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Interakce laser & latka
« Zareni je vzorkem absorbovano a odrazeno
 P¥i hustoté zafivého vykonu v rozsahu 107 —
10° W/cm? nastava
— ohrev vzorku
— fazoveé zmeny (taveni, vyparovani)
— disociace, excitace, ionizace
 Rozmery krateru a mikroplazmatu zaviseji
na vlastnostech
— laserového zareni
— vlastnostech vzorku
— atmosfére obklopujici vzorek



Interakce laser & latka
1. Absorpce & reflexe: terC a zareni

« Krystalické latky — mrizka, energie vibrace
charakterizovana kvazicasticemi — fonony,
ktere siri kvantum vib. energie v mrizce —
slouzi k popisu sireni zvuku v krystalech

* Atomy, elektrony valencni (volné, vazane,
vodivostni a valencni pasy)

* Interakce: foton-elektron, foton-fonon; pri
frekvenci zafeni f,, = 104 az 101> Hz
(NIR, Vis,UV)

P



Interakce laser & latka
1. Absorpce & reflexe: terC a zareni

* |nterakce foton-elektron 10/ s, A=1 um,
nejvetsi pravdepodobnost, opticke
vlastnosti urcovane valencnimi elektrony:
— vazane elektrony - omezena interakce

—volné el. — ucinna interakce (vodice); A =1 um
~1eV:
* re-emise na ukor kin. energie elektronu = reflexe
* transfer energie interakci v materialu = absorpce:
— elektron & elektron, 1012 — 1013 s, lavinovité

— elektron & fonon, ucCinnejsi nez e&e, srazky
elektronu s ,mfrizkou”, 1013 - 101> s, 0.01 eV,
kumulativni efekt — vice srazek daného
elektronu




Interakce laser & latka
1. Absorpce & reflexe: terC a zareni

* Maxwellovy rovnice:
odvozeni koeficientu absorpce, E2= E,%/e?

a= [4/@

Koeficient absorpce a zavisi na indexu
absorpce n,(A)*a na A

» Bouguert-Lambert-Beeruv zakon:
®(x) = ®(0) exp{- a-x}

Pro vodide lze zobecnit: S rostouci A zafeni klesa a a

roste hloubka pronikani x fotonu
*n,(A) = imaginarni ¢ast komplexniho indexu lomu




Interakce laser & latka
1. Absorpce & reflexe: terC a zareni

» Snelluv zakon lomu
n,/n, =sing, /sing, kde n_, n, Jsou indexy lomu
prostredi a, b, g uhel lomu, &, uhel dopadu

* Fresnelovy vztahy

popis amplitudovych, fazovych a polarizacnich
vlastnosti odrazene a lomené viny; pro kolmy
dopad plati: (neabsorbujici prostredi R+T = 1)

R=[(n, - n,)/(n, + n,)]* reflektance
T=4n_n,/(n,+n,)? transmitance
n_ =1, vzduch; n, =1.5 sklo; R=0.04, T=0.96




Interakce laser & latka

1. Absorpce & reflexe: terC a zareni
Absorbujici prostredi, napr. kovy; komplexni
index lomu n =n; +J-n,

n, = index refrakce a n, = index absorpce
n=n,

Pro kolmy dopad viny ze vzduchu (n,=1)na kov
je reflektance

R =[(n;-1)% + ny2)/[(n,+1)% + ny7]
Cu: n;=1.17; n,=2.03 pro A=0.5 pm a R=0.47
Ag: n;=0.18; n,=3.67 pro A=0.59 ym a R=0.95




Reflectance %o

Interakce laser & latka

1. Absorpce & reflexe: terC a zareni
» Elektricke vodicCe - kovy

Reflektance kovu se méni
vyrazne (s vyjimkou Al) mezi
A=0.2a0.9 um, kde R
roste s elektrickou vodivosti;
pri A =1um dosahuje

| plateau 100% pro fadu kovu.
207 Ao Ocel:
' “ R=0.6 pfi A=1.06 um; Nd:YAG

! wm sum  R=0.2 pfi A=0.30 ym; XeCl 308nm

" ! T T
200 nm 500 nm I pm 2 um 5 pm

100

Al

Wavelength

Reflektance kovu klesa s teplotou (klesa el. vodivost srazkami
nosiCu naboje s mfizkou)



Interakce laser & latka
1. Absorpce & reflexe: terC a zareni

» Elektrické vodice — kovy

— Reflexe x absorpce; na pocCatku ablace vysoka
reflektance, mala absorpce, posléze ohrati vzorku,
vzrust teploty =pokles reflektance, vzrust absorpce.

— Vliv hustoty zarivého vykonu (irradiance, W/m?)
Nd:sklo, 1064 nm — srovnani vodice, dielektrika:

e 108 W/cm?; R=0.95 Teflon; 0.80 Al; 0.50 Cu; 0.20 C.
e 1019 W/cm?; R=0.25 Teflon; 0.10 Al; 0.10 Cu; 0.05 C.

— Tato variabilita souvisi se zmenou struktury materialu v
blizkosti bodu tani.



Interakce laser & latka
1. Absorpce & reflexe: terC a zareni

 Polovodice

— obsahuji vazané elektrony — kmity atomu v
mrizce kolem rovnovazne polohy — mala
amplituda, mala dissipace energie, nizka
absorpce zareni

— rezonance kmitu elektronu a frekvence
zareni=zvysi se absorpce zareni latkou

RV AN

elektronu z valencniho do vodivostniho pasu;
excitace nosiCu naboje, Sifka zakazaného
pasma cca 1 eV~1um (A)



Interakce laser & latka
1. Absorpce & reflexe: terC a zareni

 Polovodice

—SI, E;=1.1 eV, A=1.13 ym, absorpce a
reflexivita roste pro vinové délky < 2 um.

— Ge, E;=0.76 eV
* |zolanty
- SIO, , E;=6.9 eV, A =180 nm

absorpce (a) i reflexe (R) roste pro A<0.2 um a
dale a roste pro A>3 um

— Si a SI0, — abs. pik 10 ym — interakce s fonony



Interakce laser & latka
2. Sifeni tepla

* Prenos energie — elektrony ve vodivostnim
pasu absorbuji energii fotonu a energie se
pfenasi kolizemi elektronu na atomovou mfizku,
interval mezi dvéma kolizemi je fadu 1013 s,
trvani impulsu 108 s, energie laserového zareni
se meni na teplo.

— Diferencialni rovnice vedeni tepla v pevnych latkach:
tepelna vodivost K, teplota T jako funkce Casu t, a
hloubky X, iradiance F, koeficient absorpce «;
poskytuje odhad pri prahové hodnoté iradiance F, kdy
nenastava jesté fazova premeéna.



Interakce laser & latka
2. Sifeni tepla

« Absorpce zareni — kovy, a=10° — 10° cm-t, druha
mocnina amplitudy E, (elmag. viny) poklesne
(1/e?), skinova hloubka x = N[21r-n,(A) ]

energie absorbovana ve vrstve 10-100 nm.

* Vedeni tepla - oblast vysokych teplot do hloubky
nekolika um. Energie deponovana na povrchu
(nm) materialu se Sifi jako teplo do hloubky X,
ktera je umérna (k-t)*%, kde k je tepelna difusivita
(soudcinitel teplotni vodivosti, m?s1) k=K/(p-c), K je
soucinitel tepelné vodivosti, W mtK1, p je
objemova hmotnost, ¢ je merna tepelna kapacita
materialu, J kg*K-1,




Interakce laser & latka
2. Sifeni tepla

« Zvyseni teploty je umeérné iradianci F, Casut a
hloubce x (diferencialni rovnice). Sifeni tepla do
hloubky I paralelne s povrchem

« Teplota na povrchu: AT(0,t)=(2F/K)(k-t/r)*

« Stredni hodnota zarivé energie na
jednotkovou hmotnost, ktera se deponuje ve
vrstvé tloustky x=(k-t)”,kde t je doba trvani
pulsu, je Ec= F-t/ [p (k*1)%] ;

F je stfedni hodnota (v Case) hustoty vykonu



Interakce laser & latka
2. Sifeni tepla, roztaveni, vyparovani

Relaxacni rezim: pulsy vybojky ms, laser ys
Roztavena vrstva se odparuje; minimalni hustota
zariveho vykonu potrebna pro vyparovani F;, je
F...=pP L,k ”17; specifické skupenské teplo varu
jeL,.

Teplota vyparovani: dosazena v Case
t,=(m/4)-K-p-c-(T,-Ty)?/F?, ns pro 10° W/cm?

Napf. pfi 5.3 -10° W/cm? je t, =1.5 ps, pro x=10 nm
je teplota nizsi nez teplota taveni.




Interakce laser & latka
3. Vznik krateru

* Hloubka krateru x,, vytvoreného za Cas t je rovna

X, = V(t-t,) kdet je doba ablace, t, je doba potrebna k
dosazeni teploty varu materialu.

* Hloubka krateru x., dosazena pri jednom laserovem
pulsu (single shot) je x,= E, / [p (L,+ ¢(T,-Ty)] ; kde E,
je hustota energie (fluence, J) jednoho laseroveho pulsu

* Je zfejme, ze uvedené vztahy nerespektuji skuteCnost,
ze odrazivost je nenulove Cislo. S uvazenim reflektance
R je pak rychlost ablace rovna:

Xss = [F*T(1- R))/ [p (L, *+ c(T,-To)] - [K(T,-To)l/ [F(1- R)]



Interakce laser & latka
3. Vznik krateru

* Vypareny material neopusti prostor v draze paprsku
drive, nez energie dospeje k tercCi. Pri vysoke iradianci je
tento efekt vyznamngjsi: zareni je absorbovano
vyparenym materialem, ktery nestaci byt transportovan
mimo optickou drahu paprsku — nastava zvyseni tlaku a
teploty par, tedy parametru, které mohou interakci ovlivnit.
Vysoky tlak také brani vyparovani vzorku.

 Rozmery krateru a a vymrsteny material zaviseji na
vlastnostech materialu, zejména v relaxacnim rezimu:

— koeficientu absorpce v pevné fazi
— tepelné a teplotni vodivosti
— teplote tani a varu

* Rychlost ablace (linearni, cm/s) - uvolnovani materialu z
krateru, je: v=F/[p (L,+ c(T,-Ty)]
pricemz jmenovatel zlomku = energie potrebna k vypareni
jednotkového objemu materialu



Interakce laser & latka
3. Vznik krateru

 Vlivy na rychlost ablace

— vlastnosti materialu (v relaxcnim rezimu) :
* specificka hmotnost,
» skupenske teplo varu
* mérna tepelna kapacita (specifické teplo,merné teplo)
* teplota varu
— charakter laserového pulsu
* energie pulsu
 hustota zariveho vykonu
« doba trvani pulsu



Interakce laser & latka
3. Vznik krateru

* V pulsnim rezimu vede kombinace vysokeé
hodnoty hustoty zafivého vykonu a kratkych pulsu

(ns) k tomu, ze teploty varu je dosazeno hloubgji v
materialu drive, nez povrchova vrstva absorbuje
energii rovnou skupenskému teplu varu.

* Vyparujici se svrchni vrstva vytvari pri expanzi
vysoky tlak, ktery je orientovan proti bezprostredne
hlubsi vrstve.

* Pfirychlém narustu teploty a zvyseném tlaku
vznika v teto hlubsi vrstve superkriticky stav, a pri
dosazeni kritického bodu (Clapeyronova rovnice)
skupenske teplo vyparovani se blizi nule
(nezavislost na materialu).




Interakce laser & latka
3. Vznik krateru, pulsni rezim

* Prehraty material — nedostatecna rychlost
odvodu tepla — nadkriticke podminky (prehrata
pevna faze ~ ,kondenzovana plynna f.”)

* Exploze, razova vina, uvolneny material
absorbuje laserové zareni, rychlost 10° cm/s,
teplota nad bodem varu

« Tlak je umeérny iradianci a neprimo umerny A
zareni, 1010Pa

« Atmosféricka razova vina predchazi vymrsteni

materialu terCe, nastava absorpce Casti energie
zareni laseru drive nez toto dorazi ke vzorku



Zr[Ti nitrid, 74% Zr,1 % Ti, povlak 3 ym, laser ArF* 193
nm, 1 Hz, 132 mJ, beam homogenizer, ICP-QMS Agilent
7500, He+Ar




Zr/Ti nitrid, 74% Zr,1 % Ti, povlak 3 ym, laser ArF* 193 nm,
1 Hz, 132 mJ, beam homogenizer, ICP-QMS Agilent 7500, He+Ar




Zr/Ti nitrid, 74% Zr,1 % Ti, povlak 3 ym, laser ArF* 193 nm,
1 Hz, 132 mJ, beam homogenizer, ICP-QMS Agilent 7500,
He+A




Hot dipped Zn, thickness 20 uym

EPXMA images after 40, 60 and 80 IR laser shots: for Fe K, and Zn L, lines.

1, mm




Vliv parametru

VInova delka

Energie pulsu

Delka pulsu

Pohyb vzorku — ablace do bodu, scan
Zaostreni

Atmosfera
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VIinova délka laserového zareni

=1064 nm

= lepsi stabilita nez 355 nm, 266 nm, 213 nm, 193 nm
(generatory vySSich harmonickych frekvenci vykazuiji
drift)

= vetsi vykon nez vyssi harmonicke = vhodné pro
stopovou analyza ,bulk® vzorku

= omezena absorpce nékterych materialtu (ne pfilis
vhodné pro skia)

= argonove mikroplazma vytvorené na povrchu vzorku
absorbuje vyrazne laserové zareni 1064 nm =
odparovani vzorku interakci s mikroplazmatem, trvani
interakce cca 1 ys, odstineni paprsku

= termické efekty, selektivni vaporizace (frakcionace)




Vinova délka laserového zareni

= 355 nm, 266 nm, 213 nm, 193 nm
= horsi stabilita (prvky pro nasobeni frekvence)
= zaostreni je kritické

= mensi prumer krateru = lokalni analyza a
mikroanalyza

= vétsina materialu ucinné absorbuje - vhodne pro
ablaci napr. skel
= laserove mikroplazma absorbuje paprsek s

vinovou délkou 355 nm a 266 nm méneé nez
1064 nm - mensi stineni

= prima interakce paprsku se vzorkem po dobu
cca 5-10 ns

= minimalni termicke efekty, méné vyrazna
frakcionace nez v pripadeé IR laseru




Energie laseroveho pulsu

urcuje spolu s dobou trvani pulsu (5-10 ns) a
ozarenou plochou (<& = 10-1000 uym) hustotu zafivého
vykonu (ozareni), obvykle 0.01-10 GW/cm? pro ablaci.

= Zaostreni paprsku

urcuje velikost ozarené plochy, je kritictejsi pri ablaci
UV laserem nez pri IR ablaci, pri zaostreni UV i IR na
povrch je pozorovan minimalni LA-ICP signal,
obvyklé ostreni je 3-5 mm pod povrch vzorku pfi 355
a 266 nm, 15 - 18 mm pod povrch pri 1064 nm.

= Frekvence pulsu
urcuje mnozstvi vypareného materialu (duty cycle).




LINA Spark — VISTA,1064 nm

Irradiation en point fixe, lI'influence d’energie d’impulsion,
coupe du cratere




Pohyb vzorku, transport aerosolu

= Tvar drahy a rychlost pohybu vzorku pri ablaci.

*Pohyb vzorku (paprsku) pri ablaci umoznuje ablaci
povrchovych vrstev, ustaveni ustaleneho signalu,
vzorkovani véetsiho povrchu pro ziskani prumérného

slozeni.

=Pri ablaci do jednoho bodu se krater zahlubuje
rychleji, se zahlubovanim ICP signal klesa.

= Velikost objemu ablacni komory.
=*Maly objem (5-15 mL) -minimalni dopravni zpozdeéni,
nezatlumené pulsy, transport velkych Castic do ICP,
spikes.
=\Velky objem (100 mL) - zatlumeny signal, lepsSi
stabilita, dlouhé ,vyplachovani® komory neumoznuje
sledovani pfechodovych signalu na pocatku interakce
paprsku s intaktnim povrchem.




LINA Spark — VISTA  energie 100mJ/imp
Pohyb a ablace do jednoho bodu




Minimalni ozarena plocha — lateralni rozliseni

A
oo = _— Rozbihavost (divergence) laserového svazku
° pro idealni profil tvaru rotacniho gaussoidu
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Difrakce — daleké pole — Fraunhoferova — aproximace: na stinitko dopadaji rovinné
viny (Younguv pokus a miizka)

-blizké pole — Fresnelova — slozité matematické vyjadieni

-Disledek difrakce: Svétlo nelze zaosttit na libovolné malou plochu, idealni spojna
¢ocka o ohn. vzdalenosti f a priiméru D zaostii monochromaticky svazek (z laseru)

na plosku o priméru d:

Plochy profil y) Gaussovsky (viz dale) A
paprSkU: d= 244D f profll paprsku: d=1.27 5 f

/
-

Doprucuji: http://nyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hframe.html
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Vliv atmosféry

Ar, He, vzduch

lonizaCni energie, absorpce zareni, LA-
ICP, LIBS

Transportni médium LA-ICP
podminky



Dekuji vam za pozornost



