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Ivadas

Vienas i$ jtakingiausiy XXa iSradimy mokslui yra lazeris — priverstinés spinduliuotés
Sviesos stiprinimo sistema, iSrasta 1960 metais. Lazerio iSradimas, o véliau ir impulsinés veikos
iSradimas, atvéré galimybes ] naujus fotonikos, netiesinésS optikos, medziagos mokslo tyrimus,
kas privedé prie daug pritaikymy industrijoje. Mokslo srityje atlickami jvairtis medziagos tyrimai
lazerio pagalba, vienas i§ pritaikomy tyrimy yra lazeriu indukuotos plazmos spektroskopija (ang.
Laser induced breakdown spectroscopy - LIBS) — spektroskopijos bitidas, leidziantis su labai
maza medziagos pazaida [1], greitai atlikti medziagos analize, daznai atlickamas surandant
medziagg sudarancius elementus ir jy kiekj, bei kitaip atlikti analiz¢ i§ indukuotos plazmos
spektro. LIBS platus pritaikomumas kyla i§ daugelio pranaSumy pries kitas spektroskopijos raisis:
galimybés atlikti analize praktiskai visy tipy medziagom - dielektrikams, metalams ir
puslaidininkiams nepriklausomai nuo tiriamy medziagy fazés, agregatinés buisenos. Galimybé
atlikti greita analize privedé net ir prie nesiojamy LIBS analizés sistemy. Siomis dienomis
lazeriu indukuotos plazmos spektroskopija atlickama jvairiose srityse - ieSkant uzterStumo
pédsaky dirvozemyje, uzterStumo ore nustatymui analizuojant samanas, nustatant meniniy
kiiriniy amziy [2] bei analizuojant akmeny sudétj Marse [3].

LIBS technika buvo sékmingai eksperimentiskai pritaikyta 2006 metais analizuojant
medziagos kietuma betono bandiniams [4]. Zinant medZiagy kietumo duomenis galima spresti
apie jy nusideveéjimo spartg, atsparumg gniuzdymui, bei bendrg pritaikomuma industrijoje, tad
galimybé pritaikyti greitg analize lazeriu su minimalia pazaida yra perspektyvi. Praktikoje Siuo
metu pagrinde naudojami kietumo analizés metodai pasizymi mechanine medziagos deformacija.
Tokie testai yra Vickers, Knoop, Brinell, Rockwell ir Shore. LIBS metodas jvairiais atvejais gali
biiti pranaSesnis, negu tradiciniai kietumo matavimo metodai dél nereikalingo medziagos
specialaus paruoSimo, bei mazo destruktyvumo, taip pat galimas medziagos tyrimas per atstuma,
kas aktualu tokiose srityse, kaip zemés palydovy ar atominiy reaktoriy priezitra. Atsiradus
ultratrumpiesiems impulsams, pastarieji duoda keleta pranasumy specifiniuose praktiniuose
pritaikymuose, ypa¢ mikroapdirbimo atveju, kur reikia kiek jmanoma sumazinti, bei kontroliuoti
medziagos abliacija. Tad sékmingas ultratrumpyjy lazerio impulsy pritaikymas uzduoty platesniy

galimybiy medziagos pavir§iaus Kietumo analizei industrijoje.



Bekalibracinio LIBS analiz¢ yra paremta plazmos temperatiiros, bei elektrony tankio
apskai¢iavimu. Praktikoje pastarieji parametrai, bei plazmos spektro joniniy ir atominiy linijy
intensyvumy santykiai yra parodyti, kad priklauso nuo medziagos pavirSiaus kietumo,
panaudojant ns impulsy lazering spinduliuote. LIBS moksliniy tyrimy, nuosekliai tyrin¢janciy
femtosekundiniy impulsy panaudojima medziagos pavirsinio kietumo nustatymui, miisy Ziniomis
troksta, tad Sio darbo tikslas yra iStirti plazmos parametry priklausomybe nuo skirtingo plieno
bandiniy pavirSiaus kietumo panaudojant femtosekundiniy impulsy spinduliuote bei palyginti
rezultatus plazmos indukavimui naudojant skirtingg — ultravioleting ir infraraudonaja - lazerio
spinduliuote. Platesnei analizei atlikti taip pat panaudota Seséliografija tiriant smiiginés bangos
greiCio priklausomybe nuo bandiniy kietumo, bei taip pat iStirti plazmos spektrai, gauti

indukuojant plazma ilgesniais — pikosekundiniais impulsais.

1. Teorija

1.1. LIBS principas

LIBS — lazeriu indukuotos plazmos spektroskopija — mazai destruktyvus medziagos
analizés budas, atlickamas registruojant auk$to intensyvumo lazerio indukuotos plazmos
spinduliuote [5,8]. Lazerio spinduliuotés fokusavimas vyksta leSiu, o po bandinio pazeidimo
susidariusi plazmos spinduliuoté taip pat yra renkama l¢Siu ir jvedama ] Sviesolaidj, kuriuo

surenkama ir nukreipiama j spektrometrg su kamera. Tipiné schema yra pavaizduota 1 pav.
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1 pav. Standartiné LIBS metodo eksperimentiné schema. b — lazeris, ¢ — veidrodis, d — lesis, f—
plazma ant bandinio,g — fokusuojanti optika, h — Sviesolaidis, j — spektrografas, k — kamera

(angl.: array detector), | — kompiuteris. [7]

Lazeriu indukuotos plazmos spektroskopijoje labiausiai paplite yra nanosekundiniai
moduliuotos kokybés lazeriai, kieck maziau naudojami pikosekundiniai ir femtosekundiniai
lazeriai. Lazerio pluoStas yra sufokusuojamas ant bandinio pavirSiaus ir sufokusuotos
spinduliutoés energijos tankiui perzengus slenksting abliacijos ribg vyksta medziagos abliacija —
medZziagos garinimas, kurio padarinys yra abliacijos krateris medziagoje. ISabliuota masé yra
jonizuojama ir indukuojasi i§ bandinio elementy susidariusi plazma. Pirminiais plazmos
gyvavimo etapais, plazmos temperatiira, elektrony ir jony tankiai yra dideli, pati plazma
pasizymi temperattiros ir elektrony tankio nehomogeniskumu [9]. Plazmai toliau sgveikaujant su
lazerio spinduliuotés impulsu gali vykti plazmos ekranavimo efektas, kai pati plazma sugeria
didele dalj spinduliuotés, dél to ir dél supancios atmosferos slégio, daznai plazma jgauna Siek
tiek iStemptg forma. Plazmos plitimui sulétéjus temperatiira ir spinduliuotés intensyvumas krenta
iki pat plazmos gyvavimo pabaigos, kas daznai biina nuo keliy iki keliy Simty mikrosekundziy
[10]. Proceso padarinys yra likgs abliacijos krateris medziagos pavirSiuje, bei neutraliy daleliy

debesélis atmosferoje. Sis procesas pavaizduotas 2 pav.[7]:



2 pav. Plazmos formavimosi ir gyvavimo etapai. Plazma atsiranda lazerio impulsui (permatoma
rodyklé) sgveikaujant su medziagos pavir§iumi, ko pasekoje susidaro laisvieji kriivininkai (e ™),
plazma pleciasi | atmosferg kartu su smiigine banga (juoda linija), bei spinduliuoja Sviesg
(lauztinés linijos), jgauna iStempta forma, emisija maz¢ja vykstant daleliy rekombinacijai,

susidaro laisvosios nanodalelés atmosferoje bei likes krateris [7].

Plazmos emituojamg Sviesg surenkant ir praleidus pro spektrometrg reigistruojant kamera
galima rasti charakteringas emisijos linijas, kurios nusako apie plazmoje vykstan¢ius
elektroninius $uolius tarp energiniy lygmeny jonuose ir atomuose. Siy Suoliy dydZiai yra
unikaliis tarp elementy ir priklauso nuo elementuose esanciy energiniy lygmeny, tad registruojant
emisijos bangos ilgius galima atskirti skirtingus elementus, kurie dalyvauja plazmoje
vykstan¢iuose Suoliuose. Registruojant emisijos linijy intensyvumg galima surasti elementy
kiekius, bei kitus plazmos parametrus. Taip randama informacija apie medziagos kiekius,
koncentracijas bandinyje, kadangi medziagos koncentracija turi tiesioging priklausomybe nuo

registruojamy linijy intensyvumo [7,8].

LIBS pasizymi keletu pranasumy lyginant su Kitais spektroskopijos metodais. Pirmiausia
schemos paprastumas leidzia eksperimentg atlikti skirtingose vietose su dideliu atsikartojamumu.
Bandiniy nereikia niekaip ruosti, o tiesiog patalpinti fokusuojanc¢io lgSio Zidinio plokstumoje.
Galima jvairiy medziagos faziy analizé — galimybé registruoti tiek skystos, kietos ar dujiniy
agregatiniy buseny plazmos spektrus, svarbu tik parinkti atitinkamg energijos tankj, virSijantj
abliacijos slenkstj [9]. Taip pat LIBS yra labai mazai destruktyvus analizés metodas — abliacijos
pasekoje krateris gali buti §imty ar de§im¢iy mikrony eilés, kas gali buti pritaikoma juvelyrikos

dirbiniy analizei [11].



1.2. Plazmos spinduliuotés laikiniai etapai, spinduliavimo mechanizmai

LIBS spektroskopija reikalauja spektro registravimo skirtingais laiko etapais keiciant
kamerai uzduodama laikinj vélinima. Tai yra reikalinga dél to, kad pacios plazmos spinduliuoté
keic¢iasi priklausomai nuo laiko ir ne visi laikiniai etapai yra reikalingi registruojant plazmos

indukuotg spektra analizei.

Spektrinés linijos spinduliavimo geba (ang. emissivity) apibiidina emituojamy fotony skai¢iy per
laiko vieneta viename standartiniame tiirio vienete. Sis matas yra isreikstas kaip Suolio tikimybés

ir suzadinimo emituojancio lygio tankio sandauga.

Plazmos gyvavimo pradZioje spektras pasiZzymi kontinuumo spinduliuote — spektra
sudaro intensyvios, tankiai persiklojusios linijos, kurios smarkiai i$plitusios ir daznai matomos
kaip tolydi spinduliuoté registruojamame spektre. Tokio tipo spinduliuoté pasireiskia deél
pagrinde Bremsstrahlung spinduliuotés — elektronas, susidurdamas su jonais yra stabdomas ir
kei¢ia savo krypt]i bei vektorin] greitj, laisvai judantys kriiviai su pagrei¢iu sukuria
elektromagnetines bangas, kuriy spinduliuoté spektre matoma kaip tolydi. Tokio tipo
spinduliuoté yra skleidziama plazmoje vykstanciy laisvyjy biseny ar laisvyjy-suriStyjy biiseny
elektrony peréjimu. Sgveika vyksta su kriivj turin€iais jonais, kuriy kravis Z, tankis N; [12].
Tokio tipo sgveikai elektrony spektrinis galios tankis, esant elektrony Maksvelo pasiskirstymui

kai temperatiira yra Te, apraSomas formule [13]:

wg NeNg (o
kur Zesr yra efektinis krivis stabdomajai spinduliuotei, kuris jskaito elektrony branduolio krivio

dalinj ekranavima [14][15].

Elektronams rekombinuojant su jonu vyksta Suolis 1§ laisvosios blisenos } suristaja.
Tokios spinduliuotés daznis atitinka laisvojo elektrono kineting energija ir yra lygus atomo
jonizacijos energijai. Tokio tipo procesai yra zinomi kaip spindulinés rekombinacijos, Suoliy
pasekoje gaunama spinduliuoté atitinka elektrony kinetinés energijos nuostolius, kurie patiriami

jono elektriniame lauke [16].
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4 pav. Schema besiple¢ianc¢ios lazeriu indukuotos plazmos aplinkos dujose [17]

Ankstyvajai plazmai intensyvi kontinuumo spinduliuoté yra labiau skleidziama arti
bandinio pavirS§iaus ir tokio tipo spinduliuoté primena absoliu¢iai juodo kiino spinduliuote —
spinduliuotés désniai gali buti apraSomi Planko lygtimi absoliutaus juodo kiino spinduoliui.
Plazmai tolstant nuo bandinio pavirSiaus su laiku ji vésta ir stebimajame emisijos spektre
iSrySkéja atskirtos emisijos linijos. Yra minima, kad auksto jonizacinio laipsnio atomai gali buti
pastebimi arciau bandinio pavir§iaus, o neutralis — arCiau plazmos debesélio/atmosferos
sankirtos [17]. Registruojamame spektre dél minéty priezas¢iy matosi persiklojusios emisijos

linijos kartu su kontinnumo spektru.

Plazmai $glant kontinuumo spinduliuoté iSnyksta ir gerai atskirtosios budingosios
emisijos linijos su geresniu signalo-triuk§mo santykiu iSrySkéja, Sios linijos létai kinta tolimesniu
laiku. Daznai biitent tokioje srityje atsiranda lokalios termodinaminés pusiausvyros salyga (ang.
Local Thermodynamic Equilibrium - LTE), kuriai esant registruojamos spinduliuotés spektras
gali buti panaudotas bekalibracinio LIBS analizei priimant LTE salygos aproksimacija
matematinei analizei. Po pastarojo etapo maz¢ja plazmos spektriniy linijy intensyvumas, LTE

salyga nebegali buti priimama kaip galiojanti ir suprastéja signalo-triuk§mo santykis.
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5 pav. LIBS registruojamo spektro kinetinis atvaizdavimas. [16]

Visas LIBS metu plazmos gyvavimo etapas gali trukti jvairiai ir priklauso tiek nuo
lazerio impulso trukmés, tiek nuo naudojamos galios. Kai kuriuose straipsniuose matomas
mikrosekundziy eilés gyvavimo etapas, kitur matomas milisekundziy ar net deSimciy

milisekundziy [5].

Kadangi plazmos spinduliavimas yra trumpai gyvuojantis procesas, registravimui
naudojama aparatiira turi pasizymeéti pakankamai gera laikine skyra, gebancia iSskirti reikalingas
sritis plazmos registravimui [18]. DaZnai yra naudojamos ICCD tipo kameros, kurios pasizymi
modifikuota CCD matrica, turinCia tarpjuosting strukttirg (ang. Interline Trasfer CCD), kuri
leidzia sukauptg kriivj atskiruose puslaidininkiniuose pikseliuose atskirti labai greitai, tuo tarpu
sumazéjes jautrumas dél mazesnio ploto iSnaudojimo Sviesos registracijai gali biiti dalinai

kompensuotas mikrolgsiy struktiira ir integruota signalo stiprinimo technologija.

1.3. Lokalios termodinaminés pusiausvyros salyga

Lokalios termodinaminés pusiausvyros salyga (LTE — ang. Local Thermodynamic
equilibrium) yra vienas i§ pagrindiniy bekalibracinio LIBS postulaty - aproksimacija, kuria

apibiidinama analizuojama lazeriu indukuota plazmos termodinamika. Daroma prielaida, kad



suzadinti lygmenys yra pasiskirste pagal Bolcmano skirstinj, jonizuotos biisenos - Pagal Saha-
Bolcmano pusiausvyra. Plazmoje galioja trys lygtys, kurios apraso kineting energija, suzadinimo
energija bei jonizacijos energija - tos lygtys yra Maksvelo, Bolcmano ir Saha atitinkamai
[10;19] .

Maksvelo lygtis:

dN(v) =N (L)g exp (— m—vz) Amv?dv : 2)

2mKT 2kT

kur M — daleliy masé, dN — daleliy skaicius, v — daleliy greitis, N — bendras daleliy tankis, T —
temperatiira, k — Bolcmano konstanta.

Bolcmano lygtis:
N; =N [%] exp (—%) ) 3)

kur Nj — daleliy skaicius, esantis lygmenyje Ej, U(T) — Kanoninis ansamblis .

Saha lygtis:
3
NeN; _ 2(2mmkT)Z U;(T) _5
No R3S Up(D) exp( kT) , “

kur Ne — elektrony tankis, Ni ir No atitinkamai jony ir neutraliy atomy tankiai, m — elektrono

mase

Pilnoji termodinaminés pusiausvyros sglyga yra galiojanti tuo atveju, jei visi Sie
skirstiniai apraSomi ta pacia temperatiira [20]. Indukuotoje plazmoje spinduliavimo energija
daznai yra perduodama kitoms formoms, tokioms kaip terminé, kinetiné atomy ir elektrony
energijos. Fotonams iStriikstant i§ plazmos, jy energinis pasiskirstymas nebéra pilnai apraSomas
Planko désnio [21]. Taciau jei plazmos energijos praradimas spinduliniu bidu yra daug mazesnis,
nei energijos praradimas, kuris lemiamas nespinduliniy procesy, tuomet Saha-Bolcmano ir
Maksvelo pasiskirstymai yra vis dar galimi naudoti sistemos apraSymui ir galime aprasyti
suzadinimo, elektrony, sunkiyjy daleliy temperatiiras viena, ta pacia temperatiira — suZadinimo

temperatura [16]:



Texc = Te = TH * Tv (5)

Cia T, - suzadinimo temperatira, T, — elektrony temperatira, Ty — sunkiyjy daleliy

temperatara, o T, — temperatiira, nusakanti fotony pasiskirstyma.

D¢l Sios priezasties literatliroje ,,plazmos temperatiira“, ,,plazmos suzadinimo

temperattra® ir ,,plazmos elektrony temperatiira® yra sagvokos, kurios vartojamos kaip sinonimai.

Apibendrinant galime teigti, kad lokalios termodinaminés pusiausvyros sglyga gali biti
lgyvendinama tik tuo atveju, kai plazmoje esantys smiiginiai procesai turi daugiau reikSmes nei
spinduliniai procesai energijos nuostoliams. Tokioje plazmoje turi biti pakankamai aukstas
elektrony tankis ne, 1§ ¢ia seka daznai naudojamas McWhirter kriterijus, naudojamas identifikuoti

ar yra tenkinama LTE salyga [5]:

1
n, = 1.6 x 10'2TzAE3 (6)

Cia T - suzadinimo temperatira, o AE - yra energijy skirtumas tarp lygmeny, esan¢iy LTE

srityje, ne— elektrony tankis plazmoje.

Plazmai, kuri turi erdvinj gradientg bei yra trumpalaikeé, laikinés ir erdvinés variacijos turi
bati pakankamai mazos, kad LTE salyga jsigalioty. Sioje stadijoje esanti plazma yra vadinama
kvazi-stacionari (ang. quasi-stationary) ir yra charakterizuojama lokaliom temperatiiros ir
elektrony tankio vertem [22]. Kaip ir minéta anksciau lokalios termodinaminés pusiausvyros
sglyga atsiranda ne i$ karto bei galioja tik tam tikrg dalj i viso plazmos gyvavimo etapo,

isSnyksta plazmai pleciantis j atmosfera, gestant, bei kei¢iant savo homogeniskuma.

1.4, Plazmos temperatiiros nustatymas

Laikant, kad lazeriu indukuota plazma tenkina LTE salyga, bei laikant, kad suZadintyjy
spinduliniy buseny lygmenys yra pasiskirst¢ pagal Bolcmano skirstinj, 1§ registruojamumo

spektro galime gauti plazmos elektrony temperatiiros verte.

Spektrinés linijos intensyvumas gali biiti apraSsomas formule [23]:



__ hvAN
- Yy

I

= (hcNygA/AnAZ)exp(—E,/kT) , (7)

kur | — Suolio intensyvumas, h — Planko konstanta, v — Suolio daznis, A — bangos ilgis, g —
lygmens i$sigimimo laipsnis, A — Suolio tikimybé¢ (Einsteino koeficientas), N — daleliy skaiciaus
tankis (ang. number density), ¢ —Sviesos greitis, Ny — lokaliy rasiy populiacija, Z — dalyvavimo

funkcija, E, — virSutinio Suolio lygmens energija, k — Bolcmano konstanta, T — temperatiira.

Pastargjg lygt] galima perraSyti tokia forma:

A u
In (;—A) = — 2 — In(4AZ/hcNy) (8)

IS ¢ia galime jzvelgti, kad braizomame grafike atidéjus y asyje kairéje (8) lygties puséje
esantj logaritmag In (;—2) , 0 x aSyje - E,, elektronvoltais, gautg priklausomybe (kai paimamos bent
3 skirtingos spektrinés linijos grafikui) aproksimavus tiese, galime gauti tiesés polinkio verte
(ang. Slope). Gautoji polinkio verté yra lygi — kLT ir 1§ ¢ia galime i8sireikSti plazmos temperattros

vert¢ T. Toks metodas yra vadinamas Bolcmano grafiko metodu [9], praktikoje yra daugiausiai

pritaikomas biidas plazmos temperatiros vertés skai¢iavimams atlikti.

-2 4

y=-148x+5.22

g4

E,/eV

6 pav. Bolcmano grafiko, panaudoto praktikoje pavyzdys [23].

Parenkamos spektrinés linijos analizei turéty biti kelios — bent trys, taciau naudojant
daugiau spektriniy linijy, bei naudojant linijas su jvairiomis Suolio virSutinio lygmens energijos

vertémis gaunamas didesnis skai¢iuojamos temperatiiros tikslumas [24].



Be pastarojo metodo gali buti naudojami ir kiti temperatiiry skai¢iavimo metodai, tokie
kaip dviejy linijy metodas (ang. two line method) bei Saha-Bolcmano grafiko metodas [25]. Kai
kurias atvejais Saha-Bolcmano grafiko metodas duoda tikslesnes vertes, nei Bolcmano grafiko
metodas, dél platesnio abscizés diapazono [9], taciau dél sudétingesnio skaiiavimo procesy $is

metodas naudojamas reciau.

1.5. Spektro linijy plétimasis

Registruojamo spektro linijos turi tam tikrg plo¢io dimensijg ir jy iSplitimui daro jtaka
keletas veiksniy. Pirmasis yra spektriniy linijy plétimasis dél nejmanomo iSvengti kvantinio
neapibréztumo — suZadintieji plazmos elektroniniai lygmenys turi tam tikrg iSplitima, kuris kyla
i§ Heisenberg neapibréztumo principo, ilgiau gyvuojantys lygmenys bus iSplésti daugiau, nei
trumpiau gyvuojantys. Tokio tipo iSplitimas duoda linijjoms Lorenco funkcijos dedamaja, taciau
dél ypa¢ mazos jtakos rezultatams daznai LIBS metodikoje Sitas iSplitimas yra tiesiog
nepaisomas. Didesne¢ jtaka turintys fizikiniai veiksniai yra Doplerio, kuris nulemia formag apie
linijjos centrg. Doplerio iSplitimas pasireiSkia dél Siluminio suzadintyjy daleliy judéjimo, dél
kurio registruojamoms linijoms duodama Gauso funkcijos dedamoji. Be anks$¢iau minétyjy yra ir
Van der Waals linijy plitimas, kuris pasireiskia, kai Sviesg emituojanti dalelé¢ yra perturbuojama
Van der Waals‘o jégy, kurios pasireiSkia plazmoje. Pastarasis plitimas taip pat neturi daug jtakos
LIBS metodikai: esant Ar atomams, kurie susidiirinéja 7000 K temperatiiroje ir esant 1018cm=3
atomy tankiui, 810nm emisijos linija gali iSplisti mazdaug 0,00356 nm [16]. Aisku, kad tokj
plitimg taip pat galime atmesti, kadangi beveik visi spektro registravimui naudojami

spektrometrai pasizymi platesne bangos ilgio paklaida.

Plazma iSsiskiria i§ kity medZiagos agregatiniy biiseny savo elektrinémis savybémis —
kadangi joje yra didelis kiekis laisvyjy kriivininky, tad didZiausig jtaka plazmos spektro linijy
pletimuisi sudaro plitimas dél elektriniy lauky jtakos — Starko plitimas. Plazmos emisija yra
skleidZiama atomy ir jony, kurie pacioje plazmoje yra stipriai veikiami elektrony ir jony kuriamy
elektriniy lauky. Dél saveikos su elektriniu lauku atomo lygmenys pasislenka ir tai vadinama
Starko plitimu [26]. Daugeliui LIBS analizés atveju Starko plitimas yra laikomas kaip vienintelis

reiskinys, veikiantis linijy plitima, tad daZznai spektrinés linijos biina aproksimuojamos Lorenco



funkcija, o norint jskaityti ir dopplerio plitima galima taikyti Voigt funkcija — Lorenco ir Gauso
funkcijy sasyka.

1.6. Elektrony tankio nustatymas

Kaip ir minéta anks¢iau, didZiausia jtaka spektriniy linijy plitimui kelia Starko efektas,
kuris priklauso nuo elektriniy lauky plazmoje. Vadinasi, kad pats linijy plitimas priklauso nuo
laisvyjy elektrony plazmoje koncentracijos, todél elektrony tankis gali buti randamas biitent

analizuojant spektriniy linijy plitimg ir iSreiSkiant priklausomybe nuo elektrony tankio.

Formulg, siejanti elektrony tankj su linijy iSplitimu:

Al = 2w (22) , (9)
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kur AA: - linijos plotis pusés maksimalios vertés aukscio, w — elektrony poveikio rodiklis, dar
2

kitaip vadinamas Starko plo¢io parametru (ang. Stark width parameter) , n, — elektrony tankis

plazmoje.

Reikiamg teoring w konstanta pasirinktai emisijos linijai galima rasti i§ Zzinyny. Taigi
uzregistravus spektring linijg ir j3 aproksimavus Lorenco [5] funkcija, galime surasti elektrony

tankj.

Norint surasti elektrony tankio verte, kuri labiausiai atitinka realig, reikia pasirinkti linijas
kurios spinduliuoja optiskai retomis saglygomis. Tam tikslui daznai elektrony tankio nustatymui
naudojamos aplinkiniy dujy linijos. Indukuojant plazmg supancioje atmosferoje, kartu su
bandinio iSabliuota medziaga indukuojasi ir supan¢iy dujy plazma, kuri uzduoda savo, tipiskai
maziau intensyvias linijas. Dél nattiralios oro drégmés LIBS spektre pasimato vandenilio linijy,
praktikoje daznai elektrony tankio nustatymui naudojama Balmerio alfa spektriné linija (H, =
656,28nm ), mazas vandenilio elementy kiekis plazmoje uZtikrina ypa¢ maza linijos

saviabsorbcijg [25].



1.7. Lazerio impulso trukmés jtaka LIBS metodui

LIBS spektroskopija pasizymi tam tikrais skirtumais priklausomai nuo naudojamyjy
lazeriniy impulsy trukmés. Dazniausiai naudojami lazeriai yra nanosekundiniy impulsy dél savo
plataus naudojimo, mazesnés kainos uz ultratrumpuosius, bei didelio kiekio atlikty moksliniy
tyrimy. Maziau naudojami yra femtosekundiniai, taciau dél kai kuriy norimy aspekty jy poreikis
kasmet auga. Pati abliacijos fizikiné kilmé gali Siek tiek skirtis priklausomai nuo naudojamy
impulsy trukmés. Nanosekundiniy impulsy atveju dominuoja fototerminés abliacijos
mechanizmas kai lazerio impulsas veikia kaip pastovus energijos S$altinis vykstantiems
procesams [16], tuo tarpu femtosekundiniy impulsy atveju dél auksStos smailinés galios

daugiafotoné sugertis yra pasiekiama praktiSkai visy tipy bandiniams ir vyksta Kulono sprogimas.

Vykstant plazmos indukavimui nanosekundiniais impulsais pats procesas gali biti
suskaidomas j bandinio $ilima, medZiagos terminj lydymasi, virtima garais ir plazma. Siuo atveju
pasireiSkia daug terminiy medziagos efekty ir tai gali daryti jtakos abliacijos krateriui, kurie,

nanosekundiniu atveju pasizymi daug didesniais uzvartais, nei femtosekundiniu.

7 pav. Palyginimas tarp susidariusiy krateriu naudojant: a) 200fs 780nm impulsus; b)
3,3ns 780nm impulsus [70]

Literatiroje daznai daroma iSvada, kad nanosekundiniy impulsy atveju, didelé
spinduliuotés dalis yra panaudojama terminiams medziagos efektams, o mazesné dalis — paciai

medziagos abliacijai. Trumpesniy impulsy spinduliuoté sukelia didesng masés abliacija, nes dél



Siluminés difuzijos prarasta impulso energijos dalis yra gerokai mazesné, lyginant su

nanosekundiniu impulsu [28].

Svarbus fizikinis reiskinys lazeriu indukuojant plazma yra plazmos ekranavimo efektas.
Sis reiskinys i§ esmés susidaro, kai indukuota plazma sugeria dalj lazerio spinduliuotés ir dél to
ne visa spinduliuoté yra panaudojama abliacijos procesui. [vairiuose straipsniuose minima, kad
plazmos ekranavimo efektas daro skirtingg jtaka priklausomai nuo naudojamy impulsy trukmeés.
Femtosekundiniy impulsy atveju dél ypa¢ sparCios daugiafotonés sugerties, pradiné impulso
dalis (arba priekinis frontas) jau indukuoja plazmg, kuri gali sugerti impulso galinés dalies
(galinio fronto) spinduliuote ir taip, tipiSkai, apie 50 proc. impulso spinduliuotés yra sugeriama
plazmos. Naudojant ilgesnius impulsus (nuo keliy iki keliasdeSimt ps), pagrindinis abliacijos
reiSkinys tampa kaskadiné jonizacija, kuri pasireiskia zZymiai léciau, nei daugiafotone. Dél to
naudojant ps impulsy spinduliuote apie 80 proc impulso energijos yra perduodama abliacijai.
Tuo tarpu naudojant nanosekundiniy impulsy spinduliuote, nanosekundiniy impulsy priekinis
frontas sukuria plazma ir dél to tik apie 10 procenty energijos sunaudojama abliacijai [71]. Taigi
ultratrumpieji impulsai pasizymi mazesniu plazmos ekranavimu efektu ir efektyvesne abliacija.
Esant ekranavimui gali pasireiksti didesnio intensyvumo emisijos linijos, taciau taip pat daznai
matomas ir didesnis triuk§mo lygis [29]. Femtosekundiniy impulsy panaudojimo atveju yra
matomas mazesnis spektro linijy intensyvumas, taciau dél mazesnio plazmos ekranavimo efekto
zymiai maziau pasireiSkia kontinuumo spinduliuoté, dél mazesniy terminiy efekty abliacijos
krateris yra mazesnis ir tolydesnis [30], o d¢l didesnés smailinés galios yra galimybé indukuoti
plazmg su Zymiai mazesnémis impulso energijos vertémis. Abliacijos metu nesusidaro
pakartotinai iSlydytas medziagos sluoksnis ant bandinio pazaidos vietos [34]. Ultratrumpieji
impulsai panaudojami abliacijai dél savo pranaSumy daug kur, bene perspektyviausia sritis —

mikroapdirbimas [31;32;33].
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8 pav. Nanosekundinio ir femtosekundinio lazerio energijy sugerciy ir lazerinés abliacijos

laikinés trukmés [34]

Femtosekundiniais impulsais indukuojant bandinj spektre matosi ypa¢ mazai gyvuojanti
kontinuumo sritis, kuri iSnyksta labai greitai. Taip pat emisijos linijy intensyvumai bei plazmos

temperatira nyksta daug sparciau, nei indukuojant ns impulsais [35]. Stebimas foninis

spinduliavimas yra daug mazesnis nei nanosekundiniy lazeriy sukeltosios plazmos.

Pb
Cu
Pb
Sn

9 pav. Registruojamo spektro palyginimas,

nanosekundiniais impulsais [36]

1.9.

Sn

indukuojant plazmag femtosekundiniais ir

Bangos ilgio parinkimo jtaka LIBS

Bangos ilgis yra vienas i§ pagrindiniy naudojamo lazerio parametry ir yra tiesiogiai

susijes su naudojama fotono energija, tad saveika su medziaga gali skirtis esant skirtingam

bangos ilgiui. Bangos ilgio jtaka esant nanosekundiniy impulsy panaudojimui yra pakakamai



gerai zinoma. Kaip ir minéta anksc¢iau, nanosekundiniy impulsy atveju sunkiau vyksta medziagos
daugiafotoné sugertis, kas lemia didesn¢ atskiry fotony energijos jtaka Sviesos sugerciai bei
abliacijos procesui. Bangos ilgis daugumai atvejy gali uzduoti skirtingus medziagos abliacijos
efektyvumus priklausomai nuo medziagos draustinés juostos tarpo. Literatiiroje minima , kad dél
didesnio energijos kiekio tam paciam fotony skai¢iui, bendru atveju abliacija yra efektyvesné su
trumpesniy bangos ilgiy panaudojimu [37,38], 0 kuo trumpesnis bangos ilgis — tuo didesné
abliacijos sparta ir mazesnis elementy frakcionavimas [39]. Taip pat pastebéta, kad esant
trumpesniam bangos ilgiui, plazmos ekranavimo efektas yra mazesnis, taip yra dél to, kad
plazmoje su laiku elektrony tankiui didéjant, sugeriamos Sviesos bangos ilgis mazéja, tai reiskia,
kad ankstyvaisiais plazmos gyvavimo etapais, kai elektrony tankis yra mazas, matomosios ar IR
spinduliuotés lazeriai gali sugebéti efektyviau uzduoti plazmos ekranavimg , nei UV
spinduliuotés lazeriai [37]. Tai daznai matosi keletu skirtumu matomame plazmos spektre —
naudojant UV spinduliuote tipiSkai matome maZiau intensyvias spektrines linijas, kurios gali
gyvuoti trumpiau, nei indukuojant IR spinduliuote, ta¢iau UV spinduliuotés indukavimo atveju
pats spektras gali pasizyméti maZzesniu triukSmu ir geresniu signalo-triuk§mo santykiu. Tal taip
pat reiskiasi dél, indukuojant bandinj ilgesniais bangos ilgiais, labiau pasireiSkiancios

atvirkstinés stabdomosios spinduliuotés.

LIBS analizei naudojant femtosekundinius impulsus matyti désningumai gali skirtis.
Minima, kad bangos ilgio parinkimas bendru atveju yra labiau reikSmingas neultratrumpiesiems
impulsams dél ilgesnés sgveikos su bandiniu [37]. Naudojant matematinj modeliavimga abliacijai,
femtosekundiniai impulsai daznai yra aprasomi kitaip nei nanosekundiniai — impulsas nebéra
pastovig energija duodantis Saltinis vykstantiems procesams gardeléje, o apraSomas kaip
momentinis vyksmas [16]. Taigi, bangos ilgio jtaka plazmos ekranavimui gali biiti daug maziau
reik§minga naudojant femtosekundinius impulsus [39]. Taip pat svarbu paminéti, kad mazesnius

bangos ilgius galime sufokusuoti j mazesnio diametro déme¢ zidinio nuotolyje.

Fokusuojant Gauso pluoSta diametras Zidinio nuotolyje apibréZiamas formule:

22
Dinin = R ' (10)

D,

Kur Dmin — sufokusuoto pluosto diametras, f — lesio Zidinio nuotolis , M? — pluosto kokybés

matas, D; — pluosto diametras nefokusuojant Igsiu.



D¢l minéty priezas¢iy UV bangos ilgio femtosekundiniy impulsy lazeriné spinduliuoté
pasizymi didesniu abliacijos tikslumu, kas naudojama jvairiose srityse, tokiose kaip medziagos

mikroapdirbimas [40].

1.10. PavirSiaus kietumo tyrimy metodika

Tipin¢ bekalibracin¢ LIBS analizé¢ susideda i§ plazmos elektrony tankio, bei plazmos
temperatiiros nustatymo. Yra parodyta, kad plazmos temperatira, kartu su joniniy/atominiy linijy
intensyvumy santykiais tiesiogiai priklauso nuo jvairiy medziagy pavirSiaus kietumo verciy
[17;41].

Tradiciniai metaly pavirSiaus kietumo matavimai yra atlickami mechaniniu badu — yra
naudojami tam tikri réztuvai, kurie deformuoja medZziagg, panaudojant tam tikrg jéga.
Priklausomai nuo naudotos jégos ir jréZimo/jspaudimo matmeny yra nustatomos tikslios kietumo
vertés. Tradiciniai matavimo standartai yra Rockwell, Brinell, Vickers, Knoop ir Kiti [42], kurie
skiriasi savo jspaudéjo forma.

Populiariausias medziagos kietumo matavimo standartas yra Vickers, kuriuo yra
nustatomas Vickers kietumo skai¢ius (VHN). Norint atlikti Vickers matavimg medziagai, jai yra
taikomi tam tikri reikalavimai: specifinés tekstiiros, matmenys ar formos gali baiti nepatogios ir
gali pasunkinti matavimus [43], tokiais atvejais reikéty specialaus bandiniy paruosSimo ir
negalima atlikti sparéiy matavimy vietoje. Sioje vietoje LIBS turi prana§umy. Bendrai bandoma
pritaikyti LIBS sudarant Zinomo kietumo medziagoms kalibracing kreive tarp plazmos parametry
ir kietumo ver¢iy. Taip gali atsirasti galimybé atlikti spar¢ius kietumo matavimus nepriklausomai
nuo medziagos formos ar matmeny, sudarant palyginti minimalig pazaida (lyginant su Vickers
deformacijomis).

Literattiroje atrandama nemazai sekmingy pritaikymy naudojant nanosekundiniy impulsy
lazerius medziagos kietumo tyrimams, taciau tyrimy su femtosekundiniais lazeriais Sia tematika

truksta.



2. Moksliniy publikacijuy tyrimo tema apZzvalga

Kaip ir minéta anksciau, LIBS panaudojimas medziagos pavir$iaus kietumo matavimams
suteikia nemazai pranasumy pries tradicinius kietumo matavimus jvairiose srityse. Viena i§ ty
sri¢iy yra medicina, odontologija. M. Meredith, M. Sherriffi ir kity [45] 1996 metais iSleistame
moksliniame darbe buvo tirtos mechaninés danties emalio ir dentilo savybés mikrojpjovimais.
Dantys pasiZymi nepatogia forma jpjovimams atlikti, palyginti mazu dydZiu ir yra netolydZios
struktiros — visa tai padaro tradicinius kietumo matavimus dantims sudétingus atlikti.
Mikrojpjovimai Siame darbe buvo atlikti specialiu Knoop jrankiu, pjaunant skirtingais gyliais
nuo pavirSiaus, iSmatavus jpjovimy iSilgines sékmingai iSmatuoti dentilo ir emalio mechaninio
David W. Hahn ir Nicolo Omenetto knygoje [46] minima apie LIBS panaudojimg kiety zmogaus
audiniy — kauly ir danty kietumo tyrimams. Tyrimai dantims atlikti naudojant Ca ir Mg

joniniy/atominiy emisijos linijy santykius, kurie koreliavo su danty pavirSiaus kietumu.

Be kalciniy Zmogaus audiniy tyrimai atlikti ir jvairiy kity tipy medziagoms. Pirmasis
atliktas mokslinis darbas, pasitelkes lazeriu indukuotos plazmos spektroskopija medziagos
kietumui tirti buvo iSleistas 2006 metais L. Tsunyuki, S. Miura ir kity [4], kuriame tirti betono
bandiniai. Minima, kad betono kietumo tyrimai labai pravartis statyby pramongje. Betono
kietumas buvo kei¢iamas kei¢iant vandens kiekj maiSymo procese. LIBS metodikai naudotas 5ns
trukmés impulsus skleidziantis Nd:YAG lazerinis Saltinis. Darbe nustatyta, kad plazmos
smiiginés bangos fronto greitis turi tiesioging priklausomyb¢ nuo naudotos medziagos pavirsiaus
kietumo, taip pat pastebétas tiesioginis sarysis tarp smiiginés bangos fronto greicio ir abliacijos
metu atsiradusiy atomy jonizacijos spartos. Atrasta tiesiné priklausomybé tarp uzregistruoty
joniniy/atominiy spektriniy linijy intensyvumy santykio kalciui ir tirty betono méginiy atsparumo

gniuzdymo jégai.
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11 pav. Betono gniuzdymo jégos atsparumo priklausomybé nuo emisijy linijy intensyvumo
santykio Ca(ll) 396,8 nm ir Ca(l) 422,6 nm linijoms [4], bei Vickers kietumo testo ir plazmos

suzadinimo temperatiiros koreliacija biokeramikiniams bandiniams[49].

Kitos mokslinés grupés sékmingai atkartojo LIBS matavimus jvairiy medZziagy
bandiniams, pasitelkiant joniniy ir atominiy intensyvumy lyginimg ar lyginant suzadinimo

temperatiirg susidariusioje plazmoje [19;25].

Pritaikymas biokeramikiniams bandiniams buvo atliktas S. Cowple, R.D. Moorehead
[49], bei Richard D. Pilkington [43]. Naudojant Nd:YAG 6 ns impulsy spinduliuote, abiejuose
tyrimuose buvo sékmingai nustatyta tiesiné priklausomybé tarp bandiniy kietumo ir Zr [49] bei
Mg [43] joniniy/atominiy linijy intensyvumy santykio, uzsimenama apie galimybe pritaikyti
metodg tiesioginiams kietumo matavimams gamybos procesuose. Taip pat atrasta tiesiné
priklausomybé tarp plazmos temperatiiros ir Vickers kietumo rodikliy [49]. Atliekant tyrimus
apatito biokeramikai pastebétas geresnis kietumo atsikartojamumas pritaikant LIBS, nei Vickers

kietumo matavimus.

LIBS metodika buvo parodyta sékmingai galinti atlikti bandiniy kietumo matavimus
jvairiy unikaliy mechaniniy savybiy bandiniams. Khalil ir kity darbe [48] nustatyta, kad tiriant
zeolita — mikroporingg minerala, joniniy/atominiy linijy intensyvumy santykiai yra tiesiogiai

proporcingi bandinio tankiui ir atvirks¢iai proporcingi pavir§iaus kietumui.




M. M. El Faham, A. M. Alnozahy bei A. Ashmawy [24] sieké atlikti palyginimg tarp
LIBS ir tradiciniy mechaninio kietumo testy, kauciuko ir grafito tyrimuose. Bandiniy kietumas
buvo modifikuojamas keiciant skirtingy kauciuko bandiniy grafito koncentracijg. Bandiniai istirti
LIBS metodu ir tradiciniu mechaniniu metodu — ang. Shore Hardness Tester. Naudotas Nd:YAG
lazerinis $altinis (1064nm), Sns trukmés impulsai. Naudojant Mg jonines ir atomines linijas,
atrasta, kad minéty linijy intensyvumy santykis jy atveju tiesiSkai priklauso nuo kauciuko
kietumo. Plazmos temperatiira taip pat eksperimente tiesiskai priklausé nuo mechaninio kietumo.

Taip pat atlikti tyrimai jvairiy metaly lydalams. Labutin ir kity [50] darbe buvo tirti
aliuminio-li¢io ir licio-ferito lydalai LIBS metodika. Darbe naudotas Nd:YAG lazerinis Saltinis,
15ns trukmés impulsai ir 1-0ji lazerio harmonikos spinduliuoté. Nustatyta, kad minéti bandiniai
pasizymi tiesiogine koreliacija tarp plazmos elektrony temperatiiros ir bandiniy mikrokietumo.
D.F. Mahomed ir kiti [51] savo moksliniu tyrimu sieké nustatyti titano lydiniy (Ti-6A1-4V)
pavirSiaus kietuma naudojant LIBS metodg. Naudotas 5 ns impulsy trukmés 50 mJ energijos 532
nm bangos ilgio Nd:YAG lazerinis Saltinis. Matavimams naudotos Ti(ll) ir Ti(l) linijos
intensyvumy santykiui gauti. IS gauty rezultaty padarytos iSvados, kad elektrony tankis yra
atvirk$¢iai proporcingas bandiniy kietumui, o plazmos temperatiira — tiesiogiai. Darbe
paaiskintas plazmos temperatiiros padidéjimas smuginés bangos sgveika — susidarius plazmai
susiformuoja staigus oro tankio pokytis — smiiginé banga, kuri gali buti atspindima nuo bandinio
pavirSiaus, medziagos pavirSiaus kietumas turi jtakg atspindétos smiiginés bangos greiiui, o
pastarasis — plazmos debeséliui. Smiiginei bangai sgveikaujant su plazmos debeséliu joje
susidaro jonizuoty daleliy tankio pokyc¢iy ir padaugéja lokaliy susidiirimy — padidéja plazmos
temperatura.

Bene labiausiai iStirtas metalinis lydalas $ia tematika yra plienas. Z. Abdel-Salam ir Kiti
[49] sieké pritaikyti LIBS metodika plieno lydiniy pavirSiaus kietumo tyrimams. Tirti bandiniai
buvo pagaminti i§ FegsNisZrs plieno ir specialiai termiSkai apdoroti, suteikiant bandiniams
skirtingg medziagy pavirSiaus kietumg. Panaudotas Nd:YAG lazeris spinduliuoti antrosios
harmonikos — 532nm bangos ilgio spinduliuot¢ su 5ns trukmés impulsais. Nustatyta, kad Zr
joniniy ir atominiy spektriniy linijy intensyvumo santykiai koreliuoja su plieno pavirSiaus
kietumu ir sudaryta kalibraciné kreivé plieno pavirSiaus kietumui nustatyti. 2014 metais
Aberkane ir Kiti [53] taip pat sugebéjo sukoreliuoti pavirSiaus kietumg su plazmos temperatiira

(Te), taip pat ir su joniniy/atominiy spektriniy linijy intensyvumy santykiais Fe-V-C plieno



lydalams. Jun Li ir Kkiti [54] tyré priklausomybe tarp T91 plieno bandiniy sen¢jimo laipsnio (ang.
aging grade) ir lazerio abliacijos indukuotos plazmos joniniy/atominiy spektriniy linijy
intensyvumy santykio. T91 (9Cr-1Mo) plienas yra medziaga, plac¢iai naudojama pramonéje
superkritiniams katilams gaminti, kuri pasizymi mechaniniu pakitimu ilgai naudojant medziaga
aukstose temperatiirose dél kristaliniy struktiiry kitimo. Buvo naudojamas Nd:YAG lazerinis
Saltinis ir 6ns trukmés impulsai, pirmosios harmonikos spinduliuoté. Tiesiné priklausomybé
gauta tarp Crl/Fel ir Mol/Fel spektriniy linijy intensyvumy santykio su pavir§iaus kietumu. 2020
metais iSleistame straipsnyje Mahomed M. El Faham ir kiti [55] bandé pritaikyti LIBS
spektroskopijos kietumo matavimus automobiliy pramon¢je — vienoje didZiausiy sriciy, turiniy
grieztai apibréZtus plieno mechaninio kietumo standartus. Tirti bandiniai buvo mazai anglies
turin¢io plieno DIN50Cr3 spyruoklés naudojamos automobiliy pakabos sistemai surinkti. Tirta
panaudojant ns trukmés impulsy NIR spinduliuotés lazerinj Saltinj. Plieninés spyruoklés buvo
termiskai apdorotos panaudojant skirtingas trukmes, uztikrinant varijuojantj pavirSiaus kietuma.
Naudojant gelezies jonines ir atomines emisijos linijas, sudarytos tiesinés kalibracinés kreivés
tarp joniniy/atominiy linijy intensyvumo santykio ir pavirSiaus kietumo verciy. Darbe taip pat
pasitelkta skenuojanti elektrony mikroskopija (SEM), kurios pagalba buvo uzregistruoti
mikrostrukttry skirtumai, koreliuojantys su LIBS metodu nustatytais kietumo verciy skirtumais.
A.H. Galmed ir kt. 2023 metais iSleistame straipsnyje [56] buvo bandoma pritaikyti fs-
LIBS titano bandiniy kietumo tyrimams ir matavimo rezultatai pakartoti ir palyginti su ns-LIBS.
Nanosekundiniy impulsy plazmos indukavimo atveju naudojant kokybés moduliacijos Nd:IAG
lazerinj Saltinj ir fs-LIBS atveju naudojant Pharos 170fs impulsy trukmés lazerj pastebéta
skirtingos tendencijos indukuojant plazmg ns ir fs impulsais. Naudojant ns-LIBS pastebétas
plazmos elektroninés temperatiiros didéjimas su titano bandiniy pavirSiaus kietumu, tuo tarpu

naudojant fs-LIBS pastebétas plazmos temperatiiros mazéjimas didéjant bandiniy pavirSiaus

kietumui.
I o + +l _ 12 pav. Plazmos elektroninés
i A R b temperatiiros priklausomybé nuo
. R o titano bandiniy pavirsSiaus

1 ] ! [ j - :
, T | kietumo naudojant fs-LIBS [56]



Straipsnio autoriai prieina prie i§vados, kad skirtumas tarp plazmos temperatiiros koreliacijy nuo
bandiniy kietumo veriy kyla i§ skirtingo plazmos debesélio susidarymo proceso ir spartos
indukuojant plazma skirtingos trukmeés lazerio impulsais.

Apzvelgus minétus straipsnius galime apibendrinti, kad nanosekundiniy impulsy LIBS
yra pakankamai pagristas metodas jvairiy medziagy pavirSiaus kietumo tyrimams, savo
rezultatais prilygstantis tradiciniams kietumo matavimams, bet dél paprastumo ir greitos analizés,
pranaSesnis uZz Vickers matavimo metodika. Mechaninio kietumo jvertinimas daromas lyginant
jonines/atomines emisijos linijas, bei lyginant plazmos suzadinimo temperatiirg; parenkamos
linjjos analizei turi turéti pakankamai gera singnalo-triukSmo santykj ir pakankamai maza
saviabsorbcijg. Nors ns-LIBS yra pakankamai istirtas $ia tematika, darby, kurie tirty kietumo
jvertinimg pasitelkiant fs-LIBS triiksta. Dél anks¢iau minéty skirtumy tarp ns-LIBS ir fs-LIBS,
rezultatai Sivo atveju gali skirtis, o dél ultratrumpyjy impulsy pranasumo, sékmingas fs-LIBS

pritaikymas §ioje srityje uzduoty platy pritaikyma industrijoje.

3. Eksperimento metodika

3.1. Tyrimams naudota jranga

e Andor ICCD kamera su Mechelle 5000 spektrometru:

Spektrografo uzfiksuojamasis diapazonas — nuo 380 iki 975nm. ICCD pasiekiama
spektriné skyra iki 6000. Integruota kamera Istar ICCD i334 DT (i§ Andor Technology Ltd.) —
aukstos laikinés skyros kamera. Kameroje yra jmontuota automatinio ausinimo sistema, naudota
-20 °C temperatira. Ekspozicijos trukmé reguliuojama AndorSolis programine jranga, bei

AtomController programine jranga, skirta skaitmeniniam uzlaikymo generatoriui.

e Pharos femtosekundinis lazeris ( Light Conversion):



Lazerio impulsy pasikartojimo daznj buvo galima keisti nuo 1 kHz iki 1 MHz.
Eksperimento metu jis dirbo 6 kHz dazniu. Naudoti 201 fs trukmés impulsai su 1030nm
centriniu bangos ilgiu. Naudota galia - 0,740W

e Skaitmeninis uzlaikymo generatorius:

Kompanijos AtomTrace sukurtas skaitmeninis uzlaikymo generatorius AC-DDG-4 turi
keturis BNC kanalus su 50 Q impedancu. Impulso ilgis gali biiti kei¢iamas nuo 10ns iki 1000s, o
uzlaikymo laikas gali kisti nuo 0 iki 1000s. Rezoliucija 10ns. Valdymas vyksta per kompiuterj
USB jungtimi.

e Chameleon cmiIn-13s2m kamera

Point Gray kompanijos CCD kamera, kurios pagalba buvo registruojami smiiginiy bangy

vaizdai. 1296x964 rezoliucija su 3,75 um pikselio dydziu. Kamera naudota 16Hz dazniu.
e Geco skenuojantis autokoreliatorius ultratrumpyjy impulsy trukmés matavimui

Gamintojas Light Conversion. Autokoreliatoriaus veikimas pagrjstas antros harmonikos
generavimu netiesiniame kristale, kas sukuria intensyvumo autokoreliacijos kreive tiesiogiai
priklausomg nuo jéjimo spinduliuotés impulsy trukmés. Matuojamy impulsy trukmés diapazonas:

10-10000fs, tinkamo bangos ilgio diapazonas 500-2000nm.

3.2. Eksperimento schema

Darbe naudotos dvi atskiros schemos, viena LIBS spektry registravimui, kita — smtiginiy bangy

registravimui.
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13 pav. Spektry registravimui naudota schema. V1,V2,V3,V4,V5,V6 — veidrodziai; L1,L2 —
l¢siai; A — Pharos lazeris; IIH- antros harmonikos BBO kristalas; 11IH — SFG kristalas; P - A/2
faziné plokstelé; K — kompensaciné plokstelé; B — plieno bandinys; T — bandinio laikiklis su

transliaciniu staliuku; OF — §viesolaidis; S — Mechelle spektrometras; K — Andor kamera.

Siuo atveju (13 pav.) buvo naudojamas plazmos indukavimas pirmaja ir trediaja Pharos
lazerio harmonikos spinduliuote. V1,V2,V3 — veidrodziai naudoti pirmosios harmonikos atveju,
lesiu L1 spindulivoté sufokusuojama ant bandinio B pavirSiaus, kurio padétis gali buti kei¢iama
T laikiklio pagalba tiksliai nutaikant bandinio pavir$iy j lgSio L1 Zidinio plok§tumg. Indukuotos
plazmos spinduliuoté panaudojant lgSi L2 yra surenkama i Sviesolaidj OF, kurio pagalba plazmos
emisijos $viesa yra nuvedama j spektrometro S j&jimg ir uzregistruojama kamera K. Indukuojant
plazma treciosios harmonikos spinduliuote veidrodis V2 buvo iSimamas ir spinduliuoté praeina
elementus IIH, P, K ir IITH, ko pasekoje susidaro ultravioletiné spinduliuoté, kuri veidrodziais
V4,V5V6,V3 — nuvedama | fokusuojantj lesj L1. V4,V5 ir V6 veidrodziai atspindi daugiausia
ultravioleting Sviesa, tad naudoti keli veidrodZiai kiek jmanoma daugiau nuimant pirmosios ir

antrosios harmonikos komponentes.
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14 pav. Smuginiy bangy registravimo schema. V1,V3,V4,V5,V6,V7,V8 — veidrodziai; V2 —
pluosto daliklis; A — Pharos lazeris; R — vélinimo linija su retroreflektoriumi; L1,L3 —
glaudziamieji leSiai; L2 — sklaidomasis leSis; || H — antrgjg harmonika generuojantis BBO
kristalas; B — plieno bandinys; T — bandinio laikiklis su transliaciniu staliuku; F — 11 harmonikos

spinduliuote praleidZiantis filtras; K — CCD kamera.

14 pav atvaizduota $e$¢liografijos schema, naudota smiiginiy bangy vaizdavimui. Siuo
atveju lazeriné spinduliuoté yra atskeliama j dvi atSakas pluosto dalikliu V2: viena spinduliuotés
dalis yra naudojama plazmos indukavimui ant bandinio B, kita — naudojama smiginiy bangy
vaizdinimui antrosios harmonikos spinduliuote. Regimoji spinduliuoté yra sukuriama, naudojant
IT H BBO kristalg, spinduliuoté veidrodziais V6, V7 ir V8 nuvedama j vélinimo linijg R, kuriai
kei¢iant padét] buvo keiiamas antrosios harmonikos impulso laikinis vélinimas, lyginant su
pirmosios harmonikos impulsu. Regimosios spinduliuotés pluostas buvo praple¢iamas
panaudojant sklaidomojo ir glaudziamojo lgSiy porg - L2 ir L3, tam, kad apimty visg kameros
1¢jima ir sudaryty tolydesnj vaizdg. Pirmosios harmonikos spinduliuotés atSakoje V3 ir V4

veidrodziai buvo naudojami optiniy keliy kompensavimui. Filtru F buvo paSalinama plazmos



spinduliuoté ir praleidziama tik antrosios harmonikos spinduliuoté. Kamera buvo laikiskai

sinchronizuota su lazeriniu Saltiniu A.

4. Eksperimento rezultatai

4.1. ISmatuoti plazmos spektrai

Kaip ir ank$¢iau minéta, norint atlikti lazerio bangos ilgio jtakos matavimus verta
susivienodinti kitas aplinkybes, tokias kaip energijos tankis (fluence). Tam, kad suvienodintume
Sviesos srauto vertes, indukuojant plazmg skirtingais lazerio bangos ilgiais, buvo ieSkoma
tikslios lazerio pluosto, sufokusuoto ant bandinio pavir§iaus, diametro vertés. Pluosto diametro
matavimai buvo atliekami skirtingais biidais: peilio metodu ir krateriy matavimy metodu.

Krateriy metodui naudota 10 skirtingy krateriy diametry verciy ir apskaicCiuotas pluosto
diametras — 23+0.5 pm. Tuo tarpu peilio metodu gautas pluosto diametras — 29+1 um. Pagal
apskai¢iuotus diametrus buvo gautos energijos tankio vertés sufokusuotam pluostui, indukuojant
plazmg UV spinduliuote. Tada, norint parinkti artimg energijos tankj, indukuojant plazmg IR
spinduliuote atitinkamai parinktas fokusuojancio lesio zidinio nuotolis.

Tolesniems matavimams buvo naudoti 5 plieno bandiniai su skirtingomis pavirSiaus
kietumo vertémis, dél skirtingo griidinimo laipsnio. Plieno bandiniai buvo nusiysti kietumo
tyrimams Vickers metodu, tyrimai atlikti artimam laiko tarpe su misy matavimais (Vickers

matavimai atlikti 2022-09; musy LIBS matavimai 2023-03).



1 Lentelé. Plieno bandiniy pavirSiaus kietumo vertés:

Bandinys Vid. Kietis Vid. Kietis HV/5 max HV/5 min Stand.
HRC (x1) HV/5 nuokrypis
A 16 235.8 252.0 223.8 7.8
B 30 370.6 388.3 361.9 7.2
C 43 496.7 510.3 480.0 10.8
D 49 640.7 682.6 611.9 23.7
E 56 696.2 721.9 660.2 18.3

HRC standartas atitinka bendrg viso pavir§iaus kietuma, tuo tarpu HV/5 — labiau lokalig

matavimo vieta, tad tolesniems palyginimams naudojamos HRC kietumo vertés.

Plieno bandiniy pavir§iuose buvo indukuota plazma UV ir NIR spinduliuote — I ir 111

PHARQOS lazerio harmonika. Atlikti plazmos spektry registravimai ties skirtingais laikiniais

uzvélinimais, taip registruojant skirtingus plazmos gyvavimo etapus — laikinis vélinimas

kontroliuotas AndorSolis programinéje jrangoje.

Norint sumazinti klaidy tikimybe, be plazmos indukavimo fs impulsais, naudojant

integruotg kompresoriaus impulsy trukmés keitimo sistema Pharos lazeryje, plazma taip pat buvo

indukuota ilgesniy trukmiy impulsais.

Naudojantis Geco skenuojané¢iu autokoreliatoriumi patikrintos keliy naudoty impulsy

trukmeés (16 pav.):

Pulse Duration = 201.1 fs (Gaussian)

Pulse Duration = 3898.7 fs (Gaussian)
7~

16 pav. Autokoreliatoriumi iSmatuotos impulsy trukmes.

Pulse Duration = 7333.3 fs (Gaussian)




Naudotos trukmés plazmos indukavimui buvo: 201fs; 3,9ps; 7,3ps ir 15ps (16 pav.). 15ps
impulsy trukmé nebuvo patikrinta autokoreliatoriumi, nes neuzteko autokoreliatoriaus

skenavimo imties, trukmés verté paimta i§ lazerio Kompresoriaus apraSymo.
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17 pav. Fs-IR lazeriu plieno bandinio pavirSiuje indukuotos plazmos spektro laikiné evoliucija

480-600nm bangos ilgiy ruoze.

IS plazmos laikinés evoliucijos (17 pav.) matosi teorinéje apzvalgoje aptarti plazmos
laikiniai etapai. Ankstyvoji plazma pasizymi kontinuumo spinduliuote, véliau kontinuumo
spinduliuoté uzgesta ir iSryskéja atskiros spektrinés linijos. LIBS analizéje svarbu parinkti
tinkama laikinj langg. Miisy atveju skai¢iavimuose naudotos 1.5, 2.5 ir 4.5 ps vélinimo trukmés.

O naudota laikiné skyra parinkta 0.1pus.

x 523532 y: 2784 99
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18 pav. 2.1 ps laikiniam vélinimui identifikuotos plazmos spektrinés linijos fs-IR spinduliuote

plazmos indukavimo atveju.

18 pav. Atvaizduoja spektriniy linijy identifikacijos pavyzdj. Spektrinés linijos
identifikuotos Plasus Specline programine jranga, bei naudojantis NIST duomeny bazés
rezultatais. Linijy identifikavimas yra svarbus LIBS analizés etapas, nes i§ ¢ia gaunamos

reikalingos konstantos temperatiiry skai¢iavimams.
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19 pav. Plazmos spektry lyginimas, indukuojant plazmg UV ir IR 201 fs impulsy trukmés

spinduliuote, laikinis vélinimas — 0.15 ps.

Lyginant jziebtos plazmos spektrus skirtingo bangos ilgio spinduliuote (19 pav.) matoma,
kad UV fs-LIBS atveju gaunamas zymiai didesnio intensyvumo spektras su geresniu signalo ir
triukSmo santykiu. Tuo tarpu su ta pacia energijos tankio salyga IR fs-LIBS pasizymi daug

mazesnio intensyvumo emisijos linijomis ir prastesniu signalo-triukSmo santykiu.



4.2. Plazmos elektroninés temperatiiros skai¢iavimai

Plazmos elektroniné temperattira buvo skai¢iuojama Bolecmano grafiko metodu (20 pav.).
LTE salyga buvo patikrinta naudojantis Balmerio alfa (H.=656.28 nm) linija. Analizei naudotos
spektrinés linijos:
2 Lentelé. Bolcmano grafikams naudotos emisijos linijos su reikalingomis skai¢iavimams

konstantomis [57]:

Fe I linijy bangos ilgiai Suolio tikimybé Virsutinio lygmens energija Suoliai
A, nm guAui, S Eu,eV Virsutinis Apatinis lygmuo
lygmuo
487.21 7.62E+07 5.426 3d°(°D)4s (*D)5s  3d°(°D)4s4p(°P°)
489.14 2.16E+08 5.385 3d°(°D)4s (*D)5s  3d°(°D)4s4p(°P°)
495.75 4.64E+08 5.308 3d°(°D)4s4p(*P°)  3d°(°D)4s (°D)5s
513.94 7.82E+07 5.352 3d°(°D)4s4p(*P°)  3d°(°D)4s (°D)5s
523.29 2.13E+08 5.308 3d°(°D)4s4p(*P°)  3d°(°D)4s (°D)5s
519.23 9.38E+07 5.385 3d°(°D)4s4p(*P°)  3d°(°D)4s (°D)5s
538.33 1.02E+09 6.615 3d(*F)4p 3d"(‘F)4d
557.31 1.04E+07 6.415 3d'(*F)4p 3d°(°D)4s (‘D)5s
561.56 2.38E+08 5.539 3d°(°D)4s4p(*P°)  3d°(°D)4s (°D)5s
623.07 8.99E+06 4.549 3d°4s? 3d'(*F)4p
640.80 1.56E+07 5.621 3d°(°D)4s4p(*P°)  3d°(°D)4s (°D)5s
649.57 1.90E+07 6.743 3d'(*F)dp 3d’(*F)4d

g — energinio Suolio i§sigimimo laipsnis; A — EinSteino koeficientas; Eu — virSutinio lygmens

energija. Linijy konstantos rastos NIST duomeny bazéje [57].
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20 pav. Bolcman grafiko pavyzdys. Atvaizduotas IR spinduliuote plazmos indukavimo atvejis,

0,15 pus kameros laikinis vélinimas, Bandinys D.

20 pav. parodytas naudotas Bolcmano grafikas bandiniui D Zadinant plazmg IR 201fs
impulso trukmés spinduliuote. Laikinis vélinimas 0,15 us. Bolcmano grafikai aproksimuoti tiese,
0 18 tieseés polinkio parametro apskaiCiuotos plazmos temperatiiros vertés (8 formulé).

ISmatavus plazmos temperatiiros vertes ties keliais skirtingais laikiniais vélinimais IR ir
UV spinduliuote indukavimo atveju, temperatiiros veréiy priklausomybés nuo bandinio kietumo

pavaizduotos grafikuose:
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21 pav. Plazmos temperatiiros priklausomybé nuo bandiniy pavirSiaus kietumo verciy,

indukuojant plazmg UV ir IR 201fs trukmés impulsy spinduliuote.

IS gauty plazmos temperatiiros priklausomybiy nuo pavirSiaus bandinio kietumo vertés
(21 Pav.), matosi, kad aiSkus désningumas yra UV spinduliuote indukavimo atveju ties 0,15 us.
Siuo atveju paklaidy ribose galima pritaikyti tiesine aproksimacija, tadiau tendencija atrodo
kitaip, nei literatiroje matomu, ilgesniy impulsy trukmés indukavimo atveju — didéjant

pavirSiaus kietumui, plazmos temperatiiros vert¢ maz¢ja.

4.3. Joniniy ir atominiy spektriniy linijy intensyvumy santykiy nustatymai

Be plazmos elektroninés temperatiiros ver¢iy taip pat ieSkota ir plazmos spektro
joniniy/atominiy linijy intensyvumy santykio priklausomybiy nuo bandinio pavirSiaus kietumo.
D¢l didelio intensyvumo parinktos lyginimui linijos: Fel 495,76nm ir Fell 516,87nm. Rastos
priklausomybés atvaizduotos grafikuose:
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22 pav. Plazmos spektro joniniy/atominiy linijy intensyvumy santykiy priklausomybés nuo
bandiniy pavirSiaus kietumo ver¢iy, naudojant UV ir IR fs impulsy spinduliuote plazmos

indukavimui.

IS pateikty priklausomybiy (22pav.) galima teigti, kad indukuojant plazma UV
spinduliuote, gaunasi tiesinis joniniy/atominiy linijy intensyvumy santykio didéjimas nuo
bandinio pavirSiaus kietumo. Tuo tarpu indukuojant plazmg IR spinduliuote, miisy atveju
nesigavo aiskios tendencijos. Galime teigti, kad misy atveju bandiniy pavirSiaus kietumo tyrimui

labiau pritaikomas UV spinduliuotés fs-LIBS.

4.4. Matavimy rezultatai, indukuojant plazmg pikosekundiniais impulsais

Norint iSvengti matavimo sistemos klaidy tikimybés, iSmatuotos temperatiiros

priklausomybés vertés ilgesniy impulsy trukmés plazmos indukavimui. ISmatuoto plazmos

spektro laikingé evoliucija bandiniui A atvaizduota 18 pav.



320000

256000

] { 192000

R =

Intensyvumas, s.v.

-0
5|
i J
7,444 T Ju/ .
VA J £ -/
m‘l‘l J/L .‘lu/]/‘L ). d.u/ i
4é0 560 5&0 5;0 5é0 5é0

23 pav. Plazmos spektro laikiné evoliucija IR-ps impulsy atveju 480-600nm bangos ilgiy ruoze.

Plazma indukuota 7,3 ps impulsy trukmés spinduliuote.

IS plazmos laikinés evoliucijos (23 pav.) matosi, kad naudojant ilgesniy impulsy
spinduliuote plazmos spektras pasizymi didesnio intensyvumo emisijos linijomis, nei fs-LIBS
atveju, taCiau taip pat turi ir ilgiau gyvuojan¢ig kontinuumo spinduliuote. Naudoti laikiniai
vélinimai plazmos temperaturos skai¢iavimams 1.5, 2.5 ir 4.5 ps.

Gautos plazmos temperatiiros priklausomybés nuo bandinio pavir§iaus kietumo

atvaizduotos grafikuose:
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24 pav. IR spinduliuote indukuotos plazmos temperatiiros priklausomybés nuo bandinio kietumo

verciy, esant skirtingai indukuojan¢iy impulsy trukmei.

IS pateikty priklausomybiy 3,9ps; 7,3ps ir 15ps indukuojancios spinduliuotés impulso
ilgiy atvejais (24 pav.). Matomos aiSkios tendencijos su plazmos temperatira ir bandiniy
pavir$iaus kietumo vertémis — plazmos elektroniné temperatiira didéja su bandinio pavir§iaus
kietumu ir daugeliu atveju didé¢ja tiesiSkai. Toks rezultatas sutampa su literatiiroje matomomis

tendencijomis.



4.5. Smiiginiy bangy grei¢iy nustatymas

Toliau norint issiaiSkinti bandinio pavirSiaus kietumo jtaka susidariusios smiginés
bangos dinamikai, buvo pasitelkta Seséliografijos matavimy schema. Naudojant vélinimo linija
buvo imami du laiko taskai, atitole vienas nuo kito per 0.31ns (25 pav.). IS gauty smiginés

bangos nuotrauky dviejuose taskuose buvo apskaiciuotas smiiginés bangos greitis, imant atstuma

tarp smiiginés bangos fronto pikseliy.

Bandinys B

25 pav. Bandiniui B Seséliografijos biidu gautos smuginés bangos nuotraukos, kur t0 atitinka

pradinj laiko momenta, At =3 x 1071%s.

Smiiginés bangos greiciai apskaic¢iuoti bandiniams, A,B,D,E. Grei¢iy vertés atidétos nuo

bandiniy pavirSiaus kietumo verciy.
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IS smuginés bangos grei¢iy matavimy rezultaty (26 pav.) matome, kad plazmos smiiginés
bangos greitis priklauso nuo medziagos pavirsiaus kietumo ir didéja kartu su pavir§iaus kietumo

vertémis.

5. Darbo iSvados ir aptarimas

Darbe buvo placiai istirta fs impulsy LIBS metodika medziagos kietumo tyrimams, ko
literatiiroje, miisy ziniomis, iki §iol triiko. Tirta, ar literatiiroje matomos tendencijos su ns-LIBS
ir ps-LIBS atsikartoja naudojant femtosekundinius impulsus, pasitelkiant temperattros
matavimus Bolcmano grafiko metodu, linijy intensyvumy santykiy matavimus, bei
Seseliografijos matavimus smiiginiy bangy greic¢iy nustatymams.

IS to, kas buvo rasta galima daryti keleta iSvady:

o Sescliografijos badu istyrus IR femtosekundine spinduliuote indukuotos plazmos
smiiginiy bangy grei¢io priklausomybe nuo plieno bandiy pavirSiaus kietumo, atrasta
koreliacija — smuginés bangos fronto greitis didéja su pavirSiaus kietumu. Rezultatas
sutampa su literatiiroje matomais rezultatais — smaginés bangos fronto greitis didéja dél
stipresnés sgveikos su pavirSiumi,

e UV spinduliuotés fs-LIBS rodo keleta pranasumy prie$ IR fs-LIBS: indukuojant plazmag
femtosekundiniy impulsy UV spinduliuote, gaunamas eile intensyvesnis plazmos
spektras ir su didesniu signalo-triuk§mo santykiu, lyginant su spektru, gautu plazmos
indukavimu IR spinduliuote.

e Misy atveju naudojant fs impulsy UV spinduliuote plazmos indukavimui gavosi tiesiné
priklausomybé tarp plazmos temperatiros ir bandinio pavirSiaus kietumo, taciau
koreliacija prieSinga, nei naudoty ilgesniy impulsy — plazmos elektroninés temperatiiros
vertés mazéja didéjant bandinio pavirSiaus kietumui. Tokia Koreliacija gali buti
paaiSkinama skirtingu plazmos debesélio susidarymo procesu fs-LIBS atveju — skirtinga
plazmos debesélio susidarymo sparta ir forma femtosekundiniy impulsy indukavimo

atveju gali nulemti skirtingas plazmos temperatiiros vertes plazmai sgveikaujant su



smugine banga. Tuo tarpu joniniy/atominiy emisijos linijy santykis duoda tiesinj didéjima
nuo bandinio pavirSiaus kietumo;

Naudojant fs impulsy 1030nm spinduliuote nematyta aiskios tendencijos tarp bandinio
pavirSiaus kietumo ir plazmos temperatliros ar joniniy/atominiy emisijos linijy
intensyvumy santykio. Tai gali lemti prastesnis signalo-triuk§mo santykis, bei pras¢iau
iSskirtos emisijos linijos, nei UV fs-LIBS;

Patikrintas naudotos sistemos patikimumas tiriant libs pritaikomyma kietumo tyrimams,
indukuojant plazmg ilgesniy impulsy trukmés spinduliuote. Indukuojant plazmg 3,9ps,
7,3ps ir 15ps trukmés impulsais matomas tiesinis temperatiiros didéjimas su bandinio
pavirSiaus kietumu;

Indukuojant plazma IR spinduliuote miisy atveju nepavyko pritaikyti fs-LIBS plieno
bandiniy kietumo pavir§iaus tyrimui. Tuo tarpu ps-LIBS atrodo tinkamas naudoti
bandiniy kietumo analizei, i§ masy naudoty impulsy trukmiy IR-LIBS 3,9 ps rodo
priklausomybe su didziausiu tikslumu ir tiesiskumu (R?=99824);

Indukuojant plazmg UV spinduliuote pavyko pritaikyti fs-LIBS plieno bandiniy kietumo
analizei. Atsizvelgiant | fs-LIBS pranaSumus prie$ ilgesniy impulsy trukmés LIBS, i§
miisy darbo gali Kilti perspektyvos pritaikymui UV fs-LIBS plieno pavirSiaus kietumo

tyrimams.
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Summary

Materials surface hardness measurements in the industry are mainly done by means of
deformation (Vickers, Brinell etc.) and result in visible craters as well as require special material
preparation, as specific specimen form requirements have to be met. Because of these limitations,
applied method for remote and rapid materials hardness measurements could yield advantages in
fields like space engineering and nuclear power technology maintenance.

A number of articles have shown great promise for LIBS (laser induced breakdown
spectroscopy) use in materials surface hardness analysis applications. The method for applying
LIBS for hardness measurements comes from searching for either plasma excitation temperature
values, or ionic/atomic spectra line intensity ratio, as both of these values are shown to increase
with surface hardness of a specimen for a variety of different materials. The use of LIBS in
materials surface hardness has many advantages to traditional methods: available remote analysis;
rapid analysis of surface hardness; not needed material preparation as the method does not rely
on specimen form; as well as high relative accuracy comparing with Vickers method. Most
articles, however, tend to analyze the applicability of LIBS on the matter using nanosecond
pulses and very few articles analyze the problem using ultrashort pulses. Successfully applied
ultrashort pulses for hardness measurements could result in wider applicability as they tend to be
used in materials micromachining for their precise and controlled ablation characteristics.

In our work we analyze the applicability of fs-LIBS for surface hardness measurements
by performing LIBS measurements on five steel samples with known Vickers hardness values.
The plasma was excited using Pharos femtosecond laser 201fs pulsewidth, using first (1030nm)
and third harmonic (343nm) irradiation as the excitation source for the plasma. We compared the
results exciting the plasma with UV and IR irradiation. The results show clear dependancies of
plasma temperature and ionic/atomic line intensity ratio in relation to materials surface hardness
in the case of fs-UV irradiation. However the plasma excitation temperature tends to have and
opposite dependency comparing with longer pulse LIBS results — with materials surface hardness
increasing, the plasma temperature decreases. This opposite dependency compared to
nanosecond and picosecond pulse irradiation might be explained by taking into the account the
different ablation and plasma plume formation dynamics in the case of fs pulse irradiation. In the
case of fs-IR irradiation, no clear dependencies were observed. In order to exclude the possibility

of error in the experiment, we conducted extra measurements increasing the pulsewidth of



irradiating pulses. The pulsewidth was increased to 3.9ps, 7.3ps and 15ps. In all of the
picosecond pulsewidth irradiation cases, clear linear increases of plasma excitation temperature
in relation to steel samples surface hardness were observed. For further analysis a shadowgraph
scheme was used to measure plasma shockwave speed. The lasers first harmonic (1030nm)
irradiation was used for plasma excitation and second harmonic (515nm) was used for
shockwave imaging. The measured shockwave speed tend to rise with steel samples surface
hardness.

In conclusion the results show that only in the case of UV irradiation did we manage to

get clear dependencies, needed for applications of fs-LIBS for surface hardness measurements.



Santrauka

Industrijoje medziagy pavirSiaus kietumo matavimai yra atlickami deformacijos metodais,
tokiais kaip Vickers ar Brinell. Siy matavimy pasekoje susidaro pakankamai didelé bandinio
pazaida (lyginant su impulsiniy lazeriy abliacija). Be to tradiciniams kietumo matavimams
reikalingas specialus bandiniy paruoSimas uztikrinant pavirSiaus lyguma ir bandinio forma.
Gebé¢jimas atlikti spar¢ius bandiniy kietumo matavimus per atstuma, taip pat atlikti matavimus

su maza pazaida duoty perspektyvy taikymui industrijoje.

Literatliroje galima rasti straipsniy, sékmingai pritaikan¢iy LIBS — lazeriu indukuotos
plazmos spektroskopija — medziagy kietumo matavimams. Tokia metodika kyla i§ matomy
aiSkiy tendencijy tarp plazmos elektroninés temperatiros ver¢iy ir bandinio pavirSiaus kietumo
bei joniniy/atominiy emisijos linijy santykio ir bandinio pavirSiaus kietumo. Pastarosios
tendencijos matomos jvairiy tipy medZiagoms, taciau didZioji dalis straipsniy aptarianciy Sig
tematikg nagrinéja ns-LIBS ar ps-LIBS taikymg metodikai. Darby, atliekanciy iSsamig analize
nagrin€jant femtosekundinius impulsus tritksta. Sékmingai pritaikius fs-LIBS medziagy
pavirSiaus kietumo tyrimams kilty perspektyvy pramoniniams ir moksliniams taikymams dél
keleto femtosekundiniy impulsy privalumy metodikoje — dél gerai kontroliuojamos ir ypac

tikslios medziagy abliacijos femtosekundiniai impulsai taikomi ir medziagy mikroapdirbime.

Misy darbe yra atliekami tyrimai lyginant UV fs-LIBS ir IR fs-LIBS pritaikomumag
plieno bandiniy kietumo matavimams. Atlieckami penkiy zinomy Vickers kietumo verciy plieno
bandiniy LIBS tyrimai, ieSkant plazmos elektroninés temperatiiros verciy ir joniniy/atominiy
linijy intensyvumy santykiy, pastaruosius parametrus lyginant su plieno bandiniy Vickers
kietumo vertémis. Eksperimente naudotas Pharos lazerinis Saltinis (201fs impulso trukme),
plazmos indukavimui naudota pirmoji (1030 nm) ir trecioji (343 nm) lazerio spinduliuotés
harmonika. I§ matavimy rezultaty matyti, kad indukuojant plazmg femtosekundiniais impulsais
misy atveju aiskios plazmos parametry tendencijos nuo bandiniy pavirSiaus kietumo matomos
tik indukavus plazma UV spinduliuote. Pastaruoju atveju joniniy/atominiy linijy intensyvumy
santykis didéjo, didéjant plieno bandiniy pavirSiaus kietumui, o plazmos elektroninés
temperatiiros vertés - maz¢jo. Plazmos elektroninés temperatiiros vertés tiesinis mazéjimas gali

biti aiSkinamas skirtinga medziagos abliacijos ir plazmos debeselio atsiradimo dinamika,



lyginant su plazmos jziebimu nanosekundiniais ar pikosekundiniais impulsais. Tuo tarpu aiskiy
tendencijy tarp minéty plazmos parametry ir bandiniy pavirsiaus kietumo, plazmg indukuojant IR
spinduliuote — miisy atveju nerasta. Norint atmesti sistemos klaidy tikimybe matavimai pakartoti
naudojant ilgesniy trukmiy impulsus plazmos indukavimui. Naudoti ilgesni impulsai buvo 3.9ps,
7,3ps ir 15ps trukmés. Indukuojant plazmg visais trim pikosekundiniais impulsais matoma tiesiné
priklausomybé tarp plazmos elektroninés temperatiiros ir bandinio pavir$iaus kietumo — plazmos
temperatiira didéja did¢jant pavirSiaus kietumui. Pastarieji rezultatai sutampa su literatiroje
matomais désningumais. Norint atlikti iSsamesnius tyrimus pasitelkta Seséliografijos schema
smiginiy bangy grei¢iy matavimams. Naudota Pharos lazerio pirmoji harmonika plazmos
1Ziebimui ir antroji harmonika smiiginiy bangy vaizdinimui. I§ iSmatuoty smiginiy bangy greiciy
matoma priklausomybé nuo bandinio kietumo — plazmos smiiginés bangos greitis didéja didé¢jant

bandinio pavirSiaus kietumui.

IS gauty rezultaty galima daryti iSvada, kad misy atveju naudojant fs-LIBS, kietumo
analizei pritaikoma buvo UV, 343nm bangos ilgio spinduliuoté. Pastarieji rezultatai gali uzduoti

tolimesniy tyrimy moksle ir taikymy industrijoje.
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