Cisténi a/nebo analyza

Laser ablation (LA) — vzorkovani pro OES (nikoliv
,meékke techniky”“ desorpce LD + néco, MALDI)

+

Inductively coupled n6b0 Laser-Induced Breakdown
plasma (ICP) Spectroscopy (LIBS)
Optical Single Pulse Double Pulse
Emission
Spectrometry

(OES)

or \L

Mass Remote/Stand-off
Spectrometry

(MS)



Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)
Spektroskopie laserem buzeného mikroplazmatu
DalSi nazvy: Laser Induced Plasma Spectroscopy (LIPS)
Laser-Assisted Plasma Spectrometry
A fada dalSich nazvda...

Odnoz laserové ablace s atomovou emisni spektrometrii — laserovy paprsek slouzi
nejen k vzorkovani, ale i k buzeni mikroplazmatu s aerosolem vzorku — to je
spektralné analyzovano.

Rychla multiprvkova analyza vzorku v jakémkoliv skupenstvi i jednim pulzem s
echelle spektrografem

Zadna nebo jednoducha pfiprava vzorkd (zaliti do pryskyfice, rozfiznuti a nabrus)
Mozna mobilita zafizeni v terénu a analyza na tézko pristupnych mistech
Jen malé poskozeni vzorku — mikrometry do hloubky, na povrchu mikrometry az mm

Moznost prostorové rozliSené analyzy



Nevyhody

Projevy topologie — malé rozméry mikroplazmatu — obtiznéjSi detekce zareni

Relativné rychly Casovy vyvoj — vétSinou nutnost synchronizace pulzu laseru a
detekce zareni, spektrum pro dany vzorek zavisi na okamziku zaCatku a délce
méreni

Znacné matri¢ni jevy — obtizna kalibrace, spektrum (intenzity Car) zavisi nejen na
obsazich prvkd, ale i na materialu, nutné vzorku podobné standardy (matrix-
matched standards) — nedostatek referencnich materialu

Samoabsorpce zarfeni horkych atomu chladnéjsi vnéjsi vrstvou — az samozvrat
cary (self-reversal), proto Casto nelinearni kalibracni krivky

Jiné optimalni ablacni podminky pro kazdou caru z hlediska intenzity a linearity
kalibrace

Nutné simultanni mereni urciteho spektralnino intervalu, ktery Casto nepokryje
vSechny zadané Cary (vhodné echelle spektrometry — méné citlivé nez Czerny-
Turner)



Vzorky LIBS

Pevné Kapalné

* kovy * roztavené kovy, soli, sklo

« keramika « pramyslové kapaliny, odpadni vody
« polovodice « tekuta léCiva

* polymery » biologické kapaliny

« léky * voda v ochrané Zp., koloidy

* zuby

« Kkosti

*  pudy .

* mineraly Plynne

« bakterie na agaru (rosol z ras)

« kovy ve vodé

- dfevo, papir vyfukove plyny
ostatni spaliny (uhli apod...)
aerosoly ve vzduchu

Bojové latky



Oblasti pouziti LIBS

Slévarenstvi Farmacie

« slitiny ztuhlé i kapalné (Al, Cu, Zn, Mg,
ocel (Co, Ni, Cr)

« prumyslova média

e zarové pokovena ocel

* roztavené soli

* hloubkové profilovani

léky: tablety i masti
roztoky soli
|dentifikace 1€Civ
homogenita vzorku

Mineraly Dalsi organické vzorky

* ruzné prvky (Au, Cu, Ni, Fe, C, Ca, Al, + papir
Mg, Si, Ti) v rudé a hluSiné * polymery
« dfevo
Zivotni prostredi

« kontaminace
« odpadni vody
* sbérny kovd, Srot



Nékteré pojmy z LA/LIBS

-lens-to-sample distance — vzdalenost Cela ostrici optiky od povrchu vzorku (pfi
analyze ablaci obvykle zaostfeni na povrch nebo nékolik mm pod povrch vzorku, {j.
ohnisko lezi pod povrchem vzorku, pfi Cisténi pak vySe

-fluence — plosna hustota energie na povrchu vzorku: E, J/(Sample area)

-irradiance — plosna hustota vykonu na povrchu vzorku: E, . /t;,/(Sample area)
pfi délce pulzu nékolik ns a energii desitky mJ - irradiance GW/cm



Stalé zaostreni na vzorek = staly signal, stala irradiance

-Casto opticky senzor — diodovy laser (Cerveny, zeleny), jehoz velikost stopy na
vzorku sledujeme

-pfi zméné velikosti nebo tvaru stopy (maly krouzek) doostfi atuomaticky nebo
rucné

R /

[ i
\ Focusing
Voo

r

lens

Laser beam focused Laser beam focused
on the surface above the surface
{normal operation) (cleaning operation)



Kalibraéni standardy pro Laserovou ablaci a LIBS

-sklenéné kompaktni: NIST 610, 612, 614, 616

®

SRM 610 SRM 612 SRM 614 SRM 616
457 ppm Fe 51ppm Fe 19ppm Fe 18ppm Fe

-geologicke praskove — nutnost lisovani tablet s nebo bez pojiva

-kovové kompaktni — spolecné i pro XRF

r /g

eSS




Uvod do ¢isténi laserem

Odstranit necistoty nebo vrstvu z opvrchu,

After laser cleani
eriasercieaning \nwnarovani, tristéni, ablace, tvorba razové
viny
Substrate

Na povrchu muze rust vrstva produktu
interakce s laserem zhorsujici dalSi Cisténi

Suché Cisténi- dry cleaning Mokré/parni CiSténi- Wet/Steam cleaning

Laser beam ? A Vapor‘

Contaminant — At . A B ( '
‘~ \ -¥ , — 4 ‘
(/V -~ N % 7 Vap(){: PP RS W A | fV&pOf
a7 777 2 i R N :_»._.;;f.;.... ...............
: / r Substrate
Substrate Substrate Substrate Substrate
Absorption of laser Rapid heating and Particle ejection due to
beam expansion of particles resulting force



Uhlové &isténi — angular cleaning
-zvysuje ucinnost az 10x

Laser beam at perpendicular

¥

Laser beam at
glancing angle

f’f‘

angle

Cnntaminank

4

Substrate

Cisténi razovou vinou — shock cleaning
-vzduch, He, N,, Ar

~ km/s, ~ MPa

Shockwave front

-~
4 A
K’ Plasma
. g Pulsed laser beam

Particles \

o000 ..,.."..C..

; Substrate

Laser-Assisted Optohydrodynamic
Cleaning
-odstr. nanocastic

_/'1

Laser (E)

Particles

s . Hgh-speed flow AC WA

T
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Laser
ArF excimer

KrF excimer

XeCl
XeF excimer

Q-switched lamp pumped or diode
pumped Nd:YAG?

Nanosecond fiber laser

Q-switched lamp pumped or diode
pumped Nd:YAG?

Nanosecond fiber laser

Q-switched lamp pumped or diode
pumped Nd:YAG?

Nanosecond fiber laser

TEA (transversely excited
atmospheric) CO,

TEACO,

Lasery pro cisténi

Wavelength
193 nm

248 nm

308 nm
351 nm

355 nm

532 nm

1.06 um

9.6 um

10.6 ym

Typical contaminants to be
removed

SiO, particles, polymers

Oxides, polymers, oil and grease,
Al,O4, ceramic coating

Aluminum oxide, iron oxide, silicon
Aluminum oxide, copper oxide

Oxides, stains, contaminants,
metallic powders

Oxides, stains, contaminants, rust,
metallic powders, oil and grease

Surface stripping, surface
preparation, oxides, stain,
pollutants, rust, metallic powders,
oil and grease

Surface stripping, oil and grease,
oxides

Aluminum oxide, SiC, dirt, resin,
iron, silicon, particles, oil and
grease, oxides

11



Laser
power supply

[ Laser head
[LINTELERITTERIEE [r——

Focussing lens

Laser spark

Typické usporadani LIBS

==/

I = Input optical-fibre

Collection lenses

Spectrograph

time control

laser plasma

sample

translation stage

Delay generator

Detector controller

computer

Unknown material

Nutny pulzni laser — délka pulzu X
ns, energie X-XXX mJ, irradiance
10° W cm2 po zaostfeni spojnou
coCkou nebo opt. soustavou

Casové rozlisené spinani laseru a
detektoru — nutnost pouziti ICCD
(Intensified Charge Coupled
Device) a delay generatoru (napfr.
pfijme z laseru napétovy pulz,
vyCka XXX ns - X us a vysle
spoustéci pulz do spektrografu —
meéri spektrum se zpozdénim po
pulzu laseru

12



Casovy sled udalosti méreni spektra LIBS — pi. Nd: YAG laser

Elapsed time after pulse incident on target

13

| 200 L1s
[ |
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l//—\J Flashlamp 2510
Gate pulse and laser
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| .
125 107
|
| Laser pulse AL BV
| 1.2 0
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|
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I Plasma light ‘ i |
| ! .j_ | -k ]
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- ' 1 ns 10 ns 100 ns 1us 10 us 100 us
L
[=1¥]
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0

Q-switch trigger
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Casovy vyvoj emise LIBS

Souvisi s pocate¢nim narustem a exponencialnim poklesem teploty

Nutno najit pro dané Cary Casovy usek s nejlepSim pomérem signal/Sum (pozadi)

lonic emission  MEFime zde I
0.25 - 3 us AJCemic Bmission Mosksculas
e eI
O ps 1 ps W0ps 2-100pus
Local hermadynamic
aquilitsraurm
SO Na
2000
y I LIBS plasma
1000
0 X - Jil._
B0 T 800

14



e W W

VétSinou shodné s ostatni laserovou ablaci

) 1000
Irradiance

Okolni atmosféra (vzduch, Ar, He)
— rizné Casoveé prubéhy intenzit Car
— ruzna tepelna vodivost a excitacni/
ionizacni/disociacni energie plynu

Intensity [a.u.]
B

Halium

n-I.JJII.JI.IIII.J-

0 5 10 15 20 .
i z P Delay ti
LTSD (lens-to-sample-distance) vzdalenost ¢ocka — elay time =]
vzorek
Osnova (matrice) vzorku K. Novotny et al., Appl. Surf. Sci.

. 1 253, 3834-3842 2007
Vykon laseru, stabilita

Gating — synchronizace okamziku méfeni s pulzem
laseru

Uhel dopadu paprsku na vzorek

Zpusob zaostfeni paprsku na vzorek

Zpusob sbéru zareni (CoCka nebo optické vliakno,

15
zrcadlo)



500 pais

-

-
P
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e, b
....‘ . - ~
LAY Pk
s .. -‘

es_.._';\.\ > < ls(z)g.pulses : _’; =

300 pulses

Zn coating—Sollac — vrstva na oceli
— fotrografie kraterti: 100, 200, 300,
500, 1500 a 2500 pulzd s energii 100
md v: (a) vzduch, zaostfeno —20 mm,
(b) argon, zaostreno =15 mm

g 200 puls_e?'f‘:~.,_

Sy

s+ 5300 pulsgs

. F
oy 4
- “'V.-.‘_ -

~

200_umg ™ ;v L T e K. Novotny et al., Appl. Surf. Sci.

253, 3834-3842 2007

>
-

&
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100 -

80 -

60-1

40

Intensity (a.u.)

20 -

Kvantitativni analyza - kalibraéni zavislosti

Obecné I(c) = acP Scheibe-Lomakin,
idealné linearni I(c) = ac + d

Casovy vyvoj intenzit zavisi i na irradianci, pro
kazdou Caru je jiny optimalni ¢as

a) 1,5.10°, b) 2.101* W cm™

Korekce kalibrace u tavenin — fce teploty vzorku

200 -

150 4

100 +

Intensity (a.u.)

Delay Time (ns)

AAR (ug pulse)

.’.‘t W

Delay Time (ns)

y T ' | T T | |
1,
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4 i
e
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g . 4
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0m i : 1
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__..1
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LIBS intensity (a.u.)

Zavislost intenzity a profilu ¢ary na hustoté elektronti — bezkalibracni LIBS -

problematické
—
1.4x107°
N=10"/cm?
1.2% 107 N=2x 10"%em? . .
N5 1Mo Mi kvrpplazma ’qps:ahu je
10X 107 N = 1015 /em? vetsinou nezarici fragmenty
. N=5510'5/cm’ vzorku - limity detekce
SO N=10 %enr obecné horsi nez u
6.0% 106 - fzm o roztokové analyzy AES,
typicky: 1-100 mg/kg podle
4.0x107° — ,
okolnosti
2.0x107° -
0.0
323.50 324.00 324.50 325.00 325.50 326.00
Wavelength (nm)
30
p"L‘CJ]lC‘r
% 20 2
C yevre o 2 .
Spolehlivéjsi je intenzita jako & on
v 7 = edge
plocha Cary & 10
“ bkg
422 4‘?? 5 423 + 423.5 424

Wavelength (nm)



LIBS spiSe semikvantitativni analyza

Citliva na lehkeé prvky — doplikova analyza k XRF

Spravnost a presnost: 10-30 % obvykla odchylka

Vyzaduje kalibraci standardy ze stejného materialu, jako je vzorek
(matrix matched calibration)

-podobné nebo stejné standardy jako pro LA-ICP-MS a XRF

Moznost stanovit témer vSechny prvky
-u halogenu a nekovu vysoké limity detekce (LOD) (desetiny %)
-u ostatnich prvkd LOD 0,X-XX mg/kg v pevhém vzorku

LOD velmi zavisi na konkrétnim zarizeni a vzorku

19



Zavislost intenzity emise na tlaku — dulezité pro Mars
(7 Torr) — nizky tlak a Venusi — vysoky tlak (90 atm)

2500
& Si(l) 288.16 nm
2000 4 a Mg(l) 285.21 nm o
3 o Mg(ll) 279.55 nm A a0
© 1500 4 ‘
-.:.;‘ A O o
G s, taa
A
S 1000  Moon, > Lt A o°
< asteroids . A
- — A & iy :
500 - A & :
= Mars
&
ol & & a #8 .

T
—
o

0.00001
0.0001 A
0.001 +
0.01 -
100 A

1000

Pressure (Torr)

Pod 0,001 Torr nepozorovana zadna zména. 1 Torr = 133 Pa



Projevy samoabsorpce

120

Emission from _

inner core Plasma

¢ (b)\‘
=2 80 -
% /(c} q
Absorption E
in outer core A=
Observed
emission signal 770 775
Wavelength (nm)
(a) (by
3.0 25

7 y=0.021x+0.8908

g 25 o 201 R2=0.9973

£ 209 E 15 -

= 1.5 e

3 <10 -

& L0 ]

Z 05 3

U D T T T T D T T T T

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Cu concentration (ppm) Cu concentration (ppm})

Nékdy (stejné chovani ¢ar a homogenni rozmisténi vnitfniho

srovnavaciho prvku) pomuze vnitfni standardizace 21



LIBS — priklad vnitini standardizace na doprovodny akusticky signal

gating

Triax 320 monochrom., Horiba JY,
ICCD

mlcropho

159/23 mm

Laser 1064/532 nm

Ablation chamber

| < >4sample
|\ e \\ Opt. fibre

f=170/30 mm 1064/532 nm

body

Green
glaze 22

A. Hrdli¢ka et al., Spectrochim. Acta B 64, 74-78, 2009



Cr,03, ALO; [% m!m]

Cr,0;3 [% mim]

1064 nm Vnitrni standardizace na doprovodny akusticky signal AS
25
green glaze substrate
20
Cr1295.368, Al | 309.271
15 ¢ —-CrIAS nm
-& AIJAS
10 - — Al XRF
Aty
I Wiy
5 _W
0 ! ! Mw
0 100 200 300 400 500
Depth [um]
8 1
| <+ CrlAS —=TilAS —Ti XRF substrate
4 0.8
5| 1 I
‘ 106 £ :
. W Ex% £ Crl336.805, Till 334.904 nm
104 O
|_
5 green glaze 1
4 0.2
0 1 1 1 0
0 100 200 300 400 500
Depth [pum]

23

A. Hrdli¢ka et al., Spectrochim. Acta B 64, 74-78, 2009



Povrchova analyza - mapovani: Diskrétni charakter LA — sit’ krateri na

Lateralni rozliSeni omezeno velikostmi krater a hustotou pokryti.

povrchu

Example of ablation craters matrix — no overlap

DSOS ST

S

Ablation crater

15 points per column

Vyhodné umisténi: vzdalenost krateru = pruméru krateru

>

COOCOOOC0 =

24



Intensity [a.u.]

Pfr. Porovnani lateralniho rozliSeni — prejezd ostrého rozhrani gaussovskym a
plochym laserovym paprskem

ablation efficiency 1.0
element content 57.58 wt. % Gaussian beam 1
80 -
laser beam base with |
diameter 31 pm
70 | |
flat beam layer 2
ablation efficiency 1.2 q
element content 66.11 wt.%
linear _
60 - approximation
r Gaussian laser beam with i
| layer1 / diameter of the ablating area
31 um and ¢ =13 um |
50 L L L . ] L L L L 1 L L L . L L L L ] L L L L ] L L L L ]
0.53 0.54 0.55 0.56 0.57 0.58 0.59 0.6

X...beam centre position [mm]

18

10

Intensity of the Gaussian beam [a.u.]
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Ablace do bodu: jedna z definic hloubkového rozliSeni

Ostré rozhrani mezi 2 vrstvami: hloubkovy interval vymezujici zménu signalu z
16 na 84 % nebo 84 - 16 % maxima. resp.- z Gaussovy kfivky a intervalu +-
sigma kolem hranice mezi vrstvami.

| . iL

ZZ

_%
ﬁ%ﬁ
!

v

|.L—IG LL |.L-|I-G x
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Pr. rezu ablacniho krateru v keramickeé dlazdici

.| b . i W ‘ 2 3 vt o = :
L. Zaoralkova et al., Chem. Papers 65, 769-781, 2011
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Double-Pulse LIBS

Prostorové usporadani

Colinear
1 Laser pulse 2

1 Laser pulse 1
|

Substrate

LIBS

plasma
Lans

Orthogonal Pre-ablation pulse
Laser Laser
lpume1 lpuﬁe?
Laser Laser
pulsa 2 %4/ pulsa 1
J— —_—
Substrate Substrate
Fiercad
\~\\Pﬂwar
\\\\ Laser sourne
Lens
Spectrometer

1. pulz vytvori nad vzorkem mikroplazma
2. pulz zasahne a dobudi (reexcituje)
mikroplazma vytvorené 1. pulzem

2nd
2 laser
7 pulse
,ﬂ_:i Plasma continuum
= Ist pulse
=
o)

o
= Ar — Plasma continuum
é = g 2nd pulse
o] 1st Detector

laser gate \

ulse
Y i FHE ] ———
1 ns 10 ns 100ns 1 ks 10 s 100 ps

Elapsed time after 1st pulse incident on target
28



Double-pulse LIBS

Vyhody

Narust citlivosti o 1-2 fady, moznost 2 stejnych (rezonan¢ni DP-LIBS) nebo
kombinace rdznych vinovych délek, nejlépe UV ablacni, IR reexcitacni
Hloubkové profilovani vrstev nebo povrchové mapovani s lepSim hloubkovym
resp. lateralnim rozliSenim — maly krater, ale dostateCny signal

Mikromapovani heterogennich vzorkl s lepSim rozliSenim nez single pulse LIBS
Laditelné reexcitacni lasery na selektivni excitaci atomu

Kombinace s dalSimi technikami jako fluorescence nebo Ramanova
spektroskopie

Pouziti fs laseru jako ablacniho — velmi malé pravidelné kratery

Nevyhody oproti single-pulse LIBS

29



Double pulse s jednim laserem — vyuziti doby svitu vybojky

Energie pulzl

A
(a) ‘
I
(b)
L

Cas
(c) svitu

v

Collinear Ol Orthogonal O
| —
S
— —]

Netypicky dlouhé prodlevy
mezi pulzy: 40 — 160 us,
vhodné pro souosé usporadani
— spolecna optika

Uziti pfi podvodnim prizkumu
— pevné vzorky

30



Ca

Single Pulse vs Double Pulse LIBS

SP LIBS DP LIBS

Vétsi citlivost pfi
lepSim povrchovém
rozliSeni

M. Galiova et al., 2010
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Spektroskopické meéreni tvrdosti

Vyuziti poméru I, /1 iom

zpét do mikroplazmatu — vice energie na jeho zahfati, a tim i ionizaci, proto
intenzity iontovych Car vzrostou na ukor Car atomovych

lion/ 1 atom (tvrdsi povrech) > [ /1., (MEKCI povrch)

Platnost uvnitf urcité skupiny vzorku s podobnymi matricemi, napf.: zuby,
kosti, vapenec, omitky, betony

Obecné neplati mezi rGznymi skupinami vzorkul, napf. vapenec, kfiemen,

zuby, kovy

32



Model zavislosti: 1) T vs tvrdost, 2) |.,/l.;,m VS tvrdost, 3) rychlost razové viny vs
tvrdost
1) a 2) prezentovany experimentalni linearni zavislosti — neplyne z teorie (Sahova
rovnice: n, muze rusts T)

(M)

Rychlostraz. viny

F 6 :.j
0.5 ‘ 1 1

TR

1 ]
E - E , ]
E E ¥ 1
0.0 T : T T T v 0 pi]

T L T ¥ I

sklovina lastura skofapka sklovina lastura skofapka

Z.A. Abdel-Salam et al., Spectrochim. Acta B 62, 1343-1347, 2007 33

Z.A. Abdel-Salam et al., Appl Phys B 94, 141-147,2009



Pr. aplikace LIBS: Méreni relativni tvrdosti z pomeéru intenzit iontové a
atomové cary

4.4
4.0
3.6
3.2

Mg ratio
intensity

120
90 -
60 -

Hardness
[HVO0.05]

30 -+

b)
300
E ]
= 200 -
2 1004 . \.---\_"\.
] -.-. | § “H- X
8 . .‘.-.,._.‘x-l-lj-I--'. I.._..l_.,._.‘A
0 , , . . . . | | |
10 > 0 5 10
c) Distance [mm]

34
M. Galiova et al., Appl. Opt. 49, 193-199, 2010



5.E+04- ——Bone
-~ Breccia
~ 4 E+04
a
c
g 3.E+04-
83
% 2.E+04- A
: “~
: L
£ 1.E+04]
0.E+00 ; . : .
398 403 408 413 418
Wavelength (nm)

LIBS intensity (counts)

LIBS fosilnich kosti a zubu
— rozliSeni mezi zachovalou a zkamenélou tkani

Malapa, JizniAfrika

Dlouha prodleva pulz — detektor 25 ps —
molekuloveé pasy prezafri Cary P

45000

| ' I I

el S
é —— LIBS spectrum -
40000- ‘ x [ P 1l line wavelengths |
3 &% e I
1 - B e P -
35000 8 84 = = & -
1 = = i =3 r
1 ¢ ¢ *3  sl1z" i
30000+ <& 1S L
: % L
~

25000- g i
5] C
20000 . i
| CaOH Z [
Orange-red 2 §
15000+ band S S 1
] v g9 !
© ° -
100004 |caom ; :
Green o 3
band U L
5000+ .

0 l T ] I
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540 560 580 600 620

l 1 T
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Wavelength (nm)

D.E. Roberts et al. Spectrochim. Acta B 73 (2012) 48-54.
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Byla publikovana:
Rostouci zavislost tvrdosti na
-rychlosti odrazené razove viny
-excitacni teploté mikroplazmatu
Pr.: Al-Cu-Li slitina
T™10° K
30
28
26
24
22
20
18 R’=0.935

16

60 _ 80 100, 120
mikrotvrdost kg*cm

T.A. Labutin et al., Spectrochim. Acta B 64, 938-949, 2009
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Pr. Identifikace pigmentu — laser 532 nm
Evangelismos (1800 AD)

'Red pigment ' ' ' HE‘I
253 HgS cinnabar
I’ i ".' ',‘q’l“‘, v/ l “.\'I*u‘,"“‘\".“" A A Hg Hg

e ) ) w0s ) 250 0 Y00 120

Wavelength (nm)

ICa
Ca
Ca
e ‘o ”» [13) ';ﬂ we 3 388 b3 1) 433 a3 “0 423
Raman shift (cm') Wavelength (nm)

D.W. Hahn, N. Omenetto, LIBS review, Part Il, Appl. Spectrosc. 66, 347-419, 2012.

Fic. 10. Complementary use of LIBS and Raman in the identification of pigments in art works. [Reproduced courtesy of Anastasia
Giakoumaki and Demetrios Anglos (IESL-FORTH and University of Crete, Heraklion, Crete, Greece).]



Remote LIBS nebo stand-off LIBS

LIBS s dalkovou detekci — vzorek je ablatovan na vzdalenost cca 1 m az stovky m

VA 4D &4

Vyhody — bezkontaktni analyza (vybusniny), nepfistupna mista

Nevyhody — vykonnéjsi laser, obtizné zaostfovani paprsku a zamérovani

Princip dalkového zaostfovani — Galileuv dalekohled — transfokator
—(mozny i Kepleruv se spojkou, ale nebezpedi prarazu atmosféry):
pruchod paprsku rozptylnym a spojnym prvkem — kombinace:
coCka-CoCka, CoCka-zrcadlo, zrcadlo-CoCka, zrcadlo-zrcadlo

f

AN
7

pd
N

To<—— | laser
f = f1*f2/(f1+f2 — e) f2 fl 2] > |f1|
Vzdalenost mezi cockami: e . rozptylkama f< 0

Aby to fungovalo jako spojka: e < fl + {2 - Kepleruv, e > f1 + f2 - Galiledv 38



Priklad proménlivé ohniskové vzdalenosti — spojka f2 = 400 mm,;
rozptylka f1 = -200 mm; primér paprsku z laseru 5,5 mm;
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vzdalenost cocek [mm]

Plati pro idealni CoCky, ve skuteCnosti se to liSi diky vadam Cocek. Pro
vzdalenost CoCek e = f1 + f2 je to expander — rovhobézny roztazeny 39
svazek a zaostreny dalekohled



RUzna experimentalni usporadani pro dalkovou detekci

Fig. 1. Experimental setup used for remote monitoring of high-tamg
samples by LIBS. L laser, FL focusing lenses, M,, Mz, M; flat mirm
pierced mirmor, T telescope, SP spectrograph, MD multi-chamel detec

L — Lens . E— IR-Mirror
| System Laser
AlMirror "
with hole 4 Quartz I ey SR
Lens Fiber Optic
: + Bundle
Y
Plasma Plume
Sample
5

Taveniny

digital delayipulse genemtor, PC parsonal computer, With kind pemmis |

Springer Science and Business Media,
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Zrcadlove usporadani na dalkovou detekci — obvykle z Newtonova dalekohledu

Beam Mirror Target
expander R ——
Computer Laser :
- . N\
. Telescope
Fiber optic
Detector Spectrograph 59
11
Remote LIBS — nutnost N =
integrace vice pulzu (i 100) — 1-laser; 2-45° zrcadlo; 3-expander; 4-dichroické zrcadlo; 5-rovinné
nehodi se na mikrom. zrcadlo; 6-duté zrcadlo (fokuzace a detekce); 7-optické vlakno; 8-

hloubkové profilovénl' ablaéni spektrograf; 9-ICCD; 10-PC; 11-delay generator, gating

kratery mm rozmery
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Pf. Uspofadani remote LIBS: 6-10 m, prameér kraterd asi 1 mm

CABLE HOLDER UNIT

'Nl\\ TONIAN TELESCOPI

ND:YAG LASER

ANDOR MECHELLE 5000

TARGETI PTI ANDOR ISTAR 7341
¢ NG OPTICS .

REMOTE LIBS
ACTUAL LABORATORY SETUP

LASER BEAM FOCUSER -

(VUT-FSI, Ustav fyzikalniho inZzenyrstvi: J. Kaiser, J. Novotny, A. Hrdlika, R. Malina, D. Prochazka)



Mobilni zafizeni — dalkova LIBS na 20 m: Newtonuv dalekohled — detekce,
coCkova soustava — zaostfovani paprsku laseru (diodami Cerpany Nd: YAG 1064
nebo 532 nm)

Atomtrace, VUT-FSI, zlata medaile na MSV 2014 Brno 43



LIBS ve vodé

Vyzaduje kratkou vzdalenost (sondu) laserového paprsku od vzorku, je tfeba
sonda, nevhodné pro dalkovou bezkontaktni analyzu

Nadrz s vodou
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Spectronseter mirror {2%)

—<t—— Y e | o A
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. »
' '

Converging  uelom
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3 4x Beam , v v o
. b expander Generatory zpozdénych pulzda —
verging B . . 3
lens (1) ., jedno i dvoupulzni LIBS

3 : \ E
l o
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[: -------------- nlmr

Collimating Focusing .
lens (23 l

Bl 2l e o o =

(]

Draha ve vodé

e T e s ] [ ey ey

F. J. Fortes, S. Guirado , A. Metzinger and J. J. Laserna, J. Anal. At. Spectrom., 30, 1050-1056, 2015.
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Utlum a defokuzace paprsku
i mikroplazmatu ve vode
(absorpce a rozptyl ve vode,
velky index lomu), vysoky
tlak v hloubce

Vzhled a hloubka krateru -
ablatované mnozstvi klesa se
vzdalenosti terée ve vodé

10 crmv

(a.u.)

Al (1) 394,41 nm
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Dalkova analyza — vedeni paprsku i detekce zareni jednim
optickym kabelem — vhodné do vody, ale i taveniny — tekuty Zn

(Sabsabi et al.)

beam
splitter
OR. injector
UMBILICAL
LASER \ q 7
probe with EQUIPMENT Y\
converging - REACTOR
lenses FILE ~ 1 PRESSURE
CAP | VESSEL
sample
h ~43FT
REACTOR
ACCESS =
LADDER /‘_SUPERHE&.TER
REACTOR
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Prenosna zarizeni (portable LIBS) do terénu

Model 0117




Dalkova analyza v nebezpeCném prostredi — vybusniny, vnitfek reaktoru

(a)
| o Handling
Cawe hot cell
Surface
contamination
er module \
L P go——==] “L “&8’; —
P . shield window Dissolver
- basket
|\ ancrgte '
\ ‘\ - ~§ A ¥
)/ 4\ |
:,j/// ‘\ ?

Plate 13 (a) Schematic showing the deployment of the remote LIBS instrument to monitor
surface contamaintion. (b) Laser beam of the instrument being directed through the lead glass
shield window (Applied Photonics, 2004a. Courtesy of Applied Photonics, Ltd) (see Figure 7.7)
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ChemCam — Mars rover Curiosity 2012

Mast Unit

http://www.nasa.gov/mission_pages/

Pulzni (Q-switch) Nd:KGW
(Nd:KGd(WO,),) laser, 1067 nm,
gaussovsky profil paprsku, 1-10 Hz,

»1 GW/cm?, krater 0,3 — 0,6 mm,

~14 mJ pulzy, 5 ns.

»Kvantitativni stanoveni: Na, Mg, Al, Si, Ca,
K, Ti, Mn, Fe, H, C, O, Li, Sr, Ba. Na Zemi
také zkousSeno: S, N, P, Be, Ni, Zr, Zn, Cu,
Rb, Cs.

»50-75 pulzt a 10% (ne)spravnost a
(ne)pfesnost pro majoritni prvky na 7 m.

Sada kalibrac¢nich terdu
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ChemCam — Mars rover Curiosity 2012

Remote Front-End Electronics
Micro-Imager (RMI) L I

o e Telescope | LIBS Target is

S|s E MaSt 1-7 m Away

8-'1 1

I z | Thermo-Electric Cooler I‘—i— Power

| & — S epectiometers () Sbér zareni 110 mm
5 IS A dalekohledem na opt.

1| B y kabel.
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' "I Dataii

I Low Voltage Processing 850 nm,

Power Unlt
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S. Maurice et al., Space Sci. Rev. 170, 95-166, 2012

http://msl-scicorner.jpl.nasa.gov/Instruments/ChemCam/ S0



