Spektroskopie laserem buzeného plazmatu LIBS

Princip

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS = Laser Induced Breakdown Spectroscopy) je
metoda atomové emisni spektrometrie, kterd vyuziva zateni mikroplazmatu, vznikajiciho po interakci
fokusovaného laserového svazku se vzorkem.

Laserovy pulz dopadajici na povrch vzorku zptsobi prudké zahtati materialu a néslednou ablaci, pfi
které dochdzi k uvolnéni malého mnozstvi materidlu (fadoveé desitky az stovky ng) a ke vzniku
mikroplazmatu, jehoz zéafeni je nasledné snimano a spektrometricky vyhodnoceno. Po skonceni
laserového pulzu dochazi k rozpinani mikroplazmatu a emisi kontinualniho brzdného zaieni. Po dob¢
radové né€kolika set nanosekund se zacne mikroplazma vyznamné ochlazovat, intenzita brzdného
zatreni klesa a ve spektru zlistanou jiz pouze charakteristické emisni ¢ary iontll nebo atomt. Na zaklad¢
pfifazeni Car jednotlivym prvkiim je mozné stanovit chemické slozeni vzorku (obr. 1).
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Obr. 1 Schéma procesiti ve spektroskopii laserem buzeného plazmatu [1]

Metoda nevyZzaduje zadnou piipravu vzorku a je mozné ji pouzivat na vzduchu pfi atmosférickém
tlaku. S vyhodou lze pouzivat i dalkové formy, tzv. remote LIBS vyuZivajici optického vlakna nebo
stand-off LIBS s teleskopem. Metoda je mikrodestruktivni, a Ize ji tedy vyuzit v piipadech, kdy pfi
pouziti jinych technik dochazi ke znehodnoceni vzorkli v prubéhu analyzy nebo neni-li vilbec mozny
odbér vzorku.

Vzhledem k jednoduchosti pouziti a nizké destruktivité¢ lze pomoci LIBS také vytvaret hloubkové
profily (obr. 2), ¢i povrchové mapy (obr. 3) a sledovat tak dvourozmérné i trojrozmérné rozlozeni
prvkl. V pfipadé hloubkového profilu je laserovy pulz vysilan opakované do jednoho mista, po
kazdém pulzu je snimano spektrum a nasledné se sleduje zavislost intenzity zafeni na poctu pulzi pro
zajmové prvky. Hloubkové profilovani se vyuziva napfiklad pro rozliSeni jednotlivych vrstev
u vrstevnatych vzorkd. Pfi povrchovém mapovani sleduje laser predem urceny rastr, pficemz do
kazdého bodu rastru je vyslan jeden pulz a nasledné je snimano spektrum. Jednotlivé prvky pritomné
v mapovaném povrchu lze odlisit barevné a vytvofit tak pfehledné mapy jejich rozlozeni.
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Laboratorni uloha
Dle instrukei vyucujiciho proved'te LIBS analyzu zelenych pigmentd zndmého slozeni (s obsahem

meédi, kobaltu a chromu) a nezndmého vzorku a urcete smés pigmentl, kterou vzorek obsahuje.
Pomoci analyzy LIBS provedte mapovani pismene A, nati§téného modrym inkoustem s obsahem
medi. Nejvhodnéjsi spektralni ¢aru médi pro vyhodnoceni mapovani vyhledejte pomoci databaze
NIST (https://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines form.html), parametry vyhledavani: Cul 320-
330 nm. Parametry vyhled4vani pro spektralni ¢aru chromu: Cr [ 265-275 nm. Parametry vyhled4vani
pro spektralni ¢aru kobaltu: Co II 240-250 nm. Rimské &islice u prvku oznacuji zda je dana &ara
emitovana volnymi atomy nebo ionty, I — atomova spektralni cara, II — iontova spektralni cara.

Instrumentace
LIBS aparatura (Obr. 4) je vybavena laserem Quantel Q-smart 450, tedy pevnolatkovym laserem

Nd:YAG o vlnové délce 1064 nm, a posuvnym stolkem. Vzorek je sniman kamerou a posuvnym
stolkem je moZzno pomoci softwaru pohybovat v osdch x a y, coz umoziuje skenovani povrchu
zkoumaného materidlu. Nevyuziva — li se ablaéni cely, probiha méfeni vzorkd na vzduchu pod
atmosférickym tlakem. Emise mikroplazmatu je pomoci optickych vldken snimana, pfenasena do
spektrometru AvaSpec-ULS4096CL-EVO-RM (Avantes, Nizozemsko) typu Czerny-Turner (Obr. 5)
a detekovana pomoci detektoru s intenzifikovanou CCD (iCCD) kamerou. Signal je nasledné
vyhodnocen jako zavislost intenzity zafeni na vlnové délce a lze jej dale zpracovavat pomoci

pocitacovych programn.

Zapnuti pristroje
1) Zapnéte spinac 0/1 na zadni stran€ zdroje laserového systému Quantel Q-smart 450

2) Otocte klickem zdroj lasezového systému Quantel Q-smart 450
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3) iapnéte oba delay generatory spinaéem POWER do polohy ON


https://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html
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5) Spust'te program LIBS Naviatr |
6) Spust’te program AvaSoftS

Fll 2 Type here to search



Postup analyzy
Ptiprava vzorku

1) Malé mnozstvi praskového pigmentu naneste na oboustrannou lepici pasku na podlozni
sklicko (pouze jeden pigment na jedno sklicko, aby nedoslo ke kontaminaci).

2) Nuazkami vystfihnéte natisknuty vzorek. Pomoci oboustranné lepici pasky upevnéte vzorek na
podlozni skli¢ko, sklicko nasledné vlozte na posuvny stolek.

Nastaveni experimentu

Spust'te program LIBS Navigator a zapnéte autokalibraci posuvného stolku. Poté na posuvny stolek
vlozte vzorek a zaostiete jej. (1) Kurzorem najed’te na obdélnik kamery a koleCkem mysi zaostrete. (2)
K detailnimu doostieni snizte velikost kroku ostfeni. (3) Piepnéte na tvorbu nahledu (Overview).
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Vytvoite nahled povrchu pfed mapovanim: (1) stisknéte Swap views (prostfeni plocha je uréena pro
nastaveni, plocha vlevo pouze na nahled); (2) stisknéte Clear overview (pro smazani starSich nahledu);
(3) stisknéte tlacitko pro vybér rastru; (4) vyberte plochu nahledu; (5) stisknéte Overview controls; (6)
stisknéte Create overview; (7) tla¢itkem Play spustte snimani nahledu
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Nastavte parametry méfeni: (1) vyberte zalozku DDG; (2) stisknéte ikonu Nastaveni; (3) stisknéte
Restore settings; (4) zadejte hodnotu 2. V ¢erveném ramecku nastavte Q-switch Q-smart delay na 250
us, Spektrometr Czerny-Turner delay na 247 ps.
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Nastavte rychlé mapovani: zvolte zalozku Fast mapping; (1) nastavte velikosti kroku u os X a y na
80 um; (2) vypnéte Alternate rows, coz znamena, ze skenovani jednotlivych linii rastru bude probihat
vzdy v jednom sméru (viz Obr. 6); (3) vyberte plochu pro mapovani (stejny pocet bodti pro osu x iy)
stejnym zptisobem jako nahled. Pozor, v programu je chyba: pfi nastaveni rychlého mapovani se v ose

svvr v

x vzdy vytvorti o jeden bod vice nez je zaddno, je tedy nutno zadat o jednu hodnotu nizsi Cislo!

@ UBS Navigstor = P‘
File Mapping Teols Settings Help Close
v A | >
Overview L] Attenuator settngs & x
Overview - @
Live view - [x]
Current position: 75,00 ¢ E'
214 Target positon: [0~ |
5, mi
v
<
Reference: Stap Home

Attenuator settngs | Focuser control

Mumber of shots 64

Repettion frequency [20,0 2

y 5,281 mm .

-2 seftncs

ET z I
Number of rons (55

:Z Store map setings | Restore map settings  ghow more

hi i hots.

Mapping control
Start Pause Stop

State:
Mapping stopped.

Curentrom: ofo
(-1,60347,-1.05031) mm (19996, 41051.) px O tacomics (R | Poss
% Swap vews 0%
| o St DOG | Mapoing..  Fastmappingse.. | ATDDGonadd.  Stagec..

H 2 Type here to search

V programu AvaSoft8 zmacknéte Sipku vedle tlacitka Start, vyberte Store to Ram a vypnéte kanaly
oznaCené Cislem 3, u Cisla 4 zménte StoreToRam Scans: na celkovy pocet pulzti mapovéani dle

nastavené mapy, poté stisknéte tlacitko Start (5)
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Vrat'te se do LIBS Navigator, na zalozku Fast mapping a stisknéte Start (spusténi experimentu). Doba
méfeni ~ 10 minut.

1MPRED ZAPNUTIM LASERU SI VZDY NASADTE OCHRANNE BRYLE!!!

|

Obr. 6 Rastr pouZity pro mapovani povrchu — v jedné linii je vybrany pocet bodi, $ipky znazonuji smér
méieni jednotlivych bodi v rastru (méfeni probiha vidy v jednom sméru)

Export dat

V programu AvaSoft§ stisknéte tladitko Spectrum 3D (1), stisknéte Channel (2) a vyberte kanal
1903058U4 (rozsah detekce cca 310 — 420 nm); vyberte zalozku File (3) a vyberte variantu Ascii
(textovy soubor)
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Spust'te program LIBS Analyser (oranzovy obdélnik viz Plocha pocitace vyse), (1) v tabulce Recently
opened projects vyberte projekt s ndizvem pismeno-A. (2) Kliknéte do boxu project browser pravym
tlacitkem mysi a (3) vyberte Add, (4) vyberte Import Ascii file, (5) stisknéte Add file, (6) vyberte

textovy soubor ve sloZzce zikmundova vyuka a potom zmacknéte
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(7) V kolonce decimal zvolte tecku nebo carku dle podoby ziskanych dat; (8) v kolonce Column
nastavit na stfednik (semicolon); (9) v kolonce Orientation zvolte Vertical; (10) v kolonce Skip rows
zvolte hodnotu 10; (11) stisknéte tlacitko Commit
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postupné zadejte osy x a y; (5) prvni dva soubory oznacte 0 (v obou sloupcich),
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13 C/Users/master/Desktop/Zikmundovs_vyuka/test03_1903058UATXT 11 1
Lasto|
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Lasto| |16 CifUsers/master/Desktop/Zkmundova vyuka/test0d_190305804TKT 14 1
Locatl |47 CfUsersimaster/Desktop/Zikmundove_vyuka/testd3_190305804TXT 15 1
B s |1z C/Usersimaster/Desktop/Zikmundova vyuka/testd3_1903058U4TXT 16 1
Last
L0 |19 CyUsersimaster/Desktop/Zikmundova_vyuka/testd3_1903058U4TXT 17 1 e
Locati
20 CfUsers/master/Desktop/Zikmundova_vyuka/testd3_1902058U4TKT 18 1 . =
L]
Last opened  utma 10 10:4%:39 2022 ™
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(6) Vyberte sloupec; (7) stisknéte tlacitko Generate values; (8) v kolonce End nastavte pocet fadki
rastru, v kolonce Sequence nastavte pocet sloupcti pro osu x, v kolonce Each member pro osu y. Je-li,
napiiklad rastr o velikosti 65 x 65 bodt, zadate hodnotu End: 65, pro osu x Sequence: 65 a pro osu y
Each member: 65.
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= Last
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4
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avalabe, Users/master p p
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201908.00 Lasto| |8  C/Users/master/Desktop/Zikmundova_vyuka/test03_1903058U4.TXT -
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005.0002 10145 1 Db ookt 9 C/Users/master/Desktop/Zikmundova vyuka/testd3 190305804 TXT - o ——
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L 18  GfUsersfmaster/Desktop/Zikmundova_vyuka/testd3_1903058U4.TXT -
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Locat Each member [1 <] S
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(1) V project browser kliknéte na recipe 1, v programu se automaticky otevie postup zpracovani (Input
data — pro vloZeni dat; Subtract background — pro ode¢teni pozadi; Select wavelength — pro vybér
spektralni cary studovaného prvku; Interval operation ~ Max — program bude uvaZovat maximum
dané spektralniho intervalu; Mapping plot — nastroj pro tvorbu mapy); (2) v okné Input data vyberte
textovy soubor a (3) zmacknéte tlac¢itko Run
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Tookitiapping is available in versn 201908,00 -

10.05,2022 10:49: 11 Debug: Tookit

Tookitprediction s avaiable in version 20 1908.00 TookitPrediction

B Cu_324:324.68nm- 324.75nm
Cu_327:327.350m- 327.41nm

Select dialog

Create calbration
model
o

Blueprints 8 x

Interval operation
Save Load calbration
modiel

Visualzers

Line plot
Mapping plot
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VYHODNOCENI:

Pomoci LIBS spekter porovnejte nezndmy vzorek pigmentu se vzorky o zndmém slozeni na zakladé
pritomnych charakteristickych emisnich Car a urcete, které ze zndmych pigmentii vzorek obsahuje.

Do protokolu uved'te strucny popis analytické metody a experimentu, vlozte spektra pigmentl a
porovnani pfitomnych spektralnich ¢ar a prvkovou mapu pismene A, kterou jste ziskali mapovanim
metodou LIBS.

Zhodnot'te vyhody a nevyhody metody LIBS v souvislosti sjejim pouzitim v oblasti kulturniho
dédictvi.

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu LIBS
Navod pro laboratorni Glohu

C5966 Vybrané analytické metody a techniky konzervace — cviceni
Eva Zikmundova, Ivo Krempl
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