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DEJSTVO IMPULSNOG LASERA NA TITANIJUMSKU METU:
POVRSINSKI EFEKTI

Rezime

Interakcija lasera sa metalima proucava se decenijama, a posebno je intenzivirana u
poslednje vreme, usled razvoja novih, efikasnih impulsnih lasera. Istrazivanja u ovoj tezi su
fokusirana na titanijum, koji poseduje niz odlicnih osobina, §to ga ¢ini primenljivim u razli¢itim
savremenim tehnologijama. Obrada i procesiranje titanijuma moguci su razli¢itim tehnikama, a
primena lasera daje poseban kvalitet, poput visoke preciznosti obrade ili dobijanja specifi¢nih
struktura na povrsini koje nije moguce generisati drugim metodama.

Cilj ove doktorske disertacije je eksperimentalna optimizacija povrsinskog modifikovanja
titanijuma impulsnim nano-, piko-, i femto-sekundnim laserima. Kao izvori laserskog zracenja
koriséeni su nanosekundni CO, laser, pikosekundni Nd:YAG, i femtosekundni Ti:safirni laser.
Poznato je da stepen povrsinske modifikacije mete zavisi od parametara laserskog zracenja (talasne
duzine, duzine trajanja impulsa, energije impulsa, itd.), od geometrije fokusiranja, od stanja
povrsine i apsorptivnosti mete, kao i od sredine u kojoj se interakcija odvija. U cilju nalazenja
optimalnih uslova za povrsinsku modifikaciju titanijuma ispitan je uticaj pojednih parametara lasera,
kao i uticaj ambijenta. Utvrdeno je da primenjeni intenziteti laserskog zracenja dovode do
modifikacija povrsine mete, pri ¢emu impulsi razli¢itog trajanja drugacije modifikuju titanijumsku
metu. Nanosekundni i pikosekundni laseri dovode do difuznog karaktera ostecenja uz prisustvo
termalnih efekata, dok koris¢enje femtosekundnih impulsa rezultuje u bolje definisanim oblastima
oste¢enja. Pokazano je da promena sredine ozracivanja presudno utice na hemijski sastav i
morfologiju povrsine mete.

Kljuéne reci: Interakcija sa nanosekundnim, pikosekundnim, femtosekundnim laserom;
titanijum; modifikacija povrSine

Nauéna oblast: Elektrotehnika i radunarstvo
UZa nauéna oblast: Fizi¢ka elektronika - laserska tehnika
UDK broj: 621.3



ACTION OF PULSED LASERS ON TITANIUM TARGET:
SURFACE EFFECTS

Abstract

The interaction of lasers with metals has been studied for decades, and has been especially
intensified lately, due to the development of new, efficient pulsed lasers. Research in this thesis is
focused on titanium, which has a number of excellent properties, making it applicable in various
modern technologies. Treatment and processing of titanium is possible with various techniques, and
the application of lasers gives a special quality, such as high precision machining or obtaining
specific structures on the surface which cannot be generated by other methods.

The goal of this doctoral dissertation is the experimental optimization of surface processing
of titanium by pulsed nano-, pico-, and femto-second lasers. Laser radiation sources used were
nanosecond CO, laser, picosecond Nd:YAG, and femtosecond Ti: sapphire laser. It is known that
the degree of surface modification of the target depends on laser radiation parameters (wavelength,
pulse duration, pulse energy, etc.), focus geometry, the state of the surface and the absorption of the
target, as well as from the environment in which the interaction takes place. In order to find the
optimal conditions for surface modification of titanium, the influence of certain laser parameters, as
well as the influence of the ambient, was examined. It has been found that the applied laser
radiation intensities lead to the modification of the target surface, and that the pulses of different
duration modify the titanium target in various way. Nanosecond and picosecond lasers lead to a
diffuse character of damaged area with the presence of thermal effects, while the use of
femtosecond pulses results in better defined area of damage. It has been shown that the change in
the ambient of the irradiation affects the chemical composition and morphology of the target surface.

Key words: Interaction with nanosecond, picosecond and femtosecond laser; titanium,
surface modification

Scientific field: Electrical and Computer Engineering
Scientific subfield: Physical Electronics — Laser Technique
UDK number: 621.3
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1. UVOD

Ova doktorska disertacija je posvecena proucavanju dejstva impulsnih lasera na metalnu
metu od titanijuma, tj. povrSinskim efektima koji se javljaju prilikom interakcije. Osnovni cilj
istrazivanja je bio razmatranje delovanja kratkog laserskog impulsa (trajanja viSe desetina
nanosekundi), kao i ultrakratkih pikosekundnih impulsa (trajanja do stotinu pikosekundi) na
titanijumsku metu u razli¢itim ambijentalnim uslovima. Tokom rada na doktorskoj tezi stekli su se
uslovi za ozradivanje titanijumskih uzoraka i ultrakratkim femtosekundnim laserskim impulsima
(trajanja manje od stotinu femtosekundi). Laseri koji su obezbedili impulse u prethodno navedenim
vremenskim domenima bili su: (i) transverzalno elektri¢no pobudeni ugljendioksidni laser koji je
radio sa pritiskom gasne smeSe od jedne atmosfere (Transversely Excited Atmospheric Carbon
dioxide laser, TEA CO; laser); (ii) ¢vrstotelni neodijum:itrijum aluminijum granatni laser (Nd:YAG
laser); kao i (iii) ¢vrstotelni titanijum safirni laser (Ti:Sapphire laser).

U ovoj doktorskoj disertaciji razmatrani su fenomeni koji se javljaju pri povrSinskoj
modifikaciji materijala, primarno promena morfologije i hemijskog sastava povrsine, dok je
proucavanje pojave plazme indukovane ispred mete imalo sekundarni znacaj. Takode, treba istaci
da su se prou¢avanja primarno odnosila na ozra¢ivanje meta u gasnim sredinama i u vakuumu, dok
je manyji deo istrazivanja sproveden u vodenoj sredini.

Disertacija je rezultat aktivnosti koje su obuhvatile, najve¢im delom, viSegodisnji
eksperimentalni rad autora u ovoj perspektivnoj oblasti nauke i tehnologije, koji se uglavnom
odvijao u Institutu za nuklearne nauke ,,Vinca“ u Beogradu, u Laboratoriji za fizicku hemiju (u
okviru sektora za Lasersku fiziku i hemiju i opticku spektroskopiju).

Proucavanja delovanja laserskog zraCenja na materijale zapoCinju neposredno nakon
pronalaska prvog lasera, a nastavljena su do danasnjih dana, uz napomenu da su posebno
intenzivirana poslednje dve decenije, sa ubrzanim razvojem laserske tehnologije. U ovom kontekstu
proucavaju se razliCiti tipovi materijala, poc¢evsi od metala, nemetala, poluprovodnika do bioloskih
materijala. Istrazivanja su od visokog interesa za industriju, mikro-/nano-elektroniku, oblast
nuklearnih tehnologija, medicinu, itd.

Ova doktorska disertacija fokusirana je na proucavanje efekata laserskog zracenja na
povrSinu metala titanijuma. Proucavanje ovog materijala je od velikog interesa zbog njegovih
odli¢nih osobina koje omoguéavaju primene u razli¢itim oblastima. Titanijum poseduje najbolji
odnos C¢vrstine/mase 1 odliéne mehanic¢ke osobine, visoku temperaturu topljenja i isparavanja,
otpornost na koroziju 1 hemijsko nagrizanje, netoksi¢an je i ne izaziva alergije u ¢ovekovom
organizmu, itd. Ovakav skup osobina ¢ini da titanijum nalazi brojne primene u naprednim
tehnologijama, od vazduhoplovne i kosmicke tehnike, pomorske tehnike, auto-industrije, nuklearne
tehnologije, hemijske industrije do primena u medicini i stomatologiji. U kontekstu medicinskih
primena, treba naglasiti visoki znacaj upotrebe za implante. Takode, materijal je jedan od kandidata
za upotrebu u fuzionoj tehnologiji.

......

parametara laserskog zraenja, kao §to su talasna duzina, energija laserskog impulsa, trajanje i
vremenski oblik laserskog impulsa, intenzitet laserskog zra¢enja, itd., (ii) od geometrije fokusiranja
laserskog zracenja, (iii) od stanja povr$ine mete, odnosno njene apsorptivnosti; (iv) od ambijenta u
kome se ozraCivanje mete odigrava, na primer ambijent mozZe biti gasni (vazduh, azot, kiseonik,
helijum, itd.), vakuum, a moze biti te¢na sredina.



Ova doktorska disertacija sastoji se iz pet celina. Treba naglasiti da disertacija dominantno
ima eksperimentalni karakter ali je uinjen napor da se da i kvalitativna slika procesa tokom
interakcije lasera sa titanijumom. Ova teoretska razmatranja predstavljena su u glavi dva teze. U
ovom poglavlju teze dat je scenario procesa interakcije laserskog zracenja sa metalima, ukljucujuci i
titanijum. Posebno su razmatrani slucajevi pri trajanju laserskih impulsa u nano-, piko-, i
femtosekundnom domenu. Takode, predstavljeni su i osnovni principi na kojima pocivaju
savremene metode za karakterizaciju povrsina poput skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM),
energetski disperzivne spektroskopije (EDX) i interferencione profilometrije.

U glavi tri doktorske disertacije prikazana je opsta eksperimentalna aparatura koja je
upotrebljena pri ozracivanju titanijumske mete. U ovoj Semi moze se menjati izvor zracenja (tj. tip
lasera) kao i odgovarajuca optika. Posebno su date Kkarakteristike upotrebljenih lasera, kao i
sofisticiranih uredaja kori$¢enih za karakterizaciju povrSine uzorka pre i nakon ozracivanja laserom.

U glavi Cetiri ove teze prikazani su rezultati brojnih eksperimenata, zajedno sa diskusijom.
Razmatrane su promene na titanijumskoj meti u zavisnosti od trajanja laserskog impulsa, odnosno
od tipa upotrebljenog lasera. Prikazani su rezultati pri upotrebi nanosekundnih impulsa
ugljendioksidnog lasera, zatim pikosekundnog Nd:YAG lasera kao i femtosekundnog Ti:Safirnog
lasera. Za dati tip lasera varirani su parametri lasera, poput izlazne energije impulsa, broja
akumuliranih impulsa, intenziteta laserskog zracenja. Takode, menjana je sredina u kojoj se
ozraCivanje vrsi, na primer gasna sredina ili vakuumski ambijent. lako nije bio primarni cilj
proucavanja, a u kontekstu razmatranja uticaja sredine, razmotren je i efekat te¢ne sredine na
povrsinske modifikacije titanijuma (u slucaju pikosekundnog lasera). Dobijeni rezultati su podrzani
diskusijom tj. teoretskim razmatranjem. Treba naglasiti da je interakcija ovih tipova lasera sa
titanijumom skoro nepoznata ili slabo razmatrana u literaturi.

Na kraju doktorske disertacije, u glavi pet, dat je opsti zakljucak izvrSenih istraZivanja koja
imaju kako fundamentalni tako i prakti¢ni znacaj. Takode, ukratko je predstavljen i moguéi pravac
buducih istrazivanja u ovoj problematici.



2. TEORIJSKO RAZMATRANJE
INTERAKCIJE IMPULSNIH LASERA SA
METALIMA

2.1. Uvodne napomene

Ova glava doktorske disertacije posvecena je teorijskom razmatranju interakcije impulsnih
kratkih i ultrakratkih laserskih impulsa, posto su ovakvi laseri i kori§¢eni prilikom izvodenja
eksperimenata tokom rada na ovoj tezi. Ova teza je eksperimentalnog karaktera, ali je za bolje
tumacdenje i razumevanje rezultata potrebno i teoretsko poznavanje procesa koji se deSavaju
prilikom interakcije lasera i metala/titanijuma. Namera je da se da jedna kvalitativna slika ovih
procesa. U odnosu na vremensko trajanje, upotrebljene su tri vrste laserskih impulsa, tj. nano-, piko-
I femtosekundni impulsi. Prema dostupnoj literaturi [1], [2], [3], [4], [5], [6], [7], [8] povrsinska
modifikacija metala u strogoj je korelaciji sa trajanjem laserskog impulsa. Shodno ovome mozemo
uslovno govoriti o tri rezima interakcije: (a) nanosekundni; (b) pikosekundni i, (c) femtosekundni
rezim. Da bi se potpunije razumeli sami procesi ali i motivacija za istrazivanje u okviru ove teze, na
pocetku ove celine, bi¢e predstavljene najvaznije 0sobine titanijuma.

2.2. Titanijum-najvazZnije osobine i primene

Titanijum (titan) je hemijski element otkriven u 18. veku, ¢iji je simbol Ti, a atomski broj 22.
U prirodi se nalazi u vidu pet stabilnih izotopa: *°Ti, *'Ti, *Ti, “*Ti, *°Ti, pri ¢emu je *®Ti sa 26
neutrona najzastupljeniji (73,8%). U laboratorijskim uslovima sintetisan je i izotop *‘Ti. On je
prelazni metal srebrno sive boje, izrazito reaktivan i u zemljinoj kori se nalazi u obliku stabilnog
izotopa (najc¢esée u formi poznatoj kao rutil, TiOy).

Zahvaljujuéi svojim izvanrednim fizickohemijskim i mehanickim osobinama, titanijum ima
Sirok dijapazon primena u razli¢itim granama industrije. Najvaznije osobine titanijuma jesu visoka
otpornost na koroziju, najveci odnos ¢vrstoca/tezina (specifiéna ¢évrsto¢a) medu svim metalima i
stabilnost mehanickih svojstava u Sirokom opsegu temperatura (200-600 °C). Titanijum je oko 60%
gusci od aluminijuma ali je dva puta ¢vrS¢i. Nelegirani titanijum je jak poput nekih celika, ali je pri
tome ~50% laksi. Titanijum se moze legirati aluminijumom, vanadijumom, molibdenom, gvozdem
1 drugim elementima, ¢ime se dobijaju Cvrste 1 lake legure za primenu u automobilskoj,
vazduhoplovnoj, kosmickoj i vojnoj industriji, u medicini (ortopedski implanti, proteze, instrumenti,
itd.), prenhrambenoj industriji, industrijskim procesima, itd. U Sirem smislu, zbog relativno visoke
tacke topljenja (1668 °C) moze se svrstati u refraktorne (teSko topljive) metale [9].

Neke najvaznije fizicke i hemijske osobine titanijuma date su u tabeli 2.1.



Tabela 2.1 0Osobine titanijuma

Fazno stanje Cvrsto

Gustina 4506 kg/m®

| g
Gustina u tenom stanju na tacki topljenja [RESAANIL

Temperatura topljenja 1941 K, 1668 °C

Temperatura klju¢anja 3560 K, 3287 °C

Toplota topljenja 14,15 kJ/mol

Toplota klju¢anja 425 kJ/mol

Toplotna kapacitivnost 544 J/kg®

Toplotna provodljivost 21.9 Wim®

Toplotna difuzivnost 0,089 cm®/s

7
Elektri¢na otpornost 4,2x 10" Qm

Koeficijent opticke apsorpcije*

o (A =800 nm) 5,16 x 10° cm™
o (A= 1064 nm) 3,91 x 10° cm™
o (.= 10,6 pm) 2,47 x 10° cm™

"Vrednosti  za  koeficijente  opticke  apsorpcije  preuzete  sa  internet  stranice:
https://refractiveindex.info/?shelf=main&book=Ti&page=0Ordal, na osnovu reference [10].

Osim nabrojanih osobina, titanijum poseduje izuzetnu otpornost na nagrizanje, otporan je
skoro kao platina i sposoban da izdrzi dejstvo razblazene sumporne i hlorovodoniéne kiseline, i
vecine organskih kiselina. Takode, titanijum je inertan u odnosu na obi¢nu i morsku vodu.
Titanijum 1 njegove legure su bioloski inertni 1 biokompatibilni materijali Sto omogucava njihovu
sve vecu primenu u medicini.

Titanijum izloZzen povisenim temperaturama u vazduhu gotovo trenutno formira
pasivizirajuci zastitni sloj oksida. Ovaj sloj ima prvobitnu debljinu od svega nekoliko nanometara i
nastavlja sporo da raste, sa debljinom od svega 25 nm nakon viSe godina. Titanijum sagoreva u
vazduhu kada je zagrejan na 1200 °C i formira titanijum-dioksid. Ovo znac¢i da metal ne moze biti
istopljen klasi¢nim zagrevanjem u vazduhu jer sagoreva pre nego $to dostigne tacku topljenja (1668
°C). Topljenje je moguée u inertnoj atmosferi (argon ili helijum), u vakuumu, ali i u vazduhu
pomocu delovanja laserskog snopa [11].

2.3. Interakcija laser-metal

U cilju uspesne primene impulsnog laserskog zracenja za modifikaciju povrSine analizirane
mete neophodno je poznavanje osnovnih procesa koji prate njegovu interakciju sa ¢vrstom
metalnom metom. Generalno, ova interakcija je sloZen proces koji prate opti¢ki, mehanicki 1
fizickohemijski fenomeni prilikom transformacije elektromagnetnog zracenja u toplotnu energiju
unutar metala 1 zavisi pre svega od parametara laserskog zraCenja (radna talasna duZina, duzina
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trajanja impulsa, energija laserskog zracenja i radna frekvencija lasera). Takode, fizickohemijske
osobine ozracene povrsine (temperatura topljenja i klju¢anja), njena hrapavost (prisustvo neravnina,
zlebova, udubljenja) [12] i koeficijent apsorpcije primenjenog laserskog zracenja su parametri koji
jako uti¢u na interakciju laser-metal.

Intenzitet dela svetlosti koji prodire u materijal opisuje se koeficijentom apsorpcije
materijala o, dok je dubina apsorpcije na kojoj intenzitet apsorbovane svetlosti opadne na 1/e od
vrednosti intenziteta na povrsini definisana kao recipro¢na vrednost koeficijenta apsorpcije, 6 = 1/a.
Generalno, metali pokazuju visoku reflektivnost elektromagnetnog zracenja koja raste sa porastom
radne talasne duzine lasera od UV ka IC delu spektra.
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Slika 2.1 Opticka dubina apsorpcije laserskog zracenja u zavisnosti od talasne duzine
laserskog zracenja [13].

Prikaz zavisnosti dubine prodiranja laserskog zracenja u funkciji talasne duZzine za razliCite
materijale (metale i poluprovodnike) dat je na slici 2.1. Moze se zakljuciti da je za sve metale
(oCekivano i za titanijum) dubina prodiranja svih talasnih duzina laserskog zracenja primenjenih u
toku izrade ove disertacije svega oko 20 nm, §to omogucava lokalnu modifikaciju povrSine dok
najveci deo materijala ostaje nepromenjen.

2.3.1. Uticaj sredine na dejstvo laserskog zracenja

Interakcija laserskog zracenja sa ¢vrstom metom je veoma kompleksan proces koji ne zavisi
samo od osobina primenjenog lasera 1 same mete, ve¢ 1 od ambijentalnih uslova u kojima se odvija
ozracivanje. Veliki broj radova posvecen je ispitavanju interakcije, kako u vakuumu tako i na
snizenim pritiscima u razli¢itim gasnim sredinama [14], [15], [16]. Mnogi metali su skloni
formiranju oksidnih slojeva na povrsini koji takode mogu uticati na opticke osobine metala i
povecati apsorpciju laserskog zracenja [17]. Na kraju, ¢ak i kontaminacija povr$ine metala
organskim necistoama (npr. uljem) ili ¢esticama praSine moZe bitno promeniti njegov apsorpcioni
potencijal [13].

2.3.2. Uticaj laserski indukovane plazme na interakciju laser-meta

Kada laserski impuls pogodi metu dolazi do niza sukcesivnih procesa. Deo energije se
apsorbuje 1 dolazi do morfoloskih promena na meti. Ako je energija zracenja dovoljno velika, iznad
same mete se formira para ¢iji stepen jonizacije zavisi od koli¢ine apsorbovane energije laserskog
zracenja. U sluc€aju visokog stepena jonizacije formirana para prelazi u plazmu. Ova plazma koja se
sastoji od elektrona, ekscitovanih atoma i jona, Siri se u okolni gas i interaguje sa njim. U slucaju
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kratkih laserskih impulsa (nanosekundni) dolazi do efekta poznatog kao zaklanjanje plazmom
(plasma shielding) [18]. Naime, jedan deo energije laserskog impulsa biva apsorbovan od strane
plazme. Sa druge strane, opti¢ka emisija do koje dolazi u procesima relaksacije plazme koristi se u
spektroskopiji laserski indukovane plazme, poznatoj kao LIBS (Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) [19]. Ova analiticka tehnika, koja dozivljava veliku ekspanziju u poslednjih par
decenija, omogucava brzu kvalitativnu i kvantitativnhu analizu svih vrsta uzoraka bez prethodne
pripreme i bez hemijskog otpada i moze se primeniti za analizu u laboratorijskim uslovima ali i na
terenu, ¢ak i na daljinu, u kontaminiranim i nepristupa¢nim lokacijama (nuklearni reaktori) [20].

2.4. Interakcija nanosekundnog lasera sa metalima

Interakcija laser-materijali/metali, ukljucujudi i titanijum, je izuzetno slozena pa je stoga i
dalje predmet intenzivnog proucavanja u laboratorijama Sirom sveta. Ve¢ je re¢eno u uvodnim
napomenama ove glave, da u odnosu na vremensko trajanje laserskog impulsa, postoje tri rezima
interakcije. U ovom odeljku fokus ¢e biti na interakciji nanosekundnog lasera sa titanijumom.

U nacelu, bez obzira na trajanje laserskog impulsa, interakcija laserskog zracenja sa
metalom/titanijumom zapocinje apsorpcijom U tankom sloju na povrsini mete - “skin depth” [21],
[2], [3]. [4], [5] koji je povezan sa pojmom “Heat Affected Zone” (HAZ) [22]. Heat Affected Zone,
ili zona toplotnog dejstva lasera, data je zbirom opticke i termalne komponente:

Luaz=Lopr+Ly=L/0+(xt)"?, (2.1)

gde je a koeficijent opticke apsorpcije, x toplotna difuzivnost, a t je duzina trajanja
laserskog impulsa [22]. Toplotna difuzivnost y je definisana izrazom:

x=k/pc, (2.2)

gde je k toplotna provodljivost, p gustina, a c je toplotna kapacitivnost.

Za slucaj kori$¢enja nase titanijumske mete i nanosekundnog TEA CO; lasera (A = 10,6 pm),
vrednosti parametara iz prethodnih izraza dati su u tabeli 2.1. Uzimajuéi da je trajanje pocetnog
maksimuma upotrebljenog laserskog impulsa (FWHM) ~100 ns, izracunato je da je zona toplotnog
dejstva priblizno jednaka svojoj termickoj komponenti i iznosi Lyaz = Lyy= 1 pum, jer se opticka
komponenta mozZe zanemariti posto je za dva reda veli¢ine manja, i iznosi Lopt = 0,04 um.

Ve¢ je spomenuto da interakcija laserskog zraCenja sa titanijumom (tj. sa metalima)
zapocinje apsorpcijom na slobodnim elektronima metala, $to na vremenskoj skali traje od nekoliko
do vise desetina femtosekundi [21], [2], [3], [4], [23], [24], slika 2.2. Tokom ovog perioda elektroni
se pocetno pobuduju i pokazuju tendenciju termalizacije unutar svog pod-sistema. Termalizacija
elektronskog pod-sistema moze trajati nekoliko stotina femtosekundi do priblizno jedne
pikosekunde [4], [24]. Ovakvi pobudeni (“hot”) elektroni tokom termalizacije mogu dostici
temperature reda 100 eV [25], mnogo vece od temperature reSetke. Zagrejani elektroni, “hlade” se
difuzionim procesima i elektron-fonon interakcijama. Ovo dovodi do nastanka termalne ravnoteze
izmedu elektronskog i pod-sistema reSetke, a ovaj proces traje do nekoliko pikosekundi [23], [24].
Dinamika procesa pre uspostavljanja temperaturske ravnoteze izmedu pod-sistema elektrona i pod-
sistema resetke, moze se opisati dvo-temperaturskim modelom [2], [3], [25]. Kona¢no, nakon
nekoliko pikosekundi od pocetka delovanja laserskog zraCenja, interakcija lasera sa metalom moze
se smatrati termalnim procesom po svojoj prirodi.
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Slika 2.2. Sematski prikaz interakcije nanosekundnog lasera sa metalom [2].

Nadalje, uz pretpostavku da je intenzitet laserskog zracenja dovoljan, dolazi do ablacije
(uklanjanja) materijala, i moze se re¢i da ovaj proces traje > 100 ps na vremenskoj skali [4].
Ablirani materijal “hladi” se veoma brzo, u prostoru u blizini mete, i moze nagraditi razli¢ite mikro-
I nano-strukture na povrsini. Mehanizmi ablacije su slozeni po Svojoj prirodi i obuhvataju faznu
eksploziju, fragmentaciju, spalaciju, itd.

U kontekstu interakcije, pri intenzitetima laserskog zracenja kakvi su koriS¢eni u
eksperimentima tokom rada na ovoj tezi, plazma se po pravilu formira ispred mete [6], [7], [8]. Na
vremenskoj skali, uopsteno, plazma se formira nakon nekoliko stotina pikosekundi do nekoliko
nanosekundi od pocetka delovanja lasera na metu [5], [26]. Ovo znaci da plazma egzistira simultano
sa trajanjem nanosekundnog laserskog impulsa, dok se u slucaju ultrakratkih impulsa
(femtosekundih i onih trajanja nekoliko pikosekundi) plazma formira nakon $to se delovanje
laserskog impulsa zavrSilo. Ovo ima implikacije na koli¢inu laserskog zracenja koje dolazi do mete,
tj. kod nanosekundnih impulsa plazma apsorbuje deo laserskog zracenja (tzv. “shielding” efekat)
[27], dok je kod ultrakratkih impulsa ovaj efekat redukovan ili nepostojeci [26], [28].

Vec je reeno da postoje tri rezima interakcije, a u nanosekundnom rezimu vazi uslov [2]:
Te << 7j << 11, (2.3)

gde 7., 7i, 7 predstavljaju vreme trajanja laserskog impulsa (u ovom sluc¢aju nanosekundni
domen), vreme zagrevanja/hladenja “resetke” i vreme hladenja elektrona, respektivno. Ova
vremena su data izrazima:

7e = Cely, (2.4)
7 = Cily, (2.5)

Ovde su C. i C; toplotni kapaciteti elektronskog i pod-sistema resetke, a 2 je parametar koji
opisuje kuplovanje podsistema elektrona i resetke.



U opstem slucaju, resenje problema zagrevanja ¢vrste mete bez faznih promena svodi se na
resavanje jednacine toplotne provodljivosti:

E)JC(r,t)+§rcT(r,t):f(r,t), (2.6)

gde je: T(r,t) temperatura, J(r,t) vektor gustine toplotnog toka, p gustina, ¢ specifi¢na toplota
a &(r,t) fluks energije generisan u meti za jedinicu vremena u jedini¢noj zapremini. Zadrzavajuci se
samo na nanosekundnom laseru kori§¢enom pri izradi ove doktorske teze (TEA CO; laser), moze se
re¢i da je interakcija termalne prirode, i dobra procena povrsinske temperature dobija se resavanjem
jednodimenzionalne jednacine toplotne provodnosti. Pri ozra¢ivanju laserskim snopom intenziteta
I(t), normalnim na povrsinu, promena temperature je:

pT(t)=—" L,'(f) dt, @.7)

:cr\/p_c[\/t-t

gde je A apsorptivnost, a y toplotna difuzivnost materijala mete.

Na osnovu prethodno izloZzenog moze se re¢i da nanosekundni rezim interakcije karakterise:

1 Zagrevanje metala, topljenje, i kona¢no isparavanje (pod uticajem laserskog
impulsa);

1 Formiranje otopljenog sloja na povrsini mete, slika 2.3 A;
Prisustvo te¢ne faze koja donekle sprecava optimalno procesiranje materijala,

1 IzraZena zona toplotnog dejstva (HAZ), za titanijum u nasem slucaju iznosi priblizno
jedan mikrometar.

2.5. Interakcija pikosekundnog lasera sa metalima

U eksperimentima vezanim za ovu doktorsku disertaciju, koriSen je pikosekundni,
¢vrstotelni Nd:YAG laser, duzine trajanja impulsa ~ 40 ps (FWHM), dok je talasna duZzina zracenja
iznosila 1064 nm [29]. Vise detalja o upotrebljenom laseru je dato u glavi 3.2.2. U nacelu, kod ovog
tipa lasera trajanje laserskog impulsa je nesto duze od vremena zagrevanja/hladenja resetke.
Prorac¢un HAZ-a za ovo trajanje laserskog impulsa pokazuje da su termalni i optic¢ki ¢lan iz izraza
(2.1) istog reda veli¢ine (tj. Lopr = 25nm, a Lty = 19nm), pa je u tom sluéaju Lyaz = 40 nm. Drugim
re¢ima 1 dalje se moze smatrati da je interakcija termalne prirode, iako su termalni efekti slabije
izrazeni.

Pikosekundni rezim interakcije karakteriSe:

Prisustvo direktnog prelaska iz ¢vrste u parnu fazu na povrsini materijala;

1 Tecna faza je prisutna unutar materijala, modifikacija materijala je preciznija nego sa
nanosekundnim laserom, ali manje precizna nego sa femtosekundnim laserom, slika 2.3 B;

1 HAZ je prisutan, u nasem slucaju reda velicine 40 nm.



Slika 2.3. Prikaz delovanja nanosekundnog (A) i pikosekundnog (B) lasera sa metalom-celikom [2].

2.6. Interakcija femtosekundnog lasera sa metalima

Pri izradi ove teze koriS¢en je i Ti:safirni laser sa ultrakratkim impulsima, trajanja 60 fs
(FWHM), koji je radio na talasnoj duzini ~ 800 nm [30]. Laser je detaljnije opisan u odeljku 3.2.3.

Pri interakciji ovakvog lasera sa metom vazi uslov:
TL << Te << T, (2.8)

odnosno trajanje laserskog impulsa je znatno kra¢e od vremena potrebnog za zagrevanje i
hladenje sub-sistema elektorna i resetke, slika 2.4. Ovo dovodi do stvaranja tankog pregrejanog
sloja dimenzija ozracene zapremine. Zagrevanje reSetke se odvija u periodu vremena pribliznog
trajanja reda pikosekunde. Dolazi do direktnog prelaza iz Cvrstog u gasovito agregatno
stanje/plazmu. Ablacija se deSava u dobro definisanoj oblasti sa minimalnim mehani¢kim i
termalnim oSte¢enjem mete.

Proracun HAZ-a pokazuje da je termalna komponenta prakti¢no zanemarljiva (manje od
jednog nanometra), tako da ostaje samo opticka komponenta zone toplotnog dejstva reda velicine
oko dvadeset nanometara.

Treba spomenuti da je interakcija fs-lasera sa titanijumom pracena pojavom plazme ispred
mete. Plazma se javlja nakon S§to se laserski impuls zavrsio, pa shielding efekat ne postoji [26],
[28].Tokom eksperimenata detektovana je plazma ispred mete, a sa obzirom da su kori$¢eni visoki
intenziteti laserskog zradenja (do 10" W/cm?) o&ekuje se i pojava X-zraenja iz plazme [30].

Femtosekundni rezim interakcije karakteriSe:
1 Transfer toplote u dubinu materijala je drasti¢no smanjen;
9 Dolazi do direktnog prelaska iz ¢vrste u parnu fazu;
1 lzuzetno visoka preciznost modifikacije materijala, slika 2.5;
1

Zona toplotnog dejstva (HAZ) je drasti¢éno smanjena, i iznosi priblizno 20 nm.
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Slika 2.5. Prikaz delovanja femtosekundnog lasera na metal-celik [2].

Ablacija materijala femtosekundnim laserom znaéajno zavisi od intenziteta primenjenog
zracenja, i ugrubo se mogu razlikovati tri rezima: rezim zracenja niskog, visokog i ultra-visokog
intenziteta, redova veli¢ine 10%°, 10" i 10" W/em? [31] (prilikom izrade ove teze koriéeni su
visoki i sniZeni intenziteti zradenja, 10™ i 10" W/em? [30]). Odgovarajuéi procenat jonizacije je
mali u rezimu niskog intenziteta, ~95% u rezimu visokih intenziteta, i 100% u slucaju ultra-visokih
intenziteta [31]. Energije jona u ova tri rezima su reda 100 eV, 100 keV i kona¢no 1-10 MeV po
stepenu jonizacije; elektronske temperature 100 eV, 1 keV i 10 keV; a gustine elektrona reda 10*°,
10%, i 102 cm™ [31]. Pri velikim intenzitetima, kao u nasem slucaju, pored termalnih mehanizama,
moguca je pojava i elektrostaticke ablacije [32], [33]. Naime, intenzivno lasersko zracenje dovodi
do znacajne foto-emisije elektrona sa povrsine koja prestaje da bude kvazi-elektroneutralna, i do
ablacije dolazi kada ovako formirano kvazi-stati¢no elektri¢no polje postane jace od energija koje
povezuju atome i molekule.
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2.7. MorfoloSke promene na meti

Laseri omogucavaju da se velika koli¢ina energije usmeri na ograni¢enu povrSinu mete U
cilju ostvarivanja zeljene modifikacije materijala mete. Prilikom interakcije laserskog snopa sa
¢vrstom metom moze do¢i do razliitih efekata, u zavisnosti od karakteristika laserskog snopa, Sto
je prikazano naslici 2.6.

| (W/cm?)

10°
| Formiranje plazme
Trimovanje
10"
m Uklanjanje materijala
Bos . BuSenje,
Dlja,. .
6 enje rezanje
10~
5 .
10 Zagrevanje
Termalna obrada
104 | | | |
107 1% 10° 107 102 Vreme (s)

Slika 26. Sematski prikaz procesa koji se odigravaju na povrsini ¢vrste mete u zavisnosti od
duZine trajanja laserskog impulsa i intenziteta laserskog zracenja [34].

Analiza morfoloskih promena podrazumeva razmatranje stanja povrSine mete pre i nakon
delovanja laserskog zracenja. Promene na povrSini mete usled laserskog zraCenja zavise od
karakteristika laserskog snopa, broja akumuliranih impulsa, eksperimentalnih uslova ozracivanja,
kao i od opti¢kih i termofizi¢kih osobina materijala mete [35]. Forme oSteéenja/kratera koje se
dobijaju zavise od duzine trajanja laserskog impulsa i ve¢ su prikazane na slikama 2.3 i 2.5 [2].
Prilikom interakcije laserskog zracenja malog intenziteta i sa malim brojem impulsa na povrsinu
metalne mete, uglavnom ostaje trag koji odgovara popre¢nom preseku snopa primenjenog laserskog
zraCenja. Sa povecanjem broja impulsa ili sa ve¢om gustinom energije dolazi do formiranja kratera
razli¢itih oblika 1 dubina.

Ukoliko se prilikom interakcije laserskog zracenja sa metom generiSe plazma, ona moze
znacajno uticati na intenzitet kojim ¢e zraCenje delovati na povrSinu, a samim tim 1 na promene na
meti. Interakcija upadnog laserskog zracenja i nastale plazme prisutna je kod nanosekundnog i
pikosekundnog laserskog impulsa, dok pri ablaciji femtosekundnim laserskim zracenjem interakcija
sa plazmom izostaje jer se plazma formira tek nakon zavrSetka delovanja laserskog impulsa.
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2.7.1. Formiranje povrSinskih struktura

Formiranje nove povrsine uvek je energijski nefavorizovano, tj. povrSinska energija uvek
ima pozitivnu vrednost. Svako telo tezi smanjenju slobodne povrsine i ako nema efekata drugih sila
pojedinacno telo tezice da bude sfernog oblika. Kristali se takode formiraju ka obliku koji ima
najmanju povrSinsku energiju ali uglavnom nemaju sferni oblik. Kristali zauzimaju razlicite
kristalne oblike koji zavise od tipa resetke [36].

Postoji nekoliko mehanizama formiranja struktura u tecnoj i njihovog prelaska u ¢vrstu fazu
oc¢vrs¢avanjem: hidrodinamicko rasprSivanje, nastanak kapilarnih talasa i periodi¢ne povrSinske
strukture.

2.7.2. Hidrodinamié¢ko rasprsivanje

Impulsno lasersko zracenje moze dovesti do intenzivnog topljenja povrSine i tom prilikom
se formiraju kapi koje se izbacuju sa povrSine mete. Kretanje kapi od povrsine je konkurentno
procesu hladenja i ponovnog o¢vri¢avanja materijala mete. Ako se hladenje i o¢vrScavanje odvijaju
brze od udaljavanja kapi dolazi do stvaranja ,,cvrstog vrata“ (slika 2.7) i kap biva zarobljena [36].
Formiranje ovakvih struktura posebno je izrazeno kod delovanja nanosekundnog laserskog zracenja
na metalne i polimerne povrsine.

Slika 2.7. SEM snimak blize periferije ozracene oblasti legure Ti-6Al-4V nakon delovanja
10 impulsa nanosekundnog XeCl lasera [37].

2.7.3. Laserski izazvane povrsinske periodiéne strukture

Prilikom ozraivanja metala i poluprovodnika laserskim zraCenjem c¢ija gustina energije je
bliska pragu osStecenja, na povrSini mete moze do¢i do formiranja struktura u obliku paralelnih
talasa koji se ponavljaju u periodima koji odgovaraju talasnoj duzini upadnog zracenja (slika 2.8.)
[38]. Ovakve strukture se oznacavaju terminom laserski izazvane povrsinske periodi¢ne strukture,
PPS (ili eng. PSS, Periodic Surface Structures).
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Slika 28. SEM slika laserski indukovanih PPS na molibdenu nastalih delovanjem
femtosekundnog titan-safirnog lasera [38].

Kod metala je orijentacija struktura uvek normalna na pravac linearne polarizacije laserskog
snopa dok u slucaju cirkularne polarizacije njihova pojava izostaje. Periodi¢ne povrsinske strukture
nastaju kao rezultat interferencije upadnog laserskog zraka i povrsinskih talasa koji se stvaraju na
povrsini mete usled njene nesavrSenosti [39].

2.8. Metode za karakterizaciju povrSina

U cilju boljeg razumevanja novonastalih promena na povrSini metala izazvanih dejstvom
impulsnog laserskog zraenja neophodno je poznavati osnovni princip rada i moguénosti metoda za
karakterizaciju povrSina koje su upotrebljene tokom izrade ove doktorske disertacije. U ovom
odeljku predstavljen je princip rada skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM), energetski
disperzivne spektrometrije rendgenskog zracenja (EDS-EDX), kontaktne i beskontaktne
interferencione profilometrije.

2.8.1. Skenirajucéa elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajuca elektronska mikroskopija je savremena metoda za karakterizaciju povrSina za
dobijanje visoko rezolutivnih slika. Princip rada zasniva se na difrakciji visokoenergetskih elektrona.
Dobijene slike omoguéavaju detaljno ispitivanje povrSine analiziranog uzorka na mikroskopskom i
atomskom nivou. Red veli¢ine uveéanja koji se dobija SEM mikroskopom je 10° puta [40], [41].

Prilikom interakcije fokusiranog snopa elektrona sa povrSinom uzorka dolazi do ekscitacije i
emisije zracenja i Cestica koje se analiziraju na detektoru. Slika povrSine se moZze formirati od
upadnih reflektovanih ili od sekundarnih elektrona i SEM snimak ima skoro trodimenzionalni
izgled. Slika koja se formira dejstvom reflektovanih elektrona dolazi sa dubine od 1-2 um dok su
sekundarni elektroni, koji nastaju tokom neelasti¢ne interakcije primarnog snopa elektrona sa slabo
vezanim elektronima u atomima uzorka, manje energije i dolaze do dubine od 5 nm. SEM
mikroskop takode ima moguénost za skeniranje povrSine posmatranog objekta.

Sematski prikaz skenirajuéeg elektronskog mikroskopa dat je na slici 2.9. Svi SEM uredaji
sastoje se od elektronske kolone u kojoj se stvara snop elektrona, komore za uzorke, gde snop
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elektrona pogada uzorak i detektore koji registruju varijabilnost signala koji poti¢u od interakcije
uzorka i snopa. Elektroni koji nastaju termoelektronskom emisijom elektrona sa katode bivaju
privuceni i ubrzani anodom. Upotrebom socCiva elektronski snop se fokusira u spot male dimenzije i
skenira po povrsini uzorka. Povratno rasejani elektroni se analiziraju na detektoru i mogu se
koristiti za uporedivanje srednjeg atomskog broja razliCitih delova istog uzorka. Sekundarni
elektroni odlaze na fotomultiplikator scintilacionog detektora gde se signal pojacava i daje sliku
povrsine ispitanog uzorka. SEM uredaj Koristi tri tipa detektora: detektor sekundarnih elektrona SE
(Secondary Electron), detektor povratnog rasprSivanja, BSE (Back Scatter Electron) i energijsko
disperzivni, EDS (Energy Disperssive Spectrometer). Komora i kolona elektronskog mikroskopa u
rezimu rada nalaze se na niskom pritisku.

Skenirajuci Elektronski Mikroskop

’ lzvor elektrona

Y
.l [ Anode

>

] [ 1 Sistem za fokusiranje i
L =

skeniranje
Detektor sek. \ >
elektrona ——s
~~'L
| ] Uzorak

Slika 2.9. Sematski prikaz generisanja i fokusiranja elektronskog snopa u koloni SEM-a.

2.8.2. Energetski disperzivna spektrometrija rendgenskog (X)
zracdenja

Energetski disperzivna spektrometrija rendgenskog zracenja ili EDX analiza je metoda koja
omogucava odredivanje hemijskog sastava povrsine ¢vrstih uzoraka [42]. Uobicajeno je da noviji
modeli SEM uredaja imaju EDX analizator kao dopunsku metodu. Prilikom sudara snopa elektrona
visoke energije sa uzorkom dolazi do emisije karakteristicnog rendgenskog zracenja. Analizom
emitovanih X-zraka moze se dobiti hemijski sastav uzorka tj. spektar elemenata u nekoj tacki na
povrsini uzorka ili na odredenoj povrsini uzorka. Zavisno od tipa detektora, postoje energetsko
disperzivni 1 talasno disperzivni EDX spektrometri. EDX analiza omogucava brzu kvalitativnu 1
semi- kvantitativnu analizu sastava povrsine uzorka.

Intenzitet X-zraenja se uz veliku tacnost i preciznost odreduje brojanjem fotona na
detektoru tj. konvertovanjem energije zracenja u elektri¢ni signal sa amplitudom proporcionalnoj
fotonskoj energiji. Najcesce se koristi silicijum litijumski detektor hladen te¢nim azotom. Pojacana
rezultujuéa struja se odvodi do viSekanalnog analizatora koji daje histogram energija svih
karakteristi¢nih rendgen zraka dospelih na detektor, koji se dalje prosleduje ka rac¢unaru u cilju
obrade podataka.
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2.8.3. Profilometrija

Varijacije u visini povrSinskih nepravilnosti kakve su izbocine, udubljenja ili mikropukotine,
koje predstavljaju hrapavost materijala, odreduju se tehnikom koja je poznata kao profilometrijska
analiza [43]. Postoje dva osnovna tipa profilometara, kontaktni sa sondom (najce$¢e Kkoriste
dijamantsku iglu) i beskontaktni. Princip rada standardnog profilometra sa dijamantskom iglom
prikazan je na slici 2.10. Dijamantska igla profilometra, koja je pri¢vr§¢ena za vertikalni klizac,
prelazi preko povrsine i pritiska piezoelektrik koji proizvodi strujni impuls, proporcionalan veli¢ini
neravnine na koju je igla naisla. Podesavanje visine igle vrs$i se pomo¢u mikrometarskog zavrtnja,
dok je dopustena vrednost sile kontakta nekoliko mN. Kada Se izvrsi niz uporednih merenja u
zeljenom pravcu, moze se dobiti topografija povrSine. Kombinacijom nekoliko merenja pravcima
dobija se trodimenzionalna topografija povrsine. Rezultat merenja je profil povrsine predstavljen
kao y(x). lako je primenjena sila veoma mala, kontaktna profilometrija moze biti destruktivna za
neke povrsine. Takode, moguca je 1 kontaminacija analizirane povrsine dijamantskom iglom.

izmerenj profi
R

igla [
ey

AJ\ -y
orig. profil e

z
uzorak I O

Vapive. =1l

Slika 2.10. Princip rada profilometra sa dijamantskom iglom.

Sa druge strane, moderni, beskontaktni profilometri rade na principu interferencije snopa
svetlosti odbijene od referentne i od ispitivane povrsine, slika 2.11. Klju¢na komponenta ove
tehnike je usmeravanje svetlosti na na¢in da detektuje povrSinu u 3D obliku. Na taj nacin sve
povrSinske karakteristike uzorka ostaju sauvane jer je metoda potpuno nedestruktivna. Opticki
pristup omogucava brzu izradu mapa povrsinskih profila i ovakvi uredaji mogu se koristiti za Siroki
spektar materijala, od metala preko mekih ¢vrstih povrSina do viskoznih te¢nosti. Takode, opticka
profilometrija omogucava dobijanje kvantitativnih informacija o hrapovosti povrsine.
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Slika 2.11. Sematski prikaz interferometrijskog profilometra.
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3. EKSPERIMENTALNE APARATURE | USLOVI
OZRACIVANJA TITANIJUMSKIH META
KRATKIM | ULTRAKRATKIM LASERSKIM
IMPULSIMA

3.1. Uvodne napomene

Interakcija laserskog zrac¢enja sa metalnim metama, ukljucujuci i titanijum, obuhvata brojne
i slozene fizicke, hemijske, mehanicke, termicke, optic¢ke i druge efekte. Navedeni efekti zavise od
karakteristika laserskog zracenja (energije laserskog impulsa, intenziteta, trajanja laserskog impulsa,
upotrebljene talasne duzine, itd.), osobina mete (npr. njene apsorptivnosti), stanja povrsine i
geometrije interakcije, kao i od karakteristika sredine/ambijenta u kojoj se vrsi ozracivanje [44].
Ukoliko lasersko zracenje ima dovoljan intenzitet, moze izazvati ne samo morfoloske, strukturne ili
hemijske promene na povrsini metalne mete, ve¢ i dovesti do pojave plazme.

Kao sto je ve¢ receno, primarni cilj ove doktorske teze je proucavanje modifikacije povrsine
(ukljucuju¢i i hemijske varijacije) prilikom interakcije laserskog zracenja sa metom od titanijuma.
Takode, kada su uslovi eksperimenta dozvoljavali prouc¢avana je i indukovana/generisana plazma
ispred mete. Generalno, u doktorskoj tezi su upotrebljene tri vrste laserskih impulsa, tj. kratki
(nanosekudni vremenski domen) kao i ultrakratki impulsi (piko- i femtosekundni vremenski domen),
koji proizvode razliCite povrSinske efekte. U toku rada na tezi postavljena je slozena
eksperimentalna aparatura za ozraCivanje titanijumskih meta u razliitim sredinama, a za
karakterizaciju povrSine titanijuma, pre i nakon ozracivanja, kori§¢ene su brojne sloZene savremene
metode/tehnike.

3.2. Laserski sistemi

Ve¢ je napomenuto da je modifikacija titanijumske mete laserskim zracenjem, tokom
eksperimentalnog rada na ovoj doktorskoj tezi, vrSena uz pomoc tri vrste laserskih sistema, odnosno
koriS¢ena su tri tipa impulsnih lasera. Kao izvor kratkih laserskih impulsa koris¢en je TEA CO,
laser sa Sirinom impulsa u nanosekundnom/mikrosekundnom vremenskom domenu. Kao laseri koji
daju ultrakratke impulse koris¢eni su Nd:YAG laser ¢ija duzina impulsa je u pikosekundnom
vremenskom domenu, i Ti:safirni laser ¢ija duzina impulsa je u femtosekundnom vremenskom
opsegul.

3.2.1. Ugljendioksidni TEA laser
Najvec¢i deo eksperimenata u ovoj doktorskoj tezi uraden je upotrebom impulsnog TEA

ugljendioksidnog lasera, prikazanog na slikama 3.1. i 3.2. Re¢ je o kompaktnom, ultraljubicasto
predjonizovanom gasnom sistemu [45] minijaturnih dimenzija.
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Slika 3.1.Fotografija TEA CO; lasera koriséenog u eksperimentima. Laser je konstruisan u
Institutu za nuklearne nauke Vinca.

VMNP VNN
Laserska komaora
" Laserski snop
VNEK

Slika 3.2.Blok sema impulsnog TEA CO, lasera koris¢enog u eksperimentima.

Blok $ema lasera koris¢enog u eksperimentima data je na slici 3.2. Laser se sastoji od
laserske komore koja je povezana sa gasnim i energetskim-elektri¢nim sistemom [46]. Energetski
sistem obuhvata visokonaponske elemente: napajanje (VNN), prekida¢ (VNP) i kondenzatorsku
bateriju (VNK).

Za rad ovakvog lasera potrebno je ostvariti zapreminski homogeno praznjenje u prostoru
izmedu specijalno profilisanih laserskih elektroda. Laser koriS¢en u eksperimentima tokom izrade
ove doktorske disertacije koristi elektrode sa specifi¢nim Cangovim (Chang) profilom. Zapreminski
homogeno praznjenje se ostvaruje istovremenom upotrebom predjonizatora, specijalno profilisanih
elektroda i izborom parametra E/N (gde je E ja¢ina elektricnog polja, a N Koncentracija Cestica
gasa). Na laserskoj komori postavljen je laserski rezonator nedisperzivnog tipa, cije su
karakteristike date u tabeli 3.1.
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Tabela 3.1. Karakteristike rezonatora TEA CO, lasera

Tip rezonatora Nedisperzivni rezonator

Zlatno ili bakarno ogledalo,

VUL (T refleksivnost 100% na 10,6 um

Ge ili ZnSe, radijus krivine 5m,

Zeznoegledtie refleksivnost 85% na 10,6 pm

Duzina rezonatora 22 cm

175 mm x 10 mm x 8 mm,
duzina x visina x Sirina
elektri¢nog praznjenja, (V=14
cm®)

Aktivna zapremina

Velika vec¢ina impulsnih CO; lasera, ukljucujuéi i impulsni TEA CO; laser koris¢en pri
izradi ove teze, radi sa trojnom smeSom gasova CO,/Ny/He. Azot u smesi pobuduje relevantni
vibraciono-rotacioni (00°1) nivo molekula ugljen-dioksida, putem selektivnog prenosa energije, dok
helijum sluZi za efikasnu depopulaciju niZeg vibracionog nivoa (01%0) ugljen-dioksida &ime se
podize efikasnost sistema. Sastav radne gasne smeSe ima uticaj na vremenski oblik impulsa lasera
[47]. Vremenski oblik impulsa lasera koris¢enog u izradi ove teze dat je na slici 3.3. Laserski
impuls TEA CO, lasera sastoji se iz pocetnog maksimuma i “repa“. Rep impulsa je posledica
prisustva azota u gasnoj smes$i, dok nedostatak azota vodi do smanjenja/izostanka repa ali i
smanjene efikasnosti sistema [47]. Karakteristike laserskog impulsa sa slike 3.3 su: $irina na
polovini maksimuma pocetnog “pika“ (Full Width at Half Maximum, FWHM) iznosi oko 100 ns,
dok je duzina repa oko 2 us. Ispod pocetnog maksimuma sadrzano je oko 35-40% energije
laserskog impulsa.

1.0 g‘l,l TEA CO_{_ laser
\ FWHM=100 ns

|
|

Intenzitet, relat. jed.
o
i

Nd: YAG laser
FWHM=10ns

>

0.0+ — : .
0.0 04 0.8 1.2 1.6 2.0

Vreme (11S)

Slika 3.3.Vremenski oblik impulsa TEA CO, lasera pri sastavu gasne smese CO, : N, : He
=1:1:4,6. Za komparaciju na slici je predstavljen i vremenski profil impulsa nanosekundnog
Nd:YAG lasera.
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U tabeli 3.2 dati su neki od relevantnih izlaznih parametara TEA CO, lasera, kori§¢enog za
ozra¢ivanje titanijumskih meta.

Tabela 3.2l1zlazni parametri TEA CO; laserskog zracenja

Gasna smeSa

Sadrzaj smeSe

Izlazna energija impulsa
FWHM

Tip impulsa

Energija pocetnog maksimuma
Impulsna snaga®

Modna struktura®
Divergencija laserskog snopa®

Laserski rezonator

CO, : Ny : He

1:1:46

do 170 mJ

~100 ns

impuls sa repom

~40%

~ 700 kW

multimodni izlaz ili TEMqg

~ 10 mrad

Nedisperzivni

jednolinijski rezim u P-grani 00°1 — 10°0
vibracione trake

Spektralni sastav®

Udestanost impulsa <2Hz

¥ Impulsna snaga P definisana je izrazom P=E/FWHM, gde je E energija pocetnog
maksimuma impulsa lasera, a FWHM polusirina tog maksimuma.

®) Laser daje visoko multimodni rezim, a popre¢ni presek nefokusiranog laserskog snopa je
pravougaonog oblika, dimenzija 10 x 8 mm. Moze Se aproksimirati da je raspodela energije
laserskog zra¢enja homogena.

° Procena je u odnosu na “near-field*.

9 Tipi¢no laser emituje zracenje talasne duzine 10,5909 um, na prelazu P(20).

3.2.2. Pikosekundni Nd:YAG laser

Za ozracivanje titanijumske mete pikosekundnim laserskim impulsima koris¢en je Nd:YAG
laser italijanskog proizvodaca Quanta System Srl, model SYL-P2, slika 3.4. Glava lasera sadrzi
laserski oscilator, sistem za pojacavanje optickog impulsa i nelinearni KDP kristal za generisanje
harmonika. Osnovna frekvencija fundamentalne talasne duzine Nd:YAG lasera (1064 nm) moze se
duplirati (532 nm). Prilikom rada na ovoj tezi, laser je radio u osnovnom harmoniku, tj. na talasnoj
duzini 1064 nm, uz trajanje impulsa od 40 ps i repeticiju 10 Hz. Karakteristike lasera Quanta
System SYL-P2 date su u tabeli 3.3.
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Tabela 3.3 Specifikacija pikosekundnog Nd:YAG lasera Quanta System SYL-P2.

Talasne duZine (nm) 1064 / 532

Trajanje impulsa (ps) 40

Maksimalna energija impulsa (mJ) 250/120

Repeticija (Hz) radna 10, maksimalna 100

Precnik snopa (mm) ~10

Divergencija snopa (mrad) <05

Slika 3.4.Fotografija pikosekundnog impulsnog Nd:YAG lasera Quanta System SYL-P2.
3.2.3. Femtosekundni Ti:Safirni laser

Ozracivanje titanijumske mete femtosekundnim laserskim impulsima izvrSeno je titanijum-
safirnim laserom proizvodaca Amplitude Technologies, tipa Pulsar (slika 3.5). Laser radi na
principu pojacavaca prosirenog impulsa (Chirped Pulse Amplifiers-CPA), koji generise ultrakratke
impulse izuzetno visokog intenziteta, trajanja 20-100 fs (u eksperimentu ozraCivanja titanijumske
mete trajanje impulsa bilo je 60 fs). Parametri koris¢enog lasera su: radna talasna duzina ~800 nm,
maksimalna energija lasera 12 mJ, maksimalni intenzitet zratenja 10*> W/cm?, minimalni pre¢nik
spota nakon fokusiranja 20 pm (u nasem eksperimentu precnik spota je bio veéi, npr. 50 um).
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Slika 35. Femtosekundni titanijum-safirni laser koriséen u eksperimentu (Amplitude
Technologies, Pulsar).

Tabela 3.4.Tipicni parametri titanijum-safirnog lasera koji je koriséen za ozracivanje
titanijumske mete.

Talasna duZina, A (nm) ~800
Trajanje laserskog impulsa, 1, (fs) 60
Emax=12 mJ
Energija laserskog impulsa, E, (MJ) E;=6mJ
E,=0.06 mJ
) @1 = 300 J/cm®
Laserski fluens, ® (J/cm") )
®, =3 J/cm

I, =5 x 10® W/cm?
I, =5 x 10" W/cm?

Intenzitet laserskog zratenja, | (W/cm?)

Frekvencija lasera Pojedinac¢no, 10 Hz

Polarizacija Linearna, horizontalna

Modna struktura TEMgo

3.3. Priprema mete

U eksperimentima tokom izrade ove teze koris¢ene su mete od metala titanijuma (Ti). Mete
su imale oblik plo€ice, dimenzija 25 mm x 15 mm x 1 mm [6], [7] i 15 mm x 15 mm x 4 mm [30], i
diska pre¢nika 30 mm i debljine 5 mm [8]. Refleksivnost i apsorptivnost titanijumske mete na datoj
talasnoj duZzini zavise od stanja, odnosno hrapavosti povrsine.

Pre ozracivanja, titanijumske mete su pripremljene standardnim metalografskim postupkom,

koji je obuhvatao grubo i fino brusenje silicijum karbidnim brusnim papirom granulacije 320, 1000

1 2000, poliranje, ultrazvucno ¢iséenje alkoholom radi otklanjanja eventualnih organskih necistoca,

suSenje u struji toplog vazduha i kona¢no cuvanje ovako pripremljenih meta u eksikatoru. Ovakvim

nacinom pripreme na metama nastaju slu¢ajno (“random) rasporedene, jasno vidljive ogrebotine
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(brazde) velicine od 1 do 6 um (slika 3.6). Neposredno pre ozracivanja, mete su ponovo ociséene
alkoholom (etanolom).

S

% X1, 868 4 1@5m
- 2 3 » -

Slika 36. SEM snimak neozracene povrsine titanijumske mete.

3.4. Eksperimentalna postavka

Opsta Sema za ozracivanje titanijumskih meta nanosekundnim impulsnim TEA CO, laserom
data je naslici 3.7, a fotografija eksperimentalne postavke data je na slici 3.8.

Zracenje CO, lasera, nakon prolaska kroz delitelj snopa, fokusira se ZnSe so¢ivom kroz
prednji, ulazni NaCl prozor vakuumske komore, na titanijumsku metu. ZnSe so¢ivo je zizne daljine
130 mm i smeSteno je na poseban drZza¢ koji omogucava njegovo pomeranje duz z-ose do £15 mm
u odnosu na polozaj zize. Rastojanje od so¢iva do mete, u toku eksperimenata, uvek je odrzavano
konstantnim i bilo je priblizno jednako ziznoj daljini so¢iva. NaCl deliteljem snopa deo svetlosti
vodi se na photon drag detektor, pomocu koga se vrsi kontrola vremenskog oblika laserskog
impulsa. Titanijumska meta se nalazi na pokretnom nosacu, unutar staklene vakuumske komore
zapremine priblizno 500 cm®. Boéni prozori vakuumske komore su od CaF, koji je transparentan za
svetlost u vidljivoj kao i bliskoj UV i IC oblasti, i omogucava spektroskopsku analizu plazme koja
se moze javiti ispred mete titanijuma prilikom ozra¢ivanja. Komora je povezana sa rotacionom
mehani¢kom vakuum pumpom, koja omogucava postizanje niskog vakuuma, uz minimalni pritisak
reda 0,1 mbar. Takode, u vakuumsku komoru moze se upustiti i kontrolisati pritisak zeljenog gasa,
Sto je omogucilo ozradivanje titanijuma u atmosferama helijuma, ugljen-dioksida, azota, kiseonika,
vazduha kao i u vakuumu.
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Slika 37. Eksperimentalna postavka za ozracivanje Ti mete TEA CO- laserom.
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Slika 38. Fotografija eksperimentalne postavke za ozracivanje c¢vrstih meta u razlicitim
atmosferama.

24



Ozracivanje titanijuma pikosekundnim Nd:YAG laserom u atmosferi vazduha uradeno je po
principskoj Semi sli¢noj kao pri ozracivanju nanosekundnim TEA CO, laserom. Naime, laserski
snop precnika ~10 mm je kvarcnim so¢ivom zizne daljine 171 mm fokusiran pod normalnim uglom
na metu postavljenu na vertikalni nosac u atmosferi vazduha (standardni sobni/laboratorijski uslovi,
normalni atmosferski pritisak), bez koris¢enja dodatne komore.

Za potrebe eksperimenta ozrac¢ivanja titanijumske mete pikosekundnim laserom u ambijentu
vode izvriena je modifikacija eksperimentalne postavke, uvodenjem ogledala pod uglom od 45°
koje usmerava laserski snop pre¢nika ~10 mm vertikalno na bikonveksno kvarcno so¢ivo ZiZne
daljine 171 mm, koje dalje usmerava lasersko zracenje na titanijumsku metu. Tokom eksperimenta
meta je postavljena 3 mm ispred tac¢ke fokusa sociva. Titanijumska meta je horizontalno postavljena
u posudu ispunjenu sa 5 ml dejonizovane vode, uz debljinu sloja vode iznad povrSine mete od ~2
mm, slika 3.9.

Nd:YAG laser
40 ps

Slika 39. Eksperimentalna postavka koriséena prilikom ozracivanja titanijuma u vodenoj
sredini pikosekundnim impulsnim laserom.

Prilikom ozracivanja titanijumske mete femtosekundnim Ti:Safirnim laserom, lasersko
zraCenje prec¢nika snopa 15 mm fokusirano je tankim socivom Zizne daljine 125 mm normalno na
metu. Tokom ozracivanja laser je radio u osnovnom TEMgy modu. Meta je bila smeStena u
vakuumsku komoru, na pritisku priblizno 0,001 mbar, na motorizovanom ¢etvorodimenzionom (x,
y, z, 0) kompjuterski kontolisanom nosacu.

3.5. Uredaji za karakterizaciju povrSine titanijumske mete

Karakterizacija titanijumskih meta koriS¢enih u ovoj doktorskoj tezi vrSena je razli€itim
metodama. Promena morfologije povrsine je prvo ispitivana putem opticke mikroskopije (OM), a
detaljno koriS¢enjem skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) 1 profilometrijskim metodama.
Skeniraju¢i elektronski mikroskop je bio povezan sa energetsko disperzivnim spektrometrom (EDS-
EDX) ¢ime je bilo omoguceno utvrdivanje povrSinskog sastava mete. Elementarni sastav mete je
dodatno potvrden metodom induktivno spregnute plazme-opticke emisione spektroskopije (ICP-
OES). Profilometrijske metode su koris¢ene za odredivanje hrapavosti i geometrije modifikovanih
povrsina.

Opticka mikroskopija je koriS¢ena za pocetnu mikroskopsku analizu. Tokom
eksperimentalnog rada je koris¢eno vise modela optickog mikroskopa: refleksioni mikroskop,
model EPITZP 2 firme Carl Zeiss i opti¢ki analizator slike AXIOVERT 25 CA firme Zeiss, kao i
opticki mikroskop Olympus tipa BX51 modularnog dizajna koji omogucava njegovo koriSéenje u
refleksionom i transmisionom modu.
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Detaljna mikroskopska analiza povrSine titana pre i posle dejstva laserskog zracenja
izvrSena je razli¢itim modelima skenirajuéih elektronskih mikroskopa, medu kojima Field-Emission
Scanning Electron Microscope (FESEM) Supra 35 VP - Carl Zeiss i JEOL JSM-6610 LV Scanning
Electron Microscope, slika 3.10. Ova dva uredaja su omogucila dobijanje slika visokih rezolucija.
Takode, oba mikroskopa su opremljena EDX analizatorom $to je omogucilo istovremenu elementnu

analizu svih modifikovanih povrSina.

Slika 3.10.SEM uredaj JEOL JSM-6610 LV koris¢en u radu.

Tokom izrade ove teze za analizu topografskih promena na povrSini titanijumskih meta
prvobitno je kori$¢en kontaktni profilometar sa iglom Taylor-Hobson Ltd tipa Talysurf Series 2, a
kasnije beskontaktni, potpuno nedestruktivni, interferometrijski profilometar Zygo NewView 7100,

¢ija slika je data na slici 3.11.
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Slika 3.11.0pticki profilometar Zygo NewView 7100.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Uvodne napomene

Istrazivanja vezana za interakciju laserskog zracenja sa povrSinama razli¢itih materijala
pocinju skoro odmah po otkri¢u lasera, a sve u cilju razumevanja fundamentalnih procesa, koji se
javljaju tokom interakcija, kao i uticaja na primene laserskog zracenja, npr. za obradu i analizu
materijala.

U okviru ove glave doktorske disertacije, predstavljeni su rezultati eksperimenata ispitivanja
promena nastalih usled delovanja razli¢itih tipova impulsnih lasera (ns-, ps- kao i fs-laser) na
titanijumsku metu pod razli¢itim ambijentalnim uslovima. Takode, gde je to bilo moguce data je i
diskusija rezultata. Pocetno su u odeljku 4.2 izlozeni rezultati ispitivanja ozra¢ivanja titanijumske
mete u razli¢itim gasnim sredinama, tj. u vazduhu, kiseoniku, azotu, ugljen-dioksidu, helijumu i u
vakuumu, primenom kratkih impulsa nanosekundnog TEA CO, lasera. Nadalje u odeljku 4.3 teze
dati su rezultati ozraivanja titanijumske mete ultra-kratkim pikosekundnim Nd:YAG laserom, i
femtosekundim Ti:Safirnim laserom.

Eksperimentalne mete su pre i nakon ozraCivanja laserom analizirane brojnim tehnikama i
metodama, npr. SEM, EDX, profilometrija, koje su prethodno opisane u glavama 2.8 i 3.5
disertacije.

4.2. Rezultati i diskusija ozracdivanja titanijumske mete
kratkim nanosekundnim laserskim impulsima

Kratki laserski impulsi (nanosekundni) imaju znatno duze trajanje od vremena potrebnog za
relaksacione procese u meti, tako da su termalni efekti izrazeni; ovo je detaljnije razmatrano ranije u
poglavljima 2.3 i 2.4. teze. Kao izvor kratkih laserskih impulsa, tokom eksperimentalnog rada na
ovoj doktorskoj disertaciji, koris¢en je impulsni nano-sekundni TEA CO, laser. Eksperimentalna
postavka, karakteristike lasera kao i celokupne aparature koris¢ene tokom eksperimenata,
ukljuéujudi i fizickohemijske osobine titanijumskih meta, ve¢ su date u glavi 3 disertacije. Ovom
prilikom vazno je napomenuti da je aparatura za ozracivanje mete titanijjuma unapredena u odnosu
na onu kori§¢enu za potrebe izrade diplomskog rada kandidata [48].

Generalno, povrsinska modifikacija mete zavisi od izlaznih parametra laserskog zracenja -
energije impulsa, intenziteta, talasne duzine, duZzine trajanja impulsa, modne strukture, broja
akumuliranih  laserskih impulsa, itd. kao i od fizickohemijskih karakteristika mete, poput
apsorptivnosti i ambijentalnih uslova u kojima se realizuje ozraCivanje, na primer vazduh, kiseonik,
helijum, itd. Sa tim u vezi, ispitivan je uticaj broja akumuliranih impulsa tokom ozracivanja, kao i
sredine/atmosfere u kojoj se interakcija odvija, na morfoloske i hemijske promene na titanijumskoj
meti.

4.2.1. Rezultati ozracivanja titanijumske mete kratkim laserskim
impulsima u atmosferi vazduha

Titanijjumska meta oblika plocice, dimenzija 25 mm x 15 mm x Imm, ozracena je u
atmosferi vazduha, na atmosferskom pritisku, uz pomo¢ aparature opisane u glavi 3.4 teze, pri cemu
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je eksperiment izvrSen u tzv. slobodnom rezimu, odnosno meta je postavljena van komore, na
pokretni nosa¢ (slika 3.7, odeljak 3.4 teze). Tokom eksperimenta rastojanje od so¢iva do mete je
odrzavano konstantnim, i bilo je priblizno jednako ziznoj daljini sociva (130 mm). Laser je radio u
multimodnom rezimu, energija pojedina¢nih laserskih impulsa bila je E = 150 mJ, uz fluens ® = 28
Jlem?, i intenzitet laserskog znagenja | = 100 MW/cm?. Ozradivanje je izvreno pri konstantnoj
srednjoj energiji laserskih impulsa (150 + 5 mJ) dok je broj akumuliranih impulsa varirao, i to 200,
500, 1500 i 3000 impulsa. Ozracivanje je rezultovalo intenzivnim promenama na povrsini uzorka,
Sto je prikazano na slici 4.1. Takode, rezultati su reproducibilni i u skladu sa rezultatima dobijenim
u diplomskom radu [48] a detalji su prezentovani u referenci [6]. Morfoloske promene detektovane
su kako u centru (slika 4.1. B1, C2, D1, E1) tako i na periferiji (slika 4.1. B2, C3, D2, D3, E2, E3)
ostecenih oblasti. Efekti dejstva nanosekundnog impulsnog lasera na povrsinu titanijuma u
atmosferi vazduha mogu se sumirati na slede¢i naéin: (a) efikasna ablacija povrSine uzorka; (b)
formiranje uniformno rasporedenih struktura oblika polulopte u centralnoj zoni ozracene povrsine,
narocito izrazeno nakon 1500 i 3000 impulsa (slike 4.1. D1, E1 i slika 4.2.); (c) nastanak
hidrodinamickih struktura u vidu ocvrsnutih regiona i kapljica na periferiji ozracene oblasti, slika
4.1. D2, D3, E2, E3 i slika 4.2; (d) sub-mikrometarske promene povrSinske strukture (slika 4.1. D3).
Pojava hidrodinamickih struktura posledica je topljenja povrSine mete, Sto implicira dostizanje
visokih temperatura na povrsini, ve¢ih od temperature topljenja titanijuma. Ovo je u saglasnosti sa
teorijskim proraCunom promene temperature na povrsini titanijuma datim u referenci [6]. Uoceno je
da povecanje broja akumuliranih impulsa dovodi po povecanja oStecene oblasti 1 povecanja dubina
ablacije. Maksimalna dubina nakon 1500 impulsa, izmerena kontaktnim profilometrom, iznosila je
~6 um. Dalje povecanje broja impulsa ne dovodi do znacajnog povecanja dubine ablirane oblasti.

Kako je ve¢ reCeno, zahvaljuju¢i svojim odliénim osobinama, pored brojnih primena
titanijum se Koristi i u biomedicini, primarno kao implant, a njegova biointegrativnost zavisi od
efikasnosti interakcije celije i tkiva sa implantom, $§to nadalje zavisi od stanja povrSine
titanijumskog implanta. “Hrapavost™ implanta je morfoloski pozeljna karakteristika [49], [50], [51]
i ima vaznu ulogu, a jedan od nacina njenog dobijanja je laserski tretman povrSine. Hrapavost
povrS§ina, na primer, pobolj$ava snagu veze izmedu implanta i kosti [49], [50], [51]. Na ¢elijskom
nivou povrsinska topografija pozitivno utice na ¢elijsku adheziju, diferencijaciju, itd. [51].

Ozagivanje titanijuma u atmosferi vazduha pri datom intenzitetu od 100 MW/cm? (@ = 28 J/cm?)
rezultuje hemijskim promenama na njegovoj povrsini, tabela 4.1. Hemijske promene na povrSini
uzorka su pracene EDX metodom. Evidentno je (tabela 4.1.) da ozracivanje titanijuma u ambijentu
vazduha dovodi do oksidacije povrSine pa je pocetna koncentracija kiseonika od 4,3 wt% (pre
ozraCivanja) uvecana na 36,0 wt% nakon delovanja laserskog zracenja. Treba napomenuti da
prisustvo azota u centralnoj ozra¢enoj zoni nije registrovano, §to upucuje na verovatnu kompeticiju
izmedu konstituenata vazduha, kiseonika i azota, tokom ozracivanja. Detaljnije razmatranje
oksidacije titanijuma zahteva razmatranje Ti-O faznog dijagrama [52], [53]. Kao rezultat oksidacije
na povrsini su prisutni razli¢ito obojeni regioni — od belicastih do tamnoljubicastih sa sporadi¢nim
prisustvom zucékasto-zlatastih oblasti (na periferiji) Sto implicira sintezu razli¢itih titanijumskih
oksida. Prisustvo oksida titanijuma na povrSini ima znacajnog uticaja na njegove primene, Npr. u
oblasti biomedicine gde oksidi mogu imati uticaja na dugotrajnost kao i bioaktivnost implanta.
Poznato je da je dugotrajnost Ti-implanta primarno vezana sa ¢injenicom da oksidi uvecavaju
otpornost ka koroziji [54] a takode mogu imati i ulogu intermedijarnog (sredis$njeg) sloja
relevantnog za nanosenje prevlake od hidroksiapatita [54]. Takode, treba naglasiti da je ozracivanje
titanijuma sa ovim intenzitetom laserskog zracenja uslovilo generisanje plazme ispred mete, koja je
imala oblik baklje plavicaste boje.
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Slika 41. SEM snimci povrsine titanijuma ozracene TEA CO; laseromu atmosferi vazduha
(@ = 28 Jlcm?, | = 100 MW/cm?). A- neozracena povrina uzorka, B, C, D, E — snimci povrsine
titanijuma nakon dejstva 200, 500, 1500 i 3000 akumuliranih impulsa.

Tabela 4.1 EDX analiza neozracene povrsine titanijuma i centra povrsine ozracene TEA
CO, laserom sa 1500 impulsa u vazduhu (& = 28 Jlcm? 1 = 100 MW/cm?). Svi rezultati su u
tezinskim procentima (weight %,).

Neozracena povrsina

Centar ozracene povrsine
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Slika 4.2 Profilometrijska analiza povrsine titanijuma ozracene TEA CO; laserom sa 1500
akumuliranih impulsa u vazduhu (@ = 28 Jlem?, 1 = 100 MW/cm?)

4.2.2. Rezultati ozracivanja titanijumske mete kratkim laserskim
impulsima u atmosferi kiseonika

Ozracivanje titanijumske plo€ice izvrSeno je i u atmosferi kiseonika, uz pomo¢ aparature
opisane u glavi 3.4, pri ¢emu je meta postavljana na specijalni nosa¢ unutar komore, dok je
rastojanje od mete do sociva odrzavano konstantnim, priblizno jednako ziznoj daljini so¢iva od 130
mm. Laser je radio u multimodnom reZimu, energija pojedina¢nih laserskih impulsa bila je E = 150
mJ, uz fluens @ = 28 J/cm?, i intenzitet laserskog znacenja I = 100 MW/cm?. Ozraivanje titanijuma
u atmosferi kiseonika rezultovalo je izraZzenim promenama na povrsini uzorka (slika 4.4), a izvrSeno
je sa 1500 akumuliranih impulsa, posto se taj broj impulsa prilikom ranijeg ozrac¢ivanja u vazduhu
pokazao kao pogodan za dobijanje zna¢ajnih morfoloskih i hemijskih promena.

Ozracivanjem titanijuma u atmosferi kiseonika pokazano je da je dati fluens dovoljan da
izazove slede¢e morfoloske promene: (a) stvaranje talasastih zaobljenih struktura pracenih
mikrokraterima u centralnom delu ozracene oblasti (slika 4.4. B1, B2), i (b) pojava hidrodinamickih
efekata, odnosno o¢vrslih kapi u rubnoj oblasti (slika 4.4. C1, C2). Opticka mikroskopija pokazala
je razliku u boji neozraenog titana, centra i periferije ostecenja. Centar kratera je crne boje
karakteristi¢ne za titanijum-111 oksid (Ti,O3), dok je rub oSteCene oblasti bele boje $to ukazuje na
moguce prisustvo titanijum-dioksida (TiO;). Stvaranje oksida je potvrdila EDX analiza (slika 4.3,
tabela 4.2), gde se vidi da je ozra¢ivanjem povrSine titanijuma u atmosferi kiseonika, tezinski udeo
kiseonika u centralnoj zoni porastao sa pocetnih 4,3 wt% na 37,94 wt% nakon ozracivanja. Vec¢ je
navedeno da je stvaranje titanijumovih oksida znacajno za oblast biomedicine, ali i za brojne druge
primene, na primer u hemijskoj industriji (boje, katalizatori, itd.).

Takode, tokom ozracivanja titanijumske mete pod napred navedenim uslovima, tipi¢no je
dolazilo do pojave plazme ispred mete plavicaste boje.
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Specirum 1

Full Soale TE0ME clz Curzor: 0,228 ke (0 ct) ke

GO00prm V' Electron Image 1

Slika 43. EDX analiza ozracene titanijumske mete u atmosferi kiseonika (uslovi ozracivanja:
@ = 28 Jlcm% | = 100 MW/cm?; N = 1500 impulsa). SEM snimak sa datom lokacijom analize i
dobijeni spektar.

Tabela 42. EDX analiza neozracene povrsine titanijuma i centra povrsine ozracene TEA
CO, laseromsa 1500 impulsa u atmosferi kiseonika (@ = 28 J/cm?, | = 100 MW/cm?). Svi rezultati
su u tezinskim procentima (weight %).

Neozracena povrSina

Centar ozracene
povrsine

Slika 4.4 SEM analiza neozracene (A) i ozracene (centar-B, periferija-C) povrsine
titanijumske mete TEA CO; laserom. (Uslovi ozracivanja: atmosfera kiseonika;, ®=28 J/cm®; 1=100
MW/cm?; N= 1500 impulsa).
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4.2.3. Rezultati ozracdivanja titanijumske mete kratkim laserskim
impulsima u atmosferi azota

Pri eksperimentu ozraivanja titanijumske mete u ambijentu azota, kao meta koriS¢en je
uzorak oblika diska, pre¢nika 30 mm i debljine 5 mm, pripremljen standardnom metalografskom
procedurom, opisanom u odeljku 3.3 i referenci [6]. Uzorak je pri¢vrS¢en na pokretni nosa¢, unutar
vakuumske komore, u koju je upusteno ~1000 mbar gasa azota. Ostvareni srednji fluens na meti je
iznosio @ ~ 17 J/cm?, intenzitet je bio I ~ 60 MW/cm?, dok je repeticija laserskih impulsa iznosila 1
Hz. Laserski snop je fokusiran ZnSe socivom zizne daljine 130 mm, a upadni ugao laserskog
zracenja bio je normalan na povrSinu mete. OzraCivanje je izvrSeno sa 300 i 1500 akumuliranih
impulsa.

Ozracivanje mete pri datom fluensu u atmosferi azota dovodi do drasti¢nih morfoloskih 1
hemijskih promena na povrsini titanijuma, slika 4.5, referenca [8]. Morfoloske promene mogu se
sumirati kao: (a) Pojava povrSinskih zrnastih struktura u centralnoj oblasti o$tec¢enja (nakon 300 i
1500 impulsa, slika 4.5, A1-3, B1-3); vazno je hapomenuti da pri ovim brojevima impulsa dolazi do
pojave mikropukotina na povrSini mete, §to je izrazenije nakon veceg broja impulsa; (b) Nakon
1500 impulsa, dolazi do nastajanja specificnih kupastih zrnastih struktura, slika 4.5, B2, B3,
reference [6], [8]; (c) Na periferiji se jasno uocava razlika izmedu ozracene oblasti i neozracenog
titanijuma, ali nema izrazenih hidrodinamickih efekata, slika 4.5, A4, B4, §to je verovatno posledica
shielding efekta izazvanog pojavom plazme ispred mete; (d) Takode, uoceno je da je povrSina
oStecene oblasti zlataste boje, $to nagovestava moguénost sinteze titanijum-nitrida (TiN), reference

6], [8].

Profilometrijska analiza (2D, 3D) pokazuje porast dubine kratera oSte¢enja sa povecanjem
broja impulsa, slike 4.6 i 4.7. Dubina kratera nakon 300 impulsa iznosi ~1,7 pum, slika 4.6, a nakon
1500 impulsa je ~2,2 um, slika 4.7. Krater ima blago trapezasti oblik. Takode, sa porastom broja
impulsa raste i pre¢nik oSte¢ene oblasti.

Tokom ozracivanja titanijuma u atmosferi azota, ispred mete se generiSe Sjajna plazma belo-
zute boje.

Pored morfoloske izvrSena je i hemijska analiza povrSine titanijuma, upotrebom EDX
spektrometra, slika 4.8. Posmatran je hemijski (elementni) sastav povrsine pre i nakon ozra¢ivanja,
tabela 4.3, i uocena je znaCajna promena sastava povrSine modifikovane mete [8]. Neozracena
povrsina sadrzi elemente ugljenik, kiseonik i titanijum. Nakon ozraivanja registrovana je pojava
azota 1 povecanje teZinskog udela kiseonika na povrSini. Pove¢ano prisustvo kiseonika mozZe se
objasniti preraspodelom kiseonika iz samog materijala, dok se registrovanje azota pripisuje
nitriranju povrsine u atmosferi azota, odnosno stvaranju TiN filma [55]. Ranije je ve¢ napomenuto
da je povrSina oStecene oblasti zuckasto-zlataste boje, karakteristicne za titanijum-nitrid. Treba
ista¢i da TiN film-keramika poseduje izuzetne osobine koje dovode do brojnih primena, izmedu
ostalog u industriji (alati), biomedicini (implanti).
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Slika. 4.5 Izgled modifikovane povrsine titanijuma nakon delovanja nanosekundnog TEA
CO; lasera u atmosferi azota, SEM analiza. Uslovi ozracivanja: Pritisak Ny ~ 1013 mbar; @ ~ 17
Jlem?; | ~ 60 MW/cm?. C je snimak povrsine uzorka pre ozracivanja. A1-Ad nakon ozracivanja sa
300 impulsa, a B1-B4 nakon ozracivanja sa 1500 impulsa. (A1,B1 ceo spot; A2, A3, B2, B3
centralna zona; A4, B4 periferija).
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Slika. 4.6. Izgled centralne zone ostecenja povrsine titanijuma nakon delovanja 300 impulsa
nanosekundnog TEA CO; lasera u atmosferi azota, 3D analiza optickim profilometrom. Uslovi
ozracivanja: Pritisak Ny ~ 1013 mbar; & ~ 17 J/em?; | ~ 60 MW/cm?. A) 3D analiza B) 2D
poprecni presek.
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Slika. 4.7. Profilometrijska analiza modifikovane povrsine titanijuma nakon delovanja 1500
impulsa nanosekundnog TEA CO; lasera u atmosferi azota. Uslovi ozracivanja: Pritisak N, ~ 1013
mbar; @ ~ 17 J/em®; | ~60 MW/cm?. A) 3D analiza B) 2D poprecni presek.
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Slika 4.8. Hemijska EDX analiza obelezenih regiona na povrsini titanijumske mete. Uslovi
ozracivanja: Pritisak Ny ~ 1013 mbar; & ~ 17 J/em*; | ~ 60 MW/cm?. Spektri 1 i 2 se nalaze unutar
ozracenog podrucja.

Tabela4.3. EDX analiza neozracene povrsine titanijuma i dve lokacije u centru povrsine
ozracene TEA CO, laseromsa 1500 impulsa u atmosferi azota (® ~ 17 Jlem?, 1 ~ 60 MW/cm?). Svi

rezultati su u teZinskim procentima (weight %).

Element

Spektar 1

Spektar 2

Neozr. pov.

4.2.4. Rezultati ozracdivanja titanijumske mete kratkim laserskim
impulsima u atmosferi ugljen-dioksida

U eksperimentu ozra¢ivanja titanijumske mete u gasnoj sredini ugljen-dioksida, koris¢ena je
ista meta kao u eksperimentu ozra¢ivanja u atmosferi azota. Meta je pripremljena standardnom
metalografskom procedurom, opisanom u odeljku 3.3. Kao i ranije, meta je postavljena na pokretni
nosa¢, unutar vakuumske komore, u koju je upusteno ~1000 mbar uglgen-dioksida, koji je
neprestano proticao kroz komoru. Laserski fluens je iznosio @ ~ 17 J/cm*, a intenzitet | ~ 60
MW/cm?. Laserski snop je fokusiran ZnSe so¢ivom zizne daljine 130 mm, a upadni ugao laserskog
zraGenja bio je priblizno normalan na povrsinu titanijumske mete.
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Slika 4.9. lzgled modifikovane povrsine titanijuma nakon delovanja nanosekundnog TEA
CO; lasera u atmosferi ugljen-dioksida, SEM analiza. Uslovi ozracivanja: Pritisak CO, ~ 1013
mbar; ® ~ 17 J/em?; | ~ 60 MW/cm?. Al-A4 nakon ozracivanja sa 300 impulsa, a B1-B4 nakon
ozracivanja sa 1500 impulsa. (A1,B1 ceo spot; A2, A3, B2, B3 centralna zona; A4, B4 periferija).

Upotrebljeni fluens 1 intenzitet laserskog zracenja dovoljni su da izazovu oStecenje
titanijumske mete u atmosferi ugljen-dioksida, slika 4.9. Promene nakon 1500 impulsa (slika 4.9,
B1-B4) su intenzivnije nego pri manjem broju primenjenih impulsa, npr. 300 (slika 4.9, A1-A4).
Morfoloske promene mogu se uopsteno opisati u slede¢em: (a) Skoro povrsinsko ostecenje (nakon
300 impulsa), sa nastajanjem zrnaste strukture (centralna zona, slika 4.9 B1, C1), ali su dimenzije i
oblik nastalih struktura razli¢iti od onih dobijenih u ambijentu azota, odnosno u CO; se kreiraju
vece talasaste forme; (b) Pojava mikrokratera u centralnoj ozrac¢enoj zoni, slika 4.9, A2, A3, B2, B3,
moze se pripisati intenzivnom klju€anju zagrejane povrSine, a zatim veoma brzom hladenju Sto
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uslovljava postojanje ovih “zamrznutih stanja®“. Takode, usled intenzivnih termickih naprezanja u
istoj zoni dolazi i do pojave pukotina. Na periferiji, slika 4.9, A4 i B4, hidrodinamicki efekati su
prisutni, $to je posebno izrazeno pri ve¢em brojem akumuliranih impulsa (1500 impulsa). Prisustvo
oc¢vrslih kapi je lako uocljivo; (C) Registrovanje crno i belo obojenih regiona na povrsini, $to
implicira formiranje Ti-oksidnog i/ili Ti-karbidnog filma. Profilometrijska 3D i 2D analiza ozracene
povrsine (nakon 1500 impulsa) je takode uradena, slika 4.10, i pokazala je redepoziciju materijala
na periferiji kratera (slika 4.10, 3D i 2D), u visini ~5 um. Ostecenje ima blago trapezasti presek sa
dubinom ~2 um.

Povrsinska elementna analiza titanijumskog uzorka nakon ozrac¢ivanja u ugljen-dioksidnoj
atmosferi izvrSena je upotrecbom EDX spekroskopije na dve lokacije, slika 4.11, tabela 4.4.
Registrovana je promena hemijskog sastava u ozrac¢enoj u odnosu na neozrac¢enu povrsinu. Polazeéi
od neozracenog regiona, preko periferije ozracene oblasti (Spectrum 2 na slici), do centra ozracene
zone (Spectrum 1, slika 4.11), koncentracija kiseonika se znacajno uveéava, implicirajuci procese
oksidacije. Pored znacajnog prisustva kiseconika u samoj meti (tabela 4.4) dodatni kiseonik moze
poticati i od moguce disocijacije ugljen-dioksida u plazmi. Ve¢ je spomenuto da ozracena povrsina
ima crnu i beli¢astu boju. Simultano, dolazi do smanjenja udela ugljenika, tabela 4.4. Ovakav
rezultat navodi na zakljucak da titanijum-karbid (iako i on ima karakteristiénu crnu boju) ipak nije
prisutan na povrsini uzorka. Konac¢no, na osnovu hemijske analize moze se zakljuciti da se titanijum
nakon ozradivanja u ugljen-dioksidnoj atmosferi, prekriva titanijum-oksidima, verovatno TiO;
(beli¢aste boje) i TipO3 (crne boje). O znacaju prisustva titanijum-oksida je ve¢ bilo govora u
ranijim odeljcima.
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Slika 4.1Q Profilometrijska analiza modifikovane povrsine titanijuma nakon delovanja
1500 impulsa nanosekundnog TEA CO; lasera u atmosferi ugljen-dioksida, 3D analiza i 2D
poprecni presek. Uslovi ozracivanja: Pritisak COy ~ 1013 mbar; ® ~ 17 J/em®; | ~ 60 MW/cm?,

Pri koriS¢enom intenzitetu laserskog zracenja, ispred mete se tipi¢no generiSe plazma
beli¢aste boje i dimenzija (duZine) ~5 mm. Opticki emisioni spektralni sastav plazme je posmatran
aparaturom opisanom u odeljku 3.4, i registrovane su brojne linije, atomarnog i jonskog titanijuma
(Ti(D) i Ti (1)) u spektralnoj oblasti od 300 do 600 nm.
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Slika 4.11. Hemijska EDX analiza obelezenih regiona na povrsini titanijumske mete. Uslovi
ozracivanja: Pritisak COy ~ 1013 mbar; @ ~ 17 J/em®; 1 ~ 60 MW/cm?. Spektri 1 i 2 se nalaze
unutar ozracenog podrucja, u centralnoj zoni i na periferiji, respektivno.

Tabela 44. EDX analiza neozracene povrsSine titanijuma, kao i centra (Spectrum 1) i
periferije (Spectrum 2) povrsine ozracene TEA CO; laserom sa 1500 impulsa u atmosferi ugljen-
dioksida (® ~ 17 Jlem? | 1 ~ 60 MW/cm?). Svi rezultati su u teZinskim procentima (weight %).

Element
Spectrum 1

Spectrum 2

Neoz. pov.

4.2.5. Rezultati ozracivanja titanijumske mete kratkim laserskim
impulsima u atmosferi helijuma

Titanijumska meta takode je ozraCena i u atmosferi inertnog gasa-helijuma, uz pomoc
aparature opisane u glavi 3.4, pri ¢emu je meta stavljena u komoru u koju je kontrolisano upusten
helijum, na pritisku ~1013 mbar. Laser je radio u multimodnom rezimu, energija pojedina¢nih
laserskih impulsa bila je E = 150 mJ, uz fluens ® = 28 J/cm?, i intenzitet laserskog znacenja | = 100
MW/cm?. Ozradivanje je izvrieno samo sa 1500 akumuliranih impulsa. Ozradivanje je rezultovalo
intenzivnim promenama na povrsini uzorka, slika 4.12.

Sumarno, morfoloske promene mogu se okaratkerisati kao: (a) pojava talasaste strukture sa
ucestalim pojavljivanjem mikrokratera, kao i intenzivna pojava pukotina na povrsini centralne zone
(slika 4.12 C1, C2); (b) odsustvo hidrodinamickih pojava u formi o¢vrslih kapi u perifernoj zoni, uz
dalje prisustvo pukotina na povrSini (slika 4.12. D1, D2). Titanijumska meta u prisustvu helijuma
ponasa se razli¢ito u poredenju sa ostalim gasnim atmosferama (npr. vazduh, azot) prvenstveno
zbog razli¢itog praga proboja ovih gasova. Prag proboja helijuma je za red veli¢ine ve¢i nego kod
azota §to Cini da je formiranje plazme ispred mete titanijuma teze, $to se moze objasniti mnogo
ve¢om energijom jonizacije za helijum (24,59 eV) u odnosu na azot (14,53 eV). Kao posledica
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visoke energije jonizacije, ¢ak i kada je plazma u atmosferi helijuma formirana, ona je skoro
potpuno transparentna za lasersko zracenje, tako da je shielding efekat manje izrazen, $to dovodi do
direktnog isparavanja mete [6]. Ovo objasnjava pojavu mikrokratera na povrSini kao i odsustvo
hidrodinamickih efekata koji nastaju usled topljenja [56].

Elementna analiza povrsine titanijuma u prisustvu heliijuma, izvrsena EDX spekrometrijom,
slika 4.13, je pokazala prisustvo kiseonika u centralnoj ozracenoj zoni, tabela 4.5. Koncentracija
kiseonika je veca (19,8 wt %) nego u slucaju neozracene povrsine (4,3 wt %). Ovaj rezultat je
iznenadujuci, ali se moze objasniti ¢injenicom da je doslo do preraspodele kiseonika unutar samog
uzorka, ili da je na povrsini uzorka nagraden nativni oksid. Opticka mikroskopija je pokazala
promenu boje ozracene oblasti u belicastu, karakteristi¢nu za titan dioksid (TiO;). Ozracivanje je
takode praceno plazmom crvenkaste boje sa plavicastim rubom.

A B

Slika 4.12. SEM analiza neozracene (A) i ozracene (B-D) povrsine titanske mete TEA CO,
laserom. (Uslovi ozracivanja: atmosfera helijuma; @=28 J/cm?; 1=100 MW/cm?; N=1500 impulsa).
A-neozracena povrsina uzorka, B-ceo spot, C1, C2-centar i D1, D2- periferija ostecenja.
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Slika 413. EDX analiza ozracene titanske mete (Uslovi ozracivanja: atmosfera helijuma;
®=28 J/em®; 1=100 MW/cm?, N=1500 impulsa). SEM snimak sa datom lokacijom analize
(Spectrum 1) i EDX spektar.

Tabela4.5. EDX analiza ozracene titanske mete (Uslovi ozracivanja: atmosfera helijuma;
D=28 J/em®; 1=100 MW/cm?; N=1500 impulsa).

Neozracena povrSina

Centar ozracene povrsine (Spectrum )

4.2.6. Rezultati ozracivanja titanijumske mete kratkim laserskim
impulsima u ambijentu vakuuma

Interakcija impulsnih lasera ukljucujuéi i ugljendioksidni, sa titanijumskom metom u
razli¢itim gasnim sredinama na pritisku od jedne atmosfere proucavano je vec u literaturi [6], [57],
[58], [59], [60]. Medutim, razmatranje ponaSanja titanijumske mete u ambijentu vakuuma ili
redukovanom gasnom pritisku pri delovanju impulsnog CO, laserskog zraCenja nedostaje u
literaturi. Upotrebljen je titanijumski uzorak pravouglog oblika dimenzija 24 x 16 x 1 mm, koji je
prethodno pripremljen standardnim metalografskim postupkom. Ozracivanje je izvrSeno u vakuumu
(na pritisku od 0,01 do 0,1 mbar), pomocu eksperimentalne aparature opisane u glavi 3.4. Energija
laserskog impulsa je tipi¢no bila 160 mJ, dok je fluens iznosio ~50 J/cm? a intenzitet je bio ~180
MW/cm®.

Interakcija CO; lasera sa titanijumom obuhvata seriju slozenih procesa poput zagrevanja,
topljenja i isparavanja materijala; ekspanzije materijala mete u prostoru; formiranja plazme;
kreiranja udarnih talasa u pari i meti; plazma shielding, itd. U kontekstu istrazivanja razmatrane su
morfoloske i hemijske promene, kao i generisanje plazme.

Kako su fluens i intenzitet laserskog zraCenja relativno visoki, plazma ¢e se indukovati
ispred mete ve¢ nakon prvog impulsa, kao i nakon ostalih akumuliranih impulsa. Morfoloske
promene na titanijumskoj meti u funkciji broja akumuliranih impulsa (pri ¢emu su ostali uslovi i
parametri nepromenjeni), su prikazani na slikama 4.14 (SEM snimci) i 4.15 (analiza optickim
profilometrom). PovrSinske promene mogu se sumirati u slede¢em: (a) pojava povrSinskog
oStecenja (slika 4.14 B, C) koje poprima formu kratera pri ve€em broju akumuliranih impulsa, slika
4.14 D, E, F; (b) razvoj tecnog rastopa unutar osteenog regiona, posebno izraZzeno pri ve¢em broju
primenjenih impulsa, slika 4.14 D, E, F. Otopljeni regioni tipi¢no sadrze mikrokratere (mehurice);
(c) formiranje talasaste strukture u centralnoj zoni (slika 4.14, D2). Takode pojava intenzivnog
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pucanja povrsine (za > 300 impulsa) i (d) prisustvo “hallo efekta nakon 500 impulsa. Kreiranje
talasaste strukture nakon 50 impulsa je interesantan fenomen, koji nastaje usled sloZenih procesa —
u jednoj pretpostavci odgovorni su kapilarni talasi koji se generiSu kao rezultat delovanja laserskog
snopa na metalnu otopljenu povrSinu. Treba naglasiti da su u pojedinim slu¢ajevima prisutni i
mikrokrateri/mehuri¢i na povrsini. Prisustvo sliénih struktura na metalnim i poluprovodnickim
povrSinama zabeleZeno je u literaturi [61], ali za slu¢aj upotrebe nanosekundnog Nd:YAG lasera.
Ovde su mikrokrateri verovatno rezultat intenzivnog i brzog klju¢anja zagrejane povrsine a zatim i
izuzetno brzog hladenja, Sto uzrokuje prisustvo ovakvih “zamrznutih® stanja. Profilometrijska
analiza (slika 4.15) ozracene povrsine pokazala je da su pri nizem broju akumuliranih impulsa (<10)
promene samo povrsinske, dok veci broj impulsa (>50) rezultuje u oSteCenju oblika kratera.
Maksimalna dubina ostecenja nakon 300 i 500 impulsa bila je 6 i 9 mikrometara, respektivno, dok
je presek ostecenja posedovao konusan oblik.

Hemijske promene na povrsini pra¢ene su pomo¢u EDX spektrometra, slika 4.16 i tabela 4.6.
Pre ozradivanja EDX analiza pokazala je sledeci sastav: Ti ~97 wt %, dopunjeno do 100% sa
ugljenikom i kiseonikom (udeo titanijuma potvrden je ICP-OES analizom). Nakon ozra¢ivanja
utvrdeno je: (a) da za manji broj akumuliranih impulsa, elementarni sastav centralne ozracene zone
je oCuvan sa malim promenama u udelu ugljenika i silicijuma; (b) nakon akumulacije velikog broja
impulsa, slika 4.16, hemijski sastav centralnog ozracenog regiona (Spectrum 1) ostaje nepromenjen
dok je sadrzaj kiseonika uvecan na periferiji (Spectrum 2, 3). Na blizoj i daljoj periferiji udeo
kiseonika je bio uvecan na 11,28 i 12,58 wt %, respektivno.

Pri upotrebljenom intenzitetu laserskog zra¢enja, u ambijentu vakuuma, dolazi do stvaranja
plazme belicasto-plave boje. Plazma je bila duzine 5-10 mm i sastojala se iz dva regiona. Plazma
blize meti bila je intenzivno bele boje, tzv. primarna plazma, dok je dalje od mete imala plavicastu
boju, tzv. sekundarna plazma, slika 4.17. Plazma kreirana ispred titanijumske mete moze
interagovati sa povrSinom putem energetskog transfera i putem hemijskih reakcija. U principu,
prisustvo tople plazma dovodi do dodatne ablacije materijala ili povrSinske modifikacije. Vec je
reCeno da u slucaju impulsnog TEA CO, lasera, zbog dugog trajanja impulsa, plazma shielding
efekat moze biti znacajan.

Takode, u ambijentu vakuuma, proucavana je opticka emisija iz plazme nastale ispred
titanijumske mete. U ovom slucaju, kori§¢ena je sloZena apartura opisana u odeljku 3.4. i prikazana
na slikama 3.7. i 3.8. Na slici 4.18. je prikazana zavisnost titanijumskih spektralnih linija u
spektralnoj oblasti oko 400 nm, u funkciji broja akumuliranih impulsa. Uoceno je da u okviru date
spektralne oblasti dominiraju atomske linije titanijuma ¢iji intenzitet opada sa porastom broja
akumuliranih laserskih impulsa. Na spektru nakon jednog impulsa je vidljiva i jonska linija azota
(~399,5 nm), koja se kasnije gubi. Verovatno se radi o azotu koji je prisutan samo na povrsini mete.
Spektri plazme su dalje koriséeni za procenu srednje temperature plazme. Treba naglasiti da je na
osnovu spekroskopskih proucavanja proracunata elektronska temperatura. Uz pretpostavku lokalne
termodinamicke ravnoteZe, ekscitaciona temperatura je proraunata iz odnosa intenziteta
spektralnih linija (dve atomske linije titanijuma; 399,86 nm, jonizacionog potencijala Ej = 3,14 eV, i
403,05 nm, jonizacionog potencijala Ej = 5,21 eV). Izra¢unata temperatura iznosi 7535 K (u slucaju
prvog impulsa). Temperatura se smanjuje sa svakim narednim laserskim impulsom i bila je
znacajna za prvih nekoliko impulsa. Nakon 10 laserskih impulsa, temperatura je bila oko 6000 K, 1
prakti¢no ostaje ista za jo§ nekoliko desetina impulsa. Treba naglasiti da ova temperatura
predstavlja prose¢ne uslove koji vladaju u plazmi, s obzirom da je za snimanje spektara koris¢ena
TISR-LIBS (Time Integrated Space Reslved-Laser Induced Breakdown Spectroscopy) metoda [62].
Pored atomskih linija titanijuma, identifikovane su i njegove jonske linije kao i emisione linije
tragova elemenata prisutnih u titanijumu (npr. Fe, Mg, Ca, Al) u drugim spektralnim oblastima.
Ovo implicira da se impulsni TEA CO; laser moze upotrebiti za elementnu analizu titanijuma LIBS
metodom.
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Slika 4.14. Izgled modifikovane povrsine titanijuma nakon delovanja nanosekundnog TEA
CO; lasera u ambijentu vakuuma, SEM analiza. Uslovi ozracivanja: Pritisak ~ 0,1 mbar;, @ ~ 50
Jiem?; | ~ 180 MW/cm?. 4 je snimak uzorka pre ozracivanja; B, C, D, E, F su snimci nakon
ozracivanja sa 1, 10, 50, 300 i 500 impulsa, respektivno. (B1-F1 ceo spot, B2-D2, F2 periferija, E2
centralna zona).
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Slika 4.15. Profilometrijska analiza povrsine titanijuma nakon delovanja nanosekundnog
TEA CO; lasera u ambijentu vakuuma. Uslovi ozracivanja: Pritisak ~ 0,1 mbar; @ ~ 50 Jlem?; | ~
180 MW/cm® A je uzorak nakon 1 impulsa, B je nakon 50, C nakon 300 i D nakon 500
akumuliranih laserskih impulsa. A1-D1 su snimci 2D poprecnih preseka; A2, C2 i D2 su 3D snimci
ozracene oblasti; B2 je opticki snimak sa uocljivim povrsinskim periodicnim strukturama.
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Slika 4.16. EDX analiza titanske mete ozracene u ambijentu vakuuma, SEM snimak sa
obelezenim lokacijama analize (Uslovi ozracivanja: Pritisak ~ 0,1 mbar; ® ~ 50 J/em®; 1 ~ 180
MW/cm?, N = 300 impulsa).

Tabela 4.6 EDX analiza ozracene titanske mete U ambijentu vakuuma (Uslovi ozracivanja:
Pritisak ~ 0,1 mbar; & ~ 50 J/em?; 1 ~ 180 MW/cm?, N = 300 impulsa).

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 Spectrum
(centar) (bliza periferija) (dalja periferija) 4 (BLZ)

C 2.52 3.64 3.21 2.45

300 impulsa

O - 11.28 12.58 -

Si 0.61 2.40 0.55 0.70

i 96.87 82.69 83.62 96.85
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Slika 4.17. Fotografija plazme indukovane nanosekundnim laserskim zracenjem na meti
titanijuma u ambijentu vakuuma.
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Slika 4.18. Efekat broja laserskih impulsa na emisioni intenzitet spektralnih linija titanijuma.
Uslovi ozracivanja: Pritisak ~ 0,1 mbar;, @ ~ 50 J/cmz; | ~ 180 MW/cm?.
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4.3. Rezultati i diskusija ozracdivanja titanijumske mete
ultrakratkim pikosekundnim laserskim impulsima

Ultrakratki laserski impulsi (pikosekundni) imaju duzinu trajanja impulsa izmedu
nanosekundnih i femtosekundnih impulsnih lasera, tako da su termalni efekti prisutni ali znatno
manje izrazeni nego kod nanosekundnih lasera. Ovo je detaljnije razmatrano ranije u glavi 2.5 teze.
Kao izvor pikosekundnih laserskih impulsa, tokom eksperimentalnog rada na ovoj doktorskoj
disertaciji, koris¢en je ¢vrstotelni impulsni pikosekundni Nd:YAG laser, koji je detaljnije opisan u
glavi 3.2.2, zajedno sa delimi¢no modifikovanom eksperimentalnom postavkom, opisanom u glavi
3.4.

Kao i ranije, interakcija pikosekundnog lasera sa povrSinom titanijuma zavisi od brojnih
parametara: od izlaznih parametra laserskog zracenja poput energije impulsa, intenziteta, talasne
duzine, duzine trajanja impulsa, itd., zatim od fizicko-hemijskih karakteristika mete poput
apsortivnosti, zatim ambijentalnih uslova u kojima se realizuje ozraivanje, i drugih. U ovom
kontekstu treba ponovo ista¢i da modifikacija povrSine znacajno zavisi od primenjenog “ambijenta‘,
tj. da li se ozracivanje vr$i u gasnoj ili tecnoj fazi.

4.3.1. Rezultati ozracivanja titanijumske mete pikosekundnim
laserskim impulsima u atmosferi vazduha

Efekti dejstva pikosekundnog lasera na titanijumsku metu u atmosferi vazduha proucavani
su pri energiji laserskog impulsa od 17 mJ, tj. pri fluensu i intenzitetu od ~10 J/cm? i ~2,5 x 10"
W/cm?, respektivno. Izgled titanijumske mete pre i nakon ozrativanja prikazan je na slici 4.19.
Snimak neozraene povrSine titanijuma dat je na slici 4.19 A, i pokazuje srednju hrapavost od
priblizno 0,1 um §to je potvrdeno profilometrijskim merenjem. Takode na povrsini Su prisutne i
slucajno rasporedene brazde ¢ija je Sirina u intervalu od ~0,3 um do ~0,8 um. Nakon laserskog
tretmana povrSine titanijuma promene se mogu sumirati u slede¢em: (a) delovanje 20, 300 i 1000
impulsa (slika 4.19 B, C, D) rezultuje u jasnim morfoloskim promenama; (b) periferija oStecene
oblasti nije dobro definisana - ima difuzni karatker, za razliku od oste¢enja nastalih delovanjem
nanosekundnog lasera [6]; (c) karakteristike poput mini-kratera su formirane unutar centralne zone
za bilo koji broj akumuliranih impulsa (posebno je izrazeno za 20 impulsa, slika 4.19 B2); (d)
hidrodinamicki efekti su prisutni, ali na smanjenom nivou; sa druge strane zabelezeno je intenzivno
pucanje u centralnom i perifernom regionu (nakon 1000 impulsa, slika 4.18 D); (e¢) poveéanje broja
akumuliranih impulsa rezultuje u pojavi laserski indukovanih periodi¢nih povrSinskih struktura
(LIPPS, eng LIPSS) na periferiji (slika 4.19 D3).

Dubina i pre¢nik ostecenja uvecavaju se sa brojem laserskih impulsa, tako da je nakon 1000
akumuliranih impulsa dubina iznosila ~13 pm, a pre¢nik ~500 um (slika 4.20). Treba spomenuti da
su ¢ak 1 pri 1000 impulsa na povrSini prisutni neki mini-krateri unutar oStecene oblasti, Sto je
vidljivo na slici 4.19 D1, i slika 4.19 A, B. Najveca dubina mini-kratera je bila 12 pm (slika 4.20 A,
B) dok celokupan presek u aproksimaciji ima trapezoidnu formu (slika 4.20 B — isprekidana linija).

Hemijske promene na povrSini titanijjuma ozracenog u atmosferi vazduha pomocu
pikosekundnog Nd:YAG lasera su analizirane pomoc¢u EDX spektroskopije (tabela 4.7, slika 4.19
D1). U nacelu, hemijske promene na povrsini titanijuma mogu se sumirati u slede¢em: (a) centralna
zona (Spectrum 2 sa slike 4.19 D1), smanjivanje koncentracije ugljenika i kiseonika nakon 1000
impulsa, u poredenju sa neozra¢enim regionom (Spectrum 3 sa slike 4.19 D1). U centru kratera
kiseonik nije bio detektovan, §to dalje implicira moguce povrsinsko ¢iscenje, i postojanje uslova
koji ne favorizuju oksidaciju; (b) periferna zona (Spectrum 1 na slici 4.19 D1), svi elementi prisutni
u neozrac¢enoj zoni su registrovani. Nakon 1000 impulsa koncentracija ugljenika se smanjuje dok se
koncentracija kiseonika drasticno uvecava (~ 30 puta) u odnosu na neozraceni region. Slian
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rezultat je dobijen i za 300 akumuliranih impulsa, gde se koncentracija kiseonika uvecava ~20 puta.
Ovo povecanje udela kiseonika verovatno se moze pripisati: (i) redistribuciji kiseonika vec
prisutnog u uzorku, i (ii) oksidacionom procesu sa kiseonikom u vazduhu. Prethodni rezultati za
centar i periferiju mogu se objasniti preko razlike u distribuciji intenziteta laserskog zracenja,
odnosno maksimum temperature je u centru laserskog spota gde je veéi intenzitet laserskog zracenja,
dok je intenzitet na periferiji manji. Ove razlike u temperaturi uti¢u i na oksidacione procese, a
primetne su i razlike u boji centra, blize i dalje periferije ozracene zone. Sam centar ima metalnu
boju, bliza i dalja periferija su crne i belo-sive boje, §to implicira prisustvo titanijumovih oksida
(Ti,03 i TiO, respektivno). O znacaju stvaranja oksida titanijuma na povrSini metala bilo je veé
govora ranije. Takode, treba dodati da nije detektovano nitriranje titanijuma.

Ozracivanje titanijuma pikosekundnim laserom praceno je stvaranjem plazme ispred mete.
Plazma je bila svetlobele boje, i duzine ~6 mm (slika 4.21). Za laserske impulse ¢ije je trajanje u
nano- i pikosekundnom domenu, plazma ispred mete moze izazvati plazma “shielding” efekat,
odnosno plazma apsorbuje deo ulaznog laserskog zracenja.
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Slika 4.19. SEM analiza povrsine titanijumske mete nakon ozracivanja pikosekundnim
laserom. Sredina vazduh; energija impulsa = 17 mJ (fluens ~10,0 J/cm?; intenzitet ~ 2,5 x 10™
chmz). A - izgled mete pre ozracivanja, B, C, D - nakon ozracivanja sa 20, 300 i 1000 impulsa. Bl,
C1, D1 - prikaz celog spota; B2, C2, D2 - centralna oblast; B3, C3, D3 - periferija ozracene oblasti.
Oznake Spectrum 1, 2 i 3 na slici D1 (ceo spot za 1000 impulsa) predstavljaju lokacije gde je
izvrsena EDX analiza data u tabeli 4.7.
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Slika 420. Profilometrijska analiza titanijumske mete. A- 3D i B- 2D izgled ostecenja i

poprecni presek nakon ozracivanja laserom sa 1000 impulsa. Vazdusna sredina; energija impulsa ~
17 mJ (fluens ~10,0 J/cm?, intenzitet ~2,5 x 10 W/cm?).

Tabela 4.7 Lokalna EDX analiza titanijumske mete ozracene sa 1000 impulsa, u atmosferi
vazduha. Lokacije analize (Spectrum 1, 2 i 3) date su na slici 4.19. D1.

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3

1000 impulsa (periferija) | (centar)  (neozrateno)

C

Slika 4.21 Fotografija plazme indukovane pikosekundnim laserskim zracenjem na meti
titanijuma u vazduhu na atmosferskom pritisku.
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4.3.2. Rezultati ozracdivanja titanijumske mete pikosekundnim
laserskim impulsima u ambijentu vode

Potrebno je naglasiti da je samo u ovom slu¢aju izvrSeno ozracivanje titanijumske mete U
vodenoj sredini, iako ova problematika strogo uzevsi nije potpuno u kontekstu teze, ali zbog
interesantnih potencijalnih primena eksperiment je realizovan. Takode, dobra je okolnost da se
zracenje pikosekundnog Nd:YAG lasera na 1064 nm slabo apsorbuje u vodi, za razliku od izrazene
apsorpcije zracenja nanosekundnog TEA CO; lasera na 10,6 um. Eksperimentalna postavka u ovom
slu¢aju bila je delimi¢no modifikovana, na nacin prikazan na slici 3.9 u glavi 3.4. Meta je bila
uronjena u sud ispunjen dejonizovanom vodom, tako da je visina stuba te¢nosti iznad mete bila ~2
mm. Titanijumska ploc€ica bila je u horizontalnom polozaju, dok je lasersko zracenje padalo pod
priblizno pravim uglom.

Upotrebljeno je fokusirano lasersko zradenje fluensa ~7,6 J/ecm? i intenziteta ~1,9 x 10™
W/cm?, odnosno parametri su isti kao i prilikom ozragivanja u vazduhu. Potrebno je naglasiti da
titanijum u vodi prilikom delovanja laserskog zraenja generiSe nanocestice, najceS$¢e u formi
titanijum-dioksida [29].

Povrsinske morfoloske promene i fenomeni izazvani pikosekundnim laserom u vodenoj
sredini mogu se opisati u slede¢em (slika 4.22): (a) povrsinsko oStecenje je prisutno za bilo koji broj
akumuliranih laserskih impulsa (20, 300, 1000), slika 4.22 A-C; (b) dubina oS$te¢enja na
sporadi¢nim lokacijama uvecava se sa brojem impulsa, slika 4.22 B1, C1. OsteCena povrSna ima
sunderastu formu; (C) granica izmedu ozracene i neozracene zone je jasno definisana, a akumulacija
izbaCenog materijala na obodu je drasticno smanjena, slika 4.22 C1, C3; (d) izrazena je pojava
LIPSS na periferiji nakon delovanja 20 i 300 impulsa, slika 4.22 A4, B3; (e) kreirana je konfinirana
plazma ispred mete u vodi, manjih dimenzija nego prilikom ozracivanja u atmosferi vazduha. U
oblasti iznad plazme u vodi, registrovana je pojava mehurica.

Dubina i diijjametar o$tecenja uveéavaju se sa brojem laserskih impulsa, tako da su pri 1000
impulsa iznosili ~40 i ~550 pum, respektivno (slika 4.23).
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Slika 422. SEM analiza povrsine titanijumske mete nakon ozracivanja pikosekundnim
laserom. Vodena sredina; energija impulsa = 17 mJ (fluens ~7,6 J/cm?; intenzitet ~1,9 x 10*
W/cmz). A, B, C nakon ozracivanja sa 20, 300 i 1000 impulsa. A1, Bl, CI prikaz celog spota; A2,
B2, C2 centralna oblast;, A3, A4, B3, C3 periferija ozracene oblasti. Oznake Spectrum 1 i 2 na slici
C1 (ceo spot za 1000 impulsa) predstavijaju lokacije gde je izvrsena EDX analiza data u tabeli 4.8.
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Slika 4.23. Profilometrijska analiza titanijumske mete. A- 3D i B- 2D izgled ostecenja i
njegov presek nakon ozracivanja laserom sa 1000 impulsa. Vodena sredina; energija impulsa ~ 17
mJ (fluens ~ 7,6 J/cm?; intenzitet ~ 1,9 x 10** W/cm?).
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Tabela4.8 Lokalna EDX analiza titanijumske mete ozracene sa 1000 impulsa, u ambijentu
vode. Lokacije analize (Spectrum 1 i 2) date su na slici 4.22 C1.

Spectrum 1 Spectrum 2 /
(periferija) (centar) (neozraceno)
C 0.47 0.36 0.41

1000 impulsa

@) 6.44 3.13 0.20

Ti 93.07 96.51 99.39

100 100 100

Treba napomenuti da su ¢ak i pri 1000 impulsa prisutni mini—krateri unutar sunderastog
oStecenja, slika 4.22 C1, slika 4.23 A, B. Najveca dubina mini-Kratera je bila ~40 um, slika 4.23 A,
B, dok presek ostec¢enja u jednoj aproksimaciji ima elipti¢nu formu, slika 4.23 B-isprekidana linija.

Analiza hemijskog sastava povrSine titanijumske mete pre i nakon ozradivanja laserom u
vodi pokazuje promene sadrzaja elemenata. Elementna analiza je izvrSena EDX tehnikom, dok su
dobijeni rezultati predstavljeni u tabeli 4.8. Analiza je izvrSena na pozicijama datim na slici 4.22 C1.
Hemijske povrsinske promene mogu se sumirati u slede¢em: (a) u centralnoj zoni (Spectrum 1 na
slici 4.22 C1) dolazi do uvecéanja sadrzaja O i C u odnosu na neozracenu oblast. U ovom slucaju
koncentracija kiseonika i ugljenika bile su povecane ~32 i ~1,2 puta, respektivno. Trebalo bi
naglasiti da u ovoj zoni, za razliku od ozra¢ivanja u atmosferi vazduha gde je kiseonik bio odsutan,
njegov udeo je relativno visok i iznosi 6,44 wt%. Ovo implicira da voda pospesuje oksidaciju
titanijuma; (b) Na periferiji ozraéene zone (Spectrum 2 na slici 4.22 C1, tabela 4.8) registrovani su
svi elementi koji su ukljuceni u neozracenu oblast. Nakon 1000 impulsa, koncentracija ugljenika
bila je neSto smanjena u odnosu na neozracenu oblast, dok je koncentracija kiseonika bila jo$ uvek
uvecana za faktor ~15. Prisustvo visoke koncentacija kiseonika u centralnoj kao i perifernoj zoni
mozZze se pripisati intenzivnoj dekompoziciji molekula vode, a nakon toga reakciji fragmenata vode
sa povrSinom titanijjuma. Dekompozicija molekula vode takode ukljucuje postojanje OH/H,
reaktivnih slobodno-radikalskih vrsta koje dovode do reakcije sa povr$inom. Ozracena povrs§ina ima
intenzivno crnu boju u centralnoj zoni i belicasto-sivu boju na periferiji. Crna boja moze se pripisati
prisustvu i TiH4 jedinjenja.

Ozracivanje titanijumske mete bilo je pra¢eno kreiranjem plazme ispred mete. Plazma je
imala belicastu boju i bila je dugacka ~2 mm, dok je njena zapremina bila vise konfinirana nego u
atmosferi vazduha (duzina plazme u vazduhu je bila ~6 mm).

Generalno, fizicko-hemijski fenomeni koji nastaju pri interakciji pikosekundnog lasera sa
metalom titanijumom u vodenoj sredini su veoma slozeni [29], [63], [64], [65]. Nakon apsorpcije
laserskog zraCenja na slobodnim elektronima, termalizacije 1 prenosa energije na podsistem resetke,
javljaju se brzi ablacioni procesi ukoliko je intenzitet laserskog zracenja dovoljno visok. Za laserske
impulse trajanja 40 ps kao u nasem eksperimentu, termalni procesi poput termojonske emisije,
isparavanja, kljuCanja i topljenja mogu se odvijati istovremeno sa fotojonizacijom [65]. Proces
interakcije takode ukljucuje fenomene nastajanja udarnih talasa (“shock waves”) kako u meti tako i
u te¢noj sredini, formiranje plazme, pojavu kavitacionih mehura i drugo. Mnogi od ovih fenomena
su od velikog znacaja za modifikaciju povrsine, kao i za hemijske procese pri interakciji. Pocetna
plazma se formira ispred mete nakon desetak (ili nekoliko desetina) pikosekundi, i pocinje da se Siri
nakon nekoliko desetina pikosekundi [65]. Tokom ovog procesa deo ulazne laserske energije moze
se apsorbovati u plazmi ispred mete, preko “plazma shielding” efekta.
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Prethodno spomenuti procesi su od izuzetne vaznosti za sintezu nanocestica u tec¢nosti (npr.
vodi) putem laserske ablacije. U ovom kontekstu posmatrana je voda nakon ozracivanja sa 1000
impulsa 1 ona je dobila zamuéenu beliCasto-plavu boju. Pocetni rastvor bio je
bezbojan/transparentan, a promena boje indicira mogucu sintezu titanijumskih nanocestica u vodi.
Titanijum u vodi egzistira u formi koloidnog rastvora, dominantno kao titanijum dioksid TiO; [29],
[66], [67], [68]. Da bi se izvrsila uspe$na karakterizacija nanocestica u vodi, potrebno je ostvariti
vecu koncentraciju, §to se ostvaruje uvecanjem vremena ozracivanja mete, odnosno povecanjem
broja akumuliranih impulsa. Nakon ove dodatne procedure, odnosno ozra¢ivanja sa 9000 impulsa,
rastvor je imao intenzivnu beli¢asto-plavu boju, karakteristinu za rastvore nanocestica titanijuma.
Analiziran je pomoc¢u UV-VIS spektrofotometra i Dynamic Light Scattering (DLS) tehnike. Obe
metode potvrduju prisustvo nanocestica titanijuma (slika 4.24), prevashodno u formi TiO,.
Generalno, nanocestice titanijum-dioksida trenutno su od visokog znacaja za primene u fotokatalizi,
kod optoelektronskih uredaja, gasnih senzora itd. [69].
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Slika 4.24. Raspodela velicine titanijumskih nanocestica u vodi i odgovarajuéi UV-VIS
spektar (umetnuta slika levo) [29]. Uslovi ozracivanja dati u tekstu.

4.4. Rezultati i diskusija ozracdivanja titanijumske mete
ultrakratkim femtosekundnim laserskim impulsima

Ultrakratki femtosekundni laserski impulsi imaju duzinu trajanja impulsa kra¢u od vremena
trajanja relaksacionih procesa, tako da su termalni efekti drasti¢no redukovani, a po nekim izvorima
I potpuno odsutni. Detaljnije objasnjenje interakcije dato je ranije u glavi 2.6. teze. Kao izvor
femtosekundnih laserskih impulsa, tokom eksperimentalnog rada na ovoj doktorskoj disertaciji,
koris¢en je ¢vrstotelni impulsni femtosekundni Ti:Safirni laser, koji je detaljnije opisan u odeljku
3.2.3, kao i referenci [30] zajedno sa eksperimentalnom postavkom. Tokom niza ozraéivanja
femtosekundnim laserom upotrebljena su dva reZzima, reZim visokog intenziteta pri ¢emu je on
iznosio I; = 5 x 10'° W/cm? (fluens ®@; = 300 chmz), i rezim smanjenog intenziteta sa l, = 5 X 10%
W/cm? (fluens @, = 3 J/cm?).

4.4.1. Ozracdivanje u rezimu visokog intenziteta laserskog zracenja

U ovom rezimu maksimalni intenzitet je postignut na povrSini uzorka pri fokusiranju
laserskog snopa sa pojedinacnom energijom impulsa od 6 mJ. Izgled povrSine titanijuma pre i
nakon ozracivanja sa femtosekundnim laserom dat je na slici 4.25. PovrSinske promene i fenomeni
mogu se opisati u slede¢em: (a) pojava oStecenja u obliku kratera, slika 4.25 Al, B, D1, E, F1 sa
dubinom koja se uvecava sa povecanjem broja akumuliranih laserskih impulsa. Profilometrijska
analiza je pokazala da krateri imaju konusni poprecni presek nakon ozra¢ivanja sa 50 i 100 impulsa.
Profilometrijski snimak kratera nastalog nakon 100 laserskih impulsa prikazan je na slici 4.26.
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Prisustvo konusnog poprecnog preseka kratera (slika 4.26) nagovestava odvijanje razli¢itih procesa
na povrsini, posebno pojavu fazne eksplozije [70]; (b) formiranje ¢vrstih kapi na blizoj i daljoj
periferiji kratera ¢ak i nakon delovanja jednog impulsa, slika 4.25 B, D1, E; (c) pojava masivnog
nagomilanog materijala na ivici kratera, posebno izrazeno nakon 50 i 100 laserskih impulsa, slika
4.25 E, F1 i slika 4.26; (d) pojava plazme konusnog oblika i svetlo-bele boje ispred mete, duzine
oko 3 mm.

Posebno je razmatrana zavisnost dubine kratera, zapremine kratera i zapremine okolnog
materijala od broja akumuliranih impulsa, slika 4.27. Dubina i zapremina (slika 4.27 a) i b))
uvecavaju se do 50 akumuliranih impulsa, a sa daljim uvecanjem broja impulsa dolazi do njihovog
smanjenja. Zapremina izbacenog okolnog materijala se konstantno povecava, slika 4.27 c¢). Ovakva
morfologija moze se objasniti prostornim profilom snopa, gde centralni deo snopa odgovara
najvecoj dubini kratera, dok drugi delovi formiraju okruzujuéu ivicu. Mehanizmi odgovorni za
smanjenje dubine i zapremine kratera sa poveéanjem broja impulsa su slozeni i u jednoj
aproksimaciji su objasnjeni u referenci [71]. Sa povecanjem broja impulsa, povecava se efektivna
povrsina apsorpcije, pa se fluens smanjuje. Nadalje, energija laserskog impulsa se apsorbuje u
veoma maloj zapremini zbog malog prec¢nika snopa femtosekundnog lasera, Sto stvara pritisak i
temperature uporedive sa snaznom eksplozijom.

Ozracivanje titanijumske mete sa fs-laserom u ovom slucaju izvrSeno je u vakuumu.
Povrsinska elementna analiza izvrSena je EDX spektrometrom pre i nakon ozracivanja, a rezultati
su dati u tabeli 4.9. Lokacije na kojima je izvrSena analiza date su na slici 4.28. Evidentno je da
uzorak titanijuma pre ozracivanja sadrzi izvesnu malu koli¢inu ugljenika i kiseonika, tabela 4.9.
Nakon ozracivanja zabelezeno je redukovanje udela ovih konstituenata tako da je ugljenik potpuno
uklonjen dok je kiseonik sa pocetnih 3,9 wt% sveden na 0,9 wt%. Ovakvo smanjenje ¢ini povrsinu
titanijuma skoro ¢istom, §to moze imati znacaja za odredene primene [72].

Ve¢ je spomenuto da se pri ovakvim velikim intenzitetima laserskog zracenja ispred mete
generiSe plazma, koja pored ostalog, moze biti i izvor mekog X - zracenja [73]. Treba naglasiti da je
energija fotona X - zracenja u intervalu 10 — 1000 eV [30]. Prisustvo X - zracenja u blizini mete
¢esto ima dodatni efekat dekontaminacije povrSine.
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Slika 4.25. SEM analiza povrsine titanijuma nakon ozracivanja femtosekundnim laserom sa
razlicitim brojem akumuliranih impulsa. Ambijent vakuuma; I; = 5 x 10™ W/cm?; &, = 300 J/cm?.
A B, D, E, F - nakon ozracivanja sa 1, 5, 10, 50 i 100 impulsa, respektivno. C — izgled mete pre

ozracivanja. Al, B, D1, E, F1 — prikaz celog spota, A2, D2, F2, F3, F4 — snimak periferije.
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Slika 4.26. 3D-(a) i 2D- izgled (b) kratera i njegovog poprecnog preseka nakon ozracivanja
titanijumskog uzorka sa 100 akumuliranih laserskih impulsa (profilometrijska analiza). Ambijent
vakuuma; I; = 5 x 10" W/cm?; &, = 300 J/cm?.
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Slika. 4.27. Dubina kratera (a), zapremina kratera (b) i zapremina izbacenog materijala (c)
u funkciji broja akumuliranih laserskih impulsa. Ambijent vakuuma; I; = 5 x 10" W/cm?; &; = 300

Jlcm?.

Spectrum 1

Spectrum 3

Spectrum 2

Slika 4.28. SEM snimak povrsine titanijuma sa oznacenim mestima izvrSene EDX analize
nakon ozracivanja sa 100 laserskih impulsa. Ambijent vakuuma; 1, = 5 x 10 W/em?: &, = 300
Jlem?. Spectrum 1 — neozracena zona,; Spectrum 2 i 3 — rub kratera.
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Tabela 4.9 Lokalna EDX elementna analiza ozracene povrsine. Lokacije na kojima je
izvrSeno merenje su prikazane na slici 4.28. Spectrum 1 — neozracena zona, Spectrum 2 i 3 —ivica
kratera.

Spectrum 1 [wt%] Spectrum 2, 3 [wt%]
1.0 0.0
3.9 0.9

0.1 0.1

95 99
100 100

4.4.2. Ozracdivanje u rezimu redukovanog intenziteta laserskog
zracenja

Modifikacija povrSine titanijuma redukovanim intenzitetom laserskog zracenja je prikazana
na slici 4.29. Pri ovom ozraCivanju laserska energija je atenuirana 100 puta. Uzorak je ozracen
fokusiranim laserskim snopom energije impulsa od 0,06 mJ, pa je odgovaraju¢i fluens @, iznosio 3
Jlem?® (ekvivalentni intenzitet je 1, = 5 x 10" W/cm?). Povrsinske promene i fenomeni nakon
ozra¢ivanja mogu se opisati u sledeCem: (a) pojava kratera posebno izrazena nakon 50 i 100
impulsa; (b) smanjivanje hidrodinamickih efekata poput o¢vrslih kapi, uz pojavu periodi¢nih
povrsinskih struktura (PPS, PSS), izuzev za ozracivanje sa 1 i 5 impulsa, slika 4.29 B2, C3, D3; (c)
pojava nagomilanog izba¢enog materijala na ivici kratera posebno je izrazena nakon 50 i 100
impulsa, slika 4.29 C1, D1; (d) plazma ispred mete se kreira i pri ovako smanjenom intenzitetu
laserskog zracenja, ali nije intenzivna kao u slucaju visokog intenziteta.

SEM snimci pokazuju da krateri dobijeni pri ovako sniZenom intenzitetu imaju manje
izraZzen rub (od izbafenog materijala), bez vidljivog pucanja. Razmatrajuc¢i unutrasnjost kratera
moze se konstatovati prisustvo izvesnih hidrodinamickih efekata, i “talasanje® materijala, posebno
nakon 100 impulsa, slika 4.29 C2, D2. Periodi¢ne povrsinske strukture, slika 4.29 B2, C1, C3, D1,
D3 javljaju se nakon 10 i viSe akumuliranih impulsa. Ove strukture su karakteristine za ovaj nizi
intenzitet, dok su odsutne pri velikom intenzitetu laserskog zraCenja. Periodi¢ne povrSinske
strukture imaju periodi¢nost (rastojanje izmedu dve sukcesivne brazde) od 1 do 2 um, slika 4.29 C3.
Prisustvo periodi¢nih povrsinskih struktura povecava hrapavost povrSine materijala koja moze biti
vazna za biointegraciju medicinskih implanta [74].

Hemijski, odnosno elementni sastav ozracene povrSine utvrden je EDX metodom, i prikazan
je u tabeli 4.10. Lokacije izvrSene EDX analize su prikazane na slici 4.30. Moze se zakljuciti da,
slicno kao 1 prilikom ozracivanja visokim laserskim intenzitetom, u ovom slu¢aju dolazi do
“CiS¢enja” povrsine, tj. umanjenja koncentracije ugljenika i kiseonika, tabela 4.10, u podrucju gde je
delovalo lasersko zracenje.

Generalno, proucavanje materijala pri delovanju ovako visokih intenziteta laserskog
zradenja, reda 10" — 10" W/cm?, je trenutno od visokog interesa. Modifikacija materijala pri
prethodnim intenzitetima je nedovoljno poznata u literaturi. Uopsteno postoje tri rezima koja se
razmatraju pri interakciji lasera sa metalima, u zavisnosti od intenziteta laserskog zracenja: (a)
rezim niskog intenziteta, gde je I ~ 10* W/cm?; (b) rezim visokog intenziteta, gde je | ~ 10%°
W/cm?; (c) i rezim ultra—visokog intenziteta, gde je | ~ 10" W/cm? [31]. U svim spomenutim
rezimima dolazi do ablacije mete, ali nivo jonizacije je razli¢it — u prvom slucaju jonizacija je
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relativno niska, dok u drugom i tre¢em rezimu dostize 95 1 100 %. Treba napomenuti da i u slucaju
delovanja femtosekundnog lasera njegovo zrafenje se apsorbuje na slobodnim elektronima u
provodnoj zoni metala. Energija se deponuje u oblasti tankog sloja, a zatim se transportuje u
materijal putem elektronske termalne kondukcije i difuzionim procesima. Ovi procesi su ranije
detaljno opisani u glavi 2.6 teze.

IR

Slika 4.29. SEM analiza povrSine titanijuma nakon ozracivanja femtosekundnim lasersom
pri redukovanom intenzitetu zracenja i razli¢itom broju akumuliranih impulsa. Ambijent vakuuma;
I, =5 x 10" W/cm? &, = 3 Jicm? A, B, C, D — nakon ozracivanja sa 5, 10, 50 i 100 laserskih
impulsa. Al, B1, C1, D1 — ceo spot, C2 i D2 — centar, A2, B2, C3, D3 — periferija.

62



-Spectru m 1

X1y SBB—TBhm

Slika 4.30. SEM snimak titanijuma sa oznacenim lokacijama EDX analize, nakon 100
laserskih impulsa. Ambijent vakuuma; I, = 5 x 10 W/cm?; @, = 3 J/lcm?. Spectrum 1 — neozracena
povrsina, Spectrum 2 — rub Kratera; Spectrum 3 — periferija.

Tabela 4.10 Lokalna EDX elementska analiza ozracene povrsine. Lokacije na kojima je
izvrSeno merenje su prikazane na slici 4.30. Spectrum 1 — neozracena zona, Spectrum 2 — rub
kratera; Spectrum 3 — periferija (PPS).

Element Spectrum 1 [wt%] Spectrum 2 [wt%]

Spectrum 3 [wt%]

C 1.0 0.1 0.5
O 3.9 0.8 1.4
Al 0.1 0.1 0.1
Ti 95 99 98
100 100 100
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5. ZAKLJUCAK

Ova doktorska teza posvecena je proucavanju interakcije impulsnih lasera koji emituju
zracenje u nanosekundnom, pikosekundnom i femtosekundnom vremenskom domenu sa metalnom
metom od Cistog titanijuma. Titanijum, kao metal sa izuzetnim fizickohemijskim i mehanickim
karakteristikama, trenutno ima S$irok spektar primena u visokim tehnologijama razli¢itih grana
industrije sa trendom daljeg porasta primena u buducnosti. On je posebno znacajan u
biomedicinskom inzenjerstvu, gde je zbog svoje visoke biokompatibilnosti i specificne Cvrstoce,
najvazniji materijal u izradi implantanata - kostanih plocica, zglobnih, dentalnih implantanata.
Medutim, mnogobrojne studije su pokazale da povrSinska struktura titanijuma ima veoma vaznu
ulogu u prirodi interakcije izmedu materijala i okoline, tj. optimizacija njegove hrapavosti i
povrsinske topografije neophodna je za poboljSanje aplikabilnosti. Iako postoji viSe metoda za
modifikaciju povrSina u cilju dobijanja Zeljenih svojstava, zahvalju¢i unikatnim osobinama
laserskog zraCenja ali i ubrzanom tehnoloskom razvoju inovativnih laserskih sistema, laserska
modifikacija se smatra za najperspektivniju metodu modifikacije.

Osnovni cilj ove doktorske disertacije je bio proucavanje povrSinskih modifikacija
titanijuma pod dejstvom prethodno spomenutih impulsnih lasera, u razli¢itim ambijentalnim
uslovima. Istrazivanja realizovana u okviru ove disertacije su pokazala da delovanje impulsnih
laserskih sistema koji se razlikuju po duzini trajanja impulsa i radnoj talasnoj duzini, dovodi do
znacajno razli¢itih promena povrSinske morfologije i strukture mete titanijuma ali i do izrazenih
varijacija hemijskog sastava na ozrac¢enoj povrsini. Mnogi od ovih rezultata prvi put su spomenuti u
literaturi 1 kao takvi daju nove informacije u sagledavanju mogucnosti za primenu lasera za
modifikaciju titanijumske mete, stoga oni mogu imati znacaj ne samo za fundamentalna istrazivanja,
vec 1 za prakticne primene.

U toku viSegodiSnjeg rada na izradi teze i na osnovu detaljne analize dobijenih rezultata,
moze se reci da je cilj istrazivanja u potpunosti realizovan. Za realizaciju cilja koris¢ene su sloZene,
visoko-sofisticirane aparature koje su ukljucivale brojne uredaje, gde su kljuénu ulogu imali
primenjeni laseri: nanosekundni TEA CO; laser (laserski impuls se sastoji od pocetnog “pika” i
“repa”; duzina pika je ~ 100 ns, trajanje repa ~ 2 us, radna talasna duzina 10,6 um), pikosekundni
Nd:YAG laser (trajanje impulsa ~40 ps, radna talasna duzina 1064 nm) kao i femtosekundni
Ti:Sapphire laser (trajanje impulsa ~ 60 fs, radna talasna duzina 800 nm). Upotrebljeni intenziteti
laserskog zradenja su bili u irokom domenu, od 10’-10® W/cm? (CO, laser), preko 10** W/cm?
(Nd:YAG laser) do 10" W/cm? (Ti:Sapphire laser). Ozragivanje titanijumske mete je izvreno u
ambijentima razli¢itih gasova, kao i u ambijentu vakuuma, i u te¢noj/vodenoj sredini. Od gasova
upotrebljavani su vazduh, azot, kiseonik, ugljen-dioksid i helijum. Eksperimentalno je potvrdeno da
za upotrebljeno lasersko zracenje, promena sredine klju¢no uti¢e na hemijske i morfoloske promene
ozratene povrSine titanijuma. Karakterizacija ozraCenih povrSina titanijumskih meta vrSena je
savremenom mernom opremom poput skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM), energijski
disperzivne spektroskopije (EDX) i opticke interferencione profilometrije. Sve nastale morfoloske,
strukturne 1 fizickohemijske promene na povrSinama ozracenih meta detaljno su ispitane i
objasnjene. I na kraju, rezultati istrazivanja dobijeni u okviru ove disertacije su publikovani u
najeminentnijim nau¢nim casopisima iz ove oblasti. Takode, rezultati su prezentovani i na
prestiznim medunarodnim skupovima.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata, grupisano prema vrsti primenjenog
laserskog zraCenja, mogu se izvesti slede¢i zakljucci:
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9 Pri interakciji nanosekundnog laserskog zrac¢enja impulsnog CO, lasera, povecanje
broja akumuliranih impulsa dovodi do povecanja prec¢nika i dubine oStecene zone tj.
kratera. Ozracivanje titanijuma u razli¢itim sredinama (atmosfere vazduha, ugljen-
dioksida, kiseonika, azota, helijuma, i u ambijentu vakuuma) pokazuju klju¢an uticaj
sredine na morfoloske i hemijske promene na povrSini mete. Prose¢na koncentracija
kiseonika u modifikovanoj zoni mete pokazala je rast u svim sredinama (osim
delimi¢no u vakuumu), $to se moze smatrati posledicom formiranja oksida. U
atmosferi azota, EDX analiza je pokazala da na “kupastim” strukturama nema
prisustva kiseonika, ve¢ je identifikovan samo azot, S$to ukazuje na prisustvo
titanijum-nitrida. OzraCivanje u atmosferi ugljen-dioksida pokazalo je prisustvo
mikrokratera u centralnoj ozracenoj zoni S§to se moze objasniti intenzivnom
kljuCanju zagrejane povrSine a zatim veoma brzom hladenju Sto uslovljava
postojanje ovih ,,zamrznutih stanja“, dok je EDX analiza pokazala da nije doslo do
formiranja titanijum-karbida na povrsini. Generalno, moze se zakljuciti da se
primenom nanosekundnog laserskog zracenja moze efikasno povecati hrapavost
povrSine titanijuma, kao i dobiti titanijum-oksid i titanijum-nitrid u ozracenim
zonama. Ovi procesi formiranja povrSinskih filmova oksida dovode do poveéanja
biokompatibilnosti, bioaktivnosti i adhezije titanijumskih implanata. Plazma koja se
formira tokom interakcije ima dodatni steriliSu¢i efekat na metu titanijuma. Takode,
spektroskopska analiza opticke emisije iz laserski indukovane plazme moze se
koristiti za kvalitatitivnu 1 kvantitativnu analizu “necisto¢a” prisutnih u titanijumskoj
meti. U ambijentu vakuuma opticka emisija indukovane plazme pokazala je
prisustvo atomskih i jonskih linija titanijuma u spektru, kao i emisione linije
elemenata u tragovima (Fe, Mg, Ca, Al). Takode, uoceno je da u okviru date
spektralne oblasti dominiraju atomske linije titanijuma ¢iji intenzitet opada sa
porastom broja akumuliranih laserskih impulsa. 1z odnosa intenziteta dve atomske
linije titanijuma procenjena je prose¢na ekscitaciona temperatura u plazmi. U sluéaju
prvog impulsa temperatura je oko 7500 K i smanjuje se sa svakim narednim
laserskim impulsom, posle 10 laserskih impulsa, temperatura je bila oko 6000 K, i
prakti¢no ostaje ista za jo$ nekoliko desetina impulsa.

1 Ozracivanje pikosekundnim laserskim impulsima u atmosferi vazduha i u vodenoj
sredini dovelo je do slede¢ih promena: povrSina i dubina oSteéene oblasti veée su u
vodi nego u vazduhu; periferija o$teCenja ima difuzni karakter u vazduhu, uz
prisustvo hidrodinamickih efekata i1 pukotina. OzraCivanjem u ambijentu vode
ostvaruje se veca hrapavost povrSine. Laserski indukovane povrSinske periodi¢ne
stukture registrovane su prilikom ozra¢ivanja u obe sredine. Ove strukture mogu
imati poseban znacaj u biomedicini jer zive Celije pokazuju teznju da se orijentiSu
duZ njihovog pravca prostiranja. Prilikom ozracivanja u obe sredine, ispred mete je
formirana laserski indukovana plazma, koja je bila viSe konfinirana u vodi. Promene
hemijskog sastava povrSine se razlikuju u zavisnosti od sredine ozradivanja; u
vodenoj sredini dolazi do izrazenije oksidacije, tako u centralnoj zoni kratera, nakon
ozracivanja u vazduhu, nije registrovano prisustvo kiseonika, dok nakon ozracivanja
u vodi koncentracija kiseonika u centru je relativno velika. Takode, ozraCivanje
pikosekundnim laserom u ambijentu vode omogucéava formiranje laserski
sintetisanih nanocestica titanijum-dioksida. Dimenzije ovako dobijenih nanocestica
su u strogoj korelaciji sa primenjenim parametrima laserskog zracenja dok njihova
koncentracija u vodi zavisi od duZine ozracivanja. Ova “zelena” metoda za lasersku
sintezu nanocestica otvara prostor za dalja istraZivanja u veoma aktuelnoj oblasti
nano-tehnologija.
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9 Studija interakcije femtosekundnog laserskog zraCenja sa titanijumskom metom u
ambijentu vakuuma, u zavisnosti od primenjenog intenziteta zraenja, pokazala je
slede¢e morfoloske promene: tretman sa zracenjem visokog intenziteta dovodi do
formiranja dubokog kratera ve¢ nakon nekoliko impulsa, dok pri smanjenom
intenzitetu laserskog zracenja dolazi do formiranja kratera tek nakon vecéeg broja
impulsa. Dubina i1 zapremina kratera uvecavaju se do 50 akumuliranih impulsa, a sa
daljim uveéanjem broja impulsa dolazi do njihovog smanjenja. Posebno je
interesantno da se nakon 50 i 100 primenjenih laserskih impulsa na meti titanijuma
formiraju strogo orijentisane periodicne povrSinske strukture na periferiji kratera.
Prisustvo kratera i periodi¢nih povrSinskih struktura ima potencijalnu primenu u
masinskoj industriji i biomedicini. Takode, hemijska analiza ozracene mete pokazala
je lokalno ¢iS¢enje povrSine uzrokovano visokim intenzitetima laserskog zracenja
tako da je dobijen skoro ¢ist titanijum. Plazma dobijena femtosekundnim laserskim
zraCenjem pokazala je emisiju u rendgenskoj spektralnoj oblasti Sto moze biti
interesantno za dalja istrazivanja.

Imajuéi u vidu rezultate prezentovane u ovoj doktorskoj disertaciji, moze se zakljuciti da se
svi razmatrani laserski sistemi mogu uspeSno koristiti za efikasne i beskontaktne povrSinske
modifikacije titanijumske mete. Varirajuéi uslove i ambijent ozra¢ivanja uz kombinaciju nano-,
piko-, femtosekundnih laserskih impulsa mogu se dobiti efekti od znacaja za primenu u nauci,
biomedicini, masinskoj, vazduhoplovnoj, kosmickoj i hemijskoj industriji. Rezultati ove disertacije
posluziée kao polazna tacka za planirana in vivo i in vitro istrazivanja sa ciljem utvrdivanja uticaja
parametara primenjenog laserskog zracenja na reakciju zivih ¢elija i tkiva na laserski modifikovanu
povrsinu implanta od titanijuma.
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MUzjaBa o ayTopcTBY

Wwme un npesumve ayTtopa __JoBaH LiuraHoBuh

Bpoj nigekca __ 2010/5013

UzjaBbyjem
[la je joKTopcka AucepTauyja noj HacroBom

[ejcTBO MMMNYNCHON nacepa Ha TUTaHUjyMCKY MeTy: NOBPLIMHCKU edhekn

e pe3ynTaTt COonCTBeHOr UCTPaXXnBa4vkor pana,;

e [a AvcepTauuja y LENVHN HU y OenoBuMa Huje 6una npeanoxeHa 3a cTulare
Apyre Aunrome rnpema CTyAUCKUM MporpaMuma LpYrux BUCOKOLLIKONCKUX
yCTaHoBa;

e [ Cy pesyntaTi KOPEKTHO HaBeAeHU U

e [la HUCaM KpLUMO ayTopcka MpaBa W KOPUCTMO MHTENEKTyariHy CBOjUHY APYruxX
nvua.

MoTnuc aytopa

Y beorpagy, 27.11.2019. roguHe

Saton Vi ol

t

74



M3jaBa 0 UICTOBETHOCTU WUITAaMMaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOpPCKOr paaa

Mme 1 npesnme aytopa JoBaH LiuraHoeuh

Bbpoj nHgekca 2010/5013

CTtyawnjckv nporpam HaHoenekTpoHuka u hoToHUKa

Hacnos paga __[lejcTBO MMNYNCHOr flacepa Ha TUTaHWjYMCKY MeTY: MOBPLINMHCKU
echekTun

MeHTop gp TMerap MaraBysb, penoBHU npodhecop, EnNeKTpoTexHuuku
dakynter, YHusepsurtet y beorpaay

WsjaBrbyjemM pa je wtamnaHa Bepavja MOr LOKTOPCKOr paja UCTOBETHA €NEeKTPOHCKO]

BEP3MjU KOjy cam npepao/na pagu noxpaweHa y [UrutanHom peno3uTopujymy
YHuBep3uteta y Beorpany.

[osBorbaBam fga ce objaBe Moju NWUYHW nopaum BesaHu 3a Jobwjare akagemcKor
HasnBa [AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe W Npe3uMe, roavHa U MecTo pofiersa 1 AaTym
onbpaHe paga.

OBM nuyHM nopdaum mory ce o6jaBuTM Ha MPEXHWM CTpaHuuama gurutanHe
BrbnuoTeke, y eneKTpoHCKOM kaTanory 1 y nybnukauujama YHusepauteta y Beorpagy.

Motnuc aytopa

Y beorpagy, 27.11.2019 roguHe
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MUzjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHusepauTeTcky Gubnuoteky ,CeTosap Mapkosuh® ga y [urutantu
penosutopujym YHusepauTeta y Beorpapy yHece Mojy [OKTOPCKYy AucepTauujy noj
HacrnoBoM:

[ejcTBO MMNyICHOr facepa Ha TUTAHUJYMCKY MeTy: NOBPLIMHCKK edhekTn

Koja je Moje ayTopcKo Aeso.

[ncepTauujy ca cBMM Npurosuma npegao/na cam y ernekTpoHCKoM popmMaty noroaHoM
3a TPajHO apXuBMpaH-E.

Mojy [OokTopcky —AucepTauujy noxpaweHy Yy [urutanHoMm  penosutopujymy
YHuBepauteTa y beorpagy v JoCTyrnHy y OTBOPEHOM NPUCTYMy MOry ga Kopucte CBU
Koju mowiTyjy ogpende cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeaTusHe 3ajegHuLe
(Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4uo/na.

1. Aytopcteo (CC BY)

2. AytopcTBo — HekomepuwmjanHo (CC BY-NC)

@AyTOpCTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEkoMepuumjanHo — aenutu nog uctum ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)

6. AyTopcTBO — genutu nog nctum ycnosuma (CC BY-SA)

(Monumo aa 3a0KkpyXuTe caMo jefHy Of LeCT NOHyReHUX NUUEeHLN.
KpaTtak onvc nuueHum je cactaBHu A€0 OBE U3jaBe).

Motnuc aytopa

Y beorpagy, 27.11.2019. roguHe
N o /L{(wwctut
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1. AytopcTBO. [03BOSbaBaTe yMHOXaBawe, ANCTPMOYLM)y M jaBHO caoniuTaBare
Jena, v npepage, ako ce HaBeae vMe ayTopa Ha HauuH ofapefeH o cTpaHe ayTopa
Unu gaeaolia NnuueHue, Yak u y komepumjanHe cepxe. OBo je HajcrnobofHuja of, cBuX
NULEHUN.

2. AyTopcTBO — HekoMepuujanHo. [l03Borbasate yMHOXaBawe, AUCTPUbYLnjy wu
jaBHO caonwTaBake fena, v npepage, ako ce HaBefe Me ayTopa Ha HauuH oppefeH
oJ cTpaHe ayTtopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHLUa He [03BOrbaBa KomepLmjaniy
ynoTtpeby gena.

3. AyTopcTBO — HekoMepuujanHo — Ge3 npepapa. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBaHe,
avctpubyurjy v jaBHO caonwTaBawe fena, 6e3 npomeHa, npeobrnMkoBara wUnu
ynotpebe pgena y CBOM ferny, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH of
CTpaHe ayTopa unu pasaoula nuueHue. OBa nuLeHLUa He [03BOrbaBa KomepLujanHy
ynotpeby perna. ¥ ogHoCy Ha cBe ocTane ruvueHLe, OBOM NULIEHLIOM ce orpaHuyasa
Hajsehu obum npasa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEpPLMjaIHO — BEeNUTH NoA UCTUM ycrnoBuMa. [Jo3sorbasare
yMHOXaBate, ANCTPUBYLIM]Y 1 jaBHO caorniiTaBare fefa, U npepaje, ako ce Hasene
“Me ayTopa Ha HauuH oapefeH of CTpaHe ayTopa WiM AaBaola FULEHLIE U ako ce
npepaga AucTpubyupa nof WCTOM WnM CRMYHOM fuueHuom. OBa nuueHua He
[l03BOIbaBa koMepLmjanty ynotpeby fena u npepaga.

5. AytopcTBo — Ge3 npepapga. [losBorbaBate yMHOXaBake, AUCTPUBYLM)Y W jaBHO
caoniiTaBake fena, 6es npomexa, npeobrnukosara unu ynotpebe fena y cBom eny,
ako ce HaBefe vMe ayTopa Ha HauvH ofpefeH of cTpaHe aytopa wnu Aasaoua
nuueHLe. Oa nuieHLa [o3Borbasa komepumjanHy ynotpedy gena.

6. AYTOpCTBO — AenuTU NOA MUCTUM YcrnoBuma. [lo3BorbaBaTte yMHOXaBake,
aucTpuByumjy U jaBHO caoniUTaBame Aena, v npepaje, ako ce HaBene MMe ayTopa Ha
HauuH ofpeheH of CTpaHe ayTopa wnu pfAasBaoua fULEHLE WM ako ce rnpepaja
auctpubymrpa mnog MCTOM wnu cnvyHOoM nuueHuom. OBa nuleHua [103Borbasa
KomepumnjanHy yrnotpeby fena u npepaga. CnuuHa je CO(PTBEPCKMM NMLEHLiama,
O[IHOCHO NWLiEHLIaMa OTBOPEHOT KOAa.
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