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Abs t rak t 
Tato práce se zabývá mapováním zejména heterogenních, ale i homogenních vzorků me
todou Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) a pomocí jiných komplementár
ních metod. Cílem je prověřit souvislosti mezi daty získanými těmito metodami a jejich 
možné společné použití. Použity byly vzorky homogenního hliníku, dále vzorek betonu a 
myší kosti. Všechny vzorky byly zmapovány metodou LIBS i zobrazováním laserem in
dukovaného plazmatu. Pro homogenní vzorek byla použita data získaná komplementární 
metodou pro zlepšení relativní odchylky spektrálních dat. U heterogenních vzorků byly 
zkoumány souvislosti mezi získanými 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. A l l 
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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Úvod 
Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) je mikro-destruktivní analytická me
toda, využívající atomová emisní spektra. Hlavními výhodami této metody jsou vysoká 
rychlost a proveditelnost za téměř každých experimentálních podmínek, na široké škále 
vzorků. Vzorky analyzované pomocí metody LIBS vyžadují většinou téměř nulovou úpravu. 

LIBS existuje od 60. let 20. století a v poslední době se těší velmi velkému rozkvětu. 
Neustále se vyvíjejí vylepšení experimentálních aparatur, další aplikace této metody a zdo
konalují se úpravy a způsoby normalizace získaných dat pro dosažení co nej přesnějších 
výsledků. Metoda se využívá například pro chemickou analýzu vzorků, k zjištění kon
centrací přítomných prvků a k celkovému i elementárnímu mapování. I přes svůj rychle 
pokračující vývoj je LIBS stále metodou, která vyžaduje další zdokonalování, jelikož ně
které její hlavní problémy, jako je například matriční efekt, nebyly dosud zcela eliminovány 
ani pochopeny. 

Komplementární metodou k metodě LIBS je například přímé fotografování vzniklého 
laserem indukovaného plazmatu a následná analýza takto získaných morfologických dat. 
Samotná plazma může nést mnoho informací nejen o složení vzorku, ale i o jeho celkových 
charakteristikách a parametrech. Poslední dobou se čím dál více publikací zaměřuje na 
způsoby použití těchto dat právě pro normalizaci dat spektrálních, za účelem získání co 
nejvíce přesných experimentálních výsledků. 

Cílem této práce je provést rešerši literatury v oblasti LIBS a mapování pomocí této 
metody a jiných komplementárních metod. Dále také provedení a analyzování základního 
experimentu v oblasti mapování. Pro účel ověření fluktuací samotné metody LIBS bude 
základní experiment proveden na jednom homogenním vzorku. Zmapovány budou poté 
dva heterogenní vzorky. Dalším cílem je nalezení souvislostí mezi spektrálními a morfo
logickými daty získanými z experimentu a jejich možná vzájemná použití například pro 
normalizaci spekter a analýzu parametrů materiálu vzorku. 

Tato bakalářská práce je rozdělena na čtyři části. První část je zaměřena zejména 
na rešerši literatury a vědeckých článků v oblasti metody LIBS. Je zde uvedena historie 
metody LIBS, její základní charakteristiky i metody analýzy dat. Druhá část se zabývá 
morfologickými daty laserem indukovaného plazmatu, příslušnými parametry a metodami, 
kterými mohou být tato data získávána. V třetí části je uveden úvod do problematiky 
mapování a čtvrtá část je zaměřena na konkrétní experiment, získané výsledky a jejich 
diskuzi. V závěru je shrnuta interpretace výsledků experimentu a jsou zde diskutovány 
potenciální směry dalšího výzkumu. 
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1. Spektroskopie laserem buzeného 
plazmatu 

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu je spektroskopická metoda založena na prin
cipu atomové emisní spektrometrie (AES). Nejprve je vypálen fokusovaný laserový pulz 
o vysoké svítivosti na vzorek. Takový pulz část vzorku velmi rapidně zahřeje, roztaví a 
odpaří. Elektrony ve vzorku se díky multifotonové absorpci dostávají do volného stavu 
a emitují souvislé záření, zároveň se pohybují a ztrácí při tom energii. Tím se dostávají 
zpět na nižší hladiny energie a jejich záření se stává diskrétním. V závislosti na konkrét
ních hladinách přechodů emitují elektrony světlo, které následně může být analyzováno. 
Nejprve tedy vidíme emisní spektrum kontinua, při dalším ochlazování poté emise jed
notlivých prvků. Ve finální části se na vzorku vytvoří kráter. Níže na obrázku 1.4 jsou 
popsány hlavní události chronologicky. Jeden celý proces může trvat od 10 us až do 100 
us, v závislosti na parametrech vzorku a podmínkách experimentu. 

1.1. Historie 
První laserem indukované plazma bylo pozorováno krátce po vynalezení rubínového la
seru v 60. letech 20. století. Tehdejší lasery měly ale nízký výkon, dalo se tedy pozorovat 
plazma pouze velmi malé velikosti. Vůbec první publikovaný článek zmiňující lasem indu
kované plazma na povrchu vydali F. Brech a L. Cross v roce 1962 [1]. Vývoj pokračoval 
vynalezením Q-spínání, které umožňovalo zvýšit výkon laseru pro krátké pulzy. Mezi lety 
1964-1967 byly představeny první přístroje využívající laserovou ablaci v Německu, Ja
ponsku i USA. Během 70. a 80. let přibývaly nápady na využití LIBS při misích do vesmíru, 
kde by možné dálkové analýzy umožňovaly provádění experimentů i bez nutnosti přistání 
na povrchu. Dále se začaly více zkoumat aerosoly, kapaliny nebo také projevy prachových 
částic v dráze laserového pulzu a začal se hojněji používat dvojitý pulz. 
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Obrázek 1.1: Přenosný aparát LIBS z roku 1988. Převzato z [2] 

Velké využívání komerčních přístrojů přišlo ale až v 90. letech. Přístroje se postupně 
zdokonalovaly, sestavy se zmenšovaly a byly více odolné. Aplikace metody LIBS se v těchto 
letech razantně zvýšily. Pro obcházení problémů s kalibrací byla vytvořena metoda Calib-
ration free LIBS (CF-LIBS) [3]. Postupně se tedy rozšiřovalo pole působnosti a využití pro 
všechny typy materiálů [4]. Byla vynalezena ruční sonda připojená k batohu, kterou ar
máda používala pro rozpoznání výbušnin [5]. Příklad přenosného aparátu, pravděpodobně 
z roku 1988 je na obrázku 1.1. Byl představen také C C D (z anglického Charge-Coupled 
Device) detektor a započaly snahy o plnou automatizaci přístrojů. Celkově obor rostl a s 
ním i počet vydaných publikací a citací. 
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Obrázek 1.2: Počet publikací v oboru LIBS v letech 2014-2022. Převzato z [6] 

Další velký rozkvět přišel na začátku 21. století s rychlým vývojem komunikačních 
technologií. Současné lasery mají daleko větší výkon a technologie detektorů, spektrometrů 
i snímačů se výrazně zlepšila. Metoda LIBS se stále více využívá ke studiu toxických a 
biologických látek, jako například lidské zuby, kosti, bakterie a jiné [7], [8]. Zájem o LIBS 
a celkový počet publikací roste i nadále (viz. obr. 1.2). V roce 2000 byl demonstrován Mars 
rover společnosti NASA, ve kterém je LIBS součástí instrumentu zvaném ChemCam [9], 
používanému k identifikaci hornin a geologických procesů planety (viz obr. 1.3). Celková 
historie LIBS je podrobněji popsána v několika článcích a literatuře [2], [10], [11]. 

ChemCam 

*Ě3 

Obrázek 1.3: Ilustrace Mars roveru. Převzato z [12] 

1.2. Fáze vývoje plazmatu 
Plazma je označováno jako čtvrté a nej rozšířenější skupenství hmoty. Skládá se z atomů, 
iontů a volných elektronů a vykazuje kolektivní chování. Je také kvazineutrální a dyna-
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micky se vyvíjí v čase. Metoda LIBS používá k iniciaci plazmatu laserový pulz. Obecně 
intenzita laserového záření potřebná pro vnik plazmatu nabývá hodnot v jednotkách 
G W / c m 2 [2]. Plazma indukované pomocí laseru můžeme rozdělit na tři po sobě jdoucí 
fáze, a to multifotonová absorpce, nerezonanční kontinuální absorpce laserového záření a 
elektronové srážky, vedoucí k další ionizaci. Pro účely LIBS by plazma mělo být ideálně 
opticky tenké, mít stejné složení jako zkoumaný vzorek a být ve stavu termodynamické 
rovnováhy. 

PŘENOS ENERGIE ZAHŘÍVÁNÍ A A B L A C E 

w INICIACE P L A Z M Y 

fs ps ns 

Obrázek 1.4: Fáze vývoje plazmatu a časová osa. Převzato z [2] a [13]. 
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1.2.1. Iniciace plazmatu 
Po dopadu laserového pulzu na vzorek je část jeho energie absorbována, a tím se změní 
mikro i makro struktura zasaženého materiálu. Poté, co vzorek absorbuje energii, začnou 
vznikat volné elektrony, které se dále mohou srážet a vytvářet další ionizaci, která opět 
zvyšuje počet volných elektronů. Tímto principem vzniká multifotonová ionizace. Ta je 
potřebná pro celý proces, jelikož odpovídající energie běžně používaných vlnových délek 
laserů (1064, 535 a 265 nm) jsou 1,25; 2,33 a 4,7 eV [11], ale ionizační potenciál některých 
molekul je větší např. O2 je 12,2 eV. Prahová hodnota J m i n představuje minimální ozá
ření potřebné pro vznik viditelného plazmatu, pokud je tato hodnota přesazena, nastává 
ablace. Tyto hodnoty se liší pro různé materiály a můžou být popsány pomocí Moenke-
-Blankeburgova zákona: 

/ m i n = ^ [W/cm2] (1.1) 

Kde p je hustota vzorku, Lv je latentní teplo vypařování, k je tepelná roztažnost 
vzorku a At je délka trvání pulzu [11]. 

1.2.2. Ablace 

Ablace je dynamický proces, který probíhá ve všech směrech. Vzhledem k tomu, že je ale 
laser vystřelen z jednoho určitého směru, ve kterém je také jeho energie absorbována, bude 
rozpínání plazmatu v tomto směru postupovat nejvíce. Ablace je popisována jako odpařo
vání materiálu ze vzorku a může probíhat třemi způsoby a to fototermálně, fotochemicky 
a fotofyzikálně [14]. 

Fototermální ablace nastává, když je prvotní foton absorbován volným elektronem 
v materiálu, který tuto energii předá do matrice vzorku. LIBS většinou zkoumá vzorky 
v pevném skupenství, pro které takovéto předání energie trvá řádově kratší dobu než 
průměrná délka laserové pulzu. Takové předání energie se tedy může opakovat a můžeme 
laser považovat za zdroj tepla. Předávání energie vede k zvýšení teploty a odpařování 
vzorku. Tento typ ablace je tedy většinou pozorován u kovů za použití delších laserových 
pulzů (ns). 

Fotochemická ablace probíhá, pokud je energie laseru dostatečně intenzivní tak, že 
dopad pulzu přímo rozbije chemické vazby ve vzorku. Takovéto mechanické namáhání 
uvnitř vzorku vede k jeho odpařování. Fotochemická ablace se obvykle vyskytuje u die
lektrik nebo polymerních materiálů, při použití krátkých intenzivních laserů (fs) nebo U V 
laserů. 

Posledním typem ablace je ablace fotofyzikální, která nastává, pokud jsou v procesu 
přítomny i předchozí dva duhy ablace. Princip fotofyziální ablace spočívá v tom, že pr
votní fotochemická reakce vytvoří volné elektrony, díky kterým může nadále probíhat 
fototermální energiový pohyb. Tato ablace obvykle nastává pro dielektrika a polymerní 
materiály, za použití ns pulzů laseru. Fotofyzikální ablací je možno vytvořit vysokoteplotní 
plazmu. 
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Pro experimenty využívající metodu LIBS je důležité, aby mělo plazma stejné složení 
jako původní vzorek, tedy aby ablace byla stochiometrická. To záleží na vlastnostech 
materiálu vzorku, energii laserového pulzu i délce jeho trvání. Obecně se dá tvrdit, že pro 
stochiometrickou ablaci je výhodnější použít kratší pulz s větší energií. Pro fs a ps výstřely 
je materiál krátkým zásahem laseru velmi rychle ohřátý a odpařený tzv. Coulombovskou 
explozí [15]. V tomto případě nestíhají excitované elektrony předávat energii srážkami a 
opouští atom, čímž vznikají kladně nabité části. Pokud síla vytlačující tyto oblasti směrem 
ven přetlačí sílu držící je uvnitř atomu, dojde k výbuchu a uvolnění materiálu. Při delších 
pulzech je díky relaxaci částic významná tepelná přeměna a předávání energie srážkami. 
Plazma tak může mít jiné složení než původní prvek. Maximální hmotnost odpařeného 
materiálu pomocí laseru o energii E je dáno vztahem: 

Kde R je odrazivost povrchu, Cp je molární tepelná kapacita, Tb teplota varu, T 0 je 
pokojová teplota [11]. 

Po ablaci může docházet k mnoha interakcím vypařeného materiálu s okolím. Pokud 
je experiment prováděn například v atmosférickém tlaku, začne se plazma rozpínat do 
okolního plynu a vytvoří tak tlakovou vlnu. Vzniklé plazma může absorbovat poslední část 
energie přicházející z laseru, která se tak nedostane na povrch vzorku. Tato absorpce může 
ovlivnit výslednou podobu vlastnosti plazmatu. Zvuk, který slyšíme při experimentu, 
představuje tlakovou vlnu. 

1.2.3. Chladnutí a tvorba kráteru 

Plazma se po vytvoření dále rozpíná, vyzařuje fotony a chladne. Při tomto procesu dochází 
mimo jiné i k rekombinaci iontů, elektronů a k tvorbě molekul. Rozměr výsledného kráteru 
je úzce spjat s povahou experimentu a s používaným vzorkem. Například ke zkoumání 
stopových prvků je zapotřebí větší množství odpařeného materiálu, po výstřelu tedy bude 
kráter na vzorku větší [16]. Naopak při zkoumání vzácných vzorků je požadováno co 
nejméně poškodit materiál, tedy zanechat kráter co nejmenší. Tvar kráteru ovlivňuje i 
délka trvání pulzu (viz obr. 1.5). 

M 
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M i k r o s e k u n d a N a n o s e k u n d a F e m t o s e k u n d a 

Povrch vzo rku 

Obrázek 1.5: Tvar kráteru na pevném vzorku v závislosti na délce pulzu. [11] 

Po vytvoření kráteru je možné zopakovat experiment vystřelením znova do stejného 
místa vzorku. Tímto způsobem se dají studovat hloubky materiálů, potřebné v praxi 
například pro určení tloušťky vrstvy nanesené barvy, nebo 3D mapování vzorku [17]. 

1.2.4. Dvojitý pulz 

Použití dvojitého či více násobného pulzu může vést k zesílení výstupního signálu experi
mentu. Během vývoje LIBS bylo využíváno mnoho variací a nastavení. Použití dvojitého 
pulzu se například osvědčilo při experimentech pod vodou, kdy první pulz vytvoří vzdu
chovou bublinu, do které druhý laser následně odpaří materiál a vytvoří plazma [18]. První 
výstřel může být také používán pro úpravu povrchu a odstraňovaní nečistot. 

Lasery jsou většinou nastaveny kolineárně nebo ortogonálně (viz obr. 1.6). Při koline-
ární konfiguraci přicházejí oba výstřely ze stejného směru a jsou soustředěny na stejné 
místo povrchu vzorku. Ortogonální nastavení znamená umístit jeden laser kolmo a jeden 
paralelně k povrchu studovaného vzorku. 

Během vývoje LIBS bylo použito a vyzkoušeno mnoho konfigurací nastavení laserů. 
Měnila se doba mezi výstřely, počet výstřelů i jejich vlnové délky. Například bylo vy
pozorováno, že pro analýzu oceli je nej optimálnější používat mnohonásobné pulzy [19], 
při kterých se zvyšovala teplota plazmatu, elektronová hustota a lepšila se viditelnost 
spektrálních čar, což usnadnilo vyhodnocování experimentu. 
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Obrázek 1.6: Geometrická konfigurace pro dvojitý laserový pulz. 
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1.3. Charakteristiky plazmatu 
Jelikož plazma obecně existuje v mnoha různých podobách, charakteristiky plazmatu 
představují veličiny, které umožňují jeho celkový popis a rozdělení. 

1.3.1. Oblasti plazmatu 

Rozpínání a šíření plazmy lze rozdělit do tří modelů, a to Laser Supported Combustion 
(LSC), Laser Supported Detonation (LSD) a Laser Supported Radiation (LSR). Při do
padu laseru na povrch pevného vzorku vznikají 3 nej významnější oblasti: plazma, tlaková 
vlna a absorpční oblast. Pro nízké intenzity laseru vzniká obvykle LSC vlna, při které tla
ková vlna předstihne absorpční zónu, která je spojená s plazmou. Při vyšších intenzitách 
dochází k LSD vlně, při které je tlaková vlna i absorpční zóna v předstihu plazmy (viz obr. 
1.7). Poslední LSR vlna je typická pro nejvyšší intenzity laseru a je pro ni charakteristické 
spojení všech tří oblasti. 

Laserové 

p a p r s k y 

T laková 

P l a z m a 

V z o r e k 

T laková 

A b s o r p č n í 

o b l a s t 

P l a z m a 

Obrázek 1.7: Ilustrace (a) LSC a (b) LSD vlny. Převzato z [20] 

Při experimentech probíhajících ve vzduchu a na vzorku pevného skupenství se větši
nou setkáváme s LSD vlnou. 

1.3.2. Spektrální čáry 

Spektrální analýza vzorků je hlavním využitím metody LIBS a důležitou roli na vzhledu 
výsledného spektra hraje použitý laser, jeho vlnová délka a energie. Další klíčové fak
tory související s emisním spektrem plazmatu jsou elektronová hustota a teplota. Při 
vyhodnocování spektrálních čar se setkáváme s jejich rozšířením. V případě dokonalého 
experimentu by spektrální čáry měly nulovou šířku. V praxi tomu tak ale není, a každá 
čára má tak svoji šířku, zapříčiněnou různými mechanismy. Již dříve bylo vypozorováno, 
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že rozšíření spektrálních čar se s vyšší energií laseru zvětšuje [2]. Další problém ovlivňu
jící spektrum je samo-absorpce, která způsobuje snižování intenzit spektrálních čar, a tím 
přesnost a pravdivosti měření. Příklad změny intenzity samo-absorpcí je detailněji popsán 
v kapitole 1.3.4. 

Existuje několik mechanismů, které ovlivňují výsledné rozšíření spektrálních čar. Každá 
spektrální čára má své přirozené rozšíření, které je dané dobou excitace atomu na vyšší 
energiové hladiny a ve většině experimentů je díky své nízké hodnotě neměřitelné, tudíž 
zanedbatelné. Další po většinou zanedbávané rozšíření je tlakové, které vzniká srážkami 
částic mezi sebou. Také dochází k experimentálnímu rozšíření, které je určeno rozliše
ním spektrometru, samotným laserem a dalšími prvky aparatury. Jeden z významných 
rozšiřujících mechanismů je Dopplerův jev, který závisí na absolutní teplotě a atomární 
hmotnosti. Rozšíření je dáno tepelným pohybem částic: 

A D = 7 ,2x lO - 7 (^)U 0 (1.3) 

Kde M je atomová hmotnost, A 0 je vlnová délka středu spektrální čáry a T je teplota 
[11]. Dopplerovo rozšíření dává spektrálním čárám Gaussovský profil. 

Další mechanismus rozšíření je Stárkův efekt, způsoben rozštěpením energiových hla
din elektrickým polem, díky přítomnosti okolních elektronů (i iontů) a jejich srážek. Sou
visí tedy úzce s elektronovou hustotou. Výsledné spektrum může mít díky tomuto efektu 
deformované spektrální čáry, intenzitu i celkové posunutí. Výsledný profil spektrálních čar 
daný tímto mechanismem je tzv. Lorentzův. Určování tohoto mechanismu je velmi složité 
a pro zjednodušení se používají různé aproximace [21]. 

Tabulka 1.1: Hodnoty Stárkova a Dopplerova rozšíření. Převzato z [11]. 

Prvek Atomová A [nm] Teplota [K] Stárkovo rozšíření Dopplerovo 
hmotnost [nm] rozšíření [nm] 

Vodík 1,0 656,3 11 000 0,444 0,470* 
Hélium 4,0 587,5 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 
Křemík 28,1 288,1 10 000 0,013 0,004 
Vápník 40,1 422,6 10 000 0,123 0,005 

Rozšíření j sou určena p ro po lov inu max imá ln í in tenz i ty a e lek t ronovou hus to tu 1 0 1 7 / m 3 

*U rčeno exper imentá lně p ro e lek t ronovou hus to tu 2 X 1 0 1 6 

Obecně se s větší atomovou hmotností zmenšuje Dopplerovo rozšíření a dominujícím 
rozšiřujícím mechanismem se stává Stárkův efekt [11]. Často se v praxi využívá konvoluce 
Gaussova a Lorentzova profilu, kterou nazýváme Voigtův profil (viz obr. 1.8 a 1.9). Pro 
intenzitu se často používají arbitrárni jednotky (zkratkou arb. u. z anglického „arbitrary 
unit"). 
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Obrázek 1.8: Porovnání Gaussova, Lorentzova a Voigtova profilu. Převzato z [22]. 

280 282 284 286 288 290 292 294 296 

Vlnová délka [nm] 

Obrázek 1.9: Příklad aproximace Voigtovým modelem pro naměřená data spektrální čáry 
Si I 288,16 nm. Převzato z [23]. 

Mezi spektrálními čarami s blízkými vlnovými délkami může také docházet k interfe
renci nebo k úplnému pohlcení čáry jiným přítomným prvkem v plazmatu [24]. 
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1.3.3. Matriční efekt a okolní prostředí 
Dalším velmi významným faktorem ovlivňujícím intenzitu naměřených spektrálních čar i 
celkový výsledek experimentu je matriční efekt. Ten může zkreslovat přítomnost i koncen
traci jednotlivých prvků. Rozlišujeme mezi chemickým a fyzikálním matričním efektem. 

Fyzikální matriční efekt souvisí s fyzikálními parametry zkoumaného vzorku, jako na
příklad tepelná vodivost nebo bod tání. Vliv složení matrice na emisní charakteristiky pak 
nazýváme chemickým matričním efektem. Přestože se vlivem matričního efektu zabývalo 
a zabývá mnoho vědeckých článků, stále není tento komplexní problém zcela eliminován 
ani pochopen. Může být ale minimalizován správným nastavením laserového pulzu a ex
perimentálními podmínkami, které jsou ale různé pro každý individuální vzorek. Užitečné 
v této problematice je také používání matricového pozadí čistých prvků, které je ve vý
sledném spektru na konci odečteno. Tímto způsobem bylo v článku [25] dosaženo zlepšení 
koeficientu determinace R2 z 0,5945 až na hodnotu 0,9855. 

Dále také záleží na okolním prostředí a tlaku. Měřením prováděném při podtlaku 
můžeme docílit větší spektrální intenzity a lepšího poměru signálu a šumu pozadí (viz 
obr. 1.10) než pro atmosférický tlak (760 Torr [26]). Bylo vypozorováno, že při nižších 
tlacích s použitím fs laseru jsme schopni detekovat přítomnost a i koncentraci stopových 
prvků [27]. 

25000 

T~"l—rn—* 1 i—I I—1—| I—• T i—f—I i 

380 390 400 410 
Vlnová délka [nm] 

150000 

•i i T T ' T H T r i r-f-i—r-T• r i 
380 390 400 410 

Vlnová délka [nm] 

Obrázek 1.10: Spektrální čáry AI I 394,6 nm a 396,15 nm pro (a) atmosférický tlak 760 Torr 
(101325 Pa) a (b) tlak 4 Torr (533 Pa). Převzato z [27]. 

Při zvýšených tlacích mají většinou výsledná spektra naopak nižší intenzitu, obsahují 
větší šum, větší spektrální rozšíření i samo-absorpci. Vl iv prostředí s přetlakem na vý
sledky experimentu byl primárně zkoumán za účelem použití LIBS metody pro budoucí 
aplikace v praxi, např. studování povrchu Venuše, na které je vyšší tlak než na Zemi, či 
pro napodobení podmínek v nukleárním reaktoru. Pro určité chemické složení okolí ale 
může být i zvýšený tlak výhodný. Vlivy změny tlaků a prostředí jsou více popsány v 
článcích [27] a [28]. 
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1.3.4. Optická hustota 
Jak je již výše zmíněno, ideálním stavem pro LIBS je opticky tenké plazma, což znamená, 
že záření není plazmatem rozptýleno ani pohlceno. Intenzita záření plazmatu [11] je dána 
vztahem : 

J(A) = 4 ^ ( l - e - « ( A ) i ) (1.4) 

Kde e(A) je emisivita, a(X) představuje absorpční člen, L je délka plazmatu podél optické 
osy pozorovatele. Absorpční člen je pro žádoucí opticky tenké plazma co nejmenší. Vzorec 
tedy přechází v: 

/(A) = - ^ ( a ( A ) L ) ~ e ( A ) L (1.5) 

Optickou hustotu plazmy je možné snadně kontrolovat pomocí porovnávání intenzit 
z provedeného měření s dobře známými spektrálními čarami. Pokud je plazma opticky 
příliš husté, spektrální čáry trpí samo-absorpcí a výsledkem jsou čáry s větším rozšířením 
a pozměněnou intenzitou (viz. obr 1.11). 

Obrázek 1.11: Ilustrace profilu spektrální čáry se samo-absorpcí. Převzato z [22]. 

Optická hustota souvisí s rozměrem plazmatu, teplotou a elektronovou hustotou. Exis
tují modely, díky kterým se tyto parametry dají odhadovat, což je velmi nápomocné na
příklad při výběru vlnové délky laseru pro experiment nebo pro předpokládání pozice 
spektrálních čar [29]. 

1.3.5. Teplota a elektronová hustota 

Plazma krátce po vytvoření typicky dosahuje teploty v desítkách tisíc kelvinu (K). Ideálně 
by mělo být plazma v termodynamické rovnováze, v praxi však tento stav není reálný. 
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Existují ale stavy lokální termodynamické rovnováhy (LTE), ve kterých lze určit teplota 
pomocí Boltzmannova, Sahova nebo Maxwellova rozdělení. Elektronová hustota se dá 
určovat měřením Stárkova efektu zmíněného výše nebo použitím Sahovy-Boltzmanovy 
metody, která využívá intenzitu dvou spektrálních čar stejného prvku při různé ionizaci. 
Postupně se snižováním energie plazmatu klesá i teplota a elektronová hustota. 

1.4. Exper imentální sestavy 
Hlavními prvky LIBS aparatur jsou laser, optický systém, spektrometr a detektor, a celý 
systém je napojený na počítač s řídící jednotkou. Vzorek bývá umístěný na podstavci 
v interakční komoře s požadovaným prostředím. Základní prvky zůstávají pro většinu 
LIBS aparatur stejné (viz obr. 1.12), každá sestava je pak upravená na míru přímo pro 
požadovaný experiment. 

PC 

- i spektrometr 

k a m e r a 

l a s e r -

k o l e k t o r 

o p t i c k á s o u s t a v a 

v z o r e k 

Obrázek 1.12: Ilustrace obecného sestavení LIBS experimentu. Převzato z [30]. 

Nejčastěji používané jsou pevnolátkové Nd:YAG lasery s typickou vlnovou délkou 
1064 nm a frekvencí okolo 10 Hz. Modulacemi lze docílit i 532 a 266 nm a pokrýt tak 
celé spektrum od ultrafialového záření až po infračervené [11]. Použitý laser určuje hlavní 
charakteristiky vzniklého plazmatu. Optickým systémem čoček a zrcadel je laserový pulz 
zaostřen na vzorek. Sběrnou optikou je vedeno emitované světlo plazmatu na kolektor a 
optický kabel, a poté je dále zpracováno spektrometrem. Výsledky experimentu vidíme a 
vyhodnocujeme s použitím pomocných softwarů na připojeném počítači. 

Jednotlivé kroky musí být správně časově odstupňovány pro dosažení nej lepšího mož
ného výsledku. Laser, spektrometr i ostatní prvky jsou opět přizpůsobovány a vybírány s 
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ohledem na povahu experimentu a opět nesou svá pro a proti. Typy přístrojů použité pro 
tuto konkrétní práci budou upřesněny v kapitole níže 4.1. 

1.5. Analýza výsledných dat 
Analýza dat získaných použitím LIBS se dělí na kvalitativní a kvantitativní analýzu. Oba 
typy analýzy jsou používány k získání jiného typu informací. 

1.5.1. Kvalitativní a kvantitativní analýza 

Kvalitativní analýzu provádíme pomocí identifikace spektrálních čar získaných pomocí 
spektrometru, dokážeme tedy určit přítomnost chemických prvků ve vzorku a jeho mate
riál. Pro co nejpřesnější výsledek se při identifikaci spektrálních čar bere v úvahu mnoho 
faktorů. Takové faktory jsou například znalost o vzorku, tedy jeho očekávané složení, které 
nám může napovědět, jaké spektrální čáry by se ve výsledku měly vyskytovat. Dále tabe-
lované hodnoty vlnových délek [31], díky kterým se jednotlivé spektrální čáry dají rychleji 
identifikovat. Důležité jsou také samotné parametry experimentu a ionizační stav hleda
ného prvku. Pokud je našim cílem identifikovat spektrální čáru, o které víme, že může 
náležet bud neutrálnímu, nebo dvojitě ionizovanému prvku, je více pravděpodobné, že 
tato čára bude náležet právě prvku neutrálnímu [11]. Dále při kvalitativní analýze můžou 
být nápomocné silné spektrální čáry, které náleží určitému prvku a díky kterým můžeme 
předpokládat přítomnost i dalších silných spektrálních čar. Například pokud pozorujeme 
silné spektrální čáry AI I 394,4 nm a 396,1 nm, měly by být pozorovatelné i čáry AI I 
308,2 nm a 309,3 nm [11]. Kvalitativní analýzu mohou ovlivňovat a zkreslovat i nečis
toty na povrchu vzorku atd. V celkových spektrech pozorujeme určité vzorce ve vzhledu 
spektrálních čar pro různé materiály. Používají se také certifikované vzorky se známým 
složením a referenčním spektrem, které se poté porovnávají se zkoumaným materiálem. 

Kvantitativní analýzou se určují koncentrace ve vzorku i na jeho povrchu a hmotnost 
přítomných prvků. Výsledky jsou silně závislé na parametrech experimentu, jako je sta
bilita laseru, linearita detektoru. Také záleží na vzdálenosti optických prvků od vzorku, 
matričním efektu a mnoho dalších faktorů. Pro přesnější kvantitativní analýzu se používají 
kalibrační křivky. Měřený vzorek je tedy porovnáván s kalibračním vzorkem a můžeme 
z kalibrační křivky určit hledané koncentrace. Tato metoda ale nebere v úvahu matriční 
efekt zmíněný výše v kapitole 1.3.2, který může výsledky významně zkreslit. Pro případy, 
kdy kalibrační křivky nejsou k dispozici byla vyvinuta metoda CF-LIBS, která místo 
kalibračních křivek používá matematické modely [3]. 

1.5.2. Normalizace a úprava dat 

Spektrální data trpí na fluktuace a nepřesnosti, které jsou podrobněji popsány již v ka
pitole výše 1.3.2. Tyto vady hrají velkou roli při vyhodnocování výsledků experimentu a 
jejich minimalizace je důležitou částí výzkumu. Úpravy dat mohou být provedeny růz
nými způsoby, jako například normalizací vzhledem ke spektrálnímu pozadí, které může 
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dodat mnoho informací o vlastnostech plazmatu. Dále normalizací vzhledem k celkové 
ploše spektra, k internímu standardu či maximální nebo minimální hodnotě [32]. Výběr 
metody záleží na konkrétních požadavcích daného experimentu. 

Také morfologická data získaná z fotografií plazmatu mají velký potenciál přispět k 
vylepšení normalizace a mimo jiné i ke kompenzaci matričního efektu 1.3.3, což je jednou 
z motivací této práce a tyto možnosti budou dále projednány v kapitole 4.3. 

1.6. Využití 
Metoda LIBS a její další komplementární metody jsou hojně využívány v praxi pro analýzu 
široké škály vzorků ve všech skupenstvích. Vzorek nevyžaduje velké přípravy, celá analýza 
je poměrně rychlá a proveditelná z různých vzdáleností. LIBS metoda se prokázala účinnou 
při archeologickém výzkumu, díky svým přenosným analyzátorům a malému poškození 
analyzovaného vzorku [33], [34]. Dále se dá také využít při restauracích uměleckých děl 
pro odstraňování malého množství nežádoucího materiálu a také analyzování použitých 
pigmentů a stáří exempláře [35]. 

Velký význam má tato metoda v biomedicíně, kdy díky ní dokážeme určit složení 
biologického vzorku, i když je velmi malý, jako jsou například aerosoly nebo spory. Dále 
je možné určit například toxicitu [36], rozeznat nádorové buňky, a dokonce je i odstranit 
[37],[38]. Také je možné díky této metodě efektivně rozpoznat deficit minerálů (Ca, Mg, N) 
v biologickém vzorku [39]. LIBS a další komplementární metody nabízí možnost vytváření 
elementárních map vzorků [7]. 

V průmyslu má LIBS využití při detekci přítomnosti toxických látek, dokonce i vý
bušnin [40]. Dále k analýze radioaktivních vzorků [41] a také k posouzení kvality slitin 
[42]. V geologii se dá LIBS využít k analýze a mapování kamenů, složení půdy atd. Fo-
renzní vědy využívají LIBS například k detekci střelného prachu [43] nebo i k mapování 
lidských otisků prstů [44]. Jelikož je tato metoda použitelná za mnoha okolních podmí
nek a nevyžaduje atmosférický tlak, má potenciál stát se velmi přínosnou ve vesmírném 
průzkumu. 
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2. Morfologie plazmatu 
Morfologie plazmatu přináší informace o tvaru, dynamice plazmatu, rozmístění prvků, ze 
kterých je plazma tvořeno a mnoho dalšího. Je závislá na řadě faktorů, jako je v první řadě 
materiál vzorku, okolní tlak, odrazivost, energie a stabilita laseru aj [2]. Významným pro
blémem metody LIBS jsou fluktuace získaného spektrálního signálu. Morfologická data 
mohou být využita při snahách minimalizovat tento problém re-normalizací nebo přímo 
vybráním konkrétních použitelných spekter [45]. Dále jsou morfologická data užitečná na
příklad k získávaní informací o povrchu vzorku, matrici a k optimalizování experimentální 
sestavy a parametrů měření [46]. Změny v morfologii plazmatu při použití různých vzorků 
polymerů jsou vidět na obrázku 2.1. 

Obrázek 2.1: Zobrazení plazmatu na vzorku a) polyamidu b) polyethylenu c) polyoxyme-
thylenu d) polystyrenu. V čase 600 ns. Převzato z [47]. 

2.1. Parametry laseru v souvislostí s morfologií 
Morfologie plazmatu závisí na vlnové délce, trvání i prostorovém rozložení laserového 
pulzu. Pro jeho různé parametry se hodí různě upravené metody zobrazování plazmatu. 
Zároveň všechny parametry závisí na použitém vzorku a okolním prostředí. Pokud je ener-
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gie laseru příliš nízká, nemusí dojít k ablaci materiálu potřebné pro vytvoření použitelného 
emisního signálu. Fakt, že prostorové rozložení se pro různé energie laseru liší, můžeme 
vidět na obrázku níže. 

100 150 200 250 

Laserová energie [mJ] 

.mu 

100 150 200 250 .100 

Laserová energie [mJ] 

100 150 200 250 

Laserová energie [mJ] 

3110 

— 3 
=í 
(O 
E , 
M -
CD 

U 
tu 
G 

(d) 

I 

T I 1 

—•— I200K 
—•— 1600K 

51) 101) 150 200 250 300 
Laserová energie [mJ] 

Obrázek 2.2: Závislosti morfologických dat ((a) délce, (b) šířce, (c) objemu a (d) lokaci 
plazmatu vůči ohnisku) na energii laserového pulzu o teplotě 1200 K a 1600 K . Převzato 
z [48]. 

Délka trvání laserového pulzu ovlivňuje stínění plazmatu a tedy i výslednou spektrální 
analýzu. Pro delší pulzy pozorujeme větší stínění, jelikož vrstva okolního zahřátého a 
ionizovaného plynu je silnější [49]. Rozdíly při použití krátkého a dlouhého laseru jsou 
zřetelné na obrázku 2.3. 
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Obrázek 2.3: Fotografie plazmatu se spektrálním dobarvením pořízené 100 ns po vzniknutí. 
Použit byl (a) krátký (4 ns) (b) dlouhý (25 ns) laserový pulz. Převzato z [49]. 

Již výše zmíněna vlnová délka laseru ovlivňuje především intenzitu a objem plazmatu. 
Výsledky vědeckého článku [50] ukazují, že pro vlnovou délku 1064 nm byl objem odpa
řeného materiálu větší než pro nižší vlnovou délku 532 nm. Rozdíly v emisních spektrech 
jsou viditelné na obrázku níže 2.4. 
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Obrázek 2.4: Porovnání emisních spekter pro dvě vlnové délky laseru. Převzato z [50]. 

2.2. Okolní prost ředí a aparatura 
Parametry i vzhled plazmatu jsou úzce spjaté s okolním prostředím a aparaturou ex
perimentu. Jak již bylo zmíněno výše, snížení i zvýšení okolního tlaku ovlivňuje vzhled 
výsledného spektra, zároveň ale ovlivňuje i životnost, tvar a velikost plazmatu. Snižová
ním tlaku okolního prostředí můžeme docílit delší životnosti plazmatu. Při atmosférickém 
tlaku totiž absorbuje část dodané energie okolní prostředí, ale při nižších tlacích je i tato 

21 



energie dodána vzorku [27]. Není to však pravidlem. Na fotografiích níže 2.5 jsou vidět 
změny tvaru plazmy v souvislosti s okolním tlakem. 
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Obrázek 2.5: Vývoj plazmatu v čase pro různé tlaky okolního prostředí. Převzato z [23]. 

Také použitá experimentální aparatura může ovlivňovat získaná data. Vl iv mají napří
klad ohniskové vzdálenosti použitých čoček pro zaostření laseru, kdy se ukázalo že nejvíce 
optimální jsou ohniska okolo 400 mm [2]. 

2.3. Zobrazovaní plazmatu 
Metody pro zobrazovaní laserem buzeného plazmatu se vyvíjely poslední desetiletí sou
časně s optickými a spektroskopickými technologiemi. Stále však neexistuje ideální přístroj 
pro zobrazování plazmy schopný určit všechny možné charakteristiky plazmatu zároveň. 
Každá z používaných metod vždy nese své klady a zápory. 

2.3.1. Fotografování 
Základní a nejjednodušší metodou pro studování morfologie plazmatu je fotografování 
pomocí kamery. K analýze se používají různé druhy dostupných kamer a detektorů. Zprvu 
byly používány vysokorychlostní kamery, později byly nahrazeny C C D (Charge-Coupled 
Device) detektory. Dva významné typy kamer jsou ICCD (Intensified Charge-Coupled 
Device) a CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor). 

ICCD kamery mají vysokou citlivost i pro malé intenzity světla a jejich expozice 
se pohybuje okolo jednotek ns [49]. Při zobrazování plazmatu jsou využívány pro tzv. 
pomalý experiment, kdy díky krátké expoziční době můžeme pozorovat dynamický vývoj 
plazmatu v čase. Experimenty využívající např. CMOS kamery jsou naopak tzv. rychlé 
experimenty. Tyto kamery mají dlouhou expoziční dobu a nízkou citlivost, výslednou 
fotografií je celkový obraz plazmatu. Obecně již existují ale i ICCD kamery schopny 
rychlého experimentu. 
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S kamerami se dají také kombinovat optické filtry, které dokážou odfiltrovat určité 
vlnové délky a zobrazit tak elementární rozložení [2]. 

2.3.2. Jiné experimentální metody zobrazování 

Mezi další experimentální metody zobrazování plazmatu a získávání morfologických dat je 
zobrazování pomocí spektrometru, které může kromě chemické analýzy poskytnout také 
informace o množství emitovaného světla plazmatem, rozložení intenzity atd. [2]. Další 
metody používané pro zobrazování a získávání dat jsou například rentgenové kamery [52], 
skenování vlákna [53], stínografie [54] a mnoho dalších. 
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3. Mapování 
Mapování je uskutečněno pomocí velkého množství po sobě jdoucích laserových pulzů. 
Každému pulzu náleží jedno spektrum či fotografie plazmatu a rozlišení mapování určuje 
jejich předem nastavená vzdálenost od sebe. Výsledkem jsou elementární mapy vzorku, 
zobrazující množství, koncentraci nebo druh přítomného prvku na povrchu vzorku (obr. 
3.1). Mapovaný vzorek by měl být co nejvíce zarovnaný, z důvodu dobrého zaostření lase
rových paprsků po celé jeho ploše, jinak pro mapování nepotřebuje žádnou další speciální 
úpravu. 

Obrázek 3.1: Princip mapování pomocí LIBS. Převzato z [55]. 

Existují dva typy mapování. Souvislé mapování a tzv. Step by Step mapování (obr. 
3.3). Souvislé mapování je prováděno kontinuálním pohybem vzorku synchronizovaným s 
frekvencí výstřelů laseru. Při Step by Step mapování laser vystřelí k-násobně na stejné 
místo na vzorku a poté je teprve vzorek posunut. Většina přístrojů pohybuje při mapování 
podstavcem se vzorkem ve dvou souřadnicových osách. 

24 



a} Souvis lé m a p o v á n í 

Krok 

b} Step by Step 

I 
y 

Kráter 
» * 

N 
w • 

i w 

é > w V % > 

w w 

1 2 
A 

> 
1 

w • 1 > 

1 laserový výstřel X * k laserových výstřelů 

Obrázek 3.2: Ilustrace dvou typů mapování. Převzato z [55]. 

Dále také každá výsledná elementární mapa bude závislá na použitých parametrech 
pro konkrétní experiment. Morfologie plazmy se bude měnit s různými vlnovými délkami 
použitého laseru, ale například i s matricí vzorku. Změna v matrici nemusí být zřetelně 
viditelná ve výsledném emisním spektru, může být jasněji vypozorována na fotografii 
plazmatu, pořízené v průběhu experimentu zároveň se spektrem. Jejich vzájemné porov
nání a zpracování je právě předmětem experimentální části této bakalářské práce. 

• J U H ^ H K U ' A . J * * 

Obrázek 3.3: Příklad elementárních map jeskynního krápníku. „Hiatus" reprezentuje štěr
binu způsobenou růstem krápníku v čase. Převzato z [56]. 
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Po dokončení mapování zůstanou na povrchu vzorku krátery po laserových výstřelech. 
Opakovatelnost experimentu a možnost 3D mapování tedy záleží na materiálu vzorku. 3D 
mapování může být uskutečněno opakovanými výstřely do stejného místa a tím docílit 
mapování do hloubky. Tento způsob je použitelný jen u tvrdých vzorek (např. horniny, 
beton), kdy při experimentu nedochází ke změně matrice a významným termálním poško
zením. Naopak např. u biologických vzorků, které jsou měkké a více citlivé na termální 
procesy, dochází k tavení, spálení a promíchávání prvků. Opakované výstřely by tak po
skytovaly informace o již zničené části vzorku, tedy výsledek by neodpovídal realitě. Tento 
problém by se dal částečně obejít odřezáním poničené vrstvy vzorku za cenu zmenšení 
hloubkového rozlišení. Biologické vzorky jsou často zalévány do epoxidové pryskyřice. De
tailnějším mapováním biologických vzorků se zabývají články [7], [57] a [58]. Mapování je 
tedy prostorová chemická analýza vzorku, která umožňuje snadné analyzování rozdílných 
vzorků v jednom experimentálním sestavení. 
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4. Experimentální část 
Pro praktickou část této práce byl proveden experiment se třemi vzorky. Vzorky byly zma
povány pomocí metody LIBS a také pořízením fotografií vzniklého plazmatu příslušných 
ke každému naměřenému spektru. Výsledky byly následně zpracovány a vyhodnoceny. 

4.1. Exper imentální sestava 

Pro tento experiment byla použita sestava s názvem LIBS Discovery (obr. 4.1). Sestavu 
je možné modifikovat pro mnoho využití pomocí vstupů umístěných v hlavní skříni. Dá 
se tedy použít zároveň pro zobrazení vzorku, laserové zaostřování, spektrální analýzu i 
přímé zobrazování plazmatu. 

Obrázek 4.1: Fotografie experimentální sestavy LIBS Discovery. 

Použit byl laser Nd:YAD Bernoulli s vlnovou délkou 1064 nm, frekvencí 20 Hz a energií 
20 mJ. Laserový paprsek je veden pomocí zrcadel a zaostřen achromatickou čočkou na 
vzorek. Vzorek se nachází v interakční komoře, kterou je možné vakuovat nebo i pumpo
vat jinými plyny pro konkrétní požadavky experimentu. Vzorek je posazen na podstavec 
s pohybovým rozlišením 2 um a možností směru pohybu ve 3 osách. Vyzařování plazmatu 
je zachyceno pomocí achromatického objektivu s ohniskem 44,5 mm se spektrálním rozli
šením 200 až 1000 nm a optickým vláknem s průměrem 400 um. Použit byl Czerny-Turner 
spektrometr od firmy Avantes s CMOS detektorem se schopností zachytit záření od 245 do 
407 nm. Expoziční doba byla 50 us a zpoždění bylo nastaveno na 1 us. Vytvořené plazma 
je zachyceno objektivem s ohniskovou vzdáleností 150 mm od firmy Computar a CMOS 
detektorem Basler s expoziční dobou 50 us a s nulovým zpožděním. 
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Systém je řízen řídící jednotkou, která kontroluje odstupňování jednotlivých kroků a 
celý proces synchronizuje. Výsledky měření byly zpracovány a zobrazeny na připojeném 
počítači. 

4.2. Použi té vzorky a zpracování dat 

Byly použity tři vzorky: hliník, beton a myší kost. Mapování probíhalo v ose x a y s 
krokem 100 um. 

Použitý hliníkový vzorek lze považovat za velmi čistý hliník s téměř žádnými nečisto
tami. Byl mapován na ploše 11 x 10 mm a celkově bylo provedeno 10100 výstřelů. 

Vzhled betonového vzorku je na obrázku 4.6 v kapitole 4.3.2. Pro tento vzorek bylo 
provedeno 10000 výstřelů a fotografií na ploše 10 x 10 mm. 

Myší kost byla zalita v pryskyřici (obrázek 4.16 kapitola 4.3.3) a seříznuta. Zmapován 
byl celkový povrch kosti 8851 výstřely na ploše 16,7 x 5,4 mm. 

Celý experiment byl proveden za atmosférického tlaku v interakční komoře a se stej
nými parametry aparatury (uvedenými v podkapitole 4.1) pro všechny vzorky. 

Získaná spektrální data z měření na sestavě Discovery byla nejprve nahrána a zpraco
vána v programu AtomAnalyzer, který umožňuje vykreslit spektra, přiřadit odpovídající 
souřadnice a analyzovat jednotlivé spektrální čáry a intenzitu. Výsledné hodnoty byly 
vygenerovány a přeneseny do Matlabu. Pořízené fotografie byly poté analyzovány pouze 
v Matlabu. 

Všechny identifikované a analyzované spektrální čáry jsou uvedeny v tabulce 4.1. K 
přiřazení a identifikaci čar byla použita databáze NIST [26]. 

Tabulka 4.1: Použité spektrální čáry. Převzato z [26]. 

Spektrální čára A [nm Akí s 1 Ei [eV] Ek [eV] 
Mg II 297,55 2 , 6 x l 0 8 0,000 4,436 
Mg I 285,21 4 , 9 x l 0 8 0,000 4,346 
Si I 288,16 2 , 2 x l 0 8 0,781 5,086 
AI I 309,27 7 , 3 x l 0 7 0,014 4,022 

Ca II 317,93 3 , 6 x l 0 8 3,154 7,047 
Ca II 393,37 l , 5 x l 0 8 0,000 3,154 
AI I 396,15 9 , 9 x l 0 7 0,014 3,151 
AI II 405,68 — 15,457 18,545 
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4.3. Výsledky a diskuze 

4.3.1. Hliník 
Pro hliník byly vykresleny mapy celkové spektrální intenzity a celkové intenzity plazmatu. 
Na mapě 4.2 jsou vidět v levém dolním rohu místa se zvýšenou intenzitou, které spektrální 
mapa 4.3 neukazuje. Ta samotná ale obsahuje velmi malé místo se zvýšenou hodnotou 
intenzity oproti zbytku. Tyto nepřesnosti mohou být dány nečistotami, nebo vynecháním 
aparatury v daném místě. 

2 4 6 8 10 

[mm] 

Obrázek 4.2: Mapa celkové intenzity plazmatu hliníku. Barevná škála je uvedena v arbit-
rálních jednotkách. 
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Celková spektrální intenzita x103  

5 0 

Obrázek 4.3: Mapa celkové spektrálni intenzity hliníku. Barevná škála je uvedena v ar-
bitrálních jednotkách. 

Na mapách lze také pozorovat jemné vzory. Ty můžou být způsobeny jednak fluktua
cemi a chybami aparatury, ale i broušením a úpravou vzorku před samotným měřením. 

Spektrum hliníkového vzorku je ukázáno na obrázku 4.4, kde jsou vyznačeny i použité 
spektrální čáry. 
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Obrázek 4.4: Příklad spektra pro hliníkový vzorek s vyznačenými spektrálními čarami. 
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Hliník byl jediný měřený homogenní vzorek a byla pro něj potvrzena předpokládaná 
vysoká korelace pro vybranou spektrální čáru AI I 396,15 nm a morfologická data. Tato 
závislost je vykreslena na obrázku 4.5. 

xlO
6 

5,5 i 1 1 1 1 1 1 1 1  

5.0 -

43 4 ,5 -

' 2 ,5 3,0 3,5 4 ,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 

AI I 3 9 6 , 1 5 n m [arb. u.] 

Obrázek 4.5: Závislost AI I 396,15 nm na celkové intenzitě plazmatu. 

Korelační koeficient se pro tato data je r = 0,955. To znamená, že data jsou na sebe 
navzájem závislá a mohla by být díky tomu dobře použita pro úpravu či normalizaci sebe 
navzájem. Směrodatná odchylka pro celkovou intenzitu spektrálních dat byla vyčíslena na 
10,7 % a pro morfologická data na 7,5 %. V úvahu byly vzaty i fluktuace laseru, uvedené 
hodnoty výchylek platí tedy pro samotná data bez ohledu na laser. 

Podělením celkového emisního spektra hliníku příslušnými morfologickými daty by 
mohlo dojít k částečné normalizaci dat a zlepšení výsledné směrodatné odchylky. Po takové 
úpravě se výsledná směrodatná odchylka celkové spektrální intenzity snížila na 9,2 %. Tato 
hodnota je zlepšení oproti původní hodnotě, přestože samotná data získaná z fotografií 
plazmatu mají svoji směrodatnou odchylku stále lepší. 

Stejný princip byl vyzkoušen i pro jednotlivé spektrální čáry s cílem ověřit, zda se i 
jejich výsledná směrodatná odchylka zmenší. Pro spektrální čáru AI I 396,15 byla původní 
odchylka rovna 11,4 %, po vydělení pak 9,4 %. Pro druhou spektrální čáru AI 309,27 se 
změnila odchylka z 11,8 % na 11,7 % a pro poslední zkoumanou čáru AI II 405,68 nm 
také z 11,8 % na 11,7 %. Přestože se tento způsob úpravy dat výrazněji projevil pouze 
pro data celkové spektrální intenzity vzorku a data spektrální čáry AI I 396,15 nm, je i 
tak možno usoudit, že tato metoda výsledky bud zlepší nebo neovlivní. 
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4.3.2. Beton 
Beton je heterogenní vzorek zobrazen na obrázku 4.6, pro který byly nejprve vykresleny 
mapy celkové spektrální intenzity (obr. 4.7) a intenzity plazmatu (obr. 4.8) vypočítané z 
fotografií. 

10,1 mm 

Obrázek 4.6: Fotografie betonového vzorku. 

Hodnoty intenzit obou map se pohybují ve stejném řádu. Na mapě vykreslené pro 
celkovou intenzitu plazmatu je ale mnohem zřetelnější struktura heterogenního materiálu 
a jednotlivé druhy materiálu, ze kterých je složený. 

Celková spektrální intenzita * 1 0 

2 4 6 8 10 

[mm] 

Obrázek 4.7: Mapa celkové spektrální intenzity. Barevná škála je uvedena v arbitrálních 
jednotkách. 
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Celková intenzita plazmatu 

Obrázek 4.8: Mapa celkové intenzity plazmatu. Barevná škála je uvedena v arbitrálních 
jednotkách. 

Lze říci, že se vzorek skládá ze tří hlavních druhů materiálu, z velkého kamení, výplně 
a malého kamení, což potvrzuje i graf 4.9, ve kterém je vykreslena závislost spektrální 
intenzity na celkové intenzitě plazmatu. 

• 10b 

-i r~ ~i r~ 

Celková spektrální in tenz i ta [arb. u.] 

Obrázek 4.9: Závislost spektrální intenzity na intenzitě celkového plazmatu. 

33 



V grafu závislosti se nachází tři zřetelné shluky hodnot, kterým by se právě daly 
přiřadit jednotlivé materiály (viz obrázek 4.10), detailnější analýza je však nad rámec 
této práce. 

0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 
Celková spektrální intenzita [arb. u.] 

Obrázek 4.10: Závislost spektrální intenzity na intenzitě celkového plazmatu. 

Dvě vybraná spektra betonu s označenými použitými spektrálními čárami hořčíku, 
křemíku a vápníku, jsou uvedeny na obrázku 4.11. Pro vyznačené čáry byly následně 
vykresleny elementární mapy. 
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Obrázek 4.11: Vybraná spektra betonu s vyznačenými spektrálními čárami. 

Mg II 279,55 nm 

Obrázek 4.12: Elementární mapa spektrální čáry Mg II 279,55 nm. Barevná škála je 
uvedena v arbitrálních jednotkách. 
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Z mapy 4.12 lze vidět, že hořčík je jedním z prvků ze kterých se skládají větší kousky 
materiálu obsaženého v betonu. Dále je podle obrázků 4.13 a 4.14 možné tvrdit, že výplň 
mezi většími a menšími kusy kamení je složena z vápníku a křemíku a tyto prvky jsou ve 
větším kamení téměř nepřítomny. 

Obrázek 4.15 demonstruje změnu v morfologii plazmatu v závislosti na složení vzorku. 

Obrázek 4.15: Fotografie plazmatu v místě s vysokým obsahem (a) křemíku (b) vápníku. 

4.3.3. Myší kost 

Posledním analyzovaným vzorkem byla myší kost (obr. 4.16) zalitá v pryskyřici. I pro 
tento vzorek byly vykresleny mapy celkové intenzity spekter i plazmatu a elementární 
mapy vybraných spektrálních čar. 

16,7 mm 

Obrázek 4.16: Fotografie vzorku myší kosti. 

Z uvedených map je evidentní, že mapa celkové intenzity plazmatu 4.17 opět přesněji 
a zřetelněji definuje tvar myší kosti, než její spektrální mapa 4.18. Obdobně tomu tak 
bylo i u betonového vzorku (viz obr. 4.8). 
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Celková intenzita plazmatu 

Obrázek 4.17: Mapa celkové intenzity plazmatu pro vzorek myší kosti. Barevná škála je 
uvedena v arbitrálních jednotkách. 

Celková spektrálni intenzita . 

Obrázek 4.18: Mapa celkové spektrálni intenzity pro vzorek myší kosti. Barevná škála je 
uvedena v arbitrálních jednotkách. 

Dále také mapa 4.17 obsahuje výrazně méně žebrování v oblastech pryskyřice něž 
všechny ostatní vykreslené mapy obsahující spektrální data. Toto žebrování je způsobeno 
odchylkami metody, ale i postupným tavením pryskyřice laserem během výstřelů, a tím 
daného promíchávání spáleného materiálu. 

Elementární mapy byly vykresleny pro vápník a hořčík. Příklady spekter a vyznačené 
čáry jsou zobrazeny na obrázku 4.19. 
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Obrázek 4.19: Vybraná spektra myší kosti s vyznačenými spektrálními čárami. 

Z map 4.20 a 4.21 je vidět distribuce vápníku a hořčíku v kostní oblasti, což je před
pokládaný výsledek. 

Ca II 393,37 nm 

25000 

15000 

10000 

5000 

[mm] 

Obrázek 4.20: Elementární mapa spektrální čáry Ca II 393,37 nm. Barevná škála je uve
dena v arbitrálních jednotkách. 
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Mg I 285,21 nm 

2 4 6 S 10 12 14 16 

Obrázek 4.21: Elementární mapa spektrální čáry Mg I 285,21 nm. Barevná škála je uve
dena v arbitrálních jednotkách. 

Dále byla vykreslena ionizační mapa pro spektrální čáry hořčíku. Ionizační poměr by 
měl růst s tvrdostí vzorku [59], výsledná mapa by měla být tedy mapou tvrdosti vzorku 
myší kosti. 

Mg II 276,55 nm / Mg I 285,21 nm 

2 4 6 B 10 12 14 16 
[mm] 

Obrázek 4.22: Ionizační mapa Mg II 279,55 nm / Mg I 285,21 nm . Barevná škála je 
uvedena v arbitrálních jednotkách. 

Mapa 4.22 se shoduje s předpokládaným rozložením tvrdosti kosti, nicméně tento směr 
využívání LIBS není ještě plně prostudován a výsledky mohou být nejednoznačné. Proto 
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by k potvrzení správnosti mapy bylo třeba změřit tvrdost samotného vzorku vhodným 
tvrdoměrem. 

V neposlední řadě byly vykresleny podílové mapy spektrální čáry vápníku a celkové 
intenzity. 

Normalizovaný podíl celkové intenzity plazmatu a Ca II 393,37 nm 

2 4 6 8 10 12 14 16 

Obrázek 4.23: Podílová mapa celkové intenzity plazmatu a Ca II 393,37 nm. Barevná 
škála je uvedena v arbitrálních jednotkách. 

Porovnáním map 4.23 a 4.20 se dá vypozorovat, že místa s větší intenzitou na podílové 
mapě, jsou místa, která původně obsahovala méně vápníku v elementární mapě spektrální 
čáry Ca II 393,37 nm. Pokud vezmeme v úvahu skutečnost, že vápník udává pevnost a 
tvrdost kostí [60], dalo by se diskutovat, že výsledná podílová mapa by mohla být mapou 
měkkosti kosti. Pokud by tahle myšlenka platila, znamenalo by to, že morfologická data, 
tedy samotné plazma, nesou informace i o tvrdosti zkoumaného vzorku. 

Dále byly nalezeny fotografie plazmatu, odpovídající místu s obsahem pryskyřice a 
místu s vysokým obsahem vápníku (obr. 4.24). Opět existuje výrazná změna v morfologii 
plazmatu v závislosti na složení vzorku. 
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Závěr 
Cílem této bakalářské práce bylo provedení rešerše literatury v oblasti LIBS, zobrazování 
plazmatu a možná kombinace komplementárních metod při mapování vzorků. Na základě 
získaných informací byl proveden a vyhodnocen základní experiment v oblasti mapování 
homogenních a nehomogenních vzorků. Byly mapovány tři vzorky, konkrétně homogenní 
hliník, heterogenní vzorek betonu a biologický vzorek myší kosti. 

Pro homogenní vzorek hliníku byly vykresleny mapy intenzity, získané zobrazováním 
plazmatu (viz obr. 4.3) a celkové spektrální intenzity (viz obr. 4.2). Obě tyto mapy vy
kazují místa s rozdílnou intenzitou, která mohou být připsána chybám aparatury nebo 
nečistotám na povrchu vzorku. Pro data celkové intenzity plazmatu a data hliníkové spek
trální čáry AI I 396,15 nm byl zjištěn korelační koeficient na r = 0,955. Data jsou tedy 
velmi korelovaná (viz obr. 4.5) a potenciálně dobře použitelná pro úpravu sebe navzájem. 
Dále byly zkoumány změny v hodnotách relativních spektrálních odchylek dat spektrál
ních intenzit před a po vydělením celkovou intenzitou plazmatu. Z výsledků lze říci, že 
po vydělení se relativní směrodatná odchylka bud zmenší, nebo se nezmění. Nej lepšího 
zlepšení bylo dosaženo pro data celkové spektrální intenzity, kdy se odchylka změnila z 
10,7 % na 9,2 % a pro data spektrální čáry AI I 396,15 nm, kdy byla zjištěna změna z 
11,4 % na 9,4 %. Pro ostatní zkoumané spektrální čáry byla změna pouze 0,1 %. 

Pro vzorek betonu i myší kosti byly také vykresleny mapy celkové spektrální intenzity 
a celkové intenzity plazmatu (viz obrázky 4.6, 4.8, 4.7, 4.9). U těchto vzorků jsou více 
definované obrysy a tvary vidět u obou map vykreslených z dat celkové intenzity plazmatu. 
Morfologická data v tomto konkrétním případě tedy nesou přesnější informaci o změnách 
materiálu ve vzorku a o jeho vzhledu. 

Pro beton byla vykreslena závislost celkové spektrální intenzity a intenzity plazmatu. 
Tento vykreslený graf ukázal tři shluky hodnot, které byly přiřazeny ke třem oblastem 
vzorku betonu. Kontrola a další zkoumání tohoto přiřazení je však nad rámec této práce. 

Pro vzorek betonu i kosti byly vykresleny elementární mapy po spektrální čáry hořčíku, 
vápníku a křemíku, které ukazují distribuci analyzovaných prvků ve vzorku. 

V případě kosti byla dále vykreslena ionizační mapa 4.22 (podíl Mg II 276,55 nm 
a Mg I 285,21 nm), která by mohla značit rozložení tvrdosti kosti. Také byla vykreslena 
podílová mapa celkové intenzity plazmatu a Ca II 393,37 nm 4.23. Tyto mapy poukazují na 
spojení mezi tvrdostí či pevností vzorku a intenzitou laserem indukovaného plazmatu, tedy 
na možnost dalšího použití morfologických dat získaných komplementárními metodami 
spolu s daty získanými metodou LIBS. 
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