Spektroskopické metody prvkové analyzy

Vybér z metod:

Indukéné vazané plazma s optickou emisni nebo hmotnostné spektrometrickou
detekci — Inductively Coupled Plasma Optical Emission or Mass Spec (ICP-OES nebo
MS)

-zavadéni vzorkd do plazmatu: 1) zmlZovani roztok, 2) laserova ablace

Spektroskopie laserem buzeného mikroplazmatu — Laser-induced Breakdown
Spectroscopy (LIBS)



Vyuziti metod optické emisni nebo absorpcni a
hmotnostni spektrometrie pro stanoveni obsaht prvkt
ve vzorcich vsech skupenstvi

Predpoklad: intenzita mérené veliciny / se zvétSuje s rostoucim obsahem daného
prvku ve vzorku, nejlépe primou umeérou — linearné:

I=kc+q k...smérnice primky, g...usek primky, c...koncentrace (kapaliny,
plyny) nebo obsah (pevné vzorky) prvku ve vzorku

Tento vztah se nazyva kalibracni zavislost, specielné kalibracni primka.

Je nutné ji promérit pomoci sady nékolika (n) kalibra¢nich standard( o znamych
koncentracich: [/, c,], ...[l,, c,], obvykle pfed kazdou analyzou sekvence vzorkd,
protoze metody OES, AAS, MS nejsou absolutni, ale relativni — porovnava se
intenzita s koncentraci.

Linearni regresi experimentalnich bod kalibracni primky ziskdme jeji rovnici (k,
q) — z ni pak vypocteme ¢ pro zmérenou intenzitu a prvek daného vzorku.



Calibration dependence — relation between measured signal y and analyte
concentration ¢

A set of calibration standards * = samples of known analyte concentration
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Obecny tvar kalibracni zavislosti: Scheibe-Lomakin

|=kc® b #1pronizké nebo vysoké ¢
Linearizace: log(l) = log(k) + b.log(c)

Snazime se meérit v linearni ¢asti




Rozsah kalibracnich zavislosti

Zavisi na spektroskopické metodé, ale obecné

-zdola, kromé nejmensiho poctu atomu, které jesté poskytnou méritelny signal, je to
sum pozadi, nikoliv sama intenzita pozadi
-shora samoabsorpce, nasyceni detektoru

Interference

Spektralni interference — prekryvy emisnich ¢ar nebo €ar iontl o stejném Ci
blizkém m/z

Nespektralni interference — interference matrice vzorku, tj. u rdznych latek
(kapalné i pevné) se stejnym obsahem daného prvku namérime razny
signdl a rGznou zdanlivou koncentraci prvku

-feseni: prizpusobeni kalibraénich standardd matrici vzorku nebo pridavek
standardu ke vzorku



Excursion — analytical chemistry 1): Limit of Detection (LOD)

Lowest detectable concentration/content/amount of analyte in a sample

99.7 % of background noise intensities comprised in interval £ 30
Higher peak - very probably analyte signal (green) - 3o-limit of detection

HOWEVER , some noise peaks can still be over (black)

Y, + 100... Limit of Quantification (LOQ)

LOD <y < LOQ => analyte detected but not quantitatively

LOQ < y => analyte signal not affected by noise — can be quantified
/ / / y,---mean background noise level
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Princip atomové emisni spektrometrie

je zalozena na produkci a detekci ¢arovych spekter emitovanych pfi

zarivém prechodu elektronu z energeticky vyssiho excitovaného
stavu do nizsiho zakladniho stavu

Tyto elektrony jsou ve vnéjsSich vrstvach atomu a nazyvaji se
optické elektrony

Je to multielementarni metoda

Disperzni systém rozklada spektrum do prostoru a umoznuje vybér
vhodnych analytickych car
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Princip ICP-OES

ICP-OES
E Sbér a zpracovani dat_~/

B Detektor =<
e I§
o (@)
9 Spektralni pristroj

|
' Zdroj ICP

V)
=7
Zavadéni vzorku
@ zmlzovac
|/

Vysokofrekvencni generator
typicky 27,12 MHz




Indukéné vazané plazma

Zakladni aplikace ICP

Excitacni zdroj pro
atomovou emisni
spektrometrii (ICP-AES),
excitace M a M+

lonizacni zdroj pro
anorganickou hmotnostni
spektrometrii (ICP-MS),
90%-ni ionizace: M+
Atomizacni prostredi pro
atomovou fluorescencni

spektrometrii (ICP-AFS),
dokonala atomizace

Schéma plazmové hlavice

Plasma

Tangential
Flow

Auxillary Gas

Plasma Gas Flow

Flow

0

Nebulizer Gas
Flow



Inductively
Coupled
Plasma

Zareni do spektrometru

Indukcéni civka

Iniciace 3-5 zavitu
vyboje:
lonizace
jiskrou ( < | Plazmova hlavice SiO,
T y 3 koncentrické trubice
Stredni plazmovy Vnéjsi plazmovy
plyn 0-0.5 L/min Ar plyn 12 L/min Ar Elektromagnetické
pole, frekvence
Nosny plyn (aerosolu) 27 MHz, 40 MHz
0.6-1 L/min Ar vykon 1-2 kW




Fyzikalni vlastnosti |CP vyboje

chladnéjsi centralni kanal se vzorkem
je obklopen horkym anularnim
plazmatem a vzorek nepronika do
induk¢ni oblasti

excitované atomy v kanalu nejsou
obklopeny atomy v niz§ich
energetickych stavech

1 ]

glv indukéni oblasti je minimalni
samoabsorpce (nebo s. nenastava)

linearita kalibraé¢nich zavislosti je 5-6
iFadi




Schema ICP vyboje
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Generovani analytického signalu v AES

pevny vzorek

.. Castice molekuly  atomy lonty
—> el !QQ—> ' — @ — ©
e e ionizace
desolvatace vypaiovani disociace
zmlZovani excltatce

|.\ fotony
roztok




Vnaseni vzorku do plazmatu

Vzorky

» Kapalné (mokry nebo suchy aerosol)

* Pevné (suchy aerosol, pfimé vyparovani vzorku)
Pozadavky na vlastnosti aerosolu

 U¢innd tvorba aerosolu nezavisla na vlastnostech vzorku
* Dobra ucinnost transportu aerosolu

* Minimalni pamétovy efekt

» Stabilita tvorby a transportu aerosolu

* |dentické slozeni vzorku a aerosolu

 Dominantni zastoupeni jemnych castic aerosolu



Vybrané typy zmlZovacu kapalin

Koncentricky zmlZzovac se sacim efektem (Meinhard)
Uhlovy zmlZovaé (Kniseley)

V-drazkovy zmlzovac (Volcott+Sobel)

Mrizkovy zmlzovac (Hildebrand)

Ultrazvukovy zmlZovac¢ (Dunken+Pforr)



MEINHARD CONCENTRIC GLASS NEBULIZER (CGN)
SELF-ASPIRATING (VENTURI EFFECT)
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Free uptake Annular gap 10-35 um Aerosol
by self-aspiration
1-3 mL/min

"Nebulization efficiency ~ 5%
"Maximum salt conc. 20-40g/L

_ "Capillary clogging
Carrier Ar. "Ar humidifier improves tolerance
0.7-1 L/min to dissolved solids

1 Pumping eliminates influence of solution properties
and level height. “Starving” nebulizer - pump delivers less

than suction uptake = good signal stability




V-groove nebulizer = high solids nebulizer = maximum
dissolved solids nebulizer

Pumped solution

Argon

No Venturi effect

1-mm solution capillary

diameter

0.1 mm gas capillary diameter

A No clogging

e Concentrated soln. 100g/L
Slurry nebulization

[ LT 2

Sy,
\ V-groove

Aerosol

Wolcott & Sobel 1978 Suddendorf & Boyer 1980



Solution

Scott double-pass spray chamber

Ar

Scott, Fassel, Kniseley Nixon (1974)

Drain




Instrumentace LA-ICP spektrometrie

ICP kamera
zoom
laser
zrcadlo
vedeni =1 . .
cocka
ablacni
komora \‘\\_
= O — «— Ar
pohyb vzorku vzorek -

X-y-Z



Analytické vlastnosti ICP-AES

Stanoveni 73 prvkul véetné P, S, Cl, Br, |
Simultanni a rychlé sekvencni stanoveni
Vysoka selektivita (rozliseni spektrometru)
Nizké meze detekce (0.1-10 ng/ml)

Linearni dynamicky rozsah 5-6 radu

Minimalni interference osnovy (< £ 10 % rel.)
Presnost (0.5 - 2 % rel.)

Spravnost (~ 1 % rel.)

Vnaseni kapalnych, plynnych a pevnych vzorkii
BéZné prutoky (ml/min) i mikrovzorky (pl/min)
Rychlost stanoveni 102 - 103 /hod.
Automatizace provozu
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Lateralni a axialni pozorovani

A ' Axialni pozorovani

Tailflame (chvost) Lateralni

-am |ontové Cary pozorovani

Normal Analytical Zone (anal. zéna) ‘

-am Atomové Cary

Initial Radiation Zone
(poc€ate€ni zariva zoéna)

Preheating Zone
(predehfivaci zéna)



Meéreni intenzity emise

Sekvencni spektrometry —
odecte se intenzita v maximu
cary ze skenu — vysoky Sum
(kratka integrace) nebo se
promeri okoli vrcholu ¢ary a
nékolika body se prolozi
vhodna funkce (parabola,
Gaussova..) a z ni se odecte
maximum emise.

Simultanni spektrometry —
jednotlivymi kanaly se prolozi
vhodna funkce a z ni se
odecte hodnota emise a
pozadi. Integracni doba je u
vSech kanall detektoru stejna
a dostatecné dlouha

LW

A

Pribéh intenzity ve zvoleném
spektralnim okné s maximem c¢ary a
body pro korekci pozadi



Spektralni interference

e Velké mnozstvi Car vybuzenych v ICP znamena vysokou
pravdépodobnost prekryvu atomovych a iontovych ¢ar. V
oblasti 200 — 400 nm je to asi 200 000 car.

 Eliminace:

— Velka rozliSovaci schopnost spektrometru (100 000 — 500 000)

— Vybér vhodné ¢ary podle atlasu ¢ar (napf. NIST) nebo podle
seznamu car a jejich relativnich intenzit v programu ICP
spektrometru, zde byvaji uvedeny i pravdépodobné
interference

— Matematické korekce podle modelovych vzorkl interferentt —
neni optimalnim resenim, ale u vzorkl s matrici s vysokym
poctem car (Fe, W, Mo, U, Th, REE....) nutné. Mnohdy je nutné
prejit na jinou metodiku (napfr. ICP-MS)

* Interference s molekulovymi pasy, jejichz slozky, i kdyz slabé,
mnohdy pokryvaji celé spektrum
— Molekulové pasy ICP plazmatu: Ar, OH, NH, ...
— Molekulové pasy z matrice vzorku: CO, CN, NH,



Nespektralni interference

* |Interference zmlzovani - slozeni a distribuci velikosti
castic aerosolu ovliviuje:

— Povrchové napéti roztoku vzorku
— Hustota roztoku vzorku
— Typ zmlzovace

* Interference snadno ionizovatelnych prvku ve vysokych
koncentracich (vétSinez 1 —10 g/I)

— Snizuji excitacni teplotu
— Ovlivnuji stupen ionizace analytu

— Snizuji koncentraci atomU v metastabilnim stavu
(Ar¥)
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1 Koncentrace ekvivalentni pozadi je koncentrace, pro kterou plati S=B
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Vysledky méreni

experimentalni

hodnota \

presnost

spravna (certifikovana)
hodnota

/

"~ Systematicka
chyba

— koncentrace




Pracovni parametry zdroje ICP

Frekvence generatoru f

Prikon do plazmatu P

Pratoky plynu F:
— vnejsi plazmovy F
— stredni plazmovy F,

— nosny aerosolu F,

Pratok roztoku vzorku v

Vyska pozorovani h nebo axidlni pozorovani

Integracni doba t



Srovnani ICP metod atomoveé spektrometrie

Detection limits (ng/g)
Linear range
Precision
short term (5—10 min)
long term (hours)
Interferences
spectral
chemical
mass
Sample throughput

Dissolved solid

Sample volume
Purchase cost

ICP

Plasma Plasma—-mass
emission spectrometry
0.1-10 0.000 01-0.000 1
107 108

0.1-2% 0.5-2%

1-5% <5%

many few

very few some

— many

6-60 all elements
elements/min in 2-5 min
1-20% 0.1-0.4%
medium medium

4-9 10-15



ICP iontovy zdroj

e VeétSina prvku je ionizovana z >90%
(pouze As 252%; Se z33%; Sz 14% a
Fz0,001%)

* Vargonovém ICP plazmatu vznikaji prednostné jednou nabité
pozitivni ionty

* Mala disperze kinetické energie iontl — vhodné pro
kvadrupolovy filtr



Rozhrani ICP - MS

* musi splnovat tyto pozadavky:
— Vzorkovat ionty v miste jejich vzniku, tj. v analytickém
kanale ICP.

— Prevést ionty z oblasti atmosférického tlaku do vakua.

— Zachovat stechiometrii analytt pfi transportu iontd.



Vakuoveé rozhrani

Ions must be transferred from:
- 6000°C to-250°C

- atmospheric pressure to 10-> Torr

- a corrosive chemical environment

- an atmosphere of 99.9% argon
atoms

Plasmalok ™ Interface Design
results in:

low ion energies with a small energy
distribution

no orifice discharge, no orifice ions
in the spectrum

long orifice lifetime

relative independence of the ion optic

parameters from the plasma
conditions

Torch and Load Coil

e

et

>6,000 deg.

g
I+ —@

100 000 Pa

/__T./\_..__—\

__Water cooled
Ni cone

Interface Region

1 mm orifice
100-200 degree

100-300 Pa
0,1 Pa

1 cm -




Schéma typického zarizeni LA-ICP-MS

CCD kamera

' Expander a clony

f

A |

Pulzni Vakuové rozhrani a
LASER iontova optika

i

“~ zaostreni

Ar nebo He -

x/y/z posuvny
stolek s ablacni
celou

Kvadrupol

Detektor

sampler
skimmer

34



Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)
Spektroskopie laserem buzeného mikroplazmatu
Dalsi nazvy: Laser Induced Plasma Spectroscopy (LIPS)
Laser-Assisted Plasma Spectrometry

Laser-spark plasma spec...a fada dalSich nazva...

v'0dno? laserové ablace s atomovou emisni spektrometrii — laserovy paprsek slouzi nejen k
vzorkovani, ale i k buzeni mikroplazmatu s aerosolem vzorku — to je spektralné analyzovano.

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

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

v'"Moznost prostorové rozliSené analyzy

35



Nevyhody

JProjevy topologie — malé rozméry mikroplazmatu — obtiznéjsi detekce zareni

Relativné rychly ¢asovy vyvoj — vétSinou nutnost synchronizace pulzu laseru a detekce
zareni, spektrum pro dany vzorek zavisi na okamziku za¢atku a délce méreni

(dZnacné matricni jevy — obtizna kalibrace, spektrum (intenzity ¢ar) zavisi nejen na
obsazich prvk(, ale i na materidlu, nutné vzorku podobné standardy (matrix-matched
standards) — nedostatek referencnich materidlQ

(JSamoabsorpce zareni horkych atomU chladnéjsi vnéjsi vrstvou — az samozvrat cary (self-
reversal), proto ¢asto nelinearni kalibracni krivky

JOdlisné optimalni ablacni podminky pro kazdou ¢aru z hlediska intenzity a linearity
kalibrace

ANutné simultanni méreni urcitého spektralniho intervalu, ktery ¢asto nepokryje vSechny
zadané cary (vhodné echelle spektrometry — méné citlivé nez Czerny-Turner)
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Vzorky LIBS — téemer cokoliv

Pevné

* kovy

« keramika

« polovodice
* polymery

* léky

* zuby

« Kkosti

* pudy

* mineraly

« bakterie na agaru (rosol z ras)
« kovy ve vodé
« drfevo, papir

Kapalné

* roztavené kovy, soli, sklo

« prumyslové kapaliny, odpadni vody
« tekuta léCiva

» biologické kapaliny

* voda v ochrané Zp., koloidy

Plynné

vyfukové plyny

ostatni spaliny (uhli apod...)
aerosoly ve vzduchu

Bojove latky



Oblasti pouziti LIBS — téemeér jakakoliv

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

» Identifikace l&Civ

* homogenita vzorku

Dalsi organické vzorky

s papir
* polymery
« dfevo

38



Laser
ArF excimer

KrF excimer

XeCl

XeF excimer

Q-switched lamp pumped or
diode pumped Nd:YAG?3

Nanosecond fiber laser

Q-switched lamp pumped or
diode pumped Nd:YAG3

Nanosecond fiber laser

Q-switched lamp pumped or
diode pumped Nd:YAG?3

Nanosecond fiber laser

TEA (transversely excited
atmospheric) CO,

TEA CO,

Lasery pro ablaci

Wavelength
193 nm

248 nm

308 nm

351 nm

355 nm

532 nm

1.06 um

9.6 um

10.6 um

Typical contaminants to be
removed

SiO, particles, polymers

Oxides, polymers, oil and grease,
Al,O,, 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



Typické usporadani LIBS

Laser
power supply
' Laser head Focussing lens Laser spark
I ) 4 ﬁ i|
i -
i
) ___/: | ,
O I e Unknown material

Spectrograph Nutny pulzni laser — délka pulzu X ns,
energie X-XXX mJ,
| ElassSiil | Delay generator irradiance 10° W cm po zaostfeni
- A TESTR | Detector controller spojnou ¢ockou nebo opt. soustavou
time control /

Casové rozligené spinani laseru a
detektoru — ¢asto uziti ICCD (Intensified
Charge Coupled Device) a delay
computer generatoru (napr. pfijme z laseru
napétovy pulz, vycka XXX ns - X us a vysle
.. spoustéci pulz do spektrografu — meri
- spektrum se zpozdénim po pulzu laseru

translation stage 40



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

200 s

N

|
i
|
|

|

Flashlamp 2516°

Gate pulse and laser

pulse cverlapped

12510

Laser pulse AL SV

———

Elapsed time after pulse incident on target
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Casovy vyvoj emise LIBS

Souvisi s pocatecnim narlstem a exponencialnim poklesem teploty

Nutno najit pro dané ¢ary ¢asovy Usek s nejlepsSim pomérem signdl/Sum (pozadi)

Nejcastéji
lonic emission  MEfime zde
0.25-3 s ‘““;;f*;m Mohscular
. T3 it
O ps 1 ps W0ps 2-100pus
Local thermaodynamic
equilibriurm
3000 N
2000
) ¢ LIBS plasma |
1
\\k_ _ 000 0 .
. o1 J._‘
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Nejdulezitési aspekty LIBS

Vetsinou shodné s ostatni laserovou ablaci 0,

Irradiance

Okolni atmosféra (vzduch, Ar, He)

— rtzné casové prlibéhy intenzit car
— rlznd tepelnd vodivost a excitacni/
ionizacni/disocia¢ni energie plynd
-tézké atomy Ar omezuji expanzi => _
mensi a teplejsi mikroplazma 0

Intensity [a.u.]
B

i i d i B i A ke i i i i i i

Halium

5 10 15 20 25
Delay time [us]

LTSD (lens-to-sample-distance) vzdalenost ¢ocka — vzorek K. Novotnyetal., Appl. Surf. Sci. 253,

Osnova (matrice) vzorku
Vykon laseru, stabilita

3834-3842, 2007

Gating — synchronizace okamziku méreni s pulzem laseru

Uhel dopadu paprsku na vzorek
ZpUsob zaostreni paprsku na vzorek

ZpUsob sbéru zareni (Cocka nebo optické vlakno, zrcadlo)



200 pulses e 300 pulses

/ Zn coating—Sollac — vrstva na oceli -

: 7"3 fotrografle krater(i:100, 200, 300, 500,
1500 a 2500 pulzl s energii 100 mJ v: (a)
vzduch, zaostfeno -20 mm, (b) argon,
dzaostreno —15 mm

# K. Novotny et al., Appl. Surf. Sci. 253,
3834-3842 ,2007.
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Kvantitativni analyza - kalibracni zavislosti

100 -

Intensity (a.u.)

L

T T
15000 20000

0 ' soloo 10600 25
Delay Time (ns)
200 -
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50 ¥ b
E I’ $*\ U*.h“.. A s W
04
1 Al 1 b 1 I '
0 2500 5000 7500 1l

Delay Time (ns)

AAR (ug pulse)

Obecné I(c) = ac? Scheibe-Lomakin, idedlné
linearni I(c) =ac +d

Casovy vyvoj intenzit zavisi i na irradianci, pro kazdou

caru je jiny optimalni ¢as

a) 1,5.10°, b) 2.1011 W cm
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LIBS intensity (a.u.)

Z4avislost intenzity a profilu ¢ary na hustoté elektron(i — bezkalibracni LIBS - problematické

l l
1.4x107 —
N =1014em?

, 5| =5 % 10M%/em? ) . v ve
1.210 e Mikroplazma obsahuje vétSinou
10% 1075 N 101 e nezarici fragmenty vzorku -

N=5x105em? limity detekce obecné horsi nez
— L ’ s
8.0x10 N=10"/cm’ u roztokové analyzy AES,
N=10"/cm? .
6.0% 106 Jr em typicky: 1-100 mg/kg podle
okolnosti
4.0% 107 -
2.0 1076 -
0.0
323.50 324.00 324.50 325.00 325.50 326.00
Wavelength (nm)
30
an‘CJJICr
_ A
£ 20 7
. Vev/s e . . . : /
Spolehlivejsi je intenzita jako = o
v 7 = edge
plocha cary 5 104
“ bkg
) ¢
O ,,I’l T ‘ T
422 422,5 423 + 423.5 42446

Wavelength (nm)



LILIBS spise semikvantitativni analyza

LCitliva na lehké prvky — doplriikova analyza k XRF

Spravnost a presnost: 10-30 % obvykla odchylka

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

-podobné nebo stejné standardy jako pro LA-ICP-MS a XRF
Moznost stanovit témér vsechny prvky
-u halogenu aj. nekovu vysoké limity detekce (LOD) (desetiny %)

-u ostatnich prvkd LOD 0,X-XX mg/kg v pevném vzorku

LLOD velmi zavisi na konkrétnim zarizeni a vzorku
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Zavislost intenzity emise na tlaku — dllezité 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 .

100 A
1000

T
—
o

0.00001

0.0001 A
0.001 +
0.01 -

Pressure (Torr)

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



Projevy samoabsorpce

120
Emission from |
inner core Plasma
(b) \‘

=S 80 -

% W (c) q
Absorption ﬁ
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Observed
T -1 T T

770 715

emission signal
Wavelength (nm)

(a) (b)
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2 y=0.021x+0.8908
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Cu concentration (ppm) Cu concentration (ppm})

Nékdy (stejné chovani ¢ar a homogenni rozmisténi vnitfniho
srovnavaciho prvku) pomUze vnitini standardizace 49



LIBS — priklad vnitini standardizace na doprovodny akusticky signal

) Triax 320 monochrom., Horiba JY, ICCD
gating
amplifier m|crophon
| 159/23 mm
< sample
Laser 1064/532 nm | \\ a Opt. fibre
Ablation chamber " <

f=170/30 mm 1064/532 nm

body

Green
glaze

15E 15.kV

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 1309.271 nm
15 ¢ —+-CrIAS
-& AIJAS
10 - — Al XRF
Aty
I Wiy
5 _W
0 ! . ! . M
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5| 1 o I
‘ |06 £
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A. Hrdli¢ka et al., Spectrochim. Acta B 64, 74-78, 2009
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Double-Pulse LIBS

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

Prostorové usporadani . .
mikroplazma vytvorené 1. pulzem
Colinear Orthogonal Pre-ablation pulse
1 Laser pulse 2
L L.
1 Laser pulse 1 pﬁﬁr ’ pﬂlgsi-rz
| Laser Laser |
! pulse 2 A/ pulse 1.4 2nd
— — - laser
& pulse
Substrate Substrate Substrate P-E-" Plasma continuum
= 1st pulse
Pierced =
= \mirmr &
: > Laser source 7
e — \ 5 A Ar — Plasma continuum
plasma | j l = 2nd pulse
o 1st Detector
Lens laser gﬂte
pulse | I-""lllSE i —
1 ns 10 ns 100ns 1 ks 10 s 100 ps

Suact . Elapsed time after 1st pulse incident on target
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Double-pulse LIBS

Vyhody

NarUst citlivosti o 1-2 rady, moznost 2 stejnych (rezonancni DP-LIBS) nebo kombinace
rdznych vinovych délek, nejlépe UV ablacni, IR reexcitacni

JHloubkové profilovani vrstev nebo povrchové mapovani s lepsim hloubkovym resp.
lateralnim rozlisenim — maly krater, ale dostatecny signal

dMikromapovani heterogennich vzork( s lepsim rozliSenim nez single pulse LIBS
Laditelné reexcitacni lasery na selektivni excitaci atom(

dKombinace s dalsimi technikami jako fluorescence nebo Ramanova spektroskopie

dPouziti fs laseru jako ablacniho — velmi malé pravidelné kratery

Nevyhody oproti single-pulse LIBS

Slozitéjsi a drazsi instrumentace
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Double pulse s jednim laserem — vyuziti doby svitu vybojky

Netypicky dlouhé prodlevy mezi

Energie pulzl
pulzy: 40 — 160 ps, vhodné pro

A
(a) ‘ souosé usporadani — spoleé¢nd
I optika
(b) ‘ I UzZiti pfi podvodnim prazkumu —
Eas pevné vzorky
() I svitu

v

Collinear Ol Orthogonal O
| —
S
— —]



Pouziti — prvkové mapy - mékké i tvrdé tkané

Amphibole Feldspar
Quartz

net intensity
GEE—— IR =
Bi 306.8 nm | 150 300 450 600 Be313.0nm,

50

net intensity

[_____—sa— T

mysi ledvina

T

150

200
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Ca

Single Pulse vs Double Pulse LIBS

SP LIBS DP LIBS

Veétsi citlivost pri lepSim
povrchovém rozliseni

M. Galiova et al., 2010
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Spektroskopické méreni relativni tvrdosti

»>\Vyuziti poméru | /I

atom

Vevys

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

>/ om (tvrdsi povrch) > 1., /1 ... (mékci povrch)

atom
»Platnost uvnitr urcité skupiny vzorkl s podobnymi matricemi, napf.: zuby, kosti,
vapenec, omitky, betony

»Obecné neplati mezi riznymi skupinami vzorkl, napf. vapenec, kiemen, zuby,

kovy
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Model zavislosti: 1) T vs tvrdost, 2) |.,./l.,,., Vs tvrdost, 3) rychlost razové viny vs tvrdost
1) a 2) prezentovany experimentalni linedrni zavislosti — neplyne z teorie (Sahova rovnice:
n, maze rastsT)

A\

3.5 TN 49 \
= 3.0 ]
= 1
e 3_

2.5
= —
C E =11}
= 2.0 s
§ 3. 2 <
= 1.5 ™ =
o ,
o
[ ] 1 T3
X s- : , '

0.0 : T T T T : ¥ . d 0 : . 3 ; .-.--E : 4 ——

sklovina lastura skofapka sklovina lastura skofapka

Z.A. Abdel-Salam et al., Spectrochim. Acta B 62, 1343-1347, 2007 58

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



Pt. aplikace LIBS: Méreni relativni tvrdosti z poméru intenzit iontové a atomové
cary

4.4
4.0
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3.2

Mg ratio
intensity

120
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60 -
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[HVO0.05]

30 -+
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b) Distance [mm]
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E ]
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] . - “H- X
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M. Galiova et al., Appl. Opt. 49, 193-199, 2010
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Byla publikovana:
Rostouci zavislost tvrdosti na
-rychlosti odrazené razové 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



Dalkova detekce - rliznd experimentalni usporad

Fig 1. Experimental setup used for remote monitoring of high-tanperature
samples by LIBS. L laser, FL focusing lenses, My, Mz, M, flat mirmors, PM
pierced mirmor, T telescope, SP spectrograph, MD multchamel detector, DG
digital delay'pulse genemtor, PC parsonal computer, With kind pemmission of
Springer Science and Business hedia,

. S—
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Al-Mirror f
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Zrcadlové usporadani na dalkovou detekci — obvykle z Newtonova dalekohledu

Beam Mirror Target
expander R ——
Computer Laser .
5 ' N\
. Telescope
Fiber optic
Detector Spectrograph )
~
11
Remote LIBS — nutnost integrace S 4
vice pulzu (i 100) — nehodi se na 1-laser; 2-45° zrcadlo; 3-expander; 4-dichroické zrcadlo; 5-rovinné zrcadlo;
mikrom. hloubkové profilovani, 6-duté zrcadlo (fokuzace a detekce); 7-optické vlakno; 8-spektrograf; 9-

ablaéni krétery mm rozméry ICCD; 10-PC; 11-delay generator, gating

Napr. detekce vybusnin
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Pt. Usporadani remote LIBS: 6-10 m, primér krater( asi 1 mm

CABLE HOLDER UNIT

'Nl\\ TONIAN TELESCOPI

ND:YAG LASER
ANDOR MECHELLE 5000

TARGETING OPTICS _.eees

REMOTE LIBS
ACTUAL LABORATORY SETUP

LASER BEAM FOCUSER

(VUT-FSI, Ustav fyzikaIniho inzenyrstvi: J. Kaiser, J. Novotny, A. Hrdli¢ka, R. Malina, D. Prochazka)

. ANDOR ISTAR 73



Mobilni zarizeni — dalkova LIBS na 20 m: Newton(v dalekohled — detekce, cockova
soustava — zaostrovani paprsku laseru (diodami cerpany Nd: YAG 1064 nebo 532 nm)

Atomtrace, VUT-FSI, zlata medaile na MSV 2014 Brno
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LIBS ve vodé

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

Nadrz s vodou

Collimating Focusing
s (27 e fens (2"
SPG(‘-!I'O'\W mirror (r)
| } T ol | O
Optical ' '
Fiber ' , v
b Dréha ve vodé
.
N
. ]
Converging "‘?
lens {2") v
- 4x Beam , v v s o
Diverging i Expander Generatory zpozdénych pulzll —
ong (1) 0, jedno i dvoupulzni LIBS

P~
--------------- TN
.............. | ST D
%"’“" ?;:',c-‘-, s
SR AREEREr

: 7.—~, Jul ,*.‘e,‘, U

N T L T

RAADAAAINNA ,\\_\}
A

F.J. Fortes, S. Guirado, A. Metzinger and J. J. Laserna, J. Anal. At. Spectrom., 30, 1050-1056, 2015.



Utlum a defokuzace paprsku i
mikroplazmatu ve vodé
(absorpce a rozptyl ve vodé,
velky index lomu), vysoky tlak v
hloubce

Vzhled a hloubka krateru -
ablatované mnozstvi klesa se

vzdalenosti terce ve vodé
T3 crm

(a.u.)

Al (1) 394,41 nm

36
40000

Fluence (J cm™)
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1 L 1 1 1 L 1 L | 1 | I 1
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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.)

OR. injector
UMBILICAL
LASER \ q 7
probe with EQUIPMENT Y\
converging - REACTOR
lenses FILE ~ 1 PRESSURE
CAP ' VESSEL
sample
h ~43FT

REACTOR

ACCESS =

LADDER /‘_SUPERHEQTER

REACTOR
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Pfenosna zarizeni (portable LIBS) do terénu

Model 0117




Dalkova analyza v nebezpecném prostredi — vybusniny, vnitiek reaktoru

(a)
=i
Basket Handling
Cawe hot cell
Surface
connm'{bn
_'Lu'd-gim‘ “ e
shield window Dissolver
‘ hasket
& i
Concrete '
shie Min
s~ - E

g o ry
e M2

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
zkouseno: S, N, P, Be, Ni, Zr, Zn, Cu, Rb, Cs.
»50-75 pulzt a 10% (ne)spravnost a
(ne)presnost pro majoritni prvky na 7 m.

Sada kalibracnich terca

70



ChemCam — Mars rover Curiosity 2012, téZ Perseverence

lMN'M—/— /— —/ / >— |

| Remote Front-End Electronics

| Micro-Imager (RMI) 1 |

l Laser ||

I A .

| e e e J LIBS Target is
Ma st 1-7 m Away

ptical
Fiber
~6m

o
I Z | Thermo-Electric Cooler I‘—i— Power
|| & L P

@ — epectiometers ) Sbér zareni 110 mm
| 5 I N dalekohledem na opt. kabel.
|| & y Trojity spektrometr 240 - 850
|t ___ nm,
| E“‘” Voltage Pimnaﬁ |

P s

I Suopv;z;s Unit
; Body

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

http://msl-scicorner.jpl.nasa.gov/Instruments/ChemCam/ 71



