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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva pouzitim spektroskopie laserem buzeného
mikroplazmatu (LIBS) pro hloubkové profilovani a 3D mapovani pozinkované
oceli, pouzivané v automobilovém pramyslu. Pfed vytvofenim vyslednych
hloubkovych map a hloubkovych profild byla provedena dukladna optimalizace
experimentu. V této praci bylo ukazano, ze metoda LIBS se hodi na vytvoreni
hloubkovych profill, tak i hloubkovych map.

Teoreticka Cast prace se zabyva popisem instrumentace metody LIBS,
vlastnosti laserem buzeného mikroplazmatu a reSersi védeckych praci, které se
v minulosti zabyvaly hloubkovym profilovanim nebo mapovanim metodou LIBS.
Experimentalni  ¢ast popisuje  provedenou optimalizaci experimentu.
Optimalizovalo se C&asové zpozdéni, hloubka a primér krater0 pomoci
profilometru, poloha ohniskové roviny vzhledem k povrchu vzorku a vybér ¢ary
s co nejmensim zbytkovym signalem a malym rozptylem dat. Dale byly vytvofené
hloubkové profily zinku, Zeleza, manganu a chromu, hloubkova mapa zinku a
Zeleza, a také spoctené hloubkové rozliSeni pro oba prvky.

Summary

The diploma thesis deals with the use of Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy (LIBS) for depth profiling and 3D mapping of the zinc-coated steel
used in the automotive industry. Before creating depth maps and depth profiles,
optimization of the experiment was performed. It was shown that the LIBS
technique is suited for making depth profiles and depth maps.

The theoretical part deals with the description of the LIBS instrumentation,
characteristics of plasma, and assembling of scientific papers which reflect the
up to date knowledge about depth profiling and mapping with the use of the LIBS
technique. The experimental part describes the optimization of the experiment.
Gate delay, the depth and the diameter of craters using the profilometer, the
position of the focal plane relative to the sample surface, and selection of
spectral lines with the smallest residual signal and small scattering of data were
optimized. Depth profiles of zinc, iron, chromium and manganese with the depth
map of zinc and iron were made, and also the depth resolution for both elements
was calculated.
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1 Uvod

Spektroskopie laserem buzeného mikroplazmatu (LIBS, z angl. Laser-
Induced Breakdown Spectroscopy) patfi mezi metody atomové emisni
spektroskopie. V této metodé je laserovy pulz fokusovan do uzkého bodu na
povrch vzorku, kde dochazi k pfenosu vysokého vykonu a nasledné vznika zafici
mikroplazma. Charakteristické zafeni tohoto laserem buzeného mikroplazmatu
(LIP, z angl. Laser-Induced Plasma) je sbérnou optickou soustavou pfenaseno
do spektrometru, kde je spektralné rozlozeno a nasledné zaznamenano
detektorem.

LIBS je jedinou technologii, ktera poskytuje odliSné spektralni
charakteristiky vSech chemickych prvku ve vSech prostfedich. Velkou vyhodou je
moznost analyzy ve vzduchu pfi atmosférickém tlaku. DalSi vyhodou je i moznost
analyzy latky jakéhokoli skupenstvi. Diky svym jedineCnym pfednostem, velmi
Sirokému vyuziti od mediciny po pramysl a sou€asné pfi zdokonaleni pouzivané
instrumentace (lasery, spektrometry, detektory) je metoda LIBS na vzestupu.
Diky vSéem témto vyhodam, kterymi metoda LIBS oplyva, v roce 2004 znamy
védec Dr. James Winefordner oznaCil LIBS za ,budouci superstar® meazi
konkurenénimi analytickymi metodami.

Metoda LIBS je v dneSni dobé hojné pouzivana diky svym vyhodam, jako
jsou jednoducha realizace aparatury, mozZnost analyzy vSech skupenstvi a
moznost detekce prvkud s nizkym atomovym cCislem. LIBS v poslednich letech
nachazi vyuziti i pro povrchovou analyzu a hloubkové profilovani, kterym se
zabyva i tato prace, jelikoZz vyhoda jednoduché realizace aparatury a levny
provoz jsou podstatné pro aplikaci v komercni sféfe. Vzhledem ktomu, Ze
metoda LIBS je schopna i mapovani povrchu, je v této praci zkombinovano
hloubkové profilovani s mapovanim.

Cilem této prace je provedeni literarni reSerSe na dané téma, optimalizace
parametrt pro mapovani a hloubkové profilovani a vysledky porovnat s vysledky
z jiné referenéni metody. K realizaci této prace byl pouZit pfistroj Sci-Trace
v laboratofi Laserové spektroskopie na CEITEC VUT a opticky profilometr
Contour GT na Ustavu konstruovani VUT.



2 Teoreticka cast

2.1 Atomova emisni spektroskopie

Mezi rizné metody atomové spektroskopie patfi atomova emisni spektroskopie
(AES), atomova absorpcni spektroskopie (AAS), atomova hmotnostni
spektroskopie (AMS) a atomova fluorescenéni spektroskopie (AFS). Atomova
emisni spektroskopie je nejstarSi instrumentalni metoda prvkové analyzy [1].
Vznik se datuje az do poloviny 19. stoleti k pracim od Bunsena a Kirchhoffa.
Jejich prace ukazala, Ze optické zafeni emitované z plamenu je charakteristické
pro rtizné prvky pfitomné v plynech plamene.

Atomova emisni spektroskopie funguje na principu destrukce chemickych
vazeb a rozkladem sledovaného materialu na atomy a ionty. Rozdéluji se rtizné
budici zdroje na tfi zakladni druhy: 1) plamenné zdroje, 2) elektrické zdroje a 3)
plazmové zdroje. NejstarSi pouzivané zdroje jsou zdroje plamenné. U
elektrickych zdroju figuruje plazma elektrického vyboje a patfi sem napf.
obloukovy vyboj. Plazmové zdroje jsou nejidealnéjSi pro pouziti v AES. Jako
plazmové budici zdroje mizeme napf. povazovat indukéné vazanou plazmu,
doutnavy vyboj a laserem buzené plazma, které vyuziva metoda LIBS.

2.1.1 Fyzikalni princip vzniku spektralnich ¢ar

Po vybuzeni materialu pomoci jedné z vySe uvedenych metod dochazi k ionizaci
a excitaci atomU do vySSich energetickych stavu [2]. Detektor poté zméri zareni
emitovanych atomu, coz je dasledek pravé prechodl elektronli v atomovém
obalu. Kazdy prvek ma své charakteristické spektrum a jeho intenzita zavisi na
poctu atomU prvku v analyzovaném plazmatu a tim padem i koncentraci prvku
ve zkoumaném vzorku.

Elektron muzeme popsat nejen jako Castici, ale i jako vinu pomoci de Broglieho
teorie:

A==, 1)

kde p je hybnost Castice a A jeho vinova délka [3]. Energie kvantovych stavu
elektronu jsou dany vztahem:

me*

8e3h2n?’

En= (2)

kde n je hlavni kvantové Cislo, m je hmotnost elektronu, & je permitivita vakua a
e je naboj elektronu. Hlavni kvantové Cislo nabyva pouze hodnoty n = 1,2,3,...,



tato rovnice tedy ukazuje, Ze energie je vtéto Casti disktrétni. Diskrétni
energiové stavy, v nichz se mohou elektrony nachazet, se nazyvaji kvantovymi
stavy a jsou popsany sérii kvantovych Cisel.

Hlavni kvantové Cislo n souvisi s energii kvantového stavu a urcuje
efektivni polomér elektronového orbitalu. Orbitalni kvantové Cislo | (dfive téz
nazyvané jako vedlejSi) urCuje velikost momentu hybnosti pFislusného
kvantového stavu a urCuje tvar orbitalu. Nabyva hodnot | = 0, 1, 2, 3,..., (n-1) a
znaci se pismeny s, p, d, f, atd. Magnetické kvantové Cislo m, souvisi s orientaci
vektoru momentu hybnosti v prostoru a nabyva hodnot m = 0, 1, £2, ..., £ |
Spinové kvantové Cislo s udava smér rotace elektronu a nabyva hodnot s = +1/2.
Pauliho vyluCovaci princip fika, Ze dva elektrony (nebo fermiony obecné)
nemohou obsazovat stejny kvantovy stav a nemohou tedy mit vSechna kvantova
Cisla identicka.
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Obr. 1: Energiové hladiny atomu vodiku a pfechody z vy3Sich do niZSich
energiovych hladin, pfi kterych atom emituje svétlo. Pfechody jsou sdruzeny do
sérii, které maji jméno po védci, ktery se studiem pfislusné série zabyval [3].

Pokud elektron pfechazi mezi energiovymi hladinami, pfijima nebo vydava
urCité kvantum energie. Pro emisni spektroskopii jsou nejdllezitéjsi zafivé
pfechody, kde dochazi k interakci elektronu s elektromagnetickym polem, coz
znamena, ze energie je predavana pomoci fotonu. Existuji tfi zakladni zafivé
pfechody, jak je vidét na obrazku 2: absorpce, spontanni emise a stimulovana
emise. U absorpce fotonu elektron pfijme kvantum energie hv, a pfejde z nizsi

energiove hladiny do vyssi:



E,—E; = hV, (3)
kde h je Planckova konstanta a v je frekvence.

Spontanni emise nastava pfi prechodu elektronu z vySSi energiové
hladiny do nizsi a pfitom se vyzafi foton s energii hv. Stfedni doba Zivota atomu
v excitovaném stavu je obvykle kolem 10® s. Pro nékteré stavy mlze vak byt
tato doba az 10°krat deli. Tyto stavy se nazyvaji metastabilni a jsou duleZité pro
cinnost laseru.

Stimulovana emise fotonu znamena prechod elektronu z vySsi
energetické hladiny do nizsi. Tento elektron byl stimulovan dopadajicim fotonem
s energii E; — E; = hv. Plvodni foton se pfitom nepohlti a spolu s emitovanym
fotonem se pohybuiji stejnym smérem. Vina spojena s timto fotonem ma stejnou
fazi, polarizaci a smér Sifeni. Za vhodnych podminek Ize spustit fetézovou reakci
podobnych stimulujicich procestu jedinym pocatecnim fotonem o spravné
frekvenci. Stimulovana emise je pravé zakladem vzniku laserového zareni. U
laseru je nutné, aby se dosahlo inverze populace, coz znamena, Ze musi
excitovat vice atomU ve stavu s vy3Si energii nez ve stavu s energii nizsi.
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Obr. 2: Interakce zafeni s hmotou v procesu a) absorpce, b) spontanni emise, c)
stimulované emise [3].

Jednotlivé ¢ary ve vysledném spektru maji svoji intenzitu, ktera souvisi
s pravdépodobnosti uskute¢néni pfislusného zafivého pFfechodu. V praxi je

Vg viv s

popsat pomoci Einsteinovych koeficientu:



I A E3;—E
131 _ 43193 exp(— 3 2), 4)
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kde | je intenzita jednotlivych €ar, E, a E3 jsou jednotlivé energiové hladiny, T je
termodynamicka teplota, k je Bolzmannova konstanta, gz a ¢ jsou stupné
degenerace jednotlivych stavl a As; a Az; jsou Einsteinovy koeficienty. Koeficient
Az je roven pravdépodobnosti spontanni emise fotonu, tedy pfeskoku elektronu
ze stavu 2 do stavu 1, respektive ze stavu 3 do stavu 1 pro Asz;. Vysledna
intenzita Cary byva sniZena tzv. samoabsorpci. Pfi ni je zafeni emitované ve
stfedni Casti zdroje absorbovano chladnéjSimi atomy na okrajich. Nejvétsi miru
samoabsorpce vykazuji rezonanc¢ni Cary, které vznikaji pfechodem elektronu
z nejnizSi energiové hladiny do zakladni hladiny. [2, 4]

Dulezity faktor je také Sitka spektralni ¢ary. Podle Bohrovy teorie by mél
profil spektralni ¢ary odpovidat Diracové & funkci. V praxi vSak byvaji Cary
rozSifeny v dusledku mnoha jevu. Profil Cary je charakterizovan jeji poloSitkou
Ay, podle vztahu:

Cc

A=A -

V+V1/2’ (5)
kde A a v jsou centralni hodnoty vinové délky a frekvence a c je rychlost svétla. U
vinovych délek ve viditelné oblasti se A1, pohybuje v fadu 10 pm a spektralni
¢ara ma Lorentzovsky profil.

Dvé zakladni rozSifeni Car jsou tzv. Dopplerovské a tlakové. Dopplerovské
je dusledkem chaotického tepelného pohybu emitujicich atomu a je umérné
teploté T systému a frekvenci emitovaného zareni. Vysledny tvar spektralni ¢ary
je Gaussovsky, jelikoz vychazime z rozlozeni rychlosti molekul plynu, které je
také Gaussovské. Patrngjsi je u lehgich atom(, nebot se pohybuiji rychleji. Sitka
ary roste s teplotou a klesa s hmotnosti pohybujicich se &astic. Casto se s nim
|ze setkat u spekter hvézd. [2, 4]

Tlakové rozSifeni (nebo kolizni, pfipadné Lorentzovské rozsifeni) je
dUsledkem vzajemné interakce Castic a je tedy umérné poctu srazek za jednotku
Casu. Da se dale rozdélit podle toho, s jakou Castici interakce probiha. Van der
Waalsovo rozsSifeni pro neutralni Castice, Haltsmarkovo rozSifeni pro atomy
stejného druhu a Starkovo roz$ifeni pokud se jedna o nabité Castice. U Starkova
rozSifeni se energiové hladiny rozstépi a posunou dusledkem elektrického pole
rychle se pohybujicich elektronl a relativné pomalych iontl. Pokud je pfitomno
Stépeni a rozSifeni ¢ar magnetickym polem, jedna se o Zeemanuv jev. Vysledny
tvar spektralni ¢ary je dan slozenim vSech téchto faktorld a z toho dlvodu jsou
spektralni Casti nejlépe popsany Voightovym profilem, coz je konvoluce
Gaussovské a Lorentzovské funkce. [2, 4]



2.2 LIBS Instrumentace

Prvni prace tykajici se analytického vyuziti laseru pro spektrochemické analyzy
byl zkonstruovan Theodorem Maimanem v roce 1960 a pravé v této dobé byl
objeven jeho potencial v oboru atomové emisni spektroskopie. V roce 1964 bylo
dosazeno vzniku plazmatu v plynu.

Obr. 3: Schéma aparatury pro spektroskopii LIBS. 1) zdroj laseru, 2) hlavice
laseru, 3) fokusacni optika, 4) vzorek, 5,6) sbérna soustava, 7) spektrometr,
8) detektor, 9) PC se softwarem pro vyhodnoceni spekter [6]

V dalSich letech byly sice vyvinuty prvni LIBS instrumentace, ale nevyrovnaly
se konvenénim jiskrovym pfistrojam, které poskytovaly presnéjsi vysledky [4].
Pravé diky tomu byl v dalSich letech vyzkum vtomto sméru jen okrajovou
zalezitosti. Oziveni se tato metoda dockala az v 80. letech, kdy jiz byly rozSifeny
vysoce vykonné pulzni lasery. Poprvé byl akronym LIBS pouzit prakopniky
vtomto oboru D. A. Cremerem a L. J. Radziemskim z Los Alamos National
Laboratories (USA).

Ve starsi literatufe byla metoda LIBS oznacovana i jako LIPS (Laser Induced
Plasma Spectrometry) nebo LAS (Laser Ablation Spectrometry) pfipadné LSS
(Laser Spark Spectrometry).



2.2.1 Laser

Laser je excitatni zdroj, ktery je schopen prostfednictvim koherentniho
elektromagnetického zareni vytvofit na povrchu vzorku intenzitu v fadech
TW.cm™. Pro LIBS analyzu se pouzivaji opticky Serpané pevnolatkové pulzni
lasery. NejcCastéji se pouziva neodymovy laser s aktivnhim prostfedim v podobé
izotropniho Y3Als01, (yttrium aluminium granat) dopovanym ionty neodymu Nd**
a oznacuje se zkratkou Nd:YAG. Atomy neodymu pracuji na Ctyrhladinovém
systému a excitace atomu je dosazeno optickym Cerpanim svétlem xenonové
vybojky. Jakmile je dosazeno populacni inverze, spusti se lavinovy proces
stimulované emise za vzniku laserového zafeni. Aktivni prostfedi je umisténo
v optickém Fabryho-Perotové rezonatoru, na jehoz jedné strané je zrcatko
s vysokou odrazivosti a na strané druhé je CasteCné propustné zrcatko. Tento
rezonator vraci emitované zafreni zpét do aktivniho prostiedi ke stimulaci dalSich
emisi. Sou€asné s tim se zbavuje zafeni parazitnich frekvenci a zafeni, které se
Sifi jinak nez podél optické osy. [4]

Laser pracuje v LIBS instrumentaci nasledovné: Laserovy paprsek je
zaostfen pomoci €o¢ky na malou plochu povrchu vzorku a pfi dosazeni urcité
hodnoty ploSné hustoty vykonu dochazi k laserové ablaci a vznika ablacni krater,
jehoz pramér se pohybuje v fadech desitek mikrometrl az jednotek milimetru.
Nezavisle na typu ¢i skupenstvi vzorku dochazi k rozpadu chemickych vazeb a
vzorek je atomizovan. Nastava multifotonova excitace a ionizace. Volné
elektrony ziskavaji dalSi energii srazkami s ostatnimi Casticemi a inverzni
brzdnou absorpci. lonizace se lavinovité Sifi a vznika plazma, ktera ma teplotu
v fadech 10° - 10* K. [7]

Z hlediska LIBS aplikaci jsou kliCovymi parametry pulznich laser(
zejména vinova délka, délka pulzu, energie laserového pulzu a plosné rozloZeni
energie svazku [7]. DneSni Nd:YAG lasery generuji zafeni na zakladni vinové
délce 1064 nm. Prumér svazku na vystupu laserové hlavice se pohybuje
v jednotkach mm, energie laserového pulzu az v jednotkach J, kolisani energie
byva pod 5% a rozbihavost svazku byva nizsi nez 0,5 mrad. Casovéa délka pulzu
muize byt az viadech fs (femtosekund). Pravé femtosekundové, neboli
ultrarychlé, lasery jsou v posledni dobé zkoumany kvuli jejich specifickym
vlastnostem [4]. Jelikoz ozafeni povrchu laserem je dokon&eno, nez plazma
dosahne urcité velikosti, kde jiz vznika stinici efekt, nenachazi se zde Zadny
tento efekt, jako se nachazi u normalnich pulzl [7].

Pro maximalizaci vykonu je pouzivan rezim s fizenim kvality optického
rezonatoru, tzv. Q-spinani (z ang. Q-switch) [8]. Tato technika se pouziva hlavné
pro generovani nanosekundovych pulzli s vysokou energii. Q-spinani se da
rozdélit na aktivni a pasivni. U aktivniho mame moznost zasahovat do procesu



rezonatoru jak elektricky (Pockelsova cela), tak akusticky, & mechanicky
(rotujicim zrcadlem).

Svétlo v rezonatoru je po urcitou dobu utlumovano pomoci modulatoru
(akusticko-optického, elektrooptického, atd.) s nelinearnim krystalem, ktery
moduluje polarizaci zafeni. Ruzné polarizovanému zafeni je potom pomoci
polarizacni destiCky branéno v navratu do aktivni oblasti. S ubytkem intenzity
v rezonatoru se postupné€ snizuje stimulovana emise, ale diky neustalému
buzeni vybojkou dochazi ke vzniku inverzni populace a k akumulaci energie.
Jakmile naakumulovana energie dosahne kritické hodnoty, Q-spinaC vypne
tlumeni v rezonatoru a dojde k uvolnéni jednoho intenzivniho laserového pulzu.
Energie pulzu je zavisla na Case, ktery ubéhne od zablesku xenonové vybojky po
sepnuti Q-spinace [4]. Zpozdéni se nastavuje v rozmezi 80-500 ys.
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Obr. 4: Zakladni energiové profily laserovych svazku. Vlevo: Gaussovsky
paprsek, vpravo: Flat-top paprsek [9].

Aby laserovy pulz vybudil na povrchu vzorku plazma, musi byt pfekonana
ur€ita prahova hodnota intenzity. Z tohoto divodu se musi pulz na povrch
fokusovat. Velikost stopy je zavisla na energiovém profilu laserového svazku a
ten je utvafen mezi zrcatky optického rezonatoru, kde vznika stojaté
elektromagnetické vinéni. Existuji dva nejpouzivanéjsi profily: Gaussovsky a flat-



top profil. Pokud je pfitomen pouze zakladni pficny méd TEMg, je rozlozeni
energie dano Gaussovou funkci. Jak pfibyvaji mody vySSich fadu, rozlozeni
energie se posouva smérem dal od optické osy rezonatoru. Gaussovsky svazek
muze mit pramér i nékolik um. Flat-top profil ma v idealnim pfipadé konstantni
intenzitu od stfedu az po okraj a profil se na rozdil od Gaussovského svazku
b&hem Sifeni svétla prostorem méni. Porovnani profill je vidét na obrazku 4.
Flat-top profil I1ze ziskat z Gaussovského profilu pomoci urcitého optického
elementu, jako napfiklad asférické cCocCky, ktera je pro transformaci profilu
nejvhodnéjsi. [8]

2.2.2 Spektrometr

Zakladnim prvkem k ziskani emisniho spektra a jeho analyze slouzi spektrometr.
Spektrometr rozptyluje emitované zafeni zlaserem indukované plasmy,
abychom dostali spektrum, kde je intenzita funkce vinové délky. Dvé
nejdulezitéjSi vlastnosti spektrometru jsou: 1) rozliSeni, coz je minimalni
vzdalenost mezi dvéma sousednimi vinovymi délkami, které je spektrometr
schopen rozeznat od sebe, a 2) Sifka spektra, kterou je mozZzno spektrometrem
pozorovat. Tfi nejpouzivanéjsi typy spektrometrd pro LIBS jsou 1) Czerny-
Turner, 2) echelle spektrometr a 3) Paschen-Runge. [7,10]

—

Obr. 5: Schéma Czernyho-Turnerova spektrometru [10]

Obrazek 5 ukazuje schéma Czernyho-Turnerova spektrometru [10].
Pfichazejici svétlo jde skrze vstupni Stérbinu a je kolimovano prvnim konkavnim
zrcadlem a nasmérovano na rovinnou mrizku. Rozptylené zafeni je zobrazeno
pomoci druhého konkavniho zrcadla na rovinu detektoru. Vysledny rozptyl je
popsan pomoci rovnice:

dg(sin a + sin B) = nA, (6)



kde dq je mfizkova perioda, a je uhel dopadu, B je uhel difrakce, n je difrakCni fad
a A je vinova delka. RozliSovaci schopnost spektrometru je dana vztahem:

A

R=—=
AA

nN, (7)
kde AA je rozdil mezi dvéma sousednimi rozliSitelnymi vinovymi délkami a N je
celkovy pocet osvétlenych vrypd v mfiZzce. Spektrometr Czerny-Turner je
nejpouzivangjsi typ pro metodu LIBS diky svému vysokému rozliSeni a malym
rozmeéram.
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Obr. 6: Schéma echelle spektrometru [7]

U spektrometru typu echelle (obr. 6) je za vstupni Stérbinou svétlo
kolimovano pomoci prvniho zrcadla a nasmérovano na hranol. Odrazené svétlo
osvétluje mrizku pod uhlem 180°. Tato mfizka ma malou hustotu vrypu, kolem
80 vrypu/mm. Difraktované svétlo znovu projde skrze hranol a je zobrazeno
kamerovym zrcatkem na rovinu detektoru. Nevyhoda tohoto spektrometru
spocCiva ve velkém nahus$téni €ar vroviné detektoru, jelikoz hrozi, ze silné
spektralni ¢ary pohlti do své intenzity okolni slabsi spektralni ¢ary. Tomuto jevu
se bohuzel u tohoto typu spektrometru neda zabranit.
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Obr. 7: Schéma Pashenova-Rungeho spektrometru [10]

Pashen-Rungeho spektrometr je kombinaci jak Sirokého spektralniho
rozsahu, vysokého rozliSeni, tak i mozného individualniho nastaveni citlivosti
detekce pro jednotlivé spektralni ¢ary. Zde je vstupni Stérbina, mfizka a série
vystupnich $térbin nasazena do tzv. Rowlandova kruhu. Mrfizka je sféricky
zakfivena s polomérem rovnym poloméru Rowlandové kruhu. Za vystupnimi
Stérbinami se nachazi fotonasobic¢e (PMT), které detekuji svétlo, které pfichazi
z vystupni Stérbiny. V zavislosti na tom, jaké spektralni ¢ary zrovha méfime, jsou
vybrany rizné PMT s optimalizovanou citlivosti katody, specialné u méfeni v
ultrafialovém a blizkém infraterveném regionu.

2.2.3 Detektor

Typ detektoru pouzivany pro LIBS analyzu je ur€en metodou spektralni selekce
[7]. Nejjednodussi fotodetektory zahrnuji fotonasobice a fotodiody. Ty se skladaiji
z fotosenzitivniho materialu, ktery generuje signal umérny dopadajicimu svétlu.
Tyto pfistroje jsou pouzivany spolu s metodami spektralni selekce, jako tfeba
fixnimi filtry nebo monochromatory. Pokud dame maly fotosenzitivni element
(pixel) do linearni nebo 2D fady, fadovy detektor ziska prostorové informace o
dopadajicim svétle. Typické fadoveé detektory jsou fotodiodové fady (PDA), CCD
kamera a CID kamera (z ang. charge-injection device). Tyto detektory jsou
pouzivany spolu se spektrometry k nahrani kontinualnich spekter.

Je zde podstatny rozdil mezi jednoduchymi fotonasobi¢i a CCD
kamerami. FotonasobiCe jsou vysokorychlostni detektory, které poskytuji jen
prechodnou informaci o dopadajicim svétle v sub-nanosekundovém rozliSeni.
Muzou byt pouzity k monitorovani zmeény ve svétle z plasmy nebo vyvoje
prvkového emisniho signalu. CCD zafizeni jsou Casové spojita, tedy sbiraji
dopadajici svétlo po urcitou dobu, nejCastéji mikrosekundy, a poté je nasbirany
naboj poslan do A/D prevodniku a pfecten. Typické velikosti pixell jsou
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vrozmezi 9 x 9 um az do 24 x 24 ym s formatem i vice, nez 3072 x 2048 pixel(

na CCD ¢Cipu.
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Obr. 8: Kvantova ucinnost CCD C¢ipu v zavislosti na vinovych délkach. [10]

Pro LIBS analyzu jsou nej¢astéji pouzivany CCD detektory. U nich je
zformovani plasmy (0-1 us). Toho se da docilit pomoci mikrokanalové destiCky
(MCP, z ang. microchannel plate) pfed detektorem. Tato soucast se chova jako
svételny uzavér, ktery brani v pronikani svétla k detektoru, pokud se aktivuje.
MCP zesiluje dopadajici svétlo tak, Zze ho prevede na elektrony, zvySi pocet
elektronll a zpét pfeméni na zesilené svétlo, které poté dopadne na detektor.
Detektory s MCP jsou designované jako detektory zesilujici signal (ICCD).

Pro nejlepsi pomér signal/Sum se CCD detektory chladi. Obrazek 8
ukazuje kvantovou ucinnost (miru vyuziti dopadajiciho svétla) v zavislosti na
vinové délce. Spektralni citlivost mize byt zvySena az do UV oblasti pomoci
povlaku na fotosenzitivnim povrchu. [10]

PFi méfeni hraji roli dvé zasadni proménné, které mizeme nastavit a tim
ovlivnit vysledné spektrum a to je tzv. Gate delay a Gate width [11]. Gate delay,
neboli ¢asové zpozdéni, je doba mezi pulzem laseru a zapnutim detektoru na

spektrometru a Gate width je doba, po kterou detektor méfi data (akumuluje
fotony).



2.2.4 Dalsi vybaveni

Optika pro vedeni svételného paprsku obsahuje komponenty pro vedeni
laserového paprsku k méfenym objektim a k sesbirani a vedeni zafeni ke
spektrometru [10]. Existuje mnoho rdznych konfiguraci k vedeni svétla v LIBS

experimentu.
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Obr. 9: Ruzné konfigurace vedeni zafeni v LIBS experimentu, LB — laserovy
paprsek, FL — zaostfovaci ¢oCka, P — plasma, S — vzorek, W — sklicko, FO —
opticka vlakna, L — ¢oCka, ES — vstupni stérbina, DM — dichronické zrcatko, M —
zrcatko, CO — Cassegrainova optika, GT — Galliletv teleskop, SM — sférické
zrcadlo [10]

Na obrazku 9 jsou vidét rlzné pouzivané konfigurace pro vedeni zafeni u
metody LIBS. Prvni konfigurace ukazuje laserovy paprsek fokusovany ¢ockou na
povrch vzorku a zareni emitované plasmou projde skrze okno a je sesbirano
optickymi vlakny, ktera vedou informaci do spektrometru. Skli¢ko chrani konec
vlakna pfed kontaminacemi z kondenzace par odpafenych ze vzorku béhem
experimentu. Tato konfigurace je nejjednodussi a velmi stabilni pokud se zméni
pozice plasmy. Pro typické vlakno je numericka apertura 0,22. V druhé
konfiguraci je CoCka pouzita ke sbéru svétla emitovaného plasmou do optického
vlakna. Problém u této CoCky byva jeji chromaticka aberace, proto se musi
peclivé vybirat podminky zobrazeni a pozice plasmy, ¢ocky a vlakna musi byt
peclivé srovnana. V dalSich konfiguracich muze byt zafeni z plasmy vedeno
pfimo na Stérbinu spektrometru, jako v tfeti konfiguraci, nebo muze byt
zfokusovano ¢ockou a odrazeno dichronickym zrcatkem do spektrometru. Pokud
se chceme vyhnout chromatickym aberacim, pouziva se sférické zrcatko jako je
vidét v konfiguraci 6.
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2.3 Laserem buzené plazma

Plazma je ionizovany plyn s volnymi nosi¢i naboju vykazujici kvazineutralitu a
kolektivni chovani, coz znamena, Ze plasma je schopna jakozto celek reagovat
na externi elektrické nebo magnetické pole a taky je generovat. To znamena, ze
v makroskopickém méfitku se plazma jevi jako neutralni medium [7]. U metody
LIBS hned po interakci laseru se vzorkem v ramci velmi kratkého Casového
okamziku vznikla mikroplazma expandujici nadzvukovou rychlosti, které se
postupné ochlazuje a tak dochazi k emisi zafeni nesouciho informace o
kvalitativnim a kvantitativnim slozeni vzorku. Dale také mikroplazma emituje
kontinualni zafeni, které vSak neobsahuje Zadné informace o prvkovém
zastoupeni.

Tvorba mikroplazmatu a vyvoj signalu jsou =zavislé na slozeni a
vlastnostech vzorku (skupenstvi), okolnim prostfedi a pouzitém laseru [12].
K tvorbé mikroplazmatu dochazi, jestlize hustota volnych elektronu, které jsou
pfi¢inou silné absorpce v mikroplazmatu, dosahne pfiblizné 10*® cm™.
Mechanismus tvorby téchto elektronu silné zavisi na celkovém stavu a typu
materialu. Zasadni vliv na méfeni ma také skupenstvi vzorku.

Pokud méfime plyn, tak pfi interakci laserového zafeni s ¢asticemi plynu
jsou elektrony mikroplazmatu tvofeny kaskadovou nebo jizZ zmifnovanou
multifotonovou ionizaci. Nasledkem kaskadové ionizace je exponencialni vzrust
poctu elektronl. Multifotonova ionizace nastava v dusledku simultanni absorpce
nékolika foton, jejichz celkova energie je vy$Si nez ionizacni potencial atomu.

U kapalin je posloupnost procest vedoucich k tvorbé& mikroplazmatu pfi
interakci s laserovym paprskem teoreticky prostudovana méné nez v pfipadé
plynd a pevnych latek. Pfi experimentalnich méfenich byly u kapalin nalezeny
podobné vlastnosti jako u pevnych latek. Proto jsou kapaliny Casto povazovany
za amorfni pevné latky s ucinnou vodivosti a valenénimi pasy. AvSak energie
laseru pro vznik mikroplazmatu musi byt vy$Si nez u méfeni plynd a pevnych
latek. K tvorbé elektronl dochazi kaskadovou a multifotonovou ionizaci stejné
jako u plynt a pevnych latek. Vysoka teplota vzniklého mikroplazmatu ma za
nasledek prudkou nukleaci a tvorbu dutin vyplnénych parami vzorku. Po
skonCeni laserového pulzu dochazi k prudkému vypuzeni oblaku pary a
deformaci povrchu kapaliny v dusledku odrazu a Sifeni tlakové viny. Az 50 %
vlozené energie se transformuje do vzniku pary, zbytek se spotiebuje na
vystfeleni kapiCek. Tato ztrata energie na vypuzeni kapicek degraduje vysledny
LIBS signal.

V pripadé kovl absorbuji fotony volné elektrony vodivostniho pasu pfimym
zahfivanim elektronového plynu. Elektrony zpasobuji stinéni iontd mfizky a



zabranuji tak pfimeé interakci iontll se zafenim. Laserem indukovana excitace se
dale Sifi prostfednictvim kolizi mezi excitovanymi elektrony a mrizkou.

U polovodi€l a izolantl pfispivaji k excitaci jak elektrony, tak i ionty. U
izolantl neni vodivostni pas obsazen elektrony a u polovodiCu je zaplnén jen
CasteCné a absorpce tak vede spiSe k tvorbé paru elektron — dira. Vyskytu
vyznamného poctu elektronu ve vodivostnim pasu a generace volnych elektronu
je dosazeno pouze pii vysokych hodnotach hustoty zafivého vykonu (~ 10°
Wicm?).

2.3.1 Parametry ovliviujici ablac¢ni proces

Celkovy ablacni proces zavisi na mnoha parametrech, jako jsou vlastnosti
pouzitého laseru (vinova délka, vykon, délka pulzu, pocet pulzu, profil paprsku
atd.), na vlastnostech vzorku a jeho sloZeni a na atmosfére, ve které méfime.

Atmosféra

Méfeni pomoci LIBS metody muze probihat pfi atmosféfe vzduchu a za
atmosférického tlaku. Pokud ale chceme vylepSit vysledny signal a zbavit se
nechténych efektd, jako tfeba tailingu, coz je nechtény zbytkovy signal, tak se
k LIBS konfiguraci pfidava komora, ktera je vyplnéna plynem, obvykle heliem
nebo argonem, kde se nachazi vzorek. Pro nejlepsi pomér signal/Sum a zbaveni
se atmosférickych Car ve spektru se pouziva heliova atmosféra, ktera je schopna
nejlépe eliminovat nechtény signal ve spektru, jelikoz je tento parametr zavisly
na hmotnosti Castic v atmosfére. Pokud napfiklad vznika krater po ablaci na
zinku, zinek se v krateru akumuluje na dné krateru a vznika tak nechtény signal,
neboli tailing, coz heliova atmosféra umi elimininovat. [4, 10, 14]

Samoziejmé mizeme simulovat i mimozemské atmosféry, jako tomu bylo v préaci
[15], kde se simulovala atmosféra Marsu, tedy CO,. Vysledky ukazaly, ze tato
atmosféra neni vhodna pro metodu LIBS a je nutné ji zkombinovat s jinymi
metodami pro presnéjSi vysledky, jako tfeba Ramanova spektroskopie.
Kromé slozeni atmosféry miuzeme ménit i tlak atmosféry a simulovat tim
atmosféru jinych planet. Bylo ukazano, ze pokud pouZijeme nanosekundové
pulzy a snizime tlak, tak intenzita neutralnich ¢ar se nejdfive zvySuje a
posléze snizuje. U femtosekundovych pulzd byl vysledek podobny s tim
rozdilem, Ze intenzita byla silné zavisla na pocatku méfeni po vystieleni
laseru, neboli Casovém zpozdéni. [14]

Vinova délka laseru
Ablaci ovliviiuje vinova délka laseru [16]. Cim kratsi je vinova délka, tim vétsi je

v v,

materialu v porovnani se sloZzenim analyzovaného vzorku. Pro Nd:YAG lasery je
zakladni vinova délka v blizké infratervené oblasti na 1064 nm. Bylo dosahnuto i
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zmnohonasobeni frekvence (vinové délky laseru na 532, 355, 266 a 213 nm) a
pouzito na analyzu. U nizSich vinovych délek plati vy$Si energie fotonu pro
rozbijeni vazeb a ionizaci pevného vzorku. Zménou vinové délky se podstatné
méni i absorpce energie laseru materialem.

Ablace mlze zahrnovat termické a netermické mechanismy v zavislosti na
vinové délce. Pro termické procesy, elektrony pfimo absorbuji laserové svétlo a
pfeménuji tuto energii do atomové mfizky a tim vznika taveni a odparovani
materialu. NeZzadoucim jevem pfi termickém mechanismu je frakcionace. Pokud
je energie foton vétSi nez vazebna energie mezi sousednimi atomy, laserové
zareni porusi atomovou mfizku bez obvyklého termického jevu a nastava ablace.

DalSi proces, ktery je zavisly na vinové délce laseru, je stinéni plazmatu.
Laserovy paprsek muzZe interagovat s expandujicim mikroplazmatickym
oblakem, ktery wvznikl pfi pocateénim stupni ablace. Velikost stinéni
mikroplazmatem zavisi na délce laserového pulzu. Energie laserového paprsku
muUze byt mikroplazmatem silné absorbovana nebo odrazena. Pfi vysoké energii
fotonu a kratSich vinovych délkach pronika zafeni mikroplazmatem mnohem
ucinnéji a zpusobuje pretrhavani vazeb ve vzorku. Toto vede k uc€innégjsi ablaci a
mensi frakcionaci.

Délka a pocet laserovych pulzi

Pouziti pikosekundového laseru zvySuje pfesnost a u€innost méfeni nez pouziti
nanosekundového laseru. O poznani vice hmoty za jednotku energie je vyvrzeno
ze vzorku u pikosekundového laseru. Také se sniZuje stinéni mikroplazmatu a je
také menSi oblast poSkozeni u vzorku. Femtosekundové lasery diky
minimalnimu termickému efektu snizuji frakcionaci.

Noll [17] ve své praci zkoumal vyuzZiti dvojpulzni a trojpulzni techniky a
jejich vliv na pfesnost méfeni a tvar mikroplazmatu. Jak uz nazev metody
napovida, pouziva se dvou nebo tfi pulzi laseru s malymi ¢asovymi odstupy
od sebe. Prvni pulz interaguje se vzorkem a vznika mikroplazma, druhy pulz
je vstrelen do jiz vzniklého, ale jiz trochu chladnéjSiho, mikroplazmatu a tim
ho opét zahfeje. Prace ukazala, ze pfi vicepulznich technikach vznika
mnohem lépe tvarované mikroplazma, coz ma vliv na vyslednou presnost
meéfeni.

Energie laseru a hustota zarivého vykonu zareni

Zareni mUZeme charakterizovat pomoci zafivé expozice (J/cm?) a hustotou
zafivého vykonu (W/cm?). Aby vznikla laserova ablace materialu, musi byt
vystielen pulz s jistou minimalni hodnotou hustoty zafivého vykonu. Tato
hodnota se méni spolu se slozenim materialu a atmosférickymi podminkami.
Velikost hustoty zafivého vykonu je mozné zvySit vhodnou volbou zaostfeni nebo



energie laserového pulzu. Stouto rostouci hodnotou vzristda mnozstvi
ablatovaného materialu, ablacni rychlost a teplota mikroplazmatu. Po dosazeni
urCité hodnoty hustoty zafivého vykonu dochazi k saturaci ablatovaného
mnozstvi materialu v dasledku stinéni mikroplazmatem. [13,18]

Energie laserového pulzu ovliviiuje ablaci a tim i vysledné spektrum.
Obvykla energie laseru se pohybuje od 1 do 1000 mJ. Pro LIBS mérfeni se
pouzivaji energie do 50 mJ, jelikoZ se pouziva mala ohniskova vzdalenost u
fokusaéni optiky (mensSi nez 100 mm) a jelikoz nad touto hodnotou se zacinaji
saturovat nékteré spektralni ¢ary. [10]

Diky tomu, ze pfi vétSich energiich je ablatovano vétSi mnozstvi materialu,
je vysledny signal mnohem silnéjsi, ale s nim i pozadi spektra. Obecné plati, ze
u mensich pouzitych energii je vétsi rozptyl vysledki méfeni a mensi pomér
signal/Sum, ale vice se hodi na hloubkové profilovani materialud. [7,19]

Energiovy profil laserového paprsku

DalSi parametr, ktery ovliviiuje laserovou ablaci, je energeticky profil laserového
paprsku [16]. Nejpouzivanéjsi je Gaussovsky profil paprsku, ktery muize byt
fokusovany na velmi malou plochu. Sitka paprsku v ohniskové roviné je funkci
pocate¢ni velikosti paprsku a ohniskové vzdalenosti ¢oCky. Pro Gaussovsky

paprsek s polomérem w(6) a ve vzdalenosti 6 od osy ohniska, plati vzorec:

1/2

we) =wo[1+(2)] ®)
kde
Z, = TWo°IA, (9)
a
Wo = AflTTw,. (10)

V téchto vzorcich je w; polomér laserového paprsku na €ocCce, A je
vinova délka laseru a f je ohniskova vzdalenost CoCky. zr zde reprezentuje
Raileghovu délku definovanou jako vzdalenost, pfi které se pramér

laserového paprsku zvySuje o faktor v2 od jeho osy a wg je polomér
laserového paprsku s intenzitou l/e jeho maxima. PFi pouziti Gaussovského
profilu laserového paprsku ma ablacni krater tvar kuzelu. Naproti tomu flat-
top profil laserového paprsku je schopny vytvofit krater s kolmymi sténami.
Tvar krateru ovliviiuje hloubkové rozliSeni a frakcionace se zde muze zvysit,
ale neni zavisla na profilu paprsku.
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2.4 Aplikace

V dneéni dobé je metoda LIBS vyuzivana jak v komeréni sféfe, tak i védecké. Je
to pravé diky technologickému pokroku ve vyvoji lasert, spektrometrli a
detekcnich jednotek v poslednich 20 letech. S uspéchem se metoda LIBS
pouziva napfiklad v archeologii, mediciné nebo pfi analyze chemického slozeni
vyrobkl ve slévarenstvi [7].

LIBS je v dnesni dobé hojné pouzivan predevsim kvali svym vyhodam [10].
NejvétSi z nich je, Ze a€ je fyzikalni pozadi déju slozité, je realizace aparatury
relativné jednoducha. DalSi vyhodou je moZnost analyzovat vSechna skupenstvi.
Ackoli je LIBS destruktivni metoda, laserova ablace odpafi jen minimalni
mnozstvi materialu (v fadech nanogramu). Vysledky z této metody jsou dostupné
v realném Case a navic muzeme detekovat i prvky s nizkym atomovym Cislem,
napfiklad lithium.

Nesporna vyhoda tkvi i v analyze pomoci laserového paprsku, ktery
umoznuje analyzovat pfedméty ve vzdalenostech i nékolik desitek metrd. Se
vzrastajici vzdalenosti se ale snizuje detekovany signal a zvySuje se pozadi ve
vysledném spektru. Na druhou stranu muzeme analyzovat prfedméty
v nedostupném nebo rizikovém prostfedi. V posledni dobé se LIBS zacina
pouzivat ve vojenstvi na analyzu vybusnin a naslapnych min [20]. Toto pfinaSi
mnohem vétsi bezpecnost pfi hledani min nebo nebezpeénych skladu, jelikoz
neni tfeba, aby osoby pfi detekci byly blizko vybusnin.

BohuZel jako kazda metoda i LIBS ma své nevyhody a nedostatky, které
vétSinou plynou z velkého mnozstvi faktord ovliviiujicich vysledny analyzovany
signal [7]. Pravé proto je opakovatelnost méfeni, udavana v hodnotach relativni
smeérodatné odchylky, pouze v rozsahu 5-20 %. Navic nejde o absolutni metodu
meérfeni, ale o relativni, jelikoZz hodnoty intenzit vychazeji z podminek méfeni.
Proto je vzdy nutné provést kalibraci. Detekeni limity (z ang. limit of detection,
LOD) jsou zavislé na analyzovaném prvku, zvolené analytické ¢afe tohoto prvku,
matrici, v niz se vyskytuje, a pouzitém experimentalnim uspofadani. Obvyklé
detekéni limity se pohybuji v desitkach ppm. V nékterych pfipadech je mozné
dosahnout hodnot sub-ppm.

V potaz se musi brat také to, Zze ne vSechny prvky jsou svym emisnim
spektrem pro LIBS analyzu vhodné. Dal$i nevyhody jsou nedostateCné detekéni
limity nedosahujici urovné konvencénich analytickych metod a komplikace
zpusobené samoabsorpci, rozSifenim &ar a jiné.

K metodé LIBS je Casto pouzivana referencni metoda LA-ICP-MS (z
ang. Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry).
Porovnavanim vysledkl ziskanych pomoci metody LIBS, LA-ICP-MS a XPS



se zabyvala prace [21]. Byla urCovana povrchova hustota ultratenké vrstvy
titanu. Srovnavalo se zde pouZiti jednopulzni a dvojpulzni techniky. Ukazalo
se, ze vysledky jsou lepSi pro dvojpulzni metodu, ktera méla srovnatelné
vysledky s porovnavacimi metodami, akorat pfiprava vzorku a samotné
méfeni nepotfebovalo specialni podminky a tim padem probihalo mnohem
rychleji.

AC ma metoda LIBS jako kazda jina metoda své nevyhody, pfevaha
vyhod je zde znacCna, a proto se LIBS vyuziva i pfi hloubkové analyze
materialu.

2.4.1 Hloubkové profilovani

Teorie

LIBS muzeme pouzit k hloubkové analyze materiald [7]. Tato metoda spociva
v interakci laserového paprsku se stale stejnym mistem na povrchu vzorku, kde
kazdy laserovy pulz interaguje se vzorkem a ablatuje vrstvu materialu za vzniku
krateru, ktery se s kazdym dalSim laserovym pulzem prohlubuje. Ziskani
pfesnych hloubkovych profili je velmi podstatné v mnoha technologickych
odvétvich, napf. pokovovani, vyroba mikroelektronickych obvodl nebo u tenkych
vrstev. Pro ureni morfologie krateru (hloubka, primér) se muze pouzit jak
opticka mikroskopie, tak opticky profilometr, ktery je pro tuto analyzu mnohem
vhodnéjsi. Morfologické parametry krateru definuji tfi hlavni vlastnosti: lateralni
rozliSeni, povrchova citlivost a hloubkové rozliSeni.

Lateralni rozliSeni je schopnost rozliSit zménu slozeni materialu na
povrchu. Hlavni parametr, ktery ovliviiuje lateralni rozliSeni, je schopnost
fokusovat laserovy paprsek do malého bodu. Minimalni primér Gaussovského
paprsku je dan vztahem

d = kafD?, (11)

kde k je konstanta, A je vinova délka laseru, f je ohniskova vzdalenost fokusacni
C¢oCky a D je prumér vstupniho paprsku. Mnoho faktord (napf. nedokonalost
fokusacéni optiky) pfispiva k degradaci fokusovaného spotu laseru a diky tomu
vznikaji praméry krater( vétsi, nez je Sifka paprsku v ohniskové roviné. AvSak za
idealnich podminek je mozno ziskat kratery, které nejsou o mnoho vétsi nez
Sitka paprsku v ohniskové roviné. Bylo zjiSténo, Ze nejlepSi lateralni rozliSeni
vznika pfi nizké energii pulzu. Prakticky limit lateralniho rozliSeni byl zjiStén mezi
2a5pum.

Povrchova citlivost popisuje schopnost techniky poskytnout data
z povrchu vzorku. Zavisi na hloubce, z jaké je signal ve vzorku detekovan,
v pfipadé metody LIBS na hloubce krateru. Hloubka krateru po jednom
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laserovém pulzu je silné zavisla na sloZzeni méfeného vzorku (a samoziejmeé i
na energii laserového pulzu a tvaru laserového paprsku), a je v rozmezi
nékolika nanometrd az mikrometrd. NejdulezitéjSi parametry ovliviujici
povrchovou citlivost jsou energie laserového pulzu, uhel dopadu paprsku na
povrch a pfesnost fokusace paprsku. Pokud zvySime iradianci (vykon
laserového paprsku na plochu), snizime povrchovou citlivost, protoze je
ablatovano vétSi mnozstvi materialu. NejsilnéjSi signal vznika pfi kolmém
dopadu paprsku, jelikoZz se zvySujicim se uhlem dopadu se zvétSuje i plocha
na povrchu ozarena laserovym paprskem, a tim se snizuje intenzita zareni na
povrchu. Bylo dokazano, Ze se zvysSujicim se uhlem dopadu se povrchova
citlivost se zvysi.

Signal (a.u.)

Diferencovany signdl (a.u.)

Hloubkaz —

Obr. 10: Graf hloubkového profilu aproximovan Gaussovskou distribuci [7].

Hloubkové rozliSeni, Az, je parametr definovany jako schopnost uréovat
ostré rozhrani mezi dvéma prostfedimi (vrstvami na povrchu). Neboli je to



rozsah hloubek, mezi kterymi se signal méfeného prvku snizuje nebo zvySuje
o urCitou hodnotu, vzhledem k dokonale ostrému rozhrani mezi dvéma
prostfedimi. Tvar rozhrani dvou materiall muzeme aproximovat pomoci
chybové funkce. Prvni derivace této chybové funkce odpovida Gaussovskeé
distribuci charakterizované standardni odchylkou o. Rozsah méfeného
signalu analytu byva konvenéné pouzivan v rozsahu zmény mezi 16 a 84%
jeho nejsilnéjSi mérfené intenzity. V tomto pfipadé hodnoty 16 a 84
hloubkového profilu mdzou byt zaménény za hodnoty *o Gaussovské
distribuce. Z toho plyne, Ze hloubkové rozliSeni se rovna dvojnasobné
hodnoté standardni odchylky v Gaussovské distribuci, Az = 2¢.

Interakci laseru se stejnym mistem na vzorku se ziskava signal zavisly
na hloubce. Hodnoty intenzity jedné vybrané C&ary spektra davaji kfivku
hloubkového profilu, viz obrazek 10, kde na ose x je misto hloubky pocet
pulzu.

K pfepocCitani x-ové osy z poctu pulzd na hloubku je nutné spoditat
prumérnou ablac¢ni hodnotu (AAR, z angl. Average Ablation Rate, nm/pulz).
Hodnota AAR odpovida poctu pulzl, které potfebujeme k dosahnuti rozhrani
Po,s pod vrstvou tloustky d.

AAR = d.(pos) ™. (12)
Hloubkové rozliSeni je poté mozné spocitat ze vztahu
d

Az = Ap.AAR = Ap.
Po.s

(13)
kde Ap je pocet pulzll v rozmezi 84 a 16% signalu. Ze vzorce (13) mizeme
také vycCist, Ze hloubkové rozliSeni klesa se sniZujicim se AAR a se
snizujicim se pocCtem pulzd. Dosazené hloubkové rozliSeni je limitovano
nerovnosti rozhrani. Hloubkové rozliSeni je limitovano drsnosti povrchu
vzorku a novymi formacemi vzniklymi na dné krateru. Na zakladé nerovnosti
tak vznika Spatné ohranieny a Spatné definovatelny krater.

Velmi podstatna limitace plyne z tzv. tailingu, tedy zbytkového signalu
ziskaného z kénickych tvard ablaénich kraterd vytvofenych diky pouziti
standardni sférické fokusacni optiky. Diky tomu neinteraguje paprsek pouze
s centrem krateru, ale i s jeho okrajem. Tento efekt se da popsat jako signal
z hornich vrstev vzorku pfidany do signalu z vétSich hloubek krateru, coz
vede ke zkresleni vysledného signalu. ZmenSit tento nechtény signal
muazeme prostiednictvim lateralné homogenizovaného laserového paprsku
nebo je moznost pouzit zaclonény laserovy paprsek se stfidanim clon, kdy je
nejdfive pouzita vétsi clona a na povrchu je ablatovany krater s vétSimi
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rozmeéry a poté je pouzita mensi clona, ktera zajiStuje mensi primér paprsku.
[22, 23]

Moznosti hloubkového profilovani u LIBS ma sva omezeni a charakteristiky
dany podle vzorku (tepelna vodivost, hustota) a profilu laserového paprsku
(vinova délka, délka pulzu atd.), coz ve vysledku zpusobuje rozdilné hloubkové
rozliSeni a rozdilnou primérnou abla¢ni hodnotou. Bylo dokazano, ze vliv ma i
uhel dopadu laseru na vzorek. Pfi uhlu 45° byl ablacni koeficient nizSi a bylo
zapotfebi vice pulzd, aby se dosahlo rozhrani nez u kolmého Ghlu. Uginna
metoda k vy€isténi a pozorovani emisniho signalu u hloubkového profilovani se
ukazalo byt pouziti dvojitého laserového pulzu [22].

Aplikace

Cilem této kapitoly je najit a porovnat, co nejvice praci, které se zabyvaji
hloubkovym profilovanim a jeho vylepSovanim, aby ze ziskanych znalosti Sel
vytvofit co nejpfinosnéjsi experiment.

Hloubkové profilovani pomoci metody LIBS se jiz dnes uplatiuje
v mnoha odvétvich. Prozatim zde ale neni Zadna dostateCné vyvinuta
metoda k postupu pro kvantifikaci u LIBS hloubkového profilovani, ale na
zdokonaleni se stale pracuje a je nutné celkové pochopeni eroznich procesu,
které pfi hloubkovém profilovani probihaji. Navzdory tomuto problému uz
existuje nékolik praci, které se zabyvaji hloubkovym profilovanim a ukazuji,
Ze je tato metoda dost presna k praktickému vyuziti jiz dnes. Napfiklad
vyuziti v mnohavrstvych vzorcich v praci [24] ukazalo, Ze LIBS analyza
profilu vzorkl souhlasila se znamou hloubkovou strukturou vzorku u
médeénych, chromovych, niklovych a zinkovych vzorki a ma velky potencial
v hloubkovém profilovani. Zajimavé vyuziti je tfeba v rychlém hloubkovém
urCeni fosforu ve fotonicky kvalitnim kfemiku, coz do té doby pfisluselo
pouze metodé SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy) [25]. V nedavné
dobé byla demonstrovana kvantitativni analyza na starovékych mramorovych
dilech, konkrétné kalibrace uhli€itanu vapenatého [22].



Obr. 11: Geometrie krateru a plasmy pro vzorek pokryty povrchovou vrstvou
rozdilného slozeni. LB- laserovy paprsek, S — podkladova vrstva, SL —
povrchova vrstva, MT — roztavena ¢ast prechodové vrstvy, P — plasma [17].

V praci [23] se zabyvaji hloubkovou analyzou galvanizovanych povlaku
na oceli pomoci LIBS. V tomto pfipadé zinkové povlaky s riznou koncentraci
Zeleza a hliniku. Toto rozdilné slozeni a tim i rozdilné teploty tani a
nm/pulz). Byla spravné identifikovana slaba vrstva oxidu hliniku na povrchu a
i celkova hloubkova koncentrace hliniku souhlasila s méfenim pomoci
chemické analyzy na mokré cesté (pfevedeni vzorku do roztoku a nasledna
analyza). | profil Zeleza se shodoval s hodnotami ziskanymi pomoci
transmisni elektronové mikroskopie, coz ukazalo, ze LIBS je stejné pfesna
metoda jako jiné zde pouzité.

V praci [26] byl LIBS opét pouzit k hloubkovému profilovani
povlakovanych a vrstvenych materiald. Byly zkoumany dvé metody fokusace
laseru: do bodu pomoci sférické CoCky a do rady (tzv. microline sampling)
pomoci cylindrické ¢oCky s pouzitim energii pulzu 3,2 mJ a 45 mJ respektive.
Signal byl sbiran a zobrazovan pomoci plankonvexni €oCky na vstupni
stérbiné spektrometru typu Czerny-Turner. Pokud je cela délka ablatované
fady zobrazena do spektrometru a nasledné do CCD detektoru, je sila
signalu zachovana, zatimco hustota vykonu je sniZzena o velkou hodnotu.
Pramér krateru u fokusovaného paprsku do bodu byl 100 pum, zatimco
parametry krateru u fokusace do fady byly 48 um x 14400 um. Pro hloubkové
profilovani bylo pouzito 500 pulzG laseru. Vysledek ukazal, Zze pouziti
fokusace laseru do fady je mnohem vhodnéjsi pro hloubkové profilovani nez
fokus do bodu. Ve fokusu do fady byla dokazana vy$Si hodnota signalu a
pomeér signalu k Sumu. Naopak byla ukazana nizSi AAR a diky tomu i vyssi
povrchova citlivost.
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Obr. 12: Dvé metody fokusace laseru. Do bodu (vlevo) a do fady (vpravo) [7]

Miziolek [7] zmifiuje dalSi velkou vyhodu LIBSu a tou je rychlost jeho
analyzy. AAR v tomto pfipadé bylo 8nm/pulz a zkoumala se vrstva zinku
s celkovou hloubkou 12 um. Celkova doba mérfeni trvala malo pfes 3 minuty,
coz je v porovnani s technikami s pomalym odprasovanim velka vyhoda.

V praci [27] se hloubkové analyzuje nerezova ocel zahfata v peci na
teploty 600°C a 1200°C. Toto ukazuje flexibilitu metody LIBS a dokazuje, Ze
metoda LIBS se da pouzit i pfi vysokych teplotach vzorku.

Noll [10] se ve své publikaci zabyva pouzitim LIBS ke kontrole
v prumyslové vyrobé&, konkrétné na 3 km dlouhém platu oceli navinuté na
civce. Analyzovana byla antikorozni vrstva zinku a jeji hloubkové rozlozeni
na podkladovém materialu, v tomto pfipadé oceli. Za normalnich podminek
se vzorek pohybuje a laser stoji na misté. V tomto pfipadé by ale nesla délat
hloubkova analyza, ktera vyzaduje staticky vzorek. Pokud se ale pouzije
jeden pulz silny natolik, aby se dostal az na rozhrani vrstvy a podkladového
materialu, mize se vzorek i pfi méfeni pohybovat. Energie laserového pulzu
je zde nastavena, aby hloubka krateru souhlasila s hloubkou antikorozni
vrstvy, zde tedy 10 um. Byla pouzita dvojpulzni metoda s ¢asovym rozdilem
mezi pulzy 4 us a energii E; : E; = 1:1, tedy Ec = E; + E; = 0,2 - 3 mJ. Délka
expozice CCD Cipu byla zvolena 10 us.



Obr. 13: Krater vytvofeny pomoci LIBS a zméfeny pomoci svételné
interferometrie. Krater byl vygenerovany 2 mJ laserovym pulzem na
elektrolyticky galvanizovaném platu oceli [7]

Noll také popisuje novéjSi metodu pro pohybujici se vzorek. Hloubkova
informace se zde ziskava pomoci malych zmén energie, ¢imz se méni i
hloubka krateru. Vzorek je umistén na translacnim stolku, ktery se pohybuje
v osach x a y. Pohyb vzorku po ose x neménil energii laseru a tim se
neménila ani hloubka krateru. Pohyb vzorku po ose y zplUsoboval malé
zmeény v energie (0,05 mJ) a tim i v hloubce krateru. Energie pulzu byla
pouzita v rozmezi 0,2 - 2,6 mJ. Z rozdilnych hloubek kratert v ose y se poté
v kazdém sloupci sestavil hloubkovy profil. Vzdalenost mezi jednotlivymi
kratery byla 0,5 mm. Pocet krateru viadé se pohyboval mezi 20-30
v zavislosti na experimentu.

Na obrazku 13 je vidét topografie krateru a povrchu vzorku. Bohuzel diky
povrchovym nerovnostem neni jednoduché urcit pfesnou hloubku krateru,
coz vede k velkym nejistotam. Vyhoda metody LIBS v tomto pfipadé je v tom,
Ze je schopna méfit lehké prvky jako hlinik, hofcik nebo lithium, které jsou
pro jiné metody téZko analyzovatelnée.

DalSi prace vénovana pouziti LIBS metody v primyslu na pohybujici
se vzorek je prace [28]. Zde bylo pouzito dvou laserd o vinové délce 1064
nm. Prvni laser ma flat-top profil o energii 50 mJ a druhy o rozdilné délce
pulzu 8 ns (oproti 13 ns). Jeden laserovy paprsek je odrazen zrcatkem a oba
laserové paprsky jsou zkombinovany pomoci déliCe paprski a poté
zkombinované zfokusovany na vzorek za pomoci C€oCky s ohniskem o
velikosti 150 mm. Hledala se nejlepSi energie pulzu pro pouZiti u hoféikové a
zinkové vrstvy. U hofCiku se ukazalo plasmové stinéni na energii pulzu 14
mJ u druhého laseru. NejoptimalnéjSi se ukazalo pouziti energii 5 mJ a 5,6
mJ pro hof¢ik a 5 mJ a 9,6 mJ pro zinek pro pohybujici se vzorek, abychom
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se dostali az na hranici vrstev. Navic kratery vytvofené po méfeni nebyly
okem viditelné.

Prace [29] se zabyvala korelaci akustického a optického emisniho
signalu u 1064 a 532 nm laseru na vzorku sklenéné dlazdice. Energie pulzu
byly 50 mJ respektive 40 mJ s délkou pulzu 6 ns. Byl proveden hloubkovy
profil skrze glazuru az k podkladovému materialu. Analyzovany byly Cary
kfemiku, hliniku, chromu a titanu. AAR bylo 2,83 pym/pulz pro 1064 nm laser
a 1,1 ym/pulz pro 532 nm. | pfes rozdilné AAR pro jednotlivé vinové délky
jsou spektra témér totozna a liSi se jen intenzitou. Opticka emise klesala
béhem ablace a byla uspésné kompenzovana ¢tvercem vykonu akustického
signalu. Vinova délka laserit neméla vliv na vysledky. Ziskané profily
souhlasily s témi ziskanymi pomoci metody XRF.

V praci [30] se zabyvali hloubkovym profilovanim vrstvy médi na
hlinikovém a na ocelovém podkladu s pomoci laseru s vinovymi délkami 266
nm pro hlinikovy podklad a 1064 nm pro ocelovy podklad o velikosti pulzu 7
mJ a délkou pulzu 5 ns. Zde se ukazalo, ze hodnoty AAR se snizuji se
zvySujici se hloubkou. Byla zde pouzita normalizovana intenzita.

Prace [31] ukazala, ze pouziti vétsi energie pulzu (70 mJ) zlepSuje
vysledny signal pro hloubkové profilovani, nez pouziti 40 mdJ pulzu.
Analyzovano bylo pokoveni zinku a cinu na ocelovém podkladu. Na druhou
stranu nizZ8i pouzita energie vytvarela lépe tvarovany krater, nez silnéjsi pulz
(sledovano pro 200 pulzd).

V praci [32] bylo vyuzito dvoj a trojpulzni techniky pro hloubkové
profilovani s poméry energii pulzd 1:1(:0,7) o energiich do 2 mJ. Studovany
byly ¢ary hliniku (396,15 nm), zinku (472,22 nm) a Zeleza (438,35 nm) u
galvanizovanych vrstev na oceli. Ve vysledcich byla vyzdviZzena rychlost LIBS
metody pro online analyzu.

Prace [33] analyzovala hloubkovy profil u galvanizovanych vrstev
pouzivanych v automobilovém prumyslu. Bylo pouzito &ocky s vySSim
ohniskem vzdalenosti, 150 mm, a pramér krateru se ménil podle zmény
pozice fokusacni CoCky. Zkoumaly se zmény rdznych parametri (energie
pulzu, tloustka kryci vrstvy) a jejich vliv na pomér signal/Sum, AAR a pramér
krateru. PocCet pulzi se pohyboval v rozmezi 150-990, kde bylo vidét
postupné snizovani intenzity se zvysSujici se hloubkou krateru. Rozhodujici
roli pro hloubkovou analyzu hraje tedy pravé tloustka galvanizované vrstvy.

Prace [34] ukazala, Ze uziti Stérbiny mezi dichronickym zrcatkem a
kolektorovou ¢€oCkou sniZuje pfispévek emisniho svétla z hranic plazmy u



hran krateru u hloubkového profilovani, coz vede k minimalizaci tailingu.
Optimalni prdmér $térbiny byl stanoven na 1,5 mm.

V praci [35] se zabyvali tim, jak nejlépe snizit ablacni koeficient pfi
hloubkovém profilovani. Uhel dopadu laseru na vzorek se ménil od 0° do 60°,
a plazma byla sbirana vzdy pod uhlem 45°. Energie pulzu se ménila od 100
do 420 mJ. Prvni vzorek obsahoval vrstvu chromu na niklovém podkladu a
druhy vzorek obsahoval cinovou vrstvu na oceli. Bylo docileno nizSich
ablaénich koeficientd nez 2 nm/pulz. Hloubkové rozliseni se linearné
zlepSovalo az do uhlu dopadu 45°. Poté se jiz témér nezlepSovalo.

Prace [36] ukazala mozZnost analyzy povlaku z titanu dopovanym
europiem. DalSi podobna prace [37] zase analyzovala povlak z riznych barev
bohaté na rizné prvky, konkrétné epoxidy, uretany a alkydy v laboratofi a
analyzovala barvu na traktoru. Vysledky ukazali, Ze LIBS metoda je pro tento
ucCel vhodna s dobrymi a rychlymi vysledky.

Prace [38] pouzila specialni mikrosekundovy pulzni vybojovy laser
s metodou LIBS tzv. GD-LIBS. Tento laser je stale ve vyvoji. Diky tomuto
laseru se mize snizit energie pulzu pod excitacni a ionizacni prah, jelikoz je
excitace materialu  vytvofena pomoci  vysokonapétového vyboje.
K instrumentaci patfi vybojova komora, ve které je cylindricka vakuova
komulrka z hliniku se tfemi kfemikovymi sklicky, kam muze byt napustén
libovolny plyn. Analyzoval se hloubkovy profil zeleza, zinku, niklu a chromu.
Hloubkové rozliSeni a pfesnost méfeni se rapidné zlepSilo oproti obyCejné
metodé LIBS. Snizeni energie pulzu také pomohlo zlepsit celkové vysledky.

V praci [39] bylo ukazano, Ze femtosekundovy pulzni LIBS se nehodi
pro hloubkovou analyzu materialli, protoze velky tepelny vliv mize zpusobit
prohazeni vrstev tepelnou difuzi. Hloubkového profilovani se da také vyuZzit
v analyze starych fotek [40] tzv. daguerrotypld. Studovano bylo slozeni
povrchu a tloustka vrstvy.

Tabulka 1 shrnuje nékteré dllezité parametry pouzité ve vybranych
pracich. | pfes zavedeni veli€in AAR a hloubkového rozliSeni v publikaci [7],
neni vétSinou vyuzivana ve clancich, coz zhorSuje moznost srovnani napfic
témito publikacemi. Je také vidét, Zze nékteré prace neuvadi Casové
zpozdéni, jelikoz neni cilem jejich studia. Je zde takeé vidét, ze se
analyzovaly pfedevSim kovy. Pouzité energie laserového pulzu jsou v
rozsahu od jednotek po stovky mJ. Jelikoz pouZita energie laserového pulzu
vytvafi ve vzorcich s rozdilnym slozenim i rozdilné hluboké kratery, neni
mozné vyhodnotit jednu konkrétni energii jako univerzalni pro pouziti u
hloubkového profilovani. Proto je nutna optimalizace energie laserového
paprsku a tim padem i Casového zpozdéni.
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Tabulka 1: Shrnuti zakladnich parametrd vybranych praci

E [m]] Gate Delay [ns] Prvek Prace
80 500 Cr, Zn, Ni, Cu, Fe [24]
4,5 1200 P [25]

3,2,45 - Cu, Ni, Mn [26]
20 500 Cr, Fe, Ni, Mn [27]

50, 40 - Al, Ag [29]

01-2,1 300 - 500 Al, Fe [32]
14 - 38 - Fe, Zn [33]
100 - 420 - Sn, Cr, Ni [35]
190 1000 Ti, Eu [36]
50 - Al, Mg, Al, Cu, Cr [37]

2.4.2 Mapovani a 3D mapovani

Jednou z mnoha pouziti LIBS je mapovani povrchd [7]. Clanky z poslednich let
ukazuji, Ze mapovani pomoci LIBS je srovnatelné s jinymi metodami analyzujici
plochu vzorku. V poslednich letech je vyvijeno 3D mapovanim, coz je kombinace
hloubkového profilovani a mapovani, kde je vysledkem analyzy 3D obraz
prvkového sloZeni vzorku. Toto ma mnoho vyuZiti a vysledné zpracovani pomoci
softwaru umoznuje velmi pfehledny nahled na sloZeni vzorku a tim i na jeho
studium.

Instrumentace LIBS umoznuje mapovani povrchu v um méfitku a umozriuje
i spojeni s jinymi analytickymi metodami. UpIné prvni &lanek z roku 1995, ktery
se zabyval mapovanim pomoci LIBS, zkoumal makroskopické povrchy s plochou
kolem 1 cm? s lateralnim rozlisenim lep$im neZ 250 um [42]. Nejvétsi pfinos
Clanku bylo porovnani LIBS s laserem-indukovanou fluorescenci, kde se
ukazalo, Ze obé metody, jak metoda s LIBS tak starSi fluorescencCni, maji
srovnatelnou presnost méreni a jsou schopny srovnatelného rozlideni.

V ¢lanku [43] byla metoda LIBS spojena s mikroskopem skenujicim
pomoci sondy SPM (Scanning Potentiometric Microscope) s moznosti
topografické a chemické mikroanalyzy povrchu za pomoci jen jednoho pfistroje.
Diky tomu je mozné zjistit prvkové slozeni povrchu a zaroven ziskavat i
obrazova data, ¢ehoz by mohlo byt vyuzito v materialové chemii. V této praci se
analyzoval meteorit se znamym slozenim. Energie laserového pulzu byla 250 uJ
s délkou 3 ns. Ve spektrech byly pozorovany Cary Zeleza, hofCiku, vapniku a
sodiku.



V praci [44] bylo provedeno 2D mapovani solarnich ¢lanka a analyzovalo
se rozloZeni uhliku v ¢lanku. Mapovana oblast byla obdélnikova s odstupem
jednotlivych laserovych pulzi 50 um na ose Y, jelikoz pfi 40 um se kratery
prekryvaly a nebyla mozna spravna analyza, a 200 um na ose X. Energie
laserového pulzu byla 1 mJ. Zde se mapovalo rozlozeni uhliku v blizkosti
stfibrnych kolektoru.

V praci [45] se zabyvaji 3D mapovanim kiemikovych solarnich ¢lanka.
Byla ziskana hloubkova mapa prvku stfibra, titanu a uhliku z prvniho pulzu (z
prvni vrstvy) na plose 4x3 mm?. Dale byla sledovana hloubkova distribuce
uhliku pomoci 5 dalSich laserovych pulzli. Rozlozeni uhliku se az do hloubky
39 nm pravidelné sniZovalo, ale v hloubce 52 nm nastal v koncentraci silny
vykyv. V této hloubce byla totiz kompletné ablatovana vrstva TiO, a bylo
dosahnuto vrstvy kiemiku.

Prace [46] se nezabyvala analyzou povrchu, ale analyzou kvality
kiemikového waferu a pfitomnosti necistot ve vnitfnich vrstvach vzorku.
Analyzovana byla distribuce médi, hliniku a vapniku. Mapovana byla plocha o
velikosti 20x20 mm?. Laterarni rozliSeni bylo 750 um a hloubkové rozligeni
bylo 0,8 um. Energie laseru byla od 1 do 10 mJ. Vysledky byly vice
reprezentativni, nez ty, ziskané pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu.

Solarnim ¢lankdm se vénuje i prace [47], ktera zkoumala 3D rozlozeni
hliniku, ktery se dnes pouziva jako povrch odvracené strany solarnich ¢lanku,
aby se zamezilo ztratam fotoproudu. Zde se konkrétné zkoumala nevyhoda
hliniku, coz je jeho difuze do kfemikového waferu. Zde se vytvofila mapa
pomoci 51 laserovych pulz( v jedné roviné a 20 pulzi v kazdém bodu do
hloubky. Mapovan byl povrch o rozméru 3x2,5 mm? s lateralnim rozlienim
50 um. Vysledkem bylo pfes 28 tisic spekter. Energie jednotlivého
laserového pulzu byla 2,5 mJ. Zjisténo zde bylo, Ze laterarni a hloubkové
rozliSeni zavisi silné na velikosti laserového paprsku. Pokud se tedy zmensSi
abla¢ni plocha, napfiklad pomoci lepSi fokusace laserového svazku, zvysi se
tim i rozliSeni bez zvySeni signalovych ztrat.

Existuji i prace zabyvajici se mapovanim toxickych prvka pro lidsky
organismus, jako olovo, hlinik a stroncium v kostech a zubech. Toto
poukazuje na moznou spolupraci metody LIBS s biochemii a medicinou, kde
se LIBS pouzival na analyzu léku, konkrétné slozeni tablet. [7]

Mapovanim biologickych vzorkll se zabyvala i prace [48]. Zde se
analyzovaly metalické prvky jako vapnik, kfemik, Zelezo a gadolinium
v ledviné mySi 24 hodin po injekci téchto nanocastic do jejiho téla. Lateralni
rozliSeni bylo 100 um a energie laserového pulzu byla 5 mJ. Vysledek byl
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shodny i s jinou pouzitou metodou — LA-ICP-MS a tim bylo ukazano, ze LIBS
se v mapovani dokaze vyrovnat i této metode.

Spojenim LIBS s AFM analyzou kraterl se v praci [49] zabyvali
mapovanim skelné keramiky bohaté na molybden a analyzovali zde vzacné
prvky jako Eu, Nd, Pr nebo La. Pouzity byl systém uLIBS, ktery se sklada
z pulzniho laseru a mikroskopu s posuvnym stolkem v osach x a y. Laterarni
rozliSeni bylo 10 um a energie laserového pulzu byla 400 pJ. AFM ukazalo
hloubku kraterd 1,2 um a jeho primér 7 um. Byl zde pozorovan rozdil
v prumérech kraterl u skelné a krystalové &asti, kde v krystalové ¢asti vzorku
byl jeho pramér 5 um. Pro kontrolu vysledkd byla pouzita i metoda LA-ICP-
MS.

Mapovani bylo pouzito v praci [50] k analyze speleotém(, neboli
strukturam vzniklych v jeskynich depozici mineraltd z vody jako stalaktity a
stalagmity. Diky této analyze se muzeme vice dozvédét o paleoklimatu,
jelikoz jednotlivé vrstvy speleotému byla tvofena dlouha ¢asova obdobi. Bylo
pouzito standardni LIBS nastaveni s energii pulzu 18 mJ a jeho délkou 5 ns.
Pouzita byla ICCD kamera jako detektor. Ve spektrech byly dominantni ¢ary
vapniku a také kysliku a uhliku.

V praci [51] byl analyzovan kamen neznamého slozeni pomoci 3D
mapovani 3D. Zde byl ukazan velky potencial LIBS v analyze v mimozemské
atmosféfe geologického materialu. Simuluje se zde atmosféra Marsu (100%
COy). Energie laserového pulzu byla 16 mJ s délkou 8 ns. Mapovany byly 4
od sebe oddélené Casti kamene s plochou 10x10 mm. Vysledkem bylo, ze
v téchto atmosférach je nutno k LIBS dodat je$té dalSi méfici metody, aby
hodnoty byly interpretovatelné, jako napfiklad Ramanovska spektroskopie.

Specialnim povlakem a mapovanim koncentrace prvkd wolframu a
uhliku se zabyvala prace [52], a to konkrétné povlakem NiCrBSi-WC. Pouzit
byl laser o vinové délce 532 nm a energii pulzu 200 mJ a fokusacni
plankonvexni ¢oCka o ohniskové vzdalenosti 50 mm. Ukazalo se, ze LIBS je
vhodny i pro analyzu povlakl s velkym mnozstvim rldznych prvku.

V nové praci z roku 2016 [53] byly mapovany biologické vzorky pomoci
kombinace LIBS a LA-ICP-MS. Obé metody se zde doplnuiji, jelikoz LA-ICP-
MS neni schopna detekovat vodik a kyslik a nékteré dalSi prvky jsou tézko
detekovatelné (F, N, CI, atd.). Analyzovan byl lidsky nador z Clovéka
lé€eného protirakovinnymi Iéky. Analyzovala se platina a dale pfirozené se
vyskytujici prvky (Fe, Ni, C, H, O atd.). PouZity byl laser s vinovou délkou 266
nm, energiové pulzy byly 21,5 mJ a hloubka krater byla 40 ym.
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Obr. 14: Hloubkové mapovani kiemiku a jeho koncentrace ve vzorku [5].

Specializaci na 3D mapovani s podporou metody LA-ICP-MS se
zabyva prace [41]. Zde byl analyzovan vzorek Bastnasitu, coZ je ruda
vzacnych prvkd. Byla méfena étvercova plocha o velikosti 0,785 x 0,785 mm?.
Prdmeér jednotlivych kratert byl 35 um s primérnou hloubkou krateru 3 um/pulz.
Zajimavosti bylo, Ze vzdalenost mezi jednotlivymi stfedy kraterd byla 50 um, aby
se zamezilo, Ze se jednotlivé kratery budou prekryvat. Energie jednotlivych pulzt
byla 6 mJ a jejich délka trvala 5 ns. K vétSi presnosti bylo vybrano spektralni
okno o velikosti 50 nm (284 - 333 nm). Vysledek ukazal, Ze obé metody se
navzajem doplAuiji.

Na zakladé této reSerSe je vidét, Zze je pro mapovani je mozné pouzit
velké rozpéti energii od setin mJ, az po stovky mJ. Zvolena energie zavisi na
slozeni vzorku, ktery analyzujeme. Ve vétSiné praci byla mapa zvolena tak, aby
se jednotlivé kratery nepfekryvaly a zaroven aby byly co nejblize u sebe, aby
vysledné rozliSeni bylo co nejvySSi. Velikost vytvofené mapy byla tvofen
nahodné a vétSinou méla ctvercovy tvar. Jen malo praci zatim zkouSelo
zkombinovat hloubkové profilovani a mapovani a ty které se o to pokousely, jsou
z posledni doby, a proto zatim neexistuje zadna jednotna optimalizace tohoto
experimentu. Mym ukolem v praktickeé €asti je tedy optimalizovat experiment, aby
vySla 3D mapa analyzovaného vzorku.
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3 Priprava experimentu

3.1 Instrumentace

LIBS

Pfi méfeni byl pouzit pfistroj Sci-Trace od firmy AtomTrace, s.r.o.
(CZ)vyuzivajici pulzni Nd:YAG laser Quantel CFR400 s délkou pulzu 8 ns,
vinovou délkou 532 nm pro ablaci materialu. Laserovy paprsek byl veden
periskopem do ablacni komory a zaostfen sklenénou cockou s ohniskovou
vzdalenosti 25 mm. Optika byla umisténa tak, aby laserovy paprsek dopadal
kolmo na vzorek. Vzorek byl umistén v ablacni komofe na pohyblivé podloZce s
uchytem, ktera se muze pohybovat v osach x a y. V ablaéni komofe byl vzduch o
atmosférickém tlaku. Cela ablaéni komora je umisténa na optickém stole.
Vysledna naméfena spektra jdou poté do PC, kde je zpracovava program
AtomAnalyzer.

12 11 61
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Obr. 3.1: Schéma komponentl uvnitf pfistroje Sci-Trace: 1) ramova
konstrukce, 2) nastavitelny nosic, 3) tlakovy regulator, 4) laserova hlavice, 5)
spektrometr, 6) tlakovy systém, 6.1) manometr, 7) laserovy zdroj, 8) kontrolni

pocitac¢, 9) zasuvky, 10) kontrolni elektronika, 11) periskop, 12) ablacni komora



Emitované zareni bylo vedeno optickym kabelem typu SMA na vstupni
Stérbinu echelle spektrometru Catalina Scientific EMU-65 s rozsahem vinovych
délek 190 — 1100 nm, ohniskovou vzdalenosti kolimacni CoCky 120 mm a
ohniskovou vzdalenosti optiky zaméfujici detektor 65 mm. K detekci zareni byl
pouzit EMCCD detektor Raptor Photonics FA285-CL s kvantovou uc€innosti 65 %
a rozliSenim 1004 x 1002 pixelt. Sestava byla ¢asovana pulznim generatorem
Quantum Composers 9200 Sapphire.

Opticky profilometr

Pro ziskani hloubky kratert a jejich 3D profilu byl pouzit profilometr Contour GT
od NETME Center vyuzivajici interferometrii s fizenou zménou faze. Méfici
sestava se sklada z mikroskopu (Nikon Optiphot 150), na ktery je namontovan
Miradv interferen¢ni objektiv s piezoelektrickym posuvem. Ten je ovladan fidici
jednotkou piezoelektrického posuvu, ktera je propojena s pocitaem. Zdrojem
monochromatického svétla je halogenova Zzarovka a uzkopasmovy filtr.
Interferenéni obraz je sniman CCD kamerou. Data jsou zpracovana v PC
v programu Vision 64. Vzorek je umistén na naklapécim stolku, ktery umoznuje
pohyb vosach x, y a z. Celda méfici sestava je upevnéna na stole se
vzduchovym tlumenim, ktery zamezuje pfenos vibraci z okoli.
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3.2 Vzorky

Pro méreni byly ziskany vzorky pozinkovanych pliSk( s neznamym slozenim,
pouzivanych v automobilovém pramyslu. Vzorky byly malé Ctvercové pliSky se
stejnym sloZenim. Po provedeni metalografického fezu a pomoci metody SEM
(z ang. Scanning Electron Microscopy) byla zjisténa tloustka vrstvy zinku na
pliSku, ktera se pohybovala od 5,5 do 13,5 um.

Obr. 3.2: Prufez vzorku pozinkovaného plisku pomoci metody EDX-SEM

Metodou EDX-SEM ( z ang. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy with
Scanning Electron Microscopy) bylo zjisténo, Ze v povrchové vrstvé zinku se
nachazi kolem 3 hmotnostnich % zeleza. Pouzita ocel u pliSku je nelegovana,
neboli eventualni legury byly vyrazné pod 0,5 hmotnostnich %, které touto
metodou jiZ nelze detekovat.



4 Experimentalni cast

4.1 Optimalizace experimentu

Aby bylo mozné vytvofit 3D mapu vzorku, musi se u experimentu nejdfive
optimalizovat jeho podminky. V této praci je konkrétné optimalizovana energie
laserového pulzu a ¢asové zpozdéni neboli gate delay, cozZ je zpozdéni otevieni
Stérbiny méficiho detektoru po vystreleni laserového pulzu. Tato optimalizace
byla provedena vi&i vybrané spektralni ¢arfe, na které se poté zkoumal
hloubkovy profil a byl zjiStén i pomér signalu k pozadi. Optimalizovana byla také
hloubka krateru a vyvoj jeho struktury s po¢tem pulzl. Toto bylo optimalizovano
pro rizné energie laserového pulzu a posunuti fokusu laserového paprsku. Pro
vyhodnoceni vysledkl bylo pouzito programd Vision 64, AtomAnalyzer, Excel
2010 a R studio.

4.1.1 Gate Delay

Intenzita emisniho signalu ¢ar byla méfena v maximech analytickych ¢ar. Pro
kazdou c¢aru bylo vybrano odpovidajici pozadi. Aby byl experiment dobfe
kterou signal z mikroplazmatu vznika, je zavisla na energii laserového pulzu.
Dulezity parametr, ktery ukazuje kvalitu signalu k pozadi je tzv. signal-to-
background ratio (SNB). Tento pomér se spocita ze vzorce:

I
SBR =—,
U

kde | je intenzita spektralni Cary a y je aritmeticky praimér zvoleného pozadi.

Pro méfeni SBR jsou vybrany cary zinku ze spektralni internetové
databaze NIST [54] a Applied Photonics [55], ktera zobrazuje primarné cary,
které je mozné naleznout ve spekirech naméfenych metodou LIBS, a jejich
prilehlé pozadi a to konkrétné Cary Zn | 334,5 nm s pozadim 338 — 341 nm, Zn |
481,05 nm s pozadim 484 — 487 nm a Cara Zn | 636,23 nm s pozadim 639 — 642
nm. Bylo naméfeno vzdy 10 spekter a provedena korekce pozadi. Hodnota
intenzity jednotlivych Car se poté ziskala aritmetickym primérem vSech 10 ¢ar.

Intenzita Car byla méfena v jednotkach counts, coz je bezrozmérna
relativni veli€ina vztahujici se ke konkrétnim méficim podminkam. Spektrometr
byl schopny rozlisit od sebe vinové délky o velikosti 0,02 nm. Cara Zn | 334,5 nm
nebyla ve spektrometru posunuta, ¢ara Zn | 481,05 méla maximum intenzity
v datech na 481,04 nm a Cara Zn | 636,23 nm méla svUj peak na 636,24 nm.
Signal byl sbiran od ¢asového zpozdéni 0 ns dokud nezmizel.
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Graf 1: Zavislost SBR na ¢asovém zpozdéni pfi energii pulzu 50 mJ
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Graf 2: Zavislost SBR na ¢asovém zpozdéni pfi energii pulzu 20 mJ
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Graf 3: Zavislost SBR na ¢asovém zpozdéni pfi energii pulzu 10 mJ
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Graf 4: Zavislost SBR na ¢asovém zpozdéni pfi energii pulzu 5 mJ
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Na grafech 1-4 muZeme vidét, Ze nejvy8Si hodnoty SBR se liSi v zavislosti
na pouzité energii pulzu a na vybrané spektralni ¢afe. Pro energii pulzu 50 mJ je
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600 ns a pro 5 mJ je to 400 ns. Tato zavislost je dana predevSim vlastnostmi
vzniklého mikroplazmatu a jeho dobou pretrvani, ktera klesa s klesajici energii.
U ¢ary Zn | 636,23 nm dochazi k menSimu rozptylu dat, coz je dano tim, ze
kazda Cara vznika jinym energiovym pfechodem. U energie pulzu 5 mJ je vidét
velmi slaby pomér SBR, ktery je u ¢ary Zn | 636,23 nm pod hodnotou 5 a ve
spektru tedy analytické Cary splyvaji s pozadim. Proto mGzeme energii 5 mJ pro
dalSi méfeni vynechat, jelikoz je zde pomér SBR oproti vy§8im energiim nizky, a
pro data je lepSi mit tento pomér co nejvyssi.

Smérodatné odchylky nebyly do grafl dany, vzhledem k tomu, Ze by grafy
ztratily svou prehlednost. Vyvoj relativni smérodatné odchylky byl u vSech 4
grafti stejny. Casové zpozdéni 0 ns mélo relativni smé&rodatnou odchylku velmi
vysokou, dosahuijici stovek procent. Poté se odchylka postupné vyvijela linearné,
kde nejmensi odchylka byla do 1000 ns Casoveho zpozdéni, pohybujici se v
rozmezi 30-40 %. Od C¢asového zpozdéni 1000 ns odchylka linearné stoupala,
az dosahla bodu, kde signal spektralni ¢ary mizel a zde dosahovala az stovek
procent.

Poté byl zméfen SBR pro vybrany defokus, (coz je fokus laserového
paprsku jinam, nez na povrch vzorku) a energii ziskanou z nadchazejicich
kapitol, kterou se bude tvofit 3D mapa, coz je energie 20 mJ s fokusaci
laserového paprsku 0,318 mm pod povrch vzorku.
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Graf 5: Zavislost SBR na ¢asovém zpozdéni pfi energii pulzu 20 mJ a fokusu
laserového paprsku 0,318 mm pod povrch vzorku.



V grafu 5 je vidét, Ze nejlepsSi pomér SBR pro energii laserového pulzu 20
mJ s defokusem 0,318 mm pod povrch vzorku vznika pfi Casovém zpozdéni 800
ns. Oproti fokusovanému svazku je zde posun, jelikoZz u fokusovaného svazku
byl idealni pomér na ¢asovem zpozdéni 2500 ns. Relativni smérodatna odchylka
v tomto bodé dosahovala 37 % pro ¢ary Zn 1 334,5 nm a Zn | 481,04 nm, a 43 %
pro ¢aru Zn | 636,23 nm. Je zde také vidét, Ze defokus nema vliv na dobu Zivota
vzniklého mikroplazmatu, jelikoz se signal vytraci u obou kolem ¢asu 15000 ns.
Hodnota ¢asového zpozdéni 800 ns tedy bude pouzita pro finalni méfeni 3D

mapy.
4.1.2 Morfologie krater

Hloubka krateru

parametrem u morfologie krateru je pro dalSi méfeni jejich hloubka a jeji vyvoj
s poctem pulzd. Aby bylo mozné udélat dostatecné kvalitni 3D mapu prfechodu
vrstvy zinku na ocel, musi byt vybrano dostatecné mnozstvi vrstev v blizkosti
pfechodu téchto rozhrani. Aby této podminky bylo docileno, musi byt hodnota
AAR co nejmensi. Nejdfive byly méfeny hloubky kratert pro energie 50, 20 a 10
mJ, kdy byl laserovy paprsek fokusovan pfimo na vzorek. Hloubka jednotlivych
kraterl byla méfena po 1, 2, 5, 10, 20, 50 a 100 pulzech pro energie 20 a 10 mJ
a pro energii 50 mJ byla vynechana hloubka krateru u 50 pulzi. Kazda hloubka
byla ziskana aritmetickym primeérem ze 3 rGznych krater( vytvofenych stejnym
poctem pulzu.

Jak je vidét na grafech 6 a 7, vyvoj hloubky krateru v zavislosti na poctu
pulzl Ize prolozit mocninnou funkci. Se snizujici se energii pulzu se zmensuje
hloubka vzniklého krateru, nicméné i pfi energii 10 mJ se prvni pulz dostava do
hloubky 10 um, coz by pro mapovani vrstvy rozhrani nebylo mozné pouzit. Proto
se pro dalsi méfreni zménil fokus laserového paprsku, aby dochazelo k ablaci
mensSich vrstev. Energie 50 mJ byla z dalSich méfeni vyjmuta, jelikoz uz prvni
vystiel se dostal do hloubky 18 um a po stech vystrell byla hloubka krateru 275
pm, z &ehoz vyplyva, Ze tato energie je pro vytvoreni hloubkové mapy moc
vysoka.

39



300,0 -

250,0 -

200,0 -

o
1

’

Hloubka [um]
[E=Y
(05}
o

100,0 -

50,0 -

y = 16,746x05943

0,0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Pocet pulzd

Graf 6: Zavislost hloubky krateru na poctu vystielenych pulzl pfi energii pulzu 20
mJ
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Graf 7: Zavislost hloubky krateru na poctu vystrelenych pulzu pfi energii pulzu 10
mJ

Pro energie 20 a 10 mJ byly pouzity dalSi 3 defokusy. 1. defokus byl
zameéfeny do vzdalenosti 0,318 mm pod svrchni plochu vzorku, 2. defokus do
vzalenosti 0,635 mm pod plochu, 3. defokus 0,952 mm pod svrchni plochu
vzorku. Tentokrat byla z méfeni vypusténa hloubka krateru pro 2 a 50 vystreld.



Opét byl vypodéten aritmeticky pramér z 3 rlznych krater( vytvofenych stejnym
poctem pulzu.
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Graf 8: Zavislost hloubky krateru na poctu vystrelenych pulzl pfi energii pulzu 20
mJ pro jednotlivé defokusy
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Graf 9: Zavislost hloubky krateru na poctu vystrelenych pulzu pfi energii pulzu 10
mJ pro jednotlivé defokusy
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V grafu 8 a 9 je vidét, Ze ¢im vétsi defokus zvolime, tim mensi maji
kratery hloubku. Spojnice trendu je zde mocninna druhého fadu, kromé 2. a 3.
defokusu u 10 mJ, kde je opét mocninna. Je zde vidét, jak se sklon spojnice
postupné s defokusem meéni. To je dano pfedevsSim tim, Ze k tomu abychom se
dostali k rozhrani zinku s oceli, potfebujeme vice pulzi. Zde uz se dostavame
prvnim pulzem do hloubky pouze ~ 3 um, coz uz je pro dalSi u¢ely 3D mapovani
mnohem vhodnéjsi, nez hodnoty u svazku fokusovaného na povrch vzorku.

Prameér kratera

Dalsi dulezity parametr pro mapovani je prumér kraterd. Diky nému lze
experiment usporadat tak, aby kratery pfi mapovani mély vedle sebe co nejméné
mista a tim se zvysSilo rozliseni mapy. Opét byly priméry méfeny pro 1, 5, 10, 20
a 100 vystreld.

V grafech 10-12 muzeme vidét vyvoj praméru kraterd v zavislosti na poctu
pulzt. Oproti fokusovanému paprsku je zde vidét, Ze pruméry se podstatné
zvétSily pro defokusované svazky. Vyvoj je ale témér totozny pro vSechny
energie i defokusy. Od 20. pulzu se uz Sifka kraterd neméni, pouze u energie 50
mJ zacal vznikat druhy vnéjSi prstenec krateru, diky jeho vysoké energii, kde
ablatovany material interagoval s vétSi plochou okolo stfedu krateru.

Pro lepsSi rozliSeni mapy na povrchu vzorku by proto bylo lepSi pouziti co
nejméné defokusovaného svazku, aby byl primér krateru co nejmensi. Tedy
prvni dva defokusy energie 20 mJ nebo prvni defokus energie pulzu 10 mJ.
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Graf 10: Vyvoj priméru krateru v zavislosti na poc¢tu pulzd pro jednotlivé energie
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Graf 11: Vyvoj praméru krateru v zavislosti na poctu pulzt pro energii 20 mJ a
jednotlivé defokusy
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Graf 12: Vyvoj praméru krateru v zavislosti na poctu pulzt pro energii 10 mJ a
jednotlivé defokusy

Morfologie kratert

Morfologie krateru je pro 3D mapu dulezita z divodu studia ablace a vzniku
krater(, tedy k vizualizaci ostrosti hrany krater/povrch vzorku, pfipadné
poskozeni okoli krateru.
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Obr. 4.1: Vyvoj morfologie krateru poa) 1 b) 2 c) 5d) 10 e) 20 f) 100 pulzech pro
energii pulzu 20 mJ a fokus svazku na povrch vzorku

Na obrazku 4.1 je vidét vyvoj morfologie krateru se vzrlstajicim poctem
pulzl. Je vidét, Ze u fokusovaného paprsku je ohranieni krateru velmi zietelné a
okraj krateru je vy$Si, nez je rovina vzorku. Toto je dano tim, Ze ablatovany
material po pfeméné na plazma zpét zkondenzuje pravé na okrajich krateru. U
krateru vytvoreného 20 a 100 pulzy je vidét, Ze zde vznika sekundarni prstenec,
jak se ablatovany material dostava do vétsi vzdalenosti od stfedu krateru.

Obrazek 4.2 ukazuje vyvoj morfologie krateru pro 20 a 100 pulzi pro
jednotlivé defokusy u energie 20 mJ. Je zde vidét, ze se zvétSujicim se
defokusem roste primér krateru a snizuje se jeho hloubka. Zaroven ale
s defokusem vznikaji ostravky zinku uprostfed krateru, které se zvétSujicim se
po¢tem pulzu mizi, ale zcela nezmizi u 2. a 3. defokusu. Tyto ostravky jsou,
spolu se signalem zokraji kraterd, zdrojem zbytkového signalu, jelikoz
akumulovany zinek na dné krateru by spravné nemél byt a mohou byt vySSi nez
puvodni povrchova vrstva (Obrazek 4.3). Zinek se na dno krateru dostava poté,
co roztaveny ste€e na dno a zde ztuhne [7]. Vznik téchto ostrivkl je dan
pfedevsim tim, Ze svazek jiz neni fokusovan pfesné na povrch vzorku, ale pod
povrch, a proto nemuzou vznikat kvalitné profilované kratery jako u
fokusovaného svazku. Zaroverni u téchto dvou defokusl vznika maly satelitni
krater vedle hlavniho krateru, ktery je nejspiSe zpasoben vadou ve vnitini optice
laseru.



1. defokus 2. defokus 3. defokus

Obr. 4.2: Vyvoj morfologie krateru po a),c), €) 20 pulzech a b), d), f) 100 pulzech
pro energii pulzu 20 mJ a a),b) 1. defokus, c), d) 2. defokus, e), f) 3. defokus. Na
obrazcich c), d), e), f) je vidét satelitni krater vlevo od hlavniho krateru.

Morfologie pro kratery u energie 10 mJ jsou témér totozné, s rozdilem, ze
se zinek akumuluje na dné krateru jiz pfi prvnim defokusu. Proto by bylo vhodné
pouzit pro mapovani prvni nebo druhy defokus, kvuli moznému vzniku
zbytkového signalu.
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Obr. 4.3: Morfologie krateru po 20 pulzech u 2. defokusu a energie 20 mJ.
Akumulovany zinek na dné krateru je zde vySSi nez povrch vzorku.

4.1.3 Hloubkové profily

Sestrojenim hloubkovych profilt jsme schopni urcit tloustku vrstvy zinku a ukazat
vyvoj koncentrace jednotlivych prvkd v zavislosti na hloubce. Pro toto ur€eni je
dilezité zvolit spravnou spektralni ¢aru. Zkoumana byla intenzita signalu pro
kazdy pulz od 1 do 100. Pro zinek byly zvoleny ¢ary Zn | 334,5 nm, Zn | 481,05
nm a Zn | 636,23 nm. Pro Zelezo byly zvoleny ¢ary Fe | 344,06 nm, Fe | 404,58
nm a Fe | 430,79 nm. Pro mangan byly zvoleny ¢ary Mn Il 293,30 nm, Mn |
482,35 nm a pro chrom Cr | 425,44. Tyto ¢ary byly zvoleny specialngé, aby nebyly
v blizkosti jiné Zelezné Cary, ktera by mohla jeji intenzitu ovlivnit. Vysledné
intenzity Car v jednotlivych bodech méfeni byly znormovany k maximu. Kazdy
hloubkovy profil byl naméfen 3krat a vysledny profil je dan aritmetickym
primérem intenzit jednotlivych &ar.



Na obrazku 4.4 muzeme vidét spektrum vzorku ziskaného z plazmatu ze 3
pulzd. Jsou zde vidét velmi vyrazné Cary zinku, ¢ary Zeleza nejdou rozpoznat.
Cary atmosférickych prvk( jako je vodik a kyslik jsou témé&F neznatelné.
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Obr. 4.4: Emisni spektrum v hloubce 3 laserovych pulz( pod povrchem. Pouzita
energie 20 mJ, gate delay 0,8 ps, fokus paprsku 0,318 mm pod povrch vzorku.
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Obr. 4.5: Emisni spektrum v hloubce 100 pulz pod povrchem. Pouzita energie
20 mJ, gate delay 0,8 us, fokus paprsku 0,318 mm pod povrch vzorku.

Obrazek 4.5 ukazuje spektrum v hloubce 100 laserovych pulzid pod
povrchem. Vzhledem k tomu, Ze hloubka je zde vétsi, nez je hloubka povrchové
vrstvy zinku, jsou zde ¢€ary zinku témér neznatelné, kromé ¢ary Zn |1 334,5 nm, u
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které prevlada zbytkovy signal. Celému spektru dominuji velmi vyrazné a
poCetné Cary Zeleza.

Grafy 13-15 ukazuji hloubkové profily Zeleza a zinku, vzdy pro jinou aru.
Je zde vidét, ze vSechny cCary zeleza maji témér identicky vyvoj. Takze pro
hloubkovy profil se muZe pouzit kterakoli z nich. Cary zinku nemaji identicky
vyvoj a Cary Zn | 334,5 nm a Zn | 481,05 nm jsou ovlivhény zbytkovym signalem
mnohem vice, nez ¢ara Zn | 636,23 nm. Toto se da vysvétlit tak, Ze tato Cara
vznika pfechodem z jinych podslupek, konkrétné mezi podslupkou d a p, kdezto
druhé dvé cCary zinku vznikaji pfechodem mezi podslupkami s a p. Vzhledem
k nizkému zbytkovému signalu bude pro 3D mapovani pouzita ¢ara Zn | 636,23
nm a u zeleza byla vybrana nerezonancni ¢ara Fe | 404,58 nm.
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Graf 13: Hloubkovy profil pro zinek s ¢arou Zn | 334,5 nm a Zelezo Fe | 344,06
nm pro energii 10 mJ a fokus na vzorek.
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Graf 14: Hloubkovy profil pro zinek s ¢arou Zn 1 481,05 nm a Zelezo Fe 1 430,79
nm pro energii 10 mJ a fokus na vzorek.
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Graf 15: Hloubkovy profil pro zinek s ¢arou Zn |1 636,23 nm a Zelezo Fe |1 404,58
nm pro energii 10 mJ a fokus na vzorek.
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Graf 16: Hloubkovy profil pro mangan s ¢arou Mn |l 293,30 nm a zinek 636,23

nm pro energii 10 mJ a fokus na vzorek.
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Graf 17: Hloubkovy profil pro mangan s ¢arou Mn | 482,35 nm a zinek 636,23 nm

pro energii 10 mJ a fokus na vzorek.
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Graf 18: Hloubkovy profil pro chrom s ¢arou Cr | 425,44 nm a zinek 636,23 nm
pro energii 10 mJ a fokus na vzorek.

RozloZzeni zinku a Zeleza ve vzorku podle sestaveného hloubkového
profilu ukazuje, Zze v povrchové vrstvé zinku se skute¢né nachazi Zelezo a
necistoty, jelikoZ normovana intenzita signalu Zeleza je nenulova a intenzita
signalu zinku zpocatku neni na svém maximu. Hloubkovy profil pro mangan (graf
16 a 17) a chrom (graf 18) ukazuji, ze v povrchové vrstvé zinku se nachazi i
malé mnozstvi manganu a chromu. Rozptyl dat pro ¢aru Mn Il je mnohem vétsi
nez pro ¢aru Mn |, coz je nejspiSe zplUsobeno plvodem Cary Mn Il, ktera je
ionizovana. Hloubkovy profil manganu a chromu ukazuje podobny vyvoj jako
profil Zeleza.

Hloubkové profily ukazuji distribuci prvkd v jednotlivych vrstvach pod
povrchem vzorku. Normalizovany signal Zeleza neni ani ve svrchni vrstvé na
nulové hodnoté. S dalSimi 2-5 pulzy se teprve dostava na své minimum a pote jiz
stoupa ke svému maximu. Nakonec slabé klesa v dusledku vétSi hloubky, ze
které se hufe sbira signal. Svrchni vrstva Zeleza se muze vysvétlit vyrobnim
procesem, kde se zelezo dostava do zinkové vrstvy po tepelné upravé
v konecné fazi nanaseni zinkové vrstvy. Tento vyvoj Ize sledovat i u manganu a
chromu, které maji ale oproti Zelezu mnohem mensi zastoupeni, coz ukazuje
jejich slaby signal ve spektru. Profil zinku se dostava ke svému maximu
v pribéhu 2-5 pulzl. V nasledujicich vrstvach je u zinku zbytkovy signal, jelikoz
by se spravné mél blizit nule. To je zplsobeno jak tim, Ze se signal sbira i
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z okraje krateru, kde se akumuluje zinek, tak i akumulaci zinku na dné krateru,
kde tato zinkova kapka muUze mit i vétSi vysku, nez je plvodni povrch vzorku, jak
je vidét na obrazku 4.3.

Grafy 19-21 ukazuji hloubkové profily pro defokusy u energie 20 mJd,
jelikoz u energie 10 mJ s defokusy je jiz velky rozptyl dat, ktery se zvétSoval
s kazdym dalSim defokusem. Navic u této energie s defokusy byl velmi
vyznamny zbytkovy signal zinku, a proto byla tato energie vyfazena z dalSiho
méreni. V grafech 19-21 je vidét, Ze s kazdym defokusem se posouva prusecik
pribéhu obou profild smérem k vice pulzim, jelikoz kazdy vystfel ablatuje menSi
mnozstvi materialu. Zaroven ale s defokusem roste i zbytkovy signal u zinku, jak
uz bylo mozné vidét z morfologie krateru. Zde se tato domnénka potvrdila.
Z toho plyne, Ze idealni je 1. a 2. defokus pro vytvofeni 3D mapy u energie 20
mJ. Ktery z téchto dvou defokusl se nakonec pouzije, se rozhodne na zakladé
vypoctd AAR pro jednotlivé defokusy.
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Graf 19: Hloubkovy profil pro energii 20 mJ a 1. defokus
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Graf 20: Hloubkovy profil pro energii 20 mJ a 2. defokus
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Graf 21: Hloubkovy profil pro energii 20 mJ a 3. defokus
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Graf 22: Hloubkovy profil pro energii 10 mJ a 2. defokus

Hloubkové rozliSeni a tloust’ka vrstvy

Pro urCeni tloustky vrstvy zinku byly zvoleny jednotlivé spoctené hloubkove
profily z vyslednych graf(. Tloustka vrstvy je dana pranikem pribéhu
hloubkovych profili zinku a Zeleza. Osa x se pfevede na hloubku pomoci vzorce
ziskaného z grafii 8 a 9.

Aby bylo zjiSténo hloubkové rozlisSeni, musi byt nejdfive vypoclteno AAR
ze vzorce (12), AAR = d.(pos)”, kde d je hloubka vrstvy zinku a pos je podet
pulzt potfebnych k dosazeni rozhrani. Hloubkové rozliseni bylo vypocteno ze
vzorce (13), Az = Ap.AAR, kde Ap je pocCet pulzd vrozmezi 16 — 84 %
maximalni intenzity. Tyto veli€iny a jejich hodnoty pro energii 20 a 10 mJ a
jejich 1. a 2. defokus jsou uvedeny v tabulce 2.
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Graf 23: Hloubkovy profil pro energii 20 mJ a 1. defokus v zavislosti na hloubce
krateru

Tabulka 2: Hloubkova rozliSeni, AAR a hloubka vrstvy zinku pro jednotlivé
energie a defokusy

E Defokus | Hloubka Zn AAR Hloubkové rozliseni Hloubkové rozliseni
[mJ] [mm] vrstvy [um] | [um/pulz] pro Zn [um] pro Fe [um]
20 0,318 12,1 1,7 20,4 5,1
0,635 10,5 1,2 90 4,8
10 0,318 10,3 0,9 29,0 9,4
0,635 14,9 0,7 45,4 15,6

Hodnoty pro 3. defokus nemohly byt spocteny, jelikoZz zde jiz zbytkovy
signal narusil profily tak, Ze nebylo mozné zjistit hloubku vrstvy a tedy ani ostatni
hodnoty. Hloubka vrstvy osciluje v ur€itém rozmezi hodnot, coz odpovida
skutec€nosti, jelikoz vrstva zinku nema konstantni hloubku a jednotlivé hloubkové
profily se neméfily na stejném misté na vzorku. AAR se se zvétSujicimi se
defokusy a snizujici se energii zmenSuje. Hloubkové rozliseni je pro zinek
nejlepSi u energie 20 mJ a defokusu laserového svazku 0,318 mm pod povrch
vzorku, jelikoz je zde profil nejméné ovlivnén tailingem. Ostatni hodnoty jsou
vys$Si z duvodu pravé velkého zbytkového signalu zinku. Jelikoz Zelezo neni
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tailingem ovlivnéno, je vysledné hloubkové rozliSeni menSi pravé pro Zelezo.
Relativni smérodatné odchylky nepfesahly 40 %. Vétsi odchylky byly pozorovany
u 2. defokusu nez u prvniho a podstatné vétsi odchylky byly u ¢ary Zeleza, nez u
cary zinku, kde relativni smérodatna odchylka dosahovaly hodnot do 15 %.

Z téchto hodnot je tedy pro 3D mapovani nejlepSi energie 20 mJ
s defokusem laserového svazku 0,318 mm pod povrch vzorku.



4.2 3D mapovani

Z optimalizace vyplynulo nasledovné nejidealnéjSi nastaveni pro vytvofeni 3D
mapy pozinkované oceli, jmenovité energie 20 mJ, fokus laserového paprsku
0,318 mm pod povrch a Casové zpozdéni 800 ns. Analyza byla provedena
prostfednictvim spektralni ¢ary zinku Zn | 636,23 nm a Zeleza Fe | 404,58 nm.
Byla vytvofena Ctvercova mapa 20x20 s rozte€i 0,5 mm, tedy 1x1 cm, jelikoz je
vzdalenost mezi jednotlivymi stfedy kraterd 0,5 mm. Bylo zvoleno 15 pulzl
v kazdém misté, coz dava dohromady 6000 vyslednych spekter. Vysledna
hloubkova mapa se sklada z 15 vrstev a v kazdé vrstvé se nachazi 400 bodu.
Mapovana hloubka je tedy 21,4 ym. Kazdy bod zobrazuje intenzitu normované
cary k 1. Minimalni hodnota je tedy 0 a maximalni hodnota intenzity pixelu je 1.
Tabulka 3 ukazuje hloubku jednotlivych vrstev v hloubkové mapé. Hloubka
vrstev byla ziskana z grafu 23.

Tabulka 3: Hloubka jednotlivych vrstev mapy ziskana z grafu 23

Vrstva Hloubka [um]
1 4,8
2 6
3 7,3
4 8,5
5 9,7
6 10,9
7 12,1
8 13,2
9 14,4
10 15,6
11 16,8
12 17,9
13 19,1
14 20,2
15 21,4
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Na obrazku 4.6 a 4.7 se nachazi 15 vrstev o velikosti 20x20 pixelQ
obsahuijici informaci o distribuci zinku, respektive Zeleza, v jednotlivych vrstvach.
Je vidét, Ze pfechodové vrstvy mezi povlakem zinku a ocelovym podkladem jsou
vrstvy 4,5 a 6 s hloubkou 8,5, 9,7 a 10,9 ym, jak je popsano v tabulce 3. V téchto
3 vrstvach je vidét vétSi rozptyl intenzit, nez v jinych vrstvach. To je dano
pfedevSim morfologii kraterl a tim, Ze se zde nachazi akumulovany zinek na
okrajich krater v rozdilném mnozstvi. Signal zinku nedosahne ani v 15. vrstvé
nulovych hodnot, coz je zplsobeno zbytkovym signalem. V prvni vrstvé se
nachazi jak zinek, tak i zelezo, coz uz bylo ukazano v hloubkovych profilech.
Rozvrstveni prvkd v jednotlivych vrstvach nevykazuje zadné vyrazné poruchy,
ani neukazuje nerovnost zinkové vrstvy. Maximalni koncentrace zinku se
nachazi ve 3. vrstvé, tedy v hloubce 7,3 ym pod povrchem a Zelezo ma
maximum své intenzity od 8. vrstvy, tedy od hloubky 13,2 ym pod povrchem.
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Obr. 4.6: Hloubkova mapa zinku s 15 vrstvami
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Graf 24: Hloubkovy profil ziskany z hloubkové mapy
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Hodnoty v kazdé vrstvé byly zprimérovany, a byly zobrazeny v grafu 24
jako hloubkovy profil normovanych intenzit. Z tohoto grafu Ize vypocist hloubku
zinkové vrstvy, coz je v tomto pfipadé 10,3 ym. Tato hodnota se blizi hodnotam
spoctenych z hloubkovych profild z tabulky 2. Maximalni koncentrace zinku se
nachazi ve 3. vrstvé, tedy v hloubce 7,3 ym pod povrchem a Zelezo ma
maximum své intenzity od 8. vrstvy, tedy od hloubky 13,2 ym pod povrchem.
Relativni smérodatna odchylka dosahovala u zinku 7 % a u zeleza 17 %.



5 Zaver

Cilem této prace byly splnény. Probéhla optimalizace experimentu, byly
sestaveny hloubkové profily i hloubkova mapa. V prvni fazi optimalizace byl
zkouman vliv Casovani experimentu, pro zvolené energie 50, 20, 10 a 5 mJ. Toto
bylo optimalizovano vzhledem k poméru signalu vybranych spektralnich car
k odpovidajicimu pozadi. |Idealni ¢asové zpozdéni se méni jak v zavislosti na
energii laserového pulzu, ¢im vy3Si energie, tim vy$Si Casova prodleva, tak
v zavislosti na fokusu laserového paprsku. Pro energie 50, 20, 10 a 5 mJ vySla
idealni Casova prodleva 4000, 2500, 600, respektive 200 ns. U energie 5 mJ byl
pomér SBR tak slaby, Ze byla z dalSich méfeni odebrana.

DalSi fazi optimalizace bylo zkoumani morfologie krateru, tedy jejich
hloubka a pramér pomoci interferencniho profilometru. Byla ukazana zavislost
hloubky kraterl na poctu pulzi pro energie 50, 20 a 10 mJ. Se zvétSujici se
energii se zvétSovala i hloubka krateru. JelikoZz energie 50 mJ vytvarela pfilis
hluboké kratery, byla z dalSich méfeni vyfazena.

Ukazany byly zavislosti hloubky krateri na poctu pulzd pro zbylé dvé
energie pfi tfech raznych fokusech laserového paprsku pod povrch vzorku, tedy
fokus 0,318, 0,635 a 0,953 mm pod povrch vzorku. Bylo ukazano, ze ¢im vétsi
byl defokus paprsku, tim vétsi byl praimér krateru a tim mensi byla jeho hloubka.
Zaroven se ale tvofili ostravky zinku na dné krateru, které uz tak pfispivaly ke
zbytkovému signalu zinku z okraja kraterd. Pramér krateru se zvétSoval s poctem
pulzi az do zhruba 20. pulzu, pak jiz primér zlstaval konstantni. Z této Casti
optimalizace tedy vySlo najevo, Zze pro mapovani je lepsi zvolit mensi defokus.

V dal8i ¢asti byly vytvoreny hloubkové profily zinkovych ¢ar Zn | 334,5 nm,
Zn 1 481,05 nm a Zn 1 636,23 nm, Zeleznych Car Fe | 344,06 nm, Fe | 404,58 nm
a Fe | 430,79 nm, chromoveé Cary Cr | 425,44 nm a manganovych ¢ar Mn i
293,30 nm a Mn | 482,35 nm pro energii 10 mJ a fokus laserového paprsku na
povrch vzorku. Intezity €ar byly normovany ke svému maximu v prubéhu
hloubkového profilu. Bylo ukazano, ze u vybranych Zeleznych €ar je hloubkovy
profil témér totozny. Zaroven bylo ukazano, Ze se Zelezo nachazi i na povrchu
vzorku, coz je vsouladu s SEM-EDX vysledky, a poté jeho koncentrace
v zinkové vrstvé klesa k 0. Po prachodu zinkovou vrstvou stoupa ke svému
maximu. U zinkovych Car byl u ¢ar Zn | 334,5 nm a Zn | 481,05 nm pozorovan
silny zbytkovy signal na rozdil od ¢ary Zn | 636,23 nm, kde zbytkovy signal nebyl
tolik markantni, coz je dano puvodem vzniku této &ary. Hloubkovy profil
manganovych ¢ar a chromové ¢ary byl hodné podobny profilu Zeleza, jelikoz tyto
dva prvky jsou ve vzorku vazané na Zelezo. U ¢ary Mn 1l 293,30 nm byl vidét
vétSi rozptyl dat nez u druhé manganové ¢ary Mn | 482,35 nm, coz je dano jeji
povahou vzniku, tedy tim, Ze je ionizovana.
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Hloubkové profily byly provedeny i pro energii 20 mJ a tfi vybrané
defokusy pro ¢ary Zn | 636,23 nm a Fe | 404,58 nm. Zde se ukazalo, ze ¢im
vetsi byl zvolen defokus, tim se zvétSoval zbytkovy signal zinku a zaroven bylo
nutné vétsiho poctu pulzd k dosahnuti hranice rozhrani zinku a Zeleza. U energie
10 mJ byl pozorovan velky rozptyl dat se zvySujicim se defokusem, a proto byla
vyhodnocena jako nehodici se pro vyslednou mapu.

Na zakladé vyvoje hloubky krater(, ziskaného z profilometru, byl
pfeveden pocCet pulzli na hloubku. Ze ziskanych hloubkovych profild bylo
spocitano hloubkové rozliSeni, AAR a hloubka vrstvy zinku. Bylo zjiSténo, ze
v méfenych mistech se hloubka zinkové vrstvy shoduje s rozmezim vrstvy
ziskaného pomoci metody EDX. Dale bylo ukazano, ze nejlepSi hloubkové
rozliSeni pro zinek nastava u energie 20 mJ s fokusem laserového paprsku
0,318 mm pod povrch vzorku, coz je nastaveni, které bylo zvoleno pro tvorbu 3D
mapy. Poslednim krokem optimalizace bylo zjisténi idealniho Casového zpozdéni
pro zvolenou energii a defokus, coz bylo 800 ns.

Nakonec byla vytvofena hloubkova mapa pro zinek a zelezo z méreni
malé oblasti vzorku o velikosti 1 x 1 cm, tedy s body 20 x 20 o rozteci 0,5 mm a
s 15 vrstvami. Bylo ukazano, Ze v hloubce 8,5 — 10,9 ym se nachazi pfechodova
vrstva, kde je velky rozptyl v méfenych datech. To ma za nasledek rozdilna
akumulace zinku na bocich kraterd. Hloubka vrstvy zinku byla stanovena
z vzniklého hloubkového profilu na 10,3 ym. Maximalni koncentrace zinku se
nachazi ve 3. vrstvé, tedy v hloubce 7,3 ym pod povrchem. Signal zinku
nedosahne ani v 15. vrstvé nulovych hodnot, coz je zplsobeno zbytkovym
signalem. Zelezo ma maximum své intenzity od 8. vrstvy, tedy od hloubky 13,2
pMm pod povrchem.

Cile této prace byly splnény a bylo zde prokazano, ze metoda LIBS je
vhodna k ur€ovani hloubkovych profild vzorkd i pro tvorbu 3D map vzorku. Proto
ji dal$i vyzkum v této oblasti muze zajistit astéjsi vyuziti pro hloubkovou analyzu
a mapovani v komercni i védecké sféfe, a nahradit tak nékteré stavajici drazsi a
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