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Laserindutseeritud plasma spektroskoopia kasutamine boori maaramiseks

WEST tokamaki divertori pinnal

T606s analudsiti laserindutseeritud plasma spektroskoopia (Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy, LIBS) meetodil uurimisobjektide boori (B) sisaldust ja jaotust divertori pinnal.
LIBS-iga uuriti kuut objekti, mis parinesid WEST tokamaki divertorist ja koguti pérast
neljanda uurimiskampaania 16ppu. Kaigi uurimisobjektide puhul méérati nendes sisalduva
boori stgavusprofiilid ning integraalne kogus. Tulemuste usaldusvéérsuse hindamiseks
vorreldi saadud LIBS-i tulemusi teiste analliisimeetoditega (SIMS ja GDOES), mille
mdotmised viidi 1abi partnerlaborite poolt. TO0 kéigus tehti selgeks LIBS-i metoodika ning
kasutati seda uurimisobjektide analltsimisel. Analliusi tulemused néitasid, et LIBS on
piisavalt tundlik meetod boori sisalduse maaramiseks WEST divertori erinevates piirkondades.

Lisaks Uhtisid saadud tulemused suuremas osas vordlusmdotmiste tulemustega.
Marksdnad: laserindutseeritud plasma spektroskoopia, LIBS, ITER, WEST

CERCS: P240 Gaasid, vedelike diinaamika, plasma

Application of Laser-Induced Breakdown Spectroscopy for Boron Detection
on the Divertor Surface of the WEST Tokamak

This study investigates the boron (B) content and its distribution on the divertor surface
using Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS). Six samples originating from the
WEST tokamak divertor, collected after the fourth operational campaign, were analyzed. For
all samples, depth profiles and the total amount of boron were determined. To evaluate the
reliability of the results, LIBS measurements were compared with those obtained using other
analytical techniques — Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS) and Glow Discharge Optical
Emission Spectroscopy (GDOES) — performed by partner laboratories. The goal of this thesis
was to understand the LIBS method and to apply it in the analysis of the samples. The results
demonstrate that LIBS is a sufficiently sensitive technique for quantifying boron content in
different regions of the WEST divertor. Moreover, the obtained results were largely consistent

with the comparative measurements.
Keywords: Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS, ITER, WEST

CERCS: P240 Gases, fluid dynamics, plasmas
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Sissejuhatus

Inimkonna energiavajadus kasvab iga aastaga ning selle rahuldamiseks on vaja arendada
suisinikuheiteta tehnoloogiaid. Uheks perspektiivikaks lahenduseks on tuumasiinteesireaktorid.
Tuumasiintees on protsess, mis toimub pidevalt Pdikesel ja teistel tahtedel, kus vesiniku
aatomid liituvad, vabastades seejuures suures koguses energiat. Maa peal saab seda reaktsiooni
tekitada naiteks tokamak-tulpi reaktorites, kus kitusena kasutatakse deuteeriumi (D) ja
triitiumi (T). [1]

Kuna reaktori sisemuses valitsevad darmuslikud tingimused — kdrge temperatuur,
intensiivne osakeste voog seintele ja sellest tulenev erosioon —, sdltub reaktori toéokindlus
suurel maéral seinamaterjalide vastupidavusest. Seetdttu on oluline pidev seinte seisukorra
jalgimine. [2] Praegu peetakse tiheks sobivaimaks diagnostikameetodiks laseril p&hinevaid
tehnoloogiaid, mille hulka kuulub laserindutseeritud plasma spektroskoopia. LIBS on
paljutdotav kandidaat in situ diagnostikaks, kuna meetod on kontaktivaba, mitteinvasiivne ning

vBimaldab tuvastada pdhimdtteliselt kbiki perioodilisustabeli elemente [3].

Kéesoleva t66 eesmérk on hinnata LIBS meetodi sobivust boori koguste maaramiseks
tokamaki divertori pinnal. T66 alguses antakse lilevaade tuumastinteesi reaktsioonist, tokamak-
tlupi reaktoritest ning boori tdhtsusest nende tOoprotsessis. Eksperimentaalses osas
analulsitakse kuut uurimisobjekti, mis koguti pérast neljandat kampaaniat WEST (W
Environment in Steady-state Tokamak) reaktori divertorist. Kdigi objektide puhul méaaratakse
kahe tugevama boori spektrijoone p&hjal boori jaotus nii pinna erinevates piirkondades kui ka

stigavuti.

On teada, et valitud spektraalses piirkonnas on hasti mdddetavad kaks tugevat boori
spektrijoont, kuid samas esineb selles vahemikus ka palju teiste elementide spektrijooni. See
raskendab boori spektrijoonte intensiivsuse korrektset maaramist. Sellest tulenvalt on oluline
uurida, kas LIBS meetod on piisavalt selektiivne, et eristada boori spektrijooni teiste

elementide omadest ja neid usaldusvaarselt mddta.
T60 alguses pustitati kaks uurimiskusimust:

e Kas LIBS meetod on piisavalt tundlik ja selektiivne WEST divertori erinevates

piirkondades ladestunud boori maaramiseks?



e Kauidas varieerub boori kogus erinevate pinna piirkondade vahel ning millised

muutused ilmnevad stigavusprofiilides?



1. TOO teoreetiline taust

1.1. Tuumasiuntees
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Joonisel on valja tood kolme erineva

reaktsiooni ja nendel vabanev energia. Kuigi deuteeriumit leidub Maal rohkesti, esineb triitiumi
vdaga vahe ning seda tuleb toota tuumareaktsioonide kadigus. Joonisel 1 on vélja toodud triitiumi
tootmise vdimalikud reaktsioonid (Tritium production). Lisaks on kandilistes sulgudes &ra
margitud  triitiumi  tootmisel  vabanev  energia.  Deuteeriumi  ja triitiumi
tuumasunteesireaktsiooni toimumiseks peab temperatuur tletama 100 miljonit K (10 keV).

Sellisel temperatuuril on elektronid tuumadest eraldunud ja moodustub plasma. [4]
Tuumastunteesi esilekutsumiseks on olemas kaks vdimalust:

e Inertsiaalne sulustamine (inertial confinement) — véikese ainehulga dlikiire
kuumutamine védga korge réhu all. See vOimaldab saavutada aarmiselt korgeid
temperatuure lihikese aja jooksul. Nii on vdimalik enne plasma hajumist k&ivitada suur

hulk tuumasiinteesireaktsioone. Reaktsiooni kestus ja&b pikosekundite suurusjarku. [4]



e Magneetiline sulustamine (magnetic confinement) — vaga kérgel temperatuuril plasma
tekitatakse ja hoitakse 16ksus magnetvélja abil. Selle meetodi eesmérk on hoida plasma
stabiilsena ja vOimaldada osakestel pidevalt reaktsioonis osaleda. Energiakao

karateristlik aeg on sel juhul mdne sekundi suurusjérgus. [4]

1.2. ITER ja WEST reaktorid ning divertori roll

ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) on rahvusvaheline
tuumasunteesi teadusprojekt, mille eesmérk on ehitada Lduna-Prantsusmaale maailma suurim
tokamaki-tutpi reaktor, mis suudaks toota kimme korda rohkem energiat kui kulub reaktoris
toimuvate tuumastinteesireaktsioonide k&igushoidmiseks. Lisaks keskendub projekt

innovaatiliste tehnoloogiate, nagu triitiumi tootmise arendamisele reaktori seinte sees. [2]

ITER toodab energiat deuteerium-triitium plasmas, aga plasmastsenaariumite
valjatootamiseks kasutakse deuteerium-deuteerium plasmat, mis tekitaks vahem neutroneid ja
seega aktiveeriks reaktori seinu palju vahem. Kuna seda tuleb hoida ekstreemsetes tingimustes
— kdrge temperatuur ja rohk — on vajalik, et plasma ei puutuks reaktori seintega kokku. Selleks
kasutatakse mitmest allikast périnevat magnetvalja, mille toroidaalsed joujooned jargivad
reaktori vaakumkambri kuju. Kuna magnetvaljaga ei ole vdimalik plasmat reaktori seintest
taielikult isoleerida, tuumastinteesi kaigus toimuvad osakeste porked viivad paratamatult
mdningase kokkupuuteni, suunatakse osa plasmat kontrollitult divertorisse, mis paikneb

reaktori alumises osas. [4]

Divertor on koht, kus plasma puutub kokku reaktori seintega, mille tulemusel annavad
selles olevad osakesed dra osa oma kineetilisest energiast soojusena. Kuna tegemist on suurte
vOimsustega  (10-20 MW/m?),  kasutatakse  divertori  ehitamiseks  kdrgeima
sulamistemperatuuriga metalli volframit (W) ja aktiivset jahutamist. Lisaks kasutatakse
divertorit plasma puhastamiseks reaktsiooni kéigus tekkinud heeliumist, et parandada plasma

kvaliteeti ja sellega reaktsiooni efektiivsust. [1]

Tehniliste véljakutsete tottu kasutatakse ITER-i arendamisel teaduslikke teadmisi juba
tootavatest reaktoritest. Uks olulisemaid neist on WEST tokamak. WEST-i seinad on
valmistatud volframist, sarnaselt ITER-i seintele, ja selle peamine eesmark on arendada ning
testida ITER-i jaoks vajalikke divertori tehnoloogiaid ning sellepdrast on WEST divertori

ulesehitus véimalikult sarnane ITER-iga. [5] Esimeste kampaaniate raames kasutati WEST-is
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osaliselt samasuguseid aktiivselt jahutavaid W paneele nagu ITER-is. Alates 2021 aastast on
terve WEST-i divertor selline. Lisaks on v@imalik WEST reaktori divertori pinnal tekitada
ITER-iga vorreldavat voimsust ehk suurusjargus 10 kuni 20 MW/mz2. [6] Kuna WEST on
loodud ITER-ile véimalikult sarnane, saab kasutada selle reaktori seinte osasid, et analutsida

plasma mdju materjalile ning arendada vélja seinte reaalajas jalgimise tehnoloogiaid [5].

1.3. Seinamaterjalide valik ja B kasutamine

Reaktori seinad taidavad mitmeid olulisi funktsioone. Uheks neist on seadmete, nagu
ulijuhtivad magnetid ja diagnostikaseadmed, varjestamine kuumuse ja k&rge energiaga
neutronvoo eest, mis vabaneb tuumasinteesi toimumisel. Neutronite varjestamisel
aeglustatakse osakesi ning nende Kkineetiline energia teisendatakse soojusenergiaks. Seetdttu
on vaja kasutada materjali, millel on korge soojusjuhtivus, termiline vastupidavus ja
vastupidavus neutronvoogudele. Viimased uuringud on ndidanud, et sobivaim materjal seinte

jaoks on, sarnaselt divertorile, volfram. [7]

Varasemalt kaaluti seinte valmistamiseks bertlliumi, kuna selle omadus hapnikku siduda
aitab sdilitada plasma puhtust. Materjalivaliku muutus tulenes sellest, et berulliumi kasutamine
ei Uhti tuumastunteesi kogukonna pikaajalise eesmargiga kasutada tulevikureaktorites volframi.
Lisaks ilmnesid berulliumi puudused: mdirgisus, erosiooniprotsessis tekkiv tolm ning uus
teadmine, et bertlliumi tugev sulamine ebastandardsete plasmaolukordade kaigus pohjustab
seinte kulumist ja vajadust sagedasteks valjavahetusteks. Kuna volfram ei seo hapnikku, nagu
teeb seda bertllium, otsustati seintele lisada dhuke boorikiht, mis aitab tagada parema plasma
kvaliteedi. [7]

Kuna nii volframi kui boori kogused ja jaotus seintes vdivad reaktsiooni kédigus erosiooni
ja ladestumise tottu muutuda, on oluline pidev seinte seisundi jalgimine, sest sellest s6ltub
nende tookindlus. Seisukorra hindamiseks reaalajas on pakutud laserindutseeritud plasma
spektroskoopia meetodit.

1.4. Laser-indutseeritud plasma spektroskoopia
Laserindutseeritud plasma spektroskoopia on analtisimismeetod, mille k&igus

fokuseeritakse uuritava keha pinnale liihiajaliselt kdrge energiaga laserkiir ehk laservalge.
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Materjali aatomid ja molekulid neelavad Kkiiratud energia, mille tulemusel toimub
laserablatsioon, véike osa uurimisobjekti materjalist eemaldatakse pinnalt laseriga
kuumutamise abil, ja tekib plasma. Kasutades spektromeetrit on vimalik jagada eraldunud
kiirgus ruumis lainepikkuste jargi ja méérata plasmatombus olevate elementide kiirgus, mis on
seotud keha pinna koostisega. [8] Seda plasmatombu kiirgusspektrit on véimalik kasutada
ainete koostise maaramiseks ja kvantitatiivseks analttsiks, kuna iga elemendil on oma

unikaalne kiirgusspekter, mis vdimaldab tundmatuid aineid identifitseerida [3].
LIBS-il on mitmeid eeliseid vorreldes teiste spektroskoopia meetoditega:

e LIBS kasutab analutsiks katsekehi, mida ei ole vaja ette valmistada;

e modOtmine toimub sekundi murdosa jooksul, ehk tegu on véga Kkiire
analiisimismeetodiga;

e sobib igas olekus materjalide analliisiks;

e LIBS on tundlik kergete elementide suhtes, mida ei ole teiste meetoditega sageli
vBimalik mdota;

e mdotmiseks ei ole vajalik otsene kontakt objektiga [8].

Kuigi LIBS-il on palju hdid omadusi, mis voiks teha sellest (ihe parima analulsimeetodi,

esinevad mdningased piirangud:
e Tdpsus

LIBS-i tdpsus jaab optimeeritud tingimustel suurusvahemiku miljondikosake (part per million,
ppm), samas kui teiste tuntud meetodite puhul on médtmistédpsus miljardik osakese kohta (part
per billion, ppb). Vesiniku isotoopide madtmisel on vBimalik médta parimal juhul tuhandiku

tapsusega.
e Omaneeldumine

LIBS meetodi korral tekitakse keha pinnale plasma, mille tulemusel eraldub kiirgus ning on
vOimalik md6ta spektrit. Kuna plasma temperatuur ei ole thtlane, selle pind on jahedam kui
tuum, siis madalama temperatuuriga plasma neelab osa kiirgusest endasse, mis vahendab

moddetud spektrijoonte intensiivsust ja seeldbi kvantitatiivse analtsi tapsust.

e Maatriksiefekt

10



Maatriksefektiks nimetakse proovi fliusikalistest ja keemilistest omadustest tulenevaid mdju
ablatsioonile, plasma koostisele, selle temperatuurile ja sellest tulenevalt registreeritavale

signaalile. [7]

Peale elementide maaramise on LIBS-i vBimalik kasutada ka elementide stugavusprofiili
leidmiseks. 1ga valkega eemaldatakse véike osa uuritava keha pinnast, mistottu on véimalik
samasse kohta jarjestikku laservélkeid rakendades mdo6ta elementide jaotust materjali
labildikes. Uhe valke kaigus eemaldatud kihi paksust saab leida, jagades kogu katse kaigus
eemaldatud materjali paksus vélgete arvuga. Varasemad eksperimendid on ndidanud, et kuigi
selle meetodi abil on véimalik mé&é&rata elementide jaotust, ei ole tegu tdpse meetodiga. Kuna
laserkiir on fokuseeritud (hte punkti, tekitab see koonusja kraatri, mistdttu on
mddtmisandmetes néha pinnapealseid elemente ka siigavamas kihis. Selleparast loetakse
elemendi kiht 16ppenuks, kui intensiivsus saavutab konstantse vaartuse voi intensiivsus langeb

alla 50% algsest vaartusest [9].

Kuna LIBS on kontaktivaba meetod ning ei vaja toimimiseks lisastisteemide
paigaldamist, on see valitud Uheks meetodiks tuumasunteesi reaktorite seinte seisukorra
regulaarseks jalgimiseks. Lisaks kasutab LIBS meetod optilist signaali, mida ei mojuta reaktori
sees olevad ekstreemsed tingimused, nagu tugev magnetivali, kiirgus ja temperatuur. [3]

11



2. Eksperimendi kirjeldus
2.1.  Uurimisobjektide kirjeldus

Uurimisobjektid périnevad WEST tokamaki divertori kahest piirkonnast: sise- ja
valisplaadilt (inner marker tile #32 ja outer marker tile #20), mis on joonisel 2 (b) osas
tahistatud punase varviga. Plaadid eemaldati reaktorist pérast neljanda kampaania (C4)
toimumist (2019 aastal), mille I6puks oli booriga pindadele katmist labi viidud 16 korda.
Boorikihi esialgset paksust pole eraldi mdddetud, aga see voiks olla eeldatavalt monikimmend
nanomeetrit. C4 kampaania kaigus l&bi viidud erinevates katsetes eksponeeriti pindasid D
plasmale kokku 10 000 s jooksul ja heelium plasmale 5000 s jooksul. [10] Md&lemad plaadid
analliusiti kolme erineva meetodi abil: LIBS, sekundaarsete ioonide massispektromeetria
(Secondary-ion mass spectrometry, SIMS) ja gaaslahenduse optilise emissiooni
spektroskoopia (Glow-discharge optical emission spectroscopy, GDOES). Objektide
piirkonnad, kus meetodeid rakendati on esitatud joonisel 2. Uurimisobjekt koosnes viiest Kihist:
volfram, mérgistusena kasutatav moliibdeen (Mo), W-kiht, Mo-kiht ja susinik (C) kiht. Kihid
ja nende paksused on ndidatud joonisel 2 osas (a).

@ O s 1
i)
§Q
W-0.9to 2pm j‘cﬂ;’r
Mo marker — 100 nm ] e
W12 um 1 P
Mo — 3 um K o
C i | .l —l
S>>0
Toroidal dir.
(c) Sisemine markeriga plaat Vdlimine markeriga plaat
ohuke sadestus paks kiht erosioon sadestus erosioon sadestus  Ohuke sadestus

13 32 88 105 144 198 237 254 273 292 312 341 358 376 416 453 489 507 546 565

LIBS SIMS SIMS GDOES LIBS SIMS  SIMS LIBS LIBS SIMS SIMS LIBS  SIMS SIMS GDOESSIMS  LIBS GDOES
GDOES GDOES

Joonis 2. (a) Standardse uurimisobjekti 1abildike skeem. (b) Madalama divertori piirkonna
foto, kus on tahistatud C4 kampaania kaigus kogutud plaadid. (c) Kahe uuritud divertoriplaadi
— sisemine ja valimine markeriga plaat — jaotus kolme voérdleva uurimismeetodi vahel: LIBS,
SIMS ja GDOES. Samuti on dra margitud erinevad piirkonnad: dhuke sadestus, paks Kiht,
erosioon ja sadestus.
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Too analtlsis kasutati LIBS-iga mdddetud uurimisobjektide téhistamiseks tahelist
koordinaadistikku, mille LIBS-i m&dtmispunktide vasted joonisel 2 osas (c) on: iA = 13 mm,
iH = 144 mm, iN = 254 mm, iP = 292 mm, oC = 376 mm ja oL = 546 mm. Kuna kasutades
numbrilist koordinaadistiku kaob &ra info, kas uurimisobjekt kuulub divertori valimisse (esitaht
"0") vOi sisemisse (esitaht "i"") piirkonda, siis kasutati analliusis tdhtedega koordinaadistiku,
mida kasutavad tavaliselt erinevad to6orihmad omavahelises suhtluses. Vordlusanaluds tehti

kolme meetodi jaoks uhises koordinaadistikus.

2.2. LIBS katseskeem
Mootmistel kasutati LIBS meetodit,

mille katseskeem on ndidatud joonisel 3. Spektromeeter

Uurimisobjekt asus vaakumkambris, mis
oli taidetud argooniga réhuni 13,33 mbar.
Mddbtmistel kasutati laserit, mis véljastas 8

ns kestusega laservalkeid lainepikkusel

532 nm, energiaga 120 mJ ja Laservalge Registreerimisakna
pikkus

energiatihedusega objekti pinnal 33 LZ
cm \300 ns| 500ns

Laserkiir ~ fokuseeriti  laitse  abil " t

Viiteaeg

uurimisobjektile, mille tulemusel toimus

VVaakumkamber

laserablatsioon ning tekkinud _ _ _ _ o
plasmatombust eralduv kiirgus maoddeti iggg;;tu:;' |aLSLESF:areaﬁzglrEg?ndl atseleem Ja
Czerny-Turner  tludpi  spektromeetriga,

millega oli Uhendatud CCD-kaamera. Korraga v8imaldas spektromeeter mdéta ligikaudu 20
nm laiust lainepikkuste vahemikku. Viiteaeg (gate delay) laservélke ja spektri registreerimise
vahel oli 500 ns ja registreerimisakna pikkus (gate width) 300 ns. Samasse katsepunkti suunati
jarjestikku 200 valget. Pooltel modtmistel kasutati spektromeetri valjundis filtrit, et 18igata
maha teise jargu lainepikkused. Kuna katsetulemused ei ndidanud selgelt, et méned jooned
périnevad teistest jarkudest ja luhematel lainepikkustel véhendas filter kogu signaali, siis

hilisematel mddtmistel filtrit ei kasutatud.
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2.3. Andmetdotluse metoodika

Eksperimendis kasutatud spektromeeter, mis oli uhendatud CCD-kaameraga, mdddab
valguse intensiivsust piksli kohta. Selle pérast on objekti kiirgusspektri analtiisimiseks vajalik
eelnev teisendamine pikslitest nanomeetritesse. Vastavat teisendust tuleb teha iga anallitsiks
valitud uurimisobjekti puhul eraldi ning selle maaramiseks saab kasutada vastava objekti
spektraalaknas identifitseeritud volframi jooni. Andmete tO6tlemiseks kasutati kolme
spektraalanalusis laialdaselt levinud funktsiooni: Gaussi, Lorentzi ja VVoigti funktsiooni.

Gaussi funktsioon on levinud erinevates teadusvaldkondades ja iseloomustab (isna hasti
spektraalseadme aparaatfunktsiooni, mis oli kdesoleva t06 katsete korral ligikaudu 0.06 nm
[11]. Lisaks kasutatakse seda funktsiooni Doppleri efektist tingitud joonte laienemise korral

[12]. Gaussi funktsiooni esitatakse tavaliselt tihedusfunktsioonina

G = ig + A < 1(x—x0)2>
x) =i exp| —=——]),
0" oV2m P\T27 &

kus x, on keskvaartus, mis iseloomustab kdige suurema tdendosusega esinevat suurust, ja o on

standardhalve, mis néitab, kui palju juhuslikud suurused erinevad keskvaartusest. Monikord
kasutatakse standardhadlbe asemel suurust téislaius poolel kérgusel (Full Width at Half

Maximum, FWHM). Nende vaheline seos on

FWHM = 20v21n2 = 2,350.
[11]

Teine tuntud sobitusfunktsioon spektroskoopias on Lorentzi funktsioon, mille
kasutamine sobib eelkdige selliste spektrijoonte puhul, mida on vbéimalik teistest eraldada, ehk
ei esine joonte kattumist [12]. Antud t60s sobib Lorentzi funktsioon Starki efekti tottu
laienenud spektrijoonte lahendamiseks. Starki efekt on seotud plasmatombus olevate laetud
osakeste tekitatud elektrivéljaga, mis pohjustab spektrijoonte laienemist ja nihkumist. [13]

Selle matemaatiline kuju on

2A FL

L(x) = ip+— ,
() = o T4 (x—x9)2+FL?

kus x, on maksimumi asukoht x-teljel ja FL on parameeter, mis maarab funktsiooni laiuse [14].
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Voigti funktsioon on Gaussi ja Lorentzi funktsiooni liitfunktsioon. Seda kasutatakse tavaliselt
siis, kui ei Gaussi ega Lorentzi funktsioon suuda téielikult kirjelda spektrijoone
tihedusfunktsiooni, sest mdlema funktsiooni laiused (FWHM) on vorreldavad. Selle

matemaatiline kuju on

o)

V(x) = f G(x")L(x —x")dx'.

—00

[12]
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3. Tulemused

3.1. Naidisspekter ja selle kirjeldus

Toos analldsiti kuue uurimisobjekti spektrit lainepikkustel 244,63-268,45 nm (CCD-
kaamera pikslid 400-1700). Esialgne analliis tehti kdikide objektide puhul Excelis, kus
maéarati spektris huvipakkuvad jooned. Kuna eesmérk oli uurida boori spektrijoonte
intensiivsust tiki 1&bilGikes, valiti analtisimiseks kaks boori joont, mis maarati elementide
andmebaasi NIST Atomic Spectra Database Lines Data abil, kus on vélja toodud elementide
lainepikkused ja intensiivsused [15]. Kahte analtlsitud neutraalse boori aatomi joont, B |
249,68 nm ja B 1 249,77 nm, on naha joonisel 4. Lisaks on mérgitud kaks volframi iooni joont,
W 11 249,99 nm ja W 11 252,21 nm, ning kaks tundmatut joont 249,56 nm ja 252,14 nm, mida
kasutati joonesobitustel. Esialgse analulsi kaigus selgus, et B 1 249,68 nm joon kattus W 11
249,66 nm joonega ning teine B 1 249,77 nm joon kattus W Il 249,74 nm joonega.

60000 B 1249,68 nm < BIZAg77Tm
50000 T
» 40000
2 249,56 nm 252.14 nm
% 30000 W 11 24999 nm W 11 252,21 nm
E 50000
10000

500 550 600 650 700 750 800 850 900
CCD-kaamera pikslid

1. vélge 2. vélge 3. vilge —20. vilge

Joonis 4. Objekti 32iN esialgne analiits. Graafikul on esimese kolme ja 20. valke andmed.
Kuna uuritavad jooned asuvad piksli vahemikus 500 — 900, siis ulejdénud spektrit ei ole valja
toodud.

3.2.  Spektrijoonte lahendamine
Suure andmemahu tottu kasutati andmete to6tlemiseks programmeerimiskeelt Python.
Esmalt defineeriti Gaussi, Lorentzi ja Voigti funktsioonid, sh Voigti funktsioon uhe, kahe ja

nelja spektrijoone jaoks. Andmed olid salvestatud kahte eraldi faili, mdlemad avati ning
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defineeriti vajalikud suurused, nagu vélgete arv, FWHM ja otsitavad spektrijooned. Kuna 20
nm laiusesse vahemikku jaab palju erinevaid spektrijooni, valiti arvutusmahu kokkuhoiu
eesmérgil kindlad alaspektri vahemikud, kuhu j&i(d) soovitud spektrijoon(ed) ja osaliselt
kattuvad teised jooned. Seejarel madrati sobitusprotsessis diged parameetrid (lainepikkus,
intensiivsus ja FWHM) Voigti funktsiooniga sobitamiseks. Gaussi funktsiooni laius fikseeriti
aparaatfunktsiooni pdhjal. Esmalt valiti algvéartused, naiteks lainepikkus ja amplituud, mida
seejarel vajadusel kohandati, nditeks juhul, kui programm ei suutnud leida optimaalset
lahendust.

Kui sobivad parameetrid olid leitud, koostati kolm andmehulka: intensiivsuse soltuvus
lainepikkusest, spektrijoone intensiivsuse sbltuvus vélgete arvust ehk suigavusprofiil ning B |
spektrijoonte laiuse s6ltuvus valgete arvust. Iga uurimisobjekti kohta tehti kaks joonesobitust:
nelja joone sobitus (tundmatu joon 249,56 nm, B | 249,68 nm, B | 249,77 nm ja W |1 249,99
nm) ning kahe joone sobitust (tundmatu joon 252,13 nm, W 11 252,21 nm). Sobitatud spektrid
objekti iA korral on ndidatud joonisel 5. Kahe tundmatu joone kaasamine boori joonte sobitusse
oli vajalik parema tulemuse saavutamiseks, kuna jooned asusid tiksteisele vaga lahedal. Kahe
W 1l joone, 249,99 nm ja 252,21 nm, sobitus oli oluline hilisemaks intensiivsuste
korrigeerimiseks, kuna boori joonte all olevad W 11 jooned segavad tegeliku boori intensiivsuse

maaramist.

16000 252.13 nm

24956 nm cOO0
14000 249.69 nm 252.21 nm
—— 249.78 nm - Sum
12000 249.99 nm 5000

— S

10000
4000

8000

intensiivsus (a.u)
intensiivsus {a.u)

B000 3000

4000
2000

0004 7

249.5 249.6 2497 2495 249.9 250.0 250.1 252.10 252.15 252.20 252.25 252.30
Lainepikkus (nm) Lainepikkus (nm)

Joonis 5. Uurimisobjekti iA joonte sobitused valitud joontega, x-teljel on lainepikkus, nm, ja
y-teljel on intensiivsus. Graafikult on kujutatud esimese vélke andmeid.

3.3.  Boori ja volframi stgavusprofiilid
Koigi uurimisobjektide kohta maarati slgavusprofiilid valitud elementide jaoks.

Stgavusprofiilid kajastavad elemendi intensiivsuse muutust objektis stgavuti liikudes,
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vBimaldades hinnata, kas on toimunud erosioon, sadestus vdi uurimisobjekti seisund vastab

algsele olukorrale. Saadud esialgsed stigavusprofiilid on esitatud joonisel 6.

8000 1 |
. —— B1249.69 nm . —— B1249.69 nm
1400 | iA B 124979 nm 7000 | iH B 1249.79 nm
5 12001 —— W1249.98nm | S 60001 ‘| —— W11249.98 nm
E- 1000 - —— WI1252.21 nm .E. 5000 | —— WI252.21 nm
2 800, 2
@ 600 '
2 o) Lyt
£
200 +
0t —— ———— . ; 0+, ; ; ; : : ; . :
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75 100 125 150 175 200
Valke nr. Valke nr.
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|N B 124979 nm 2000 1 IP B 124979 nm
T — W249.98nm | T ‘ —— W 11 249.98 nm
@ 6000 - S ; S
< Wl 252.21 nm ,E, 1500 | Wl 252.21 nm
= =
2 4000 ‘ <
‘G ‘& 1000 4
f o
et 2
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75 100 125 150 175 200
Valke nr. Valke nr.
1400 - — B1249.69 nm 1600 - —— B1249.69
r‘ oC B 124979 nm ‘ oL B1249.79 o
= 1200 - __ 1400 .79 nm
> —— Wi249.98nm | 3 —— W 1124998 nm
E 1000 - — WIi25221nm | © 1200 —— W11252.21 nm
. 2 1000 {
2 800 2 8001
= | =
c 600 g 600 |
£ 4001 £ 400
200 1 200 1
T T T T T T T T T U' T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75 100 125 150 175 200
Valke nr. Valke nr.

Joonis 6. Kdigi uurimisobjektide stigavusprofiilid, x-teljel on vélke number ja y-teljel on
intensiivsus. Objektide jérjestus on iA, iH, iN, iP, oC jaoL.

Joonisel 6 on néha, et hiljemalt 10. vélke jarel toimub boori intensiivsuse jarsk langus, mille
jarel pusib see m6dtmise I6puni konstantsena, kuigi esineb mdningast varieeruvust. Pérast
intensiivsuste langust vdib boorikihi lugeda 16ppenuks, kuna intensiivsus langeb alla 50%
algsest intensiivsusest. Lisaks on ndha, et uurimisobjektidel iA ja oC hakkab alates umbes 100.
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valkest vahenema ka kahe W |1 joone intensiivsus, mis viitab sellele, et volframi kiht hakkab
labi saama. Sarnaselt neile kahele vdib eeldada, et ka teiste objektide puhul vdiks olla ndha
sarnast W Il intensiivsuse langust. Intensiivsuse langust ei ole voimalik tapselt méota kuna W

Il joonte all asuvad tGen&oliselt molibdeeni jooned ja selle kiht jargneb volframi kihile.

3.4. B/W joonte suhte stigavusprofiilid

Esmases analusis selgus, et mdlema B | joone all on W 11 jooned, W 11 249,66 nm ja W II
249,74 nm, mis ei vdimalda boori intensiivsuse korrekset mdotmist. Kuna boorijoonte all
olevate volframi joonte intensiivsust ei ole vdimalik otse modta, kasutati selleks eelnevalt
sobitatud kahe W 11 joone intensiivsusi, millel on lahedased algeenergia tasemed. B | 249,68
nm joone puhul kasutati W Il 252,21 nm ja B | 249,78 nm jaoks WII 249,99 nm joont.
Spektrijoontega seotud leminekute energiatasemete vordlemiseks kasutati NIST-i ja Kuruczi
andmebaase [15, 16].

Volframi joonte intensiivsuste leidmiseks B-joonte all rakendati valemit:

Ik,5AkiB
IW = -

- .
Wil
IrewAkiw

kus g, on statistiline kaal, A,; on Einsteini koefitsient ja I;;; vastavalt méddetud intensiivsus
kas W 11 249,99 nm v8i W 11 252,21 nm joonel. Kuna B |1 249,78 nm ja W 1l 249,99 nm joone
jaoks puuduvad NIST andmebaasis vajalikud g, A,; vaartused, kasutati nende leidmiseks
Kuruczi andmebaasi. Kuigi B | 249,68 nm ja W Il 252,21 nm g, Ay; vaartused on NIST
andmebaasis olemas, kasutati ka B 1 249,68 nm g, A; vaartuse leidmiseks Kurucz andmebaasi.

Kuruczi andmebaasist on v8imalik saada log f;, véartus, mille saab arvutada koefitsiendi

" :
IkBTkiE | cagitades valemit:
IrewAkiw

_ 6,6702 - 101 g, .

ki — 2 ik
A I

kus A on lainepikkus ongstromites [17]. Analulsis kasututati jargmisi g, Ay; vaartusi: B | 249,
69 nm 4,07 - 107 s71, B 1249,79 nm 1,25 - 107 s™%, W 11 249,99 nm 3,162 - 107 s™1 jaW
11 252,21 nm 1.49- 108 s 1,
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Parast intensiivsuste korrigeerimist saadud uued sugavusprofiilid arvestasid LIBS

meetodist tekkivaid mddtevigu. Lisaks korrigeeriti B | joonte intensiivsusi, jagades need iga
vélke kohta Iabi W 1l intensiivsusega, B | 249, 69 nm korral W 11 252,21 nm ja B 1 249,79 nm

korral W Il 249,99 nm, et vdhendada mddtmisparameetrite varieerumisest tulenevat viga, nt

filtrite kasutamisest tulenevat erinevust. Korrigeeritud stigavusprofiilid on toodud joonisel 7.
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Joonis 7. Stigavusprofiilid parast B | joote, 249,69 nm ja 249,79 nm, korrigeerimist. x-teljel on
valke number ja y-teljel intensiivsus. Objektide jérjestus on iA, iH, iN, iP, oC ja oL. Esitluses
on kasutatud esimest 50 valget.
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Jooniselt 7 on néha, et parast intensiivsuste korrigeerimist on objektil oC mdlema boori
spektrijoone intensiivsus ligikaudu 10 korda vaiksem kui W1l oma ehk see v@iks olla erosiooni
piirkond, kus esialgne boori kiht on véga 6huke. Lisaks on néha, et parast boorikihi [6ppemist
jaab boori spektrijoone intensiivsus valdavalt nulli l1ahedale, aga B 1 249.69 nm joone korral

on erinevus suurem.

3.5. Integraalsed B kogused B/W joonte pdhjal erinevate objektide jaoks

Boori jaotuse tdpsemaks hindamiseks piki divertori pinda arvutati B joone integraalsed
kogused. Kogu intensiivsuse arvutamisel kasutati esimese 25 valke andmeid, kuna pérast seda
vaib lugeda boorikihi kdigil uurimisobjektidel I6ppenuks, sest algne intensiivsus on vahenenud
vahemalt 50% vdrra, ning intensiivsus saavutab konstantse nivoo, mille vaartus oli vorreldav
kattuva W joone intensiivsusega. Saadud kahe B joone integraalsed kogused on esitatud

joonisel 8.

LIBS integraalsed Bl 249,69 kogused o LIBS integraalsed Bl 249,78 kogused

= [ [l
n = LA
s s L

S5
Intensiivsus (a.u)

Intensiivsus (a.u)

wn
L

=
=

A iH iN iP oC oL i i iN iP oC oL
Asend Asend

Joonis 8. Integraalsed B/W kogused joonte 249,69 nm ja 249,78 nm, kdigi uurimisobjektide
jaoks. Arvutamisel on kasutatud esimesed 25 vélget.

Integraalsetest boori kogusest on naha, et mdlema boori spektrijoone korral on elemendi
jaotus divertori pinnal sarnane. Erinevused tulevad selgemalt esile 249.78 nm joone korral.
Pdhjuseks on ilmselt see, et antud B | joone korral dnnestus W 11 joone mdju paremini arvesse
votta. Lisaks on néha, et LIBS-i on vGimalik kasutada boori intensiivsuse maaramiseks

erinevate pinnapiirkondade vahel, sest piirkondade vahelised erinevused on suured.
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3.6. Vordlus teiste analtiiisimeetoditega

Kuna eesmark on hinnata LIBS-i suutlikust madrata B esinemist objektidel, vorreldi saadud
integraalseid B koguseid kahe teise analutsimismeetodiga, SIMS ja GDOES, saadud B
kogustega. Vastavad tulemused parinevad teiste laborite t60st ning neid kasutati ainult LIBS-i

mddtmistulemuste kvalitatiivsel hindamisel. Vastavad vordlustulemused on valja toodud

joonisel 9.
GDOES integraalsed B kogused SIMS integraalsed B kogused
0.016
lg 0.014
= 8 -50.017
s 7 o
e - 0.01
§ 5 g 0.008
o 4 D
E 3 EOQOE
£ 2 . < 0.004
1
- 0.002
0 ) || —
105 341 565
88 358 507

Asend, mm
Asend, mm

Joonis 9. Integraalsed B kogused vordlusmdotmistel, mélemal graafikul kasutakse joonisel 2
(c) valja tood koordinaadistiku.

Et hinnata LIBS meetodi usaldusvaarsust, vorreldakse kolme divertori piirkonda —
erosiooni, sadestus ja algse pinnaga sarnaseid alasid. Erosioonipiirkond, kus plasma on
pdhjustanud materjali erosiooni ning boorikiht peaks olema 6huke, asub jargmistes punktides:
GDOES - 341 mm, SIMS — 358 mm ja LIBS — 376 mm. Kdigist mddtmisest on naha selle
piirkonna suhteliselt kdrget boori sisaldus, arvestades seda, et erosioonipiirkonnas peaks olema
esialgne boorikiht téielikult eemaldatud. Selle selgituseks vdib-olla see, et C4 kampaania
kéigus vois samas piirkonnas enamuse ajast toimuda erosioon, aga seejarel toimuda W ja B
koos sadestumine, mille tulemuseks oli suhteliselt paks B sisaldav kiht. Lisas mdjutab LIBS
meetodi tulemisi tegevalt pinnapealsed omadused — néiteks elementide koostis mdjutab
plasmatombu kuju, tihedust ja temperatuuri — ning boorikihi taielikul puudumisel, erines antud

piirkond teistest piirkondades rohkem. [7].

Tugeva sadestusega piirkonnad paiknevad jargmiselt: SIMS — 88 mm, GDOES — 105 mm
ja LIBS — 144 mm. Kuigi SIMS tuvastas kbige paksema boorikihi ka punktis 198 mm, jaab see
teistest meetoditest mdodetud aladest kaugemale ja pole otseseks vordluseks sobiv. Samas on
kdigi meetodite korral ndha, et vahemikus 88-144 mm on boorikiht tunduvalt paksem kui

mujal divertoril.
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Piirkonnas, kus plasma mdju on summaarselt minimaalne ning ei ole toimunud ei
méarkimisvaarset erosiooni ega sadestust, vOib kasitleda vahemikku 507-565 mm.
Mdotepunktid olid jargmised: SIMS — 507 mm, LIBS — 546 mm ja GDOES — 565 mm. Kdik
kolm meetodit naitavad selles piirkonnas véikest boori kogust, mis kinnitab oletust, et ei ole
toimunud markimisvéaarset erosiooni ega sadestust. Sarnane madal kogus esineb ka vahemikus
292-312 mm, kus on LIBS-i ja SIMS-i mdoétepunktid. See viitab, et tegemist vdib olla veel Gihe
piirkonnaga, kus esialgne pind on séilinud. Mdlemad vahemikud asuvad divertori plaatide

servades, kuhu plasmavood jouavad vaiksema intensiivsusega.

Kuigi me kasutame SIMS-i ja GDOES-i meetoditega tehtud modtmisi LIBS meetodi
usaldusvadrsuse hindamisel, peab arvestama, et iga meetodiga on anallisitud esinevaid
uurimisobjekte. Sellest tulenevalt ei saagi tulemused taielikult Ohtida, sest juba mdne
millimeetriline nihe divertori pinnal v8ib muuta sadestuse ja erosiooni piirkondade tlemineku

alal boorikihi paksust.

3.7.  Tulemuste arutelu

Saadud LIBS-i tulemused Qhtisid suures osas esialgse objektide visuaalse hinnanguga
piirkondade kohta, joonis 2 osa (c). Mdlemad valitud boori spektrijooned andsid sarnaseid
tulemusi ja erinevad divertori piirkonnad — erosiooni-, sadestus- ja algse pinnaga sarnased alad
—olid selgesti eristatavad. Nagu esialgu eeldatud, oli suurim erosioon uurimisobjektil oC, kuigi
selle integraalne kogus ei olnud kdige madalam. Parast boori joonte korrigeerimist on oC
stgavusprofiilist ndha, et alates esimesest valkest on kahe B | joone intensiivsus ligi 10 korda
madalam kui W 11 joone intensiivsus, mis viitab sellele, et esialgne kérge boori sisaldusega
kiht praktiliselt puududus. Samas on naha, et boori esineb ka hilisemate valgetega eemaldatud
kihtides ning selle integraalne kogus on vdrreldes teiste uurimisobjektidega suurem, vélja
arvatud objektil iH. See vdib tuleneda sellest, et katsete ajal vdis vaheldumisi toimuda erosioon

ning W ja B koos sadestumine, mille tulemuseks oli suhteliselt paks B sisaldav kiht.

Kodige paksem sadestus on uurimisobjektil iH, mis tuleb selgelt esile integraalsete
intensiivsuste vordluses (joonis 8). Visuaalse hinnangu ja analtisi tulemuste kooskdlast voib
jareldada, et LIBS-i saab edukalt kasutada boori intensiivsuse méaéaramiseks erinevate

pinnapiirkondade vahel, kuna erinevused on piisavalt suured. Samuti selgus, et tapse jarelduse
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tegemiseks ei piisa ainult stigavusprofiilist vdi integraalsest intensiivsusest, vaid vajalik on

mdlema samaaegne anals.

LIBS meetodiga mo&ddetud uurimisobjektide tulemused Uhtisid suuremas o0sas
vOrdlusm@dtmistega, mis tehti SIMS-i ja GDOES-iga. M®dningast ebatapsust LIBS-i
tulemustes vodis pohjustada B | joonte, 249,69 nm ja 249,78 nm, korrigeerimine W 11 joontega,
249,98 nm ja 252,21 nm. See probleem mojutas eelkdige neid uurimisobjekte, millel oli
toimunud erosioon ehk kdrge boori sisaldusega kiht oli vdga Ghuke, mistdttu esines
stgavusprofiilis negatiivse vaartusega intensiivsusi. Sellel oli oluline m&ju integraalse koguse
arvutamisele, sest valgete negatiivse intensiivsuse tottu vois koguintensiivsus jadda tegelikust
vaiksemaks. Selle mdju vahendamiseks kasutati integraalse koguse leidmisel ainult esimese 25
valke andmeid, sest negatiivseid vaartusi esines peamiselt suuremate vélgete numbrite korral,
mil boori intensiivsus pidigi olema nullilahedane. Seet6ttu ei too ainult 25 valke kasutamine

kaasa markimisvéaarset viga, kuna selle ajaga peaks boorikiht olema taielikult l&bitud.

Soltumata mdningatest erinevustest vordlusmddtmistega vOib vaita, et LIBS meetod on
piisavalt tundlik WEST divertori erinevates piirkondades ladestunud boori maaramiseks.
Analuisi tépsuse parandamiseks vOiks edasistes to0ddes proovida kasutada alternatiivseid
grAy; vaartusi B | intensiivsuste korrigeerimisel, kuna tehtud anallisis kasutati
korrigeerimisel vaartusi kahes erinevast andmebaasist, mis on saadud erinevate teadusttdde
kaigus ning millest tulenes nende mdningane erinevus. Eelistatult voiks vajalikud g Ag;
vdértused saada NIST-i andmebaasist, kuna see on usaldusvadrsem. Analiiusi teeb
keerukamaks asjaolu, et W 11 249,74 nm joone enda g, A; vaartus NIST andmebaasis puudub,
mistOttu jadvad selle pdhjal saadud tulemused teataval mééaral ikkagi ebatépseteks. Lisaks on
selles spektraalses piirkonnas tihedalt erinevate elementide jooni, mis raskendab nende

Uksteisest eraldamist ja korrektsete intensiivsuste leidmist.
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Kokkuvote

To6 kaigus anallisiti  kuut uurimisobjekti, kasutades laserindutseeritud plasma
spektroskoopia meetodit. Objektid parinesid WEST tokamaki-tiilipi tuumasunteesireaktori
divertorist ning need koguti pdrast seadme neljanda kampaania 16ppu. Uurimisobjektid
koosnesid viiest kihist: sisinikust alus, millel oli molibdeeni vahekiht, volframkate,
molubdeenist markerkiht ja tdiendav volframkate. Kampaania kdigus kaeti reaktori pinnad
korduvalt téiendava Ghukese boorikihiga, mida plasmavoogude toimel mdnedelt pinna
piirkondadelt eemaldati ja mujale juurde sadestati. TO0 k&igus uuriti boori jaotust erinevates
divertori pinna piirkondades.

Too eesmérk oli selgitada, kas LIBS meetod on piisavalt tundlik divertori erinevates
piirkondades ladestunud boori méaramiseks ning kuidas varieerub boori sisaldus pinna eri
aladel ja sugavusprofiilides. Analtilisis maérati kiirgusspektritest kaks boori spektrijoont (B |
249,69 nm ja B | 249,78 nm) ja kaks volframi spektrijoont (W Il 249,98 nm ja W 1l 252,21
nm). Joonesobituseks kasutati Voigti funktsiooni. Lisaks korrigeeriti B | joonte intensiivsusi

W 11 joonte ning andmebaasidest saadud véartuste alusel.

Tulemused naitasid, et visuaalsed hinnangud pinna erosiooni vdi sadestamise kohta
vastasid LIBS analudsist saadud tulemustele. LIBS-i tulemuste hindamiseks kasutati ka SIMS-
ja GDOES-m6dtmisi, mis viidi 1&bi teiste toorihmade poolt. Saadud tulemused olid suuresti
kooskdlas, kuigi esines mdningaid erinevusi, mis v@is tuleneda B | joonte intensiivsuste

korrigeerimise ebatépsuse tottu.

Kokkuvottes voib jareldada, et LIBS meetod sobib boori méaramiseks WEST divertori
erinevates piirkondades. Tulevastes toodes voiks lisaks madrata ka susiniku stgavusprofiili

samas lainepikkuse piirkonnas.
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Lisad

Lisa 1. LIBS-i analiitsis kasutatud kood

Néitena on toodud objekti iA analuusil kasutatud kood.

import numpy as np

import scipy as sp

from scipy.optimize import curve fit
import matplotlib.pyplot as plt

from scipy.special import voigt_profile
6 #from astropy.modeling import models
#import astropy.units as u

(W N

B

9 # Define the Gaussian function
12 def Gauss(x, i@ , x@, a, sigma):
11 return i8 + a*np.exp(-(x-x@)**2/(2%sigma**2))/sigma/np.sqrt(2*np._pi)

13 # Define the Lorentzian function
def Lorentzian(x, i@, x@, a, fL):
return (i@ + a*(2/np.pi)*fL/(4*(x-x0)**2+FL*%2))

# fix the FWHM of Gaussian function with Apparatus FWHM 0.06 and Doppler broadening 6.94
18 fG = 9.86

1 # Define the Voigt function

2 def Voigt(x, x0, a, fL):

3 sig = fG/2/np.sqrt(2#np.log(2))

4 gam = fL/2

return (a*(voigt profile(x-x8, sig, gam)))

# Define the PseudoVoigt function for single Line
8 def _1Voigt(x, i@, x@1, al, fL1):
9 return (i@ + Voigt(x, x01, al, fL1))

11 # Define the PseudoVoigt function for 2 lines
12 def 2Voigt(x, i@, x@1, al,fl1l, x@2, a2, fL2):
13 return (i8+ Voigt(x, x@1, al, fL1)+Voigt(x, x02, a2, fL2))

# Define the PseudoVoigt function for 3 lines
def _3Voigt(x, i@, x01, al, fL1, x02, a2, fL2, %03, a3, fL3):
return (i@ + Voigt(x, x01, al, fL1)+Voigt(x, x82, a2, fL2)+Voigt(x, %83, a3, fL3))

# Define the PseudoVoigt function for 4 lines
def AVoigt(x, i0, x61, al, fl1, x02, a2, fL2, x03, a3, fL3, x84, ad, fl4):
return (i@ + Voigt(x, x01, al, fL1)+Voigt(x, x62, a2, fL2)+Voigt(x, %83, a3, fL3)+Voigt(x, x84, a4, fL4))

2

# Define the PseudoVoigt function for H,D and 2 other lines
def _2HDVoigt(x, i@, x01, al, x82, a2, fLHD, x83, a3, fL3, x04, ad, flL4):
return (i@ + _HDVoigt(x, x01, al, x02, a2, fLHD)+Voigt(x, x@3, a3, fL3)+Voigt(x, =04, a4, fL4))

PR R RN R

N B
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1 # Open the file and load the Lines

2 f = open(’'C4-32iA 128mJ]_lLens5_Mono259_7_18TorrAr_Gain2eee_gate5ed_Delay3ee_Accl_ Kin_186 _seriesl ilma f.asc’,'r")
3 lines = [line.strip().split("\t") for line in f]

4 shots = len(lines[@])-1 #length of the line-1 or nr LIBS shots

columns = [[int(1line[i]) for line in lines] for i in range(shots+1)]

# Convert pixels to wavelength
2 wavelength = [float(columns[8][1])*0.81832+237.54952 for i in range(len{columns[@]))]
9 wvl = wavelength[652:685] # range to fit the results
8 wvl2 = wavelength[792:885]
shothr = [None] * (2*shots) # Define the nr of shots
X1 = [None] * (2*shots)
X2 = [None] * (2*shots)
4 X3 = [None] * (2*shots)
X4 = [None] * (2*shots)
X5 = [None] * (2*shots)
7 X6 = [None] * (2*shots)
2 FWHM = [None] *(2*shots) # Define the FWHM of Lorentz profile

g = open( 'C4-32iA 4 joont.asc','w")

#fot the Lines for the first file

for nr in range(1,shots+1):

4 inten = columns[nr][652:685]

inten12 = columns[nr][792:885]

popt, pcov - curve fit( 4Voigt, wvl, inten, p@-[18@e,240.56,5e0,0.01,240.62,10000,0.83,240.77,10000,0.03, 250.0,10000,0
7 poptl2, pcovi? = curve_fit(_2Voigt, wvl2, inteni2, pe=[1eee,252.14,10e8,8.81, 252.26,1e08,8.81], bounds = ((8, 252.11,8,
8 shotNr[nr-1] = nr

T R R R R N N "
T D & W R oD o [T =

X1[nr-1] = int(popt[2])

X2[nr-1] = int(popt[5])

X3[nr-1] = int(popt[8])

X4[nr-1] = int(popt[11])
33 X5[nr-1] = int(popti2[2])
34 X6[nr-1] = int(popti2[5])
36 X2[nr-1] = int(X2[nr-1] - (4.868e+87/1.4%e+88 * X6[nr-1]))
37 X2[nr-1] = int((X2[nr-1]/X6[nr-1])*108)
33 X3[nr-1] = int(X3[nr-1] - (1.247e+07/3.162e+87 * ¥4[nr-1]))
39 X3[nr-1] = int((X3[nr-1]/X6[nr-1])*1e0)

FWHM[nr-1] = popt[3]
g.write(str(nr)+'\t'+ str(X2[nr-1])}+str{nr)+ " \t'+ str(X3[nr-1]}+ " \t'+ str(X6[nr-1])+"\n")
del popt,pcov,poptl2,pcovi2

f.close()

4 G [

Kuna read 26-27, ei mahtunud lehele dra, on need eraldi vélja toodud:

26. popt, pcov = curve_fit(_4Voigt, wvl, inten, p0 =[1000,249.56, 500,0.01,249.68,
10000,0.03,
249.77,10000,0.03,250.0,10000,0.01],bounds=((0,249.52,0,0.0,249.66,0,0.0,249.75,0,0.0,
249.02,0,0.0), (60000,249.59,10000,0.1,249.72,60000,0.15,249.80,60000,0.15, 250.02, 10000,
0.02)))

27. poptl2, pcovl2 = curve_fit(_2Voigt, wvl2, inten12, p0=[1000,252.14,1000,0.01, 252.20,
1000, 0.01], bounds = ((0, 252.11,0,0,252.20,0,0),(60000, 252.16, 60000, 0.04, 252.21,60000,
0.05)))
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1 2 = open('C4-32iA 128md_Lens5 Monol259_7 18Torrhr Gainlesd gateSes Delayd8d Accl  Kin 168 series2 ilma f.asc™,'r'}

2 lines? = [line.steip().split(™\t"} for line in 2]

1 columns? = [[int{line[i]) for Lline in lines2] for i in range(shots+l)]

!

5 for nr in range(l;shotss+l):

& inten? = columns2[nr][652:G85]

7 inten22 = colunns2[nr][792:885]

E gprint{n)

g pept, peov = curve Fit{_4Voigt, wvl, inten?, pB=[1800,240. 56,500,8.01,240 68, 100668 0.93,240,77,10060,8.083, 250.8,18008,
18 popt2?, peovd? = curve fit(_JVoigt, wvll, inten22, pB=[1008,252.14, 1886, 8.81, 252.28,10068,8.061], bounds = ((8, 252.11
11 shothr[shots+nr-1] = shotssnre
12 Xi[shots+nr-1] = int{popt[2]}

13 X2[shots+nr-1] = int{popt[5]})

14 X3[shots+nr-1] = int{popt[&]}

15 ¥4[shotssnr-1] = int{popt[11]})

16 X5[shots+nr-1] = int{popt22[2])

17 X&[shots+nr-1] = int{popt22[5])

18

15 X2[shots+nr-1] = int{X2[shots+nr-1] - (4.86Be+87/1.40e+88 * XG[shots+nre-1]))
28 X2[shots+nr-1] = int{{ X2[shots+nr-1]F K6[shotssnr-1])*168)

21 ¥3[shots+nr-1] = int(X3[shots+nr-1] - (1.247e+87/3.162e+87 * ¥4[shots+nr-1]))
22 X3[shots+nr-1] = int{{ XI[shots+nr-1]F K6[shotssnr-1])*168)

23 FWHM[ shots+nr-1] = popt[3]

24 g.write(str{shots+nr)+' \L"+ str(X2[shotssnr-1])}+str(shots+nr)+ U+ str(d3[shots+nr-1]3+" 0"+ Ste(M6[shots+nr-1]3+"n")
5 del popt,poov, poptll, provll

26 | F.close()

17 | g.close()

IR
29
18 inten = columns[1][G652:685]

31 intenl? = columns[1][792:885]

12 popt, poov = curve Fit({ _dVelgt, wvl, inten, pB=[1808,240 56,508,8 01,240 68, 10088, 0.83,245.77,10000,0.083, 250.8, 10080 ,8.61]
11 poptll, peoviZ = curve FAit{_IVoight, wvl?, intenld, po=[1088,252.14, 1868, 8.81, 252.28,1680,0.81), bounds = ((8, 252.11,8,¢
14 Fit_ie = popt[e]

15 Fit_x@ = popt[1]

16 |Fit_aV = popt[2]

17 |F1it_fL = popt[3]

18 Fit_x@2 = pept[d]

1% Fit_aV2 = pept[5]

48 |#it_fL2 = pept[&]
41 |#it_xe3 = pept[7]
42 Fit_avd = popt[E]
43 |#it_fL3 = pept[8]
44 |Fit_x8d = popt[18]
45 |#it_avd = popt[11]
46 |Fit_fL4 = popt[12]
47 |#it_i856 = popt22[e]
48 |#it_x@5 = pept22[1]

3 Fit_avs = popta[z]

58 Fit_fLS = pept22[3]

51 Fit_x@6 = pept22[4]

51 fit_ave = popt22[5]
51 fit_flL6 = popt22[6]
54 print{'wavlen X1 = " ;round{fit_x@,4),'; Amp X
55 print{ wavlen X2 = ", round{fit_x@2.4)," = "yround{fit_av2.@),’; FWMM = ' round (Fit_fL2,31))
56 print{‘wavlen X3 = " ;round{fit_x83.4)," = "yround{fit_av3, @),'; FWHM = ' round(fit_f13,31))

= "yround(fit_av,@)."; FEHM = " round{fit_fL,3))

7 Amg ]
g

57 print{'wavlen ¥4 = " ;round{fit_x@d.4),"; Amp ¥4 = " round(fit_avd4.@8),"; FWHM = ' round (FIt_fld4,2))
g
g

B print{‘wavlen X5 = " ;round(fit_x85.4)," 5 = " round{fit_av5,8),"; FuM = ' round (fIt_f15,2))
print{ 'wavlen X& = " round{fit_x86,4)," 6 = " round{fit_aws.8),"; FukM = ' round (fit_fl6,2))

£1 del popl, peev

4 G b

Sarnaselt eelmise koodiosaga ei mahtunud read 9-10 ja read 32-33 lehel dra. Need read on

samad kui eelmise osa read 26-27.
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FIE X1 = _1Veigt{wel, Fit_i®, Fit_s@, Fit_av, fit_#L)
FIL_X2 = _IVoigt{wel, fil_i®, Fil_x82, Fil_av2, fit_flL2)
FIt_X3= _Ivelgt{wvl,fit_i@, Fit_x83, Fit_avd, fit_fL3)
FIt_4= _IVelgt{wvl,fit_i@, Fit_x84, Fit_avd, Fit_fL4)
FIt_X5= _Ivelgt{wvl2, fil_i856, Fit_=@5, Fit_aws, Fit_fL5)
FIt_¥6= _Ivelgt{wvl2, fit_i856, Fit_s@6, fit_aVe, Fit_flE)

[~ T R R

POFit_y = _dVelgt{wvl,fit_i@, Fit_x@, Fit_aV,FIL_flL, Fit_=p2, Fit_aVl, fit_flL2, fit_x83, Fit_aw3, Fit_fL3, fit_xpd, Fit_avd, Fi
o OFIt_yd = _JVeigt{weld, Fit_1856, Fit_x85, Fit_aVvs,Fit_flS, fit_=8&, Fit_aVe, fit FLE)

¥ fjoonesobitus
plt.plot{wvl, inten)
plt.plot(wvl, fit_¥1, label
plt.plot{wel, fit_¥2, label = "B I 245.569 nm")
plt.plot{wvl, fit_¥3, label = "B I 245.78 nm")
plt.plot{wvl, fit_X4, label = "W IT 245.99 nm")
plt.plot{wvl, Fit_y, label = “sum’}
plt.legend{fontsize="large"}
plt.xticks{fontsize=15)

28 plt.yticks{fontsize=15)

21 plt.xlabel{'Lainepikkus {(nm}" ,Ffontsize=15)

21 plt.ylabel{ 'intensiivsus (a.u) "’ fontsize=15)

131 plt.show()

"H9.56 nm")

¥ fjoonesobitus
plt.plot(wvl2, intenld)

plt.plot(wvl2, fit_X5, label = "252.13 na")
plt.plot(wvl2, fit X6, label = "W II 252.21 na")
plt.plot{wel2 fit_y2, label = "sum”)

32 plt.legend{fontsize="large'}

11 plt.xticks{fontsize=15)

12 plt.yticks{fontsize=15)

131 |plt.xlabel( Lainepikkus (nm}" ,fontsize=15)
34 plt.ylabel{'intensiivsus (a.u)’fontsize=15)
plt.show()

¥ sigovusprofiil

plt.plot(shotNr, X2, label = "B I 2409.83 nm')
plt.plot{shetNr,X3, label = "B I 240.73 rm'}
plt.plot(shotNr X4, label = "W IT 245.98 nm')
plt.plot(shotNr X6, label = "W IT 252.21 nm')
plt.legend{fontsize="large’
plt.xticks{fontsize=15)
plt.yticks{fontsize=15)
plt.xlabel{ 'Valke nr.' fontsize=15})
plt.ylabel( 'Intensiiveus (a.u)",fontsize=15)
plt.show()

¥

51 & sigovusprafiil
1 max = 58

55  plt.plot(shotNr[:max],X2[:max], label = 'BI 249.69 nm'})
plt.plot(shotNr]:max] 3] :max], label = "BI 249.78 rm’)
plt.plot(shotNr] :max] X6] :max], label = "WIT 252.21 nm'}
plt.legend{fontsize="large"}

plt.xticks{ontsize=15)

plt.yticks{fontsize=15)

plt.xlabel{ 'Valke nr.' fontsize=15})

plt.ylabel( 'Intensiiveus (a.u)",fontsize=15)

plt.shewi)

& PR soltivus willikest
plt.plot(shotNr; FldH4)
plt.show()

del lines

del colunns

< [ 4

Rida 8 ei mahtunud lehele &dra ja on eraldi vélja toodud: fit_ y = _4Voigt(wvl fit_i0, fit_xO0,
fit_aV, fit_fL, fit_x02, fit_aV2, fit_fL2, fit_x03, fit_aV3, fit_fL3,fit_x04, fit_aV4, fit_fL4)
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import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np
import re

f = ["C4-32iA 4 joont.asc","C4-32iH 4 joont.asc","C4-32iN_4 joont.asc","C4-32iP_4 joont.asc", "C4-320C_4 joont.asc", "C4-32

S T, I TR A

B_249 68 = []
B_249 77 = []
9 asend =[]

18 for nimi in f:

o

11 data = np.loadtxt(nimi, delimiter="\t',max_rows = 25)
12
13 Bl = (data[:, 1])/1@e3
14 B2 = data[:, 2]/1@e2
15
16 B_249 68.append(np.sum(B1))
17 B_249 77.append(np.sum(B2))
18
2@ match = re.search(r'[ic][A-Z]", nimi)
if match:
silt = match.group(@)
else:

silt = nimi
asend.append(silt)

2

¥x_pos = np.arange(len(asend))

]
-

fig, (axl, ax2) = plt.subplots(2, 1, figsize=(6, 8))

@ 0

# B 249,68

axl.bar(x_pos, B_243_&8)

axl.set_xticks(x_pos)

axl.set_xticklabels(asend,fontsize=15)

axl.set_title("LIBS integraalsed BI 249,69 kogused”,fontsize=15)
axl.set_xlabel("Asend"”,fontsize=15)

axl.set_ylabel("Intensiivsus (a.u)",fontsize=15)

VT ey

~ @

WL LU LU LU LU L L LU L R
3] '

# B 249,77

ax2.bar(x_pos, B_243_77)

ax2.set_xticks(x_pos)

ax2.set_xticklabels(asend,fontsize=15)

ax2.set_title("LIBS integraalsed BI 249,78 kogused”,fontsize=15)
ax2.set_xlabel("Asend"”,fontsize=15)

ax2.set_ylabel("Intensiivsus (a.u)",fontsize=15)

@ o

7 plt.tight_layout()
48 plt.show()

O —— L 4

Rida 5 ei mahtunud lehele &ra ja on eraldi valja toodud: f = ["C4-32iA_4 joont.asc","C4-
32iH_4 joont.asc","C4-32iN_4 joont.asc", "C4-32iP_4 joont.asc", "C4-320C 4 joont.asc",
"C4-320L_4 joont.asc"]
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Lisa 2. Joonesobitused

Objekt iH
35000 249.56 nm 16000 - 252.13 nm
B 1249.69 nm —— W I1252.21 nm
S 30000 B1249.78 nm E) 140001 — sum
@ <
2 55000 W1l 249.99 nm _5 12000
w
= o
g 15000 2 8000
~ 10000 -
6000 -
5000 1 T T T T T T - - -
249.5 249.6 249.7 249.8 2499 250.0 250.1 2205 25210 25215 25220 25225 25230 25235
Lainepikkus (nm) Lainepikkus (nm)
Objekt iN
24956 nm 252.13 nm
30000 —— B 1249.69 nm 14000 { — w11252.21 nm
S — B124978 nm | 3 — sum
8 25000 1 —— W1249.99 nm | & 120001
wvi 73]
20000 = 2 10000
= = _
E 15000 1 E 8000
£ 10000 = 6000
se01 ~ 40001 — S— .
249.5 249.6 249.7 249.8 249.9 250.0 250.1 252.10 252.15 252.20 252.25
Lainepikkus (nm) Lainepikkus (nm)
Objekt iP
8000 -
20000 1 24956 nm 25213 nm
—— B1249.69 nm { —— Wi252.21 nm
E) 175001 —— B1249.78 nm = 7000 — am
-E 15000 1 —— W1124999 nm %6000-
g 12500 m >
G 10000 g 20007
2 7500 Emun-
"~ 5000 ; = 3000
2500 = Th—
249.5 249.6 249.7 249.8 249.9 250.0 250.1 252100252 125252 150 252 175252 200 252 225352 250 752 275
Lainepikkus (nm) Lainepikkus (nm)
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Objekt oC

24956 nm
16000 1 —— B1249.69 nm
S 14000 | —— B1249.78 nm
8 —— W 1249.99 nm
@ 12000 1 — sum
2
= 10000
=
g 8000 1
6000 -
249.6 249.7 249.8 249.9 250.0 250.1
Lainepikkus (nm)
Objekt oL
18000 1 249.56 nm
16000 1 —— B 1249.69 nm
S 14000 —— B1249.78 nm
m —— W11249.99 nm
5 120001 — am
£ 10000
£ 8000
i
£ 6000
4000 |
2000

249.5 249.6 249.7 249.8 249.9 250.0 250.1
Lainepikkus {(nm)

34

tensiivsus (a.u)

252.13 nm
12000 1 — Wl 2532.21 nm
= —— sum
8
— 10000 |
5
2
2 8000
3
£ 6000
4000 —/—— e—

7000 1

— sum

In

3000 +

2000

[ B =) ]
[= T =]
(= =]
[= I =]

4000 1

252.05 252.10 252.15 252.20 252.25
Lainepikkus (nm)

252.13 nm
— W1252.21nm 4

252.10 252.15 252.20 252.25 252.30
Lainepikkus (nm)
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