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MOTIVACE

Dle statistik publikovanych Svétovou zdravotnickou organizaci (WHO) v roce 2013 prijde o
Zivot v dUsledku dopravnich nehod na celém svété ro¢né priblizné 1,3 milionu osob. Pfiblizné 50
milion(i dalSich osob je pfi nich zranéno. V Evropé je to pak zhruba 28 000 lidi a dalsich cca
112 000 lidi je zranéno s doZivotnimi nasledky. Ekonomické Skody v Evropé dosahuji cca 2 %
HDP. Vysetreni pficiny vzniku dopravni nehody je dilezité nejen z hlediska urceni vinika, ale také
z divodu moznosti pric¢inu vzniku dopravni nehody analyzovat a vhodnym zptsobem plsobit na
dopravni systém s cilem mnoZstvi dopravnich nehod minimalizovat.

Jednim z hlavnich vstupnich parametrd pro objasnéni pficiny vzniku dopravni nehody je
existence brzdnych stop, zejména pak uréeni jejich polohy a délky. Pomoci brzdnych stop je
mozné napriklad urcit oblast, ve které se vozidlo nachazelo pfi pocatku maximalniho brzdného
ucinku, rychlost pred zacatkem brzdéni, misto stfetu atd. [1]. V soucasné praxi je zaznam polohy
a délky brzdnych stop podminén jejich vizualni identifikaci. Se zavadénim modernich
bezpecnostnich a brzdovych systém( a asistentd vSak dochazi k situaci, Ze stopy vozidel
zanechané na vozovce jsou pro Clovéka stdle obtiznéji rozpoznatelné a zadokumentovatelné.
Z praxe je totiz zndmo, Ze vozidla vybavena témito systémy brzdné stopy nezanechavaji, resp.
zanechavaji natolik opticky nezfetelné brzdné stopy, Ze jsou Casto pfi ohledani mista dopravni
nehody opomijeny. Vzhledem k tomu, Ze dnes se jiz vSechny automobily na evropském trhu
vybavuji protiblokovacimi brzdovymi systémy (Anti-lock Braking System) ABS a Ze Evropsky
parlament zavedl povinné vybaveni systémem elektronické stability (Electronic Stability
Program, ESP) pro vsechny nové automobily od listopadu 2014, Ize predpokladat, Ze problém s
identifikaci a lokalizaci brzdnych stop bude narustat.

Je zfejmé, Ze soucasné s vyvojem raznych brzdovych systém( a asistentld by mél jit i vyvoj
metod pro identifikaci vizudlné nezretelnych brzdnych stop. Jednou z mozZnosti jak tyto stopy
identifikovat je na zakladé jejich chemického sloZeni. Pro tento UGcel je mozné vyuzit fadu metod.
Diky svym vlastnostem, jako je rychlost analyzy, citlivost a relativni nenaroc¢nost na ptipravu byla
jako nejvhodnéjsi zvolena metoda Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy, LIBS) [2].






1 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Tato kapitola vysvétluje podstatu brzdné stopy, zakladni mechanismy jejiho vzniku a jakymi
stopami ma smysl se zabyvat. Dale kapitola predstavuje vybrané metody identifikace a zaméreni
brzdnych stop pouZivané v souc¢asné praxi.

1.1 UVOD DO PROBLEMATIKY VZNIKU BRZDNYCH STOP NA
VOZOVCE

Pneumatika kola vozidla prenasi sily (obvodové a bocni) mezi vozidlem a vozovkou. Velikost
sil, které je moiné mezi vozidlem a vozovkou takto prenést, je omezena adhezi mezi
pneumatikou a vozovkou. Soucinitel adheze je zavisly na mnoha parametrech jako jsou povrch
vozovky, teplota, vlastnosti pneumatiky, apod. [3, 4].

Pokud na kolo pusobi obvodova sila pfi brzdéni nebo akceleraci, je rychlost pohybu kola jin3,
neZ je jeho obvodova rychlost. Pomér rychlosti kola a obvodové rychlosti je potom oznacovan
jako skluz. Skluz S je definovan rovnici (1.1) publikovanou napft. v [4]

S = [2=%| 100 %, (1.1)
k

kde v, je obvodova rychlost kola v m.s™ a v je rychlost kola v m.s™. Pokud kolo neni zatizeno
obvodovou silou, je skluz 0 %, pokud dojde k zablokovani kola je skluz 100 %. V praxi se
v podstaté vzdy vyskytuje urcity skluz, protoZe vozidlo musi i pfi plynulé jizdé prekonavat napf.
vzdusny odpor.

Pfed samotnou identifikaci brzdné stopy na vozovce je tfeba zodpovédét otazku ,Co je
vlastné bézna brzdna stopa a proc je na vozovce viditelna?“. V této otazce se lze odvolat na
literaturu, kde byla tato problematika zkoumana podrobnéji. V disertacni préaci V. Rabka [5],
zabyvajici se optickou detekci brzdnych stop, jsou na zakladé pozorovani mikroskopem brzdné
stopy rozdéleny do dvou zakladnich kategorii:

v vy

- Brzdné stopy od nékladnich vozidel resp. tézsich vozidel. Tyto stopy jsou zplsobeny
zejména strzenim znecisténé povrchové vrstvy krytu vozovky. Principidlné takovouto
stopu dokdaze vytvofit i osobni vozidlo, dochazi ktomu vSak nejcastéji pfi teplotach
prekracujicich 30 °C.

- Brzdné stopy od osobnich vozidel (pfi béiné teploté). Tyto stopy jsou zpUsobeny
drobnym strzenim vrcholk( textury asfaltu resp. stérku, ktery je obalen Zivici — asfaltem.
Dominantnim jevem je vSak obrus element(l béhounu pneumatiky na téchto vrcholcich.

Na zakladé pozorovani mikroskopem V. Rabek popisuje ve své disertacni praci [5] obrus
elementl béhounu pneumatiky jako vyrazné zakroucené podlouhlé ¢i velmi nepravidelné
Castice. Tyto Castice se nachazi tésné pod povrchem textury vozovky na strané sméfujici k mistu,
kde vozidlo pocalo provadét brzdéni. Déle je v praci uvedeno, Ze Cast téchto castic ulpiva na
vozovce velmi silné a ¢ast Ize volné ,,odfouknout”.



1.1 Uvod do problematiky vzniku brzdnych stop na vozovce

Tyto zavéry potvrzuje i Gueissaz a kolektiv [6] a Ding a Liu a kolektiv [7], ktefi ve své préci
vyuzivaji ¢astice béhounu pneumatiky pro identifikaci brzdné stopy pomoci pyrolyzy spojené
s plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii.

vvvvv

intenzivnim brzdéni z vyssich rychlosti dochazi doslova k natavovani pneumatiky na povrch
vozovky.

Pro analyzu dopravnich nehod maji vyznam zejména stopy, které vznikaji pfi intenzivnim
brzdéni vozidla. Pfi takovémto brzdéni mize dojit k zablokovani kola a ke stoprocentnimu skluzu.
V takovém pfripadé jsou vzniklé brzdné stopy na vozovce dobte viditelné a v této praci nema
smysl se jimi zabyvat. Pfi plném skluzu v3ak ztraci kolo schopnost prenaset bocni sily a stava se
neovladatelnym. Z toho dlivodu jsou vozidla vybavovany systémy a asistenty zabranujicimi
zablokovani kola a tedy stoprocentnimu skluzu pti brzdéni. Tyto stopy jsou i pfi maximalni
brzdné sile vizualné velmi obtizné rozpoznatelné, a proto je nutné najit metodu, pomoci které
pGjdou identifikovat.

1.2 SOUCASNY STAV ZAZNAMU BRZDNYCH STOP

1.2.1 Vizualni identifikace

V soucasné praxi jsou pro identifikaci a dokumentaci brzdnych stop na vozovce pouzivany
metody zaloZené na vizuadlnim rozpoznani. Brzdné stopy jsou potom nejcastéji oznaceny pomoci
spreje a jejich poloha a tvar je zamérena jednou z niZze uvedenych metod. Priklad oznaceni stop
pfimo na misté dopravni nehody je zobrazen na fotografii na Obr. 1.

Obr. 1 Priklad vizualni identifikace brzdnych stop a jejich oznaceni pomoci spreje pfimo na misté
dopravni nehody.



1 Soucasny stav resené problematiky

Pravdépodobné v praxi nejcastéji uZivanou metodou pro zaméreni polohy a tvaru brzdné
stopy je metoda pravouihlého méreni (v zeméméfictvi ortogonalni metoda). Princip metody je
zalozZen na volbé dvou vychozich bod(, které jsou na misté ¢inu dobie identifikovatelné (napf.
konec mostu, patnik atp.). Mezi témito body se wvytyCi Usecka, kterd slouzi jako zaklad
pravouhlého souradného systému. Princip metody je naznacen na Obr. 2

Obr. 2 Metoda pravotihlého méreni (v zemémeéfictvi ortogonalni metoda). VB1 a VB2 oznacuji
vychozi body. Tedy body, které jsou na misté dobfe identifikovatelné a nemiZou snadno zménit polohu
(nap¥. vypust kanalizace, konec mostu atp.). Mezi témito body se vytyéi useéka, ktera ustavuje
pravouhly souradny systém. Odméfrovana je potom vzdalenost x tedy vzdalenost od VB1 smérem k VB2
a vzdalenost y kolma k tsecce mezi body VB1 a VB2.

Dal$i metodou vyuZzivanou pro zaméreni polohy a tvaru brzdné stopy je priseéna metoda (v
zemémeéfictvi metoda protinani vpred z délek). Podobné jako u predchozi metody je tfeba zvolit
alespon dva vychozi body. Zamérovany bod je potom zadan jako vzdalenost od téchto dvou
bod( a polohou vpravo nebo vlevo od sméru od prvniho k druhému vychozimu bodu. Princip
metody je naznacen na Obr. 3.



1.2 Soucasny stav zaznamu brzdnych stop

Obr. 3 Priisecna metoda (v zemémeérictvi metoda protinani vpied z délek). Body VB1, VB2 a VB3
oznacuji vychozi body, které jsou na misté dopravni nehody dobfe identifikovatelné a nemuzou snadno
zménit polohu (napf. vypust kanalizace, konec mostu atp.). Zaméfovany bod je potom zadan jako
vzdalenost od dvou bodu a polohou vpravo nebo vlevo od sméru od prvniho k druhému vychozimu
bodu.

Jednou z dalSich metod, kterou lze vyuZit pro zaméreni polohy a tvaru brzdné stopy je
metoda trojuhelnikového fetézeni (v zemémérictvi rfetézec trojuhelnikd). Podobné jako u
predchozich metod je nutné zvolit dobre identifikovatelny a zaznamenatelny vychozi bod. Od
tohoto bodu se posléze vytyci trojuhelnik s vrcholy v bodech zajmu. U tohoto trojuhelniku se
zaméri délky vsech stran. Dale se zaméfi délky stran dalSiho trojuhelniku s jednou stranou
spolecnou s trojuhelnikem predchozim. Takto se pokracuje, aZz se pokryje celd pozadovana
oblast. Posledni bod posledniho trojuhelniku musi byt opét dobre identifikovatelny a je oznacen
jako vychozi bod dva. Princip metody je naznacen na Obr. 4



1 Soucasny stav resené problematiky

°VB2

VB1’

Obr. 4 Metoda trojuhelnikového fetézeni (v zemémeérictvi Fetézec trojuhelnikt). Podobné jako u
predchozich metod je nutné zvolit dobre identifikovatelny a zaznamenatelny vychozi bod. Od tohoto
bodu se posléze vytyci trojihelnik s vrcholy v bodech zajmu. U tohoto trojtihelniku se zaméfi délky
vSech stran. Dale se zaméti délky stran dalSiho trojuhelniku s jednou stranou spole¢nou s trojuhelnikem
predchozim. Takto se pokracuje, aZ se pokryje celd poZzadovana oblast. Posledni bod posledniho
trojuhelniku musi byt opét dobfe identifikovatelny a je oznacen jako vychozi bod dva.

K méreni vzdalenosti u vyse popsanych metod je moZzné vyuzit nékolik zakladnich ptistroji a
pomlcek. V praxi se nejcastéji setkdvame s vyuzitim mérického kolecka. Mezi jeho hlavni vyhody
patfi moznost méreni skutecné délky kfivocarych stop, ovladani jednim pracovnikem a cenova
dostupnost (1000 — 3000 K¢). Presnost mérického kolecka je vSsak pomérné nizka (vyrobci uvadi
5-6 cm na 10 m délky). Presnéjsi mérici pomUckou je méfické pasmo (udava se 8 mm na 10 m
(je treba jej napinat primérenou silou, aby se neprovésovalo a pfi méreni vzdalenosti vétsi nez je
délka pasma je nutné vytvaret znacky oznacujici mezibod). Velmi presné a na obsluhu
jednoduché jsou laserové dalkoméry. Jejich cena se pohybuje v zavislosti na dosahu, presnosti a
vybavé pristroje v rozmezi jednotek aZ desitek tisic K¢.

Typicky planek dopravni nehody je zobrazen na Obr. 5. Planek vznika na zakladé méreni na
misté nehody. Zapisovani Udajd do poznamek s naslednym prepisovanim do planku je moznym
zdrojem chyb. Na planku je patrné zaznaceni vSech blokovacich a brzdnych stop a dalSich
vyznamnych bod(.



1.2 Soucasny stav zaznamu brzdnych stop
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Obr. 5 Typicka ukazka planku dopravni nehody se zazna¢enymi blokovacimi a smykovymi stopami,
koneénymi polohami vozidel a dalSich vyznamnych bod.

Pro kompletni zdznam mista dopravni nehody je také mozné vyuZit Totalni stanice nebo 3D
laserové skenery. Totalni stanice je pristroj pro soucasné méreni vzdalenosti, vodorovnych
smérd a vysSkovych ahl{. Jedna se vilastné o teodolit, ktery je navic vybaveny dalkomérem a je
fizeny jednoucéelovym pocitacem. 3D laserové skenery snimaji prostor pomoci laserového
paprsku, ktery zaznamena pro kazdy smér v prostoru vzdalenost a intenzitu odrazeného svétla.
Na zakladé téchto informaci je pak sestaven v podstaté trojrozmérny model mista. Pfi vyuziti
téchto metod je tieba viechny sledované body oznaéit. Sir$imu vyuziti téchto zafizeni doposud
brani jejich vysoka pofizovaci cena.

Pro zaméreni pribéhu stop je vyuZivana také jednosnimkova fotogrammetrie, kterou je
mozné spojit s automatickou analyzou obrazu, jak ve své praci provedl napt. Wang a kolektiv [8].
Jasnou podminkou pro tuto metodu je dostate¢nd zietelnost a rozliSitelnost stopy od jejiho
okoli.

Viditelna stopa vsak vétsinou zacind vznikat az pti plném brzdném ucinku, je tedy kratsi nez
draha, na které vozidlo ve skutecnosti brzdilo. Vznik stopy je postupny, takZe pocatek stopy
mohou rlizni pozorovatelé vidét na rGznych mistech. Je tedy patrné, Ze znacny vyznam pro co
nejlepsi dokumentaci ma spravna identifikace pocatku stopy.

s _s

Se zavadénim modernich bezpecénostnich systém(, zejména brzdovych asistent( vSak dochazi
k situaci, Ze stopy vozidel zanechané na vozovce jsou pro ¢lovéka stéle obtiznéji rozpoznatelné a
zadokumentovatelné.

Protoze absence okem rozpoznatelnych stop stale vice zatéZuje analyzu pficin vzniku a
pribéhu dopravnich nehod, byly rozpracovany metody, které by umoznily zvyraznit malo
viditelné stopy, nebo umoznily detekovat stopy, které jsou mimo moznosti optické detekce.
Timto problémem se zabyval napf. V. Rabek ve své disertaéni praci [5]. K detekci a identifikaci
brzdnych stop vyuZil termokameru. UCinil tak na zakladé skutecnosti, ze pti brzdéni (tfeni
pneumatiky o vozovku) a jinych situacich dochazi ke vzniku tepla ¢i jeho pfenosu a jeho nasledné

10



1 Soucasny stav reSené problematiky

akumulaci ve vozovce. Jako stopy jsou pak vyznaceny oblasti s riznou (vyssi) teplotou, nez ma
jejich okoli. Tato metoda je vsak silné ovliviiovana povétrnostnimi podminkami. Navic dochazi k
velmi rychlému vyrovndvani teplot (fadové v jednotkach az desitkdch minut) a tim ke ztraté
informace o brzdné stopé.

1.2.2 Identifikace na zakladé chemického slozeni

Jednou z mozZnosti jak identifikovat pro lidské oko nezfetelnou brzdnou stopu, je chemicka
analyza otéru béhounu pneumatiky na povrchu vozovky. Popis identifikace brzdnych stop pro
forensni Ucely pomoci chemické analyzy se v literatufe vyskytuje pomérné malo. Gueissaz a
kolektiv [6] a Ding a Liu a kolektiv [7] vyuZili pyrolyzu v kombinaci s plynovou chromatografii a
hmotnostni spektrometrii k pfifazeni brzdné stopy ke konkrétni pneumatice. K odbéru otéru
béhounu pneumatiky z vozovky vyuZili daktyloskopickou félii, ze které nasledné odebrali ¢astici
pneumatiky pinzetou. Nezabyvali se vSak pozici ani délkou brzdné stopy.

To, Ze je chemicka identifikace Castic béhounu pneumatiky mozna, dokazuje velké mnoZstvi
publikaci zabyvajicich se detekci téchto Castic v Zivotnim prostredi, zejména pak v ptidach a
vovzdusi [9-12]. Jako identifikdtor byl ve vSech pripadech zvolen zinek, konkrétné jeho
organicka forma, kterd je pro pneumatiky typicka. NejcastéjSimi analytickymi metodami
pouzitymi pro identifikaci a kvantifikaci zinku byly atomova absorpcni spektroskopie (AAS),
hmotnostni spektrometrie indukéné vazaného plazmatu (ICP-MS), elektronova mikrosonda (EP)
a neutronova aktivacni analyza (NA). Prehled vyuziti jednotlivych metod lze nalézt v [12]. Urcitou
nevyhodou vsech téchto metod je nutnost pfipravy vzorku a jejich preprava do laboratore.
Vtéto studii je navriena pro identifikaci Castic béhounu pneumatiky vyuziti Spektroskopie
laserem buzeného plazmatu (LIBS). V dobé vzniku této prace, neni autorovi zndma zadna prace
zabyvajici se detekci brzdnych stop pomoci metody LIBS.

1.3 BEZPECNOSTNI A BRZDOVE SYSTEMY A ASISTENTY (ABS, ESP)

Prvni protiblokovaci brzdové systémy (Anti-lock Brake System, ABS) pouZité v automobilech byly
adaptovany ze systému vyvinutého pro letecky primysl. Tento systém mél zabranit defektu kola
zplUsobenému smykem v pribéhu pristavani a jeho princip byl plné mechanicky. Fungoval na principu
odstredivé brzdy tak, Ze brzdny Ucinek se snizoval se snizujici se obvodovou rychlosti brzdéného kola.

Pro automobilovy primysl byl vSak takovyto systém pfilis drahy a nespolehlivy. Moderni systémy
vyuzivaji centralni elektronickou kontrolni jednotku, rychlostni senzor na vSech kolech a nejméné dva
hydraulické ventily v hydraulickém brzdném systému. Centralni elektronickd kontrolni jednotka
pomoci senzorll monitoruje obvodovou rychlost kazdého kola a v pfipadé, Ze zaznamena vyrazné
rozdily, zvysi brzdnou silu na rychlejsi kolo, resp. snizi brzdnou silu na kolo pomalejsi.

Vozidlo vybavené ABS ve srovnani s vozidlem vybavenym konvenénim® brzdnym systémem ma
kratsi brzdnou drahu na mokré vozovce, pfi brzdéni je smérové stabilnéjsi — nestaci se kolem svislé
osy a dochazi k zamezeni vzniku blokovacich brzdnych stop. Velikost zpomaleni na suché vozovce je u
vozidla vybaveného ABS v pribéhu celého brzdéni priblizné stejna. U starsich typl ABS (rok 1986) Ize
pozorovat prerusované brzdné stopy. Novéjsi elektronické systémy ABS s vysokym stupném regulace
(uzké pasmo skluzli jako meze regulacniho napéti) potlacuji vznik viditelnych brzdnych stop

! Konvenénim brzdnym systémem se mysli jakykoliv brzdny systém, ktery neni fizen elektronicky.
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1.3 Bezpecnostni a brzdové systémy a asistenty (ABS, ESP)

v podstaté uplné. Moderni elektronické fidici jednotky ABS reguluji skluz jednotlivych kol v rozmezi
cca 10-15 %. To zarucuje dostatecny brzdny ucinek a soucasné zachovani bocnich vodicich sil na
pneumatikach pro smérovou ovladatelnost vozidla. Tento rozsah skluzd kol vsak v drtivé vétsiné
pfipad zamezi vzniku viditelnych brzdnych stop.

Obr. 6 Brzdné stopy automobilu, ktery neni vybaven ABS (vlevo) a automobilu vybaveného ABS (vpravo).
Oba automobily brzdily z rychlosti 58 km.h™ maximalni brzdnou silou.

DalSim vyvojovym stupném ABS je napf. Elektronickd kontrola stability (Electronic Stability
Control, ESC) nazyvana také elektronicky program stability (Electronic Stability Program, ESP), nebo
dynamicka kontrola stability (Dynamic Stability Control, DSC). Elektronicka jednotka ESC prlibézné
kontroluje smér fizeni a smér pohybu vozidla. V pfipadé, Ze ESC zaznamena rozdil mezi témito sméry,
vyhodnoti smér smyku a cilenym asymetrickym zvySovanim brzdného ucinku na jednotliva kola
plsobi torzni silou vzhledem k vertikalni ose vozidla proti sméru smyku. Navic systém mizZe snizit
kroutici moment motoru, aby vozidlo zpomalil. Na tomto zakladnim principu je vyvinuto velké
mnoizstvi sofistikovanych metod, které zvysuji Ucinnost brzdéni a smérovou stabilitu motorovych
vozidel [13-15].

Vzhledem k tomu, Ze vznik stop zavisi na vice faktorech, jak bylo popsano vyse, neni moiné
obecné urcit presnou hranici skluzu, pfi kterém viditelnd stopa na vozovce vznikne. Z praxe je vSak
zndmo, Ze brzdné stopy od vozidel vybavenych pokrocilymi brzdovymi asistenty jsou pro
pozorovatele vizualné velmi obtizné rozeznatelné ¢i Uplné nezietelné. Porovnani stop vzniklych pfi
brzdéni z rychlosti 58 km.h™ od automobilu vybaveného ABS a automobilu bez ABS je na Obr. 6.
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2 CILE A METODICKY PRISTUP K VYZKUMU

Hlavnim cilem prace je ovéfit potencial spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS) a
spektrometrie laserem buzeného plazmatu v kombinaci se spektrometrii laserem indukované
fluorescence (LIBS+LIFS) pro identifikaci vizualné nezietelnych brzdnych stop a navrhnout sméry
a mozZnosti, které by v budoucnu mohly vést k praktickému vyuzZiti metody.

Prvnim krokem je nalezeni vhodného prvku resp. spektralni ¢ary prvku, pomoci které bude
mozné brzdnou stopu identifikovat.

DalsSim postupnym krokem je optimalizace méficich parametrd (napf. energie laserového
pulzu dopadajici na vzorek, zpozdéni pocatku snimani detektoru vzhledem k laserovému pulzu
atd.), pro co nejlepsi pomér signalu k Sumu. S optimalnimi méricimi parametry jsou urceny limity
detekce pro zvoleny prvek — tedy minimalni obsah prvku v ablatovaném objemu vzorku.
Prakticky tedy jde o urceni obsahu ¢astic béhounu pneumatiky na plose brzdné stopy. Dllezitym
krokem je také urceni vhodné metodiky pro méreni brzdné stopy.

Podstatnym bodem prace je potom ovéreni funkénosti na redlné brzdné stopé vytvorené za
presné definovanych podminek. Zejména pak urceni zda je mozné identifikovat pocatek brzdné
stopy, resp. jeji délku.
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3 METODY ZPRACOVANI

Tato kapitola se zabyva metodami pouzitymi pro identifikaci opticky nezretelné brzdné stopy.
Zejména se pak vénuje Spektroskopii laserem buzeného plazmatu (LIBS), popisuje zakladni
principy a mechanismy metody a poukazuje na jeji prednosti a limity. CtenaF by mél na zakladé
této kapitoly pochopit, pro¢ byla autorem této prace zvolena jako optimalni pro identifikaci
brzdnych stop.

3.1 SPEKTROMETRIE LASEREM BUZENEHO PLAZMATU (LIBS)

Zakladni myslenka metody LIBS je pomérné jednoduchd, avsak fyzikalni a chemické procesy
potiebné k jejimu pochopeni jsou komplikované a vyZaduji alespon zakladni znalosti z oblasti
termodynamiky a kvantové fyziky. Cilem této prace neni detailni popis principl metody LIBS.
Publikaci zabyvajicich se vSemi aspekty metody, od vzniku a vlastnosti plazmatu pres
vyhodnocovani emisnich spekter aZz po pristrojové vybaveni je velké mnozstvi. Jako priklad Ize
uvést napr. [16—-24] a celou fadu odkazl uvedenych tamtéZz. Na druhou stranu, s ohledem na
mezioborovy charakter této prace povazuji za vhodné zaklady metody popsat do té miry, aby
byla srozumitelnd i pro Ctenare neseznameného s problematikou metod atomové emisni
spektrometrie, resp. s metodou LIBS.

3.1.1 Strucna teorie metody LIBS

Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (z anglického Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy - LIBS) vznikla kratce po objeveni prvniho laseru, k jejimu rozmachu vsak doslo az
zacatkem 80. let minulého stoleti. Od té doby prochazi intenzivnim vyvojem a pole jejich aplikaci
se dodnes neustale rozsifuje napti¢ védnimi obory [16, 18]. Velky potencidl této metody
demonstruje jeji vyuZiti od analyzy biomasy [25] aZ po nasazeni pfi misi na Mars [26].

LIBS je kvazinedestruktivni metoda, zaloZend na principu atomové emisni spektrometrie (AES)
— laserovy svazek o vysoké plo$né hustoté vykonu (typicky GW.cm™) fokusovany na povrch
vzorku postupné ohfeje, roztavi, odpafi, atomizuje, excituje a ionizuje malou ¢ast vzorku (ng-
ug/pulz) — dochazi k tzv. optickému prarazu (breakdown). Cely tento komplexni proces vyusti ve
vznik zaficiho mikroplazmatu. Urcitd ¢ast zareni takto vzniklého mikroplazmatu je potom pomoci
sbérné optiky a optického kabelu privedena na vstup spektrometru, kde je rozloZzena na
jednotlivé vinové délky, zaznamenana na detektor a zpracovdna v pocitaci. Schéma zakladniho
usporadani LIBS experimentu je na Obr. 7.
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3.1 Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

Obr. 7 Zakladni uspofadani LIBS experimentu. 1) Pulzni laser, 2) fokusacni optika, 3) shérna optika, 4)

opticky kabel, 5) spektrometr, 6) pocitac. Prevzato a upraveno z [27]

Z takto vzniklého emisniho spektra je mozné urcit prvkové slozeni ablatované casti vzorku.

K hlavnim vyhodam metody LIBS patfi:

3.1.2

rychlost (spektrum je dostupné prakticky okamzité),

multielementarni analyza (jedinym mérenim lze v principu urcéit kompletni slozeni
ablatované c¢asti vzorku),

minimalni ndroky na ptipravu vzorku (vzorek neni vzasadé nutné nijak ptipravovat,
pfipadné necistoty je mozné z povrchu odstranit pripravnym pulzem),

schopnost analyzovat vzorek v jakémkoliv skupenstvi (od pevnych vzork( jako jsou slitiny
a pldy pres smési plyn( nebo kapalin),

schopnost analyzovat vzorek v riznych prostredich (napf. ponorené v kapalinach [28,
29]) a za rliznych tlakt [30],

moznost analyzovat vzorek na velké vzdalenosti (méreni Ize provadét az do vzdalenosti
100 m [31]),

kvazi-nedestruktivnost (ze vzorku jsou odpareny radové jednotky ug materialu),

méreni s velkym plosSnym rozliSenim (plosné rozliSeni je limitovano pouze velikosti
ablacniho krateru, ktery ma typickou velikost fadové v desitkach um [32])

moznost hloubkového profilovani [33]

nizké provozni naklady.

Fyzikalni zaklady metody LIBS

Jak je z popisu vyse patrné, princip metody LIBS je v porovnani s vétSinou dalsSich analytickych

technik zkoumajicich prvkové slozeni vzorkd relativné jednoduchy. Samotné fyzikalni a chemické

procesy probihajici pfi analyze jsou vsak pomérné sloZité. Pro lepsi popis mechanizm( vzniku

plazmatu mQzeme proces rozdélit do nékolika fazi znazornénych na Obr. 8:
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Taveni Atomizace

Laserovy pulz [> Vzorek E>Zahr|van|, E>Odparovan|, |:> Excitace/lonizace

Obr. 8 Schématicky proces vzniku plazmatu.

Zahrivdni a taveni vzorku — na vzorek dopada kratky laserovy pulz (~ns) o vysoké plosné
hustoté vykonu (fddové GW/cm?) v podobé proudu fotond. Absorpce foton(l laserového pulzu
probiha procesem inverzniho brzdného zareni (inverse Bremsstrahlung) zahrnujiciho srazky mezi
fotony, elektrony a atomy nebo molekulami [34]. Timto mechanismem se zacne povrch vzorku
zahfivat vysokou rychlosti (pfiblizné 10'°Ks™) a dochazi k jeho taveni.

Odpari‘ovdni, Atomizace (Ablace) — Proces ablace je zavisly na mnoha parametrech véetné
vlastnosti ablatovaného materidlu a vlastnostech pouzitého laseru. Obecné vsak po prekroceni
skupenského tepla varu daného materialu dojde k jeho odpareni. Material se mlze ablatovat ve
formé atomd, molekul nebo castic v zavislosti na materialu, vinové délce laserového zareni a
délce trvani pulzu. Minimalni plosna hustota zarivého toku I,,,;,,, ktera zplsobi odpareni vzorku je

Imin = va\/% ) (3.1)

kde p je hustota ablatovaného materidlu, L, je skupenské teplo varu, x je koeficient

dana vztahem (3.1) pfevzatym z [35]:

termodifuze a At je délka laserového pulzu. Mechanismus ablace nejbéznéji pouzivanymi lasery
(délky pulzu ~10° ns) a pfi typickych plognych hustotach vykonu (GW.cm™) probiha explozivné —
vzorek je ohfivan vysokou rychlosti (pfiblizné 10™ K.s) a za vysokych tlaki na povrchu. Diky
tomu teplota na povrchu vzorku mnohonasobné prekroci skupenské teplo varu vsech materiala
obsazZenych ve vzorku. V disledku toho mizeme opravnéné predpokladat, Ze vSsechny prvky jsou
v plazmatu zastoupeny ve stejnych pomérech jako je tomu v ablatované ¢asti vzorku.

PouZitim laser(l skratsi dobou pulzu (fddové od ps az fs) se stane prevladajicim
mechanismem ablace coulombovska exploze (coulomb explosion). Elektrony pfi coulombovské
explozi nemaji dostatek Casu predat termalni energii mfiZce a jsou mechanismy multifotonové
ionizace uvolnény z materidlu. Pokud nejsou rychle nahrazeny, vzorek se na povrchu v daném
misté kladné nabije a ionty jsou z mfizky vytlaceny pomoci coulombovskych sil. Jejich energie se
pohybuje ¥adové v 10% eV. Tento jev nastava ¢astéji u dielektrickych vzork(, kde neni dostatek
volnych elektron(i, které by mohly dostatecné rychle nahrazovat uvolnéné elektrony. Tvary
krater( pro rtiizné délky pulzl jsou naznaceny na Obr. 9.

Vztahy charakterizujici zakladni vlastnosti laserového svazku, od rozdéleni plosné hustoty
zarivého vykonu, pres jeho vlastnosti Sifeni az po vlastnosti pfi zaostfovani jsou shrnuty v tabulce
2 na strané 339A v [16]. Ve stejné publikaci v tabulce 3 na strané 341A jsou potom shrnuty
vztahy podilejici se na mechanismu ablace.
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3.1 Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

Mikrosekunda Nanosekunda Femtosekunda

N \V/ |
A u

Povrch materialu

Obr. 9 Tvary kraterd pro rtizné délky trvani pulzu. Pfevzato a upraveno z [36].

Excitace/ionizace a priiraz (breakdown) - Pfi porovnani energii vazeb molekul vétsiny
latek s energiemi foton( laser( v rozsahu od blizké UV az do blizké IR oblasti je zfejmé, Ze by zde
za normalnich podminek nemohlo k prlrazu a k fotodestrukci plynd vibec dojit. Napf. ionizacni
potencial molekuly O, resp. N, je 12,2 resp. 15,6 eV. Vinovym délkdm nejcastéji uzivaného
Nd:YAG laseru (1064; 532 a 266 nm) odpovida energie 1,25; 2,33 a 4,7 eV. Musi zde tedy
dochazet k multifotonovym proceslim a lavinové ionizaci [36]. Proces multifotonové ionizace je
popsan vztahem (3.2) z [36]

M+nhy->M"+e”, (3.2)

kde M je atom, n je pocet foton( s frekvenci y, h je Planckova konstanta, e’ je elektron a M’ je
jednou ionizovany atom. Vlivem multifotonové ionizace tedy dojde k pohlceni n foton(, coz
zplsobi uvolnéni elektronu. Cast takto uvolnénych elektron bude mit dostate¢nou energii
(dano Maxwellovym rozdélenim), aby ionizovala dalsi neutralni atomy ¢i molekuly. Tento proces
bude probihat dle vztahu (3.3) popsaného v [36].

M+e ->M'+2e, (3.3)
kde M je atom, e” je elektron a M" je jednou ionizovany atom.

Volné elektrony jsou dale urychlovany elektromagnetickym polem laserového svazku a
elektrickym polem iont0 a ziskdvaji energii trojnymi srdzkami s neutraly a fotony mechanismy
inverzniho brzdného zareni (pti urychleni v elektrickém poli iontl elektrony emituji fotony a
soucasné v pfitomnosti externiho pole absorbuji fotony laserového zareni, pokud v daném
Casovém ramci celkova pfijata energie prekroci vyzarenou, mluvime o inverznim brzdném zareni
(inverse Bremsstrahlung)[37]).

Termalizaci elektrond vlivem mnohacetnych srazek se jejich distribuce energie posouva
k vyssim hodnotam a mohou tak ionizovat dalsi Castice — nastava lavinova ionizace. Jakmile
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3 Metody zpracovani

dosahne Cetnost vyse popsanych jev( nadkritickou hranici, dochazi k prirazu atmosféry. Obvykle
tento jev nastdva jesté v dobé zareni laseru (od 1 ns).

Stanovit presnou hodnotu energie prlrazu je velmi obtizné. Tato hodnota zavisi zejména na
vlastnostech zkoumané latky, ale také na vlastnostech laserového pulzu (délka trvani pulzu,
vinova délka laseru).

3.1.3 Plazma

Plazma je definovano jako lokalni seskupeni atom(, iontl a volnych elektronl vykazujici
kolektivni chovani a kvazineutralitu. Kolektivnim chovanim se rozumi, Ze je plazma schopné jako
celek reagovat na externi elektrické, nebo magnetické pole a Ze je dokaze samo generovat.
Kvazineutralitou se mini pfibliznd rovnost koncentraci kladného a zaporného naboje v oblasti
plazmatu, kde vechny t¥i linedrni rozméry jsou podstatné vétsi neZ Debyeova stinici délka’.
Plazma je charakterizovano mnozstvim parametr(ll, zakladnimi jsou stupen ionizace, frekvence,
elektronova hustota a teplota. Cilem metody LIBS je vytvoreni opticky tenkého plazmatu (viz
rovnice (3.6)), které je vtermodynamické rovnovaze a jehoZ prvkové sloZeni odpovida sloZeni
vzorku.

3.1.3.1 Popriirazové jevy na povrsich pevnych Idtek

Pokud je plosna hustota vykonu laserového pulzu dostatecna, dojde k zahfati, roztaveni,
odpareni, atomizaci, excitaci a ionizaci Casti vzorku a vznikne plazma. Na pocatku vzniku
plazmatu se stupen ionizace uvadi mensi nez 10 %. To znamena, Ze laserovy svazek muze
prostupovat aZ na povrch vzorku — plazma je pro néj ,prahledné”. Pfi dostatecné vysoké energii
laserového pulzu se vSak miize stat, ze se plazma stane pro laserovy pulz ,neprihlednym®.
Laserové zareni je potom absorbovano (a ¢astecné i odrazeno) tenkou castecné ionizovanou
vrstvou mezi povrchem a oblakem odpafené latky. Energie laserového zareni uz se tedy na
povrch vzorku dostava pouze zprostredkované pomoci mikroplazmatu.

Vv v

Tento jev mlZe nastat ve dvou pripadech — pokud frekvence plazmatu bude vyssi nez
frekvence zareni laseru, nebo kdyZ elektronovd hustota Castecné ionizované vrstvy prekroci
jistou kritickou mez. Vztah (3.4) pro kritickou elektronovou hustotu n. z [36] je

1021 3
nc~( = )/cm , (3.4)

kde A je vinova délka laseru v mikrometrech. Zafeni laseru je v parach plazmatu absorbovano
mechanismem inverzniho brzdného zareni. To zplsobuje ohiev plazmatu, jeho rozpinani a tim i
snizeni jeho elektronové hustoty. Pokud se elektronova hustota dostane pod kritickou mez n,
laserovy pulz opét dopada na povrch vzorku a odparuje dalsi material. Tim dojde ke zvyseni
hustoty plazmatu. Tento déj se opakuje po dobu trvani laserového pulzu a plazma expanduje
kolmo k povrchu vzorku rychlosti cca 10° cm.s™. Takto velka expanzni rychlost paisobi na povrchu
vzorku vysoké tlaky, coz zpUsobuje, Ze k odparovani materidlu dochazi pfi teplotach vyrazné
prevysujicich normalni bod varu materialu. Dochazi k tvorbé abla¢niho krateru o hloubce fadové
nékolik mikrometr(. Soucasné se vytvofi rdzova vina Sifici se okolni atmosférou. To zpUsobi

2 Debyeova stinici délka je typicka vzdalenost v plazmatu, kde je potencidl nepohyblivého bodového
naboje odstinén v poméru 1/e.
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ohfati a zmény tlaku okolniho plynu. MuiZe dojit kionizaci plynu a nasledné
rekombinaci elektrond sionty v plazmatu. Modely, které berou v uidvahu chemické reakce
plazmatu s okolnim plynem, jsou popsany v [38].

3.1.3.2 Optickd hustota plazmatu, stinéni

Obecné lze fici, Ze pro spektroskopickou analyzu je vhodné opticky ,tenké” plazma. Jako
opticky ,tenké” plazma oznacujeme takové plazma, ze kterého se Sifi zareni se zanedbatelnou
absorpci a rozptylem. Intenzita zafeni emitovaného plazmatem je dana rovnici (3.5) prevzatou z
[36]:

— [ D] — _
I = 23] ~ expl-a@)LD, (3.5)

Kde €(A) je emisivita, afA) je absorpéni koeficient (cm™) a L je tloustka vrstvy plazmatu

smérem k detektoru. Pokud je a(A) malé cela rovnice mlze byt redukovana do tvaru:

1) = [Z((’;))] [a(D)L]~e(V)L, (3.6)

coz je soucasné podminka pro opticky , tenké” plazma.
Existuje nékolik zakladnich zpUsob( jak optickou hustotu plazmatu ovéfit:

- Silné charakteristické spektrdini ¢ary prvkd maji tabelované relativni intenzity (nékteré
zjisténé experimentdlné, nékteré teoreticky). Pokud v plazmatu dochazi k vyznamné
samoabsorpci (selfabsorbtion), pozorované intenzity spektralnich car se odchyli od
ocekavanych hodnot. Nejintenzivnéjsi spektralni ¢ary budou vykazovat plochy vrchol,
nebo v extrémnich pfipadech dokonce v misté centrdlni vinové délky propad, neboli
samozvrat.

- Dalsim experimentdlnim pristupem jak detekovat samoabsorpci je umisténi sférického
zrcadla za plazma a porovnavat intenzitu vybrané spektralni ¢ary s a bez zrcadla [39].

Nejcastéji dochazi k samoabsorpci u spektralnich ¢ar prvk( s vyssim zastoupenim ve vzorku.
Energie emitovaného fotonu odpovida energii konkrétniho prechodu v prvku, tyto energie jsou
kvantovany, a proto je vyssi pravdépodobnost, Ze foton bude absorbovan atomem stejného
prvku. Zareni z vnitini, Zhavéjsi ¢asti plazmatu je tedy absorbovano vnéjsim, chladnéjsim obalem.
V chladnéjsim obalu plazmatu je vice atom( a iontli v zakladnim stavu a jsou tedy schopné
absorbovat foton.

Nejvétsim problémem je samoabsorpce pti kvantitativni LIBS analyze. | mirnd samoabsorpce
zpUsobuje problémy v urceni zavislosti intenzit spektralnich ¢ar na koncentraci daného prvku ve
zkoumaném vzorku. Proto vidy kdyzZ je to mozné, pti analyze spektra volime spektraini ¢ary, u
kterych je samoabsorpce minimalni. To znamena zejména nepouzivat rezonancni Cary (cary,
které odpovidaji prechodu na zakladni energiovou hladinu). Téma kvantitativni analyzy je vice
diskutovano v kapitole 3.1.7.

3.1.3.3 Termodynamickd rovnovdha plazmatu (LTE)
Pti popisu stavu plazmatu a urceni jeho zakladnich fyzikalnich parametr(i se snazime spiSe o
charakterizaci seskupeni atomu, molekul, elektron( a iontl nez o popis samostatnych castic. Aby
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stav a fyzikalni parametry plazmatu mohly byt popsany pomoci jediného parametru - teploty,
musi se plazma nachazet v termodynamické rovnovaze. Vzhledem k tomu, Ze z plazmatu unika
energie v podobé elektromagnetického zareni, celkova termodynamicka rovnovédha se v ném
vyskytovat nemUzZe. Vyzarend energie je vSak v porovnani vici energiim, které se v systému
vymeéni ostatnimi procesy, zanedbatelna. DalSim problémem je nerovnomérné rozlozeni energie
od stfedu plazmatu kjeho okraji. Zavadi se proto aproximace - lokdlni termodynamicka
rovnovaha (Local Thermodynamic Equilibrium, LTE). Jedinym poZadavkem na LTE je aby
termodynamicka rovnovaha byla v urcitych malych oblastech prostoru, pficemz mezi témito
oblastmi vzajemné termodynamicka rovnovaha panovat nemusi. Aproximace uspokojiva pro LTE
vétsSinou nastane po tom, co dojde k dostatecnému poctu srazek, aby se plazma termalizovalo.
To znamenad, Ze srazkami dojde k rozsifeni energie v plazmatu napti¢c objemem a c¢asticemi.
K vyrovnani energie castic pfi srazkach dochazi tim rychleji, ¢im blize je jejich hmotnost. To
znamena, Ze k vyrovnani energii lehkych ¢astic (elektron(l) a tézkych ¢astic (iontd a atom() dojde
mnohem rychleji mezi samotnymi elektrony, resp. ionty a aZ pozdéji mezi elektrony a ionty.

Byla vyvinuta celd fada zpUsobU pro zjisténi pfitomnosti (lokalni) termodynamické rovnovahy.
Pravdépodobné nejjednodussi test porovnava relativni intenzitu vybranych atomovych
spektralnich car se zakladni teorii. Ne vidy jsou vsak ve spektru k dispozici vhodné atomové
spektralni ¢ary, které navic nevykazuji samoabsorpci nebo interferenci s jinou blizkou spektralni
carou.

Pravdépodobné nejcastéji uZivanou metodou je McWhirterovo kritérium. Toto kritérium
udava prahovou hodnotu elektronové hustoty v plazmatu. Pokud je tato hodnota prekrocena
predpoklada se prfitomnost LTE. Hodnota elektronové hustoty n. pro McWhirterovo kritérium je
dana rovnici (3.7) popsané v [23]:

ne = 1,6. 10T (AE)3, (3.7)

kde T je teplota plazmatu v Kelvinech a AE je maximalni rozdil energie mezi jednotlivymi
hladinami v eV. O spravnosti tohoto kritéria obsirné pojednava [23].

Pokud je toto kritérium splnéno, rozdéleni veli¢in, véetné rychlosti elektroni a populace
energetickych hladin nebo ioniza¢nich stavl, je zavislé pouze na jedné veli¢iné — teploté.
Rozdéleni rychlosti ¢astic potom popisuje Maxwellova distribu¢ni funkce fy, popsana napfriklad v
[36]:

o = () exp (22, 3

kde m, je hmotnost elektronu a vije rychlost elektronu, T je teplota v Kelvinech a kje

Boltzmannova konstanta. Relativni populace atomovych i molekularnich energiovych hladin, jsou
popsany Boltzmannovou distribuci. Rovnice (3.9) uvedena napriklad v [36] popisuje
Bolzmannovu distribuci vzhledem k zdkladnimu stavu:

e (@) (2) 9

a rovnice (3.10) potom pro relativni populaci obecnych hladin i;j:
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11\\;_11' = (%) exp [—(EliT El)], (3.10)

kde Ny je celkovd populace emitujicich ¢astic (atomU/iont), N;; jsou populace hladin s energii
E;; g;; je statisticka vaha (stuperi degenerace) hladin E;; a Z je parti¢ni funkce (stavova suma) pro
danou teplotu v Kelvinech. Sahova rovnice (3.11) udava relativni pocet atom( ve dvou
ionizacnich stavech jako funkci elektronové hustoty n. a teploty T. Rovnice je prevzata a
upravena z [40]:

Nry1 _ Zrerge QmmokT)*/2 (_ x_)
)

n.  Z h3 kT

(3.11)

kde n, a n,;; jsou hustoty populaci iont(l ve stavech r resp. r+1 (napf. pokud je pro r atom
zbaven 4 elektronl pak pro r+1 je zbaven 5), n, je elektronova hustota plazmatu, Z, a Z,,; jsou
parti¢ni funkce prislusnych stavi, g.=2 je statisticka vaha elektronu, m. je hmotnost elektronu a
Y+ je ionizaéni potencidl ze stavu r do stavu r+1.

M. Capitelli ve své praci [40] dokazal jak teoreticky tak experimentdlné, Ze pfi typickém LIBS
experimentu (ploéna hustota zafivého vykonu fadové v GW.cm™) indukované plazma podminky
LTE dokonale nesplfiuje. Zavadi pojem kvazi-rovnovaha. Tyto odchylky od rovnovainého stavu
mohou byt zplisobeny poklesem teploty plazmatu zplsobenym expanzi. To nastane v pripadg, Ze
typicky Cas poklesu teploty je mensi nebo roven ¢asu pro ustaveni ioniza¢ni rovnovahy (popsano
rovnici (10) a (11) v [40]). Dalsim problémem je vzajemny vztah mezi ionizaénimi procesy a
zménami v teploté plazmatu. V rovnovdiném stavu jsou ionizacni a rekombinacni procesy
v rovnovaze a neovliviiuji elektronovou teplotu. V kvazi-rovnovdiném stavu jeden ztéchto
procesll prevlada. lonizacni nerovnovaha vede ke spotiebé energie a rekombinacni nerovnovaha
naopak k jejimu uvolfiovani. Tyto mechanismy pfispivaji k dosaZeni rovnovazného stavu a méli
by se brat v vahu v odpovidajicich rovnicich.

3.1.4 Teplota a elektronova hustota plazmatu

DuleZitymi parametry popisujicimi vlastnosti plazmatu jsou jeho teplota a elektronova
hustota. Experimentdlné Ize urcit teplotu a elektronovou hustotu plazmatu napt. Langmuirovou
sondou®. Vzhledem k tomu, Ze v praktické &asti této prace se elektronovou hustotou a teplotou
plazmatu nebudeme zabyvat, omezime se v popisu pouze na nejbézinéji pouzivanou metodu —
urceni elektronové hustoty a teploty plazmatu z Sirky resp. intenzity spektralnich ¢ar. Jasnym
predpokladem pro urceni elektronové hustoty i teploty plazmatu je jeho lokalni termodynamicka
rovnovaha.

3.1.4.1 Spektrdlni ¢ary a édarové profily

Zakladni zplsob vysSetfeni plazmatu spojuje parametry plazmatu s charakteristikou
spektralnich ¢éar. Sitka ¢ar souvisi s teplotou plazmatu i elektronovou hustotou. Tvar a posun
spektralnich ¢ar muze prozradit prevazujici mechanismus rozsifeni. K rozsiteni spektralnich car
dochazi v disledku nékolika vliv(:

3 . . vs . . , . . . . vr s v . ,

Langmuirova sonda je zafizeni pojmenované po Irvingovi Langmuirovi slouZici pro uréeni elektronové

hustoty, teploty a potencidlu plazmatu. Pracuje na principu vioZeni jedné nebo vice elektrod do plazmatu a
méfeni toku a potencidlu v tomto systému.
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Prvnim je pfFirozena Sitka ¢ary vlivem rozptylu/neurcitosti v energiich pfechodd mezi stavy
podle Heisenbergova principu neurcitosti. Lze snadno dokazat, Ze z pohledu LIBS experimentu i
ostatnich optickych metod® m(ize byt toto roziiteni zanedbano [36].

Rezonancni rozsifeni se vyskytuje pfi srazkach mezi stejnymi atomy nebo ionty, pokud je
jedna z hladin dipdlové spjata se zakladnim stavem. | toto rozsireni je zanedbatelné.

Van der Waalsovo rozsifeni je zplisobené interakci excitovaného atomu satomem
v zakladnim stavu, na kterém je indukovany dipdl. Jako u dvou predchozich vlivli i u tohoto Ize
snadno dokazat, Ze jeho prispévek k rozsireni spektralni ¢ary je mozné zanedbat [36].

Dopplerovo rozsifeni je zplisobeno pohybem emitujicich ¢astic vzhledem k detektoru a vede
na gaussovsky profil. Jeho velikost zavisi pouze na teploté a hmotnosti emitujici ¢astice. Zavislost
polositky (FWHM)® spektrélni ¢ary pro vinovou délku je vyjadiena rovnici (3.12):

’ KT
AL =2 ZIHZmAO, (312)

kde m, je atomova hmotnost prvku, A, je centrdlni vinova délka spektralni cary, kje
Boltzmannova konstanta a ¢ je rychlost svétla. Zrovnice je patrné, Ze pro Castice s veétsi
hmotnosti je dopplerovsky efekt mensi. Pro typické teploty plazmatu pro LIBS (cca 10* K) a
vinové délky ve viditelném spektru, pripadné blizkém UV spektru vychazi velikost Dopplerova
rozsifeni radové v tisicinach nm. To je hodnota hluboko pod rozliseni spektrometr(i béziné
uzivanych pfi LIBS experimentech, a proto obvykle miZeme toto rozsiteni zanedbat. V pfipadé
plazmatu s vicenasobnou ionizaci (vysokou teplotou plazmatu) a nizkou hustotou je vsak jiz jeho
prispévek nutno brat v dvahu [41].

Starkovo rozsifeni je zplisobeno kolizemi emitujicich castic s elektrony a v mensi mife i
s ionty. Nejvyraznéjsi je tento jev v plazmatu s vysokou elektronovou hustotou. V jeho dlisledku
dochazi k rozsiteni spektralnich ¢ar a k posunu jejich centralni vinové délky. Podle typu emitujici
Castice mluvime bud o linearnim Starkové jevu (systémy s jednim elektronem) nebo o
kvadratickém Starkové jevu (systémy se dvéma a vice elektrony). Pro linearni Starkdv jev (vodik a
vodikové ionty) Ize pouzit rovnici (3.13) prevzatou z [21]:

ne = C(n,, T)AA®?, (3.13)

kde AAs je FWHM spektralni ¢ary a C(n,,T) je koeficient, ktery vykazuje pouze slabou zavislost
na elektronové hustoté a teploté plazmatu. Kvadraticky Starkdv jev je potom popsan rovnici
(3.14) popsanou v [42]:

Weorar = [1 4+ 1,754(1 — 0,757)|w % (3.14)

e

kde w;,: je namérena polovina Sitky v poloviné maxima spektralni ¢ary (HWHM), w je HWHM
spektralni ¢ary zplsobena elektronovou hustotou, A je parametr pfispévku iontl, r je pomér

* U rentgenovych metod je viak toto roziifeni podstatné a je tieba jej brat v tivahu.
> Polositka oznatuje 3itku spektralni &ary v poloviné jeji maximalni intenzity. FWHM je z anglického Full
Width at Half Maximum.
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primérné vzdalenosti mezi ionty k Debyové stinici vzdalenosti, n. je elektronova hustota v
plazmatu a n,” je referenéni elektronova hustota, obvykle v ¥adu 10 cm?. Posun maximalni
intenzity spektralni ¢ary d,.:o; ZpUsobeny Starkovym jevem popisuje rovnice (3.15) z [42]:

d n
dioral ¥ [; +2,004(1 — 0,75r)] W, (3.15)
e

kde d je parametr vlivu elektronti na posuv, w je HWHM® spektralni ¢ary zptsobena
elektronovou hustotou, A je parametr prispévku iontd, r je pomér primérné vzdalenosti mezi
ionty k Debyové stinici vzdalenosti, n, je elektronovéd hustota v plazmatu a n,” je referenéni
elektronova hustota, obvykle v fadu 10" cm™.

Instrumentalni rozsifeni je zplsobeno vlivem spektrometru a v principu je pro kaZzdou
aparaturu rozdilné. Zjistit instrumentalni rozsifeni je mozné pouzitim referencniho spektra (napfr.
rtutové, nebo argonové vybojky, u nichz lze Sitky ¢ar vzhledem kinstrumentalnimu rozsifeni
zanedbat). Instrumentalni rozsiteni zplsobuje Gaussovsky tvar spektralni ¢ary.

3.1.4.2 Urceni teploty plazmatu

Teplotu plazmatu je mozné urcit nékolika zplsoby, pravdépodobné nejpouzivanéjsi je
metoda Boltzmannova grafu. Tato metoda je zaloZena na znalosti intenzit alespon dvou
spektralnich ¢ar stejného prvku a odpovidajici hodnoty energie excitovaného stavu. Intenzita
spektralni ¢ary I je dana rovnici (3.16) popsané v [36]:

| = hvgAN _ (thOgA) exp (_ %)' (3.16)

41 4mAZ

Pomér intenzit dvou spektralnich car je potom:

I Ag'A’ E'-E
= For P [~ 57 )

7= ga exp |——— (3.17)

kT

kde / je energie vyzaiend za jednotku ¢asu do jednotkového prostorového thlu (W.sr?), v je
frekvence spektralni ¢ary, A je pravdépodobnost prechodu (Einsteinlv koeficient), g je statisticka
vaha odpovidajici hladiny, Z je parti¢ni funkce, N, je celkova hustota populace emitujicich ¢astic a
N je hustota ¢astic na odpovidajici hladiné. Pokud zvolime cary, pro které jsou znamé hodnoty E,
g, A a vinové délky a urcime jejich relativni intenzitu, budeme schopni vypocitat teplotu
plazmatu T.

Presnéjsim zplsobem urceni teploty plazmatu je vyuZiti vétsiho mnozstvi spektralnich car
soucasné a provedeni grafické analyzy. Rovnici (3.16) mUZeme upravit do tvaru:

In (;—’;) =——In (:C”NZO) (3.18)

Coz je rovnice pfimky se smérnici -1/kT. Pokud vyneseme hodnotu levé strany rovnice (3.18)

v zavislosti na energii excitovaného stavu E a pokud zde plati Boltzmannova distribuce, bude
mozné tyto body proloZit pfimkou (soucasné je linearita téchto vynesenych bod( kontrolu pro
LTE viz rovnice (3.9) a (3.10)). Zasadnimi faktory pro ziskani dobrého Boltzmannova grafu jsou

® HWHM je Half Width at Half Maximum — tedy polovina 3itky spektralni &ary v poloviné jejiho maxima.
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presné a spravné intenzity spektralnich car, presné pravdépodobnosti pfechodl a dobre
rozlozené energie excitovanych stav(. Cim dale od sebe budou energie excitovanych stav(, tim
presnéjsi bude urceni smérnice primky.

3.1.4.3 Urceni elektronové hustoty plazmatu

Urcit elektronovou hustotu je moziné zSifky charakteristickych spektrdinich c¢ar. Na
rozsirovani spektralnich ¢ar se podili nékolik mechanismu, které soucasné méni i jejich profil (viz
kapitola 3.1.4.1).

Polositku spektralnich ¢ar ziskdme jejich prolozenim vhodnou funkci. Tato hodnota je

v

souctem prispévkld od Dopplerova, Starkova a instrumentdlniho rozsireni. Elektronova hustota

s

prispiva zejména ke Starkovu rozsiteni, a proto je od polositky spektralni ¢ary nejprve potreba
odecist Dopplerovo a instrumentalni rozsifeni. Elektronovou hustotu je potom mozné vyjadrit
pomoci rovnic (3.13) a (3.14) v kapitole 3.1.4.1. Ukazku vypoctu elektronové hustoty plazmatu
Ize nalézt napf. v [36]. Uréenim elektronové hustoty s vyuZitim spektralni ¢ary vodiku H, se

zabyva napfriklad A.M. El Sherbini a kolektiv v praci [41].

3.1.5 Casovy vyvoj plazmatu a emisnich spekter

Vlastnosti plazmatu indukovaného laserem se v case rychle méni. Kratce po dopadu
laserového pulzu na vzorek (~ns) je stupen ionizace plazmatu vysoky (pfesnéjsi popis v kapitole
3.1.3). Vzéafeni plazmatu proto prevladd kontinudlni zafeni zpUsobené predevsim brzdnym
zarenim a rekombinaci. Po ¢ase odpovidajicimu stovkam ns zacnou v plazmatu prevladat procesy
relaxace excitovanych atomu a iontl. Ve spektru se zacinaji objevovat ostré spektralni ¢ary. Tyto
dvé faze se v prabéhu Zivota plazmatu vzajemné piekryvaiji.

Pravé spravné nacasovani snimani plazmatu je pro LIBS experimenty zdsadni. Zejména
zpozdéni pocatku snimdni zarfeni plazmatu vzhledem k vystrelu laseru (gate delay) je dilezitym
parametrem. Pokud je tento Cas prilis kratky, jsou spektralni ¢ary ,utopeny” v kontinudlnim

zareni. Po pfrilis dlouhé dobé zase dochazi k jejich vyhasnuti a jejich intenzita je slaba. Vyvoj
emisniho spektra v zavislost na zpoZdéni snimani je zobrazen na Obr. 10.

Intenzita [a.u.]

Alnm]

Obr. 10 Vyvoj LIBS spekter v zavislosti na zpozdéni detektoru od pocatku laserového pulzu. Na
obrazku je spektrum duralu. Spektra byla nasnimana postupné s krokem 0,1 ps od 0 ps aZ po 7,2 ps a
expozicni dobou 0,5 ps.
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Délka doby snimani je rovnéz dilezitym parametrem. Je tfeba nastavit ji tak, aby snimani bylo
dostatecné dlouhé, aby se zaznamenalo co nejvice zareni pfislusejiciho spektralnim ¢aram. Na
druhou stranu pfilis dlouhé snimani (po vyhasnuti plazmatu) zbyte¢né zvySuje Sum na detektoru.
Priklad zavislosti intenzity optického signalu na ¢ase je naznacen na Obr. 11.

Optimalni parametry zpozdéni a délky snimaciho okénka se lisi v zavislosti na vlastnostech
vzorku, pouZitém laserovém zareni (na energii, vinové délce a délce trvani pulzu) a tlaku okolni
atmosféry. Obecné lze fici, Ze je vhodné pro kazdy experimentem tyto parametry optimalizovat.

A

vyhasinani plazmatu

typicka doba snimani zareni plazmatu

Intenzita

Laserovy pulz

: : ‘ J >
1ns 10 ns 100 ns Tps 10 ps

¢as od pocatku pulzu

Obr. 11 Typicky vyvoj intenzity optického signalu plazmatu buzeného laserem v zavislosti na case.

3.1.6 Kuvalitativni analyza

Jak bylo popsano vyse, podstatou metody LIBS je analyza zareni plazmatu. Toto zareni
obsahuje informace o prvkovém sloZeni vzorku a uZivateli je zobrazeno ve formé emisniho
spektra. Poloha kazdé spektralni ¢ary v emisnim spektru je charakteristicka pro kazdy prvek resp.
pro konkrétni prechod v atomu/iontu daného prvku. Emisni spektrum kazdého prvku je tedy
jakysi jeho ,,chemicky otisk prstu”“. Samotna identifikace prvku ve spektru pak bézné probiha na
zakladé porovnavani vinovych délek spektralnich car ve spektru se spektralnimi carami
zapsanymi v databazi. Prikladem takovéto databaze dostupné online je databaze Narodniho
institutu pro standardy a technologie Spojenych stat(i americkych (NIST) [43]. Jsou zde zapsany
vinové délky spektralnich car, relativni intenzity, stupen ionizace a pro nékteré pripady i
Einsteinovy koeficienty. Jinym prikladem je kniha vydana v roce 1956 sestavena pod vedenim
George R. Harrisona na Massachusettském institutu pro technologie (MIT) [40]. Spektralni Cary
v téchto databazich vSak vznikaly za velmi odliSnych experimentalnich podminek, nez jaké panuji
pfi generovani spekter pro LIBS. DalSim podstatnym rozdilem je vyssi rozliseni spektrdlnich car
v databdzi. Rozsireni spektralnich ¢ar v dlsledku jevl popsanych v kapitole 3.1.4.1 tak muze
zpUsobit, Ze pro jednu spektralni ¢aru v LIBS spektru najdeme v databazi vice kandidat(. Urcitou
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moznosti je vyuziti databaze vytvorené primo metodou LIBS, jak to bylo provedeno S. Rockem a
kolektivem v [45]. Obecné vsak identifikace prvkd v LIBS spektru vyZaduje ur¢itou kombinaci
védy a zkusenosti. Pfi vyhodnocovani spekter je vhodné vzit v Uvahu nasledujici fakta popsana v
[36]:

1. Jistd znalost vzorku — analyza je podstatné jednodussi, pokud mame alespon zakladni
predstavu o sloZeni vzorku.

2. Relativni intenzita spektrdlnich car — relativni intenzity spektralnich ¢ar z tabulek muizou
slouzit jako ukazatele pfi identifikaci spektralnich ¢ar v namérenych emisnich spektrech.
Je viak tfeba pamatovat na to, Ze relativni intenzita spektrdinich car zavisi na zdroji
plazmatu a soucasné tabulky nejsou vytvoreny pomoci laseru.

3. Stuperi ionizace — mame-li ve vzorku dva prvky, jejichz spektralni ¢ary interferuji, pficemz
jedna z ¢ar odpovida neutralni ¢astici a druha jednou, dvakrat nebo tfikrat ionizované, je

4. Podminky méreni — Urcité experimentalni podminky ndm molZou napovédét, jaké
mulzZeme ocCekdvat spektralni ¢ary. Napt. za atmosférického tlaku béiné pozorujeme
atomové cary a céary jednou ionizovaného Zeleza. Ve vakuu lze pozorovat i dvakrat
ionizované Zelezo. DalSim parametrem, ktery mlzZe ovlivnit ziskané emisni spektrum je
napr. plosnad hustota zafivého vykonu laseru, zpozdéni snimani spektra vzhledem
k vystrelu laseru a délka snimani zareni plazmatu.

5. Charakteristické spektrdlni ¢ary — Mnoho prvkl ma nékolik silnych charakteristickych
spektralnich car, a pokud detekujeme jednu z nich, mély by byt ve spektru i dalsi.

V posledni dobé bylo publikovano nékolik praci zabyvajicich se automatickou nebo
poloautomatickou analyzou spekter. Mateo a kolektiv ve své praci [46] pouzil vinovou délku a
relativni intenzitu spektralnich ¢ar z databaze k vytvoreni modelu emisniho spektra. Rozsiteni
spektralnich car a jejich skutecna relativni intenzita se zaddva manualné. Samotna identifikace
spociva v mechanickém porovnani modelu s experimentalnimi daty.

Podobny ptistup zvolil Labutin a kolektiv [47]. Podobné jako v pfedchozim pfipadé vytvari
model spektra na zakladé databaze, avSak porovnani s namérenymi daty neprovadi manualnég,
ale korelaci.

Jiny postup zvolil Amato a kolektiv [48], k identifikaci spektralnich ¢ar vyuZil algoritmus pro
prohledavani textu. Prvek je zde substituovan jako ,dokument” a spektralni ¢ary jako ,slova”
vzorek je potom , poZzadavek”. Vtomto algoritmu se dale zavadi parametr ,vahy“ definovany
jako hodnota pfimo Umérna intenzité spektradlni Cary a nepfimo Umérna poctu dcar
v bezprostredni blizkosti zkoumané ¢ary. Pro spektra s velkou hustotou c¢ar neni tento algoritmus
prilis ucinny.

3.1.7 Kvantitativni analyza

Kvantitativni analyza se zabyva obsahem vybranych prvkd ve zkoumaném vzorku. Pokud
vezmeme v Uvahu cely proces méreni metodou LIBS od dopadu laserového svazku na vzorek az
po zaznam zareni na detektoru, je zfejmé, Ze kvantitativni analyza je problematicka. Zavislost
intenzity signdlu vybrané spektralni ¢ary na koncentraci prvku X ve vzorku Ize popsat jako:

SX = f(Cx), (319)
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3.1 Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

kde Sy je intenzita signdlu od prvku X registrovaného na detektoru (pro konkrétni vinovou
délku) a cyx je obsah zkoumaného prvku X ve vzorku. Tato funkce vsak zavisi na celé radé
parametrd v této posloupnosti:

cx >Ny >Ny =>]=>Q = Ix— Sy, (3.20)

kde Ny je potet atom® prvku X v plazmatu, Ny je poget atomd prvku X v excitovaném stavu, J
je celkova intenzita zareni emitovaného prvkem X, Q je Cast intenzity tohoto zareni vstupujici do
spektroskopu, Iy je intenzita spektralni ¢ary prvku X na konkrétni vinové délce a konecné Sy je
intenzita signdlu od této spektralni ¢ary zaznamenand na detektoru. Dale by v této posloupnosti
mohla byt zahrnuta zména intenzity signalu zplisobena samoabsorpci (viz kapitola 3.1.3.2), ktera
pfi kvantitativni analyze zplsobuje pravdépodobné nejvétsi problémy. Predejit vlivu
samoabsorpce je do urcité miry moziné volbou vhodnych parametri experimentu (jako je
energie laserového pulzu, zpozdéni pocatku snimani atd.) a vhodnych spektralnich ¢ar. Pokud je
to mozné volime v emisnim spektru cary, které neodpovidaji prechodu ze zadkladniho stavu
(rezonanéni cary). Také byva vyhodné nevybirat si nejintenzivnéjsi cary, u kterych je
pravdépodobnost samoabsorpce vyssi.

Zname-li relativni intenzitu spektralni cary, pripadné spektrdlnich car zvoleného prvku,
muizZeme urcit jeho koncentraci vytvorenim kalibracni krivky. Kalibra¢ni kfivka je v podstaté
zavislost intenzity vybrané spektrdlni ¢ary na koncentraci prvku ve vzorku. Na vytvoreni této
krivky vyuZijeme kalibrac¢nich standard(, tedy vzork(l se znamou koncentraci vybraného prvku a
stejnou matrici jakou ma zkoumany vzorek. Do grafu tedy vynasime intenzitu vybrané spektralni
Cary v zavislosti na koncentraci pfislusného prvku. Tyto body nasledné prolozime vhodnou
funkci. V idedlnim ptipadé se bude jednat o pfimku (zejména pro nizké koncentrace zkoumaného
prvku) obecné se vsak muizZe jednat o rlizné funkce. O vlivu rlznych efektl (samoabsorpce,
matri¢ni jev atd.) na pribéh kalibrac¢nich kfivek se pojedndva napf. v [17]. Pomoci této funkce
pak muZeme pfifadit intenzité spektralni ¢ary ve zkoumaném vzorku pfislusSnou koncentraci
zkoumaného prvku.

Abychom zamezili nepfesnostem vznikajicim napf. fluktuaci energie laseru, nebo neptesnosti
v zaosttfeni na vzorek, mUZzeme provést tzv. vnitini standardizaci. Vnitfni standardizace je obecné
proces, kdy intenzitu spektralni ¢ary zkoumaného prvku vztdhneme k jiné hodnoté souvisejici
s parametry méreni. Takovouto hodnotou mizZe byt intenzita spektralni ¢ary dominantniho
prvku ve vzorku (makro prvku), pripadné plocha pod celym emisnim spektrem a podobné.
Pokrocilejsimi zpUsoby standardizace se zabyvaji napt. [49-52].

V celé fadé pripadl vsak nejsou kalibracni standardy k dispozici (napf. u archeologickych
vzork(). Je tedy snaha vyvinout metody kvantifikace zkoumaného prvku ve vzorku bez kalibrace
tzv. calibration-free LIBS (CF-LIBS). Zakladni princip vétSiny popsanych metod vychazi z nékolika
predpokladll: prvnim je, Ze sloZeni plazmatu odpovida sloZeni vzorku; dale se predpoklada, ze
v dobé snimani je plazma v lokalni termodynamické rovnovaze; plazma je opticky tenké. Pfi
splnéni téchto podminek mizZe byt zaveden vztah (3.21) prevzaty z [53] mezi intenzitou
spektralni ¢ary a odpovidajicim pfechodem mezi energiovymi hladinami.

- guexp(-E%)
I/{a = FCsAp——, (3.21)
Zs
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kde I,{“ predstavuje intenzitu spektralni ¢ary zaznamenanou na detektoru, Cs je koncentrace
emitujicich ¢astic, F je experimentdlni parametr, ktery vsobé skryva ucinnost sbérného a
detekcniho systému, hustotu a objem plazmatu, Ay je Einstein(l koeficient, gi je statisticka vaha
(stupen degenerace) hladiny E, kje Boltzmannova konstanta, T je teplota plazmatu a Zs je
partiéni funkce pro emitujici ¢astice v pfisluSném stavu. Ze smérnice Boltzmannova grafu (viz
kapitola 3.1.4.2) je mozné urcit teplotu plazmatu T a pomoci této teploty poté urcit particni
funkci Zs. Prasecik Boltzmannova grafu sosou y je potom proporciondlni s logaritmem
koncentrace daného prvku. Podrobnéjsi popis CF-LIBSu je moZné nalézt napf. v [53-55].
Podrobny prehled pouZiti CF-LIBSu naptic¢ aplikacemi je moZné nalézt v [54].

3.1.7.1 Limity detekce

Nejcastéji se pro limit detekce vyuziva definice vydana Mezindrodni unii pro Cistou a uzitou
chemii (International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) [56]. Limit detekce je
definovany jako koncentrace ¢, odvozena od nejmensiho naméreného signdlu x;, ktery mlze byt
pro danou analytickou metodu detekovdn s rozumnou jistotou. Signal x; je definovan rovnici

X, = XB + kSB, (322)

kde X je primér signalu blanku’, sg je smérodatna odchylka signalu blanku a k je faktor
vyjadtujici poZadovanou hodnotu jistoty.

Vzhledem k tomu, Ze vztah mezi signalem a koncentraci je dan smérnici kalibracni primky
rovnice pro limit detekce mlze byt vyjadrena jako
s X
LOD =k (X—i) (73) (3.23)
kde nejcastéji uzivanou hndnotou k=3 (3*smérodatna odchylka v sobé zahrnuje 95 % vsech
namérenych bodd blanku, proto co je nad tuto hodnotu se povaZuje za signal analytu), s; je
smérodatnd odchylka signalu pozadi vzorku s nejnizsi koncentraci, pfipadné signalu blanku, X5 je
primérna intenzita signdlu pozadi, pfipadné signalu blanku, a b je smérnice linearni Casti
kalibraéni kfivky. Clen v prvni zavorce popisuje relativni smérodatnou odchylku (Relative
Standard Deviation, RSD) a ¢len v druhé zavorce popisuje koncentraci odpovidajici irovni signalu
pozadi (Background Equivalent Concentration, BEC). Spravnost této rovnice je diskutovana napf.
E. Voigtmanem v [57] a jeji pouzivani je doporuceno v piehledové praci D. Hahna [17].

3.1.8 Zesileni LIBS signalu

Metoda LIBS ma nesporné celou fadu kladnych vlastnosti diskutovanych vyse (viz kapitola
3.1). Ve srovnani s dalSimi spektroskopickymi metodami vsak dosahuje relativné nizké citlivosti a
vysokych limit( detekce (LOD) [58]. MozZnosti jak citlivost metody zvysit existuje celd fada. Jako
priklad Ize uvést zesileni pomoci nanocastic aplikovanych na povrch vzorku (Nano Enhanced LIBS,
NELIBS) [59, 60], rezonancné zesileny LIBS (Resonance Enhanced LIBS, RELIBS) [61], LIBS
s asistenci elektrického vyboje (Laser Ablation and Fast Pulse Discharge Plasma Spectroscopy,

7 . v . . ar , Vs .
Jako blank je oznacovan vzorek se stejnou matrici jako analyzovany vzorek, ale bez pfitomnosti
zkoumaného stopového prvku.
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3.1 Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

LA-FPDPS) [62] a LIBS zesileny plamenem [63]. Nejcastéji pouzivanym pristupem je ale
jednoznacné vyuZiti dvou casové rozlisenych laserovych pulzi (DP LIBS) [64].

3.1.8.1 DPLIBS

MozZnosti usporadani a nacasovani DP LIBS experimentl je nékolik. Zakladni rozdéleni
mlzZeme provést na zakladé geometrického usporadani. NejCastéji se mlZeme setkat s
kolinedrnim a ortogonalnim usporadanim.

U kolinedrniho usporadani dopadaji oba laserové pulzy na povrchu vzorku ze stejného sméru
(viz Obr. 12 b). Prvni pulz vytvofi plazma a druhy pulz vzniklé plazma opétovné ohieje. Urcitou
nevyhodou kolinedrniho usporadani je, Ze sekundarni pulz miZe dopadat skrz plazma aZ na
vzorek a znovu ho ablatovat. Tim dochazi ke zvétSovani ablacniho krateru, coz muzZe byt
v nékterych pfipadech nezadouci (napf. pokud ma vzorek malé rozméry, je vzacny anebo pokud
pozadujeme vysoké plosné rozliseni).

U ortogonalniho usporadani jeden laserovy pulz dopada na povrch vzorku kolmo a druhy
rovnobézné s jeho povrchem (viz Obr. 12 a). Porfadi pulz( u ortogonalniho usporadani je mozné
dvoji. Pokud primarni pulz bude rovnobézny s povrchem vzorku, dojde k predehrati okolniho
plynu a sniZeni tlaku v misté, kde dopadne sekundarni pulz. Sekundarni pulz potom snaze
ablatuje materidl, vzniklé plazma bude vétsi, bude mit delsi dobu Zivota a vyssi teplotu (viz
kapitola 3.1.3.1). Pokud primarnim pulzem bude pulz kolmy na vzorek, dojde nejprve k ablaci.
Sekundarni pulz potom vzniklé plazma opétovné ohreje, coz zvysi jeho teplotu a dobu Zivota.
Prabéh optické intenzity plazmatu v Case je ilustrovan na Obr. 13.

a s ’

Vzorek
A, =ty
‘_ A, =t At
Vzorek
A t=t,EAL

(a) (b)

Obr. 12 a) Ortogonalni uspofadani dvoupulzni metody LIBS, b) Kolinearni uspofadani metody LIBS

Dalsim volitelnym parametrem experimentu je volba vinovych délek laserovych pulz( a jejich
doba trvani. Obecné plati, Ze je vyhodné pokud ma sekundarni pulz vétsi vinovou délku [65].

Vsechny vyse popsané postupy povedou na zesileni signalu a snizeni limitl detekce.
Hodnotami zvyseni signdlu pro ortogonalni usporadani se zabyva napt. [58]. Celkovy prehled
pouziti DP LIBSu je uveden v [64].
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snimani emisnich car
vyhasinani plazmatu
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laserovy pulz
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¢as od pocatku pulzu

Obr. 13 Pfevzato s laskavym svolenim autora z [66]

V ptipadé, Ze se zajimame pouze jeden konkrétni prvek je moiné jednu jeho vybranou
spektralni caru zesilit pomoci spektrometrie laserem indukované fluorescence v plazmatu
buzeném laserem (LIBS+LIFS).

3.1.8.2 LIBS+LIFS

Podobné jako DP LIBS i spektrometrie laserem indukovaného plazmatu v kombinaci se
spektrometrii laserem indukované fluorescence (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy + Laser-
Induced Fluorescence Spectroscopy) vyuziva pro zesileni emisniho signalu dvou laserovych pulz.
Zasadnim rozdilem mezi obéma metodami je, Ze sekundarni pulz ma presné stanovenou vinovou
délku tak aby v atomu vybraného prvku excitoval konkrétni prechod. Po velmi kratké dobé T,
radoveé v jednotkach az desitkach nanosekund, dochazi ke spontanni emisi, tedy navratu atomu
do zakladniho anebo metastabilniho stavu a k vyzareni fotonu [67]. Pocet fotonl emitovanych
jedinym atomem zdavisi na poméru ozarovaciho Casu At, a doby trvani prechodu resonancni
hladiny 1, (pfredpokladdame saturaci resonancni hladiny). Pfi srovnani doby Zivota plazmatu s 7, je
patrné, Ze téchto emisi mizZe byt velké mnoiZstvi. Za idedlnich podminek (napf. dostatecné
dlouhy pulz sekundarniho laseru, dostatecné citlivy detektor atd.) je moiné v plazmatu
detekovat i jediny atom. Fluorescenci miZeme rozdélit v zavislosti na vztahu mezi excitovanym a
zarivym prechodem na nékolik typ(l (Obr. 14):

e Rezonan¢ni fluorescence — excitace a vyzareni probihda na stejném prechodu. Pro
dvouhladinové atomy je to jediny moZny proces a miZe byt vyuZit i v jinych ptipadech. Jeho
nevyhodou je, Zze méfeni je silné ovlivnéno interferenci signalu fluorescence s rozptylenym
excita¢nim svazkem.

31



3.1 Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

e  Prima fluorescence — fluorescence pochazi z hladiny, na kterou byla excitovana laserem,
ale spontanni emise na pQvodni hladiné nekonci, ale konci na jiné hladiné, na kterou je povolena
spontanni emise. Tato moznost je velmi Casta, protoze brani interferencim signalu fluorescence s
rozptylenym excita¢nim svazkem.

o Fluorescence s koliznimi (nezafivymi) pfechody — nezafivy prechod vyvolany zménami
energie, které jsou zpUsobeny srazkami, dostane atom ze stavu excitovaného laserem na jinou
hladinu, ze které je povolena spontanni emise. NejCastéji je tento typ fluorescence vyuzivan v
molekulové spektrometrii.

e  Postupnad fluorescence — atom je sekvencné excitovan do stavu, z néhoZ probiha
spontanni emise. Nevyhodou je nutnost pouziti dvou laser(.

Prima fluorescence POSTUD”{} fluorescence

Rezonandni fluorescence Fluorescence s koliznimi prechody

Obr. 14 Typy fluorescence v zavislosti na vztahu mezi excitovanym a zafivym prechodem. Pfevzato a
upraveno z [68].

Pravdépodobnost spontanni emise je pro jednotlivé prechody dana Einsteinovymi koeficienty
Aji. Kvolbé vhodnych pfechodd u danych atom0 prvkd se daji vyuZit Grotrianovy diagramy.
Vtéchto diagramech je graficky zndzornén prehled atomovych terml podle energie a
dovolenych prechodl mezi nimi. Na Obr. 15 je zobrazen parcialni GrotarianQv diabram (vlevo)
s vyznacenym excitacnim prechodem a fluorescenc¢nimi prechody v atomu hliniku a odpovidajici
emisni spektrum se spektralnimi ¢arami pfislusejicimi rezonancni fluorescenci (a rozptylenému

s

laserovému zareni — 394,40 nm) a pfimé fluorescenci (396,15 nm).
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Obr. 15 Vlevo - typicka ukazka parcidlniho Grotrianova diagramu. Vpravo -pfislusné emisni
spektrum. Fluorescencni ¢ara prislusi hliniku. Pfevzato a upraveno z [69].

Spektralni ¢ary pro jednotlivé prvky jsou tabelovany. Velmi dobrym nastrojem pro
vyhleddvani spektralnich ¢ar a vykresleni Grotrianovych diagram(, vcetné informace o
Einsteinovych koeficientech A; a oznaleni zéfivych prechodd, je databdze NIST dostupna na
strankach http://physics.nist.gov [43].

3.1.9 Dalkova Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (rLIBS)

Jednou z hlavnich vyhod metody LIBS ve srovndni s vétsinou dalSich analytickych metod je jeji
schopnost mobilni dalkové analyzy. To umozZiuje jeji nasazeni i na mistech, kterd jsou tézko
pfistupna anebo nebezpecna [70]. Rozdil mezi laboratorni aparaturou a dalkovou aparaturou je
zejména v pouzité fokusacni a sbérné optice. Takto modifikovana aparatura se potom v zavislosti
na provedeni nazyva Remote LIBS, Stand-off LIBS, Portable LIBS. Toto oznaceni je prevzato
z prehledového ¢lanku F.J. Fortese a J.J. Laserny [71].

Stand-off LIBS — je oznaceni pro pripad, kdy se laserovy pulz i zareni plazmatu Sifi okolnim
prostfedim (vzduch, voda, vakuum, atd.). Toto uspofadani se vyuziva zejména v situacich, kdy ke
vzorku neni pfistup, nebo se nachazi v nebezpecéném prostredi. Stand-off LIBS vyuziva fokusacni
optiku pro zaostreni laseru na pozadovanou vzdalenost v okolnim prostiedi. Fokusacni optika
musi byt schopna vytvofit v poZadované vzdalenosti dostatecné vysokou ploSnou hustotu
vykonu, aby doslo k vybuzeni plazmatu, a soucasné nesmi prekrocit nadkritickou hodnotu pro
praraz v okolnim prostfedi jesté pred dopadem na vzorek. Obvykle se vyuzivd dalekohled
Galileova typu [66].

Optickou soustavu pro sbér zareni tvoli obvykle teleskop nejcastéji Schmidtova-
Cassegrainova typu, pfipadné Newtonova typu. Mnoizstvi zachyceného svétla je pak primo
umérné velikosti primarniho zrcadla teleskopu. Priklad schematického usporadani Stand-off
LIBSu je zobrazen na Obr. 16.
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3.1 Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

detektor

spektrometr

zareni plazmatu

teleskop

vzorek
[ B - 0
pulzni laser fokusacm
jednotka

Obr. 16 Schematické usporadani Stand-off LIBS aparatury. Laserovy svazek je pomoci fokusacni
jednotky (napf. dalekohledu Galileova typu) zaostien na vzdaleny vzorek. Zafeni vzniklého plazmatu je
snimano sbérnou optikou (napf. teleskopem Newtonovy typu) a pomoci optického kabelu je pfivedeno
na vstup spektrometru. Ziskany signal je zpracovan a zobrazen v pocitaci. Pfevzato s laskavym svolenim

autora z [66]

Remote LIBS — je oznaceni pro usporadani aparatury, kdy je laserovy svazek veden ke vzorku
optickym kabelem a stejné tak zareni plazmatu je vedeno na vstup detektoru optickym kabelem
(m0zZe, a nemusi se jednat o tentyZ opticky kabel). Pokud je celd aparatura prenosnd, mluvime o
Portable LIBSu. Pfiklad moZného usporadani je na Obr. 17. Timto zplisobem muUZe byt laserovy
pulz dopraven na nepfistupnd mista a pfitom fokusovan az tésné pred vzorkem. Opticka

soustava pro fokusaci tak mGze mit kratké ohnisko a malou hloubku ostrosti, diky tomu dosahne
malé ablacni stopy.
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3 Metody zpracovani
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Obr. 17 Schematické uspofadani Remote LIBS aparatury. Laserovy pulz je pomoci optického kabelu
priveden ke vzorku, na ktery je zaostien pomoci fokusacni optiky. ZaFeni plazmatu je pomoci sbérné
sondy navedeno do optického kabelu (mUliZe a nemusi se jednat o stejny kabel, ktery privedl laserovy
pulz) a pfivedeno na vstup spektrometru. Ziskany signal je zpracovan a zobrazen v pocitaci. Pfevzato

s laskavym svolenim autora z [66]

Aplikace Stand-off LIBSu v obdobném usporadani, jak je popsano vyse byly publikovany
skupinou pod vedenim J.J. Laserny [71-73]. Tato skupina soucasné provedla analyzu na nejvyssi
vzdalenost - 120 m. Dalsi moZnou aplikaci Stand-off LIBSu v kombinaci s neuronovymi sitémi je
automaticka identifikace materidld. V publikaci [74] byly takto rozliSovany biomineraly.

3.1.10 Chemické mapovani

Metoda LIBS dokazZe v redlném case provést kompletni prvkovou analyzu vybraného bodu na
vzorku. Velikost takového bodu zavisi na pouzité energii laseru, na vinové délce laseru, na délce
pulzu, na fokusacni optice a na vlastnostech vzorku, radové se vSak pohybuje od jednotek do
stovek um. Pokud je vsak nutné analyzovat nehomogenni vzorek, neni takovato informace
dostatecna.

V pfipadé nehomogenniho vzorku je uzite¢nou informaci prostorové rozlozeni zkoumaného
prvku ve vzorku. Pravé toto dvojrozmérné, pripadné trojrozmérné rozlozeni zkoumanych prvka
ve vzorku nazyvame pojmy, jako je chemickd mapa nebo prvkova mapa. Kazdému bodu takovéto
mapy potom odpovida intenzita, nebo plocha vybrané spektralni ¢ary zkoumaného prvku. Pfi
vyuziti spektrometru s SirSim rozsahem vinovych délek (typicky v usporadani echelle) je po
jednom zméreni vzorku v principu mozné vytvofit chemickou mapu pro libovolny prvek. Na Obr.
18, resp. Obr. 19 je chemicka mapa olova v geologickém vzorku. Na Obr. 18 je potom zobrazeno
spektrum pfislusejici mistu, kde bylo detekovano olovo. Ve spektru je pfiblizena oblast, ve které
se nachazi spektralni ¢ara olova Pb | 405,8 nm, jejiz intenzita byla pouZita pro sestaveni chemické
mapy. Na Obr. 19 je potom spektrum z mista, kde olovo detekovano nebylo. Prostorové rozliseni
takovéto mapy je potom limitovano pouze velikosti ablacniho krateru. Informace v této mapé
udavd pouze relativni koncentraci daného prvku v kazdém misté. Pokud je pro danou analyzu
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3.1 Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

dllezita i informace o absolutni koncentraci daného prvku, je mozné informaci doplnit i
kvantitativné - viz kapitola 3.1.7.
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Obr. 18 Chemicka mapa plosného rozlozeni olova (na spektralni ¢afe Pb 1 405,8 nm) vytvoirena
metodou LIBS. Kazdému bodu na chemické mapé odpovida intenzita spektralni ¢ary Pb |1 405,8 nm.
Spektrum vlevo odpovida mistu na chemické mapé oznacené koncem Sipky.
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Obr. 19 Chemicka mapa plosného rozloZeni olova (na spektralni ¢are Pb 1 405,8 nm) vytvofena
metodou LIBS. Kazdému bodu na chemické mapé odpovida intenzita spektralni ¢ary Pb |1 405,8 nm.
Spektrum vlevo odpovida mistu na chemické mapé oznacené koncem Sipky.

Diky své rychlosti, jednoduchosti a relativné vysokému rozliseni je LIBS pro mapovani
vyuzivan v celé radé aplikaci. Pfehled vyuziti metody LIBS pro mapovani, véetné pouzité vinové
délky laseru, energie a dosazeného rozliSeni, je vtabulce 1 prehledového c¢lanku [32].
Identifikace vizualné nezietelnych brzdnych stop ma ambice rozsSifit moZnosti vyuziti této
metody.
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4 POPIS POUZITEHO EXPERIMENTALNIHO VYBAVENI

Laboratof laserové spektroskopie na Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi Fakulty strojniho
inzenyrstvi Vysokého uceni technického v Brné je vybavena modularni stolni LIBS aparaturou a
zafizenim pro dalkovou LIBS analyzu rLIBS.

Stolni aparatura umoznuje:

e zakladni jednopulzni méfeni (SP LIBS),

e dvoupulzni modifikaci (DP LIBS),

e fluorescenci indukovanou laserem v plazmatu buzeném laserem (LIBS+LIFS)
® méreni za volitelnych tlak( a atmosfér okolnich plyn(

® automatické mapovani vzork( s vysokym ploSnym rozlisSenim

e jednopulznii dvoupulzni méteni kapalin a kapalnych suspenzi

® snimani pomoci dvou spektrometrd soucasné.

Aparatura pro dalkovou analyzu dovoluje provadét méreni mimo laboratofr. V rezimu Stand-
off LIBS dovoluje provadét méreni ve vzdalenosti 6 — 20 m, umoznuje prechod do reZimu Remote
LIBS a diky specialnimu modulu dovoluje provadét analyzu podlozky.

4.1 LABORATORNI APARATURA

Obr. 20 Experimentalni sestava v laboratofi laserové spektroskopie na VUT v Brné. 1) primarni laser
Solar LQ-529, 2) nahledova CCD kamera, 3) achromaticky zrcadlovy kolimator ANDOR CC52, 4)
spektrometr ANDOR Mechelle 5000, 5) iCCD kamera ANDOR iStar 734i, 6) Sekundarni laser Quantell
Brilliant b, 7) interakéni komora, 8) spektrometr Lot Oriel 260I, 9) iCCD kamera ANDOR iStar 734i

Stolni experimentalni LIBS sestava v laboratofi Laserové spektroskopie na Ustavu fyzikalniho
inZenyrstvi Fakulty strojniho inzenyrstvi na Vysokém uceni technickém v Brné je zobrazena na
Obr. 20. Celd sestava se sklada ze dvou pulznich Nd:YAG® laser(, interakéni komory a dvou

® Nd:YAG je oznaceni pro izotropni krystal Ytrium Aluminium Granatu dopovaného ionty Neodymu.
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4.1 Laboratorni aparatura

spektrometru. Interakéni komora je vybavena dvéma sbérnymi optikami a nahledovou kamerou
pro kontrolu vzorku.

Primarni laser Solar LQ-529 (na Obr. 20 cislo 1) pracuje s opakovaci frekvenci 10 Hz a na
vinové délce 532 nm s délkou pulzu ~ 10 ns. Maximalni energie laserového pulzu je 200 mJ na
pulz. Profil jeho svazku odpovida flat-top’ rozlozeni. Svazek tohoto laseru je pomoci zrcadel
naveden do interakéni komory z horni strany (kolmo k povrchu vzorku) a zaostfen na vzorek
pomoci sklenéného tripletu™ o ohniskové vzdalenosti 32 mm.

Sekundarni laser Quantell Brilliant b (na Obr. 20 Cislo 6), pracuje rovnéz s opakovaci frekvenci
10 Hz, jeho vinova délka odpovida prvni harmonické (1064 nm) a délka pulzu ~ 6 ns. Profil svazku
je gaussovsky. Maximalni energie laseru je 400 mJ na pulz. Svazek sekundarniho laseru je
naveden do komory pomoci zrcadel paralelné spovrchem vzorku a zaostfen pomoci
plankonvexni ¢ocky o ohniskové délce 40 mm. Jedna se tedy o ortogonalni usporadani.

Vzorek se umistuje na manipulator uvnitf interakéni komory (na Obr. 20 Cislo 7) s trojosym
posuvem s vysokym rozliSenim (krok 2 um) a jeho pozice a misto analyzy jsou ovladany
z pocitace a kontrolovany pomoci nahledové CCD kamery (na Obr. 20 Cislo 2).

Zafeni plazmatu je zachycovano pomoci dubletu™ a pomoci optického kabelu o praméru
1000 um je privedeno na vstup spektrometru Lot Oriel 260l v uspofadani Czerny-Turner (na Obr.
20 ¢islo 8). Jako detektor se pouzivd iCCD kamera ANDOR iStar 734i (na Obr. 20 cislo 9). Dalsi
sbérnou optikou je achromaticky zrcadlovy kolimator ANDOR CC52 (na Obr. 20 Cislo 3), pfipojeny
pomoci optického kabelu o priiméru 50 um na vstup spektrometru v usporadani echelle ANDOR
Mechelle 5000 (na Obr. 20 &islo 4).

Zpozdéni pocatku snimani zareni plazmatu vzhledem k vystrelu laseru (ty) a délka snimani
spektra (t,) se nastavuji pomoci generatoru pulzt Stanford Research System DG535 a specialni
elektroniky vyvinuté v laboratofi laserové spektroskopie na Vysokém uceni technickém v Brné.
Diky vzadjemné synchronizaci lze obé iCCD kamery spoustét soucasné anebo s volitelnym
vzajemnym zpozdénim. VSechna zafizeni popsana vySe jsou fizena pomoci pocitace. Diky
nahledové kamere (na Obr. 20 Cislo 2), kterd pozoruje vzorek pres optiku slouZici soucasné
k fokusaci laseru a algoritmu pro automatické zaostreni [75] je mozné provadét automatické
mapovani vzorku s vyskové rozdilnym povrchem.

Sestavu je mozné doplnit o laser s laditelnou vinovou délkou Solar Carat LX325. Jedna se o
laser se safirovym krystalem dopovanym titanem (Ti:Sa). Pro buzeni se vyuziva plvodné primarni
laser Solar LQ-529. Ti:Sa laser umoznuje zménu vinové délky v rozsahu 345-980 nm. Energie
dosahuje v zavislosti na vinové délce hodnot od jednotek po desitky mJ na pulz. Pulz o
pozadované vinové délce je pomoci zrcadel naveden do interakéni komory z pravé strany.
Pivodné sekundarni laser Quantell Brilliant b se vtomto uspofadani stava primarnim
(albla¢nim).

’ Flat-top profil znamen3, Ze intenzita laserového svazku je stejna v 70% jeho prirezu.
% Triplet je t¥i¢otkovy objektiv sestaveny tak, aby korigoval zobrazovaci vady (v tomto p¥ipadé
achromatické).

" Dublet je oznakeni pro objektiv sestaveny ze dvou Eolek tak, aby korigoval zobrazovaci vady.
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4 Popis pouZitého experimentalniho vybaveni

Stolni sestava je dale vybavena peristaltickou pumpou umoznujici cirkulaci kapalin anebo
kapalnych suspenzi a nadobou z plexiskla vybavenou sbérnou a fokusacni optikou a tryskou.
Tryska vyrobend v laboratofi tak vytvari tenky proud kapaliny, na kterém je moiné provadét
méreni LIBS pripadné DP LIBS. Poradi laser(l z(istava stejné, jako pfi méreni v komore. Laserové
pulzy jsou nasmérovany do nadoby pomoci zrcadel umisténych na magnetickych drzacich a
pomoci harmonického separatoru (Eksma Optics, Litva) je jejich optickd draha pred cocCkou
sjednocena. Oba laserové pulzy prochazi pres Cocku sohniskovou délkou 85 mm a jsou
fokusovany do proudu kapaliny. Jedna se tedy o kolinedrni usporadani.

Celd sestava je ovladana pomoci pocitace vybaveného softwarem navrienym a vytvorenym
v Laboratofi laserové spektrometrie. Software byl navrzen tak, aby splfioval veskeré pozadavky
kladené na méreni pomoci metody LIBS a vSech jejich variaci. Je tedy schopen presné volit misto
na vzorku, které chceme méfit, ovladat energie obou laserd a jejich vzajemné zpozdéni. Program
dale dokaze automaticky rastrovat povrch vzorku [76] a diky funkci automatického ostreni
dokaze v rGznych pozicich opakované zaostrovat.

4.2 APARATURA PRO MERENI MIMO LABORATOR (rLIBS)

Sestava pro mobilni dalkovou Spektrometrii laserem buzeného plazmatu (rLIBS) byla
navriena v laboratofi laserové spektroskopie na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi Fakulty strojniho
inzenyrstvi Vysokého uceni technického v Brné Ing. Janem Novotnym Ph.D. vramci jeho
disertacni prace [66]. Konstrukéni feseni bylo navrzeno Ing. Michalem Bradou v ramci jeho
diplomové prace [77] a elektronika Ing. Michalem Petrilakem také v ramci jeho diplomové prace
[78]. Od té doby aparatura rLIBS prochazi neustalym vyvojem. V dobé vzniku této prace je
zakladem rLIBSu Nd:YAG laser Quantell CFR-400 pracujici s opakovaci frekvenci 20 Hz na vinové
délce 532 nm. Pro tuto vinovou délku je schopen dosahnout maximalni energie 200 mJ na jeden
pulz. Ve Stand-off usporadani kjeho fokusaci na vzorek slouzi dalekohled Galileova typu
s ohniskovou vzdalenosti nastavitelnou od 6 do 20 m.

Zakladem sbérné optiky je specialné navriené sférické zrcadlo o priméru 30,8 cm (12%)
zasazené do teleskopu Newtonova typu. Velikost sekundarniho zrcadla teleskopu byla
optimalizovdna pro maximalizaci sbéru zareni plazmatu. Pomoci optického kabelu o priméru
jadra 600 um je zareni plazmatu pfivedeno na vstup spektrometru v usporadani echelle Catalyna
Scientific EMU-65 vybaveného EMCCD™ kamerou Raptor Falcon blue. Synchronizaci laseru a
kamery zajistuje generator pulz(l Quantum composers 9200 Sapphire.

Umisténi laserové hlavy v sestavé rLIBSu je mozné dvoji, zakladni - Stand-off uloZeni je pod
teleskopem, kdy fokusovany laserovy svazek je vyveden pomoci zrcadla do osy teleskopu.
Stejnou optickou drahu soucasné vyuziva i laserovy paprsek dalkoméru. Optomechanické reseni
rLIBSu je patentovano. Na zakladé informace ziskané z dalkoméru (vzdalenost ke vzorku) je
nastavena pozice fokusacni i sbérné optiky a je upraven naklon nahledové kamery umisténé na
teleskopu z pravé strany. Druhd moZnost umisténi laserové hlavy je vsachté voziku. To

2 EMCCD je oznageni pro Electron Multiplyin Charge Coupled Device. Jedna se o CCD &ip vybaveny
zesilovacem.
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4.2 Aparatura pro méreni mimo laborator (rLIBS)

umozZiuje vyuziti rLIBSu pro pfipady, kdy je nutna analyza mimo laboratof, ale neni nutné
analyzu provadét na dalku. Vizualizace rLIBSu je na Obr. 21.

MnoZstvi ziskané intenzity zareni plazmatu je pro danou vzdalenost pfimo umérné velikosti
plochy primarniho zrcadla teleskopu. Nebo naopak pro danou plochu zrcadla je Umérné
prevracené hodnoté ctverce vzdalenosti od zdroje. To znamena, Ze pokud je nasim cilem
maximalni zisk intenzity zafeni plazmatu je vyhodné vyuZzit co nejvétsi zrcadlo a byt co nejblize k
plazmatu. Z toho divodu byl rLIBS vybaven specialnim modulem, ktery je vyfocen na Obr. 22.

Obr. 21 Vizualizace aktualni verze rLIBSu.

Tento modul pomoci zrcadel sméfuje laserovy svazek z Sachty pro laser ve voziku kolmo
k zemi. Na povrch vozovky je pak svazek fokusovan pomoci ¢ocky o ohniskové vzdalenosti
85 mm umisténé v klecovém systému s posuvem. Sbérna optika byla umisténa pod uhlem 45 °
vzhledem k laserovému svazku.

Modul pro analyzu povrchu vozovky vlastné nastoluje podminky pro méfeni na velmi
podobné urovni, jako panuji v interakéni komore — fokusacni optika ma mensi hloubku ostrosti a
sbérna optika je blizko u plazmatu.
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4 Popis pouZitého experimentdalniho vybaveni

Obr. 22 rLIBS s modulem pro analyzu povrchu vozovky. V horni ¢asti obrazku je vidét umisténi
laserové hlavy a optika pro vyvedeni laserového svazku kolmo k povrchu vozovky.
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5 VYUZITI METODY LIBS PRO IDENTIFIKACI
BRZDNYCH STOP

Tato kapitola popisuje potencidl metody LIBS pro identifikaci brzdnych stop. Zabyva se
sloZzenim bé&hounu pneumatiky a vozovky a volbou vhodného prvku resp. vhodné spektraini ¢ary.
U vybranych spektralnich ¢ar zvoleného prvku je diskutovdna moznost zesileni intenzity jejich
signalu pomoci laserem indukované fluorescence v plazmatu (LIBS+LIFS). Je zde také popsana
optimalizace parametrd jednotlivych modifikaci metody LIBS pro co nejlepsi pomér signalu
k Sumu pro vybranou spektralni ¢aru. Déle jsou v této kapitole popsany dva rozdilné pfistupy pro
identifikaci brzdné stopy, které byly provedeny

- odbér castic béhounu z pneumatiky na adhesni povrch pasky a nasledna analyza na
laboratorni sestavé
- a pfima analyza povrchu vozovky pomoci mobilni LIBS aparatury (rLIBS).

U méreni pomoci pasek byla provedena volba nejvhodnéjsi pasky a byly sestaveny kalibracni
kfivky pro jednopulzni i dvoupulzni uspofadani LIBS aparatury. Pomoci téchto krivek byly
nasledné urceny limity detekce (LOD). Na skutecnych odbérech c¢astic béhounu pneumatiky
z brzdné stopy je potom zjisténa mira vyuZitelnosti metody.

U méreni pomoci mobilni aparatury je provedeno demonstracni méreni redlné brzdné stopy
mimo laboratof.

5.1 VZORKY

5.1.1 Béhoun pneumatiky

Chemické sloZeni béhounu pneumatiky se u jednotlivych vyrobcl lisi, obecné se vsak da fict,
Ze zakladem je prirodni, nebo synteticky kaucuk, pfipadné jejich kombinace. Pfi vulkanizaci se do
struktury kaucuku pridavaji dalsi latky jako oxid zinku, sira, plniva, ztuZzovadla, zmékcovadla,
antioxidanty a antiozonanty. Druhy a davkovani jednotlivych pfisad byvaji vyrobnim tajemstvim
vyrobcll pneumatik. Jako plnivo se pouZivaji technické saze, nebo silika (oxid kiemiku) v rtznych
kombinacich a pomérech [10, 79, 80].

Pro detekci ¢astic béhounu pneumatiky na vozovce bylo nutné stanovit vhodny prvek, ktery
spliuje nasledujici kritéria:

- Nachazi se v pneumatice v mnozstvi detekovatelném zvolenou metodou
- Jenepravdépodobné, Ze se nachazi na vozovce v detekovatelném mnozstvi
- Metoda je na tento prvek citliva

Jako nejvhodnéjsi prvek byl vybran zinek. Oxid zinku se do béhounu pneumatiky pfidava jako
¢inidlo pro usnadnéni vulkanizace. Obsah zinku v pneumatikdch se v patentech i v analyzach
popsanych v literature lisi v rozsahu od 0,04 do 2,5 hmotnostnich %, ale modus i aritmeticky
pramér se pohybuji v okoli 1 hmotnostniho % [12]. LIBS je obecné schopny detekovat tézké kovy
(napf. Zn) vrozmezi jednotek aZ desitek mg.kg® (v zavislosti na prvku a matrici). P¥ehled
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5.1 Vzorky

analyticky uréenych obsaht zinku v rGznych pneumatikach, véetné metody, pfipravy vzorku a
odkazu na pfislusnou literaturu je v Tab. 1.

Tab. 1 Obsah zinku zjistény v rtiznych béhounech pneumatiky réiznymi analytickymi metodymi.

Obsah Zn  Analytickda metoda pfiprava vzorku Odkaz

[mg.kg™]

8 400 NA [81]

8 400 AAS 500 °C/4 h; 0,01 M HNO; [9]

10 000 NA [82]
10 000 NA [83]
10200 AAS 550 °C; HCL+HF [84]
12 600 ICP-OES mikrovinny rozklad [12]
15500 ICP-OES rozpusténo v HNO; [85]

Pro experimenty v této praci byla pouzita pneumatika Matador Prima F, 185/60 R 14. Jako
referencni metoda pro ovéreni obsahu zinku vtéto pneumatice byla vyuZita hmotnostni
spektrometrie indukéné vazaného plazmatu (ICP-MS). Vzorky pneumatiky byly navaieny na
analytickych vahach (rozsah navazky byl 0,0639 — 0,0709 g). Zvazené vzorky pneumatiky byly
prevedeny do plastovych tub a poté k nim byly pfidany 4 ml kyseliny dusi¢né pro stopovou
analyzu (Sigma-Aldrich, puriss. p.a., =2 69 %). Plastové tuby byly uzavieny a podrobeny
mikrovinnému rozkladu. Cely proces trval 25 min a maximalni teplota dosahovala 180 °C. Po
skonceni tohoto procesu byly vzorky zfiltrovany a kvantitativné prevedeny do odmérnych banék
o obsahu 100 ml.

Pro samotnou analyzu byl pouZit ICP spektrometr 7700x Agilent ICP-MS s pouZzitim kolizni cely
(helium). Signal byl stanoven na izotopech 66Zn a 68Zn s korekci na vnitfni standard 72Ge.
Zjistény obsah zinku v pneumatice je (3 500+240) mg.kg™.

5.1.2 Vozovka
Z konstrukce vozovky je pro LIBS analyzu dlleZity pouze jeji kryt. Kryty vozovek se déli na
zakladé pouzitého stavebniho materidlu na:

e asfaltové,

e cementové,

e Stérkové,

e ze stabilizovanych zemin,
e zvlastni.

Na vozovkach vsech tfid se pak nejcastéji setkdvame s asfaltovym krytem, a proto se jim
zabyvame i v této praci.

Asfaltovd smés se sklada priblizné z 95 % kameniva a 5 % asfaltu. Asfalt je Zivicnata latka,
sloZzena z uhliku, vodiku, kysliku a nékdy dusiku. V pfirodé se naléza pfirozené. Pro zpevriovani
vozovky se vSak vyuzivaji zbytky po vakuové destilaci ropy. Déle je mozné délit kryty vozovek na
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5 Vyuziti metody LIBS pro identifikaci brzdnych stop

zékladé kfivky zrnitosti kameniva™, to viak neni zhlediska chemického sloZeni dilleité.
Pozadavky na kamenivo pro asfaltové smési a povrchové Upravy silnic, letist a jinych dopravnich
ploch je specifikovano evropskou normou CSN EN 13043. Konkrétni chemické slozeni kameniva
zavisi na jeho plvodu. Pfitomnost zinku v detekovatelnych koncentracich je vsak vysoce
nepravdépodobnad. V rdmci této prace bylo otestovano 10 povrch(i vozovek z riznych oblasti a
pfitomnost zinku nebyla prokazana v zadné z nich.

Z pohledu pfrispévku emisniho signdlu od povrchu vozovky ma tedy vyznam se zabyvat spise
necistotami nanesenymi na povrch nez samotnym krytem vozovky. Timto problémem je vsak
nutné se zabyvat vidy individualné.

5.1.3 Lepici pasky

Pro sbér ¢astic béhounu pneumatiky z brzdné stopy pfimo na misté dopravni nehody ma
velky potencial klasicka lepici paska, pripadné daktyloskopicka félie. Brzdna stopa, jak bylo
popsano vyse, se skldada z malych castic béhounu pneumatiky, které ulpivaji na vycnélcich
povrchu vozovky. Lepici paska je schopnd tyto Castice prenést na sebe a umoznit tak jejich
transport do laboratore k analyze.

VyuZiti lepici pasky pro manipulaci s praskovymi vzorky na LIBS analyzu bylo popsano napf. v
[86], kde byl adhesni povrch pasky vyuzit pouze jako nosi¢ praskového vzorku kvali lepsi
manipulaci. Naproti tomu v [87] byla lepici paska vyuzita pro odbér povystielovych residui
z rukou. Pouziti daktyloskopické fdlie pro sbér ¢astic béhounu pneumatiky z povrchu vozovky je
popsano napf. v [6]. Zde byly castice pneumatiky z povrchu fdlie nasledné odebrany a
analyzovany pomoci plynové chromatografie.

Abychom urcili nejvhodnéjsi volné dostupnou pasku, bylo otestovano nékolik typl pasek.
Hlavnim pozadavkem pro pasku bylo, aby neobsahovala zinek, pfipadné prvek, ktery by mél
spektralni ¢aru potencialné interferujici s vybranymi ¢arami zinku. DalSim poZadavkem bylo, aby
prispévek signalu od pasky byl pokud mozno co nejmensi (viz kapitola 5.2).

Byly otestovany 4 béiné dostupné lepici pasky a daktyloskopicka folie — na zakladé vyse
popsanych poZadavkl byla jako nejvhodnéjsi vybrana priahlednad kancelarska paska. Spektra
lepicich pasek a daktyloskopické félie v oblasti vyskytu atomovych ¢ar Zn jsou na Obr. 27.
Srovnani spektra prliihledné lepici pasky a spektra pneumatiky je na Obr. 28.

5.1.3.1 Kalibracni standardy

K uréeni limitu detekce (LOD) a kvantifikaci plosSného obsahu ¢astic béhounu pneumatiky
prenesené z povrchu vozovky na lepici pasku, byly pfipraveny vzorky se znamou plosSnou
koncentraci ¢astic béhounu pneumatiky na lepici pasce.

Céstice pneumatiky byly pfipraveny mechanickym brousenim béhounu pneumatiky ocelovym
pilnikem. Velikost ¢astic byla zmérena pomoci optického mikroskopu a pohybovala se v rozsahu
od 10 um do 100 um. Tvar ¢astic béhounu pneumatiky se shodoval s popisem V. Rabka v jeho
disertaéni praci i s Casticemi pozorovanymi pii vlastnich experimentech. Céstice bé&hounu

3 K¥ivka zrnitosti popisuje zavislost procentudiniho propadu kameniva na sito vzhledem k velikosti ok
sita.
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5.1 Vzorky

pneumatiky méli podobu podlouhlych ¢i kulatych svitkd. ZvétSend ¢astice pneumatiky na péasce
je na Obr. 23. Délka usecky na obrazku je 100 um. Tato velikost pfiblizné odpovida ¢asticim,
které ulpivaji na silnici pfi intenzivnim brzdéni. Takto pripravené Castice byly zvaieny na
analytickych vahach a rozprostieny na lepici pasku o rozméru 20 x 15 mm?®. Aby se udrzela stejna
plocha vsech vzork, byla lepici paska umisténa na papirovou masku s pfesnymi rozméry. Vzorek

na manipula¢nim stolku po méfeni je na Obr. 24.

Obr. 23 Castice pneumatiky na lepici pasce. Délka tsecky je 100 pm.
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5 Vyuziti metody LIBS pro identifikaci brzdnych stop

Obr. 24 Kalibraéni sfandard na manipuldtoru uvnitf inerakEni komory.

5.1.3.2 Sbér vzorkii brzdné stopy na pdsky

Vzorky byly sbirany v nékolika vzdalenostech od konecné pozice vozidla smérem k mistu, kde
vozidlo zacalo brzdit. Vzdalenosti byly zvoleny: 0 m (pozice tésné za prednimi koly vozidla); 0,5
m; 1 m; 3 m; 5m; 10 m; 22 m. V kazdé pozici byla lepici paska peclivé pfilozena k povrchu
vozovky a poté umisténa na folii pro snadny transport do laboratore. V laboratofi byla paska
z kazdé zvolené pozice rozdélena na pét stejnych ¢asti o rozméru 20 x 15 mm? stejné jako vzorky
pouzité pro vytvoreni kalibracni kfivky.

5.2 VOLBA VHODNE SPEKTRALNI CARY

Chemické rozliseni brzdné stopy na vozovce pomoci jakékoliv spektroskopické metody
predpoklada nalezeni prvku, ktery se nachazi v béhounu pneumatiky (resp. vjeho otéru na
vozovce) a s nejvyssi pravdépodobnosti se nenachdazi na povrchu vozovky. Je ziejmé, Ze tato
podminka je nutna nikoliv vSak dostacujici. U spektroskopickych metod je dale nutné zvolit
takovou spektralni ¢aru daného prvku, kterd nebude interferovat se spektralni ¢arou zadného
jiného prvku pfitomného ve spektru. Jak je popsano v kapitole 5.1.1, jako vhodny prvek byl
zvolen zinek.

5.2.1 Spektralni ¢ara pro LIBS a DP LIBS

Volba vhodné spektralni ¢ary pro detekci béhounu pneumatiky byla rozdélena do tfi
postupnych drovni. V prvnim stupni vybéru, byly ¢ary z databaze NIST [43] porovnany s LIBS
spektrem Ccistého zinku. Seznam relevantnich spektralnich ¢ar vybranych z databaze NIST je v
Tab. 2. Vybrané oblasti ze spektra zinku ze spektrometru v usporadani echelle jsou na Obr. 25.
Bylo zjisténo, Ze nejintenzivnéjsi spektralni ¢ary jsou na vinovych délkach 330,25; 334,5; 468,01;
472,21 a 481, 05 nm. Naopak napfiklad iontova ¢ara 491,16 nm se ve spektru neobjevila.
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5.2 Volba vhodné spektralni cary

Tab. 2 Vybrané spektralni ¢ary zinku z databaze NIST [43]. Rimska | u znacky prvku znamena
spektralni ¢aru excitovaného atomu, Il znamena spektralni ¢aru jednou ionizovaného atomu.

Stupen ionizace VInova délka [nm] Relativni intenzita EinsteinGv
[a.u.] koeficient [s™]
Zn| 213,856 800 7,09.10°
Zn| 328,233 500 9,0.10’
Znl 330,258 800 1,2.10°
Zn| 330,294 700 6,7.10’
Zn| 334,502 800 1,7.10°
Zn| 468,014 400 1,553.10’
Zn| 472,215 400 4,576.10’
Zn| 481,053 400 7,004.10’
Znll 491,162 800 1,6.10°
Znl 636,234 1000 4,74.10’

Dalsim stupném bylo porovnani spektralnich ¢ar nalezenych v Cistém zinku se spektralnimi
¢arami zinku nalezenymi v pneumatice. Zfejmé vlivem matri¢niho efektu doslo k rapidnimu
snizeni intenzity spektralnich ¢ar zinku v oblasti nad 460 nm. Jako vhodné spektralni cary pro
identifikaci pneumatiky tedy zbyly spektralni ¢ary na vinovych délkach 330,25 a 334,5 nm.
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Obr. 25 Vybrané oblasti emisniho spektra zinkového standardu.

Dalsim stupném byla kontrola, jestli jedna z vybranych car nebude interferovat s pfipadnymi
spektralnimi ¢arami z vozovky. Za timto Ucelem bylo zméreno nékolik druhl vozovky (viz kapitola
5.1.2). Ve vybrané oblasti emisniho spektra byl vysledek vidy v podstaté stejny. S pomérné
velkou mirou jistoty mGZeme prohlasit, Ze pro spektralni ¢aru zinku Zn | 330,25 nm nehrozi
interference se spektralni ¢arou jiného prvku nachazejiciho se na povrchu vozovky. Porovnani
emisnich spekter standardu zinku s pneumatikou a vozovkou je na Obr. 26.

Poslednim krokem byla kontrola, zda nedochazi kinterferenci spektralni ¢ary zinku se
spektralni ¢arou prislusejici prvku nachazejicimu se v lepici pasce. Zatimto ucelem byly
otestovany 4 volné dostupné lepici pasky a daktyloskopicka fdlie. Vybrané okno emisniho
spektra téchto pasek je na Obr. 27. Ze spektra je patrné, Ze v oblasti zvolené spektralni ¢ary Zn |
330,25 nm, se nenachazi spektralni ¢ara jiného prvku, kterd by mohla potencidlné interferovat.
Srovnani vybraného okna emisniho spektra pro zvolenou lepici pasku je potom na Obr. 28.
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Obr. 26 Srovnani vybrané oblasti emisnich spekter standardu zinku, povrchu vozovky a pneumatiky.
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Obr. 27 LIBS spektrum vybranych lepicich pasek a daktyloskopické félie. Parametry méreni se pro
jednotlivé vzorky neménily. Energie laseru byla 90 mJ na pulz, zpoZdéni snimani iCCD kamery od
vystielu laseru 1,6 ps a doba zaznamu zareni plazmatu byla 9 ps.
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Obr. 28 Srovnani spektra béhounu pneumatiky a prahledné lepici pasky. Parametry méfeni pro oba
vzorky byly stejné. Energie laseru byla 90 mJ na pulz, zpoZdéni snimani iCCD kamery od vystielu laseru
1,6 ps a doba zaznamu zareni plazmatu byla 9 ps. Je patrné, Ze pruhledna paska ma ve vybrané oblasti

podstatné nizsi signal a ani neobsahuje prvky s emisnimi spektralnimi ¢arami, které by mohly
interferovat se zinkem.

5.2.2 Spektralni ¢ara pro LIBS+LIFS

LIBS+LIFS se vyuZiva zejména v pfipadech, kdy dochazi k interferenci mezi hledanym prvkem a
matrici, ptipadné v pfipadech, kdy ma emisni spektrum velkou hustotu spektralnich car a
hledana spektralni ¢ara je malo intenzivni.

Typicky se pouZivda nastaveni experimentu stakovym zpozdénim mezi ablacnim a
reexcitacnim pulzem, kdy v plazmatu prevladaji atomy v zakladnim stavu. V emisnim spektru
plazmatu po takovémto Case uz nebyvaji patrné ostré emisni ¢ary prvkid. V plazmatu je potom
vybuzen konkrétni prechod laditelnym laserem. V emisnim spektru je v zavislosti na typu
prechodu pozorovana resonancni spektralni ¢ara a fluorescencni spektralni ¢ara resp. cary (viz
Obr. 14).

Relaxa¢ni doba vétsiny prechod( se pohybuje vadech jednotek az desitek ns, a proto je
nutné pocatek snimani plazmatu nastavit soucasné s pulzem reexcitacniho laseru. Z toho divodu
vSak neni moZné pouzit pfimo rezonancni prechod, ale je nutné najit takové excitacné
fluorescencni schéma, kdy je pozorovana jina spektralni ¢ara, nez ktera je buzend laserem(viz
kapitola 3.1.8.2). Je zfejmé, Ze pro buzeni rezonancniho fluorescenéniho prechodu je nutné
pouZzit nizsi vinovou délku neZz pro pozorovanou spektralni ¢aru. Zde jsme limitovani rozsahem
nastavitelnych vinovych délek pouzitého Ti:Sa laseru. Pro prvni harmonickou je k dispozici rozsah
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5.2 Volba vhodné spektralni ¢ary

670-980 nm (Obr. 29) a pro druhou harmonickou 345-490 nm (Obr. 30). Spektralni ¢aru pouzitou
pro klasicky LIBS tedy nebude mozné poufit.
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Obr. 29 Zavislost energie laserového pulzu na nastavené vinové délce laditelného Ti:Sa laseru.
Nastaveni pro prvni harmonickou.

he g ——Set#
h > =5 —— Set #2
14 /- N ]
e / \\,_,.+. E

=11

2 ol 1 NS

E 17 \/ N

o ,1] |\ -

2 ] i X
e

w = B mm \
. N
3 _
21 / 3
o J——————— j i .\
340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490

A [nm]

Obr. 30 Zavislost energie laserového pulzu na nastavené vinové délce laditelného Ti:Sa laseru.
Nastaveni pro druhou harmonickou.

Jediné identifikované excitaéné-fluorescencni schéma pouZzitelné pfi soucasné konfiguraci
laboratorni aparatury je zobrazeno pomoci parcidlniho Grotrianova diagramu na Obr. 31. Energie
Ti:Sa laseru pro vinovou délku 472,21 nm v idedlnim stavu odpovida zhruba 5 mJ. Pocet foton(
emitovanych jedinym atomem zavisi na poméru ozafovaciho ¢asu At, a doby trvani prechodu

52



5 Vyuziti metody LIBS pro identifikaci brzdnych stop

resonancni hladiny 1, (pfedpokladame saturaci resonancni hladiny). Doba 1, tohoto stavu radové
odpovida délce trvani laserového pulzu Ti:Sa laseru. Pfi opakovaci frekvenci laseru 10 Hz je
zfejmé, Ze za dobu Zivota plazmatu dojde pro dany prechod pouze k jednomu fluorescenénimu
prechodu.

Vzhledem k vysledkim publikovanym v literatufe [68, 69, 88] a vySe popsanym skutecnostem
je zirejmé, Ze zesileni zvolené spektralni ¢ary nebude vyznamné. V situaci kdy existuje spektralni
Cara, ktera neinterferuje s jinym prvkem a je velmi dobfe rozlisitelna, se jevi pouziti LIBS+LIFS
jako neopodstatnéné.

Pro poutziti v mobilnim zafizeni je soucasné stolni vybaveni zcela nepouzitelné. U laboratorni
aparatury je pfinos poutziti LIBS+LIFS vzhledem kvysoké instrumentdlni (a tedy financni)
narocnosti diskutabilni. Vzhledem ke snaze navrhnout postup, ktery by bylo mozné aplikovat
v praxi, metoda LIBS+LIFS nebyla v dalSich experimentech vyuZita a pozornost byla zamérena na
LIBS a DP LIBS. Je nutno poznamenat, Ze praktické poufZiti této metody bude pravdépodobné
pristupnéjsi s rozsirenim diodami buzenych pevnolatkovych lasera.

E [eV]
6,654963  s5s 3S

Ti:Sa laser, LIFS signal
472,21 nm 481,05 nm
fluorescencni
prechod
472,21 nm
I 4,078159
\ 4 s4p 3P

4,028159

Obr. 31 Parcialni Grotriantiv diagram pro Zn.

5.3 OPTIMALIZACE MERICICH PARAMETRU

Optimalnimi parametry rozumime takové, kdy intenzita spektrdini ¢ary (signal) ma co nejvyssi
pomér vzhledem k Sumu (pripadné k pozadi) emisniho spektra.

Celkova odezva detektoru pfi méreni LIBS spekter je sou¢tem emisniho signdlu vzorku a
kontinualniho zareni plazmatu zplsobeného rekombinaci a brzdnym zarenim (pro zjednoduseni
zanedbavame prispévek ksignalu zplsobeny Sumem detektoru). ProtoZe kontinudlni zareni
nenese zadnou informaci o slozeni vzorku, je snaha jeho pfispévek minimalizovat ¢asovanim
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snimani detektoru (viz Obr. 11 a Obr. 13 kapitola 3.1.5). Jak je popsano v [17] a referencich
signalu k Sumu (S/N) a signalu k pozadi (S/B). Intenzitou spektralni ¢ary se v této praci popisuje
jakykoliv bod vybrané spektralni cary, ktery koreluje s jeji plochou a od jehoZ hodnoty je odecten
aritmeticky prdmér pozadi méreného v blizkém okoli této ¢ary. Vtomto pfipadé bylo zvoleno
maximum spektralni ¢ary Zn | 330,25 nm. Na Obr. 32 je Cervené vyznaceno zvolené okoli této
spektralni ¢ary pro vypocet pozadi a Sumu. Vzhledem k tomu, Ze pro kazdé nastaveni byl vzorek
méren opakované, jako intenzita spektralni cary je popisovan aritmeticky primér maxima
vybranych spektralnich car pres vSechny mérena spektra pro konkrétni nastaveni. Jako pozadi je
potom popisovan aritmeticky primér blizkého okoli emisni ¢ary pres vSechny mérena spektra
pro konkrétni nastaveni. Sum je pak definovan jako smérodatna odchylka od priméru pozadi
pres vSsechny mérena spektra pro konkrétni nastaveni.

K dosaZeni statisticky vyznamnych a robustnich vysledkd bylo pro kazdé nastaveni provedeno
100 méreni.
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Obr. 32 Emisni spektrum pneumatiky s oznacenymi spektralnimi ¢arami zinku a ¢ervené vyznacenou
oblasti zvoleného pozadi pro spektralni ¢aru Zn 1330,25 nm.

Dulezitymi parametry méreni, které je vhodné optimalizovat pro maximalni pomér signalu
k Sumu, jsou:

® Energie laserového pulzu dopadajici na vzorek.
® Zpozdéni snimani detektoru vzhledem k vystrelu laserového pulzu (gate delay).
¢ Sitka snimaciho okénka detektoru (délka expozice detektoru).
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e Velikost ablac¢niho krateru (velikost ablacniho krateru se odvijela pouze od pouzité
intenzity laserového pulzu dopadajiciho na vzorek).

Pro dvoupulzni usporadani pribyva jesté:
® Energie sekundarniho pulzu.
e Casovy odstup mezi pulzy.
® VInova délka a doba trvani pulz(i (pokud to experimentalni sestava dovoluje).

Optimalizace byla provedena zvlast pro vSechny pouzité modifikace metody LIBS tedy pro
jednopulzni LIBS (SP LIBS), dvoupulzni LIBS (DP LIBS) a mobilni LIBS aparaturu (rLIBS).

5.3.1 Optimalizace parametrii SP LIBS

Jak je popsano vyse, pouzita laboratorni experimentalni sestava je vybavena dvéma
spektrometry rozdilného typu. Jednim spektrometrem echelle (Mechelle 5000, Andor) a jednim
Czerny-Turner (260I, Lot Oriel). Spektrometr echelle v porovnani se spektrometrem typu Czerny-
Turner nabizi vétsi rozsah mérenych vinovych délek (od 200 do 850 nm), ale niZsi citlivost.
Protoze cilem méfeni, bylo ziskat co nejnizsi limity detekce pro konkrétni prvek resp. konkrétni
emisni ¢aru prvku, byl spektrometr Mechelle 5000 vyuZit pouze pro prvotni méreni za Ucelem
urcéeni vhodnych emisnich ¢ar. Dalsi optimalizace a méfeni uz byly provedeny na spektrometru
Lot Oriel 260I.

Prvnim optimalizovanym parametrem jednopulzniho méreni byla energie laserového pulzu
dopadajici na vzorek. Rozsah energii byl zvolen od 20 do 120 mJ na pulz. Velikost abla¢niho
krateru resp. fokusace (vzdalenost ¢ocky slouZici pro zaostieni laserového svazku) byly pomoci
algoritmu pro automatické zaostfeni na vzorek [75] ponechany v pribéhu celého experimentu
konstantni. Zpozdéni pocatku snimani zareni plazmatu od laserového pulzu (t,) a délka snimani
zareni plazmatu (t,) byly ponechany pro vsechny energie laseru konstantni a jejich hodnoty byly
zvoleny s ohledem na predeslé zkusenosti s LIBS méfenim na t;=1,5 us a t,,=10 ps.

Vysledné grafy ukazujici pomér signdlu k Sumu resp. signalu k pozadi v zavislosti na energii
laseru jsou zobrazeny na Obr. 33 resp. Obr. 34. Z prlbéhu obou grafli Ize usoudit, Ze optimalni
energie laseru se bude pohybovat v rozsahu 80 az 100 mJ na pulz. Pro méfeni byla zvolena
energie 90 mJ na pulz. Primér ablac¢niho krateru pro tuto energii zméreny pomoci optického
mikroskopu byl pfiblizné 60 pum.
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Obr. 33 Zavislost poméru signalu k Sumu na energii laseru. Z pribéhu grafu lze uréit, Ze rozsah
pouzitelnych energii je 80 az 100 mJ na pulz. Zvolena energie byla 90 mJ.
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Obr. 34 Zavislost poméru signalu k pozadi na energii laseru. Podobné jako v predchozim grafu je
patrné, Ze od 80 mJ na pulz uz nedochazi k dalSimu zvySovani poméru signalu k pozadi. Naopak od
100 mJ dochazi ke sniZovani tohoto poméru.
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DalSim optimalizovanym parametrem bylo zpoZdéni pocatku snimani spektrometru od
laserového pulzu. Zavislost poméru signalu k Sumu resp. signalu k pozadi na zpozdéni pocatku
snimani spektrometru od laserového pulzu je zobrazena na Obr. 35 resp. na Obr. 36. Rozsah
pouzitych ¢ast a vzorkovaci frekvence byly zvoleny tak, aby co nejlépe zmapovaly pribéh
zavislosti. V rozsahu od 310 ns do 500 ns byl zvolen krok 10 ns, protoZe v této oblasti dochazi
k rychlému chladnuti plazmatu a sniZzovani intenzity kontinudlniho zareni a zacinaji byt vidét
emisni ¢ary. Od 500 ns do 800 ns byl krok zvysen na 50 ns a od 800 ns az do 7400 ns byl krok
opét zvysen na 200 ns. Posledni méreni bylo provedeno s odstupem pro hodnotu 8000 ns.
Z graf(i na Obr. 35 a Obr. 36 je patrné, Ze optimalni hodnoty zpozdéni snimani zareni plazmatu se
pohybuji v rozsahu od 1000 ns do 2000 ns. Jako optimalni hodnota byl zvolen ¢as 1600 ns a byl
pouzit pro vSsechna nasledujici méreni.
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Obr. 35 Zavislost poméru signalu k Sumu na zpozdéni detektoru vzhledem k laserovému pulzu.
Z pribéhu grafu je patrné, Ze optimalni hodnota se bude pohybovat v okoli 1,5 ps.
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Obr. 36 Zavislost poméru signalu k pozadi na zpoZdéni detektoru vzhledem k laserovému pulzu.
Z pribéhu grafu je patrné, Ze optimalni hodnota se bude pohybovat v okoli 1,5 ps.

Poslednim optimalizovanym parametrem byla doba, po kterou je zareni plazmatu
zaznamenavano na detektor. Zavislost poméru signalu k Sumu a signdlu k pozadi na dobé
zaznamu na detektor je zobrazena na Obr. 37 resp. Obr. 38. Rozsah pouzitych hodnot byl od 1 ps
do 15 ps s krokem 0,5 ps a od 15 ps do 23 ps s krokem 1 ps. Z grafl je patrné, Ze doba snimani
zafeni plazmatu mda na pomér signdlu kSumu o dva fady mensi vliv nez zpozdéni pocatku
snimani. Zména od minimalni k maximalni hodnoté poméru signalu kSumu pro zpozdéni
pocatku snimani zareni byla vice neZ stonasobnd, pro délku snimani zareni byla méné nez
dvojnasobna. To je zpUsobeno postupnym vyhasinanim plazmatu s pribyvajicim ¢asem po
dopadu laserového paprsku. Po urcité dobé je prispévek od atomové emise zanedbatelny a
dochazi pouze k zesilovani Sumu na detektoru. Z grafi na Obr. 37 resp. Obr. 38 lze soudit, Ze
tento ¢as bude v rozmezi 8 az 10 us. Pro nasledujici méreni byl zvolen ¢as 9 ps.
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Obr. 37 Zavislost poméru signalu k Sumu na Sifce snimaciho okna detektoru.
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Obr. 38 Zavislost poméru signalu k pozadi na Sifce snimaciho okna detektoru.

Z teorie popsané v kapitole 3.1.7 je ziejmé, Ze nejpodstatnéjSim parametrem popisujicim
citlivost metody je pomeér signalu k Sumu. Z grafl na Obr. 33, Obr. 35 a Obr. 37 je zase patrné, Ze
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nejvyznamnéjsim parametrem, ktery ma vliv na pomér signdlu k Sumu, je zpozdéni snimani
detektoru vzhledem k laseru.

5.3.2 Optimalizace parametrii DP LIBS

optimalizovat hned pét parametru, které jsou vzajemné vice ¢i méné zdvislé. Idedlnim postupem
by bylo zméfit vSechny kombinace vsech parametr(l s dostate¢né jemnym krokem. Takovéto
méreni by vsak bylo ¢asové narocné a vzhledem k slabému vlivu nékterych parametr(i na pomér
signalu k Sumu i neefektivni. Pokud bychom zvolili pro kazdy parametr pouze 10 hodnot a pro
kazdou kombinaci pouze jedno méreni, bylo by nutné provést 100 000 méreni. Celd situace se
ponékud zjednodusi, pokud si zvolime pevné pomér energii laseru. Vtomto ohledu je mozné
Cerpat v pocCetné literature [29, 58, 65, 89-91] a z vlastnich dlouholetych zkusenosti s méfenim
na sestavé DP LIBS. Nejcastéji voleny pomér energii primarniho pulzu k sekundarnimu pro DP
LIBS je 1:2. Pro vysokou hodnotu energie primarniho pulzu uz nedochdzi kvyznamnému
zesilovani intenzity signalu sekundarnim pulzem, a proto byla energie primarniho pulzu ve
srovnani s jednopulznim uspofadanim snizena na hodnotu 60 mJ. Energie sekundarniho pulzu
byla potom nastavena na 120 mJ. Priimér ablac¢niho krateru pro tuto energii byl zméren pomoci
optického mikroskopu a jeho velikost byla pfiblizné 50 pm.

Dale mUZeme vyuZit toho, Ze na sifce snimaciho okna detektoru je pomér signalu k Sumu
zavisly pouze slabé. Z teorie popsané v kapitole 3.1.8.1 je jasné, Ze tento Cas bude ziejmé
ponékud delsi nez pro jednopulzni LIBS. Pro nasledujici méreni byly otestovany ¢asy v rozmezi 10
aZz 30 us s krokem 2 ps. Jako optimalni byl stanoven cas 16 ps.

Zbyvaji tedy dva parametry, které budou pro optimalizaci experimentu zasadni — zpozdéni
mezi pulzy At a zpoZdéni detektoru vzhledem k sekundarnimu pulzu. Pomér signalu k sumu,
v zavislosti na vzajemném zpoZdéni laserovych pulz(i At a zpozdéni pocatku snimani detektoru
vzhledem k sekundarnimu pulzu, je vynesen v grafu na Obr. 39.
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Obr. 39 Zavislost poméru signalu k Sumu na zpoZdéni mezi laserovymi pulzy At a zpoZdéni detektoru
vzhledem k sekundarnimu laserovému pulzu t,.

Z tohoto grafu je patrné, Ze nejvyssi hodnoty poméru signalu k Sumu se nachazi v rozmezi 2,5
— 3 us pro zpozdéni detektoru vzhledem k sekundarnimu pulzu t; a 1,5 — 2 us pro vzajemné
zpozZdéni pulzl At. Pro zpozdéni detektoru byl zvolen ¢as 2,8 us, a pro tuto hodnotu byl vynesen
pribéh pomeéru signalu k Sumu v zavislosti na zpozdéni mezi pulzy do grafu na Obr. 40. Jako
optimalni ¢as pro vzdjemné zpozdéni pulzi At byla na zakladé tohoto grafu zvolena hodnota
1,6 us.
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Obr. 40 Graf zavislosti signalu na Sumu pro vzajemné zpozdéni laserovych pulzii At. Méfeno pro
zpozZdéni detektoru vzhledem k sekundarnimu pulzu t,=2,8 ps.

5.3.3 Optimalizace parametri rLIBS

U mobilni LIBS aparatury je situace v podstaté stejnd jako v prvnim pripadé pro stolni
aparaturu SP LIBS. Zasadnim rozdilem je poutiti jiného detektoru a fokusacni optiky (viz kapitola
4.2). Podobné jako u stolni aparatury SP LIBS byla prvnim optimalizovanym parametrem energie
laserového pulzu dopadajici na vzorek. Rozsah energii byl zvolen od 20 do 180 mJ na pulz.
Ostatni parametry jako vzdalenost ¢ocky slouZici pro zaostfeni laserového svazku od vzorku,
zpozdéni snimani vzhledem klaserovému svazku a Sitka snimaciho okna byly ponechany
v pribéhu optimalizace energie konstantni. Jejich hodnoty byly pevné zvoleny t4=1,5us a
t,=20 ps.

Graf na Obr. 41 zobrazuje zavislost poméru signalu k Sumu na energii laseru dopadajiciho na
vzorek. Z pribéhu grafu je patrné, Ze pro rostouci energii dochazi ke zvySovani poméru signalu
k Sumu. V urcité fazi se vsak jiz signdl nezesiluje a naopak dochazi k zesilovani Sumu. V tomto
pripadé k tomuto jevu doslo v okoli energie 140 mJ na pulz. Priimér abla¢niho krateru pro tuto
energii byl pomoci optického mikroskopu stanoven na 130 um. Tato energie byla pouZita pro
vSechna dalsi méreni.
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Obr. 41 Zavislost poméru signalu k Sumu na energii laseru dopadajici na vzorek.
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Dalsim vyznamnym parametrem podrobenym optimalizaci bylo zpoZzdéni pocatku snimani
detektoru vzhledem k laserovému pulzu. Rozsah ¢ast byl zvolen od 0,2 do 5 ps. Pomér signdlu
k Sumu v zavislosti na zpozdéni pocatku snimani detektoru je vynesen v grafu na Obr. 42.
Z prubéhu grafu je patrné, Zze optimalni hodnota ¢asu zpozdéni pocatku snimani detektoru bude

v blizkém okoli 2 us. Tato hodnota byla ponechana pro vsechny nasledujici méreni konstantni.

Sitka snimaciho okna detektoru byla testovdna v rozmezi od 10 do 30 us, s krokem 2 ps.
Vzhledem k tomu, Ze od 15 ps vyse nebyla pozorovana vyrazna zména v poméru signalu k Sumu,

byl pro vSechny nasledujici experimenty zvolen ¢as 20 ps.
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Obr. 42 Zavislost poméru signalu k Sumu na zpozdéni detektoru vzhledem k sekundarnimu laseru.

5.4 BRZDNA STOPA

Pro testovani realné schopnosti metody LIBS identifikovat brzdnou stopu, bylo tfeba provést
testovaci méreni na brzdné stopé vytvorené za presné definovanych a zdokumentovanych
podminek. Za timto ucelem byl osobni automobil (Volkswagen Bora) vybaven zafizenim pro
méreni zrychleni ve dvou osach s obchodnim nazvem XL Meter™ 100. Toto zafizeni je schopné
méreni pozitivniho i negativniho zrychleni do Urovné 2 g. Zafizeni bylo pevné spojeno pomoci
vakuové prisavky s ¢elnim sklem vozidla.
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Obr. 43 Brzdna stopa vytvorena vozidlem Volkswagen Bora brzdiciho maximalnim brzdnym ucinkem
z potateéni rychlosti 72 km.h™. Délka vzniklé brzdné stopy je 24,34 m a celkova doba brzdéni byla 2,72 s.
Priibéh zpomaleni byl zaznamenan pomoci akcelerometru XL Meter™ 100. Fotografie je pofizena
smérem od mista kde zapocalo brzdéni ke kone¢né poloze automobilu.
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Toto vozidlo bylo zrychleno na 72 km.h™* a poté maximalni brzdnou silou zpomaleno a? do
Uplného zastaveni. Vznikla brzdnd stopa byla oznafena a jeji délka byla zméfena pomoci
zemémeéfrického kolecka. Nasledné byla celkova délka brzdné stopy stanovena pomoci XL
Meter™ 100 na 24,34 m a celkova doba brzdéni na 2,72 s. Prlibéh zpomaleni v zavislosti na ¢ase
je zobrazen v grafu na Obr. 44. Z grafu je patrné, Ze zpomaleni je v pribéhu celé doby brzdéni
priblizné stejné.

Teplota vzduchu v dobé experimentu dosahovala hodnoty 32 °C a teplota vozovky 48 °C.
Povrch vozovky se skladal z klasického asfaltu — tedy kameniva obalovaného asfaltem. Sklon
vozovky byl zanedbatelny. Na Obr. 43 je fotografie povrchu vozovky a vzniklé brzdné stopy.
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Obr. 44 Priibéh zrychleni testovaciho automobilu v zavislosti na ¢ase. Z pribéhu grafu je patrné, ze
s ABS je velikost zpomaleni po celou dobu pribéhu brzdéni stejna.

5.5 IDENTIFIKACE BRZDNE STOPY POMOCI PASKY

Jednou z moznosti jak identifikovat brzdnou stopu na vozovce je odebrani vzorku z povrchu
vozovky a urceni plosného obsahu ¢astic béhounu pneumatiky ve vztahu k jednotlivym mistim
odbéru. Tento postup ma ziejmé vyhody vtom, Ze bude mozné jednoduse vyuZit laboratorni
zafizeni bez vyznamnych Uprav. Jedno takové zatizeni bude stacit pro Sirsi oblast — nebude nutné
zafizeni vozit k mistu nehody, ale vzorky se budou moci vyhodnocovat postupné. Dalsi vyhodou
je, Ze tato metoda umozni kvantifikovat plosny obsah ¢astic béhounu pneumatiky na brzdné
stopé, coz umozini i odlisny pristup analyzy brzdnych stop. Takovéto zarizeni mlze mit vyssi
citlivost ve srovnani s mobilni aparaturou a ve forenzni laboratofi mlze byt vyuZivano i k jinym

ucellim [92].
5.5.1 Kalibrac¢ni kirivka a limit detekce SP LIBS
Metoda LIBS umoznuje urcit relativni obsah vybranych prvkd v rdznych vzorcich, pfipadné

v rliznych castech heterogenniho vzorku. Pro urceni absolutniho obsahu vybraného prvku je
treba sestavit kalibracni kfivku pomoci standard(l se zndmym obsahem zvoleného prvku. Jedna
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se vlastné o zavislost intenzity zvolené spektralni ¢ary na obsahu daného prvku ve vzorku (viz
kapitola 3.1.7).

Pro uréeni plosného obsahu castic pneumatiky na vozovce a urceni teoretickych limitl
detekce byly vytvoreny kalibracni standardy popsané vyse. Pro kazdy plosny obsah bylo
vytvoreno 5 vzorki a kazdy vzorek byl zméren po celé plose 20x15 mm? s krokem 1 mm v obou
smérech. Primérny signal spektraini ¢ary Zn | 330,25 nm byl potom bran jako hodnota intenzity.
Zavislost intenzity spektralni ¢ary Zn 1 330,25 nm na plosSném obsahu ¢astic béhounu pneumatiky
pro jednopulzni uspofadani je zobrazeno na Obr. 45.
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Obr. 45 Zavislost intenzity spektralni €ary Zn 1 330,25 nm na plosném obsahu ¢astic béhounu
pneumatiky.

Limit detekce byl spocitdn pomoci vzorce (3.23). Linedrni ¢ast kalibraéni ktivky je zobrazena
na Obr. 46. Smérnice této pfimky je b=2476,44 a Sum blanku je sg=151,03. Limit detekce
vypolteny z téchto hodnot je pak pfiblizné 0,18 mg.cm™.
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Obr. 46 Linealni ¢ast kalibracni kfivky z grafu na Obr. 45.

5.5.2 Kalibrac¢ni kiivka a limit detekce DP LIBS
Postup méreni u dvoupulzni modifikace metody LIBS probihal stejné jako v pripadé

jednopulzniho usporadani.

Pomoci pfipravenych kalibraénich standardd byla sestavena

kalibra¢ni ktivka (Obr. 47) a pomoci jeji linearni ¢asti (Obr. 48) byl uréen limit detekce.
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Obr. 47 Zavislost intenzity spektralni ¢ary Zn 1 330,25 nm na plosném obsahu ¢astic béhounu
pneumatiky.

4000 — T T T — T T T ° T T

3500

1

y=153,439+4512,380x /

1 R%=0,96707 i
3000 4 ]

1

2500

2000 - |Ta

Intenzita [a.u.]
Y

. | . :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Obsah [mg.cm'z]

Obr. 48 Linearni ¢ast kalibracni k¥ivky z obrazku Obr. 47.

Smérnice linedrni ¢asti klibracni kfivky pro DP LIBS je b=4512,38 a Sum blanku je sz=165,45.
Limit detekce vypoéteny z téchto hodnot je pak pFiblizné 0,11 mg.cm™.
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5.5 Identifikace brzdné stopy pomoci pasky

5.5.3 Detekce skutecné brzdné stopy

Vzorky odebrané v rlznych pozicich brzdné stopy jak je popsano vyse, byly zméfreny a
vyhodnoceny stejnym zplsobem jako kalibraéni standardy. Na zakladé linedrni ¢asti kalibracnich
pfimek (pro SP LIBS a DP LIBS viz Obr. 46 a Obr. 48) byly z naméfenych intenzit uréeny plosné
obsahy castic béhounu pneumatiky prenesenych na lepici pasku.

5.5.3.1 SPLIBS

Pro SP LIBS byl na konci brzdné stopy detekovan ploiny obsah &astic 0,99 mg.cm™, ve
vzdalenosti 0,5 m od koneéné pozice automobilu pak byl zjistén ploény obsah 0,23 mg.cm?, ve
vzdélenosti 1 m pak byl zjistén obsah na hranici teoretického limitu detekce 0,18 mg.cm™. Ve
vSech vyssich vzdalenostech nebyla emisni Cara zinku detekovéna, ziejmé se zde plosna
koncentrace pohybuje pod limity detekce. Zavislost ploSné koncentrace na vzdalenosti od
kone¢né pozice automobilu je vynesena do grafu na Obr. 49. Cervenou &arou je v obrazku
vyznacena hranice limitu detekce.

1,2 5 il

104 = Bl

0,8 + -

0,6 H -

Obsah [mg.cm?]

0,4 - 4

. LOD=0.18 mg.cm”

T T T T T T T T | T T T | T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Vzdalenost [m]

Obr. 49 Plosny obsah ¢astic béhounu pneumatiky v zavislosti na vzdalenosti od konecné pozice
vozidla. Cervenou &arou je oznaéen limit detekce stanoveny pomoci lineérni ¢asti kalibraéni k¥ivky z Obr.
46. Chybové usecky se nalézaji u viech bodd, jejich velikost u bodt ve vzdalenosti 0,5; 1,0 a 3,0 m je pro

zobrazeni v tomto méfitku pfrilis mala.

5.5.3.2 DPLIBS

Pro DP LIBS byl na konci brzdné stopy detekovan ploény obsah &stic 1,02 mg.cm™, ve
vzdélenosti 0,5 m od kone¢né pozice automobilu pak byl zjistén plodny obsah 0,38 mg.cm™, ve
vzdélenosti 1 m pak byl zjistén obsah 0,18 mg.cm™ a ve vzdalenosti 3 m od koneéné pozice byl
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5 Vyuziti metody LIBS pro identifikaci brzdnych stop

stanoven obsah 0,8 mg.cm™. Ve vdech vy$dich vzdélenostech nebyla emisni &ara zinku
detekovana, zifejmé se zde plosna koncentrace pohybuje pod limity detekce. Zavislost plosné
koncentrace na vzdalenosti od konecné pozice automobilu je pro DP LIBS vynesena do grafu na
Obr. 50. Cervenou &arou je v obrazku vyznacena hranice limitu detekce.
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Obr. 50 Plosny obsah ¢astic béhounu pneumatiky v zavislosti na vzdalenosti od konecné pozice
vozidla. Cervenou €arou je oznacen limit detekce stanoveny pomoci linearni ¢asti kalibra¢ni kfivky z Obr.
48.

Zvysujici se mnoiZstvi castic béhounu pneumatiky v prlbéhu brzdné stopy smérem ke
konecné pozici vozidla, je pravdépodobné zplsobeno zvysujici se teplotou pneumatik. Pfi vyssi
teploté maji tyto Castice tendenci vice ulpivat na povrchu vozovky. Z principu ¢innosti brzdnych
systémU a asistent popsanych vyse je totiz patrné, Ze skluz mezi pneumatikou a vozovkou bude
po celou dobu brzdéni pfiblizné stejny.

5.5.4 Koncepce pristroje pro automatické vyhodnocovani brzdné stopy pomoci
pasek

Na zakladé vysledkl popsanych vyse je ziejmé, Ze citlivost jednopulzni ani dvoupulzni metody
LIBS neni dostatecnd, aby byla schopna odhalit pocatek stopy na zakladé namérenych dat
sebranych pomoci lepici pasky. Pristup identifikace brzdné stopy by se vtomto pripadé musel
ubirat jinym smérem. Je mozné vyuzit faktu, Ze na paskach jsme schopni plosny obsah ¢astic
pneumatiky kvantifikovat. Limit kvantifikace (LOQ) je roven 3,3LOD. Pro vySe uvedené pfipady
jsme tedy schopni kvantifikovat plosny obsah ¢astic pneumatiky.

Pristroj tedy bude vlastné pouze standardni laboratorni LIBS aparatura, ktera bude mit
upraven pouze manipulator. Identifikace brzdné stopy pomoci adhesnich pasek by mohla
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probihat tak, Ze pro misto odbéru v blizkosti konecné pozice vozidla by byl stanoven plosny
obsah castic béhounu pneumatiky. S ohledem na to, Ze zasadni pro analyzu dopravni nehody je
urceni pocatku brzdné stopy, resp. jeji délky a pozice, bude nutné informaci ziskanou pomoci
metody LIBS doplnit vztahem, ktery déd do souvislosti zjistény plosny obsah castic béhounu
pneumatiky a délku brzdné stopy.

Vyhodou tohoto feSeni je, Ze stolni LIBS aparatura mlze byt vyuZivana skupinami z vétsi
spadové oblasti — neni nutné pristroj vozit sebou a jednou sebrané vzorky nedegraduji. Soucasné
je mozné LIBS ve forensni laboratofi vyuzivat i k dalsim uceldm jako je napfiklad analyza
povystrelovych zplodin z rukou podezfelych, jak bylo popsano M. Rosenbergem a kol. v [87] a
pro mnoho dalsich ucelt jak je diskutovano v [92].

5.6 IDENTIFIKACE BRZDNE STOPY NA MISTE/rLIBS

V situacich, kdy neexistuje voditko alespon pro priblizné uréeni polohy brzdné stopy, je sbér
vzorkl a zamérovani poloh pomoci pasky znac¢né nevyhodné. Idealni pro takovéto situace by
bylo zafizeni schopné identifikovat a vizualizovat brzdnou stopu pfimo na misté a v realném
Case. Pro takovéto zafizeni jsou vlastnosti metody LIBS vyhodné. Kombinaci laseru s detektorem
s vysokou opakovaci frekvenci implementovaného do zafizeni schopného snimat polohu by
vzniklo zafizeni schopné identifikovat a zamérit brzdnou stopu. Podminkou vsak je, aby citlivost
zafizeni byla dostatecnad, pro identifikaci zinku v otérech pneumatiky na vozovce.

Urceni LOD pro pneumatiku na vozovce je v jistém ohledu komplikovanéjsi nez u adhesnich
pasek. Jednim zproblémU je rovinnost vozovky. Jak je popsdno vkapitole 5.3, jednim
z parametr( ovliviujicich pomeér signdlu k Sumu je velikost abla¢niho krateru. Pro vzorky mérené
v laboratofi je tento parametr pomérné dobfe kontrolovatelny pomoci nahledové kamery. U
mobilniho zatizeni pouzitého na realné silnici neni mozné udriet tento parametr konstantni.
DalSim problémem je pfiprava kalibracnich standardd, tedy vzorkli o zndmé plosné hustoté
Castic pneumatiky na povrchu vozovky.

Absolutni koncentrace ¢astic pneumatiky vSak nastésti neni pro identifikaci brzdné stopy
zasadni. Ve skute€nosti nam staci binarni informace, zda pneumatika ptfitomna je anebo neni.
Prahova hodnota intenzity signdlu x;, pfi kterém rozhodneme, Ze pneumatika pfitomna je, mlze
byt vyjadiena pomoci blanku (povrchu vozovky bez ¢astic pneumatiky) pomoci rovnice (3.22).
Pro k=3 vSechny hodnoty vy3si nez x; s pravdépodobnosti 95 % pfislusi spektraini ¢are zinku.

Namérena smeérodatna odchylka blanku z 16 nezavislych méreni vozovky vysla sz=638,15 a
primér signalu blanku (pozadi) X5=1017. Z téchto hodnot vychazi prahova hodnota intenzity pro
detekci zinku na povrchu vozovky pfiblizné x;=2933.

Méreni brzdné stopy bylo provedeno pfi opakovaci frekvenci laseru i detektoru 20 Hz. Kazdy
bod v grafu na Obr. 51 je primérem z deseti vystrel( laseru. V hornim grafu na Obr. 51 je
zobrazen pribéh zpomaleni v zavislosti na Case. Tyto Udaje byly ziskdny z akcelerometru XL
Meter™ 100. Toto zafizeni soucasné poskytuje Udaje o celkové draze brzdné stopy a celkovém
Case brzdéni. Celkova drdha mérila 24,34 m a celkova zmérena draha byla 34,9 m. Celkovy cas
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5 Vyuziti metody LIBS pro identifikaci brzdnych stop

brzdéni byl 2,72 s. Jak je ze srovnani grafi patrné brzdna stopa byla pomoci rLIBSu detekovana
po celé své délce.
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Obr. 51 Zavislost intenzity spektralni ¢ary Zn 1 330,25 nm na vzdalenosti na brzdné stopé od konecné
pozice automobilu smérem k mistu, kde zacalo brzdéni (spodni graf). Kazdy bod je priimérem z deseti
méreni. Vodorovna ¢ervena ¢ara oznacuje prahovou intenzitu. Pokud intenzita spektralni ¢ary prekroci
tuto hodnotu, pfedpokladame Ze se jedna o brzdnou stopu (resp. o spektralni ¢aru Zn 1 330,25 nm).
Carkované svislé ¢ary oznaduji pocatek a konec brzdéni. Horni graf oznacuje priibéh zpomaleni
v zavislosti na ¢ase. Draha od sebéhové po nabéhovou hranu zrychleni odpovida 24,34 m.

5.6.1 Koncepce pristroje pro identifikaci brzdné stopy piimo na misté dopravni
nehody

Z vyse popsanych skutecnosti je patrné, Ze LIBS je schopny detekovat brzdnou stopu pfimo na
misté dopravni nehody. Pfi navrhovani konceptu pfistroje pro tuto konkrétni aplikaci je soucasné
mozné zvysit Ucinnost a sniZit cenu. Zakladem pfistroje musi byt laser s pomérné vysokym
vykonem (alespori 100 mJ/pulz) a s co nejvyssi opakovaci frekvenci. Jako analyzator by vsak mohl
slouzit spektrometr v usporadani Czerny-Turner naladény na vybranou spektralni ¢aru, vybaveny
»pouze” fotonasobicem. Diky tomu by bylo moZné dosahnout vysoké citlivosti a souc¢asné vysoké
opakovaci frekvence méreni. Déle by bylo vhodné zafizeni vybavit snimaéem polohy. Takovéto
zafizeni vybavené vhodnym softwarem by bylo schopné zobrazovat brzdnou stopu online.
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6 ZAVER

Vramci prace byl nékolika zplsoby ovéren potenciadl Spektrometrie laserem buzeného
plazmatu (LIBS) pro identifikaci opticky nezietelnych brzdnych stop. Brzdnd stopa byla
definovana jako otér béhounu pneumatiky o vycénélky povrchu vozovky. Na zakladé chemického
sloZzeni pneumatiky byl jako vhodny prvek pro identifikaci pneumatiky zvolen zinek. Obsah zinku
v rozsahlém souboru pneumatik byl zméren pomoci rliznych chemickych analytickych metod a
uverejnén v publikacich pojednavajicich o vlivu otéru béhounu pneumatik na Zivotni prostredi
(viz Tab. 1). Bylo zjiSténo, ze modus i aritmeticky primér obsahu zinku v pneumatikach se
pohybuje v okoli 10 000 mg.kg™. Obsah zinku v pneumatikach pouzitych v této praci byl ovéren
pomoci hmotnostni spektrometrie indukéné vazaného plazmatu (ICP-MS), jeho hodnota byla
stanovena na (3 500+230) mg.kg™. Z emisnich LIBS spekter pneumatiky a jejich potencialnich
nosict (adhesni pasky a povrchu vozovky), byla urcena vhodnad spektralni cara, ktera
neinterferuje szadnou spektralni Carou prvku potencialné se vyskytujictho v nosici. Jako
v podstaté jedina vhodna byla vybrana spektralni ¢ara na vinové délce 330,25 nm.

Na zakladé vysledk(l publikovanych v literatufe a moznosti soucasného experimentalniho
vybaveni bylo vyuZiti LIBS+LIFS vyhodnoceno jako neopodstatnéné.

K identifikaci stopy bylo pfistoupeno dvéma zpusoby. Prvnim byl sbér castic béhounu
pneumatiky z brzdné stopy pomoci adhesni pdasky. Nejvhodnéjsi paska, znékolika béziné
dostupnych, byla vybrana na zakladé jejich emisnich spekter. Zakladnim pozadavkem bylo, aby
paska neobsahovala zinek, pfipadné jiny prvek, ktery by mél spektrdlni ¢aru potencialné
interferujici s vybranou c¢arou zinku. Dals$im pozadavkem bylo, aby pfispévek k emisnimu spektru
byl pokud mozno co nejmensi. Na zakladé téchto pozadavku byla zvolena prihlednd kancelarska
paska. Analyza péasek v laboratoti pak byla provedena jak jednopulzni tak dvoupulzi modifikaci
metody LIBS. Pomoci téchto pdasek byly pfipraveny kalibracni standardy a na jejich zakladé byl
stanoven limit detekce pro SP LIBS 0,18 mg.cm™a DP LIBS 0,11 mg.cm™.

Dalsim pfistupem bylo pfimé méreni povrchu vozovky pomoci mobilni aparatury (rLIBS). Za
timto Gcelem byla pouzita mobilni aparatura, ktera je v laboratofi laserové spektroskopie na UFI
FSI VUT v Brné dlouhodobé vyvijena. Tato aparatura byla vybavena modulem, ktery umoznuje
méreni vzorkll na podlozZce. Spojuje tak vyhody laboratorniho zafizeni jako je nizkd hloubka
ostrosti a tedy maly ablacni krater, sbérna optika blizko u plazmatu tudiz sbér velkého mnozstvi
svétla, s vyvhodami mobilni aparatury. Diky konstrukci modulu je tedy mozné provadét primou
analyzu povrchu vozovky s citlivosti srovnatelnou s laboratorni aparaturou.

Pro vsechny varianty méreni byla provedena optimalizace parametrli méreni na zakladé
podminky maximalniho poméru signdlu k Sumu. Bylo zjisténo, Ze hlavnimi parametry, které
ovliviiuji pomér signalu k Sumu jsou zpozdéni pocatku snimani detektoru vzhledem k laserovému
pulzu a energie laserového pulzu dopadajici na vzorek. Pro dvoupulzni usporadani experimetnu
je to potom také vzajemné zpozdéni pulzi. Optimalni parametry pro jednotlivé experimenty jsou
shrnuty v Tab. 3.
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Tab. 3 Tabulka optimalnich parametru pro LIBS experimenty. E1 je energie primarniho (abla¢niho)
pulzu, t, je zpoZdéni zacatku snimani detektoru vzhledem k laserovému pulzu, t, je sSitka snimaciho okna
detektoru, At je zpozdéni mezi laserovymi pulzy a E2 je energi sekundarniho pulzu.

Metoda/Para E; [mJ] ty [us] t, [us] At [ps] E, [mJ]
metr

SP LIBS 90 1,6 9 - -

DP LIBS 60 2,8 16 1,6 120

rLIBS 140 1,7 20 - -

Pro ovéreni potencidlu metody byla vytvorena brzdna stopa pomoci automobilu vybaveného
protiblokovacim brzdovym systémem (ABS). Pocatecni rychlost vozidla, ze které bylo brzdéno,
byla 72 km.h™. Do vozidla byl instalovdn dvouosy akcelerometr pro zaznam pribéhu jeho
zpomaleni.

Pomoci pdasky byl v presné definovanych vzdalenostech proveden odbér castic béhounu
pneumatiky z brzdné stopy. Vzdalenosti od konecné pozice vozidla smérem k pocatku brzdéni
byly zvoleny 0 m (pozice tésné za prednimi koly vozidla); 0,5 m; 1 m; 3 m; 5m; 10 m; 22 m. Na
zakladé plosného obsahu castic béhounu pneumatiky v rlznych vzdalenostech a kalibrac¢nich
krivek bylo zjisténo, ze pro SP LIBS jsme schopni detekovat brzdnou stopu pouze 1 m od finalni
pozice vozidla (Obr. 49) a pro DP LIBS 3 m (Obr. 50). Intenzity v tésné blizkosti za konec¢nou pozici
vozidla jsou vsak dostatecné, aby bylo moiné plosny obsah castic kvantifikovat. Takovato
informace muiZe potom dale slouZit pro urceni délky brzdné stopy resp. pocatecni rychlosti
vozidla. Toto vSak neni predmétem této prace.

Dalsim experimentem bylo méfeni provedené pomoci mobilni aparatury vybavené specialnim
modulem pro analyzu povrchu vozovky. Prahova intenzita spektralni ¢ary Zn | 330,25 nm, pro
kterou prohlasime, Ze jde o signal, byla stanovena pomoci méfeni blanku (tedy povrchu vozovky
bez brzdné stopy). Hodnota intenzity tohoto signalu byla stanovena na 2933 a.u. (Obr. 51 dole).
Brzdna stopa byla analyzovana smérem od konecné pozice vozidla k mistu, kde zacalo brzdéni.
V grafech na Obr. 51 je srovnani intenzity spektraini ¢ary v zavislosti na poloze (dolni graf)
s pribéhem zpomaleni v zavislosti na Case (horni graf). Z graf(i je zfejmé, Ze brzdna stopy byla
identifikovana po celé svoji délce.

VytyCené cile prace byly splnény. Podafilo se dokazat, Zze metoda LIBS je vhodna pro
identifikaci opticky nezfetelnych brzdnych stop na vozovce. Pro zavedeni metody do praxe je
vsak tfeba provést dalsi experimenty a vytvorit jednotnou metodiku.
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PREHLED POUZITYCH ZNACEK A ZKRATEK

Symbol Vyznam Pouzito
VB vychozi body pro zamérovani zemémeérickymi metodami obr. 2, obr.
3,0br.4
ABS Antilock-breaking systém, protiblokovaci brzdovy systém kapitola 1.2
ESP Electronic stability program, Elektronicky stabilizacni systém kapitola 1.2
ESC Electronic stability control, Elektronicky stabilizacni systém kapitola 1.2
DSC Dynamic stability conrol, Elektronicky stabilizacni systém kapitola 1.2
LIBS Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, Spektrometrie laserem kapitola 3
buzeného plazmatu
h Planckova konstanta = 6,6260693.10* J.s (3.2)
LTE Local thermodynamic equilibrium, Lokalni termodynamicka kapitola 3.1
rovnovaha
FWHM Full width at half maximum, polositka — pIna Sitka spektralni kapitola 3.1
¢ary v poloviné jejiho maxima
HWHM Half width at half maximum, polovina Sifky spektralni ¢ary kapitola 3.1
v poloviné jejiho maxima
H, Spektralni ¢ara vodiku na vinové délce 656,28 nm kapitola 3.1
NIST National Institut for Standards and Technology, Narodni institut kapitola 3.1
pro standardy a technologii
MIT Massachusetts Institute of Technology, Masachusettsky kapitola 3.1
technologicky institut
CF-LIBS Calibration Free LIBS, Kvantitativni Spektrometrie laserem kapitola 3.1
buzeného plazmatu bez kalibrace
LOD Limits of Detection, limity detekce kapitola 3.1
DP LIBS Double pulse LIBS, Spektrometrie laserem buzeného plazmatu kapitola 3.1
vyuzivajiciho dvou laserovych pulz(
SP LIBS Single Pulse LIBS, Spektrometrie laserem buzeného plazmatu kapitola 3.1
vyuZzivajici jednoho laserového pulzu
NELIBS Nano Enhnced LIBS, Spektrometrie laserem buzeného plazmatu kapitola 3.1
zesilena pomoci nanocastic na povrchu vzorku
RELIBS Resonance Enhanced LIBS, Spektrometrie laserem buzeného kapitola 3.1
plazmatu zesilena resonancné
LA-FPDPS  Laser Ablation and Fast Pulse Discharge Plasma Spectroscopy, kapitola 3.1
Spektrometrie laserem buzeného plazmatu s asistenci
elektrického vyboje
LIBS+LIFS Spektrometrie laserem buzeného plazmatu v kombinaci kapitola 3.1
s fluorescenci v plazmatu indukovanou laserem
rLIBS Vseobecné oznaceni pro dalkovou Spektroskopii laserem kapitola 3.1
buzeného plazmatu
Remote LIBS Oznaceni pro dalkovou Spektroskopii laserem buzeného kapitola 3.1
plazmatu, kde laserovy svazek i zareni plazmatu jsou vedeny
optickym kabelem
Stand-off  Oznaceni pro dalkovou Spektroskopii laserem buzeného kapitola 3.1
LIBS plazmatu, kde laserovy svazek i zareni plazmatu je vedeno
okolnim prostredim
Portable Vseobecné oznaceni pro dalkovou Spektroskopii laserem kapitola 3.1
LIBS buzeného plazmatu uzplsobenou do prenosného pfistroje
ICP-MS Inductively coupled plasma — mass spectrometry, Hmotnostni kapitola
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ICCD

EMCCD

Nd:YAG
AAS

ICP-MS
EP
NA

AES
RSD

BEC

IUPAC
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spektrometrie indukéné vazaného plazmatu

Intensified Charge-coupled device, CCD detektor

s multikandlovym zesilovacem

Electron Multiplying Charge Coupled Device, CCD detektor se
zesilovacem

Ytrium Aluminium Granan dopovany neodymem

Atomic absorbtion spektroskopy, Atomova absorbéni
spektrometrie

Inductively coupled plasma —mass spektrometry, hmotnostni
spektrometri indukéné vazaného plazmatu

Electron mikroprobe, Elektronova mikrosonda

Neutron activation, neutronova aktivace

Atomic emision spectroscopy, atomova emisni spektrometrie

Relative standard deviation, relativni smérodatna odchylka

Beckground equivalent concentration, intenzita signalu
odpovidajici pozadi

International Union of Pure and Applied Chemistry,
Mezindrodni unie pro Cistou a uZitou chemii

5.1.1
kapitola 4.1

kapitola 4.2

kapitola 4.1
kapitola 1.1

kapitola 1.1

kapitola 1.1
kapitola 1.1
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