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Ivadas

Vienas i§ pagrindiniy apribojimy jprastoje lazeriu indukuotos plazmos spektroskopijoje
(LIPS) yra mazas LIPS detektavimo jautris [1]. Palyginus su kitais metodais LIPS nusileidZia savo
detektavimo jautriu [2]. Vienas i§ sitilomy LIPS jautrio pagerinimo budy yra dviejy impulsy arba
impulsy voros (sekos) konfigiiracijos naudojimas. Sios konfigiiracijos tikslas yra pagerinti LIPS
technologijos jautrj padidinant energijos perdavimo efektyvumg bandiniui ir i§ jo paSalintai
medziagai, dé¢l ko padidéty atomy suzadinimo iki suzadintos buisenos efektyvumas [3,4]. Daugelio
impulsy konfigiiracijos metodo naudojimas turéty pagerinti LIPS technologijos analitines savybes,

neprarandant Sios technologijos patikimumo.

Ivairiuose moksliniuose darbuose buvo parodyta, kad dviejy impulsy LIPS konfigiiracija yra
labai efektyvus metodas siekiant pagerinti Sios technologijos analitines savybes. Dviejy impulsy
konfigtiracijos naudojimas LIPS technologijoje pasizymi didesniais emisijos intensyvumais,
zemesnémis detekcijos ribomis, bei ilgesnj laiko tarpa vykstancia emisija [4,5]. Dviejy ir daugelio
impulsy konfigtiracijos suteikia daug laisvés laipsniy keiciant laiko intervalus tarp jy, energijy
pasiskirstyma, bangos ilgj, impulsy trukmes ir kt. Taip pat LIPS technologija gali bati taikoma
lazeriniam medziagy apdirbimo proceso monitoringui. Vykdant lazerinj apdirbimg yra svarbu
nuolatos stebéti procesg ir jj kontroliuoti. Tokiu btidu galime identifikuoti ir koreguoti netikslumus,

jvairias klaidas.

Medziagy mikroapdirbimas ultratrumpaisiais lazerio impulsais i$siskiria savo greiciu,
tikslumu, lankstumu ir daugeliu kity pranasumy [6]. Kitaip nei ilgesnés trukmés lazerio impulsai,
femtosekundiniai lazerio impulsai, suteikia galimybe pasiekti kur kas didesnj lazerinés spinduliuotés
intensyvuma (> 10°W/cm?), islaikant maza impulso energija. Netiesiné sugertis yra vienas i§ procesy
leidziantis vykdyti mikroapdirbimg skaidriy medziagy pavirSiuje ar tiiryje [6]. Femtosekundiniy
lazeriy impulso trukmé yra trumpesn¢ nei elektrony-fonony sgveikos laikas, tod¢l medziaga yra
iSgarinama grei¢iau nei energija yra perduodama likusiai medziagai, o tai suteikia galimybe atlikti
lazerinj mikroapdirbima. Naudodamiesi Siy parametry suteikiamais privalumais galime pasiekti

aukstesne apdirbimo kokybe, zenklesnj efektyvuma, atsikartojamuma ir geriau valdyti procesa.

Proceso stebéjimas ir nuolatinis valdymas yra vienas i§ svarbiy uzdaviniy lazeriniam
mikroapdirbimui, leidziantis pasiekti norimas charakteristikas pramoniniams ir moksliniams tikslams
[7]. Praktikoje naudojami jvairiis steb&jimo metodai: $iluminis [8], akustinis [9], elektroninis [10],
optinis bei misriis [11]. Lazeriu indukuotos plazmos spektroskopija isiskiria savo galimybe ne tik

nustatyti bandinio chemine sudétj, bet ir kontroliuoti lazerinio apdirbimo kokybe [12].



Sio darbo tikslas - nustatyti pagrindinius parametrus ir désningumus, leidzian&ius optimizuoti

femtosekundinio lazerio impulsy voromis stikle indukuotos plazmos spektroskopinius tyrimus.

1. Teorijos apzvalga

1.1. Femtosekundiniy impulsy ir medziagos saveikos principai

Medziagg apSvietus lazerio spinduliuote, energija yra perduodama elektronams ir tai
nepriklausys nuo impulsy trukmés. Nuo impulsy trukmés priklausys kaip vyks energijos sugertis ir
abliacijos procesas, jie smarkiai skiriasi trumpiems (~>1ps) bei ultratrumpiems (~<1ps) impulsams.
Sugertis vyksta pagal tiesinius désnius ir yra apibiidinama Bero-Lamberto (angl. Beer-Lambert)
désniu, kai impulsai yra nanosekundziy trukmes. D¢l ypac didelio intensyvumo ultratrumpyjy
impulsy saveikos su medziaga metu sugertis yra nulemiama jvairiy netiesiniy procesy.
Femtosekundinés lazerinés abliacijos metu, smuginé elektrony jonizacija ir jonizacija dél stipraus
elektrinio lauko (fotojonizacija) yra pagrindiniai procesai, d¢l kuriy atsiranda laisvieji elektronai.
Lazerinés abliacijos ir sugerties procesai dielektrikams ir metalams skiriasi. Energija yra sugeriama
dél atvirkstinés stabdomosios spinduliuotés reiskinio (vok.: Bremsstrahlung), kuris pasireiskia dél
laisvyjy elektrony esanciy metaluose. Valentinés juostos elektronai sugeria fotonus dielektrikuose.
Elektronai i§spinduliuoja fotong ir grizta j prading biisena, jei neturi pakankamai energijos, kad galéty
pasiekti kitg lygmenj laidumo juostoje. Dél Sio proceso, dielektriky abliacijai naudojant lazerio

spinduliuotg reikalingas daug didesnis spinduliuotés intensyvumas [13].
1.1.2 Netiesiné fotojonizacija

Tiesioginis lazerinés spinduliuotés sugerties sukeltas elektrony suZadinimas yra siejamas su
fotojonizacija. Vienam fotonui neuztenka energijos suzadinti skaidrios medziagos elektronus i$
valentinés juostos j laidumo, todél elektronai turi sugerti daugiau nei vieng fotona, kad galéty pasiekti
laidumo juosta. Lazerio spinduliuotés daznis ir intensyvumas apsprendzia, kuris i§ procesy nulems
fotojonizacijg: daugiafotonés ar tuneliavimo jonizacijos. L.V. KeldySas (angl. Keldysh) parodeé, kad

Sie reiSkiniai gali biiti apraSomi naudojantis ta pacia struktiira [14].

Tuneliavimo efektas pasireiSkia ir sukelia fotojonizacijg, kai lazerinés spinduliuotés laukas
yra stiprus, o daznis Zemas. Intensyvia lazerio spinduliuote apSvietus medziaga, stiprus elektrinis
lazerio spinduliuotés laukas susilpnina atominj Kuloninj (angl. Coulomb) lauka, dé¢l kurio valentiniai

elektronai yra iSlaikomi aplink atomg. Jei elektrinis laukas yra uztektinai stiprus, Kuloninis laukas



bus susilpnintas ir elektronai galés tunelivodami pereiti potencinj barjerg ir atsiskirti nuo atomo (1

pav. kairéje).

o Pereinamasis etapas
Tuneliavimas v=15 Daugiafotoné sugertis
y<1.5 y>15

1 pav. Procesai vykstantys esant skirtingoms Keldyso parametro vertems [14]
Jei lazerio spinduliuotés daznis yra didesnis (bet ne per didelis, kad vykty pavieniy fotony
sugertis) elektronas vienu laiko momentu sugeria daug fotony ir tokiu biidu vyksta netiesiné jonizacija
(1 pav. desingje). Elektronas gali pereiti i$ valentinés i laidumo juosta dél daugiafotonés sugerties, tik

jei sugerty fotony suminé energija bus didesné nei medZziagos draustiniy juosty tarpas.

Parametras, apibuidinantis koks procesas vyks medziagoje, yra KeldySo parametras:
w [mengykEy 2 Q)
r= E[ I ]
kur o yra lazerinés spinduliuotés daznis, | — lazerinés spinduliuotés intensyvumas fokusavimo
plokstumoje, m ir e — redukuota elektrono masé ir kravis, ¢ — §viesos greitis, N — medziagos 1Gzio

rodiklis, Eq — medziagos draustiniy juosty tarpas, o & — dielektriné skvarba.

Jei Sio parametro verté didesné nei 1,5, daugiafotoné sugertis bus dominuojantis procesas
fotojonizacijos metu, jei parametras mazesnis uz 1,5, tada tuneliavimo procesas dominuos. Kitu

atveju fotojonizacija vyks dél abiejy Siy procesy (1 pav. vidurine dalis).
1.1.3. Griutiné jonizacija

Kriivininky sugert] ir smiiging jonizacija apibiidina grititiné jonizacija. Laidumo juostoje esantys
elektronai tiesiSkai sugeria fotonus ir perSoka i auksStesnius laidumo juostos energinius lygmenis.
Siuose lygmenyse esantiems elektronams biidinga apytiksliai 1fs relaksacijos trukmé, tai reiskia, kad
susidirimy daznis yra didelis, dél Sios priezasties laisvyjy kriivininky sugertis yra efektyvi [15].

Elektrono energija perkopia maZziausig laidumo juostos energija dydziu, kuris yra lygus energiniam



tarpui, kai sugeria x fotony, X — maziausias skaicius tenkinantis x2@>Eq. Tik turédami pakankamai
energijos elektronai gali smiiginés jonizacijos metu jonizuoti kita elektrong, esantj valentingje
juostoje (2 pav. desinéje). Tokio proceso metu susidaro pora elektrony, kurie yra netoli laidumo
juostos minimalios vertés. Kiekvienas iy elektrony gali sugerti energija i§ fotony dél laisvyjy
kriivininky sugerties ir sukaupg pakankamai energijos smiiginés jonizacijos principu suzadinti dar
daugiau elektrony i§ valentinés juostos. Kai lazerio spinduliuoté yra pastovi, elektrony tankis didéja

laidumo juostoje:

dN
o7 =" (2)
1 - grifitin€s jonizacijos koeficientas.
““‘W‘M ° —
e, 3 Laisvyjuy Smiginé
. §  Kravininky jonizacija
. sugeris
.

RERS

2 pav. Griiitinés jonizacijos principiné schema [15]
Elektrony buvimas laidumo juostoje yra biitina salyga griiitinei jonizacijai prasidéti. Elektronai
laidumo juosta gali pasiekti dél Siluminio suZadinimo, priemaiSinése srityse, kurios yra lengvai

jonizuojamos, arba dé¢l fotosuzadinimo, kurj sukélé tuneliavimo bei daugiafotonés sugerties procesai.
1.1.4. Sugertis plazmoje dél laisvyju kriavininkuy (Drude modelis)

Lazerio spinduliuoté gali biiti stipriai sugeriama saveikaudama su plazma, kai plazmos tankis
pasiekia kriting verte. Drudés (angl. Drude) modelis yra naudojamas norint jvertinti plazmos sugertj.
Plazmos tankis N didéja tol, kol plazmos daznis pasiekia lazerio generacijos daznj — sugertis smarkiai

sustipréja:
1
N 2 2
0, = [—el ©

P legm

wy, — plazmos daznis.



Sugerties koeficientas:

2
wyT
=& 4
K c(1+ w?t?) )

- lazerio daznis, T - Drudés relaksacijos trukmé (jprastai apie 0,2fs) [16].
1.1.5. Plazmos defokusavimas

Lazerio spinduliuotés saveikos su plazma metu gali pasireiksti ne tik stipri sugertis, bet ir
lazerio pluosto defokusacija, dél laisvyjy elektrony neigiamo poveikio lizio rodikliui. Erdvinis
elektrony tankio skirstinys atitinka erdvinj pluosto intensyvumo pasiskirstymag — didziausias pluosto
centre ir mazéja link periferijos. Toks elektrony plazmos skirstinys formuoja sklaidomaji 1¢sj, o

lazerio pluostas yra sklaidomas.

Sis reiskinys uzkerta galimybe pasireik§ti savifokusavimo procesui. Laisvyjy elektrony
skaiCius auga did¢jant lazerio spinduliuotés intensyvumui. Liizio rodiklis bus paveiktas neigiama
linkme, kai plazmos tankis pasieks 10" — 10* cm verte [17]. Sis procesas apriboja intensyvuma

uzkirsdamas kelig savifokusavimui ir yra svarbus kontinuumo generavime.
1.1.6. Medziagos pazeidimas naudojant ultratrumpuosius impulsus

Ultratrumpyjy impulsy atveju netiesiné sugertis yra realizuojama per trumpesn;j laiko tarpa
nei energija yra perduodama gardelei ir padidéja jos temperatiira [18]. Elektrony, esan¢iy laidumo
juostoje, temperatiira didéja zymiai sparCiau nei jie gali atSalti iSspinduliuodami fononus,
rekombinuojant su jonu ar difunduojant i§ ap3vitintos medZiagos. Si priezastis lemia elektrony tankio
didéjima dél grittinés jonizacijos proceso, kol plazmos daznis tampa Kritiniu [19]. Augant plazmos
tankiui taip pat didéja lazerio spinduliuotés sugertis dél laisvyjy kriivininky sugerties. Tik visiSkai
pasibaigus lazerio impulso sgveikai su medziaga energija yra perduodama is elektrony j gardelg. Toks
greitas lazerio impulso energijos perdavimas, vyksta kur kas grei¢iau nei Siluminé difuzija,

sukeldamas medziagos pasalinimg (abliacijg) pavirSiuje ir paZzeidimus gilesniuose sluoksniuose.

Naudojant impulsus trumpesnius nei keletas pikosekundziy fotojonizacija yra pagrindinis
procesas kuriantis elektronus laidumo juostoje. Pirmaisiais lazerio spinduliuotés ir medziagos
saveikos momentais pirmieji laisvieji elektronai yra sukuriami deél fotojonizacijos, kurie veéliau
sukelia grifiting jonizacija [19]. Sis jonizacijos procesas ultratrumpyjy impulsy pazaida daro
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nepriklausomg nuo medziagos defekty lyginant su ilgesniais impulsais, o tai leidzia daug tiksliau
jvertinti pazaidos slenkstj naudojant ultratrumpus impulsus [20]. Ultratrumpyjy impulsy ir medziagos
sgveikos metu fotojonizacija yra pagrindinis procesas, sukuriantis pakankamg plazmos tankj ir

generuojantis pazeidimus medziagoje [19].

Pazeidimai, suformuoti naudojant femtosekundinius ar trumpesnius impulsus, pasizymi
didesniu atsikartojamumu ir tikslesne struktiira palyginus su pazeidimais, suformuotais tomis
paciomis salygomis tik naudojant ilgesnius impulsus [21]. Sis tikslumas pasiekiamas dél tiksliai
sukeliamos griiitinés jonizacijos, kurig inicijuoja fotojonizacija. Taip pat naudojant trumpus impulsus
uztenka maziau energijos nei naudojant ilgus, nes trumpy ilpulsy atveju pasiekiami kur kas didesni
intensyvumai reikalingi pazeidimams suformuoti. Medziagai perduodama maziau energijos, kas
leidZia pasiekti didesnj lazerinio apdirbimo tikslumg. Tiksliai jvertinama pazaida bei jos slenkstis,
valdomas lazerinio apdirbimo greitis ir kiti privalumai daro ultratrumpyjy impulsy lazerines sistemas

itin patraukliais apdirbimo jrankiais.
1.2. Skaidriy terpiy apdirbimas naudojant femtosekundinius impulsus

D¢l labai mazos sugerties skaidriose terpése reikia naudoti didelio intensyvumo lazerinius
impulsus. Dél trumpy impulsy saveikos su medziaga ypatumy nepasireiskia Siluminiai procesai, kurie
leidzia vykdyti apdirbimg. Abliacijos procesas Siuo atveju yra inicijuojamas didelio intensyvumo
spinduliuotés sukelta jonizacija medziagos defektuose, kurie yra lengviau jonizuojami ir gali sukurti

laisvuosius kravininkus.

Vykdant medZziagos abliacijg femtosekundiniais lazerio impulsais vyraujantys medZiagos
Salinimo mechanizmai yra Kulono (angl. Coulomb) sprogimas ir garinimas. Pirmasis mechanizmas
dominuoja esant neintensyviai spinduliuotei arti abliacijos ribos. I§ bandinio i§léke elektronai sukuria
elektrinj lauka tarp iSlékusiy elektrony ir jonizuoty atomy bandinyje. Toks skirtumas tarp kriiviy
atsiranda, jei elektrony sugerta energija vir$ija Fermi energijg — elektrony rysio ir jy pasalinimo i$
medziagos darbo funkcijos sumg. Elektrony energijai virSijus jony rysio energija gardeléje, jonai yra
pasalinami i§ bandinio pavirSiaus, tokiu biidu yra paSalinama keletas nanometry medziagos. Kai

spinduliuoté yra intensyvi, medZiagos Salinimas pagrinde vyksta dél garinimo.

Kulono sprogimo atveju yra paSalinamas labai plonas medziagos sluoksnis vieno impulso
metu, o pavirsius iSlieka salyginai lygus. MedZiagos garinimo atveju paSalinamas kur kas didesnis
medziagos sluoksnis (mazdaug eile didesnis). Taip stebima stipri proceso priklausomybé nuo pavirsiy
pasiekianc¢iy impulsy skaiciaus [22]. Garinimo proceso metu paSalintos medziagos temperatiira

apytiksliai lygi jos garavimo temperatiirai. Jony srauty ir kinetinés energijos tyrimai parodé, kad
9



ultratrumpaisiais impulsais generuojama plazma pasiZymi mazesniu kampiniu pasiskirstymu, o
ilgesniy impulsy atveju pasizymi mazesniu energiniu skirstiniu [23]. Femtosekundiniais lazerio
impulsais vykdomos abliacijos metu yra stebimas jony ir elektrony dvigubas pasiskirstymas.
Nesiluminé komponenté su didele energija atsiranda dél erdvinio kriivio efekto. Véliau stebima
antroji komponente, kurig sudaro didelés temperattiros jonai ir elektronai [24]. Pirma komponente
turi didesn¢ priklausomybe nuo lazerio Sviesos intensyvumo, tai patvirtina jos neSiluming prigimtj.
D¢l dviejy procesy vykstanciy abliacijos metu plazma pasidalina j du sluoksnius. Vienas sudarytas i$
didelés energijos elektrony ir smarkiai jonizuoty jony, kita- i§ neutraliy atomy, mazos energijos

elektrony ir silpny jony [25].
1.3. Lazeriu indukuotos plazmos spektroskopija (LIPS)

1.3.1. LIPS principas

6 5us

3 pav. LIPS principiné schema [26]

Lazerio impulsas sufokusuojamas tiriamo bandinio pavirSiuje (1), vyksta energijos
perdavimas medziagai (2), medziaga garuoja (3), generuojama plazma (4), suzadintos medZziagos
dalelés skleidzia specifing spinduliuote. Elementams budingi ruozai iSrySkéja maZzéjant plazmos
temperatiirai (5-7). Spinduliuoté registruojama spektrometru. Sukuriamas pavirSiaus pazeidimas (8)
[26].
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1.3.2. LIPS sistemas sudarantys komponentai

Lazeris e M
|
| L
Valdymo blokas [ /
~
'
D
Spektrometras

4 pav. Principiné LIPS sistema [26]
Lazerio pluostas yra kreipiamas veidrodziais (M), fokusuojamas i bandinio pavirsiy (S) leSiu
(L). Tiriamasis bandinys patalpinamas specialioje kameroje (C) ant padéklo (A), didelio intensyvumo
lazeriné spinduliuoté indukuoja plazma (P), kuri yra stebima kampu (o) ir nukreipiama j Sviesolaidj,
kuriuo pasiekia spektrometrg. Spektrometras registruoja plazmos spektrg ir i$saugo jj tolimesniam
apdorojimui. Valdymo jrenginys valdo lazerj ir spektrometra, kad spektras bty fiksuojamas tik

plazmos gyvavimo metu [26].
1.4. Daugelio impulsy LIPS

R. Noll su kolegomis [27] buvo pirmasis atlikes eksperimentus su daugelio impulsy LIPS
sistemomis. Eksperimentai buvo atlieckami naudojant plieno bandinius, uZfiksuotas Zymus signalo

pager¢jimas lyginant su signalu gautu naudojant vieno impulso LIPS sistema.
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5 pav. Zn bandinio indukuotos plazmos spektras dviejy ir keturiy lazerio impulsy atveju [28]
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LIPS tinkamumas spektrinei analizei buvo tiriamas G. Galbacs ir jo grupés [28]. Naudojant
Nd:GGG lazerj, generuojantj 1055nm bangos ilgio ir 18 pJ impulsus. Fokusavimui pasirinktas
mikroskopo objektyvas (f=22mm). Ivairiy metaly bandiniai buvo tiriami naudojant 24 impulsy seka.
Apibendrinti rezultatai leido autoriams pateikti iSvadas, kad LIPS signalas sustipréja naudojant
daugelio impulsy LIPS metodika (5 pav.). Stipréjimas didé¢ja didéjant impulsus sudaranciy dedamyjy
skai¢iui. Tam tikrais atvejais $is sustipréjimas pasieké Simtus karty. Buvo daroma prielaida, kad
naudojant daugelio impulsy LIPS metodika gali sustipréti ir triukSmai taip sumazinant metodo

patikimuma, ta¢iau i prielaida nepasitvirtino.
1.4.1. Delsos tarp impulsu voroje jtaka

Keletas skirtingy teorijy naudojama aiskinant daugelio impulsy LIPS signalo sustipréjima.
Daznai yra teigiama, kad padidéjes charakteringy plazmos spektro linijy intensyvumas yra susijes su
lazerio $viesos ir medZziagos bei plazmos sgveika. Daugkartinis plazmos temperatiiros didinimas,
plazmos tankio kitimas gali jtakoti signalo sustipréjimg ir priklauso nuo delsos tarp pavieniy impulsy

voroje.

Naudojant lygiagrecios konfigiiracijos, dviejy impulsy LIPS sistema yra stebimas nedidelis
signalo augimas mazinant delsos trukme tarp impulsy. Taciau delsos vertei pasiekus apie 100ps
signalo intensyvumas ima vis greiciau silpnéti, kol pasiekia maziausig verte, kuri atitinka impulsy
sutapatinimg (6 pav.) t.y. abu impulsai (50fs trukmés) bandinio pavirSiy pasiekia vienu metu. Vél

didinant impulsy i$skyrimg yra stebimas signalo augimas [29].

> | —=—16.7+16.7 J/em AL A
320f —*—16.7+31.8J/cm Aif:: 1
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E

-300 750 700 ISO 100 50 O 50 100 150 200
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6 pav. Cu I spektro linijos priklausomybé nuo delsos tarp impulsy esant skirtingoms impulsy energijy konfigiracijoms[29]
Taigi, emisijos intensyvumas priklauso nuo antrojo impulso sgveikos su bandinio pavir§iumi.
Pirmasis impulsas veikia kaip paruoSiamasis, jis iSlydo bandinio pavirsiy. Kiek véliau bandinio
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pavir$iy pasiekes antrasis impulsas sgveikaus su skystoje biisenoje esanc¢ia medziaga ir bus daug
efektyviau jos sugeriamas. D¢l Sios priezasties generuojamo plazmos signalo intensyvumas bus

didesnis, taip pat padidés pasalintos medziagos tiiris.

Pagrindinis veiksnys, stiprinantis signalg dviejy impulsy LIPS sistemoje, yra antrasis impulsas
ir jo delsa pirmojo impulso atzvilgiu. Antrajam impulsui pasiekus bandinj, kai jau yra susiformavusi
plazma, jis bus stipriai sugeriamas joje ir smarkiai pakels jos temperatiirg, o tai sustiprins plazmos
signala. Sis signalo sustipréjimas didés tol, kol plazmos debes¢lio plotas susilygins su pluosto plotu
sagsmaukoje. Tokiu atveju sugertis plazmoje pasieks maksimumg ir signalo stipréjimas isisotins.
Toliau didinant delsg tarp impulsy plazma sugers visg antrojo impulso energija ir signalo
intensyvumas isliks pastovus. Jei delsos trukmé tarp impulsy vir§ys plazmos gyvavimo trukme bus

stebimas staigus signalo susilpnéjimas.

Eksperimentiniais bandymais buvo tiriama daug jvairiy parametry galin¢iy daryti jtaka
signalo stiprinimui: 1) pluosty konfigtracija (lygiagreti, ortogonali); 2) lazerio impulso energija ir
energijy tarp impulsy pasiskirstymas ; 2) delsa tarp impulsy; 3) plazmos dinamika ir evoliucija; 4)
susidariusiy krateriy morfologija; 5) gauto spektro charakteristikos; 6) elektrony temperatira ir
tankis; 7) signalo ir triukSmo santykis. Bendras signalo stipréjima lemianciy parametry vaizdas yra
sudétingas ir negali buti paaiSkinamas keliomis pastabomis, reikia atsizvelgti i kiekvieng i§ jy

individualiai [30].

Siekiant apibendrinti keleta parametry, galima iSskirti: 1) pirmasis lazerio impulsas sukuria
plazma, o antrasis sklinda Zemesnio slégio aplinkoje. Tokiy salygy sudarymas primena lazering
abliacija vakuume. Zemesnio slégio zonos sukiirimas leidZia sumazinti tokiy elementy, kaip deguonis
ar azotas, poveikj signalui; 2) plazmos debesélio dydis taip pat padidéja daugelio impulsy atveju. Taip
pat padid¢ja karStos plazmos sritis lyginant su rezultatais gautais naudojant vieng impulsg; 3)
spektriniy linijy intensyvumo didé¢jimas taip pat siejamas su padidéjusiu paSalintos medZiagos tiiriu.
Pasalintos medziagos tiirio padid¢jima lemia sumazéjusio slégio zonos susidarymas. Dél Sios
prieZasties pager¢ja daugelio impulsy LIPS sistemy analitinés galimybes; 4) kai kuriose daugelio
impulsy LIPS konfigiiracijose pastebimas joniniy spektro dedamyjy linijy sustipréjimas. Toks
sustipréjimas priklauso nuo delsos tarp impulsy voroje, nes jony ir neutraliy atomy suzadinimo
charakteringosios trukmes skiriasi; 5) pakartotinis plazmos pasildymas taip pat gali smarkiai paveikti
signalo stipruma. Sis procesas turi didZiausig ind¢lj esant labai trumpoms delsoms tarp impulsy; 6)

zadinimo energija taip pat koreliuoja su signalo pageré¢jimu daugelio impulsy atveju [30].
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Mokslininkai Semerok ir Dutouquet [31] tyré lazerinés abliacijos ir plazmos pakartotinio
pakaitinimo priklausomybes nuo ultratrumpyjy impulsy delsos trukmés (t). Eksperimentai buvo
atlickami su Al ir Cu bandiniais. Trys pagrindiniai lazerinio apdirbimo rezimai buvo isskirti: 1) be
plazmos ekranavimo, t <1ps; b) tarpinis rezimas, 1ps< t <10ps; c) visiS8kas plazmos ekranavimas,
10ps< t <250ps. Autoriai pateikia iSvadas, kad norint pasiekti didziausig signalo sustipréjima dél
pakartotinio plazmos pakaitinimo delsos trukmés turéty biiti parenkamos tarp 100ps ir 200ps. Delsos
trukméms <lps, kiaurymés bandinyje yra formuojamos panasiai kaip vieno impulso su tokia pacia
energija. Delsos trukmei didéjant ir pasiekus 1-10ps, pasireiSkia antrojo impulso jnasas j kiaurymés
formavima. Kai delsos trukmés virsija 10ps, pasireiskia stiprus plazmos ekranavimas. Buvo padaryta
iSvada, kad plazmos formavimasis prasideda po 1ps nuo pirmojo impulso ir bandinio sgveikos
momento, o pra¢jus 10ps didzioji dalis antrojo impulso energijos yra selektyviai sunaudojama tik
plazmos pakartotiniam pakaitinimui. Toks plazmos temperatiiros didinimas leidzia sustiprinti jos

spinduliuojamy spektriniy linijy intensyvuma ir prailgina plazmos gyvavimo trukmg.
1.4.2. Zadinanéiy impulsy energijy santykio voroje jtaka LIPS signalui

Kitas svarbus parametras yra energijos pasiskirstymas tarp impulsy. Siai priklausomybei tirti daug
démesio skiria grupé mokslininky, kuriai vadovauja G. Cristoforetti. Si grupé tyrinéjo LIPS signalo
priklausomybe nuo jvairiy energijos pasiskirstymy tarp impulsy [32]. Eksperimentai buvo vykdomi
naudojant dviejy impulsy mobily LIPS instrumentg (MODI- Mobile Dual-Pulse Intrument), kuris
geba generuoti du ~10ns trukmés ilpulsus, impulsy energija galima selektyviai keisti nuo 50mJ iki
150 mJ, maksimalus pasikartojimy daznis 10Hz. Taip pat galima keisti laiko intervala tarp impulsy
nuo 0 (vienas impulsas) iki 60us. Lazerio pluostas buvo fokusuojamas f=100mm le$iu ant aliuminio
bandiniy. Visas LIPS signalo generavimas ir registravimas vykdomas automatizuotai MODI

instrumento pagalba.

Energijos pasiskirstymo tarp impulsy daroma jtaka LIPS signalui buvo nagrinéjama esant jvairioms
delsoms tarp signaly. IS sukaupty eksperimentiniy duomeny buvo galima padaryti iS§vads, kad
didZiausias LIPS signalo sustipréjimas lyginant su vieno impulso konfigiiracija yra stebimas kai
pirmojo impulso energija sudaro 1/3 antrojo impulso energijos. Autoriai pateikia iSvadas, kad tokj
signalo sustipréjima galima susieti su padidéjusiais suformuoty krateriy gyliais ir didesniu pasalintos

medziagos kiekiu.
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1.5. Impulsy skaiciaus jtaka paSalintos medziagos kiekiui

S.Rezaei ir kolegos panaudojo Ti:Sapphire (Spectra Physics Tsuami) lazerj generuoti 140fs
impulsy voras sudarytas i$ 1, 2, 4 ir 6 impulsy [33]. Impulsy pasikartojimo daznis S00Hz. Impulsy
sekos buvo generuojamos 38,2 MHz daznio, o kiekvieno impulso energija 20uJ. Atlikti eksperimentai
parodé, kai visa energija buvo sukaupiama viename impulse formuojamos kiaurymés gylis
pasiekdavo maksimalia ~90um verte. Si verté buvo pasiekiama po mazdaug 200 impulsy. Naudojant
6 impulsy seka po to paties impulsy skaiciaus suformuotos skylés gylis buvo tris kartus didesnis. Tai
reiskia, kad abliacijos greitis taip pat padidéjo atitinkamai.
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7 Pav. Kiaurymés gvlio priklausomybé nuo impulsy skaiciaus [33]

Taip pat buvo pastebéta, kad formuojamos kiaurymes gylis priklauso nuo impulsy skaiciaus
sekoje ir didéja jam augant. Gyliai siecké nuo 91 um iki 293 pum atitinkamai naudojant vieng ir SeSis
impulsus. Autoriai pabréze, kad daugelio impulsy konfigliracija yra maziau efektyvi, jei naudojamas
mazas impulsy skai¢ius (maziau nei 200), tokiu atveju vieno impulso konfigiiracija yra efektyvesné.
Toks efektyvumo sumazéjimas aiSkinamas plazmos ekranavimo reiskiniu. Taip pat autoriai pazymi,
kad daugelio impulsy apdirbimo sistemos reikalauja tolimesnio optimizavimo tiriant jvairias daugelio

impulsy konfigiiracijas.
1.6. Bandinio temperatiros jtaka LIPS signalui

Pradinés bandinio temperatiiros padidéjimas gali padidinti iSmetamos medziagos kiekj ir
plazmos temperatiira (8 pav). Sie du veiksniai leisty dar labiau sustiprinti plazmos signala. Lazeriu
indukuotos signalas priklauso nuo daugelio priezasciy, tokiy kaip: abliacijos greitis ir pasSalintos

medziagos kiekis, aplinkos slégis, Silumin¢ difuzija.
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8 pav. Plazmos emisijos intensyvumo priklausomybé nuo temperatiiros [34]

MazZesnis aplinkos slégis leidzia padidinti medziagos Salinimo i§ bandinio greitj, dél
padidéjusio abliacijos greifio taip pat stebimas ir plazmos spektro linijy intensyvumo didéjimas.
Did¢jant medziagos $alinimo greiciui taip pat didéja pasalintos medziagos kiekis su kuriuo sgveikauja
lazerio spinduliuote ir vyksta jonizacija, formuojasi plazma. Plazmai véstant iSrySkéja spektro linijos,

biidingos tam tikriems elementams.

Auksta bandinio temperatiira prie§ pradedant lazerinj apdirbima sukuria Zemo slégio aplinka
aplink jj, o tai leidZia plazmai efektyviau pléstis. AisSkus LIPS signalo sustipréjimas stebimas kai
pradiné bandinio temperatiira yra padidinama. Didesnis paSalintos medziagos turis saveikauja su

lazerio spinduliuote.

Did¢jant bandinio pradinei temperatiirai, didesnis medZziagos tiiris yra pasalinamas [34].
Bendras abliacijos tiris priklauso nuo keleto parametry, taciau labai didele jtakg daro pavirSiaus
atspindys. Jkaitusio bandinio pavirSiaus atspindys yra mazesnis nei kambario temperatiiroje, taip pat
sumazéja Siluminés difuzijos poveikis. Todél lazerio spinduliuoté yra efektyviau sugeriama ir
pasalinama daugiau medZiagos. Eksperimentiniais bandymais buvo patvirtinta, kad bandinio
temperattros didinimas gali sustiprinti LIPS signalg (8 pav.). Toks sprendimas leidzia pagerinti
lazerio spinduliuotés ir medziagos saveika, padidinti pasalinamos medziagos kiekj ir sustiprinti

plazmos emisijos signalg.

2. Eksperimento metodika

2.1. Eksperimento schema

Impulsy vory LIPS matavimai buvo atliekami naudojant kolinearig pluosty suvedimo

konfigiiracija, Zadinant 1030 nm bangos ilgio femtosekundiniais (241 fs) lazerio impulsais.
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Eksperimento schema pavaizduota 9 paveiksle. Maksimali lazerinés spinduliuotés vidutiné iSvadiné
galia sieké SW, impulsy pasikartojimo daznis — 60 kHz. Lazerio (LZ) spinduliuoté pluosto dalikliu
(PD1) padalinama j du pluostus. Dalis pluosto yra nukreipiama toliau j opting sistema (raudona linija),
o kita dalis patenka j vélinimo linijg (mélyna linija). Vélinimo linija yra sudaryta i$ trijy didelio
atspindzio veidrodziy, | kiekvieng i§ $iy veidrodziy pluostas krenta 45° kampu ir sklinda papildoma
19 cm atstumg (lyginant su atsispindéjusiu pluostu), taip yra sukuriama apie 600 ps delsa tarp
impulsy. Toliau vélinamas impulsas sutapatinamas su PD1 atspindétu pluostu ir didelio atspindzio
veidrodziy (V1, V2) bei pluosto daliklio (PD2) pagalba impulsy vora nukreipiama j galvanoskenerj
(GS).

SP =\Y}

9 pav. Eksperimento schema. LZ — lazeris; PP — pluosto pléstuvas,; DI — IRIS diafragma; VL —
vélinimo linija;, PD1, PD2 — pluosto daliklis; V1, V2 — didelio atspindzio veidrodziai; GS — galvanoskeneris;
ZV — stalelis su Zingsniniu varikliu, K — kontroleris; B — bandinys; FT —f-Theta lesis, L — lesis; SV —

Sviesolaidis, SP — spektrometras.

Lazerio spinduliuoté buvo valdoma galvanoskenerio pagalba, o | bandinj fokusuojama f=75
mm zidinio nuotolio f-Theta lesiu (FT). Galvanoskeneris buvo valdomas kompiuteriu su SCA
programine jranga (Altechna Ltd). Bandinys (B) pritvirtintas prie stalelio su Zingsniniu varikliu (ZV),
kuris buvo valdomas kontroleriu (K), sujungtu su kompiuteriu. Bandinio pavirSiuje indukuotos
plazmos spinduliuoté (geltona linija), pragjusi pro pluosto daliklj PD2, buvo surenkama lesiu (L),

kurio Zidinio nuotolis f = 50 mm, j §viesolaidj (SV), kuriuo nukreipiama j spektrometra (SP).
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Spektrometras buvo sinchronizuojamas su lazeriu. Pasirinktas integravimo laikas sieké 20 ms.
Plazmos spektras buvo stebimas kompiuterio ekrane ir iSsaugomas vélesnei analizei. Visi matavimai

atlikti esant aplinkos slégiui ir kambario temperatiiroje.

2.2. Lazeriné sistema

Eksperimento metu buvo naudojamas femtosekundinis lazeris CARBIDE (Light Conversion),
impulsy trukmé 241 fs, pasikartojimo daznis buvo 60 kHz. Naudojant 1030 nm bangos ilgio

spinduliuot¢ vidutiné iSvadiné maksimali galia yra apie SW.
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10 pav. Isvadinés galios (lazerio) stabilumo kreivé

Gamintojo (Light Conversion Ltd.) pateikos lazerio iSvadinés galios ir pluosto padéties
stabilumo kreivés pavaizduotos 10 paveiksle. Sios kreivés buvo i§matuotos kei¢iant aplinkos

temperatiirg (A=13,5 °C) ir santykine oro drégme (A=20%).

11 pav. Pluosto skirstinio trimatis ir dvimatis vaizdas esant impulSy vory reZimui.

Lazerio pluosto skirstinys (11 pav.) buvo stebimas naudojant SP620U (Ophir) kamerg ir jai
pritaikyta BeamStar 1.52 programing jranga. Parinkus minimalig i§vading lazerio galig (0,5W) ir
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pastacius keletg filtry, kad nebiity pazeista kameros matrica, buvo tikrinamas pluosty persiklojimas

pries kiekvieng eksperimentg.
2.3. Aparatiriné jranga

Spektry registravimui buvo naudojamas S$viesolaidinis AvaSpec-USB2-DT (Avantes)
spektrometras (12 pav.). Sis spektrometras turi keturis kanalus, kuriy kiekvienas apima skirtingg
bangy ilgiy ruoza ir naudoja 2048 pikseliy ILX554 (Sony) CCD detektoriy.

Eksperimento metu buvo naudojamas tik ketvirtasis kanalas, kuris fiksuoja spinduliuote 552
— 664 nm diapazone ir turi VD 1800 r/mm (réziai milimetre) gardele, jos skiriamoji geba 0,08 nm.
Sviesos surinkimui buvo naudojamas $viesolaidis. Spektrometro valdymui ir spektro registravimui

naudota AvaSoft 7.4 (Avantes) programiné jranga. Pasirinktas integravimo laikas 20 ms.

(g e e e
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12 pav. Daugiakanalis Avantes spektrometras

Lazerio pluoSto nukreipimui ir valdymui buvo naudojamas dviaSis IntelliSCAN 10
galvanoskeneris (ScanLab Inc.), kuris buvo valdomas naudojant SCA (Altechna Ltd.) programing
jrangg. Skenerio veidrodéliy judéjimas buvo sinchronizuojamas su lazerio impulsais. Tokios lazerio
spinduliuotés valdymo sistemos privalumai yra didelis skenavimo greitis (3 m/s) ir didelis tikslumas
(atkartojamumas < 2 prad). Tokios sistemos savybés pasieckiamos, nes yra naudojami labai lengvi
veidrodziai, kuriy jgreit¢jimo ir lét¢jimo trukmes itin mazos. Lazerio pluoStui praéjus pro
galvanoskenerj jis buvo fokusuojamas naudojant f-Theta l¢$j. Bandinys buvo laikomas specialioje
talpykloje, kuri gali biiti uZpildoma vandeniu ir yra pritvirtinta prie vienaasio motorizuoto poslinkio
stalelio (Standa Ltd.), kuris jgalina keisti bandinio atstumg iki f-Theta l¢Sio. Stalelio valdymui buvo

naudojama SMCVieW (Standa Ltd.) programing jranga.

Suformuoty bandinio pavirSiuje pazeidimy vizualinei inspekcijai naudotas optinis

mikroskopas BX51 (Olympus) su CCD kamera - Qimaging, optine sistema UIS2 bei trys objektyvai,
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kurie didina 10, 20, 40 karty ir fokusuoja. Vertikali staliuko eiga 25mm. Stebé¢jimo biidai: fazinio

kontrasto ir Nomarskio skirtuminés interferencijos, $viesaus lauko, tamsaus lauko.

Bandiniy topografiné analizé buvo vykdoma su optiniu profilometru P1u2300 (Sensofar)

pasirinkus Nikon Lu Plan 10x/0.3 objektyva.

Bandiniy morfologinis tyrimas buvo atlickamas naudojantis elektroniniu mikroskopu TM-

1000 (Hitachi Tabletop), kurio maksimalus didinimas yra 1000 karty.

Lazerio pluosto skirstinys (11 pav.) buvo stebimas naudojant SP620U (Ophir) kamerg ir jai
pritaikyta BeamStar 1.52 programing jranga.

Visy eksperimenty metu buvo naudojami silikatinio stiklo bandiniai. Kuriy ilgis yra 75mm,
plotis — 25mm, storis — Imm. Bandiniai buvo jdedami j specialia metaling talpykla, kuri esant
poreikiui gali biiti uzpildyta vandeniu arba naudojama be vandens. Taip §ios talpyklos temperatiira
gali bti regulivojama mikrokontroleriu ANLY AT-503 (Anly electronics). Temperatiira nustatoma
ir palaikoma Siuo mikrokontroleriu. Bandinio temperatira gali bati kei¢iama nuo kambario
temperatiiros iki 300°C. Lazerinio apdirbimu metu susidariusios nuosédos buvo nupuciamos oro
kompresoriumi ir susiurbiamos siurbliu, kad neuzter§ty optinés sistemos elementy ir patalpos.

Eksperimentai buvo atliekami esant normaliam atmosferos slégiui.

3. Eksperimento rezultatai

Atlikus eksperimentus ir iSanalizavus gautus duomenis buvo siekiama iSsiaiSkinti, kokie
parametrai gali pagerinti LIPS signalo analitines ir kitas savybes. Buvo jvertinti du lazerio impulsy
rezimai, skirtingos atmosferos salygos aplink bandinj, skirtingi skenavimo greiciai, jvairiis energijy
pasiskirstymai tarp sekoje esanciy impulsy, delsos trukmeés tarp jy, pradinés bandinio temperatiiros

daroma jtaka, priklausomybés nuo suminés energijos esant skirtingoms sglygomes.

Indukuojant plazma femtosekundinio lazerio impulsy voromis buvo naudojama kolineari
pluosty suvedimo konfigtiracija. Lazerio pluosStas bandinio pavirSiuje buvo skenuojamas ribotame
pavirSiaus plote, kartojant tg patj algoritma 30 karty. Tai leidZzia sumazinti plazmos spinduliuotés
nukrypimus nuo vidutinés signalo vertés. Taip pat leidzia jvertinti ir spektroskopinius rezultatus
gaunamus i§ bandinio tiirio. Bandiniai nebuvo papildomai ruosiami eksperimentams. Zemiau (13
pav.) pateikta diagrama, kurioje matyti kiek skirtingy parametry rinkiniy buvo eksperimentiskai
iSbandyta, norint maksimaliai optimizuoti femtosekundinio lazerio impulsy voromis stikle

indukuotos plazmos spektroskopinius tyrimus.
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13 Pav. Eksperimentiskai isbandyti parametry rinkiniai.



3.1. Plazmos Zadinimo algoritmai

Femtosekundinio lazerio mikroapdirbimo proceso stebéjimui buvo pasirinkta Na I (589nm)

linija dél didZiausio intensyvumo (14 pav. kair¢je). Plazmos emisijos Na I linijos intensyvumo kitimas

buvo stebimas jvertinus Sios linijos intensyvuma po kiekvieno skenavimo. Vienas i§ jautruma

ribojanciy veiksniy lazeriu indukuotos plazmos spektroskopijoje yra savisugertis (14 pav. desinéje).

Sis reiskinys stebimas tik esant pakankamai didelei elemento koncentracijai (stiklo bandiniuose —

Na), o lazeriu indukuotos plazmos spektre atsiranda dvi smailés (589 nm ir 589,57 nm). Analizuodami

rezultatus $io reiskinio nepaiséme, nes vertinome santykinj Na I linijos intensyvumo padidéjima.
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14 Pav. Kairéje — registruojamas plazmos spektras. Desinéje — dél savisugerties atsirandancios dvi intensyvumo virsines.

Pirmoje eksperimentiniy tyrimy dalyje buvo analizuojama impulsy voromis indukuotos

plazmos stikle spektroskopiniy tyrimy potencialas lyginant su pavieniais impulsais indukuota plazma

(15 pav.).
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15 Pav. Pavieniy - kairéje ir impulsy vory — desinéje, impulsy pasiskirstymas laike
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LIPS eksperimentai buvo atliekami naudojant femtosekundinius (240fs), 1030nm bangos
ilgio lazerio impulsus. Siekiant atkurti lazerinio mikroapdirbimo salygas ir joms pritaikyti LIPS
technologija buvo formuojami mikro-grioveliai ant stiklo bandinio. Naudojant pavieniy impulsy
rezimg (15 pav. kairéje) femtosekundinis lazeris veiké 60 kHz pasikartojimo dazniu. Naudojant
impulsy vory rezimg (15 pav. deSinéje) pasikartojimo daznis buvo iSlaikomas toks pat, o impulsai
voroje atskirti 500 ps. Toks impulsy laikinis atskyrimas buvo apribotas dél optinés schemos elementy

fizinio dydzio. Suminé impulsy energija buvo iSlaikoma vienoda naudojant abu rezimus.
3.2. Plazmos signalas zadinant skirtingais rezimais

Pirmajame eksperimentiniy tyrimy etape jvertinome plazmos signalo pokytj naudojant
impulsy voras be papildomos optimizacijos. Formuoti impulsy voras buvo naudojamas vienas pluosto
daliklis. Sis pluoto daliklis 30% spinduliuotés atspindi toliau j opting schema, o 70% praleidzia j
vélinimo linijg (energijos pasiskirstymas tarp impulsy voroje vaizduojamas 20 pav.). UzZregistravus
indukuotos plazmos spektrus pavieniy impulsy rezimu ir impulsy vory rezimu buvo jvertintas Na |
spektrinés linijos intensyvumo pokytis (16 pav.). Indukuojant plazmg impulsy voromis, Na I linijos

intensyvumas sustipréjo daugiau nei du kartus.

10 F 4

05 4 —~

Intensyvumas, s.v.

0.0 ___,\___,,J___,L/ L___\J'...lg L

550 600 650

16 pav. Plazmos spinduliuojamo spektro intensyvumas pavieniy (raudona kreivé) ir impulsy vory (juoda kreivé) rezimais,
skenavimo greitis 300 mm/s, suminé impulsy energija abiem atvejams 60u.J.

Toks signalo sustipréjimas naudojant plazmos zadinimg impulsy voromis, suteikia

motyvacijos tirti tolimesnes LIPS technologijos optimizacijos galimybes, siekiant pagerinti Sios
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technologijos analitines savybes. Kituose eksperimentinio tyrimo etapuose buvo analizuojama kity

lazerio spinduliuotés parametry daroma jtaka LIPS signalui.

3.3. LIPS signalo kitimo dinamikos priklausomybé nuo skenavimo grei€io ir

bandinio aplinkos

Kitame etape buvo jvertinti du parametrai — skirtingi lazerinés spinduliuotés skenavimo
greiciai ir aplinkos, kurioje patalpintas bandinys, daroma jtaka. Lazerio pluostas tiek impulsy vory,
tiek pavieniy impulsy rezimu buvo skenuojamas bandinio pavirSiuje 100mm/s, 200mm/s ir 300mm/s
greiciais (17 pav). Kiekvienas grafike pateiktas taSkas atitinka trijy identiSky matavimy viduting
verte. Kartojant matavimus tokiomis paciomis sglygomis, buvo pasirenkamas naujas bandinio
pavirsiaus plotas. Si lazeriu indukuotos plazmos spektro registravimo technika buvo taikoma visuose
bandymuose. Taip pat buvo jvertintas LIPS signalo pokytis bandinj panardinus j vandenj, kai vir$

bandinio sudaromas plonas (0,5mm) vandens sluoksnis (18 pav.).
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17 pav. Plazmos linijos intensyvumo kitimas priklausomai nuo skenavimy skaiciaus, esant skirtingiems

skenavimo greiciams. Matavimai atlikti esant sausam bandiniui.

Atliekant skenavimus ant sauso bandinio pavirSiaus (17 pav.) naudojant impulsy voras
gaunamas signalas yra didesnis nei naudojant pavienius impulsus. Sis padidéjimas stebimas su visais
skenavimo greiciais. Naudojant impulsy voras, pirmieji impulsai sukuria smiiging banga, kuri leidzia
sekantiems impulsams efektyviau sgveikauti su bandinio pavirSiumi, o tai nulemia signalo
sustipréjimg. Taip pat naudojant impulsy voras indukuotos plazmos spinduliuoté yra stebima ilgesnj

laiko tarpa. Tai leidzia daryti prielaida, kad medziagos abliacija vyksta ilgiau.

Naudojant pavieniy impulsy reZzimg stebimas plazmos signalo intensyvumo augimas pirmaisiais

skenavimais. Didé¢jant skenavimo greiciui maksimali intensyvumo verté pasiekiama véliau, taip pat
24



signalas silpsta 1é¢iau. Tokia signalo kitimo dinamika gali biiti aiSkinama impulsy skaiciaus i ploto
vieneta priklausomybe nuo skenavimo greicio. Pirmiesiems lazerio spinduliams stiklinis bandinys
yra beveik skaidrus ir abliacija vyksta minimaliai. Pirmieji lazerio impulsai (iki ~8 impulsy) sukuria
defektus, kurie pagerina lazerinés spinduliuotés sugertj ir abliacijos procesas pasiekia maksimalig
verte. Impulsy vory atveju abliacijos procesas pasiekia maksimalig verte jau pirmyjy skenavimy metu

Ir pereina ] pastovios abliacijos rezima.

Kita eksperimento dalis buvo skirta jvertinti LIPS galimybes stiklo apdirbimo proceso
stebéjimui, kai vir§ bandinio sudaromas plonas vandens sluoksnis (0,5mm). Bandinys buvo
patalpinamas j specialy laikiklj, kuris buvo uzpildomas vandeniu. Kaip ir atliekant bandymus su sausu
bandiniu buvo tiriami tie patys skenavimo grei¢iai ir toki patys rezimai (18 pav.). Plazmos signalo
kitimo dinamika iSlieka tokia pati kaip ir sauso bandinio atveju. Pavieniy impulsy rezime stebimas
signalo intensyvumo augimas pirmaisiais skenavimais, impulsy vory rezime maksimalus
intensyvumas stebimas jau pirmaisiais skenavimais. Palyginus plazmos intensyvumo kitimo grafikus

sauso ir panardinto bandinio atvejais, matomas emisijos intensyvumo sumaz¢jimas kai bandinys yra

vandenyje.
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18 pav. Plazmos linijos intensyvumo kitimas priklausomai nuo skenavimy skaiciaus, esant skirtingiems

skenavimo greiciams vandenyje, pavieniy ir impulsy vory rezimams.

Tai galima paaiSkinti lazerinés spinduliuotés patiriama sugertimi vandenyje. Kitas
rySkus skirtumas yra plazmos emisijos silpimo greitis, bandiniui esant vandenyje plazmos emisija
silpsta zymiai grei€iau. Plonas vandens sluoksnis vir§ bandinio veikia kaip buferinis sluoksnis, kuris

pagerina plazmos ir bandinio sgveika, pasireiskia filamentacijos procesas — Sviesos gijy susidarymas.
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Vandenyje sklindant labai intensyviai lazerio spinduliuotei pasireiskia netiesiniai procesai. D¢l Sios
priezasties naudojamas labai plonas vandens sluoksnis vir§ bandinio. Kitu atveju vandens terpéje
lazerio spinduliuoté patirty Zymius netiesinius nuostolius. Dél pasireisSkiancios filamentacijos
pagreitéja medziagos abliacija, kas lemia greitesnj plazmos signalo silpimg. Vandens sluoksnis virs$
bandinio taip pat padeda sumazinti bandinio pavir§iuje atsirandancius terminés prigimties

pazeidimus, pasalinamos mikroapdirbimo nuosédos.
3.4. Pavieniais ir impulsy voromis indukuotos plazmos signaly palyginimas

Norédami jvertinti lazeriu indukuotos plazmos signalo padidé¢jimg naudojant impulsy
voras lyginant su pavieniy impulsy rezimu pasirinkome skenavimo greitj 200mm/s ir sausg bandinio
pavirs$iy. Esant Sioms salygoms buvo fiksuojamas intensyviausiais LIPS signalas. Keiciant lazerio
spinduliuotés galig nuo 0,5W iki SW registravome LIPS signalg esant skirtingoms galios vertéms

abiejuose rezimuose.
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19 pav. LIPS signalo intensyvumo priklausomybé nuo lazerio vidutinés galios Zadinant impulsy vory
ir pavieniy impulsy rezimu — kairéje. Plazmos signaly intensyvumo santykio priklausomybé, indukuojant

plazmg vory ir pavieniy impulsy reZimais, nuo Zadinancios spinduliuotés galios - desinéje.

IS 19 pav. pateikty rezultaty matyti, kad didinant lazerio galig plazmos signalas didéja tiesiSkai
pavieniy impulsy rezime ir netiesiSkai impulsy vory rezime. Maksimalus LIPS signalo padidéjimas
lyginant su pavieniy impulsy reZimu yra pasiekiamas, kai Zadinancios spinduliuotés galia yra
maksimali (5W §i verté yra apribota lazerio techniniy parametry). Did¢jant Zadinancios spinduliuotés
galiai, vis daugiau impulsy voroje prideda savo indélj stiprinant signalg. Naudodami impulsy vory

rezima, 200 mm/s skenavimo greitj, maksimalig lazerio galig ir atliekant eksperimentus ant sauso
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bandinio pavirSiaus galime pasiekti LIPS signalo intensyvumo sustipréjimg lyginant su pavieniy

impulsy rezimu iki 2,5 karto.

3.5. Energijy santykio optimizavimas tarp impulsy voroje

Tre¢iajame eksperimentinio tyrimo etape buvo §iek tiek modifikuota optiné schema. Si

modifikacija leido keisti naudojamus pluosto daliklius iSsaugant tokj patj optinj kelig (delsos tarp

impulsy voroje verte). Atliekant eksperimentus impulsy vory rezimu buvo naudojami pluosto

dalikliai, kurie lazerio spinduliuote atitinkamai atspindi/praleidzia tokiais santykiais 50/50%,

30/70%, 20/80% (20 pav.).
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20 Pav. Energijy pasiskirstymas tarp impulsy naudojant pavieniy impulsy rezimgq ir impulsy vory rezimq su skirtingais pluosto

dalikliais.

Atspindéta lazerinio impulso dalis buvo nukreipiama j galvanoskenerj, o praleista dalis

patekdavo j vélinimo linija. Rezultatai gauti impulsy vory rezime, buvo lyginami su rezultatais gautais

pavieniy impulsy rezime (21pav.). Eksperimentai atlickamai tokiomis paciomis sglygomis, impulsy

sumin¢ energija buvo i§laikoma tokia pati abiem rezimams ir maksimaliai sieké 60pJ.
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Atlikus matavimus impulsy vory rezime su skirtingais dalikliais, gauti duomenys buvo
palyginti su pavieniy impulsy rezime gautais rezultatais (21 pav.). I§ pateikto grafiko matome, kad
naudojant pluosto daliklj, kuris lazerio spinduliuot¢ dalina santykiu 20/80% signalas sustipréja

maziausiai lyginant su pavieniy impulsy rezimu.
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21 Pav. Na I linijos (589 nm) intensyvumo priklausomybé nuo skenavimy skaiciaus prie skirtingy energijy pasiskirstymy
Zadinant impulsy vory rezimu, kai delsos trukmé tarp impulsy voroje yra 500ps.

Daroma prielaida, kad suformuotoje impulsy voroje pirmasis impulsas neturi pakankamai
energijos sukurti smiiging banga ir pagerinti sekan¢iy impulsy sgveika su stiklo bandiniu. Pakeitus
pluosto daliklj j tokj, kuris lazerio spinduliuotg dalina santykiu 50/50% po keleto pirmyjy skenavimy
pasiekiamas toks pats intensyvumas kaip pirmojo daliklio atveju. Optimaliausias energijos
pasiskirstymas tarp impulsy voroje gaunamas naudojant pluoSto daliklj, kuris 30% spinduliuotés
nukreipia j galvanoskenerj, o 70% j vélinimo linijg. Naudojant §j pluosto daliklj pirmasis impulsas
impulsy voroje turi pakankamai energijos smiiginés bangos ir akumuliaciniy paZeidimy suktrimui.
Sekantys impulsai gali efektyviau, nei pavieniy impulsy atveju, indukuoti plazma. Tokia plazmos
zadinimo konfigiiracija suteikia galimybg ilgiau stebéti vykdoma procesa, nes signalo intensyvumas

yra pakankamai stiprus ir paskutiniy matavimy metu.
3.6. Delsos tarp impulsy voroje optimizavimas

Kitame eksperimentinio tyrimo etape buvo tiriama plazmos signalo priklausomybé nuo
delsos tarp impulsy voroje. Norint atlikti tokj tyrima dalis vélinimo linijg sudaranciy veidrodziy buvo
sumontuoti ant mechanizuoto poslinkio staliuko, kuris valdomas kompiuteriu. Keiciant atstuma tarp
veidrodZziy buvo keiCiamas optinis kelias, kurj turi nukeliauti impulsai pateke j vélinimo linijg. Delsos

vertés tarp impulsy buvo kei¢iamos nuo 500ps iki 1,2ns. Delsos tarp impulsy daroma jtaka LIPS
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signalui jvertinta visiems naudotiems energijos pasiskirstymams ir palyginta su signalu gaunamu

pavieniy impulsy rezime (22 pav.).
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22 Pav. Impulsy voromis ir pavieniais impulsais indukuotos plazmos Na | (589 nm) spektro linijos intensyvumo santykis,

skirtingiems energijos pasiskirstymams tarp impulsy, esant skirtingoms delsos trukméms.

Grafike pateikta plazmos signalo priklausomybé nuo vélinimo trukmés tarp impulsy.

Registruojant signalg impulsy vory rezime nepastebimas ryskus pokytis keiciant vélinimo tarp

impulsy trukme. Signalo intensyvumas paklaidy ribose iSlieka pastovus visame vélinimo intervale.

D¢l vélinimo linijoje naudojamy veidrodziy ir jy laikikliy esant tokiai optinés schemos konfigtiracijai

nejmanoma sugeneruoti trumpesniy veélinimo trukmiy tarp impulsy voroje. Signalo fliuktacijos

atsiranda dél vibracijy, netikslumy optin¢je schemoje, mechaniniuose mazguose ir kity aplinkos

poveikiy. Femtosekundinio lazerio impulsy voromis indukuotos plazmos Na I linijos signalo

intensyvumas sustipréja 2,5 karto, lyginant su pavieniy impulsy rezimu.

Intensyvumas, s.v.

23 Pav. . Lazeriu indukuotos plazmos spektras naudojant impulsy vory ir pavieniy impulsy konfigiiracijas.
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Atliekant spektroskopiniy tyrimy optimizavimg naudojant impulsy voras labai svarbu jvertinti
signalo ir triuk§mo santykj (23 pav.). Daugeliu atvejy manoma, kad sustipréjes pagrindinis signalas
sustiprina ir triukSmo lygj. Taciau naudojant impulsy voromis rezimg gauti rezultatai rodo, kad
signalo ir triuk§mo santykio kitimas yra proporcingas stebimos Na I spektro linijos kitimui. Sio

santykio padidéjimas yra labai svarbus norint optimizuoti LIPS analitines savybes.
3.7. Bandinio pradinés temperatiiros optimizavimas

Paskutiniame eksperimentinio tyrimo etape buvo analizuojama bandinio pradinés

temperatiiros LIPS signalui daroma jtaka. Atliekant eksperimentus impulsy vory rezimu buvo

pasirinkti anksc¢iau nustatyti optimaliausi parametrai ir iStirti visi energijos skirstiniai tarp impulsy

voroje. Pavieniy impulsy rezime suminé energija iSlaikoma tokia pati, kaip impulsy vory rezime.

Pavieniy impulsy reZimas
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24 Pav. Plazmos spektro Na I linijos signalo intensyvumo priklausomybé nuo bandinio pradinés temperatiiros, pavieniy ir
impulsy vory reZime, su skirtingomis suminémis energijomis.
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Atliekant Sig eksperimento dalj bandinys buvo patalpinamas | specialig krosnele, kurios
temperatiira buvo valdoma mikrokontroleriu. Pirmasis matavimas buvo atliekamas kambario
temperatiiroje. Sekantys matavimai buvo atliekami bandinio temperatirg didinant 50°C intervalais
iki 300°C. Norint detaliau istirti bandinio pradinés temperatiiros daromg jtaka lazeriu indukuotos

plazmos signalui buvo keiiama suminé impulsy energija. Pasirinktos 60uJ, 42uJ, 30uJ vertés.

Pateiktuose grafikuose (24 pav.) aiskiai matoma plazmos signalo sumazéjimo
tendencija bandinio temperatiirai pasiekus 300°C. Pasiekus tokig temperatiira bandinys gali
deformuotis, pradéti lydytis, taip pat aplink esantys optinés schemos elementai gali i$siderinti dél
Siluminio plétimosi. Maksimalios LIPS signalo sustipréjimo vertés visiems pluosto dalikliams yra
panasios ir pasiekiamos bandinio temperatiirai esant 200°C - 250°C intervale. Plazmos spektro Na |
linijos signalo sustipréjimas lyginant su signalu kambario temperatiiroje svyruoja nuo 1,3 iki 1,5 karto
atitinkamiems energijy pasiskirstymams impulsy vorose. Toks signalo sustipréjimas gali biti
aiSkinamas didesne plazmos temperatiira, efektyvesne lazerinés spinduliuotés sugertimi medziagoje.
Visais atvejais maksimali lazeriu indukuotos plazmos signalo verté pasiekiama ne su maksimalia
sumine impulsy energija. Tai leidzia daryti prielaidg, kad bandinio temperatiiros didinimas yra
prasmingiausias, kai naudojamos mazos impulsy energijos. Kaip ir kituose eksperimentinio tyrimo

dalyse geriausi rezultatai gaunami naudojant pluosto daliklj, kuris lazerio spinduliuote dalina santykiu
30/70%.
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3.8. Optimaliausi parametrai

femtosekundinio lazerio impulsy voromis

spektroskopiniy

tyrimy

stikle

atlikimui

ISanalizavus visus eksperimentinio tyrimo metu gautus duomenis ir rezultatus, galime parinkti

optimaliausius parametrus tinkancius atlikti spektroskopinius tyrimus stikle.
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25 Pav. Plazmos spektro Na I linijos signalo maksimalus padidéjimas

Indukuojant plazma ant sauso stiklo bandinio pavirSiaus, kai jo temperatiira lygi 250°C, o impulsy

voroms naudojamas 30/70% pluosto daliklis, delsos trukmé tarp impulsy 500ps, lazerio pluosto

skenavimo greitis 200mm/s, fiksuojamas didziausias plazmos spektro signalo/triuk§mo santykio

padidéjimas lyginant su plazmos signalu, gautu indukuojant plazma pavieniais lazerio impulsais.

Esant minétoms salygoms signalas sustipréja 3 kartus (25 pav. pazyméta pilka zona). Toks

femtosekundiniy lazerio impulsy indukuotos plazmos stikle proceso optimizavimas nereikalauja

sudétingy ir brangiy sprendimy. O tai leidZia efektyviai pagerinti LIPS technologijos tikslumg ir

praplésti jos taikymus.
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4. Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Surinkta ir iSbandyta femtosekundiniais lazerio impulsais indukuotos plazmos
spektroskopiniy tyrimy optiné schema, leidzianti atlikti eksperimentus pavieniy impulsy
rezimu ir impulsy vory rezimu. Sia optine schema lengva pritaikyti bet kokiam lazeriniam
Saltiniui ar lazerinio mikroapdirbimo procesui.

Atlikus pirminius eksperimentus pavieniy impulsy ir impulsy vory rezimais, nustatytas
indukuotos plazmos signalo/triuk§mo santykio padidéjimas apie 2 kartus naudojant impulsy
voras.

LIPS signalo priklausomybé nuo lazerio energijos yra tiesiné pavieniy impulsy rezime, o
impulsy vory rezime — netiesiné. Tai aiSkinama, papildomy impulsy indéliu didinant lazerio
galig.

ISanalizuota jvairiy lazerio pluosSto skenavimo grei¢io bandinio pavirSiuje daroma jtaka.
Lazeriu indukuotos plazmos spektrai buvo registruojama lazerio pluostg skenuojant 100mm/s,
200mm/s ir 300mm/s greiciu. Pavieniy impulsy rezime plazmos signalui pasiekti maksimalig
verte reikia atlikti daugiau skenavimy nei impulsy vory rezime. Impulsy vory rezime
sukuriami akumuliaciniai defektai leidzia pasiekti LIPS signalo maksimalias vertes jau
pirmyjy skenavimy metu ir pereiti j abliacijos rezimg. Impulsy vory rezime optimaliausias
buvo 200mm/s skenavimo greitis. Su tokiu skenavimo grei¢iu fiksuojamas didziausias
plazmos spektro signalo/triuk§mo santykio padidéjimas, plazma buvo stebima ilgiausiai.

Kai vir§ bandinio yra plonas vandens sluoksnis, plazmos spektro signalo/triuk§mo santykis
sumazéja ir pasiekia minimalig vertg greiCiau nei sauso bandinio atveju. D¢l pasireiskiancios
plazmos spinduliuotés sugerties ir filamentacijos proceso, sumaz¢jimas stebimas abiem
rezimams.

Femtosekundinio lazerio impulsy voromis indukuotos plazmos signalui sustiprinti svarbu
parinkti tinkama energijy pasiskirstyma tarp impulsy voroje. Buvo iSanalizuoti trys energijy
skirstiniai kei¢iant pluoSto daliklius ir gauti rezultatai palyginti su pavieniy impulsy (kai
suminé energija vienoda) reZimu. Nustatyta, kad pluosto daliklis 30/70% yra tinkamiausias
spektroskopiniy tyrimy optimizavimui. Sio daliklio sugeneruotoje impulsy voroje energija
tarp impulsy pasiskirsto tokiu santykiu: 0,61E — E — 0,3E — 0,09E. Naudojant minéta pluosto
daliklj pirmasis impulsas voroje turi pakankamai energijos sukurti palankesnes salygas
sekantiems impulsams sgveikauti su stiklo bandiniu.

LIPS signalo optimizavimui naudojant impulsy voras svarbu ne tik energijy pasiskirstymas

tarp impulsy, bet ir delsos trukmés tarp jy. Delsos trukmés buvo kei¢iamos dalj impulsy
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vélinimo linijos sumontavus ant motorizuoto poslinkio staliuko. Vélinimo tarp impulsy
trukmés buvo tiriamos diapazone nuo 500ps iki 1,2ns. Visame diapazone LIPS signalas islaike
pastovig verte su visais energijos tarp impulsy skirstiniais. Maksimalus signalo sustipréjimas
naudojant pluosto dalikl; 30/70% sieke 2,5 karto.

ISanalizavus stiklo bandinio pradinés temperatiiros jtakg LIPS signalui nuo 24°C iki 300°C
diapazone. Bandinio temperatiirai pasiekus 300°C stebimas rySkus plazmos signalo
intensyvumo sumaz¢jimas, del pasikeitusiy bandinio fiziniy savybiy. LIPS signalo
sustipréjimas svyruoja nuo 1,3 iki 1,5 karto. Maksimalus sustipréjimas stebimas bandinio
temperattrai pasiekus 250°C. Impulsy vory rezime signalo/triuk§mo santykis did¢ja
nepriklausomai nuo plusto daliklio didinant bandinio temperatiirg. Pavieniy impulsy rezime
naudojant mazesnés energijos impulsus signalo/triuk§mo santykis padidéja esant mazesnei
bandinio temperaturai.

ISanalizavus visus atliktus eksperimentus buvo nustatytas parametry rinkinys leidZiantis
sustiprinti LIPS signalo/triuk§mo santykj 3 kartus lyginant su signalu registruojamu pavieniy
impulsy atveju. Naudojant anks¢iau aptartg optinés schemos konfigiiracija, maksimalus LIPS
signalo/triuksmo santykio sustipréjimas gaunamas kai plazma zadinama ant sauso stiklo
bandinio pavirSiaus, lazerio pluostas skenuojamas 200mm/s greiciu, naudojamas 30/70%
pluosto daliklis, impulsy delsa voroje 500ps ir bandinys pasildomas iki 250°C.

Nustatytas optimaliausias parametry rinkinys leidzia esamg opting schema nesudétingai ir be
dideliy papildomy kasty pritaikyti turimiems lazeriniams Saltiniams ar integruoti j naudojamas
analitines ir mikroapdirbimo optines schemas, taip jas pritaikant tikslesniems
spektroskopiniams tyrimams.
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Julius Skruibis

Femtosekundinio lazerio impulsy voromis indukuotos plazmos stikle spektroskopiniy tyrimy
optimizavimas

Santrauka

Vienas i§ pagrindiniy apribojimy jprastoje lazeriu indukuotos plazmos spektroskopijoje
(LIPS) yra mazas LIPS skyros jautrumas [1]. Palyginus su kitais metodais LIPS nusileidZia savo
detektavimo jautriu [2]. Vienas i§ sitilomy LIPS jautrio pagerinimo budy yra dviejy impulsy arba
impulsy voros (sekos) konfigiiracijos naudojimas. Sios konfigiiracijos tikslas yra pagerinti LIPS
technologijos jautrj padidinant energijos perdavimo efektyvumg bandiniui ir i§ jo paSalintai
medziagai, dél ko padidéty atomy suzadinimo iki suzadintos biisenos efektyvumas [3,4]. Daugelio
impulsy konfigiiracijos metodo naudojimas turéty pagerinti LIPS technologijos analitines savybes,

neprarandant Sios technologijos patikimumo.

Siame darbe mes siekéme nustatyti pagrindinius parametrus ir désningumus, leidzian&ius
pagerinti femtosekundiniais lazerio impulsais indukuotos plazmos signalo/triuk§mo santyk].
Eksperimenty metu buvo tiriama plazmos emisijos Na I linijos intensyvumo kitimo priklausomybés
nuo jvairiy parametry: delsos trukmés tarp impulsy, energijy tarp impulsy pasiskirstymo, lazerio
pluosto skenavimo grei¢io ir kt. Gauti rezultatai buvo apdoroti ir lyginami su rezultatais gautais

naudojant pavienius lazerio impulsus.

Nustatyti parametrai, kurie leidzia pasiekti didesnes LIPS signaly zadinant daugeliu ir
pavieniais impulsais intensyvumy santykio vertes, kas leidZia esamg opting schemg pritaikyti

tikslesniems spektroskopiniams tyrimams.
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Julius Skruibis

Optimization of multiple-pulse femtosecond laser-induced breakdown spectroscopy of glass

Summary

One of the main limitations in conventional laser-induced plasma spectroscopy (LIPS) is the
low sensitivity level in LIPS resolution [1]. Compared to other methods, LIPS detection sensitivity is
lower [2]. One way to improve LIPS sensitivity is to use a two-pulse or multiple pulse configurations.
The purpose of these configurations is to improve the sensitivity of LIPS technology by increasing
the energy transfer efficiency to a sample and removed material, which would increase the efficiency
of atoms excitation to an excited state [3,4]. The use of the multi-pulse configuration method should

improve the analytical properties of LIPS technology without losing the reliability of this technology.

In this work, we aimed to identify the basic parameters and regularities that allow us to
improve the signal to noise ratio of plasma inducted with femtosecond laser pulses. During the
experiments, the plasma emission Na | line intensity dependence was investigated on various
parameters: the delay time between the pulses, the energy distribution between the pulses, the laser
beam scanning speed, etc. The obtained results were processed and compared with the results obtained

by using single laser pulses.

Parameters have been determined that allow to achieve higher values of the intensity ratio of
LIPS signals excited by multiple pulse regime, which allows to adapt the existing optical scheme for

more accurate spectroscopic studies.
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