Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)
Spektroskopie laserem buzeného mikroplazmatu
DalsSi nazvy: Laser Induced Plasma Spectroscopy (LIPS)

Laser-assisted plasma spectrometry

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

Rychla multiprvkova analyza vzorku vSech skupenstvi

Z&dna nebo jednoducha piiprava 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 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)

Samoabsorpce zareni horkych atomu chladnéjsi vnéjsi vrstvou — samozvrat ¢ary
(self-reversal), proto Casto nelinearni kalibraéni 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 — velmi drahé)
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Casovy sled udalosti méreni spektra LIBS
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VétSinou shodné s ostatni laserovou ablaci
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vzorek

Osnova (matrice) vzorku

Vykon laseru, stabilita

Gating — synchronizace okamziku méfeni s pulzem
laseru

Uhel dopadu paprsku na vzorek

Zpusob zaostfeni paprsku na vzorek

Zpusob detekce zareni (CoCka nebo optické vlakno,
zrcadlo)
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LIBS intensity (a.u.)

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

problematické
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Zavislost intenzity emise na tlaku — dulezité pro Mars
(7 Torr) — nizky tlak a Venusi — vysoky tlak (90 atm)
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Projevy samoabsorpce
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Casovy vyvoj emise LIBS

Souvisi s po€. nartstem a exponencialnim poklesem teploty
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Double-pulse LIBS
Vyhody

Narust citlivosti o 1-2 fady, moznost 2 stejnych (rezonan¢ni DP-LIBS) nebo
kombinace raznych vinovych délek

Hloubkové profilovani multivrstev nebo povrchové mapovani s lepSim
hloubkovym resp. lateralnim rozliSenim

Mikromapovani heterogennich vzork

Multiprvkova analyza jednim pulzem s Echelle spektrografem

Laditelné lasery na selektivni excitaci atomu

Kombinace s dalSimi technikami jako fluorescence nebo Ramanova
spektroskopie

Pouziti fs laseru

Nevyhody

v v s
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Moznosti €asového sledu double-pulse LIBS
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Double pulse s jednim laserem — vyuziti doby svitu vybojky

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

Uziti pfi podvodnim prizkumu
— pevné vzorky

13



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
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Aby to fungovalo jako spojka: e < fl + {2 - Kepleruv, e > f1 + {2 - Galileav 14



Priklad proménlivé ohniskové vzdalenosti — spojka f2 = 400 mm,;
rozptylka f1 = -200 mm; primér paprsku z laseru 5,5 mm;
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Plati pro idealni CoCky, ve skuteCnosti se to liSi diky vadam Cocek. Pro
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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
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Springer Science and Business Media,
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Zrcadlové usporadani na dalkovou detekci

Beam

Mirror
expander R ——

Computer Laser

Target

. Telescope

Fiber optic
Detector Spectrograph
Remote LIBS — nutnost s

integrace vice pulzu (i 100) —
nehodi se na mikrom.
hloubkové profilovani, ablacni
kratery mm rozmery

1-laser; 2-45° zrcadlo; 3-expander; 4-dichroické zrcadlo; 5-rovinné
zrcadlo; 6-duté zrcadlo (fokuzace a detekce); 7-optické vlakno; 8-
spektrograf; 9-ICCD; 10-PC; 11-delay generator, gating
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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.)
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Vzorky LIBS

Pevné Kapalné

* kovy * roztavené kovy, soli, sklo

« keramika « pramyslové kapaliny, odpadni vody
* polovodicCe « 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
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Oblasti pouziti LIBS

Slévarenstvi

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

« prumyslova média

e zarové pokovena ocel

* roztavené soli

* hloubkové profilovani

Mineraly

* ruzné prvky (Au, Cu, Ni, Fe, C, Ca, Al,
Mg, Si, Ti) v rudé a hlusiné

Zivotni prostiedi

* kontaminace

* odpadni vody
* sbérny kovd, Srot

Farmacie

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

Dalsi organické vzorky

*  papir
* polymery
« drfevo
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Prenosna zarizeni (portable LIBS) do terénu

Model 0117
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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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