Opticka emisni spektrometrie
laserem buzeného plazmatu - LIBS

(LAS — laser ablation spectrometry)
(LSS — laser spark spectrometry)



-interakce vzorku s laserovym paprskem o vysoké hustote zareni
(~0.1-10 GWcm=2 - laserova ablace), pulzni lasery

-prudky ohrev povrchu vzorku, odpafeni uvolnéni materialu ve formé
aerosolu a par

-vznik mikroplazmatu, emise elektromagnetického zareni

- detekce zareni (spektrometrie s €¢asovym rozliSenim)
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Pevnolatkové: nanosekundoveé pulzy
Nd:YAG - 1064 nm zakladni vinova délka
- 532 nm druha harmonicka frekvence
- 266 nm c¢tvrta harmonicka frekvence

Ti-safirovy — femtosekundové pulzy

Excimerové: 193 nm ArF
248 nm KrF
308 nm XeCl




pfi kratSich pulsech snizovani taveni a naparovani materialu, minimalizace
frakcionace selektivnim vyparovanim z taveniny

mensi energie mikroplazmatu — snizovani atomizace materialu

ablatovaného ze vzorku

e 19Mm

- e L

K. Niemax, Laser ablation — reflection on a very complex technique for solid sampling,
Fresenius J. Anal. Chem. (2001) 370:332-340)



PC

Usporadani s polopropustnym zrcadlem
(zrcadlem s otvorem)

Spektrometr

(Casoveé rozliseny
signal)

vzorek



Laser

e

o
!
b

>

. ~polop stné'ﬁgq
- 5 Bt etektor

'@ S - al_h a. --—--k

| Vzorek

LN




Usporadani s optickymi viakny

prenosna mobilni zarizeni — in-situ monitoring
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Detekce s vyuzitim optického viakna

optické vlakno
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Aplikace

> prumyslové aplikace — fizeni vyrobnich procesu, kontrola a recyklace surovin,
kontrola odpadu a exhalaci, kontrola a testy vyrobku

> aplikace v analyze Zivotniho prostfedi — monitoring toxickych prvku, pudy,
ovzdusi, anorganicky a organicky material

» aplikace v bezpecnostnich sluzbach (detekce vybusnin a toxickych latek)
» farmaceuticky pramysl a medicina

» soudni analyzy (zuby, kosti)

» geologie

» analyza archeologickych nalezd a uméleckych predmétu

» kosmicky vyzkum

> uplatnéni pfi vyvoji novych materiall (strojirenstvi, elektrotechnika, letecky
pramysl)



Zpusoby pouziti

> identifikace materiali (sledovani vybranych €asti spektra, ,fingerprint®)

» on-line sledovani obsahu jednoho nebo nékolika prvkd (monitoring)

» stanoveni prumeérného slozeni — bulk analyza

» lokalni analyzy — mikroanalyza — (analyza nehomogenit, nanotechnologie)
» mapovani povrchu — 2 D mapy prvkoveho rozlozZeni

» stanoveni hloubkového profilu — vrstevnaté struktury a materialy

» stanoveni prostorového rozlozeni prvkd ve vzorku — kombinace mapovani
povrchu a hloubkového profilu — 3 D mapy

» pouziti v ,nedestruktivnim® modu (minimalni pramér krateru, single pulse
techniky)

> dalkova méreni



|dentifikace materialu

> identifikace materialu pfi tfidéni odpadu
rozliSeni kovovych materiall, plasty, papir, dfevo

» identifikace vybusnin (i na dalku) pomér Car N, O, C

> identifikace archeologickych objektu (pod vodou) dfevo, kovy, mramor ...

- databaze ¢ar prvku, pfipadné molekulovych pasu

- programy pro ,uceni” (doplnovani knihoven béhem pouziti), regresni analyza

dat, extrapolace a shlukova analyza

- rychlé on line vyhodnoceni signalu (spojeni s tridicimi stroji, pripadné s
prenosnymi zafizenimi)

- neni nutno upravovat povrch vzorku - prvni pulsy laseru Cistici, teprve dalSi se
pouziji pro meéreni
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Monitorovani procesu

» monitorovani pfi fezani, vrtani a svarovani laserem
(kontrola kvality materialu, kontrola svaru)
- zamezeni zamény materialu
- odhaleni nehomogenit
- kontrola ochranné atmosféry
- sledovani parametru svarovani
- tlakové nadoby, soucasti reaktoru, letecky a kosmicky pramysi
- kombinace s dalSimi metodami (rentgen)

» kontrola struktury materialu pfi zatézovych zkouskach
- zmeény pfi teplotnim a mechanickém namahani

- zména signalu pfi zméné krystalové struktury

- vliv korozniho prostredi na povrchove vlastnosti

» zmeny chemického slozeni maziv vlivem otéru soucasti
» zmeény vlastnosti kapalnych medii pfi poskozeni potrubi nebo reak¢nich nadob



Monitorovani procesu

» monitorovani pfi taveni materiall
- taveni kovu, skel (vitrifikace radioaktivnich materialt), keramickych materialu

- vyhody: bezkontaktni méreni, meéreni na dalku, vysledky v realném Case
-moznost vyuziti jako zpétné vazby

> Vv hutnim prumyslu sledovani prabéhu taveb (ocel, barevné kovy ...)

» analyza strusek

» analyza vstupnich surovin

» analyza kone¢ného produktu (pfimo v peci nebo na vystupu z pece bez
nutnosti odbéru a upravy vzorku)

» analyza vrstev (pozinkované plechy, ochranné povlaky, povrchove upravy)

» moznost monitorovani vyroby mikrosoucastek v elektrotechnice (kontroly
vrstevnatych struktur, pokoveni kontaktu ...)

» analyza praskovych materialt pfimo na pasech, kapalin a plynu pfimo v
potrubi



Stanoveni prumérného slozeni
,bulk analysis”

» neni treba zarizeni pro presné zamereni laseroveho paprsku
» pouziti rozostreneho paprsku pro zachyceni vétsi plochy vzorku
» kvalitativni a kvantitativni analyza
kvalitativni analyza — knihovny spekter viz. identifikace materialu

kvantitativni analyza — problematika kalibrace, spektralnich a nespektralnich
interferenci

vybér vhodnych analytickych car

vhodné energie laseru a zaostreni

vybér ochranné atmosféry (snizeni meze detekce, odstranéni interferenci)
vybér vhodného ¢asového rezimu méreni (zpozdéni, délka vzorkovaciho
okna)

vybér vhodnych standardu

vyhodnoceni signalu (korekce pozadi, meziprvkoveé korekce)

v zavislosti na pozadavky presnosti a spravnosti vysledkii



vybér vhodnych analytickych €ar

- v prvnim priblizeni 1ze vychazet z tabulek pro jiskrovou kvantometrii
(tabulky pro LIBS zatim nejsou dostupné, CasteCné mohou byt
soucasti komeréné dodavanych pfistroju, zpravidla pro konkrétni
metodiku)

- vyuziti odbornych €lanku (popsana Siroka Skala aplikaci)

- vybér ¢ar s ohledem na moznosti spektrometru (pfi sledovani vice prvku
vybér Car v jednom spektralnim okné pokud je to mozné)

- uzitecny je vyber cary porovnavaciho prvku (jehoz signal je dostatecné
silny, jeho obsah se ve vzorku neméni, nebo jen v malém rozsahu, €ara
ma podobné vilastnosti jako u sledovanych prvku a je pobliz ve spektru)
moznost korekce fluktuaci excitacnich podminek

- vybér ¢ary s ohledem na mnozstvi prvku ve vzorku (rezonancni ¢ary jen
pro stopove prvky — nachylnost k samoabsorpci)

- vhodnost Car je dana typem vzorku a podminkami meéreni, nelze
zobecnovat



vybér vhodné energie laseru, zaostreni a atmosféry

-energie a zaostreni ve vzajemnéem vztahu, rozhoduje predevsim hustota zariveho
vykonu (~ GW/cm?)

- prahova hodnota — vznik mikroplazmatu — priaraz atmosféry

- nizké hodnoty — mikroplazma v mensim prostoru, mensi mnozstvi fotont — nizsi
citlivost (v nékterych pripadech vyhovujici), mensi naruseni vzorku

- chladnéjSi mikroplazma — vétsi interference, Casto vétSi rozsah linearity
kalibraCnich kfivek u majoritnich prvku

- u vysSich hodnot hustoty zariveho vykonu zvyseni citlivosti, zvySeni pozadi,
rozSifeni Car (Ize odstranit vhodnym nacasovanim), vznik samoabsorbce

- stinéni mikroplazmatem u laseru IR, VIS (plasma shielding) naopak snizeni
citlivosti u vyssich energii laseru

- negativni vliv na prubéh kalibracnich kfivek, tvar kratert, naruseni méné pevnych
vzorku (tablety, vrstevnaté materialy, polymery ....) droleni, praskani ..

- moznost zaostreni ovlivnéna vinovou délkou laseru

- pro kratSi vinové deélky pouziti nizSi energie, zaostfeni na mensi plochu

Vybér atmosfeéry:

u bulk analyzy prfedevsim z duvodu vySsSi citlivosti (Ar, He)
argon — vétSi mikroplazma trvajici delSi dobu

helium — pozitivni vliv na tvar krateru

vzduch — nejjednodussi instrumentace



vybér vhodného €asového rezimu
- zpozdéni a integracni doba — s ohledem na dobu prechodu
-vysoke pozadi rozsSireni Cary na zacCatku
- vyhasinani na konci (zvySeni Sumu)
- liSi se Cara od Cary (iontove vyhasinaji dfive nez atomové, nékteré Cary
registrovatelné i nekolik desitek mikrosekund
- |lze vyuZzit pro sniZeni spektralnich interferenci
- zpravidla kompromisni podminky pro vice Car

vybér vhodnych standardt

- co nejpodobnéjsi charakter se vzorkem

- rozsah obsahu sledovanych prvkd pokud mozno v dostatec¢né Sirokém rozmezi

- homogenni

- mely by projit stejnou upravou jako vzorek

- komeréni dostupnost omezena (kovy, skla, pudy, sedimenty, strusky, popilky ..)

- pfiprava ze sady vzorkd o znamém slozeni (analyza jinou technikou)

- standardni pfridavky (praskové materialy, taveniny ...)

- rozsah pouziti dany typem vzorku (matrix efekty — napf. rizné kalibrace pro ruzné
typy pud, skel apod.)



vyhodnoceni signalu

- korekce pozadi — odecet vedle ¢ary (jednobodva, dvoubodova) problém u
spektrometru s nizSim rozliSenim a u slozitych spekter

- bez korekce pozadi (posun kalibracni kfivky na ose y, pfi neménném pozadi)
- S pouzitim porovnavaciho prvku

-sestrojeni kalibraCnich kfivek (Casto i nelinearnich)
-pouziti riznych €ar pro riizné rozsahy obsahu
-meziprvkove korekce

-pouziti bezkalibracnich technik



Koncentrace ekvivalentni pozadi a mez detekce

' RSD,
Spektralni
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Prubéh signalu 50 ns az 5 us po pulsu laseru v maximu ¢ary Cr | - 520,84 nm
na pozadi pfi 520,50 nm (l,) a rozdil signali v maximu a na pozadi (I__,.- I,)-
Méreni vzorku 558 (27,98 % Cr), pramérny signal po 128 pulsech laseru.

Cr(l) 520,842 nm
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Rozdil signali v maximu ¢ary Mn 404,135 nm a na pozadi 404,215nm (I .- I,).
Meéreni vzorku 522 (0,42%), primérny signal po 128 pulsech laseru.

Mn 404,135 nm
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Kalibrac¢ni krivka pro Si

Si(I) 288,158 nm odecet pozadi 288,358nm (I, .- I.).
primérovani 128 pulsi laseru
3 méreni v ruznych mistech vzorku

Si 288,158 nm
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Odhad mezi detekce (LOD):

trojnasobek smérodatné odchylky pozadi

prvek LOD (%)
¢dra (nm) lus 2 us 3 us 4 us Sus
Cr 520,842 0,058 0,027 0,034 0,023 0,023
Mn 404,135 0,092 0,043 0,054 0,035 0,042
Si1 288,158 0,037 0,039 0,027 0,020 0,025
Mo 553,303 0,025 0,015 0,019 0,020 0,025
Ni 352,454 0,049 0,024 0,025 0,024 0,028

- neni tieba slozita uprava vzorkil ani ochrannd atmosféra

- méieni bez kontaktu se vzorkem

- mozna dalSi optimalizace a zlepSeni parametrii systému

21




Priprava vzorku — praskové tablety s
pojivem (stribro)

« Mleti a homogenizace v kulovém mlyné FRITSCH
Pulverissette 7 (10 minut, 420 otacek/min), lisovani do
tablet na ru¢nim hydraulickém lisu Mobiko SP2, lisovaci
cas 30 s, tlak 7,5 MPa

» Lisovani smési praskovych karbidl s praSkovym
stribrem v hmotnostnim pomeru 1:1



Priprava vzorku — kompaktni
karbidy wolframu

« Zaliti do kruhové polymetakrylatové formy o pruméru 3,5
cm a tloustce 7 mm.

* Nasledné zabrouSeni a vylesténi povrchu vzorku




Popis vzorku — kompaktni
karbidy wolframu

Obsah niobu: 0,02 — 3,21 % (m/m)
Obsah titanu: 0,02 — 14,9 % (m/m)
Obsah tantalu: 0,05 - 8,10 % (m/m)

Obsah kobaltu: 3,67 — 12,90 % (m/m)



Pouzite vinove delky

Prvek

Nb (I)
hoX{))
Nb (I)
Ta (I)
Co ()
Ti (I)
Ti (I)
Ti (I)

Vinova délka (nm)

358,02
405,89
407,97
648,53
350,25
361,03
498,19
597,85

Energie (eV)

3,5950
3,1865
3,1268
3,5694
60,7355
4,5004
49188
3,9495



Srovnani experimentalnich usporadani, tablety
bez pojiva
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Srovnani vysledku praskoveé karbidy
wolframu niob
Nb(l) 405.89 nm
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Lokalni analyza — mikroanalyza




Mapovani povrchu
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|.V. Cravetchi et al. / Spectrochimica Acta Part B 59 (2004) 1439-1450
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Mapovani povrchu
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Schematic of the micro-LIBS experimental setup.

Micro-laser-induced breakdown spectroscopy technique: a powerful method for performing quantitative surface

mapping on conductive and nonconductive samples
Denis Menut, Pascal Fichet, Jean-Luc Lacour, Annie Rivoallan, and Patrick Mauchien

20 October 2003 Vol. 42, No. 30 APPLIED OPTICS



Mapovani povrchu
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Fig. 2. Resolution of micro LIBS measured on a steel sample
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Fig. 5. Mapping of a ceramic pellet surface with 2-pm spatial [CmdICat + 1K) ua.)
resolution before and after heating of the pellet. Fig. 6. Calibration of Ce in [CeO,, UD,] pellets.

Denis Menut, Pascal Fichet, Jean-Luc Lacour, Annie Rivoallan, and Patrick Mauchien
20 October 2003 Vol. 42, No. 30 APPLIED OPTICS




Mapovani povrchu
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Fig. 7. Identification and characterization of the location of an impurity in a s sample with 2-pm spatial reaclhation.

Denis Menut, Pascal Fichet, Jean-Luc Lacour, Annie Rivoallan, and Patrick Mauchien
20 October 2003 Vol. 42, No. 30 APPLIED OPTICS



Mapovani povrchu

High
concentration

Lo
conceniralion

. i o
400 pm 400 pem 400 pm

Fig. 8. Catch of alluvial soil along the Garonne Eiver bed (top) and of a voleanie ash sample (bottom).  Surface distribution of multiple

elements with 3-pum (top) and 10-pm (bottom) spatial resclution. We deduced the composition of micro areas by uzing micre LIBS to

image the results,

Denis Menut, Pascal Fichet, Jean-Luc Lacour, Annie Rivoallan, and Patrick Mauchien
20 October 2003 Vol. 42, No. 30 APPLIED OPTICS



Stanoveni hloubkoveho profilu

vyhody jednoduchost, cena, minimalni priprava vzorku, vyuziti pro
ruzné druhy vzorku, atmosféricky tlak (dalSi metody - GD-OES, LA-ICP-
OES/MS, SIMS, EPXMA)

» Vliv vlastnosti laseroveho paprsku na tvar krateru a hloubkove
rozliSeni (vinova délka, profil paprsku délka pulzu)

» Siroky rozsah - tloustky vrstev (desitky nm az stovky um)



Intenzita

Hloubkovy profil

B Primérna ablacéni rychlost (AAR)

[nm/pulz]

tloustka vrstvy
AAR =

pocet pulzu (x)

Hloubkové rozliSeni (DR) [um]

DR = AAR*10-3 * pocet pulzl (dr)

Pocet pulzl




Vzorky

Tloust’ka Zn Obsah Zn
Vzorek )
vrstvy [pum] [g.cm ]
Galfan 6 59
Galvanneal 9 59,1
Electroplated Zn 10 71,1
Hot dipped Zn 20 131,3
Aluzink 24 36,9




. Experimentalni usporadani LIBS

Brilliant )

Ar, He, vzduch l

1064 nm /-\ ﬁ
‘ Nd:YAG Laser Brilliant 10H l N
y4

4.4 ns
o o |
Jobin Yvon — Triax 320 1, OPiekY Ablagni komora  Ar, He,
kabel vzduch
q
Osciloskop TDS 1012
. — R L
Fotonasobicé Ridici
Hamamatsu R328 jednotka

KliCovaci patice Hamamatsu C1392



Vliv ablacni atmosféry Vzduch
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Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, Fe (I) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, vzduch -20 mm, 5 us.



Vliv ablacni atmosféry Argon
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Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, Fe (I) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, argon -15 mm, 5 us.



Vliv ablacni atmosféry
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Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, Fe (1) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, helium -20 mm, 5 ps.



Helium

Argon

Vzduch

e et > et

Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, Fe (I) 344,06 nm, 100 mJ/pulz,

He -20 mm, Ar -15 mm, vzduch -20 mm.



Vzduch

3D profily ablacnich krater

po dopadu 200 laserovych
pulzi o energii 100 mJ
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Hloubkovy profil

— Galfan (6 mikrom)
— Galvanneal (9 mikrom)

— Electroplated Zn (10 mikrom)

— Hot Dipped Zn (20 mikrom)
— Aluzink (24 mikrom)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Pocet pulzt

Zn (1) 280,08 nm, Fe (1) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, He -20 mm, 10 pus.



Intenzita

Prumérna ablaéni rychlost

AAR = tloustka Zn vrstvy

pocet pulzd (x)

x  Pogetpulzu Vliv atmosféry (5 us, 100 mJ/pulz)

Electroplated Zn — Sollac (100 mJ/puliz)
AAR [nm/pulz]

Hloubkovy profil Profilometr
Argon 88 73
Vzduch 49 48

Helium 59 56




Intenzita

{lloubkoveé rozliseni
DR =AAR *dr

Pocet pulzU
Helium (100 mJ/pulz)

TlousSt’ka vrstvy DR Fe [um] DR Zn [pum]
Vzorek Zn [pm] 5 10 5 10

Galfan 6 2 2 28 9
Galvanneal 9 ~ ~ 23 15

Electroplated Zn 10 4 3 19 5
Hot Dipped Zn 20 12 7 25 13
Aluzink 24 15 10 28 14




Stanoveni prostoroveho rozlozeni
prvku ve vzorcich
3 D mapovani

» kombinace mapovani povrchu a stanoveni hloubkového profilu

»>Vliv vlastnosti laseroveho paprsku na tvar krateru, hloubkové a
prostorove rozliseni (vinova délka, profil paprsku delka pulzu)

» aplikace na vrstevnaté materialy (keramicke dlazdice)

» zatim neprilis rozsirena technika (postery na konferencich)



Analyza umeleckych predmetu

Hellenic Project for Wider Application (Recko)

mnozstvi materialu 20-200 ng
hloubka krateru 1-20 um
prumeér krateru < 100 um

Green paint




Analyza umeleckych predmetu
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K. Melessanaki et al. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 56(2001)23372346



Analyza umeleckych predmetu

Fig. 2. Fragment of Foman sculpture: the areas analyzed by LIBS are shown by ammows.

F. Colao et al. / Spectrochimica Acta Part B 57 (2002) 1219—1234



Kombinace LIBS a LIFS

Monitor

Detection
System:

Drelay generator,
PC, Dhode Array

Nd: ¥ AG Laser

Focnsing  Ablation Plume
- r's

Lens

elay Generator

Yelavel Pulse
Delavefl Pulse Mirror

MNd: ¥ AG laser

Sensitive and selective spectrochemical analysis of metallic samples: the combination of laser-induced breakdown
spectroscopy and laser-induced fluorescence spectroscopy: H.H. Telle,, D.C.S. Beddows, G.W. Morris, O. Samek
Spectrochimica Acta Part B 56 (2001) 947-960



Kombinace LIBS a LIFS

Beam

Expander

meze detekce ~ 100 ppm

Radiation from
doubled Ti:sapphire \

FITR
Mlodulator

v kovovych materialech

Sample and
Positioning
Stage,

Cilan
Radiation from  Polarisor
Fundamental of

Nd: YAG

Table 1
Experimental parameters for LIFS for elements investigated in this study. Eelevant speciral data are included

Element Probe
wavelength

Oibservation T Experimental
wavelength (ns) sEL-up

Fulse energies

{nm)

{nm)

Probe
{mJ)

Ablation
(mJ)

5i

4402wl

42540 (2w}

42508 (2w)

251.61 (3w)

3615

27.45
425.97

43258
450,79

28816

L: F: M
29

5.3 L. F

4

1

20

15

20

Abbreviqiions: L, laboratory set-up:, F, remote fibre set-up;
 were obtained from Lide [15].

M. remote FTTR modulator set-up. Values for the radiative lifetimes




Kombinace LIBS a LIFS

LIFS
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Kombinace LIBS a LIFS

LIBS-laser

optical fiber

spectrometer

rmeasuring
chamber

various
directions
for p 3
abservation

Analysis of heavy metals in soils using laser-induced breakdown spectrometry combined with laser-
induced fluorescence

Frank Hilbk-Kortenbruck,, Reinhard Noll, Peter Wintjens, Heinz Falk, Christoph Becker
Spectrochimica Acta Part B 56 (2001) 933-945



Kombinace LIBS a LIFS
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Frank Hilbk-Kortenbruck,, Reinhard Noll, Peter Wintjens, Heinz Falk, Christoph Becker
Spectrochimica Acta Part B 56 (2001) 933-94



Kombinace LIBS a LIFS

arsenicr
cadmium -
chromium
copper
lead
Mercury
nickel
thalliurm
Zine

I=I.I i s PR R RN i Ak ‘ié;:ru i i
analyte concentration [pg/g]

Fig. 7. Nllwstration of the detection limits (LODN, ) demon-
strated with LIBS (O) and LIBS-LIF (4 ) for the analysis of
soils at atmospheric pressure in comparison with German
regulatory limits for unpolluted soils (20, O). The bars depict
the range of analyte concentrations covered by the calibration
samples.

Frank Hilbk-Kortenbruck,, Reinhard Noll, Peter Wintjens, Heinz Falk, Christoph Becker

Spectrochimica Acta Part B 56 (2001) 933-94

5'P° E=5.418 8V

228,80 nm

v 515, E=0.000 eV

a) cadmium

620 E = 4,489 aV

276.78 nm

62Dy, E= 4,478 eV

351.92 nm

6 2P,,° E = 0,966 eV

62P,." E = 0.000 eV

(b) thallium




