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Abstrakt

Jednou z oblasti vyuziti metody LIBS je tvorba chemickych map zkoumanych vzorki.
Vyznamny vliv na pfesnost méfeni touto metodou ma vzdalenost mezi cockou a povrchem
vzorku. U klinovitych vzorkl se tato vzdalenost v pribéhu experimentu méni a vyrazné tak
snizuje kvalitu vytvofenych chemickych map. V této bakalaiské praci je navrZena
a experimentalné ovéfena metoda, kterou je mozné klinovitost vzorku kompenzovat.

Soucasti prace je popis teoretickych zékladi laserové spektroskopie a piehled nékterych
proménnych ovliviwyjicich vysledky LIBS experimentu. Hlavni ¢asti je navrh algoritmu pro
kompenzaci klinovitosti vzorkl. Zavérem prace jsou vysledky meéfeni s pouzitim navrzené
metody.

Abstract

One of the areas where LIBS is used is the creation of chemical maps of studied samples.
Measurements made by this method are significantly influenced by the lens to sample distance.
At the wedgewise samples this distance is changing during the measurement which decreases
the quality of the chemical maps created. In this bachelor’s thesis a method of wedgewise
correction is proposed and experimentally verified.

A part of this thesis is a description of basics of laser spectroscopy and a summary of
some variables influencing the LIBS experiment. The main part of the thesis is a proposal of
wedgewise correction algorithm. At the end the results of measurement with the use of the
proposed method are presented.
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Uvod

Uvod

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) je nedestruktivni metoda slouzici k analyze
slozeni vzorku. LIBS je jedinou metodou, ktera je vhodna pro zkoumani vzorkd ve vSech
skupenstvich a v jakémkoli prostiedi. Soucasné poskytuje i fadu dalSich vyhod, mezi které patii
1 jednoduché a Casové nenarocné meéfeni. Diky svym cetnym vyhodam mé LIBS hojné
zastoupeni v riiznych oblastech védy i priimyslu — od analyzy kovli nebo zkoumani ¢asti rostlin
az po nasazeni v kosmu v ramci programi NASA.

Na presnost metody vSak ma vliv fada proménnych. V uvodnich kapitolach bakalaiské
prace je proto kromé& seznameni s metodou LIBS vénovana pozornost pravé jim. U vzorkl
v pevném skupenstvi je velmi podstatnym faktorem ovliviiujicim LIBS experiment geometrie
jejich povrchu. Konkrétnim ptipadem geometrie povrchu zkoumaného vzorku je klinovitost,
kterd muze byt zapfi¢inéna napf. jeho nepfesnym sefiznutim. Hlavnim dopadem, ktery ma
klinovitost na vysledky experimentu, je snizeni kvality ziskanych dat a omezeni rozsahu
oblasti, v niz mize byt méteni provedeno. Cilem této prace je navrhnout zptsob, kterym by se
nepiesnosti zptisobené klinovitosti vzorku daly kompenzovat a nésledné ovéfit jeho funkénost
pomoci experimentu.

Soucasti prace je, kromé teoretického uvodu do problematiky metody LIBS, také
vysvétleni algoritmu pouzitého pro kompenzaci klinovitosti, popis experimentu a jeho nasledné
vyhodnoceni. Realizace vypocti a vyhodnoceni experimentu byly provedeny v programu
Matlab.



1 Sezndmeni s metodou LIBS

1 Seznameni s metodou LIBS

1.1 Strué¢na charakteristika metody LIBS

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu, oznaCovana zkratkou LIBS (podle svého
anglického nazvu laser-induced breakdown spectroscopy) je pomérné nova, zato vsak rychle se
rozvijejici metoda slouzici ke stanoveni prvkového slozeni zkoumaného vzorku. Metoda je
zalozena na principech atomové emisni spektroskopie (AES), které jsou zakladem i fady dalSich
metod, (napi. ICP, DCP, MIP'). Mezi nimi je LIBS, diky svym mnohym vyhodam (viz kapitola
1.7) a velké rozmanitosti aplikaci, ve kterych se da vyuzit, pravdépodobné nejvSestrannéjsi
[1-5]. Pii atomové emisni spektroskopii je nejprve ¢ast analyzovaného vzorku vaporizovana
a atomizovana, ¢imz jsou ziskany volné elementarni ¢astice (atomy a ionty). Tyto Castice jsou
nasledné excitovany, a v disledku pfechodu excitovanych elektronti do ptivodnich energiovych
hladin v atomovém obalu dochdzi k emisi zafeni, které je charakteristické pro kazdy prvek.
Cilem atomové emisni spektroskopie je analyza takto vyzafovaného spektra rozkladem na
jednotlivé vinové délky.

V ptipadé metody LIBS je zdrojem zéteni laserem vybuzené plazma. Na povrch vzorku
je priveden fokusovany laserovy svazek o vysoké plo$né hustoté vykonu (fidové GW.cm™).
Laserovy pulz (o délce ~fs—us) ¢ast vzorku ohfeje natolik, Ze dojde k odpateni a nasledné
atomizaci, excitaci a ionizaci malého mnozstvi materialu (v fddech ng—pg), coz vede ke vzniku
zéficiho mikroplazmatu. Zafeni mikroplazmatu je nejprve sbérnou soustavou pfivedeno do
spektrometru, kde je rozloZeno podle vinové délky, a poté zaznamenano na detektor. Obdrzena
data jsou zpracovdna pomoci pocitacového softwaru [1-3, 6]. Zakladni schéma aparatury pro
meéfeni metodou LIBS je na Obr. 1.

1.2 Zakladni komponenty aparatury pro LIBS experiment

Sestava pouzivana pro LIBS experiment se sklad4 z n€kolika zédkladnich komponent: pulzniho
laseru, fokusacni optiky, sbérné optiky, spektrometru a na ném instalovaného detektoru. Pro
pfesna méfeni jsou vlastnosti jednotlivych zafizeni a jejich spravna kalibrace velmi podstatné

[6].

1.2.1 Laser

V LIBS aparatufe se nejCastéji setkame s pulznimi pevnolatkovymi lasery, méné Casto pak
s plynovymi (CO2 nebo excimerovymi). Dllezitymi parametry laseru pro pouziti v LIBS jsou
zejména energie pulzu, jeho délka a dosazitelna frekvence opakovani. V nékterych piipadech
muze byt podstatna také vinova délka laserového svazku. Vzhledem k t€émto pozadavkim
a diky své dostupnosti a spolehlivosti se bézné pouzivaji Nd:YAG lasery. Ty patii mezi
pevnolatkové lasery ajako aktivni prostfedi uzivaji neodymem dopovany krystal yttrium
aluminium granatu [2, 3, 6, 7]. Délka pulzu Nd:YAG laserti se pohybuje v fddech ns—fs
a fundamentalni vlnova délka jimi poskytovaného zafeni je 1064 nm, tedy v oblasti
infraCerveného zatreni. Pomoci nelinearnich krystalt, tzv. ,,second harmonic generator®, vSak

"' ICP (inductively coupled plasma) — indukéné vazané plazma, DCP (direct coupled plasma) — stejnosmérné
vazané plazma, MIP (microwace-induced plasma) — mikrovinné indukéné vazané plazma.

4



1 Sezndmeni s metodou LIBS

muze byt nasobena na vyssi frekvence, tj. krat$i vinové délky (532 nm, 355 nm, 266 nm
a 213 nm). Nevyhodou uziti nelinearnich krystali je snizeni energie vystupniho svazku.
V ptipadé méteni LIBS na vzorcich vodnych roztokll tento jev vSak nepfevysuje absorpci

infracerveného zafeni vodou.

ICCD kamera

spektrometr opticky kabel

sbérna
sonda zafeni

plazmatu

pulsni laser .
cocka vzorek

Obr. 1 Zjednodusené schéma LIBS aparatury. Pfevzato z [6].

1.2.2 Fokusacni a sbérna optika

Ukolem fokusaéni optiky je zaostieni a piivedeni laserového paprsku na vzorek. To mize byt
realizovano jednoduchou Cockou, zrcadlem, ptipadné objektivem nebo optickym vlaknem,
podle aparatury a zptisobu pouziti [6]. Pfesnost zaosteni vyznamné ovliviiuje vysledky méfeni,
zvl4sté prostorové rozliSeni.

Sbérna optika slouzi k pfenosu plazmatem emitovaného zafeni do spektrometru. Sbér
zéfeni miize byt proveden shora ze sméru laseru (kolinedrni uspotadani), nebo pod thlem.
V piipadé€ sbéru pod uhlem staci k ptenosu i pouziti jednoduché cocky. Ptiklad tohoto typu
uspotadani je na Obr. 1.

Pfi kolinedrnim uspofddani byva Casto pouzita kombinace ¢ocky a zrcadla s malym
otvorem nebo dichroické zrcadlo. Funkce dichroického zrcadla spociva v tom, Ze zafeni
nékterych vlnovych délek propousti a nékterych odrazi. Musi tedy spliiovat vysokou
propustnost pro rozsah vinovych délek spektrometru a vysokou odrazivost pro vinovou délku
laseru, poptipadé opacné, podle sestaveni aparatury. Mozné kolinedrni uspofadani sbérné
optiky je zobrazeno na Obr. 2. Stejné jako v piipad¢ fokusacni optiky mize byt i pro prenos
zafeni do spektrometru pouzito optické vldkno nebo teleskop pro méfeni na vétsi vzdalenost
(6, 7].
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Obr. 2 Schematické znazornéni sbérné a fokusacni optiky v metodé LIBS s pouzitim zrcadla
s otvorem, ptipadné dichroického zrcadla. Pfevzato a upraveno z [4].

1.2.3 Spektrometr

Ulohou spektrometru v sestavé je rozdéleni zateni mikroplazmatu na jednotlivé vinové délky,
aby mohlo byt zaznamenano detektorem. Podstatnymi vlastnostmi spektrometru jsou jeho
rozliSeni a rozsah vlnovych délek zachytitelného spektra. Nejbéznejsim zptisobem, jak rozdélit
svétlo na jednotlivé vinové délky, je difrakéni mtizka, ktera je zdkladni komponentou vétSiny
dnes pouzivanych spektrometrii. Zv1asté¢ v minulosti byly pro spektroskopii laserem buzeného
plazmatu hojn€ pouzivany spektrometry zaloZené na rizném uspofadani difrakénich mfiiZek,
cocek a zrcadel, z nichz asi nejznadmé;jsi jsou uspotfadani typu Czerny-Turner a Paschen Runge.
Tyto spektrometry ale nedokazou soucasné pokryt dostateéné rozsahlé spektrum vinovych
délek a poskytnout vysoké rozliSeni. Toto omezeni vede bud’ ke sniZeni schopnosti detekce
vetsi Skaly prvkid, nebo zplsobuje prekryvani nékterych spektralnich car a v disledku toho
1 problémy s rozpoznanim nékterych prvki.

V poslednich letech se pro LIBS méteni pouZziva stle Castéji spektrometr typu echelle,
ktery pokryje velky rozsah vinovych délek a zaroven poskytuje i dobré rozliSeni. Spektrometry
tohoto typu obsahuji difrakéni miiZku s drazkami a disperzni prvek, kterym byva dalsi miizka
nebo opticky hranol. K disperzi zde dochazi ve dvou osach, ¢emuZ musi byt ptfizpisoben
1 detektor. Moderni spektrometry echelle maji vysokou difrakéni i¢innost a dobré rozliseni pro
cely rozsah méftitelnych vinovych délek [6, 7]. ZjednoduSené zobrazeni dvourozmérné disperze
echelle spektrometru je znazornéno na Obr. 3.

1.2.4 Detektor

Na spektrometr je umistén detektor, jehoz ikolem je zaznamenéni intenzity zareni jednotlivych
vlnovych délek. Hlavnimi poZadovanymi vlastnostmi detektoru pro LIBS experiment jsou
kromé dobr¢ citlivosti také vysoka rychlost pfepinani mezi stavy zapnuto/vypnuto pro ¢asoveé
rozliSené snimani a moZnost synchronizace s laserovymi pulzy.
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B A echelle
) i
Z= mrizka
disperzni
prvek

Obr. 3 Zobrazeni dvourozmérné disperze echelle spektrometru. Pievzato a upraveno z [7].

Diive pattily k hojné zastoupenym detektorim fotonasobic¢e (PMT — photomultiplier tubes)
a fotodiody (PD — photodiodes), které maji pouze jeden senzor na zafizeni. Dnes se vSak
pouzivaji jiz jen zfidka. Jejich vyhodou je ale velkd citlivost v oblasti viditelného svétla
a vysoka rychlost poskytovani informace o zaznamenaném zafeni, proto se hodi pro n¢které
specifické aplikace.

V soucasné dobé se v atomové spektroskopii nejcastéji setkdme s pevnolatkovymi
polovodicovymi detektory, které obsahuji kombinaci n€kolika senzorti (pixelll), umozilujici
potizeni emisnich ¢ar Sirokého spektra vinovych délek. Pfi dopadu zéfeni (fotonl) na detektor
dochazi v polovodici k excitaci elektronti zpisobujici zvyseni jeho vodivosti. Konkrétné se
jedna o linearni uspotfadani fotodiod (PDA — photodiode arrays) nebo CCD Ccipy (charge
coupled devices), které jsou sloZzeny z n¢kolika senzorti v linedrnim nebo 2D usporadani (CCD
kamery). Linearni konfigurace senzorti byvaji pouzity ve spojeni s klasickymi miizkovymi
spektrometry, zatimco CCD kamery zejména se spektrometry typu echelle. Velkou vyhodou
t&chto detektordi je moznost soucasného pouZiti se zesilovaci trubici? (image intensifier tube),
jejiz soucasti je MCP prvek (microchannel plate). Ten zvySuje citlivost detektoru a otevirdnim
a zavirdnim hradla umoziiuje ¢asové rozliSené snimani. Fotodiody a CCD ¢ipy s takto zvySenou
citlivosti byvaji oznacovany IPDA (intensified photodiode arrays) a ICCD (intensified charge
coupled device). Vyobrazeni ICCD kamery a jejich Casti je na Obr. 4.

Citlivost detektoru miiZze byt zlepSena také scintilatnim povlakem zvySujicim citlivost
v oblasti UV zafeni (pfevadi UV zafeni do viditelného spektra). Dal§i moZnosti je pouZiti
EMCCD kamery (electron-multiplying CCD). Zde je zesileni zéfeni zajiSténo ndsobi¢em
elektrond, ktery vyuZziva narazové ionizace [2, 3, 6-8].

2 Zesilovaci trubice se sklada z fotokatody, MCP prvku (microchannel plate) a fosforové luminiscenéni prepazky
a podstatn¢ zvySuje intenzitu zafeni. To nejprve dopadd na fotokatodu, ze které uvolni elektrony. Ty jsou
elektrickym polem urychleny a v kanalcich MCP dochazi vlivem kolizi se sténami k vytrzeni dal$ich elektrond,
¢imz se zvysi jejich pocet. Po dopadu na fosforovou prepazku dochazi k emitovani zesileného zafeni.

7
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Obr. 4 Jednotlivé ¢asti ICCD kamery. Pfevzato a upraveno z [7].

1.3 Mechanismy vzniku plazmatu

Inicidtorem laserem buzeného plazmatu je laserovy pulz, jehoz délka se pohybuje v rozmezi
fs—us, a proto i cely proces vzniku plazmatu probiha béhem velmi kratké doby. Presto jej
muzeme rozdélit do n¢kolika fazi.

Po dopadu laserového svazku na vzorek dochdzi nejprve k zah¥ivani (jako disledek
piijaté energie vlivem pohlcovani proudu fotontl), a naslednému taveni. Plosna hustota vykonu
laserového svazku se b&zné& pohybuje v fddech GW-cm™. Z toho diivodu je velka i rychlost
zahiivani povrchu vzorku (fadové asi 10" K-s™).

Dalsi fazi je tzv. ablace, coz je odpareni materidlu a rozruseni chemickych vazeb
v molekulach, které ma za nasledek vznik volnych atomi a iontd (atomizace). Z diivodu
vysokych teplot, mnohokrat vySSich nez je teplota varu vSech ptitomnych latek, dochazi
k ablaci prakticky okamzit¢ a ve vétSin€ ptipadi je zaruceno, ze pomér zastoupeni jednotlivych
prvkil v plazmatu bude stejny jako v odpatfené ¢asti vzorku.

Pokud ablatované prvky déle piijimaji energii v podob€ laserového zéfeni, mohou
byt excitovany a pii navratu do pivodniho stavu emituji elektromagnetické zafeni. Nartst
energie je také zpisoben multifotonovymi procesy a lavinovou ionizaci, které blize popisuji
napt. v [1, 2, 5-7]. Diky témto jevim muze dojit k prirazu atmosféry, ktery byva definovan
jako okamzik, kdy se plazma stava viditelnym. Rozmeéry vzniklého plazmatu se pohybuji
v fadech milimetrt a je viditelné pouhym okem [5, 6].

1.4 Plazma

Plazma, které n¢kdy byva oznacovano jako ,,étvrté skupenstvi latky*, ma formu ionizovaného
plynu. Nicméné ne kazdy ionizovany plyn je plazmatem. O plazmatu hovotime, obsahuje-li
tento plyn volné nosi¢e naboje a vykazuje-li kvazineutralitu a kolektivni chovani. Ze je plazma
kvazineutralni znamena, ze z makroskopického hlediska uvnitf plazmatu odpovidéa koncentrace
kladné nabitych ¢astic koncentraci zaporn¢ nabitych ¢astic. Kolektivnim chovanim se rozumi,
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ze plazma reaguje na elektrické a magnetické pole jako celek a také je samo generuje [1, 2, 5,
9, 10].

Mezi zakladni charakteristiky plazmatu patii elektronova hustota, elektronova teplota,
stupen ionizace a frekvence. Dokud zstava elektronova hustota mensi nez hodnota kritické
meze n. (udavana jako podet elektroni na cm®) a frekvence plazmatu niz$i nez frekvence
laserového zareni, muze laserovy svazek prochazet skrz plazma az k povrchu vzorku.
V opacném piipadé dochazi k tzv. ,,stinéni, kdy je Cast zaieni plazmatem absorbovéna a ¢ast
odrazena a energie svazku se ke vzorku dostava zprosttedkované¢ pomoci plazmatu. Absorpce
laserového zafeni plazmatem vede k jeho ohfevu a soucasnému rozpinani, ¢imz se i snizuje
elektronova hustota a laserovy svazek opét dopada pifimo na vzorek. Dochazi k opétovnému
odpatrovani materidlu a zvySeni hustoty plazmatu az po kritickou mez. Po celou dobu zareni
laseru se tento proces neustale opakuje, pfiCemz se plazma vysokou rychlosti rozpina ve sméru
kolmém k povrchu vzorku. Rozpindni vyvolava vznik tlakové viny, ktera je provazena
vyraznym prasknutim. Po odpafeni materidlu zistavd v materidlu ablacni krater o hloubce
nékolik mikrometra a tvaru zavislém na délce trvani pulzu [1, 6, 11].

Kromé¢ toho, Ze atomy absorbuji zéfeni laseru a nasledné mohou vyzatovat své emisni
spektrum, dochézi v plazmatu také k tzv. ,,samoabsorpci®. Ta spoc¢iva v pohlceni emitovaného
zafeni predevSim atomy stejného prvku s nizsi energii a dochdzi k ni zvlasté pii vysoké
elektronové hustot¢. Samoabsorpéni jev tedy snizuje intenzitu plazmatem vyzatfovaného
spektra a ovliviiuyje tak vysledky méteni [11].

1.5 Vyvoj plazmatu a ¢asové rozliSené méreni

Jak jiz bylo naznaceno v predchozi kapitole, vybuzené plazma se s asem velmi rychle méni,
coz ovliviiyje 1 vlastnosti jim emitovaného zafeni. V pocatecni fazi existence plazmatu dochéazi
k jeho rychlému rozpinani a prudkému nérlstu teploty. Diky vysokému stupni ionizace
a vzajemnym interakcim a sraZkdm mezi Casticemi vyzatuje plazma prevdzné kontinualni
brzdné zéfeni a zafeni rekombinujicich iontii. Pozdéji se excitované elektrony vraceji do svych
puvodnich energiovych hladin a ve stale pfevladajicim spojitém spektru, neboli pozadi, zac¢inaji
byt patrné spektralni ¢ary jednotlivych prvkd.

S postupem casu plazma chladne a spojité spektrum vyhasind. Diky tomu jsou spektralni
cary stale zietelngj$i. Tohoto jevu se vyuziva v ¢asové rozliSené spektroskopii. Zde je nutné
snimani vyzafovaného spektra pfesné nacasovat. Zacatek snimani musi byt zpozdény vzhledem
k dopadu laserového pulzu, aby spektralni ¢ary nebyly ztraceny v kontinudlnim zéafeni. Aby
vSak mély souCasné¢ i1 dostateCnou intenzitu, kterd se sniZuje spolu s Gstupem zafeni
kontinualniho, nesmi byt zpozdéni ani pfili§ velké. DileZité je také v€asné zavieni hradla, aby
nedoslo ke sniméni po vyhasnuti plazmatu a na detektor tak nebyl zaznamenan i zbyte¢ny Sum.
Zde je vidét diilezitost rychlého piepinani hradla detektoru zmifiovaného v kapitole 2.2.5.

Typicka doba otevieni hradla se pohybuje v jednotkach ps a je znazornéna na Obr. 5.
Zacatek 1 konec snimani jsou zavislé na pouzitém vzorku, typu laseru a okolni atmosféie —
zejména jejim sloZeni a tlaku [1, 2].
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vyhasinani plazmatu

typicka doba snimani zareni plazmatu

Intenzita

Laserovy pulz

1ns 10ns 100 ns Tus 10 ps

Cas od pocatku pulzu
Obr. 5 Zaznaceni obvyklé doby snimani v diagramu vyvoje intenzity zafeni plazmatu. Pfevzato z [1].

1.6 Vyhodnoceni méieni LIBS

Pti spravném nastaveni celé aparatury lze ze spektra zapsaného na detektor a pirevedeného do
pocitace ziskat informace o slozeni vzorku. To se provadi porovnanim vlnovych délek
namétenych spektralnich ¢ar a jejich intenzit s tabelovanymi hodnotami, které jsou k dispozici
napf. v online databazi NIST? [12]. Energiové prechody jednotlivych hladin kazdého prvku ve
vzorku koresponduji s ¢arami ve spektru. Z této informace je mozné vycist, které prvky byly
v plazmatu zastoupeny. Méfeni, zjiStujici které prvky jsou ve vzorku pfitomny, se oznacuje
jako kvalitativni analyza. Pii vyhodnocovani méfeni je potieba brat v potaz podminky, ve
kterych experiment probihal a mozZnost vzdjemné interference spektralnich car nékterych
pfitomnych prvki. Velkou pomoci pifi analyze muze byt fakt, Ze mnohé prvky jsou
charakterizovany nékolika spektralnimi ¢arami. Ke zna¢nému zjednoduseni vyhodnocovani
vede také znalost dalSich praktickych informaci o zkoumaném vzorku. Ptiklad typického LIBS
spektra je zachycen na Obr. 6.

Vyrazn€ naro¢néjsi je kvantitativni analyza, kterd zkoumad, v jakém mnoZstvi jsou
jednotlivé prvky ve vzorku obsaZzeny. Koncentrace zastoupenych prvki se urcuje z intenzity
jim odpovidajicich spektralnich car. Pouzivd se ktomu srovnani s intenzitou signalu
spektralnich ¢ar prvku, jehoz koncentraci zndme, v kombinaci s naméfenymi kalibraénimi daty
a z nich sestavené kalibracni kfivky. Kromé intenzity signalu ovlivituje vysledky kvantitativni
analyzy jesté spousta dalSich faktorti, coz ma podstatny vliv 1 na jeji pfesnost. Maléa ptfesnost
kvalitativni analyzy je asi nejvétSim nedostatkem metody LIBS [1-3].

3 NIST databaze atomovych spekter je rozsahla databaze spektralnich &ar, jim odpovidajicich atomil a jejich
energiovych hladin vytvotfena Narodnim institutem pro standardy a technologie Spojenych statl. Zdrojem
uvedenych dat jsou odborné ¢lanky a publikace zabyvajici se riznymi oblastmi atomové spektroskopie.
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intenzita [a.u.]
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Obr. 6 Priklad typického LIBS spektra. Pfevzato z [2].

1.7 Vyhody a nevyhody méreni pomoci LIBS

Mezi vyhody spektroskopie laserem buzeného plazmatu se fadi:

schopnost detekovat v§echny prvky

jednoduchost LIBS aparatury

nedestruktivnost

minimalni nebo zZadna ptiprava vzorku pfed méfenim

metoda umoziuje analyzu vzorkt v jakémkoli skupenstvi, vodivych i nevodivych
vysoké plosné rozliSeni

mozné prizpisobeni metody rtiznym prostfedim (napf. nebezpeénym nebo Spatné
dostupnym)

schopnost analyzovani vzorku na velké vzdalenosti

rychlost analyzy

viceprvkova analyza béhem jediného méfeni

nizké naklady na provedeni méfeni

[1-3, 6]

K hlavnim nevyhoddm metody patii:

vyrazny vliv podminek méfeni na vysledné hodnoty

nezbytnd kalibrace pro kvantitativni analyzu

mald ptesnost pii reprodukovatelnosti méieni

vysoka hodnota detekéniho limitu — asto v fddech 10% ppm (particles per milion)
nevhodnost nékterych prvka pro méfeni metodou LIBS

problém samoabsorpce
[2, 3]

11
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1.8 Vyuziti LIBS a jeji modifikace

Me¢fteni metodou LIBS poskytuje spoustu moznosti a da se tak pouzit ve velice rozmanitych
aplikacich. Velkou variabilitu ji zajiStuje aparatura, kterd existuje v riznych upravach, jez
vylepsuji nékteré jeji vlastnosti a umoziuji tak jeji pouziti v riznych podminkach.

Jednou z nejvyuzivangjSich uprav LIBS je DP LIBS (dvoupulzni LIBS) zvysujici jeji
citlivost. Dal§imi modifikacemi jsou napiiklad LIBS s dalkovou detekci (rLIBS), kombinace
se spektroskopii laserem indukované fluorescence (LIBS+LIFS) nebo bezkalibracni analyza
pomoci LIBS (CF-LIBS).

V praxi je metoda aplikovana v riznych odvétvich védy i primyslu. Mezi jeji vyuziti
patii napiiklad analyza sloZeni kovovych slitin nebo kontrola zneciSténi Zivotniho prostedi
(pritomnosti nebezpecnych latek). Své uplatnéni nachazi také v restauratorstvi a archeologii,
pfi studiu ¢asti rostlin, ve farmaceutickém primyslu nebo pro vojenské ucely. Za zminku stoji
také nasazeni LIBS v programech NASA pro zkoumani povrchti planet. Dalsi Gipravy a vyuZiti
LIBS jsou zminovany v [1-3, 6, 7].

12
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2 Faktory ovliviigjici kvalitu méreni

Na piesnost méfeni metodou LIBS ma vliv mnoho faktort. Ty se tykaji mechanickych
vlastnosti vzorku, prostfedi, ve kterém experiment probihd, pouzité aparatury a jejiho nastaveni
nebo metody zpracovani vysledkl. V nasledujicich podkapitolach budou uvedeny ty faktory,
které se pfi méfeni nejvice projevuji, anebo faktory pfimo souvisejici s problematikou prace.

2.1 Vzdalenost mezi ¢ockou a vzorkem

Jednim z vyznamnych faktori ovliviiyjicich vysledky LIBS méfeni je vzdalenost mezi Cockou
a vzorkem — LTSD (z anglického ,lens to sample distance®). Tato vzdalenost ovliviluje
vlastnosti vzniklého plazmatu (jeho teplotu a tvar), intenzitu jim vyzafované¢ho spektra,
mnozstvi ablatovaného materidlu a miru poSkozeni vzorku [5]. Podle [13] dosahuji vyse
zminéné parametry plazmatu svého maxima, pokud se vzdalenost mezi cockou a vzorkem
pohybuje okolo ohniskové vzdalenosti cocky. Spravné nastaveni fokusacni optiky prokazatelné
ovliviiuje pomér mezi signalem spektralnich car a pozadim [3].

x100_ 100 s %100 100 pm =

%100 100 hd 1410 5 ' ‘ X100 100 fim

Obr. 7 Snimky kraterti potizené rastrovacim elektronovym mikroskopem (matrice Fe, energie pulzu
296 mJ, 60 pulzi, argonova atmosféra o tlaku 4000 Pa). Hodnoty v obrazku udavaji vzdalenost cocky
od vzorku. Pievzato z [14].

V [14] je popsano, jak se v zavislosti na této vzdalenosti méni rozméry krateru. Nachazi-li se
povrch vzorku v ohniskové roviné Cocky, bude mit krater maximélni hloubku a minimalni
primér. S rostouci odchylkou od ohniskové vzdalenosti (ve sméru pod povrch vzorku i nad néj)
se bude hloubka krateru zmenSovat a jeho primér poroste. Snimky kraterd pfi riznych
vzdalenostech mezi ¢ockou a vzorkem jsou zachyceny na Obr. 7.
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Z dalSiho méteni bylo zjisténo, Ze intenzita spektralnich ¢ar dosahuje nejvyssich hodnot,
pokud je ohniskova rovina lehce nad povrchem vzorku. Pfiblizuje-li se ohniskova rovina ke
vzorku, intenzita zafeni mirné klesa a pod povrchem vzorku opét roste az do urcité vzdalenosti.
Tento jev je mozné sledovat i na Obr. 8, kde jsou zaznamenany vysledky méteni pro intenzity
¢ar riznych prvki. Stejné poznatky jsou uvedeny i v [15] s vysvétlenim, Ze pokud je vzorek
prili§ blizko ¢ocky, nemiize byt plazma indukovano atmosférou, ale pouze materialem na
povrchu vzorku, a je proto ploché a studené. Naopak nejlepSich podminek je dosazeno, pokud
je plazma indukovano v atmosféfe v bezprostiedni blizkosti povrchu vzorku®. Aby vsak bylo
zabranéno prurazu okolni atmosféry jesté pred dopadem laserového svazku na povrch vzorku,
je vhodné volit vzdalenost mezi ¢ockou a vzorkem tak, aby se ohniskové rovina nachazela
uvnitt vzorku [14]. Snimky plazmatu vzniklého na povrsich v riznych vzdalenostech od
ohniska ¢ocky jsou na Obr. 9 a Obr. 10.

24000 -

21000

Intenzita [a. u.]

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
Vzdalenost mezi cockou a vzorkem (LTSD) [mm]

Obr. 8 Vyvoj intenzity® zafeni s rostouci vzdalenosti mezi ¢ockou a vzorkem.
Ptevzato a upraveno z [1].

Behnam Ashrafkhani a kol. [5] zjistili, Ze spravné nastaveni vzdalenosti mezi co¢kou a vzorkem
ovliviiyje stabilitu a opakovatelnost méteni, dale navrhli zpisob kompenzace tohoto jevu. Ve
svém c¢lanku popisuji jimi navrzeny opticky autofokusacni systém, s jehoz vyuzitim dosahli
u opakované¢ho méfeni vyrazného snizeni relativni smérodatné odchylky. Obecné lze fici, Ze
zajisténi srovnatelnych podminek vzniku plazmatu ptispiva ke stabilit¢ méteni.

4 Je-li vzorek umistén piimo v ohnisku docky, vytvaii se kolem hlavniho plazmatu Zhavy prstenec, ktery snizuje
kvalitu vysledkl. Prstenec vznika pravdépodobné rozptylenim materialu. Zteteln€ je vidét na Obr. 10 e nebo na
Obr. 11b.

3 Intenzita [W.m™] je zde uvadéna v arbitrarnich jednotkach (a. u. — arbitrary unit), které neuvadi pfesnou hodnotu
intenzity, ale slouzi k uréeni poméru mezi jednotlivymi naméfenymi hodnotami.
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Jak jiz bylo zminéno vyse, vzdalenost mezi ¢o¢kou a vzorkem ma vliv také na tvar
ateplotu plazmatu. Se zménou zaostieni se vném tedy zméni i prostorové uspoiadani
jednotlivych prvkil, které je ovlivnéno i jejich rozdilnou teplotou tani a varu. Rozdilné
rozmisténi médi a zinku v plazmatu mosazi pii riznych optickych podminkach je zobrazeno na
Obr. 11.

Al (II)

155 mm 150 mm 145 mm 140 mm 135 mm

Obr. 9 Snimky zobrazujici emise Al (I) a Al (II) pro ¢ocku s ohniskovou vzdalenosti 150 mm pfi
zpozdéni detektoru ts= 0,69 us a dob¢ snimani t, = 0,5 us. Pfevzato z [16].

LAt
ENDOE

Obr. 10 Snimky plazmatu pro vzorky ve vzdalenostech 260, 150, 40, 15 a 0 mm pied ohniskem cocky
(tazeno od snimku a ke snimku e). Ohniskova vzdalenost cocky byla 400 mm.

Ptevzato a upraveno z [15].

2.2 Uhel dopadu laserového svazku na vzorek

Dal$im parametrem, ktery méni podminky vzniku a vyvoje plazmatu a ovliviiuyje kvalitu
prostorovych chemickych map, je tthel mezi laserovym svazkem a normalou povrchu vzorku.
Studiem vlivu tohoto parametru na vyvoj plazmatu se zabyvaji napt. R. Multari a D. Cremers
v [11]. Méfeni bylo provedeno pro rozsah thli 0°-60° a byla zajisténa konstantni vzdalenost
mezi ¢ockou a bodem dopadu laserového svazku na povrch vzorku. Experiment ukézal, Ze do
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0,11 ps od pocatku pulzu se plazma $itilo ve sméru laserového svazku, avsak od 0,11 ps dale
se plazma vyvijelo ve sméru kolmém k povrchu vzorku a jevilo znamky symetrie kolem
normaly k povrchu. Toto chovani plazmatu Ize zdtivodnit vysokym tlakem v blizkosti povrchu
vzorku, ktery zapficinuje, Ze k expanzi par dochazi ve sméru kolmém k jeho povrchu.

Obr. 11 Spektralné rozliSené snimky plazmatu mosazi pro riizné optické podminky: a) =400 mm,
LTSD =400 mm; b) f=400 mm LTSD = 360 mm; c¢) f= 1000 mm, LTSD = 385 mm; d) f= 150 mm,
LTSD = 250 mm. Pfevzato a upraveno z [15].
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Uhel dopadu laserového svazku [°]
Obr. 12 Diagram zavislosti hodnoty maximalni naméfené intenzity emisniho signalu na tthlu mezi

laserovym svazkem a povrchem vzorku. Hodnoty jsou normalizovany vzhledem k intenzit€ pii
nulovém sklonu. Pievzato a upraveno z [11].

Z vysledkii méteni zobrazenych na Obr. 12 lze vy¢ist, Ze intenzita prvkové emise s rostoucim
uhlem klesala az do svého minima pii sklonu 50°. Pokles emise se projevil zejména
u ionizovanych prvki. S rostoucim tthlem sklonu mezi 50° a 60° intenzita emise op¢€t narustala,
tentokrat vSak vyraznéji u prvki neutralnich, nez u ionizovanych. Moznym vysvétlenim tohoto
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trendu je ptredpoklad, ze proud atomu Sificich se ve sméru kolmém k povrchu se s thlem
rostoucim do 50° stidle mén¢ piekryva s pivodnim plazmatem vybuzenym laserem na povrchu
vzorku. Od 50° toto piekryti opét roste a spolu s nim 1 intenzita atomové emise [11]. Vzhledem
ke konickému tvaru laserového svazku lze s rostoucim sklonem také uvazovat snizeni plosné
hustoty vykonu laseru na povrchu vzorku. Emise plazmatu pro uhly 0°, 30° a 50° v ¢asech 4,81
us a 49,81 us je zachycena na Obr. 13 a ¢asovy vyvoj plazmatu pro thel 50° na Obr. 14. Na
obou obrazcich je patrnd symetrie plazmatu kolem normaly k povrchu a jeho Sifeni ve sméru
této normaly. Podobné jako intenzita emise prvka se v zavislosti na sklonu vzorku vyviji 1
teplota plazmatu [16].

OO
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9.81 us 0.51 us

S S x
' "
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50° 2 -
W i / 5
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Obr. 13 Snimky plazmatu pro uhly 0°, 30°,
50° v Case 4,81 ps a 49,81 ps.
Pievzato z [16].

Obr. 14 Casovy vyvoj plazmatu pii sklonu
vzorku 50°. Pfevzato a upraveno z [17].

2.3 Vliv po¢tu akumulovanych laserovych pulzi

Jednim z faktorti, se kterym podstatné souvisi ptesnost méfeni, je fluktuace detekovaného
signalu. Ta je zplisobena nestabilitou laseru, ménici se odrazivosti povrchu vzorku a dal§imi
parametry, na kterych jsou vznik a vyvoj plazmatu nelinedrné zavislé. Takto zaptic¢inéné
odchylky lze minimalizovat opakovanim vystielli a naslednou akumulaci takto vznikajiciho
signalu. Relativni smérodatna odchylka (%RSD) se tak vyrazné€ snizi. Experimenty studujici
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2 Faktory ovliviujici kvalitu méreni

zlepseni vysledkll zvySenim poctu laserovych pulzi jsou popsany napt. v [3] a [18], v obou
ptfipadech byla zjiSténa vyraznad zdvislost pfesnosti méfeni na poctu akumulovanych pulzi,
potvrzujici vyhody této metody.

2.4 Zpozdéni detektoru (Gate delay)

Nastavitelnost zpozdéni detektoru je néstroj, kterym lze v ¢asové rozlisené spektroskopii ziskat
optimalni pomér mezi signalem spektralnich ¢ar a kontinudlnim zafenim, a to diky faktu, ze
druhé zminéné vyhasina rychleji. Zpozdéni je nutné volit dostatecné velké, aby na detektor
nebylo zaznamendno zbytecné velké mnozstvi Sumu, ale na druhou stranu pfi piili§ velkém
zpozdéni by spektralni ¢ary nemély potiebnou intenzitu.

Autofi ¢lanku [18] pii porovnavani spekter obdrzenych z jednotlivych laserovych pulzt
zjistili zavislost mezi zpozdénim detektoru a relativni smérodatnou odchylkou a mezi
zpozdénim detektoru a pomérem signalu spektralnich ¢ar ke kontinudlnimu zéfeni (S/BN —
signal to background noise ratio). Zatimco RSD se zpozdénim detektoru stale vyrazné rostla,
pomér S/BN se v urcitém Case témet ustalil a dale rostl jiz jen nepatrné, jak je vidét na Obr. 15.
Po spojeni téchto dvou zavislosti byl ur€en jako optimélni zpozdéni detektoru ¢as 6 ps
odpovidajici ustadleni poméru mezi intenzitou signalu a pozadi.

22- T T T T T T T T ! T ] ' L S T ™ T T T P——
201 (13 11 ! | =000 .
—_— 1 L] - = . -
£ 181 ) I'T_ 3% {1 = 1 1
EI o . - s L] = %
% 16 31 L ] | 40001 .
144 [ w® | 1 2 . . s
211" ] s . .
 l 0
10 r y y e v - = . 1 . v r r - - . . v
02 4 6 R 10 17 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zpozdéni detektoru [us] Zpozdéni detektoru [us]

Obr. 15 Vysledky méfeni zavislosti %RSD a S/BN na zpozdéni detektoru. Pfevzato a upraveno z [18].

2.5 Energie a ploSna hustota vykonu laseru

Plosné hustota vykonu laserového svazku je parametr ur¢eny vykonem laseru a fokusacni
optikou. Jeho hodnota se musi pohybovat v jistych mezich — musi byt dostatecné vysoka, aby
mohlo dojit k vytvoteni plazmatu, ale zarovenn nesmi dosdhnout hodnoty, pii které by doslo
k prirazu atmosféry jesté¢ pfed dopadem svazku na vzorek. Podle experimentii a zavért
uvedenych v [3] srostouci ploSnou hustotou vykonu roste intenzita spektralnich car, ale
iintenzita Sumu a Sitka spektralnich ¢ar. Zatimco vSak Sum nabyva nejvysSich intenzit
v blizkosti povrchu vzorku a s rostouci vzdalenosti od n¢j klesd, rovina maximalni intenzity
spektralnich ¢ar se pro vyssi hodnoty plosné hustoty vykonu posouva déale od vzorku
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2 Faktory ovliviiujici kvalitu méreni

(viz Obr. 16). Plo$na hustota vykonu ma vliv také na miru samoabsorpce, a to tak, Ze s jejim
nartistem se samoabsorpce snizuje.

Poloha roviny maximalni mtenzity [mm|

Hustota vykonu [GW/cm?]

Obr. 16 Vzdalenost roviny maximalni intenzity od povrchu vzorku v zavislosti na plo$né hustoté
vykonu pro Cu(l). Pfevzato a upraveno z [19].

S energii pouzitého laseru se také méni rozmé&ry a tvar plazmatu. Pfi nizké energii laseru ma
plazma téméf hemisféricky tvar a s rostouci energii se prodluzuje ve sméru zdroje laserového
pulzu a nar@sta i mnozstvi ablatovaného materialu.

2.6 Chemickeé sloZeni a tlak okolni atmosféry

Na ¢asovy vyvoj plazmatu a na vlastnosti vyzafovaného spektra ma vliv také tlak a chemické
sloZeni plynu, ve kterém méfeni probiha. Obecné dochazi za nizsiho tlaku k rychlej$i expanzi
plazmatu. Tlak okolni atmosféry tedy piimo ovliviiuje jeho hustotu. S rostoucim tlakem hustota
plazmatu roste, tim se zvySuje i mnozstvi plazmatem pohlcené energie z laserového pulzu
(atudiz 1 teplota plazmatu a intenzita emitovaného zatreni). K povrchu vzorku se tak dostava
méné energie, coZz ma za ndsledek 1sniZeni mnoZstvi ablatovan¢ho materidlu. Naopak
s klesajicim tlakem se zvySuje rozdil mezi intenzitou signalu spektralnich ¢ar a kontinualniho
zafeni na pozadi.

Okolni plyn byva také oznacovan jako naraznikovy, jelikoZ brani rozpinani plazmatu.
Soucasné vSak z plazmatu odvadi teplo a je proto podstatnd hodnota jeho tepelné vodivosti.
Diky své nizké tepelné vodivosti a dobré schopnosti generovat plazma (vysoké ionizacni
energii) se jevi jako vhodny plyn argon. Plazma vzniklé v argonové atmosféfe vykazuje
vysokou teplotu a hustotu elektronti. Nizk4 hodnota tepelné vodivosti navic prodluzuje dobu
chladnuti plazmatu. Pfi tlaku 10°~10° Pa argonova atmosféra snizuje molekularni interferenci
a zvySuje intenzitu zafeni. Za vysSich tlakit mize byt vhodnym plynem pro okolni atmosféru
napf. neon nebo helium. Expanze plazmatu a emise spektralni ¢ary Al (I) 365,15 nm ve
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2 Faktory ovliviujici kvalitu méreni

vzduchu, argonu a heliu za riznych tlakii je zobrazena na Obr. 17. Ve vzduchu a v argonu
dosahovala intenzita Al (I) vrcholu pii tlaku 100 Torr®, zatimco u helia pii tlaku 760 Torr.

760 Torr 100 Torr 10 Torr

vzduch Q
P>)

argon

helium

Obr. 17 Zobrazeni emisni &ary Al (I) v laserem buzeném plazmatu p¥i riizné okolni atmosféte. Cerné
kontury vyznacuji hladiny emisni intenzity. Pfevzato a upraveno z [3].

Na snimcich na Obr. 18 je zachyceno, jak se 1i$i vzhled plazmatu vzniklého ve vzduchu pro
hodnoty tlaku od 0,005 do 585 Torr. Nejsilnéjsi signal prvkové emise byl zaznamenan pro
rozmezi tlaka 10—100 Torr.

Kromé $itky a intenzity spektralnich Car se tlak a slozeni atmosféry projevuji také na
pritomnosti samoabsorp¢niho jevu. K samoabsorpci dochdzi v ¢asti plazmatu blizko povrchu
vzorku a jeji vyskyt s rostoucim tlakem klesa. U riiznych plynt se v§ak vliv samoabsorpce 1isi.
Naptiklad v heliové nebo neonové atmosfére dochdzi k samoabsorpci i pti tlaku 760 Torr,
zatimco v argonu az pii tlaku kolem 200 Torr [2, 3].

Velmi specifickym prostfedim vzniku plazmatu je vakuum, jelikoz v ném nedochazi
k naraznikovému jevu ani k ochlazovani plazmatu okolni atmosférou. Experiment provadény
ve vakuové komoie a jeho vysledky jsou popsany v [20]. Pozoruhodnym jevem bylo velmi
vyrazné sniZzeni intenzity Sumu, zatimco intenzita signalu vzrostla. Vysledné porovnani
intenzity signalu a kontinudlniho zafeni z tohoto méfeni je na Obr. 19.

61 Torr (nebo také 1 mm Hg) odpovida tlaku vyvolanému sloupcem rtuti o vySce 1 mm. 1 Torr = 133,322 Pa;
760 Torr = 1 atm.
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585 Torr 300 Torr 100 Torr

i v ¢

10 Torr 1 Torr 0.1 Torr 0.005 Torr

Obr. 18 Snimky plazmatu vzniklych ve vzduchu pro rozmezi tlaki 0,005-585 Torr.
Prevzato z [3].
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Obr. 19 Porovnani intenzity spektralni ¢ary Zn(I) a Sumu na pozadi. Experiment byl proveden
s laserem o energii 26 mJ a vzorkem z mosazi s obsahem zinku 3%. Pfevzato a upraveno z [3].
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3 Klinovitost a jeji kompenzace

3.1 Vliv klinovitosti na méreni

Problémem, kterym se zabyva tato prace, je korekce nepiesnosti zptisobenych klinovitosti
vzorku. Klinovitosti se rozumi sklon rovinného povrchu vzorku, neboli vychyleni jeho normaly
od osy laserového svazku.

Lze predpokladat, ze v disledku sklonu povrchu vzorku se zvétsi plocha ozatovana
laserovym pulzem. Dochazi tedy k rastu priméru vzniklého krateru a ploSna hustota vykonu
laseru na vzorku s rostoucim stupném klinovitosti naopak klesa. Pfi zmén¢€ polohy na povrchu
vzorku se méni také vzdalenost mezi co€kou a vzorkem.

Klinovitost vzorku zplisobuje snizeni intenzity zafeni plazmatu s rostouci vzdalenosti
povrchu vzorku od roviny ostrosti, zvysuje fluktuaci intenzity zafeni a omezuje velikost plochy,
na které je mozné provést mefeni. Navrzena metoda by tedy méla eliminovat nebo alesponi
minimalizovat tyto nezadouci jevy, které jsou s klinovitosti vzorku spojené.

3.2 Popis metody pro kompenzaci klinovitosti
Metoda zvolend pro kompenzaci klinovitosti je zaloZena na nalezeni roviny rovnobézné
s povrchem vzorku tak, aby byla zachovana konstantni vzdalenost mezi vzorkem a rovinou
ostrosti. Tim by se méla snizit fluktuace intenzity zafeni naméteného spektra. Soucasné by mélo
byt umoznéno provést méteni na celé plose povrchu vzorku.

K jednozna¢nému urceni roviny stac¢i nalezeni alespon tii bodl nélezicich této roving.
I pomérné mald odchylka pii urceni nékterého z bodii se vSak vyrazné projevi na poloze
kompenzacni roviny. Z toho divodu je vhodné vybrat vétsi pocet bodi, kterymi je rovina
aproximovana (viz Obr. 20). Obecné je mozné zvolit libovolny pocet n fokusac¢nich bodd, pro
ktery plati, ze n > 3.

Pro aproximaci byla zvolena rovina, pro kterou plati, Ze soucet ¢tverci kolmych
vzdalenosti jednotlivych bodt od této roviny je minimalni. Nasledujici postup vychazi z metody
popsané v [21].

Rovina je ur¢ena bodem c a vektorem v,. Méjme mnoZinu bodid v prostoru (pj,...,pn),
pak soucet ¢tvercli vzdalenosti bodl od roviny je dan rovnici:

min  ~Y% ((p; — ©)"n)?, 3.1)

clinl[=1 1

kde (pi— c)’n je kolma vzdalenost mezi bodem p; a rovinou. Bod ¢ je z tohoto vztahu vyjadien
jako:

1
c= ~¥Lipi (32)

Nyni lze urcit matici A ve tvaru

A= [pl_CIPZ_CI"'rpn_CL (33)

jejiz rozmér je pro prostorovou ulohu 3 x n.
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Pro ur¢eni normdlového vektoru hledané roviny se provede singularni rozklad matice A
(SVD - singular value decomposition), ktery spoc¢iva v rozlozeni matice A na matice U, S a V:

A=USVT, (3.4)

pro které plati, Ze pokud Ae R™*™ pak Ue R™*™ a Ve R™ ™ jsou ortogonalni matice
a S e R™*™je diagonalni matice singularnich hodnot ¢, = g, = -+ = g, = 0,7 = min(m, n).
Normalovy vektor roviny ve 3D prostoru je zde dan tfetim sloupcem matice U ve forme:

v, = (a,b,c). (3.5
Po dosazeni bodu ¢ do rovnice:
ax+by+cz+d=0, (3.6)

a vypocteni hodnoty d je jednoznaéné urcena rovnice hledané roviny.

Pro dosazeni vyssi presnosti je mozné porovnat vzdalenosti jednotlivych bodi od
kompenzac¢ni roviny a vybrat jen ty z nich, jejichz odchylka od roviny nepiekracuje zadanou
mezni hodnotu. Z téchto vybranych boda se poté vytvoii nova rovina.
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Obr. 20 Zobrazeni kompenzaéni roviny prolozené desiti fokusacnimi body.
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4 Experimentalni ovéreni navrzené metody

4.1 Popis aparatury

Pro experimentalni ovéfeni navrzené metody byla pouzita sestava Sci-Trace (Atomtrace)
v laboratofi Stfedoevropského technologického institutu CEITEC pii Vysokém uceni
technickém v Brn¢€. Sci-Trace se sklada z pristrojové skiin€ a na ni umisténé vzduchotésné
interakéni komory, kterd umoznuje provedeni experimentu v rdznych plynech o tlaku
1-1300 mbar. Interak¢ni komora ma fadu vstupi slouzicich napiiklad ke sledovani vzorku,
zaostfeni laserového svazku, nebo sbéru zafeni emitovaného plazmatem. Uvnitt komory se
nachazi motorizovany stolek s moznosti pohybu ve tfech osach a krokem 2 pm. Komora je
ovladdana softwarem umoziiujicim mimo jiné i automatické zaostfovani ablacniho laseru a
vytvareni dvourozmérnych chemickych map.

Soucasti sestavy je pulzni Q-Switch FPSS” Nd:YAG laser Quantel CFR Ultra generujici
zateni o vinové délce 532 nm, délce pulzu odpovidajici 10 ns a priméru 8 mm. Laserovy svazek
je do komory veden soustavou zrcadel. Na vzorek je zaostfen tripletem cocek (Sill Optics)
o ohniskové vzdalenosti 24,5 mm.

Ke sbéru a transportu zafeni plazmatu do echelle spektrometru Emu-65 (Catalina
Scientific) slouzi refrakéni kolimator sloZeny z jednopalcovych UV ¢ocek 100 mm CaF» + 75
mm UVFS (Thorlabs) a optické vlakno o priméru jadra 400 pm.

Rozlozené spektrum je zachyceno na EMCCD kameru Falcon Blue (Raptor Photonics).

Zpozdéni detektoru a doba otevieni hradla je fizena pulznim generatorem Sapphire 9200
(Quantum Composers) a fidici elektronikou.

Cela Sci-Trace sestava je zobrazena na Obr. 21.

4.2 Nastaveni aparatury
Pti experimentu byla klinovitost povrchu vzorku vytvofena jeho naklonénim kolem osy y
pomoci stolku s posuvnym Sroubem o rozte¢i 1 mm, ktery umozioval jednoduché nastaveni
velikosti sklonu (viz Obr. 22).

Mapa laserem ostfelovanych bodl se skladala z 10 x 10 bodl na ploSe 10 x 3,5 mm
a jeji delsi strana lezela ve sméru sklonu povrchu vzorku, aby bylo mozné 1épe sledovat vliv
klinovitosti s rostoucimi soufadnicemi v ose X.

Pro vSechna méfeni byly pfi experimentu pouzity vzorky z oceli 1.0120. Nastavitelné
parametry aparatury se mezi méfenimi nemenily a jsou uvedeny v Tab. 1.

TFPSS (Flashlamp pumped solid state) laser — lampou buzeny pevnolatkovy laser — je druh laserd, ktery k pfeméng
elektrické energie na energii elektromagnetického zafeni vyuziva lampu plnénou plynem (Casto xenonem nebo
kryptonem) [22].
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Nd:YAG laser

Spektrometr

Piistrojova skiin

Interakéni komora

Fokusacni a sbérna optika

Obr. 21 Snimky Sci-Trace aparatury pouzivané pfi experimentu.
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Obr. 22 Naklonéni vzorku pomoci stolku s posuvnym Sroubem.

Tab. 1 Parametry pouZité aparatury.

Energie laseru: 80 mJ
Zpozdéni Q-spinace: 275 ps
Usporadani sbérné optiky: pod uihlem
Zpozdéni detektoru: 1500 ns
g;fjih mérenych vinovych 200—1500 nm
RozliSeni vinovych délek: 0,02 nm

4.3 Provedeni experimentu

Kvili moZznosti porovnani vysledkii bylo méteni provedeno nejprve pro vzorek, jehoz povrch

byl kolmy na osu laserového svazku, a poté pro vzorky vykazujici riznou miru klinovitosti.
Kompenzace klinovitosti byla provedena dvéma zplsoby — priimérnou vyskou

a nalezenim vhodné roviny odpovidajici klinovitosti vzorku.

4.3.1 Kompenzace primérnou vySkou

Kompenzace primérnou vyskou tkvi v zaostfeni na stfed mapy. Rovina ostrosti pak protina
povrch vzorku v tomto misté. Pro kompenzaci primérnou vyskou by mélo byt nejpresné;si
meéfeni pravé pro stiedové body na ose x. Ve sméru stoupani vzorku dochazi k preostient,
naopak ve sméru klesani k podostieni a tim padem 1 k prirazu atmosféry pted dopadem laseru
na vzorek.

4.3.2 Kompenzace algoritmem

Pro kompenzaci metodou popsanou v kapitole 3.2 bylo potieba urcit body pro aproximaci
roviny. Zde je z divodu mozné chyby manudlniho zaostfovani vhodné volit vétsi pocet boda
s dostate¢nou vzdalenosti mezi sebou. Vybrané polohy fokusac¢nich bodl jsou zndzornény na
Obr. 23.
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ostielovany bod o/ fokusacni bod
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Obr. 23 Rozmisténi fokusacnich bodt kolem mapy méfenych bodii.

Prostorové soufadnice téchto bodti byly vlozeny do algoritmu vytvoieného v programu Matlab,
ktery jimi aproximoval rovinu. Nasledn¢ byly do rovnice roviny dosazeny x a y soufadnice bodi
mapy a tak byly nalezeny jejich nové soufadnice z. Jednotlivé body byly poté ostielovany
v poradi naznaceném na Obr. 23. Jednoduché zndzornéni polohy roviny ostrosti vzhledem
k povrchu vzorku je zobrazeno na Obr. 24.

[T~
A A A

Obr. 24 Poloha roviny ostrosti 7 vzhledem ke vzorku /" naklonénému o thel a (a — bez kompenzace,
b — kompenzace primérnou vyskou, ¢ — kompenzace nalezenim vhodné roviny).
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S Vyhodnoceni experimentu

5.1 Volba spektralni ¢ary

K vyhodnoceni experimentu bylo potifeba z namétenych dat vybrat konkrétni spektralni caru.
Ta byla volena tak, aby se v jejim blizkém okoli nenachazely prvky, které se mohou vyskytovat
v atmosfére. Jako vhodné spektrum byl zvolen rozsah vinovych délek mezi 200500 nm a z n¢j
vybrany spektralni ¢ary snejvysSi intenzitou (Obr. 25). Vybrané spektralni cary byly
porovnany s online databdzi atomovych spektralnich ¢ar NIST [12] (viz.Tab. 2). Jak je vidét
ina Obr. 25, diky dostatecné energii laseru nebylo naméfeno témét zadné zareni na pozadi.
Diky tomu mohly byt k vyhodnoceni pouzity pifimo naméiené hodnoty, aniz by se od nich
pozadi muselo odecitat.
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Obr. 25 Cast spektra neklinovitého vzorku s vybérem spektralnich Gar o nejvyssi intenzité.

Tab. 2 Zvolené vinové délky.

Vinova

délka [nm] Prvek
404,606 Fel
430,790 Fel
438,354 Fel
440,502 Fel

5.2 Vyhodnoceni vysledkii na zakladé priamérné intenzity a celkové RSD
Po zpracovani ziskanych dat byly jako kritéria k posouzeni kvality méfeni vybrany relativni
smérodatna odchylka (RSD)? a priimérnd intenzita spektralni ¢ary. Viechny obdrzené vysledky

8 RSD je zde spotitdna jako soudet &tvercti smérodatnych odchylek pro jednotlivé fady bodii se shodnymi
soufadnicemi x podéleny primérnou intenzitou.
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se pro vybrané vinové délky témét shoduji, proto jsou dale prezentovany pouze hodnoty pro
vlnovou délku 438,354 nm.

Tab. 3 a 4 porovnavaji vysledky pro méteni bez kompenzace klinovitosti, s kompenzaci
primérnou vyskou a s kompenzaci pomoci algoritmu. Z tabulek vyplyva, ze s vyjimkou sklonu
1,04° dochézi pouzitim kompenzace pomoci algoritmu k nariistu praimérné intenzity spektra
a je mozné sledovat i mirné snizeni RSD. Vysledky, kterych bylo dosazeno pii kompenzaci
prumérnou vyskou, jsou pomérné nestabilni.

Tab. 3 Hodnoty primérné intenzity a RSD podle miry klinovitosti vzorku
a typu méreni.

sklon méieni kompenzovano kompenzovano
vzorku bez kompenzace primérnou vySkou pomoci SVD
ahel [°] mte[‘iﬁ RSD [%] ‘“te[‘:fllf]‘ RSD [%] mte[l:f:f]‘ RSD [%]
0 11092,73 13,75 - - - -
1,04 13393,96 11,43 12423,19 10,87 13342,23 12,07
4,02 11268,85 9,30 11787,73 11,66 13574,97 8,20
10,45 43928,85 11,76 45312,40 11,76 55822,88 11,38
14,64 35461,67 12,12 49139,60 10,11 55824,77 10,51

Tab. 4 Procentualni vyjadi‘eni hodnot primérné intenzity a RSD pro oba zpiisoby
kompenzace vzhledem k méfeni bez kompenzace.

sklon kompenzovano kompenzovano
vzorku primérnou vySkou pomoci SVD
uhel [°] intenzita [%] RSD [%] intenzita [%] RSD [%]
1,04 92,75 95,09 99,61 105,63
4,02 104,61 125,38 120,47 88,19
10,45 103,15 100,03 127,08 96,77
14,64 138,57 83,41 157,42 86,69

5.3 Vyhodnoceni vysledki na zakladé grafti priimérné intenzity a RSD
Dals$im poZadavkem byla stabilizace intenzity zafeni a RSD v zavislosti na posunuti v sméru
sklonu vzorku. Vyvoj primérné intenzity a RSD v zavislosti na soufadnici x pro méfeni bez
kompenzace a s kompenzaci pomoci algoritmu je mozné porovnat z grafii na Obr. 26-29.
Vysledky pro kompenzaci primérmou vySkou uvadény nejsou, jelikoZz nevykazuji zlepSeni
vzhledem k méfeni bez kompenzace.

O méfeni bez kompenzace 1ze obecné fici, ze s rostouci mirou klinovitosti pfi posunu
ve smeru osy x intenzita zareni stale prudceji klesa a RSD roste, zatimco pro méteni s pouzitim
kompenzacni metody zlistava intenzita zafeni 1 RSD béhem celého méfeni témét konstantni.
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Obr. 26 Porovnani zavislosti intenzit na posunuti ve sméru x pro mefeni bez kompenzace
a s kompenzaci pomoci SVD pti sklonu 1,04°.
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Obr. 27 Porovnani zavislosti RSD na posunuti ve sméru x pro méfeni bez kompenzace
a s kompenzaci pomoci SVD pfi sklonu 1,04°.
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Obr. 28 Porovnani zavislosti intenzit na posunuti ve sméru x pro mefeni bez kompenzace
a s kompenzaci pomoci SVD pti sklonu 14,64°.
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Obr. 29 Porovnani zavislosti RSD na posunuti ve sméru x pro méfeni bez kompenzace
a s kompenzaci pomoci SVD pfi sklonu 14,64°.
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5.4 Vyhodnoceni vysledki na zakladé Cetnosti intenzit

ZlepsSeni kvality ziskanych dat pti méfeni s kompenzaci potvrzuji také histogramy na Obr. 30
a 31 zobrazujici Cetnosti intenzit v rdmci celého méteni. Z vysledkl je vidét zvyseni Cetnosti
sttednich hodnot a sniZeni rozptylu intenzity pii pouziti kompenza¢ni metody.

45 y 45
40 40
35 35

1 12 14 16 1.8 1 12 14 16 1.8
intenzita [a.u.] w107 intenzita [a.u.] w10
Méieni bez kompenzace Méfeni s kompenzaci

Obr. 30 Porovnani zavislosti RSD na posunuti ve sméru x pro méteni bez kompenzace
a s kompenzaci pomoci SVD pti sklonu 1,04°.

45 45

40 40

35 35t
_ 30 __3o0f
% 25 W 257
= =
£ 20 =20t
Eli] »2

15

10

5

0

2 4 ] 8 10 4.5 5 55 & 6.5 7
intenzita [a.u.] «10% intenzita [a.u.] «10%
Mg¢éteni bez kompenzace Meéteni s kompenzaci

Obr. 31 Porovnani zavislosti RSD na posunuti ve sméru x pro méfeni bez kompenzace
a s kompenzaci pomoci SVD pfi sklonu 14,64° (osy intenzit nemaji shodné métitko).
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Vyhodnoceni experimentu potvrzuje, ze s pouzitim navrzené metody je dosaZeno stabilngjSich
a spolehlivéjsich vysledkli. Metoda také zajistuje srovnatelné podminky pro celé meéteni
a umoziuje analyzovat rozsahlejsi oblasti na povrchu vzorku.

Pti ostielovani vzorku bez pouziti kompenzacni metody nebo s kompenzaci primérnou
vyskou dochazi zvlaste pti vétSich sklonech povrchu vzorku k rstu primeéru krateru. Pfi méteni
metodou nalezeni vhodné roviny se velikost krateru v pritbéhu méfeni nemeéni.
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6 Zavér

Dulezitymi piedpoklady chemického mapovani ve spektroskopii laserem buzeného plazmatu
jsou srovnatelné vysledky vradmci celého méfeni (tzn. co nejmensi fluktuace intenzity
plazmatem emitovaného zateni). S tim souvisi i zajisténi stalych podminek béhem experimentu.
V piipadé¢ klinovitosti vzorku, kterou se zabyva tato bakalarska prace, se jednd predevSim
o zachovani konstantni vzdalenosti mezi ¢oCkou a vzorkem pii posunu ve sméru sklonu
povrchu vzorku.

Prvni cast bakalaiské prace ma teoreticky charakter. V tivodni kapitole byly nastinény
zékladni poznatky o metodé LIBS tykajici se jejich vyhod a vyuziti a pouzivané aparatury.
Nasledoval stru¢ny popis vzniku, vyvoje a vlastnosti laserem buzené¢ho plazmatu. Zavérem
teoretické ¢asti byla provedena reSerSe proménnych ovliviiujicich vysledky LIBS experimentu.

Druha cast prace se zabyvala kompenzaci klinovitosti vzorkll. Kompenzace byla
provedena dvéma zplsoby — primérnou vysSkou a pomoci navrzeného algoritmu v programu
Matlab.

Kompenzace primérnou vySkou vychazela ze zaostfeni na stfed zkoumané oblasti
vzorku. Vysledky této metody vSak neptinesly vyrazné zlepSeni.

Navrzeny algoritmus pro kompenzaci je zalozen na zajisténi stalé LTSD pro celé
méteni. Realizace této metody spocivala v zaostfeni nékolika bodl v okoli zkoumané oblasti
vzorku a jejich prolozeni rovinou. Tato rovina muze byt oznaCena jako kompenzacni.
Vytvofenim mapy ostfelovanych bodi v kompenzacni roviné byla minimalizovana odchylka
LTSD v priib&éhu experimentu.

Funkc¢nost metody byla ovéfena pomoci experimentu provedeného na komeréné
dostupné aparatute Sci-Trace. Vyhodnoceni vysledkl experimentu se zakladdalo na:

- porovnani primérné intenzity a celkové RSD pro celé méteni

- porovnani grafii vyvoje primérné intenzity a RSD v zavislosti na posunuti ve sméru
sklonu vzorku

- porovnani histograml zobrazujicich ¢etnosti intenzit

Vysledky porovnani primérnych intenzit a RSD celého spektra vykazuji pro navrzenou metodu
zvySeni prumérné intenzity signdlu a snizeni RSD. Pouze v ptipad¢ nejmensiho sklonu (1,04°)
doslo k mirnému zhorSeni obou zmiflovanych parametra.

Pfi porovnani vyvoje primérné intenzity a RSD je mozné sledovat zvlaste pii vétSim
sklonu vzorku vyrazné zlepSeni ve smyslu ustaleni hodnot obou parametrt.

Z histograml 1ze vycist nariist Cetnosti stfednich hodnot intenzit a zmenSeni jejich
rozptylu.

Dal$im pozorovanym jevem bylo snizeni priméru vzniklého krateru, zejména u vétSich
sklonl vzorku.

Obdrzené vysledky byly srovnatelné pro n€kolik zvolenych vinovych délek, proto byly
prezentovany pouze pro jednu vybranou spektralni ¢aru odpovidajici Fe (I).

Vysledky provedeného experimentu ukazuji navrzenou metodu jako funk¢ni a vhodnou
pro cely rozsah pouzitych sklont (1,04-14,64°), pficemz vyznam zlepSeni rostl s rostoucim
sklonem vzorku. Vzhledem ke splnéni pfedem stanovenych pozadavkl se navrzeny zptisob
kompenzace jevi jako perspektivni pro vyuziti v praxi. Ke zvyseni efektivity této metody by
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6 Zaver

mohla pfispét moznost vyuziti autofokusacniho systému, ¢imz by se pii spravném nastaveni
zvysila presnost metody a zkratila doba experimentu zavisla na ru¢nim zaostfovani vybranych
bodu.
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ZKkratka Vyznam

AES atomic emission spectroscopy

a. u. arbitrary unit

CCD charge coupled device

CF-LIBS calibration—free laser—induced breakdown spectroscopy
DCP direct—current plasma

DP LIBS double—pulsed laser—induced breakdown spectroscopy
EMCCD electron-multiplying charge coupled device
ICCD intensified charge coupled device

ICP inductively coupled plasma

IPDA intensified photodiode array

LIBS laser—induced breakdown spectroscopy

LIFS laser—induced fluorescence spectroscopy

LTSD lens to sample distance

MCP microchannel plate

MIP microwave—induced plasma

NASA National Aeronautics and Space Administration
Nd:YAG neodymium—doped yttrium aluminium garnet
NIST National Institute of Standards and Technology
rLIBS remote laser—induced breakdown spectroscopy
PD photodiode

PDA photodiode array

PMT photomultiplier tube

RSD relative standard deviation

S/BN signal to background noise ratio

SVD singular value decomposition
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Symbol Jednotka Veli¢ina

f [mm] ohniskova vzdalenost Cocky

Ne [cm™] kriticka mez elektronové hustoty
to [ns] doba snimani

ta [ns] zpozdéni detektoru

A [nm] vlnova délka
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