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LASER ASSISTED PLASMA
SPECTROSCOPY

* Princip a instrumentace
- Analyza hloubkovych profilt

» Stanoveni primeérného slozeni
- Praskovych materialt
- Kompaktnich vzork



Laserova lokalni prvkova analyza

(.Laser assisted” spectroscopy)
Uvolnéni atomu ze vzorku laserovym paprskem - ablace

Vyhody
> Eliminace rozkladu pevnych vzorku pro ICP

> Eliminace vody a kyselin (zdroj spektralnich
interferenci v ICP-MS

Univerzalni: interakce laserového zareni s elektricky
vodivymi i hevodivymi materialy

Nedestruktivni: odpareni materidlu z plochy od 10 pm#
do 1mm? (podle zaostreni) a do hloubky cca
0,1pm/laserovy puls

Lokdlni analyza: zaostreni na jediné misto
Mapovani: pohyb paprsku nebo vzorku (xy)
Urceni zmény slozeni vzorku s hloubkou:
hloubkové profily (osa z)




Priority spektroskopie s laserovou
ablaci

1) Analyza povrchi a povlaki: lokdlni analyza,
mikroanalyza, plosné mapovani (analyza
mineralogickych vybrusu, nehomogenit v
ocelich)

2) Stanoveni prumeérneho slozeni (bulk analysis)
v" Materidly elektricky vodivé i nevodive
v' Kompaktni materialy (ocel, slitiny, sklo,
keramika)
v" Praskove materialy (lisované tablety nebo
vytavena skla, napr. s Li-boraxem
3) Porizovani hloubkovych konceniracnich
profilt, analyza inkluzi v minerdlech



Spojeni laserové ablace (LA)
s technikami OES a MS

Opticka emisni spektrometrie v laserem

indukovaném plazmatu LM-OES, LIPS,
LIBS

LA -ICP- OES, opticka emisni
5pek’rrome’rr|e s indukcné vazanym
plazmatem a laserovou ablaci

LA-ICP-MS, hmotnostni spektrometrie s
indukcne vazanym plazmatem a
laserovou ablaci



Laserova ablace - Laser Ablation

ICP-OES Laserovy paprsek
ICP-MS Mikroplasma
Atomy, ionty, Absorpce zareni
shluky, aerosol | ® v plazmatu
(
PiEcicat LM-OES, LIBS
Atomizace ,
Excitace Deponovgpy
Ionizace material
. Pevna latka
// Krater
/ N

Praskani materialu Ohev tavent

vyparovani, exploze



Instrumentace LA-ICP spektrometrie

A indukéné vazany plazmovy vyboj

) ICP
. kamera

| . zoom

zrcadlo

vedeni . v
cocka
ablaéni

komora |

pohyb vzorku vzorek
X-y-2




2
)
[\)
x
-+
=

ukladani ° dir'a-elektror‘ b

(integrace)
dopovany Si 1

, elektroda
substrat

2jod 22

Caserovad
ablace

nosny Ar c‘férﬁvé atomové spektrum
prvku




STUDIUM ABLACE POMOCTI ICP-MS
A ICP-OES
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LIBS - spektroskopie laserem buzeného
plazmatu

spektrometr

(&asové rozliseny |
signal)

Usporddani se zrcadlem s otvorem



Vlastnosti pouZivanych laseru

®Rezim laseru

>Pulsni (4-7 ns, ps, fs), 10 mJ-1 J, 10-
100Hz, d = Buym az 1 mm, 10°W/cm?

e Typy lasert

>Pevnoldtkové (Nd:YAG, 1064 nm, 355
nm, 266 nm, 213 nm, 193 nm

>Exciplexové (excimerové): XeF* 351
nm, KrF* 248 nm, ArF*193 nm



Nd:YAG Brilliant (Quantel)

chatndy. - T




Ablaéni komora




Studované parametry LA

®\/Inovad délka laserového zdreni.
®Energie laserového pulsu.
®Zaostreni paprsku.
®Frekvence pulsu laseru.

® Tvar drahy a rychlost pohybu vzorku.
®Objem ablacni komory.
® Slozeni nosného plynu



Zavislosti vybranych
parametru
v LA-ICP-OES



Zaostreni paprsku s vyuzitim akustické a optické emise

Nd:YAG 266 nm, 10 Hz, 6 mJ, ablace: pohyb (Ctverec 1,5 mm),
kremen 600
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Zaostreni paprsku s vyuzitim akustické a optické emise
Nd:YAG 1064 nm, 10 Hz, 180 mJ, pohyb (kruznice 2 mm), WC/Cc
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KRATER-VLIV ZAOSTRENI PAPRSKU

Lisovana tableta pudniho vzorku s praskovym Ag jako pojivem;

Ag:vz. =2:1, porovnavaci prvek Ge jako GeO, 20 mg/g, 12 mm O,
ca 2 g, 7,5 mPa, 30 s. Laser Quantel Brilliant Nd:YAG, 1064 nm,
E=200 mJ, puls 4,4 ns, frekvence 10 Hz, ablace: bod, ICP JY-170.
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TVAR A ROZMERY ABLACNIHO KRATERU
Nd:YAG Brilliant, 1064 nm, 10 Hz, 180 mJ/puls, 1800 pulsu,
zaostireni 25 mm pod povrch, ablace do bodu, lisované tablety
vzorku pudy s praskovymi kovy (poméry m/m) Ag:puda=2:1,
Al:puda 1:1, ICP JY 170 lateral
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Intenzita cary

Zavislost intenzity ¢dry a akustického signalu
na zahlubovani krateru

Si1251,611 nm
® Akusticky signal AblC(C@ dO bOdLl
® Zavislost akustického signalu na €ase korigovana na dopravni zpozdéni aerosolu
— Akusticky signal, polynom 6. stupné
— Akusticky signal korigovany na dopravni zpozdéni aerosolu, polynom 6. stupné

Intenzita €ary Sil 251,611 nm, polynom 6. stupné
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Zavislost intenzity ¢ary a akustického signalu
na zahlubovani krateru

Ablace pri pohybu vzorku po ¢tvercové draze

(1x1 mm), 1 mm/s
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VLIV POCTU PULSU NA MNOZSTVE VZORKU
UVOLNENEHO ABLACE A NA RYCHLOST

ABLACE (hmotnost/puls),

Brilliant Quantel Nd:YAG 1064 nm,
10 Hz, ablace-bod, 180 mJ, zaostreni 25 mm pod povrch

0.25 50
= 120 nqg/pul
-8 020 nglpuls 140
SE_ 015 130
£23
g = = 0.10 % 120
X >
- 0 O
3% 005 |® ° 110
=
0.00 ® 0
0 500 2000

Pocet pulst

Hmotnost ablatovaného
materialu/100 pulsu
(/ug)



VLIV ENERGIE IR LASERU NA SIGNAL
A MNOZSTVI ABLATOVANEHO MATERIALU
Brilliant (Quantel) 1064 nm, ICP JY 170
Tablety: puda:prask. Ag (pojivo) = 1:2 (m/m), 7000 pulst
2.4

1.5
1 2.0

O
o1
|

0\
Hmotnost

Intenzita Zn 213 nm
H
()
0\
l
H
o

|

=

N
ablatovaného
materialu (mqg)

o
o
o
0o

100 150 200 250
Energie laserového pulsu (mJ)



CASOVA ZAVISLOST SIGNALU LA-ICP-AES
Brilliant Nd:YAG laser, 1064 nm, ICP Jobin Yvon 170
Ultrace Lateral, vzorek: ocel

Kruznice, d =3 mm,1 mm/s, 200 mJ/puls, 10 Hz, zaostreno
16 mm pod povrch vzorku
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Priklady ,bulk™ analyz
LA-ICP-AES

Kompaktni vzorky



Intenzita Co 228 nm

1000

Intenzita Ta ll
263,63 nm
(@)

(@)

(@]
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zaostreni -25mm, E=220mJ

Sintrované karbidy

R? =0.9823

ICP JY-170 Ultrace, Nd:YAG Brilliant Quantel

0 2 4% Ta 6 8

R = 0.9993
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Pomeér intenzit

POUZITI POROVNAVACIHO PRVKU
- KOMPAKTNI VZORKY - ANALYZA SKEL

300

200

100

Laser: Surelite Continuum , pulsni Nd:YAG, 355 nm,
frekvence pulsti 10 Hz, energie pulsu 5 mJ, translace
vzorku 1 mm/s, ICP: PE OPTIMA 3000 Lateral

r=0.9940

Porovnavaci prvek r =0.9996
Si 251.6 nm

u r=0.9968

r=0.9900

®r=0.9968

rekalibrac¢ni vzorky (Setting-up standards) 2 THETA
| | | | I | | | | I

r=0.9999

0 5 Oxid (%) 10 15



Priklady ,bulk™ analyz
LA-ICP-AES

Praskové vzorky
* Tavené perly
» Lisovane tablety



Pomér intenzit Si/B

POUZITI POROVNAVACIHO PRVKU -

PRASKOVE VZORKY VYTAVENE S Li-BORAXEM
1.5 g vyzihaného vdpence, silikatu + 5 g Li,B,0,

Li, B porovndvaci prvky

Nd:YAG laser, 355 nm, 10Hz, 10 mJ/puls, zaostreni 3 mm pod
povrch translace vzorku 1 mm/s, trajektorie ¢tverec 1mm, 30 s

ablace,ICP OPTIMA 3000 lateral

0.02
Li 670 nm
B 249 nm
Si 251 nm
y = 0.0008x
001 R2 = 0.9996 _
Si/B @ Si/Li
y = 0.0001x
R? = 0.9998
O | 1 1 1 1 | |

15 p)sio,

20

25

0.004

0.002

Pomeér intenzit Si/Li



BULK ANALYSIS OF POWDERED
MATERIALS

» Soil samples (UKZUZ)

* Dry infant formula

(NESTLE) | '1
Samp I e pr‘epar‘aT l On ball mill (Fritsch Planetay manual hydraulic ;;ress
Micro Mill) (Mobiko

- grinding and homogenisation

+ pressing of pellets with different kinds of
binder (metal powders, cellulose)

- casting with polyurethan resin, epoxy resin...



PRIPRAVA LISOVANYCH
PRASKOVYCH TABLET




PRIPRAVA LISOVANYCH
PRASKOVYCH TABLET




Lisovana tableta, s. mléko+aktivni uhli, kruhovy pohyb, & 1mm,
laser Quantel Brilliant Nd:YAG 1064 nm, ICP JY 170 Ultrace
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IR ablation craters - circle of 2 mm
diameter

Soil+Ag 1:2

Soil+PU resin 1:2




POUZITI POROVNAVACIHO PRVKU -

PRASKOVE VZORKY,
Laser Brilliant 1064 nm,

ICP JY 170 Lisované tablety plidnich vzorki s praSkovym Ag, 1:2
(m/m), porovndvaci prvek Ge, 1% GeO,, kruZznice, d = 2 mm, 2,5
mm/s, 170 mJ/puls, 10 Hz, zaostreni

25 mm pod povrch vzorku
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Odlévané tablety: praskove mléko
s epoxidem, UV ablace do bodu

Milk+epoxide resin 1:5

Zn |1 213.860 nm

2
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e
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y = 0,0512x + 0,0089
R =0,9877

60 80 100 120
c (Zn) [mg/kg]




Hloubkové profily
Depth profiles



Méreni hloubkovych profil

Vrstvy z = XX nm az XX ym (napr-.
elektro- depozice, zarové nastriky,
naparovani...). Rozhrani: ostré nebo
difusni, pozadovano hloubkové

‘rozliseni.

z (um):



Hloubkovy profil

1 ym vrstva Sn na plochém skle
SIMS
LA-ICP-AES



Sekundarniionty (c/s)

Intenzita Cary, akusticky
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Hloubkovy profil

3 uym vrstva Sn na rychlorezné oceli
LA-ICP-AES
LA-ICP-MS



Zr/Ti nitrid, 74% Zr,1 % Ti, povlak 3 um, laser ArF* 193 nm,
1 Hz, 132 mJ, beam homogenizer, ICPMS Agilent 7500, He+Ar




Normalizovany signal

Intenzita ¢ary
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PVD Zr/Ti nitrid, 76% Zr, 1 % Ti, tloust’ka povlaku 3 ym

ArF* 1 Hz

193 nm, 134 mJ,

Ablace do bodu spojité

40 um @ krateru
,,beam homogenizer*
9x9 éocek, cela 10 cm?
ICP-MS Agilent 7500,
nosny, plyn 0,8 Ar

+ 1,5 He (I/min),

105 115

o)

85

Nd:YAG 10 Hz

355 nm, 5 mJ
Pohyb vzorku: rastr,
1 mm/s, 1 vrstva =
2 cykly, ICP-OES
Spectroflame D:

-0-7r | 1339,198 nm
-o-Ti | | 334,941 nm

40 50 60
Cyklus, vrstva

30



Zr/Ti nitrid, 74% Zr,1 % Ti, povlak 3 ym, laser ArF* 193 nm,
1 Hz, 132 mJ, beam homogenizer, ICP-MS Agilent 7500, He+Ar
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Zr/Ti nitrid, 74% Zr,1 % Ti, povlak 3 ym, laser ArF* 193 nm,
1 Hz, 132 mJ, beam homogenizer, ICP-MS Agilent 7500, He+Ar
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Zr/Ti nitrid, 74% Zr,1 % Ti, povlak 3 ym, laser ArF* 193 nm,
1 Hz, 132 mJ, F = 4x101"W/cm?, beam homogenizer, ICP-MS
Agilent 7500, He+Ar
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Zr/Ti nitrid, 69 % Zr, 6 % Ti, povlak 3 um, laser Nd:YAG
355 nm, 10 Hz, 5 mJ, F=5x10° W/cm?, trajektorie 2x2 mm,
rychlost posunu Imm/s, 5 cyklt, rychlost ablace 0,1
pm/cyklus, ICP-OES Spe

LT




Keramické obkladacky - studium
moznosti hloubkové analyzy
archeologickych nédlezu keramiky

» 250 ym glazura, 150 ym engoba, strep
- substrat

* Nd:YAG 1064 nm, ICP-AES
* ArF*193 nm, ICP-QMS
=Y



Homogénéité d” échantillon
Un exemple - dalle de revetement
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Image de coup en transvers
- backscaterred electrons

b Photo
substrat - microscope
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Hloubkovy profil keramiky

- Struktura a textura dlazdice na rezu =

ziskdni hloubkového profilu mapovanim
povrchu rezu:

- Laserovou ablaci LA-ICP-MS se stopou
laserového paprsku 16 a 30 pym

- EPXMA se stopou elektronového paprsku 1 um a
30 um



GEOLAS Q CETAC
Agilent 7500 ICP-QMS

Laser ArF* avec homogénéisateur du
faisceau

Ablation en déplacement linéaire,
vitesse 10 pm/s

Taille du spot @ 31.5 ym, 16 ym
Fréquence de tir 10Hz

Energie de |” impulsion 2.5 pJ/imp
Gaz porteur (1.0 He + 0.80 Ar) L/min

4

Ablation en point fixe

d
: geo .engobe
e — ., glagure

substrat - .
céramique o :
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GEOLAS Q CETAC Agilent 7500 ICP-QMS

— Al27 :15.5% (|£rO, el O% Zn0O
0.1 —zr00 [VM L”tiffgee 110
— Zn66 : Engobe | Hjeeure
g — Pb208 * =
£ f ‘ i
< 20 | A | /‘ﬂ 7.7% PbO: ]
s | ‘ : [Glagure ORANGE | |
GC) : : >§ L N 5
) 0 1
= 10 | 49A) ro, :
% E
| w W I \
Sense de balayage 5 37%2 O
0 L o 1 0
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Ligne de balayage / profondeur [mm]  Grain minéral ZrO2

Ablation en deplacement lin€aire, vitesse 5 pm/s; taille du spot @ 31.5 pm;
frequence de tir 10Hz; spots superpose, energie de | “impulsion 2.5 pl/imp;
gaz porteur (1.0 He + 0.80 Ar) L/min, étalon interne — Si 29




Balayage par faisceau électronique - EPMA: micro-spo
20

100 F oo _pdo Grai Engope Substrat

— 7r02 — 7N

Signal

“) \
' Nwwn*‘hﬂl'« | M -

600

100 Ligne de balayage / profondeur (/um)

Sense de balayage

Une moyenne de 15 15 lignes de balayage a Un volume excité par
points d"échantillonage  travers d'une section laterale |e faisceau

au travers des15 lignes  d’echantillon multicouche électronique de

du balayage fait un point diameter environ 1um

de profile en profondeur



Balayage par faisceau électronique - EPXMA:
Faisceau défocalisé - spot 30 micrometres

100 20
I Substrat
- — Si02 — Zr0O2
R — PbO — Zn0O
C_U B /\/
S 50 41 10
'(7) L
Glacure
0 | | | | | | l T 0
\2) > Q %0 \») $o) N N © %o
N 4\ \‘p \?) ’1?‘ ,bQ ‘bb b&\' b/&\ <0"b

Ligne de balayage / profondeur (/lum)
Grain minéral ZrO,

000000000 Sense de balayage

Une file des adjacents circles a travers d'une coupe transversale d'une

dalle de revétement:
30 um diametre du spot du faisceau électronique defocalisg, |'analyse

du spot représente un point du graphique du profil en profondeur




Balayage par falsceau elec’rromque EPMA
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200.ym BSE 15KV




Hloubkovy profil keramiky

» Kvalitativni hloubkovy profil LA-ICP-
OES rozostrenym laserovym
paprskem s primérem stopy 0,9 mm

» Ablace kolmo k povrchu dlazdice

* Prumérné sloZeni - ,depth profile bulk
analysis”
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LINA Spark Atomizer

chambre
d ablation

lentille

faisceau
laser 1064 nm

A — mouvement
circulaire - petit
radius @ 1 mm

B — mouvement
circulaire large
radius @ 2.5 mm

C — combinaison
de tous les deux
mouvements - @
3.5 mm

D — point fixe @
1 mm,



LINA Spark - VISTA  energie 100mJ/imp

Irradiation en mouvement ou en point fixe




LINA Spark - VISTA

Irradiation en point fixe, |I”influence d” energie
d” impulsion, coupe du cratere
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Zaver

» Laserova ablace pro kompaktni a
praskové materidly (kalibrace,
normalizace signdlu)

» Hloubkové profily ? (profil paprsku,
tvar krateru)



Podékovani

» Spolupracovnici LAS:

* Karel Novotny, Markéta Hola, Tomas
Vaculovic, Ales Hrdlicka, Lubomir
Prokes, Milos Halizka, Vitezslav Otruba

* Dr. Jean-Michel Mermet (UCB Lyon)
* Prof. Dr. Detlef Guenther (ETH Zurich)



Hloubka krateru

VLIV OPTICKYCH VLASTNOSTI VZORKU
Rychlost ablace (hloubka krateru) a absorbance

0.3

O
N

(mm)
O

(barevnych) skel pri 355 nm

Laser: Surelite Continuum , pulsni Nd:YAG, 355 nm,
frekvence pulstl 10 Hz, energie pulsu 5 mJ, translace

vzorku 1 mm/s, ICP: PE OPTIMA 3000 Lateral

U35
[
®
| |
U34 u1l7
]
TU42 37 ® Lz
TR l
N L U'3§
U8 )
() Uuil4
U&5
U39
0 1 2 3 4

Absorbance/ 355 nm



CASOVA ZAVISLOST SIGNALU LA-ICP-AES
Lina-Spark, 1064 nm, ICP OPTIMA 3000, lateral
Vzorek: plasmové strikany WC-17%Co povlak

Ablace bez pohybu, zaostreni 16 mm pod povrch, 100 mJ/puls,

20 Hz
10

1.E+07 | -0-\W 207
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A= ° o
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Srovnani LA-ICP-AES signalu v argonu a
v heliu jako nosnych plynech

C S P Mo Zn Ni Si
?»(nm) 193.091 180.676 177.440 204.602 213.856 231.604 251.611

I /1o, 1.02 222 203 263 211 3.07 1.23

Mn Fe Cr V Al Cu
A (NM) 257610 259.950 267.716 292.406 308.215 324.754

I/l 225 232 280 220 1.01 1.28



MIKROPLASMA INDUKOVANE UV LASEREM-
ZOBRAZENT €CD KAMEROU- AXIALNE

Intenzita zareni

POHLED

Rozdéleni intenzity zareni laserem indukovaného
mikroplazmatu ve sméru laserového paprsku
Nd:YAG, 266 nm, 5 mJ/puls, 10 Hz, snimek 0 ns po 4. pulsu

N

o

)
I

100 -+

Smeér laserového TiN
paprsku

0,003 mm povlak TiN
naneseny technikou
PVD-CAPD
na HSS substrat

4
Axialni rozmér (mm)



UV LASEREM INDUKOVANE MIKROPLASMA -
ZOBRAZENL cCD KAMEROU-LATERALNE
POHLED

Rozdéleni intenzity zareni laserem indukovaného mikroplazmatu
ve sméru kolmém na laserovy paprsek
Nd:YAG, 266 nm, 5 mJ/puls, 10 Hz, snimek 0 ns po 4. pulsu

c
,8 200 + 0,003 mm povlak TiN
‘ﬁ naneseny technikou
© PVD-CAPD
wid
'N na HSS substrat
c 100 ¢
Q
wid
L
O [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ | [ |

1 Lateralni rozmér (mm) 2



Nd:YAG 10 Hz 1t \
355 nm, 5 mJ o /: N et Al
= , o Ti 1l 334,941 nm
Pohyb vzorku: rastr 15 5 Y DN
mm, 1 mm/s, 1 vrstva= £ 05 | / | \.\
2 cykly, Ablaéni cela 140 cm?® é : : .\o\.\
ICP-OES SPECTROFLAME : /“' : Konec ablace .\'\“\kka_kﬁ
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | I
ZrTiN 3pum povlak PVD | o 50 100 150 200
PVD vrstva 0,003 mm ZrN, nosny plyn 1,5 I/min He + 0,8 I/min Ar, BB
prumeér krateru 0,040 mm
1.0E+08
- ;regg ICP-QMS Agilent
Laser ArF*193 nm,
%) 134 mJ, 1 Hz, ,,beam
O 5.0E+07 :
© homogenizer 9x9 lens,
objem ablac¢ni cely 1 cm?
DLOEHOD et et il e

38 39 40 41 42 43 44 45

Doba ablace (s)



Vliv zahlubovani krateru na LA-ICP signal

Plazmovy nasttik PSZ ZrO,-Y20,, Nd:YAG 266 nm, 10 Hz, 5 mJ/puls,
ablacéni cela 140 cm?3, ablace do bodu, ICP-OES OPTIMA 3000

Prubéhy ¢asového signalu v zavislosti na hloubce krateru

Po prvnim pulsu

1.E+06 H-g

,.-l/ \l\ Po 1000 pulsech
= a m -E—- Po 2000 pulsech
o% 2 /.‘l-. .‘. ~B=Po 5000 pulsech
2 e ‘n ‘m
o / O g 5000 pulsti ~ 400 pm
™M [ —
™ H
N




