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Sprawozdanie naukowe Instytutu Optoelektroniki WAT za lata 2010 — 2012

1. Informacje ogdlne

Instytut Optoelektroniki sktada sie z 4 Zaktadéw i Akredytowanego Laboratorium Badawczego.
Zaktady tworzy 14 Zespotéw Badawczych (patrz tabela 1.1.).

Tabela 1.1. Wykaz zaktadéw i zespotéw badawczych IOE
(ostania kolumna zawiera nr rozdziatu sprawozdania przygotowanego przez dany zespot)

Nazwa zakfadu Nazwa Zespotu Nr rozdz.
Zespot Oddziatywania
Zaktad Promieniowania Laserowego 2
Techniki z Materia
Laserowej Zespot Zastosowan Laseréw
Zespot Optyki Laserow 3
Zespot Laserow Ciata Statego
Zespot Laserowe] Teledetekcji 4
Zaktad Zespét Technologii Optycznych
Technologii - ~ - 5
Optoelektronicznych Zespot Spektroskopii Optycznej
Zespot Biochemii
Zespot Nanotechnologii Laserowych 6
Laboratorium Zespot Metrologii Laserowe;j 7
Akredytowane
Zespot Systemow Bezpieczenstwa 8
Zakfad
Systeméw Zespo’rODetekql Sﬁgna’fow 5
Optoelektronicznych ptycznyc
Zespot Elektroniki Kwantowej 10
Zakiéd T?Chmkl ... | Zespot Termodetekcji i Termowizji 11
Podczerwieni i Termowizji

Obecnie (w 2013 r.) w IOE zatrudnionych jest 144 pracownikow zajmujgcych sie dziatalnoscig
naukowo-badawczg (patrz tabela 1.2.) w tym: 22 samodzielnych pracownikéw naukowych
(10 profesoréw), 64 doktoréw i 58 magistrow. Nauki techniczne reprezentuje 116 pracownikow
w tym elektronike — 98, inzynierie materialowg — 9, inne nauki techniczne — 9. Nauki fizyczne
reprezentuje 14, nauki chemiczne 12, a nauki medyczne 2 pracownikéw IOE.
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Tabela 1.2. Zbiorczy wykaz pracownikow IOE

Dziedzina prof. dr hab. dr magr Razem
Nauki techniczne 8 8 53 47 116
Nauki chemiczne 0 2 6 4 12

Nauki fizyczne 1 1 5 7 14
Nauki medyczne 1 1 0 0 2
Razem 10 12 64 58 144

Ze wzgledu na doswiadczenia naukowe pracownikéw oraz geneze Instytut ma charakter
interdyscyplinarny, w poszczegélnych zespotach pracujg pracownicy reprezentujgcy rdzne
specjalnosci i dziedziny nauki. Obecnie prowadzone sg w Instytucie badania podstawowe, prace
badawczo rozwojowe i wdrozeniowe oraz badania przemystowe w nastepujgcych obszarach nauki
i techniki:

- lasery ciata statego i lasery rentgenowskie

- systemy laserowe duzej mocy, bron laserowa

- optyka i elektronika laserow

- dalmierze laserowe, desygnatory celu i oswietlacze laserowe
- technika lidarowa

- metrologia promieniowania rentgenowskiego i skrajnego nadfioletu (EUV)
- fizyka i technika podczerwieni

- fizyka i technika terahercowa

- materiaty i technologie optyczne

- metrologia optyczna i optoelektroniczna

- spektroskopia optyczna

- detekcja sygnatéw optycznych

- projektowanie i analiza systemdw optycznych

- komputerowe modelowanie procesow fizycznych

- technologie cienkowarstwowe

- techniki zobrazowania multispektralnego

- oddziatywanie promieniowania laserowego z materig

- laserowa renowacja zabytkéw

- laserowa modyfikacja warstwy wierzchniej materiatéw
- optoelektroniczne systemy ochrony

- nanotechnologia

- plazmonika

- biochemia

- biometria

W sprawozdaniu przedstawiono gtdwne wyniki prac badawczych i wdrozeniowych
prowadzonych w |OE w latach 2010-2012r. Prace te finansowane byly z rdinych Zrédet
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(patrz rys. 1.1., zatgcznik nr 2). Wyniki badan prowadzonych w latach 2010 - 2012 opublikowano
w 370 publikacjach naukowych (patrz rys. 1.2., zatgcznik nr 1), uzyskano w tym czasie 9 patentow
i dokonano 14 zgtoszen patentowych (zatgcznik nr 3).

2010 2011
¥ 1% 4% 5% gy
m DYDAKTYKA m DYDAKTYKA
| STATUT = STATUT
= B+R = B+R
mUE mUE
= PBU* = PBU*
2012
6%
B DYDAKTYKA
H STATUT
= B+R
m UE
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PBU*- Prace Badawcze Umowne

Rys. 1.1. Procentowy udziat Zrédet finansowania dziatalnosci Instytutu

H mon
Hrozdz_mon
mart JCR

W art_inne

m proceeding

Rys. 1.2. Zestawienie publikacji IOE w latach 2010-2012 r.; razem 370
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Do najwazniejszych wydarzen i osiggnie¢ naukowych oraz technicznych Instytutu Optoelektroniki
w ostatnich 3 latach mozna zaliczy¢:

a) Opracowanie kompaktowego (,table top”) mikroskopu w zakresie EUV (rozdz. 2)

W oparciu o laserowo-plazmowe Zrédto promieniowania w zakresie skrajnego nadfioletu (EUV),
ktére opracowano w WAT, zbudowano eksperymentalny uktad do mikroskopii z przestrzenng
zdolnoscig rozdzielczg okoto 50 nm. Jest to jeden z najlepszych rezultatéw na swiecie uzyskany za
pomocg urzadzenia laboratoryjnego. Lepszg rozdzielczo$¢ otrzymywano dotychczas za pomoca
synchrotrondéw oraz wielkich systeméw laserowych. Mikroskop pozwala na rejestracje obrazéw
obiektdw o rozmiarach ponizej 100 nm przy ekspozycji od kilku do kilkunastu sekund. Zostat on
zastosowany do obrazowania réznego rodzaju obiektéw, np. nanorurek polimerowych, ZnO, czy
tez cienkich warstw. Dzieki wykorzystaniu kontrastu optycznego w zakresie EUV mozliwe jest
uzyskanie dodatkowej informacji, ktéra jest niemozliwa do otrzymania za pomoca
standardowych metod obrazowania z uzyciem mikroskopdw optycznych oraz mikroskopéw SEM.

b) Opracowanie systemow lidarowych zdalnej detekcji skazen chemicznych i biologicznych

W ramach Projektu Badawczego Zamawianego opracowano i wykonano systemy lidarowe do
zdalnej detekcji skazenn chemicznych i biologicznych. Powstate systemy laserowe: LIDAR
fluorescencyjno-depolaryzacyjny sredniego zasiegu (do 10 km) i LIDAR fluorescencyjny krétkiego
zasiegu (300-400m) wykorzystano do zabezpieczenia strefy kibica i monitorowania Stadionu
Narodowego w trakcie zorganizowanego w Warszawie turnieju EURO 2012. Wykonane w I0OE
LIDARY stanowity element operacyjnego zabezpieczenia EURO. MON planuje wprowadzenie
systemow lidarowych na wyposazenie Wojsk Chemicznych w 2014 r. Polskimi lidarami
zainteresowane sg USA, ktére sfinansujg testy systemdéw na poligonie w Dugway, Utah.
Wykorzystanie lidaréw do zabezpieczenia imprez masowych zdecydowanie podniesie poziom
bezpieczenstwa uczestnikdw w warunkach rzeczywistego zagrozenia atakiem terrorystycznym.

c) Opracowanie zaawansowanych metod detekcji sSladowych substancji metoda CEAS o czutosci
1 ppb (rozdz. 9)

Opracowano i wykonano przenosny optoelektroniczny czujnik NO, pracujgcy w oparciu o metode
CEAS (ang. Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy). Sktada sie on z modutu laserowego,
optycznej wneki rezonansowej, modutu detekcyjnego, uktadu przetwarzania sygnatu,
przetwornika A/C oraz laptopa z oprogramowaniem. Oprogramowanie zapewnia transmisje,
archiwizacje, przetwarzanie i zobrazowanie danych pomiarowych. Opracowany sensor posiada
czutos¢ okoto 1 ppb, co jest jednym z lepszych wynikéw w skali miedzynarodowej. Zostat
przetestowany do wykrywania $ladowych ilosci par materiatéw wybuchowych oraz w ochronie
Srodowiska naturalnego

d) Opracowanie systemu optoelektronicznego StopFire przeznaczonego do ttumienia ppoz.
wybuchu do wozéw bojowych (rozdz. 4)

Opracowano system optoelektroniczny ppoz. ttumienia wybuchu przeznaczony do wozéw
bojowych. Zadaniem systemu jest ochrona przedziatu zatogowego i przedziatu silnika. System
selektywnie reaguje wytgcznie na cztery zjawiska: wystgpienie strugi kumulacyjnej, ciata
wysokotemperaturowego, ptomienia oraz wybuchu paliwa. Od momentu wykrycia do momentu
ugaszenia uptywa ok. 150 ms, co daje szanse przezycia zatodze nawet w tak ekstremalnych
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warunkach. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku wybuchu paliwa. System charakteryzuje sie
wyjatkowo niskim wspotczynnikiem fatszywych alarméw oraz skutecznoscia w dziataniu
przewyzszajgcg znane rozwigzania S$Swiatowe. System planowany jest na wyposazenie
najnowszej, wdrazanej na uzbrojenie polskiej platformy "ANDERS". Licencjg na system
zainteresowane sg kraje NATO.

e) Opracowanie termowizyjnych celownikéw strzeleckich (rozdz. 11)

Opracowano celownik termowizyjny z mikrobolometryczng matrycg detektoréw podczerwieni
przeznaczony do obserwacji oraz prowadzenia ognia z broni o kalibrze do 12.7 mm wtgcznie,
w dowolnej porze dnia i nocy, a takze przy niekorzystnych warunkach atmosferycznych (lekka
mgta, zadymienie). Rozpoczecie produkcji w 2012 r. i wprowadzenie na uzbrojenie ww. celownika
stanowi jako$ciowy przetom w wyposazeniu polskiej armii, znacznie zwiekszajgc bezpieczerstwo
i skutecznos¢ dziatania polskiego zotnierza na wspdétczesnym polu walki. Celownik ma parametry
poréwnywalne z najlepszymi tego typu urzgdzeniami na Swiecie. Cechg znamienng celownika jest
bardzo maty pobdr pradu z baterii zasilajgcych oraz specjalny (opatentowany), umieszczony
w okularze, czujnik zapobiegajacy oswietleniu twarzy uzytkownika oraz automatycznie
przetaczajacy celownik w tryb oszczedzania energii.

f) Modernizacje zestawu rakietowego GROM (rozdz. 10)

W konsorcjum z BUMAR AMUNICJA S.A., BUMAR sp.z 0.0, CRW TELESYSTEM-MESKO sp.z 0.0
dokonano modernizacji rakiety przeciwlotniczej GROM. Stosujgc innowacyjne technologie
zwiekszono zasieg wykrycia celu powietrznego do poziomu znacznie przewyzszajacego mozliwosci
zasiegowe rakiety, zwiekszono odpornos¢ na zaktécenia naturalne i zorganizowane osiggajac
poziom przewyzszajgcy mozliwosci przeciwdziatania, zwiekszono doktadnosé trafienia
umozliwiajgc zwalczanie matogabarytowych celdw powietrznych (BSL). Opracowane zespoty
rakiety i mechanizmu startowego zostaty zastosowane w zestawach rakietowych sprzedawanych
na rynkach zagranicznych. Staty sie kluczowymi elementami umozliwiajgcymi zrealizowanie
eksportu do Indonezji (2 kontrakty), Japonii (kontrakt pilotazowy) oraz staty sie przedmiotem
postepowania przetargowego w Finlandii, Peru, Wietnamie oraz Indonezji.

g) Opracowanie Zzrodet SuperContinuum w sredniej podczerwieni (rozdz. 3)

Opracowano zestaw Zrddet promieniowania supercontinuum (SC) na jednomodowych
Swiattowodach krzemionkowych oraz fluorkowych z wykorzystaniem jako pomp optycznych,
wtasnych, oryginalnych, impulsowych swiattowodowych uktadéw laserowych. Opracowano m.in.:
a/ zrédto SC oparte na pasywnym $wiattowodzie krzemionkowym. Uzyskano 2 W mocy sredniej
w pasmie widmowym (1.3-2.5) um, b/ Zrédto SC oparte na Swiattowodzie krzemionkowym
domieszkowanym jonami tulu. Uzyskano 2.37 W mocy s$redniej w pasmie widmowym,
(1.7-2.7)um, ¢/ irédto SC oparte na S$wiattowodzie fluorkowym (ZBLAN) pompowanym
promieniowaniem o dtugosci fali 1.55 um. Uzyskano 0.66 W mocy $redniej w pasmie (0.9-3.6) um
przy 70% sprawnosci rozniczkowej, d/ zrédto SC oparte na swiattowodzie fluorkowym (ZBLAN)
pompowanym promieniowaniem o dtugosci fali 2 um. Uzyskano 288 mW mocy Sredniej w pasmie
(0.9-4) um, 82% mocy (240 mW ) > 2.4 um.
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h) Innowacyjne zastosowania techniki zobrazowania termalnego w diagnostyce i terapii medycznej
(rozdz. 11)

W ramach wspdtpracy z osrodkami medycznymi przeprowadzono w warunkach klinicznych
podczas réznych zabiegdw medycznych badania z uzyciem kamer termowizyjnych. Analiza
zarejestrowanych termogramow stanowita innowacyjny element diagnostyki zastosowanych
terapii. W ramach realizacji tych zadan badawczych przeprowadzono: a/ badania wptywu terapii
propanolem naczyniopochodnych zmian wystepujacych w wieku niemowlecym poprzez analize
termogramdw — wspodtpraca z Instytutem Matki i Dziecka, b/ badanie wptywu podawanych lekéw
podczas zabiegdw operacyjnych usuwania guzéw na temperature powierzchni mdzgu
— wspotpraca z Instytut Medycyny Doswiadczalnej i Klinicznej PAN, ¢/ diagnostyka zmian
wywotanych zaburzeniami procesdéw przemiany materii oraz choréb wywotanych powiktaniami
pocukrzycowymi poprzez analize termograméw — wspodtpraca z Warszawskim Uniwersytetem
Medycznym.

i) Organizacje miedzynarodowej konferencji naukowej ECLIM 2012

European Conference on Laser Interaction with Matter (ECLIM 2012) zorganizowana w dniach
10-14 wrzesnia 2012r. w Warszawie jest najwazniejsza na Swiecie konferencjg naukowg
dotyczgcy oddziatywania impulséw laserowych wielkiej mocy z materig, ze szczegdlnym
uwzglednieniem laserowej syntezy termojgdrowej, wytwarzania laserem promieniowania
rentgenowskiego oraz laserowego przyspieszania czastek natadowanych. Konferencja odbywa
sie cyklicznie, co dwa lata. Pierwsza konferencja miata miejsce w 1966 r. we Wtoszech.
Konferencja ECLIM 2012 w Warszawie byta juz 32. spotkaniem. Wzieto w niej udziat
118 uczestnikdéw z 17 krajow. Zorganizowano dwie sesje specjalne, z ktérych jedna, otwarta dla
publiczno$ci, miata na celu popularyzacje tematyki konferencji w polskim srodowisku naukowym.

j) Uczestnictwo w projekcie EXTATIC

Instytut Optoelektroniki WAT uczestniczy od 2012r. w projekcie EXTATIC, czyli Extreme
-Ultraviolet and X-ray Training in Advanced Technologies for Interdisciplinary Cooperation,
oferujgcym unikalny, interdyscyplinarny program szkoleniowy w zakresie nauki i techniki
promieniowania rentgenowskiego i skrajnego nadfioletu (X-ray i EUV), ktdry tgczy w sobie
szkolenie praktyczne, warsztaty naukowe oraz kursy. Program szkolenia jest wspotorganizowany
przez konsorcjum koordynowane przez Dublin City University, a w ktdrym partnerami sg rowniez
University College Dublin, University of Southampton, King’s College London, RWTH Aachen
University, Czech Technical University, University of Padua i Wojskowa Akademia Techniczna
oraz 9 innych uczelni i partneréow przemystowych z UE, USA i Chin. EXTATIC jest pierwszym
programem badawczym w ramach europejskiego projektu Erasmus Mundus realizowanym
z udziatem polskiej uczelni. http://www.extatic.eu/
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2. Zastosowania laserow duzej mocy

2.1. Laserowo-plazmowe Zrddla skrajnego nadfioletu (EUV), zastosowania

2.1.1. Wstep

Promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu 5 — 50 nm to tzw. skrajny nadfiolet (ang. extreme
ultraviolet — EUV). Energia kwantéw takiego promieniowania jest wystarczajgca do jonizacji
dowolnego atomu z poziomu walencyjnego lub zewnetrznych powtok rdzenia atomowego. Powoduje
to silng absorpcje w dowolnym materiale oraz brak mozliwosci propagacji w atmosferze czy innym
osrodku gazowym. Oznacza to, ze z promieniowaniem EUV nie spotykamy sie w warunkach
ziemskich, natomiast wystepuje ono powszechnie w przestrzeni kosmicznej. Promieniowanie takie
moze by¢ oczywiscie wytwarzane w warunkach laboratoryjnych, jednak z uwagi na silng absorpcje,
jego pomiary i wykorzystanie mozliwe jest jedynie w odpowiednich komorach prézniowych. Zrédta
takiego promieniowania bazujg na wysokoenergetycznych wigzkach elektronowych, lub plazmie
wysokotemperaturowej. W przypadku wigzek elektronowych, przyspieszanych w synchrotronach lub
laserach na swobodnych elektronach (FEL) do energii rzedu GeV, wykorzystywany jest efekt emisji
promieniowania w wyniku zakrzywienia toru czastki natadowanej w polu magnetycznym. W plazmie
mamy do czynienia z chaotycznym ruchem elektrondw o energiach rzedu kilkudziesieciu do kilkuset
eV, ktdére oddziatujgc z jonami wielotadunkowymi wywotujg szereg proceséw atomowych,
prowadzacych do emisji promieniowania liniowego, rekombinacyjnego oraz tzw. bremsstrahlung.
Najsilniejsze z nich jest promieniowanie liniowe zwigzane z przejSciami radiacyjnymi w jonach
wielotadunkowych. Jony takie sg obecne w plazmie wysokotemperaturowej powstajacej w wyniku
silnoprgdowych wytadowan elektrycznych prowadzgcych do kompresji plazmy o niskiej temperaturze
i gestosci (z-pinch, plasma focus, capillary discharge) lub w wyniku oddziatywania impulséw
promieniowania laserowego o duzej gestosci mocy (10™ — 10"*W/cm?). Dodatkowg mozliwo$¢ daje
wykorzystanie ultrakrétkich impulséw laserowych do wytwarzania promieniowania EUV. W tym
przypadku, w wyniku oddziatywania z materig powstajg wysokie harmoniczne czestotliwosci
podstawowej, emitowane wspdtosiowo z promieniowaniem laserowym.

Promieniowanie EUV ze wzgledu na swoje unikalne wtasnosci moze by¢ wykorzystywane np. do
pomiaréw fizycznych, nanoobrazowania, a takze w mikro- oraz nanotechnologii. Pomiary fizyczne
prowadzi sie gtéwnie z wykorzystaniem synchrotronéw, gdzie wykorzystuje sie dobrze zdefiniowany
rozktad widmowy min. do pomiaréw gestosci standow w strukturach wielowarstwowych metoda
fluorescencji rentgenowskiej (XRF), rezonansowego rozpraszania nieelastycznego (RIXS), pomiaréw
struktury wigzan chemicznych metodg NEXAFS (near edge X-ray absorption fine structure).
Promieniowanie synchrotronowe w zakresie EUV wykorzystywane jest réwniez do pomiarow
przekrojow czynnych substancji na fotojonizacje czy wzbudzenie fotonowe. W ostatnich latach
podobne badania prowadzone sg rowniez z wykorzystaniem laseréw na swobodnych elektronach,
umozliwiajgcych pomiary dynamiczne. Lasery tego typu umozliwiajg réwniez nanobrazowanie
dyfrakcyjne oraz holograficzne obiektdw biologicznych czy struktur magnetycznych.

Ze wzgledu na ograniczony dostep do synchrotronéw a zwitaszcza laseréw na swobodnych
elektronach, podejmowane sg proby zastosowania do tego typu badan, plazmowych Zrdodet
promieniowania EUV. Zrédta plazmowe ponadto 13aczg pewne cechy promieniowania
synchrotronowego i FEL tzn. mozna uzyskaé ciggte promieniowanie w szerokim zakresie widmowym
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w pojedynczych impulsach o duzej intensywnosci. Jest to wykorzystywane np. w badaniach
dotyczacych plazmy fotojonizacyjnej, WDM (warm dense matter) czy astrofizyki laboratoryjnej. Z
kolei jesli chodzi o zastosowanie w technologii, to trudno sobie wyobrazi¢ zastosowanie w tym
przypadku synchrotronéw czy FEL. Odpowiednio wysokg efektywnos¢ w mikro- czy nanotechnologii
mogg zapewni¢ jedynie Zrédta plazmowe. Obecnie prowadzone sg bardzo intensywne badania
dotyczace litografii EUV, ktdra daje mozliwo$¢ zwiekszenia stopnia integracji uktadéw scalonych.
Impulsy promieniowania EUV o duzej intensywnosci umozliwiajg tez mikro- czy nanoobrdbke w
wyniku ablacji naswietlanego materiatu. Mozliwa jest tez modyfikacja struktury fizyko — chemicznej
warstwy wierzchniej, bez naruszania struktury wewnatrz materiatu, a co za tym idzie bez zmiany jego
wtasnosci mechanicznych. Jest to wazne w przypadku modyfikacji wtasnosci optycznych powierzchni,
adhezji, zwilzalnosci czy tzw. biokompatybilnosci.

W Instytucie Optoelektroniki opracowano laserowo-plazmowe Zzrédto promieniowania EUV na
bazie impulsowego laser Nd:YAG i impulsowej tarczy gazowej, ktdorego rdéine implementacje
zastosowano min. do mikroobrdbki i modyfikacji warstwy wierzchniej polimeréw, mikroskopii EUV,
pomiardéw fluorescencji EUV oraz wytwarzania i badania plazmy fotojonizacyjne;j.
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2.1.2 Mikroobrébka i modyfikacja powierzchni polimerow

2.1.2.1 Laserowo-plazmowe Zrédto skrajnego nadfioletu (EUV) do modyfikacji powierzchni

W wyniku wieloletnich badan dotyczacych emisji miekkiego promieniowania rentgenowskiego
(SXR) i skrajnego nadfioletu z plazmy laserowej, oraz badan oddziatywania promieniowania SXR oraz
EUV z materig, opracowano laserowo-plazmowe 7rddto EUV dedykowane do mikroobrébki i
modyfikacji powierzchni polimerédw. Schemat konstrukcji zrédta zostat przedstawiony na rysunku
2.1.2.1. W izirédle tym zastosowano dwustrumieniowg tarcze gazowg, wytwarzang za pomoca
specjalnego uktadu impulsowych zaworéw gazowych. Wigzka promieniowania laserowego, o czasie
trwania 4 ns i energii impulsu 0.8 J, jest ogniskowana w poblizu wylotu dyszy stuzgcej do formowania
tarczy gazowej. W wyniku oddziatywania promieniowania laserowego z gazem o wysokiej liczbie
atomowej (Kr, Xe, mieszanina Kr+10%Xe) powstaje plazma wysokotemperaturowa emitujaca
promieniowanie EUV w szerokim zakresie widmowym A = 4 + 70 nm. Emisja wiekszosci
promieniowania nastepuje w stosunkowo waskim zakresie widmowym z maksimum w poblizu 10 +
11 nm. Efektywne wykorzystanie tego promieniowania wymaga zastosowania szerokopasmowego
kolektora. W przedstawionym zrédle wykorzystano w tym celu elipsoidalne zwierciadto typu ,grazing
incidence” (ellipsoidal mirror), o aperturze katowej ~ 0.8 sr, pokryte warstwg ztota o chropowatosci
powierzchni ponizej 1 nm. Wspédtczynnik odbicia tego zwierciadta, dla promieniowania o dtugosci fali
powyzej 10 nm, wynosi okoto 50%. Z uwagi na silng absorpcje promieniowania EUV w gazie
wprowadzanym do komory prdzniowej przy formowaniu tarczy gazowej, komore podzielono na trzy
sekcje, wyposazone w niezalezne uktady wydajnych pomp prdzniowych. Propagacje promieniowania
umozliwiajg niewielkie otwory w S$cianach oddzielajgcych poszczegdlne sekcje. Pompowanie
réznicowe komory umozliwia utrzymywanie prézni na poziomie 10 mbar w $rodkowej sekcji, w
ktérej umieszczony jest kolektor EUV, oraz 10° mbar w sekcji, gdzie ma miejsce oddziatywanie
promieniowania EUV z naswietlanym materiatem.

W celu okreélenia parametrow Zrddta przeprowadzono pomiary rozktadu jasnosci
powierzchniowej oraz widma promieniowania plazmy w zakresie EUV, dla réznych parametrow
tarczy gazowej w ognisku wigzki laserowej a nastepnie pomiary widma promieniowania odbitego od
powierzchni kolektora oraz rozktaddéw intensywnosci promieniowania EUV w ptaszczyznie ogniskowej
kolektora i poza nig. Przyktadowy obraz plazmy, wraz z profilami intensywnosci wzdtuz i w poprzek
osi wigzki laserowej, zarejestrowany dla plazmy KrXe, przedstawiono na rysunku 2.1.2.2. tatwo
zauwazyc¢, ze jest ona wydtuzona w kierunku padajgcego promieniowania laserowego a maksimum
intensywnosci jest przesuniete w kierunku lasera. Szerokosci potéwkowe rozktaddw intensywnosci w
kierunku prostopadtym i wzdtuz osi wigzki lasera sg zblizone dla réznych warunkéw wytwarzania
plazmy i wynoszg odpowiednio okoto 0.3 mm i 0.5 mm.
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Rysunek 2.1.2.1 Laserowo-plazmowe zrdodto promieniowania EUV: a) widok komory prézniowe;j
zrédta z zaznaczonymi sekcjami, b) schemat ogniskowania promieniowania EUV
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Rysunek 2.1.2.2. Obraz plazmy KrXe w zakresie EUV (a) wraz z rozktadami intensywnosci w kierunku
osi wigzki laserowej oraz w kierunku prostopadtym do tej osi (b)

Pomiary widmowe promieniowania EUV wykonano za pomocg spektrografu z transmisyjng
siatkg dyfrakcyjng 5000 |/mm. Siatka ta umozliwia dokonywanie pomiaréw widmowych w szerokim
zakresie dtugosci fal, od 1 nm do ponad 100 nm. Pomiary przeprowadzono dla plazmy wytwarzanej w
tarczy kryptonowej, ksenonowej oraz kryptonowo-ksenonowej. Pomiary przeprowadzono w
szerokim zakresie widmowym z niskg rozdzielczos$cig i w wezszym zakresie z wysokg rozdzielczoscia.
Wyniki pomiaréw przedstawione na rysunku 2.1.2.3 w kazdym przypadku wskazujg na wystepowanie
grup zachodzacych na siebie linii widmowych, tworzgcych wyrazne maksima. W przypadku plazmy
kryptonowej linie widmowe tworza dwa wyrazne maksima: w poblizu 6 i 10 nm, natomiast
promieniowanie plazmy ksenonowej posiada pojedyncze maksimum w poblizu 11 nm. W widmie
plazmy KrXe, podobnie jak w czystym ksenonie dominuje maksimum w poblizu 11 nm.
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Rysunek 2.1.2.3. Widma promieniowania plazmy zarejestrowane w szerokim (a,b,c) oraz w waskim
(d,e,f) zakresie widmowym: a,d) plazma Kr; b,e) plazma KrXe; c,f) plazma Xe

Na rysunku 2.1.2.4 przedstawiono wyniki pomiarow widmowych zogniskowanego
promieniowania EUV. Wystepujg tutaj wyrazne réznice wzgledem widma emisyjnego plazmy. Ma to
zwigzek ze wspdtczynnikiem odbicia powierzchni kolektora, ktory silnie maleje dla promieniowania o
dtugosci fali ponizej 10 nm. Powoduje to, ze w kazdym przypadku wystepuje pojedyncze silne
maksimum dla dtugosci fali w poblizu 10 lub 11 nm. Promieniowanie o dtugosci fali ponizej 8 nm nie
ulega odbiciu, jest absorbowane w materiale zwierciadta. Nalezy zwrdci¢c uwage na emisje
promieniowania EUV w zakresie dtugofalowym. Pomimo, e spektralna intensywnos¢ tego
promieniowania jest o rzad wielkosci mniejsza niz w poblizu maksimum emisji, to sumaryczna
intensywnos$¢ w tym zakresie stanowi istotny wkfad do catkowitej intensywnosci, co zostato

stwierdzone poprzez pomiary energii impulsu EUV z réznymi filtrami absorpcyjnymi.

E“ _l lal g 25__ T T I I T IIb __ I T |c _-
5 15 {5 20} ) ] ) ]
10 | & ] ]
2 g ] S10F ] .
Ll Bl : ]
E 0 1 1 1 - F 1 1 ; 1 1 ]
10 20 30 40 50 60 70 0102030405080?0 10 20 30 40 50 60 70
wavelength (nm) wavelength (nm) wavelength (nm)
20 I ' I T T N T _— T I T
w | N
N 15L
& 10f -
Z sl -
g |
£ 0 L " L . 1
5 10 15 5 10 15 5 10 15
wavelength (nm) wavelength (nm) wavelength (nm)

Rysunek 2.1.2.4. Widma zogniskowanego promieniowania EUV zarejestrowane w szerokim (a,b,c)
oraz w waskim (d,e,f) zakresie widmowym: a,d) plazma Kr; b,e) plazma KrXe; c,f) plazma Xe
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Przeprowadzono réwniez pomiary rozktadéw intensywnosci promieniowania EUV w ptaszczyznie
ogniskowej kolektora, oraz w wybranych odlegtosciach poza nig. Pomiary te zostaty wykonane w
uktadzie obrazujgcym zawierajgcym kamere otworkowg, gdzie wykorzystano efekt niskokgtowego
rozpraszania promieniowania EUV w cienkiej folii Al o grubosci 750 nm. Uzyskano w ten sposdb
obrazy rozktaddéw intensywnosci z ktdrych wynika, ze w poblizu ptaszczyzny ogniskowej majg one
symetrie kotowg, natomiast wraz ze wzrostem odlegtosci od ogniska ulegajg deformacji. Jest to
zwigzane z wydtuzonym ksztattem plazmy i asymetrig rozktadu jasnosci powierzchniowej. Na rysunku
2.1.2.5 przedstawiono obrazy odpowiadajgce rozktadom intensywnosci w ptaszczyznie ogniskowej i
w wybranych odlegtosciach poza nia.

Rysunek 2.1.2.5. Obrazy odpowiadajgce rozktadom intensywnosci promieniowania w wybranych
ptaszczyznach prostopadtych do osi kolektora EUV: a) w ptaszczyznie ogniskowej, b,c,d) poza
ogniskiem w odlegtosciach odpowiednio 5, 10, 15 mm

Pomiary fluencji promieniowania wykonano w uktadzie skanujgcym, gdzie kalibrowany otworek
wykorzystywany do obrazowania, sprzezony z umieszczonym za nim detektorem EUV przesuwano w
ptaszczyzinie prostopadtej do osi kolektora EUV, w ptaszczyznie ogniskowej oraz poza nig, ze skokiem
0,2 mm. Pomiary polegaty na rejestracji impulsu z detektora, odpowiadajgcego energii
promieniowania przechodzacej przez otworek, w kolejnych punktach. Uzyskane wyniki
przedstawiono na rysunku 2.1.2.6. Z uzyskanych rezultatow wynika, ze fluencja promieniowania w
ognisku kolektora nie zalezy w sposob istotny od zastosowanego osrodka gazowego i w maksimum
wynosi okoto 65 mJ/cm?. Rozktad intensywnosci poza ogniskiem jest asymetryczny, co jest wyraznie
widoczne dla odlegtosci powyzej 5 mm, a zwigzane jest z asymetrig plazmy. Szerokos¢ potéwkowa
rozktadu fluencji w ptaszczyznie ogniskowej wynosi 1.2 mm.
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Rysunek 2.1.2.6. Fluencja promieniowania w dwdch wzajemnie prostopadtych kierunkach, dla
réznych odlegtosci od ogniska: w ptaszczyznie ogniskowej - kwadraty, 3 mm poza ogniskiem - kétka, 5
mm poza ogniskiem — tréjkaty
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Waznym wnioskiem z przeprowadzonych badan jest stwierdzenie, Ze parametry
zogniskowanego promieniowania, wytwarzanego w tarczy gazowej zawierajgcej mieszanine kryptonu
i ksenonu, sg zblizone do parametrow uzyskiwanych dla czystych gazéw. Wykorzystanie takiej
mieszaniny, ktéra jest surowcem do produkcji gazéw czystych, obniza wielokrotnie koszty
eksploatacji zZrédta. Opis zrodta wraz z wynikami badan zostat opublikowany w pracy [A42].

Wazinym podzespotem opracowanego zrédta EUV jest uktad dozowania gazu do obszaru
oddziatywania z naswietlanym materiatem. Promieniowanie EUV jest silnie pochtaniane w dowolnym
osrodku, zatem naswietlanie prébek materiatdbw w atmosferze jakiegokolwiek gazu, czy to
szlachetnego czy molekularnego, wymaga specjalnego uktadu, ograniczajgcego absorpcje
promieniowania w tymze gazie. Projektujgc Zzrédto promieniowania EUV przewidziano taka
mozliwosé: dzieki podziatowi komory prézniowej na trzy sekcje, wyposazone w niezalezne uktady
pomp prézniowych, mozna w obszar oddziatywania wstrzykiwaé niewielkg porcje gazu, zachowujac
préznie na odpowiednim poziomie. Uktad do wstrzykiwania gazu sktada sie z zaworu impulsowego
wyposazonego w dysze w formie rurki o srednicy wewnetrznej 0,8 mm i dtugosci 30 mm, instalacji
ci$nieniowej oraz kontrolera synchronizowanego z laserem. Dozowanie gazu odbywa sie poprzez
regulacje cisnienia w zaworze oraz dobdr parametréw impulsu zasilajgcego. Na rysunku 2.1.2.7
przedstawiono schematycznie wzajemne potozenie elementéw uktadu w komorze prézniowej.

injected
gas

gas

—_—
valve -

Rysunek 2.1.2.7. Schemat ukfadu do wstrzykiwania gazu w obszar oddziatywania

Gestos¢ gazu w obszarze oddziatywania zostata zmierzona dla réinych warunkéw metoda
cieniografii EUV. Wykorzystano w tym celu promieniowanie EUV plazmy, ktére przeswietlato
strumied gazu. Promieniowanie to ulegato nastepnie odbiciu od ptaskiego zwierciadfa
wielowarstwowego Mo/Si petnigcego role filtra zawezajgcego widmo promieniowania do zakresu
13,5£0,5 nm i przechodzito przez filtr absorpcyjny Zr 140 nm odcinajgcego promieniowanie widzialne
i bliski nadfiolet. Przechodzace przez gaz promieniowanie w takim uktadzie optycznym, dawato na
detektorze CCD obraz, umozliwiajgcy wyznaczenie gestosci gazu, ze stosunku intensywnosci
promieniowania przechodzgcego przez gaz do intensywnosci rejestrowanej bez obecnosci gazu.
Wyniki tych pomiaréw przedstawiono na rysunku 2.1.2.8.
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Rysunek 2.1.2.8. Gestosé gazu w obszarze oddziatywania promieniowania EUV z polimerami

Gestos¢ gazu w obszarze oddziatywania promieniowania EUV z polimerami rosnie wraz ze
wzrostem cis$nienia w zaworze przy ustalonym czasie otwarcia zaworu (Rysunek 2.1.2.8a) oraz przy
ustalonym cisnieniu przy wzroscie czasu otwarcia (Rysunek 2.1.2.8b). W ten sposdéb mozna
kontrolowaé dozowanie gazu w obszarze oddziatywania.

Promieniowanie EUV przechodzac przez osrodek gazowy ulega czesSciowe]j absorpcji w gtéwnie
wyniku fotojonizacji gazu. Uwolnione fotoelektrony wywotujg dalszg jonizacje oraz wzbudzenie
standw elektronowych w jonach oraz w atomach a takze w czasteczkach, jesli wstrzykiwany jest gaz
molekularny. Jony oraz wzbudzone atomy gazéw reaktywnych mogg wigzac sie z czgsteczkami
naswietlanego polimeru. Aby uzyska¢ informacje odnosnie stopnia jonizacji i wzbudzen
elektronowych dokonano pomiaréw widmowych promieniowania gazu naswietlanego
promieniowaniem EUV. Pomiary takie wykonano za pomocg spektrografu McPherson Model 251 z
toroidalng siatkg dyfrakcyjng 450 linii/mm, umozliwiajgcym dokonywanie pomiaréw widmowych w
zakresie dtugosci fal 10 + 100 nm. Jest to zakres widmowy obejmujacy linie emisyjne atomowych oraz
stabo zjonizowanych gazéw a nawet plazmy o temperaturze z zakresu od kilkudziesieciu do kilkuset
stopni Kelvina. Najbardziej interesujgce ze wzgledu na mozliwos¢ wigczania do struktury chemicznej,
naswietlanego materiatu sg gazy reaktywne. Na rysunku 2.1.2.9 przedstawiono widma
promieniowania zjonizowanego azotu (N Il, N 1ll) oraz tlenu (O I, O II, O lll). tatwo zauwazy¢, ze
najsilniejsza emisja pochodzi od jondw o tadunku +1, co oznacza najwiekszy udziat takich jonow w
wytwarzanej plazmie.
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Rysunek 2.1.2.9. Widma promieniowania stabo zjonizowanych gazéw naswietlanych
promieniowaniem EUV: a) azot (N II, N IIl), b) tlen (O 1, O ll, O IIl).
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Tego typu jony fatwo wchodzg w reakcje z polimerami, co zostato wykorzystane w badaniach
dotyczgcych modyfikacji chemicznej warstwy wierzchniej fluoropolimerdw.

2.1.2.2. Wyniki badan morfologii powierzchni naswietlanych materiatéow

W charakterze materiatéw do badan wykorzystywano folie polimerowe z firmy Goodfellow oraz
réznego typu materiaty nieorganiczne. Prébki materiatdw do badan umieszczane byty w specjalnym
uchwycie mocowanym do ukfadu stolikdw przesuwnych sterowanych elektrycznie. Umozliwiato to
przesuw probki i naswietlanie jej w rdoznych miejscach stosujac réine warunki ekspozycji bez
koniecznosci otwierania komory prézniowej. Ponadto, ze wzgledu na wystarczajgco duzg odlegtosé
od plazmy, mozliwe byto stosowanie delikatnych filtréw metalicznych (grubosé 100 — 200 nm) w celu
zawezenia zakresu widmowego. W wyniku naswietlania na powierzchni powstawajg réznego typu
mikro- lub nanostruktury, ktorych rozmiary oraz forma zalezy od wielu czynnikdw. Jednym z istotnych
czynnikow jest fluencja promieniowania. W wielu przypadkach silne zmiany morfologii powierzchni
sg zwigzane z naswietlaniem promieniowaniem, ktérego fluencja jest bliska progu ablacji. Nie jest to
jednak reguta. W przypadku wielu polimeréw stwierdzono, ze ablacji towarzyszy silna zmiana
struktury fizycznej warstwy wierzchniej. Przyktadem moze by¢ polistyren (PS) oraz poli(tereftalan
etylenu) (PET). Na rysunku 2.1.2.10 przedstawiono obrazy mikroskopowe miejsca naswietlania obu
polimeréw. W obu przypadkach nastgpito wytrawienie na wylot, co oznacza, ze miata miejsce silna
ablacja. Jednoczesnie jednak widaé, ze nastgpity silne zmiany morfologii powierzchni.

a)

Rysunek 2.1.2.10. Obrazy uzyskane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) folii
polimerowych o grubosci 50 um po 2 — minutowym naswietlaniu impulsami promieniowania EUV z
czestoscig 10 Hz: a) polistyren (PS), b) poli(tereftalan etylenu) (PET).

Zmiany tego typu sg niekorzystne w przypadku mikroobrébki polegajacej na wytwarzaniu
mikrouktadéw w polimerach poprzez bezposrednie fototrawienie. Jest jednakze wiele polimeréw, w
przypadku ktérych powierzchnia, po naswietlaniu i ablacji warstwy o grubosci poréwnywalnej z
gtebokosciag wnikania promieniowania, pozostaje gtadka. W takim przypadku zastosowanie
odpowiedniej maski kontaktowej pozwala uzyska¢ odwzorowanie w formie zadanej mikrostruktury.
Jest to istotne zwtaszcza w przypadku polimerdw nie dajacych sie fatwo obrabia¢ innymi metodami.
Do takich polimeréw nalezy poli(fluorek winylidenu) (PVDF). Polimer ten ma szereg zastosowan z
uwagi na witasnosci piezo i piroelektryczne oraz odpornos¢ chemiczng. Okazuje sie, ze polimer ten
tatwo mozna obrabiaé poprzez naswietlanie promieniowaniem EUV. Na rysunku 2.1.2.11
przedstawiono obraz mikrostruktury uzyskanej w folii PVDF, w wyniku jednominutowego
naswietlania promieniowaniem EUV.
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Rysunek 2.1.2.11. Obraz SEM mikrostruktury uzyskanej w folii PVDF w wyniku naswietlania
impulsami promieniowania EUV z czestoscig 10 Hz w czasie 1 minuty poprzez metaliczng maske
kontaktowsa.

Wydajnos¢ ablacji oceniona na podstawie ilo$ci impulséw niezbednych do wytrawienia na wylot
folii o grubosci 50 um przy fluencji promieniowania 60 mJ/cm” wynosi okoto 70 nm/impuls.

Mikroobrébke tego typu mozna stosowac w przypadku wielu réznych polimerdw, przy czym jest
to efekt progowy, co oznacza, ze w przypadku fluencji o wartosci ponizej pewnej wartosci wydajnosc
ablacji silnie maleje nastepujg za to silne zmiany morfologii powierzchni. Jest tez wiele polimerdéw,
ktérych powierzchnia zawsze ulega silnym deformacjom, nawet przy maksymalnej fluencji. W
kazdym jednak przypadku forma i rozmiary struktur dla okreslonego polimeru zalezg od wartosci
fluencji oraz dawki promieniowania. Struktury powstajagce w wyniku naswietlania polimeréw
promieniowaniem o duzej fluencji majg z reguty rozmiary rzedu kilku — kilkudziesieciu mikrometréw,
przy czym, w przypadku pewnych polimeréw naswietlanie niewielkg iloscia impulséw powoduje
powstawanie struktur o rozmiarach sub-mikrometrowych. Na rysunku 2.1.2.12 przedstawiono
przyktady struktur powstajacych na powierzchni rézinych polimeréw, przy naswietlaniu
promieniowaniem o fluencji w pojedynczym

| 2)|

Rysunek 2.1.2.12. Przyktady mikrostruktur powstajagcych w wyniku naswietlania polimeréw
promieniowaniem EUV o duzej fluencji: poli(chlorek winylidenu) (PVDC) 5 impulséw (a), 25 impulséw
(b); polikarbon (PC) 50 impulsow (c), 600 impulséw (d); poliimid (Kapton HN) 100 impulséw (e), 400
impulsow (f)
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Wyraznie wida¢, ze zrdéznicowanie powstajgcych struktur jest bardzo duze, zaréwno jesli chodzi
o rozmiary jak i forme. Wynika to miedzy innymi z odpornosci na promieniowanie EUV. W przypadku
poli(chlorek winylidenu) (PVDC) juz pojedynczy impuls wywotuje wyrazne zmiany na powierzchni,
naswietlanie piecioma impulsami EUV (Rys. 2.1.2.12a) powoduje powstawanie struktur o rozmiarach
rzedu 5 um a 25 impulséow EUV powoduje powstanie struktur o rozmiarach kilkudziesieciu
mikrometréw (Rys. 2.1.2.12b). Z kolei naswietlanie polikarbonu (PC) prowadzi do powstania struktury
kwaziperiodycznej, ktorej okres rosnie kilkakrotnie przy wraz z ekspozycjg. Okres ten dla 50 impulséw
wynosi okoto 2 um (Rys. 2.1.2.12c), natomiast dla 600 impulsdw okoto 10 um (Rys. 2.1.2.12d).
Podobne struktury powstajg w przypadku PET ale wzrost catkowitej ekspozycji powoduje podziat
poprzeczny struktury i dalszg ewolucje. Odmiennie wyglagda powierzchnia poliimidu (Kapton HN).
Widoczne na powierzchni stozki powstajg w wyniku ablacji otaczajgcego materiatu. Podobne stozki
powstajg w trakcie ablacji polimerdw, ktére tatwo ulegajg ablacji takich jak poli(metakrylan metylu)
(PMMA) czy poli(tetrafluoro etylen) (PTFE). Powierzchnia tych polimeréow po naswietlaniu
promieniowaniem EUV ulega ablacji pozostawiajgc gtadkg powierzchnie, poza nielicznymi,
przypadkowo rozrzuconymi strukturami stozkowymi. Powierzchnia Kaptonu natomiast, w wyniku
ablacji ulega lekkiemu sfatdowaniu o wyraznym ukierunkowaniu. Sfatdowania te podobnie jak w
przypadku PC tworzg strukture kwaziperiodyczng, z tym ze struktura powstajgca w wyniku 10 —
sekundowej ekspozycji jest ptytsza a jej okres wynosi okoto 1 um (Rys. 2.1.2.12e). W wyniku dalszego
naswietlania narasta ilos¢ stozkdw na jednostke powierzchni, zwiekszajg sie ich rozmiary a
sfatdowania ulegajg podziatowi poprzecznemu i zatracone zostaje ukierunkowanie (Rys. 2.1.2.12f).

Wiele uwagi poswiecono polimerom, ktdre znajdujg powszechne zastosowanie takie jak
poli(metakrylan metylu) (PMMA), poli(tetrafluoro etylen) (PTFE), PET. PMMA oraz PTFE naswietlane
promieniowaniem o fluencji powyzej 10 ml/cm® tatwo ulegajg ablacji pozostawiajac gtadka
powierzchnie. Inaczej jest w przypadku PET, gdzie ablacji materiatu towarzysza silne zmiany
morfologii powierzchni. W kazdym jednak przypadku, naswietlanie promieniowaniem o fluencji
mniejszej od progu ablacji, powoduje powstawanie rdoinego typu mikro- badZ nanostruktur
2.1.2.13 przedstawiono przyktady takich struktur dla PMMA.

powierzchniowych. Na rysunku

a) K

Rysunek 2.1.2.13. Mikro- i nanostruktury powstajgce w PMMA w wyniku naswietlania
promieniowaniem EUV o fluencji ponizej progu ablacji: a,b) mikrostruktury powstajagce w wyniku
naswietlania promieniowaniem EUV o wartosci fluencji w poblizu progu ablacji, odpowiednio dla 300
i 600 impulséw, c,d) nanostruktury powstajagce w wyniku naswietlania promieniowaniem EUV o
wartosci fluencji ponizej progu ablacji, odpowiednio dla 300 i 600 impulséw

Mikrostruktury przedstawione na rysunku 2.1.2.13a,b wystepujg w warunkach naswietlania
promieniowaniem EUV, dla ktérego wartos¢ fluencji jest bliska progowi ablacji. Struktura taka
powstaje wskutek wydzielania sie duzych ilosci substancji lotnych w warstwie wierzchniej polimeru,
co powoduje zmniejszenie gestosci polimeru zwigzane z jego lokalnym ,,puchnieciem”. W miejscach,
gdzie dochodzi do uwolnienia czesci uwiezionych substancji lotnych pojawiajg sie szczeliny oraz
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zagtebienia. Wzrost ilosci impulséw powoduje pogtebianie szczelin i zagtebied. W miare zmniejszania
fluencji mikrometrowa struktura powierzchni zanika, pojawiajg sie natomiast duze ilosci guzkéw o
rozmiarach rzedu 100 nm. Ich ilo$¢ na jednostke powierzchni rosnie w miare naswietlania kolejnymi
impulsami, co tatwo zauwazyé porownujgc obrazy SEM 2.13c,d. Ich pochodzenie jest
prawdopodobnie zwigzane z tworzeniem pojedynczych babelkéw lotnych produktéw rozktadu
polimeru, na gtebokosci rzedu 100 nm. Nie jest jasne, czy babelek taki powstaje w jednorazowym
akcie rozktadu polimeru wywotanym przez niejednorodny rozktad fotondw, czy tez jest to efekt
zwigzany z kumulacjg substancji lotnych uwalnianych w sposéb niejednorodny pod powierzchnig
polimeru.

Na rysunkach 2.1.2.14 i 2.1.2.15 przedstawiono rdzne rodzaje struktur powstajgcych w wyniku
naswietlania PET. Jak wspomniano wyzej w przypadku PET ablacji towarzyszy silna modyfikacja
powierzchni. Powstajgce struktury sg jednak rdzne w strefach, gdzie ablacja ma miejsce i poza nig. Na
rysunku 2.1.2.14 przedstawiono granice tych stref i struktury tam powstajgce. Generalnie w strefie
ablacji w wyniku dtugotrwatego naswietlania (60s/10Hz), w strefie ablacji (lewa strona rysunku
2.1.2.14a), powstaje struktura okreslana w literaturze jako anglojezycznej jako nap-type, czyli faktura
przypominajgca welwet. Strukture takg przedstawiono na rysunku 2.1.2.14b. Ponizej progu ablacji
wystepuje gesto upakowana struktura stozkowa, przedstawiona na rysunku 2.1.2.14c. Poréwnujac te
stozki ze stozkiem widocznym w strefie ablacji (rysunek 2.1.2.14b) fatwo zauwazy¢, ze ich forma
wyraznie sie rézni, co sugeruje inny mechanizm ich powstawania. Tego typu struktury s3
charakterystyczne dla stref naswietlanych promieniowaniem o fluencji wiekszej od progu ablacji lub
bliskiej temu progowi. Promieniowanie o fluencji znacznie nizszej niz prog ablacji dla PET, rzedu
pojedynczych mJ/cm?, réwniez wywotuje zmiany morfologii powierzchni. Struktury, ktére w takich
warunkach powstajg przedstawione zostaty na rysunku 2.1.2.15. Wida¢, ze poczatkowo (10s/10Hz)
powstaje struktura kwaziperiodyczna o okresie okoto 2um, ktéra w wyniku dalszego naswietlania
(2min./10Hz) ewoluuje tworzac nieregularng, silnie zerodowang w skali nanometrowej strukture o

rozmiarach rzedu kilku mikrometréw, zachowujgcg poczgtkowe ukierunkowanie.
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Rysunek 2.1.2.14. Struktury powstajace na powierzchni PET w wyniku naswietlania promieniowaniem
EUV w czasie 1 minuty z czestos$cig 10 Hz: a) granica strefy ablacji, b) struktury powstajace w strefie
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ablacji, c) gesto upakowane struktury stozkowe powstajgce w wyniku naswietlania promieniowaniem
o fluencji bliskiej progowi ablacji, ponizej tego progu

Rysunek 2.1.2.15. Struktury powstajgce na powierzchni PET w wyniku naswietlania promieniowaniem
EUV poza strefg ablacji: a) ekspozycja 10s/10Hz, b) ekspozycja 2min./10Hz

2.1.2.3. Wyniki badan emisji produktéw rozktadu polimeréow

Ablacja i modyfikacja powierzchni polimeréow zwigzana jest z emisjg czgsteczek i rodnikéw
bedacych produktami rozktadu faicuchéw polimerowych. W ramach pracy przeprowadzono badania
emisji produktow rozktadu polimeréw w réznych warunkach naswietlania. W zaleznosci od struktury
tancuchéw polimerowych rejestrowano czasteczki, ktérych emisja wymagata rozerwania gtéwnego
tancucha, lub takie, ktérych emisja zwigzana jest jedynie z odrywaniem odgatezien faniicucha
gtéwnego. W badaniach wykorzystano kwadrupolowy spektrometr masowy (QMS) umozliwiajacy
pomiar mas jondw oraz czgsteczek neutralnych w zakresie 1 + 512 amu.
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Rysunek 2.1.2.16. Widma QMS produktéw rozktadu PMMA w wyniku naswietlania promieniowaniem
EUV: a) w ognisku kolektora — duza fluencja, ablacja materiatu, b) poza ogniskiem, fluencja ponizej

progu ablacji, modyfikacja powierzchni.

Na rysunku 2.1.2.16 przedstawiono widmo rozktadu PMMA przy duzej fluencji, kiedy
dominujgcym procesem jest ablacja materiatu oraz przy matej fluencji kiedy procesem dominujgcym
jest modyfikacja powierzchni. Zarejestrowane widma QMS zawierajg wiele pikéw odpowiadajacych
réoznym masom czgsteczkowym. Wiekszos¢ pikdw mozna w sposdb jednoznaczny przyporzgdkowad
czgsteczkom lub rodnikom emitowanym z powierzchni polimeru w wyniku naswietlania
promieniowaniem EUV. Jednoznaczne przyporzagdkowanie nie jest mozliwe dla mas ma= 28 i 29 amu.
Odpowiadajg one molekutom CO i C,H, dla ma= 28 oraz CHO i C,H; dla ma= 29. Posréd pozostatych
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czasteczek zidentyfikowano fragmenty monomerdéw, ktérych oderwanie nie wymaga podziatu
gtéwnego tancucha polimerowego, oraz takie, ktérych emisja wymaga fragmentacji tancucha. Widmo
QMS zawiera tez pik odpowiadajgcy masie catego monomeru.

Wystepuja wyrazne rdznice w rozktadach widmowych zarejestrowanych dla réznych warunkéw
naswietlania. Dotyczy to w szczegdlnosci pikéw zawierajgcych atomy tlenu. Wzgledna intensywnos¢
pikéw odpowiadajgcych emisji CHO, CH;0 oraz CO,, jest znacznie wieksza w przypadku dominujgcego
efektu modyfikacji morfologii powierzchni, niz w przypadku silnej ablacji. Jest to zwigzane ze
wzbogaceniem warstwy wierzchniej w wegiel a w konsekwencji wzrostem progu ablacji. Zmiany te
nie sg roztozone jednorodnie na powierzchni, co przy dalszym naswietlaniu prowadzi do
niejednorodnej fragmentacji tafnicuchéw polimerowych i rozwoju nanostruktur.

Podobne pomiary przeprowadzono dla PET (rysunek 2.1.2.17), gdzie stwierdzono, ze nastepuje
intensywna emisja CO i CO, czyli czgsteczek zawierajgcych tlen, podczas gdy emisja czasteczek i
rodnikéw skfadajgcych sie tylko z wegla i z wodoru jest znacznie stabsza. Ponadto stwierdzono tez
emisje czgsteczek H-(C=C),-H, ktdére nie powstajg w wyniku podziatu tancuchéw polimerowych a
jednoczesnie sg bogate w wegiel. Widmo takie jest rejestrowane zaréwno dla duzej jak i matej
fluencji promieniowania. Oznacza to, ze w wyniku naswietlania nastepuje wzbogacenie warstwy
wierzchniej w wegiel, co moze by¢ odpowiedzialne za silne zmiany morfologii powierzchni.
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Rysunek 2.1.2.17. Produkty rozktadu PET w wyniku naswietlania promieniowaniem EUV: a) widmo
produktéw rozktadu, b) wzér chemiczny czasteczki PET i produktéw rozktadu odpowiadajagcym
ponumerowanym pikom

Pomiary QMS przeprowadzono tez dla PVDF. Jest to polimer, ktory naswietlany
promieniowaniem rentgenowskim ulega rozktadowi polegajgcemu na uwalnianiu czgsteczek wodoru,
fluoru oraz fluorowodoru, podczas gdy atomy wegla pozostajg w materiale powodujgc wzbogacenie
warstwy wierzchniej w ten pierwiastek chemiczny. Poczgtkowa ablacja materiatu polegajgca na
zmniejszeniu objetosci warstwy wierzchniej wskutek emisji molekut H,, F, oraz HF, zostaje szybko
zatrzymana. Podobny efekt wystepuje w przypadku naswietlania PVDF promieniowaniem UV.
Widmo masowe produktéw rozktadu PVDF przedstawiono na rysunku 2.1.2.18.
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Rysunek 2.1.2.18. Widmo QMS produktéw rozktadu PVDF w wyniku naswietlania promieniowaniem
EUV

Pomiary widma masowego produktéw rozktadu PVDF wykazujg emisje fragmentéw taricuchdow
polimerowych zawierajgcych do 3 atomoéw wegla. Emisja takich molekut wymaga fragmentacji
tancucha gtdwnego polimeru, co oznacza, ze nie nastepuje tutaj jedynie odrywanie atoméw wodoru i
fluoru od tancucha weglowego jak to ma miejsce w przypadku naswietlania promieniowaniem
rentgenowskim i UV. Wyznaczony na podstawie intensywnosci pikdw stosunek C:H:F wynosi 1:1:0,9
co jest w dobrej zgodnosci ze sktadem stechiometrycznym PVDF. Oznacza to, ze warstwa wierzchnia,
naswietlanego w takich warunkach polimeru, nie powinna by¢ wzbogacana w wegiel.

2.1.2.4. Wyniki badan zmian chemicznych w warstwie wierzchniej

Badanie zmian chemicznych w warstwie wierzchniej polimeréw prowadzono metodag
spektrometrii fotoelektrondw rentgenowskich (XPS). Jest to metoda czuta powierzchniowo ze
wzgledu na bardzo krétki zasieg fotoelektrondow w ciele statym rzedu kilku-kilkunastu nanometréw, w
przeciwienstwie do spektrometrii w podczerwieni czy ramanowskiej, gdzie badany materiat jest
przezroczysty dla promieniowania sondujgcego, w zwigzku z czym sygnat pochodzi z gtebokosci
kilkadziesigt a nawet kilkaset razy wiekszej od interesujgcej warstwy. Na rysunku 2.1.2.19
przedstawiono widma XPS zarejestrowane w catym zakresie mierzonych energii fotoelektrondw, dla
folii PET naswietlanej promieniowaniem EUV oraz niepoddawanej zadnej obrébce.

tatwo zauwazy¢, ze w wyniku naswietlania maleje intensywnos¢ piku odpowiadajgcego atomom
tlenu w warstwie wierzchniej polimeru, co oznacza spadek jego zawartosci i potwierdza wnioski
wynikajgce z pomiarow QMS. Zmiany zawartosci procentowe] tlenu i wegla w PET przy okreslonej
fluencji zalezg od ilosci i impulséw a zatem catkowitej ekspozycji. Wyniki badania tych zmian
przedstawiono na rysunku 2.1.2.20. tatwo zauwazyé, ze wraz ze wzrostem ekspozycji rosnie
wzgledna zawartos¢ wegla, co réwniez potwierdza wyniki pomiaréw masowych.
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Rysunek 2.1.2.19. Widma XPS o niskiej rozdzielczosci dla PET: a) nienaswietlanego, b) naswietlanego
promieniowaniem EUV
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Rysunek 2.1.2.20. Zawartosci procentowe pierwiastkdw w warstwie wierzchniej PET w funkgji
ekspozycji EUV: a) zawartos¢ wegla, b) zawartos¢ tlenu.

Interesujgce sg wyniki pomiaréw XPS dla PVDF naswietlanego w réznych warunkach, réwniez w
obecnosci azotu. Wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunku 2.1.2.21 oraz 2.1.2.22. We wszystkich
przypadkach na rysunku 2.1.2.21 wystepujg piki odpowiadajace fotoemisji z powtoki K wegla (C1s)
oraz fluoru (F1s). Rozktady widmowe nie uwzgledniajg czutosci uktadu pomiarowego przez co
uzyskuje sie relatywnie wysokg intensywnos$¢ piku Fls w widmie uzyskanym dla proébki
nienaswietlonej (rys. 2.1.2.21a) oraz po naswietlaniu promieniowaniem o duzej fluencji (rys.
2.1.2.21c). W rzeczywistosci po uwzglednieniu tej czutosci uzyskuje sie z dobrg doktadnoscig stosunek
powierzchni pikéw 1:1 co odpowiada stosunkowi ilosci atoméw wegla do fluoru w jednostce
strukturalnej PVDF.
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Rysunek 2.1.2.21. Widma XPS PVDF naswietlanego promieniowaniem EUV w réznych warunkach: a)
polimer nienaswietlany, b) polimer naswietlany promieniowaniem o matej fluencji, ponizej progu
ablacji, c¢) polimer naswietlany promieniowaniem o duzej fluencji, d) polimer naswietlany
promieniowaniem EUV w obecnosci azotu

Widmo uzyskane dla prébki nienaswietlonej, ktérg mozna traktowac jako wzorcowg zawiera
podwadjny pik Cls odpowiadajgcy atomom wegla zwigzanymi z fluorem -CF,- oraz wodorem -CH,-.
Podobna struktura widma wystepuje dla PVDF naswietlanego promieniowaniem o duzej fluencji.
Odmiennie wyglada sprawa w przypadku naswietlania promieniowaniem o matej intensywnosci,
kiedy nie mamy do czynienia z ablacjg materiatu (rys. 2.1.2.21b). Wtedy mamy sytuacje podobng jak
w przypadku naswietlania synchrotronowym promieniowaniem rentgenowskim lub laserami UV.
Rosnie wzgledna ilos¢ wegla w naswietlanym materiale, co przejawia sie jako wzgledny wzrost
intensywnosci piku Cls przy jednoczesnej zmianie jego struktury: silnie maleje wktad od wigzan -CF,-
oraz pojawiajg sie dodatkowe piki. Ich istnienie jest zwigzane z wystgpieniem piku pochodzacego od
atomoéw tlenu (O1s). Tlenu oczywiscie nie ma w pierwotnej strukturze polimeru oraz nie wystepuje w
prozni, gdzie prowadzone jest naswietlanie. Zostaje on wigczony do struktury polimeru
aktywowanego w prézni promieniowaniem EUV i wystawieniu na dziatanie tlenu atmosferycznego.
Powstajgce przy tym wigzania dajg wktad do widma piku C1s oraz O1s w formie dodatkowych pikdw,
ktéore mozna wydzieli¢ poprzez odpowiednie dopasowanie. Najbardziej interesujace jest jednak
widmo przedstawione na rysunku 2.1.2.21d. Zostatlo ono uzyskane dla PVDF naswietlanego w
obecnosci azotu. W widmie tym oprdcz pikdw Cls, F1s, O1s wystepuje wyrazny pik N1s Swiadczacy o
obecnosci atomdw azotu w strukturze polimeru. Poniewaz w zadnym innym przypadku pik N1s nie
wystepuje, Swiadczy to o przytaczeniu atomoéw azotu do czgsteczek polimeru w wyniku
jednoczesnego oddziatywania promieniowania EUV i plazmy azotowej na powierzchnie polimeru.

str. 23



Sprawozdanie naukowe Instytutu Optoelektroniki WAT za lata 2010 - 2012

a) 5o T T T T T ] b) sl T T T T T ]
S 18
5 { € 1o} -
o c
= 30} 4 O (]
3 1 5 .
% 20} 1 E 5k i
{4 C
10t ]l 8
L . - ] = of 4
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
number of EUV pulses number of EUV pulses

Rysunek 2.1.2.22. Zmiany koncentracji fluoru (a) i azotu (b) w warstwie wierzchniej PVDF
naswietlanego promieniowaniem EUV w obecnosci azotu w zaleznosci od liczby impulsow

W ramach badan przygotowano i przetestowano stanowisko eksperymentalne do modyfikacji
morfologii oraz struktury chemicznej polimerédw. Przebadano parametry gazéw wstrzykiwanych do
obszaru oddziatywania i jonizowanych promieniowaniem EUV. Przeprowadzono cykl badan
dotyczgcych mikroobrébki i modyfikacji polimerdw poprzez ich naswietlanie promieniowaniem EUV.
Wykazano mozliwos¢ wydajnej mikroobrébki poprzez ablacje naswietlanego materiatu, rdéine
mozliwosci modyfikacji struktury fizyko-chemicznej warstwy wierzchniej. Przedstawiono tez
mozliwos¢ witgczania do struktury molekularnej polimeru dodatkowych atoméw i tworzenia nowych
grup funkcyjnych poprzez jednoczesne oddziatywanie promieniowania EUV i plazmy fotojonizacyjnej.
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2.1.3. Mikroskopia w zakresie skrajnego nadfioletu i miekkiego promieniowania
rentgenowskiego

Obrazowanie (otrzymywanie obrazow obserwowanych obiektéw) z wysoky rozdzielczoscig
przestrzenng jest sprawg kluczowag w rozwoju dzisiejszej nauki i techniki. Manipulowanie materig w
skali nanometrowej oraz mozliwos¢ pdzniejszej lub ,in situ” weryfikacji rezultatéw owej manipulacji,
sg bardzo waine w obecnych czasach, w ktdrych trend w rozwoju nauki i technologii wyznaczajg
dazenia przemystu potprzewodnikowego do coraz to mniejszych struktur, bardziej wydajnych i
zuzywajgcych mniej energii elektrycznej... Te dgzenia przektadaja sie na inne dziedziny naukowe takie
jak biologia, czy tez materiatoznawstwo. Okazuje sie od jakiegos czasu, iz Swiat wydaje sie nam dos¢
prosty i znany, dopdki nie siegniemy glebiej, przy pomocy narzedzi obrazujgcych o coraz wiekszym
powiekszeniu, aby zrozumiec podstawy jego dziatania. Wtedy czesto okazuje sie, iz jego dziatanie nie
jest wcale proste, ani do konca przewidywalne i odkrywajg sie wtedy przed nami cate nowe dziedziny
nauki. Szczegdlnie widac¢ to w biologii, gdzie komérki, dawniej uwazane za podstawowe cegietki zycia,
sg na dzien dzisiejszy witasciwie catymi ,fabrykami energii” w skomplikowanym organizmie, same za$
sktadajg sie z ogromnej liczby mniejszych struktur biologicznych.

Mikroskopowe metody optyczne, wykorzystujgce promieniowanie z zakresu dtugosci fali 300-
700nm, uzywane obecnie najczesciej, pozwalajg na obserwacje obiektow o rozmiarach rzedu kilkuset
nanometrow z uwagi na dyfrakcyjne ograniczenie wynikajgce z dtugosci fali promieniowania uzytego
w procesie obrazowania. Uzycie promieniowania o dtugosci fali od 10 do 100 razy krétszej pozwala w
bezposredni sposdb poprawic¢ rozdzielczo$¢ przestrzenng, uzyskang w procesie obrazowania, co
najmniej kilkukrotnie. Mikroskopia EUV, wykorzystujgca promieniowanie z zakresu skrajnego
nadfioletu (EUV — extreme ultraviolet), posiada szereg zalet, w poréwnaniu z szeroko stosowang
mikroskopig optyczng. Pozwala na otrzymywanie i rejestracje obrazéw badanych obiektéw z
rozdzielczoscig przestrzenng lepszg niz 100nm, przy krétszych czasach ekspozycji oraz duzym
kontrascie optycznym w zakresie krétkofalowym, pozwalajgcym uzyska¢ dodatkowe informacje o
obiekcie.

Aktualnie mozliwe jest wykorzystanie réznych metod obrazowania pozwalajgcych na uzyskanie
rozdzielczosci przestrzennej w zakresie nanometrowym. Jak kazda metoda posiadajg one swoje wady
i zalety, ktére predysponujg je do pewnych zastosowan, za$ wykluczajg z innych.

Mikroskopia elektronowa (SEM), wykorzystujgca do wytwarzania obrazéw wigzke elektrondw,
charakteryzuje sie najlepszg rozdzielczoscig przestrzenng, ktéra wynika z bardzo matej dtugosci fali
elektrondéw, uzytych do obrazowania, rzedu 7pm (dla elektronéw przyspieszanych napieciem 30kV).
Taka dtugos¢ fali pozwala na obrazowanie w nowoczesnych mikroskopach elektronowych z
rozdzielczoscig przestrzenng lepszg niz 1nm. Wykorzystanie elektrondw jako nosnikéw informacji ma
wiec swoje oczywiste zalety. Posiada rowniez wady, wynikajgce chociazby z innego rodzaju
oddziatywania fotonéw i elektronéw z materig. Mikroskopia elektronowa pozwala zatem na
uzyskanie komplementarnych informacji na temat samej prébki, ale prowadzi réwniez czesto do zbyt
silnego oddziatywania elektronéw z prébka, powodujac jej uszkodzenie. Mikroskopia EUV, w
porownaniu do mikroskopii elektronowej, wykorzystuje promieniowanie pozwalajgce na obserwacje
bardzo delikatnych probek, ktére w przypadku uzycia mikroskopu elektronowego mogg zostaé
zniszczone lub zaburzone poprzez wysokoenergetyczng wigzke elektronéw. Mikroskopia fotonowa w
zakresie EUV pozwala réwniez na obserwacje probek pokrytych fotorezystem czutym na ekspozycje
wigzka elektrondw, ktére nie mogg by¢ obserwowane za pomocg mikroskopii elektronowej bez
wptywu na wiasciwosci fotorezystu. Zaletg jest rowniez brak koniecznosci specjalnego
przygotowywania probek w przypadku mikroskopii EUV, ktére wymagane jest w przypadku innych
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technik obrazowania jak np. mikroskopia elektronowa, np. napylanie powierzchni przewodzacej w
celu odprowadzenia tadunkéw powierzchniowych.

Mikroskopia sit atomowych (AFM) jest kolejng metodg obrazowania. Wykorzystuje ona sondy o
bardzo matych rozmiarach przestrzennych, do skanowania powierzchni prébki z bardzo duzg
doktadnoscig. Rozdzielczos¢ tej metody jest rowniez bardzo dobra; dla najlepszych sond,
wykorzystujgcych nanorurki weglowe, rozdzielczosé wynosi kilka nm. Wadg tej metody jest jednak
duza czuto$¢ na zanieczyszczenia sondy, objawiajgca sie znacznym pogorszeniem rozdzielczosci
przestrzennej i jakosci obrazéw. Metoda ta nie pozwala réwniez na obrazowanie
w trybie transmisyjnym, pozwala jedynie na badanie samej powierzchni probki.

Fotony o matej dtugosci fali i wysokiej energii generowane s3 czesto w instalacjach
synchrotronowych lub za pomocg laseréw na swobodnych elektronach. Sg to jednak instalacje o
duzych rozmiarach, drogie w utrzymaniu, o trudnym dostepie dla wielu potencjalnych uzytkownikéw
i niestety, niekomercyjne. Uniemozliwia to bezposredni transfer powstatej dzieki nim technologii do
przemystu i codziennego zycia.

2.1.3.1. Mikroskopia w zakresie skarjnego nadfioletu EUV

Celem prac nad mikroskopig w zakresie EUV byto zbudowanie uktadu eksperymentalnego
mikroskopu EUV, wykorzystujacy kompaktowe zrddto laserowo-plazmowe, ktore jest zdecydowanie
tansze i bardziej dostepne dla szerszej rzeszy uzytkownikdw. Zmniejszenie dtugosci fali, jak wczesniej
wspomniano, jest bezposrednim sposobem na poprawe rozdzielczosci przestrzennej, a takze
uzyskanie odpowiedniego kontrastu optycznego w danym zakresie widmowym, pozwalajgcym na
“wytuskanie” spektralnej informacji o obiekcie. Dlatego tez zainteresowanie, gtéwnie naukowcdéw, na
catym Swiecie, mikroskopig w zakresie skrajnego nadfioletu EUV.

Uktady stuzgce do obrazowania, z wykorzystaniem fotonéw o krétkich dtugosciach fal, staja sie
poteznymi narzedziami, ktore obecnie zaczynajg byé wykorzystywane w nanotechnologii, przemysle
potprzewodnikowym, materiatoznawstwie i biologii. S3 one alternatywg dla innych technik
obrazowania takich jak skaningowa mikroskopia elektronowa lub mikroskopia sit atomowych.
Zazwyczaj obrazowanie z nanometrowg rozdzielczoscig przestrzenng wykorzystuje zrédta emitujgce
promieniowanie o matej dtugosci fali z zakresu skrajnego nadfioletu. Promieniowanie z tego zakresu
zapewnia lepszg rozdzielczo$é przestrzenng ze wzgledu na krétszg dtugosé fali, jednak w wiekszosci
przypadkéw jest wytwarzane przez tzw. ,fabryki fotondow”, czyli zrédta o duzej skali, takie jak
synchrotrony i lasery na swobodnych elektronach (FEL).

Od 2009 roku, w Instytucie Optoelektroniki Wojskowej Akademii Technicznej prowadzone sg
badania dotyczace mozliwosci obrazowania, wykorzystujgce laserowo-plazmowe Zrddto
promieniowania EUV, bazujgce na podwdjnej tarczy gazowej (opracowanego rowniez w WAT).
Podjeto préby zastosowania tego Zzrddta do obrazowania z wykorzystaniem optyki dyfrakcyjnej. W
ramach pracy zatytutowanej: “Nanometer-Resolution Extreme Ultraviolet Imaging based on a gas
puff target EUV source and Fresnel zone-plates” [P 45], finansowanej przez subsydium otrzymane z
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej w 2009r., przygotowano i zoptymalizowano zrddto EUV, ktére zostato
uzyte w eksperymencie dotyczagcym obrazowania wykorzystujgcego promieniowanie z tego zakresu.
Zrédto to bazuje na tarczy gazowej, wytworzonej przez dwie osiowosymetryczne dysze
wypuszczajgce niewielkg ilo$¢ gazu roboczego (w ktérym wytwarzana jest plazma) i ostonowego
(ktéry ksztattuje wyptyw gazu roboczego). Tarcza gazowa pobudzana jest za pomocg skupionego
promieniowania podczerwonego (IR) z lasera Nd:YAG (energia 737mlJ, czas trwania impulsu 4ns,
dtugosc¢ fali A=1,064um). Promieniowanie laserowe wytwarza w gazie roboczym plazme, emitujgca
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promieniowanie wysokoenergetyczne na charakterystycznych przejsciach wewnatrzatomowych,
zaleznych od uzytego gazu. Promieniowanie jest emitowane z plazmy laserowej w bardzo szerokim
zakresie spektralnym, obejmujgcym zakres miekkiego promieniowania rentgenowskiego — SXR
(A=0,1-5nm) oraz zakres skrajnego nadfioletu - EUV (A=5-50nm).

W celu efektywnej generacji promieniowania EUV konieczna byta szczegétowa charakterystyka
oraz optymalizacja parametrow Zrddta. Zmierzono rozktad przestrzenny promieniowania EUV
skupionego za pomocg kolektora wielowarstwowego oraz rozmiar ogniska skupionego
promieniowania EUV (1,09x0,39 mmz). Stwierdzono, iz parametry przestrzenne wigzki w ognisku
zwierciadta wielowarstwowego, uzytego do ogniskowania promieniowania, s3 wystarczajgce, aby
jednorodnie oswietli¢ catg prébke. Zmierzono charakterystyke spektralng promieniowania EUV z
plazmy argonowej, przed i po zwierciadle wielowarstwowym, aby pokazaé¢ wptyw selekcji widmowej
zwierciadta na poprawe monochromatycznosci promieniowania EUV. Zmierzono réwniez parametry
energetyczne Zrédfa w ognisku zwierciadta, w celu oszacowania czasu ekspozycji wymaganego do
otrzymania obrazu. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw stwierdzono, iz argonowe zrodto
EUV nadaje sie do zastosowania w eksperymencie z obrazowaniem EUV. Wiecej szczegdtow na temat
zrédta zawarto w pracy [A9].

Przeprowadzono rowniez optymalizacje takich parametréw tarczy gazowej jak: cisnienia gazu
roboczego i gazu ostonowego, czasy otwarcia dysz zawordéw elektromagnetycznych oraz potozenie
wylotu dyszy wzgledem ogniska promieniowania laserowego. Zaprojektowano elementy stanowiska
pomiarowego do obrazowania z uzyciem promieniowania EUV. Uzyskano pierwsze obrazy z
testowego stanowiska do mikroskopii EUV. Promieniowanie laserowe wytwarza w tarczy gazowej
plazme, emitujagcg promieniowanie wysokoenergetyczne na charakterystycznych przejsciach dla
argonu, na dtugosci fali ok. 13,8nm (wzgledna, odwrotna szerokos$¢ spektralnej A/AA~140).
Promieniowanie quasi-monochromatyczne, bardzo wazne dla poprawnej pracy optyki dyfrakcyjnej,
uzyskano poprzez filtrowanie spektralne promieniowania emitowanego ze zrédta. Schemat ukfadu
testowego do mikroskopii i jego zdjecie przedstawione zostaty na rys. 2.1.3.1.

I Optical table
Nd:YAG laser T 0.6xdm
3ns,08),10Hz
_\Doub\e-stream gas
puff target
Vacuum source

chamber | Mofsi ellipsoidal
mirror

Gas puff valve =
\Vacuum mirror

chamber

Zr filter
[~ Vacuum objective

Sample object _ chamber

20x20 pm mesh

) L
Fresnel zone plate L \il— —I— CCD camera

Rys. 2.1.3.1. Schemat i zdjecie uktadu do mikroskopii EUV zbudowanego w Instytucie Optoelektroniki
WAT.

Jako kondensor oswietlajgcy prébke (obiekt) wykorzystano elipsoidalne zwierciadto wielowarstwowe
Mo/Si, o ogniskowej 254mm i srednicy 80mm. Zwierciadto to jest wycinkiem elipsoidy obrotowej,
ktorej krzywizna jest optymalizowana w celu ograniczenia aberracji sferycznych dla kata padania
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réwnego 45°. Kondensor wytwarza obraz plazmy z powiekszeniem M=1. Warstwy molibdenu i
krzemu kondensora zapewniajg maksymalizacje wspodtczynnika odbicia w zakresie dtugosci fali
13,5+/-0,5nm, dla zatozonego kata padania. W celu eliminacji promieniowania o dtugosci fali powyzej
18nm uzyto cienkowarstwowy filtr cyrkonowy o grubosci 100nm, umiejscowiony ok. 4-5mm przed
obiektem. Energia w ognisku kondensora wielowarstwowego wynosita 1,29, ilos¢ fotondéw na
sekunde — 8,77-10", a takze zysk energetyczny z uzycia optyki skupiajacej, w postaci zwierciadta
wielowarstwowego - 1,92-10* za$é odwrotna szerokoé¢ spektralna A/AA~140. Obiekt zostat
zobrazowany przy uzyciu ptytki strefowej na kamere CCD, czutg na zakres skrajnego nadfioletu (iKon-
M, firmy Andor), 1024 x 1024 pikseli o rozmiarze 13x13um?® Soczewka Fresnela, uzyta w
eksperymencie jako obiektyw, zostata wykonana przez Zone Plates Ltd. przy pomocy litografii wigzka
elektronéw w cienkiej, 220-to nm warstwie polimeru PMMA (polymethyl-methacrylate),
pokrywajgcej membrane o grubosci 50nm wykonang z azotku krzemu. Soczewka ma srednice 0,2mm
za$ szerokos¢ ostatniej strefy, okreslajgca teoretyczng rozdzielczo$¢ przestrzenng, wynosi 50nm.
Ogniskowa soczewki na dtugosci fali 13,8nm wynosi 724,6um, zas jej apertura numeryczna 0,137.
Soczewka sprzegnieta zostata z trzema silnikami krokowymi (Standa), co pozwolito na odpowiednie
wyjustowanie uktadu mikroskopu oraz na obserwacje réinych obszaréw obiektu. Zatem dla
odlegtosci pomiedzy soczewky a kamerg CCD wynoszgcg ok. 340mm, odlegtos¢ obiektowa ustalona
zostata na 726,1um, zas powiekszenie uktadu wynosi 468,3x. Apertury numeryczne kondensora,
odpowiednio 0,11 i 0,15 w ptaszczyznie poziomej i pionowej, sg poréwnywalne z aperturg obiektywu
eliminujac artefakty zwigzane ze spdjnoscia przestrzenng promieniowania EUV, ktére mogg pojawic
sie w obrazie. W celu bardzo doktadnego pozycjonowania obiektu wzgledem obiektywu uzyto stolika
piezoelektrycznego (NF15A firmy Thorlabs), pozwalajgcego na maksymalny przesuw obiektu na
odlegtosci 25um z teoretyczng rozdzielczoscig ~10nm. W celu eliminacji wigzki po-osiowej w ukfadzie
mikroskopu, poczatkowo uzyto przestony o symetrii kotowej, o s$rednicy ok. 17mm, potem
zoptymalizowanej na 12mm, umiejscowionej 15cm od obiektywu. W czasie akwizycji kamera zostata
schfodzona do -20°C w celu poprawy stosunku sygnatu do szumu kamery CCD. Zdjecie
przedstawiajgce opisany ukfad mikroskopu EUV wewngatrz komory prézniowej przedstawia Rys.
2.1.3.2.

Rys. 2.1.3.2. Zdjecie przedstawiajgce opisany uktad mikroskopu EUV wewnatrz komory prdozniowe;j.
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Poczatkowo, jako obiekt uzyto siateczke stuzgcg do kalibracji transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM). Siateczka G2000HS (SPI Supplies) wykonana zostata w cienkiej, ok. 3-4um
grubosci folii z miedzi, o okresie 12.5um i kwadratowych otworach o rozmiarach 7,5x7,5um?. Zdjecie
siateczki wykonane skaningowym mikroskopem elektronowym, przedstawiono na rys. 2.1.3.3 a).
Obraz siateczki z mikroskopu EUV jest przedstawiony na rys. 2.3.1.3 b,c). Pomiar metodg knife-edge
pozwolit na okreSlenie rozdzielczo$ci potéwkowej mikroskopu, wynoszacej 69.4+/-4nm, co
zaprezentowano w pracy [A2].

Ohbrazz ﬁﬂﬁrnsknpu SEM . raz z mikroskopu EUV Obraz z mikroskopu EUV po
: - d optymalizacjg optymalizacji oswietlenia
a) )= b) )

Rys. 2.1.3.3. Obraz z mikroskopu SEM przedstawiajgcy obiekt w postaci siateczki miedzianej a), obraz
z mikroskopu EUV przed optymalizacjg oswietlenia prébki b) i po optymalizacji c).

Przeprowadzono optymalizacje oswietlenia prébki, pozwalajgcg na poprawe kontrastu obrazéw EUV
(przyktadowy obraz z mikroskopu EUV po optymalizacji oswietlenia prébki — rys. 2.1.3.3 c). Zbadano
mozliwosci pracy mikroskopu w trybie ekspozycji pojedynczym impulsem EUV, co pozwolitoby
dodatkowo uzyska¢ czasowg rozdzielczos¢ pomiarowg rzedu 3ns, odpowiadajgcy czasowi trwania
pojedynczego impulsu EUV. Przyktadowa sekwencja obrazéw z mikroskopu EUV, przedstawiajaca
wptyw czasu ekspozycji na jako$¢ obrazu i stosunek sygnatu do szumu (S/N) w obrazie EUV,
przedstawia ponizej rys. 2.1.3.4. Obrazy zostaly zarejestrowane z powiekszeniem ok. 470x
(powiekszenie obiekt-kamera CCD, powiekszenie obiekt — ekran (monitor komputera na ktorym
wyswietlany jest obraz) jest ok. 10x wieksze). Pojedynczy piksel ma rozmiar 27.7x27.7nm?, za$ pole
widzenia w tym przypadku wynosi 29.5x29.5um?>.

- ’ . limp-catkowanie
50imp/2Hz 20imp/2Hz 10imp/2Hz Simp/2Hz limp 4x4 pikseli

Rys. 2.1.3.4. Sekwencja obrazow uzyskanych przy réznym czasie ekspozycji, od 1 do 50 impulséw EUV. Ostatni
obrazek po prawej przedstawia mozliwos$¢ poprawienia stosunku S/N, poprzez catkowanie sygnatu z pikseli
matrycy CCD, co jednak wigze sie z pogorszeniem rozdzielczosci przestrzennej.
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Obraz o dobrej jakosci i wysokim stosunku S/N mozna uzyskaé juz przy ok. 20 impulsach EUV, za$
mozliwa jest nawet praca w trybie pojedynczego impulsu (ang. single shot operation).

Wykonano dalsze pomiary rozdzielczosci mikroskopu oraz oszacowano wptyw réznych parametréw
na rozdzielczo$¢ przestrzenna. Przeprowadzono dwa eksperymenty, w ktdrych uzyskano obrazy z
mikroskopu EUV, obiektéw o réznych grubosciach oraz obiektdw oswietlonych promieniowaniem o
roznych charakterystykach spektralnych (quasi monochromatycznego promieniowania z plazmy
argonowej i quasi ciggtego spektralnie promieniowania z plazmy ksenonowej). Zauwazono
pogorszenie rozdzielczosci przestrzennej przy poszerzonym pasmie emisji z plazmy ksenonowej
AAN~14, w poréwnaniu do plazmy argonowej A/AA~140, oraz pogorszenie rozdzielczosci
przestrzennej mikroskopu przy renderowaniu obrazéw obiektéw o znacznej grubosci — siateczki Cu o
grubosci ~4 mikronéw, co odpowiada ~11*gtebia ostrosci mikroskopu EUV (~¥360nm). Pomiary przy
uzyciu ,,cienkich” obiektow — folii weglowej, o grubosci rzedu 0.2*gtebia ostrosci mikroskopu, czyli
ok. 70nm, pozwalajg na dalszg poprawe potéwkowe] rozdzielczosci przestrzennej do ok. 50nm.
Przedstawia to Rys. 2.1.3.5. W przypadku emisji quasimonochromatycznej z plazmy argonowej
zmierzono statystycznie potéwkowa rozdzielczo$¢ przestrzenng wynoszacg 51.0+/-10.6nm dla
»cienkich” obiektéw (folia) i 72.7+/-5nm dla ,grubych” obiektow (siatka). W przypadku quasiciggtej
emisji z plazmy ksenonowej zmierzono odpowiednio 139.9+/-15.3nm i 151.8+/-11.8nm. Pogorszenie
rozdzielczosci dla quasiciggtej emisji jest ponad dwukrotne. Rezultaty powyzszych badan nad
eksperymentalnym uktadem do mikroskopii EUV zaprezentowano w [A35, A96].

a) 951nm b) 73nm c) 140nm d) 152nm

-
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A —
=
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g ...... | 100nm, hp:50nm
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Rys. 2.1.3.5. Obrazowanie obiektdw o rdézinych grubosciach przy oswietleniu promieniowaniem
emitowanym z plazmy argonowej i ksenonowej: obiekt ,cienki” (a) i obiekt ,gruby” (b) przy
oswietleniu quasimonochromatycznym z plazmy Ar oraz obiekt ,cienki” (c) i obiekt ,gruby” (d) przy
oswietleniu quasiciggtym z plazmy Xe. Pomiary metoda knife-edge, sugerujgce zmiane rozdzielczosci

(e).
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Po zbadaniu eksperymentalnego uktadu do mikroskopii EUV skupiono sie na mozliwych
zastosowaniach uktadu. W ramach wspédtpracy z dr. Daliborem Pankiem i Peterem Bruzg z Czech
Technical University, przygotowano prébki na cienkich membranach z krzemu i zobrazowano je w
zakresie EUV.

Na szczeliny w podktadzie krzemowym o wymiarach 3x3mm?, w ktérych metoda depozycji i
trawienia wytworzono membrany z krzemu o grubosci 15nm, natozono cienkg warstwe soli NaCl z
roztworu soli fizjologicznej. Rekrystalizacja NaCl powoduje wytworzenie mikro- i nanopeknieé.
Pekniecia w warstwie soli i membranie s3 trudne do zobrazowania przy pomocy mikroskopu
optycznego, widzimy jedynie duze pekniecia o rozmiarach rzedu 2-10 mikrondw, natomiast
nanopekniecia nie sy widoczne - Rys. 2.1.3.6 a). Obraz z mikroskopu SEM, Rys. 2.1.3.6 b), pozwala na
zobrazowanie warstwy soli z bardzo dobrg rozdzielczoscig przestrzenng i jakosScig, natomiast nie
pozwala w sposéb bezposredni oszacowac gtebokosci pekniecia w warstwie soli. Obraz z mikroskopu
EUV nie pozwala zobaczy¢ samej powierzchni warstwy soli, pokazuje jednak obszary o grubosci
mniejsze]j niz ok. 100nm (jasne obszary na Rys. 2.1.3.6 c)). Obszary te sg widoczne, poniewaz pozwala
na to kontrast optyczny w zakresie EUV; jedynie cienkie warstwy probki transmitujg cze$¢ fotonow,
ktore tworzg powiekszony obraz prébki.

Rys. 2.1.3.6. Obraz cienkiej membrany krzemowej z naniesiong warstwa soli, uzyskany za pomoca
mikroskopu optycznego z obiektywem 100x, NA~1 (a). Obszar zaznaczony przerywang linig zostat
nastepnie zobrazowany za pomocg mikroskopu EUV i SEM. Obraz z mikroskopu elektronowego SEM,
wielko$¢ ~54x54 um?, przedstawiony na rysunku (b), obraz z mikroskopu EUV, ztozony z 16 obrazéw,
czesciowo natozonych na siebie w uktadzie 4x4, na rysunku (c).

Charakterystyczne krysztaty, ktdre uformowaty sie na powierzchni membrany, sg zbyt grube do
bezposredniej obserwacji, poniewaz droga absorpcji w materiale prébki jest rzedu kilkuset
nanometrow. Proces formowania krystalitdw powoduje jednak wprowadzenie naprezen na
powierzchni cienkiej membrany oraz jej lokalne pekniecia. Pekniecia te sg bardzo dobrze widoczne w
zakresie skrajnego nadfioletu, co daje dodatkowg informacje na temat samej prébki, w poréwnaniu z
obrazami z mikroskopdw optycznego i SEM.
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Rys. 2.1.3.7. Poréwnanie matych fragmentéw zdje¢ SEM (a, c) i obrazéw z mikroskopu EUV (b, d)
przedstawiajgcych rézne obszary probki.

Niektére pekniecia, o wielkosci 0k.100 nm (e), siegajg do samej membrany krzemowej i sg
widoczne zaréwno w obrazach SEM i EUV (oznaczone biatymi strzatkami) (a, b), a niektére pekniecia
(oznaczone przerywang strzatka), s widoczne w obrazie SEM (c), ale nie s3 obecne w obrazie EUV
(d). Biaty znacznik ma dtugosé 2um. Profile intensywnosci niektérych peknie¢ w obrazie EUV maja
szerokosc ok. 4 pikseli, czyli okoto 100nm (e).

Dodatkowa informacja, ktérg jesteSmy w stanie uzyska¢ za pomocg mikroskopu EUV jest

przedstawiona na Rys. 2.1.3.7, w ktérym widzimy poréwnanie matych fragmentéw proébki: zdje¢ SEM
(Rys. 2.1.3.7 a, Rys. 2.1.3.7 c) i obrazow z mikroskopu EUV (Rys. 2.1.3.7 b, Rys. 2.1.3.7 d)
przedstawiajgcych rézne obszary probki. Niektore pekniecia, o wielkosci ok. 100nm (4 piksele w
obrazie) w prébce, siegajg do samej membrany krzemowej i s3 widoczne zaréwno w obrazach SEM i
EUV (oznaczone biatymi strzatkami) — jak wida¢ na Rys. 2.1.3.7 a) i Rys. 2.1.3.7 b), za$ niektére
pekniecia (oznaczone przerywana strzatky), sg widoczne w obrazie SEM - Rys. 2.1.3.7 c), ale nie s3
obecne w obrazie EUV - Rys. 2.1.3.7 d). Z tego tez powodu niektére struktury wygladajg prawie
identycznie w obrazach SEM, natomiast przejawiajg catkowicie odmienng charakterystyke, co widac
w obrazach EUV. Rys. 2.1.3.7 e) przedstawia profil intensywnosci przyktadowego pekniecia w obrazie
EUV, o szerokosci ok. 4 pikseli ~100nm. Wyniki pierwszych badan nad zastosowaniem uktadu do
mikroskopii EUV przedstawiono w pracy [A84].

W ramach wspodtpracy wytworzono roéwniez probki nanowtdkien z tlenku cynku (Zn0O), srednica
70-800nm (w Srodowiskowym Laboratorium Badar Rentgenowskich i Elektrono-mikroskopowych, w
Zespole Fizyki Biologicznej Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk, w grupie Profesora Danka
Elbauma). Nanowtdkna ZnO zostaty naniesione na dwa rdzne podtoza: siateczke ze ztota, a takze na
membrane z azotku krzemu o grubosci rzedu 50nm. Widkna te produkowane sg metoda
elektroprzedzenia, poprzez wycigganie polimeru w silnym polu elektrycznym. Powstaje w ten sposdb
dtuga i cienka polimerowa struktura cylindryczna.

Rys. 2.1.3.8 przedstawia, obrazy nanowtékien, umieszczonych na siateczce ze ztota, wielkos$¢
zdjecia ~20x20um?, uzyskane za pomocg réinych metod obrazowania. Mikroskop optyczny a)
wykorzystujgcy obiektyw 100x, NA~1, obraz z mikroskopu EUV — b), ekspozycja 100 impulséw EUV,
powiekszenie 690x (obiekt-kamera CCD), NA~0,138, c) — obraz z mikroskopu SEM przy napieciu
przyspieszajgcym 30kV, powiekszenie ~5000x (prdbka-ekran). Mozemy zauwazy¢, iz rozdzielczosé
przestrzenna obrazu z mikroskopu EUV jest duzo lepsza niz z mikroskopu optycznego. Najmniejsze
widzialne struktury w obrazie EUV majg rozmiary ok. 100nm. Dodatkowo mikroskopia EUV
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wykorzystuje fotony, jako nosniki informacji, nie wymaga takze specjalnego przygotowywania prébek
przed obrazowaniem, jak w przypadku mikroskopu SEM. Wyniki badan aplikacyjnych przedstawione
zostaty w pracy [A126].

a)

Rys. 2.1.3.8. Poréwnanie obrazéw nanowtdkien ZnO, wielko$é zdjecia ~ 20x20um?, uzyskane za
pomocg réznych metod obrazowania. Mikroskop optyczny a) wykorzystujgcy obiektyw 100x, NA~1,
obraz z mikroskopu EUV — b), ekspozycja 100 impulséw EUV, powiekszenie 690x, NA~0,138, c) —
obraz z mikroskopu SEM przy napieciu przyspieszajgcym 30kV, powiekszenie ~5000X (prébka-ekran).

Mikroskop EUV pozwala takze na obserwacje cienkich membran; w tym przypadku jako prébke
uzyto membrane z azotku krzemu o grubosci 50nm, na ktdrg naniesiono réwniez nanowtdkna ZnO.
Membrana ta zostata nieopatrznie uszkodzona, jednak dzieki temu nadaje sie znakomicie jako prébka
do obrazowania w zakresie EUV. Sekwencja zdje¢ o réznym powiekszeniu z mikroskopu SEM a takze
mozaika zdje¢ z mikroskopu EUV przedstawiona zostata na Rys. 2.1.3.9. Mozaike uzyskano poprzez
ztozenie 20 zdjec z mikroskopu EUV w celu zwiekszenia catkowitego pola widzenia. Mozna zauwazyg,
iz silnie obsorbujgce wtdkna ZnO zobrazowane zostaty jako czarne linie o réznych grubosciach,
natomiast rézne odcienie szarosci w samym obrazie odpowiadajg obszarom membrany z azotku
krzemu oraz peknieciom w tej membranie, ktdre sg takze dobrze widoczne w obrazach z mikroskopu
SEM.
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Rys. 2.1.3.9. Sekwencja zdje¢ o réznym powiekszeniu uzyskana za pomocg mikroskopu SEM a takze mozaika
zdjec z mikroskopu EUV uzyskana poprzez ztozenie 20 pojedynczych zdje¢ z mikroskopu EUV w celu zwiekszenia
catkowitego pola widzenia.

Duzy kontrast optyczny z zakresie EUV, widoczny dla bardzo cienkiej membrany z tego materiatu
jest charakterystyczny w zakresie EUV i bardzo trudno jest zobrazowa¢ rdznice w absorpcji azotku
krzemu np. w zakresie widzialnym (przy pomocy mikroskopdéw optycznych).

Z przedstawionych publikacji i opisu wynika, iz uktad eksperymentalny do mikroskopii EUV,
zbudowany w Instytucie Optoelektroniki WAT, zostat scharakteryzowany pod wzgledem
rozdzielczosci przestrzennej i zaproponowanych zastosowan. Pozwala on na obrazowanie réznych
probek z duzym powiekszeniem, kontrastem optycznym w zakresie EUV, a takze nanometrowg
rozdzielczoscig przestrzenng. Nalezy podkresli¢, ze istnieje niewiele konstrukcji tego typu na swiecie,
za$ wedtug naszej wiedzy, jest to jedyny tego typu mikroskop w Polsce. Zazwyczaj mikroskopy tego
typu budowane sg przy duzych instalacjach synchrotronowych, zas ta konstrukcja jest niezwykle
zwarta. Mikroskop EUV miesci sie w komorze cylindrycznej o $rednicy 24cm i dtugosci 35cm, zas cata
instalacja wraz z laserem - na stole optycznym o wymiarach 2x0.6m”. Stad tez che¢ kierownika
projektu do kontynuowania prac zwigzanych z mikroskopia EUV i préba budowy prototypu
urzadzenia majgcego duzg szanse na komercjalizacje i wiele potencjalnych, przysztych zastosowan w
nanotechnologii, biologii oraz w przemysle, wtgcznie z przemystem pétprzewodnikowym.

Mikroskop EUV jest uktadem innowacyjnym, poniewaz na Swiecie jest niewiele tego typu
konstrukcji. Wedtug wiedzy cztonkéw zespotu w Polsce nie istnieje grupa badawcza, ktéra
opracowata podobny uktad eksperymentalny do obrazowania w zakresie EUV z nanometrowg
rozdzielczoscig przestrzenng, a na Swiecie tylko kilka grup posiada odpowiednie wyposazenie i
doswiadczenie by prowadzi¢ prace w tym zakresie (np. prof. Carmen Menoni z Uniwersytetu
Stanowego w Kolorado, USA, Dr. Erik Anderson, Dr. Weilun Chao, Prof. David Attwood, z Lawrence
Berkeley National Laboratory, USA, czy tez Prof. Hans Hertz z KTH - Royal Institute of Technology,
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Szwecja). Stad tez duze zainteresowanie spotecznosci naukowej mikroskopig EUV i mozliwosé
publikowania rezultatow badan w czotowych czasopismach optycznych i fizycznych.

Swiatowg nowoécig w uktadzie mikroskopu EUV jest takze zastosowanie kompaktowego,
laserowo-plazmowego zrédta promieniowania EUV, bazujgcego na podwdjnej tarczy gazowej, ktére
jest niezwykle zwarte, proste w budowie, stosunkowo tanie w produkcji i eksploatacji w poréwnaniu
z innymi kompaktowymi zrodtami, nie wytwarza zanieczyszczen, przez co nie wptywa negatywnie na
stan optyki EUV, nie wymaga wielu czynnosci serwisowych oraz zostato przetestowane w ukfadzie
eksperymentalnym, potwierdzajgc swojg uzytecznos¢. Instytut Optoelektroniki WAT, jako pierwszy
zademonstrowat to Zrddto, za$ aktualnie jest Swiatowym liderem w opracowaniu podobnych
konstrukcji.

2.1.3.2. Mikroskopia w zakresie miekkiego promieniowania rentgenowskiego SXR

Miekkie promieniowanie rentgenowskie (ang. SXR soft X-ray) jest promieniowaniem
elektromagnetycznym o energiach fotonédw od kilkuset eV do kilku keV, co odpowiada dtugosci fali
od pojedynczych A do kilku nanometréw. Zgodnie z kryterium Reyleigha obrazowanie w zakresie
krotkich dtugosci fal, do jakich nalezy zaliczy¢ miekkie promieniowanie rentgenowskie, pozwala
uzyskac lepszg rozdzielczo$¢ przestrzenng (Ogayieigh™A/NA), na ktdra dtugos¢ fali (A) wptywa wprost
proporcjonalnie, natomiast apertura numeryczna (NA) wptywa odwrotnie proporcjonalnie.

Wykorzystanie promieniowania rentgenowskiego SXR w zakresie dtugosci fal od 2,2 do 4,4 nm
do zobrazowania z nanometrowg rozdzielczoscig jest szczegdlnie korzystne ze wzgledu na silng
roznice w absorpcji miedzy wodorem, tlenem i weglem w tym zakresie widma
elektromagnetycznego. Wegiel silnie absorbuje promieniowanie z tego zakresu, natomiast woda
dobrze transmituje to promieniowanie, stad tez zakres tych dtugosci fal nazywany jest ,oknem
wodnym” (ang. water window). Tak duza rdznica w absorpcji pozwala uzyskaé duzy kontrast optyczny
w zakresie ,,okna wodnego”, miedzy skfadnikami komodrek, ktére sg zbudowane z tych wiasnie
pierwiastkdw. Na Rys. 2.1.3.10 przedstawiono zaleznos¢ drogi absorbcji w funkcji dtugosci fali, w
zakresie ,,okna wodnego” (szary zakres), pomiedzy krawedziami absorpcji tlenu i wegla.
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Rys. 2.1.3.10. Zalezno$¢ drogi absorbcji w funkcji dtugosci fali, w zakresie ,,okna wodnego.

W zakresie w poblizu krawedzi absorpcji tlenu, na dtugosci fali ~2,3nm, droga absorpcji wody
jest na poziomie 10um, co sprawia, iz mozliwa jest w tym zakresie obserwacja materiatéw
biologicznych o grubosci probek rzedu dziesigtek mikrometréw, bez koniecznosci wykonywania
przekrojow obserwowanych prébek. Droga absorpcji materiatéw biologicznych opartych na weglu
siega natomiast nieco powyzej 400nm, co daje kontrast optyczny rzedu 25x. W poblizu krawedzi
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wegla kontrast ten niestety spada do ok. 10-12x, aczkolwiek jest to ciggle wartos¢ wysoka z punktu
widzenia uzyskania obrazéw mikroskopowych o wysokiej jakosci.

Ukfad eksperymentalny mikroskopu SXR, zbudowanego w Instytucie Optoelektroniki Wojskowej
Akademii technicznej, pracujacy w zakresie ,,okna wodnego”, ktérego schemat zostat przedstawiony
na Rys. 2.1.3.11 i opisany szczegdétowo w [A128], sktada sie z nastepujgcych gtdwnych elementdw,
jakimi sg: zrodto laserowo-plazmowe z tarczg gazowg, kondensor SXR, filtr cienkowarstwowy, uchwyt
badanej probki, obiektyw Woltery typu | oraz kamery CCD jako detektora.

Badana Obiektyw
prébka Woltera

P L)

Tarcza Kondensor SXR
gazowa

J Filtr
Kamera CCD
Soczgwka tytanowy
skupiajaca 200nm

Promieniowanie
laserowe

Rys. 2.1.3.11. Schemat mikroskopu SXR na zakres ,,okna wodnego”

Ukfady wykorzystujagce miekkie promieniowanie rentgenowskie wymagajg zapewnienia
odpowiednich warunkdéw pracy. Z uwagi na fakt, iz promieniowanie to jest silnie absorbowane w
atmosferze, wszystkie elementy uktadu mikroskopowego muszg znajdowaé sie w komorach
préozniowych. Wytworzenie w komorze wzglednej préozni mozliwe jest dzieki zastosowaniu wydajnych
pomp prézniowych. Pozwalajg one uzyskac cisnienie we wnetrzu komory na poziomie 5E-4 mbar i
nizsze.

Mikroskop na zakres SXR wymaga zastosowania wydajnego zrédfa promieniowania. W badanym
uktadzie jest to Zrédto laserowo-plazmowe bazujgce na podwdjnej tarczy gazowej. W typowym
zrodle laserowo-plazmowym, opartym na tarczy gazowej, promieniowanie powstaje na skutek
oddziatywania impulséw laserowych z tarczg gazowa. Rozwigzanie to posiada wade, ktérg jest
niewystarczajgca gestos¢ tarczy, w odpowiedniej odlegtosci od wylotu dyszy, wymagana do
efektywnej generacji promieniowania krdotkofalowego. Prowadzi to do zmniejszenia sprawnosci
generacji promieniowania z zakresu SXR. Problem ten rozwigzuje podwdjna tarcza gazowa, ktéra
powstaje na skutek wstrzykniecia pod wysokim cisnieniem (okoto 10 baréw) gazu roboczego (w tym
przypadku jest to argon) oraz dodatkowo lzejszego gazu buforowego (hel — 8 bardéw) poprzez dysze
zasilane impulsowo i sterowane za pomocy elektromagnetycznych zaworéw. Gaz buforowy
odpowiedzialny jest za ksztattowanie tarczy gazowej i wyptywu gazu roboczego oraz utrzymanie
odpowiedniej gestosci tarczy w ognisku laserowym. Zdjecie zaworu elektromagnetycznego oraz dysz
przedstawia rys. 2.1.3.12.
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Soczewka skupiajaca

Rys. 2.1.3.12. Zdjecie zaworu do generacji dwustrumieniowe] tarczy gazowej uzytej w procesie
wytwarzania promieniowania SXR jako zrédta do mikroskopu w zakresie ,,okna-wodnego”

W celu wytworzenia wysokoenergetycznej plazmy konieczne bylo zogniskowanie
promieniowania laserowego na tarczy gazowej. Promieniowanie z lasera Nd:YAG zostaje skupiane za
pomocg soczewki sferycznej podwdjnie wypuktej, o ogniskowej 25mm, na dwustrumieniowej tarczy
gazowej. W efekcie tego w komorze prdézniowej powstaje plazma o S$rednicy rzedu kilkuset
mikrondw, silnie emitujgca promieniowanie z szerokiego zakresu spektralnego wiacznie z
promieniowaniem z zakresu SXR. W komorze mikroskopu SXR, znajduje sie elipsoidalny kondensor
SXR. Odpowiedzialny jest on za skupianie promieniowania uzyskanego z plazmy w ptaszczyinie
obiektu. Jest on konieczny z uwagi na fakt, iz promieniowanie wytworzone przez zrédto laserowo-
plazmowe posiada zbyt matg gestos¢ strumienia fotondw, niewystarczajacg do bezposredniego
zobrazowania prébki. Nastepnie promieniowanie jest transmitowane przez filtr w postaci folii
tytanowej o grubosci 200nm, za ktérymi znajduje sie badana prdébka. Filtr ten jest wymagany do
zawezania spektralnego charakterystyki emisji zZrodta SXR do zakresu ,,okna wodnego”. W odlegtosci
okoto 15cm od prébki znajduje sie obiektyw Woltery (petnigcy funkcje optyki obrazujacej - analogia
soczewki na zakres widzialny promieniowania). Promieniowanie transmitowane przez prébke trafia
do obiektywu, ktéry wytwarza powiekszony obrazu obiektu na detektorze. Detektor stanowi matryca
CCD znajdujgca sie w odlegtosci okoto 220cm od obiektywu. Tréjwymiarowy rendering mikroskopu
przedstawia Rys. 2.1.3.13 i odpowiadajgce mu zdjecie skonstruowanego mikroskopu SXR na zakres
,okna wodnego” znajduje sie narys. 2.1.3.14.
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Wolter objective sample holder assembly
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Rys. 2.1.3.13. Rendering ukladu mikroskopu SXR w Srodowisku CAD.
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Rys. 2.1.3.14. Zdjecie wnetrza komory mikroskopu SXR na zakres ,,okna wodnego”.

Na powyzszym rysunku przedstawiono widok wnetrza komory prézniowej mikroskopu na zakres
»okna wodnego”. W komorze znajduja sie elementy optyczne takie jak kondensor SXR oraz obiektyw
Woltery typu |, sterowane zdalnie w trzech kierunkach za pomocg silnikéw krokowych. Dodatkowo
pomiedzy obiektywem a kondensorem znajduje sie filtr tytanowy o grubosci 200nm oraz uchwyt
kinematyczny (magnetyczny) z zamocowang prébka w postaci siateczki. W uktadzie w celu zdalnego
sterowania poszczegélnymi elementami optycznymi oraz uchwytem z badang prébka, zastosowano
silniki krokowe firmy Standa model 8MT173-20-400. Charakteryzujg sie przesuwem w zakresie do
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20mm z doktadnoscig pozycjonowania 1,25um, co przy gtebi ostrosci obiektywu rzedu 30um jest
catkowicie wystarczajgce. Wytworzenie plazmy nastepuje po oswietleniu podwdjnej tarczy gazowej
promieniowaniem laserowym, w tym przypadku wykorzystano laser na ciele statym Nd:YAG z
modulacjg dobroci (tzw. Q-switching). Laser emituje promieniowanie na dfugosci fali A=1,064um,
czasie trwania impulsu T = 4ns, energii w impulsie E= 0,74) oraz czestotliwoscig repetycji 10Hz.
Elipsoidalny kondensor zwierciadlany na zakres SXR w uktadzie mikroskopu jest odpowiedzialny
za skupianie wytworzonego przez zrédto promieniowania na powierzchni prébki. Kondensor jest
osiowo-symetrycznym zwierciadtem elipsoidalnym, pokrytym na swej wewnetrznej powierzchni
cienkg warstwa niklu. Dzieki temu mozliwe jest odbicie promieniowania SXR pod niewielkim katem.
W badaniach wykorzystano kondensor wykonany oraz zaprojektowany przez firme ,Rigaku
Innovative Technologies”. Zostat on umocowany na stolikach przesuwnych, wyposazonych w silniki
krokowe, umozliwiajgce ptynng regulacje potozenia w trzech kierunkach (XYZ) oraz regulacje kata
pochytu kondensora w dwdch kierunkach. Zastosowanie tego typu mocowania wynikato z
koniecznosci precyzyjnego justowania kolektora ze zrédtem. Kondensor posiada dwa ogniska, w
pierwszym z nich znajduje sie plazma, w drugim nastepuje skupienie promieniowania SXR
emitowanego z plazmy na powierzchni badanej prébki. Zdjecie kondensora przedstawia rys. 2.1.3.15.

Rys. 2.1.3.15. Elipsoidalny kondensor wykorzystanego w ukfadzie laboratoryjnym mikroskopu SXR

Odlegtos¢ pomiedzy dwoma ogniskami kondensora wynosita 270mm, odlegtos¢ zrédta od
krawedzi optyki 140mm, odlegtosé zrédta od drugiej krawedzi optyki 210mm, odlegto$¢ obiektu od
krawedzi optyki 60mm, dtugosé kondensora 70mm, srednica wejsciowa 14mm, srednica wyjsciowa
11,7mm, maksymalna energia fotondéw 800eV, ktéra odpowiada krytycznej dtugosci fali A = 1,5nm.
Zastosowany kondensor charakteryzuje sie wejsciowym katem brytowym wynoszacym okoto 7,8msr,
przy kacie padania okotfo 3° i aperturg numeryczng wyjsciowa 0,09.

W uktadzie mikroskopu SXR jako obiektyw zastosowano optyke Woltery typu |, zaproponowang
przez Hansa Woltera w 1952 roku natomiast wykonang przez Prof. Rene Hudeca z Astronomical
Institute, Academy of Sciences of the Czech Republic .Sktada sie ona ze zwierciadta elipsoidalnego
oraz zwierciadta hiperboloidalnego, z pokrywajgcymi sie ogniskowymi. Wykorzystywany obiektyw
charakteryzowat sie powiekszeniem M = 14,6x , odlegtos¢ obiektywu od plazmy Xpp = 150mm, oraz
Srednicg wejsciowg Dwej = 15mm i wyjsciowg Dwyj = 17mm. Apertura numeryczna obiektywu
wynosita 0.05. Schemat obiektywu i jego zdjecie przedstawione zostaty na rys. 2.1.3.16.
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Rys. 2.1.3.16. Schemat i zdjecie zastosowanego obiektywu Woltery typu |

W celu uzyskania zwiekszonej emisji promieniowania w zakresie SXR niezbedna byta
optymalizacja parametréw czasowych Zrddta (otwarcie dysz) cisnienia gazéw roboczego i
buforowego/ostonowego oraz wtasciwe pozycjonowanie dysz. W obu przypadkach optymalizacja
prowadzona byta pod katem ilosci emitowanych fotondéw. Zmierzona maksymalna liczba fotonéow dla
zoptymalizowanego Zrédta opartego na argonowej tarczy gazowej wyniosta 1,3E11
fotondw/sr/impuls, w zakresie transmisji filtru tytanowego na dtugosciach fali od 2,8-6nm.
Odpowiada to ok. 3,6E10 fotondw na impuls Zrédta SXR lub energii 2.3 w ptaszczyznie prébki.

Pomiar widma promieniowania emitowanego z argonowego zrédta laserowo-plazmowego w
zakresie ,okna wodnego” zostat wykonany wykorzystujgc transmisyjng siatke dyfrakcyjna.
Promieniowanie pochodzgce ze Zrddta laserowo-plazmowego z podwdjng tarczg gazowa trafia na
szczeline o szerokosci 33um umieszczong w odlegtosci ~770mm od Zrédfa, a nastepnie pada na
transmisyjng siatke dyfrakcyjng o okresie réwnym 200nm (5000 linii/mm). Uzyskane widmo
promieniowania w postaci prazkéw jest rejestrowane przez kamere CCD umieszczong w odlegtosci
425mm od siatki. W celu poprawy rozdzielczosci spektralnej wykorzystano dodatkowgq szczeline o
szerokosci 20um, umiejscowiong w odlegtosci 300mm od zZrddta. Rozdzielczo$¢ spektralna
spektrometru wynosita w tym przypadku A/AX ~ 70 na dtugosci fali A = 2.88nm. Widmo zrodta SXR w
zakresie okna wodnego przedstawia rys. 2.1.3.17.
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Rys. 2.1.3.17. Rozktady widmowe w zakresie ,,okna wodnego” Zrédta SXR dla uktadu z filtrem Ti
200nm i bez filtra.

Obraz widma pragzkowego zostat wykonany dla uktadu eksperymentalnego bez filtra oraz z
filtrem tytanowym o grubosci 200nm, ktdry zostat umieszczony za zrédtem, w celu uzyskania widm
promieniowania w zakresie ,okna wodnego”. Charakterystyka transmisyjna wykorzystanego filtra
znajduje sie réwniez narys. 2.1.3.17.

Obrazy przedstawione na Rys. 2.1.3.18 prezentujg obiekty testowe w postaci metalowych
siateczek i zostaty uzyskane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Quanta 3D
FEG, firmy FEI. Obraz kwadratowej siateczki z rys. (a) zostat wykonany dla powiekszenia M = 118,
oraz przy napieciu przyspieszajgcym elektrony réwnym 15kV, natomiast pole widzenia wynosi
1,92x1,92mm?. Obraz podtuinej siateczki z Rys. (b) wykonano dla powiekszenia M = 83x, przy
napieciu przyspieszajacym elektrony wynoszacym 30kV, a pole widzenia wynosi 2,72x2,72mm?.

Rys. 2.1.3.18. Widok wykorzystanych do zobrazowania metalowych siateczek (a) kwadratowej i (b)
podtuznej uzyskany z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)

Wyniki zobrazowania réznych obiektéw testowych w postaci metalowych siateczek o réznych
geometriach zostaty przedstawione na rys. 2.1.3.19. Zobrazowanie siateczek zostato wykonane dla
powiekszenia M = 14,6x oraz 200 impulséw SXR dla filtra Ti. Aby zmniejszy¢ poziom szumoéw
termicznych kamere CCD iKon-M D0934 firmy Andor schtodzono do temperatury 0°C. W celu
uzyskania jak najostrzejszych obrazéw optymalizowano potozenie obiektu wzgledem obiektywu.
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Rys. 2.1.3.19. Wyniki zobrazowania obiektéw testowych, siateczka kwadratowa z krawedzig
umieszczong pod katem 45 stopni - (a), siateczka podtuzna (b). Linia przerywana oznacza miejsca
wykonania pomiardw rozdzielczosci przestrzennej metodg , knife-edge”.

W celu okreslenia rozdzielczosci przestrzennej uktadu eksperymentalnego obiekty testowe, w
postaci metalowych siateczek, zostaty zobrazowane przy uzyciu mikroskopu optycznego oraz
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). W ten sposdb udato sie okresli¢ rzeczywistg
geometrie siateczek w tym z bardzo duzg doktadnoscia takie parametry jak: okres oraz szerokos¢ linii
siatki. Oszacowanie rozdzielczosci przestrzennej skonstruowanego mikroskopu sprowadzato sie do
wyznaczenia przejscia przez krawedz struktury siatki i wyznaczeniu i skalibrowaniu szerokosci tego
przejscia na poziomie od 10% do 90% intensywnosci maksymalnej — kryterium , knife-edge”. W ten
sposéb okreslamy catkowitg rozdzielczo$¢ uktadu. Potéwkowa rozdzielczos$¢ przestrzenna uktadu jest
okreslana poprzez podzielenie rozdzielczosci catkowitej przez dwa. W przypadku obrazu SXR z rys.
2.1.3.19a) w miejscu zaznaczonym linig przerywana, zmierzona potdwkowa rozdzielczo$¢
przestrzenna wynosita 1,1+/-0,2um, co przedstawione zostalo na rys. 2.1.3.20.
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Rys. 2.1.3.20. Rozktad intensywnosci wzglednej przejscia przez krawedz lezacy pod katem 45 stopni
dla siateczki kwadratowej, z ktérego oszacowano potéwkowq rozdzielczos¢ przestrzenng mikroskopu
SXR na poziomie 1.1 pm.

Dodatkowo uzyskano pierwsze obrazy struktur biologicznych (komérek cebuli). Rys. 2.1.3.21
przedstawia wyniki obrazowania w zakresie optycznym, obraz po lewej, a takze w zakresie ,okna
wodnego”, obraz po prawej stronie. Rozdzielczo$¢ przestrzenna powinna w przysztosci zostac
poprawiona, jednak niewatpliwie zaletg tego uktadu jest mozliwo$¢é obrazowania w ,,oknie wodnym”
relatywnie grubych prébek; w tym przypadku do ok. 40 um, co jest niemozliwe aktualnie w
przypadku uzycie promieniowania z zakresu EUV.
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Rys. 2.1.3.21. Obraz komérek cebuli uzyskany za pomocg mikroskopu optycznego (obraz po lewej)
oraz mikroskopu SXR (dwa obrazy po prawej)

Caty uktad mikroskopu ma bardzo zwartg konstrukcje, miesci sie na pojedynczym stole optycznym o
wymiarach 1.2x1.8m? i przedstawiony zostat na rys. 2.1.3.22.

Rys. 2.1.3.22. Zdjecie zbudowanego w IOE WAT mikroskopu na zakres ,,okna wodnego”

Skonstruowany uktad eksperymentalny jest innowacyjny z uwagi na dtugosc fali z zakresu ,,okna
wodnego”, w ktdrym pracuje, a takze poprzez zastosowanie w nim Zrédta laserowo-plazmowego
opartego na dwustrumieniowej tarczy gazowej. Wykorzystanie zakresu tych dtugosci fal posiada
wiele zalet, m.in. duzy kontrast optyczny pomiedzy pierwiastkami takimi jak wegiel, czy tlen, a takze,
co wazne, wysokiej rozdzielczosci przestrzennej poprzez zastosowanie promieniowania
krotkofalowego. Uktad mikroskopu SXR umozliwia tatwg i szybka wymiane filtru, czy tez zmiane gazu
roboczego tarczy gazowej, dzieki czemu mozliwe jest badanie prébki wykorzystujgc promieniowanie z
innego zakresu spektralnego. Uzyskane wyniki badan nad mikroskopem s3g bardzo obiecujace,
dlatego juz teraz trwajg nad nim prace modernizacyjne, w celu zwiekszenia jego mozliwosci.
Sprowadzajg sie one gtéwnie do zmiany zastosowanej optyki zwierciadlanej na charakteryzujaca sie
lepszymi parametrami optyke opartg na soczewkach Fresnelg. Dodatkowo pozwoli to na poprawe
jednorodnosci oswietlenia badanej prébki, ktéra przy obecnej optyce jest mato wystarczajgca. W
przysztosci planowane sg takze badania innych materiatéw biologicznych w oparciu o skonstruowany
uktad. Zastosowanie zakresu ,okna wodnego” by¢ moze pozwoli na badanie zywych tkanek bez
koniecznos$ci ich wczesniejszego preparowania i moze stanowi¢ uktad komplementarny dla
istniejgcych obecnie, komercyjnie dostepnych uktadéw mikroskopdw.
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2.1.4. Plazma wytwarzana w wyniku fotojonizacji gazéw

2.1.4.1. Uktad eksperymentalny

Fotojonizacja gazéw daje zupetnie inne mozliwosci dotyczace wytwarzania plazmy niz
wytadowania elektryczne czy naswietlanie laserami duzej mocy. Jest to wyraznie widoczne, zwtaszcza
w przypadku plazmy powstajgcej w wyniku oddziatywania promieniowania laseréw IR z gazami
szlachetnymi. W takim przypadku energia pojedynczego fotony jest wielokrotnie nizsza od potencjatu
jonizacji atoméw w stanie podstawowym. Oznacza to, Ze jonizacja i wytworzenie plazmy wymaga,
przynajmniej w fazie poczatkowej, proceséw wielofotonowych, tak aby pojawity sie swobodne
elektrony mogace przejmowac energie lasera w wyniku procesu znanego jako tzw. odwrotny
bremsstrahlung. Wymaga to przekroczenia pewnego progu gestosci mocy, rzedu 10" J/cm?. Oznacza
to, ze nie ma mozliwosci wytworzenia na tej drodze plazmy niskotemperaturowej o niewysokiej
gestosci. Inaczej jest w przypadku promieniowania EUV. Zastosowanie fotonéw o energii
przewyzszajgcej potencjat jonizacji, nie wymaga dodatkowo przekroczenia zadnego progu gestosci
mocy, jak to ma miejsce w przypadku plazmy laserowej. Oznacza to, ze parametry termodynamiczne
oraz emisyjne takiej plazmy mogg sie istotnie rézni¢ od parametrow plazmy powstajgcej w
wytadowaniu elektrycznym lub plazmy laserowej. Badania tego typu plazmy byly jak dotad
prowadzone tylko w urzadzeniach plazmowych typu HED (High Energy Density), gdzie gestos¢ mocy
promieniowania SXR w naswietlanym gazie jest rzedu 10'°-10"J/cm’. Plazma fotojonizacyjna
powstaje jednak réwniez w wyniku naswietlania osrodka gazowego promieniowaniem EUV/SXR o
gestosci mocy 10%-10* razy mniejszej. W Instytucie Optoelektroniki przeprowadzono pierwsze
eksperymenty dotyczgce plazmy fotojonizacyjnej z wykorzystaniem zrddta laserowo-plazmowego o
niewielkiej energii promieniowania w pojedynczym impulsie. Na rysunku 2.1.4.1 przedstawiono
schemat ukfadu eksperymentalnego zastosowanego w badaniach. W charakterze Zrédta
promieniowania zastosowano oméwione w punkcie 2.1.2.1 laserowo-plazmowe zrédto EUV wraz z
uktadem wstrzykiwania gazu w obszar ogniskowania promieniowania.

spektromelr
EUV

zawor

gazowy ‘

Rysunek 2.1.4.1 Uktad eksperymentalny do badania plazmy fotojonizacyjnej: a) schemat uktadu, b)
widok uktadu.

Przedstawiony w ukfadzie eksperymentalnym spektrometr EUV posiada w charakterze elementu
dyspersyjnego toroidalng siatke dyfrakcyjng, umozliwiajgcg pomiar stabych sygnatéw, co jest bardzo
istotne w przypadku plazmy fotojonizacyjnej powstajgcej w wyniku oddziatywania impulséow EUV
wytwarzanych w uktadzie o niewielkiej energii. Plazma taka charakteryzuje sie stosunkowo niskg
gestosciag elektronowa na poziomie 10Y — 10" cm>oraz temperaturg rzedu kilku tysiecy stopni
Kelvina. Oznacza to jasnos$¢ powierzchniowg o wiele rzedéw wielkosci nizszg od plazmy laserowej
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wytwarzanej w zrédle EUV. Pomimo to mozliwa byta rejestracja widm emisyjnych takiej plazmy w
zakresie EUV.

2.1.4.2. Pomiary widmowe

Na rysunku 2.1.4.2 przedstawiono przyktadowe widma plazmy fotojonizacyjnej powstajgcej w
wyniku oddziatywania promieniowania EUV z gazami szlachetnymi. Podobne pomiary zostaty
przeprowadzone dla wybranych gazéw molekularnych. Przyktadowe widma uzyskane w takim
przypadku dla tlenu i azotu przedstawiono w punkcie 2.1.2.1. Na rysunkach widoczne sg linie
emisyjne helu (He I, He Il), neonu (Ne I, Ne I, Ne lll), argonu (Ar 1), azotu (N II, N lll) oraz tlenu (O I, O
I, O Ill). tatwo zauwazy¢, ze najsilniejsza emisja pochodzi od jonéw o tadunku +1. W przypadku
neonu, azotu i tlenu zarejestrowano tez stabg emisje pochodzacy od jondw o fadunku +2. Hel posiada
tylko dwa elektrony, co oznacza, ze nie moze by¢ emisji, ktora pochodzitaby od jonéw o tadunku +2.
Nie mozna wiec wykluczy¢ istnienia takich jonow.
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Rysunek 2.1.4.2. Widma promieniowania stabo zjonizowanych gazéw naswietlanych
promieniowaniem EUV: a) hel (He |, He Il), b) neon (Ne |, Ne II, Ne lll), c) argon (Ar 11)

Z kolei w przypadku argonu wystepuje duza ilos¢ linii widmowych wzajemnie sie
przekrywajgcych, z ktérych czesé zidentyfikowano jako linie pochodzace od jonéw o tadunku +1.
Niektdre z nich jednak mogg pochodzi¢ réwniez od jondéw o tadunku +2. Wzgledne intensywnosci linii
widmowych ulegaja zmianie w zaleznosci od intensywnosci oraz rozktadu widmowego
promieniowania jonizujgcego. Parametry te mozna zmieniac stosujgc odpowiednie filtry absorpcyjne
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wykonane z ultracienkich folii metalicznych. Filtry takie zmieniajg zaréwno rozktad widmowy jak i
zmniejszajg intensywnos$¢ promieniowania. Zmiana rozktadu widmowego, a zwtaszcza odciecie czesci
widma, skutkuje wyeliminowaniem mozliwosci wzbudzenia fotonowego pewnych poziomoéw badz
ograniczeniem energii fotoelektronéw. W efekcie intensywnosé pewnych linii drastycznie maleje
[A127].

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze energia fotondw promieniowania plazmy fotojonizacyjnej jest rzedu
20 —-50 eV, podczas gdy plazmy laserowej rzedu 100 eV, sg to zatem wartosci poréwnywalne. Z kolei
temperatura obu rodzajéw plazmy, wyznaczona na podstawie wynikow symulacji komputerowej, za
pomocg programu PrismSPECT, rdzni sie stukrotnie: 0,3 eV — temperatura plazmy fotojonizacyjnej,
30eV - temperatura plazmy laserowe]. Potwierdza to, ze mechanizmy prowadzace do emisji
promieniowania dla obu przypadkéw muszg sie istotnie rézni¢. Na rysunku 2.1.4.3 dla poréwnania
przedstawiono dwa rozktady widmowe promieniowania plazmy laserowej i fotojonizacyjnej neonu.

T T T = T T T T T T T

a) + 18%2p-1s3d { b)} 2257 2505t -
B % 3 z|e ]
= T o Il o~ c [g &8 <
5 3 % 2 & 3 _z F= ) & 4
[ w — L4 = o
£ % o A & s ¥ -
= | & ;; o oo =L ! & i
21 83237 7 2 g % :
el £914 § _%‘, & 25"2p"- 252
k= h & | 2 er d 25°2p"-25"2p 357
o o %
R
\ \ 1
\ \ |l h
1 i 1 1 “_“ T I J ]
6 8 10 12 50 60 70 80
wavelength (nm) wavelength (nm)

Rysunek 2.1.4.3. Widma promieniowania neonu: a) plazma laserowa, b) plazma fotojonizacyjna

Linie widmowe w plazmie laserowej pochodzg od przejsé radiacyjnych w wielotadunkowych jonach
lito- i berylopodobnych, podczas gdy widmo emisyjne plazmy fotojonizacyjnej pochodzi gtéwnie od
przej$¢ w atomach i jonach fluoropodobnych. Interesujgca jest najbardziej intensywna linia w widmie
plazmy fotojonizacyjnej 2s°2p> — 2s2p°. Jej duza intensywno$¢ zwigzana jest z faktem, ze wzbudzony
poziom 2s2p® w jonie Ne' powstaje w wyniku jonizacji atomu poprzez fotoemisje elektronu z
podpowtoki 2s. W takim przypadku wytworzenie stanu wzbudzonego w jonie jest jednoetapowe a
zatem jego prawdopodobienstwo jest duze. Interesujgce jest poréwnanie widma plazmy
fotojonizacyjnej powstajgcej w omawianym uktadzie z widmem plazmy wytwarzanej w wyniku
oddziatywania ultrakrétkich impulséw promieniowania lasera na swobodnych elektronach FLASH w
Hamburgu z neonem. W przeprowadzonym tam eksperymencie fluencja promieniowania byla
zblizona do fluencji w ognisku kolektora laserowo-plazmowego zrédta EUV natomiast gestos¢ mocy
byta o kilka rzedéw wielkoséci wyzsza, na poziomie 10" - 10 W/cm’. Istotna réznica dotyczyta
dtugosci fali promieniowania w obu uktadach: szeroki zakres widmowy z maksimum dla 11 nm w
przypadku laserowo-plazmowego Zrodta EUV i 32 nm w przypadku lasera FLASH. Ma to bardzo
istotne znaczenie w dla przejécia 2s°2p> — 252p°. Energia jonizacji z podpowtoki 2s w atomach neonu
wynosi 48.475 eV podczas gdy energia fotondw lasera FLASH jest o 10 eV nizsza. Jest ona
wystarczajgca jedynie do jonizacji atoméw neonu z poziomu 2p. Rowniez energia uwolnionych
elektrondw jest niewystarczajgca do dalszej jonizacji. Istotng role w tym przypadku musi zatem
odgrywac jonizacja wielofotonowa oraz akceleracja elektronéw w polu fali elektromagnetycznej. Te
réznice w mechanizmach jonizacji a w konsekwencji wzbudzenia atoméw i jondw przektadajg sie na
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réznice w widmie emisyjnym powstajgcej plazmy. Na rysunku 2.1.4.4 przedstawiono dla poréwnania
widmo neonu uzyskane w wyniku fotojonizacji promieniowaniem laserowo-plazmowego zrédta EUV
oraz promieniowaniem lasera FLASH. Jak nalezato przewidywac zasadnicza rdznica dotyczy wzglednej
intensywnosci linii odpowiadajacej przejéciu 2s°2p° —2s2p°. O ile w pierwszym przypadku jej
intensywnos¢ jest najwyzsza o tyle w drugim przypadku jej wzgledna intensywnos¢ jest wielokrotnie
nizsza od sasiedniej linii odpowiadajacej przejsciu 2s°2p° — 2s*2p*3s [A129].

a) 2¢°2p>-25°2p"(P)3s b) 28°2p7-252p°
- ‘_i’- -
@] E ) ” G -4
E p 3 e E ) 2
3y e =1 i @ &
él ¥2 £ Ex g sl ZERE ., E
& £ & = & =) 1 & fa) T A =
bt ) o & o = = & & - .
= = d ! & 5 & 2 & Y Y &
2 Bx & ®y & o g ¥ S84 & 2
i} % o & 4 B P g e 8§ & & & &
gL g & o |l E & ¥y U Y &
| j & & = Y
!l & H '|| o .'IIJ 1 i' |
.-mwﬁ,.JVL.._T- T 1,. - J TR . DR A | WY TS | . o ||
35 40 50 30 35 40 45 50
wavelength (nm) wavelength (nm)

Rysunek 2.1.4.4. Widma promieniowania neonu: a) plazma fotojonizacyjna wzbudzana
promieniowaniem laserowo-plazmowego zrédta EUV, b) plazma wzbudzana promieniowaniem lasera
FLASH — dtugosé fali 32 nm

2.1.4.3. Obrazy plazmy

Poprzez bezposrednig obserwacje mozna stwierdzié, ze poza zakresem widmowym 10 + 100 nm
nastepuje rowniez emisja promieniowania widzialnego. Mozna zatem oczekiwac, ze wzbudzone jony
jak i atomy oraz czasteczki gazéw emitujg rowniez promieniowanie w zakresie UV. Pomiary emisji w
réznych zakresach widmowych wykonano poprzez rejestracje obrazéw plazmy fotojonizacyjnej.
Wykonano je za pomocg kamery otworkowej bez zadnego filtra (szeroki zakres widmowy EUV-IR), z
filtrem Al 100 nm (A = 17 + 70 nm), oraz poprzez ptytke szklang (A > 300 nm). Uzyskane rozktady
intensywnosci przedstawiono na rysunku 2.1.4.5. Rozktadom przyporzagdkowano odpowiednie skale
intensywnosci, z ktérych wynika, ze w kazdym przypadku intensywnos¢ bedgca réznicg pomiedzy
obrazem rejestrowanym w petnym zakresie widmowym a zakresami zawezonymi dominuje bedac
kilkukrotnie wyzsza. W zakresie A = 17 + 70 nm intensywno$¢ byta na tyle mata, ze obraz udato sie
uzyskac tylko w przypadku helu i neonu. Rozmiary poprzeczne obszaréw emisji sg poréwnywalne z
przekrojem wigzki EUV w ognisku. W przypadku matej gestosci gazu obszar ten jest symetryczny
wzgledem osi wyptywu gazu. Przy duzej gestosci silna absorpcja promieniowania EUV w gazie jeszcze
przed ptaszczyzng ogniskowg powoduje asymetrie obszaru emisji. Od gestosci gazu zalezy tez ilos¢
energii zaabsorbowanej w obszarze oddziatywania. Przy niskich gestos$ciach jest to kilka procent
energii impulsu EUV, przy wysokich kilkadziesiat.
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Rysunek 2.1.4.5. Rozktady intensywnosci emisji z obszaru plazmy fotojonizacyjnej. Po lewej fotografie
w zakresie widzialnym, dalej rozktady intensywnosci zarejestrowane za pomocg kamery otworkowe;j
przez ptytke szklang, bez filtra oraz z filtrem Al 100 nm: a) hel, b) neon, c) argon, d) azot.
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2.1.4.4. Podsumowanie

Laserowo-plazmowe Zrddto promieniowania skrajnego nadfioletu zostato zastosowane w
badaniach plazmy fotojonizacyjnej. Plazme wytwarzano poprzez naswietlanie strumienia gazu
wstrzykiwanego do komory prdzniowej, w obszar ogniskowania promieniowania EUV. Dokonano
pomiaréw widmowych oraz przestrzennych emisji promieniowania plazmy fotojonizacyjnej w
zakresie EUV. Przedstawiono pordwnanie widma emisyjnego uzyskiwanej plazmy fotojonizacyjnej z
plazmga laserowg oraz plazmg wytwarzang za pomocg impulséw promieniowania lasera FLASH.
Wskazano na istotne rdéznice pomiedzy widmami zwigzane z réznymi mechanizmami jonizacji i
wzbudzenia plazmy.
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2.2. Bezposrednia laserowa technologia obrobki i modyfikacji warstw
wierzchnich

2.2.1. Wstep

Wspotczesne zainteresowanie wykorzystania laserow do badan naukowych, jak i do
zastosowan przemystowych, jest bezposrednio zwigzane z unikalnymi wtasciwosciami
promieniowania laserowego. Wysoka spdjnos¢ przestrzenna promieniowania osiggana w laserach
pozwala na ekstremalne jego ukierunkowanie i koncentracje, osiggajac dzi$ gesto$¢ mocy ponad 10
W/cm?. Monochromatyczno$¢ $wiatta laserowego, tacznie z mozliwoscia przestrajania dtugosci fali,
otwiera kolejng mozliwos¢ do wysoce selektywnego, waskopasmowego, a nawet rezonansowego
wzbudzania réznych osrodkéw. Kontrolowane impulsowe i selektywne wzbudzanie osrodka oferuje z
kolei duzg rozdzielczo$¢ w czasie (impulsy nano-, piko- i femtosekundowe), co umozliwia pokonanie
konkurencyjnych i towarzyszacych zjawisk wystepujacych podczas oddziatywania swiatta z materia.
Kombinacja tych wszystkich wtasciwosci oferuje szerokie i wszechstronne zastosowanie laseréw do
catkowicie réznych, a nawet odmiennych zastosowan.

Laserowa obrdbka materiatdw wykorzystuje prawie wszystkie wtasciwosci Swiatta laserowego.
Duza gestos¢ energii i jej kierunkowo$¢ osiggana z laseréow pozwala ulokowaé ,Zzrédto ciepta” z
rozdzielczoscig przestrzenng ponizej 1um. Lasery impulsowe lub skanujgce lasery pracy ciggtej
umozliwiajg kontrole czasu dziatania od okoto 10 s, az do pracy ciagtej. Monochromatycznosé
promieniowania laserowego pozwala na kontrole gtebokosci obrébki cieplnej lub selektywne, nie
termiczne pobudzanie albo na powierzchni materiatu, albo w czgsteczkach otaczajgcych medium,
wprost przez zmiane dtugosci fali lasera. Ma to istotne znaczenie np. w zastosowaniu do znakowania i
dekoracji wyrobdw ceramicznych [A24,B64,B68,B75]. Obrdbka laserowa jest bezkontaktowg
technologig, w ktérej zogniskowana wigzka laserowa przekazuje cze$¢ swojej energii do obrabianego
miejsca, na powierzchni lub w objetosci materiatu. Na obrabianej powierzchni materiatu zachodzi
proces absorpcji i odbicia promieniowania laserowego, a odbicie odgrywa wazng role w sprawnosci
przekazywania energii z lasera do miejsca obrébki. Lokalnie pochtonieta energia moze prowadzi¢ do
kontrolowanego wzrostu temperatury, powodujgc zmiany fazy obrabianego materiatu (np. topnienie,
parowanie). Wynik obrdbki zalezy od parametrow wigzki laserowej (gestosci energii — fluencji,
dtugosci fali i parametrow czasowych: czasu trwania impulsu laserowego lub czasu nagrzewania
materiatu promieniowaniem ciggtym). Zalezy rowniez od wiasciwosci fizycznych i chemicznych
obrabianego materiatu, jak réwniez od stanu jego powierzchni. Dla konkretnego zastosowania
laserowej technologii obrébki wymagana jest jedna badz kilka z tych wspaniatych wtasciwosci Swiatta
laserowego jednoczesnie.

Jednym z gtdwnych zastosowan promieniowania laserowego w inzynierii materiatowej jest
modyfikacja powierzchni, catosciowa lub lokalna. Powierzchnie materiatéw mogg by¢ w rézny sposéb
modyfikowane tak, aby spetniaty fizyczne, chemiczne i mechaniczne wymagania i obejmujg takie
technologie, jak np. przetapianie, szkliwienie [A24], strukturowanie czy utwardzanie uderzeniowe
(laser shock peening) [B67]. Nowatorskie powierzchnie i warstwy wierzchnie sg skuteczne, jesli
wytworzymy i umiescimy je w odpowiednim miejscu, z odpowiednimi wtasnosciami i odpowiednio
skutecznie. Uzyskuje sie w ten sposdb podwyzszong odpornos¢ na Scieranie (strukturowanie), wzrost
(polerowanie laserowe) lub zmniejszenie wspdtczynnika odbicia (wzrost wspdtczynnika pochtaniania),
zmiany barwy i potysku [B68], zmniejszenie oporéw przeptywu czy zwiekszenie odpornosci na korozje
[A46]. Mozna réwniez sterowacd kierunkiem wzrostu komarek [A120].
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Niektére wtasciwosci powierzchni wymagajg rozmiaréw struktury w zakresie od kilku do
kilkudziesieciu mikrometréw np. zasobniki olejowe do smarowanie gniazd, podczas gdy dla innych
wtasciwosci powierzchni wymagane sg znacznie mniejsze struktury np. ochrona przed zuzyciem przez
osadzanie twardych faz w plastycznej osnowie, efekty samoczyszczgce, barwa, wptyw przyczepnosc i
efekty uszczelniajgce. W konsekwencji wymagane jest wiele technik modyfikacji lub teksturowania
powierzchni w celu wytworzenia okreslonych struktur w réznych skalach i o réznych tym samym
wtasciwosciach przeznaczonych do okreslonych zastosowan. Wtasciwosci powierzchni materiatéw sg
silnie zwigzane z ich mikrostrukturg, jak réwniez ich rozmieszczeniem przestrzennym. W zwigzku z
tym np. mikro strukturowanie powierzchni czesci metalowych jest kluczem do ich funkcyjnosci.
Poczawszy od natury, jesteSmy w stanie dowiedzie¢ sie, ze dobrze zaprojektowana periodyczna
mikrostruktura o odpowiednich rozmiarach, ktéra rowniez taczy rézne witasciwosci, jest lepsza od
materiatdow kompozytowych. Takie posrednie strukturowanie powierzchni jest mozliwe dzieki
interferencji dwdch lub wielu wigzek laserowych, na powierzchniach fotorezystéw. W
przeciwienstwie do tych bardziej znanych metod litograficznych, nowoscig jest bezposredni proces
wytwarzania tego rodzaju struktur na powierzchniach réznych materiatéw. Metoda ta polega na
napromieniowaniu laserem impulsowym duzej mocy powierzchni np. metalowych, odpowiednim
wzorem interferencyjnym [C77]. Takie oddziatywanie wieloma wigzkami laserowymi, o okreslonej
energii progowej dla danej powierzchni np. topnienia czy ablacji warstwy wierzchniej, moze by¢
dostosowane zaréwno do przeprowadzenia bezposredniego ksztattowania powierzchni poprzez
efekty topograficzne i efekty mikrostrukturowania fazy, jak rowniez do powstawania faz
intermetalicznych [B72] lub rekrystalizacji warstwy wierzchniej. Kontrola rozktadu wielkosci ziarna,
jak réwniez kierunki ziaren w metalach odgrywaja wazna role w lokalnej przestrajalnosci wtasciwosci
tribo-mechanicznych. Powszechnie wiadomo, ze twardosci i odpornosci na pekanie materiatow
polikrystalicznych s3g silnie skorelowane ze soba — zwigzek Halla-Petcha. Tak wiec pofaczenie
periodycznych rozktadéw nano- i mikrokrystalicznych lub ultra drobnych regionéw ziaren w ztozonej
architekturze, powinny umozliwi¢ opracowanie powtok o zwiekszonej funkcjonalnosci powierzchni.
Celem jest wiec potgczenie nowej metody laserowego interferencyjnego strukturowania powierzchni
do zaawansowanych konstrukcji mikrostruktur w potgczeniu z mikro plastyczng obrdbka metalu, a
takze do tworzenia hierarchicznych periodycznych tekstur na powierzchni w réznej mikro skali.

W niniejszym sprawozdaniu przedstawione zostang w pierwszej kolejnosci modele
numeryczne oddziatywania impulsowego promieniowania laserowego z materig, ich opis i wyniki
obliczen numerycznych. Zaprezentowany zostanie model numeryczny jednoczesnego oddziatywania
wielu wigzek laserowych duzej mocy z materia a takze wyniki eksperymentalne uzyskane z
przeprowadzonych wielu eksperymentéw zwigzanych z modyfikacjg i strukturowaniem warstw
wierzchnich.
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2.2.2. Modele numeryczne, opis, wyniki obliczen numerycznych, weryfikacja
eksperymentalna

Oddziatywanie promieniowania laserowego z materig jest od kilkudziesieciu lat intensywnie
rozwijang dziedzing nauki, praktycznie od poczatku i rdGwnolegle z pracami nad nowopowstajgcymi
urzadzeniami laserowymi. Szybko okazato sie réwniez, ze jest to jedna z najtrudniejszych dziedzin
wspotczesnej fizyki, zardwno od strony eksperymentalnej jak i teoretycznej. Wynika to gtéwnie z
bogactwa zjawisk fizycznych, jakie towarzyszg oddziatywaniom promieniowania z materig, trudnosci
z ich matematyczno-fizycznym opisem, trudnosciami z okresleniem empirycznych charakterystyk
materiatow poddanych dziataniu (zwtaszcza intensywnych) impulséw laserowych, itp. Nie bez
znaczenia jest réwniez fakt, ze nawet z wykorzystaniem metod fizyki komputerowej, rozwigzanie
uktadéw nieliniowych réwnan rézniczkowych opisujgcych te zjawiska jest niezwykle trudne:
niestacjonarne, wielowymiarowe przestrzennie zagadnienie zfalami uderzeniowymi, zjawiskami
transportu, itd. Problematyka zwigzana z oddziatywaniem promieniowania laserowego z materia
istotnie komplikuje sie rdwniez w funkcji wzrostu gestosci mocy promieniowania laserowego.

W sprawozdaniu, w tym miejscu zaprezentowano jednowymiarowy (1D) model numeryczny,
opracowany specjalnie na potrzeby procesu usuwania warstw wierzchnich materiatéw (proces
ablacji) w zakresie niskich gestosci mocy promieniowania laserowego (od 10° W/cm? do 10° W/cm?) i
ns impulsow laserowych, stosowanych w restauracji dziet sztuki — usuwaniu nawarstwien [A4].
Zaprezentowano réwniez szereg rezultatéw obliczen numerycznych.

W modelu numerycznym zatozono, ze problem jest opisany réwnaniami w symetrii ptaskiej tzn.,
7e zjawiska zalezg tylko od czasu ,t” i jednej zmiennej ,,z”. Przyjeto, ze impuls promieniowania
laserowego pada na dwu- i czterowarstwowg probke materiatu, jak pokazano to na rys.2.1.

Air Graphite Aluminium Alr

Axis “z"
y
BN //

Rys.2.2.2.1. Geometria oswietlenia probki: Rys.2.2.2.2. Geometria probki czterowarstwowej

A4

dwuwarstwowej w modelu jednowymiarowym w modelu jednowymiarowym [A4]

Na rys.2.1a, w chwili poczatkowej warstwy: grafit-aluminium, zajmujg , p6t-przestrzed” od: z = 0 do
Z = dgra +day O grubosci, odpowiednio 3 um i 42 um. Z kolei na rys.2.1b w chwili poczatkowej
warstwy metaliczne zajmujg ,pot-przestrzen” od z = 0 do z = | i sg oznaczone jako: K, L, M, N. W
modelu z rys.2.1b, warstwy oznaczone duzymi literami K, L, M, reprezentujg warstwy metaliczne o
grubosci 100 nm kazda, warstwa oznaczona literg N — kilkumilimetrowg warstwe kwarcu. Zjawiska
wystepujace po oswietleniu prébki impulsem laserowym opisane sg uktadem réwnan mechaniki ciata
statego z uwzglednieniem nastepujacych efektdw: pochtaniania i transportu promieniowania,
przewodnictwo cieplne, przechodzenie ciata w stan plastyczny, topnienie i parowanie. Wtasnosci
deformowanego osrodka opisano poét-empirycznymi rédwnaniami stanu typu EOS i zaleznosciami
opisujgcymi zmiane granicy plastycznosci Y i modutu scinania p w funkcji ekwiwalentnej deformacji

plastycznej Sp, predkosci jej zmian e’ temperatury (model Johnsona — Cooka).
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2.2.2.1. Modele rozktadéw temperatur, gestosci i ciSnienn w prébce dwuwarstwowej (grdfit,
aluminium)

Ponizej przedstawiono wybrane wyniki obliczer dla prébki grafitu o grubosci 3 um, lezacej na
podtozu aluminiowym o grubosci 42 um. Grafit, imitowat czarne, twarde nawarstwienie, usuwane z
podtoza, a aluminium podfoze twardego, drobnoziarnistego wapienia. Rys.2.3 przedstawia wybrane
wyniki rozktadu temperatury rozlatujacej sie plazmy (powstatej z oswietlanego grafitu) oraz ci$nienie
w plazmie i podtozu aluminiowym, w dwu chwilach czasu (dla t = 10 ns i t = 34 ns) po zakoriczeniu
impulsu laserowego. W tym przypadku do obliczen przedstawianych na rysunkach, przyjeto tréjkatny
ksztatt impulsu laserowego o czasie trwania w potowie wysokosci réwnej 5 ns oraz gestosci energii
rowng 1 J/cm? Jak mozna zauwazyé z rys.2.3, temperatura powstatej plazmy (ciagta linia) po czasie
10 ns wynosi okoto 3800 K, w odlegtosci od powierzchni grafitu (w kierunku lasera) 20 um. Wartos¢
ci$nienia (linia przerywana) wewnatrz podtoza aluminiowego wynosi 2 kbar. Pik cisnienia oscyluje
wewnatrz prébki wytwarzajgc naprezenia $ciskajace i rozciggajgce w wyniku kolejnych odbi¢ od
powierzchni swobodnych warstewki aluminium. Wykonano wiele obliczen numerycznych
oddziatywania ns impulséw z warstewka grafitu lezagcg na podtozu aluminiowym, w przedziale
gestosci mocy padajgcego promieniowania od 10° W/cm? do 5-10° W/cm?. Ich celem byta analiza
zachowania sie podfozg dzieta sztuki podczas procesu usuwania nawarstwien metoda ablacji
laserowej. Model ten, po modyfikacji, umozliwia réwniez opis usuwania nawarstwien , kruchych”
zalegajacych na powierzchniach réznych podtozy i silnie z nimi zwigzanych.
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3 1 1~ s
g \ -7 \ o
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a) b)
Rys. 2.2.2.3. Wykres temperatury plazmy (ciggta linia) i wykres ci$nienia (linia przerywana) po
uptywie czasu, zaznaczonych odpowiednio na rys.2.3a) i 2.3b). Maksimum naprezen Sciskajgcych
podtoze, rys.2.3a i maksimum naprezen rozciggajacych podtoze, rys.2.3b. Ksztatt impulsu laserowego
w czasie jest tréjkatny, a jego potdwkowy czas trwania wynosi 5 ns. Gesto$¢ energii 1 J/cm?.

1,0
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s ¢ 06 b [ ho | Jod [ o] {do
0.2 o e [\
ool oY VARV AA YAV
0 20 40 60 80 100 -2000
Time [ns] Time [ns]
Rys. 2.2.2.4. Wykres grubosci odparowanej Rys. 2.2.2.5. Wykres cisnienia w srodku warstwy
warstwy grafitu w czasie. aluminium w funkcji czasu.

Obliczenia numeryczne przeprowadzono dla nawarstwien ,kruchych” i silnie zwigzanych z
powierzchniami metalowymi, nie prezentowanymi w tym artykule. Naprezenia rozciggajgce
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wywotfane przy stosunkowo matej gestoéci mocy impulsu laserowego, 3-10° W/cm? krusza
nawarstwienie, powodujgc jego usuwanie z powierzchni. Na rys.2.2.2.4 przedstawiono szybkos¢
procesu usuwania warstewki grafitu w funkcji czasu, a na rys.2.2.2.5 wykres zmiany ciSnienia w
srodku warstwy aluminium — podtozu, w funkcji czasu.

2.2.2.2. Modele rozktadéw temperatur w modelu czterowarstwowym (Cr, Cu, Al, kwarc) -
wytwarzanie intermetalu

A. Wyniki obliczen numerycznych

Na rysunku 2.2.2.6 przedstawiono wybrane rozktady temperatur, uzyskane w modelu 1D, na
powierzchni i wewnatrz czterowarstwowej prébki sktadajacej sie z: warstwy chromu (Cr), warstwy
miedzi (Cu) i warstwy aluminium (Al), lezgce na podfozu kwarcowym.
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Rys. 2.2.2.6. Rozktady temperatur wewnatrz warstewek metalicznych otrzymane z modelu
jednowymiarowego, dla kilku wybranych wartosci gestosci mocy promieniowania osSwietlajgcego: a)
— przekroczenie temperatury topnienia aluminium; b) — przekroczenie temperatury topnienia
aluminium i miedzi; c) - przekroczenie temperatury topnienia aluminium, miedzi i osiggniecie

temperatury bliskiej temperatury topnienia chromu; E. napromienienie (fluencja), IO- natezenie

L iy T, I .
napromienienia (gestos¢ mocy), !-temperatura topnienia, - czas trwania impulsu.
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Obliczenia numeryczne oddziatywania impulsowego promieniowania laserowego z warstwami
metalicznymi przeprowadzono w tzw. obszarze ,niskich” parametrow lasera tzn. w normalnych
warunkach atmosferycznych — powietrzu i przy maksymalnych gestoéciach mocy rzedu 10® W/cm?,
do takich gestosci mocy, aby nie przekroczy¢ temperatury topnienia chromu.

B. Weryfikacja eksperymentalna modelu

W eksperymencie, cienkie warstewki metali zostaty naparowane w prézni metodg PVD na
podtoze kwarcowe. Tak przygotowane probki oswietlano za pomocg impulsu lasera Nd:YAG
(A = 1,064 pum, czas trwania impulsu T = 12 ns) o regulowanej gestosci energii, uzyskujac macierz
naswietlanych miejsc sktadajacg sie z 54 obszaréw. Kazde z 54 naswietlanych miejsc prébki réznito sie
gestoscig energii o 10,8 mJ/cm’, poczynajac od gestosci energii 738 mJ/cm” a koriczac na gestosci
energii okoto 165 mJ/cm *
poczynajgc od najwiekszej), obserwowano ablacje i nadtopienia warstewki chromu — warstwy
zewnetrznej. Poczagwszy od 18-tego naswietlanego obszaru (tzn. dla gestosci energii okoto 550 mJ/
cm?), zaobserwowano minimalne nadtopienie warstewki chromu. Taka gesto$¢ mocy w impulsie

. Dla skrajnie wysokich gestosci energii (osiem pierwszych gestosci

laserowym sugerowata (na podstawie rozwazan teoretycznych), ze pod warstwg chromu mogta zajs¢
reakcja chemiczna — stopienie warstewki Cu z Al. Oznacza to z kolei, ze dwie nizej potozone
warstewki Cu i Al ulegty przetopieniu przy nienaruszonej warstewce zewnetrznej Cr.

Na rysunku 2.7 przedstawiono dla przyktadu szes¢ wybranych powierzchni z macierzy
54 oswietlonych miejsc z podaniem wartosci gestosci energii promieniowania laserowego.

Nr 1; E = 738 mJ/cm? Nr9; E = 652 mJ/cm? Nr 18; E = 554 mJ/cm?

Nr 27; E = 457 mJ/cm’ Nr 36; E = 360 mJ/cm’ Nr 45; E = 263 mJ/cm’
Rys. 2.2.2.7. Zdjecia mikroskopowe powierzchni Cr dla réznych gestosci energii.

Wszelkie niejednorodnosci (np. pecherze powietrza pod warstwami metalicznymi) moga
powodowac lokalne, w skali mikro, mikro eksplozje, czyli uszkodzenia warstwy wierzchniej, co tatwo
mozna zauwazy¢ na pierwszych dwdch zdjeciach, przedstawionych na rys.2.7 w postaci czarnych
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plamek. Cisnienie powietrza w takim pecherzyku byto na tyle wysokie, ze spowodowato mikro
eksplozje warstw, powstawat krater (otworek) przepuszczajgcy $wiatto.

Grubosci naparowanych warstewek zmierzono za pomocg liniowej analizy chemicznej TEM-EDS i
tak grubosci warstewek chromu, miedzi i aluminium wynosity odpowiednio okoto: 50 nm, 300 nm i
100 nm [B72]. Na rysunku 2.8 przedstawiono analize pomiaru grubosci naparowanych warstewek
przed o$wietleniem ich promieniowaniem laserowym.

Intenegernoid
o
=

o = 100 1=0 oo 1) o 1) +«m =0 =91
Grubold poyhokl

Rys. 2.2.2.8. Obraz STEM przekroju poprzecznego probki czterowarstwowej i liniowa analiza sktadu
chemicznego; Warstewki metali niezmodyfikowane impulsem laserowym — wida¢ trzy oddzielne
warstwy metali (chrom — linia czerwona, miedz — linia pomaranczowa i aluminium — linia niebieska,
rozseparowane, o grubosciach zaznaczonych na osi odcietej [A4].

Po naswietleniu prébek impulsem laserowym, warstwy poddano analizie mikrostrukturalnej i
sktadu chemicznego przy wykorzystaniu transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Analizy TEM
mikrostruktury i sktadu chemicznego zostaty przeprowadzone przy zastosowaniu transmisyjnego
mikroskopu elektronowego Tecnai G* F20 (200 kV FEG) na przekroju poprzecznym powtoki.

| \ Pt Ha!oione podczas

a) G ——— — = preparatyki cienkicl

Mozliwa strefa reakeji Cu/ Al

Al

Podtoze (kwarc)

)

Rys. 2.2.2.9. Mikrostruktura TEM (jasne pole) powtoki na przekroju poprzecznym; a) — cze$¢ powtoki
niezmodyfikowanej; b) — powtoka z sugerowang strefg reakcji [B72]

W celu realizacji badan za pomocg TEM, z naswietlanych miejsc wycinano cienkie folie w kierunku
prostopadtym do powierzchni. Cienkie folie zostaty przygotowane przy wykorzystaniu techniki
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zogniskowanej wigzki jonéw Ga'(technika FIB-Focused lon Beam) na urzadzeniu Quanta 200 3D
DualBeam.
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Rys. 2.2.2.10. Obraz STEM na przekroju poprzecznym i liniowa analiza sktadu chemicznego w poprzek

powtoki; a). cze$¢ powtoki niezmodyfikowanej; b). powtoka ze strefg reakcji [A4, B72].

Potwierdzenie zajscia reakcji Cu/Al, ktéra nastgpita pod wptywem impulsu laserowego
przeprowadzono w oparciu o jakosciowg i iloSciowq analize sktadu chemicznego EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy) na przekroju poprzecznym powtoki. Wyniki badan zostaty potwierdzone
poprzez obrazy STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy- obrazy wykorzystujgce tzw. Z
kontrast, czyli kontrast masowy zalezny od liczby atomowej Z).

Liniowa analiza sktadu chemicznego potwierdzita zajscie reakcji Cu/Al (rys. 2.2.2.10). W miare
oddalania sie od powierzchni powtoki widoczny jest gradientowy spadek zawartosci Cu i réwniez
gradientowy wazrost koncentracji Al. W czasie nagrzewania laserowego nastgpito przetopienie
najnizej topliwej warstwy Al i rozpuszczenie tego pierwiastka w warstwie Cu, natomiast
powierzchniowa wysokotopliwego chromu nie ulegta zmianie. llosciowa, punktowa analiza sktadu
chemicznego udokumentowata wynik uzyskany za pomocg liniowej analizy (rys. 2.2.2.11).
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Punkt 1
%wag. % at.
Cu(K) 99.8 99.59
Reszte stanowig pozostate pierwiastki (Al, Si, Cr)

Punkt2

%wag. % at.
Al(K) 83.4 90.8
Cu(k)  13.9 6.4

Reszte stanowig pozostate pierwiastki (Si, Cr)

Punkt 1
%wag. % at.
Cu(K) 99.5 99.2
Reszte stanowig pozostate pierwiastki (Al, Si, Cr)

Punkt2

%wag. % at.
Al(K) 16.6 31.7
Cu(K) 82.6 67.0

Reszte stanowig pozostate pierwiastki (Si, Cr)

Rys. 2.2.2.11. Obraz STEM na przekroju poprzecznym i punktowa, iloSciowa analiza skfadu
chemicznego; a). czes¢ powtoki niezmodyfikowanej; b). powtoka z sugerowang strefg reakc;ji.

Zastosowanie laseréw w modyfikacji warstw wierzchnich metali jest coraz powszechniej
akceptowane. Za pomocy impulsowego promieniowania laserowego powierzchnie metalowe mogg
by¢ w rézny sposdb modyfikowane tak, aby spetniaty fizyczne, chemiczne i mechaniczne wymagania i
obejmujg takie technologie, jak np. przetapianie, strukturowanie czy utwardzanie uderzeniowe.
Nowatorskie powierzchnie i warstwy wierzchnie sg skuteczne, jesli wytworzymy i umiescimy je w
odpowiednim miejscu, z odpowiednimi wtasnosciami i odpowiednio skutecznie.

W tej czesci autorzy prezentujg numeryczne i eksperymentalne wyniki oddziatywania
impulsowego promieniowania laserowego z realnym modelem prébki. Prébke stanowi ukfad trzech
cienkich warstw metalicznych (Cr, Cu i Al) naparowanych na podtoze kwarcowe. Celem pracy byto
wytworzenie nowatorskiej powierzchni sktadajgcej sie z wierzchniej warstwy twardej (Cr) za pomoca
impulsowego promieniowania laserowego i przeprowadzenie mikro plastycznej obrébki dwdch
spodnich warstw metalicznych — wytworzenie intermetalu.

Obliczenia numeryczne przeprowadzono dla impulséw laserowych o czasie trwania 10 ns i dla
takich gestos$ci mocy promieniowania laserowego, aby temperatura na powierzchni warstwy
wierzchniej nie przekraczata temperatury jej topnienia, w tym przypadku temperatury topnienia
chromu. Opracowany model numeryczny wykazuje duzg uniwersalnosé¢ i poprawnie pokazuje
jakosciowo-ilosciowe zachowanie sie naswietlanych obiektédw. Moze by¢ wykorzystany podczas opisu
oddziatywania jednego lub wielu impulséw laserowych z prébkg, w dowolnych przedziatach czasu i w
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dos¢ szerokim zakresie wykorzystywanych gestosci mocy impulséw laserowych. Badania
eksperymentalne potwierdzity zajscie reakcji Cu-Al., czyli przetopienie obu warstewek. Wszelkie
niejednorodnosci (np. pecherze powietrza pod warstwami metalicznymi) mogg powodowac lokalne,
w skali mikro, mikroeksplozje, czyli uszkodzenia warstwy wierzchnie;j.

2.2.2.3. Modele rozktadéw temperatur w uktadzie czterowarstwowym (nawarstwienie-
siarczki srebra, Au, Ag, papier)

Dziedzictwo kultury jest bogate w dzieta sztuki i wyroby z metali i ich stopéw, jak réwniez w
obiekty pokrywane warstwami metalicznymi (np. ztocenia). Z powodu wielu agresywnych sktadnikéw
srodowiska otaczajgcego, dzieta wykonane nawet z metali szlachetnych, ulegajg procesowi korozji i
utleniania zaréowno w ziemi, wodzie jak i w powietrzu [A26. B73]. Dotyczy to nie tylko metali w
obiektach archeologicznych odkrywanych w miejscach wykopalisk lub znalezionych w morzu, ale
rowniez dziet sztuki eksponowanych w zanieczyszczonej atmosferze ziemskiej. Mozemy podzielié
obiekty metalowe na: archeologiczne, obiekty eksponowane na wolnym powietrzu — narazone na
bezposrednie zanieczyszczenia atmosferyczne i obiekty muzealne — przechowywane w mniej groznej
i kontrolowanej atmosferze wnetrz muzealnych.

Najbardziej typowa utrata estetycznych wartosci metalowych dziet sztuki jest spowodowana
zmianami chemicznymi (korozjg) oraz uszkodzeniami mechanicznymi. Wiekszo$¢ metali, z wyjgtkiem
np. ztota, nie jest stabilna. Zwigzki chemiczne z wielu réznych Zrddet z otoczenia reagujg z metalami
w celu utworzenia bardziej stabilnych zwigzkdéw, ktére obserwujemy, jako patyne lub korozje [A26].
Jednym z waznych procesdw w konserwacji obiektdw archeologicznych i dziet wykonanych z metalu
jest czyszczenie, ktore jest krytycznym etapem restauracji. Wiemy, ze istnieje szereg metod i technik
czyszczenia, niemniej ich wybdr w konserwacji danego obiektu czesto komplikujg pytania w rodzaju,
»,C0 bedzie usuwane?” lub ,co bedzie zachowane?”. Wynika to z faktu, ze rozrdznienie pomiedzy
optymalnym czyszczeniem i przeczyszczeniem jest czesto bardzo subtelne. Wiemy réwniez, ze w
konserwacji dziet sztuki naczelng i bezwarunkowo stosowang zasadg jest pozostawienie badanego
obiektu w stanie nienaruszonym. W praktyce jest to rzadko mozliwe do osiggniecia.

Czyszczenie metali prowadzone jest najczesciej przy wykorzystaniu metod mechanicznych i
chemicznych, wybranych tak, aby uwzgledniaty rodzaj materiatu, stan obiektu i cel konserwacji.
Metody te wymagajg wiedzy i doswiadczenia ze wzgledu na tatwos¢ przeczyszczenia i uszkodzenia
obiektu, a w przypadkach ekstremalnych, pozostatosci zwigzkéw chemicznych na obiekcie moga
wywotac dalsze problemy — po dtuzszym czasie.

Dzi$ wspdtczesna konserwacja dziet sztuki w procesie usuwania warstw wierzchnich —
nawarstwien wykorzystuje nowe narzedzie, laser impulsowy. Czyszczenie laserowe oferuje szereg
zalet w poréwnaniu z metodami konwencjonalnymi — chemicznymi i mechanicznymi. Niemniej, lasery
wymagajg duzych inwestycji poczgtkowych, co jest prawdopodobnie najwiekszg wadg tej technologii.

Ze wzgledu na fatwos¢ sterowania parametrami laserow, mogg by¢ one stosowane w sposéb
selektywny, a w efekcie mozna realizowaé bardziej skuteczne i bezpieczniejsze oczyszczanie dziet
[A25]. Lasery charakteryzujg sie wysokim stopniem kontroli procesu ablacji (tac. ablatio — odjecie)
warstwy wierzchniej z bardzo precyzyjnym pozycjonowaniem przestrzennym i duzg selektywnoscia
usuwanych warstw, sg réwniez bezpieczniejsze dla uzytkownika i Srodowiska. Dzi$ mozna powiedzie¢,
ze uzyskano bardzo obiecujgce rezultaty przy czyszczeniu réoznych metali, takich jak miedz, braz, stal,
otéw i mosigdz [A5]. Mimo to, zastosowanie czyszczenia laserowego w konserwacji metalowych dziet
sztuki jest jeszcze ograniczone. W tej aplikacji, przy optymalizacji parametrow czyszczenia, rézne
materiaty moga wymaga¢ rdézinych dtugosci impulséw laserowych od setek mikrosekund do
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pojedynczych nanosekund a nawet piko- i femtosekund. Czyszczenie laserowe jest wynikiem
kombinacji wielu réznych mechanizméw fizycznych, ktorych wzgledna waznos$¢ w procesie usuwania
warstw wierzchnich zalezy od parametréw impulsu laserowego, jak rowniez od wtasciwosci
optycznych i termicznych nawarstwien. Poniewaz wiekszo$¢ metali ma bardzo duzy wspétczynnik
absorpcji promieniowania w zakresie nadfioletu i w zakresie widzialnym, a zwigzki organiczne
wystepujace na powierzchni absorbujg w zakresie bliskiej i srodkowej podczerwieni, czyszczenie
laserami z zakresu widzialnego i podczerwieni prowadzone jest przy wzglednie niskich gestosciach
energii zapewniajgcych minimalne ryzyko uszkodzenia podkfadu. Silna absorpcja promieniowania
laserowego dla danej dtugosci fali i czasu trwania impulsu laserowego i odpowiedniej gestosci energii
(fluencji) prowadzi do szybkiej ablacji warstwy wierzchniej — niepozgdanego nawarstwienia.

Ponizej przedstawione sg numeryczne wyniki oddziatywania impulsowego promieniowania
laserowego z realnym modelem prébki, jakg jest dwuwarstwowy metalowy oplot nici Inianej
stosowanej w tkaninach zabytkowych [B48, B65]. Metalowg warstwe zewnetrzng stanowi warstewka
ztota natozona na cienka warstewke — blaszke srebrna.

Jak wspomniano wczesniej, powierzchnie wielu dziet sztuki i zabytkow sg srebrzone lub ztocone
przy uzyciu réznych technik w rodzaju ztocenia ogniowego, naktadania ptatkéw ztota na wczesniej
przygotowang (wypolerowang) powierzchnie lub elektrochemicznie. Powierzchnie ztocone nie sg
nigdy bez wad powstatych juz w trakcie procesu ztocenia, albo podczas uzytkowaniu lub
przechowywaniu obiektéw. Obiekty metalowe, warstwy metaliczne szczegdlnie te znajdujgce sie na
wolnym powietrzu, akumulujg deszcz, kurz i zanieczyszczenia atmosfery w postaci warstw brudu na
powierzchniach, np. ztoceniach. W wielu przypadkach, warstwa ztota jest uszkadzana w wyniku
uszkodzehi mechanicznych, korozja warstwy spodniej lub innych proceséw starzenia,
spowodowanych np. peknieciem podtoza (rézne wspodtczynniki rozszerzalnosci ztota i podtoza).

Ztoto w szeregu elektrochemicznym — szeregu aktywnosci metali zajmuje najwyiszg pozycje
elektrododatnia, pozostate metale, np.: srebro, miedZ, otéw, cyna, zelazo, wapien ma potencjat
elektrochemiczny ujemny. W przypadku przerwania powierzchni — ciggtosci ztocenia i odstonieciu
powierzchni innego metalu np. ofowiu, cyny w obecnosci stymulatoréw korozji, czyli wilgoci i tlenu
tworzy sie ogniwo galwaniczne. W ogniwie ztoto jest katodg, a metal podfoza jest anodg (rys.2.12). W

wyniku reakcji elektrochemicznej metal podtoza ulega rozpuszczeniu i przechodzi w forme tlenkowsa.

Podrywanie warstwy ztota Przystanianie warstwy ziota
przez produkty korozji przez produkty korozji

Rys. 2.2.2.12. llustracja niszczenia uszkodzonej warstewki ztota na podtozu srebrnym.

W warunkach atmosferycznych srebro jest transformowane w dwa zwigzki: Ag,0 i Ag,S. Ag,0
tworzy biatg warstwe, natomiast warstwa Ag,S jest zasadniczo ciemna az do czarnej, w zaleznosci od
stopnia skorodowania. Czyszczenie zmatowionych metalowych oplotéw nici stosowanych w
tkaninach zabytkowych jest trudnym zagadnieniem poniewaz typowe zabiegi stosowane do tkanin i
metali jednoczesnie nie dajg sie pogodzi¢. Czyszczenie mechaniczne usuwa ztocenie. W przypadku
oplotéw srebrnych lub ztoconych moina wykorzystaé¢ techniki chemiczne lub elektrolityczne, ale
proces zanurzania w roztworach chemicznych moze uszkodzi¢ witdkna i rozpusci¢ barwniki. W
poszukiwaniu suchych metod czyszczenia testowana jest technika laserowa. Metale charakteryzuja
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sie bardzo duzymi wspdtczynnikami absorpcji $wiatta (rzedu 10° cm™) i bardzo duzymi wspdtczynniki
przewodzenia ciepta w poréwnaniu do wapienia czy Inu, co prowadzi¢ moze do grzania nici Inianych i
zwigzanych z tym probleméw w uktadzie metal — tkanina. Zoptymalizowanie parametréw
naswietlania laserowego, od ktdrych zalezy efektywnosc i wielkos¢ oddziatywania promieniowania z
obiektem nie jest w tym przypadku serig prob i btedéw, lecz moze by¢ oparte o wiedze dotyczaca
optycznych i termicznych wtasnosci stosowanych materiatow [B66].

Ablacja laserowa wydaje sie by¢ idealng technikg czyszczenia powierzchni poztacanych,
poniewaz ztoto posiada bardzo wysoki wspdtczynnik odbicia az do diugosci fal sSwiatta zielonego i
dos¢ wysoki prég uszkodzenia — zwierciadta laserowe.

Laser Laser Laser

Blaszka
Pecherz srebrna,
Ztocenie powietrza Ptatki ztota na nici
ognhiowe zlota Inianej,

bawetnianej

<« . /"
LN &
Metal Drewno, kamien
a) b) c)

Rys. 2.2.2.13. Przyktady naktadania warstwy metalicznej — np. ztota, na inne materiaty (podtoza).

Mimo to nalezy zachowaé ostroznosc. Transport ciepta do réznego rodzaju podktaddéw jest bardzo
rozny (rys. 2.2.2.13) i moze zalezeé réwniez, od jakosci techniki ztocenia.
Na rysunku 2.2.2.13a) zilustrowano rozchodzenie sie ciepta (wynik lokalnej absorpcji promieniowania

laserowego), ktore jest bezposrednio i szybko przewodzone do catej objetosci warstewki ztota i
metalowego podtoza o duzej przewodnosci cieplnej. Na granicy styku warstwy poztoty z podtozem
metalowym, ciepto szybko przenosi sie w gtgb podtoza metalowego. Oznacza to dos¢ wysoki prog
uszkodzenia warstwy, o ile na granicy warstewka ztota — metal nie wystepujg pecherze powietrza,
(rys. 2.2.2.13a). Sytuacja zmienia sie zasadniczo dla system warstwowego, z podtozem o stabej
przewodnosci cieplnej, jak w przypadku ptatkdw ztota na drewnie lub wapieniu (kredzie), ktéra
tworzy bariere cieplng (rys.2.13b). Wdwczas, nawet niewielka energia akumuluje sie w cienkiej
warstwie ztota, znacznie obnizajgc prog jej uszkodzenia. Podobna sytuacja wystepuje dla metalowych
oplotéw nici stosowanych w tkaninach zabytkowych, (rys.2c). Ciepto, akumulujace sie w warstwie
metalowej moze, oprdécz nadtopienia samego metalu, uszkodzi¢ rowniez lezgce pod spodem wtdkna
tkaniny. Konieczny jest bardzo precyzyjny dobdr poziomu progowego gestosci mocy (lub energii)
impulsowego promieniowania laserowego.

Opis modelu — geometria i zatozenia [B48]

Metalowy oplot nici Inianej, bawetnianej lub jedwabnej wykonany jest z cienkiej blaszki, najczesciej
srebrnej, na ktorej moze znajdowac sie kolejna warstewka metalowa np. ztota, nanoszona réznymi
technologiami. Grubosci tych blaszek osiggajg wartosci: dla ztota od dziesigtych czesci mikrona do
jednego lub kilku mikronéw, a blaszka srebrna moze mie¢ grubosé kilkudziesieciu mikronow.
Szerokosci oplotdw metalowych mogg wynosié od dziesigtych czesci milimetra do kilku milimetréw.
W prezentowanym modelu zatozono dwie grubosci warstewki ztota 1 um i 5 um, a grubosci
warstewki srebra przyjeto od 8 um do 40 um. Taka dwuwarstwowa blaszka metalowa nawijana jest
na ni¢ Iniang lub bawetniang, a catos¢ tworzy ni¢ z oplotem metalowym lub inaczej, ni¢ Iniang
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z oplotem srebrnym ztoconym. Na rys.2.14 przedstawiono geometrie oswietlenia takiej wtasnie nici,
na ktérym zaznaczono literg ,K”, czarne nawarstwienie — siarczki srebra zalegajgce na ztoconej
powierzchni oplotu, podlegajgce usunieciu ablacyjnemu. Z kolei litera ,L” oznacza warstewke zfota,
literka ,,M” warstewke srebra, a literka ,N” ni¢ Iniang o grubosci rzedu 1 mm.

Rys. 2.2.2.14. Geometria o$wietlenia impulsem laserowym czterowarstwowe] probki materiatu [B48].

Jedli taki metalowy oplot owiniety jest na nici Inianej lub bawetniane] istnieje zawsze ryzyko, ze
podczas usuwania czarnych siarczkéw srebra i innych zanieczyszczen z jego powierzchni impulsowym
promieniowaniem laserowym, w wyniku przewodnictwa ciepta, temperatura tylnej powierzchni
metalowego oplotu moze osiggngé temperature przewyzszajagcg temperature zdtkniecia lub
zweglenia Inu lub bawetny. Podczas usuwania siarczkéw impulsem laserowym, procesu zétkniecia lub
zweglenia nici Inianej lub bawetnianej, owinietej blaszkg metalowg nie jesteSmy w stanie
zaobserwowad. Stad tez gtdwnym celem tego artykutu jest teoretyczne oszacowanie parametréw
impulsu laserowego, prowadzace do usuniecia siarczkow i okreslenia temperatury na tylnej
powierzchni blaszki srebrnej, takiej, aby nie przekraczata temperatury bezpiecznej. Temperature na
powierzchni obiektu wytwarzang za pomocg impulsowego, krotkotrwatego impulsu laserowego jest
bardzo trudno i doktadnie mierzy¢ w sposéb bezposredni. Jest to rowniez jeden z powoddéw aby
problem usuwania zanieczyszczern modelowa¢ numerycznie, znajgc parametry optyczne i termiczne
podtozy.

W zatozeniach omawianego modelu przyjeto ponadto nastepujgce warunki:

- temperatura odparowania nawarstwien, w tym i siarczkéw srebra musi by¢ nizsza od
temperatury topnienia ztota T,

- temperatura zétkniecia Inu, bawetny i papieru nie powinna przekraczac¢ 400 K i jest to
temperatura bezpieczna (kilkadziesigt stopni zanizona wedtug nielicznych i réznych danych
literaturowych);

Poniewaz temperatura parowania siarczkdw srebra jest mniejsza od temperatury topnienia ztota, nie
bedziemy sie tg warstewka zajmowaé w trakcie obliczed. Do obliczen wykorzystano réwnania
opisujgce oddziatywanie impulsowego promieniowania laserowego z materig dla ,matych gestosci
mocy”. Grubo$¢ warstewki ztota przyjmowano 1 um i 5 um, a grubos¢ warstewki srebra 8 um i 40
um. Warstewki te lezg z kolei na dos¢ grubej warstewce (bawetny lub Inu), charakteryzujacej sie
matym wspotczynnikiem przewodzenia ciepta. Taki zestaw warstewek modeluje w naszym przypadku
ni¢ bawetniang z oplotem metalowym. Zagadnienie sprowadza sie wiec do dobrania takiej wartosci
natezenia napromienienia aby usungé siarczki i nie nadtopi¢ warstewki ztota lezacej na warstewce
srebra. Jest to dla procesu oddziatywania laser-tarcza gérna wartos$¢ temperatury na powierzchni
zewnetrznej. Ponadto w trakcie procesu przewodzenia ciepta przez obie warstwy metaliczne, dgzymy
do tego aby temperatura na styku powierzchni tylnej (srebra) np. z Inem nie osiggata temperatury
jego z6tkniecia lub zweglenia. Mozemy zatem nastepujgco sformutowaé nasze zagadnienie: dla jakich
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czaséw trwania impulséow laserowych i ich gestosci mocy (lub energii) uzyskamy temperature na
powierzchni oplotu metalowego ponizej temperatury topnienia, a nie przekroczymy na ich tylnej
powierzchni temperatury zétkniecia Inu.

Wyniki obliczen numerycznych;
Przypadek 1

W tym podpunkcie przedstawiono wyniki obliczen numerycznych oswietlania tarczy pokazanej
na rys.2.14. Grubos$¢ warstewki ztota przyjeto 5 um a grubos¢ warstewki srebra 8 um. Parametry
impulsu laserowego: gesto$¢ mocy, Qo = 3,0 10’ W/cm?, czas trwania impulsu w potowie wysokosci,
7 = 10 ns, a gestoé¢ energii (fluencja) na powierzchni warstewki ztota, E = 0,31 J/cm?. Te parametry
impulsu laserowego sg parametrami granicznymi i nie spowodujg — wedtug naszych wczesniejszych
zatozen i oszacowan, osiggnieciu temperatury topnienia ztota, co przedstawiono na ponizszych

wykresach.
1400
P T,
1300 Eoostonia Q, = 3.0 10" Wiem®
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E = 0.31 Jlem’
1100 £
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Rys. 2.2.2.15a. Geometria analizowanej prébki przyjeta do obliczen.

Opis rysunku 2.15a jest nastepujacy: o$ rzednych: temperatura w [K]; o$ odcietych: grubos$¢ warstw
w [ Elwarsobwika gotaprebdzamwszary — warstewka srebra; obszar
seledynowy — warstwa bawetny. Dtuga czerwona kreska — temperatura otoczenia 300 [K]; czarne
kreski poziome (na gérze rysunku 2.15a) — temperatura topnienia zfota Tiopnienia = 1360 [K] i srebra
Tiopnienia = 1240 [K]; kreska rézowa — temperatura zétknigcia-zweglenia bawetny Tyyiyczna 400 [K]. W
biatym prostokacie ksztatt czasowy impulsu laserowego. Parametry impulsu laserowego podano w
prawym gornym rogu dla kazdego analizowanego przypadku oswietlania tarczy impulsem laserowym,
w przypadku 1: gesto$¢ mocy, Qo = 3.0 10’ [W/cm?], czas trwania impulsu w potowie wysokosci,
T = 10 [ns], gesto$¢ energii, E = 0,31 [J/cm®]. Dla tych parametréw impulsu laserowego osiggana
temperatura na powierzchni ztota jest mniejsza o kilkadziesigt kelwindw od temperatury jego
topnienia.
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Rys. 2.2.2.15b. b). Rozktad temperatury w prébce po czasie 5 ns. c). Rozktad temperatury w prébce

po czasie 14 ns. W biatym prostokatnym polu (rys. 2.2.2.15b) widoczny, ubywajgcy w czasie impuls

laserowy.
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1s00f DNEMERESESE $&~— 0 Ty Q=30 T sa00f
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1100 1100 F
1000 19ns 1000
900 a,(0) -
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0T e A5
800 tins] 600 |
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Tkrylyrlnn
400 400 F
300 300 F
200 200
100 5 10 15 20 100
X[um]

.......................... . Tmmiwa QU =3.0 10" Wiem?
t=10ns
E =0.31 Jicm®
50 ns
Tkry\yczna
0 10y pm 15 20
e)

Rys. 2.2.2.15. (d). Rozktad temperatury w prdbce po czasie 19 ns (zakonczenie impulsu laserowego.
(e). Rozktad temperatury w prébce po czasie 50 ns.

Poczatek dyfuzji ciepta w warstewce srebra (rys. 2.2.2.15d) — wzrost temperatury w warstewce

srebra. Koniec impulsu laserowego.
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Rys. 2.2.2.15. (f). Rozktad temperatury w prébce po czasie 100 ns. (g). Rozktad temperatury w prébce
po czasie 400 ns.

Widoczny dalszy wzrost temperatury w warstewce srebra (rys.2.2.2.15f), widoczny réwniez wzrost
temperatury na tylnej powierzchni warstewki srebra wzgledem temperatury otoczenia. Po czasie 400
ns od poczatku impulsu laserowego, tylna powierzchnia warstewki srebra osigga zatozong, graniczng
temperature zétkniecia nici bawetnianej. Jest to przypadek optymalny. Dla takich parametréw
impulsu laserowego i przy takich grubosciach warstewek ztota i srebra mozemy spodziewaé sie
optymalnego i sprawnego usuwania nawarstwien z takiego oplotu. Na rys.2.2.2.15g widoczny jest
rowniez szybki spadek dyfuzji ciepta do warstwy Inu charakteryzujacej sie niskim wspétczynnikiem
przewodnictwa ciepta. Gtebokos$¢ dyfuzji ciepta w warstewce Inu jest ponizej 0,5 um.

Przypadek 2

W tym podpunkcie, odpowiednio na rys. 2.2.2.16a i 2.2.2.16b, przedstawiono jedynie dwa skrajne
przypadki zestawow parametréow impulsu dla dwdch analogicznych czaséw, jak w procesie
oddziatywania laser-tarcza z rys. 2.2.2.15c do 2.2.2.15g. W tym jednak przypadku zmieniono grubos¢
warstewki ztota z 5 um na 1 um pozostawiajgc niezmienione parametry impulsu laserowego.
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1100 1100 F
1000 14 ne 1000 b 400 ns
900 a,ith sk
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= 700 = 7o0F
67 E T8 18 20
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500 500 F
[ T n
- G sool o P
300 300 | \
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100 : - . 100 b—st . : .
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X [um] [1] 5 10 X ] 15 20
a) b)

Rys. 2.2.2.16. (a). Rozktad temperatury w préobce po czasie 14 ns. (b). Rozktad temperatury w prébce
po czasie 400 ns.
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W poréwnaniu jednak z rysunkiem 2.2.2.15c, po uptywie 14 ns temperatura na powierzchni zfota
osiggneta rowniez wartos¢ maksymalng, lecz temperatura na granicy ztoto-srebro wzrosta do
wartosci okoto 700 K, poréwnywalnej z temperaturg w grubszej warstewce ztota na tej samej
gtebokosci (rys 2.2.2.15c).

Przypadek 3

W tym podpunkcie przedstawiono wyniki obliczen numerycznych oswietlania tarczy zilustrowanej na
rys.2.14. Grubo$¢ warstewki ztota przyjeto 5 um a grubosé warstewki srebra 8 um. Parametry
impulsu laserowego przyjeto nastepujace: gesto$¢ mocy, Qo = 9.0 10° W/cm?, czas trwania impulsu w
potowie wysokosci, T = 100 ns, a gestos¢ energii (fluencja) na powierzchni ztotej warstewki,
E=0.94)/cm®’. Te parametry impulsu laserowego sa z kolei parametrami granicznymi
zapewniajgcymi, ze temperatura na powierzchni warstewki ztota nie przekroczy temperatury
topnienia. Ograniczymy sie jedynie do kilku istotnych wynikéw obliczeniowych przedstawionych
odpowiednio narys.2.2.2.17a,bic.
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1200F t=100ns . 1200 p— =100 ns
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1000 ¢ 1000 200 ns
900 a00
E:BUU 2—800
Ll (11 3 = 700
600 600
500 S00 T
100 w00 Viesna
300 300
200F 200
100 100 : T L 2
a 5 10 X [um] 15 20 1] 5 10 X [um] 15 200
a) b)

Rys. 2.2.2.17. (a). Rozktad temperatury w prébce po czasie 130 ns. (b). Rozktad temperatury w prébce
po czasie 200 ns.

1400

00 R ey Q,=9.0 10° Wiom?
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1100
1000 400 ns
900

3 800
= 700

Rys. 2.2.2.17. (c). Rozkfad temperatury w prébce po czasie 400 ns.
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Po czasie 400 ns widoczny jest juz duzy wzrost temperatury do okoto 560 K na tylnej powierzchni
warstwy srebra, ktéra znacznie przekracza temperature zétkniecia i zweglenia Inu (rys. 2.2.2.17c).

Przypadek 4

Mozemy rozwazy¢ rowniez zagadnienie postawione inaczej: jaka powinna by¢ grubos¢ obu
warstewek aby temperatura na tylnej powierzchni srebra nie osiggata wartosci temperatury
26tkniecia Inu. Obliczenia przeprowadzono dla warstewki ztota o grubosci 1 um i 5 um, a
przyktadowe wyniki analizy przedstawiono na ponizszych rysunkach. Ze wzgledu na podobienstwo
otrzymanych wynikéw obliczen dla warstewek ztota o tych dwdch grubosciach, przedstawione
zostang jedynie wybrane wyniki obliczer dla warstewki ztota o grubosci 1 um. Parametry impulsu
laserowego przyjeto tak, jak w Przypadku 3. Na rysunkach 2.2.2.18a-d pokazano rozwigzanie dla
optymalnej grubosci warstwy srebra. Jako grubos¢ optymalng rozumiemy tu taka grubosé, dla ktérej
temperatura na tylnej powierzchni srebra osigga wartosc¢ krytyczna.
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a) b)

Rys. 2.2.2.18. (a). Rozktad temperatury w prébce po czasie 130 ns. (b). Rozktad temperatury w prébce
po czasie 200 ns.
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Rys. 2.2.2.18. (c). Rozktad temperatury w prébce po czasie 1000 ns. (d). Rozktad temperatury w
prébce po czasie 3000 ns.
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Jak widac z rysunku 2.2.2.18d temperatura na tylnej powierzchni warstewki srebra osigga wartosc¢
graniczng, okoto 400 K po czasie 3000 ns od poczatku impulsu laserowego.

Zastosowanie laserow w konserwacji metali nie jest wcigz powszechnie zaakceptowane, ze
wzgledu na wcigz nierozwigzane problemy, takie jak zachowanie oryginalnej powierzchni, wiedza o
tworzeniu sie niepozgdanych laserowo indukowanej modyfikacji warstwy wierzchniej, czy kornicowa
morfologia naswietlonych powierzchni. Stad préby analitycznego lub numerycznego opisu
zagadnienia oddziatywania impulséw laserowych z oswietlang powierzchnig (warstwg wierzchnig —
nawarstwieniem) dzieta sztuki [A25].

Powyzej przedstawiono opracowany model numeryczny opisujgcy zachowanie sie
wielowarstwowych prébek metalicznych, pod wptywem oswietlania ich impulsem laserowym dla
niskich gestoéci mocy, do 10® W/cm®. Obliczenia numeryczne przeprowadzono dla impulséw
laserowych o czasie trwania 10 ns i 100 ns i dla takich gestosci mocy promieniowania laserowego,
aby temperatura na powierzchni warstwy wierzchniej nie przekraczata temperatury jej topnienia.
Opracowany model numeryczny wykazuje duzg uniwersalnos¢ i poprawnie pokazuje jakosciowo-
ilosciowe zachowanie sie naswietlanych obiektow. Moze by¢ wykorzystany podczas opisu
oddziatywania jednego lub wielu impulséw laserowych z prébkg, w dowolnych przedziatach czasu i w
dos¢ szerokim zakresie wykorzystywanych gestosci mocy impulséw laserowych, stosowanych
podczas usuwania nawarstwien z dziet sztuki. Podstawowy wniosek z przeprowadzonych obliczen jest
taki, ze w kazdym przypadku wydtuzanie impulsu laserowego, przy zachowanej catkowitej gestosci
mocy w impulsie laserowym, powoduje zwiekszenie temperatury na tylnej powierzchni analizowanej
probki, co jest niekorzystne dla np. nici Inianej.

W praktyce konserwatorskiej, podczas usuwania czarnych siarczkdw srebra z powierzchni zfota i
srebra promieniowaniem laserowym — ablacja laserowa — oczyszczona powierzchnia moze stacd sie
bardziej rozwinietg, moze nastgpi¢ usuniecie warstewki ztota, a powierzchnia srebrna przyjmuje
matowy, srebrzysty kolor. W warunkach rzeczywistych grubos¢ warstewki ztota jest niejednorodna.
W wielu miejscach zaobserwowa¢ mozna odspojenia warstewki ztota lub jego brak w wyniku
Scierania. Wszelkie niejednorodnosci (np. pecherze powietrza pod warstwami metalicznymi) moga
powodowac lokalne, w skali mikro — mikro eksplozje, uszkodzenia warstwy wierzchniej, co
przedstawiono narys.2.2.2.19.

EE 2B-Jan-0F WE11.1nn 15.QKY x200  20Dum 5L 2E-dan-0B

a) b)

Rys. 2.2.2.19. Fotografie SEM pokazujgce (w biatym kétku) obszar mikro eksplozji na warstwie Cr,
(niewidoczny gotym okiem), przy braku charakterystycznego krateru ablacyjnego warstwy
wierzchniej [A4].

str. 68



Sprawozdanie naukowe Instytutu Optoelektroniki WAT za lata 2010 - 2012

2.2.3. Wytwarzanie jedno-, dwu- i tréjwymiarowych struktur periodycznych

Interferencja dwdch wigzek (rys. 2.2.3.1) wytwarza jedno-wymiarowy obraz linii.

T\vm
.

—

Rozktad Obraz
natezenia

interferencyjny

Rys. 2.2.3.1. llustracja interferencji dwdch fal ptaskich padajgcych pod katem 6 i —6 .

Interferencja wytwarza proste, réwnoodlegte prazki interferencyjne w ptaszczyinie X—Y.

Ponizej przedstawiono obrazy interferencyjne dwdch wigzek sSwiatta. Kat potéwkowy

wigzkami zaznaczono na kazdym rysunku.
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Rys. 2.2.3.2. Obliczony numerycznie rozktad natezenia dla dwéch interferujacych wigzek

laserowych, pod katami zaznaczonymi na rysunkach.
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2.2.3.1. Interferencja 2 + 2” skrzyZzowanych wiqzek laserowych

Woczesniej przedstawione zostaty obliczenia teoretyczne jednowymiarowej (1D) periodycznej
siatki w wyniku uzycia dwuwigzkowej techniki interferencyjnej. Aby wytworzy¢é dwuwymiarowaq
strukture periodyczng zostat wprowadzony obrét ,,podtoza” o kat « , ktory definiowany jest, jako kat
pomiedzy dwoma ptaszczyznami dwodch wigzek laserowych i ptaszczyzng X—2z. Na rys. 2.2.3.4
przedstawiono taki wtasnie uktad dwdch wigzek obréconych dodatkowo o kat o wzgledem
potozenia pierwotnego, rys. 2.2.3.3ai b.

X 4 X A
P. P
f K, 3
o Q-
( 0 y4 0 "z
/ ‘ / ‘
y y
a) b)

Rys. 2.2.3.3. llustracja dwéch interferujacych wigzek $wiatta, jak z poprzedniego rys. 2.22,
obréoconych w ptaszczyznie X —z, (rédwnowazno$¢ obrotu podtoza). a) o kat i b) o kat
a =90°. Rézna orientacja jedno wymiarowej struktury periodycznej dajgca w wyniku
strukture 2D.

Ponizej przedstawiono obrazy interferencyjne (2+2) dwdch wigzek $wiatta, w dwdch kolejnych
ekspozycjach. Druga ekspozycja poprzedzona byta obrotem podtoza o 90°, jak na rys. 2.2.3.3b. Kat
potéwkowy miedzy wigzkami zaznaczono na kazdym rysunku.
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Interferencia 2+2 czterowiazkowa o = 0.05°
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Rys. 2.2.3.4. Obliczony numerycznie rozktad natezenia dla dwéch interferujacych wigzek

laserowych, pod katami zaznaczonymi na rysunkach, a nastepnie interferencja tychze dwdch

wiazek na ptaszczyznie obréconej o 90°

Rys. 2.2.3.4
interferujacych czterech wigzek laserowych.

ilustruje podwodjng ekspozycje naswietlanej
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2.2.3.2. Analiza numeryczna jednoczesnego oddzialywania interferujqcych wiqzek
laserowych z materiq

4um
Rys. 2.2.3.5. lustracja interferencji dwdch fal ptaskich. Kat pomiedzy wigzkami wynosi 26 .
Interferencja wytwarza proste, réwnoodlegte prazki interferencyjne w pfaszczyinie X-VY ,

prostopadtej do rysunku.

Dwie przekrywajgce sie wigzki laserowe padajac na powierzchnie materiatu wytwarzajg
periodyczny, liniowy obraz prgzkéw interferencyjnych. W modelu geometrycznym przyjetym do
obliczern numerycznych wybrano trzy sasiednie prazki (z wielu), odlegte od siebie o d =925 nm, co

oznacza, ze kat pomiedzy interferujgcymi wigzkami wynosi: 20 ~70° , dla dtugosci fali
promieniowania laserowego, 4 =1064 nm , jak pokazano to na rys. 2.2.3.5. Do obliczen
numerycznych przyjeto trzy prazki interferencyjne, a kazdy prazek ma takg samg wartos¢ natezenia
promieniowania. Réwnolegle przedstawiono oddziatywanie dwdch prazkéw interferencyjnych
odlegtych od siebie o d =1850 nm

W modelu numerycznym przyjeto ponadto, ze kazdy z powstatych prazkéw interferencyjnych jest o
szerokosci 250 nm na pofowie wysokosci natezenia i jest dwukrotnie wezszy od szerokosci
teoretycznej. Zatozono ponadto, ze rozktad natezenia w prazku interferencyjnym w kierunku
poprzecznym ma ksztatt krzywej tzw. ,supergaussa”. Takie zatozenia podyktowane byly przede
wszystkim weryfikacjg modelu numerycznego, w celu sprawdzenia:

- jak daleko siega strefa wptywu ciepta i przetopienia materiatu tarczy w przedziale czasu
trwania impulsu,

- czy sasiednie impulsy laserowe nie spowodujg jednoczesnego procesu topnienia i ablacji
materiatu warstewki Al, w obszarze sgsiadujgcych ze sobg wigzek laserowych.

Oznacza to, ze chcemy uzyskaé rozseparowane sgsiednie obszary ablacji materiatu tarczy z
wyrazng granica, dla danej gestosSci mocy, dtugosci Swiatta laserowego i kata miedzy wigzkami
laserowymi. Tym samym oznacza to, ze nie chcemy otrzymac struktury periodycznej w postaci, jak na
rys. 2.2.3.6.
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4um

Rys. 2.2.3.6. llustracja niepozadanego efektu ablacji warstwy Al podczas oswietlania wigzka
laserowgq o periodycznym rozktadzie natezenia.

2.2.3.3. Wyniki obliczenn numerycznych

W pierwszym podejsciu do zagadnienia obliczed numerycznych przyjeto naswietlanie proébki
aluminiowej trzema réwnoleglymi i réwnoodleglymi prazkami interferencyjnymi, powstatymi w
wyniku interferencji dwdch wigzek laserowych duzej mocy. Réwnania problemu nie bedg w tym
miejscu przedstawione. Rdwnania problemu opisano w rozdziale 2.2.2 niniejszego sprawozdania.

Do obliczen przyjeto ponizsze wartosci statych materiatowych.
- dla aluminium: p,= 2,78 [g/ccm], 0= 27,6 [GPal, Q, =397 [J/g], Q.. = 1,086-10" [J/g],
T,=934 [K], T, = 2972 [K], Ko = 1-10°[1/cm], 4o=1,96-10™ [J/(cm-s-K)], 11=2,37 [J/(cm-5-K)], o
=1,086 [J/(g-K)], k,=47 [GPa], y=2, A =0,09 [GPa], B=0,2 [GPa], C=0,0083 ,n=0,73, m=1,7.

- dla kwarcu: po= 2,5 [g/cem], 16=28 [Gpal, Q; =400 [J/g], Q,, =1-10* [J/g], T, = 1500 [K],
T,, = 3000 [K], K0=0, 7,=1,96-10""" [J/ J/(cm-s-K)], 1=8,8-10[J/(cm-s-K], c,0=0,63 [J/(g.K)],
k=25 [GPal, y=1,16, A=0,1 [GPa], B=0,C=0, m = 1.
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a) b)
Rys. 2.2.3.7. Poczatkowa lokalizacja prazkéw interferencyjnych — wigzek laserowych na
powierzchni tarczy.

Na rys. 2.2.3.7 przedstawiono rozktady temperatur oraz gestosci materii - Al, wyliczone z modelu
numerycznego, dla trzech réznych gestosci mocy promieniowania laserowego, zaznaczonych na
rysunkach. W gérnej czesci kazdego rysunku przedstawiono ,czes¢” czasu trwania impulsu, czyli te
czes¢ impulsu laserowego, ktdra nie zostata zaabsorbowana w materiale tarczy.
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Rys. 2.2.3.8. Wyniki obliczen numerycznych rozktadu temperatury w warstewce Al o grubosci
400 nm w czasie trwania impulsu. Gestoé¢ mocy w impulsie laserowym: 5-10° W/cm?.
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Rys. 2.2.3.9. Wyniki obliczen numerycznych rozktadu temperatury w warstewce Al o grubosci
400 nm w czasie trwania impulsu. Gesto$¢ mocy w impulsie laserowym: 7-10® W/cm?.
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Rys. 2.2.3.12. Wyniki obliczen numerycznych rozktadu gestosci — krateru utworzonego po
oddziatywaniu impulséw laserowych. Odrzucono te gestosci materii ktore majg gestosc ponizej
2,5 g/cm’. Gesto$¢ mocy w impulsie laserowym 9-10° W/cm? [B70].
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2.2.4. Badania eksperymentalne periodycznego strukturowania powierzchni metali

2.2.4.1. Uktad eksperymentalny interferometru - laser dwukanatowy

W dwu lub wielowigzkowej litografii interferencyjnej wykorzystujacej swiatto, powszechnie
uzywa sie wielu uktadéw optycznych — interferometréw: z podziatem frontu falowego, lub z
podziatem amplitudy. Wigzka swiatta musi jednak posiada¢ odpowiedni stopien spdjnosci czasowej i
przestrzennej. W bezposredniej litografii interferencyjnej wykorzystuje sie promieniowanie laserowe,
ktore jest na tyle spdjne w czasie i w przestrzeni, ze mozemy wykorzystywaé nawet lasery impulsowe
emitujagce wiele moddédw wzdtuznych. Stopien spdjnosci wigzki ze zwyktego lasera na Nd:YAG,
pracujgcego nawet na kilkunastu czy kilkudziesieciu modach wzdtuznych zapewnia powstanie
prazkow interferencyjnych o znacznym kontrascie, co przedstawiono na wykresie (rys. 2.2.4.1).

Kontrast

] 203 ar 013 [F] a3 2 an el

DBroga koherenci diugese rezonatera

Rys. 2.2.4.1. Zalezno$¢ kontrastu interferujgcego natezenia swiatta w funkcji drogi spdjnosci.
Parametrem na wykresie jest liczba generowanych modéow wzdtuznych lasera.

o Komérka
Zwierciadto
NC:YAG ¢ 6 mm Polaryzator Pockelsa J-

Zwierciadto

———] LN 1T

Wigzka laserowa
z generatora A= 1064 nm Zwierciadto
> >

Zwierciadto Polaryzator ~ Nd:YAG ¢ 12mm Nd:YAG ¢ 8 mm

odchylane DZ|eIn|k
/7 - N PN
T)(zltzesli%p Teleskop V
Zwierciadto,
/:/I = — DH |:| <OH /Zwierciad{o
i 20° ¥ Polar l X X
N yzator Nd:YAG ¢ 12 mm Nd:YAG ¢ 8 mm

Rys. 2.2.4.2. Uktad eksperymentalny do bezposredniej litografii interferencyjnej — nanoszenia
liniowych struktur periodycznych metodg topnienia i ablacji laserowe;j.
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Rysunek 2.2.4.2 przedstawia uktad optyczny zbudowany do bezposredniej litografii interferencyjnej.
Uktad optyczny stanowi interferometr Macha-Zehndera, w ramionach, ktdrego znajdujg sie
wzmachiacze promieniowania laserowego — tatwos$¢ regulacji natezenia sSwiatta w interferujgcych
wigzkach. Drugg praktyczng zaletg jest automatyczne wyréwnanie drég optycznych w obu ramionach
interferometru. Trzecig zaletg jest z kolei tatwos¢ zmiany kata interferencji obu wigzek laserowych w
dos¢ szerokich zakresach. Oczywiscie, podobnie jak w kazdym tego typu technologii litograficznej z
wykorzystaniem Swiatfa, nalezy zapewnié¢ odpowiednig ptaskos¢ wszystkich elementéw optycznych
wchodzacych w sktad uktadu. W przypadku depolaryzacji pierwotnie spolaryzowanej wigzki laserowe;j
w wyniku zjawiska dwdjtomnosci termicznej w pretach laserowych, na wyjsciu zastosowano
dodatkowo dwa polaryzatory. Sprawdzenie poprawnosci dziatajagcego uktadu laserowego —
»interferometru Macha-Zehndera przedstawiono na rys. 2.2.4.3. Test eksperymentalny polegat na
potwierdzeniu zachowania fazy miedzy kolejnymi naswietleniami folii Al, za pomocg interferujgcych
wigzek laserowych w ptaszczyznie ich petnego przekrycia. Na rys. 2.2.4.3 przedstawiono wielokrotng
ekspozycje folii aluminiowej podczas kolejnych naswietlen.

Podobnie jak i w cytowanych uktadach interferometréw, mozna réwniez wytwarzac ksztatty
krzyzowe i struktury hierarchiczne poprzez naktadanie liniowych wzoréw interferencyjnych pod
roznymi katami. Jak nalezy oczekiwaé, wytwarzanie takich hierarchiczne uksztattowanych
powierzchni stanowi duze wyzwanie dla eksperymentatoréw, szczegdlnie ze wzgledu na zaleznosé,
jakosci struktury koncowej od gestosci energii zastosowanej w kazdym kroku (dla kazdej
otrzymywane;j siatki dyfrakcyjnej).

2.2.4.2. Wyniki eksperymentalne periodycznego strukturowania powierzchni metali

Dolna (teoretyczna) granica odlegtosci prazkéw interferencyjnych wynosi potowe dtugosci fali
promieniowania oswietlajgcego. W praktyce graniczna odlegtos¢ miedzy prazkami jest wieksza,
spowodowana jednoczesnym wplywem parametréw samej wigzki laserowej (stopien spojnosci i
polaryzacji) oraz fizycznych i chemicznych wtasciwosci obrabianego materiatu. Na odlegtos¢ miedzy
prazkami ma réwniez wptyw inny wazny parametr promieniowania laserowego a mianowicie gestos¢
energii i czas trwania impulsu laserowego. W pierwszej kolejnosci wykonano eksperyment, w ktérym
potwierdzono zachowanie fazy miedzy kolejnymi naswietleniami folii Al, za pomoca interferujgcych
wigzek laserowych w pfaszczyznie ich petnego przekrycia. Zilustrowano to na rys. 2.2.4.3. Na
rys. 2.2.4.3a, z lewej strony folia Al naswietlana byta dwoma kolejnymi impulsami w tym samym
miejscu. Z kolei cze$¢ srodkowa i czes¢ znajdujgca sie po prawej stronie naswietlano jednokrotnie.
Dla celdw prezentacji, tzn. przedstawienia wielokrotnej ekspozycji folii Al, przed folig wstawiono
szczeline o szerokosci okoto pdt milimetra, aby takie struktury przedstawi¢ na jednej fotografii w
jednym powiekszeniu.
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s 1 = i 7 :
- .
s Lens MXG-2500REZ : Mid-Range : x6!
- B FoV |514.795 ym “
esolution|0.322 ym

a) b)
Rys. 2.2.4.3. Eksperyment potwierdzajgcy zachowanie fazy miedzy kolejnymi naswietleniami

folii Al, za pomocg interferujgcych wigzek laserowych w ptaszczyznie ich petnego przekrycia

a) b)
Rys. 2.2.4.4. Liniowa struktura periodyczna naniesiona na warstwe Au o grubosci 50 nm,
lezgcej na warstwie Cr (50 nm) i lezgcych na kwarcu. Przyktad strukturowanie powierzchni bez
usuwania (nadtapianie) materiatu dla dwdch przypadkéw gestosci energii — fluencji w
przedziale gdy; F, < F < F, ap . Catkowita szerokos$¢ zdjecia 150 um.
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MXG-2500REZ : High-Range : x2000
153.713 pm

MXG-2500REZ : High-Range : x2000 MXG-2500REZ : High-Range : x2000
153.713 ym 153.713 pm
Resolution|0.096 ym Resolution|0.096 ym

MXG-2500REZ : High-Range : x2000 ’ MXG-2500REZ : High-Range : x2000
153.713 ym 153.713 pm

d) e)
Rys. 2.2.4.5. llustracja zachowania statego periodu siatki dyfrakcyjnej przy zmianie szerokosci i
gtebokosci powstatych zagtebien,, wykonanej w warstewce Au o grubosci 50 nm lezacej na
warstewce Cr o grubosci 50 nm.

Jedna z podstawowych zalet zbudowanego uktadu jest mozliwosé bardzo tatwej zmiany natezenia
Swiatta w prazkach interferencyjnych, co zaprezentowano na rys. 2.2.4.5. Oznacza to, ze mozliwy jest
nawet proces periodycznego polerowania warstwy wierzchniej, co pokazuje rys. 2.2.4.5a.
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Zdjecia na rys. 2.2.4.5 b,c, i d ilustrujg coraz gtebsze wytopienie warstewki ztota lezgcej na warstewce
chromu o grubosci 50 nm. Rys. 2.2.4.5e przedstawia catkowite usuniecie warstewki ztota z
powierzchni chromu, w wyniku procesu ablacji.

A & . . !
e

O ity g gl ol
" ‘ - - il et A sl it

lLens  |MXG-2500REZ : High-Range : x2500

c) d)

Rys. 2.2.4.6 a). Liniowa struktura dyfrakcyjna na zwierciadle wykonanym z miedzi dla
przestrajalnego lasera CO,. Catkowita szeroko$¢ zdjecia 150 pm. b). Liniowa struktura
dyfrakcyjna na powierzchni pétprzewodnikowej ptytki krzemowej. c). Kwadratowa struktura na
powierzchni warstewki ztota o grubosci 50 nm. Catkowita szerokos$¢ zdjecia 150 pm. d).
Heksagonalna struktura dyfrakcyjna na warstewce chromu o grubosci 50 nm.

Na rys. 2.2.4.7 przedstawiono obrazy dyfrakcyjne struktur periodycznych: liniowej, kwadratowej i
heksagonalnej w Swietle lasera He-Ne.
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Rys. 2.2.4.7. Obrazy dyfrakcyjne struktur periodycznych: liniowej, kwadratowe] i heksagonalnej
w $wietle lasera He-Ne.

Na ponizszych rysunkach przedstawiono jednowymiarowa siatke dyfrakcyjng uzyskang na warstwie
chromu. Kat potéwkowy miedzy dwoma interferujgcymi wigzkami 25° co oznacza, ze odlegtosé

miedzy prazkami wynosi okoto 1,7 pm.

MXG-2500REZ : High-Range : x2500
125.781 ym | |
ion|0.079 pm

Rys. 2.2.4.8. Obraz struktury periodycznej z mikroskopu optycznego.
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Rys. 2.2.4.9. Obra struktury periodycznej z mikroskopu sit atomowych (AFM); a) widok struktury w
ptaszczyzinie x-y; b) pomiar gtebokosci ablacji (gtebokosci rowkdw) siatki.

2.2.4.3. Podsumowanie

Zastosowanie impulsowych laseréw duzej mocy w bezposredniej litografii interferencyjnej —
modyfikacji i strukturowaniu warstw wierzchnich materiatéw: metali, potprzewodnikéw, izolatorow,
ceramik i polimeréw [A120, B71] jest coraz powszechniej akceptowane. Za pomocg impulsowego
promieniowania laserowego powierzchnie metalowe mogg by¢é w rézny sposéb zmodyfikowane tak,
aby spetniaty fizyczne, chemiczne i mechaniczne wymagania i obejmujg takie technologie, jak np.
przetapianie, strukturowanie, rekrystalizacje czy utwardzanie uderzeniowe. W opracowaniu
przedstawiono teoretyczne i eksperymentalne wyniki oddziatywania impulsowego promieniowania
laserowego z wieloma réznego rodzaju prébkami metali i warstewkami metalicznymi naparowanymi
na podfoze z kwarcu. Opracowany system laserowy — interferometr Macha-Zehndera ze
wzmachniaczami laserowymi wewngtrz ramion interferometru umozliwia nanoszenie struktur
periodycznych praktycznie na wszystkich powierzchniach ciat statych. Przewidziana jest dalsza jego
modyfikacja w postaci przetwarzania podstawowej dtugosci fali na jego wyisze harmoniczne.
Strukturowanie powierzchni przeprowadzano w do$¢ szerokim zakresie gestosci mocy impulséw
laserowych, co skutkowato periodycznym polerowaniem powierzchni, nadtapianiem i topnieniem
warstwy wierzchniej oraz ablacjg — usuwaniem warstwy wierzchniej (np. ztota).

Niezaleznie od w/w faktéw, fotoniczne metody wytwarzania mikro- i submikronowych struktur
majg szereg zalet ze wzgledu na zdalng i bezkontaktowg obrdébke, elastyczno$¢ w trakcie obrébki
materiatdw oraz precyzyjne dozowanie energii w celu otrzymywania struktur periodycznych jedno-,
dwu- i tréjwymiarowych.
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3. Analiza i badania laseréw ciata stalego pompowanych wigzkami
Swiatla

3.1. Wstep

W sprawozdaniu podsumowano wyniki analiz teoretycznych, modelowania i prac
eksperymentalnych prowadzonych w latach 2010-2012 nad pompowanymi wigzkami $wiatta
laserami ciata statego generujagcymi w obszarze bliskiej i Sredniej podczerwieni. Podstawowe
zastosowania specjalne takich laseréw to wskazniki i desygnatory celu, uktady oswietlaczy w
fotografii laserowej, uktady zaktécania systemow naprowadzania pociskdw samonaprowadzajgcych
sie w $redniej podczerwieni, dalmierze laserowe itp. Lasery takie mogg byc¢ takze z powodzeniem
wykorzystywane w systemach monitoringu skazen, w diagnostyce i terapii medycznej. Podstawowy
nacisk potozono na Zrédta generujace w obszarze widma > 1.5 um. Przyktadami takich laseréw s3 :
hybrydowe lasery Er:YAG (r.3.4), Ho:YAG (r.3.5) pompowane wigzkami generowanymi przez
odpowiednie lasery witdéknowe, pompowany wzdtuznie diodg laserowg laser Tm:YLF (r.3.6) oraz
lasery $wiattowodowe (r.3.8,9). Przeprowadzono ponadto wstepne prace studialne nad
neodymowymi i iterbowymi laserami pompowanymi poprzecznie (r.3. 7) z myslg o konstrukcji nowej
generacji osSwietlaczy laserowych o energii impulsu ~ 100 mJ. W pierwszej czesci (r.3.2)
przedstawiono pokrétce prace nad optycznymi uktadami formujgcymi wigzke pompujaca, w kolejnej
czesci (r.3.3) omowiono wyniki analiz teoretycznych i modelowania, w kolejnych czesciach
przedstawiono najciekawsze wyniki prac eksperymentalnych.

3.2. Uklady optyczne formujace wiazki pompujace

Ze wzgledu na sposéb pompowania laseréw na osrodkach objetosciowych, uktady pompujace
dzielimy na dwie grupy: i/ uktady przeznaczone do pompowania wzdtuznego, ii/ uktady przeznaczone
do pompowania poprzecznego. W pierwszej grupie (patrz rys. 3.2.1) zadanie uktadu optycznego
polega na wytworzeniu w osrodku czynnym kaustyki o zadanych parametrach (Srednicy, zasiegu
Rayleigha, odpowiedniej zbiegowej) dopasowanych do modu podstawowego rezonatora oraz drogi
absorpcji w osrodku. Z reguty (cho¢ nie zawsze) wigzka wejsciowa cechuje sie petng symetrig kotowa,
stagd konstrukcja takiego uktadu jest zadaniem standardowym.

Rys. 3.2.1. Schemat uktadu formujgcego osiowo- Rys. 3.2.2.Schemat ukfadu formujacego
symetryczng wigzke pompujaca. osiowo-symetryczng wigzke pompujaca.
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W ostatnich latach opracowalismy i zweryfikowaliSmy w praktyce wiele takich uktaddéw
poprawnie realizujgcych zadanie. Korzystajgc z tych doswiadczen sformutowana zostata metodyka
projektowania umozliwiajgca optymalne dopasowanie toru formujgcego dla zadanych parametrow
wigzki pompujgcej do konkretnego zadania. Wykorzystano tu metode quasi-geometryczng oraz
wczesniejsze prace autoréw sprawozdania dotyczgce tego zagadnienia. Metodyke tg wykorzystano
takze do projektowania toréw formujacych skolimowane wigzki diod laserowych o pewnej asymetrii
oraz uktadéw wprowadzania wigzki pompujacej do laseréw witdknowych w tym laseréw na wtdknach
fotonicznych o duzych NA >0.5. W tym ostatnim przypadku konieczne jest stosowanie elementéw
asferycznych. Ze wzgledu na opanowanie w ostatnich latach w naszym zespole technologii spawania
réoznych typéw widkien zadanie to w odniesieniu do potrzeb grupy laserow sSwiattowodowych
przestato by¢ aktualne.

Rownolegle prowadzono analizy teoretyczne, prace studialne i konstrukcyjne nad uktadami
formujacymi wigzki 1D i 2D stosow diod laserowych (patrz rys.3.2.2) przeznaczonych do
pompowania poprzecznego. Dostepne sg obecnie 2D stosy LD z kolimacjg w osi szybkiej co daje
mozliwoé¢ uzyskanie bardzo duzych gestoéci mocy (rzedu 100 kW/cm?) w kaustyce w osrodku
czynnym. Dla tego typu zrddet pompujacych opracowano metodyke projektowania bazujgcg na
formalizmie ABCD-4D oraz metodzie quasi-geometrycznej, umozliwiajgcg badania transformacji
dowolnych, ogdlnie asymetrycznych wigzek swiatta w torach optycznych. Wykorzystujac to narzedzie
opracowano tory optyczne przeznaczone do formowania wigzek generowanych przez 2D stosy diod
laserowych zakupione w ramach projektu [MD3]. Przyktadowe wyniki obliczen grupy takich uktadow
przeznaczonych dla typowego 2D stosu z kolimacjg w osi szybkiej przedstawiono w Tab. 3.1. Na bazie
tych obliczen wykonano projekty uktadéw pompujgcych oraz modele laboratoryjne takich uktadéw
zintegrowanych w jednej modutowej gtowicy z osrodkiem czynnym w postaci slabu. Wyniki
wstepnych badani laboratoryjnych laseréw pompowanych poprzecznie z wykorzystaniem ww.
uktadéw formujacych przedstawiono w p. 3.7 sprawozdania.

Tab. 3.1. Wyniki obliczen parametrow kaustyki dla wigzki 2D stos z réinymi soczewkami
cylindrycznymi: S, — gestos¢ mocy w kaustyce dla mocy padajacej Po,=1kW, Dx, Dy —
szerokosci wigzek odpowiednio w x-y kierunkach, NAy — apertura numeryczna w kierunky vy,
ZRyac,y — zasieg Rayleigha w oérodku YAG (nyas = 1.82).

nazwa [:;] [rSn;] [n?r?]] [Dnywm] NA [kV?/Té;nz] Z{ﬁ%ﬁ”
RS 178 | 143 | 112 | 0084 | 044 | 10629 | 017
R13-4mrad | 289 | 254 | 12 | 0126 | 0271 | 659 0.42
R13-8mrad | 289 | 254 | 12. | 0244 | 0271 34 0.82
LJ1821L2-B | 50 | 474 | 143 | 0252 | 0455 | 2775 | 148
LJ1105L2-B | 80 | 772 | 184 | 0342 | 0097 | 1589 | 321
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3.3. Modelowanie i optymalizacja laserow quasi-tréojpoziomowych

Wiekszo$¢ laseréw bedacych przedmiotem naszych prac nalezy do grupy laseréw quasi-tréj-
poziomowych (QTP) w ktérych ze wzgledu na czesSciowe obsadzenie dolnego poziomu laserowego
wystepujg straty reabsorpcyjne. Naszym celem byto opracowanie prostych modeli analitycznych
umozliwiajgcych optymalizacje laseréw QTP pracujgcych w rezimach CW i impulsowym. Opracowano
m.in. model pompowania osrodka QTP, model generacji CW i impulsowej w rezimie przetgczania
dobroci oraz wybrane procedury optymalizacyjne.

Cecha charakterystyczng osrodkéw quasi-lll-poziomowych (QTP) jest wystepowanie strat
reabsorpcyjnych spowodowanych czesciowym obsadzeniem dolnego poziomu laserowego.
Mechanizmy wzbudzania / pompowania/ takich os$rodkéw mogg byé rdéznorodne. Najprostsza
sytuacja ma miejsce w przypadku diodowo pompowanych laseréw iterbowych, w ktérych nastepuje
bezposrednie pompowanie na gérny poziom laserowy. Podobny schemat obowigzuje takze dla

laseréw erbowych generujgcych na 1.6 um pompowanych rezonansowo wigzkami laserowymi na
dtugosci fali 1.5 um (r.3.4) oraz laseréw holmowych pompowanych na gérny poziom laserowy
wigzkami laserowymi na dtugosci fali 1.9 um (r.3.5). Bardziej ztozona sytuacja ma miejsce w
przypadku posredniego pompowania w pasmo absorpcji znacznie oddalone od pasma generacji (np.
dla osrodka Tm:YLF (r.3.6) (patrz rys. 3.3.1).

N, — g
~
~~ A

N, ——— -,

1 PN
N, —f—— N, f,

P S fa
Nl :71:’ Nl

Rys. 3.3.1 Schemat pompowania posredniego

Naszym celem byto znalezienia prostego opisu pompowania i generacji w rezimie skokowego
przetgczania strat w laserze na osrodku QTP o posrednim mechanizmie pompowania. Wyprowadzone
zaleznosci mozna zastosowaé po nieznacznej modyfikacji takze do przypadku pompowania
bezposredniego. W opracowanym modelu uwzgledniono efekty niestacjonarnego rezimu
pompowania, zubozenia dolnego poziomu i nieliniowej rekombinacji (typu up-konwersji lub ASE)
zachodzacych w pewnych osrodkach (np. domieszkowanych Tm lub Ho) juz dla niezbyt wysokich
poziomoéw obsadzen gérnego poziomu.

Dla opisania procesu pompowania wyprowadzono usrednione réwnanie kinetyczne opisujgce
dynamike wzrostu usrednionego wzdtuz preta unormowanego obsadzenia gérnego poziomu, ktére
rozwigzano stosujac oryginalny model poét-analityczny [A43]. Dla dostatecznie dtugich czasow
pompowania przy zadanych parametrach pompowania i osrodka uzyskujemy quasi-stacjonarne
obsadzenie 2. poziomu dla ktérego to znaleziono rozwigzanie analityczne na inwersje quasi-
stacjonarng. Mozna dzieki temu oszacowaé czas pompowania potrzebny do uzyskania quasi-
stacjonarnego obsadzenia 2. poziomu (patrz rys. 3.3.2, 3.3.3).
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Rys. 3.3.2. Obsadzenie gérnego poziomu w funkcji Rys. 3.3.3. Obsadzenie gérnego poziomu w funkcji
czasu pompowania dla réznych iyo=1, 2, 4; k=0, ao=2 czasu pompowania dla réznych ix=1, 2, 4, k=10,
Qo = 2!

Jak wida¢ w kazdym z analizowanych przypadkdw rozwigzanie niestacjonarne dazy do wartosci
stacjonarnej okreslonej z rozwigzania analitycznego. W kolejnym kroku opracowano analityczny
model generacji lasera QTP w rezimie przetaczania dobroci, stanowigcy pewne rozszerzenie ogélnie
znanych modeli literaturowych.

W przypadku generacji z okresowym pompowaniem, parametry generacji impulsowej zalezg od
okresu pompowania oraz poczatkowego obsadzenia na poczgtku okresu pompowania, ktdre
powinno by¢ rdwne korncowemu obsadzeniu po generacji impulsu. Stad konieczno$é zastosowania
procedury iteracyjnej dla uzgodnienia tych parametréw. Do optymalizacji lasera z okresowym
pompowaniem opracowano specjalng procedure numeryczng, uwzgledniajacg skonczony czas
pompowania oraz efekty nieliniowej rekombinacji. W przypadku inwersji quasi-stacjonarnej
opracowano nowag, oryginalng procedure optymalizacji wykraczajgca istotnie poza klasyczng metode
Degnana.

3.3.1. Optymalizacja energii wyj$ciowej lasera QTP

Na wstepie zaznaczmy, ze celem optymalizacji jest uzyskanie maksymalnej gestosci energii
wyjsciowej dla zadanej gestosci mocy pompowania. Dla poréwnania opracowano niejako ,,po
drodze” procedure optymalizacji lasera QTP pracujgcego w rezimie CW, co takze jest oryginalnym
osiggnieciem naukowym, nie opisanym do tej pory w literaturze. Procedura ta umozliwia okreslenie
optymalnej absorbancji - gestosci optycznej osrodka (tj. optymalnej dtugosci dla zadanego
wspoétczynnika absorpcji) oraz strat wyjsciowych dla zadanych parametréw pompowania,
parametréw materiatowych osrodka oraz strat pasywnych rezonatora.

Jako punkt wyjscia w procedurze optymalizacji generacji impulsowe] przyjeto rozszerzong na
przypadek lasera QTP metode Degnana. Puntem wyjscia w tej metodzie jest znajomos$¢ wzmocnienia
poczatkowego. W naszym przypadku celem optymalizacji byto znalezienie takich warunkow dla
ktorych uzyskujemy maksymalng energie wyjsciowg z lasera dla zadanych parametréw pompowania.
Zadanie to rozwigzano stosujgc metode mnoznikdw Lagrange’a. W ogdlnym przypadku dla osrodka
QTP o nie pomijalnej rekombinacji nieliniowej, zadanie sprowadza sie do rozwigzania pewnego
rownanie przestepnego na optymalng inwersje quasi-stacjonarng. Znajac jej warto$¢ mozemy
obliczy¢ optymalng dtugos¢ osrodka, wzmocnienie poczatkowe oraz optymalne straty transmisyjne.
W szczegélnym przypadku osrodka o pomijalnej rekombinacji kwadratowej (za taki do tej pory
uwazano Yb:YAG) otrzymujemy explicte wzory na optymalne parametry lasera QTP dla ktdrych
uzyskujemy maksymalng wartos¢ gestosc energii wyjsciowe] dla zadanej predkosci pompowania.
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Zwroémy uwage, ze optymalizacja w tym przypadku jest dwu — stopniowa. Maksymalizacja
wzmocnienia poczatkowego realizowana jest w okresie pompowania, nie jest tu potrzebna
znajomos¢ strat pasywnych i wyjsciowych lasera. W drugim kroku dla optymalnej dtugosci osrodka
czynnego dobieramy optymalne zwierciadto wyjsciowe dla okreslonych strat pasywnych. Natomiast
w przypadku optymalizacji w rezimie generacji CW, obie zmienne s3 ze sobg zwigzane, ze wzgledu na
to, ze suma strat wyjsciowych i pasywnych wptywa na prég a tym samym obsadzenie poczatkowe,
sprawnos¢ absorpcyjng, gestos¢ mocy progowej od ktérych zalezy optymalna dtugos¢ osrodka.
Fizycznie oznacza to, ze poziom strat rezonatorowych determinuje strumien wewnetrzny
promieniowania laserowego a tym samym wptywa na wszystkie pozostate parametry.

Pozostaje otwarte pytanie, czy optymalizacja ze wzgledu na gesto$é mocy lub energii odpowiada
takze optymalizacji parametréw catkowych (mocy lub energii). Najpierw nalezy poczyni¢ wstepna
uwage odnosnie poziomu gestosci mocy pompy. Obie procedury sg poprawne w tym zakresie
gestosci mocy pompy dla ktdrego nie narastajg dodatkowe straty rezonatorowe spowodowane
efektami termo-optycznymi lub aperturowymi. Ponadto wzmocnienie mato — sygnatowe powinno
by¢ ponizej progu wzmocnionej emisji spontanicznej ASE.

O ile oba ww. zjawiska nie zachodzg, mozemy rozwazy¢ dwa skrajne przypadki:

a/ Pompowanie wigzkami spdjnymi poprzecznie ( Mpz ~ 1, generowanymi np. przez lasery wtéknowe)
ktorych zasiegi Rayleigha sg znacznie wieksze od dtugosci osrodka. Wtedy zmiana dtugosci
osrodka czynnego ma pomijalny wptyw na srednig powierzchnie pompy. W tym przypadku
mozemy przenies¢ wyniki optymalizacji gestosci mocy lub energii na moc lub energie mnozac po
prostu przez wspdlng powierzchnie modu laserowego i pompy. Préba doprowadzenia do
optymalnej powierzchni pompy jest czesto niecelowa ze wzgledu na pojawienie sie efektéow
nieliniowych: termo-optycznych i ASE. Zmniejszanie powierzchni pompy jest jednak celowe,
poniewaz sprawnos¢ generacji lasera QTP prawie zawsze rosnie ze wzrostem gestosci mocy

pompy.

b/ Pompowanie wigzkami wielodomowymi typowymi dla diod z wyjSciem $wiattowodowym
(Mpz >> 1). W tym przypadku procedura optymalizacji parametrow gestosciowych nie prowadzi
bezposrednio do optymalizacji parametréw catkowych. Nalezy we wstepnym kroku
zminimalizowaé powierzchnie pompy dla danej dtugosci osrodka, nastepnie po obliczeniu gestosci
mocy pompy, okresli¢ optymalne warunki dla danego rezimu. Uzyskana stad optymalna dtugos¢
osrodka powinna zostaé¢ ponownie wprowadzona do optymalizacji powierzchni pompy, okreslona
nowa zmodyfikowana gestosé¢ mocy pompy i skorygowane parametry optymalizacyjne.

Nie mniej, wydajg sie poprawne nastepujgce wnioski lub wskazéwki. O ile nie przekraczamy
progu dodatkowych efektéw nieliniowych (ASE, termo-optyka) zwiekszanie gestosci mocy pompy
powinno z reguty prowadzi¢ do wzrostu sprawnosci w obu rodzajach generacji. Parametry
dostepnych wspdtczesnie zrédet pompujacych wystarczajg do przekroczenia progu zjawisk
nieliniowych, stad w praktyce rzadko mozemy zdecydowac sie na minimalizacje powierzchni wigzki
pompujacej. Z drugiej strony moc / energia progowa jest wprost proporcjonalna do powierzchni
wigzki pompujacej, tak wiec w praktyce mamy z reguty do czynienia z pewnym kompromisem
pomiedzy wymogami sprawnosciowymi a dodatkowymi ograniczeniami fizycznymi lub technicznymi
procesu pompowania. Nalezy podkresli¢, ze przedstawione modele obowigzujg dla pomijalnych
aperturowych strat reabsorpcyjnych. Oznacza to w praktyce, ze przy kazdej zmianie powierzchni
pompy (np. poprzez zmiane powiekszenia uktadu optycznego, zmiane dtugosci lub domieszki osrodka
czynnego) nalezy zmodyfikowaé geometrie rezonatora tak by dopasowaé powierzchnie modu
laserowego do powierzchni pompy.

Przedstawione modele (w szczegdlnosci model optymalizacji CW) mogg zostac¢ zastosowane
takze do optymalizacji laseréw na osrodkach typu ,crystal rod-fiber” czy tez ,double-clad fiber”. W
tym przypadku powierzchnia pompy narzucona jest przez geometrie zewnetrznego ptaszcza, za$
wspotczynnik absorpcji nalezy odpowiednio zmodyfikowa¢ mnozac przez czynnik geometryczny.
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Model generacji CW lasera QTP jest bardziej ogdlny i moze by¢ zastosowany takze do duzych strat
wyjsciowych typowych dla laseréw wtdknowych, o ile zastosujemy zmodyfikowany wzdr na gestosc¢
mocy progowej. Zakres zastosowania modelu impulsowego jest ograniczony dla nieduzych wartosci
strat zewnetrznych ze wzgledu na przyblizony model ekstrakcji energii i ograniczenia usrednienia
strumieni wzdtuz osrodka. Stad zastosowanie ww. modelu do opisu impulsowego lasera wtdknowego
QTP pracujgcego w rezimie skokowego przetaczania strat nalezy traktowac jako pierwsze
przyblizenie.

Niezaleznym parametrem optymalizacji w obu rezimach pracy (CW i Qsw) jest absorbancja -
gestos$¢ optyczna osrodka tj. iloczyn wspdtczynnika absorpcji i dtugosci osrodka). Jej optymalna
warto$¢ zalezy od gestoSci mocy pompy oraz parametru rekombinacji nieliniowej k. Warto
przesledzi¢ jak zmienia sie ten parametr (a wiec dtugosé osrodka czynnego) w funkcji wzglednej
gestosci mocy pompy (patrz rys. 3.3.4). dla réznych parametréw k.

10 T T T T
— Qsw_ k=0
== cw k=0
| [ Qsw, k=8
=== cw . k=38

......

Optimal absorbance

_________
------

-

Relative Pump Rate

Rys. 3.3.4. Optymalna absorbancja w funkcji predkosci pompowania dla réznych parametréw k
(k=0 — kolor czerwony, k=8 — kolor niebieski) oraz dwdch rezimoéw pracy CW — krzywe przerywane ,
Q-switch- krzywe ciagte.

Jak widaé réznica miedzy optymalng absorbancjg dla obu reziméw CW i Q-switch rosnie ze
wzrostem predkosci pompowania. Stad wniosek, ze osrodek czynny lasera QTP zoptymalizowany dla
rezimu cw nie jest optymalny dla generacji w rezimie przetgczania dobroci dla quasi-stacjonarnej
inwersji. Z reguty dtugosc osrodka powinna by¢ wieksza, ze wzgledu na wiekszg efektywng inwersje i
mniejszg sprawnos$¢ absorpcyjng. Innymi stowy osrodek czynny lasera impulsowego jest bardziej
,przeswietlony” i dlatego powinien by¢ dtuzszy. Optymalna dtugos¢ osrodka maleje ze wzrostem
parametru k ; w obliczeniach przyjeto dla ustalenia uwagi parametr k = 8 co odpowiada wg danych
literaturowych typowej wartosci wzglednego parametru up-konwersji dla krysztatu Tm:YLF
domieszkowanego na poziomie 2 - 3%.

Energia wyjsciowa generacji impulsowej istotnie zalezy od optymalnej absorbancji i parametru k.
Zaleznosci te zobrazowano na rys. 3.3.5-6. Dla pomijalnego k (rys. 3.3.5) wzgledna tolerancja na
zmiane absorbancji jest wieksza tj. osrodek czynny moze by¢ dtuzszy. Natomiast w przypadku duzego
k dobdr dtugosci osrodka czynnego staje sie krytyczny. Dos¢ podobna zaleznos¢ jest obserwowana
takze w przypadku generacji CW, jednakze efekt jest mniej widoczny ze wzgledu na znacznie mniejsze
inwersje.
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Rys. 3.3.5. Energia wyjsciowa w funkcji Rys. 3.3.6. Energia wyjsciowa w funkcji
absorbancji dla réznych gestosci mocy pompy; absorbancji dla réznych gestosci mocy
przypadek bez up-konwers;ji (k=0) pompy; przypadek up-konwers;ji (k=8)

Podsumowujgc, optymalizacja lasera QTP w rezimie Q-switch dla inwersji quasi-stacjonarnej dla
zadanej mocy pompy polegac powinna na:

i/ Okresleniu minimalnej powierzchni pompy i stad maksymalnej gestosci mocy pompy
definiujgcej przekroczenie progowe

ii/ Okresleniu optymalnych strat wyjsciowych dla zadanego przekroczenia progowego

iii/ Znalezieniu optymalnej absorbancji (tj. dtugosci osrodka) dla ktérej uzyskujemy maksimum
energii wyjsciowej (jako iloczynu zaleznej od absorbancji powierzchni pompy i maksymalnej
gestosci mocy okreslonej dla zadanego przekroczenia progowego.
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3.3.2. Analiza temperaturowa lasera Yb:YAG

Opracowane modele lasera QTP w zasadzie umozliwiajg uproszczong analize temperaturowa.
Préby bezposredniego wprowadzenia do nich temperatury mogg prowadzi¢ do dyskusyjnych badz
ewidentnie btednych i sprzecznych z eksperymentem rezultatow. Wynika to przede wszystkim
z niejednoznacznosci okresdlenia zaleznosci temperaturowych przekrojéw czynnych absorpcyjnego o,
i emisyjnego o,. Modele sformutowane sg w wielkosciach wzglednych intensywnosci normowanych
do gestosci mocy nasycenia absorpcji i generacji. Przekroje o, o;, bezposrednio wykorzystane takze
do okreslenia wspoétczynnikow absorpcji i wzmocnienia, mogg by¢ okreslone z modelu teoretycznego
lub empirycznie, co prowadzi do niejednoznacznosci. Ponadto w modelach nie uwzglednione s3
dodatkowe efekty temperaturowe.

Najogdlniej efekty temperaturowe w laserze QTP wynikaj3 z:

— réwnowagowych zmian obsadzenia poziomoéw energetycznych i wynikajgcych z nich funkcji
obsadzen,

— materiatowych zmian witasnosci osrodka okreslonych empirycznie w funkcji temperatury
op(T), 01(T) oraz dT), ouin(T), K(T), E(T), dn/dT(T),

— zwigzanego z absorpcjg pompy wzrostu $redniej temperatury oraz niejednorodnosci jego
rozktadu,

— dodatkowych efektdw zwigzanych z pojawieniem sie zaleznych od temperatury
dodatkowych, poprzecznych i wzdtuznych strat reabsorpcyjnych oraz fazowych strat
dyfrakcyjnych,

— dodatkowych efektéw technicznych zwigzanych z geometrig i konstrukcjag mechaniczng
rezonatora.

Motywacjg do podjecia tej tematyki jest z jednej strony préba odpowiedzi na istotne

z praktycznego punktu widzenia pytania odnosnie dopuszczalnych temperatur pracy takiego lasera.
Z drugiej strony zamierzamy zbadaé, dla szczegdlnego przypadku lasera Yb:YAG, czy parametry
zoptymalizowane dla jednej temperatury wymagajg istotnych korekt przy zmianie temperatury.

Nasza analiza ograniczona bedzie do krysztatu Yb:YAG, dla ktérego podstawowe parametry

osrodka majg dobrze okreslone eksperymentalnie zaleznosci temperaturowe. Panuje opinia, ze
wydajna generacja dla tego osrodka wymaga chtodzenia do temperatur kriogenicznych (~100 K).
Jedynie architektura lasera ,thin-disk” w ktérej mamy praktycznie jednorodny wzdtuz z-éw profil
inwersji (ale nie profil temperatury ze wzgledu na asymetrie kontaktéw cieplnych) umozliwia
wydajng prace w temperaturach pokojowych, co nie oznacza braku koniecznosci kompensacji zjawisk
termo-optycznych dla duzych mocy pompowania réwniez w tym przypadku.

Jako punkt wyjscia przyjeto empirycznie okreslone zaleznosci temperaturowe przekrojéw c,(7),

6)(T) (patrz rys. 3.3.7) oraz obliczone teoretycznie funkcje obsadzeni §;i y (patrz rys. 3.3.8 ).
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Rys. 3.3.7. Empiryczne zaleznosci wzglednych Rys. 3.3.8. Zaleznosci temperaturowe y,(T) — kolor
przekrojdw absorpcyjnego — krzywa niebieska, niebieski, y/(T) — kolor czerwony B( 7) — kolor czarny
emisyjnego krzywa czerwona od temperatury przerywany obliczone dla Yb:YAG

Na wstepie przeanalizujmy wptyw temperatury na parametry generacji CW (Rys. 3.3.9, Rys. 3.3.10)
dla lasera Yb:YAG w ktérym zastosowano trzy rdzne dtugosci osrodka czynnego oraz przyjeto te same

straty.
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Rys. 3.3.9. Moc progowa generacji w funkgji Rys. 3.3.10. Moc wyjsciowa dla mocy pompy

temperatury dla Roc=0.82, §,,=0.05, w,=0.2 mm, P=20 W w funkcji temperatury dla Roc=0.82,

1o=0.1 cm - krzywa czerwona /,=0.2 cm — krzywa 8p2s=0.05, wp=0.2 mm, w,;=0.2 mm, /p=0.1 cm -

niebieska, /p=0.4 cm - krzywa czarna krzywa czerwona, /,=0.2 cm — krzywa niebieska —
optymalna dtugos¢ osrodka, /,=0.4 cm - krzywa
czarna

W kolejnym kroku zastosowano opisang wczesniej procedure optymalizacji i sprawdzono jak
zmieniajg sie w funkcji temperatury parametry optymalne w przypadku generacji cw (patrz
rys. 3.3.11) i impulsowej (patrz rys. 3.3.12).
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3.3.11. Zaleznosci temperaturowe dla mocy pompy P=50W: mocy wyjsciowej dla

i strat wyjsciowych xoc=0.6,

1,=0.46 cm— krzywa czerwona, optymalne wartosci wspoétczynnika odbicia (krzywa kropkowana
czarna) oraz dtugosci osrodka (krzywa rézowa przerywana) dla wy=0.2 mm, §,,,=0.05.
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Rys. 3.3.12. Zaleznosci temperaturowe: energii wyjSciowe] dla optymalnego przypadku (krzywa
niebieska), statej dtugosci i strat wyjsciowych xo=0.95, /;=0.54 cm— krzywa czerwona, optymalne
wartosci wspotczynnika odbicia (krzywa kropkowana czarna) oraz dtugosci osrodka (krzywa rézowa
przerywana) dla energii pompy E,= 47 mJ, w,=0.2mm, 8,,:=0.05.

Na kolejnym rys. 3.3.13. pokazano (podobnie jaki na rys.3.3.4. ) wptyw temperatury na optymalng

dtugosc¢ osrodka dla obu reziméw pracy lasera Yb:YAG
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Rys. 3.3.13. Optymalna dtugos¢ osrodka w funkcji mocy pompy dla dwdch temperatur (7=100K - kolor
niebieski, T=300K — kolor czerwony), oraz rezimu CW (krzywe przerywane), oraz generacji Q-switch
(krzywe ciggte).

Ze wzrostem temperatury rosnie efekt przeswietlenia osrodka i rola reabsorpcji ze wzgledu na
wzrost parametru f. W obu rezimach pracy zmiana temperatury wptywa na optymalng dtugosc
osrodka oraz optymalne straty wyjsciowe. Dla nieco wiekszych mocy pompy (> 25 W) rosnie rdznica
miedzy optymalng dtugoscig preta dla generacji Q-switch i CW. Gdy obnizamy temperature lasera
wzrasta optymalna dtugosé¢ osrodka czynnego. ROwniez z mocg pompy w obu przypadkach (ale
w szczegolnosci w generacji impulsowej) wzrasta optymalna dtugos¢ osrodka ze wzgledu na wieksze
przeswietlenie osrodka.

Model generacji impulsowej oraz procedura optymalizacji dotyczy pompowania quasi-
stacjonarnego (o czasie trwania pompy odpowiadajgcym w przyblizeniu czasowi zycia osrodka; okoto
1 ms w naszym przypadku) a wiec odpowiada rowniez na pytanie jakg maksymalng energie mozemy
uzyska¢ z osrodka dla danej mocy pompy i temperatury. Pominieto tu narastanie temperatury
wewnatrz osrodka na skutek wydzielenia sie ciepta, stad model ten dobrze odpowiada pompowaniu
quasi-cw z matym wspoétczynnikiem wypetnienia. Model CW moze stanowic¢ dobre przyblizenia dla
generacji impulsowej z duzg repetycja.
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3.4. Badanie generacji lasera hybrydowego Er:YAG

3.4.1. Koncepcja lasera hybrydowego Er:YAG

W laserach hybrydowych Er:YAG jako osrodek aktywny lasera objetosciowego wykorzystywany
jest  krysztat YAG-u  domieszkowany jonami  Er’*.  Koncentracja  domieszki  Er’*
w osnowie jest rzedu 0.25 — 2 % at.(duze koncentracje nawet powyzej 50% at. stosowane sg przy
generacji na dtugosci fali 2.94 um). Do pompowania tego lasera wykorzystywany jest laser
wtéknowy zbudowany na bazie S$wiattowodu dwuptaszczowego z rdzeniem szklanym
domieszkowanym jonami Er** i Yb*" generujacy na dtugosci fali 1.532 pm (jony Yb spetniaja role
sensybilizatora). Schemat pozioméw energetycznych lasera Er:YAG pompowanego laserem
wtéknowym Er,Yb:szkto przedstawiony jest na rys. 3.4.1.

Konwencjonalne lasery na bazie krysztatu Er:YAG charakteryzujgcego sie matg koncentracja
jonéw Er’* nie znalazty jak dotad zastosowania gtéwnie ze wzgledu na matg sprawnosé¢ jak réwniez
generacje wigzki laserowej o ztej jakosci. W diodowo pobudzanym laserze promieniowanie
wyjsciowe jest generowane przez laser bezposrednio pompowany promieniowaniem diod
laserowych. W  takim  generatorze ze wzgledu na duzy defekt kwantowy

A
7(0.975 1.645) =1~ =1 99754M
1.645.m

/19
deformacje osrodka laserowego, ktdre z kolei sg Zzrodtem dwéjtomnosci i aberracji termicznych.
Laser taki moze generowac wigzki o dobrej jakosci optycznej tylko w przypadku stosunkowo matej
energii generacji. Problem ten mozna rozwigza¢ wtasnie w laserze hybrydowym stosujgc posredni
laser witdknowy, w ktérym wydzielana jest gtéwna ilos¢ ciepta wynikajgca ze strat stokesowskich
(17(0.975—1.532) =36.5%).

—40% Wwydziela sie ciepto, ktdére indukuje naprezenia i

[ [
Transfer
N
. Relaksacja
Pompa S
diodowa lig;grnm
975 nm
Pompa Laser
1532 nm 1645 nm
[ A
Yb:szklo Er:szkio Er:YAG

Rys. 3.4.1. Schemat poziomow energetycznych lasera Er:-YAG pompowanego laserem wtdknowym
Er, Yb:szkto

W laserze hybrydowym Er:YAG, laser wtdknowy Er,Yb:szkto wykorzystywany jest jako konwerter
znacznych mocy pompy diodowej na promieniowanie o dtugosci fali pokrywajgcej sie
z pasmem pompowania lasera objetosciowego Er:YAG, charakteryzujgc sie jednocze$nie znakomitg
jakoscig wiazki (M?bliskie 1). Dzieki takiemu rozwigzaniu uzyskuje sie tatwo$é pompowania
wzdtuznego lasera objetosciowego Er:YAG oraz minimalizacje defektu kwantowego do 7%
(17(1.532 > 1.645)=7%), a wiec zmniejszenie efektdw termo-optycznych i mozliwos¢ generacji lasera
nawet w rezimie generacji ciggtej. Bez tego rozwigzania ze wzgledu na quasi tréjpoziomowos¢ akgcji
laserowej w laserze Er:YAG oraz wystepowanie réznych zjawisk termo-optycznych praca laseréow
objetosciowych Er:YAG w rezimie generacji ciggtej byta niemozliwa. Ponadto z uwagi na stabe efekty
termiczne oraz spdjnosc przestrzenng wigzki pompujacej laser objetosciowy moze generowad z duzg
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sprawnoscig wigzki swiatta o doskonatej jakosSci optycznej i bardzo duzej mocy sredniej. Wiekszos¢
ciepta w laserze hybrydowym generowana jest we witdknie, ktérego konstrukcja (duzy stosunek
powierzchni do objetosci obszaru generacji) powoduje znaczne obnizenie efektéw termo-optycznych.
Zastosowanie lasera widknowego do pompowania lasera objetosciowego umozliwia uzyskiwanie
wysokich gestosci mocy pompowania w catej objetosci osrodka laserowego, co jest szczegdlnie
istotne w przypadku wydajnej generacji w osrodkach quasi trzypoziomowych. Biorgc pod uwage
bardzo szybki rozwdj technologii laserowych wydaje sie, ze docelowo lasery hybrydowe beda
technicznie zbudowane tak jak lasery Nd:YAG pompowane diodami z wyjsciem Swiattowodowym i
beda miaty podobne gabaryty.

3.4.2. Badania spektroskopowe o$rodka Er:YAG

Do realizacji projektu zakupiono krysztat Er:YAG w firmie VLOC AG Technology o nastepujgcych
parametrach:

- koncentracja jondw Er** - 0.25% at.

- $rednica elementu aktywnego —3 mm

- dtugos¢ elementu aktywnego — 40 mm

- brak warstw antyrefleksyjnych na czotach.

Zmierzone widmo absorpcji preta Er:YAG wykorzystano do wyznaczenia widma luminescencji
(rys. 3.4.2), a nastepnie do wyznaczenia wspétczynnika wzmocnienia (rys. 3.4.3) badanego krysztatu
w funkcji stopnia wzbudzenia f. Parametr § okresla procentowy udziat wzbudzonych jonéw Er na
gérny poziom laserowy do catkowitej ich koncentracji N. Do pompowania laseréw Er:YAG
wykorzystywany jest laser wtdknowy generujacy na dtugosci fali 1532 nm, ze wzgledu na silng linie
absorpcyjng w tym zakresie widma. Maksimum tej linii dla 1532.4 nm pokrywa sie z dtugoscig fali
generacji lasera wtdknowego Er:szkto wykorzystywanego w badaniach. Pasmo absorpcyjne ponizej
1500 nm z maksimum okoto 1470 nm, ze wzgledu na duzo wiekszg szerokos$¢ moze by¢ wykorzystane
do pompowania diodami laserowymi.

0,40 0,20
—wspdtczynnik emisji — - = 10% N N
035 ——wspdtczynnik absorpcji 0.18/|—p = 25% ;/\;
' 016|777 P =50% ¥ 3
—B = 75% ' /“‘\\'
0,30 0,14|—p = 90% /\\ \
_ B =950 " \ oy
£ 012
0,25 i ) If/\
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§‘020 é \ I‘ 'A-'.
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S
0,10
0,05
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Dtugos¢ fali [nm] Diugos¢ fali [nm]
Rys. 3.4.2. Widma wspodtczynnika absorpcji i Rys. 3.4.3. Widmo wspdtczynnika wzmochienia
wspotczynnika wzmocnienia krysztatu Er:-YAG krysztatu Er:-YAG w funkcji poziomu wzbudzenia

Pokrycia antyrefleksyjne zaréwno dla promieniowania pompujgcego 1532 nm jak
i generowanego 1645 nm na czotach zakupionego preta Er:YAG wykonano w pracowni cienkich
warstw IOE. W ramach projektu zaprojektowano i wykonano gtowice z miedzi, w ktérej zamocowano
pret laserowy. Kontakt cieplny pobocznicy preta z gtowicg zapewniono przez owiniecie preta folig
indowg i odpowiednie spasowanie tych dwdch elementéw. Temperature cieczy chtodzacej
zmieniano w zakresie 10 — 40 °C za pomoca uktadu chtodzacego ze stabilizacja temperatury do 0.1 °C.
Do badan parametrow krysztatu Er:-YAG jako Zrddto promieniowania pompujgcego wykorzystany
zostat laser wtdknowy emitujgcy do 10 W mocy na dtugosci fali 1532.5 nm (z szerokoscig widma
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okoto 0.35 nm). Wyjscie lasera zakoriczone byto kolimatorem. Wigzka promieniowania emitowana
z jego apertury charakteryzowata sie $rednicg réwna 1.1 mm i parametrem M?<1.1.

Badania czasu zycia gérnego poziomu laserowego wykonano dla krysztatu Er:YAG (¢3 x 40 mm,
domieszka 0.25% at.). W trakcie badan sygnat emisji spontanicznej osrodka aktywnego rejestrowano
z wykorzystaniem fotodiody InGaAs (818-IR) i oscyloskopu Tektronix DP0O4032. W trakcie pomiaréw
pobudzano osrodek aktywny, a nastepnie analizowano czes$¢ sygnatu na zboczu opadajgcym (tj. gdy
promieniowanie pompujgce zostato wytgczone) (rys. 3.4.4)

0,0

X . log(lrep dla t,;=1 ms
; A . log(le) dla t,=2.5 ms
¥ - Y log(l;e) dla t,=5 ms
. log(ire) dla ;=10 ms

log(lre)) [a.u]
<3
=
//

0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009
czas [s]

Rys. 3.4.4. Przyktadowy oscylogram sygnatu Rys. 3.4.5. Logarytm intensywnosci sygnatu emisji

zanikajgcej emisji spontanicznej spontanicznej w funkcji czasu dla réznych wartosci
czasu trwania impulsu pompujgcego i dla wzglednej
mocy promieniowania pompujgcego P,=100%.

Pomiaréw czasow zaniku luminescencji dokonano dla impulsowego pobudzania osrodka czynnego
sygnatami o nastepujgcych parametrach czasowo-energetycznych:

a) fiep=10 Hz, t,=10 ms i P,€(30%;40%,50%,60%,70%,80%,90%,100%) (patrz rys. 3.4.5)
b) fep=10Hz, P,=100% i t, €(1 ms; 2,5 ms; 5 ms; 10 ms) (patrz rys. 3.4.6)

Jak pokazano na rys. 3.4.5 zalezno$¢ In(l) = f(t) jest w bardzo dobrym przyblizeniu liniowa, za$
wspotczynnik kierunkowy w niewielkim stopniu zmienia sie w funkcji parametrow sygnatu
pompujgcego. Na podstawie otrzymanych charakterystyk czas zycia gérnego poziomu laserowego
krysztatu Er:YAG oszacowano na poziomie okoto 7,5 ms. Na podstawie uzyskanych wynikow
pomiaréw mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze zmiana parametréw impulséw wzbudzajgcych osrodek
czynny nie miafa wptywu na czas zycia gérnego poziomu laserowego.

3.4.3. Badania lasera Er:YAG

Gtéwnym etapem realizowanego projektu byto zbudowanie laboratoryjnego modelu lasera
Er:YAG pompowanego wzdtuznie wigzkg lasera wtdknowego. Ze wzgledu na fakt, iz opracowywany
model lasera miat znalez¢ swojg aplikacje przede wszystkim jako nadajnik dalmierza laserowego
postawiono wymaganie, aby jego konstrukcja byta mozliwie najbardziej kompaktowa. Na rys. 3.4.7
przedstawiono schemat optyczny projektowanego hybrydowego lasera Er:YAG. Wedtug
zaproponowanej koncepcji skolimowana wigzka promieniowania pompujgcego generowanego przez
wtéknowy laser erbowy przy pomocy soczewki skupiajgcej (UO) ogniskowana jest w umieszczonym
wewnatrz rezonatora osrodku aktywnym. W przedstawionej konstrukcji uwzgledniono wewnatrz
wneki rezonansowej miejsce na akustooptyczny modulator dobroci, niezbedny do pracy lasera
w rezimie Q - switchingu.
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Er/Yb - laser uo Zp AO Zwy
wiéknowy

Rys. 3.4.6. Schemat optyczny hybrydowego lasera Er:YAG: Zp — zwierciadto catkowicie odbijajgce dla
promieniowania o A=1645 nm i maksymalnej transmisji dla promieniowania o dtugosci fali A=1532
nm, Zwy — zwierciadto wyjsciowe lasera, UO — uktad optyczny formujgcy kaustyke wigzki pompujacej,
AO — modulator akustooptyczny (w wersji lasera hybrydowego z modulacjg dobroci).

Gtéwnymi zadaniami postawionymi w trakcie konstruowania uktadu optycznego lasera w oparciu
o powyzszy schemat byto zaprojektowanie rezonatora oraz uktadu ksztattowania wigzki pompujace;j.
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Rys. 3.4.7. Moc promieniowania pompujgcego w funkcji promieniowania padajgcego na osrodek
aktywny dla réznych temperatur cieczy chtodzacej krysztat Er:YAG.

W pracy zmierzono charakterystyki mocy promieniowania generowanego przez laser w funkcji
mocy promieniowania pompujgcego padajgcego na czoto osrodka aktywnego dla temperatur cieczy
chtodzacej rownych: 10, 15, 25, 30, 35 i 40 °C. Rodzine uzyskanych charakterystyk przedstawia rys.
3.4.7. Na podstawie wynikéw przeprowadzonych pomiaréw zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
temperatury cieczy chtodzacej osrodek aktywny z 10 do 40 °C rdzniczkowa sprawnos¢ generacji
lasera zmalata z 35% do 25% (w odniesieniu do mocy promieniowania pompy padajacej na czoto
osrodka aktywnego). Zmiana temperatury cieczy chtodzacej krysztat Er:YAG miata rowniez negatywny
wptyw na moc progowg generacji lasera. Zaobserwowano bowiem, ze moc progowa generacji w
temperaturze 40 °C byta 30% wyzsza niz moc progowa generacji lasera w sytuacji gdy osrodek
aktywny chtodzony byt ciecza o temperaturze 10°C. Obnizenie rézniczkowej sprawnosci generacji,
zmalenie mocy wyjsciowej generowanego promieniowania oraz wzrost mocy progowej generacji
lasera Er:-YAG w podwyzszonych temperaturach zwigzane jest ze zwiekszeniem obsadzenia dolnego
poziomu laserowego krysztatu Er:-YAG oraz z maleniem jego emisyjnych i absorpcyjnych przekrojow
czynnych. Jest to istotna wada laserow zbudowanych w oparciu o quasi-tréjpoziomowe osrodki
aktywne. Dalsze badania wykonano dla temperatury cieczy chtodzacej 15 °C.

Charakterystyki sprawnosci absorpcyjnej krysztatu Er:YAG przedstawione sg na rys. 3.4.8.
Zgodnie z zaprezentowanymi wynikami dla minimalnej mocy promieniowania pompujgcego
padajgcego na czoto krysztatu, tj. dla mocy rownej okoto 1,2 W sprawnos$¢ absorpcyjna krysztatu
wyniosta ~70 %. Wraz ze zwiekszaniem mocy promieniowania pompy obserwowano spadek
sprawnosci absorpcyjnej. Dla promieniowania pompujacego padajgcego na czoto krysztatu o mocy
réwnej ~ 8W jego sprawnos¢ absorpcyjna wyniosta 56%. Okazuje sie, ze gdy jedynym mechanizmem
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depopulujgcym poziom wzbudzony quasi — tréjpoziomowego osrodka aktywnego jest relaksacja
spontaniczna, to wraz ze wzrostem mocy pompujgcej rosnie szybkos¢ przejs¢ absorpcyjnych i jest ona
wyzsza niz szybkosé przejs¢ emisyjnych. W zwigzku z tym dochodzi do sytuacji kiedy na dolnym
poziomie laserowym przebywa mniejsza ilos¢ jondw, ktdre mogtyby by¢ wzbudzone co w rezultacie
skutkuje wyzszg ”“przezroczystoscia” osrodka aktywnego dla promieniowania pompy. Mdwiac
w skrdcie absorpcja osrodka aktywnego sie wysyca.
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Rys. 3.4.8. Sprawnos¢ absorpcyjna krysztatu Er:YAG w funkcji mocy promieniowania pompujgcego
padajacego na jego czofo.

Zgodnie z charakterystykami przedstawionymi na rys. 3.4.8 sprawnos¢ absorpcyjna krysztatu
aktywnego mierzona w trakcie generacji CW lasera zachowywata sie odwrotnie niz w przypadku bez
akcji laserowej. Zaobserwowano bowiem wzrost sprawnosci absorpcyjnej krysztatu Er:YAG wraz ze
wzrostem mocy padajgcego na jego czoto promieniowania pobudzajgcego. Dla uktadu ze
zwierciadtem Z,,; charakteryzujgcym sie wspétczynnikiem odbicia dla promieniowania generowanego
réwnym 0.95, krysztat aktywny charakteryzowat sie najwyzszg absorpcja 90% dla promieniowania
pompy o mocy ~ 8 W.
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Rys. 3.4.9. Charakterystyka mocy wyjsciowej lasera Er:-YAG w funkcji mocy promieniowania
pobudzajgcego osrodek aktywny dla zwierciadet wyjsciowych o wspétczynnikach odbicia na dtugosci
fali 1645 nm réwnych:0.80, 0.85, 0.90, 0.95.

Takie zachowanie os$rodka aktywnego mozna wyjasni¢ tym, ze wraz ze zwiekszeniem
wspofczynnika odbicia zwierciadfa Z,,; dla promieniowania generowanego wewnatrz rezonatora
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kragzyto promieniowanie o wyzszej intensywnosci. Wigzato sie to ze zwiekszeniem szybkosci przejsé
emisyjnych, a tym samym ze zwiekszeniem ilosci jonéw erbu bedacych w stanie podstawowym.
Charakterystyki mocy wyjsciowej lasera Er:YAG w funkcji mocy promieniowania pobudzajgcego
osrodek aktywny przedstawiono na rys. 3.4.9.

Na podstawie zaprezentowanych wynikow mozna stwierdzié¢, ze optymalne sprzezenie lasera
realizuje zwierciadto wyjsciowe charakteryzujgce sie wspodtczynnikiem odbicia na diugosci fali
1645 nm réwnym 0.85. Dla tego zwierciadta badany model laboratoryjny lasera Er:YAG
charakteryzowat sie najwyiszg sprawnoscig rozniczkowa (odniesiong do mocy promieniowania
pobudzajgcego padajgcego na czoto osrodka aktywnego) réwng 55%, mocg progowa rowng 2,8 W,
oraz maksymalng mocg promieniowania generowanego rowng okoto 3 W. Istotnym faktem jest to, ze
optymalna wartos$¢ wspétczynnika odbicia zwierciadta wyjsciowego dla promieniowania o dtugosci
fali rownej 1645 nm wyznaczona drogg eksperymentalng nieznacznie sie rdéznita od wartosci
wyznaczonej z wykorzystaniem modelu teoretycznego. Dodatkowo wyznaczone teoretycznie
wartosci sprawnosci rozniczkowej oraz mocy progowej réwniez potwierdzity wyniki pomiaru
charakterystyk laboratoryjnego modelu lasera Er:YAG. Fakt ten moze potwierdzaé poprawnoscé
opracowanego w pracy modelu oraz moze $wiadczy¢ o jego przydatnosci do projektowania laseréw
Er:YAG o zagdanych parametrach.

W celu uzyskania generacji impulsowej do modelu laboratoryjnego lasera Er:YAG generujgcego
w sposOb ciggly za osrodkiem aktywnym, a przed zwierciadtem  wyjSciowym wstawiono
akustooptyczny modulator dobroci (rys. 3.4.7). Zastosowana komodrka akustooptyczna sterowana
byta sygnatem RF o mocy 20 W, a jej czofa pokryte byty warstwami antyrefleksyjnymi dla
promieniowania o dtugosci fali 1645 nm. Zmierzone charakterystyki przedstawiono na rys. 3.4.11
i rys. 3.4.12. Zgodnie z uzyskanymi charakterystykami bez wzgledu na warto$é czestotliwosci
powtarzania impulsow zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem mocy promieniowania pobudzajgcego
osrodek aktywny rosta energia generowanych impulsow oraz skracat sie czas ich trwania, co
w rezultacie przektadato sie na wzrost mocy szczytowej generowanego promieniowania. Dla
maksymalnej mocy promieniowania pompy mozna zaobserwowa¢, ze zmiana czestotliwosci repetycji
badanego lasera od 10 kHz do 0,5 kHz pociggata za sobg wzrost energii impulséw z 0,32 mJ do
4,15 m)J oraz skrécenie czasu trwania impulséw z 320 ns do 56 ns, co skutkowato wzrostem ich mocy
szczytowej z ~ 1 kW do 74 kW.
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Rys. 3.4.11. Energia impulsu w funkcji mocy Rys. 3.4.10. Czas trwania impulsu w funkcji mocy
promieniowania pompy padajgcego na krysztat promieniowania pompy padajgcego na krysztat
dla réznych czestotliwosci repetycji. dla réznych czestotliwosci repetyc;ji.

W wyniku przeprowadzonych w trakcie realizacji zadania badawczego analiz, badan
eksperymentalnych oraz optymalizacji opracowano demonstrator hybrydowego lasera erbowego
z A-O modulacjg dobroci rezonatora pompowanego koherentnie wigzkg lasera wtéknowego Er-szkto
o mocy 9 W. Zdjecie demonstratora przedstawiono na rys. 3.4.12.
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Rys. 3.4.12. Demonstrator hybrydowego lasera Er:YAG generujgcego promieniowanie w zakresie
"bezpiecznym dla wzroku”.

Zbudowany demonstrator lasera Er:YAG charakteryzuje sie nastepujagcymi parametrami:

- dtugos¢ fali generacji — 1645 nm,

- czestotliwos$¢ repetycji impulséw — 500 Hz — 10 kHz,

- energia impulsu generacji—4.1 mJ - 0.3 mJ,

- moc szczytowa impulsu generacji — 120 kW - 0,84 kW

- czas trwania impulsu generacji — 37 ns — 370 ns,- jako$¢ wigzki — M? bliski 1.

Parametry zaprezentowanego demonstratora dowodza, ze laser Er:YAG na bazie krysztatu
domieszkowanego jonami erbu na poziomie do 0.25 % at. pompowany koherentnie na dtugosci fali
1532 nm jest doskonatym zrédtem impulséw nanosekundowych z zakresu widma bezpiecznego dla
wzroku. Najwazniejsze wyniki badan lasera hybrydowego Er:YAG przedstawiono w artykutach [A22,
A23, C15, C23]. Prowadzone prace byty finansowane przez projekty [P76, PBS 6 — 945].
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3.5. Analiza i badania hybrydowego lasera Ho:YAG

3.5.1. Wstep

Obszar S$redniej i bliskiej podczerwieni obejmujgcy zakres promieniowania optycznego
w zakresie 2-12 pum jest jednym z najaktywniejszych obszaréw prac badawczych w technice
laserowej poczatku XXI wieku. Zainteresowanie tym obszarem wynika miedzy innymi z tego, ze
wspotczesne technologie bezpieczeristwa i monitoringu Srodowiska operujg w tym zakresie ze
wzgledu na wystepowanie w nim linii widmowych charakterystycznych dla wielu zwigzkéw
organicznych i biologicznych. W zadaniach sondowanie atmosfery w celu wykrycia i rozpoznania
skazen, oceny sktadu atmosfery, pomiaru wilgotnosci, zawartosci dwutlenku wegla, weglowodoréw
niezbedne jest stosowania impulsowych wigzek laserowych o dtugosciach fali dostrojonych do
konkretnych linii absorpcyjnych. Zakres widmowy S$redniej podczerwieni wykorzystywany jest
rowniez w badaniach materialowych ichemicznych. Ponadto, zakres widmowy w obszarze
1.5 - 2.2 um ma szczegdlne znaczenie i liczne zastosowania zaréwno w zyciu cywilnym, jak i technice
wojskowej ze wzgledu na oddziatywanie promieniowania o tych dtugosciach fal na wzrok ludzki. Jest
to tak zwany zakres bezpieczny dla wzroku (,eye-safe region”). Ze wzgledu na mozliwo$¢ generacji
promieniowania o dtugosci fali w obszarze 2 um uwaga nasza zostata skupiona na badaniach laseréw
na osrodkach domieszkowanym holmem (Ho®) z wykorzystaniem $wiattowodowego lasera
pompujgcego Tm:fiber.

3.5.2. Badania lasera pompujacego

Warunkiem uzyskania wydajnej generacji lasera holmowego jako gtéwnego elementu lasera
hybrydowego byto zapewnienie odpowiedniej mocy oraz odpowiednich parametréw widknowego
pompujgcego lasera tulowego. Jako Zzrédto pompujace wykorzystano 20 W laser tulowy Tm:fiber (IPG
TLR-20-LP) pracy ciaggtej generujgcy promieniowanie liniowo spolaryzowane firmy IPG Photonics (Rys.
3.5.1). Laser generowat promieniowanie o dtugosci fali A = 1908 nm z szerokoscig widmowg 0.4 nm
(FWHM). Wyijscie lasera swiattowodowego zakonczone byto uktadem kolimatora, dzieki czemu
promieniowanie wyjsciowe charakteryzowato sie nastepujgcymi parametrami przestrzennymi:
rozbiezno$¢ wiazki — 0.6 mrad, $rednica wigzki — 4.2 mm, parametr M? — 1.05.

Rys. 3.5.1. Fotografia lasera Tm:fiber IPG generujgcego promieniowanie o dtugosci fali A = 1908 nm o
mocy wyjsciowej Pwy = 20 W CW

Pomiaru mocy wyjsciowe] lasera pompujgcego dokonano bezposrednio za wyjsciem wtdkna
Swiattowodowego. Badania przeprowadzono dla pracy w rezimie CW oraz czestotliwosci pracy lasera
f=20Hz z czasem wypetnienia impulséw pompujacych o wartosci 8 ms co daje rezim pracy z
wypetnieniem DF = 16% oraz dla pracy CW. W celu poréwnania wynikdw ze sobg po przeliczeniu
Srednich mocy z pomiaréw w rezimie qCW na moc wyjsciowg maksymalng widaé¢, ze laser pompujgcy
nie jest wrazliwy na sposodb pracy. Wraz z przejsciem rezimu pracy od impulsowego do CW jedynie
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dla maksymalnych mocy pradu sterujgcego wzrastajg dodatkowe efekty termiczne co pocigga za sobg
niewielki spadek dostepnej mocy wyjsciowej. Wyniki badan przedstawiono na rys. 3.5.2.
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Rys. 3.5.2. Charakterystyki energetyczne dla réznych reziméw pracy pompujacego lasera Tm:fiber

3.5.3. Schemat badanego lasera i stanowiska pomiarowego

Przedmiotem badan byt laser zbudowany na krysztale Ho:YAG o 1% domieszce jonami holmu o
Srednicy ¢ =4 mm idtugosci 1 =20 mm. Maksimum absorpcji tego krysztatu (A = 1908 nm) bardzo
dobrze pokrywato sie z widmem emisji tulowego lasera pompujgcego generujgcego promieniowanie
na tej dtugosci fali. Wstepne badania krysztatu Ho:YAG pozwolity dobra¢ odpowiednie parametry
pracy lasera pompujgcego. W rezimie pracy qCW laser pracowat impulsowo z czestotliwoscig 20 Hz,
czasem trwania impulsu 8 ms co stanowito czas poréwnywalny z czasem zycia jondw Ho w osnowie
YAG. W pomiarach wykorzystano stanowisko pomiarowe przedstawione na rys. 3.5.3.

l detektor

RM OC " Puue
| | I I
M

HT@1908 nm
HR@2000-2200 nm

Tm:fiber
Rys. 3.5.3. Schemat lasera i uktadu pomiarowego

Opracowana konstrukcja uktadu chtodzgcego osrodek czynny umozliwiata doprowadzenie ptynu
chtodzacego w zewnetrznego zamknietego uktadu, z ktdrego jednoczesnie chtodzony byt modulator
akustooptyczny.

Rys. 3.5.4. Fotografia lasera Ho:YAG z akustooptycznym modulatorem dobroci rezonatora.
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Wszystkie elementy zostaty umieszczone na ruchomych stolikach przesuwnych XYZ w celu
niezaleznej mozliwosci regulacji kazdego elementu sktadowego rezonatora. Fotografie opracowanej
konstrukcji rezonatora lasera Ho:YAG przedstawiono na Rys. 3.5.4.

3.5.4. Badania lasera holmowego w rezimie generacji swobodnej

Wstepne badania réznych konfiguracji rezonatora oraz elementéw laserowych pozwolity dobrac
odpowiednie elementy w celu optymalizacji pracy lasera. W przypadku generacji swobodnej
najwiekszg moc wyjsciowg uzyskano stosujgc ptaskie dichroiczne zwierciadto wejsciowe RM
(HT@1908, HR@2090) oraz zwierciadta wyjSciowe o promieniu krzywizny Roc = 100 mm. Badania
generacji swobodnej lasera Ho:YAG przeprowadzono w ukfadzie przestawionym na rys. 3.5.3 bez
modulatora dobroci. Dtugosé rezonatora lasera Ho:YAG zostata zoptymalizowana dla promienia
krzywizny zwierciadta wyjsciowego OC i wynosita L =100 mm.

Badania generacji swobodnej lasera Ho:YAG dla rezimu qCW zostaty przedstawione na rys. 3.5.5
i odpowiednio dla rezimu CW na rys.3.6.6. Jak wida¢ zprzeprowadzonych badan wiekszg
sprawnoscig rézniczkowa (prawie 80%) charakteryzowat sie laser pracujgcy w rezimie qCW dla
zwierciadta wyjsciowego o transmisji wyjsciowej Ty,3=30% o0siggajac maksymalng sredniag moc
WYjSCIOW3 Prax (qcw) = 2.38 W. W przypadku rezimu CW charakterystyke energetyczng zbadano dla
transmisji wyjsciowej Ty3=30%. Uzyskano maksymalng moc wyjsciowa P (cw)=13.30W ze
sprawnoscig rézniczkowga 70%.
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Rys. 3.5.5. Moc wyjsciowa S$rednia lasera w Rys. 3.5.6. Moc wyjsciowa lasera w rezimie CW
rezimie qCW w funkcji mocy wejsciowej w funkcji mocy wejsciowej padajgcej na osrodek
padajacej na osrodek czynny (fp = 20 Hz, tp = 8 czynny

ms, 16% DF)

3.5.5. Badania generacji impulsowej hybrydowego lasera holmowego

W celu uzyskania generacji impulsowej lasera Ho:YAG miedzy krysztat holmu izwierciadto
wyjsciowe wstawiono komodrke akustooptyczng ze $cianami bocznymi wykonanymi pod katem
Brewstera. Laser pompujgcy Tm:fiber pracowat w trybie CW, a sterowanie komadrkg akustooptyczng
uzyskano poprzez uktad generatora impulsowego umozliwiajgcy zmiane czestotliwosci przetgczania
dobroci rezonatora oraz regulowanym czasem otwarcia bramki. W ramach badan, czas trwania
generowanych impulsdw laserowych oraz moce Srednie oraz energie generowanych impulséw
mierzono dla kilku wartosci czestotliwosci pracy generatora fg, réwnej: 4, 5, 7, 10 oraz 15 kHz. Na
rys. 3.5.7. przedstawiono energie generowanych impulséw dla kilku wybranych wartosci
czestotliwosci modulatora AO w zaleznosci od mocy wejsciowej. W celu obliczenia sprawnosci
rézniczkowej ten sam wykres przedstawiono w zaleznosci od wejsciowe] energii padajgcej na krysztat
(rys. 3.5.8).
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Rys. 3.5.8. Energia generowanych impulséw dla
roznych czestotliwosci pracy modulatora w
zaleznosci od energii wejsciowej

Rys. 3.5.7. Energia generowanych impulséw dla
réoznych czestotliwosci pracy modulatora w
zaleznosci od mocy wejsciowe;j

Wraz ze zmniejszaniem sie czestotliwosci pracy generatora, uzyskiwano coraz krétsze czasy
trwania generowanych impulséw laserowych co przedstawiono na rys. 3.5.9.
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Rys. 3.5.9. Zalezno$¢ czasu trwania impulséw od pradu zasilacza dla réznych czestotliwosci pracy
modulatora

W tabeli 3.5.1 umieszczono zbiorcze zestawienie najlepszych uzyskanych wynikéw pomiaréw
impulséw promieniowania lasera Ho:YAG przy pracy CW lasera Tm:fiber dla réznych czestotliwosci
pracy modulatora.

Tab. 3.5.1. Zestawienie najlepszych uzyskanych wynikdw pomiaréw

fgen[kHZ] timp [nS] Pér [W] Eimp [m-]] Ppeak[kW]
4 8.8 8.07 2.18 247.16

5 9.26 10.20 2,04 216.52

7 11 10.56 1.51 137.14
10 15 11.00 1.10 73.33

15 20 11.20 0.75 37.33

Najkrétsze zaobserwowane czasy trwania generowanych impulséw laserowych dochodzity do
wartosci ponizej 10 ns. Dla impulséw laserowych o najkrétszych czasach trwania moce szczytowe
dochodzity do wartosci 250kW. Pomiaru widma opracowanego lasera hybrydowego dokonano przy
pomocy analizatora widma firmy Yokogawa. Maksimum intensywnosci zaobserwowano dla
A =2090.23 nm z szerokoscig widmowg FWHM =0.96 nm. Wyniki badan przedstawiono na
rys. 3.5.10.

str. 106



Sprawozdanie naukowe Instytutu Optoelektroniki WAT za lata 2010 - 2012

YOKOGAWA # ~~ (06375

OPTICAL SPECTRUM AMALYZER ~~

TSPECTRAL WIDTH ANALVSIST THRESHOLDS

K
MopE FIT: OFF

THRESH LEWEL:  3.00dB i B.9636nm
1.00 xc: 2098.2333mm
MopE: |

THEAS CONDITION:
[sTART: 2085, 25dnN

5ToP: 2095, 250NN cenTer: 2099, 258nm

1.51 (1. 200 : [HI1-CHOP 1 1081 (MANL)
ﬁmw LS REs; rm  sens: [H] ave:[ 1] smAL
i

1.l

3.l

6.6

3.l
| ==

2025, 250w

H i
2090, 250 v

1. A o

nc

2095 . 2ER e

2 e=IEm

Rys. 3.5.10. Pomiar widma lasera Ho:YAG
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Rys. 3.5.11. Pomiar kaustyki lasera Ho:YAG

Oszacowania parametru M? dokonano na podstawie pomiaru kaustyki wiazki laserowej
z zastosowaniem soczewki skupiajgcej o ogniskowej f=250 mm. Badania przeprowadzono dla
czestotliwosci pracy lasera f., = 5kHz. W catym zakresie mocy pompy laser generowat wigzke
o ksztatcie zblizonym do gaussowskiego o parametrze M? nie przekraczajacym wartosci 1.5

(rys. 3.5.11)

Wyniki prowadzonych badan zwigzanych z budowg oraz analizg laserow opartych na krysztale
Ho:YAG dostepne sg miedzy innymi w publikacjach [A34], [C53].

str. 107



Sprawozdanie naukowe Instytutu Optoelektroniki WAT za lata 2010 - 2012

3.6. Badania pompowanego diodowo lasera Tm:YLF

Analizy teoretyczne, modelowanie i prace eksperymentalne nad pompowanymi diodowo
laserami Tm:YLF prowadzone sg w IOE od 2006 r. Z uwagi na korzystng kombinacje parametrow
spektroskowpowych i termo-optycznych lasery Tm:YLF oferujg najwieksze energie i moce szczytowe
w grupie laseréw generujacych w obszarze widma 1.9-2 um i znajdijg liczne zastosowania w
monitoringu atmosfery, terapii medycznej i spektroskopii. Celem prac prowadzonych w latach 2010-
2012 byto opracowanie modutowej wersji pasywnie chtodzonego impulsowego lasera Tm:YLF ktora
stanowi modut pompujgcy przestrajalnego lasera Cr:ZnSe pracujacego w rezimie przefgczania
wzmocnienia. Cel ten zostat zrealizowany, a opracowany uktad impulsowego lasera Tm:YLF
z powodzeniem zastosowano jako laser pompujgcy w modelu laboratoryjnym laser Cr:ZnSe.

3.6.1. Uklad pompujacy

Jako modut pompujacy lasera Tm:YLF zastosowano dwie potprzewodnikowe diody laserowe z
firmy LIMO (LIMO25-F200-DL793-EX282) z wyjsciem swiattowodowym o nastepujgcych parametrach
podanych przez producenta:

— maksymalna wartos¢ pradu zasilajgcego — 35A;

— maksymalna moc wyjsciowa — 25W;

— napiecie pracy — 1.90V;

— $rednica $wiattowodu prowadzgcego promieniowanie —200um / NA 0.22.

o S e r -

Rys. 3.6.1. Fotografia modutu pompujgcego wykorzystanego po badania lasera Tm:YLF (DL1 — dioda FG-B 0028,
DL2 — dioda FG-B 0027)

W celu zapewnienia odpowiednich warunkéw pracy modutu pompujgcego (Rys. 3.6.1)
zaprojektowano ukfad chtodzenia diod pompujacych z wykorzystaniem modutéow Peltiera
sterowanych z zewnetrznego uktadu kontrolera temperatury. Moduty pompujace FG-B 0028 (DL1)
oraz FG-B 0027 (DL2) umieszczone zostaty na dwodch niezaleznych uktadach kontrolnych z
wykorzystaniem niezaleznych chtodziarek termoelektrycznych TEC1-12706 o mocach 53W kazda. Do
kazdej z diod zastosowano po dwa takie ogniwa TEC. Ciepto z ,,gorgcych” dolnych powierzchni ogniw
TEC odprowadzane byto do przeptywowej chtodnicy miedzianej, ktdrej temperatura utrzymywana byt
na poziomie 17°C w zamknietym obiegu, dzieki zewnetrznej przeptywowej chtodnicy z posiadanego
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uktadu chtodzenia. Taki sposdb konstrukcji uktadu sterowania i kontroli temperatury modutéw
zasilajgcych umozliwiat niezalezne nastawy temperatury na kazdej diodzie poprzez mozliwosé
regulacji napiecia na rezystancji termistora na diodach DL1 i DL2 co skutkowato ustaleniem
temperatury gornej powierzchni chtodziarek, a tym samym wptywato na dtugosé fali generowanej
przez diody. Chtodziarki TEC sterowane byty z zespolonego zasilacza laserowego HPLDD-60A-600W
umozliwiajgcego takze zasilanie diod laserowych w rezimie CW. Ze wzgledu na potrzebe sterowania
modutem zasilajgcym takze w rezimie qCW jako uktad zasilajacy diody wykorzystano zasilacz SDL 830.

Ustawienia zasilacza oraz uktadu kontroli temperaturowej:

— napiecie pracy zasilacza SDL (compliance) —4.2 V;

— maksymalny warto$¢ pradu sterujgcego diody (current limit) — 35.3 A;

— napiecie na rezystancji termistora uktadu kontroli temperaturowej— 2.1 V (na obu diodach) co

odpowiadato nominalnej temperaturze pracy diod podanej przez producenta o wartosci 20°C.

Majac do dyspozycji dwa moduty pompujace i dwa swiattowody doprowadzajgce (S1, S2)
przebadano wszystkie mozliwe kombinacje potaczeniowe w celu uzyskania maksymalnej mocy
wyjsciowej. Sposrdod wszystkich mozliwosci potaczeniowych najlepsze parametry energetyczne
uzyskano przy potgczeniu DL1+S1. Pomiaru mocy wyjsciowej dokonano bezposrednio na wyjsciu
$wiattowodu. Dla takich samych warunkéw sterowania (T = 20°C) wieksza moc wyjéciowa uzyskano
dla diody DL1 w potgczeniu ze swiattowodem doprowadzajgcym S1. Wyniki badan energetycznych
przedstawiono na rys. 3.6.2.

22

20

18

16 o Pwyl W] (DL1+S1)
SO Pwy2 [W] (DL1+S1)

L
N b

Moc wyjsciowa [W]
[y
o

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Prad [A]

Rys. 3.6.2. Charakterystyki energetyczne modutéw pompujgcych DL1+S1 oraz DL2+S2

Badania widma pompujgcych modutéw laserowych przeprowadzono wykorzystujgc analizator
widma firmy Yokogawa AQ6370B umozliwiajacy pomiar w zakresie
600 — 1700 nm. Pomiaru charakterystyk widmowych dokonano dla kilku reziméw pracy w zaleznosci
od temperatury ztacza pétprzewodnikowego w celu zbadania zaleznosci AN/AT: I, =16 A, f = 10 Hz,
DF = 5% (t, = 5ms); I, = 16 A, f = 10 Hz, DF = 10% (t, = 10ms); I, = 26 A, CW.
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Badania w rezimie qCW z wypetnieniem impulsu pompujgcego na poziomie 5% dokonano
z rozdzielczoscig analizowanego widma 0.1 nm. Z przeprowadzonej analizy oszacowano s$rednig
wartoé¢ dryftu temperaturowego diod na poziomie 0.5 nm/2°C. Charakterystyki widmowe dla
parametrow sterujgcych |, = 16A, f=10Hz, DF = 10% (t, = 10 ms) przedstawiono na rys. 3.6.3. Dla
rezimu CW dla pradu sterujgcego | =26A charakterystyki przedstawiono na rys. 3.6.4.

Poréwnujac zestawione wyniki badan widmowych dla tych samych warunkéw sterowania widac
réznice w dtugosciach fal generowanych przez oba moduty. Przy przejsciu do rezimu pracy CW
rowniez nastepuje zmiana generowanej dtugosci fali w kierunku fal dtuzszych.

Dioda DL1, 16A, DF 10%, f = 10Hz

1.0 — 16°C
— 18°%C
— 20°%
— 22°%
— 24°%

jednostki unormowane

786 788 790 792 794
dtugos¢ fali [nm]

Rys. 3.6.3. Charakterystyki widmowe modutu pompujacego DL1+S1 w zaleznosci od temperatury ztgcza

Dioda DL1, 26A,CW

10 — 16°C
— 18°C
— 20°C
— 22°C
— 24°C

0.8

0.6

jednostki unormowane

0.4

0.2

o Al WA o, A o]

788 789 790 791 792 793 794 795
dtugosc fali [nm]

Rys. 3.6.4. Charakterystyki widmowe modutu pompujgcego DL1+S1 w zaleznosci od temperatury ztgcza dla
rezimu pracy CW.
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3.6.2. Badania generacji lasera podczas generacji swobodnej

Dokonano charakteryzacji parametrow generacyjnych osrodka laserowego, jakim byt krysztat
domieszkowanego jonami tulu fluorku litowo itrowego. (Tm:YLF). W pierwszej kolejnosci dokonano
pomiaru widma emisji krysztatu oraz jego sprawnosci absorpcyjnej. uzyskane wyniki
eksperymentalne przestawiono na rys. 3.6.5i3.6.6.

Powe

0,08 |

0,06 |

0,04
1600 1700 1800 1900 2000 2100

Lamida

Rys. 3.6.5. Widmo emisji spontanicznej

—a— T=28*C
0,90 — —e—T=23*C
—4&— T=18*C

0,85 -

0,80 4 /'\-1\\‘\‘\

Absorpcja [jw.]

0,70

0.65 . , ; ,
0 10 20

Moc padajaca pompy [W]

Rys. 3.6.6. Absorpcja osrodka aktywnego dla réznych temperatur diody pompujgce;j

Na podstawie danych uzyskanych w eksperymencie oraz w literaturze zaprojektowano uktad
optyczny zapewniajgcy odpowiedni rozktad promieniowania diody pompujacej w osrodku. Uktad ten
ztozony byt z dwdch soczewek kwarcowych pokrytych warstwami antyrefleksyjnymi o ogniskowych
f1=22mm i f2=44mm co odpowiada dwukrotnemu powiekszeniu optycznemu. Srednica wigzki
pompujgcej w krysztale laserowym wynosita w przewezeniu okoto 400 um.
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Osrodek aktywny umieszczony byt w miedzianej gtowicy, ktdra petnita role pasywnego uktadu
chtodzenia. W laserze nie wykorzystano wymuszonego obiegu powietrza ani chtodzenia cieczg, jak to
miato miejsce we wczesniejszych konstrukcjach.

W pierwszym etapie badan zestawiono prosty rezonator ztozony z pfaskiego zwierciadta
dichroicznego oraz sferycznego zwierciadta wyjsciowego (Rys. 3.6.7). Eksperymentalnie stwierdzono
najlepsze dopasowanie moddw rezonatora i pompy dla zwierciadta o promieniu krzywizny R=200 mm
i dtugosci rezonatora wynoszgcej 140 mm. Wykonano charakteryzacje parametréw lasera w rezimie
generacji swobodne] przy parametrach pompowania: czas trwania impulsu pompujgcego 10 ms,
repetycja 10 Hz. Pozwolito to zmniejszy¢ obcigzenie cieplne oSrodka wzmacniajgcego dziesiec razy w
stosunku do pompowania ciggtego (CW - continuous work). Uzyskano prawie 3 W chwilowej mocy
wyjsciowej przy sprawnosci rézniczkowe]j okoto 50% (Rys. 3.6.8)

AOM

0ocC

Rys. 3.6.7. Schemat rezonatora lasera Tm:YLF.

v QCW 10Hz 10msn_ =42%
5 - o QCW 20Hz 5ms nslope=500/0

Moc chwilowa generacji [W]

6 8 10 12 14 16 18 20 22
Moc pompy [W]

Rys. 3.6.8. Charakterystyka generacji lasera Tm:YLF w rezimie pracy qCW.

Podczas eksperymentu zbadano wptyw zmiany temperatury diody pompujacej na sprawnos¢ i
moc wyjsciowg omawianego lasera, ale nie stwierdzono zauwazalnego wptywu tych zmian. Szerokie
widmo absorpcji osrodka laserowego oraz dtugos¢ fali promieniowania pompy wynoszaca okoto
788 nm dla wspdtczynnika wypetnienia 10% przebiegu pradu zasilajgcego diode, zaowocowata
niewrazliwoscig parametréw wyjsciowych lasera na zmiany jej temperatury.
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3.6.3. Badania generacji lasera z modulacja dobroci

W celu wymuszenia pracy impulsowej zastosowano technike modulacji dobroci przy uzyciu
modulatora akustooptycznego firmy Gooch-Housego, wysterowanego z generatora mocy RF o
parametrach wyjsciowych: czestotliwos¢ 40.1 MHz, moc wyjsciowa 15W. Po przeprowadzeniu
wstepnych eksperymentéw stwierdzono, ze modulator nie jest w stanie powstrzymac generacji
lasera dla wysokich mocy diody pompujacej przy pierwotnych parametrach czasowym pompowania.
Powodowato to "wyciekanie" energii z osrodka laserowego i tym samym zmniejszanie inwersji
obsadzenn co owocowato niskg sprawnoscig ekstrakcji energii w generowanym impulsie. Aby
zniwelowac ten problem zmniejszono czas trwania impulsu pompujgcego zwiekszajgc jednoczesnie
czestotliwosé generacji, w celu zachowania 10% wspotczynnika wypetnienia pragdu serujgcego dioda
pompujgcg, a co za tym idzie zachowania tego samego obcigzenia cieplnego osrodka
wzmachiajacego. Modulator akustooptyczny zostat zsynchronizowany z uktadem zasilania diody
laserowej, dzieki czemu sama komadrka modulatora takze nie wymagata dodatkowego chtodzenia
(10% obciazenia cieplnego).

Wykonano charakteryzacje parametrow wyjsciowych lasera, ktérych wyniki przedstawiono na
rys. 3.6.10. Udato sie uzyska¢ impulsy promieniowania laserowego o energii okoto 5,5 mJ przy czasie
trwania rzedu 11ns (Rys. 3.6.9), co odpowiada mocy szczytowej réwnej 0,5 MW. Sprawnosé
rézniczkowa wynosita 22%.

Agilent Technologies FRI FEB 08 13:45:55 2013
l 00/ @ o 77372 5000/ Stop ¥ [E§ 165V
¥ n I A ) ,.' A " 1 " A -
Measure Current Mean Min Max Std Dev Count
3 +Width(3):  11.5ns 0

+Width(7): 11.bns

<) Source Select: Measure Settings Clear Meas Statistics
3 +Width +Width ~p ~ ~

Rys. 3.6.9. Przebieg czasowy generowanego impulsu promieniowania laserowego.
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Rys. 3.6.10. Charakterystyka energetyczna lasera Tm:YLF pracujacego w rezimie przetgczania strat.

Dokonano pomiaru jakosci wigzki podczas impulsowe] pracy badanego lasera. W tym celu
zmierzono Srednice wigzki w przewezeniu za ogniskiem soczewki o ogniskowej 300 mm. Do pomiaru
wykorzystano kamere Spiricon Il firmy Ophir, charakteryzujgcg sie wysoka czutoscia matrycy w
obszarze widmowym 1.9 um, wyzwalang tym samym sygnatem co komodrka modulatora
akustooptycznego. Wynik pomiaru przedstawiono na Rys.3.6.11. Punkty pomiarowe
aproksymowano zgodnie z parabolicznym prawem propagacji wigzek gaussowskich i uzyskano
wysoka zgodno$¢ eksperymentu z teorig. Obliczony parametr M? wiazki laserowej wynosit 1.15, co
Swiadczy o pracy lasera w modzie podstawowym.

3 Promien wigzki wzdtuz osi propagacji
124 M*=1.15

1,1 4
1,0 4
0,9 4

0,8 4

w (mm)

0,7 4
0,6 4
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Rys. 3.6.11. Srednica wiazki laserowej za ogniskiem (Z=0) soczewki o ogniskowej 300 mm
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3.7. Laser Nd:YAG pompowany poprzecznie matrycami diod laserowych
duzej mocy

Podstawowym celem prowadzonych badan byto opracowanie gtowicy laserowej pompowanej
2D matrycami diod duzej mocy energetycznie poréwnywalnej z gtowicg klasyczng pompowang
lampa.

2D Matyce Diod Laserowych

-

Slab Nd:YAG

Soczewka

Chtodziarka
termo - elektryczna

Rys. 3.7.1. Idea gtowicy klasycznej lasera Nd:YAG pompowanej lampg i gtowicy
z dwiema 2D matrycami diod laserowych.

Zastgpienie lampy matrycami diod laserowych ma wiele zalet, a mianowicie gtowica
pompowana diodowo charakteryzuje sie: kilkadziesigt razy wieksza sprawnoscig, duzig
niezawodnoscig i dtuzszym czasem pracy (gcw > 10° impulséw), mniejszymi problemami z efektami
termo-optycznymi majgcymi wptyw na parametry przestrzenne wigzki laserowej, stabilizacjg
parametréw wyjsciowych lasera, prostym zasilaniem i sterowaniem, mozliwoscig zastosowania
chtodzenia pasywnego osrodka laserowego i matryc diod, mozliwoscig stosowania réznych geometrii
osrodka laserowego i sposobdéw jego pompowania.

3.7.1. Glowica lasera NdYAG pompowana poprzecznie diodami laserowymi

Schemat opracowanej glowicy laserowej z osrodkiem aktywnym w postaci slaba Nd:YAG
pompowanego dwiema 2D matrycami diod laserowych przedstawia rys. 3.7.2.

Rys. 3.7.2. Gtowica lasera Nd:YAG pompowanego 2D matrycami diod laserowych

Osrodki laserowe w postaci slabow o wymiarach 4 mm x 4 mm x 72 mm wykonano z krysztatu
Nd:YAG z 1% domieszkg jondw Nd. Wykonano trzy slaby rdinigce sie katem Sciecia koncow:
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1/ kat 89° — kat uniemozliwiajacy wzbudzanie sie generacji swobodnej na koricach slaba, na koricach
warstwy AR@1064 nm, 2/ kat 28°, Brewstera, 3/ kat 45° — na koricach warstwy AR@1064 nm dla
kata padania 45°% Od strony diod slaby pokryto warstwami AR@808 nm. Do pompowania slaba
wykorzystano dwie 2D matryce diod laserowych JOLD-2000-Q-8A chtodzone kondukcyjnie o
nastepujgcych parametrach: moc — do 2.4 kW qcw, dtugosé fali generacji okoto 808 nm, zalezna od
temperatury, pradu diody, czestotliwosci i czasu trwania impulséw, szeroko$¢ pasma generacji — 3
nm, 8 linijek z odstepem 1.7 mm, kat rozbieznosci w osi szybkiej 66°, kat rozbieznoéci w osi wolnej
10°, t pmax— 1.5 ms, | ma— 300 A, W gtowicy matryce diod laserowych byly ustawione tak, ze linijki
diod byty prostopadte do osi optycznej slaba. Promieniowanie z diod laserowych za pomocg soczewki
cylindrycznej o ogniskowej 15 mm ogniskowano w slabie.

3.7.2. Charakterystyki pompy diodowej

Charakterystyki rozktadu przestrzennego inwersji obsadzern w przekroju poprzecznym slaba
przedstawione sg na rys. 3.7.3a (wynik eksperymentalny) i rys. 3.7.3b (wynik analizy teoretycznej).
Obszar aktywny w slabie ma ksztatt prostopadioscianu o dtugosci 60 mm wzdtuz osi slaba, o
wysokosci 2.5 mm i gtebokosci 4 mm.

a. Eksperyment (ramka 4mm x 4 mm) b. Model (ramka 4 mm x 4mm)

Rys. 3.7.3. Rozktad inwersji obsadzen w przekroju poprzecznym slaba
dla Epompy = 800 mJ, tim, = 250 ps

Wykorzystujagc pomierzone charakterystyki widmowe promieniowania pompujgcego
(przyktadowa charakterystyka dla T = 20°C, timp = 250 ms, f = 10 Hz, I,,.x = 250 A przedstawiona jest
na rys. 3.7.4) oraz widmo absorpcji Nd:YAG z domieszkg Nd 1% wyznaczono z opracowanego
modelu teoretycznego efektywny wspdtczynnik absorpcji tego promieniowania oraz sprawnosc
absorpcyjng w funkcji pradu zasilania diod (rys. 3.7. 5). Dla maksymalnej sprawnosci absorpcyjnej
80% efektywny wspdtczynnik absorpcji osiagga wartoéé¢ 4 cm™.
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Rys.3.7.4. Widmo promieniowania pompy Rys. 3.7.5. Efektywny wsp. absorpcji
(Imax=250 A) oraz wsp. absorpcji 1% Nd:YAG promieniowania pompy oraz sprawnos¢

absorpcyjna w funkcji lmax

3.7.3. Badania generacji swobodnej

Badania generacji swobodnej przeprowadzono umieszczajgc gtowice laserowg w liniowym
rezonatorze o dtugosci L., = 20 cm ze zwierciadtem catkowicie odbijajgcym o promieniu krzywizny
2 m. Najwieksze sprawnosci generacji uzyskano dla zwierciadta wyjsciowego o transmisji T,,;=50%.
Charakterystyki energetyczne opracowanej gtowicy dla trzech réznych slabéw przedstawione sg na
rys. 3.7.6.

350
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Rys. 3.7.6. Charakterystyki energetyczne gtowicy Nd:YAG pompowanej 2D matrycami diod
laserowych dla trzech réznych slabow.

Najwiekszg sprawnos¢ generacji 43% oraz maksymalng energie generacji 330 mJ uzyskano dla slaba z
koricami $cietymi pod katem 1° Slaby w ktérych generowana wiazka propaguje sie przy
wykorzystaniu zjawiska catkowitego wewnetrznego odbicia charakteryzowaty sie wyzszym progiem
generacji okoto 150 mJ oraz maksymalng energia generacji 310 mJ w przypadku slaba
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brewsterowskiego i 270 mJ w przypadku slaba z katem $ciecia 45°. Wada ograniczajaca spektrum
zastosowan opracowanej gtowicy jest generacja wielodomowa. Generowana wigzka w przekroju
poprzecznym jest niesymetryczna. Zmierzone profile w przekroju poprzecznym generowanej wigzki w
polu bliskim i dalekim dla gtowicy ze slabem 1° przedstawione sg na rys. 3.7.7. Zmierzony parametr
jakodci wiazki ma warto$¢ M*>13, a zmierzone katy rozbieznosci odpowiednio 0, = 8 mrad,
0, = 6 mrad.

o8}

a) pole bliskie, ramka: 4.5 mm x 4.5 mm b) pole dalekie; ramka 10 mrad x10 mrad
0,=8 mrad, 0, = 6 mrad, M>> 13

Rys. 3.7.7. Profile w przekroju poprzecznym generowanej wigzki w polu bliskim i dalekim

3.7.4. Badania generacji monoimpulsowej

Podstawowym problemem lasera z Q-switchem ograniczajgcym prad diod pompujacych jest
zjawisko ASE (wzmocniona emisja spontaniczna - po przekroczeniu progowej wartosci pradu
pompujgcego ASE oprdznia gorny poziom laserowy uniemozliwiajgc gromadzenie na nim energii co
jest warunkiem sprawnej generacji monoimpulsowej). Badania ASE dla wykonanych slabdéw
pompowanych dwiema matrycami diod laserowych o mocach szczytowych do 2400 kW kazda
umozliwity poprawienie technologii slabow oraz selekcje slaba z koricami $cietymi pod katem
Brewstera. Prad przy ktdorym nastepowato wzbudzenie ASE w przypadku tego slaba byt najwyiszy i
wynosit okoto 220 A. Badania generacji monoimpulsowej lasera z glowicg z tym slabem wykonano
zaréowno dla modulacji dobroci rezonatora za pomocg komadrki Pockelsa z krysztatu BBO oraz
nieliniowego absorbera z krysztatu Cr: YAG.

Dtugos¢ rezonatora wykorzystywanego w badaniach generacji swobodnej wydtuzono do 35 cm.
Od strony zwierciadta catkowicie odbijajgcego umieszczono komdrke Pockelsa z krysztatu BBO, a
nastepnie polaryzator Glana. Od strony zwierciadta wyjsciowego w celu symetryzacji przekroju
poprzecznego generowanej wigzki umieszczono diafragme o sSrednicy okoto 1.8 mm. W rezonatorze
zastosowano zwierciadto wyjsciowe o transmisji Ty = 85%. W laserze zastosowano przetgczanie
dobroci rezonatora do stanu wysokiego przez zwieranie napiecia ¢wieré-falowego na komorce
Pockelsa. Charakterystyki energetyczne lasera Nd:YAG dla generacji swobodnej i monoimpulsowej
przedstawione sg na rys. 3.5.8. Dla maksymalnego pradu zasilania matryc diod I, = 240 A uzyskano
generacje impulséw o energii 70 mJ o czasie trwania 10 ns.
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Rys. 3.7.8. Charakterystyki generacji swobodnej i monoimpulsowej lasera ze slabem
brewsteroskim Nd:YAG

Badania mozliwosci zastosowania pasywnej Q-modulacji lasera Nd:YAG ze slabem z koncami
Scietymi pod katem Brewstera przeprowadzono dla dwdéch modulatoréw o transmisjach
poczatkowych T,=27.8% i T,=9% wykonanych z krysztatu Cr:YAG. Modulator umieszczono od strony
zwierciadta wyjsciowego o transmisji T,,=85%. Dtugos¢ rezonatora skrécono do 20 cm.

Dla modulatora o transmisji T, laser dla maksymalnej energii pompy 800 mJ (I = 240 A)
generowat 5 impulséw o catkowitej energii 100 mJ, o czasie trwania okoto 35 ns. Zastosowanie
modulatora T, spowodowato generacje tylko 2 impulséw o tgcznej energii 75 mJ i czasie trwania 22
ns. Oscylogramy serii impulséow na tle impulsu pompy oraz pojedynczego impulsu przedstawione sg
odpowiednio na rys. 3.7.9 i 3.7.10. Zmniejszajgc prad zasilania diod do 180 A uzyskano generacje
pojedynczego impulsu o energii 37 mJ i czasie trwania réwniez okoto 22 ns.

Tk Tok

1
)

\

S

wavelorm

Rys. 3.7.9. Oscylogram 2 impulséw na tle Rys. 3.7.10. Oscylogram impulsu dla pompy
impulsu pompy 1=240 A, T,=9% =240 A, T,=9%

Podsumowujgc w wyniku pracy opracowano gtowice laserowg Nd:YAG pompowang dwiema 2D
matrycami diod laserowych duzej mocy o parametrach energetycznych poréwnywalnych
z klasyczng gtowicg pompowang lampg. Opracowana gtowica chtodzona pasywnie moze pracowac
z czestotliwoscig powtarzania impulséw do 10 Hz. Przy wykorzystaniu tej gtowicy zbudowano uktady
laserowe, ktdre dla generacji swobodnej generowaty impulsy o energii do 330 mJ, a dla generacji
monoimpulsowej za pomocg komérki Pockelsa z BBO impulsy o energii do 70 mJ i czasie trwania
10 ns. Dalsze prace beda miaty na celu poprawe parametrow energetycznych oraz parametrow
przestrzennych generowanych wiazek. Celem bedzie generacja wiazki z parametrem M?* < 2.

str. 119



Sprawozdanie naukowe Instytutu Optoelektroniki WAT za lata 2010 - 2012

3.8. Swiatlowodowe uklady laserowe typu MOPA

Impulsowe zrédta promieniowania laserowego generujgce impulsy o nanosekundowych czasach
trwania i mocy szczytowej rzedu kW sg niezastgpione w wielu dziedzinach gospodarki, przemystu, czy
tez nauki. Lasery takie pracujgce np. na dtugosci fali ~1 um znajdujg zastosowanie do obrdbki
materiatdow, w tym grawerowania, znakowania oraz drukowania. Do niedawna ten obszar
zastosowan byt zdominowany przez konwencjonalne lasery ciata statego (np. Nd:YAG) pracujace w
rezimie przetaczania dobroci rezonatora. Podstawowg wadg tych laseréow jest brak mozliwosci
niezaleznego sterowania czasem trwania impulsu wyjSciowego oraz czestotliwosci repetyc;ji.
Odpowiedzig na to ,zapotrzebowanie” sg Swiattowodowe uktady laserowe w konfiguracji Master
Oscillator Power Amplifier (MOPA), gdzie parametry impulsu (czas trwania, czestotliwosé
powtarzania, dtugos¢ fali, ksztatt impulsu) definiowane sg w generatorze zadajgcym, ktérym
najczesciej jest potprzewodnikowy laser z roztozonym sprzezieniem zwrotnym (ang. Distributed
Feedback — DFB). W kolejnym kroku cigg impulséw o zadanych parametrach wzmacniany jest w
odpowiednio zaprojektowanej kaskadzie wzmacniaczy. W tym rozwigzaniu czas trwania i
czestotliwosé generowanych impulséw mogg by¢ regulowane niezaleznie, co jest bardzo duzg zaletg
w stosunku do konwencjonalnych laseréw ciata statego. Uktady o takiej konfiguracji pracujg nie tylko
na dtugosci fali ~1 um. W wielu zastosowaniach (np. tacznos¢ satelitarna, zdalne wykrywanie
zwigzkéw pochodzenia chemicznego i biologicznego, zdalny pomiar odlegtosci itp.) niezbedne jest
uzycie promieniowania z tzw. pasma widmowego bezpiecznego dla wzroku (A>1.4 pm). W tym
zakresie widmowym mozna budowaé uktady MOPA na bazie telekomunikacyjnych laseréw DFB z
bezposrednig modulacjg pragdu oraz aktywnych sSwiattowoddéw (wzmacniaczy) domieszkowanych
jonami Er i/lub Er i Yb. Lasery DFB generujgce impulsy promieniowania o dtugosci fali ~2 um s3
jeszcze niedostepne komercyjnie, co sprawia, ze w tym zakresie widmowym uktad MOPA musi
wykorzystywac klasyczny laser jako generator zadajgcy. W niniejszym podrozdziale zaprezentowane
zostaty trzy uktady laserowe zbudowane w konfiguracji MOPA, pracujgce na dtugosci fali ~1 um, ~1.5
Km oraz ~2 um.

3.8.1. Uklad MOPA @ 1 pm

Impulsowy uktad laserowy w konfiguracji Master Oscillator Power Amplifier (MOPA), generujacy
promieniowanie o dtugosci fali 1064 nm zrealizowano zgodnie z koncepcjg przedstawiong na
Rys. 3.8.1. W uktfadzie, jako generator impulséw zadawanych, zostat zastosowany pétprzewodnikowy
laser DFB. Generowat on cigg impulséw o regulowanym czasie trwania z przedziatu( 8-250) ns, przy
niezaleznie regulowanej czestotliwosci repetycji w przedziale od 10 kHz do 500 kHz. Centralna
dtugos¢ fali generowanego promieniowania wynosita 1063.91 nm. Szerokos¢ potéwkowa widma
generowanego sygnafu wynosita 2 nm. Promieniowanie to, po przejsciu przez izolator optyczny,
wprowadzane byto do swiattowodu aktywnego pierwszego wzmacniacza bezposrednio od czofa, z
zastosowaniem dwodch soczewek asferycznych L1 i L2, ze sprawnos$cig wprowadzanie na poziomie
60%. Przedwzmacniacz, zbudowany na bazie sSwiattowodu dwuptaszczowego domieszkowanego
jonami Yb3+, pompowany byt wspotbieznie. Promieniowanie pompy (@976 nm) o mocy max 25 W
wprowadzane byto rowniez od czota swiattowodu - poprzez uktad optyczny (soczewki L3 i L2).
Swiattowdd aktywny (o dtugosci 15 m) cechowat sie rdzeniem o $rednicy 8 pm (0.09 NA) oraz
prostokgtnym ptaszczem o wymiarach (180x240) um.
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Rys. 3.8.1. Schemat uktadu MOPA generujgcego promieniowanie o dtugosci fali 1064 nm.
L - soczewka, LD - dioda laserowa, Ol - izolator optyczny, BS — dzielnik wigzki.

Rolg pierwszego przedwzmacniacza bylo wzmocnienie sygnatu do poziomu mocy/energii
odpowiadajgcej mocy/energii nasycenia os$rodka aktywnego. W kolejnym kroku wzmocnione
promieniowanie wprowadzane byto za pomocg soczewek L4 i L5 (ze sprawnoscig na poziomie 70%)
do wzmacniacza mocy zbudowanego z uzyciem iterbowego Swiattowodu typu Large Mode Area
(LMA). Srednica rdzenia/ptaszcza tego $wiattowodu wynosita 20/400 um przy aperturze numerycznej
(NA) - 0.06/0.46. Swiattowdd ten pompowany byt wspdtbieznie (poprzez sprzegacz kierunkowy typu
2x1+1) promieniowaniem diody laserowej (@976nm) o maksymalnej mocy 37.6 W. Wyjsciowy koniec
Swiattowodu obciety zostat pod katem 92° do osi widkna - dla zapewnienia redukcji odbic
wstecznych. Celem odseparowania sygnatu uzytecznego od niezaabsorbowanego (przed domieszke
czynng widkna LMA ) promieniowania pompy, na wyjsciu uktadu zastosowano zwierciadto
dichroiczne. Szczegdty konstrukcji tego uktadu przedstawione zostaty rowniez w [A.21]. Wybrane
wyniki pomiaréow przedstawiono na Rys. 3.8.2 i Rys. 3.8.3.
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Rys. 3.8.2. Energia i moc szczytowa impulsu w Rys. 3 8. 3 Przyk’fadowy oscylogram impulsu
funkcji mocy pompy wprowadzonej do wyjsciowego (wzmocnionego) o czasie trwania

wzmachniacza mocy. Czas trwania impulsu-8ns, 8 ns.
czestotliwosé repetycji - 10 kHz.

Generator zadajacy (seed) generowat wigzke promieniowania o maksymalnej mocy Sredniej
28.2 mW, zaleznej od czasu trwania impulsu i czestotliwosci repetycji. Promieniowanie to zostato
wzmocnione w przedwzmacniaczu do poziomu max. 0.4 W, ktéory to uwarunkowany byt
wystepowaniem zjawiska wzmocnionej emisji spontanicznej (ASE). Po drugim stopniu wzmochnienia,
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dla impulséw o czasie trwania 250 ns i czestotliwosci 500 kHz, uzyskano maksymalng wyjsciowg moc
Srednig wynoszgcg 22 W. Dla tej samej czestotliwosci repetycji i impulséw o czasie trwania 8.5 ns
moc srednia wynosita 20 W, za$ moc szczytowa impulsu wzrosta ze 176 W do 4.7 kW. Najwyzsza
warto$¢ energii impulsu, tj. 1.25 mJ, uzyskano dla najnizszej zastosowanej wartosci czestotliwosci -
10 kHz. Moc szczytowa tego impulsu wynosita 147 kW. Dalsze skalowanie mocy szczytowej impulsow
wyjsciowych byto ograniczone energetycznym progiem uszkodzenia czota swiattowodu LMA. Widmo
sygnatu wyjsciowego byto zblizone do widma sygnatu generowanego przez laser DFB, z szerokoscig
potéwkowg na poziomie 2 nm. Wigzka promieniowania wzmocnionego cechowata sie réwniez bardzo
dobrg jakoscig - parametr M2 wynosit 1.05+0.02.

3.8.2. Uklad MOPA @ 1.55 pm

Schemat opracowanego uktadu laserowego generujacego cigg impulséw o dtugosci fali 1.55 um

przedstawiony zostat na Rys. 3.8.4.
LD .
Er-doped fibe Er/Yb-codoped fiber
TC @ BPF OI TC PCS
\ WDM

LD

supply & control
unit

LD
T
WDM (2+1)x1

1% 1% combiner
Rys. 3.8.4. Schemat uktadu MOPA generujgcego promieniowanie o dtugosci fali 1550 nm. Ol - izolator
optyczny, WDM - sprzegacz kierunkowy 980nm/1550nm, BPF - filtr pasmowo-przepustowy, TC -
sprzegacz z 1% portem monitorujgcym, LD - dioda laserowa, PCS - sSwiattowodowy stripper
promieniowania propagujgcego sie w ptaszczu $wiattowodu.

Jako generator impulséw uzyto lasera DFB z bezposrednig modulacjg pradu zasilania. Generowat
on cigg impulséw o czasie trwania od 0.7 ns do 5 ns, przy czestotliwosci repetycji regulowanej
niezaleznie w przedziale od 400 kHz do 2 MHz. Laser pracowat na centralnej dtugosci fali 1549.5 nm
(szerokos¢ widma FWHM - 70 pm). Promieniowanie to w kolejnym kroku zostato wzmocnione w
trzystopniowej kaskadzie wzmocnienia (dwa przedwzmacniacze erbowe i wzmacniacz erbowo-
iterbowy). Przedwzmacniacze zostaty zbudowane z uzyciem jednomodowych, jednoptaszczowych
Swiattowodow erbowych z rdzeniem o $rednicy 4 um (Liekki, Er80-4/125). Pierwszy z nich (o dtugosci
1.5 m) pompowany byt wspoétbieznie promieniowaniem (500 mW) o dtugosci fali 976 nm. Drugi za$ (o
dtugosci 1.3 m) pompowany byt obustronnie promieniowaniem (976 nm) o maksymalnej mocy 1 W.
W obu przypadkach promieniowanie z diod pompujgcych wprowadzane byto do wtdkien aktywnych
za pomocg sprzegaczy WDM. Wzmacniacz mocy bazowat na wtdknie typu dwuptaszczpwego (o
dtugosci 2.4 m) z rdzeniem domieszkowanym jonami erbu i iterbu. Srednica rdzenia/ptaszcza tego
$wiattowodu wynosita 6.5/125 um, przy aperturze numerycznej (NA) 0.19/0.45. Swiattowdd ten
pompowany byt przeciwbieznie, za posrednictwem sprzegacza (2x1)+1, promieniowaniem diody
laserowej o max. mocy 10 W (@976 nm). Generator zadajgcy oraz poszczegdlne stopnie
wzmocnienie byly odizolowane za pomocg odpowiednio dobranych $wiattowodowych izolatoréw
optycznych. Zastosowane dwa filtry pasmowo-przepustowe (100 GHz) miaty za zadanie filtrowanie
sygnatu uzytecznego (redukcja ASE). Poniewaz wzmacniacz mocy pompowany byt przeciwbieznie
(absorpcja pompy na poziomie 8.5 dB), koniecznym byto zastosowanie strippera promieniowania
pompy niezaabsorbowanego przez domieszke aktywnga i propagujacego sie w ptaszczu. Gwarantowat
on tfumienie mocy pompy na poziomie 12 dB, przy stratach wtrgceniowych - 0.3 dB. Do wyjscia
uktadu (pasywny koniec sprzegacza mocy (2x1)+1) przyspawany zostat end-cap (wykonany we
wtasnym zakresie) - celem podwyzszenia progu uszkodzenia czota Swiattowodu. Wybrane szczegoty
konstrukcji tego uktadu przedstawione zostaty rowniez w [C.52, C.77]. Przyktadowe wyniki pomiaréow
pokazano na Rys. 3.8.5 - 3.8.8.
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Rys. 3.8.6. Moc szczytowa impulsu o czasie
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Rys. 3.8.7. Oscylogram impulsu o czasie trwania
1 ns, zarejestrowany na wejsciu (przebieg gorny)
i wyjsciu (przebieg dolny) wzmacniacza mocy.

Rys. 3.8.8. Pomiar srednicy wigzki wyjsciowej w
przewezeniu (dla 400 kHz, 1 ns i max. mocy
wyjsciowej).

Podczas eksperymentu przedwzmacniacze erbowe pracowaty przy maksymalnym wzmocnieniu
zdeterminowanym mocg promieniowania pompujgcego, podczas gdy moc promieniowania
wprowadzana do wzmacniacza mocy regulowana byta w przedziale od 0 do 9.14 W. Wyjsciowa moc
Srednia, pomierzona za drugim przedwzmacniaczem erbowym wynosita od 158 mW do 204 mW, w
zaleznosci od czasu trwania i czestotliwosci impulséw zadawanych. Najwyzszg wyjsciowa moc srednig
catego uktadu rejestrowano dla najwyzszej czestotliwosci repetycji. Dla impulséw o czasie trwania 1
ns moc ta wynosita 2.75 W (Rys. 3.8.5). Z kolei najwyzsze wartosci mocy szczytowej impulsu
rejestrowano przy najnizszej (stosowanej) czestotliwosci pracy uktadu. Maksymalna zarejestrowana
moc szczytowa impulsu (1 ns) wynosita 6.1 kW przy energii 6.5 pJ (Rys. 3.8.6). Dalsze skalowanie
mocy szczytowej ograniczone byto wystepowaniem efektéw nieliniowych - gtdwnie samomodulacji
fazy. Czas trwania impulsdw wzmocnionych w stosunku do czasu trwania impulséw zadawanych nie
ulegt zmianie (Rys. 3.8.7). Wigzka wyjsciowa charakteryzowata sie bardzo dobrg jakoscig (Rys. 3.8.8).
Parametr M* w osi x i y wynosit odpowiednio 1.060 oraz 1.055.
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3.8.3. Uklad MOPA @ 2 pm

W przypadku uktadéw typu MOPA pracujgcych na dtugosci fali ok. 1 um oraz 1.5 um istniejg (s3
komercyjnie dostepne) poétprzewodnikowe jednomodowe diody laserowe dostarczajgce impulsow
promieniowania o zgdanych parametrach (czasowych i widmowych), ktére to mozna uzy¢ jako
generatory zadajgce. Niestety, na chwile obecng diody takie generujgce promieniowanie w zakresie
widmowym ok. 2 um, s3 jeszcze niedostepne. Stad tez jako generatory zadajgce uktadéw typu MOPA
pracujgcych w tym pasmie widmowym wykorzystuje sie m.in. réznego rodzaju lasery z pasywng oraz
aktywng modulacjg dobroci (ang. Q-switching), w tym tez uktady zrealizowane w wersji
Swiattowodowej. Alternatywag do modulacji dobroci rezonatora lasera moze by¢ rezim pracy zwany
przetgczaniem wzmocnienia, gdzie modulacje dobroci rezonatora lasera uzyskuje sie poprzez
wtgczanie/wytgcznie wzmocnienia uktadu (mocy promieniowania pompujacego laser). W
szczegolnosci szybkie przetgczanie wzmocnienia prowadzi do uzyskania krétkich (<50 ns) impulséw.
Idea ta zostata zaimplementowana do swiattowodowego lasera tulowego pompowanego
rezonansowo (@1550 nm). Uktad ten postuzyt jako generator zadajacy impulséw o dtugosci fali ~2
pum, ktére to w kolejnym kroku zostaty wzmocnione we wzmacniaczu mocy. Schemat rozwigzania
uktadowego przedstawiono na Rys. 3.8.9. Uktad ten sktada sie z (1) lasera tulowego, (2) uktadu
pompujgcego laser tulowy, zbudowanego w formacie MOPA oraz (3) wzmacniacza tulowego.

gain-switched
Tm-doped fiber laser

TEEomm ISO {HRFBG TpF ©OC FBGE
ﬁber MOPA ||||||||| I ——

output I

Rys. 3.8.9. Schemat uktadu MOPA generujgcego promieniowanie o dtugosci fali ~2 um. TDF -
$wiattowdd domieszkowany jonami Tm**, LD - dioda laserowa, ISO - izolator optyczny, HR FBG -
siatka Bragga o wysokim wspoétczynniku odbicia, OC FBG - siatka Bragga o danej transmisji.

Uktad MOPA pracujgcy na dtugosci fali 1550 nm stanowit pompe koherentng dla lasera
tulowego. Generowat on impulsy o czasie trwania ok. 100 ns przy czestotliwosci repetycji
regulowanej niezaleznie (od czasu trwania impulsu) w przedziale (26-100) kHz. Maksymalna
wyjsciowa moc $rednia uktadu wynosita 3.5 W, co gwarantowato parametry impulsu @1.5 um
niezbedne do szybkiego przetgczania wzmocnienia w laserze tulowym. Sam laser tulowy zbudowany
zostat z uzyciem 20 cm odcinka $wiattowodu dwuptaszczowego domieszkowanego jonami Tm®'.
Srednica rdzenia/ptaszcza tego $wiattowodu wynosita 10/130 pm (0.15/0.46 NA). Swiattowdd ten
pompowany byt bezposrednio do rdzenia. Rezonator lasera stanowity dwie Swiattowodowe siatki
Bragga, przy czym wyjsciowa siatka Bragga cechowata sie 90% wspétczynnikiem odbicia na dtugosci
fali 1994.5 nm (3 dB pasmo przepuszczania - 0.5 nm). Uktad ten generat impulsy promieniowania o
najkrétszym czasie trwania wynoszacym 25 ns. Szczegdty uktadu mozna réwniez znalezé¢ w [A.121,
C.80]. Tak uzyskany cigg impulsédw zostat wzmocniony w tulowym wzmacniaczu zbudowanym w
oparciu o0 2.5 m odcinek swiattowodu o parametrach geometrycznych takich samych jak w przypadku
wtékna uzytego do budowy oscylatora. Wzmacniacz pompowany byt wspétbieznie promieniowaniem
diody laserowej (@976 nm) o max. mocy 30 W. Wybrane wyniki pomiaréw zaprezentowano na Rys.
3.8.10-3.8.13.
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Rys. 3.8.12. Profil impulsu o najkrétszym czasie Rys. 3.8.13. Promien wigzki wyjsciowej w funkcji
trwania. W tle zaprezentowano cigg impulséw o odlegtosci od soczewki. W tle zaprezentowano
czestotliwosci repetycji 26 kHz. profil wigzki wyjsciowej w polu dalekim.

Opracowany laser generowat cigg impulséw o dtugosci fali 1994.4 nm (Rys. 3.8.10), i w obrazie
widma nie stwierdzono jego poszerzenia na skutek wystepowania np. efektow nieliniowych.
Szerokos¢ FWHM widma promieniowania wyjsciowego wynosita 1.2 nm. Dla maksymalnej dostepnej
mocy pompy (30.2 W, @976 nm) i dla czestotliwosci repetycji 26 kHz uzyskano wyjsciowg moc
$rednig 7.28 W, co odpowiadato mocy szczytowej impulséw wyjsciowych o czasie trwania 25 ns (przy
zatozeniu gausowskiego ksztattu impulsu) - 10.5 kW (Rys. 3.8.11). Dla tego przypadku wzmacniacz
pracowat ze sprawnoscig roézniczkowg wynoszacg 31.1%. Ksztatt impulsu wyjsciowego byt
asymatryczny z szybkim zboczem narastajgcym i wolniejszym zboczem opadajgcym (Rys. 3.8.12).
Impuls ten byt gtadki, bez przemodelowan amplitudy. Dokonujgc pomiaréw jakosci wigzki
promieniowania wyjsciowego, stwierdzono, ze parametr M2 w kierunku x i y wynosi odpowiednio
1.19 oraz 1.16. Parametry uzyskanych impulséw pozwalajg na ich uzycie jako pompy generatorow
parametrycznych $redniej podczerwieni.
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3.9. Generatory supercontinuum sredniej podczerwieni

Generacja supercontinuum (SC) jest procesem w ktdrym monochromatyczne promieniowanie
laserowe, na skutek oddziatywania z o$rodkiem nieliniowym, jest konwertowane na promieniowanie
o szerokim widmie. Generacja SC najczesciej zachodzi w wyniku pompowania odcinka Swiattowodu o
duzej nieliniowosci i o odpowiednich wtasnosciach dyspersyjnych impulsami promieniowania o
wysokiej mocy szczytowe]. Za poszerzanie widma odpowiedzialne sg procesy nieliniowe zachodzgce
we wtdknie optycznym (m.in. samomodulacja fazy, mieszanie czterofalowe, rozpraszanie Ramana).
Majgc do dyspozycji silnie nieliniowy swiattowdd oraz odpowiednie zrédto pompujgce mozna uzyskaé
generacje SC w obszarze widmowym ograniczonym absorpcjg osrodka uzytego do generacji.
Najczesciej, jako pompy optyczne generatoréw SC, stosowane sg lasery z synchronizacja modéw
(ang. mode-locked lasers) generujgce impulsy promieniowania o krétkich czasach trwania (ponizej
100 fs) i wysokich mocach szczytowych rzedu dziesigtek, a nawet setek kW. Wymagania na moc
szczytowg impulséw pompujacych sg tutaj oczywiste, gdyz optyczne efekty nieliniowe osrodka
generatora SC (odpowiedzialne za szeroko$¢ generowanego widma) zalezg silnie od mocy szczytowej
impulséw pompujacych. Z drugiej jednak strony lasery z synchronizacja moddéw sg mato elastyczne
pod wzgledem skalowania wyjsciowej mocy Sredniej, s3 skomplikowane w budowie, drogie oraz
wymagajg ciggtego okresowego serwisowania, co dodatkowo podnosi koszty eksploatacji catego
uktadu. Z tego tez wzgledu bardzo interesujgcym rozwigzaniem wydaje sie zastgpienie tych laserow
innymi uktadami, oferujgcymi bardziej praktyczny wymiar. W rozdziale tym zademonstrowane
zostang przyktady generatoréw SC z zakresu Sredniej podczerwieni, z uzyciem alternatywnych pomp
optycznych.

3.9.1. Generacja supercontinuum w pasywnym $wiatlowodzie krzemionkowym

Schemat blokowy uktadu generatora supercontinuum (SC) przedstawiony zostat na Rys. 3.9.1.
Pompe optyczng stanowi tutaj uktad MOPA generujgcy impulsy promieniowania (@1550 nm) o
czasie trwania ~1 ns, przy czestotliwosci repetycji 200 kHz. Impulsy, o zadanych parametrach
czasowych i widmowych, zostaty wzmocnione w kaskadzie trzech wzmacniaczy swiattowodowych
(dwa przedwzmacniacze erbowe oraz erbowo:iterbowy wzmacniacz mocy). Catkowite wzmocnienie
uktadu wynosito 58.5 dB, zas maksymalna moc wyjsciowa - 2.2 W. Szczegdty tej konstrukcji mozna
znalez¢ w [A.83, C.78].

SEED

<: 1550 nm

1 ns, 200 kHz, 15 pJ

0, SMF-28
| Er PREAMPLIFIER I:: Er/Yb AMPLIFIER ﬂL SC output
i i 1 x 10 W pump :> -

Er PREAMPLIFIER
1 x 500 mW pump

2 x 500 mW pump

12.5 dB gain

46 dB gain

Rys. 3.9.1. Schemat blokowy generatora SC z uzyciem swiattowodu krzemionkowego.

Cigg wzmocnionych (w kaskadzie wzmacniaczy) impulséw ostatecznie wprowadzany byt do
konwencjonalnego krzemionkowego S$wiattowodu jednomodowego SMF-28 (Corning) o $rednicy
rdzenia/ptaszcza - 8/125 um i dtugosci 4.6 m. Technicznie Swiattowdd ten byt bezposrednio
przyspawany do wyjscia Swiattowodowego wzmacniacza mocy. Takie rozwigzanie umozliwiat
opracowanie generatora SC catkowicie w wersji swiattowodowej. Wybrane wyniki pomiaréw
zaprezentowano na Rys. 3.9.2-3.9.4.
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Rys. 3.9.4. Jakosc¢ wigzki wyjsciowej promieniowania SC: (a) profil intensywnosci w polu dalekim, (b)
pomiar M? w osi X, (c) pomiar M* w osi Y.

Opracowany uktad generowat promieniowanie SC rozciggajace sie od ok. 1300 nm do 2500 nm
(mierzac na poziomie -70 dB ponizej piku na dtugosci fali pompy (1550 nm) przy maksymalnej
(dostepnej) mocy pompujacej (Rys. 3.9.2). Uzyskane widmo cechowato sie rowniez duzg ptaskoscia.
Zaktadajgc 5 dB margines zmiany intensywnosci sygnatu wyjsciowego, widmo to rozciggato sie od ok.
1600 nm do 2200 nm. Widmo to byto réwniez bardzo stabilne w czasie (zmiany <3%). Maksymalna
mocy wyjsciowa promieniowania SC w catym pasmie wynosita 2 W, z czego 1.1 W (55% catkowitej
mocy wyjsciowej) odpowiadato falom dtuzszym niz 1.65 um (Rys. 3.9.3). Dalsze skalowanie szerokosci
widma promieniowania SC, byto bardzo trudne — ze wzgledu na bardzo duze straty absorpcyjne w
$wiattowodzie krzemionkowym - w dtugofalowej czeéci widma (powyzej 2 pm). Swiattowéd SMF
pompowany byt w czes¢ anomalng jego charakterystyki dyspersyjnej. W efekcie tego wprowadzane
do niego 1 ns impulsy, na skutek niestabilnosci modulacji, ulegty rozbiciu na wiele znacznie krétszych
sub impulséw (solitonéw) o duzej mocy szczytowej. Z kolei za poszerzanie widma w kierunku fal
dtuzszych odpowiedzialne jest tu samoistne przesuniecie solitondw w kierunku podczerwieni (ang.
soliton self-frequency shift) na skutek rozpraszanie Ramana. Z uwagi na brak odpowiedniego
autokorelatora, nie prowadzono pomiaréw czasowych w/w sub impulséw. Nie mniej jednak, co
pokazuje efektywne poszerzenie widma generacji SC, uktad taki stanowi bardzo atrakcyjna
alternatywe dla konwencjonalnej pompy fs. Przeprowadzone pomiary jakosci wigzki wyjsciowej (Rys.
3.9.4) pokazujg, ze wyjSciowa wigzka promieniowania SC jest ograniczona tylko dyfrakcyjnie.
Parametr M? w osi X i Y wynosit odpowiedzni 1.008 i 1.084.
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3.9.2. Generacja supercontinuum w tulowych swiatlowodach krzemionkowych

W kolejnym eksperymencie postanowiono zbudowa¢ generator SC z uzyciem jednomodowych
Swiattowodow aktywnych (domieszkowanych jonami Tm3+). W tym podejsciu swiattowdd tulowy
petni role jednoczesnie osrodka nieliniowego oraz osrodka wzmacniajgcego. Caty uktad opracowano
catkowicie w wersji Swiattowodowe]. Schemat pogladowy tego generatora SC przedstawiony zostat
na Rys. 3.9.5. Uktad sktadat sie trzech podsystemdw: uktadu MOPA (@1550 nm) wraz z odcinkiem
Swiattowodu SMF oraz dwéch wzmacniaczy tulowych.

LD LD
TDF TDF
pulsed
1.55 um
fiber MOPA | =->
(2x1)+1
combiner

Rys. 3.9.5. Schemat generatora SC zbudowanego na bazie Swiattowodéw domieszkowanych jonami
Tm**. TDF - $wiattowdd domieszkowany jonami Tm3+, LD - dioda laserowa.

Uktad MOPA dostarczat impulsow promieniowania (@1.55 pm) o czasie trwania (0.4-1) ns przy
czestotliwosci 200 kHz i Sredniej mocy wyjsciowej 2.1 W. Uktad MOPA wyposazony byt na wyjsciu w
2.5 m odcinek swiattowodu SMF. Do swiattowodu SMF przyspawano 1-m odcinek $wiattowodu
tulowego typu dwuptaszczowego o srednicy rdzenia/ptaszcza 10/130 pm (0.15/0.46 NA). W ten
sposéb swiattowdd tulowy byt pompowany bezposrednio w rdzen. Drugi wzmacniacz zostat réwniez
zbudowany z uzyciem swiattowodu o parametrach identycznych jak powyzej, przy czym jego dtugosc
wynosita 2.4 m. Swiatlowdd ten pompowany byt ptaszczowo (z uzyciem sprzegacza (2x1)+1)
promieniowaniem dwdch diod laserowych o tgcznej mocy 9.5 W (@790 nm). Szczegdty tej konstrukcji
mozna znalezé¢ w [A121, A123].

Celem tego eksperymentu byto (1) wzmocni¢ impulsy generowane przez laser DFB (@1.55 pum)
w kaskadzie wzmacniaczy swiattowodowych, (2) nastepnie w Swiattowodzie SMF wstepnie poszerzy¢
widmo sygnatu wyjsciowego do ok. 2.4 um, (3) dalej ,przedtuzyé” dtugofalowa krawedz widma w
kierunku podczerwieni oraz (4) ostatecznie wzmocni¢ promieniowanie przy jednoczesnym
zachowaniu szerokosci generowanego widma. Na wyjsciu pierwszego wzmacniacza tulowego
uzyskano widmo rozciggajgce sie od ok. 1.3 um do 2.5 um (Rys. 3.9.6). Moc wyjsciowa w catym
pasmie wynosita 0.9 W, z czego 0.85 W odpowiadato falom dtuiszym niz 1.65 pm. Nalezy tutaj
podkresli¢ fakt, ze znaczna cze$¢ promieniowania sygnatu wstepnie poszerzonego w dziedzinie
czestotliwosci w $wiattowodzie SMF zostata zaabsorbowana (w pasmie do ok. 1.85 um) przed jony
czynne Tm*".
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Rys. 3.9.6. Widmo sygnatu za pierwszym wzmacniaczem tulowym.

Na wyjsciu catego uktadu, dla maksymalnej dostepnej mocy promujgcej drugi wzmacniacz
tulowy, uzyskano wyjsciowg moc Srednig réwng 2.37 W (mierzong dla fal dtuzszych niz 1.65 um) ze
sprawnoscig rézniczkowg wynoszacg 29%. Przeszto 20% mocy wyjsciowej (0.49 W) odpowiadato
falom dtuzszym niz 2.4 um (Rys. 3.9.7). Zarejestrowane widmo generacji rozciggato sie od ok 1.8 um

do 2.7 um. (Rys. 3.9.8). 10 dB ptaskos¢ charakterystyki widmowej utrzymywana byta w przedziale o
rozpietosci 570 nm.
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Rys. 3.9.7. Moc wyjsciowa promieniowania SC Rys. 3.9.8. Widmo promieniowania SC na wyjsciu

w funkcji mocy promieniowania pompujgcego drugiego wzmacniacza tulowgo. Wstawka
drugi wzmacniacz tulowy. prezentuje 5, 10 i 20 dB ptasko$¢ widma.

Uzyskane widmo generacji SC zostato poszerzone, w stosunku do generacji SC tylko w pasywnym
Swiattowodzie krzemionkowych (podrozdziat 3.9.1), w kierunku sredniej podczerwieni o dodatkowe
200 nm. To przesuniecie dtugofalowe] granicy widma byto efektem jednoczesnego wzmacniania w
obydwu pasmach emisji jonéw Tm** w osnowie krzemionki, tj. ~(1.8-2.1) pm oraz ~(2.2-2.5) pm, co
zostato szczegdtowo wyjasnione w [A123].
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3.9.3. Generacja supercontinuum w swiattowodach fluorkowych (ZBLAN)

Istotnym zagadnieniem zwigzanym z budowg generatora SC na zakres Sredniej podczerwieni jest
wybdr odpowiedniego osrodka nieliniowego. Idealny osrodek nieliniowy powinien charakteryzowac
sie jak najwiekszg wartoscig parametru nieliniowosci y proporcjonalnego do wspodtczynnika
nieliniowego materiatu i odwrotnie proporcjonalnego do efektywnego pola modu wigzki laserowej
propagujacej sie w tymze osrodku. Im wieksza warto$¢ parametr nieliniowosci, tym krétszy osrodek
nieliniowy potrzebny do generacji promieniowania SC. Komercyjnie dostepne jednomodowe
Swiattowody krzemionkowe wyrdzniajg sie niewielkg wartoscig tego parametru (ok. 1 W-1km-1).
Zastosowanie $wiattowodow o strukturze krysztatéw fotonicznych, cechujgcych sie znacznie wiekszg
wartoscig parametru y, wydaje sie tutaj idealnym rozwigzaniem. Jednakze, biorgc pod uwage
dtugofalowg granice transmisji promieniowania szkiet krzemionkowych, okazuje sie, ze swiattowody
krzemionkowe, nawet fotoniczne, pozwalajg na transmisje promieniowania tylko do ok. 2.4 um (co
wynika z absorpcji molekularnej krzemionki). Dobrym kandydatem na osrodek nieliniowy z zakresu
sredniej podczerwieni jest wiékno optyczne wykonane ze szkta fluorocyrkonowego - ZBLAN (ZrF4-
BaF2-LaF3-AlF3-NaF), ktérego pasmo transmisji wynosi od ok. 200 nm do 4.5 um. Witdkna te
charakteryzujg sie stosunkowo dojrzatg technologig wytwarzania oraz niewielkimi stratami, co
oznacza mozliwos¢ transmisji promieniowania o stosunkowo duzych mocach. Poza wtdknami ze szkta
fluorkowego, dobrymi kandydatami na generatory SC sredniej podczerwieni sg widkna ze szkfa
chalkogenidowego gwarantujgce zakres transmisji znacznie powyzej 6 um. Jak dotychczas
technologia wytwarzania witokien optycznych na bazie tych szkiet jest niedoskonata i wymaga
poprawy.

W niniejszym podrozdziale zaprezentowane zostaty dwa generatory SC zbudowane z
wykorzystaniem Swiattowodu fluorkowego (ZBLAN) oraz pomp optycznych (opisanych czesciowo w
podrozdziale 3.9.1i3.9.2).

Generator SC pompowany impulsowym wzmacniaczem swiattowodowym (@1.55 pum)

Poglagdowy schemat ukfadu generatora SC przedstawiony zostat na Rys. 3.9.9.

Rys. 3.9.9. Schemat blokowy generatora SC.

Zrédto pompujace w konfiguracji MOPA, pracujace na dtugosci fali 1.55 pm, sktadato sie z
potprzewodnikowego generatora impulséw (~1 ns) oraz kaskady wzmacniaczy swiattowodowych, do
wyjscia ktérej dospawany zostat odcinek (2.5 m) $wiattowodu pasywnego SMF-28. Promieniowanie
wychodzace ze Swiattowodu SMF wprowadzane byt (za pomocg optyki objetosciowej) do
$wiattowodu ZBLAN. Sprawno$é¢ wprowadzania promieniowania pompy wynosita 55%. Swiattowdd
fluorkowy cechowat sie $rednicg rdzenia/ptaszcza odpowiednio 7/125 um (0.3 NA), punktem zerowej
dyspersji (ZDW) w okolicy ~1.9 um oraz dtugoscig fali odciecia -2.04 um. Maksymalna $rednia mocy
wyjsciowa generowana przez uktad MOPA, detekowana za $wiattowodem SMF wynosita 1.56 W.
Okoto 0.85 W mocy wprowadzono do Swiattowodu ZBLAN. Charakterystyki energetyczne uzyskanego
promieniowania SC przedstawiono na Rys. 3.9.10.
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Rys. 3.9.11.

Ewolucja widma wyjsciowego promieniowania SC dla kilku wartosci
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Wavelength [nm]

mocy

promieniowania pompujgcego. Moc pompy wprowadzona do swiattowodu ZBLAN: 150 mW (a), 300
mW (b), 680 mW (c) oraz 860 mW (d). Wstawki w prawym goérnym rogu pokazujg widmo
promieniowania wstepnie poszerzone w Swiattowodzie SMF.

Dla 0.86 W mocy pompujacej na wyjsciu swiattowodu ZBLAN uzyskano 0.66 W mocy Sredniej w catym
spektrum, z 70% sprawnoscig rozniczkowg. W pasmie powyzej 1.65 um, 2.4 um oraz 3 um wartosé
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pomierzonej mocy wynosita odpowiednio 0.44 W, 0.21 W oraz 0.1 W. Ewolucje widma
promieniowania SC dla réznych wartosci mocy pompy przedstawiono na Rys. 3.9.11.

Dla mocy pompy 150 mW widmo wyjsciowe promieniowania SC, z charakterystycznym pikiem
na dtugosci fali pompy (1.55 um) rozciaga sie od ok. 1.4 um do 1.9 um (Rys. 3.9.11a). W obrazie tego
widma wida¢ réwniez dwa zestawy wsteg bocznych oddalonych symetrycznie o ok. 25 nm od
maksimum piku @ 1550 nm. Jest to charakterystyczna sygnatura widmowa dla niestabilnosci
modulacji i poczatkowej fazy podziatu impulsu pompujgcego na serie solitondw. Zwigkszenie mocy
pompy do 300 mW pociggneto za sobg poszerzenie widma od ~1 um do 3 um (Rys. 3.9.11b). Dla
maksymalnej zastosowanej mocy pompy 860 mW wyjsciowe widmo promieniowania SC pokrywato
pasmo od ~0.9 um do 3.6 um, tym samym stanowigc pasmo réwne 3 oktawom czestotliwosci. (Rys.
3.9.11d). Warto réwniez zwrdcié tutaj uwage na wstepne poszerzenie widma w Swiattowodzie SMF. Z
wstawek do kazdego z 4 analizowanych przypadkéw widaé, iz widmo to poszerza sie wraz ze
wzrostem mocy pompy, osiggajac (dla maksimum mocy pompy) szerokos¢ przesto 800 nm (od ~1.4
pm do 2.2 um). 10 dB ptaskos¢ charakterystyki widmowej promieniowania S.C. rejestrowana byta w
przedziale od ~1 do 2.7 um. Za wstepne poszerzenie widma w $Swiattowodzie SMF odpowiedzialne
byto zjawisko niestabilnosci modulacji oraz przesuniecie generowanych solitonéw w kierunku fal
dtuzszych. Z kolei w Swiattowodzie ZBLAN, dalsze poszerzenie widma w kierunku fal dtuzszych
wynikato z rozpraszania Ramana, zas w kierunku fal krétszych - z samomodulacji fazy.

Generator SC pompowany impulsowym tulowym wzmacniaczem swiattowodowym

Schemat poglgdowy generatora SC przedstawiony zostat na Rys. 3.9.12. Znaczna cze$¢ tego
uktadu zostata opisana w poprzedniej sekcji. W stosunku do uktadu przedstawionego na Rys. 3.9.9,
generator zostat wyposazony w dwa wzmacniacze tulowe, z ktérych to promieniowanie
wprowadzane byto do Swiattowodu ZBLAN. Wspomniane tu Swiattowodowe wzmacniacze tulowe
scharakteryzowano w podpunkcie 3.9.2.

N
78PN
\ifiet=
m amp

Rys. 3.9.12. Schemat blokowy generatora SC.

Zastosowane w uktadzie generatora SC $wiattowody domieszkowane jonami Tm** petnity role
osrodka nieliniowego oraz osrodka wzmacniajgcego promieniowania w pasmach emisji jodow
domieszki czynnej. Promieniowanie generowane przez drugi wzmacniacz tulowy byto wprowadzane,
za pomoca teleskopu optycznego, do Swiattowodu ZBLAN (scharakteryzowanego w poprzedniej
sekcji) ze sprawnoscia sprzezenia ~60%. Charakterystyki energetyczne promieniowania SC
przedstawiono na Rys. 3.9.13.
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Rys. 3.9.13. Wyjsciowa moc Srednia promieniowania SC w funkcji mocy pompujacej wprowadzonej
do $wiattowodu ZBLAN. n - sprawnos¢ rézniczkowa generacji.

Maksymalna moc wyjsciowa generowanego promieniowania SC wynosita 288 mW, uzyskana
przy 790 mW mocy pompujgcej. Stosujgc rézne filtry krawedziowe oszacowano mocy wyjsciowg w
poszczegblnych przedziatach zarejestrowanego widma. Moc wyjsciowa pomierzona za filtrami o
krawedzi @ 1.65 pum, 2 um, 2.4 um, 3 um, 3.6 um wynosita odpowiednio 274 mW, 266 mW, 240 mW,
167 mW oraz 60 mW. Ewolucja widma promieniowania SC dla kilku wybranych poziomdéw mocy
wyjsciowej przedstawiona zostata na Rys. 3.9.14.

—P =144 mWP __ =125mW, P =112mW,P __ =56 mW
out Lezum 322.4um 2>3um
=226 MW P,

; - 200mw, P _,, =178 mW, P;,>3pm= 122 mW, P'}Mm= 29 mwW
1—FP, =288 mW F’;ﬂ'm= 265 mW, F’J_)“”m= 240 mW, Pz>3.\m= 168 mWw, F’;}E‘W= 60 mW

—pP
oulf

Power [dB]

@
=
[
Q -
H
[o]
o -

2000 2400 2800
Wavelength [nm]

T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wavelength [nm]
Rys. 3.9.14. Widmo promieniowania SC zarejestrowane na wyjsciu Swiattowodu fluorkowego dla
kilku wartosci mocy wyjsciowej. Wstawka w centralnej czesci rysunku przedstawia widmo
promieniowania pomierzone na wyjsciu drugiego wzmacniacza tulowego.

Jak wida¢ na Rys. 3.9.14, widmo promieniowania SC rozcigga sie od ~0.9 um do 4 um. Cechg
charakterystyczng tego widma jest to, ze rozposciera sie ono gtownie w zakresie widmowym sredniej
podczerwieni (A>2 pm). Na poziomie -25 dB od maksimum piku w okolicy 3.6 um, widmo to pokrywa
przedziat od ~1.9 um do 3.8 um (oktawa czestotliwosci). Widoczne w obrazie widma zagtebienie w
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okolicy dtugosci fali 2.7-2.9 um odpowiada absorpcji na jonach OH obecnych w Swiattowodzie
nieliniowym. Kolejng bardzo charakterystyczng cecha jest fakt, ze maksimum sygnatu przypada w
okolicy 3.7 um, co pokazuje bardzo duzg efektywnos$¢ konwersji promieniowania w kierunku fal
dtuzszych. Odnotowano réwniez rekordowg dystrybucje promieniowania w pasmie powyzej 2.4 um,
w ktérym to zawarte byto az 83% catkowitego sygnatu wyjsciowego (jest to najlepszy rezultat na
Swiecie). Dalsze poszerzenie widma w kierunku fal dtuzszych byto trudne - z uwagi na znacznie
rosngce straty materiatowe $wiattowodu ZBLAN wynoszgce 100 dB/km @4 um oraz 1000 dB/km
@4.5 um. Zwazywszy na fakt, ze swiattowdd miat dtugosé 20 m, straty materialowe odgrywaty tu
istotng role. Za poszerzenie zarejestrowanego widma odpowiedzialne byto: generacja solitondw,
wymuszone (kaskadowe) rozpraszanie Ramana, jak réwniez samomodulacja fazy oraz cross-
modulacja fazy, ktére to dodatkowo wptywaty na relatywnie gtadkg charakterystyke widmowa.
Niewielka czes$¢ sygnatu (14 mW) generowana byta w pasmie od ~0.9 um do 1.6 um i stanowita ona
zaledwie 5% catkowitego promieniowania wyjsciowego. Za poszerzenie widma w kierunku fal
krétszych odpowiedzialne byto zjawisko generacji fal dyspersyjnych.
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4. Optoelektroniczne urzadzenia i systemy teledetekcyjne

4.1 Wstep

Zespot Laserowej Teledetekcji od wielu lat pracuje w obszarze wykorzystania zjawisk z zakresu
fal optycznych do budowy urzadzen i systemdw. Obszary zainteresowania to systemy telemetryczne
i identyfikacyjne. Zespdt opracowat wydajne metody kodowania danych w oparciu
0 potprzewodnikowe lasery impulsowe, umozliwiajgce przesytanie duzych ilosci danych w krotkim
czasie, zwracajgc szczegdlng uwage na parametry czasowe impulsu laserowego i ich stabilnos¢ w
czasie. Zespot badat mozliwosci wykorzystania uktaddw retroreflektorowych pokrytych warstwami o
sterowanej napieciowo transmisji w systemach identyfikacji. Efektem wymiernym przeprowadzonych
prac byto miedzy innymi opracowanie rozwigzania systemu ostrzegania przed opromieniowaniem
laserowym dla pojedynczego zotnierza z elementami identyfikacji swéj-obcy.

Zespot prowadzi prace nad budowg uktadéw dalmierczych, umozliwiajgcych sledzenie szybko
poruszajgcych sie obiektdw powietrznych. Problemem w pomiarach odlegtosci do szybko
poruszajgcego sie obiektu, sg diametralnie inne wtasciwosci celu i warunki pomiaru w stosunku do
klasycznego pomiaru odlegtosci. Przede wszystkim punkt do ktérego wykonywane jest pomiar nie
jest punktem stabilnym, a ponadto w czasie pomiaru zmienia sie przekrdéj czynny celu. Zmianie
ulegajg réwniez same warunki pomiaru (tto, zaktécenia zewnetrzne). Tych wymagan nie sg wstanie
spetnic¢ klasyczne rozwigzania dalmierzy.

Uzyskano nowe rozwigzania uktadowe matryc detektoréw oraz nowe algorytmy analizy sygnatu,
okreslajace trajektorie lotu obiektow z napedem rakietowym.

Zespot prowadzi szeroko zakrojone prace z zakresu technologii lidarowych, efektem tych prac sg
lidary rozproszeniowe, fluorescencyjne, ramanowskie oraz dial. Ponizej w kolejnych podpunktach
i w duzym skrdcie przedstawione sg wyniki prac z lat 2010 — 2013.
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4.2. Lidar do wykrywania zagrozen biologicznych

System zapewnia mozliwosci detekcji i klasyfikacji wykrywanych bio-aerozoli w odlegtosci
dochodzacej do kilku kilometréw [P38]. Zasieg detekcji uzalezniony jest od aktualnie panujgcych
warunkéw meteorologicznych oraz pory dnia.

Urzadzenie zawiera trzy zrédta laserowe, dwa teleskopy odbiorcze, komponent detekcji
depolaryzacji oraz wielokanatowy uktad detekcji powracajgcego sygnatu. System zainstalowany jest
na platformie mechanicznej zapewniajacej mozliwos¢ automatycznego skanowania okreslonego
sektora przestrzeni. System obstugiwany jest przez dedykowang aplikacje komputerowsg, pozwalajgca
na sterowanie pracg lidara, akwizycjg, przetwarzaniem i zobrazowaniem zebranych danych
pomiarowych. Urzadzenie posiada zdolnos¢ realizacji nastepujgcych typow pomiaréw lidarowych:

- fluorescencyjny,
typu DISC (3 dtugosci fali),
- depolaryzacyjny,
ramanowski.

Rys. 4.2.1. Lidar do wykrywania zagrozen biologicznych
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Do wzbudzania w badanych aerozolach fluorescencji, w urzadzeniu zastosowano dwa lasery
generujgce w zakresie ultrafioletu, mianowicie dtugosci fali 355 nm oraz 266 nm (odpowiednio trzecia
i czwarta harmoniczna lasera Nd:YAG). Promieniowanie emitowane jest z repetycjg 20 Hz w postaci
krétkich (~6 ns) impulséw. Optyczny uktad odbiorczy dla sygnatéw emisji fluorescencji sktada sie
z teleskopu typu Newtona o srednicy 250 mm, spektrografu typu Czerny-Turner oraz fotopowielacza
32-kanatowego. W zaleznosci od umieszczonej w spektrografie siatki dyfrakcyjnej (siatki wymienne),
uzyskiwana rozdzielczos¢ widmowa wynosi¢ moze od 20 nm/kanat do 3 nm/kanat. Trzeci laser
zastosowany w systemie generuje w zakresie bliskiej podczerwieni (laser typu OPO,
A = 1574 nm). Promieniowanie w tym zakresie widma charakteryzuje sie lepszg propagacjy
w atmosferze i w omawianym systemie stuzy do wczesnego wykrywania obecnosci aerozolu (bez
stwierdzenia jego biologicznego charakteru) z odlegtosci ponad 10 km. Pomiar ten odbywa sie na
zasadzie detekcji echa optycznego pochodzacego od rozproszenia elastycznego. Sygnat ten
analizowany jest réwniez pod katem depolaryzacji w celu stwierdzenia obecnosci w mierzonym
aerozolu czastek sferycznych [RMP37].

4.3. Profilometr reflektancyjny

Profilometr reflektancyjny jest urzadzeniem optoelektronicznym bazujgcym na technice
teledetekcji laserowej [P31, P34]. Podstawowgq jego funkcjg jest okreslanie rzezby oraz pokrycia
terenu wzbogacone o identyfikacje i analize wiasnosci fizyko-chemicznych elementéw powierzchni,
charakteryzujgce sie wysoka rozdzielczoscig przestrzenng. Opracowana gtowica przeznaczona jest do
zastosowan na bezzatogowych platformach latajgcych.

Rys. 4.3.2. Bezzatogowy statek powietrzny - nosnik profilometru.
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Podstawe zasady dziatania profilometru stanowi technika dalmiercza. Znajdujgc sie na pewnej
ustalonej wysokosci i dokonujgc serii pomiaréow odlegtosci do ustalonej siatki punktéw
rozmieszczonych na powierzchni ziemi, mozliwym jest okreslenie rzezby (profilu) terenu. W ten
sposéb wyznaczony zostaje model DEM (Digital Elevation Model).

Ustalona wysokos¢ pomairowa

kolejne
pomiary

Rys. 4.3.3. Idea wielospektralnej techniki dalmierczej

Wykorzystanie w opracowanej gtowicy laserowej nie jednej, lecz trzech wybranych dtugosci fali
promieniowania (850 nm, 905 nm, 1550 nm), umozliwia dodatkowo dokonanie analizy
poréwnawczej natezenia powracajgcego sygnatu optycznego echa dla poszczegdlnych dtugosci fal
oraz oszacowania ich wzajemnych relacji. Relacje te wynikajg wprost ze spektralnych charakterystyk
analizowanych substancji,a bedac ich unikatowg cechg, stanowig podstawe do identyfikacji.
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Rys. 4.3.4. Przyktadowe widma reflektancyjnego.

Precyzujgc parametry pracy uktadu profilometru nalezy wyszczegdlnié, iz porusza sie on: ze statg
predkoscig v = 60 km/h, na ustalonej wysokosci h = 200 m, analizujgc pas terenu o szerokosci
D = 231 m. Zdefiniowane powyzej parametry wynikajg wprost z wymagan dotyczacych konstrukgcji
systemu w zakresie miedzy innymi rozbieznosci wigzek laserowych, katéw widzenia optycznych
uktadéw detekcji, czy predkosci skanowania.

Wyniki pomiaréw profilometru przedstawione sg za pomocg cyfrowego modelu terenu DEM (Digital
Elevation Model) oraz pokrycia powierzchni DSM (Digital Surface Model).
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Rys. 4.3.5 a) Zdjecie lotnicze skanowanego terenu, b) zobrazowanie uzyskane przy pomocy
profilometru

Cechg charakterystyczng tak skonstruowanego profilometru reflektancyjnego jest mozliwosé
uzyskania unikatowych informacji o analizowanym obszarze, ktérych pomiar lub detekcja nie s3
mozliwe poprzez pomiary termowizyjne lub systemy pracujgce w zakresie widzialnym [RMP38].
Zobrazowanie otrzymanych informacji w formacie 3D pozwala na doktadniejszy i bardziej
kompleksowy sposéb prezentacji modelu analizowanego terenu wraz z jego witasciwosciami fizyko-
chemicznymi.

4.4. System STOPFIRE

STOPFIRE - system przeciwpozarowy i ttumienia wybuchu przeznaczony do wozéw bojowych.
Zadaniem systemu jest ochrona przedziatu zatogowego i silnika. System sktada sie z glowic
optycznych, czujek termicznych, centralki zarzadzajgcej pracg systemu oraz systemu gasniczego.
Zadaniem gtowic optycznych jest obserwacja przedziatu zatogowego i reakcja tylko w sytuacji gdy w
polu widzenia znajdg sie cztery zjawiska: struga kumulacyjna, ciato wysokotemperaturowe, ptomien
oraz wybuch paliwa. Od momentu wykrycia pozaru do momentu ugaszenia uptywa czas ok. 150 ms.
Jest to szczegodlnie istotne w przypadku wybuchu paliwa - tak szybka reakcja systemu ttumi wybuch
paliwa w zarzewiu i uniemozliwia wzrost cisnienia, a zatem daje szanse przezycia zatodze nawet w tak
ekstremalnych warunkach. Selekcja opisanych powyzej zjawisk odbywa sie na podstawie analizy
widma optycznego oraz czasowej ewolucji sygnatu.
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Rys.4.4.1. Centrala zarzadzajaca

Rys. 4.4.2. Optyczne gtowice detekcyjne Rys. 4.4.3. Czujka temperaturowa

Gtéwne zalety systemu STOPFIRE to:
- wielospektralna charakterystyka pracy;
- szybki czas odpowiedzi (< 3 msek);
- duze pole widzenia (100° w kierunku poziomym i 100° w kierunku pionowym);
- szeroki zakres temperatur pracy ( -40°C + +55 °C);
- duza czutosé,
- wysoka niezawodnosé.

Wtasciwosci systemu predysponujg go do zastosowania wszedzie tam, gdzie wymagane jest wysokie
prawdopodobienstwo wykrycia powstajgcego zagrozenia z rownoczesng gwarancjg bardzo szybkiej
reakcji systemu. Jednoczesnie system zapewnia znaczng odpornosé na zaktécenia powodowane przez
Swiatto zaréwek, lamp fluorescencyjnych z biatym reflektorem, lamp wytadowczych, lamp btyskowych
oraz promiennikéw podczerwieni. System charakteryzuje sie wiec wyjatkowo niskim wspétczynnikiem
fatszywych alarméw oraz skutecznoscig w dziataniu w czym przewyzsza znane rozwigzania Swiatowe.
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4.5. Modut dalmierza laserowego 905 nm

Miniaturowy modut dalmierzy charakteryzuje sie duzg szybkoscig dziatania, zasiegiem ok. 3000m
i doktadnosciag 1m. Dzieki zastosowaniu nowatorskich rozwigzan optycznych, mechanicznych
i elektronicznych stanowi wyktadnik nowej jakosci pomiaru odlegtosci. Ze wzgledu na nieduze
gabaryty i mase, urzadzenie charakteryzuje sie bardzo tatwg integracja z innymi ukfadami.
Opracowane rozwigzanie znajdzie wiele zastosowan praktycznych w konkretnych zastosowaniach
aplikacyjnych w systemach bezpieczeristwa, w obszarze automatyki, robotyce oraz automatycznych
systemach pomiarowych.

Rys. 4.5.1. Modut dalmierza laserowego

Dane techniczne

Parametry pomiarowe:

- zasieg minimalny -2m

- zasieg maksymalny - 3000 m

- doktadnos¢ -1m

- czestotliwos$¢é maksymalna -1Hz

Nadajnik:

- typ lasera - pétprzewodnikowy

- dtugos¢ fali - 905 nm

- norma bezpieczenstwa - 60825-1:2010 (klasa 1)
Gabaryty:

- wymiary (D x S x W) 90 mm x49 mm x 71 mm
- masa -235¢g

str. 141



Sprawozdanie naukowe Instytutu Optoelektroniki WAT za lata 2010 - 2012

4.6 Predkosciomierzlaserowy

Opracowano urzgdzenie przeznaczone jest do pomiaru predkosci i odlegtosci w ruchu
drogowym, z wykorzystaniem promieniowania laserowego [P47]. Woyznaczenie predkosci
poruszajgcego sie obiektu odbywa sie na podstawie serii dokonanych pomiaréw odlegtosci.

Rys. 4.6.1. Predkosciomierz laserowy

Zastosowanie wigzki promieniowania laserowego pozwolito wyeliminowaé najwiekszy mankament
urzadzen radarowych, jakim jest duza rozbiezno$¢ wigzki promieniowania mikrofalowego,
a w zwigzku z tym, mozliwos¢ btednego pomiaru predkosci w przypadku, jesli w polu wigzki znajdzie
sie wiecej niz jeden pojazd. Zastosowana wigzka laserowa ma 40 razy mniejszg rozbieznos¢ niz
mikrofalowa. Pomiar laserowy jest jednoznaczny i bardzo precyzyjny.

SPECYFIKACJA TECHNICZNA
Klasa bezpieczeristwa 1
Zakres mierzonych predkosci 0 + 250 km/h
Zakres mierzonych odlegtosci 20+999m
Btad pomiaru predkosci +1%
Czas pomiaru 0.3sek
Zakres temperatur pracy -30°C++50°C
Zasilanie (wbudowany akumulator) 7.2V

Laserowe urzadzenie do pomiaru predkosci pojazdow spetnia klase bezpieczenstwa 1 zgodnie
z normg PN-EN 60825-1:2005. Spetnienie tego warunku wymusito zastosowanie nadajnikow
laserowych generujgcych impulsy o niewielkim poziomie mocy i zastosowanie algorytmoéw detekgji
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podszumowej. Zastosowanie oryginalnego algorytmu przetwarzania sygnatu umozliwito uzyskanie
duzej precyzji wyznaczenia predkosci przy niskim poziomie emisji mocy nadajnika laserowego.

W pordéwnaniu do urzgdzen, ktdre uzywane sg w policji, opracowany miernik laserowy posiada
wiekszy zasieg pomiarowy, wiekszg doktadnos¢ pomiaréw predkosci, jednoznaczng identyfikacje
mierzonego pojazdu, utrudniong wykrywalno$¢ przez ,antyradary”, bardzo wysokg odpornos¢ na
zaktécenia pracy przez inne urzadzenia (radary, radiostacje poktadowe i ,,antyradary”).

4.7. System identyfikacji swéj-obcy

Laserowy system identyfikacji swdj-obcy sktada sie z dwoéch elementéw: pytajgcego oraz
odpowiadajgcego [P50]. Funkcje elementu pytajagcego petni dalmierz laserowy z algorytmami
sterujgcymi pracg nadajnika laserowego oraz przetwarzania sygnatow echa. Na obiekcie poddawanym
identyfikacji znajduje sie uktad odbiorczy wraz z uktadem modulacji padajgcego sygnatu optycznego.
Zasada dziatania systemu przedstawiona jest na rysunku ponizej. Dalmierz laserowy wysyta serie
impulsow z zakodowanym pytaniem o identyfikacje. Uktad odbiorczy po analizie odebranego kodu
moduluje padajgce na nie promieniowanie, przesytajgc w ten sposdb kod identyfikacyjny. Sygnat ten
odebrany przez uktad detekcyjny dalmierza jest dekodowany, a w torze celowniczym wyswietlany
jest wynik identyfikacji. Cechg szczegdlng systemu jest bardzo krétki czas identyfikacji, kierunkowosé

systemu zwigzana z modulatorem optycznym, zasieg identyfikacji wiekszy niz zasieg pomiarowy
dalmierza. Metoda zostata opatentowana.

Moduf
DALSI Promieniow anie
rozproszone wstecznie
\ od obiektu (echo) ——

Wigzka laserowa
’ emitowana do obiektu
L sprawdzanego

Natezenie wigzki laserowej

od clag impulsow roboczych

|[0ifr ooAaonnnon

>

Wspdlczynnik reflektaneji
retroreflektora
»

L]

NateZenie sygnatu echa
4

t

i IGO0

<«

v pozytywna
pozytywna weryfikacja
weryrikacja kodu modulacji echa
przez Moduf przez Moduf
Identyfikacji Kontrolujgey

Rys. 4.7.1. Zasada dziatania systemu identyfikacji (DALSI — dalmierz systemu identyfikacji, SOSI —
modut odbiorczy systemu identyfikacji.
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4.8. Optoelektroniczne czujniki wybuchu jadrowego

Opracowano rozwigzania optycznych czujnikéw promieniowania kuli ognistej, impulsu
elektromagnetycznego i fali uderzeniowej [MW2, RMP34]. W rozwigzaniu uktadowym
zminimalizowano uzycie elementéw elektronicznych wraz z separacja uzyskiwanej informacji od
impulsu elektromagnetycznego. Opracowania detektoréw dokonano na podstawie zatozen
wynikajgcych z analizy witasciwosci fizycznych czynnikdw razacych, ktére mogg byé generowane w
wyniku aktywowania wspoétczesnych srodkow razenia. Ogolng koncepcje detekcji czynnikow razgcych
w przypadku wybuchu nuklearnego oraz sterowania zaworem przeciwwybuchowym zilustrowano
narys. 4.8.1.

Blok detekcji
AN > promieniowania kuli
AN ognistej

(zakres ,solar blind”)

Uktad analizy
sygnatu i
sterowania

» zaworem

y

Blok detekcji impulsu

elektromagnetycznego

A 4

Blok detekcji fali Uktad
uderzeniowej sterowania
i zobrazowania
informacji

Zawo

Rys.4.8 1. Schemat ogdlnej koncepcji detekcji wybuchu i sterowania zaworem przeciwwybuchowym

4.8.1. Czujnik promieniowania fali ognistej

Czujnik fali ognistej detekuje promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie UV, generowane
w procesie wybuchu jadrowego. Z uwagi na koniecznos¢ detekcji bardzo matych gestosci mocy
promieniowania jako detektor promieniowania UV zastosowano fotopowielacz z konwerterem
impedancji, na wyjsciu ktdrego uzyskuje sie sygnat napieciowy proporcjonalny do pradu
fotopowielacz. Dodatkowo w ukfadzie odbiorczym zastosowano interferencyjny filtr pasmowy, aby
wyeliminowa¢ wptywu sktadowej statej promieniowania stonecznego. Czujnik wyposazony jest
w uktad cyfrowego przetwarzania sygnatu, ktéry pozwala na odrdznienie sygnatury sygnatu
generowanego przez eksplozje jadrowa od innych, zaréwno sztucznych jak i naturalnych Zrédet
promieniowania. Zaimplementowany wfasny algorytm analizy sygnatu powoduje, ze czujka jest
bardzo odporna na zaktdcenia optyczne i generuje odpowied? jedynie na sygnat optyczny
w przewidzianym zakresie.
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4.8.2. Czujnik NEMP

Rozwazano dwie konstrukcje czujnika impulsu elektromagnetycznego. Pierwsze rozwigzanie
wykorzystywato napiecie indukowane na zaciskach anteny do zmiany stanu ciektego krysztatu, przez
ktory przesytany byt sygnat optyczny. Zaktdcenie przebiegu sygnatu optycznego byto identyfikowane
jako wystgpienie impulsu EMP. Konstrukcja czujnika impulsu elektromagnetycznego (rys.4.8.2)
wykorzystujaca wtasnosci ciektego krysztatu jest wrazliwa na temperature pracy. Wynika to faktu, ze
czas reakcji domen ciektego krysztatu na przytozone do jego elektrod napiecie jest bardzo
uzaleznione od temperatury otoczenia. Aby wyeliminowac¢ te wade zaproponowano inny uktad
wykorzystujgcy diode LED. ldea dziatania czujnika polega na detekcji impulsu EMP przez uktad
antenowy i po przekroczeniu napiecia progowego diody LED wygenerowanie sygnatu optycznego,
ktory poprzez S$wiattowdd dociera do fotodiody. Sygnat z fotodiody bedzie sygnatem wyjsciowym
czujnika do centrali sterujacej, niosgcym informacje o wystgpieniu impulsu EMP.

W obu rozwigzaniach mozna zastosowac te samg antene. Zastosowany uktad antenowy bedzie
decydowat o wartosci napiecia indukowanego na jego zaciskach wyjsciowych w zaleznosci od
wartosci powstatego pola elektromagnetycznego podczas wybuchu nuklearnego, a tym samym bedzie
decydowat o zasiegu detekcji impulsu EMP.

Rys. 4.8.2 Widok wnetrza czujnika NEMP

4.8.3. Czujnik fali uderzeniowej

Biorgc pod uwage wszystkie wymagania, opracowano i skonstruowano odporny na impuls
elektromagnetyczny, czujnik fali uderzeniowej. Pomiar wzrostu cisnienia w opracowanym czujniku
opiera sie na ciggtej kontroli ruchu aneroidu. Aneroid jest czujnikiem charakteryzujgcym sie liniowym
odksztatceniem w funkcji zmian cisnienia.

Rys. 4.8.3. Czujnik fali uderzeniowej oraz elektroniczny ukfad toru nadawczo-odbiorczego
w izolowanej obudowie.
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Posiada on ksztatt puszki, zlutowanej z dwdch pofalowanych, metalowych, precyzyjnie
dobranych przepon. Przetwornik mechano-optyczny jest elementem przeksztatcajgcym przesuniecie
mechaniczne na odpowiedni uzyteczny sygnat. Uktad nadawczo-odbiorczy jest uktadem
elektronicznym, sktadajacym sie z elementéw nadajnika (stabilizator zasilania, generator impulséw,
uktad formowania impulséw nadawczych, element emitujgcy promieniowanie sSwietlne) oraz
elementéw odbiornika (detektor promieniowania optycznego, wzmacniacz impulséw, uktad
formowania sygnatu wyjsciowego). Rzeczywisty wyglad czujnika fali uderzeniowej przedstawia
rysunek 4.8.3.
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5. Zastosowania spektroskopii optycznej w charakterystyce zwigzkow
chemicznych i biologicznych oraz medycynie

Metody optyczne odgrywaja bardzo wazing role w wielu dziedzinach nauki: inzynierii
materiatowe]j, biochemii czy medycynie. Ich zaletami jest duza czuto$é, selektywnos¢, mozliwosé
wykorzystywania réznych zrédet laserowych w zaleznosci od badanego materiatu, brak koniecznosci
pobierania prébek a przynajmniej ich specjalnego przygotowania. W ostatnich latach pojawity sie
nowe potrzeby wykorzystania instrumentalnych analiz spektroskopii optycznej dajacej wynik w czasie
rzeczywistym.

Zakres prac prowadzonych w Zaktadzie Systemdéw Optoelektronicznych obejmuje rézne dziedziny
badan i aplikacji metod i systeméw optycznych:

1) Wykrywanie zanieczyszczen typu BSB w powietrzu

2) Wykrywanie chemicznych zanieczyszczen atmosfery,

3) Charakterystyka i klasyfikacja biopaliw,

4) Fotodiagnostyka

5) Wpykrywanie wczesnych zmian szkliwa i mozliwosci wykorzystania metod spektroskopowych
w praktyce stomatologicznej.

Pomimo tak odlegtej specyfiki kazdej z wymienionych dziatalnosci taczy je zastosowanie metod
spektroskopowych oraz koniecznosé zbudowania czutych, wtasnych analizatoréw.

W swoich pracach zespot wykorzystuje metody optyczne oparte na:

— Absorpcji w zakresie UV-Vis-IR,

— Fluorescencji stato i zmiennoczasowej,
— Fluorescencji wzbudzanej laserowo (LIF)
— Rozpraszaniu czastek

Przedstawiony w dalszych rozdziatach materiat przedstawia mozliwosci i ograniczenia zastosowania
metod optycznych w interdyscyplinarnych dziedzinach badan, ktérych zainteresowanie jest coraz
wieksze. Osiggniety poziom techniczny przy budowie min. laserowych analizatoréw fluorescencji
pozwolit na wykorzystanie metody LIF takze w takich dziedzinach jak badania materiatowe, ochrona
Srodowiska, klsyfikacja srodkéw biologicznych.
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5.1. Zastosowanie spektroskopii optycznej w badaniach symulantéw oraz
interferentow bojowych srodkow biologicznie czynnych.

5.1.1. Wstep

W ramach zadania dokonano analizy i interpretacji widm absorpcyjnych, fluorescencyjnych,
rozproszeniowych symulantdw oraz interferentéw bojowych s$rodkédw biologicznych (BSB). Na
podstawie charakterystyk spektralnych otrzymanych metodami optycznymi w réznych zakresach
falowych, opracowano baze danych wymienionych materiatéw, co stanowito nadrzedny cel w ramach
realizowanych prac.

Materiaty uzyte do badan z grupy symulantéw obejmowaty wybrane gatunki bakterii
wegetatywnych, sporéw bakteryjnych oraz grzybéw. Wymienione potencjalnie zakazne substancje
zostaty przygotowane oraz badane pod kontrolg i we wspétpracy z Wojskowym Instytutem Higieny i
Epidemiologii (WIHE) w Warszawie. W grupie interferentow dokonano analizy substancji
biologicznych réznego pochodzenia takich jak: biatka, pytki roslin, organiczne sktadniki zywych
organizmdéw oraz naturalne pylowe zanieczyszczenia atmosfery. Badane materiaty pochodzity od
komercyjnych dostawcéw lub ze zbioréw wtasnych.

5.1.2. Badania i analiza widm absorpcyjnych zakresie UV, VIS i IR.

Rejestracje widm absorpcyjnych w zakresie $wiatta widzialnego (UV-Vis) przeprowadzono na
spektrofotometrze Lambda 900. Dla zawiesin substancji biologicznych pomiaréw dokonano w
kuwecie kwarcowej o drodze optycznej 1cm. W trakcie pomiaru prébki mieszano mieszadtem
magnetycznym. Dla substancji statych, nierozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych i
nieorganicznych zastosowano technike odbiciowg przy uzyciu sfery integrujace;j.

Pomiarow widm z zakresu podczerwonego (IR) dla wybranych osrodkéw biologicznych i
interferentéw dokonano za pomocg spektrometru furierowskiego FTIR GX Optica firmy Perkin Elmer.
Zastosowano zakres odpowiadajacy $redniej podczerwieni 4000-650 cm™ oraz rozdzielczo$¢ 4 cm™.
W zakresie Swiatta podczerwonego opracowano i porownano nastepujgce metodyki pomiarowe do
wyznaczania widm IR: - transmisyjng (z uzyciem tabletek KBr), - odbiciowa (HATR, Horizontal
Attenuated Total Reflectance) i dyfuzyjng (DRIFT, Diffuse Reflectance Technique). W kazdej grupie
pomiarowej przeprowadzono chemometryczng analize zarejestrowanych widm z zastosowaniem
metod statystycznych: analizy sktadowych gtéwnych (PCA, Principal Component Analysis) oraz analizy
hierarchicznych klasteréw (HCA, Hierarchical Cluster Analysis). Analizy chemometryczne pokazaty
mozliwos¢ rozrdzniania bakterii od innych materiatéw na poziomie réznych metodyk pomiarowych.
Przyktadowa mapa PCA oraz dendrogram HCA przedstawiajg ponizsze rysunki5.1.1i5.1.2.
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Rys. 5.1.1. Mapa PCA osrodkéw biologicznych i interferentéw w zakresie IR (3050-650 cm-1).
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Rys. 5.1.2. Drzewo klasyfikacji grzybow sporzadzone dla zakresu pomiarowego (3050-650 cm-1)
widma IR

Najodpowiedniejszg metodyka w zakresie podczerwieni, biorgc pod uwage specyfike badanych
materiatdw, okazata sie technika odbiciowa HATR-FTIR. Nie wymagata ona specjalnego
przygotowania probek do pomiaru i w zwigzku z tym ograniczono kontakt z substancjami

potencjalnie zagrazajacymi. Biorgc pod uwage biologiczng nature badanych substancji dopracowano
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opisang metodyke pomiarowa, nie doprowadzajgc do nadmiernego wysuszania probek, pozbywania
sie wody komodrkowej (fizjologicznie obecnej w zywych strukturach) co w konsekwencji mogto
doprowadzi¢ do degradacji zywych komoérek w trakcie pomiaru i wnosi¢ ryzyko btedu. Wybrano
odpowiednie zakresy spektralne do analizy widm, gdzie obecnos$¢ pasm charakterystycznych jest
specyficzna dla okreslonych rodzajow materiatow. Polepszono w ten sposdb mozliwos¢ dyskryminacji
réznych gatunkdéw substancji biologicznych.

Analiza widm absorpcyjnych w zakresie podczerwieni poparta metodami statystycznymi PCA i
HCA okazata sie dobrym narzedziem w dyskryminacji symulantéw biologicznych od ich
srodowiskowych interferentdw i moze znalez¢ zastosowanie jako technika wstepnego ostrzegania
przed skazeniem biologicznym. Z kolei analiza widm absorpcyjnych w zakresie UV-Vis dawata jedynie
ogoélny zarys informacji na temat badanego materiatu i klasyfikacja materiatéw jedynie na tej
podstawie moze okazac sie zbyt duzym naduzyciem.

5.1.3. Badania i analiza charakterystyk rozproszeniowych

Badania charakterystyk fluorescencyjno-rozproszeniowych aerozoli symulantéw oraz
interferentow zostaty przeprowadzone przy uzyciu aerodynamicznego spektrometru czastek (UV-
APS, Ultraviolet Aerosol Particle Sizer). Wyznaczono charakterystyki aerozoli: rozktady s$rednic
aerodynamicznych, poziomy rozproszenia i fluorescencji pojedynczych czastek. Charakterystyki
rozproszeniowe aerozoli z miernika UV-APS uzupetniono o nowa technike badania katowego
rozpraszania $wiatta do oceny ksztattu czastek (ASAS, Aerosol Size and Shape Analysis) przy uzyciu
analizatora typu ASPECT. Wielkosci badanych czagstek zostaty potwierdzone za pomocy zdjeé ze
skaningowego mikroskopu elektronowego.

Rozktady czastek badanych aerozoli uzyskane za pomoca analizatoréw ASPECT i UV-APS
wykazaty wyrazne réznice pomiedzy badanymi aerozolami, jednak ich bezwzgledne poréwnanie nie
byto mozliwe. Zarejestrowane dane z urzgdzen UV-APS i ASPECT poddano analizie metoda
klasterowa, HCA (ang.- Hierarchical Claster Analysis). Generowane aerozole tworzyty uktad o bardzo
duzej zmiennosci. Utrzymanie jednakowego stezenia pomiedzy kolejnymi pomiarami nie byto
mozliwe, podobnie rozktad wielkosci czgstek nie zawsze byt staty w czasie. Mimo duzej dynamiki
uktadu, mozliwa byta wstepna klasyfikacja badanych prébek za pomocg metody HCA. Przyktadowy
dendrogram przedstawia ponizszy rysunek 5.1.3.
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Rys. 5.1.3. Dendrogram uzyskany na podstawie charakterystyk rozproszeniowych z analizatora
UVAPS.

Aerozole bakterii wegetatywnych i ich spor nalezace do réinych grup generowane z roztworéw
wykazaty wyrazne podobienstwo. Brak mozliwosci dyskryminacji pomiedzy réznymi gatunkami byt
spowodowany maskowaniem wfasciwego ksztattu i wielkosci mikroorganizmu przez ciecz, w ktdrej
bylty zawieszone. Dlatego, w celu uzyskania wiarygodnych wynikdw generowano aerozole z
wysuszonego materiatu. Uzyskane wyniki pokazaty mozliwosé wstepnej klasyfikacji aerozoli r6znego
typu symulantow i interferentéw przy uzyciu technik rozproszeniowych i fluorescencyjnych w
kombinacji z analizg statystyczg HCA .

5.1.4. Badania i analiza widm fluorescencyjnych

Badania i analize wtasnosci fluorescencyjnych osrodkéw biologicznych i interferentéw w zakresie
UV, Vis i IR przeprowadzono na spektrofluorymetrze FL 900 firmy Edinburgh Inst. stosujgc kuwety
kwarcowe i zawiesiny w roztworach o gestosci optycznej w zakresie 0,1-0,2. Wdrozono metode
wyznaczania map emisyjno-wzbudzeniowych (EM-EX), ktéra dostarcza informacji o widmach emisji i
wzbudzenia w catym zakresie UV-Vis. Badania prowadzono w zakresach wzbudzenia 220-400 nm i
emisji 230-550 nm. Na podstawie matryc emisyjno-wzbudzeniowych dokonano analizy statystycznej
PCA. Wyniki analizy pozwalajg wyciggna¢ wnioski iz technika fluorescencyjna w zakresie UV-Vis, na
réowni z absorpcyjng (FTIR) pozwala na dyskryminacje osrodkéw biologicznych od interferentow.

Badania z zastosowaniem fluorymetru zostaty uzupetnione o widma uzyskane metoda
fluorescencji wzbudzanej laserowo przy wzbudzeniu promieniowaniem o dfugosciach fal 266 i
375 nm. Wzbudzenie laserami w zakresie 375 nm daje przewage w stosunku do fluorymetru w
postaci wyzszego stosunku sygnatu do szumu, co jest wazine dla wyznaczania charakterystyk
emisyjnych materiatéw stabo fluoryzujacych w tym zakresie. Widma podano analizie metodg PCA w
celu wyznaczenia najlepszych (z punktu widzenia wstepnej klasyfikacji bakterii) parametrow widma

dla uktadu pomiarowego LIDARa. Dodatkowo wykonano pomiar pytkdw przy wzbudzeniu 355 nm w
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celu przetestowania elementéw systemu odbiorczego LIDARa, a szczegdlnie skutecznosci filtru
krawedziowego 355 nm. W uktadzie spektrometru systemu LIDAR zastosowano trzy rodzaje siatek
dyfrakcyjnych. Do pomiaru fluorescencji wykorzystano 28 kanatéw fotopowielacza. W celu dobrania
optymalnych parametréw spektrometru, przeprowadzono analize danych fluorescencji wzbudzanej
laserowo. Widma zmierzone w uktadzie laboratoryjnym podzielono na pasma o rozdzielczosciach
zgodnych z uktadem pomiarowym systemu LIDAR. Kazde pasmo podzielono na 28 kanatéw. Dla
wszystkich kombinacji pasm przeprowadzono analize PCA, ktéra wykazata, ze do wstepnej klasyfikacji
substancji najlepsze jest zastosowanie siatki o rozdzielczosci 2,7 nm. Przeprowadzone doswiadczenie
pozwolity na wyznaczenie przeksztatcenia upraszczajagcego widmo do punktu o dwdch
wspotrzednych. Przeksztatcenie widma we wspoétrzedne punktéw do klasyfikacji wykonano przy
uzyciu opracowanego algorytmu klasyfikacji. Potozenie punktu na wykresie wzorcowym pozwolito na
wstepna klasyfikacje widma, czyli przydzielenie go do odpowiedniej grupy zwigzkéw. Na podstawie
pierwszego etapu klasyfikacji widmo badanej substancji, ktére po przeksztatceniu znajdzie sie w
obszarze X mozna zaklasyfikowaé do grupy bakterii z wysokim stopniem prawdopodobieristwa.
Natomiast w przypadku, gdy punkt znajdzie sie w obszarach Y lub Z, mozna go zaklasyfikowac do
grupy prawdopodobnych bakterii. W takiej sytuacji mozliwe staje sie przeprowadzenie drugiego
etapu klasyfikacji, po wykonaniu pomiaru w innym zakresie widmowym. Etapy klasyfikacji w oparciu
0 analize PCA przedstawiajg rysunki 5.1.4 i 5.1.5.

Pylki ®  Bakterie A spory
Grzyby = Sniec % Inne

<o
<o

Pylki ®  Bakterie A spory
Grzyby ] Sniec *  Inne

12

-10 o 10 -13-12-11-10 9 -8 -7 6 5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
o (&
SWCAP 115- 20110191 130625

Rys. 5.1.4. Pierwszy etap klasyfikacji Rys. 5.1.5. Drugi etap klasyfikacji
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5.1.5. Opracowanie bazy charakterystyk spektralnych dla symulantéw i interferentéw.

Badania materiatéw metodami spektroskopii optycznej miaty na celu realizacje nadrzednego
zadania niniejszej pracy badawczej, ktérym byto opracowanie bazy danych symulantéw
i interferentdw osrodkéw biologicznych. Zgromadzony materiat badawczy zostat opracowany
w postaci zbiorczej, w sposdb czytelny, pozwalajgcy na pordwnanie w czasie rzeczywistym
analizowanych substancji z tymi, ktére przebadano w warunkach laboratoryjnych. Wszystkie badane
zwigzki utozono w szeregu alfabetycznym z podziatem na osrodki biologiczne czynne (symulanty) oraz
interferenty Srodowiskowe. Kazdemu materialowi przypisano charakterystyki spektralne
w kolejnosci: widmo absorpcyjne UV-VIS, widmo absorpcyjne IR, mapa emisyjno-wzbudzeniowa,
fluorescencja wzbudzana laserowo. Przyktad z opracowanej bazy danych dla bakterii wegetatywnej
rodzaju BG przedstawiono na ponizszych rysunkach .

Fragment bazy danych: Bacillus atrophaeus var. globigi wegetatywna (BG)

1.2 4

Absorbancja
© o o o
N £ [e)] (0] =
1 1 1 1 1
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Rys. 5.1.6. Widmo UV-VIS Bacillus atrophaeus var. globigi (BG).
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Rys. 5.1.7. Widmo IR Bacillus atrophaeus var. globigi (BG).
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Rys. 5.1.8. Mapa wzbudzeniowo-emisyjna Bacillus atrophaeus var. globigi (BG).
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Rys. 5.1.9. Widmo emisyjne Bacillus atrophaeus var. globigi (BG) dla wzbudzenia 266 i 375nm.

5.1.6. Podsumowanie:
- Opracowano metodyke pomiaru i charakterystyki spektralne absorpcyjne w zakresie UV-Vis,

- Opracowano metodyke pomiaru i charakterystyki spektralne absorpcyjne w zakresie IR,
- Opracowano metodyke pomiaru i charakterystyki spektralne emisyjne (mapy EEMs, LIF)
- Stworzono spektralng baze danych BSB oraz interferentéw.

str. 154



Sprawozdanie naukowe Instytutu Optoelektroniki WAT za lata 2010 - 2012

5.2. Zdalne wykrywanie i identyfikacja wybranych przemystowych
zanieczyszczen atmosfery.

5.2.1. Wstep

Systemy zdalnej detekcji odgrywajg wazng role w zakresie monitoringu powietrza. Stosowane sg
one zaréwno przez stuzby cywilne do monitoringu skazen przemystowych jak i wojskowe do detekcji
zagrozen biologicznych i chemicznych. Zaletg systemoéw stand-off jest mozliwos¢ detekcji na duzg
odlegtosé bez koniecznosci zblizania sie do badanego obiektu.

Lidary DIAL (réznicowe) oparte na przestrajalnych laserach CO2 sg powszechnie stosowanych
systemdw monitoringu powietrza. Istotng zaletg laseréw CO2 jest mozliwos$¢ przestrajania w zakresie
9-11 um. W regionie tym powietrze jest stosunkowo przezroczyste, natomiast liczne zwigzki
zanieczyszczenia wykazujg charakterystyczne pasma absorpcji. Zasada dziatania lidara réznicowego
oparta jest na analizie obiektu za pomocg dwdch wigzek promieniowania laserowego. Dtugos¢ fali
jednej z nich pokrywa sie z pasmem absorpcji poszukiwanej substancji. Druga wigzka przesunieta jest
poza pasmo absorpcji zwigzku stanowigc wigzke odniesienia.

System detekcji typu DIAL z przestrajalnymi laserami CO, zostat przetestowany pod wzgledem
mozliwosci wykrywania wybranych zwigzkéw chemicznych, stuzgcych jako substraty lub produkty
podczas wielu proceséow technologicznych. Badania absorpcji przeprowadzono wykorzystujgc
podzespoty systemu DIAL opracowane przez Vojensky Opravarensky Podnik Trencin, a.s.
Prevadzkaren Liptovsky Mikulas, Stowacja. W celu poréwnania widm i rozszerzenia zakresu
spektralnego wykonano réwniez pordwnawcze pomiary spektrometrem absorpcyjnym FTIR.

5.2.1. Badania spektroskopowe wybranych zwigzkéw chemicznych oraz pomiary
laserowe ich absorpcji - weryfikacja otrzymanych rezultatow.

Materiat i metoda

W ramach realizacji projektu wykonane zostaty badania spektroskopowe oraz pomiary absorpcji
laserowej wybranych czynnikdw, wytypowanych jako najczestsze zanieczyszczenia atmosfery.
Odczynniki chemiczne stosowane w doswiadczeniach zestawiono w tabeli 1.1.

Pomiary FTIR

Pomiaréw widm absorpcyjnych w podczerwieni dla badanych prébek gazéw dokonano przy uzyciu
spektroskopu fourierowskiego FTIR firmy Perkin Elmer typu GX Optica. Zastosowano zakres
pomiarowy w granicach 1200 — 800 cm™, co odpowiada 8.33 — 12.5 pum oraz rozdzielczoéé réwna
2 cm™. Uzyskane widma gazéw poddano obrébce za pomoca programu Spectrum (korekcja linii
bazowej, operacja wygtadzania oraz normalizacja).

W celu uzyskania widm gazowych substancji zastosowano technike pomiarowg w kuwecie o ksztatcie
walca ktérg umieszczono w komorze pomiarowej spektrometru. W kuwecie umieszczano okreslong
ilos¢ badanego roztworu. Pomiary dokonywano po odparowaniu cieczy. Droga optyczna wynosita
100 mm.

W tabeli 5.2.1 przedstawione zostaty witasciwosci i mozliwosci przeprowadzenia w forme gazu
badanych czynnikéw. Nie zostaty zarejestrowane widma ze zwigzkdw w stanie gazowym, ktdre nie
parowaty.
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Tabela 5.2.1. Badane odczynniki chemiczne

Lp | Zwigzek chemiczny Lotno$¢/parowanie

1 | Aceton paruje — zarejestrowano widmo
2 | Acetofenon paruje — zarejestrowano widmo
3 Etanol paruje — zarejestrowano widmo
4 | Eter dietylowy paruje — zarejestrowano widmo
5 Formamid paruje — zarejestrowano widmo
6 | Glikol etylenowy nie paruje — zarejestrowano widmo z cieczy
7 | Kwas octowy paruje — zarejestrowano widmo
8 | Kwas mréwkowy paruje — zarejestrowano widmo
9 Nitroetan paruje — zarejestrowano widmo
10 | Metanol paruje — zarejestrowano widmo
11 | Mréwczan amonu paruje — zarejestrowano widmo
12 | THF (Tetrahydrofuran) paruje — zarejestrowano widmo
13 | Aldehyd salicylowy (m-hydroksy benzaldehyd) | nie paruje —brak widma

14 | Spirytus skazony glikolem paruje — zarejestrowano widmo
15 | Chlorowodorek hydroksylaminy nie paruje — brak widma

16 | Chlorowodér paruje — brak widma

Widma zarejestrowane technikq FTIR.

Sposréd przedstawionych w tabeli 1.1 badanych substancji zarejestrowano czternascie widm.
Uzyskane w ten sposdb widma ciggte postuzyly jako punkty referencyjne dla pomiaréw absorpcji za
pomoca systemu DIAL.

Ponizej zamieszczone zostato przyktadowe widmo uzyskane dla par metanolu (Rys. 5.2.1). Rysunek
przedstawia zalezno$¢ transmitancji od dtugosci fali. W podpisie mieszczono opis poszczegdlnych
zakresOw widma.
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Rys.5.2.1. Metanol. Grupa OH absorbuje silnie przy czestosciach 3500-3200 cm-1, drgania zginajgce
CH ~2980 cm-1. Drgania rozciggajgce CO, deformacyjne OH, deformacyjne CH, 1150-1050
cm-1.

Pomiary widm absorpcyjnych systemem DIAL CO;

Obok referencyjnych widm FTIR, zarejestrowane zostaly pasma absorpcyjne par zwigzkéw
chemicznych za pomocg systemu DIAL. Cze$¢ nadawczg stanowig dwa przestrajalne impulsowe lasery
CO, o pobudzeniu poprzecznym i ciSnieniu atmosferycznym (TEA - Transverse Excited Atmospheric).
Moga by¢ one przestrajane w zakresie 9.2-10.7 um (generacja na 60 liniach CO,). Energia impulsu
laserowego najsilniejszej linii widmowej wynosi 65 mlJ, a rozbieznos¢ wigzki laserowej
wynosi ok. 3 mRad.

W celu zarejestrowania widma absorpcji gazu dla wszystkich linii lasera CO, analizowane materiaty
byly wprowadzane do kuwety pomiarowej umieszczonej przed wyjsciem jednego z laseréw (droga
optyczna 100 mm) umieszczono zewnetrzny piroelektryczny detektor referencyjny. Pomiaru
absorpcji dokonywano kolejno dla kazdej linii emisyjnej lasera. Schemat blokowy uktadu
pomiarowego zostat przedstawiony na rysunku 5.2.2

[ LASER CO, H Kuweta pomiarowa ]__>[ Detektor ]

Rys.5.2.2. Schemat blokowy do laserowych pomiaréw absorpcji gazéw.

Ponizej przedstawiono przyktadowe widmo par metanolu uzyskane za pomocy uktadu
przedstawionego na rysunku 5.2.3.
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Rys. 5.2.3. Widmo metanolu.
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5.3. Badania charakterystyk parametrow wyjsciowych laseréw (moc,
energia, modowos¢, ksztalt impulsu) oraz detektoréw wraz z zespotami

5.3.1. Wyniki badan parametrow wyjsciowych laserow

Przebadano dwa przestrajalne impulsowe lasery CO, o pobudzeniu poprzecznym i cis$nieniu
atmosferycznym (TEA - Transverse Excited Atmospheric), produkcji VOP Trencin.

Energia impulséw laseréw
Energia impulséw wyjsciowych laseréw zostata zmierzona przy uzyciu miernika Laserstar z gtowicg
piroelektryczng PE50-BB firmy Ophir (Rys. 5.3.1).
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Rys. 5.3.1. Energia impulséw lasera.

Ksztatt impulsu lasera (przebieg czasowy)
Ksztatt impulsu lasera zostat zmierzony za pomocg oscyloskopu Tektronix i glowicy piroelektrycznej
Gentec ED-500. Szerokos$¢ potéwkowa impulsu wynos 25 ms.

Modowosé lasera

Modowos¢ lasera zostata okreslona na podstawie sladéw uzyskanych na grafitowej powierzchni.
Wigzka lasera zostata skupiona za pomocag soczewki germanowej. Uzyskany obraz swiadczy o
wielomodowosci wigzki laserowej. Laser generuje w trzech modach poprzecznych. Rozbieznos¢ dla
srodkowego prazka wynosi 3 mrad.

Pozostate parametry lasera
Czestotliwos¢ repetycji lasera przestrajalna w zakresie od 0.5 Hz do 2 Hz. Czas przestrajania lasera
wynosi srednio 1 s. Maksymalna energia w impulsie wynosi 65 m)J dla linii 10P20.

Wyniki badan zespotu detektora
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System DIAL oparty jest na detektorze HgCdTe model J15D12 firmy Teledyne Judson Technologies.
Powierzchnia aktywna detektora wynosi 1 mm? (Imm x 1mm). Kat widzenia detektora wynosi 60°,
natomiast po zastosowaniu odbiorczego uktadu optycznego kat widzenia wynosi 5 mrad.

5.3.2. Opracowanie, wykonanie i badania ukladu obrébki elektronicznej wraz z
zobrazowaniem wynikow pomiarowych

Opis podstawowych funkcji systemu pomiarowego DIAL

Elektroniczny uktad sterowania systemem pomiarowym LIDARA oparty jest na programowalnym
podzespole CPLD (XC 95108) oraz 16 Bitowym przetworniku analogowo-cyfrowym ADSP-2181. Widok
ptytki z elementami przedstawiono na rysunku 5.3.2.

Rys. 5.3.2. Uktad obrdébki elektronicznej LIDARA.

LIDAR Dial przystosowany jest do pracy w trudnych warunkach, a jego obstuga jest uproszczona
do niezbednego minimum. Informacje o stanie gotowosci urzadzenia, mozliwych do wykonania
pomiarédw oraz ich wynikach przedstawiane sg w przejrzysty sposéb na podswietlanym wyswietlaczu
LCD, Wszystkie niezbedne funkcje wywotywane sg za pomocg 4 przyciskbw umieszczonych na
pulpicie (Rys. 5.3.3).

Tabela 5.3.1. Tabela zaprogramowanych substancji i skroty wyswietlane na ekranie.

Lp. | Czynnik Skrét na wyswietlaczu
1 Metanol Metanol

2 Kwas mréwkowy Kw.mréwk

3 Eter dietylowy Di-EE

4 Tetrahydrofuran THF

5 Kwas octowy Kw.octow

6 Etanol Etanol

7 Mréwczan amonu Mr.amonu

8 Chlorowodorek hydroksylaminy Ch.hydro
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Wykrywanie obecnosci/stezenia danego gazu moze odbywac sie w trybie pojedynczego pomiaru lub
trybie skanowania. Pierwszy z nich stuzy do szybkiego okreslenia stezenia/obecnosci wybranej
substancji, za$ w trybie skanowania urzadzenie ,przemiata” w poszukiwaniu wszystkich
zaprogramowanych czynnikéw.

Rys. 5.3.3. Widok interfejsu graficznego i panelu sterowania LIDAREM.

5.3.3. Zestawienie i badania laboratoryjne ukladu lidarowego DIAL;

Poréwnanie wynikow pomiaréw z systemoéw DIAL i FTIR

W ramach prowadzanych prac widma uzyskane za pomocy spektrometru FTIR stuzyty jako
materiat referencyjny dla widm absorpcyjnych zarejestrowanych za pomocg ukfadu laserowego.

W celu zobrazowania podobienstw, znormalizowane widma FTIR i DIAL zostaty naniesione na
jednym wykresie. Zasadniczg réznicg pomiedzy widmami uzyskanymi za pomoca spektrofotometru
FTIR i przestrajalnego lasera jest nieciggtos¢ tych drugich wynikajgca z charakteru drgan czasteczek
CO,. Ponadto zakres promieniowania generowanego przez laser CO, jest weziszy i wynosi
9.2 — 10.7 um. Rozbieznosci te jednak nie wptywajg zasadniczo na samo widmo absorpcyjne. Widma
uzyskane za pomocg techniki FTIR i lasera CO, cechuje duze podobieristwo, a niektére z nich niemal
idealnie sie pokrywajg. Wynik taki pokazuje, ze wybdr uktadu DIAL opartego na laserze CO, byt
stuszny, a system zdecydowanie nadaje sie do wykrywania licznych zwigzkéw chemicznych w
powietrzu.

Ponizsze rysunki (Rys. 5.3.4, 5.3.5) przedstawiajg natozone na siebie widma absorpcyjne dla
wybranych par zwigzkéw chemicznych (metanolu i THF) uzyskane za pomocg spektrometru FTIR oraz
lidara wyposazonego w dodatkowy detektor. W wiekszosci przypadkéw widma niemal idealnie sie
pokrywajg, chociaz uzyskano je za pomoca rézinych technik (pasywnej i aktywnej). W celu
wyeliminowania przypadkowych rozbieznosci, kazdy pomiar byt wielokrotnie powtarzany. Opisane
réznice sy prawdopodobnie zwigzane z widmem lasera CO,, ktdrego rdzinice w energii
poszczegdlnych linii nie s3 kompensowane.
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Doboér linii absorpcyjnych

Widmo lasera CO, tworzy cztery grupy (9P, 9R, 10P, 10R), sktadajgce sie z linii o réznej energii.
Detekcja wybranych czynnikdw za pomocg systemu DIAL oparta jest na roinicy absorpcji
promieniowania charakterystycznej dla badanego czynnika. Dla kazdego czynnika dobierano dwie
dtugosci fali o wyzszej (Aon) i nizszej absorpcji (Aore). W miare mozliwosci wybierane byty mozliwie
silne linie laserowe o numerach wiekszych od 10, a mniejszych od 30, co zapewnia wiekszg czutos¢ i
powtarzalnos¢ pomiardéw.

W celu wyeliminowania wptywu czynnikdw atmosferycznych zwigzanych z rdéznicami absorpcji
promieniowania przez czastki w powietrzu dobierano linie lezgce w tej samej lub sasiedniej grupie.
Zrezygnowano z linii 10R20 i 9P28, ktodre sg silnie pochtaniane przez wode zawartg w powietrzu.

Tabela 5.3.2. Linie lasera CO, wybrane do detekcji zanieczyszczen powietrza.

Czynnik Aon Aore
Metanol 9P14 9P30
Kw. mrowkowy 9R28 9P12
Di-EE 9R12 9P14
THF 9R28 9P12
Kw. octowy 10P18 10R26
Etanol 9P16 10R28
Mrowczan amonu 10R8 10R18
Chl Hydroksyl 10R28 10R16

5.3.4. Badania zdalnego ukladu detekcji
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Rys. 5.3.6. Widok ogdlny demonstratora DIAL.

Zdalny uktad detekcji typu DIAL skfada sie z dwdch przestrajalnych laseréw CO, oraz detektora
(Rys. 5.3.6). W tym uktadzie stosuje sie dwie wigzki laserowe rdznigce sie nieznacznie dtugoscia fali.
Pierwsza z nich (A,,) dopasowana jest do linii absorbcji poszukiwanej substancji, podczas gdy druga
(Aosr) stanowi wigzke odniesienia. Jezeli chmura toksycznych oparéw przemystowych znajdzie sie w
obszarze penetrowanym przez obie wigzki, pojawi sie réznica natezen obu sygnatéw detekowana
przez uktad odbiorczy. Rdéznica ta zgodnie z prawem Lamberta-Beera zalezy bezposrednio od
koncentracji badanego gazu. Schemat dziatania lidara typu DIAL przedstawia rysunek 5.3.7.

Detektor 'N-?
[ > 8
N

LASER CO, N o

4 )

Rys. 5.3.7. Schemat zdalnego pomiaru zanieczyszczen powietrza.

Do testowania zdalnego uktadu detekcji zastosowano czasze grzejng, w ktdérej umieszczono
kolbe. Na wskutek podgrzewania odczynnik chemiczny znajdujacy sie w kolbie ulegat odparowaniu.
Opary wydobywajace sie z kolby znajdowaty sie na drodze optycznej wigzki lasera, ktérego promien
po odbiciu od przeszkody w drodze powrotnej ponownie przechodzit przez chmure i trafiat do
detektora.

Badania zostaty przeprowadzone z uzyciem metanolu. System detekcji oraz kolba z metanolem
znajdowaty sie w pomieszczeniu laboratorium. Przeszkoda od ktdrej odbijato sie promieniowanie
znajdowata sie w odlegtosci 400m. W wyniku badani udato sie zaobserwowaé wzrost stezenia
metanolu w powietrzu o rzad wielkosci w stosunku do sygnatu tfa, czyli powietrza przed
rozpoczeciem proby.

5.3.5. Badania polowe demonstratora lidarowego w réznych warunkach pogodowych.

W badaniach polowych wykorzystano ten sam system generacji par gazow, jak w przypadku
badan laboratoryjnych. Badania byty prowadzone w rdznych warunkach pogodowych zaréwno na
powietrzu, jak i w pomieszczeniach zamknietych. Przeprowadzono préby dla réznych odlegtosci
systemu zaréwno od 7Zrddta gazu jak i od przeszkody odbijajgcej promieniowanie. Do badan
wykorzystano pary metanolu, etanolu, oraz mréwczanu amonu. W celu wytworzenia par ww. ciecze
gotowano w kolbie umieszczonej w czaszy grzejnej. W ponizszej tabeli przedstawiono wykaz réznych
wariantow przeprowadzonych badan.

Przeprowadzono réwniez eksperymenty, podczas ktérych czasza grzejna znajdowata sie na
zewnatrz. W tym przypadku nie zarejestrowano obecnosci par badanej substancji za pomoca systemu
DIAL. Zastosowana metoda generacji okazata sie niewystarczajgca dla uzyskania odpowiednio duzego
stezenia na powietrzu. Dodatkowym elementem uniemozliwiajagcym uzyskanie odpowiednio wysokiej
koncentracji par byt silny wiatr.
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Tabela 5.3.3. Warianty badan polowych demonstratora

Odlegtos¢ | Odlegtos¢
Lp. | Opis warunkéw od od
skazenia przeszkody
1 Stoneczny dzien, temp. 20°C, wilgotnos¢ 40%, staby wiatr 100m 150m
2 Stoneczny dzien, temp. 20°C, wilgotnos¢ 40%, staby wiatr 300m 350m
3 Deszczowy dzier,, temp 15°C, wilgotnos$¢ 65%, staby wiatr 300m 350m
4 Deszczowa noc, temp 10°C, wilgotnos¢ 70%, staby wiatr 300m 350m
5 Stoneczny dzien, temp. 20°C, wilgotnos¢ 45%, silny wiatr 400m 450m
6 Stoneczny dzien, temp. 28°C, wilgotnos¢ 30%, silny wiatr 500m 560m
7 Stoneczny dzien, temp. 28°C, wilgotnos¢ 30%, silny wiatr 50m 1500m
8 Stoneczny dzien, temp. 22°C, wilgotnos$¢ 35%, pomieszczenie zamkniete | 5m 300m
9 Stoneczny dzien, temp. 22°C, wilgotnos¢ 35%, pomieszczenie zamkniete | 5m 530m

Najlepsze wyniki pomiardw uzyskano podczas wytwarzania par w pomieszczeniu zamknietym.

W ponizszej tabeli przedstawiono przyktadowe uzyskane wyniki pomiarow.

Tabela 5.3.4. Rezultaty pomiaréw polowych

Badana substancja | Wyniki Zdjecie ekranu systemu DIAL
Tto: 0 g/l g
Metanol Pomiar: 1.5%10° g/l | Dddledioss
Stefenist
Biad romiaru:
il
Tto: 0 g/I I O A S O DTN T F |
Etanol Pomiar: 3.0*107 g/l | Udledtoss:  E1EC5IT m
SteFenie: 2.953e-T 2]
EBtad pomilatuy S, 125a-8 A4-]
] | MR . AMONU e
Mrg Tto: 0 g/I T R T - B
rowczan amonu iar- 1 7%10°° Ocilediosts S12-°5948 m
Pomiar: 1.7*107 ¢/l | c¥zienie: 1. 7155 s
Biad Pomis £ BEBe-5 9]
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Uktad elektroniczny i optyczny systemu DIAL przetestowany zostata w réznych warunkach
pogodowych oraz przy réinych odlegtosciach od miejsca wytwarzania par zwigzkéw chemicznych.
Duzg trudnoscig okazato sie wygenerowanie odpowiednio duzej ilosci par. Uzyskanie mierzalnego
efektu mozliwe byto jedynie podczas podgrzewania cieczy w zamknietym pomieszczeniu, natomiast

w warunkach otwartej przestrzeni stezenie byto zbyt niskie.
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5.4. System detekcji sSladowych ilosci gazow w zakresie podczerwieni

5.4.1. Wprowadzenie

Znaczny wzrost zanieczyszczen atmosfery szkodliwymi dla srodowiska gazami bedacy
skutkiem gwattownego rozwoju przemystowego oraz coraz bardziej realna grozba
wykorzystania przez organizacje terrorystyczne trujgcych substancji chemicznych do ataku na
obiekty uzytecznosci publicznej i sSrodki transportu zbiorowego spowodowaty poszukiwanie
szybkich, niezawodnych metod detekcji i identyfikacji sladowych ilosci gazéw.

W ostatnich latach obserwuje sie gwattowny wzrost zainteresowania optycznymi
uktadami wykrywania i ich aplikaciami w ochronie $rodowiska, medycynie, technice
wojskowej oraz poszukiwaniach ropy naftowej i gazu ziemnego. Rozwdj technologii laseréw
kaskadowych (QCL) na zakres Sredniej podczerwieni oraz spektroskopowych metodach
detekgcji, jaki nastgpit w ostatnich latach, umozliwia wykrywanie sladowych ilosci gazéw oraz
par zwigzkdw chemicznych na poziomie sub-ppb (cze$¢ na miliard). Przestrajany laser
kaskadowy stanowi przetom w rozwoju spekroskopii laserowej LAS (ang. Laser Absorption
Spectroscopy). W stosunku do laseréw gazowych charakteryzuje sie on matymi wymiarami,
nie wymaga wysokonapieciowych uktadow zasilania i nie emituje zaktécen
elektromagnetycznych. Najwazniejszg jednak zaletg tego typu lasera jest mozliwo$¢ emisji
impulsdow promieniowania IR ze zmiang dtugosci fali w czasie trwania impulsu, pozwalajaca
na doktadne dostrojenie sie do wybranej lini absorpcyjnej gazu lezgcej w zakresie
przestrajania lasera. Nowoczesne ukfady detekcji bazujagce na potaczeniu laserow
kaskadowych ze znanymi metodami detekcji gazéw umozliwiajg osiggniecie bardzo duzej
czutosci i selektywnosci oraz charakteryzujg sie bardzo duzg szybkoscig detekcji. Systemy
wykrywania gazéw zbudowane w oparciu o QCL znajdujg coraz szersze zastosowanie
w monitoringu $rodowiska naturalnego, ochronie zdrowia, uktadach wykrywania
niebezpiecznych substancji chemicznych oraz w systemach bezpieczeristwa instalowanych
m. in. na lotniskach. Dynamicznie rozwijane sg takze militarne mobilne systemy detekcji i
identyfikacj bojowych srodkdéw trujacych wykorzystujace lasery kaskadowe.

5.4.2. Opis wykonanego systemu

System pomiarowy umozliwiajgcy detekcje sladowych ilosci gazéow w zakresie
podczerwieni zostat zaprojektowany i wykonany w Instytucie Optoelektroniki Wojskowej
Akademii Technicznej. Gtownymi elementami systemu s3: opracowany i wykonany
w Instytucie Technologii Elektronowej laser kaskadowy generujgcy wigzke promieniowania IR
o dtugosci fali 9,4 um, komoérka przejs¢ wielokrotnych AMAC-36 firmy Aerodyne Research Inc.
oraz detektor PVI-2TE firmy VIGO System. W sktad systemu pomiarowego wchodzg ponadto
uktad optyczny stuzgcy do formowania i kierowania wigzki IR, kontroler temperatury
MPT5000 zapewniajgcy witasciwg temperature struktury lasera kaskadowego, uktady
zasilania lasera i kontrolera temperatury, komputer PC wraz z oprogramowaniem sterujgcym
pracg systemu pomiarowego i umozliwiajgcym analize wynikéw pomiaru oraz takze uktad
zobrazowania danych. Schemat blokowy systemu detekcji $Sladowych ilosci gazéw
przedstawiono na rys. 5.4.1, natomiast jego widok na rys.5.4.2.
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Rys. 5.4.1. Schemat blokowy systemu detekcji $ladowych ilosci gazow w zakresie podczerwieni.

Wigzka promieniowania IR generowana przez umieszczony w gfowicy laser kaskadowy
9,4 um kierowana jest, poprzez uktad optyczny, do komodrki przejs¢ wielokrotnych
AMAC-36, w ktorej zachodzi absorpcja promieniowania przez wykrywany gaz. Komorka ta
jest komoérka typu Herriota (rezonatorem pozaosiowym). Wigzka promieniowania w
komodrce dokonuje 182 przejs¢ pomiedzy lustrami uktadu optycznego oddalonymi od siebie o
20 cm, natomiast maksymalna dtugos¢ drogi optycznej wynosi 36 m. Objetos¢ komorki
rowna jest 0,3 |. Liczbe przejs¢ w komorce AMAC mozna zmieniaé poprzez zmiane odlegtosci
pomiedzy lustrami oraz obrot jednego z luster wzgledem osi komérki.

Rys. 5.4.2. Widok systemu detekcji sladowych ilosci gazow w zakresie podczerwieni.

Wigzka promieniowania IR z komorki przejs¢ wielokrotnych kierowana jest przez uktad
optyczny systemu do detektora PVI-2TE. Detektor ten jest szybkim detektorem
fotowoltaicznym o szerokim zakresie dynamicznym z dwustopniowym termoelektrycznym
uktadem chfodzenia. Sygnat z detektora przesytany jest do jednoptytowego komputera
przemystowego wyposazonego w procesor P3 1,2 GHz oraz dysk twardy 40 GB. Komputer
pracuje pod systemem operacyjnym Windows 2000. Sterowanie laserem kaskadowym
umieszczonym w gitowicy laserowej oraz akwizycja danych z detektora odbywa sie za
posrednictwem karty NI PCl 6111. Zainstalowana w komputerze karta NI PCl 6024 umozliwia
pomiar ci$nienia oraz temperatury mieszanki gazéw w komodrce przejs¢ wielokrotnych.
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Obydwie karty wyposazone sg w specjalne konektory umozliwiajagce podtgczenie gtowicy
laserowej, detektora oraz czujnika temperatury i cisnienia. Do sterowania laserem
kaskadowym, akwizycji danych oraz ich analizy wykorzystywane jest oprogramowanie TDL
Wintel opracowane przez firme Aerodyne Research Inc oraz dedykowane oprogramowanie
wykonane w trakcie budowy systemu. Wszystkie elementy systemu detekcji sladowych
ilosci gazéw umieszczone sg w standardowej kasecie 19 spetniajgcej wszystkie wymagania
obowigzujgcych norm militarnych NATO.

5.4.3. Wyniki badan systemu

Dziatanie systemu przedstawiono na przyktadzie detekcji amoniaku przeprowadzone;j z
wykorzystaniem opracowanego w ITE lasera kaskadowego 9,4 um. Laser generowat impulsy
promieniowania /IR o czasie trwania rownym 50 ns. W trakcie impulsu przestrajat sie on w
zakresie 0,78 cm™, od wartoéci 1046,056 cm™ do wartoséci 1046,836 cm™. Na rys. 5.4.3
przedstawiono widmo absorpcyjne amoniaku w podanym zakresie liczby falowej. Pomiary
zostaly wykonane dla cisSnienia mieszanki gazéw rownego 0,1atm i jej temperatury
wynoszgcej 18 °C (291 K). Temperatura struktury lasera kaskadowego stabilizowana byta na
wartosci ~ 272,2 K. Jak mozna zaobserwowac na rysunku, w widmie wystepuje jedno pasmo
absorpcyjne, dla ktédrego minimum transmisji potozone jest dla wartosci liczby falowej réwnej
1046,4 cm™.
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g \ [ \ |
{ \
s 081 [ Y \ I
= /‘ \ \
g 06 / \ .
S / 1046,4 cm’ \
N g4 / '
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Liczba falowa [cm]

Rys. 5.4.3. Widmo absorpcyjne amoniaku w zakresie liczby falowej od 1046,056 cm™ do
1046,836 cm™. Pomiary wykonano dla ciénienia mieszanki gazéw réwnego 0,1 atm i jej
temperatury wynoszgcej 18 ° C (291 K).

Stezenie amoniaku w mieszance amoniak-azot, dla widma pokazanego na rys. 5.4.3, wynosito
~1,4 ppm. Nalezy zaznaczy¢é, ze omawiane pasmo absorpcyjne jest pasmem bardzo silnym,
a co z tym sie wigze mozliwe jest wykrycie i okreslenie na jego podstawie bardzo matych stezen
amoniaku.

Parametry techniczne wykonanego systemu:

liczba falowa lasera: 1046 cm ™
dtugosc¢ drogi optycznej: 36 m
czutosé: 73 ppb
Czas pomiaru: 1s
doktadnos¢: +1 ppb
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5.5. Charakterystyka i klasyfikacja biopaliw z wykorzystaniem metod
spektroskopowych

Wprowadzenie do obrotu biopaliw czystych oraz w postaci biokomponentéw paliw
konwencjonalnych stanowito wyraz poszukiwan odnawialnych, alternatywnych Zrédet energii. Do
produkcji biopaliw oraz biokomponentéw wykorzystywana jest biomasa, stanowigca wszystkie
substancje pochodzenia roslinnego lub zwierzecego ulegajace biodegradacji. Rodzaje biopaliw zalezg
od specyfiki danego kraju oraz przyjetej polityki rzadu w tym zakresie. Rozrdznia sie zasadniczo dwa
rodzaje biopaliw:

- w postaci ciektej (biopaliwa oparte na bioetanolu oraz na bioestrach)
- w postaci gazowej (biogazy oraz etery).

Wraz z rozwojem metod syntezy biopaliw rozwinieto szereg metod analizy ich parametréw.
Powszechne w ocenie poszczegdlnych parametrow jakosciowych paliw sg metody chromatografii
gazowej, skaningowe]j kalorymetrii réznicowej, spektroskopii FTIR, spekrofotometrii absorpcyjnej,
fluorescencji i rezonansu magnetycznego.

Autorzy skupili sie na aspekcie wykorzystania metod spektroskopowych do szybkiej analizy i
klasyfikacji réznych rodzajéw paliw znajdujgcych sie w obrocie detalicznym na terenie Warszawy.
Podjeto probe rozrdinienia rodzajéw paliw przy uzyciu spektroskopii FTIR oraz technik
fluorescencyjnych.

5.5.1. Materiat i metoda

Spektroskopia FTIR

Widma paliw ptynnych w zakresie $redniej podczerwieni (4000-650 cm™, z rozdzielczoscig
4 cm™) zostaty zarejestrowane za pomoca spektrometru furierowskiego FTIR GX Optica firmy Perkin
Elmer. Zastosowana zostata technika wielokrotnego wewnetrznego odbicia — HATR (Horizontal
Attenuated Total Reflectance), z wykorzystaniem przystawki odbiciowej i krysztatu ZnSe.

Fluorescencja statoczasowa

Widma fluorescencji badanych prébek mierzono przy pomocy spektrofluorymetru FS 900
(Edinburgh Instruments) zaopatrzonego w przystawke do pomiaréw z powierzchni. Szczeliny obu
monochromatoréw ustawiono na szerokos¢ widma odpowiadajgcy rozdzielczosci 0,75 nm. Diugosé
fali wzbudzenia byta mierzona co 5 nm, a emisji co 2 nm. Slepa préba wykonana zostata na pustej
kuwetce. Wynik ten byt odjety od widm prébki. Matryce fluorescencyjne byty normowane do
wartos$ci maksymalne;j.

Fluorescencja czasowo rozdzielcza

Badania charakterystyk zaniku fluorescencji paliw przeprowadzono technikg stroboskopowa
przy pomocy urzgdzenia Easylife firmy Photon Technology International. Fluorescencja wzbudzana
byta przy pomocy diody impulsowej o dtugosci fali 280 nm. W celu skorygowania charakterystyk
wzbudzeniowych i emisyjnych zastosowano filtry optyczne firmy SEMROCK.

Analiza statystyczna

Analize statystyczng wykonano z zastosowaniem programu STATISTICA, Statsoft Polska. Do
klasyfikacji wykorzystano dwie metody statystyczne: HCA - Hierarchical Claster Analysis oraz PCA —
Principal Component Analysis.
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5.5.2. Wyniki

Konwencjonalne paliwa pochodzenia naftowego, jak benzyny i oleje napedowe, stanowia
mieszanine weglowodorow wraz z licznymi dodatkami uszlachetniajgcymi. Badane paliwa jako
mieszaniny zwigzkow organicznych posiadajg charakterystyczne grupy funkcyjne dajgce odpowiednie
pasma w widmie IR, stanowigce podstawe do ich identyfikacji.
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Rys. 5.5.1. Analiza instrumentalna i chemometryczna zastosowania spektroskopii FTIR w
charakterystyce i klasyfikacji paliw ptynnych.

Benzyny pochodzace od réznych dostawcéw tworzg jedng grupe materiatéw (punkty czerwone i
niebieskie), z kolei oleje napedowe (kolor punktéw- zielony) tworzg odrebng grupe. Powyiszg
prawidtowos¢ nalezy interpretowac poprzez odmienny sktad chemiczny benzyn w poréwnaniu z ON,
co rzutuje z kolei na charakterystyki widmowe. Dodatkowo grupa benzyn wykazuje wewnetrzne
réznicowanie, poniewaz badano zardéwno benzyny E95 (niebieskie punkty) jak i E98 (czerwone
punkty). Na podstawie przebadanego materiatu mozna wiec zauwazy¢ mozliwo$¢ rozrézniania
okreslonych grup materiatéw.

Charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne pokazaty, iz przebadane paliwa rdznig sie miedzy sobg

zaréwno potozeniem maksimum emisji jak i ksztattem obszaréw emisyjnych. W obrebie benzyn 95
zaobserwowano dwa obszary emisyjne. Jeden w zakresie 320-375 nm dla wzbudzenia 300-340 nm
oraz drugi, szeroki z wyraznie zaznaczonymi dwoma pasmami emisji, obecny dla wzbudzenia w
zakresie 350-390 nm. Pasma emisyjne dla wyzej wymienionego obszaru wzbudzenia potozone sg w
obszarach 400-420 nm oraz 425-440 nm (Rysunek 5.24).

W grupie benzyn 98 obecnos¢ drugiego obszaru emisji byta podobna jak w przypadku benzyn 95.
Natomiast, pierwsze pasmo emisyjne byto charakterystyczne dla poszczegdlnych rodzajéw paliw.
Rdznito sie ono zarowno potozeniem maksimum, rozmiarem obszaru, a w przypadku paliwa ze stacji
Lotos nie zostato w ogdle zarejestrowane.

W przypadku olejéw napedowych zarejestrowane zostaty dwa oddzielone od siebie obszary
emisji. Pierwszy, podwdjny z pasmami 325-335 nm oraz 345-355 nm. Drugi obszar, znacznie
intensywniejszy od pierwszego zarejestrowano w zakresie 375-390 nm oraz 400-410 nm (Rys. 5.24).
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Rys.5.5.2. Analiza instrumentalna i chemometryczna zastosowania spektroskopii fluorescencji
statoczasowej w charakterystyce i klasyfikacji paliw ptynnych.

Znormalizowane krzywe zaniku fluorescencji paliw  ptynnych, przy wzbudzeniu
promieniowaniem o dtugosci fali 280 nm przedstawiono na rysunku 5.25. Badane probki, w
zaleznosci od rodzaju paliwa tworzg trzy oddzielne grupy wyraznie rdznigce sie czasami zaniku
fluorescenciji.

Sposréd badanych paliw najdiuzsze czasy zaniku fluorescencji wykazaty oleje napedowe,
nastepnie benzyny 98, a benzyny z grupy 95 - najkrétsze. W grupie benzyn krzywa reprezentujaca
benzyne 95 pochodzacg ze stacji Statoil, jest identyczna z przebiegami uzyskanymi dla benzyn 98. Z
uwagi na brak mozliwosci uzyskania informacji o jakosci poszczegdlnych partii paliw wszelkie
odstepstwa od normy sg trudne do zinterpretowania.
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Rys. 5.5.3. Analiza instrumentalna i chemometryczna zastosowania spektroskopii fluorescencji
czasowo-rozdzielczej w charakterystyce i klasyfikacji paliw ptynnych.

Charakterystyki zaniku fluorescencji bioestru i benzyn 95 sg niemal identyczne. Jedynie w
pierwszych 30-40 ns bioester wykazuje szybszy zanik luminescencji. Wynik taki wskazuje na
mozliwo$é odrdznienia bioestru od benzyn, jak réwniez od oleju napedowego na podstawie réznic
zaniku fluorescencji w poczatkowej fazie pomiaru.
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5.5.3. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono:

Technika FTIR pozwala na szybkie oznaczenie obecnosci poszczegdlnych zwigzkéw
chemicznych w badanej prébce, charakterystycznych dla niej,

Potgczenie techniki FTIR z analizg statystyczng pozwala na dyskryminacje paliw ptynnch,
Charakterystyki wzbudzeniowo-emisyjne nie pozwalajg na jednoznaczne rozrdznienie
benzyn 95 i 98 pochodzacych od réznych dostawcow,

Technika fluorescencji czasowo-rozdzielczej pozwolita na rozrdznienie paliw z réznych
grup pod wzgledem réznych czaséw zaniku fluorescencji dla wzbudzenia 280 nm,

Z posréd zastosowanych metod pomiarowych najlepsze rozréznienie paliw uzyskano dla
metod FTIR oraz fluorescencji czasowo-rozdzielczej,

Metody spektroskopowe umozliwiajg klasyfikacje biopaliw z podziatem na letnie i
zimowe,

Metody spektroskopowe umozliwiajg klasyfikacje biopaliw pod katem zawartosci
domieszek innych biopaliw (chrzczenie paliw),

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan zaprojektowano i zestawiono uktad sktadajacy
sie ze zrédet LED 280 i 375 nm oraz dwukanatowego spektrometru CCD. Obecnie
prowadzone sg prace nad zintegrowaniem modutu fluorescencyjnego i wykonaniem
zwartej konstrukcji demonstratora klasyfikatora wtasciwosci uzytkowych biopaliw
ciektych.
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5.6. Analiza i badania charakterystyk fluorescencyjnych (stacjonarnych i
czasoworozdzielczych) symulantéw i interferentéw Bojowych Srodkéw
Biologicznych (BSB)

5.6.1. Wstep

Fluorescencja wzbudzana laserowo (LIF — Laser Induced Fluorescence) nalezy obecnie do jednej
z perspektywicznych metod wykrywania $rodkow biologicznych w czasie rzeczywistym. Klasyczna,
dotychczas stosowana technika fluorescencyjna w systemach wykrywania BSB, polega na pomiarach
widm emisji (lub wybranych pasm spektralnych).

Dla wiekszosci zwigzkéw biologicznych widma emisji sg bardzo podobne, co uniemozliwia ich
rozréznianie. Waznym parametrem charakteryzujgcym substancje jest czas zycia fluorescenc;i.
Sprzezenie tego parametru z widmami fluorescencji pozwoli na lepsze zrdznicowanie badanych
srodkdéw biologicznych. Czas zycia fluorescencji bio-fluoroforéw jest bardzo wrazliwy na ich mikro
otoczenie w biatku i umozliwia rozrdznianie pomiedzy rdéinymi czasteczkami biologicznymi.
Podstawowym celem projektu jest wyznaczenie charakterystyk zaniku i obliczenie czaséw zycia
fluorescencji symulantéw i interferentow bojowych srodkéw biologicznych (BSB) metoda
stroboskopowg. Jest to alternatywna, w stosunku do TCSPC (Time Correlated Single Photon
Counting), metoda pomiaru w dziedzinie czasu, charakteryzujgca sie jednak zdecydowanie wieksza
prostotg obstugi uktadu pomiarowego, matymi gabarytami i mozliwosciami tatwego transportu.

Zrédtem endogennej fluorescencji w komérkach i tkankach biologicznych sg aminokwasy
aromatyczne, stuzgce do budowy biatek, koenzymy, hormony oraz witaminy. Sposréd 20
aminokwasow, z ktérych zbudowane sg biatka, jedynie tryptofan (Trp), tyrozyna (Tyr) i fenyloalanina
(Phe) wykazujg fluorescencje w obszarze UV. Tryptofan jest uwazany za najwazniejszy fluorofor
biatek z uwagi na obecnos¢ grupy indolowej, ktdra jest gtdwnym zrédtem absorpcji w zakresie UV i
emisji.

5.6.2. Badania laserowo wzbudzanej fluorescencji materialéw biologicznych

Bardzo wazng role w badanach spektroskopowych petni fluorescencja wzbudzona laserem (LIF —
Laser Induced Fluorescence). Wzbudzenie fluorescencji prébek biologicznych przy pomocy Zrédet
laserowych jest podstawowym narzedziem umozliwiajgcym zaréwno zdalng, jak i in situ, detekcje
skazen biologicznych, w czasie rzeczywistym. Technika LIF umozliwia uzyskanie wyzszego stosunku
sygnatu do szumu, w poréwnaniu ze standardowym fluorymetrem, co skraca czas analizy i obniza
prog detekcji. Zastosowanie nowoczesnych laserowych zrédet promieniowania umozliwia budowe
kompaktowych, czutych i stosunkowo niedrogich urzadzen, ktére majg praktyczne zastosowanie w
detekcji skazen biologicznych.

5.6.3. Metodyka badan LIF

Badania LIF wybranych fluoroforéw przeprowadzono w specjalnie do tego celu zestawionym
uktadzie laboratoryjnym (rys. 5.6.1). Centralng czes¢ stanowi komora pomiarowa, wewnatrz ktérej
znajduje sie uchwyt na kuwety fluorymetryczne oraz filtr stuzagcy do odcinania promieniowania
lasera. Do wzbudzenia fluorescencji prébek zastosowano laser generujgcy promieniowanie o dtugosci
fali 266 nm (Nd:YAG z generacjg czwartej harmonicznej firmy Intelite) oraz laser 375 nm (laser
diodowy GaN (375 nm) firmy Power Technology Inc.). Widmo luminescencji mierzone na powierzchni
probki doprowadzane byto do kamery ICCD (Princeton Instruments PIMAX2) za pomoca
Swiattowodu. Kamera wyposazona byta w polichromator (ARC SP-2156). Uzyskane widma
rejestrowane byty za pomocg komputera. W tabeli 5.6.1. zestawione zostaty nazwy i skréty nazw
badanych prébek. Przedstawione prébki dobrane byty sposrdd proszkdw biologicznych nalezgcych do
réoznych grup. Zaplanowane w ten sposdb eksperymenty umozliwiajg sprawdzenie mozliwosci
odrdzniania rzeczywistego zagrozenia biologicznego od interferentéow takich jak pytki roslin,
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rozpylona magka czy mleko w proszku. W dalszych etapach badan baza bedzie sukcesywnie
poszerzana o bakterie i grzyby.

Tabela 5.6.1. Wykaz analizowanych prébek

Nazwa Typ Skrot Znaczenie BWA
1 Tryptofan aminokwas | Trp Wzorzec / simulant toksyny
2 Albumina z jaja kurzego biatko OVA Symulant toksyny
3 Albumina wotowa biatko BSA Symulant toksyny
4 Mileko mleko MILK Interferent
5 Enterol (S. boulardii) grzyb ENT Interferent
6 Drozdze piekarnicze (S. cerevisiae) grzyb SCER Interferent
7 Maka ziemniaczana maka POTFLO Interferent
8 Maka z pszenicy razowa maka WHMEAL Interferent
9 Maka z pszenicy maka FLOUR Interferent
10 | Morwa papierdwka pytek PAP Interferent
11 | Bylica tréjzgbowa pytek ARTT Interferent
12 | Bylica piotun pytek ARTA Interferent
13 | Zyto zwyczajne pytek SEC Interferent

. Prébka

Rys.5.6.1. Schemat stanowiska pomiarowego do badan widm emisji prébek biologicznych statych.

Parametry pomiaru dobierane byty zaleznie od indywidualnych wiasciwosci fluorescencji
probek. W celu zniwelowania szumow, kazde zarejestrowane widmo jest wynikiem sumowania stu
kolejnych pomiarow. W opisanym uktadzie fluorescencja mierzona byta z powierzchni prébki, dzieki
czemu mozliwe byto zarejestrowanie fluorescencji proszkéw.
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5.6.4. Wyniki

Rysunek 5.6.3. przedstawia widma autofluorescencji proszkéw biologicznych wzbudzonych przy
pomocy lasera 375 nm. Pomimo zréznicowanego sktadu chemicznego oraz pochodzenia prébki te
taczy obecnos¢ takich samych fluoroforéw jak aminokwasy, biatka, flawiny. Uzyskane widma
emisyjne wykazujg drobne rdzinice wynikajgce gtdwnie z proporcji poszczegdlnych sktadnikéw.
Widma emisyjne badanych pytkow roslin majg podobny ksztatt i wszystkie z nich wykazujg
maksimum emisji okoto 450 nm. ARTT i ARTA nalezg do tego samego rodzaju dlatego tez ich widma
LIF sg podobne, co je odrdznia od pozostatych pytkow. Wszystkie przedstawione widma pytkow,
maki, grzybow i biatek rdznig sie potozeniem maksimum, niemniej jednak wykazujg zblizony spadek
w zakresie 450 — 650 nm.
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Rys. 5.6.3. Widma LIF wybranych proszkéw biologicznych wzbudzanych dtugoscia fali 375 nm. Strome
zbocze widm w rejonie 409 nm jest wynikiem zastosowania filtra.

Dotychczas stosowane bylty rdéine metody statystyczne do klasyfikowania materiatu
biologicznego w oparciu o widma fluorescencji. Analiza skupien (Hierarchical Cluster Analysis) zostata
zaimplementowana do klasyfikacji probek na podstawie ich widm fluorescencyjnych. Wyniki
przedstawione na rysunku 5.6.4. pokazujg wyrazny podziat badanych prébek na cztery grupy): i) pytki,
ii) tryptofan, BSA, grzyby, iii) maki, mleko, OVA. W oparciu o diagram HCA wyraznie widac
podobienstwa pomiedzy ARTT i ARTA. Ciekawostke stanowig OVA i BSA, ktére sg rozmieszczone w
oddzielnych klastrach. Wynik taki jest trudny do wyjasnienia, poniewaz oba biatka majg podobna
budowe i sktad. Rdznica ta moze by¢ wyjasniona faktem, ze dla obu biatek wzbudzenie 375 nm jest
daleko poza ich maksimum absorpcji, co niekorzystnie wptywa na jakos¢ uzyskanego widma.

W wyniku analizy widm uzyskanych przy pomocy wzbudzenia laserem 266 nm uzyskano dwa
klastry (Wyniki nie zostaty pokazane). W pierwszym z nich znalazty sie pytki, natomiast w drugim —
pozostate prébki.

str. 176



Sprawozdanie naukowe Instytutu Optoelektroniki WAT za lata 2010 - 2012

ARTT |
ARTA |
PAP
SEC
OVA
POTFLO |, |
WHMEAL
MILK
FLOUR
TrpH
ENT |-
BSA

SCER

0.00 0.05 0.10 0.15 0.35 0.40
Linkage distance

Rys. 5.6.4. Wynik analizy HCA widm uzyskanych przy wzbudzeniu 375 nm.

Rysunek 5.6.5 przedstawia rezultat klasyfikacje metodg HCA dla potaczonych danych z widm
emisyjnych uzyskanych dla wzbudzenia dtugoscia fali 266 i 375. Potagczone dane umozliwiajg lepszy
poziom klasyfikacji probek. W poréwnaniu ze wzbudzeniem pojedynczg dtugoscia fali, uzyskany przy
pomocy HCA podziat odpowiada rzeczywistej przynaleznosci prébki do okreslonej grupy. W wyniku
analizy wyodrebnione zostaty dwa gtdwne klastry. W pierwszym klastrze znalazty sie pytki roslin.
Drugi klaster tworzy dwa podklastry: i) Alouminy, Trp ii) mleko, maki. W kazdym z podklastrow
znalazt sie jeden grzyb.
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Rys. 5.6.5. Wynik analizy HCA widm uzyskanych przy wzbudzeniu 266 i 375 nm.

Wazng technikg umozliwiajgcg szybka analize prébek biologicznych jest fluorescencja czasowo
rozdzielcza z wykorzystaniem metody stroboskopowej. Zaletg tej metody jest prostota uktadow
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pomiarowych, gdzie zrédtem wzbudzenia prébek moze byé np. dioda UV, a detektorem -
fotopowielacz. W przeciwiefdstwie do wczesniej opisywanych pomiaréw widm emisji, w pomiarach
zanikéw fluorescencji stosuje sie odpowiednie filtry zamiast skomplikowanego monochromatora.

Rysunek 5.6.6 przedstawia charakterystyki zaniku fluorescencji uzyskane dla wzbudzenia
340 nm. Dwie prébki: BSA i SCER wykazujg wyraznie najdtuzsze czasy zaniku fluorescencji. Z kolei
najkrétszymi czasami aniku charakteryzujg sie pytki roslin. Zarejestrowane zostaty rdowniez
charakterystyki zaniku fluoresccencji dla wzbudzenia 280 nm (dane nie zostaty pokazane). Przy tej
dtugosci fali wzbudzenia obserwowane sg rowniez najkrotsze czasy zanikéw dla pytkow roslinnych,
a najdtuzsze dla maki.
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Rys. 5.6.6. Charakterystyki zaniku fluorescencji probek biologicznych uzyskane przy wzbudzeniu
340 nm.

Analiza charakterystyk zaniku fluorescencji przy pomocy metody HCA pokazata, ze zadowalajgce
wyniki uzyskiwane sg jedynie dla wzbudzenia 280 nm. Jednakze, najlepsze wyniki uzyskane zostaty
dla potfaczonych danych spektralnych dla 280 i 340 nm (Rysunek 5.6.7). Dla tych dtugosci fali
wzbudzenia, wykres HCA pokazuje wyrazny podziat prébek w obrebie trzech grup: i) grzyby, mleko,
albuminy, ii) pytki, iii) maki, Trp. Potaczone dane dla dwéch dtugosci fali znaczaco zwiekszyty precyzje
klasyfikacji prébek, co oznacza, ze wzbudzenie za pomocg dwdch dtugosci fali jest korzystnym
rozwigzaniem, ktére moze zosta¢ zastosowane w biodetektorach.
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Rys. 5.6.7. Wynik analizy HCA charkterystyk zaniku fluorescencji uzyskanych przy wzbudzeniu
280340 nm.

5.6.5. Wnioski

Przedstawione dane pokazujg, ze zardwno dane uzyskane za pomocy fluorescenc;ji
stacjonarnej, jak i czasowo-rozdzielczej dajg poréwnywalne wyniki klasyfikacji przy pomocy analizy
analiza HCA. Znaczacg poprawe klasyfikacji mozna uzyskaé¢ stosujgc dwie réine dtugosci fali
wzbudzenia. Wstepne wyniki pokazujg, ze istnieje mozliwos¢ szybkiego odrdzniania probek
biologicznych na podstawie ich wtasciwosci fluorescencyjnych.
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5.7. System wykrywania i identyfikacji niebezpiecznych substancji
chemicznych

5.7.1. Wprowadzenie:

W  ostatnich latach obserwowany jest znaczny wzrost zagrozen  zwigzanych
z roznorodnymi niebezpiecznymi substancjami chemicznymi. Spowodowany jest on wykorzystaniem
w procesach produkcji przemystowej coraz wiekszej liczby i ilosci toksycznych substancji
chemicznych, ich sktadowaniem i transportem. Coraz bardziej realna staje sie takze grozba
wykorzystania do ataku terrorystycznego na obiekty uzytecznosci publicznej lub srodki transportu
zbiorowego trujgcych zwigzkéw chemicznych, w tym takze bojowych srodkéw trujacych.

Wykrywanie tego typu zagrozen wymaga stosowania szybkich, czutych i niezawodnych
systemodw detekcji. Na przestrzeni kilku ostatnich lat obserwuje sie znaczny wzrost zainteresowania
optycznymi uktadami wykrywania. S3 one z powodzeniem stosowane do monitorowania
zanieczyszczen atmosfery, w diagnostyce medycznej, w systemach bezpieczenstwa i technice
wojskowej. Znaczny postep w technologii laseréw kaskadowych, jaki dokonat sie na przestrzeni
ostatnich lat, oraz rozwdj spektroskopowych metod detekcji, umozliwiajg wykrywanie sladowych
ilosci substancji chemicznych (stezenia na poziomie ppt) oraz ich szybka i jednoznaczng identyfikacje.
Opracowanie przestrajanego lasera kaskadowego byto swego rodzaju przetomem w spektroskopii
laserowej. Gtéwng zaletg tego typu lasera, obok matych wymiaréw i niskonapieciowych ukfadéw
zasilania, jest mozliwosc¢ jego przestrajania w trakcie emisji promieniowania IR. Dzieki temu mozliwe
jest doktadne dostrojenie sie do wybranego pasma absorpcyjnego wykrywanego zwigzku
chemicznego.

Nowoczesne systemy wykrywania i identyfikacji niebezpiecznych substancji chemicznych
bazujace na laserach kaskadowych charakteryzujg sie duzg szybkoscig wykrywania i doktadnoscia
okreslenia stezenia substancji. Znajdujg coraz szersze zastosowanie w ukfadach bezpieczenstwa
instalowanych na lotniskach oraz w mobilnych militarnych srodkach detekcji i identyfikacji bojowych
srodkéw trujacych. Umozliwiajg one wykrycie i identyfikacje materiatéw wybuchowych, toksycznych
gazéw przemystowych, bojowych srodkéw trujgcych, narkotykow oraz wielu innych substancji
chemicznych.

5.7.2. Opis systemu

System wykrywania i identyfikacji niebezpiecznych substancji chemicznych zostat opracowany i
wykonany we wspodtpracy Instytutu Optoelektroniki Wojskowej Akademii Technicznej oraz firmy AM
Technologies Polska. Schemat blokowy systemu przedstawiono na rysunku 5.7.1, natomiast jego
widok na rysunku 5.7.2.

System zbudowany jest z uktadu wykrywania, w skfad ktérego wchodzg: gtowica
laserowa z laserem kaskadowym, komodrka przejs¢ wielokrotnych AMAC-76LW, detektor IR
PVMI-4TE oraz tor optyczny. Ponadto w sktad systemu wchodzg takze uktad stresowania
i analizy oraz Serwer Rozpoznania Chemicznego.
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Rys. 5.7.1. Schemat blokowy systemu wykrywania i identyfikacji niebezpiecznych substancji
chemicznych.

Rys. 5.7.2. Widok systemu wykrywania i identyfikacji niebezpiecznych substancji chemicznych.

Wigzka promieniowania IR generowanego przez umieszczony w gtowicy laserowej laser kaskadowy
kierowana jest, poprzez uktad optyczny, do komdrki przejsé¢ wielokrotnych AMAC-76 LW (o drodze
optycznej rownej 76 m). W komarce tej zachodzi absorpcja promieniowania przez znajdujgce sie w
niej molekuty wykrywanej substancji. Wigzka wychodzaca z komérki kierowana jest do detektora IR.
Na skutek tego, iz w trakcie pomiaréw laser kaskadowy przestrajany jest w wybranym zakresie
dtugosci fali na wyjsciu detektora otrzymuje sie sygnat odpowiadajgcy widmu transmisyjnemu, w
ktorym wystepujg minima transmisji zwigzane z wykrywang substancjg. Sygnat z detektora
przesytany jest, za posrednictwem przetwornika A/C, do uktadu sterowania i analizy. Do uktadu tego
przesytane sg takze informacje o cisnieniu i temperaturze w komodrce przejs¢ wielokrotnych. Na
podstawie danych pomiarowych i informacji zawartych w bazie danych systemu identyfikowany jest
rodzaj substancji oraz jej stezenie w powietrzu. Informacje te sg transmitowane, poprzez uktad
transmisji danych, do Serwera Rozpoznania Chemicznego. Serwer moze wspotpracowacé z wieloma
uktadami wykrywania (detektorami skazen), przez co mozliwe jest monitorowanie wybranego
obszary terenu lub okreslonych miejsc obiektu.
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5.7.3. Wyniki badan

Dziatanie systemu przedstawiono na przyktadzie wykrywania i monitorowania stezenie
amoniaku w powietrzu. Amoniak to silnie toksyczny zwigzek oddziatywujacy draznigco na skére i
btony s$luzowe. Do wykrycia i identyfikacji substancji wykorzystano pasmo absorpcyjne, ktérego
maksimum absorpcji przypada dla wartosci liczby falowej réwnej 976,346 cm™. Pomiary wykonano
przy cisnieniu w komoérce przejs¢ wielokrotnych réwnym 50 torr oraz temperaturze 300 K.
Monitorowano stezenie amoniaku w laboratorium, w ktérym pracowali ludzie i dziatat uktad

wentylacji. Na rysunku 5.7.3. przedstawiono zmiany stezenia amoniaku w pomieszczeniu w funkcji
czasu.
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" 1 1 1 n 1 n
15:00 1530 16:00 16:30 17:00 17:30 18:00
Time

Rys. 5.7.3. Zmiany stezenia amoniaku w powietrzu w funkcji czasu.

Jak wynika z danych przedstawionych na rys. 5.7.3. srednie stezenie amoniaku w laboratorium w
godzinach 15:00 - 15:25 wynosito ~ 5 ppb. Nastepnie stezenia to zmniejszyto sie i utrzymywato na
poziomie ~ 2,5 ppb. Zmniejszenia stezenia do poziomu ~ 2,5 ppb spowodowany jest faktem
opuszczenia laboratorium przez pracownikdow. Znaczny spadek stezenia w godzinach 15:25 —15:30
(z~ 5 ppb do 2,5 ppb) spowodowany jest dziataniem uktadu wentylacji ze zwiekszong wydajnoscia.
Uktad ten zostat wytgczony okoto godziny 15:30. Na rysunku 4 mozna zaobserwowa¢é krétkotrwate,
znaczne wzrosty stezenia amoniaku rejestrowane przez system detekcji w godzinach 15:05 - 15:29.
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Rys. 5.7.4. Zmiany stezenia amoniaku w powietrzu w funkcji czasu w godzinach 15:08 — 15:20.

Spowodowane sg one zblizeniem do czujnika systemu dfoni ludzkich i reakcjg systemu na
amoniak wydzielany z potu. Dane przedstawione na rysunku 5.7.4. pokazuja, iz w zaleznosci
od odlegtosci dtoni od czujnika, rejestrowane stezenie amoniaku wzrasta do poziomu od
~ 35 ppb do ~ 200 ppb.

W przypadku zastosowania zZrédta IR o odpowiedniej dtugosci fali system umozliwia
wykrywanie innych substancji chemicznych, takich jak: toksyczne gazy przemystowe,
materiaty wybuchowe, narkotyki i bojowe srodki trujace.
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5.8. Wplyw parametrow fizykochemicznych na efektywnos$¢ reakcji
fotodynamicznej z udzialem fotouczulaczy porfirynowych i ich
pochodnych w warunkach in vitro

5.8.1.Wstep

Terapia fotodynamiczna jest obiecujgcg nowg metodgy diagnozowania i leczenia nowotwordw,
ktora zostata zaakceptowana i jest obecnie stosowana w wielu klinikach. Metoda fotodynamiczna
moze sta¢ sie istotnym narzedziem wspotczesnej onkologii [B90,B91]. Efektywnos¢ reakcji
fotodynamicznej zalezy m.in. od subkomadrkowej lokalizacji fotouczulacza i mechanizmu $mierci
komoérek nowotworowych (apoptoza, nekroza). Mitochondria to centralne organelle w wiekszosci
Sciezek apoptozy. Liczne badania potwierdzajg, ze mitochondria odgrywajg wazng role w procesie
PDT jako cel lokalizacji fotouczulacza. Fotouczulacze porfirynowe ze wzgledu na mitochondrialng
lokalizacje moga zapewni¢ skuteczng eliminacje komorek nowotworowych w mechanizmie apoptozy
[B92]. Aby zapewnic¢ efektywng reakcje PDT nalezy opracowaé optymalne parametry fizykochemiczne
reakcji PDT, ktére to parametry zalezg od typu nowotworu oraz typu fotouczulacza. Dane
literaturowe wciaz nie dostarczajg wystarczajgcych informac;ji w tej kwestii.

Fotouczulacze porfirynowe zawierajgce pierscien heterocykliczny w swej strukturze jak PPArg,
and HpArg, sg popularnymi zwigzkami miedzy innymi ze wzgledu na tatwos$¢ modyfikacji ich
struktury. Porfiryny zawieraja wspomniany juz pierscien heterocykliczny, do ktérego mozna
przytaczyé rézne podstawniki decydujgce o jego witasciwosciach. Z myslg o nowych wtasciwosciach
stworzono nowg grupe zwigzkéw bedacych dwuaminokwasowymi pochodnymi protoporfiryny IX.
Arginizacja zwigzkéw ma na celu polepszenie ich rozpuszczalnosci w wodzie. Zatozono natomiast, ze
przytaczenie aminokwasowych podstawnikow do pierScienia porfirynowego zwiekszy efektywnosé
oddziatywania z receptorami btonowymi komdrek nowotworowych, co powinno sie przyczyni¢ do
ufatwienia wnikania tych zwigzkéw do wnetrza komodrek i skuteczniej zwalcza¢ komorki
nowotworowe. Z tego tez wzgledu w niniejszej pracy stosowano diargininowe pochodne badanych
zwigzkdéw. Sprawdzano takze czy nowa pochodna dialaninowa protoporfiryny bedzie skuteczniejsza.

Celem pracy byto okreslenie wptywu parametréw fizykochemicznych na efektywnos¢ reakcji
fotodynamicznej z udziatem fotouczulaczy porfirynowych i ich pochodnych (PPArg,, HpArg, oraz
PP(Ala),Arg,) w warunkach in vitro.

Materiat biologiczny stanowity cztery wybrane linie komdrek nowotworowych, a mianowicie:
linia komodrek raka sutka hormonozalezna MCF-7, linia komdrek raka sutka hormononiezalezna
MDA-MB231, linia komdrek nowotworowych prostaty hormonozalezna LNCaP oraz linia komaérek
raka prostaty hormononiezalezna DU-145 .
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5.8.2. Wptyw PDT na tworzenie kolonii komérek nowotworowych

Celem tej czesci badan byto wytypowanie bezpiecznych (maksymalnych nietoksycznych stezen
fotouczulacza) stezen fotouczulacza oraz dawek energii do reakcji PDT, ktére staty sie podstawg do
oceny zdolnosci badanych komérek nowotworowych do regeneracji. Badania przeprowadzono za
pomocg testu tworzenia kolonii (clonogenic assay).

Przeprowadzone badania pokazaty, ze juz sam fotouczulacz tj. diargininian protoporfiryny IX
oddziatuje w ciemnosci na komérki badanych linii. Co wiecej, dla kazdej z badanych linii wyznaczono
istotne statystycznie stezenie graniczne po przekroczeniu, ktdrego przezywalnos$¢ komoérek ulegata
obnizeniu. Na podstawie otrzymanych wynikdw wyznaczono najwieksze nietoksyczne istotne
stezenia stosowanego fotouczulacza: 4 pg/ml dla MCF-7, 10 pug/ml dla MDA-MB231, 20 ug/ml dla
LNCaP oraz 10 ug/ml dla DU-145. Badania wykazaly najwieksza wrazliwo$¢ komadrek
hormonozaleznej linii raka sutka MCF-7, na dziatanie samej PPArg, sposréd pozostatych badanych
linii komdrkowych w ciemnosé. Sposréd linii komodrek prostaty linia LNCaP hormonozalezna
wykazywata wiekszg istotng statystycznie opornos¢ na dziatanie PPArg, w ciemnosci w stosunku do
linii hormononiezaleznej DU-145. Obie linie prostaty okazaty sie jednoczesnie bardziej oporne na
dziatanie PPArg, w ciemnosci niz linia raka sutka MCF-7.

Wyznaczone maksymalne nietoksyczne stezenia fotouczulacza na badanych liniach
komaérkowych zastosowano w badaniach efektu PDT.

Wykazano takze, iz wraz ze wzrostem stezenia fotouczulacza stosowanego w PDT rosnie
efektywnos$¢ ograniczania rozrostu komorek w wyniku efektu fotodynamicznego (przezywalnosé
komérek nowotworowych ulega obnizeniu). Zauwazono takze, ze wyzsze dawki energii skuteczniej
ograniczajg rozrost komdrek nowotworowych. Ponadto pokazano, Ze nizsze stezenie fotouczulacza
stosowanego w PDT daje gorsze rezultaty w niszczeniu badanych komdrek nowotworowych.
Jednakze majac na wzgledzie dobro pacjenta korzystnie jest stosowacé stezenia nietoksyczne nie
powodujgce skutkéw ubocznych zwigzanych z reakcjg na Swiattfo.

Przeprowadzono badania wptywu niskich dawek energii stosowanych w PDT na przezywalnos¢
komarek tworzgcych kolonie na przyktadzie linii MCF-7, MDA-MB231 oraz DU-145 (Rys.5.8.1)[A55].
Stosowano takze maksymalne nietoksyczne stezenia fotouczulacza wyznaczone na kazdej z badanych
linii (stezenie state). We wszystkich przypadkach zaobserwowano istnienie dawki energii, poczgwszy
od ktorej liczba komdrek nowotworowych tworzacych kolonie rosnie w stosunku do liczby komérek
tworzacych kolonie prébek kontrolnych. W przypadku linii MCF-7 (PPArg, 4 ug/ml) i MDA-MB231
(PPArg, 10 ug/ml) byty to dawki energii od 0.5 do 3.0 J/cm? z maksimum stymulacji wzrostu komérek
odpowiednio przy 2.5 J/cm? (wzrost liczebnosci komérek tworzacych kolonie do 134 +9%) oraz przy
1.0 J/cm? (wzrost liczebnosci komdrek tworzacych kolonie do 135 +11%). Dla DU-145 poczawszy od
0,5 do 2,0 J/cm? obserwowano istotny statystycznie wzrost efektu namnazania komérek. Maksimum
stymulacji osiggnieto przy 2,0 J/cm? (wzrost liczebnoéci komérek tworzacych kolonie do 118+7%).
Wzrost efektu stymulacji obserwowano w szeregu MCF-7>MDA-MB231>DU-145 (analiza post-hoc
wykazata rdznice istotne statystycznie miedzy wynikami dla MCF-7 i DU-145). Dla wszystkich
badanych linii okreslono granice po przekroczeniu ktérej przezywalnosé¢ malata (3.0 dla MCF-7, 2.5
dla MDA-MB231 oraz 2.5 J/cm?” dla DU-145)[A55].
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Rys.5.8.1. Wptyw efektu fotodynamicznego z uzyciem niskich dawek energii na przezywalnosé
komorek linii: (-l MCF-7, (-e-) MDA-MB231 oraz (-A) DU-145. Komorki inkubowano z
fotouczulaczem przez 24h od wysiania w ciemnosci. Stosowano maksymalne nietoksyczne
stezenia fotouczulacza. Dane wyrazone jako $rednia & SD.

Efekt wzrostu liczby komérek tworzacych kolonie pod wptywem niskich dawek fotouczulacza byt
zalezny od rodzaju komérki nowotworowej ale wystepowat na wszystkich badanych komaérkach. Jest
to najprawdopodobniej zwigzane z réwnowagg red-ox, ktdra w procesie namnazania komoérek ulega
duzym wahaniom. Doktadne poznanie mechanizmu tego efektu wymaga dalszych badan.

Dobranie odpowiednich parametrow fizykochemicznych pozwalajgcych na skuteczne
ograniczenie i zahamowanie rozrostu komérek nowotworowych jest niezwykle istotne w procesie
leczenia z zastosowaniem metody fotodynamicznej.

5.8.3. Wplyw PDT na Zywotno$¢ komoérek nowotworowych

Kolejnym etapem pracy bylo zbadanie wptywu parametréw fizykochemicznych reakgji
fotodynamicznej z udziatem fotouczulaczy: PPArg, HpArg, i PP(Ala),Arg, na zywotnos$¢ komorek
nowotworowych sutka: MCF-7 i MDA-MB231 oraz prostaty: LNCaP i DU-145. W tym celu
przeprowadzono badania majgce okresli¢ cytotoksycznos$¢ stezenia samych badanych fotouczulaczy,
samej dawki energii oraz efektu reakcji PDT w stosunku do komérek réznych linii nowotworowych w
funkcji czasu po zakonczeniu naswietlania. Na podstawie wynikdw wytypowano bezpieczne dawki
fotouczulaczy (PPArg, HpArg, i PP(Ala),Arg,) oraz dawki energii do reakcji PDT, ktére uzyto do
zbadania zmiany zywotnosci badanych komodrek pod wptywem PDT w funkcji czasu. Badania
przeprowadzono za pomocg testu MTT (ocena cytotoksycznosci).

Badania te pokazujg, ze same fotouczulacze oddziatujg juz w ciemnosci na komérki badanych
linii (Tabela 5.8.1). Zauwazono, iz ich niskie stezenia dziatajg stymulujgco na wzrost komérek
nowotworowych w stosunku do prébek kontrolnych. W tym przypadku efekt stymulacji jest znacznie
wyzszy niz efekt zaobserwowany w tescie tworzenia kolonii, ze wzgledu na fakt, ze gestosé komadrek
w tescie MTT odpowiada gestosci komodrek w ich liniowym wzroscie. Pokazuje to na wazny aspekt
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terapii przeciwnowotworowej a mianowicie optymalizacja parametréw terapii i wczesna profilaktyka
przeciwnowotworowa. Wyniki pokazaty, ze efekt stymulacji zalezy stezenia fotouczulacza, typu
fotouczulacza, czasu (odpowiada czasowi po zakonczeniu naswietlania w eksperymentach PDT) oraz
typu linii komérkowej. Srednia zywotno$¢ komérek MCF-7 pod wptywem fotouczulaczy byta wyzsza
niz w kontroli w zakresie stezerr 10-60 ug/ml z maksimum stymulacji przy 10 ug/ml. W przypadku linii
MDA-MB231 zakres stymulacji wynidst 10-50 pug/ml z maksimum przy 10 pg/ml, dla LNCaP: zakres
stezenn 10-70ug/ml z maksimum 10-20 pg/ml, a dla DU-145 zakres 10-60 pg/ml z maksimum
10ug/ml. Najwyzszy $redni poziom stymulacji obserwowano na linii LNCaP a najnizszy na linii DU-145.
Najwyzszy poziom stymulacji komérek pod wptywem fotouczulaczy obserwowano: na linii MCF-7 pod
wptywem PP(Ala),Arg,; na linii MDA-MB231 pod wptywem HpArg,; na linii LNCaP pod wptywem
PP(Ala),Arg, a na linii DU-145 pod wptywem PPArg,. Wykazano, ze na kazdej z linii komdrkowych
PP(Ala),Arg, okazat sie najmniej toksyczny w ciemnosci i dlatego jego maksymalne nietoksyczne
stezenia na badanych liniach komdrkowych byty najwyzsze, a PPArg, byt najbardziej toksyczny w
ciemnosci i jego maksymalne nietoksyczne stezenia na badanych liniach byty najnizsze.

Nastepnie test MTT postuzyt okresleniu poziomu cytotoksycznosci w wyniku efektu
fotodynamicznego z udziatem wyzej wspomnianych fotouczulaczy.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze efekt fotodynamiczny z wykorzystaniem dialaninowej
pochodnej protoporfiryny IX PP(Ala),Arg, najlepiej obnizat zywotnos$¢ komarek linii MCF-7, LNCaP
oraz DU-145. W przypadku linii MDA-MB231 efekt HpArg,-PDT byt najskuteczniejszy (Rys.5.8.2). Efekt
fotodynamiczny z udziatem PPArg, w najmniejszym stopniu obnizat zywotnos¢ komaérek linii MDA-
MB231, LNCaP oraz DU-145. W przypadku linii MCF-7 najstabszy efekt zaobserwowano pod wptywem
HpArg,-PDT. W przypadku najwyzszych dawek energii tj. 80 i 120 J/cm?® cytotoksycznosé reakcji
fotodynamicznej z udziatem badanych fotouczulaczy byta najwyzsza na wszystkich badanych liniach
komérkowych. na liniach MCF-7, MDA-MB231 efekt PDT z udziatem wszystkich badanych
fotouczulaczy oraz pod wptywem PP(Ala),Arg,-PDT na liniach LNCaP i DU-145 byt 100%. 100%
cytotoksyczno$¢ zaobserwowano takze pod wptywem dawek energii 30 i 50 J/cm? w reakcji HpArg,-
PDT [A57,A101].

Wykazano, ze w wiekszosci badanych przypadkéw efekt fotodynamiczny z udziatem
dialaninowej pochodnej protoporfiryny IX jest skuteczniejszy niz z pozostatymi fotouczulaczami.
Swiadczy to, ze dokonana modyfikacja struktury zwigzki wyjéciowego jakim byfa protoporfiryna IX
poprzez przytaczenie dwdch czgsteczek aminokwasu faktycznie zwieksza skutecznos$¢ dziatania w
reakcji fotodynamiczne;j.
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Tab. 5.8.1. Wptyw stezenia fotouczulaczy: a - PPArg, i b — PP(Ala),Arg, na zywotnos¢ komdrek
LNCaP w ciemnosci w funkcji czasu [A57]. Komérki inkubowano z fotouczulaczem przez 24h od

wysiania w ciemnosci. Dane wyrazone jako $rednia * SD.

a - LNCaP
Steienie PPArg, 8h 24 h 48 h 120 h
[ug/ml] zywotnos¢ 2zywotnos¢ zywotnos¢ 2zywotnos¢
[% kontroli] [% kontroli] [% kontroli] [% kontroli]
10 109+11* 106+8 103+7 101+11
20 1104+9* 10513 102+12 10148
30 110+9* 10348 102411 10116
40 10748 103+11 101+11 100£10
50 104+7 102+7 10147 10011
60 106+6 102+6 101+5 100+5
70 10510 102+7 100%7 95+8*
80 105++6 1006 100%7 95+9*
90 104+7 1007 100%7 93+6*
100 10145 100+8 100£10 87+10*
110 101+4 100+7 100%7 81+7*
130 100+8 100+11 9616 79+9*
150 10048 9745 92+10* 76+7*
200 98+11 94+10 88+11* 71+9*
400 9616 90+9* 86+7* 63+7*
800 9516 86+7* 73+10* 56+7*
1600 90+4* 81+7* 60+6* 44+4*
* rdznice istotne statystycznie w stosunku do kontroli na poziomie P < 0.05
b - LNCaP
Stezenie 8h 24 h 48 h 120 h
PP(Ala),Arg, 2Zywotnos¢ 2zywotnosc 2zywotnosc 2zywotnosc
[ug/ml] [% kontroli] [% kontroli] [% kontroli] [% kontroli]
10 105+6* 108+6* 114+6* 10245
20 103+5* 110+7* 111+6* 114+12*
30 104+6* 107+£7* 112+6* 105+7*
40 104+6* 100+5 115+8* 106+5*
50 102+4 102+7 106x+6* 100£5
60 102+4 11017 107+6* 100+3
70 102+4 101+1 105+6* 10143
80 10113 105+6 100+6 1004
90 10113 106+6 100+6 101+2
100 100+6 10143 100+7 1004
110 100t6 100+6 100+6 100+5
130 100+6 100+6 100+6 100+4
150 100+6 100+6 100+6 100+6
200 100+8 100+5 100+6 100+6
400 100t6 100+6 1004 91+5*
800 100t6 94+3* 88+9* 59+8*
1600 86+8* 70+6* 50+7* 39+6*
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*rdznice istotne statystycznie w stosunku do kontroli na poziomie P < 0.05
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Rys. 5.8.2. Wptyw efektu fotodynamicznego na zywotnos¢ komoérek z uzyciem HpArg,:a — MDA-
MB231, b - LNCaP w funkcji czasu po zakonczeniu naswietlania. Komoérki inkubowano z
fotouczulaczem przez 24h od wysiania w ciemnosci. Stosowano maksymalne nietoksyczne stezenia
fotouczulaczy w stosunku do kazdej z badanych linii komdrkowych. Dane wyrazone jako Srednia + SD.

5.8.4. Wplyw PDT na indukcje apoptozy

Jak juz wczesniej wspomniano najbardziej efektywne niszczenie komdrek nowotworowych
zachodzi gtéwnie na drodze apoptozy (pewien odsetek nekrozy jest niezbedny ze wzgledu na
intensywng aktywacje stanu zapalnego i szybszg indukcje uktadu immunologicznego). Mitochondria
to organelle niezwykle istotne dla zycia komadrki i miejsce gdzie zbiegajg sie rdzne sygnaty apoptyczne
zaréwno zewnatrz- jak i wewnatrz-komdrkowe. Z tego wzgledu fotouczulacze lokujace sie m.in. w
mitochondriach sg bardziej wydajne w niszczeniu komérek nowotworowych. Jak dowiedziono
fotouczulacze porfirynowe w zaleznosci od warunkéw majg tendencje do gromadzenia sie m.in. w
mitochondriach i btonach komodrkowych i innych organelli wewngtrzkomérkowych. Z tego tez
wzgledu ostatnim etapem byty badania wptywu parametrow fizykochemicznych reakcji
fotodynamicznej na stopien indukcji apoptozy w badanych komdrkach nowotworowych, poprzez
pomiar zmian transbtonowego potencjatu mitochondrialnego — jednego z wczesnych markerow
apoptozy.

Zbadano efekt fotodynamiczny z udziatem fotouczulaczy: PPArg, HpArg, i PP(Ala),Arg, na liniach
raka sutka i prostaty w funkcji czasu po zakonczeniu naswietlania. Badania przeprowadzono w
ustalonych w MTT warunkach: stosowano maksymalne nietoksyczne stezenia fotouczulaczy oraz
nietoksyczne dawki energii.

Cytotoksycznos$¢ powyzej 70% swiadczy o $mierci nekrotycznej jak podaje literatura. Badania
MTT pokazaty, ze najwyisze dawki energii zastosowane w PDT z udziatem PPArg,, HpArg, oraz
PP(Ala),Arg, powodujg znaczne obnizenie zywotnosci komdrek po naswietlaniu co wskazuje na
Smier¢ komodrek gtownie w mechanizmie nekrozy. Z tego powodu badania indukcji apoptozy
przeprowadzono dla nizszych dawek energii. Badania prowadzono w réznych czasach po zakonczeniu
naswietlania ze wzgledu na kaskadowy charakter apoptozy zwigzany z oddziatywaniem miedzy
komorka nieuszkodzong i uszkodzong wskutek dziatania efektu fotodynamicznego.

Ponadto wykazano, iz fotouczulacze w réznym stopniu kumulujg sie w komadrkach, dlatego tez
efekt fotodynamiczny moze nie by¢ zgodny z przewidywaniami [A57]. Réwniez ten fakt przemawia za
tym aby indukowaé $mier¢ komaérek gtéwnie w mechanizmie apoptozy ze wzgledu na wspomniany
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juz niejednokrotnie efekt propagacji uszkodzenia w komodrkach nieuszkodzonych (efektu tego nie
obserwuje sie w przypadku Smierci nekrotycznej).

Najbardziej intensywne i znaczgce zmiany w potencjale zaobserwowano 24 oraz 48 po
zakonczeniu naswietlania pod wptywem efektu fotodynamicznego z udziatem fotouczulaczy: PPArg,,
HpArg, i PP(Ala),Arg, na badanych liniach raka sutka i prostaty. Aby ocenié¢ skuteczno$¢ indukcji
apoptozy pod wptywem efektu fotodynamicznego z udziatem badanych fotouczulaczy oparto sie na
wynikach zmiany potencjatu oraz zmian zywotnosci komérek [A57,A101].

mA000-5000
- 3000-2000

IR 20003000

3 woo0

3 00| 1000-2000
¥ ]

(©)

Flievrwsconcis [au]

Fluomscencia [nu]

_3_.
i
F
§
]
§

4000

- - | :.:-.il
E) T o
B "ih

Rys.5.8.3. Zmiany potencjatu mitochondrialnego AW, w komérkach LNCaP pod wptywem efektu
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fotodynamicznego z udziatem fotouczulacza PP(Ala),(Arg), (200 pg/ml) 24h oraz 48h po
zakonczeniu naswietlania. Po lewej stronie znajdujg sie zdjecia (powiekszenie x1200)
odpowiednio: dla dtugosci fali odpowiadajacej barwie zielonej, nastepnie czerwonej oraz
natozenie obydwu sygnatow. Po prawej stronie znajdujg sie wykresy intensywnosci zielonej
oraz czerwonej fluorescencji komaérek reprezentatywnych.

A- kontrola - komérki nie naswietlane i bez fotouczulacza
B- PP(Ala),Arg,-PDT 5 J/cm? 24h

C -PP(Ala),Arg,-PDT 10 J/cm? 24h

D- PP(Ala),Arg,-PDT 5 J/cm” 48h

E- PP(Ala),Arg,-PDT 10 J/cm? 48h

W  przypadku linii MCF-7, 24h po zakoniczeniu naswietlania zaobserwowano, ze efekt
fotodynamiczny z udziatem PP(Ala),Arg, nieznacznie jest lepszy niz w przypadku pozostatych
fotouczulaczy, a dla 48h po zakonczeniu naswietlania zdecydowanie lepszy niz dla pozostatych
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fotouczulaczy, dlatego tez w przypadku linii MCF-7 PP(Ala),Arg,-PDT najlepiej generuje zmiany
potencjatu mitochondrialnego czyli wczesng faze apoptozy. Dodatkowo przeprowadzone testy MTT
wykazaty takze, ze na linii MCF-7 PP(Ala),Arg,-PDT najbardziej obnizat zywotnos¢ komodrek, co
potwierdza skutecznos¢ terapii. W przypadku efektéw HpArg,-PDT oraz PPArg,-PDT na podstawie
wynikéw MTT dla 48 i 120h widaé, ze zywotnos$¢ komodrek zbyt stabo ulega obnizeniu co moze

Swiadczy¢ o zahamowaniu procesu [A101].
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Rys.5.8.4. Zmiany potencjatu mitochondrialnego AW, w komédrkach LNCaP pod wptywem efektu
fotodynamicznego z udziatem fotouczulacza HpArg, (110 ug/ml) 24h po zakonczeniu
naswietlania. Po lewej stronie znajdujg sie zdjecia (powiekszenie x1200) odpowiednio: dla
dtugosci fali odpowiadajacej barwie zielonej, nastepnie czerwonej oraz natozenie obydwu
sygnatéw. Po prawej stronie znajdujg sie wykresy intensywnosci zielonej oraz czerwonej
fluorescencji komérek reprezentatywnych.

A- kontrola - komérki nie naswietlane i bez fotouczulacza
B -HpArg,-PDT 5 J/cm?

C -HpArg,-PDT 10 J/cm?

D- HpArg,-PDT 30 J/cm?

Ogdlnie mozna wywnioskowaé, ze na linii MDA-MB231 najwieksze i zarazem dla najszerszego
zakresu dawek energii zachodzg zmiany potencjatu mitochondrialnego pod wptywem efektu
PP(Ala),Arg,-PDT. Wyniki testu MTT wykazaty najwiekszg skutecznos¢ w obnizaniu zywotnosci
komoérek MDA-MB231 pod wptywem HpArg,-PDT. Jednakie w tym przypadku dla 8 i 24h po
zakonczeniu naswietlania zaobserwowano znaczgce obnizenie zywotnosci komarek dla dawek energii
10, 30 i 50 J/cm®, a na zdjeciach wida¢ mocne uszkodzenie komérek co éwiadczy o znaczgcym udziale
nekrozy. Wyniki MTT dla efektu PP(Ala),Arg,-PDT daty tylko nieznacznie gorsze rezultaty, ale mozna
wsrad nich wytypowac dawki energii mogace indukowac gtownie apoptoze, co moze zadecydowac o

wiekszej skutecznosci leczenia na dtuzszg mete [A101].
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Na linii LNCaP réwniez efekt PP(Ala),Arg,-PDT w najszerszym zakresie dawek energii indukuje
wyrazne zmiany potencjatu mitochondrialnego. Wyniki MTT réwniez wykazaty najlepszg skutecznos¢
w obnizaniu zywotnosci komédrek pod wptywem PP(Ala),Arg,-PDT. Wyniki pokazujg, ze zywotnos¢
komoérek obniza sie sukcesywnie a nie gwattownie z czasem. Jednakze biorgc pod uwage wyniki
zmian potencjatu jak i wyniki MTT nie wiele gorsze wyniki mozna uzyskaé takze stosujgc HpArg,-PDT i
PPArg,-PDT w pewnych zakresach dawek energii [A57].

Na linii DU-145 zaréwno 24h jak i 48h po zakorczeniu naswietlania, efekt fotodynamiczny z
udziatem wszystkich badanych fotouczulaczy w niewielkim stopniu indukowat zmiany w potencjale
btonowym poza wynikami po zastosowaniu 30 i 50 J/cm?® Na linii DU-145 jedynie efekt PP(Ala),Arg,-
PDT i HpArg,-PDT po zastosowaniu wyzszych dawek energii (30 i 50 J/cm?) spowodowat znaczace
spadki zywotnosci komérek i zmiany potencjatu jest. Biorgc pod uwage wyniki testu MTT oraz zmian
potencjatu efekt PP(Ala),Arg,-PDT okazat sie najskuteczniejszy.

Wykazano, iz aktywacja apoptozy w wyniku PDT jest uzalezniona od szeregu czynnikéw jak: czas
(Rys. 5.8.1), dawka energii (Rys. 5.8.2), typ fotouczulacza (Rys. 5.8.3)czy rodzaj linii komdrkowej
(Rys. 5.8.4) [A57,A101].
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6. Badania w obszarze nanotechnologii.

Prowadzone w Instytucie Optoelektroniki prace badawcze w obszarze nanotechnologii koncentrujg
sie na konkretnych zagadnieniach zwigzanych z zastosowaniami w biotechnologii oraz w technice
militarnej. Zespoty prowadzace te badania z reguty uczestniczg w krajowych lub miedzynarodowych
programach badawczych. Wybrane wyniki badan z tego obszaru przedstawiono w p. 6.1 6.2.

6.1. Osadzanie warstw weglowych metodami plazmowymi na poliuretanie
»ChronoFlex AR/LT”, planowanym do zastosowania w programie ,Polskie
Sztuczne Serce”

6.1.1. Wprowadzenie

Sztuczne komory serca typu POLVAD stosowane byty w Polsce w 2010 roku w czterech
os$rodkach kardiochirurgicznych: w Instytucie Kardiologii w Warszawie, Slgskim Centrum Chordb
Serca w Zabrzu, Uniwersytecie Medycznym w Gdansku i w Szpitalu Uniwersyteckim w Bydgoszczy.
Stosowane komory sztucznego serca sg urzadzeniami pneumatycznymi (rys. 6.1.1a), zaopatrzonymi w
dwie sztuczne zastawki. Krwioobieg pacjenta jest izolowany od strefy wysokiego (zmiennego)
ciSnienia poprzez membrane ztozong 1z trzech cienkich folii umieszczonych jedna za drugg
(rys. 6.1.1b).

a) b)
‘!. zastawki

poliuretanowa

2pre=one membrana

powietrze

folia poliuretanowa

e

———e
ﬁlmem rana
/= =

warstwa weglbwa

Rys. 6.1.1. a) Widok komory sztucznego serca, b) zobrazowanie zasady pracy sztucznego serca

Wzrost ci$nienia pod membrang powoduje ruch membrany, ktory wptywa na wyttaczanie krwi do
organizmu. Spadek cisnienia pod membrang powoduje jej ruch w przeciwnym kierunku, co zapewnia
naptyniecie krwi z uktadu zylnego przez zastawke do komory sztucznego serca. Membrana podlega
dziataniu trzech czynnikdw przyspieszajgcych zuzycie materiatu, z ktérego jest wykonana. W wyniku
swojego funkcjonalnego przeznaczenia podlega wielokrotnym  przegieciom z czestotliwoscig
pracy serca. Folia pracujgca od strony krwi narazona jest na przyspieszong korozje, gdyz krew jest
oksydantem zawierajgcym rodniki tlenowe. Ponadto, w czasie wymuszonych odksztatcen
membrany, powierzchnie folii narazone sg na wzajemne tarcie, ktére moze doprowadzi¢ do uszkodzen
mechanicznych folii. System trzech folii zwieksza bezpieczenstwo pacjenta, gdyz ciefsze folie
poliuretanowe sg bardziej odporne na zuzycie w wyniku wielokrotnych odksztatcen, a ponadto trzy
folie dajg mniejsze prawdopodobienstwo catkowitej perforacji, niz jedna grubsza folia.
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W aktualnych rozwigzaniach sztucznego serca, w celu zmniejszenia wspotczynnika tarcia pomiedzy
foliami, w powierzchnie chropowatg folii jest wcierany sproszkowany grafit. Jednak sproszkowany
grafit ma tendencje do zbrylania co zwieksza prawdopodobienstwo perforacji folii. Celem prac
wykonanych w ramach realizowanego projektu byto wykonanie funkcjonalnych powtok na elastycznych
podtozach poliuretanowych typu ,,ChronoFlex AR/LT”. Planowane do wykonania powtoki miaty na celu
zwiekszenie odpornosci na zuzycie materiatu poliuretanowego w warunkach oddziatywania
zewnetrznych czynnikéw fizycznych i chemicznych. Zaktadano, Ze nastgpi wzrost synergizmu ukfadu
podtoze-warstwa, dzieki czemu uktad zachowa elastyczno$¢ poliuretanowego podtoza, przy
jednoczesnym zmniejszeniu powierzchniowego wspdtczynnika tarcia i poprawie odpornosci na
Scieranie. Materiatem z ktdrego zostaty wykonane pokrycia byt wegiel osadzany réznymi metodami,
w réznych warunkach. Miekka faza grafitowa wegla (sp®) cechuje sie o wiele nizszym wspétczynnikiem
tarcia niz poliuretan. Badania zawarte w niniejszej pracy wykazaty rowniez, ze mozliwe jest wytworzenie
warstw weglowych posiadajgcych wspoétczynnik tarcia dynamicznego mniejszy niz wspoétczynnik tarcia
dynamicznego ukfadu PUG-PUG. Wtasciwosci wytworzonych warstw zalezg od zastosowanej metody
osadzania, parametrow procesu oraz fazy materiatowej osadzanego materiatu.

Docelowymi elementami, na ktérych osadzano warstwy weglowe byty membrany sztucznego
serca, pracujgce w warunkach naprzemiennych odksztatcen. Wytworzone warstwy powinny byty by¢,
podobnie jak poliuretan, odporne na wielokrotne naprzemienne odksztatcania i co najwazniejsze,
powinny by¢ potgczone z podtozem w trwaty sposob, wykluczajgcy mozliwos¢ delaminacji. Dlatego w
prowadzonych badaniach skupiono sie na wytwarzaniu warstw potgczonych chemicznie z
poliuretanowym podtozem. W przypadku polimerowego podtoza warstwy takie nazywane sg w
literaturze polimeropodobnymi warstwami weglowymi, ,polimer like carbon” (P-LC). Warstwy typu P-LC
wytwarzane s3 w dwuetapowym procesie. W pierwszej fazie nalezy spowodowac¢ wytworzenie na
powierzchni materiatu podtoza wolnych wigzan chemicznych, natomiast w fazie drugiej nastepuje proces
przytaczania atoméw wegla lub wiekszych form chemicznych w przypadku osadzania z atmosfery
ztozonej z gazéw reaktywnych (metanu, etanu, acetylenu). Z uwagi na Zrédto osadzanego materiatu
wytwarzane warstwy zbudowane sg przede wszystkim z wegla, ale w swoim skfadzie chemicznym
posiadajg rowniez inne pierwiastki, takie jak: wodér, azot czy tlen. W celu wytworzenia wolnych wigzan w
podfozu nalezy dostarczyé do niego energie. Energie mozna dostarcza¢ w réznej postaci. W dalszych
rozwazaniach pominieto energie cieplng, ktéra powoduje zmiany objetosciowe catego podtoza. W
przypadku wytwarzania powtok typu P-LC skupiono sie na takich metodach tworzenia wolnych
wigzan, ktére nie powodujg zmian witasnosci w gtebi podtoza, czyli na bombardowaniu powierzchni
réoznymi czynnikami energetycznymi, w tym: jonami (i atomami), elektronami i poddawaniu
powierzchni polimeru oddziatywaniu promieniowania elektromagnetycznego (EM) z generatora plazmy
typu RF 13.56 MHz.

Uaktywnianie chemiczne powierzchni polimeru moze by¢ réwniez samorzutne, gdy jony (atomy)
osadzanego materiatu majg wystarczajgco duzg energie. W przypadku stosowania takich metod
osadzania warstw jak PLD i MS z tarczy weglowej, energia czasteczek jest wystarczajgco duza do zrywania
wigzan i wytwarzania warstw typu P-LC.

Przy nanoszeniu warstw metodg RF CVD z atmosfery metanu, obdarzone tadunkiem czasteczki
wprawiane sg w drgania w polu EM generatora RF 13.56 MHz. Czasteczki o réznych tadunkach mogg
oddali¢ sie od siebie na odlegto$¢ zwang promieniem Debye’a, ktdra jest funkcja temperatury i
koncentracji plazmy. W przypadku, gdy promien Debye'a jest poréwnywalny lub wiekszy od
odlegtosci pomiedzy elektrodami generatora RF, pomiedzy elektrodami tworzy sie pole elektryczne o
potencjale mogacym osigga¢ wartosci od kilku do kilkudziesieciu, a nawet kilkuset woltéw. W
przypadku tak duzego potencjatu zjonizowane czgsteczki gazu mogg by¢ przyspieszane do energii rzedu
kilkudziesieciu elektronowoltéw. Parametry osadzania z atmosfery gazéw weglowodorowych decyduja
o wzajemnych relacjach pomiedzy tworzonymi wigzaniami chemicznymi i szybko$cig 