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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva spektroskopii buzeného plazmatu LIBS a jejim vyuZzitim pro
detekci fluoru ve vzorcich. V teoretické Casti je rozebrana tato metoda a jednotlivé pfistupy
méfeni vhodné pro detekci fluoru. V experimentdlni Casti je pak porovndna citlivost
jednotlivych experimentalnich ptistupti, jakymi jsou pouziti naraznikovych plyni (He), zména

okolniho tlaku, vyuziti dvou laserovych pulst (DP-LIBS) ¢i detekce molekulovych pasi.
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LOQ.

ABSTRACT

This work concerns the Laser Induced Break-down Spectroscopy LIBS and it’s usage
in detection of fluorine in specimens. This method and the particular methods of
measurements suitable for fluorine detection are analysed in theoretical part. The sensitivity
of particular methods such as usage of buffer gases (He), change of ambient pressure, usage
of double laser pulse (DP-LIBS) or detection of molecular bands are compared

in experimental part.
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1. Uvod

Spektroskopie laserem indukovaného plazmatu (LIBS) je analytickd metoda zalozena
na principu atomové emisni spektroskopie. Pomoci excitaéniho zdroje se ionizuji atomy nebo
ionty a prechédzeji do vysSiho energiového stavu. Pfi ndvratu na niz§i energiovou hladinu
Castice emituji zafeni o charakteristickych vinovych délkach. Intenzita detekovaného zéfeni je
umeérna obsahu prvku [1].

Tato metoda vznikla uz v 60. letech 20. stoleti, avSak velkého rozvoje se dockala az
v 80. a 90. letech diky rychlému vyvoji pfistrojové techniky. Vyuziti metody LIBS je mozné
napfi¢ vSemi védnimi obory. Hlavni uplatnéni nachazi predevsim v odvétvich, ktera kladou
naroky na okamzitou znalost slozeni, zejména pak pfimo v misté vyroby ¢i vyzkumu. Hlavni
vyhodou metody LIBS je tedy rychlé ziskéani dat a mald destruktivnost [2].

Experimentdlni podminky metody LIBS se li§i pro rizné materidly a aplikace.
Hlavnimi parametry, které ovliviiuji detekci prvkd, jsou zejména vinova délka laseru, energie
pulsu, zpozdéni hradla, typ a tlak prostiedi, ve kterém je méfeni provadéno, a geometrické
uspofadani sbérné optiky [3]. Pro mnoho typi vzorkl jiz byla provedena méfeni studujici
vhodné experimentalni parametry. Detek¢ni limity riznych prvkl pro rizné aplikace miZzeme
najit v ptehledech [4; 5; 6]. Neexistuje tedy zddna optimalni konfigurace, kterd je idedlni pro
vSechny prvky, resp. vzorky [7].

Halogenidy obecné patii mezi prvky, jeZ je pomoci spektrometrickych metod velice
narocné detekovat. Dlivody jsou u vSech halogenidii podobné. V této praci bude narocnost
detekce demonstrovéana na ptikladu fluoru. Nejsiln€j$i emisni ¢ara fluoru je ve VUV (vakuum
ultra violet) spektralni oblasti (95,5 nm) [8]. Detekéni moznosti v této oblasti jsou omezeny
absorpci atmosféry, citlivosti detektoru a absorpci pouzitych optickych ¢lend. Spektralni cary
fluoru lezi i ve viditelné oblasti a v oblasti blizké infracervenému zareni (500—850 nm) [8].
Detekce ve viditelné oblasti spektra je vyhodnéjsi oproti VUV oblasti, ale z diitvodu vysoké
excitacni energie (17,42 eV pro vybranou spektralni ¢aru na 685,6 nm) [9] se t€zko vybuzuji.
Prvky atmosféry maji pro srovndni excitaéni energii niz§i (H (656,7 nm) — 12 eV,
O (777,2 nm) — 10,7 eV, N (731,9 nm) — 13,7 eV) [10]. Z tohoto divodu je nutno pro detekci
halogenidli vyuZzivat riznych modifikaci experimentdlni sestavy LIBS nebo ptistupti

k vyhodnocovani experimentti. Zjisténi piitomnosti fluoru je také mozné detekci
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molekulovych pést v plazmatu. V praxi se nevyuziva molekulovych spekter pouze k detekci
prvka v plazmatu, ale také ke stanoveni teploty neutralniho plynu ¢i vibracni teploty [11].
Cilem této bakalafské prace je nalezeni optimalnich experimentalnich parametri pro
detekci fluoru za rtznych experimentalnich podminek. Detekce fluoru ve vzorku bude
provedena jak pomoci jedno pulsni LIBS aparatury, tak i dvou pulsni LIBS aparatury.
Pro jedno pulsni LIBS aparaturu bude provedena optimalizace pro rizné tlaky a rtzné
atmosféry (vzduch a He). Pro kazdy tlak i atmosféru budou ménény energie laserového pulsu
a pro kazdou z energii bude optimalizovan gate delay (zpozdéni hradla, dale jen GD) pro
maximalni intenzitu i pro pomér intenzity signalu k Sumu (SNR). Pro jedno pulsni LIBS
aparaturu bude optimalizovan GD a interpulse delay (zpozdéni mezi pulsy, dale jen ID) za
konstantntho tlaku a energii. Mimo spektrdlnich Car bude vyuzito také molekulovych

ptechodl. Zavérem této prace tedy pouzité ptistupy zhodnotime a porovnadme.
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2. Obecné o metodé LIBS

Zkratka LIBS je akronymem angl. Laser Induced Break-down Spectroscopy,
a v prekladu znamena laserem indukovana spektroskopie. LIBS je analytickd metoda fadici se
do kategorie atomové emisni spektrometrie. Je zaloZzena na detekci elektromagnetického
zéteni plazmatu vzniklého ablaci vzorku pomoci laserového pulsu. Laserovy paprsek je
fokusovan pomoci ¢ocek na povrch zkoumaného vzorku, jez zahiivd a roztavi. Nésleduje
slozity, komplexni proces, kdy dochazi k rozpadu chemickych vazeb, nasledné excitaci
elektront a ionizaci, nasledkem ¢ehoz vznika zatici mikroplazma. Jednotlivé spektralni Cary,
resp. frekvence zafeni plazmatu, jsou charakteristické pro konkrétni prvky a molekuly, ¢ehoz

se v LIBS analyze vyuziva [12].

2.1. Spektralni ¢ary

Spektralni ¢ara je velmi uzka oblast spektra, kde intenzita zatfeni prudce vzrista (v ptipadé
emisni ¢ary). Vinova délka ¢ary odpovidd kvantovym prechodim mezi dvéma diskrétnimi
energetickymi hladinami. Sitka spektralni Gary je ovlivnéna pohybem a srazkami &astic.
Minimdlni, tzv. pfirozena S$itka spektralni Cary, zavisi na dobé Zivota vybuzenych stavi
prostfednictvim Heisenbergovy relace neurcitosti. Toto rozsifeni vSak muze byt u optickych
metod zanedbano [13]. Mechanizmii rozSifeni existuje cela fada, na LIBS analyzu ma vSak
vliv predevs§im rozsiteni vlivem Dopplerova a Starkova jevu. Zakladni rozsifeni spektralnich
¢ar vede na Gausstv profil a Lorentziv profil. Gausstv profil vychazi z Dopplerova rozsiteni,
kdy posun spektra je zpisoben pohybem emitujicich ¢astic vzhledem k detektoru. Velikost
Dopplerovského rozsifeni zavisi na hmotnosti emitujicich ¢astic a teploté. Lorentzlv profil

vychazi ze Starkova roz$ifeni, kdy dochazi ke sraZkdm castic s elektrony a ionty. Konvoluci

téchto dvou profilti dostaneme Voigtlv profil spektralni ¢ary [12].

2.2. Plazma

Plazma je ionizovany plyn sloZeny z nabitych 1 neutrdlnich ¢&astic, ktery vykazuje
vlastnosti, jakymi jsou kolektivni chovani a kvazineutralita. Kolektivni chovani znamena, ze
plazma je schopno reagovat na podnéty vnéjSiho pole jako celek a rovnéz elektrické ¢i
magnetické pole vytvaret. Kvazineutralita plazmatu v makroskopickém méfitku znamena,
ze se chova jako neutrdlni médium [14]. Na mikroskopické Grovni vSak plazma obsahuje
volné elektrony a ionty, které se mohou shlukovat a elektricky na sebe pusobit na vzdalenosti

mensi, nez je Debyeova stinici délka Ap. Rozmér systému L musi byt fadové mensi neZ tato
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délka (L < Ap), tak zni prvni podminka plazmatu. Druha podminka fiké, ze ionizovany plyn
nesmi byt fidky, a tedy v objemu o velikosti Debyeovy sféry musi byt pocet ¢astic Np
mnohem vétsi nez jedna (Np >> 1). Tieti podminkou je dlouhy charakteristicky cas déje T,
ktery je mnohem v&t3i neZ pievracend hodnota elektronové plazmové frekvence (t >> ™).

Pokud jsou vSechny tfi podminky splnény, je ionizovany plyn povazovan za plazma [15].

2.3. Vyvoj plazmatu
Jednotlivé procesy probihajici v plazmatu jsou ovliviiovany plosnou hustotou zafivého
vykonu laserového paprsku (fadové GW/cm?) a tepelnymi vlastnostmi zkoumané latky.

Minimélni plo$na hustota zativého toku I, [W/m2], aby doslo k odpareni vzorku, je ddna

Imin = PLV\/AEt, (1)

kde p je hustota odpafen¢ho materidlu [kg/m3 ], Ly je skupenské teplo varu [J], x je koeficient

vztahem (1) pfevzatym z [12]:

termodifuze [m2/s.kg2] a At je délka laserového pulsu [s]. Energie pulsu je zaméfena na malou
plosku materidlu, kde dochazi k absorpci fotoni vzorkem a naslednému zahtivani latky.
V zdvislosti na energii laseru miize byt zkoumany materidl zahiaty az na teploty okolo
10°-10* K [14]. Z divodu velké plogné hustoty zafivého vykonu dochdzi k explozivnimu
zahtivani latky na vysoké teploty. Néasledné dochazi k uvoliovani ¢astic z povrchu hmoty ve
form¢ aerosolu a par, které ddle pohlcuji energii laseru. Z povrchu vzorku se odstépi atomy,
ionty, molekuly a jejich fragmenty. VSechny tyto procesy jsou doprovéazeny rdzovou vlnou,
kterd se projevuje hlasitym prasknutim. Dochdzi k rychlé expanzi plazmy (fadové km/s)
a postupnému zahiivani na vysoké teploty, coz je zpusobeno inverznim brzdnym zarenim
[16]. Nésledkem tohoto procesu dojde k poklesu elektronové hustoty aZ pod kritickou mez n

danou vztahem (2) pfevzatym z [12]:

N~ (1021) / cm?3, (2)

22
kde 4 je vinova délka v um. Poté laserovy paprsek opét dopadd na vzorek a odpaii se dalsi
materidl a toto se opakuje po dobu trvani pulsu. Teplota, pfi které dochazi k ablaci, znacné
pfevySuje skupenskd tepla varu materidld obsazenych ve vzorku, a proto miZeme
predpokladat, Ze vSechny prvky jsou zastoupeny v plazmatu ve stejném pomeéru jako ve
zkoumaném vzorku [12]. Plazma mé kratkou dobu Zivota, protoze k vytvofeni a udrZeni
kvazineutrdlniho skupenstvi je potfeba pfisun energie vyvolavajici ionizaci [16]. Na konci

laserového pulsu tedy dochdzi k chladnuti plazmatu. Po skonceni laserového pulsu dochdzi
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jeste nekolik dalSich ns k rozvoji plazmatu a v této dob¢ nabyva plazma 1 maximalnich teplot.
V tomto stadiu je emitovano zéaieni rekombinujicich iontl a spojité spektrum brzdného zareni.
V prubéhu chladnuti se objevuji atomovad emisni spektra, kterd jsou zpocatku zastinéna

brzdnym zéatfenim. O nékolik mikrosekund pozdéji se objevuji rovnéz molekulové pasy.

2.4. Urceni teploty plazmatu

K dobrému popisu plazmatu je dulezité, aby plazma bylo opticky ,,tenké“, navic, pokud
chceme plazma popisovat pouze pomoci teploty, je nutn¢, aby byla splnéna podminka tzv.
lokalni termodynamické rovnovahy (LTE). Teplota plazmatu je poté urCena nejcastéji
metodou Boltzmannova grafu, kdy je nutné znat intenzitu alespont dvou spektralnich car
totozného prvku a jejich energie excitovaného stavu [12]. Intenzita spektralni ¢ary je dana

rovnici (3) pievzaté z [12]:

. hvgAN (thogA) ( E) 3)
~ T4 \amazn)) P\ kT)

kde I je energie vyzatrena za jednotku Casu do jednotkového prostorového thlu [W/sr], & je
Planckova konstanta [eV's], v je frekvence spektralni &ary [s'], A je pravd&podobnost
prechodu [s], g je statistickd vaha odpovidajici hladiny [-], Z je partiéni funkce zdvisld na
teplot, Ny je celkovéd hustota populace emitujicich &astic [cm™], N je hustota &astic na
odpovidajici hlading [cm™], E je energie dané hladiny [eV], k je Boltzmannova konstanta
[eV/K] a T je termodynamické teplota systému [K]. Pro odstranéni exponentu v rovnici (3)
zlogaritmujeme a poté vyneseme do soufadného systému intenzitu a dal$i parametry
v zévislosti na energii horni hladiny vybrané ¢ary. Smérice pfimky proloZené vzniklymi

body pak dava teplotu [17].

2.5. Kvalitativni analyza

Zateni plazmatu je zachycovano sbérnou optikou a pomoci optickych kabeldi vedeno do
spektrometru. Zde dojde k rozloZeni zachycenych zafeni na disperzni miiZce a zachyceni na
detektor, napt. CCD C¢ip [18]. Na zaklad€ znalosti zaznamenanych spekter je moZzno vzorek
kvalitativné prozkoumat. Emisni spektra obsahuji informace o slozeni vzorku. Poloha, resp.
vlnova délka jednotlivych spektralnich €ar je pro kazdy prvek charakteristickd a jejich
identifikace probihd na zéklad¢ porovnani vlinovych délek spektralnich car ve zkoumaném
spektru se spektralnimi ¢arami zapsanymi v databazi, jakou je napt. NIST (Ndrodni institut
pro standardy a technologie Spojenych statii americkych) [10]. Analyzu je mozno provadét na

vzorcich ve vSech skupenstvich [19; 12].
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2.6. Kvantitativni analyza

Kvantitativni analyza zkoumd koncentraci vybraného prvku ve vzorku. Vzhledem
k principu metody LIBS je vSak nejprve nutno pred méfenim provést kalibraci, tedy zjistit
zéavislost intenzity spektralni ¢ary na koncentraci prvku ve vzorku. K ziskani kalibra¢nich
kiivek je potteba nékolik vzorkil o rtizné koncentraci zvoleného prvku. Tyto vzorky vsak
musi mit stejnou matrici se zkoumanym vzorkem. Vzniklé body prolozime vhodnou funkci,
nejCastéji pfimkou. Nalezenim této funkce miizeme ve zkoumaném vzorku stanovit
koncentraci vybraného prvku [12]. Pfesnost této analyzy je vSak spojena s mnoha problémy
vyplyvajicimi z komplexnich procestli, které¢ se podileji na tvorbé plazmatu indukovaného
laserem (napf. ablace, excitace ¢i iontové rekombinace). Problémy vyplyvaji také
z predpokladu lokalni termodynamické rovnovahy, samoabsorpce, matricniho jevu aj. Tyto
problémy lze minimalizovat sprdvnym vybérem experimentdlnich podminek a vybcérem

vhodnych referen¢nich vzorki pro sestaveni kalibracni kiivky [20].
Limit detekce (LOD) je mozné vypocitat ze znalosti smérnice kalibracni kiivky takto:

N
LOD = TG (4)

kde k je smérnice kalibracni kiivky a ¢ je smérodatna odchylka pozadi blanku v blizkém okol{
vybrané spektralni ¢ary. Pro limit detekce je nejcastéji voleno N = 3 [21; 22]. Limit
kvantifikace (LOQ) je mozné vypocitat podobné jako LOD:

L0 =", 5)
odliSnosti je jen volené N, nejcastéji pak N = 10 [21; 22].
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3. LIBS aparatura

Zékladni aparatura obsahuje laser, spektrometr a detektor. K ionizaci materidlu
a vzniku plazmy lze pouzit pevnolatkové, plynové ¢i excimerové pulsni lasery s riznou
vlnovou délkou a rlznou dobou trvani pulsu zéafeni. NejCastéji se vSak vyuziva
pevnolatkovych laserii (typ Nd:YAG, kdy aktivnim materidlem je izotropni krystal Yttrium
Aluminium Granit dopovany ionty neodymu Nd*) s délkou pulsu tadoveé v jednotkach
nanosekund. Zakladni vilnova délka tohoto typu laseru je 1064 nm, ale pouzivany jsou také

krat$i vlnové délky 532 nm, 355 nm a 266 nm [23].

Elektromagnetické zafeni vzniklého plazmatu je zachycovdno sbérnou optickou
soustavou a pieneseno do spektrometru, kde dochézi k rozdéleni jednotlivych vinovych délek.
RozliSeni spektrometru je dano hustotou vrypli mfizky a rozliSenim detektoru. Jednotlivé
vinové délky jsou zaznamendny pomoci detektoru (napt. CCD <¢&ipu) a tato data jsou
zdigitalizovana a nasledné jsou zpracovana a zobrazena pomoci pocitace. Typické uspotradani

aparatury LIBS znazornuje Obrdzek 1.

¥ =,
=

Obrdzek 1 — Zdkladni schéma aparatury LIBS [19]:

1 — zdroj laseru, 2 — Nd:YAG laser, 3 — fokusacni optika, 4 — vzorek, 5 — sbérnd optika,
6 — opticky kabel, 7 — spektroskop, 8 — ICCD kamera, 9 — PC.
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4. Popis modifikaci LIBS aparatury a experimentalnich podminek

vhodnych pro detekci fluoru

Pomoci zédkladni jedno pulsni LIBS aparatury v atmosféte (ddle SP-LIBS, viz Obrdzek I)
jsou halogenidy obecné Spatn¢ detekovatelné. Podrobnéjsi divody byly zminény jiz v ivodu
této prace. Ke zlepSeni detekce je tedy nutno modifikovat aparaturu ¢i experimentdlni

podminky.

4.1. Zména experimentalnich podminek
Vyvoj plazmatu je ovliviiovan mimo jiné i chemickym sloZenim, propustnosti a tlakem
atmosféry, ve kterém se zkoumand liatka nachazi. Zménou tlaku a plynu okolni atmosféry

dochézi ke zméné¢ intenzity signdlu spektralni ¢ary fluoru a molekulového pasu CaF,.

4.1.1. Zména tlaku
Pouzitim nizkého tlaku dochézi k rychlejSimu rozpindni plazmatu, coZ ma za nasledek
snizeni elektronové teploty a hustoty intenzity emitovaného zafeni. Plazma vzniklé za nizkého

Sumu. U tlak vyssich, nez je tlak atmosféricky dochdzi k opa¢nym efektim [14].

4.1.2. Zména typu atmosféry

K snizeni detek¢nich limitd prvkd, které jsou Spatné detekovatelné pomoci emisnich
spektralnich ¢ar ve vzduchu, je mozné zvolit jinou atmosféru. Obecné je vhodné pouZit inertni
plyny, protoZe potiebuji vyssi energii pulsu ke své ionizaci [24]. Volba atmosféry vSak zavisi

i na detekovaném prvku. V ptipadé halogenidl je dobrou volbou helium [3; 25].

Dtivodem zlepseni citlivosti s pouzitim atmosféry helia je jeho vyssi ionizacni energie
(24,6 eV) [25] oproti vzduchu obsahujicimu molekuly dusiku a kysliku. Helium navic
produkuje mensi hustotu elektronii a tim dochdzi i ke slabsi emisi pozadi. Pfitomnost helia
vede také k lepSimu odpatfovani materidlu, diky mensimu stinicimu efektu. Timto dochdzi
k zvétSeni populace fluoru v excitovanych stavech a atmosféra helia tak pfispiva k detekci
emisnich ¢ar. Zména prostfedi plazmatu tedy pifinaSi znacné zlepSeni vykonu analyzy LIBS,

zejména jeji citlivosti, linearity, preciznosti, a sniZzeni Sumu pozadi [3; 25].
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Detekce fluoru v atmosféfe helia se hojné vyuzivd pro analyzu vzorka
z farmaceutického primyslu. St — Onge a kol. a Assimelis a kol. dosahli pouzitim atmosféry
helia namisto vzduchu vyrazného zlepSeni detekce fluoru a chloru, jez byly pfitomny
v tabletich pouze ve stopovém mnozstvi [3; 25]. Na obrazku niZe je ukdzan rozdil detekce
fluoru pouzitim plynu helia a vzduchu u emisni ¢ary 685,6 nm (Obrdzek 2). Pti koncentraci
fluoru 0,264 % v tableté¢ je téméf nemozné jej detekovat v bézné atmosféte. S pouzitim
proudéni plynu helia za¢ina tato emisni ¢ara vystupovat a také nékolik dalSich car fluoru je
mozno detekovat. St — Onge a kol. pouzili k zvySeni limitu i kolinearni usporadani DP—-LIBS
v kombinaci se zmé&nou atmosféry [3]. K podobnym vysledkiim dosli i Asimellis a kol., jez se
zabyvali detekci fluoru v komeréné prodavaném Iéku Apoflux. Rozdilnym faktorem téchto

dvou skupin byla rozdilna vinova délka pouzitého excita¢niho laseru a jeho energie [25].

80000 v v v

bez He )

60000 F | -

40000 ¢

Intenzita (a.u.)

20000 ¢

A« A A -

675 680 685 690 695
Vinova délka (nm)

Obrdzek 2 — Porovnani obdrzeného spektra v atmosfére vzduchu a s pouzitim proudeni plynu

helia na vzorek ([F] = 0,264%) [3].
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4.2. Modifikace aparatury
Existuje celd fada modifikaci LIBS aparatury, které mohou zlep$it detekovany signal.
V ptipadé detekce fluoru se jevi jako vhodné pouziti dvou laserovych pulsi (DP-LIBS) pro

zvyseni intenzity signalu.

4.2.1. Dvou pulsni LIBS

Dvou pulsni LIBS metoda nebo také DP—LIBS je, jak uz nazev napovida, zalozena na
vyslani dvou po sobé nasledujicich pulsti na stejné misto vzorku. Divodem pouZiti dvojitého
impulsu je zvySeni citlivosti LIBS analyzy. Nejcastéji pouzivanym pfistupem je vybuzeni
plazmatu prvnim pulsem a v dobé jeho chladnuti vysldni druhého pulsu, ktery toto plazma
reexcituje. Timto docilime lepSiho navazani energie do plazmatu, coz vede k efektivné;jsi

produkci analyzovanych atomu v excitovaném stavu [26].

Existuje nckolik metod, jak generovat dva pulsy. Puls mize vychazet z jednoho
a téhoz laseru obsahujici tzv. Q—spindni pro generaci dvou pulsi v rdmci jednoho vyboje
a laserové pulsy jsou tedy kolinedrni. Kolinedrni postaveni je limitovano ¢asovym rozmezim
At tedy vzdjemnym zpozdénim mezi dvéma pulsy (0,5 ps < A4t < 180 ps) [6]. Druhym
zpusobem je pouziti dvou pulsnich laserti. Tento zptusob klade vysoké naroky na ptesnost
prostorového nastaveni lasert, ale na druhou stranu nabizi velkou flexibilitu, co se tyce

sekvence pulsi, jejich vlnové délky, energii pulst ¢i doby trvani pulsi.

Obrdzek 3 schematicky znazornuje rtizné konfigurace pro dvou pulsni LIBS aparaturu.
Sipky znézortiuji smér §ifeni laserovych pulsti a &isla Gasovou posloupnost jednotlivych pulsi.
V piipadé kolinearniho postaveni maji oba impulsy stejnou osu Sifeni a jsou orientovany
kolmo k povrchu (Obrdzek 3.1). V ptipadé ortogonalniho uspotfadani jsou viic¢i sob& lasery
nastaveny kolmo. Existuji dva zplsoby vyuziti tohoto postaveni. Prvni je tzv. ortogondlni
preablacni uspotadani (Obrdzek 3.2), kdy prvni laser vysild laserovy puls rovnobézny
s povrchem vzorku a vytvaii plazma t€sné nad povrchem vzorku v okolni atmosféfe. Druhy
puls sméfuje kolmo na vzorek. Méfeni timto zplsobem pfipomina méfeni ve vakuu, kdy
plazma vzniklé druhym impulsem neni okolni atmosférou pfiili§ ovliviiovano, jelikoZ bylo
pied timto pulsem ionizovano. Druhym piipadem je tzv. ortogondlni postaveni s ndslednym
znovu ohfatim plazmatu pomoci pulsu jdouciho rovnobézné se vzorkem (Obrdzek 3.3). Toto
postaveni zpusobuje reekxcitaci ablatovaného materidlu a zlepSeni emise zplisobené znovu

ohfatim plazmatu. PouZitim této geometrie vznika mensi krater oproti postaveni 3.2
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(viz Obrdzek 3.2). Zktizené uspotradani paprski je ddno dvéma paprsky rozdélenymi na dva
pulsy jdouci symetricky pod stejnym tihlem dopadu 45° (viz Obrdzek 3.4) [6; 27]. Uhel
dopadu mize byt modifikovan v zavislosti na vzorku a parametrech, které potfebujeme méfit.
Existuji i dal$i mnoh¢é modifikace geometrického uspotradani, které jsou vSak kombinaci Ci

n¢jakou alternativou jiz zminénych.

lE

NI N i
N

Obrdzek 3 — Dvou pulsni usporadani LIBS aparatury [6]

(¢isla znazornuji casovou souslednost paprskit a Sipky smér Sireni laserovych pulsii).

Pouzitim dvou pulsniho sestaveni LIBS aparatury namisto jedno pulsniho sestaveni
dochdzi k vyraznému zlepSeni mnoha parametrii pro detekci latek. Existuje mnoho studii,
které ukazuji, ze pouZitim DP-LIBS dochdzi k vyraznému zlepSeni intenzity emisnich
carovych spekter a tim zlepSuje analytické moznosti LIBS metody. Pouziti techniky dvojiho
pulsu poskytuje efektivné€j§i moznosti doruceni energie do plazmy a na povrch vzorku.
Nejjednodussim uspotraddanim je kolinedrni uspotfadani impulsi, avSak nejlepSich vysledkt
zlepSeni emisnich spekter bylo dosaZeno pouZitim preablacniho ortogonalniho uspotadani [6].
Diivodem je velka variabilita tohoto uspofadani pouzitim napf. rGznych vinovych délek
laserti, riznych dob trvani pulsi, pouziti riznych energii ¢i ¢asového zpozdéni pulst. Uzitim
DP-LIBS uspofadani dochazi ke zlepSeni i jinych charakteristik jako jsou ¢as rozpadu,
velikost krateru, hustota iontl, atd. Vyslednd zlepSeni zavisi na detekovaném materidlu, na

charakteristikach pouzitého laseru ¢i atmosféte, ve které vzorek métime [26].
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5. Molekulové prechody

Zakladnim principem molekuldrni spektrometrie je detekce emise z malych
molekulovych fragmentti pochdzejicich z indukovaného plazmatu. Tyto fragmenty vznikaji
z puvodni molekuly, kterd vytvari nasledujici. Je znamo, ze vznik fragmentl v molekule
zavisi na chemickém slucovani a pfitomnosti riznych funkcnich skupin. K specifické povaze
molekulovych spekter pfispiva zdkladni molekularni struktura litky, vazby, konformace
a izomerni struktury ve zkoumaném vzorku. Molekuldrni LIBS analyza obsahuje nejen
molekulova spektra, ale rovnéz i atomova a iontovd emisni spektra, kterd se v pribchu
chladnuti plazmy infiltruji rekombinacnimi procesy. V dobé&, kdy plazma ochladne natolik, Ze
uz atomova a iontova spektra nestini méfeni téch molekulovych, mizeme pozorovat

molekulové pasy typické pro urcitou latku slouzici k jeji detekcei [9; 28].

Detekce molekulovych pfechodi se vyuziva zejména pii stopovych koncentracich
zkoumaného prvku ve vzorku, kdy atomové spektralni ¢ary maji intenzity pod limity detekce.
Ptikladem mutze byt detekce fluoru ve fluoridu vapenatém (viz Obrdzek 4) [9]. Je patrné, Ze
obdrzené spektrum vzorku Nol ([CaF2] = 2,28%) m4 velmi nizkou intenzitu emisnich cary
fluoru 685,6 nm, ktera je CasteCné ovlivnéna Sitkou emise okolo 687,5 nm. Pro vyssi
koncentraci fluoru ([CaF2] = 97,6%) jsou tato spektra jasn¢ viditelna a rozeznatelna. Tyto
vysledky jasn¢ ukazuji, ze vyuZiti emisni ¢ary 685,6 nm je vhodné pro detekci fluoru, avSak
ne pfi nizkych koncentracich. Alternativou k detekci stopového mnozstvi fluoru ve fluoridu
vapenatém ve vzduchové atmosféfe pomoci emisni ¢ary 685,6 nm je detekce molekulovych
past CaF, v oblasti okolo 535 nm a 600 nm. Vyuziti CaF, molekulovych past muze

potencialné vést ke zlepSeni detekce fluoru ve vzorcich s obsahem vépniku [9].
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Obrdzek 4 — LIBS emisni spektra v rozmezi od 680 nm do 705 nm obdrzena pro vzorek

Nol ([CaF>] = 2,28%) a No8 ([CaF;] = 97,6%) [9].

6. Mapovani

Zakladnim postupem chemického mapovani pomoci metody LIBS je k prostorovym
soufadnicim zkoumaného vzorku pfifadit spektrdlni data. Z téchto dat jsme schopni dale
generovat tzv. chemické mapy, které¢ ukazuji rozloZzeni vybraného prvku nachézejiciho se
ve zkoumaném materidlu na povrchu ¢i v objemu v piipadé 3D map. Prostorové a hloubkové

rozliSeni je ddno primérem a hloubkou krateru vytvoteného laserovym pulsem [11].
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7. Vzorek

Pro zjisténi optimalnich podminek detekce fluoru na aparatufe LIBS byly pouzity
peletky, které byly slozeny z celulézy a fluoridu vdpenatého v poméru 1:1 (vzorek T8), coz
znamend, ze hmotnostni procento fluoru ve vzorku je zhruba 23,95 %. Zdrojem fluoridu
vipenatého (CaF,) je kazivec neboli fluorit. Tento nerost se vyuzivd zejména pro vyrobu
kyseliny fluorovodikové, kterd je hojné vyuzivana v chemii. Fluorid vapenaty je také soucasti
zubnich vyplni [29]. Fluorit se rovnéz vyuziva k vyrob¢ fluoridu hlinitého, zeleza a odlévani
oceli, brusnych latek ¢i vyrobé vysoce kvalitnich optickych elementi. Rovnéz méfeni Cistoty
minerdlu pfi zpracovani této rudy je klicové v dilnim primyslu. Také i z tohoto divodu jsou
velmi zadané rychlé analytické metody pro vyhodnoceni slozeni fluoritu. Hlavni analytické
metody zjistovani slozeni fluoritové rudy jsou zalozeny na doporucenich danych ISO
normami. Nékteré z téchto metod zahrnuji pouziti elektrody citlivé na fluoridovy ion ¢i
spektrometrickd méfeni zalozend na absorbanci. Tento druh analyzy trvd nékolik hodin
a vyzaduje pouziti reakcnich slozek k rozpusténi fluoritu [9]. Z vySe uvedenych divoda se

jevi metoda LIBS jako velice slibna pro pouziti detekce fluoru napt. v kazivci.

K vytvoteni kalibracnich kiivek pro vybrané podminky byly pouzity vzorky K4 — K8.
Tyto vzorky jsou sloZeny z CaF,, celulézy a CaCO3 v poméru x:1:1, kdy x znaci rizny pomér
CaF,, a tedy rizné hmotnostni procento fluoru ve vzorku. Souhrn pouzitych vzorkd, jejich

sloZeni a hmotnostni procento fluoru je uveden v nésledujici tabulce (Tabulka 1):

Tabulka 1 — Souhrn vzorkl pouzitych pii méteni

oznaceni vzorku | hmotnostni procento fluoru | pomér latek

T8 23,95 % CaF,: celuléza (1:1)

K4 1,97 % CaF,:CaCOs: celuldza (0,08:1:1)
K5 2,44 % CaF,:CaCOs: celuléza (0,1:1:1)
K6 4,66 % CaF,:CaCOs: celuléza (0,2:1:1)
K7 6,69 % CaF,:CaCOs: celul6za (0,3:1:1)
K8 8,55 % CaF,:CaCOs: celuléza (0,4:1:1)
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8. Prakticka Cast

V praktické ¢asti jsem zkoumala vzorky popsané v piedchozi tabulce (viz Tabulka 1).
Vzorek T8 byl pouzit pro zjisténi vhodnych parametri LIBS aparatury pro detekci fluoru.
Nejprve byl ménén tlak a typ atmosféry zaroven s energii a GD. V druh¢é ¢asti méteni bylo
pouzito dvou pulsni aparatury LIBS k detekci fluoru. V posledni ¢asti bylo proméieno
5 vzorkl se stejnou matrici, avSak s odliSnou koncentraci fluoru (viz Tabulka 1). Na zaklad¢

téchto meteni byly sestaveny kalibracni kiivky a stanoveny limity detekce.

8.1. Laboratorni sestava

Pro méfeni byl pouzit pfistroj Sci—Trace (Atom Trace, CZ), ktery se sklddd ze skiin€ na
pristroje a interakéni komory, ktera je uchycena na optické lavici na horni desce skiin€. Jako
zdroj laserového zatfeni byl pouZit laser Quantel CFR—400 b (Quantel, FR) s frekvenci 20 Hz
na vlnové délce 532 nm, s délkou pulsu 10 ns a primérem svazku 8§ mm. Laserovy paprsek je
zaveden do interakéni komory sérii zrcadel a fokusovdn na vzorek soustavou 3 cocek
(Sill Optics, DE) o ohniskové vzdalenosti 30 mm. Zareni plazmatu je zachyceno kolimatorem
(kombinace ¢ocek 100 mm CaF, a 75 mm UVES; Thorlabs, US). Zafeni plazmatu bylo
zaznamendno kamerou Falcon blue (Raptor, IE). Synchronizace laseru je zabezpecena
pulsnim generatorem 9200 Sapphire (Quantum Composers, US). Cely systém je plné
automatizovany a ovladany originalnim softwarem. Bliz$i informace o pfistroji miizeme najit

na strankdch skupiny LIBS na FSI VUT v Brné [19].

8.2. Postup méfeni

Pted kazdym méfenim bylo provedeno referencni métfeni na vzorku s certifikovanym
slozenim BAM311 (AlCuMg;). Tato méfeni méla zajistit dlouhodobou stabilitu méfeni
a pfipadné odstranit externi vlivy jako je zména polohy sbérné optiky, degradace optického
kabelu nebo sniZeni intenzity laserového pulsu atp. Pfi zpracovani dat byla vybrdna ara
Al1309,27 nm. Pouzita energie laserového pulsu byla 100 mJ a GD 2 ps. Cara a parametry
méfeni byly vybrdny tak, aby spektralni cara nebyla rezonancni, samoabsorbovana
a saturovand. Intenzity zareni vybrané spektralni ¢ary a molekulového pfechodu (molekulovy
pas okolo 530 nm — MP a atomova c¢éra fluoru F I 685,6 nm) byly normovany k intenzité
zéateni této hlinikové Cary. V nasledujicim grafu (viz Graf 1) jsou uvedeny jednotlivé dny

méteni a k nim ptislu$na intenzita ary Al 1309,27 nm.
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Graf 1 — Znazornéni intenzity zateni Al 1 309,27 nm pro jednotlivé dny méteni
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Samotné méfeni bylo hlavn€¢ zaméfeno na jedno pulsni LIBS aparaturu. Byl
optimalizovan tlak jak pro atmosféru vzduchu, tak i pro atmosféru helia. Pro kazdou
atmosféru i tlak bylo méfeno 6 energii laserového pulsu (30 — 120 mJ/puls) a pro kazdou
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Zaznamenana spektra zafeni byla zpracovana v programu AtomAnalyzer. V kazdém
spektru byly vybrany dvé oblasti zajmu. Prvni oblast je molekulovy pas okolo 535 nm (MP)
a druhou oblasti je nejintenzivnéjsi ¢ara fluoru ve viditelné oblasti (F I 685,6 nm). Presné
vyznacené oblasti pouzité v programu AtomAnalyzer jsou zobrazeny mezi dvéma ¢ervenymi
¢arami spolu s rozsahem vlnovych délek v detailu na niZze uvedenych obrdzcich (Obrdzek 5,
Obrdzek 6). Existuje molekulovy pas CaF, i v oblasti 590 — 610 nm, zde ale dochézi
k interferenci signdlu s dal§imi prvky (jako napt. O I 595,86 nm, N 1 599,94 nm, Ar I 596,45
nm, C I 606, 21 nm, atd.) [10]. Vystupem zpracovani dat v tomto programu jsou data
obsahujici intenzity zafeni pro jednotlivé energie a GD a k nim pfislusné smérodatné
odchylky, se kterymi je mozno nasledné pracovat. Pro grafické znazornéni dat byl pouzit

program Origin.

Spektrum (700 mbar, E 120 mJ, GD 0,1 nm)
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Obrdzek 5 — Ukdzka spektra s detailem na F I 685,6 nm a vyznacenou oblasti pouzitou

v AtomAnalyzeru.
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Obrdzek 6 — Ukdzka spektra s detailem na MP a vyznacenou oblasti pouzitou
v AtomAnalyzeru.
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8.3. Vysledky méreni

8.3.1. Jedno pulsni LIBS

Meéfieni bylo provadéno pro rizné tlaky a ve dvou riznych prostiedich (vzduch, He).
Byly pouzity tlaky 10 mbar, 110 mbar, 300 mbar, 700 mbar, 1000 mbar a 1200 mbar. Pii
pouziti helia bylo vynechano méfeni v tlaku 10 mbar. Ditvodem je nizkd intenzita detekce
fluoru pro nizké tlaky, ¢ehoZ si miiZzeme vSimnout na obrazku znazornujici maxima intenzit
v prostiedi helia (Obrdzek 8 a Obrdzek 9). Zaroven byla ménéna energie laseru a GD. Graf
znazoriyjici intenzitu zateni MP pro rGzné nastaveni energie a GD v atmosféfe vzduchu
a pretlaku (1200 mbar) mizeme vidét na Obrdzku 7. Z téchto grafl pro jednotlivé nastaveni
typu atmosféry a tlaku byly vybrdny maxima jak pro MP, tak i pro F I 685,6 nm. Body
znazoriujici maximalni intenzitu pro dané nastaveni pak muzeme vidét na obrazcich nize

(Obrdzek 8, Obrdzek 9, Obrdzek 10 a Obrdzek 11).

MP (1200 mbar, vzduch)

Intenzita [a.u. ]
244

215

186

157

128

Gate delay [ps]

98

69

40

11

Energie [mJ]

Obrdzek 7 - Zavislost intenzity MP v atmosfére vzduchu a tlaku 1200 mbar na energii a GD
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Obrdzek 8 znazornuje nejlepsi podminky pro detekci atomové ¢ary fluoru 685,6 nm ve
vzduchu, které jsou pii tlaku 500 mbar s pouzitou energii 120 mJ a GD 0,1 ps. Podobné
intenzity je dosazeno také pro tlaky 300 mbar, piip. 700 mbar s pouzitou energii 120 mJ a GD
0,1 ps, ptip. 110 mJ a GD 0,1 ps. Pro méfeni v heliu je nejvyssi intenzity zafeni dosazeno pii
tlaku 700 mbar s pouzitou energii 120 mJ a GD 0,1 ps. Rovnéz je vidét, Zze méfeni v prostiedi
helia pfi tlaku 500 mbar vybocuje z dané¢ho trendu narGstu intenzity zéafeni (oznaceno
v zeleném obdélniku, viz Obrazek 8). Pro lepsi piehlednost dat byly body pro stejny typ

atmosféry spojeny.
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Obrdzek 8 — Maxima intenzit F' I 685,6 nm a jejich odchylky pro rizné tlaky ve vzduchu a He.
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Obrdzek 9 znazoriuje nejvyssi intenzity zafeni pii zaméfeni se na molekulovy pas
okolo 535 nm. Nejlepsich vysledkl v prostiedi vzduchu bylo dosazeno pro pretlak 1200 mbar

s pouzitou energii 110 mJ a GD 1,5 ps. Méfeni v heliu se pro tento molekulovy pas ovSem

neosvédcilo.
I
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Obrdzek 9 — Maxima intenzit MP a jejich odchylky pro riizné tlaky ve vzduchu a He.

Tato data mohou byt vSak zavadégjici, protoze se zvySenim intenzity zafeni Cary, resp.
molekulového pésu, se zvySuje 1 intenzita Sumu. Z tohoto diivodu je dobré analyzovat vzorek
vzhledem k okolnimu Sumu. Tento pfistup ndm vygeneruje tzv. Signal to Noise Ratio (SNR),
coz v piekladu znamena pomér signdlu k Sumu. Tato hodnota intenzity zafeni je vhodné&j$i pro

zjisténi limith detekce.
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Obrdzek 10 — Maxima intenzit atomové cary fluoru 685,6 nm (pomér signdlu k Sumu)

a jejich odchylky pro riizné tlaky v prostredi vzduchu a helia.

VySe uvedeny obrdzek (Obrdzek 10) ukazuje maxima pomeéru signilu k Sumu

u atomové ¢ary 685,6 nm, kde neni vidét Zadny trend nariistu ¢i poklesu intenzity signalu.

RovnéZ jsou vidét velké odchylky pii detekci atomové ¢ary fluoru v heliu. Divodem je

nejspise velka samoabsorpce a vykazujici samozvrat u této emisni Cary.

Pro detekci poméru signalu k Sumu u molekulového pésu okolo 535 nm je vidét

vzristajici intenzitu signilu az k maximu pii tlaku 500 mbar v atmosféte vzduchu, kdy

pouzita energie laseru byla 30 mJ a GD 1,5 us (viz Obrdzek 11). Z trendu vyboc¢uje hodnota

signdlu pfi tlaku 110 mbar (oznaCena modrym obdélnikem, viz Obrdzek 11). V atmosfére

helia byla pro molekulovy pés intenzita signalu maximalni pfi tlaku 1000 mbar s pouzitou

energii 120 mJ a GD 1,5 ps. Hodnota pfi tlaku 500 mbar rovnéz vybocuje z trendu nartisti

intenzity (oznacena zelenym obdélnikem, viz Obrdzek 11).
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Obrdzek 11 — Maxima intenzit molekulového pasu okolo 535 nm (pomeér signdlu k sumu)

a jejich odchylky pro rizné tlaky v prostredi vzduchu a helia.

8.3.2. Dvou pulsni LIBS

Pouzité dva lasery byly orientovany ortogonalné (Obrdzek 3). Energie prvniho laseru
orientovaného kolmo na vzorek byla E; = 30 mJ. Druhy laser o energii E, = 80 mJ byl
orientovdn rovnobézné s povrchem vzorku. Pro tyto energie byl ménén GD a ID. V pfipade,
ze nejprve vystreli prvni laser o energii E; = 30 mJ a jako druhy v potfadi vystieli laser
o energii E; = 80 mJ, tak ID je kladny. V opacném piipad¢ je ID zdporny. Byl prométen 1D
byla ztracena v Sumu a molekulovy péas okolo 530 nm mél rovnéZ sniZujici se intenzitu zéfeni.
Nejsiln€jsi pomér signalu k Sumu u F I 685,6 nm byl zaznamenan pro GD 0,5 ps a ID 8 ps.
Dané nastaveni znamena, Ze jako prvni vystielil laser kolmo na vzorek o energii 30 mJ

a nasledn¢ za 8 s vystrelil puls jdouci rovnobézné se vzorkem o energii 80 mJ (Obrdzek 12).
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Obrdzek 12 — Intenzita F I 685,6 nm pouzitim DP — LIBS (E; = 30 mJ, E; = 80 mJ).
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Obrdzek 13 — Intenzita MP pouzitim DP — LIBS (E; = 30 mJ, E; = 80 mJ).
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Pro detekci molekulového pdsu okolo 535 nm se jevi z vyzkouSenych nastaveni
DP-LIBS aparatury jako nejlepsi ID -1 us a GD 1 ps. To znamend, Ze jako prvni vystrelil
laser jdouci rovnobézné se vzorem o energii 80 mJ a vzapéti o 1 ps pozdéji vystielil laser

kolmy na vzorek o energii 30 mJ (Obrdzek 13).

8.3.3. Kalibrac¢ni krivky

Z vysledkt ¢asti 8.3.1 a 8.3.2 byly vybrany podminky, které maji nejvétsi intenzitu
signdlu vzhledem k Sumu (Obrdzek 10 a Obrdzek 11). Pro vytvoteni kalibra¢nich kiivek vSak
byly pouzity jen vybrané podminky (viz Tabulka 2). V této tabulce mlzeme vidét, Ze
kalibracni kiivky nebyly vytvofeny pro atomovou ¢aru fluoru 685,6 nm. Divodem je, Ze pro
nejlepsi podminky i DP-LIBS nebyla zaznamenana ¢ara F 1 685,6 nm pii méteni vzorku K8.
Tento vzorek obsahuje nejvétsi hmotnostni procento fluoru z kalibra¢nich vzorkt. Pro dalsi
tablety K7 — K4 s niz§imi koncentracemi fluoru tedy méfeni nemélo smysl. Tento vysledek je
ve shod& spraci Alvaréze a kol.,, kdy detekovali fluor v CaF, vrozmezi 2,3 az 97,6
hmotnostni procent. Na zaklad¢ méfeni zjistili, ze pro vyuziti atomové emisni ¢ary fluoru pro

kalibra¢ni kiivky je nutno pouzit koncentraci CaF, vétsi nez 75 %.

Tabulka 2 — Podminky méfeni pro vytvoreni kalibra¢nich kiivek

pocet pulsit | oblast zajmu | prostiedi | tlak [mbar] | GD [us] | ID [us] | Ei [mJ] | E; [m]]
1 MP He 1000 1,5 - 120 -

1 MP vzduch | 500 1,5 - 30 -

2 MP vzduch | 1000 1 -1 30 80
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Obrdzek 14 — Kalibracni krivka pro detekci F pomoci MP v tlaku 1000 mbar a atmosféie He.

Pro uréeni teoretickych limitd detekce LOD a kvantifikace LOQ byly vytvofeny
kalibra¢ni kiivky pro detekci fluoru pomoci molekulového pdsu okolo 535 nm. Podminky, za
kterych probihalo méfeni jsou uvedeny v Tabulce 2 a také v nadpisu jednotlivych grafii
Jednotlivé body jsou normované poméry MP a ¢ary matri¢niho prvku Ca I 422,67 nm pro
dané podminky. ProloZenim bodl pfimkou dostdvame kalibra¢ni kiivku. Grafy jednotlivych
kalibracnich kiivek, jejich rovnice a ptisluSna spolehlivost jsou uvedeny na nize umisténych
obrazcich (Obrdzek 14, Obrdzek 15 a Obrdzek 16) . Limity detekce a kvantifikace byly
vypocitany pomoci vzorce (4) a (5) pro dané podminky. Tyto limity jsou uvedeny v Tabulce 3
spolu se smérodatnou odchylkou Sumu blanku ¢ a smérnicemi piimek k. U kalibra¢ni kiivky
fluoru, pro zvyseni ptesnosti (bod oznacen modie). Tento bod je na hranici detekce fluoru

a nezapada do linearni zavislosti.
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Obrdzek 15 — Kalibracni krivka pro detekci F pomoci MP v tlaku 500 mbar a atmosfére
vzduchu.
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Obrdzek 16 — Kalibracni krivka pro detekci F pomoci MP v tlaku 1000 mbar a atmosfére
vzduchu pouzitim DP-LIBS aparatury.

Tabulka 3 — Teoretické limity detekce LOD a kvantifikace LOQ pro MP a dané podminky

meéieni
podminky olau] |k[-] LOD [%] LOQ [%]
1000 mbar, He, GD 2,5 ps, E; =120 mJ | 0,051 0,352 0,433 1,445
500 mbar, vzduch, GD 1,5 ps, E; =30 mJ | 0,104 0,422 0,738 2,460
1000 mbar, vzduch, GD 1 ps, ID — 1 ps,

0,104 0,239 2,121 7,070
E; =30mJ, E;, =80 mJ
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9. Zavér

Hlavnim cilem této bakalafské prace bylo porovnat jednotlivé experimentalni ptistupy
metody LIBS pro detekci fluoru a pokud mozno nalézt nejvyhodnéjsi parametry. K tomuto
byla vybrana nejintenzivnéj$i Cara fluoru ve viditelné oblasti (F I 685,6 nm) a oblast
molekulového piechodu okolo 535 nm. Pouzivana byla SP-LIBS i DP-LIBS aparatura se
zaméfenim na jedno pulsni LIBS. Pro jedno pulsni LIBS byly optimalizovany ruzné tlaky
a atmosféry (vzduch, He). Pro kazdou atmosféru i tlak bylo méfeno 6 energii laserového pulsu
(30 — 120 mJ/puls) a pro kazdou z energii pulsu byl optimalizovdan GD. Pro dvou pulsni LIBS
byly energie zvoleny pevné a optimalizovan byl ID a GD. Z mé prace vyplyvaji ndsledujici

zjisténi:

1. SP— LIBS: Pro atomovou ¢aru F I 685,6 nm byla detekovana nejvéEtsi intenzita signdlu
pro tlak 700 mbar jak pro atmosféru vzduchu, tak i pro atmosféru helia. V atmosféte vzduchu
byla pouzita energie 110 mJ a GD 0,1 ps a v atmosféie helia 120 mJ a GD 0,1 ps (Obrdzek 8).
Nejvetsi intenzita pro molekulovy pas okolo 530 nm byla detekovdna v atmosféfe vzduchu
a pretlak 1200 mbar s pouZitou energii 110 mJ a GD 1,5 ps. Z mych méteni tedy vyplyva, Ze

atmosféra helia neni pro detekci molekulového pasu piizniva (Obrdzek 9).

2. SP—LIBS (SNR): V pfipad¢ zpracovani spektra jako poméru signalu k Sumu (SNR) je
vidét sniZeni intenzity o detekovany Sum. V piipadé¢ F I 685,6 nm to mélo za nasledek
zvétSeni odchylek a ztraceni trendu narlstu signélu (Obrdzek 10). Dlivodem je nejspiSe velkd
samoabsorpce a vykazujici samozvrat u emisni ¢ary F 1 685, 6 nm. U molekulového pasu
zpracovanim spektra metodou SNR bylo maximum intenzity detekovédno v atmosféfe vzduchu
pro tlak 500 mbar s pouzitou energii 30 mJ a GD 1,5 ps, kdeZzto v atmosféte helia vyslo

maximum intenzity zafeni pro tlak 1000 mbar s pouZitou energii 120 mJ a GD 1,5 ps.

3. Kalibraéni kiivky: Pro nizké koncentrace fluoru ve vzorcich K8 — K4 (viz Tabulka 1)
nebyla emisni ¢ara fluoru (F I 685,6 nm) detekovdna. Z tohoto divodu pro ni nebyly
sestaveny kalibracni kiivky. Tento vysledek je ve shodé s praci Alvaréze a kol.. V této praci
detekovali fluor v CaF, v rozmezi koncentraci 2,3 aZ 97,6 hmotnostnich procent a jejich
zavérem bylo, Ze k sestaveni kalibra¢ni kiivky zaloZzené na atomovych emisnich Carach je

nutné pouzit standardy o koncetraci CaF, vétsi nez 75 % [9]. Z kalibracnich kiivek byly
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vypocteny také limity detekce a kvantifikace. Nejnizsi limity LOD a LOQ byly vypocteny pro
detekci MP v atmosféte vzduchu za atmosférického tlaku. Hodnoty LOD a LOQ pro dalsi

podminky jsou uvedeny vyse v tabulce (viz Tabulka 3).

4. DP — LIBS: Potencial dvou pulsni aparatury LIBS nebyl zcela vyCerpan. V budoucnu
by bylo dobré detekci fluoru pomoci DP — LIBS aparatury 1épe proméfit i se zménou
vzdjemnych energii laseru. Dal§i moznosti je pouzit DP — LIBS v atmosféte helia. Touto

optimalizaci bychom ziejmé dosahli lepsich vysledkii.
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11. Seznam pouZzitych symboli a zkratek

LIBS Laser Induced Break—down Spectroscopy, Laserem indukovand spektroskopie
VUV Vacuum ultraviolet, Vakuum ultrafialova

GD Gate delay, zpozdéni hradla

SNR Signal to Noise Ratio, Pomér signélu k Sumu

ID Interpulse delay, zpozdéni mezi vystiely dvou pulzt

AD Debeyova stinici délka [m]

L rozmg¢r systéemu [m]

Np pocet Castic v Debeyovée sféte [-]

T stfedni doba mezi srazkami [s]

plazmové frekvence [s'l]

Lin minimalni plo$na hustota zativého toku [W-cm'z]

p hustota odpafeného materialu [kg~m'3]

L, skupenské teplo varu [J]

K koeficient termodifiize [mz-s'l-kg'z]

At délka laserového pulzu (2.3.); zpozdéni mezi dvéma pulzy (4.2.1.)

Ne elektronova hustota [m’3]

LTE Local Thermodynamic Equilibrium, Lokdlni termodynamickd rovnovaha
1 intenzita spektralni ary [W-sr'']

h Planckova konstanta [eVs]

v frekvence spektralni Sary [s']

A pravdépodobnost ptechodu [-]

g statistickd vdha odpovidajici hladiny [-]

Z parti¢ni funkce [-]

No celkova hustota populace emitujicich &astic [em™]

N hustota &astic na odpovidajici hlading [cm™]

E energie dané hladiny [eV]

k Boltzmannova konstanta [eV-K ']

T termodynamicka teplota systému [K

CCD Charge Couple Device, Zatizeni s vazanymi ndboji

NIST National Institute of Standards and Technology, Nédrodni institute pro standardy a

technologie
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LOD

o

k
Nd:YAG
Nd*

PC

SP-LIBS

DP-LIBS

He

F

[F]
[CaF2]
CaF,
FI
BAM 111
Al

Cu
Mg
All
MP
Ar

Ei

25}
Cal

Limit of Detection, Limit detekce

smérodatna odchylka

smérnice kalibracni kiivky

Neodymem dopovany izotropni krystal Yttrium Aluminium Granétu
ionty neodymu

Personal Computer, Osobni pocita¢

Single Pulse — Laser Induced Break-down Spectroscopy,
Jednopulsni laserem indukovana spektroskopie

Double Pulse — Laser Induced Break-down Spectroscopy,
Dvoupulsni laserem indukovana spektroskopie

helium

fluor

koncentrace fluoru

koncentrace fluoridu vapenatého

fluorid vipenaty

atomova cara fluoru

standardizovany vzorek slitiny hliniku

Aluminium, hlinik

Cuprum, méd’

Magnesium, hot¢ik

atomova cara hliniku

molekulovy pas CaF, v oblasti okolo 535 nm

Argon

energie laseru mificiho kolmo na vzorek v ptip. DP — LIBS
energie laseru jdouciho vodorovné na vzorek v ptip. DP — LIBS

atomova cara vapniku
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