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INTRODUCERE

Teza de doctorat cuprinde o cercetare sistematicd care porneste de la
investigatii asupra unor geomateriale prin tehnici de suprafatd de tip microscopie
opticd confocala, difractie cu raze X, microscopie electronicd, tehnici care sunt
complementare tehnicii de investigare prin imageria si spectroscopia de emisie ale
plumelor obtinute prin ablatia cu laser (care este principala metoda de investigare in
aceastd lucrare), urmata de o investigare a emisiilor nucleare prin analiza radiatiilor
gamma de foarte slaba intensitate din geomateriale specifice (roci de la nivelul si
deasupra unui laborator subteran care afecteazd calitatea masurdtorilor fie prin
prezenta unor urme de materiale radioactive naturale, fie prin izotopi obtinuti prin
procesul de spalatie — iradierea solara si cosmica a rocilor).

Capitolul 1 contine descrierea metodelor de analiza implicate in cele 5 studii:
metoda Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS), metoda imagisticii plumelor
de ablatie cu laser, caracteristici generale ale metodelor complementare prin
microscopie confocald si in lumind dublu polarizata, Energy Dispersive X-Ray
Analysis (EDX) si X-ray Difraction Analysis (XRD), si, ultima metoda, High-
Resolution Gamma — Ray Spectroscopy with High Purity Germanium detectors.

Capitolul 2 contine un studiu asupra a patru roci provenite din diferite parti
ale Emisferei Nordice (Petra din Iordania, Collarada si Anayet din Muntii Pirinei -
Spania, si Bowen Island din Canada). Studiul include analize de imagistica a plumelor
obtinute prin ablatie si analize complementare obtinute prin microscopie optica, XRD
si EDX. Rezultatele au fost modelate conform teoriei fractale.

Capitolul 3 contine un studiu teoretic de modelare fractala a evolutiei
plumelor de ablatie, urmat de un experiment asupra unui geomaterial mai simplu
structural decat o roca, adica a unui mineral — calcopirita.

Ca urmare a concluziilor obtinute in primele studii, si anume dificultatea
analizelor datoratd complexitatii rocilor, acestea fiind formate din granule din mai
multe minerale, mineralele fiind si ele formate din mai multi compusi ionici sau
molecule, s-a ajuns la concluzia ca focalizarea cercetarii trebuie sé vina dinspre simplu
spre complex, adica sd se faca un studiu pe minerale. Capitolul 4 contine un studiu
amplu asupra a zece minerale, care a implicat analize imagistice si spectrometrice
asupra plasmelor de ablatie obtinute prin LIBS, plus analiza complementarda XRD
pentru confirmarea identitatii geomaterialelor.

Studiile realizate in cadrul capitolelor 2, 3 si 4 au fost publicate sub forma de
articole In jurnale stiintifice de specialitate, procesul de review ne-a ajutat la
directionarea studiilor.

Capitolul 5 contine un studiu comparativ intre doud minerale larg raspandite
in naturd (calcit si cuart) si o roca formata natural din aceste minerale. Ca variabile
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independente s-au considerat natura probei (tipul de mineral sau rocd) si puterea
pulsului laser in procesul de abatie. Ca variabile dependente au fost considerate
proprietati ale plumelor de ablatie ca vitezele lor, temperatura si densitatea electronilor
in pluma, etc.

Capitolul 6 contine un studiu a douad roci specifice locatiei Laboratorului
Subteran de la Canfranc, Spania, laborator unde se studiaza procese gamma emisive
de foarte slaba intensitate. O roca a fost colectata de la nivelul tunelului unde se afla
laboratorul, cealaltd de la suprafatd, exact deasupra laboratorului. Interesul a fost
compararea influentei radioactivitdtii care apare natural prin dezintegrarea
elementelor natural radioactive prezente In roci si prin activarea radioactiva prin
procesul de spalatie. Aceste radiatii, pe langa cele date in principal de Radonul din
aer, au influentd asupra zgomotului radioactiv din jurul detectoarelor, influentand
spectrele obtinute. Cele doud roci au fost si ele supuse unei analize prin spectroscopie
optica de emisie, pentru a vedea daca urmele de elemente radioactive pot fi depistate
prin LIBS.

Teza se incheie cu o sectiune de Concluzii, urmatd de lista contributiilor
stiintifice ale autorului.

*kk
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Capitolul I. Metode de diagnoza implicate in cercetare: Spectroscopia
de emisie optica prin ablatie laser. Tehnici de analiza complementare.
Spectroscopia gamma de foarte slaba intensitate

I.1. Spectroscopia optica de emisie asupra plasmelor obtinute prin ablatie
LASER (LIBS)

Pulsul laser focalizat pe tintd produce o ablatie a materialului de la suprafata
tintei. Acel material — ca greutate fiind de ordinul picogramelor si a nanogramelor —
este disociat si ionizat in plasma. In timpul racirii plasma genereazi emisii de fotoni
atat de la ioni cat si de la atomii excitati. Aceste linii de emisie sunt colectate cu un
detector CCD si citite, apoi inregistrate de un spectrometru. O banda largé de linii de
emisie sunt captate pe o plaja de lungimi de unda incepand de la 200 catre 965 nm.
Aceastd plaja este locul unde toate elementele au linii de emisie, si, ca rezultat,
spectrul LIBS contine informatii despre compozitia completd a probei [9].
Reprezentarea schematica a unui sistem LIBS este prezentata in Fig. I.1.
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Figura 1.1.(a) Schema unei instalatii LIBS [14]

Pulsul laser, atunci cand este focalizat pe o proba, vaporizeaza o mica
cantitate de proba. Parte din ea este disociatd, legaturile chimice sunt rupte si apare o
microplasma de temperaturi inalte [10]. LIBS utilizeazd de reguld un laser de tip
Nd:YAG, care opereaza la 1064 nm sau la una din armonicele sale, pulsurile fiind cu
o duratd de ordinul femto sau nanosecundelor. Ablatia unei cantitati mai mici de un
miligram apare prin mecanismele termice si nontermice, vaporizata si disociata intr-o
plasma de 1nalta temperatura care se raceste si da linii de emisie (Figura 1.2).
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I.2. Metodele de spectroscopie complementare LIBS pentru studiul
geomaterialelor

1.2.1. Microscopia optica in lumina polarizata

Ochii, cunostintele si experienta geologului rimén necesare pentru distinctia
dintre anumite tipuri de minerale, probabilitatea ca un element sau compus sa fie mai
prezent decat celalalt in conditiile semnalarii unor spectre care dau date aseméanatoare.
Geologii folosesc microscoape optice in lumind polarizata si cataloage pentru
comparatii si identificari de specii de minerale care compun un geomaterial.
Contrastul se poate mari prin iradierea tintei cu lumina polarizata, astfel se
imbunatateste calitatea imaginii la materialele birefringente. Proprietatea de
birefringentd apare doar la materialele anizotrope deci pentru aceasta tehnica
investigativa sunt indicate materiale care isi modificd indicele de refractie cu
orientarea luminii incidente fatd de axele cristalografice. Materialele anizotrope au o
plaja de indici de refractie care depind atat de directia de propagare a luminii, cat si
de coordonatele planurilor vibrationale. Si mai important este cd materialele
anizotrope impart lumina n doua componente ortogonale, iar din interferenta acestora
se pot extrage informatii privind natura materialelor respective [29].

Microscopia optica este o tehnicd rapida care ajutd la identificarea
mineralelor din roci si ofera o idee generald despre eterogenitatea pe suprafata probei,
un factor care trebuie considerat atunci cand se urmareste analiza prin tehnica LIBS.
Rezultatul unei investigari prin aceastd tehnica este prezentat in figura 1.8.




Figura 1.8 — Microscopie optica in lumind polarizata pentru o Spilita (Zeo = zeolit,
Pl = plagioclasse, Om = mineral opac, Ep = epidot

1.2.2.  Spectroscopia prin difractia radiatiilor X (XRD)

XRD este o tehnica analitica de analiza rapida utilizata pentru determinarea
fazei unui probe cristaline si da informatii despre marimea granulelor. Materialul de
analizat este sfaramat fin pana se obtine o pudrd omogenizata, astfel se determina o
medie a concentratieci materialului. Metoda de analizd foloseste interferenta
constructiva a razelor X monocromatice cu proba cristalind. Generarea razelor X se
face de catre un tub catodic, apoi acestea sunt filtrate pentru a obtine o radiatie
monocromatica, focalizatd si directionatd pe probd. Interactiunea dintre razele de
incidenta X si proba produce interferenta cand se respecta legea lui Bragg (nd = 2d
sin 8). Dupa expunerea la mai multe unghiuri 26 se identifica materialul, existand baze
de date pentru spatierea 2d specifica unui anume tip de material [30].

Geomaterialele contin de regula combinatii de minerale dintre care unele
sunt cristaline, altele opace; se pot identifica cele cristaline. Rezultatele unor studii
XRD pe o roca vulcanica sunt date in figura 1.9.
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Figura 1.9 Difractograma cu raze X pentru o proba de rocd vulcanicd Bazalt
(Spilite). Minerale: albite (plagioclase feldspar), epidote, clinochlore, actinolite,
phillipsite.

Confirmarile prezentei mineralelor identificate anterior prin microscopie cu
lumina polarizatad permit intelegerea interactiunilor dintre raza laser si tinta si ne arata
cum procesul de ablatie este afectat de prezenta unui mare numar de minerale in roca.
Tehnicile de spectroscopie LIBS sunt legate de puterea de emisie in vizibil a plumei
de plasma de ablatie. Ca urmare, starea suprafetei poate influenta rezultatele acestor
tehnici de investigare.

1.2.4.  Spectroscopia prin analiza cu raze X cu dispersie energeticd (EDX)

Aceastd tehnicd spectroscopicd este una analitica folositd pentru
caracterizarea chimica si analiza elementald a unei probe. Fiecare element are o
structurd atomica unica care interactioneaza intr-un anume fel cu radiatia X, aceasta
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excitdnd atomul, trimitdnd electroni de pe nivelele inferioare pe niveluri superioare.
Golul lasat este umplut de un alt electron si diferenta de energie este eliberata ca
energie de raze X. Numarul si energia emisd de specimen poate fi masuratd cu un
spectrometru cu dispersie energetica de unde, si prin comparatie cu o baza de date, se
poate afla elementul care a emis [32].

LIBS ca tehnica lucreaza numai cu specii individuale (elemente) care sunt
vazute in stéri excitate in pluma de plasma formata dupa ablatia laser. Pentru o buna
corelare a identificarii elementale este nevoie de o concentratie a elementelor din
proba. Masurarile EDX pot da aceastd informatie, astfel ca se pot corela rezultatele
identificarilor elementale de la LIBS cu cele de la EDX. Singura limitare a EDX este
cd nu poate identifica elemente usoare deoarece acestea au electronii de pe straturile
inferioare fie liberi, fie pusi in comun cu alte elemente. Aici LIBS-ul poate interveni,
metoda putand identifica aceste elemente, dovedindu-se astfel complementaritatea
tehnicii LIBS.

Table I.1. Rezultatele masuratorilor EDX aratand compozitia elementald pentru
diverse roci

Proba 1 Proba 4 Proba 5 Proba 9

element | at% | element | at% | element | at% | element | at%
Si 19.14 Si 21.97 Ca 31.85 Ca 24.62
Ca 5.78 Fe 6.50 Fe 1.33 Si 17.98
C 1.74 Al 9.31 C 0.27 Al 2.84
Al 2.14 Mg 5.03 Si 1.00 Mg 0.93
Ti 0.23 Ba 0.68 Al 0.61 K 4.39
Fe 0.68 Ca 2.04 Mn 0.67 Fe 0.81
Mg 0.53 K 1.63 K 1.47 C 0.34
0] 69.71 Na 0.73 0] 62.77 O 48.06

Cl 0.58

P 1.05

C 1.13

0] 49.27

L.3. Spectroscopia nucleard de foarte slaba intensitate

in prezentul studiu ne vom ocupa doar de spectroscopia gamma pentru
materialele radioactive care apar natural (NORM). in compozitia geomaterialelor pot
exista urme de elemente radioactive care, prin dezintegrare, duc la familii intregi de
radionuclide specifice; astfel existd seria uraniului, actiniului, thoriului, si existd
izotopi radioactivi care apar prin procesul de spalare — "Be si “K.

Detectorul folosit pentru spectroscopia gamma a fost, pentru acest studiu,
detectorul cu cristal de germaniu de inaltd puritate. Fotonul de inaltd energie trece prin
cristal si ionizeaza atomii de semiconductor, producénd perechi de electroni si goluri
care cdlatoresc spre electrozi, unde se transforma in pulsuri contorizabile intr-un
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circuit extern. In laboratorul subteran de la Canfranc, detectoarele cu germaniu sunt
permanent racite cu azot lichid, si, pentru a fi izolate de zgomotul exterior, pe langa
faptul ca laboratorul se afla la 880 m roca adancime, sunt inconjurate de un ecran facut
din lingouri de cupru si apoi din plumb.

Deoarece radiatiile sunt energetice, dar de foarte slaba intensitate,
masuratorile dureaza relativ mult, probele de roci fiind tinute intre doud si trei
saptamani inchise in detector. Contorizarea se face functie de energiile fotonilor,
spectrul de raze gamma aratand ca in Fig. I.11:
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Figura I.11. Spectrul gamma pentru o proba de roca

Parametrii care trebuie calculati pentru spectroscopia gamma sunt eficienta, care se
calculeaza functie de geometria detectorului prin modelare Monte Carlo in programul
GEANT4, si aria sumatd a peak-urilor detectate de cristalul de Germaniu, scdzand
influenta radiatiilor Compton. Ecuatia activitatii este data mai jos:

R = A/(emr) [Bq/kg], (1.3)

unde A reprezinta aria peak-urilor, ¢ reprezinta eficienta detectorului, r reprezintd
probabilitatea de emisie gamma a nuclidelor iar m reprezintd masa probei analizate.
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Capitolul II. Studiu privind plumele de plasma produse de ablatia laser
pe tinte din geomateriale

Acest capitol contine rezultatele originale publicate in articolul denumit
“Investigations of Laser Produced Plasmas Generated by Laser Ablation on
Geomaterials. Experimental and Theoretical Aspects”, articol publicat in Symmetry
2019, 11, 1391; d0i:10.3390/sym 11111391 [37], impact factor: 2.143 (2018).

Mai multe tehnici de investigare a suprafetei, cum ar fi difractia cu raze X
(XRD), EDX si microscopia optica, au fost utilizate pentru a descrie continutul de
minerale din mai multe geomateriale. Pentru studiul plasmei generate la interactiunea
geomaterial — laser a fost folosita spectroscopia de emisie optica. Viteza si temperatura
plasmei au fost interpretate relativ la structura morfologicd a geomaterialelor si la
natura mineralelor care compun probele. Corelatii s-au descoperit intre temperaturile
de excitatie ale speciilor atomice si ionice din plasmele de ablatie si prezenta calcitului
in probe. A fost construit un model matematic, model care descrie dinamica in plasma
prin diverse procedee matematice operationale: impartirea plasmei de ablatie in
structuri multiple prin analiza fractald si sincronizarea structurilor de plasma prin
invarianta grupului de tip SL (2R) iar, pentru un caz particular, printr-o auto-modulare
transformari de tip Stoler. Transformarile de tip Stoler fiind in general implicate in
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crearea sarcinii si procese de anihilare, invarianta grupului de tip SL (2R) devine de o
importantd majora in descrierea dinamicii plasmei de ablatie.

I1.2. Geomateriale si metode de analiza

Proba 1 — roca a fost colectat din Petra, Iordania [1], coordonate: 30°20'11.8"N
35°25'59.3"E. Proba 2 - a fost colectata din insula Bowen, British Columbia, Canada
(42° 46'50.9"N 0°27'22.7"W). Esantionul # 3 - proba a fost colectatd dintr-o
formatiune rosiaticd de langa Piscul Anayet [3], 2575 m, Pirinei, Spania
(42°46'50.9"N 0°27'22.7"W). Esantionul nr. 4 — proba a fost colectata din varful
Piscului Collarada, 2886 m, Pirinei, Spania (42°42'51,88"N, 0°28'14,81"W

I1.3. Rezultate si discutii
Au fost luate in considerare o serie de tehnici de suprafatd complementare pentru
identificarea mineralelor gasite in cele patru probe. O tehnica de analiza rapida este
microscopia optica in lumina polarizatd, tehnica care poate fi utilizatd pentru
identificarea mineralelor individuale ale rocilor si care ofera date despre
eterogenitatea suprafetei, unul dintre principalii factori care sunt necesari sa fie luati
in considerare Tnainte de implementarea unei tehnici LIBS. Rezultatele investigatiilor
sunt prezentate in Figura [1.2.a — d.

Figura I1.2. Imagini de microscopie polarizata a probelor investigate. Legenda: Bio-
bioclast; Cal - calcit; Ep - epidot; Opq - mineral opac; Pl — plagioclaza; Qtz - cuart;

15



Qtz (m) -cuart metamorfic; Zeo - zeoliti. (a) Esantionul nr. 1 - Cuart gresie, (b)
Esantionul nr. 2 - Spilitul, (c) Esantionul nr. 3 - Gresie, (d) Esantionul nr. 4 - Calcar
extraclastic bioclastic) [37].

Proba 1 (Figura II.2a) este identificat ca o roca sedimentara [16] - gresie de cuart -
care contine boabe de dimensiuni de nisip (0.063-2 mm). Granulele de cuart (SiO-)
pot fi din monocristal sau policristaline (de exemplu din o rocd metamorfica - cuartit).
Granulele sunt moderat rotunjite. Cimentul din carbonat (calcit — CaCOs) umple
spatiile dintre granulele de cuart. Se poate observa o anumita colorare cu limonit
(FeO(OH) nH,0), care provoaca culoarea rosiatica a rocii, imaginea fiind completata
cu unele urme de Kaolinita (Al,Si>0s(OH)4) observate numai pe XRD (Figura I1.3a).

Proba 2 (Figura I1.2b) este o spilitd (rocd bazaltica), extrudata de tip vulcanic. Spilita
este o roca magmatica care este produsa fie cand lava bazaltica reactioneaza cu apa
din ocean, fie cand se formeaza prin alterare hidrotermala atunci cand apa de mare
circula printre roci vulcanice fierbinti. Vazuta la microscop, roca esantionului pare
compusa din fenocristale de plagioclaza si urme de piroxen foarte rare intr-o masa
holocristalind de sol cu granulatie find, formatd din plagioclase, epidot (Cax(Fe'*,
Al)3(Si04)3(OH)), minerale opace si oxizi sau hidroxizi de fier. Se observa diferite
tipuri de alterare: feldspatul primar a fost transformat in albita (NaAlSi3;Os); piroxenii
si plagioclasele au fost Inlocuite cu minerale ca epidotul si zoisitul (in sectiuni subtiri,
se pot observa zone de epidot / zoisit inconjurate de 0 masa microlitica formata din
aceleasi minerale); ca rezultat al alterarii, dintre mineralele secundare frecvente ar
putea fi cloritul (MgsAl (AlSi3010) (OH)g) si oxizii / hidroxizii de fier (hematit,
limonit). In sectiuni subtiri au putut fi observate cavititi umplute cu minerale
secundare (probabil zeoliti, phillipsite [(K, Na, Ca)i- (Si, Al)sO1s 6H>O]). Actinolitul
(Caz (Mg, Fe)sSigO2 (OH),) este un mineral secundar cu granulatie find ca produs de
alterare a piroxenului, a fost observat numai la XRD, Figura I1.3b.

Proba 3 (Figura II.2c) este o gresie ce contine granule de cuart detrital (SiO»)
inglobate intr-o matrice de carbonati si oxizi de fier / hidroxizi. Datoritd compozitiei
si a culorii sale rosu-maro, proba poate fi o gresie formata intr-un mediu continental.
Analiza de difractie cu raze X a ardtat prezenta in principal a cuartului si calcitului
(CaCOs3), si a wunor urme de kaolinit (Alx(Si205)(OH)4), muscovit
(KAI(AISi3010)(OH)») si clinochlor (MgsAI(AlSi3010)(OH)sg) (Figura I1.3c).

Proba 4 (Figura I1.2d) este identificata ca fiind un calcar bioclastic extraclastic si ar
putea fi descrisa ca o piatra bioclastica granulata. Extraclastele sunt reprezentate de
cuart unghiular - usor rotunjit si ortoclasa (KAISi;Os — feldspat de potasiu, Figura
I1.2d), cu un ciment micritico-microsparitic (cristalele de calcit sunt cu dimensiunea
de 5-10 um). Resturile fosile constau in principal din fragmente de foraminifere
(bentica si planctonica).
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11.3.2. Investigatii optice ale plasmelor produse de laser

Imaginile plasmelor produse cu laser au fost inregistrate la fluenta laser constanta (19
J/cm?), la diferite momente de timp, pentru estimarea vitezei de expansiune, (Figura
11.4). Pluma de plasma isi mareste volumul in timpul expansiunii, iar centrul de masa,
estimat ca fiind acolo unde apare zona maxima a intensitatii emisiilor, se deplaseaza
spre distante mai mari odatd cu modificareaa timpului de inregistrare. Analizele
referitoare la expansiunea plumelor au aratat cd viteza lor de expansiune este constanta
pe parcursul 1ntreg11 vieti a plumelor

tructure  Time delay
630ns

%°°°9°0000:’

Figura I1.4. Imaginile camerei ICCD, pe durata a 1 ps, a plumelor generate de
ablatia cu laser de nanosecunde pe probele de geomateriale si un detaliu al unei
plasme cu trei structuri (insertie) [37].

Sectiunea transversala pe directia de expansiune a imaginilor inregistrate (Figura I1.5)
aratd in mod clar prezenta a doud maxime care au fost atribuite a doua structuri de
plasma [17]. In literatura de specialitate se regdsesc ca structurd rapida (sau ,,prima
structurd”) si structura lentd (sau ,,a doua structura”) dupa diferenta dintre vitezele de

expansiune [15]. Structurile de plasma se extind cu viteze constante, dar diferite.

Pentru cea de-a doua structura, pentru ablatia laser cu pulsuri de nanosecunde, emisia
este amplificatd prin absorbtia pulsului laser de cdtre norul expulzat de particule.
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Figura I1.5. Sectiunea transversala a imaginii ICCD colectata la 550 ns din plumele
produse de laser (LPP) generate pe proba 2.
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Cele mai mari valori ale vitezei de expansiune ale primei si celei de a doua structuri
de plasma au fost gasite pentru plasma generatd pe proba 2 (Figura I1.6), care nu
contine aproape deloc calcit. Cea mai mica viteza a fost observata pentru plumele de
plasma de la proba 3 — cea care contine concentratii mici de cuart.

No Calcite

B
|

@ 1% structure velocity
+  2"structure velocity

Dominant mineral
Calcite
1

m

3

@

Plasma plume velocity (km/s)
. @
*

n

Sample #1 Sample #2 Sample #3 Sample #4
Sandstone Volcanic rockSandstone Bioclastic

limestone

Figura I1.6. Viteza structurii de plasma pentru esantioanele # 1, #2, # 3 si # 4 si
dependenta lor de abundenta structurii calcitului

O posibila explicatie pentru acest comportament poate rezulta prin analiza transferului
de energie 1n timpul interactiunii laser - tinta. Pentru probele in care sunt prezente
legaturi C = O sau Ca-O, legaturi mai puternice energetic, mai mult din energia laser
incidenta este folositd pentru ruperea legaturii, energia ramasa ducand la plasme
relativ mai lente decat in cazul ruperii unor legaturi mai slabe energetic. Acesta este
cazul probelor 1, 3 si 4. Diferentele pot fi vazute ca o semnatura petrografica a naturii
probelor investigate: proba 2 face parte din familia rocilor magmatice, in timp ce restul
probelor apartin familiei rocilor sedimentare - esantionul 1 si 3 sunt gresii, in timp ce
esantionul 4 este un calcar bioclastic.

Spectroscopia de emisie optica prin LIBS [23] ajuta la identificarea elementala din
particulele ejectate prin utilizarea specializata a bazei de date NIST [24] dupa
identificarea lungimii de unda a fotonilor emisi la caderea intre nivelurile energetice.
Profilul varfurilor si intensitatea realtiva a liniilor spectrale ofera informatii despre
interactiunile intre particulele ablate (largirea Stark [25]) si energia internd a plasmei
(prin temperatura si densitatea electronilor). Sub echilibru termic local (LTE),
intensitatea liniei din LIBS depinde de concentratia neutrilor si a speciilor primar
ionizate, ceea ce ne permite s comparam calitativ cele doud tehnici.
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Figura I1.7. Spectrele de emisie globale colectate la 1 mm de la tintd cu o latime a
portii de 2 us, intarziere a portii de 100 ns si o fluenta laser de 19 J/cm? din toate
esantioanele investigate (proba 1 (a), proba 2 (b) proba 3 (c), proba 4 (d)).
Metoda graficului Boltzmann reprezinta functia logaritmica a intensitatii liniei fata de

energia nivelului superior:
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Panta acestei reprezentari va da temperatura de excitatie si liniaritatea acesteia sau
abaterea de la acesta poate fi considerata ca o indicatie a validitatii LTE (un exemplu
poate fi vazut in Figura IL.8).
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Figura II.8. Diagrama reprezentativa a graficului Boltzmann pentru atomii de Ca,

reprezentand plasma generata pe esantionul nr. 2.
Valorile pentru temperatura de excitatie se gasesc intr-un interval de 0-1 eV pentru
specii de neutri (Ca in proba 1 - 6264 K, proba 2 - 9976 K, proba 3 - 6496 K si proba
4 - 5800 K) si cu aproape un ordin de marime mai mare pentru specii de ioni (Ca in
proba 1 - 39440 K, proba 2 - 15080 K, proba 3 - 32480 K si proba 4 - 41760 K).
Discrepantele au fost raportate anterior in [30] si sunt legate de incalzirea diferentiala
a plumei cand in tintd intra pulsul laser.

[1.5. Concluzii

Au fost investigate diverse esantioane din diferite medii geomorfologice
colectate din emisfera nordica. Au fost folosite analiza XRD si microscopia optica
pentru identificarea mineralelor prezente in roci, iar masuratorile EDX au relevat
compozitia elementald a probelor.

Dinamica plumelor de plasma produse de laser pe cele patru tinte a fost
investigata cu ajutorul spectroscopiei de emisie optica si imagisticii rapide cu camera
ICCD. Pentru trei mostre, imaginile au aratat impartirea norului ejectat in trei structuri
distincte. Spectroscopia de emisie opticd a permis identificarea elementelor din tinta
si s-au confirmat rezultatelor obtinute de XRD si EDX. A fost folosita ecuatia Saha-
Eggert pentru a determina densitatea electronilor iar criteriul McWhirter a fost utilizat
pentru verificarea indeplinirii conditiilor de echilibru termodinamic local. Plasmele
analizate au prezentat densitati de electroni peste pragul LTE. Metoda graficului
Boltzmann a fost folosita pentru determinarea temperaturilor de excitatie. S-au gasit
diferente importante intre valorile fiecarei specii si ionii ei corespunzatori, rezultatul
fiind discutat in contextul incalzirii selective a plasmei de catre pulsul de ablatie laser.

Valorile structurilor de plasma globale si cele ale temperaturilor individuale
ale speciilor au fost conectate de prezenta calcitului in probe. Alte aspecte s-au gasit
ca influente, precum ca porozitatea tintei joaca un rol mai mic in dinamica plumei de
plasma. Plumele cu viteze mari au prezentat o concentratie scazuta de calcit in timp
ce rocile sedimentare au prezentat plume cu temperaturi ridicate de excitatie si
expansiuni cu viteze reduse, conform cu efectele unei ablatii puternic termalizate.

Pentru a descrie dinamica structurilor din plasma de ablatie a fost dezvoltat
un model matematic folosind diverse proceduri operationale: prin intermediul analizei
fractale s-a modelat structurarea multipla a plasmei de ablatie iar prin invarianta
grupului SL (2R) si, intr-un caz particular prin auto-modulare sub forma de
transformari de tip Stoler, s-au modelat sincronizarile entitatilor plasmei de ablatie.
Modelul demonstreaza cad nu doar amplitudinile, ci si fazele din perspectiva
omograficd sunt afectate in timpul fenomenelor de sincronizare. O auto-modulatie
printr-o transformare de tip Stoler a fost initiata functionalizand procesele de creare /
anihilare a sarcinii.
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Capitolul 11l. Comportamente de tip Lorenz in dinamica plasmei
produse de laser

In cele ce urmeaza este dezvoltat un nou model teoretic pe structura de bazi a
unui sistem clasic Lorenz insd transpusi intr-un spatiu fractal. in acest context,
variabilele Lorenz vor functiona simultan pe doua varietati, producand doua grupuri
de transformare: unul corespunzitor transformarii coordonatelor spatiale si altul
corespunzator transformarii rezolutiei de scard. Deoarece aceste grupuri sunt
izomorfe, devin functionale anumite tipuri de izometrii. Mai departe, sistemul Lorenz
a fost adaptat pentru a descrie intr-o paradigma fractala dinamica particulelor
expulzate ca urmare a interactiunii radiatiei laser cu tinta. Simularile s-au focalizat pe
dinamica particulelor incércate electric si au aratat prezenta oscilatiilor de curent, o
distributie heterogena a vitezei si o multi-structurare la diferite scari de interactiune.
Predictiile teoretice au fost comparate cu datele experimentale obtinute cu tehnici de
diagnoza neinvazive, datele experimentale confirmdnd scenariul cu mai multe
structuri de plasma si comportamentul oscilator prezis de modelul matematic.

II1.2. Modelarea matematica

Pentru descrierea dinamicii nediferentiale a unui sistem de tip Lorenz respectand insa
procedurile matematice standard, este necesar sa se introduca dependente de rezolutia
de scard atét a variabilelor ce descriu ce descriu sistemul Lorenz, cat si a ecuatiilor
diferentiale care descriu dinamicile acestuia. Variabilele ce descriu un sistem de tip
Lorenz dintr-o perspectiva nediferentiala, depind atat de rezolutia de scard, cat si de
coordonatele spatiu-timp. Astfel, in loc sd se opereze, de exemplu cu o singurda
variabila descrisa de o functie nediferentiala, se opereaza numai cu aproximarile ale
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acestei functii obtinute prin medierea acesteia la diferite rezolutii de scara. Acest tip
de functie speciala va actiona ca limita unei familii de functii care sunt nediferentiabile
pentru rezolutii de scara zero si diferentiabile pentru rezolutii de scara diferite de zero
(functii fractale).

Acest mod de a descrie dinamica nediferentiala a unui sistem de tip Lorenz duce la
generarea unei noi geometrii a miscdrii si a unei noi clase de modele de tip Lorenz
(sisteme Lorenz fractale / multifractale). In conformitate cu o astfel de descriere,
legile miscarii vor ramane invariante nu numai in raport cu transformarile de
coordonate spatiale si temporale ci si in raport cu transformarile scalei de rezolutie.

I11.3. Modelarea plasmei

Fenomenele precum plasma produsa cu laser pot fi reprezentate fractal simplificat,
deoarece reprezentarea limiteaza comportamentele complexe utilizind un numar
redus de parametri. In figura IIL.1b este reprezentati distributia particulelor cu
rezolutia de scara pentru diferite momente de timp. Odatd cu evolutia plasmei, se
observa prezenta mai multor zone de distributie centrate in jurul rezolutiilor de scara
mici (s < 0.3) si mari (0.4 <s <1). Acest fapt arata ca primele particule expulzate (AT
= 40) sunt definite numai printr-o rezolutie de scara, caracteristicd mecanismului de
explozie Coulomb. Atunci cdnd mecanismul termic este dominant, dupa o perioada
mai lungd de timp, se vad distributii multiple centrate pe valori mai mari ale
rezolutiilor de scard. Simularile de fatd surprind ejectia unei serii de particule cu
diferite energii cinetice si fractalizari. Se poate defini o rezolutie de scard pentru
fiecare dintre mecanismele de ejectare, anume: ~ 0.2 pentru explozia Coulomb, ~ 0.6
pentru fierberea exploziva si ~ 1 pentru indepartarea structurilor complexe. Astfel se
asigura o acoperire largd a modelului teoretic, depasind scala temporala Coulomb,
pana la scenariul de ejectie prin fierbere exploziva, ejectarea clusterelor si a
structurilor mai complexe.
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Figura III.1. (a) Distributia vitezei particulelor pentru diferite rezolutii de scara, (b)
distributia particulelor cu distributia rezolutiei de scara la diferite momente din timp
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in figura II1.2 (a) am reprezentat fluctuatiile densitatii de sarcini induse de unele
dezechilibre fatd de volumul plasmei (&). Se poate observa o separare a sarcinilor,
pentru scurte momente de timp. Distributia obtinuta 1n spatiul fractal seamana cu cea
a stratului dublu in cazul fizicii clasice a plasmei [14]. Odatd cu trecerea timpului,
distributia de strat dublu se deplaseaza spre distante mai mari si, pentru momente mai
lungi de timp, apare o distributie secundara. Comportamentul este in conformitate cu
scenariul tranzitoriu cu strat dublu publicat de Bulgakova [16]. Separarea sarcinilor
ce are loc in timpul exploziei Coulomb va actiona ca o fortda motrice in spatele
expansiunii particulelor. In timpul expansiunii particulelor se va forma un strat dublu
care va duce la o acceleratie a ionilor si o decelerare a electronilor. Acest schimb va
induce unele oscilatii ale curentului [17] cu frecventa in functie de natura materialului
si, astfel, de fractalitatea acestuia. Formarea celei de-a doua structuri de plasma, care
se extinde cu o vitezd mai mica si descrisa ca avand o temperaturd diferita [18], va
duce la formarea unui strat dublu intre structura lenta si structura rapida [16]. Acest
fenomen este prezentat in figura I11.2a, unde se poate vedea, mai tarziu in timpul de
evolutie, aparitia unei a doua semnaturi a stratului dublu in distributia particulelor
incdrcate. Intensitatea functiei reprezentate in figura I11.2a creste in timp si se poate
vedea cd se formeaza un alt strat dublu mai intens, la un timp de expansiune mai lung,
unde formarea unei a doua structuri de plasma devine vizibild. Rezultatul era de
asteptat, pentru cd multiplele structuri formate in cadrul volumului plasmei au suferit
o expansiune temporala si spatiald. In figura II1.2b este reprezentata, pentru diferite
rezolutii de scard, evolutia curentului particulelor in timp. Se observa ca particulele
prezintd o dinamicd oscilatorie, asa cum a fost raportatd in [19] si doveditd
experimental in [20] si [21]. Frecventa se modifica odata cu scala, deci deducem céa
fiecare componenta a plasmei ar putea prezenta un comportament oscilatoriu diferit,
dependent de caracteristicile stratului dublu format in zona de separare a structurilor.

010
(a)

Time (a.u.) k100
4 100 4 S—r L 600
—8

—10 50

z

005

[ 400
0.00

{- 200

-0.05-
# b
100
L 00

T T T T T T T T T T T -
20 a0 80 80 0 5 10 15 20 25 30 35
spatial coordinate, & Time (a.u.)

Charged particle current (a.u.)

Charged particle distribution

Figura III.2. (a) Distributia particulelor Incércate la diferite momente din timp, (b)
curentul particulelor incarcate indus de curentul de fluctuatie la rezolutia de scara
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II1.4. Confirmarea experimentala
Pentru verificarea ipotezelor teoretice de mai sus dacd au sau nu o corespondenta
experimentald s-a investigat, cu ajutorul imageriei rapide cu camera ICCD si a
spectroscopiei de emisie optica rezolvate spatial si temporal, o plumd de plasma
generatd de un fascicul laser de ordinul ns pe o proba de mineral de calcopirita.
Experimentele au fost ficute in conditii externe stabile (presiunea de 1072 Torr si
fluentd laser 5 J/cm? ). Alegerea mineralului vine din compozitia sa simpla: CuFeS,,
avand elemente cu proprietati fizice diferite (Cu, Fe si S). Aceste elemente permit o
prezentare bund a unor fenomene ca: oscilatiile ionice, despartirea plumelor si
separarea particulelor. Detalii despre configuratia experimentala pot fi gésite in [1,8].
In figura I11.3a este reprezentata distributia spatiala a regiunii spectrale 420-430 nm
la o Intarziere de 650 ns. Aceastd regiune este semnificativa pentru plasmele
prezente produse de laser, deoarece contine toate elementele care compun proba (Cu
I-11, Fe I-II si S II). Se observa ca liniile de emisie ionica pot fi gasite numai pentru
distante mari, in timp ce la atomi liniile de emisie incep si se termina la distante mai
mici.
Laser produced plasma on Calcopyrite target
(a) (b) Intensity (a.u.)

[Atomic T ' lonic T : Cu | (427.5 nm) g
emission emission —— Fe 1(427.2 nm)
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Figura I11.3. (a) Maparea spatiald a emisiilor de Cu, S si Fe dupa 650 ns, (b)
reprezentare bidimensionald de emisie atomica si ionica
Prima structurd contine ioni in principal si este indusa in timpul exploziei
Coulomb. A doua structura contine specii atomice evacuate de mecanismul termic,
care necesitd un timp de incubatie mai lung (pana la cateva ns), afisand astfel o viteza
mai mica. A treia structurd contine grupuri sau nanostructuri ejectate direct din tinta
si are viteza semnificativ mai mica (intalnita in general de ordinul a sute de m/s).
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Figura I11.4. (a) Imagine rapida a camerei ICCD a unei LPP de calcopirita colectata
dupa 650 ns, (b) sectiune transversald pentru o serie de imagini extrase la diferite
intarzieri.

Datele experimentale culese dintr-o plasma generata prin ablatie cu un fascicul laser
de ns pe mineralul calcopiritd confirma proiectiile teoretice prezentate In sectiunea
II1.3. Separarea componentelor plasmei pe baza proprietatilor lor interioare reflecta
separarea pe baza rezolutiei de scard a fiecarui tip de mecanism de ablatie si a
prezentei multiplelor distributii pe reprezentarea rezolutiei de scard. Un rezultat
important este predictia si confirmarea oscilatiilor ionice prin utilizarea tehnicilor
invazive. Comportamentul oscilator impreuna cu dinamica eterogena a diferitilor ioni
este In concordanta cu imaginea descrisa de alte grupuri [16,29] si de grupul nostru in
lucrari anterioare [1,9,27]. In capitolul de fata, comportamentul oscilator si distributia
de tip strat dublu apar ca solutii naturale la paradigma initiald care a tradus sistemul
complex Lorenz initial de la laser la tintd si apoi la plasma. In consecinta, s-a reusit sa
se construiascd un model teoretic solid, care poate contine setul de parametri pentru

laser, tinta si prognoza dinamicii particulelor ejectate ca solutii la sistemul initial.

[11.5. Concluzii

Prin proiectarea unui sistem Lorenz diferential pe un spatiu fractal a fost
construit un sistem Lorenz nediferential. Simularile au fost efectuate pentru o gama
larga de rezolutii de scara, si au ardtat aparitia distributiilor multiple centrate pe
diferite viteze. Acestea au fost atribuite diverselor structuri de plasma formate prin
diferite mecanisme de ejectie. Au fost de asemenea prezise oscilatiile de curent ca
urmare a aparitiei mai multor straturi duble in timpul expansiunii.

Simulérile teoretice au fost puse in discutie impreuna cu date experimentale
extrase cu ajutorul imaginilor rapide ale camerei ICCD si spectroscopiei de emisie
optica rezolvata spatio-temporal a unei plasme complexe generate de ablatia ns-laser
pe o tintd din mineralul calcopiritd. Masuratorile au dezvaluit un comportament
oscilatoriu observat la emisia ionilor de S, Fe si Cu. A reiesit ca ionii se extind cu
diferite viteze specifice pentru fiecare specie prezenta in plasma. Imagistica ICCD a
dezvaluit impartirea plumei in doud structuri, rapida si lenta, care se extind cu viteze
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diferite. Valorile au fost gasite in concordanta cu cele ale speciilor individuale, ce au
reiesit din rezolvarea masuratorilor spectrale. Datele experimentale sunt in acord cu
previziunile majore facute de modelul teoretic bazat pe sistemul Lorenz.
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CAPITOLUL IV. INVESTIGATI REZOLVATE SPATIO-
TEMPORAL PE PLASME PRODUSE DE PULSURI LASER DE NS
ASUPRA UNOR DIFERITE PROBE GEOLOGICE

Rezultatele originale ale acestui studiu au fost publicate 1n articolul ,,Space-
and time-resolved optical investigations on ns-laser produced plasmas on various
geological samples”, publicat in Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy,
Volume 170, August 2020, 105904, Impact Factor 3.086, [37]. Investigatii teoretice si
experimentale au fost efectuate pe plume de plasma tranzitorii generate de ablatia ns-
laser pe zece probe de minerale. Spectroscopia de emisie opticd rezolvata spatio-
temporal si imagistica rapida a camerei ICCD au fost implementate pentru a intelege
cinetica particulelor ablate si modul in care proprietatile fizice ale probelor pot fi
reflectate de proprietatile plumelor de plasma rezultate. S-au gasit corelatii intre viteza
plasmei globala si individuala si temperatura de topire a elementelor din geomateriale.
Energia termicd a plasmei, exprimatd prin temperatura de excitatie a particulelor
ejectate, este corelatd cu prezenta unor mecanisme puternice de ejectare termica.
Pentru intelegerea legilor empirice globale, la interpretarea rezultatelor s-a
implementat modelul fractal. Pentru a descrie plasmele produse cu laser, modelul
reuseste sd simuleze corelatiile tintd-plasma utilizdind o abordare hidrodinamica
multifractald si prin calibrarea in mod adecvat a modelului teoretic pe instrumentele
empirice utilizate.

IV.2. Probe si metode de analiza

Pentru a gési legi generale care ar putea conecta proprietitile plasmei de ablatie laser
cu cele ale mineralului, s-a ales investigarea unei game largi de probe de minerale. S-
a inceput cu investigarea probelor simple, cum ar fi calcitul, cuartul sau grafitul si s-a
continuat cu probe complexe, cum ar fi spodumenul, turmalina, fluoritul, calcopirita,
cromita, galena si celestina.

IV.3. Rezultate si discutii

Masuratorile XRD au fost efectuate pe pulberi obtinute din probele de minerale,
structurile cristaline identificate fiind enumerate in tabelul 4.1. Analiza XRD confirma
apropierea de puritate a mineralelor, deoarece s-au identificat doar semnaturi dintr-un
mineral special pentru fiecare spectru. Deoarece orice modificare a structurii sau
compozitiei esantionului ar putea influenta proprietatile LPP, apropierea de puritate a
esantioanelor este esentiald In gasirea unor legi generale ce ar putea conecta
mineralele la proprietatile plasmei produse cu laser (LPP) generate pe ele.

Tabelul 4.1. Minerale confirmate de baza de date XRD si indicativul acestora

| Probe | Minerale confirmate din baza de date XRD
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Proba 01 PDF 01-071-3699 CaCOj; Calcit
Proba 02 PDF 01-070-7344 SiO; Quartz
PDF 01-078-4715 (Nao.e4
Proba 03 Ko.01Cao.03);( Alo.xsTiomFemano.1szno403Lio.11);( Als.¢7Feoos
Mgo.os) ( ( Sis.zs Alo.24) O18) (BO3 )3 (OH)3 ((OH )o.ss Fo.15)
Tourmalina
Proba 04 PDF 00-033-0786 LiAlISi,0s Spodumen
Proba 05 PDF 01-077-2245 CaF, Fluorita
Proba 06 PDF 01-074-7819 A10,523 Feo‘015 Mg(),og.s CI‘1‘422 Nio,ooz Tio‘oo4 Cromit
Proba 07 PDF 00-037-0471 CuFeS, Calcopiritd
Proba 08 PDF 01-077-0244 PbS Galena
Proba 09 PDF 01-074-2035 SrSO4 Celestina
Proba 10 PDF 00-025-0284 C Grafit

In figura IV.1sunt reprezentate spectrele de emisie optica ale plasmelor induse de
laser pe probele S4, S6, S8 si S9 in intervalul spectral de 350-650 nm.

Diferente importante pot fi identificate in spectrele colectate, in timp ce esantionul
precum Cromit a prezentat o abundentd mai mare in liniile de emisie, care ar putea fi
vazuta ca o semnaturd a unei plasme puternic termalizate. Plasmele de spodumen sau
galend contin specii in grade de ionizare mai mari, semnaliand o imbunatatire a
proceselor de ionizare, spre deosebire de cele de excitatie.
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Figura IV.1. Spectre de emisie optica a plasmelor produse cu laser pe S6 (a), S4 (b),
S8 (¢) si S9 (d)

Divizarea plumelor a fost investigata in detaliu de catre grupul nostru de cercetare
[21,22] si confirmate de alte studii [23,24]. Ideea unui mecanism de explozie Coulomb
este sustinutd de prezenta mai multor specii ionizate cu viteze diferite, in timp ce
prezenta unui mecanism de ejectic termica este sustinutd de prezenta unei emisii
atomice puternice, imprastiate pe tot volumul plasmei (a se vedea cazul probei
Spodumen, figura IV.3).

100 ns

Sample

Figura IV.3. Instantanee ICCD ale LPP generate pe Galena, Celestina, Cromit si
Spodumen

in figura IV.4 este prezentat un studiu comparativ in care este reprezenti viteza de
expansiune pentru specii individuale ca Al, Ca sau Cr. Se observa ca aceleasi specii,
atunci cand sunt scoase din diferite probe de minerale, prezintd viteze diferite. Acest
fenomen poate fi vazut ca o amprentd a proprietatilor fizice generale ale probelor.
Daca luam in considerare mineralele spodumen si turmalina, turmalina contine un
amalgam de elemente cu o mare posibilitate de goluri in structura sa [26]. Prezenta
locurilor vacante ar putea duce la o temperatura de topire mai scizutd care si se
coreleze cu o energie cineticd mai mare a particulelor ejectate.

(@

[ Tourmaine
[N spodumene|

Al Al
Element

Figura IV.4. Comparatie intre vitezele speciilor individuale, observate in LPP,
generate n diferite minerale
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in figura IV.5a am reprezentat evolutia temperaturii de excitatie in functie de punctul
de topire al fiecarui mineral. Observam o tendinta generald de scidere a temperaturii
de excitatie pe masurd ce punctul de topire creste. Rezultatul se observa si la
temperatura globald de excitatie care este prezentati in figura IV.5b. In aceastd
reprezentare, s-au trasat si vitezele de expansiune globald ca functii ale aceluiasi
parametru al mineralelor. Se observa cd, pe masurd ce temperatura de excitatie si,
astfel, energia termicd a plasmei, scade, energia cinetica creste. Mecanismul de ablatie
termicd, odata cu cresterea punctului de topire, in conditii identice de iradiere, va fi
redus, astfel inclindnd balanta spre accelerarea particulei expulzate, mai degraba decét
spre ruperea legaturilor de coeziune si evaporarea unei concentratii mai mari de
particule. Aceasta reprezentare oferd o prima lege empiricd care conecteaza punctul
de topire al mineralului cu doi parametri importanti ai plasmei: 7, si viteza de
expansiune a plumei si prezintd faptul ca putem controla echilibrul dintre energiile
cinetice si termice ale plasmelor produse de laser.
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Figura IV.5. Temperatura de excitatie a atomilor functie de punctul de topire a
probelor de minerale (a) si viteza de expansiune si dependenta globala a temperaturii
de excitatie de punctul de topire (b)

Am reprezentat in figura 8-a dependenta teoretica din (4.26) si potrivirea datelor
empirice din figura IV.8-b. Intr-un astfel de context, printr-o alegere adecvati a
variabilelor adimensionale si o interpretare adecvata, aceasta dependentd poate
descrie comportamentul empiric general prezentat In sectiunea anterioara in figura
IV.6.
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Figura IV.8. Dependentele teoretice ale vitezei de expansiune individuale a speciei
expulzate de masa atomica (a) si potrivirea teoretica a datelor empirice (b)
De asemenea, modelul teoretic multi-fractal cu calibrarea adecvata a tehnicilor
experimentale de investigatie poate insoti legea generald prezentatd in sectiunea
precedenta. Mai mult decat atat, ludnd in considerare datele experimentale raportate
anterior privind tintele complexe sau metalele pure, se observd ca modelul poate
prezice si temperatura de evaporare sau dependenta de masa a vitezei [25] in raport
cu densitatea plumei de ablatie [33]. Datele empirice sunt, de asemenea, adaptate in
figura IV.9-b, unde se poate vedea cd majoritatea punctelor experimentale respecta
legea impusa de model. Date empirice similare, raportate in [34], urmeaza aceeasi
tendinta ca cea prezisa de prezentul model. Se poate astfel concluziona cé functiile
teoretice prezentate au un caracter universal, indiferent de implementarea tehnicii
experimentale.
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Figura IV.9. Modelarea teoretica a dependentei temperaturii de excitatie a speciilor
individuale (a) de temperatura de topire a mineralului si potrivirea datelor empirice
(®).

IV.5. Concluzii

Zece probe de minerale au fost cercetate prin intermediul spectroscopiei
optice de emisie, XRD, a imaginii rapide a camerei ICCD si a analizei fractale.
Masuratorile XRD au ajutat la identificarea fiecarui mineral si intelegerea structurii
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sale cristaline. Spectroscopia de emisie opticd a prezentat influenta proprietatilor
fizice ale probei asupra diferentelor dintre toate plasmele investigate. Reprezentarea
liniilor de emisie a fiecaruia dintre elementele de compozitie a permis prezentarea
diferentelor In omogenitatea plasmei pe baza energiei lor cinetice. Acest lucru s-a
vazut si prin ICCD, unde fenomenul de divizare a plumei in structuri este prezent in
cele zece probe. Investigatia optica a aratat o dependentd intre temperaturile de
excitatie pentru specii individuale, viteza de expansiune a structurilor de plasma si
temperatura de topire pentru elementele care compun mineralele. S-a constatat ca
viteza de expansiune individuala depinde de masa atomica a speciei. Un model fractal
este construit si utilizat pentru a incerca generarea corelatiei empirice generale gasite
prin tehnici de investigatie opticd. Comportamentul general al plasmelor tranzitorii
generate de ablatia laser ns asupra mineralelor este prezis cu precizie de model.
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Capitolul V. Studiu comparativ de ablatie intre minerale si roci

V.1. Introducere

Complexitatea geomaterialelor, in special a rocilor care sunt compuse din mai multe
minerale cementate, a fost scoasa 1n evidenta in studiile anterioare [1-3]. De aceea, s-
a ivit necesitatea de a studia mineralele separat, si pe urma o roca care contine aceste
minerale. Acest studiu (vezi [5]) urmareste sd analizeze diferentele dintre doua
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minerale larg raspandite pe suprafata Pamantului, anume cuartul si calcitul si o proba
de roci culeasd de pe varful Collarada (2886 m) din Pirinei. In plus fata de natura
geomaterialelor se analizeaza diferentele obtinute odatd cu marirea intensitatii
pulsului laser la aplicarea LIBS.

V.2. Analize XRD si de microscopie optica pentru confirmarea /
identificarea mineralelor din probe

S-a confirmat ca probele de minerale sunt intr-adevar cuart si calcit, iar pentru proba
de rocd, o mixtura de minerale alcatuita in principal din calcit de provenienta biologica
si cuart, vezi Fig. V.2:
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Figura V.2. Identificarea mineralelor si suprapunerea peakurilor peste cele din baza
de date pentru a. Cuart, b. Calcit, c. Roca Collarada.
Se observa cd roca contine, pe langa cuart si calcit, mineralul din clasa Orthoclase
(KAISi303). Imaginea obtinutd pentru rocd la microscop arata prezenta unor
bioclaste (urme de microfosile, in general plancton si bentice).

Proba de rocd este o gresie sedimentarad extraclastica bioclasticd, extraclastele fiind
reprezentate in principal de granule unghiulare usor rotunjite din cuart si orthoclase,
iar cimentul este de tip microsparitic din cristale de calcit de marime 5-10 um.
Ramasitele de fosile sunt fragmente foraminifere indicand o vérstda de 12 — 16
milioane de ani, era Badenian- Sarmatica.
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V 4. Investigatii optice si spectrale pe geomateriale dependente de
intensitatea pulsului laser

Experimentul implicand LIBS a fost facut pe aceeasi instalatie din laboratorul LOASL
de la UAIC Iasi, instalatie descrisa in studiul 2. Pentru calcularea fluentei s-au masurat
pe hartie speciala ariile arse de impactul unui puls laser pentru diferitele
intensitati.Spectrele globale de emisie au fost colectate din plumele de plasma
rezultate; expansiunile plumelor de plasma au fost inregistrate cu o camera ICCD si
au fost observate vitezele pentru speciile individuale de Si I (390.55 nm), O II (464.91
nm), Ca I (422.673 nm) si Ca II (393.36 nm).

Spectrele generale suprapuse pentru diferite energii laser sunt prezentate in Fig. V.6.a
pentru Cuart, V.6.b pentru Calcit si V.6.c pentru roca.
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Figura V.6 Spectrele de emisie globale suprapuse pentru pulsuri laser crescute
gradual pentru a. Cuart, b. Calcit si c. Roca
Dupa cum era de asteptat, intensitatea relativd a varfurilor se coreleaza
pozitiv cu energia impulsului laser. S-au trasat graficele Boltzmann si au fost extrase
temperaturile electronilor, iar din relatia Saha — Eckert s-au calculat densitatile
electronilor, asa cum se arata 1n Fig. V.8:
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Figura V.8. Dependenta temperaturii si densitatii electronilor de energia pulsului
laser pentru a. cuart, b. calcit, c. roca.

V.6. Concluzii

S-au analizat dependentele temperaturii si densitatii electronilor din plumele
de plasma odata cu cresterea intensitatii pulsului laser si la schimbarea naturii probei.
in principal, se observa o mai buna discernere a speciilor elementale odata cu cresterea
intensitatii pulsului laser, acestea sunt mai distincte si mai bine conturate, cantitatea
de material ablat fiind mai mare, pluma fiind mai consistenta, cantitativ existd mai
multi neutri sau ioni ejectati, ceea ce dau mai multi fotoni la dezexcitare, deci va
rezulta un semnal mai bun la spectrometru. Urmarirea imaginilor plumei pe specii se
poate face doar pentru primele cadre, ceea ce indica o programare mai buna a timpului
de expunere, din cele 100 de cadre colectate, doar primele 10 au surprins fenomenul
de expansiune al plasmei. In ceea ce priveste imageria pentru pluma globala, si
calcularea vitezei ei de deplasare, dificultatea survenitd a fost in delimitarea
structurilor de plasma de ablatie — unde incepe si unde se termina structura, mai ales
ca aceastd observatie e dependentd de luminozitate si contrast, care pot fi usor
modificate prin software. Referindu-ne la variatia variabilelor dependente odata cu
natura geomaterialului analizat, s-au observat viteze mai mari pentru plumele de la
cuart comparativ cu cele de la calcit sau rocd, un posibil motiv fiind prezenta in calcit
a legaturii duble cu oxigenul, desfacerea acesteia ar lua mai multa energie de la pulsul
laser si deci ar ramane mai putind pentru energia cinetica a plumei.
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Capitolul VI. Analiza de spectroscopie optica de emisie si
spectroscopie nucleara de foarte joasa intensitate pentru roci care
provin de la nivelul Laboratorio Subterraneo de Canfranc (LSC) si

suprafata muntelui deasupra LSC

VI.1. Introducere

Prezentul studiu (vezi [8]) ia in considerare influenta radioactivitatii
izotopilor radioactivi prezenti ca urme in rocile de la suprafatd si de la nivelul
laboratorului. Rocile pot contine urme de elemente din familiile 233U, 2*%U si toriu,
deci existd un zgomot de fond datorat exclusiv radiatiilor geo-materialelor din peretii
laboratoarelor. S-a studiat si activarea prin spalatie a iodului, aluminiului si beriliului
si compararea activitatii la suprafatd — deasupra laboratorului si in roca de la nivelul
laboratorului.

VI1.2. Descrierea esantionului

Au fost analizate doua probe, una colectatd din extractia folosita in
experimentul Gollum, (Fig. VI.1.) [5], cea mai apropiata din locatia LSC (zona 4B)
si una de pe varful muntelui Tobazo, deasupra locatiei LSC. Probele constau in
pietre sedimentare care au fost curatate pe suprafata lor cu o solutie de etanol.
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Figura VI.1. Plasarea probei #1 (proba extrasa de la nivelul LSC) in
recipient Marinelli, induntrul ecranului de Cu si Pb, deasupra detectorului cu HpGe

V1.3. Metodologie

Roca obtinuta prin extractie din experimentul Gollum (roca cea mai apropiata
de locatia LSC) cantareste 1.8434 kg, iar roca colectatd de pe suprafata Tobazo
(deasupra locatiei LSC) cantareste 1.3856 kg. Dupa curatare, probele au fost introduse
in detectorul ASPE HPGe (Fig. VI.1). Primul esantion (din tunel) a rimas in detector
1511376 s, ceea ce este aproximativ echivalent cu 17.49 zile, in timp ce al doilea
esantion (cel de pe varful muntelui Tobazo) a ramas 1n detector 1593158 s, ceea ce
este aproximativ echivalent cu 18.44 zile. Contorizarile din perioada activa a
detectorului au fost Insumate si utilizate pentru a crea spectrul de radioactivitate cu
raze gamma pentru fiecare probad. Spectrul de radiatie de fundal a fost scdzut din
spectrul brut. A urmat identificarea varfurilor, corespondenta cu liniile de emisie
gamma ale elementelor radioactive si calcularea ariilor de sub varfuri. Simularea
Monte Carlo a calculat eficienta detectorului pentru fiecare proba in functie de
concentratia elementard, greutate si geometrie. In cele din urma, activitatea fiecirui
element NORM a fost calculatd, impreund cu activitatea "Be rezultatd din spalatia
razelor cosmice de N si O.

V1.4. Rezultate

Spectrele esantioanelor sunt prezentate in figurile VI.2a si 2b. Elementele au
fost identificate din varfurile corespunzatoare in comparatie cu liniile de
descompunere furnizate de biblioteca ENDF /B-VIIL.0. Schemele de eficienta sunt
prezentate in figurile VI.3a si VI.3b. A fost calculata activitatea pentru fiecare element
din seria 238U, 233U, 232Th si "Be, rezultatele activitatii elementelor si erorile acestora
pentru ambele probe sunt rezumate in tabelul 6.1. Activitatea este calculatd dupa
ecuatia (6.1), procedura de lucru fiind descrisa in [6]:

A = 6.1)

unde A4 reprezintd activitatea izotopului in Bq/kg, S reprezintd aria de sub curba
graficului de la intensitate corectata cu intensitatea de fond in counts/s, iar ¢ reprezinta
eficienta detectarii.

VLS. Discutii

Activitatea pentru un izotop specific dintr-o serie pastreaza aproape aceeasi
valoare, dar activitatea Intre izotopii diferiti din aceeasi serie difera ca valoare, ceea
ce Inseamna ca toti izotopii din serie nu se afla In echilibru secular. Cu toate acestea,
se poate observa cd seria 238U are mai multd activitate pe proba 1 (la nivelul
laboratorului) decat pe esantionul 2 (la suprafata muntelui, Figura VI.4).
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Figura VI.4. Activitatea seriei 2**U pentru proba 1 (negru) si proba 2 (rosu)
In ceea ce priveste seria 235U, activitatea este prezentatd in Figura VI.5.
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Figura VL.5. Activitatea seriei 2**U pentru proba 1 (negru) si proba 2 (rosu)
Pentru seria 2*2Th, activitatea este prezentata pe figura V1.6.
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Figura V1.6. Activitatea seriei 2>Th pentru proba 1 (negru) si proba 2 (rosu)
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Comparatia dintre activitatea izotopilor naturali ce apar prin spalatie din esantionul 1
(LSC) si proba 2 (Tobazo) este prezentata in Figura VI.7.
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Figura VI1.3. a - Eficienta calculata prin modelarea Monte Carlo pentru esantionul #
1, b - Eficienta calculata prin modelarea Monte Carlo pentru proba # 2

VL1.7. Concluzii

Analizele au aratat ca, lasand la o parte directa influenta razelor cosmice si a
muonilor — care este evident diminuatd de scutul de roca de deasupra laboratorului,
exista si factori care tin de radioactivitatea rocilor deoarece ele insele contin urme de
izotopi radioactivi naturali, si anume familiile 28U, 2**U, 22Th. In cazul specific al
laboratorului de la Canfranc s-a evidentiat ca rocile de la nivelul laboratorului sunt
mai radioactive decat cele de la suprafata. Un alt factor care sporeste radioactivitatea
de fond este cel produs prin spalatie, adicd activarea elementelor stabile prin
dezintegrare datoratd impactului cu particulele cosmice de inalta energie. In acest caz
s-a evidentiat ci "Be este prezent mai mult la suprafatd, acesta avand timp de
injumatatire de 53.22 zile, ceea ce inseamna cd, la nivelul laboratorului, aria este mai
protejatd decét la suprafatd, unde activarea azotului din aer poate fi facuta de
particulele energetice venite de la Soare. Pentru alte elemente nu mai conteaza,
deoarece in cazul 2°Al si al '®I timpul de injumatitire este foarte mare. Cu toate
acestea, faptul ca exista acest ecran de roca deasupra inseamna ca mai putine radiatii
cosmice ajung sa activeze aceste elemente, deci oricum fondul radioactiv este mai mic
la nivelul laboratorului.

in privinta identificarii elementelor care au izotopi radioactivi din
spectroscopia atomica de emisie prin LIBS, aceasta semnaleaza prezenta urmelor
acestor elemente, insa nu poate fi folositd decat ca o metoda complementara si nu de
baza datoritd concentratiilor foarte mici ale acestor elemente.
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VII. Concluzii

Aceasta lucrare s-a focalizat pe studiul unor geomateriale, in special prin
metoda de analiza spectroscopica si optica a plumelor de plasma emise la interactiunea
unor pulsuri laser cu probele analizate (LIBS si analiza optica a expansiunii plumelor
cu ajutorul camerei ICCD). Metodele complementare de analiza au fost EDX/SEM,
XRD, Raman, investigatia optica cu microscopie in lumina polarizata si, in ultimul
studiu, investigatia activitatii radioactive a unor probe de geomateriale prin
spectroscopie de radiatii gamma de foarte slaba intensitate. Partea teoretica s-a
concentrat asupra modelarii prin analiza fractald a dinamicii plumelor de plasma si
insotirea acestor modele de rezultatele analizelor facute in urma experimentelor.
Primul capitol prezinta aceste tehnici de analiza.

in al doilea capitol, au fost investigate 4 probe de roci culese din diverse
locatii din Emisfera Nordica: o gresie rosiatica specifica zonei de la Petra, Iordania, o
rocd sedimentara rosie culeasa de pe varful vulcanic Anayet, Pirinei, Spania, o roca
sedimentard culeasd de pe varful Collarada, Pirinei, Spania si o roca culeasd de pe
malul oceanului Pacific, insula Bowen Island, Canada. In acest studiu, microscopia
optica si analiza XRD au fost utilizate pentru identificarea mineralele prezente in roci,
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in timp ce masuratorile EDX au relevat compozitia elementala a probelor. Dinamica
plumelor de plasma induse de pulsurile laser a fost investigata cu camera rapida ICCD
siprin spectroscopia de emisie optica. Imaginile au aratat impartirea plumei expulzate
in trei structuri distincte. Spectroscopia de emisie opticd a permis confirmarea
rezultatelor obtinute de EDX si XRD. Plasmele au prezentat densitati de electroni
peste pragul echilibrului termodinamic local (LTE). Metoda graficului Boltzmann s-a
folosit pentru a determina temperaturile de excitatic. Au fost gasite diferente
importante intre valorile fiecarei specii si ionii ei corespunzatori, acest rezultat fiind
interpretat ca o cauza a incélzirii selective de catre pulsul laser. Valorile vitezelor de
deplasare ale structurilor de plasma si cele ale temperaturilor de excitatie au fost
corelate cu prezenta sau absenta calcitului in probe; astfel, probele cu o concentratie
mai mica de calcit au prezentat viteze mai mari pentru plumele de plasma, in timp ce
rocile sedimentare au prezentat viteze reduse ale plumelor si temperaturi mai ridicate
de excitatie. Modelul matematic realizat cu ajutorul analizei fractale demonstreaza ca
in timpul fenomenelor de sincronizare sunt afectate nu doar amplitudinile, ci si fazele
din perspectiva omografica.

Al treilea capitol s-a concentrat pe o simulare teoretica prin construirea unui
sistem Lorenz nediferential prin proiectarea unui sistem Lorenz diferential pe un
spatiu fractal. Simularile au fost facute pe o gama larga de rezolutii de scara, care au
aratat aparitia distributiilor multiple centrate pe diferite viteze atribuite diverselor
plasme formate prin diferite mecanisme de ejectie. Simulérile teoretice au fost
confruntate cu date experimentale extrase cu ajutorul imaginilor rapide ale camerei
ICCD si spectroscopiei de emisie opticd rezolvata spatio-temporal a unei plasme
complexe generate de ablatia ns-laser pe o probad de calcopiritd. Comportamentul
oscilant s-a observat la emisia ionilor Cu, Fe si S, ionii extinzandu-se cu diferite viteze
specifice fiecarei specii prezente in plasma. Datele experimentale au fost gasite in
concordantd cu previziunile majore facute de modelul teoretic, imagistica ICCD a
dezvaluind mpartirea plumei in doud structuri de plasma (rapida si lentd) care se
extind cu viteze diferite.

Din primele doud studii au reiesit cateva directii de cercetare ulterioard a
geomaterialelor prin folosirea ablatiei laser: datoritd complexitatii rocilor, ca
structurd, ca porozitate, chiar si elementald, spectrele de emisie obtinute s-au dovedit
dificil de analizat, mai ales in privinta identificarii speciei elementale care a provocat
un peak. Foarte multe peakuri se suprapun si nu mai exista siguranta ca un peak
apartine elementului cercetat, mai ales la rocile care contin fier, peakurile produse de
fier acopera restul, provocand o incertitudine care intrd chiar in marja de eroare de +/-
0.2 nm a spectrometrului folosit. S-a decis ca viitoarele studii sd se axeze pe
geomateriale mai simple, adicd minerale care compun majoritatea rocilor de pe
Pémant.

Ca urmare a observatiilor de mai sus s-a realizat studiul din capitolul al
patrulea, unde probele au fost zece minerale printre care si calcitul si cuartul. Aceste
probe au fost cercetate prin intermediul XRD, spectroscopiei optice de emisie si a
imageriei rapide a camerei ICCD, dupd care s-a realizat o analiza fractald. S-au
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evidentiat diferentele dintre toate plasmele investigate odata cu influenta proprietatilor
fizice ale probei. Masuratorile XRD au ajutat la identificarea fiecdrui mineral si
intelegerea structurii sale cristaline. Investigatia opticd a relevat o dependenta intre
viteza de expansiune a plumelor de plasma si temperaturilor de excitatie pentru specii
individuale de temperatura de topire pentru elementele care compun mineralele.
Viteza de expansiune individuala a speciilor s-a dovedit a depinde de masa atomica a
speciei. Modelul fractal ulterior construit a prezis comportamentul general al plumelor
de plasma tranzitorii generate de ablatia laser ns asupra mineralelor.

Al cincilea capitol s-a orientat pe comparatii dintre mineralele simple, anume
calcitul si cuartul si o roca sedimentara complexa colectata de pe varful Collarada din
Pirinei, Spania. Identificarea elementald si analiza porozitdtii au fost facute prin
EDX/SEM, iar identificarea mineralelor din probe s-a realizat cu ajutorul XRD. in
privinta analizelor facute prin ablatia laser, s-au analizat dependentele temperaturii de
excitatie si densitatii electronilor din plumele de plasma odata cu cresterea intensitatii
pulsului laser si la schimbarea naturii probei. S-a observat o mai buna discernere a
speciilor elementale odata cu cresterea intensitatii pulsului laser, cantitatea de material
ablat fiind mai mare, cantitativ existind mai multi neutri si ioni ejectati, ceea ce
conduce la mai multi fotoni la dezexcitare. S-au observat viteze mai mari pentru
plumele de la cuart comparativ cu cele de la calcit sau roca, calcitul avand o dubla
legatura dintre carbon si oxigen, desfacerea acesteia consumand mai multa energie de
la pulsul laser si deci rimanand mai putina pentru energia cinetica a plumei.

Al saselea capitol a fost realizat la laboratorul subteran de la Canfranc, unde
se analizeaza emisii gamma de foarte slabd intensitate, gen posibile confirmari a
alcatuirii dark matter din particule WIMP, care interactioneaza extrem de greu si rar
cu materia obignuitd. Legatura cu subiectul prezentei teze de doctorat consta in analiza
influentei radioactivitatii geomaterialelor de la nivelul laboratorului (rocile din
componenta tunelului) si a procesului de activare elementala prin spalatie cosmica
asupra zgomotului de fond colectat de detectoarele cu cristale de inaltd puritate de
germaniu. Eliminand directa influenta a razelor cosmice si a muonilor — care este
evident diminuata de scutul de rocéd de deasupra laboratorului, exista si factori care tin
de radioactivitatea rocilor deoarece ele insele contin urme de izotopi radioactivi
naturali, si anume cei din familiile 28U, 23U, 2*?Th. S-au colectat probe de roci de la
nivelul laboratorului, care este la aproximativ 800 m sub suprafata, si roci colectate
de la nivelul suprafetei. in mod surprinzitor, s-a evidentiat ca rocile de la nivelul
laboratorului sunt mai radioactive decat cele de la suprafata. In privinta activarii prin
procesul de spalatie cosmica si solard, s-a evidentiat ci 'Be este prezent mai mult la
suprafata, acesta avand timp de injumatatire de 53.22 zile, ceea ce inseamna ca, la
nivelul laboratorului, aria este mai protejata decat la suprafatd, unde activarea azotului
din aer poate fi facutd de particulele energetice venite de la Soare. La intoarcerea la
laboratorul LOASL din cadrul UAIC, s-a facut si o analiza prin LIBS, si s-au obtinut
spectrele de emisie pentru plumele de plasméa de la rocile de la nivelul laboratorului
si cea de la suprafata. Spectrele au semnalat prezenta urmelor de uraniu, insd aceasta
metodad nu poate fi folosita decat ca o metoda complementara si nu de baza datorita
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concentratiilor foarte mici ale acestor elemente; de asemenea , nu poate discerne intre
izotopii radioactivi ai aceluiasi element.

In prezent cercetarea din laboratorul de studiul plasmei de la Universitatea
din Innsbruck s-a focalizat asupra achizitiei de spectre de emisie din zone specifice
ale unor plasme obtinute in atmosferd de argon cu ajutorul tehnicilor de optica din
domeniul astrografiei, cat si efectuarea unor investigatii spectrale asupra plasmelor
care apar in jurul unor electrozi in pozitii speciale unul fatd de celalalt (cilindri
coaxiali) sau cu forme complicate (bandd Mobius). S-a incercat insertia in plasma a
unor roci, Insd nu s-au observat diferente dintre spectrele cu sau fara roca, explicatia
fiind cad pentru emisia optica de linii trebuie temperaturi mult mai mari decat cele
atinse 1n incinta de vid prin simpla prezentd a unei plasme de argon ca urmare a
polarizarii cu tensiuni de ordinul a sutelor de volti.
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