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Abstrakt

Téato diplomova praca sa zaobera zlepsenim detekénej schopnosti a citlivosti metody LIBS
prostrednictvom vyuzitia sekundarneho zdroja energie vo forme iskrového vyboja. Pou-
zitie iskrového vyboja na budenie plazmy vyrazne predlzuje jej zivotnost a poskytuje
moznost zlepSenia analytickych vlastnosti existujuceho systému LIBS. V praktickej casti
boli analyzované vodivé a nevodivé vzorky. Vo vzorkych z cementovej pasty sa tspesne
podarilo detekovat chlér bez pouzitia pridavnej vzacneho plynu atmosféry.

Summary

This master’s thesis addresses the improvement of the detection capability and sensitivity
of the LIBS method through the utilization of a secondary energy source in the form of
spark discharge. The use of spark discharge for plasma excitation significantly extends its
lifetime and provides an opportunity to enhance the analytical properties of the existing
LIBS system. In the experimental part, both conductive and non-conductive samples were
analyzed. In cement paste samples, chlorine was successfully detected without the need
for additional rare gas atmosphere.
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vana laserovu ablaciou s iskrovym budenim, LA-SD-OES
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1. Uvod

V sucasnej dobe je analyza materidlov neoddelitelnou sicastou mnohych vedeckych
disciplin a priemyselnych odvetvi. V oblasti analytickych metéd sa stale hladaja sposoby,
ako zlepsit ich citlivost, presnost a skalovatelnost. Analyticka metdda laserom indukovanej
plazmovej spektroskopie (LIBS) je jednou z tychto metéd, ktora zaujala vyznamné miesto
vo vyskume a aplikaciach.

LIBS je metoda, pri ktorej zaostreny laserovy pulz sposobi ablaciu materialu vzorky
a nasledni analyzu optickou emisnou spektroskopiou. Tato technika umoznuje rychlu
analyzu roznych druhov materidlov vratane tuhych, plynnych a kvapalnych, pricom nevy-
zaduje zlozitt pripravu vzoriek. Vysledkom je emisné spektrum, ktoré obsahuje informécie
o pritomnosti jednotlivych prvkov v materidli. [1,2,3]

Hoci metéda LIBS (z anglického Laser Induced Breakdown Spectroscopy) mé svoje
vyhody, ako je rychlost, jednoduchost pouzitia a moznost analyzy réznych materialov, trpi
aj urc¢itymi nedostatkami. Medzi najvyznamnejsie patri nizka citlivost, nizke limity detek-
cie a matricny efekt. Tieto nedostatky obmedzuju jej presnost a spolahlivost v niektorych
aplikaciach.[1,2,3]

V tejto diplomovej praci sa zameriavame na vyvoj a optimalizaciu iskrového bude-
nia laserovou abldciou pre optick emisni spektroskopiu(LA-SD-OES, z anglického Laser
Ablation Spark Discharge Optical Emmision Spectroscopy) . Nasim cielom je zlepsit ana-
lytické vlastnosti metédy LIBS a prekonat jej obmedzenia prostrednictvom kombinacie s
met6dou optickej emisnej spektroskopie iskrovym vybojom (SD-OES, z anglického Spark
Discharge Optical Emmsion spectroscopy).

Metoda SD-OES je standardnd metdda vyuzivanad na analyzu vodivych materidlov. Je
charakterizovana vysokou citlivostou a nizkymi limitmi detekcie. Avsak jej flexibilita je ob-
medzena na analyzu vodivych materidlov. Kombinaciou LIBS a SD-OES v ramci LA-SD-
-OES moézeme vyuzit vyhody oboch metdd a rozsirit ich analytické moznosti. LA-SD-OES
umoznuje presnejsiu analyzu SirSieho spektra vzoriek vratane nevodivych materidlov.

Prva cast prace sa venuje prieskumu teoretickych zédkladov metédy LIBS. Skiimame
proces ablacie materidlu laserovym pulzom a formovanie plazmy. Analyzujeme charak-
teristiky plazmy, ako je teplota, hustota a doba zivota. Okrem toho sa zaoberdame aj
instrumentaciou pouzivanou na analyzu LIBS a jej moznymi obmedzeniami.

Nasleduje prehlad metody SD-OES, jej principov a aplikcii. Skiimame jej vyhody,
ako je vysoka citlivost a presnost pri analyze vodivych materidlov. Sustredujeme sa aj na
jej obmedzenia a moznosti rozsirenia.

V dalSej casti prace sa venujeme resersi dostupnej literatiry tykajucej sa LA-SD-OES.
Prehladavame existujice stiudie a vyskumy, ktoré sa zaoberaju kombinovanou metédou
a analyzujeme ich vysledky. Tieto informacie ndm pomédhaji pochopit stav a moznosti
tejto oblasti a stanovit nase vlastné prispevky.

V experimentalnej casti prace sa zameriavame na navrh a implementaciu jednoduchého
obvodu umoznujtuceho iskrovy vyboj pri laserovej ablacii. Skimame vplyv tohto obvodu
na vlastnosti emisie plazmy a analyzujeme vysledky merani na vodivych a nevodivych
vzorkach.

Na zaver prace zhodnotime vysledky nasich experimentov a diskutujeme o dosiahnu-
tych vysledkoch. Analyzujeme vplyv implementécie iskrového buzenia na vlastnosti emisie
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plazmy a hodnotime zlepSenia v citlivosti a limitoch detekcie oproti LIBS. Diskutujeme
aj o moznostiach dalsieho vyvoja a optimalizacie metédy LA-SD-OES.

S touto diplomovou pracou sa otvaraji nové moznosti pre dalsi vyskum a vyvoj pre
laboratéria Laserovej spektroskopie kde tato diplomova praca vznikala.



2. Spektroskopia
2.1. Opticka emisna spektroskopia OES

Historia OES siaha az do roku 1860, kedy Bunsen a Kirchhoff zverejnili svoje skimanie
prvkov alkalickych zemin za pomoci ich spektroskopiu [1]. Uvedomili si, ze prvky vyzaruji
Specifické farby teda vinové dizky, frekvencie, ktoré st charakteristické pre dané prvky.
Spektroskopické metddy sa pouzivaju ako nastroj pre studium sStruktary atémov a mo-
lekil. Umoznuju preciznu analytickh metédu pre zistenie chemickej kompozicie vyset-
rované¢ho vzorku. Pri standardnej spektralnej analyze je mozno odhalit prvok ktory je
zastipeny len zopar atémami pri velmi nizkej koncentrécii. [1,2]

Kazda latka ma charakteristicki atomovu struktiru, s malym, pozitivne nabitym
jadrom obkolesenom mmnozstvom elektrénov, danych poctu protéonov v jadre. Elektrony
st usporiadané do orbitdlov a ak je danému elektrénu dodané presné kvantum energie
je mu umoznené dostat sa na vyssiu energetickii hladinu. Tato energia je ziskand zo
stretnutia s inymi atémami, ako pri AES (z anglického, Atomic Emision Spectrocopy), z
foténov zo ziarenia pri AFS (z anglického, Atomic Flourescence Spectrocopy) a AAS (z
anglického, Atomic Absorbtion Spectrocopy) alebo z vysoko-energetickych elektrénov pri
XRF (z anglického, X-ray Flourescence).

Ak je teda dodand presna hodnota energie medzi dvoma energiovymi stavmi (AE),
tak sa neutralny atéom dostane zo svojho energeticky najvyhodnejSieho stavu, stavu s
najnizsou energiou do prvého excitovaného stavu. Kazdy atom ma tento rozdiel energii,
medzi zékladnym a excitovanymi stavmi, presne dany a Specificky pre dany atéom.[3]
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Obr. 2.1: Absorpcia a emisia energie realizovanej foténom, znazornend v schématickej
energiovej Struktire atému.
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Energiu fotonov ziskame z nasledujtcej rovnice
AE = hf (2.1)

kde h je Planckova konstanta a f je frekvencia vlnenia korespondujica pre dany foton.
Prechod medzi vlnovou dlzkou a frekvenciou je v nasledujicej rovnici.

A= (2.2)

Kde A\ je vlnova dizka a v je rychlost &renia viny v prostredi. Co ndm teda déva
findlny vztah, ktory prevazuje energiu s vlnovou dlzkou

_he

E
A

(2.3)



3. Laserom indukovana iskrova
spektroskopia

3.1. Zaklady LIBS

Laserom indukovana iskrova spektroskopia (L.I.B.S.- Laser Induced breakdown spectros-
copy) je technika pri ktorej odparenie a excitdcia plazmy, vznika zaostrenim laserového
pulzu o vysokych vykonoch. Typickt zostavu pouziti pri LIBS experimentoch je vidno na
obrazku 3.1. Pulz z laseru je zaostreny na vzorku pouzitim Sosovky a zozbierané ziarenie
sosovkou zo vzniknutej plazmy je dovedené cez optické vldkno do spektrometra, kde je
rozlozené disperznym elementom na vlnové dizky a ndsledne zaznamenané na detektore.
Kazdy vystrel z laseru je samostatné meranie. VéacSinou sa ale merania séitaju alebo
spriemeruju pre dosiahnutie vyssej presnosti alebo odstranenie nepresnosti v merani. [1]

Zdroj laseru

: Hlava lasern Fokusaéna optika Yook
R I —— dd
T T j [} E — e
e ——
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———  Riadiaca techmka

Obr. 3.1: Schéma hlavnych casti LIBS. Prevzaté a upravené z [4]

Plazma sa vytvori na velmi obmedzenom priestore, tak ze iba velmi malé mnozstvo
vzorku (pg-ng) je aktivnych pri kazdom vytvoreni mikro plazmy. Typicky LIBS krater ma
rozmery 100 pm na $irku a je hlboky 10-20 um|[1,2,3 |, ¢o robi z LIBS vybornti metédu na
hibkové profilovanie alebo na vznik tzv. prvkovych mép, pri ktorych sledujeme priestorové
rozlozenie prvkov na vzorke. VSetky komponenty pre pristroj mézu byt vytvorené malé a
odolné pre pouziti v teréne a LIBS moze byt pouzita bud na blizko alebo aj na vzdialenost
niekolkych metrov.
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Pretoze je plazma indukovana laserovou ablaciou z pulzného zdroja, je vysledné spek-
trum velmi dynamické. Casovy vyvoj plazmy je vidno na obrazku 3.2
V prvych momentoch je zZiarenie dominované kontinudlnym ziarenim, ktoré ma nizku
zavislost na vlnovej dizke a teda nepoddva ziadnu spektralnu informéciu. Je sposobené
brzdnym zZiarenim a rekombinaciou elektrénov s iontmi ako plazma chladne. V pripade
detekcie celého zivota plazmy by kontinualne Ziarenie nevhodne interferovalo so slabsim
emisnym ziarenim, ktoré podava spektralnu informéciu. Ak sme schopny casovo rozli-
sit meranie tak, aby sme spustili detekciu po zoslabnuti kontinualneho Ziarenia, boli by
viditelné len ¢iary atémovej emisie. Dolezitymi parametrami pre ¢asovo rozliSitelni spek-
troskopiu su,t, ¢as medzi vytvorenim plazmy a zaciatkom detekcie signalu a t;, ¢o je doba
pocas ktorej signél zapisujeme. [1]
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Obr. 3.2: a) Casové intervaly po vytvoreni plazmy pocas ktorej rézne druhy Ziarenia domi-
nuji. Stvorec reprezentuje ¢as pocas ktorého sa ziarenie detekuje. t4 je ¢asové omeskanie
a tp je Casova sirka pulzu. RSS experiment b)casové intervaly pre doble-pulse kde At je
¢as medzi pulzmi. Prevzaté a upravené z [3]

Emisia vyprodukovand pocas laserom indukovanej plazmy pozostava z dvoch casti-
siroké a intenzivne kontinudlne vyzarovanie (Breemstlungova emisia) a neskor, po vyc-
hladnuti na bod kedy st neutralne atomy v excitovanym stave, diskrétnymi vyzarovacimi
pasmi (rekombinacnd emisia) tvorend atémami, iontami a molekuldrnymi fragmentami.
Aby Ziarenie z kontinudlneho Zziarenia interferovalo s detekciou ovela slabsieho emisného
ziarenia trasovanych prvkov, sa merania LIBS vykonavaju v tzv. ¢asovo rozlisenej detek-
cii. Tymto spdsobom silné kontinudlne (biele) svetlo v zaciatkoch méze byt odstranené z
merania zapnutim detektoru po oslabnuti bieleho svetla ale atomické emisné Ziarenie je
este stale pritomné, ktoré je pre dand latku Specifické vinovou dizkou. Dolezitym para-
meterom pre casovo rozliSenu detekciu je cas t4, ktory udava ¢as medzi tvorenim plazmy
a zaCiatkom pozorovania plazmového svetla, ¢as t, je peridda cez ktort sa zaznamenava
svetelné ziarenie. [3]



3.1. ZAKLADY LIBS

Kontinualna a diskrétna emisia moze byt rozlozena casovo aj spektralne. Zberom a
separaciou ziarenia emitovaného mikroplazmou cez ¢asovi a spektralnu analyzu je mozné
vyprodukovat skédlu intenzit spektra obsahujiice emisné ¢iary korespondujice atémom na-
chadzajucich sa v mikroplazme. Kvalitativne ale do istej miery aj kvanitivativné zasttupe-
nie latky vo vzorke je mozné odhalif, meranim intenzity zachyteného svetla na Specifickej
vinovej dizke. V opticky tenkej plazme je intenzita emisnej ¢iary pocas prechodu medzi
stavmi energie sa riadi vztahom:

o i 1
7= a2 (T)¢ (3:-1)

kde I;; je intenzita emisnej Ciary pre prechod medzi ¢ a j energiovym stavom, i a j si
indexy vyssieho a nizsieho kvantového stavu, €2 je vyzarovaci uhol pre plazmovi emisiu,
h je redukovana Planckova konstanta, ¢ je rychlost svetla, N je pocet volnych atémov
skimaného prvku v plazme, g; je Statistickd vdha kvantového stavu i, A;; je Einsteinov
koeficient prechodu pre spontdnnu emisiu z 7 na j, A;; je vinova di7ka danej emisnej ciary
prvku ktory skimame, Z(T') je partricna suma kvantového stavu, T je teplota v Kelvinoch
pri ktorej dochddza k excitacii elektrénov a E; je energia vyssieho stavu prechodu.[4]
Jednotka I;; je W/m?srs™1.[3]

Tvar spektralnej ¢iary je spojeneny s teplotou a hustotou elektrénov v plazme. Ich
zakladny tvar ale podlieha rozsireniam.

Doppplerovo rozsirenie, pri dopplerovom jave dochadza k posunu frekvencii kvoli
pohybu zdroja vzhladom k detektoru. V pripade plazmy je to tepelny pohyb emitujicich
castic. Dopplerovo rozsirenie je dané rovnicou

T\ 3
AN=72-10"7 <M> Ao (3.2)

a

kde M, je atémova hmotnost Castice, T je teplota plazmy a )g je centralna vlnova dizka
spketralnej ¢iary. Doplerovo rozsirenie dava ¢iare gaussovsky tvar, vyjadreny vo vlnovom
cisle:

1
I(0) = (4In2/xT?)* exp [~In2 (o — 09) /T?] (3.3)
Pricom TI' je sirka pre polovicu maxima, urcena
1
8kT -In2\?
I' = (W) o1y (34)

kde k je Boltzmanova konstanta, M, je atdmova hmotnost prvku, ¢ je rychlost svetla a
0o je centralna vinova dlzka. [3]
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Starkovo rozsirenie, plazmu definujeme ako elektricky neutralnu z vonkajsieho po-
hladu, vo vnutri sa ale nachadzaji volné elektrony a ionty. Tieto Castice vytvaraju elek-
trické polia ktoré posobi na emitujice atomy. Toto pdsobenie spdsobi rozstiepenie elek-
trickych hladin ¢o méze viezt k rozsireniu spektralnych ¢iar, zmene ich tvaru a intenzity.

Zmena je dana rovnicou

2wN,
AN = 1016

kde 0\ je rozsirenie spektralnej ciary, N, elektronova hustota a w je tabulkova hodnota.
Rozsirenie ma lorentzovsky profil.

Experimentalne rozsirenie, ako napovedd nazov vychadza z nedokonalych prostried-
kov pouzitych pri experimente, spravidla to st nie dokonald monochromatickost lasera,
presnost spektrometraa aberacie v optickom vlakne ¢o vedie ku gaussovskému rozsireniu.
Kombinaciou lorentzovho a gaussovského profilu, ktoré maji podobny vplyv na rozsirenie,
vysledny profil sa nazyva Voigtov, zndzornené na obrazku 3.3 [3]

(3.5)

10
2x10 T T T T T T T T T T

L Doppler i
- I Voigt 1
E
e L OIRL- Lorentz g
(=
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d
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Obr. 3.3: Znazornenie konvolucie lorentzovho a gaussovského profilu déava vo vysledku
voigtov profil. Prevzaté a upravné z [3]



3.1. ZAKLADY LIBS

3.1.1. Termodynamicka rovnovaha

K zisteniu vlastnosti plazmy (obsadenost energetickych hladin, rychlost Castic) ndm na
zaklade popisu statistického siiboru pomocou Boltzmanového rozdelenia staci vediet jeho
teplotu.

. _E.
N; = Ny Zg(JT ) e:cp( kT”) (3.6)
Hovori, o obsadeni jednotlivych energetickych hladin vzhladom k zakladnému stavu. Ny
je celkova populédcia atémov a iontov v zdkladnom stave, N; je hustota populacie excito-
vanych atémov a iontov, Z (T') je rozdelovacia funkcia pre dand teplotu, g; je degeneracia
energetickej hladiny E;.[3]
Aby to experiment bol v iplnom stlade s tedriou je potrebné aby bola dodrzané termo-
dynamicka rovnovaha. [zdroj]. To ale pre plazmu indukovani laserovou ablaciou neplati,
nakolko z plazmy unika energia vo forme elektromagnetického ziarenia. Tato energia je ale
zanedbatelne mald v porovnani s ostatnymi formami, primarne so zrazkovymi procesmi.
Takisto je aj problém, Ze je energia v plazme rozlozena nerovnomerne, kde najvyssia je v
jej strede a klesa smerom ku krajom. [3]
Na zéaklade tohto bola zavedend podmienka lokélnej termodynamickej rovnovahy (LTE z
anglického Local Thermal Equilibrium). Vravi, Ze nie je podstatné aby bola rovnovéha v
celom objeme plazmy, ale len v urcitej malej oblasti, prave z tej z ktorej zbierame Ziare-
nie. [6]
Nevyhnutnou ale nepostacujicou je McWhiterova podmienka. Ta vravi, pokial prekro¢ime
prahovi hodnotu elektréonovej hustoty tak sa plazma nachadza v LTE. Prahova hodnota
je dand ako

N, >1,6-10"T2 (AE)® (3.7)

N, je elektronova hustota, T je teplota, AE je maximalny rozdiel medzi energiovymi
hladinami v eV. [6]
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3. LASEROM INDUKOVANA ISKROVA SPEKTROSKOPIA

Urcenie Teploty

Ako bolo ukazané v predoslom texte tak stav termodynamickej rovnovahy nenastane.
Preto urcenie teploty z experimentu je z pravidla nizsie ako v skuto¢nosti.

Boltzmanov graf je so sposobov ako urcif teplotu plazmy z nameraného spektra. Je
potrebné mat aspon dve Ciary, ktoré reprezentuji jeden prvok (napr. zelezo v oceli), maju
rovnaky stupen ionizacie a maji dostatocne rozdielne energetické hladiny. Zjednodusenim

vztahu 3.1 na A B
ij%i s -
= Z(jT)n %p( > (38)

Kde A;; je Einsteinov koeficient prechodu pre spontdnnu emisiu z ¢ na j, Z(T") je particna
suma kvantového stavu, n® je absolitna hustota prvku s v plazme, F; je excitacna energia
hladiny 7 a g; je Statisticka vaha kvantového stavu

Linearizaciou rovnice 3.8 dostaneme

_[“ nS E
In—9_ _ .
va = Zm) 39

Pricom vynasame lavt stranu rovnice v zavislosti na F;. Body nasledne prelozime priam-

kou a ktorej smernica ma hodnotu — . (3]

Elektrénova hustota Je ovplyvnena mnohymi faktormi pocas experimentu. Moze ist
o vlastnosti laserového pulzu, typ okolitiej atmosféry a jej tlaku, typu vzorky a podobne.
Ako bolo uvedené v hornej casti o Starkovom rozsireni, je rozsirenie spektrilnej Ciary
mozno vypocitat z rovnice 3.5. Dopplerovo a Starkovo rozsirenie najdeme ako tabulkové
hodnoty v literatire. [3]
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3.1. ZAKLADY LIBS

3.1.2. Mechanizmus plazmy

Zivotny cyklus plazmy na povrchu pevnej vzorky je zndzorneny na obrazku 5.17.

Ako laserovy pulz prichadza k povrchu vzorky prichddza, celo zvizku zacne zahrievaf,
tavit az sa horna vrstva materidlu odpari, a vytvori sa mikroplazma. Pri nanosekundo-
vych laseroch pulz putuje dalej cez mikroplazmu, pricom jej dodava energiu, az do vzorky.
Pri dodani dostatocnej energie sa plazma stane opticky nepriesvitna pre laserovy pulz a
vytvori sa absorbénd zéna cez ktort pulz uz neprejde.|3]

Po rozklade plazma expanduje do vsetkych smerov chladne, najrychlejsia expanzia je
ale smerom k fokusacnej sosovke laseru, v smere odkial prisiel laserovy pulz, ¢o ma na
svedomi vytvorenie hruskovitého tvaru. Pociatocné rychlost expanzie moze dosahovat az
10° m/s. Zvuk ktory je mozno pocut je sposobeny tlakovou vlnou prichddzajicou z fo-
kélnej oblasti. [1]

Laserovy
pulz
Ohrievanie a
rozklad
Erater

‘ Vzorka plazmovy ncidtor

—
\ Expanz;a a
Ochladzovanie tlakova vina
\ odparovanie
B - Absorénd zéna
A
' D Plazma
s

Obr. 3.4: Schéma zivotného cyklu laserovej abldcie vzorky. Prevzaté a upravené z [1]
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3. LASEROM INDUKOVANA ISKROVA SPEKTROSKOPIA

3.1.3. Laserova ablacia z povrchu

Priebeh abléacie zavisi na mnohych parameteroch ako material vzorky, vlastnosti laseru,
okolita atmosféra a pod.

Pri prietokoch energie laserovym zvazkom v rozsahu mikro az mili jouloch na em
sposobit desorbciu atomov a iontov bez poskodenia povrchu. Pri pouziti vyssich prietokov
sa zacnu prejavovat nové mechanizmy kvoli interakcii s roztavenu a zkondenzovanou hmo-
tou. Odrazivost povrchu a prirodzene aj topologia sa meni vytvorenim abla¢ného kratera.
Dolezitymi parametrami si: materidlové vlastnosti vzorky, energia, dizka pulzu, vinova
dl7ka. V pripade kedy laserovy pulz sa objavuje st¢asne s plazmou nad vzorkou moze
nastaf pripad, kedy sa stane plazma pre laser nepriehladna a tieni interakcii pulzu so
vzorkou. Tento jav nastava ked atéomy v plazme kmitaju rychlejsie ako samotny laserovy
zZvazok.

Tu sa ukazuje dovod pre pouzitie picosekundovych a femtosekundovych laserov. Umoz-
nuju aby celd interkacia so vzorkou prebehla pred tym ako zac¢ne plazma tienit.[3]

2 moze

Mikrosekunda Nanosekunda Femtoselunda

Obr. 3.5: Znazornenie typu kraterov po interakcii s pulzom roznych trvani.
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3.2. HLAVNE CASTI EXPERIMENTALNEJ ZOSTAVY PRE LIBS
3.2. Hlavné casti experimentalnej zostavy pre LIBS

Hlavné casti LIBS experiemntu su vidno na obrazku 3.6. Pulzny laser je pomocou Sosovky
zaostreny na povrch vzorky na ktorej sa indukuje plazma. Pomocou zbernej optiky sa Zia-
renie navedie pomocou optického kabla do spektrometra. Spektrometer mozno povazovat
za najdolezitejsiu cast celej zostavy. Ma za tlohu disperziu svetla. Rozptylené svetlo je
zobrazené na svetlo citlivym detektorom a vyhodnotené na PC.

Principom st vsetky LIBS zostavy podobné. Ich odlisnosti zavisia na cieloch plano-
vaného merania. Moze sa jednat o systémy ktoré su v laboratériu na optickom stole, po-
jazdné systémy umoznujice analyzu na nepristupnych miestach, stand-off systémy ktoré
su schopne pracovat na dialku alebo malé rucéné systémy.

Zdroj laseru
Hlava laseru Fokusaéna optika Woorki

0 ; I M i
IR T E E———
o / i — ———
i —
[T Tt - . -
O Vstupné optické -

———  Riadiaca techmka

Obr. 3.6: Schéma hlvanych casti LIBS. Prevzaté a upravené z [4]

3.2.1. Laser

Vo vicsine zostav sa nachddza Nd:YAG laser s Q-spinanim. Princip jeho fungovania je
zobrazeny na obr. 3.7. Lampa ktord vyzaruje obycéajné biele svetlo, ziari na laserovu tyc
a vybudi ionty (Nd*" ionty v YAG matici, YAG = yttrito-hlinity granat). Vdaka elektro-
novej Struktire Nd** iontov je moZzné dosiahnut popula¢nt inverziu v laserovej tyci (LT),
pri ktorej je horna troven laserového prechodu je viac obsadend elektréonmi. Pri prechode
do zakladného stavu sa vyziaria fotény s vinovou diZkou patriacemu tomuto prechodu.
Tieto fotony, ktoré prechadzaji cez LT budu spustacom tzv. stimulovanej emisie, jej popis
je na obrazku 3.8. Ak je laserova ty¢ umiestnena do rezonanc¢nej dutiny tvorenej dvoma
zrkadlami. Odrazené svetlo sa znovu vrati do LT a je opaf zosilené a ziskava typické
vlastnosti pre laserové svetlo ako monochromaticita a vysokd smerovost.
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3. LASEROM INDUKOVANA ISKROVA SPEKTROSKOPIA

Pre LIBS je ddlezité aby pouzité laserové pulzy mali vysoky vykon, v radoch MW pre
dosiahnutie mikroplazmy pri zaostreni do malej plochy. Tieto vykony mozno dosiahnut
tzv. aktivnym Q-spinamim. Jedna sa o elektro-opticky modulator, ktory slizi ako clona
v rezonancnej dutine. Ked je spina¢ zopnuty vhodne nacasovanym elektrickym pulzom,
stane sa priehladnym a fotéony moézu putovat cez dutinu a vykonat tak mnoho odrazov
tam a spat cez dutinu rezonatora, vytvarajuic silny laserovy pulz cez ¢iastocne priepustné

zrkadlo. [3]

z Q LT 7

Obr. 3.7: Schéma Nd:YAG laseru s Q-spinanim. F lampa, LT laserova ty¢, Z zkradlo,
Q-spinac¢ . Prevzaté a upravené z [3]

Atom v Atom v
hornej Emisia zdkladnej
hladine hladine
—.—
R ..'I I'.I / Ill'll N
N \/ V7 Dva
BV 'sd NN fotony Af
Prichadzajuci N/ \~
foton Aif
—'—

Obr. 3.8: Tonty Nd** st uloZené v krystale YAG tak, Ze st v excitovanom stave. Pri pre-
chode foténu s vinovou dlzkou zodpovedajicemu laserovému prechodu, je mozné vyvolat
stimulovant emisiu.
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3.2. HLAVNE CASTI EXPERIMENTALNE.] ZOSTAVY PRE LIBS

3.2.2. Spektrometer

Ako bolo uvedené v sekcii 3.1, ziarenie z laserom indukovanej plazmy obsahuje spektralnu
informéaciu o chemickom zlozeni ablatovaného materialu. Na rozliSenie jednotlivych prv-
kov sa pouziva spektrometer. Hlavnymi typmi ktoré sa pouzivaji s, (a) Czerny-Turner,
(b) echelle (c) Paschen-Rungen. [2]

_;,_{:Ui
1

Vstupna
I -
strbina -
/..-"
-
e S
AR o -
T -
(* iy
R‘e:ﬂexnﬁ’ —
difrake¢na
mriczka

Detektor o
!

Obr. 3.9: Schéma Czerny-Turner spektrometra. Upravené a prevzaté z [2].

Na obrazku 3.9 je zndzorneny Czerny-Turner spektrometer, ktory je najpouzivanejsim
typom spektrometra pre LIBS. Pozostava zo vstupného otvoru cez ktory je pomocou
optického vldkna dovedené ziarenie z plazmy. Ziarenie je potom nutné kolimovat a priviest
na disperzny element, tym moze byt difrakéna mriezka alebo opticky trojboky hranol.
Pomocou konstruktivnej interferencie sa jednotlivé vlnové dlzky priestorovo rozliSia do
roznych smerov. Nésledne je difraktované ziarenie zobrazené na detektor na detektor.[2]
Pontika postacujtce rozlisenie v malych rozmeroch ale to potom byva podmienené nizkym
pracovnym spektralnym rozsahom. Toto obmedzenie sa ale da obist vyuzitim laditelne;j
transmisnej difrakénej mriezky.|21]
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3. LASEROM INDUKOVANA ISKROVA SPEKTROSKOPIA

Pokial potreby vyzaduju vysoké rozlisenie a velky pracovny spektralny rozsah, je po-
tom vhodné siahnut po spektrometri v konfiguracii echelle, znazorneny na obrazku3.10 .

Sekundarne
zdrkadlo

Kolimaéné zrkadlo

Trojboky hranol

Detektor

T

I
P

>

— » echelle mriezka

Obr. 3.10: Schéma echelle spektrometra. Znazornenie vyssich difrakénych radov pre rézne
vinové dlzky na detektore. Upravené a prevzaté z [2].

Podobne ako v predoslom pripade je Ziarenie prenesené cez vstupnud strbinu na ko-
limacné zrkadlo. To je natoc¢ené na trojboky hranol, ktory rozklada elektromagnetické
ziarenie pod plochym uhlom na echelle mriezku, ktora je typickd malou hustotou vrypov
(80 vrypov/mm). RozloZzené Ziarenie je potom znova zobrazené trojbokym hranolom a
nasledne prenesené cez sekundarne zrkadlo na detektor. vzajomné natocenie medzi troj-
bokym hranolom a difrakénou mriezkou je kolmé, ¢o nim umozni zobrazovat vysoké dif-
rakéné rady, typicky n = 30 — 120. [2]

Oba predoslé typy pontkaji znacnu flexibilitu, ¢o sa tyka moznosti detekcie réznych vino-
vych dlZok. St teda velmi vhodné najmé, ale nie nevyhnutne do laboratérneho prostredia,
kde je velka pestrost v analyzovanych vzorkach.

Ak ale experimentédtor vie ze bude pouzivat len zopéar konkrétnych vlnovych dizok,
potom je lepsou volbou spektrometer typu Paschen-Runge.
Pontka Siroky spektralny rozsah, velmi vysoké rozliSenie a moznost optimalizacie kazdej
jednej detekovanej emisnej ¢iary. Vstupnd Strbina, difrakénd mriezka a detektory (fo-
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3.2. HLAVNE CASTI EXPERIMENTALNE.] ZOSTAVY PRE LIBS

tondsobice), su umiestnené na tzv. Rowlandovej kruznici. Difrakéna mriezka nie je ako
vacsinou rovinnd ale ma polomer krivosti rovny polomeru Rowlandovej kruc¢nici. Velkost
polomeru je volitelnd, ¢im vacsi tym lepsie rozlienie.

S Vstupna Strbma

Rowlandova
kruznica

Vystupna
Strbimna s

/__ fotonasobicom

- O—
i

Mriezka O

0. difrakény rad
/

Obr. 3.11: Schéma Paschen-Runge spektrometra. Upravené a prevzaté z [2].

Difrakéné mriezky

Difrakéné mriezky, ¢i uz reflexné alebo transmisné, vedia rozdelit dopadajice Ziarenie na
rozliéné vinové dizky pouzitim opakujicej sa Struktiry vyrytej na ich povrchu. Tieto tzv.
vrypy mdzu menit amplitidu alebo fazu dopadajtceho vlnenia, ¢im spdsobia interferenciu.
Uhol a teda priestorové rozligenie danej vlnovej dlzky je uréeny pre reflexni mriezku
rovnicou 3.6:

alsin (0,) + sin (0,)] = mA (3.10)
kde a je vzdialenost dvoch vrypov, 0, je uhol, ktory zviera paprsok prichddzajtceho ziare-
nia s normalou mriezky, 6 _ je uhol, ktory zviera paprsok odrazeného Ziarenia s normalou
mriezky, m je difrakény rad a \ je vinova dlzka[14].
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3. LASEROM INDUKOVANA ISKROVA SPEKTROSKOPIA

I m=0
Obr. 3.12: Reflexnd difrak¢énd mriezka, prevzaté z [14].

Rozlisovacia schopnost difrakénej mriezky je dana ako:

A

R=7=

nN (3.11)
kde A je spektralne rozlisenie dvoch ¢iar a N je celkovy pocet oziarenych vrypov mriezky:.
Toto plati ak je splnené Rayleighove kritérium ktoré vravi, maximum jednej spektralnej
¢iary spada do prvého minima druhej spektralnej Giary.[2]

Detektory

Ulohou detektoru je previest elektromagnetické Ziarenie reprezentované foténom na naboj
reprezentovany elektrénom. Pre LIBS systémy su najcastejsie 3 typy: CCD (z anglického
Charged Couples Device), CMOS (z anglického Complementary Metal Oxide Semicon-
ductor) a fotonasobi¢ (PMT z anglického Photomultiplier Tube). Kde CCD a CMOS st
plosné detektory a PMT je bodovy detektor.

CCD
Vyhoda pouzitia plosného detektoru je jeho vyuzitelnost pre rozne prvky, ktorych emisné
¢iary sa nachadzaju v oblasti vysokej kvantovej ic¢innosti detektora, typicky 220-900 nm.
Pre LIBS systémy s Czerny-Turner spektrometrom byva ¢asté vyuzitie riadkovych detek-
torov, teda riadok pixlov za sebou.

Na obrézku 3.13. je zndzorneny princip ako funguje detektor CCD. Na elektrodu 1 prive-
dieme kladné napétie a na detektor nechame dopadat elektromagnetické ziarenie. Dopada-
juce fotény e energiou odpovedajicou pasovému prechodu pouzitého polovodica, excituju
elektrony a tie st priftahované ku kladne nabitym elektrodam. Hranice pixlov st znazor-
nené bodkovanymi ¢iarami. Po elektronoch zostani neobsadené miesta nazyvané diery s
kladnym néabojom, vzhladom k okoliu. Diery su pritahované na spodnu elektrédu.
Néaslednym menenim napétia na elektrodach 2, 3 a 1 dochadza k postivaniu naboja az k
vystupu kde je prud zosilneny a nasledne analyzovany.

Ak je pouzity echelle spektrometer je potrebné aby detektor aj druhy rozmer dostatocny
kvoli rozliseniu dalsich difrakénych radov.
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Obr. 3.13: Princip fungovania CCD. Prevzaté a upravene z [7].

ICCD

Detektror ICCD (z anglického Intensified Charged Coupled Device), tzv. zosileny CCD
¢ip sa skladé z chladeného CCD ¢ipu, fosforencného tienidla, ktoré je umiestené pred CCD
¢ipom a zo Specialneho nasobica intenzity.

Detektor ICCD je znédzorneny na obrazku 3.14. Fotén dopada na fotokatédu a vyraza z
nej elektrony, tie su dalej urachlené elektrikcym polom. Na mikrokanalovom fotonasobici
(MCP, z aglického Micro Chanel Photomultiplier) na ktorom je privedené pevné napétie
a dochadza k znasobeeniu poctu elektrénov. Tieto elektrony dopadnutim na fosforencéné
tienidlo generuju velké mnozstvo foténov ktoré st nasledne nasnimané CCD ¢ipom.

Ako hovroi samotny naév, ICCD detektro je vhodné pouzit ak sa oc¢dkava ak analyzovany
signal bude velmi maly. Takisto medzi vyhody ICCD patri aj moznost rychleho snimania,
kedy vhodnou mudalciou napéatia na fotokatode vieme napdobnif funkciu zavierky:.
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Vstupne okno
Fotokatoda
MCP

Foton

\ Optické vlikno

Fosforencné tienidlo
v

Obr. 3.14: Shématické znazornenie ICCD. Prevzaté a upravné z [8].

PMT

Na obrazku 3.15 je schematicky znazorneny fotonasobic. Prichadzajice elektromagnetické
ziarenie pochadzajuce z laserom indukovaného plazmatu excituje elektrony vo fotokatdde,
nasledne st elektrény emitované a urychlené fokusacnou elektrédou na ststavu dyndd, kde
lavinovym efektom sekundéarnych elektrénov. Na poslednej dyndde zobierany signal pre-
vedieme na anédu a analyzujeme.

Tento typ detektoru sa najcastejsie pouziva v Paschen-Runge spektrometri, kde presnym
umiestenim na Rowlandovej kruznici detekujeme priestorovo rozlisené emisné ciary. Ich
velkou vyhodou je schopnost vysokého zosilnenia prichadzajiceho signalu vdaka privede-
niu az radovo stoviek voltov ako urychlujice napatie. Tak isto ndm umozinuja najvyssie
opakovacie frekvencie a moznost optimalizovat parametre, jednotlivo pre kazdy fotonaso-
bic¢ resp. emisnu c¢iaru.

Fokusadéna elektroda

/
/
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/ 3 . .
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: T \'\ \\ Vakuum
Prichadzajtice : X \\ (~10P™%)
svetlo 1 ‘ [ i\ ( E\\\
3
|

]

S
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g .
Dynody Anoda

Fotokatoda

Obr. 3.15: Schéma fotonasobic¢a. Upravené a prevzaté z [9].
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4. Budenie plazmy iskrovym
vybojom
4.0.1. Spektroskopia iskrovym vybojom

Iskrovy vyboj je presun nabitych castic, ktoré tvoria premostenie medzi dvoma bodmi,
ktoré maju rozdielny elektricky potencial. Pri tomto jave sa vyskytuje proces elektrického
prierazu, kedy sa z nevodivého materialu, vplyvom vonkajsieho elektrického pola, stane
vodivy a prechddza nim prud. Pokial sa v danej oblasti nachadza volny naboj, pésobenim
pola sa zac¢ne urychlovat a méze ziskat taku energiu, kedy pri zrazke s neutralnou casticou
odovzda dostatocnil energiu na jej ionizaciu.

V kazdom materiadli moze dojst k prierazu, zavisi od velkosti prilozeného pola (pre vzduch
1 kV/mm) [11]. Moznosti ako dosiahnut prieraz vo vzduchu, povedzme medzi dvoma elek-
trédami z volframu (volfram je ¢asto pouzivany kvoli jeho odolnosti), je viacero. Bud bu-
deme zvysovat napétie medzi elektrédami umiestnené od seba v pevnej vzdialenosti alebo
budeme k sebe priblizovat elektrédy, na ktorych je privedené pevné napétie az dojde k
prierazu.

Na tomto principe funguje metdéda iskrovej optickej emisnej spektroskopie (z anglic-
kého Spark OES), ktord je uz od samotnych zaciatkov spektroskopie, ako vedeckej discip-
liny pouzivand ako hlavna metéda na skiimanie vodivych vzoriek napriklad aj v hutnickom
priemysle. V tejto metdde je vzorka priamo jedna z elektrod (katéda) ktord sa uzemni,
na druhu sa privedie napétie a nastane vyboj, pri ktorom sa odpari zopar ng materialu
vzorky[10].

Odpareny material je exitovany v oblikovom vyboji a nasledne analyzovany spektromet-
rom. Velkost stopy z ktorej je materidl odpareny je avSak pomerne nepravidelny a velky,
az niekolko mm na priemer. To ale neumoznuje doplnif spektralnu analyzu vzorky o pries-
torové rozligenie na povrchu alebo do hibky vzorky.

Naopak jej analytické schopnosti si vynikajice, komercéne dostupné systémy od Spectro a
ThermoFisher scientific dosahuji limity detekcie az do jednotiek ppm (z anglického Par-
ticles per milion) [10,22]

Vzorka
Vzduch

Stolik

Argénova &
atmosféra :

Elektroda

Obr. 4.1: Iskrova optickd emisnd spektroskopia, prevzaté a upravené z [22].
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4. BUDENIE PLAZMY ISKROVYM VYBOJOM

4.0.2. LA-SD-OES

LA-SD-OES (z anglického, Laser Ablation Spark Discharge Optical emission spectoscopy)
je metoda ktord spédja flexibilitu LIBS a vykonnost iskrovej optickej spektrometrie nakolko
umoznuje analyzovat aj nevodivé vzorky.

LIBS trpi hlavne zavislostou na matricnom efekte, kedy opakovatelnost merania velmi
zavisi na matrici vzorku a to ma aj vplyv na nizke limity detekcie [1,2,3]. Na potlacenie
tychto nedostatkov sa okrem iného pouziva aj pridavny excitacny zdroj plazmy. Jedna sa
napriklad o mikrovlny[12], indukéne viazand plazma [14], magnetické pole [15], laserom
indukovand fluorescencia [16] a druhy alebo treti laserovy pulz [17].

V tejto diplomovej praci sa ako sekundarny excitacny zdroj pouzil iskrovy vyboj, ktory je
oproti vyssie spomenutym technikdm velmi jednoduchy a lacny. Jednym z bodov vypra-
covania tejto diplomovej prace bolo resers dostupnej literatiry k tejto tématike, jej sithrn
je v nasledujucej casti.

LA-SD-OES élanky

Pouzitie iskrového budenia ako sekundarny excitacny zdroj bolo prvy krat navrhnuté Bre-
chom a Crossom v roku 1962[37], ktorych experimenty popisal Rasberry v roku 1967 [18].
V roku 2004 bolo v ¢élanku od Nassef a spol [19], ukdzané na medenych a hlinikovych
vzorkach, ako pouzitie vykonného zdroja iskrového vyboja moéze zvysit intenzitu pozoro-
vanych emisnych ¢iar medi a hlinika az Sestnasobne. Pouzili napéatie 3,5 kV a maximalny
priudom 300 A pocas vyboja.

V ¢élanku od Yuan a spol. Ponukaju prehlad r6znych moznych kombinécii generatorov vy-
boja za cielom dosiahnut zlepsenia pomeru signalu k pozadiu S/B (z anglického signal to
background) a nasledného znizenia detekénych limitov castic zeleza v transformatorovych
olejoch. [28]

Griinberger a spol. ukazal na vodivych vzorkéch, ze technika LA-SD-OES, zvysuje inten-
zitu ziarenia bez straty priestorového rozlisenia na vzorke. V neskorsich ¢lankoch ukazuju
ako LA-SD-OES potlac¢a matri¢ny efekt. [20,22,23]

Eschlbock-Fuchs a spol ako jedny z mala pouzivaju nizko napatovy zdroj, ale s vysokymi
pradmi v oblikovom vyboji v trvani az dvoch milisekind. Ukazuju ako sa im vdaka ich
spusobu podarilo detekovat flor a siru, ktoré neboli za pouzitia LIBS detekovatelné.[24]
Wang a spol ukézali aké podmienky si dodlezite pre uskutoc¢nenie priecneho vyboja do
plazmatu. Typ vyboja ovplyviiuje naslednt intenzitu emisie ale aj laterdlne rozlisenie na
vzorke. [25]

LA-SD-OES princip

Metoda budenia plazmy, indukovanou laserovou ablaciou za pomoci iskrového vyboja
LA-SD-OES, spociva v nastaveni pevnej vzdialenosti elektrod od seba a v privedeni pev-
ného napétia medzi elektrodami. Vzniknuté pole ale neméa dostatoéni intenzitu na prieraz.
Ten dosiahneme az v momente ked vznikne plazma indukovand ablédciou materialu vzorky
laserovym pulzom medzi elektrédami a vznikne vodiva cesta pre prieraz, nasledne elek-
tricka energiu do plazmy.
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Discharge 19 ps
ELL

Obr. 4.2: Horny riadok a) Zobrazenie LIBS plazmy, spodny riadok b) LA-SD plazma.
Cislo na hranici zltého ¢iarkovaného obdlznika znadf pocet pixlov detekujucich signal,
¢im viac pixlov tym je plazma vacsia. LASD plazma je priblizne trojnasobna v ¢ase 6 us,
vdaka budeniu iskrovym vybojom. Prevzaté z [28]

Boli vyskusané rozne sposoby ako umiestnif elektrédy vzhladom povrchu vzorky a smeru
prichadzajiceho laserového pulzu. Najcastejsia geometria je ukdzana na obrazku 4.3. Elek-
trédy, typicky z volframu (nizke opotrebovavanie), si ulozené pod uhlom k normale vzorky
a laserovy pulz prechadza medzi nimi. Mozno pouzit konické alebo rovné konce, tie st ale
viac vyuzivané v pripade, kedy su elektrody vodorovne s povrchom vzorky.

V pripade analyzy vodivych vzoriek je mozno pouzif vzorku ako katéodu, podobne
ako v iskrovej optickej spektrometrii. Vzdialenost d je zavisla na pouzitom napéti, je teda
zvolena tak, aby nedoslo k samovolnému prierazu pri dovedeni napatia do elektrody. Vyska
h hrotov elektréd zavisi do akej vysky sa dostane material vzorky pri ablacii laserovym
pulzom.

Obr. 4.3: Znézornenie pouzitej geometrie ulozenia elektrod nad povrchom vzorky
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4. BUDENIE PLAZMY ISKROVYM VYBOJOM

Velkost a oneskorenie narastu pridu, ktorym sa vaiye energia ulozend v kondenza-
toroch je podla dostupnych zdrojov zavisla na geometrickom usporiadani elektréd, a to
hlavne vyska nad vzorkom a vzdialenost medzi hrotmi elektrod.
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Obr. 4.4: Ukazka zavislosti oneskorenia nabehu pridu do budenia plazmy v zavislosti na
vzdialenosti hrotu elektrod nad vzorkou a ich vzajomnej vzdialenosti. Prevzaté a upravené
[20]

St dva zakladné typy obvodov ktoré sa pouzivaju v LA-SD-OES a na zaklade ktorych
sa v niektorych zdrojoch rozliSuji experimenty [29]. LA-SIBS (Laser ablation spark indi-
ced breakdown spectroscopy) a LI-SIBS laser ignition assisted spark-induced breakdown
spectroscopy.

Na obrazku 4.5 st schematicky znédznornené rozne typy. Hlavnym rozdielom medzi LA-
-SIBS a SD-LIBS je v pouziti diédy namiesto rezistoru. Obe stciastky ovplyvnuju prud,
s ktorym budime plazmu. Diéda zabranuje prudu aby osciloval v obvode.

Navyse kapacity kondenzatorov byvaju tiez rozdielne. Typicky LA-SIBS pouziva nizke
kapacitancie, niekolko nF. V kombinacii s rezistorom to vedie na tlmeny utlm c¢asového
charakteru vyboja a jeden hlavny vrchol vykonu v nanosekundovom trvani.

Toto vedie rozdielnym parametrom vyboja, co ma vplyv na posilnovaci efekt emisnych
¢iar, pripadne neziadicej sekundéarnej ablacii vedticej k strate priestorového rozlisenia na
vzorke.

Elektricka energia je ulozena v kondenzatoroch za pouzitia zdroja napéatia. Pomocou vo-
dicov dovedieme potrebné napétie na elektrédy. Plazma indukovanou laserovou ablaciou
sluzi ako spustac iskrového vyboja, vacsinou v tvare pismena "V” | elektromagnetické Ziare-
nie je nasledne analyzované optickou emisnou spektroskopiou. Ablaciou spustany iskrovy
vyboj je priestorovo ohrani¢eny medzi hrotmi elektréod a miestom ablacie.
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LI-SIBS (Laser Ignition Spark Induced Breakdown Spectroscopy), je sofistikovanejsia
metoda pri, ktorej ovladame pomocou velmi presného casového ovladaca nie len laser a
spektrometer ale aj priamo zdroj vysokého napétia. Teda elektrické napétie bude prive-
dené medzi elektrody prave vtedy, kedy vznika plazma z ablacie laseru. Samotné ¢asovanie
spinanie elektrického pola mé velky vplyv na typ vyboja ¢o priamo vedie analytické vlast-
nosti merania ako je, posilnenie intenzity emitujtcich ¢iar, miera poskodenia vzorky.

& & B . C Laserovy pulz
Sodovka SoSovka
Laserovy pulz - Spektrometer  Laserovy pulz - Spektrometer Sojovka Spektrometer
Andda f Anda ’ Elektrod ’/
Katoda Katoda P -
Pulzny zdroj| eu—
vysokého Virorkn
napitia
HV HV ;

Obr. 4.5: Schematické diagramy pre A) LA-SIBS, B) SD-LIBS C)LI-SIBS systémy. C-

kondenzator, HV- zdroj vysokého napétia, D- diéda, L- induktancia obvodu, R- odpor
obvodu. Prevzaté a upravené z [29]
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Obr. 4.6: Porovnanie intenzity Zeleznych ¢iar v zavislosti na na koncentracii kremika
v ocelovych vzorkdch. Pokles intenzit pre LIBS (horny obrazok) s rasticim mnozstvom

kremika je priamy doésledok matricného efektu. LA-SD-OES (spodny obrazok) netrpi mat-
ricnym efektom.[23]
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5. EXPERIMENTALNA CAST
5. Experimentalna cast

5.1. Experimentalna zostava

5.1.1. LIBS systém

LIBS systém LabTrace 2 bolo nutné po prestahovani do novych priestorov nutné zostavit.
V spolupraci s Ing. Jakubom Budayom. Systém sa vyznacuje svojou moznostou zapojit
alebo otestovaf rozne zariadenia. Moze sa jednat o vymena laseru, spektrometra, optiky
lasera alebo optiky na zber emitujiceho Ziarenia, alebo ako to bolo v tomto pripade,
otestovanie novej techniky LA-SD-OES.

Hlavnou jednotkou systému je pulzny laser Solar s Nd:YAG krystalom ako aktivnym
médiom.

o Maximalna energia na jeden pulz je 180 J
« opakovacia frekvencia: 20 Hz
o dizka pulzu: 8 ns

e vlnova dizka: 532 nm

priemer zviazku je 6 mm s top-hat gaussovskym profilom

Zvazok je na povrch vzorky dovedeny systémom zrkadiel, spektralnym filtrom prepusta-
jicim vlnové dlzky v jednom smere do 500nm. Tento filter slizi aj ako zrkadlo pre zber
ziarenia, . Zvazok je zaostreny na povrch vzorky achromatickym dubletom s ohniskovou
vzdialenostou 75 mm.

Zber ziarenia bol realizovany dvoma sposobmi. Kolinearnym , kde je spektralny filter
pouzity ako zrkadlo, ktoré vedie ziarenie do achromaticky dubletu s 50 mm ohniskovou
vzdialenostou. Druhy sposob bol nutny kvéli nutnosti vyuzitia spektralnych ciar leziacich
v oblasti nad 500 nm, ktoré nie st v kolinearnom zbere dostupné. Aj v tomto je spdsobe
je pouzity achromaticky dublet s 50 mm ohniskovou vzdialenostou. Pre oba sposoby bolo
pouzité optickym vldknom s priemerom jadra 400 pm. Tym je zachytené Ziarenie dove-
dené do spektrometra. Pouzité boli dva spektrometre.

Avantes:

o Czerny-Turner

e 20 pm velkost vstupna strbina

e Spektralny rozsah 245-407 nm

o Detektor: 4094 pixelov, riadkovy CCD

o Minimdlna doba expozicie 50 us
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5.1. EXPERIMENTALNA ZOSTAVA

Mechelle:

echelle

optické vlakno urcuje velkost vstupna Strbina

Spektralny rozsah 200-1000 nm

Detektor: 1024x1024 pixelov ICCD

Minimélna doba expozicie Zisti od kubaja

Vsetky experimenty boli prevedené na vzduchu bez pridavania akéhokovekj okolitej at-
mosfréty.

Déta boli spracované v kombinacii python scripotov, ktoré boli pripravené vdaka praci s
textovou umelou inteligenciou ChatGPT [26] a softvérom OriginPro [27] .

5.1.2. Iskrovy generator

Na obrézku 5.1. je fotografia iskrového generatora zostrojeného Ing. Martinom Zilkom.
Pozostava zo siedmych paralelne zapojenych valcovych kondenzatorov. Potenciometrom
je mozné nastavit napatie na kondenzatoroch v rozmedzi 0-210 V. Vo vSetkych experi-
mentoch bolo napéatie nastavené na 170 V z dovodu najvicsej stability merania a zaned-
batelného opotrebovania volframovych elektrod.

Tento udaj je velmi doélezity, lebo udava minimélnu vzdialenost hrotov elektréd od seba.
Pri podmienke samovolného prierazu vo vzduchu pri intenzite elektrického pola 1kV /mm,
je minimalna vzdialenost d,,;, = 0,17 mm.

V obvode iskrového generatora sa eSte nachadza usmernujtca dioda a spinac, ktory spina
a rozopina obvod, Tak aby ani pri vzniknuti plazmy nedoslo k vyboju. Pri rozopnutom
obvode sa energia z nabitych kondenzatorov vybija cez odpor.

Celkova kapacita kondenzatorov je C = 2,315 mF. Pri nabiti na napatie U = 170 V je
energia ulozena v kondenzatoroch rovna:

1 1
E = CU = -2.315mF - (170v2) = 33,387 (5.1)
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5. EXPERIMENTALNA CAST

Obr. 5.1: Fotografia iskrového generatora navrhnutého a vyrobeného Ing. Martinom Zil-
kom. Pozostava zo siedmych valcovych kondenzatorov, spinaca, usmernovacej diddy, od-
poru a potenciometeru.

Obr. 5.2: Fotografia elektréd slaziacich k iskrovému vyboju v sytéme LabTrace 2.
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5.2. CASOVY PRIEBEH ISKROVEHO BUDENIA

5.2. Casovy priebeh iskrového budenia

V obrazku 5.3 je znadzorneny casovy priebehu iskrového vyboja, ktory bol spriemerovani
z desiatich vybojov. Meranie bolo vykonané v spolupraci s Ing. Martinom Zilkom.

Do systému bola pripojend sonda s nizkou impedanciou, ktora bola napojena na digitalny
osciloskop, na ktorom boli zaznamenané napétie a prud prechadzajuici cez obvod.
Laserovy pulz je kvoli jeho kratkemu trvaniu (ns), zndzorneny len v priblizenej ¢asti
obrazka 5.1 na pravej strane ako erveny obdlznik.

Vzdialenost elektréd bola nastavena na d=0,2 mm a energia laserového pulzu £, = 30mJ.
Laserovy pulz ablatuje material vzorky v case 92,4 pus(zndzornené ¢ervenou ¢iarou), ¢o
spusti iskrovy vyboj. Toto ¢islo sa ziskalo z nastavenia oneskorenia vyslaného signalu na
Q-spinaci z ovladaca, ¢im je ovladané mnozstvo energie laserového pulzu.

Modrou krivkou je vykresleny priebeh napétia. Zo zaciatku je privedené napétie o velkosti
170 V. Po spusteni vyboja napatie exponencialne kleséd az na hodnotu 24 V, na hodnotu
napajacieho zdroja generatoru iskry.

——Prad
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200 300 400 500
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Obr. 5.3: Casovy priebeh iskrového vyboja. Prid (Gierna), laserovy pulz (Cervena), napétie
(modra) skala vpravo
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5. EXPERIMENTALNA CAST

Urcéenim prudu v obvode pocas merania vznika prudova charakteristika, ktora je zna-

zornena na obrazku 5.3 spolu z priebehon napétia a laserového pulzu. Na zaciatku merania
pred ablaciou a na konci mozno vidiet oscilacie v rozsahu +, 0,1 kA. Tieto oscilacie su
sposobené automatickym nastavenim citlivosti osciloskopu, takze ide o Sum, v obvode
netecie ziadny pruad.
Okamzite po vytvoreni plazmy sa inicializuje prid a nahle narastie na hodnotu 250 A v
case 93 us, teda 0,6 us po ablacii . Tento rychly narast priudu je dosledkom vyvoja plazmy
a ionizacie okolitych castic, ¢im sa vytvaraji nové volné nosice naboja, ktoré spésobuju
prudovy tok. Ako vidno z obrazka 5.4 Prid nésledne poklesne na hodnotu 150 A, po ¢om
znovu zacne narastat na maximalnu hodnotu 1300 A v case 141,6 us alebo 49,2 us po
ablacil.

Po dosiahnuti maximalnej hodnoty prudu prichddza k postupnému poklesu. Tento po-
kles prudu je sposobeny roznymi faktormi, ako napriklad odplyvom nabojovych nosicov,
rekombindaciou plazmy alebo stratami energie. Tieto procesy vedu k postupnému znizova-
niu pradu, kedZe energia je postupne stracana a plazma sa ustali do rovnovazneho stavu,
az kym nedosiahne nulovii hodnotu v ¢ase 350,3 us alebo 257,9 us po ablacii.

Tento priebeh prudu savisi s procesom tvorby a rozpadu plazmy a umoznuje nam lepsSie
porozumiet jej dynamike a vlastnostiam.
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Obr. 5.4: Casovy priebeh pridu v priblizeni momentu ablacie. Prid (Gierna), laserovy
pulz (Gervend)
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5.2. CASOVY PRIEBEH ISKROVEHO BUDENIA

Vykon sa vypocitava ako sicin napéatia a prudu, ktoré sa meria v kazdom c¢asovom
kroku At = 4-1077 s. Tento vykon sa meni v éase a jeho priebeh je zobrazeny na obrazku
5.5. Maximélna hodnota vykonu dosahuje 133 W a to bud v case 1244 us po ablacii,
alebo 34 us po nej. Je zaujimavé poznamenat, ze tento maximéalny vykon predstavuje iba
zlomok z celkového vykonu, ktory je nutny na udrzanie plazmy v existujicom stave.

Okrem toho sme zo ¢asovej krivky vykonu tiez urcili, ako dlho je plazma budend iskro-
vym generatorom. DIZka budenia plazmy bola stanovena na 200 s, pri¢om po dosiahnuti
hodnoty 1/e? v case 299 us. Této informécia je dolezitd pre riadenie vykonu, ktory sa
aplikuje na plazmu.

Integraciou plochy pod krivkou sme ziskali hodnotu energie, ktora bola dodana do plazmy,
a tato hodnota sa rovna 1,296 J. Tato energia je potrebnd na udrzanie plazmy v existu-
jucom stave a na dosiahnutie pozadovanej tirovne vykonu.

V porovnani s rovnicou 5.1 vidime, Ze zna¢né mnozstvo energie, ktoré bolo ulozené v kon-
denzatoroch, bolo stratené. Tento strateny energeticky tok moze mat vplyv na celkovi
ucinnost systému a moéze byt dolezitym faktorom pri navrhu podobnych systémov. Preto
je dolezité zohladnit tento faktor a minimalizovat straty energie v systéme. V budicnosti
by sa mohli vyvinit nové technologie a zariadenia, ktoré umoznia efektivnejsie vyuzitie
energie a zvysenie uc¢innosti takychto systémov.

Z tohto priebehu je mozné odvodit aj iné charakteristiky plazmy, ako napriklad vykon
a energia dodand do plazmy, ¢o je uz spomenuté v predchadzajicom odstavci. Celkova
analyza tychto charakteristik nam poskytuje uzito¢né informéacie pre lepsie porozumenie
a optimalizaciu procesu tvorby plazmy.
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Obr. 5.5: Vykon prechadzajuci obvodom pri budeni plazmy indukovanej laserovou abla-
ciou.
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5.3. Vodivé vzorky - Ocel

Jednym z cielov tejto prace bolo preskimat analytické zavislosti LIBS a LA-SD-OES na
vodivych vzorkach. V nasledujucej casti diplomovej prace je ukdzané porovnanie oboch
technik na vzorkach z oceli, boli preskimané § zavislosti pre Cr, Mn, Ni.

5.3.1. Vzorky

V tabulke 1 st rozpisané hmotnostné zastipenie primesovych prvkov v desiatich vzorkach
certifikovanej oceli z nemeckého materidlového instittitu BAM (z nemeckého Bundesans-
talt fir Materialforschung und -priifung), ktoré boli sicastou stutaze LIBS 2008. Vzorky
boli zaliate v Zivici s jednou odhalenou stranou na ktorej bolo prevedené meranie.

Tabulka 5.1: Percentualne hmotnostné zastipenie prvkov v ocelovych vzorkach

Vzorka C Si Mn Cr Ni Mo Co Fe

C1 0,092 046 0,74 1235 1255 0 0 73,808
C2 0,0103 0,374 0,686 14,727 6,124 0,0138 0 78,0649
C3 0,345 0,463 0,722 11,888 12,85 10,0304 0 73,7016
C4 0,019 027 14 18,46 10,2 0,265 0,116 69,27
Ch 0,086 0,57 0,791 25,39 20,05 0 0,054 53,059
C6 0,066 0,405 1,38 17.31 9,24 0,092 0,063 71,454
C7 0,0141 048 1,311 17,84 10,2 2,776  0,0184 67,3605
C8 0,143 1,41 1,7 17,96 8,9 0 0,018 69,869
C9 0,05 0,21 0,89 14,14 5,66 1,59 0,22 77,24

C10 0,0201 0,537 1,745 16,811 10,72 2,111  0,0525 68,0034

5.3.2. Casovy priebeh intenzit emisnych &iar

Ako prvy krok sme overili ¢asovu zavislost intenzity emisnych Ciar pre rozne prvky. Ako
sme uz spomenuli v ¢asti 3.1, plazma indukovand laserovou ablaciou ma kratke trvanie.
Preto bolo dolezité zistif, ako sa bude menif intenzita emisnych ¢iar po zahajeni budenia
iskrovym vybojom, ktory ma vplyv na zivotnost a intenzitu plazmy.

Na vzorke C4 sme vykonali 19 merani s krokom 0,5 ps pre oneskorenie snimania pre

LIBS. Expozicia bola nastavena na 500 ns s laserovym pulzom 30 mJ. Vytvorili sme mapu
na vzorke 10x10 bodov s rozmedzim 250 pm medzi stredmi bodov a do kazdého bodu sme
vystreli dva pulzy. Celkovo sme vykonali 200 vystrelov pre kazdé oneskorenie snimania a
pre kazdy vystrel sme snimali spektrum.
Pre LA-SD-OES sme kvoli dlhsiemu trvaniu plazmy zvysili pocet krokov na 31 a zvysili
sme krok na 5 ps. Napétie sme nastavili na 170 V a vzdialenost hrotov elektréd bola
nastavend na 400 pm. Zozbierané data sme prefiltrovali pomocou Grubbovho testu a
odcitali sme pozadie.

Obréazok 5.6 zobrazuje intenzitu emisnych ¢iar pre primesové prvky v ocelovych vzor-
kach ako signal, ktory klesa s ¢asom a vykazuje typicky exponencidlny priebeh. Zapoje-
nim iskrového generatora na budenie plazmy sme nedosiahli zvysenie intenzity, ale zivot
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plazmy sa predlzil.

Pre ¢iaru Mn I 403,07 nm prislo k vyhasnutiu plazmy a teda k ukonceniu detekcie uz po
6 us od abldcie pre LIBS. U LA-SD-OES bola predlzend detekcia az na 140 ps. Pre Cr I
359,35 nm a Ni I 251,5 nm bola pozorovana vyrazna zavislost intenzity emisnych ¢iar na
case, s vyraznym poklesom intenzity pocas prvych par mikrosekind. Pre Cr I 359,35 nm
bola intenzita plazmy pocas prvych 6 us dostatoéne vysoka na to, aby boli zaznamenané
signaly s dostatonou presnostou pre urcenie koncentracie Cr. Pre Ni I 251,5 nm bola
intenzita plazmy pocas prvych 15 us dostatoéna na to, aby boli zaznamenané signaly pre
urcenie koncentracie Ni. Po tychto casovych okamihoch vSak intenzita tychto ¢iar rapidne
klesd, ale stale umoznuje vyhodu dlhsej expozicie detektoru pri LA-SD-OES.
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Obr. 5.6: Porovnanie ¢asového vyvoja intenzit ¢iar Cr I 359,35 nm (Cierna), Mn I (403,07)
a NiI (351,5) nm, pre LIBS (Tavy obrazok) a LA-SD-OES (pravy obrazok).

Celkovo bolo zistené, ze pre LIBS s kratkym trvanim plazmy je potrebné pouzivat
detekény systém s dostatocne vysokym rychlostou snimania pre zaznamenanie ¢o najviac
signalu z plazmy. Pri LA-SD-OES s dlhsim trvanim plazmy sa moze pouzif pomalsi de-
tekény systém, ktory umozni zaznamenat signaly aj po skonceni emisnej fazy plazmy.

Intenzita emisnych ¢iar je znédzornena od 1 us, z dovodu vysokého pozadia pre casy
0-1 ps od ablacie. Toto je typické pre obe metédy a je to ddlezity parameter (oneskorenie
snimania), ktory treba optimalizovat pre tispesné meranie.

Pre LA-SD-OES bolo pozadie na vyssej irovni pre cela sirku detekovaného spektra. Na
zaklade tohto meranie bolo rozhodnuté Ze merania na ocelovych vzorkach budi vykonané
s rovnakym oneskorenim snimania pre obe metody a to 1 us.
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5.3.3. Teplota

Zakladnym parametrom pre plazmu je jej teplota. V kapitole 3.1.1. je uvedeny teoreticky
zaklad k vypoctu teploty z plazmy z intenzit.

Vypocet teploty plazmy, vychadzajicich z merani je doprevadzany velkymi neistotami,
najma kvoli kvantovej povahe javu a k nedosiahnutiu lokalnej termodynamickej rovnovahy.
Vysledné boltzmanove grafy maju teda skor kvalitativny charakter ako kvantitativny.
Analyza bola prevedena na vzorkach oceli bez akejkolvek povrchovej tipravy.

Parametre experimentu:

o Ep=30mJ, 300 vystrelov

e 3 vystrely na poziciu, mapa 10x10, 250 um krok, prvy vystrel slazil na vytvorenie
kratera na priestorové ohranic¢enie plazmy. Analyzované boli nasledne dve plazmy.

o Mechelle 5000 spektrometer
— Oneskorenie snimania 1 us pre LIBS, item Oneskorenie snimania 1 us a 150
us pre LA-SD-OES
— Expozicia ¢ipu 100 nanosektund
— 400 pm priemer jadra optického vldkna

o Napitie na elektrodach 170 V, vzdialenost hrotov elektrod 400 um medzi sebou,
300 pm nad povrchom vzorky

Na rozbor boli pouzité atémove ¢iary zeleza z tabulky 5.2. Nakolko sa jedna o majoritny
prvok vzorky je potrebne si zvolit ¢iary ktoré nie su rezonancné (ich dolnd hranica pre-
chodu je E;= 0 eV).

Pre LIBS st v ¢asovom oneskoreni 1 us vykreslené len tyri body. Ciaru Fe I 376,55387
nm s hornou hranicou prechodu 6,55283 eV sa nepodarilo vybudit.

Tabulka 5.2: Vyber ¢iar zeleza pre urcenie teploty plazmy

Vlnova dlzka (nm) | Ek (eV)
373,71313 3,3683
372,2563 3,4169
387,25009 4,1909
406,35939 4,6076
376,55387 6,5283
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Na obrazkoch 5.7, 5.8 a 5.9 si znazornené Boltzmanove grafy sltziace na vypocet
teploty z nameranych intenzit uvedenych Zeleznych ciar.
Ako bolo ukazané aj v predoslej kapitole, tak plazma indukovanou laserovou ablaciou
bez pridavného budenia vyhasina v priebehu niekolkych mikrosekiind. Preto bol aj zvo-
leny vypocet teploty len v 1 us po ablacii. V tomto ¢ase ma plazma priemerni teplotu
T = 9800 + 1300 K, ¢o je typickd hodnota teploty. [1,2,3,19,25].

V pripade plazmy budenej iskrovym vybojom sme sa zaoberali dvoma ¢asovymi oka-
mihmi pre vypocet teploty: 1 us a 150 us.
V c¢ase 1 us by sme ocakavali minimalny vplyv iskrového vyboja, pricom hlavnym zdro-
jom energie by mal byt laserovy pulz. V tomto case bola vypocitand hodnota T =
8300 £ 1000 K. Je pozoruhodné, Ze plazma sa miernym spésobom ochladila v porovnani
s LIBS meranim. Pravdepodobne sa cast energie odviedla z plazmy do elektréd blizkych
plazme tepelnym vedenim.
Aj napriek tomuto miernemu ochladeniu sa podarilo udrzat tito teplotu plazmy az do
150 ps, kedy sme zistili teplotu 7" = 8500 & 1700 K. Tento vysledok poukazuje na stabili-
zaciu teploty plazmy v priebehu tohto ¢asového intervalu, aj ked mala na zaciatku nizsiu
teplotu.
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Obr. 5.7: Boltzmanov graf sliziaci na vypocet teploty zo smernice, linearneho fitu (cer-
vena priamka). Plasma indukovana laserovou ablaciou v ¢ase 1 ps .
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Obr. 5.8: Boltzmanov graf pre LA-SD-OES v case 1 us.

-4.0 1
+ [T=8500= 1700 K
" LASD 150 ps
4.5 * LASD IUps |
—~ 5.0
Es LN
&
= 554
6.0 g
-6.5 i
T T T T T T T 1
35 4.0 4.5 50 55 6.0 6.5 7.0
Ek (eV)

Obr. 5.9: Boltzmanov graf pre LA-SD-OES v case 150 us .
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5.3.4. Kalibracné zavislosti v ocelovych vzorkach

Vzorky oceli boli umiestnené do systému LabTrace 2 bez akejkolvek povrchovej upravy.
Parametre experimentu:

e FEr= 30 mJ, 200 vystrelov
e 2 vystrely na poziciu, mapa 10x10, 250 um krok
o Avantes spektrometer

— Oneskorenie snimania 1us
— Expozicia ¢ipu 50 us

— 400 pm priemer jadra optického vldkna
« Napitie na elektrodach 170 V, vzdialenost hrotov elektréd 400 pm

Vysledkom tychto merani st spektra, ktoré typicky vyzeraju ako tie na obrazkoch 5.10
pre LIBS a obrazok 5.11 pre LA-SD-OES. Ako je vidno, spektra LA-SD-OES st napriec¢
celym spektrom intenzivnejsie a dosahujui lepsi pomer signalu k pozadiu, nakolko pozadie
je porovnatelné pre obe metédy (vyssie pre LA-SD-OES) ale signal je nasobne vyssi. Pre
Cr I 359,35 nm je pozadie v oblasti 359,46 nm pre LIBS priblizne 2000 a 2500 pre LA-SD-
-OES. Vysledkom spracovanim tychto spektier st kalibracné krivky zostrojené z desiatich
vzoriek s rozdielnou koncentraciou pre primesové prvky chrém, mangan a nikel.

K ziskaniu kalibrac¢nych kriviek zostrojenych linearnou regresiou s linearnym spravanim
bolo nutné normalizovat signal z emisnych ¢iar pre jednotlivé prvky. Ocelové vzorky maju
v sebe 8 prvkov a kazdy z nich ma v oblasti 245-407 nm velké mnozstvo emisnych ciar a
dochadza medzi nimi k interferencii.

O ocelovych vzorkach je navySe zname ze pri analyze pomocou LIBS trpia velkym mat-
ricnym efektom a vyzadujui pokrocilé techniky spracovania a normalizacie signalu, ktoré
mo6zu pomoct aj pri inych neistotach Siriacich sa experimentom (fluktudcia laserovej ener-
gie, zrnitost vzorky, okolité prostredie atd.)

V tomto pripade boli po od¢itani pozadia pre jednotlivé spektra, zvolena metdéda norma-
lizacie k bazovému prvku, zelezu. Vysledkom normalizacie k bazovému prvku je potom
signal jednotlivych prvkov vyjadreny v pomere k signalu bazového prvku. Tymto spdso-
bom sa zabezpeci, ze vplyv matricného efektu a dalsich neistét bude minimalizovany, bude
mozné ziskat kalibracné krivky s linearnym spravanim. Dolezité je vybrat ¢iary ktorych
prechody maju ¢o najblizSiu hornu energeticki hladinu Ej, maju rovnaky stupen ioniza-
cie, aby neinterferovala s inou ¢iaru a navyse ciary lezia blizko seba, aby bola zaistend
rovnaké kvantova tc¢innost detektoru (ako efektivne detektor premiera fotén na elektrén).
V tabulke 5.3 s vypisané emisné ¢iary pre analyzované prvky a k nim pouzité ¢iary zeleza
na normalizaciu.

Tabulka 5.3: Ciary
A (nm) | B (eV) | A Fe(nm) | Ej Fe (eV)
Cr | 359,35 | 3,45 375,82 4,25
Mn | 403,07 | 3,07 395,66 5,82
Ni | 351,56 3,64 372 3,32
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Obr. 5.10: Typické spektrum vzorky C4 pre LIBS.
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Obr. 5.11: Typické spektrum vzorky C4 pre LA-SD-OES.
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Medza detekovatelnosti a medza stanovitelnosti

Pri zostrojovani kalibracnej krivky je potrebné urc¢it medze detekovatelnosti a stanovitel-
nosti.

Medza detekcie (LOD, anglického limit of detection) urcuje najmensie mozné mnozstvo
analytu, ktory je stale rozpoznatelny od Sumu a pozadia s prijatelnou statistickou vahou,
zauzivany je trojnédsobok smerodajnej odchylky sumu v okoli ¢iary. Medza detekcie sa

spocita ako
3
LOD = ?0 (5.2)

kde o je smerodajna odchylka sumu v okoli ¢iary alebo vzorku z nulovou koncentraciou
analyzovanej latky, k je smernica kalibracnej krivky ktora by mala byt za idedlnych pod-
mienok priamkou.

Vysledkom tychto kalibrac¢nych kriviek, vykreslené na obrazkoch 5.12-5.14, je popis ana-
lytickej schopnosti systému detekcie minoritnych prvkov v ocelovych vzorkach. Ich sithrn
je v tabulke 5.3.

Celkovo mézeme povedat, ze zapojenie iskrového generatora prinasa zvysenie citlivosti
(smernica k kalibracnej krivky mé vyssiu hodnotu. Pre rovnakt zmenu koncentrécie inten-
zita narastie viac.) a zvysSenie stability merania ¢o sa premietlo do zniZenia smerodajnej
odchylky pre vSetky tri prvky u LA-SD-OES. Rovnako aj koeficient spolahlivosti bol vyssi
pre LA-SD-OES. Pre nikel s pouzitim LA-SD-OES je vidief pripad saturdcie kalibracnej
krivky. Ako vidime z obrazka 5.8 pre vzorku s hmotnostnym podielom 20,05 % linedrny
fit nie je spravny. Toto mnozstvo atémov niklu je uz tak vysoké pre systém ze ho uz nevie
spravne spracovaf. Toto spravanie nebolo pozorované pre LIBS.

Avsak kvoli zvysenému pozadiu neprislo k zlepSeniu limitov detekcie ani pre jeden z ana-
lyzovanych prvkov.

Tabulka 5.4: Analytické vlastnosti ciar

Metoda Ciara LOD (%) R?
LIBS Cr 359,35 nm | 5,95 + 0,533 | 0,90
LA-SD Cr 359,35 nm | 6,8 + 0,096 | 0,97

LIBS Mn | 403,07 nm 0,31 £ 0,078 | 0,82
LA-SD Mn | 403,07 nm 0,32 = 0,012 | 0,95
LIBS Ni 351,5 nm 2,03 = 0,612 | 0,97
LA-SD Ni | 351,5 nm 3,1 £0,541 | 0,98
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Obr. 5.12: Kalibra¢na krivka pre Cr I 359,35 nm, LIBS (¢ierna) a LA-SD-OES (Cervend).
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Obr. 5.13: Kalibra¢n4 krivka pre Mn I 403,07 nm, LIBS (¢ierna) a LA-SD-OES (cervend).
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Obr. 5.14: Kalibra¢na krivka pre Ni I 351,5 nm, LIBS (¢ierna) a LA-SD-OES (cervena).

42



5. EXPERIMENTALNA CAST
5.4. Detekcia Cl v portlandskom cemente

V dalSej casti bola skiimana schopnost LA-SD-OES analyzovat chlér vo vzorkach beténu.
Detekcia Cl je velmi komplikovana kvoli vysokej excitacnej energii a nizkej miery ato-
mizacie prvku pri ablacii v plazme. Toto plati naprie¢ cely spektrom pre UV, VIS a IR
oblast. Preto je nutné pridat excita¢ny zdroj, v tomto pripade iskrovy vyboj.

Ako metédu na otestovanie analytickych vlastnosti pre nevodivé vzorky pre LA-SD-OES
bola zvolend detekcia Cl v peletkach z cementovej pasty. V laboratériach laserovej spek-
troskopie VUT v Brne sa touto problematikou zaoberala diplomové praca [30]. Za pouZitia
dvojpulznej LIBS metody v héliovej atmosfére bol detekovany Cl v héliovej atmosfére . Pri
pouziti dvoch laserovych pulzov s vzajomnym ¢asovym oneskorenim dochadza k dodéva-
niu energie do plazmy co zvysuje analytické schopnosti systému. Pouzitim tejto metodiky
bolo zostrojena kalibracna rada s LOD 0,008%.

Pouzitim kombinacie druhého laserového pulzu a ablac¢nej komory do ktorej napustame
zvoleny plyn pre dosiahnutie vhodnej atmosféry sa dramaticky zvysi cena a komplexnost
celého systému. Cielom tejto casti bolo preskiimanie moznosti nahradenim dvojpulznej
metody spektroskopiou plazmu indukovanu laserovou ablaciou budenou iskrovym vybo-
jom.

5.4.1. Choér a LIBS
Vplyv chléru na betén

Kvantitativna analyza chloridov v prvkoch zaloZenych na portlandskom cemente v sta-
vebno inziniertsve bolo pomocou LIBS preskiimané v ¢lankoch [31]. Betény mozu byt po-
skodené na mechanicky a chemicky. Velkt pozornost je potrebné venovat tzv. chemickej
korozii, ktord postihuje ocelové vystuze v beténe a je najcastejsim problémom postihuju-
cim zivotnost zelezobeténovych konstrukeif [30].

V cerstvom beténe vdaka vysokému pH na povrchu oceli vytvori pasivacna vrstva, ktora
sluzi ako ochrana pred kordziou. T4 ale moze byt poskodend pésobenim chloridov . Odol-
nost voci chloridom zavisi na priepustnosti betéonu a na jeho hrubke. V praxi moze byt
vyssia priepustnost sposobend zlym beténovanim, zle premiesanim, nedostatoénym spev-
nenim a podobne.

Obsah chloridov v cemente je dany normou CSN EN 197-1. Chloridy sa dostdvaji do
betonu vécsinou z morského prostredia, posypovych soli atd.

Norma CSN EN 480 popisuje normalizované skigobné metody. Referencné metody st po-
tenciometrickd titritacia, XRF (z anglického X-ray flourescence) alebo XRD (z anglického
X-ray diffraction) [30].
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Vzorky

Vzorky, ktoré boli dodané a pripravené Spolkovym tstavom pre materidlovy vyzkum a
testovanie BAM, boli stc¢astou medzindrodnej sutaze RoundRobin Test 2021 [32]. Bola
z nich zostavenda kalibracnd rada z 12 vzorkou so znamou koncentraciou chloridov a 8
vzorkou s neznamou. V c¢ase merani boli vSak dostupné len osem vzorkou s neznamou
intenzitou, nakolko uz je ale po skonceni stifaze si aj tieto koncentracie zname.

Vzorky mali tvar peletiek a boli dodané uz v hotovej podobe. Boli pripravené zmiesanim
portlandského cementu s demineralizovanou vodou, v ktorej sa rozpustila NaCl. Takto
pripravena pasta bola naliatia do formy a bola vlozend na 24 hodin do vlhkého prostredia.
Po odformovani sa vzorky ulozili do suchého prostredia na 28 dni. Nasledne boli pri teplote
105 °C rozdrvené na drvi¢i na pozadovant frakciu. Cast prasku bola pouZita na referencni
potenciometricku titraciu a druha bola stlacena do tabliet.

Tabulka 5.5: Koncentacia Cl v cementovych peletkach

T01
TO02
T03
T04
TO05
TO06
TO7
TO08

hm (%)
1,61
0,5
1,02
0,23
0,41
0,87
0,59
0,5

Obr. 5.15: Fotografia vzorky cementovej pasty T04, viditelna spolu s kratermi po mera-

niach.
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Vyber analytickej Ciary
V beténoch sa chlér vyskytuje viazany v soliach alebo hydratovanych fazach, preto je
nemozné detekovat chlér ale chlorid. Emisiou chloru je ale mozné kolerovat s koncetraciou

chloridov.
V tabulke 5.6 su vypisané najpouzivanejsie ¢iary na analyzu Cl s ich vlnovymi dlzkami v

nanometroch, pravdepodobnostou prechodu (Einsteinov koeficient), dolnd a horna hranica

prechodu.

Tabulka 5.6: Najvyznamnejsie spektralne ¢iary pre analyzu chléru.

Emisnd ¢iara | Vlnovd dlzka (nm) | Aki(s™!) | Ei (nm) | Ek (nm)
Cl1 837,59 2,80107 | 8,92 10,4
Cl1 134,72 4,19107 | 0 9,2
Ol 479,46 1,04 107 | 1338 | 15,96

Na obrazku 5.16 je schematicky diagram hladin prechodov a ich energetické tirovne v
V. vlnové dizky st v nanometroch. Nézorne je vidno ako néroéné je detekovat ¢iaru Cl I
137,72 nm. Navyse je potrebné pouzit Specificky spektrometer a eliminovat kyslik.

Ciary znazornené ¢ervenou sa nachidzaju v blizkej infracervenej oblasti. Casto sa ale stéva
ze tieto ¢iary interferuju s okolitym cCiarami zo vzduchu, najma s kyslikom alebo dusikom.
Navyse v nami pouzitom spektrometri je kvantova ucinnost v IR oblasti velmi nizka.[33]

[Lonizacny limit (23,80 eV)

Lonizacny limit Ry
CI* = ; § lmit (72,97 eV) Cl
1063 eV tg°
- n
1040 eV ?3":;“r2
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Obr. 5.16: Schematické znazornenie energického diagramu pre prechody atému chléru
(vlavo) a iontu (vpravo). Prevzaté a upravené z [33]
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Obr. 5.17: Tvar spektralnej ¢iary Ca IT v atmosfére hélia (a), vzuchu (b) a argénu (c). Pre
kazdu atmosféru je vypocitana elektronova hustota a rozsirenie spektralnej ciary. Prevzaté
z [34]

S cielom zlepsit detekovany signél sa pouziva ablacné cela, kde sa napusti vzacny plyn
alebo je mozné realizovat experiment s privedenim pridenia vzacneho plynu na interakény
povrch vzorky.

Zavedenim atmosféry vzacneho plynu dosiahneme lepsiu interakciu laserového pulzu a
vzorky z dovodu nizsej elektronovej hustoty. Plazma menej tieni laserovému pulzu.[1,2,3]
Typicky to pre LIBS je hélium. Tento princip bol pouzity v rieSeni pri viacerych pracach.
[34,35,36]

Zavedenie ablacnej cely do sytému privadza technnické komplikacie a zvysuje cenu sys-
tému ale aj samotného experimentu. Preto je pouzitie iskrového vyboja na vybudenie Cl
IT 479,46 nm ciary, bez pouzitia ablac¢nej cely je tak ldkava alternativa.
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5.4.2. Optimalizacia pre nevodivé vzorky

Na obrazku 5.18 je znazornené typické spektrum detekované pouzitim LA-SD-OES na
vzorke TO1.
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Obr. 5.18: Typické spektrum vzorky TO1 s najvyssou koncetraciou Cl. V pravej hornej
casti je oblast vyskytu ciary Cl II 479,46 nm zvacSena. Vzhladom k vysokému poctu
zastupenych prvkov vo vzorke bolo z praktickych dovodov vykreslenych len zopar. Typicky
spektrum obsahuje ¢iary hlinika, vapnika, zeleza, siry, kremika, horc¢ika atd.

V nasom systéme sa s LIBS nepodarilo detekovat Cl ¢iaru v ziadnom pripade. Preto bude
celd dalSia diskusia len o LA-SD-OES, ktorad bola schopna detekcie Cl II 479,46 nm bez
pouzitia atmosféry vzacneho plynu.

Ako prvé bolo optimalizované oneskorenie snimania pre zaistenie najvyssieho pomeru
S/B pre ¢iaru Cl I 479,46 nm. pouzity bol spektrometer Mechelle 5000 v echelle konfigu-
racii.

Z kapitoly 5.3.2. vieme ze iskrovy vyboj predlzuje zivotnost plazmatu a teda umoznuje
pouzit dlhsiu expoziéni dobu. T4 bola nastavena na 50 ps. Oneskorenie sndmania bolo
nastavené od s krokom 10 ps od 20 ps az po 110 us.

Energia laserového pulzu bola nastavena na 60 mJ a bolo vykonanych 30 vystrelov, pre
kazdé oneskorenie snimania, na mape 3 X 10 s rozostupom 250 pm.
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Pouzité napétie v iskorovom generatore bolo nastavené na 170 V vzdialenost hrotov elek-
trod bola 300 pm nad vzorkom a 200 pm medzi sebou.

533 - CI 1147946 nm—— —20 ps
400
& 1
‘N
5
2 267
(S
133 1
0 -
T l L l T l T I . I
479.0 479.2 479.4 479.6 479.8 480.0
Vinova dizka (nm)

Obr. 5.19: Vykreslenie zavislosti priemernych intenzit ¢iary Cl IT 479,46 nm na oneskoreni
snimania. Najvyssi signél pre 90 us.

Na obrazku 5.19 sa zobrazuje graf iontovej emisnej ¢iary Cl II 479,46 nm v zavislosti
na oneskoreni snimania. Tato c¢iara bola zobrazend po odcitani pozadia, aby sa ziskala
presnejsia predstava o intenzite emisie.

Najvyssia intenzita bola detekovand pre oneskorenie signdlu 90 us a 60 us. Tieto dva casy
oneskorenia snimania dosiahli mnohonasobne zvysenie intenzity, toto nemozno povedat
pre ostatné casy.

Okrem toho, ako vidno z obrazka 5.20, trend najvyssej intenzity hned po indukovani
plazmy z ablacie, ktory bol ukédzany v kapitole 5.3.2 nie je pritomny. Naopak, intenzity
sa s oneskorenim snimania nemenia az na dve hodnoty spominané v predoslom odstavci.
To naznacuje, ze rozdielna povaha ablatovaného materidlu v beténe a oceli moze byt
kIticovym faktorom ovplyvnujucim vizania energie z iskorvého vyboja a k tomu zvySenu
intenzitu emisie a prediZend Zivotnost plazmy.
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Tento jav moze suvisief s rozdielnou povahou abltovaného materialu v beténe a oceli.
Prvym hlavnym rozdielom je elektricka a teplena vodivost vzoriek. Je mozné Ze sa cast
energie dodava aj do vodivych vzoriek pri naviazani energie z iskrového vyboja do plazmy.
Pri nevodivych vzorkach by sa energia nedostala do cez plazmu do vzorky.

Dalsfm rozdielom je $truktira vzoriek. Kym ocel ma krystalovi struktiru tak cementova
pasta je porézna amorfnad hmota.
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Obr. 5.20: Vykreslenie zavislosti intenzity ¢iary Cl II 479,46 nm na oneskoreni snimania.
Najvyssi signdl pre 90 us Intenzita je vysledkom scitania celého profilu emisnej ciary.

Na zéklade tychto vysledkov bolo oneskorenie snimania 90 us zvolené pre dalsie experi-
menty.
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5.4.3. Kalibrac¢na zavislost

Na obrazku 5.21 je vykreslena kalibracna zavislost intenzity detekovanej pomocou LA-SD-
-OES na hmotnostnej koncentracie chléru v cementovej paste. Detekovand intenzita ciary
Cl II 479,46 nm je normovand k sc¢itanej detekovanej emisie k odstraneniu moznych vy-
chylok v mnozstve ablatovaného materialu.

Spektra boli ziskané snimanim plazmy na spektrometer Mechelle 5000 s expoziciou
¢ipu nastavenou na 50 us, expozicia bola spustena 90 us po vystrele laserového pulzu.
Ten bol nasteveny na najvyssou stabilnii hodnotu 100 mJ.

Na kazdej vzorke bolo vykonanych 100 vystrelov na mape 10 x 10 s rozostupom 250 pm.
Pouzité napétie v iskorovom generatore bolo nastavené na 170 V vzdialenost hrotov elek-
trod bola 300 pm nad vzorkom a 200 pm medzi sebou.

Vo vzorkéch s dvoma najnizsimi koncentraciami T04 (0,23 hm. %) a T05 (0,41 hm. %)
nebolo mozné detekcia. To je v zhode s vypocitanou medzou detekcie ktora mé hodnotu
0,394 0,04% pri koeficiente spolahlivosti R? = 0, 85. Tieto vysledky by bolo mozné zlepsit
pripojenim jednoduchého pridenia argénu na povrch vzorky, ¢o by mohlo zlepsit limit
detekcie.

R*=0,85
0.40 —

0.35

3

0.30

0.25

Normovana intenzita/10

0.15

0.10 T I L) I L} I L I
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Hmotnostna koncentracia Cl1 (%)

Obr. 5.21: Vykreslenie zavislosti intenzity ciary CI IT 479,46 nm na oneskoreni snimania.
Najvyssi signal pre 90 ps Intenzita je vysledkom sc¢itania celého profilu emisnej ciary.
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5. EXPERIMENTALNA CAST

To je v porovnani s dvojpulznou LIBS metdédou v héliovej atmosfére, ktorej sa veno-
vala spominand diplomova praca [30], zhorSenie . V tejto praci sa autorka dostala s ¢iarou
C11 837,59 nm na limit detekcie 0,008+ 0,04% pri koeficiente spolahlivosti B2 = 0, 89.

Je dolezité ale zdoraznit ze tieto udaje su vysledkami zna¢ného mnozstva optimali-
zacnych parametrov pre detekciu chloru ako energia primarneho a sekundarneho lase-
rého pulzu, ich ¢asové oneskorenia, volba vhodnej atmosféry, sirka vstupného otvoru do
spektrometru a podobne. Navyse tieto merania boli prevedené na Spickovej laboratorne;j
sustave Discovery v laboratoridch laserovej spektroskopie v Brne.

o1



6. Zaver

Cielom tejto diplomovej prace bolo dosiahnut flexibility LIBS a vybornych analytic-
kych paramterov SD- OES. Za pomoci dostupnej literattiry bolo sledovany proces budenia
laserom indokvanej plazmt budenej iskorvym vybojom. Tym sa podarilo dosiahnut zlep-
Senie pre vodivé a nevodivé vozrky.

V uvode prace su uvedené zakladné prinicipy tvorby plasma a jej charakteritiky spolu
sprehlaadom instrumnetécie sliziacej na jej charakteristiku. Nasleduje prehlad ¢lankov
zaoberajuicich sa LA-SD-OES v réznom pouziti zlepsenia analytickch vlastnosti vzoriek
ako aj vSeobecnym principom sluziacich na pochopenia odohravajicih sa dejov.

V experimentdalnej casti je opis iskrového budenia za pomoci iskorového generatora
ktorym naviazeme energie ulozenej v kondenzatoroch do plazmy indukovanou laserovou
ablaciou. Tato energia je vyuzita k prediZeniu Zivota plazmatu. Toto tvrdeni je podpo-
rené ako prediZenou detekciou pridavnych prvkov v ocelovych vzorkdch ako aj vypoctom
teploty plazmy pomocou boltzmanového grafu zo spektroskopickych dat. U nevodivyvh
vzoriek sa podarilo detekovat chlér v cementovych pastach, ktorého detekcia si doteraz
vyzadovala pouzitie héliovej atmosféry a sekundarny laserovy pulz.
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7. Zoznam pouzitych skratiek a
symbolov

E Energia foténov [eV]

h Planckova konstanta [Js]

A Vlnova dlzka [nm]

LIBS Laserom indukovand iskrova spektroskopia

LA-SD-OES Opticka emisna spektroskopia indukovana laserovu ablaciou s iskro-

vym budenim

v rychlost Sirenia viny [ms™!]

c rychlost elektromagnetického Ziarenia vo vakut [ms™!]

I Intenzita emisnej Ciary [Wm ™2

Q Vyzarovaci uhol [steradidn]

h Plancova redukovand konstanta [Js]

N Pocet volnych atémov skimaného prvku v plazme

Ji Statistické vaha kvantového stavu i

Ajj Pravdepodobnost prechodu pre spontannu emisiu z i na j
™ Pi

Aij VInové dizka danej emisnej &ary prvku ktory skimame [nm]
Z(T) Partricna suma kvantového stavu

T Termodnymicka teplota [K]

E; Energiova troven excitécie elektrénov [eV]

E; Atémova hmotnost castice [kg]

r Sirka pre polovicu maxima [nm]

o Centralna vinova dlzka [nm]

n Index lomu

k Boltzmanova konstanta [JS—1]

N, Elektrénva hustota [m—3]

Nd:YAG Yttrium Aluminium Grandu dopovany iontami neodymia
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LT

CCD
NA
CMOS
PMT

h

d
LA-SIBS
LI-SIBS
C

Ey

7. ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

Laserova tyc¢

Vzdialenost vrypov v difrakénej mriezke

Uhol prichadzajiceho paprsku k normale mriezky
Uhol difraktovaného paprsku k normale mriezky
Difrakény rad

Spektralne rozlisenie mriezky

Charged Couples Device

Numericka apertura

Complementary Metal Oxide Semicon-ductor
Photomultiplier Tube

Vzdialenost hrotov elektr6d od povrchu vzorky
Vzdialenost hrotov elektr6d medzi sebou

Laser ablation spark induced breakdown spectroscopy
Laser ignition assisted spark induced breakdown spectroscopy
Kapacitancia obvodu

Energia laserového pulzu [mJ]

Napatie [V]

Prad [A]
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