Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)

1. Uvod

1.1. Zakladni principy metody LIBS

Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (z anglického Laser-Induced Breakdown Spectroscopy - LIBS)
je kvazinedestruktivni metoda, zaloZena na principu atomové emisni spektrometrie (AES) — laserovy svazek
o vysoké plosné hustoté vykonu (typicky GW.cm-2) fokusovany na povrch vzorku postupné ohfeje, roztavi,
odpafri, atomizuje, excituje a ionizuje malou ¢ast vzorku (fadové ng- pug/pulz) — dochazi k tzv. optickému
prarazu (breakdown). Cely tento komplexni proces vyusti ve vznik zaficiho mikroplazmatu. Urcitd ¢ast
zareni takto vzniklého mikroplazmatu je potom pomoci sbérné optiky a optického kabelu pfivedena na
vstup spektrometru, kde je rozlozena na jednotlivé vinové délky, zaznamendna na detektor a zpracovdna
v pocitaci. Zakladni usporadani LIBS sestavy je zobrazeno na Obr. 1.
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Obr. 1 Typické usporddani LIBS sestavy.
K hlavnim vyhoddm metody LIBS patti:

e Rychlost,

e multielementarni analyza (jednim méfemim je mozZné stanovit kompletni prvkové slozeni
ablatované casti vzorku),

e minimalni naroky na pfipravu vzorku,

e moznost analyzovat vzorek v jakémbkoliv skupenstvi,

e schopnost analyzovat vzorek na velké vzdalenosti,

e mérenis velkym prostorovym rozlisenim (je mozné vytvaret ,mapy” rozlozeni zkoumanych prvkd
na povrchu i v objemu vzorku),



e nizké provozni naklady.

Samotny vznik plazmatu je komplexni proces, ktery pro lepsi popis miZeme rozdélit do nékolika fazi
(viz Obr. 2).
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Obr. 2

Zahfivani a taveni vzorku — na vzorek dopada kratky laserovy pulz (~ns) o vysoké plosné hustoté vykonu
(Fadové GW/cm?) v podobé proudu fotonl. Absorpce foton( laserového pulzu probihd procesem
inverzniho brzdného zareni (inverse Bremsstrahlung) zahrnujiciho srdzky mezi fotony, elektrony a atomy
nebo molekulami [1]. Timto mechanismem se zacne povrch vzorku zahfivat vysokou rychlosti (pfiblizné
10'°Ks™?) a dochdzi k jeho taveni.

Odparovani, Atomizace (Ablace) — Proces ablace je zavisly na mnoha parametrech véetné vlastnosti
ablatovaného materidlu a vlastnostech pouzitého laseru. Obecné vsak po prekroceni skupenského tepla
varu daného materialu dojde k jeho odpareni. Material se m(ze ablatovat ve formé atom(, molekul nebo
Castic v zavislosti na materidlu, vinové délce laserového zareni a délce trvani pulzu. Minimalni plosna
hustota zafivého toku I,,.;,, (W/cm?), ktera zplQsobi odpafeni vzorku je dana vztahem (1) pfevzatého z [2]:

Lnin = va\/AL: , (1)

kde p je hustota ablatovaného materialu (kg.cm3), L, je mé&rné skupenské teplo varu (J.kg?), k je koeficient
termodifuze (cm2.s?) a At je délka laserového pulzu (s). Mechanismus ablace nejbéznéji pouZivanymi lasery
(délky pulzu ~10° ns) a p¥i typickych plosnych hustotdch vykonu (GW.cm™) probiha explozivné — vzorek je
ohfivan vysokou rychlosti (pfiblizné 10 K.s) a za vysokych tlaki na povrchu. Diky tomu teplota na
povrchu vzorku mnohondsobné prekroci skupenské teplo varu vSsech materidld obsazenych ve vzorku.
V dlsledku toho mlzZeme opravnéné predpokladat, Ze vSechny prvky jsou v plazmatu zastoupeny ve
stejnych pomérech jako je tomu v ablatované ¢asti vzorku.

Pouzitim laserd s kratsi dobou pulzu (fadové od ps aZ fs) se stane prevladajicim mechanismem ablace
coulombovska exploze (coulomb explosion). Elektrony pti coulombovské explozi nemaji dostatek casu
predat termadlni energii mfiZce a jsou mechanismy multifotonové ionizace uvolnény z materidlu. Pokud
nejsou rychle nahrazeny, vzorek se na povrchu v daném misté kladné nabije a ionty jsou z mfizky vytlaéeny
pomoci coulombovskych sil. Jejich energie se pohybuje fadové v 10% eV. Tento jev nastdvéd &astéji u
dielektrickych vzorkd, kde neni dostatek volnych elektron(, které by mohly dostatec¢né rychle nahrazovat
uvolnéné elektrony.

Excitace/ionizace a pruraz (breakdown) - Pfi porovnani energii vazeb molekul vétsiny latek s energiemi
foton( laser( v rozsahu od blizké UV aZ do blizké IR oblasti je zfejmé, Ze by zde za normalnich podminek
nemohlo k prlirazu a k fotodestrukci plyn(i viibec dojit. Napf. ionizacni potencial molekuly O, resp. N; je
12,2 resp. 15,6 eV. VInovym délkam nejcastéji uzivaného Nd:YAG laseru (1064; 532 a 266 nm) odpovida
energie 1,25; 2,33 a 4,7 eV. Musi zde tedy dochazet k multifotonovym proceslim a lavinové ionizaci.
Proces multifotonové ionizace je popsan vztahem (2) z [2]



M+nhy > M +e™, (2)

kde M je atom, n je pocet fotoni s frekvenci y, h je Planckova konstanta, e je elektron a M* je jednou
ionizovany atom. Vlivem multifotonové ionizace tedy dojde k pohlceni n fotond, coZ zpUsobi uvolnéni
elektronu. Cast takto uvoln&nych elektronli bude mit dostate¢nou energii (ddno Maxwellovym
rozdélenim), aby ionizovala dalsi neutralni atomy ¢i molekuly. Tento proces bude probihat dle vztahu (3)
popsaného v [2].

M+e ->M+2e, (3)
kde M je atom, e je elektron a M* je jednou ionizovany atom.

Volné elektrony jsou ddle urychlovany elektromagnetickym polem laserového svazku a elektrickym polem
iontl a ziskavaji energii trojnymi srazkami s neutraly a fotony mechanismy inverzniho brzdného zareni (pfi
urychleni v elektrickém poli iont( elektrony emituji fotony a soucasné v pfitomnosti externiho pole
absorbuji fotony laserového zafeni, pokud v daném casovém rdmci celkovad pfijatd energie prekroci
vyzarenou, mluvime o inverznim brzdném zareni (inverse Bremsstrahlung)).

Termalizaci elektronl vlivem mnohacdetnych srazek se jejich distribuce energie posouva k vyssim
hodnotam a mohou tak ionizovat dalsi ¢astice — nastava lavinova ionizace. Jakmile dosdhne cetnost vyse
popsanych jev(l nadkritickou hranici, dochazi k priarazu atmosféry (breakdown). Obvykle tento jev nastava
jesté v dobé zareni laseru (od 1 ns).

Stanovit pfesnou hodnotu energie prlrazu je velmi obtizné. Tato hodnota zavisi zejména na vlastnostech
zkoumané latky, ale také na vlastnostech laserového pulzu (délka trvani pulzu, vinova délka laseru).

1.2. Casovy vyvoj plazmatu
Vlastnosti plazmatu indukovaného laserem se v €ase rychle méni. Kratce po dopadu laserového pulzu na
vzorek (~ns) je stupen ionizace plazmatu vysoky. V zafeni plazmatu proto prevlada kontinualni zareni
zpUsobené predevsim brzdnym zafenim a rekombinaci. Po ¢ase odpovidajicimu radové stovkam ns zacnou
v plazmatu prevladat procesy relaxace excitovanych atomu a iont. Ve spektru se zacinaji objevovat ostré
spektralni ¢ary. Tyto dvé faze se v prabéhu Zivota plazmatu vzajemné prekryvaji. Typicka zavislost celkové



intenzity plazmatu na ¢ase po dopadu laserového pulzu je zobrazena na Obr. 3. Na Obr. 4 jsou potom
zobrazena spektra hlinikové slitiny v rlznych ¢asech po dopadu laserového pulzu.

A

vyhasinani plazmatu

typicka doba snimani zareni plazmatu

Intenzita

1ns 10 ns 100 ns 1 us 10 ps

¢as od pocétku pulzu

Obr. 3 Priibeh celkové intensity zdreni plazmatu v zavislosti na case.
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Obr. 4 Vyvoj emisniho spektra v zavislosti na ¢ase po dopadu laserového pulzu.



1.3. Kvalitativni analyza

Jak vyplyva zinformaci popsanych vySe vysledkem kazdého méreni pomoci metody LIBS je emisni
spektrum. Poloha kazdé spektrdlni ¢ary v emisnim spektru je charakteristickd pro kazdy prvek resp. pro
konkrétni prechod v atomu/iontu daného prvku. Emisni spektrum kazdého prvku je tedy jakysi jeho
»chemicky otisk prstu”. Samotna identifikace prvku ve spektru pak béziné probiha na zakladé porovndavani
vinovych délek spektralnich ¢ar ve spektru se spektralnimi ¢arami zapsanymi v databazi. Prikladem
takovéto databaze dostupné online je databaze Narodniho institutu pro standardy a technologie
Spojenych statd americkych (NIST) [3]. Jsou zde zapsany vinové délky spektralnich car, relativni intenzity,
Einsteinovy koeficienty, statistické vahy danych hladin a dalsi.
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Obr. 5 Emisni spektrum keramického stfepu, naméreno pomoci metody LIBS.

1.4. Kvantitativni analyza

Kvantitativni analyza se zabyva obsahem (pfipadné koncentraci) vybranych prvkd ve zkoumaném vzorku.
Pokud vezmeme v Uvahu cely proces méfeni metodou LIBS od dopadu laserového svazku na vzorek aZ po
zaznam zareni na detektoru, je zfejmé, Ze kvantitativni analyza je problematicka. Zavislost intenzity signalu
vybrané spektralni ¢ary na koncentraci prvku X ve vzorku lze popsat jako:

SX = f(Cx), (4)

kde Sx je intenzita signalu od prvku X registrovaného na detektoru (pro konkrétni vinovou délku) a cx je
obsah zkoumaného prvku X ve vzorku. Tato funkce vsak zavisi na celé fadé parametr( v této posloupnosti:

cx >Ny >Ny =] > Q- Iy > Sy, (5)



kde Ny je poget atom( prvku X v plazmatu, Nx~ je pocet atomil prvku X v excitovaném stavu, J je celkova
intenzita zareni emitovaného prvkem X, Q je ¢ast intenzity tohoto zareni vstupuijici do spektroskopu, Ix je
intenzita spektralni ¢ary prvku X na konkrétni vinové délce a konecné Sx je intenzita signalu od této
spektralni ¢ary zaznamenand na detektoru. Déale by v této posloupnosti mohla byt zahrnuta zména
intenzity signalu zplsobend samoabsorpci, kterd pri kvantitativni analyze zpUsobuje pravdépodobné
nejvétsi problémy.

Zname-li relativni intenzitu spektralni ¢ary, pfipadné spektralnich ¢ar zvoleného prvku, mizeme urcit jeho
koncentraci vytvorenim kalibracni kfivky. Kalibraéni kfivka je v podstaté zdvislost intenzity vybrané
spektralni ¢ary na koncentraci prvku ve vzorku. Na vytvoreni této krivky vyuZijeme kalibracnich standard,
tedy vzork( se zndmou koncentraci vybraného prvku a stejnou matrici jakou ma zkoumany vzorek. Do
grafu tedy vynasime intenzitu vybrané spektrdlni ¢ary v zavislosti na koncentraci pfislusného prvku. Tyto
body nasledné prolozime vhodnou funkci. V idealnim pripadé se bude jednat o pfimku (zejména pro nizké
koncentrace zkoumaného prvku) obecné se vsak mize jednat o rGzné funkce. Pomoci této funkce pak
mUlzeme prifadit intenzité spektrdlni ¢ary ve zkoumaném vzorku pfislusnou koncentraci zkoumaného
prvku.

Abychom zamezili nepresnostem vznikajicim napft. fluktuaci energie laseru, nebo nepresnosti v zaostreni
na vzorek, miZeme provést tzv. vnitfni standardizaci. Vnitfni standardizace je obecné proces, kdy intenzitu
spektralni ¢ary zkoumaného prvku vztdhneme k jiné hodnoté souvisejici s parametry méreni. Takovouto
hodnotou muzZe byt intenzita spektralni ¢ary dominantniho prvku ve vzorku (makro prvku), pripadné
plocha pod celym emisnim spektrem a podobné.

1.5. Limity detekce
Nejcastéji se pro limit detekce vyuziva definice vydana Mezinarodni unii pro Cistou a uZitou chemii
(International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC). Limit detekce je definovany jako koncentrace
¢, odvozend od nejmensiho naméreného signdlu y;, ktery mdze byt pro danou analytickou metodu
detekovan s rozumnou jistotou. Signal y; je definovan rovnici

yL = Xp + ksg, (6)

kde X je prdmér signdlu blanku', sz je smérodatna odchylka signalu blanku a k je faktor vyjadfujici
poZadovanou hodnotu jistoty.

Vzhledem k tomu, Ze vztah mezi signalem a koncentraci je dan smérnici kalibrac¢ni pfimky rovnice pro limit
detekce mUze byt vyjadrena jako

LOD =k (;—2) (’%B) (7)

kde nejcastéji uZivanou hodnotou k=3 (3*smérodatna odchylka v sobé zahrnuje 99 % vSech namérenych
bodl blanku, proto co je nad tuto hodnotu se povaZuje za signal analytu), ss je smérodatna odchylka
signalu pozadi vzorku s nejnizsi koncentraci, pfipadné signalu blanku, X je primérna intenzita signalu
pozadi, pfipadné signalu blanku, a b je smérnice linedrni &asti kalibraéni k¥ivky. Clen v prvni zavorce

1 Jako blank je oznadovén vzorek se stejnou matrici jako analyzovany vzorek, ale bez pfitomnosti zkoumaného
stopového prvku.



popisuje relativni smérodatnou odchylku (Relative Standard Deviation, RSD) a ¢len v druhé zavorce
popisuje koncentraci odpovidajici Urovni signalu pozadi (Background Equivalent Concentration, BEC).

2. Zadani

2.1. Na zakladé emisnich spekter stanovte kvalitativni prvkové slozeni neznamych vzorkd.
U neznamych vzork( nejdrive vizudlné odhadnéte jejich sloZeni (napf. jedna-li se o slitinu na bazi hliniku,
nebo Zeleza atp.) a nasledné kazdy vzorek alespon desetkrat zméfte. Jednotlivd méreni provedte na
stejném misté, dojde tak k odstranéni povrchové vrstvy a zabrdnite tak systematické chybé (napf. oznaceni
vzorku za nikl namisto poniklované oceli). Kazdé ze spekter prostudujte zvlast. V kazdém spektru
identifikujte dominantni spektralni ¢ary a pfipadné se pokuste najit spektralni cary pfislusejici prvkim
ocekdvanym na zdkladé vizualniho odhadu.

2.2. Pomoci ocelovych vzorkd o znamém sloZeni sestavte kalibra¢ni kfivku pro Ni a Cr.
Na kazdém vzorku provedte alespor 25 méreni. Vidy zopakujte nékolik méreni na stejném misté a takto
promérte nékolik mist na vzorku, timto postupem predejdete potencidlni chybé zplsobené
nehomogenitou vzorku. Ve spektrech se pokuste najit vhodnou hodnotu pro vnitini standardizaci spektra
(napf. intenzitu ¢ary matri¢niho prvku, nebo celkovou plochu spektra). Intenzitu resp. standardizovanou
vybrané spektralni ¢ary vyneste do grafu v zavislosti na koncentraci zkoumaného prvku. Body v grafu
prolozte vhodnou funkci (kalibracni ktivkou).

Tabulka 1 koncentrace vybranych prvk( ve vzorcich ocelovych standardd.

Obsah prvku (hmotnostni %)

Oznaceni vzorku Ni Ccr Fe

C1 12,55 0,74 73,81
Cc2 6,124 14,727 78,91
c3 12,85 0,722 74,01
ca 10,2 1,4 69,27
c6 9,24 1,38 71,45
Cc7 10,2 1,311 67,36
cs 8,90 17,96 69.987
c9 5,66 14,14 77.64
C10 ? ? ?

2.3. Stanovte obsah Ni a Cr v ocelovém vzorku o nezndmém sloZeni
Do kalibraéni kfivky z pfedchoziho bodu dosadte intenzitu resp. standardizovanou intenzitu spektraini ¢ary
vzorku o neznamém sloZeni (C10) a stanovte obsah zkoumaného prvku.

2.4. Stanovte limit detekce pro Ni v oceli
Pomoci smérnice kalibracni kfivky z bodu 2.2 vypoctéte limity detekce (LOD) pro Ni.

3. Postup méreni
PFi spousténi a ovladani pfistroje se fidte manudlem a dodrzujte pokyny vyucujiciho!
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