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Abstrakt

Diplomovéa praca sa zaoberd pouzitim spektrometrie laserom budenej plazmy (LIBS) na
detekciu stopovych mnozstiev fazkych kovov, medi a olova, vo vodnych roztokoch penta-
hydratu siranu mednatého a trihydratu ethanoatu olovnatého. Praca porovnava vysledky
ziskané pomocou jednopulznej a dvojpulznej techniky.

Teoreticka Cast prace je venovand problematike tazkych kovov a moZnosti ich detek-
cie, uvadza zékladny princip techniky LIBS a jej modifikaciu uréent na analyzu kvapalin.
Experimentéalna cast popisuje konkrétne Studované vzorky a pouziti aparatiru, dvoj-
pulznia techniku a spdsob analyzy spektier. Model pohyblivého optického prierazu, ktory
mé teoreticky predpovedat optimalne hodnoty niektorych parametrov experimentu, je
strucne vysvetleny v casti Optimalizacia. Tento model bol otestovany, no vysledky expe-
rimentov ho nepotvrdili. Dalej je v experimentalnej asti popisany postup a vysledky
optimalizacie vSetkych kltcovych parametrov merani a ziskania detekénych limitov po-
mocou kalibra¢nych kriviek.

Summary

The diploma thesis deals with the use of laser induced breakdown spectroscopy (LIBS)
for detection of heavy metals traces, copper and lead, in aqueous solution of copper(II)
sulphate pentahydrate and lead(II) ethanoate trihydrate. Results obtained by using single
and double-pulse LIBS are compared.

The theoretical section focuses on the issue of heavy metals and detection possibilities,
describes the fundamental principle of LIBS technique and its modification for liquid ana-
lysis. The experimental section describes analyzed samples, the experimental apparatus,
double-pulse technique, and method of spectral analysis. The moving breakdown model,
which theoretically predicts optimal values of some experimental parameters, is explai-
ned briefly in section Optimalizacia. This model has been tested, however the results of
experiments did not prove the theory. Furthermore, the experimental section reports the
process and results of the optimization of all key measurement parameters and obtaining
limits of detection from calibration curves.

Klicova slova
LIBS, LIBS kvapalin, jednopulzna technika, dvojpulzna technika, model pohyblivého
optického prierazu, optimalizacia, limit detekcie
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mization, limit of detection
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1. Uvod

Zavaznym sprievodnym negativnym doésledkom rozmachu priemyslu je zvysené znecis-
tenie prostredia tazkymi kovmi, ktoré maji obrovsky vplyv na ludi, faunu, fléru, a tiez
podu [1]. Nebezpecny odpad vyprodukovany v réznych priemyselnych oblastiach predsta-
vuje velké nebezpecenstvo pre zdravie Tudi i zvierat, pretoze niektoré z tychto odpadovych
materidlov nie st rozlozitelné. Tieto prvky maji tendenciu hromadit sa v Tudskom tele
a spdsobuju nenapravitelné poskodenia [2,3]. Aj kratkodobé vystavenie malym mnozstvam
kovov, ako st med, olovo, nikel, arzén, berylium, kadmium a iné, moéze viest k trvalému
poskodeniu zdravia. Tieto latky moézu zostéavat v pdde mnoho rokov a znedistit tak do-
lezité vodné zdroje. Znecistenie ocednov predstavuje dalsi nepriaznivy efekt stopovych
prvkov kovov. Fytoplankton, ktory sltzi ako potrava rybam a vyssim organizmom, ab-
sorbuje vyrazné mnozstvo materidlu rozpusteného v morskej vode a je vysoko nachylny
k roznym znecisteniam vratane uhlovodikov, ropného oleja a tazkych kovov.

Preto je délezité pritommnost tychto latok v priemyselnom odpade v¢as odhalit a za-
branit ich rozsireniu do zivotného prostredia. Najcastejsimi metédami detekcie stopovych
mnozstiev tazkych kovov si:

e XPS - rontgenova fotoelektrénova spektroskopia,

e AAS - atémovéa absorpcna spektrometria,

e ICP-MS - hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou,

e ICP-OES - opticka emisnéa spektrometria s induk¢ne viazanou plazmou,
e LIBS - spektroskopia laserom budenej plazmy.

Posledna zmienend metdda, LIBS, mé viaceré jedinec¢né vlastnosti, ktorymi st najmé:
jednoduchost pristroja, rychla analyza v redlnom case s moznostou analyzy in situ alebo
analyzy na dialku, ¢i rozbor vzoriek v Iubovolnom skupenstve bez nutnosti ich predo-
slej tpravy. Tieto vyhody umoznuju jednoduché aplikovanie metédy LIBS v teréne ¢i
v priemyselnych prevadzkach. Vdaka svojim prednostiam bola na priamu detekciu faz-
kych kovov vo forme vodnych roztokov v tejto praci zvolena prave spektroskopia laserom
indukovanej mikroplazmy.



2. Ciele

Cielom diplomovej prace je ukazat schopnost analytickej metddy spektroskopie laserom
budenej plazmy detekovat stopové mnozstva vybranych tazkych kovov vo vodnych rozto-
koch. Tazké kovy predstavuji nebezpecenstvo, najmi ak st pritomné v zdrojoch pitnej
vody a v odpadovych vodach, ktorymi sa mozu $irit do Zivotného prostredia. Spektro-
metria laserom budenej plazmy so svojimi vyhodami, ako s nizke naklady na prevadzku,
moznost analyzy vzoriek priamo v teréne, ¢i nizke absoltitne detekéné limity, sa javi ako
vhodnéa metdda na detekciu tychto prvkov.

Za tymto Ucelom je nutné uz existujicu experimentélnu aparatiru mierne upravit
a optimalizovat geometrické a Casové parametre, aby mohli byt dosiahnuté ¢o najnizsie
detekéné limity danych prvkov vo vzorkach. Na ziskanie este lepsich vysledkov bude ove-
rend schopnost dvojpulznej techniky spektrometrie laserom budenej plazmy, vyuzivajtcej
na abldciu vzorky dva laserové pulzy. Této technika mé4 mat v porovnani s jednopulznou
technikou vysSiu citlivost a mé poskytnit nizsie limity detekcie. Tato diplomova préaca
ma za Ciastkové ciele hlavne:

1. Optimalizovaf parametre experimentalnej sustavy:

(a) Ziskat tvar pradu kvapaliny vhodny na analyzu vybranou metédou.

(b) N&jst optimalnu vzdialenost fokusacnej SoSovky voéi analyzovanému prudu.
)
)

(c

(d) Optimalizovat ¢asové parametre, ktorymi st:

Zistit najvhodnej$iu energiu laserového pulzu.

i. oneskorenie zaciatku snimania od dopadu laserového pulzu na vzorku,
ii. dlzka doby snimania Ziarenia plazmy - expozi¢na doba,

iii. pri dvojpulznej technike ¢asovy interval medzi dvomi pulzmi laserov.
2. Rozsirit experimentalnu zostavu na dvojpulzni techniku.
3. Stanovit limity detekcie pre vybrané tazké kovy.

4. Porovnat vysledky ziskané pouzitim jednopulznej a dvojpulznej techniky.



3. Teoreticka c¢ast
3.1. Tazké kovy

Tazky kov je chemicky prvok (ako aj chemickd zli¢enina obsahujica tento prvok) nejed-
nozna¢ne definovanej skupiny prvkov s kovovymi vlastnostami, zahffiajicej najmi pre-
chodné kovy, niektoré polokovy, lantanoidy a aktinoidy. V literattre existuje viacero od-
lisnych definicii prvkov tejto skupiny, zalozenych zvycCajne na niektorych fyzikalnych ¢i
chemickych vlastnostiach [4]:
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e Hustota - viac ako 3,5g - cm™ az viac ako 7g - cm™.

e Relativna atémova hmotnost - vyssia ako sodik (23) alebo vyssia ako 40.
e Atomové c¢islo - zvycajne viac ako 20 alebo 21.

Vsetky tieto prvky sa vyznacuju toxicitou. Pri uvolneni do zivotného prostredia (vzdu-
chu, vody ¢ pody) v nadmerne vysokych koncentraciach predstavuji nebezpecenstvo pre
Tudi, zvierata, rastliny aj mnohé mikroorganizmy. Environmentalne vedy najcastejsie sku-
maji olovo, ortuf, kadmium, arzén, chrém, med, mangan, nikel, zinok a striebro. Tazké
kovy sa v prirode vyskytuja prirodzene, no pésobenim ¢loveka sa na istych miestach nad-
merne hromadia.

Niektoré tazké kovy su vysoko toxické. Uz pri nizkych koncentraciach spésobuji za-
vazné zdravotné problémy, ¢i dokonca rakovinu a smrt. NajcastejSie sa sem radia arzén,
kadmium, olovo a ortut.

Iné tazké kovy nevykazuju tak silnt toxicitu, v zévislosti od mnoZstva a sposobu
prijatia toxickych prvkov organizmom sposobuju viaceré zdravotné komplikacie, zvycajne
chronického razu, ako napriklad problémy pri reprodukcii ¢i zmeny psychické.

Viaceré tazké kovy st dokonca v stopovych mnozstvach esencidlnymi mikronutrientmi
délezitymi pre spravne fungovanie metabolizmu velkej skupiny organizmov. Vyskytuju
sa ako zlozky niektorych proteinov a enzymov. Medzi tieto prvky patri napriklad selén,
mangan, vanad, nikel, zinok, Zelezo, med, chrém, kobalt alebo molybdén. Ich nedostatok,
ako aj nadbytok, maji na organizmus toxicky tucinok.

Obr. 3.1: Znedistenie pddy arzénom v provincii Yunnan na juhozépade Ciny.



3.2. Spektroskopické metody prvkovej analyzy

Spektroskopia je fyzikalny odbor zalozeny na interakcii elektromagnetického ziarenia s ma-
teridlom vzorky. Skiimanim vzniku a parametrov spektier ziskava informéacie o zlozeni
a vlastnostiach analyzovaného materialu.

Jednou z metdd poskytujucich informécie o zlozeni meterialov je napriklad rontgenova
fotoelektrénova spektroskopia (XPS), ktorou mozno tiez urcit vizby atémov k ich okoliu.
Princip tejto metédy spociva vo fotoelektrickom jave, kedy st oziarenim réntgenovymi
li¢mi emitované vnatorné elektrony atomov vzorky s kinetickou energiou rovnou rozdielu
energie rontgenového foténu a vizobnej energie elektronu v atome, z ktorého boli vyrazené.
Elektrény s rozdelené analyzatorom podla ich energii a nasledne detekované, ¢im sa ziska
spektrum kinetickych energii elektrénov vzorky.

Atémova absorpéna spektrometria (AAS) sktima vzorky v podobe aerosélu, ktory je
atomizovany plameriom alebo atomizatorom (aerosél by nemal byt ionizovany, znizuje sa
potom citlivost merania) a osvieteny svetlom z vybojky. Fotény tohto Ziarenia s atémami
vzorky absorbované, atémy analytu sa excituji. Tym sa znizi intenzita prechadzajticeho
svetla na vlnovych dlzkach zodpovedajicich elektrénovim prechodom v atémoch vzorky.
Velkost tbytku intenzity zalezi na koncentracii skimaného prvku.

Hmotnostné spektrometria s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) je metéda umoz-
vej absorp¢nej spektrometrii, sa analyzuje roztok, z ktorého je najskor vytvoreny aerosol.
Ten je privedeny do argonovej plazmy s vysokou teplotou, kde sa analyzovana latka ioni-
zuje na katiény typu Me™. Iény st systémom elektromagnetickych SoSoviek privedené do
kvadrupdlového separatora, kde st selektované podla pomeru ich hmotnosti a ndboja a
potom detekované.

Pri emisnej spektrometrii s indukéne viazanou plazmou (ICP-OES) sa opiit analyzuji
Castice aerosolu excitované argénovou plazmou. Excitované atémy analytu pri prechode do
zékladnjch hladin emituji svetlo s vlnovou dizkou definovanou rozdielom energii prislu-
$nych hladin elektrénu. Ziarenie emitované vzorkou je pozorované a zo ziskaného spektra
mozno ur¢it zlozenie prvku, aj koncentraciu danych prvkov.

Spektroskopia laserom budenej plazmy (LIBS) je metéda atémovej emisnej spektro-
skopie vhodna na prvkovi analyzu materialov v kazdom skupenstve: pevnom, kvapalnom
aj plynnom. Laserovy pulz fokusovany na vzorku vybudi plazmu, ktora emituje ziarenie
vlnovych dl7ok charakteristickych pre dany material.

3.3. Spektroskopia laserom budenej plazmy

Zaciatky metody LIBS st tzko spojené s vynalezom lasera v roku 1958, kedy americki
fyzici A. L. Schalow (1921-1999) a Ch. H. Townes (narodeny 1915) popisali zakladny
princip masera a lasera. Prvy rubinovy laser bol vyvinuty v roku 1960 americkym fyzi-
kom Theodorom Maimanom (1927-2007) a v roku 1964 bol prvykrat pouzity na analyzu
plazmy vybudenej nad povrchom materialu. Zrejme prva vedecka praca zaoberajica sa
spektroskopiou laserom budenej plazmy bola publikovana v roku 1966 R.G. Tomlinsonom,
E.K. Damonom a H.T. Buscherom. [5].

Vyuzitie metédy LIBS sa dynamicky rozvinulo v poslednych dvoch desafrociach. Usilie
o zlepSovanie tejto techniky pokracuje na celom svete a v sti¢asnosti mozno LIBS aplikovat
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v roznych oblastiach zahtnajucich fyziku, astrofyziku, chémiu, biolégiu, medicinu, geold-
giu, archeoldgiu, histériu, forenzné vedy, environmentalne vedy, priemysel a iné [6-10].

Technika LIBS vyuziva laserovy zvizok, ktory je fokusovany na vzorku, kde jeho ener-
gia moze byt odrazend, absorbovand, ¢i prenesend vzorkou dalej [11]. Ak je energia la-
serového pulzu dostatocna (plosna hustota vykonu Zziarenia viiésia ako rddovo jednotky
MW - cm™2), dochddza k laserovej ablacii'. Chemické viizby atémov vzorky sa rozpadaji a
ablatovany material disociuje na excitované atémy, iény a volné elektrény. Tento proces sa
nazyva opticky prieraz (breakdown). Volné elektrény si urychlované inverznou brzdnou
absorpciou, kedy v externom elektrickom poli iénov absorbuju fotény laserového ziare-
nia [12], tym sa zvySuje energia elektrénov a vzniknuté mikroplazma sa zahrieva. Jej tep-
lota dosahuje hodnoty v rade 10* K (2eV) a hustota elektrénov byva v rade 10%° cm =3 [13].
Materidl sa rozpina do okolia rychlostou rddovo 10 km-s~! za vytvorenia rdzovej vlny, ktora
sa prejavi praskavym zvukom typickym pre laserovi ablaciu [14].

Pocas dopadu pulzu moze hustota volnych elektrénov expandujicej plazmy, ktora
dalej absorbovala laserové ziarenie, presiahnut kriticktt hodnotu. Vtedy za¢ne byt plazma
nepriehladnou pre laserové Ziarenie, ktoré uz viac nedopadne na povrch vzorky a zohrieva
vonkajsie vrstvy plazmy. Tento efekt je zndmy ako plazmové tienenie [15]. Dlzka laserového
pulzu trva obvykle niekolko nanosekind, po skonceni pulzu uz plazma neziskava viac
energie a zac¢ina postupne chladnuf.

Excitované elektrény, idny, atémy a molekuly v plazme emituju svetlo. V prvotnom
stadiu plazmy je emitované hlavne Ziarenie rekombinujicich iénov a spojité spektrum
brzdného Ziarenia, ktoré vznika pri brzdeni nabitych cCastic v blizkosti inych nabitych
Castic (typicky brzdenie elektrénov atémovymi jadrami). Toto Ziarenie nazyvané pozadie
vSak neobsahuje ziadne uzito¢né informacie o zlozeni materialu.

Ako plazma expanduje dalej od povrchu vzorky, jej teplota stale klesa, atémy a mo-
lekuly deexcituji a emituju charakteristické ziarenie v podobe atémovych emisnych ciar
a zlozitejsich molekulovych pasovych struktir, pri ktorych sa prejavuje aj interakcia s oko-
litou atmosférou.

Ziarenie plazmy je optickou stistavou prenesené do spektrometra a nasledne rozlozené
podTla vinovej dizky. Emisné &iary prvkov mozno pozorovat po stovkach nanosekind, avsak
su stale prekryté pozadim, preto je nutna casovo rozlisena spektroskopia. Najlepsim casom
pre analyzu atéomovych ciar s rddovo mikrosekundy. Emisné c¢iary a pasy molekulovych
prechodov sa objavuju az niekolko desiatok mikrosekind neskor [16]. Detektor v zvolenom
¢ase zaznamena vzniknuté spektrum, ktoré slizi na kvalitativnu a kvantitativnu analyzu
prvkového zloZenia vzorky. Schéma zakladnej zostavy je zobrazend na obrazku 3.2 na
strane 12.

17 latinského slova ablatio - oddelenie, odnesenie. Laserova ablacia je proces odstranenia materialu
z povrchu vzorky oziarenim laserovym lacom.
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Obr. 3.2: Schéma LIBS. [17]
1) Laserovy zdroj, 2) laserové hlavica, 3) fokusa¢né optika, 4) vzorka,
5) zberné optika, 6) optické vldkno, 7) spektrometer, 8) detektor, 9) PC.

Hlavnymi vyhodami metédy LIBS v porovnani s inymi metédami atémovej spektro-
skopie st najmaé:

e jednoduché inStrumentécia,

e rychla on-line a in-situ analyza,

e vzorky vo vicSine pripadov netreba Specidlne pripravovat,
e mo’nost analyzy vzoriek v kazdom skupenstve,

e kvazi-nedestruktivnost metdédy, kedZe sa pri laserovej ablacii odpari len minimalne
mnozstvo materidlu (ng az ng) [17],

e moznost hibkového profilovania & poskytnutie pomerne podrobnych 2D chemickych
map rozlozenia skiimanych prvkov v nehomogénnej vzorke vdaka vysokému pries-
torovému rozliSeniu, ktoré je obmedzené iba velkostou abla¢ného kratera (rddovo
desiatky pm),

e moznost pouzitia metddy v nedostupnych ¢i riskantnych prostrediach v spojeni s te-
leskopom, z bezpecnej vzdialenosti tak analyzovat vzorky na dialku (remote LIBS).

Technika LIBS méa samozrejme aj svoje nevyhody, medzi ktoré patri napriklad pre-
jav matri¢ného efektu, kedy je vysledné spektrum ovplyvnené matricou vzorky, teda jej
stavbou, tvrdostou a skupenstvom.

Dalsie problémy pri analyze prinasa rozsirenie spektralnych ¢iar vznikajtce viacerymi
javmi. Prirodzené rozsirenie Ciar s lorentzovskym profilom ako dosledok Heisenbergovho
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principu neur¢itosti je v porovnani s ostatnymi rozsirujicimi procesmi zanedbatelné [16].
Vyznamnejsie je dopplerovské rozsirenie spésobené tepelnym pohybom emitujicich até-
mov, ktorého vysledkom je gaussovsky profil ¢iary. InStrumentalne rozsirenie vznika pri
prechode svetla aparatirou (napriklad vstupnou Strbinou spektrometra), kde sa uplatiuji
difrakéné javy, vysledkom je gaussovsky profil.

Dolezitym javom je kolizne ¢i tlakové rozsirenie sposobené koliziou emitujtcej Castice
s inou cGasticou davajice vysledny lorentzovsky profil. Okrem rozsirenia moze dojst tiez
k posunu centralnej vinovej dizky spektralnej ¢iary. Tlakové rozsirenie sa dalej deli podla
druhu interagujtcich ¢astic. V pripade kolizie s nabitou ¢asticou vznika tlakové Starkovho
rozsirenie. Rezonan¢né Holtsmarkovo rozsirenie sa tyka rovnakych atémov a iénov. Pri in-
terakcii s atémom v zédkladnom stave s indukovanym dipdlom sa jedna o Van der Waalsovo
rozsirenie.

Vysledny tvar spektralnej ¢iary je kombinaciou vSetkych rozsirujucich faktorov, preto
tvar Giary najlepsie popisuje Voigtov profil [18], ktory je konvoliciou gaussovskej a lorentz-
ovskej funkcie. Lava ¢ast obrazku 3.3 na strane 13 znézortiuje porovnanie gaussovského
a lorentzovského profilu s rovnakou pologirkou? (FWHM) a vysledny Voigtov profil. Gauss-
ovsky profil dominuje v blizkosti stredu spektralnej ¢iary, lorentzovsky profil na okrajoch.

Intenzitu spektralnej ¢iary moze ovplyvnit samoabsorpcia, pri ktorej je Ziarenie emito-
vané zo strednej Casti plazmy absorbované casticami v jej chladnejsich okrajoch. Najviac
st samoabsorpciou zatazené najintenzivnejSie rezonancné ciary, ktoré vznikaju pri pre-
chode elektrénu z druhej najnizsej energetickej hladiny do zakladnej hladiny. V takom
pripade je vrchol ¢ary plochy, alebo moze byt dokonca v oblasti centralnej vinovej dizky
prepadnuty. Prava cast obrazku 3.3 na strane 13 zndzoriuje porovnanie tvaru spektralne;
¢iary bez samoabsorpcie a s efektom samoabsorpcie.

Metéda LIBS nie je absolitna, ziskané hodnoty intenzit spektralnych ciar st vzdy
relativne a pre kvantitativhu analyzu je potrebnd kalibracia. Presnost a opakovatelnost
merani nie je velmi vysokd, zvycajne sa pohybuje okolo 20 %.

Intenzita

(@) (b)

VInové dizka Samoabsorpcia
Obr. 3.3: VIavo: gaussovsky a lorentzovsky profil s rovnakou polosirkou a vysledny Voigtov
profil spektralnej ¢iary [14]. Vpravo: (a) Tvar normalnej spektrélnej ¢iary a (b) s prepadom
vrcholu v oblasti centralnej vinovej dizky spdsobenym samoabsorpciou [19].

2Polosirka (FWHM - Full Width at Half Maximum) spektralnej ¢iary je jej sirka v polovici maximéalne;
intenzity.
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3.4. Spektroskopia kvapalin

Kvapalné vzorky sa v porovnani s pevnymi nejavia byt pre analyzu LIBS najvhodnej-
sie. Vznikaju tu viaceré problémy suvisiace s ablaciou a generovanim plazmy. Typickym
prikladom st energetické straty spdsobené odparovanim tekutiny, takmer 75% energie
dopadajiiceho Ziarenia je spotrebovanych na vyparovanie kvapaliny [20]. Dalsim je tvorba
jemného aerosdlu, ktory rozptyluje a ¢iastocne absorbuje ako prichddzajuce laserové zia-
renie, tak Ziarenie emitované plazmou. Ciastocky tohto aerosélu sa zachytavaji na blizkej
optike (fokusa¢nej a zbernej SoSovke), ktort je potom nutné casto Cistit. Tiez razové
viny vznikajice pri ablacii sposobuju $pliechanie (vid fotografie od I. Apitza a A. Vo-
gela z roku 2005 [21] na obrézku 3.4 na strane 14) a vybudzuji na povrchu kvapaliny
vlnky, ktoré menia uhol povrchu kvapaliny voc¢i dopadajicemu laserovému lucu. Tym sa
zmeni mnozstvo absorbovanej laserovej energie, a teda aj vysledna intenzita emitovaného
svetla, v dosledku ¢oho sa znizuje presnost a opakovatelnost merani. Laserovy pulz moze
v kvapaline vytvorit bublinky, ktoré ked doputuji k povrchu kvapaliny, zmenia charakter
plazmy a teda aj vysledné spektrum.

Aj napriek tymto problémom, ktoré sa daju do istej miery potlacit vhodnou konfiguré-
ciou experimentalnej aparatury, boli publikované mnohé ¢lanky tykajice sa analyzy kva-
palin pomocou LIBS. Najcastejsie sa analyzuje objem tekutiny [22,23], jej povrch [24-26],
prad [27-29], aerosdl [30,31] ¢i kvapky [32,33]. Stcasny vyskum sa hlavne zaoberd mozno-
stami zlepSenia detekénych limitov a presnosti metédy najmé pouZitim roznych vinovych
dlzok laserového Ziarenia ¢ rozliéngch foriem vzorky.

=1mm

(a) (b) (c) (d)

*"_ "_’ —

,.ﬁ’—

90 ns 1ps 5.3 s 16 ps 300 ps

Obr. 3.4: Laserova ablacia vody v réznych casovych okamihoch od dopadu laserového
pulzu na hladinu. [21]

S myslienkou generovania plazmy vo vode prisiel Buzukov et al. [34] v roku 1969
a Lauterborn [35] vytvoril prvé vysokorychlostné fotografie plazmy v tekutinich v roku
1972. Neskor v roku 1977 Teslenko [36] zmeral razové viny a bublinky vytvorené laserom vo
vode, glycerine a benzéne. Pocas sedemdesiatych rokov nasledovali dalSie stidie mechaniky
razovych vin ststredujiice sa na proces ich vytvorenia a §irenia.

Povodne boli tekuté vzorky studované tak, ze laserovy zvizok bol fokusovany na po-
vrch tekutiny alebo do jej objemu. Vybudenie plazmy z objemu kvapaliny sice zabrani
Spliechaniu, avSak trvanie emisie je vyrazne obmedzené na péar stoviek nanosekind [37]
a zber Zziarenia skrz vodu je obmedzené spektralnou priepustnostou vody. No navzdory
zrejmym problémom tato experimentalnu konfiguraciu niekolki vyskumnici vyuzili. Ber-
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man a Wolf [22] a Arca et al. [23] detekovali takto stopové koncentracie niklu, horéika,
vapnika a chrému.

Problémy nastavajtce pri povrchovej excitacii kvapaliny riesi zmena konfiguracie expe-
rimentu, kedy je laserovy zvizok fokusovany na laminarny prud kvapaliny. Mozné uspo-
riadanie stustavy je znazornené na obrazku 3.5 na strane 15 spolu so stustavou na analyzu
z hladiny kvapaliny. Tento pristup bol prvykrat pouzity skupinou Ito et al. [26] v roku
1995 na detekciu zeleza v koloidnom vodnom roztoku FeO a limit detekcie odhadli na
0,6 ppm. Po odpareni istého mnoZstva tekutiny nad povrch pridu sa plazma dalej vy-
vija vo vzduchu a so zvyskom tekutiny interaguje len minimalne, preto je doba emisie
virazne predlzena v porovnani s excitaciou z velkého objemu tekutiny a spektralne ¢iary
mozno pozorovat aj po 10ps. Pri excitacii pradu kvapaliny dokonca bolo zistené zlepse-
nie detekénych limitov styrikrat v porovnani s excitaciou z povrchu tekutiny [27]. DalSou
vyhodou je lepsia reprodukovatelnost merania a moznost zvysenia frekvencie opakovania
laserovych pulzov za uc¢elom dalSieho zlepSenia detekéného limitu pouzitim dvojpulznej
techniky. Nakamura et al. [38] pouzili podobni techniku ako Ito et al. spolu s dvojpulznou
excitaciou a zlepsili tak detekény limit Zeleza vo vode na 16 ppb. Technika excitacie pradu
kvapaliny sa preto javi ako slubné a bola pouzitd aj v tejto praci.

Detekciou tazkych kovov v kvapalinach sa zaoberali viaceri vyskumnici, Rai a Rai [39]
testovali priemyselné odpadové vody na pritomnost chrému. Gondal et al. [40] skimali
ropny olej, v ktorom detekovali viaceré tazké kovy: Zelezo, molybdén, nikel, zinok, mangan
a med. Spolu s Hussainom [41] detekovali tiez fazké kovy v odpadovych vodach z tovarne
na mlie¢ne vyrobky. Pace et al. [42] vytvorili novii metédu na analyzu chrému, olova,
kadmia a zinku v kvapalinach. Roztoky konvertovali na peletky v pevnom skupenstve
a tym sa vyhli vyssie spominanym problémom, ktoré so sebou prinasa ablacia kvapalin.

peristalticka pumpa

A

hranol

VY

A

$osovka ,
prad
<. ..........................
.y — ) e
l«— kadicka —

B St l Al I - = =
I SOSO :
I 0
|

— kvapalina

<— kvapalina

Obr. 3.5: VIavo schéma zostavy na analyzu povrchu kvapaliny, vpravo pre priad. Plnd
¢iara so Sipkami naznacuje chod laserového svetla, prerusovana c¢iara reprezentuje zbierané
ziarenie plazmy. [16]
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4. Experimentalna dast

Vsetky merania prebiehali v laboratériu laserovej spektroskopie na Ustave fyzikalneho
inzinierstva Fakulty strojného inzinierstva Vysokého ucenia technického v Brne, kde sa
skiima metéda LIBS pre materidlovi analyzu teoreticky aj experimentalne uz od roku
1995. Vyskumny tim pod vedenim prof. Ing. Jozefa Kaisera, Ph.D. sa zaoberd okrem
klasickej metédy LIBS tiez technikou dvojitého pulzu (Double Pulse LIBS), fluorescen-
¢nou laserovou spektroskopiou (Laser Induced Fluorescence Spectroscopy) a dialkovou
laserovou spektroskopiou (Remote LIBS).

4.1. Vzorky

Ako vzorky na detekciu tazkych kovov v kvapalindch boli zvolené vodné roztoky siranu
mednatého (CuSOy) a ethanoatu olovnatého (C4HgO4Pb) s rdznymi koncentraciami medi,
respektive olova. Vzorky boli pripravené v laboratoriu vyskumnej skupiny Syntézy a ana-
lyzy nanostruktir Centra pokro¢ilych nanotechnolégii a mikrotechnolégii (Stredoeurépsky
technologicky institut).

4.1.1. Siran mednaty

V bezvodnom stave ako anhydrat je siran mednaty bielosivou krystalickou latkou, po
pridani vody zmodrie (vid obrézok 4.1 na strane 17). Z vodného roztoku vykrystalizuje
do modrych triklinickych krystalov ako pentahydrat (CuSOy - 5 Hy0), vid obrazok 4.2 na
strane 17. Trividlny nazov tejto latky je skalica modra, v minulosti sa tiez oznacoval ako
modry vitriol a je najbeznejSou zlticeninou medi.

Siran mednaty ma bohaté vyuzitie. Pouziva sa ako herbicid, fungicid a pesticid. Vyréa-
baju sa z neho rozne farbiva, pyrotechnika ¢i impregnacia dreva. V lekarstve sa pouzival
ako leptaci ¢i daviaci prostriedok a ako prva pomoc pri otrave jedovatym fosfidom zinoc-
natym.

Pre ¢loveka je siran mednaty toxicky, pri styku s koZzou vyvoléva svrbenie a ekzém,
kontakt s o¢ami mozZe sposobit zapal spojiviek ¢ vredy. Po pozZiti viac ako 11 mg-kg=! do-
chadza kvoli drazdivym tcinkom na gastro-intestinalny trakt k silnému zvracaniu s prime-
sou krvi [43]. Po poziti viac ako jedného gramu sa prejavuji priznaky otravy, ako kovova
pachut v tstach, paliva bolest v hrudi, nevolnost. Dochadza k poskodeniu mozgu, zalidka,
pecene ¢ obli¢iek. Do siedmich hodin od pozitia moZe postihnuty zomriet.

Skalica modra je nebezpecna taktiez pre zivotné prostredie, hlavne pre vodné orga-
nizmy. Je algicidna (riasy hubiaca) a akumuluje sa v tkanive ryb, ¢im postupuje potravi-
novym retazcom opéit k ¢loveku.
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Obr. 4.1: VIavo: anhydrét siranu mednatého zmodrel po pridani par kvapiek vody.
Vpravo: modry triklinicky krystal pentahydratu siranu mednatého. [44]

Obr. 4.2: Schéma krystalickej struktary pentahydratu siranu mednatého, CuSOy, - 5 H,O.
Med (Cu): hneda, sira (S): zlta, kyslik (O): ¢ervena, vodik (H): biela.

Systematicky ndzov:  siran mednaty

Trividalny nazov: skalica modra
modry vitriol
Sumarny vzorec: CuSOy

CuSOy - 5 HoO (pentahydrat)
Moldrna hmotnost: 249,686 g-mol~! (pentahydréat)

Vzhlad: modré krystaly (pentahydrat)
bielosivé rombické krystéliky (anhydrat)
Hustota: 2,284 g-cm™ (pentahydrat)
Teplota topenia: 150°C (pentahydrat)
Teplota dekompozicie: 650°C
Rozpustnost: rozpustny vo vode a v metanole,

v etanole nerozpustny
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Pocas experimentov tejto diplomovej prace bola pozorovana najintenzivnejsia ato-
marna ¢iara medi Cul s vlnovou dizkou 324,754 nm. Cast emisného spektra vodného
roztoku pentahydratu siranu mednatého s vyznacenou spominanou ¢iarou je zobrazené
na obrazku 4.3 na strane 18.
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Obr. 4.3: Cast emisného spektra vodného roztoku pentahydratu siranu mednatého s naj-
intenzivnejSou atomarnou ¢iarou medi Cul na vlnovej dlzke 324,754 nm.

4.1.2. Ethanoat olovnaty

Ethanoat olovnaty, znamejsi pod trivialnym nazvom octan olovnaty, je jedovata zliic¢enina
olova. Vyskytuje sa ako bezfarebny ¢i biely prasok. Vytvara tiez monoklinické krystaly
v stave anhydratu ¢ trihydratu (C4HgO4Pb -3H,0) ako na obrazku 4.4 na strane 19,
alebo rombické krystaly ako dekahydrat. Mierne zapacha po kyseline octovej a mé jemne
sladkastt chut, ¢im si vyslazil tiez pomenovanie sladké olovo alebo oloveny cukor a v mi-
nulosti bol vyuzivany ako sladidlo. Struktiira octanu olovnatého je zndzornené na obrazku
4.5 na strane 19.

7 ethanoatu olovnatého sa vyrabaju rozne farby, laky a natery, pridava sa do impreg-
nacnych prostriedkov na tkaniny a drevo. V kozmetickom priemysle sa pouzival pri vyrobe
parfémov a farieb na vlasy. Dalej v analytickej chémii slazi ako ¢inidlo, ¢ na pripravu
inych olovnatych soli.
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Octan olovnaty ma silné abortivne a teratogénne u¢inky (narusuje fyzicky a mentalny
vyvoj diefata). Tak ako iné soli olova, je tiez karcinogénny. Olovo nepriaznivo ovplyviiuje
takmer vsetky organy, najmi vsSak nervovi sustavu. Dlhodobéd konzumaécia ¢i inhalacia
sposobuje chronickt otravu olovom, zévazné poskodenie mozgu a obli¢iek [45]. Smrtelna
dévka pre cloveka je obvykle (20 — 30) g, existuju vSak udaje o tmrti po podani uz 5g.

Olovo sa ukladd v pdde a negativne ovplyviiuje trodu. Cez podu sa moze tiez dostat
do podzemnych véd a intoxikovat zdroje pitnej vody. Hromadi sa v zivych tkanivach (tzv.
bioakumulécia) a sposobuje u zvierat, rovnako ako u Tudi, fatalne fyzické a psychické
zmeny.

Obr. 4.4: Monoklinicky krystéal trihydratu ethanoatu olovnatého.

Hs Hs

Pb
o) o~ o o)

Obr. 4.5: Schéma struktiry ethanoatu olovnatého, C4HgO4Pb.

Systematicky ndzov: ethanoat olovnaty

Trividalny ndzov: octan olovnaty
acetat olovnaty
Sumdrny vzorec: C4HgO4Pb
Moldrna hmotnost: 379,33 gmol ™! (trihydrat)
Vzhlad: biely prasok alebo bezfarebné krystaly
Hustota: 2,55 g-cm ™ (trihydrat)
Teplota topenia: 75°C (trihydrat)
Teplota dekompozicie: 280 °C
Rozpustnost: rozpustny vo vode, alkohole a glycerole
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Cast emisného spektra vodného roztoku trihydratu ethanoatu olovnatého je zobrazena
na obrazku 4.6 na strane 20 s vyznacenou skiimanou najintenzivnejSou atomarnou c¢iarou
olova Pb1 na vlnovej dizke 405,781 nm.
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Obr. 4.6: Cast emisného spektra vodného roztoku trihydratu ethanoatu olovnatého s naj-
intenzivnejsou atomérnou ¢iarou olova Pb1I na vlnovej dlzke 405,781 nm.
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4.2. Aparatara

Pri analyze kvapalnych vzoriek boli vodné roztoky v kadicke umiestnené v akvariu. Za-
kladnym problémom bolo ziskanie vhodného prudu kvapaliny ur¢eného na analyzu. Naj-
jednoduchSou moznostou na vytvorenie stabilného pridu bolo nechat pradit kvapalinu
z hadicky priamo, bez pouzitia trysky. Vysledny prad bol ale prili§ masivny a energia la-
sera nestacila na ablaciu vzorky. Druhou moznostou bolo pouzitie linedrnej pumpy, ktora
sice poskytovala kontinualny laminarny priad bez postrannych vychyliek a zmien tvaru
pradu, no vyvijala prili§ maly tlak a prad bol preto velmi slaby. Dalsim problémom bolo,
ze tato pumpa neodcerpavala kvapalinu z kadicky, roztok teda necirkuloval automaticky.
Bolo nutné roztok ¢asto ruéne dopliat do zasobnika pumpy, ¢o bolo nepraktické.

Najvhodnejsim riesenim bola peristaltickd pumpa, ktora zabezpecovala prudenie roz-
toku pomocou hadicky. Jeden koniec hadicky bol ponoreny v kadicke s roztokom, odkial
bola kvapalina nasdvana. Druhy koniec hadicky bol privedeny k vrchnému dielu akvaria,
kde bola primontovana tryska tvarujica prad (vid obrazok 4.9 na strane 24) s moznostou
posuvu v rovine vrchného dielu akvéaria. Trysku tvori dévkovacia ihla s 12,7mm dlhou
nerezovou kanylou s vnutornym priemerom Di = 0,84 mm od spolo¢nosti HotAir a nere-
zovy jazycek Siroky 5,5 mm, ktorého uhol odklonu od ihly je o = 30° a polomer zaoblenia
je cca 2,7mm. Vplyvom tvaru pridu pri pouziti réznych trysiek na signal a detekény limit
sa zaoberal Kumar et al. [29].

K tryske bol nainstalovany maly ventilator, ktory mal zabezpecit odvetravanie akvaria.
To je dolezité z dovodu zabranenia akumulécie aerosélu skiimaného roztoku v priestore
medzi SoSovkou a priadom, ktory moze absorbovat a rozptylovat Ziarenie lasera aj plazmy,
a tiez aby sa neablatoval primarne aerosol, ale samotny prud.

Rotor pouzitej peristaltickej pumpy ma styri val¢eky, ktorymi postva tekutinu v ha-
dicke navinutej okolo rotora (vid obrézok 4.7 na strane 22). Vzniké tak pulzujici prad,
ktorého prietok sa periodicky meni s frekvenciou rotora. Rozdiel tvarov pradu v réznych
fazach pulzu pradu je viditelny na obrazku 4.8 na strane 22. Frekvencia otacok rotora
bola nastavend na 2,5Hz a frekvencia pulzov prudu, vzhladom ku $tyrom valéekom ro-
tora vytlacajucim kvapalinu, bola styrikrat vyssia, teda 10 Hz. K vyraznym zmenam tvaru
pradu dochéadzalo vzdy po 0,1 sekunde na menej ako 10 milisektind, trvanie zmeny tvaru
pradu a miera zmeny boli zistené zaznamom na kameru. Trvanie poklesu a zmeny tvaru
priudu v radde milisekind je ale v pripade nanosekundového laserového pulzu a niekolko
mikrosekundového snimania plazmy prilis dlha doba.

Aby nebol laserovy pulz vyslany do akvaria prave v tomto okamihu, kedy sa v da-
nom mieste nachéddza vyrazne mensi objem kvapaliny, bolo potrebné pumpu s laserom
zosynchronizovat pomocou pulzného generatora. To vSak nebolo také trividlne, pretoze
generator vie sice nastavit frekvenciu otacok rotora pumpy, nevie ju ale spustat ani zasta-
vovat v definovanej polohe. Nevie teda nastavit fazovy rozdiel medzi laserom a pumpou.

Z tohto dovodu bola na nepohyblivi ¢ast pumpy prilepena mald uhlova stupnica a na
okraj rotora bola naznacené ryska. Blizko rotora bolo pripevnené malé LED svetielko bli-
kajuce synchronizovane s flash-lampou lasera a v pripade, Ze bolo otacanie rotora pumpy
nastavené na vyhovujicu frekvenciu, sa ryska osvietené blikajicim svetielkom vdaka stro-
boskopickému efektu javila ako nehybnd, na tom istom mieste. Tak sa dal odéitat uhol na
stupnici, ktory vyjadruje relativny fazovy posun pulzu pradu voéi pulzu lasera. Poloha 0°
bola zvolena tak, aby umiestnenie val¢ekov rotora bolo také, ako je znazornené v schéme
vlavo na obrazku 4.7 na strane 22.

21



Obr. 4.8: Rozdiel tvarov pradu v réznych fazach pulzu prudenia kvapaliny zaznamenaného
na kameru. Vlavo: vhodny tvar priudu vzorky. Vpravo: nevhodny tvar pradu vzorky.

Pri meraniach s vyuzitim dvoch laserov boli laserové luce v kolinearnom usporiadani
do akvaria privedené systémom zrkadiel. Fokusacna plankonvexna soSovka s ohniskovou
vzdialenostou 50 mm (zo zaciatku bola pouzité plankonvexné SoSovka s ohniskovou vzdia-
lenostou 30 mm, neskdr bola vymenena za 50 mm SoSovku) a zberny dublet z materidlov
priepustnych v UV oblasti boli tiez namontované na posuvnych dieloch, ktorymi mozno
pohybovat pozdlZ optickej osi, v smere do akvéria a von. Svetlo emitované z mikroplazmy
bolo zbernou optikou zaostrené na vstup optického kabla s celkovym priemerom 3 mm,
ktory je tvoreny zvizkom optickych vldkien. Opticky kabel priviedol ziarenie plazmy do
spektrometra. RozloZzené svetlo bolo zaznamenavané iCCD kamerou.

Laser Quantell Brilliant B bol pouzity pri meraniach jednopulznou technikou. Je to
pevnolatkovy pulzny Nd:YAG laser, aktivnym prostredim je izotropny krystal yttrium
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aluminium granatu (YsAl;015) dopovany iénmi neodymu (Nd**), budenie zabezpecuje
xendénové vybojka, takzvana flash-lampa. Pulzy st produkované vdaka Q-spinaniu s opa-
kovacou frekvenciou maximéalne 10 Hz, vlnovou dizkou 1064 nm a dlzkou pulzu priblizne
6 nanosekund.

Pri vyuziti dvojpulznej techniky bol Quantell Brilliant B pouzity ako prvy a druhjm
reexcitacnym laserom bol Solar LQ-529a. Ten je takisto pulzny Nd:YAG laser budeny
xenonovou vybojkou s rezimom Q-spinania s opakovacou frekvenciou maximalne 10 Hz
a dlZkou pulzu asi 10 nanosektnd. Okrem zékladnej vlnovej dlzky 1064 nm je k dispozicii
modul na generaciu druhej harmonickej frekvencie s vlnovou dlzkou 532nm, ktora sa
vyuzivala pri analyze.

Spektrometer Lot Oriel 2601 v usporiadani Czerny-Turner (obrazok 4.10 na strane 24),
ktory vyuziva najintenzivnejsi prvy difrakény rad, ma vysoky dynamicky rozsah, no sirka
CCD ¢ipu v kombin4cii s hustotou vrypov pouzitych difrakénych mriezok (1200 mm™!
pre pozorovanie medi a 2400mm~' pre olovo) limituju sirku pozorovaného spektra na
priblizne 40, respektive 20 nm.

Kamera iCCD ANDOR iStar 734 zaznamenéava svetlo rozlozené spektrometrom. Jedna
sa o kameru vyuzivajucu CCD ¢ip, ktorému predchadza integrovany mikrokanalovy zosil-
nova¢ MCP. Ten sa sklada z fotokatody generujtcej fotoelektrény z dopadajuicich foté-
nov vybudenych z plazmy, ktoré st elektrickym polom urychlované cez sklenené kanaliky
MCP dosky. Steny kanalikov st pokryté odporovym materidlom, z ktorého urychlené fo-
toelektrony vyrazaju sekundarne elektrény a vdaka lavinovitému efektu dochédza k uvol-
novaniu dal$ich a dalSich elektrénov. Na vystupe zosiliiovaca dopadaju fotoelektrény na
luminiscen¢ni prepazku, z ktorej st elektrénmi vybudené opif fotény detekovatelné CCD
¢ipom. Zosiliova¢ poskytuje az 1000-nésobné zosilnenie signalu (velkost zosilnenia zé-
visi od velkosti urychlovacieho napitia) a spliia tiez funkciu vysokorychlostnej uzavierky
v radde nanosekind, ¢o vyhovuje podmienkam merania metédou LIBS. Kamera mé vlastny
pulzny generator s moznostou externého sptustania. CCD ¢ip je chladeny na —10°C kvédli
potlac¢eniu Sumu.

Casové parametre snimania merania, ako je oneskorenie snimania svetla vzhladom
na vystrel lasera a dlzka expozicie svetla, sa nastavuji pomocou vnttorného pulzného
generatora iCCD kamery a ovladaji sa pocitacovym programom Solis. Tu sa da taktiez
zvolit typ zberu signdlu: snimanie v redlnom c¢ase, akumulacia signéalu z niekolkych vystre-
lov, kinetické séria (zaznamenava viacero spektier zaradom aj s moznostou akumulacie).
Dalej tu moZno nastavif zosilnenie signélu (gain), ktoré umozituje MCP prvok iCCD ka-
mery. Ziskané spektra boli exportované vo formate ASCII a nasledne boli spracované
analytickym programom OriginPro.

Jednotlivé suicasti sustavy (lasery, pumpa, kamera) st prepojené styrmi pulznymi ge-
neratormi zabezpecujicimi vzajomni synchronizaciu, ktora je pri merani klucova. Zjedno-
dusend schéma experimentalnej aparatiry s vyzna¢enymi prepojeniami (Styri generatory
st nahradené jednym) je na obrazku 4.11 na strane 25 spolu s vyznacenymi optickymi dré-
hami laserovych licov a svetla plazmy. Délezitost a priebeh synchronizacie buda popisané
v nasledujucej kapitole.
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Obr. 4.9: VIavo: Konstrukcia trysky s ihlou a jazyckom [46] tvarujicej prad spolu s fo-
kusa¢nou Sosovkou, chodom liucov lasera a pribliznym miestom vzniku plazmy z pohladu
zbernej optiky (pomer velkosti trysky a SoSovky nezodpoveda realite). Vpravo: fotografia
trysky s vyslednym tvarom pridu (z iného uhla ako schéma vlavo).
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Obr. 4.10: Schéma usporiadania spektrometra typu Czerny-Turner. [17]
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Obr. 4.11: Schéma zapojenia jednotlivych elektronickych stucasti experimentéalnej sus-
tavy. Vyznacené st optické drahy laserovych licov a pozorovaného plazmového zZiarenia.
FL) flash-lampa, Q) Q-spinanie, Z) Zrkadlo, DZ) dichroické zrkadlo, T) tryska s prudiacou
kvapalinou, OK) opticky kabel.
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4.3. Metodika

4.3.1. Optimalizacia

Optimalizacia parametrov ovplyviiujtcich kvalitu spektier je podstatna najméi z hladiska
zarucenia spolahlivej analyzy. Vysoké zavislost parametrov plazmy od podmienok expe-
rimentu vSak obmedzuje opakovatenost merani a moznost porovnania vysledkov rdznych
experimentov.

Interakcia medzi laserom a hmotou, ablacia a parametre plazmy vyrazne zavisia od
niekolkych vlastnosti laserového ziarenia: vinovej dizky A, energie E a dlzky pulzu 7.
Taktiez matrica vzorky a okolita atmosféra, jej druh a tlak, ovplyviiuju absorpciu lasero-
vého ziarenia, vyvoj plazmy a emisiu svetla. Interakcia plazmy s okolitou atmosférou je
komplexny proces dynamiky plynov zahitiajuci viaceré fyzikilne deje, ako spomalovanie
ablatovanych castic a dosiahnutie tepelnej rovnovahy s okolitym prostredim, prenikanie
¢astic plynu do plazmy, Ziarivi rekombinéciu, vznik rdzovych vin a zhlukovanie castic [47].

Dalgimi faktormi ovplyviiujicimi kvalitu ziskaného spektra st oneskorenie snimania
emitovaného svetla plazmy, doba snimania svetla (expozicia) a pri pouziti dvojpulznej
techniky tiez nacasovanie oboch pulzov. Na dosiahnutie najmensich moznych detekénych
limitov je potrebné zvolit vhodné hodnoty tychto parametrov.

Nemenej dolezité je tiez geometrické usporiadanie ststavy, najmé vzdialenost fokusac-
nej SoSovky od zvorky. Podla Yaroshchyka et al. [28] je optimalna vzdialenost Sosovky od
prudu analyzovanej kvapaliny (teda poloha ohniskovej roviny) funkciou energie laserového
pulzu a so zvySujicou sa energiou lasera sa postiva najintenzivnejsie emitujica ¢ast plazmy
v smere optickej osi od SoSovky. Graf na obrazku 4.14 na strane 28 znézornuje zavislost
intenzit spektralnej ¢iary Call s vinovou dizkou 393,367 nm od polohy ohniskovej roviny
voci povrchu prudu blizsieho k SoSovke. Intenzity boli ziskané pri meraniach s pouzitim
troch roznych energii laserového pulzu: 25, 50 a 100 mJ.

Tento jav vysvetluji na zaklade modelu pohyblivého optického prierazu (moving bre-
akdown model), ktory popisuje vznik a Sirenie plazmy. Model bol navrhnuty Raizerom
v roku 1966 a v roku 1988 ho upravil Doccio. Kedze opticky prieraz je komplexny proces
multifoténovej absorpcie, st nutné nasledovné zjednodusujice predpoklady:

e Opticky prieraz nastava nezavisle v kazdom mieste, kde intenzita Ziarenia lasera
presiahne prahovi hodnotu prierazu.

e Opticky prieraz nastava okamzite.
e Prahova hodnota prierazu nezavisi od priemeru laserového luca.

e Prahovd hodnota prierazu je konstantnd v case, opticky prieraz v istom mieste
vzorky teda nie je ovplyvneny plazmou uz sformovanou v inom mieste.

Vzhladom na to, Ze intenzita Ziarenia lasera je najvysSia v ohnisku, tvorba plazmy
zacina prave tu. Vdaka silnej absorpcii plazmy sa predpokladé, Ze tieniaci efekt umozni
vznik dalsich optickych prierazov len v priestore pred ohniskovou rovinou, vid obrézok 4.12
na strane 27.

Yaroshchyk et al. zistili, ze pri vyssSich energiach laserového pulzu defokusovany la-

.....
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laserové
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Obr. 4.12: Tvar oblasti, v ktorej vzniké opticky prieraz a tvori sa plazma podla modelu
pohyblivého optického prierazu (moving breakdown model). 1) Laserové ziarenie prave
presiahlo prahovii hodnotu prierazu. 2) S vySSou energiou Ziarenia sa oblast prierazu
postva proti smeru prichddzajaceho laserového laca. 3) Maximéalne rozpitie plazmy pri
maximalnom vykone lasera. [48]

.....

vyssia.

Laserovy zvizok ma gaussovsky profil ako v smere optickej osi, tak aj v smere kolmom
na os. Polomer stopy lasera w, vo vzdialenosti z od ohniskovej roviny je dany polomerom
stopy wg v ohniskovej rovine a Rayleighovou vzdialenostou zy:

2

w? = w? (1 + 22> , (4.1)
<0

nTwi

P

kde n je index lomu prostredia (vzorky) a A je vinova dlzka Ziarenia lasera. Tieto parametre
st schématicky znazornené na obrazku 4.13 na strane 28.

Maximalny efektivny polomer r.; zviizku pre dand vzdialenost z, pre ktory inten-

zita klesne na definovant prahovi hodnotu I, nutni na vybudenie prierazu, je urceny

vztahom:
I
ref(2) = ,/—wzln[il, (4.3)

kde I, je intenzita ziarenia laserového pulzu vo vzdialenosti z. Pre nanosekundové laserové
pulzy, pri ktorych je trvanie pulzu ovela dlhsie ako ich Sirenie vzorkou, vyjadruje lokdlnu
intenzitu vztah:

(4.2)

20 —

Pmax
Tw?’

I(z) ~ (4.4)
kde P4 je maximalny vykon lasera.

Cim vyssiu m4 laserovy pulz energiu, tym vicsi je efektivny polomer. Centrélna cast
laserového zvizku s polomerom r.; sposobuje prieraz a urcuje oblast, v ktorej sa za¢ne
tvorit plazma. Plocha vzorky prispievajica k tvorbe plazmy v danej vzdialenosti je 7r? f(z)
a celkovy objem vzorky ablatovany ziarenim s intenzitou I > [;; je sumou objemovych
elementov:

V(I,z) =Y wri(z)Az. (4.5)

Sumacia zacina v ohniskovej rovine a pokracuje smerom k fokusacnej SoSovke, az kym nie
je polomer 7. nulovy.
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Pre dané polohy fokusacnej Sosovky Yaroshchyk et al. teoreticky urcili mnozstvo mate-
ridlu, z ktorého sa plazma tvori. Tieto hodnoty normované k prislusnym intenzitam CalIl
¢lary su znazornené prerusovanou Ciarou v grafe na obrazku 4.14 na strane 28.

nizsia energia
e (2)

r.i(2)
vysSia energia

Obr. 4.13: Schéma profilu laserového zvizku v okoli ohniskovej roviny s vyznacenym po-
lomerom stopy wg v ohniskovej rovine a polomerom w, vo vzdialenosti z. Pri oziareni
laserovymi pulzmi s réznymi energiami presahujicimi prahovi hodnotu optického prie-
razu sa tvori plazma v rozne velkych objemoch vzorky. [28]
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Obr. 4.14: Zavislost intenzit spektréalnej éiary Call s vinovou dizkou 393,367 nm od vzdia-
lenosti ohniskovej roviny voci povrchu pridu, ktory je blizsie k SoSovke, pri pouziti troch
energii laserového pulzu: 25mJ (trojuholniky), 50mJ (Stvorce) a 100 mJ (kosoStvorce).
Prerusované krivky su teoreticky vypocitané hodnoty na zaklade modelu pohyblivého
optického prierazu. [28]

V réamci diplomovej préace bola hladana optimalna kombinacia energie laserového pulzu
spolu s polohou fokusacnej SoSovky a relativny fazovy posun pulzu pridu voci pulzu lasera,
ktory tiez ovplyviioval mnozstvo ablatovaného roztoku. Dalej boli ndjdené ideélne ¢asové
parametre snimania signalu: oneskorenie a expozicia. V pripade pouzitia druhého lasera
bolo nutné optimalizovat hlavne ¢asovy rozostup pulzov a s tym stvisiace oneskorenie
snimania signalu kamerou.
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4.3.2. Technika dvojitého pulzu

Detekéné limity metédy LIBS sa zvicsa pohybuju okolo desiatok az stoviek ppm [49].
Na zvysenie citlivosti vSak existuje niekolko spdsobov, ako je napriklad zosilnenie signalu
pomocou nanocastic na povrchu vzorky (Nanoparticle-Enhanced LIBS) [50], rezonan¢ne
zosilneny LIBS (Resonance-Enhanced LIBS) [51] alebo LIBS v kombindcii so spektromet-
riou laserom indukovanej fluorescencie (LIFS) [52].

NajcastejSou technikou je vSak vyuzitie dvoch pulzov laserov (Double Pulse LIBS)
za sebou s oneskorenim v rozmedzi desiatok az stoviek nanosekind. Pouzivaju sa hlavne
dve geometrické usporiadania, ortogonalne a kolinearne, zobrazené sii na obrazku 4.15 na
strane 29.

A, t=t
A

=t + At vzorka

At
-

Obr. 4.15: VIavo: kolinedrne usporiadanie, vpravo: ortogonalne usporiadanie. V koline-
arnom usporiadani je druhy pulz s vlnovou dlzkou A\, oneskoreny za prvym pulzom s \;
o At. Pri druhom usporiadani moze pulz s Ay predchadzat pulz s A\; alebo moze nasledovat
az po nom. (53]

Pri kolinearnom usporiadani dopadaji oba laserové lace na vzorku pod rovnakym
uhlom. Prvy laser v takejto zostave ablatuje material a vytvara plazmu, kym druhy laser
dodéva energiu do uz vzniknutej plazmy a dalej excituje atémy a iény v nej. Moze tiez
dalej ablatovat povrch vzorky. Takdto plazma emituje intenzivnejsie svetlo, preto sa daju
dvojpulznou metédou detekovat aj prvky s mensou koncentraciou.

V ortogonalnom usporiadani dopadé jeden laserovy 14¢ kolmo na povrch vzorky, druhy
dopadé rovnobezne s povrchom. Ak je prvy laserovy lu¢ kolmy na vzorku, dochédza
k predablatovaniu, ako v pripade kolinedrneho usporiadania. Druhou mozZnostou je, Ze
prvy laserovy pulz predhreje okolie a znizi tlak v mieste, kde dopada druhy laserovy luc.
Ten Tahsie ablatuje material vzorky a plazma tak bude vic§ia, s vysSou teplotou a dlhsou
dobou zivota.

Prave tato technika bola za tcelom zniZzenia detekénych limitov v ramci diplomovej
prace testovana a porovnana s klasickou jednopulznou technikou.
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4.3.3. Analyza spektra

Zakladom metody LIBS je prvkova analyza na zaklade detekcie emisnych spektralnych
Ciar, ktoré st charakteristické pre kazdy prvok. Vlnové dlzky spektralnych ¢ar, ich re-
lativne intenzity a iné informécie mozno ziskat z databaz, prikladom je online databaza
Nérodného institiatu pre Standardy a technolégie Spojenych Statov americkych (NIST) [54]
alebo databaza spektralnych ¢iar vytvorenych priamo metédou LIBS [55].

Okrem kvalitativnej analyzy urcujicej pritomnost skimaného prvku vo vzorke posky-
tuje LIBS tiez kvantitativnu analyzu, ktorou mozno zistit aj koncentraciu daného prvku.
Vzhladom na to, Ze metédda LIBS je relativna meracia technika, pre kvantitativnu ana-
Ijzu st potrebné kalibrac¢né krivky pozorovanych signalov sledovanych prvkov. Kalibracna
krivka je zavislost intenzity konkrétnej spektralnej ¢iary od koncentracie prvku vo vzorke.
Vytvori sa na zaklade merani referen¢nych kalibracnych standardov so znamou koncen-
traciou prvku a rovnakou matricou ako mé skiitmané vzorka. Ziskané hodnoty intenzit sa
prelozia vhodne zvolenou krivkou. Pri nizkych koncentraciach sa spravidla jedna o line-
arnu zavislost.

Pri merani kalibracnych Standardov by mali ostat zachované rovnaké podmienky ako
pri merani skiimanej vzorky, aby sa minimalizoval ndhodny vplyv faktorov okolia. Tento
vplyv mozno este dalej znizif vnitornou Standardizaciou, ¢o znamend, ze absolitna hod-
nota intenzity danej spektralnej ¢iary je vztiahnuta k hodnote inej ¢iary prvku vzorky so
znamou koncentraciou.

Pomocou kalibrac¢nej krivky sa d4 uréit detekény limit (LOD - limit of detection), ktory
je definovany ako najmensia koncentracia ¢y prvku (resp. mnozstvo), ktorého intenzitu
signalu mozno este detekovat s rozumnou presnostou [56]. Podla Voigtmana [57] je LOD
urc¢eny vztahom:

LOD =¢p, = sz, (4.6)

kde k je faktor pozadovanej presnosti, zvycajne sa voli k£ = 3 a vyjadruje pomer signalu
k Sumu. sp je smerodajné odchylka pozadia (Sum) a b je smernica linearnej ¢asti prislusnej
kalibracnej krivky.

VSeobecna mienka, ze LIBS nie je tak citlivou ako iné analytické metddy, je mierne
mylné. Relativny detekény limit v rdde 1 ppm?! vyjadrujtci koncentraciu skiimaného prvku
vo vzorke nie je v sucasnosti velmi ohromujicou hodnotou v porovnani napriklad s limitom
detekcie metédy ICP-MS, ktord méze dosahovat ppb az ppt2. Treba vSak zobrat do tivahy,
ze LIBS analyzuje nepatrné mnozstvo materialu obsiahnutého vo vybudenej mikroplazme.
Objem analyzovanej ablatovanej vody na jeden pulz laseru byva najviac 107> g [58], ¢o
v pripade relativneho detekéného limitu v rade ppm zodpoveda absolitnemu detekénému
limitu (hmotnost detekovaného prvku vo vzorke) v rdde 107! g. Pre metédu ICP-MS sa
uvadza minimalne mnozstvo kvapalnej vzorky v rade gramov [59], relativny detekény limit
rddovo ppb az ppt koresponduje s absolitnym detekénym limitom v rade (107 —1071%) g.
Takze absolutne detekéné limity metédy LIBS st porovnatelné s limitmi detekcie metddy
ICP-MS.

! Jednotka ppm (parts per million, 10~%) vyjadruje pocet ¢astic na 1 milién ostatnych castic.
ZPocet castic na 1 miliardu (parts per billion, 107%) a na 1 bilién (parts per trillion, 10712) astic.
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V tejto diplomovej praci boli pri optimalizacii vSetkych parametrov a merani kalibrac-
nych kriviek najprv s¢itané intenzity spektralnej ¢iary z celej jej plochy (numerické integ-
racia plochy ¢iary), nasledne odéitanéd priemernd hodnota pozadia okolia ¢iary v danom
rozsahu ¢iary. Vysledok bol spriemerovany pre vSetkych 100 (pri optimalizacii), respek-
tive 300 (pri merani kalibra¢nych kriviek) merani v sérii. Tak bol ziskany priemerny signél
spektralnej ¢iary so smerodajnou odchylkou a relativnou smerodajnou odchylkou signalu.
Sum bol vypoéitany ako smerodajna odchylka pozadia zo vietk§ch spektier danej série
merani. Obrazok 4.16 na strane 31 ilustruje spektrum so spektralnou ¢iarou a pozadim.
Vyznacenéa je hodnota priemerného pozadia a signal spektralnej ciary.

Intenzita [counts]

priemerné
pozadie

/

T
310 320 =T 330 340

VInova dizka [nm]

Obr. 4.16: Spektrum so spektralnou ¢iarou a pozadim, s vyznac¢enou hodnotou priemer-
ného pozadia a signalom spektralnej Ciary
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4.4. Vysledky optimalizacie

Na zéklade modelu pohyblivého optického prierazu popisaného v casti 4.3.1 zacinajicej
na strane 26 ma byt poloha fokusacnej Sosovky funkciou energie laserového pulzu, ¢o je
sposobené rozdielnym efektivnym objemom vzorky, ktora je pri zasahu laserovym ziarenim
ablatovana a prispieva k tvorbe plazmy. Mnozstvo prudiacej kvapaliny zavisi od fazy
pulzu pridu v okamihu, kedy je skiimana kvapalina zasiahnuta laserovym pulzom, teda
na relativnom fazovom posune pulzu pradu voéi pulzu lasera.

Preto boli pre péf relativnych fazovych posunov pulzu pridu voci pulzu lasera zme-
rané zavislosti velkosti signdlu spektréalnej ¢iary od polohy fokusacnej SoSovky s ohnis-
kovou vzdialenostou 30 mm pri pouziti Styroch réznych energii laserového pulzu. Poloha
soSovky bola odéitané zo skrutky posuvného drziaka a vyjadruje vzdialenost SoSovky od
steny akvaria, ku ktorej bola SoSovka namontovana. Grafy na obrazkoch 4.17 az 4.21 na
stranach 32 az 34 ukazuji namerané zavislosti.

Pri optimalizécii nastavenia pumpy, vzajomnej vzdialenosti fokusac¢nej sosovky a trysky
a pri hladani vhodnej energie lasera boli zvolené hodnoty ostatnych parametrov za fixné,
uvedené st v tabulke 4.1 na strane 32. Spektrd sa zaznamendavali v kinetickych sériach,
100 spektier v kazdej sérii bez akumulacie.

Tabulka 4.1: Parametre pre optimalizidciu pumpy, polohy SoSovky a energie lasera.

Oneskorenie snimania 3pus
Expozi¢na doba 100 ps
Gain (zosilnenie signalu) | 0
Pocet spektier v sérii 100
257 mJ
e 200mJ
A
600000 J . 140mJ
o v 82ml
[ J
500000 ~ "
a ]
Y A
"5 400000
5 A
8
£, 300000 o
2 A
& 200000 v v
v
100000 -} v
v
0 T T T

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Poloha So$ovky [mm]
Obr. 4.17: Zavislosti signalu spektralnej ¢iary od polohy fokusacnej SoSovky pri pouziti

Styroch réznych energii laserového pulzu pre relativny fazovy posun pulzu pradu voci
pulzu lasera s hodnotou 18°.
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Obr. 4.18: Zavislosti signalu spektralnej ¢iary od polohy fokusacnej SoSovky pri pouziti
styroch roznych energii laserového pulzu pre relativny fazovy posun pulzu priadu voci
pulzu lasera s hodnotou 27°.
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Obr. 4.19: Zavislosti signalu spektralnej ¢iary od polohy fokusacnej SoSovky pri pouziti
styroch roznych energii laserového pulzu pre relativny fazovy posun pulzu priadu voci
pulzu lasera s hodnotou 36°.
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Obr. 4.20: Zavislosti signalu spektralnej ¢iary od polohy fokusacnej Sosovky pri pouziti
styroch roznych energii laserového pulzu pre relativny fazovy posun pulzu priadu voci
pulzu lasera s hodnotou 45°.
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Obr. 4.21: Zavislosti signalu spektralnej ¢iary od polohy fokusacnej SoSovky pri pouziti

styroch roznych energii laserového pulzu pre relativny fazovy posun pulzu priadu voci
pulzu lasera s hodnotou 54°.
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Podla experimentov Yaroshchyka et al. [28] sa maximum zévislosti intenzity signélu
spektralnej ¢iary od polohy fokusacnej Sosovky postiva v smere optickej osi pri zvysSujicej
sa energii pouzitého laserového Ziarenia (vid obrazok 4.14 na strane 28). Data z grafov na
obréazkoch 4.17 az 4.21 tato zévislost vSak nedokazuju.

Maximum signalu bolo pre vSetky hodnoty energie lasera dosiahnuty pri rovnakej po-
lohe fokusacnej sosovky pre dany relativny fazovy posun pulzu pridu voci pulzu lasera.
Energia lasera sa zda byt od polohy $oSovky aj relativneho fazového posunu pulzu priadu
nezavislym parametrom, signal bol vzdy najvyssi pri najvysSich energiach. Cast 4.4.1
popisuje optimalizaciu energie laserového pulzu na zaklade najvysSieho pomeru signalu
k Sumu a tiez relativnej smerodajnej odchylky signdlu za tc¢elom ziskania ¢o najspolahli-
vejsich vysledkov.

Najvyssi signal bol ale pri roznych relativnych fazovych posunoch pulzu pridu zis-
kany pri roznych polohach soSovky. Preto bolo pre viacero poloh Sosovky sktimanych
viacero relativnych fazovych posunov pulzu pradu a vysledky tejto optimalizacie st uve-
dené v casti 4.4.2 na strane 35. Pri tychto meraniach aj pri optimalizacii energie lasera
bola $osovka s ohniskovou vzdialenostou 30 mm vymenend za 50 mm $oSovku. SoSovka
s dlhSou ohniskovou vzdialenostou mohla byt umiestnend dalej od ablatujticeho sa priadu
kvapaliny, a preto sa nespinila v takej miere ako predchadzajica SoSovka.

4.4.1. Energia lasera

Dolezitym krokom bolo ndjst vhodnu energiu lasera, aby pomer signalu k $umu bol ¢o
najvyssi a jeho relativna odchylka ¢o najmensia. Testované boli Styri energie, grafy za-
vislosti intenzity spektralnej ¢iary Cul 324,754 nm a relativnej odchylky intenzity signalu
od energie lasera st na obrazkoch 4.22 a 4.23 na strane 36. Najnizsia pouzita energia bola
82mJ, nizsie energie uz nestacili na ablaciu roztoku. Najvyssia energia 257 mJ poskytla
najvyssi signél s najnizSou relativnou odchylkou, ktora bola priblizne 20 %.

4.4.2. Relativny fazovy posun pulzu pridu voci pulzu lasera

Ako naznacuju grafy na obrazkoch 4.17 az 4.21 na stranach 32 az 34, relativny fazovy
posun pulzu priadu voci pulzu lasera suvisi s polohou fokusac¢nej Sosovky. Preto bolo
skiimanych desat roznych relativnych fazovych posunov pulzu pradu vodi pulzu lasera
pokryvajucich cely jeden cyklus pulzu pridu (teda polohy rysky rotora od 0 do 7/2
po 9°) pre Sest poldh fokusacénej SoSovky voci pradu. Pouzitéd bola SoSovka s ohniskovou
vzdialenostou 50 mm, energia lasera 257 mJ a ostatné pouzité parametre boli rovnaké ako
pri predchadzajticich meraniach, ich hodnoty st uvedené v tabulke 4.1 na strane 32.

Pre vSetky polohy SoSovky bol zisteny rovnaky optimalny relativny fazovy posun pulzu
prudu voci pulzu lasera —9°, preto si1 na obrazkoch 4.24 a 4.25 na strane 37 znazornené
grafy zavislosti signalu k sumu a relativnej smerodajnej odchylky signalu od relativneho
fazového posunu pulzu pridu voci pulzu lasera len pre jednu polohu Sosovky, a tou je
51,6 mm.

Pomer signéalu k sumu bol pre relativny fazovy posun —9° najvicsi, okolo 70. Najnizsia
relativna smerodajna odchylka signalu dosahovala hodnoty okolo 25 %.
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Obr. 4.22: Zavislost intenzity signalu spektralnej ¢iary od pouzitej energie lasera.

34 -
32
30 -
28 -
26 -
24 -

22 H

Relativna smerodajna odchylka [%]

20 =

T T T T T T T T 1
80 120 160 200 240 280

Energia [mJ]

Obr. 4.23: Zavislost relativnej odchylky signalu spektralnej ¢iary od energie lasera.
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Obr. 4.24: Zavislost pomeru signalu k sumu od relativneho fazového posunu pulzu priadu
voci pulzu lasera pre jeden cely cyklus pulzu pradu.
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Obr. 4.25: Zavislost relativnej smerodajnej odchylky signdlu od relativneho fazového po-
sunu pulzu prudu voci pulzu lasera pre jeden cely cyklus pulzu pradu.
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4.4.3. Poloha Sosovky

Spolu s relativnym fazovym posunom pulzu pumpy voci pulzu laseru, a teda tvarom prudu,
suvisi aj poloha fokusacnej Sosovky voci pradu. Tryska bola umiestnena v akvariu pevne,
soSovka bola namontovana v posuvnom tubuse a dalo sa 1iou hybat v smere optickej osi,
dnu a von z akvaria. Poloha sa odcitala na skrutke posuvného drziaka v palcoch, ktoré
boli potom prepocitané na milimetre. Tato hodnota znamend vzdialenost SoSovky od steny
akvaria, na ktort bola SoSovka upevnena a zvysuje sa v smere od ablatovaného prudu.

Testovanych bolo jedenést vzdialenosti SoSovky od steny akvaria. V polohach blizsich
ako najblizsia skiimand poloha 51,27 mm bol laserovy lu¢ fokusovany az za prud, plazma
vznikala v rdznych miestach v priestore a nedala sa preto snimat zbernou optikou. V po-
lohach vzdialenejsich ako najvicsia skimand vzdialenost SoSovky 54,45 mm sa ablatoval
vzduch a vypary kvapaliny este pred pradom. Grafy na obrazkoch 4.27 a 4.26 na strane 39
a 38 ukazuju zavislost relativnej smerodajnej odchylky signalu a pomer signalu k Sumu
od polohy Sosovky.

Pomer signélu k Sumu bol pre vzdialenost Sosovky 54,13 mm od steny akvaria najvyssi
a s najnizsou odchylkou. Najstabilnejsi signal bol ziskany tiez v tejto polohe SoSovky,
relativna smerodajné odchylka bola menej ako 15 %.
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Obr. 4.26: Zéavislost pomeru signalu k Sumu od vzdialenosti fokusac¢nej SoSovky.

38



70

60 n

50

40 -

30 . n

20 u

10

Relativna smerodajna odchylka [%]

O T I T I T I T I
51 52 53 54 55

Poloha SoSovky [mm]

Obr. 4.27: Zavislost relativnej smerodajnej odchylky signalu od vzdialenosti fokusacnej
sosovky.

4.4.4. Casové parametre

Nacasovanie snimania Zziarenia plazmy je na ziskanie kvalitného signéalu taktiez velmi
doélezité. Aby sa detektorom nezbieral signal pozadia, ktoré moze byt také vysoké, ze
prekryje skiimané atémové ¢iary, je nutné najst spravny cas, kedy zacat signal snimaf.
Vhodnym indikdtorom je pomer signalu k Sumu. Z grafu na obrazku 4.28 na strane 40
vidno, ze pomer signalu k Sumu je najvyssi v ¢ase 2,75 s a s narastajicim ¢asom prudko
klesa.

Dalsim délezitym parametrom je dlzka expozicie. Musi byt dostatoéne dlha na to,
aby sa zaznamenalo ¢o najviac ziarenia prislusnych spektralnych ciar. Expozicia vsak ne-
moze byt prili§ dlha, lebo po vyhasnuti plazmy sa vyrazne znizuje pomer signalu k Sumu.
Graf zavislosti pomeru signalu k Sumu od expozicie je na obrazku 4.29 na strane 40. Z
tohto grafu sa vsak javia ako vhodné dva c¢asy, 50 alebo 60 ps. Graf relativnej smerodajnej
odchylky signalu na obrazku 4.30 na strane 41 ukazuje, ze v case 60 s je relativna sme-
rodajna odchylka o 5% mensia ako v ¢ase 50 ps, preto bol zvoleny za optimélnu hodnotu
expozicie ¢as 60 us.
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Obr. 4.28: Zavislost pomeru signélu k Sumu od oneskorenia snimania voc¢i vystrelu lasera.
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Obr. 4.29: Zavislost pomeru signalu k sumu od expozicie.
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Obr. 4.30: Zavislost relativnej smerodajnej odchylky signalu od expozicie.

4.4.5. Optimalizacia dvojpulznej techniky

NajcastejSou metédou na zvysenie citlivosti metédy LIBS je dvojpulzna technika vyuziva-
juca dva pulzné lasery s oneskorenim pulzov v rozmedzi stoviek nanosektnd az jednotiek
mikrosekind. V tejto diplomovej praci bolo pouzité kolinedrne usporiadanie laserovych
lucov (vid obrézok 4.15 na strane 29), pri ktorom dopadaji oba laserové luce na vzorku
pod rovnakym uhlom. Prvjm abla¢nym laserom bol Quantell Brilliant B s vlnovou dlzkou
1064 nm, pretoze voda Ucinnejsie absorbuje infracervené Ziarenie (vid obrézok 4.31 na
strane 42). Laser Solar LQ-529a s vlnovou dlzkou 532 nm bol pouzity ako druhy reexcitac-
ny laser, ktory dodaval energiu uz vzniknutej plazme.

Prvym hladanym parametrom bol ¢asovy rozostup pulzov laserov. Tento interval
ovplyviuje vysku signalu, aj jeho stabilitu. Preto boli vynesené zavislosti pomeru sig-
nalu k Sumu a relativnej odchylky signalu od réznych casovych intervalov pulzov laserov.
Grafy tychto zavislosti st na obrazkoch 4.32 a 4.33 na strane 42 a 43. Hodnoty znézornené
prazdnym krazkom v case 0ps reprezentuji meranie s pouzitim jediného lasera.
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Obr. 4.31: Absorp¢né spektrum vody [60].
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Obr. 4.32: Zavislost pomeru signalu k Sumu od ¢asového intervalu pulzov laserov. Prazdny
krazok v case 0 ps reprezentuje meranie s pouzitim jednopulznej techniky:.
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Obr. 4.33: Zavislost relativnej smerodajnej odchylky signdlu od ¢asového intervalu pulzov
laserov. Prazdny kruzok v case 0 pis reprezentuje meranie s pouzitim jednopulznej techniky.

7Z grafu pomeru signalu k Sumu sa pontikaji dve moznosti, ¢as 1 us a 10 us. V case 10 s
je v8ak smerodajna odchylka signalu ovela viic¢sia ako v pripade 1ps. Vhodnost intervalu
1 s potvrdzuje aj graf relativnej odchylky signalu. V ¢ase 1 s dosahuje relativna odchylka
len 21 %, v pripade 10 ps je to az 64 %.

Dalej bolo potrebné nijst vhodné oneskorenie snimania signalu pocitané od prvého
laserového pulzu tak, aby bol pomer signalu k Sumu ¢o najviacsi a relativna smerodajna
odchylka signalu ¢o najmensia. Grafy tychto zavislosti stt na obrazkoch 4.34 a 4.35 na
strane 44.

7 grafu pomeru signalu k Ssumu vidno, Ze najvyssia hodnota bola dosiahnuta v case
30 s, avsak s vysokou smerodajnou odchylkou. Druhy najvyssi pomer signalu k Sumu
bol ziskany v ¢ase 15 ps. V tomto Case je relativna smerodajnéd odchylka signdlu 32 %, na
rozdiel od ¢asu 30 s, kde sa relativna smerodajné odchylka vy$plhala az na 54 %. Preto
bol za optimalny c¢as oneskorenia snimania v pripade dvojpulznej techniky zvoleny cas
15 ps.
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Obr. 4.34: Zéavislost pomeru signélu k Sumu od oneskorenia snimania signélu.
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Obr. 4.35: Zavislost relativnej smerodajnej odchylky signdlu od oneskorenia snimania.
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4.5. Kalibracia a limity detekcie

Na zistenie detekénych limitov pre med a olovo vo vodnych roztokoch siranu mednatého
a octanu olovnatého boli vytvorené kalibracné krivky meranim roztokov réznych koncen-
tracii. Roztok siranu mednatého bol pripraveny v piatich koncentraciach od 50 ppm medi
do 400 ppm. Koncentrécii olova v roztoku octanu olovnatého bolo Sest, od 50 ppm do
1000 ppm. Ziskané hodnoty velkosti signalu atoméarnych ¢iar medi a olova z rozne koncen-
trovanych roztokov boli aproximované linearnou funkciou. Hodnoty pouzitych parametrov
pri merani kalibraénych kriviek st uvedené v tabulke 4.2 na strane 45.

Tabulka 4.2: Parametre merani kalibra¢nych kriviek medi a olova.

Jednopulzna technika | Dvojpulzna technika
Energia laserového pulzu 257mJ 257TmJ + 105mJ
Relativny fazovy posun —9° —9°
pulzu prudu voci pulzu lasera
Poloha fokusacnej SoSovky 54,45 mm 54,45 mm
Oneskorenie snimania 2,75 11s 15 s
Expozi¢na doba 60 ps 60 ps
Interval pulzov 1ps
Gain (zosilnenie signalu) pre med 0 0
Gain (zosilnenie signalu) pre olovo 130
Pocet spektier v sérii 300 300

Prvy graf na obrazku 4.36 na strane 46 ukazuje zavislost signalu spektralnej ¢iary medi
Cul 324,754nm od koncentracie medi v roztoku siranu mednatého, ktora bola ziskand
pouzitim lasera Quantell Brilliant B s vlnovou dlzkou 1064 nm. Druhy graf na obrazku 4.37
na strane 46 ukazuje opift zavislost velkosti signalu spektralnej ¢iary medi Cul 324,754 nm
od koncentracie medi vo vzorke, avsak tieto hodnoty boli ziskané pomocou dvojpulznej
techniky s pouzitim oboch laserov.

Pomocou kalibra¢nych kriviek a vzfahu ¢islo 4.6 na strane 30 boli urcené detekéné
limity medi pri pouziti jednopulznej aj dvojpulznej techniky. Hodnoty smernic kalibrac-
nych priamiek, hodnoty Sumu a vypocitané detekéné limity st uvedené v tabulke 4.3 na
strane 47.

Dvojpulzna technika poskytla nizsi detekény limit s nizSou relativnou sStandardnou
odchylkou, preto s jej pomocou bola namerand tiez zavislost velkosti signélu spektralne;
¢iary Pb1 405,781 nm od koncentracie olova v roztoku ethanoatu olovnatého, ktorej graf
je na obrazku 4.38 na strane 47. Prislusna hodnota smernice kalibra¢nej priamky, hodnota
Sumu a vypocitany detekény limit olova je uvedeny v tabulke 4.4 na strane 47.
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Obr. 4.36: Zavislost signalu spektralnej ¢iary Cul 324,754 nm od koncentréacie medi v roz-
toku siranu mednatého pouZitim jednopulznej techniky.
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Obr. 4.37: Zavislost signalu spektréalnej ¢iary Cul 324,754 nm od koncentréicie medi v roz-
toku siranu mednatého pouzitim dvojpulznej techniky.
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Obr. 4.38: Zavislost signalu spektralnej ¢iary Pb1 405,781 nm od koncentrécie olova v roz-
toku ethanoatu olovnatého pouzitim dvojpulznej techniky.

Tabulka 4.3: Limity detekcie medi pomocou jednopulznej a dvojpulznej techniky LIBS.

Cul 324,754 nm

Jednopulzna technika

Dvojpulzné technika

Smernica kalibrac¢nej priamky b

Sum sp

Limit detekcie ¢, [ppm]

Relativna smerodajna odchylka

114,27 £ 7,49
708, 08 == 190, 92
18,59 + 5,12
28 %

268,85 + 10, 62
1063, 66 + 84, 67
11,87 + 1,05
9%

Tabulka 4.4: Limit detekcie olova pomocou dvojpulznej techniky LIBS.

PbI 405,781 nm

Dvojpulzna technika

Smernica kalibra¢nej priamky b

Sum sp

Limit detekcie ¢y, [ppm]

Relativna smerodajna odchylka

216,19 £ 13,27
940, 46 £ 180, 51
13,05 + 2,63
20 %
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5. Zaver

Hlavné ciele vytycené pre diplomovii pracu boli tspesne splnené. Experimentéalna st-
stava spektrometrie laserom budenej plazmy na analyzu kvapalnych vzoriek bola mierne
upravena a rozsirena z jednopulznej na dvojpulzni techniku. Analyzované boli dva druhy
kvapalnych vzoriek, vodné roztoky pentahydratu siranu mednatého a trihydratu ethano-
atu olovnatého. Detekované boli atomarne ¢ary medi Cul s vlinovou dizkou 324,754 nm
a olova PbI s vlnovou dl7kou 405,781 nm. Boli optimalizované vietky potrebné geomet-
rické a Casové parametre, vysledky optimalizacie st uvedené v tabulke 4.2 na strane 45.
Nakoniec boli meranim roztokov s viacerymi koncentraciami medi a olova ziskané kalibrac-
né krivky a z nich vypocitané detekéné limity. Tieto vysledky st uvedené v tabulkéach 4.3
a 4.4 na strane 47. Dvojpulzna technika poskytla v porovnani s jednopulznou nizsi dete-
kény limit s nizsou relativnou standardnou odchylkou.

Metdéda LIBS v aplikacii pre kvapalné vzorky poskytla pomerne nestabilné vysledky, ¢o
dokazuju vysoké relativne smerodajné odchylky signalu, ktoré sa premietli do relativnych
smerodajnych odchylok limitov detekcie. Tieto hodnoty boli ¢iastocne zvySené nestabilitou
energie pouzitych laserov, ktora kolise v pripade primarneho lasera Quantell Brilliant B
o priblizne 5 %, v pripade sekundérneho lasera Solar LQ-529a az o priblizne 20 %. Pomocou
optimalizécie parametrov experimentu sa podarilo vyrazne znizit relativnu smerodajni
odchylku signélu z viac nez 200 % percent na menej ako 30 %.

Aby bolo mozné este viac znizit relativne smerodajné odchylky, a teda zvySit stabilitu
vysledkov, boli by potrebné dalSie experimenty. V tomto smere by mohol pomoct silny
odtah alebo odfuk par vzorky z akvéria alebo vymena peristaltickej pumpy za linedrnu,
ktora by nevytvarala pulzujtci prad.
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Zoznam skratiek a symbolov

AAS atémova absorp¢na spektrometria

ASCII americky standardny kéd pre vymenu informacii

CCD nabojovo viazana suciastka

FWHM sirka spektralnej ¢iary v polovici maximalnej intenzity
iCCD zosilnena nabojovo viazana suciastka

ICP-MS hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou
ICP-OES opticka emisna spektrometria s indukéne viazanou plazmou
LED luminiscen¢né diéda

LIBS spektrometria laserom budenej plazmy

LIFS spektrometria laserom indukovanej fluorescencie

LOD limit detekcie

MCP mikrokanélovy zosiliovac

Nd:YAG yttrium aluminium granat dopovany neodymom

NIST Nérodny institut pre standardy a technolégie

ppm pocet Castic na 1 milién ostatnych castic

ppb pocet castic na 1 miliardu ostatnych castic

ppt pocet Castic na 1 bilién ostatnych cCastic

uv ultrafialové ziarenie

XPS rontgenova fotoelektrénova spektroskopia
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D; vnutorny priemer kanyly davkovacej ihly trysky

« uhol odklonu jazycka trysky od ihly
A vlnova dlzka
E energia
T dlzka pulzu lasera
z vzdialenost od ohniskovej roviny
w, polomer stopy lasera vo vzdialenosti z od ohniskovej roviny
wo polomer stopy lasera v ohniskovej rovine
20 Rayleighova vzdialenost
n index lomu
Tef efektivny polomer zvizku lasera
L, prahovéa intenzita lasera na vybudenie optického prierazu
1, intenzita lasera vo vzdialenosti z od ohniskovej roviny
P maximalny vykon lasera
objem ablatovanej vzorky
cr najmensia detekovatelnd koncentracia
k faktor presnosti
sB smerodajna odchylka pozadia, Sum
b smernica linearnej casti kalibracnej krivky
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