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Περίληψη 

Στην εργασία αυτή παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα συστηµατικής πειραµατικής µελέτης, που διεξήχθη µε στόχο τη διερεύνηση 
των χαρακτηριστικών της οπτικής εκποµπής πλάσµατος, το οποίο δηµιουργείται στην επιφάνεια στερεών υλικών κατά την 
ακτινοβόληση αυτών µε παλµικό λέιζερ. Η τεχνική, που χρησιµοποιήθηκε ονοµάζεται φασµατοσκοπία εκποµπής πλάσµατος 
επαγόµενου από λέιζερ (Laser Induced Plasma Spectroscopy, LIPS ή Laser Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS). Στις 
πειραµατικές µετρήσεις χρησιµοποιήθηκε πηγή λέιζερ, Q-Switched Nd:YAG, που εκπέµπει παλµούς ακτινοβολίας 
χρονοδιάρκειας 10 ns και µήκους κύµατος λ=1064 nm. Εστίαση της ακτινοβολίας του λέιζερ στην επιφάνεια του στερεού οδηγεί 
σε φωτοαποδόµηση (laser ablation) του υλικού και δηµιουργία πλάσµατος όταν η ροή ενέργειας παλµού υπερβαίνει ένα τυπικό 
κατώφλι της τάξεως 10 J/cm2, που αντιστοιχεί σε πυκνότητα ισχύος 1 GW/cm2. Για την ανάλυση της εκπεµπόµενης από το 
πλάσµα ακτινοβολίας χρησιµοποιήθηκε φασµατογράφος περίθλασης τύπου Czerny-Turner µε διακριτική ικανότητα 0,1 nm, ενώ 
για την καταγραφή χρησιµοποιήθηκε ανιχνευτής ICCD (intensified charge coupled device). Στo πλαίσιο της εργασίας 
καταγράφηκαν φάσµατα εκποµπής πλάσµατος από στόχο µαγνησίου και έγινε πλήρης ταυτοποίηση των γραµµών εκποµπής από 
άτοµα και ιόντα µαγνησίου (Mg, Mg+) στο πλάσµα. Επίσης µελετήθηκε η χρονική εξέλιξη της εκποµπής του πλάσµατος µέσω 
της καταγραφής φασµάτων εκποµπής από άτοµα και ιόντα ασβεστίου (Ca, Ca+) σε διαφορετικές χρονικές στιγµές µετά την άφιξη 
του παλµού λέιζερ στην επιφάνεια του δείγµατος ανθρακικού ασβεστίου (CaCO3). Περαιτέρω χαρακτηρισµός του πλασµατος 
πραγµατοποιήθηκε µέσω µετρήσεων της θερµοκρασίας του µε τη µέθοδο της καµπύλης Boltzmann σε φάσµατα που 
καταγράφηκαν κατά τη φωτοαποδόµηση δείγµατος µολύβδου (Pb).  

 

1.0.  Εισαγωγή  

Η φασµατοσκοπία εκποµπής πλάσµατος επαγόµενου από 
λέιζερ (Laser Induced Plasma Spectroscopy, LIPS ή Laser 
Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) αποτελεί µία 
τεχνική διαγνωστικού και αναλυτικού χαρακτήρα. Βασίζεται 
στην καταγραφή και φασµατική ανάλυση της ακτινοβολίας, 
που εκπέµπεται από το πλάσµα, το οποίο παράγεται ως 
αποτέλεσµα της αλληλεπίδρασης της ακτινοβολίας από ένα 
παλµικό λέιζερ µε την ύλη. ∆ηµιουργία πλάσµατος 
παρατηρείται  εφόσον η ροή ενέργειας του παλµού του λέιζερ 
(F) υπερβαίνει µια τιµή κατωφλίου (F>Fthreshold) 
χαρακτηριστική για κάθε υλικό, η οποία αναφέρεται και ως 
κατώφλι οπτικής διάσπασης/κατάρρευσης (optical 
breakdown). Μετά το πέρας της αλληλεπίδρασης του παλµού 
λέιζερ µε το υλικό, πραγµατοποιείται καταγραφή και 
φασµατική ανάλυση της οπτικής εκποµπής του πλάσµατος. Τα 
φάσµατα LIBS είναι κατ’ ουσίαν φάσµατα εκποµπής από 
ουδέτερα και ιοντισµένα άτοµα και οι παρατηρούµενες 
χαρακτηριστικές κορυφές επιτρέπουν την ανίχνευση, 
ταυτοποίηση και ποσοτικό προσδιορισµό των στοιχείων που 

περιέχονται στο πλάσµα. Θεωρώντας ότι η σύσταση του 
πλάσµατος αντιπροσωπεύει τη στοιχειοµετρία του δείγµατος, 
που αναλύεται, η τεχνική παρέχει τη δυνατότητα για ταχεία 
ποιοτική και ποσοτική ανάλυση υλικών σε στερεή, υγρή ή 
αέρια µορφή. Σηµειώνεται ότι σε πειραµατικό επίπεδο η 
χρήση της τεχνικής είναι εφικτή µε µικρού µεγέθους φορητή 
οργανολογία οπότε προσφέρει εναλλακτικές λύσεις σε 
αναλυτικές και διαγνωστικές εφαρµογές εκτός εργαστηρίου. 

Το φαινόµενο της φωτο-επαγόµενης κατάρρευσης από λέιζερ 
(Laser Induced Breakdown) παρατηρήθηκε σχεδόν 
ταυτόχρονα µε την ανακάλυψη του λέιζερ, το 1963 [1]. Η 
πρώτη αναφορά για την δηµιουργία πλάσµατος από λέιζερ 
έγινε από τους Brech και Cross [2], ενώ στην συνέχεια το 
1964 οι Maker, Terhune και Savage [3] ανέφεραν την πρώτη 
παρατήρηση διάσπασης/κατάρρευσης αερίου µε οπτικό 
τρόπο. Την ίδια χρονιά οι Runge, Minck και Bryan [4] 
δηµοσίευσαν µια εργασία που αναφερόταν στην δηµιουργία 
πλάσµατος πάνω σε µεταλλικό δείγµα µε χρήση ενός 
παλµικού λέιζερ Ruby (Cr3+:Al 2O3), ενώ το 1966, οι Young, 
Hercher και Yu [5] περιέγραψαν τα χαρακτηριστικά 
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πλάσµατος επαγόµενου από λέιζερ στον αέρα. Η εφαρµογή 
της τεχνικής LIBS σε στερεά, υγρά και αέρια δείγµατα 
αποτελεί πεδίο έρευνας πολλών ερευνητικών οµάδων από το 
1970. Σηµειώνεται ότι σηµαντικά επιτεύγµατα τεχνολογικού 
επιπέδου όπως ανάπτυξη αξιόπιστων λέιζερ και ευαίσθητων 
ανιχνευτών έχει οδηγήσει αντίστοιχα σε σηµαντική πρόοδο 
της τεχνικής κατά την τελευταία εικοσαετία µε αποκορύφωµα 
της χρήση της σε µελέτες πετρωµάτων στην επιφάνεια του 
πλανήτη Άρη από τον Αύγουστο του 2012. [6, 7]  

Σε ένα τυπικό πείραµα LIBS, µια δέσµη παλµικού λέιζερ µε 
διάρκεια παλµού της τάξης των µερικών ns (1 ns = 10-9 s), 
εστιάζεται µε τη βοήθεια φακού εστίασης στην επιφάνεια ενός 
υλικού (~ 10-4 cm2), επιτυγχάνοντας πυκνότητα ισχύος της 
τάξης των 109 W/cm2. Αυτό οδηγεί, µέσα από µια σειρά 
διεργασιών, σε αποδόµηση του υλικού (laser ablation) και 
παραγωγή πλάσµατος. Το πλάσµα αποτελείται από ένα 
σύνολο ατόµων, ιόντων και ελεύθερων ηλεκτρονίων και είναι 
ηλεκτρικά ουδέτερο στο σύνολό του. Χαρακτηρίζεται από 
υψηλή θερµοκρασία και ηλεκτρονιακή πυκνότητα, µε τυπικές 
τιµές αντίστοιχα στην περιοχή 10000-50000 Κ και 1x1018 -
1x1023 ηλεκτρόνια/cm3. Ο σχηµατισµός του πλάσµατος 
διακρίνεται από µια έντονη, ορατή λάµψη καθώς επίσης και 
από ένα ηχητικό σήµα λόγω του ωστικού κύµατος (shock 
wave) που παράγεται από την ταχεία εκτόνωση του υλικού 
από την επιφάνεια και αλληλεπίδραση του µε τον 
περιβάλλοντα αέρα. Κατά την αποδιέγερση του, το πλάσµα 
εκπέµπει ακτινοβολία η οποία είναι χαρακτηριστική των 
στοιχείων από τα οποία αποτελείται. 

Ο σχηµατισµός του πλάσµατος συµβαίνει µόνο όταν η 
προσπίπτουσα ενέργεια της ακτινοβολίας του λέιζερ 
υπερβαίνει κάποια συγκεκριµένη τιµή. Η ελάχιστη πυκνότητα 
ενέργειας που χρειάζεται για τον σχηµατισµό του πλάσµατος 
ονοµάζεται κατώφλι κατάρρευσης (breakdown threshold) και 
εξαρτάται από το µήκος κύµατος και τη χρονοδιάρκεια του 
παλµού λέιζερ, και το υλικό του δείγµατος και το περιβάλλον. 
[1] 

1.1.0. Πλάσµα 

Το πλάσµα είναι µια τοπική κατανοµή ατόµων, µορίων, 
ιόντων και ελευθέρων ηλεκτρονίων, ηλεκτρικά ουδέτερη στο 
σύνολο της που µπορεί να θεωρηθεί και ως ένα ιοντισµένο 
αέριο. Παράγεται µέσω τριών βασικών µηχανισµών: α) 
θερµική κατάρρευση (thermal breakdown), β) ηλεκτροστατική 
κατάρρευση (electrostatic breakdown) και γ) διηλεκτρική 
κατάρρευση (dielectric breakdown). Θερµική κατάρρευση 
συµβαίνει στον ήλιο όπου η θερµοκρασία των εκατοµµυρίων 
βαθµών Kelvin προκαλεί τήξη της ύλης, εξάτµιση της και 
ιοντισµό της µέσω θερµικά επαγόµενων κρούσεων. 
Ηλεκτροστατική κατάρρευση πραγµατοποιείται σε ηλεκτρική 
εκκένωση (π.χ ηλεκτρικός σπινθήρας, κεραυνός) στην οποία 
πλάσµα παράγεται παρουσία ισχυρού ηλεκτρικού πεδίου 
µέσω χιονοστιβάδας ηλεκτρονίων. ∆ιηλεκτρική κατάρρευση 
προκαλείται µέσω της απορρόφησης ενέργειας υπό µορφή 
ακτινοβολίας λέιζερ οδηγεί σε σηµαντική διέγερση του υλικού 

και ιοντισµό του µέσω µη γραµµικών διεργασιών (π.χ. πολυ-
φωτονικός ιοντισµός) και κατ επέκταση στην δηµιουργία 
πλάσµατος. Οι κύριες παράµετροι, που χαρακτηρίζουν το 
πλάσµα είναι η θερµοκρασία και ο βαθµός ιοντισµού. Σε ένα 
ασθενώς ιοντισµένο πλάσµα ο λόγος των ελεύθερων 
ηλεκτρονίων προς τα υπόλοιπα είδη που αποτελούν το 
πλάσµα είναι µικρότερος του 10 %. 

1.1.1. ∆ηµιουργία πλάσµατος 

Για τη δηµιουργία πλάσµατος απαιτείται συνήθως ροη ισχύος 
µεγαλύτερη από 1x109 W/cm2. Η διαδικασία ξεκινά µε την 
απορρόφηση ενός ποσοστού της προσπίπτουσας δέσµης του 
λέιζερ (διάρκειας παλµού: ~ 10 ns) από το δείγµα. Η 
απορρόφηση της ενέργειας της δέσµης λέιζερ, οδηγεί στην 
παραγωγή ελεύθερων ηλεκτρονίων στο υλικό. Τα ελεύθερα 
ηλεκτρόνια απορροφούν πρόσθετη ενέργεια από τη δέσµη 
λέιζερ (αντίστροφο φαινόµενο Bremsstrahlung), και 
επιταχυνόµενα συγκρούονται µε άτοµα και µόρια του 
δείγµατος και προκαλούν περαιτέρω παραγωγή ηλεκτρονίων 
και ιόντων. Αυτή η διαδικασία παραγωγής πλάσµατος 
ονοµάζεται µηχανισµός χιονοστιβάδας (avalanche ionization).  

e- + hv→ e-*  

e-*+ M→2e- + M+ 

Επίσης υπάρχει πιθανότητα πολυφωτονικής διέγερσης του 
υλικού οπότε µέσω µη γραµµικών φαινοµένων έχουµε 
ιοντισµό και κατάρρευση του υλικού. Η διαδικασία αυτή 
ονοµάζεται πολυφωτονικός ιοντισµός.  

M + mhv→ M+ + e-  

1.1.2. Ιδιότητες και χαρακτηριστικά του πλάσµατος 

Τοπική θερµοδυναµική ισορροπία 

Η συνθήκη της τοπικής θερµοδυναµικής ισορροπίας 
προβλέπει ότι υπάρχει µια κατάσταση ισορροπίας σε µια 
µικρή περιοχή του χώρου (όγκος πλάσµατος) η οποία δύναται 
να διαφέρει από αυτή σε µια γειτονική περιοχή. Τοπική 
θερµοδυναµική ισορροπία υφίσταται µετά από έναν αριθµό 
κρούσεων µεταξύ των σωµατιδίων του πλάσµατος (κυρίως 
των ηλεκτρονίων µε τα υπόλοιπα άτοµα, ιόντα και µόρια) που 
έχει ως αποτέλεσµα την κατανοµή της ενέργειας σε όλη την 
έκταση του πλάσµατος. Ακόµη και σε αυτήν την περίπτωση 
δεν είναι όλα τα είδη (άτοµα, ιόντα) που περιέχονται στο 
πλάσµα σε θερµοδυναµική ισορροπία. ∆ιαφορετικού µεγέθους 
είδη έρχονται µετά από διαφορετικούς χρόνους σε 
θερµοδυναµική ισορροπία και αυτό γιατί η ενέργεια κατά την 
σύγκρουση των διαφόρων ειδών κατανέµεται καλύτερα όταν 
αυτά έχουν παραπλήσιες τιµές µάζας. 

Προσδιορισµός θερµοκρασίας 

Ο προσδιορισµός της θερµοκρασίας του πλάσµατος 
πραγµατοποιείται µέσω της µεθόδου διαγραµµάτων 
Boltzmann [8,9]. Για ένα σύστηµα που βρίσκεται σε 
θερµοδυναµική ισορροπία η ακόλουθη σχέση περιγράφει την 
ένταση Ι της εκποµπής µιας φασµατικής γραµµής από το 
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ενεργειακό επίπεδο (κατάσταση) k στο ενεργειακό επίπεδο 
(κατάσταση) i. 
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λ : µήκος κύµατος της γραµµής εκποµπής, Aki : ο συντελεστής 
Einstein για την µετάβαση, gk : εκφυλισµός της κατάστασης k, 
Εk: ενέργεια της κατάστασης k, U(T): συνάρτηση επιµερισµού 
του συστήµατος (ατόµου ή ιόντος), Ν: αριθµητική πυκνότητα 
των ειδών που βρίσκονται σε µια ιονισµένη κατάσταση, Τ : 
θερµοκρασία του πλάσµατος, Fexp : πειραµατική παράµετρος, 
που εξαρτάται από το σύστηµα συλλογής, φασµατικής 
ανάλυσης και ανίχνευσης της οπτικής εκποµπής. 
Λογαριθµώντας την εξίσωση (1) προκύπτει : 
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Γραφική παράσταση του ln( λI/A kigk) συναρτήσει του Εk/kΒ 
οδηγεί σε ευθεία µε κλίση –(1/Τ). Για τον ακριβέστερο 
προσδιορισµό της θερµοκρασίας είναι απαραίτητη η χρήση 
ατοµικών γραµµών των οποίων η διεγερµένη κατάσταση 
καλύπτει ένα ευρύ φάσµα τιµών. 

Ηλεκτρονιακή πυκνότητα 

Η ηλεκτρονιακή πυκνότητα του πλάσµατος υπολογίζεται 
µέσω της διαπλάτυνσης των γραµµών εκποµπής των 
ατόµων/ιόντων η οποία προκαλέιται λόγω του φαινοµένου 
Stark (επίδραση ηλεκτρικού πεδίου στα ενεργειακά επίπεδα). 
Υψηλή ηλεκτρονιακή πυκνότητα στο πλάσµα έχει ως 
αποτέλεσµα έντονη διαπλάτυνση των φασµατικών γραµµών.  

1.2.0. Προφίλ ατοµικών γραµµών 

Οι ατοµικές γραµµές εκποµπής αντιστοιχούν σε µεταβάσεις 
µεταξύ δύο καλά καθορισµένων ενεργειακών επιπέδων των 
ατόµων. Θεωρητικώς αναµένεται το φασµατικό εύρος τους να 
είναι απειροστά µικρό αλλά στην πραγµατικότητα οι ατοµικές 
γραµµές εµφανίζουν πεπερασµένο έυρος το οποίο οφείλεται 
σε µιά σειρά παραγόντων (εσωτερικών και εξωτερικών του 
ατόµου) οι οποίοι περιγράφονται περιληπτικά στη συνέχεια.  

Φυσική διαπλάτυνση 
Ακόµη και όταν εξαλειφθούν όλοι οι εξωτερικοί παράγοντες 
που οδηγούν σε διαπλάτυνση, οι ατοµικές φασµατικές 
γραµµές δεν εµφανίζονται απειροστά στενές και αυτό 
αναφέρεται ως φυσική διαπλάτυνση. Αυτό ερµηνεύεται από 
τη λύση της χρονοεξαρτώµενης εξίσωσης Schrödinger, η 
οποία δηλώνει ότι δεν είναι δυνατό να προσδιοριστεί µε 
απόλυτη βεβαιότητα η ενέργεια ενός συστήµατος που 
µεταβάλλεται µε τον χρόνο. ¨Ετσι µιά διεγερµένη ατοµική 
κατάσταση χαρακτηρίζεται από µιά πεπερασµένη τιµή του 
χρόνου ζωής (της τάξεως 10-9 s) και σύµφωνα µε την αρχή 

απροσδιοριστίας του Heisenberg (∆Ε·∆t ≥ h /2) αναµένεται 
αντίστοιχη απροσδιοριστία στην ενέργεια της κατάστασης που 
έχει ως αποτέλεσµα την διαπλάτυνση της κορυφής. Η 
διαπλάτυνση αυτή υφίστανται πάντα και για τον λόγο αυτό 

ονοµάστηκε φυσική διαπλάτυνση ή διαπλάτυνση χρόνου ζωής 
(natural / life-time broadening). 

∆ιαπλάτυνση Doppler 
Το φαινόµενο Doppler είναι η φαινοµενική µεταβολή του 
µήκους κύµατος (άρα και της συχνότητας) ενός κύµατος το 
οποίο αντιλαµβάνεται ένας παρατηρητής όταν η πηγή 
εκποµπής του βρίσκεται σε σχετική κίνηση ως προς τον 
αυτόν. Με δεδοµένη την συνεχή και τυχαία κίνηση ενός 
συνόλου ατόµων (π.χ. σε ένα ιδανικό αέριο) αναµένεται η 
παρατήρηση της εκποµπής µε ένα σταθερό ανιχνευτή να 
εµπεριέχει την επίδραση του φαινοµένου Doppler. H 
κατανοµή των ταχυτήτων ενός αερίου περιγράφεται από τη 
σχέση Maxwell και εξαρτάται από τη θερµοκρασία. Κατα 
συνέπεια η φασµατική διαπλάτυνση Doppler εξαρτάται από 
την θερµοκρασία σύµφωνα µε την ακόλουθη σχέση: 

m

Tk

c
B 2ln22νδν =  (3) 

δv : εύρος φάσµατος στο ήµισυ του µεγίστου (FWHM : full 
width at half-maxiumu), v : συχνότητα , c : ταχύτητα του 
φωτός , kΒ : σταθερά Boltzmann, Τ : θερµοκρασία, m : µάζα. 

∆ιαπλάτυνση Stark 
Η παρουσία των ελευθέρων ηλεκτρονίων του πλάσµατος 
γύρω από τα άτοµα δηµιουργεί συνεχώς µεταβαλλόµνες 
ηλκτροστατικές αλληλεπιδράσεις οι οποίες διαταράσσουν την 
ατοµική δυναµική ενέργεια και εν τέλει τη συνολική ενέργεια 
κάθε κατάστασης ενός ατόµου. Η αλληλεπίδραση αυτή 
ονοµάζεται φαινόµενο Stark και οδηγεί στην αντίστοιχη 
διαπλάτυνση Stark. Λόγω της υψηλής ηλεκτρονιακής 
πυκνότητας το φαινόµενο Stark αποτελεί το κύριo αίτιο 
διαπλάτυνσης των ατοµικών γραµµών εκποµπής σε πλάσµα. 

1.3.0. Χρονική εξέλιξη πλάσµατος 

Το πλάσµα δηµιουργείται θερµαίνεται και αυξάνει κατά τη 
διάρκεια του παλµού του λέιζερ καθώς υπάρχει συνεχής 
προσφορά ενέργειας προς το υλικό και το παραγόµενο 
πλάσµα. Μετά το τέλος του παλµού (t > 10-20 ns) το πλάσµα 
εισέρχεται σε µια διαδικασία εκτόνωσης και βαθµιαίας ψύξης 
λόγω αποβολής ενέργειας προς το περιβάλλον µέσω 
κρούσεων και της έντονης εκποµπής ακτινοβολίας, η οποία η 
οποία εξασθενεί µε την πάροδο του χρόνου όπως 
παριστάνεται διαγραµµατικά στη Εικόνα 1. 

 
Εικόνα 1. Σχηµατική απεικόνιση της χρονικής εξέλιξης της εκποµπής 
πλάσµατος.[1] 
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Κατά την διαδικασία της εκτόνωσης η θερµοκρασία και η 
ηλεκτρονιακή πυκνότητα του πλάσµατος συνεχώς µειώνονται. 
Η εκπεµπόµενη ακτινοβολία περιλαµβάνει την ακτινοβολία 
συνεχούς (continuum emission) που οφείλεται στην απότοµη 
επιβράδυνση των ελεύθερων ηλεκτρονίων λόγω κρούσεων µε 
άτοµα και ιόντα στο πλάσµα αλλά και τις χαρακτηριστικές 
γραµµές εκποµπής από τα διεγερµένα άτοµα ή ιόντα. Η 
ακτινοβολία συνεχούς εκποµπής θεωρείται ως ακτινοβολία 
υποβάθρου καθώς δεν δίδει αναλυτική πληροφορία υπό 
µορφή χαρακτηριστικών γραµµών εκποµπής, παρέχει όµως 
πληροφορίες σχετικά µε την θερµοκρασία των ηλεκτρονίων 
στο πλάσµα. 

Λόγω της υψηλής έντασης της ακτινοβολίας συνεχούς κατά 
τη διάρκεια της ακτινοβόλησης του υλικού και για µικρό 
χρόνο µετά το πέρας αυτής, η καταγραφή των φασµάτων 
LIBS πραγµατοποιείται µε χρονική καθυστέρηση σε σχέση µε 
την άφιξη του παλµού λέιζερ στο στόχο. Κατ΄αυτόν τον τρόπο 
η ακτινοβολία συνεχούς έχει εξασθενήσει και οξείες γραµµές 
ατοµικής εκποµπής επικρατούν στο φάσµα LIBS. Η χρονική 
διάρκεια από την στιγµή άφιξης του παλµού λέιζερ στο δείγµα 
µέχρι τη στιγµή έναρξης της καταγραφής της εκποµπής 
συµβολίζεται µε τd και ονοµάζεται χρόνος καθυστέρησης 
(delay time). Επίσης το χρονικό διάστηµα εντός του οποίου 
πραγµατοποιείται η καταγραφή της εκποµπής συµβολίζεται µε 
τg και ονοµάζεται χρόνος συλλογής ή χρόνος ολοκλήρωσης 
(gate / integration time). Αξιόπιστες και επαναλήψιµες 
µετρήσεις απαιτούν ακριβή προσδιορισµό των παραµέτρων 
χρονισµού για την καταγραφής του σήµατος. Με δεδοµένο ότι 
η τυπική χρονοδιάρκεια του πλάσµατος σε πειράµατα LIBS 
κυµαίνεται από 0.2-10 µs, βέλτιστες µετρήσεις λαµβάνονται 
για τd > 0.5 µs και τg ~ 1-2 µs. Σε αυτές τις συνθήκες η 
διαπλάτυνση Stark είναι σχετικά µικρή ενώ το πλάσµα 
διατηρείται σε κατάσταση θερµοδυναµικής ισορροπίας. Σε 
περίπτωση µετρήσεων χρονικής εξέλιξης της εκποµπής η 
καταγραφή των φασµάτων πρέπει να πραγµατοποιείται εντός 
στενών χρονικών ορίων τg~50-100 ns έτσι ώστε να 
επιτυγχάνεται σαφής διαφοροποίηση της εκποµπής µε την 
πάροδο του χρόνου.  

 

2.0. Πειραµατική διάταξη 

Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιείται για τη διεξαγωγή 
µετρήσεων LIBS είναι σχετικά απλή (Εικόνα 2). Αποτελείται 
από ένα παλµικό λέιζερ, Q-Switched Nd3+:YAG 
(Neodymium: Yttrium Aluminum Garnet), που εκπέµπει στα 
1064 nm παλµούς διάρκειας 10 ns. Κατάλληλα οπτικά 
χρησιµοποιούνται για την κατεύθυνση και εστίαση της δέσµης 
στην επιφάνεια του δείγµατος. Για τη συλλογή της εκποµπής 
χρησιµοποιείται οπτική ίνα διαµέτρου πυρήνα 400 µm, η 
οποία µεταφέρει την ακτινοβολία σε φασµατογράφο 
φράγµατος περίθλασης τύπου Czerny-Turner εφοδιασµένο µε 
ανιχνευτή τύπου ICCD (Intensified Charge Coupled Device), 
όπου πραγµατοποιείται η ανάλυση και καταγραφή του 
φάσµατος µε τη βοήθεια. Για έλεγχο των παραµέτρων 

χρονισµού κατά τη λήψη του φάσµατος LIBS χρησιµοποιείται 
παλµογεννήτρια, που συγχρονίζει κατάλληλα τον ανιχνευτή 
µε το λέιζερ. Η διάταξη ελέγχεται µέσω υπολογιστή. 

Συγχρονισµός λέιζερ ανιχνευτή 
Στην Εικόνα 3 παρουσιάζεται σχηµατικά το διάγραµµα 
συγχρονισµού του λέιζερ µε τον ανιχνευτή. Για το σκοπό αυτό 
είναι απαραίτητη η χρήση κατάλληλου σήµατος 
σκανδαλισµού (trigger) το οποίο καθορίζει την χρονική 
στιγµή µηδέν, to=0. Συνήθως το σήµα σκανδαλισµού 
παράγεται µε τη βοήθεια φωτοδιόδου ταχείας απόκρισης, η 
οποία παρακολουθεί την εκποµπή του παλµού λέιζερ και 
συνδεόµενη µε την παλµογεννήτρια παρέχει την πληροφορία 
για τη χρονική στιγµη to=0. Στη συνέχεια η παλµογεννήτρια 
αποστέλλει κατάλληλο παλµό (τύπου TTL) που ενεργοποιεί 
τον ανιχνευτή προσδιορίζοντας τόσο την τιµή του χρόνου 
καθυστέρησης (to+ td) όσο και το χρονικό εύρος συλλογής του 
σήµατος εκποµπής. Σηµειώνεται οτι µερικά συστήµατα λέιζερ 
παρέχουν κατάλληλο ηλεκτρικό σήµα από τη µονάδα ελέγχου 
τους, το οποίο είναι ήδη συγχρονισµένοι µε τον οπτικό παλµό 
και χρησιµοποιείται ως σήµα trigger. Παράλληλα υπάρχει 
δυνατότητα ενεργοποίησης του λέιζερ µέσω του λογισµικού 
που ελέγχει τη λειτουργία του ανιχνευτή.  

 

Εικόνα 2. Σχηµατικό διάγραµµα της πειραµατικής διάταξης που 
χρησιµοποιήθηκε  για την λήψη των φασµάτων LIBS. 

 

Εικόνα 3. ∆ιάγραµµα συγχρονισµού λέιζερ ανιχνευτή. 

 

Πειραµατική διαδικασία 

Στο πλαίσιο της µελέτης πραγµατοποιηθηκαν µετρήσεις LIBS 
σε µιά σειρά δειγµάτων: µεταλλικό µαγνήσιο (Mg), 
ανθρακικό ασβέστιο (CaCO3) και  µεταλλικό µόλυβδο (Pb). 
Τα δείγµατα τοποθετήθηκαν σε ειδική βάση και ρυθµίστηκε η 
απόσταση τους από τον φακό εστίασης στα 7,5 cm. Τα 
φάσµατα LIBS λήφθηκαν σε διαφορετικούς χρόνους 
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καθυστέρησης τd  : 0-2000 ns, µε χρόνους συλλογής τg : 200-
2000 ns. Η ενέργεια της δέσµης λέιζερ ρυθµίστηκε στα  
24 mJ/παλµό. Κάθε φάσµα αποτελεί το άθροισµα δέκα (10) 
φασµάτων που έχουν ληφθεί µε 10 διαδοχικούς παλµούς 
λέιζερ. 

Η συλλογή των πειραµατικών δεδοµένων πραγµατοποιήθηκε 
στο πλαίσιο προπτυχιακών εργαστηριακών ασκήσεων του 
µαθήµατος ΧΗΜ-425 : Εργαστήρια Λέιζερ-Εφαρµογές στη 
Χηµεία [10]. 

 

3.0. Αποτελέσµατα 

3.1. Φάσµα LIBS Μαγνησίου (Mg). 

Στο ∆ιάγραµµα 1 παρατίθεται το φάσµα εκποµπής του 
µαγνησίου στη φασµατική περιοχή 250-550 nm, στο οποίο 
είναι εµφανείς διακριτές γραµµές εκποµπής, οι οποίες 
παρουσιάζονται αναλυτικά στον Πίνακα 1. Το φάσµα έχει 
ληφθεί από δείγµα µεταλλικού Mg. Σηµειώνεται ότι στο 
φάσµα εµφανίζονται και ιοντικές γραµµές εκποµπής από το 
Ca. Η παρουσία του Ca αποδίδεται σε επιφανειακή µόλυνση 
του δείγµατος. 
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∆ιάγραµµα 1. Φάσµα LIBS µαγνησίου (Mg) 

3.2. Φάσµατα LIBS ασβεστίου (Ca) 

Στα ∆ιαγράµµατα 2 και 3 παρουσιάζονται φάσµατα LIBS, 
στην περιοχή 385-465 nm, τα οποία λήφθηκαν κατα τη 
φωτοαποδόµηση δείγµατος CaCO3 και απεικονίζουν τη 
χρονική εξέλιξη της εκποµπής του πλάσµατος. Τα φάσµατα 
αντιπροσωπεύουν διαφορετικές µετρήσεις, στις οποίες ο 
χρόνος καθυστέρησης, τd, µεταβάλλεται προοδευτικά από 0 – 
1200 ns ενώ ο χρόνος συλλογής, τg, παραµένει σταθερός στα 
100 ns. Κατ’ αυτόν τον τρόπο καθένα από τα διαδοχικά 
φάσµατα αποδίδει ένα χρονικώς ισοδύναµο «στιγµιότυπο» της 
εξέλιξης της εκποµπής στο πλάσµα. Είναι εµφανές ότι η 
εκποµπή µειώνεται προοδευτικά µε το χρόνο καθώς το αρχικά 
θερµό πλάσµα εκτονώνεται και ψύχεται (άρα και 
αποδιεγείρεται).  
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∆ιάγραµµα 2. Χρονική εξέλιξη εκποµπής Ca για τd=0-300 ns. 
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∆ιάγραµµα 3. Χρονική εξέλιξη εκποµπής Ca για τd=700-1200 ns. 

3.3. Φάσµατα LIBS µολύβδου (Pb) 

Στο ∆ιάγραµµα 4 παρουσιάζονται φάσµατα εκποµπής του 
µολύβδου στην περιοχή 350-420 nm, που έχουν ληφθεί κατά 
την ακτινοβόληση µεταλλικού δείγµατος µολύβδου (σε 
λεπτοµέρεια στην περιοχή 355-378 nm στο ∆ιάγραµµα 5). Οι 
γραµµές εκποµπής προέρχονται από διεγερµένες καταστάσεις 
του ατόµου του Pb που καλύπτουν µια σχετικά ευρεία περιοχή 
τιµών ενέργειας, Εk, (Πίνακας 3) και προσφέρονται για τον 
προσδιορισµό της θερµοκρασίας του πλάσµατος.  

360 370 380 390 400 410

0

50000

100000

150000

200000
 

In
te

ns
ity

 (
a.

u)

Wavelength (nm)

 Delay=0 ns
 Delay=400 ns
 Delay=1000 ns

Gate=400 ns

 

∆ιάγραµµα 4. Φάσµατα LIBS Pb σε διαφορετικές χρονικές στιγµές. 
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∆ιάγραµµα 5. Φάσµα εκποµπής Pb σε διαφορετικές χρονικές στιγµές 
στην περιοχή 355-380 nm. 

 

4.0. Ανάλυση αποτελεσµάτων 

Μελέτη και ερµηνεία των φασµάτων LIBS του µαγνησίου 

Στον Πίνακα 1 παρουσιάζονται και ταυτοποιούνται µέσω της 
βάσης δεδοµένων του NIST [11] όλες οι γραµµές εκποµπής, 
που καταγράφηκαν στο φάσµα LIBS του Mg (∆ιάγραµµα 1). 
Καταγράφεται το µήκος κύµατος εκποµπής, λ, και 
επισηµαίνονται τα ενεργειακά επίπεδα (Ek, Ei) µεταξύ των 
οποίων λαµβάνουν χώρα οι µεταβάσεις καθώς και οι 
αντίστοιχοι φασµατοσκοπικοί όροι, 2S+1LJ, ενώ σηµειώνεται 
και η ηλεκτρονιακή διάταξη σε κάθε περίπτωση.  

Πίνακας 1. Ατοµικές γραµµές Mg, ενεργειακά επίπεδα, φασµατ. όροι 

λ (nm)α Εk (cm-1)β/Φασµ. όρος Εi (cm-1)β/Φασµ. όρος 

279,553  
(Mg II) 

35760,88 0 
2p63p1 (2P3/2) 2p63s1 (2S1/2) 

280,270 
(Mg II) 

35669,31 0 
2p63p1 (2P1/2) 2p63s1 (2S1/2) 

285,213 
(Mg I) 

35051,264 0 
3s3p1 (1P1) 2p63s2(1S0) 

309,298 
(Mg I) 

54192,294 21870,464 
3s14d1 (3D2) 3s13p1 (3P1) 

309,689 
(Mg I) 

54192,256 21911,178 
3s14d1 (3D3) 3s13p1 (3P2) 

333,667 
(Mg I) 

51872,526 21911,178 
3s15s1 (3S1) 3s13p1 (3P2) 

382,936 
(Mg I) 

47957,058 21850,405 
3s13d1 (3D1) 3s13p1 (3P0) 

383,230 
(Mg I) 

47957,027 21870,464 
3s13d1 (3D2) 3s13p1 (3P1) 

383,829 
(Mg I) 

47957,045 21911,178 
3s13d1 (3D3) 3s13p1(3P2) 

470,299 
(Mg I) 

56308,381 35051,264 
3s15d1 (1D2) 3s13p1 (1P1) 

516,732 
(Mg I) 

41197,403 21850,405 
3s14s1 (3S1) 3s13p1 (3P0) 

517,268  
(Mg I) 

41197,403 21870,464 
3s14s1 (3S1) 3s13p1 (3P1) 

518,360 
(Mg I) 

41197,403 21911,178 
3s14s1 (3S1) 3s13p1 (3P2) 

α  Mg I (ουδέτερο άτοµο), Mg II (ατοµικό ιόν Mg+) 

β..Ek , Ei : αρχικό και τελικό επίπεδο της µετάβασης αντίστοιχα  

Με βάση τα στοιχεία του Πίνακα 1 καταρτίστηκε το 
διάγραµµα Grotrian του Mg I (∆ιάγραµµα 6). 
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∆ιάγραµµα 6. Ενεργειακό διάγραµµα Grotrian του Mg I 
(υποδεικνύονται µεταβάσεις, που παρατηρήθηκαν πειραµατικά).  
 

Μελέτη χρονικής εξέλιξης της εκποµπής του πλάσµατος σε 
φάσµατα LIBS του ασβεστίου 

Στον Πίνακα 2 παρατίθενται οι ατοµικές γραµµές εκποµπής 
του ασβεστίου, που εµφανίζονται στα φάσµατα LIBS των 
διαγραµµάτων 2 και 3. Επίσης γίνεται επισήµανση των 
ενεργειακών επιπέδων της ηλεκτρονιακής διάταξης που 
αντιστοιχούν και των φασµατοσκοπικών όρων. 

Πίνακας 2. Ατοµικές γραµµές Ca, ενεργειακά επίπεδα, φασµατ. όροι 

λ (nm)α Εk (cm-1)β/Φασµ. όρος Εi (cm-1)β/Φασµ. όρος 

393,366  
(Ca II) 

25414,40 0 
3p64p1 (2P3/2)  3p64s1  (2S1/2 ) 

396,847  
(Ca II) 

25191,51 0 
3p64p1 (2P1/2) 3p64s1 (2S1/2) 

422,673  
(Ca I) 

23652,304 0 
3p64s14p1 (1P1) 3p64s2 (1S0) 

428,301 
 (Ca I) 

38551,558 15210,063 
3p64p2 (3P2) 3p64s14p1 (3P1) 

428,936  
(Ca I) 

38464,808 15157,901 
3p64p2 (3P1) 3p64s14p1 (3P0) 

429,899  
(Ca I) 

38464,808 15210,063 
3p64p2 (3P1) 3p64s14p1 (3P1) 

430,253  
(Ca I) 

38551,558 15315,943 
3p64p2 (3P2) 3p64s14p1 (3P2) 

430,774  
(Ca I) 

38417,543 15210,063 
3p64p2 (3P0) 3p64s14p1 (3P1) 

431,865  
(Ca I) 

38464,808 15315,943 
3p64p2 (3P1) 3p64s14p1 (3P2) 

442,544  
(Ca I) 

37748,197 15157,901 
3p64s14d1 (3D1) 3p64s14p1 (3P0) 

443,496  
(Ca I) 

37751,867 15210,063 
3p64s14d1 (3D2) 3p64s14p1 (3P1) 

445,478  
(Ca I) 

37757,449 15315,943 
3p64s14d1 (3D3) 3p64s14p1 (3P2) 

445,589  
(Ca I) 

37751,867 15315,943 
3p64s14d1 (3D2) 3p64s14p1 (3P2) 

445,661  
(Ca I) 

37748,197 15315,943 
3p64s14d1 (3D1) 3p64s14p1 (3P2) 

α  Ca I (ουδέτερο άτοµο), Ca II (ατοµικό ιόν Ca+) 

β..Ek , Ei : αρχικό και τελικό επίπεδο της µετάβασης αντίστοιχα  
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Κύριος στόχος των µετρήσεων LIBS µε το δείγµα CaCO3 
είναι η µελέτη της χρονικής εξέλιξης της εκποµπής του Ca 
στο πλάσµα και η διερεύνηση φυσικών διεργασιών, που 
λαµβάνουν χώρα κατά την εκτόνωση αυτού. Στο ασβέστιο 
παρατηρούνται ίσχυρές φασµατικές γραµµές, οι οποίες 
αντιστοιχούν σε µεταβάσεις του ουδετέρου ατόµου και του 
απλά φορτισµένου ιόντος και επιτρέπουν τη διεξαγωγή 
συγκριτικών µελετών της συµπεριφοράς ουδετέρων και 
ιόντων στο πλάσµα. Στα διαγράµµατα 7 και 8 παρουσιάζεται 
η µεταβολή της έντασης σε δύο από τις γραµµές εκποµπής του 
ασβεστίου, και αντιστοιχούν στην εκποµπή του ουδετέρου 
ατόµου (Ca I) στα 422,673 nm και του µονοφορτισµένου 
ατοµικού ιόντος (Ca II ή Ca+) στα 393,366 nm. Σηµαντική 
συνεισφορά από ιόντα παρατηρείται στα αρχικά στάδια της 
εκποµπής όταν δηλαδή η κινητική ενέργεια των ελεύθερων 
ηλεκτρονίων είναι υψηλή και προκαλέι σε σηµαντικό βαθµό 
ιοντισµό των ατόµων µέσω κρούσεων. Στο πλάσµα 
διατηρείται ισορροπία η οποία αποδίδεται µε το σχήµα : 

e * M 2e M− − +→+ +←  

Η ισορροπία αυτή δηλώνει ότι κατά την εκτόνωση και, 
συνεπώς ψύξη, του πλάσµατος η βαθµιαία ελάττωση της 
κινητικής ενέργειας των ελεύθερων ηλεκτρονίων οδηγεί σε 
µετατόπιση της ισορροπίας προς τα αριστερά, δηλαδή τα 
ελεύθερα ηλεκτρόνια επανασυνδέονται µε τα ατοµικά ιόντα 
και σχηµατίζουν διεγερµένα ουδέτερα άτοµα τα οποία 
εκπέµπουν χαρακτηριστική ακτινοβολία (ατοµικές γραµµές). 
Περαιτέρω ψύξη οδηγεί και σε σηµαντική µείωση των 
διεγερµένων ατόµων και αντίστοιχα σε µείωση της εκποµπής 
από το πλάσµα. 

Εάν θεωρήσουµε ότι η ανωτέρω αντίδραση ακολουθεί 
κινητική 1ης τάξης (αυτό αποτελεί µια µάλλον δραστική 
προσέγγιση) τότε είναι εφικτή η εκτίµηση του χρόνου ζωής 
του πλάσµατος στο οποίο αναµένεται τα ουδέτερα να 
«επιβιώνουν» επί µακρότερο χρόνο σε σχέση µε τα ιόντα. Στα 
∆ιαγράµµατα 7 και 8 παρουσιάζεται η προσαρµογή των 
πειραµατικών δεδοµένων (χρονική εξέλιξη της έντασης 
εκποµπής) σε απλή εκθετική συνάρτηση f(t) = Ιοe

-t/τ, όπου τ ο 
χρόνος ζωής του ιόντος ή ατόµου στο πλάσµα.  
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∆ιάγραµµα 7. Χρονική εξέλιξη εκποµπής της ιοντικής γραµµής του 
ασβεστίου στα 393,366 nm. 
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∆ιάγραµµα 8. Χρονική εξέλιξη εκποµπής της γραµµής του ουδέτερου 
ατόµου του ασβεστίου στα 422,673 nm. 

Από την ανάλυση των δεδοµένα στα ∆ιαγράµµατα 7 και 8 
επιβεβαιώνεται ο µικρότερος χρόνος παρουσίας των ιόντων 
στο πλάσµα σε σχέση µε τα ουδέτερα (περίπου 70 ns και 
περίπου 90 ns). Παράλληλα είναι εµφανές ότι αν και η ένταση 
της εκποµπή ακτινοβολίας µειώνεται, φασµατικές γραµµές 
παρατηρούνται ακόµη και για χρονικές στιγµές t > 1 µs. Η 
παρατήρης αυτή υποδηλώνει ότι η απλή εκθετική µείωση 
είναι µόνο µια προσέγγιση της σύνθετης εικόνας των χηµικών 
και φωτοφυσικών διεργασιών που λαµβάνουν χώρα στο 
πλάσµα.  

Προσδιορισµός θερµοκρασίας πλάσµατος 

Ο προσδιορισµός της θερµοκρασίας του πλάσµατος 
πραγµατοποιήθηκε µε βάση τα φασµατικά δεδοµένα που 
λήφθηκαν από το µεταλλικό δείγµα µολύβδου. Οι τιµές 
ενέργειας των διεγερµένων καταστάσεων, Εk, στη φασµατική 
περιοχή που µελετήθηκε καλύπτουν ένα εύρος ενεργειών από 
35000 cm-1 έως 50000 cm-1 και επιτρέπουν σχετικά αξιόπιστη 
εκτίµηση της θερµοκρασίας του πλάσµατος. Στον Πίνακα 3 
παρατίθενται οι ατοµικές γραµµές που παρατηρούνται στο 
φάσµα και τα αντίστοιχα ενεργειακά επίπεδα ενώ στο 
∆ιάγραµµα 9 παρατίθεται το σχετικό ενεργειακό διάγραµµα 
Grotrian. 

Είναι αξιοσηµείωτο οτι στο φάσµα LIBS του µολύβδου 
παρατηρούνται µεταβάσεις. (367,149 nm, 1D2← 3P1 και 
373,994 nm, 1D2← 3P2) οι οποίες παραβιάζουν τον κανόνα 
επιλογής ∆S=0. ∆εδοµένου του υψηλού ατοµικού αριθµού του 
Pb, το πρότυπο σύζευξης L-S (Russel-Saunders) δεν είναι 
πλέον ακριβές οπότε και ο κβαντικός αριθµός S παύει να 
περιγράφει αξιόπιστα τις ατοµικές καταστάσεις (δηλ. δεν είναι 
πλέον «καλός» κβαντικός αριθµός). Η πραγµατική εικόνα του 
ατόµου περιγράφεται εν µέρει από το πρότυπο σύζευξης jj. 
[12] Παρά το γεγονός αυτό, για λόγους εύκολης 
αντιστοίχησης µε το σχήµα L-S, ακόµη και σε βαρέα άτοµα 
διατηρούµε το συµβολισµό 2S+1LJ για τους φασµατοσκοπικούς 
όρους.  



[Οµάδα Χ] Εργαστήριο Φυσικοχηµείας Ι  (XHM-311) [ηη/µµ/2013] 

10 

Πίνακας 3. Ατοµικές γραµµές Pb, ενεργειακά επίπεδα, φασµατ. όροι 

λ (nm)α Εk (cm-1)β/Φασµ. όρος Εi (cm-1)β/Φασµ. όρος 

357,273 (Pb I) 
49439,616 21457,798 

6p1 7s1 (1P1) 6p2 (1D2) 

363,957 (Pb I) 
35287,224 7819,263 

6p1 7s1  (3P1) 6p2 (3P1) 

367,149 (Pb I) 
48686,934 21457,798 

7p1 8s1 (3P1) 6p2 (1D2) 

368,346 (Pb I) 
34959,908 7819,263 

6p1 7s1 (3P0) 6p2 (3P1) 

373,994 (Pb I) 
48188,63 21457,798 

6p1 7s1 (3P2) 6p2 (1D2) 

405,781 (Pb I) 
35287,224 10650,327 

6p1 7s1 (3P1) 6p2 (3P2) 

α  Pb I (ουδέτερο άτοµο) 

β..Ek , Ei : αρχικό και τελικό επίπεδο της µετάβασης αντίστοιχα  
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∆ιάγραµµα 9. Ενεργειακό διάγραµµα Grotrian του Pb Ι. 
(υποδεικνύονται µεταβάσεις, που παρατηρήθηκαν πειραµατικά). 

Στον Πίνακα 4 παρατίθενται οι ατοµικές παράµετροι των 
γραµµών εκποµπής, που χρησιµοποιούνται για τον 
προσδιορισµό της θερµοκρασίας του πλάσµατος µε βάση τη 
µέθοδο διαγραµµάτων Boltzmann (Εξίσωση 2). 

Πίνακας 4. Παράµετροι των ενεργειακών καταστάσεων 

λ (nm) Jk
α gk

β
 Aki (x107 s-1) Ενέργεια, Ek (cm-1) 

357,327 1 3 9,9 49439,616 
363,996 1 3 3,4 35287,224 
368,442 0 1 15,0 34959,908 
374,086 2 5 7,3 48188,63 
405,951 1 3 8,9 35287,224 

α  Jk : κβαντικός αριθµός ολικής στροφορµής του επιπέδου k 

β.. gk=2Jk+1 
 
Στον Πίνακα 5 παρουσιάζονται τα δεδοµένα (Ι) από τα 
φάσµατα και µε βάση τις παραµέτρους από τον Πίνακα 4 
υπολογίζεται η ποσότητα ln( λI/A kigk). Γραφική παράσταση 
αυτής της ποσότητας ως προς την τιµή ενέργειας της άνω 
στάθµης της µετάβασης, Εk, σύµφωνα µε τη σχέση (2), 
αποτελεί το διάγραµµα Boltzmann µέσω του οποίου 
προσδιορίζεται η θερµοκρασία στο πλάσµα.  

Πίνακας 5. ∆εδοµένα και υπολογισµοί για τα διαγράµµατα Boltzmann  

λ (nm) Ι ln( λI/Akigk) τD 
357,327 46100 -2,892023139 

0 ns 
363,996 64080 -1,475451757 
368,442 86900 -1,544347364 
374,086 68400 -2,65779409 
405,951 197300 -1,204046062 
357,327 17799 -3,843693813 

400 ns 
363,996 21420 -2,571258995 
368,442 28867 -2,646406322 
374,086 17630 -4,013564919 
405,951 78083 -2,130999111 
357,327 1927 -6,066871699 

1000 ns 
363,996 2407 -4,757202901 
368,442 4197 -4,574735412 
374,086 1785 -6,3037485 
405,951 12348 -3,975277368 

 
Από τα ∆ιαγράµµατα 10, 11 και 12 πραγµατοποιείται ο 
προσδιορισµός της θερµοκρασίας για κάθε τιµή του χρόνου 
καθυστέρησης (τd) Η θερµοκρασία του πλάσµατος 
υπολογίζεται από την κλίση της ευθείας η οποία προκύπτει 
από προσαρµογή στα δεδοµένα της σχέσης (2) και ισούται µε 
b=1/TkB. Η θερµοκρασία του πλάσµατος για τd =0 ns 
υπολογίζεται σε 14000±1000 Κ, για τd = 400 ns η 
θερµοκρασία υπολογίζεται 13400±1000 Κ ενώ για τd = 1000 
ns η θερµοκρασία υπολογίζεται 11000±1600Κ. 
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∆ιάγραµµα 10. ∆ιάγραµµα Boltzmann  σε τd =  0 ns. 
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∆ιάγραµµα 11. ∆ιάγραµµα Boltzmann  σε τd =  400 ns 
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∆ιάγραµµα 12. ∆ιάγραµµα Boltzmann  σε τd =  1000 ns 

Τα αποτελέσµατα επιβεβαιώνουν την αναµενόµενη µείωση 
της θερµοκρασίας στο πλάσµα µε το χρόνο. Σηµειώνεται 
επίσης οτι και το σφάλµα εµφανίζεται να αυξάνει για τις 
µετρήσεις που αφορούν σε τd =  1000 ns και αυτό αποδίδεται 
στην αντίστοιχη µείωση της έντασης Ι (όπως απεικονίζεται 
και στο ∆ιάγραµµα 5) γεγονός, που εισάγει αβεβαιότητα στη 
µέτρηση.  
 

5.0. Συµπεράσµατα, Σχόλια 

Τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν στο πλαίσιο της 
άσκησης επέτρεψαν την εξοικείωση µε µια σύγχρονη τεχνική 
φασµατοσκοπίας λέιζερ (LIBS) µε εφαρµογές στην ανάλυση 
υλικών αλλά και στη µελέτη του πλάσµατος που παράγεται 
κατά την ακτινοβόληση υλικών µε παλµικό λέιζερ. Ειδικότερα 
η παρούσα µελέτη επέτρεψε την κατανόηση της λειτουργίας 
της πειραµατικής διάταξης (λέιζερ, οπτικά, φασµατογράφος 
περιθλαστικού φράγµατος ανιχνευτής ICCD) και τη λήψη 
φασµάτων LIBS από διάφορα υλικά. Σε κάθε µέτρηση 
πραγµατοποιήθηκε πλήρης µελέτη και χαρακτηρισµός των 
φασµατικών γραµµών όσον αφορά στο µήκος κύµατος 
εκποµπής λ αλλά και τα ενεργειακά επίπεδα που εµπλέκονται 
στις µεταβάσεις που παρατηρήθηκαν. Έγινε χαρακτηρισµός 
της χρονικής εξέλιξης της εκποµπής πλάσµατος που 
δηµιουργήθηκε κατά την ακτινοβόληση στερεού ανθρακικού 
ασβεστίου (CaCO3) µε λέιζερ. Υπό τις συνθήκες του 
πειράµατος µετρήθηκε χρόνος εκποµπής του πλάσµατος της 
τάξεως των 50-100 ns µε βάση τις γραµµές ατοµικής και 
ιοντικής εκποµπής του Ca, υποθέτοντας οτι η µείωση της 
εκποµπής περιγράφεται µε απλη εκθετική συνάρτηση. Επίσης 
µετρήθηκε η θερµοκρασία του πλάσµατος και η χρονική 
εξέλιξη αυτής µε βάση φάσµατα LIBS που λήφθηκαν από 
δείγµα Pb, σύµφωνα µε της καµπύλης Boltzmann. Οι 
µετρήσεις δείχνουν ότι η θερµοκρασία σε πλάσµα το οποίο 
είναι χρήσιµο για αναλυτικές εφαρµογές (δηλ. παρουσιάζει 
οξείες, διακριτές και σχετικά έντονες ατοµικές γραµµές) 
κυµαίνεται στην περιοχή 10000-15000 Κ.  
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