VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI
USTAV FYZIKALNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING

SESTAVENI DATABAZE SPEKTRALNICH CAR
VYBRANYCH STANDARDU PRO SPEKTROMETRII
LASEREM BUZENEHO PLAZMATU (LIBS) A
DVOUPULZNI SPEKTROMETRII LASEREM
BUZENEHO PLAZMATU (DP LIBS)

CREATION OF SPECTRAL LINES DATABASE OF SELECTED STANDARDS FOR
LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY (LIBS) AND DOUBLE PULSE
LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY (DP LIBS)
BAKALARSKA PRACE

BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE MARTIN MAZURA

AUTHOR

VEDOUC| PRACE prof. Ing. JOZEF KAISER, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2014






Vysoké uceni technicke v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi

Ustav fyzikalniho inZenyrstvi
Akademicky rok: 2013/2014

ZADANI BAKALARSKE PRACE

student(ka): Martin Mazura
ktery/ktera studuje v bakalarském studijnim programu

obor: Fyzikalni inZenyrstvi a nanotechnologie (3901R043)

Reditel Gstavu Vam v souladu se zakonem €.111/1998 o vysokych 3kolach a se Studijnim a
zkuSebnim fadem VUT v Brné ur€uje nasledujici téma bakalarské préace:

Sestaveni databaze spektralnich ¢ar vybranych standard( pro spektrometrii laserem
buzeného plazmatu (LIBS) a dvoupulzni spektrometrii laserem buzeného plazmatu (DP
LIBS)

v anglickém jazyce:

Creation of spectral lines database of selected standards for Laser-induced Breakdown
Spectroscopy (LIBS) and double pulse Laser-induced Breakdown Spectroscopy (DP LIBS)

Stru€né charakteristika problematiky tkolu:

Metoda LIBS je zaloZena na atomové emisni spektrometrii. Princip ¢innosti metody LIBS spociva
ve vytvoreni zéficiho mikroplazmatu pomoci fokusovaného laserového pulzu (ploSna hustota
vykonu fadoveé v GW/cm2). Zafeni plazmatu je nasledné pomoci sbérné optiky a optického kabelu
transportovano na vstup spektrometru a pomoci disperzniho €lenu rozloZeno na jednotlivé vinové
délky. Takto ziskané spektrum je ndsledné zaznamenano na detektor (napf. CCD Cip) a zpracovano
a zobrazeno v pocitaci. Jednotlivé vinové délky odpovidaji konkrétnim energiovym prechoddim
atomU a jsou pro kazdy prvek unikatni. V disledku riznych vlivl vSak dochazi k rozsifovani Ci
posunu spektralnich ¢ar. Pro snadnou identifikaci jednotlivych prvkl v neznamych vzorcich je
vhodné mit moznost porovnat namérené spektrum se spektrem konkrétniho prvku.

Cile bakalarske préace:

1)Sestaveni interaktivni databaze spektralnich ¢ar jednotlivych prvkil na zékladé experimentalniho
méreni standardd.

2) Optimalizace parametrl méfeni pro dvoupulzni a jednopulzni metodu LIBS (nap¥. zpoZdéni
pocatku méreni od laserového pulzu, délka snimani plazmatu, energie laserovych pulzd, vzajemné
zpozdéni laserovych pulzl atd.) ve vztahu k jednotlivym prvkim.



Seznam odborné literatury:

CREMERS, D.A. - RADZIEMSKI, L.J. Handbook of Laser-Induced Breakdown Spectroscopy.
New York (USA): John Wiley & Sons, Ltd, 2006.

Vedouci bakalarské prace: prof. Ing. Jozef Kaiser, Ph.D.

Termin odevzdani bakalarské prace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2013/2014.

V Brné, dne 28.11.2013

L.S.

prof. RNDr. Tomas$ Sikola, CSc. prof. RNDr. Miroslav Doupovec, CSc., dr. h. c.
Reditel tstavu Dékan fakulty



Abstrakt

Spektroskopie laserem buzené¢ho plazmatu (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS)
ma velky potencial pro vyuziti v celé fadé obord, jejimu SirSimu nasazeni v§ak doposud brani
nékolik piekazek. Jednou z nejpodstatnéjsich je relativné slozité vyhodnoceni naméfenych
dat, zakladajici se vétSinou na porovnavani ziskanych hodnot s databazemi, které vznikly
jinym zptisobem. Bakalarska prace se zabyva tvorbou databdze spektralnich ¢ar pro LIBS a
zaroven popisuje metodiku jak takovouto databazi sestavit. V prvni ¢asti je stru€né popsan
teoreticky zaklad metody LIBS a pouzitd experimentalni aparatura, na které se meéfeni
provadélo. Dalsi ¢asti prace se vénuji metfeni standardi a tvorbé databaze. Vysledkem prace je
databaze spektralnich €ar postihujici 14 prvki a vice nez 500 spektralnich ¢ar. Na praktickém
ptikladu je ilustrovano vyuZiti databaze pro identifikaci sloZeni nezndmého materialu.

Kli¢ova slova

spektroskopie laserem buzeného plazmatu, databdze spektralnich car, jednopulzni LIBS,
dvoupulzni LIBS

Abstract

Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) has a great potential across a different fields
of use. Wide use of this method is still complicated because of some problems. The most
important problem is difficult analysis of obtained measurement results. Nowadays mostly
used analysis is based on comparison of measured data with databases created in different
way. This bachelor’s thesis deals with creation of spectral lines database for LIBS and it also
shows the methodology for spectral lines database assembling. Theoretical basis of the
method and experimental setup used for measurements is described in the first part of this
thesis. Further, there are described measurements of standards and creation of database. The
result of this work presents a database of spectral lines containing 14 elements and more than
500 spectral lines. In order to illustrate database utilization it was established composition of
an unknown sample.
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1  Uveod

Zaklad metody LIBS je polozen na principech atomové emisni spektroskopie. Metoda LIBS
se zacala rozvijet v 60. letech minulého stoleti kratce po vzniku prvniho laseru. Historie
spektroskopie je v8ak mnohem starSi. Jiz Vroce 1672 Isaac Newton provadél studie
slune¢niho spektra. DalSim prukopnikem v této oblasti byl némecky fyzik Joseph von
Fraunhofer (1787 — 1826), ktery pomoci difrakéni miizky zméfil spektrum sodiku. G. R.
Kirchhoff spole¢né s R. Bunsenem poukazali na vyznam spektroskopie v chemické analyze.

Elektrony v atomu se pohybuji na energiovych hladindch. Tyto hladiny maji piesné
definované energie a elektron, aby mohl pfechézet mezi dvéma hladinami, musi emitovat ¢i
absorbovat energii rovnou rozdilu energii téchto hladin. V optické spektroskopii zjistujeme
tuto energii ve formé fotonu. Kazdy atom ma charakteristickou elektronovou strukturu, z
tohoto diivodu ma kazdy atom spektrum o unikatnich vinovych délkach.

Emisni spektrum se mize pouzit k identifikaci prvku (kvalitativni analyza), 1ze také vyuzit
intenzity signalu k urceni procentudlniho zastoupeni prvku v materidlu (kvantitativni analyza).

Metoda LIBS ma diky svym nespornym vyhodam velky potencial pro vyuziti v celé¢ fadé
aplikaci napii¢ védnimi obory (chemie, medicina, biologie, strojirenstvi). Jejimu Sirokému
vyuziti zatim brani komplikace zejména ve fazi vyhodnocovani spekter. Samotna identifikace
prvkil standardné probihd porovnavanim vlnovych délek namétenych spektralnich car
s databazemi atomovych spektralnich car. Pravdépodobné nejCastéji uzivanou databazi
spektralnich ¢ar pro vyhodnocovani LIBS spekter je databaze sestavena Narodnim institutem
pro standardy a technologie Spojenych stati Americkych (NIST) [1]. V mnoha ptipadech
vSak udaje v této databdzi neodpovidaji presné s naméfenymi hodnotami a je tedy obtizné
danou spektralni ¢aru identifikovat [2]. Je to zpiusobeno zejména tim, ze spektralni Cary
Vv databazi jsou naméfeny za zcela jinych podminek, nez jaké panuji pii generovani spekter
pro LIBS. Také jsou spektralni ¢ary v databazi méfeny s jinym rozliSenim. Velké mnozstvi
Car obsazenych v databazi NIST neni pomoci metody LIBS pozorovatelné, coz znesnadiuje
orientaci v databazi.

V praci [2] bylo ukazano, Ze pomoci databaze vytvoiené piimo pomoci metody LIBS je
identifikace spektralnich ¢ar podstatné presnéjsi a rychlejsi.

Laboratoi LIBS na VUT v Brn¢€ zadnou vlastni databazi atomovych spektralnich ¢ar nema,
proto bylo cilem mé bakaléiské prace vytvorit vhodnou metodiku méfeni standardli a takovou
databdazi alespon ¢astecné sestavit






2  Teoreticky zaklad metody LIBS

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS),
obc¢as také nazyvana LIPS (Laser-Induced Plasma Spectroscopy) nebo LSS (Laser Spark
Spectroscopy), je Vv poslednich dobé velmi oblibena a zkoumana metoda, ktera je podrobné
popsana V fad¢ publikaci, napt. [3-6].

Jak néazev napovida, laserovy paprsek je schopen pfi interakci se vzorkem vytvofit plazma
tvofené prvky zkoumaného materialu. VSechny prvky pii pfechodu z vyssi energiové hladiny
do niz$i emituji zafeni o charakteristickych vinovych délkach. Tyto vinové délky jsou pro
kazdy prvek unikatni, jedna se o jakysi ,,chemicky otisk prstu. Takto jsme schopni ze zateni
plazmatu urcit slozeni vzorku.

Dtivodem ke stale ¢astéjSimu vyuzivani této metody jsou jeji nesporné vyhody. Mezi nejvétsi
patii predevsim rychlost analyzy, moznost zkoumat neupravené vzorky, které mohou byt v
pevném, kapalném ¢i plynném skupenstvi. Také je mozné provadét analyzu na dalku, coz je
vyhodné napf. v nepfistupném, nebo nebezpeéném prostiedi. Navic vzorky lze zkoumat v
atmosférickych podminkach, ve vakuu nebo i pod vodou. Mezi vyhody se fadi i1 relativni
jednoduchost aparatury a méteni. Potencidl metody velmi dobie prezentuje jeji vyuziti pro
misi na Mars [7].

2.1  Obecné pristrojové vybaveni

Tato metoda nejcastéji pouziva pulzni lasery o energii mensi nez 1 J [5]. Fokusovany laserovy
svazek (napf. pomoci otek) vyvine intenzitu zafeni fadové GW/cm? k ablaci malého
mnozstvi materialu méfeného vzorku. Ten je dalsim puisobenim laserového svazku zahtivan,
¢imz se atomy excituji a ionizuji, vznika plazma [5].

Cést zafeni plazmatu je pomoci sbérné optiky zachycena a piivedena (optickym kabelem) na
spektrometr, ktery zafeni vyvolané excitovanymi casticemi, pfevazné atomy, rozdé€li na
jednotlivé vinové délky. Detektor (napt. CCD ¢ip) zaznamena intenzitu vinovych délek, z
nichz lze ur¢it zékladni sloZeni vzorku.

Zakladni schéma aparatury pro metodu LIBS je zobrazeno na obr. 1.
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Obr. 1 Schéma aparatury LIBS. Pfevzato a upraveno z [5]

2.2 Vznik a vlastnosti plazmatu

Plazma je lokalni soustfedéni atomt, iontl a volnych elektronil, ve kterém se nabité Castice
casto chovaji kolektivné. Plazma je charakterizovano fadou parametrii. Tim nejzakladnéjSim
je stupeni ionizace [5, 8, 9].

Ve slabé ionizovaném plazmatu je pomér elektronti k ostatnim casticim mensi nez 10%.
Druhy extrém je siln€ ionizované plazma, v tomto pfipadé mohou byt atomy zbaveny vice
elektronil, coz vede k vysokému poméru elektroni k atomim/iontim.U metody LIBS se
setkavame pievazné se slab¢ ionizovanym plazmatem [9].

Fokusovany laserovy pulz zahdji na povrchu vzorku komplexni sekvenci udalosti, které
pievazné zavisi na trvani, vinové délce, intenzité zafeni laserového pulzu a na termalnich

vlastnostech vzorku. Intenzivni zahfivani zpiisobi nahly lokalni nartst teploty rychlosti kolem
10°Ks™ [8].

Jelikoz pouzivame kratké nano- az pikosekundové pulzy (nekrat$i pulz viadu desitek
femtosekund), jsme schopni vytvofit vysoky ptikon v fadu 10° MW na plochu mensi ne
1mm? [10].

Tak vysoka plo$na hustota zptisobi roztrhani vazeb mezi atomy, dojde k prirazu (breakdown)
a vznikne plazma.

Kratce po dopadu laserového pulzu je ionizace plazmatu vysokd, pocatecni rychlost expanze
plazmatu je az 10° ms™. V tuto dobu pievlada kontinualni zafeni, které je viak rychleji
utlumeno, nez zafeni spektralnich ¢ar [5].

Toto kontinuélni zafeni je primarné zpisobeno brzdnym zafenim (bremsstralung) a procesem
rekombinace. Brzdné zatfeni vznika zpomalovanim ¢i zrychlovanim elektrond béhem narazu.



Rekombinaci nazyvame proces, kdy dojde ke spojeni bud’ elektron-iont, anebo iont-iont. Poté
vzniknou neutrdlni atomy, molekuly. Béhem zachyceni elektronu iontem se kineticka energie
elektronu vyzaii ve form¢ fotonu [4].

Casovy piehled vyvoje plazmatu je ukazan na obr. 2.
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Obr. 2 Casovy pribéh emise mikroplazmatu. Prevzato z [10]

Je tedy vhodné urcit spravny Casovy interval detekce zafeni plazmatu. Dulezita je doba mezi
dopadem laserového pulzu a zaCitkem snimdni spektralnich car (tzv. gate delay), také
miizeme optimalizovat dobu snimani zafeni plazmatu (tzv. gate width).

Carova emise iontii je vyuZitelna fadové 10°ns po dopadu pulzu. V &asech 10°-10' s se
snimaji atomové ¢ary [10].

Cilem této metody je vytvoftit opticky tenké plazma, které je v termodynamické rovnovaze a
jehoz slozeni je stejné jako slozeni vzorku.

2.2.1 Spektralni ¢ary a ¢arové profily
Hlavnim zpusobem zkoumdani plazmatu je urceni vztahu mezi vlastnostmi plazmatu a

charakteristikou spektralnich ¢ar. Sitka &ar je zavisla na teplotd plazmatu a elektronové
hustot¢ [5].

Profily spektralnich c¢ar jsou urceny dominantnim rozSifujicim mechanismem. Vliv
Dopplerova rozsiteni vede na Gaustiv profil. Jiné efekty, jako piirozené rozsiteni a kolizni
rozsiteni, davaji symetricky Lorenzav profil [4].

Konvoluci obou vznika Voigthv profil, ktery zdvisi na relativnim zastoupeni obou efekta.
Znazornéni vSech tii profild na obr. 3.
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Obr. 3 Typy profilt spektralnich ¢ar. Pfevzato z [5]

Vyraz kolizni rozsifeni je ¢asto uzivan k popisu vlivu srazek neutralnich atomda nebo molekul.
Srazky iontl a elektrond vyusti ve Starkovo rozsifeni, jez je zplsobeno rozstépenim
energiovych hladin vlivem elektrického pole. Starkovo rozsifeni byva casto nesymetrické, ale
pokud nedojde k velkému rozstépeni energiovych hladin, d4 se rozSifeni povazovat za
symetricke [5].

Yrw

2.2.2 Urceni elektronové hustoty z Sifky spektralni ¢ary
Za normalnich podminek maji nejvetsi vliv na Sitku spektralni ¢ary Dopplertiiv a Starkav jev

[4].

Dopplerovo rozsiteni zalezi pouze na absolutni teploté a atomové hmotnosti emitujici ¢astice.
Tuto Sifku v poloviné maxima spektralni ¢ary (FWHM, znazornéni na obr. 4) lze vyjadrit
nasledovné [5] str. 27

T
AAD = 7,2 X 10_7 Mﬂ.o,

kde M je atomova hmotnost, T je teplota plazmatu a A, centralni vinova délka spektralni ¢ary.
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Obr. 4 Znazornéni polositky spektralni ¢ary (FWHM)

Starkovo rozSifeni je nejdominantnéjs$i v plazmatu s vysokou elektronovou hustotou.

wrwe

elektrony a ¢astecné také s ionty [5].

Ze znalosti Starkova rozsifeni mizeme ur€it elektronovou hustotu plazmatu. Plati nésledujici
rovnice [5] str. 28

n
Weotar = [1+ L75A(1 = 0,757)] (e ) w,
kde wiorar J€ celkové rozsiteni spektralni cary (FWHM), w je polositka spektralni ¢ary dané
Starkovym jevem v zavislosti na elektronové hustoté, A parametr zohlednujici vliv iontd, r je
sttedni vzdalenost mezi ionty a n, je elektronova hustota.

2.2.3 Opticka hustota plazmatu

Vlastnosti emitovaného zafeni také ovliviiuje opticka hustota plazmatu. V nasem ptipadé je
idealni opticky tenké plazma, které zafeni vyrazné nerozptyluje ani nepohlcuje.

Intenzita zafeni emitovaného z plazmatu je dana rovnici [5] str. 30

A

'™ =2a

|1 - espl-any,
kde £(1) je emisivita, (1) je absorpéni koeficient (cm™) a L je tloustka plazmatu ve sméru k

pozorovateli. Pokud je a(4) malé, coz je podminkou pro opticky tenké plazma, pak
dostaneme:

e(d) _
1)~ [@] [«(DL] = e(D)L

ZvySena absorpce miize zpusobit zplosténi nejintenzivnéjSich spektralnich ¢ar, v extrémnich
ptipadech az k propadu spektralni ¢ary (self-absoption) viz obr. 5.
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Obr. 5 Schéma vzniku samoabsorpce. Pievzato a upraveno z [5]

2.2.4 Teplota a termodynamicka rovnovaha

K popisu a ureni parametri plazmatu (jako je populace energiovych stavii a rozdéleni
rychlosti ¢astic atd.), 1ze dojit ze znalosti teploty plazmatu. Teplotu vSak miizeme zavést
pouze, kdyz dosahneme termodynamické rovnovahy. Jelikoz z plazmatu unikd energie,
plazma muze byt v termodynamické rovnovaze pouze teoreticky, v praxi se s timto jevem
nesetkavame [5].

Proto zavadime pojem lokéalni termodynamickd rovnovaha. Tato aproximace pozaduje
termodynamickou rovnovahu v malé ¢asti plazmatu, tyto oblasti se vS§ak mohou od sebe liSit

[5].

Zavedeni lokélni termodynamické rovnovahy je komplexni problém, ktery je mnohem
podrobné;ji popsan v [5], [7].

2.2.5 Matricni efekt

Fyzikalni a chemické vlastnosti vzorku ovliviuji slozeni vytvoifeného plazmatu, tomuto jevu
se fik4d matricni efekt. Interakce mezi laserovym paprskem a vzorkem je ddna pravé témito
vlastnostmi, proto intenzita pozorovanych spektralnich ¢ar je funkci jak koncentrace
zkoumaného prvku, tak i matrice, ve které je obsazeny [11].

Kompozice plazmatu nezavisi pouze na slozeni vzorku, ale také na parametrech laseru, na
vlastnostech povrchu, i na termalnich a optickych vlastnostech vzorku [3, 5, 8, 11].
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Matriéni efekt je nejvétsi prekazkou, pokud porovnavame mezi sebou koncentrace prvku v

riznych materidlech. Nejvhodnéjsi je proto porovnavat intenzitu spektralnich Car prvku se
signalem ziskanym ze standardu, majici podobnou matrici [11].

2.3 DPLIBS

Jednopulzni LIBS (SP LIBS) pouziva jediny laserovy svazek k ablaci a excitaci plazmatu.
Nevyhodou je nemoznost kontrolovat ablaci a excitaci nezavisle, coZ je nejvetsi motivaci k
zavedeni metody dvoupulzniho LIBSu (DP LIBS) [3].

Jeden z paprsk slouZzi k ablaci materialu a druhy k dodani energie a zahtati jiz vytvoren¢ho
plazmatu.

2.3.1 Instrumentace
Existuje nékolik metod generace plazmatu a geometrie DP LIBS, nejéastéji pouzivané jsou:

1. oba pulzy vytvotfené jednim laserem,;
2. rovnobézné svazky ze dvou laserti fokusované do stejného mista;
3. kolmé svazky, obvykle jeden dopada kolmo na vzorek a druhy sméfuje rovnobézné:
a. prvni pulz, kolmy k povrchu, vytvoti plazma
b. druhy pulz, rovnobézny s povrchem, ohfiva (reexcituje) material ablatovany
prvnim pulzem.

Schéma rovnobézné a kolmé geometrie je zobrazeno na obr. 6.

/\ -
5 S ey

|‘+:At’|
AA,. | LAA,,

t

(o] o]

Vzorek

+At

(a) Rovnobézné (b) Kolmé¢

Obr. 6 Tlustrace rovnobézné a kolmé geometrie DP LIBS. Pfevzato a upraveno z [4]

Rovnobézna geometrie neni tak univerzalni jako kolma, je vSak jednodus$$i na ptipravu, takze je
vhodnéjsi na méfeni mimo laboratof.
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Casovy priibéh DP LIBS a vyvoj plazmatu je zndzornén na obr. 7.

Intenzita optického signalu
at

Snimani
1. pulz detektorem :
| | 3 I ——
I ns 10ns 100 ns 1 us 10 us 100 s
Cas po dopadu prvniho pulzu

Obr. 7 Vyvoj plazmatu u DP LIBS. At je zpozdéni mezi pulzy, t; oznacuje dobu mezi 2. pulzem a
zacatkem detekce a £, je interval detekce signalu. Pievzato a upraveno z [5]

Pro optimalizaci méfeni Ize kombinovat lasery s rozdilnymi vlnovymi délkami a energiemi,
ménit interval zpozdéni pulzt, natacet dopadajici laserové paprsky atd. Prvni (abla¢ni) pulz
miva niz8i energii nez druhy (excita¢ni). K dosazeni stejné intenzity ve srovndni s SP LIBS
sta¢i odpafeni mensiho mnozstvi materialu, tudiz ma mensi destruktivni u¢inky na vzorek [9].

2.3.2 Princip zesileni signalu

Plazma vytvofené metodou DP LIBS ma vyssi teplotu nez plazma SP LIBS a uchova si
energii del§i dobu. Zafeni plazmatu je mnohem intenzivngjsi a trva delSi dobu a diky tomu
dokazeme snizit limity detekce, coz pomuze zjistit i stopové prvky v materialu [4].

Prikazné je to vidét na méfeni vzorku niobu. Pomér signalu k Sumu je na nejintenzivngjsi
catre (Nb (1) 405,888 nm) u dvoupulzni metody piiblizné dvakrat vétsi, nez jednopulzni
(znazornéno na obr. 8). Na obr. 9 je porovnana cast spektra niobu vytvoiena metodami SP
LIBS a DP LIBS.
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Obr. 8 Porovnani naméfeného pomeéru signalu k Sumu u obou metod na standardu niobu (Nb (1)

405,888 nm)
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Obr. 9 Porovnani spekter niobu méfenych jednopulzni a dvoupulzni metodou LIBS.
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Na druhou stranu DP LIBS klade vyss§i naroky na aparaturu. Laserové svazky je nutné vhodné

wewvr

2.4 Experimentalni sestava

2.4.1 Pouzité zarizeni

Experimentalni sestava pouzitd pro nize popsana méfeni je zobrazena na obr. 10. Tato
aparatura byla vyuzita pro techniku jednoho pulzu (SP LIBS) i pro techniku dvou pulz (DP
LIBS).

Obr. 10 Méf¥ici aparatura. 1) Abla¢ni laser Lq 529a, 2) excita¢ni laser Quantell Brilliant B,
3) komora LM Tescan, 4) spektrometr Andor Mechelle 5000, 5) ICCD kamera Andor iStar
734. Pievzato z [12]

Pro obé techniky byl pouzit laser LQ 529a. Jedna se o pevnolatkovy pulzni laser, jehoz
aktivni prostfedi tvofi izotropni krystal yttrium aluminium granitu dopovany ionty neodymu
(Nd:YAG). Tento laser je buzen xenonovou vybojkou 0 frekvenci 10 Hz, také je vybaven Q-
spinac¢em. Diky tomu Ize vytvotit kratké laserové pulzy (~10 ns) o vysokém vykonu. Zakladni
vinovou délku 1064 nm je mozné zkratit pomoci modull pro generaci druhé (532 nm), tfeti
(355 nm) a ¢&tvrté harmonické (266 nm) frekvence. Laser je schopen vyvinout maximalni
energii pulzu 500/280 mJ pro vinové délky 1064/532 nm [12].

Za zdroj sekundarniho laserového pulzu u metody DP LIBS poslouzil laser Quantell Brilliant
B. Také je to stejné jako v predchozim piipadé€, pevnolatkovy (Nd:YAG) pulzni laser s Q-
spinacem, ktery je buzen xenonovou vybojkou 0 frekvenci 10 Hz, jehoz maximalni energie je
850/400 mJ pro vinové délky 1064/532 nm [12].

U metody DP LIBS dopadal pulz prvniho (abla¢niho) laseru kolmo na vzorek a druhy pulz
(neexcitacni) sméfoval rovnobézné se vzorkem, kolmo k prvnimu paprsku.
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Vzorek byl umistén ve specialné upravené komoie LM od spole¢nosti Tescan. Manipulator
uvniti komory je schopen pohybu do tii stran s krokem 2 pum, také umoznuje rotovat se
vzorkem. Horni vstup do komory je vybaven objektivem s variabilni ohniskovou vzdalenosti
(zoom objektiv) s CCD kamerou. Obraz z kamery slouZi nejen pro nahled na vzorek, ale taky
jako zdroj dat pro autofokusacni algoritmus [12]. Objektiv nahledové kamery je zaostien do
nekonecna a pozoruje vzorek pres cocku slouzici pro fokusaéni optiku laseru. Pokud vzorek
lezi v ohniskové rovin€ fokusacni optiky pro laser, pak je obraz na ndhledové kamete ostry.

Zateni plazmatu je vn¢ komory zachyceno sbérnou optikou a optickym kabelem ptivedeno do
spektrometru. Pouziva se spektrometr Andor Mechelle 5000, ktery patii mezi spektrometry
typu echelle. Vyhodou tohoto typu spektrometru je schopnost zaznamenat jednim méfenim
spektrum v rozsahu 200-975 nm [12]. Pomoci rtutovo-argonové lampy byla provedena
kalibrace.

Svétlo plazmatu, které je rozloZzené spektrometrem, zaznamenava ICCD kamera Andor iStar
734. Ta ma moZnost ¢asovani s pfesnosti v jednotkach nanosekund, coZ je nezbytné nutné pro
metodu LIBS. CCD ¢&ip je chlazen na -20 °C, aby byl Sum co nejvice minimalizovan [12].

2.4.2 Parametry pouzité pro méreni
Nasim cilem bylo naméfit co nejvetsi mnozstvi spektralnich ¢ar u kazdého prvku, proto bylo
vhodné pro kazdy standard optimalizovat parametry métfeni pro co nejvyssi pomér signdlu k

v

Sumu.

Rozhodli jsme se standardy meéfit metodou SP LIBS a to z téchto divodu. DP LIBS ve
srovnani se SP LIBS neméni vinovou délku ani pomér atomovych spektralnich ¢ar, ale pouze
ovliviiuje pomér signdlu k Sumu. Pfi méfeni Cistych prvkl také nevyuZijeme lepSi detekci
stopovych prvkl ve vzorku, coz je dalsi vyhoda DP LIBS oproti SP LIBS. Dalsim divodem
k méteni metodou SP LIBS byla mnohem jednodus$i optimalizace parametri méfeni u této
metody.

Zesileni CCD kamery bylo u vSech méfeni nastaveno na hodnotu 120. Energie laserového
pulzu, zpozdéni snimani od dopadu abla¢niho laseru a doba snimani jsou uvedeny pro kazdy
méfeny standard v tabulce 1.
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Tabulka 1 Parametry méfeni pro jednotlivé vzorky

Standard Doba snimani Z’po?dfvrni Energie

/ns snimani /us | pulzu /mJ
Ag 16 1,6 46
Ta 15 1 68
Co 15 1 68
Ti 15 1,5 46
Fe 15 1,5 46
Cr 15 1,5 46
Ca 15 1,5 46
Au 15 1,5 46
Al 15 1,5 46
Pt 16 1,6 46
Nb 15 1,6 24
Te 15 1,6 24
Cu 10 2,5 46
Zn 16 1,5 46




3  Analyza spektra

3.1 Kvalitativni analyza

Jak jiz bylo zminéno, metoda LIBS ziskava veskerou informaci o materialu ze zéfeni
plazmatu. Kazdy materidl ma své originalni spektrum obsahujici charakteristické vlnové
délky o riiznych intenzitdch. Pomoci téchto znalosti jsme schopni ur€it pfitomnost prvku
V materidlu, a pravé tim se zabyva kvalitativni analyza.

Urceni Gplného sloZzeni vSak neni jednoduché. Je zapotiebi urcita davka znalosti, zkusenosti a
citu. Pfi posuzovani slozitych spekter je vhodné fidit se nésledujicim postupem [5]:

1. Jista znalost vzorku:
Vzdy je jednodussi, pokud vime, které prvky mizeme ocekavat. Velice obtizné je urcit
nec¢ekané stopové prvky, jejichz spektralni Cary jsou blizko vlnovych délek
nejintenzivngjSich ¢ar hlavnich prvkda.

2. Relativni intenzity car z tabulky vinovych délek:
Tabulka vlnovych délek nam mize pomoci pfi identifikaci spektralnich car, ale je
nutné vzit v Givahu, Ze relativni intenzita zavisi na zdroji a soucasné tabulky vlnovych
délek nejsou vytvofeny pomoci laseru.

3. lonizace prvku:
Predpokladejme, ze se ve vzorku nalézaji dva stejné¢ zastoupené prvky. Pokud oba
prvky maji ¢ary, které vzajemné interferuji, a jedna patii neutralni c¢astici a druhd patii
dvakrat ¢i tfikrat ionizované castici, pak to je s nejvétsi pravdépodobnosti spektralni
¢ara neutralni Castice.

4. Podminky méreni:
Jisté experimentalni podminky mohou pomoci pii urovani prvkl. Napiiklad na
vzduchu je pozorovano zafeni Fe(I) a Fe(ll) s ioniza¢nim potencialem Fe (I) 7,87 eV,
ale ve vakuu lze také naméfit Fe (III) s ionizaCnim potencialem 16,18 eV.

5. Pozorovani vyraznych car:
Hodné prvk mé né€kolik vyraznych spektralnich car, pokud se v naméfeném spektru
jedna objevi, pak by tam ostatni mély byt také.

Bylo vyvinuto nékolik postupt, jak zjednodusit identifikaci spektralnich ¢ar [13]:

Mateo a kolektiv [14] publikoval software SALIPS (Semi-automatic Laser-Induced Plasma
Spectroscopy) pro poloautomatickou identifikaci spektra. Program pouziva relativni intenzitu
spektralnich car, pfevzatou z databaze NIST [1] ke konstrukci modelu spektra. Rozsifeni
spektralnich ¢ar a jejich skutecnou relativni intenzitu je nutno dodat manudlné. Identifikace
spociva ve vizualnim porovnani modelového spektra s experimentalnim.

Jiny uhel pohledu na problém zvolil tym kolem Amata [15], ktery vyuzil tiidici algoritmus
pro prohledavani textu. Substituoval prvek jako "dokument", ¢ary jako "slova" a vzorek jako
"pozadavek". Autor zavedl novou charakteristiku "vahu", ta je pfimo imérna intenzité cary a
nepiimo Uumérna pocétu Car v bezprostfedni blizkosti zkoumané cary. Tento piistup je

17



nepouzitelny u matric s velkou hustotou ¢ar (napif. Zelezo), protoze "vaha" je pfilis
redukovana.

Dalsi postup automatické identifikace popsal Labutin a kolektiv [13], ktery pouzil databazi
NIST k vytvofeni modelu spektra. Do tohoto modelu je nutné dodat teplotu plazmatu a
elektronovou hustotu. Poté urcoval miru korelace mezi modelem a redlnym spektrem.

Problém s automatickou identifikaci spektra je podrobnéji popsan napi. v [13] a odkazech
uvedenych tamtéz.

3.1.1 Databaze NIST (National Institute of Standards and Technologies)

Databaze spektralnich ¢ar NIST (National Institute of Standards and Technologies) [1]
obsahuje data zarivych piechodii a energiovych hladin atomi a iontli. Nalezneme zde tyto
informace pro vét§inu znamych prvki od vodiku aZ po einsteinium (Z = 1-99). Cary obsahuji
informaci o vlnové délce, pravdépodobnosti pfechodu, relativni intenzité¢ a energiovych
hladinach.

vvvvvv

naméfenym vysledkiim s opatrnosti. Relativni intenzita spektralnich ¢ar kazdého prvku totiz
zélezi na svételném zdroji a podminkach excitace. Tedy, i kdyz budeme méfit stejny vzorek
vicekrat, tak obecné ziskdme jiné relativni intenzity nez v predchozich méfenich na stejné aparature.
Navic pokud jsou dvé ¢ary blizko sebe, je obtizné urcit intenzitu kazdé z nich [16].

V databazi NIST se nachazeji relativni intenzity neutrdlnich a ionizovanych atomi
pozorované napf. na stejnosmérném obloukovém vyboji mezi dvéma médénymi elektrodami
0 proudu 10 A a napéti 220 V [16].

Tvorba atomové spektralni databaze NIST je pIn€ popséana Vv [16].

3.2 Meéreni a vyhodnoceni spekter
Kazdy standard jsme méftili timto zplisobem:

Vsechna spektra vyuzita ktvorbé databaze spektralnich car byla naméfena metodou
jednopulzni LIBS.

Nejprve se proméfil vzorek pii riznych méfticich parametrech jako je zpozdéni snimani
detektoru od vystielu laseru, délka snimani zafeni plazmatu na detektor a energie laserového
pulzu. Parametry méfeni toho ,,nejlepsiho* spektra se pouzily i béhem hlavniho méfeni, tyto
parametry jsou uvedeny pro kazdy standard v tabulce 1. ,,NejlepSim*“ spektrem se mysli
spektrum s nejlepSim pomérem signalu k Sumu, ve kterém se nevyskytuji ,,rozstipnuté*
samoabsorp¢ni ¢ary a s co nejmensi pfitomnosti Car patticich necéistotam z povrchu vzorku.

Kdyz jsme zjistili nejvhodnéjsi parametry, zacalo se mé&fit reprezentativni spektrum. Nejprve
jsme na vhodném misté¢ laserovym pulzem ocistili povrch a poté provedli pét méteni a
ptresunuli se na dalsi misto a cely postup zopakovali. Celkoveé jsme méfili na Ctyfech mistech
a dostali dvacet samostatnych spekter. Spektra se zprimérovala, aby se potlacil Sum a
nahodné vlivy méfeni (napt. fluktuace energie laseru, nebo neéistoty na povrchu vzorku).
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Ziskana data se pomoci programu Origin (verze 8.6) prolozila Voigtovym profilem a z n¢j
byla uréena vySka, polositka, stfed ¢ary atd. Vybraly se vSechny spektralni ¢ary, které svoji
velikosti intenzity pievySovaly 10% velikosti nejintenzivngjsi cary. Vybérové kritérium 10%
je pouze prumérné, u kazdého standardu se ménilo v zavislosti na celkovém poctu a prumérné
intenzité spektralnich ¢ar, pokud jich bylo pfili§ mnoho, tak se zvysilo, v opacném piipadé
zase snizilo. Tabulka 2 obsahuje vybérové kritérium pro kazdy standard a celkovy pocet Car
spliujici tuto podminku.

Tabulka 2 Kritérium vybéru car a celkovy pocet ¢ar u namétenych prvki
Standard V}fb,e rove Pocet ¢ar
kritérium

Ag 1% 16
Ta 25% 24
Co 10 % 73
Ti 25% 64
Fe 10 % 116
Cr 15% 54
Ca 5% 55
Au 5% 24
Al 2% 12
Pt 10 % 59
Nb 24 % 71
Te 17 % 15
Cu 6 % 8

Zn 6 % 6

Nasledné jsme ziskané Cary porovnali s databazi NIST, abychom se vyvarovali zapisu car,
které nepatii standardu. Tyto ¢ary mohou patfit prvkim nachazejicich se v atmosféte, anebo
na standardu ulp€ly diky nevhodné manipulaci. Také se pomoci databaze NIST piifadil stupen
ionizace ke kazdé spektralni Care.

3.2.1 Tvorba databaze

Databazi jsme vytvorily ve formé tabulky v programu Excel (ukazka databaze na obr. 11).
Kazdy standard obsahuje informaci o nazvu prvku, jeho atomovém Ccisle a matrici. Dale
obsahuje vSechny cary, které tispé€$né prosly vyfazovacim procesem, jejich relativni intenzitu
a jim odpovidajici spektralni Cary z databaze NIST.
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atomové Eislo  jméno prvku vinova délka |ionizace skupenstvi matrice odpovidajici NIST [nm] relativni intenzita normovand relativniintenzita

78 Pt 262,78371 1 pevneé Pt standard 262,803 791,40355 179
78 Pt 264,67816 1 pevné Pt standard 264,689 574,4162 130
78 Pt 265,0017 1 pevné Pt standard 265,086 640,2337 145
78 Pt 265,93049 1 pevné Pt standard 265,945 1908,336 432
78 Pt 269,8181 1 pevné Pt standard 269,843 606,84505 137
78 Pt 270,22468 | pevné Pt standard 270,24 1202,23905 272
78 Pt 271,89017 1 pevné Pt standard 271,904 885,9369 201
78 Pt 272,96537 1 pevné Pt standard 272,992 539,6195 122
78 Pt 273,37591 1 pevné Pt standard 273,396 1657,8055 376
78 Pt 2754709 1 pevné Pt standard 275,492 811,70325 184
78 Pt 277,14632 1 pevné Pt standard 277,167 768,9683 174
78 Pt 27745819 1I pevné Pt standard 277,477 735,45425 167
78 Pt 279,40545 11 pevné Pt standard 279,421 1578,9355 358
78 Pt 280,31355 1 pevné Pt standard 280,324 620,5077 141
78 Pt 283,01803 1 pevné Pt standard 283,03 1001,724 227
Obr. 11 Ukazka databaze spektralnich car

Jelikoz neni jednoduché porovnavat relativni intenzity métenych vzorkd mezi sebou (vice v
kapitole o databazi NIST), proto jsme se rozhodli ptidat do databaze dalsi udaj o relativni
intenzit¢ v ramci jednoho standardu (normovana relativni intenzita). Nejintenzivnéjsi Caie
spektra jsme pfifadili hodnotu intenzity 1000 a zbylym ¢aram jsme urcili hodnotu intenzity
piimo umérnou vici té nejintenzivné;si.

V dob¢ odevzdani této prace databaze obsahuje 14 prvkl o celkovém poctu 597 spektralnich

W

car.

3.2.2 Identifikace neznamého vzorku pomoci sestavené databaze
Abychom potvrdili uzitecnost sestavené databaze, otestujeme ji na neznamém vzorku (vedouci prace
znal slozeni vzorku).

Zmeéfili jsme spektrum neznamého vzorku metodou SP LIBS a z néj vybrali nejintenzivnéjsi spektralni
¢ary. Tyto cary jsme porovnali s vytvofenou databazi a prifadili jim odpovidajici ¢ary naméfenych
Cistych prvkd. Poté uz bychom méli urcit slozeni prvku. Namétené spektralni ¢ary s relativnimi
intenzitami a pfifazenymi prvky z databaze jsou vypsany v tabulce 3.
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Tabulka 3

Ptifazeni prvkl z databaze k jednotlivym naméfenym spektralnim ¢aram

Cary neznamého

Normovana relativni
intenzita neznamého

Odpovidajici ¢ara

Jméno

Normovana

relativni intenzita

vzorku /nm vzorku v databazi /nm | Cistého prvku ¢istého prvku

324,752 114 324,721 Cu 124
327,351 115 327,361 Cu 136
330,237 83 330,237 Zn 156
396,140 136 396,161 Al 1000
405,787 140 Pb (nase databaze neobsahuje Pb)
406,291 97 406,266 Cu 103
468,019 145 467,989 Zn 331
472,210 438 472,181 Zn 871
481,040 557 481,010 Zn 1000
515,308 424 515,293 Cu 427
521,821 1000 521,806 Cu 1000
578,206 288 578,183 Cu 225
636,226 96 636,187 Zn 253
809,245 118 809,245 Cu 97

Z vysledku lze fici, Ze se vzorek sklada prevazné z médi a zinku. Ve spektru se objevily také
spektralni ¢ary odpovidajici hliniku a olovu. V tomto piipadé se pravdépodobné jedna o
necistoty na povrchu vzorku. Muzeme si také povSimnout toho, ze normované relativni
intenzity nezndmého vzorku a ¢istych prvka si pfiblizné odpovidaji. Na prvni pohled je to

vidét u médi, jejiz nejintenzivnéjsi ¢ara je normou u neznamého vzorku.

Ze ziskanych informaci miiZzeme prohlésit, ze jsme méfili vzorek mosazi, coZ bylo nasledné

potvrzeno vedoucim préce.

Porovnani spektra mosazi se spektry médi a zinku je ukdzano na obr. 12 a 13.
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Obr. 13 Porovnani spektra mosazi se spektrem zinku



4  Zavér

V této bakalarské praci jsme se zabyvali sestavenim databaze spektralnich ¢ar vybranych
standardti. Naméfili jsme emisni spektrum CEtrnacti standardi, které se nachazeji v laboratofi
LIBS na VUT v Brn¢. Vsechny standardy jsme méfili jednopulzni metodou LIBS. Pro kazdy
standard jsme optimalizovali parametry méfeni, abychom ziskali co nejvyssi pomér signalu k
Sumu.

Optimalizovaly se tfi hlavni parametry méfeni: energie abla¢niho pulzu, zpozdéni snimani
zateni plazmatu od dopadu pulzu a doba snimani zafeni. Energie ablacniho pulzu se
pohybovala v rozmezi od 24 do 68 mJ, zpozdéni snimani bylo v intervalu od 1 do 2,5 us a
doba snimani od 10 do 16 ps. Konkrétni parametry pro jednotlivé vzorky jsou v tabulce 1
v kapitole Parametry pouzité pro méfeni.

Kazdy standard se méftil stejnym zplisobem. Nejprve se na vhodném misté laserovym pulzem
oCistil povrch, a poté se provedlo pét méfeni a presunulo se na dalSi misto a cely postup se
zopakoval. Celkov¢ se méfilo na ¢tyfech mistech, dostali jsme dvacet spekter. Z nich se ud¢lal
prumér. Kazda spektralni ¢ara byla prolozena v programu Origin Voigtovym profilem a byly ziskany
udaje popsané v kapitole Méteni a vyhodnoceni spekter.

Naméfené spektralni ¢ary jsme srovnavali a kontrolovali s databazi NIST. Cary, které se pro
dany prvek neshodovaly s databazi NIST, se odstranily. Pravdépodobné se jednalo o Cary
patfici prvkim nachazejicich se v atmosféfe, anebo na standardu ulpély nevhodnou
manipulaci.

Vytvorena databaze obsahuje tyto informace:

e nazev prvku a jeho atomové ¢islo

e vilnovou délku naméfenych spektralnich car

e jejich relativni intenzitu (nOrmovanou a nenormovanou)

e stupen ionizace

e odpovidajici vinovou délku spektralnich ¢ar z databaze NIST
e konkrétni matrici

Databaze je sestavena ve formé tabulky v programu Excel. To umoziuje vytvotfeni programu
V témét libovolném vyvojovém prostiedi, ktery umozni rychlé, automatické vyhledavani na
zéakladé riznych pozadavki. Tento program bude dalsim krokem k jednodussi analyze sloZeni
materialu.

Sestavena databaze byla otestovana na nezndmém vzorku. Porovndnim spektra neznamého
vzorku s databazi se nam podafilo uspésné urcit jeho slozeni, coz potvrdilo uZite¢nost této
databaze.

Vytvoftili jsme metodiku, pomoci niz lze jednoduse vytvofit databazi spektralnich Car pro
libovolné vzorky a souc¢asné byly naméteny nejpouzivanéjsi standardy ¢istych prvk.

Tato databdze by méla zjednodusit a urychlit analyzu slozeni materidlu pomoci metody LIBS.
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Databaze Car se nachazi v ptiloze 1 této prace.
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