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Uvod

Laser Induced Breakdown Spectroscopy — LIBS

(Laser Induced Plasma Spectroscopy — LIPS)

(Laser-assisted Plasma Spectrometry)

Rychla a jednoducha zakladni analyza materialu.
Vyhodnoceni dat v realném Case.

Detekce prvku v pevnych latkach, kapalinach a plynech.
Zadna nebo velmi mala pfiprava materialu.

Moznost mobilni spektroskopické analyzy.

Uplatnéni v prostredich tézko pristupnych nebo

nebezpecénych.



Uvod - princip LIBS

Laser-induced breakdown spectroscopy

Optical fiber

J-switched pulsed laser
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Laserovy svazek (o stalé frekvenci
pulzu) fokusovany na dany vzorek.
Intenzita az GW/cm?, jednim pulzem
odpareno nepatrné mnozstvi
materialu.

Zareni vzniklého plazmatu se
vysetfuje pomoci spektroskopu.

V ziskaném spekiru lze nalézt
spektralni ¢ary danych prvka.
Nasledné uréeni elementarniho

slozeni.
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Popis LIBS a vzniku plazmatu

Plasobeni laserového svazku na vzorek Ize rozdélit do nasledujicich fazi:

_ Kvantitativni analyza: S, = f(c,)

(zavislost intenzity signalu pro danou vinovou

VZOREK délku na koncentraci zkoumaného prvku X).

c,>N,—->N*">J->Q->1—>S,

g
ZAHRIVANI, TAVENT
g

¢, - koncentrace zkoumaného prvku X ve vzorku
N, - pocCet atomu prvku X v plazmatu
ODPAROVANI, N.* - poget atomu prvku X v excitovaném stavu
ATOMIZACE J - celkova intenzita od téchto spektralnich ¢ar
Q - Cast této intenzity vstupujici do spektroskopu
@ [, - intenzita spektralni cary prvku X na urcité

EXCITACE/IONIZACE vinové délce

Sx - intenzita signalu registrovaného na detektoru. 4



Ohrev a taveni materialu

ODPAROVANI,
ATOMIZACE

4

EXCITACE/IONIZACE



Ohrev a taveni materialu

« Po dopadu laseroveého pulzu na povrch vzorku jsou
dopadajici fotony ,absorbovany“ atomy daného materialu.

» Zpusobuji mnoho kolizi (v ¢asovych intervalech
srovnatelnych s délkou laserového pulzu).

« Vznikaji jevy zavislé na délce trvani pulzu, vinové délce
laseroveho zareni a na fyzikalnich a chemickych
vlastnostech vzorku.

- Kintenzivnimu ohfevu dochazi na velmi malé plosce —
rychly vzestup teploty materialu (~ 10° Ks-1).

* Teplo je vedeno smérem do materialu a vytvari se tenka
roztavena vrstva.



Ohrev a taveni materialu

ODPAROVANI,
ATOMIZACE

EXCITACE/IONIZACE



Odparovani

« Po vytvoreni roztavené vrstvy tepelna energie na povrchu
dale narusta — dochazi k odparovani.

- Davka ozareni H, pfi intenzité ozarovani /je It;, kde t; je
délka trvani laserového pulzu. Stfedni zariva energie na
jednotku hmotnosti jez je tfeba k vytvoreni tenkeé roztavené

vrstvy je
It,

pD1,’

« Aby doslo k odpafovani, dodané teplo musi dosahnout
skupenského tepla varu daného vzorku.

E, = p —hustota latky, D - koetficient termodituze.
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Odparovani

« Minimalni intenzita potfebna na odpareni vzorku:

D
[ =pl |=, [ —mérne skupenské teplo varu.

[
I
- | . Je zavisla na delce laseroveho pulzu (vyhoda vyuziti

pulznich laseru).

Mag= 400X (bezogen auf 9x12cm) Signal A = SE1
File Name = SEM_012620.tif EHT = 20.00 kv
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Plazma po dopadu laseroveho pulzu

« QOdhad teploty povrchu, hloubky krateru, a Casu potfebného
k dosazeni teploty varu.
« Jednoduchy pfipad, konstantni intenzita a vzorek s velkym
koeficientem absorpce (kov).
21 | Dt

b

K\ 7x

Teplota na povrchu vzorku: 7, =

kde K je tepelna vodivost.

- Pokud /je vetsi nez .., dochazi k odparovani povrchu
roztavené vrstviCky, a rychlost se kterou je latka odebirana
je: _ 1

pli,+c(r,-1,) |

Vss =
kde C je meérné teplo; T, teplota varu a 7, teplota okoli.
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Plazma po dopadu laseroveho pulzu

- Hloubka krateru je za Cas t

Xt = vSS (t_tv)’

kde z, je Cas potfebny k dosazeni T, z okolni teploty 7,:
TKpC 2

tv = 412 (]:/ B TA ) ’

Priklad - vzorek zeleza:
« | =20 GW/m=, t,=200 ps, teplota varu (3000 K) je dosazena za

=4 us, Vg = 0,3 ms™' a hloubka krateru =60um.
* t,=50 ns, | = 1 TW/m=, teplota varu (3000 K) je dosazena za
=2 ns, Vg = 17 msa hloubka krateru =0,8 pm.
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Plazma pro LIBS

« Pokud je dopadajici intenzita pravé nad prahovou hodnotou —
pary o0 nizké hustoté, prakticky transparentni pro dopadajici
laserovy pulz.

« Teplota a rozpinani plazmatu zavisi jen na vlastnostech vzorku
a na intenzite /.

- Da se pomérné snadno modelovat, expanzni rychlosti kolem
900 ms' a teploty asi 3500 K.

« Pokud je dopadajici intenzita velmi vysoka (PW m-=2) — vznikla
plazma je prilis husta a ma vysokou teplotu (plazma pro
termojadernou fuzi).

* Pro LIBS spektroskopii je pouzitelna plazma mezi zminénymi
Krajnimi hodnotami.
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Casovy rozvoj plazmatu

Isotherm Contours at 30 usec Delay, 19/9/97
2 —
4 -
E -4
£
= g
T
L=
10 [ B
I -c00K
[ =600k
e =300k
12 7 C— =1000K
B =1400K
. - 2000k
. - 2600k
14 7 1 =3000K
I 4500 = 3500 K
1 1 I I I I I I I
0 2 4 B g8 10 12 14 16 18
¥ position (mm)

L. Hiwel:
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LIBS plazma — fenomenologicky popis

* Pro intenzity I pouzitelné pfi generaci LIBS plazmatu (GW/cm?)
muze byt tlak par prilis vysoky, takze dochazi k absorpci
dopadajiciho laserového zareni v tenke, ¢aste€né ionizované
vrstvé, ktera existuje mezi pevnou latkou a oblakem pary.

+ Hustota elektronu N, v této vrstvé dosahuje kritické elektronové
hustoty N (= 1,09.10'> A?) coz zpusobi zamezeni dopadu
zareni na vzorek. Laserovy pulz je odrazen od plazmatu, dokud
jeho hustota neklesne pod kritickou hodnotu.

- Zareni Nd:YAG laseru je absorbovano v parach mechanismem
inverzniho brzdného zareni, coz ma za dusledek ohrev a
expanzi plazmatu a tim i snizeni jeho hustoty. Laserové svétlo
muze nyni opét dopadnout na povrch vzorku a odparit dalsi
malé mnozstvi materialu, které opét zvysi hustotu plazmatu.

« Tento proces se opakuje a dochazi k rozpinani plazmatu
rychlosti az 10 kms™' po dobu trvani laserového pulzu.

16



LIBS plazma — fenomenologicky popis

« Tyto velké expanzni rychlosti spojené s intenzitou kolem
GW/cm?(Q-switched laser) pusobi na povrchu vzorku zna¢né
tlaky az 10 GPa. K odparovani dochazi za teplot hodné
prevysujicich normalni bod varu materialu. Dochazi k tvorbé
meélkého krateru o hloubce nékolika mikrometru.

Po skoncCeni pulzu plazma chladne a slabne. Procesu

ochlazovani plazmatu se vyuziva pro spekiroskopicka méreni.

Zkoumany vzorek

Odstranéna hmotnost (ng)

34,1%)

Hlinik 170
Med 84
Ocel 30
Boraxové sklo (Na,B,0,) 3
Keramika (Al,O;) 4
Mosaz (Cu 65,5%, Zn 90

Mnozstvi odstranéného materidlu jednim
laserovym pulsem. Nd:YAG laser, A = 1064
nm, délka trvani pulzu t,= 8 ns, energie
pulzu E = 13 mJ. Néraznikovy plyn: Ar pfi
tlaku 2.107 Pa.
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LIBS plazma — nejen na pevnych latkach

Fotografie svitici

mikroplasmy.

1 - fokusujici ¢ocka,

2 — mikroplasma ve
vzduchu.

18



Casovy rozvoj plazmatu

« V prvnich desitkach nanosekund je v plazmatu emitovano
kontinualni brzdné zareni jako vysledek interakci elektron-iont a
lont-iont — z pocCatku nelze provadet spektroskopické méreni.

* V nekolika prvnich stovkach nanosekund se plazma ochlazuje,
kontinualni pozadi se zmensuje a zacinaji byt patrné ostré
spektralni  ¢ary. Tyto c&ary jsou zpusobeny pFechody
lonizovanych atomu.

« Po Case radoveé tisicu nanosekund vétsinou zustavaji viditelné
pouze ostré emisni ¢ary jednou ionizovanych atomu, které jsou

1400
Fe

vyuzivany metodou LIBS. .

1000 =

_BOO

(10ns [..  [100ms  200ms ..  1000ms |2000ms I
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Intenzita, (a.u.]
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T
a03 04 405 406 a07 ana
winowa délka (nm)
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Casovy rozvoj plazmatu

« Po Case radoveé tisicu nanosekund vétsinou zustavaji viditelné
pouze ostré emisni ¢ary jednou ionizovanych atomu, které jsou
vyuzivany metodou LIBS.

10ns |..  [100ns  200ms ... 100

s Time-resolved  copper  plasma
12000 - emission generated by the Nd:YAG
10000 - laser (1024 nm) measured at 0.9,
E 8000 } 1.3, 1.7, and 3.1 s after the laser
~ 6000 _J S OO P pulse for gating off the continuum
4000 - s 1700 emission. Atomic lines 510.554 and
2000 - I 515.324 nm are characteristic
0 # it 0.9 psac "fingerprints" for Cu  atomic

L 10 512 514 516 ﬂuorescence.

Wanzlength, rm

http://www.phy.uab.edu 20



Casovy rozvoj plazmatu - rozsifeni

spektralnich ¢ar

» Protoze pocatecni hustota volnych elektronu a iontu je vysoka,
je na pocatku ¢asoveho rozvoje plazmatu rozsifeni spektralnich
car do velké miry ovlivnéno Starkovym jevem.

« Po urcitém cCase (fadové 100 ns) po dopadu pulzu dochazi k
rekombinaci a klesa elektronova hustota. Starkuv jev je opét
hlavni pfi¢inou rozsifeni Car.

« VIliv Dopplerova rozsireni spektralni ¢ary je tfeba zkoumat pro
dané plazma individualné a ve vétsiné pripadu je zanedbatelny.
Proto v Casti vénované vypoctum elektronové hustoty budeme
uvazovat pouze Starkuv jev.

| 100ms  200ms .. 100

21



Vypocet teploty a elektronoveé hustoty LIBS

plazmatu — Metody vypoctu teplot

Boltzmannova metoda

« Boltzmannuav vztah pro pomér populaci dvou energetickych
hladin E; a E, v termodynamicke rovnovaze pfi teploté T ma

tvar: N2 g e_(Ez_EI)kT

N, g
» Je obvykle vztahnout populaci libovolneho stavu N, k celkove
populaci N, takze N
N =2 —E; kT
i 586 ’

 kde Zje particni funkce, g je statisticka vaha a E; je energie
prislusneho stavu.
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Vypocet teploty a elektronoveé hustoty LIBS

plazmatu — Metody vypoctu teplot

Boltzmannova metoda

- V pfipadé, ze dvé spektralni Cary jsou ze stejného ionizacniho
stavu, jsou obé particni funkce totozné. Stejné tak jsou si rovny
populace v zakladnich stavech. Z Boltzmannova vztahu
dostaneme nejstarsi metodu k méfeni excitacni teploty

kT =(E, - E )1 (ﬁzg;]]}]

kde f je intenzita oscilatoru. Ze vztahu je zfejmé, ze presnost
mérfeni teploty zavisi na rozdilu energii stavu. Je proto zadouci,
aby tento rozdil byl nejméné 1 eV.

23



Vypocet teploty a elektronoveé hustoty LIBS

plazmatu — Metody vypoctu teplot

Boltzmannova zavislost

Pro intenzitu spektralni Cary plati:

E
= hegAN e[ o ], po zlogaritmovani In| — [4 —+ ln(
AAZ

Ag

Pro dany prvek je posledni ¢len predchoziho vztahu konstantni.
Pokud mame k dispozici vice nez dvé spekiralni ¢ary stejného
prvku, dostavame rovnici pfimky. Z jeji smérnice je mozné urcit
excitacni teplotu (tzv. Boltzmannova zavislost).

ADRIAN, R.S. WATSON, J.: J. Phys D:Applied Phys. 17, 1984, 1915-1917.
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Vypocet teploty a elektronoveé hustoty LIBS

plazmatu — Metody vypoctu teplot

Sahova rovnice

Pro konkrétni vypocty iontové teploty dosazenim Boltzmannova
vztahu do Sahovy rovnice dostavame Sahovu-Boltzmannovu
rovnici:

I 4,83.1015( gAj (/lj | SV HE — B

ion eXp
I N, A kT,

on

gA

K vypocCtu iontové teploty podle tohoto vztahu je zapotrebi
znalost intenzit dvou spektralnich Car v ruzném stavu ionizace
a elektronoveé hustoty.

THORNE, A.P.: Spectrophysics. Chapman and Hall. London 1988.
25



Vypocet teploty LIBS plazmatu

« Dvé spektralni Cary ze stejného ionizacniho stavu —
Boltzmanuv vztah.

* Vice nez dvé spektralni ¢ary stejného prvku — Boltzmannova
zavislost (smeérnice primky).

* Vypocet iontové teploty — Sahova-Boltzmannova rovnice (dvé
spektralni ¢ary v ruzném stavu ionizace a elektronova hustota).

26



Vypocet elektronové hustoty N, LIBS plazmatu

Linearni / Kvadraticky Starkuv jev
* Pro spektralni ¢ary rozsirené linearnim Starkovym jevem plati:

3

Ne — C(Ne’T)AiSztark’

kde hodnoty C jsou tabelovany. Pfesnost vypoctu elektronové
hustoty je pro H(beta) ¢aru 5%. Polositka AA dané H ¢ary se
urCuje vypocCtem ze ziskanych spekter. Je urCena konvoluci
rozsifeni spekiralni ¢ary aparaturou (lze nahradit Lorentzovym
prubéhem) a rozsifeni vzniklého linearnim Starkovym jevem.

VODIK |

GRIEM, H.R.: Plasma Spectroscopy. McGraw-Hill, New York, 1964. 27



Vypocet elektronové hustoty N, LIBS plazmatu

* Pro spekiralni ¢ary rozsSifené kvadratickym Starkovym jevem
plati pro polosifku spektralni ¢ary vztah :

1 1 1Y)
A, =2 1+1,75.104Ne40{1—0,68Ne6T 2) 107°wN ,

ze kteréeho lze spocitat elektronovou hustotu. Druhy clen v
hranaté zavorce (prispévek od rozsifeni ionty) je velmi maly.
Jeho hodnota je mensi nez 2%, a proto se vetSinou pfi
vypocCtech neuvazuje. Zavislost na teploté je zanedbatelna.
Parametry w a a jsou tabelované pro fadu prvku.

Aoy = 2% 10 wN,

GRIEM, H.R.: Plasma Spectroscopy. McGraw-Hill, New York, 1964.
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LTE

 Metoda LIBS vyuziva platnosti lokalni termodynamicke
rovhovahy - LTE (Local Thermal Equilibrium), coz je
postacujici k popisu lokalizované oblasti plazmatu v daném
pozorovacim Case. Stav LTE je v literature popsan takto: stav,
ve kterém vSechny distribuéni funkce jsou dany
Boltzmannovym rozdélenim — T v Maxwellové-Boltzmannoveé
vztahu pro rychlost je rovné T v Boltzmannové vztahu a to je
rovné T v Sahové rovnici. Jednoduché kritérium pro platnost
LTE:

N.>1,6.10*JT (SE)’

* kde JE je rozdil energii mezi dvéma moznymi stavy. Toto
kritérium predpoklada znalost teploty plazmatu a elektronové
hustoty. 29



Kalibrace

« LIBS neni absolutni metoda. Vyzaduje standardni vzorky o
znamém slozeni pro srovnani a pozdéjsi analyzu
"neznameho" vzorku. Emisni ¢ary z téchto standardi jsou
pouzity k sestrojeni kalibra¢nich kFivek.

« K sestrojeni téchto krfivek se zpravidla vyuziva intenzity
pecClivé vybrané spektralni d&ary prvku o nejvétSim
procentualnim zastoupeni (referencni ¢ara) a jejiho poméru k
intenzité spektralni Cary prvku (kalibracni c¢ara) o mensim
procentualnim zastoupeni.

 Pro pomér intenzit spektralnich c¢ar (ktery je prakticky
nezavisly na teploté) kalibrovaného prvku (index 1) a
referencniho prvku (index 2) dostavame:

I _ N, g AZ,A, p(_ E2_E1]

— cX
I, N2g2A2Z121 kT,
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Kalibrace

Pokud je na vertikalni osu vynesen pomér spektralnich ¢ar a na osu
horizontalni koncentrace kalibrovaného prvku, dostavame kalibraéni
kfivku. (Je nutné provést i vnitfni standardizaci, podle které je proveden
vybér referencniho prvku k sestrojeni kalibracnich kfivek.)

Podle kalibracnich kfivek je
mozné nalézt obsah prvku v
neznameém vzorku.

Cely proces vyhodnocovani je
extrémné rychly a automatizuje
se pocitaem. Z téchto duvodu
metodu LIBS muzeme
povazovat za metodu realného
casu. Zname-li kalibra¢ni kfivky
| pro jiné prvky, pak muze byt
provedena kompletni
materialova analyza vzorku.

1000000 +

100000 +

10000 +

10 100 1000 10000 100000 1000000
koncentrace Cr (ppm)

Kalibra¢ni kfivka Cr v oceli
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LIBS

DRUHA CAST
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LIBS aparatura

UrCeni parametru plazmatu u kapalnych a pevnych latek
Popis LIFS
LIBS + LIF
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LIBS aparatura

- Existuji tfi hlavni &asti:
T

DetekEni
systém:

systé opticki systimk  laser (Q-switched Nd: YAG);
l;lE-'I'IEFEitDF, prenosuy su;nalu , . , ,
&[I « systém optickych viaken;

b Ablakni Tl N wore sy ,
Taver él ‘| « sestava pro spektralni analyzu.

Md:ras Laser ,O

Fakusujici “znikla
Zodka plasrna

 po rozkladu svétla na mrfizce spektroskopu je svétlo
detekovano fotodiodami.

« Otevirani a zavirani zavérky vstupu signalu na fotodiody
(pozorovaci okno) je fizeno detekCni aparaturou spojenou s
pocitacem. Otevieni zavérky je zpozdéno o pfedem zvoleny
cas (zpozdéni) od dopadu laserového pulzu na vzorek.

33



LIBS aparatura

SPECTROGRAPH

.

DETECTOR .
II
1)

II

¥
SPECTRAL
AH AL YSIS

http://www.imi.cnrc-nrc.gc.ca/

« laser (Q-switched Nd: YAG);
*  (systém optickych viaken);
- sestava pro spektralni analyzu.

Pro zisk vhodného poméru
signal/sum se zaznamenavaji
emise fadové od desitek do stovek
pulzu (z jednoho mista na povrchu
vzorku).

Takovy zaznam spektira obvykle
trva fadové jednotky az desitky
sekund. Okamzité poté je mozné
urCit zastoupeni jednotlivych prvku
ve vzorku nebo pomoci
kalibracnich Krivek jejich
procentualni zastoupeni.

34



Uréeni parametru plazmatu u kapalnych a

pevnych latek — experimenty s kapalnou fazi

12500 +
H(beta)
10500 +-
Nd:YAG Laser 2%
B0 - Beam D - 4
DA - Dimmicu:ifn::r 5"’:@‘_;\1 8500
FO - Fiber Optics L L
Monic Separat oM .
LLLLLL 3 l
DF Doublber E
- nsfied Dio: 6500 =
Enmay ﬁmde [:ie g Ca 1
Call
! 4500 +
Prism : - Call H(gama)
I u
Spectrograph IDAD ! | H(de"ﬂ)
: . Lens : 1 Cul
! ‘c.;‘—rll r}"} | 2500
Data Acquisition/Analysis System 1 “-Llll-" Beaker :
| |
! Solution |
L ______ ! 500 3 t ; + + + + + t
i 360 380 400 420 440 460 480 500
http://sti.srs.gov/fulltext/ms2000592/ms2000592.pdf X9 W M

vinové délka (nm)

* Na obrazku je spekirum ziskané z kapalné faze v ¢ase 1,5 us
po dopadu laserového pulsu. Spekirum bylo podrobeno
dalsimu zkoumani a to se zfetelem na vypocCet hustoty
elektronu N, iontové teploty T,,, a excitacni teploty T,
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intensita

Uréeni parametru plazmatu u kapalnych a

pevnych latek — experimenty s kapalnou fazi

12500 +
10500 +
8500 +

6500 +

b N
500 ; ;

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

vinova délka (nm)

K ur€eni N, byly pouzity spektralni
cary H (beta, gama). Tyto
spektralni cary podléhaji
linearnimu Starkovu jevu, proto
1ze jejich tvar nahradit
Lorentzovym prubéhem a z négj,
po provedené dekonvoluci, urcit
poloSifku  spektralni  Cary pro
uréeni N,. (N,=1,12. 10" cm3).

lontovou teplotu plazmatu je mozné ur€it z poméru intenzit ionizované a
neutralni ¢ary pro stejny prvek (Ca Il - 393, 4nm, Ca | - 422, 7nm) a ze
znalosti N.. Je nutné pouzit Sahova-Boltzmannova vztahu.

Excitacni teplota byla stanovena podle Boltzmannovy metody. Pouzity byly
intenzity spekiralnich Car H (beta) a H (gama). (T~ T,,= 6700 K)

SAMEK, O. TELLE, H.H. MORRIS, G. JONES, O.R.: in Proc. SPIE 2778, 1996, 626-627. 36



Uréeni parametru plazmatu u kapalnych a

pevnych latek — experimenty s kapalnou fazi

Typické detekéni limity

NdYAG Laser 2

BD - Baam Dump . _.:@""P

D - Dichreic mimrer FO i

FiO - Fiber Optics L L

HS - Harmenic separator

L-Lens

2x - KDP Doubder

IDAD - Intensified Dinde
Array Detector

_____________

_._‘I
m\‘
o
=
w

Data Acquisition/Analysis System Beaker -
Solution Element Wavelength (nm) | LOD (ug/ml)
“““““““““ Cr 4254 04
http://sti.srs.gov/fulltext/ms2000592/ms2000592.pdf
Mg 279.55 01
Mn 403.076 0.7
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Uréeni parametru plazmatu u kapalnych a

pevnych latek — experimenty s pevnou fazi

-Mnmw - Elektronovou hustotu plazmatu ze
f vzorku pevné faze muzeme urcit
BELF e pouzitim  standardnich  vzorku
Pulzni . PG SysIEm o
generatar, Rprenosy 5|gﬁna|u kOVU AI
Y W:Z:‘“H\\“ -
Nd:vAG Laser .O :‘éi O
Fakusujici “znikla usporadani LES
gk plasma SpSIEILY.

- Starkovo rozsifeni ¢ar pro Al jiz neni linearni, ale kvadratické. Pro vypocty
elektronoveé hustoty je nutné pouzit rovnici pro kvadraticky Starkav jev.

« PFi zpozdéni 1,5 ms byla elektronova hustota uréena na 5. 10'® cm= (pro
spektralni ¢aru Al na 281,6 nm).
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Uréeni parametru plazmatu u kapalnych a

pevnych latek — experimenty s pevnou fazi

- Excitacni teploty byly vypocitany pro vzorky pevné faze obsahujici Al a Cu
s pouzitim nasledujicich pfechodu - Al Il (281,61 nm a 466,30 nm, AE=

1,44 eV) a Cu | (470,46 nm a 510,55 nm, AE = 3.92 eV), kde AE je rozdil
hornich energiovych stavu pro dané spektralni ¢ary.

* Vypocty byly provedeny podle Boltzmannovy metody pro dvé spekiralni
cary a pro prechody, které nejsou ze zakladniho stavu (nerezonanéni). Pro
vzorek obsahujici Al byla urCena teplota 13 860 K a pro vzorek obsahuijici
Cu 11 994 K.

 Pokud provedeme srovnani s hodnotami pro elekironovou hustotu a
teplotu s experimenty provadénymi s kapalnou fazi (kde pro stejné
zpozdéni jsou hodnoty N, = 1,12.1017 cm3 a T =T,,,= 6700 K), je patrne,
ze hodnoty ziskané z pevné faze jsou vyssi.
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LTE v plazmatu

* Pro dane plazma bylo kritérium pro platnost LTE splnéno (pfi
experimentech s kapalnou i pevnou fazi) — provérena
podminka pro LTE.

N, >1,6.10%JT (SE)’

- SpolecCné s timto zavérem a se znalosti prubéhu excitacnich a
iontovych teplot (které jsou shodné), byla shledana platnost
LTE v daném experimentu pro casy delsi nez 1 pus.

- Pozadavek na platnost LTE je kladen z hlediska presného
urCeni kalibracnich kfivek spolecné s dukladnou znalosti
casového rozvoje kalibrovanych prvka (tzv. internal
standardization).
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LIFS

Laser Induced Fluorescence Spectroscopy — LIFS
(Laser Induced Fluorescence — LIF)

Zakladni myslenka

Velmi nizkych detekénich limitt muzeme dosahnout, pokud jsou atomy
daného prvku v jiz vytvofeném plazmatu excitovany kontinualnim Cci
pulznim laserem.

Predpokladame-li saturaci rezonanéni hladiny, pak pocet fotonu
emitovanych jednim atomem zavisi na poméru ozarovaciho Casu Af; a
doby trvani pfechodu rezonancni hladiny 15. Jeden atom (napf. Na),
prochazejici rychlosti asi 3.10* cms' svazkem kontinualniho laseru o
praméru 0,3 cm naladéného na D c&aru, vykona kolem 300 excitaéné-
fluorescencnich cyklu.

Tento hruby odhad ukazuje schopnost detekovat i jednotlivé atomy -
samoziejmé pouze v idealnich podminkach - aparatura je umisténa ve
vakuu, tedy bez pfimésovych prvku, a je pouzit kontinualni laser.
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LIFS

« V praxi jsou vSak detekéni limity mnohem vétsi. Jednim z davodu je pouziti
pulznich laserl pro excitaci vybraného prfechodu. Pokud vezmeme v Uvahu
hodnoty pro Na a typickou délku pulzu Nd:YAG laseru 10 ns, tak jednou
excitovany Na atom muze emitovat pouze jeden foton. Dalsim faktorem
snizujicim detek¢ni limity je nizka frekvence pulzt Nd:YAG laseru, ktera je
typicky rovna 10-20 Hz. To znamena, ze je excitovan pouze maly pocet
atomu.

Monitor H
M i
: M onitor

S 1

B !

e |

i i

|

i )

£ !

! Detekéni
Zrcadlo d system:

Pulzni generdtor, Opticksf systém k pfenosu signdlu
PC, Detektor -
4 ::"'”-""-“ \1‘
;‘lﬂiit:c"ui RN . "-\-\\_. Vzorek

Lock-in zesilovaé

1 Tl ™,
Nd:¥AG Laser s 0 sassassasssei \;:—_—:I
| 3
h

Folusujfci ~ venikld |

Mlaster puls oika plasma

0OG Signal —r
'Et!:" ;

| Pulzni generdtor

Fxcitofnui
l ZpoZdény puls laser
Md:¥ACG Laser el TiBa Laser .
Zreadlo
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LIFS — Priklad Experimentu s kontinualnim

laserem

Monitor

e Zdroj: Laserova dioda s vngjsim
resonatorem ECU 200 | s vinovou délkou
685 nm. Laditelnost laseru je mozna v
rozmezi +£8 nm.

« Laserovy systém umoznuje naladéni
vinovych délek vhodnych k pozorovani
LIF signalu v nizkotlaké vybojce
obsahuijici Sr.

Ptiklad sestavy pro experimenty s kontinudlnimi lasery

- Pro experimenty byl pouzit tripletovy pfechod z hladiny 63S, na hladiny
5P, 1,(679,1 nm; 687,8 nm a 707,0 nm).
* 'V experimentech je nezbytné naladit laser presné do resonance s predem
vybranou spektralni Carou - excitacni Cara.
« Uginkem laserového zareni je vyvolan prechod ze zakladniho stavu s
energii E, do stavu s energii E..
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LIFS — Priklad Experimentu s kontinualnim

laserem

 Prfechod do zakladniho stavu je rezonancnim prechodem. AvSak tento
transfer energie z hlediska spektroskopickych mérfeni je velmi obtizné
pozorovat. Dochazi k znacnému rozptylu laseroveho zareni (u nizkotlakée
vybojky na vnéjsim sklenéném obalu a u vzorki pevneé faze na jejich
povrchu), coz velmi znesnadriuje méreni intenzity pfechodu na resonancni
care.

- Je vzdy zadouci nalézt takové stavy, ze kterych atom prechazi nezarivé do
nizsich stavul, z nichz je dalsi pfechod doprovazen zafenim. To znamena, ze
zafivy prfechod je pozorovan na spektralnich ¢arach s jinymi vinovymi
délkami nez je excitacni Cara. Jejich intenzitu, neovlivnénou rozptylenym
zarenim laseru, Ize velmi pohodIné méfit a vyhodnocovat.

«  Priklad: Pro experimenty s nizkotlakou vybojkou, obsahujici Sr, byla
excitovana spektralni ¢ara na vinové délce 679,1 nm a zarivy LIF prechod
byl pozorovan na vinové délce 687,8 nm.
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LIFS — Priklad Experimentu s kontinualnim

laserem, detekce signalu

M Monitor

Opticky systém ‘(
k pienosu signalu \

Lock-in zesilova

Ptiklad sestavy pro experimenty s kontinudlnimi lasery

- LIF odezva na spektralni &are i
687,8 nm na laserovy svazek

naladény na 679,1 nm.

K naladéni laseru presné na excitaCni caru
muze byt pouzito pozorovani OG (Opto-
galvanic) signalu. Pomoci specialniho
zesilovaCe pozorujeme pro laserovy
svazek, ktery je v resonanci s excitacni
carou, maximalni opto-galvanicky signal.

10000 +
LIF signal

Excitagni laser na 687.83nm

v resonanci

689.021 Sr

685 6855 686 6865 687 687,5 688 6885 689 6895 690
vinovd délka (nm)
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LIFS — Priklad Experimentu s kontinualnim

laserem — neon

LA == - V dalSich experimentech byla sledovana LIF
odezva pro prechody Ne v nizkotlaké
vybojce, kde hlavnim prvkem bylo Fe a Ne
jako naraznikovy plyn. V tomto experimentu
laserova dioda (Phillips CQL 800) byla,
pomoci aparatury Seastar, teplotné naladéna

na pfechod v Ne (667,7 nm; 3p3P?- 3s3D).

609.6 nm

5500 +

Ptiklad sestavy pro experimenty s kontinudlnimi lasery ot s

4500

3500 +

intensita

« Silna LIF odezva spektralnich Car
na 594,4 nm; 607,4 nm a 609,6 |
nm ( 3p3P° - 3sD). .,

500

590 595 600 605 610
vinovi délka (nm)
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LIBS+LIFS

Opticky systém k pfenosu signilu

L
N
::: “'\.
. .
T n Wzorek
- ",

Abladui

lasor

| N
NA:YAG Laser  oew O rcéxl

! H

I Fokusujiei v onikld |

Ilaster puls Foika plasma |
F Excitacui

ZpoZdény puls lasar
Hd:VAG Lager ==# Tifa Laser
Zreadlo
e e e e e e e e e e |
Sestava LIBS + LIFS « Spojeni metod LIBS a LIFS

zachovava vyhodu LIBS, tzn. mobilni
detekci prvku, a pfidava zvysenou
detekéni schopnost pro spektralni
analyzu. Jako excitacni laser byl

pouzit Ti:Sapphire laser.
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LIBS+LIFS
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LIBS+LIFS - casovani

« Synchronizace dvou laserl — nastaveni energii jednotlivych
pulzt (FL + QS) a zpozdéni mezi jednotlivymi laserovymi pulzy.

- FL opakovaci frekvence 10 (20) Hz.

« Nastavéni detekéniho okna (zpozdéni, délka) — LIBS+LIFS.

« Dvé moznosti — vSechno fridi kamera nebo vSechno Fridi

pulzni generator.
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LIBS+LIFS — ¢asovani / priklad

Synchronization of Quantel Brilliant B and Solar LS lasers

Synchronization of Quantel Brilliant B and Solar LS lasers

Flashlamps:
- e Signal 1 from the camera starts the SR DG535 (External Trigger) (repetition rate
10 Hz).
Camera o The signal To (To = 1 + internal delay < 85 ns) of the SR DG535 starts the
Flashlamp of the Quantel Brilliant laser (7) (repetition rate 10 Hz).
1 3
\(P 2 0O o The signal A of the SR DG535 starts the Flashlamp of the Solar LS laser (FL).
@7 SR DG535 Delay

e Signal 2 from the camera starts the Q-switch of the Quantel Brilliant (9). The
delay between 1 (~ To) and 2 is set by the control program of the camera (= 240
us for the maximum energy of Quantel and ~ 480 ps for the minimum energy)

generator

szl

E ST AR ESCARCHSSTIARS, NGB8 MODH DGHBIFOLK CHANNEL DIGIAL LY/ PASE CINCRAICR Tk
1 =

CB=A+ 1. 10331010138

e Signal (10) of the Quantel Brilliant is connected to the input a of the integrator
box.

e Signal B of the SR DG535 is connected to the input b of the integrator box. The
delay between channels A and B of the SR DG535 (delay between FL and QS of
s Solar LS) is set between ~ 130 ps for maximum energy and ~ 330 ps for

1 Brilliant B/
?(;l ?_;1; e minimum energy. The output signal ¢ of the integrator is logical 1 (TTL - 4V) ifa
AND b are 1 (in order to trigger the Q-switch of the Solar LS only when the Q-
switch of Quantel Brilliant is triggered as well). The input signal @ on the

Integrator Box integrator box is extended to 500 ps.
é e The Q-switch of the Solar LS (QS) is triggered by the output signal of the
integrator c.
a b Jc
Q (0.5 ms) Example:
D 3 /

B Qs 2 laser pulses with a maximum energy with a delay ~ 10 pus between them:
Delay between 1 and 2 (camera): 240 ps

Delay tg between outputs A and B of SR DG535: 130 us

Solar LS Delay t4 between outputs T and A of SR DG535: (240 — 130 + 10) us = 120 s




LIBS+LIFS - vyuziti pri atmosférickych

podminkach — detekce obsahu Cr

] E (cm™)

Nezafivy

., pfechod
‘ 4 23 499

Excitacni 3 23 386
laser

2 23 305

) LIF signal
Rfc;scuhn;;ém na 427 48 nm
p

na 42543 nmm

LIF signal
na 428.97 nm
l 0
h 4

- Byly sledovany odezvy a provadéna kalibrace LIF signalu za
normalnich atmosferickych podminek.
 Prvkem pevné faze, vybranym k experimentim, byl chrom a to z

nasledujicich divodu:
* Ma vhodné rezonancni pfechody na 425,4 nm; 427,4 nm a 428,9 nm.
« Je dulezitym prvkem v fadé prumyslovych aplikaci, takze detekce

nizkych koncentraci je velmi zadouci.
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LIBS+LIFS - detekce Cr, EXPERIMENT

Vv experimentech na rezonancnich
prechodech v Cr a’S; do stavi z’P?, 5 , (425,4
nm; 4274 nm a 4289 nm) Dbyla
fundamentalni  vinova délka excitacniho
Ti:Sapphire laseru naladéna na rozsah od
849 nm do 852 nm.

V dalsim kroku byl instalovan modul
generatoru druhé harmonické tak, aby bylo
mozné ladéni na prechody v chromu.

Sestava LIBS + LIFS

* Dopadem pulzu Nd:YAG laseru (Quantel Ltd. - frekvence pulzu 20 Hz,
vinova délka 1064 nm) na vzorek pevné faze bylo vytvoreno (LIBS)
plazma.

« Od okamziku, kdy dopadne pulz z ablaéniho laseru na vzorek,
synchronizacni aparatura "Ceka" predem specifikovanou dobu.

« Po tomto zpozdéni je pulz z excitacniho laseru sméfovan do rychle
expandujiciho plazmatu na povrchu vzorku. Synchronizace je
zabezpecena pulznim generatorem. 52



LIBS+LIFS - detekce Cr, EXPERIMENT

Fulzni generator, Opticksy systém k pFfenosu signdla

P, Detektor -
- TN
;lb.i'acnl e e Vzorek
aser . ~,
1 T R\‘
HMd:¥A G Laser ceeeeem semssesenem T -
| &
i Folkuasujici Wanikla §
Mlaster puls Fodka plasma ‘

| Pulzni generator

FExcftadfnt
l ZpoEdEny puls Taser
HNd: Y& Laser weeeewel Ti:3a Laser

Sestava LIBS + LIFS

- Ke kontrole rezonance vinové délky Ti:Sapphire laseru s
rezonanénim prechodem v Cr (na 425,43 nm) byl pouzit
nasledujici postup:

« vzorek s vysokym obsahem Cr - 24 %;

- laserovy svazek z excitacniho laseru byl ladén v extrémé malych
krocich kolem rezonanéniho prechodu chromu na 425,43 nm
dokud se na monitoru neobjevil silny LIF signal pro zbyvajici dva
pfechody na 427,48 nm a 428,97 nm. 53



LIBS+LIFS - detekce Cr. Parametricke studie

LIF signalu.

Pokud je excitacni laser v rezonanci, je nutné provést parametrickou studii
faktoru, ovlivaujicich intenzitu pozorovaného LIF signalu. Experimentalni
hodnoty zkoumanych parametri se ménily v rozmezi:

« Zpozdéni mezi ablacnim a excitacnim laserem (5-35 ps).

» Energie pulzu pro excitacni laser (2-4 md) a ablacni laser (10-20 mJ).

« Vzdalenost svazku vychazejiciho z excitacniho laseru nad povrchem vzorku
(0-15 mm).

 Uhel, pod kterym svazek z excitaéniho laseru dopadd na vzorek (0-45
stupnu).

« Tvar a rozméry plazmatu zavisejici na ¢ockach fokusujicich abla¢ni svazek
(CoCky s ohniskovymi vzdalenostmi 10,13 a 15 cm).

Optimum pro pozorovaci okno, které musi byt otevieno ihned po vyslani
pulzu z excitacniho laseru, bylo experimentalné uréeno na 0,4 ps. Pfi delSim
otevieni by kratce trvajici LIF signal zanikl v Sumu, protoze doba zivota
hladin z’P9, 5 , je velmi kratka (= 32 ns).

Poznamka: Synchronizace samoziejmé odpada pfi pouziti kontinualnich laserau. 54



LIBS+LIFS - detekce Cr. Experimentalni

parametry pro kalibraéni krivku .

Po provedené parametrické studie byly nalezeny optimalni hodnoty vsech
parametru uvedenych v predeslém odstavci:

« Zpozdéni mezi ablaénim a excitacnim laserem (28 pus).

« Energie pulzu pro excitacni laser (4 mJ) a ablacni laser (15 mJ).

« Vzdalenost svazku vychazejiciho z excitacniho laseru nad povrchem vzorku
(5 mm).

« Uhel, pod kterym svazek z excitaéniho laseru dopada na vzorek
(rovnobézné s povrchem).

- Tvar a rozméry plazmatu zavisejici na ¢ockach fokusujicich ablaéni svazek
(6ocky s ohniskovymi vzdalenostem 15 cm).
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LIBS+LIFS - detekce Cr. Experimentalni

parametry pro kalibraéni krivku .

Optimalni parametry, pfi nichz je
1000000 odezva LIF signalu nejvétsi, byly v
dalSich experimentech pouzity k
sestrojeni kalibracni kFivky.
100000 Byly pouzity vzorky (Bureau of
Analysed Samples Ltd.,
Middlesborough, England) 0
koncentracich: 23,8 %; 17,6 %;
9,1 %; 0,77 %; 0,48 %; 0,055 % a
0,007 %.
Z grafu je zfejmé, ze po peclivé
optimalizaci parametru, ovliviujicich
{ : : 1. . intenzitu LIF signalu, je mozné
it Bl eml oo gestrojit  kalibracni kfivku 1 za
normalniho tlaku vzduchu a bez
Kalibraéni kfivka Cr v oceli naraznikoveho plynu. Z kalibraéni
kfivky byl urCen detekcni limit 5 ppm.
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LIBS+LIFS - detekce Cr. LIF signal.

LIF signal
na 427.4 nm

39000 +  Excitatni prechod
na 425.4 nm
(rozptylené zifeni
od excitatniho
laseru)

LIFsignal
37000 -

excitaéni laser

35000 + V resonanci

intensita

33000 +

Z dalsiho grafu je zfejmé, ze bez
pouziti excitacniho laseru (pouze LIBS
signal) nejsou spektralni ¢ary chromu
20000 - | | , ; viditelné.
2 asowe 4w w0 a2 a4 § oexcitaCnim laserem naladénym na
o pfechod 425,43 nm je vidét silny LIF
signal, ktery se objevil na prfechodech
427,48 nm a 428,97 nm (pouZity
vzorek obsahoval 0,48 % chromu,
vsechny experimentalni parametry
byly stejné jako pro kalibracni kfivku).
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