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Anotacia

Cielom diplomovej prace teoretickgjasti je oboznamenie sa s laserovym
spektrometrom LEA — S500 a s jeho charakteristigkylastnogami. Pozornas je
venovana kovovému prvku — titanu.

Experimentaln&ag’ je venované analyze kovového prvku titanu nand&ané
bavineny, visk6zovy a vineny material. Koncentradianu v textilnych materialoch je
stanovena metodou optickou emisnou spektrometrindw¢ne viazanym plazmatom.
Kalibracia je prevedena za pomoci laserového ogptiokemisného spektrometru LEA —
S500.

V zaverénej ¢asti tejto prace su spracované a zhodnotené vysjedkotlivych

merani.

KlU éové slova

LIBS (Spektroskopia Laserom Budeného PlazmatugnTit

Annotation

The aim of diploma theoretical part is to introduaser spectrometer LEA —
S500 also with its characteristic properties. Marus is given to metal element — titan.

Experimental part is focused to analyze metal efgrtian coated onto cotton,
viscous and woolen material. Titan concentratioteitile material is set determine by
optical emission spectrometry with inductive fixplhsma. Calibration is adjusted by
means of laser optical emission spectrometer LES%60.

At the end of this diploma are compiled and evadatesults from individual

measurements.
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Zoznam pouzitych skratiek a symbolov
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1 UvoD

Kazdy de& je iny, ni€o iné anové prindSa, ako v beZznom Zivote, tak aj
v technicko — vedeckej oblasti dochadza k rozvtglesnovych poznatkov a vedomosti,
novych technoldgii a zariadeni. Jednou z tychtbrietdgii je aj Spektroskopia laserom
budeného plazmatu (LIBS).

Tato metoda sluzi ku kvalitativnej a kvantitativaejalyze prvkov a v poslednej
dobe nachadza uplatnenie v rafi@Sich oblasti. Vyhodou je jednoductiagsrychlos
merania.

Principom metody je interakcia vysokoenergetick@litzu laseru so vzorkou
a nasledna detekcia emisie vzniknutého plazmatkghoja. Waka tomu, Ze plazmat
obsahuje okrengastic v okolitej atmosfére aj excitované a ionize¥&astice vzorky,
d& sa z emisnych spektier zig®j prvkové zloZenie.

Spravnos vysledkov zavisi na parametroch, ktoré ovplya intenzitu
a priebeh rozliseného signalu analyzovaného praka,je napr. vinovaidka, energia,
zaostrenie laserovéhoch, atl’.

S novymi technolégiami ide dopredu aj vyvoj novygpov laserov, optickych
vlakien a detektorov, parametre tychto metod sistaédel zdokonkvané, rozSirovane

a nachadzaju stale SirSie oblasti pouzitia.
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2 SPEKTROSKOPIA LASEROM BUDENEHO PLAZMATU (LIBS)

2.1 Historicky prehrad

rok 1958—- Shawlow a Townes vytvorili laser pracujuci vdité’'nej oblasti
rok 1960— Maiman skonstruoval pulzovy (rubinovy) laser
rok 1962— Brech a Cross objavili indukovanu plazmu odpamivz materialu pomocou
rubinového laseru
rok 1964— Runge, prevedené prvé analyzy LIBS
rok 1965— Zeldovich a Raizer vytvorili model laserom buélea plazmatu v plyne
rok 1969- Piepmeier a Malmstadt skonstruovali technikujidwaulzného budenia
zaciatok 70. rokow Jarrell-Ash a Carl Zeiss vytvorili konte€ pristroje, ktore
pouzivali energiu laserového Ziarenia k ablactprasSovaniu
vzorky
rok 1985— Cremers zlepsil techniku dvojimpulzného budenia
21. stor@ie — vysledky usilia spolmosti a vyskumnych laboratérii viedlidalSiemu
Vyvoju a rozvoju komenych pristrojov, novych aplikacii a teoretickych
modelov poskytujucich hlboky ptdd do zakladov LIBS, [1].

2.2 Charakteristika metody LIBS

Metdoda LIBS alebo laserova spektroskopia vyuziiexehie mikroplazmatu
vytvoreného na povrchu testovanej vzorky laserovymlzom k uteniu jeho
chemického zloZenia, [2].

10
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2.1.1 Vyhody a nevyhody metddy LIBS

Vyhody:

priama analyza pevnej vzorky — maly alebo Ziadnpkaa pripravu vzorky
mala narénog’ Upravy vzorky — UOprava sa prevadza len vo vyrimyoh
pripadoch, tzv. odstranenie neZiaducich povrchowfaktnosti materidlu (napr.
zneistenie povrchu)

vzorka méze byyv akomkd'vek stave (pevnom, kvapalnom, plynnom)
mozno$ priamej skoro nedeStruktivnej a zardvéacnej analyzylahkych
prvkov v pevnej vzorke (B, C, F, N)

umoziuje analyzu vEmi tvrdych materialov, ktoré sa obtiazne rozj&js, napr.
keramika, supravode

mozno$ povrchového 2D albkového 3D mapovania pevnych vzoriek
moznos$ konsStrukcie prenosnych zariadeni

meranie v zle dostupnych a Zivotu neb&ngeh miestach — di&kova analyza
nedestruktivnas vo vSeobecnosti¢o je vyhodné predovSetkym pre forenzné
a archeometrické aplikacie

nizka cena analyzy, schoptiospracovania J&ého mnoZstva vzoriek

v kratkomcase

Nevyhody:

zdihava kalibracia pristroja, preto nie je metdda vigogre analyzu malych sérii
vzoriek

LIBS je sekundarna metéda, tzv. nutna kalibraciguzitim reélnych vzoriek,
ktoré boli predtym analyzované inou technikou al@oozZitie certifikovanych
referednych materidlov (drahé, ¢asto tieto materidly neodpovedaju
analyzovanej vzorke)

horSie dete&né limity pre vé&Sinu prvkov v porovnani s roztokovymi metodami
ETA — AAS (Atdmova absokma spektrometria s Elektrickou analyzou), ICP —
OES (Opticka emisn& spektrometria s Inthe& viazanym plazmatom) a hlavne

ICP — MS (Hmotnostna spektrometria s Inglulk viazanym plazmatom),

[3]141[5]

11
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2.2.2 PouZitie metédy LIBS

Metdda LIBS ma svoje vyuzitie pre kvalitativne, htigativhe
a polokvantitativne analyzy elementarnych zlozie&terialov, neéistét, vo vSetkych
fazach vyroby a tiez pre kontrolu hotovych prodwkit@a stavebné materialy, tehliarske
tovarne, odkryté stavebné bane, tovarne na skldy i spracovatské podniky,

laboratorne podniky.

DalSie vyuzitie:

» v oblasti Zivotného prostrediaanalyza zvySkov ropy, morskych rias, toxickych
latok (kovov) v odpadovych vodach

= vo farmaceutickej oblast rychla analyza tabletiek

» v archeologickej oblast- ugenie zloZenia malieb (identifikacia pigmentov na
ma’ovanych plochach), keramiky, Sperkov, olejdtmg identifikacia
starovekych zliatin, rukopisov a vazby latok

= vesmirna oblas— vyzkum

= v oblasti vyvoja novych materialevpresna identifikacia

» medicinske a biologické aplikaciepritomnog stopovych mineralov v zuboch,
pritomnos mineralnych latok Yudskej kozi &udskych vlasoch

» vojenské a bezpeostné aplikacie— analyza vybusnin, vybusSnych zariadeni

(miny, chemické latky,...)odhalenie moZnej teracistj hrozby, [1][6].

2.3 KonStrukcia spektrometru LEA — S500

Sag’'ou metddy LIBS je pristroj laserovy opticky emisspgektrometer LEA — S500,
ktory bol konStruovany pre:
» stanovenie chemického zloZenia kovov, zliatin, folas skla, keramiky,
lisovanych praskov, kombinovanych a kompozitnychtemalov, mineralov
a inych latok a materialov
* meranie koncentracie prvkov a ich &min vo vzorke vybranych pre analyzu
= analyzu povrchu vzorky vo vybranych Specifickychdboh — oblastiach,

s vyuzitim polohy a vyzualizaych systémov.

12
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Spektrometer LEA — S500 sa sklad& z nasledujuc@gtadnych prvkov:
= laser(zdroj ziarenia)
= opticky systém
= spektrograf systém pre zber, prenos a priestorovy rozpsilav
» [linearny detektor CCB- spektrum dete&kého systému
» hardware — software systém (HSSypracovanie a archivacia ziskanych spektier

a analyza vysledkov

Okrem toho spektrometer obsahuje ratialSich sluzieb, ktoré zabezpgl I'ahku
a bezpénu prevadzku spektrometru, ako napr. evakyasystém pre odstranenie
vzduchu z pracovnej komory, vizualizg systém pre vizualizaciu povrchu vzorky
a lokaliza&ny systém pre zistenie pozicie vzorky vhodnym spo6so s ofiadom na

laser, [6].

2.3.1 Laser

Laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Ratlon, v preklade
zosilenie svetla stimulovanou emisiou Ziareniayseobecnosti sa méze definéwako
opticky zdroj elektromagnetického Ziarenia, tz\ettv v Sirsom zmysle.

Je tvoreny troma zakladnymi &ag’ami — laserovym aktivnym prostredim,
rezonatorom a zdrojom energie.

Laserové aktivne prostredig ktorom prebieha zosilovanie Ziarenia, prostredidzu
byt latky, ako napr. plyn alebo zmes plynov, monokily3tvapalina, organické farbiva,
atd’.

Vo viacerych laseroch svetlo prechadza tzezonatorom — optickou dutinou
vymedzenou zrkadlami. Vo ¥8ine pripadoch je rezonéator tvoreny dvoma zrkadlami
z nich je jedno odrazivé ato druldéastane priepustné. Tieto zrkadla sa najviac
vyrabaju z dielektrického zrkadla — elektricky ndix@ho alebo z leSteného kovu —
zlata. Na polomere zrkadiel &#e rezonatora zavisi stabilita Ziarenia v rezaato

Zdroj energiemdbze predstavovanapr. vybojka, do ktorej je dodavané dosiaé
mnoZstvo energie. Vybojka vybudi elektrony zo zdkkj energetickej hladiny

aktivneho prostredia do vysSej energetickej hladanym dojde k excitacii elektronov

13
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a k vzniku inverznej populacie. Pri prestupe doSejzenergetickej hladiny dochadza
k vyZiareniu (emisii) energii vo forme foténov. Taefotony interaguju dalSimi
elektronmi inverznej populacie, atym spai§ tzv. stimulovand emisiu fotonov
s rovnakou frekvenciou a vinovoizétou, [7][8].

Spektrometer LEA — S500 vyuZiva vykonny pulzny faseNd:YAG laser
(yttrito — hlinity granatovy laser dopovany iénameodynu Nd*), ktory pracuje v€
oblasti elektromagnetického spektra o vinovdgkd 1064 nm. Princip laserovej
operacie je zaloZzeny na generovani stimulovanéheerdia v aktivnych elementoch
z Nd®:YAG krystalov cerpanych pri iskreni xendénovej vybojky. Speciélne
konStruovany laser umije prevadzéaanalyzu, ktora vyrazne minimalizuje interakciu
medzi jednotlivymi prvkami atym poskytuje obecndliiractné krivky pre rézne
koncentracie prvkov.

Laserovy & smeruje priamo na povrch analyzovaného materi@lpamoci optického
systému s premenlivou ohniskovou vzdialeioos Specifickym znakom pouZitia laseru
je jeho schopnaspdsobf’ v dvojitom pulznom rezimeio znamend, Ze su vytvorené

dva laserové impulzy s identickymi parametrami lffgs’ou impulzu 1 MHz).

Impulzné oneskorenie od prvého impulzu je 0 —u80 Odber tepla je koordinovany
chladiacou jednotkou (destilovand voda), ktora gk@t celou budiacou dutinou,
[1][6][22].

Laser
power
supply

Laser head Focussinglens Laser spark
III|II|lII|IIL1II | I— e —

= L ———i

s i) —— = Unknown
optical-fibre /  Collection lenses material

— | A
. ;\E} Spectrograph
et

i el | Delay generator
— — ; =¥ Detector controller

Obrazok 2-1 Schéma zapojenia aparatury LIB$
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2.3.1.1. Typy laserov

Pozname lasery rozdielnych typov aktivneho prosred konstruknych

usporiadani. Delia sa pba materialu aktivheho prostredidialej pod’a casového

priebehu intenzity emitovaného Ziarenia alebolpa&pektroskopického chovania.

Delenie laserov pda materialu aktivheho prostredia:

1) Pevnolatkové laseryrubinovy, neodymovy) — maju aktivne prostredipevhom

stave.

Aktivne prostredie rubinového laseruje zafir dopovany chrémom. Struktira

energetickych hladin je trojhladinova. Emitovargrénie ma vinovuidku 694,3 nm.

Aktivne prostredieneodymového laser(Nd:YAG laser) je yttrium aluminium granat
(Y3Als015) dopovany neodymom. Struktira energetickych higdirstvorhladinova.
Emitované Ziarenie ma vinovdzku 1064 nm, [8][10].

2) Plynové laseryHe — Ne laser, CQaser, argon — iontovy laser, excimerove lasery) —
aktivne prostredie tychto laserov tvoria atomy, typnmolekuly alebo ich zmesi

v plynnej faze.

Helium — neonovy lasguatri medzi najznamejSie plynové lasery, vyuZinargetické

prechody v nedne (632,8 nm) a vyZug sa jasnodervenou.

Argon — iontovy laseremituje Ziarenie vo viditee] a ultrafialovej oblasti,

najintenzivnejsi pas sa nachadza pri 514,5 a 488 nm

CO; laser patri medzi najznamejSie molekularne lasery, altiv prostredim je C9

infracerveny laser.

Excimerové laseryvyuzivaju excitovane diméry, naprXe, XeCl,ArF", budenie

prebieha pomocou elektrického vyboja, emituju ziaero vidité’nej oblasti.
3) Polovodtové lasery- laserové diddy (galium arsenidovy laser)

4) Kvapalinové lasery(farbivové lasery — rhodamin, stilben, kumarin)aktivne

prostredie je zlozené z roztoku organického farbiva

15
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5) Laser s vénymi elektronm{zvazok elektronov prechddza medzi sadou magnetov)

6) Vesmirne laseryZiarenie pochadzajuce z inych vesmirnych objekidw].

2.3.2 Opticky systém

Opticky systénumoziujuci zaostrenie dvoch identickych¢hv. Pouziva sa pri
vyrobe dvojitého laserového Ziarenia. Specialndck@t budenie umaitje subezné
budenie z dvoch aktivnych prvkov jedného signaedrigj vybojky). Vybojka a dva
aktivne prvky su ulozené v reflektore zhotovenéhaeamikového skla s odrazajucim
povrchom. Reflektor poskytuje jednotné osvetlenakizvnych prvkov a rozdelenie UV
Ziarenia produkujuceho vybojkou. Niektokfas’ z budeného Ziarenia dostana do
absorgného pasma o N8 iénov zaznamenava aZ neskorsie vybudenie, ktodéeve
k inverzii. Po dosiahnuti inverzného prahového tiapdaser zé&ina vytvard suvislé

laseroveé pulzy, [6].

2.3.3 Spektrograf

Spektrografsa pouziva pre zber elektromagnetického Ziaregiarovaného
vybudenymi atébmami plazmy a pre priestorové romsty svetla do svojich
monochromatickych zloZiek — pre zistenie vinovigiky rozdelenej z ich intenzity.

KonsStrukené parametre sa vyberaju na zaklade latok a miateritoré maju
byt analyzované a na zaklade prvkov, ktoré majlitdgntifikovane.
RozliSenie vykon a spektralna odozvgatria medzi zakladné a podstatné parametre
spektrografu. Za naj¥di informa&ny parameter sa povazujinearna disperzia
charakterizujuca linearnu vzdialeiomedzi I&mi dvoch vinovych tfok — dli/d.
Linearna disperzia je uvedena v jednotkach mm/roRiaP je to potrebné, mdze sa tato

jednotka zmenii a previes na dl/pixel — tato jednotka vyjadruje skabagl priepustnu
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hodnotu pristroja s pouzitim CCD detektoru. Lingarrozptyl na difraknej
mrieZzke suvisi giarami difrakknej mriezky, hustotou a tiez ohniskovou vzdialeioos
k objektivu v detebnom systémeCim je viac drazok v milimetri v difrainej mriezke
adim je vasia ohniskova vzdialentstym bude vinova iika analyzovaného spektra
poskytovd viac informacii. Spektralny rozsah spektra je a0 Th)m do 1100 nm.
Vyhodou takto Sirokého spektra je vysoké rozliSesri@snychéiar, ktoré leZia blizko

seba. D& sa to pouiZpri testovani vzoriek, ktoré obsahuji’ké mnozstvo zloziek.

2.3.3.1 Popis fungovania spektralneho toku

Vstupny otvor (1) je lokalizovany v ohnisku [giého zrkadla (3). Kombinécia
vstupného otvoru (1) a atého zrkadla (3) umdénje presny arovnobezny dopad
neusporiadanym svetelnym¢am na difrakna mriezku (4). Difrakna mriezka (4) sa
pouziva pre rozptyl elektromagnetického Ziareniajeteo monochromatické zlozky.
Gurové zrkadlo (5) je predmetom k vyrobe monochronkétio obrazu vstupného
otvoru (1) priamo v jeho ohniskovej rovine, kdensechadza okno det&keho systému
(6). Tym sa zabezpdo lokalizovanie preruSovanych alebo spojenych

monochromatickych dojmov v ohniskovej rovine, [6].

Obrazok 2-2 Schematické znazornenie spektralndp [&)
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Sirka vstupného otvoru (1) ovplnje rozlidenie analyzatoru ajeho vykon.dke
v niektorych pripadoch analyzatoru, Sirka vstupngtivoru Strbiny méze hynastavena
pracovnikom — stanovi sa kritérium pre optimalntkwsiotvoru Strbiny, ktora je

stanovena wahom

kde & ... normalna Sirka Strbiny
A ... vinova dzka [nm]
b; ... linearna vEko&’ clony stanovujlca Y&og’ luca
F: ... ohniskova t¥ka v objektive (500 mm)

Bezn& Sirka Strbiny je &end za pomoci Rayleighovho koeficientu. Pri poudiva
analyzatora sa pristrojova priepusthgsostupne zvySuje s rastdcou Sirkou otvoru
Strbiny 010 az 20 (15 — 35 mm), pretoze CCD detektri pouzivani presahuje

Rayleighovo prepgitané rieSenie.

2.3.4 Linearny detektor CCD

Do oblasti detektorov spadaju komponenty asystémpse detekciu
ultrafialového, vidieteného a infréerveného Ziarenia, pripadne aj rentgenového
Ziarenia.

V sikasnosti sa vyuzivaju najma detektory ICCD (InteedifCharge Coupled

Device), poki#i chceme metgjednu vinov( iFku, tak stai pouzt’ foto ICCD nasold.

Detektor CCD(Charge Coupled Device) — detektory, ktoré unupz sitasne mena
viac vinovych dzok v Sirokej oblasti spektra, aby sa spektrum maldbec zobrari
Podstatou je vnutorny fotoelektricky jav. CCD jekiikovy polovodiovy ¢ip, ktory je
zloZzeny z Stvorcovych fotocitlivych jednotiek. Taejednotky tvoria jednotlivé body

vysledného obrazu.
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Uz spomenutydetektor ICCD— zosilovacie zariadenie umiestnené v prediasiti
detektoru kvOli lepSej avySSej citlivosti a moziosychleho zapnutia a vypnutia

merania. Foton od zdroja najprv dopada na fotokatddyrazi elektron.

Elektrony sa naberaju v mikrokanaloch a potom dejpacha fosforeskujucu vrstvu,
v ktorej sa opé menia na fotdny. Fotdny su prostrednictvom optitkylakien
prenesené na CCD detektor, v ktorom je generovahgjn

Fotonasohd (PMT — photomultiplier tube) — ide o citlivy detek, ktory zachyti aj
velmi slabé optické signaly. Fotony su najprv na vstuptokatodou vyrazené
elektronami. Elektrony su urychlované napatim mesitiou tzv. dyndédami. Dopad
urychlenych elektrénov na dyndédu vyvola emisiwdiého pdétu elektrénov tzv.
sekundarnu emisiu, ktorej vysledkom je znasobenigupelektrénov. Po niekiych
zosileniach dopada prud elektronov na anédu. Célkmsilenie méze v niektorych
pripadoch dosiahniuaz 1§ (umoZiuje pomocou fotonasata detekové aj jednotlivé
fotony), [11][12].

2.3.4.1 Funkeny systém detektoru CCD

Detektor CCD je zaloZeny na principe matice, ki@r&loZzena z nieKkikych
pixelov. Svetlo, ktoré dopada na jednotlivé pixéip) akumuluje elektronyCim je
vySSia intenzita dopadajuceho svetla, tym s&epakumulovanych elektronov meni
a narastd. Pri pésobeni napéatia na elektrédy sikybalektronov (baliky pixelov)
prelievané dafalSieho pixelu. Tymto su prelievané do vystupnébsilifovata, kde sa
elektrony prevadzaju na napétie. Napatie sa prelykagixel zmeria a prevadza na

¢iselnu hodnotu. Jednotlivé pixely obsahgigelné hodnoty, ktoré tvoria datovy subor,

[4][6].
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2.3.5 Hardware — software systém (HSS)

Hardware — software systém sa pouZiva pre spra@waaarchivaciu ziskanych
spektier a analyzu vysledkov, kontrolu. V metédB&Isa vyuZziva software ATILLA2.

Software ATILLA2 sa pouziva pre kontrolu jednotlivych operécii
v spektrofotometri.Dalej umoiuje automatizaciu procesov meraného spektra, jeho
spracovanie, wylladavanie, aby zabezple kvalitativne, kvantitativne
a polokvantitativne analyzy elementarneho zloZedimych latok a materialoDalej
software poskytuje — zobrazenie polohy vzorky nanibooe p@&as analyzy, globalnu
kalibraciu, automaticku identifikaciu, kontrolu distét, systém pre kontrolu stability,

automatickua kalibraciu, matematické spracovanidedkov a nasledne ich vytianie.

Software je naprogramovany na vykonanie nf&koh operécii, p&as ktorych sa
analyzuje elementarne zloZenie vzorky umiestnermm@peovnej komore, dokumentacia

a archivacia ziskanych dat.

Hlavnymi podmienkami, ktoré sa pouZzivaju pre teswmftware suregion

aprogram

Pojemregion pochadza z pojmtegion spektraoblas’ spektra). Pod tymto pojmom sa
rozumie spektrélna oblapozorovaného ga detektoru. Okrem toho spektralna obllas
je d’alej charakterizovana mnozstvom funkcii, napr.:

- zoznam spektralnyatiar (aj kriviek), ktoré musia byuvedené

- zoznam referamych a kontrolnyckiar

- parametre spektralneho budenia a detekcie (paranheteru, spektralny tok,

detekiny systém, systém pugstenie)
- zoznam Standardnych vzoriek

- kalibracia a zoznam kalibtaych kriviek, [6].

Okrem vSetkych konstrdkych prvkov, ktoré boli spomenuté, obsahuje spekéter aj
systém na odber vzduchu z pracovnej komory. Tenp&iém odstrguje produkty

nachadzajluce sa mimo pracovného miesta. SluzztegSovaniu vysledkov merani.
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2.4 Funkény systém spektrometru LEA — S500

Obrazok 2-3 Pracovna komora pristroja

10 — kryt, 11 — skrutka na pripojenie konstrukcieaastrenie I&a, 12 — tesnenie,
13 — doska, 14 — miesto pre vzorku, 15 — 15'- zast&a

Analyzovana vzorka je umiestnena do pracovnej kgrpoistroja s testovanym
povrchom smerom nadol. Pomocou skrutky séneuzaostri obraz povrchu vzorky,
ktory je zabezpgeny kamerovym systémom (zaostri miesto testovarwaky). Vzorka
sa mb6ze pohybovav mieste snimania v dvoch kolmych rovinach. Ree najlepsi
a kvalitny obraz z kamerového systému sa pouzivd® LI osvetlenie povrchu

testovanej vzorky, [6].

Na povrch testovanej vzorky sa podsobi laserovymenian so stélou frekvenciou
impulzov. Poki#l sa laser sustdlje na vzorku SoSovkou a ablaciou (odprasSovanim)
odoberie malé mnoZstvo vzorky (pevnej, kvapalnegbal plynnej), dochadza
k vytvoreniu vysokotepelného plazmatu. Vzorkou ewané svetlo je zaostrené
pouzitim SoSoviek na optickom vlakne, ktoré ho domo spektrometru schopného
vyhodnot?’” spektrélne ¢iary. Spektralneciary moézu by porovnané s databazou

znamych vinovych idok pre identifikaciu prvkov.
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Obrazok 2-4 Schéma ablacia]

Na obrazku je znazorneny priebeh udalosti v midsigadu laserového pulzu
o dostaténej energii na povrch pevnej vzorky. Naciatku je rozpad materialu
a lokalne otefovanie. Potom je vyprodukovany vysokotlakovy vygaho rozpinanie
vytvori Sokovu vinu Siriacu sa nadzvukovou rychkitas Vyvoj plazmatu zavisi na
mnoZstve d'alSich faktorov, napr. na intenzite oZiarenia las@w/m?, velkosti
vyparovych bubliniek a zloZeni vyparu, na zloZenliaku okolitej atmosféry rovnako

ako na vinovej ttke laseru.

Rozpad materidlu nastane vo chvilidkbustota vénych nostov dosiahne cca 1b
elektronov/cm. Vyskyt takého mnoZstva Voych elektrénov podporuje vznik plazmy
ionizaciou,¢o umo#uje jej rozSirenie v smereda, ktory plazmat udrZzuje po zvySok

laserového pulzu.

Spbsob plazmatu sa liSi gaddruhu materialu a jeho skupenstva. NajmenSiunzitie
k vytvoreniu plazmatu si vyZaduju latky v pevnhonmugknstve, potom v kvapalnom

a najvyssiu intenzitu si vyZzaduja latky v plynnokupenstve, [1].
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3 TITAN

Titan, chemicka zn&a Ti, (lat. Titanium) bol prvykrat objaveny v roku 1971
anglickym chemikom Williamom Gregorom v mineréinenitu Izolovany bol v roku
1910 M.A. Hunterom zahrievanim chloridu tit&itého (TiCl) s kovovym sodikom
v ocd’ovej tlakovej bombe.

Ide orahky, pevny, leskly kov, ktory je vo ¥eej miere zastupeny v zemskej
kdére a mimoriadne odolny proti kordzii. Pouziva aeo zlozka pevnych Eahkych
zliatin (so Zelezom, hlinikom, vanadom, molybdénarmnohymid’alSimi prvkami),
ktoré maju Siroké uplatnenie v mnohych odvetviaatemyslu (v kozmonautike,
vojenstve, strojarenstve, chemickom priemysle, digiee, ad’.).

Jeho vyrazne vys$Siemu technologickému uplatnerdnilioposif vysoka cena

vyroby ¢istého kovu.

Obrazok 3-1 Praskovy titapl3]

Za zvysenej teploty titan priamo reaguje 83ou nekovov (s vodikom, kyslikom,
dusikom, uhlikom, bérom, kremikom, sirou a haloggénm zli¢eninach sa vyskytuje
v mocenstve TP a Ti". ZlGteniny Stvormocného titdnu s neobmedzene stéle,
zltgeniny Ti® st silnymi redulnymi ¢inidlami a pdsobenim vzdusnéhe rechadzaju

na Ti™.
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3.1 Vyroba

Titan je siedmym najrozSirenejSim kovom v zemskeg (obsah cca 5,7 — 6,3
g/kg). Je obsiahnuty v malom moZstve vasme minerdlov a medzi jeho popredné
rudy patriilmenit (FeTiO; — oxid Zeleznato-titatity) arutil (TiO, — oxid titan&ity).
Zasoby tychto mineralov sa nachadzaju v Austrdlialajsii, Severnej Amerike,
Skandinavii.

Pre svoje vysoké zastlpenie v zemskej koredisty kovovy titan po diha dobu
vzacnym a drahym kovom. Dévodom je, Ze bezné hotatddy, ktoré sa vyuZivaju
k vyrobe inych kovov, su v pripade titanu tieiné Waka ochote titanu reagavaa
zvysenej teploty s dusikom, kyslikom, uhlikom aikodh.

Dnes sa pri priemyselnej vyrobe titanu pouZKmbllov proces, pri
ktorom sa najprv pyrolyzou ilmenitu alebo rutilwblikom a chlérom ziskava chlorid
titanicity (TiCly). Po preisteni sa jeho pary redukuju kitkom v inertnej argdénovej
atmosfére pri teplote okolo 800 °C.

TiCl, + 2Mg - Ti+2MgCl,

Titan, ktory vznikol touto reakciou je tuha, pér@vilatka, ktora sa po odstraneni
chloridu horénatého a nezreagovanéhodika d’alej cisti, [14].

3.2 Zlu¢eniny titanu

V zligeninich sa titin vyskytuje v mocenstve™Ta Ti*, z ktorych len
zlt¢eniny Stvormocného titanu su neobmedzene stéle.
» Chlorid titanicity (TiCl,) je bezfarebnd kvapalina s bodom varu 137 °C. Je
zakladnym medziproduktom pri pripravestého titanu Krollovym procesom.
Pri kontakte s atmosférickou vihkwms dochadza k jeho postupnej hydrolyze

pod’a rovnice

TiCl, +2H,0 - TiO, + 4HCI
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Vznikajuci oxid titanéity vytvara intenzivny biely dym, ktory nie je ptadky
toxicky. Uvedeny jav nachadza vyuzitie v pyrote&eni pri vyrobe
zadymovacich granatov alebo pri vytvarani umelejyhfnapr. pri natéani

filmov).

Chlorid titanity (TiCl3) sluzi ako katalyzator (Ziegler-Nattov katalyz3tqori
polymerizacii nenasytenych tdwvodikov.

Nitrid titAnu (TiN,) patri k najtvrdSim znamym latkam a prevySuje swmQj
tvrdog’ou i korund, 9. prvok z 10-stiipvej Mohsovej stupnice tvrdostPouZiva
sa v brasnych materialoch, ale i na povrchovl Gpraénovych nastrojov —
nitridovanie, pri ktorom je na povrchu nastrojg&ganého pre extrémne fyzické
namahanie vytvorena tenkd ochranna vrstva nitrithnd. NajdolezitejSou
zlG¢eninou je oxid titardity.

Oxid titankity (TiOy), [14].

3.2.1 Oxid titani ¢ity

Je najvyznamnejSou Zdéninou titanu. Stabilna zténina, ktora sa v krystalickom stave

vyskytuje v troch kryStalickych formach anatas, rutil abrookit Len v modifikacii

anatasu a rutilu ma oxid titaitly technicky a komeiny vyznam. Pri dosiahnuti titej

teploty prechadzaju jednotlivé krystalické formydniesebou, [14].

anatas— 860°C — brookit«1040°C — rutil «— 1800°C — Ti
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Obrazok 3-2 Krystalické modifikacie Ti@ poradi anatas, rutil a brookif15]
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Tabuka 3-1 Vlastnosti anatasu, rutilu a brookitu

Forma | Index lomu Hustota Rozpustnog Sustava

anatas 2,4880 3,9 g/ém | v kys. nerozpustny Stvorcova
rutil 2,903 2,3 —2,4 glch - Stvorcova

brookit - 4,1 g/cm nerozpustny kosoStvorcova

Oxid titankity sa vyuziva hlavne pre svoju vysoku fotokatalg€i aktivitu, nizku cenu,
vysoku &innog a kvantovy vyazok, chemicku stabilitu, kompatibilitu s r6znymi
substratmi a reakym prostredim. MedzfalSie jeho vyhody patria vhodné elektrické a
optické vlastnosti, biologicka a chemicka odolhjosvysokd odolnas proti

fotoindukovanej korozii a tiez netoxicita, [16].

3.2.1.1 Vyroba oxidu titanfitého

Surova ruda obsahujuca 90 % oxidu tit#dho je pri pouZziti chloridovej
metddy redukovand uhlikom pri 950 °C a nasledne&lawdana chlérom na kvapalny
chlorid titantity (TiCl,). Ten sa nasledne gisti destilaciou a pri 1000 — 1400 °C je
pomocou kyslika premeneny na oxid titaiy.

Siranova metdéda je vhodna pre rudy s nizSim obsatiGmu arudy zn#istenej
Zelezom. Ako zdroj titanu je pouzivany ilmenit. &nit sa IUhuje v koncentrovanej
kyseline sirovej za vzniku siranu zelezitého (FERJS§ a oxidu — siranu titaditého
(TIOSQy). Siran Zelezity je zredukovany Zeleznymi hoblinama siran Zeleznaty
(FeSQ), ktory je po zahusteni ochladeny a odfiltrova®@xid — siran titarity je
hydralizovany varom a premeneny na anatas alelilo Jaimné vyldené krystaliky su

premyté a potom kalcinované pri 800 — 900 °C, [17].
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3.2.1.2 Pouzitie oxidu titaniitého

Pre praktické pouzitie je najviac vhodna amorfnasgova forma — tithnova
bieloba (v@’. obr. 3-3). Tento biely pigment je mimoriadne gtadravotne nezavadny
s vysokou krycou schopntmu a patri preto medzi najkvalitnejSie dostupnélebie
pigmenty.

Obrazok 3-3 Oxid titadity

Dalsie praktické pouzitie nachadza pri vyrobe farbivsklarskom a keramickom
priemysle, pri vyrobe kvalitného papieru, ako ptipri vyrobe plastickych hmot.
Niekedy sa pridava i do zubnych pastinhe odstrauje poviak zo zubnej skloviny.
Vdaka tomu, Ze prechadza traviacim traktom nezmenejg/, pouzivany

i v potravinarskom priemysle k bieleniu mlieka. \#yva sa aj pri vyrobe sanitarnych
predmetov napr. luxusnych vani a sprchovacich ki vyhodou je, Ze sa na nich
nevytvaraju pliesne, organické nanosy, ktoré sisdmavnym reklamnyntahakom
vyrobcovdistiacich prostriedkov.
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Obrazok 3-4 Oxid titadity ako pigment v sanitarnej technike

Okrem tychto vSetkych praktickych pouziti si @faka svojim optickym vlastnostiam
za&ina nachadza uplatnenie v Sperkarstve av ozdobnej keramikéno Jeysoka
odrézavosg, jas a farebnd statbsdo predutuju ako vhodny materidl pre pouZzitie vo

forme tenkych povlakov v Speciélnej optike ako apmdielektrické zrkadla [14][18].
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4 EXPERIMENT

4.1 Pouzity material

V experimentéalnej¢asti bolo pouZitych k meraniu koncentracie titankua
kalibracii niekdko druhov materialu.

Tabuka 4-1 Vlastnosti textiiného materialu

Vlastnosti Material
Doprovodna | Viskoza Vina Bavina
bavina (CO) (CV) (WO) (CO)
Plodna hmotnos [g/m?] 120 120 175 265

Dostava osnovy

[poget niti/10 cm] 320 290 230 310
Dostava utku
[potet niti/10 cm] 280 240 200 150
Véazba platnova platnova platnova keprova

4.2 Priprava vzoriek

4.2.1 Pouzité chemikalie

= SOl castic TiQ (s6l nangastic oxidu titariitého poskytnuty firmou
PRECHEZA a.s., ide o vyvojovl vzorku slkes’ou 10 nm, obsah TiO
v kvapaline je 10%).

29



Diplomova praca Expeentalnatas’

4.2.2 Postup

Vzorky boli pripravené klocovanim na textilny madé o rozmere 30x12 cm.
Kazda vzorka bola naniena v klocovacom kupeli o réznej koncentracii titAxzorka
sa samostatne klocovala v pripravenom roztoku waicka po dobu 2 mindt, po 1
minute bola vzorka ot@na. Po naklocovani sa vzorka odkia na laboratérnom fulari
(vid’. obr. 4-1 a)) za presne nastavenych podmienoklgc fularu — 1 m/s, pritlak
valcov — 3.10 Pa). Po odmi&nuti bola vzorka zasusena v zavesenom stave oxoil
rdme suSiarenského zariadenal’(vbbr. 4-1 b)) po dobu 3 minlt a pri teplote @D

Tymto postupom boli pripravené vzorky z kazdéhdhdrmateriélu.

Obréazok 4-1 Pouzité zariadenie

a) klocovacie zariadenie Foulard, b) suSiarenské@denie Werner Mathis AG

4.3 Meranie koncentracie tithnu na r6znych materialoch

Meranie bolo prevedené na laserovom optickom emisgpektrometri

LEA — S500 (vi. obr. 4-2) v softwari ATILLA2, v ktorom bol vytveny region

(oblag’ spektra) na zmeranie vSetkych vzoriek materiélov.
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Obrazok 4-2 Laserovy opticky emisny spektrometdy £E5500[19]

Jednou z najpodstatnejSich veci b&bonajlepSie optimalizowapodmienky k meraniu
(vid’. obr. 4-3), ktoré boli nasledne nastavené v z&édzkrdware Po ulozeni vzorky

do pracovnej komory a po zaostreni kamery na povzohky nasledovalo meranie.

Meranie prebiehalo v rezimgcan area Pri kazdej jednej vzorke jednotlivych
materialov o r6znej koncentracii bolo prevedenycimérani. V zalozkeéSpektrumsa
vyhodnocovali jednotlivé spektra, ktoré sa nakonidozili a s ktorymi sad’alej
pracovalo.
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v ATILLAZ - running in ADYANCED mode

Databases Tools Anakvze

“Area scan

Ak % x BRILS i

1

HE O

Programs Hardware |Spectra| Calibration| Samples| Event Iog| Yideo ] Analysis|

_Region parameters | Current device state | Global parameters|

~Detector - ~Spectrometer
Hame Yalue Mame Value
Scan array Wavelength, nm
As active graph YES Slit width, miamn 15
Accurmnul. type Avar Turning slit 56
Accumul. count 3 Turn. siit mode Auto
Counter limit 1 Fiiter 1. 0..380
Make blank flaghes MO Use'WlL correction? YES
Blank flashes count ] Aute WL correction YES
Backar. subtr. YES Telescope, mkm 400
Store series, mkm YES Light 255
Update view each scan? MO

—acuum ; ~Laser
Mame Walue MName WValue
Leak Lamp energy, J

Auto Wacuum K 18] Q-5 delay, mks 140

Auto clean NO 0-5W72 delay, mks 147
Purmp time, msec 3000 Single channel Z-impulse

Copy Fagte Apply |

Obrazok 4-3 Podmienky merania na pristroji LEA 95

4.4 Kalibracia

Obsah tithnu na jednotlivych vzorkach materialoM Btanoveny metodou
Optickej emisnej spektrometrie s indule viazanym plazmatom (ICP — OES) v
laboratériu atbmovej spektrometrie v Pardubicigef’. tab. 4-2). Za pomoci tychto
vysledkov bola stanovena kalibracia na vzorkachawvisie vybranych koncentracii,
ktoré odpovedeli LIBS-u. Boli vybrané 3 spektrald@ary odpovedajuce titanu,
oznaené s vinovou ktkou ako Ti — 1 (399,8636 nm), Ti — 2 (398,9759 nifi)— 3
(395,8206 nm).
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Popis jednotlivych paramentrov z metddy LIBS:

Delta C avg [%] — relativna priemernd odchylka meranej koncergrdod

aproximovanej krivky koncentracii

Intensity [-] — pomer intenzit analytickych a porovnavacicr

Tabuka 4-2 Vysledky metddy ICP — OES

Vzorka Vysledok metody ICP — OES
[ma/kg]
Bavina Viskdza Vina Bavilna

(platnova) (keprova)
1. 15,39 29,47 11,35 29,16
2. 24,97 32,72 27,44 162,05
3. 40,79 81,27 36,50 276,30
4. 121,90 149,30 41,44 439,80
5. 103,75 261,00 54,08 288,20
6. 227,90 472,00 71,60 544,10
7. 192,50 398,45 87,17 365,15
8. 348,60 512,60 145,05 378,1
9. 490,80 910,50 271,30 600,65

Pre jednu zo spektralnyciar Ti — 1 (399,8636 nm) z kazdého materialu bgtverené
kalibratné krivky, ktoré su znazornené v nasledujucichaptaf Okrem kalibraciéistej
intenzity titanu s nastavenim bezc@dného pozadia bola urobena aj jej kalibracia
s nastavenim s otlanym pozadim a kalibracigistej intenzity titanu v porovnani

s intenzitou uhlika. Spektralriaru uhlika o znamej vinovejizke (388,340 nm) sme si
vybrali pre porovnavanie. Tato spektralt@ra bola vybrana z databazy znamych

vinovych dZok pre identifikaciu prvkov.
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Bavlna (platnova vazba)
Delta C avg. [%] = 29,17
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-4 Kalibrana krivka bavineného materialu (platnova vaztiaj)ej intenzity

titanu s oditanym pozadim

Z kalibratnej krivky bavineného materialu (platnova vazbayddtanym pozadim je
vidiet, Ze odchylkyistych intenzit titanu nie su rovnomerne rozlozdaok.vziadelnosti

sa od seba liSia. ZvySovanim koncentracii sa olghiygtych intenzit zvésuju.
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Bavlna (platnova vazba)
Delta C avg. [%] = 26,85
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-5 Kalibrané krivka doprovodného bavineného materiégiej intenzity
titanu bez oditaného pozadia

Pri bavinenom materiali (platnova vazba)d{vobr. 4-5) su odchylky intenzit tithnu bez

odéitaného pozadia rozloZzené nerovnomerne vo vSetkgnbentraciach.
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Bavlna (platnova vazba)
Delta C avg. [%] = 28,75
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-6 Kalibrana krivka doprovodného bavineného materiésiej intenzity

tithnu v porovnani s intenzitou uhlika

Z kalibratnej krivky bavineného materialu (platnova vazba) Jeliet podobné
rozostupenie odchyliek intenzit titanu Vv porovnamiintenzitou uhlika ako

v predchadzajucich dvoch pripadoch.

36



Diplomova praca Expeemalnatad’

Viskoza
Delta C avg. [%] = 23,97
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-7 Kalibrana krivka visk6zového materiadistej intenzity titanu s

odc¢itanym pozadim

V tomto pripade vidigz kalibranej krivky, Ze pri visk6zovom materialistej intenzity
titanu s oditanym pozadim (. obr. 4-7) sa vyskytuja r6zne odchylky intenziéiu

pri vSetkych koncentraciach.
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Viskoza
Delta C avg. [%] = 18,72
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-8 Kalibrana krivka visk6zového materiatistej intenzity titdnu bez

odcitaného pozadia

Pri kalibranej krivke ¢istej intenzite titanu (. obr. 4-8) bez atitaného pozadia sa na
visk6zovom materiali pri réznych koncentraciach kysja rézne odchylky intenzit

titanu.

38



Diplomova praca Expeemalnatad’

Viskoza
Delta C avg. [%] = 21,04
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-9 Kalibrana krivka visk6zového materiatistej intenzity titanu

v porovnani s intenzitou uhlika

Pri intenzite titAnu v porovnani s intenzitami whli(vid. obr. 4-9) na visk6zovom

materiali sa zmensuju ich odchylky intenzit.
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Vina
Delta C avg. [%] = 19,76
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-10 Kalibran& krivka vineného materialiiste] intenzity titAnu s adtanym

pozadim

Z kalibratnej krivky pri vinenom materidli je vidiepodobné rozostupenie odchyliek
intenzit ako to bolo pri predchadzajucich dvochteridloch bavinenom materidli

(platnova vazba) a visk6zovom materiali.
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Vina
Delta C avg. [%] = 28,45
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-11 Kalibrana krivka vineného materialiistej intenzity titdnu bez

odcitaného pozadia

Pri odchylkach intenzity titanu s éidanym pozadim na vinenom materialidviobr. 4-

11) sa v nizSich koncentraciach zlepSuje rozosiégpawvo vyssSich koncentraciach su

odchylky intenzit stale nerovnomerne rozostupené.
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Vina
Delta C avg. [%] = 11,51
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-12 Kalibrana krivka vineného materialiistej intenzity titanu v porovnani

s intenzitou uhlika

Z kalibratnej krivky vineného materialu @i obr. 4-12) je vidié zlepSenie odchyliek
intenzit titanu v porovnani s intenzitou uhlika. jISpSie je to vidi€ pri nizkych

koncentraciach.
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Bavina (keprova)
Delta C avg. [%] = 11,60
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-13 Kalibrana krivka bavineného materialdstej intenzity titanu

s odfitanym pozadim

Z kalibratnej krivky bavineného materialu (keprova vazbajidtanym pozadim (di.
obr. 4-13) je vidié zlepSenie odchyliek intenzit titAnu.

43



Diplomova praca Expeemalnatad’

Bavina (keprova)
Delta C avg. [%] = 11,20
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-14 Kalibrana krivka bavineného materialistej intenzity tithnu bez
odcitaného pozadia

Pri bavinenom materiali (keprova vazba) intenzitgnu bez oditaného pozadia je
podobne ako pri intenzite titanu sctdnym pozadim vidie zlepSenie rozloZenia
odchyliek intenzit titanu.
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Bavina (keprova)
Delta C avg. [%] = 10,65
osa x: koncentracia [%]

osa y: Intenzita titanu
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Obrazok 4-15 Kalibrana krivka bavineného materiatistej intenzity titanu

v porovnani s intenzitou uhlika

Aj vtomto pripade pri bavinenom materidli (keprové@zba) sa preukazalo pri
kalibratnej krivke (v’ obr. 4-15) zlepSenie odchyliek intenzit titanu orgvnani

s intenzitou uhlika.
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4.5 Rozptyl intenzit pri merani na textilnom materiali

Ked'Ze odchylky intenzit kalibeaych kriviek neboli pri vSetkych materidloch
idealne, porovnavalo sa meranie rozptylu nigmi sp6sobmi poth rozmedzia bodov
navzajom od seba. K meraniu bola zvolena vzorkazz&ho materidlu o rovnakej
nahodne zvolenej koncentracii titanu. Kazda vzdoéka premerana 5-krat. Podmienky
poctu a rozloZzenia bodov sa nastavili priamo pri k&dd: 2x2 [Imm], 2x2 [2 mm],
3x3 [1 mm], jednotlivé body, (di. obr. 4-16).

2x2 — zvolili sme si 4 body (postupne, aby smeetaafili do toho istého bodu 2-krat)
1 mm - vzdialenasmedzi 4 bodmi

2 mm — vzdialenasmedzi 4 bodmi

3x3 — zvolili sme si 9 bodov

1 mm - vzdialenasmedzi 9 bodmi

jednotlivé body — zvolili sme si 4 bodybovd’ne rozmiestnené
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Obrazok 4-16 RozloZenie bodov pre meranie rozjiytinyliek
a) 2x2 [1 mm], b) 2x2 [2 mm], ¢) 3x3 [1 mm], d) jeatlivé bodyl'ubovd’ne

rozmiestnené

Z nésledujucich tabuliek su vidigoriemerné hodnoty intenzit titAnu z piatich merani

kazdé meranie pozostavavalo zo Styroch boda¥. (@br. 4-16 a), b), d)) s vynimkou
merania 3x3 [1 mm] (di. obr. 4-16 c)), kde su priemerné hodnoty z destiabodov.

Z tychto merani bol vypdtany konény aritmeticky priemer, smerodajna odchylka
a variany koeficient, ktoré boli dosadené do téky(vid'. tab. 4-3 az tab. 4-6).
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- 1
= Aritmeticky priemer X= EZ %
i=1
» Smerodajna odchylka s=vs°
» Variagny koeficient V= 2.100 [%]
X

Tabuka 4-3 Rozptyl intenzit pri merani na bavinenomemali (platnova vazba)

Bavlna (platnova vazba)
Intenzita titanu [-]

Poradovédislo merania | 2x2 2x2 3x3 | jednotlivé body
[Lmm] | [2mm] | [1 mm]
1. 0,2108 | 0,1794 0,2714 0,2584
2. 0,2498 | 0,1685, 0,1323 0,2532
3. 0,2648 | 0,2834 10,1840 0,1878
4. 0,2319 | 0,2466 6  0,1534 0,2274
5. 0,3088 | 0,2682  0,1692 0,2848
aritmeticky priemer 0,2532 @ 0,2292 @ 0,1821 0,2423
smerodajna odchylka 0,0331/ 0,0467  0,0479 0,0328
variaény koeficient 0,1307 | 0,2038, 0,2628 0,1354

Tabuka 4-4 Rozptyl intenzit pri merani na viskézovoatenéli

Viskoza
Intenzita titanu [-]
Meranie 2x2 2x2 3x3 | Jednotlivé body
[Lmm]  [2mm] | [1 mm]

1. 0,1133 | 0,1358 0,1437 0,7569

2. 0,1235 | 0,0735 0,1739 0,8874

3. 0,1385 | 0,1530 0,244 0,675

4. 0,1346 | 0,1158 0,1161 0,8492

5. 0,1362 @ 0,0878 0,1373 0,7277
aritmeticky priemer 0,1292 ' 0,1132 0,1630 0,7792
smerodajna odchylka | 0,0095 0,0294  0,0445 0,0782
variaény koeficient 0,0735 | 0,2597 0,2730 0,1004
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Tabuka 4-5 Rozptyl intenzit pri merani na vinenom migdie

Vina
Intenzita titanu [-]
Meranie 2x2 2x2 3x3 | Jednotlivé body
[Lmm]  [2mm] | [1 mm]

1. 0,0457 | 0,1680 0,1221 0,1332

2. 0,0672 = 0,1370  0,1997 0,0398

3. 0,1808 @ 0,0858 0,1113 0,0349

4. 0,0667 = 0,1097 0,2990 0,0605

5. 0,0667 = 0,1116 0,0550 0,0788
aritmeticky priemer 0,0854 | 0,1224 | 0,1574 0,0694
smerodajna odchylka | 0,0484 0,0280 0,0845 0,0355
varia¢ny koeficient 0,5667 | 0,2288  0,5368 0,5115

Tabuka 4-6 Rozptyl intenzit pri merani na bavinenomemali (keprova vazba)

Bavlna (keprova véazba)
Intenzita titanu [-]

Meranie 2x2 2x2 3x3 | Jednotlivé body
[Lmm]  [2mm] | [1 mm]

1. 1,3790  1,1481| 11,1881 1,3722

2. 1,4449 @ 1,3812| 1,2911 1,3791

3. 1,6735 | 1,1070 1,2246 1,2827

4. 1,3655 | 1,2325 1,2573 1,3578

5. 1,1670 | 1,3693| 1,3074 0,6513
aritmeticky priemer 1,4060 | 1,2476  1,2537 1,2086
smerodajna odchylka | 0,1628 0,1119 0,0435 0,2808
variaény koeficient 0,1158 | 0,0897 0,0347 0,2323

Rozptyl intenit nevykazoval nejaku viditel zavislos, ¢o sa tyka zavislosti bodov
pod’a r6znych spésobov merani pri jednotlivych mateddl Rozptyly sa pohybovali

v pribliznych hodnotach.
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4.6 Vplyv poétu ,Shots*

V tejto casti prace sme sledovali ako sa bude cthearch textiiného materialu
po preniknuti’'ubovd’ne zvoleného piu ,shotov”. ,Shot" je vyraz pre zasah laseru do
jedného miesta, pre ziskanie jedného spektra.

Nami zvolené ,shots" v pide 1, 3, 5, 10 a 20 boli urobené na povrchu kazdého
textiiného materialu.

Pre testovanie chovania povrchu textiiného matepél zdsahu ,shotov* sme si
zvolili materidly, na ktorych bol naneseny titarzvwlenej koncentracii. Pre bavineny
material (keprova vazba) sme zvolili viaceré koricaie. Pracovali sme v reZzime scan
in region a pdet nami zvolenych odstrelov sme nastavovali v Z&éfardware.

Z néasledujucich grafov vyplyva, zém bol vysSi poet ,shotov”, tym sa nam
intenzita spektralngjiary a pozadia zniZovala. Znamena to, Ze titAn saainachadza
len na povrchu vlakien textilného materialu (polaiylen povrch vlakien). Po prvom
.shote” sa titdn mohol odprdSi(niektore castice titAnu mohli kit odprasené) a pri
vySSom péte ,shotov” by sa na povrchu uz nemusel titan vatechadza (vid'. obr. 4-
18 az 4-21 a priloha).

Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia

®
> 900
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’g 700
< .© 600 N
£T 500 —&— vySka peaku
8 N 400
—l— vySka pozadia
o= 3001 eap
i 200 {
5 10y o & -
< 0 F——— —

1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Paet "shotov" [-]

Graf 4-1 Bavineny material (platnova vazba) o keniceii titanu 227,90 mg/kg

Z grafu je zrejmé, Ze intenzita spektralnysar klesala postupne, zatigo intenzita
pozadia klesala pomaly (priblizZne hodnoty pri jetlapch ,shotoch®).
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Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia
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Paset "shotov" [-]

Graf 4-2 Viskézovy material o koncentréacii titanteang/kg

Pri visk6zovom materiali (di. graf 4-2) intenzita spektralnydfiar klesala po prvom

»shote" prudSie, ale intenzita pozadia ostala takmenaka.

Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia
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Graf 4-3 VIneny materiél o koncentracii titanu 7g/kg

Podobne ako v predchadzajucom pripade intenzitatrapeych ciar klesala prudsie

a intenzita pozadia sakrai nemenila.
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Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia
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Paset "shotov" [-]

Graf 4-4 Bavineny material (keprova vazba) o kom@ami titanu 544,10 mg/kg

V pripade bavineného materialu (keprova vazba)niite spektralnychtiar klesala

postupne a intenzita pozadia bola takmer rovnaka.

Na d'alSich grafoch bavineného materialu (keprova vazba)znych koncentraciach
titanu (vid graf 4-5 az graf 4-12) su porovnavané intenzitgnglivych patov
.shotov* (1, 3, 5, 10). Je zrejmé, Ze intenzitaks@@nych ciar postupne klesala pri
vSetkych koncentraciach a intenzita pozadia s&kmigxtrémne nemenila , neklesala

prudko.

Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia
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Graf 4-5 Bavineny material (keprova véazba) o kom@amii titanu 29,16 mg/kg
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Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia

g 900

S o0

58" N

= 600

s .© —&— vySka peaku
£73 TSOO 1

g N 400 » | —m— vy3ka pozadia
n a 300+

8 200 -

N

c 100 ;

2 of —= L §

- 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Poset "shotov" [-]

Graf 4-6 Bavineny material (keprova vazba) o kom@ami titanu 162,05 mg/kg

Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia
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Graf 4-7 Bavineny material (keprova vazba) o kom@ami titdnu 276,30 mg/kg
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Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia
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Paset "shotov" [-]

Graf 4-8 Bavineny material(keprova vazba) o koncamittitanu 439,80 mg/kg

Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia
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Graf 4-9 Bavineny material (keprova vazba) o kom@ami titanu 288,20 mg/kg
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Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia
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Paset "shotov" [-]

Graf 4-10 Bavineny material (keprova vazba) o kotéeii titAnu 365,15 mg/kg

Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej ¢iary a pozadia
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Graf 4-11 Bavineny material (keprova vazba) o kom@eii tithnu 378,10 mg/kg
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Vplyv poétu "shotov" na intenzitu spektralnej €iary a pozadia
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Graf 4-12 Bavineny material (keprova vazba) o kom@eii tithnu 600,65 mg/kg

4.7 Rastrovacia elektronova mikroskopia (REM)

Rastrovacia elektronova mikroskopia vyuziva emsgiundarnych elektronov
a primarnych odrazenych elektronov na pozorovaosrghu. Obraz v mikroskope je
vytvoreny riadkovanim-rastrovanim Gzkehoiduelektronov po povrchu materiélu.
Zvazok primarnych elektrénov prechadza elektrénowptickou sustavou a cievkami
riadkovacieho systému je vydtovany tak, Ze riadok po riadku prechadza vymedzenu
plochu povrchu materialu. Vyhodou REM je jej trajnoerny obraz, Wika hbka
ostrosti, ktora je wia ako pri svetelnom mikroskope pri rovhakom ¢&eii (3000-
krat v&sia). Kvalitnym vysledkom v REM je dokonaly prepatauchos, vodivos’,
mechanickd pevn@s a stabilita), ¢istota mikroskopu a dostateé vakuum. Na
nevodivych preparatoch sa hromadi zaporny elektric&boj, ktory svojim umelym
elektrickym pdom posobi ruSivo. Obraz miestami straca kontrastodicne sa
deformuje. Aby sa tomu dalo pretlidak sa povrch nevodivych preparatov pokryva

vel'mi tenkou vrstvou kovu (napr. zlata) pre odvod &lekého naboja, [20][21].
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Obrazok 4-17 Schéma rastrovacieho elektréonovehooskkpu,[19]
1-zdroj elektrénov, 2-kondenzor, 3-objektiv, 4-vybbvacie cievky, 5-zvazok
primérnych elektronov, 6-vzorka, 7-sekundarne efekt, 8-detektor sekundarnych
elektrénov, 9-zosilovat, 10-obrazovy signal, 11-obrazovka, 12-fotokaméBga,

generator rastrovacieho systému, 14-vakuovy systém

4.7.1 Meranie REM

Za pomoci REM sa pozoroval povrch textilnych mates a jeho zmeny po naneseni
tithnu. Na pozorovanie boli vybrané vzorky z kazmlémateridlu, na ktorych bol
naneseny titan o zvolenej koncentracii. Na kazderke (1x1 cm) bol vykonany iny
pocet ,shotov” (1, 3, 5, 10, 20). Sledovalo sa, akkytapotet ,shotov* do jedného
miesta ovplyvnil povrch vzorky materialu. Na nasigatich obrazkoch je na kazdom
druhu materidlu urobenych 10 ,shotov“. Ostatné kyomaterialu, na ktorych boli

urobené jednotlivé ,shoty” su zobrazené v prilohe.
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SEM MAG: 2.00 DET: BE Detectar SEM MAG: 2.00 kx DET: BE Detector
Hy: 300 kY DATE: 0453010 20um ‘Yega ETescan Hy: 3000 kY DATE: D4730/10 Vega @Tescan
WAC Hivac Device: T55130 TU Liberee  WAGC: Hivac Device: TE5130 TU Liberec

Obrazok 4-18 Bavlna (platnovda) Obrazok 4-18kdra

SEM MAG: 2.00 kx DET: BE Detectar SEM MAG: 2.00 o DET: BE Detectar
Hy: 30.0 kY DATE: 04/3010 20um Wega@Tescan  HY. 30.0 kY DATE: 04730110 20um Vega @Tescan
WAC Hivac Device: T55130 TU Liberee  VAC: Hivac Device: T55130 TU Liberec

Obréazok 4-20 Vina Obrazok 4-211Bavkeprova)

58



Diplomova praca Expeemalnatad’

4.8 Vyhodnotenie

Pripravené vzorky bavinenej, viskdzovej a vinenektitie s definovanymi

koncentriciami titanu boli analyzované metédami&BICP — OES.

Kalibracia sa prevadzala na nezavisle vybranychcéomaciach titanu, ktoré
odpovedali LIBS-u. Zistilo sa, Ze podstatne lepgisledky sa preukazali u vineného
a bavineného materidlu (keprova vazba). Odchylkgninit titanu nadobudali lepSie
rozostupenie, zatfaco odchylky intenzit bavineného materialu (platnovazba)

a viskdzoveho materialu preukazovali stale neroverom rozostupenie.

Rozptyl intenzit sa prevadzal nidkgmi spdsobmi merani péd nami
stanoveného rozloZenia agww bodov. Vysledky ukéazali, Zze sa nenaSla nejakaana
zavislog na niektorom z moznych spbésobov merani. Rozptydy mohybovali

v pribliznych hodnotach.

To, ako sa bude chowagovrch textiiného materidlu sa prevadzalo pomocou
prenikanialubovd’ného pdtu ,shotov” na povrch materialu. Zistili sme, Zen vysSi
pocet ,shotov* preniklo, tym intenzita spektralnyeiar a pozadia klesala. Vyplyva

z toho, Ze titan sa mohol po prvom ,shote” odprasnezanechigpred’alSie ,,shoty".
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5 ZAVER

Ciel'om tejto diplomovej prace bolo obozndnsia s laserovym spektrometrom
LEA — S500, jeho vlastnéami a previes kalibraciu metdédy LIBS pomocou nezavisle
stanovenych koncentracii tithnu na textilny materia

Jednou z ddélezitychcasti experimentu bola priprava vzoriek &amymi
koncentraciami titAnu. Koncentracie titanu bolnsteené metodou ICP — OES (Opticka
emisna spektrometria s indirle viazanym plazmatom).

Kalibracia sa prevadzala za presne stanovenycmieodk na jednotlivych
textilnych materidloch. Zistilo sa, Ze nie vSetkypyt materidlov sa chovali po
prevedenej kalibracii rovnako, a ze sa zistili chnrdzne odchylky intenzit titanu pri
jednotlivych koncentraciach. Odchylky intenzit vhédo a bavineného materialu
(keprova véazba) mali lepSie vysledky v porovnabaginenym materialom (platnova
vazba) a visk6zovym materialom.

Rozptyl intenzit titanu sa stanovoval réznymi sg@mi podia 'ubovd’ného
rozloZenia a p&u bodov. Zistilo sa, Ze tieto spbésoby nemali ngjairazna zavislas
na rozptyl intenzit titanu.

Chovanie povrchu textilného materidlu sme sledowal prenikani r6zneho
poctu ,shotov* na povrch materialu a zistili sme, zayglepodobne sa titan odprasil pri
prvom prevedenom ,shote" a pri vySSonmcio,shotov” sa uz nemusel nachatizea
povrchu textilného materidlu. NedoSlo k nijakej agmej zmene ani k nijakému

zvlastnemu poskodeniu vlakien.

O metddu LIBS je zaujem nielen v r6znych odborn§ldimkoch a publikaciach,
ale zaujem prejavuju aj vedecké avyskumné prakévide eSte mnohdalSich
postupov a moznosti, ktoré neboli vyskisané metddBS$. Do buducnosti by bolo
perspektivou a prinosom tuto metddialej rozvija@ a aplikovad v raded’alSich oblasti,

ako to bolo robené doposia
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SEM MAG: 50 % DET. BE Delector i SEMMAG: 200k DET: BE Deteclor
HY: 300k DATE: 04/30110 1 mm Vega@Tescan  HV. 300K DATE: 04/30/10 20um Vega GTescan
WAC: Hivar Device: T35130 TU Liberec WAC: HVai Device: TS5130 TU Likerac

a) b)
Obrazok 1 a) Vazba platnovej baviny (CO), b) Cknta

£ % \ -
3 . 3 < s SENERL A

SEM MAG: 2.00 boc DET: BE Detector SEM MAG: 2.00 kx

HV: 300 kY DATE: 04/30010 20um Wega @Tescan HW: 300 kY DATE: 04/30/10 20um Vega @Tescan

VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Dewice: TS5130 TU Liberec

Obrazok 2 CO po 1 ,shote” Obréazok 3 CO pgsBotoch*

SEMMAG: 200k DET: BE Detector o SEMMAG: 200kx  DET: BE Detector
Hy. 30.0ky DATE: 0&i30M 0 20um Yega @Tescan HV: 300 Ky DATE: 0473010 20um Wega@Tescan
WAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec WAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberac

Obrazok 4 CO po 5-tich ,shotoch* Obrazok 5 CO 2 tich ,shotoch”



A

SEM MAG: 50 x T: BE Detector - ] SEMMAG:200kc  DET. BE Delector
HY: 300 kY DATE: 04/3011D 1 mm Vega@Tescan V. 300Ky DATE: 04/30110 20um Vega @Tescan
WAC: Hivar Device: T55130 TU Liberec WAC HVai Device: T35130 TU Liberec

a) b)
Obréazok 6 a) Vazba viskézy (CV), b) CV vldkno

TSN

g WY a
SEM MAG: 2.00 ke DET: BE Detector SEM MAG: 2.00 kx DET. BE Detector
Hy: 30.0 kv DATE: 045301 0 20 um Veya ETescan HY: 30,0 kY DATE: 04/30/10 20um Yega@Tescan
WAC: Hivac Device: T85130 TU Liberec WAC Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obrazok 7 CV po 1 ,shote” Obrazok 8 CV pgsBotoch”

SEM MAG: 2.00 b DET: BE Detector el - SEM MAG: 2.00 koo DET:BE EIEEtDr
HY: 30.0 kv DATE: 0430110 20um Yega@Tescan H: 30.0KY DATE: 0473010 20um Wega@Tescan
WAC: Hivac Deviee: TS5130 TU Liberec WAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obrazok 9 CV po 5-tich ,shotoch*  Obrazok ¥ po 20-tich ,shotoch”
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SEM MAG: 50 x DET: BE Detector 1 SEM MAG: 2.00 kot DET: BE Detector
Hy: 300 kv DATE: 04/30M0 1 mm Vega @Tescan Hy: 300 kv DATE: 04/30M0 20um Vega @Tescan
WAC: HVae Device: TS5130 TuU Liberec WAC: HVae Device: TS5130 TuU Liberec

a) b)
Obréazok 11 a) Véazba viny (WO), b) WO vlakno

SEM MAG: 2.00 ke DET: BE Detector SEM MAG: 2.00 kx DET. BE Detector
Hy: 30.0 kv DATE: 045301 0 20 um Veya ETescan HY: 30,0 kY DATE: 04/27/10 20um Yega@Tescan
WAC: Hivac Device: T85130 TU Liberec WAC Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obrazok 12 WO po 1 shote ObrazoWBpo 3 ,shotoch”

| /
SEM MAG: 2.00 kx DET. BE Detector SEM MAG: 2.00 kx DET: BE Detector

HY. 30.0 kY DATE: 04/30M10 20um Wega GTescan Hy: 30,0k DATE: 0473010 20um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: T55130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obrazok 14 WO po 5-tich ,shotoch* Obrazok 15 WO2@etich ,shotoch”



SEM MAG: 50 x DET: BE Detector
Hy: 3000 Ky DATE: 04/30/10 1 mm

‘ega @Tescan
WAC: Hivac Device: TS5130 TuU Liberec

SEM MAG: 2.00 kax DET: BE Detector
HY: 300 kY DATE: 043010 20 um ‘Vega ETescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obrazok 16 a) Vazba keprovej baviny (CO), b) CGwa

SM hiAG: 2,00 k DET. BE Detector
Hy. 300 kY DATE: 05/0310

Obrazok 17 CO po 1 shote

SEM MAG: 2.00 kot ) ector
Hy: 300 kv DATE: 05/03(10 20um
WAC: HVae Device: TS5130 TuU Liberec

Obrazok 19 CO po 5-tich ,shotoch*

Yaga GTescan
WAC: HVae Device: TS5130 TuU Liberec

vega @Tescan

; A& i DU
SEM MAG: 2,00 ke DET. BE Detector
Hy. 300 kY DATE: 05/0310 Yega @Tescan
WAC: HVae Device: TS5130 TuU Liberec

Obrazok 18 CQ gmhotoch”

SEM MAG: 2 EI ) DET: BE Detector
Hy: 300 kv DATE: 05/03(10 20um Vega @Tescan
WAC: HVae Device: TS5130 TuU Liberec

Obréazok 20 @®20-tich ,shotoch”



