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1 0VOD

The most significant series of events occurring in the past four decades in the field of analytical
atomic spectroscopy have been their invention of the laser and the development of array detectors.
These events have led in the past 25 years to the emergence of laser-induced breakdown
spectroscopy (LIBS), also called laser-induce plasma spectroscopy (LIPS), laser spark spectroscopy
(LSS), and laser optical emission spectroscopy (LOES).

David A. Cremers a Leon J. Radziemski (2006)

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) je analytickd technika zaloZend na
spektroskopické analyze emise mikroplazmatu vytvoreného fokusovanym laserovym pulsem na
povrchu vzorku. Pfi interakci vzorku s vysokoenergetickym laserovym pulsem dochazi k souhrnu
proces(, které se oznacuji jako laserova ablace [1]. Prudky ohfev vzorku ma za nasledek odpareni
a uvolnéni materidlu ve formé aerosolu a par. Dochazi ke vzniku plazmatického Utvaru, ktery po dobu
svého Zivota emituje elektromagnetické zareni. Toto zareni Ize potom vyuZit z analytického hlediska.
Svoji pomérnou experimentdlni jednoduchosti je technika LIBS atraktivni pro celou fadu aplikaci.

VySe uvedena citace, prevzatad z prvni knihy vénované LIBS [2] poukazuje na dva vyznamné
objevy, které vedly kvytvoreni této inovativni analytické techniky. Historie LIBS se zacinad psat
zanedlouho po zkonstruovani prvniho laseru v roce 1960. Jiz v roce 1962 byla publikovdna prace
vyuzivajici této techniky atomové emisni spektrometrie s novym typem buzeni [3]. Rozvoji oviem
branila nedostupnost vykonnych pulznich laserl a polovodicovych detektorovych poli s moznosti
Casovani, a tak se az do zacatku osmdesatych let dvacdtého stoleti lasery vyuzivaly zejména ke
vzorkovani materidlu do jiného excitacniho zdroje, napfiklad ke vznaseni pevnych vzorkd do
jiskrového vyboje [4] nebo indukéné vazaného plazmatu (ICP). Pouzitim tohoto postupu, napfiklad na
analyzu minerall [4], bylo dosazeno vzorkovani pomoci plochy v priiméru pouze 50 um a s polovic¢ni
hloubkou. V zasadé je dosaZitelné prostorové rozliseni diagnostickych metod vyuZivajicich laserovou
ablaci zavislé [2, 5, 6] pouze na priméru a hloubce abla¢niho krateru vytvoreného fokusovanym
laserovym paprskem. Laserové vzorkovani materidld vedlo ke vzniku v soucasné dobé rutinné
pouzivanych analytickych metod jako laserova ablace ve spojeni s optickou emisni spektrometrii
nebo hmotnostni spektrometrii indukéné vazaného plazmatu (LA-ICP-OES/MS) [2].

Vyvoj instrumentace v diagnostice plazmatu v sedmdesatych letech dvacatého stoleti dal
vzniknout modernim detektoriim, které umoznuji elektronické casovani a primérovani signald
z plazmatu [7]. S vyvojem detektorl se uprednostriované metody pro obdrzeni ¢asové rozlisenych
spekter presunuly k pouzZiti ¢asovanych intenzifikovanych CCD detektord [1, 2]. Vyvoj pomérné
kompaktnich, vysoce energetickych laserovych zdroji na zacatku osmdesatych let spolu s dalSimi
zlepSenimi mozZnosti detektorl a zmensenim velikosti a snizenim ceny LIBS komponentt odstartoval
narlst a modifikace LIBS aplikaci. Termin LIBS byl poprvé pouZit v roce 1981 [8] pro casové
integrovana méreni, dive byla tato technika také oznacovéna jako LIPS, LSS nebo LOES [2]. Casové
rozliSend méreni LIBS byla dfive ozna¢ovana jako TRELIBS [9]. V soucasné dobé je termin LIBS uzivan
pro vSechny tyto metody.

Srovname-li LIBS a LA-ICP-OES/MS, je patrné, Ze LIBS aparatura je v zasadé jednodussi a obecné
je také jeji finanéni ndkladnost jak na pofizeni, tak i na provoz nizsi [1]. Uvazime-li moZnosti
prostorové analyzy, LIBS poskytuje okamzity signal pfimo odkazujici na oblast, ve které se realizovala
ablace, priemz mapovani s pouzitim LA-ICP-OES/MS vétSinou ptinadsi vice experimentalnich



problém, protoZe tato technika zahrnuje transport vzorku, takze signal produkovany v hmotnostnim
(nebo optickém) spektrometru bez znacné peclivosti pfi analyze neni pfimo vztainy ke specifické
oblasti na vzorku.

LIBS ma jedinecnou schopnost detekovat lehké prvky, je vhodny pro materidlové urceni,
hloubkové profilovani a povrchové prvkové mapovani, a mize tudiz fungovat jako technika k reseni
mnohych prdmyslovych a védeckych problém(, a to i v redlném case [10]. Na druhou stranu limity
detekce LIBS, které se v zakladni konfiguraci pohybuji v ¥adu mg kg™ a? desitek mg kg™ pro vétsinu
prvkil, jsou horsi vzhledem k ostatnim tradi¢nim analytickym metodam (napf. ICP-MS nebo ICP-OES)
[11].



2 FYZIKALNI ZAKLADY LIBS

Fyzikalni zaklady LIBS jsou detailné diskutovany ve tfech monografiich [2, 5, 6]. Zde prebiram
z vétsSi Casti popis z naseho neddvno publikovaného clanku [1]. Podobné, jako v pfipadé jinych
analytickych technik, k vytvoreni a udrZeni plazmatu (Obr. 1) je nutno zajistit urcity pfisun energie
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Obr. 1 Fotografie konvencniho jiskrového vyboje (electrode spark), indukéné vdazaného plazmatu (ICP)
a laserem buzeného plazmatu (laser plasma). Méfitka jednotlivych fotografii jsou rizna. Pfevzato z [2].

na zahrati a ndsledné k vyrovnavani ztrat tepla vyzatovanim a vedenim. To je v ptipadé plazmatu
buzeného laserem zajisténo pomérné vysokou plosnou hustotou vykonu v podobé proudu fotond.
V praxi se uzivd kratkych nano- aZz pikosekundovych pulzli, nejkratSich az vtrvani desitek
femtosekund. Tim je vytvoren kratkodoby, avsak vysoky pfikon v fadu jednotek az desitek MW na
plochu ¢asto mensi nez 1 mm?. Délka pulsu ma zasadni vliv i na tvar ablaéniho krateru (Obr. 2). Velka

Microsecond Nanosecond Femtosecond

......

Obr. 2 Schémata pusobeni laserovych pulzl
rdznych trvani na pevné vzorky. Mikro-
a nanosekundové pulzy plsobi zahtati, roztaveni

plazmatu zpUsobi pfimé odpafovani a mohou byt
pouzity napriklad kvytvoreni krater( s presnymi
tvary. Prevzato z [2].

Material surface

plosna hustota vykonu (irradiance) je zfejmé zodpovédna za to, Ze je destruovana jakakoliv pevna
nebo kapalna latka, vazby mezi atomy jsou roztrhany a v plynu dochazi k tzv. optickému prlrazu
(breakdown). Porovname-li energii vazeb molekul vétsiny latek senergiemi foton( zlaserd
emitujicich v rozsahu od blizké UV pfes viditelnou oblast az do blizké IR oblasti, pak by za normdlnich
podminek nemohlo k prirazim a fotodestrukci plynt vibec dojit.

Je tedy zfejmé, Ze se zde uplatiuji multifotonové procesy a lavinova ionizace [2, 5]. V proudu
foton( laseru ziskavaji elektrony energii trojnymi srazkami sneutrdly a fotony, urychlenim
elektrickym polem iontu a absorpci fotonu, tj. inverzni brzdnou absorpci (inverse bremsstrahlung)
[12]. Dale dochazi kjejich termalizaci vlivem mnohacdetnych srazek, jejich distribuce energie se
posouva k vy$sim hodnotdm a mohou tak ionizovat dalsi specie. Nastava lavinova ionizace a jeji
hlavni ulohu podporuji i vysledky experimentl s méfenim prahové irradiance, pfi které dojde
k prirazu atmosféry. Jeji hodnota se zvySuje se zkracujici se dobou pulzu [2]. Kromé toho dochazi



k multifotonovym excitacim a ionizacim. Ty se uplatiuji u vSech plynl, které jsou obsaZeny ve
vzduchu nebo u vzacnych plyn(, v nichz se béZné LIBS nebo vzorkovani laserovou ablaci provadi.
Jejich ionizaéni energie jsou fadové desitky eV (cca 12-24,5 eV). Cetnost téchto viech jev( nardsta, aZ
dojde k prlirazu atmosféry, ktery se zpravidla definuje jako okamzik, kdy zacina byt plazma viditelné.
Ktomu muze dojit jesté v dobé zareni laseru béhem prvni nanosekundy. Projevem urychlovani
nabitych castic, zejména elektron(ll, je emise brzdného zareni, kterd prevazuje vranych stadiich
¢asového vyvoje. Stupen ionizace se zde uvadi mensi nez 10 %. Presto jeSté v pribéhu trvani pulzu
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Obr. 3 a) Casovy priib&h emise laserem buzeného plazmatu. b) Ukazka typického LIBS spektra keramického
matrialu (vzorek-cihla). Pfevzato z [1].

laseru vzroste hustota elektronli a odpovidajici plazmova frekvence natolik, Ze prevysi frekvenci
zareni laseru a plazma se pro néj stane neprihlednym. Laser predava energii jen vrchni vrstvé, kterd
se rozsifuje smérem k laseru, a vzorek se jiz ablatuje zprostfedkované laserovym mikroplazmatem.
Rozvoj mikroplazmatu pokracuje jesté nékolik ns po vyhasnuti laserového pulzu. Proces neni ostre
ohrani¢en diky tvaru casového prubéhu vyzarovani laseru [2]. Plazma se rozpina proti okolni
atmosfére a stlatuje hraniéni vrstvu do razové viny. Jeji pocate¢ni rychlost je nékolik kms™
a projevuje se ostrym prasknutim, viditelna ¢ast plazmatu dosahuje do nékolika mm podle energie
pulzu. Nasleduje ¢arova emise iontd, ktera je spektroskopicky vyuZitelna fadové 10°ns po pocatku
pulzu, kdy jiz brzdné kontinuum neni tak intenzivni (Obr. 3). V ¢asech 10°-10" us se snimaji atomové
cary, o nékolik desitek us pozdéji se pfti nizsi teploté objevuji i molekulové pasy. Je také ovéreno [2],



ze dochazi k ¢etnym samoabsorpcim pfi prichodu fotonl vnéjsimi chladnéjsimi vrstvami, a proto
jsou rezonancni ¢ary pro analytické ucely zpravidla nevhodné.

Instrumentalni meze detekce se pohybuji na Urovni jednotek mgkg™, jde-li o analyzu na
centimetrové vzdalenosti, u dalkové analyzy (metry az stovky metri), pak podle usporadani a typu
vzorku 10-1000 mg kg™. Pro blizkou analyzu jsou vysledky pIné srovnatelné, nebo i o fad lepsi, nez
jaké poskytuji rentgenové metody (el. mikrosonda, X-ray fluorescence) [13]. PoufZiti laserové ablace
s ICP pak detekéni schopnosti srovnava zhruba na droven LIBS, i tak vSsak mUiZe nastat pfipad opacny
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Obr. 4 A) Nejbéinéjsi geometrické usporadani laserovych pulzd pfi konfiguraci DP LIBS a) kolinearni,
b) ortogonalini re-excitacni a c) ortogonalni pre-ablacni. Prevzato z [6]. B) Srovnani LIBS spekter pfi konfiguraci
(jednopulzni) LIBS a DP LIBS spekter ziskanych optimalizovanou ortogonalni re-excitacni DP-LIBS konfiguraci.
Jednopulzni LIBS spektrum bylo ziskano bez re-excitacniho pulzu. Pfevzato z [16].

s velmi nizkymi limity detekce pro laserovou ablaci ve spojeni s hmotnostni spektrometrii indukéné
vazaného plazmatu (LA-ICP-MS) [14] a podobné na tom muiZe byt i hmotnostni spektrometrie
doutnavého vyboje (GD-MS) [15]. Obecné srovnani je proto extrémné obtizné a velmi zaleZi na
osnové vzorku, avsak Ize Fici, Ze horni limity pro LA-ICP se pfiblizné prolinaji s dolnimi limity pro LIBS
v zakladni konfiguraci. Nicméné limity detekce pro LIBS mohou byt zlepSeny pouZitim modifikovanych
LIBS technik, jako napf. dvoupulzni LIBS (DP LIBS) (Obr. 4), nebo zkombinovanim — napf. se
spektroskopii laserem indukované fluorescence (LIBS+LIFS) [5, 11].



3 EXPERIMENTALNI RESENI

Zakladni instrumentace LIBS (Obr. 5) mize byt relativné jednoducha a sklada se z ¢tyr zakladnich
soucasti: pulzni laser, fokusacni optika, snimaci optika (sbérna sonda) a spektrometr vybaveny
detektorem synchronizovanym s laserovym pulzem [1, 2, 5, 6].

i

ICCD kamera

opticky kabel

spektrometr

shérna
sonda  zafeni
plazmatu

pulsni laser

_ o . Obr. 5 LIBS instrumentace
fokuslz:cm . v usporadani s optickym

cocka vlaknem. Pfevzato z [2].

Jako pulzni lasery se v praxi nejc¢astéji pouzivaji nanosekundové Nd:YAG lasery v rlzném
usporadani [2, 5], které ve svém zdkladnim uspofadani emituji zareni o vinové délce 1064 nm.
Vyuzivaji se také generatory vyssich harmonickych frekvenci pro generovani zareni o kratsi vinové
délce (532 nm, 355 nm, 266 nm a 213 nm). V pulznim usporadani pfi Fizeni Q- switch je délka pulzu 5
—10 ns a primér emitovaného paprsku okolo 5 mm (v zavislosti na praméru krystalu) [1, 2].

Zaostreni laserového paprsku muze byt v nejjednodussim pfipadé zajisténo pouze jednoduchou
Cockou. U sofistikovanéjsich systémQ se pouZivaji rGzné typy objektivll, které umozniuji napriklad
homogenizaci laserového paprsku ¢i moznost volby priméru ozafované plochy. DalSim specidlnim
pfipadem je vyuZiti optického vldkna pro vedeni laserového pulzu ke vzorku. Takova usporadani
byvaji pouzivana pfedevsim v prenosnych zafizenich [1].

Ukolem sbérné optiky je co nejefektivnéj$i transport emitovaného zareni mikroplazmatu na
Stérbinu spektrometru. V nejjednodussim pfipadé mlzZe byt tento transport zajistén opét
jednoduchou cockou. Oblibenym a velice jednoduchym zplisobem je pouZiti kombinace zrcadla
s otvorem a jednoduché cocky [1]. Dalsim velice rozsifenym zplisobem je vyuziti vldknové optiky
(Obr. 5). Vyvoj vlaknové optiky v poslednich letech umoZnuje transport zareni s vysokou ucinnosti,
a to az do UV oblasti. V nékterych pfipadech mizZe byt stejné vldkno pouZito jak pro privedeni
laserového paprsku na vzorek, tak pro transport emitovaného zareni [1, 2, 5, 6].

Pro metody LIBS se pouZivaji v zdsadé dva typy spektrometr(. Jednak se jednd
o0 monochromatory v usporaddani Czerny Turner a dale pak spektrometry typu Echelle. V minulosti se
sice objevilo nékolik praci vyuzivajicich polychromatord Paschen-Runge osazenych fotonasobici, tato
uspofadani se vSak nyni jiz prakticky nepouZivaji. Dnes se rldzné typy spektrometrd pouZivaji
vyhradné v kombinaci s polovodi¢ovymi detektory, pfedevsim typu intenzifikovanych CCD detektord.
DuleZzitym poZadavkem na detektor pfi spektrometrii laserem buzeného plazmatu je moZnost
rychlého zapnuti/vypnuti, moZnost synchronizace s pulzy laseru a dostatec¢na citlivost [1, 2, 5, 6].
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3.1 STOLNI LIBS SESTAVA

Laboratot laserové spektroskopie na Ustavu fyzikdlniho inzenyrstvi (UFI) FSI VUT v Brné se aktivné
zabyva studiem a experimentalnim vyvojem metod LIBS od roku 1995. Vzhledem k primarnimu
zaméreni laboratore LIBS na zdkladni vyzkum jsou aplikace naSich vysledk(i zaméreny zejména na
rozvoj a posileni metodiky méreni. Jedna se hlavné o implementaci autofokusacniho algoritmu do
stolni LIBS sestavy [17], optimalizace fokusacni a sbérné optiky a vytvareni ovladaciho softwaru pro

Obr. 6 Vizualizace a fotografie stolni LIBS sestavy na UFI FSI VUT v Brné. [I] LIBS ablaéni laser (Qauntel, Brilliant
B), [Il] DP LIBS ablacni (nebo excitacni) laser (Solar LS, LQ 529A) anebo Cerpaci laser pro [lII] Ti:Sa laser (Solar LS,
Carat), [IV] interakéni komora vybavena motorizovanym trojosym manipulatorem s krokem 2 um a s moznosti
rotace (Tescan, a.s.), [V] echelle spektrometr (Andor, Mechelle 5000) vybaven [VI] ICCD kamerou (Andor, IStar
734i), [VIl] objektiv s variabilni ohniskovou vzdélenosti (zoom objektiv) vybaven CCD kamerou, ktera
s laserovym svazkem sdili fokusacni optiku. Mira zaostfeni obrazu z kamery tak vypovida o mife zaostreni
samotného laserového svazku a umozniuje aplikaci vyvinutého autofokusacniho algoritmu. Pulzni generator
(Stanford Research Systém, DG535) slouZici k casovému sladéni laserll a kamery (zejména pro pfipad
dvoupulznich technik), a fidici pocitac¢ nejsou na schématu zobrazeny. Pfevzato z [18].

razné modifikace sestavy LIBS (mapovani, vzorek s reliéfnim povrchem, rGizné typy spektrometr(i, DP
LIBS a LIBS + LIFS, LIBS kapalin atd.). Ve spoluprdci s firmou TESCAN, a.s. zde byla vyvinuta pro stolni
LIBS sestavu (Obr. 6) prvni verze LIBS interakéni komory inspirovand komorami elektronovych
mikroskopu.

Stolni LIBS sestava je vyvijena jako modularni, mGze byt modifikovana a doplnéna o modul pro
aplikaci DP LIBS techniky (v kolinearni konfiguraci) pro studium chemického slozeni kapalin (Obr. 7).
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LIQUID LIBS SETUP

Obr. 7 Schéma DP LIBS sestavy pro zkoumani chemického sloZeni kapalin a fotografie interakéni komory
sestavy. Prevzato z [19].

Oba systémy se daji ovladat jednotné z vytvoreného aplikacniho rozhrani, umoznujiciho
nastaveni energie laser(, ¢asovou synchronizaci a v pripadé méreni pevnych vzork( navic Zivy nahled
a posun vzorku, konfiguraci autofokus algoritmu a definici zplsobu méreni (pocet méfeni na jednom
bodu, celkovy pocet bodd, jejich roztec a dalsi ...) [18].

3.2 LIBS S DALKOVOU DETEKCI

Dalkova laserova spektroskopie (remote LIBS) [1, 20] vznikla jako odpovéd na potieby nékterych
soucasnych obor( analyzovat vzorky na nepfistupnych nebo nebezpecnych mistech ¢i detekce
nebezpecnych latek v terénu (napf. vybusniny). MoZnost realizace je dana relativné jednoduchym
principem laserové spektroskopie a také faktem, Ze analyzovany vzorek neni potreba nijak upravovat
[1, 2, 5, 6, 12]. Podle zplsobu, kterym je vzdalenost mezi vzorkem a aparaturou prekonana, lze
remote LIBS rozdélit do dvou variant:

* remote LIBS otevienou optickou cestou (open path remote LIBS, stand-off LIBS),
* remote LIBS optickymi kabely (fiber optic remote LIBS).

Na UFI FSI VUT v Brné je vyvijena remote LIBS sestava (Obr. 7) s otevienou optickou cestou [21,
22]. Prvotnim predpokladem pfi aplikaci této konfigurace je pfima viditelnost od aparatury ke vzorku.
Systém nepouZiva optickych kabell, ale je vybaven fokusaéni optikou pro zaostieni laseru na
potfebnou vzdalenost a sbérnou optikou pro sbér zafeni emitovaného plazmatem [23].

Optickou soustavu pro sbér zareni plazmatu tvofi teleskop zpravidla Newtonova typu (pfipadné
Maksutovova-Cassegrainova, Schmidtova-Cassegrainova, aj.). Fokusacni optika musi byt schopna
zaostfit laser do dostatecné malé stopy na danou vzdalenost, aby dosSlo k vybuzeni plazmatu,
a soucasné nesmi dochazet kionizacim atmosféry ve vzduchu pred vzorkem. Obvykle je pouZit
dalekohled Galileova typu, tedy s rozptylnou a spojnou casti tvoficimi dohromady soustavu
s variabilni ohniskovou vzdalenosti [1, 21].
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Pro rozklad svétla v aparature na Obr. 7 je pouzit spektrometr Andor Mechelle 5000 (pfislusejici
jinak stolni aparature LIBS). Vyhodou spektrometru typu echelle je moZnost zaznamenat jednim
mérenim prakticky celé spektrum v rozsahu 200-975 nm. Vstupni Stérbina ma pro optimalni signal

a)

Obr. 7 a) Vizualizace a fotografie soucasné podoby experimentalniho zafizeni remote LIBS, 1) laser (Solar, LQ-
916), 2) fokusaéni optika, 3) sbérna optika v podobé teleskopu Newtonova typu (Sky-Watcher, Synta), 4)
spektrometr (Andor, Mechelle 5000) osazeny detektorem (Andor, iStar 734i). Pfevzato z [21]. b) Vizualizace
mozné podoby remote LIBS sestavy pro mimolaboratorni experimenty.

rozmér 50 um x 50 um a z teleskopu je k ni zafeni pfenaseno pomoci optického kabelu o prdméru
jadra 500 um [21].

Zareni plazmatu, rozloZzené spektrometrem, zaznamenava ICCD kamera (Andor, iStar 734i).
Kamera je schopna ¢asovani s presnosti v jednotkdch ns, coz je pro LIBS analyzu klicové. Je vybavena
vlastnim pulznim generatorem s moznosti externiho trigerovani. CCD Cip je pro minimalizaci Sumu
chlazen na -30 °C. Citlivost Ize zvysit aktivaci zesilovaciho prvku (image intensifier tube) [21].
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4 PRIKLADY VYBRANYCH APLIKACI

Diky svym prednostem, mezi které patfi zejména relativni nedestruktivnost, minimalni nebo
zadné naroky na pfipravu vzorku, schopnost analyzovat vzorky v jakémkoliv skupenstvi, schopnost
analyzy vodivych i nevodivych vzorkl, a to svysokym plosnym rozliSenim, moznost hloubkového
profilovani (s rozliSenim aZ desitek nm), moznost nasazeni v mimolaboratornich podminkach, a to
i v prostfedich nedostupnych a nebezpecnych a nebo extraterestidlnich [24] se LIBS Uspésné vyuziva
v fadé prdmyslovych a védeckych aplikacich [1, 2, 5, 6]. V posledni dobé bylo publikovano nékolik
prehledovych ¢lankd s detailnim vyétem jednotlivych aplikaci [25-27], proto se zde zaméfim,
podobné jako v nasem nedavno publikovaném ¢lanku [1], jenom na strucny prehled vybranych
oblasti pouziti LIBS s odkazy na pfislusnou literaturu. Obsahleji budou diskutovany jenom publikace
tykajici se aplikaci, které maji pfimou navaznost na vysledky dosazené v LIBS laboratofi na UFI VUT
v Brné.

Analyza kovovych slitin je jedna z oblasti, kde se da vyhodné vyuzit toho, Ze LIBS umoziuje
rychlou pfimou analyzu bez Upravy vzorku [1]. Kvalitativné i kvantitativné byly zkoumany oceli,
bronzy, slitiny Al, slitiny Ti atd. Asi nejrozsitenéjsi aplikaci z této oblasti je analyza oceli, pficemz LIBS
se dd vyuZit napf. na monitorovani vyrobniho procesu pfi tavbé ¢i okamzitou kontrolu finalniho
slozeni [28, 29].

Metoda umoznuje i hloubkové profilovani vrstevnatych materiala [30]. V préci [30] jsou shrnuty
vysledky LIBS experimentd vénovanych analyze hloubkovych profild pozinkovanych plechd.
S vyuzitim Nd:YAG laseru pfti zakladni vinové délce 1064 nm byla sledovana zavislost emise zinku
a Zeleza ve trech rliznych atmosférach (vzduch, argon, helium). Nejvétsiho hloubkového rozliseni bylo
dosazeno po optimalizaci experimentalnich parametr( - zpoZdéni, zaostfeni a energie pulzu
v atmosfére helia.

LIBS se da uspésné nasadit i na klasifikaci a nasledné rozttidéni kovovych slitin nebo analyzu
materidlovych nehomogenit pfi kontrole kvality kovovych vyrobk( [31]. Analyza pevnych vzorkd
pomoci LIBS se vyuziva i v dalSich primyslovych odvétvich, napf. pro klasifikaci a identifikaci plastl
v odpadovém hospodarstvi [32], analyzu tenkych vrstev v elektrotechnickém primyslu [33], studium
platinovych kovl v katalyzatorech v automobilovém primyslu nebo analyzu silikatd v keramickém
pramyslu [34].

V ¢lanku [35] byl pouZzit akusticky signal jako wvnitini standard pfi LIBS glazovanych dlaZdic.
Experiment byl proveden s 1064 a 532 nm zarfenim Nd:YAG laseru ablaci do bodu pfes glazuru do
stfepu pro emisni ¢ary vybranych matri¢nich prvka: Si(l) 252,418 nm, Si(l) 252,851 nm, Al(l) 257,509
nm, Cr(l) 295,368 nm, Al(l) 309,271 nm a Ti(ll) 334.904 nm. Pokles optické emise béhem ablace byl
Uspésné kompenzovan normovanim na druhou mocninu akustického signalu v intervalu vinovych
délek 290-340 nm. Vysledky byly stejné pro obé vinové délky laseru. Takto naméfené hloubkové
profily byly v souladu s referenénim mérenim pomoci rentgenové fluorescence.

MoZnost analyzovat vzorek pfimo na misté jeho vyskytu bud pouZitim mobilni verze LIBS
aparatury ve formé malé prenosné jednotky, nebo aparatury LIBS s dalkovou detekci byla
i predpokladem vyvoje fady vojenskych aplikaci, a to zejména v oblasti stopové detekce vybusnin
a biologickych a chemickych zbrani [36]. Prikladem vyufziti LIBS v terénu je monitoring kontaminace
pobrezZnich skalisek nasledkem ropné havarie [37]. V kriminologii Ize pomoci LIBS detekovat chemické
stopy nebo klasifikovat Glomky skel [38].
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V oblasti detekce plyn( a aerosoll bylo demonstrovano pouZiti napf. pfi detekci bioaerosoll
(pyld) [39] a kvantitativni mérfeni sloZzeni nanoaerosoll [40].

V ptipadé kapalnych vzork( se metoda vyuziva kromé studia sloZeni vodnych roztok( napf. i pro
analyzu vzorkd tas [19], studium chemického sloZeni nanocastic v pitné vodé [41] nebo detekci
stopovych kovi v ropnych produktech [42]. Tato technika je vyvijena i pro farmaceuticky pramysl na
pfimou a rychlou analyzu roztokd léc¢iv [43]. Z medicinskych a biologickych aplikaci LIBS stoji za
zminku aplikace pro stanoveni pritomnosti matri¢nich a stopovych prvka v zubech [44], v rohovce
a v klzi [45], v mocovych kamenech [46] a ve vlasech [47].

4.1 VYUZITI LIBS PRO STUDIUM CASTi ROSTLIN

RozloZeni nutricnich a toxickych prvk( v cCastech rostlin se studuje s ohledem na ochranu
Zivotniho prostredi, nebo v souvislosti se zemédélstvim a nasledné potravinarskym pramyslem.
Samek a kol. [48] vyuzili femtosekundovy LIBS, jako alternativni metodu pro zkoumani prostorové
distribuce prvkl ve vzorcich listd (desikovana Zea mays a nativni Cornus stolonifera) a vyzdvihli tim
LIBS jako metodu vhodnou k uréovani zplisob( distribuce a skladovani Fe iont( v rlznych rostlinnych
Castech.

Clanek [49] pojedndva o vyuziti dvou experimentalnich technik, rentgenové mikroradiografie
a LIBS, pro studium akumulace kovu v rliznych ¢astech vzorkd listli vybranych rostlin. Potencial LIBS
analyzy pro identifikaci rostlin vhodnych k fytoremediaci je porovnan s vysledky mikroradiografickych
méfeni na plazmovém zdroji HERCULES (ENEA, Rim, Italie) a Synchrotronu ELETTRA (Terst, Italie).

V préci [50] je na analyze listll dopovanych olovem demonstrovan vlastni proces LIBS mapovani
vrealném case, a to v porovnani s jinymi analytickymi technikami, které prostorové mapovani
neumoziuji.

V ¢lanku [51] je studovana reakce rostlin slunecnice na stres zpUsobeny stfibrnymi ionty.
Rostliny slunecnice byly vystaveny pUsobeni stfibrnych iontl (o koncentraci 0; 0,1; 0,5 a 1 mM) po
dobu 96 hodin. V prvni fadé byla vénovéna pozornost zakladnim fyziologickym parametrim. Byl
zjiStén snizeny rlst dopovanych rostlin, zména barvy a zmenseni kofenového systému. S pouzitim
autofluorescence anatomickych struktur byly mozno urcit zmény na vyhoncich a kofenech. LIBS byl
pouZit pro uréeni prostorové distribuce stfibrnych iontd v tkanich. Bylo zjisténo, Ze se stfibro
akumuluje v tkanich blizko kofen.

LIBS a LA-ICP-MS byly pouzity [52] pro mapovani distribuce stfibra a médi v listech slunecnice
(Helianthus Annuus L.), kterd byla péstovana za fizenych podminek v prostfedi obsahujicim vyse
uvedené kontaminanty. Pro detekci Ag byla pouZita emisni atomova ¢ara 328,07 nm, pro méd’ pak
atomova cara 324,75 nm. Experimentalni podminky pro LIBS (energie laseru, zpoZdéni a doba
detekce) byly optimalizovany tak, aby byla minimalizovana moznost samoabsorpce. V pfipadé LA-ICP-
MS byly detekovany isotopy ’Ag a ®*Cu. Byly srovnany moznosti téchto dvou analytickych technik
pro mapovani vybranych stopovych prvk( s vysokym prostorovym rozlisenim.

V préci [53] jsme pouzili metody LIBS a LA-ICP-MS pro mapovani akumulace olova, hofciku
a médi s plo$nym rozli§enim 200 pm na plose 10 x 1 cm” v listech sluneénice. Vysledky obdriené
témito metodami byly dale porovnavany s vysledky obdrzenymi AAS a TLC. Je nazorné ukazano,
Ze analytické techniky s vyuzZitim laseru mohou nahradit nebo doplnit tyto techniky hlavné
v pfipadech rychlého multiprvkového mapovani na velkych plochach listG.
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Increasing content

Obr. 8 Srovnani map rozloZeni olova z analyzovanych oblasti a) nativniho a b) desikovaného vzorku listu
Capsicum annuum . vystaveného dvoudennimu pUsobeni 10 mM roztoku Pb(NOs), metodami LIBS a LA-ICP-
MS. Ablacni kratery technik LIBS a LA-ICP-MS jsou rozmistény ve vzdalenostech 500 um a 200 um, resp.
Primér ablacnich krater(i se pohybuje kolem 200 um pro LIBS; v pfipadé LA-ICP-MS okolo 100 um. Velikost
méritka je Imm. Prevzato z [54].

V ¢lanku [54] bylo provedeno LIBS mapovani rozloZeni prvkd s pouzitim spektralnich ¢ar drasliku
(404,41 nm a 404,72 nm), manganu (403,07 nm a 403,31 nm) a olova (405,78 nm), které byly méreny
na nativnich a desikovanych vzorcich. Bylo ukazano, Ze pro zkoumani pfijmu nutrientll a rozloZeni
toxickych prvkd v rostlinnych pletivech mohou byt pouzity jak nativni, tak desikované vzorky - pfi
desikaci nedochazi k ovlivnéni procesu distribuce prvkl v rostliné. Vysledky LIBS analyzy byly
srovnany s vysledky LA-ICP-MS (Obr. 8).

4.2 UPLATNENI LIBS V ARCHEOLOGII

Pomérné sirokou oblasti pouZiti LIBS predstavuje analyza archeologickych materiall
a historickych predmétl, kde se vyuzivd i moznost mobilni analyzy. Zajimavou aplikaci je napft.
studium archeologickych predmétl pod morskou hladinou [55] nebo charakteristika barviv text(
v historickych dokumentech [56]. LIBS lze pouzit i pro monitoring pfi restaurovani a Ccisténi
uméleckych pfedmétl, jako jsou sochy nebo sklenéné predméty [57].

Prace [58] popisuje vyvoj aparatury pro LIBS s dalkovou detekci, s mimoosovou Newtonovskou
sbérnou, Galileovskou fokusacni optikou a laserovym paprskem vinové délky 532 nm. Aparatura byla
testovana na fezu kosti na vzddlenost 6 m, jako simulace pouziti v terénu, napf. pfi archeologickych
vykopavkach. Ukazalo se, Ze zafizeni je dostatecné citlivé na matriéni (P, Mg) i stopové prvky (Na, Zn,
Sr). Namérena mnoiZstvi Mg, Zn a Sr odpovidaji hodnotam zjisténym srovnavacim mérenim LA-ICP-
MS v ramci asi 20% nejistoty pfi jednobodové kalibraci na kostni standard. LA-ICP-MS vykazuje spiSe
rovnomeérné radidlni rozloZeni prvk(, zatimco vysledky LIBS silné zaviseji na porozité vzorku. Vysledné
Ize Fici, Ze uvedené zafizeni LIBS s pomérné velkym (prdmér 350 mm) sbérnym zrcadlem je vhodné
pro semikvantitativni analyzu na Grovni jednotek mg kg™
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V ¢lanku [59] byly pro analyzu distribuce prvkli obsazenych ve fosilnim vzorku medvédiho
zubniho dentinu (Ursus arctos) pouzity metody LIBS a LA-ICP-MS. Prvkové mapovani na 3 mm tenkém
fezu medvédiho $pi¢aku bylo provedeno na plose 26 x 15 mm? Kromé distribuce matri¢nich prvki
(Ca, P) bylo sledovano rozloZeni Na, Mg a Fe (Obr. 9). Hloubka vzniklych ablacnich kratert byla
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Obr. 9 a) Fotografie a umisténi 1 LIBS a 2 LA-ICP-MS liniovych skenl pres fez fosilniho medvédiho $picaku.
b) Distribuce Na a poméru Na/Ca pres fez fosilniho medvédiho $picaku. Velikost méfitka je 1 cm. Prevzato
z [59].

mérena pomoci optického profilometru. Bylo ukdzano, Ze obé metody LIBS a LA-ICP-MS jsou vhodné
pro rychlou a prostorové rozliSenou analyzu vzorku prehistorického zubu. Navic byla vypoctena
tvrdost vzorku z LIBS spekter pomoci poméru intenzit iontové a atomové ¢ary horciku. Pro ovéreni
byla tvrdost mérena pomoci testu podle Vickerse.

Obr. 10 Rozdéleni matri¢nich prvkd Ca a P ve studovanych fezech a) zdravého a b) patologického hadiho
obratle. Velikost méfitka je 1 mm. Prevzato z [16].

Metoda DP LIBS byla optimalizovdna i pro prvkové mapovani (Obr. 10) fosilnich a recentnich
vzorkU hadich obratl(i [16]. Pro zjisténi celkového obsahu vybranych prvkd byla provedena roztokova
analyza pomoci ICP-MS. Mikrostruktura vzorku byla zkoumdna pomoci rentgenové mikrotomografie.
Prvkové mapovani patologické kostni tkané provedené metodou DP LIBS bylo pouZito pro sledovani
fazi onemocnéni podobného osteitis deformans.
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5 ZAVER

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) bude i v blizké budoucnosti s nejvétsi
pravdépodobnosti dynamicky se vyvijejici analytickou technikou, ktera se uplatni v Sirokém spektru
védeckych a primyslovych aplikaci. Tento fakt je determinovan jednak jeho relativni experimentalni
jednoduchosti i moZnosti adaptace a vyvoje zcela unikdtnich experimentalnich usporadani.

Neustaly vyvoj laserové techniky, predpokladany pokles ceny a zvysSeni vykonu diodovych nebo
diodami cerpanych pevnolatkovych laserl a zrychleni a zlevnéni ICCD detektor(, tj. zakladnich
stavebnych prvkl LIBS aparatury tvori dobry predpoklad na rozsifeni této metody. Navzdory tomu
hlavnimi prekazkami zlstavaji omezena nabidka komercnich LIBS zafizeni, rozmanitost v usporadani
experimentalnich aparatur, kterd ztézuje uskutecnéni srovnavacich méreni, a nékdy i pfehnana
ocCekavani védeckych nebo primyslovych partner(. LIBS navzdory svym neoddiskutovatelnym
prednostem neni a z principu nemuze byt univerzalni analytickou technikou. Podobné, jako vétsina
metod vyuzivajicich laserovou ablaci ke vzorkovani, i LIBS trpi problémem matri¢niho efektu. Pro
fadu vzorkd jsou kvantitativni LIBS méreni prakticky nerealizovatelné anebo experimentalné tak
obtizné, ze metoda ztrati jednu ze svych nejvétsSich prednosti pro rutinni méreni - jednoduchost. Na
druhou stranu pro vybrané vzorky a pro vyvoj samotné metodologie se spojeni LIBS s ostatnimi
analytickymi technikami (napf. ICP-OES) ukazuje jako velmi perspektivni.

Vyvoj metody LIBS a jejich aplikaci tak zcela jednoznacéné nelze povazovat za uzavieny. Védecko-
vyzkumné aktivity LIBS laboratofe na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi FSI VUT v Brné jsou prevéiné
orientovany na oblast experimentdlniho vyvoje jak stolni, tak i remote LIBS aparatury, spojeni LIBS
s ostatnimi analytickymi technikami a reSeni védeckych a pridmyslovych problémi definovanych
nasimi partnery. Perspektivu dalSiho Uspésného feSeni této problematiky vytvari jak dlouhodoba
spoluprace s Ustavem chemie PiF, MU a Ustavem chemie a biochemie, MENDELU; zapojeni se do
projektu CEITEC a mezindrodni spoluprace s univerzitnimi a védeckymi tymy (Synchrotron Elettra,
Itdlie; Oak Ridge National Laboratory, USA; Shenyang Institute of Automation, Cina) i partnery
z pramyslovych podnikl (TESCAN, a.s.; I.K.V. s.r.0.). Dals$im nezbytnim predpokladem je i silny,
dlouhodobé a systematicky budovany vlastni védecky tym, do kterého jsou zapojovdani studenti
doktorského, magisterského i bakalarského studia. Nejedna se pfitom jenom o studenty UFI FSI VUT
v Brné, ale i studenty partnerskych univerzit. Tohoto skloubeni védecko-vyzkumné a pedagogické
¢innosti bylo dosazeno umoznénim studentim fesit aktudlni problémy LIBS a souvisejicich
experimentalnich technik v ramci jejich bakalafskych a diplomovych praci, pfipadné prostfednictvim
navazujiciho doktorského studia.
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ABSTRACT

Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) is a spectrochemical method capable
to determine elemental composition of the sample using radiation of laser-created plasma. LIBS
advantageous properties such as relative nondestructiveness, minimal or even no requirements for
the sample preparation, ability to analyze samples found in any state of matter, capability of analysis
of both conductive and non-conductive samples with high spatial resolution, possibility of depth
profiling (with resolution of up to tens of nanometers), availability of LIBS detection in non-
laboratory conditions, thus in dangerous, inaccessible or even extraterrestrial sites make this
technique successfully used in a wide range of industrial and scientific applications.

The key preconditions for the spread of LIBS are the ongoing development of the laser
technology, expected reduction of price and increasing the power of the diode lasers and diode
pumped solid state lasers, speed-up and down pricing the ICCD detectors that altogether create the
basic building blocks of the LIBS setup. Despite that, the main setbacks still remain - limited offer and
variability of commercial LIBS setups that complicate realization of the reference measurements.
Furthermore, excessive expectations from the scientific or industrial partners may be present.
However advantageous LIBS is, it cannot be utilized as a universal analytical technique due to the
very basic principle of this method. Similarly, as most of the techniques using laser ablation for
sampling, LIBS also experiences problems in the form of matrix effect. The method, especially when
used for quantitative analysis, may become as experimentally difficult for certain type of samples
that it actually loses one of its biggest advantages - the simplicity. On the other hand, for selected
samples measurements, for the LIBS development and its combination with another analytical
technique (e.g. ICP-OES) it seems to be very promising.

This lecture summarizes the results obtained during the development of methodology and
applications of LIBS in LIBS laboratory at Faculty of Mechanical Engineering, Institute of Physical
Engineering, Brno University of Technology. In the first part the LIBS principles (Chapter 2) and
experimental arrangements (Chapter 3) are introduced. The second part (Chapter 4) gives an
overview on the LIBS application with a special emphasis put on the application studied by our group.
Utilization of LIBS for the study of elemental distribution in plant compartments (Chapter 4.1) and
the use of LIBS in the analysis of archaeological objects (Chapter 4.2) are detailed.
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