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Metoda cu element finit de modelare si simulare in
COMSOL a fenomenelor fizice pentru analiza
parametrilor in vederea folosirii dublului puls laser pentru
spectroscopia LIBS & PLD

Tehnologia cu dublu puls laser are ca scop Imbunatatirea etapei ablative si emisive a plasmei
obtinuta in spectroscopia LIBS. Modelarea si simularea numerica reprezinta una dintre etapele necesare
pentru dezvoltarea tehnologiei miniaturizate pentru detectia la distanta a speciilor chimice pe baza
metodelor spectroscopice care implica ablatia laser, urmand ca rezultatele obtinute sa fie validate de cele

experimentale si reciproc.

Studiul cresterii efectelor emisive la interactiunea a doua pulsuri laser cu materialul tintei

In vederea sporirii efectelor emisive din timpul revenirii atomilor din starea excitata in starea lor
fundamentald, este necesar ca energia transferata in procesul de ablatie laser sa fie una de nivel ridicat.
In acest scop, se incearci eficientizarea iradierii laser cu pulsuri de un anumit nivel energetic prin
cuplarea a doud sisteme laser care sd opereze dupa anumite intervale de timp unul fatd de celalalt. Astfel,
optimizarea parametrilor include in acest caz si diferenta de timp intre actiunea celor doud radiatii
(decalaj de timp sau “time delay”), pe langa durata pulsului, lungimea de unda, energia pulsului, raza
spotului sau lungimea de unda specifice fiecarui laser in parte. Modelarea si simularea numericd are rolul
de a reduce numarul de Incercdri si de a acoperi o plaja largd de valori de incercare a parametrilor alesi
a fi variati. Simularea condusa in softul COMSOL Multiphysics a fost realizata pentru diverse lungimi
de unda si pe tinte din materiale diferite, cu varierea decalajului de actiune in timp dintre cele doua lasere
(time delay). S-au simulat iradieri cu radiatii laser de lungimi de unda de 532 nm, 266 nm, 355 nm si

combinatii ale acestora, energia pulsului, raza spotului, frecventa de repetitie si durata pulsului de 10 ns
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S-au mentinut constante, iar diferenta de timp intre actiunea celor doud pulsuri laser a fost variatd din

“parametric sweep”.

Modelul teoretic si matematic este conform cu publicatiile anterioare prin care laboratorul nostru,
LOASL, a raportat simulari ale interactiunii radiatiei laser cu materia In procese de ablatie laser [1-3] si
dezvoltat in continuare pentru a descrie actiunea unui sistem de doud lasere pulsate decalate in timp.

Pentru a simula in COMSOL (software pentru analiza cu element finit-FEA care are la baza
metoda cu element finit - FEM) a interactiunii radiatiei cu dublu puls laser cu filme subtiri se selecteaza
modulul “Heat Transfer in Solids”. Modelarea este una specificd pentru analiza cu element finit — FEA
si implicd o serie de etape. Prima consta in elaborarea modelului geometric care sa descrie cat mai exact
sistemul ce urmeaza a fi studiat. Acest lucru se realizeaza prin selectarea geometriei 3D sau 2D, a
formelor geometrice, adaugarea de strat subtire, precum si a spotului pe care actioneaza radiatia laser.
Pentru descrierea geometrica a spotului radiatiei laser va fi folosita functia “work plane”, descriind astfel
interactiunea radiatiei laser cu suprafata materialului tintei. Sunt addugate apoi materialele
corespunzatoare fiecarei component geometrice accesand baza de date COMSOL sau introducand
manual material noi cu toate detaliile de caracteristici necesare.

Urmatoarea etapa constd n “compactarea” geometriilor componente si in stabilirea conditiilor
de transfer de caldura acolo unde acestea au loc sau a conditiei de izolare termica (adiabatd) acolo unde
este cazul. Conditiile vor fi selectate din sectiunea “Heat Source” si “Initial Values”, iar pentru izolare
adiabata se activeaza “Thermal insulation”.

Discretizarea (mesh) se va face mai avansat pe domeniul de interes si anume pe spot si pe
grosimea stratului subtire, iar pentru restul geometriei se va face o discretizare mai grosierd. Urmeaza
stabilirea modelului matematic si implementarea acestuia in conexiune cu modelul matematic furnizat
de modulul ales, completadu-I si extinzandu-l pe acesta din urma conform fenomenelor si proceselor

studiate. Astfel, modulul ales (Heat Transfer in Solids) furnizeaza ecuatia generala de transfer de caldura
si anume: p(T)C, (T)‘;—: = V[K(T)VT] + Q unde p(T), CP(T) si K(T) sunt constante de material:
densitate, caldura specifica la presiune constantd si conductivitatea termica. Ele sunt definite ca functii

de temperatura T prin functii polinomiale pe intervale de temperaturd. Deoarece aceste functii sunt

stabilite experimental de obicei pana la temperatura de topire sau pana la temperatura de vaporizare,
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pentru temperaturi mai mari (cum sunt cele la care are loc ablatia care pot ajunge si la 10K sau mai
mari) este folositd optiunea “nearest function” pentru extrapolarea functiilor respective.

In ecuatia transferului de caldurd este necesara definirea sursei de cildura Q. In acest caz, al
iradierii cu laser pulsat, sursa este radiatia laser. Modelul matematic pentru sursa Q se regaseste in
articolele Cocean et al, "Study of the pulsed laser deposition phenomena by means of Comsol
Multiphysics”, U.P.B. (2017) si Cocean et al "Thermal effects induced by laser ablation in non-
homogeneous limestone covered by an impurity layer", Appl. Surf. Sci. (2017) unde sursa de caldura
este definiti prin relatia Q = I, - (1 — R) * a - anl - an2 - I, [W/m®], unde lo este densitatea de putere a
radiatiei laser incidente, R este reflectivitatea, a este coeficientul de absorbtie al materialului la lungimea
de unda a radiatiei laser, anl si an2 sunt functii care redau distributia gaussiana pe suprafata si in timp a
fasciculului laser, iar I, este atenuarea intensitatii fasciculului cu grosimea materialului in functie de
coeficientul de absorbtie al acestuia, conform legii Beer-Lambert (I,; = e~%?!). Modelul matematic se
introduce 1n sectiunea “Variables”, iar componentele din formula introdusa se vor prelua din sectiunile
“Parameters” si “Analytics” unde trebuie sa le definim, dupa cum urmeaza: in sectiunea “Parameters”
se introduc parametrii de lucru sub forma numerica sau ca formula de calcul, iar in sectiunea “Analytics”
se introduc cele doud functii de distributie gaussiand anl si an2. in modelul pentru doud pulsuri laser vor
fi definite doud surse Q1 si Q2 , fiecare cu parametrii specifici privind durata pulsului, lungimea de unda
a radiatiei laser, energie/fluenta etc. De asementi, se tine cont de decalajul de timp intre cele doua pulsuri

laser (time delay) si care poate fi modelata prin gaussiana de timp an2. Astfel, daca pentru primul puls

—35.(2

2
gaussiana de timp este cea descrisa in lucrarile amintite mai sus si anume: an, ;(t) = e ( T ) , pentru

al doilea puls, functia analitica care il descrie trebuie sa cuprinda si diferenta de timp dt (time delay) si

t—7—dt

2
-35(=75) . Pentru o analiza in functie de decalajul de timp dintre cele doua

anume: an,,(t) = e
pulsuri laser, time delay (dt), se aplica “parametric sweep” pentru un domeniu cu un pas dat sau optand

pentru anumite valori discrete ale dt. Pentru a descrie spotul radiatiei, formula analiticd este aceeasi

_tmxg)_(yg)®
pentru ambele pulsuri laser, an,(x,y) = e 2%°% z9y  eventualele diferente putand fi doar valorice,

decurgand din coordonatele spotului laser.
Astfel, sistemul va contine doud variabile pentru sursa de energie Q, descrise de ecuatiile

generale din Figura 1.
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Mathematical model

Heat - transfer equation
p(TYC,(T) 5 = PIK(TIPT] + Q; eq (1)

Heat generated by direct effect of the laser
irradiant energy = Q in equation (1)

(-x)® -yl A
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Figura 1. Schema modelului matematic al actiunii sistemului de doud lasere pulsate cu decalaj
de timp dt (din prezentarea orala sustinuta la Conferinta ICPAM 13 din 24 -30 September 2021:
“Dual-pulse ns-laser-induced Raman and breakdown spectroscopy to enhance performance on atoms
and molecular detection” by A. Cocean, C. Postolachi, S. Garofalide, D. Pata, M. Diaconu, F.

Husanu, G. Bulai, B. Munteanu, N. Cimpoesu, D. G. Dimitriu, I. Cocean, S. Gurlui)

Materialul studiat in simularea prezentata aici este selenura de cadmiu (CdSe) si a fost ales pentru
ca prezinta o fluorescenta foarte buna si pentru proprietatile sale de conductivitate termica si electrica,
fiind astfel de asteptat sa se obtina efecte termice semnificative, astfel incat sa se obtina rezultate
semnificativ distincte la actiunea pulsurilor atat in vizibil cat si in ultraviolet.

Scopul simuldrii este de a determina decalajul de timp teoretic pentru iradierea cu dublu puls laser pentru
a obtine parametri optimi pentru cele mai mari efecte de incélzire in conformitate cu scopul aplicatiei pe
care o vom dezvolta si care este senzorii MicroLIBS.

Rezultatele s-au obtinut sub forma unor ploturi (grafice) 3D, 2D, 1D ale variatiei temperaturilor
(K) ce pot fi exprimate si sub forma energiilor (eV). Acestea reprezinta diagrame de faza analizate pe
suprafete sau in grosimi de material, urmarindu-se zonele de topire, vaporizare sau formare de plasma

din material.
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O prima simulare ia in considerare energia de 150 mJ pe pulsul cu durata de 10 ns si frecventa
de repetitie de 10 Hz, pentru o radiatie cu raza spotului de 300 pm pentru fiecare dintre cei doi laseri.
Lungimea de unda este de 532 nm pentru primul laser si de 355 nm pentru al doilea laser, iar decalajul
dintre cele doua pulsuri (time delay), adica timpul dupa care este emis pulsul celui de-al doilea laser fata
de primul, este dt =0, 10, 20, 30, 100 si 200 ns, transpuse in simulare prin parametric sweep pe valorile
date de 0/ns/, t, 2*t, 3*t, 10*z, 20*z, unde 7 este durata pulsului si are valoarea de 10 ns pentru studiul
prezentat in simularea aceasta. Rezultatele sunt prezentate in figura 2 (b) si (d) si sunt comparate cu cele

pentru iradierea cu un singur laser, adica cu cel de 532 nm lungime de unda.
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Figura 2. Diagramele de faza pentru simularea iradierii cu un singur puls laser de 532 nm lungime de
unda si cu doua pulsuri laser la decalaje de timp 532 nm// 355 nm si valorile temperaturilor maxime, in

grade Kelvin, rezultate din simularea iradierii cu un singur puls si cu doua pulsuri la decalaje de timp.
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Analiza influentei celui de-al doilea puls laser in functie de decalajul de timp (dt) este analizata
in diagrama din Figura 3 care prezinta evolutia temperaturilor maxime pentru fiecare dt (datele conform
Figura 2 d) pornind de la temperatura maxima obtinuta in simularea cu un singur puls de 532 nm (datele
conform cu figura 2 c). In Figura 3, Tmax (dt) reprezinti temperaturile maxime in functie de dt, Tref

este temperatura maxima de referinta, adica cea obtinuta la simularea pentru iradiere cu un singur laser
pulsat cu lungime de unda de 532 nm, iar Tmax este temperatura maxima inregistratd pentru toate

cazurile de variere prin paramtric sweep a decalajului (time delay) dt.

System 532 nm/355nm
Tmax (dt)

1.5x10"
Tmax= 1.145*10°K (dt=20 ns; t = 35 ns)

Tref= 3.99*10°K (single pulse 532 nm)
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Figura 3. Variatia temperaturilor maxime (Tmax) la iradierea cu sisteme dublu puls laser de 532 nm
primul puls si 355 nm al doilea puls comparat cu temperatura maxima obtinuta la iradierea cu un

singur laser de 532 nm lungime de unda (Tref).

Urmatoarea simulare foloseste inversarea pulsurilor laser, in sensul ca primul puls este al

laserului de 355 nm (lungimea de unda in UV), iar cel al doilea puls este al laserului in vizibil, cu 532

nm lungime de unda. Rezultatele sunt prezentate in Figura 4 si in Figura 5.
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Figura 4. Diagramele de faza pentru simularea iradierii cu un singur puls laser la 355 nm lungime de
unda si cu doua pulsuri laser la decalaje de timp 355 nm//532 nm si valorile temperaturilor maxime, in

grade Kelvin, rezultate din simularea iradierii cu un singur puls si cu doua pulsuri la decalaje de timp
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0.0
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Figura 6. Diagramele comparate pentru variatia Tmax (dt) in cazul celor doua sisteme de dublu puls

laser analizate prin simulare COMSOL

Se constata faptul ca intensificarea efectului termic indus prin iradierea cu primul puls laser se
obtine in cazul ambelor sisteme studiate si anume atat pentru 532 nm//355 nm, cat si pentru 355 nm//532
nm comparativ cu folosirea doar a unui singur puls. Cea mai eficientd metoda intre cele doud comparate

rezultd a fi cea care foloseste sistemul 532 nm//355 nm (VIS//UV.

Concluzii preliminare:
Rezultatele ofera informatii despre eficienta laserului cu dublu puls in furnizarea de conditii
imbunatatite de ablatie si despre parametrii laser cei mai convenabil si intarzierea timpului pentru a

atinge obiectivul dorit in ceea ce priveste cresterea performantei LIBS.
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Montaje experimentale ROBIM cu dublu puls laser pentru

LIBS si masuratori atmosferice — LIDAR.

Montajul LIDAR dublu puls laser

Instalatia consta din utilizarea urmatoarelor componente optice si Spectrometrice:

2 laseri pulsati cu frecventa de repetitie de 10 Hz, lungimi de unda de 1064 nm, 532 nm, 355 nm
si 266 nm.

Generator de intarziere intre pulsurile laser care actioneaza in acelasi domeniu optic cuplat la
osciloscop multicanal pentru analiza pulsurilor laser si a timpului de intarziere dintre ele.
Telescop optic pentru investigarea radiatiilor optice retroimprastiate din atmosferd in urma
interactiunii cuplajului de pulsuri laser cu aerosolii.

Doua expandoare de fascicule laser corespunzatoare celor doua fascicule laser utilizate in
sistemul integrat LIDAR (cu rol de a largi suprafata de interactiune a fasciculelor laser cu
aerosolii din atmosfera)

Sisteme optice pentru ghidarea radiatiei retroimprastiate spre sistemul spectrometric
Spectrometru cu tripla retea de difractie si sistem de imagerie optica Princeton Instruments SP
2750 (f =750 mm)

Camera cu intensificare ultrarapida ICCD cu timp de integrare de 2 ns

Instalatia permite inregistrarea spectrelor RAMAN induse de dezexcitarea sistemelor moleculare din

atmosfera sub actiunea fasciculelor laser incidente, cu pulsuri decalate temporal si suprapuse in acelasi

domeniu din spatiu, pentru a obtine o crestere semnificativa a raportului semnal- zgomot, pentru a

identifica dinamica aerosolilor din punct de vedere chimic, din atmosfera, aflati pe diferitele paturi

atmosferice, la altitudine ridicata. Cateva imagini inregistrate cu realizarea si punerea la punct al acestui

nou echipament ROBIM sunt prezentate alaturat:

Page1 1
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Montaj experimental ROBIM al instalatiei LIDAR cu dublu puls laser cu intarziere controlata pentru
investigatii ale compozitiei chimice atmosferice, la altitudine variabila, cu rezolutie temporala de pana

la 2 ns.

1. Montajul LIBS dublu puls laser

Acest montaj presupune utilizarea unor componente optice de ghidare si focalizare a doua fascicule
optice laser intr-o zona bine delimitata asupra unor materiale aflate in conditii de mediu controlate
(presiune gaz, compozitie gaz, temperatura). Instalatia este astfel realizata incat cele doud pulsuri laser
sunt focalizate in acelasi punct pe esantionul analizat iar pluma (norul de particule de ablatie laser) are
o directie de expansiune pe verticala, in lungul directiei fantei spectroscopului. In aceasta perioada de
timp, intreg sistemul de ghidare al esantionului are o miscare controlata, computerizat, de doua motoare
pas cu pas si 0 traiectorie de miscare definita printr-un soft dedicat. Plasma tranzitorie laser este analizata

si rezolvata spatio-temporal prin sisteme de diagnoza electrice si spectrale specifice (folosim acelasi
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spectrometru SP2750i cuplat cu camera PIMAX-3 2 ns). Sistemul permite esantionarea plasmei de
ablatie laser 1n felii cu grosimi de pana la 0.2 mm, fiecare felie fiind supusa investigatiilor spectrale si
de imagistica, rezolvate in timp.

Cateva imagini ale instalatiei realizate, cu dublu puls laser, sunt prezentate mai jos:

Page 13
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Montaj experimental ROBIM pentru realizarea cercetarilor LIBS/ PLD cu dublu puls laser. In primele

imagini, directia celor doua fascicule laser sunt evidentiase cu verde respectiv rosu.
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