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Abstrakt

Predmeétem této diplomové préace je studium vlivu polohy vzorku vici sbérné optice na
vysledky méreni v laserové spektroskopii. Jejim cilem je navrzeni vhodného zptisobu stan-
dardizace signalu obdrzeného za riznych podminek s ohledem na jeho vyuzitelnost pro
dalkovou analyzu. V teoretické ¢asti jsou shrnuty zaklady metody LIBS, priblizeni pro-
blematiky experimentu na dalkové sestavé a zakladni i pokrocilé pristupy ke zpracovani
a korekci ziskanych spekter. Déle je navrzen a popsan experiment slouzici k analyze vli-
vu sklonu vzorku a jeho vzdalenosti na detekovany signal, ktery je nasledovan zvolenim
vhodnych zplisobti pro jeho korekci. Zavérem je vyuzitelnost a uc¢innost téchto metod
experimentalné ovérena.

Summary

The subject of this diploma thesis is the study of a sample position influence on results
of an experiment in laser spectroscopy. The aim is to design an appropriate way for stan-
dardization of signal obtained at different conditions with the respect to its applicability
for stand-off analysis. In the theoretical part of the diploma thesis there are the basics of
LIBS method described together with the issues of stand-off experiment and both, basic
and advanced approches for the processing and correction of obtained spectra. Also the
experiment is designed here, which is used for the analysis of the sample inclination and
distance influence on the detected signal. The choice of appropriate ways for the signal
correction follows and their applicability and efficiency is then experimentally tested.

Klicova slova
Spektroskopie laserem buzeného plazmatu, LIBS, stand-off LIBS, standardizace signalu,
sklon, vzdalenost.

Keywords
Laser-induced breakdown spectroscopy, LIBS, stand-off LIBS, signal standardization, in-
clination, distance.
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Motivace

Jednou z hlavnich prednosti spektroskopie laserem buzeného plazmatu mezi ostatnimi
metodami atomové emisni analyzy je moznost jejiho pouziti v mimolaboratornich pod-
minkéch, a to i pro dalkovou analyzu, kterd mize byt vyhodnd zvlasté pri zkoumani
vzorku ve Spatné dostupném nebo nebezpecném prostredi. Tato aplikace se nabizi mimo
jiné také pro tvorbu rozsahlych prvkovych 2D map v kratkém case. Signal ziskany z rtz-
nych pozic na vzorku je vsak ovlivnén nestalymi podminkami vzniku plazmatu a obecné
tedy neni mozné informace o jednotlivych bodech mapy vzajemné porovnat aniz by byl
signal predem korigovan. Krom korekce dat experiment mimo laborator vyzaduje také
odlisné konstrukéni provedeni mérici aparatury. Prototyp sestavy urcené pro déalkovou
analyzu se nachdzi v laboratofi laserové spektroskopie na Ustavu fyzikélniho inZenyrstvi
VUT v Brné. Tato prace si dava za cil navrzeni metodiky pro standardizaci namérenych
dat, ktera by vyuziti existujici aparatury pro spektrochemické mapovani rozsahlych ploch
umoznila.
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1. Metoda LIBS

1.1. Struény popis metody LIBS a jejiho vzniku

Zkratka LIBS, popt. LIPS, oznacuje metodu s nazvem laser-induced breakdown spectrosco-
py (resp. laser-induced plasma spectroscopy) do Cestiny prekladany jako spektroskopie
laserem buzeného plazmatu. Princip této metody stoji na zdkladech atomové emisni spek-
troskopie (AES), kterd vyuziva zéfeni emitovaného excitovanymi atomy a ionty zkouma-
ného vzorku k urceni jeho ptuvodu (tzn. ke specifikaci slozeni vzorku, ze kterého zareni
vychazi).

Prvnim zasadnim krokem vedoucim ke vzniku atomové spektroskopie byl objev Isaaca
Newtona, ktery v roce 1666 pozoroval barevné spektrum slunecniho zareni rozlozeného
pomoci sklenéného hranolu. Jen o nékolik let pozdéji Christian Huygens dokéazal vino-
vy charakter svétla, nacez poc¢atkem 19. stoleti navazal Joseph von Fraunhofer, kterému
se jako prvnimu podarilo pomoci difrakéni mtizky zmérit jeho vinové délky. Krom toho
Fraunhofer také pozoroval a popsal absorp¢ni ¢ary sluneéniho zareni. V roce 1826 John
Herschel a William Fox Talbot zkoumali emisni spektra ziskana hofenim rtznych chemic-
kych latek a pozdéji publikovali praci zaméfenou na moznosti vyuziti plamenové emis-
ni spektroskopie (FES — flame emission spectroscopy). V roce 1860 pak Robert Bunsen
a Gustav Kirchhoff ukédzali souvislost mezi absorp¢nimi a emisnimi spektry [1, 2] (ukdzku
absorp¢niho a emisniho spektra na prikladu vodiku je mozné vidét na obrazku 1.1). Tim
byly polozeny zaklady atomové emisni spektroskopie, ktera se diky objeviim novych exci-
tacnich a ionizac¢nich zdroji stala spole¢nym jadrem fady metod spektrochemické analyzy
jako jsou napf. atomova emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES),
mikrovinné indukovanym plazmatem (MIP-AES) nebo optickd emisni spektroskopie vyu-
zivajici elektrického vyboje (GDOES).!

K excitaci atomti dochazi dodanim vnéjsi energie, kterou atomy absorbuji, a to tim
mechanizmem, Ze jejich elektrony presko¢i do vyssich energiovych vrstev v elektronovém
obalu. Pti zpétném prechodu elektront do nizsich energiovych hladin dochazi k vyzareni
pohlcené energie v podobé fotonti o urcité frekvenci, kterd je dana energii konkrétniho
prechodu. Vzhledem k tomu, Ze energie téchto prechodti se u jednotlivych prvka lisi,
ma kazdy prvek své charakteristické emisni spektrum, podle kterého je mozné jej v za-
chyceném zareni identifikovat. Zdrojem energie pro ziskani volnych atomt a iontu (tzv.
atomizaci a ionizaci vzorku) a jejich naslednou excitaci je v pripadé metody LIBS fokuso-
vany laserovy svazek. Ten dodanim velkého mnozstvi energie v kratkém casovém intervalu
vybudi na povrchu vzorku plazma, z jehoz zareni lze ziskat informace o slozeni vzorku

[4-6].

ICP-AES - inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy, MIP-AES — microwave-induced
plasma atomic emission spectroscopy, GDOES — glow discharge optical emission spectroscopy.



1. METODA LIBS

Absorpéni spektrum vodiku
Emisni spektrum vodiku

Obréazek 1.1: Absorpéni a emisni spektrum vodiku v oblasti viditelného svétla. Prevzato
a upraveno z [3].

1.2. LIBS mezi ostatnimi analytickymi metodami

Krom technik AES se pro prvkovou analyzu vzork vyuziva i mnoho jinych analytickych
metod (napt. ICP-MS, LA-ICP-MS, XRF, SEM-EDX, IMS nebo GC-MS ?) a kazd4 z nich
nabizi jiné vyhody.

K prednostem spektroskopie laserem buzeného plazmatu patii zejména jeji potencial
analyzovat latky v jakémkoli skupenstvi, minimalni naroky na pripravu vzorku a moz-
nost prizpusobeni métici aparatury rtiznym prosttedim (napf. nebezpeénym nebo Spatné
dostupnym) nebo pro dalkovou analyzu, se kterou je spojena i tato préce.

Mezi nevyhody této metody se radi mj. narocnost kvantitativni analyzy, vysoké hod-
noty detekénich limitii (Casto v fddu 10° ppm—10% ppm 3), malé pfesnost reprodukovatel-
nosti vysledkii nebo vysoka citlivost na zménu podminek experimentu. I proto se zvlasté
metody ICP-MS, LA-ICP-MS a XRF casto pouzivaji pro LIBS jako referen¢ni metody
a srovnavaci.

Pro zesileni signalu a zvysSeni presnosti metody LIBS se vyuziva specidlnich pristupii
a kombinaci s jinymi metodami — napi. DP-LIBS, NELIBS nebo LIBS+LIFS*[5, 6].

1.3. Zakladni prvky LIBS aparatury

Zakladni meérici sestava pro LIBS experiment je na prvni pohled relativné jednoducha —
skladad se pouze z nékolika hlavnich ¢asti. Na pocatku je laser, ze kterého vychazi sva-
zek zéfeni generovany v kratkych zesilenych pulzech. Svazek je déale fokusacni optikou
zaostfen na povrch vzorku, kde vybudi plazma. Zafeni plazmatu je poté sbérnou opti-
kou privedeno do spektrometru, kde je rozlozeno na jednotlivé vinové délky a nasledné
zaznamenano na detektor. Na zaveér je spektrum zachycené detektorem pomoci softwaru

2ICP-MS — hmotnostn{ spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem (inductively coupled plasma
mass spectrometry), LA-ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem a laserovou
ablaci (laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry), XRF - rentgenova fluorescen¢ni spek-
troskopie (X-ray flourescence spectroscopy), SEM-EDX — rastrovaci elektronova mikroskopie s energiové
disperzn{ rentgenovou analyzou (scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy),
IMS - iontovd mobilni spektrometrie (ion mobility spectrometry), GC-MS — plynovd chromatografie-
hmotnostn{ spektrometrie (gas chromatography-mass spectrometry)

3ppm — éastic na jeden milion (parts per million)

4DP-LIBS — double pulse LIBS, NELIBS — nanoparticle enhanced LIBS, LIBS+LIFS — LIBS + laser-
induced fluorescence spectroscopy

4



1.3. ZAKLADNI PRVKY LIBS APARATURY

v pocitaci zpracovano a vyhodnoceno. Parametry a podoba dil¢ich c¢asti LIBS aparatu-
ry se mohou pro ruzné aplikace vyrazné lisit. Schematické znazornéni laboratorni LIBS
aparatury zachycuje obrazek 1.2.

Obréazek 1.2: Zobrazeni zakladnich komponent sestavy pro LIBS experiment: 1) zdroj
laseru, 2) laser, 3) fokusacni optika, 4) vzorek, 5) a 6) sbérna soustava, 7) spektrometr,
8) detektor, 9) pocitac se softwarem vyhodnocujicim ziskané spektrum. Prevzato z [6].

1.3.1. Laser

Ulohou laseru v LIBS aparatufe je vybuzeni plazmatu na povrchu vzorku. Vyuzivaji se
k tomu rtzné druhy laserti — v literature nejcastéji najdeme aplikace s pevnolatkovymi
nebo v mensim zastoupeni s plynovymi excimerovymi a CO, lasery. Diky vysokému vy-
konu a vhodné vlnové délce je jednou z hojné vyuzivanych variant pevnolatkovy laser
jehoz aktivnim prostfedim je neodymem dopovany krystal yttrium aluminium granatu
(Nd:YAG laser). Tento laser se skladd z xenonové vybojky, krystalu tvorictho aktivniho
prostiedi, dvou zrcadel a Q-spinace (Q-switch) (viz obrézek 1.3).

Vybojka produkuje svétlo o vinovych délkach od blizké ultrafialové az po blizkou in-
fracervenou oblast, kterym je ozareno aktivni prostredi laseru. Zde je mald Cast zareni
vybojky absorbovana ionty neodymu (tzv. dopanty) pritomnymi v YAG krystalu. Excita-
ci neodymovych iontl dochazi ke vzniku inverzni populace s vétsim zastoupenim vyssich
energiovych hladin. Prochazi-li v tuto chvili aktivnim prostifedim foton o frekvenci odpo-
vidajici energii zarivého prechodu dopujictho prvku, mize dojit k tzv. stimulované emisi
fotonti — dopadajici foton stimuluje prechod soustavy do zakladniho stavu, pficemz jsou

5



1. METODA LIBS

Z Q Nd:YAG Z

Obrézek 1.3: Schematické znazornéni usporadani prvka v pevnolatkovém Nd:YAG laseru.
V — vybojka, Nd:YAG — krystal aktivniho prostredi, Z — zrcadlo, Q — Q-spinac¢. Prevzato
a upraveno z [4].

emitovany fotony o stejné frekvenci a fazi. Pocet emitovanych fotonu je zvySen vyuzi-
tim rezonatoru — optické dutiny tvorené dvojici zrcadel na koncich aktivniho prosttedi
zpusobujicich opakovany prichod fotont krystalem.

Stimulovand emise fotoni muze byt rizena a znacné zesilena do podoby vysoce inten-
zivnich laserovych pulzii pomoci Q-spinace. Tim je atenuator nebo elektroopticka clona
v rezonanc¢ni dutiné zamezujici navratu fotont do aktivniho prostredi, ¢imz oddali po-
catek stimulované emise a umozni zvyseni inverzni populace. Ve chvili, kdy je Q-spinac
deaktivovan, prestava docasné omezovat Siteni paprsku v rezonatoru. Tim se za prudkého
snizeni inverzni populace v krystalu vyzari v kratkém laserovém pulzu velké mnozstvi
energie. Tento pulz mé v pripadé Nd:YAG laseru délku v rozmezi ptiblizné 5 ns—10 ns
a vykon fadové od 107! MW aZ po 102 MW.

Zakladni vinova délka Nd:YAG laseru je 1064 nm. Pomoci harmonického rezonatoru
vSak muze byt sniZzena na kratsi vinové délky (532 nm, 355 nm, 266 nm a 213 nm) odpovi-
dajici vyssim harmonickym frekvencim. Krom nanosekundovych laseri se mizeme v LIBS
aplikacich setkat i s lasery generujicimi pulzy o délce v tadech pikosekund a femtosekund.

Mimo délku a energii pulzu a vlnovou délku zateni je vhodné zminit také energiovy
profil laserového svazku. Dobte fokusovatelny je Gaussovsky energiovy profil, ktery je moz-
né zaostrit do stopy o prumeéru v jednotkach mikrometrt. Z divodu pritomnosti vétsiho
poctu médu v pevnolatkovych laserech se vysledny tvar svazku od Gaussova odchyluje. To
zvysuje naroky na fokusaci svazku, snizuje stabilitu intenzity plazmatu a znac¢né ovliviuje
tvar a velikost vzniklého krateru [7]. Dalsim ¢asto vyuzivanym tvarem profilu je flat-top
vyznacujici se témér konstantni nebo jen malo se ménici intenzitou po celém prifezu
svazku. Tento typ profilu se v LIBS experimentech hodi zvlasté pro hloubkové profilovani
a s nim spojenou tvorbu prvkovych 3D map vzorku, kde je dilezitym parametrem stald
hloubka krateru urcujici hloubkové rozliseni. Porovnani Gaussovského svazku a flat-top
vzniklého modifikaci piivodniho Gaussovského je na obrazku 1.4. Shrnuti nékterych praci
zabyvajicich se hloubkovym profilovinim a tvorbou chemickych map je mozné najit napt.
v prehledovych publikacich [4, 5].

1.3.2. Fokusacni optika

Pro vybuzeni plazmatu na povrchu vzorku je zapotfebi dosazeni znacné vysoké plosné
hustoty zativého toku, fddové v GW /cm?. To je realizovano zaostienim laserového svazku
do dostatecné malé stopy, jejiz velikost ma vliv také na rozméry vytvoreného krateru.
K fokusaci svazku muze byt pouzito od pouhé jednoduché cocky pres soustavy Cocek
a zrcadel az po systémy s optickymi vlakny nebo fokusac¢ni jednotku v podobé teleskopu.
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Obrézek 1.4: Porovnani a) Gaussovského a b) flat-top energiového profilu. Prevzato a upra-
veno z [8].

1.3.3. Sbérna optika

Sbérna optika slouzi k prenosu zareni plazmatu mezi vzorkem a spektrometrem. Stejné
jako u fokusac¢ni optiky je i zde Sirokd skala moznosti realizace shérné sestavy s vyuzitim
obdobnych prvki. Do spektrometru je zareni ptrivedeno jeho zaostfenim na vstupni stérbi-
nu nebo pomoci optického vlakna. Pro dosazeni vyssi ic¢innosti detekce zareni plazmatu je
nutné brat v ivahu, ze se jedné o bodovy zdroj. Utlum zafen{ vlivem jeho §ifen{ v prostiedi
tedy roste s kvadratem vzdalenosti® mezi plazmatem a prvnim fokusa¢nim ¢lenem sbérné
optiky. V pripadé optického vlakna jsou pro tuc¢innost detekce podstatnymi faktory pohl-
tivost materialu a zejména pak presnost zaostieni plazmatu do koncovky vlakna. Zvlastée
je-li pro fokusaci do vldkna pouzita obycéejnéd ¢ocka nebo soustava ¢oc¢ek bez korekce barev-
né vady, miize dojit ke zna¢nym ztratam intenzity nékteré ¢asti spektra z dtivodu presné
fokusace pouze pro jednu vlnovou délku. Mirna zména vzajemné polohy komponent shér-
né optické soustavy se tak muze projevit vyraznou zménou pomeéru intenzit spektralnich
car. Mnohdy byvaji pro fokusaci laserového svazku i sbér zareni plazmatu pouzity shodné
trasy nebo i stejné komponenty. To se tyka kolinedrniho uspotradani, kterého se vyuziva
mj. i v fadé sestav pro dalkovy LIBS.

5zékon pfevracenych ¢tvercl



1. METODA LIBS

1.3.4. Spektrometr

Po privedeni zareni plazmatu pomoci sbérné optiky do spektrometru se prostiednictvim
soustavy optickych prvki (napt. hranolu a mfizek) toto zareni rozdéli na jednotlivé vlnové
délky. V rliznych aparaturach se pouzivaji rizné spektrometry, podle pozadavki experi-
mentu a také podle ceny. Dlouho byly v LIBS sestaviach zahrnuty zejména spektrometry
typu Paschen—Runge a Czerny—Turner rozkladajici svétlo do sméru jedné osy. V dnesni
dobé je vsak stale hojnéji uzivano spektrometri typu echelle rozklddajicich svétlo ve sméru
dvou os.

Usporadani Paschen—Runge (viz obréazek 1.5) poskytuje moznost souc¢asného zkouma-
ni vinovych délek Sirokého spektrdlniho rozsahu (v fddu 10? nm), kvalitni rozliSeni (aZ
v jednotkdch pm [9]) a minimélni zkresleni. Kazdou vIlnovou délku je ale nutné snimat
jinym detektorem (fotondsobi¢em) umisténym za vystupni Stérbinu Rowlandova kruhu®
urc¢enou pro danou vinovou délku. Vyuziva se tedy méné a hodi se spise pro aplikace, kde
mame zajem pouze o konkrétni prvky, respektive vinové délky.

/~— vstupni stérbina

Rowlanddv kruh

/— vystupni stérbma
O—PMT
)

O

0. rad

miizka y

Obrazek 1.5: Schematické znazornéni rozkladu svétla spektrometrem typu Paschen—Runge.
Pfevzato a upraveno z [10].

Spektrometry Czerny—Turner (schéma je na obrdzku 1.6) na rozdil od usporadani
Paschen-Runge nabizi zachyceni kontinudlniho spektra. Nicméné je nutné na zdkladeé
vybéru difrakéni miizky volit kompromis mezi sitkou zkoumaného spektra a rozlisSenim,
kde &ifka spektra se pohybuje v fddech 10' nm-10? nm a rozliseni v fddech 1072 nm-
107" nm [11].

Diky vysokému rozligen{ (fadové 1072 nm) a soucasné velkému rozsahu vlnovych délek
(f4dové 102 nm) je pro velkou fadu LIBS aplikaci nejvhodnéjsi volbou spektrometr typu
echelle vyuzivajici echelle mrizku (ta je charakteristickd tvarem vrypu uzpusobenych pro
vétsi uhly dopadu svétla a tudiz i pro vyssi difrakéni rady). Prichozi svétlo je nejprve
rozlozeno ve sméru jedné osy podle vinovych délek a poté pomoci dalsiho disperzniho
prvku (napf. hranolu) jsou od sebe ve sméru druhé osy oddéleny prekryvajici se difrakéni

rady. Rozlozeni zafeni do dvou os pomoci echelle spektrometru je schematicky vykresleno
na obrazku 1.7 [5, 12, 13].

SRowlandtiv kruh je fada $térbin/kandlii s detektory pro zaznamendn{ jednotlivych vinovych délek
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Obréazek 1.6: Schéma spektrometru Czerny—Turner. Pfevzato a upraveno z [5].

1.3.5. Detektor

Detektor je v LIBS sestavé umistén na spektrometru a slouzi k zachyceni rozlozeného svét-
la a jeho prevedeni na analyticky signal zpracovatelny v pocitaci. Nezbytnymi vlastnostmi
detektoru jsou rychlé otevirani a zavirani hradla, ¢asova synchronizace s laserovymi pulzy,
dobra citlivost a tc¢innost ptres rozsahlou oblast vinovych délek.

Jednotlivé LIBS aplikace mohou vyuzivat rtzné typy detektorti. Ty muzeme rozdé-
lit na jednosenzorové: fotondsobice — PMT (photomultiplier tubes) a fotodiody; linedrni
usporadani senzoru: rady fotodiod — PDA (photodiode arrays), IPDA (intensified PDA)
a linedrni CCD ¢ipy (charge coupled devices); dvourozmérné usporadané detektrory: 2D
CCD, ICCD kamery (intensified CCD), EMCCD (electron-multiplying CCD) nebo CMOS
kamery (Complementary metal-oxide—semiconductor).

S fotonasobici nebo fotodiodami se z divodu zna¢ného omezeni mnozstvi zkoumanych
vlnovych délek dnes setkdme uz jen ve specifickych pripadech, kde se vyuziva zejména
jejich rychlosti a zvlasté u PMT vysoké citlivosti ve viditelné ¢asti spektra. V minulosti
vsak byly béznou soucasti mnoha LIBS experimentii — predevsim pak v kombinaci se
spektrometrem typu Paschen—Runge.

Jednorozmeérné usporadani senzort je vhodné pro spektrometry rozkladajici svétlo do
jedné osy (klasické mrizkové spektrometry napt. typ Czerny—Turner). Jejich vyhodou je
vyssi vycitaci rychlost nez u 2D detektorii a teoreticka moznost nekonecné dlouhého detek-
toru z libovolné tvarované fady senzorii. Vétsinou ale narazime na detektory v linedrnim
provedeni.

Spektrometry typu echelle rozkladajici svétlo do dvou os vyzaduji dvourozmérny de-
tektor. Jedna se zejména o CCD kamery. Pro nékteré tucely je ale mozné vyuzit ta-
ké kamery pracujici na bazi levnéjsi technologie CMOS (Complementary Metal-Ozide—
Semiconductor) vyhodné diky vyssi vyéitaci rychlosti [14].
patii citlivost a rychlost prepinani stavu hradla, jsou klasické detektory postupné nahra-
zovany detektory se zvysenou citlivosti — ICCD, IPDA. Ty obsahuji zesilovaci trubici
skladajici se z fotokatody, kandlkové desticky (MCP — microchannel plate) a luminiscenc-
ni prepazky. Po exponovani fotokatody fotony se uvolni elektrony, které jsou elektrickym
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disperzni

o prvek
%
%

Obrazek 1.7: Schematické znazornéni rozkladu svétla pomoci echelle spektrometru. Pre-
vzato a upraveno z [13].

polem urychleny a diky velké kinetické energii v kanalcich MCP prvku vytrhavaji ze stén
dalsi elektrony, ¢imz se jejich pocet znasobi. Nasledné elektrony predaji svou energii lu-
miniscenéni desce, kterd vyzari svétlo, jez je poté detekovano napt. CCD kamerou [15].
ICCD detektor a jeho ¢asti jsou znazornény na obrazku 1.8.

opticka
viakna

\ termoelektricky
chladi¢

MCP prvek

fotokatoda

/

fosforova cCD
luminiscenéni

prepazka

Obrazek 1.8: Zobrazeni ICCD detektoru a jeho ¢asti. Pfevzato a upraveno z [13].

Dalsim prvkem zesilujicim signal je nasobic elektroni, ktery je soucasti EMCCD ¢ipu.
Néasobic se sklada z nékolikastupnového registru, ve kterém dochézi na zakladé narazové
ionizace k lavinovitému nasobeni poé¢tu elektronti (krom zesileni signédlu je vSak nasoben
i Sum)[16]. EMCCD ve srovnani s ICCD detektory vykazuji vyssi citlivost a lepsi pomér
signalu ku sumu. Naopak podstatnou vyhodou ICCD ¢ipu je jejich velmi vysoka rychlost
hradla [5, 12, 13].
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I technologie CMOS nabizi vyspélejsi a pro védecké ucely v oblasti laserové spek-
troskopie vhodnéjsi variantu sCMOS (Scientific CMOS) v mnoha ohledech srovnatelnou
nebo dokonce predcici EMCCD detektory. Prednostmi sCMOS detektortu je jejich dob-
ra citlivost, extrémné nizka hladina sumu, vysoka vycitaci rychlost, Siroky dynamicky
rozsah a vysoké rozliSeni. Na rozdil od EMCCD ¢ipt navic u sCMOS kamer nedochéazi
k multiplikaci Sumu.

1.4. Laserem buzené plazma

1.4.1. Vznik a vyvoj plazmatu

Plazmatem se rozumi lokalni uskupeni atomu, ionti a volnych elektront, jehoz celkovy
elektricky naboj je neutralni (jednd se o tzv. kvazineutralitu plazmatu) a kde pfitomné
¢astice vykazuji kolektivni chovani (plazma jako celek reaguje na vnéjsi magnetické a elek-
trické pole a samo je také dokéaze vytvaret). K jeho vzniku dochézi po postupném zahiati,
roztaveni a odpareni ¢asti vzorku za pomoci fokusovaného laserového svazku o dostatecné
vysoké plosné hustoté zarivého toku (bé&zné v fadech 108 — 10 W/cm?). Na povrchu
vzorku pak ziistava patrny krater o priméru v fddech 10'um—10° mm a hloubce nékoli-
ka mikrometrii, kde rozmeéry a tvar krateru jsou zavislé mj. na fokusacnich podminkach
a parametrech laseru, jako jsou energiovy profil svazku nebo energie a doba trvani pulzu.

Odparené atomy a molekuly ze vzorku jsou nasledné excitovany a ionizovany. Vzhle-
dem k tomu, Ze ionizacni energie molekul je mnohdy nékolikrat vyssi nez energie fotont
odpovidajicich pouzivanym vinovym délkam, je nutné aby dochazelo k multifotonové a la-
vinové ionizaci, které jsou popsané vztahy 1.1 a 1.2 pfevzatymi z [4], kde M je atom,
M™ je jednou ionizovany atom, e~ je elektron, m je pocet fotont, v je jim odpovidajici
frekvence a h je Planckova konstanta.

M+ mhv — M + e~ (1.1)
M+ mhv — M + e~ (1.2)

Pri multifotonové ionizaci je tedy atomem pohlceno nékolik fotoni, coz vede k uvolnéni
elektronu a vzniku kladného iontu. Volné elektrony se postupnymi srazkami s dalsimi
casticemi ohtivaji. Tim roste jejich energie a nékteré z nich jsou nakonec schopny ionizovat
dalsi atomy nebo molekuly — lavinova ionizace. Tento proces nasobeni elektronti pokracuje
priblizné po dobu trvani laserového pulzu a vede k ionizaci plynu a prirazu atmosféry.
Jednou ze zakladnich charakteristik plazmatu je stupen ionizace. Pokud je zastoupe-
ni elektront vzhledem k ostatnim pritomnym ¢asticim nizsi nez 10 %, jednd se o slabé
ionizované plazma, které sice ¢astecné zareni laseru absorbuje a rozptyluje, soucasné ale
umoznuje jeho pruchod ke vzorku, kde pokracuje proces ablace. V okamziku, kdy frekvence
plazmatu prekroci frekvenci laseru nebo hustota elektront presahne kritickou hodnotu n..,
stava se plazma pro laserovy svazek docasné neprihlednym. Kritickd hodnota hustoty
elektroni prevzata z [4]:
ne ~ (10*1 /A?) /em?, (1.3)

kde A je vinova délka zareni v mikrometrech.
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Plazma s casem postupneé roste, nejvyraznéji podél osy svazku ve sméru od vzorku. To
je zpusobeno vlivem ohrivani plazmatu laserovym pulzem a také tlakovou vinou vzniklou
pri prurazu atmosféry, kterd se odrazi od povrchu vzorku. Nasledkem této viny je také
mozné vytvoreni vyvyseného prstence zatuhlého materidlu na okrajich krateru.

1.4.2. Casové rozlisené snimani

Predmétem zajmu metody LIBS je plazmatem emitované zatfeni. Zde je nutné zminit, ze
toto zareni se da rozdélit do nékolika skupin podle toho, jaky fyzikalni proces stoji u prici-
ny jeho vzniku (schematické zndzornéni téchto procest je vykresleno na obrazku 1.9). Na
pocatku existence plazmatu je stupen ionizace vyssi a prevladaji v ném procesy spojené
zejména s kolizemi volnych elektronti, které vyusti v emisi brzdného zareni (free-free). Ta-
ké zde dochazi k pohlcovani volnych elektronii atomy nebo ionty do urcitych energiovych
hladin (rekombinaci elektronu s ionty) a prebyteénou energii opét vyzari ve formé fotoni
(free-bound). Svétlo emitované pii téchto déjich mé podobu kontinudlniho spektra, které
byva oznacovano jako pozadi, a neposkytuje zadné informace o slozeni vzorku. Ve chvili,
kdy plazma vyhasind a snizi se jeho stupen ionizace (typicky nékolik set nanosekund od
laserového pulzu), zaéne intenzita tohoto zareni klesat a postupné z néj vystupuji spek-
tralni cary. Tyto ¢ary jsou spojené s emisi zafeni o vlnovych délkidch charakteristickych
pro prechody elektront mezi konkrétnimi energiovymi hladinami v elektronovém obalu

atomu a iontu (bound-bound).
/
Eionization

A 4 E,

Obrézek 1.9: Typické procesy probihajici v plazmatu zptisobujici jeho zateni. Zleva to jsou:
bound-bound, free-bound, free-free, ionizace ze zakladni hladiny a ionizace z excitovaného
stavu. Prevzato z [4].

Emise spojitého pozadi a charakteristického spektra se ¢astecné ¢asove prekryvaji. Aby
bylo mozné je od sebe co nejlépe oddélit, musi byt snimani plazmatu spravné nacasovano.
Cilem je zachytit na detektor co nejnizsi intenzitu pozadi a co nejvice dobre rozlisitelnych
spektralnich car. Pro popis doby sniméani jsou tedy zavedeny dva dillezité parametry.
Prvnim z nich je zpozdéni detektoru (gate delay) udavajici dobu uplynulou od pocétku
laserového pulzu po otevieni hradla detektoru. Druhym pak je délka snimani (gate width)
stanovujici délku expozice detektoru, ktera se urcuje tak, aby bylo zachyceno dostatecné
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intenzivni spektrum, ale soucasné bylo zamezeno snimani po vyhasnuti plazmatu a tudiz
i zbytecné zvysSeni Sumu. Obé hodnoty je nutné uvazlivé zvolit s ohledem na podminky ex-
perimentu. Takto ziskané spektrum se nazyva casove rozlisené. Graf s vyznacenim typické
doby snimani pfi pouziti nanosekundového laseru je na obrazku 1.10 [4].

Doba ptevahy kontinualniho zareni

Doba otevieni hradla
detektoru

Iy

R e

Intenzita optického signalu

Laserovy pulz

| | |
I ns 10ns 100 ns 1 us 10 us 100 pus

Cas od dopadu laserového svazku na vzorek

Obréazek 1.10: Bézné nastaveni doby sniméani pri LIBS experimentu, kde t4 je zpozdéni
a t, délka expozice. Pfevzato a upraveno z [4].

1.4.3. Spektralni ¢ary a jejich profily

Jak jiz bylo zminéno, zakladem metody LIBS je zachyceni dostatecné kvalitniho spektra,
ve kterém dokazeme rozlisit jednotlivé ¢ary, z jejichz vlastnosti je mozné vycist a vypocitat
radu informaci o plazmatu. Krom vinové délky, ktera je spojend s jeho prvkovym slozenim,
lze porovnavat také Sirku car tizce spjatou s teplotou plazmatu a elektronovou hustotou,
nebo jejich tvar a posunuti vypovidajici o prevladajicich mechanizmech rozsitovani car.

Nejvyznamnéjsimi prispévky finalni sitky spektralni ¢ary jsou Dopplerovo rozsiteni
a rozsiteni v dusledku Starkova jevu. VIiv prirozené sitky spektralni ¢ary vychazejici
z Heisenbergova principu neurcitosti je mozné vzhledem k mezim rozliSeni spektrometru
pro LIBS experimenty zanedbat.

Pri¢inou Dopplerova rozsiteni je pohyb emitujicich ¢astic vzhledem k detektrou a je
zavislé pouze na jejich hmotnosti a teploté. Tento typ rozsiteni vede na Gaussovsky tvar
spektralni ¢ary a je popsan rovnici 1.4 prevzatou z [4]:

AXp = 7,2 x 1077(T/M)? ), (1.4)

kde T je teplota, M relativni atomova hmotnost daného prvku a A\g je stfedova vinova
délka spektralni ¢ary.

Ostatni mechanizmy ovliviiujici sitku a tvar spektralnich car (napf. kolize s neutralni-
mi atomy a molekulami) zpisobuji Lorentzovsky tvar jejich profilu. Konvoluci Gaussovy
a Lorenzovy funkce ziskdme Voigttv profil, ktery zavisi na vzajemném pomeéru zminénych
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dvou funkci. Voigtav profil se pak casto pouziva pii matematickém modelovani, zpracovani
spekter a vypoctech.

Starkiv jev je zptusoben vzajemnymi kolizemi emitujicich ¢astic s elektrony, pripadné
v mensim meéritku i s ionty. V jeho disledku dochazi k rozsiteni spektralnich éar a k posunu
jejich centralni vinové délky. Jednd se o rozstépeni a posunuti energiovych hladin vlivem
elektrického pole vznikajicitho pohybem elektronu a iontt. Starkiv jev délime na linearni
pro vodik a vodikové ionty a kvadraticky pro dvou a viceelektronové atomy. Linearni
Starktv jev je popsan vztahem 1.5 prevzatym a upravenym z [17]:

Ne = C(neaT)A/\:s))/Qv (15)

kde n, je elektronova hustota, C'(n.,T") je koeficient, ktery je pouze slabou funkei elektro-
nové hustoty a teploty, a A, je $itka spektrdlni ¢ary v poloviné jejtho maxima (FWHM)".
Kvadraticky Starkuv jev je vyjadien rovnici 1.6 prevzatou a upravenou z [17]:

n

Wiotal =~ [1 + 1,75A(1 - 0,75R)]U)T?f (16)
Te

V této rovnici ma wyyy vyznam vysledné polositky spektralni ¢ary v poloviné jejiho
maxima (HWHM)®, A je parametr prispévku iontt, R je pomér primérné vzdalenosti
mezi ionty a Debyeovy stinici délky?, w je HWHM spektralni ¢ary zptisobend vlivem
elektronové hustoty a n. a n’¢/ jsou elektronova hustota a referenéni elektronova hustota,
ktera byva vétsinou fddu 10'® em=3 nebo 107 cm™3.

Prispévek iontt je ¢asto v porovnani s prispévky elektronti zanedbatelny a rovnici 1.6
je potom mozné zjednodusit na vztah 1.7:

wn
Wiotal ~ re; . (1 7)
Te

Dalsi pozorovatelné rozsiteni spektralnich car, které vede na Gaussouvsky tvar cary, je
zpusobeno spektrometrem a nazyva se instrumentalni. To je pro kazdou aparaturu jiné
a v ramci spektra jeho prispévek neni konstantni.

Krom jiz zminénych jevii maji na podobu car vliv i Van der Waalsovo nebo rezonanéni
rozsiteni, kterd vsak jsou vzhledem k ostatnim a k rozliseni spektrometru zanedbatelnéa
[4, 5, 17, 18].

1.4.4. Parametry plazmatu

V LIBSu je nasim zamérem vytvorit opticky tenké plazma v termodynamické rovnovaze,
jehoz prvkové slozeni bude reprezentovat slozeni vzorku. Aby zastoupeni prvku v plazma-
tu odpovidalo jejich zastoupeni ve vzorku, musi byt splnéna podminka stechiometrické
ablace. Stechiometri¢nost ablace byla demonstrovana pii prekroceni plosné hustoty zari-
vého toku svazku na vzorku odpovidajici 1 GW/cm? [4]. Obecné vak tato hodnota zavisi
na optickych vlastnostech vzorku, vinové délce laseru a na délce a vykonu pulzu.

7 full width at half mazimum

8 half width at half maximum

9Debyeova stinici délka je vzdalenost v plazmatu, ve které dochézi k odstinéni potencialu elektrického
pole nepohyblivého ndboje v poméru 1/e. Vypocte se z teplot a koncentraci nabitych ¢astic.
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1.4. LASEREM BUZENE PLAZMA

Hovotime-li o plazmatu vytvoreném pti LIBS experimentu, usilujeme spise nez o popis
jednotlivych v ném pritomnych ¢astic o charakterizaci uskupeni atomu, molekul, elektro-
nu a iontu jako celku. Za predpokladu, zZe se plazma nachéazi v termodynamické rovnovéze,
je mozné fadu jeho vlastnosti a v ném probihajicich slozitych jevi (ve kterych se jinak
vyskytuje celd fada proménnych) popsat pomoci jediného parametru — teploty. Mezi tyto
vlastnosti patii napt. pomérné zastoupeni jednotlivych energiovych hladin nebo rozdéleni
rychlosti ¢astic. Z pfedpokladu termodynamické rovnovahy pak vychézi mj. i kvantitativni
analyza zalozena na vztahu mezi koncentracemi danych prvki a intenzitou jim odpovida-
jicich spektrélnich car [4, 19].

Termodynamicka rovnovaha v plazmatu

S termodynamickou rovnovahou se v plazmatu prakticky nesetkame, a to z divodu jeho
rozpinani a rychlé vymény energie s okolim. Proto fyzici zavedli uzite¢nou aproximaci,
kterd uvazuje pouze lokalni termodynamickou rovnovahu (LTE)!°. Toto zjednoduseni vy-
zaduje, aby se plazma skladalo alespon z malych oblasti, které se v termodynamické
rovnovaze nachazeji. Rovnovaha mezi témito oblastmi ale byt zarucena nemusi.

Tento stav vétsinou nastava az po uskutecnéni dostatecného poctu srazek, které plazma
ohteji, coz znamena, Ze se energie rozsiti napri¢ objemem plazmatu a rtiznymi druhy c¢as-
tic. I presto se mize stat, ze ne vSechny castice budou v termodynamické rovnovaze —
zejména pak pro tézsi ¢astice (atomy a ionty) a lehéi castice (elektrony) je typické, ze
se nejprve dostanou do rovnovahy oddélené a az poté se vyrovnava energie mezi lehkymi
a tézkymi casticemi.

Aby se plazma mohlo dostat do lokalni termodynamické rovnovahy, musi pro da-
nou teplotu dosdhnout jisté prahové hodnoty elektronové hustoty, pro jejiz urceni se
uzivda McWhirterovo kritérium. Prahova hodnota elektronové hustoty n. ur¢end pomoci
McWhirterova kritéria je ddna vztahem 1.8 prevzatym z [5] ma tvar:

ne > 1,6 - 102VT(AE)?, (1.8)

kde T je teplota plazmatu v Kelvinech, a AE je nejvyssi rozdil energii mezi hladinami v eV,
pro ktery tato podminka plati. V [4] se uvadi, Ze pfi LIBS experimentu za atmosferického
tlaku, by pro zajisténi LTE mélo byt dostatecné exponovani vzorku laserem o plosné
hustoté zativého toku > 108 W /cm?, kde LTE nastdva po nékolika stovkach nanosekund.

V pripadé, Ze je napt. pomoci vyse uvedeného kritéria potvrzena existence LTE, je
mozné mnohé velic¢iny, ke kterym patii napt. rychlosti elektronti, pomérné zastoupeni ener-
giovych hladin nebo stavy iontl, popsat pomoci jediné proménné — teploty. Maxwellova
rozdélovaci funkce podle rychlosti fy; je potom dle [4] popsédna vztahem:

m \3/2 —mu?
S = <2nk:T) eXp( kT ) ’ (1.9)

kde m je hmotnost elektronu, v rychlost elektronu, k£ je Boltzmanova konstanta a T je
teplota v Kelvinech.

Pomérné zastoupeni energiovych hladin j je dano Boltzmanovym rozdélenim v rovni-
cich 1.10 (vzhledem k zakladnimu stavu) a 1.11 (vzhledem k zastoupeni jiné hladiny )
prevzatych z [4]:

07ocal thermodynamic equilibrium
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1. METODA LIBS

Nj _ g <—Ej>
— = = 1.10
N, z7P\ kT ) (1.10)
Ny g | (B — E)
— === _ 1.11

kde i a j jsou oznacCeni dvou obecnych hladin, N, je celkova populace castic, N;; jsou
populace hladin o energii F; ;, g; ; jsou statistické vahy hladin F; ; a Z je particni funkce,
resp. statisticka suma, zakladniho stavu.

Intenzita spektralni ¢ary je dana vztahem 1.12 z [4]:

I

hvgAN  heN,gA -F
T4 Az o (k:T) (1.12)

ve kterém I je intenzita ve W/sr, h je Planckova konstanta, v je frekvence odpovidajici
cary, A je Einsteintv koeficient a N je populace ¢astic na urcité hladiné nebo jejich hustota,
c je rychlost svétla, A je vlnova délka spektralni ¢ary a ostatni velic¢iny maji stejné znaceni
jako v rovnicich 1.9 — 1.11.

Pomérné zastoupeni atomi s riznym stupném ionizace v LTE je dano Sahovou rovnici.
S jeji pomoci je mozné urc¢it teplotu ionizacni rovnovahy. Pro jeji urceni je nutné znat
hodnotu elektronové hustoty a intenzitu spektralnich ¢ar od atomi s riznym stupném
ionizace. Tuto rovnici prevzatou z [4] lze zapsat ve tvaru:

N(Z,0) 2¢(Z,0) <ka>3/2 o (—AE) |

Ne = T2 T (1.13)

N(Z - 170) g(Z - 170)
kde N(Z,0) je populace zdkladniho stavu stupné ionizace Z, N(Z — 1,0 je populace za-
kladniho stavu stupné ionizace Z — 1, g(Z,0) a g(Z — 1,0) jsou statistické vahy zakladnich
stavi jednotlivych stupnt ionizace, m je hmotnost elektronu, n. je elektronova hustota
a AF je ionizacni energie stupné ionizace Z vzhledem ke stupni ionizace Z — 1.

Teplota plazmatu

Vychéazime-li ze vztahu 1.12, lze porovnanim intenzit dvou spektralnich c¢ar, u kterych
zndme E, g a A (dostupné pro velkou fadu ¢ar napf. v online databdzi NIST'! [20])
vypocitat teplotu plazmatu. Pomér intenzit dvou car vyjadiuje vztah 1.14:

T (A —(E'—E)
T <)\’gA> eXp[ KT 1 ' (114

V pripadé, ze sitky porovnavanych ¢ar se vyrazné lisi, je vhodné dosazovat hodnotu inten-
zity obdrzenou integracni metodou (vypoctem plochy pod kfivkou — viz kapitola 1.5.2).
Presnéjsiho urceni teploty dosahneme grafickou analyzou s vyuzitim vétstho poctu car
soucasné. Upravou vztahu 1.12 do tvaru:

N\ —E iz
m(2)="2 1 1.1
" <gA> KT (tho) (1.15)

1 National Institute of Standards and Technology
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1.4. LASEREM BUZENE PLAZMA

obdrzime rovnici primky se smérnici —1/kT. Vykreslenim zévislosti levé strany rovnice
na F a prolozenim téchto bodu piimkou dostaneme Boltzmannuv graf (viz obrazek 1.11),
ze kterého uré¢enim smeérnice primky a jednoduchou tpravou ziskdme hodnotu teploty 7.
Zésadni pro tento vypocet je dosazeni presnych hodnot. Vhodné je také, jsou-li minimélni
a maximalni hodnota hornich energiovych hladin co nejdale od sebe. Odchylka takto
vypocétené teploty plazmatu se pohybuje v fadech 10' %. Obdobnym zptisobem lze ur¢it
teplotu plazmatu i ze Sahova—Boltzmannova grafu zahrnujiciho intenzitu spektralnich car
dvou ruznych stupni ionizace [4, 5].

2’5 T T T T T ' T T T T T T T

2,0

-0.5 T T T T T T T T T T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0

E; (eV)

Obréazek 1.11: Priklad Boltzmannova grafu pro atomové emisni ¢ary zeleza v hlinikové
slitiné. Prevzato a upraveno z [5].

Elektronova hustota v plazmatu

Vzhledem k tomu, Ze elektronova hustota prispiva zejména ke Starkovu rozsireni, muze
byt podle [4, 17] vypocitdna napt. z rovnic 1.5 a 1.6, resp. 1.7, kde pred dosazenim za
Wyorar NEjprve odecteme vliv ostatnich rozsiteni. Dalsim zplisobem je vypocet elektronové
hustoty ze Starkova posunuti (viz napt. rovnice (7) v [17]). K urceni elektronové hustoty
se vsak da dojit i pomoci zjisténi poméru zastoupeni dvou stupni ionizace stejného prv-
ku s vyuzitim Sahovy-Boltzmannovy metody. Vysledny vztah pro vypocet elektronové
hustoty n. prevzaty a upraveny z [5] mé tvar:

ET 3/2 Tt All B, +ET B!
ne:2<m > J ThC T B (1.16)

onh2 | IHgiar P KT ’

kde horni index [ zastupuje neionizovany atom, horni index I1 prvni stupen ionizace,
FEjion je ionizaéni potencial neutrdlnfho atomu v zdkladnim stavu a E!f a EL jsou horni
hladiny energie pro jednou ionizovany resp. neionizovany atom.
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1. METODA LIBS

1.5. Vyhodnoceni namérenych dat

Podstatou kazdého LIBS experimentu je vyhodnoceni spektra plazmatu, z néhoz lze vycist
informace o ptritomnych prvcich na zakladé znalosti vinovych délek, intenzit a relativnich
intenzit spektralnich ¢ar. Podle toho, zda se jednd o vytvoreni vyctu pritomnych prvka
nebo o urceni jejich zastoupeni ve vzorku, hovorime o kvalitativni nebo kvantitativni
analyze.

1.5.1. Kvalitativni analyza

Kvalitativni analyza spoc¢iva v identifikaci prvka obsazenych ve vzorku, ktera se prova-
di porovnanim c¢ar emisnich spekter jednotlivych prvka se spektrem rozlozeného zatreni
plazmatu. Tabelované hodnoty vinovych délek, relativnich intenzit a dalsich charakteristik
velkého mnozstvi spektralnich ¢ar lze najit v fadé publikaci nebo napr. v online dostupné
databazi NIST [20].

U nékterych ¢ar mize byt ponékud obtizné urcit prvek, ktery stoji u jejich vzniku, a to
napt. z divodu posunuti vinové délky spektralni ¢ary nebo jeji interference s jinou carou.
Spravnému rozhodnuti, o ktery prvek se jednd mize pomoci jistd znalost zkoumaného
vzorku a podminek experimentu, relativni intenzita ¢ar nebo informace o stavu ionizace
danych prvki pri emisi na této vinové délce. Velmi uzite¢nym voditkem pfi urceni pivodu
spektralni cary je i pritomnost dalSich silnych car stejného prvku na jinych vlnovych
délkach. U vétsiny prvku jich ve spektralni oblasti vyuzivané pro LIBS (vétsinou okolo
200 nm-800 nm) najdeme hned nékolik [4].

Kvalitativni analyza je omezena zejména limity detekce konkrétnich prvka a kvalitou
zaznamenaného spektra. Priklad LIBS spektra s popsanymi spektralnimi carami podle
odpovidajicich prvka zachycuje obrazek 1.12.

x104
T T T T
Mg I
L s1837 | Crl
2.5 Mo I 520.45
5 17g 27 Crl
20r e 520.60
7> Mg I Crl
§ AlT 516.73 520.84
1,5 39%.15 Crl .
% Mn I 425.44 Cul 5;111 §3
.ﬁ | All 403,06 Crl 515.29 T
§ 1,07 39441 Mn I 4';7 is Cul
g 403.31 ’ 510.53
0 5 L MII I CI' I .
5 |‘ 403.45 428.98 l ‘ J
0 0 LA );‘_‘ 7JLU‘ !'\._'l#.].l...‘__',__M_,____I...J.L,L_Ljd—k,_)ﬂf“-\_..r'-—“"“"\~—~”’T~\—))’JUMU"JTJ~HMM"T“IL u.nl.,‘w,‘l-' L‘ l,,lP‘L—____w;
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Vinova délka [nm]

Obréazek 1.12: Ukazka c¢asti LIBS spektra slitiny hliniku.
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1.5. VYHODNOCENI NAMERENYCH DAT

1.5.2. Kvantitativni analyza

Ultiméatnim cilem kazdé analytické metody je kvantitativni analyza, pti které by se po-
darilo s vysokou presnosti urcit koncentrace zkoumanych prvkia ve vzorku. V pripadé
metody LIBS se jednéa o netrivialni tikol a jeji presnost urcena koeficientem determinace
R? v obecném piipadé neni piflis vysoka. Vhodnym zpiisobem zpracovani naméfenych
dat je vSak mozné presnost kvantitativni analyzy zlepsit. Pro kvantifikaci slozeni vzorku
je u LIBSu ve vétsiné pripadt nutné sestavit kalibracni kiivku zavislosti intenzity spekt-
ralni ¢ary na koncentraci ji odpovidajictho prvku s vyuzitim kalibra¢nich vzorki. Typicky
vzhled kalibrac¢ni kiivky je vykreslen na obrazku 1.13.

Kalibracni krivka pro stanoveni koncentrace chromu v oceli

y = 4,09x + 0,52
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Obrézek 1.13: Priklad kalibra¢ni kiivky pro urc¢eni koncentrace chromu v oceli.

Kalibra¢ni vzorky by mély mit stejnou formu jako vzorek zkoumany (napft. aerosol,
lestény kov, beton, vzorek pudy) a byt mu co nejblizsi i svym slozenim — zejména slozenim
matrice. Kalibrace je navic silné zavisla na podminkach experimentu a mnoha parametrech
tykajicich se vzorku i mérici aparatury. Pro pfesné sestaveni kalibracni krivky je tedy
zadouci zajistit co nejvyssi stabilitu téchto parametr pro vSechny vzorky — kalibrac¢ni
i zkoumané — coz mize byt problém zejména u vzorkl nehomogennich nebo vzorki se
slozitou geometrii.

Vliv slozeni vzorku na intenzitu signalu zkoumaného prvku se nazyva matricni jev.
Muze byt zptsoben rozdilnymi fyzikalnimi vlastnostmi matrice, jako jsou tepelnd kapacita,
skupenské teplo vyparovani, tepelna vodivost, absorpce nebo vlastnosti povrchu (drsnost,
tvrdost, odrazivost), ovliviiujicimi mnozstvi ablatovaného materidlu. Takto zptsobena
zména intenzity spektrélnich ¢ar miize byt korigovdn napf. ur¢enim poméru intenzity
signalu k signalu jiného prvku o zname koncentraci. Moznou pri¢inou matri¢niho jevu
jsou i chemické vlastnosti vzorku — napf. zvySeni elektronové hustoty plazmatu vlivem
rozdilnych ioniza¢nich energii matri¢nich prvku [4].
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1. METODA LIBS

Dalsim jevem, ktery muze ovlivnit intenzitu emisnich ¢ar a tim i vysledky kvantifikace
je samoabsorpce. Ta se projevuje zménou tvaru profilu ¢ary — jejim propadem v oblasti
maxima (viz schematicky nékres na obrazku 1.14). Pfi¢inou samoabsorpce je vysoka elek-
tronova hustota plazmatu a klesajici teplota plazmatu se vzdéalenosti od jeho stredu. Ty
maji za nasledek vétsi zastoupeni atomii v zakladnim stavu na okrajich plazmatu, kde mo-
hou pohlcovat ¢ast zareni emitovaného excitovanymi atomy v jeho jadru. Protoze fotony
emitované pri navratu atomi do zakladniho stavu maji shodnou energii s energii prechodu
stejnych atomi do excitovaného stavu, je velkd pravdépodobnost, ze budou absorbovany
praveé atomy stejného prvku.

N/

Emise zjadra Absorpcena Zaznamenany
plazmatu  okraji plazmatu emisni signél

Obrézek 1.14: Schematickych nékres zmény profilu spektrélni ¢ary vlivem samoabsorpce.

Tato prace s problémem kalibrace a kvantitativni analyzy pti ménicich se podminkach
experimentu velmi tzce souvisi. Konkrétné se zabyva vlivem zmény geometrie vzorku
(pfesnéji zménou jeho sklonu) a nestalé vzdalenosti mezi aparaturou a vzorkem na pres-
nost kvantitativni analyzy u délkového méteni, kde hraje velmi vyznamnou roli. Touto
problematikou se tedy budou vice zabyvat nasledujici kapitoly.

V poslednich letech nékteri védci pracuji na vyvoji bezkalibra¢ni metody CF-LIBS
(calibration-free LIBS). Tato metoda se stéle teprve vyviji a kvalita jejich vysledku je za-
visla na druhu pouzitého vzorku. Z toho divodu vétsina praci zabyvajicich se kvantitativni
analyzou pouziva pro kvantifikaci kalibracni kiivky [4].

1.5.3. Metrika pro srovnani

Limity detekce (LOD)

Pti analyze spektra jsou pro danou metodu rozeznatelné pouze ty prvky, jejichz koncen-
trace je vyS$i nez jistd minimélni hodnota zvand limit detekce (LOD'?) oznacovand také
cr. Vztah pro vypocet detekéniho limitu je definovan jako hodnota koncentrace ¢, odvo-
zend od nejmensi namérené hodnoty signalu xy, ktera mtze byt detekovana s ptijatelnou
jistotou [4]. Hodnota signalu z, je ddna vztahem 1.17 prevzatym z [12]:

[L’L:XB—FI{?SB, (117)

kde Xp je pramér intenzity pozadi, sp je smérodatnéd odchylka hodnot intenzity pozadi
a k je ¢iselny faktor vyjadiujici pozadovanou miru jistoty, ktery se voli k = 3 (tzn. ze

2limit of detection
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intenzita spektralni ¢ary je tfikrat vyssi nez hodnota Sumu), coz v idedlnim pripadé od-
povida jistoté 95 %, z duvodu nizké hodnoty sp je vSak rozumnéjsi uvazovat jistotu 90 %.
(Zvolime-li faktor k = 10, ziskdme limit kvantifikace (LOQ'3).

Rovnice pro vypocet limitu detekce prevzatd z [12] ma tvar:

c, = LOD = ——, (1.18)

kde b je smérnice linearni c¢asti kalibracni kvivky — v pripadé, zZe je kalibracni ktivka
prolozena body v grafu zavislosti intenzity na koncentraci, je strmost b vypoctena jako
pomér zmény intenzity ku zméné koncentrace [4, 12].

Pomér intenzity signalu ku Sumu/pozadi (SNR a SBR)

Velmi ¢asto pouzivanymi analytickymi parametry slouzicimi k porovnani spekter a intenzit
¢ar jsou pomér signalu ku pozadi (SBR nebo S/B') a pomér signalu ku sumu (SNR nebo
S/N1%). Pozadim se zde rozumi spojité kontinuum (vétsinou vypocitané jako primérnd
intenzita oblasti spektra bez emisnich ¢ar) a za hodnotu sumu se dosazuje jeho smérodatna
odchylka. Hodnoty signalu, Sumu a pozadi jsou vyznaceny v grafu na obrazku 1.15.
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Obrazek 1.15: LIBS spektrum s vyznacenymi hodnotami signalu konkrétni spektralni ¢ary
(S), pozadi (B), Sumu (N), limitu detekce (LOD) a limitu kvantifikace (LOQ).

Blimit of quantification
M signal-to-background ratio
15 signal-to-noise ratio
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V praxi jsou pouzivany rizné metody porovnani intenzity signdlu. Lze jej porovnavat
podle namérené intenzity emisnich ¢ar v oblasti jejich maxima, presnéji pak podle plochy
pod krivkou nebo, napt. v pripadé interference s jinou spektralni ¢arou, podle plochy pod
kiivkou ziskanou aproximaci profilu spektralni ¢ary Voigtovou funkei (viz obrazek 1.16).
Dochéazi-li k interferenci pouze na jedné strané spektralni cary, je mozné vyuzit jeji syme-
trie a odecist pozadi od jeji poloviny a tuto hodnotu poté vynasobit dvéma.

10

Normovany signal [-]

402 402.5 403 403.5 404
Vlnova délka [nm|

Obrazek 1.16: Aproximace profilu interferujicich spekralnich ¢ar Voigtovou funkci. Pre-
vzato a upraveno z [4].

Statisticka presnost namérenych dat

Kratka doba zaznamenavani plazmatu a velka citlivost vuci podminkdm experimentu ve
spojeni s fluktuaci energie laseru a nehomogenitou vzorku maji za nasledek vyraznou
nestabilitu namérenych dat mezi jednotlivymi pulzy, ktera vede i k nizké opakovatelnosti
méreni. Z toho divodu, je-li to vzhledem k danému experimentu mozné, se pro zvyseni
statistické presnosti a opakovatelnosti experimentu provadi mnohdy desitky az stovky
jednotlivych méteni jejichz vysledky jsou zprumérovany. Presnost méteni pak vychazi
z odchylek mezi jednotlivymi méfenimi a uvadi se pfevazné pomoci smérodatné odchylky
— SD (standard deviation) nebo relativni smérodatné odchylky — RSD (relative standard
deviation) vypoctenych pomoci vztaht 1.19 a 1.20 prevzatych z [4]:

>y xz )
SD = \/ p— , (1.19)

kde n je pocet jednotlivych méteni, z; vysledek jednoho méreni a M aritmeticky priameér
vSech méreni, a

SD
RSD = . (1.20)
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2. Stand-off LIBS

Jednou z velmi podstatnych vyhod metody LIBS je moznost jejitho vyuziti pfi méteni
v terénu. Pro tato méreni je vSak zapotrebi aparatura prizptuisobena na mimolaboratorni
podminky, ve kterych ma byt pouzivana. Ty mohou byt ponékud rozmanité a v dusledku
toho mé i podoba méfici sestavy mnoho variant. Laserna a Fortes v [21] zavedli terminolo-
gické rozdéleni LIBS sestav podle zpiisobu privedeni laserového svazku ke vzorku a sbéru
zafeni plazmatu a jeho privedeni do spektrometru. Toto rozdéleni sestava ze tii jiz diive
pouzivanych pojmu: portable LIBS, remote LIBS (rLIBS) a stand-off LIBS (ST-LIBS).
Obecné muzeme fici, ze zafizeni pro portable LIBS je kompaktni variantou LIBS apa-
ratury prizpusobenou k tomu, aby mohla byt celd prenesena do bezprostiedni blizkosti
vzorku, zatimco instrumentace pro remote LIBS a stand-off LIBS umoznuje analyzu, pri
které neni nutné dopravit sestavu primo ke vzorku (a souc¢asné nemusi byt premistovan
ani vzorek). Rozdil mezi remote LIBS a stand-off LIBS spoc¢iva v tom, ze zatimco u re-
mote LIBS jsou laserovy svazek i zareni plazmatu prenaseny optickym kabelem, stand-off
LIBS vyuziva prenos zareni atmosférou pomoci teleskopu. Zakladni usporadani portable
LIBS, remote LIBS a stand-off LIBS jsou schematicky znédzornéna na obrazku 2.1.

6
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Obréazek 2.1: Mozné konfigurace LIBS aparatury: A) portable LIBS, B) remote LIBS,
C) stand-off LIBS. 1) laser, 2) optické vlakno, 3) spektrometr, 4) detektor, 5) fokusa¢ni
¢ocka, 6) vzorek, 7) dichroické zrcadlo, 8) teleskop. Prevzato z [21].
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2. STAND-OFF LIBS

Vzhledem k tomu, zZe cilem této diplomové prace je navrzeni metodiky, ktera by v
budoucnu byla vyuzitelna i pro zpracovani dat ze stand-off LIBS experimentu, bude zde
dalkova analyza alespon stru¢né charakterizovana. Podrobnéji pak budou popsany faktory
ovliviiujici tento zpiisob méreni, které by mohly byt pfinosem pro navrh zptisobu korekce
nameérenych dat.

2.1. Strucny popis dalkové analyzy metodou LIBS

V pripadé stand-off usporadani LIBS sestavy jsou laser i zafeni plazmatu prenaseny
transparentni atmosférou, coz umoznuje analyzu fyzicky nedostupnych vzorkt, které se
mohou nachazet napr. v nebezpecném prostiedi, nebo rychlou analyzu od sebe vzdalenych
vzorki. Déle tento pristup chrani aparaturu pred pripadnym znecisténim nebo poskoze-
nim vlivem prostredi, ve kterém se vzorek nachazi a v neposledni radé pak nabizi moznost
zkoumani ploch vétsich rozméria bez nutnosti ménit pozici mérici sestavy. Vétsina praci
zabyvajicich se mérenim pomoci stand-off LIBS systémi popisuje v prvé tadé jejich vy-
uziti pro analyzu vzorkl v pevném skupenstvi, které se mohou nachézet ve vzdalenosti
desitek, v nékterych ptipadech i stovek metri.

Diky zminénym vyhodam ma stand-off LIBS analyza Sirokou skalu uplatnéni. Publi-
kovany byly préace tykajici se vyuziti v prumyslu v oblasti t¥idéni kovi a kovovych rud
[22], metalurgie [23] nebo jaderného primyslu [24], dale pro vojenské ucely (napiiklad pro
detekei zbytkt vybusnin) [25], ve vesmirnych misich pro zkouméani povrchu planet [26, 27],
pti detekci necistot v zivotnim prostredi [28, 29] nebo pfi péc¢i o kulturni pamatky [28,
30].

Dalkova analyza v oteviené atmosfére vSak s sebou ptinasi i fadu problém, se kterymi
se u laboratorni sestavy potykat nemusime. Je napt. zrejmé, ze v pripadé stand-off LIBSu
neni mozné manipulovat se vzorkem a ménit tedy jeho sklon nebo vzdalenost. V terénu je
pak narocnym tkolem sestaveni kalibrac¢nich ktivek, pro které by mély byt pouzity refe-
rencni vzorky analyzované za stejnych podminek (tedy i ve stejné vzdédlenosti, pri shodném
sklonu vzorku i slozeni matrice) jako zkoumany vzorek (viz kapitola 1.5.2). Dojde-li tedy
ke zméné nékterého z parametri ovliviiujiciho vlastnosti naméreného signalu, je nutné
provést kalibraci znovu pro ziskani nové kalibrac¢ni kiivky. Tento postup je vysoce neefek-
tivni. ReSenim je proto vyvinuti jiné metodiky pro zpracovani dat umoziiujiciho provedeni
kvantitativni analyzy.

2.2. Optické systémy vyuzivané pro stand-off analiyzu

Opticka uspotadani stand-off systémi mizeme rozdélit podle vzajemné polohy fokusacéni
a sbérné optiky na systémy s kolinearnim sbérem (nékdy taky nazyvané koaxialni nebo
souosé) a systémy mimoosové. Mimoosové systémy jsou v jistych ohledech konstrukéné
jednodussi a co se tyc¢e mnozstvi zachyceného zareni plazmatu uc¢innéjsi. Jejich nevyho-
dou je ale slozitost vzajemného setizeni obou optickych soustav pii zméné pozice vzorku.
Kolinearni usporadani naopak vyuziva souososti optickych cest laseru a sbéru plazmatu,
kterda manipulaci se zafizenim pii preostfovani podstatné usnadnuje. U tohoto provedeni
je nutné od sebe oddélit zareni plazmatu a laserovy svazek, coz miuze byt realizovano
nékolika zpusoby.

Jednou moznosti je vyuziti délice svazki s reflexni vrstvou, ktera propousti vinovou
délku laseru a odrazi zareni plazmatu. Reflexni vrstva vSak odrazi nékteré oblasti spektra
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2.3. FAKTORY OVLIVNUJICI STAND-OFF LIBS EXPERIMENT

s nizsi uc¢innosti a neni proto prilis vhodna pro detekci Sirokého spektralniho rozsahu.
Podobné reseni nabizi polopropustné zrcadlo, které propousti zareni plazmatu a odrazi
vlnovou délku laseru. I v tomto ptipadé jsou ¢ésti spektra v okoli harmonickych frekvenci
laseru propoustény s nizsi uc¢innosti. Dalsi variantou je sbér plazmatu pomoci zrcadla
s otvorem pro priichod laserového svazku, nebo umisténi eliptického zrcadla pro odrazeni
laserového svazku do optické cesty sbérné soustavy. Tato konfigurace umoznuje detekci
sirokého spektra, ale dochéazi zde ke snizeni i¢innosti shéru zareni kvtili centralni aperture,
respektive ke clonéni eliptického zrcadla.

2.3. Faktory ovlivnujici Stand-off LIBS experiment

Stand-off analyza pomoci metody LIBS je ovlivnéna sirokou skélou rtznych faktoria kom-
plikujicich experiment samotny i nasledné zpracovani a vzajemné srovnani namérenych
spekter. Tyto faktory jsou spojeny jak se sitenim laserového svazku atmosférou a jeho
interakei se vzorkem a procesem ablace, tak i s problematikou sbéru zafeni plazmatu. Ra-
di se sem napt. vlivy atmosféry, jako jsou povétrnostni podminky, vlhkost vzduchu nebo
atmosfericky tlak, ale také presnost fokusace svazku na vzorek, jeho sklon nebo zména
prostorového thlu sbéru zareni se vzdalenosti vzorku od mérici sestavy.

2.3.1. Atmosferické vlivy

Bloudéni paprsku

Jednim z jevli provéazejicich priichod svételného svazku atmosférou je atmosférickd tur-
bulence, kterd zplsobuje tzv. ,bloudéni paprsku“, coz je jev kdy se paprsek vychyluje
ze svého puvodniho sméru vlivem fluktuace indexu lomu (podle Snellova zakona). Kvili
vychyleni od své ptivodni drahy muize v pripadé malych vzorkt dojit k jejich minuti.

Laserna a kol. ve svém ¢lanku [31] publikovali snimky zachycujici stopy zanechané na
vzorku po laseru pro ruzné pocty laserovych pulzi (konkrétné pro 1 pulz, 20 pulzi, 100
pulzii a 1000 pulzu), kdy vzorek byl umistén ve vzdalenosti 120 m. Tyto snimky jsou
zobrazeny na obrazku 2.2.

Obréazek 2.2: Snimky zachycujici stopu po laseru zanechanou na vzorku ve vzdalenosti
120 m pro ruzné pocty laserovych pulzu: a) 1 pulz, b) 20 pulzt, ¢) 100 pulzi, d) 1000
pulzi. Prevzato z [31].

Turbulence také zpusobuje fluktuace thlu dopadu svazku na vzorek a ovliviiuje energi-
ovy profil laserového svazku, ktery mize znac¢né snizit pomér mezi signalem a Sumem. Na
obrazku 2.3 je mozné v priifezu laserovym svazkem pozorovat vliv atmosferické turbulence
na jeho intenzitu a rozlozeni energie.
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2. STAND-OFF LIBS

Laserovy svazek ve vzdalenosti 0 m Laserovy svazek ve vzdalenosti 50 m
Plocha = 42.91 mm’ Plocha = 6,90 mm’

Obrazek 2.3: Vliv atmosferické turbulence na prifez laserového svazku: a) v blizkosti
zdroje, b) v blizkosti vzorku. Pfevzato a upraveno z [31].

Pokles intenzity nékterych vinovych délek

Dalsim problémem zptsobenym vlivem atmosféry je atenuace zareni, které ji prochazi.
Ferrero a Laserna v [32] uvadi, ze vinové délky laseru pouzivané pro stand-off LIBS jsou
ovlivnény jen minimalné v porovnani s ubytkem intenzity svétla z plazmatu, ktera klesa
podle zakona prevracenych ¢tvercii vzdalenosti od zdroje zareni. Porovnani poklesu inten-
zity laserového svazku s dtlumem zareni plazmatu vlivem platnosti zdkona prevracenych
¢tvercu je znazornéno v grafu na obrazku 2.4.
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Obrézek 2.4: Porovnani ttlumu zareni laseru a zareni bodového zdroje podle zdkona
prevracenych ¢tvercu vzdalenosti (inverse square law). Prevzato a upraveno z [32].

Podstatné vétsi vyznam vsak ma Teseni tohoto problému pro zareni prichézejici od
vzorku. Fakt, ze propustnost atmosféry neni konstantni pro cely interval zkoumanych
vlnovych délek, zpiisobuje, Ze se zména vzdalenosti zkoumaného vzorku neprojevi na vsech
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2.3. FAKTORY OVLIVNUJICI STAND-OFF LIBS EXPERIMENT

spektralnich carach stejnym zptisobem, zvlasté pak v oblasti UV zareni, které je zemskou
atmosférou do zna¢né miry pohlcovano (viz obrazek 2.5).
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Obrazek 2.5: Propustnost atmosféry v zavislosti na vinové délce zareni pro rizné vzdale-
nosti od vzorku. Pfevzato a upravenoz [32].

Alejandro Ferrero pouziva teoreticky model pro propustnost atmosféry, kde propust-
nost je zavisla na vlnové délce, vzdélenosti od vzorku a zaniku zafeni (soucCtu rozptylu
vlivem molekul, absorpce vlivem molekul, rozptylu vlivem aerosolii a absorpce vlivem
aerosoll). Ferrero dale uvadi, Ze zndme-li propustnost atmosféry, je mozné zminovany
problém pomoci tohoto modelu vytesit. Rovnice pro vypocet propustnosti ma pak podle
nej tvar

T = exp|—Yext(N)7], (2.1)

kde 7ez¢ je hodnota zaniku zafeni jako zminénd suma ¢ty faktori, A je vlnova délka
a r je vzdalenost od vzorku.

2.3.2. Vliv miry rozostreni svazku na hodnoty SNR

Pti zméné vzdalenosti vzorku je nutné na néj znovu radné zaosttit. V pripadé, ze se zméni
vzdalenost bez preostfeni, dochazi k poklesu plosné hustoty zarivého toku na povrchu
vzorku a tim i ke snizeni intenzity zareni plazmatu, tudiz i k poklesu poméru signalu
a Sumu a rustu RSD (jak je zaznamendno v grafu na obrazku 2.6) [33].

Autori [33] vSak uvadi, Ze problém nartustu RSD neni zévazny, jelikoz se jednd pouze
o odchylky v jednotkach procent. Naopak hodnota intenzity klesa ve srovnani s presnosti
mnohem vyraznéji, zejména pro nékteré vlnové délky. Autori ale nabizi i mozné Teseni,
kterym je normovani signalu pouzitim spektralni ¢ary zeleza jako referencniho signalu,
coz by mohlo zlepsit vyuzitelnost stand-off LIBS pro kvantitativni analyzu.
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Obréazek 2.6: Zavislost poméru signdlu emisni ¢ary Cr I 540.97 ku Sumu na rozostieni
laserového svazku v rozsahu 10 m, pro vzorek ve vzdalenosti 40 m. V horni ¢asti obrazku
je zobrazeno zvyseni stability signalu pomoci jeho normovani s vyuzitim spektralni ¢ary
Fe 1 537.14. Pfevzato a upraveno z [33].

2.3.3. Vliv sklonu vzorku na vysledky méreni

Na naméreny signal ma znacny vliv také tihel sklonu vzorku vzhledem k ose laserového
svazku. Jeho projev na intenzité vybranych spektralnich ¢ar a na ¢asovém siteni plazmatu
v prostoru zkoumali na stolni sestavé autofi [34, 35]. V rdmci své studie pozorovali, zZe
zpocatku plazma roste ve sméru laserového svazku, po urcitém case se ale v dusledku
vysokého tlaku v blizkosti vzorku zac¢ind sitit ve sméru kolmém k jeho povrchu (viz obrazek
2.7).

U intenzity spektralnich ¢ar pak mohli sledovat jeji pokles se sklonem rostoucim az
do 50°. Po jeho prekroceni ale intenzita vzrostla, jak je zaznamenano v grafu na obraz-
ku 2.8. Toto chovani je mozné odiivodnit ménici se plochou interakce laserového svazku
s plazmatem, ktera se mohla zpoc¢atku zmensovat a pro sklony nad 50° opét rist. Klesajici
intenzitu emisnich ¢ar s rostoucim sklonem lze vysvétlit také snizujici se plosnou husto-
tou zarivého toku na vzorku vlivem zvétsujici se stopy laserového svazku na jeho povrchu,
ktera ovliviiuje mnozstvi ablatovaného materidlu.

Dalsim disledkem zmény thlu sklonu vzorku je sniméani jiné ¢asti plazmatu vlivem
zmény pozorovacich podminek. Vzhledem k tomu, Ze rozlozeni prvkia v plazmatu neni
homogenni (viz obrazek 2.9), muze tak dojit ke znacné rozdilné podobé zachyceného
spektra.
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4.81 us 0.11 us

Rostouci intenzita

Obrazek 2.7: Casovy vyvoj §ffeni plazmatu pii sklonu vzorku 50°. P¥evzato a upraveno
z [4].
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Obréazek 2.8: Zména intenzity atomovych a iontovych spektralnich ¢ar v zavislosti na
sklonu vzorku. Prevzato a upraveno z [35].

Palanco v [33] prezentuje experiment monitorujici vliv sklonu vzorku na detekovany
signdl pri méreni pomoci stand-off LIBS sestavy. Graf s vysledky jeho experimentu uka-
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Obréazek 2.9: Rozlozeni atomi a iontt dusiku a hliniku v laserem vybuzeném plazmatu.
Pfevzato a upraveno z [36].

zuje, ze zatimco pomér signdlu a Sumu zac¢ina prudce klesat pro sklony veétsi nez 40°,
normovany signdl je stabilni az do sklonu 50°. Sklon 60° pak oznagcil jako kriticky (viz
obréazek 2.10).
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Obréazek 2.10: Vliv sklonu vzorku na normovany signdl, pomér signdlu a Sumu a tvar
krateru (B SNR, A normalizovany signdl). Prevzato a upraveno z [33].

2.3.4. Vliv vzdalenosti vzorku na intenzitu detekovaného zareni

Zména vzdalenosti vzorku od mérici sestavy prinasi krom vyse popisovaného poklesu
energie svazku a nepresnosti zaméreni vzorku vlivem bloudéni paprsku zejména jiz také
zminovany znacny pokles intenzity detekovaného zateni plazmatu. K tomu dochézi z diivo-
du zmény prostorového tihlu sbéru zéreni. Autori [26] potvrdili, Ze pokles intenzity zareni
plazmatu se vzdélenosti odpovida zakonu prevracenych c¢tvercil, coz sledovali na intenzité
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celého spektralniho okna! (viz obrdzek 2.11). Pro jednotlivé vinové délky se vSak podle
jimi namétenych spekter mira itlumu lisila. Navrhli proto zpiisob korekce intenzity signé-
lu pro jednotlivé spektralni ¢ary (viz kapitola 3.1.5). Laserna pak v zavéru [31] navrhuje
normovani nameéreného signalu k pozadi.
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Obréazek 2.11: Vliv vzdéalenosti mezi vzorkem a sbérnou optikou na intenzitu signalu po-
zorovany na spektrech zachycenych zarizenim ChemCam). Pfevzato a upraveno z [26].

Integrovana intenzita pies celé zaznamenané spektrum nebo jeho vybranou ¢ast — spektralni okno
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3. Zpracovani zaznamenaného signalu

Celkovy signal obdrzeny pri LIBS experimentu odpovida poctu fotont, které dopadly
na detektor. Spektrum tohoto signalu je tedy vyjadienim cetnosti detekovanych fotont
rozdélenych podle jejich vinovych délek. Kazda spektralni ¢ara zastupuje prechod me-
zi energiovymi hladinami v plazmatem obsazenych atomech, kde vlnova délka je dana
rozdilem energii téchto hladin. Intenzita spektralni ¢ary, nebo spise plocha pod kiivkou
dané spektralni c¢ary, reprezentuje ¢etnost téchto prechodu, které v plazmatu probéhnou
v Casovém intervalu, kdy je jeho zareni zaznamenavano detektorem. Celkovy signal je po-
tom souctem signalu spektralnich ¢ar, intenzity kontinualniho pozadi a ndhodného Sumu
detektoru, coz jsou zakladni parametry, kterych se vyuziva pro dalsi zpracovani spektra.

Intenzita spektralnich car i pozadi je zavisla na intenzité zéreni plazmatu (nebo jeho
pozorované ¢asti). Ta souvisi s mnozstvim ablatovaného materialu, teplotou a elektrono-
vou hustotou plazmatu, coz jsou parametry tzce spjaté s vlastnostmi laserového pulzu
(energii, délkou, vinovou délkou, mirou fokusace) a geometrii vzorku ovliviiujici plosnou
hustotu zarivého toku na povrchu vzorku a smér siteni plazmatu. Zasadni vliv na podo-
bu zachyceného spektra ma také pozice sbérné optiky urcujici snimanou ¢ast plazmatu
a utlum zateni, ktery je funkci vzdalenosti mezi spektrometrem a plazmatem jako zdrojem
zatreni.

Vznik a vyvoj plazmatu jsou zna¢né komplexni procesy nachylné i na nepatrné zmény
parametri meérici sestavy nebo vlastnosti vzorku. Na vysledné podobé spektra se tedy
muze projevit i mirnd nehomogenita slozeni a struktury povrchu vzorku nebo fluktua-
ce energie laseru. Pro zvysSeni statistické presnosti namérenych dat proto byva mnohdy
porizeno vétsi mnozstvi spekter, kterd jsou poté zprumérovana, nebo jinak statisticky
zpracovana.

V prvni ¢asti této prace zabyvajici se obecnym popisem LIBS jiz byly zminény za-
klady kvantitativni analyzy, véetné jeji citlivost na zmény experimentalnich podminek
a vlastnosti vzorku. Princip kvantitativni analyzy vychéazi ze vztahu mezi intenzitou sig-
nalu jednotlivych éar a zastoupenim jim odpovidajicich prvka ve vzorku. Vyse zminéné
faktory ovliviiujici namérenou intenzitu signalu vsak jejich presnou kvantifikaci podstatné
znesnadnuji. Vzhledem k tomu, Ze neni mozné monitorovat vliv vSech téchto parametrt
ani zajistit jejich stabilitu, pribyvaji studie hledajici jiny pristup, ktery by vedl ke zvyse-
ni presnosti kvantitativni analyzy. Sem se radi i mnohé standardizac¢ni metody zalozené
mj. na riznych zpisobech normovani namérenych dat. Shrnuti pouzivanych normovacich
metod v laserové spektroskopii publikovali v piehledovém ¢lanku [37] Zorov a kol.

3.1. Standardizace signalu

Principem normovani namérenych dat je porovnani dvou nebo vice signala s cilem mi-
nimalizovat vliv nestalych podminek experimentu na vyhodnocovand data. Nutnou pod-
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minkou pro dosazeni zlepseni vysledktl je dostatecna korelace studovaného signédlu se
signdlem referencnim. Referen¢nim signalem muiize byt néktera z charakteristik plazmatu
vychéazejicich pfimo ze spektrochemické analyzy nebo signal ziskany namérenim jinych
nez spektrochemickych vlastnosti plazmatu. Pokrocilejsim zplisobem korekce signalu je
multivariac¢ni pristup zalozeny na korelaci zkoumaného analytického signdlu s nékolika
signaly referencnimi.

3.1.1. Vnitrni standardy

Béznym zptisobem korekce naméreného signalu, ktery se aplikuje v mnoha odvétvich
spektrochemické analyzy, je vyuziti vnitiniho standardu (internal standard). Jedné se
o pristup, kdy se namisto signalu od jedné spektralni ¢ary sleduje pomér intenzity této
cary ku intenzité referencni c¢ary, ktera zastupuje prvek, jehoz koncentrace ve vzorku je
znama. Tento typ korekce signdlu mé za cil zejména snizeni vlivu fluktuace mnozstvi
ablatovaného materidlu.

Pouzivaji se dva typy vnitinich standarda: néktera z méné intenzivnich spektralnich
¢ar matri¢niho prvku, nebo intenzivni spektralni ¢ara prvku, ktery byl do vzorku pridan
a puvodné se v ném nevyskytoval. Prvni typ se pouziva u pevnych vzorki, druhy pri
analyze kapalin nebo vzorki ve formé malych ¢astecek [37].

Volba spektralnich ¢ar pro normovani

Ne vsechny dvojice spektralnich car jsou pro normovani dat vhodné. Obecné pravidlo pro
vybér spravné dvojice zkoumané a referencni Cary sice neexistuje, v literatufe se vsak
uvadi, ze vzajemné porovnavané ¢ary by mély mit podobnou hodnotu excita¢ni energie
a jejich intenzita by se neméla lisit vice nez desetkrat [37]. Zmirtiovand blizkost excitacnich
energii zvolenych spektralnich ¢ar je dilezita z divodu zavislosti intenzity ¢ar na teploté
plazmatu vyplyvajici ze vztahu 1.12. Pti vybéru spektralnich car, jejichz excitac¢ni energie
se prilis nelisi, muze byt teplota zanedbana (viz rovnice 1.14).

Kvalita a obecné moznost korekce signalu je ovlivnéna také nehomogenitou slozeni
plazmatu, ménici se teplotou a hustotou v rdmci jeho objemu a vyvojem plazmatu v case.
Pro zvyseni univerzalnosti tohoto pristupu by porovnavané spektralni ¢ary mély pochéazet
ze stejné casti plazmatu. Nalézt vhodnou dvojici ¢ar, které by spliovaly vsechna zminé-
né kritéria je ale ndroéné a mnohdy dokonce nemozné. Loge proto v [38] navrhl metodu
normovani pomoci nékolika krokt, ktera vybér dvojice ¢ar podstatné zjednodusuje. Pod-
le jeho navrhu je nejprve vypoctena teplota, pro kterou se poté urci relativni populace
vnitiniho standardu na konkrétni energiové hladiné. Intenzita signalu zkoumanych prv-
kil je nakonec normovana pomoci relativni populace (vypoctené s vyuzitim teploty) pro
energiové hladiny, ze kterych pochazi dané emisni cary.

Korelac¢ni pristup

Nalezeni vhodné referencni ¢ary pro korekci signalu miize byt provedeno také na zaklade
ovéreni jejich vzajemné korelace (viz obrazek 3.1). Pokud je korela¢ni koeficient obou
signal nizky, ke zlepseni stability nedojde, naopak muze dojit k jeho zhorseni (obrazek
3.1b)). Podafti-li se vSak najit referenéni signal, ktery bude se zkoumanym dobre korelovat,
je zlepSeni stability zkoumaného signalu zarucené (obrazek 3.1 c)).

Vyhodou korelacniho pristupu je fakt, ze nevyzaduje znalost zadnych parametri plazma-
tu a spektralnich ¢ar a vychazi pouze z namérenych dat.
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Obrézek 3.1: Vliv vzajemné korelace analytického a referencéniho signalu na vysledek nor-
movani (a) analyticky signal, b) normovani pti nizkém vzdjemném korela¢nim koeficientu,
¢) normovani pi{ dobré vzdjemné korelaci). Pfevzato a upraveno z [37].

Obecnou nevyhodou vsech pristupii vyuzivajicich vnitinich standardi je nizka ucin-
nost u vzorkii s nerovnomérnym rozmisténim vnitiniho standardu.

3.1.2. Dalsi typy referencnich signali

Intenzita pozadi a celkova emise plazmatu ve vybraném spektralnim okné

Intenzita spektralnich ¢ar souvisi s mnozstvim ablatovaného materialu a s teplotou plazma-
tu, které se projevi i na vlastnostech celého spektra. Z toho divodu je mozné jako refe-
rencniho signalu pro korekci nestabilniho zkoumaného signalu pouzit krom intenzity jiné
spektralni ¢ary také dalsi parametry plazmatu, kterymi jsou napt. intenzita pozadi nebo
celkova intenzita plazmatu ve vybraném spektralnim okné. I zde plati, ze pro zvysSeni
stability signalu je nutné, aby spolu oba signdly dostatecné dobie korelovali.

Normovani signalu spektralnich ¢ar ku pozadi poméaha také k nalezeni spekter nevypo-
vidajicich o skutec¢nych vlastnostech plazmatu v dusledku presyceni detektoru, které do
analyzy vnasi znacnou chybu. Zvlasté po odstranéni téchto odlehlych spekter mtize pomeér
signalu ku pozadi stabilitu signalu znacné zvysit. U pozadi je také vhodné podotknout, ze
jeho intenzita i fluktuace mezi jednotlivymi pulzy se mohou na rtznych vlnovych délkach
(tj. v rozdilnych ¢astech spektra) podstatné lisit. To mize byt divodem k vyuziti namisto
pozadi intenzity celého spektra nebo zvoleného spektralniho okna. V nékterych pripadech
je tento pristup mozné pouZit pro korekci samoabsorpce, jak uvadi Zorov v [37].

Jiné nez spektrochemické vlastnosti plazmatu

Krom spektrochemickych parametr plazmatu existuji i nékteré jeho dalsi vliastnosti a jevy
doprovazejici jeho vznik a vyvoj, jenz s nimi tizce souvisi a mohou byt pouzity pro zvyseni
stability signdlu. Rad{ se mezi né napf. akusticky signal vznikly pii prirazu atmosféry
doprovazejici ablaci vzorku, ktery souvisi s celkovym mnozstvim ablatovaného materialu.
Dalsim je elektricky signédl nebo jeho vychylka namétena s vyuzitim nabitého deskového
kondenzatoru, kde plazma vznika mezi jeho deskami a detekovany signal ma podobu
poklesu napéti vlivem zmény vodivosti prostfedi mezi deskami kondenzatoru. V [37] je
popsano také normovani pomoci Mieho rozptylu!. Vzhledem k tomu, Ze méfeni téchto

IMieho rozptyl je oznaceni pro rozptyl elektromagnetického zéfeni na homogenni kouli vychéazejici
z Mieho feseni Maxwellovych rovnic
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vlastnosti v mimolaboratornich podminkach nebo pri dalkové analyze, k niz maji smérovat
vysledky této prace, by bylo znac¢né komplikované a v praxi témeér neproveditelné, nebudou
zde tyto zpusoby korekce blize popisovany.

3.1.3. Korekce signalu

Korekce pomoci jednoho referencéniho signalu

Pro dosazeni uc¢inné korekce analytického signalu a zvyseni jeho stability pomoci signdlu
referenc¢niho je ¢asto nutné dikladné studium jejich korelace. K tomu muze poslouzit tzv.
korelacni diagram, coz je graf, v némz jsou vyneseny hodnoty analytického signalu v za-
vislosti na referencnim. Nabizi se dva pristupy vedouci k vytvoreni korela¢niho diagramu.
Prvni vyuziva data obdrzend pri konstantnich experimentalnich podminkach (nastaveni,
laseru, fokusacéni optiky i sbéru) a vede ke zvySeni stability signdlu mezi jednotlivymi
pulzy v ramci daného experimentalniho nastaveni. Druhy zptsob slouzi ke snizeni fluktu-
aci signalu vlivem zmény mnozstvi ablatovaného materialu nebo tc¢innosti shéru zareni
v dtisledku ménicich se podminek experimentu.

Mira korelace je uréena koeficientem determinace R? vypoctenym pomoci Pearsonova
vzorce, ktery urcuje silu zavislosti jedné veli¢iny na druhé. Pri proklddani dat kiivkou
napt. pomoci metody nejmensich ¢tverci je pred koneénym vypoctem krivky nejlepsi
shody vhodné pro jeji presnéjsi urceni odstranit jasné rozpoznatelné odlehlé hodnoty.
Tim se zvysi i presnost korekce signalu.

Mizeme rozlisit dva druhy normovani: primé a korela¢ni. Piimé normovani jiz bylo
zminéno vyse a jedna se o podéleni jednoho signalu druhym, pficemz jejich pomér mu-
ze byt vypocten pro kazdy pulz nebo jako primérnad hodnota pro vice pulzti. Muze byt
aplikovano s cilem snizeni fluktuace signdlu i zvysSeni linearity kalibrac¢ni krivky. Vyhodou
primého normovani je jeho jednoduchost a rychlost. Nevyhodou je podminka pti vyuziti
ke zlepsSeni presnosti kvantitativni analyzy, ktera vyzaduje, aby korela¢ni piimka v kore-
la¢nim diagramu protinala osu y v bodé 0 (s jistou toleranci v rdmci chyby méteni), kde
y je osa odpovidajici zkoumanému signalu.

Korela¢ni normovani vychazi z parametri korelacnich krivek, jako jsou strmost nebo
korelaéni koeficient (resp. koeficient determinace). Na rozdil od pfimého normovani tato
vychazi také jeji hlavni vyhody. Diky tomu, Ze se data prokladaji primkou, neni normovany
signal zavisly na poloze priseciku s osou y a na dalsich vlastnostech korela¢niho diagramu,
jako jsou existence minima, resp. maxima [37].

Korekce s vyuzitim nékolika referenc¢nich signalia (multivariacéni korekce)

Namérend data pti LIBS experimentu jsou zavisla na radé faktori, kde kazdy ma obecné
jiny vliv na vysledny signal. Stejné tak referenc¢ni signal v rozdilnych podobach muze
souviset s riznymi z nich. Pro zvysSeni presnosti standardizace namérenych dat tedy muze
byt mnohdy vhodné vyuziti nékolika referenc¢nich signalt vedouci ke korekci vice nez jen
jednoho vlivu. Pro spravnou funkcénost korekce by referencni signaly mély spliovat tyto
podminky: nemély by na sobé byt funkéné zavislé; kazdy by mél souviset s jinym faktorem
ovliviiujicim namérend data.

Pokud pro normovani dat vyuzijeme dvou referencnich signalii, mtizeme je vykreslit
ve 3D grafu jako zévislost zkoumaného analytického signdlu A (vyneseného na osu z)
na referen¢nich signdlech R; a Ry (vynesenych na osy z a y), kde namérend data jsou
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v grafu zobrazena jako body o souradnicich [A, Ry, Rs] a smérnice jimi prolozené primky
tgf odpovidajici multivariacné korigovanému signalu MV'S je dana rovnici 3.1 prevzaté
z [37]:

1 I\

MVS =tgh = + , (3.1)
tgan  tgas

kde tga; a tgas jsou smérnice korelacnich primek odpovidajicich korekci pomoci prislus-

ného referencéniho signalu R; nebo R, a soucasné jsou projekci smérnice tg/3 do roviny xz,

resp. yz.

3.1.4. Kombinace atomovych a iontovych car

Standardizaci signdlu se zabyvali také Hou a kol., kteri v [39] prezentuji vytvoreny al-
goritmus korigujici fluktuaci namérenych dat vlivem ménicich se abla¢nich podminek na
zakladé jejich provazani se zménou teploty plazmatu a elektronové hustoty. Autori vycha-
zi ze znamého jevu, ze chovani obou, atomovych a iontovych spektralnich car, je teplotou
plazmatu a elektronovou hustotou ovlivnéno riznym zpusobem. Navrzeny algoritmus vyu-
ziva kombinované intenzity téchto dvou druht ¢ar, kde pti vhodné zvoleném kombina¢nim
koeficientu poskytuje podstatné snizeni citlivosti na stavu plazmatu.

Z experimentalnich dat byly vybrany atomové ¢ary a iontové ¢ary pro prvni stupen
ionizace (Cu I 406 nm a Cu II 218 nm). Ve vytvorenych grafech zobrazujicich zévislost
intenzity ¢ar na teploté plazmatu a elektronové hustoté (normované pouze k maximalni
hodnoté intenzity) je jasné patrna zna¢n4 citlivost obou ¢ar na zmény parametrt plazmatu
(viz obrazek 3.2 a) a b)). Po normovani signalu souctem intenzit obou ¢ar se znacné
snizila zavislost na elektronové hustoté. Zavislost na teploté plazmatu vsak pretrvavala
a jeji trend byl pro atomovou ¢aru opacny nez pro iontovou (obrazek 3.2 ¢) a d)). Byl
proto odvozen vztah pro kombinovanou intenzitu, kde prispévek atomové cary je dan
koeficientem ¢ a prispévek iontové ¢ary rozdilem (1 — ¢). Hodnota koeficientu byla urcéena
na zakladé simulace. Po korekci kombinovanou intenzitou byla vysledna zavislost intenzity
¢ar na parametrech plazmatu znacné snizena, coz je patrné z grafu na obrazku 3.3.

Pred normovanim kombinovanou intenzitou byly spektralni ¢ary normovany k intenzi-
té celého spektralniho okna kviili snizeni fluktuaci mezi jednotlivymi pulzy. Diky navrze-
nému algoritmu bylo dosazeno snizeni RSD a zvysSeni presnosti kalibracni kiivky (zvySeni
koeficientu determinace z 0,97 na 0,99).

3.1.5. Korekce vlivu vzdalenosti pro zarizeni ChemCam

Vesmirna laborator Mars Science Laboratory analyzujici povrch planety Mars s vyuzitim
zatrizeni ChemCam se pri dalkové LIBS analyze potyka zejména s problémem nestalé
ucinnosti sbéru zareni a abla¢nich podminek vlivem ménici se vzdalenosti mezi vzorkem
a zarizenim. Byl proto navrzen zpusob kalibrace vzdalenosti pomoci vytvoreni vnitfniho
spektroskopického prozy standardu popsaného v [26]. V [27] byl pozdéji tento pristup
rozsifen a upraven a byly prezentovany vysledky aplikace navrzené metodiky.

Vytvoreni standardu je zalozeno na diikladném prozkoumani kvality namérenych spek-
ter a profili vybranych spektralnich car pouzitych k sestaveni kalibrac¢nich krivek vzdale-
nosti pro jednotlivé emisni ¢ary. Diky tomu, Ze cely povrch planety Mars je pokryt vrstvou
prachu o homogennim slozeni, je mozné spektrum obdrzené pri prvnim laserovém pulzu
na daném misté pouzit pro uréeni vzdalenosti mezi analyzovanym objektem a sbérnou
optikou. Kalibrac¢ni kiivky jsou proto vytvorené na zakladé zavislosti spektralnich ¢ar na
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Obrazek 3.2: Zavislost intenzity atomovych spektralnich ¢éar Cu I 406 nm (vlevo)
a Cu II 218 nm (vpravo) na teploté plazmatu a elektronové hustoté. Grafy a) a b) zna-
zornuji intenzitu normovanou pouze k maximélni hodnoté, grafy c¢) a d) intenzitu po
normovani sou¢tem intenzit obou ¢ar. Pfevzato a upraveno z [39].

vzdalenosti. Vzhledem k tomu, Ze vSechna spektra jsou ziskdna za stejnych instrumental-
nich podminek jako spektra pouzita pro kalibraci, je mozné kalibrac¢ni kiivky aplikovat
na vSechna namétrend data.

Pro kalibraci byla vybrana spektra spliujici dané podminky. Byly vybrany spektralni
¢ary o pomeéru signalu ku sumu vyssim nez deset a vysoké kvalité profila ¢ar zkoumané
podle presnosti s jakou je lze prolozit Lorentzovou funkci. Bylo také zkouméno slozeni

spekter a vybrana byla jen ta u nichz bylo jisté, Zze pochézi pouze z Marsovského prachu
a nejsou nijak kontaminovana materidlem lezicim pod nim.

Pri analyze kalibrac¢nich dat se ukézalo, ze pokles celkové intenzity spektralnich oken
(urcenych spektralnim rozsahem jednotlivych pouzitych spektrometri) se vzdélenosti od-
povida prevracené hodnoté ¢tverce vzdalenosti. Dalsi odchylky mezi jednotlivymi méreni-
mi jsou redukovany normovanim v ramci automatického zpracovani dat, které zahrnuje:
vynasobeni zareni zdroje jeho zobrazenou plochou, pozorovacim ithlem, sitkou zasobniku
vlnovych délek detektoru, integra¢nim ¢asem a optickou propustnosti systému pro sbér za-
feni plazmatu [26, 40]. Vybrané spektralni ¢ary byly po bézném automatickém zpracovani
a normovani intenzity podle vzdalenosti prolozeny primkou na zékladé lineadrni regrese.
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Obréazek 3.3: Zména intenzity atomovych spektralnich ¢ar Cu I 406 nm (vlevo)
a Cu II 218 nm (vpravo) s teplotou plazmatu a elektronovou hustotou po normovani

intenzity ke kombinované intenzité obou ¢ar, pri volbé hodnoty kombinac¢niho koeficientu
0,72. Prevzato a upraveno z [39].

Takto zpracovana data vykazovala rozdilny sklon regresni primky pro atomové a iontové
¢ary (viz obrazek 3.4), z ¢ehoz bylo usouzeno, ze by kalibraéni kiivky vzdélenosti mély
byt vytvoreny zvlast pro kazdou emisni ¢aru. Jako korekce pro normovani dalsich namé-
renych spekter slouzi pravé sklon regresni primky. S pribyvajicimi daty by se odchylky
jednotlivych bodt od primky mély snizovat a presnost korekce tedy zvysovat. V navazu-
jicim ¢lanku [27] Mezzacappa a kol. uvadi, Ze tento pristup prispél ke zlepseni stability
signalu, neumoznuje vSak korekci celého spektra, jmenovité spektralnich car horéiku a
titanu z oxidi MgO a TiOs, pro které je potfeba navrhnout jiny zptsob korekce.
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Obréazek 3.4: Vyvoj predzpracovaného signalu podéleného c¢tvercem vzdalenosti vzhledem
ke vzdalenosti vzorku od sbérné optiky slouzici jako korekce pro normovani jednotlivych
spektralnich ¢ar. Pfevzato a upraveno z [26].
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4. Experimentalni ¢ast prace

Jednou z moznosti dalkového méfeni s vysokym potencidlem pro vyuziti v primyslovych
i védeckych aplikacich je tvorba rozsahlych prvkovych 2D map. S ni je vSak spojen poza-
davek na schopnost metody porovnat mezi sebou jednotliva spektra ziskana za rtiznych
podminek fokusace laserového svazku na povrch vzorku a sbéru zareni plazmatu. Kon-
krétné se jednd o zménu vzdalenosti mezi optickou sestavou a vzorkem a zménu sklonu
zkoumané plochy v rozsahu odpovidajicim rozmérim rastrované oblasti vzorku a jeho
vzdalenosti od mérici aparatury. Zména obou parametrii — vzdalenosti vzorku i jeho sklo-
nu — maji vliv na vznik a vyvoj plazmatu (mnozstvi ablatovaného materidlu, elektronovou
hustotu, teplotu a smér Sifen{ plazmatu) i na i¢innost shéru jeho zafeni (vzhledem k pro-
storovému thlu sbéru, zachycené casti plazmatu, poklesu intenzity zareni vlivem jeho
pohlcent ¢i rozptyleni atmosférou).

Cilem experimentalni ¢asti je zmapovat vliv faktor spojenych s podminkami ablace
vzorku a sbéru zareni plazmatu, které negativné ovliviuji obdrzeny signal, a navrhnout
zpusob, jak ho korigovat. Protoze by prace méla byt aplikovatelna pro dalkovou LIBS ana-
Iyzu, bude v rdmci moznosti i usporadani a nastaveni laboratorni experimentalni sestavy
uzpusobeno tak, aby na ném bylo mozné podminky dalkové analyzy simulovat. Mére-
ni bylo provedeno v laboratofi laserové spektroskopie na Ustavu fyzikélniho inZenyrstvi
Fakulty strojniho inzenyrstvi VUT v Brné.

4.1. Podminky a usporadani experimentu

4.1.1. Vzorky

Ve vsech provedenych experimentech byl pouzivan vzorek BAM 311 dostupny v laboratori.
Jde o slitinu AlICuMgy s pfimésmi dalsich stopovych prvkiu (viz tabulka 4.1). Vzorek byl
zvolen na zakladé nékterych jeho vyhodnych vlastnosti, k nimz patii dostatecné mnozstvi
emisnich ¢ar detekovatelnych pri zvolenych experimentalnich podminkéch, jednoduché
tprava povrchu pro moznost dalsiho pouziti nebo jeho velikost (prumér 60 mm) vhodn4
pro pouzivanou mérici sestavu a soucasné umoznujici provést dostatecny pocet méreni za
danych podminek (dilezity pro kvalitni statistické zpracovani dat).

Pted pouzitim byl povrch vzorku obrousen brusnym papirem a ocistén nanesenim
isopropylalkoholu a jeho setfenim.

4.1.2. Experimentalni usporadani mérici aparatury

Meéreni byla provedena na laboratorni sestavé, jejiz soucasti je Nd:YAG laser Quantel
Briliant B s Q-spinanim a generatorem druhé harmonické frekvence, poskytujicim pulzy
o vlnové délce 532 nm. Energie pulzu byla nastavovana pomoci atenuatoru.
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Tabulka 4.1: Slozeni vzorku BAM 311 s vyznacenim detekovanych prvkia. Hodnoty v ta-
bulce jsou uvedeny v hmotnostnich procentech. Informace o slozeni slitiny jsou prevzaty
z [41].

Li Be Na Mg Al Si Ca Ti v
BAM 311 0,00053 ] 0,00052] 0,0018 1,567 Bal, 0,204 ] 0,00056] 0,056 0,024
(Hlinikova Cr Mn Fe Ni Cu In Ga Ir Cd
slitina 0,104 0,694 0,31 0,052 4,653 0,2 0,0159 0,14 0,0013
AlCuMg2) Sn Pb Bi
0,0127 | 0,0504 0,05 Detekované prvky

Pro méfeni byly pouzity dvé optické vétve, z nichz jedna (viz obrazek 4.1 a)) vedla
laserovy svazek do komory s automatizovanym manipulatorem s mikroposuvem ve tiech
osach a moznosti manudlné naklanét vzorek do maximalniho sklonu 40°. Druh&, bo¢ni
vétev (obrazek 4.1 b)), privadéla svazek ke vzorku umisténému na sestavé stoleckin umoz-
nujici ruéni mikroposuv ve sméru vertikalnim a v jednom sméru v horizontalni roviné.
Prvni vétev slouzila k métfeni vlivu naklonu vzorku, druha k méreni vlivu zmény vzdéle-
nosti mezi vzorkem a sbérnou optikou a jeji kombinace s ndklonem.

V pripadé obou vétvi byl svazek priveden na vzorek pomoci soustavy zrcatek a cocek
a sbér zareni plazmatu byl realizovan kolinearné s vyuzitim zrcatka s otvorem, z néhoz
bylo odrazené svétlo sesbirano soustavou ¢ocek a fokusovano do optického vldkna tsticiho
do spektrometru Andor, Mechelle 5000 vybaveného ICCD kamerou Andor, iStar 734i.

a) b)
——{———“{-A\ Posuv
Laser <—j 1 Vldkno Laser , 1 1 Vlékno
/1 | g |
vzorek |:|")Néklon Naklon CT:, Vzorek

Obréazek 4.1: Schematické zndzornéni usporadani experimentalni sestavy.

4.1.3. Optimalizace podminek experimentu

Pred zacatkem experimentu byla provedena optimalizace nastavitelnych parametri mérici
sestavy, zejména pak energie laserového pulzu (E), zpozdéni detektoru (GD) a doby sni-
méani plazmatu (GW). K optimalizaci byla vyuzita bo¢ni vétev pi nulovém sklonu vzorku,
nastaveni zisku fotonésobice na Gain 180 a celkovém poc¢tu pulzi pro jedno nastaveni 25
(5 akumulaci na 5 pozicich na vzorku vzajemné posunutych o 1 mm). Optimalizace ener-
gie a zpozdéni detektoru byly provedeny pro rozsah energii 19,6 mJ—34,5 mJ a zpozdéni
detektoru 0,5 ps—2,0 ps pri dobé otevieného hradla 15 us. Optimalizace otevieni hradla
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Tabulka 4.2: Optimalizace nastaveni zpozdéni a doby otevieni hradla detektoru a energie
laseru. Hodnoty pro zvolené nastaveni jsou vyznaceny zelenou barvou.

Energie (E) [m]] I [counts]| 2,1E+04
19,6 24 29,5 34,5 50 | SNR[-]| 1364
I [counts]| 1.3E+06 | 1,3E+06 | 1,3E+06 | 1,3E+06 RSD [%]] 11,0
=] 0.5 | SNR [-] 7.3 9.4 9,9 8,6 I [counts]| 2,4E+04
; RSD [%] 7.9 8,0 2.4 15,5 10,0 | SNR[-]| 1715
8 I [counts]| 2,8E+04 | 2,7E+04 | 2,9E+04 | 2,8E+04 RSD [%]] 18.8
E 1.0 | SNR [-] 86,0 91,8 101,8 94.5 £ I [counts]| 2,5E+04
ﬁ RSD [%]| 14,6 19,4 10,5 19,5 ; 15,0 | SNR[-]| 1425
£ I [counts]| 3,3E+04 | 2,7E+04 | 2,6E+04 | 2,0E+04 &) RSD [%]] 124
S| L5 SNR[-]| 1705 182,1 176.,6 118,5 I [counts]| 2,2E+04
;g:) RSD [%]| 20,8 13,6 13,4 25,2 20,0 | SNR[-]| 1059
E I [counts]| 1,8E+04 | 1,6E+04 | 1,6E+04 | 1,5E+04 RSD [%]] 19.8
N1 2.0 | SNR [-] 98.6 106.5 129.1 1237 I [counts]| 2,3E+04
RSD [%]| 10,6 16,0 21,5 37,1 25,0 | SNR[-]| 143.0
RSD [%]] 249

(GD) byla realizovana pro nejvhodnéjsi kombinaci energie a zpozdéni detektoru z pred-
choziho méreni a rozsah 10 us—25 us. Zvoleno bylo nastaveni, které odpovidalo pozadavku
dosazeni co nejvyssi hodnoty SNR a co nejnizsi RSD. Vysledky optimalizace pro emisni
c¢aru Mg I 518,37 nm jsou uvedeny v tabulce 4.2.

Dale byla také nalezena optimélni vzdalenost vzorku od fokusacni optiky, pti které
byl ziskan nejstabilnéjsi a nejsilngjsi signal. Aby byly zajistény stalé podminky fokusace,
byla tato pozice vyznacena pevné uchycenym horizontalné namifenym justaznim laserem
tak, ze pri spravné fokusaci byl svazek justazniho laseru z poloviny zastinén vzorkem, coz
bylo posuzovano podle tvaru stopy laseru zobrazené na sténé za vzorkem.

Fokusace sbérné optiky byla provedena pomoci jiného justazniho laseru o vinové délce
532 nm. Tento parametr je dilezity z divodu pouziti optické soustavy bez korekce chro-
matické vady. Nejvyssi ic¢innosti detekce zareni plazmatu tedy bylo dosazeno pro oblast
spektra v okoli vinové délky laseru. Pro odlehlé oblasti spektra uc¢innost detekce se zmé-
nou parametru shérné optiky pravdépodobné znacné kolisala, coz se projevilo na podobé
spekter.

Ukéazka casti spektra zachyceného pfi nastaveni optiméalnich podminek experimentu
se nachazi na obrazku 4.2 a seznam detekovanych spektralnich car s jejich zakladnimi
vlastnostmi je obsazen v tabulce 4.3.

4.2. Standardni zpracovani namérenych dat

Pred pouzitim namérenych spekter pro analyzu vlivu studovanych parametri experimen-
tu na detekovany signal byla vSechna data ptipravena pro zpracovani pomoci nékolika
kroki, jejichz cilem bylo snizeni fluktuace signalu mezi jednotlivymi zachycenymi spek-

43



4. EXPERIMENTALNI CAST PRACE

x104
Mgl
L 51837 | Crl
2.5 52045
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2 g Crl
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S 1.5 396.15 Crl
= Mn I 425,44 Cul 5(;111 53
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Obrazek 4.2: Cést zachyceného spektra s vyznacenim rozpoznanych spektralnich ¢ar.

try! a vyloudeni dat s vyrazné odlisnymi hodnotami zkreslujicimi vysledky?. Tyto kroky
spoc¢ivaly v normovani celého spektra pomoci zvoleného referenc¢niho signalu a postup-
ném odstranéni 5 spekter vykazujicich nejvétsi odchylku od medianu celého statistického
souboru.

4.2.1. Volba referenc¢niho signalu pro snizeni fluktuaci v ramci
meéreni

Prestoze matricnim prvkem vzorku BAM 311 je hlinik, nebylo jej mozné pouzit pro nor-

movani namérenych dat z divodu, ze pro néj byly nalezeny pouze rezonancni spektralni

car, jejichz korelace s ¢arami ostatnich prvki byla velmi slaba.

Vzhledem k tomu, ze koncentrace vsech prvkl obsazenych ve vzorku je znama, byl
vhodny signal pro normovani spekter volen ze vsech nalezenych spektralnich car. Vybér
byl proveden na zakladé porovnani vzajemné korelace vSech kombinaci detekovanych car
mezi sebou i s vybranymi referencnimi signaly, kterymi byly: Sum, pozadi z nékolika
ruznych ¢asti spektra a intenzita celého spektralniho okna.

Po urceni Pearsonova korela¢niho koeficientu R bylo pozorovano, ze pri stiedni kladné
nebo vysoké kladné korelaci® dvou signdli bylo jejich vzédjemnym normovéanim dosazeno
mirného zlepseni RSD (¥fadové o 1071 % az 10° %), pro slabou nebo velmi slabou korelaci
a zaporné korelace dochdzelo ke zlepSeni pouze v fadu 1072 %, ndkdy ale i k vyraznému
zhorseni.

Normovanim ku pozadi, Sumu nebo celému spektralnimu oknu ke zvyseni stability dat
v ramci jednotlivych méfeni nedoslo, nebo jen vyjimecné. Byla proto ke snizeni fluktuace

17Zachycené spektrum nemusi vzdy odpovidat jednomu laserovému pulzu. Casto se vyuziva akumulace
intenzity spekter ziskanych z nékolika pulzi, podle nastaveni vycitani detektoru.

2K tomuto zkresleni dochézi v diisledku chyby detektoru, poklesu energie laserového pulzu, lok4lni
nehomogenity vzorku nebo jiné chyby méreni.

3R = 0-0,3 — velmi slabd korelace, R = 0,3-0,5 — slaba korelace, R = 0,5-0,7 — stfedni korelace,
R = 0,7-0,9 — siln4 korelace, R = 0,9-1 — velmi silné korelace [42].
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Tabulka 4.3: Seznam detekovanych spektralnich ¢ar. Hodnoty jsou prevzaty z online da-
tabdze NIST [20].

Spektralni éara Ay [10°.s7] Ey[eV] g| |Spektralni&ra Ag[10°s"] E[eV] g
Al1394.4]1 nm 4,99 3,143 2 Cr1425,44 nm 3,15 2913 9
AIT396.15 nm 9,85 3143 2 Cr1427.48 nm 3.07 2.900 7
Mn I 403,06 nm 1,70 3.075 8 Cr1428.98 nm 3.16 2.889 5
Mn I1403.31 nm 1.65 3073 6 Cr1520.45nm 5.09 3323 3
Mn I 403,45 nm 1,58 3072 4 Cr1520,60 nm 5.14 3322 5
Mg 1 382,93 nm 8.99 5946 3 Cr1520.84 nm 5.06 3321 7
Mg 1383,20 nm 6.74 5946 3 Cul510,53 nm 0.20 3.817 4
Mg1383.79nm 4,03 5946 5 Cul515.29 nm 6.00 6.191 4
Mg 1516,73 nm 1.13 5108 3 Cul521.83 nm 7.50 6.912 6
Mg1517.27 nm 33 5108 3 Cul578,18 nm 0.17 3,786 2
Mg 151837 nm 5.61 5108 3

signalu vybrana spektralni ¢ara Mg I 518,37 nm, ktera poskytovala alespon u nékterych
car mirné zlepSeni RSD a pripadné zhorseni bylo vétsinou zanedbatelné. V1iv normovani
spektra pomoci vybranych parametri je prezentovan na spektralni ¢are Cu I 521,83 nm
v tabulce 4.4.

Tabulka 4.4: V1iv normovani signalu Cu I 521,83 nm nékolika riiznymi referenc¢nimi signaly
na jeho RSD. Hodnoty v tabulce odpovidaji RSD pro uvedené signély, resp. poméry
signali, kde I je intenzita Cu I a L, je intenzita spektralniho okna.

RSD (Cu I 521,83) [%]
SBR SNR I/Itutal I/IAI 394,41 I/IMg 1518,37
7.22 949 [ 1240 | 7.97 8,22 6,60

4.2.2. Volba signalu k urceni odlehlych dat

Emisni cara Mg I 518,37 nm byla zvolena i pro urceni spekter s nejvétsi odchylkou intenzity
od medidnu vSech namérenych dat. Vybér této cary se jevi jako vhodny z nékolika divodi:

e Dosahovala vysokych hodnot intenzity pro vsechna vyuzivand nastaveni meérici se-
stavy.

o Nachézi se v blizkosti vinové délky justdzniho laseru — ucéinnost jeji detekce tedy
neni ovlivnéna barevnou vadou sbérné optiky.

o Nejlépe koreluje s ostatnimi emisnimi ¢arami i s intenzitou spektralniho okna.

o Dosahuje nejnizsich hodnot RSD v ramci celého spektra.

Normovanim spektra k intenzité Mg I 518,37 nm spolu s odstranénim dat s nejvétsi
odchylkou od medidnu bylo dosazeno snizeni RSD u Cu I 521,83 nm ze 7,22 % na 6,06 %.
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Podobné tomu bylo i u vétsiny ostatnich spektralnich c¢ar. Mnohem vyznamnéjsi roli
hraje odstranéni odlehlych dat pri experimentech s horSimi podminkami ablace vzorku
nebo sbéru zareni plazmatu.

Presnost detekce jednotlivych spektralnich éar pri méreni vzorku ve vzdalenosti 100 mm
od shérné optiky je prezentovana formou RSD v tabulce 4.5. Pro sbér zareni plazmatu
slouzily dvé spojné cocky o ohniskovych vzdalenostech 150 mm a 75 mm vzdalené od se-
be 45 mm. Méfeni sestavalo z celkového poctu 125 laserovych pulzi. Pro snizeni pomeéru
signalu a Sumu bylo detektorem akumulovano 5 spekter z jedné pozice na vzorku pro 25
bodu vzdalenych od sebe vzdy 1 mm (tato vzdalenost byla dostatecna k zabezpeceni toho,
aby se kratery neprekryvaly).

Tabulka 4.5: RSD rozpoznanych spektralnich car po snizeni fluktuace jejich intenzity
odstranénim odlehlych spekter a normovanim k Mg I 518,37 nm.

Spektralni cara RSD [%] Spektralni ¢cara RSD [%]
Al1394,41 nm 4,96 Cr1425,44 nm 29.26
AlT1396,15 nm 6,37 Cr142748 nm 14,18
Mn I403,06 nm 8,98 CrI428,98 nm 14,80
Mn140331nm 12,27 Cr1520,45 nm 11,32
Mn 403,45 nm 13,42 CrI1520,60 nm 15,37
Mgl382,93nm 10,76 Cr1520,84 nm 11,66
Mg [ 383,20 nm 6,57 Cul510,53 nm 14,18
MgI383,79nm 19,18 Cul515,29 nm 11,02
MgI516,73 nm 6,08 Cul521,83 nm 6,06
Mg1517,27 nm 491 Cul578,18 nm 11,57

4.3. ReSené problémy

V této ¢asti budou popsany vysledky zkouméani vlivu zmény prostorového tithlu sbéru zare-
ni a sklonu vzorku na zachyceny signal. Budou zde také prezentovany testované zpisoby
korekce signdlu a jejich prinos a pripadnd omezeni. Vzhledem k tomu, Ze oba studované
jevy se projevuji zménou intenzity celého spektra, nebude zde vyuzivan normovany sig-
nal, ale prumérnd hodnota signélu vsech spekter z daného méreni (obdrzenych za stalych
podminek). Aby vsak bylo vyuzito snizeni fluktuace intenzity mezi jednotlivymi spektry
popsaného vyse (a tedy i zmenseni RSD pro zprumérované hodnoty signélu), byla namé-
fend data zpracovana postupnou aplikaci téchto operaci:

1. odstranéni 5 spekter na zakladé urc¢eni odlehlych hodnot,

2. vypocteni aritmetického primeéru intenzit Mg I 518,37 nm pro série méreni se stej-

nym nastavenim aparatury,

normovani jednotlivych spekter k signalu Mg I 518,37 nm,

zprumérovani spekter obdrzenych v ramci jednoho métreni a urceni RSD,

5. vynésobeni vSech dat odpovidajici priimérnou hodnotou intenzity Mg I 518,37 nm
(vypoctenou pred normovanim).

- w
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4.3.1. Zména vzdalenosti vzorku od sbérné optiky

Vzdalenost snimaného plazmatu od prvni fokusaéni komponenty sbérné optiky (je-li za-
chovan jeji pramér) urcuje, jaky bude prostorovy thel sbéru zareni a tedy i intenzita
zachyceného svétla, kterd klesa se c¢tvercem této vzdélenosti. Ta bude dédle oznacovana r.

Pro dosazeni co nejucinnéjsi korekce namérenych dat a sniZeni jejich zavislosti na
vzdalenosti vzorku od sbérné optiky bylo testovano nékolik zptusobti normovani a stan-
dardizace signalu. Aby byla zajiSténa univerzalnost navrzené metody pro celé spektrum,
byly jednotlivé zptisoby korekce aplikovany na vSechny rozpoznané spektralni cary, které
splnovaly podminku SNR > 3.

Abla¢ni podminky (uspofadani fokusaéni optiky, zaostfeni laserového svazku na vzorek
a sklon povrchu vzorku) byly béhem experimentu zachovany. Ménila se pouze poloha
sbérné soustavy viici vzorku a doostteni bylo provadéno serizenim polohy optického vlakna.
Sbérna sestava méla stejné parametry, jako jsou uvedeny v kapitole 4.2.2, stejné tak i pocet
zaznamenanych spekter - méreni v 25 bodech na vzorku formou 5 akumulovanych pulzt.

Normovani prevracenou hodnotou ctverce vzdalenosti

Oznaéme a uc¢innost detekce zareni plazmatu uréenou optickou propustnosti detekéniho
systému, optickymi vadami sbérné optiky a s nimi spojenou presnosti zaostieni laseru
do optického vlakna. Pokud I je intenzita zkoumaného zatreni vyzarovaného bodovym
zdrojem, pak jeho intenzita zaznamenana na detektor Ip je dana vztahem:

a.l
Ip = = (4.1)

Zmame-li vzdalenost sbérné optiky od zdroje zareni a intenzitu detekovaného zareni,
pak vynesenim téchto dat do grafu a jejich proloZenim vhodnou kfivkou a/r? miZeme
urcit intenzitu zdroje. To je principem této metody slouzici ke korekci signalu zachyceného
v rtiznych vzdalenostech od zaricitho plazmatu.

Experimentalni ovéreni platnosti vyse uvedené rovnice je prezentovano s vyuzitim pru-
mérné intenzity spektralniho okna (normované k hodnoté pro méreni v nejvétsi blizkosti
vzorku) v grafu na obrazku 4.3 vlevo. Vpravo jsou pak zobrazeny tyto hodnoty po jejich
normovani k a/r?.

Po vyneseni primérnych hodnot intenzity jednotlivych spektralnich ¢ar vsak byl po-
zorovan jeji prudsi pokles se vzdalenosti u spektralnich ¢ar pod 425 nm, intenzita emisni
¢ary Cr I 425,44 nm kopirovala kiivku vyvoje intenzity spektralnitho okna (zobrazenou
na obrazku 4.3) a u emisnich car nad 425 nm naopak klesala se vzdalenosti mirnéji —
a to nezavisle na prvku, ktery dand ¢ara reprezentovala (viz obrazek 4.4). Tento jev je
pravdépodobné zapri¢inén barevnou vadou sbérné optiky, ktera zpusobila nerovnomeérné
ztraty zachyceného zareni.

Body v grafu na obrdzku 4.4 jsou prolozeny funkcemi a/r? + b, kde konstanty a a b
jsou nalezeny pro kazdou spektralni ¢aru zvlast na zakladé regresni analyzy.

Porovnani RSD vybranych spektralnich ¢ar pred korekci pomoci azora;/ r? (kde azotar
odpovida koeficientu a pro intenzitu spektralniho okna) a po ni je zobrazeno v tabulce
4.6. Vyvoj intenzity spektralnich ¢ar po této korekei zachycuje obrazek 4.5. Hodnoty RS D
byly vypocitany z primérné intenzity pro jednotlivé vzalenosti r. Intenzita byla ziskana
zpusobem popsanym v tvodu kapitoly 4.3. K porovnéani byly vybrany vsechny spektralni
cary, které byly detekovatelné alespon pro 4 z 5 poloh shérné optiky, kde hodnoty méfeni,
pro které dand spektralni ¢ara nebyla nalezena, nejsou zahrnuty do vypoctu.
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Vliv vzdalenosti vzorku na intenzitu naméreného signalu

1} O 10e02.r7
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o
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normovana intenzita [-]

.
o

0.1 0,15 0.2 0,25 0.3

vzdalenost [m]

normovana intenzita [-]

L5t

5 Korigovana intenzita namérencho signalu

. . . 2
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Obréazek 4.3: Vliv zmény vzdalenosti mezi vzorkem a sbérnou optikou na intenzitu na-
méreného signalu (v grafu je vynesena celkova intenzita spektralniho okna) a jeho ko-
rekce normovanim ku prevracené hodnoté ¢tverce vzdalenosti. Hodnoty RSD se vztahuji
k prumérné hodnoté zobrazenych bodu. (Grafy na obrazky maji rozdilnd méritka osy pro

intenzitu.)

Vliv vzdalenosti vzorku na intenzitu naméreného signalu

]lf\ o spektralni okno
IR © Mg 383.20 nm
‘L _ AlT394.41 nm
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= @ O © Cr1520.84 nm
20067 W Cul521.83 nm
v
3
0.4t
§
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D 1
0,1
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Obrézek 4.4: Porovnani poklesu intenzity signalu jednotlivych spektralnich ¢ar se vzdale-

nosti r.
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Tabulka 4.6: Porovnani RSD intenzit jednotlivych spektralnich car pred korekei funkei
a/r? a po ni.

RSD [%]

I |Uagy.r)

Mgl' | 38320 | 165,50 | 119,61

AIT* | 30441 | 14486 | 8746

Mnl' | 40345 | 13337 | 66,08

cr1’ | 42898 | 8781 20,37
MgT | 51727 | 72.52 27.73
Crl | 52084 | 72,01 20,23
Cul | 521,83 | 73.11 30,73

* Pro vzdilenosti 100 mm - 250 mm

Prvek | A [nm]

el
[F5]

Z tabulky 4.6 i obrazku 4.5 jasné vyplyva, ze normovanim intenzity spektralni cary
K aiorar/ r? je znaéné redukovan jeji pokles se vzdalenosti pro oblast spektra od 420 nm
po 520 nm. Ostatni emisni ¢ary vsak zlstaly silné zavislé na pozici vzorku. To je zfej-
meé spojeno s ovlivnénim intenzity celého spektra oblasti, ktera zahrnuje intenzivni, ale
v disledku barevné vady velmi nestabilni, spektralni ¢ary hliniku. Zvolime-li pro korekci
ktivku prochézejici hodnotami intenzity zkoumané spektralni ¢ary, popt. uzsiho spektral-
niho okna, vysledky korekce signalu odpovidajicich car se zejména pro rozsah vzdalenosti
100 mm—-250 mm znatelné zlepsi (viz obrazek 4.6).

Vzhledem k tomu, ze vétsina sestav pro stand-off LIBS vyuziva pro sbér zareni reflexni
teleskopy, které z principu nejsou zatizeny barevnou vadou, méla by byt tato korekce
jednoznacnéjsi. Je vsak mozné, ze spektrum z dalkového méreni bude ovlivnéno rozdilnou
propustnosti atmosféry pro ruzné vlnové délky (viz kapitola 2.3.1).

Podle vysledka pro spektralni ¢ary v rozsahu priblizné od 420 nm do 520 nm, kde
bylo dosazeno snizeni RSD z 65 %80 % na 20 %30 %, se tento piistup jevi jako vhodny
nastroj pro korekci fluktuace intenzity spektralnich car se zménou vzdalenosti vzorku
od sbérné optiky méftici sestavy. Spektralni ¢ary na kratsich vlnovych délkéch vsak byly
zatizeny znacnou chybou. Univerzalnost této metody pro celé spektrum je tedy nutné
ovérit s jinym nastavenim sbérné optiky.

Hlavni vyhoda standardizace signalu normovanim k prevracené hodnoté ctverce vzda-
lenosti spociva zejména v tom, ze krom intenzity spektralniho okna nevyuziva zadného
dalsiho referenc¢niho signalu a lze tedy urcit relativni koncentraci zkoumanych prvki ve
vzorku mezi jednotlivymi mérenimi bez pozadavku na dalsi informace o slozeni vzorku.

Normovani pomoci Mg I jako vnitiniho standardu

Je-li zndmé slozeni matrice vzorku, je mozné pro standardizaci signalu vyuzit spektralnich
¢ar matricniho prvku jako vnitiniho standardu. Z vyse zminénych divodt bude tento
zpusob korekce ovéren s vyuzitim spektralni ¢ary Mg I 518,37 nm.

Tento pristup je zavisly na tom, zda vybrana referenc¢ni ¢ara pro korekci dat je méni-
cim se parametrem experimentu ovlivnéna stejnym zptsobem jako intenzita zkoumaného
signalu.
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Korigovana intenzita naméreného signalu

257 © Mg 383.20 nm
AlT 394,41 nm
O MnlT403.45 mn
27 © Cr1428.98 nm
o Mg1517,27 nm
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lé o o
s 1
= o
5 o
0.5t o o
o o °
0 . . | . @
0.1 0,15 0,2 0,25 0,3

vzdalenost [m]

Obrazek 4.5: Vyvoj intenzity vybranych spektralnich ¢ar po jejich normovani k @yt /72.

Korigovana intenzita namérenc¢ho signalu

-
© Mg 1 383,20 nm
AlT 394.41 nm
2t O Mn T 403.45 nm
T O Cr1428.98 mn
= Mgl 517,27 nm
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5 L. - Cul521.83 nm
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Obrazek 4.6: Vyvoj intenzity vybranych spektrdlnich ¢ar po jejich normovani k a/r? + b,
kde hodnoty a a b byly nalezeny pro studované emisni ¢ary.
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Obecné se uvadi, ze pro dosazeni zlepseni fluktuaci signalu by porovnavané ¢ary mély
mit podobnou hodnotu excitacni energie. Ze ziskanych vysledkt vsak vyplynulo, ze mira
zvysSeni stability signalu je zde ovlivnéna prevazné vinovou délkou spektralni ¢ary, kde
RS D roste s posunutim ve spektru dale od vinové délky referenc¢ni cary. Tento jev opét
poukazuje na barevnou vadu ¢ocek pouzitych pro sbér zareni.

Mizeme vsak vyuzit toho, ze horc¢ik je ve spektru zastoupen nékolika emisnimi carami
v riznych jeho oblastech a normovat ho po c¢astech. Byla proto vybrana spektralni cara
Mg I 383,20 nm. Podélenim spektra intenzitou této ¢ary bylo dosazeno zvyseni stability
signalu pro ¢ary v oblasti pod 400 nm. Nejvétsi chybou je nyni zatizena ¢ast okolo 405 nm.

Vysledky normovani spektra po ¢astech s vyuzitim dvou emisnich ¢ar: Mg I 383,20 nm
a Mg I 518,37 nm jsou prezentovany formou sloupcového grafu na obrazku 4.7. Presné
hodnoty RSD jsou uvedeny v tabulce 4.7. Graf na obrazku 4.8 pak zachycuje vyvoj
intenzity vybranych spektralnich ¢ar se vzdalenosti r.

Tabulka 4.7: RS D intenzit detekovanych spektralnich ¢ar po normovani Mg I 383,20 nm,
Mg I 518,37 nm a jejich rozdélenim pro rizné casti spektra.

Prvek A [nm] ROD [%]
I Ivig 138320 | VIvg151857| Ivig1comn

Mg 1! 383,20 165,50 - 141,65 --
AlT? 396,15 14201 35.86 109,91 35.86
MnT* 403,45 133,37 4591 95.87 4591
cr1’ 42898 87,81 102,38 33,84 33.84
Mgl 517,27 72,52 113.46 3,31 3.31
Crl 520,84 72,01 116,90 16,25 16,25
Cul 521,83 73,11 114,06 3,67 3.67

4 Pro vzdalenosti 100 mm - 250 mm

V grafu na obrézku 4.8 je mozné pozorovat zna¢ny kontrast ve vyvoji korigované inten-
zity spektralnich ¢ar z riznych ¢asti spektra. I presto z vysledkl vidime, ze kombinovanym
normovanim spektra s vyuzitim nékolika emisnich car stejného prvku je mozné dosdhnout
znacného snizeni RSD. Pokud by se potvrdilo, ze rozdilnd i¢innost této metody je spoje-
na pouze s barevnou vadou sbérné optiky, mohla by byt kvalitnim nastrojem pro korekci
spekter obdrzenych ze vzorkt v riznych vzdalenostech.

Normovani signalem zvolenym na zakladé vzajemné korelace

Dalsi ovérovanou metodou pro standardizaci signalu bylo normovani spektra k referencni-
mu signalu vybranému na zakladé jeho korelace se zkoumanymi spektralnimi ¢arami. Mezi
porovnavané referenc¢ni signédly byly vybrany tyto: pozadi z rtiznych ¢asti spektra, Sum, in-
tenzita spektralniho okna a vSechny porovnavané spektralni ¢ary. Z vypoctenych hodnot
vyplynulo, Ze zvyseni stability normovanim dvou spektralnich ¢ar je v tomto pripadé za-
ru¢ené, dosahuje-li koeficient determinace R? hodnoty vy$si nez 0,99. Vétsina referencénich
signall tuto podminku spliovala pro asi polovinu zkoumanych emisnich car.
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160
140

40 I
20 I I
0 | . ||

AlT396,15nm MnT1403,45nm Cr1428,98nm MgI517,27nm  CrI 520,84 nm Cul521,83 nm
A [am]

Plivodni data I'IMgI518,37 I'IMg1383,20 =I/MgIcomb
Obréazek 4.7: Sloupcovy graf porovnavajici RSD normovanim spektra emisnimi ¢arami

Mg I 383,20 nm a Mg I 518,37 nm a po ¢astech (Mg I comb).

Korigovana intenzita naméreného signalu

4 _
35} AlI394 41 nm
’ O Mn1403.45 nm
— 3l O CrI428,98 nmn
- Mgl 517,27 nm
E“ 55) O Crl520.84 mm
5 Cul521.83 nn
lé 2r
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Obréazek 4.8: Vyvoj intenzity vybranych spektralnich car po jejich normovani
k Mg I 518,37 nm.

Utinnost korekce signalu pomoci Sumu, pozadi a intenzity spektralniho okna byla
obecné velmi nizka, navic v pripadé nékterych car, dochazelo dokonce ke zna¢nému zhor-
seni. Ze spektralnich ¢ar krom horc¢iku nejlépe korelovala s ostatnimi ¢ara Cr I 428 98 nm.
Celkoveé vsak normovani spektra pomoci ¢ar hor¢iku vychéazelo 1épe.

Zvolit na zakladé vzajemné korelace jeden konkrétni signal, s jehoz vyuzitim by mohlo
byt korigovano celé spektrum s uc¢innosti alespon srovnatelnou s predchozimi zpisoby
korekce, se tedy nepodafilo. Stejné jako u predchozi standardiza¢ni metody vsak muze
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byt spektrum normovano po ¢astech napt. pomoci hodnot pozadi z rtiznych mist spektra
vyznacenych na obrazku 4.9.

mntenzita [counts

8 2000+

N

BG3

/

Mk))

BG4

A

Obrazek 4.9: Césti echelle spektra zvolené jako pozadi pro jeho normovani.

400

500
A [nm]

1
550

Tabulka 4.8: RSD pro spektralni ¢ary normované k Mg I 518,37 nm, Cr I 428,98 nm,

pozadi, intenzité spektralniho okna a k pozadi z vybranych oblasti spektra (BGy_y4).

Prvek A [nm] RSD [%]
1 Ivigis1s37| lcr 42898 i SBR BG4
MgI*| 383.20 165,50 142.06 5408 17491 | 182.33 70.67
AlT* | 396,15 142,01 109,42 77.59 86,80 113,63 46.11
MnI*| 40345 133,37 9443 59.19 144,56 | 15938 | 40,91
Cr1*| 428098 87.81 34,98 - 2291 50,20 43.80
Mgl | 517.27 72.52 453 72.49 21.08 7.77 4,77
Crl 520,84 72.01 15,73 87.22 2541 11,99 11.99
Cul 521,83 73.11 1.57 65.72 20,19 8.96 8.96

4Pro vzdalenosti 100 mm - 200 mm

Hodnoty RSD pro jednotlivé referencni signaly jsou zobrazeny v tabulce 4.8, ze které
je mozné jasné vidét, ze ke zvysSeni stability signdlu v ramci riznych oblasti spektra
je nutné pouzit vice nez jeden referencni signal. Porovnani RSD vybranych signala je
prezentovano sloupcovym grafem na obrazku 4.10 a vyvoj intenzity grafem na obrazku

4.11.

Stejné jako v predchozim pripadé miizeme i u tohoto pristupu pozorovat rozdilnou
efektivitu normovani v raznych ¢astech spektra.
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RSD [%]

40
20 I I

Mg1383,20nm AlI396,15nm MnI403,45nm CrI42898 nm MgIl517,27 nm Cr1520,84 nm Cul521,83 nm
A [nm]

Pivodni data I/ICr 428,98 1/IMg1518,37 ®WI/BGl-4

Obréazek 4.10: Sloupcovy graf porovnavajici RSD po normovani k Mg I 518,37 nm,
Cr I 428,98 nm a k pozadi z danych oblasti spektra (BG;_4).

I’liv vzdalenosti vzorku na intenzitu naméfeného signalu
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Obrézek 4.11: Zavislost intenzity vybranych spektralnich ¢ar na vzdalenosti r po normo-
vani pozadim z jim odpovidajicich ¢asti spektra.
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Porovnani testovanych metod

Vsechny metody zvolené pro standardizaci spekter obdrzenych pfti raznych vzdalenostech
mezi sbérnou optikou a vzorkem poskytuji urcité zvyseni stability signalu se vzdalenosti.
Nicméné zkoumana data jsou zatizena znacnou barevnou vadou, pres kterou se nepodarilo
ovérit, zda tyto metody jsou univerzalnim nastrojem pro korekci celych spekter. Zejména
normovani spekter po ¢astech k intenzité pozadi z vybranych spektralnich oblasti a nor-
movani pomoci dvou emisnich ¢ar Mg I z raznych ¢asti spektra ale vykazuje v rozsahu
510 nm-522 nm (coz je oblast kde sbér neni ovlivnén barevnou vadou) velmi dobré vy-
sledky. Hodnoty RSD zde jsou srovnatelné s témi pro fluktuaci mezi jednotlivymi pulzy
(v ramci jednoho méfeni s pevnou vzdalenosti ) nebo nizsi.

Porovnani zvyseni stability signalu spektralnich ¢ar pomoci zptisobti standardizace
s nejlepsimi vysledky je znazornéno na vyvoji intenzity spektralni cary Cr I 520,84 nm
na obrazku 4.12. Zlepseni RSD pro celé spektrum je pak mozné sledovat ve sloupcovém
grafu na obrazku 4.13 a jednotlivé hodnoty RSD jsou uvedeny v tabulce 4.9.

Korekee vlivu vzdalenosti vzorku na intenzitu Cr I 520,84 nm

151
—&— puvodni data
e —&— normovano k Mg I 518.37 nm
— normovano k pozadi
=
I
5 F -
=
=
=]
©
>
2
=05+
<
-
0 1 1 1

0,1 0.15 0,2 0.25 0.3
vzdalenost [m]

Obrézek 4.12: Vyvoj intenzity Cr I 520,84 nm se vzdélenosti pro nekorigovand data a ko-
rekci s vyuzitim spektralni ¢ary Mg I 518,37 nm a pozadi.
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Tabulka 4.9: RSD jednotlivych spektralnich ¢ar pro intenzitu bez korekce dat a korekci
pomoci ¢tverce vzdalenosti, jedné ze spektralnich ¢ar Mg I 383,20 nm a Mg I 518,37 nm
a prislusné hodnoty pozadi ze ¢tyr casti spektra.

' RSD [%]
Prvek A [nm] )
I U(agar -1 )| VIvig 1 comp Ugc 14
MgI | 383.20 165.50 119.61 -- 70.67
AlT? 394 .41 144.86 87.46 32.09 51,29
Alr? 396.15 142.01 82.62 35.86 46.11
MnI*| 403.06 128.71 62.96 5432 21.60
MnI*| 40331 126,76 60.16 52.19 25.01
MnI*| 40345 133.37 66.08 4591 40,91
cr1? 425.44 R1.28 19.86 32.39 46,94
cr1’ 427.48 85.03 21.43 33,27 36.62
cr1? 428.98 R7.81 20.37 33.84 3.80
Cul 510.53 69.3 22.62 1431 16,99
Cul 515.29 74.3 25.88 5.81 3.56
Mgl 516.73 68.74 30.64 7.30 5.33
Mgl 517.27 72.52 27.73 3.31 4,77
Mgl 518.3 72.23 30.32 -- 5.48
Crl 520.45 67.74 23.88 13,48 7.34
Crl 520,60 66,79 2411 13.03 10,19
Crl 520.84 72.01 20.23 16.25 11.99
Cul 521.83 73.11 30.73 3.67 R.06
Cul 578.18 R7.3 4476 32.80 32.54
Primeér RSD [%]: 9577 4323 2528 25.75

* Pro vzdalenosti 100 mm - 250 mm
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Obrazek 4.13: Sloupcovy graf RSD intenzity jednotlivych spektralnich car vypocitané
z jejich hodnot v 5 riznych vzdélenostech (100 mm, 150 mm, 200 mm, 250 mm, 300 mm).
Zobrazeny jsou metody, s jejichz pomoci bylo dosazeno nejlepsich vysledkii. Hodnoty
oznacené r = 100 mm odpovidaji fluktuaci v rdmci jednoho méteni v této vzdalenosti.
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4.3.2. Zména sklonu vzorku

Sklon vzorku je pri porovnavani spekter velmi podstatny parametr. Jejich podoba je
jim ovlivnéna uz tim, ze urcuje podminky vzniku a vyvoje plazmatu na zakladé velikosti
laserové stopy na vzorku a tedy i plosné hustoty zarivého toku na jeho povrchu. Vzhledem
k tomu, ze plazma neni homogenni, je sklonem dano, jaka ¢ast plazmatu bude sledovana,
a tim i pomér intenzit jednotlivych spektralnich c¢ar. Tento problém je znacné komplexni
a vysledky jeho feseni se mohou se zménou energie laserového svazku, presnosti jeho
zaosteni na vzorek, typu vzorku nebo nastavenim sbérné optiky znacné lisit. V této casti
prace bude vliv zmény sklonu vzorku na detekovany signal zkoumén pti zachovani téchto
podminek konstantnich (v rdmci chyby méteni).

Experiment pro analyzu vyvoje spekter se sklonem vzorku byl proveden na hlavni
vétvi mérici sestavy vedouci do komory s manipulatorem umoznujicim naklanét vzorek
az do sklonu 40°. Vyuzit byl cely tento rozsah s krokem 5° mezi mérenimi (od 0° do 40°
tedy 9 méteni). Kazdé z nich poskytovalo 80 spekter, ktera byla pied samotnou analyzou
zpracovana podle postupu uvedeného v kapitole 4.2. Sbér zareni byl realizovan konkavnim
zrcatkem s otvorem a spojnou ¢ockou o ohniskové vzdalenosti 30 mm.

Stabilita méfeni mezi jednotlivymi laserovymi pulzy ve formé RSD je prezentovana
v tabulce 4.10. Vliv sklonu vzorku na vyvoj vybranych emisnich ¢ar z rtiznych c¢asti spektra
je vykreslen na obrazku 4.14.

15¢ Vliv sklonu vzorku na intenzitu signalun

—&— Al394.41nm
—&— Mn 40347 nm

Cr 428,96 nm
—e— Mg517,35mm
—&— Cu521.83nm

=
Ln

normovana intenzita [-]

U 1 1 I I
0 5 10 15 20 25 30 35 40

sklon [°]

Obréazek 4.14: Vyvoj intenzity vybranych spektralnich c¢ar se sklonem vzorku v rozsahu
0°-40°.

Standardizace dat normovanim k Mg I jako vnitfnimu standardu

Stejné jako v pripadé zmény vzdalenosti vzorku byla zkoumana moznost normovani spek-
tra pomoci vnittniho standardu, kterym byl zvolen hoic¢ik. Diky pouziti jen jedné cocky
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Tabulka 4.10: Stabilita rozpoznanych spektralnich car pri nulovém sklonu povrchu vzorku.

Spektralni ¢ara RSD [%)] Spektralni ¢cara RSD [%)]
AlT1394. 41 nm 7.85 Cr1425.44 nm 51,69
AlT1396,15 nm 6.51 Cr1427,48 nm 2473
Mn I403.,06 nm 10.30 CrI428.98 nm 21.23
Mn 403,31 nm 8.83 Cr1520.45 nm 23,93
Mn 140345 nm 12.81 Cr1520.60 nm 2422
Mg 1382,93 nm 12,08 Cr1520.84 nm 21,71
Mg 1383,20 nm 8,38 Cul510,53nm 66,50
Mg 383,79 nm 29,29 Cul515.29 nm 19,42
MgI516,73 nm 12,76 Cul321.,83 nm 11,37
MgI51727 nm 8.70 Cul578,18 nm 19.09

pro sbér zareni a automatizovaného systému zaostfovani nebyla intenzita spekter tolik
ovlivnéna aberacemi a fluktuaci tc¢innosti sbéru zareni, jako v pripadé experimentu na
boc¢ni vétvi métici sestavy.

I zde bylo vyuzito toho, Ze se ve spektru nachazi vétsi pocet car a byly vypocteny
hodnoty RSD pro normovani obéma carami — Mg I 383,20 nm a Mg I 518,37 nm. Po
vzajemném srovnani obdrzenych vysledkl bylo pozorovano, Ze stabilita signalu je vice nez
oblasti, ve které se ¢ara nachézi (a tedy i pripadnou chromatickou vadou sbhéru), ovlivnéna
excita¢ni energii daného prechodu. Zlepseni RSD pomoci Mg I 383,20 nm (prestoze jeji
excitacni energie (Ej) je 5,9 €V) bylo dosazeno u spektralnich ¢ar s Ej blizkou 3 eV,
zatimco normovanim k Mg I 518,37 nm (5,1 €V) byla zvySena stabilita emisnich ¢ar médi
s B, 6,2 eV a 6,9 eV. Pricinou tohoto jevu je pravdépodobné rozlozeni teploty a elektronové
hustoty v objemu plazmatu, kde se zménou sklonu byly pozorovany jeho rozdilné ¢asti.

Vyvoj intenzit vybranych spektralnich ¢ar se zménou sklonu po jejich normovani k pii-
slusné spektralni ¢are Mg I (vybrané podle excitacni energie daného prechodu) je vykreslen
v grafu na obrazku 4.15. Jim odpovidajici hodnoty RS D jsou zaznamenany v tabulce 4.11.

Nalezeni signalu pro korekci dat pomoci korelacniho pristupu

P1i zkoumani vzajemné korelace jednotlivych referenc¢nich signalt se studovanymi spekt-
ralnimi carami byly z pohledu celého spektra pozorovany podstatné stabilnéjsi vysledky ve
srovnani s analyzou vlivu vzdalenosti. Prestoze vysledky nejsou tak jednoznacné, i zde se
jevilo jako nejvhodnéjsi normovat jednotlivé c¢asti spekter k jim odpovidajicim hodnotam
pozadi.

U vétsiny spektralnich ¢ar normovani k pozadi pfineslo snizeni RSD na méné nez
polovinu ve srovnani s hodnotami pro nekorigovana data. Vyjimkou pak byly spektralni
cary hliniku, jejichz stabilita byla po normovani snizena.

Korekce vyvoje intenzity vybranych spektralnich car je prezentovana grafem na ob-
razku 4.16. Vysledné hodnoty RS D po normovani spekter k jejich zvolenym parametrim
jako referen¢nim signaltim jsou uvedeny v tabulce 4.12.
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Korekee vlivu sklonu vzorku na intenzitu signalu

1571

—f— Al394 41 nm
—&— Mn 403 47 nm

Cr 428,96 nm
—f— Mg 51735 nm
—&— Cus52183 nm

=
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normovana intenzita -]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
sklon [°]

=

Obréazek 4.15: Vyvoj intenzity vybranych spektralnich ¢ar se zménou sklonu vzorku po
jejich normovani k odpovidajici spektralni ¢are Mg I.

Tabulka 4.11: RS D vybranych spektralnich ¢ar pred normovanim a po normovani k ca-
ram Mg I 383,20 nm a Mg I 518,37 nm. V poslednim sloupci (I/Ing 1 comn) je RSD po
normovani k jedné z z téchto ¢ar vybrané podle excitacni energie normované cary.

Prvek A [nm] RD 1]
I I/IMglsss,zu If'IMgISls,:w I/IMgIcomb

MgI | 383.20 19.22 -- 5.43 --

All 394,41 16,31 16,56 20,33 16.56
MnI | 40345 18,38 3,85 7.39 3,85
Crl 428.98 21,42 12.35 14,20 12.35
Mgl | 51727 25,04 6,64 1.78 1,78
Mgl 518.37 24,23 5.61 -- -

Crl 520.84 22.89 11.39 12.32 11.39
Cul 521.83 25,17 10.37 9,47 9,47

Porovnani obdrzenych vysledkt

7 vysledktu obou zkoumanych zptisobti normovani dat — s vyuzitim ¢ar Mg I 383,20 nm
a Mg I 518,37 nm jako vnittniho standardu a referencniho signalu ve formé pozadi z riz-
nych casti spektra — bylo krom emisnich c¢ar hliniku u vSech spektralnich ¢ar dosazeno
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Korekee vlivu sklonu vzorku na intenzitu signalu

1.5
=
E ] 4
o
= —&— Mg 383,20 nm
= —a— Al394.41 nm
2 Mn 403,47 nm
£ 057 —&— Cr428.96 nm
= —&— Mg 517,35 nm
Cu521.83 nm
D 1 1 1 1 1 1 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
sklon [°]

Obréazek 4.16: Graf zavislosti signdlu vybranych spektralnich ¢ar na sklonu vzorku po
jejich korekei intenzitou pozadi z odpovidajici ¢asti spektra.

Tabulka 4.12: RSD vybranych spektralnich ¢ar bez korekce a po normovani Sumem, in-
tenzitou pozadi, intenzitou celého spektralniho okna a normovanim k pozadi ze zvolenych
casti spektra.

Prvek A [nm] RD [%]
I SNR SBR ITiotan I/'BG, 4
Mgl 383.20 19.22 7.68 7.46 6.50 3.88
All 394,41 16.31 15.99 2412 22.83 17,87
MnI 403.45 18.38 6.22 3.90 3.42 5,02
Crl 428,98 21,42 12,81 12.40 15.64 13,11
Mgl 517,27 25,04 12,71 6,56 5,05 6,56
Mgl 518,37 2423 11,98 7,02 5,07 7,02
Crl 520,84 22.89 13,03 10.83 13.10 10,83
Cul 521,83 25,17 17,28 14.03 12,73 11,60

snizeni fluktuace jejich intenzity, a to ¢asto na méné nez polovinu vici nekorigovanym
dattim i vici jejich fluktuaci mezi jednotlivymi pulzy. Intenzita vsech spektralnich car se
navic fluktuovala kolem konstantni hodnoty na ose intenzity a az do maximélniho sklonu
vzorku nebyl zaznamenan zadny jeji vyrazny pokles. Obé metody se tedy zdaji byt velmi
vhodné pro korekci signalu ovlivnéného ménicim se sklonem vzorku. Porovnani ti¢innosti
obou pristupt zachycuje sloupcovy graf na obrazku 4.17. RSD intenzity spektralnich car
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4. EXPERIMENTALNI CAST PRACE

po korekei obéma zptisoby normovan{ a pred nf jsou uvedeny v tabulce 4.13. Uéinek téch-
to metod na vyvoj intenzity spektralni ¢ary Mn I 403,45 nm se sklonem je prezentovan
v grafu na obrazku 4.18.

Tabulka 4.13: Hodnoty RS D pro intenzitu detekovanych spektralnich ¢ar pred standardi-
zaci, po korekci s vyuzitim normovani k vybrané z ¢ar Mg I 383,20 nm a Mg I 518,37 nm

(I / Intgicomb )@ po normovani k pozadi, kde pro kazdou spektralni ¢aru byla zvolena hodnota
nejblizsiho pozadi (I/BG;—_4).

Prvek } [nm] RSD %]
I IMyvgicomn | I/BGry
Mgl 383.20 19.22 -- 3.88
All 394,41 16,31 16,56 17,87
All 396,15 15,13 18,39 19,57
Mnl 403.06 17.48 5.27 6.84
MnI 403,31 17.96 4.09 5.40
MnI 403,45 18,38 3.85 5.02
Crl 425 44 18.45 10.74 11.34
Crl 427,48 19.43 8.96 9.19
Crl 428,98 21,42 12,35 13,11
Cul 510,53 23.26 6.91 10.41
Cul 515.29 23.65 8.34 12.92
Mgl 516.73 26.69 3.77 6.98
Mgl 517,27 25,04 1,78 6.56
Mgl 518,37 24,23 - 7.02
Crl 520.45 21.57 12.30 9.26
Crl 520,60 23.14 10.93 9.89
Crl 520.84 22.89 11,39 10.83
Cul 521.83 25.17 9.47 11.60
Cul 578.18 25.83 6.98 9.42
Prumer RSD [%]: 21.33 8.95 9.85
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Obréazek 4.17: Sloupcovy graf porovnéavajici standardizaci dat namérenych pfi rtiznych
sklonech pomoci normovani k spektralnim ¢aram Mg I jako vnitinimu standardu a k po-
zadi z riznych ¢asti spektra.

Korekce vlivu sklonu vzorku na intenzitu Mn 403,45 nm

L5

—&— puvodni data
—&— normovano k Mg I 383.20 nm
normovano k pozadi

.
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normovana in
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Obrézek 4.18: Vyvoj intenzity Mn I 403,45 nm se zménou sklonu vzorku pro nekorigovand
data a korekci s vyuzitim spektralni ¢ary Mg I 518,37 nm a pozadi.

63
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4.4. Aplikace navrzeného pristupu na data nameérena
v ruznych vzdalenostech a pri rtznych sklonech
vzorku

Podle vysledkii obdrzenych v predchozi kapitole pti zkoumani moznosti standardizace
spekter namérenych na vzorku BAM 311 za riiznych podminek, co do vzdalenosti vzorku
od sbhérné optiky a jeho sklonu, se jako vhodné zpusoby korekce signalu jevi normovani
spektra pomoci spektralnich ¢ar hotéiku a normovani ku pozadi (kde pozadi neni zvoleno
jednotné pro celé spektrum, ale jsou vybrany jeho ¢asti).

Pro ovéreni moznosti aplikovat vybranou metodiku na spektra ziskana za obecnych
kombinaci vzdalenosti od sbérné optiky a sklonu vzorku zde budou prezentovany vysledky
jejtho vyuziti pro spektra namérend ve vsech kombinacich péti zvolenych skloni (0°, 10°,
20°, 30° a 40° ) a ¢tyt vzdéalenosti » (115 mm, 145 mm, 195 mm a 280+mm). Pro kazdou
ze vzdalenosti byla vyuzita jind dvojice cocek zajistujici spravné zaostieni shérné optiky.
Ohniskova vzdalenost druhé cocky byla 75 mm a tato ¢ocka nebyla ménéna. Na misté
prvni cocky byly pouzity spojky o ohniskové vzdalenosti 150 mm, 200 mm, 300 mm
a 500 mm. Vzdalenost mezi ¢ockami byla 30 mm a ztistala stejnad pro vSechna méreni.

Ostatni parametry experimentu byly zachovany z nastaveni uvedeného v predchozi
kapitole. Kazdé meéreni sestavalo z celkového poctu 125 pulzti — 5 akumulovanych pulzi
na 25 pozicich na vzorku.

Pro ovéreni vyuzitelnosti zvolenych zptsobti korekce signdlu byly vybrany tii spekt-
ralni ¢ary: Cu I 521,83 nm, Cr I 520,84 nm a Mn I 403,06 nm. Pro kazdou z nich byla
urc¢ena hodnota RSD pro nekorigovanou intenzitu, intenzitu normovanou k blizsi z car
Mg I 383,20 nm a Mg I 518,37 nm a intenzitu normovanou hodnotou pozadi ze stejné
oblasti spektra (viz kapitola 4.3). Tyto hodnoty RSD byly uréeny pro sledovani Gcin-
nosti korekce zmény vzdélenosti pti riznych sklonech vzorku a stejné tak pro sledovani
ucinnosti korekce zmény sklonu ve vsech vzdalenostech r. Vysledky jsou prezentovany
v tabulce 4.14, kde hodnoty zvyraznéné modie poukazuji na snizeni RSD o vice nez
polovinu, cervené oznaceni pak znaci jeji zhorseni.

Vliv zpracovani dat na vyvoj intenzity spektralni ¢ary Cr I 520,84 nm s thlem, resp.
vzdalenosti, je zachycen v grafech na obrazku 4.19.

Ptes znacnou nestabilitu vysledki mezi jednotlivymi méfenimi i pro rtzné spektralni
¢ary z nich mizeme vypozorovat, Zze mnohem vyssi i¢innosti normovani je dosazeno pri
korekci zmény vzdalenosti. Ke snizeni vlivu zmény vzddalenosti 7 na intenzitu spektralnich
car a jeji stabilitu doslo pri vsech sklonech vzorku a pro vSechny zkoumané prvky. Jedinou
vyjimkou bylo normovani Mn I 403,06 nm k spektralni ¢afe hotc¢iku. Normovanim signalu k
odpovidajici ¢asti pozadi pak bylo témér vzdy dosazeno snizeni RS D vice nez o polovinu.

V pripadé korekce zmény sklonu vzorku je adekvatnost pouziti zkoumanych metod
spise diskutabilni. Zatimco v nékterych pripadech poskytuje vyrazné zlepseni stability
signalu, v jinych naopak i znacné zhorseni. Divodem takto nestabilnich vysledki je prav-
dépodobné silna zavislost podoby spekter na presnosti zaostieni fokusacni i shérné optiky
urcujici pozici plazmatu v zorném poli shérné soustavy. Mira defokusace laserového svaz-
ku navic miize zna¢né ovlivnit tvar plazmatu a soucasné tedy rozmisténi jednotlivych
prvkl v jeho objemu, coz se projevi odliSnym chovanim jednotlivych spektralnich car.
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VZDALENOSTECH A PRI RUZNYCH SKLONECH VZORKU

Tabulka 4.14: Hodnoty RSD pro intenzitu emisnich ¢ar Cu I 521,83 nm, Cr I 520,84 nm
a Mn I 403,06 nm pri riznych sklonech vzorku a riznych vzdalenostech r. Vlevo jsou tyto
hodnoty vypocteny z pramérnych intenzit obdrzenych ve ¢tyrech vzdéalenostech a jsou
uvedeny pro pét sklonii. Vpravo jsou vypocteny z primérnych intenzit ziskanych pri péti
riznych sklonech a jsou uvedeny pro ¢tyfi rtizné vzdalenosti. Vzdalenosti r byly 115 mm,
145 mm, 195 mm a 280 mm, sklony pak 0°, 10°, 20°, 30° a 40°.

RSD Cu 521,83 [%] RSD Cu 521,83 [%]

I Ui 1 comn] I/BGiy I Iy 1 comn] I/BGy4
a0 60.34 14,76 34.24 = 115] 20.65 31.02 25.81
_;::': 10| 57.79 31,05 27,74 é = |145] 40,75 14.45 9,44
g 20| 55.59 14,79 26.06 g g 195] 27.46 30,03 16.12
S|130| 5261 16,41 22,28 g 280| 16.45 38.75 26.45
% 40 61.49 27,42 34.07

RSD Cr 520,84 [%] RSD Cr 520,84 [%]

I Ui 1 comn] I/BGiy I Ui 1 comp] /BG4
a0 63.18 9,79 27,34 = 115] 33.23 12,42 11,05
-;t:j 10| 50,01 21,88 19,75 é = |145] 39.68 14,94 5,47
g 20| 63.74 10,59 13,51 g g 195] 44.33 16,54 9,09
S130]| 6548 10,09 15,78 5 280| 46.06 8,89 19,06
% 40 62.74 11,59 17,53

RSD Mn 403,06 [%] * RSD Mn 403,06 [%0]

I |Vl rcom] UBGy I [Ulygreom| UBGyy
a0 87.79 78,23 23,91 = 115 17.19 15,63 18,22
_;‘:'-. 10| 87.00 87,18 35,35 é = |145] 21.52 23,17 17.95
Sl20f 7823 | 7377 | 1590 S E (195 4433 | 6272 | 863
130 93.74 75,12 32,15 ; 280 -- -- --
% 40| 88.57 77,97 75.76

(*Pro vzdalenosti 115 mm - 195 mm)
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Obrézek 4.19: Vyvoj intenzity Mn I 403,45 nm se zménou sklonu vzorku pro nekorigovand
data a korekci s vyuzitim spektralni ¢ary Mg I 518,37 nm a pozadi.
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Spektroskopie laserem buzeného plazmatu nabizi mimo jiné aplikace také moznost ana-
Iyzy predmeétt vzdalenych i desitky metrti od mérici sestavy. Tento typ experimentu je
vsak ovlivnén z fadou parametri, které do znacné miry znesnadnuji vzajemnou srovnatel-
nost experimentalnich dat ziskanych z méreni v riznych pozicich aparatury vici vzorku.
Cilem této prace bylo po vytvoreni literarni reSerse dané problematiky navrhnout zpi-
sob standardizace namérenych spekter, ktery by minimalizoval vliv ménicich se podminek
experimentu, a nasledné ovérit moznost jeho vyuziti v praxi.

V tvodnich kapitolach diplomové prace jsou popsany zaklady metody LIBS, na které
navazuje blizsi seznameni s principy dalkové analyzy a faktory, které mohou mit vliv na
jeji vysledky. V dalsi ¢asti jsou shrnuty rizné pristupy ke zpracovani naméreného signalu
vedouci k jeho korekci a standardizaci, které by umoznily jeho dalsi vyuziti.

Z tohoto literarniho zakladu dale vychazi navrh experimentu, ktery by umoznil analy-
zovat vliv vzdalenosti a sklonu vzorku na zachycena spektra. Navrh experimentu spocival
ve volbé pouzivaného vzorku a v rozsiteni a sefizeni mérici sestavy vcetné optimalizace
nastavitelnych parametrt laserového svazku a detektoru.

S vyuzitim ptvodni i nové sestavené mérici aparatury byl analyzovan vliv vzédjemné
polohy vzorku a sbérné optiky na podobu obdrzenych spekter simulujici podminky stand-
off LIBS experimentu. Na takto ziskanych datech byly poté testovany riizné zpuisoby jejich
mozného zpracovani a normovani. Z téchto metod byly vybrany dvé, které dosahovaly
nejlepsich vysledku a jevily se tedy jako vhodné nastroje pro standardizaci spekter.

Prvni z nich je normovani spekter k vnitinimu standardu, kterym byly zvoleny dvé
spektralni ¢ary hotrcéiku. Druhym zptisobem je korekce spekter jejich normovanim k vybra-
nym hodnotam pozadi, kde kazda spektralni ¢ara byla podélena c¢asti pozadi, které byla
ve spektru nejblize. S vyuzitim obou téchto ptistupti k namérenym dattim bylo alespon
v jisté casti spektra dosazeno jejich velmi uc¢inné korekce pri ovlivnéni signdlu nestalym
sklonem vzorku i ménici se vzdalenosti. U vysledného signalu tak byl znacné snizen jeho
utlum a zvysena stabilita.

Pro ovéreni vyuzitelnosti vybranych metodickych pristupu k zpracovani signalu by-
ly tyto metody aplikovany na spektra namérend pii riznych kombinacich vzdalenosti a
sklonu vzorku. Vhodnost zvolené metodiky pro standardizaci dat ovlivnénych vzdalenosti
vzorku od sbérné optiky se zde potvrdila. Vysledky pro korekci vlivu sklonu vzorku ale
byly velmi nestabilni a nedal se z nich uré¢it ani rozsah 1hla, pro ktery jsou zvolené metody
vyuzitelné.

Pro zvyseni stability a tucinnosti korekce signalu v ramci celého spektra by bylo do
budoucna dobré lépe prozkoumat vliv sklonu vzorku na podobu vysledného signélu. K to-
mu bude zapotiebi stabilni métici sestava, kde nebude t¢innost sbéru plazmatu ovlivnéna
prilisnymi aberacemi, a kterd umozni zajistit presnou fokusaci laserového svazku i shérné
optiky. Pomoci by mohlo také doplnéni sestavy o sbér zareni z jiného sméru nez v koli-
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nearnim usporadani s laserovym svazkem, ktery by vnesl novy pohled na vyvoj plazmatu
se zménou sklonu vzorku.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

AES
CCD
CF-LIBS
CMOS
DP-LIBS
EMCCD
FES
FWHM
GC-MS
GD
GDOES
GW
HWHM
ICCD
ICP-AES
ICP-MS
IMS
IPDA
LA-ICP-MS
LIBS
LIFS
LIPS

LOD

atomic emission spectroscopy

charge coupled device

calibration-free LIBS

complementary metal-oxide—semiconductor).
double-pulsed LIBS

electron-multiplying charge coupled device
flame emission spectroscopy

full width at half maximum

as chromatography—-mass spectrometry

gate delay

glow discharge optical emission spectroscopy
gate width

half width at half maximum

intensified charge coupled device

inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy
inductively coupled plasma—mass spektrometry
ion mobility spectrometry

intensified photodiode arrays

laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry
laser-induced breakdown spectroscopy
laser-induced fluorescence spectroscopy
laser-induced plasma spectroscopy

limit of detection
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

LOQ

LTE

MCP
MIP-AES
Nd:YAG
NELIBS
NIST

PDA

PMT
portable LIBS
R

R2

remote LIBS

rLIBS

RSD

S/B

S/N

SBR

sCMOS

SD

SEM-EDX
SNR

stand-off LIBS

ST-LIBS
XRF
YAG
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limit of quantification

local thermodynamic equilibrium

microchannel plate

microwave-induced plasma-atomic emission spectroscopy
Ytrium Aluminium Granat dopovany neodymem
nanoparticle enhanced LIBS

National Institute of Standards and Technology
photodiode arrays

photomultiplier tubes

prenosna LIBS sestava

korela¢ni koeficient

koeficient determinace

dalkovy LIBS, kde laserovy svazek i zafeni plazmatu jsou vedeny optic-
kym kabelem

fast Fourier transform

relative standard deviation

signal-to-background ratio

signal-to-noise ratio

signal-to-background ratio

scientific CMOS

standard deviation

scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy
signal-to-noise ratio

dalkovy LIBS, kde laserovy svazek i zareni plazmatu jsou vedeny atmo-
sférou

stand — of f LIBS
X-ray flourescence spectroscopy

Ytrium Aluminium Granét
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