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Abstrakt 

 V této diplomové práci je diskutován rozdíl mezi jednopulzní (Single Pulse) a 
dvoupulzní (Double Pulse) metodou spektrometrie laserem indukovaného mikroplazmatu 
(LIBS). Je zde pojednáno o �asovém vývoji parametr� (hustota elektron�, teplota plazmatu, 
hustota iont�, resp. atom� jednotlivých prvk�) laserem indukovaného mikroplazmatu (LIP). 
Sou�asn� jsou uvedeny metody pro stanovení hodnot jednotlivých parametr� plazmatu 
(Boltzmannova rovnice, Sahova-Boltzmannova rovnice). Lokální termodynamická rovnováha 
(LTE), která je nezbytnou podmínkou pro zavedení d�íve zmín�ných metod výpo�tu 
jednotlivých parametr�, je v této práci podpo�ena teoretickými úvahami. Diplomová práce 
rovn�ž obsahuje experimentální nastavení jednotlivých komponent laserové sestavy a zp�sob 
optimalizace. Uvedené teoretické p�ednosti metody DP LIBS jsou demonstrovány na 
výsledcích experimentálních m��ení ocelových standard�. 
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 LIBS, DP LIBS, plazma, optimalizace, LTE 

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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Úvod 

 Z historického hlediska se znalost složení jednotlivých materiál� stává stále d�ležit�jší 
ve všech oborech lidského poznání (léka�ství, archeologie, stavebnictví, strojírenství, atd.). 
Existuje n�kolik metod, jak analyticky ur�it složení jednotlivých materiál�. Spektroskopické 
metody mohou využívat vyza�ování atom� (respektive iont�) p�i p�echodech z excitovaných 
hladin na hladiny nižší. K excitaci �ástic dochází p�edevším v plazmatu, které m�že být 
vytvo�eno nap�íklad elektrickým obloukem nebo dopadem laserového zá�ení na vzorek. 

Laser byl po svém vzniku v šedesátých letech použit pro generaci laserem 
indukovaného mikroplazmatu (LIP), jehož analytickou aplikací je metoda spektroskopie 
laserem indukovaného mikroplazmatu (LIBS). Vývoj plazmatu, respektive �asová zm�na jeho 
jednotlivých parametr�, je p�edm�tem studia již n�kolik desetiletí [1, 2]. 

 LIBS se v posledních dvou dekádách dostává do pop�edí mezi ostatními analytickými 
metodami. Rozvoj této spektroskopické metody souvisí s vývojem laserových p�ístroj� a 
po�íta�ové techniky. Nespornými výhodami LIBS jsou rychlost, jednoduchost, 
kvazinedestruktivita m��eného vzorku. LIBS nevyžaduje p�ípravu vzorku 
p�ed experimentálním m��ením. 

 LIBS není absolutní metoda. Vyžaduje standardní vzorky o známém složení 
pro srovnání a pozd�jší analýzu „neznámého“ vzorku. Emisní �áry z t�chto standard� jsou 
použity k sestrojení kalibra�ních k�ivek [4], z jejichž znalosti m�žeme ur�it procentuální 
zastoupení ur�itého prvku ve vzorku o neznámém složení. 

Pro kvantitativní analýzu platí, že p�ed m��ením experimentu je nutné znát alespo�
orienta�n� složení vzorku. Složení vzorku není nutné znát nap�. pro ur�ení 2D rozložení 
ur�itého prvku ve vzorku, tzv. mapování.  

V kapitolách teoretické �ásti jsou postupn� popsány termodynamické základy ur�ené 
pro popis chování jednotlivých �ástic v plazmatu vznik laserem indukovaného mikroplazmatu 
a vývoj jednotlivých parametr�. Následn� je teoreticky diskutován rozdíl mezi technikami 
jednopulzní (SP LIBS) a dvoupulzní (DP LIBS) spektroskopie laserem indukovaného 
mikroplazmatu. Nakonec je ukázán zp�sob jakým je možné po�ítat jednotlivé parametry 
plazmatu (teplota a hustota elektron�). 

 V praktické �ásti je p�ehledn� popsána aparatura LIBS, nastavení jednotlivých 
sou�ástí laserové sestavy a jejich vzájemná optimalizace. Je uveden zp�sob, jakým je 
proveden experiment pro srovnání jednotlivých metod LIBS. 

Cílem této práce je porovnat výsledky m��ení ocelových standard�, tedy vzork� se 
známým složením, získaných použitím techniky SP a DP LIBS. Z nam��ených výsledk� by 
m�la být z�ejmá výhoda použití dvoupulzní techniky spektroskopie laserem indukovaného 
mikroplazmatu. 
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1.1. Laserem indukované mikroplazma (LIP)

LIP je vytvá�en vysokovýkonným laserem, jehož paprsek o intenzit� v �ádech jednotek 
GW.cm-2 je fokusován na povrch vzorku (v této práci budeme výhradn� diskutovat pevné 
látky). Dochází k ablaci materiálu; tj. zah�ívání povrchu zkoumaného vzorku v míst� dopadu 
laserového svazku, tavení, odpa�ování, atomizaci. Prahová energie, p�i které dochází k ablaci 
a vytvo�ení svítícího plazmatu, závisí na materiálu, jeho morfologii, stejn� jako na vlnové 
délce laseru a délce pulzu. 

Odpa�í se malý objem povrchu, typickou velikost abla�ních kráter� m�žeme vid�t 
na obr. 11. Následnou ionizací ablatovaných atom� vzniká svítící plazma, jehož parametry se 
s �asem rychle m�ní. Plazma samoz�ejm� nevzniká pouze z ablatovaného materiálu vzorku, 
ale i z prost�edí, které vzorek obklopuje. 

V jednotlivých oblastech plazmatu m�žeme uvažovat r�zn� velké elektrické pole, 
�ehož je d�sledek Stark�v jev. Vlivem Starkova jevu, tedy existencí lokálních r�zn� velkých 
elektrických polí v plazmatu, dochází ke št�pení spektrálních �ar. Tohoto jevu budeme 
následn� využívat pro ur�ování hustoty elektron� v plazmatu. 

 Elektrony excitovaných �ástic v plazmatu p�echázejí na nižší energetické hladiny a 
vyza�ují elektromagnetické zá�ení, které zaznamenáváme, o hodnot� vlnové délky 
charakteristické pro každý prvek. Zaznamenané zá�ení vyhodnocujeme podle zavedených 
postup�, viz kapitola 1.4., jejichž podmínky platnosti jsou LTE a opticky tenká plazma. 
D�ležitou sou�ástí t�chto výpo�t� je i statistická suma, která vychází z platnosti 
Boltzmannova rozd�lení �ástic plazmatu [7, 17]. Mluvíme tedy o metod� LIBS, která je 
�asov� rozlišenou spektroskopií LIP [1, 2, 3, 7, 10], tímto pojmem rozumíme závislost 
intenzity jednotlivých spektrálních �ar na stádiu vývoje plazmatu, viz obr. 1, 2. 
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1.1.1. Boltzmannovo rozd�lení 

 P�edpokládejme, že v plazmatu se jednotlivé �ástice nacházejí v diskrétních 
energetických hladinách, p�i�emž se jednotlivé �ástice �ídí Boltzmannovým rozd�lením. 
M�jme po�et �ástic p�íslušejících i-té energetické hladin� ni. Celkový po�et �ástic N je dán: 

�=
i

inN ,  (1.1) 

kde populace jednotlivých hladin jsou dány: 
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k je Boltzmannova konstanta, T je teplota plazmatu, gi je koeficient degenerace, �íslo 
udávající kolik r�zných stav� p�ísluší stejné energii [33, 34]. 

 Pravd�podobnost Pi, že �ástice se nachází v i-té hladin� je: 
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U(T) je statistická suma neboli parti�ní funkce, udávající celkový po�et stav� systému 
dostupných za dané teploty [1, 2]. 
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1.1.2. Lokální termodynamická rovnováha (LTE) 

 V termodynamice popisujeme chování a zm�ny uvnit� systému a mezi systémem a 
okolím pomocí parametr� jako jsou teplota a po�et �ástic. Pokud jsou tyto parametry 
homogenní v celém systému, potom m�žeme mluvit o globální termodynamické rovnováze 
(GTE). Pod pojmem lokální termodynamická rovnováha (LTE) si p�edstavíme, že tyto 
parametry se m�ní v �ase i prostoru, ale jejich zm�na je tak pomalá, že v jakémkoli bod� a 
jeho okolí m�žeme uvažovat termodynamickou rovnováhu [1]. 

U plazmatu, termodynamického systému s vysokou hustotou �ástic, se p�edpokládá 
lokální termodynamická rovnováha. V t�chto systémech vždy existuje tok energie jako 
d�sledek gradientu teploty, jelikož teplota plazmatu se m�ní a obecn� je nejvyšší v centru 
plazmatu [2, 7, 9]. 

 Volné elektrony jsou p�ítomny p�i v�tšin� proces� v plazmatu a jejich rychlost je dána 
Maxwellovou-Boltzmannovou distribucí, která úzce souvisí s jejich teplotou. Nejd�ležit�jším 
p�edpokladem je, že hustota volných elektron� je dostate�n� vysoká a po�et srážek p�evyšuje 
po�et zá�ivých p�echod� �ástic [1, 9, 16]. 

Abychom mohli uvažovat, že v daném �ase a daném míst� plazma vykazuje LTE, je 
posta�ující spln�ní následujícího kritéria: 

( ) ,10.6,1 32/112
ijee EETN −≥  (1.5) 

kde Ne je hustota elektron� (cm-3), Te je teplota elektron� (K), jejíž výpo�et je uveden 
v odstavci. 1.4.2. Nejvyšší rozdíl energií je 01 EE −  v (eV), jelikož uvažujeme, že populace 

energetických hladin �ád� vyšších než 2 je oproti populacím první a druhé energetické hladiny 
zanedbatelná [1, 2, 9, 10]. P�echod 01 EE −  je samoz�ejm� nejpravd�podobn�jší. Avšak p�i 

výpo�tech se t�chto �ar musíme vyvarovat, jelikož jsou ovlivn�ny samoabsorpcí, viz odstavec 
1.1.3. 

 Pokud je tato podmínka spln�na, potom m�žeme tvrdit, že rozd�lení atom�
v jednotlivých energetických hladinách se �ídí Boltzmannovou distribucí a zárove� stupe�
ionizace m�žeme ur�it Sahovou rovnicí [9]. Dále m�žeme uvažovat, že excita�ní teplota 
vycházející z Boltzmannovy rovnice a ioniza�ní teplota vycházející ze Sahovy rovnice je 
rovna teplot� volných elektron� stanovené Maxwellovou-Boltzmannovou distribucí  
[7, 10, 18]. 
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1.1.3. Optická tlouš�ka plazmatu 

Další podmínka pro užití rovnic pro výpo�et hodnot parametr� plazmatu vyžaduje 
užití emisních �ar vyzá�ených z opticky tenkého plazmatu. Pokud tato podmínka není 
spln�na, potom plazma není opticky tenká a dochází k samoabsorpci spektrálních �ar, které 
jsou následn� saturovány, a m�že dojít k nesprávným výpo�t�m elektronové hustoty a teploty 
plazmatu [7, 9, 10]. 

Samoabsorpce se nejvíce projevuje u emisních �ar, které vzniknou p�i vyzá�ení po 
p�echodu z libovolné excitované hladiny do základního stavu. V plazmatu uvažujeme nejvíce 
�ástic v základním stavu a proto je nejpravd�podobn�jší, že mohou absorbovat zá�ení vzniklé 
z rezonan�ního p�echodu. Je samoz�ejmé, že samoabsorpce ovliv�uje i emisní �áry vzniklé 
p�i vyzá�ení z jiného než rezonan�ního p�echodu. Je možné tuto samoabsorpci zanedbat, 
jelikož zásadn� neovliv�uje samotné emisní �áry ani následné výpo�ty. 

Z výpo�tu parametr� plazmatu tedy musíme vy�adit emisní �áry vyzá�ené �ásticemi 
p�i p�echodu z excitovaného stavu do základního stavu, tedy rezonan�ní emisní �áry. 
P�edpokládáme, že dochází pouze k emisi zá�ení plazmatem a ne k jeho absorpci. Tímto 
zp�sobem snížíme zkreslení výsledk� numerických výpo�t� parametr� plazmatu 
samoabsorpcí [6]. 

Znalost teploty plazmatu a elektronové hustoty není dosta�ující pro popis intenzity a 
samoabsorpce emisních �ar spektra LIP, jelikož tyto parametry jsou ovlivn�ny po�tem 
emitujících �ástic [4, 10, 22, 23, 24]. Tím máme na mysli, že po�et elektron� sestupujících 
z vyšších energetických hladin a následn� vyza�ujících specifické zá�ení není roven 
celkovému po�tu elektron� v plazmatu. 

Kvantitativní analýza je založena na znalosti funkce ( )XX cfS = , která vyjad�uje 
závislost intenzity zobrazovaného signálu pro danou vlnovou délku, na které prvek vyza�uje, 
na koncentraci zkoumaného prvku X [4]: 

XXXXX SIQJNNc ������ * , (1.6) 

kde Xc  je koncentrace zkoumaného prvku X ve vzorku, 

XN  je po�et atom� prvku X v plazmatu, 
*
XN  je po�et atom� prvku X v excitovaném stavu, 

J  je celková intenzita od spektrálních �ar, 
Q  je �ást celkové intenzity vstupující do spektroskopu, 

XI  je intenzita spektrální �áry prvku X na ur�ité vlnové délce, 

XS  je intenzita signálu registrovaného na detektoru spektroskopu. 
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1.2. �asový vývoj parametr� LIP

Plazma, které vzniká dopadem nanosekundového laserového svazku, a jeho parametry 
se s �asem rychle m�ní. Celková doba života LIP je v �ádech n�kolika mikrosekund. 
Dopadem fokusovaného paprsku vysokovýkonného laseru dojde k odpa�ení malého objemu 
látky z povrchu. Dochází k ionizaci a vytvo�ení plazmatu s hustotou �ástic 1016 – 1019 cm-3, 
které se prudce oh�ívá na 6000 až 20000 K, viz obr. 6a, 7. Oblast plazmatu s nejv�tší hustotou 
�ástic rychle expanduje prost�edím ve sm�ru kolmém na povrch vzorku. 

P�i vyšší hustot� �ástic (�ádov� 1016) dochází ke stín�ní plazmatem, tedy plazma není 
pro dopadající svazek nadále transparentní. Tento jev však závisí na vlnové délce laserového 
svazku, proto m�že nastávat stín�ní plazmatem pro r�znou hustotu �ástic. Vše nastane b�hem 
n�kolika prvních nanosekund p�i vzniku plazmatu, když na vzorek dopadá laserový paprsek. 

P�i SP LIBS se rozpínání plazmatu zastaví po n�kolika stovkách nanosekund. Když 
se plazma rozpíná, tak koná práci proti vzduchu nebo jinému prost�edí, kterým je obklopeno, 
�ímž ztrácí svoji kinetickou energii. P�i rozpínání plazmatu dochází k vytvo�ení vzduchové 
vrstvy jako obálky plazmatu. 

Po dopadu nanosekundového pulzu následuje �asový interval (n�kolik mikrosekund), 
ve kterém dochází k prudké zm�n� teploty, plazma se ochlazuje. Dochází ke zm�n� hustot 
iont� a atom� jednotlivých prvk�. Jednotlivé ionty se rekombinují s elektrony. Hustota iont�
respektive elektron� je vyšší na po�átku, když plazma vzniká. Poté dochází k rekombinaci a 
vznikají atomy, které v pozd�jší fázi vývoje plazmatu p�evládají, viz obr. 6b a [7, 11, 12]. 

Na za�átku vzniku plazmatu vidíme pouze kontinuální brzdné zá�ení, které není 
použitelné pro spektroskopickou analýzu. Následn� dochází k utlumení brzdného zá�ení a 
jsou patrné iontové spektrální �áry vzniklé p�echodem elektron� uvnit� ionizovaných �ástic 
z vyšších excitovaných hladin na hladiny nižší. Se snižováním teploty a hustoty elektron� a 
iont�, spojené s rekombinací, dochází ke snižování intenzity jednotlivých iontových emisních 
�ar spektra. Tím se zvýrazní emisní �áry vzniklé p�echodem elektron� uvnit� atom�. Intenzita 
emisních �ar a teplota plazmatu závisí na velikosti energie dopadající laserového svazku. 
Viz obr. 1, 2. 

O vývoji LIP je podrobn�ji pojednáno v [1, 2, 3, 6, 7, 8, 11, 12, 13].
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Obr. 1: �asový vývoj závislosti intenzity specifického zá�ení vyza�ovaného SP LIBS plazmatem. Nam��ené v našich 

laboratorních podmínkách. 

Obr. 2: �asový vývoj závislosti intenzity specifického zá�ení vyza�ovaného DP LIBS plazmatem. Nam��ené v našich 

laboratorních podmínkách.
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1.3. Spektroskopie laserem indukovaného mikroplazmatu (LIBS)

1.3.1. Jednopulzní metoda (SP) LIBS 

LIBS je v dnešní dob� rychle se vyvíjející metodou, která je oblíbena hlavn� díky své 
rychlosti odezvy, p�esnosti m��ení a jednoduché manipulaci se vzorkem. Pomocí LIBS jsme 
schopni p�esn� ur�it složení látky, jelikož detek�ní limity této metody jsou v ideálním p�ípad�
v �ádech až ppm (particles per milion). Bohužel toto tvrzení neplatí pro n�které prvky, 
pro které tato metoda zatím zcela nefunguje nebo pro n� nejsou dostate�n� nízké detek�ní 
limity. Obsáhlejší popis je k nalezení v [5, 14]. 

Sestava SP LIBS, na které provádíme experimenty v naší laborato�i, je znázorn�na 
na obr. 3. Používáme pouze laser Quantel Brilliant b pro ablaci materiálu z povrchu vzorku. 

LIBS + LIFS 

Plazma SP LIBS využíváno metodou materiálové analýzy zvané LIBS + LIFS (laser 
induced fluorescence spectroscopy). V naší laborato�i je pro tuto metodu použit laser Quantel 
Brilliant b pro ablaci materiálu. Laser Solar LQ 529a budí svým paprskem aktivní prost�edí 
laseru Solar CARAT (Ti:sapphire laser) [43], který je schopen generovat zá�ení o r�zných 
vlnových délkách, viz laserová sestava na obr. 3. 

Základem LIFS analýzy je dopování již d�íve vzniklého plazmatu zá�ením o p�esn�
definované vlnové délce. Fotony, dopadající na �ástice tvo�ící plazma, mají p�esn� takovou 
energii, jakou pot�ebují námi studované �ástice zvoleného prvku pro svoji excitaci. Získáme 
tedy spektrum zá�ení, ve kterém jsou emisní �áry zesíleny zá�ením druhého dopujícího laseru, 
viz obr. 4. Touto metodou docílíme lepší rozlišovací schopnosti celé sestavy a tedy metoda 
LIBS + LIFS je vhodným nám�tem pro další spektroskopická studia [38]. 

Remote LIBS 

Další z možných variací SP LIBS je tzv. Remote LIBS, tedy dálková laserová 
spektroskopie. Laserový pulz je zam��en na vzdálený vzorek. Plazma vzniklé dopadem 
fokusovaného laserového pulzu vyza�uje charakteristické zá�ení jednotlivých prvk�
obsažených ve vzorku. Toto zá�ení je pomocí teleskopu (na obrázku zrcadlo) p�evedeno 
na vstupní otvor spektroskopu. Metoda umož�uje získat spektrum na vzdálenost v�tší 
než 100m. Výhodou je možnost detekovat výbušniny, což je atraktivní zejména pro vojenské 
ú�ely, nebo radioaktivní materiály, viz [39] a laserová sestava na obr. 5. 
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Obr. 3: Zobrazení sestavy pro SP a LIBS+LIFS. Za obrázek d�kuji Ing. Janu Novotnému. 

Obr. 4:  a) spektrum nam��ené p�i SP LIBS analýze ocelového vzorku, 

b) spektrum nam��ené p�i LIBS + LIFS analýze, kdy laser Solar CARAT byl nalad�n na rezonanci s vyzna�enými 

p�echody chromu, [39]. 

Obr. 5: Schéma zapojení Remote LIBS aparatury v naší laborato�i. Za obrázek d�kuji Ing. Janu Notovnému. 
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1.3.2. Dvoupulzní metoda (DP) LIBS 

Je zde snaha zefektivnit metodu SP LIBS, tedy snížit detek�ní limity, z tohoto d�vodu 
je studována dvoupulzní technika LIBS, kde je použito dvou paprsk� laseru. Jeden z paprsk�
je použit pro ablaci materiálu z povrchu vzorku a druhý je použit pro následné dopování již 
vzniklého plazmatu (neboli dalšímu dodání energie). M�žeme �ici, že dopujeme vzniklé 
plazma metody SP LIBS. 

Oproti SP LIBS dojde p�i technice DP LIBS k odpa�ení menšího objemu hmoty 
ze vzorku, jelikož pro ablaci užíváme laserového pulzu o nižší energii, tudíž je patrný menší 
abla�ní kráter na povrchu, což je výhoda pro organické, p�ípadn� tenké vzorky. Tvrdíme, že 
metoda DP LIBS je kvazinedestruktivní, oproti SP LIBS má menší abla�ní krátery. 

Z obr. 11 je patrné, jakým zp�sobem poškozují jednotlivé energie laseru povrch 
vzorku. Naším cílem je co nejnižší poškození. Menší abla�ní krátery mají za d�sledek zvýšení 
plošného rozlišení metody DP LIBS, tedy více kráter� na jednotku plochy. Díky tomu 
m�žeme podrobn�ji znázornit zm�nu procentuálního zastoupení ur�itého prvku na povrchu 
vzorku, hovo�íme o tzv. mapování. Mapování nachází své uplatn�ní p�i zkoumání 
biologických vzork� �i archeologických nález�. 

P�i DP LIBS dochází b�hem n�kolika nanosekund k volnému ší�ení plazmatu, které je 
následn� dopováno druhým laserovým pulzem. Ochlazující se plazma vzniklé prvním 
laserovým pulzem je druhým pulzem excitováno a znovu zah�áno na vyšší teplotu, proto jsou 
jednotlivé emisní �áry intenzivn�jší než jak by tomu bylo v p�ípad� SP LIBS. Plazma, které 
vzniká dopadem druhého paprsku, nemusí konat tolik práce proti vzduchové vrstv�.  

Dochází k rychlé zm�n� rozložení hustoty �ástic v prostoru plazmatu. Vzniká vlna, 
kdy v ur�itém momentu je v�tší hustota na kraji než v centru plazmatu. Vlna je odražena 
obálkou plazmatu a hustota v celém objemu plazmatu se ustálí, viz obr. 8. Plazma u DP LIBS 
se vyvíjí a ustálí rychleji než v p�ípad� SP LIBS, má i vyšší teplotu, proto vyza�uje specifické 
zá�ení déle, viz obr. 7 a [6, 7, 8]. 

Z obrázku 9 je patrné, že plazma vzniklé p�i SP LIBS z�stává v kontaktu s povrchem. 
Naproti tomu p�i DP LIBS se plazma od povrchu vzdaluje a ší�í se do prostoru. V naší 
laborato�i používáme ortogonální geometrii, kdy jsou jednotlivé laserové paprsky na sebe 
kolmé. Hlavní výhodou oproti kolineární geometrii je menší abla�ní kráter. Je d�ležité, 
abychom dopovali plazma paprskem o vyšší energii, než jakou m�l ablatující paprsek, což se 
potvrdilo p�i experimentech v našich laboratorních podmínkách. 
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Obr. 6:  Hodnoty parametr� plazmatu získané pro r�zné zpožd�ní mezi pulzy a r�zné pom�ry energií [36]: 
 a) závislost hustoty elektron� na �ase, 

b) závislost vývoje teploty plazmatu na �ase. 

Obr. 7: Excita�ní teplota oblasti maximální hustoty �ástic v plazmatu v závislosti na �ase, kde prázdné body ukazují 

teplotní závislost centra plazmatu na �ase a plné body ukazují závislost vzdálenosti centra plazmatu od povrchu vzorku  

na �ase  [6]. 
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Obr. 8: Mapy vývoje hustot �ástic SP LIBS a DP LIBS plazmatu za r�zných �as� [6]. 

Obr. 9: �asový vývoj SP a DP plazmatu [13]. 
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DP LIBS má nepopiratelné výhody. Umož�uje pozorovat spektrum vyzá�ené 
plazmatem v lepším rozlišení, viz obr. 9, 12. Navíc díky excitaci plazmatu druhým laserovým 
pulzem docílíme lepšího pom�ru signál-šum. U DP LIBS má plazma vyšší teplotu a dochází 
k jeho pomalejšímu ochlazování. Proto m�žeme sledovat spektrum DP LIBS déle, spektrum 
vyzá�ené plazmatem p�i SP LIBS už vyhasíná. Na druhou stranu je složit�jší sestavu DP LIBS 
optimalizovat a nastavit. 

Postup vyhodnocování experiment� je u obou metod stejný. U DP LIBS je postup 
usnadn�n, jelikož spektrum není tolik ovlivn�no šumem a emisní �áry mají vyšší intenzitu než 
pozadí. Zárove� m�žeme tvrdit, že emisní �áry spektra nam��ené pomocí metody DP LIBS 
dosahují celkov� vyšších intenzit než p�i SP LIBS, viz obr. 10, 12. Ucelený p�ehled 
teoretického základu SP LIBS a DP LIBS a problémy týkající se t�chto metod jsou uvedeny 
v [35]. 

Obr. 10: Srovnání nam��ených spekter emisních �ar pomocí metod SP LIBS (pravá stupnice intenzity) a DP LIBS (levá 

stupnice intenzity) [8]. 

 Z obrázku 11 a hodnot v tab. 1 zjistíme, že kráter vytvo�ený abla�ním laserem DP 
LIBS metody je srovnatelný s kráterem SP LIBS p�i energii pulzu 9,7 mJ. Pokud však 
porovnáme spektra nam��ená p�i t�chto energiích, potom naznáme, že spektrum SP LIBS 
pro 9,7 mJ je pro další spektroskopickou analýzu nepoužitelné, viz obr. 12 a 13. 

 Takto nízkou energii abla�ního laseru jsme volili zám�rn�, abychom co nejlépe 
ilustrovali kvalitativní rozdíl mezi metodami SP LIBS a DP LIBS. M�žeme tedy �íci, že 
poškození povrchu vzorku je pro DP LIBS menší, ale zárove� je zaznamenané spektrum 
vhodn�jší pro analýzu, jelikož jsou jednotlivé emisní �áry intenzivn�jší a nesplývají 
s pozadím.  
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 Energie laser� SP LIBS nebyly voleny náhodn�. Energie laseru o hodnot� 9,7 mJ je 
užita také pro ablaci materiálu v DP LIBS. Energie laseru 22,8 mJ je takovou hodnotou, p�i 
které má nam��ené spektrum podobnou intenzitu jako p�i DP LIBS. Energie laseru 175 mJ je 
p�ibližn� rovna sou�tu energií obou laser� DP LIBS, ale spektrum SP LIBS p�i této hodnot�
energie je mnohonásobn� intenzivn�jší, avšak laserový pulz více poškozuje povrch vzorku. 

Tab. 1: Velikost kráteru v závislosti na energii obla�ního laseru. 

Energie laseru � / �m �a / �m
dp 124 2 

sp 9,7mJ 132 2 
sp 22,8mJ 160 3 
sp 175mJ 217 3 

 Z obr. 12 m�žeme vypozorovat, že spektrum DP LIBS je více zašum�no než spektrum 
SP LIBS (p�i energii laseru 22,8 mJ). Tento fakt je z�ejm� ovlivn�n samotným principem 
vzniku spektra DP LIBS; tedy dopováním slab� intenzivního a siln� zašum�ného spektra. 
Pokud bychom ablatovali materiál pulzem o vyšší energii, potom by výsledné spektrum DP 
LIBS bylo mén� znehodnocené. Nastavení parametr� jednotlivých sou�ástí laserové soustavy 
je diskutováno podrobn�ji v kap. 2.2.  
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Obr. 11: 

a) Kráter vzniklý dopadem fokusovaného svazku ablatujícího laseru o energii 9,7 mJ p�i DP LIBS na vzorek C5. 

b) Kráter vzniklý dopadem fokusovaného svazku ablatujícího laseru o energii 9,7 mJ p�i SP LIBS na vzorek C5. 

c) Kráter vzniklý dopadem fokusovaného svazku ablatujícího laseru o energii 175 mJ p�i SP LIBS na vzorek C5. 

d) Kráter vzniklý dopadem fokusovaného svazku ablatujícího laseru o energii 22,8 mJ p�i SP LIBS na vzorek C5.
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Obr. 12: Srovnání nam��ených 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. 



20

1.4. Vyhodnocování nam��ených výsledk�

Emisní �ára není nekone�n� úzká, ale má ur�itou kone�nou ší�ku, jejíž hodnota je 
závislá na mnoha mechanismech, z nichž nejvýznamn�jší jsou Stark�v jev, Doppler�v jev 
[42] a van der Waals�v jev [51]. Zá�ení plazmatu s vysokou hustou elektron� je nejvíce 
ovlivn�no Starkovým jevem (tvar emisní �áry je možno proložit Lorentzovou funkcí). Jedná 
se o št�pení spektrálních �ar neboli o zm�nu vlnové délky emitovaného fotonu. Vlnová délka 
se m�ní, jelikož v blízkosti zdroje zá�ení je p�ítomno elektrické pole. Velikost zm�ny vlnové 
délky je úm�rná velikosti elektrického pole p�sobícího na emitující �ástici. Následn� dochází 
k vytvo�ení úzkého intervalu vlnových délek [1, 2]. Doppler�v jev a van der Waals�v jev 
m�žeme zanedbat [6, 7, 9]. 

Emisní �áry se b�hem vývoje plazmatu zužují, což je dáno snižující se hustotou 
elektron�. Elektrony se rekombinují s ionty a tím se zvyšuje hustota atom�, viz obr. 7b a 1, 2. 
Avšak zá�ení vzniklé p�echodem iont� z excitovaného stavu je intenzivn�jší než zá�ení atom�
vzniklé za stejných podmínek [1, 2].

Populace excitovaného stavu uvažovaných �ástic se �ídí Boltzmannovou statistikou, 
proto m�žeme použít Boltzmannovu rovnici, díky které jsme schopni ur�it teplotu plazmatu a 
hustotu jednotlivých prvk� [7]. Fitováním nam��ených emisních �ar ve spektru m�žeme ur�it 
jejich intenzitu Iji. Emisní �áry prokládáme Lorenzovou k�ivkou a plocha této k�ivky je p�ímo 
rovna intenzit�. Intenzita souvisí s Boltzmannovým rozd�lením jednotlivých hladin: 
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kde c je rychlost sv�tla, Aji je pravd�podobnost p�echodu atomu z vyšší energetické hladiny,  
� je charakteristická vlnová délka [4]. Pro pot�eby výpo�tu používáme tabelovaných hodnot 
[33, 34]. 
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1.4.1. Hustota elektron�

Stark�v jev, jehož d�sledkem je rozší�ení ší�ky emisní �áry, závisí na hustot�
elektron� v plazmatu. Proložením tvaru emisní �áry Lorenzovou k�ivkou získáme hodnotu 

FWHMλ∆  tedy hodnotu plné ší�ky v polovin� maxima (FWHM), pomocí které m�žeme p�ímo 

ur�it hustotu elektron� [10, 19, 20, 31]. Lineární Stark�v jev platí pouze pro vodíkové 
spektrální �áry a kvadratický Stark�v jev platí pro atomy obsahující více elektron� ve svých 
orbitalech [4]. 

Hustota elektron� v plazmatu je dána kvadratickým Starkovým jevem [31, 32]: 

( )[ ] ,10...068,01.10.75,112 172/16/14/15
eeeFWHM wNTNN −−− −+≈∆ αλ  (1.8) 

kde první �ást rovnice je p�ísp�vek od elektronového rozší�ení a druhá �ást je p�ísp�vek od 
rozší�ení díky p�ítomnosti iont�. w  je parametr elektronových srážek pro 31710 −= cmNe  a 

α  je parametr iontového rozší�ení. w  (viz [53] nebo tab. 5) a α  jsou tabelované hodnoty. 
Jelikož je druhá �ást p�edcházející rovnice výrazn� menší než druhá, m�žeme celý výraz 
zjednodušit: 

,10.2 17
eFWHM wN−≈∆λ  (1.9) 

který se obvykle užívá pro výpo�et hustoty elektron� plazmatu. 

P�i výb�ru emisní �áry pro výpo�et elektronové hustoty musíme dbát na to, aby tato 
emisní �ára byla dostate�n� rozší�ena Starkovým jevem, a p�edevším nesmí být ovlivn�na 
samoabsorpcí. Pro naše výpo�ty elektronových hustot ocelových standard� bude nejvhodn�jší 
vybrat emisní �árou atomárního železa Fe I o vlnové délce nmFeI 58,381=λ  nebo 

nmFeI 34,538=λ  [19, 20, 31]. 
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1.4.2. Teplota plazmatu 

Nejstarší metodou jak ur�it teplotu plazmatu je Boltzmannova závislost, která vychází 
z ur�ení intenzity alespo� dvou emisních �ar spektra téhož prvku. Musíme však vybrat 
vhodné emisní �áry, viz kapitola 2.4. Boltzmannova závislost p�ímo vychází z Boltzmannovy 
rovnice (1.10), pomocí které m�žeme vypo�ítat excita�ní teplotu [10, 18, 25, 28, 29, 30, 49]. 

Prostým upravením rovnice (1.7) dostáváme [10]: 
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dosazením hodnot pro n�kolik emisních �ar dostaneme graf závislosti y na x, viz (1.11), 
(1.12), (1.13). Graf m�žeme proložit p�ímkou a úpravou její sm�rnice B dostaneme teplotu 
plazmatu. Parametr A zna�í posunutí celé p�ímky na ose y a je úm�rný p�irozenému logaritmu 
po�tu �ástic. Je tedy z�ejmé že pro ur�ení teploty není nutné znát parti�ní funkci (1.4). 
Hodnotu parti�ní funkce U(T) je nutné znát pouze pro ur�ení po�tu �ástic a nalezneme ji 
v databázi, ale tento p�ípad je mimo rámec této diplomové práce [34]. 

Rovnici p�ímky uvažujeme ve tvaru [30]: 

,ABxy +=  (1.11) 

jejíž jednotlivé �leny jsou: 
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tudíž sta�í vynést jednotlivé hodnoty do grafu a ur�it hodnotu sm�rnice B a p�evrácená 
hodnota její absolutní hodnoty je p�ímo excita�ní teplota plazmatu. 

 Sahova-Boltzmannova rovnice (1.14) se používá pro výpo�et ioniza�ní teploty 
plazmatu. Tento výpo�et je mnohem p�esn�jší než (1.10), jelikož v grafu závislosti vystupují 
p�ísp�vky od iontových a atomových emisních �ar. Celkový rozdíl hodnot horních 
energetických hladin Ej je v�tší a sm�rnice, ze které je ur�ena teplota plazmatu, je ur�ena 
p�esn�ji, viz obr. 14. Sahova-Boltzmanova rovnice vychází p�ímo z (1.10), ale její jednotlivé 
�leny jsou upraveny (1.15) a (1.16). 

Ioniza�ní teplotu vypo�teme z následující závislosti [10, 18, 25, 28, 29, 30, 49]: 
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Analogicky m�žeme Sahovu-Boltzmannovu rovnici považovat za rovnici p�ímky a 
vynést ji do grafu. P�ísp�vky od iontových emisních �ar musí být upraveny a dopln�ny  
[10, 49]: 
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kde EI je ioniza�ní energie zkoumaného prvku, m je hmotnost elektronu. 

 Z [41] naznáme, že je možné psát Sahovu-Boltzmannovu rovnici také následovn�: 
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kde V+ je ioniza�ní energie. 

 Abychom mohli vypo�ítat ioniza�ní teplotu plazmatu pomocí tohoto vztahu musíme 
znát intenzitu dvou spektrálních �ar nacházejících se v odlišném ionizovaném stavu. Pokud 
známe hustotu elektron� v plazmatu a teplotu plazmatu, je nasnad� ov��it platnost podmínky 
LTE v plazmatu (1.5). 

Obr. 14: Sah�v – Boltzmann�v graf [10] 
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1.4.3. Kalibra�ní k�ivka 

 V rámci rychlé materiálové analýzy m�žeme považovat kalibra�ní k�ivky za vhodný 
nástroj pro ur�ení procentuálního zastoupení prvku ve vzorku. K sestrojení t�chto k�ivek se 
užívá intenzity vybrané spektrální �áry prvku o nejv�tším procentuálním zastoupení 
(referen�ní �ára) a jejího pom�ru k intenzit� spektrální �áry prvku (kalibra�ní �ára) o menším 
procentuálním zastoupení, tím myslíme intenzitu studovaného prvku [4]. 

 Získáme tedy závislost pom�ru intenzit vybraných emisních �ar jednotlivých prvk�
(osa y), tedy referen�ní a kalibra�ní prvek, na procentuálním zastoupení prvku ve vzorku  
(osa x). Body m�žeme proložit k�ivkou, z jejíž rovnice je následn� možné vypo�ítat 
procentuální zastoupení prvku. Musíme znát pom�r intenzit emisních �ar nam��ených 
na jakémkoliv neznámém vzorku, viz obr. 15. 

 Pom�r intenzit spektrálních �ar vyjad�uje rovnice: 

( )[ ]erk

ttkkk

kkttr

k

r kTEE
ZAgN

ZAgN

I

I
/exp −−=

λ

λ
, (1.18) 

kde index r respektive k zna�í hodnoty referen�ní respektive kalibra�ní emisní �áry. 

Obr. 15: Kalibra�ní k�ivka pro obsah Cr v oceli [4]. 
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Praktická �ást 

2.1. Aparatura LIBS

Obr. 16: Zobrazení sestavy pro SP a DP LIBS. Za obrázek d�kuji Ing. Janu Novotnému. Solar CARAT je ozna�en pouze pro 

úplnost, ale není používán p�i SP / DP LIBS analýze. 

  
Primární jednotkou celé SP i DP LIBS aparatury je pulzní laser Solar LQ 529a [43], 

jehož aktivním prost�edím je Nd:YAG krystal. Pro SP metodu používáme vlnovou délku 
laserového pulzu v hodnot� 532 nm, p�i které tento laser dosahuje vysokých energií. Druhá 
harmonická vlnová délka se užívá z d�vodu snadn�jšího nastavení a trasování. Jednotlivé 
harmonické frekvence Nd:YAG laseru jsou uvedeny v tab. 2. Pro ablaci materiálu jsme 
vybrali práv� laser Solar, jelikož profil intenzity paprsku je plochý (tzv. flat top) a je možné 
jej lépe fokusovat. 

Laser LQ 529a je použit v metod� DP LIBS jako primární laserový svazek ur�ený 
pro ablaci materiálu z povrchu vzorku. P�i DP LIBS je druhý laserový svazek generován 
laserem Quantel Brilliant b [44], jehož aktivním prost�edím je Nd:YAG krystal a generujeme 
pulz o vlnové délce 532 nm. Svazek (s gaussovským profilem intenzity) je p�iveden 
horizontáln� a je fokusován nad povrch vzorku ve vzdálenosti ~3 mm [6] a je využíván 
pro dopování plazmatu. 

Laserový pulz primárního laseru Solar je p�iveden na vzorek kolmo shora a je 
fokusovaný spojnou �o�kou. V míst� ohniska spojné �o�ky dochází k p�edání vysoké energie 
z laserového pulzu na povrch vzorku, proto dojde k ablaci a vytvo�ení plazmatu. Sestavy SP a 
DP LIBS m�žeme vid�t na obr. 16. 

Tab. 2: hodnoty vlnových délek generovaných Nd:YAG laserem [52]. 

vlnová délka � / nm 
základní  1064 

2. harmonická 532 
3. harmonická 355 
4. harmonická 266 
5. harmonická 213 
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Pro �asování jednotlivých pulz� se používá pulzní generátor vytvá�ející �asové 
zpožd�ní mezi jednotlivými elementy laserové sestavy. V našem p�ípad� se jedná o Stanford 
DG 535 [48]. Byl vytvo�en algoritmus a navržen software, který umožní automatické 
nastavení vzorku do ohniskové roviny a rovn�ž umožní m�nit �asování a energie laser� [40]. 

Vzorek je umíst�n v interak�ní vakuové komo�e Tescan LM [47], která již obsahuje 
fokusa�ní optiku pro laserové svazky. Optika pro sb�r zá�ení vyza�ovaného plazmatem se 
nachází mimo komoru a není její sou�ástí. Pomocí kamery od spole�nosti Ernitec korigujeme 
posun stolku se vzorkem v komo�e Tescan LM. Povrch pozorovaného vzorku posunujeme 
ve vertikálním sm�ru tak, aby ležel v ohniskové rovin� �o�ky fokusující ablatující laserový 
svazek. 

Zá�ení je p�evedeno sb�rnou optikou a optickým vláknem na vstupní �ást spektrografu 
Mechelle ME5000. Spektrální rozsah není spektroskopem omezen na interval vlnových délek, 
tedy pozorujeme celé spektrum zá�ení vyzá�eného plazmatem. Zá�ení je vedeno p�es 
spektrograf a zobrazeno na �ip ICCD kamery Andor iStar, která spektrum zá�ení 
zaznamenává. Délku expozice nastavujeme pomocí pulzního generátoro, který je p�ipojen na 
ICCD kameru [45, 46]. 

Všechny sou�ásti LIBS aparatury jsou k nalezení také na [26]. 
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2.2. Optimalizace

Nastavení energií laser� a vzájemného zpožd�ní sou�ástí laserové sestavy se liší 
pro každý prvek a pro každý materiál [49, 50]. Sestavu na detekci spektrálních �ar chromu 
jsme nejprve optimalizovali na vzorku z �istého chromu. Pokud chceme ablatovat ocelovou 
slitinu, musíme použít v�tší energie než pro vzorek z �istého chromu. Optimalizace laserové 
sestavy na vzorku z �istého materiálu je tedy pouze informativní. 

Nejprve jsme se snažili nastavit nejnižší možnou energii ablatujícího laseru, 
aby následn� vzniklé spektrum nebylo dostate�n� intenzivní. Mohli jsme provést SP LIBS 
analýzu, ale docílili jsme tím menšího abla�ního kráteru a zárove� výsledky výpo�tu m�ly 
velké nejistoty m��ení. Sekundární laserový pulz o výrazn� vyšší energii již d�íve vzniklé 
plazma op�t excituje, proto jsou emisní �áry intenzivn�jší. Následné zpracování nam��eného 
spektra je snadn�jší (p�i prokládání emisních �ar Lorenzovou k�ivkou) [6, 27]. 

Nastavení sestavy závisí na tom, jestli chceme detekovat zá�ení atom� nebo iont�. Již 
bylo uvedeno, že plazma je po svém vzniku složené p�evážn� z kation� jednotlivých atom�
p�ítomných ve vzorku a elektron�. Pro detekci zá�ení, které vznikne p�echodem iont�
z vyšších energetických hladin na nižší, musí být zpožd�ní CCD kamery vzhledem k druhému 
laserovému pulzu kratší než p�i detekci zá�ení atom� [15, 23, 36]. 

Plazma DP LIBS je ovlivn�no kvalitou plazmatu SP LIBS, ze kterého vzniká. Tedy 
�ím nižší energie ablatujícího laseru, tím více je spektrum DP LIBS ovlivn�no a 
znehodnoceno, viz obr. 12. P�i optimalizaci sestavy jsem vycházel z nastavení uvedeného 
v [36], viz obr. 17, ale naše experimentální výsledky pro pom�ry energií obou laser� se 
zna�n� liší od výsledk� na obr. 17. 

Z obr. 18 a 19 je z�ejmé, že optimální nastavení DP LIBS sestavy pro detekci chromu 
je následovné: energie ablatujícího laseru ES = 9,7 mJ, energie dopujícího laseru EB = 180 mJ, 
zpožd�ní mezi laserovými pulzy � = 5 �s, zpožd�ní expozice ccd kamery �ccd = 0,5 �s (pokud 
chceme zaznamenávat zá�ení iont�) a délka expozice wccd = 5 �s. 

V dalších laboratorních experimentech máme v úmyslu zm�nit vlnové délky 
jednotlivých laser�. Abla�ní laser nastavit na �tvrtou harmonickou frekvenci, tedy 266 nm, 
kterou bude možné lépe fokusovat a tím dosáhneme menších abla�ních kráter�. V tomto 
p�ípad� je generována inverzní populace v laseru za pomocí vyšší energie výbojky, tudíž je 
celý proces stabiln�jší a nedochází k tak výrazným fluktuacím ve výkonu laseru a intenzita 
spektrálních �ar nevykazuje výrazné výkyvy a m��ení je p�esn�jší. 

Budící laser nastavíme na základní vlnovou délku, tedy 1064 nm. P�i této vlnové délce 
dosahuje plazma vyšší teploty a je více excitované, jelikož je tato vlnová délka lépe 
absorbovatelná plazmatem. Od této zm�ny vlnových délek si slibujeme p�esn�jší výsledky 
experimentálních m��ení [36] a p�edevším dosáhneme lepšího plošného rozlišení. 
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Obr. 17: Intenzita vybrané emisní �áry p�i zm�n� pom�ru energií obou laser� a p�i zm�n� zpožd�ní mezi pulzy [36]: 
 a) emisní �ára Al I (305 nm), 

 b) emisní �ára Al II (281,6 nm). 

Obr. 18: Závislost intenzity emisní �áry Cr II (267,7 nm) na energii dopujícího laseru. Legenda ozna�uje zpožd�ní mezi 

jednotlivými lasery v mikrosekundách. 

Obr. 19: Závislost intenzity emisní �áry Cr II (267,7 nm) na zpožd�ní expozice CCD kamery. 



29

2.3. Ocelové standardy

Pro zvýrazn�ní výhod a p�edností metody DP LIBS p�ed SP LIBS by bylo 
nejvhodn�jší experimentáln� m��it intenzity emisních �ar od co nejmén� procentuáln�
zastoupených prvk�. K�emík se v tomto p�ípad� nabízí jako nejvhodn�jší, jelikož jeho 
spektrum v ocelových slitinách je dob�e prostudováno [37]. V sou�asnosti nejsme schopni 
v naší laborato�i detekovat prvky, jejichž zastoupení ve vzorku není v �ádu jednotek procent, 
z d�vodu nedostate�né optimalizace sestavy. Chrom je možné pomocí LIBS snadno 
detekovat. Z toho d�vodu jsme p�istoupili k experimentálním m��ením emisních �ar chromu. 

 Oba prvky, k�emík a chrom, jsme vybrali k experimentálním m��ením rovn�ž 
z d�vodu jejich hojného užití ve zdravotnictví a jejich d�ležitosti p�i aplikaci v r�zných 
pr�myslových odv�tvích. Dalším d�vodem je možnost naše výsledky porovnat s výsledky 
ve v�deckých �láncích, které se této problematice v�nují [6, 20, 27, 35]. 

Tab. 3: Ocelové standardy. 

  Fe C Si Mn Cr Ni Mo Co 

C1 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

Níže uvedené nastavení laserových sestav platí pro všechny následující výpo�ty 
v kap. 2.4., pokud nebude uvedeno jinak. 

SP LIBS
Energie laseru Solar  ES = 9,7 mJ 
Zpožd�ní expozice  �ccd = 0,5 �s 
Délka expozice  wccd = 5 �s 

DP LIBS
Energie laseru Solar  ES = 9,7 mJ 
Energie laseru Quantel EB = 164 mJ 
Zpožd�ní mezi pulzy  � = 5 �s 
Zpožd�ní expozice  �ccd = 0,5 �s 
Délka expozice  wccd = 5 �s 

Jednotlivá m��ení jsou siln� ovlivn�na fluktuacemi ve výkonu jednotlivých laser�. 
P�edevším u laseru Solar, který pracuje na nižších hodnotách energie (asi do 30 mJ) je rozdíl 
ve výkonu mezi jednotlivými pulzy až 10%. Což se následn� projevilo ve velkém rozptylu 
intenzit emisních �ar spekter obou metod LIBS. Výkyvy ve výkonu se se zvyšující energií 
snižují a nemají tak významný vliv na intenzitu spektrálních �ar. Pro vysoké energie 
laserového pulzu (asi od 150 mJ), jsou výkyvy ve výkonu mezi jednotlivými pulzy do 2%. 

Intenzita spektrálních �ar je siln� závislá na teplot� plazmatu, jelikož s vyšší teplotou 
dochází k více srážkám jednotlivých �ástic v plazmatu a k jejich �ast�jší excitaci a 
následnému emitování sv�telného zá�ení. P�i výb�ru emisních �ar musíme dbát p�edevším na 
to, aby nebyly ovlivn�ny samoabsorpcí. Navíc emisní �ára, kterou chceme studovat se nesmí 
p�ekrývat s �arou jinou [12, 23, 24]. Pro usnadn�ní výb�ru m�žeme užít databáze [37], kde 
jsou pro LIBS m��ení uvedeny nejvhodn�jší hodnoty vlnových délek jednotlivých prvk�
v daných materiálech. 

Vybranou emisní �arou, kterou jsme se �ídili v experimentech s ocelovými standartami 
je iontová emisní �ára Cr II o vlnové délce 267,7 nm, viz [33, 34, 37]. Pro vykreslení 
kalibra�ních k�ivek bylo nutné znát intenzitu emisní �áry atomárního Fe I o hodnot� vlnové 
délky 438,5nm [37]. Hodnota intenzity odpovídá ploše Lorenzovy k�ivky, kterou jsme tuto 
emisní �áru proložili. 

Pro ur�ení elektronové hustoty jsme vycházeli ze ší�ky wexp spektrální �áry 
Fe I 538,34nm [20, 53]. Rozší�ení emisní �áry vlivem velikosti m�ížky monochromátoru 
respektive rozptylem na jeho difrak�ním systému je rovno ší�ce emisní �áry winst

Hg I 253,7nm, kterou získáme ze spektra Hg-Ar výbojky [37, 51]. 
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Výpo�ty teploty SP a DP LIBS byly provedeny pomocí následujících emisních �ar, 
tab. 4. Hodnota jejich intenzity byla ur�ena plochou Lorenzovy k�ivky, kterou jsme proložili 
tvar jednotlivých emisních �ar. 

Tab. 4: Spektrální �áry použité pro výpo�ty teploty SP a DP LIBS [9]. 

Fe I 

� / nm Ei  / eV Ej  / eV gj Aji (108 s-1) 

368,74 0,86 4,22 9 0,0801 
374,34 0,99 4,3 3 0,26 
382,78 1,56 4,8 5 1,05 
387,25 0,99 4,19 5 0,105 
389,57 0,11 3,29 1 0,094 
389,97 0,087 3,27 5 0,0258 

390,29 1,56 4,73 7 0,214 
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2.5. Výsledky

2.5.1. Výpo�et teploty plazmatu 

 P�i výpo�tech teploty jsme vycházeli z teorie uvedené v odstavci 1.4.2. a spektrální 
�áry, jejichž intenzitu jsme získali jako plochu Lorenzovy k�ivky, jsou uvedeny v tab. 4. 

 SP LIBS 

Obr. 20: Boltzmann�v graf pro ur�ení teploty SP LIBS plazmatu (ES = 9,7 mJ). 

Obr. 21: Boltzmann�v graf pro ur�ení teploty SP LIBS plazmatu (ES = 22,8 mJ). 
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Obr. 22: Boltzmann�v graf pro ur�ení teploty SP LIBS plazmatu (ES = 175 mJ). 

DP LIBS 

Obr. 23: Boltzmann�v graf pro ur�ení teploty DP LIBS plazmatu. 

 Porovnáním obr. 20 – 23, zjistíme, že teplota plazmatu roste s intenzitou abla�ního 
pulzu SP LIBS, tudíž je potvrzen teoretický p�edpoklad. Stejn� tak i nejistota jednotlivých 
m��ení je výrazn� nižší pro laserový pulz o energii ES = 175 mJ, jelikož nedochází k výrazné 
fluktuaci ve výkonu laseru. Teplota plazmatu SP LIBS (ES = 9,7 mJ) je nižší než plazmatu DP 
LIBS, proto jsou emisní �áry spektra DP LIBS intenzivn�jší, viz obr. 12. 
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2.5.2. Hustota elektron�

Pro výpo�et po�tu elektron� v plazmatu budeme postupovat podle teorie z odstavce 
1.4.1. Podle [53] respektive tab. 5, budeme po�et elektron� ur�ovat podle emisní �áry Fe I 
538,34 nm. Zjišt�nou hodnotu rozší�ení emisní �áry je t�eba upravit, jelikož rozší�ení emisní 
�áry je ovlivn�no také samotným monochromátorem. Z nam��eného spektra Hg-Ar lampy 
ur�íme rozší�ení emisní �áry dané nep�esností monochromátoru, viz obr. 24. 

M�jme rovnici: 

instFWHM ww −=∆ expλ , (2.1) 

kde FWHMλ∆  je požadovaná ší�ka emisní �áry užitá pro výpo�et elektronové hustoty v rovnici 

(1.9). expw  je ší�ka emisní �áry ur�ená z experimentáln� nam��eného spektra. instw  je ší�ka 

emisní �áry ze spektra Hg-Ar výbojky, viz obr. 24. 

8,04,48 ±=�instw pm. (2.2) 

SP LIBS (ES = 9,7 mJ) 

 Z experimentáln� nam��eného spektra jsme hodnotu rozší�ení emisní �áry Fe I  
538,34 nm ur�ili: 

( )9,314,99exp ±=�w pm, (2.3) 

( )9,3151±=∆ �FWHMλ pm. (2.4) 

 Dosazením do rovnice (2.1) a následn� do rovnice (1.9) ur�íme hustotu elektron�: 

( )9,55,9
10.2 17

±=
∆

≈
−

�
w

N FWHM
e

λ
.1016 cm-3, (2.5) 

p�i�emž hodnota parametru elektronových srážek byla užita w (7400 K) 0046,0=  nm, viz  
tab. 5. 
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 SP LIBS (ES = 22,8 mJ) 

 Z experimentáln� nam��eného spektra jsme hodnotu rozší�ení emisní �áry Fe I  
538,34 nm ur�ili: 

( )4,576,171exp ±=�w pm, (2.6) 

( )4,573,96 ±=∆ �FWHMλ pm. (2.7) 

 Dosazením do rovnice (2.1) a následn� do rovnice (1.9) ur�íme hustotu elektron�: 

( )1,19,12
10.2 17

±=
∆

≈
−

�
w

N FWHM
e

λ
.1016 cm-3, (2.8) 

p�i�emž hodnota parametru elektronových srážek byla užita w (8100 K) 0137,0=  nm, viz  
tab. 5. 

 SP LIBS (ES = 175 mJ) 

 Z experimentáln� nam��eného spektra jsme hodnotu rozší�ení emisní �áry Fe I  
538,34 nm ur�ili: 

( )5,458,131exp ±=�w pm, (2.9) 

( )5,455,56 ±=∆ FWHMλ pm. (2.10) 

 Dosazením do rovnice (2.1) a následn� do rovnice (1.9) ur�íme hustotu elektron�: 

( )5,82,12
10.2 17

±=
∆

≈
−

�
w

N FWHM
e

λ
.1016 cm-3, (2.11) 

p�i�emž hodnota parametru elektronových srážek byla užita w (10500 K) 119,0=  nm, viz  
tab. 5. 
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 DP LIBS 

 Z experimentáln� nam��eného spektra jsme hodnotu rozší�ení emisní �áry Fe I  
538,34 nm ur�ili: 

( )4,199,8exp ±=�w pm, (2.12) 

( )6,151,4 ±=∆ �FWHMλ pm. (2.13) 

 Dosazením do rovnice (2.1) a následn� do rovnice (1.9) ur�íme hustotu elektron�: 

( )3,06,2
10.2 17 ±=

∆
≈

−
�

w
N FWHM

e

λ
.1016 cm-3, (2.14) 

p�i�emž hodnota parametru elektronových srážek byla užita w (9100 K) 02689,0=  nm, viz  
tab. 5. 

 Porovnáním rovnic (2.5), (2.8) a (2.11) je z�ejmé, že s rostoucí energií laserového 
pulzu roste i hustota elektron� v plazmatu, tudíž m�žeme o�ekávat v�tší abla�ní kráter na 
povrchu vzorku. Hustota elektron� v plazmatu SP LIBS (ES = 9,7) je v rámci nejistoty m��ení 
shodná s hustotou elektron� v plazmatu DP LIBS, což potvrzuje i velikost abla�ních kráter�
z orb. 11. 
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Tab. 5: Hodnoty Starkova rozší�ení w pro atomární emisní �áru Fe I 583,34nm [53]. 

Obr. 24: Referen�ní emisní �ára Hg-Ar výbojky. 
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2.5.3. Stanovení platnosti LTE 

 Užitím výše vypo�tených hodnot teploty a elektronové hustoty plazmatu je nutné 
ov��it platnost LTE v plazmatu pomocí rovnice (1.5) z kap. 1.1.2. Jako hodnota ( )01 EE −

byla užita energie prvního excitovaného stavu Fe [34, 54]: 

( ) 0515,01 =FeE  eV, (2.15)

 Pro p�ehlednost uvedu podmínku LTE, která bude použita v následujících výpo�tech: 

1
2/11210.6,1 ETN ee ≥ (Fe). (2.16) 

SP LIBS (ES = 9,7 mJ) 

1610.5,9  cm-3 1010.9,1>  cm-3. (2.17) 

m�žeme tedy tvrdit, že podmínka platnosti LTE je spln�na. 

SP LIBS (ES = 22,8 mJ) 

1710.3,1  cm-3 1010.0,2>  cm-3, (2.18) 

m�žeme tedy tvrdit, že podmínka platnosti LTE je spln�na. 

SP LIBS (ES = 175 mJ) 

1710.2,1  cm-3 1010.2,2>  cm-3, (2.19) 

m�žeme tedy tvrdit, že podmínka platnosti LTE je spln�na. 

DP LIBS 

1610.6,9  cm-3 1010.1,2>  cm-3, (2.20) 

m�žeme tedy tvrdit, že podmínka platnosti LTE je spln�na. 
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2.5.4. Vykreslení kalibra�ních k�ivek 

 P�i ur�ování kalibra�ních k�ivek byl dodržen teoretický postup z odstavce 1.4.2. a  
[4, 39, 41]. V obou p�ípadech byl vy�azen z výpo�t� ocelový standard C7, jelikož na n�m 
nam��ené hodnoty se siln� lišily od ostatních ocelových standard�. 

Obr. 25: Kalibra�ní k�ivka SP LIBS pro energii ablatujícího laseru ES = 22,8 mJ. 

Obr. 26: Kalibra�ní k�ivka DP LIBS. 

 Porovnáním obrázk� 24 a 25 zjistíme, že metodou DP LIBS, jsme schopni nam��it 
obsah chromu ve vzorku oceli s vyšší spolehlivostí než metodou SP LIBS. Srovnáním obou 
kalibra�ních k�ivek, zjistíme, že pom�r intenzit je nižší pro metodu DP LIBS. M�žeme 
poznamenat, že intenzita emisní �áry Cr II (267,7 nm) je vyšší ve spektru plazmatu metodou 
DP LIBS a že metoda DP LIBS má vyšší citlivost v detekci chromu v oceli než metoda SP 
LIBS. 



40



41

Záv�r 

LIBS je spektroskopická metoda sloužící pro analýzu složení materiál�, která má 
n�kolik modifikací. Základní metoda SP LIBS nemá dostate�n� nízké detek�ní limity a plošné 
rozlišení, které je d�ležitým parametrem v mapování, je rovn�ž nedosta�ující. Jedním z 
rozší�ení metody SP LIBS je metoda LIBS+LIFS, která výrazn� snižuje detek�ní limity, celé 
spektroskopické aparatury. Remote LIBS se používá pro analýzu vzdálených vzork�. 

 Metoda DP LIBS využívá dvou nanosekundových vysokovýkonných laserových 
pulz�, z nichž jeden slouží pro ablaci materiálu a druhý pro následnou excitaci plazmatu. DP 
LIBS má oproti SP LIBS nižší detek�ní limity, ale p�edevším má menší abla�ní kráter, viz 
obr. 11. M�žeme mluvit o kvazinedestruktivit� DP LIBS, což se projevuje v lepším plošném 
rozlišení. Je vhodné používat metodu DP LIBS pro mapování, ur�ování plošného rozložení 
prvku ve vzorku. Celou sestavu DP LIBS jsme nejprve optimalizovali a ztotožnili oba 
laserové svazky, jelikož v našich laboratorních podmínkách užíváme ortogonální geometrie. 

 Kvantitativní srovnání SP LIBS a DP LIBS bylo provedeno na ocelových standardech, 
kdy jsme se �ídili p�edevším intenzitou emisní �áry Cr II 267,7 nm. Velikost intenzity zvolené 
emisní �áry závisí na energiích jednotlivých laserových pulz�, na zpožd�ní mezi jednotlivými 
pulzy a CCD kamerou a na dob� expozice kamery. 

 Plazma DP LIBS je ovlivn�no kvalitou plazmatu SP LIBS, ze kterého vzniká. Plazma 
SP LIBS je málo intenzivní a jeho spektrum je siln� zašum�né, proto nesmíme volit p�íliš 
nízkou hodnotu energie ablatujícího laseru. Na druhou stranu musíme volit ur�itý kompromis, 
aby nedocházelo k ablaci p�íliš velkého množství materiálu a tím se nesnížilo plošné rozlišení 
spektroskopické metody. Navíc spektrum DP LIBS má oproti spektru SP LIBS lepší pom�r 
signál-šum. 

 Byly ur�eny elektronové hustoty SP LIBS a DP LIBS plazmatu, které jsou závislé na 
množství ablatovaného materiálu. S rostoucí energií roste velikost abla�ního kráteru a také 
elektronová hustota plazmatu. Bylo vypo�teno, že elektronová hustota DP LIBS plazmatu má 
v rámci nejistoty stejnou hodnotu jako elektronová hustota SP LIBS (ES = 9,7 mJ), což je také 
z�ejmé z velikostí abla�ních kráter� t�chto metod. 

 Z m��ení ocelových standard� byla ur�ena teplota plazmatu DP LIBS a také teploty 
plazmatu pro jednotlivé energie abla�ních laser� SP LIBS. Bylo zjišt�no, že teplota plazmatu 
SP LIBS roste spolu se zvyšující se energií abla�ních laser�. Teplota plazmatu DP LIBS je 
vyšší než teplota plazmatu SP LIBS (ES = 9,7 mJ), proto je spektrum DP LIBS plazmatu 
intenzivn�jší. 

 Porovnáním kalibra�ních k�ivek metod DP LIBS a SP LIBS (ES = 22,8 mJ) naznáme, 
že intenzita emisní �áry Cr II (267,7 nm) je vyšší ve spektru plazmatu metody DP LIBS a že 
metoda DP LIBS má vyšší citlivost v detekci chromu v oceli než metoda SP LIBS. 
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 Shrneme-li výše zmín�né výsledky m��ení, potom m�žeme tvrdit, že metoda DP LIBS 
dosahuje lepších detek�ních limit� než metoda SP LIBS (ES = 22,8 mJ). Navíc u metody DP 
LIBS dojde k ablatování menšího množství materiálu, což potvrzuje kvazinedestruktivitu 
metody, tudíž je metoda DP LIBS vhodná p�i mapování zm�ny procentuálního zastoupení 
prvku ve vzorku. DP LIBS metodu je vhodné používat p�i analýze biologických vzork� nebo 
vzork� vzácných (nap�. archeologické nálezy). 

 V dalších laboratorních experimentech máme v plánu zlepšit celou optimalizaci 
laserové sestavy, abychom mohli detekovat mén� zastoupené prvky ve vzorcích (nap�. Si 
v ocelových standardech) a tedy i snížit detek�ní limity. Použité druhé harmonické vlnové 
délky laserových pulz� budou v budoucnu nahrazeny �tvrtou harmonickou vlnovou délkou 
ablatujícího laseru respektive základní vlnovou délkou laseru dopujícího plazma. Touto 
modifikací si slibujeme zlepšení detek�ních limit� a plošného rozlišení. 
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Dodatek A: seznam obrázk� a tabulek

Obr. 1: �asový vývoj závislosti intenzity specifického zá�ení vyza�ovaného  
SP LIBS plazmatem. Nam��ené v našich laboratorních podmínkách. 10 

Obr. 2: �asový vývoj závislosti intenzity specifického zá�ení vyza�ovaného  
DP LIBS plazmatem. Nam��ené v našich laboratorních podmínkách. 10 

Obr. 3: Zobrazení sestavy pro SP a LIBS+LIFS. 11 
Obr. 4: a) spektrum nam��ené p�i SP LIBS analýze ocelového vzorku, 
b) spektrum nam��ené p�i LIBS + LIFS analýze, kdy laser Solar CARAT byl nalad�n 

na rezonanci s vyzna�enými  p�echody chromu, [39]. 11 
Obr. 5: Schéma zapojení Remote LIBS aparatury v naší laborato�i. 11 
Obr. 6: Hodnoty parametr� plazmatu získané pro r�zné zpožd�ní mezi pulzy a r�zné 

pom�ry energií [36]: 
 a) závislost hustoty elektron� na �ase, 
 b) závislost vývoje teploty plazmatu na �ase. 14 
Obr. 7: Excita�ní teplota oblasti maximální hustoty �ástic v plazmatu v závislosti na 

�ase, kde prázdné body ukazují teplotní závislost centra plazmatu na �ase a 
plné body ukazují závislost vzdálenosti centra plazmatu od povrchu vzorku 
na �ase [6]. 14 

Obr. 8: Mapy vývoje hustot �ástic SP LIBS a DP LIBS plazmatu za r�zných �as�. 15 
Obr. 9: �asový vývoj SP a DP plazmatu [13]. 15 
Obr. 10: Srovnání nam��ených spekter emisních �ar pomocí metod SP LIBS (pravá 

stupnice intenzity) a DP LIBS (levá stupnice intenzity) [8]. 16 
Obr. 11: a) Kráter vzniklý dopadem fokusovaného svazku ablatujícího laseru o 

energii 9,7 mJ p�i DP LIBS na vzorek C5, 
 b) Kráter vzniklý dopadem fokusovaného svazku ablatujícího laseru o 

energii 9,7 mJ p�i SP LIBS na vzorek C5, 
 c) Kráter vzniklý dopadem fokusovaného svazku ablatujícího laseru o 

energii 175 mJ p�i SP LIBS na vzorek C5, 
 d) Kráter vzniklý dopadem fokusovaného svazku ablatujícího laseru o 

energii 22,8 mJ p�i SP LIBS na vzorek C5. 18 
Obr. 12: Srovnání nam��ených spekter SP LIBS (9,7 mJ a 22,8 mJ) a DP LIBS. 19 
Obr. 13: Spektrum SP LIBS pro energii laseru 175 mJ. 20 
Obr. 14: Sah�v – Boltzmann�v graf [10]. 23 
Obr. 15: Kalibra�ní k�ivka pro obsah Cr v oceli [4]. 24 
Obr. 16: Zobrazení sestavy pro SP a DP LIBS. Solar CARAT je ozna�en pouze pro 

úplnost, ale není používán p�i SP / DP LIBS analýze. 25 
Obr. 17: Intenzita vybrané emisní �áry p�i zm�n� pom�ru energií obou laser� a p�i 

zm�n� zpožd�ní mezi pulzy [36]: 
 a) emisní �ára Al I (305 nm), 
 b) emisní �ára Al II (281,6 nm).  28 
Obr. 18: Závislost intenzity emisní �áry Cr II (267,7 nm) na energii dopujícího 

laseru. Legenda ozna�uje zpožd�ní mezi jednotlivými lasery 
v mikrosekundách. 28 

Obr. 19: Závislost intenzity emisní �áry Cr II (267,7 nm) na zpožd�ní expozice CCD 
kamery. 28 

Obr. 20: Boltzmann�v graf pro ur�ení teploty SP LIBS plazmatu (9,7 mJ). 32 
Obr. 21: Boltzmann�v graf pro ur�ení teploty SP LIBS plazmatu (22,8 mJ). 32 
Obr. 22: Boltzmann�v graf pro ur�ení teploty SP LIBS plazmatu (175 mJ). 33 
Obr. 23: Boltzmann�v graf pro ur�ení teploty DP LIBS plazmatu. 33 
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Obr. 24: Referen�ní emisní �ára Hg-Ar výbojky.  37 
Obr. 25: Kalibra�ní k�ivka SP LIBS pro energii ablatujícího laseru 22,8 mJ. 39 
Obr. 26: Kalibra�ní k�ivka DP LIBS. 39 

Tab. 1: Velikost kráteru v závislosti na energii obla�ního laseru. 17 
Tab. 2: hodnoty vlnových délek generovaných Nd:YAG laserem [52]. 25 
Tab. 3: Ocelové standardy. 29 
Tab. 4: Spektrální �áry použité pro výpo�ty teploty SP a DP LIBS [9]. 31 
Tab. 5: Hodnoty Starkova rozší�ení w pro atomární emisní �áru Fe I 583,34nm [53]. 36 
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Dodatek B: seznam použitých zna�ek

Ej energie vyššího excitovaného stavu 
Ei energie nižšího excitovaného stavu 
h Planckova konstanta 
f frekvence elmg. Zá�ení 
N celkový po�et �ástic 
ni po�et �ástic p�íslušejících i-té energetické hladin�
k Boltzmannova konstanta 
T teplota plazmatu 
gi koeficient degenerace 
Pi  pravd�podobnost výskytu �ástice v i-té hladin�
U(T) statistická suma neboli parti�ní funkce 
Ne hustota elektron�
Te teplota elektron�

Xc  koncentrace zkoumaného prvku X ve vzorku 

XN  po�et atom� prvku X v plazmatu 
*
XN  po�et atom� prvku X v excitovaném stavu 

J  celková intenzita od spektrálních �ar 
Q �ást celkové intenzity vstupující do spektroskopu 

XI  intenzita spektrální �áry prvku X na ur�ité vlnové délce 

XS  intenzita signálu registrovaného na detektoru spektroskopu 
� pr�m�r abla�ního kráteru 
�a nejistota pr�m�ru abla�ního kráteru 
Iji intenzita emisní �áry 
c rychlost sv�tla 
Aji pravd�podobnost p�echodu atomu z vyšší energetické hladiny 
� charakteristická vlnová délka 

FWHMλ∆  odnotu plné ší�ky v polovin� maxima (FWHM) 

w  parametr elektronových srážek 
α  parametr iontového rozší�ení 
y, x prom�nné Boltzmannovy rovnice 
A, B parametr Boltzmannovy rovnice 
ES energie ablatujícího laseru 
EB energie dopujícího laseru 
� zpožd�ní mezi laserovými pulzy 
�ccd zpožd�ní expozice ccd kamery 
wccd délka expozice 
wexp experimentáln� nam��ená hodnota rozší�ení spektrální �áry 
winst rozší�ení reten�ní �áry Hg-Ar výbojky 


