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Abstrakt

V této diplomové praci je diskutovan rozdil mezi jednopulzni (Single Pulse) a
dvoupulzni (Double Pulse) metodou spektrometrie laserem indukovaného mikroplazmatu
(LIBS). Je zde pojednano o ¢asovém vyvoji parametrii (hustota elektrontl, teplota plazmatu,
hustota iontd, resp. atomi jednotlivych prvki) laserem indukovaného mikroplazmatu (LIP).
Soucasn¢ jsou uvedeny metody pro stanoveni hodnot jednotlivych parametrii plazmatu
(Boltzmannova rovnice, Sahova-Boltzmannova rovnice). Lokalni termodynamicka rovnovaha
(LTE), ktera je nezbytnou podminkou pro zavedeni diive zminénych metod vypoctu
jednotlivych parametrti, je v této praci podpofena teoretickymi uvahami. Diplomova prace
rovnéZ obsahuje experimentalni nastaveni jednotlivych komponent laserové sestavy a zpisob
optimalizace. Uvedené teoretické pirednosti metody DP LIBS jsou demonstrovany na
vysledcich experimentalnich méteni ocelovych standarda.
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Abstract

In this diploma thesis the differences between single pulse and double pulse laser
induced breakdown spectroscopy (LIBS) methods are discussed. The time evolution of laser
induced plasma (LIP) parameters, such electron density, plasma temperature, density of ions
and atoms is shown. Selected methods for evaluation of plasma parameters (Boltzmann
equation, Saha-Boltzmann equation etc.) are also stated. The theoretical bases of local
thermodynamic equilibrium (LTE), which is necessary condition for using of previously
stated methods for computation of plasma parameters, are discussed. Diploma thesis also
contains the description of each component of our LIBS experimental set up and the way of
their optimization. Presented theoretical advantages of DP LIBS method are demonstrated on
results of experimental measurements of steel standards.
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Uvod

ve vSech oborech lidského poznéni (I€katstvi, archeologie, stavebnictvi, strojirenstvi, atd.).
Existuje n¢kolik metod, jak analyticky urcit slozeni jednotlivych materiali. Spektroskopické
metody mohou vyuzivat vyzafovani atomu (respektive iontli) pii pfechodech z excitovanych
hladin na hladiny niz$i. K excitaci ¢astic dochazi predevSim v plazmatu, které mulze byt
vytvoieno naptiklad elektrickym obloukem nebo dopadem laserového zafeni na vzorek.

Laser byl po svém vzniku v Sedesatych letech pouzit pro generaci laserem
indukovaného mikroplazmatu (LIP), jehoz analytickou aplikaci je metoda spektroskopie
laserem indukovaného mikroplazmatu (LIBS). Vyvoj plazmatu, respektive asova zména jeho
jednotlivych parametrti, je ptedmétem studia jiz n€kolik desetileti [1, 2].

LIBS se v poslednich dvou dekadach dostava do popfedi mezi ostatnimi analytickymi
metodami. Rozvoj této spektroskopické metody souvisi s vyvojem laserovych pfistrojii a
pocitacové techniky. Nespornymi vyhodami LIBS jsou rychlost, jednoduchost,
kvazinedestruktivita ~ méfeného  vzorku.  LIBS  nevyzaduje  pifipravu  vzorku
pted experimentalnim métenim.

LIBS neni absolutni metoda. VyZaduje standardni vzorky o zndmém sloZeni
pro srovnani a pozdgjsi analyzu ,,neznamého* vzorku. Emisni ¢ary z téchto standardii jsou
pouzity k sestrojeni kalibracnich kiivek [4], zjejichz znalosti miizeme urcit procentualni
zastoupeni urcitého prvku ve vzorku o neznamém slozeni.

Pro kvantitativni analyzu plati, Ze pfed méfenim experimentu je nutné znat alespon
orientané slozeni vzorku. SloZeni vzorku neni nutné znat napi. pro urceni 2D rozloZeni
urc¢itého prvku ve vzorku, tzv. mapovani.

V kapitolach teoretické ¢asti jsou postupné popsany termodynamické zaklady urcené
pro popis chovani jednotlivych ¢astic v plazmatu vznik laserem indukovaného mikroplazmatu
a vyvoj jednotlivych parametrii. Nasledn¢ je teoreticky diskutovan rozdil mezi technikami
jednopulzni (SP LIBS) a dvoupulzni (DP LIBS) spektroskopie laserem indukovaného
mikroplazmatu. Nakonec je ukdzan zpiisob jakym je mozné pocitat jednotlivé parametry
plazmatu (teplota a hustota elektronil).

V praktické casti je piehledné popsana aparatura LIBS, nastaveni jednotlivych
soucasti laserové sestavy a jejich vzajemnd optimalizace. Je uveden zpilisob, jakym je
proveden experiment pro srovnani jednotlivych metod LIBS.

Cilem této prace je porovnat vysledky métfeni ocelovych standardi, tedy vzorkl se
znamym slozenim, ziskanych pouzitim techniky SP a DP LIBS. Z namétfenych vysledkt by
méla byt zfejma vyhoda pouziti dvoupulzni techniky spektroskopie laserem indukovaného
mikroplazmatu.






1.1. Laserem indukované mikroplazma (LIP)

LIP je vytvafen vysokovykonnym laserem, jehoZ paprsek o intenzité v fadech jednotek
GW.cm™ je fokusovan na povrch vzorku (v této praci budeme vyhradné diskutovat pevné
latky). Dochazi k ablaci materidlu; tj. zahfivani povrchu zkoumaného vzorku v misté dopadu
laserového svazku, taveni, odpafovani, atomizaci. Prahova energie, pti které dochazi k ablaci
a vytvofeni svitictho plazmatu, zavisi na materidlu, jeho morfologii, stejné jako na vlnové
délce laseru a délce pulzu.

Odpaii se maly objem povrchu, typickou velikost ablacnich krateri mizeme vidét
na obr. 11. Néslednou ionizaci ablatovanych atomti vznika svitici plazma, jehoZ parametry se
s Casem rychle méni. Plazma samoziejm¢e nevznika pouze z ablatovaného materialu vzorku,
ale 1 z prosttedi, které vzorek obklopuje.

V jednotlivych oblastech plazmatu mlzeme uvazovat rizné velké elektrické pole,
¢ehoz je dusledek Starktliv jev. Vlivem Starkova jevu, tedy existenci lokalnich rtizné velkych
elektrickych poli v plazmatu, dochdzi ke Stépeni spektralnich car. Tohoto jevu budeme
nasledné vyuzivat pro urcovani hustoty elektronti v plazmatu.

Elektrony excitovanych castic v plazmatu piechédzeji na nizs$i energetické hladiny a
vyzafuji elektromagnetické zafeni, které zaznamendvdme, o hodnoté vlnové délky
charakteristické pro kazdy prvek. Zaznamenané zafeni vyhodnocujeme podle zavedenych
postupil, viz kapitola 1.4., jejichz podminky platnosti jsou LTE a opticky tenkd plazma.
Dutlezitou soucésti téchto vypocti je 1 statistickd suma, kterd vychdzi z platnosti
Boltzmannova rozdé€leni ¢astic plazmatu [7, 17]. Mluvime tedy o metodé¢ LIBS, kterd je
casové rozliSenou spektroskopii LIP [1, 2, 3, 7, 10], timto pojmem rozumime zavislost
intenzity jednotlivych spektralnich ¢ar na stadiu vyvoje plazmatu, viz obr. 1, 2.



1.1.1. Boltzmannovo rozdeéleni
Predpokladejme, Ze v plazmatu se jednotlivé castice nachdzeji v diskrétnich

energetickych hladinach, pficemz se jednotlivé castice fidi Boltzmannovym rozdélenim.
M¢jme pocet Castic ptislusejicich i-té energetické hladin€ n;. Celkovy pocet ¢astic N je dan:

N=>n, (1.1)
kde populace jednotlivych hladin jsou dany:

E
n=g eXp(— k—Tj (1.2)

kje Boltzmannova konstanta, 7' je teplota plazmatu, g; je koeficient degenerace, Cislo
udavajici kolik rznych stavi piislusi stejné energii [33, 34].

Pravdépodobnost P;, Ze Castice se nachazi v i-té hladiné je:

_n_ & _E
=y U(T)eXp[ ij’ (1.3)
u(r)=Ye, exp(—ﬂ], (1.4)

U(T) je statistickd suma neboli parti¢ni funkce, udavajici celkovy pocet stavll systému
dostupnych za dané teploty [1, 2].



1.1.2. Lokalni termodynamicka rovnovaha (LTE)

V termodynamice popisujeme chovani a zmény uvnitf systému a mezi systémem a
okolim pomoci parametrii jako jsou teplota a pocet Castic. Pokud jsou tyto parametry
homogenni v celém systému, potom muzeme mluvit o globalni termodynamické rovnovaze
(GTE). Pod pojmem lokalni termodynamicka rovnovaha (LTE) si pfedstavime, ze tyto
parametry se méni v Case i prostoru, ale jejich zména je tak pomala, ze v jakémkoli bod¢ a
jeho okoli mizeme uvazovat termodynamickou rovnovahu [1].

U plazmatu, termodynamického systému s vysokou hustotou ¢astic, se predpoklada
lokdlni termodynamickd rovnovaha. V téchto systémech vzdy existuje tok energie jako
disledek gradientu teploty, jelikoz teplota plazmatu se méni a obecné je nejvyssi v centru
plazmatu [2, 7, 9].

Volné elektrony jsou piitomny pii vétSin€ procest v plazmatu a jejich rychlost je dana
ptedpokladem je, ze hustota volnych elektronti je dostateéné vysoka a pocet srazek prevysuje
pocet zativych prechodu ¢astic [1, 9, 16].

Abychom mohli uvazovat, ze v daném cCase a daném misté plazma vykazuje LTE, je
postacujici splnéni nasledujiciho kritéria:

N,>16.10°T"*(E, - E,), (1.5)

kde N, je hustota elektrond (cm™), 7, je teplota elektroni (K), jejiz vypodet je uveden
v odstavci. 1.4.2. Nejvyssi rozdil energii je E,—E, v (eV), jelikoZ uvazujeme, Ze populace
energetickych hladin tada vyssich nez 2 je oproti populacim prvni a druhé energetické hladiny
zanedbatelnd [1, 2, 9, 10]. Pfechod E,—E, je samoziejmé¢ nejpravdépodobnéjsi. AvSak pii

vypoctech se téchto ¢ar musime vyvarovat, jelikoz jsou ovlivnény samoabsorpci, viz odstavec
1.1.3.

Pokud je tato podminka splnéna, potom mulzeme tvrdit, ze rozd€leni atomu
v jednotlivych energetickych hladinach se tidi Boltzmannovou distribuci a zaroven stupeil
ionizace muizeme urcit Sahovou rovnici [9]. Dale mizeme uvazovat, ze excitacni teplota
vychdzejici z Boltzmannovy rovnice a ioniza¢ni teplota vychézejici ze Sahovy rovnice je
rovna teplot¢ volnych elektroni stanovené Maxwellovou-Boltzmannovou distribuci
[7, 10, 18].



1.1.3. Opticka tloustka plazmatu

Dalsi podminka pro uziti rovnic pro vypocet hodnot parametrii plazmatu vyzaduje
uziti emisnich Car vyzafenych z opticky tenkého plazmatu. Pokud tato podminka neni
splnéna, potom plazma neni opticky tenkd a dochdzi k samoabsorpci spektralnich car, které
jsou nasledné saturovany, a muze dojit k nespravnym vypoctim elektronové hustoty a teploty
plazmatu [7, 9, 10].

Samoabsorpce se nejvice projevuje u emisnich ¢ar, které vzniknou pii vyzéfeni po
piechodu z libovolné excitované hladiny do zékladniho stavu. V plazmatu uvazujeme nejvice
z rezonanc¢niho prechodu. Je samoziejmé, ze samoabsorpce ovliviiuje 1 emisni cary vzniklé
pii vyzareni zjiného nez rezonan¢niho ptfechodu. Je mozné tuto samoabsorpci zanedbat,

rowr

jelikoz zasadn€ neovliviiuje samotné emisni ¢ary ani ndsledné vypocty.

Z vypoctu parametrii plazmatu tedy musime vytadit emisni ¢ary vyzarené ¢asticemi
pii pfechodu z excitovaného stavu do zdkladniho stavu, tedy rezonan¢ni emisni cary.
Predpokladame, Ze dochédzi pouze k emisi zafeni plazmatem a ne k jeho absorpci. Timto
zpisobem snizime zkresleni vysledkii numerickych vypoclth parametri plazmatu
samoabsorpci [6].

Znalost teploty plazmatu a elektronové hustoty neni dostacujici pro popis intenzity a
samoabsorpce emisnich ¢ar spektra LIP, jelikoz tyto parametry jsou ovlivnény poctem
emitujicich castic [4, 10, 22, 23, 24]. Tim mame na mysli, Ze pocet elektront sestupujicich
z vysSich energetickych hladin a nasledné vyzarujicich specifické zafeni neni roven
celkovému poctu elektronil v plazmatu.

Kvantitativni analyza je zaloZena na znalosti funkce S, = f(c,), kterd vyjadiuje

zéavislost intenzity zobrazovaného signalu pro danou vlnovou délku, na které prvek vyzatuje,
na koncentraci zkoumaného prvku X [4]:

>N, >N, =>J=30=1,=S,, (1.6)

kde ¢, je koncentrace zkoumaného prvku X ve vzorku,
N, je pocet atoml prvku X v plazmatu,

£ N v o . 7
N, je pocet atoml prvku X v excitovaném stavu,

J je celkova intenzita od spektralnich car,
O je cast celkové intenzity vstupujici do spektroskopu,

I, je intenzita spektralni ¢ary prvku X na urcité vinové délce,
S, je intenzita signalu registrovaného na detektoru spektroskopu.



1.2. Casovy vyvoj parametrii LIP

Plazma, které vznikd dopadem nanosekundového laserového svazku, a jeho parametry
se s casem rychle méni. Celkova doba zivota LIP je vftadech né¢kolika mikrosekund.
Dopadem fokusovaného paprsku vysokovykonného laseru dojde k odpatfeni malého objemu
latky z povrchu. Dochazi k ionizaci a vytvofeni plazmatu s hustotou &stic 10'°— 10" em™,
které se prudce ohtiva na 6000 az 20000 K, viz obr. 6a, 7. Oblast plazmatu s nejvétsi hustotou

¢astic rychle expanduje prostiedim ve sméru kolmém na povrch vzorku.

Pii vys§i hustotd &astic (fadové 10'®) dochazi ke stindni plazmatem, tedy plazma neni
pro dopadajici svazek nadale transparentni. Tento jev vSak zavisi na vinové délce laserového
svazku, proto muze nastavat stinéni plazmatem pro rtiznou hustotu ¢astic. V§e nastane béhem
nékolika prvnich nanosekund pii vzniku plazmatu, kdyz na vzorek dopada laserovy paprsek.

Pti SP LIBS se rozpindni plazmatu zastavi po nékolika stovkach nanosekund. Kdyz
se plazma rozpina, tak kona praci proti vzduchu nebo jinému prostiedi, kterym je obklopeno,
¢imz ztraci svoji kinetickou energii. Pfi rozpinani plazmatu dochazi k vytvofeni vzduchové
vrstvy jako obalky plazmatu.

Po dopadu nanosekundového pulzu nésleduje casovy interval (n€kolik mikrosekund),
ve kterém dochézi k prudké zmeéné teploty, plazma se ochlazuje. Dochazi ke zmén¢ hustot
iontll a atomu jednotlivych prvki. Jednotlivé ionty se rekombinuji s elektrony. Hustota iontd
respektive elektronti je vyssi na pocatku, kdyZz plazma vznika. Poté dochdzi k rekombinaci a
vznikaji atomy, které v pozd¢jsi fazi vyvoje plazmatu prevladaji, viz obr. 6b a [7, 11, 12].

Na zacatku vzniku plazmatu vidime pouze kontinudlni brzdné zateni, které neni
pouzitelné pro spektroskopickou analyzu. Nasledné¢ dochazi k utlumeni brzdného zafeni a
jsou patrné iontové spektralni ¢ary vzniklé prechodem elektrond uvniti ionizovanych castic
z vysSich excitovanych hladin na hladiny niZ§i. Se sniZovanim teploty a hustoty elektroni a
iontl, spojené s rekombinaci, dochazi ke snizovani intenzity jednotlivych iontovych emisnich
¢ar spektra. Tim se zvyrazni emisni ¢ary vzniklé pfechodem elektroni uvnitt atomu. Intenzita
emisnich Car a teplota plazmatu zavisi na velikosti energie dopadajici laserového svazku.
Viz obr. 1, 2.

O vyvoji LIP je podrobnéji pojednéno v [1, 2, 3,6, 7,8, 11, 12, 13].
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Obr. 1: Casovy vyvoj zavislosti intenzity specifického zdieni vyzarovaného SP LIBS plazmatem. Namérené v nasich
laboratornich podminkdch.
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Obr. 2: Casovy vyvoj zavislosti intenzity specifického zdieni vyzarovaného DP LIBS plazmatem. Naméiené v nasich
laboratornich podminkdch.
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1.3. Spektroskopie laserem indukovaného mikroplazmatu (LIBS)

1.3.1. Jednopulzni metoda (SP) LIBS

LIBS je v dnesni dobé rychle se vyvijejici metodou, ktera je oblibena hlavné diky své
rychlosti odezvy, pfesnosti métfeni a jednoduché manipulaci se vzorkem. Pomoci LIBS jsme
schopni presné urcit slozeni latky, jelikoz detekéni limity této metody jsou v idealnim piipadé
v fadech az ppm (particles per milion). BohuZzel toto tvrzeni neplati pro nékteré prvky,
pro které tato metoda zatim zcela nefunguje nebo pro né¢ nejsou dostatecné nizké detekéni
limity. Obsahlejsi popis je k nalezeni v [5, 14].

Sestava SP LIBS, na které provadime experimenty v nasi laboratofi, je znazornéna
na obr. 3. Pouzivame pouze laser Quantel Brilliant b pro ablaci materialu z povrchu vzorku.

LIBS + LIFS

Plazma SP LIBS vyuzivano metodou materidlové analyzy zvané LIBS + LIFS (laser
induced fluorescence spectroscopy). V nasi laboratofi je pro tuto metodu pouzit laser Quantel
Brilliant b pro ablaci materidlu. Laser Solar LQ 529a budi svym paprskem aktivni prostredi
laseru Solar CARAT (Ti:sapphire laser) [43], ktery je schopen generovat zafeni o riznych
vlnovych délkach, viz laserova sestava na obr. 3.

Zakladem LIFS analyzy je dopovani jiz diive vzniklého plazmatu zafenim o piesné
definované vinové délce. Fotony, dopadajici na castice tvofici plazma, maji pfesné takovou
energii, jakou potiebuji ndmi studované castice zvoleného prvku pro svoji excitaci. Ziskdme
tedy spektrum zafeni, ve kterém jsou emisni ¢ary zesileny zafenim druhého dopujiciho laseru,
viz obr. 4. Touto metodou docilime leps$i rozliSovaci schopnosti celé sestavy a tedy metoda
LIBS + LIFS je vhodnym namétem pro dalsi spektroskopicka studia [38].

Remote LIBS

Dalsi z moznych variaci SP LIBS je tzv. Remote LIBS, tedy dalkova laserova
spektroskopie. Laserovy pulz je zaméfen na vzdaleny vzorek. Plazma vzniklé dopadem
fokusovaného laserového pulzu vyzatuje charakteristické zéafeni jednotlivych prvka
obsazenych ve vzorku. Toto zéafeni je pomoci teleskopu (na obrazku zrcadlo) ptevedeno
na vstupni otvor spektroskopu. Metoda umoziiuje ziskat spektrum na vzdalenost vétsi
nez 100m. Vyhodou je moznost detekovat vybusniny, coz je atraktivni zejména pro vojenské
ucely, nebo radioaktivni materidly, viz [39] a laserova sestava na obr. 5.
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Obr. 3: Zobrazeni sestavy pro SP a LIBS+LIFS. Za obrdzek dékuji Ing. Janu Novotnému.
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Obr. 4:  a) spektrum namérené pri SP LIBS analyze ocelového vzorku,
b) spektrum namérené pri LIBS + LIFS analyze, kdy laser Solar CARAT byl naladén na rezonanci s vyznacenymi

prechody chromu, [39].
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1.3.2. Dvoupulzni metoda (DP) LIBS

Je zde snaha zefektivnit metodu SP LIBS, tedy snizit detek¢ni limity, z tohoto diivodu
je studovana dvoupulzni technika LIBS, kde je pouzito dvou paprski laseru. Jeden z paprska
je pouzit pro ablaci materidlu z povrchu vzorku a druhy je pouzit pro nasledné dopovani jiz
vzniklého plazmatu (neboli dalSimu dodani energie). Muzeme fici, Ze dopujeme vzniklé
plazma metody SP LIBS.

Oproti SP LIBS dojde pfi technice DP LIBS k odpafeni mensiho objemu hmoty
ze vzorku, jelikoz pro ablaci uzivame laserového pulzu o nizsi energii, tudiz je patrny mensi
ablacni krater na povrchu, coz je vyhoda pro organické, ptipadné tenké vzorky. Tvrdime, Ze
metoda DP LIBS je kvazinedestruktivni, oproti SP LIBS mé mensi ablac¢ni kratery.

Zobr. 11 je patrné, jakym zplisobem poskozuji jednotlivé energie laseru povrch
plosného rozliseni metody DP LIBS, tedy vice krateri na jednotku plochy. Diky tomu
muizeme podrobnéji znazornit zménu procentudlniho zastoupeni ur¢itého prvku na povrchu
vzorku, hovofime o tzv. mapovani. Mapovani nachazi své uplatnéni pii zkoumani
biologickych vzork ¢i archeologickych nalezi.

Pti DP LIBS dochdzi béhem nékolika nanosekund k volnému Sifeni plazmatu, které je
nasledn¢ dopovano druhym laserovym pulzem. Ochlazujici se plazma vzniklé prvnim
laserovym pulzem je druhym pulzem excitovano a znovu zahifano na vyssi teplotu, proto jsou
jednotlivé emisni ¢ary intenzivnéj$i nez jak by tomu bylo v piipadé SP LIBS. Plazma, které
vznikéd dopadem druhého paprsku, nemusi konat tolik prace proti vzduchové vrstve.

Dochazi k rychlé zméné rozloZzeni hustoty Castic v prostoru plazmatu. Vznika vlna,
kdy v urcitém momentu je vétsi hustota na kraji nez v centru plazmatu. Vlna je odrazena
obalkou plazmatu a hustota v celém objemu plazmatu se ustali, viz obr. 8. Plazma u DP LIBS
se vyviji a ustali rychleji nez v ptipadé SP LIBS, ma i vyssi teplotu, proto vyzatuje specifické
zéreni déle, viz obr. 7 a [6, 7, 8].

Z obrazku 9 je patrné, Ze plazma vzniklé pii SP LIBS zlstava v kontaktu s povrchem.
Naproti tomu pti DP LIBS se plazma od povrchu vzdaluje a $ifi se do prostoru. V nasi
laboratofi pouzivame ortogondlni geometrii, kdy jsou jednotlivé laserové paprsky na sebe
kolmé. Hlavni vyhodou oproti kolinearni geometrii je mensi ablacni krater. Je dulezité,
abychom dopovali plazma paprskem o vyssi energii, nez jakou mél ablatujici paprsek, coz se
potvrdilo pfi experimentech v naSich laboratornich podminkéch.
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Obr. 6:  Hodnoty parametrit plazmatu ziskané pro riizné zpozdeni mezi pulzy a rizné poméry energii [36]:
a) zavislost hustoty elektronii na case,
b) zavislost vyvoje teploty plazmatu na case.
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Obr. 7:  Excitacni teplota oblasti maximalni hustoty castic v plazmatu v zavislosti na case, kde prazdné body ukazuji
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DP LIBS ma nepopiratelné vyhody. Umoziluje pozorovat spektrum vyzatené
plazmatem v lepSim rozliSeni, viz obr. 9, 12. Navic diky excitaci plazmatu druhym laserovym
pulzem docilime lepsiho poméru signal-sum. U DP LIBS mé plazma vyssi teplotu a dochézi
k jeho pomalejSimu ochlazovéani. Proto mtizeme sledovat spektrum DP LIBS déle, spektrum
vyzarené plazmatem pii SP LIBS uZ vyhasina. Na druhou stranu je slozit&jsi sestavu DP LIBS
optimalizovat a nastavit.

Postup vyhodnocovani experimentli je u obou metod stejny. U DP LIBS je postup
usnadnén, jelikoZ spektrum neni tolik ovlivnéno Sumem a emisni ¢ary maji vyssi intenzitu nez
pozadi. Zarovenn mizeme tvrdit, Ze emisni ¢ary spektra naméfené pomoci metody DP LIBS
dosahuji celkové vyssich intenzit nez pii SP LIBS, viz obr. 10, 12. Uceleny piehled
teoretického zakladu SP LIBS a DP LIBS a problémy tykajici se téchto metod jsou uvedeny
v [35].
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Obr. 10: Srovndni namérenych spekter emisnich ¢ar pomoci metod SP LIBS (prava stupnice intenzity) a DP LIBS (leva
stupnice intenzity) [8].

Z obrazku 11 a hodnot v tab. 1 zjistime, Ze krater vytvofeny ablaénim laserem DP
LIBS metody je srovnatelny s kraterem SP LIBS pii energii pulzu 9,7 mJ. Pokud vSak
porovname spektra naméfena pii téchto energiich, potom nazname, Ze spektrum SP LIBS
pro 9,7 mJ je pro dalsi spektroskopickou analyzu nepouzitelné, viz obr. 12 a 13.

Takto nizkou energii abla¢niho laseru jsme volili zamérn¢, abychom co nejlépe
ilustrovali kvalitativni rozdil mezi metodami SP LIBS a DP LIBS. MiZeme tedy fici, Ze
poskozeni povrchu vzorku je pro DP LIBS mensi, ale zaroven je zaznamenané spektrum
vhodnéjsi pro analyzu, jelikoZ jsou jednotlivé emisni cary intenzivnéj$i a nesplyvaji
s pozadim.
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Energie laserti SP LIBS nebyly voleny nahodné. Energie laseru o hodnoté 9,7 mJ je
uzita také pro ablaci materialu v DP LIBS. Energie laseru 22,8 mJ je takovou hodnotou, pfi
které ma namétené spektrum podobnou intenzitu jako pii DP LIBS. Energie laseru 175 mJ je
piiblizn€ rovna souctu energii obou laseri DP LIBS, ale spektrum SP LIBS pfi této hodnoté
energie je mnohonasobné intenzivnéjsi, avsak laserovy pulz vice poskozuje povrch vzorku.

Tab. 1: Velikost krateru v zavislosti na energii oblacniho laseru.

Energie laseru | @a/pm | Aa/pm
dp 124 2
sp 9,7m]J 132 2
sp 22,8mJ 160 3
sp 175mlJ 217 3

Z obr. 12 miZeme vypozorovat, Ze spektrum DP LIBS je vice zaSuméno neZ spektrum
SP LIBS (pf1 energii laseru 22,8 mJ). Tento fakt je zfejm¢ ovlivnén samotnym principem
vzniku spektra DP LIBS; tedy dopovanim slabé intenzivniho a silné¢ zaSuméného spektra.
Pokud bychom ablatovali material pulzem o vySsi energii, potom by vysledné spektrum DP
LIBS bylo méné znehodnocené. Nastaveni parametrli jednotlivych souc¢ésti laserové soustavy
je diskutovéano podrobnéji v kap. 2.2.
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Obr. 11:

a) Krater vznikly dopadem fokusovaného svazku ablatujiciho laseru o energii 9,7 mJ pri DP LIBS na vzorek C5.
b) Krater vznikly dopadem fokusovaného svazku ablatujiciho laseru o energii 9,7 mJ pii SP LIBS na vzorek C5.
¢) Krater vznikly dopadem fokusovaného svazku ablatujiciho laseru o energii 175 mJ pri SP LIBS na vzorek CS5.
d) Krater vznikly dopadem fokusovaného svazku ablatujiciho laseru o energii 22,8 mJ p7i SP LIBS na vzorek C5.
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Obr. 12: Srovndni namérenych spekter SP LIBS (9,7 mJ a 22,8 mJ) a DP LIBS.
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Obr. 13: Spektrum SP LIBS pro energii laseru 175 mJ.
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1.4. Vyhodnocovani naméfenvch vysledki

Emisni ¢ara neni nekonecné zkd, ale ma urcitou konecnou Sitku, jejiz hodnota je
[42] a van der Waalsiiv jev [51]. Zéfeni plazmatu s vysokou hustou elektronil je nejvice
ovlivnéno Starkovym jevem (tvar emisni ¢ary je mozno prolozit Lorentzovou funkci). Jedna
se o Stépeni spektralnich ¢ar neboli o zménu vinové délky emitovaného fotonu. Vinova délka
se méni, jelikoZ v blizkosti zdroje zateni je pritomno elektrické pole. Velikost zmény vinové
délky je umérnad velikosti elektrického pole pisobiciho na emitujici ¢astici. Néasledné dochéazi
k vytvoteni uzkého intervalu vinovych délek [1, 2]. Doppleriiv jev a van der Waalsiv jev
muzeme zanedbat [6, 7, 9].

Emisni ¢ary se béhem vyvoje plazmatu zuZuji, coz je dano sniZujici se hustotou
elektronti. Elektrony se rekombinuji s ionty a tim se zvySuje hustota atomd, viz obr. 7b a 1, 2.
Avsak zateni vzniklé prechodem iontil z excitovaného stavu je intenzivngj$i nez zatreni atomu
vzniklé za stejnych podminek [1, 2].

Populace excitovaného stavu uvazovanych castic se tidi Boltzmannovou statistikou,
proto mizeme pouzit Boltzmannovu rovnici, diky které jsme schopni urcit teplotu plazmatu a
hustotu jednotlivych prvki [7]. Fitovanim naméfenych emisnich ¢ar ve spektru mizeme urcit
jejich intenzitu /;;. Emisni ¢ary prokladame Lorenzovou kiivkou a plocha této kiivky je pfimo
rovna intenzité. Intenzita souvisi s Boltzmannovym rozdélenim jednotlivych hladin:

_ hcg AN _i
LTI T (1.7)
" 4mAU(T) kT,

kde c je rychlost svétla, 4;; je pravdépodobnost pfechodu atomu z vyssi energetické hladiny,
A je charakteristicka vlnova délka [4]. Pro potieby vypoctu pouzivame tabelovanych hodnot
[33, 34].
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1.4.1. Hustota elektroni

Starkdv jev, jehoz duisledkem je rozSifeni Sitky emisni Cary, zavisi na hustoté
elektronti v plazmatu. Prolozenim tvaru emisni ¢ary Lorenzovou kiivkou ziskame hodnotu
Ay, tedy hodnotu plné $itky v poloviné maxima (FWHM), pomoci které mizeme piimo
ur¢it hustotu elektronti [10, 19, 20, 31]. Linearni Starkliv jev plati pouze pro vodikové

spektralni ¢ary a kvadraticky Starkliv jev plati pro atomy obsahujici vice elektront ve svych
orbitalech [4].

Hustota elektroni v plazmatu je dana kvadratickym Starkovym jevem [31, 32]:
Ay = 2|1 +1,75.10° N4 1= 0,068.N /. 772 ) 1077w, (1.8)

kde prvni ¢ast rovnice je prispévek od elektronového roz§ifeni a druhd cast je piispévek od
rozsiteni diky p¥itomnosti iontd. w je parametr elektronovych srizek pro N, =10"cm™ a
a je parametr iontového rozsifeni. w (viz [53] nebo tab. 5) a & jsou tabelované hodnoty.
Jelikoz je druha cast predchazejici rovnice vyrazné¢ mensi nez druha, mizeme cely vyraz
zjednodusit:

Ay = 2107 W, (1.9)

ktery se obvykle uziva pro vypocet hustoty elektront plazmatu.

Pti vybéru emisni ¢ary pro vypocet elektronové hustoty musime dbat na to, aby tato
emisni Cara byla dostatecné rozsifena Starkovym jevem, a piedevSim nesmi byt ovlivnéna
samoabsorpci. Pro naSe vypocty elektronovych hustot ocelovych standardl bude nejvhodné;jsi
vybrat emisni ¢arou atomarniho Zeleza Fe I o vlnové délce A, =381,58nm nebo

Ay =53834nm [19, 20, 31].

e
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1.4.2. Teplota plazmatu

Nejstar$i metodou jak urcit teplotu plazmatu je Boltzmannova zéavislost, kterd vychazi
zurceni intenzity alesponl dvou emisnich ¢ar spektra téhoz prvku. Musime vSak vybrat
vhodné emisni ¢ary, viz kapitola 2.4. Boltzmannova zavislost piimo vychazi z Boltzmannovy
rovnice (1.10), pomoci které miizeme vypocitat excitacni teplotu [10, 18, 25, 28, 29, 30, 49].

Prostym upravenim rovnice (1.7) dostdvame [10]:

1.4 E,
Inf = |= ——f+1n{hc—N], (1.10)
g, ) kT, \4aU(T)

dosazenim hodnot pro n€kolik emisnich ¢ar dostaneme graf zavislosti y na x, viz (1.11),
(1.12), (1.13). Graf mizeme prolozit ptfimkou a upravou jeji smérnice B dostaneme teplotu
plazmatu. Parametr 4 znaci posunuti celé pifimky na ose y a je imérny pfirozenému logaritmu
poctu castic. Je tedy zifejmé Ze pro urCeni teploty neni nutné zndt particni funkci (1.4).
Hodnotu partiéni funkce U(T) je nutné znat pouze pro urceni poctu ¢astic a nalezneme ji
v databazi, ale tento ptipad je mimo ramec této diplomové prace [34].

Rovnici ptfimky uvazujeme ve tvaru [30]:

y=Bx+A4, (1.11)
jejiz jednotlivé Cleny jsou:
I.A E.
petn| 22| = 20| =] N (1.12)
g4, k 4nU(T)
B=—L (1.13)
T’ '

tudiz staci vynést jednotlivé hodnoty do grafu a ur¢it hodnotu smérnice B a pievracena
hodnota jeji absolutni hodnoty je ptimo excitacni teplota plazmatu.

Sahova-Boltzmannova rovnice (1.14) se pouzivd pro vypocet ionizacni teploty
plazmatu. Tento vypocet je mnohem piesnéjsi nez (1.10), jelikoz v grafu zavislosti vystupuji
piispévky od iontovych a atomovych emisnich car. Celkovy rozdil hodnot hornich
energetickych hladin E; je vét$i a smérnice, ze které je urcena teplota plazmatu, je urena
ptesnéji, viz obr. 14. Sahova-Boltzmanova rovnice vychazi ptimo z (1.10), ale jeji jednotlivé
¢leny jsou upraveny (1.15) a (1.16).

Ionizac¢ni teplotu vypocteme z nasledujici zavislosti [10, 18, 25, 28, 29, 30, 49]:

) E
In| % | o B[ SN (1.14)
4,8, kT \ 4zU(T)

J
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Analogicky miizeme Sahovu-Boltzmannovu rovnici povazovat za rovnici pfimky a
vynést ji do grafu. Prispévky od iontovych emisnich ¢ar musi byt upraveny a doplnény
[10, 49]:

E. =E!+E,, (1.15)
[ﬂ * I{[ﬂ[l 3/2 3/2

h{ g J =1r{ a2 ,,]—1{2(2’””?) ! } (1.16)
4;8; 45 8; h N,

kde Ej je ionizacni energie zkoumaného prvku, m je hmotnost elektronu.

Z [41] nazndme, Ze je mozné psat Sahovu-Boltzmannovu rovnici také nasledovné:

15 +
Ly 4B10%(ed) (2 pn o (V' +Ep—Ep) | @17
I/ N, Ao\ 8A) . kT,

atom e ion

kde V" je ionizaéni energie.

Abychom mohli vypocitat ionizacni teplotu plazmatu pomoci tohoto vztahu musime
znat intenzitu dvou spektralnich ¢ar nachazejicich se v odlisSném ionizovaném stavu. Pokud
zname hustotu elektronti v plazmatu a teplotu plazmatu, je nasnad¢ ovéfit platnost podminky
LTE v plazmatu (1.5).

® Fel
o Fell
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T=13160 =65 K
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Obr. 14: Sahiiv — Boltzmanniiv graf [10]
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1.4.3. Kalibracni kiivka

V ramci rychlé materidlové analyzy mizZeme povazovat kalibracni kiivky za vhodny
nastroj pro urceni procentualniho zastoupeni prvku ve vzorku. K sestrojeni téchto kiivek se
uzivd intenzity vybrané spektralni ¢ary prvku o nejvétSim procentudlnim zastoupeni
(referencni Cara) a jejiho poméru k intenzité spektralni ¢ary prvku (kalibra¢ni ¢ara) o mensim
procentudlnim zastoupeni, tim myslime intenzitu studovaného prvku [4].

Ziskame tedy zavislost poméru intenzit vybranych emisnich ¢ar jednotlivych prvka
(osa y), tedy referen¢ni a kalibra¢ni prvek, na procentudlnim zastoupeni prvku ve vzorku
(osa x). Body miizeme prolozit kifivkou, z jejiz rovnice je ndsledné mozné vypocitat
procentudlni zastoupeni prvku. Musime znat pomér intenzit emisnich ¢ar namétfenych
na jakémkoliv nezndmém vzorku, viz obr. 15.

Pomér intenzit spektralnich ¢ar vyjadiuje rovnice:

I, _ NrgtAtZkﬂk

”

o —\E, —E )/ kT |, 1.18
[k ngkAthﬂ,t exp[ ( k r) e] ( )

kde index r respektive k znac¢i hodnoty referencni respektive kalibra¢ni emisni cary.
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Obr. 15: Kalibracni krivka pro obsah Cr v oceli [4].
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Prakticka éast

2.1. Aparatura LIBS
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Obr. 16: Zobrazeni sestavy pro SP a DP LIBS. Za obrdzek dékuji Ing. Janu Novotnému. Solar CARAT je oznacen pouze pro
uplnost, ale neni pouzivan pri SP / DP LIBS analyze.

Primarni jednotkou celé SP i DP LIBS aparatury je pulzni laser Solar LQ 529a [43],
jehoz aktivnim prostiedim je Nd:YAG krystal. Pro SP metodu pouzivame vinovou délku
laserového pulzu v hodnoté 532 nm, pii které tento laser dosahuje vysokych energii. Druha
harmonicka vinova délka se uziva z divodu snadnéjSiho nastaveni a trasovani. Jednotlivé
harmonické frekvence Nd:YAG laseru jsou uvedeny v tab. 2. Pro ablaci materidlu jsme
vybrali pravé laser Solar, jelikoZ profil intenzity paprsku je plochy (tzv. flat top) a je mozné
jej 1épe fokusovat.

Laser LQ 529a je pouzit v metodé DP LIBS jako primarni laserovy svazek urceny
pro ablaci materidlu z povrchu vzorku. Pti DP LIBS je druhy laserovy svazek generovan
laserem Quantel Brilliant b [44], jehoZ aktivnim prostfedim je Nd:YAG krystal a generujeme
pulz o vlnové délce 532 nm. Svazek (s gaussovskym profilem intenzity) je priveden
horizontdlné a je fokusovan nad povrch vzorku ve vzdalenosti ~3 mm [6] a je vyuZivan
pro dopovani plazmatu.

Laserovy pulz priméarniho laseru Solar je pfiveden na vzorek kolmo shora a je
fokusovany spojnou ¢ockou. V misté ohniska spojné ¢ocky dochazi k predani vysoké energie
z laserového pulzu na povrch vzorku, proto dojde k ablaci a vytvoreni plazmatu. Sestavy SP a
DP LIBS mizeme vidét na obr. 16.

Tab. 2: hodnoty vinovych délek generovanych Nd:YAG laserem [52)].
vinova délka | A/ nm
zakladni 1064
2. harmonicka 532
3. harmonicka 355
4. harmonicka 266
5. harmonicka 213
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Pro casovani jednotlivych pulzii se pouzivd pulzni generator vytvarejici Casové
zpozdéni mezi jednotlivymi elementy laserové sestavy. V nasem piipadé se jedna o Stanford
DG 535 [48]. Byl vytvofen algoritmus a navrzen software, ktery umozni automatické
nastaveni vzorku do ohniskové roviny a rovnéz umozni ménit ¢asovani a energie lasert [40].

Vzorek je umistén v interakéni vakuové komoie Tescan LM [47], ktera jiz obsahuje
fokusa¢ni optiku pro laserové svazky. Optika pro sbér zafeni vyzafovaného plazmatem se
nachdzi mimo komoru a neni jeji soucasti. Pomoci kamery od spole¢nosti Ernitec korigujeme
posun stolku se vzorkem v komote Tescan LM. Povrch pozorovaného vzorku posunujeme
ve vertikdlnim sméru tak, aby lezel v ohniskové roving ¢ocky fokusujici ablatujici laserovy
svazek.

Zateni je prevedeno sbérnou optikou a optickym vlaknem na vstupni ¢ast spektrografu
Mechelle ME5000. Spektralni rozsah neni spektroskopem omezen na interval vinovych délek,
tedy pozorujeme celé spektrum zafeni vyzafeného plazmatem. Zafeni je vedeno pies
spektrograf a zobrazeno na ¢ip ICCD kamery Andor iStar, ktera spektrum zafeni
zaznamenava. Délku expozice nastavujeme pomoci pulzniho generatoro, ktery je pfipojen na
ICCD kameru [45, 46].

Vsechny soucasti LIBS aparatury jsou k nalezeni také na [26].
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2.2. Optimalizace

Nastaveni energii laserti a vzdjemného zpozdéni soucésti laserové sestavy se lisi
pro kazdy prvek a pro kazdy materidl [49, 50]. Sestavu na detekci spektralnich ¢ar chromu
jsme nejprve optimalizovali na vzorku z ¢istého chromu. Pokud chceme ablatovat ocelovou
slitinu, musime pouzit vétsi energie nez pro vzorek z Cist¢ho chromu. Optimalizace laserové
sestavy na vzorku z ¢istého materialu je tedy pouze informativni.

v v

aby nasledn¢ vzniklé spektrum nebylo dostatecné intenzivni. Mohli jsme provést SP LIBS
analyzu, ale docilili jsme tim men$iho ablacniho krateru a zaroven vysledky vypoctu mély
plazma opét excituje, proto jsou emisni ¢ary intenzivnéjsi. Nasledné zpracovani naméfencho
spektra je snadnéjsi (pii prokladani emisnich ¢ar Lorenzovou kiivkou) [6, 27].

Nastaveni sestavy zavisi na tom, jestli chceme detekovat zareni atomi nebo iontd. Jiz
bylo uvedeno, ze plazma je po svém vzniku slozené ptrevazné z kationil jednotlivych atomu
pfitomnych ve vzorku a elektronti. Pro detekci zarfeni, které vznikne piechodem iontl
z vyssich energetickych hladin na niz8i, musi byt zpozdéni CCD kamery vzhledem k druhému
laserovému pulzu kratsi nez pti detekci zafeni atomt [15, 23, 36].

Plazma DP LIBS je ovlivnéno kvalitou plazmatu SP LIBS, ze kterého vznika. Tedy
¢im niz8i energie ablatujictho laseru, tim vice je spektrum DP LIBS ovlivnéno a
znehodnoceno, viz obr. 12. Pfi optimalizaci sestavy jsem vychdzel z nastaveni uvedeného
v [36], viz obr. 17, ale naSe experimentalni vysledky pro poméry energii obou laserd se
znacné 1i8i od vysledki na obr. 17.

Z obr. 18 a 19 je zfejmé, ze optimalni nastaveni DP LIBS sestavy pro detekci chromu
je nasledovné: energie ablatujiciho laseru Es = 9,7 mJ, energie dopujiciho laseru Ep = 180 mJ,
zpozdéni mezi laserovymi pulzy A = 5 us, zpozdéni expozice ccd kamery A..;,= 0,5 us (pokud
chceme zaznamendvat zateni iontil) a délka expozice w..q =5 ps.

V dalSich laboratornich experimentech mame v umyslu zménit vinové délky
jednotlivych laserti. Abla¢ni laser nastavit na ¢tvrtou harmonickou frekvenci, tedy 266 nm,
kterou bude mozné 1épe fokusovat a tim dosdhneme mensSich ablacnich kratert. V tomto
ptipad¢ je generovéana inverzni populace v laseru za pomoci vyssi energie vybojky, tudiz je
cely proces stabilnéjsi a nedochdzi k tak vyraznym fluktuacim ve vykonu laseru a intenzita
spektralnich ¢ar nevykazuje vyrazné vykyvy a méfeni je presnéjsi.

Budici laser nastavime na zdkladni vinovou délku, tedy 1064 nm. Pfi této vinové délce
dosahuje plazma vyssi teploty a je vice excitované, jelikoz je tato vinova délka Iépe
absorbovatelnd plazmatem. Od této zmény vlnovych délek si slibujeme piesnéjsi vysledky

experimentalnich méteni [36] a predev§im dosahneme lepsiho plosného rozliseni.
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Obr. 17: Intenzita vybrané emisni cary pri zméné poméru energii obou laserii a pri zméné zpozdeni mezi pulzy [36]:
a) emisni ¢ara Al (305 nm),
b) emisni ¢ara Al Il (281,6 nm).
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Obr. 18: Zavislost intenzity emisni cary Cr Il (267,7 nm) na energii dopujiciho laseru. Legenda oznacuje zpozdéni mezi
Jednotlivymi lasery v mikrosekunddch.
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Obr. 19: Zavislost intenzity emisni cary Cr 1l (267,7 nm) na zpozdeni expozice CCD kamery.
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2.3. Ocelové standardy

Pro zvyraznéni vyhod a ptednosti metody DP LIBS pied SP LIBS by bylo
nejvhodnéjsi experimentdlné meéfit intenzity emisnich ¢ar od co nejméné procentudlné
zastoupenych prvkd. Kiemik se vtomto pifipadé nabizi jako nejvhodnéjsi, jelikoz jeho
spektrum v ocelovych slitinach je dobfe prostudovano [37]. V souCasnosti nejsme schopni
v nasi laboratoti detekovat prvky, jejichz zastoupeni ve vzorku neni v faddu jednotek procent,
z divodu nedostate¢né optimalizace sestavy. Chrom je mozné pomoci LIBS snadno
detekovat. Z toho diivodu jsme pfistoupili k experimentalnim méfenim emisnich ¢ar chromu.

Oba prvky, kfemik a chrom, jsme vybrali k experimentdlnim méfenim rovnéz
z divodu jejich hojného uziti ve zdravotnictvi a jejich dulezitosti pii aplikaci v riznych
primyslovych odvétvich. Dal$im divodem je moZnost naSe vysledky porovnat s vysledky
ve védeckych ¢lancich, které se této problematice vénuji [6, 20, 27, 35].

Tab. 3: Ocelové standardy.

Fe C Si Mn Cr Ni Mo Co
Cl 73,808 0,092 0,46 0,74 12,35 12,55 - -
C2 78,0649 | 0,0103 0,374 0,686 14,727 6,124 0,0138 -
C3 74,0121 | 0,0345 0,463 0,722 11,888 12,85 0,0304 -
C4 69,27 0,019 0,27 1.4 18,46 10,2 0,265 0,116
C5 53,059 0,086 0,57 0,791 25,39 20,05 - 0,054
C6 71,454 0,066 0,405 1,38 17,31 9,24 0,092 0,053
C7 67,3605 | 0,0141 0,48 1,311 17,84 10,2 2,776 0,0184
C8 69,869 0,143 1,41 1,7 17,96 8,9 - 0,018
C9 77,24 0,05 0,21 0,89 14,14 5,66 1,59 0,22
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2.4. Experiment

Nize uvedené nastaveni laserovych sestav plati pro vSechny nasledujici vypocty
v kap. 2.4., pokud nebude uvedeno jinak.

SP LIBS

Energie laseru Solar Es=9,7ml]
Zpozdéni expozice Acca = 0,5 ps
Délka expozice Weed = 5 1S
DP LIBS

Energie laseru Solar Es=9,7m]
Energie laseru Quantel Eg =164 m]
Zpozdéni mezi pulzy A=S5ps
Zpozdéni expozice Acea = 0,5 ps
Délka expozice Weed = 5 1S

Jednotlivda méfeni jsou silné ovlivnéna fluktuacemi ve vykonu jednotlivych laserd.
Predevs§im u laseru Solar, ktery pracuje na niz§ich hodnotéach energie (asi do 30 mJ) je rozdil
ve vykonu mezi jednotlivymi pulzy az 10%. Coz se nasledné projevilo ve velkém rozptylu
intenzit emisnich Car spekter obou metod LIBS. Vykyvy ve vykonu se se zvySujici energii
snizuji a nemaji tak vyznamny vliv na intenzitu spektralnich ¢ar. Pro vysoké energie
laserového pulzu (asi od 150 mJ), jsou vykyvy ve vykonu mezi jednotlivymi pulzy do 2%.

Intenzita spektralnich Car je silné zavisla na teploté plazmatu, jelikoz s vyssi teplotou
dochazi kvice srazkam jednotlivych &astic v plazmatu a kjejich castéj$i excitaci a
naslednému emitovani svételného zafeni. Pfi vybéru emisnich ¢ar musime dbat pifedevs§im na
to, aby nebyly ovlivnény samoabsorpci. Navic emisni ¢ara, kterou chceme studovat se nesmi
piekryvat s Carou jinou [12, 23, 24]. Pro usnadnéni vybéru miiZzeme uzit databaze [37], kde
jsou pro LIBS meéfeni uvedeny nejvhodnéjsi hodnoty vinovych délek jednotlivych prvki
v danych materiélech.

Vybranou emisni ¢arou, kterou jsme se fidili v experimentech s ocelovymi standartami
je iontova emisni ¢ara Cr II o vlnové délce 267,7 nm, viz [33, 34, 37]. Pro vykresleni
kalibrac¢nich ktivek bylo nutné znat intenzitu emisni ¢ary atoméarniho Fe I o hodnoté vinové
délky 438,5nm [37]. Hodnota intenzity odpovida plose Lorenzovy ktivky, kterou jsme tuto
emisni ¢aru prolozili.

Pro urceni elektronové hustoty jsme vychazeli ze Sitky wey, spektralni cary
Fe 1538,34nm [20, 53]. Rozsifeni emisni ¢ary vlivem velikosti miizky monochromatoru
respektive rozptylem na jeho difrakénim systému je rovno Sifce emisni Cary Wiy
Hg 1 253,7nm, kterou ziskame ze spektra Hg-Ar vybojky [37, 51].
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Vypocty teploty SP a DP LIBS byly provedeny pomoci nésledujicich emisnich car,
tab. 4. Hodnota jejich intenzity byla ur¢ena plochou Lorenzovy kiivky, kterou jsme prolozili
tvar jednotlivych emisnich car.

Tab. 4: Spektralni cary pouzité pro vypocty teploty SP a DP LIBS [9].

Fel

Alnm | E;/eV | Ej/eV | g | 4;(10%s™)
368,74 | 086 | 422 | 9 0,0801
374,34 | 0,99 43 | 3 0,26
382,78 | 1,56 48 |5 1,05
387,25 | 099 | 419 | 5 0,105
389,57 | 0,11 32 | 1 0,094
389,97 | 0,087 | 327 |5 0,0258
390,29 | 1,56 | 473 | 7 0,214
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2.5. Vysledky

2.5.1. Vypocet teploty plazmatu

Pti vypoctech teploty jsme vychazeli z teorie uvedené v odstavci 1.4.2. a spektralni
¢ary, jejichz intenzitu jsme ziskali jako plochu Lorenzovy kiivky, jsou uvedeny v tab. 4.

SP LIBS

Teplota plazmatu SP LIES (9,7 mJ)

y =-0.0001% + 57 085
T= (7400 £ 300) K

46 T T T T
45000 50000 55000 60000 65000 70000

E.lk
i
Obr. 20: Boltzmannitv graf pro urceni teploty SP LIBS plazmatu (Eg = 9,7 mJ).

Teplota plazmatu 5P LIBS (22,8 md)
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Obr. 21: Boltzmanniiv graf pro urceni teploty SP LIBS plazmatu (Eg = 22,8 mJ).
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Teplota SF LIBS plazmatu (175 mJ)
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Obr. 22: Boltzmanmiiv graf pro urceni teploty SP LIBS plazmatu (Es = 175 mJ).
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Obr. 23: Boltzmanniiv graf pro urceni teploty DP LIBS plazmatu.

Porovnanim obr. 20 — 23, zjistime, Ze teplota plazmatu roste s intenzitou abla¢niho
pulzu SP LIBS, tudiZ je potvrzen teoreticky pfedpoklad. Stejné tak i nejistota jednotlivych
méteni je vyrazné nizsi pro laserovy pulz o energii Es = 175 mJ, jelikoz nedochézi k vyrazné
fluktuaci ve vykonu laseru. Teplota plazmatu SP LIBS (Es = 9,7 mJ) je niZsi nez plazmatu DP
LIBS, proto jsou emisni ¢ary spektra DP LIBS intenzivnéjsi, viz obr. 12.
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2.5.2. Hustota elektronii

Pro vypocet poctu elektroni v plazmatu budeme postupovat podle teorie z odstavce
1.4.1. Podle [53] respektive tab. 5, budeme pocet elektronti urCovat podle emisni ¢ary Fe I
538,34 nm. Zjisténou hodnotu rozsifeni emisni Cary je tfeba upravit, jelikoz rozsifeni emisni
cary je ovlivnéno také samotnym monochromdtorem. Z naméfeného spektra Hg-Ar lampy
uré¢ime rozsifeni emisni ¢ary dané nepresnosti monochromatoru, viz obr. 24.

M¢jme rovnici:

Aﬂ'FWHM = Wexp ™ Winse » (2.1)

kde AA.,,, je pozadovana §ifka emisni Cary uzita pro vypocet elektronové hustoty v rovnici
(1.9). w,, Je Sitka emisni ¢ary urCend z experimentalné¢ naméfencho spektra. w,,, je Sitka

emisni ¢ary ze spektra Hg-Ar vybojky, viz obr. 24.

w,., =484+0,8 pm. 2.2)

SP LIBS (Es = 9,7 mJ)

Z experimentalné naméteného spektra jsme hodnotu rozSifeni emisni Cary Fe I
538,34 nm ur¢ili:

W, = (99,4£31,9)pm, (2.3)
Ay = (51+31,9) pm. (2.4)

Dosazenim do rovnice (2.1) a nasledné do rovnice (1.9) ur¢ime hustotu elektronti:

— A/Ii’F WHM

N, = o= (9,54+5,9).10" cm™, (2.5)

pfi¢emZ hodnota parametru elektronovych srazek byla uzita w (7400 K) =0,0046 nm, viz
tab. 5.
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SP LIBS (Es = 22,8 mJ)

Z experimentalné naméteného spektra jsme hodnotu rozsifeni emisni cary Fe I
538,34 nm urcili:

W, = (117,6+57,4) pm, (2.6)
Ay = (69,3+57,4) pm. (2.7

Dosazenim do rovnice (2.1) a ndsledné do rovnice (1.9) uré¢ime hustotu elektronti:

— Aﬂ'FW}LIM

N, = o= (12,9+1,1).10" cm™, (2.8)

pfi¢emz hodnota parametru elektronovych srazek byla uzita w (8100 K) =0,0137 nm, viz
tab. 5.
SP LIBS (Es =175 mJ)

Z experimentalné¢ naméfeného spektra jsme hodnotu rozsifeni emisni Cary Fe I
538,34 nm ur¢ili:

W, = (113,8+45,5)pm, (2.9)
Ay = (65,5+45,5)pm. (2.10)

Dosazenim do rovnice (2.1) a nasledn€ do rovnice (1.9) ur¢ime hustotu elektronti:

— A/?'F WHM

N, = o = (12,248,5).10"° cm”, 2.11)

pfi¢emz hodnota parametru elektronovych srazek byla uzita w (10500 K) =0,119 nm, viz
tab. 5.
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DP LIBS

Z experimentalné¢ naméfeného spektra jsme hodnotu rozsifeni emisni Cary Fe I
538,34 nm urcili:

W, = (99,8 £1,4) pm, (2.12)

Ay = (51,4 £1,6) pm. (2.13)
Dosazenim do rovnice (2.1) a nasledné do rovnice (1.9) ur¢ime hustotu elektronti:

N, zA/%_W =(2,6+0,3).10" cm”, (2.14)
2107w

piicemz hodnota parametru elektronovych srdzek byla uzita w (9100 K) =0,02689 nm, viz

tab. 5.

Porovnanim rovnic (2.5), (2.8) a (2.11) je zfejmé, Ze s rostouci energii laserového
pulzu roste i hustota elektronti v plazmatu, tudiz mizeme ocekavat vétsi ablacni krater na
povrchu vzorku. Hustota elektroni v plazmatu SP LIBS (Es = 9,7) je v rdmci nejistoty méteni
shodna s hustotou elektrond v plazmatu DP LIBS, coz potvrzuje i velikost abla¢nich kraterti
z orb. 11.
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Tab. 5: Hodnoty Starkova rozsireni w pro atomarni emisni caru Fe I 583,34nm [53].
Numerical results for Fe I

Electron
Transstion Wavelength Temperature density Wm dpy
atray Multiplet (&) (}:4] (107 em ™) A W W (&) dpl/dy Ace.  Reference

3d'4p-3d'4d G°-¢'H 538337 6000 0.100 p.212 —0.03 B.C 2
600 0.04 0.032 D 1
700 .04 0.028 D 1
7 400 0.04 0.046 c 1
£145 0.115 0.1373 B* i
8200 0.08 0.096 c 1
%400 .25 0.360 c 1
697 0.19 0.2763 A 1
§ 042 0216 04144 B 1
9 000 1.0 1.30 e 1
9023 0282 0.3876 A 1
2097 0.26 0.2689 C 1
9200 0.83 0.96 C 1
9330 0.325 0.5605 A 1
9 385 0.376 0.6298 B* 1
9417 0.4 0.533 B* 1
a 500 107 15 D 1
8 737 0.35 0.6325 D i
9839 0.434 1.1305 ot 1
9860 0.66 0.04 o 1
9900 0.50 0.65 D 1
10 180 0.58 1.1686 1 1
10250 0.66 1.1678 i 1
16273 0.33 0.6491 c 1
10484 0.593 1.1903 k 1
11970 0.112 0.3167 A i
12291 0.165 0.4364 o 1
12 303 .15 03673 & i
12 760 0.231 0.6824 A 1
12910 0.254 0.6334 % 1
13019 0.282 0.7879 i 1
13274 0.420 1.229 A 1
13305 0.388 0.808 c* 1
13 385 0.376 1.013 A 1
13 449 0.43 1242 A 1
14074 0.537 1.4503 A 1
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Obr. 24: Referencni emisni ¢ara Hg-Ar vybojky.
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2.5.3. Stanoveni platnosti LTE

Uzitim vySe vypoctenych hodnot teploty a elektronové hustoty plazmatu je nutné
ovefit platnost LTE v plazmatu pomoci rovnice (1.5) z kap. 1.1.2. Jako hodnota (E1 —EO)

byla uzita energie prvniho excitovaného stavu Fe [34, 54]:
E,(Fe)=0,0515 eV, (2.15)
Pro piehlednost uvedu podminku LTE, kterd bude pouzita v nasledujicich vypoctech:
N, >1,6.10*T'?E, (Fe). (2.16)
SP LIBS (Es = 9,7 mJ)
9,5.10" cm™>1,9.10" cm™. (2.17)
muzeme tedy tvrdit, Ze podminka platnosti LTE je splnéna.
SP LIBS (Es = 22,8 mJ)
1,3.107 em™>2,0.10" cm™, (2.18)
muzeme tedy tvrdit, Ze podminka platnosti LTE je splnéna.
SP LIBS (Es =175 mJ)
1,2.107 ecm®>2,2.10" cm”, (2.19)
muzeme tedy tvrdit, Ze podminka platnosti LTE je splnéna.
DP LIBS
9,6.10" cm™>2,1.10" cm™, (2.20)

muzeme tedy tvrdit, Ze podminka platnosti LTE je splnéna.
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2.5.4. Vykresleni kalibracnich krivek
Pti urovani kalibrac¢nich kiivek byl dodrzen teoreticky postup z odstavce 1.4.2. a

[4, 39, 41]. V obou pfipadech byl vyfazen z vypocti ocelovy standard C7, jelikoz na ném
namétené hodnoty se silné liSily od ostatnich ocelovych standardi.

Kalibracni kiivka SP LIBS (22,8 mJ)

o
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Obr. 25: Kalibracni kiivka SP LIBS pro energii ablatujiciho laseru Eg = 22,8 mJ.

Kalibracni kiivka DP LIBS
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Obr. 26: Kalibracni kifivka DP LIBS.

Porovnanim obrazkd 24 a 25 zjistime, Ze metodou DP LIBS, jsme schopni naméfit
obsah chromu ve vzorku oceli s vyssi spolehlivosti nez metodou SP LIBS. Srovnanim obou
kalibracnich kfivek, zjistime, Ze pomér intenzit je niz8i pro metodu DP LIBS. Muizeme
poznamenat, zZe intenzita emisni ¢ary Cr II (267,7 nm) je vyssi ve spektru plazmatu metodou
DP LIBS a Ze metoda DP LIBS ma vyssi citlivost v detekci chromu v oceli neZ metoda SP
LIBS.
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Zaveér

LIBS je spektroskopickd metoda slouzici pro analyzu slozeni materialdi, kterd ma
nékolik modifikaci. Zakladni metoda SP LIBS nema dostatecné nizké detekéni limity a plosné
rozliSeni, které je dilezitym parametrem v mapovani, je rovnéZz nedostacujici. Jednim z
rozSifeni metody SP LIBS je metoda LIBS+LIFS, ktera vyrazné snizuje detek¢ni limity, celé
spektroskopické aparatury. Remote LIBS se pouziva pro analyzu vzdalenych vzorki.

Metoda DP LIBS vyuzivd dvou nanosekundovych vysokovykonnych laserovych
pulzi, z nichz jeden slouZi pro ablaci materidlu a druhy pro néslednou excitaci plazmatu. DP
LIBS ma oproti SP LIBS nizsi detek¢ni limity, ale pfedev§im méa mensi abla¢ni krater, viz
obr. 11. Mizeme mluvit o kvazinedestruktivit¢ DP LIBS, coz se projevuje v lepSim plosném
rozliSeni. Je vhodné pouzivat metodu DP LIBS pro mapovani, ur€ovani plo$ného rozlozeni
prvku ve vzorku. Celou sestavu DP LIBS jsme nejprve optimalizovali a ztotoznili oba
laserové svazky, jelikoZ v naSich laboratornich podminkach uzivdme ortogonalni geometrie.

Kvantitativni srovnani SP LIBS a DP LIBS bylo provedeno na ocelovych standardech,
kdy jsme se tidili pfedev§im intenzitou emisni ¢ary Cr I 267,7 nm. Velikost intenzity zvolené
emisni ¢ary zavisi na energiich jednotlivych laserovych pulzi, na zpozdéni mezi jednotlivymi
pulzy a CCD kamerou a na dob& expozice kamery.

Plazma DP LIBS je ovlivnéno kvalitou plazmatu SP LIBS, ze kterého vznika. Plazma
SP LIBS je malo intenzivni a jeho spektrum je siln€é zaSuméné, proto nesmime volit piili§
nizkou hodnotu energie ablatujiciho laseru. Na druhou stranu musime volit urcity kompromis,
aby nedochazelo k ablaci pfili§ velkého mnoZstvi materidlu a tim se nesniZilo plo$né rozliSeni
spektroskopické metody. Navic spektrum DP LIBS ma oproti spektru SP LIBS lep$i pomér
signal-Sum.

Byly urceny elektronové hustoty SP LIBS a DP LIBS plazmatu, které jsou zavislé na
mnozstvi ablatovaného materialu. S rostouci energii roste velikost abla¢niho krateru a také
elektronova hustota plazmatu. Bylo vypocteno, ze elektronova hustota DP LIBS plazmatu ma
v ramci nejistoty stejnou hodnotu jako elektronova hustota SP LIBS (Es = 9,7 mlJ), coz je také
ziejmé z velikosti abla¢nich kraterti téchto metod.

Z méteni ocelovych standardi byla urcena teplota plazmatu DP LIBS a také teploty
plazmatu pro jednotlivé energie ablacnich laser SP LIBS. Bylo zjisténo, Ze teplota plazmatu
SP LIBS roste spolu se zvySujici se energii ablacnich laserd. Teplota plazmatu DP LIBS je
vys$$i nez teplota plazmatu SP LIBS (Es = 9,7 mlJ), proto je spektrum DP LIBS plazmatu
intenzivngjsi.

Porovnanim kalibra¢nich kiivek metod DP LIBS a SP LIBS (Es = 22,8 mJ) nazndme,

ze intenzita emisni ¢ary Cr II (267,7 nm) je vys$si ve spektru plazmatu metody DP LIBS a ze
metoda DP LIBS ma vyssi citlivost v detekci chromu v oceli neZ metoda SP LIBS.
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Shrneme-li vySe zminéné vysledky méfeni, potom miizeme tvrdit, Ze metoda DP LIBS
dosahuje lepSich detek¢nich limith nez metoda SP LIBS (Es = 22,8 mJ). Navic u metody DP
LIBS dojde k ablatovani mensiho mnozZstvi materidlu, coz potvrzuje kvazinedestruktivitu
metody, tudiz je metoda DP LIBS vhodna pii mapovani zmény procentualniho zastoupeni
prvku ve vzorku. DP LIBS metodu je vhodné pouzivat pti analyze biologickych vzorkl nebo
vzorkll vzacnych (napft. archeologické nalezy).

V dalSich laboratornich experimentech mame v planu zlepSit celou optimalizaci
laserové sestavy, abychom mohli detekovat méné zastoupené prvky ve vzorcich (napf. Si
v ocelovych standardech) a tedy 1 snizit detek¢ni limity. Pouzité druhé harmonické vinové
délky laserovych pulzi budou v budoucnu nahrazeny c¢tvrtou harmonickou vinovou délkou
ablatujiciho laseru respektive zakladni vinovou délkou laseru dopujiciho plazma. Touto
modifikaci si slibujeme zlepSeni detekénich limith a plo§ného rozliseni.
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Dodatek A: seznam obrazku a tabulek

Obr.

1:

Obr. 2:

Obr.

3:

Obr. 4:
b) spektrum namétené pii LIBS + LIFS analyze, kdy laser Solar CARAT byl naladén
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6:

7:

8:
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10:

11:

12:
13:
14:
15:
16:

17:

18:

19:

20:
21:
22:
23:

Casovy vyvoj zavislosti intenzity specifického zifeni vyzafovaného
SP LIBS plazmatem. Nameétené v naSich laboratornich podminkach.

Casovy vyvoj zavislosti intenzity specifického zafeni vyzafovaného
DP LIBS plazmatem. Namétené v naSich laboratornich podminkéch.
Zobrazeni sestavy pro SP a LIBS+LIFS.

a) spektrum naméiené pii SP LIBS analyze ocelového vzorku,

na rezonanci s vyznacenymi piechody chromu, [39].

Schéma zapojeni Remote LIBS aparatury v nasi laboratofi.

Hodnoty parametrii plazmatu ziskané pro rizné zpozdéni mezi pulzy a rizné
pomeéry energii [36]:

a) zavislost hustoty elektronti na case,

b) zavislost vyvoje teploty plazmatu na Case.

Excita¢ni teplota oblasti maximalni hustoty Castic v plazmatu v zavislosti na
ase, kde prazdné body ukazuji teplotni zavislost centra plazmatu na case a
plné body ukazuji zavislost vzdalenosti centra plazmatu od povrchu vzorku
na Case [6].

Mapy vyvoje hustot ¢astic SP LIBS a DP LIBS plazmatu za rtiznych Cast.
Casovy vyvoj SP a DP plazmatu [13].

Srovnani naméfenych spekter emisnich ¢ar pomoci metod SP LIBS (prava
stupnice intenzity) a DP LIBS (leva stupnice intenzity) [8].

a) Krater vznikly dopadem fokusovaného svazku ablatujiciho laseru o
energii 9,7 mJ pti DP LIBS na vzorek CS,

b) Krater vznikly dopadem fokusovaného svazku ablatujiciho laseru o
energii 9,7 mJ pii SP LIBS na vzorek CS,

c) Krater vznikly dopadem fokusovaného svazku ablatujiciho laseru o
energii 175 mJ pii SP LIBS na vzorek CS,

d) Krater vznikly dopadem fokusovaného svazku ablatujiciho laseru o
energii 22,8 mJ pfi SP LIBS na vzorek C5.

Srovnani namétenych spekter SP LIBS (9,7 mJ a 22,8 mJ) a DP LIBS.
Spektrum SP LIBS pro energii laseru 175 mJ.

Sahtiv — Boltzmanntv graf [10].

Kalibraéni ktivka pro obsah Cr v oceli [4].

Zobrazeni sestavy pro SP a DP LIBS. Solar CARAT je oznacen pouze pro
uplnost, ale neni pouzivan pifi SP / DP LIBS analyze.

Intenzita vybrané emisni ¢ary pfi zméné poméru energii obou laserd a pii
zméné zpozdéni mezi pulzy [36]:

a) emisni ¢ara Al I (305 nm),

b) emisni ¢ara Al II (281,6 nm).

Zavislost intenzity emisni ¢ary Cr II (267,7 nm) na energii dopujiciho
laseru. Legenda oznacuje zpozdéni mezi jednotlivymi lasery
v mikrosekundach.

Zavislost intenzity emisni ¢ary Cr II (267,7 nm) na zpozdéni expozice CCD
kamery.

Boltzmanntv graf pro urceni teploty SP LIBS plazmatu (9,7 mJ).
Boltzmanntv graf pro urceni teploty SP LIBS plazmatu (22,8 mlJ).
Boltzmanntiv graf pro uréeni teploty SP LIBS plazmatu (175 mJ).
Boltzmanntiv graf pro urceni teploty DP LIBS plazmatu.
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Obr. 24: Referen¢ni emisni ¢ara Hg-Ar vybojky.
Obr. 25: Kalibra¢ni kiivka SP LIBS pro energii ablatujiciho laseru 22,8 ml.
Obr. 26: Kalibra¢ni kiivka DP LIBS.

Tab. 1:
Tab. 2:
Tab. 3:
Tab. 4:
Tab. 5:

Velikost krateru v zavislosti na energii oblacniho laseru.
hodnoty vlnovych délek generovanych Nd:YAG laserem [52].
Ocelové standardy.

Spektralni cary pouzité pro vypocty teploty SP a DP LIBS [9].

Hodnoty Starkova rozsifeni w pro atomarni emisni ¢aru Fe I 583,34nm [53].
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Dodatek B: seznam pouzitych znacek

energie vysSiho excitovaného stavu

energie nizsiho excitovaného stavu

Planckova konstanta

frekvence elmg. Zareni

celkovy pocet Castic

pocet Castic piislusejicich i-té energetické hladiné
Boltzmannova konstanta

teplota plazmatu

koeficient degenerace

pravdépodobnost vyskytu castice v i-t€¢ hladiné
statistickd suma neboli parti¢ni funkce

hustota elektronti

teplota elektronti

koncentrace zkoumaného prvku X ve vzorku

pocet atomil prvku X v plazmatu
pocet atomtl prvku X v excitovaném stavu

celkova intenzita od spektralnich ¢ar
cast celkové intenzity vstupujici do spektroskopu

intenzita spektralni ¢ary prvku X na urcité vinové délce
intenzita signalu registrovaného na detektoru spektroskopu
pramér ablac¢niho krateru

Q.kca;(ggz =0 NZQB NFS =~ > iy
< * S

Aa nejistota primeéru abla¢niho krateru
L intenzita emisni Cary
rychlost svétla
Aji pravdépodobnost pifechodu atomu z vyssi energetické hladiny
A charakteristickd vinova délka
JAY/ S— odnotu plné sitky v poloviné maxima (FWHM)
w parametr elektronovych srazek
o parametr iontového rozsitent
V, X proménné Boltzmannovy rovnice
A, B parametr Boltzmannovy rovnice
Eg energie ablatujiciho laseru
Eg energie dopujiciho laseru
A zpozdéni mezi laserovymi pulzy
Accd zpozdéni expozice ccd kamery
Weed délka expozice
Wexp experimentalné naméfend hodnota rozsiteni spektralni cary
Winst roz§iteni retencni ¢ary Hg-Ar vybojky
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