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Abstrakt

Tato prace se zabyva navrhem algoritmu pro kompenzaci klinovitosti vzorku
zkoumaného metodou LIBS (Laser-induced breakdown spectroscopy), a to
predevsim za ucelem chemického mapovani. Klinovitost vzorku ma nezanedbatelny
vliv na kvalitu vysledkii méreni, a proto vznikl pozadavek na jednoduché a levné
reSeni tohoto problému, které by se dalo aplikovati v komerc¢nich aplikacich metody
LIBS.

Abstract

This thesis deals with designing an algorithm for slope compensation of a sample
examined using the LIBS (Laser-induced breakdown spectroscopy) method. It
mainly fucuses on the purpose of elemental mapping. The sample slope noticeably
affects the result quality and therefore a demand for a simple and inexpensive
solution to this problem appeared that would also be applicable for commercial uses
of LIBS.
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Uvod

Metoda LIBS (Laser-induced breakdown spectroscopy) je v soucasnosti velice
rozvijend metoda prvkové analyzy, a to zejména diky tomu, Ze poskytuje kompromis
mezi citlivosti, rozliSenim a rychlosti méreni. Zaroven je pomoci ni, narozdil od
jinych konkurenc¢nich metod, moZné detekovat témér vSechny prvky periodické
tabulky. Metoda si své uplatnéni nasla v mnoha oborech od strojniho a stavebniho
primyslu pies geologii a environmentalistiku az po biologicky vyzkum, forenzni
védy, nebo restauratorstvii Mimo jiZz zminéné benefity je dalSi vyhodou i
nendrocnost pripravy vzorku, nebo moznost provadét méreni na dalku bez kontaktu
se vzorkem a mimo laboratot. Jednou z aplikaci metody LIBS, které se vénuje i tato
prace, je chemické mapovani.

Tato prace se zaméruje na vyuziti metody LIBS pro histologicka zkoumani
meékkych tkani zZivocCicht, které jsou silné chemicky heterogenni, a proto je pravé
chemické mapovani velice uZitetnym nastrojem pro jejich vyzkum. U pripravy
vzorku zivociSnych tkdni vSak neni moZné zajistit jeho klinovitost, tedy
rovnobéznost horni a spodni podstavy. To ma vyznamny vliv na kvalitu vysledki
méreni. Z tohoto dlivodu vznikl poZadavek na navrZeni algoritmu pro automatickou
kompenzaci této klinovitosti, jehoZ implementace by byla snadna a levna a dala by
se aplikovat i do komercnich systémi pro méireni metodou LIBS.

V nasledujicich kapitolach budou vysvétleny zakladni principy metody LIBS a
jeji vyuZiti pro chemické mapovani. Dalsi ¢ast prace se bude podrobnéji vénovat
nékterym faktorlim ovliviiujicim kvalitu vysledkd, které pfimo souviseji s tématem
prace. Dale zde bude navrhnut a popsan algoritmus pro automatickou kompenzaci
klinovitosti vzorku, ktery bude nasledné experimentalné otestovan. Zavérem prace

bude analyza vysledki experimentu.
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1 Metoda LIBS

1.1 Predstaveni metody LIBS

LIBS je zkratkou pro Laser-induced breakdown spectroscopy, tedy v piekladu
Spektroskopie laserem buzeného plazmatu. Jak jiZ nazev napovida, tato metoda
vyuziva spektralni analyzu laserem buzeného plazmatu kziskani informaci
o chemickém slozeni vzorku. Vysledkem méfeni je emisni spektrum s kompletni
informaci o chemickém sloZeni ablatované ¢asti vzorku. Metoda LIBS si naSla své
uplatnéni v Siroké skale odvétvi. Tato prace se zabyva zejména vyuZitim pro
prostorové rozliSenou analyzu (tzv. chemické mapovani) se zamérenim na mékké
tkané a jejich histologické zkoumani.

1.2 Zakladni princip fungovani

Metoda vyuziva pulzni laser, jehoZ svazek paprski je fokusovan pomoci spojné
cocky (pripadné objektivu) do konkrétniho bodu na povrchu vzorku. Jeden pulz
dokaze ohrat povrch vzorku vokoli bodu natolik, Ze dojde kroztaveni,
odpareni, atomizaci a ionizaci malého mnozZstvi povrchu vzorku. Vzniklé plazma
emituje svétlo, které je napt. pomoci optického vlakna vedeno do spektrometru, kde
je dale analyzovano [1]. Jednotlivé Casti procesu a aparatury jsou podrobnéji
popsany v nasledujicich kapitolach.

1.3 Hlavni prvky aparatury pro provedeni méreni metodou LIBS

Aparatura pro méreni metodou LIBS je pomérné jednoducha a flexibilni. Pro
sestaveni aparatury je zapotiebi pulzni laser, zaostfovaci a sbérna
optika, spektrometr s detektorem a pocita¢ pro zobrazeni a analyzu méfeni.
Schématické zobrazeni aparatury je na obrazku 1.

Laser je zdrojem tenkého rovinného svazku paprskii monochromatického,
koherentniho a polarizovaného zareni o konkrétni vinové délce. Vyhodou pulzniho
laseru, oproti jinym zdrojim zareni, je jeho vysoky vykon, ktery dokaze odparit
povrch vzorku béhem zlomku vtefiny. Kromé toho lze energii zlaseru snadno
prenést na konkrétni velmi malou plochu na povrchu vzorku, cozZ metodé LIBS
propujcuje schopnost relativné vysokého prostorového rozliSeni. Dilezitym
parametrem laserového pulzu, spiSe neZ jeho absolutni energie, je ploSna hustota
zarivého vykonu (viz kap. 1.4.1). Dalsi klicové parametry laserového pulzu pro
metodu LIBS jsou prostorova kvalita laserového pulzu a vinova délka zareni. Tyto
parametry urcuji, zda bude generované plazma vhodné pro spektralni analyzu.
ZaKkladni principy fungovani laseru a charakteristické vlastnosti laserového zareni
jsou detailnéji popsany v této knize [2, s. 70].

Laserovy paprsek je obvykle na povrch vzorku zaostfovan pomoci cocky,
nebo pripadné soustavou cocek, pokud je zapotiebi ohnisko soustavy meénit.
V nékterych pripadech se k prenosu laserového zareni pouziva i optické vlakno.
Svétlo emitované plazmatem je zaostfeno na vstup spektrometru obdobnym
zpusobem a volba konkrétni sestavy (kombinace Cocek a optickych vlaken) pro
prenos obou signalli vzdy zavisi na konkrétni aplikaci. Optickych vldken je v praxi
Casto vyuZzivano, protoZe prinasi radu vyhod, jako je naptiklad snadnd manipulace
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a nenarocnost na rozladéni. Vstupni thel do optického vlakna se pohybuje kolem
26°, proto byva casto jeho konec jesté opatren ¢ockou, aby bylo mozné snimat signal
ze vSech ¢asti plazmatu. PouZiti optického vlakna zaroven prinasi moznost provadét
méreni i na téZko dostupnych mistech, jako je treba vnitiek jaderného reaktoru (viz
kap. 1.6.3). Vice se principu fungovani optického vlakna vénuje kniha [3].

jW' Jp,U,.;.Mn/w*.«lfmlﬁ..,,n‘u;,,M‘
0
J

Laser

Pocitac

Spektrometr

Laserovy paprsek

Zaostfovaci Detektor

vldkno

Plazma

Sbérna sonda
Vzorek

Zareni plazmatu
Manipulaéni
stolecek

Obrazek 1 Schéma aparatury pro provedeni méreni metodou LIBS.

1.4 Plazma

Plazma byva Casto popisovano jako ctvrté skupenstvi latky vedle pevnych latek,
kapalin a plynd. Vznika ionizaci plynu, tedy odtrzenim elektronu z elektronového
obalu atomu. Sklada se tedy z volné pohybujicich ionti a elektroni, pripadné také
neutralnich atomid nebo molekul. I pfesto, Ze se v plazmatu volné pohybuji elektrony
a ionty, jejich celkové hustoty naboje se vzajemné vyruSi a jsou v rovnovaze.
Takovémuto chovani fikdme kvazineutralni. Dale také plazma vykazuje kolektivni
chovani. To znamena, Ze se jednotlivé nabité c¢astice plazmatu nechovaji jako
nezavislé Castice, ale interaguji s mnoha dalsimi ¢asticemi ve svém okoli najednou
[4]. Plazma miiZe vznikat fadou zpiisob{, jednim z nich je naptiklad buzeni laserem,
ktery je pro metodu LIBS nejvyznamnéjsi a dale se mu bude vénovano
v nasledujicich kapitolach. Ostatni zplsoby, stejné jako dalsi charakteristiky
plazmatu, jsou detailnéji pospany v této knize [5].
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1.4.1 Vznik laserem buzeného plazmatu

Ke vzniku laserem buzeného plazmatu se pouziva kratkého laserového pulsu, ktery
se pomoci optické soustavy zaostii do konkrétniho bodu - ohniska. To samotné ale
ke vzniku plazmatu nestaci. Je zapotiebi prekrocit urcitou mezni hodnotu plosné
hustoty zarivého vykonu laseru. Tato prahova hustota je specificka pro kazdy
material a udava mnoZstvi energie na jednotku plochy za jednotku ¢asu. Plazma pri
této hodnoté plosné hustoty zarivého vykonu expanduje nadzvukovou rychlosti
a emituje mimo jiné i fotony ve viditelném spektru [6] [1].

1.4.2 Stavy laserem buzeného plazmatu v case

V procesu vzniku plazmatu v disledku optické excitace jsou dilezité dva hlavni
kroky vedouci k poruSeni povrchu vzorku. V prvni radé se generuje nékolik volnych
elektrontli, které se zacnou srazet sfotony a neutraly. Vdruhé radé dochazi
k lavinové ionizaci v ohnisku dopadu laserového paprsku. Elektrony jsou v case
mezi srazkami urychlovany elektrickym polem optického pulzu. Energie elektronii
roste a postupné pribyva pocet srazek, které uvolnuji dalsi elektrony (lavinova
reakce). Tim také roste teplota plazmatu [1

Laserovv 0 ns
Sy
Ohiivani a L
g poruseni
Krater ~ 7" MS povrchu

Visrek Vznik
plazmatu
S~——— Wzzzza
5-20 ps <Sns
Ochlazovani
\ Odparovani
Wzzzzzd
Sns
Fiiikie - ;\;:lsaomcm

D Plazma

o

Wzzzzz4

Obrazek 2 Cyklus vzniku a existence plazmatu pii procesu LIBS. Pievzato z [1], preloZeno
a doplnéno o ¢asové intervaly podle [7].
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Vyvoj laserem buzeného plazmatu v Case je znazornén na obrazku 2.
Laserovy paprsek dopada na povrch vzorku, ktery se zacne zahrivat, v dlisledku
cehoZ dochazi kablaci (odparovani) materialu. Vznikly plyn reaguje s okolni
atmosférou za vzniku plazmatu, které nasledné expanduje do vSech sméra kolem
ohniska laserového paprsku. V priibéhu jednoho pulzu, ktery trva kolem 5 ns, roste
hustota a energie elektronti, ktera nakonec vzroste natolik, Ze se samotné plazma
stane pro laserovy paprsek nepriithledné a laser za¢ne predavat energii svrchni
vrstvé plazmatu. Dojde tedy ke tvorbé absorp¢ni vrstvy plazmatu. Plazma v této
vrstvé se zacne Sirit ve sméru zdroje laserového paprsku za vzniku razové viny
doprovazené zvukovym efektem.

PocateCni faze plazmatu je doprovazena intenzivnim spojitym zarenim
zplsobenym brzdnym zarenim a rekombinaci elektron-iont a pro prvkovou analyzu
je bezcenna, méfeni proto provadime se zpozdénim, tzv. gate delay [6]. Castice pti
svém navratu z vy$Sich energiovych hladin do svych zakladnich stavi, tedy pii
chladnuti plazmatu, emituji charakteristické spektralni zareni. Toto emisni zareni
zaznamenavame a je pro nas z hlediska spektralni analyzy nejvyznamnéjsi. Na
obrazku 3 je zndzornén pribéh intenzity optického signalu v case. Kéta ty4
reprezentuje gate delay a t, reprezentuje Cas, po ktery se zaznamenava opticky
signal.

Kontinuum plazmy

A
v

Intenzita optického signalu

Pulz snimani
detektoru

Laserovy
pulz

—
1 1 1 |
1ns 10ns 100 ns 1us 10 us 100 us

Cas uplynuly od dopadu laserového pulzu na cil

Obrazek 3 Vyvoj intenzity optického signalu v ¢ase, prevzato a preloZeno z [2]

1.5 Vystup méreni metodou LIBS

Vystupem metody LIBS je charakteristické spektrum, které v sobé nese informaci
o prvkovém sloZeni vzorku. Jedna se o zavislost intenzity zareni plazmatu na vlnové
délce. Vysledné hodnoty jsou poté porovnavany s tabelovanymi hodnotami, které
jsou kdispozici napriklad v online databazi NIST [8]. Kazdy prvek ma svoji
charakteristickou spektralni ¢aru, ktera je urcena specifickou vinovou délkou, ktera
se pohybuje v oblasti od ultra-fialového (UV) pres viditelnou cast spektra az po
oblast infra-¢erveného zareni (IR). Vysledky méreni jsou odvislé od konkrétnich
podminek experimentu. Obecné lze ale Fici, Ze pri konstantnich experimentalnich
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podminkach a matrici vzorku plati, Ze ¢im vysSich hodnot intenzity dosahuji
konkrétni spektralni ¢ary, tim vyssi je zastoupeni daného prvku ve vzorku.
Vystupem méreni metodou LIBS jsou tedy vinové délky a jejich prislusné intenzity.
Tato data se pied finalnim vykreslenim upravuji (odstranéni Sumu, kalibrace...)
a tridi riznymi metodami popsanymi v této zavérecné praci [6].
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Obrazek 4 Ukazka LIBS spektra keramického strepu. Prevzato z [9].

1.6 Aplikace metody LIBS

Diky mnohacetnym vyhodam, které LIBS prinasi pti prvkové analyze, si tato metoda
nasla své uplatnéni v mnoha oborech od materialovych véd pres forenzni védy
a biologicky a environmentalni vyzkum az po archeologii a zkoumani fosilii nebo
umeéleckych dél. Diky schopnosti provadét méreni i za jinych, neZ atmosférickych
podminek Zemé je LIBS i soucasti vesmirného vyzkumu v ramci sady ndastroji
SuperCam na vozitku Perseverance, které zkouma od roku 2020 povrch Marsu.

1.6.1 Chemické mapovani

Jednou z aplikaci metody LIBS je chemické mapovani povrchu vzorku. Jak uz bylo
popsano vysSe, LIBS ziskava informaci o chemickém sloZeni jednoho bodu
vzorku, respektive malé plosky, na kterou je zaostren laser. V piripadé homogennich
materidlii je tenhle pristup dostacujici, nicméné v pripadé heterogennich
materiall, kterymi jsou naptiklad betonové matrice nebo vzorky mékkych tkani
zivocCichti, LIBS umoznuje daleko praktictéjsi vyuziti. Chemické mapovani dokaze
poskytnout velmi pfesnou vizudlni formu informace o prostorovém rozmisténi
jednotlivych chemickych prvka v analyzované oblasti vzorku. Vysledna chemicka
mapa obsahuje spektroskopické stopy vSech chemickych prvkd, které jsou pritomné
ve vrchni vrstvé vzorku. Prostorové rozliSeni mize dosahovat az stovek pm.

Praktické provedeni mapovani se stava z vytyCeni zkoumané oblasti, ktera je
nasledné pokryta siti bodl o zvolené hustoté. Jedna z Casti aparatury, laser nebo
manipulacni stolek, na kterém je uchycen vzorek, se pak pohybuje a postupné
analyzuje vSechny predem urcené body. Dochazi k vytvoreni souboru dat - emisnich
spekter, které jsou navic prostorové vazany - chemické mapy. Ty je pak moZné
vizualizovat. Tato kapitola ¢erpa z [10].
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Obrazek 5 Schéma procesu tvorby chemické mapy pomoci LIBS. Pfevzato z [10].

LIBS metodé chemického mapovani prinasi radu benefiti, kterymi jsou
napiiklad vysoka rychlost sbéru a projekce dat, nebo minimalni naroky na pripravu
vzorku. Zejména vSak oproti jinym metodam, jako je napriklad SXRF (synchrotron
radiation microanalysis) nebo LA-ICP-MS (laser ablation inductively coupled
plasma mass spectrometry), LIBS poskytuje kompromis mezi citlivosti, rozliSenim a
rychlosti méfeni. Prednost LA-ICP-MS je vysoka citlivost, kterda u nékterych prvkii,
zejména kovi, stale pred¢i metodu LIBS. Na druhou stranu vSak pomoci této metody
neni mozné detekovat vSechny prvky periodické tabulky, a to zejména vodik, uhlik,
dusik a kyslik, které jsou hlavnimi sloZkami vSech organickych sloucenin, a tedy
vSech druht biologickych materiali. RozliSni metody LIBS je omezené velikosti
abla¢niho krateru a vtomto aspektu ji predchazi metoda SXRF, ktera ale zase
vyrazné zaostava, co se tykad rychlosti méreni. I presto, Ze se metody vyjimaji
samostatné v konkrétnich aspektech, metoda LIBS poskytuje dobry kompromis
mezi vSemi tfemi, coZ z ni déla nejuniverzalnéjsi metodu pro chemické mapovani.
V tomto ¢lanku [12] se L. Sancey a V. Motto-Ros vénuji vyhodam pouziti metody LIBS
pro chemické mapovani mékkych tkani Zzivocichii za tucelem histologického
zkoumani. Ty jsou totiZ chemicky silné heterogenni, a proto je prostorové rozliSena
chemicka analyza vhodnym nastrojem pro jejich zkoumani. Zaroven jsou také
histologické rezy vZdy rovinné, coz jejich mapovani metodou LIBS velice usnadnuje.
Tato kapitola Cerpa predevsim z ¢lanku [11].

1.6.2 Fast mapping

Standardni metoda chemického mapovani popsana v predchozi kapitole je vhodna
v pripadech, kdy je zapotrebi zmapovat jen malou plochu nebo nejsou kladeny velké
naroky na rozliSeni vysledné mapy. Naproti tomu u aplikaci, kdy je zapotrebi
mapovat velkou plochu s vysokym rozliSenim, by metodou klasického chemického
mapovani méreni trvalo viadech hodin az dnli. Mame-li totizZ napiiklad plochu
orozméru 1 X 1 cm a pozadujeme-li rozliSeni 100 um, vyslednd mapa bude
obsahovat 10 tisic bodl. U metody Fast mappingu se je pak mozné dostat pro takové
mnozstvi bodli na ¢as vriadech jednotek nebo nizSich desitek minut [10]. Pri
klasickém mapovani se stolek (pripadné laser) pohybuji krokové bod po bodu,
pricemz je kazdy dil¢i krok méreni (pozadavek na presun na danou pozici, vystiel
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laseru, zahajeni snimani signdlu detektorem atp.) doprovazen neustalou
komunikaci mezi elektronikou a fidicim softwarem, coZ cely proces vyrazné
zpomaluje. Na rozdil od toho se u Fast mappingu manipulacni stolek pohybuje
kontinualné v radach konstantni rychlosti. Laser generuje pulzy s konstantni
frekvenci a pomoci regulace rychlosti pohybu manipula¢niho stolku je moZné ménit
vzdalenosti mezi jednotlivymi kratery a tim urcit rozliSeni vysledné mapy. Cely
proces méieni je dopiredu presné naplanovany a nac¢asovany a v prubéhu pohybu
laseru jiZ nedochazi ke komunikaci s ridicim softwarem. Vyhodou tohoto pristupu
je obrovské zrychleni mériciho procesu, na druhou stranu je ale poloha jednotlivych
krateri jen odhadnutd na zakladé rychlosti manipulatoru, frekvence laseru
a vychozi pozice, kdeZto u klasickych metod mapovani je kazda poloha krateru
presné definovana.

Obrazek 6 Priklad snimkid z chemického mapovani metodou LIBS pro mékké tkané.
Konkrétné se jedna o distribuci gadolinia (zelena) a sodiku (Cervena) v koronalnim rezu
mysi ledviny. Méreni bylo provedeno 24 hodin po podani nanocastic gadolinia.
a) Prostorové rozlisni 40 um. b) ZvétSeni obrazu (a) s prostorovym rozliSenim 20 pm. Bilé
Sipky oznacuji oblasti, ve kterych tkan chybi, coz odpovida krevnim cévam a sbérnym
kanalkiim. Prevzato z [12].

Pii tomto zplisobu chemického mapovani je potfeba brat vuvahu
charakteristické vlastnosti pouzitych motorkd, které pohybuji manipulacnim
stolkem. Aby byla udrzena konstantni vzdjemna vzdalenost kratert, musi byt
konstantni i rychlost pohybu manipula¢niho stolku. Je tedy zapotiebi uvaZovat
rozjezdovou drahu, kterou musi manipula¢ni stolek urazit, neZ dosahne zvolené
rychlosti, a proto stolek musi sviij pohyb zacinat vzdy zpolohy lehce mimo
vytyCenou mapovanou plochu. Obdobné je tomu i u brzdné drahy, kterou musi
stolek urazit pri brzdéni ze zvolené rychlosti do uplného zastaveni, aby mohl zménit
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smér a pokracovat na dalsi fadu bodt. Diky tomuto zptsobu chemického mapovani
je cely proces meéfeni sice vyrazné rychlejsi, nicméné také narocnéjSi na
synchronizaci, pouZzité prvky aparatury, zpracovani vysledkd a v dasledku i na
finance. Metoda Fast mappingu v LIBS ma Siroké uplatnéni v mnoha odvétvich,
jednim znichZ je i histologické zkoumani mékkych tkani zminéné v predchozi
kapitole. Oproti jinym metodam pouzivanym pro biologicky vyzkum (napt. LA-ICP-
MS nebo SXRF) LIBS poskytuje srovnatelné vysledky v podstatné kratSim case [12].

1.6.3 Vyhody a nevyhody metody LIBS

Jak uz bylo zminéno, LIBS umoznuje velmi rychlé zobrazovani s rychlosti ziskavani
pixelli v rozsahu kHz a prostorovym rozliSenim v fadech pm. Mimo to se jedna o
kvazi-nedestruktivni metodu, protoZe je z povrchu vzorku odparena jen nepatrna
vrstva materialu. Vzorek navic nevyzaduje prakticky Zzadnou piipravu a méreni lze
provadét na vzduchu za atmosférického tlaku, diky cemuz lze metodu pouZit i mimo
laboratornich prostor. Méreni je také moZné provadét na velké vzdalenosti, coZ
umoziiuje pristup do tézko pristupnych mist. Méreni na velké vzdalenosti lze
provadét bud vzduchem, nebo optickym vlaknem. V prvnim pripadé je laserovy
paprsek i detektor svételného signalu po ablaci materidlu smérovan primo na
povrch vzorku a oba signaly jsou prenaseny vzduchem. Ve druhém ptipadé jsou oba
signaly vedeny bud’ jednim spole¢nym, nebo dvéma separatnimi optickymi vlakny
k mistu méreni. Oproti stolnim aparaturam jsou ty dalkové narocnéjsi na navrh
fokusacni a sbérné optiky a na citlivost detektordi, nicméné v pramyslovych
aplikacich jsou vysledky ¢asto zcela dostacujici a oceni se spiSe nizka cena, vysoka
rychlost a moznost provadét méreni pfimo na misté mimo laboratot [1] [9]. Dalsi
z vyhod je umoznéni analyzy vzorku jakéhokoliv skupenstvi a nezavisle na vodivosti
materidlu. Samotné provedeni experimentu navic neni pfili§ nakladné. Jak uz bylo
zminéno drive, LIBS poskytuje dobry kompromis mezi rozliSenim, citlivosti a
rychlosti méreni, diky CemuZ ma& metoda univerzalni pouZiti pro chemické
mapovani.

Hlavnimi nevyhodami metody LIBS jsou relativné nizs$i citlivost a
opakovatelnost méteni ve srovnani s jinymi metodami chemické analyzy (LA-ICP-
MS, SXRF atp.). Jednou z dal$ich nevyhod jsou vysoké naroky na presnost ¢asovani
pribéhu méreni (blize popsano v kapitole 2.1) a také na zaostreni laseru.
Automaticke zaostreni laseru nebyva vzdy presné a je zapotrebi manualni kontrola
obsluhy pristroje, a to zejména v pripadé vysoce lesklych materiald. Dalsi
nevyhodou mize byt samoabsorpce, kterou je vSak mozné rlznymi technikami
kompenzovat. V neposledni radé je také nevyhodou matricni jev a s nim souvisejici
komplikovana kvantifikace prvki ve vzorku [1].
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2 Faktory ovliviujici kvalitu vysledki

Piesnost a kvalitu vysledkti méreni metodou LIBS ovliviiuje fada faktora tykajicich
se mechanickych vlastnosti vzorku, prostiedi, ve kterém méreni probiha, pouzita
aparatura a jeji nastaveni a kalibrace. Kvalita vysledki zavisi zejména na vysoké
intenzité spektralni ¢ary, a naopak nizké intenzité pozadi. U métreni metodou LIBS
je zaroven snaha o co nejmensi miru poskozeni vzorku a také o opakovatelnost
méieni. Nasledujici kapitoly se vénuji faktorim, jejichz vliv se na kvalité vysledku
projevi nejvice, nebo které ptimo souviseji s predmétem prace.

2.1 Casova synchronizace méficiho procesu

Z divodu casové promeénnosti laserem buzeného plazmatu (blize popsano
v kapitole 1.4.2) je zapotiebi velice piesné synchronizace celé soustavy. Nacasovani
procesu od laserového pulzu aZ po zaznam optického signalu vyznamné ovliviiuje
vysledné spektrum zareni plazmatu. U nékterych pulznich laserti dokdZeme pomoci
zpoZdéni ridiciho pulzu od budiciho pulzu zdroje ovladat energii laserového pulzu a
tim ménit i intenzitu vysledného elektromagnetického zareni plazmatu. Vyvoj
zareni plazmatu se navic pro riizné materialy lisi, a proto je zapotiebi na¢asovani
s rozliSenim minimdalné v desitkach ns. Za timto Ucelem je soucasti soustavy LIBS
presny vicekanalovy generator pulzi, ktery mimo jiné ovlada frekvenci a intenzitu
laserovych pulzli a okamZik zahajeni a délku sbéru optického signalu [13].
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Obrazek 7 Zavislost intenzity?! spektralni ¢ary na zpozdéni detektoru, prevzato z [14].

Jednim z nejdilezitéjSich casovych rozliSeni je zpozdéni detektoru - Gate
delay. Diky tomuto nastroji lze optimalizovat pomér mezi signalem spektralnich car
a kontinualnim zarenim, které ve vysledcich méreni figuruje jako pozadi a je potreba
ho nasledné filtrovat. Ovlivnitelnost tohoto pomeéru je dlsledkem faktu, Ze
kontinualni zareni vyhasina rychleji neZ signal spektralnich €ar. Kontinuu se vSak
bohuzel nedd zcela vyhnout, protoZe pokud by bylo zpozdéni detektoru prilis
velké, spektralni ¢ary by nemély potrebnou intenzitu. Pro lepsi predstavu je na

1 Intenzita je zde uvedena v arbitrarnich jednotkach, které slouzi k ur¢eni poméru mezi jednotlivymi
nameéienymi hodnotami.
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obrazku 3 vykreslen priibéh méfeni v ¢ase. Clanek [14] se blize zabyva vlivem
zpoZdéni detektoru na intenzitu spektralnich ¢ar pro rtizné prvky. Z obrazku 7 je
patrné, Ze se zvySujicim se zpoZdénim vyrazné klesa intenzita spektralnich car.
Nicméné pokud by bylo zpozdéni ptilis malé, kontinuum by bylo piilis intenzivni a
ovliviiovalo by presnost vysledki.

2.2 Vzdalenost mezi ¢cockou a vzorkem

Vzdalenost mezi Cockou a vzorkem, nebo také LTSD (z angl. ,lens to sample
distance“) vyznamné ovliviiuje vlastnosti vzniklého plazmatu. Jedna se zejména o
intenzitu jim vyzatovaného spektra, ale i o mnozstvi ablatovaného materialu a miru
poskozeni vzorku. Nachazi-li se povrch vzorku v ohniskové vzdalenosti ¢ocky,
vznikly abla¢ni krater je mensi a hlubsi nez v pripadé, kdy se povrch vzorku nachazi
pod nebo nad touto vzdalenosti.

Na obrazku 8 lze pozorovat snimky kraterd po ablaci materidlu na matrici
Zeleza vriznych vzdalenostech ¢ocky od povrchu vzorku. Nejmensi a zaroven
nejhlubsi krater odpovida vzdalenosti 22 mm. Z toho miizeme urcit, Ze ohniskova
vzdalenost ¢ocky odpovida pravé 22 mm. Nachazi-li se ohnisko ¢o¢ky pod povrchem
vzorku, tedy je-li LTSD mensi, nez 22 mm, krater se stavd mél¢im a roste jeho
prameér. Na okraji oblacniho krateru jsou pozorovatelné usazené zbytky materialu,
které se zde objevuji vlivem chladnuti plazmatu. Nachazi-li se ohnisko ¢ocky nad
povrchem vzorku, tedy je-li LTSD vétsi, nez 22 mm, ablacni krater se stava jesté
mél¢im nez v predchozim piipadé, a jeho primeér se stava jesté vétSim. Navic miize
v tomto pripadé dochazet i k ablaci ve vzduchu, coz vyvola stinici efekt.

Na obrazku 9 je vynesena zavislost intenzity spektralni ¢ary na LTSD. Poloha
0 odpovida tomu, Ze je ohniskova rovina ¢ocky shodna s povrchem vzorku. Kladna
Cisla reprezentuji umisténi ohniska c¢oCky uvnitt vzorku, zapornd zase nad
povrchem vzorku. Z obrazku je patrné, Ze intenzita spektralni ¢ary dosahuje maxima
kolem 4 mm uvnitr vzorku a pak prudce klesa. V blizkosti ohniska intenzita neni
prili§ vysoka a rychle se méni, cozZ mliZe byt zplisobeno stinicim efektem. Plazma
muze byt v urcitou chvili natolik husté, Ze se stane pro laser neprtihledné a energie
pulzu je absorbovana plazmatem, coz zptlisobi, Ze je ablatovano mensi mnozstvi
materialu. To vede ke sniZeni poctu zaricich ¢astic a tim i ke sniZeni signalu. DalSim
diivodem poklesu intenzity v oblasti ohniska je fakt, Ze laser v takovém piipadé
ozafuje menSi plochu vzorku a energie laseru je pak absorbovana mensSim
mnozstvim vzorku. To sice zptlisobi vyssi teplotu plazmatu, ale zaroven mensi
mnozstvi vyzarujicich castic. S rostouci vzdalenosti ohniska od povrchu vzorku
intenzita obecné Klesa, protoze se zvétSuje primér ablacniho krateru a stava se
meél¢im. Z poznatkd z ¢lanku [14] vyplyva, Ze nejvhodnéjsi je umisténi ohniskové
roviny ¢oCky mirné dovnitf vzorku. Zaroven z nich vyplyva, Ze spravné nastaveni
fokusa¢ni optiky ma na vysledky méreni nezanedbatelny vliv a hraje také
vyznamnou roli v opakovatelnosti experimentti, stabilit¢ méreni a velikosti
abla¢niho krateru.
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Obrazek 8 Snlmky ablac¢nich kraterti na povrchu vzorku Zeleza vzniklych pfi riznych
vzdalenostech ¢ocky od povrchu vzorku. Porizeno rastrovacim elektronovym
mikroskopem. Prevzato z [14].
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Obrazek 9 Zavislost intenzity! spektralni ¢ary na LTSD, prevzato z [14].

2.3 Uhel dopadu laserového svazku na povrch vzorku

Pti studii popsané v ¢lanku [15] , kterad se zabyva vlivem dhlu dopadu laserového
svazku na povrch vzorku na kvalitu vysledkli mreni, bylo zjiSténo, Ze od pocatku
pulzu se plazma $iri ve sméru laserového svazku, avSak po urcité kratké dobé se
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vyviji ve sméru normaly kroviné povrchu vzorku. Plazma také jevilo znamky
symetrie kolem této normaly, coZ je patrné na obrazku 10.

49.81 psec

4.81 psec 0.11 pusec

=

Increasing Intensity ——————

Obrazek 10 Vyvoj plazmatu vzniklého na pochromovaném vzorku hliniku pti thlu dopadu
laserového svazku odpovidajicimu 50°. Pfevzato z [15].

Zaroven bylo zjisténo, Ze se zvétSujicim se odklonem laserového svazku od
normaly povrchu vzorku, klesa intenzita spektralni ¢ary. Méteni bylo provedeno pro
uhly 0 az 60° a pro kazdy dhel bylo méfeni provedeno nékolikrat pro ziskani
smérodatné odchylky namérenych intenzit spektralnich Car. Na obrazku 11 lze
pozorovat namérenou zavislost intenzity spektralni ¢ary na ihlu dopadu laserového
svazku na povrch vzorku. Zavislost dosahuje svého minima pii 50° a poté prudce
nartsta. To Ize vysvétlit tim, Ze do 50° se proud atomi stdle méné piekryva
s plivodnim plazmatem vybuzenym laserem na povrchu vzorku. Od 50° tento
pirekryv opét zac¢ina nartistat, coz ma za nasledek narust intenzity. Tento narust je
vSak pozorovan mnohem méné u ionizovanych druh vporovnani s témi
neutralnimi. S rostoucim tthlem totiz klesa hodnota plosné hustoty zarivého vykonu
a stim i mira buzeni plazmy. Diisledkem toho je narust smérodatné odchylky
namérenych hodnot, coZ ma negativni vliv na opakovatelnost méreni.
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Obrazek 11 Zavislost intenzity spektralni ¢ary na thlu dopadu laserového paprsku na
povrch vzorku. Prevzato z [15].

2.4 Energie laserového pulzu

Energie laserového pulzu ma vyznamny vliv zejména na intenzitu spektralni c¢ary.
Se zvySujici se energii laserového pulzu roste hodnota plo$né hustoty zarivého
vykonu a také intenzita spektralni Cary. Kazdy prvek ma specifickou prahovou
hodnotu plo$né hustoty zarivého vykonu, kterou je zapotrebi prekrocit, aby doslo
k vypuzeni elektronti z vysSich vrstev atomi, viz kapitola 1.4.1. Energie laserového
pulzu musi byt tedy dostate¢né velkd na to, aby presahla tyto prahové hodnoty
prvkl. Na obrazku 12 je vidét, Ze intenzita spektrdlni cary se u vyssich hodnot
energie laserového pulzu (zhruba od 300 m]) saturuje. To miiZe byt zplisobeno tzv.
efektem stinéni, kdy se plazma stava natolik husté, Ze odstini laserovy paprsek [16]
[14].
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Obrazek 12 Zavislost intenzityChyba! Zalozka neni definovana. spektralni ¢ary na
energii laserového pulzu. Pfevzato z [14].
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3 Kompenzace Klinovitosti vzorku

3.1 Vliv Kklinovitosti vzorku na vysledky méreni

Klinovitosti vzorku se rozumi nerovnobéznost mezi horni a dolni podstavou vzorku,
ktera mize vzniknout pti jeho tvorbé. Tato prace se zaméruje na vzorky z mékkych
tkani, pti jejichZ tvorbé se vyuzivad mikrotomu?. Vzorek tkané (napi. mysi ledvina)
se zalije do pryskyrtice a poté je povrch vzorku mikrotomem sefiznut do roviny [12].
Ten dokaZe zarucit vysokou rovinnost povrchu vzorku, ale nedokaze zarucit
rovnobéznost dolni a horni plochy vzorku. V diisledku toho se pri chemickém
mapovani méni LTSD a zaroven také uhel dopadu laserového svazku na povrch
vzorku. Jak bylo zminéno v kapitolach 2.2 a 2.3, tyto zmény maji na vysledky méreni
vyznamny vliv.

Vzorek je umistén na trojosy manipulator a je automaticky zaostreno na prvni
bod méreni. Vzorek se dale pohybuje v roviné a postupné jsou méreny dalsi body
vytycené oblasti. Vlivem klinovitosti vzorku se vzdalenost povrchu vzorku od ¢ocky
postupné méni, coZ ma za nasledek zménu intenzity zareni plazmatu a zvétSeni
priméru abla¢niho krateru, coz vede k poklesu plosné hustoty vykonu laserového
zareni. Tyto fakty prinaSi omezeni souvisejici s velikosti mapované plochy a
omezeni v prostorovém rozlisni. Navrzena metoda kompenzace klinovitosti by méla

eliminovat nezadouci jevy s ni spojené.

3.2 Mozné zpusoby kompenzace klinovitosti

Zaostreni na bod na povrchu vzorku je provadéno vizualné pomoci CCD kamery
umisténé nad povrchem vzorku, a to bud’ manualné, nebo automaticky. Diky tomu,
je moZné ziskat libovolny pocet bodli, minimalné vSak 3, se zndmymi souiadnicemi
ve vSech trech osach. Z téchto ziskanych bodi je nasledné mozné vytvorit rovinu,
ktera reprezentuje povrch vzorku. Postup vypoctu roviny je podrobné popsan
v nasledujicich kapitolach.

S presné definovanou rovinou tvorici povrch vzorku je nyni moZné
vykompenzovat jeji naklon. Jednim ze zpiisobli je opatreni manipulacniho stolku
posuvnymi Srouby, kterymi by byla manualné rovina povrchu vzorku vyrovnana
tak, aby byla rovnobézna s ohniskovou rovinou fokusac¢ni ¢ocky. Tento zpiisob vSak
vyzaduje dodateCnou praci obsluhy pristroje a miize byt ndro¢ny na presnost,
protoZe hloubka ostrosti objektivu je velice mala. Jako jednodussi a levnéjsi zptisob
se jevi zapojeni pohybu manipula¢niho stolku v ose z pfimo do procesu méreni.
V kazdém bodé je automaticky vypocitana potrebna hodnota kompenzace ve sméru
osy z a vzorek se pak v priibéhu méreni pohybuje nahoru a dolt tak, aby byl méreny
bod stale ve stejné vzdalenosti od fokusacni ¢ocky.

2 Nastroj, ktery umoznuje rezat extrémné tenké vrstvy materialu napi. pro mikroskopicka zkoumani.
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3.3 Problém s kompenzaci klinovitosti u Fast mappingu

Metoda kompenzace Kklinovitosti pospana v predchozi kapitole je dostacujici u
aplikaci LIBS, které vyuzivaji standardni metodu chemického mapovani. U metody
Fast mappingu (popsano v kapitole 1.6.2) je vSak nedostacujici. Laser se pohybuje
nad vzorkem konstantni rychlosti, a proto zde z technickych a casovych divodi neni
moZzné pocitat kompenzovanou souradnici z v kazdém kroku a ani ji krokoveé ménit.
Z tohoto diivodu bylo zapotiebi navrhnout algoritmus, ktery by dokazal nejen
vypocitat potfebnou kompenzaci vysky, ale zaroven také zajistit jeji kontinualni
zménu konstantni rychlosti pohybu laseru ve sméru osy z.

3.4 Linearniregrese

Linedrni regrese je statistickd metoda slouZici k proloZeni souboru bodl pifimkou.
Metodu lze aplikovat i na vicerozmérné ulohy, jako je tomu i v tomto pripadé, kdy
bylo vyuZito linedrni regrese k prolozeni souboru bodt rovinou. Castym typem
linearni regrese je metoda nejmensich ¢tverct.
Méjme rovnici primky

y = Pix + Po,

(1)
pak metoda nejmensich ¢tverct hleda takové hodnoty koeficienti 3, a 81, aby soucet
ctvercili (druhych mocnin) odchylek jejich funkénich hodnot od zadanych bodt byl
nejmensi mozny. Rovnici primky a soubor n bodii miiZeme zapsat do maticového

tvaru nasledovné:
yl 1 x1
Y2 _ (1 x ,Bo]
T |l
y‘l’l 1 xn

(2)
kde
y1 1 x1
vy="?|x=|" *2|,B= [ﬁo].
' : : B
yn 1 xn
(3)
Maticovy zapis ( 3 ) Ize tedy prepsat do tvaru:
Y = XB.
(4)

Matici koeficienti B najdeme upravou rovnice ( 4 ), tedy podélenim matice X zleva
matici Y [17],
B =X\Y.
(5)
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3.5 Popis algoritmu kompenzace klinovitosti vzorku

Vstupem do algoritmu je matice souradnic zaostrenych bodl X ziskanych pomoci
autofokusacniho  algoritmu, rozsahy x-ovych a y-ovych souradnic
Xpots Xmax» Ypot @ Ymax» @ vzdalenosti mezi kratery vobou smérech Ax a Ay.
Vystupem algoritmu je vektor rychlosti ve sméru osy z pro jednotlivé rady kraterd.
V principu algoritmus pro kompenzaci klinovitosti vzorku vyuZiva linearni regrese,
pomoci které proloZi zaostrené body rovinou. Tato rovina pak tvofi model povrchu
vzorku. Vhodnym fezem touto rovinou ziskavame primku v prostoru, ze které lze
vypocitat z-ové souradnice jednotlivych kraterl. Vzdalenost z-ové soutfadnice od
ohniskové roviny laseru je automaticky kompenzovana.

Algoritmus vyuziva linedrni regrese rozsirené o jednu dalsi souradnici z. Hleda tedy
rovnici roviny ve tvaru:

z = B1x + By + Bo.

(6)
Maticovy zapis rovnice a jednotlivé jeho ¢leny maji pak podobné jako (4 ) tvar:
Z 1 X1 N B,
z X
7 =" x= 1 :2 Y2 B = ,81].
Zn 1 Xp Yn B2
Z = XB.

(7)

V prvni fazi tedy algoritmus vytvoii z posledniho fadku matice souradnic bodu
matici Z. Matice X o rozmérun X 3,kde n je pocet bodili v prostoru, ma prvni sloupec
tvofeny jednickami, druhy x-ovymi souradnicemi bodl a treti y-ovymi
souradnicemi. Pro pocet bodi v prostoru plati n > 3, protoZe rovina je jednoznacné
definovana tfemi body. Teoreticky by nam tedy stacily tfi body roviny a aproximace
by byla presna. V praxi je ale potfeba pocitat s chybou automatického zaostieni, a
proto dosdhneme presnéjsi aproximace pouzitim vétstho mnozstvi bodi.

0 -l
10

Obrazek 13 Grafické znazornéni aproximace roviny pomoci metody nejmensich ¢tverct
pro 20 bodt (vlevo) a pro 3 body (vpravo).
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3.5.1 Trajektorie Laseru

Laser se nad vzorkem pohybuje v fadach podél osy x z jedné strany na druhou, jako
je znazornéno na obrazku 14. Rychlost zmény souradnice z je tedy potfeba urcit pro
kazdou fadu a vysledny vektor rychlosti bude mit tedy velikost 1 X n,, kde n,, je
pocet krateri podél osy y. Ve druhé fazi tedy algoritmus ze zadaného rozsahu y-
ovych souradnic a vzdalenosti mezi kratery vypocita n,, coZ zaroven odpovida poctu
rad.

_ (ymax - ypoé)

1
Ay +

ny

(8)

kde Y.« je maximalni hodnota y-ové souradnice, yp.: je poCatecni hodnota y-ové

souradnice a Ay je vzdalenost mezi kratery podél osy y. Samotny vypocet poctu

kratert ( 8 ) neni dostateCny a je jeSté potireba ho zaokrouhlit na cela ¢isla, a to navic
vzdy dolq, aby se kratery nenachazely mimo vyty¢enou mérenou oblast.

Obrazek 14 Znazornéni trajektorie laseru a kraterd.

3.5.2 Vypocet rychlosti zmény souradnice z

Rychlost je definovana jako zména polohy za cas, tedy derivace polohy podle ¢asu.
dz

v = E
(9)

Z predchozich krokl algoritmu zname umisténi kraterti na roviné. Zaroven také
zname frekvenci pulzili laseru a z toho ¢as, za ktery se laser presune z jednoho bodu
do druhého pti svém pohybu podél osy x. Upravou a integraci ( 9 ) dostaneme
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vdt =dz

T Zy
fvdt=f dz,
0 Zq
(10)

kde T je perioda. Body z; a z, jsou z-ové souiadnice dvou bodd, které jsou od sebe
ve sméru osy x vzdalené a predem definovanou vzdalenost Ax. UvaZujeme-lij, Ze je
rychlost laseru podél osy z konstantni, miizeme ( 10 ) upravit do tvaru:

Zy — 73
T =(21_Zz)'f,

v =

(11)
kde f, je frekvence laseru a plati, Ze f = T~1.
Vypocet rychlosti probiha iterativné po jednotlivych fadach, protoZe se pti kazdé
nasledujici radé otaci smér rychlosti. Smér rychlosti prvniho fadku je urcen
rozdilem pocatecni a koncové z-ové souradnice. Pfi kazdé nasledujici iteraci je smér
otoCen do opacného sméru oproti predchozimu. Priklad implementace algoritmu
v prostiedi MATLAB se nachazi v priloze 1.
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4 Experimentalni ovéreni navrzené metody kompenzace
klinovitosti

4.1 Popis aparatury

Experimentalni ovéreni navrzené metody kompenzace klinovitosti bylo provedeno
na pristroji FireFly vyvijeném v laboratofi laserové spektroskopie na Ustavu
fyzikalniho inZenyrstvi Fakulty strojniho inZenyrstvi VUT v Brné. Pristroj disponuje
manipula¢nim stoleckem s rozsahem 100x100 X 50 mm, ktery se mliZe pohybovat
ve trech osach s minimalnim krokem 1 pm. Dale je soucasti sestavy pulzni laser
generujici zafeni o vinové délce nastavitelné mezi tremi hodnotami (1064, 532
a 266 nm). Délka laserového pulzu je 5 ns a maximalni opakovaci frekvence 100 Hz.
Laserovy svazek je na povrch vzorku zaostren objektivem o ohniskové délce 70 mm.
Piistroj je vybaven spektrometry v uspoiadani Czerny-Turner (Avantes avacpec)
s konfigurovatelnym spektralnim rozsahem. Pifimé zobrazeni plazmatu je moZné
pomoci CCD kamery s moZnosti externtho spousténi expozice (Basler, ace 2).
Pistroj je ovladan z pocitace pres uzivatelské prostredi.

Obrazek 15 Fotografie ptistroje FireFly.

4.2 Prubéh experimentu

Pro ucel ovéreni funkCnosti navrzené metody kompenzace klinovitosti bylo
zapotiebi zvolit vhodny vzorek. Vybran byl vzorek médi ve tvaru placatého
valecku, protoze je jeho povrch rovinny a zarovein je zhomogenniho
materialy, takZe je vhodny pro posuzovani vlivu kompenzace klinovitosti na
vysledky méreni. Metoda LIBS je navic citlivéjs$i na kovové materidly. Na povrchu
vzorku byla pres uZivatelské prostredi vytycena oblast o rozmérech 10,51 X 7,56
mm. Vzdalenost bodli podél os x a y byla shodné zvolena Ax = Ay = 2 mm. Ve
vytyCené mérené oblasti byla tedy vytvorena sit 24 bodl, 6 vose x a 4 vose y.
Jednotlivé body jsou rozliSeny podle poradi, ve kterém budou méreny, indexem od
0 do 24. Ddle jsou definovany v ramci sité indexy 0 aZ 5 vose x a 0 aZ 3 vose y.
Indexovani bodli zacina v levém hornim rohu sité (viz obrazek 16, pocatecni bod
oznacen Cervené). Nakonec jsou body také ukotveny v prostoru pomoci souradnic x,
y a z. VytyCend oblast s oznacenymi mérenymi body je graficky znazornéna na
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snimku povrchu vzorku (obrazek 16). Tento snimek je sloZen ziady snimki
porizenych kamerou umisténou nad manipula¢nim stolkem a sméftujici kolmo na
néj, ktera je zaostrena na prvni body méreni. ,KostiCkovana“ textura celkového
snimku je zplsobena jednak bo¢nim nasvicenim vzorku, ale také tim, Ze se vzorek
svazuje k pravé strané a jeho povrch tedy postupné vyhazi ze zaostrené roviny
objektivu. Pouzity objektiv ma velmi malou hloubku ostrosti, a proto i drobné
vychyleni z ohniskové vzdalenosti zplisobi viditelné rozostreni obrazu.
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Obrazek 16 Snimek povrchu vzorku s vytyCenou mérenou oblasti a vyznacenymi
mérenymi body.

4.3 Méreni s porizovanim snimki povrchu vzorku

4.3.1 Bez kompenzace Klinovitosti

Prvni méfreni bylo provedeno bez kompenzace klinovitosti. V priibéhu tohoto
méieni byl v kazdém bodé porizen snimek povrchu vzorku. Kamera byla zaostfena
na prvni bod méteni, tedy bod [0; 0]. Manipulacni stolek se od prvniho bodu dale
pohybuje ze strany na stranu v fadach podél osy x, a tak zmapuje celou vytycenou
oblast. Vysledné snimKky jsou poporadé sesklddany na obrazku 17. Z obrazku je
patrné, Ze snimKy porizené v pravé ¢asti mapované oblasti jsou vyrazné méné ostré,
nez ty porizené v blizkosti bodu [0; 0].
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Obrazek 17 Snimky porizené v jednotlivych bodech méreni bez kompenzace klinovitosti.
Povrch vzorku se svazoval smérem k pravé strané.

4.3.2 S kompenzaci klinovitosti

Druhé méreni bylo provedeno se zapnutou kompenzaci klinovitosti vzorku. Nejprve
vSak bylo zapotrebi definovat rovinu povrchu vzorku. V uzZivatelském prostredi bylo
zvoleno 5 bodd, na které bylo pak postupné zaostiovano. Diky tomu bylo moZné pro
kazdy z téchto bodl urcit zménu souiadnice z oproti bodu [0; 0]. Ze ziskanych
hodnot korekce osy z je poté automaticky vytvoren model roviny povrchu vzorku a
jsou dopocitany korekce ostatnich bodii podle algoritmu popsaného v kapitole 3.5.
Jednotlivé zvolené body a jejich hodnoty korekce jsou uvedeny v tabulce 1.

Cislo Indexy Souradnice Korekce
bodu X y X y 7 souradnice z
0 0 0 -3,510 12,159 32,158 +0,9
5 5 0 6,490 12,159 32,158 +0,1
15 3 2 2,490 8,195 32,158 +0,5
18 5 3 6,490 6,159 32,158 +0,3
23 0 3 -3,510 6,159 32,158 +1,1

Tabulka 1 Souradnice a hodnoty korekce souradnice z bodd zvolenych pro vypocet
modelu roviny povrchu vzorku pii méieni s pofizovanim snimki povrchu vzorku.

Po provedeni vypoctu bylo zahdjeno méreni, které probihalo obdobné jako
prvni méreni s tim rozdilem, Ze nyni se manipulac¢ni stolek pohyboval i ve sméru osy
z. Porizené snimKky jsou sefazeny na obrazku 18. Z obrazku je patrné, Ze v porovnani
s predchozim mérenim jsou nyni vSechny snimKky stejné zaostrené.
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Obrazek 18 Snimky porizené v jednotlivych bodech méreni s kompenzaci klinovitosti.
Povrch vzorku se svazoval smérem k pravé strané.

4.4 Méreni s pouZzitim laseru

V nasledujicich dvou meérenich byla kamera odklonéna a byl proveden radny
experiment chemického mapovani pomoci metody LIBS. Vysledkem téchto méreni
je spektrum intenzit, chemickd mapa mapované oblasti a snimek plazmatu potizeny
sekundarni kamerou namitfenou na vzorek z boku kolmo k laserovému paprsku. Pro
ucely porovnani vysledki s a bez pouziti kompenzace klinovitosti bylo zapotiebi

zvolit vhodnou spektralni ¢aru. JelikoZ byl pouZit vzorek médi, byla k tomuto tcelu
zvolena jedna ze spektralnich ¢ar médi odpovidajici vinové délce 324,721 nm.

4.4.1 Bez kompenzace Kklinovitosti

Dalsi méteni bylo provedeno opét s vypnutou kompenzaci klinovitosti. Nejprve bylo
manualné zaostfeno na bod sindexy [0; O] a nasledné probihalo méreni
standardnim zpisobem popsanym v Kkapitole 1.2. Na obrazku 19 je vyobrazeno
spektrum intenzit zareni nameérené ve dvou riznych bodech. Tyto body jsou
vyznaceny ve vysledné chemické mapé na obrazku 20, jedna se o body [0; 0] a [5; 2].
V grafu je zelené zvyraznéna zvolena spektralni ¢ara médi. Z grafu i z chemické
mapy je patrné, Ze se povrch vzorku svazoval smérem doprava. Rozsah namétenych
intenzit je navic v pripadé tohoto méreni pomérné velky, od 90 aZ po 1463 a.u., coZ
nekoresponduje s faktem, Ze méreny vzorek je homogenni.
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Obrazek 19 Cast spektra naméieného v bodech [0; 0] a [5; 2] pii méfeni bez kompenzace

klinovitosti. Vzorek se smérem k pravé strané svazoval, laser byl zaostien na bod [0; 0].
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Obrazek 20 Chemicka mapa intenzity spektralni ¢ary médi (vinova délka 324,721 nm)
namérena bez kompenzace klinovitosti. Vzorek se smérem k pravé strané svazoval, laser
byl zaostten na bod [0; 0].

4.4.2 S kompenzaci klinovitosti

Posledni méreni bylo opét provedeno se zapnutou kompenzaci klinovitosti a stejné
jako v pripadé popsaném v kapitole 4.3.2 bylo nejprve zapotiebi definovat rovinou
povrchu vzorku. Se vzorkem nebylo v priibéhu experimentu manipulovano, a proto
bylo mozné vyuZzit model roviny povrchu vzorku vytvoreny pomoci bodi z tabulky
1. Vysledkem méreni jsou obrazky 21 a 22 podobné jako u predchazejictho méreni.
Oproti predchozimu méreni si vSak lze vSimnout nékolika zmén. Spektralni cary
vobou bodech maji podobnou intenzitu a celkové se obé spektra prekryvaji.
Z chemické mapy na obrazku 22 je vidét, Ze nyni intenzita neklesd rovnomérné
smérem doprava, ale spiSe skace v rozsahu od 1276 do 1960 a.u.
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Rozsah intenzit je v pripadé méreni s kompenzaci klinovitosti vzorku
podstatné mensi nez u predchoziho méreni bez ni. Toto kolisani intenzity spektralni
cary uz se da povazovat za standardni chybu méfeni metodou LIBS a vysledky
miiZeme povaZzovat za validni.
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T
Cu (324,721 nm) —Bod [0; O]
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Obrazek 21 Cast spektra naméreného v bodech [0; 0] a [5; 2] pfi méfeni s kompenzaci
klinovitosti.
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Obrazek 22 Chemicka mapa intenzity spektralni ¢ary médi (vinova délka 324,721 nm)
namérend s kompenzaci klinovitosti.

z

4.4.3 Dalsi porovnani vysledkii méieni

Pro nazornéjsi interpretaci rozdilu méreni s a bez kompenzace klinovitosti vzorku
byla do nasledujictho grafu na obrazku 23 vynesena zavislost intenzity zvolené
spektralni ¢ary médi na souradnici x jednotlivych bodii méreni. Z grafu je patrné, ze
bez pouziti kompenzace klinovitosti se intenzita spektralni ¢ary méni v daleko
vétSim rozsahu a obecné dosahuje nizSich hodnot. Je vidét, Ze intenzita klesa se
zvySujici se vzdalenosti on prvniho bodu méreni, na ktery bylo prvotné zaostreno.
Naproti tomu v pripadé méreni s pouZitim kompenzace klinovitosti je zména
intenzity spektralni ¢ary mensi a drzi se kolem vyssich hodnot. Namétené intenzity
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bodi se stejnou x-ovou souradnici se od sebe také vzajemné lisi, To je zplisobeno
tim, Ze vzorek se mirné svazoval i smérem doli (pti pohledu shora).
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Obrazek 23 Graf zavislosti intenzity spektralni ¢ary médi (vlnova délka 324,721 nm) na
soufadnici x méfenych bodi. Méfeny vzorek se vyrazné snizoval k pravé strané a méné
vyrazné smérem k dolni strané (pri pohledu shora). Pii méreni bez kompenzace klinovitosti
bylo zaostieno na bod se souradnici x = —3,510 mm.

V priibéhu méreni s pouzitim laseru bylo zaroven kamerou snimano plazma.
Na obrazku 24 je vidét, Ze se pri méreni se zapnutou kompenzaci klinovitosti
zménila poloha na ose zoproti stejnému bodu mérenému bez kompenzace
klinovitosti.

Obrazek 24 Snimky plazmatu porizené v bodé [5; 2] bez kompenzace klinovitosti (vlevo) a
s kompenzaci klinovitosti (vpravo).
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Zaveéer

V predeSlych kapitolach byly nejprve popsany zakladni principy fungovani metody
LIBS a zakladni prvky aparatury pouzivané k méreni. Dale zde byla vysvétlena
aplikace metody pro chemické mapovani, a také faktory ovlivitujici kvalitu vysledki.
Po zhodnoceni ziskanych poznatki a informaci o metodé LIBS je ziejmé, Ze se jedna
0 univerzalné vyuzitelnou metodu pro prvkovou analyzu materidlli a potencial
jejiho vyuziti saha do mnoha rtznych obori. Diky pochopeni pospané problematiky
bylo moZné navrhnout algoritmus pro automatickou kompenzaci klinovitosti
vzorku. NavrZeny algoritmus byl poté za ucelem ovéreni funkcnosti nejprve
implementovan do prostredi MATLAB (priloha 1) a poté do pristroje FireFly, ktery
je soutasti laboratote laserové spektroskopie na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi
Fakulty strojniho inZenyrstvi VUT v Brné. Na tomto pristroji nasledné probihalo i
experimentalni ovéreni funkcnosti.

Z vysledkli méreni je mozné stanovit dva zavéry. Zaprvé bylo ovéreno, Ze
Klinovitost vzorku ma na kvalitu vysledkl opravdu nezanedbatelny vliv. Druhym
zavérem je, Ze navrzeny algoritmus pro kompenzaci klinovitosti vzorku je funkéni a
prokazatelné napomaha zkvalitnit vysledky méreni.

Navrzeny algoritmus musel byt kompatibilni s jiz dfive navrZzenymi a
implementovanymi procesy v pristroji, mél tedy presné stanovené vstupni a
vystupni parametry. Zarovenn musel byt pouZitelny pro konkrétni hardwarové
vybaveni pristroje. U implementace algoritmu doSlo kjednomu problému. Mira
klinovitosti vzorku je ¢asto velice mal4 a posun ve sméru osy z je v takovém pripadé
v fadech nizkych jednotek mm nebo nizsi. Takto maly posuv zpiisobi, Ze by se
motorek pohybujici s manipula¢nim stolkem mél otocit pouze o ¢ast jedné otacky a
miZe se stat, Ze nedokaze prekonat pocatecni moment vlivem mechanickych ztrat
pii rozbéhu. Re$enim by mohlo byt napt. navrzeni vhodné prevodovky, coZ miize
byt predmétem budouciho vyvoje.
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Seznam priloh

Priloha 1 Priklad implementace algoritmu ve vyvojovém prostredi MATLAB.
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