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1. Wstp

1.1 Rozwaania wsgpne

Nowe wyzwania pojawiage s¢ w medycynie, zwizane z leczeniem ubytkow kostnych,
zaliczane s do jednego z trudniejszych probleméw zaréwno wspEsnej ortopedii, jak i
stomatologii. Wymuszaj one state poszukiwanie nowych materialtdw nadajh s¢ do
wypetniania ubytkéw kostnych, a speta@ych wymagania wspotczesnej medycyny.

W dotychczasowej praktyce ubytki kostne wypetnianajczsciej przeszczepami kostnymi
autogennymi (z tkanki wiasnej pacjenta) lub allogani (odpowiednio spreparowane tj.
mrozone, liofilizowane itp.). Wymienione materialy padap jednak wyrane wady. W
przypadku przeszczepu autogennegozenavyshpi¢c problem braku wymaganej #Hoi
materialu niezbdnego do wypetnienia ubytku kostnego, ponadto pdowmie takiego
materiatu narza pacjenta na wysgbienie infekcji, ladz innych powikia pooperacyjnych. Z
materiatami allogennymi zwzane g problemy z ich przechowywaniem, jak rownigojawia
si¢ ryzyko przeniesienia choréb (np.: wirusowe zapelemtroby typu b i c, HIV). Ponadto
w przypadku takich zabiegow obserwowano rowniesorpag przeszczepu (wchtanianie
sktadnikbw mineralnych kai prowadace do zaniku przeszczepu) bez odnowy tkanki
kostnej.

Powyzsze przyczyny powodajgwattowny wzrost zainteresowania materiatami zamyeni
wzgledem naturalnej kici. Materiaty te nalea do szerokiej grupy tzw. biomateriatdw,
okreslanych jako komponenty wprowadzane dgywego organizmu przeznaczone do
spetniania okrdonych funkcji biologicznych. Ze wzgtlu na ich przeznaczenie stawia isn
wysokie wymagania techniczne oraz biologiczne. Wyanag od nich mg¢dzy innymi aby

spetniaty nasfpujace warunki:

* biozgodnd¢

» brak alergizacji oraz kancerogesnnp

* wysoka czyst& chemiczna

» stabilng¢ fizyczna oraz chemiczna $vodowiskuzywego organizmu

* odpowiednie parametry mechaniczne i wytrzyriaimwe.

Wsrdd stosowanych dotychczas biomateriatow w ortdpedaz stomatologii najwksze

znaczenie ma hydroksyapatyt (hydroksyfosforan wapiao(PQOy)s(OH),), nalesacy do



grupy biologicznych apatytéw [1]. Hydroksyapatystjanieorganicznym, polikrystalicznym
sktadnikiem kdéci oraz zbow. Stanowi mineralne rusztowanie tkankkcznej
odpowiedzialnej za mechanicgnwytrzymala¢ kosci. Stosowany jest zaréwno do
stymulowania rozwoju kii w niewielkich ubytkach, jak réwniejako pokrycia implantow.
Takie rozwiazanie hczy mechaniczn wytrzymatagé rdzenia implantu (najezciej stopu
tytanu) ze zdolngia warstwy hydroksyapatytu do bezpedniego tworzenia wkan
chemicznych z otaczgja tkanky kostra, w wyniku czego implant obrastadai i trwale sé z
nia taczy. Pohczenie warstwy hydroksyapatytu z otagzaj tkanky kostrn zwane
osteointegragjredukuje napzenia mechaniczne oraz mikroruchy kontaktsckionplant [2].
Mimo swoich zalet zwizanych z biozgodrigcia, hydroksyapatyt mae ulegé zbyt
szybkiemu rozpuszczaniu Wrodowisku organizmu. Proces ten uzaleny jest nie tylko od
wspotczynnika pHsrodowiska, ale tate od stopnia skrystalizowania hydroksyapatytu.
Poniewa skiad fazowy warstw hydroksyapatytowych zaazawierd rowniez inne zwazki
biologicznych apatytow, trwadé warstwy jest take pochoda zawartdci tych apatytéw w
warstwie. Podatnd na rozpuszczaldé réznych faz apatytéw wérodowisku organicznym
reprezentowana jest negtjacym ciagiem: amorficzny hydroksyapatyt >> TTCP
(CaO(PQy)2) >> a-TCP (Ca(PQy)2) regularny typ sieci >> OHA (GAPQO:)e(OH)2-2:0x
gdzie 0<x<1) >>B3-TCP (Ca(POy)2) rombowy typ sieci >> polikrystaliczny hydroksyayta
Oznacza toze warstwy zawierage duy udziat fazy polikrystalicznego hydroksyapatytu s
mniej podatne na rozpuszczaniez nivarstwy, w ktorych dominuje faza amorficzna
hydroksyapatytu. Jakkolwiek szybkie rozpuszczanjengdroksyapatytu me prowadzt do
zarastania ubytkéw materiatem kostnym, to nie gest pazadanym zjawiskiem w przypadku
warstw osadzonych na metalowych implantachz&lono wtedy prowadzido obruszania si
implantu w kdci oraz jego wykruszaniags[3]. Dlatego, z punktu widzenia zastosowania w
medycynie, warstwy osadzane na metalowych imptanf@owinny charakteryzowasie
wysokim udziatem fazy polikrystalicznej hydroksyaya.

Sparod wielu technologii osadzania warstw metodamiydenymi w prani, kluczowe
znaczenie ma metoda osadzania warstw powierzcholowypulsem laserowym (PLD z ang.
Pulsed Laser Deposition) [4,5]. Metoda ta wykorapst zjawisko ablacji laserowej,
polegajcej na uwolnieniu pewnej ifgi materialu tarczy pod wptywem absorpcji
promieniowania laserowego. Ngshie uwolnione cgstki osadzaneasna podtau.

Schemat stanowiska do osadzania impulsem laserqgwg@dstawia rys. 1.1.
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Rys. 1.1. Schemat uktadu do osadzania impulsermolagen [6].
Ogolnie proces osadzania warstwy impulsem laserodzigli sk na trzy gtdwne etapy:

= Ablacjc materiatu tarczy
= Uformowanie wysokoenergetycznego obtoku plazmy ¢ega rozlot

= (Osadzanie i wzrost materiatu na padio

W pierwszym etapie impulsowa azka lasera jest ogniskowana na materiale tarczy. Na
skutek absorpcji promieniowania laserowego ¢page konwersja energii fotonow na energi
wzbudzenia atomOw w materiale oraz ich wyrwanie awiprzchni tarczy (ablacja).
Procesowi temu towarzyszy wzrost temperatury tamayiejscu oddziatywania z impulsem
lasera. Temperatura, do ktérej nagrzewana jest ggavhnia tarczy zaky od rodzaju
mechanizmu ablacji materialu tarczy. Gdy absorb@wvaanergia impulsu lasera
transformowana jest w eneggcieplra materiatu tarczy, taki proces nazywany jest ahlacj
termiczry. Drugi typ oddziatywania nazywany ablaéptochemiczn, podczas ktérej energia
kwantu promieniowania zywana jest na bezpmdnie rozerwanie wran chemicznych
czasteczek tarczy oraz uwolnienie ich. Drugi typ oddiavan wystepuje, gdy energia fotonu
przewy.sza energi wiagzania casteczki. W tym przypadku temperatura powierzchrizga
jest dizo mniejsza i w przypadku ablacji termicznej [7].

Uwolnione castki absorbyj energe impulsu laserazado jego zakaczenia, na skutek czego

formuja wysokoenergetyczny obtok skladey sk z atomdw, jondw oraz elektronow. Po



napromieniowaniu laserem ngstije rozlot obtoku w kierunku materiatu podég na ktorym
czastki osadzaj si¢ [8].
Proces osadzania impulsem laserowym charaktergkujgieloma zaletami, sgood ktérych

wymienic mozna nasgpujace:

= Przenoszenie skfadu stechiometrycznego materiatu
Skfad stechiometryczny wkszaici materiatéw jest przenoszony w trakcie procesadmania
na podige. Oznacza toze ilosciowe proporcje pierwiastkow w materiale osadzonym
odpowiadaj takim samym proporcjom w materiale tarczy. Wynikaz faktu,ze olbrzymi
strumiexr energii dostarczany do tarczy powoduje tak szylost temperatury w przypadku
ablacji termicznejze wszystkie czstki odparowuy praktycznie w tym samym momencie bez
wzgledu na ich energie parowania. W przypadku abla¢pdieemicznej rozerwanie wzan
réznych atomow w sieci rownienastpuje praktycznie w tym samym czasie.
Nalezy jednak zwr6di uwag: na fakt,ze zachowanie stechiometrii istnieje tylko w pabli
tarczy. W przypadku materiatéw o zrdcowanym sktadzie atomowym gdzie wystja duze
réznice mas atomoéw zwzane z nimi efekty gazodynamiczne @ri@owanie w rozktadzie
katowym poruszajcych s¢ atoméw hdz jondw r&nych pierwiastkow) powodaj ze w
trakcie rozlotu czstek stechiometria jest tracona. Lekkie pierwiast&i skutek obecroi
gradientu cinienia w obloku przemieszczana sv kierunku brzegu obtoku, przez co
zmniejsza € ich udziat w skladzie osadzonej warstwy. Jest iwstety take przypadek
hydroksyapatytu, ktory osadzany w pnd wykazuje brak warstwy OH prawdopodobnie
gtéwnie ze wzgidu na uciecz&lekkich atomow wodoru.

» Modulacja sktadu i struktury osadzanego materiatu
Metoda ta umdiwia osadzanie materialtbw o pglanym skiadzie fazowym, strukturze
krystalicznej, porowatei oraz topografii powierzchni. Wiaiwosci otrzymywanych warstw
zaleza od warunkow osadzania takich jak: didgdali zastosowanego lasera impulsowego,
temperatura w jakiej utrzymywane jest paatopodczas osadzania warstwy, jak rovnie

obecnd¢ i cisnienie gazu otaczggego w komorze pedmiowe;.

= Wysoka energia castek obtoku
Czastki obtoku poruszajsie z prdkoicia rzedu 10 m/s. Wysoka energia ggtek wspomaga
proces osadzania, prowadzi do &eizenia sity adhezji do podia oraz wspomaga reakcje

chemiczne midzy materialem podi@ a sarm warstw.



» Mozliwosé¢ zastosowania gazow otaczagych
Architektura ukiadu do osadzania impulsem laserowymazliwia stosowanie gazu
otaczajcego podczas procesu osadzania. Jest to szczeg@itne w przypadku
hydroksyapatytu, ktérego osadzone warstwy wykazyboenie grup funkcyjnych OH.
Zastosowana w tym przypadku para wodna w komorgenmwej miesza si z obtokiem
plazmowym i wchodzi w reakgjz osadzaq warstwy dostarczajc jej wczeéniej utraconych
grup OH.

» Mozliwosé osadzania struktur wielowarstwowych
Zastosowanie ruchomego mechanizmu wielotarczoweagozliwia osadzanie struktur o
wielu warstwach skfadagych sé z r&nych materiatdw. Whxiwosci kazdej warstwy
tworzacej kontroluje si przez ustalenie odpowiednich warunkow osadzaniab@&¢ warstw
kontrolowana jest przez eneggiojedynczego impulsu laserowego oraz licanpulsow w

trakcie osadzania.

Proces osadzania warstw hydroksyapatytu impulsserdavym istotnie zaky od warunkéw
osadzania takich jak obedidogazu otaczafego (neutralnego lub reaktywnego) oraz jego
cisnienie, jak rownie samych parametrow obtoku plazmy [9]. Rodzaj galaczajcego i
jego cknienie podczas osadzania impulsem laserowym jegtz&lvym czynnikiem
wptywajacym na widciwosci chemiczne i fizyczne osadzanej warstwysni@nie gazu
otaczagcego determinuje charakter ekspansji obtoku plazmytatt frontu obtoku, oraz jego
predkos¢é. Wpltywa take na temperatdri gestas¢ elektrondéw, oraz énienie obtoku.
Parametry te wptywaj na wiaciwosci fizyczne osadzanej warstwy. Poniewabtok w
trakcie przemieszczaniagsiv kierunku podkiadu, na ktérym nastije osadzanie warstwy,
moze faczy¢ sic ze sktadnikami gazu otaczeggo, sktad chemiczny atmosfery reaktywnej ma
rowniez znaczenie dla skladu chemicznego osadzanej warstgdczas osadzania
hydroksyapatytu impulsem laserowym, obserwugezsba.enie osadzonej warstwy w grupy
wodorotlenowe (OH). Dlatego do osadzania hydrokaidp wymagana jest obedctopary

wodnej, ktéra zasila obtok, a tym samym osadaearstwe w grupy wodorotlenowe.



1.2 Obecny stan wiedzy

Do chwili obecnej przeprowadzono wiele badalotycacych osadzania impulsem
laserowycm warstw hydroksyapatytu. Badania te duyc ustalenia wptywu warunkdéw
osadzania na jaké otrzymanych warstw [10]. Do warunkow tych zaliczier dtugas¢ fali
lasera, czas trwania impulsu laserowego, fluemopuisu laserowego, rodzaj knienie gazu
otaczajcego w komorze pediowej, temperatura podkitadu, odlegtgpodkiadu od tarczy.
W eksperymentach osadzano hydroksyapatyt przyciu réznych laseréw, przy czym
najczsciej byty to lasery przestrajalne Nd:YAG@=355 nm,A=266 nm) oraz ekscymerowy
KrF~ (A=248 nm), rzadziej stosowany byt laser ekscymerdsy (A=193 nm). Stosowane
najczsciej czasy trwania impulséw wynasdla Nd:YAG 5 ns, dla ekscymerowych 20-30 ns.

Préby uzyskania warstw polikrystalicznych hydragsgtytu przy osadzaniu impulsem
lasera Nd:YAG nie przyniosty jak dm pazadanych rezultatow. Badania warstw osadzonych
w komorze préniowej wypetnionej mieszanianargonu i pary wodnej w zakresigrien 40-
100 Pa [11] przy fluencjach lasera 2.6-4 Ji¢h¥266) i 4-6.5 J/ct (355 nm) wykazatyze
przy zastosowaniu lasera Nd:YAG niezale od diugéci fali promieniowania otrzymane
warstwy zawieraj hydroksyapatyt amorficzny (dla temperatury poditadckszej od 400
°C) albo inne fazy apatytéw réwri@morficzne (dla temperatury podktadu mniejszef6d
°C) [11].

Proby uzyskania warstw polikrystalicznego hydra@gsatytu przeprowadzano tak
przy wyciu laseréw ekscymerowych Krraz ArF ( w zakresie fluencji 3.5 -4.2 J/én
w obecndéci w komorze préniowej powietrza, argonu lub pary wodnej podzngm
cisnieniem. Wyniki pokazatyze warstwy hydroksyapatytu z napkszym udzialem fazy
polikrystalicznej otrzymuje sijedynie przy obecrigi pary wodnej w komorze ptdiowej,
przy czym cinienie pary powinno wynos40-50 Pa [12-14]. Zbadany zostat rovenveptyw
odlegtagci podkitadu od tarczy na osadzane warstwy hydrgdastydu. Osadzano
hydroksyapatyt laserem ArF w obeéob pary wodnej pod énieniem 45 Pa [15].
Stwierdzono, ze zbyt mate odlegkzi podktadu od tarczy as przyczyra powstagcych
uszkodzé powierzchni hydroksyapatytu oraz jej niejednorgdgeubasci. Przy fluencji
impulséw lasera 3,5 J/cnustalono wiéciwg odlegtdi¢ podktadu na ok. 2 cm od tarczy. Przy
tej odlegtd@ci osadzony hydroksyapatyt ma stgtubcc.
Badano rownig wplyw temperatury podkiadu na stopigolikrystalicznéci osadzonego
hydroksyapatytu. Ustalonagie w temperaturze pardj 400 °C niezalénie od rodzaju i



cisnienia gazu otaczgego w komorze pemiowe] osadzone warstwya samorficzne.
Powyzej 400°C mazna otrzyma warstwy polikrystalicznego hydroksyapatytu jednzod
warunkiem osadzania w obegoopary wodnej [16,17]. W eksperymentach tych paoalna
byta utrzymywana pod @ieniem w przedziale 30-45 Pa.

W pracy [18] wykazanaze warstwy hydroksyapatytu o grufookilkudzieskciu nanometrow
niezalenie od warunkéw osadzania raaendeng} do przybierania postaci amorficznej.
Warstwy hydroksyapatytu o grufm powyzej 350 nm mog by¢ (w zalenosci od
warunkéw) osadzone w postaci polikrystalicznej [184jczsciej jednak osadzagivarstwy
hydroksyapatytu o gruoi powyzej 1um [11,12,14].

Prowadzono réwnie badania dynamiki rozlotu obtoku plazmy podczas dpnaaia
hydroksyapatytu. Wykonano zdja obtoku w ranych odst¢pach czasowych od impulsu
lasera ekscymerowego Krfo fluencji 2.6 J/crh [19,20] i przeprowadzono ich anafiz
Badania prowadzono w warunkach zbliych do préni (p=5x10° Pa) [19] oraz w parze
wodnej o cénieniu 10 Pa [20]. Uzyskano wykresy paémia frontu obtoku w funkcji czasu od
impulsu lasera i na tej podstawie wyznaczongdkos¢ obtoku. O ile w warunkach pzai
autorzy poprawnie interpretujvyniki uzyskupc stah predkosé réwng 2x10° m/s [19] o tyle
wyniki otrzymane w parze wodnep gylko pobieznie omoéwione [20]. W takim énieniu
obtok plazmowy jest stopniowo hamowany przez odgai@anie z gazem otaczgym (patrz
rozdziat 3) i aproksymowanie ¢atkosci dwoma funkcjami wyktadniczymi jest zbytnim

uproszczeniem.

1.3 Cel i zakres pracy

Poniewa dynamika ekspansji obtoku plazmy wptywa na detevosci osadzanej warstwy
hydroksyapatytu, celem pracy bylwyznaczenie zwizkbw migdzy parametrami gazu
roboczego a parametrami obtoku takimi jakedkos¢, gestas¢ i temperatura elektronéw oraz
wlasndgciami osadzanej warstwy. Badania przeprowadzonoy pmzyciu lasera
ekscymerowego ArF o dilugo fali 193 nm do ktérego dagi umaliwit Instytut
Optoelektroniki WAT. Badania prowadzono przyzdp fluencji lasera 7 Jictm, ktéra
zapewnia di#g wydajngé procesu osadzania. Przeprowadzone i przedstawiornmacy
eksperymenty wykraczapoza zakres dotychczas opublikowanych wynikéw.delem byto

wyznaczenie pdkosci frontu obtoku plazmy w funkcji odlegéoi od tarczy w warunkach

10



niskiego cénienia powietrza w komorze pndiowej (~810° Pa) oraz w obecioi pary
wodnej i powietrza pod &mym cknieniem jak réwnig porownanie wynikow z istniggymi
teoriami. Poniewa parametry termodynamiczne obtokuastek hydroksyapatytu nie byty
dotychczas mierzone kolejnym celem byto wyznaczeamgperatury orazegtasci elektronow
w obtoku plazmy w funkcji odlegkni od tarczy. Powssze wyniki mialy dostarczy
informacji na temat energii termicznej i kinetycgoestek osadzagych s¢ na podktadzie.

W polaczeniu z analiz osadzanych warstw powsgze wyniki miaty pozwol na wyznaczenie
parametréw obtoku w warunkach optymalnych dla psacesadzania.

Analiza osadzanych warstw byta przeprowadzana p#ggiu mikroskopu sit atomowych,
spektrometru fourierowskiego na podczetwiedyfraktometru rentgenowskiego. Miata ona
pozwoli¢ na wyznaczenie topografii osadzane] warstwy jepdik fazowego i stopnia
krystaliczngci.

Zbadany zostat réwnie zwiazek midzy obecnécia i cisnieniem pary wodnej oraz
temperatug podkltadu w trakcie osadzania impulsem lasera” AaFpolikrystalicznécia

otrzymanych warstw hydroksyapatytu.
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2. Opis eksperymentu

2.1. Uktad eksperymentalny

Schemat uktadu eksperymentalnego do badania dynam#totu obtoku plazmy oraz

gestasci | temperatury elektronéw przedstawiony jestym B.1.

WTZWALANIE
LASER
OSCYLOSEOR
= U
SOCZEWEKA .
| | KOMPTTER
i
CRIEETYW FOTDPDWELHCZi I
lccDf | ' ICCD
SOCZEWEA B
APEETROGEAES
I\ZQI‘LIDRE‘L MOMNOCHROMMATOR
PROZNIOWA

Rys 2.1. Schemat ukladu eksperymentalnego.

Do przeprowadzenia eksperymentiyto impulsowego lasera ekscymerowego ArF (Lambda
Physik LPX 300) o dtugmi fali generowanego promieniowania 193 nm orazasci
potdwkowej czasu trwania impulsu 20 ns. Podczasvadzonych badaenergia impulsu
lasera byta utrzymywana w przedziale 300-350 mAkzWé& promieniowania laserowego o
prostokitnym przekroju poprzecznym zogniskowana na powlerzctarczy tworzyta
prostolgt 0 wymiarach 2x2,5 mm, w efekcie fluencja impulegnosita ~7 J/crh

W eksperymencie wykorzystano koraoprézniowa wyposaona w bezolejow pomg
rotacyjra i pomp turbomolekulara Pfeiffer, jak rownie uktad umadaliwiajacy wypetnianie

uprzednio odpompowanej komory pavodn.
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Centralna cz¢ komory wyposaona jest w sterowany komputerowo ruchomy ukiad
mocupcy tarcz. Uklad ten umgliwia poruszanie tarez na zadap odlegidé w trzech
kierunkach x,y,z (g6ra-dot, prawo-lewo, przod-tghaz obracanie o zadanytkwzgledem
kierunku padania wiki laserowej umgiwiajac w ten sposéb wyznaczenie kierunku rozlotu
obtoku plazmy. Naprzeciwko tarczy zamontowany jesiwyt mocujcy podiae, na ktérym
osadzany jest hydroksyapatyt. W trakcie osadzamneigszchnia podioa oraz powierzchnia
tarczy a wzajemnie réwnolegte, a odlegéomiedzy nimi wynosi 4 cm. Uktad, na ktorym
montuje s¢ podiaze, wyposaony jest w grzejnik pozwalagy w trakcie osadzania
utrzymywa: podiaze w podwyszonej temperaturze, w zakresie Pa0D— 650°C.

Obtok plazmowy obrazowany byt na szczelinie dogjwej spektrografu za pomgc
obiektywu o dlugéci ogniskowej 180 cm, dulz tez soczewlk CaFk, o ditugaci ogniskowej
250 cm. Szerokd szczeliny wejciowej wynosita 5Qum. Zaréwno obiektyw, jak i soczewka
zamontowane zostaly na szynie przesuwnej. Wyjmrsa zostaly w mechanizriruby
mikrometrycznej umdiwiajacy poruszanie obiektywem Ilub soczewkv ptaszczynie
prostopadiej do kierunku obtok — szczelina. Rezitakiemu rozwiazaniu maliwe byto
obrazowanie obszaru obtoku w zadanej odkagtod tarczy. W eksperymencie badany zakres
odlegtaici rozchgat sk od 0 do 30 mm.

Widmo promieniowania rejestrowane bylo za poma@pektrografu Hilger & Watts z
zamontowaa na szczelinie wyriowe] kameg ICCD Andor iStar, ktérej schemat
przedstawia rys. 2.2. Widma rejestrowane byly reavpszym rzdzie dyfrakcji, dla ktérego
odwrotngé dyspersji wynosita 10 A/mm. 2yta kamera wyposana jest w zintegrowany
wzmacniacz obrazu (rys. 2.3.) oraz cyfeolni¢ op&niajaca, ktore sterowaneasz poziomu
oprogramowania komputera. We wzmacniaczu fotonyaped na fotokatogl generug
elektrony, ktérych liczba zwkszana jest w trakcie praeja przez ptytk mikrokanatow.
Schemat dziatania ptytki przedstawia rys. 2.4. Prejciu przez piytk mikrokanatovy
elektrony padaj na ekran fosforowy, gdzie generowane ftony kierowane dalej
swiattowodami na matrycCCD.

Catas¢ uktadu kamery wyzwalana jest sygnatem pochogan z fotodiody zamontowanej na
tylnim zwierciadle rezonatora lasera. Oprogramowdaimery umgiwia zadanie opgnienia
miedzy impulsem wyzwalagym a rozpoocgiem rejestracji obrazu przez wzmacniacz
obrazu, jak réwnie samego czasu trwania ekspozycji (szefdkdramki). Panigj
wzmochniony obraz jest odczytywany przez mairge&CD. W eksperymencie czas ekspozyciji
utrzymywany byt w zakresie od stu do kilkuset nakomd. Dz¢ki takiemu rozwazaniu

mozliwa jest rejestracja widma, w tym ksztattu liniektralnych z rozdzielczoia czasow.
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Rys. 2.3. Schemat budowy wzmacniacza obrazu.
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Pojedynczy kanat

Eleltron

Rys. 2.4. Schemat budowy ptytki mikrokanatowe].

Spektrograf mégt by uzywany jako monochromator. W tym celu szergkdrugiej szczeliny
wyjsciowej ustalana byta tak aby abjpojedynca wybrarg lini¢ widmowa. Na wygciu tej
szczeliny zamontowany byt fotopowielacz Hamamat3i@32_10 o czasie narastania sygnatu
2,2 ns, do ktorego wigia podhczony byt oscyloskop Tektronix TDS 3014. Odczyt
oscyloskopu wyzwalany byt tym samym sygnatem zdaidy, ktérym wyzwalany byt uktad
kamery ICCD. Dzki takiemu rozwizaniu maliwe bylo rejestrowanie zmian ngknia
wybranych linii widmowych w funkcji czasu w kolejaly odlegtdciach od tarczy.
Przeprowadzono rowniebezpdrednie obrazowanie dynamiki rozlotu obtoku. W tyeluc
kamee ICCD ustawiono rownolegle do kierunku rozlotu dtoplazmy (rys. 2.1).
Promieniowanie obtoku obrazowano za pomabiektywu utywanego do obrazowania
obtoku na szczelinie spektrografu. W celu rozdzielepromieniowania pochoazego od
atoméw hdz jondw wapnia selekcjonowano wybrane linie spekraka pomag filtréw
spektralnych.

2.2. Techniki badania osadzonych warstw

W celu dokonania oceny osadzonych warstw, otrzymearstwy poddane zostaty badaniom
fourierowskim spektrometrem podczerwieni, dyfrakedrem rentgenowskim oraz
mikroskopem sit atomowych. Badania te mialy na cekialenie struktury chemicznej
osadzonych warstw, jak rowmi¢opografii ich powierzchni. Pordwnanie \éavosci warstw
hydroksyapatytu osadzonych wznych warunkach umiiwito ustalenie optymalnych

warunkéw ich otrzymywania.
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2.2.1. Fourierowska spektrometria w podczerwieni

Spektrometria w podczerwieni z transformBburiera umaliwia rejestracg widma absorpcji
badanego materialtu w zakresie podczerwonym.gkdZiemu umaliwia ona badanie w
materiatach proceséw niskoenergetycznych takichrjeghy drgajce grup funkcyjnych w
molekutach. Pozwala to identyfikowaobecnéé poszczegolnych zwikdéw w strukturze
analizowanej probki.

W metodzie tej promieniowanie polichromatyczne emdne przezrodio poddawane jest
oddziatywaniu z probk nastpnie dzielone jest na dwie azki, ktére przechodgprzez uktad
interferometru. W ukfadzie tym zmienia stznica drég optycznych dwdéch yzek dajc na
wyjsciu interferogram rejestrowany przez detektor (r2s5). Interferogram ten stanowi
nakzenie interferujcych wihzek promieniowania w funkcji éicy czasu propagacji wiek
promieniowania. W wyniku przeprowadzenia transfagnféouriera tego sygnatu otrzymuje
sie widmo absorpcyjne badanej probki.

Dieteldor Elomputer
E—
M
Zradia
profuietiowrania Probka
3 5 R, Zwrierciadio
I:I ;. “|  nienichome
Zwrierciadia
potprzepuszezale
Kietunelk nachn I
mirierciadia
Zwrierciadiao
ruchome

Rys. 2.5. Schemat fourierowskiego spektrometru pexddeni.

W badaniach ayto fourierowskiego spektrometru podczerwieni Perkimer Spectrum GX
dziatahcym w zakresie widmowym 400 — 4000 ¢ne rozdzielczécia 4 cm’. Dla
zwigkszenia stosunku sygnatu do szumu w przypadkidd@o widma sumowano po 10

pomiarow.
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2.2.2. Dyfraktometria rentgenowska

Metoda ta umdiwia miedzy innymi badanie struktury fazowej materiatow. pladstawie
uzyskiwanych dyfraktogramow moa oceni jakosciowo zawarté¢ faz polikrystalicznej i
amorficznej w badanych prébkach.

W metodzie tej dokonuje ¢ipomiaru ugitej na skutek dyfrakcji na atomach agki
promieniowania rentgenowskiego. Promieniowanie aigig pod r&nymi katami dla rGnych
ptaszczyzn sieci. Zjawisko ugiia promieniowania rentgenowskiego na ptaszczyzisati i
nastpujaca po tym interferencja powoduje wygaszenie lub aamenie powstatej w ten
sposob fali wypadkowej. Ugttie to zachodzi zgodnie z prawem Bragga:

nA =2dsin® (2.1)
gdzie n oznacza rgd ugkcia, A jest dlugdcia fali promieniowania rentgenowskiegd,
oznacza odlegké migdzyptaszczyznow 6 jest katem odbtysku. Otrzymane widmo stanowi
natzenie promieniowania rentgenowskiego w funkcjitak ugkcia. Pozwala ono ustali
obecnd¢ danych zwizkow chemicznych w badanym materiale na podstawsepowania
odpowiednich pikéw dyfrakcyjnych w widmie. Sama re@s¢ pikOw wskazuje jak&ciowo

na struktug¢ amorficzry badz polikrystaliczm.

2.2.3. Mikroskopia sit atomowych

Technika ta stzy do badéa powierzchniowych wiiwosci materiatdbw. W szczegdldoi
pozwala ona ustdlitopografe powierzchni badanego materiatu. Pomiar dokonywgasy
sondy o niewielkim promieniu krzywizny, ktéregrednica nie przekracza dziesiu
nanometrow. Sonda umieszczona jest na gegajdzwigni, ktéra na skutek oddziatywania
sondy z atomami na powierzchni materiatlu zmieniaplaode drgar. Badana prébka
przesuwana jest wzglem sondy przez skaner wykonany z materialu piekt®icznego
zmieniapcego swoOj wymiar pod wplywem przyonego napicia. Ugkcia dzwigni
rejestrowane $ przez ukiad laser — detektor. Poniewatopiés wychylenia dwigni
odzwierciedla profil powierzchni w danym miejscwgchinika ta umidiwia doktadne
obrazowanie ksztaltu powierzchni probki. Schematraskopu sit atomowych przedstawia

rys. 2.6.
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Rys. 2.6. Schemat mikroskopu sit atomowych.

Wyréznia sk trzy tryby pracy mikroskopu AFM. Tryb kontaktowgpdczas ktorego sonda
znajduje si w niewielkim kontakcie z badarpréblka. Na sond dziatah odpychajco sity
Van der Waalsa, jak rownigorzycagajace sity kapilarne wywierane przez cignwarstwe
wody obecnej cito na probkach wsrodowisku atmosferycznym. Tryb bezkontaktowy
charakteryzowany zachowaniem pewnej odlggtomiedzy warstw a sond. W tym
przypadku wysfpuje jedynie przyeigajca sita Van der Waalsa. Ostatnim trybem pracy
AFM jest tryb przerywanego kontaktu poleg@aj na utrzymywaniu mniejszej odlegép
miedzy warstva a sond niz w trybie kontaktowym. Dzki temu sonda uderza cyklicznie w
powierzchn¢ warstwy podczas jej skanowania. Tryb ten jest ajy@jszy od dwdch
pozostatych poniewana wynik pomiaru nie majwptywu sity tarcia oraz adhezji guzy
sondy a powierzchri, wynikajace z obecni zaadsorbowanej przez pr@bkwody. Stosuje
si¢ go do skanowania dych powierzchni. Tryb ten zostatl zastosowany pragdmiach
powierzchni, ktorych wyniki przedstawione w pracy. Badania przeprowadzano na ukfadzie
AFM Nanoscope IV firmy Veeco.
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3. Ekspansja obtoku plazmy

3.1. Model teoretyczny

Ogodlnie opis ekspansji plazmy dotyczy dwoch typéyrpzlotu: w warunkach pgdi (ruch
swobodny obtoku), oraz wysokiegosmienia (ruch hamowany obtoku). W pierwszym
przypadku srednia droga swobodna astek gazu otaczgego obtok plazmy jest da
wieksza od charakterystycznych wymiaréw obtoku plazegov Drugi przypadek dotyczy
wyzszego dnienia gazu otaczgego, dla ktoregérednia droga swobodnaastek jest dio
mniejsza od wymiaréw obtoku plazmowego, @&tgs¢ czastek otaczagcych poruszagy sk
obtok jest wystarczaga aby wptya¢ na dynamik jego rozlotu.

Czastki materiatu tarczy uwolnione na skutek oddziawwe z impulsem laserowym na
pocztku poruszaj sic tylko w kierunku od tarczyvf >0 gdziev, jest skladow predkosci
prostopadi do powierzchni tarczy). Peiny maxwellowski rozkiarcdkosci czastki oshgaja
po kilku zderzeniach w obszarze o grédiokilku srednich drég swobodnych zwanym
warstwy Knudsena. Doktadnie rzecz iorjest to przesusiy rozktad maxwellowski opisany

funkcja:
m

f{t)=C -
(0=Cex -

T (v2 +v2)- 212T (v, _Vo)zj (3.1)

gdziem jest mas czastki, Vo jest pedkoscia skierowal czastek prostopadtdo powierzchni,

T jest temperatur ks jest stad Boltzmanna, indeksy,y,zoznaczaj wspotrzdne.

Dalej rozlot castek mae by opisywany rownaniami gazodynamiki.

Plazma powstaga na skutek oddziatywania impulsu laserowego ammpanym materiatem
tarczy rozpoczyna swoj ruch w kierunku przeciwnym mgbwierzchni tarczy. Rozgranie
obtoku zachodzi w sposéb adiabatyczny. W przypadéziotu obtoku do préni, po
zakaczeniu trwania impulsu lasera oraz adiabatycznegprzania obtoku, podczas ktérego
energia wewegirzna obtoku zamieniana jest na eneignetyczm (100-200 ns), ruch obtoku
plazmy jest bezwtadny.

W przypadku obecrsoi gazu otaczapego obtok poruszagej st plazmy oddziatuje
zderzeniowo z ctkami gazu otaczggego. W wyniku tego oddzialywania gaz otagzgj
ulega spgzeniu formuac zewretrzng fale uderzeniow. Spkzony gaz otaczagy spowalnia
poruszajcy sk obtok plazmy, a jednocgeie speza i nagrzewa go do wigzej temperatury

niz w przypadku swobodnej ekspansji do4mid Proces ten zachodzi gdy masa zevamej
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fali uderzeniowej jest poréwnywalna z magbtoku. Nagrzewanie obtoku rozpoczyna si
przy powierzchni rozdziatu obtoku z gazem otagz@n, gdzie castki obtoku zderzaj si¢ z
czastkami gazu. Zewgirzna fala uderzeniowa jest styczna do powierzcondziatu, jednak
gdy cgnienie obloku maleje, zewtrizna fala uderzeniowa stabnie i odrywa sid
powierzchni rozdziatu. Wraz ze spadkiensn@genia w obtoku maleje jego ¢tkos¢ stapc sk
poréwnywalna z mdkoscia dzwieku w gazie otaczagym.

Na skutek zderzez czstkami gazu otaczggego, czstki obtoku plazmy zmieniajkierunek
ruchu i cofagc sk formuja wewrgtrzng fale uderzeniow, ktéra porusza siw kierunku
przeciwnym do kierunku ruchu zewtrznej fali uderzeniowej. W trakcie zwalniania ruch
obtoku wewnrtrzna fala uderzeniowa cofgj sk dociera do centralnej ¢&i obtoku tzw. fali
rozrzedzeniowej. Energia kinetyczna obtoku na dkatkerzé czastek transformowana jest w
energé cieplm. Schemat rozlotu obtoku plazmy w gazie otagzan, reprezentapy

zaleznosé cisnienia od odlegléri od tarczy przedstawia rys 3.1.

P

9

-—

X

Rys. 3.1. Schemat rozlotu plazmy w gazie otaczap. 1-tarcza, 2-warstwa Knudsena, 3-fala
rozrzedzeniowa, 4-wewtrzna fala uderzeniowa, 5-gpony obtok, 6-powierzchnia
rozdziatu, 7-spgzony gaz otaczagy, 8-zewgtrzna fala uderzeniowa, 9-gaz otaqegj

Analityczny model ekspansji obtoku plazmy zostaqaistawiony przez Arnolda i in. [1]. W
modelu tym przyjmuje si symetre sferyczm obtoku, w przypadku zakenia symetrii
potsferycznej naley podwot energe pocatkowa obtoku oraz jego mas Energia
poczaitkowa obtoku zwqzana jest z absorpcenergii wazki laserowej ale nie uwzglnia
strat na grzanie i odparowanie materiatu tarczymaételu tym pomijaneastakze zjawiska
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wzbudzenia, jonizacji oraz rekombinacjiasiek obtoku i gazu otaczaego, jak rownig
mieszanie si czastek obtoku z castkami gazu otaczagego na powierzchni rozdziatu.
Poniewa typowe wymiary rozwzane w modelu s duwzo wigksze od sredniej drogi
swobodnej castek w obtoku plazmy, pomijagsobecndé¢ warstwy Knudsena.

Podstawowe rownania modelu majastpujaca posta:

= zasada zachowania energii w ruchu swobodnym obtoku

E=EK(M,|§j+Et(E,R,RO) (3.2)

gdzieE, K, E oznaczaj energe catkowita, kinetyczn, i cieplmn obtoky M jest masg obtoku,
Ro, R oznacza promier pocatkowy i biezacy obtoku. Kropka nad zmieanoznacza jej
pochodn po czasie.

= zasada zachowania masy obtoku z wevemg fala uderzeniow
M:Mp(Ri’R)+Mi(Rc'Ri'R) (3.3)

gdzieM,, M ;1 mag, centralnej cgsci obtoku oraz wewgtrznej fali uderzeniowejR., R to

promien powierzchni rozdziatu oraz wewtnznej fali uderzeniowej.

= zasada zachowania masy dla zetranej fali uderzeniowej i gazu otaczeg¢go

MO(Re,pg):Me(RC,Re,pe(I;QeD (3.4)

gdzie Mo, Me 0znaczaj masg gazu otaczapego oraz zewgtrznej fali uderzeniowejR. to
promier zewrgtrznej fali uderzeniowej,o., pg S gestcécia czastek w zewntrznej fali

uderzeniowej oraz w gazie otacagjm.

= zasada zachowania energii w ruchu hamowanym obtoku

E= Epk(Ri’R’ h)-'-Ept +Eik(Ri’Rc’R’ I.QC)-FEit(Ri’RC’ pc)

. (3.5)
+ Eek(Rc’ Re’ Re, Re)-l_ Eet(Rc’ Re’ pc)
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gdzie Ey, Ex oznaczaj kinetyczrm i cieplm energé centralnej cgici obtoku, Ei, E: to
kinetyczna i cieplna energia wewtrenej fali uderzeniowejEey, Eet Sa kinetyczn i cieplm

energa zewretrznej fali uderzeniowej. to cisnienie na powierzchni rozdziatu.

Na rownania (3.3)-(3.5) natone § nastpujace warunki pocgtkowe:

R (0)=R.(0)=R.(0)=R0)=R,

] (3.6)
R:(0)=v, (E,M)

gdzievs to predkos¢ ruchu swobodnego obtoku

Cisnienie R z réwnania (3.5) wyznaczane jest z apsjacego zwizku

d . .

E{PE(RC,RE,RC,Reﬂ:MRf p. —4TRZ p, (3.7)

gdzieP. 0znacza gd zewrtrznej fali uderzeniowepy jest cénieniem gazu otaczgego.

Poniej przedstawione as wielkosci opisupce dynamik rozlotu poszczegolnych exi

obtoku w r@&nych warunkach gazu otaczeggo.

3.1.1. Ruch swobodny obtoku

Zachodzi w przypadku obecfw niskiego cénienia gazu otaczagego. Obtok wtedy rozpza
si¢ adiabatycznie [2,3]. Rozkladygstasci i cisnienia mag nastpujaca posta:

_ T(k+5/2m 1_(LT ‘
P ks )Rt (R (38)
Mk+7/2E(R, 2\
pp:(yp —1) ( +R03 ) (%) (1—(%]] (3.9)

gdzie p,, P, 0znaczaj gestas¢ i cisnienie w obtoku,/” jest funkcy gamma,r to zmienna

radialna,y, oznacza wyktadnik adiabaty.

Dla state] k =1Hp-1) entropia ma statwartas¢ w catym przekroju obtoku. Gdy k<if£1)
entropia maleje od centralnejesei obtoku.
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Réwnanie (3.2) przybiera napujaca posta
3 . 2 RO 3(yp_l)
E=E +E =—MR +E —
k t T Ak +10 ( Rj (3.10)

Przy czym energia cieplna obtoku ma znacznie mzyejsdziat w energii catkowitej ni
energia kinetyczna.
Po czasie wystarczaggym aby promié obtokuR oskgnat rozmiar kilku Ry, obtok porusza si

ze stad predkoscia rown:

" |4k +10)E
R=v, = a3 (3.11)

Profil predkosci w obtoku wyraa sk nastpujaco:

r
V. = R—
D R (3.12)
3.1.2. Fala rozrzedzeniowa obtoku

Jest to obszar obtoku spetnigy zalenos¢ r < R, totez czastki obtoku w fali rozrzedzeniowej
nie oddziaty z castkami gazu otaczgego. Zalenosci przedstawiajce mas i energe tej
czes$ci obtoku pochodz z (3.8) i (3.9) i maj nastpujaca posta:

- ., Mk+5/2)(RY _|3  5(RY
o= o= TE ZF{E"“'EH }M ¢

Ry oak+10r(k+5/2)(RY _[5 7 (RY
Epk:'!;ppéll-ﬂzdr: (15 /Z)I_((k+1) )(_j 2F1 _,_k,E,(_j E(3.14)

R
Pp 2
E_ = 4 “dr=0
pt _([yp -1 (3.15)

W zaleznoéciach tych symbojF; oznacza funkejhipergeometryczn

Wyrazenia na energie wyprowadzorepszy zatgeniu swobodnego rozlotu obtoku.
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3.1.3. Wewatrzna fala uderzeniowa

Wystepuje przy obecrii wyzszego dinienia gazu otacz@jego. Tworz ja czastki obtoku,
ktore ulegaj zderzeniom z ewtkami gazu otaczajego na powierzchni rozdziatu w wyniku
czego zmieniajkierunek pgdkosci na przeciwny.

Masa wewngtrznej fali uderzeniowej ma napuijaca posta:

+1
_1,0p(R) (3.16)

% 4T 14
= [ pardr=2"(re - r3)>
M. E[,o,4n r 3(RC R)yp

W tej zalenaosci pp dane jest wyraeniem (3.8), w ktorynn zasgpione zostatdz.
Potlazenie wewntrznej fali uderzenioweR definiowane jest przez réwnanie (3.3) przy

uwzgkdnieniu wyraen (3.13) oraz (3.16)

M {(%TZEB,—K%(E) } £Z+1(RRSR ](1 (Rj J ]%M (3.17)

Energia kinetyczna i cieplna wewtrenej fali uderzeniowej wytaja Si¢ nastpujaco:

2% i Z(Vp+1)r(k+5/2)[RCS‘RSJ[l_(BJJMhi(&lg)

R
R L S s W R
TL“”zdr =P (R -RY) (3.19)
W powyzszych wyraeniach pedkos¢é wewretrznej fail uderzeniowepy; definiowana jest
jako:
v, =R (3.20)
RC

Model dynamiki rozlotu obtoku plazmy przedstawiomy1] zaktadaze gdy wewgtrzna fala
uderzeniowa dociera do fali rozrzedzeniowej, oldtdje s¢ jednorodny. W rzeczywisfoi
wewretrzna fala uderzeniowa przebiega wielokrotnie dystenkdzy fakh rozrzedzeniow a
powierzchna rozdziatu. W trakcie tego ruchu stabnie i istotmezna przyp¢ zatazenie o
jednorodnéci obtoku [4,5].
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3.1.4. Zewntrzna fala uderzeniowa

Jest zjawiskiem charakterystycznym dlazezego dinienia gazu otaczagego. Powstaje w
gazie otaczapym ktory jest sprzany przez dziatagy jak ttok poruszagy sk obtok gazu. W
obszarze fali pdkos¢ czastek aproksymowana jest liniowo ¢dzy wartdciami predkosci

powierzchni rozdziatu w punkcig. i R.. Predkos¢ w punkcieRe przestawia ginastpujaco:

_ 2R
y, +1

gdzieyy 0znacza wyktadnik adiabaty.

v (i-Ma?) (3.21)

Re

W tym wzorze liczba Macha definiowana jest gpgfaco:

Re
Ma, =— (3.22)
C
g
Gestas¢ | masa w obszarze zewtrenej fali uderzeniowejasnastpujace:
-1
y, +1 2Ma_?
p =1+ 5% | o (3.23)
Vo~ ¥ 1
" 2 A (s 3 4T _,
M, = fpe477 dr :?(Re -R)p, =3 ReA (3.24)
Re

gdziepq jest g:staicia gazu otaczarego,cy 0znacza pdkos¢ dzwigku w gazie otaczagym.

Wyrazenie (3.24) wyprowadzone jest z (3.4) przy zalu Ry << R.. Umazliwia ono
wyznaczenie nagbujacych wielkaci:

-1/2

- — 1 y9+1 RC i
e =G| I & (3.25)

Vg = R{%J (3.26)

Energia kinetyczna, potencjalna orazdpzewrtrznej fali uderzeniowej ma napujaca
posta:
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Re 2 6 .2
Eek = J‘,Oev—e4772d = 47Tpg [Re Rc +Rc Rc Re+&Re
202 3 R
E :T Pe_ 477 20r (Re Rc) e P
et Rcyg_ -1 3 v,
% A7T P
Pe:j,oeve4n2dr_— Q(Re Re+R® Re)
Re

Py

(3.27)

= (3.28)

(3.29)

Cisnienie na powierzchni rozdziatu wyznaczone z (Brzy uwzgédnieniu (3.29) wynosi:
Pe

R

Wielkos¢ ta uwzgedniana jest przy wyznaczaniu (3.19) oraz (3.28).
rogzminie ukiadu (3.2)-(3.7) wytane w
bezwymiarowych jednostkach reprezemtych czas oraz odlegi@ Rozlot plazmy odbywa

Py d
6R? dt

p. = (3.30)

Rys. 3.2 przedstawia numeryczne
sig¢ przy obecnéci gazu otaczapego. Pocgtkowy ruch swobodny obtoku plazmy
zachodzacy zgodnie z zaleoscia R~t od pewnego momentu, na skutek oddziatywania z

gazem otaczagym tworzcym zewrtrzng fale uderzeniow, jest spowalniany.

—~ /c ~31.6 i
e 0 Vf ", .:
i 16 R=0 R -7
L R/R=¢ | re - I
5 of 4 o ¢
‘0 10 f
~N i 4
O !
3 10 f!
F I
- é | f é
10  10° 10° 10"t

1/3

CZAS tcg(E/pg )

Rys. 3.2. Dynamika rozlotu obtoku plazmy wioaa w bezwymiarowych jednostkach.
Obliczone dla parametrow;=5/3,v4=5/3, k=1/fp-1)=3/2, wlcg=31,6 [1].
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Powstaje wewgtrzna fala uderzeniowa, ktéra pat@wo porusza si stycznie do
powierzchni rozdziatu. Na tym etapie prawieacahergg obtoku stanowi energia kinetyczna,
co przedstawione jest na rys 3.3. Wetkzna fala uderzeniowa zgkiszajc swoéj rozmiar
dociera do obszaru fali rozrzedzeniowej, jednéaizejej energia kinetyczna zgkisza s¢ w
stosunku do energii kinetycznej catego obtoku, @tdasc znaczaca jego czsé. Od tego
momentu energia obtoku opisywana jest przez egdigetyczm oraz ciepla wewrgtrznej
fali uderzeniowej. Réwnolegle do tego proceséni® energia kinetyczna oraz cieplna
zewretrznej fali uderzeniowej. Na tym etapie rozlot dtdoplazmy odbywa sizgodnie z

zaleznoscia [2,9]:

£ 1/5
R=¢, (P_OJ t? (3.31)

gdzie R jest pozycj frontu obtoku, E oznacza energi wybuchu, oy to gestas¢ gazu
otaczagcego,t jest czasemdéy jest parametrem krzywefd= 1),

natomiast rozktad energii pogoizy sktadniki uktadu obtok-gaz otaczey ulega zmianie.
Wicksza czs¢ energii termicznej zgromadzona jest w obtoku, pedogdy dominagca czsé

energii kinetycznej zawarta jest w zesnznej fali uderzeniowe.

—
)

a

E /E

= = ""/'d“\/ I
T A
%2 0.5 J AW
% J/—-. Eek Eef/l \\n
[ ST v

\. N ]
10° 10"
CzZAS tc (Efp, )"

Rys. 3.3. Podziat energii kinetycznej i cieplnejmpedzy razne obszary obtoku w trakcie
rozlotu. Jednostki bezwymiarowe [1].
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Dla duzych wart@ci parametrwi/cy (od ktérego zaley rozmiar obszaru obejmowanego przez
fale uderzeniowe) wzrost &riienia w obszarze zewtnznej fali uderzeniowej prowadzi do
zatrzymania obtoku. Nagiuje wtedy oderwanie zewtnznej fali uderzeniowej od
powierzchni rozdziatu, natomiast sama fala stajefalh dzwickowa. Na tym etapie maleje

energia kinetyczna tej fali a energia cieplna waas
3.1.5. Przejcie midzy ruchem swobodnym a ruchem hamowanym obtoku

Przy wyszym cénieniu gazu otaczatego obtok jest hamowany przezasiki gazu
otaczajcego i dochodzi do powstawania fal uderzeniowychle Re powstaj na skutek
spktrzenia gazu otaczgjego w okolicy frontu poruszgjego s¢ obtoku. Do spitrzenia gazu
otaczagcego dochodzi po uptywie pewnego czasu od gkozrozlotu (koniecznego aby
spietrzy¢ odpowiedm mag), ktéremu odpowiada przebycie odpowiedniej drageg obtok.
Zatem ruch obtoku przy obecim wyzszego cinienia gazu otaczggego mana podziekk na
dwa etapy: etap rozlotu swobodnego oraz rozlotudweamego charakteryzowanego przez
powstawanie fal uderzeniowych. Prige¢ pomedzy tymi etapami charakteryzowane jest
przez punkt przégia, przy zataeniu pétsferycznej symetrii [1,6,7]:

2

ngé’W,Og =M, (3.32)
Uwzgledniajgc energt kinetyczry obtoku:
_1 2 2
’ —Ejpp(r)Vp(f)Zﬂ dr (3.33)

oraz zalenosci (3.8) oraz (3.12) otrzymujemy nagtijaca relacg opisupca punkt przejcia:

1/3 -2/3 1/3
8 Vv, E,
g g

W literaturze spotyka sitakze model, w ktorym profil gstasci (3.8) zastpiony jest profilem

gaussowskim [8]:

2
_ M, 1(r
Pr m*{z(ﬁj J 3:3)

W takim przypadku zamiast zgzku (3.34) otrzymuje 8i
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5 us(y, -2/3 E 13
- = _t _r
Rsw (Wj (CQJ (ng (3.36)

3.2. Wyniki eksperymentu

Widmo promieniowania obtoku plazmowego zdominowgest przez promieniowanie
wapnia, ktorego linie s najsilniejsze. Linie widmowe pozostatych skiadmk@lazmy g
dwo stabsze i dlatego niewidoczne na tle linie wapié zarejestrowanym widmie
stwierdzono take obecn& pasma molekularnego w okolicy 560 nm odpowiackgo
zielonemu pasmu promieniowaniasteczki CaOH.

Przed rejestragjwidma promieniujcego obtoku plazmy kamedCCD spektrograf zostat
ustawiony w modzie monochromatora na pojedyncze kvidmowe i zarejestrowano przy
pomocy fotopowielacza i oscyloskopu przebiegi cmasmatzen poszczegoélnych linii
widmowych w ré@nych odlegtéciach od tarczy. Posiylty one do wyznaczenia gikosci
rozlotu obtoku plazmy, jak réwnie pozwolity ustalé czas ekspozycji oraz opdenie
czasowe dla rejestracji widma kaméCCD.

Przy niskim cénieniu w komorze préniowej (przypadek bez obecimd pary wodnej) rozlot
obtoku plazmowego ma charakter swobodgiednia droga swobodna gstek powietrza w
tym przypadku wynosi okoto 50 cm (dlgmienia 8&10° Pa) co przekracza rozmiary komory
prézniowej, a zatem mma uwaat ten przypadek za swobodny rozlot do zmio W
przypadku obecrigi pary wodnej przy énieniu 20 Pa podczas rozlotu obtok plazmy
charakteryzuje si ruchem hamowanym zgodnie z opisem zawartym w [zoidiale 3.1.
Srednia droga swobodnaasteczek HO dla cknienia 20 Pa wynosi okoto 0,2 mm. Zmiana
charakteru rozlotu zatea od cinienia w komorze ptmiowej jest wyranie widoczna na
zarejestrowanych w #dych odlegtéciach od tarczy przebiegach czasowychezet linii

spektralnych.
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Rys. 3.4. Profile natenia linii widmowej Ca | 5188,84 A w funkcji czaszgrejestrowane w
trzech odlegtéciach od tarczy. Gnienie pary wodnej 20 Pa.

Przyktadowe profile naten linii 5188 A w funkcji czasu liczonego od impuldasera
potwierdzay, ze w pocatkowe] fazie rozlot obtoku w niskim i wysokim scieniu ma
podobny charakter. Profile raen wykonane w bliskich odlegéosiach od tarczy
charakteryzuyj sig podobnym narastaniem. W Zoejszej fazie, gdy estki gazu
otaczajcego zostaj odpowiednio sgizone, profil natzenia w przypadku wiszego dnienia
charakteryzuje si wyraznie szybszym narastaniemznprofil natzenia wykonany dla
nizszego ainienia. W odlegtéci 19 mm od tarczy efekt ten jest wymge widoczny (rys. 3.4 i
3.5).

Pierwszy niewielki pik w zarejestrowanych oscylagexh jest wynikiem fluorescencii
wywotanej rozproszonym promieniowaniem laserowymie ma znaczenia dla naszych

rozwaan.
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Rys. 3.5. Profile natenia linii widmowej Ca | 5188,84 A w funkcji czaszgrejestrowane w
trzech odlegtéciach od tarczy. Ghienie powietrza 610° Pa.

Dynamika ekspansji obtoku plazmy zostata réwnmobrazowana za pomwcszybkiej
kamery. Wykonano zdgia zarowno obtoku wswietle widzialnym, jak rownig
poszczegdlnych linii widmowych: Ca | 4226,7 A, 0a3D33,6/3968,4 A. Czas ekspozycji
wykonanych obrazéw wynosi 18 ns. Gpénie czasowe od impulsu lasera zawietavsi
zakresie 100 ns — @s. Przykiadowe zdgia obtoku wswietle widzialnym wykonane dla
dwéch cinien: 20 Pa (para wodna) oraxI0° Pa (powietrze) przedstawaiys. 3.6 — 3.9.

Kazdy z rysunkow przedstawia obszar 39x39 mm.
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Rys. 3.6. Obtok plazmy w @iieniu powietrza ¥10° Pa (lewy obraz) oraz pary wodnej 20 Pa
(prawy obraz). Czas od impulsu lasera: 400 ns.

Rys. 3.7. Obtok plazmy w @iieniu powietrza ¥10° Pa (lewy obraz) oraz pary wodnej 20 Pa
(prawy obraz). Czas od impulsu lasera: 800 ns.
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Rys. 3.8. Obtok plazmy w @iieniu powietrza ¥10° Pa (lewy obraz) oraz pary wodnej 20 Pa
(prawy obraz). Czas od impulsu laserasl

Rys. 3.9. Obtok plazmy w @iieniu powietrza ¥10° Pa (lewy obraz) oraz pary wodnej 20 Pa
(prawy obraz). Czas od impulsu laseras2

Otrzymane zdjcia obtoku potwierdzaj fakt, ze w pocatkowym etapie rozlot obtoku w
niskim i wysokim cénieniu ma taki sam charakter. Obtok w obydwu przigaeh ma
zblizony ksztalt i rozmiar (rys. 3.6). Niemniegjw chwili 800 ns od impulsu lasera widoczna
jest r&nica w charakterze rozlotu obtoku (rys. 3.7). Wypiadku wysokiego énienia ksztatt
obtoku ulega zmianie, a obtok ulega ¢peniu na powierzchni rozdzialu z gazem
otaczagcym. Z tego te obszaru pochodzi wksza¢ promieniowania (pamiajmy, ze
obserwujemy gtéwnieswiecenie czstek wapnia). Dobrze rozwita jest réwnie linia

wewretrznej fali uderzeniowej. Na zgjiach wykonanych w chwilach poiejszych efekt ten



staje s¢ coraz bardziej widoczny. Zgljia promieniowania linii wapnia wykazugwiecenie
tego samego obszaru co w przypadku promieniowamaiainego (rys. 3.10). Oznacza fe,

swiecacy obszar nydzy powierzchry rozdziatu, a wewgtrzna fala uderzeniow sktada si

gtéwnie z wapnia.

W niskim cinieniu obtok zachowuje swoj kulisty ksztalt, a poméz czastki obtoku nie g

spowalniane przez ggtki gazu otaczagego obtok w tym przypadku zajmujeqkszy obszar

niz obtok poruszajcy sk w wyzszym cgnieniu.

Rys. 3.10. Obtok plazmy w @iieniu pary wodnej 20 Pa wykonany dwietle widzialnym
(lewy obraz) oraz dla linii Ca |1 4227 A (prawy obyaCzas od impulsu lasera: 800 ns.

Zaroéwno wykonane zegia obtoku (z ayciem filtréw adz bez ich aycia), jak i otrzymane
profile natzen linii widmowych Ca | i Ca Il postiyty do wyznaczenia gpdkosci obtoku w
kierunku prostopadtym do powierzchni tarczy. Uheity one ustalenie potoen maksimum
promieniowania oragwiecacego frontu obtoku dla okénych chwil od impulsu lasera. Do
obliczen predkosci przyjeto, ze front obtoku jest w miejscu, w ktérym promieniove
rejestrowane wynosi 10% maksymalnegaaetia promieniowania.

Otrzymane wyniki pokazuj ze nie mazadnych istotnych rnic miedzy czasow zaleznosci
promieniowania jonéw Ca Il i atoméw wapnia w obtoRotazenie maksiméw oraz frontow
obtoku jest takie samo dla jonow i atoméw co zobveeme jest przykiadowo na rys. 3.11 i

3.12. Oznacza tae prdkosci atomow oraz jondéwastakie same.
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Rys. 3.11. Obtok plazmy w czasie 800 ns od implasera. Promieniowanie Ca Il 3933 A
(lewy obraz) oraz Ca | 4227 A (prawy obraz).
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Rys. 3.12. Profile natenia linii widmowych wapnia 4226.7 A Ca | i 3933%6Ca Il w
funkcji czasu, zarejestrowane w odleglio6,8 mm od tarczy. Gnienie pary wodnej 20 Pa.
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Rys. 3.13. Odlegks swiecacego frontu obtoku sviatto widzialne) od tarczy jako funkcja
czasu od impulsu lasera.
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Rys. 3.14. Odlegk# swiecacego frontu obtoku (jony wapnia Ca Il) od tarczkgafunkcja
czasu od impulsu lasera.
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Uzyskane dane dotygze potaenia frontu obtoku i czasu ktéry uphinod impulsu
laserowego posiyly do wykonania wykreséw przedstawdeych pozycg frontu obtoku w

funkcji czasu (rys. 3.13 i rys. 3.14).
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Rys. 3.15. Odlegkt swiecacego frontu obtoku od tarczy jako funkcja czasuiwghulsu
lasera. Symbole puste — para wodna 20 Pa, symhyqletmione — powietrzeX8.0° Pa.

Rys. 3.15 przedstawia zebrane wszystkie dane datgcrviecenia atomdéw, jondw wapnia
oraz swiatla biatego {wiecenie wszystkich skladnikbw obtoku). Pokazuje, éa dane
eksperymentalne otrzymane w niskiménténiu istotnie opisywaneasmodelem obtoku
swobodnego opisanego w podrozdziale 3.1.1. Puekisezentujce front obtoku uktadajsie

na linii prostej w catym zakresie éwiadczy o ruchu inercyjnym. W tym przypadkigkos¢
frontu obloku jest stata i wynosi ~1 80* m/s. Wartéc ta jest sum predkosci srodka masy
obtoku, ktéra wynosi ~410* m/s oraz pydkosci ekspansiji obtoku (rozptania) wynosacej
~0,75¢<10" m/s [10].

W przypadku wyszego dinienia (20 Pa) punkty eksperymentalne ukiadat zgodnie z
krzywa pozycji frontu obtoku wynikajca z modelu punktowego wybuchu w atmosferze (przy

ktoérym powstaje fala uderzeniowa), a opisywaaleznosicia (3.31).
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Zebrane dane dotygze zarowno przypadku niskiegGmienia, jak i wysokiego magstuzyé

(po zr@niczkowaniu) do obliczenia gakosci obtoku (rys. 3.16).

Dane eksperymentalne dobrze pasdp krzywej (3.31), jednak energia impulsu lasera
wynikajaca z dopasowania krzywej wynosi tylko 64 mJ, co®td jedynie 10% podwojone;j
energii impulsu lasera jaka byta w eksperymencanigtajac o tym,ze duwa czs¢ energii
lasera idzie na nagrzanie tarczy i odparowanigstek i tak warté¢ 64 mJ wydaje sibyc¢
mata w poroéwnaniu z absorbowgprzez obtok energiwiazki.

Zgodnie z modelem teoretycznym przedstawionym wdrgedziale 3.1. w
pocatkowym etapie ekspansja obtoku ma taki sam charafti® przypadku niskiego i
wysokiego dnienia. Punkty eksperymentalne ukiadagic wzdiwz jednej krzywej w
pierwszych 700 ns rozlotu obtoku. Prmé¢ medzy ruchem swobodnym a ruchem
hamowanym obtoku wyemne punktem przégia (3.34) wynosi w przeprowadzonym
eksperymencieRsyw = 0,0154 m. Jednak lepsze dopasowanie do wynikkspezymentu
otrzymano z modelu przedstawionego w [8] gdzdg wyrazone jest wzorem (3.36) i wynosi
0,0097 m.
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Rys. 3.16. Rrdkos¢ frontu obtoku plazmy dla dwdchstiien gazu otaczagego: 20 Pa para
wodna (fala uderzeniowa)x80° Pa powietrze (obtok swobodny).
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Rysunek 3.16 przedstawiagpkaosci frontu obtoku w przypadku swobodnego wyptywu do
prézni i do pary wodnej o énieniu 20 Pa gdy powstaje fala uderzeniowa. \&/ida w tym
drugim przypadku obtok jest wytaie hamowany a jego @tkos¢ spada z 1.75xfam/s do
~2x10° m/s w odlegtéci 25 mm od tarczy.
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4. Temperatura igptasé elektronow w obtoku

4.1. Lokalna réwnowaga termodynamiczna

Lokalna rownowaga termodynamiczna (LRT) jest stamdtadu, w ktérym kady proces, z
wyjatkiem procesu promieniowania jest zrownaaay przez proces odwrotny. Rki temu
wszystkie rozktady energetyczne astek opisywane as zwiazkami réwnowagowymi,
podobnie jak ma to miejsce w catkowitej rownowadeemodynamicznej. Tylko rozkiad
promieniowania plazmy w stanie LRT nie spetnia tadk Plancka.

W LRT rozktad pedkosci elektrondéw opisany jest rozkladem Maxwella:

m \** mv>
F(v)=4m LA VE
V) 7{mﬂj w{ %{% (4.1)

gdziem jest mag czastki, k jest stad Boltzmannai jest temperatuar
Rozktad energii atomow i jondéw opisywany jest r@mdm Boltzmanna:

n U(T) kT '
gdzien; oznacza ¢stas¢ obsadzé czastek w stanie, n jest catkowiy gestascia czastek,g; to

krotnas¢ degeneracji stanya U(T) oznacza swgrstatystycza dara wzorem:

u(T)= Zgi ex;{—%j (4.3)

gdzie sumowanie przeprowadza go wszystkich poziomach.

Rozktad wzajemny atomow, jondw i elektrondéw opiapwy jest rownaniem Sahy [1]:

n u,(T) E,, -AE,
z_ — 4 3* 1021T 3/2 z _ z-1 z-1
ne r]z—l 8 U z-1 (T) eXF{ kT j (4'4)

gdzien, n;.1 ;1 gestasciami castek o fadunku odpowiedniolub z-1 (indeksz = 1 oznacza

atomy neutralnez = 2 pojedynczo zjonizowane itdne to gestas¢ elektronéw,E;.; 0znacza
energeg jonizacji, 4E,.; to obnizenie energii jonizacji wskutek pola elektrycznedgrmy.
Rozktady (4.1) — (4.4) charakteryzuje ta sama teatpea T. Jeeli temperatury eizkich
czastek i elektronow nieasjednakowe to temperatura wggtijaca w wyraeniu (4.5) oraz
(4.2)-(4.4) jest temperaturczastek decydujcych o obsadzeniu pozioméw wzbudzonych i

stopniu jonizacji, a veic temperatuy elektronéw.
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Ustalenie czy plazma znajduje sv stanie LRT ma kluczowe znaczenie dla wybranitoohe
pomiarowej oraz interpretacji wynikdw badaspektroskopowych. Poniewaemisja
promieniowania nie jest zréwnow@na procesem odwrotnym (dlatego promieniowanie
wydostaje si z plazmy), warunkiem koniecznym dla istnienia LigEt aby o liczebrii
populacji pozioméw wzbudzonych decydowaly pfeij zderzeniowe. Poniewavzbudzenia
nastpuja prawie wyhcznie wskutek zderdeatomow z elektronami, warunek istnienia LRT
dotyczy gstadsci elektronow i przyjmuje nagbujaca posta [1]:

n¥ >16*10°T*2(AE)® (4.5)
gdzieT to temperatura w kelwinachlE jest najweksz roznica energii medzy poziomami
wyrazomna W elektronowoltach.

Krytyczna gstai¢ elektrondw we wzorze (4.5) wyrana jest w rif.

Jezeli warunek na lokalnrownowag termodynamiczap nie jest spetniony plazma e sk
znajdow& w czsciowej lokalnej rownowadze termodynamicznej co @zaaze roOwnanie
(4.2) jest spetnione tylko rmlzy poziomami lgacymi powyzej pewnego krytycznego
poziomu a w rownaniu Sahy (4.4) czynmik; musi by zasgpiony przez gstas¢ obsadzenia
odpowiedniego poziomu a energia joniz&Gjy przez energijonizacji tego poziomu [2,6].

W przypadku obtoku powstgjego w procesie osadzania impulsem laserowym, @lana
charakter niestacjonarny. Temperatura wtedy wzrgsttownie zT; do T,. Czas relaksacji
elektronéw zwazanych w atomie do nowego rozktadu réwnowagowedenaperaturzer,
jest wyznaczony czasem relaksacji najwolniejszegagsu, czyli czasem zmiany populacji
stanu podstawowego. Zmianasgpsci atomow w stanie podstawowymy.; ; jest opisana

rownaniem cigtosci z zaniedbanym cztonem konwekcyjno-dyfuzyjnym:
on,_ .,
ot

gdziea, S oznacza odpowiednio wspotczynnik jonizacji i rekombinacji.

= _nz—l,lnea + nenZIB (4-6)

Prawa strona réwnania (4.6) opisuje procesy zd@wen Dla uproszczenia moa zaniedb@a
proces rekombinacji i przy, ze wspoiczynnik jonizacji réwny jest w przybdiniu

wspotczynnikowi wzbudzenia pierwszego poziomu wzmrekgo [2]:

a=(ov)_, = JVSUH (v)f (vdv (4.7)
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gdzie g1, jest przekrojem czynnym na wzbudzenie (pi@ej 1-2) a f(v) funkg rozkiadu
predkosci elektronow.

Przygte zalaenie (4.7) uzasadnione jest fakteme, w g:stej plazmie jonizacja przebiega
stopniowo poprzez wzbudzanie elektronu na kolepmqmy, przy czym o szybkoi procesu
decyduje najwikszy odstp energetyczny.

Tak otrzymany czas relaksacji konieczny dla ustalsi LRT przyjmuje nasfpujaca posta:
— 1 Anz—l,l (Tl ! T2 )
| = 4.8
- <0V> n (Tz ) N,-11 (Tz ) (4.8)

1-2T, €

T

4.2. Mechanizmy poszerzenia linii widmowych

4.2.1. Poszerzenie linii widmowych wywotane oddaradniem Van der Waalsa

Poszerzenie to wywofane jest oddziatywaniem atorautralnego (perturbera) w stanie
podstawowym ze wzbudzonym atomentbjonem (emiterem). Perturberem sedoy¢ atom
tego samego pierwiastka co emiteggbtez innego. Oddziatywanie to wygiuje w wyniku
indukowania si w perturberze momentu dipolowego. Nafciej przyjmuje st, ze w trakcie
oddzialywania pomeidzy emiterem a perturberem wgstija oddziatywania przyagajce
wyrazane potencjatem w posta€lg/r®. W wyniku tych krétkozasgowych oddziatywa
przyciagajacych dochodzi do poszerzenia linii widmowej emitegidre] potowa szerokai
potéwkowej (HWHM) wyraona w Angstremach jest przedstawianagpgicym zwihzkiem
[3]:

2

AA =85* (AC S VAL | dan
(AC,) T (4.9)

gdzie N oznacza eptai¢ czastek perturbera wyemna w cnt, V jest sredni wzgledna
predkoscia emitera i perturbera w jednostkach cmisto diugaé fali promieniowania
poszerzanej linii widmowej wyb@na w Angstremaclt, oznacza mdkos¢ swiatta wyrazona

w A/s, 4Cs jest wielkdcia charakteryzujca potencjat oddziatywania uktadu emiter-perturber.

We wzorze (4.9) wielk& ACs = G — Gs k Oblicza s¢ z nastpujacych zalenaosci:
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e?ala nD2 [ 2 ]
Cs, =%222 5n +1-3 (| +1) (4.10)
_eala n” [ ? ]
Cex = N 277 5n +1—3k(k +1) (4.11)

gdzie e oznacza tadunek elektronu wyomy w jednostkach elektrostatycznydhto stata
Plancka wyraona w jednostkach exg, ap to klasyczny promi@ Bohra wyraony w cm,a
jest polaryzowalnéxia perturbera w cri Z jest tadunkiem elektrycznym emitefapraz k
oznaczaj orbitalm liczbe kwantowa wyzszego i niszego poziomu energetycznego,

pomiedzy ktérymi zachodzi przé&jie emiteran” to efektywna gtéwna liczba kwantowa.

Sredni predkaos¢ wyraza sk za pomog nastpujacego wyraenia [1]:

V:FkT( 1,1 H
7lm m (4.12)

w ktorym my, nmp oznaczaj masy emitera i perturbera wymme w gramachk jest stad

Boltzmanna w jednostkach erg/Koznacza temperatigazu w Kelwinach.

Kwadrat efektywnej gtownej liczby kwantowej wgptijacy w wyrazeniach (4.10) i (4.11)

definiowany jest nagpujacym zwizkiem [3]:

n = 136Z° (4.13)
E, -E, '

gdzie E, Ev sa energa odpowiednio jonizacji i wzbudzenia emitera woea w

elektronowoltach.

4.2.2. Poszerzenie rezonansowe linii widmowych

Poszerzenie to wywotane jest oddziatywaniem atobmglz jonu emitera z neutralnym
atomem perturbera w stanie podstawowym. Perturbemneie by jedynie atom tego samego
pierwiastka co emiter. W przypadku jonow oddziatpweakulombowskie sduzo silniejsze i
ten typ poszerzenia me by zaniedbany. Poszerzenie rezonansowe qpygt gdy co
najmniej z jednego z poziomOw energetycznych ragamago przégia | — k emitera
dozwolone jest dipolowe prZeje do poziomu podstawowego emitera. Potowa széooko
potéwkowe] (HWHM) w Angstremach odpowiadaep temu poszerzeniu wymana jest

nastpujacym wzorem [3]:
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/12

AN =2°C,N—
Py (4.14)
Wielkos¢ Cs definiowana jest nagbujaco:
e’ f
C,= K (4.15)
T o2mg

gdzie fx jest sih oscylatora przégia zaburzanegom. to masa elektronu wytana w
gramachgmg 0znacza ogstasé kotows linii rezonansowe).

Sita oscylatora wygpujaca w (4.15) ma nagbujaca posta [4]:

f, = lS%AZAk (4.16)

k
gdzieg;, ok sa krotnasciami degeneracji odpowiednio wgzego i niszego poziomu prz&jia
zaburzanegoj stanowi dtugéc fali promieniowania poszerzanej linii wyi@a w cm, Ay

oznacza prawdopodobiistwo przejcia dla zaburzanej linii w jednostkach. s

4.2.3. Poszerzenie dopplerowskie linii widmowych

Ten rodzaj poszerzenia linii widmowych jest skutkietermicznego ruchu emiterow
wzgledem detektora. Gdy emiter zkdi sg do detektora e®ta¢ promieniowania
emitowanego zwksza st, gdy emiter s oddala, cgstaé¢ promieniowania ulega
zmniejszeniu. Obserwowanagstasé promieniowania ma nagiujaca postd:

W, = a)o(1+\—éj (4.17)

gdzie w, jest obserwowan czgstacia promieniowania,wg 0znacza niezationg czgstasé
promieniowaniay jest pedkaoscia emitera wzgidem detektorag oznacza pdkosé swiatta w
prézni.

Uwzgledniajgc zalaenie o rozktadzie Maxwella dla qokosci emiterow o temperaturze T
otrzymujemy wyraenie na pelp szeroké¢ potdowkowy (FWHM) w Angstremach, linii
poszerzonej dopplerowsko:

T \V2
A = T717* 10_7/1(”) (4.18)
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gdzie A to dtuga¢ fali linii widmowej w Angstremach,T jest temperatar emitera w

Kelvinach,M oznacza masemitera wyraona w jednostkach masy atomowe.

4.2.4. Poszerzenie starkowskie linii widmowych

Jest ono spowodowane zderzeniami elektronéw obbacwyplazmie z emiterami. Zderzenia
ta prowadz do powstania dyspersyjnego (lorentzowskiego) frdinii widmowej, ktérego
szerok@¢ jest proporcjonalna doegtcsci elektrondow w plazmie. W plazmie dodatkowo
wystepuje quasistatyczne oddziatywanie z jonami, ktorezma opisa oddziatywaniem
mikropola elektrycznego plazmy z emiterem. Jesiddziatywanie skutkape poszerzeniem
linii okoto 10 razy stabszym hioddziatywanie z elektronami i wywohgym nieznaczam

asymetr¢ linii [5].

Profil linii widmowej maze by opisany nagpujaca funkcja [6]:

x——j ( A‘”3 ¥ (4.19)

gdzie W;(P) jest rozktadem mikropola w plazmie dla parametkuaeowania r bdacego
stosunkiemnkredniej odlegtéci miedzy perturberami a elektronowym promieniem DebyA’a,
jest parametrem asymetrii linii.
W funkcji (4.19) zmienna& przedstawia bezwymiaremodlegia¢ od pot@enia niezaburzonej
linii Ao wyrazona nastpujaco:

A-A,—-d
x=—_70 “4 (4.20)

W/\

gdzie d, jest przesuwrciem linii widmowej wzgtdem potaenia niezaburzonegoy, to

potowa elektronowej szeroka potowkowej linii.

Szeroké¢ potowkowa linii wy oraz przesugcie d; sa liniowymi funkcjami g:stasci
elektronéw w plazmie,, parametr asymetrii linik zalezy od ng’*

Petna szerokid potowkowa linii tego profilu mge by obliczona ze wzoru:

AJ,, = 2w, [1+ 175A(1-Cr)

(4.21)

nor

gdziens™ to znormalizowanaggtas¢ elektronow w plazmie.
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Gestas¢ znormalizowana elektronéw jest peywrstalon wartcscia (na ogét 16° lub 107

cm®) dla ktérej podaneasparametryw,, d; oraz A [5,6]. ParametiC w wyrazeniu (4.21)
wynosi 0,75 dla linii atomowych i 1,2 dla linii jomych.

Korzystapc z faktu,ze wy jest liniowa funkcja gestasci elektronow oraz znana jest waidav,
dla konkretnej wartai gestasci elektrondw, ména na podstawie eksperymentalnie
zmierzonej szerokwi linii ustali¢ gestas¢ elektrondw w plazmie.

Do wyznaczenia gptasci elektrondw z poszerzenia starkowskiego nie niysi spetniony

warunek LRT, wystarczy,e rozktad energii elektronow jest rozktadem maxovetikim.

Profil linii dopplerowskiej ma ksztalt funkcji Gase, natomiast profil starkowski (jak
rowniez inne profile zderzeniowe: rezonansowy, van der &éajest opisywany funkgj
Lorentza. Profil emitowanej linii ksztattowany przposzczegdlne mechanizmy poszerzenia
jest opisany splotem profili wynikgych z poszczegolinych mechanizmow poszerzerii, je
tylko mechanizmy te asod siebie niezalme. Profil linii emitowanej jest funkgjVoigta
bedaca splotem funkcji Gaussa i Lorentza, wynika to zomahia s¢ mechanizmow
dopplerowskiego i starkowskiego. W dalszegsct pracy zostanie wykazange poszerzenia
rezonansowe i van der Waalsa zma pominé¢ ze wzgédu na mate wartei poszerza.
Mierzony profil linii widmowej jest dodatkowo rozezony na skutek stosowania aparatury
spektralnej o skiczonej rozdzielczai. Zatem profil linii mierzonej eksperymentalniesi
splotem profilu aparaturowego (meggo w naszym przypadku ksztatt funkcji Voigta) z
profilem emitowanym. Taki profil ma wszystkie wiasni splotu tzn. ména sumowéa
wszystkie sktadowe gaussowskie i dyspersyjne (tl@sgmprzy czym szerokoé lorentzowska
splotu dwdch funkcji lorentza jest ich swmmatomiast szeroké dopplerowska splotu dwéch
funkcji dopplera jest pierwiastkiem sumy ich kwadva.

Linie widmowe stosowane do ustalenia parametrovemiapowysz metod musz by¢
wolne od samoabsorpcji. W procesie osadzania irepultaserowym, ze wzglu na
niestacjonarn& obtoku plazmy, pomiar eksperymentalny samoabsoresit niezwykle
skomplikowany i dodatkowo wymagaodta o porownywalnej energii. Obeddozjawiska
samoabsorpcji mma sprawdzi poprzez obliczenie gruboi optycznej plazmy dla danej linii
widmowej. Wyraenie na grub& optyczrm w centrum linii ma nagpujaca post& [7]:

r,, = 885x107° f, A°n,, {1— exp{—%ﬂa (2o) (4.22)

46



Przyjmupc, ze profil linii jest profilem dyspersyjnym w wyizaniu (4.22) wart& profilu linii
w centrum linii przybiera nagpujaca posté:

1

P, (/]o) = Yy (4.23)
1/2

W wyrazeniach (4.22) i (4.23fx oznacza sg oscylatoran,; to gestaé¢ obsadzenia dolnego
poziomu linii w m®, 2 jest diugdcia fali w metrach 441, to potowa szerokai potéwkowej
wyrazona w metracH, to wymiar plazmy w metrach.

Przyjmuje st, ze absorpcja w plazmie jest pomijalna gdy gi¢baptyczna dla centrum linii

jest mniejsza od 0,1 [7].

4.3. Wyznaczanie temperatury elektronow

4.3.1. Temperatura wyznaczana ze stosunkwzewa& linii jonowej do

atomowej

Rozktad Boltzmanna (4.2) przedstawia stosunek atoiab jonéw w stanié w stosunku do
catkowite] g:stasci atomow hdz jonow. Przyjmujc, ze znane g wartaci ny dla atomow i
jonéw, maliwe jest otrzymanie wytgenia na catkowit gestas¢ atoméw i jondw w plazmie.
J&li wielkosci n, oraz n,; w rozkladzie Saha (4.4) zagimy catkowitymi gstasciami
atomow i jondéw obliczonymi z (4.2), to prostych gksztatceniach otrzymamy ngstijaca
zaleznosc:

I kjiOn — 21 ijiOn jionglion 3/2 Eatom - AEatom + Ekjon - El?tom
ne atom 483* 10 atom p atom atomT exg - kT (4-24)

I Vii i i
s3 natzeniami linii widmowych dla odpowiednio jonéw i atémv, v°",

jon I atom
y ki

gdzie Lki

atom

wit®to czstasci promieniowania dla danych przéjw jonach, hdz atomach A", AO™

atom

sa prawdopodobigstwami danych prz& w jonach lub atomachg®®, g™ to krotnd¢

degeneracji wiszego stanu przajia w jonach i atomach.

Przy zataeniu znajoméci gestasci elektronow zwizek (4.24) przedstawia stosunekeaeah
linii spektralnych dla jonu i atomu jako funkcjednej zmiennej, mianowicie temperatury.
Wyznaczajc eksperymentalnie stosunek grah wybranych linii widmowych jondéw i

atomoOw oraz znaf gestasé elektronébw mana otrzyma temperatug elektronéw. Rysunek
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4.1. przedstawia przyktadowy przebieg funkcji wymaej zwazkiem (4.24) wyznaczony dla
stosunku linii jonowej wapnia 3736,9 A i linii atawej wapnia 5512,98 A.

=
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Rys. 4.1. Wykres iloczynuegtasci elektrondw i stosunku linii jonowej i atomoweppnia w
funkcji temperatury.

4.3.2. Temperatura wyznaczana ze stosunkwzemia linii do nagzenia

promieniowania aigtego

Wspotczynnik emisji promieniowaniaagitego mana wyrazé nasgpujacym wzorem [4]:

167& z*
v = Ne N, —7 4.25
SCS (6 mﬁk)”z ZZ: Te1/2 ( a)

Wystepuje w nim iloczyn gstasci elektrondw i jonow; przy matejegtasci drugich jonow

&

zz 7
Z n, Tell 2 N, Tell 2 (4.25b)

z

lloczyn gzstasci jonow i elektrondw mee by zasipiony ggstoscia atoméw przy @yciu

rownania Sahy (4.4). Wtedy
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g, =consth, T U.(T) exp{ B,y - AEZ‘lj (4.25c¢)
U,.(T) KT

gdzien,.;jest g:stascia atomow.

Z kolei wspotczynnik emisji linii spektralnej dafgst wyraeniem :

hc hc n, E, .
&L :H'Akinkpa = mpkigku_ex{_ k'IL JPA (4.25d)

Wyznaczajc eksperymentalnie ngienie promieniowania danej linii oraz promieniowania
ciaglego mana ze stosunku ngfenia linii do nag¢zenia promieniowania agtego

wyznaczy temperatug elektrondw w plazmie.

4.3.3. Temperatura wyznaczana z wykresu Boltzmanna

Temperatura elektronéw me zostd wyznaczona ze wzglnych nagzen linii widmowych
atomow lub jonéw za pomaavzoru Boltzmanna (4.2) oraz zatesci wspotczynnika emisiji

linii widmowej od obsadzenia gérnego poziomu:
hc
e =——AN|P
PR k_/[ p) (4.26)

Wz6r Boltzmanna przedstawiagsw postaci tzw. wykresu Boltzmanna, na ktérego osi

pionowej odktada giwartas¢:

n 41, A,
In| = | =In] —=K
[gk j (gk A hcj @2

Na osi poziomej wykresu Boltzmanna znajdugeesiergia gornego poziomu lirki.
Jezeli warunek LRT jest spetniony, to waftd (4.27) reprezentuge obsadzenia gornych
pozioméw poszczegolnych linii widmowychztena nastpujacej linii prostej:

gLAki :_E nz _
i) =it "oty (20

Drugie wyraenie prawej strony roéwroi (4.28) dla danej temperatury jest state, zatem
nachylenie prostej wynosi{kT)™.
Wyznaczajc eksperymentalnie ngtenia linii widmowych dla atomow dolz jonow i

wiedzc, ze @ proporcjonalne go obsadzgdrnych poziomdéw linii mzna po naniesieniu ich
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na wykres logarytmiczny wyznaozyprost (4.28). Nasipnie z jej nachylenia obliczacsi
temperatug elektronéw. Nalgy jednak pamitat, ze dla osigniccia miarodajnego wyniku
roznica energii gérnych pozioméw lidiE uzytych do wyznaczenia temperatury must lop

najmniej porownywalna z mierzetemperatuy T: AE > KT.

4.4. Wyniki eksperymentu

4.4.1. Gstas¢ elektrondow w obtoku plazmy

Gestasci elektrondw wyznaczano na podstawie poszerzearkavskiego linii widmowych
promieniowania plazmy. Opdienie czasowe rmailzy pocatkiem rejestracji widma
promieniowania obtoku plazmy a impulsem lasera ocaas ekspozycji (czas trwania
pomiaru) byty ustalane osobno dlazélaj odlegtdci od tarczy. Parametry powsze ustalano
na podstawie uprzednio zarejestrowanych w odpowsedrodlegtgciach od tarczy
przebiegbw natenia promieniowania odpowiedniej linii widmowej wunkcji czasu.
Pozwolity one ustali przedziat czasu, w ktérym promieniowanie danej kividmowej ma
maksymall wartas¢ nakzenia. Przykladowe przebiegi czasoweenahia promieniowania
linii 5188 A przedstawiaj rysunki 3.4 i 3.5 rozdziat 3. Ze wzglu na fakt,ze maksima
natzen promieniowania linii spektralnych dla #@ej odlegidci od tarczy wysfpuja w
innych przedziatach czasowych, @y wymienione parametry zalee byty bezpérednio od
odlegtaici od tarczy, w jakie] dokonywany byt pomiar. Caspozycji zmieniat giod stu do
kilkuset nanosekund.

Gestas¢  elektronbw w matej odlegéoi od tarczy wyznaczana byla z poszerzenia
starkowskiego linii jonowych wapnia 3706,0 A ora3736,9 A Ca Il, natomiast w dej
odlegtaici od tarczy gstas¢ elektrondw wyznaczana byta z poszerzenia liniimaiwej
wapnia 5188,84 A (Ca |).

Przeprowadzono oszacowanie wptywu poszerzenia ean\Mhalsa oraz rezonansowego na
catkowite poszerzenie rejestrowanych eksperymeietalmii widmowych. Obliczenia
przeprowadzono w oparciu o zaheici (4.9) i (4.14).

Aby oszacowéa wptyw poszerzenia rezonansowego nale ustalé gestas¢ atomow wapnia
w badanym obtoku plazmy. W przypadku oddzialpwaan der Waalsa nalato rownie
obliczy¢ gestas¢ pozostatych sktadnikow obtoku. Ze wzdu na fakt,ze sktad analizowanej
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plazmy charakteryzuje giduzym stopniem zidoncici, poniewa oprocz atomow i jondw
wystepuja rOwniez czasteczki takie jak np.: £ CaO, CaOH itp., jedynie przybtine
szacowanie ¢ptasci  poszczegoblnych skfadnikébw obtoku plazmy moglo stab
przeprowadzone. Blisko tarczy temperatura obtoktijg/starczajco wysoka aby zaky¢, ze
wam wyskpuje w tym obszarze gtébwnie w postaci jonéw a leezdtomow wapnia jest
znikoma. Wynika to z rownania Sahy. Ze walyl na niski potencjat jonizacji wapnia w
stosunku do pozostatych pierwiastkbw chemicznyclstpyjacych w obtoku (tabela 4.1.),
wigksza¢ elektronow obecnych w obserwowanej plazmie pochadasnie z wapnia.
Zasadne zatem jest przgje zalaenia, ze gstas¢ jondw wapnia jest rowna egtasci
elektronéw w obtoku, ktéra wynosi okoto 1¥£0n™ blisko tarczy i dalszej odlegioi od niej
przyjmuje znacznie mniejsze waitd (rysunek 4.4). @staci atomdw pozostatych
pierwiastkow w obserwowanej plazmie oszacowano\gienc ze stosunku molowego tych

pierwiastkow wynikajcego z chemicznego wzoru hydroksyapatytu (tabdlg.4.

Tabela 4.1. Potencjat jonizacji i udziat w sktadeiemicznym hydroksyapatytu
poszczegolnych pierwiastkow.

Pierwiastek | Pierwszy potencjalUdziat w skiadzie
jonizacji [eV] czasteczki hydroksyapatytu
[%]
Ca 6,1 22,7
13,6 59
10,5 13,7
13,6 4,6

Gestas¢ sktadnikéw badanego obtoku plazmy ina rownie oszacowa zaktadajc, ze 50%
energii impulsu lasera jestzmwane na proces ablacjigstek tarczy (pozostata € energii
transformowana jest w eneggcieplm tarczy im nagrzewanie obtoku). Energiagzénia
czasteczki hydroksyapatytu wynosi 12,75 eV na atomP@niewa energia w impulsie lasera
podczas przeprowadzania eksperymentu wynosita f/8Q)0a ablagjzuzywana byta energia
150 mJ, ktéra uwalniata z tarczy ~0,73%1@toméw, spéréd ktorych 1,65x18 (22,7%)
bytlo atomami wapnia. Po 50-100 ns od impulsu lagegw, kiedy obtok plazmy jest przy
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tarczy, jego ksztalt jest sferyczny o promieniu5@,1cm. Obliczona na tej podstawie
catkowita gstai¢ czastek w obtoku plazmy wynosi 4,8x¥0n z czego oszacowanasjosé
wapnia wynosi okoto 1,1xfhm? i jest w zgodzie z rezultatem otrzymanym digstgici
jonow (rownej gstasci elektrondw) z pomiaréw spektroskopowycles@sci atomow innych
pierwiastkow ktore magwnost wktad do poszerzenia van der Waalsa obliczonojmiugyc
ich procentow zawarté¢ w hydroksyapatycie.

W wickszej odlegtéci od tarczy gstas¢ sktadnikdw obtoku plazmy obliczono zgicsci
obsadzé wzbudzonych atomow (przy zakeniu stanu rownowagi boltzmannowskiejedry
gestdécia obsadze rozwazanego poziomu acgtascia catkowit). Gestas¢ wzbudzonych
stanOw zostata otrzymana ze zmierzonego absolutmagyaenia linii widmowych.

Poniewa z powyszych szacunkow wynikaze maksymalna ptas¢ wapnia w bardzo
niewielkiej odlegtdci od tarczy wynosi 18 m™, zblizong wielkosé¢ (107 m™®) przyjeto jako
gestas¢ perturberéw przy obliczaniu poszefizeézonansowego i Van der Waalsa.

Poniewa w przypadku poszerzenia Van der Waalsa perturbeneie by atom tego samego
pierwiastka co emiter dolz innego, wykonano obliczenia dla wszystkich piestkaw
skladowych hydroksyapatytu. Tym samym uwggliono oddzialywania porilzy
wszystkimi  maliwymi  skladnikami obserwowanej plazmy. Waito poszerze
rezonansowego i Van der Waalsa przedstawéadjele 3.2 oraz 3.3.

Wyniki zawarte w tabelach przedstawigotowe szerokéci potdbwkowej profilu linii (z ang.
Half Width at Half Maximum, HWHM).

Tabela 4.2. Poszerzenie rezonansowe.

Linia [A] Poszerzenie (HWHM) [A]
5188,84 7*10

52



Tabela 4.3. Poszerzenia Van der Waalsa.

Linia[A] |Oddziatywanie Poszerzenie (HWHM) [A]
3706 Call-Cal 8,4*10

Call-Ol| 6,6*10°

Call—-PI 2,4*10

Call-HI 9,8*10°
5188,84 |Cal-Cal 4,9*10

Cal-0Ol 3,8*10°

Cal-PI 1,4*10

Cal—HI 5,7*10"

Dla poszerzenia Van der Waalsa najkgze wartéci wystepuja w przypadku oddziatywa
Ca Il — Ca | dla linii 3706 A oraz Ca | — Ca | diaii 5188,84 A i 5 one mniejsze od
poszerzenia rezonansowego o czynnik 100 dla lii@63A oraz o czynnik 10 dla linii
5188,84 A.

Oszacowano réwnigposzerzenie Dopplera dane zzkiem (4.18). Przy obliczeniach
przyjeto temperatuy o wartgci 11 000 K. Jest to zmierzona w eksperymencie &atpra
przy tarczy (rysunek 4.7). Poniesvaraz ze zwikszaniem s odlegtaci od tarczy
temperatura maleje, wakoll 000 K ogranicza od gory zakres vepstiacych temperatur.
Wartas¢ potowy szerokéci potdwkowej (HWHM) wynikagcej z efektu Dopplera dla linii
3706 A wynosi 0,03 A, natomiast dla linii 5188,84vnosi 0,045 A. Dla poréwnania
gaussowska e#¢ profilu aparaturowego wynosi 0.5 A.

Poszerzenie starkowskie linii widmowych wynosi 08%rzy g:staici elektronéw 16° m™
dla linii 3706 A oraz 2,0 A przy takiej samejsgcici elektronéw dla linii 5188,84 A [9-11].
W naszych warunkach eksperymentalnych wéartposzerzenia Starkowskiege dwa rzdy
wielkosci wigksze od poszeraerezonansowych dla tych linii. Moa zatem pomug wptyw
poszerzé Van der Waalsa i rezonansowego na rzeczywisteeposzie eksperymentalnie
zarejestrowanych linii widmowych.

Na rysunkach 4.2. i 4.3. przedstawiono przyktadaawejestrowane widma linii jonowych i
atomowych wapnia, z ktoérych poszerzenia wyznaczgegics¢ elektronéw w plazmie.

Widma byty zarejestrowane odpowiednio w odlégidl,35 mm oraz 4,7 mm od tarczy, dla
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cisnienia pary wodnej 20 Pa. K&e widmo zostato zarejestrowane jako wynik akumul@
sygnatéw aby zwkszy¢ stosunek sygnatu do szumu. Otrzymane profilaisednione po
czasie trwania ekspozyciji, ktéry przypadku liningavych zawierat giw przedziale 100-300
ns a w przypadku linii atomowych 150-600 ns w zabéci od odlegtdci od tarczy. $ takze
usrednione po grubmi fragmentu obtoku plazmy, z ktérego rejestrowaieto
promieniowanie.

Petny profil rejestrowanych linii widmowych jestgfilem Voigta wynikajcym ze splotu
profili Gaussa (profil aparaturowy i dopplerowski)Lorentza (profil starkowski). Aby
wyznaczy poszerzenie starkowskie wépej zmierzono profil aparaturowy (szerdko
potdwkowa) uzywajac do tego celu linii widmowej lasera He-Ne. Stwimydo, ze dla
szczeliny 50 um profil aparaturowy jest profilem Voigta z gausséav szerokdcia

potéwkowa (HWHM) 0.5 A i szerokécia potowkowg dyspersyjn 0.2 A.
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Rys. 4.2. Linie widmowe jondw wapnia zarejestrowanedlegtaci 1,35 mm od tarczy,
cisnienie pary wodnej 20 Pa. Czas ekspozycji 100 redaosl.

Parametry charakterystyczne poszerzenia starkogskietrzebne do obliczeniagiasci
elektronow zaczerpetio z [9-11]. Eksperymentalne watd poszerzenia starkowskiega
dla linii jonowych 3706 A oraz 3736,9 A przedstaméow [9,10] § w dobrej zgodngi. Ich
doktadnd¢ wynosi 30 %. Wyniki te byty otrzymane dla temparat0-13 kK. Poniewaw
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przedstawionym w niniejszej pracy eksperymenciepmatura blisko tarczy byta podobna

(rysunek 4.6) to zaimosé: ax~T® nie byta brana pod uwag Znormalizowane poszerzenie
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Rys. 4.3. Linia widmowa atoméw wapnia zarejestraavanodlegtdéci 4,7 mm od tarczy,
cisnienie pary wodnej 20 Pa. Czas ekspozycji 150 redaosl

starkowskie linii 5188,84 A zostato zaczergaiz [11] i jest ono bliskie wynikowi obliche
teoretycznych przedstawionych w [12]. Poniewdane przedstawione w [11] zostaly
otrzymane dla temperatury 17500 K to zal&¢ poszerzenia starkowskiego od temperatury
zostato uwzgidnione tak jak w [12].

Zmierzona w przeprowadzonym eksperymencigst@¢ elektronow w zalenosci od
odlegtagici od tarczy przedstawiona jest na rysunku 4.4ast@® elektronOw osiga
najwicksz wartas¢ przy tarczy gdzie osgja ~1,2x16* m>. Wraz ze zwikszaniem odlegkei

od tarczy gstai¢ elektronéw maleje i w odlegioi ~18 mm od tarczy wynosi 4x30°* m™.

Na rys. 4.4b poréwnano wyniki uzyskane przy ekspale pary wodnej 20 Pa i pioi.
Podobnie jak w przypadku ¢ukosci sa takie same ( w granicachedu eksperymentalnego)

dla czasow mniejszychmnv00 ns od impulsu laserowego (nie dalejI8 mm od tarczy).
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Rys. 4.4a. @stas¢ elektrondw w funkcji odlegkei od tarczy. Para wodna 20 Pa.
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Rys. 4.4b. @stas¢ elektrondw w funkcji odlegkei od tarczy. Poréwnanie wynikow dla

ekspansji do pary wodnej 20 Pa i jnd.

Na wykresie przedstawigym pozycg frontu obtoku w funkcji czasu (rys. 3.13 — 3.15)
mozna zauwayc¢, ze rozlot obtoku w warunkach pary wodnej podnaéniem 20 Pa przez
pierwsze 700 ns ma taki sam charakter jak rozlaib®any obtoku. W konsekwencji, jak

wynika z modelu teoretycznego [13-15] w tym przykadla czasu £ 700 ns gstas¢ obtoku
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powinna zmieni& si¢c proporcjonalnie ddR®, gdzie R oznacza promie obloku. Poniewa
predkos¢ obtoku w tym obszarze jest stala oraz R = estgi¢ elektronéw w obtokune
powinna zmienia sic zgodnie z zalmoscia ne ~ t°. Otrzymana w eksperymencie zalesé
gestasci elektronow od czasu jaki uptynod impulsu lasera przedstawiona na rysunku 4.5.

potwierdza powysza zaleznos¢ w pocatkowym etapie rozlotu obtoku.

1.6E+024

& 1.2E+024

2

\O -

c

o

% 8.0E+023 —|

©

0 -

3

22

@ 4.0E+023

A
OOE+OOO T I T I T I T I T
0 200 400 600 800 1000

Czas od impulsu lasera [ns]

Rys. 4.5. @stas¢ elektrondw w obtoku w zakmosci od czasu jaki uptyd od impulsu lasera.
Para wodna 20 Pa.

4.4.2. Temperatura elektronéw w obtoku plazmy

Temperatura elektronéw wyznaczana byta w obg&dmmary wodnej pod énieniem 20 Pa. W
matej odlegtéci od tarczy temperatura elektronéw wyznaczana kgtstosunku netenia
linii atomowej Ca | 5188,84 A i natenia promieniowania gitego. Blisko tarczy
temperatura elektrondbw wyznaczana byla rowrie stosunku naten linii jonowej Ca Il
3706,0 A oraz linii 5188,84 A przemimnego przez gptai¢ elektrondw. W wikszych
odlegtaiciach od tarczy temperatura elektrondw ustalongatsze wzgldnych natzen
nastpujacych linii atomowych: 4283 A, 4289,4 A, 4298,9 A26.4 A, 4878,1 A, 6102,7 A,
61222 A, 6162,2 A. Do tego celu pastmo s¢ metod, wykresu Boltzmanna.
Prawdopodobigstwa przej¢ migdzy poziomami energetycznymi zaczekpoiz [16].
Wyznaczona temperatura elektronow w funkcji odlégted tarczy przedstawiona jest na
rysunku 4.7. Temperatura elektronéw w odlégio- 4 mm od tarczy wynosi ~11500 K,
nastpnie jej warté¢ maleje wraz ze zwkszaniem s odlegigci. W odlegtgci ~25 mm od

tarczy temperatura elektronow wynosi ~4500 K. Zooee wartéci temperatury $
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otrzymane dla profili linii widmowych zsumowanyclo zasie ekspozycji oraz gruioo

obtoku plazmy, z ktérej promieniowanie byto rejestane.

15000
o Wykres Boltzmanna
| A 5188.8 linia/ciagte
[ ] 3706.0 Ca 11/5188.8 Ca |
g 10000 —
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Rys. 4.7. Temperatura elektronoéw w funkcji odlégtad tarczy. Para wodna 20 Pa.

Poniewa przekroj poprzeczny impulsowej azki lasera na powierzchni tarczy ma ksztatt
prostokitny musi uptyna¢ pewien czas do momentu uksztattowania symetrii osiowej
obtoku plazmy. Dlatego #e przeprowadzona odwrotna transformata Abela dlai lin
atomowych wapnia obejmowata zakres 10-30 mm odzyartinie poddane odwrotnej
transformacji Abela byly tymi samymi liniami, ktéreostaly wyte do wyznaczenia
temperatury w tym zakresie odlegta Otrzymane wyniki pokazaj ze dlar = 0 temperatura
otrzymana z odwrotnej transformaty Abela qiafi linii jest taka sama jak temperatura
otrzymana z przestrzennie zsumowanych profili linR&nica medzy otrzymanymi
wynikami utrzymuje s na poziomie 5% co stanowi waséo mniejsza od bkdu
eksperymentalnego.

Ponadto ustalonaie profil natzenia ma charakter gaussowski, co oznageaemperatura
ma stad wartas¢ na catym przekroju poprzecznym obtoku. Ma to wyj@ni¢ nastpujaco.
Podczas rozlotu obtoku plazmy zesnzna fala uderzeniowa jest formowana w otagzs)
obtok parze wodnej a po pewnym czasie pojawgar®ivniez wewretrzna fala uderzeniowa

uformowana wewsirz obtoku. Wewantrzna fala uderzeniowa posiada symeprotsferyczma
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(rys. 3.6 — 3.9) a wksza¢ rejestrowanego promieniowania pochodzi z obszaredzg
powierzchna rozdzialu a wewegtrzng fala uderzeniow (dokladniej medzy zewrtrzna a
wewretrzng fala uderzeniow ze wzgédu na dyfuzg czastek). Nawet jeeli nie ma
wewretrznej fali uderzeniowej sgrony przez zewetrzng fale uderzeniow obtok ma ksztatt
zblizony do ksztattu fali. Kiedy obraz obtoku przechogwzez szczelia wejsciowa
spektrografu, réne czsci pét-sferycznego obszaru obtoku za zetkamg fala uderzeniow
odpowiadajce r&znym odlegtdciom od osi symetrii obtoku przechadprzez szczelig
wejsciowa W raznym czasie. Poniewa czas ekspozycji jest wystarczep dury,
promieniowanie pochodze z r@nych czsci poitsferycznego obszaru obtoku rejestrowane
jest w chgu tej samej ekspozycji lecz naznjch kanatach obrazu. W konsekwencji z
kazdego kanatu otrzymujemy temperatusredniory po catej grubgci sprezonego obszaru
obtoku za zewetrzng fala uderzeniow. Warta podkrélenia jest zgodni otrzymanych w
eksperymencie warfoi gestasci i temperatur elektrondw z wynikami otrzymanymiad
obtoku plazmowego tytanu przez zespoét J. Hermafivh

Linie uzyte do wyznaczeniaggtasci oraz temperatury obtoku plazmy nie mdg/< znacaco
absorbowane w procesie samoabsorpcji. Aby zbatdy wykorzystane linie widmowe
ulegaly samoabsorpcji obliczono grébooptyczr obtoku plazmy dla badanych linii
widmowych ze zwqzku (4.22).

Dla danego profilu linii widmowej zwzek medzy absorpg (lub grubdcia optyczra) w
centrum linii a catkowit absorpgj linii moze by ustalony jak w [18]. Absorpcja linii nie
zosta& zaniedbana gdy grubooptyczna linii widmowej w jej centrum jest mniegsad 0,1.
Spektrograf zostat skalibrowany przyyegiu lampy wolframowej usytuowanej w takiej samej
odlegtcaici od szczeliny wdriowej jak obtok plazmy i przy ayciu tej samej optyki jak w
eksperymencie. Kalibracja pozwolita wyznaézlyezwzgédne wartgéci gestasci populaci
gornych poziomow prz& dla linii widmowych uwytych w eksperymencie. Nagphie
gestosci populacji nkszych pozioméw zostaly otrzymane z rozkiadu Boltznza dla
obsadzé poziomdéw energetycznych. Szerékobpotéwkowe linii widmowych uaytych do
obliczenia grubéci optycznych zostaly zaczergte z [5,6]. Wyniki tych obliczé wskazug,

ze linie wyte do wyznaczenia temperaturyestpsci elektronow nie ulegaty samoabsorpciji.
Dla wyznaczenia gptasci elektronOw z poszerzenia starkowskiego liniizggane jest
spetnienie rozktadu Maxwella przez rozktadegkosci elektrondéw. Aby temperatury
elektronéw uzn&za wiarygodne musi dyspetniony warunek ezciowej lokalnej rownowagi
termodynamicznej dla rozwanych poziomow energetycznych. Lokalna rownowaga

termodynamiczna zapewniona jest praygtgici elektrondw wyznaczonej zwakiem (4.5).
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Wielkos¢ AE dla atomoéw Ca | to 2,93 eV, natomiast dla jonéaviiGvynosi 3,12, (w analizie
zaniedbane zostaty poziomy Ca | i Ca Il z energiadpowiednio 1,88 i 1,69 ze wzglu na
mate prawdopodobfestwa tych przég). Obliczone z (4.5) warkai gestasci krytycznych
wynosz 3,4x1G* m® oraz 5x16" m® odpowiednio dla temperatur 5000 K i 10000 K. Na
rysunku 4.5. widé ze najmniejsze warfgi gestosci elektronow (daleko od tarczy) utrzymuj
sic powyzej 7x1G* m>. Zatem mana przyjé, ze warunek konieczny (4.5) dla lokalnej
rownowagi termodynamicznej jest spetniony.
Ten warunek mmna uzna za wystarczagy jezeli transport castek i procesy niestacjonarne
nie zaktdcaj rownowagi Boltzmanna—Sahy. Czas relaksacji dl@gso rekombinacji nima
zapis& w postaci:
1
N

(4.29)

gdziea jest wspoétczynnikiem rekombinacji. W przypadkwnowagi Sahy warunek ten jest
rowny warunkowi:
-1
N

gdzie S oznacza wspotczynnik jonizacji [3]. Wytenie (4.30) definiuje czas relaksacji dla

(4.30)

procesu jonizacji.
Powyzsze czasy relaksacjia skrotsze od charakterystycznych czaséw zmiargtcgei
atomow wapnia spowodowanych rozlotem obtoku ktdryzataeniu
ON, 0N,

ot ot

wynosit wiccej niz 107 s.

(4.31)

Te warunki powinny b§ spetnione dla temperatur wyznaczanych ze stoslinkgyonowej i
atomowej. Natomiast warunki dla wiarygodnb temperatury otrzymanej ze stosunku
wspotczynnikow emisji linii 5188,8 A Ca | i promimwania chgtego jak rownie
temperatury otrzymanej z wykresu Boltzmanna wymaghpo tagodniejszego warunku
czesciowej lokalnej rownowagi termodynamicznej. Szacoi@gokazuj, ze warunek ten jest

spetniony dla rozwaanych poziomow energetycznych.
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5. Analiza osadzonych warstw

5.1. Badania spektroskopowe

Spektroskopowe badania warstw przeprowadzono fawekim spektrometrem
podczerwieni. Analizowane warstwy osadzono przycob&i pary wodnej w komorze
prézniowej lub bez pary wodnej. W przypadku pary wodo#gpienie wynosito 20 Pa,
osadzanie bez pary wodnej, w powietrzu atmosfegyrozadbywato sj przy cénieniu 20 Pa
oraz 1072 Pa. W trakcie osadzania utrzymywano pozszpn temperatuf podiaza: 650+
50°C, 450+ 50°C, 350+ 50°C oraz 15G 50°C.

Tabela 5.1. przedstawia nagéziej wyskpujace pasma absorpcyjne w widmie
hydroksyapatytu [1-4].

Pasmo [cril] |Opis

430-460 Drgania zginajcev, grupy PQ

575-610 Drgania zginajcev, grupy PQ

950-1000 Drgania rozcigajace symetryczne; grupy PQ
1040-1090 |Drgania rozcigajace antysymetrycznes grupy PQ
870 Drgania HPQoraz Ca(OH)

875 Drgania Ca(OH)

1640 Drgania OH

3440 Drgania OH

3570 Drgania OH

3640 Drgania OH

850-890 Drgania C9

1410 Drgania C@

1470 Drgania C©

1550 Drgania C©

2850 Drgania CH

2930 Drgania CH

2960 Drgania CH

Tabela 5.1. Pasma w podczerwieni charakterystydien&idm osadzanego hydroksyapatytu.
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Rysunki 5.1.-5.6. przedstawaayvidma absorpcyjne warstw hydroksyapatytu osadzworyc
warunkach obecroi pary wodnej oraz powietrza atmosferycznego dfaych temperatur
podtaza. W otrzymanych widmach naoa rozré@ni¢ dwa wyrane obszary absorpcyjne grupy
PQ,. Pierwszy w przedziale 430-610 ¢meprezentujcy drgania zginage v, orazva, drugi
natomiast w przedziale 980-1130 trharakteryzujcy drgania rozeigajace v, orazvs. W
obu obszarach w zaleosci od temperatury struktura pikéw ulega zmianie.

Otrzymane widma warstw wskazupa obecn& grup OH w badanych warstwach. Jest ona
reprezentowana przez pik w okolicy 1640 tmwraz szerokie pasmo w obszarze 3400-3650
cm™’. Obszary te reprezeniugaréwno drgania weania OH w zaabsorbowanych przez
warstwe czsteczkach BD, jak rOwnie drgania tej grupy nalgcej strukturalnie do
czasteczki hydroksyapatytu [5].

Widma wszystkich osadzonych warstw posiagaki odpowiadajce obecnéci grupy CQ w
badanych warstwach.aSo piki naleace do obszaru 1400-1550 ¢mObecnéé tej grupy
funkcyjnej w strukturze osadzonych warstw zma wyjani¢ reakci materiatu, z ktérego
preparowane byly tarcze hydroksyapatytowe z atmpsfeym dwutlenkiem wgla, jak
rowniez reagowanie z nim juosadzonych warstw. Podobne wyjenie dotyczy obecroi
pikéw absorpcyjnych pochodeych od drga wiazania CH w obszarze 2840-2940 tm
Obecnd¢ grup CQ oraz CH wskazuje na mlowos¢ formowania s w osadzonych
warstwach tzw. biologicznego apatytu §GQ#0Oy)43(COs-HPQy)1AOH)o3) jako jednej z
obecnych faz.

Widmo warstwy hydroksyapatytu osadzonego przy teatpeze podiga 150°C (rys. 5.1)
wykazuje obecn@ dwdch pikdbw w obszarze charakterystycznym dlaisgaorazv, grupy
PO, Pierwszy z nich znajdagy sk w okolicy 440 crit i reprezentujcy drganiav, ma
znacznie mniejsze ngenie w poréwnaniu z pikiem patonym w okolicy 610 cril. Ten
drugi pik w przypadku widma warstwy osadzonej ptesnperaturze podia 350°C (rys.
5.2) ulega poszerzeniu oraz przesaini w kierunku niszych energii, jego maksimum
wystepuje w okolicy 590 cril. Natomiast pik odpowiaday drganionv, zanika.

Dla przyktadu na rysunkach 5.5 oraz 5.6 przedstagvi® widma warstw hydroksyapatytu
osadzonych bez obeciwd pary wodnej, przy éhieniu powietrza 102 Pa oraz 20 Pa , przy
temperaturze podim 650 °C. Dla warstwy osadzonej w aszym cénieniu (1x10° Pa)
widoczny jest jeden gski pik w okolicy 570 crit, przy wyzszym cinieniu (20 Pa) pik ten

ulega znacznemu poszerzeniu. Obé&énednego, wyranego piku w tym obszarze drga

grupy PQ jest cech charakterystyczn zarbwno warstw osadzonych w powietrzu, jak
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warstw osadzonych w obedcimd pary wodnej ale przy temperaturach paetd50°C oraz
350 °C. Badania przeprowadzone przez grdp M. Fernandez-Pradas przedstawione w [6]
wykazaly, ze w warunkach obechci powietrza i przy temperaturze pogo 700°C jak
réwniez przy obecnéci pary wodnej ale przy temperaturze mniejszej 68 AC osadzane
warstwy charakteryzujsic przewag amorficznego hydroksyapatytu obeéfipojedynczego
piku w obszarze drgav, grupy PQ mazna traktowa jako charakterystykwidma warstw
amorficznych hydroksyapatytu.

Widma warstw hydroksyapatytu osadzonego w atmaosfpeazy wodnej i przy temperaturach
podiaza 450°C oraz 650°C (rys. 5.3 i 5.4) wykazujobecnéé dwdch wyranych pikéw w
obszarach charakterystycznych dla drgai v4. Pojawienie s wyraznego piku w okolicy
480 cm® przy temperaturze podia 450 °C wskazuje na zmignrozktadu napgzen w
osadzonej warstwie wywotanego zmiarjej sktadu fazowego [7]. Wyniki bada
rentgenowskich przedstawione w podrozdziale 5.Xkawsp, ze zmiana ta dotyczy zmiany
proporcji fazy amorficznej i polikrystalicznej w tbanych warstwach. Warstwy osadzone w
atmosferze pary wodnej przy temperaturach padhizszych od 456C wykazuj dominac
fazy amorficznej, natomiast warstwy osadzone w taprach wyszych od 450°C

zdominowane gprzez faz polikrystaliczr.
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Rys. 5.1. Widmo fourierowskie warstwy hydroksyapatypsadzonego w parze wodnej.
Temperatura podi@: 150°C.
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Rys. 5.2. Widmo fourierowskie warstwy hydroksyapatypsadzonego w parze wodnej.
Temperatura podi@: 350°C.
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Rys. 5.3. Widmo fourierowskie warstwy hydroksyapatypsadzonego w parze wodnej.
Temperatura podi@: 450°C.
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Rys. 5.4. Widmo fourierowskie warstwy hydroksyapatypsadzonego w parze wodnej.
Temperatura podi@: 650°C.
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Rys. 5.5. Widmo fourierowskie warstwy hydroksyapatysadzonego bez pary wodnej.
Temperatura podi@: 650°C, cinienie powietrza: 410° Pa.
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Rys.5.6. Widmo fourierowskie warstwy hydroksyapatydgsadzonego bez pary wodnej.
Temperatura podi@: 650°C, ciénienie powietrza: 20 Pa.

Widma wszystkich warstw wykazuj réwniez obecné¢ pikow absorpcyjnych
reprezentyjcych drganiav; orazvs grupy PQ, s to piki znajdujce s¢ odpowiednio w
okolicy 950 cnit i 980 cm* dla pierwszego drgania oraz 1130 todpowiadajce drugiemu
drganiu. W widmie warstwy osadzonej przy nagzej temperaturze podia (rys. 5.1) piki
odpowiadajce drganiomv; map mniejsze natenie od wyranego piku reprezentagego
drganiavs. Dla wyzszych temperatur podta piki drga v, zwigkszap natzenie w stosunku
do piku drga vs. Zmiany te jednak nieaspostpujace i regularne wraz ze wzrostem
temperatury podia, zatem nie naly wigzat ich ze zmian struktury fazowej osadzonego
hydroksyapatytu.

Otrzymane widma absorpcyjne zawiergjk w okolicy 870 crit, ktéry przypisywany jest
drganiom grupy HPQ grupy CQ badz tez czasteczki Ca(OH) Pik ten wystpuje we
wszystkich zarejestrowanych widmach. Jedmealrzeprowadzone badania spektralne nie
mog wskazé czy wszystkie trzy drgania odpowiedzialneza powstanie tego piku czyzte
tylko jedno z nich.

Wszystkie zarejestrowane widma wykagzubecndé pikow odpowiadajcych drganiom
grupy CQ wystpujacych w obszarach 1410 €noraz 1470 cil. Kolejny pik odpowiadajcy
drganiom tej grupy (1550 ¢ wystpuje jedynie w widmach warstw osadzonych w
temperaturach podta 150°C i 450°C.
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5.2. Badania rentgenowskie

W celu ustalenia skiadu fazowego warstw przeprowadzbadania dyfraktometryczne.
Badania te zostaty wykonane na wydzialeymerii Materiatowej i Ceramiki w Katedrze
Technologii Ceramiki i Materiatéw Ogniotrwatych AGM Krakowie.

Poréwnano ze sabwidma rentgenowskie warstw hydroksyapatytu osagzonw trzech
réznych warunkach: w parze wodnej podsnieniem 15 Pa, w atmosferze tlenu pod
cisnieniem 30 Pa oraz w powietrzu podmeniem 30 Pa. Temperatura padio(Ti6Al4V)
wynosita 650 50 °C, natomiast fluencja impulsu laserowego 8 3/cm

Otrzymane widma przedstawiongrg rysunkach 5.7 — 5.9. Wszystkie widma rentgeRmvs
otrzymano przy zastosowaniu promieniowania lampyakowej K, (1,79 A). W widmach
tych widoczne s piki odpowiadajce podtau, na ktorym warstwy byly osadzane, 16 piki

w okolicy: 41°, 45° — 47, 63° oraz 75. Obszar hydroksyapatytu obejmuje piki znajdej
si¢ w przedziatach 30— 40 oraz 56 — 60 [8].
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Rys. 5.7. Widmo dyfrakcyjne warstwy hydroksyapatysadzonego w obeciw pary wodnej
przy cgnieniu 15 Pa.
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Rys. 5.8. Widmo dyfrakcyjne warstwy hydroksyapatysadzonego w obecéw atmosfery
tlenu przy cinieniu 30 Pa.
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Rys. 5.9. Widmo dyfrakcyjne warstwy hydroksyapatysadzonego w obec§w powietrza
przy cgnieniu 30 Pa.

Widmo warstwy osadzonej w parze wodnej poéhieniem 15 Pa (rys. 5.7) wykazuje
obecnéé pikéw zaréwno w przedziale 80- 4@, jak i 5 — 6. Dominupcym pikiem
wskazujcym na obecni@ hydroksyapatytu jest pik w okolicy 87Poza tym widoczneas
piki w obszarach: 3, 33, 34, 38 nalezace do pierwszego przedziatu hydroksyapatytu oraz
55° i 58° nalezace do drugiego przedziatu hydroksyapatytu. Piki ienpszym przedziale
charakteryzyj si¢ wigkszym natzeniem ni piki znajdupce s¢ w drugim przedziale.

Rysunek 5.8 przedstawia widmo hydroksyapatytu asaeigo w tlenie przy énieniu 30 Pa.

W pierwszym obszarze widoczny jest jeden pik a@ydu natzeniu w okolicy 3?. Jest on
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wyraznie poszerzony w poréwnaniu z analogicznym pikie@rsiwy osadzonej w parze
wodnej. Pozostate piki w tym obszarzepzestongte. Drugi obszar pozbawiony jest pikow
dyfrakcyjnych.

Widmo hydroksyapatytu osadzonego w obdchgowietrza przedstawia rys. 5.9. Pik
dyfrakcyjny w okolicy 37 ma mniejsze natenie ni analogiczny pik dla warstwy osadzonej
w tlenie lub parze wodnej. Pik ten jest poszerzpogobnie jak w przypadku warstwy
osadzonej w tlenie. Widoczny jest takpik w okolicy 3#. W widmie rentgenowskim tej
warstwy nie ma pikéw w drugim przedziale.

Poszerzenie piku hydroksyapatytu w okolicy®3® warstwach, ktére osadzane byty w
obecndci tlenu oraz powietrza wskazuje na domigdezy amorficznej hydroksyapatytu w
warstwach. Ponadto zmniejszenie eaahia piku w okolicy 37 w warstwie osadzonej w
powietrzu wskazujeze warstwa ta zawiera mniej hydroksyapatyti warstwa osadzona w
tlenie. Piki w widmie warstwy osadzonej w obegrigoary wodnej § wyraznie waskie, co
wskazuje na przewadazy polikrystalicznej w tej warstwie hydroksyayiat [9].

Ewentualne istnienie biologicznego apatytu jakongdz faz obecnych w osadzonych

warstwach nie wptywa negatywnie na krystalizowasigavarstwy w obecrngi pary wodne;.
5.3. Badania topografii powierzchni warstw

Rysunki 5.10 — 5.12 przedstavgairojwymiarowe obrazy topografii obszarow X pum
warstw hydroksyapatytu osadzonych wzmgch warunkach. Obrazy zostaly wykonane
mikroskopem sit atomowych. Warstwy byty osadzonpasze wodnej pod @ieniem 20 Pa,
w tlenie pod dinieniem 10 Pa oraz w powietrzu podnieniem &10° Pa. Kada warstwa

byta osadzona na podio z Ti6AI4V utrzymywanym w temperaturze 650 °C.
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X 2.000 um/div

am Z 400.000 nm/div

Rys. 5.10. Topografia warstwy hydroksyapatytu osadzw parze wodnej. €hienie: 20 Pa.
X, Y —2um na dzialk, Z — 400 nm na dzia¢k

X 2.000 um/div
. z 400.000 nm/div
pm

Rys. 5.11. Topografia warstwy hydroksyapatytu osadgw tlenie. Ginienie:
10 Pa. X, Y — 2um na dziatk, Z — 400 nm na dziatgk
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HM

Rys. 5.12. Topografia warstwy hydroksyapatytu osagzw powietrzu. Ghienie: &10° Pa.
X, Y —2um na dziatk, Z — 400 nm na dziaék

Widoczna jest wyrana r&nica w topografii powierzchni warstw hydroksyapatytv
zalenosci od warunkéw osadzania. Warstwa osadzona w paagnej (rys. 5.10) pod
cisnieniem 20 Pa charakteryzujee¢ swyraznie rozwingta powierzchm uformowamn z
konglomeratow o rozmiarze 14n, ktore posiadajstruktue poprzecznych warstw. Z bada
XRD wynika, ze s to krystality.

Warstwa hydroksyapatytu osadzonego w tlenie pcddhiemiem 10 Pa posiada stabo
rozwinigte konglomeraty o rozmiarze rownid-2 um. Niemniej jednak jest ich niewiele, a
warstwa sktada siz mniejszych struktur o rozmiarze ok. 100 nm.

Warstwa otrzymana w powietrzu pod niskimsnigéniem zawiera niewielk ilos¢
konglomeratow o rozmiarze do 500 nm oraz mniejszeisiry o rozmiarze do 100 nm.
Warstwy osadzone w obecimd powietrza posiadaj bardziej ptask powierzchng od

warstwy osadzonej w parze wodnej.
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6. Wnioski

Przeprowadzony eksperyment uitiit ustalenie optymalnych warunkéw osadzania vixars
hydroksyapatytu na stopie tytanu Ti6Al4V. Oczekiwaech nadajcej st do medycznego
zastosowania warstwy jest jej wysoka polikrystalwZ, z czym waze sk jej trwatcsc.
Ustalono, ze warstwy hydroksyapatytu osadzane w parze wododj ggnieniem 20 Pa
charakteryzuyj si¢ wigckszym stopniem polikrystaliczoi niz warstwy osadzane w powietrzu
czy tlenie. Ponadto istotnym parametrem okazatdesnperatura podia w trakcie procesu
osadzania. Ustalonae najlepszy przedziat rozpoczyna si okolicy 450+ 50 °C i rozchga
si¢ do 650+ 50°C.

W trakcie eksperymentu zmierzono parametry chargkigace dynamik rozlotu obtoku
plazmy w optymalnych warunkach osadzania. Stwiardzae prdkosé frontu obtoku
wynosi 1,75x1 m/s przy tarczy i maleje wraz ze zkézaniem odlegkei od tarczy.
Predkos¢ w odlegidci 3 cm od tarczy wynosi 1,5xi0n/s. Poniewaw dalszej odlegkzi
predkos¢ maleje coraz wolniej, mma & wartags¢ przyja¢ dla odlegiéci 4 cm rownej
odlegtcci tarcza-podiee. To jest dodatkowy efekt zastosowania pary wodalep gazu
otaczajcego poza dostarczaniem grupy OH do podktadu. Waatovay¢, ze uzyskane
predkosci sa w nieztej zgodnéci z wynikami otrzymanymi w zbtonych warunkach przy
uzyciu lasera KrF o fluencji 2.6 J/ért,2].

Wyznaczona ¢stai¢ elektronéw wynosi 1x33 m™ przy tarczy i maleje do wara ok.
5x10* m* w odlegidci 18 mm od tarczy. Temperatura elektronéw przgzgmwynosi ok.
11500 K, natomiast w odlegic 3 cm od tarczy jej warkd wynosi ok. 4500 K. Jeli
przyjmiemy, co jest catkiem uzasadnione [&,temperatura gikich czstek jest zbfiona
do temperatury elektronéw to uzyskamy enermgastek docierajcych do podktadu réwn
0,39 eV. Jest ona zbtina do energii kinetycznej atomoéw wapnia — 0,47 @Miczonej dla
znanych pgdkosci obtoku w odlegtéci 3 cm od tarczy. Energia kinetyczna atoméw tlenu
tej odlegtadci wynosi 0,19 eV.

W warunkach rozlotu do pzai predkos¢ obtoku pozostaje stata i wynosi 1,75%1f/s.
Pozostate parametry obtoka godobne do parametrow przymieniu 20 Pa tylko w agu ~
okoto 700 ns ( tzn. na odlegto od tarczy mniejszej #il3 mm). Natomiast ze wzglu na
stabh predkos¢ energia kinetyczna atomow wapnia jest przy ekgpalws pr&zni znacznie
wigksza i wynosi 63.5 eV. Energia kinetyczna atomdmul w tym przypadku wynosi 25,4
eV. Oznacza toze przy osadzaniu w ptdi (cisnienie powietrza 8xI® Pa) energia
termiczna castek odgrywa drugoezing role.
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