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Abstrakt

V diplomovej praci je opisana metoda spektroskdpsgerom indukovanej plazmy
(LIBS) ako aj moznasznizenia detalych limitov pouZitim metédy dvojpulznej LIBS (DP-
LIBS). Praca taktieZ pojednava o vlastnostiachraseindukovanej plazmy (LIP). Obsahuje
opis DP-LIBS aparatury laboratéria laserovej spetopie Fakulty strojniho inZzenyrstvi,
Vysoké «&eni technické v Bry ako aj postup optimalizacie jej parametrov. Optiracia
bola vykonanad pre detekciu chrému v oceli Baglom na deteké limity a vékos’
ablaného krateru. DP-LIBS aparatura je po optimalizabibdna pre mapovanie rozloZenia
chromu v ockovej vzorke.

Kruacéové slova:LIBS, DP-LIBS, LIP, emisné spektrum, optimalizacia

Abstract

Diploma thesis presents the description of laseluded breakdown spectroscopy
(LIBS) analytical method. The possibility to desealIBS detection limits using double
pulse LIBS (DP-LIBS) is also detailed. Propertié$ager induced plasma (LIP) are discussed.
Thesis describes the optimisation process of DPSL#Btup at laser spectroscopy laboratory
of Faculty of Mechanical Engineering, Brno Univéysof Technology. Optimisation was
carried out for detection of chrome in steel wigspect to detection limits and ablation crater
size. Optimised DP-LIBS setup is appropriate forpmiag chrome distribution in steel
samples.
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1. Uvod

Rézne odvetvia, napr. metalurgia, vyroba poloyodi a zbrojarstvo, vyZzaduju
okamziti znalos vlastnosti materidlu a jeho chemického zloZenta priamo na mieste
vyroby. V takomto pripade nie je mozné pauiietddy, ktoré vyzaduju odobratie vzorky
acasovo naréné laboratérne experimenty.

Jednou z moznych technik, pomocou ktorych je ma¥uhla analyza chemického
zloZenia materialu, je metdéda spektroskopie lasemmukovanej plazmy (LIBS — Laser
Induced Breakdown Spectroscopy). Vyhodou technik@8S. je moznog ziskavania
informécii o materiale v realnorsase aich rychle spracovanie a vyhodnocovabi3ou
vyhodou je kvazinedeStruktivita a mozti@plikacie metdody mimo laboratornych podmienok.
Metddu je teda mozné potiaj v konkrétnych fazach vyroby.

Historiu spektroskopickych merani mozno datowa roku 1672, kedy Sir Isaac
Newton pozoroval spektrum skreho Ziarenia. Potreba Uzkej Strbiny pre pozoravani
spektralnych ¢iar bola ukédzana nezavisle W. H. Wollastonom v rdk802 aJ. von
Fraunhoferom v roku 1814. Fraunhofer ako prvy povafr spektrum hviezdneho Ziarenia,
vyrobil difraként mriezku a vykonal merania tmavyéiar v sin€nom spektre. Ich vznik bol
vysvetleny v roku 1859 G. R. Kirchhoffom, ktory $pes R. Bunsenom vykonal chemicku
analyzu slnénej atmosféry a ukazal doélezitospektroskopie pre chemicku analyzu. Po
druhej svetove] vojne daka dostupnosti modernych pristrojov nastali’kee pokroky
v spektroskopii. Principy metddy LIBS boli prvyknagsvetlené v roku 1962, kratko po tom
ako bol vyrobeny prvy laser. Yiey rozvoj LIBS nastal v osemdesiatych rokov minaléh
storatia vd’aka dostupnosti impulznych Q-switch laserov. Vasinosti je metdéda LIBS vo
vedeckych experimentoch porovndvana najma s metobdmotnostnej spektrometrie
indukéne viazanej plazmy s laserovou ablaciou (LA-ICP NB&3).

Pri metéde LIBS sa v gasnosti vé&Sinou pouZzivaju vykonné impulzné neodymiové
(Nd:YAG - neodymium-doped yttrium aluminium garné&¥ery, ktorych vykony umaija
odpari’ maly objem materidlu z povrchu vzorky a vytv¥omvietiacu mikroplazmu. Pri
chladnuti mikroplazmy dochadza k prechodu excitggehn atbmov aidénov na nizSie
energetické hladiny a naslednému emitovaniu ZiarerPomocou ¢asovo rozlisenej
spektrometrie vo vidilanej a ultrafialovej oblasti (UV-VIS) mézeme sledévamisné
spektrum prvkov, tvoriacich dany material. Analyzemisného spektra je mozné vykéna
kvalitativnhu a kvantitativhu analyzu vzorky. Pomodejto metddy je mozna detekcia prvkov
v pevnych, kvapalnych a tieZ aj plynnych latkachgp Su detekované prvky ako Li, Be, C,
Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Sr, Mpl, Pu, Hg, Pb dalSie [5].

Detekiné limity metédy LIBS su desiatky az stovky ppmr{gaer-million) [5]. Pre
dosiahnutie nizSich deté&kych limitov pri zachovani rovnakého rozliSenia oagtje mozné
upravi’ aparatiru na tzv. Double pulse-LIBS (DP-LIBS), balespoji metdédu LIBS
s metddou LIFS (Laser Induced Fluorescence Specips [5, 15].

Pri metdde DP-LIBS sa pouZivaju dva pulzné laséegen slizi na ablaciu materialu
a vytvorenie mikroplazmy a druhy dodava energiu \dmiknutej mikroplazmy dalej
excituje atomy aiony v nej obsiahnuté. Takto ex@nha plazma vyZaruje intenzivnejSie
a preto je mozné detekavmenej obsiahnuté prvky vo vzorke.

Kvalita snimaného emisného spektra je zavisladiaeewch parametroch aparatury.
Parametre, ktoré je mozné na aparatlre mesi vinové t¥ky svetla pouzitych laserov
(pouzitim vysSich harmonickych frekvencii Nd:YAGséau), energia laserovych pulzov,
oneskorenie medzi pulzmi, oneskorenie snimania reyameho svetla a doba expozicie
detektoru. Pre dosiahnuti&o najmensSich detékych limitov je nutné tieto parametre
optimalizova.



Mapovanie rozloZenia prvkov vo vzorke pomocou rgthiBS [21] vyZaduje tvorbu
¢o najmensSich abtaych kraterov. VEkog ablanych kraterov utuje ploSnu rozliSitenos’
metody. Cim mensie abkmé kratery su tvorené, tym viac merani je mozné&edmotke
plochy vykond. Tuto poziadavku treba zahthdo procesu optimalizacie aparatury a preto je
potrebné voli urity kompromis medzi intenzitou detekovaného emisnébpektra
a vd’kog’ou vytvaranych abtanych kraterov.

Ciel'om diplomovej prace je optimalizowdP-LIBS aparatiru laboratéria laserovej
spektroskopie Fakulty strojniho inZenyrstvi VUT w8 [31]. Pri optimalizacii treba
zohadnt’ poziadavky na J&od’ ablatovanych kraterov, intenzitu snimaného emignéh
spektra, ako aj vhodny vyber analyzovanej vzorky.

Po optimalizacii DP-LIBS aparatuiry je mozné zhofokalibratné krivky pre dané
prvky. Pomocou kalibianej krivky je mozné na zéklade intenzity emistigry odhadnt
percentualny obsah prislusného prvku [37].

Praca je rozdelena do Siestich kapitol. Po Uvadeduje druha kapitola, v ktorej je
opisana metoda LIBS a DP-LIBS. Tretia kapitola gogva o laserom indukovanej plazme,
0 jej vlastnostiach amoznosti jej analyzy. V #&yr kapitole je opisana pouzita
experimentalna DP-LIBS aparatira. Oboznamuje supagtmi Upravami povodnej LIBS
aparatury az kdneSnej podobe DP-LIBS aparataryvriNéa postup optimalizacie su
rozvedené v piatej kapitole. Su tu uvedené experiahee vysledky, ako aj koteé
optimalne experimentalne parametre DP-LIBS apayatdiaver a zhodnotenie su obsahom
Siestej kapitoly.



2. LIBS

Ako bolo spomenuté v Uvode, v rdznych priemysdingdvetviach je nutna okamzita
znalos vlastnosti materidlovCasto je nutnd analyza materidlovtaZzko dostupnych
a nebezp@ych priestoroch (jadrové reaktory, priestory spvamia odpadu dt). V tychto
pripadoch nemozno aplikovdaboratérne metédy, vyZadujuce dlhSiu pripravia &asovo
narané laboratorne testy. Ztohto dévodu sa zvySujgerduo experimentalne metody,
umoziujuce okamzitl interpretaciu nameranych vysledkdednou z vhodnych metdd,
umoziujucich rychlu materiadlova analyzu je metoda LIESS 6].

LIBS je jednou z aplikacii laserovej spektrometrigtora umo#uje rychlu
a jednoduchu zakladnu analyzu materialu a vyhodimteat v realnontase. Pomocou tejto
metody je mozna detekcia prvkov v pevnych, kvapeing tieZ aj plynnych latkach [5, 6].

Technika LIBS vyuZziva laserovy zvazok so stalak¥wenciou pulzov, fokusovany na
danud vzorku. Jednoduch& schéma LIBS aparatlirygearnena na obr. 1.

Metdéda LIBS nevyZaduje ziadnu, alebo vyZaduje lefmy mall pripravu vzorky,
ktorA m& by analyzovana. Priprava vzorky sa&s$i@ou sklada len z nieRkych paiatocnych
laserovych pulzov, ktoré z povrchu odstrania nemad/rstvu, vzniknutd oxidaciou materialu
alebo jeho zng@stenim. Pri obvyklych laboratérnych metédach byaato potrebné odohia
z materialu vzorku, Specialne ju upraa preniet ju k dalSiemu laboratornemu vyskumu.
Této vyhoda umaiuje pouzi’ metddu LIBS priamo na mieste vyroby.

M Monitor

Detekény systém: '
Pulzny generator,
P dstslios Opticky systém k prenosu sighailu
i
Ablaény Laser R Vzorka
Nd:YAG Laser — 0 -

Fokusujiica SoSovka VZniknuta plazma

LIBS Aparatilra

Obr. 1: Schéma LIBS aparatury [5].

Energia pulzov laserov, pouzivanych v tejto tecanjlke mensia nez 1 J/pulz. VysSia
energia pulzu by mohla spodstipoSkodenie samotnej fokusujucej optiky. Priemeizku
v ohnisku je radovo desiatky az stovky mikrometrdiarenie je koncentrované na mald
plochu a intenzita Ziarenia v tomto mieste dosafmaignoty radovo jednotiek GW/énf5).
Jednym pulzom je odpareny nepatrny objem materjphu kovovych vzorkach radovo



desiatky az stovky nanogramov, pri keramike a s&ldovo jednotky nanogramov), ten je
d'alSim pdsobenim pulzu zahrievariym sa atomy v tomto objeme excituju a ionizuju. Na
obr. 2 je znazorneny typicky abley krater. Pdsobenie laserového pulzu na vzorku je
schematicky znazornené na obr. 3.

Mag= 400X (bezogen auf 9x12cm) Signal A = SE1
File Name = SEM_012620.tif EHT = 20.00 kV

Obr. 2: Typicky ablany krater vytvoreny nanosekundovym laserovym pulz8nimka
zhotovena pomocou elektrénového rastrovacieho rsidapu [23].
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Obr. 3: Fazy pésobenia mikrosekundového a nanosiekého laseroveho pulzu na vzorku

[5].



Pri pouziti mikrosekundovych a nanosekundovych rtaseh pulzov je materidl
najprv taveny a nasledne odparovany. Pri pouZitiSkeh laserovych pulzov (femtosekundovy
pulz) dochadza k priamemu odparovaniu materialthodpu je presna ablacia bez tepelného
ovplyvnenia okolitého materialu.

jis ns fs

NV V
NEZANL V|
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Obr. 4: Pésobenie laserovych pulzov rézneho trvaaigzorku [7].

Vzniknutd mikroplazma pri chladnuti vyZaruje Ziaeercharakteristické pre zloZenie
vzorky. Toto Ziarenie sa nazyva emisné spektrunto Bpektrum je zachytavané optikou
a vySetrované pomocou spektrometru. V emisnom spgkt mozné najs emisné ciary
obsiahnutych prvkov. Ich analyza untofe vykona kvalitativnu a kvantitativnu analyzu
vzorky [5].

Metoda LIBS méze bynadalej modifikovana na tzv. Remote-LIBS. Je to tekhni
pri ktorej je laserovy zvazok fokusovany az do aekelosti 6,2 m [8] (100 m [6]) a Ziarenie je
zachytavané Specialnou optikou. Remote-LIBS aparajé tak mozné pougiv tazko
dostupnych a nedostupnych priestoroch, alebo sforiech ohrozujacich zdravie [8].

Detelkéné limity metody LIBS sa radovo pohybuju od dediado stoviek ppm [5]. To
Zznamena, Ze pomocou tejto metddy je mozné deteékguraky, ktorych zastupenie
v skimanej vzorke je 10 aZz 1@@astic z milibna. Tieto limity je mozné zniZspojenim
metody LIBS s metddou LIFS [5, 15], alebo pouzitiratédy DP-LIBS.



2.1. DP-LIBS

Metdda DP-LIBS (slovensky: Dvojpulzna-LIBS), akb je¢j nazov napoveda, sfiva
vo vyuZziti dvoch laserovych zvazkov, fokusovanyehvaorku. Jednoducha schéma DP-LIBS
aparatary je znazornena na obr. 5.
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Obr. 5: Schéma DP-LIBS aparatury.

Prvy laserovy pulz (abtay) je fokusovany na povrch vzorky. Po zahriati,
taveni, odpareni dalSom zahrievani materialu vznik4 svietiaca mikaapia. Ta vSak ¥ase
chladne a vyZaruje menej intenzivne, tak, ako jegiszané v nasledujucej kapitole. Preto je
vhodné fokusova do miesta vyskytu mikroplazmygalSi laserovy pulz (excitay). Tento
pulz opatovne zahrieva mikroplazmu a excituje at@mgny v nej obsiahnuté. Mikroplazma
tak vyZaruje intenzivnejSie a v dlhS@asovom Useku.

DP-LIBS teda umaiuje detekové prvky, ktoré maju tak nizke zastupenie vo vzorke,
Ze intenzita ich emisného spektra pri pouZziti jgaionej LIBS (SP-LIBS) metddy nie je pre
analyzu dostatma.

Pouzitie dvoch laserovych pulzov kladie vySSie kgirna LIBS aparatiru. Laserové
zvazky je nutné na vzorku fokusavvehodnym spdsobom a aparatira sa stane zlozitegou
obsluhu. Intenzita emisného spektra, déteklimity a celkova schopntsziska emisné
spektrum, vhodné pre analyzu, su zavislé na viabeparametroch aparatury [9], ktorych
optimalne nastavenie bude opisangeskorsich kapitolaclCasovy vyvoj plazmy pri pouziti
dvoch laserovych pulzov je znazorneny na obr. 6r. @bznazafiuje zavislog intenzity
emisnejciary hlinika v oceli na energiach pouzitych lasewvpulzov a na oneskoreni medzi
pulzmi.
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Obr. 6:Casovy vyvoj plazmy pri pouZziti dvoch laserovychzmy. Oneskorenie medzi pulzmi
je At, oneskorenie snimania spekyyatdoba snimania spektid ).
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Obr. 7: Kolinearne a ortogonalne usporiadanie DBS_éxperimentov [7].
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Na obr. 9 je zndzornené emisné spektrunf@eeho Standardu pri pouziti SP-LIBS
a DP-LIBS aparatury. Jasne vidno, Ze signal nanyeRd?LIBS aparatirou je intenzivnejSi
ako signdl ziskany pomocou SP-LIBS aparatury.

——DP-LIBS
—— SP-LIBS

2000 —

Intenzita / a.u.

ﬂwwmmww

| I
267 270
vinova dizka / nm

Obr. 9 : Emisné spektrum dwevého Standardu ziskané metddou SP-LIBS-(10 mJ) a DP-
LIBS (Es= 10 mJEg= 164 mJ).
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3. Laserom indukovana plazma

Laserom indukovana plazma (LIP), ktora vznika ajfpkusovani laserového zvézku
na vzorku v metdéde LIBS, je plyn neutralny&astic (atobmy) a elektricky nabityatastic
(iony a elektrony).

Zahrievanim plazmy laserovym pulzom dochadza ktégiti atbmov aiénov na vysSie

energetické hladiny. Pri prechodoch z excitovangthvov na stavy nizSie méze dojs

k emisii fotonu [3, 4]. VInové idky emitovanych foténov (emisné spektrum) su
charakteristické pre dany prvok a preto je mozZnélyaou emisného spektra LIP zisti

zloZenie plazmy a tym aj ablatovanej vzorky.

Pacet excitovanychéastic je mozné Statisticky opfsaPomer populacidN; stavuj
a celkovej populacieN v termodynamickej rovnovahe pri termodynamickgpldee T je
popisany Boltzmannovym rozdelenim [1, 2, 3, 4,18),17, 19]:

&: g; e BT (1)
N z(T)
kde g; je degeneréacia stavly,je Boltzmannova konStant@(T) je parttna funkcia aEj je

energia prislusného stavu. Para funkciaZ(T) vyjadruje celkovu populaciu a je dana ako
suma populacii vSetkych energetickych stavov [1, 2]

z(T)=3 g,e™"". 2)

3. 1. Teplota LIP

Populacia¢astic v uéitom excitovanom stave je pri danom prvku a preydatav
zavisla len na termodynamickej teplofe Dolezitym faktorom pre analyzu LIP je teda
uréenie tejto teploty. Teplota plazmy pri LIBS expeeimtoch je 6000-15000 K. Metéd pre
urcenie termodynamickej teploty LIP je nidko.

3. 1. 1. Boltzmannova zavislas

Boltzmannova zavisla's vychadza z Boltzmannovej Statistiky (1). Pre iaian
spektralnycltiar plati [5, 16]:

| = hcg; AN gEIKT 3)
4Z(T)

kde ¢ je rychlos svetla vo vakuuh je Planckova konstanta,je vinova dzka svetla & je
Einsteinov koeficient. Po zlogaritmovanitahu (3):

A )__E hcN

y = Bx+ konst (5)
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Pre dany prvok je posledrifen vz'ahu (4) konsStantny. Ak su k dispozicii viac ako
dve spektralngiary rovnakého prvku, je ¥ah (4) rovnicou priamky (5). Z jej smernice je
mozné ugit teplotu LIP [5]:

T=—. (6)

s

je ve’kog’ tohto intervalu limitovand, pretoZze Boltzmannowavislos’ je mozné pouZilen
pre spektralneciary rovnakého ionizaného stavu. Na obr. 10 je graficky znazornena
Boltzmannova zavislog12].

-31.5 r%¢ r 1 f ¥ r |y rrrror LT Y
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4.5 10" 510" 5510 610" 6.510" 710
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Obr. 10: Boltzmannove zavislosti namerané 150 ndgpade laserového pulzu (a) pre Til a
(b) pre Ti ll. Prevzaté z [12].
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3. 1. 2. Sahova - Boltzmannova rovnica

Sahovu rovnicu je mozné napisatvare [1, 2, 5, 10, 17, 19]:

N zY (2mkT\** VARSY\VA
Ne Nu—l ZZZu—l( h2 j ex _? ! (7)

kde N, je elektronova hustot¥,” je ioniza&na energiaAV' je znizenie ionizénej energiey je
rad ionizovaného stavu ax je hmotnos elektronu. Pre spektralngiary zakladného
a jedenkrat ionizovaného stavu mézeme tedd piga

3/2 +

atom atom

Po dosadeni Boltzmannovej zavislosti (4) do Sahowajice (8) dostavame Sahovu -
Boltzmannovu rovnicu pre vyget idbnovej teplotyTis, [5]:

) 5(g, A ~(* +E,, -E,,
lon _ 48310 (g, j ( A ] T2 exr{ V' +E, Eatom)] ©
i6n atém

atom N e /1 g i A kT

I ion

Vyhodou Sahovej - Boltzmannovej rovnice je moinhpsuZzitia spektralnycktiar
prechodov dvoch ionizovanych stavov, ktorych hogneergie lezia vo w&om intervale
hodnét. Presndstejto metddy je oproti Boltzmannovej zavislostisgia. Na obr. 11 je
graficky znazornena Sahova - Boltzmannova zawdibg].
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Obr. 11: Sahova - Boltzmannova zavisl@giatina Fe-Ni). Prevzaté z [10].
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3. 2. Elektronova hustota LIP

Dalsim parametrom, ktory ovpliuje vlastnosti LIP atym aj LIBS experimenty je
elektronova hustota. Elektrony ako samostétstice sa v LIP objavuju pri ioniz&cii atbmov.
Atomy su ionizované dodavanirdalSej energie intenzivnym osVevanim laserovym
pulzom. Elektronova hustota satase meni. Z dévodu rekombinacie iénov s elektrésani
pocet elektronov ako aj ibnovasom zmensSuje [1, 2 3 5]. Typické hodnoty eleildre]
hustoty p@as pozorovania plazmy st radova®az 167 cm®

Lokalne elektrické pole, ktoré spdsobuje pntom’nm’mov a elektrénov, zagiinuje
roztiahnutie spektralnyctiar. Tento jav sa nazyva Starkov jav a Starkov@irenie [1, 2, 5,
10]. Z tohto rozSirenia je mozné vyiat’ elektronovu hustotu v LIP. Pre spektrakiary,
rozsSirené linearnym Starkovym javom (vodik a vod&any), plati [1, 5]:

N, = C(N,, T)AA3,, (10)

kde hodnotyC su tabelované Alsik je hodnota Starkovho rozSirenia (poloSirka spéieja
Ciary, tzv. full width at halfmaximum). Toto rozSiie je mozné uit vypaitom
Z nameranych emisnych spektier.

Pre spektralneiary rozSirené, kvadratickym Starkovym javom (atéG®mvoma a viac
elektronmi) plati:

Mgy = 21+ 175107 NY*a(L- 0,068N 2T /2 )| 10" wN,, (11)

kde hodnotyx aw su tabelované pre radu prvkov [1, 5].

Znizovanim elektronovej hustotycase sa zniZuje aj Vo’ Starkovho rozSirenia.
V nameranom emisnom spektre je to bakledaak, Ze spektralngary snimané pri mensom
oneskoreni su sice intenzivnejSie, ale sErmakreslené Starkovym javom. Pre neskorSie
¢asy je spektrum menej intenzivne, spektréiaey s vSak menej rozSirenédvobr. 12 [11,
20].
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Obr. 12: Vyvoj emisného spektratase. Vzorka (poda) bola excitovana laserovym pulzom
s vinovou dzkou (a) 308 nm a (b) 1064 nm. Prevzaté z [20].
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3. 3. Lokalna termodynamicka rovnovaha

Metdéda LIBS vyuziva platngslokalnej termodynamickej rovnovahy (LTE, z angl.
Local Thermodynamic Equilibrium). Platnto&TE je v danom pozorovacoiase, ktory je
vel'mi kratky, postaujucou podmienkou. Stav LTE je definovany ako staktorom su
vSetky distribdné funkcie dané Boltzmannovym rozdelenim [5, I0lv Maxwellovom -
Boltzmannovom wgahu pre rychlos [3] je rovnéT v Boltzmannovom wahu (1) ato je
rovnéT v Sahovej rovnici (7).

Pri platnosti LTE musia zrazky elektronov domintwad procesom vyzZarovania [10].
Jednoduché kritérium pre platwdsTE ma tvar [1, 2, 5, 10, 14]:

N, = 1610%(T)"*(E)’, (12)

kde JE je rozdiel energii medzi dvoma moznymi stavmi. Bianoveni tohto kritéria sa
predpoklada znaldgeploty plazmy a elektrénovej hustoty.
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4. Experimentalna aparatura

LIBS aparatira, ktord sa nachadza v laboratorieréa®] spektroskopie Fakulty
strojniho inZenyrstvi VUT v By preSla roznymi Gpravami. Pred Upravou bolo mozZaé
tejto aparature vykonavaden SP-LIBS experimenty.

Na ablaciu bol pouzivany laser Quantel Brilliant [Bxserovy zvazok bol na vzorku
fokusovany v horizontalnom smere. Vzorka je umiesénv interaénej vakuovej komore
Tescan LM s trojosovym rataym manipulatorom [31, 35]. Svetlo bolo zachytavané
a pomocou optickych kablov vedené do spektromettaOriel 260i [26] a ICCD detektora
Andor iStar [27]. Na zaostrenie povrchu vzorky bplauZzitd kamera. Poloha tejto kamery
branila Sireniu laserového zvazku. Preto bolo npme&aostreni kameru posuna nasledne
vykona’ experiment. Nevyhodou tohto postupu bola nemaZpogorovania vzorky behom
experimentu. Schéma povodnej SP-LIBS aparaturpgearnena na obr. 13.

Pri modifik&cii aparatiry na DP-LIBS bol do apargtipridany laser SOLAR
LQ529A. Tento laser sa pouziva pre ablaciu a zrlasguantel Brilliant B sa stal laser
excitany. Laserovy pulz laseru SOLAR LQ529A ma tzv. tiap- rozlozZenie intenzity. Pulz
s takymto profilom je pre ablaciu vhodnejSi akoetasy pulz s gaussovskym rozlozenim
intenzity. Laserové zvazky su na vzorku vedenétegmmalnom usporiadani. Orientacia
laserovych zvazkov abiaého a exciténého laseru je znazornena na obr. 14.

SO§0VR3 Plazma

Zrkadla /
Vzorka
\ | A

Optické vlaikno

/

Kamera

ICCD kamera / Spektrometer

PC

Obr. 13: Schéma pbévodnej SP-LIBS aparatury.
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vzorka

Obr. 14: Orientacia zvazkov abteeho (fialovy) a exci@ného ¢erveny) laseru.
4. 1. Quantel Brilliant B

Quantel Brilliant B je Stvorhladinovy Nd:YAG pulgnlaser francuzskej vyroby,
vybaveny prvkom Q-switch. Vyzarovany laserovy pola gaussovské rozlozenie intenzity.
Aktivnym prostredim je pevnd latka (kryStal Nd:YAQ@Ya excitdciu vyuziva xendnovu
vybojku, ktora excituje WE&inu atomov na tretiu hladinu. Pri stimulovanej €imie
emitovany foton s vinovou ifkou 1064 nm. Laser pomocou tzv. nelinedrneho &hyst
dokaze generovazy. druhd, tretiu, $tvrt( a piatu harmonickd vwinovou dzkou 532 nm,
355 nm, 266 nm, resp. 213 nm [24]. V tab. 1 sU emnédniektoré parametre laseru, udavané
vyrobcom.

Resonator | Gaussian (GRM) Brilliant B
Repetition Rate (Hz) 10
Energy (mJ) 1063 nm 850
532 nm 400
* High Energy Option 355 nm 185/ 225*
266 nm 90
213 nm 16
Pulse Duration (ns) @ 1064 nm = 6
Variation / Epqy
Energy Stability (%) 100% shots +/- 2%
Divergence (mrad)
200 shots, measured at 1/e? 0,5
Linewidth (cm ™) @ 1064 nm 0,7
Beam Diameter (mm) 0,9
Dimensions Laser Head 140 x 102 x 575
HxwxL Integrated Cooling
(mm) & Electronics 585 x 592 x 286 | 745 x 800 x 550

Tab. 1: Parametre laseru Quantel Brilliant B [24].
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4.2. SOLAR LQ529A

SOLAR LQ529A je Stvorhladinovy Nd:YAG pulzny lasdrieloruskej vyroby,
vybaveny prvkom Q-switch. VyZarovany laserovy poia tzv. flat-top rozloZenie intenzity.
Aktivnym prostredim je pevna latka (krystal Nd:YAQ@Ya excitaciu vyuziva xenonovu
vybojku, ktord excituje W&inu atomov na tretiu hladinu. Pri stimulovanej simie
emitovany foton s vinovouidkou 1064 nm. Laser dokaZze pomocou nelinearnehtdtey
generové druhd, tretiu, $tvrtd a piatu harmonick( vinu sodtou dZkou 532 nm, 355 nm,
266 nm, resp. 213 nm [25]. V tab. 2 sU uvedenétaiékparametre laseru, udavané vyrobcom.

Model LQ259A
Configuration Oscillator only
Pulse repetition rate, Hz 5 10

Output energy, mJ
at 1064 nm 500 500
at 532 nm 280 280
at 355 nm 110 100
at 266 nm 100 70
at 213 nm 25 20
Pulse width, nsec 10-13
Beam diameter, mm <8
Divergence, mrad ~15
Stability, + %, better than 2,5

Cooling self-contained water-air cooling system
Power consumption,

(single phase, 220 V +
10%, 50/60 Hz), VA, less
than 400 600
Dimensions, mm
Laser Head 575 x 180 x 100
Power Supply 650 x 290 x 650

Tab. 2: Parametre laseru SOLAR LQ529A [25].
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4. 3. Q-switch

Pre generaciu kratkych pulzov s'keu energiou sa v laseroch s pevnym aktivnym
prostredim pouziva technika Q-switch. Pomocou tegohniky je laserom vyZarovany
svetelny pulz s energiou nidkanasobne w&ou ako by vyzaroval v kontinualnom maode.

Pomocou Q-switchu je mozné modulév@ faktor rezonatoru. Q faktor rezonatoru je
zavisly na vékosti absorpcie Ziarenia v rezonatore. Pomocou treleitického alebo
akustooptického modulatoru je mozné znig) faktor rezonatoru. Svetlo, ktoré vychadza
z aktivneho prostredia sa neodrazat’spaemé6ze dojsk stimulovanej emisii. Do aktivheho
prostredia je pomocou vybojky stale dodavana eaerDiochadza k hromadeniu energie
a k zvySovaniu inverznej populacie v aktivnom pmexdit laseru. VEkos' energie je
limitovana spontannou emisiou. \&itom ¢ase dosiahne Vkos' energie svoje maximum
a za&ne klesé. Akonahle sa pomocou Q-switchu zvysi Q faktor,tlevea zéne odrazg,
dojde k stimulovanej emisii a z laseru je vyZiar&rgtky pulz s vysokou energiou [4].

Na obr. 15 je znazorneny priebeh signélov laseroyiepjky a Q-switchu. Nastavenim
oneskorenia medzi vybojkou a Q-switchom sa nastesugrgia vyZarovanych pulzov. Kee
behom experimentov Vkos energie pulzu pri danom nastaveni laseru kolishiaje
hodnota tohto oneskoreniad@re laser SOLAR LQ529A agpre laser Quantel Brilliant B),
ktora je pre dané nastavenie nemenna, uvedenaspokdnotou energie pulzu.
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Obr. 15:Casovanie signalu Q-switchu a vybojky [36].
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Kamerovy systém pre ostrenie vzorky bol taktieZ gmeny. Pévodna kamera, ktord
poskytovala ibaierno-biely obraz, bola nahradena kvalitnejSou dacei kamerou Ernitec
ECB282-DP-D s kvalitnejSou optikou [28, 29]. Kamenza v&Sie rozliSeniego umoziuje
presnejSie zaostrenie na vzorku. Objektiv kamergkyinije zaroveé moznos priblizenia
(zoom). KvalitnejSi obraz umaije vykona& rychlu analyzu vEkosti abl&nych kraterov.
Umiestnenie kamery bolo tiez zmenené. Kamera sngoarch vzorky zhora cez
polopriepustné zrkadlo, od ktorého sa odrazacalldaserovy zvazok. Toto usporiadanie
umoZiuje snimanie vzorky aj @as experimentu.

4. 4. Ernitec ECB282-DP-D

typ ECB282-DP-D
Format snima €e & zavit / CCD typ 1/2” CS Exview
Vystup video 1 Vpp PAL/CCIR Colour/Monochrome 75 Q
Horizontalni rozliSeni Colour / Mono 480 / 600 TV fadk
Effective number of pixels 752 x 582
Colour 0,004 lux @ 10 IRE, Colour 0,05 lux @ 50 IRE
Minimalni osv étleni p¥i F1.4, AGC ON Mono 0,0012 lux @ 10 IRE, Mono 0,0063 lux @ 50 IRE
Ovladani clony Auto iris DC / Video (Al)
Pomér S/N, AGC Off >50 dB
Rozsah elektronické zav érky Auto 1/50-1/100000 s. / Manualni (8 Grovni)
Synchronizace Interni / Line lock
Nastaveni V-Phase Ano
AGC (2 médy) Standard / Wide
BLC ON (4 médy) / OFF
Automatické vyrovnani bilé Auto ATW (3 mady) / Manudlni
Gamma 0,45/1
Napéti 12 VDC/24 VAC 50/60 Hz
Prikon 12w
Rozm éry (SxVxH) 50 x 62 x 126 mm
Hmotnost cca 500 g
Rozsah pracovnich teplot -10 to +50°C
VIhkost 30-90% RH

Tab. 3: Parametre kamery Ernitec ECB282-DP-D [23, 2
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Spektrometer Lot Oriel 260i v usporiadani Czernyutner [26] bol vymeneny za
spektrometer Mechelle ME5000 v usporiadani Echglé]. Spektrometer v usporiadani
Czerny — Turner pouZiva krozkladu svetla difrak mriezku. Kolimované svetlo je
rozlozené na mriezke a fokusované zrkadlom do wysustrbiny. Vinovéa tkka snimaného
svetla je volena natanim difraknej mriezky. V tomto usporiadani dochadz&dstainému
zasahovaniu susednych diftakch radov do vystupnej Strbinykim klesa rozliSenie
spektrometra.

V usporiadani Echelle je svetlo rozlozené najprymmigezke alebo hranole na farebné
spektrum. Nasledne je toto svetlo difraktované mhelte difraknej mriezke. Dochadza
k vzniku d’alSich difraknych radov svetla jednej farby. V tomto usporiad@nzasahovanie
primarnych difraknych radov do vystupnej Strbiny menej vyrazné.

Povodny spektrometer bol schopny sninspektrum Siroké 400 nm. Preto bolo
potrebné pre pokrytie ¢dieho rozsahu vykofiaviac snimok. Vyhodou spektrometra
Mechelle ME5000 je schopnosnima spektrum v rozsahu 200-975 nm v jednom kroku.

4.5. Mechelle ME5000

Mechelle ME5000 je spektrometer vyrabany firmoudén[27]. Na rozklad svetla
vyuziva dvojity hranol a difralnd mriezku (Echelle grating) [27]. Poskytuje nizkesluch
signalu (tzv. cross-talk) avysoké rozliSenie. W.tal sU uvedené niektoré parametre
spektrometra, udavané vyrobcom.

Kamera (Andor iStar)
s
%
!
i Echelle mrieZlka

Vsupné okno] |

Flatfield
SoZovkca

+— Kolimatneé zrkadlo

. Korekéne Sofovloy
I

/

]

Vstupneé okno
!

j
w
*

- F} - fﬁtrbina

Fokus aE:r;é zrkadlo
Dwojity hranol

Obr. 16: Schéma spektrometra Mechelle ME5000 [27].
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Wavelength range (nm) 200 - 975
Focal Length (mm) 195
Aperture /7
Spectral resolution ( A/AA)
(corresponding to 3 pixels
FWHM) 5000
Wavelength Accuracy <+0,05 nm
Channel height (pixels) 53,1
Channel width (pixels) 1
Optical adjacent order cross talk <1x107?
Number of channels in range 26000
Stray Light 1,5x 10"
Horizontal magnification 0,81
Vertical magnification 1,66
Shutter Rate (Hz) 1

Tab. 4: Parametre spektrometra Andor Mechelle MBJQ0].

Aktualne komora Tescan LM, v ktorej sa vzorka naaag obsahuje foku&al optiku
pre lasery, optiku pre zber svetla vyZarovanéhamptai, osvetlenie, rotal vyvevu,
nadstavbu pre mikroskopovu kameru s objektivonigopna privod plynu (Ar, He) [31].

4. 6. Synchronizicia abl&ného a excit&ného laseru

Energie laserovych pulzov a oneskorenie medzi pulfmterpulse delay) su
nastavované pomocou delay generatoru SRS DG535%80Ema zapojeniacasovania pred
Upravou aparatury je znazornena na obr. 17.

Hlavnym riadiacim zdrojom bol laser Quantel BrifitaB. Signél z vystupu vybojky
laseru Quantel Brilliant B bol vedeny do vstupuagetjeneratoru. Signal z vystupu B delay
generatoru bol privedeny na vstup vybojky laserl SR LQ529A. Tymto spdsobom sa
nastavovalo oneskorenie medzi vybojkami laserov.

Pre nastavenie Q-switchu laseru Quantel Brillianbd® privedeny signal z vystupu
A delay generatoru na vstup Q-switchu laseru Qu&rtiiant B. Signal bol vedeny cez déli
pulzov, ktory zartiuje, Ze je prepusteny kazdy desiaty pulz. Je teepoé preto, lebo ICCD
kamera pracuje s opakovacou frekvenciou 1 Hz aalerlQuantel Brilliant B s frekvenciou 10
Hz. Signal z vystupu Q-switchu laseru Quantel Built B bol vedeny na vstupintegra&ného
boxu.

Signal z vystupu C delay generatoru bol vedeny smpvb integr&ného boxu.
Oneskorenie medzi kanalmi B a C delay generatatujeioneskorenie medzi vybojkou a Q-
switchom laseru SOLAR LQ529A. Vystupny sigr@kz integr&ného boxu bol vedeny na
vstup Q-switchu laseru SOLAR LQ529A. Integmyg box zarduje, Ze laser SOLAR
LQ529A vystreli len ak predtym vystrelil laser QtelrBrilliant B [23].

Pri uritych poziadavkach na Vkosti energii laserovych pulzov a na oneskorenie
medzi nimi je potrebné, aby bola vybojka laseru 8RLLQ529A zapnuta skér, ako vybojka
laseru Quantel Brilliant B. Pri pdvodnom zapojamcioval zapnutie vybojky laseru SOLAR
LQ529A prave signél zapnutia vybojky laseru Quarélliant B, a preto nebolo mozné
v tychto pripadoch zaéit’ spinenie takychto poziadaviek.

Preto bolo navrhnuté alternativne zapojenigasovanie [22]. Schéma aktualneho
zapojenia je znazornena na obr. T&sovanie je kompletne nastavované pomocou delay
generatoru. VSetky oneskorenia séaluiju na zakladny triggernT
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Signal z kanalu A delay generatoru je vedeny naipvstybojky laseru Quantel
Brilliant B. Signal z kanalu B delay generatoruvgedeny na vstup vybojky laseru SOLAR
LQ529A. Signal z kanalu C delay generatoru je vgdmz spin&na vstup Q-switchu laseru
Quantel Brilliant B. Signal z kanélu D delay genera je vedeny cez spitiana vstup Q-
switchu laseru SOLAR LQ529A. Signdly z kanalov O aelay generatoru sdialej vedené
cez spinana vstup ICCD kamery.

Oneskorenie medzi kandlmi C a D delay generatafuj@ioneskorenie medzi pulzmi
ablaného a exciného laseru. Pomocou spiaaje mozné prepitiamedzi metédou SP-
LIBS a DP-LIBS ato jednoducho tak, Zze sa signébrkje vedeny na vstup Q-switchu
excitatného laseru prerusi. Pomocou spange mozné zvalfi signal laseru, W ktorému je
oneskorené snimanie ICCD kamery.

Brilliant B
FL. Qs.
in out in out
in A
out
Delay generator B Deli¢ pulzov
in
C
a
b Integracny box
c
/ out 1CCP
out
in out in out
FL QS.
PC
SOLAR

Obr. 17: Schémaasovania a zapojenia delay generatoru pred Uprayaratury.

27



Delay generator

TIJ A B C D
3 4 1 2
Switch
3 4 1 2
FL. —
Brilliant B
Qs. " ]
ICCD
FL.
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Obr. 18: Schéma&asovania a zapojenia delay generatoru po Upravatapa

Hodnoty boli nastavované na delay generator@eu Tieto hodnoty museli By
predtym eSte vypidtané. Momentalne je delay generator pripojeny k& ®ol vyvinuty
program, pomocou ktorého je mozné hodnoty nastariamo na PC [22]. Program navySe
potrebné hodnoty vyg@ta zo zadanych poZziadaviek.

DP-LIBS aparatura v podobe, v akej bola pouzita gxeeriment, je schematicky
znazornena na obr. 5.
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Obr. 19: DP-LIBS aparatudra Fakulty strojniho inzetyi VUT v Brre v dneSnej podobe.
Obrazok poskytol Ing. Jan Novotny.
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5. Optimalizacia

5. 1. Optimalizacia aparatary

Prvym problémom, ktory bolo treba vyrigé$ia DP-LIBS aparature, bolo stotoznenie
fokusov zvazkov abtamého a exciténého laseru. Pred Upravou aparatlry boli tieto skani
vzajomne posunuté priblizne o 3 mm v smered¢poen na smer Sirenia zvazku exéitého
laseru.

Aj ked sa tento problém zda Hyednoduchy, vyrie§iho bez znéného zasahu do
usporiadania aparatiry nebolo trivialne. Laserovézky su na vzorku vedené pomocou
odrazu od viacerych zrkadiel a fokusujuca optikecharakterizovana vstupnou apertarou.
Zvazok je potrebné viéss celou jeho Sirkou. Po rade pokusov v nastavakaiiel, ako aj
vo vychy'ovani SoSovky, fokusujucej svetlo atiiého laseru, sme neboli schopni miesta
tvorby plazmy stotoziido jedného bodu.

RieSenim bolo vychylenie celého ex¢itého laseru od optickej osi prislusnej
fokusujucej SoSovky. Takto vedeny zvazok nie jeumvany do ohniska SoSovky, ale do
miesta v ohniskovej rovine mimo optickd os. Jedmbduschéma tohto kroku je znazornena
obr. 20.

| Briliant B _

Obr. 20: Vychylenie excitaého laseru Quantel Brilliant B a zmena fokuséasetového
zvazku.
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Dalsim krokom optimalizacie aparatiry bolo vhodnéiestmenie miest fokusacie
zvazkov. Poth [18] je najvhodnejSie excitay laserovy zvazok fokusovariblizne 2-3 mm
nad miesto fokusacie abl@ho zvazku, resp. nad povrch vzorky. Je to damé e
mikroplazma, vzniknuta ablatovanim sacase v#dal’uje od povrchu. Vdalovanie
mikroplazmy zap#iiniuje tlakova vina, ktord vzniké pri ablacii. Exciigj zvazok je potrebné
fokusova prave do miesta vyskytu mikroplazmy. Po predosSkiotoZzneni miest fokusacie
zvazkov toto uz n#nilo velky problém. Postup sptval v zmene umiestnenia SoSovky,
fokusujucej zvazok abtaeho laseru vo vertikalnom smere. Polohy miest $ékie zvéazkov
su graficky znazornené na obr. 14.

5. 2. Optimalizacia experimentalnych parametrov

Pri ndvrhu postupu optimalizacie experimentélnyenametrov DP-LIBS aparatuiry
boli stanovené dve poziadavky - dosiahnutte najvyssej intenzity emisného spektra pri
tvorbeco najmensich abtaych kréaterov.

Intenzita emisného spektracufe detekné limity aparatiry. Obsah zastUpenia prvku
vo vzorke ovplyviuje intenzitu vyZarovania tohto prvku. ZvySenimem#ity emisného
spektra spravnym nastavenim DP-LIBS aparatary schepsni detekowua prvky, ktorych
zastlpenie je vo vzorke také malé, Ze intenziteeitisného spektra by pri pouziti SP-LIBS
neprevysovala intenzitu Sumu. ZvySenim pomeru $§m@ je mozné zmensSi pri
konkrétnych vypétoch relativne chyby, spésobené prekladanim emiss@kktra krivkami
(,fitovanie® spektra).

Velkog' ablanych kraterov ufuje rozliSovaciu schopntsaparatiry pri mapovani
rozloZenia prvkov vo vzorke. Tak isto pouzitie rgezh biologickych, vzacnych a inych
nedostatkovych vzoriek vyZzaduje tvorbo najmenSich abtaych kraterov v zaujme Setrenia
tychto vzoriek.

Po stanoveni optimalnych parametrov DP-LIBS apayatie mozné zhotovi
kalibratna krivku. Kalibra&na krivka vyjadruje zavisl@sntenzity emisnegiary daného prvku
pri danych parametroch aparatary. Pomocou kalitmjekrivky je mozné na zaklade intenzity
emisnejtiary odhadnt koncentraciu daného prvku v analyzovanej vzorke.

5.2.1.Vzorka

Analyzovanou vzorkou, pouZitou Vv experimentoch, balcd’ovy Standard.
K dostupnym Standardom je dodana dokumentacia ceperalnym obsahom prvkov. Pre
analyzu bol vybrany chrom a Standard s najvysSimalobm chromu. Analyzovana dce
obsahuje poith dokumentacie priblizne 25 % chromu.

Pre analyzu bolo nutné zvblvhodnl emisniiaru. Pri analyze emisného spektra je
nutné emisnéiary spravne priradik prvkom a ich prechodom. Treba dbea to, aby zvolené
emisné c¢iary neboli ovplyvnené samoabsorpciou. Vyzarovata&ychto prechodov je
skreslené a preto nie su vhodné pre analyzu.

Emisnéciary, ktoré su kombinaciou viacerych prechodov eigich prvkov takisto
niesu vhodné pre analyzu, ndko spravne priradenie takychi@ar mbéze by znane
problematické.

Pouzitim databazy [34] a po konzultacii bol zvolgmgchod jedenkrat ionizovaného
chromu, vyzarujici na vinovejitke 267,72 nm (obr. 21). Niektoré z vlastnosti d@oht
prechodu su uvedené v tab.A; je Einsteinov koeficient prislusného prechoBluje energia
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nizSej energetickej hladingy je energia vyssej energetickej hladigyje degeneracia nizsej
energetickej hladiny g« je degeneracia vyssej energetickej hladiny.

Crll 267,72 nm
Ay (5_1) E; (Cm_l) Ey (Cm_l) Ei (eV) Ey (eV) gi Jk
1,269.10° 12303,86 | 49645,77 | 1,525587 | 6,155706 6 4

Tab. 5: Vlastnosti prechodu Cr Il, 267,72 nm [32].3

Crll 267,72 nm

X

2000

Intenzita / a.u.

! I ! |
264 267 270
vinova dizka / nm

Obr. 21:Cag’ emisného spektra analyzovanej vzorky a vyber egpigary.
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5. 2. 2. Postup optimalizicie experimentalnych paraetrov

Experimentalne parametre, ktoré sme po optimalizéasovania a geometrie
laserovych zvézkov na DP-LIBS aparatlre schopniithed vinové tFky svetla ablgného
a excit&ného laseru, energia pulzu atsiého a exciténého laseru, oneskorenie medzi pulzmi
laserov, oneskorenie snimania ICClHpu spektrometra a doba expozicie ICGipu
spektrometra.

V experimente bolo pouZité svetlo s vinovdikbu i = 532 nm oboch laserov. Toto
svetlo je vidit&né prel'udskeé oko a bolo pouZzité pre nastavenie a optidalizaparatary.

V plane optimalizécie bolo aj pouzitie vinovyclzdk svetla 4 = 266 nm pre abtay
laser a. = 1064 nm pre excikay laser. To Zi& zc¢asovych dbévodov nebolo mozné
a optimalizacia aparatury pre toto nastavenie puddmetom zaujmu v budicnosti.

Pouzitie vinovej ky 1 = 266 nm pre ablaciu je vyhodné, pretoze pri okani
svetla z ultrafialovej (UV) oblasti vinovychizbk dochadza k tvorbe mensich kraterov [13].
To je spbsobené tym, Ze polomer waist-u gaussoeskehzku (obr. 22) sa so zniZujucou
vinovou dZkou zmen3uje. Polomer waist-u gaussovského lageooxvazku je [4]:

w, = 2% (13)
Vi

kde z, je Rayleighova vzdialenégrislusSného gaussovského zvazku.

\\ /

'“?

/ \

Obr. 22: Gaussovsky laserovy zvéazok a poloha waist-

Pouzitie infréerveného (€) svetla pre excitaciu mikroplazmy je vhodné z diivo
v&Sej absorpcie Ziarenia sé&u vinovou &kou [13]. Mikroplazma je viac zahrievana
a excitovana, v dosledkioho vyzZaruje intenzivnejSie a v dlhS@asovom intervale.

Doba expozicie ICCIXipu spektrometra sa pas experimentu nemenila a bola
nastavena na hodnotu s, ktora bola zvolena ako vhodny kompromis v pomietenzit
ziskaného signalu a Sumu.
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5. 2. 2. 1. Energia pulzu abléného laseru

Prvym krokom bola viba energie pulzu aliiaého laseru. Spdsob, akym je svetlo
laserov vedené na vzorku v pouZzitej aparatire midody vtom, Ze Jkos' ablaného
krateru zavisi len na energii atieeho laserového pulzu (obr. 23). Tato energia botdena
po analyze zavislosti intenzity pozorovanej emisiggy na energii abtamého pulzu (obr. 24).
Pre dosiahnuti€éo najmensieho abtaého krateru bola zvolena energia ab&ho pulzues =
10 mJ Qs = 390us). Je to najnizSia energia, pri ktorej bola v e spektre pozorovana
emisn&iara dostaténe intenzivna a vyrazna.

DP-LIBS

E=10 mJ

o

E=164 mJ
B

SP-LIBS SP-LIBS
E=31,8mJ E—=174 mJ

Obr. 23: Povrch odevého Standardu a abte kratery vytvorené laserovymi pulzmi
s r6znymi energiami (SP-LIBS aj DP-LIBS).
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Intenzita / a.u.

5000 -
4500
4000 H
3500 4
3000 4
2500 1
2000 H
1500 -
1000 1

500 H

Intenzita / Eg (SP-LIBS)

10 15 20 25 30 35
Eg/mJ

Obr. 24: Zavislog intenzity emisnegiary (Cr 1, 267,72 nm) na energii abfeeho laseru (SP-

LIBS).
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5. 2. 2. 2. Energia pulzu excit#ného laseru a oneskorenie medzi pulzmi

Na abl&ny laserovy pulz bol nasledne nadviazany exoialaserovy pulz. Najprv
bola sledovana zavislbsntenzity pozorovanej emisnéjary na energii excitaého pulzu.
Tato zavislos bola zaznamenana pre r6zne oneskorenia medzi awpednotlivych pulzov
(graf 2). Oneskorenie snimania ICCGpu spektrometra bolo pri tejto analyze nastavemé n
dobu 0,5us vziHadom na vyber pozorovanej emisiggry. l6nové emisng€iary vyzaruju
najintenzivnejSie v patocnych Stadidch vyvoja mikroplazmyéasom ich intenzita slabne
z dévodu rekombinacie ionov s elektronmi. Z obr. \@8no, Ze najvysSia intenzita bola
dosiahnuté pri nastaveni energie exeiého pulzuEg = 164 mJ Qg = 270us) a oneskoreni
medzi pulzmi ps.

.
Intenzita / E,
m
2500
.’
.—F’-
. I Oneskorenie
2000 ’ HIonE C C
L ey medzi pulzmi / ps
- s
i -1
. " ~
= . o )
= 1500 - T o - 3
= Booi T
.F - 4
N : » - -E---
= R et
& 1000 4 o .
E ) . -7
J;’
F:j
500 X .l ae
W« -
¥
---2
——r-- _,---"
.m-- " EEErS I - = "
o Foeo-- PR - S AEEEEEEEEEEE SEEEE TP -t B R A L e daiieiaii *
:
30 50 70 90 110 130 150 170
E, / mJ

Obr. 25: Zavislog intenzity emisnegiary (Cr 1l, 267,72 nm) na energii exditeého
laserového pulzu a na oneskoreni medzi pulzmi (IBSLEs= 10 mJ).
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5. 2. 2. 3. Oneskorenie snimania ICCBipu spektrometra

Po zvoleni vhodnych energii laserovych pulzov adviégo oneskorenia medzi ich
dopadmi bola pozorovana intenzita zvolenej emisfi@fy v rdznych ¢asoch. Zavislas
intenzity pozorovanej emisngjiary na oneskoreni snimania ICCiipu spektrometra je
znazornena na obr. 26. Intenzita emisfigjy je najvysSia pri hodnote oneskorenia snimania
0,5us a preto bola zvolena ako optimalna.

Intenzita / ICCD oneskorenie

3500 -
3000 +

2500

2000

1500 1

1000 - }

500 A

0 0,5 1 1,5 2 2.5 3 35 4 4.5
ICCD oneskorenie / ps

Intenzita / a.u.

Obr. 26: Zavislos intenzity emisnegiary (Cr I, 267,72 nm) na oneskoreni snimania ICCD
¢ipu spektrometra (DP-LIBEs= 10 mJEg = 164 mJ).
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Hodnoty parametrov pouzitej DP-LIBS aparatary pete#iciu chrému v oceli po
optimalizacii su uvedené v tab. 6.

DP-LIBS pre detekciu chromu v oceli

As=532 nm
Ag=532 nm
. v . Es: 10 mJ
energia ablacného laserového pulzu:
(Qs= 390 us)
. L, , Eg= 164 mJ
energia excitatného laserového pulzu:
(Q g= 270 |JS)
oneskorenie medzi pulzmi: Ajnerpuise= 5 MS
oneskorenie snimania ICCD kamery: Acecp= 0,5 us

doba expozicie ICCD kamery: Ticcb= 5 s

Tab. 6: Optimalne parametre DP-LIBS aparatury etektiu chromu v oceli.
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6. Zaver

Metdda LIBS, sluZiaca na rychlu analyzu chemickelazenia materialu méze bty
modifikovana na metédu DP-LIBS, v ktorej su poudté vysokovykonné pulzné Nd:YAG
lasery. Pomocou jedného sa material z povrchu yzavldlpari a vytvori sa svietiaca
mikroplazma. Laserovy pulz z druhého laseru plaztadat@ne zahrieva a excituje atomy
aiony v nej obsiahnuté. To spdsobuje intenzivaejdizarovanie mikroplazmyio ma za
nasledok zniZenie detéakych limitov metody.

Pre dosiahnuti€o najvysSej intenzity emisného spektra je nutnéligvoptimalne
parametre aparatiry. SU to vinoé&ky svetla pouzitych laserov, energie laserovyckzgu
oneskorenie medzi pulzmi abteého a exci@ného laseru, oneskorenie snimania emisného
spektra a doba expozicie detektoru.

V niektorych aplikaciach je potreba tvorby najmensSich abtaych kraterov. Preto je
nutné tuto poziadavku zahmhdo procesu optimalizacie aparatdry.

Pri optimalizacii bol zvoleny kompromis medzi 'kes’ou abl&nych kraterov
a intenzitou emisného spektra.Xes’ ablanych kraterov zavisi najma od kesti energie
ablaného pulzu. Po sledovani zavislosti intenzity emjigrary chromu £ = 267,72 nm) na
energii ablaného pulzu v metdde LIBS bola zvolena enekga 10 mJ Qs = 390us). Je to
najmensia energia, pri ktorej bola pozoroVagejasne rozlisitma emisn&iara.

Na tento laserovy pulz bol nasledne nadviazanytaxy laserovy pulz. Intenzita
emisnej ¢iary bola sledovana v zavislosti na energii extiéno laserového pulzu ana
oneskoreni medzi pulzmi. Z nameranych zavislosta zwolena ako najvhodnejSia energia
excitatného laserového pulzts = 164 mJ Qg = 270us) a oneskorenie medzi pulzmps.

VyZarovanie ako aj iné vlastnosti LIP s&ase menia. Preto bola intenzita emisnej
Ciary pre dané nastavenie laserov pozorovana pneeroneskorenia snimania ICGiipu
spektrometra. Optimalne oneskorenie snimania IC&Méky je 0,5us.

Intenzita snimaného emisného spektra zavisi aoby expozicie ICCD kamery. Pri
dihSich expoziciach je nasnimané emisné spektruenaivnejSie, ale zarokeje viac
postihnuté Sumom. Doba expozicie ICCD kamery betdena 5us ako vhodny kompromis
v pomere signal/Sum.

Z ¢asovych dbévodov bola optimalizacia vykonana lennastavenie oboch laserov na
vinové dzky 532 nm. V budiicnosti bude DP-LIBS aparatiranegiizovana aj pre vinovu
dizku abl&ného laseru 266 nm a vinovidzHu excit&ného laseru 1064 nm. Pouzitie UV
svetla pre ablaciu umaije tvorbu menSich alidaych kraterov. Excitovanim mikroplazmy
IC svetlom je do nej dodavanadéia energia a plazma je viac zahrievana a excitavan

Po optimalizacii DP-LIBS aparatury je mozné vyivdeyv. kalibr&nu krivku pre dany
prvok. Pomocou nej je mozné odhadip@ércentualne zastupenie prvku vo vzorke na zaklade
intenzity prislusnej emisngjiary [37]. Optimalizovana DP-LIBS aparatira je vhéadpre
mapovanie rozlozenia prvku vo vzorke a k analyodogickych a vzacnych vzoriek [21].
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Zoznam pouzitych znd&iek

Es - energia pulzu laseru SOLAR LQ529A

Es - energia pulzu laseru Quantel Brilliant B

Qs - oneskorenie vybojky a Q-switchu laseru SOLARSPQA
Qs - oneskorenie vybojky a Q-switchu laseru QuaBtdliant B
As - vinovéa dZka svetla laseru SOLAR LQ529A

AB - vinovéa dZka svetla laseru Quantel Brilliant B

Ainterpuise - ONeskorenie medzi pulzami ati&ho a exciténého laseru
Aicco - oneskorenie snimania ICCD kamery

Ticco - doba expozicie ICCD kamery
Wo - polomer waist-u

2 - Rayleighova vzdialengs

N - populacia stavu |

N - celkova populacia

o] - degeneracia stavu j

Z(T) - partena funkcia

Ay - Einsteinov koeficient prechodu k-i
Ei - energia nizSej hladiny

Ex - energia vyssej hladiny

T - termodynamicka teplota

Tion - ibnova teplota

I - intenzita emisnejiary

Ne - elektrénova hustota

oE - rozdiel energii dvoch hladin

u - r4d ionizovaného stavu

4 - ionizatna energia

AV* - ZniZenie ionizénej energie

Mstark - Starkovo rozSirenie

k - Boltzmannova konStanta
h - Planckova konstanta

c - rychlog’ svetla vo vakuu
B - smernica priamky
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