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Abstrakt

Tato prace se zabyva mapovanim zejména heterogennich, ale i homogennich vzorkt me-
todou Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) a pomoci jinych komplementar-
nich metod. Cilem je provérit souvislosti mezi daty ziskanymi témito metodami a jejich
mozné spoleéné pouziti. Pouzity byly vzorky homogenniho hliniku, dale vzorek betonu a
mysi kosti. VSechny vzorky byly zmapovany metodou LIBS i zobrazovanim laserem in-
dukovaného plazmatu. Pro homogenni vzorek byla pouzita data ziskana komplementarni
metodou pro zlepseni relativni odchylky spektralnich dat. U heterogennich vzorkt byly
zkoumany souvislosti mezi ziskanymi daty.

Summary

This thesis focuses on mapping of mostly heterogennous samples using a Laser Induced
Breakdown Spectroscopy (LIBS) and other complementary methods. The aim is to exa-
mine the relations between the obtained data and their common potential aplication. The
samples used were homogeneous aluminum, a concrete sample and a mouse bone. All
samples were mapped using the LIBS method and laser-induced plasma imaging. For the
homogeneous sample, complementary data were employed to improve the relative devi-
ation of spectral data. In case of the heterogeneous samples, relationships between the
obtained data were investigated.
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L d
Uvod
Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) je mikro-destruktivni analytickd me-
toda, vyuzivajici atomova emisni spektra. Hlavnimi vyhodami této metody jsou vysoka
rychlost a proveditelnost za témér kazdych experimentalnich podminek, na siroké skale
vzorkil. Vzorky analyzované pomoci metody LIBS vyzaduji vétsinou témér nulovou tipravu.

LIBS existuje od 60. let 20. stoleti a v posledni dobé se tési velmi velkému rozkvétu.
Neustale se vyvijeji vylepseni experimentalnich aparatur, dalsi aplikace této metody a zdo-
konaluji se tpravy a zplsoby normalizace ziskanych dat pro dosazeni co nejpresnéjsich
vysledki. Metoda se vyuziva naptiklad pro chemickou analyzu vzorku, k zjisténi kon-
centraci pritomnych prvki a k celkovému i elementarnimu mapovani. I pres sviij rychle
pokracujici vyvoj je LIBS stale metodou, kterd vyzaduje dalsi zdokonalovani, jelikoz né-
které jeji hlavni problémy, jako je napiiklad matri¢ni efekt, nebyly dosud zcela eliminovany
ani pochopeny.

Komplementarni metodou k metodé LIBS je naptiklad primé fotografovani vzniklého
laserem indukovaného plazmatu a nésledna analyza takto ziskanych morfologickych dat.
Samotna plazma muze nést mnoho informaci nejen o slozeni vzorku, ale i o jeho celkovych
charakteristikach a parametrech. Posledni dobou se ¢im dal vice publikaci zaméruje na
zpusoby pouziti téchto dat pravé pro normalizaci dat spektralnich, za tcelem ziskani co
nejvice presnych experimentalnich vysledki.

Cilem této prace je provést resersi literatury v oblasti LIBS a mapovani pomoci této
metody a jinych komplementarnich metod. Déle také provedeni a analyzovani zakladniho
experimentu v oblasti mapovani. Pro 1cel ovéreni fluktuaci samotné metody LIBS bude
zakladni experiment proveden na jednom homogennim vzorku. Zmapovany budou poté
dva heterogenni vzorky. Dalsim cilem je nalezeni souvislosti mezi spektralnimi a morfo-
logickymi daty ziskanymi z experimentu a jejich mozna vzajemna pouziti naptiklad pro
normalizaci spekter a analyzu parametri materialu vzorku.

Tato bakalarska préace je rozdélena na ctyri casti. Prvni cast je zameérena zejména
na resersi literatury a védeckych ¢lankt v oblasti metody LIBS. Je zde uvedena historie
metody LIBS, jeji zédkladni charakteristiky i metody analyzy dat. Druha c¢ast se zabyva
morfologickymi daty laserem indukovaného plazmatu, prislusSnymi parametry a metodami,
kterymi mohou byt tato data ziskavana. V treti ¢asti je uveden tivod do problematiky
mapovani a ¢tvrta ¢ast je zameérena na konkrétni experiment, ziskané vysledky a jejich
diskuzi. V zavéru je shrnuta interpretace vysledki experimentu a jsou zde diskutovany
potencialni sméry dalsiho vyzkumu.



1. Spektroskopie laserem buzeného
plazmatu

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu je spektroskopicka metoda zaloZena na prin-
cipu atomové emisni spektrometrie (AES). Nejprve je vypélen fokusovany laserovy pulz
o vysoké svitivosti na vzorek. Takovy pulz ¢ast vzorku velmi rapidné zahteje, roztavi a
odpari. Elektrony ve vzorku se diky multifotonové absorpci dostavaji do volného stavu
a emituji souvislé zareni, zaroven se pohybuji a ztraci pii tom energii. Tim se dostavaji
zpét na nizsi hladiny energie a jejich zateni se stava diskrétnim. V zavislosti na konkrét-
nich hladinach pfechodt emituji elektrony svétlo, které nasledné miize byt analyzovano.
Nejprve tedy vidime emisni spektrum kontinua, pti dalsim ochlazovani poté emise jed-
notlivych prvkt. Ve finalni ¢asti se na vzorku vytvori krater. Nize na obrazku 1.4 jsou
popsany hlavni udélosti chronologicky. Jeden cely proces muze trvat od 10 ps az do 100
ps, v zavislosti na parametrech vzorku a podminkach experimentu.

1.1. Historie

Prvni laserem indukované plazma bylo pozorovano kratce po vynalezeni rubinového la-
seru v 60. letech 20. stoleti. Tehdejsi lasery mély ale nizky vykon, dalo se tedy pozorovat
plazma pouze velmi malé velikosti. Viibec prvni publikovany ¢lanek zminujici lasem indu-
kované plazma na povrchu vydali F. Brech a L. Cross v roce 1962 [1]. Vyvoj pokracoval
vynalezenim Q-spinani, které umoznovalo zvysit vykon laseru pro kratké pulzy. Mezi lety
1964-1967 byly predstaveny prvni pristroje vyuzivajici laserovou ablaci v Némecku, Ja-
ponsku i USA. Béhem 70. a 80. let pribyvaly napady na vyuziti LIBS pii misich do vesmiru,
kde by mozné dalkové analyzy umoznovaly provadéni experiment i bez nutnosti pristani
na povrchu. Déle se zacaly vice zkoumat aerosoly, kapaliny nebo také projevy prachovych
¢astic v draze laserového pulzu a zacal se hojnéji pouzivat dvojity pulz.



Obrazek 1.1: Pfenosny aparat LIBS z roku 1988. Prevzato z [2]

Velké vyuzivani komercnich pristroju prislo ale az v 90. letech. Pristroje se postupné
zdokonalovaly, sestavy se zmensovaly a byly vice odolné. Aplikace metody LIBS se v téchto
letech razantné zvysily. Pro obchazeni problémt s kalibraci byla vytvorena metoda Calib-
ration free LIBS (CF-LIBS) [3]. Postupné se tedy rozsifovalo pole ptisobnosti a vyuziti pro
vSechny typy materiali [4]. Byla vynalezena ru¢ni sonda pripojena k batohu, kterou ar-
mada pouzivala pro rozpoznani vybusnin [5]. Priklad pfenosného aparatu, pravdépodobné
z roku 1988 je na obrazku 1.1. Byl pfedstaven také CCD (z anglického Charge-Coupled
Device) detektor a zapocaly snahy o plnou automatizaci pristrojiu. Celkové obor rostl a s
nim i pocet vydanych publikaci a citaci.
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Obrazek 1.2: Pocet publikaci v oboru LIBS v letech 2014-2022. Prevzato z [6]

Dalsi velky rozkvét prisel na zac¢atku 21. stoleti s rychlym vyvojem komunika¢nich
technologii. Soucasné lasery maji daleko vétsi vykon a technologie detektorti, spektrometria
i snimact se vyrazné zlepsila. Metoda LIBS se stale vice vyuziva ke studiu toxickych a
biologickych latek, jako napriklad lidské zuby, kosti, bakterie a jiné [7], [8]. Zdjem o LIBS
a celkovy pocet publikaci roste i nadéle (viz. obr.1.2). V roce 2000 byl demonstrovan Mars
rover spolecnosti NASA, ve kterém je LIBS soucasti instrumentu zvaném ChemCam [9],
pouzivanému k identifikaci hornin a geologickych procesu planety (viz obr. 1.3). Celkova
historie LIBS je podrobnéji popsana v nékolika ¢lancich a literature [2], [10], [11].

. __—— ChemCam

‘H! ‘ ~ /r‘lii:i=
Obrézek 1.3: Ilustrace Mars roveru. Prevzato z [12]

1.2. Faze vyvoje plazmatu

Plazma je oznacovano jako ¢tvrté a nejrozsirenéjsi skupenstvi hmoty. Sklada se z atoma,
iontt a volnych elektronii a vykazuje kolektivni chovani. Je také kvazineutralni a dyna-



micky se vyviji v ¢ase. Metoda LIBS pouziva k iniciaci plazmatu laserovy pulz. Obecné
intenzita laserového zareni potfebna pro vnik plazmatu nabyva hodnot v jednotkach
GW/cm? [2]. Plazma indukované pomoci laseru muzeme rozdélit na t¥i po sobé jdouci
faze, a to multifotonova absorpce, nerezonanéni kontinudlni absorpce laserového zareni a
elektronové srazky, vedouci k dalsi ionizaci. Pro ucely LIBS by plazma mélo byt idealné
opticky tenké, mit stejné slozeni jako zkoumany vzorek a byt ve stavu termodynamické
rovnovahy.

LASEROVY PULZ

VZOREK ZAHRIVANI
A INICIACE PLAZMY
FORMACE KRATERU
CHLADNUTI
\ /‘ \ ABLACE /

l;\ENMSE;‘
O

Ve

PRENOS ENERGIE .| ZAHRIVANI A ABLACE
INICIACE PLAZMY

v

fs ps ns

Obréazek 1.4: Faze vyvoje plazmatu a casova osa. Pfevzato z [2] a [13].



1.2.1. Iniciace plazmatu

Po dopadu laserového pulzu na vzorek je ¢ast jeho energie absorbovana, a tim se zméni
mikro i makro struktura zasazeného materialu. Poté, co vzorek absorbuje energii, zacnou
vznikat volné elektrony, které se dale mohou srazet a vytvaret dalsi ionizaci, ktera opét
zvysuje pocet volnych elektront. Timto principem vznikd multifotonova ionizace. Ta je
potfebna pro cely proces, jelikoz odpovidajici energie bézné pouzivanych vinovych délek
lasert (1064, 535 a 265 nm) jsou 1,25; 2,33 a 4,7 €V [11], ale ioniza¢ni potencial nékterych
molekul je vétsi napt. 0y je 12,2 eV. Prahova hodnota I;, pfedstavuje minimalni oza-
feni potfebné pro vznik viditelného plazmatu, pokud je tato hodnota presazena, nastava
ablace. Tyto hodnoty se lisi pro rtizné materidly a mtzou byt popsany pomoci Moenke-
-Blankeburgova zakona:
L,k2
Iin = ”A# (W /cm?] (1.1)
Kde p je hustota vzorku, L, je latentni teplo vypafovani, x je tepelna roztaznost
vzorku a At je délka trvani pulzu [11].

1.2.2. Ablace

Ablace je dynamicky proces, ktery probihd ve vSech smérech. Vzhledem k tomu, Ze je ale
laser vystielen z jednoho urcitého smeéru, ve kterém je také jeho energie absorbovana, bude
rozpinani plazmatu v tomto sméru postupovat nejvice. Ablace je popisovana jako odparo-
vani materialu ze vzorku a muze probihat tfemi zptisoby a to fototermalné, fotochemicky
a fotofyzikdlné [14].

Fototermélni ablace nastava, kdyz je prvotni foton absorbovan volnym elektronem
v materialu, ktery tuto energii preda do matrice vzorku. LIBS vétsinou zkouma vzorky
v pevném skupenstvi, pro které takovéto predani energie trva radové kratsi dobu nez
prumérna délka laserové pulzu. Takové predani energie se tedy muze opakovat a muzeme
laser povazovat za zdroj tepla. Predavani energie vede k zvyseni teploty a odparovani
vzorku. Tento typ ablace je tedy vétSinou pozorovan u kovt za pouziti delsich laserovych
pulzu (ns).

Fotochemicka ablace probiha, pokud je energie laseru dostatecné intenzivni tak, ze
dopad pulzu primo rozbije chemické vazby ve vzorku. Takovéto mechanické namahani
uvnitt vzorku vede k jeho odparovani. Fotochemicka ablace se obvykle vyskytuje u die-
lektrik nebo polymernich materialu, pri pouziti kratkych intenzivnich laseru (fs) nebo UV
laserti.

Poslednim typem ablace je ablace fotofyzikalni, ktera nastava, pokud jsou v procesu
pritomny i predchozi dva duhy ablace. Princip fotofyzialni ablace spociva v tom, Ze pr-
votni fotochemicka reakce vytvori volné elektrony, diky kterym miize nadéle probihat
fototermalni energiovy pohyb. Tato ablace obvykle nastava pro dielektrika a polymerni
materidly, za pouziti ns pulzi laseru. Fotofyzikalni ablaci je mozno vytvorit vysokoteplotni
plazmu.



Pro experimenty vyuzivajici metodu LIBS je dulezité, aby mélo plazma stejné slozeni
jako ptvodni vzorek, tedy aby ablace byla stochiometricka. To zalezi na vlastnostech
materidlu vzorku, energii laserového pulzu i délce jeho trvani. Obecné se da tvrdit, Ze pro
stochiometrickou ablaci je vyhodnéjsi pouzit kratsi pulz s vétsi energii. Pro fs a ps vystrely
je material kratkym zasahem laseru velmi rychle ohtaty a odpafeny tzv. Coulombovskou
explozi [15]. V tomto pripadé nestihaji excitované elektrony predavat energii srazkami a
opousti atom, ¢imz vznikaji kladné nabité ¢asti. Pokud sila vytlacujici tyto oblasti smérem
ven pretlaci silu drzici je uvniti atomu, dojde k vybuchu a uvolnéni materialu. Pri delsich
pulzech je diky relaxaci ¢astic vyznamna tepelna preména a predavani energie srazkami.
Plazma tak muze mit jiné slozeni nez pivodni prvek. Maximalni hmotnost odpatreného
materidlu pomoci laseru o energii F je dano vztahem:

E(1— R)
Cp(Ty — To) + Ly

Kde R je odrazivost povrchu, C, je molarni tepelnd kapacita, T;, teplota varu, Tj je
pokojova teplota [11].

M= (1.2)

Po ablaci mize dochéazet k mnoha interakcim vypareného materidlu s okolim. Pokud
je experiment provadén naptiklad v atmosferickém tlaku, zacne se plazma rozpinat do
okolniho plynu a vytvori tak tlakovou vinu. Vzniklé plazma muze absorbovat posledni ¢ast
energie prichazejici z laseru, ktera se tak nedostane na povrch vzorku. Tato absorpce mize
ovlivnit vyslednou podobu vlastnosti plazmatu. Zvuk, ktery slysime pii experimentu,
predstavuje tlakovou vinu.

1.2.3. Chladnuti a tvorba krateru

Plazma se po vytvoreni dale rozpina, vyzaruje fotony a chladne. Pii tomto procesu dochazi
mimo jiné i k rekombinaci ionti, elektront a k tvorbé molekul. Rozmér vysledného krateru
je uzce spjat s povahou experimentu a s pouzivanym vzorkem. Napriiklad ke zkoumani
stopovych prvki je zapotrebi vétsi mnozstvi odpareného materialu, po vystrelu tedy bude
krater na vzorku vétsi [16]. Naopak pfi zkoumdani vzacnych vzorki je pozadovano co
nejméné poskodit material, tedy zanechat krater co nejmensi. Tvar krateru ovliviuje i
délka trvani pulzu (viz obr. 1.5).
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Obréazek 1.5: Tvar krateru na pevném vzorku v zavislosti na délce pulzu. [11]

Po vytvoreni krateru je mozné zopakovat experiment vystfelenim znova do stejného
mista vzorku. Timto zptisobem se daji studovat hloubky materiali, potiebné v praxi
napiiklad pro uréeni tloustky vrstvy nanesené barvy, nebo 3D mapovani vzorku [17].

1.2.4. Dvojity pulz

Pouziti dvojitého ¢i vice ndsobného pulzu muze vést k zesileni vystupniho signélu experi-
mentu. Béhem vyvoje LIBS bylo vyuzivano mnoho variaci a nastaveni. Pouziti dvojitého
pulzu se napriklad osvédcilo pri experimentech pod vodou, kdy prvni pulz vytvoii vzdu-
chovou bublinu, do které druhy laser nésledné odpafi materidl a vytvoii plazma [18]. Prvni
vystfel muze byt také pouzivan pro upravu povrchu a odstranovani necistot.

Lasery jsou vétsinou nastaveny kolinedrné nebo ortogonalné (viz obr.1.6). Pti koline-
arni konfiguraci prichazeji oba vystrely ze stejného sméru a jsou soustiedény na stejné
misto povrchu vzorku. Ortogondalni nastaveni znamena umistit jeden laser kolmo a jeden
paralelné k povrchu studovaného vzorku.

Béhem vyvoje LIBS bylo pouzito a vyzkouseno mnoho konfiguraci nastaveni lasert.
Meénila se doba mezi vystrely, pocet vystielt i jejich vinové délky. Napriklad bylo vy-
pozorovano, ze pro analyzu oceli je nejoptimalnéjsi pouzivat mnohondsobné pulzy [19],
pii kterych se zvysSovala teplota plazmatu, elektronova hustota a lepsila se viditelnost
spektralnich car, coz usnadnilo vyhodnocovani experimentu.



Kolinedrni geometrie

D <
v

Vznikajici plazma 2. laserovy pulz

Ortogonalni geometrie

Pre-ablace

& nebo

ohfivaci pulz

!

Ablace

Obrazek 1.6: Geometricka konfigurace pro dvojity laserovy pulz. [11]

10



1.3. Charakteristiky plazmatu

Jelikoz plazma obecné existuje v mmnoha rtznych podobach, charakteristiky plazmatu
predstavuji veliciny, které umoznuji jeho celkovy popis a rozdéleni.

1.3.1. Oblasti plazmatu

Rozpinani a siteni plazmy lze rozdélit do tii modeli, a to Laser Supported Combustion
(LSC), Laser Supported Detonation (LSD) a Laser Supported Radiation (LSR). Pfi do-
padu laseru na povrch pevného vzorku vznikaji 3 nejvyznamnéjsi oblasti: plazma, tlakova
vlna a absorpéni oblast. Pro nizké intenzity laseru vznika obvykle LSC vlna, pti které tla-
kova vlna predstihne absorpéni zonu, ktera je spojena s plazmou. Pii vyssich intenzitach
dochézi k LSD viné, pri které je tlakova vlna i absorpéni zéna v predstihu plazmy (viz obr.
1.7). Posledni LSR vlna je typicka pro nejvyssi intenzity laseru a je pro ni charakteristické
spojeni vsech tii oblasti.

Laserové
‘ paprsky "
YyYyveyy YyYyveyyey
Tlakova
vina Tlakova
Plazma vina

Absorpcni
oblast

- Plazma
(b)

(a)

Obréazek 1.7: Ilustrace (a) LSC a (b) LSD vlny. Prevzato z [20]

Pri experimentech probihajicich ve vzduchu a na vzorku pevného skupenstvi se vétsi-
nou setkavame s LSD vInou.

1.3.2. Spektralni cary

Spektralni analyza vzorku je hlavnim vyuzitim metody LIBS a dulezitou roli na vzhledu
vysledného spektra hraje pouzity laser, jeho vinova délka a energie. Dalsi klicové fak-
tory souvisejici s emisnim spektrem plazmatu jsou elektronova hustota a teplota. Pri
vyhodnocovani spektralnich car se setkavame s jejich rozsitenim. V pripadé dokonalého
experimentu by spektralni ¢ary mély nulovou sitku. V praxi tomu tak ale neni, a kazda
¢ara ma tak svoji sitku, zapri¢inénou riiznymi mechanismy. Jiz diive bylo vypozorovano,
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ze rozsiteni spektralnich car se s vyssi energii laseru zvétsuje [2]. Dalsi problém ovliviiu-
jici spektrum je samo-absorpce, ktera zpusobuje snizovani intenzit spektralnich car, a tim
presnost a pravdivosti méreni. Piiklad zmény intenzity samo-absorpci je detailnéji popsan
v kapitole 1.3.4.

Existuje nékolik mechanismt, které ovliviiuji vysledné rozsiteni spektralnich car. Kazda
spektralni ¢ara ma své prirozené rozsiteni, které je dané dobou excitace atomu na vyssi
energiové hladiny a ve vétsiné experimentu je diky své nizké hodnoté neméritelné, tudiz
zanedbatelné. Dalsi po vétsinou zanedbavané rozsiteni je tlakové, které vznika srazkami
¢astic mezi sebou. Také dochézi k experimentalnimu rozsiteni, které je urcéeno rozlise-
nim spektrometru, samotnym laserem a dalsimi prvky aparatury. Jeden z vyznamnych
rozsitujicich mechanismt je Dopplertuv jev, ktery zavisi na absolutni teploté a atomarni
hmotnosti. Rozsiteni je dano tepelnym pohybem c¢astic:

Ap = 7,2><10—7(£)%A0 (1.3)
M

Kde M je atomova hmotnost, \g je vlnova délka stiedu spektralni ¢ary a T je teplota
[11]. Dopplerovo rozsiteni dava spektralnim ¢aram Gaussovsky profil.

Dalsi mechanismus rozsiteni je Starktuv efekt, zptisoben rozstépenim energiovych hla-
din elektrickym polem, diky pritomnosti okolnich elektroni (i iontt) a jejich srazek. Sou-
visi tedy tzce s elektronovou hustotou. Vysledné spektrum muze mit diky tomuto efektu
deformované spektralni ¢ary, intenzitu i celkové posunuti. Vysledny profil spektralnich car
dany timto mechanismem je tzv. Lorentziv. Uréovani tohoto mechanismu je velmi slozité
a pro zjednoduseni se pouzivaji rizné aproximace [21].

Tabulka 1.1: Hodnoty Starkova a Dopplerova rozsiteni. Pfevzato z [11].

Prvek | Atomova | A [nm] | Teplota [K] | Starkovo rozsifeni Dopplerovo

hmotnost [nm] rozsifeni [nm]
Vodik 1,0 656,3 11 000 0,444 0,470*
Hélium 4,0 5987,5 10 000 0,340 0,021
Lithium 6,9 670,7 10 000 0,028 0,018
Lithium 6,9 234,0 10 000 6,820 0,011
Kremik 28,1 288,1 10 000 0,013 0,004
Vapnik 40,1 4226 | 10 000 0,123 0,005

Rozsifeni jsou uréena pro polovinu maximalni intenzity a elektronovou hustotu 10'7/m?

*Uréeno experimentalné pro elektronovou hustotu 2 x 106

Obecné se s vétsi atomovou hmotnosti zmensuje Dopplerovo rozsiteni a dominujicim
rozsifujicim mechanismem se stéva Starktv efekt [11]. Casto se v praxi vyuziva konvoluce
Gaussova a Lorentzova profilu, kterou nazyvame Voigtuv profil (viz obr. 1.8 a 1.9). Pro
intenzitu se ¢asto pouzivaji arbitrarni jednotky (zkratkou arb. u. z anglického ,arbitrary
unit”).
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VInova délka

Obréazek 1.8: Porovnani Gaussova, Lorentzova a Voigtova profilu. Prevzato z [22].
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Obrézek 1.9: Priklad aproximace Voigtovym modelem pro namérena data spektralni c¢ary
Si I 288,16 nm. Prevzato z [23].

Mezi spektralnimi ¢arami s blizkymi vinovymi délkami miize také dochéazet k interfe-
renci nebo k tplnému pohlceni ¢ary jinym piitomnym prvkem v plazmatu [24].
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1.3.3. Matricni efekt a okolni prostredi

Dalsim velmi vyznamnym faktorem ovliviiujicim intenzitu namérenych spektralnich ¢ar i
celkovy vysledek experimentu je matri¢ni efekt. Ten mize zkreslovat pritomnost i koncen-
traci jednotlivych prvki. RozlisSujeme mezi chemickym a fyzikadlnim matricnim efektem.

Fyzikalni matriéni efekt souvisi s fyzikalnimi parametry zkoumaného vzorku, jako na-
priklad tepelna vodivost nebo bod tani. Vliv sloZeni matrice na emisni charakteristiky pak
nazyvame chemickym matricnim efektem. Prestoze se vlivem matri¢niho efektu zabyvalo
a zabyva mnoho védeckych ¢lankt, stale neni tento komplexni problém zcela eliminovan
ani pochopen. Mtize byt ale minimalizovan spravnym nastavenim laserového pulzu a ex-
perimentélnimi podminkami, které jsou ale rizné pro kazdy individudlni vzorek. Uzitecné
v této problematice je také pouzivani matricového pozadi ¢istych prvki, které je ve vy-
sledném spektru na konci odecteno. Timto zpisobem bylo v ¢lanku [25] dosazeno zlepseni
koeficientu determinace R? z 0,5945 aZ na hodnotu 0,9855.

Déle také zalezi na okolnim prostfedi a tlaku. Mérenim provadéném pii podtlaku
muzeme docilit vétsi spektralni intenzity a lepsiho poméru signdlu a sumu pozadi (viz
obr. 1.10) nez pro atmosféricky tlak (760 Torr [26]). Bylo vypozorovano, ze pfi nizsich
tlacich s pouzitim fs laseru jsme schopni detekovat pritomnost a i koncentraci stopovych
prvku [27].

25000 | 150000
— a 760 Torr e 1 4 Torr
3 | @ 5 (d)
2 20000 - o
o, ' =, |
© Z @ 100000
= 15004 4 = !
~N 1 ~
= { =
[1¥] 1 18]
+— { +
£ 10000 k= .
= . = 50000 -
= | = i |
= 5000 1 = \
0 O
o o L
UIK]I-'IE[-EII|IY'I[II 0II'|'I-|I'|'|I'|'1|I LB L
380 390 400 410 380 390 400 410
VInova délka [nm] VInova délka [nm]

Obrazek 1.10: Spektréalni ¢ary A11394,6 nm a 396,15 nm pro (a) atmosféricky tlak 760 Torr
(101325 Pa) a (b) tlak 4 Torr (533 Pa). Prevzato z [27].

Pri zvysenych tlacich maji vétsinou vysledna spektra naopak nizsi intenzitu, obsahuji
veétsi Sum, vétsi spektralni rozsiteni i samo-absorpci. VI1iv prostiedi s pfetlakem na vy-
sledky experimentu byl primarné zkouman za tcelem pouziti LIBS metody pro budouci
aplikace v praxi, napt. studovani povrchu Venuse, na které je vyssi tlak nez na Zemi, ¢i
pro napodobeni podminek v nuklearnim reaktoru. Pro urcité chemické slozeni okoli ale
miize byt i zvySeny tlak vyhodny. Vlivy zmény tlakt a prostiedi jsou vice popsany v
¢lancich [27] a [28].

14



1.3.4. Opticka hustota

Jak je jiz vysSe zminéno, idedlnim stavem pro LIBS je opticky tenké plazma, coz znamen4,
ze zafeni neni plazmatem rozptyleno ani pohlceno. Intenzita zareni plazmatu [11] je dana

vztahem :

— e W) (1.4)

Kde €()\) je emisivita, a(\) predstavuje absorpéni ¢len, L je délka plazmatu podél optické
osy pozorovatele. Absorpéni ¢len je pro zadouci opticky tenké plazma co nejmensi. Vzorec
tedy prechazi v:

10 = (5 (@D ~ )L (1.5)

Optickou hustotu plazmy je mozné snadné kontrolovat pomoci porovnavani intenzit
z provedeného méreni s dobre zndmymi spektralnimi carami. Pokud je plazma opticky
prilis husté, spektralni ¢ary trpi samo-absorpci a vysledkem jsou ¢ary s vétsim rozsirenim
a pozmeénénou intenzitou (viz. obr 1.11).

Realna intenzita
--------- Teoreticka intenzita

Intenzita

t
Ao

VInova délka

Obréazek 1.11: Ilustrace profilu spektralni ¢ary se samo-absorpci. Prevzato z [22].

Opticka hustota souvisi s rozmérem plazmatu, teplotou a elektronovou hustotou. Exis-
tuji modely, diky kterym se tyto parametry daji odhadovat, coz je velmi napomocné na-
priklad pfi vybéru vlnové délky laseru pro experiment nebo pro predpokladani pozice
spektralnich ¢ar [29].

1.3.5. Teplota a elektronova hustota

Plazma kratce po vytvoreni typicky dosahuje teploty v desitkach tisic kelvini (K). Idedlné
by mélo byt plazma v termodynamické rovnovaze, v praxi vSak tento stav neni redlny.
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Existuji ale stavy lokdlni termodynamické rovnovéahy (LTE), ve kterych lze urcit teplota
pomoci Boltzmannova, Sahova nebo Maxwellova rozdéleni. Elektronova hustota se da
urcovat mérenim Starkova efektu zminéného vyse nebo pouzitim Sahovy-Boltzmanovy
metody, kterd vyuziva intenzitu dvou spektralnich car stejného prvku prii rtizné ionizaci.
Postupné se snizovanim energie plazmatu klesa i teplota a elektronova hustota.

1.4. Experimentalni sestavy

Hlavnimi prvky LIBS aparatur jsou laser, opticky systém, spektrometr a detektor, a cely
systém je napojeny na pocita¢ s fidici jednotkou. Vzorek byva umistény na podstavci
v interakéni komote s pozadovanym prostredim. Zakladni prvky zustavaji pro vétsinu
LIBS aparatur stejné (viz obr. 1.12), kazda sestava je pak upravend na miru primo pro

pozadovany experiment.

LI pc

-

M

kolektor

opticka soustava

Els vzorek

Obrazek 1.12: Ilustrace obecného sestaveni LIBS experimentu. Pievzato z [30].

Nejcastéji pouzivané jsou pevnolatkové Nd:YAG lasery s typickou vlnovou délkou
1064 nm a frekvenci okolo 10 Hz. Modulacemi lze docilit i 532 a 266 nm a pokryt tak
celé spektrum od ultrafialového zafeni az po infracervené [11]. Pouzity laser urcuje hlavni
charakteristiky vzniklého plazmatu. Optickym systémem cocek a zrcadel je laserovy pulz
zaostTen na vzorek. Sbérnou optikou je vedeno emitované svétlo plazmatu na kolektor a
opticky kabel, a poté je dale zpracovano spektrometrem. Vysledky experimentu vidime a
vyhodnocujeme s pouzitim pomocnych softwarti na pripojeném pocitaci.

Jednotlivé kroky musi byt spravné casové odstupnovany pro dosazeni nejlepsiho moz-
ného vysledku. Laser, spektrometr i ostatni prvky jsou opét prizptusobovany a vybirany s
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ohledem na povahu experimentu a opét nesou sva pro a proti. Typy pristroji pouzité pro
tuto konkrétni praci budou uptesnény v kapitole nize 4.1.

1.5. Analyza vyslednych dat

Analyza dat ziskanych pouzitim LIBS se déli na kvalitativni a kvantitativni analyzu. Oba
typy analyzy jsou pouzivany k ziskani jiného typu informaci.

1.5.1. Kvalitativni a kvantitativni analyza

Kvalitativni analyzu provadime pomoci identifikace spektralnich car ziskanych pomoci
spektrometru, dokazeme tedy urcit pritomnost chemickych prvka ve vzorku a jeho mate-
ridl. Pro co nejpresnéjsi vysledek se pti identifikaci spektralnich ¢ar bere v ivahu mnoho
faktori. Takové faktory jsou naptiklad znalost o vzorku, tedy jeho oc¢ekavané slozeni, které
nam muze napovédét, jaké spektralni ¢ary by se ve vysledku mély vyskytovat. Dale tabe-
lované hodnoty vlnovych délek [31], diky kterym se jednotlivé spektralni ¢ary daji rychleji
identifikovat. Dulezité jsou také samotné parametry experimentu a ionizacni stav hleda-
ného prvku. Pokud je nasim cilem identifikovat spektralni ¢aru, o které vime, ze muze
nalezet bud neutralnimu, nebo dvojité ionizovanému prvku, je vice pravdépodobné, ze
tato ¢ara bude nélezet pravé prvku neutralnimu [11]. Déale pii kvalitativni analyze muzou
byt napomocné silné spektralni ¢ary, které nalezi urc¢itému prvku a diky kterym muzeme
predpokladat pritomnost i dalSich silnych spektralnich ¢ar. Napriklad pokud pozorujeme
silné spektralni ¢ary Al I 394,4 nm a 396,1 nm, mély by byt pozorovatelné i ¢ary Al I
308,2 nm a 309,3 nm [11]. Kvalitativni analyzu mohou ovliviiovat a zkreslovat i necis-
toty na povrchu vzorku atd. V celkovych spektrech pozorujeme urcité vzorce ve vzhledu
spektralnich ¢ar pro rtzné materidly. Pouzivaji se také certifikované vzorky se znamym
slozenim a referenénim spektrem, které se poté porovnavaji se zkoumanym materialem.

Kvantitativni analyzou se urcuji koncentrace ve vzorku i na jeho povrchu a hmotnost
pritomnych prvki. Vysledky jsou silné zavislé na parametrech experimentu, jako je sta-
bilita laseru, linearita detektoru. Také zédlezi na vzdalenosti optickych prvka od vzorku,
matri¢nim efektu a mnoho dalsich faktori. Pro presnéjsi kvantitativni analyzu se pouzivaji
kalibrac¢ni krivky. Méteny vzorek je tedy porovnavan s kalibracnim vzorkem a mtizeme
z kalibra¢ni kfivky uréit hledané koncentrace. Tato metoda ale nebere v ivahu matriéni
efekt zminény vyse v kapitole 1.3.2, ktery miize vysledky vyznamné zkreslit. Pro pripady,
kdy kalibrac¢ni kiivky nejsou k dispozici byla vyvinuta metoda CF-LIBS, kterda misto
kalibra¢nich krivek pouzivd matematické modely [3].

1.5.2. Normalizace a Gprava dat

Spektralni data trpi na fluktuace a nepresnosti, které jsou podrobnéji popsany jiz v ka-
pitole vyse 1.3.2. Tyto vady hraji velkou roli pfi vyhodnocovani vysledkii experimentu a
jejich minimalizace je dilezitou ¢asti vyzkumu. Upravy dat mohou byt provedeny riz-
nymi zpusoby, jako naptiklad normalizaci vzhledem ke spektralnimu pozadi, které mize
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dodat mnoho informaci o vlastnostech plazmatu. Dale normalizaci vzhledem k celkové
plose spektra, k internimu standardu ¢i maximélni nebo minimélni hodnoté [32]. Vybér
metody zalezi na konkrétnich pozadavcich daného experimentu.

Také morfologickd data ziskana z fotografii plazmatu maji velky potencial prispét k
vylepsSeni normalizace a mimo jiné i ke kompenzaci matri¢niho efektu 1.3.3, coz je jednou
z motivaci této prace a tyto moznosti budou déle projednany v kapitole 4.3.

1.6. Vyuziti

Metoda LIBS a jeji dalsi komplementarni metody jsou hojné vyuzivany v praxi pro analyzu
siroké skaly vzorku ve vsech skupenstvich. Vzorek nevyzaduje velké pripravy, celd analyza
je pomeérneé rychlé a proveditelna z rtiznych vzdalenosti. LIBS metoda se prokazala ti¢cinnou
pri archeologickém vyzkumu, diky svym prenosnym analyzatorim a malému poskozeni
analyzovaného vzorku [33], [34]. Déle se da také vyuzit pri restauracich uméleckych dél
pro odstranovani malého mnozstvi nezadouciho materidlu a také analyzovani pouzitych
pigmentt a staii exemplafe [35].

Velky vyznam ma tato metoda v biomediciné, kdy diky ni dokazeme urcit slozeni
biologického vzorku, i kdyz je velmi maly, jako jsou napriklad aerosoly nebo spory. Dale
je mozné urcit naptiklad toxicitu [36], rozeznat nadorové bunky, a dokonce je i odstranit
137],[38]. Také je mozné diky této metodé efektivné rozpoznat deficit minerala (Ca, Mg, N)
v biologickém vzorku [39]. LIBS a dalsi komplementérni metody nabizi moznost vytvareni
elementarnich map vzorku [7].

V pramyslu ma LIBS vyuziti pii detekci pritomnosti toxickych latek, dokonce i vy-
busnin [40]. Déle k analyze radioaktivnich vzorku [41] a také k posouzeni kvality slitin
[42]. V geologii se da LIBS vyuzit k analyze a mapovani kament, slozeni pudy atd. Fo-
renzni védy vyuzivaji LIBS napiiklad k detekei stfelného prachu [43] nebo i k mapovani
lidskych otiska prsti [44]. Jelikoz je tato metoda pouzitelnd za mnoha okolnich podmi-
nek a nevyzaduje atmosféricky tlak, ma potencial stat se velmi prinosnou ve vesmirném
priazkumu.
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2. Morfologie plazmatu

Morfologie plazmatu prinasi informace o tvaru, dynamice plazmatu, rozmisténi prvki, ze
kterych je plazma tvoreno a mnoho dalsiho. Je zavisla na radé faktoru, jako je v prvni radé
materidl vzorku, okolni tlak, odrazivost, energie a stabilita laseru aj [2]. V§znamnym pro-
blémem metody LIBS jsou fluktuace ziskaného spektralniho signalu. Morfologicka data
mohou byt vyuzita pri snahach minimalizovat tento problém re-normalizaci nebo pfimo
vybranim konkrétnich pouzitelnych spekter [45]. Déle jsou morfologickd data uzitecna na-
priklad k ziskdvani informaci o povrchu vzorku, matrici a k optimalizovani experimentalni
sestavy a parametri méteni [46]. Zmény v morfologii plazmatu pii pouziti riznych vzorki
polymert jsou vidét na obrazku 2.1.

a)

Obrazek 2.1: Zobrazeni plazmatu na vzorku a) polyamidu b) polyethylenu c¢) polyoxyme-
thylenu d) polystyrenu. V ¢ase 600 ns. Pievzato z [47].

2.1. Parametry laseru v souvislosti s morfologii

Morfologie plazmatu zavisi na vlnové délce, trvani i prostorovém rozlozeni laserového
pulzu. Pro jeho rizné parametry se hodi rizné upravené metody zobrazovani plazmatu.
Zéaroven vsechny parametry zavisi na pouzitém vzorku a okolnim prostiedi. Pokud je ener-
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gie laseru prilis nizka, nemusi dojit k ablaci materialu potfebné pro vytvoreni pouzitelného
emisniho signalu. Fakt, Ze prostorové rozlozeni se pro rizné energie laseru lisi, mtizeme
vidét na obrazku nize.
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Obrazek 2.2: Zavislosti morfologickych dat ((a) délce, (b) sifce, (¢) objemu a (d) lokaci
plazmatu vici ohnisku) na energii laserového pulzu o teploté 1200 K a 1600 K. Prevzato
z [48].

Délka trvani laserového pulzu ovliviiuje stinéni plazmatu a tedy i vyslednou spektralni
analyzu. Pro delsi pulzy pozorujeme vétsi stinéni, jelikoz vrstva okolniho zahiatého a
ionizovaného plynu je silngjsi [49]. Rozdily pri pouziti kratkého a dlouhého laseru jsou

zietelné na obrazku 2.3.
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Obrazek 2.3: Fotografie plazmatu se spektralnim dobarvenim porizené 100 ns po vzniknuti.
Pouzit byl (a) kratky (4 ns) (b) dlouhy (25 ns) laserovy pulz. Prevzato z [49].

Jiz vyse zminéna vinova délka laseru ovliviiuje predevsim intenzitu a objem plazmatu.
Vysledky védeckého ¢lanku [50] ukazuji, ze pro vlnovou délku 1064 nm byl objem odpa-
feného materidlu vétsi nez pro nizsi vinovou délku 532 nm. Rozdily v emisnich spektrech
jsou viditelné na obrazku nize 2.4.
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Obrazek 2.4: Porovnani emisnich spekter pro dvé vinové délky laseru. Pievzato z [50].

2.2. Okolni prostredi a aparatura

Parametry i vzhled plazmatu jsou tizce spjaté s okolnim prostfedim a aparaturou ex-
perimentu. Jak jiz bylo zminéno vyse, snizeni i zvysSeni okolniho tlaku ovliviiuje vzhled
vysledného spektra, zaroven ale ovliviiuje i zivotnost, tvar a velikost plazmatu. Snizova-
nim tlaku okolniho prostiedi mtizeme docilit delsi Zivotnosti plazmatu. Pii atmosférickém
tlaku totiz absorbuje ¢ast dodané energie okolni prostredi, ale pti nizsich tlacich je i tato
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energie dodana vzorku [27]. Neni to vSak pravidlem. Na fotografiich nize 2.5 jsou vidét
zmény tvaru plazmy v souvislosti s okolnim tlakem.

(a) Atmosféricky tlak (b) 1 x 10° mbar

c @ @ W™ & # 4

9 9 9 9 € 9 = =
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(c) 1 x 10? mbar (d) 1 x 10* mbar
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Obrazek 2.5: Vyvoj plazmatu v ¢ase pro ruzné tlaky okolniho prostiedi. Pievzato z [23].

Také pouzita experimentalni aparatura muze ovliviiovat ziskana data. V1iv maji napti-
klad ohniskové vzdalenosti pouzitych cocek pro zaostieni laseru, kdy se ukazalo Ze nejvice
optimalni jsou ohniska okolo 400 mm [2].

2.3. Zobrazovani plazmatu

Metody pro zobrazovani laserem buzeného plazmatu se vyvijely posledni desetileti sou-
casné s optickymi a spektroskopickymi technologiemi. Stale vsak neexistuje idealni pristroj
pro zobrazovani plazmy schopny urc¢it vSechny mozné charakteristiky plazmatu zaroven.
Kazda z pouzivanych metod vzdy nese své klady a zapory.

2.3.1. Fotografovani

Zakladni a nejjednodussi metodou pro studovani morfologie plazmatu je fotografovani
pomoci kamery. K analyze se pouzivaji rizné druhy dostupnych kamer a detektort. Zprvu
byly pouzivany vysokorychlostni kamery, pozdéji byly nahrazeny CCD (Charge-Coupled
Device) detektory. Dva vyznamné typy kamer jsou ICCD (Intensified Charge-Coupled
Device) a CMOS (Complementary Metal-Oxide—Semiconductor).

ICCD kamery maji vysokou citlivost i pro malé intenzity svétla a jejich expozice
se pohybuje okolo jednotek ns [49]. Pii zobrazovani plazmatu jsou vyuzivany pro tzv.
pomaly experiment, kdy diky kratké expozi¢ni dobé mizeme pozorovat dynamicky vyvoj
plazmatu v case. Experimenty vyuzivajici napt. CMOS kamery jsou naopak tzv. rychlé
experimenty. Tyto kamery maji dlouhou expoziéni dobu a nizkou citlivost, vyslednou
fotografii je celkovy obraz plazmatu. Obecné jiz existuji ale i ICCD kamery schopny
rychlého experimentu.
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S kamerami se daji také kombinovat optické filtry, které dokazou odfiltrovat urcité
vinové délky a zobrazit tak elementarni rozlozeni [2].

2.3.2. Jiné experimentalni metody zobrazovani

Mezi dalsi experimentalni metody zobrazovani plazmatu a ziskavani morfologickych dat je
zobrazovani pomoci spektrometru, které muze kromé chemické analyzy poskytnout také
informace o mnozstvi emitovaného svétla plazmatem, rozlozeni intenzity atd. [2]. Dalsi
metody pouzivané pro zobrazovani a ziskavani dat jsou napiiklad rentgenové kamery [52],
skenovani vlakna [53], stinografie [54] a mnoho dalsich.
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3. Mapovani

Mapovani je uskuteénéno pomoci velkého mnozstvi po sobé jdoucich laserovych pulzi.
Kazdému pulzu nalezi jedno spektrum ¢i fotografie plazmatu a rozliseni mapovani urcuje
jejich predem nastavena vzdéalenost od sebe. Vysledkem jsou elementarni mapy vzorku,
zobrazujici mnozstvi, koncentraci nebo druh pfitomného prvku na povrchu vzorku (obr.
3.1). Mapovany vzorek by mél byt co nejvice zarovnany, z duvodu dobrého zaostteni lase-
rovych paprskl po celé jeho plose, jinak pro mapovani nepotiebuje zadnou dalsi specialni

Upravu.

LIBS Mapovani Elementarni mapy

Laserovy pulz -

I

=

VInova délka >

1
l|'.
M1
||'|

-
-

[N A ]
IR

Obrazek 3.1: Princip mapovani pomoci LIBS. Prevzato z [55].

Existuji dva typy mapovani. Souvislé mapovani a tzv. Step by Step mapovéani (obr.
3.3). Souvislé mapovani je provadéno kontinudlnim pohybem vzorku synchronizovanym s
frekvenci vystreli laseru. Pii Step by Step mapovani laser vystieli k-nasobné na stejné
misto na vzorku a poté je teprve vzorek posunut. Vétsina pristroji pohybuje pii mapovani
podstavcem se vzorkem ve dvou soutradnicovych osach.
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a) Souvislé mapovani b) Step by Step
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Obrazek 3.2: Ilustrace dvou typi mapovani. Pfevzato z [55].

Dale také kazda vysledna elementarni mapa bude zavisla na pouzitych parametrech
pro konkrétni experiment. Morfologie plazmy se bude ménit s riznymi vlnovymi délkami
pouzitého laseru, ale napriklad i s matrici vzorku. Zména v matrici nemusi byt zietelné
viditelna ve vysledném emisnim spektru, muze byt jasnéji vypozorovana na fotografii
plazmatu, potizené v pribéhu experimentu zaroven se spektrem. Jejich vzajemné porov-
nani a zpracovani je pravé predmétem experimentalni casti této bakalarské prace.

Zoom x4

& T Py

i

»
|
\

Obrézek 3.3: Priklad elementarnich map jeskynniho krapniku. ,Hiatus” reprezentuje stér-
binu zpusobenou ristem krapniku v Case. Prevzato z [56].
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Po dokoné¢eni mapovani ziustanou na povrchu vzorku kratery po laserovych vysttrelech.
Opakovatelnost experimentu a moznost 3D mapovani tedy zalezi na materialu vzorku. 3D
mapovani muze byt uskutecnéno opakovanymi vystiely do stejného mista a tim docilit
mapovani do hloubky. Tento zpusob je pouzitelny jen u tvrdych vzorek (napt. horniny,
beton), kdy pfi experimentu nedochézi ke zméné matrice a vyznamnym termalnim posko-
zenim. Naopak napt. u biologickych vzorku, které jsou mékké a vice citlivé na termalni
procesy, dochazi k taveni, spaleni a promichavani prvki. Opakované vystiely by tak po-
skytovaly informace o jiz znic¢ené ¢asti vzorku, tedy vysledek by neodpovidal realité. Tento
problém by se dal castecné obejit odrezanim ponic¢ené vrstvy vzorku za cenu zmenseni
hloubkového rozliseni. Biologické vzorky jsou casto zalévany do epoxidové pryskytice. De-
tailnéjsim mapovanim biologickych vzorku se zabyvaji ¢lanky [7], [57] a [58]. Mapovani je
tedy prostorova chemicka analyza vzorku, ktera umoznuje snadné analyzovani rozdilnych
vzorkil v jednom experimentalnim sestaveni.

26



4. Experimentalni cast

Pro praktickou c¢ast této prace byl proveden experiment se tfemi vzorky. Vzorky byly zma-
povany pomoci metody LIBS a také porizenim fotografii vzniklého plazmatu prislusnych
ke kazdému nameérenému spektru. Vysledky byly néasledné zpracovany a vyhodnoceny.

4.1. Experimentalni sestava

Pro tento experiment byla pouzita sestava s nazvem LIBS Discovery (obr. 4.1). Sestavu
je mozné modifikovat pro mnoho vyuziti pomoci vstupi umisténych v hlavni sk¥ini. D&
se tedy pouzit zaroven pro zobrazeni vzorku, laserové zaostiovani, spektralni analyzu i
primé zobrazovani plazmatu.

Interakéni

Bernoulliho
laser

Pouzit byl laser Nd:YAD Bernoulli s vlnovou délkou 1064 nm, frekvenci 20 Hz a energii
20 mJ. Laserovy paprsek je veden pomoci zrcadel a zaostfen achromatickou ¢ockou na
vzorek. Vzorek se nachazi v interakéni komote, kterou je mozné vakuovat nebo i pumpo-
vat jinymi plyny pro konkrétni pozadavky experimentu. Vzorek je posazen na podstavec
s pohybovym rozlisenim 2 pm a moznosti sméru pohybu ve 3 osach. Vyzarovani plazmatu
je zachyceno pomoci achromatického objektivu s ohniskem 44,5 mm se spektralnim rozli-
senim 200 az 1000 nm a optickym vldknem s primérem 400 pm. Pouzit byl Czerny-Turner
spektrometr od firmy Avantes s CMOS detektorem se schopnosti zachytit zareni od 245 do
407 nm. Expozicéni doba byla 50 ps a zpozdéni bylo nastaveno na 1 ps. Vytvorené plazma
je zachyceno objektivem s ohniskovou vzdéalenosti 150 mm od firmy Computar a CMOS
detektorem Basler s expozi¢ni dobou 50 ps a s nulovym zpozdénim.
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Systém je Tizen ridici jednotkou, kterd kontroluje odstupnovani jednotlivych kroku a
cely proces synchronizuje. Vysledky méreni byly zpracovany a zobrazeny na pripojeném
pocitaci.

4.2. Pouzité vzorky a zpracovani dat

Byly pouzity tii vzorky: hlinik, beton a mysi kost. Mapovani probihalo v ose x a y s
krokem 100 pm.

Pouzity hlinikovy vzorek lze povazovat za velmi ¢isty hlinik s témér zadnymi necisto-
tami. Byl mapovan na plose 11 x 10 mm a celkové bylo provedeno 10100 vystreli.

Vzhled betonového vzorku je na obrazku 4.6 v kapitole 4.3.2. Pro tento vzorek bylo
provedeno 10000 vystrelu a fotografii na plose 10 x 10 mm.

Mysi kost byla zalita v pryskyfici (obrazek 4.16 kapitola 4.3.3) a sefiznuta. Zmapovan
byl celkovy povrch kosti 8851 vystiely na plose 16,7 x 5,4 mm.

Cely experiment byl proveden za atmosférického tlaku v interakéni komore a se stej-
nymi parametry aparatury (uvedenymi v podkapitole 4.1) pro vSechny vzorky.

Ziskand spektralni data z métreni na sestavé Discovery byla nejprve nahrana a zpraco-
vana v programu AtomAnalyzer, ktery umoznuje vykreslit spektra, pritadit odpovidajici
soufadnice a analyzovat jednotlivé spektralni ¢ary a intenzitu. Vysledné hodnoty byly
vygenerovany a preneseny do Matlabu. Porizené fotografie byly poté analyzovany pouze
v Matlabu.

Vsechny identifikované a analyzované spektralni ¢ary jsou uvedeny v tabulce 4.1. K
prifazeni a identifikaci ¢ar byla pouzita databaze NIST [26].

Tabulka 4.1: Pouzité spektralni cary. Prevzato z [26].

Spektralni ¢ara | A [nm| | Ag; [s7Y] | E; [eV] | Ex [éV]
Mg 11 20755 | 2.6%10° | 0,000 | 4,436
Mg 1 285,21 | 4,9x10° | 0,000 | 4,316
SiT 988,16 | 2,2x10° | 0,781 | 5,086
Al 300,27 | 7.3x107 | 0,014 | 4,022
Ca 11 317,03 | 3,6x10° | 3,154 | 7,047
Ca 11 303.37 | 1,5%10° | 0,000 | 3,154
ALl 396,15 | 9.9%107 | 0,014 | 3,151
ALTI 10568 | — | 15457 | 18,545

28



4.3. Vysledky a diskuze

4.3.1. Hlinik

Pro hlinik byly vykresleny mapy celkové spektralni intenzity a celkové intenzity plazmatu.
Na mapé 4.2 jsou vidét v levém dolnim rohu mista se zvysenou intenzitou, které spektralni
mapa 4.3 neukazuje. Ta samotné ale obsahuje velmi malé misto se zvysenou hodnotou
intenzity oproti zbytku. Tyto nepresnosti mohou byt dany necistotami, nebo vynechanim
aparatury v daném miste.

Celkova intenzita plazmatu

14,0

(mm]

N 3,5

2 4 6 8 10
[mm]

Obrézek 4.2: Mapa celkové intenzity plazmatu hliniku. Barevnd skala je uvedena v arbit-
ralnich jednotkach.
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Obréazek 4.3: Mapa celkové spektralni intenzity hlinitku. Barevnd skala je uvedena v ar-
bitralnich jednotkach.

Na mapach lze také pozorovat jemné vzory. Ty muzou byt zptisobeny jednak fluktua-
cemi a chybami aparatury, ale i brousenim a tpravou vzorku pred samotnym mérenim.

Spektrum hlinikového vzorku je ukdzano na obrazku 4.4, kde jsou vyznaceny i pouzité
spektralni ¢ary.
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Obrézek 4.4: Priklad spektra pro hlinikovy vzorek s vyznacenymi spektralnimi ¢arami.
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Hlinik byl jediny méreny homogenni vzorek a byla pro néj potvrzena predpokladana
vysoké korelace pro vybranou spektralni ¢aru Al I 396,15 nm a morfologicka data. Tato
zavislost je vykreslena na obrazku 4.5.
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Obrazek 4.5: Zavislost Al T 396,15 nm na celkové intenzité plazmatu.

Korelacni koeficient se pro tato data je » = 0,955. To znamenad, Ze data jsou na sebe
navzajem zavisla a mohla by byt diky tomu dobfe pouzita pro ipravu ¢i normalizaci sebe
navzajem. Smérodatna odchylka pro celkovou intenzitu spektralnich dat byla vycislena na
10,7 % a pro morfologickd data na 7,5 %. V uvahu byly vzaty i fluktuace laseru, uvedené
hodnoty vychylek plati tedy pro samotna data bez ohledu na laser.

Podélenim celkového emisniho spektra hliniku prislusnymi morfologickymi daty by
mohlo dojit k ¢astecné normalizaci dat a zlepseni vysledné smérodatné odchylky. Po takové
uprave se vysledna smérodatnd odchylka celkové spektralni intenzity snizila na 9,2 %. Tato
hodnota je zlepseni oproti ptivodni hodnoté, prestoze samotna data ziskand z fotografii
plazmatu maji svoji smérodatnou odchylku stale lepsi.

Stejny princip byl vyzkousen i pro jednotlivé spektralni ¢ary s cilem ovérit, zda se i
jejich vysledna smérodatna odchylka zmensi. Pro spektralni ¢aru Al I 396,15 byla ptvodni
odchylka rovna 11,4 %, po vydéleni pak 9,4 %. Pro druhou spektralni ¢aru Al 309,27 se
zménila odchylka z 11,8 % na 11,7 % a pro posledni zkoumanou ¢aru Al IT 405,68 nm
také z 11,8 % na 11,7 %. Prestoze se tento zpusob upravy dat vyraznéji projevil pouze
pro data celkové spektralni intenzity vzorku a data spektralni ¢ary Al I 396,15 nm, je i
tak mozno usoudit, Ze tato metoda vysledky bud zlepsi nebo neovlivni.
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4.3.2. Beton

Beton je heterogenni vzorek zobrazen na obrazku 4.6, pro ktery byly nejprve vykresleny
mapy celkové spektralni intenzity (obr. 4.7) a intenzity plazmatu (obr. 4.8) vypocitané z

fotografii.

10,0 mm

Obrazek 4.6: Fotografie betonového vzorku.

Hodnoty intenzit obou map se pohybuji ve stejném radu. Na mapé vykreslené pro
celkovou intenzitu plazmatu je ale mnohem zfetelnéjsi struktura heterogenniho materidlu
a jednotlivé druhy materialu, ze kterych je slozeny.

Celkova spektralni intenzita x 108

[mm]

[mm]

Obrazek 4.7: Mapa celkové spektralni intenzity. Barevnd skala je uvedena v arbitralnich
jednotkach.
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Celkova intenzita plazmatu

(mm]

[mm]

Obrazek 4.8: Mapa celkové intenzity plazmatu. Barevna skdla je uvedena v arbitralnich
jednotkach.

Lze tici, ze se vzorek sklada ze t¥i hlavnich druht materialu, z velkého kameni, vyplné
a malého kameni, coz potvrzuje i graf 4.9, ve kterém je vykreslena zavislost spektralni
intenzity na celkové intenzité plazmatu.

6
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"" i. 1 1 Il 1 I 1 1 1 1 X 106
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Celkova spektralni intenzita [arb. u.]

Obrazek 4.9: Zavislost spektralni intenzity na intenzité celkového plazmatu.
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V grafu zavislosti se nachazi tii zretelné shluky hodnot, kterym by se pravé daly
priradit jednotlivé materidly (viz obrazek 4.10), detailnéjsi analyza je vsak nad rdamec

této prace.
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Obrazek 4.10: Zavislost spektralni intenzity na intenzité celkového plazmatu.

Dvé vybrand spektra betonu s oznacenymi pouzitymi spektralnimi ¢arami horéiku,
kiremiku a vapniku, jsou uvedeny na obrazku 4.11. Pro vyznacené cary byly néasledné

vykresleny elementarni mapy.
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Obréazek 4.11: Vybrana spektra betonu s vyznac¢enymi spektralnimi ¢arami.
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Obréazek 4.12: Elementarni mapa spektralni ¢ary Mg II 279,55 nm. Barevna skala je
uvedena v arbitralnich jednotkach.
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Obrazek 4.13: Elementarni mapa spektralni ¢ary Ca II 315,92 nm. Barevna skéla je uve-
dena v arbitralnich jednotkéch.
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Obrézek 4.14: Elementarni mapa spektralni ¢ary Si II 288,17 nm. Barevna skala je uvedena
v arbitralnich jednotkach.
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Z mapy 4.12 lze vidét, ze horc¢ik je jednim z prvka ze kterych se skladaji vétsi kousky
materialu obsazeného v betonu. Déale je podle obrazkt 4.13 a 4.14 mozné tvrdit, Ze vypln
mezi vetsimi a mensimi kusy kamenti je slozena z vapniku a kifemiku a tyto prvky jsou ve

vétsim kameni témér nepritomny.
Obrézek 4.15 demonstruje zménu v morfologii plazmatu v zavislosti na slozeni vzorku.

Obrazek 4.15: Fotografie plazmatu v misté s vysokym obsahem (a) kiemiku (b) vapniku.

4.3.3. Mysi kost

Poslednim analyzovanym vzorkem byla mysi kost (obr. 4.16) zalitd v pryskyftici. I pro
tento vzorek byly vykresleny mapy celkové intenzity spekter i plazmatu a elementarni

mapy vybranych spektralnich car.

16,7 mm

53 mm

Obrézek 4.16: Fotografie vzorku mysi kosti.

Z uvedenych map je evidentni, Ze mapa celkové intenzity plazmatu 4.17 opét presnéji
a zretelnéji definuje tvar mysi kosti, nez jeji spektralni mapa 4.18. Obdobné tomu tak

bylo i u betonového vzorku (viz obr. 4.8).
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Obrézek 4.17: Mapa celkové intenzity plazmatu pro vzorek mysi kosti. Barevna skéla je
uvedena v arbitralnich jednotkach.

Celkova spektralni intenzita

2 4 6 8 10 12 14 16
[mm]

Obrazek 4.18: Mapa celkové spektralni intenzity pro vzorek mysi kosti. Barevna skala je
uvedena v arbitralnich jednotkach.

Dale také mapa 4.17 obsahuje vyrazné méné zebrovani v oblastech pryskytice néz
vsechny ostatni vykreslené mapy obsahujici spektralni data. Toto Zebrovani je zptisobeno
odchylkami metody, ale i postupnym tavenim pryskyTtice laserem béhem vystielt, a tim
daného promichavani spaleného materialu.

Elementarni mapy byly vykresleny pro vapnik a hotéik. Priklady spekter a vyznacené
¢ary jsou zobrazeny na obrazku 4.19.
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Obréazek 4.19: Vybrana spektra mysi kosti s vyznacenymi spektralnimi ¢arami.

Z map 4.20 a 4.21 je vidét distribuce vapniku a horciku v kostni oblasti, coz je pred-
pokladany vysledek.
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Obrazek 4.20: Elementarni mapa spektralni ¢ary Ca II 393,37 nm. Barevna skéla je uve-
dena v arbitralnich jednotkéch.
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Obrézek 4.21: Elementarni mapa spektralni ¢ary Mg I 285,21 nm. Barevna skala je uve-
dena v arbitralnich jednotkéch.

Dale byla vykreslena ioniza¢ni mapa pro spektralni ¢ary horcéiku. Ionizaéni pomér by
mél rist s tvrdosti vzorku [59], vyslednd mapa by méla byt tedy mapou tvrdosti vzorku
mysi kosti.

Mg 1l 276,55 nm / Mg | 285,21 nm

[mm]

Obrazek 4.22: Ioniza¢ni mapa Mg II 279,55 nm / Mg I 285,21 nm . Barevnd skila je
uvedena v arbitralnich jednotkach.

Mapa 4.22 se shoduje s predpokladanym rozlozenim tvrdosti kosti, nicméné tento smér
vyuzivani LIBS neni jesté plné prostudovan a vysledky mohou byt nejednoznacné. Proto
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by k potvrzeni spravnosti mapy bylo tieba zmérit tvrdost samotného vzorku vhodnym
tvrdomérem.

V neposledni fadé byly vykresleny podilové mapy spektralni ¢ary vapniku a celkové
intenzity.

Normalizovany podil celkové intenzity plazmatu a Ca Il 393,37 nm

10,7

10,6

[mm]

2 4 6 8 10 12 14 16
[mm]

Obréazek 4.23: Podilovda mapa celkové intenzity plazmatu a Ca II 393,37 nm. Barevna
skala je uvedena v arbitralnich jednotkach.

Porovnanim map 4.23 a 4.20 se da vypozorovat, ze mista s vétsi intenzitou na podilové
mapé, jsou mista, kterda ptivodné obsahovala méné vapniku v elementarni mapé spektralni
cary Ca II 393,37 nm. Pokud vezmeme v tvahu skutecnost, ze vapnik udava pevnost a
tvrdost kosti [60], dalo by se diskutovat, ze vysledna podilova mapa by mohla byt mapou
mékkosti kosti. Pokud by tahle myslenka platila, znamenalo by to, ze morfologicka data,
tedy samotné plazma, nesou informace i o tvrdosti zkoumaného vzorku.

Déle byly nalezeny fotografie plazmatu, odpovidajici mistu s obsahem pryskytice a
mistu s vysokym obsahem vapniku (obr. 4.24). Opét existuje vyraznd zména v morfologii
plazmatu v zavislosti na slozeni vzorku.

41



Obrazek 4.24: Fotografie plazmatu (a) na okolni pryskyfici (b) v misté s vysokym obsahem
vapniku.
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I v
Zaver
Cilem této bakalarské prace bylo provedeni reserse literatury v oblasti LIBS, zobrazovani
plazmatu a mozna kombinace komplementarnich metod pii mapovani vzorki. Na zakladé
ziskanych informaci byl proveden a vyhodnocen zakladni experiment v oblasti mapovani
homogennich a nehomogennich vzorki. Byly mapovany tii vzorky, konkrétné homogenni
hlinik, heterogenni vzorek betonu a biologicky vzorek mysi kosti.

Pro homogenni vzorek hliniku byly vykresleny mapy intenzity, ziskané zobrazovanim
plazmatu (viz obr. 4.3) a celkové spektralni intenzity (viz obr. 4.2). Obé tyto mapy vy-
kazuji mista s rozdilnou intenzitou, ktera mohou byt pfipsana chybam aparatury nebo
necistotdm na povrchu vzorku. Pro data celkové intenzity plazmatu a data hlinikové spek-
tralni ¢ary Al 1 396,15 nm byl zjistén korelacni koeficient na r = 0,955. Data jsou tedy
velmi korelovana (viz obr. 4.5) a potencialné dobre pouzitelna pro ipravu sebe navzajem.
Déle byly zkoumany zmény v hodnotach relativnich spektralnich odchylek dat spektral-
nich intenzit pred a po vydélenim celkovou intenzitou plazmatu. Z vysledkt lze fici, ze
po vydéleni se relativni smérodatna odchylka bud zmensi, nebo se nezméni. Nejlepsiho
zlepseni bylo dosazeno pro data celkové spektralni intenzity, kdy se odchylka zménila z
10,7 % na 9,2 % a pro data spektralni ¢ary Al I 396,15 nm, kdy byla zjiSténa zména z
11,4 % na 9,4 %. Pro ostatni zkoumané spektralni ¢ary byla zména pouze 0,1 %.

Pro vzorek betonu i mysi kosti byly také vykresleny mapy celkové spektralni intenzity
a celkové intenzity plazmatu (viz obrazky 4.6, 4.8, 4.7, 4.9). U téchto vzorku jsou vice
definované obrysy a tvary vidét u obou map vykreslenych z dat celkové intenzity plazmatu.
Morfologicka data v tomto konkrétnim pripadé tedy nesou presnéjsi informaci o zménach
materidlu ve vzorku a o jeho vzhledu.

Pro beton byla vykreslena zavislost celkové spektralni intenzity a intenzity plazmatu.
Tento vykresleny graf ukéazal tii shluky hodnot, které byly pritazeny ke tfem oblastem
vzorku betonu. Kontrola a dalsi zkouméni tohoto prifazeni je vSak nad ramec této préce.

Pro vzorek betonu i kosti byly vykresleny elementarni mapy po spektralni ¢ary horéiku,
vapniku a kremiku, které ukazuji distribuci analyzovanych prvkia ve vzorku.

V pripadé kosti byla dale vykreslena ionizaéni mapa 4.22 (podil Mg II 276,55 nm
a Mg I 285,21 nm), kterd by mohla znacit rozlozeni tvrdosti kosti. Také byla vykreslena
podilova mapa celkové intenzity plazmatu a Ca I1 393,37 nm 4.23. Tyto mapy poukazuji na
spojeni mezi tvrdosti ¢i pevnosti vzorku a intenzitou laserem indukovaného plazmatu, tedy
na moznost dalsiho pouziti morfologickych dat ziskanych komplementarnimi metodami
spolu s daty ziskanymi metodou LIBS.
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