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LIBS a LA-ICP spektrometrie
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LA-ICP-OES

‘ Nd:YAG Brilliant

1

10 Hz 5 ns

ICP-OES Jobin Yvon — 170 Ultrace




Jobin Yvon — Triax 320
Oscilloscope TDS 1012




Kovy: c¢isté kovy Fe, Al, Cu - jako modelové vzorky

oceli, Al slitiny, Cu slitiny
vrstevnaté materialy (Zn — Fe, N1 — Cu, depth profiling)

Skla: nastavovaci standardy XRF (fy. 2theta)

Praskové materialy: piidni tablety, karbidy wolframu
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LIBS signal (LA-ICP — pro oba uhly prakticky totozny)

( rozdilny uhel pozorovani)
—90° side view
— 72° top view

1064 nm 100 mJ

vzorek Cu
nosny plyn - Ar

— 90, side view

— 72 top view

266 nm 10 mJ




(LIBS signal)

—100mJ] 1064 nm ICP Slgnél - Cca 1OX menél’
—10mJ 266 nm pro 266nm,

zvysSeni signalu u He asi o0 30%
(vliv na podminky ICP zdroje)

nosny plyn Ar

— 100 mJ 1064 nm

—10mJ 266 nm Vzorek Cll
720 top view

nosny plyn He




hustota zafivého vykonu — vypoctena z pruméru krateru

Ablated Mass / Puls (ng)
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defocus position (mm)

Vliv zaostreni pod povrch vzorku (-) na hustotu zarivého vykonu a
mnozstvi ablatovaného materialu ( Ar atmosféra)
(vinova délka 1064 nm, energie pulzu 100 mJ, Al slitina).



-@-Cu(l) 324.75 nm LA-ICP-OES

~A—Cu(ll) 224.70 nm LA-ICP-OES
A Cu(l) 324.75 nm LIBS o
©- Cu(ll) 224.70 nm LIBS
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Vliv zaostreni pod povrch vzorku(-) na signal LA-ICP-OES a LIBS
signal, Ar atmosféra (energie pulzu 100 mJ, Al slitina — 18. 68 % Cu,
zpozdeéni pro LIBS: Cu(l) 2us, Cu(ll) 0.7 us).



-@- Cu(l) 324.75 nm LA-ICP-OES
—A— Cu(ll) 224.70 nm LA-ICP-OES
A Cu(l) 324.75 nm LIBS
& Cu(ll) 224.70 nm LIBS

Vliv energie pulzu na LA-ICP-AES a LIBS signal. Porovnani Car
médi Cu(l) 324.75 nm a Cu(ll) 224.70 nm, v Ar (zaostfeni —20 mm,
Al slitina, zpozdéni pro LIBS: Cu(l) 2us, Cu(ll) 0.7 us).




Kalibracni grafy

LIBS
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“®_ 4 microseconds
“O. 7 microseconds
<> 10 microseconds

" 4 micros: r?=0,7055; y = 44,84 + 35,86*x
7 micros: r?>=0,9363; y = 3,69 + 26,02*x
) 10 mckros_: r’= 0,969_7; y = -2,8? + 17,43*x_

2,0 2,5 3,0

1,0 1,5
Mo [%]

LIBS signal Mo(l) 553.303 nm, ablace ocelovych standardu
(pulz laseru — 1064 nm, 125 mJ)




Kalibracni grafy

LA-ICP-OES
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Mo in He: r2=0,9802; y = 1267,59398 + 2088,49739*x
Mo in Ar: r?2=0,9773; y = 22,654789 + 435,902629*x

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Mo [%]

LA ICP OES signal Mo(l) 553.303 nm, ablace ocelovych standardu
(pulz laseru — 1064 nm, 125 mJ)




Kalibracni grafy

LA-ICP-OES
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Pulz laseru 100 mJ @ 1064 nm, zaostreni 20 mm pod povrch vzorku




Kalibracni grafy

LIBS

@ Cu(ll) 224.70 nm Ar
| © Cu(ll) 224.70 nm He
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Pulz laseru 100 mJ @ 1064 nm, zaostreni 20 mm pod povrch vzorku
zpozdéni 700 ns




Kalibracni grafy

LIBS

| & Cu(l) 324.75 nm Ar
A Cu(l) 324.75 nm He
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Pulz laseru 100 mJ @ 1064 nm, zaostreni 20 mm pod povrch vzorku
zpozdeéni 2 us




Simultanni usporadani LIBS a LA-ICP-OES umoziuje primé
porovnani obou metod:

Vliv energie laseru a zaostieni nad prahovymi hodnotami ve
sledovaném rozmezi je podobny: LIBS signdlu je moZno pouzit pro
rychlou adjustaci abla¢niho systému na optimalni parametry

V atmosfére helia vyhasina mikroplazma rychleji coz vede k nizSimu
LIBS signalu ale intenzity LA-ICP-OES jsou vyrazn¢ vyssi nez v
atmosfere argonu

Pfi pouziti IC laseru (1064 nm) je dosazeno mohutnéjSiho
mikroplazmatu nez pi1 266 nm. Zaroven se uvolnuje veétsi mnozstvi
materidlu ze vzorku.



Kalibracni kiivky LA-ICP-OES jsou linearni v SirSich
koncentraCnich rozsazich (oceli, hlinikové slitiny, médéne¢ slitiny)

Detekcni limity pro LA-ICP-OES jsou nizsi
(v zavislosti na podminkach a prvku — pouzité ¢are: 10 krat az 100 krat)

Ustalené¢ho signalu je dosazeno u obou metod pi1 stejném poctu
pulzti — u oceli as1 po deseti pulzech (LA ICP signal navic ovlivnén
objemem komory a pfivodnich hadic)

Nepodaftilo se zlepsit parametry LA-ICP-OES s pouzitim LIBS jako
referencniho signalu (kovy, skla, pudni tablety) — matrix efekt, obtizné
zvoleni nejvhodnéjSich casovych parametru LIBS

LA-ICP-OES poskytuje presnéjsi a spravnejsi vysledky
jednodussi instrumentace pro LIBS
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