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Abstrakt

Diplomova prace popisuje proces zjistovani optimdlnich experimentdlnich parametrt, pro
spektrometrickd méfeni vybranych vzorka rostlin, pomoci metody LIBS. Prvni ast se vénuje
teoretickému popisu metody a vysvétluje zdkladni principy a vztahy. Déle je popsédna
aparatura, pomoci které bylo méfeni provddéno. Velkd ¢ast diplomové price je vé€novana
vyvoji programu pro automatizaci méfeni. Hlavnim tkolem programu bylo vyfeSit spojeni
automatického ostfeni na vzorek a automatického posuvu vzorku. Ddle jsou popsdna a
zpracovana konkrétni mefeni, pomoci kterych byly ur€eny optimélni experimentdlni
parametry, pro spektroskopickd méfeni pomoci metody LIBS.

Summary

This diploma thesis describes optimization of the experimental parameters for Laser-induced
breakdown spectroscopy of plant samples. First part deals with the theoretical method of
LIBS and explains the principles and terms. In the next part there is described device which
was used for measurements. Main part of diploma thesis describes creation of program for
measurement-automation. Main task of program was to solve the connection of autofocus on
the sample with the sample automatic movement. Furthermore are described and elaborated
specific measurements for optimization of the experimental parameters for Laser-induced
breakdown spectroscopy of plant samples.
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Kapitola 1

Uvod

Analyza materidlu je dalezita pro Sirokou Skalu oborq, at’ uz se jednd o fyziku tenkych
vrstev, chemii, medicinu, biologii €i strojirenstvi. Metod analyzy materidlu je celd fada,
v chemii se testuji vzorky na pfitomnost ruznych latek, ve fyzice tenkych vrstev a v optice
muZeme jmenovat za v§echny napiiklad metody APM (Atomic Probe Microscopy), XPS (X-
Ray Photoelectron Spectroscopy), EELS (Elektron Energy Loss Spectroscopy), LEED (Low
Energy Elektron Difraction) a dalsi. BliZe jsou tyto metody popsdny naptiklad v [1] a [2].

Podle konkrétnich pozadavkii pak volime vhodnou metodu. Chceme-li rychlou
interpretaci vysledkd, minimalni pozadavky na pfipravu vzorku a nemiizeme-li dosahnout
idedlnich laboratornich podminek, vybér se zna¢né zizi. Jednou z metod, které vSechny tyto
pozadavky spliuji je LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy).

1.1 Motivace

Jednim z divodi pro¢ zjistovat obsah stopovych prvki, zejména tézkych kovu,
v rostlinich je napiiklad zamezeni pfenosu toxickych latek na Clovéka pfes potravinovy
fetézec. DalsSim divodem muZe byt urCeni, piipadné vySlechténi, vhodného druhu uréeného
k hyperakumulaci vybranych latek. Takova rostlina pak muaZe slouzit k dekontaminaci pudy.
Ziskéni takové rostliny predstavuje komplexni problém a vyZaduje mezioborovou spoluprici
odborniki z riznych oblasti (biologu, genetickych inzenyrti, chemikd, fyzika atd.). Mimo jiné
je dulezité urcit mechanismy pfenosu pozorované latky do rostliny a mista v rostling, kde
dochdzi ke kumulaci. Pro takovato zjiSténi je nutné urcit obsah sledované latky v jednotlivych
Castech rostliny (kofen, stonek, list), to znamend ziskat mapu rozloZeni sledovaného prvku.
Jako vhodny néstroj pro mapovani akumulace vybranych prvka se ukdzala metoda LIBS, a to
zejména diky nendroCnosti piipravy vzorku, okamzitému ziskdni vysledkl, a relativné
velkému prostorovému rozliSeni (rozliSeni v podstaté zdvisi pouze na velikosti ablacniho
krateru).

1.2 Historie spektralni analyzy

Za zakladatele spektrdlni analyzy se povazuje Joseph von Fraunhofer (6.3.1787 —
7.6.1826), ktery jako prvni sestrojil difrakéni mfizku, pomoci které zméfil vinové délky ve
spektru sodiku. Spojenim dalekohledu s difrakéni mfiZkou zapocal studium slunecniho
spektra a spektra hvézd. Zjistilo se, Ze tyto barvy, vlnové délky nebo frekvence, jsou
jedineCnym popisem pro kazdy atom a iont. Proto se spektra stala ,,otisky prsti* emitujicich
plazmatu s riznym stupném ionizace v zavislosti na podminkach zdroje.

Ihned po objeveni laseru, poCiatkem Sedesédtych let dvacatého stoleti, zaCal vyzkum
moZznosti jeho vyuZiti pfi spektrochemické analyze. Od roku 1960 do roku 1980 byla
analytickd schopnost sice niZz§i neZ u konvenénich metod', ale vyzkum vedl k piibuzné

! Konvenéni metodou minime napiiklad pozorovani spekter plynii zahfatych na vysoké teploty, nebo spekter
plynt ve vybojovych trubicich.



1. Uvod

technologii — laserové ablaci pro klasicky zdroj plazmatu. Zde se pouZil laser k odpareni
malého mnozstvi vzorku pro konvenéni analyzu.

Vyvoj laseru s nastavitelnou vlnovou délkou znamenal dalsi krok k jeho vyuZiti pro
spektrochemickou analyzu. Laserem mohl byt ozdfen pfipraveny zdroj atomd zafenim o
energii odpovidajici pfechodim jednotlivych atomovych druhd. Jako analyticky signal byla
pak vyuzita bud’ absorpce laserového paprsku nebo laserem vyvolané svétélkovani tedy LIF
(Laser-induced fluorescence).

Prestoze se absorpce i fluorescence uzivaji v mnoha aplikacich, kvili nutnosti nastavit
laser na specificky posuv pro specifickou latku, neni vyuZiti tak Siroké jako u horkého
plazmatu, ve kterém je excitovano a zaroven pozorovano mnoho raznych prvka.

Tento problém vyfesilo aZ objeveni metody LIBS [3] - [5].



Kapitola 2

Popis metody LIBS
2.1 Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)

LIBS, tedy spektrometrie laserem indukovaného plazmatu, se jako analytickd metoda
rozvinula v pribéhu poslednich tii desetileti. NejCastéji uzité zapojeni je znazorn€no na obr.
1.

Laser-induced breakdown spectroscopy

J-switched pulsed laser
-

Computer

Optical fiber

[
1
I
1 .
-
: f%}
) : !:“sz Collector lensas USA cable
asmal
—
Sampla

Grating CCD elemart

Obr. 1: Bézné uspotadani aparatury pro LIBS. Prevzato z [4]

LIBS vyuZzivd k vytvofeni plazmatu vétSinou pulzni laser o nizké energii (nejCastéji
desitky az stovky mJ na jeden pulz) a spojnou ¢oCku. Jistd ¢ast svétla emitovaného plazmatem
je vedena optickym vldknem do spektrometru. Signdl je pak zpracovan a zobrazen pocitacem.

V porovnani s ostatnimi technikami zkoumajicimi slozeni vzorkii je LIBS zajimavy
pro svou jednoduchost a Sirokou vyuZitelnost. Analyzovat muZeme latky v plynném,
kapalném i pevném skupenstvi. AvSak samotné fyzikélni a chemické procesy probihajici pti
analyze nejsou tak jednoduché. Vznik, formace a rozpad plazmatu je komplexni proces.
Absorpce dopadajiciho laserového zareni probihd mechanismy inverzniho brzdného zéteni
zahrnujiciho srdZky mezi fotony, elektrony a atomy nebo molekulami. Provadime-li
experiment na povrchu vzorku ve vakuu, plazma a tavenina expanduje z povrchu vzorku
s ruznymi rychlostmi. Excitace o urCitou energiovou hladinu v riznych atomech je také
komplexni proces, ktery zdvisi na faktorech jako je termodynamickd rovnovaha a interakce
s ostatnimi atomy a molekulami. Po ukonceni laserového pulzu (béZn€ do 10 ns) nastane
chladnuti plazmatu v intervalu od jedné do né¢kolika mikrosekund, v zdvislosti na energii
laseru. Vyvoj pozorovaného spektra je zobrazen na obr. 2. Spojité spektrum je ,,bilé svétlo®,
plazma v této fazi obsahuje jen velmi mdlo spektroskopickych informaci. Jak plazma chladne
objevuji se spektra od neutrdlnich atoma a eventudlné jednoduchych molekul, kterd vznikla
rekombinaci atomu. S dal$im chladnutim dochézi ke sniZeni kontinudlniho pozadi, mizeme
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pozorovat vyrazné ostré piky. Analyzou spektra LIBSu ziskdme okamZzité¢ kvalitativni
informaci o sloZeni vzorku. Po kalibraci miZzeme dostat i kvantitativni informace.

2.2 Zakladni informace o plazmatu pro LIBS

2.2.1 Plazma

V literatufe je plazma definovano jako lokdlni seskupeni atomu, ionti a volnych
elektroni vykazujici kolektivni chovani a kvazineutralitu pomoci Debyeovi stinici délky.
Debyeovo stinéni je jev, pii kterém dojde k odstinéni nepohyblivého ndboje v plazmatu. Ve
vzdélenosti od nepohyblivého ndboje, oznaCované jako Debyeova stinici délka, je jiZ plazma
opét kvazineutrdlni. Kvazineutralitou minime pfibliZznou rovnost koncentraci kladné nabitych
iontd a elektronil v oblasti plazmatu, kde vSechny tfi linedrni rozméry jsou podstatné vétsi nez
Debyeova stinici délka.

Plazma je charakterizovano mnoZstvim rdznych parametrt, zakladnim je stupeni
ionizace. Slab& ionizované plazma je takové, ve kterém je pomér ionizovanych Castic ke
koncentraci neutrdlnich molekul niz§i neZ 10%. Na druhou stranu siln€ ionizované plazma
muZe mit atomy zbavené velkého mnozZstvi elektronti. Plazma pro LIBS je typicky pouze
slabé ionizované. Prubéh ionizace plazmatu, vyjadieny pomoci intenzity optického signalu
v z4vislosti na Case, vyvolaného jedinym pulzem laseru je zobrazen na obr. 2.

M

A T

|
Délka trvénf pulsu ~10ns 100 ns 1us 10 us 100 us
Cas od dopadnutl pulzu na
vzorek

slgridlu

e

Obr. 2: Zavislost intenzity optického signdlu plazmatu, vyvolaného jedinym pulzem laseru, na Case. Pfevzato z

[3].

Jak je z obr. 2 patrné, ze zaCatku je ionizace vysokd. Jakmile prob&hne rekombinace
elektron-iont, vzniknou neutrdlni atomy a neutrdlni molekuly. B&hem tohoto procesu je
kontinudlni pozadi velmi vyrazné, ale v pribéhu ¢asu slibne mnohem rychleji nez spektralni
¢ary. Kontinudlni pozadi je zptusobeno hlavné brzdnym zafenim a rekombinaci. V procesu
brzdného zareni dochazi k emisi fotond v dusledku interakci elektron-iont a iont-iont.
Rekombinace nastane, pokud je volny elektron zachycen na iontové nebo atomové energiové
hladiné a vyda nadbytecnou energii ve formé fotonu. Jednim z dulezitych faktort nastaveni
LIBSu je tedy zpoZzdéni takzvaného pozorovaciho okénka. Tedy Cas od vypdleni pulzu
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k po€atku snimani optického signdlu. Na obr. 2 je toto zpoZdéni oznaCeno symbolem t4.
Symbol t, potom predstavuje délku trvani tohoto okénka. Na obr. 3 jsou vidét pouze emisni
¢ary jednou ionizovanych atomu. Tohoto stavu dosdhneme po Case fadoveé v mikrosekundéch.
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Obr. 3: Emisn{ ¢ary jednou ionizovanych atomu. Pfevzato z [4].

! e 3.1 psoc

S klesajicim tlakem v okoli plazmatu se zkracuje i Zivotnost plazmatu. Cilem metody
LIBS je vytvofeni opticky tenkého plazmatu, ve kterém je v daném Case pozorovéni lokalni
termodynamickd rovnovdha a jehoZ sloZeni odpovidd vzorku. Pokud jsou tyto podminky
splnény, vztahy diskutované ddle spojuji intenzity pozorovanych spektralnich Car s relativni
koncentraci prvka.

2.2.2 Spektralni ¢ary a ¢arové profily

Hlavni metoda zkoumdni plazmatu se zabyva vztahy mezi vlastnostmi plazmatu a
charakteristikou spektralnich &ar. Sitka ar souvisi s teplotou plazmatu a elektronovou
hustotou. Tvary a posunuti spektralnich ¢ar miizou slouZit k urceni rozsifujicich mechanisma.
Jsou vSak i dal$i diagnostické metody. K méfeni elektronové hustoty muze byt pouZita
Langmuirova zkouska a Thompsontiv rozptyl. Slirovd nebo jind interferometrickd metoda
muze odhalit zmény indexu lomu. Pfi zkoumani vlastnosti plazmatu lze dokonce pouZzit
akustickou emisi. Podrobnéji jsou tyto metody diskutovany v [3] a [5].

Profily spektrdlnich Car urCuje dominantni rozSifujici mechanismus. Samotné
Dopplerovo rozsifeni vede na gausovsky profil. Dle [6] pro intenzitu plati:

2

I AA

I[(AA) = T Lexp —[U] , (2
AL, P

¥ . . [P, 1% . s v .
kde I, predstavuje celkovou intenzitu ¢iry, AA=x-—4, je posun spektrilnich Car vlivem
c

Dopplerova jevu (v je rychlost ¢dstice rovnob&znd se smérem pozorovani, A, je stfedni

vlnovd délka spektralni ¢ary) a AA, je zména vlnové délky pro plnou Sitku v poloviné
maxima.
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Dalsi jevy zpusobujici rozSifovani spektralnich Car, napftiklad kolizni rozsifeni, jsou
zpusobeny kolizemi s neutrdlnimi Casticemi. Tyto jevy pak zpusobuji symetricky Lorenziv
profil [6]:

1

MY |
I[(AA) = IJ{E] ) “4)

Casto maji oba jevy srovnatelnou hodnotu, vysledny profil vznikly konvoluci téchto
dvou se pak nazyva Voigtuv profil. Gaussuv, Lorenziv a Voigtuv profil jsou zobrazeny na

obr. 4.
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Obr. 4: Gausstv, Lorenztiv a Voigtuv profil. Pfevzato z [6].

Srazky neutrdlnich cCastic sionty a elektrony vedou na Starkovo rozSiteni [3].
Energiové hladiny v elektrickém poli jsou rozstépeny do podhladin podle absolutni hodnoty
kvantového Cisla m, predstavujiciho z-tovou slozku totdlntho momentu hybnosti J. Neni-li
rozstépeni hladin pfilis velké, miZe byt vysledné rozsifeni symetrické.

2.2.3 Uréeni elektronové hustoty z Sifek spektralnich &ar

Pfi standardni LIBS analyze maji nejvétsi vliv na Sitku spektrdlnich Car dva jevy —
Dopplerav efekt a Starktiv jev. Dopplerav efekt zavisi pouze na absolutni teploté 7' a atomové
hmotnosti M vyzatujici latky. Zmeéna vlnové délky pro plnou $itku v polovin€é maxima je tedy

[3]:

AAy =7,2x107 [%jz A )
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kde 4, je stfedni vlnova délka spektrdlni Cary.

Ve Starkové jevu, jsou degenerované stavy urcené kvantovym cislem my, bud’ tplng,
nebo Castecné rozsté€peny. Z toho plynou dvé moZnosti:

1) neurcité rozSifeni a Casto posunuté teZiste,

2) urcité mnoZzstvi podhladin.

Elektrické pole zpusobujici Starkiv efekt v plazmatu LIBSu je zpusobeno hlavné
srazkami neutrdlnich Céstic s elektrony s malymi pfispévky zptisobenymi srazkami s ionty.
Starkovo rozsifeni spektralnich Car muiZe byt pouZito pro vypocet elektronové hustoty
v plazmatu. Nésledujici rovnice [3] uvadi vztah mezi Sitkami Car a elektronovou a iontovou

hustotou:
w, - ~[1+1,75A(1 - O,75r)](lg—j6jw, (6)

kde w,_,, je celkova poloSitka spektrdlni ¢dry, A je v tomto piipad€ parametr urcujici iontovy

NP %

piispévek, r je stfedni vzdalenost mezi ionty a w je poloSitka Starkova rozsifeni zdvislého na
elektronové hustototé. Hodnoty A a r jsou pro fadu prvka tabelovany.

2.2.4 Opticka hustota plazmatu

Plazma je opticky tenké, pokud emitované zéitfeni prochdzi plazmatem a vychdzi
z plazmatu bez vyznamné absorpce nebo rozptylu. Intenzita zéfeni emitovaného z plazmatu je
dana vztahem [3]:

zu){%}{l—exp[— AL, @

kde €(1) je emisivita plazmatu, a(4) je koeficient absorpce (cm™) a L je délka plazmatu
podél linie pozorovéni. Pro malé /(A1) z rovnice 7 plyne:

zu){%}[au)uwun, @)

coZ je podminka pro opticky tenké plazma.

Jsou dvé relativné jednoduché moznosti jak zjistit, jestli je plazma opticky tenké.
Vyrazné spektralni ¢ary prvkt maji dobfe znamé relativni intenzity, nékteré zjisténé atomoveé
fyzikalni teorii, jiné byly zjiSt€ny experimentdlné. Je-li absorpce znatelnd, pozorované
intenzity se budou odchylovat od ocekdvanych hodnot. Ploché vrcholy vyraznych
spektralnich pika dokazuji absorpci. V extrémnich piipadech se zobrazi pouze ¢ara centralni
frekvence. Dal$i z metod muZe byt umisténi sférického zrcadla za plazma a porovnani
intenzity Car se zrcadlem a bez né¢j. Pfi pouZiti této metody musime dbat na fddné osvétleni
spektrometru. O této metodé vice v [3].
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2.2.5 Teplota a termodynamicka rovnovaha

Popis plazmatu se snazi urcit spiSe vlastnosti seskupeni atomu, molekul, elektronii a
iont nez jednotlivych castic. Pokud je v plazmatu termodynamicka rovnovaha, miZeme jeji
vlastnosti, jako napfiklad relativni populace energiovych hladin a rozdéleni rychlosti Castic,
popsat pomoci teploty. Ve skuteCnosti je vSak termodynamickd rovnovéha ziidka kompletni,
proto se vyuzivd aproximace — lokdlni termodynamickd rovnovédha. Jedinym poZadavkem je,
aby termodynamicka rovnovaha byla v malych oblastech prostoru, ackoli muze byt oblast od
oblasti jind.

Pouzitelnd aproximace vétSinou nastane aZz po dostateCném poctu srazek, kdy dojde
k roz§ifeni energie v plazmatu napti¢ objemem a Casticemi. Pro t€Zké Castice (atomy a ionty)
a lehké castice (elektrony) dojde k vyrovnani energii mnohem rychleji zvIast a az pozdé&ji
mezi sebou. Zdkladnim davodem je, Ze k vyrovnani energie dojde mnohem lépe, ¢im blize je
hmotnost ¢astic zacastnénych na srazkach.

Pokud experimenty prokdZzou piitomnost lokdlni termodynamické rovnovéhy,
rozdéleni veli€in, véetné rychlosti elektrond a populace energetickych hladin nebo ioniza¢nich
stavi, je zavislé pouze na jedné veli€iné, teploté. Funkce pro Maxwellovo rozdéleni rychlosti
je potom [3]:

2 2
m 2 —my
S _[Zﬂk_Tj exP[ 2T ] ©)

kde m je hmotnost elektronu, k je Boltzmannova konstanta a v je rychlost elektronu.
Relativni populace energetickych hladin, at atomového nebo molekularniho pavodu, jsou
ur¢eny Boltzmanovym rozdélenim. S ohledem na zékladni stav [3]:

N, , -E.
S| exp L. (10)
N, Z kT
Nebo pro relativni populaci [3]:
N, . E. —F.
- 8 exp _(17’) , (11)
N, g, kT

kde i a j oznacCuji dvé hladiny, Ny je celkova populace, N;; je populace hladiny E;;, g;;
je statistickd vaha hladiny (2J;;+1), J je totdlni moment hybnosti kvantového Cisla , Zje
parti¢ni funkce obvykle brand jako statistickd vaha zdkladniho stavu.

Pro dvé spektralni ¢ary ze stejného ionizacniho stavu jsou obé parti¢ni funkce totoZné.
Stejné€ tak jsou si rovny i populace v zdkladnich stavech. Intenzita spektrdlni ¢ary je ddna

rovnici [3]:

= hvgAN _ hcN,gA exp -k , (12)
4r 47mAZ kT

kde v je frekvence Cary a A je pravdépodobnost piechodu (Einsteintiv koeficient).
Z Boltzmannova vztahu pak dostaneme rovnici pomoci které mizeme urcit excitacni
teplotu [3]:

10
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(13)

3
kT =(E, - E, )h{M] .

3
Ij/ljgiAi

Ze vztahu je zfejmé, Ze presnost méfeni teploty zavisi na rozdilu energii stavii. Tento
rozdil by proto mél byt nejméné 1 eV.

Zvolime-li spektrdlni Cary, pro které zname g, A, E a vlnovou délku, méfeni
relativnich intenzit umoziuje urcit 7 metodou dvou Car.

MEérit relativni intenzity presné je ale obtizné. Zpusob jak zpfesnit hodnoty teplot je
pouZit vétsi mnoZstvi Car soucasn€ a provést grafickou analyzu. Ziskdme tak rovnici piimky
se smérnici -1/kT. Odtud pak mizeme urcit T (tzv. Boltzmannova zavislost).

Relativni populace iontovych stavil v lokdlni termodynamické rovnovaze je vyjadiena
Sahovou rovnici [3]. K ziskdni iontové teploty z této rovnice, mefime intenzity spektralnich
Car stejného atomu v ruznych stavech ionizace. Elektronovd hustota musi byt jiZ znama
z jinych experiment.

’ g(Z -1 O)[ mkT j} exp[_AEj
"\ 2mh? kT

kde N(Z,0) je populace zdkladniho iontového stavu na stupni ionizace Z, N(Z-1,0) je populace
zékladniho iontového stavu na stupni ionizace Z-1, m je hmotnost elektronu, 7, je elektronova
hustota a AE' je energie ve stavu ionizace Z vztaZzend k Z-1. Vyjadreno v relativnich
intenzitdch je to pak [3]:

I _ Ig'AN(Z) (15)
I AgAN(Z-1)

Teploty dosazené v plazmatu pro LIBS jsou samoziejmé zavislé na energii depozice.

2.3 Praraz viivem zareni laseru (Laser-Induced Breakdown)

2.3.1 Praraz v pevnych latkach, aerosolech a kapalinach

Vétsina aplikaci metody LIBS je spojena s pevnymi ldtkami na vzduchu. Dostupnost
piko- a femtosekundového laseru osvétlila nekteré procesy ablace. Pozorovdnim ablace
muzeme ziskat odhad prahové hodnoty prarazu. Pro nékteré typy laseri a materidld jsou
prahové hodnoty prirazu nameéfené a tabelované. Je-li vSak tato hodnota dilezitd, méla by byt
meéfena s laserem a vzorkem, ktery bude pouZit pro experiment.

Pro transparentni materidly, naptiklad materidly, ze kterych jsou vyrobeny Cocky nebo
okénka, miZe dojit k prirazu na povrchu nebo uvniti materidlu. Nejcastéj$i poskozeni nastane
pokud je laserovy svazek fokusovan ¢ockou na sklo okénka.

Priraz v aerosolu je samostatné téma, protoze spojuje mnoho parametri. Mezi
vyznamné patii, sloZeni Castic, forma, hustota, materidly, atmosféra a obsah vody. VSeobecné
lze fict, ze tyto faktory snizuji prahovou hodnotu prurazu.

11
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Prahova hodnota prirazu ve vod€ a v ostatnich kapalinach byla zkoumana zejména pro
oblast laserové chirurgie oka. Cilem téchto méfeni bylo zjistit mozny vliv prirazu zafenim
laseru na poSkozeni o€i. Vice o této problematice v [3] a [5].

2.3.2 Poprirazové jevy na povrsich pevnych latek

Pokud je ozéfeni laserem dostateCné, aby zpusobilo vznik plazmatu, pfedni hrana
pulzu velmi rychle zahfeje, roztavi a odpaii materidl v tenké vrstvicce na povrchu vzorku.
Energie laseru potom déle ohfivd odpafeny materidl. ProtoZze plazma je pouze slabé
ionizovand, Cast energie laseru pokracuje skrz na povrch vzorku a Cast je absorbovéna
plazmatem. Je-li energie dostateCné velkd, stane se plazma pro laserovy paprsek neprusvitnou
a povrch vzorku je zakryty. To nastane v piipadé, Ze frekvence plazmatu bude vysSi nez
frekvence laseru, nebo v ptipadé kritické elektronové hustoty [3] n.:

(16)

kde A je vlnova délka laseru v mikronech. Zastinéni pro vlnovou délku okolo 10 um

nastava pro elektronovou hustotu 10"%/em’, pro 1000 nm je to 10*/em’® a pro 250 nm je to
1,6 x 10%/cm’. Zateni laseru je absorbovano v pardch mechanismem inverzniho brzdného
zafeni, to zpusobi ohfev plazmatu, jeho rozpinani a tim i sniZeni jeho hustoty. Laser tedy opét
dopadd na povrch a odpafi dal$i materidl. Tim dojde opét ke zvySeni hustoty plazmatu. Tento
d¢j se opakuje a dochdzi k rozpindni plazmatu rychlosti az 10 kms™ po dobu trvani laserového
pulzu.

Tyto velké expanzni rychlosti pusobi na povrchu vzorku vysoké tlaky o hodnotach az
10 GPa. K odpafovani materidlu dochdzi za teplot, které vyrazné prevySuji normdlni bod varu
materialu. Dochézi k tvorb¢ krateru o hloubce fadové nékolika mikrometra. Piiklad krateru je
zobrazen na obr. 5.

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

Obr. 5: Kriter vytvofeny laserovou ablaci. Pfevzato z [7].
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2.3 Pruraz vlivem zafeni laseru (Laser-Induced Breakdown)

2.3.3 Ablace

Zpusoby odpafovani jsou zavislé na mnoha parametrech, véetné vlastnosti materidlu a
laseru. Pusobeni laseru o hustoté zafivého vykonu fadové v GW/cm? miZe zplsobit desorpei
atoml a iontl sne zcela zfejmymi fyzikdlnimi zménami na povrchu. Pfi silném zafeni
nastavaji rizné mechanismy, protoZe pro nasledujici pulzy laserova energie dopadd na jiz
jednou roztaveny a rekondenzovany materidl. Méni se odrazivost povrchu a vznikaji ablaéni
kratery s nebo bez vystouplého materidlu kolem krateru. Prvky ptivodniho vzorku muZou byt
jednotlivé napafeny, takZze redeponovany materidl neodpovidd pavodnimu sloZeni. Dulezité
otdzky pro odpafovdani jsou: minimdlni energie pro odpafovani; vliv délky laserového pulzu;
hodnota pfi které nastane ablace; a cilem je ziskat po ablaci plazmu, kterd odpovida slozenim
vzorku.

Urceni minimdln{ intenzity laseru potfebné k odpafeni vzorku je ddno rovnici [3]:

K
L:L,/—, 17
min = Pl a7

kde pje hustota zkoumaného materidlu, L, je mémé skupenské teplo varu, x je
koeficient termodifiize a Ar je délka laserového pulzu.

Vliv vlnové délky laseru je Caste€n€ popsdn pres kritickou elektronovou hustotu
rovnici 16. Nicméné pro kompletni predstavu musime pocitat jeste s délkou pulzu. Na obr. 6
je zobrazena reakce povrchu na rtiznou délku laserového pulzu.

Pulsy o fadové délce

Mikrosekund Nanosekund Femtosekund

/
]

—
=

Povrch materialu

Obr. 6: Schéma interakce laserového zdfeni pulznich laserti s povrchem pevného vzorku. Pievzato z [3].
Pro pulzy o fddové délce mikro- a nanosekund zpiisobi ohfev, taveni a odparovani
materialu. Kratsi pulzy zptsobi pfimé odpafeni materialu.
U energii fadové v terawatech miZe byt materidl na povrchu siln€ ionizovan a od
povrchu odmrstén Coulombovskou odpudivou silou spiSe nez tepelnymi efekty.
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Maximadlni hmota materidlu M, kterd miZe byt odpafena laserovym pulzem o energii
E je ddna rovnici [3]:

M:[ E(1-R) (18)

Cp(Tb _T0)+LVJ ,

kde R je odrazivost povrchu, C, je tepelna kapacita, T}, je teplota varu v K, 79 je teplota
okoli (K) a L, je mé&rné skupenské teplo varu.

Vliv stinéni plazmatu na ablaci materidlu na Cistych kovech byl detailné¢ zkouman.
Vysledkem bylo sestaveni tabulky fyzikdlnich konstant. Po vypocteni teoretickych hodnot
z rovnice (18) a porovndni s touto tabulkou bylo zji§t€no, Ze pro nekteré kovy teoretické a
pozorované hodnoty souhlasi v rozmezi 20% pro intenzitu zafeni 5,3 J/cmz, ale pro niz$i nebo
vyS§i intensity se odchyluje. Ukézalo se, Ze zdvisi také na geometrickém uspotfdadani pokusu,
jako napftiklad vzddlenost CoCky od povrchu a thel dopadu na povrch.

Materiédl odstranény ablaci mize mit formu castic, atomi ¢i molekul. Kvili riznym
energetickym zavislostem prvku a jejich sloucenin, odpafené plazma nemusi vzdy odpovidat
sloZeni vzorku. Je jasné, Ze selektivni odpafovani je nezddouci a snaZime se ho co nejvice
omezit. Jednim zptsobem jak dosahnout odpafeni vSech prvkl je pusobit na vzorek takovou
energii, kterda bude mnohem vyssi neZ skupenské teplo varu vSech obsaZenych prvku.
Stejného efektu mizeme dosahnout desorpci atomi i jinymi nez tepelnymi procesy, jako
napiiklad preruSenim vazeb a fotochemickymi procesy, které prob&hnou rychleji neZz na
povrchu nastane relaxace. Bylo experimentdln€ prokdzano, Ze pro del§i mikrosekundové
laserové pulzy a niz&i ozdfeni <10° W/cm?, dojde k selektivnimu odpafovani. Pro ozafeni
>10° W/ecm® a nanosekundové laserové pulzy tlak na povrchu zabrdni odpafeni, dokud
substrat nedosdhne kritické teploty.

Vétsina ablacnich modelli popsanych v literatufe predpokladd pro laserové pulzy o
délce ne€kolika nanosekund, Ze interakce s povrchem probihd ohratim pevné latky nisledované
jejim roztavenim a odpatfenim. Obzvlasté pro kovy, kde je uvolnéni elektronti excitovanych
fotony velmi rychlé, je to velmi dobry ptedpoklad. Pfi detailnim shlédnuti obr. 5 je patrné, ze
latka prosla 1 kapalnym skupenstvim.

2.4 Kvalitativni analyza LIBS

2.4.1 Uréeni prvku

Kvalitativni analyza zjiStuje pfitomnost daného prvku ve vzorku. Pomoci kvalitativn{
analyzy muzeme urCit i sloZeni vzorku. Mdzeme vSak urcit pouze limitované mnozstvi
materidlt. Napiiklad spektrum na obr. 7 ma velkou hustotu spektrdlnich Car. Diky velkému
rozliSeni spektrometru pouzitému pro zaznam muzeme rozliSit i blizké Cary a identifikovat
jednotlivé prvky. Urceni jednotlivych Car neni exaktni disciplina. Dilezitou roli zde hraji i
zkuSenosti. Pfi identifikaci spektrdlnich €ar je vhodné vzit v dvahu nésledujici fakta:

1) Znalost vzorku. U nékterych vzorka zname piiblizné slozeni. Je-li vSak
ve vzorku stopové mnozstvi prvka, jejichz spektrdlni Cary lezi blizko mnohem
vyrazngjsich Car prvka zastoupenych vyraznéji, je t€zké je nalézt a urcit.

2) Urceni relativnich intenzit Car ztabulek vinovych délek. Tabulky
vlnovych délek lze pouZit. Je ale tfeba pamatovat na to, Ze relativni intenzita Car zavisi
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Counts

na zdroji a aktudlni tabulky vlnovych délek nebyly vé&tSinou vytvofeny za pomoci
laseru.

3) Stupen ionizace prvku. Predpoklddejme, Ze dva prvky nalezneme ve
vzorku se stejnou pravdépodobnosti. Pokud tyto dva prvky maji spektralni Cary, které
vzdjemné interferuji a jedna Cara ndlezi neutrdlni latce a druhd ndlezi dvakrit nebo

4) Podminky experimentu. Jisté experimentdlni podminky mizou pomoci
urcit pozorovanou latku. Naptiklad zafeni od Fe(I) a Fe(Il) je na vzduchu pozorovano
s ionizacnim potencidlem Fe(I) 7,87 eV. Ve vakuu muZe byt pozorovano i Fe(IIl), i
kdyz ionizacni potencidl je 16,18 eV.

5) Pozorovdni vicendsobnych spektrdlnich ¢ar. Mnoho prvka ma nékolik
vyraznych spektrdlnich Car a zjistime-li jednu, méli bychom pozorovat i ostatni.

Napiiklad pozorujeme-li silné spektralni ¢ary Al(I) na 394,4 a 396,1 nm meli bychom
pozorovat také silné spektralni ¢ary Al(I) na 308,2 a 309,3 nm.
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Obr. 7: Spektrum z listu kukufice s vysokou hustotou spektralnich Car. Vystup z programu Solis.
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Kapitola 3
Pouzité zarizeni

3.1 Pouzita aparatura LIBS

3.1.1 Sestava

Na obr. 8 je zobrazena aparatura LIBS pouZitd pro méfeni na Ustavu fyzikdlniho
inZzenyrstvi FSI VUT v Brné. Jednotlivé prvky sestavy jsou popsdny niZe.

R\'
B C

Obr. 8: Pouzit aparatura LIBS na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi. A — Pogitag, B - Nd:YAG laser o vlnové
délce 1064 nm, C - modul 2 @ pro vlnovou délku 532 nm, D — periskop, E - CCD kamera, F — komora, G -
compucentricky stoleCek, H - sbérnd optika, I — analyzator, J - ICCD detektor. Pievzato z [9].

D

3.1.2 Laser

Na Ustavu fyzikdlniho inZenyrtvi je v LIBS aparatufe vyuZivan pulzni laser Briliant B
francouzské firmy Quantel. Jako aktivni prostfedi laseru slouzi Nd:YAG krystal o prameéru
9,5 mm buzeny externé xenonovou vybojkou. Zdkladni vinova délka laseru je 1064 nm, Ize ji
vSak zkrdtit vyuZzitim specidlnich moduli (harmonickych oscildtorti) na hodnoty 532 nm,
355nm, 266 nm a 213 nm. V experimentech se vétSinou vyuZzivdi modul pro druhou
harmonickou (2 @) tj. 532 nm. Pti analyze se uzivd aktivni Q-switch reZim. To znamen4, Ze
laser vyuzivd elektroopticky moduldtor, ktery polarizuje svétlo a polarizacni desticka brani
svétlu vratit se zpét do aktivniho prostredi. Aktivni prostfedi je ale naddle buzeno vybojkou,
dochdzi ke vzniku inverzni populace a kakumulaci energie (zvySuje se mnoZstvi
excitovanych atomi), a to az do chvile, kdy naakumulovanad energie dosdhne kritické
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3. Pouzité zarizeni

hodnoty, pak je tlumeni vypnuto a dojde k vypdleni jednoho intenzivniho laserového pulzu.
Vnitini uspofddani laseru zobrazuje obr. 9.

elektroopticky modulator
polarizacni destiCka xenonova vybojka

e

konkavni zrcatko  Ctvrtvinna .
planparalelni desticka

— I)
\—
polopropustné
vystupni zrcatko

aktivni Nd:YAG medium

Obr. 9: Vnitini uspofadani Nd:YAG laseru Briliant b.

3.1.3 Interakéni komora

Interak&ni komora pochdzi z brnénské firmy Tescan — jednd se o modifikovanou verzi
komory LM pouZzivané v rastrovacich elektronovych mikroskopech fady Vega.

Komora obsahuje compucentricky stolek a pohyb vzorku je feSen motorizovanym
manipuldtorem se Ctyfmi krokovymi elektromotorky Phytron. Manipulédtor je posazeny na
zadni vysuvné stén€é komory. Laser vstupuje do komory otvorem v pfedni stén€. Manipuldtor
umoZziiuje posun vzorku ve sméru X v rozsahu 80 mm, ve sméru Y v rozsahu 60 mm, ve sméru
Z v rozsahu 47 mm a plnou rotaci o 360°. Manipuldtor umoZnuje minimdlni pohyb o 2 1m.
Sméry os jsou vyznaceny na obr. 10. Veskera elektronika komory vcetné elektromotorkt je
ovlddédna softwarem Vega.
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3.2 Softwarové vybaveni

Obr. 10: Pohled do komory s vyzna¢enymi osami posuvu stolku. Pfevzato z [9].

3.1.4 Analyzator

Analyzator se skladd ze spektrometru LOT Oriel 260i a ICCD detektoru Andor Istar, 734D.
Sitka vstupu spektrometru je regulovatelnd v rozsahu 0 - 45 ;m. Spektrometr je vybaven
ttemi mifizkami s300, 1200 a 2400 vrypy/mm. ICCD detektor je vybaven MCP
(microchannel plate) zafizenim, coZ je vlastné matice sklddajici se z miniaturnich
fotondsobi¢ [6]. Pro transport zafeni plazmatu do analyzatoru je pouzit opticky systém
vyvinuty na UFI FSI VUT v Brné.

3.1.5 Nastaveni vzorku do ohniskové vzdalenosti ¢o&ky fokusuijici
laserové zareni

K nastaveni slouzi klasickd kamera s 1/3“ CCD ¢{ipem Sony, kterd je pfipojena na
televizni kartu v pocitaCi. Objektiv kamery je zaostfen do nekoneCna a obraz z komory je
snimdn pres Cocku, kterd zaroven slouZi k fokusaci laseru na vzorek. V pozici, kdy je obraz
snimany kamerou ostry, je tedy vzorek v ohniskové rovin¢ ¢ocky.

Ve stdvajicim uspofddani je kamera umisténa na pohyblivém drzéku a pfed vypalenim
pulzu musi byt sesunuta mimo palebnou z6nu.

3.2 Softwarové vybaveni

3.2.1 Nutné upravy

Chceme-1i zkoumat plo$né rozloZeni latek v rozmérnéjSich vzorcich (fddoveé nékolik
cm?) s vysokym prostorovym rozliSenim, jako napiiklad rozloZeni latek v listech rostlin,
nardZime na dva problémy:

1) Zvyse uvedenych principit metody LIBS vyplyva, Ze zkoumany vzorek je tieba
umistit do ohniskové roviny ¢ocky. Nalezeni sprdvné polohy, tedy polohy, kdy se ndm
obraz jevi subjektivné nejostiejsi, je zdlouhavé a navic takovyto postup nemusi byt

pfesny. Na obr. 11a) je pro ptfedstavu krater v listu kukufice v pozici, kdy byl list
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3. Pouzité zarizeni

umistén v ohniskové roviné Cocky. Na obr. 11b) byl pro ilustraci kriter pofizen
v pozici o 1,5 mm vychylené z ohniskové roviny Cocky. Jak je z obrazku patrné je
kriter v ,rozosttené”“ pozici priblizné 5x vétSi. Chceme-li navic prozkoumat
rozsahlejsi oblast a pfedpokladdame-li, Ze vSechny body vzorku neleZi ve stejné roving,
je tieba zaostfit na kazdé pozici.

(b)

Obr. 11: Porovnani velikosti kraterti v listu kukufice pro zaostfenou a rozostfenou polohu.

2) Prostorové rozliSeni je omezeno pouze zaostienim. Je-li vzorek sprdvné zaostien
muZeme udé€lat i nekolik kraterd na 1 mm vzorku. Chceme-li prozkoumat plochu
vzorku fidové v em?, je snadné si spocitat o jaké mnozstvi krateri se bude jednat.
Pritom pied kazdym vypalenim pulzu musime provést nekolik tkonli — vysunuti
kamery do polohy sniméni obrazu, zaostfeni, sesunuti kamery z palebné zoény, vystrel
laseru, posun na dalsi pozici. Cely tento proces je Casove narocny.

Chceme-li takovychto méfeni provadeét veétsi mnozstvi, je témef nutné tento proces
automatizovat. Za timto ucelem byl vrdmci mé diplomové priace vytvofen program
s pracovnim ndzvem LIBS3D.

3.2.2 O programu LIBS3D

Zékladnim pozadavkem na program bylo spojeni automatického ostfeni, ovlddani
laseru a automatického posuvu vzorku. Jako vyvojové prostredi jsem zvolil C++ Builder od
firmy Borland. Velkou vyhodou tohoto prostfedi je snadnd implementace tiid?. V programu
jsem vyuzil tiidu pro ovladéni laseru vytvorenou Ing. Radomirem Malinou, Ph.D. a tfidu pro
vyhodnoceni ostrosti vytvofenou Ing. Janem Novotnym. Zpracovani obrazu jsem provadél
pomoci komponenty VideoLab".

VétSina niZe popsanych vlastnosti programu je funkcni pouze ve spojeni s popsanym
hardwarem (tedy manipuldtorem, laserem a CCD kamerou).

* Tiida je nastroj programovaciho jazyka, ktery obsahuje ¢lenské funkce a proménné a jde pouZit v libovolném
programu daného programovaciho prostfedi. Ttidu si 1ze ptedstavit jako balik voln¢ pfenosnych funkci a
proménnych.

? VideoLab je komponenta pro zpracovani videa ve vyvojovém prostiedi Borland Delphi nebo C++ Builderu,
autorem je Boian Mitov. VideoLab je voln¢ ke staZeni na internetovych strankédch
http://www.mitov.com.
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3.2 Softwarové vybaveni

Nastaveni Napovéda

V@ 2 @B 2

)
058 % mm
> 023" i
Radek gislo: 0 s
. 08a Z; mm
Sloupec Gislo: [ ),\
Zjsti | Odeslat |
(+ Q-gwitch internal
Zpozdéni O-switch: | J F0ms
" Q-awitch external
Laser pfipojen 38°C  fire auto CTTTTITTITT1 Delta Y; 0O, DeltaZ; 0 Vega Online

Obr. 12: Panel programu LIBS3D.

Na obr. 12 je hlavni panel programu LIBS3D. Néhled vlevo se zdmérnym kiiZem je
pohled CCD kamery na vzorek pies CoCku slouZzici k fokusaci laseru, délka zdmérného kiize
odpovidd 2 mm, ndhled vpravo je z CCD kamery umisténé uvnitf komory. Tlacitka v horni
Casti slouzi (z leva) k pfipojeni/odpojeni serveru, pfipojeni/odpojeni laseru, spusSténi okna
nastaveni, spusténi/vypnuti vybojky, vypdleni jednoho pulzu, zaostifeni a spusténi nipoveédy
k programu. Tlacitko pod hlavnim ndhledem slouZi ke spusténi rastrovini vzorku, posuvnik
slouzi k nastaveni zpozdéni Q-switche. Ddle zde muiZeme manudlné zadat pozici
manipuldtoru a prepnout ovladani Q-switche (ovladani muze byt interni, tedy z programu,
nebo externi pomoci ovlddaciho panelu ptfipojeného k laseru).

3.2.2.1 Kalibrace zamérného kiize

Zakladnim krokem pfi prvnim spuSténi programu je kalibrace zdmérného kiiZe.
Zameérny kiiZ se nachdzi v poli zobrazeni kamery pro ostfeni. Po kalibraci svym stfedem
urCuje misto dopadu laseru na vzorek. Kalibrace se sklddd z nékolika zakladnich kroku:
Ptipojeni k serveru Vega; Zaostfeni obrazu kamery, bud’ manudln€, zménou rozméru x-ové
souradnice, nebo spusténim automatického ostfeni; Pfipojeni laseru a spusténi vybojky, po
dosaZeni 80 vyboju je mozné provést vystiel laseru; Sesunuti kamery a vystfel jednoho nebo
vice pulzt laseru na vzorek (Idedlni je zvolit misto na vzorku, které nebudeme pozde¢ji chtit
pouZzit pro méfeni.); Vysunuti kamery zpét do polohy sniméni obrazu (na vzorku by mél byt
patrny kréter). Na kldvesnici stiskneme Ctrl a soucasné mysi klikneme co nejvice do stiedu
krateru. Zamérny kiiZ se nastavil svym stfedem na sted krateru. Chceme-li nyni vypdlit pulz
do ur€itého mista, staci na n¢j kliknout mysi a vzorek se automaticky presune.

Program pozici zdmé&rného kiize ulozi do inicializacniho souboru a pfi kazdém dal$im
spusténi programu provede nastaveni automaticky. Kalibraci provedeme znovu pouze pokud
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3. Pouzité zarizeni

pozorujeme, Ze stfed kriteru se neshoduje se stfedem zameérného kiize, pfipadn€ pokud
provddime dpravy na aparatufe, které by na nastaveni zdmeérného kiiZe mohly mit vliv
(naptiklad zména polohy laseru, ¢i komory, vloZeni novych optickych prvku do drahy laseru a
podobné). Na obr. 13 je pohled do komory ptes ¢ocku slouzici k fokusaci laseru, zamérny kiiz
oznacuje misto dopadu laserového paprsku.

Obr. 13: Zamérny kiiz.

3.2.2.2 Automatické ostreni

Ostrost se nevyhodnocuje z celé oblasti snimané kamerou, ale pouze ze Ctverce jehoZ
stfed je totozny se stfedem zdmeérného kiiZe (ostiime tedy vZdy na oblast kam bude dopadat
laserovy paprsek) a jehoZ strana ma velikost nastavenou uZivatelem. Pro vyhodnoceni ostrosti
na jedné pozici lze vyuZit priméru z vice snimkul. Pocet snimku je také soucasti uzivatelského
nastaveni. Z dalSich mozZnosti ostfeni lze jeSt€ nastavit druh a velikost frekvencniho filtru,
velikost pocatecniho kroku, konstantu konvergence a pfesnost s jakou ma byt obraz zaostfen.
Frekvencnich filtra je k dispozici pét:

1) Pearsontv, ten uziva referen¢ni matici ziskanou na pocateCni pozici pro porovnani

s maticemi na nésledujicich pozicich, ¢im méné koreluji tim vétsi se predpokladd

ostrost.

2) Gaussuv filtr osekdvajici vysoké frekvence.
3) Gaussuv filtr osekavajici nizké frekvence.
4) Skokovy filtr pro vysoké frekvence.
5) Skokovy filtr pro nizké frekvence.
Podrobné&jsi popis téchto frekvenénich filtra 1ze nalézt v [9].

Algoritmus ostfeni je ndsledujici: program vyhodnoti ostrost O; na aktudlni pozici a
provede posun o uZivatelem nastaveny krok, vyhodnoti ostrost O; na nové pozici a porovna ji
s pfedchdzejici. Do proménné O; nastavi hodnotu O; provede posun a opét vyhodnoti ostrost
0,. Takto postupuje do chvile nez vyhodnoti ostrost O; jako vyS$i nez O,. Je-li pavodni
hodnota ostrosti vyS$§i neZ hodnota na nové pozici, program zméni smér pohybu manipuldtoru
a krok vyndsobi konstantou konvergence, kterou nastavil uzZivatel. Konstanta konvergence
musi byt ¢islo mensi neZ jedna a vétsi nez nula, tim dojde ke zmenSeni kroku. Tento cyklus se
opakuje dokud neni vyhodnocena nésledujici rovnice jako pravdiva:
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3.2 Softwarové vybaveni

01 _02

100< P, (19)

1

kde P je presnost nastavend uzivatelem. Tato podminka pfedpoklddad dostatecné velky
pocatecni krok a pohyb v okoli hlavniho maxima. Zavislost ostrosti na poloze vzorku je
zobrazena na obr. 14. Z podminky pro ukonceni cyklu plyne, Ze je-1i krok dostatecné maly,
muZe byt kone¢na poloha méné ostra nez predchazejici, proto po vyhodnoceni podminky (19)
jako pravdivé, program jesté otestuje hodnoty poslednich dvou ostrosti a pfesune se na pozici,
kde byla ziskana vySsi hodnota.

0,83 T T T T T T T

0.9 & bod analyzy ogrostl 7
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QStrost
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(LX)

0,53
1,14 1,16 1,18 1.2 1,22 1.24 126
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Obr. 14: Prub¢h ostrosti v zdvislosti na vzddlenosti vzorku od ohniskové roviny kamery. Prevzato z [9].

3.2.2.3 Automaticky posuv vzorku (Rastrovani)

Po splnéni vSech nutnych podminek (pfipojeni k serveru, spusténi laseru, dosaZeni
spravného poctu vyboju a dosazeni dostatecné teploty laseru) lze spustit rastrovani vzorku.
Tedy automaticky posuv ve sméru! Y a Zo uzivatelem nastaveny krok a o zvoleny pocet
krokt. Na kazdé pozici dojde k vypdleni pulzu laseru. Pocet pulzii na kazdé pozici a ¢as mezi
vystiely jednotlivych pulzi je soucasti uZivatelského nastaveni programu. Na prvni pozici
provede program zaostieni vZdy, na dalSich pozicich zdleZi opét na nastaveni uZivatele. Lze
nastavit ostfeni na kazdé pozici, kazdé druhé, tieti atd. Nastaveni po kolika posunech se ma
ostfit zavisi na zméné€ X v zavislosti na Y a Z (X = f{(Y,Z)) a pro kolik posunt je tato zména
jeste zanedbatelna.

Postup programu pro rastrovani je zobrazen ve vyvojovém diagramu na obr. 15. Jako
n je oznaceno pocitadlo vystield laseru (pfi kazdém vystfelu laseru se zvysi o jedniCku).
Server ovlddd manipulator tak, Ze fadi ptikazy do fronty a teprve po dokonceni
pfedchdzejictho piikazu se vykond ndsledujici. Provedeme-li tedy dotaz na polohu
manipuldtoru, vime Ze v moment, kdy dostaneme od serveru odpovéd’, manipuldtor se
nepohybuje. Tim zajistime, Ze nedojde k soucasnému pohybu manipuldtoru a vystrelu laseru.

4 2 cr 2 Nz 12 2 2 M ¥ ~ M ~
Ve stdvajicim uspoiddadni znamend posuv ve sméru Y pfesun na novy sloupec a posuv ve sméru Z na novy
fadek.
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Obr. 15 Vyvojovy diagram programu LIBS3D — ¢ast rastrovani.
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3.2 Softwarové vybaveni

3.2.3 O Programu Solis

Program Solis (Andor, Velkd Britdnie) slouZzi k ovladani spektrometru, ICCD kamery
a k vyhodnoceni naméfeného signdlu. Program umoZiuje nastavit délku a zpozdéni
pozorovaciho okénka th a td (viz.obr. 2), zesileni signdlu na ICCD detektoru MCP
zesilovacem, rozsah vlnovych délek (vime-li, Ze hleddme urcity prvek, nemusime zobrazovat
cely rozsah zjisténych vlnovych délek). Snimani je mozné né€kolika zpusoby: Zakladni zptisob
je zapnuti sledovani pro jeden vystiel. Po vypdleni laserového pulzu je sejmut signdl ze
spektrometru a okamZité je zobrazeno vyhodnocené spektrum. Sledovani zapneme tlacitkem
v hlavnim panelu. Toto tla¢itko musime stisknout pted kazdym vystfelem laseru, po kterém
chceme vyhodnotit spektrum. Chceme-li snimat vice vystieli po sob€, piejdeme do nastaveni
programu, kde jako volitelny parametr zaddme pocet méfeni, které chceme provést. Sledovani
pak bude spusténé dokud neprobéhne pozadovany pocet vystielt (samoziejmé lze sledovani
kdykoliv v pribéhu méfeni vypnout).

Po kazdém nameéfeném spektru program provede graficky vystup na obrazovku.
Ziskané vysledky lze pak uloZit jako bitmapu, nebo jako ASCII® kéd. V ASCII kédu se
informace uloZi tak, Ze v prvnim sloupci mame vlnové délky a v kazdém dalS$im je ptislusejici
intenzita. Pro jedno méfeni ndm tedy vzniknou dva sloupce, jeden sloupec vinovych délek a
druhy pfisluSnych intenzit. Diky tomu muZeme ziskana data dale zpracovavat v programech
typu Origin, Excel nebo Matlab. Ukézka grafického vystupu z programu je na obr. 16.

¥ 10

45 —

Fh =

Counts
o]
M
T
1

0.5 -

0 |
380 385 390 395 400 405 410
Wavelenght nm

Obr. 16: Vystup z programu Solis. Spektrum duralu.

> ASCII je anglickd zkratka pro American Standard Code for Information Interchange, tedy americky
standardni kod pro vyménu informaci. V podstaté jde o kédovou tabulku, kterd definuje znaky anglické abecedy,
a jiné znaky pouzivané v informatice. Jedn4 se vlastn¢ o numerické vyjadieni vSech znaku.
(www.asciitable.com)
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3.3 Testovani programu LIBS3D

Kazdy program pfed uvedenim do provozu musi byt otestovdn a odladén. Tento
proces se opakuje dokud program nepracuje na poZadované drovni. U programu LIBS3D bylo
byly provedeny testy na vzorcich slidy, olova, papiru a zrcadla a bylo zjiSténo, Ze pracuji
s dostatecnou piesnosti [9]. My jsme pro testy pouzili ocelovou desticku s nékolika riznymi
drsnostmi povrchu, obr. 17. Zdrsnéni na povrchu bylo vytvofeno pomoci elektronové
litografie. Periodicky povrch vytvofeny elektronovou litografii ptsobi pfi vyhodnocovani
ostrosti urcité potize (periodicita mize byt vyhodnocena jako digitdlni Sum a podobné) vice o
této problematice v [9]. K vytvofeni vSech kraterti byl pouZit laserovy pulz o konstantni
ablacni energii. Zpozdéni Q-switche bylo optimalizovdno pro 60 mJ na 345 ms. Délka pulzu
byla 5 ns.

Obr. 17: Ocelova desticka s ruiznymi drsnostmi povrchu. Znacka odpovida 1 cm.

3.3.1 Zména prumeéru krateru v zavislosti na rozostieni

Prvni fazi testovani bylo vytvoreni fady kratert na hladkém povrchu, pficemz prvni
krater byl pofizen v zaostfené pozici a dal§i kritery byly vychyleny ze zaostfené pozice o
definovany rozmér. Tyto kratery jsou videt na obr. 18a-e. Na obrazcich a)-c) je patrny ablacni
krater, na obrizku d) sice doslo k ablaci, ale jiZ nedoSlo ke vzniku kriteru a na obrdzku e) byl
prumér dopadajiciho svazku tak velky, Ze doslo pouze k roztaveni materidlu v misté dopadu
paprsku. Z tohoto testu si muzeme udélat pfedstavu o tom, jak se zméni velikost kriteru
v zdvislosti na rozostfeni. Pro pfesné urCeni zmeény priméru kriterd v zdvislosti na
vzdélenosti vzorku od ohniskové roviny by bylo tfeba udélat veétsi poCet méfeni a statisticky
je zpracovat, pro naSe ucely, tedy pro tcely testovani programu, vSak staci konstatovat, Ze se
vrustajici vzdalenosti vzorku od zaostfené oblasti ma pramér krateru rostouci tendenci. Tato
zavislost je pfibliZzné linedrni.
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3.3 Testovani programu LIBS3D

(a) Zaostfeny (b) Vychyleno o (¢) Vychyleno o (d) Vychyleno o (e) Vychyleno o
krater 0,2 mm 0,5 mm 1,7 mm 3,7 mm

Obr. 18: Kritery vytvotené laserem o konstantni intensité s riznym vychylenim z ohniskové roviny fokusujici
Cocky. Délka znacky na obrazcich odpovidad 150 fem.

Zavislost priméra na vzdalenosti vzorku od ohniskové roviny ukazuje tab 1. Zavislost
je pak vynesena do grafu 1. Priméry kratert jsou méfeny s chybou 10%. To je zptusobeno
nerovnym okrajem kriteru a omezenym rozliSenim kamery, pomoci které byly kratery
snimdny. Primérnd hustota zafivého toku pro nejmensi krater optimalizovana na vzorek je
tedy 106,1 GW/cm?* (pramér abla¢niho kriteru 60 ;«m, energie ablaéniho pulzu 60 mJ, délka
pulzu 5 ns).

Vychylka od ohniskové
roviny [mm] 0 0,2 0,5 1,7 3,7
Prumér Krateru [ «m] 60 80 90 220 600

tab 1: Zavislost priim¢ru kraterti na vychylce vzorku od ohniskové roviny.

Zavyslost priméru krateru na
vychylce od ohniskové roviny

600

500

n
o
[an }

w
o
o

Priimér krateru [um]

o]
o
o

100

1 1
0 05 1 1.5 2 25 3 3.5 4
Vychylka od ohniskove roviny [mm]

Graf 1 Zavislost pruméru kriterti na vychylce od zaostfené oblasti.
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3. Pouzité zarizeni

3.3.2 Automatickeé ostieni na povrchy vzorka s raznymi drsnostmi

Dals§im krokem testu bylo automatické ostfeni na povrchy vzorkd o raznych
drsnostech. Na péti povrSich s rozdilnou drsnosti bylo automaticky zaostfeno a byl vypélen
jeden pulz. Porovnanim velikosti kraterti a pfihlédnutim k pfedchozimu testu lze posuzovat
uroveti zaostfeni. Kratery pofizené na povrsich vzorkt o riznych drsnostech muzeme vidét na
obr. 19a-e. Zavislost priméru kratert na drsnosti povrchu je vynesena v tab 2.

Drsnost povrchu Ra 0,19 0,31 0,21 0,23 0,15

Prumér Krateru [.m] 82 77 73 67 66

tab 2: Zavislost priméru kritert na zaostfeni na povrsich s rtiznou drsnosti.

(a) Kriter na (b) Kréter na (¢) Kréter na (d) Kréter na

{ Krat hi
povrchu s drsnosti povrchu s drsnosti  povrchu s drsnosti  povrchu s drsnosti (:) drsr?ozirisap :\gcl Su
Ra=0,19 Ra=0,31 Ra=0,21 Ra=0,23 5

Obr. 19: Kritery vytvofené po zaostfeni programem LIBS3D na povr$ich o rliznych drsnostech. Délka znacky
na obrazcich odpovidd 150 ftm.

Podminky méfeni opét nedovolovaly dosdhnout vétsi presnosti pii méfeni pruméru
krateri nez 10%. Rozdil mezi nejvétSim a nejmensim kraterem je priblizn€¢ 15 ,m,
z ptedchoziho testu vime, Ze to odpovidd zhruba 0,1 mm odchylky od ohniskové roviny
CoCky. MuzZeme z toho usoudit, Ze pro razné drsnosti povrchu se ostrost vyhodnoti odlisné.
Tento problém muiZeme Castecné odstranit vhodnou volbou velikosti oblasti pro ostfeni a
vhodnym filtrem digitdlniho Sumu. Pred zacdtkem meéfeni, je tedy vhodné ostfeni otestovat
pro nékolik riznych nastaveni.

3.3.3 Rastrovani po povrchu s konstantni drsnosti

Dal$im testem bylo rastrovdni po povrchu vzorku s konstantni drsnosti. Tato €innost
bude pro program nejbézné&jsi a je tedy dulezité, aby pracovala spravné. Ostieni probihalo na
kazdé pozici. Porovnanim velikosti kratera jsme mohli posoudit droven zaostieni. V idedlnim
piipadé by tedy vSechny kritery mély mit stejnou velikost. Na kazdém povrchu bylo
vytvofeno 30 kraterti. Statistické zpracovani opét nemd velky vyznam na vyhodnoceni
vysledku testu — daleZita informace je prameér nejmensiho a nejvétsiho krateru. Je-li rozdil
mezi témito dvéma vyznamny muzeme ostieni vyhodnotit jako nedostatecné.
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3.3 Testovani programu LIBS3D

s Xz

(a) Reprezentativni Cast rastru na povrchu o drsnosti (b) Reprezentativni ¢dst rastru na povrchu o drsnosti
Ra=0,23 Ra= 0,15

Obr. 20: Cist rastru na povrsich o riznych drsnostech. Délka znagky na obrazcich odpovidd 300 /cm.

P1i testu byl pramér nejmensiho krateru 65 ;¢m a pramér nejvétsiho krateru 72 pim. To
znamend rozdil 7 pm, ktery je pro naSe ucely zanedbatelny. Chceme-li dosdhnout co
nejlepsich vysledkt ostfeni, je vhodné pred zaCatkem meéfeni pro jednotlivé vzorky upravit
nastaveni. Dulezité je také osvétleni vzorku, pfesvétleny nebo malo osvétleny vzorek se
pravdépodobné nepodaii spradvné zaostfit.

29






Kapitola 4

Stanoveni optimalnich experimentalni parametri pro
laserovou spektrometrii vybranych vzorkii rostlin

4.1 Priprava vzorku

Zkoumali jsme hromadéni stfibra v listech kukufice. Vzorky byly pfipravovany na
Mendelové zeméde€lské a lesnické univerzité v Brn€. Semena kukufice byla péstovdna ve tmé
na vlhkém filtraénim papiru ve specidlnich naddobach pii teplote 25+ 2°C. Po deseti dnech
byly sazenice kukufice pfemistény do nddob obsahujicich vodu z vodovodu a péstovany ve
Versatilovych enviromentdlnich testovacich komordch (MLR-350 H, Sanyo, Japonsko) po
dobu jedendcti dni s Ctrnédcti hodinami svétla denné, pfi teplot€ 22 az 25,0°C a pti vlhkosti
65%. Po tomto Case bylo do kultiva¢niho roztoku pfiddno stiibro ve formé¢ AgNO; o
koncentraci 1 mmol 17 Rostliny kukufice byly péstovany dalSich pét dnt. Jejich kofeny se
po sklizeni tfikrat proplachly destilovanou vodou a 0,5 M EDTA. Navic byly sklizené rostliny
oddéleny od kofenu. Listy i kofeny byly zmraZeny a analyza byla provedena na zmraZenych
vzorcich.

List resp. kofen vzorku byl pfilepen oboustrannou lepici paskou k drzdku vzorku,
ktery byl umistén na manipuldtor uvnitif komory.

4.2 Energie abla¢niho pulzu

Energie abla¢nitho pulzu je jednim zvelmi dualezitych parametrti laserové
spektroskopie. Bude-li tato energie pfili§ velka dojde ke vzniku velkych ablacnich krétert, to
snizi rozliSovaci schopnost metody a poSkodi vzorek. Naopak pouZijeme-li piiliS§ malou
energii, nedojde k odpateni dostatecného mnoZstvi vzorku a pozorovany signdl bude slaby.
Maximalni hmota materialu M, kterd muze byt odpafena laserovym pulzem o energii E je
dana rovnici (18). MnoZstvi odstranéného materidlu jednim pulzem Nd:YAG laseru o vinové
délce 1064 nm o délce trvani 8 ns a energii pulzu 13 mJ pii tlaku 2.10” Pa je pro nékolik
materidld v tab 3.

Zkoumany vzorek

Odstranéna hmotnost [ng]

Hlinik 170
Med’ 84
Ocel 30
Boraxové sklo (Na;B407) 3
Keramika (Al,0O3) 4
Mosaz (Cu 65%, Zn 34,1%) 90

tab 3: MnozZstvi odstranéného materialu jednim laserovym pulzem. E = 13 mlJ.

Uréeni vhodné energie ablacniho pulzu u biologickych vzorkii je velmi dilezité,
protoZe vétSinou hleddme stopovd mnozZstvi litek, je nutné odpafit dostateCné mnoZstvi
vzorku, ale na druhou stranu velmi snadno dochézi k poskozeni vzorku.

31



4. Stanoveni optimalnich experimentalni parametri pro laserovou
spektrometrii vybranych vzorku rostlin

4.2.1 Zavislost rozméru ablaéniho krateru na energii ablaéniho pulzu

Zpozdéni Q-switche a tomu odpovidajici energii optimalizovanou na vzorek vidime v
tab 4 (energie byla pro pfislusné zpozdéni Q-switche zméfena a byly odeCteny ztrity na
optickych plochéach).

Zpozdéni Q-switche | 400 | 390 | 370 | 360 | 350 | 345 | 340 | 335 | 330 | 325
[ms]

Energie abla¢niho 24 | 28 | 32 | 42 | 56 | 65 | 75 | 88 | 99 | 111
pulzu [m]J]

tab 4: Zavislost energie abla¢niho pulzu na zpozdéni Q-switche.

Na obr. 21 jsou dvé fady ablacnich krateri vytvofenych riznymi energiemi pulzu.
Sousedni kratery jsou vZdy vytvoreny pulzem o stejné energii. Jeden kréter byl vZdy umistén
na centralni Zilce listu a druhy do tk4né listu. Cislem 1 je na obr. 21 ozna¢eno misto kde doglo
k roztrzeni listu v dasledku piili§ velké energie pulzu. Pokud bychom po vzorku chtéli
rastrovat bylo by takovéto posSkozeni zdsadni. Vzhledem k poSkozeni vzorku se jevi jako
optimdlni energie ablacniho pulzu v rozmezi 28 -56 mJ. Pti nizsich energiich je abla¢ni kréter
pfiliS maly (dojde k odpafeni malého mnoZstvi vzorku) a laser zaCne ztracet stabilitu (pro
stejné hodnoty zpozdéni Q-switche naméfime rtizné energie pulzu). Pfi vyssich energiich jsou
naopak ablacni kratery prili§ velké a riskujeme poSkozeni vzorku. Chceme-li vSak zkoumat
vzorek s vysokym prostorovym rozliSenim poZadujeme kratery co nejmensi (to vSak znamena
men§i intenzitu naméfenych spektralnich &ar, viz 4.2.2). Cislem 2 je oznaGena energie pulzu o
hodnoté€ 32 mJ, ktera se jevi jako nejvyhodnéj$im kompromisem pro spektrometrickd méfeni.

Obr. 21: Ukdzka ablacnich krateri na listu kukufice vytvofenych riiznou energii pulzu. Znacka na obrazku
odpovida 500 ftm.

Na obr. 22a je ablacni krater ve tkdni listu kukufice, energie pulzu byla 28 mJ. Na obr.
22b je ablacni krater vytvofeny na centrdlni Zilce listu pro stejnou energii. Na obr. 23 a obr.
24 jsou opét ablacni kratery ve tkdni listu a na centrdlni Zilce vytvofené energiemi 32 mJ a
42 mJ. Na obrdzcich je jasn€ patrné, Ze pro vys$i energie ablacniho pulzu dochdzi ke
zvétSovani ablacnich kratert.
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4.2 Energie ablacniho pulzu

(@) (b)

Ikl
(b)
Obr. 24: Ablacni kréter na listu kukufice vytvofeny energii 42 mJ. Délka znacky odpovidad 150 pem.

Pro abla¢ni krater vytvofeny energii 32 mJ vypocteme hustotu zifivého toku. Polomér
ablac¢niho krateru je 55,5 ;«m, délka pulzu je 5 ns. Primérna hustota zativého toku pro energii
32 mJ (kréter na obr. 23) je potom 41,6 GW/cm?.
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4. Stanoveni optimalnich experimentalni parametri pro laserovou
spektrometrii vybranych vzorku rostlin

Energie abla¢niho 24 | 28 | 32 | 42 | 56 | 65 | 75 | 88 | 99 | 111
pulzu [mJ]

Prumér krateru [um] | 65 85 | 111 | 164 | 242 | 291 | 347 | 419 | 480 | 546

tab 5: Zavislost priméru kriteru na energii abla¢niho pulzu.

V tab 5 jsou praméry kratera pro jednotlivé energie abla¢niho pulzu. Rozméry kraterd byly
meteny s chybou 10%.

4.2.2 Vliv energie ablaéniho pulzu na intenzity spektralnich €ar

Intenzity spektrdlnich Car byly méfeny programem Solis. Jako vystup jsme zvolili
ASCII soubor. Graficky vystup z programu, s oznacenou vinovou délkou stiibra, je na obr.
25. Na horizontdlni ose jsou vyneseny vlnové délky v nanometrech a na vertikdlni ose
intenzita.
x1d*

328,0854 nm

Counts

o

Wavelength nm

Obr. 25: Spektraln{ ¢ara Cistého stiibra.

Nejdiive bylo provedeno méfeni intenzity spektrdlni Cary Cistého stifbra. Jako vzorek
byl pouzit stiibrny dratek o Cistoté 99,996% od firmy Aldrich. Energie Ablacniho pulzu byla
zvolena 32 mJ. Priblizeni hlavniho piku je v grafu 2.
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4.2 Energie ablac¢niho pulzu

Intenzita spektralni Cary
cisteho stfibra

Intenzita

|
327.8

Graf 2 Pfiblizeni vrcholu spektrdlni Cary Cistého Ag.

|
3279

| |
328 3281
VlInova délka [nm]

|
328.2

|
3283 3284

Dvéma vrcholovym bodim o téméf shodné intenzit€ odpovidaji vinové délky
328,07955 nm a 328,1 nm. Tabelovana vlnova délka Cistého stiibra je 328,0854 nm. Z tohoto
meéfeni uréime polohu a tvar spektralni Cary stiibra

M¢étenim kotene kukufice, péstované za specidlnich podminek, byla ziskdna tabulka
zavislosti intenzity spektrdlni ¢ary na energii ablacniho pulzu. Délka zpoZdéni pozorovaciho
okénka td byla nastavena na 1 ;s a délka pozorovaciho okénka tb byla nastavena na 10 ss.
Zesileni signdlu na ICCD detektoru MCP bylo nastaveno na 100. Ve spektrometru byla
pouZzita miizka s 2400 vrypy/mm a S$itka vstupu spektrometru byla nastavena na 5 pom.

Hodnoty z tab 6 jsou vyneseny v Graf 3.

Energie abla¢niho pulzu 56 42 32 28 24
[mJ]
Intenzita spektralni ¢ary 27719 15710 2779 7578 2530

tab 6: Zavislost intenzity spektrdlni ¢ary na energii ablacniho pulzu.
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4. Stanoveni optimalnich experimentalni parametri pro laserovou
spektrometrii vybranych vzorku rostlin

Zavislost intenzity spektralni cary
2 % 10 na energii ablaéniho pulzu

25 .

Intenzita
it 5f
&3]
T
1

1 1 1 1 1 1 1
%0 25 30 35 40 45 50 55 60
Energie abla¢niho pulzu [mJ]

Graf 3 Zavislost intenzity spektrdlni Cary stiibra na energii abla¢niho pulzu.

4.3 Zpozdéni a délka trvani pozorovaciho okénka

Pojmy zpoZdéni pozorovaciho okénka a délka pozorovaciho okénka byly vysvétleny
v kapitole 2 Popis metody LIBS a hodnoty td a tb jsou zndzornény na obr. 2 na strané 5.
Spravna volba téchto parametrti je pro méfeni zasadni.

4.3.1 Zavislost intenzity spektralnich ¢ar na zpozdéni pozorovaciho
okénka

Pro zjiStén{ vlivu délky pozorovaciho okénka na intenzitu spektralni ¢ary byl zkoumén
stejny vzorek jako v minulém piipad€, hodnota energie byla nastavena na 32 mlJ, délka
pozorovaciho okénka th byla 10 us. Pro kazdou hodnotu ¢d bylo provedeno pét méfeni a
rozptyl byl vynesen do grafu.
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4.3 Zpozdéni a délka trvani pozorovaciho okénka

Zavislost intenzity spektralnich car
a kontinualniho pozadi na zpozdéni pozorovaciho okénka
9000 T T T T T
- data‘
8000 —+—data2
—<—data3

7000 T .

o
o
[
o
T
1

Intenzita

3000+

2000

1000

1 | 1 1 1
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td[ns]

Graf 4 Zavislost intenzity spektrdlni Cary stiibra a kontinudlniho pozadi na zpoZdéni pozorovaciho okénka.
Popisek data 1 je pro chybové dseCky, data 2 pro intenzity spektralni Cary stiibra a data 3 pro kontinudln{ pozadi.

Z grafu 4 je patrné, Ze pro mensSi zpozdeéni pozorovaciho okénka ziskdme vyS$i
intenzitu spektrdlnich Car (viz. data2), ale zdroven vétsi rozptyl namérenych hodnot (viz.
datal). Pro tyto méfeni je také vyssi kontinudlni pozadi (viz. data3) zpusobené brzdnym
zatenim a rekombinaci. V grafu 4 je vynesena primérnd hodnota kontinudlniho pozadi. Pro
Casy vyS$i neZ 1 ys naopak ziskdvdme pfrili§ slaby signdl. Jako idedlni se tedy jevi zpozdéni

pozorovaciho okénka 1 ps.

4.3.2 Zavislost intenzity spektralnich €ar na délce pozorovaciho okénka

Pro zkouméni vlivu délky pozorovaciho okénka na intenzitu spektrdlnich Car byl opét
pouZzit stejny vzorek jako u pfedchozich méfeni. Energie ablacniho pulzu byla konstantné
nastavena na 32 mJ, zpozdéni pozorovaciho okénka bylo nastaveno na 1 s, zesileni
spektrometru MCP bylo nastaveno na 100. Intenzita Car byla postupné méfena pro délku
pozorovaciho okénka b= 1, 3, 5, 8 a 10 i«s. Pro kaZzdou hodnotu th bylo provedeno pét
meéfeni a pramérna hodnota s rozptylem je vynesena do grafu 5.

Jak je z grafu patrné pro rostouci délku pozorovaciho okénka se zvySuje nameérend
intenzita. Intenzita, naméfend pro Cas th = 10 us, je pro spektroskopickd méfeni rostlin
naprosto dostacujici.
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4. Stanoveni optimalnich experimentalni parametri pro laserovou
spektrometrii vybranych vzorku rostlin

Zavislost intenzity spektralnich ¢ar na délce

X 104 pozorovaciho okénka
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Graf 5 Zavislost intenzity spektrdlni ¢ary na délce pozorovaciho okénka.

4.4 Mapa rozlozeni zkoumaného prvku

4.4.1 Navrh postupu pro analyzu rozmérnych vzorkl s vysokym
prostorovym rozliSenim

Vzorek, ktery chceme analyzovat pfilepime na drzdk vzorku a ten umistime do
interakéni komory na manipuldtor. Pro samotnou analyzu vyuZijeme program LIBS3D a
Solis. Nejprve zvolime oblast méfeni, opakovanym klikdnim do levého zobrazeni z komory
v programu LIBS3D posouvdme vzorek a mame moZnost si prohlédnout jeho povrch.
Vsimdme si rozsahu pouZitelné plochy vzorku a rozostfeni v zdvislosti na velikosti posunu.
Na zdklade tohoto pozorovani zvolime pocCet posund, rozte¢ mezi nimi a ur¢ime po kolika
posunech se mé ostfit. Misto, kam klikneme naposledy, bude mistem pocétku rastrovéni. Je
treba si uvédomit, Ze zaddme-li kladna Cisla rozte¢i mezi krétery, vzorek se bude posouvat
v kladném sméru os. Z pohledu kamery tedy budou vznikat kratery zprava do leva a ze spodu
nahoru. Pfed samotnym spuSténim rastrovidni zkusime je$té nékolikrdt zaostfit a pfipadné
upravit nastaveni ostfeni (velikost oblasti, frekvencni filtr, velikost filtru atd.) a nastavime
energii ablacniho pulzu tak, aby byla optimdlni pro pouzity vzorek. V programu Solis
nastavime pocet pulzd, pro které chceme provést analyzu, podle vzorku nastavime zpoZdéni a
délku pozorovaciho okénka a zesileni ICCD kamery MCP. Tlac¢itkem spustit sken spustime
rastrovani vzorku. Program Solis na kazdé pozici zaznamend spektralni ¢ary. Namétend data
je mozné ulozit jako ASCII soubor, to ndm umoznuje pozd€jsi zpracovani a vytvoreni mapy
rozloZeni sledovaného prvku ve vzorku.
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4.4 Mapa rozloZeni zkoumaného prvku

4.4.2 Vytvoreni mapy zkoumaného prvku

Pro zjiSténi rozloZeni pozorovaného prvku v listu kukufice vyuZijeme vSechny vySe
zminénd nastaveni. Energii abla¢niho pulzu nastavime na 32 mlJ, zpoZzdéni pozorovaciho
okénka na 1 s, délku pozorovaciho okénka na 10 jus. Zesileni spektrometru MPC nastavime
na 150. Program nechdme ostfit na kazdém kréteru. Na obr. 26 vidime rastr na listu kukufice.
Rozte¢ mezi kratery je 0,5 mm, rozteC rastru je 5x5 kraterd. Na listu je jasné patrnd centralni
zilka, za povSimnuti stoji, Ze Zilka neprochdzi rovnobézné se sloupci rastru, tento fakt je
potom patrny na mape rozlozen{ intenzit piku stiibra v tomto vzorku.

Obr. 26: Rastr 5x5 na listu kukufice. Znacka na obrazku odpovidd 1 mm.

Na obr. 27 je mapa rozloZeni intenzit stiibra v listu kukufice. Predpokladdme-li, Ze
vyS$8i intenzita znamend vétSi obsah stiibra v dané oblasti, miZze nam nasledujici obrazek
poslouZit k urCeni rozloZeni stiibra v listu kukufice. Neziskdme tak sice informace o jeho
mnoZstvi, ale miZeme sledovat relativni zménu oblast od oblasti. Na vertikdln{ i horizontalni
ose je vynesena vzdélenost, jedna jednotka na osach odpovidd 0,5 mm.
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Obr. 27: Mapa rozloZeni stiibra v listu kukufice. Jedna jednotka na horizontalni i vertikalni ose odpovida
0,5 mm.
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4. Stanoveni optimalnich experimentalni parametri pro laserovou
spektrometrii vybranych vzorku rostlin

Pozorovanim obr. 26 a obr. 27 ziskdme pro rozloZeni intenzit vysvétleni. Sledujeme-li
polohu centrdlni zilky a polohy kratert je patrné, Ze v misté nejvySsi intenzity doslo ke vzniku
ablacniho krateru pifimo na centrdlni Zilce. ProtoZe ale centrdlni Zilka neni rovnobé&znd se
sloupci rastru, dalsi kratery ji nezasahly piimo, ale pouze okrajov€, coz zpusobilo pokles
intenzity. PfibliZzna poloha kratert a centrdlni zilky je zndzorné€na na obr. 28. Je tedy patrné,
Ze v listech kukufice se stiibro hromadi zejména v Zilnim systému. Abychom mohli toto
tvrzeni prokdzat, je vSak nutné provést pokus s vétsim rozliSenim a na vétsi ploSe. Je-1i nas
pfedpoklad sprdvny, méla by byt na mapé€ rozloZeni stfibra v listu kukufice patrna Zilni
struktura listu (protoZe je Zilni struktura listu kukufice velmi jemnd, oCekdvame Ze budeme
pozorovat alesponi centrdlni Zilku).
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Obr. 28: Mapa rozloZen{ stiibra v listu kukufice s vyznaCenymi misty méfeni a centralni Zilkou. Jedna jednotka
na horizontéln{ i vertikdlni ose odpovida 0,5 mm.

Na obr. 29 je rastr na listu kukufice. Rozte¢ mezi krétery je 0,4 mm a rozmér rastru je
10x10 kratert. Rozliseni i zkoumana oblast tedy oproti pfedchozimu méfeni vzrostly. Oproti
predpokladu vSak na obr. 30 nepozorujeme vyraznou zilni strukturu. To miZe byt zptisobeno
tim, Ze doSlo k ¢asteCnému poSkozeni centrdlni Zilky. Krétery, centrdlni Zilka a dvé vedlejsi
zilky jsou vyznaceny na obr. 31. Porovnanim obr. 29 s obr. 31 vidime, Ze k vyrazny pokles
intenzity v oblasti centrdlni Zilky pozorujeme na mistech, kde doslo k poskozeni vzorku. Déle
si miZeme vSimnout vysSi intenzity pro obé€ vedlejsi zilky, které se podafilo zasahnout.

Toto meéfeni tedy potvrdilo nd§ pfedpoklad o hromadeéni stifbra hlavné v Zilnim
systému kukufice.
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4.4 Mapa rozloZeni zkoumaného prvku

Obr. 29 Rastr 10x10 na listu kukufice. Znacka na obrazku odpovida 1 mm.
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Obr. 30 Mapa rozloZeni stiibra v listu kukufice. Jedna jednotka na horizontéln{ i vertikdlni ose odpovida
0,4 mm.
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4. Stanoveni optimalnich experimentalni parametri pro laserovou
spektrometrii vybranych vzorku rostlin

10

Obr. 31 Mapa rozloZeni stiibra v listu kukufice s vyznaCenymi misty méfeni a centrdlni Zilkou. Jedna jednotka
na horizontalni i vertikdlni ose odpovida 0,4 mm.
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Kapitola 5
Zavér

Cilem diplomové prace bylo stanoveni optimalnich experimentalnich parametrd pro
laserovou spektroskopii vybranych vzorka rostlin a navrh postupu a dil¢i upravy aparatury
LIBS pro analyzu rozmérnych vzorku (fddové cm?) s vysokym prostorovym rozliSenim.

UrCeni optimdlnich parametri bylo provadéno empiricky. Za tcelem urychleni a
usnadnéni méfeni (obzvlasté rozmernych vzorkt) jsem vytvofil program s pracovnim nazvem
LIBS3D pomoci kterého byla v§echna meéteni provedena. Hlavnim tkolem programu bylo
spojit automatické ostfeni a automaticky posuv vzorku. Tyto tkoly program bez problému
plni, navic oznacuje misto dopadu laserového svazku na vzorek zdmémym kiiZem a
umoznuje jednoduchy posuv vzorku pomoci pfimého klikdni do obrazu. Ovladéani celého
programu je velmi intuitivni a program je opatfen piehlednou ndpovédou. Optiméalni
experimentalni parametry jsou takové, pfi kterych ziskdme pokud moZno co nejlepsi rozliSeni
(tedy co nejmensi ablac¢ni kratery) a pfitom co nejsiln€jSi signal. Pro kazdy parametr, ktery
hraje v laserové spektroskopii roli, byla provedena série méfeni a na jejim zaklad¢ byla urCena
optimdlni hodnota. Konkrétni zkoumané z4vislosti:

1) Velikosti abla¢niho kréteru na energii abla¢niho pulzu.

2) Intenzita pozorované spektralni Cary na energii abla¢niho krateru.

3) Intenzita pozorované spektrdlni ¢4ry na zpozdéni pozorovaciho okénka.
4) Intenzita pozorované spektralni ¢ary na délce pozorovaciho okénka.

Zavislost velikosti ablacniho kriteru na energii abla¢niho pulzu byla testovdna na listu
kukuftice. Byla provedena fada méfeni sriznymi energiemi ablacnich pulzi a byly
vyhodnoceny velikosti vzniklych ablacnich kraterd. Bylo zjisténo, Ze pfi vysokych energiich
ablacnich pulzi dochézi k poskozeni vzorku. Zejména na centrdlni Zilce miZze nepiimérené
velkd energie zpusobit devastaci vzorku. Jako optimdlni se ukdzaly energie v rozmezi 24 -
56 mlJ.

Zavislost intenzity pozorovaného spektra na energii abla¢niho pulzu je vynesena
v grafu 3. Podle ocekdvani srostouci energii ablacniho pulzu roste i intenzita spektra.
PoZadujeme-li co nejvétsi prostorové rozliSeni, musime najit kompromis mezi velikosti
ablacniho kriteru a intenzitou spektra. Hleddme tedy takovou energii abla¢niho pulzu, pro
kterou vznikne co nejmensi kréter, ale intenzita spektra bude dostate¢na pro spektrometrickd
meéfeni. Z méteni se jako nejvhodnéjsi jevi energie abla¢niho pulzu od 28 do 56 mJ.

Dalsim faktorem ovliviiujicim intenzitu naméteného spektra je zpozdéni pozorovaciho
okénka. Z obr. 2 je patrné, Ze ¢im mens$i bude zpoZdéni pozorovaciho okénka, tim silné&jsi
ziskdme signal, ale tim vétsi bude kontinudlni pozadi zpusobené brzdnym zafenim a
rekombinaci. Chceme-li ziskat pouze ostré ¢ary jednou ionizovanych atomd, je nutné zvolit
vhodné zpozdéni pozorovaciho okénka. Byla provedena série méfeni pro pét riznych Casu.
Jako optimélni byl vyhodnocen ¢as 1 fus.

Zavislost intenzity spektrdlnich Car na délce pozorovaciho okénka je vynesena do
grafu 5. Je zfejmé, Ze ¢im delSi bude pozorovaci okénko, tim silné&jsi signdl ziskdme. Intenzity
jsme mefili pro pét riznych délek pozorovaciho okénka od 1 do 10 ps. Pro vzorky rostlin, ve
kterych zkoumame pouze stopovd mnoZzstvi latek, je vhodné mit co nejdelsi ¢as pozorovaciho
okénka. Jako vhodny se ukdzal ¢as v rozmezi 8 — 10 ps.

Abychom prokézali, Ze navrzené parametry jsou pro analyzu rostlin opravdu optimdlni
a Ze program je skutecné funkéni, provedli jsme méfeni rozloZeni stiibra v listu kukufice.
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5. Zavér

Energii ablacniho pulzu jsme nastavili na 32 mJ, zpoZdéni pozorovaciho okénka na 1 s a
délku pozorovaciho okénka na 10 s. Pocet kraterd ve sméru Y i Z jsme nastavili na 5 resp.
10, rozte¢ mezi kratery jsme nastavili na 0,5 resp. 0,4 mm. Program jsme nechali ostfit na
kazdé pozici. Vysledkem je mapa rozloZeni stfibra v listu kukufice (obr. 27 a obr. 30).
Z mapy muzeme usuzovat, Ze stiibro se uklada zejména v Zilnim systému list( kukufice.
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