Opticka emisni spektrometrie laserem
buzeného plazmatu - LIBS

_aser Induced Breakdown Spectrometry

LIPS - Laser Induced Plasma Spectrometry

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




Sci-fi v nedavné dobé vs. dnesSni realita...

"WELL, YES, SOMETIMES THERE CAN BE
SIDE EFFECTS TO LASER EYE SURGERY!"




Z.akladni princip:

-interakce vzorku s laserovym paprskem o vysokée hustoté zareni
(~0.1-10 GWcm2 - laserova ablace), pulzni lasery

-prudky ohtev povrchu vzorku, odparfeni uvolnéni materialu ve forme
aerosolu a par

emise elektromagnetického zareni

casovym




Interakce laserovv paprsek — pevnyv vzorek

ICP-AES laser beam
ICP-MS mikroplasma
atomy, ionty, . / absorpce zareni
¢astice, aerosol v O v plasmatu
odpareni L I B S
atomizace

excitace

pevny vzorek

praskani ® zahrivani, taventi,
odparovani, exploze

vina



Nejcastéji pouzivané typy pulznich laseru:

Pevnolatkové: nanosekundov¢ pulzy
Nd:YAG - 1064 nm zakladni vlnova délka
- 532 nm druha harmonicka frekvence
- 266 nm ctvrta harmonicka frekvence

Ti-safirovy — femtosekundové pulzy




Vliv délky pulsu

» pii kratSich pulsech snizovani taveni a napafovani materialu, minimalizace

frakcionace selektivnim vypafovanim z taveniny
» mensi energie mikroplazmatu — sniZovani atomizace materialu ablatovaného ze

vzorku
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Analyza pod vodni hladinou

napf. nalezy z potopenych lodi — Stfredozemni more

(a) Remote LIBS instrument on the research

(b) Diver working at a 30 m depth

vessel



Prenosné analyzatory

Limity detekce (Kovy v piidé)
Be 10 ppm

Ba 320 ppm

Pb 156 ppm

Cr 85 ppm

palmtop cormputer

analyziz unit  [contains
spectragraph, detector, and
lazer powersipply
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Detekce s vyuzitim optického vlakna




Usporadani pro dalkova méreni

(Stand-off measurements)
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Fig. 1 Descriptive scheme on the working scenario. The emplacement of the LIBS platform, and section investigated, are highlighted.




Rucni pFistroje
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Vyvoj pristrojového vybaveni LIBS na MU - historie

1. generace

* Nd: YAG laser Brilliant (1064, 532 or 266 nm)

* monochromator Jobin Yvon TRIAX 320 (f=320 mm, tfi miizky — 1200, 2400 and 3600 g/mm)
» fotondsobi¢ Hamamatsu casovani s pomoci vlastni elektroniky

* Casove rozliSendy signal pro danou vinovou délku

* vlastni abla¢ni komora, propojeni s ICP OES

2. generace
* ICCD detektor Jobin Yvon Horiba (iStar Andor)

3. generace

» orthogonalni dvoupulzni systém

* ablacni systém New Wave UP 266 MACRO
+ abala¢ni komora DP-LIBS a LA-ICP-OES

* vybaveni CCD kamerou

* programovani posunu vzrok
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Vyvoj pristrojového vybaveni LIBS na MU - historie
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Double pulse technique (DP-LIBS)

Zesileni emise —
« zvySeni objemu plazmatu

» vySSi teplota

 delSi Cas trvani mikroplazmatu

zvyseni poméru S/N

Snizeni LOD az o dva rady

10000 100
ogog | -~ double pulse 371003 73,458 s 575_'823376 179 _ New Wave, UP 266 MACRO
$000 — single pulse | 373713 i L 350

Nd:YAG laser @ 266 nm (4" harmonic frequency)

7000 4 30 Second laser pulse Nd:YAG (Quantel Brilliant) @1064 nm
3 6000 - 250 35
Z o0 200

374
wavelength (nm)
Comparison of the single and double-pulse signals in spectral
region of selected iron lines

Single Pulse Double Pulse

Novotny, K.; Lutzky, F.; Galiova, M.; Kaiser, J.; Malina, R.; Kanicky, V.; Otruba, V., Double pulse laser ablation and plasma: time resolved spectral measurements.
Chemicke Listy 2008, 102, S1399-S1402. 19



Soucasny LIBS systém
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Lasery: Klecovy LIBS systém (CEITEC BUT):
* Quantel Q-smart 450 — 1064 nm, 20 Hz  * x.y.z translation stages (Standa)
+ Litron Nano LG 200-20 — 266 nm, 20 Hz * sbérma optika (Thorlabs)

Zaostrovaci optika Spektrometry:
" Sil Optice (1064 + AvaSpec-ULS4096CL-EVO-RM (Avantes)
» Thorlabs p-Spot (266 nm) * Triax 320 (Jobin Yvon)

. Edmund Optics RefIX Objective (DP LIBS) ICCD PI-MAX 4 (Teledyne Princeton Instruments)



Navrh, konstrukce a testovani novych pristrojovych konfiguraci:

dvoupulzni uspotadani

rychle zobrazovani

nahravani akustického signalu
sestava pro laserovou abla¢ni syntézu




Casovy rezim laseru
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Intenzifikovany CCD detektor (1CCD)

Jobin Yvon
HV supply &
Crating Electronics
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- Ilatched
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£ e, _
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Aplikace

» rychlé snimani celych spekter

» meéfeni v prostiedi ochranné atmosféry (Ar, He) nebo pfimo na vzduchu

» sondy s optickymi vlakny — méfeni na nepfistupnych mistech (napi. kontrola svart

pod vodou)




Aplikace

» analyzy na dalku (1-10 m) — taveniny, nepfistupna zafizeni (Casti atomového reaktoru

za olovénym sklem)
» analyza kovovych materialii, keramickych materiald, skel, nerostnych surovin
» single — shot rezim (minimalni narusSeni vzorku — vyrobku ¢i zatizeni)
» analyza archeologickych nélezli, uméleckych predméti
» monitoring Zivotniho prostiedi, vyrobnich procesti

> analyza a tfidéni odpadi Roxnezet =RV, kapaliny

i




Lokalni analyza — mikroanalyza




Dvourozmeérné prvkové mapovani

Mapa rozlozeni B

nizké rozliseni

Prostorové souradmce LIBS
spektrum St Do e




Mapovani povrchu

Mapovani povrchu hlinikové slitiny
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266 nm, 8 uJ

|.V. Cravetchi et al. / Spectrochimica Acta Part B 59 (2004) 1439-1450



Mapovani povrchu
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identifikovany 2 druhy precipitata:

Al-Cu-Fe—Mn
Al-Cu-Mg

problém redepozice materialu kolem
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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. 3. Resolution of micro LIBS measured on a steel sample
during a mapping test. The surface profile was obtained with the Fig. 4. Analytical resolution of a laser probe. At least four laser

use of a light-phase microscopic interferometer. shots are required for the best concentration.
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Fig. 5. Mapping of a ceramic pellet surface with 2-pm spatial [CmdICam; + 1K) ua)
resolution before and after heating of the pellet. Fig. 6. Calibration of Ce in [CeQ,, UD;] pellst=.

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




Mapovani povrchu

High
SR concentration

.

T concentration

100 pm

Fig. 7. Identification and characterization of the location of an impurity in a steel sample with 3-p.m spatial resolution.

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 vzorkud, atmosféricky tlak (dalSi metody - GD-OES, LA-ICP-
OES/MS, SIMS, EPXMA)

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

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



Hloubkovy profil
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3D profily ablaénich krateru
po dopadu 200 laserovych
pulzi o energii 100 mJ
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Vliv Casové prodlevy

Helium

S us 10 us

1,0 1 1,0 1




Intenzita

Hloubkové rozliseni
DR = AAR * dr

Pocet pulzu _
Helium (100 mJ/pulz)

Tloust’ka vrstvy DR Fe [um] DR Zn [um]

Vzorek Zn [um] 5 10 5 10

Galfan 6 2 2 28 9




Stanoveni prostoroveho rozlozeni prvku ve
vzorcich
3 D mapovani

» kombinace mapovani povrchu a stanoveni hloubkového profilu

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

> aplikace na vrstevnaté materialy (keramicke dlazdice)

» zatim neprilis rozsirena technika (postery na konferencich)



Analyza umeéleckych predmétu
Hellenic Project for Wider Application (Recko)
mnozstvi materialu 20-200 ng

hloubka krateru 1-20 ym
pramér krateru < 100 ym

Green paint




Analyza umeéleckych predmétu
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Fig. 1. (a) The full page of the manvscript examined, (b) a chose-up of the illuminated letter “T’, (¢, d) details of the blue paint on the left and right part of the
horizontal line of “T" respectively, showing the nature of the paint, and area affected in the LIBS analysis (bars indicate a length of 100 pm)

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



Analyza umeéleckych predmétu

Fig. 2. Fragment of Roman sculpture: the areas analyzed by LIBS are shown by arrows.

Fig. 1. Ceranmnc sample D29—areas analyzed by LIBS are
signed with (G)—glaze. (B)—Dblue pigment, (L)—golden . of bronze samples analyze
luster.

cente:

1ele I1, weight 4.

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



Cisténi povrchi uméleckych predméta laserem

- diagnostika procesu CiSténi

- analyza povrchovych necistot
- analyza koroznich vrstev

- analyza povrchu po ocCiSténi
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Analyza pod vodni hladinou

Main unit

LIBS probe l Optical module Laser power
pesessssreeesctesiecieessnenessarensnsy  SUPPlY
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Dala-acquisltlon module

Underwater stand-off LIBS




Dvourozmeérné chemické mapovani

(ZU by) Pomér intenzit iontové a atomové €ary hoi€iku
muze poslouzit k odhadu zmén tvrdosti vzorku.
Vysledky byly potvrzeny méfenim mikrotvrdosti.

Etologicka studie fosilnich pozustatki S S S
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Dvourozmeérné chemické mapovani
(fosilni hadi obratle)

Prvkove mapovani patologicke kostni tkan€ — fosilni obratle

Healthy Pathological
Fosilni material: postzygapophysis  prezygapophysls
k8 Y 1
Natrix natrix A
' L. ------- zygosphene
Mladecska jeskyné ‘
é ! n;aural spine
neural arch
2 mm
Healthy
|
g Studované fosilni hadi obratle (N. natrix). PferuSované ¢ary

naznacuji mista fezu zdravého (vlevo) a nemocného obratle




opticky kabel

Nd: YAG - Laser

Al trubka

Nd: YAG laser

__opticky kabel

=)

polychromator

ICCD

tavenina

kelimek




Hloubka:

Délka:
Vyska:
Vaha:

Laser:

Spectrolaser 1000HR

38cm
72cm
30cm
25kg
Nd:YAG 1064nm

Optika: 4 Czerny-Turner Spektrografy
Detektory: 4 CCD (simultanni rezim)
Rozsah: 180 - 930nm

RozliSeni: ~0.15nm
Doba Analyzy: 20 s




PharmaLIBS™ 250




L_os Alamos National Laborator

kontrola nozl na bobech: Zimni Olympijské Hry v Salt Lake City 2002
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NASA - pruzkum Marsu

ChemCam (Curiosity Rover - 2012)
SuperCam (Perseverance Rover — 2020)
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