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Abstrakt

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) a hmotnostni spektroskopie indukéné
vazaného plazmatu s laserovou ablaci (LA-ICP-MS) jsou spektroskopické techniky, které
pii své analyze vyuzivaji pulzniho laseru pro ablaci materidlu. Ackoliv je LA-ICP-MS
schopno dosdhnout mnohem nizsiho detekéniho limitu nez LIBS, neni schopno detekovat
prvky organickych slouc¢enin, halogeny a vzacné plyny. Kombinaci téchto dvou spektrosko-
pickych technik je mozné tyto nedostatky prekonat, provadét analyzu vSech prvka diky
LIBS a také analyzu s nizsim detekénim limitem diky LA-ICP-MS. Aby bylo mozné tuto
kombinaci spektroskopickych technik provadét, bylo nutné navrhnout abla¢ni komoru,
ktera bude zaroven podporovat LIBS i LA-ICP-MS méreni. Konstrukéni navrh ablac¢ni
komory se sklada z mechanického navrhu, simulace proudéni plynu uvniti komory a na-
konec jeji vyroby a sestaveni.

Summary

Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) and laser ablation inductively coupled
plasma mass spectroscopy (LA-ICP-MS) are spectroscopic techniques that use a pul-
sed laser to ablate the material in their analysis. Although LA-ICP-MS can reach a much
lower detection limit than LIBS, it is not able to detect elements of organic compounds,
halogens, and noble gases. By combining these two spectroscopic techniques, it is possible
to overcome these shortcomings, to analyze all elements with LIBS, and also to analyze
with a lower detection limit with LA-ICP-MS. To perform this combination of spectrosco-
pic techniques, it was necessary to design an ablation chamber that would simultaneously
support both LIBS and LA-ICP-MS measurements. The design of the ablation chamber
consists of the mechanical design, the simulation of the gas flow inside the chamber, and
finally its fabrication and assembly.
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1. UVOD

1. Uvod

Laserova spektroskopie je oborem zabyvajicim se chemickou analyzou nejruznéjsich
materidlii za pomoci mnoha riznych technik. Jak jiz nazev napovida, nejdilezitéjsi casti
pro kazdou jednotlivou techniku laserové spektroskopie je pravée laser. Ackoliv je pulzni la-
ser jednou z hlavnich komponent spektroskopickych sestav, neni zdaleka jedinou a experi-
mentalni sestavy pro jednotlivé spektroskopické techniky se od sebe v mnohych aspektech
mohou velmi lisit. Vétsinou v oblasti zptusobu detekce signédlu, ktery vychéazi ze vzorku
a ktery v sobé nese informaci o chemickém slozeni zkoumaného materidlu. V zavislosti
na konfiguraci pristroje a typu pouzitych komponent se od sebe jednotlivé spektrosko-
pické techniky lisi zejména ve svém rozliseni a detekénim limitu. Naptiklad hmotnostni
spektroskopie indukéné vazaného plazmatu s laserovou ablaci (LA-ICP-MS) znaé¢né pre-
vysuje spektroskopii laserem buzeného plazmatu (LIBS) ve své citlivosti. Tato skutecnost
pak vede k otézce, zda by bylo mozné kombinaci nékterych spektroskopickych technik
dosdhnout vzajemné synergie, kdy by spoleéné pouziti ve vysledku predcilo obé techniky
zapojené oddélené.

Diplomova préce se zabyva spektroskopii laserem buzeného plazmatu (LIBS) a hmot-
nostni spektroskopii indukéné vazaného plazmatu s laserovou ablaci (LA-ICP-MS), pro-
toze jejich experimentdalni sestavy jsou si velmi podobné v oblasti ¢asti systému pro lasero-
vou ablaci. Obé zvolené techniky, jak LIBS, tak LA-ICP-MS dosahuji podobnych hodnot
prostorového rozliseni, protoze interakce laserového pulzu se vzorkem je témér identickd
pro oba pripady. V ¢em ale LA-ICP-MS nad LIBS vitézi je detekéni limit, ktery je o né-
kolik Fadt nizsi, diky cemuz lze LA-ICP-MS pouzit pro detekci prvkia o velmi nizkych
koncentracich, kdezto LIBS nikoliv. Na druhou stranu LIBS nad LA-ICP-MS vynika ve
schopnosti detekce halogenti, vzacnych plyni a prvki vyskytujicich se v organickych slou-
¢enindch (H, C, N, O), jelikoz LA-ICP-MS neni schopno tyto prvky detekovat. Spojenim
obou technik by jedna metoda mohla kompenzovat nedostatky druhé a bylo by mozné pri
analyze vyuzit vyhod obou technik. Nabizi se tedy otazka, jak tyto techniky zkombino-
vat. Vhodnym TeSenim se jevi pouzit laboratorni LIBS sestavu a doplnit ji o hmotnostni
spektrometr pro LA-ICP-MS. Zde vsak vyvstava problém, jak dopravit signal ze vzorku
do hmotnostniho spektrometru. V konvenénim LA-ICP-MS pro tyto ucely slouzi abla¢ni
komora. Klasické ablacni komory jsou ovsem navrhovany pro pouziti pouze v ramci LA-
-ICP-MS a jejich pouziti v LIBS pristroji mtze byt prakticky nemozné. Z toho dtivodu je
nutné navrhnout novou abla¢ni komoru, kterd by byla schopna umoznit jak LA-ICP-MS
méreni, tak sbér signdlu pro LIBS. Navrhem a konstrukénim fesenim pravé takové ablacni
komory se tato diplomova prace zabyva.



2. Spektroskopie laserem buzeného
plazmatu

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) je mikrodestruktivni analytickd me-
toda pouzivand pro zjistovani chemickych prvki obsazenych ve zkoumanych materialech.
Pti analyze se vyuziva laserového pulzu, ktery po dopadu na vzorek vytvori plazma emitu-
jici charakteristické zareni nésledné analyzované ve spektrometru. LIBS je mozné provadét
nejen na pevnych latkach, ale také v plynech a kapalinach. V ramci této diplomové prace
bude vénovana pozornost pouze analyze pevnych latek.

2.1. Fyzikalni princip technologie

U spektroskopie laserem buzeného plazmatu dochézi pti interakei laserového pulzu s po-
vrchem vzorku k odpareni materialu a tvorbé plazmatu, tedy k laserové ablaci, v oblasti,
kterd byla zasazena laserem. Dale budou predstaveny fyzikalni procesy, které se pii téchto
udalostech vyskytuji.

2.1.1. Interakce laserového zareni se vzorkem

Pti dopadu zafeni laserového pulzu na povrch vzorku dochézi k jeho zahfivani a nasledné
atomizaci a ionizaci ¢astic v materialu. Odparené ¢astice poté vylétaji z povrchu vzorku
ve formé neutralnich atomi, iont nebo molekul. Procesy zptsobujici ablaci materidlu se
lis1 v zavislosti na délce laserového pulzu.

V pripadé nanosekundovych laserti dochazi nejprve k zahfivani a taveni materidlu,
ktery je poté odparen z povrchu vzorku. Jelikoz je vykon zareni dodany pulznim laserem
do materialu relativné maly a dochézi tak k taveni materialu, je krater vznikly ablaci ma-
terialu nepravidelného tvaru a s ne prilis dobfe definovanymi okraji a zbytky nataveného
materidlu kolem okraje krateru.

U femtosekundovych pulzti je rychlost dodani energie do materidlu vyrazné vyssi
a doba trvani pulzu nezasahuje do samotného odpareni materialu z povrchu vzorku. Po
predani energie z femtosekundového pulzu do materialu dochazi k prudké ionizaci atomu
na povrchu, které jsou poté vyrazeny ze vzorku Coulombovskou interakci. Tento proces
se nazyva Coulombovska exploze. Z divodu rychlého pfenosu energie zde nedochézi k ta-
veni materidlu na povrchu a krater vznikly laserovou ablaci méa jasné definované okraje
a jeho tvar odpovida profilu laserového svazku. Schématické srovnani obou pripadi je
zndzornéno na obrazku 2.1. [1] [2]

2.1.2. Laserem buzené plazma

Plazma je lokalni soustava atomi, iont a volnych elektronti, ktera se pri vnéjSim po-
zorovani jevi jako elektricky neutralni a lze ji charakterizovat fadou parametri. Jednim
nez 10 % volnych elektront vzhledem k celkovému pocétu ¢astic. Druhym extrémem je vy-
soce ionizované plazma, ve kterém se prevazné nachazi vysoce ionizované atomy a pomeér



2. SPEKTROSKOPIE LASEREM BUZENEHO PLAZMATU

Obréazek 2.1: Schéma laserové ablace pti vyuziti nanosekundového a femtosekundového
pulzu, LS = laserovy svazek, V = vzorek, P = plazma, prevzato z [3] a tvary kratert po
nanosekundovém a femtosekundovém pulzu.

poctu volnych elektroni k poc¢tu atomi a ionta je vysoky. V pripadé LIBS je laserem
buzené plazma klasifikovéano jako slabé ionizované. [4]

Po zasahu vzorku laserovym pulzem a odpareni jeho materialu, zacne dochazet k tvorbé
oblaku aerosolu, ktery tvori praveé ablatované ¢astice. Oblak ¢astic se rychle rozpina a stla-
cuje pred sebou okolni atmosféru, ¢imz dochazi k tvorbé razové viny. Divodem vzniku je
rychlost rozpinani aerosolu, kterd je vyssi nez rychlost zvuku v okolni atmosfére. Céstice
jsou nadale ozatovany laserovym pulzem a dochazi k dalsi ionizaci atomii az do okamziku,
kdy elektronova hustota a s ni spojena plazmova frekvence vzrostou na tolik, ze prekroci
frekvenci laserového zatfeni a na povrchu plazmatu pak zacne dochazet ke kompletni ab-
sorpci. Laserovy pulz tedy déle nepredava svou energii ¢asticim na povrchu vzorku, ale
pouze ¢asticim na povrchu plazmového tutvaru a tim nedochazi k ablaci dalsiho materialu.
Tento efekt se nazyva stinéni plazmatu (plasma shielding) a koeficient absorpce plazmatu

lze popsat vztahem:

v w?

RN !

kde w je frekvence zareni laserového pulzu, v je frekvence srazek elektronti s atomy a ionty,
¢ je rychlost svétla ve vakuu a w, je plazmova frekvence.




2.1. FYZIKALNI PRINCIP TECHNOLOGIE

Plazmova frekvence je charakteristicka vlastni frekvence plazmatu popisujici oscilace
volnych elektronii vzhledem k ionttim a je definovana jako:
Ne€?

= 2.2
wp Eome’ ( )

kde n. je elektronova hustota, e je elementarni ndboj, €y je permitivita vakua a m, je
hmotnost elektronu. [5]

Elektronova hustota je brana jako dalsi dilezity parametr pro charakterizaci plazmatu.
K jejimu urceni je nutné priradit plazmatu jednotnou teplotu, tedy povazovat celé plazma
jako objekt v termodynamické rovnovaze. Aby bylo mozné tuto podminku splnit, je nutné
aby cely systém podléhal Maxwellové-Boltzmannové, Sahové a Plankové rozdélovacim
funkcim, které popisuji rozdéleni energii ve stavech systému a musi byt splnény pro kon-
krétni teplotu plazmatu 7. Ve skutecnosti ale nastava situace, kdy pro konkrétni teplotu
T neexistuje rovnovazné rozdéleni pro vSechny typy energie a pro popsani plazmatu je
nutné provést jisté aproximace. Zpravidla se jedna o zanedbani energie zafeni plazmatu,
jelikoz rovnovazny stav vyzarovani vyzaduje, aby bylo plazma opticky tlusté. Touto apro-
ximaci je mozné plazma popsat jako systém, ve kterém prevazuji srazkové ¢leny, a hlavni
pri¢inou emise zareni z plazmatu jsou srazky castic. Tento stav je nazyvan lokalni termo-
dynamickou rovnovahou a jeho predpokladem je, ze srazkova emise vyznamné prevysuje
radia¢ni emisi a tu je pak mozno zanedbat. Za téchto podminek lze nasledné celému
systému pritadit jednotnou teplotu 7', pro kterou je splnéna Maxwellova-Boltzmannova
a Sahova rozdélovaci funkce. Aby bylo mozné plazma povazovat za systém v lokalni termo-
dynamické rovnovaze, je pozadovano splnéni McWhirterova kritéria, které udava spodni
hranici elektronové hustoty, pri niz lze povazovat srazky castic jako dominantni mecha-
nismus emise plazmatu:

ne > 1,6 - 102742 (AE)? (2.3)

kde AE je nejvyssi energie energiového prechodu a T' je teplota plazmatu. [6]

2.1.3. Spektralni cary a jejich profil

Pri chladnuti plazmatu dochazi k emisi zareni z jeho povrchu na specifickych vinovych
délkach, které odpovidaji energiim fotoni vyzarenych pri prechodech elektront z exci-
tovanych energiovych stavii do zédkladnich nebo pfi jejich rekombinaci s atomy a ionty
v plazmatu. Takové zareni na presné definovanych vlnovych délkach se nazyva spektralni
¢ara a popisuje se tzv. emisnim koeficientem:

1 .
v,dQ2 ., 9 o)
5]-1- = 747TF(U)AjihUjiNa uZ(JT’>€ EJ/kT’ (24)

a

kde I'(v) je funkce tvaru c¢ary v zavislosti na frekvenci, A;; je Einsteintiv koeficient pfe-
chodu mezi hladinami j a 7, h je Planckova konstanta, hv;; je energie fotonu vyzaieného
prechodem elektronu mezi hladinami j a ¢, N7 je koncentrace prvku a s ndbojem z, g; je
statisticka vaha pfechodu mezi energiovymi hladinami j a 4, uZ(7) je rozdélovaci funkce
prvku a s ndbojem z, Ej je energie hladiny j, k& je Boltzmannova konstanta a 7" je termo-
dynamicka teplota.

Funkce tvaru ¢ary byva zpravidla normalizovana takto:

/m P(v)dv = 1. (2.5)

—00



2. SPEKTROSKOPIE LASEREM BUZENEHO PLAZMATU

V idedlnim pripadé by bylo mozné tvar spektralni ¢ary popsat jako delta funkeci. Jelikoz
je ovlivnéna mnoha fyzikalnimi jevy, skutecny tvar spektralni ¢ary neni ostry, ale rozsireny
a vyzarujici prvek emituje zareni na vice vlnovych délkach, které jsou blizké vinové délce
odpovidajici energiovému prechodu mezi hladinami j a .

Mezi zékladni faktory ovliviujici tvar spektralni ¢ary patii prirozené rozsiteni, ke
kterému dochazi v disledku neurcitosti polohy energiovych hladin. Toto rozsiteni je mozné
vyjadrit Lorentzovou funkeci:

1 AUH

Tu(v) = o (0=t = A2t Bm/2) (2.6)

kde Awy je sitka ¢ary v poloviné maxima (FWHM), Avy je posun maxima frekvence
vzhledem k pozici bez rozsiteni a vy je pozice maxima Cary bez rozsifeni. [7]

Jako dalsi faktor rozsiteni zde vystupuje Dopplerovské rozsiteni, které je zptisobeno
pohybem atomti smérem k pozorovateli nebo smérem od pozorovatele, kdy pozorovate-
lem se mini optickd soustava pro shér zareni. Dopplerovské rozsiteni je mozné popsat
Gaussovou funkci, kde sitka ¢ary (FWHM) je déna jako:

(2.7)

8ETIn2\ />

A)\D—<

kde M, je hmotnost vyzaiujiciho atomu prvku a, c je rychlost svétla a Aj;o je vlnova délka
odpovidajici prechodu mezi hladinami j a ¢ bez rozsiteni.

Poslednim z faktorii ovliviiujicich rozsiteni spektralni ¢ary je srazkové neboli Starkovo
rozsiteni. Mezi volné se pohybujicimi atomy, ionty a elektrony v plazmatu dochézi ke sraz-
kam. U atomi s degenerovanymi energiovymi hladinami poté dochézi k rozdéleni téchto
hladin na hladiny s vyssi a nizsi energii (analogicky si lze toto rozdéleni predstavit podobné
jako u Zeemanova jevu, kdy dochazi k rozdéleni spektralnich ¢ar za pritomnosti vnéjsiho
magnetického pole). Celkovy pocet takovych nové vzniklych hladin odpovida celkovému
poctu moznych hodnot kvantového ¢isla m; pro dany atom. Rozsifeni emisniho spektra
u prechodi neutrdlnich atomi nebo jedenkrat ionizovanych iontii je zplisobeno zejména
srazkami s volnymi elektrony. Rozsiteni FWHM spektralni ¢ary zptusobené Starkovym
rozsitenim lze popsat pomoci Lorentzovy funkce:

Adg = [1 +1,754 (1 - iND1/3>] Wewn (17816) , (2.8)
kde A je bezrozmeérny koeficient, Np je pocet ¢astic v Debyeové kouli a Wewmw je parametr
Starkova rozsiteni pro FWHM.

Jelikoz se vsechny typy rozsiteni spektralni ¢ary projevuji soucasné, odpovida vysledné
funkce tvaru ¢ary kombinaci téchto profili zminénych vyse. Velmi dobrou aproximaci
vysledného tvaru spektralni cary je Voigtuv profil, ktery vznikne konvoluci Gaussovy
a Lorentzovy funkce a lze ho vyjadrit timto vztahem:

Iyv(A) = 27'1r12/7TK(u, a), (2.9)

Alp
s profilovou funkei:
K Y 2.10
(u’a)_;/ﬂO (u—1)2+ a? (2.10)
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a promeénnymi:
2v/1In2
Alp

(A= o) 211

u =

AN + AN AN
g = 2N + AAg Ving ~ s ’
Alp Alp
kde AAy odpovida prirozenému rozsireni, Alg odpovida Starkovu rozsiteni a A\p odpo-
vida Dopplerovu rozsiteni a Aj; je vinova délka odpovidajici prechodu mezi energiovymi
hladinami j a 7. [8] [9]

(2.12)

Obrazek 2.2: Gaussuv, Lorentzuv a Voigtav profil spektrélni ¢ary. Prevzato z [10].

2.2. Césti systému

patii pulzni laser, spektrometr, sbérna opticka soustava, manipulac¢ni stolek a synchroni-
zacni jednotka, viz obrazek 2.3.

2.2.1. Pulzni laser

LIBS systémy vyuzivaji pro ablatovani materidlu pulzni lasery. Nejcastéji se jedna o pev-
nolatkové Nd:YAG lasery s Q-spinanim, diky ¢emuz je laser schopen dodat kratké pulzy
s velkym vykonem. Kromé nejrozsitenéjsich Nd:YAG lasert se lze také setkat s lasery
s aktivnim prostfedim na bézi rubinu, skla nebo s lasery excimerovymi. [11]

Pti tvorbé laserového zareni je aktivni prostfedi pumpovano druhym, méné vykon-
nym laserem, ktery excituje aktivni prostredi. Pro tyto tcely jsou nejcastéji pouzivany
polovodicové lasery, které excituji aktivni prostredi do vyssich energiovych stavi. Atomy
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Obréazek 2.3: Schématické zobrazeni LIBS pristroje.

nasledné pti prechodu zpét do zakladniho stavu spontdnné emituji fotony do téla rezona-
toru. Tyto fotony pak v aktivnim prostredi dale slouzi jako zdroje pro stimulovanou emisi
dalsich fotont v aktivnim prostredi laseru.

Poté co aktivni prostfedi zacne emitovat fotony do rezonatoru, je zapotiebi zajistit
tvorbu laserovych pulzii. Toho se nejcastéji docili metodou nazyvanou Q-spinani, ktera
spoc¢iva v cilené zméné faktoru kvality rezonatoru. K tomuto tucelu skvéle slouzi napii-
klad elektro-optické krystaly, které bez prilozeného napéti zabrani pruchodu fotonu skrz
rezonator. Schéma pevnolatkového laseru je zakresleno na obrézku 2.4. [12] [13]

\AAA A

Aktivni krystal

Laserovy svazek

EO
Q-spinac

Zrcadlo Zrcadlo
s aperturou

Obrazek 2.4: Schéma pevnolatkového laseru.

2.2.2. Sbérna opticka soustava

Sbérna optickd soustava slouzi pro zachytavani zareni, které emituje plazma béhem své
doby zivota. Pro sbér zareni se nejcastéji vyuziva jedné nebo soustavy cocek, prevazné
achromatickych dubletii v kombinaci s optickymi vladkny, kterymi je zafeni vedeno do
stérbiny spektrometru. Tyto typy konstrukce jsou prevazné realizovany mimo drahu la-
serového pulzu, v nékterych pripadech se lze setkat také s kolinedrnim usporadanim, kdy
laserové zareni a zareni emitované plazmatem sdili ¢ast své optické drahy a az poté je
odklonéno dichroickym zrcadlem (viz obrézek 2.5). [14]
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a b Dichroické zrcatko

e ———
/ Objektiv \ Objektiv

optika

Obrazek 2.5: Schéma sbérné optické soustavy (a - mimoosovy sbér zareni, b - kolinedrni
sbér zareni).

2.2.3. Spektrometr

Spektrometry v LIBS systému slouzi pro rozklad zareni emitovaného z laserem buzeného
plazmatu na spektrum intenzit zafeni v zavislosti na vinové délce. Mezi nejpouzivanéjsi
typy patii Czerny-Turner, Echelle a Paschen-Runge, viz obrazek 2.6. Hlavni ¢asti spektro-
metri je difrakéni mrizka, ktera dopadajici zareni odrazi pod difrakénim thlem v zavislosti
na vinové délce. Rozptyl vinovych délek v roviné detektoru lze popsat pomoci vztahu:

dr dg cos 3
de  nf

(2.13)

kde x je pozice na detektoru, d, je perioda miizky, 8 je difrakéni thel, n je difrakéni fad
a f je ohniskovad vzdalenost vystupniho zrcadla. [15]

Obréazek 2.6: Schématické zobrazeni spektrometri (a - Czerny-Turner, b - Echelle, ¢ - Pas-
chen-Runge). Prevzato z [15].
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2.2.4. Ostatni Casti systému

V LIBS sestavéach se kromé pulzniho laseru a optickych komponent nachazi velké mnozstvi
dalsich soucasti, které zajistuji napr. pozicovani vzorku nebo synchronizaci systému pti
analyze.

Manipula¢ni stolek slouzi pro posun vzorku v osach z, y a z, aby bylo mozné zaostrit
laser na pozadované misto na jeho povrchu. V pripadé, Ze se jedna o nepravidelné vzorky,
které neni mozné pred mérenim upravit, je mozné doplnit manipulac¢ni stolek o rotaci
kolem osy x a y nebo o aktivni posuv v roviné z, ¢imz se dosahne toho, Ze i u vzorku
s nepravidelnym tvarem bude laser fokusovan pfesné na jeho povrch. [16]

Digitélni generator zpozdéni (DDG) zajistuje synchronizaci mezi laserovym pulzem
a snimacem detektoru. Vytvoreni tohoto zpozdéni je diilezité, jelikoz k charakteristickému
zafeni z plazmatu dochazi az nékolik desitek ps po dopadu laserového pulzu na vzorek.
17

2.3. Pouziti

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu nachazi uplatnéni v radé védeckych i pramys-
lovych odvétvi. S pouzitim metody LIBS je mozné se setkat napiiklad v biologickych
a medicinskych aplikacich pfi analyze tkani, v metalurgickém primyslu pri zkoumani
chemického slozeni kovii a slitin a v geologii pfi chemické analyze hornin nebo meteoriti.
V neposledni radé je metoda LIBS oblibenou technikou pro vesmirné aplikace jako sou-
¢ast vybaveni planetarnich sond, jelikoz umoziuje okamzitou analyzu chemického slozeni
pudy a hornin.

2.3.1. LIBS za standardnich podminek

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu za standardnich atmosférickych podminek je
nejjednodussi a také nejc¢astéjsim provedenim metody LIBS, jelikoz nevyzaduje zadné dalsi
komponenty v systému, jako naptiklad interakéni komoru nebo nadrze s plyny a propoju-
jici vzduchotechniku. Limitaci jsou problémy s rozsitenim spektralnich ¢ar kvili interakei
plazmatu s okolni atmosférou, pomér signalu a Sumu, resp. pomér signalu a pozadi (SNR,
resp. SBR) a také obtizna detekce prvki obsazenych jak ve vzorku, tak v okolni atmo-
sfére, jelikoz tyto dva signaly spolu mohou interferovat. Tyto ucinky lze potlacit mérenim
v inertni atmosfére nebo za snizeného tlaku.

2.3.2. LIBS v inertni atmosfére

Nejcastéji pouzivanymi plyny pro méreni LIBS v inertni atmosfére jsou argon a helium,
a to hlavné proto, Ze za pritomnosti téchto plyni dochazi ke zlepseni poméru signalu
a Sumu. V ramci feseni diplomové prace je pouzivan argon, ktery disponuje vétsi hustotou
a nizsi tepelnou vodivosti nez vzduch a dochéazi k pomalejsimu rozpinani plazmatu. Jelikoz
je plazma diky argonu lépe udrzitelné nez za normalnich podminek, udrzuje si po delsi
dobu vyssi hustotu a teplotu. Tato skutec¢nost vede k celkovému vyssimu poctu srazek
uvniti plazmatu, ¢imz dochdzi ke zvySeni intenzity emitovaného zétreni z plazmatu. [18]

11
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2.3.3. LIBS ve vakuu

Méreni spektroskopie laserem buzeného plazmatu za snizeného tlaku nebo ve vakuu prinasi
zajimavé vyhody v podobé zlepSeni poméru signal/sum a nizstho kontinudlniho pozadi,
snizeného tlaku se plazma rychleji rozpina a chladne, celkova doba zivota plazmatu je tedy
kratsi. Tato skutecnost znamena, ze zafeni plazmatu je méné intenzivni, ale spektralni
cary jsou lépe definované, jelikoz zde dochazi k mensimu poctu srazek castic jak uvnitt
plazmatu, tak na jeho rozhrani s okolni atmosférou. Dalsi vyhodou je moznost méreni
vyskytu prvki, které jsou soucdasti zemské atmosféry, jejichz méreni je za standardnich
podminek velmi obtizné. Rozdily LIBS méteni za atmosférického tlaku a ve vakuu jsou
ukazany na obrazku 2.7. [18] [19]

Obrézek 2.7: Srovnani spekter LIBS mérfeni za atmosférického tlaku a ve vakuu
(8-13 mbar). Pfevzato z [18].
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3. Spektroskopie indukéné vazaného
plazmatu s laserovou ablaci

Spektroskopie indukéné vazaného plazmatu s laserovou ablaci (LA-ICP-MS) je pova-
zovana za jednu z nejvsestrannéjsich analytickych technik pro pevné latky. Mezi ostatnimi
technikami vynika zejména svym nizkym detekénim limitem, diky ¢emuz se skvéle hodi
nejen pro detekci majoritnich a minoritnich prvki ve vzorku, ale i pro detekei prvki stopo-
vych (koncentrace nepresahuje 0,1 % objemu vzorku). Vzhledem k tomu, ze LA-ICP-MS
pouziva pro detekci prvki hmotnostni spektrometr, je pouziti této metody vhodné i pro
detekei izotopu. [20]

3.1. Fyzikalni princip technologie

Pri spektroskopii indukéné vazaného plazmatu s laserovou ablaci dochazi stejné jako
u metody LIBS nejprve k ablatovani casti vzorku pomoci laserového pulzu a tvorbé
mikroplazmatu, jako bylo popsano v kapitole 2.1. Dale jsou c¢astice transportovany do
induk¢né véazaného plazmatu (ICP), kde dochazi k druhé ionizaci aerosolu a nasledné
analyze v hmotnostnim spektrometru.

3.1.1. Indukéné vazané plazma

Plazmatem se nazyva ionizovany plyn skladajici se z iont a volnych elektroni. Na roz-
dil od metody LIBS, kde se pouziva slabé ionizované plazma (pomét volnych elektroni
k ostatnim ¢asticim je mensi nez 10 %), lze v pripadé LA-ICP-MS charakterizovat indu-
kované plazma jako vysoce ionizované, jelikoz zde dochéazi ke kompletni ionizaci vétsiny
castic.

Jako zdroj ICP se témér ve vsech pripadech vyuziva argon v kombinaci s médénou
indukéni civkou, kterd je propojena s generatorem radiovych frekvenci (RF generator).
RF generdtor dodava do civky vysokofrekvenéni stiidavy proud, ktery v jejim okoli vy-
tvari casové proménné elektromagnetické pole. Pti prichodu argonu timto silnym elek-
tromagnetickym polem dojde k vytvoreni vysokonapétového vyboje, ktery ionizuje c¢ast
argonového plynu. Tyto ionty postupné pomoci srazek ionizuji dalsi Ar atomy, ¢imz dojde
k lavinové ionizaci a zazehnuti indukéné vazaného plazmatu, jehoz teplota mtze dosahovat
az 10000 K. [20]

3.1.2. Ionizace aerosolu

Poté co je aerosol ablatovany ze vzorku dopraven transportnim systémem az do ICP, zacne
dochézet k ionizaci atomt aerosolu. Vétsina téchto castic utvori jedenkrat ionizované
atomy, nicméné se zde u nékterych prvki mohou vyskytovat i vyssi stupné ionizace.
Stupen ionizace, kterého je dany prvek schopen dosahnout zavisi na jeho ioniza¢ni energii
a na teploté plazmatu. [21]

Tuto zavislost je mozné popsat Sahovou rovnici:

3/2
ni [ 2wmek /2 732 UkT 31
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kde n; je hustota ionti, n,, je hustota neutralnich atomi, m, je hmotnost elektronu, A je
Planckova konstanta, T je teplota plazmatu, U je ionizacni energie a k je Boltzmannova
konstanta. [22]

3.2. Césti systému

u metody LIBS pulzni laser, ktery zajistuje ablaci materialu vzorku, umisténého v abla¢ni
komote. Tato komora slouzi pro transport ablatovanych c¢astic pomoci nosného plynu,
nejcastéji He nebo Ar, do hmotnostniho spektrometru, kde dochazi k samotné analyze
chemického slozeni zkoumaného vzorku.

detektor
ICP-MS ™ ot :
hmotnostni !' |
analyzator | | | | | || iRl
T,
="
CCD kamera | liontova -
| |optika
\/ kuzel pro

SN~ sbériontl

iontyT

ICP
* hlavice

<
pulzni laser \ >

mérak
energie

Ar + ablatovany materidl

vzorek

Obrazek 3.1: Schématické zobrazeni pristroje pro LA-ICP-MS. Prevzato z [23].

3.2.1. Pulzni laser

Pulzni lasery pro LA-ICP-MS jsou stejné jako pro metody LIBS nejcastéji Nd:YAG a ex-
cimerové lasery. Jejich princip je popsan v kapitole 2.2.1. Pulzni laser slouzi k ablatovani
malé oblasti materialu vzorku, aby bylo mozné tyto ¢astice transportovat do hmotnostniho
spektrometru.

3.2.2. Hmotnostni spektrometr

Poté co ablatované ¢astice projdou transportnim systémem a jednotkou s ICP, dostavaji
se do hmotnostniho spektrometru, ktery muze byt nékolika typt. Obecné se v pripadé
ICP-MS lze setkat s kvadrupélovym hmotnostnim spektrometrem, hmotnostnim spektro-
metrem méficim dobu letu (time of flight) i zfidka pouzivanym magnetickym sektorovym
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hmotnostnim spektrometrem. Ve vétsiné pristroji pro chemickou analyzu pomoci ICP-MS
se pouziva kvadrupélovy hmotnostni spektrometr.

Elektromagneticky kvadrupél zastava ve spektrometru funkci hmotnostniho filtru,
ktery déli prochazejici ionty podle jejich poméru m/z (hmotnost ku naboji). Na kvadrupdl,
ktery je tvofen ¢tyimi tyéemi ve ¢tvercovém usporadani, je priveden stiidavy (AC) a stej-
nosmérny (DC) proud, tvorici v okoli ty¢i elektrické pole, které je mozné ménit v zavislosti
na case. lonty prochazejici filtrem jsou timto elektrickym polem vychylovany ze svych tra-
jektorii a pouze ¢astice se specifickym pomérem m/z jsou schopny projit filtrem s uréitou
kombinaci AC a DC potencialii. Zménu elektrického pole je mozné provadét ve velmi ma-
Iych casovych krocich, diky ¢emuz je mozné analyzovat celé hmotnostni spektrum v fadu
milisekund. Cas ktery spektrometr stravi analyzou prvki pro jeden pomér m/z je tizce
spjaty s citlivosti méfeni, jelikoz s delsim vycitacim casem roste citlivost méreni. [20]

Aerosol w J) ’

Vakuové pumpy

Obrazek 3.2: Schématické zobrazeni hmotnostniho spektrometru. Prevzato z [21].

3.2.3. Manipulacni stolek

Manipulacni stolek zastava stejnou funkci jako u systému LIBS v kapitole 2.2.4. Slouzi
tedy k pozicovani vzorku a také jako ostfici element, aby se povrch vzorku nachazel
v ohniskové roviné laserového svazku. Zpravidla byvaji tyto stolky poné¢kud komplexnéjsi,
jelikoz je na nich umisténa ablacni komora, a proto byvaji vybaveny i kontrolni elektro-
nikou.

3.2.4. Abla¢ni komora

Ablacéni komora je komponent v LA-ICP-MS sestavé, kde probiha ablace materialu lase-
rovym pulzem. Komora je dale proplachovana plynem, ktery zajistuje transport ablato-
vanych c¢éastic do ICP. Na jeji vyvoj je kladeno mnoho pozadavkii. Je nutné, aby abla¢ni
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komora byla vzduchotésna a nedochazelo tak k tiniku nosného plynu a ablatovaného ma-
teridlu do okoli. Tvar vnitini dutiny musi byt navrzen tak, aby umoznoval laminarni
proudéni nosného plynu a zaroven jeji objem musi byt co nejmensi, ¢imz se zajisti co
nejmensi mrtvy objem a vétsi rychlost vyplachovani ablatovaného materialu z komory.

Jednim z parametri, ktery abla¢ni komora ovliviiuje nejvice je analytickd rychlost
celého piistroje, jelikoz je silné zavisla na rychlosti vyplachovani komory. Cim je tato
rychlost mensi, tim vétsi je Sance, Ze se aerosol materialu ablatovaného laserovym pulzem
promiché s aerosolem, ktery vnikl pulzem predchozim, ¢imz dojde ke spojeni detekovanych
signalit ze dvou mist na vzorku. Tato skutec¢nost neni tak problematicka pri analyze
homogennich vzorkt, kde je chemické slozeni stejné nebo velmi podobné v celém objemu,
ale muze puisobit velké obtize, pti zkoumani vzorki nehomogennich, kde je snaha zmapovat
rozlozeni jednotlivych prvka ve vzorku. [24]

Laserovy pulz

v
2

Privod nosného ¢ ,
plynu Vystup aerosolu

Obrézek 3.3: Schématické zobrazeni abla¢ni komory.

3.3. Pouziti

Spektroskopie indukéné vazaného plazmatu s laserovou ablaci nachazi vyuziti v fadé obort
se zajmem o analyzu chemického slozeni. LA-ICP-MS je pouzivani napiiklad k chemic-
kému mapovani a urcovani chemického slozeni v oboru metalurgie ¢i archeologie, pro
detekci stopovych prvki v oblasti biologie a mediciny nebo pro detekci minoritnich prvka
v geologickych vzorcich.
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4. Srovnani LIBS, LA-ICP-MS a
dalsich spektroskopickych technik

V této kapitole bude provedeno srovnani LIBS a LA-ICP-MS spole¢né s dalsimi spek-
troskopickymi technikami. Diskutovany budou jejich analytické parametry, zejména roz-
lisSeni a detekéni limity, vyhody a nevyhody jejich pouziti.

4.1. LIBS

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu, jejiz fyzikalni a technické principy byly po-
psany v kapitole 2, je velmi oblibenou metodou laserové spektroskopie, jelikoz je schopna
dosahnout velmi presnych vysledkl za relativné kratky cas. LIBS je schopna dosahnout
lateralniho rozliseni az 1 pm s rychlosti méfeni az 1 kHz. V ramci detekéniho limitu se
LIBS muze dostat v zavislosti na zkoumaném prvku az na hodnoty jednotek ppm (parts
per million). [25]

4.2. LA-ICP-MS

Spektroskopie indukéné vazaného plazmatu s laserovou ablaci, jejiz fyzikalni a technické
principy byly popsany v kapitole 3, patii mezi techniky dosahujicich témér nejlepsich
vysledkt v rdmci detekéniho limitu. LA-ICP-MS vybavené kvadrupélovym hmotnostnim
spektrometrem je schopné dosdhnout detekéniho limitu az 10 ppb (parts per billion),
v pripadé sektorového hmotnostniho spektrometru se tato hodnota muze jesté dale sni-
zit az na 0,1 ppb. Hodnoty laterdlniho rozliseni jsou v pripadé LA-ICP-MS stejné jako
v pripadé LIBS, tedy az 1 pm, pricemz rychlost méreni zde muze dosahovat hodnot az
stovek Hz. [26]

4.3. SEM-EDS

Spektroskopie energiového rozptylu rentgenového zareni ve skenovacim elektronovém mi-
kroskopu (SEM-EDS) vyuziva pro svou analyzu charakteristické rentgenové zéreni prvki,
které jsou ozarovany elektronovym svazkem. Pokud na vzorek dopada svazek elektronu
s vysSi energii nez je vazebnd energie elektronit ve vnitinim orbitalu atomt vzorku, do-
jde k vyrazeni elektronu z tohoto orbitalu. Po vyrazeni elektronu z nizsi vrstvy dochazi
k pfechodu elektronu s vyssi energii na pozici vyrazeného elektronu. Pti tomto prechodu
elektron emituje energii ve formé X-ray paprski, jejichz energie je specifickd pro kazdy
prvek periodické tabulky, tzv. charakteristické rentgenové zareni, viz obrazek 4.1. Emi-
tované zareni je poté analyzovano ve spektrometru, ktery pomoci energiového rozptylu
prichazejictho rentgenového zareni uréi chemické slozeni zkoumaného vzorku. [27]

Mezi hlavni vyhody SEM-EDS patii zejména rychlost méfeni, jelikoz rychlost ana-
Iyzy je spojend s rychlosti skenovani elektronového svazku a muze dosahovat hodnot az
1000 Hz, coz ze SEM-EDS déla jednu z nejrychlejsich spektroskopickych technik. Dal-
sim parametrem, kterym SEM-EDS predci LIBS, LA-ICP-MS a spektroskopii rentgenové
mikro-fluorescence (nXRF') je hodnota lateralniho rozliSeni, ktera se mize pohybovat az
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4.4. pXRF

kolem stovek nm. Oproti témto hodnotam, ve kterych SEM-EDS prevysuje dalsi zmino-
vané spektroskopické techniky, v rdmci detekéniho limitu se pohybuje na stejné roviné
jako nXRF, tedy kolem 1000 ppm. [28]

Obrazek 4.1: Schéma fyzikalniho principu SEM-EDS.

4.4. uXRF

Spektroskopie rentgenové mikro-fluorescence (nXRF) je zalozena na principu ozarovani
vzorku svazkem rentgenovych paprskii. Pokud na vzorek dopada X-ray foton s energii
vyssi nez je vazebnd energie elektront ve vnitinim orbitalu atomu vzorku, dojde v vy-
razeni elektronu z tohoto orbitalu. Po vyrazeni elektronu se atom snazi znovu zaujmout
stav s nejnizsi energii a to tim, Ze presune elektron z vyssi vrstvy elektronového obalu
do vrstvy nizsi. Timto prechodem dojde k vyzareni prebytecné energie ve formé charak-
teristického rentgenového zatreni, jehoz energie odpovida energiovému prechodu elektronu
z vyssi vrstvy do nizsi, viz obrazek 4.2. Emitované charakteristické zareni je poté ana-
lyzovano ve spektrometru, diky ¢emuz je mozné pomoci pXRF urcit chemické slozeni
zkoumaného vzorku. [29]

Z hlediska méricich parametri pristroje 1ze pXRF zaradit mezi prehledové spektrosko-
pické techniky. Vynika zejména svou vysokou rychlosti méreni, ktera se mize pohybovat az
kolem 500 Hz. Prestoze svym lateralnim rozlisenim miize konkurovat LIBS a LA-ICP-MS,
tyto techniky ji nékolikanasobné prekonavaji v oblasti detekénich limit1, které jsou v pti-
padé LIBS az 1-10% a v pifpadé LA-ICP-MS az 1-10° lepsi nez u pXRF, jejiZ limit detekce
se pohybuje kolem 1000 ppm. [30]

18



4. SROVNANI LIBS, LA-ICP-MS A DALSICH SPEKTROSKOPICKYCH TECHNIK

Obrazek 4.2: Schéma fyzikalniho principu pXRF.

Srovnani analytickych parametri spektroskopickych technik LIBS, LA-ICP-MS, SEM-
-EDS a pXRF je uvedeno v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Srovnani analytickych parametrii spektroskopickych technik

Srovnani analytickych parametri spektroskopickych technik

Néazev techniky Rozliseni Detekéni limit
LIBS ++ +++
LA-ICP-MS ++ R
SEM-EDS +++ +

nXRF + ++
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5. Kombinace LIBS a LA-ICP-MS

Metody spektroskopie laserem buzeného plazmatu a indukéné vazaného plazmatu jsou
techniky podobné v mnoha aspektech svého technického provedeni, zejména v oblasti
ablace materidlu. Jejich kombinaci by vsak bylo mozné snizit detekéni limit méfeni a obé
techniky provadét soucasné na stejném misté vzorku. V této kapitole budou postupné
predstavovany mozné zptisoby propojeni obou metod a jaké vyhody jejich kombinace
prinasi.

5.1. Vyhody kombinace LIBS a LA-ICP-MS

Na vyhody kombinace analytickych technik LIBS a LA-ICP-MS lze nahlizet ze dvou stran
v zavislosti na tom, kterou techniku bude uzivatel do své sestavy doplnovat. Pokud by se
na kombinace nahlizelo z pohledu uzivatele vlastniciho LIBS sestavu, ziskal by kombinaci
s LA-ICP-MS schopnost chemické analyzy s detekénim limitem, ktery je az o 3 fady nizsi
nez pri pouziti samotné techniky LIBS. Detekéni limit pro techniku LIBS se pohybuje
kolem 5 ppm, oproti tomu LA-ICP-MS je schopno detekovat prvky s citlivosti kolem
10 ppb.

Z pohledu uzivatele vlastniciho LA-ICP-MS sestavu by jeji doplnéni o LIBS pristroj
a abla¢ni komoru schopnou zkombinovat tyto techniky znamenalo zachovani detekéniho
limitu, ktery zajistuje LA-ICP-MS ptistroj a také doplnéni schopnosti analyzovat prvky,
které neni LA-ICP-MS schopno detekovat. Na rozdil od LIBS neni LA-ICP-MS schopno
detekovat prvky organickych sloucenin (H, C, N, O), halogeny a vzacné plyny. Srovnani
analyzovatelnych prvki jednotlivymi metodami je zndzornéno na obrazku 5.1.

V obou pripadech by poté uzivatel mohl provadét méreni vsech detekovatelnych prvki
diky metodé LIBS a u nékterych prvki by dokézal provadét analyzu s detekénim limitem
LA-ICP-MS. Tato kombinace je navic vhodna i pro uzivatele ICP-MS, ktefi nevlastni
systém pro laserovou ablaci. Spolecné s LIBS, ktery by ablaci zajistil, by navic byl schopen
provadét analyzy i pevnych latek.

5.2. Zpusob spojeni metod

Z hlediska technického usporadani metod LIBS a LA-ICP-MS jsou ¢asti zajistujici la-
serovou ablaci velice podobné. Samotné sestavy se od sebe poté lisi systémem pro sbér
a analyzu signalu pro LIBS, ICP-MS systémem a abla¢ni komorou pro LA-ICP-MS. Na-
bizi se proto jako vhodny pristup, zamérit se na samotnou abla¢ni komoru a navrhnout
ji tak, aby spliovala pozadavky pro sbér zareni pro LIBS méfeni s nutnosti hladkého
prenosu aerosolu do hmotnostniho spektrometru LA-ICP-MS. Samotny navrh ablacni
komory spole¢né se vSsemi pozadavky a technickymi problémy budou diskutovany v na-
sledujici kapitole.
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5. KOMBINACE LIBS A LA-ICP-MS

LA-ICP-MS

Schopnost detekce prvku
Vyborna

renee N S I e
prvek prvku

Obrazek 5.1: Srovnani prvku analyzovatelnych pomoci LIBS (nahore) a LA-ICP-MS
(dole), detekce neoznacenych prvki nelze dohledat v literatufe.
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6. Navrh ablacni komory

Tato ¢ast prace se zaméruje na navrh ablacéni komory pro kombinaci spektroskopickych
technik LIBS a LA-ICP-MS. Nejprve se predstavi prehled komercéné dostupnych ablac-
nich komor a probere jejich konstrukéni aspekty. Déle bude v této kapitole diskutovan
navrh nové abla¢ni komory vcéetné simulaci proudéni plynu uvniti komory, transportu
ablatovaného materialu a samotného konstrukéniho reseni.

6.1. Komercné vyrabéné ablacni komory

Mezi komerc¢ni vyrobce abla¢nich komor se svymi vyrobky radi Teledyne Technologies
(USA) s abla¢ni komorou HelEx II, Elemental Scientific (USA) s abla¢nimi komorami
TwoVol 2 a TwoVol 3 a Applied Spectra (USA) s ablaéni komorou S155 a tandemovym
systémem J200 LA-LIBS. Abla¢ni komory HelEx II, TwoVol 2, TwoVol 3 a S155 si jsou
svou konstrukei velmi podobné, kdy vsechny vyuzivaji pohyblivou misku, ktera se pohy-
buje po mistech na vzorku a kde se odehrava samotna laserova ablace materialu a trans-
port aerosolu do ICP-MS; viz obrazek 6.1. Vyhodou tohoto typu konstrukce je velmi maly
objem misky, ktery umoznuje rychlé vyplachy a rychld méteni. Tento design ovsem s sebou
prinasi i nevyhody, kdy tou nejvétsi je pravé komplikovanost celé sestavy a s ni spojené
stylem, kde zplisob konstrukce abla¢ni komory odpovida schématu na obrazku 3.3. Tento
zpusob je o poznani jednodussi na provedeni, ale pfinasi s sebou nevyhodu v podobé del-
sich vyplachovacich casti nez u predchozich pripadi. Se stejnym typem konstrukce se také
mizeme setkat u ablacni komory Cobalt od spolecnosti Teledyne. Technologies. Srovnani
abla¢nich komor je uvedeno v tabulce 6.1.

Pro névrh abla¢ni komory pro kombinaci LIBS a LA-ICP-MS bylo zvoleno vyuzit
typu konstrukce jako u systému J200 LA-LIBS, protoze je jednodussi na realizaci nejen
z hlediska technického navrhu, ale také implementace do pristroje a naroc¢nosti vyroby
spolecné s jeji priznivéjsi cenou.

Tabulka 6.1: Seznam komeréné dostupnych ablacnich komor, jejich vyrobci, typ kon-
strukce a podpora spektroskopickych technik.

Komeréné dostupné abla¢ni komory

Abla¢ni komora | Vyrobce Typ konstrukce Podpora LIBS / LA-
-ICP-MS

Two Vol 2 Elemental Scientific Pohybliva miska LA-ICP-MS

Two Vol 3 Elemental Scientific Pohybliva miska LA-ICP-MS

HelEx II Teledyne Technologies | Pohybliva miska LA-ICP-MS

Cobalt Teledyne Technologies | Vnitini dutina LA-ICP-MS

S155 Applied Spectra Pohybliva miska LA-ICP-MS

J200 LA-LIBS Applied Spectra Vnitini dutina LIBS + LA-ICP-MS
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6. NAVRH ABLACNI KOMORY

Obréazek 6.1: Schéma abla¢ni komory s pohyblivou miskou (nahote) [31] a skuteéna ablacni
komora s pohyblivou miskou HelEx IT (dole) [32].
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6.2. EXPERIMENTALNI SESTAVA PRO ABLACNI KOMORU
6.2. Experimentalni sestava pro ablac¢ni komoru

Abla¢ni komora byla vyvijena zejména pro pouziti v pristroji FireFly od spole¢nosti Li-
ghtigo (CZ) (viz obrazek 6.2), ktery je provozovan v laboratori laserové spektroskopie
na Fakulté strojniho inzenyrstvi VUT v Brné. V soucasné dobé také ma nejvétsi miru
vyuziti ve srovnani s ostatnimi laboratornimi sestavami. Tato LIBS sestava disponuje na-
nosekundovym Nd:YAG pulznim laserem s generatory vyssich harmonickych frekvenci,
diky kterym ma vystupujici laserovy pulz vinovou délku 266 nm. Jednim z hlavnich kon-
strukénich pozadavkil tedy bylo, aby komora podporovala laser na vinové délce 266 nm
a byla kompatibilni s manipula¢nim stolkem této sestavy.

Obrazek 6.2: Pracovni prostor LIBS systému Lightigo FireFly.

Dale bylo nutné ke komote pripojit systém LA-ICP-MS, ktery vsak v laboratori la-
serové spektroskopie na VUT v Brné neni k dispozici. Diky meziuniverzitni spolupraci
bylo umoznéno pro testy abla¢ni komory vyuzit ICP systém, ktery se nachazi v labora-
tofi laserové spektroskopie na P¥rodovédecké fakulté Masarykovy univerzity na Ustavu
chemie.
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6. NAVRH ABLACNI KOMORY

6.3. Experimentalni urceni optimalni vzdalenosti okénka
od vzorku

Prvnim tkolem pii navrhu ablacéni komory bylo experimentalni urc¢eni optimélni vzda-
lenosti okénka od vzorku s cilem zjistit, pri jaké vzdalenosti nedochazi ke kontaminaci
okénka ablatovanym materidlem. Se zvysujici se kontaminaci na okénku totiz klesa jeho
propustnost jak pro laserovy pulz, tak pro zareni z plazmatu. Schéma experimentu je
zakresleno na obrazku 6.3. Pro tyto tucely bylo jako ndhrada okénka vybrano klasické
mikroskopové kryci sklicko, jelikoz je velmi levné, mnohem levnéjsi nez kfemenné okénko
(kfemenné okénko je nutné pro pouziti v pristroji Lightigo FireFly, protoZe je tento pri-
stroj vybaven laserem s vlnovou délkou 266 nm) a bylo pfedpoklddano, ze v prubéhu
experimentu dojde ke kontaminaci a ptipadnému zniceni vétsiho poctu sklicek. Z davodu
pouziti klasickych mikroskopovych sklicek bylo také nutné provadét experiment na jiné
laboratorni sestave, protoze material sklicka nema dobrou propustnost na vinové délce
266 nm. Testy proto probihaly na sestavé Lab-Trace 2 (viz obrazek 6.4), kterd disponuje
laserem o vlnové délce 532 nm, na které sklicko propousti laserové zareni velmi dobre. Pri
tomto experimentu také do komory jesté nebyl vhanén nosny plyn, protoze vzdalenost
okénka od vzorku primo ovliviiuje tvar vnitini dutiny komory, ktery je mozné navrhnout
az se znalosti, jak daleko je nutné okénko umistit.

Pri experimentalnim urcéeni idealni vzdalenosti okénka od vzorku je nutné vzit v ivahu
radu parametri, na kterych je tato vzdalenost zavisla. V tomto pripadé se jednalo o ma-
teridl vzorku, energii laserového pulzu a pocet laserovych vystreli do vzorku. Hodnoty
pocatecnich parametrii experimentu jsou uvedeny v tabulce 6.2. Hodnoty parametri byly
zvoleny takto, aby bylo mozné nalézt nejmensi moznou vzdalenost sklicka od vzorku,
protoze mensi objem vnitini dutiny znamend rychlejsi vyplachovani komory a rychlejsi
méreni. Nejmensi energie laserového pulzu odpovidd minimalni hodnoté, kterou labora-
torni sestava Lab-Trace 2 stabilné zvladne a energie 50 mJ odpovid4d hodnoté, ktera se
u analyz LIBS a LA-ICP-MS zpravidla neptekracuje.

Tabulka 6.2: Hodnoty parametri pro experimentalni urc¢eni optimalni vzdalenosti sklicka
od vzorku.

Experimentalni urceni optimalni vzdalenosti sklicka od vzorku

Parametry experimentu
Typ vzorku Energie laseru Pocet vystreli Vzdalenost sklicka

. | Metalické 7mJ 100 5 mm
%‘ £ | Biologické 10 mJ 500 7,5 mm
. % Geologické 20 mJ 1000 10 mm
= 2 30 mJ 5000 12,5 mm

= 40 mJ 10000 15 mm

50 mJ
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6.3. EXPERIMENTALNI URCENI OPTIMALNI VZDALENOSTI OKENKA OD VZORKU

Obrazek 6.3: Schéma experimentu pro urceni optimalni vzdéalenosti okénka od vzorku.

Obréazek 6.4: Laboratorni LIBS sestava Lab-Trace 2, na které probihalo experimentalni
urceni optimélni vzdalenosti okénka od vzorku.
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Pro zacatek experimentu bylo rozhodnuto jako prvni analyzovat metalické vzorky a to
proto, ze by mély zpusobovat nejmensi kontaminaci. Vzorky s nejmensi mirou kontami-
nace byly zvoleny také proto, Ze na jejich analyze 1ze otestovat, zda experimentélni sestava
pracuje spravné, coz je snazsi pokud neni sklicko vystavené prilis velké kontaminaci v pru-
béhu méreni. Testovani na hlinikovém vzorku probéhlo pro hodnoty vzdélenosti sklicka
od vzorku 5 mm a 7,5 mm pii energiich laseru 7 mJ - 50 mJ a poctu vystreli 100 - 10000.
Pro vsSechny hodnoty méfeni byla kontaminace sklicka velmi malé, ve vétsiné pripadt
dokonce i zanedbatelna, proto bylo rozhodnuto pokrocit k testim se vzorky jiného typu.

Druhym typem byly vzorky biologické. Jmenovité se jednalo o vzorky mysi kosti, my-
stho zubu a mysi ledviny. Vzhledem k tomu, ze biologické vzorky by mély zpiisobovat
nejhorsi miru kontaminace sklicka, bylo rozhodnuto zacit s méfenim na nejvyssi energii
s nejvétsim poctem vystieli a nejmensi vzdalenosti vzorku od sklicka a postupné tuto
vzdalenost pripadné zvétsovat. V pripadé tvrdych tkani, tedy zubu a kosti, byla nejprve
otestovana vzdalenost 5 mm od vzorku pti 10000 vystrelech o energii 50 mJ. V obou pri-
padech doslo po urc¢itém case k tak vysoké kontaminaci, ze laserovy svazek nebyl schopen
sklickem projit a laserovy pulz zacal ablatovat materidl samotného sklicka. Po tomto zjis-
téni se pokrocilo k méreni se vzdalenosti 7,5 mm sklicka od vzorku, kdy doslo k velkému
snizeni miry kontaminace sklicka. Pro tvrdé tkédné se vzdalenost 7,5 mm jevi optimélni
a bylo mozné pristoupit k testu mékkych tkani. Pti LIBS méfeni na mysi ledviné byly
vysoké kontaminaci, ze laserovy pulz nebyl schopen sklickem projit. Az pfi vzdalenosti
15 mm bylo sklicko natolik vzdaleno od vzorku, Ze kontaminace nezamezila prichodu
svazku sklickem. Tato vzdalenost zvolena jako optimalni pro méreni mékkych tkani.

Poslednim typem testovaného vzorku byl vzorek geologicky, konkrétné se jednalo o be-
tonovy valec. Méfeni probihalo se vzdalenosti 15 mm a 10000 vystieli s energii 50 mJ,
tedy s parametry, které byly vhodné i pro méreni mékkych tkani. Predpokladalo se, ze
test na betonovém vzorku nezptisobi horsi kontaminaci sklicka nez mékké tkané a tento
test bude pouze kontrolni, coz se i potvrdilo. Kontaminovana sklicka z métreni byla poté
zobrazena pod fotoaparatem pri sikmém nasviceni zelenym laserem, diky ¢emuz vzniklo
improvizované zobrazené v temném poli.

Pouzity fotoaparat Cannon EOS 250D s objektivem Tamron 18-300 mm byl umistén
na stativu a analyzovana sklicka snimal kolmo shora.

Mira kontaminace byla fotoaparatem zobrazena pro jeden metalicky vzorek a vzorek
mekké tkané. Na sklicku po méreni kovového vzorku je viditelny témér souvisly povlak ma-
Iych castecek. Oproti tomu na sklickdch z méreni mékkych tkani je viditelna kontaminace
diskrétnimi c¢asteckami, které jsou rozeznatelné. Kontaminace na jednotlivych sklickach
je srovnana se sklickem bez kontaminace, viz obrazek 6.5.

Déle byla zméfena propustnost laserového paprsku (532 nm) skrz kontaminovanych
sklicek. Pro tento ucel byla zkonstruovana meérici sestava s drzakem sklicek, zelenym lase-
rem s vykonem 5 mW a fotodiodou ThorLABS S120VC. Vysledky z méreni jsou zobrazeny
na obrazku 6.6.

Z grafu je mozné vidét, ze propustnost sklicka po méreni mékké tkané se vzdalenosti
15 mm od vzorku je po 10000 vystielech 70 %, coz odpovidalo zvolené dolni hranici pro-
pustnosti. Toto méreni pokrylo témér celou oblast vzorku, kde se nachézela mysi ledvina,
cca 2 mm X 2 mm. Je tedy mozné tici, ze pti energii 50 mJ je mozné provést jedno méreni
mekké tkané. Po dosazeni hraniéni hodnoty propustnosti sklicka, je nutné sklicko vyménit
a pro dalsi méreni pouzit nové sklicko.
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6.3. EXPERIMENTALNI URCENI OPTIMALNI VZDALENOSTI OKENKA OD VZORKU

Obrézek 6.5: Kontaminace sklicka po méteni vzorkti pri zobrazeni pod fotoaparatem.
Sklicka jsou z boku nasviceny zelenym laserem. Kontaminace sklicek podle vzdalenosti
od vzorku a typu vzorku: a) bez kontaminace, b) kovovy vzorek, 5 mm, 50 mJ, ¢) mékka
tkan, 7,5 mm, 50 mJ, d) mékka tkan vzorek, 15 mm, 50 mJ.
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Obréazek 6.6: Graf propustnosti laserového zareni ptres kontaminovand sklicka. Vsechny
vzorky jsou meéreny s energii laserového pulzu 50 mJ a 10000 vystiely.

Jako posledni byla na laboratorni sestavé Lab-Trace 2 zjisténa mira poklesu intenzity
zareni z plazmatu, kterou je schopen zachytit sbér zareni v pribéhu LIBS méfeni. Pro tyto
ucely byl zvolen biologicky vzorek mékkych tkani, jelikoz zptisobuje nejvétsi miru konta-
minace, pri vzdalenosti 7,5 mm, coz je nejmensi vzdalenost okénka od vzorku, kdy nedoslo
k poskozeni skla. I kdyz byl biologicky vzorek nehomogenni (dostate¢né homogenni bi-
ologicky vzorek bylo nemozné ziskat), zpisoboval nejvétsi miru kontaminace, kterd se
rovnomérné rozprostirala pres celou plochu okénka na rozdil od kontaminace zptisobené
ostatnimi vzorky. Proto, i pfes moznou kolisavost intenzit spektralnich car, byla mékka
tkan vybrana jako nejlepsi vzorek pro demonstraci miry poklesu propustnosti sklicka bé-
hem méreni. Pro vizualizaci miry poklesu intenzity byly vybrany spektralni ¢ary Ca II na
393,36 nm a 396,85 nm, jelikoz tyto dvé ¢ary byly nejintenzivnéjsi. Méreni biologického
vzorku se sestavalo z mapy 100x 100 vystieli s krokem 0,1 mm a energii 50 mJ. Z dtvodu,
ze na vzorku neni koncentrace vapniku na vsech mistech stejnd, bylo pro lepsi vizualizaci
vybréano z kazdé fady 1 maximum intenzity pro kazdou spektralni ¢aru. Hodnoty inten-
zit byly dale vyneseny do grafu, viz obrazek 6.7, a prolozeny exponencidlni funkci, ktera
nejlépe odpovida mite poklesu intenzity car.

Po otestovani vsech typt vzorki a urceni optimélni vzdalenosti sklicka od vzorku bylo
mozné pristoupit k dalsimu kroku navrhu a zacit s designem prvniho prototypu ablac¢ni
komory a simulacemi proudéni nosného plynu v jeji vnitini dutiné.
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Obrazek 6.7: Graf poklesu intenzity spektralnich ¢ar Ca II. Parametry méfeni: Biologicky
vzorek mékké tkané, energie 50 mJ, 10000 vystielti na mrizce 100x100. Z kazdého fadku
bylo pro kazdou spektralni ¢aru vybrano maximum intenzity.
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6.4. Pozadavky pro vyvoj abla¢ni komory

Konstrukéni ndvrh abla¢ni komory byl fesen takovym zptisobem, aby byly splnény vSechny
pocatecni pozadavky nejen z hlediska vnitiniho usporadani pristroje FireFly a umisténi do
néj, ale také z hlediska uzivatelské privétivosti a snadné manipulace s komorou. Pozadavky
pro vyvoj abla¢ni komory jsou shrnuty nize:

e Co nejmensi objem vnitini dutiny z diivodu rychlého vyplachovani abla¢ni komory.

e MoZnost umisténi rtiznych vzorkit — valcovych vzorktt ¥30 mm a #50 mm nebo
mikroskopovych krycich sklicek 37 x1".

o Velikost abla¢ni komory musi umoznovat umisténi do pristroje Lightigo FireFly.
o Abla¢ni komora musi podporovat laser s vinovou délkou 266 nm.

e Vyména vzorkl musi byt uzivatelsky privétiva a rychla.

e Moznost snadného vyjmuti a umisténi do pristroje.

o Ablac¢ni komora musi byt konstruovana tak, aby ji bylo mozné vyrobit konvenénimi
obrabécimi metodami.

6.5. Konstrukéni navrh abla¢ni komory AK-ICP

Pti ndvrhu abla¢ni komory bylo rozhodnuto nejprve zkonstruovat testovaci komoru pro
odladéni funkénosti a efektivity méfeni LA-ICP-MS (pro zjednoduseni je tato komora
oznacena jako AK-ICP). Tato verze abla¢ni komory byla konstruovdna tak, aby byla
kompaktni s malym objemem vnitini dutiny, coz umozni jeji rychlé vyplachovani a méteni
na ICP tak bude probihat rychleji nez v komore s velkou vnitini dutinou.

6.5.1. Abla¢ni komora AK-ICP

Konstrukéni navrh ablacéni komory AK-ICP byl realizovan za pomoci programu Soli-
dWorks 2023 (Dassault Systemes SOLIDWORKS Copr., USA). Cely navrh je koncipovan
tak, aby bylo mozné AK-ICP vytisknout na 3D tiskarné. Tento typ vyroby je relativné
rychly a tim idealni pro kusovou vyrobu, tedy i pro vyrobu prototypii. Rozmérové tole-
rance pro jednotlivé dily nejsou tedy definovany dle strojnickych norem CSN, ale misto
toho je v jiz samotném navrhu mezi dily mezera 0,2 mm, kterd zarucuje to, ze do sebe
dily hladce zapadnou. Cela abla¢ni komora je slozena ze dvou ¢éasti - spodniho téla a vika.
Obé ¢asti jsou spojeny pantem, aby bylo mozné komoru snadno oteviit a zajistény dvéma
packami. Césti komory AK-ICP jsou popséany na obrazku 6.8.

Spodni ¢ast ablaéni komory slouzi jako zédkladna pro umisténi na manipulacni stolek
LIBS pristroje a také jako télo pro vsunuti vyménnych vlozek, které slouzi pro vlozeni
ruznych vzorki. Na vyménné vlozce je dale umistén kryt vzorku, ktery zajistuje hladké
proudéni nosného plynu nad povrchem vzorku. Dvojice vyménnych vlozek krytt vzorkt
jsou navrzeny tak, aby je bylo mozné snadno vyjmou a vlozit jiny par odpovidajici jinému
typu vzorku.
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6.5. KONSTRUKCNI NAVRH ABLACNI KOMORY AK-ICP

Obrézek 6.8: Model abla¢ni komory AK-ICP. Izometrické zobrazeni se ¢tvrtinovym fezem
(nahote), fez vnitini dutinou abla¢ni komory (dole).

Viko abla¢ni komory AK-ICP tvori hlavni ¢ast celé sestavy, jelikoz vnitini tvar vika je
specificky navrzen pro zajisténi laminarniho proudéni nosného plynu. Tvar vnitini dutiny
byl vytvoren tak, aby neobsahoval zadné ostré hrany nebo nahlé zmény rozmeéru, které
by mohly zptisobovat tvorbu virti v proudéni nosného plynu. Samotné viko se sklada ze
3 casti, kdy spodni a horni ¢ast vika tvori vnitfni dutinu abla¢ni komory. Na vstupu
a vystupu vnitini dutiny jsou umistény zavitové diry M5, které slouzi k nasroubovani
pneumatickych spojek Festo QSLM-Mb5-6 pro privod nosného plynu a odvod aerosolu do
ICP-MS. Posledni c¢asti vika je horni kryt, ktery zajistuje okénko pro priuchod laserového
svazku a je pripevnén 6 srouby M3. Vsechny 3 dily jsou nakonec spojeny do jednoho celku
pomoci 4 sroubtt M4. Seznam dilt pro komoru AK-ICP je uveden v tabulce 6.3.
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Tabulka 6.3: Seznam dilti pro abla¢ni komoru AK-ICP.

AK-ICP kusovnik

Nazev dilu Pocet kusii
Zéakladna

Vymeénna vlozka

Kryt vzorku

Viko spodni ¢ast

Viko horni c¢ast

Kryt sklicka

Pant levy

Pant pravy

Pant stred

Packa

Kolik 3x8

Kolik 4x55

Sroub M3x8

Sroub M4x10

Sroub M4x16
Podlozka M4

Gumové tésnéni
Pneumaticky konektor
Mikroskopové sklicko
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6.5.2. Simulace proudéni nosného plynu v komore AK-ICP

Simulace proudéni nosného plynu v komore AK-ICP byly provadény v programu COM-
SOL Multiphysics 5.5 s pouzitim modulu ,,Fluid Flow*. Z nabidky modulu , Fluid Flow*
bylo pro simulaci vybrano prostredi , Single-Phase Flow* a dale typ proudéni , Laminar
Flow*. Cel4 simulace byla provadéni ve 3D na pocitac¢i MSI GS73 Stealth 8RE s parametry
uvedenymi v tabulce 6.4.

Tabulka 6.4: Parametry pocitace MSI GS73 Stealth SRE.

Parametry pocitace MSI GS73 Stealth SRE

Komponenta Parametry

Procesor Intel Core i7-8750H 2,2 GHz
Graficka karta NVIDIA GeForce GTX 1060 6 GB
Operacni pamét 16 GB DDR4 2,4 GHz

Z modelu mechanického navrhu v programu SolidWorks byl objekt vyexportovan jako
soubor .step, ktery je kompatibilni s programem COMSOL Multiphysics. Nasledné byl
vlozeny model prolozen kvadrem se shodnymi rozméry a pomoci funkce ,, Difference byl
rozdilem modelu a kvadru vytvoren tvar vnitini dutiny abla¢ni komory AK-ICP. Vniklému
tvaru byl déle pritazen material z knihovny programu COMSOL Multiphysics, jmenovité
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se jednalo o argon, protoze pravé tento plyn bylo planovano vyuzit v abla¢ni komote jako
nosny.

Pro simulace laminarniho proudéni pomoci ,, Laminar Flow“ bylo nutné nejprve za-
dat pocatecni a okrajové podminky. Vycéet poc¢atecnich a okrajovych podminek a jejich
hodnoty jsou uvedeny v tabulce 6.5 a odpovidaji standardnim laboratornim podminkam
a typickym priamérnym hodnotdm pro LA-ICP-MS méfeni.

Tabulka 6.5: Poc¢atecni a okrajové podminky pro simulaci proudéni v komotre AK-ICP.

Pocatecni a okrajové podminky pro simulace proudéni v komore AK-ICP.

Podminka \ Hodnota podminky
Pocatecéni podminky

Pocatecni tlak 101325 Pa
Pocatecni teplota 293,15 K
Pocatecni rychlost plynu 0 m/s

Okrajova podminka na vstupu plynu
Pritok plynu ‘ 1 1/min

Okrajova podminka na vystupu plynu
Tlak na vystupu | 101325 Pa

Po zadani pocatecnich a okrajovych podminek nésledovalo urc¢eni hustoty sité simu-
lace. Jelikoz jsou rozméry vnitini dutiny abla¢ni komory pomeérné velké, byl vybran jako
kriticky prvek pro hustotu sité vnitini primér pneumatické piipojky Festo. PTi pouziti
typu sité ,, Physics-controlled a hustoté sité ,, Coarser odpovidal vnitini priumér pneu-
matické ptipojky Festo 10 dilim vytvorené sité, coz lze povazovat za dostateéné hustou
sit. Simulace se siti s touto hustotou byly také na hranici vypocetnich moznosti pou-
zité pocitacové sestavy. Simulace zahrnovala staciondrni simulace proudéni (simulace bez
¢asového vyvoje) v komore, které slouzily jako ujisténi, ze je geometrie ablaéni komory
spravné navrzena a ze proudéni v komore odpovida pocatecnimu predpokladu. Po vypoc-
teni stacionarniho laminarniho proudéni, byly ziskany hodnoty pole rychlosti proudéni
plynu, které dobte odpovidaji tvaru vysledného proudéni, viz obrazek 6.9.

Ze stacionarni simulace lze vidét, Ze plyn prochézi komorou zejména v jejim stfedu ve
sméru horizontalnim a rozpind se skrze celou geometrii vnitini dutiny ve sméru vertikal-
nim. Z proudnic, které jsou vyznaceny fialovou barvou je také mozné vidét, ze zde nedo-
chéazi k turbulencim a vysledny tok plynu spliuje podminku lamindrniho proudéni. Déle
byl v programu COMSOL Multiphysics vytvoren graf pribéhu rychlosti plynu v abla¢ni
komore, viz obrazek 6.10. Z grafu pribéhu rychlosti plynu v ablacni komore je zfejmé,
ze rychlost plynu v ablaéni komote prudce klesid a na vét$iné délky neptesahuje 1 m/s,
coz je idedlni pro zachovani lamindrniho proudéni. Jako posledni kol bylo nutné ze si-
mulaci zjistit, jak velkd ¢ast abla¢ni komory je vyuzitelnd pro laserovou ablaci, tedy jak
velkou oblast komory laminarni proudéni pokryva. Z toho davodu byl sledovan priubéh
rychlosti proudéni v pricném prufezu ablacni komorou, viz obrazek 6.11. Z grafu je pa-
trné, ze rychlost proudéni neklesa pod nulovou hodnotu mezi souradnicemi z = —9 mm
a z = 9 mm. Oblast mezi témito souradnicemi je dobte proplachovdna nosnym plynem
a je tedy vyuzitelna pro laserovou ablaci vzorku.
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Obrézek 6.9: Simulace laminarniho proudéni v komore AK-ICP, pohled shora (nahore),
pohled zboku (dole), fialové ¢ary se sipkami zobrazuji proudnice. Maximalni rychlost
proudéni je 10 m/s na vstupu plynu a rychle klesa, vypoc¢tené hodnoty jsou prahovany
hodnotou 1 m/s, aby bylo proudéni zetelné.

Obrazek 6.10: Rychlost proudéni argonového plynu v abla¢ni komore AK-ICP. Kiivka
v grafu odpovida rychlosti plynu na piimce se souradnicemi y = 8,5 mm a z = 0 mm,
coz odpovida stfedu diry pneumatické vlozky Festo.
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Obréazek 6.11: Rychlost proudéni argonového plynu v abla¢ni komore AK-ICP. Kftivka
v grafu odpovida rychlosti plynu na primce se souradnicemi y = 8,5 mm a x = 0 mm,
coz odpovida stredovému pri¢nému prurezu ablacni komorou.
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6.5.3. Vyroba ablac¢ni komory AK-ICP

Vsechny navrhované dily byly vyrobeny pomoci 3D tisku na FDM tiskarné Prasa MK4
z materialu PLA a PETG, mezi jejichz dobré vlastnosti patii nizka teplotni roztaznost, coz
celou vyrobu znac¢né usnadnuje, protoze nedochazi béhem chladnuti plastu k deformacim.
Celkova doba tisku se pohybovala okolo 15 hodin, kdy vyska jedné vrstvy 3D tisku byla
100 pm. Vytisténa ablacni komora AK-ICP je vyobrazena na obrazku 6.12.

Obrazek 6.12: Abla¢ni komora AK-ICP vytisténa na 3D tiskdrné, a) izometricky pohled
zepredu, b) izometricky pohled zezadu.
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6.5.4. Test abla¢ni komory AK-ICP

Testovani abla¢ni komory AK-ICP probihalo v laboratofi laserové spektroskopie na Priro-
dovédecké fakulté Masarykovy univerzity na Ustavu chemie za asistence doc. Mgr. Karla
Novotného, Ph.D. a Mgr. Iva Krempla.

Pro tcely testovani byla sestrojena laboratorni sestava pro laserovou ablaci s manu-
alné ovladanym pulznim laserem Brilliant od firmy Quantel, ktera je soucasti spole¢nosti
Lumibird (FR). Tento laser je schopen dodavat laserové pulzy na vinové délce 1064 nm
s opakovaci frekvenci 10 Hz. Abla¢ni komora AK-ICP byla ddle umisténa na manipula¢ni
stolek, kterym ji bylo mozné manuélni posouvat v osach x, y a z. Na vstup ablac¢ni ko-
mory byla pfipojena hadicka pro privod argonu a na vystup abla¢ni komory byla pripojena
hadicka, ktera privadéla aerosol do ICP systému. Jako ICP systém pro testovani analy-
tického vykonu abla¢ni komory byl zvolen pristroj iCAP PRO od vyrobce ThermoFisher
Scientific (USA). Pristroj iCAP PRO pracuje na principu optické emisni spektroskopie
indukéné vazaného plazmatu (ICP-OES). Kombinaci laboratorni laserové sestavy a pri-
stroje iCAP PRO vznikl systém pro optickou emisni spektroskopii induk¢né vazaného
plazmatu s laserovou ablaci (LA-ICP-OES), kterd se od LA-ICP-MS lisi pouze typem
detektoru. LA-ICP-OES pristroj byl zvolen také proto, jelikoz ptistroj pro LA-ICP-MS
je velmi tézko dostupny z divodu své vytizenosti. Skutec¢nost, ze byla funkénost komory
testovana technikou LA-ICP-OES misto LA-ICP-MS, by nemél byt pro interpretaci vy-
sledkt problém, protoze hlavnim tcelem testu bylo ukazat, zda je abla¢ni komora schopna
umoznit transport ablatovanych c¢astic do ICP. Testovaci méreni probihalo s parametry
zapsanymi v tabulce 6.6.

Tabulka 6.6: Parametry testovacitho méfeni v komore AK-ICP.

Parametry testovaciho méreni v komote AK-ICP

Parametr \ Hodnota parametru
Parametry laserového pulzu
Energie pulzu 20 mJ
Vinova délka 1064 nm
Opakovaci frekvence 10 Hz
Parametry indukéné vazaného plazmatu
Vykon RF civky 1150 W
Pritok plynu v rozprasovaci 0,65 1/min
Pritok pomocného plynu 0,6 1/min
Pritok chlazeni detektoru 12 1/min
Parametry v abla¢ni komore
Pritok nosného plynu (0,75 — 1,25) 1/min
Typ vzorku Hlinik

LA-ICP-OES méteni bylo realizovano pro 3 hodnoty priitoku nosného plynu a byly
sledovany 2 spektralni ¢ary hliniku, konkrétné Al II na 167,08 nm a Al I na 396,15 nm.
V priibéhu méreni bylo provedeno vzdy 100 zdznamt intenzit spektralnich ¢ar. Pribéhy
hodnot intenzit béhem analyzy jsou zobrazeny v grafech 6.13 a 6.14. Pfi méfeni byly také
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sledovany rychlosti nabéhu signalu po prvnim laserovém pulzu a rychlost vyplachnuti
komory po poslednim laserovém pulzu.

Obrézek 6.13: LA-ICP-OES méreni v ablacni komore AK-ICP. Zobrazen je prubé¢h inten-
zity spektralni ¢ary Al II na 167,08 nm.

Obréazek 6.14: LA-ICP-OES méreni v ablacni komore AK-ICP. Zobrazen je prubéh inten-
zity spektralni cary Al I na 396,15 nm.
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Z grafi méteni LA-ICP-OES je patrné, ze abla¢ni komora AK-ICP umoznuje prove-
deni LA-ICP méreni. Nejlepsi hodnotou pritoku nosného plynu pro komoru AK-ICP je
0,75 1/min, jelikoz tento prutok poskytuje nejstabilnéjsi signal s nejvyssi intenzitou. V zé-
vislosti na rychlosti priutoku nosného plynu se doba nédbéhu signdlu pohybuje v rozmezi
od 2 s do 6 s a doba vyplachu komory od 17 s do 37 s. Tyto hodnoty se pfi porovnani
s parametry komercéné dostupnych abla¢nich komor velmi lisi, jelikoz komory zminéné
v tabulce 6.1 jsou schopny dosdahnout nejrychlejsich vyplachti v ¢ase 1 ms — 1 s. Pti srov-
nani je nutné zohlednit typy konstrukci komor a také fakt, ze tyto hodnoty byly nejspise
ziskany za extrémnich podminek kdezto v pripadé AK-ICP nikoliv. Vzhledem k tomu, ze
ablacni komora AK-ICP umoznila transport ablatovanych castic do ICP, lze test jejich
analytickych schopnosti povazovat za tspésny.

Diky skutecnosti, ze v ablac¢ni komote AK-ICP je mozné provadét LA-ICP méfent,
bylo mozné ziskané poznatky vyuzit pri konstrukci abla¢ni komory pro kombinaci technik
LIBS a LA-ICP-MS, ktera bude splnovat vsechny zadané pozadavky.
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6.6. Konstrukcéni navrh abla¢ni komory AK-LIBS-ICP

Po névrhu, simulacich a testovani na abla¢ni komore AK-ICP se postoupilo k navrhu
ablacni komory, kterd méla podporovat nejen méreni LA-ICP-MS, ale také LIBS. Za-
mérem Teseni této komory tedy je jeji vyuziti jako spojovaciho elementu pro kombinaci
technik LIBS a LA-ICP-MS. Pro zjednoduseni a odliseni tohoto typu od jejiho predchiidce
je komora oznacena AK-LIBS-ICP. Vzhledem k tomu, ze komora AK-LIBS-ICP byla pla-
novana vyuzit zejména na LIBS systému FireFly, ktery pouziva mimoosovy sbér zateni,
bylo nutné pri navrhu zohlednit moznost sbhirat zareni z plazmatu z co nejvétsi plochy
zkoumaného vzorku.

6.6.1. Abla¢ni komora AK-LIBS-ICP

Konstrukéni navrh ablaéni komory AK-LIBS-ICP byl vytvoren v programu Solid Works
2023, stejné jako v pripadé komory AK-ICP. Jednotlivé dily pro ablac¢ni komoru byly
navrhovany tak, aby je bylo mozné vytisknout na 3D tiskarné pro otestovani prototypu
a také, aby je bylo mozné vyrobit konvenénimi obrabécimi metodami. Pro vyrobu pomoci
3D tisku byly dily konstruovany tak, aby mezi sténami jednotlivych dili byla mezera
0,2 mm, ktera zajisti hladké zasunuti dilt do sebe. Pro navrh dilii pro obrabéni byly
pouzity rozmérové a geometrické tolerance podle piislusnych CSN norem. Abla¢éni komora
AK-LIBS-ICP je stejné jako komora AK-ICP slozena ze dvou ¢ésti, vika a zédkladny, které
jsou spojeny panty a zajistény dvéma packami. Casti ablaéni komory AK-LIBS-ICP jsou
popsany na obrazku 6.15.

Packa

Kryt vzorku

Pneumaticky
konektor

Vzorek

Vyménna vlozka Pruzina

— Spodni ¢ast
ablaéni komory

Obrazek 6.15: Model abla¢ni komory AK-LIBS-ICP. Izometrické zobrazehi se ¢tvrtinovym
fezem (nahote), fez vnitini dutinou abla¢ni komory (dole).
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Spodni ¢ast ablacni komory AK-LIBS-ICP slouzi jako zakladna pro umisténi komory
na manipulacni stolek LIBS pfistroje a také pro vsunuti vyménnych vlozek, které slouzi
pro vlozeni ruznych typu vzorki, napr. valce 50 mm, 4 valci (030 mm nebo 2 mik-
roskopovych sklicek. Na vyménné vlozce je dale umistén kryt vzorku zajistujici hladké
proudéni nosného plynu nad povrchem vzorku. Vyménné vlozky jsou konstruovany tak,
aby je bylo mozné snadno a rychle vyjmou a vyménit v pripadé, kdy je treba zménit typ
analyzovaného vzorku.

Viko abla¢ni komory AK-LIBS-ICP tvori nejdulezitéjsi cast celé sestavy, protoze tvar
vnitini dutiny vika je specidlné navrzen pro zajisténi laminarniho proudéni nosného plynu.
Samotné viko ablac¢ni komory je slozeno z 5 ¢asti, kdy spodni a horni ¢ast vika a dvé po-
stranni vlozky tvori vnitini dutinu abla¢ni komory AK-LIBS-ICP. V postrannich vlozkach
je umisténa zavitova dira M5, kterd slouzi pro nasroubovani pneumatickych konektort
Festo QSLM-Mb5-6. Tyto konektory zajistuji privod a odvod nosného plynu z abla¢ni ko-
mory. Posledni ¢asti vika je horni kryt, ktery zajistuje okénko pro prichod laserového
svazku proti pohybu pomoci 6 sroubtt M3. Spodni a horni ¢ast vika a horni kryt jsou déle
spojeny 4 srouby M4. Nakonec jsou z obou boc¢nich stran vika priSroubovany postranni
vlozky pomoci 8 sroubit M3. Seznam dilii pro ablacni komoru AK-LIBS-ICP je uveden
v tabulce 6.7.

Tabulka 6.7: Seznam dila pro ablac¢ni komoru AK-LIBS-ICP.

AK-LIBS-ICP kusovnik

Nazev dilu Pocet kusu
Zakladna

Vyménna vlozka

Kryt vzorku

Viko spodni ¢ast

Viko horni ¢ast

Kryt sklicka

Pant levy

Pant pravy

Packa

Kolik 3x8

Kolik 4x30

Sroub s vnitinim Sestihranem M3x8
Sroub s kuzelovou hlavou M3x8
Sroub M4x10

Sroub M4x16

Podlozka M4

Gumové tésnéni

Pneumaticky konektor

Sklicko 100 mm x 70 mm

O DN DN DN = = = =
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6.6.2. Simulace proudéni nosného plynu v komore AK-LIBS-ICP

Simulace proudéni nosného plynu v komore AK-LIBS-ICP byly provedeny v programu
COMSOL Multiphysics 5.5 za pouziti modulu ,, Fluid Flow*“. Z modulu ,,Fluid Flow*
bylo pouzito prostiedi , Single-Phase Flow* a dale byl vybran typ proudéni , Laminar
Flow“. Simulace proudéni byla provddéna ve 3D na pocitaci MSI GS73 Stealth SRE,
jehoz parametry jsou uvedeny v tabulce 6.4.

7. konstrukéniho mechanického navrhu byl nejprve v programu SolidWorks vytvoren
model tvaru vnitini pomoci funkce ,, Cavity”. Diky tomu neni nutné vytvaret tvar dutiny
v programu COMSOL pomoci funkce ,, Difference”, coz muze byt v nékterych pripadech
problematické. Nésledné byl model vyexportovan jako soubor .step a pomoci funkce Im-
port byl vlozen do programu COMSOL Multiphysics. Nahranému modelu byl déle ptita-
zen material prostiedi, tedy argon.

Po importovani modelu a nastaveni jeho vlastnosti bylo mozné pristoupit k nasta-
veni prostfedi simulace. Nejprve bylo nutné zadat do prostiedi Laminar Flow pocatecni
a okrajové podminky. Seznam pocatecnich a okrajovych podminek s jejich hodnotami je
uveden v tabulce 6.8. Tyto podminky odpovidaji standardnim laboratornim podminkdm
a béznym hodnotam pro LIBS a LA-ICP-MS meéreni.

Tabulka 6.8: Pocatecni a okrajové podminky pro simulaci proudéni v komore AK-LIBS-
-ICP.

Pocatecéni a okrajové podminky pro simulace proudéni v komore AK-LIBS-ICP.

Podminka \ Hodnota podminky
Poc¢atecni podminky

Pocéatecni tlak 101325 Pa
Pocatecni teplota 293,15 K
Pocatecni rychlost plynu 0 m/s

Okrajova podminka na vstupu plynu
Pritok plynu ‘ 1 1/min

Okrajova podminka na vystupu plynu
Tlak na vystupu ‘ 101325 Pa

Po nastaveni pocatecnich a okrajovych podminek bylo mozné pokracovat v nastavovani
simulace a zadat hustotu sité pro numericky vypocet. PTi nastavovani sité se vychazelo
z numerickych simulaci komory AK-ICP a nejprve byla pouzita hustota sité Coarser pri
typu sité Physics-controlled. Jelikoz je ale tvar dutiny komory AK-LIBS-ICP lépe opti-
malizovan pro laminarni proudéni nez v pripadé AK-ICP, bylo mozné hustotu sité zvétsit
az na hodnotu Normal, tedy o 3 stupné. Diky tomu se také zvétsila presnost samotné si-
mulace. Po nastaveni pocatec¢nich a okrajovych podminek a nastaveni sité se prikrocilo ke
stacionarni numerické simulaci laminarniho proudéni v komore AK-LIBS-ICP. Po dokon-
¢eni vypoctu byly ziskany hodnoty pole rychlosti proudéni plynu v komote, viz obrazek
6.16.
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Obrézek 6.16: Simulace laminarniho proudéni v komore AK-LIBS-ICP, pohled shora (na-
hote), pohled zboku (dole), fialové ¢ary se Sipkami zobrazuji proudnice. Maximalni rych-
lost proudéni je 10 m/s na vstupu plynu a rychle klesé, vypoctené hodnoty jsou prahovany
hodnotou 1 m/s pro lepsi vizualizaci proudéni.

Rychlost proudéni (m/s)

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Poloha souradnice x (mm)
Obrazek 6.17: Rychlost proudéni argonového plynu v abla¢ni komotre AK-LIBS-ICP.
Krivka v grafu odpovida rychlosti plynu na pifimce se souradnicemi y = 0 mm a z =
8,5 mm, coz odpovida stiedu diry pneumatické vlozky Festo.
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Ze stacionarni simulace laminarniho proudéni je patrné, ze nejvétsi ¢ast plynu pro-
chéazi stfedovou casti komory v horizontalni roviné a rozpina se skrz celou komoru ve
vertikalni roviné. Pomoci proudnic je mozné vidét, ze na vystupu komory dochézi k mir-
nému zpétnému toku plynu podél okraju komory. Tato skutecnost by ale neméla zpu-
sobovat komplikace, protoze nosny plyn se vraci zpét do stfedového proudu. Déle byl
v programu COMSOL Multiphysics vytvoren graf pritbéhu rychlosti argonového plynu
v abla¢ni komore v zavislosti na souradnici x, viz obrazek 6.17.

P1i porovnani pribéhu rychlosti proudéni v komore AK-ICP a AK-LIBS-ICP je mozné
vidét, ze rychlost proudéni v komore AK-LIBS-ICP klesa pomaleji nez v komote AK-ICP.
Tato zkutecnost je zptsobena tim, ze diky poznatkum ziskanym pri navrhu AK-ICP, bylo
mozné tvar vnitini dutiny pro AK-LIBS-ICP lépe optimalizovat pro zajisténi co nejlepsiho
laminarniho proudéni. To také doklada fakt, ze simulace proudéni v komore AK-LIBS-ICP
vyzadovaly pro stejné parametry mnohem mensi vypocetni vykon nez v pripadé komory
AK-ICP.

Poslednim grafem ziskanym ze simulaci proudéni v abla¢ni komore je zavislost rychlosti
proudéni v pri¢ném priifezu abla¢ni komorou, viz obrazek 6.18. Z grafu zavislosti vyplyva,
ze rychlost proudéni plynu nekleséd pod nulovou hodnotu mezi souradnicemi y = —16 mm
a y = 16 mm. Oblast mezi témito soufadnicemi je tedy vyuzitelna pro laserovou ablaci,
jelikoz zde dochazi k transportu aerosolu z komory.

0,9
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0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0
-0,1
-0,2
-0,3

-0,4
-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Poloha souradnice y (mm)

Rychlost proudéni (m/s)

Obrazek 6.18: Rychlost proudéni argonového plynu v abla¢ni komotre AK-LIBS-ICP.
Krivka v grafu odpovida rychlosti plynu na primce se souradnicemi x = 0 mm a z =
8,5 mm, coz odpovida stredovému pri¢nému prurezu abla¢ni komorou.
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6.6.3. Vyroba ablacni komory AK-LIBS-ICP

Vsechny navrhované dily byly vyrobeny pomoci 3D tisku na FDM tiskarné Prusa MK4
z materiali PLA a PETG, jelikoz mezi jejich dobré vlastnosti patii nizka teplotni roz-
taznost. Diky tomu béhem chladnuti plastu nedochazi k deformovani tisténych dild, coz
znacné usnadnuje cely proces tisku. Celkova doba tisku na Prisa MK4 se pohybovala
okolo 20 hodin, kdy vyska jedné tisténé vrstvy byla 100 pm. Vytisténa ablacni komora je
zobrazena na obréazku 6.19.

Obrazek 6.19: Abla¢ni komora AK-ICP vytisténd na 3D tiskarné, izometricky pohled
zepredu.

6.6.4. Umisténi ablacni komory AK-LIBS-ICP do LIBS pristroje
FireFly

Po dokonceni konstrukéniho ndavrhu a simulaci proudéni v ramci ablaéni komory AK-LIBS-
-ICP, bylo nutné provérit umisténi komory do LIBS ptistroje FireFly. Jiz na zacatku me-
chanického navrhu bylo poc¢itano s manipula¢nim prostorem uvniti pristroje a s rozsahy
posuvi manipulacniho stolku. Jediny faktor, kolem kterého nebylo mozné konstrukéni
navrh postavit, je geometrie shérné optické soustavy, jelikoz diky pohybu manipula¢niho
stolku ve 3 osach existuje nespocet pozic, ve kterych se mtze sbérna optika vzhledem
k abla¢ni komore nachézet. Z toho diivodu bylo rozhodnuto nejprve samotnou komoru
navrhnout, pouzit co nejvétsi sklicko pro priichod laserového svazku a poté zjistit, jak
velkou ¢ast vzorku bude schopen mimoosovy sbér ve FireFly pokryt. Oblast pokryti sbér-
nou optikou byla zjisténa pomoci programu SolidWorks 2023, kdy byl k modelu abla¢ni
komory AK-LIBS-ICP ptidan model sbérné optiky z FireFly (viz obrézek 6.20).
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Obrazek 6.20: Abla¢ni komora AK-LIBS-ICP s mimoosovym sbérem z pristroje Fire-
Fly. Orientace sbéru vici ablaéni komore odpovida skuteé¢nému umisténi abla¢ni komory
v LIBS pristroji.

Nasledné byl model sbérné optiky umistén tak, aby se svazek paprski, ktery je sbérna
optika schopna zachytit, tecné dotykal okraje vytezu pro sklicko v abla¢ni komore. Z téchto
4 bodu byl dale vytvoren obdélnik, ktery odpovida oblasti na vzorku, ze které je shérné
optika schopna zachytit zareni z plazmatu. Tento obdélnik byl nasledné prolozen obrysem
geometrického rozlozeni vzorkl a byla spoc¢tena mira jejich prekryti. Oblast v komore pro
umisténi vzorki, ze které je mozné pomoci mimoosového sbéru zachytit zareni z plazmatu,
je zobrazena na obrazku 6.21.

Ze schématu na obrazku 6.21 je mozné vidét, ze mimoosovy sbér LIBS pristroje Fire-
Fly kvtli svému thlu naklonu neni schopen zachytit zareni z plazmatu z celé oblasti pro
umisténi vzorkil, ale pouze z jejich casti. V pripadé velkého valcového vzorku je sbérné
soustava schopna zachytit zafeni ze 73 % povrchu vzorku 050 mm, v p¥ipadé mikrosko-
povych sklicek z 50 % a v pripadé 4 valcovych vzorkt (030 mm je sbér schopen zachytit
zéreni ze 47 % povrchu vzorkd.

Velikost této ¢asti povrchu vzhledem k celkové velikosti vzorki ale neni idedlni. Vzhle-
dem k tomu, ze z konstrukénich divodu neni mozné zvétsit velikost sklicka pro priichod
laseru u abla¢ni komory AK-LIBS-ICP, nabizi se jako lepsi feSeni vybavit LIBS pristroj
FireFly kolinearni sbérnou optickou soustavou. Kolinedrni usporadani s sebou sice prinasi
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vice konstrukénich vyzev nez mimoosové usporadani, bylo by ovSem mozné dosahnout
sbéru zateni z celého povrchu vsech vzorkii.
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Obréazek 6.21: Schéma oblasti, ze které je schopna mimoosova shérna soustava LIBS pri-
stroje FireFly zachytit zafeni z plazmatu. Cerny obdélnik = oblast sbéru FireFly, modry
¢arkovany kruh = vzorek 50 mm, zelené ¢arkované obdélniky = vzorek na mikroskopo-
vych sklickéch, cervené ¢arkované kruhy = vzorky ()30 mm, cerny teckovany obdélnik =
oblast sbéru FireFly, pokud by byl sbér v kolinearni konfiguraci.
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7. Zaver

V predkladané diplomové praci byla nejprve predstavena fyzikalni podstata, princip
a vyuziti spektroskopie laserem buzeného plazmatu a hmotnostni spektroskopie indukcéné
vazaného plazmatu s laserovou ablaci. Dale bylo provedeno srovnani téchto technik mezi
sebou a také s nékterymi ostatnimi spektroskopickymi metodami. Byly shrnuty prednosti
a nedostatky LIBS a LA-ICP-MS a nasledné byly predstaveny vyhody vyuziti kombinace
téchto technik. Aby bylo mozné kombinaci provést, bylo nutné navrhnout abla¢ni komoru,
jejiz mechanicky navrh je popsan v praktické ¢asti této prace. Samotny mechanicky néavrh
se sklada z konstrukéniho navrhu ve 3D modelovacim programu, simulaci proudéni plynu
uvnitt komory a popisu vyroby a sestaveni.

Diskuze navrhu abla¢ni komory pro kombinaci technik LIBS a LA-ICP-MS se pak
skladéd ze dvou ¢asti. Prvni ¢ast se zabyva ndvrhem abla¢ni komory AK-ICP, kterd slou-
zila pro odladéni rozméru vnitini dutiny abla¢ni komory se snahou je optimalizovat tak,
aby co nejlépe podporovala méreni LA-ICP-MS. Testy ablac¢ni komory AK-ICP byly vy-
hodnoceny jako tspésné. Poznatky z navrhu a testovaciho méteni s komorou AK-ICP byly
pouzity pri navrhu komory AK-LIBS-ICP, ktera je navrzena pro kombinaci technik LIBS
a LA-ICP-MS. Vyhodou této komory je také fakt, ze ji lze pouzit nejen pro kombinaci
spektroskopickych technik, ale také pro LIBS meéreni ve vakuu, v inertni atmosfére nebo
také pro transport vzorku citlivych na kontakt se vzduchem.

V névaznosti na vysledky této diplomové prace probéhne integrace abla¢ni komory
AK-LIBS-ICP do pristroje FireFly, ktery po doplnéni o ICP-MS modul bude schopen
provadét jak LIBS, tak LA-ICP-MS analyzu. Déle je planovan vyvoj dalsich prototypu
ablacni komory AK-LIBS-ICP se snahou priblizit se analytickym schopnostem komercné
vyrabénych ablac¢nich komor.
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8. Seznam pouzitych zkratek a
symbolu

LIBS
LA-ICP-MS

FWHM
Nd:YAG
DDG
SNR
SBR
ICP

RF
ICP-MS
AC

DC
ppm

ppb
SEM-EDS

pXRF

X-ray
AK-ICP
FDM

PLA

PETG
ICP-OES
LA-ICP-OES

AK-LIBS-ICP

spektroskopie laserem buzeného plazmatu

hmotnostni spektroskopie indukéné vadzaného plazmatu s laserovou
ablaci

sitka spektralni ¢ary v poloviné jejiho maxima
yttrito-hlinity krystal grandtu dopovany ionty neodymu
digitalni generator zpozdéni

pomér signalu a Sumu

pomér signalu a pozadi

indukéné vazané plazma

radiové frekvence

hmotnostni spektroskopie indukéné vazaného plazmatu
sttidavy proud

stejnosmérny proud

pocet ¢astic na milion

pocet castic na miliardu

spektroskopie energiového rozptylu rentgenového zareni ve skenovacim
elektronovém mikroskopu

spektroskopie rentgenové mikro-fluorescence

rentgenové zareni

abla¢ni komora pro LA-ICP-MS

technologie 3D tisku z plastové struny

polylaktidovy polymer kyseliny mlécné

glykolem modifikovany polyetyléntereftalat

opticka emisni spektroskopie indukéné vazaného plazmatu

opticka emisni spektroskopie indukcéné vazaného plazmatu s laserovou
ablaci

abla¢ni komora pro LIBS a LA-ICP-MS
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A’UV
Vo

A)Xp

Alg
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koeficient absorpce plazmatu

frekvence laserového zareni

plazmova frekvence

rychlost svétla ve vakuu

frekvence srazek elektront, frekvence zareni spektralni cary
elektronova hustota

elementarni naboj

hmotnost elektronu

permitivita vakua

energie

teplota

emisni koeficient plazmatu

funkce tvaru cary

Einsteintiv koeficient prechodu mezi energiovymi hladinami
Planckova konstanta

frekvence fotonu vyzareného prechodem elektronu mezi energiovymi
hladinami

koncentrace prvku a s nabojem z

statisticka vaha prechodu mezi energiovymi hladinami
rozdélovaci funkce

Boltzmannova konstanta

Lorentzova funkce

sitka ¢ary v FWHM

posun maxima spektralni ¢ary vzhledem k vg
pozice maxima spektralni cary bez rozsiteni
Dopplerovské rozsiteni spektralni ¢ary
hmotnost zariciho atomu

vlnova délka

Starkovo rozsiteni spektralni ¢ary



ny
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pocet castic v Debyeové kouli
parametr Starkova rozsiteni pro FWHM
Voigtuv profil spektralni ¢ary
konvoluce

prirozené rozsiteni spektralni cary
pozice na detektoru

perioda difrakéni mrizky
difrakéni thel

difrakéni rad

ohniskova vzdalenost

hustota iontt

hustota neutralnich atomi
ioniza¢ni energie

hmotnost ¢astice

naboj castice
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