenje energije Ophir NOVA 1lI). To u konacnosti daje tokove energija
laserskih pulseva od 54 Jicm? za laser-1 i 24 Jicm? za laser-2. Ono $to je vaZzno
napomenuti, u rezimu dvostruke ablacije, kada su se laserski spotovi prekrivali (upadali u
istu toCku na meti), efektivna povrSina s koje se odvijala ablacija bila je povrSina
laserskog pulsa lasera-1. U rezimu dvostruke ablacije efektivna energija predana meti je
zbroj energija laserskih pulseva za ablaciju. 1z toga zakljuCujemo da se efektivni tok
laserske energije u rezimu dvostruke ablacije poveca, ali ne kao suma tokova nego manje
(64 Jlcm?® = 13 GW/cm?).

Vremenski slijed okidanja odvijao se kako je prikazano na slici 4.1. Kasnjenje
izmedu bljeskalice (engl. flash lamp, FL) i Q-switcha (QS) lasera-1 je 190 us, dok to
kasSnjenje kod lasera-2 iznosi 140 ps. Stoga je vrijeme kaSnjenja izmedu bljeskalice
lasera-1 i lasera-2 moralo iznositi 50 ps da bi oba lasera okinula u isto vrijeme u rezimu
dvostruke ablacije i to s maksimalnim intenzitetom izlazne snage laserskih pulseva. Ipak

najmanje kasnjenje laserskih pulseva iznosi 170 ns zbog intrinsicnog doprinosa
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mikroelektroni¢kih elemenata eksperimentalnog postava. Kasnjenje izmedu laserskih
pulseva odredeno je vremenom kasnjenja 1 kako je to prikazano na slici 4.1. T moZe
poprimiti vrijednosti iz intervala od 0 do 50 ps Sto je odredeno koriStenim generatorom

kasnjenja signala (ukupno kasnjenje koje daje je 100 ps).

FL Qs
190 ps
Laser-1
50 ps 140 ps
Laser-2
50us +T T
Laser-2 :
t Cad

Slika 4.1. Vremensko odvijanje okidanja laserskih pulseva za ablaciju.
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4.1.1. Mjerenje apsorpcije laserski inducirane plazme pomocu optickog
rezonatora CRDS tehnikom

Shema eksperimentalnog postava za izvodenje apsorpcijskih i dijela emisijskih
mjerenja dana je na slici 4.2. Uz pomo¢ vremenskog usrednjivata DG2 (engl. box-car
averager, Stanford research), koji je koristen kao generator kasnjenja signala, bljeskalica
lasera-2 kasnila je 50 us da se usklade vremenski pulsevi oba lasera. Q-switch lasera-1
koristen je kao okidac (engl. trigger) drugog digitalnog generatora kasnjenja signala DG1
(DG532) koji je kontrolirao Q-switch lasera-2 i okidanje egzimernog lasera. On je
takoder okidao i digitalni osciloskop (8-bitni, 150 MHz, Hameg 1507-1) Kkoji je spremao
snimljene valne forme s fotomultiplikatora PM (RCA C31034). Laser-1, digitalni
generator kasnjenja signala DG1 i osciloskop PM upravljani su preko osobnog raCunala

PC uz pomo¢ racunalnog programa napisanog u LabVIEW-u.

Laser-1 N
Qs FL
DG 1
—1Qs  FL[*
Laser-2 N

Excimer
308 nm

O
<
D

R, (N

DG 2 -
= B i S e P ol i e o s 4 i e OSC

Slika 4.2. Eksperimentalni postav za mjerenje apsorpcije laserski-inducirane plazme jednostrukim
ili dvostrukim pulsevima CRDS tehnikom. Oznake: QS — Q-switch, FL — bljeskalica (flashlamp), DG —
generator kasnjenja signala (delay generator), PC — osobno rafunalo, OSC - osciloskop, FM —
fotomultiplikat, IF — interferencijski filtar, d — udaljenost mete od opticke (detekcijske) osi, Z1 i Z2 -
visokorefleksivna CRDS zrcala.
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Dakle, da bi se postiglo vrijeme kaSnjenja 1 = 1.17 ps izmedu dva laserska pulsa
lasera-1 i lasera-2 za ablaciju potrebno je na DG1 namjestiti kaSnjenje na 1 ys i na DG2
na 51 ps. U obzir je uzet i intrinsicni doprinos kasnjenju od 170 ns. To vrijedi redom i za
sva ostala kaSnjenja 1. Nije moguée namjestiti vremena kasnjenja tako da puls lasera-2

upadne prvi na metu.

Osnovni element za izvodenje mjerenja pomocu CRDS-a je optiCki rezonator.
OptiCki rezonator saCinjavaju dva visokoreflektivna zrcala (Z1 i Z2) montirana na
njegovim krajevima u vakuumskoj komori kao Sto se vidi na slici 4.2. Pomocu
specijalnih drzaca, zrcala je moguce fino pomicati i tako dobiti da laserski puls putuje po
optickoj osi rezonatora bez veceg odstupanja. Radijus zakrivljenosti zrcala bio je 1 m.
Refleksivnost zrcala iznosi 99.95 % u dijelu spektra izmedu 600 i 700 nm. Duljina
optickog rezonatora bila je 83 cm (L = 83 cm). Karakteristicna vremena fotona u
optickom rezonatoru bila su izmedu 5 i 10 ps. lzmedu zadnjeg zrcala Z2 i
fotomultiplikatora nalazi se odgovarajuci interferencijski filtar da zaustavi rasprseno
svjetlo laserskog pulsa i svjetlo iz laserski-inducirane plazme izvan intervala opticke

propusnosti zrcala.

Kao S§to je receno, meta i lea za fokusiranje laserskih pulseva mogu se
sinkronizirano pomicati okomito u odnosu na optiCku os rezonatora. Time je osigurano
da su laserski pulsevi uvijek fokusirani na povrsinu mete bez obzira na njenu udaljenost
od opticke osi, d. LeCa za fokusiranje moZe se i samostalno pomicati za potrebe
smanjivanja toka laserskog pulsa na povrsini mete. Tako se takoder mogu proucavati
efekti fokusiranja pulsa na proces laserske ablacije. Laserski pulsevi za ablaciju upadaju
na metu tako da okomito sijeku opticku os ( -0s). Oni se mogu pomocu prizmi koje ih
usmjeravaju na metu pomicati po meti bocno u odnosu na optiCku os. Tako se definira
parametar s koji ustvari oznaCava lateralnu udaljenost oblacka plazme u odnosu na
opticku os. Mijenjanjem tako definiranih parametara d i s, oblatak plazme moZe se

mapirati u 2D.

Slika 4.3 prikazuje shematski prikaz laserski-inducirane plazme gledano odozgo,

te gledano sa strane u jednostrukom i dvostrukom rezimu ablacije. Slika 4.3 takoder
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ilustrira presjecista laserski-inducirane plazme i opticke osi koje oznaCavaju mjesta s
kojih se snimao apsorpcijski spektar pomoc¢u CRDS tehnike. Na slici su dani i vektori
brzina ablatiranih Cestica da se naglasi da je iznos paralelne komponente brzine veci u
sluCaju dvostruke nego jednostruke ablacije. Takoder je graniCni kut izbaCaja Cestica
(engl. ejection angle), definiran kao kut izmedu okomice na metu i ruba oblacka plazme,
veCi za sluCaj dvostruke nego jednostruke ablacije. Dani kutovi odredeni su i pomocu
modela kao Sto Ce to biti opisano kasnije. Povecani kut ima za posljedicu da je efektivna
duljina apsorpcije | veca u slu€aju dvostruke ablacije Sto je vrlo vaZzan parametar za
evaluaciju podataka i raCunanje spektara i gustoca ablatiranih Cestica. Takoder je vazno

reci da je volumen plazme znacajno veci u dvostrukom rezimu ablacije.

POGLED
ODOZGO e

= —-]
OPTICKA

oS

POGLED SA
STRANE

JEDNOSTRUKA
ABLACIJA

DVOSTRUKA
ABLACIJA

Slika 4.3. Shematski prikaz laserski-inducirane plazme. Oznake: | — duljina apsorpcije, s —
lateralna udaljenost ablacijskog oblaka od opti¢ke (detekcijske) osi, d — udaljenost mete od opticke osi.
Dani su vektori brzina ablatiranih Gestica, te kutovi izbacaja Cestica za jednostruku i dvostruku ablaciju.
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Za pracenje vremenske evolucije laserski-inducirane plazme Kkoristili smo
mogucnost evaluacije podataka dobivenih CRDS tehnikom u razli€itim vremenskim
prozorima u odnosu na pocetak laserske ablacije [197, 205]. KarakteristiCna vremenska
sekvenca eksperimenta dana je na slici 4.4. Tu se, osim CRDS valne forme, vide i dva
intenzitetna maksimuma koje potjeCu od svjetla laserski-inducirane plazme koje se
transmitira kroz interferencijski filtar. Upravo pojava tih intenziteta posluZila je kao
indikator dolaska laserskih pulseva na metu i razmak medu njima oznaCava vrijeme

kasnjenja t laserskih pulseva za ablaciju.

LASER-1-

NE REZONANTNA
VALNA DULJINA

CRDS PULS

LASER-2

Intenzitet (proizv. jed.)

REZONANTNA —
VALNA DULJINA

-
—
‘__-l'_

1 . I > | ' |

0 1 2 3 4
Vrijeme (us)

Slika 4.4. Karakteristi€na vremenska sekvenca eksperimenta dvostruke laserske ablacije i CRDS
tehnike. Vidi se dolazak laserskih pulseva za ablaciju (siva linija), te dolazak CRDS pulsa; kada je na
rezonantnoj valnoj duljini (crvena linija) i kada je van rezonancije (plava linija). Oznake:t — vrijeme
kaSnjenja laserskih pulseva za ablaciju, t; — vrijeme dolaska ablatiranih Cestica do opticke osi, t — vrijeme
dolaska CRDS pulsa u opticku os u odnosu na laser-2, T+AT — vremenski prozor za evaluaciju odreden u
odnosu na laser-2 gdje je T poCetak, a AT trajanje vremenskog prozora.
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Kao $to je prikazano na slici 4.4, puls lasera za apsorpciju upada u rezonator
nakon t vremena u odnosu na drugi laserski puls. Puls lasera za apsorpciju oscilira
izmedu zrcala unutar rezonatora. Njegov intenzitet za sluCaj praznog rezonatora ili kada
valna duljina pulsa nije ugodena na neki apsorpcijski prijelaz ablatiranih Cestica, mjeren
fotomultiplikatorom, slijedi jedno-eksponencijalni pad u vremenu, Sto u log-lin skali daje
pravac. Karakteristika ovakve valne forme je dugo vrijeme Zivota fotona u rezonatoru (5
— 10 ps), odnosno mali gubici rezonatora. U sluCaju apsorpcije u plazmenom oblaku,
zbog njenog vremenski promjenjivog karaktera, jedno-eksponencijalna ovisnost
intenziteta prelazi u sloZzenu eksponencijalnu ovisnost. Valna forma karakterizirana je
skracenim vremenom fotona u rezonatoru. Tada u log-lin skali moZemo odrediti
vremenske prozore kao intervale istog nagiba pravca. Vremenski prozori definirani su
tako da poCinju T vremena nakon drugog pulsa i traju sljede¢ih AT vremena. S AT
definira se vremenska razluCivost pracenja evolucije laserski-inducirane plazme.
Najmanja vremenska razlucivost iznosila je tipicno 100 ns, a to znaCi 10 toCaka u
prilagodbi prilikom evaluacije rezultata. Kao kriterij dobre prilagodbe na eksponencijalni
oblik valne forme uziman je minimalni R? parametar [236]. Na slici 4.4 takoder se vidi da
se u jednom trenutku nagibi valnih formi za prazni i rezonator s apsorbiraju¢im Cesticama
pocinju razlikovati. To znacCi da je bilo potrebno neko vrijeme ablatiranim Cesticama da
dodu do opticke osi, odnosno da prevale put definiran s parametrima udaljenosti mete od
optiCke osi d i s. To vrijeme nazivamo vremenom dolaska (engl. arrival time), a oznaceno
je s tg. Variranjem udaljenosti d i mjerenjem vremena dolaska najbrzih Cestica do optiCke
osi moZzemo odrediti okomitu komponentu brzine najbrzih ablatiranih Cestica. Brzina
ablatiranih Cestica ovisi 0 masi ablatiranih Cestica Sto tehnici CRDS daje karakter
mjerenja vremena proleta ablatiranih Cestica (engl. time-of-flight) [10, 205]. Tako ¢e
vremenski razluCeni spektri najprije pokazati prisutnost iona te lakSih atoma u optiCkoj

osi, potom onih tezZih, te molekula, kao Sto je prikazano na slici 2.4.
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4.1.2. Mjerenje emisije laserski inducirane plazme

Osnovni eksperimentalni postav za mjerenje emisije laserski-inducirane plazme u
jednostrukom i dvostrukom rezimu ablacije dan je na slici 4.5, a koristi se dio
eksperimentalnog postava za mjerenje apsorpcije sa slike 4.2. Laserski pulsevi na jednak
naCin upadaju na metu, te su na jednak nacin vremenski i prostorno kontrolirani kao Sto je
to opisano u poglavlju 4.1.1. Najvaznija razlika je u tome Sto se sada mjeri emisija i to u
cijelom podrucju valnih duljina emitiranih iz plazmenog oblaka. Eksperimentalni postav
za mjerenje emisije dijeli se u dva dijela kako je to prikazano na slici 4.5: za mjerenje
intenziteta ukupnog emisijskog signala, te za mjerenje emisijskih spektara laserski

inducirane plazme.

A/D
BOXCAR PC

|

MONO :
VLAKNO LECA2

VAKUUM

PC

Slika 4.5. Eksperimentalni postav za mjerenje intenziteta emisije iz ablacijskog oblaka pomocu
fotomultiplikatora FM1 i odredenih interferencijskih filtara IF, te za mjerenje emisijskih spektara pomocu
monokromatora i fotomultiplikatora FM2. d je udaljenost mete od optiCke osi, a r odreduje vertikalno
razluCivanje prikupljanja emisijskog signala. Ostale oznake: OSC — osciloskop, A/D — analogno/digitalni
pretvarac, FD — fotodioda za okidanje, PC — osobno ragunalo.
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Za mjerenje intenziteta cjelokupnog emisijskog signala koristi se
fotomultiplikator FM1. Da bi se ipak napravila odredena selekcija emitiranih valnih
duljina ispred FML1 stavljaju se razliCiti interferencijski filtri IF koji propustaju samo
odredene intervale valnih duljina. Time se vrSi spektralna selektivnost i omogucuje
neovisno pracenje intenziteta emisije neutrala, iona, molekula, kontinuuma, itd. Osim Sto
je emisija iz ablacijskog oblaka spektralno ograni¢ena pomocu IF-a, ograniCen je i
prostorno pomocu apertura kako je prikazano na slici 4.5. To u konagnici znaCi da je
signal prikupljan iz kuta od 1.5° $to ujedno definira prostorno razlucivanje mjerenja. Na
odredenoj udaljenosti mete od FM1 (44 cm) slijedi da je parametar r = 1.5 cm, odnosno
to je visina ablacijskog oblaka koja doprinosi detektiranom emisijskom signalu. Dakle, na
odredenoj udaljenosti mete od opticke osi d emisija je prikupljana iz podrucja ablacijskog
oblaka d £ r/2.

Eksperimentalni postav za mjerenje emisijskih spektara ablacijskog oblaka
takoder je dan na slici 4.5. Svjetlo iz ablacijskog oblaka leCom se fokusira (le¢a 2) na
opti¢ko vlakno promjera 6 mm. Opticko vlakno bilo je nagnuto pod kutom 35° u odnosu
na optiCku os, te je dovodilo svjetlost na ulaznu pukotinu monokromatora (MDR 23,
LOMO). Na taj se nacin svjetlost prikupljala iz cijelog ili barem dobrog dijela ablacijskog
oblaka, bez prostornog razluCivanja. KarakteristiCan otvor pukotine monokromatora
iznosio je 100 pm, a spektralno razluCivanje monokromatora po valnim duljinama
iznosilo je 0.1 nm. Svjetlo razlozeno na reSetci monokromatora upadalo je na
fotomultiplikator FM2, te se signal s fotomultiplikatora detektirao na vremenskom
usrednjivaCu (engl. boxcar averager). Pomocu vremenskog usrednjivaCa i osciloskopa
moguce je pratiti vremensko odvijanje signala mijenjajuci vrijeme kasnjenja (engl. delay,
d) mjerenja signala u odnosu na pocCetak ablacije i duljinu vremenskog prozora za
integraciju signala (engl. gate width, w). Kao okidaC za vremenski usrednjivac sluzi brza
fotodioda FD koja detektira rasprseno svjetlo lasera-1 na optickom elementu, Sto
praktiCki koincidira s pocCetkom laserske ablacije. Signal detektiran vremenskim
usrednjivaCem se preko A/D pretvaraca (engl. analog-to-digital converter) pohranjuje u
PC raCunalu. Osciloskop je sluzio da se prati emisijski signal i u odnosu na njega odrede

vremenski prozori. Pomoc¢u ove eksperimentalne konfiguracije takoder se moglo pratiti
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vremensko odvijanje profila intenziteta emisije na pojedinoj valnoj duljini. Vremensko
razluCivanje mjerenog signala (bilo da se radi o spektru ili profilu intenziteta emisije)
definirano je parametrima vremenskog usrednjivaca 0 i w. Tako se dio cjelokupne emisije
ablacijskog oblaka moze promatrati u pojedinim vremenskim prozorima u odnosu na

pocetak laserske ablacije.

Samo mjerenje izvodilo se na nacin da se laser-1 i laser-2, u jednostrukom ili
dvostrukom nacinu ablacije, puste da okidaju s frekvencijom okidanja od 5 Hz. Za to
vrijeme se reSetka monokromatora kontinuirano pomice s pomakom od 0.02 nm,
neovisno o okidanju samih lasera. Usrednjavanje vise spektara ili vremenskih profila

intenziteta na pojedinoj valnoj duljini vrseno je naknadno.

Buduci da se emisija mjerila u dvije konfiguracije (svjetlost se skupljala paralelno
povrsini mete i pod kutom 35°), dio ablacijskog oblaka iz kojeg se skuplja svjetlo u ta
dva slucaja nije isti. Kada se svjetlo skuplja paralelno povrSini mete i kada je meta u
polozaju d = O tada je detektirana emisija iz podrucja tik uz povrSinu mete kako je to
prikazano na slici 4.6 a). Kada je meta u polozaju npr. d = 10 mm, tada emisija potjecCe iz
samog oblaka plazme, slika 4.6 b). U tom slu€aju veci volumen ablacijskog oblaka
doprinosi emisiji nego $to je to u a) slu¢aju. Kada se emisija opaZza pod kutom 35°, tada je
zahvacen mnogo veci volumen ablacijskog oblaka nego u prethodnim slucajevima.
Emisiji poglavito doprinosi sam ablacijski oblak, koji StoviSe zasjenjuje emisiju sa same

povrsine mete, slika 4.6 c).
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Slika 4.6. Geometrijski uvjeti snimanja emisijskog signala: a) snimanje emisije paralelno povrsini
mete kada je meta u polozaju d = 0, b) snimanje emisije paralelno povrSini mete kada je meta u polozaju d
= 10 mm (meta odmaknuta od opticke osi) i ¢) snimanje emisije pod kutom 35°. Podebljanim Cetverokutom
simboli¢no je oznacen doprinos emisijskom signalu, a slovom r oznacena je visina ablacijskog oblaka koja
doprinosi snimljenoj emisiji.

Vremenski tijek mjerenja emisije laserski inducirane plazme prikazan je na slici
4.7. Dakle, laser-1 i laser-2 stvore plazmu-1 i plazmu-2 Ciji intenzitet u vremenu
eksponencijalno trne. Nakon $to laser-2 okine, plazma stvorena laserom-1 jos uvijek traje
pa od tog trenutka imamo efekt plazme stvorene dvostrukim pulsom. Taj efekt ovisi 0
vremenu kasnjenja okidanja lasera 1, no vremena koristena u ovome radu daju taj efekt,
odnosno nisu preduga da se efekt dvostruke ablacije moze zanemariti (osim u posebnim
sluCajevima). Samo mjerenje izvodi se s obzirom na plazmu-2, odnosno vrijeme
kaSnjenja mjerenja signala & odnosi se na pocetak ablacije s laserom-2. Emisijski
intenzitet tako stvorene dvostruke plazme dalje se detektira unutar prozora Sirine w.
Detektirani signal ovisi o trenutnoj valnoj duljini reSetke monokromatora, odnosno o
spektralnom sastavu samog ablacijskog oblaka. Integrirani intenzitet unutar Sirine w po
valnim duljinama daje emisijski spektar ablacijskog oblaka. VVremensko pracenje signala

emisije jednako je i za plazmu stvorenu jednostrukom ablacijom.
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Slika 4.7. Vremensko odvijanje mjerenja emisijskog signala laserski inducirane plazme pomocu
vremenskog usrednjivaca.
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4.2. Eksperimentalni postav za mjerenje profila kratera nastalih laserskom
ablacijom

Eksperimentalni postav za mjerenje profila kratera nastalih laserskom ablacijom
temelji se na dijelu postava za izvodenje mjerenja apsorpcije, odnosno emisije laserski-
inducirane plazme. Eksperimentalna shema dana je na slici 4.8. Laserski pulsevi za
ablaciju upadaju na metu u paralelnoj konfiguraciji. Oni su pomocu leCe fokusirani na
povrsinu mete, ali i do 3 cm iznad mete kako bi se proucavali efekti fokusiranja laserskih
pulseva. Meta je bila plocCica titana (industrijske Cisto¢e) dimenzija 3x10x0.3 cm,
ucvrs¢ena na horizontalnom translatoru, te nije bila uzemljena. Laserska ablacija

izvodena je u vakuumu (107 Torr-a).

Mjerenja dimenzija kratera izvodena su optiCkim mikroskopom (LEITZ (Leica)
ARISTOMET u reflektirajucoj rasvjeti). Slike su snimljene pri optickim povecanjima od
50/100/200 puta digitalnom kamerom Leica E3 s razluCivanjem od 2.6, 1.3 ili 0.64
pum/pixel. Mjerenje profila izvodeno je na nacin da se najprije odredi polozaj nule, tj.
polozaj u kojem je povrSina mete u fokusu. Tada bi se snimila slika i odredio radijus
kratera r (odnosno poluosi elipse). Onda bi se fokus pomaknuo prema unutrasnjosti
kratera za odredeni korak (obi¢no za 20 do 50 ym), te se ponovno snimila slika iz koje bi
se odredio radijus kratera na danoj dubini. Ovaj postupak se ponavljao sve dok se ne bi
doSlo do dna kratera kada bi se odredila dubina h. Takoder je razmatrana i koliCina
izbaCenog materijala koji se deponirao iznad kratera i formirao tzv. krunu, te je
odredivana i njena visina i radijus. To je radeno tako da je fokus pomican iznad mete s
odredenim korakom. Na svakom koraku snimljena je slika iz koje su odredivani ti
parametri. No, buduci da je kruna izbaCenog materijala u pravilu vrlo nepravilnog oblika
nije bilo moguce odrediti i njen volumen, pa je referentni volumen Vj, ustvari volumen
kratera ispod povrSine mete. Tako odredeni profili nastalih kratera na uzorku, te volumen
izbaCenog materijala Vi,, dubina h i radijus r kratera dani su u korelaciji s parametrima

laserske ablacije kao Sto Ce to biti podrobnije opisano u sljedec¢im poglavljima.
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Slika 4.8. Eksperimentalni postav za lasersko stvaranje kratera na meti u jednostrukom i
dvostrukom (paralelna konfiguracija) nacinu ablacije. Oznake su kao i na slici 4.1. Le¢a za fokusiranje
laserskih pulseva za ablaciju moZe se pomicati okomito na povrSinu mete i mijenjati poloZaj fokusa

laserskih pulseva. Mjerenja su radena za poloZaj kada su laserski pulsevi fokusirani na povrSinu mete i
kada su 3 cm iznad povrSine mete.
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Slika 4.9. Dio Laboratorija za spektroskopiju hladna plazme za obradu materijala.
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5. Model izracuna apsorpcijskih profila
mjerenih CRDS tehnikom

Prostorno-vremenska evolucija apsorpcije iz laserski inducirane plazme mjerena je
CRDS tehnikom. Ova tehnika daje nekoliko karakteristicnih odrednica. Prvo, mjerenje
apsorpcije Cestica iz laserski inducirane plazme odvija se unutar volumena odredenog profilom
laserskog pulsa za apsorpciju, odnosno strukom laserskog pulsa w. Struk laserskog pulsa definira
prostornu razlucivost. Drugo, variranjem udaljenosti izmedu opticke osi i povrSine mete (d i s
parametri) i varijacijom vremenskih prozora (T i AT parametri) za evaluaciju mjerenih podataka
postiZe se separacija ablatiranih Cestica po brzini. Parametar AT definira vremensku razlucivost.
Trece, fotoni lasera za apsorpciju putuju unutar opticke osi izmedu zrcala u jednom i drugom
smjeru, okomito na glavnu komponentu brzine ablatiranih Cestica. CRDS je osjetljiv na Cestice s
paralelnom komponentom brzine, Sto se manifestira kao Dopplerovo proSirenje apsorpcijskih
linija u mjerenom spektru. Stoga se mijenjanjem poloZaja opticke osi u odnosu na centar ablacije

(paramertar s) i povrSinu mete (parametar d) moZe odrediti raspodjela brzine ablacijskog oblaka.

Da bi se razumjela priroda CRDS mjerenja i omogucilo bolje razumijevanje
eksperimentalnih podataka, te da bi se dobili podaci o prostornim i vremenskim karakteristikama
plazmenog oblaka razvijen je model za izraCunavanje apsorpcijskoh profila linija. Rezultati
izraCuna usporedivani su sa mjerenim profilima linija i na taj nacin je provedena tzv. konvolucija

prema naprijed (engl. forward convolution).

Glavna nit vodilja prilikom prilagodbe modela na eksperimentalne podatke bila je
usporedba apsorpcijskih polusirina eksperimentalnih apsorpcijskih profila linija i profila linija
dobivenih modelom za zadane pocCetne geometrijske parametre i parametre koji odreduju

vremenske prozore evolucije laserski-inducirane plazme. Kao jedan od dva glavna slobodna
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parametra koji ulazi u model, a najviSe utjeCe na prilagodbu modela na eksperimentalne podatke,
je svakako oblik raspodjele brzina ablatiranih Cestica. Drugi vaZzan slobodni parametar je oblik,

tj. prostorna funkcija gustoce ablatiranih Cestica (anizotropna funkcija).

Eksperimentalna mjerenja i model koji simulira sam eksperiment medusobno su
komplementarni, a kao ukupni rezultat imamo podrobniji opis dinamike laserski-inducirane
plazme. Tako smo, za usporedbu, CRDS tehnikom direktno iz mjerenih krivulja uspjeli odrediti
okomitu i paralelnu komponentu brzine najbrZih ablatiranih Cestica, no ne i raspodjelu brzina i
karakter raspodijele, Sto smo utvrdili modelom. Nadalje, iz raspodjele brzina odredili smo i
kinetiCke temperature ablatiranih Cestica. Pomocu modela odredili smo egzaktan oblik oblaka
plazme, a iz parametara prilagodbe potvrdili smo i kut izbaCaja. Parametri koriSteni u modelu
dani su u tablici 5.1. Dijele se na: fiksne koji preslikavaju uvjete iz eksperimenta i slobodne koji
sluze za prilagodbu modela mjerenim podacima. Slobodni parametri opisuju oblik raspodjele
brzina ablatiranih Cestica ili funkciju gustoce ablacijskog oblaka. Treci niz parametara vezan je
uz vremensko pracenje apsorpcije ablacijskog oblaka i oni definiraju vremenski prozor unutar

kojeg se vrsi prilagodba valne forme na pravac.

Fiksni parametri Slobodni parametri Parametri vremenske prilagodbe
Vertikalna udaljenost mete od Oblik raspodjele brzina, MB, . .
opticke osi, d MB2, Thompson Pocetak prilagodbe, T
Lateralna udaljenost mete od osi, | Translacijske temperature L
S ablatiranih atoma, Ty, T> Ul prlis plss, 47
Struk laserskog pulsa, w Pomaci brzina, uy, u,

Tezinski udio pojedine

Pl 2 G komponente raspodjele brzina, w

Masa atoma, m Maksimalna brzina, Vimax
Polusirina laserskog pulsa za Oblik funkcije raspodjele gustoce
apsorpciju ablatiranih atoma

Valna duljina laserskog pulsa Eksponent u funkciji gustoée, n

Oblik profila linije za prilagodbu,
Gaussov ili Lorentzov profil

Tablica 5.1. Parametri koristeni u modelu. Dijele se na fiksne, slobodne i parametre za vremensku prilagodbu.

Fiksni parametri su oni parametri koji su preuzeti iz geometrijskih uvjeta samog

eksperimenta, a to su udaljenost mete od opticke osi d i lateralna udaljenost centra oblaka plazme
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od optiCke osi s. Ovi parametri ujedno definiraju prostornu rezoluciju 2D mapiranja laserski-
induciranog oblaka plazme. Sljedeci fiksni parametar je i debljina struka laserskog pulsa w na
sredini rezonatora koji ovisi o duljini rezonatora i zakrivljenosti zrcala, te 0 promjeru snopa na
zrcalima. Njime je definirana prostorna razlucivost mjerenja. Prag za detekciju je takoder fiksni
parametar preslikan iz eksperimenta u model. On definira i samu osjetljivost CRDS metode.

Fiksni parametri je i masa atoma, u ovom slucaju radi se 0 atomskoj masi titana.

63



5. Model

5.1. Geometrijski i vremenski parametri modela

Cilj modela bio je da Sto vjernije opiSe prirodu apsorpcijskih linija dobivenih pomocu
CRDS apsorpcijske tehnike laserski-induciranoj plazmi. Zbog toga je vazno najprije odrediti
zadane pocCetne geometrijske i vremenske uvjete u modelu koji su uvelike definirani fiksnim
parametrima. PoloZaj optiCke (detekcijske) osi u odnosu na ablacijski oblak plazme, kao i svi
ostali geometrijski parametri koriSteni u modelu i dani prethodno u tablici 5.1, ilustrirani su na
slici 5.1.

—— e . —

/:<l

22
Z1

Slika 5.1. PoloZaj opticke (detekcijske) osi u odnosu na ablacijski oblak plazme. Dio opti€ke osi ispunjena
tamno-sivom bojom predstavlja apsorpcijsku duljinu | odnosno volumen apsorpcijskog sredstva. Oznake: Z1 i Z2 -

visokoreflektivna CRDS zrcala, w — duljina struka laserskog pulsa za apsorpciju, — udaljenost povrSine mete od
opticke osi, - lateralna udaljenost centra mete od optiCke osi, — polozaj tocke unutar opticke osi koju ablatirane
Cestice mogu doseéi, — vektor poloZaja ablatiranih Cestica na optickoj osi (ovisi 0 ).
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PoloZaj povrSine mete u odnosu na opticku os moze varirati. Time se dobiva mogucnost

mjerenja signala na raznim visinama u vertikalnom smjeru u odnosu na povrsinu mete, odnosno

1D prikaz. Velicina koja odreduje tu udaljenost oznaCena je s . PodruCje ablacije moze se
pomicati i horizontalno u odnosu na opticku os. Tada se centar simetrije oblaka laserski

inducirane plazme vise ne poklapa s optiCkom osi, a taj pomak u lateralnom smjeru u odnosu na

optiCku os oznacen je s . Uvijek vrijedi . Mijenjanjem parametra oblak plazme moze se
skenirati u lateralnom smjeru Sto u kombinaciji s vertikalnim skenom u konacnici daje 2D prikaz
plazmenog oblaka. Pretpostavka je da svi ablatirani atomi dolaze s povrSine mete iz iste tocCke
(ablacija iz jedne tocke) na koju je fokusiran laserski puls za ablaciju. Takoder pretpostavljamo
da atomi zadrZavaju tijekom ablacije svoj poCetni smjer Sirenja s obzirom da se slobodno Sire u
vakuumu pa se eventualni sudari koji bi doveli do promjene smjera Sirenja mogu zanemariti [7].
Dakle, ablatirani atomi gibaju se pravocrtno iz jedne tocke prema optickoj osi tvoreci konusni

oblik ablacijskog oblaka. Polozaj bilo koje toCke na optickoj osi koje ablatirani atomi mogu

doseCi oznaCava se s . PoloZaj atoma na optickoj osi dan jes , gdje vrijedi

Struk laserskog pulsa za apsorpciju definiran je veli¢inom w i predstavljen je cilindricnim
oblikom konstantnog radijusa unutar cijele opticke osi. To je samo aproksimacija buduéi da je
struk najuzi na sredini optiCke osi, a najveci na zrcalima. No, za model je vaZzan samo onaj dio
struka laserskog pulsa koji prolazi kroz oblak plazme (sivi dio laserskog snopa na slici 5.1) pa je
aproksimacija da je struk konstantan opravdana. Debljina struka mjerena je u [195] i iznosila je
2.13 mm na valnoj duljini laserskog snopa od 477 nm. Debljinu struka vazno je dobro definirati
zbog toga 5to 0 njoj ovisi koliko ¢e odredeni atom provesti vremena unutar optiCke osi, odnosno
koliko Ce puta biti skeniran laserskim pulsom za apsorpciju. O tome ovisi doprinos pojedinog
atoma ukupnoj apsorpciji. Debljina struka u modelu najcesCe je iznosila 1 mm, kao Sto je i
eksperimentalno bilo utvrdeno opstrukcijom optiCke osi za valnu duljinu laserskog pulsa od 625

nm.

Buduci da laserski-inducirana plazma evoluira u prostoru i vremenu, potrebno je odrediti
i vremenske prozore unutar kojih se raCunaju koeficijenti apsorpcije, odnosno profili
apsorpcijske linije. Za definiranje vremenskih prozora koristimo sljedece parametre; T oznaava

poCetak vremenskog prozora u odnosu na pocCetak procesa laserske ablacije, a AT oznaCava
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trajanje vremenskog prozora odnosno trajanje mjerenja apsorpcije. S AT se definira i vremenska
razluCivost eksperimenta odnosno modela. Mijenjanjem ovih parametara moZe se promatrati
vremensko odvijanje apsorpcije laserski inducirane plazme. U kombinaciji s 2D prikazom
dobijemo prostorno-vremensko odvijanje apsorpcije laserski induciranog oblaka plazme. Da bi
se ispravno pratilo vremensko odvijanje signala u modelu pretpostavljamo da je CRDS puls
prisutan prije odabranog vremena T i da traje najmanje jo§ AT, odnosno da traje unutar tako
definiranog vremenskog prozora. Tada se za svaku toCku na optiCkoj osi moze izraCunati
parametar m(v, w, r(y), T, AT) koji pokazuje koji segment raspodjele N(v) doprinosi
apsorpcijskom profilu za odabrani set parametara. Parametar m je funkcija brzine atoma, struka
laserskog pulsa, udaljenosti r, te vremena koji definiraju vremenski prozor. Egzaktan izraz za

funkciju m dan je relacijom (5.1) gdje je udaljenost r definiranakao vy

. o - (5.1)

Ovakvom funkcijom opisujemo doprinos onih atoma koji za zadane parametre prolete kroz
optiCku os za vrijeme trajanja vremenskog prozora iskljucujuci doprinos presporih odnosno
prebrzih ukupnom apsorpcijskom signalu. Stoga je ocCito zaSto funkcija m jako ovisi o izabranom

vremenskom intervalu, brzini ablatiranih atoma te Sirini laserskog struka.
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5.2. Raspodjela brzina ablatiranih Cestica

Izlazna brzina ablatiranih Cestica ovisi 0 energiji kojom su bili vezani za reSetku i energiji
koju su primili sudarnim procesima preko elektrona koji absorbiraju energiju laserskog pulsa za
ablaciju. No, elektroni apsorbiranu energiju ne predaju svi jednako fononima reSetke, buduéi da
laserski puls traje mnogo duze od vremena sudara elektrona. Oni stoga bivaju pumpani
energijom laserskog pulsa Sto utjeCe na njihovu trenutnu energiju. Takoder i izlazni rad nije isti
za sve istovjetne Cestice ako se uzmu u obzir nesavrsenosti kristala. Nadalje, tijekom procesa
ablacije, a pogotovo tijekom eksperimenta gdje se ablacija vrSi s mnogo uzastopnih pulseva,
mijenja se koeficijent refleksije (odnosno apsorpcije) povrSine mete s obzirom na valnu duljinu
upadnog laserskog svjetla Sto takoder utjeCe na elektron-foton, a time i na elektron-fonon
medudjelovanje. Treba se takoder uzeti u obzir i zvonoliki (Gaussov) vremenski profil laserskog
pulsa za ablaciju. To znaCi da Ce elektroni primiti manje energije u pocetku i na kraju trajanja
laserskog pulsa za ablaciju, a najviSe energije primit ¢e u sredini trajanja laserskog pulsa. Sve u
svemu, brzine kojima Cestice izlije¢u iz povrSine mete zapravo podlijezu odredenoj raspodjeli.
NajCeSCa raspodjela brzina ablatiranih Cestica je Maxwell-Boltzmannova raspodjela dok se

ponekad koristi i Thompsonova raspodjela.

Maxwell-Boltzmannova jednadzba koriStena u modelu bila je sljedeceg oblika i

predstavlja gustocu Cestica s brzinama iz intervala (v, v+Av):

~ / (52)

gdje je v brzina ablatiranih Cestica, m atomska masa ablatiranih Cestica, k Boltzmannova
konstanta i T translacijska temperatura ablatiranih Cestica (koja ustvari odgovara temperaturi
mete). Relacija (5.2) vrijedi kako za kontinuirane tako i za pulsne izvore Cestica. Ova relacija
CeSCe se upotrebljava kod isparavanja mete laserom, ali vrijedi i za lasersku ablaciju gdje je

inducirana plazma manjih gustoca i gdje se ablatirane Cestice gibaju bez sudara i uvijek s
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pozitivnom komponentom brzine okomite na metu. No, kada je gustoCa ablatiranih Cestica
dovoljno velika ili kada se ablacija vrsi pod okolnim tlakom, tada se sudari medu Cesticama ne
mogu zanemariti. Formira se tanki Knudsenov sloj iznad mete (engl. Knudsen layer) unutar
kojeg se odvijaju neravnotezni sudarni procesi pa se relacija (5.2) mora dopuniti sljede¢im

¢lanom:

~ / (53)

gdje je uvedena brzina u koja predstavlja brzinu centra mase ablatiranog oblaka koja je okomita
na povrsinu mete (ili brzina toka, engl. flow velocity). Sada v predstavlja brzinu okomitu na
povrsinu mete (u smjeru ™-osi), te mozZe imati i negativne vrijednosti. Temperatura T u relaciji
(5.3) predstavlja translacijsku temperaturu ablatiranih Cestica, ali ona viSe nije jednaka
temperaturi mete, nego je u pravilu manja. Prijelazom s relacije (5.2) na relaciju (5.3) zapravo
prelazimo s razmatranja gustoCe na razmatranje raspodjele toka ablacijskog oblaka s pomakom u
brzini u (engl.flux-weighted shifted Maxwell-Boltzmann distribution, kratica u ovom radu: MB)
[237, 238]. Dakle, prelazimo s procesa isparavanja gdje je KkinetiCka energija Cestica u
ablacijskom oblaku nasumiCna, na proces ablacije gdje Sirenje ablatiranih Cestica poprima
karakter uniformnog toka s preferiranom osi Sirenja okomitoj na povrSinu mete. To je razlog
zaSto se na brzinu u pocetnoj Maxwell-Boltzmannovoj raspodjeli dodaje korekcija brzine toka u.
Rezim koji opisuje ovakvo Sirenje ablacijskog oblaka naziva se rezim jakog Sirenja (engl. strong
expansion regime) [239]. Da bi prijelaz s relacije (5.2) na relaciju (5.3) bio ispunjen katkada je
dovoljan i mali broj sudara u Knudsenovom sloju koji moZze sluziti kao sapnica kroz koju izlijece
tok ablatiranih Cestica. Drugim rijeCima, Knudsenov sloj sluzi kao toCkasti izvor iz kojeg se
ablacijski oblak adijabatski Siri. Adijabatsko (i izotropno) Sirenje Cestica ablacijskog oblaka
slicno je Sirenju supersonicnih molekularnih snopova [240]. No, raspodjela brzine ablatiranih
Cestica moZe imati i takav karakter u kojem Ce se brzine Cestica grupirati oko dvije komponente,

brZze i sporije. Tada govorimo o bimodalnoj MB raspodjeli brzina Cestica (kratica: MB2). U
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ekspanziji ablacijskog oblaka svaka komponenta brzine mozZe imati svoj pomak us i us. Takva

raspodjela dana je izrazom [241, 242]:

L~ . / . . / (5.4)

gdje su vy i v, spora i brza komponenta brzine ablatiranih Cestica, us i Us spora i brza komponenta
brzine toka ablacijskog oblaka, Ts i T; su pripadne temperature Cestica dok su A i B

normalizacijske konstante.

Priroda bimodalnog karaktera leZi u vremenu nastanka Cestica u odnosu na laserski puls
za ablaciju, te o prirodi samih Cestica (neutrali ili ioni). Naime, prvi dio laserskog pulsa za
ablaciju daje Cestice veCe brzine i time doprinosi brzoj komponenti brzine toka ablacijskog
oblaka. Drugi dio laserskog pulsa za ablaciju izbacuje Cestice iz mete kada su iznad mete vec
prisutne Cestice ablatirane prvim dijelom pulsa, pa se one sudarima usporavaju i time doprinose
sporoj komponenti brzine toka ablacijskog oblaka [12]. Takoder, Cestice ablatirane na samom
poCetku i na samom kraju laserskog pulsa za ablaciju imaju manju kineticku energiju zbog
Gaussovog oblika pulsa, Sto dodatno utjeCe na ucestalost sudara u ablacijskom oblaku. Drugi
nacin nastanka bimodalne raspodjele javlja se kada iz mete izlijeu teZe, a time i sporije Cestice
kao Sto su nanocCestice, ionizirani [56] ili neutralni [14] klasteri ili nano- i mikrokapljice. One
mogu posluziti kao prekursori za daljnju disocijaciju u promatrane Cestice od interesa [243].
Disocijacija se moze ostvariti sudarnim procesima ablatiranih Cestica ili medudjelovanjem
prekursora sa ostatkom laserskog pulsa za ablaciju. Stoga Cestice koje se promatraju dobiju i tu
sporiju komponentu brzine u MB raspodjeli. Ovo razmatranje moZe se primijeniti i na
odredivanje brzina novonastalih Cestica, npr. ablacijom kompozitnog materijala mozemo pratiti
odredene molekule koje dijelom mogu biti ablatirane direktno iz mete, a dijelom mogu nastati i
kao posljedica sudarnih procesa ablatiranih Cestica i Cestica prisutnih u okolnoj atmosferi.
Pojavnost promatranih molekula nastalih i na jedan i na drugi naCin ne mora biti na istoj

vremenskoj skali (ali i na istim prostornim koordinatama) Sto moze rezultirati doprinosu brzoj,
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odnosno sporijoj komponenti brzine MB2 raspodjele. Sto se samih iona ti¢e, oni takoder mogu
nastati direktno ablacijom s povrSine mete, ali i u samom ablacijskom oblaku dodatnom
ionizacijom (medudjelovanje ostatka laserskog pulsa za ablaciju s ve¢ ablatiranim Cesticama) ili
disocijacijom metalnih oksida. loni u pravilu izlijeCu iz mete prije neutralnih atoma. Naime, prvi
dio laserskog pulsa za ablaciju (opéenito unutar 100 ps) izbaci lokalne elektrone iz podrucja mete
gdje upada laserski puls (ili malo Sire ako se uzme u obzir vrijeme trajanja pulsa i difuzija topline
u okolno podrucje). Iza njih ostane pozitivno nabijena meta, pa na pozitivne ione djeluje odbojni
potencijal koji ih dodatno ubrzava i dodatno doprinosi njihovoj kinetickoj energiji. No, lokalni
naboj mete relaksira se okolnim elektronima i elektronima iz atmosfere, ako je prisutna, pa taj
dodatni potencijal trne u vremenu. loni nastali u ablacijskom oblaku ionizacijom sporijih
neutrala ili disocijacijom doprinose sporijoj komponenti brzine, dok oni nastali direktno
ablacijom s povrSine mete doprinose brzoj komponenti brzine u MB2 raspodjeli [244].

Egzaktan oblik formule koristene u modelu za izraCunavanje raspodjele brzina ablatiranih

Cestica dan je sljede¢im izrazom:

/ 1 . I (5.5)

gdje je w tezinski udio pojedine komponente brzine, vy i v, su brzine ablatiranih Cestica, u; i Uz su
pomaci brzina, Ty i T, su translacijske temperature, a m je masa ablatiranih atoma, dok je k
Boltzmannova konstanta. Raspodjela je dodatno normalizirana na 1. Karakteristican oblik MB2

raspodjele s pripadajué¢im parametrima dan je na slici 5.2.
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Slika 5.2. Karakteristi¢an oblik MB2 raspodjele koristene u modelu. Parametri raspodjele su: T; = 40000
K, T, = 4000 K, u; = 1000 m/s, u, = 8000 m/s, w = 99.5 %. Maksimumi spore i brze komponente pomaka brzina
pojavljuju se na 5050 m/s i 8280 m/s.

Ovisnost MB2 raspodjele o tezinskom udjelu w pojedine komponente raspodjele dana je na slici
5.3. Parametri raspodjele su: T; = 40000 K, T, = 4000 K, u; = 1000 m/s i u; = 8000 m/s. Slucaj
kada je w = 100 % znaci da imamo prakticki samo MB1 raspodjelu s parametrima Ty i Us.
Vidimo da mala promjena tezinskog udjela w dovodi do velike promjene oblika MB2 raspodjele.
Kada w iznosi tek 5 %, prvi Clan u relaciji (5.5) koji se skalira upravo s tih 5 % gotovo da
iSCezne. Kada je w = 50 % ili manje, potpuno dominira drugi ¢lan u relaciji (5.5), $to znaCi da

doprinos sporije komponente u MB2 raspodieli iSCezava.
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Slika 5.3. Ovisnost MB2 raspodjele o teZinskom udjelu w pojedine komponente raspodjele.
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5.3. Prostorna funkcija gustoce ablatiranih Cestica

Nakon §to laserski puls udari na povrSinu mete, iznad nje se stvori oblacak plazme Ciji
oblik ovisi 0 mnogo parametara. Prvenstveno ovisi o tlaku pozadinskog plina; u vakuumu je
plazmeni oblak konusnog oblika, na manjem tlaku nekog pozadinskog plina je elipticnog oblika,
dok je na vecem tlaku sferi¢nog oblika. Ova tri slu€aja prikazana su na slici 5.4.

Meta

Nizi Visi

Vakuum tlak tlak

Slika 5.4. Oblik laserski induciranog oblaka u ovisnosti o tlaku okolnog plina.

U modelu je uzeto da je oblik plazmenog oblaka konusnog oblika, bududéi se pretpostavlja
ablacija u vakuumu. Pretpostavka modela je takoder da ablatirane Cestice poCinju Sirenje iz tocke
(vrh obrnutog konusa) s odredenim vektorom brzine. Preferirana os brzine ablatiranih Cestica je
okomita na povrSinu mete i doprinos te okomite komponente brzine u odnosu na paralelnu
zapravo definira kut izbaCaja Cestica, a time i oblik ablacijskog oblaka, odnosno kut konusa. Kod
dvostruke laserske ablacije kut izbaCaja veci je nego kod jednostruke $to znaCi da je oblik
ablacijskog oblaka opisan tupljim konusom. Prostorna raspodjela gustoce ablatiranih Cestica
najcesce se opisuje trigonometrijskim (ili slicnim) funkcijama Sto je potvrdeno eksperimentalno
[245-248] i teorijski [249] gdje je gustoCa najveca na osi okomitoj na povrSinu mete (to je
preferirana os ablacije), a opada prema krajevima ablacijskog oblaka. To ponajviSe vrijedi za
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ablaciju u vakuumu. Za ablaciju u atmosferi nekog plina ablatirane Cestice imaju izotropniju

raspodjelu.

Za potrebe modela i usporedbe rezultata s eksperimentalnim, testirane su razliCite
trigonometrijske funkcije za opisivanje prostorne raspodjele gustoce ablatiranih Cestica. To su:
cos"0, cos"6/r, (sin"6+ cos"8), (sin"6+ cos"0)/r te kubna Bézierova funkcija. Ovisnost danih
funkcija o parametru s za neku visinu d dana je na slici 5.5. Sve funkcije normirane su na
jedinicu. Sto prostorna raspodjela gustoée ablatiranih Gestica brze trne s s, to znaci da je vise
atoma ablatiranih u smjeru okomitom na povrsinu mete. Stoga je njihova okomita komponenta
brzine dominantna nad onom paralelnom. To je slugaj npr. za funkciju cos**(6)/r. Sto je funkcija
veceg intenziteta za veCe s, to je i doprinos paralelnoj komponenti brzine veci (haravno, uz
pretpostavku da se svi ablatirani atomi Sire iz iste toCke). Za slu€aj kubne Bézierove funkcije
paralelna i okomita komponenta brzine su sumjerljive kao Sto Ce biti prikazano u rezultatima. U
tom slu€aju imat ¢emo i znaCajan doprinos Dopplerovom Sirenju apsorpcijske spektralne linije
kod apsorpcijskih mjerenja CRDS tehnikom. Vidimo da krilo kubne Bézierove funkcije daje
znaCajan doprinos gustoci ablatiranih atoma, i kad je s = 4 mm. To znaci da ova funkcija opisuje
gustoéu ablatiranog oblaka kada atomi izlijeéu iz mete pod velikim kutom izbaCaja Cestica
definiranim na slici 4.3. U slugaju funkcije (sin**(8)+ cos™(6))/r vidimo da i kad je s veéi od 4
mm imamo znacajan udio ablatiranih atoma koji se Sire u paralelnom smjeru optickoj osi. Time

je njihov doprinos paralelnoj komponenti brzine od danih funkcija najveci.
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Slika 5.5. Ovisnost danih funkcija gustoce o lateralnoj udaljenosti s za neku danu visinu d.

Buduci da oblik apsorpcijske linije jako ovisi o0 zadanoj funkciji gustoce ablatiranog oblaka, tu
funkciju treba vrlo pazljivo odrediti. Dvije ucestale funkcije gustoCe koriStene u ovome radu,
kako ¢emo kasnije vidjeti, su upravo cos"0 za opisivanje gustoce plazme dobivene jednostrukom,
odnosno kubna Bézierova funkcija za opisivanje gustoce plazme dobivene dvostrukom
ablacijom. Za finije pode$avanje oblika funkcije gustoce cos"® mijenja se njezin eksponent,
odnosno u slucaju kubne Bézierove funkcije njen kut o definiran u daljnjem tekstu. Ovisnost

funkcije gustoce cos"0 za dane eksponente n dana je na slici 5.6.
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Slika 5.6. Ovisnost funkcija gustoée cos"® o lateralnoj udaljenosti s za razliite eksponente n.

1z slike 5.6 vidi se znaCaj eksponenta dane trigonometrijske funkcije. Prikazani eksponenti
izabrani su tako da opisuju realne sluajeve kao $to ée biti pokazano u rezultatima. Sto je
eksponent veci to funkcija brZe trne s s, odnosno prema kraju ablacijskog oblaka (u lateralnom
smjeru). To pak znaci da se s vecim eksponentom n opisuju oni ablacijski oblaci u kojima se
ablatirane Cestice viSe Sire u smjeru preferirane osi okomite na povrSinu mete. U takvim
ablacijskim oblacima Cestice ¢e imati manju paralelnu komponentu brzine, a time i manji
doprinos Dopplerovom prosirenju apsorpcijske linije. Sto se ablacijski oblak vise Siri u
lateralnom smjeru to ¢e za opis njegove gustoe biti potreban manji eksponent. Tada ce
ablatirane Cestice viSe doprinositi Dopplerovom proSirenju apsorpcijske linije zbog vece
paralelne komponente brzine. Opcenito vrijedi da se za ablaciju u vakuumu oblaci viSe Sire u
preferiranom smjeru okomitom na povrSinu mete i time im se gustoa opisuje vecim
eksponentima. Za opis gustoce ablacijskog oblaka u atmosferi nekog plina opéenito vrijede

manji eksponenti.

Kubna Beézierova funkcija polinom je treCeg reda, a definira se kako slijedi:
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1 . 3.1 L. 3.1 . . (5.6)

gdje je t parametar koji ide od nula do jedan. ToCke Py, P1, P2 i P3 odreduju oblik same krivulje
na nacin da krivulja generalno prolazi kroz prvu i zadnju tocku, odnosno kroz Py i P3, dok toCke
P11 P, sluze za zagladivanje te krivulje (da ne izgleda kao step funkcija). Tocke Pg, P1, P2 i P3
definirane su na sljede¢i nagin: Py = (0, 1), P; = (0, 1), P, = (0, 0) i P3 = (90° 0), gdje kut o
poprima vrijednosti od 0 do 90° Izgled kubnih Bézierovih funkcija dan je na slici 5.7 za
slutajeve kada je a = 10°, 30°, 50°, 70° i 90°, gdje x-os predstavlja dani kut o, a y-0s normirani
intenzitet. Za slu€aj o = 50°, uz danu krivulju, prikazane su i tocke Po, P1, P, i Ps. 1z slike 5.7
vidi se da Sto je kut a veci to i kubna Bézierova funkcija poprima vece vrijednosti na y-osi, te je
zagladenija na samom vrhu (oko x = 0). Buduci da kubna Bézierova funkcija predstavlja
prostornu gustocu ablatiranih Cestica sam model x-os skalira u geometrijski parametar, odnosno
u s parametar, Sto je odredeno zadanim pocetnim uvjetima u modelu. y-os ostaje i dalje

intenzitet.

Intenzitet (rel. jed.)

Slika 5.7. Kubna Bézierova krivulja za dane kuteve a. Tockama Py, Py, P, i P; odredena je krivulja prikazana crnom
bojom.
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5.4. Oblici profila apsorpcijskih linija mjerenih CRDS tehnikom

Zbog svoje apsorpcijske prirode CRDS metoda moze se primijeniti za mjerenje paralelne
komponente brzine ablatiranih Cestica (paralelne optickoj osi, odnosno u nasem slucaju i povrsini
mete) iz Doppler-pomaknutih valnih duljina. Naime, u CRDS apsorpcijskoj tehnici laserski puls
oscilira izmedu dva visokorefleksivna zrcala u jednom i u drugom smjeru mnogo puta prije nego
iSCezne ili biva apsorbiran. Ablatirani atomi koji prolaze kroz opticku os apsorbiraju fotone
laserskog pulsa na Doppler-pomaknutim valnim duljinama sukladno paralelnoj komponenti
brzine koju imaju. Svaki atom doprinosit ¢e pomaku apsorpcijske valne duljine i u plavo i u
crveno zbog toga Sto ¢e ga CRDS laserski puls mnogo puta preskenirati i u jednom i u drugom
smjeru dok prolazi kroz njegov struk veli¢ine w. Pomaci ¢e biti to veci Sto je veca paralelna

komponenta brzine atoma kako opcenito slijedi u relaciji (5.7) preuzete iz reference [181]:

Ay 57)

gdje je AA pomak u valnoj duljini, A apsorpcijska (centralna) valna duljina bez pomaka,
paralelna komponenta brzine, ¢ brzina svjetlosti. U konac¢nosti, kod vecih paralelnih komponenti
brzina moZe doci ne samo do Sirenja linije nego i do cijepanja mjerene apsorpcijske linije oko
centralne valne duljine Ao. Rezultat su dvije odvojene apsorpcijske linije Cija je medusobna
udaljenost upravo proporcionalna paralelnoj komponenti brzina ablatiranih atoma. Kod jakih
pomaka intenzitet apsorpcijske linije na centralnoj valnoj duljini moZe i iS¢eznuti (nema atoma
samo s okomitom komponentom brzine). No, treba biti vrlo oprezan buduci da rascjep
apsorpcijske linije moze izazvati i evaluacija CRDS signala. Naime, valna forma na centralnoj
valnoj duljini A moZe vrlo brzo trnuti i iSCeznuti puno prije zavrSetka izabranog vremenskog
prozora za evaluaciju. U tom slucaju evaluacijom ¢emo dobiti i puno manji apsorpcijski
koeficijent Sto nece ocrtavati realnu sliku gustoce ablatiranih atoma u danom vremenu. Stoga je

jako vaZno da se izabere pravilan vremenski prozor za evaluaciju unutar kojeg ¢e se moci
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napraviti dobra prilagodba valne forme na pravac. lzgled Doppler-pomaknutih apsorpcijskih

linija skiciran je na slici 5.8 za slu€aj cijepanja linije oko centralne valne duljine Ao.

m |
-
|

/\

Ao

Slika 5.8. Skica prikaza Dopplerovog cijepanja apsorpcijske linije oko centralne valne duljine Aq. Mjera
pomaka oznaCena je s AA. Svaki abaltirani atom koji ima paralelnu komponentu brzine doprinosi istovremeno i
plavom (A-AX) i crvenom (A+AMN) pomaku apsorpcijske valne duljine.

Uz poznate parametre modela kojima definiramo funkciju m(v, w, r(y), T, AT), koja je
dana relacijom (5.1), te raspodjelu brzina ablatiranih atoma N(v) definiranom relacijama (5.2-
5.5) mozemo izmodelirati oblik profila apsorpcijske linije. No, prije toga vazno je uvesti jos
jedan parametar, a to je funkcija gustoCe ablatiranih Cestica g(y, s, d) definirane u poglavlju 5.3.
U ovom modelu ona je raCunata u sfernim koordinatama. Ta funkcija ovisi o prostornim
koordinatama i ocrtava oblik raspodjele gustoce ablatiranih atoma u ablacijskom oblaku. Oblik
apsorpcijske spektralne linije u modelu racunat je pomocu relacije (5.8):
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(5.8)

gdje Av unutar delta funkcije predstavlja frekvencijski pomak, a ovisi  koja pak ovisio io0y

slicno kako je definirana relacija (5.7):

||>
|uc

(5.9)

1z relacije (5.8) racunati su svi apsorpcijski profili spektralnih linija modela koristeni u ovom

radu.

Kako se oblik funkcije gustoce ablacijskog oblaka reflektira na profil apsorpcijske linije
imajuci na umu jednostruku lasersku ablaciju za tri karakteristi¢ne funkcije gustoée prikazano je
na slici 5.9. Za svaku funkciju gustoce prikazan je i pripadajuci profil apsorpcijske linije dobiven
modelom. Takoder je prikazana i ovisnost profila apsorpcijske linije o raspodjeli brzina, gdje su
uzete u razmatranje MB i MB2 raspodijele. Simulacija u modelu dana je za dvije lateralne pozicije
ablacijskog oblaka u odnosu na optiCku os; s = 0 i s = 3 mm, za konstantnu udaljenost povrsine
mete od optiCke osi; d = 5 mm. Ostali parametri koristeni u modelu izabrani su tako da

odgovaraju eksperimentalnim parametrima, kao Sto Ce biti prikazano kasnije.

Evidentna je razlika oblika profila apsorpcijskih linija izmedu izabranih raspodjela brzina
za pojedine s parametre. Naime, za MB raspodjelu brzina profili apsorpcijskih linija gotovo se ne
razlikuju za razliCite s parametre unutar pojedine funkciju gustoce. Kada je izabrana MB2
raspodjela brzina, profili apsorpcijskih linija razlikuju se unutar pojedina funkcije gustoce za
razliCite s parametre. Kada je s vecCi profili linija u Siri. Ova ovisnost je najevidentnija kada je
funkcija gustoce kubni Bézier gdje se nazire €ak i cijepane apsorpcijske linije oko centralne valne
duljine za vedi s. Za Sirenje apsorpcijskih linija odgovoran je Dopplerov efekt, Sto znaci da Ce

proSirenju apsorpcijskih linija doprinositi ablatirane Cestice s vecom paralelnom komponentom
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brzine. Stoga Ce i Sirenje linije biti manje kada je funkcija gustofe kosinus buduci da je vise
usmjerenija u smjeru okomitom na povrsinu mete. Kod kubne Bézier funkcije vidimo da je njena
vrijednost zna€ajno iznad nule za vece y (y = #4 mm). To znaCi da Ce za veCe y i prisutnost
Cestica s paralelnom komponentom brzine biti veCe. Ako pogledamo omjer intenziteta gustoce na
y=0inay=x4 mm za kubni Bézier kao funkciju gustoce dobijemo da je taj omjer 0.06 zay =0
mm, odnosno 0.27 za y = x4 mm. To znaCi da se omjer ablatiranih Cestica s paralelnom
komponentom brzine povecava u odnosu na broj estica s okomitom brzinom kako idemo prema
obodu ablacijskog oblaka (veci s, odnosno y). Upravo to relativno povecanje broja Cestica s
paralelnom komponentom brzine dovodi do povecanog Sirenja apsorpcijskih linija, odnosno do

cijepanja linije za slucaj kubne Bézier funkcije.

Analizom slike 5.9 moze se zakljuciti kako je od velike vaznosti odrediti raspodjelu
brzina ablatiranih Cestica (MB ili MB2), te kako se profili apsorpcijskih linija mijenjaju u
ovisnosti o polozaju optiCke (detekcijske) osi, odnosno o s i y parametrima. Takoder je vazno
odrediti kako profili apsorpcijskih linija ovise i 0 prostornom obliku funkcije gustoce ablatiranih

Cestica koja indirektno govori i o prostornoj raspodjeli komponenti brzina koje one posjeduju.
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Slika 5.9. RazliCite funkcije gustoce laserski-induciranog oblaka plazme u usporedbi s profilima
apsorpcijskih linija za dvije raspodjele brzina; MB i MB2. s = 0 mm (puna linija) i s = 3 mm (crtkana linija), d =5
mm.

Buduc¢i da je, kao Sto ¢emo vidjeti kasnije, jednostruka laserska ablacija popracena
formiranjem prostorno uzeg ablacijskog oblaka za razliku od dvostruke ablacije, dobra funkcija
gustoCe za opisivanje takve plazme je upravo kosinus. Ta funkcija nam govori da Ce vecina
Cestica biti ablatirana u smjeru okomitom na povrSinu mete, odnosno s malom paralelnom
komponentom brzine. Za finije podeSavanje te funkcije na konkretan slucaj jednostruke ablacije
moZe se mijenjati eksponent n te funkcije, gdje ¢e veCi eksponent zapravo smanjivati paralelnu
komponentu brzine (ablatirane Cestice Ce biti usmjerene viSe unidirektno na povrsinu mete,
odnosno bit ¢e mali kut ablacije). Na slici 5.10 prikazane je ovisnost poluSirine apsorpcijske

linije (engl. full width at half maximum, FWHM) o eksponentu n funkcije kosinus dobivene
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modelom (cos"(8)). Prikazani eksponenti izabrani su tako da otprilike opisuju konkretan
eksperimentalni slucaj ablacije titana u vakuumu. Vidimo da, kako se n povecava, polusirina
apsorpcijske linije se smanjuje upravo iz ve¢ navedenog razloga unidirektnijeg oblika
ablacijskog ablaka, odnosno smanjene paralelne komponente brzine ablatiranih Cestica. Kao Sto
se vidi sa slike 5.10, FWHM jako ovisi ne samo o eksponentu funkcije gustoe n, nego i 0 s
parametru. Naime, Sto je s veci, u naSem slucaju £3 mm, to je i FWHM veci. To znaci da je vrlo
vazna lateralna udaljenost opti¢ke osi od centra ablacije, buduéi da se FWHM moZe promijeniti
za duplo kada se mjerenje vrsi iz oboda ablacijskog oblaka u odnosu na kada se vrsi iz centra
oblaka. Stoga je vrlo vazno odrediti poloZaj opticke osi u odnosu na centar ablacije u lateralnom

smjeru (s parametar) prilikom apsorpcijskih mjerenja ablacijskog oblaka CRDS tehnikom.
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Slika 5.10. Racunati FWHM vrijednosti u odnosu na lateralnu poziciju s za razliCite eksponente n funkcije
gustoCe ablatiranih ¢estica cos"(8).
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Kao Sto smo vidjeli iz rezultata modela prikazanih na slikama 5.9 i 5.10, osim prostornog
oblika funkcije gustoCe ablatiranih Cestica, odnosno d i s parametara, FWHM ovisi i 0 vremenu
promatranja u odnosu na pocetak ablacije (CRDS vremenski prozor). Rezultati modela prikazani
su na slici 5.11, gdje su prikazani rezultati za 4 vremenska prozora i to redom (300-600) ns,
(600-900) ns, (900-1200) ns i (1200-1500) ns. Dakle, prvi vremenski prozor za evaluaciju
pocinje 300 ns nakon ablacije i traje sljedecih 300 ns, i tako redom ostali vremenski prozori. U
modelu je pretpostavljena MB2 raspodjela brzina, te cos™(8) kao funkcija gustoée ablatiranih
Cestica. Iz slike 5.11 vidi se da polusirine apsorpcijskih linija ovise o polozajima ablacijskog
oblaka d i s u odnosu na opticku os za pojedina vremenske prozore. Za dani s, polusirina
apsorpcijskie linije se prvo povecava s udaljeno$¢u d, dostize maksimum, te se nakon toga
smanjuje prema pocetnoj vrijednosti. Maksimum polusirine javlja se na ve¢im udaljenostima d
za kasnije vremenska prozore. Iznos polusirine apsorpcijske linije je manje osjetljiva na
promjenu lateralne udaljenosti s za kasnije vremenske prozore. Za dani d, poluSirina se sve vise
povecava prema krajevima ablacijskog oblaka (veci s) u kasnijim vremenskim prozorima. To
znaCi da se i koli¢ina ablatiranih Cestica s paralelnom komponentom brzine relativno povecala u
odnosu na broj Cestica s okomitom komponentom. Ovakva ovisnost polusirine apsorpcijskih Inija
ablatiranih Cestica posljedica je dinamike ablacijskog oblaka u kombinaciji s prirodom vremena-
proleta (engl. time-of-flight) mjerenja CRDS tehnike. Mijenjanjem d i s parametara, eksperiment
moze dati vazne informacije o dinamici Sirenja laserski induciranog ablacijskog oblaka. S druge
strane, odredivenjem parametara d, s, T i AT mogu se naci takvi uvjeti pod kojima se moZe
postiCi optimalna spektralna razlucivost mjerenja. Stoga se modeliranjem ponaSanja oblika
apsorpcijskih linija moZe unaprijediti primjena CRDS tehnike na dijagnostiku laserski inducirane

plazme.
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5. Model

vremenski prozor 600 ns

7
6
5
) A
3
2
1
3 2 4 0o 1 2 3

s (mm) s (mm)
i vremenski prozor 1200 ns

vremenski prozor 300 ns

0.0154

d (mm)

0.0170

0.0187

0.0203

FWHM (nm)

0.0220

5 vremenski prozor 900 ns

0.0236

0.0252

0.0269

0.0285

Slika 5.11. Vremenska ovisnost poluSirine apsorpcijskih linija raCunata u modelu na razlicitimd i s
udaljenostima.

Rezultati prilagodbe modela na eksperimentalna mjerenja  CRDS tehnikom pri
jednostrukoj ablaciji titana u vakuumu prikazani su u poglavlju 6, a objavljeni su u [182, 183].

Takoder je model koristen i pri dvostrukoj ablaciji $to je takoder prikazano u poglavlju 6, a dio

tih rezultata objavljen je u [146].
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