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Aplikace

» prumyslové aplikace — fizeni vyrobnich procesu, kontrola a recyklace surovin,
kontrola odpadul a exhalaci, kontrola a testy vyrobku

> aplikace v analyze zivotniho prostfedi — monitoring toxickych prvkd, pudy,
ovzdusi, anorganicky a organicky material

> aplikace v bezpecnostnich sluzbach (detekce vybusnin a toxickych latek)
» farmaceuticky primysl a medicina

» soudni analyzy (zuby, kosti)

» geologie

» analyza archeologickych nalezt a uméleckych predmétu

» kosmicky vyzkum

> uplatnéni pfi vyvoji novych materialu (strojirenstvi, elektrotechnika, letecky
pramysl)



Zpusoby pouziti

> identifikace materialt (sledovani vybranych ¢asti spektra, ,fingerprint®)

» on-line sledovani obsahu jednoho nebo nékolika prvkd (monitoring)

» stanoveni prumérneého slozeni — bulk analyza

» lokalni analyzy — mikroanalyza — (analyza nehomogenit, nanotechnologie)
» mapovani povrchd — 2 D mapy prvkového rozlozeni

» stanoveni hloubkového profilu — vrstevnaté struktury a materialy

» stanoveni prostorového rozlozeni prvku ve vzorku — kombinace mapovani
povrchu a hloubkového profilu — 3 D mapy

» pouziti v ,nedestruktivnim® modu (minimalni pramér krateru, single pulse
techniky)

» dalkova méreni



|dentifikace materialu

> identifikace materialt pfi tfidéni odpadu
rozliSeni kovovych materialu, plasty, papir, dfevo

» identifikace vybusnin (i na dalku) pomér ¢ar N, O, C

> identifikace archeologickych objektu (pod vodou) dfevo, kovy, mramor ...

- databaze ¢ar prvku, pfipadné molekulovych pasu

- programy pro ,uceni“ (doplhovani knihoven béhem pouziti), regresni analyza

dat, extrapolace a shlukova analyza

- rychlé on line vyhodnoceni signalu (spojeni s tridicimi stroji, pfipadné s
prenosnymi zafizenimi)

- neni nutno upravovat povrch vzorku - prvni pulsy laseru Cistici, teprve dalSi se
pouziji pro meéreni
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Monitorovani procesu

» monitorovani pri fezani, vrtani a svarovani laserem
(kontrola kvality materialu, kontrola svaru)
- zamezeni zamény materialu
- odhaleni nehomogenit
- kontrola ochranné atmosfery
- sledovani parametru svarovani
- tlakové nadoby, soucasti reaktoru, letecky a kosmicky prumysi
- kombinace s dalSimi metodami (rentgen)

> kontrola struktury materialu pfi zatéZzovych zkouskach
- zmeény pfri teplotnim a mechanickém namahani

- zména signalu pri zméne krystalové struktury

- vliv korozniho prostredi na povrchove vilastnosti

» zmeny chemického slozeni maziv vlivem otéru soucasti
» zmeny vlastnosti kapalnych medii pri poskozeni potrubi nebo reakcnich nadob



Monitorovani procesu

» monitorovani pfi taveni materiall
- taveni kovU, skel (vitrifikace radioaktivnich materialll), keramickych materiald

- vyhody: bezkontaktni méreni, méreni na dalku, vysledky v realném Case
-moznost vyuziti jako zpétné vazby

» Vv hutnim pramyslu sledovani prubéhu taveb (ocel, barevné kovy ...)

» analyza strusek

» analyza vstupnich surovin

» analyza konec¢ného produktu (pfimo v peci nebo na vystupu z pece bez
nutnosti odbéru a upravy vzorku)

» analyza vrstev (pozinkované plechy, ochranné povlaky, povrchove upravy)

» moznost monitorovani vyroby mikrosoucastek v elektrotechnice (kontroly
vrstevnatych struktur, pokoveni kontaktu ...)

» analyza praskovych materialt pfimo na pasech, kapalin a plynu pfimo v
potrubi



Stanoveni prumérného slozeni
,oulk analysis”

» neni treba zarizeni pro presné zaméreni laseroveho paprsku
» pouziti rozostreneho paprsku pro zachyceni vetsi plochy vzorku
» kvalitativni a kvantitativni analyza
kvalitativni analyza — knihovny spekter viz. identifikace materialu

kvantitativni analyza — problematika kalibrace, spektralnich a nespektralnich
interferenci

vybéer vhodnych analytickych car

vhodné energie laseru a zaostreni

vybér ochranné atmosféry (snizeni meze detekce, odstranéni interferenci)
vybér vhodného ¢asového rezimu méreni (zpozdéni, délka vzorkovaciho
okna)

vybér vhodnych standardu

vyhodnoceni signalu (korekce pozadi, meziprvkové korekce)

v zavislosti na pozadavky presnosti a spravnosti vysledkii



vybér vhodnych analytickych €ar

- v prvnim priblizeni Ize vychazet z tabulek pro jiskrovou kvantometrii
(tabulky pro LIBS zatim nejsou dostupné, ¢aste¢né mohou byt
soucasti komeréné dodavanych pfistroju, zpravidla pro konkrétni
metodiku)

- vyuziti odbornych ¢lanku (popsana Siroka skala aplikaci)

- vybér ¢ar s ohledem na moznosti spektrometru (pfi sledovani vice prvk
vybér Car v jednom spektralnim okné pokud je to mozné)

- uzite€ny je vybér €ary porovnavaciho prvku (jehoz signal je dostatecné
silny, jeho obsah se ve vzorku nemeéni, nebo jen v malém rozsahu, Cara
ma podobné vilastnosti jako u sledovanych prvku a je pobliz ve spektru)
moznost korekce fluktuaci excitaCnich podminek

- vybér ¢ary s ohledem na mnozstvi prvku ve vzorku (rezonancni ¢ary jen
pro stopové prvky — nachylnost k samoabsorpci)

- vhodnost Car je dana typem vzorku a podminkami méreni, nelze
zobecnovat



vybér vhodné energie laseru, zaostreni a atmosféry

-energie a zaostreni ve vzajemnem vztahu, rozhoduje predevsim hustota zariveho
vykonu (~ GW/cm?)

- prahova hodnota — vznik mikroplazmatu — priraz atmosféry

- nizké hodnoty — mikroplazma v mensim prostoru, mensi mnozstvi fotont — nizsi
citlivost (v nékterych pfipadech vyhovujici), mensi naruSeni vzorku

- chladnéjsi mikroplazma — vétsi interference, Casto vétSi rozsah linearity
kalibracnich kfivek u majoritnich prvku

- U vySSich hodnot hustoty zariveho vykonu zvyseni citlivosti, zvyseni pozadi,
rozSifeni Car (Ize odstranit vhodnym nacasovanim), vznik samoabsorbce

- stinéni mikroplazmatem u lasert IR, VIS (plasma shielding) naopak snizeni
citlivosti u vyssich energii laseru

- negativni vliv na prubéh kalibracnich kfivek, tvar kratert, naruseni méné pevnych
vzorku (tablety, vrstevnaté materialy, polymery ....) droleni, praskani ..

- moznost zaostreni ovlivnéna vinovou deélkou laseru

- pro kratSi vinové deélky pouziti nizSi energie, zaostfeni na mensi plochu

Vybér atmosfery:

u bulk analyzy predevsSim z duvodu vySSi citlivosti (Ar, He)
argon — vétSi mikroplazma trvajici delSi dobu

helium — pozitivni vliv na tvar krateru

vzduch — nejjednodussi instrumentace



vybér vhodného ¢asového rezimu
- zpozdeéni a integracni doba — s ohledem na dobu prechodu
-vysoké pozadi rozsireni Cary na zaCatku
- vyhasinani na konci (zvyseni Sumu)
- liSi se Cara od Cary (iontoveé vyhasinaji dfive nez atomové, nékteré Cary
registrovatelné i nekolik desitek mikrosekund
- Ize vyuzit pro snizeni spektralnich interferenci
- zpravidla kompromisni podminky pro vice Car

vybér vhodnych standardu

- co nejpodobnéjsi charakter se vzorkem

- rozsah obsahu sledovanych prvkd pokud mozno v dostateéné Sirokém rozmezi

- homogenni

- mely by projit stejnou upravou jako vzorek

- komercni dostupnost omezena (kovy, skla, pudy, sedimenty, strusky, popilky ..)

- pfiprava ze sady vzorkl o0 znameém slozeni (analyza jinou technikou)

- standardni pfridavky (praskové materialy, taveniny ...)

- rozsah pouziti dany typem vzorku (matrix efekty — nap¥. ruzné kalibrace pro ruzné
typy pud, skel apod.)



vyhodnoceni signalu

- korekce pozadi — odecet vedle cary (jednobodva, dvoubodova) problém u
spektrometru s nizSim rozliSenim a u slozitych spekter

- bez korekce pozadi (posun kalibracni kfivky na ose y, pfi neménném pozadi)
- S pouzitim porovnavaciho prvku

-sestrojeni kalibracnich krivek (Casto i nelinearnich)
-pouziti rznych ¢ar pro rizné rozsahy obsahu
-meziprvkove korekce

-pouziti bezkalibracnich technik



Koncentrace ekvivalentni pozadi a mez detekce

' RsD,
Spektralni
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Oceli analyzovane v laboratotfich Kralovopolské strojirny Brno byly

zabrouseny na brusce pro jiskrovou kvantometrii

Vzorek Mn (%)  Si1 (%) Cr(%) Ni(%) Mo(%)

597 0,68 1,7 19,88 11,84 0,22
568 0,14 0,17 12,09 3,83 0,31
558 0,76 1,08 27,98 48,48 0,26
522 0,42 0,22 0,51 0,25 0,08
512 0,74 0,59 0,25 0,08 -

511 0,54 0,13 0,18 0,1 i



- vyuziti zkuSenosti z jiskrové kvantometrie
- prométeno okoli ¢ar a vybrany vhodné vinove delky pro korekei pozadi

prvek/Cara maximum (nm) korekce pozadi (nm)
Crl 520,842 520,492
Mn I 404,135 404,215
Si | 288,158 288,358
Mo I 553,303 552,903

Nil 352,454 352,854



Profil ¢ary Ni(I) 352.454 nm

1000

Energie laseru 60 mJ
nap¢ti na fotonasobici — 1015 V

vstupni/vystupni §térbina 0,01 mm
vzorek 597 (11,84 % Ni)
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Vliv zaostreni a energie laseru Ni(I) 352,454 nm

Energie laseru 50 mJ

nap¢ti na fotonasobici — 901 V
vstupni/vystupni Stérbina 0,01 mm
vzorek 597 (11,84 % Ni)

mm 15
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Vliv zaostreni a energie laseru Ni(I) 352,454 nm

Energie laseru 100 mJ

nap¢ti na fotonasobici — 901 V
vstupni/vystupni Stérbina 0,01 mm
vzorek 597 (11,84 % Ni)

mm 17



Priibéh signalu 50 ns az 5 us po pulsu laseru v maximu ¢ary Cr I - 520,84 nm (I
na pozadi p¥i 520,50 nm (I,) a rozdil signalii v maximu a na pozadi (I, .- I,).
Méreni vzorku 558 (27,98 % Cr), priumérny signal po 128 pulsech laseru.
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Rozdil signali v maximu ¢ary Mn 404,135 nm a na pozadi 404,215nm (I, .- I,).
Méreni vzorku 522 (0,42%), primérny signal po 128 pulsech laseru.
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Si(I) 288,158 nm odecet pozadi 288,358nm (I, .- I,).
prumérovani 128 pulsi laseru
3 méreni v ruznych mistech vzorku

Si 288,158 nm
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Odhad mezi detekce (LOD):

trojnasobek smérodatné odchylky pozadi

prvek LOD (%)
¢ara (nm) 1us 2 us 3 us 4 us 5 us
Cr 520,842 0,058 0,027 0,034 0,023 0,023
Mn 404,135 0,092 0,043 0,054 0,035 0,042
Si 288,158 0,037 0,039 0,027 0,020 0,025
Mo 553,303 0,025 0,015 0,019 0,020 0,025
Ni 352,454 0,049 0,024 0,025 0,024 0,028

- pro analyzu oceli Ize uvedené zatizeni pouzit
- neni tfeba sloZita uprava vzorkil ani ochrannd atmosféra

- méfeni bez kontaktu se vzorkem Slo o prvni experimenty na uvedeném zatizeni
- dalSi optimalizace a zlepSeni parametrti systému
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Karbidy wolframu

* Technicka neoxidova keramika
* Tvrdé kompozitni materialy

* Material s sirokym rozsahem pouziti
(fezné a obrabéci nastroje, v prumyslu)



Priprava vzorku — praskové
karbidy wolframu bez pojiva
(stribro)

* Pomleti praskoveho karbidu v kulovém
mlynu FRITSCH Pulverissette 7 (5 minut,
420 otacek/min), slisovani do tablet
rucnim hydraulickym lisem Mobiko SP2,
lisovaci cas 30 s, tlak 7,5 MPa

 Prumér tablet 12 mm, tloustka 1-2 mm



Priprava vzorku — praskové
tablety s pojivem (stribro)

* Mleti a homogenizace v kulovém mlyne
FRITSCH Pulverissette 7 (10 minut, 420
otacek/min), lisovani do tablet na rucnim
hydraulickem lisu Mobiko SP2, lisovaci
cas 30 s, tlak 7,5 MPa

» Lisovani smési praskovych karbidu
s praskovym stribrem v hmotnostnim
pomeru 1:1



Priprava vzorku — kompaktni
karbidy wolframu

« Zaliti do kruhové polymetakrylatové formy o pruméru 3,5
cm a tloustce 7 mm.

« Nasledné zabrouseni a vylesténi povrchu vzorku




Popis vzorku — praskové tablety

* Obsah niobu: 0,05 - 3,18 % (m/m)
* Obsah titanu: 0,05 — 14,68 % (m/m)
* Obsah tantalu: 0,12 — 8,23 % (m/m)

* Obsah kobaltu: 3,09 — 10,02 % (m/m)



Popis vzorku — kompaktni
karbidy wolframu

Obsah niobu: 0,02 — 3,21 % (m/m)
Obsah titanu: 0,02 — 14,9 % (m/m)
Obsah tantalu: 0,05 — 8,10 % (m/m)

Obsah kobaltu: 3,67 — 12,90 % (m/m)



Instrumentace
Ruzné experimentalni usporadani

* Nd:YAG laser (1064, 266 nm), fotonasobicC

* Nd:YAG laser (266 nm), ICCD detektor
HORIBA JY

* ArF laser (193 nm), KrF laser (248 nm),
|CCD detektor DICAM Pro



Experimentalni usporadani s
adY

|




Experimentalni usporadani s
ICCD detektorem DICAM Pro




Vyhodnoceni signalu u fotonasobice — praskové tablety
s pojivem, vzorek 5120, Nd:YAG laser, UV oblast, Ar
atmosféra (0,5 I/min); 405,89 nm (Nb)

maximum 405,894 nm
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Vyhodnoceni signalu u HORIBA JY, vzorek 3152 se
stribrem, Nd:YAG laser, delay 1 ys, atmosféra vzduch,
UV oblast
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Vyhodnoceni signalu u DICAM Pro, vzorek 3152 se
stribrem, energie pulzu laseru 1,5 mJ, ArF laser
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Pouzite vinove delky

Prvek

Nb (I)
Nb (I)
Nb (I)
Ta (I)
Co (I)
Ti (I)
Ti (I)
Ti (I)

VInova délka (nm)

358,02
405,89
407,97
648,53
350,25
361,03
498,19
597,85

Energie (eV)

3,5950
3,1865
3,1268
3,5694
6,7355
4,5004
49188
3,9495



Srovnani experimentalnich usporadani, tablety
bez pojiva

B DICAM Pro
7 M Horiba JY
A fotonasobid
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y

Vysledky usporadani
fotonasobic
Pouze pro Nb

Linearni kalibracni zavislost

UV x IC oblast; UV atmosféra Ar, vzduch: IC atmosféra
Ar, He, vzduch

IC — vy33i hodnoty regresnich koeficientd
He:tablety bez pojiva a kompakty
Ar: tablety s pojivem



Vysledky usporadani HORIBA JY

* Pouze pro Nb

 Linearni kalibracni zavislost

UV oblast, atmosféra Ar, He, vzduch

Ar: vzorky bez pojiva a kompakty

Vzduch: tablety s pojivem



Vysledky usporadani DICAM Pro

Linearni kalibracni zavislosti pro Nb, Ti, Ta
Kobalt nutnost optimalizace podminek

UV oblast

nejlepsi vysledky pri pouziti ruzné energie



Srovnani vysledku praskové karbidy
wolframu niob
Nb(l) 405,89 nm

R*=0,9962

R*=0,9765

)
=
<

g

=

S
=)

2
9]
<

i

o v—
N
=
]

+~
=

e

; 0,8 1
Obsah Nb (%)




Stanoveni titanu, kompaktni karbidy
wolframu

Ti(l) 361,02 nm

R*=0,9971
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Stanoveni tantalu, praskove tablety
bez pojiva
Ta(l) 648, 53 nm)

R”*=0,9784
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Stanoveni kobaltu, kompaktni
karbidy wolframu
Co(l) 350,25 nm

R%=0.7994
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Srovnani smerodatnych odchylek,
kompaktni karbidy wolframu
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Srovnévni velikosti ablacnich krateru,
UV x IC oblast (praskove tablety bez
pojiva)




Lokalni analyza — mikroanalyza




Mapovani povrchu
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Mapovani povrchu
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ganarator

Md _TA{:'_ laser Laszar baam
quadrupied treatment
L ErTh i ' Dichroic miror
i at 268 nm

Datection

Modified

optical ' :

microscope MII;;;;F::”E : spectromeler
A=Y motarized

£ manual )
= Qptcal fiber

Multi channel

Schematic of the micro-LIBS experimental setup.

Micro-laser-induced breakdown spectroscopy technique: a powerful method for performing quantitative surface
mapping on conductive and nonconductive samples

Denis Menut, Pascal Fichet, Jean-Luc Lacour, Annie Rivoallan, and Patrick Mauchien

20 October 2003 Vol. 42, No. 30 APPLIED OPTICS



Mapovani povrchu
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Fig. 2. BResolution of micro LIBES measured on a steel sample
during a mapping test. The surface profile was obtained with the
uze of a hght-phase microscopic interferometer.
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Fig. 5. Mapping of a ceramic pellet surface with 3-pm spatial
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Mapovani povrchu

100 pm 100 pmn

Fig. 7. Identification and characterization of the location of an impurity in a steel sample with 2-pm spatial resclution.

Denis Menut, Pascal Fichet, Jean-Luc Lacour, Annie Rivoallan, and Patrick Mauchien
20 October 2003 Vol. 42, No. 30 APPLIED OPTICS



Mapovani povrchu
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tomn) spatial resolution. We deduced the composition of micro areas by using micro LIBS to

image the results.
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Mapovani povrchu
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Stanoveni hloubkoveho profilu

vyhody jednoduchost, cena, minimalni priprava vzorku, vyuziti pro
ruzné druhy vzorku, atmosféricky tlak (dalSi metody - GD-OES, LA-ICP-
OES/MS, SIMS,

N

» Vliv vlastnosti laseroveho paprsku na tvar krateru a hloubkove
rozliSeni (vinova délka, profil paprsku délka pulzu)

» Siroky rozsah - tloustky vrstev (desitky nm az stovky um)



Intenzita

Hloubkovy profil

B

Primeérna ablac¢ni rychlost (AAR)

X Pocet pulzl

[nm/pulz]

tloustka vrstvy
AAR =

pocet pulzu (x)

Hloubkové rozliSeni (DR) [um]

DR = AAR*10-3 * podet pulzl (dr)



Vzorky

Tloust’ka Zn Obsah Zn
Vzorek )
vrstvy [um] [g.cm 7]
Galfan 6 59
Galvanneal 9 59,1
Electroplated Zn 10 71,1
Hot dipped Zn 20 131,3
Aluzink 24 36,9




3 Experimentalni usporadani LIBS

V k
Ar, He, vzduchl Zore

1064 nm
‘ Nd:YAG Laser Brilliant
10 Hz

4.4 ns

Jobin Yvon — Triax 320

Fotonasobic

Opticky Ablaéni komora Ar, He,
kabel vzduch

Osciloskop TDS 1012

oYl . @m -

Ridici

I S

Hamamatsu R328

jednotka

Klicovaci patice Hamamatsu C1392



Intenzita [a.u.]

Vyhodnoceni signalu
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Cas [us]

Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm (pozadi 279,30 nm), 100 mJ/pulz,
He -20 mm, 16 pulzu.



Intenzita [a.u.]
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Vliv energie

—— Argon —®— Helium —&—Vzduch

20 40 60 80 100 120 140

Energie [mJ/puiz]
Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, 64 pulzt, He -10 mm, Ar -5 mm,
vzduch -15 mm, 10 us.



Vliv zaostreni

800 -
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600 - - Argon
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400 -
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Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm (pozadi 279,30 nm), 100 mJ/pulz, 10 us.



Vliiv ablacni atmosféry

1000 -
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I
T 600 -
8,
g 400 -
Vzduch
200 -
f
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0 - 1 - [P chinhabigporhitpdhogyabon gy o fip el anppung 14 g
0 5 10 15 20 25

Cas po pulzu laseru [us]

Electroplated Zn — Sollac, Zn (I) 280,08 nm, 100 mJ/pulz, He -20 mm, Ar -15 mm, vzduch -20 mm,
64 pulzu.



Vliiv ablacni atmosféry Vzduch
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ailin
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Pocet pulzu

Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, Fe (I) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, vzduch -20 mm, 5 us.



Vliiv ablacni atmosféry Argon

Y +I/.\._/I/_.\I

0,9 - Zn Fe
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(] 200 400 600 800 1000 1200 1400
Pocet pulzu

Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, Fe (l) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, argon -15 mm, 5 us.



Vliiv ablacni atmosféry

Helium
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Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, Fe (1) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, helium -20 mm, 5 ps.



Helium

Argon

Vzduch

Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, Fe (1) 344,06 nm, 100 mJ/pulz,

He -20 mm, Ar -15 mm, vzduch -20 mm.
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Hloubka krateru [um]
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Vliv Casoveé prodlevy

Vzduch

S us 10 us

Zn Fe
0,9 1

0,8 4
0,7 4
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0,5 4
0,4 4 +

0,3 1

|/ Imax
I / Imax

0,2

0,1 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Pocet pulzu Pocet pulzt

Electroplated Zn — Sollac, Zn (l) 280,08 nm, Fe (1) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, vzduch -20 mm.



I / Imax
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0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -

0,3 -

.U "

0,2

0
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Pocet pulzt Pocet pulzt

Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, Fe (1) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, Ar -15 mm.



I/ Imax
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Electroplated Zn — Sollac, Zn (1) 280,08 nm, Fe (1) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, He -20 mm.



|l / Imax
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0,0

Hloubkovy profil

— Galfan (6 mikrom)
— Galvanneal (9 mikrom)

— Electroplated Zn (10 mikrom)

— Hot Dipped Zn (20 mikrom)
— Aluzink (24 mikrom)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Pocet pulzt

Zn (l) 280,08 nm, Fe (1) 344,06 nm, 100 mJ/pulz, He -20 mm, 10 pus.



Intenzita

Prumérna ablac¢ni rychlost

AAR = tloustka Zn vrstvy
pocet pulzl (x)
Poget pulz(i Vliv atmosféry (5 us, 100 mJ/pulz)

Electroplated Zn — Sollac (100 mJ/pulz)

AAR [nm/pulz]
Hloubkovy profil Profilometr
Argon 88 73
Vzduch 49 48
Helium 59 56




Intenzita

Hloubkové rozliseni
DR = AAR * dr

Pocet pulzu
Helium (100 mJ/pulz)

TlousSt’ka vrstvy DR Fe [pum] DR Zn [pum]
Vzorek Zn [pm] 5 10 5 10

Galfan 6 2 2 28 9
Galvanneal 9 ~ ~ 23 15

Electroplated Zn 10 4 3 19 5
Hot Dipped Zn 20 12 7 25 13
Aluzink 24 15 10 28 14




Intenzita Casového prubéhu signalu ovlivnén zaostfenim a energii
laserového paprsku.

Doba trvani mikroplazmatu zavisla na ablacni atmosfére (nejdelSi
v argonu, nejkratSi v heliu).

Hloubkovy profil
» ablacni atmosféra — ,tailing” (vyrazny ,tailing“ pozorovan
v atmosfére vzduchu a minimalni v heliu),

> kratery — akumulace zinku na dné krateru v argonu a
vzduchu — ,tailing",

» Casova prodleva — ,tailing” (delSim ¢asem po pulzu laseru
Jailing” minimalizovan),

> pritomnost ostatnich prvku ve vrstvé zinku.




4.  Primérna ablacni rychlost
> ablaéni atmosféra (nejvyssi ablacni rychlost v argonu,

[ 4

> pfitomnost ostatnich prvku ve vrstvé zinku (zvySeni rychlosti),
> shoda hodnot vypoctenych z hloubkovych profilu a
z profilometru.

5. Hloubkoveé rozliseni
» ablacni atmosféra — helium,
» Casova prodleva (nizSi hodnoty ziskany pri delSim Case).

100 mJ/pulz, helium, -20 mm, sestrojeni hloubkového profilu

v delSim Case po pulzu laseru = minimalni ,tailing®, lepsi hloubkové
rozliseni.



Stanoveni prostorového rozlozeni
prvku ve vzorcich
3 D mapovani

» kombinace mapovani povrchu a stanoveni hloubkoveho profilu

»>Vliv vlastnosti laseroveho paprsku na tvar krateru, hloubkové a
prostorove rozliseni (vinova délka, profil paprsku délka pulzu)

» aplikace na vrstevnaté materialy (keramicke dlazdice)

» zatim nepfrilis rozsirena technika (postery na konferencich)



Analyza umeéleckych predmetu

Hellenic Project for Wider Application (Recko)

mnozstvi materialu 20-200 ng
hloubka krateru 1-20 uym
prameér krateru < 100 um




Analyza umeéleckych predmetu
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K. Melessanaki et al.Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 56(2001)23372346



Analyza umeleckych predmetu

Fig. 2. Fragment of an seulpture: the aress analyzed by LIBS are shown

in of 5 centesimal, v
numanuele IT, weight 4.

F. Colao et al. / Spectrochimica Acta Part B 57 (2002) 1219-1234



Kombinace LIBS a LIFS

Monitor

Detection
System:

Delay generator,
PC, Diode Array

MNd: Y AL Laser

M astgr Pulse

elay Generator

Delavefl Pulse

Nd: ¥ AG laser

Sensitive and selective spectrochemical analysis of metallic samples: the combination of laser-induced breakdown
spectroscopy and laser-induced fluorescence spectroscopy: H.H. Telle,, D.C.S. Beddows, G.W. Morris, O. Samek
Spectrochimica Acta Part B 56 (2001) 947-960



Kombinace LIBS a LIFS

Beam

Expander meze detekce ~ 100 ppm

Radiation from

doubled Tisapphiref/ ~ \ v kovovych materialech

Bample and
Positioning

Stage.

FIIR

Modulator

Cilan
Radiation from  Pelarisor

Fundamental of
Nd:YAG

Table 1
Experimental parameters for LIFS for elements investigated in this study. Relevant spectral data are included

Element Frobe Crhservation T Experimental Pulse energies
wavelength wavelength (ns) sel-up
tnm) (nmj}

Probe Ablation
{mJ) {mJ)

39440 (2w) 396.15 - 4 20

42540 (2w) 27.48 3 15
425.97

42508 (2w) 43258
430,79

5i 251.61 (3uw) 2EE.16 5.3 L.F 1 20

Abbreviations: L, laboratory set-up: F, remote fibre set-up; M, remote FTIR modulator set-up. Valoes for the radiative lifetimes
t were obtained from Lide [15].




Kombinace LIBS a LIFS
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Kombinace LIBS a LIFS

optical fiber

spectrometer

measuring
chamber

various
directions
fo sma
abservation

Analysis of heavy metals in soils using laser-induced breakdown spectrometry combined with laser-
induced fluorescence

Frank Hilbk-Kortenbruck,, Reinhard Noll, Peter Wintjens, Heinz Falk, Christoph Becker
Spectrochimica Acta Part B 56 (2001) 933-945



Kombinace LIBS a LIFS
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Frank Hilbk-Kortenbruck,, Reinhard Noll, Peter Wintjens, Heinz Falk, Christoph Becker
Spectrochimica Acta Part B 56 (2001) 933-94



Kombinace LIBS a LIFS
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Fig. 7. Nustration of the detection limits (LOD., ) demon-
strated with LIBS (O) and LIBS-LIF { 4 ) for the analysis of
soils at atmospheric pressure in comparison with German
regulatory limits for unpolluted soils (0, O) The bars depict
the range of analyte concentrations covered by the calibration
samples.

Frank Hilbk-Kortenbruck,, Reinhard Noll, Peter Wintjens, Heinz Falk, Christoph Becker
Spectrochimica Acta Part B 56 (2001) 933-94
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