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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un dispozitiv optoelectronic, pentru
analiza calitativa si cantitativa a compozitiei chimice a
straturilor de suprafata a obiectelor prin tehnica LIBS cu
dublu puls laser. Dispozitivul conform inventiei este
alcatuit dintr-un sistem de iradiere si un sistem de
detectie, primul sistem, cel de iradiere, fiind constituit
din doua lasere in regim Q-switched, pentru iradierea
obiectului de analizat, fasciculul emis de primul laser
fiind focalizat pe suprafata obiectului printr-un sistem
optic de focalizare, pentru crearea plasmei, iar
fasciculul emis de cel de-al doilea laser fiind folosit
pentru intensificarea liniilor spectrale din plasma, prin
preablatie sau incélzire a plasmei; cel de-al doilea
sistem, de detectie, este alcatuit dintr-un colector
pentruculegerea radiatiei emise de plasmé, care consta
dintr-un colimator la care se cupleaza fibra opticé ce se
introduce intr-un spectrometru Machelle, cuplat cu un
detector ICCD, informatiile despre linille spectrale,
furnizate de detectorul ICCD, fiind transmise la un
computer, unde sunt stocate si prelucrate; pentru o
buna analizéd a liniilor spectrale, procesul de iradiere

trebuie sincronizat cu cel de detectie, ceea ce se face
cu ajutorul unui generator de impulsuri ce declangseaza
cele doua lasere si detectorul ICCD, cuplate, prin
cabluri, la generator.
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Descriere

Metodele experimentale pentru analiza cantitativda

Analiza cantitativd a compozitiei materialelor tehnicii LIBS se bazeazd pe faptul cd existd o
corelatie intre intensitatea liniilor spectrale ale unui element si concentratia acestuia in material.

Curbele de calibrare se fac cu materiale standard cu concentratii cunoscute. in cazul
concentratiilor mai mari, intervine efectul asa-zis matrix: diferentele itre energiile de ionizare ale
diferitelor specii conduc la fenomenul de competitic care induce nonliniarititi in intensitatea liniilor

spectrale ca functie de concentratie. De aceea pentru folosirea curbelor de calibrare trebuie ca materialul

de referinta si materialul analizat si aiba structuri apropiate.
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Figura 3:Curba de calibrare - concentratia de Crl+Cr+Il ca functie de concentratie certificatd pentru

diferite tipuri de matrix

O altd metoda dezvoltatd la Istituto di Fisica Atomica e Molecolare (IFAM) din Pisa este
tehnica de auto-calibrare (self-calibrated). Spre deosebire de tehnica descrisd inainte, aceasta tehnica nu
are nevoie de curbe de calibrare, ceea ce prezintd un mare avantaj fatd de metoda descrisa mai inainte.

Tehnica a fost deja testata la [FAM iar rezultatele sugereaza cd se pot obtine cu ajutorul acestea,
in mod simultan, informatii privind concentratiile care cuprind valori de la 90% péana sub 1 ppm (parte
per milion). Aceasta se poate aplica in mai multe domenii, precum analiza de aliaje a metalelor, sau in
restaurare, pentru determinarea compozitiilor de pigmenti, obiecte antice din bronz, ceramica si sticla.

Pentru aplicarea acestei metode se presupune ci plasma este in starea de LTE si c3 este destul
de subtire pentru radiatie, iar distributia nivelelor atomice este cea a lui Botzmann. Aceastd conditie
desigur este valabild pentru concentratiile foarte mici, insd pentru nivelele rezonante ale elementelor in

concentratii mari va trebui introdus coeficientul de corectie.
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Sistem experimental

Sistemul LIBS este constituit din doud parti principale: sistemul de iradiere si partea pentru
detectia radiatiei din plasma.

Sistemul de iradiere este alcatuit din doua lasere care pozitionate in una dintre doua configuratii
din figura 1. Fascicul laser cu care se iradieze obiectul este focalizat cu un sistem optic astfel incat
densitatea energiei laser si fie destul de puternicd pentru crearea plasmei. Fascicul de la celalalt laser cu
care se face sau preablatie sau incdlzirea plasmei este colimat

Sistemul de detectie este alcatuit din:

e Spectrometrul Mechelle care separa liniile spectrale emise din plasma; este preferabil ca
spectrograful sa aibd domeniul spectral cit mai larg si in acelasi timp rezolutia spectrald
mare.

e Un detector ICCD — DHK734 Gen I1I Flto (Intensified Charge Coupled Device); detectorul
trebuie sa fie foarte sensibil astfel incét sd poatd detecta liniile spectrale pentru o scanteie de
plasma foarte mica. Astfel metoda LIBS poate fi consideratd microdistructivd, ceea ce este
foarte important pentru anumite aplicatii, ca de pilda in restaurare.

¢ [Fibra optica este din quartz cu diametru de 50 pm.

e Pentru colectarea cat mai eficientd se foloseste fibra optica cuplatd cu un colimator.

o Lasere pentru iradierea Tempest 300 ti Giant G70 - 10

e Generator de impulse- Quantum Composer Modelul 9518

o Sistemul de focalizarea

In cazul configuratiei ortogonale cind unul fascicul laser este paralel cu suprafata obiectului
analizat, este necesar si un amortizor pentru acest fascicul. Aceasta poate fi orice material care
reflecteaza cat mai putin radiatia laser si cu pragul de ablatie ridicat.

Materiale analizate sunt iradiate cu fascicul laser focalizat pe suprafata lor. Astfel se formeaza nor
de plasmd care emite spectrul cu liniile atomice si ionice care sunt caracteristice pentru fiecare element
chimic. Pentru intensificarea liniilor spectrale din plasma se face preablatia cu fascicol laser care trece
aproape de suprafata obiectului analizat, cu cdteva microsecunde inainte de iradierea acesteia, sau se
incilzeste plasma iradiandu-o cu cateva microsecunde dupa formarea sa. Incilzirea plasmei se poate
face si In configurtia ortogonala si in configuratia colinera. Radiatia din plasma se culege cu colimatorul
care se focalizeaza pe suprafata iradiata. Focalizarea se face cu ajutorul unei diode laser. La colimator
se cupleazid fibra optica care se introduce in spectrometrul Machelle. Radiatia disperzata din
monocromatorul este distribuita pe plan XY al ICCD-ului. Aceasta disperzia 2D se obtine folosind
reteaua Echelle in combinatie cu doua prizme. Informatiile despre liniile spectrale din ICCD-ul ajung in
calculator, unde ele se stoceazd si se prelucreazd. Identificarea elementelor chimice se face prin

comparatie liniilor atomice/ionice din baza de date de la NIST cu cele achizitionate. Pentru o analiza cat
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mai buna a liniilor spectrale este imortant ca spectrul achizitionat nu contine decét liniile atomice/ionice
pure- fard spectrul continuu din radiatia bremsstrahlung sau din spectrele vibrationale sau rotationale.
De aceea trebuie ales fereastrd temporard de achizitie potrivitd. Cu alte cuvintele, trebuie sincronizat
procesul iradierii si a detectiei. Aceasta se face cu ajutorul unui generator de impulsuri care declangeaza
lasere si ICCD-ul. Lasere si ICCD-ul sunt legate la generator de impulsuri prin cablurile BNC.

Totodata, generator de impulse poate controla si fereastra temporara de achizitie.

Tehnica LIBS a gasit multe aplicatiile in diferite cAmpuri. Mai jos sunt prezentate aplicatiile
generale:
¢ Monitorizare mediului
¢ Restaurarea obiectelor de arta
s Arheologie (analiza a artefactelor menite pentru restaurare).
s Arhitectura (controlul calitatii de piatra a cladirilor).
o Industria de metale (controlul in-situ metalelor topite, control calitatii tablelor de otel,

releveu 2D de aliaje de Al).
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Revendicari

Dispozitiv optoelectronic pentru analiza compozitie chimice a suprafetelor obiectelor de

arta, cu tehnica LIBS cu dublu puls laser, caracterizat prin faptul ca utilizeaza un
ICCD care poate detecte radiatia de intensitatea foarte micd; spectrometru cu domeniul
foarte larg, de la UV pidna NIR si totodatd de inaltd rezolutie: > Inm; sistemul de
culegere radiatiei, alcatuit de un colimator si de fibra optica, care se cupleazd la
spectrometru; doua lasere in Q-switched regim, cu care se iradieaza suprafati pentru
crearca plasmei si intensificarea intensitdtii liniilor spectrale; sistemul de focalizare;
generator de impulsuri care asigura sincronizarea proceselor de iradiere si detectare;
lasere, ICCD sunt legate la generator de impulsuri prin cablurile BNC; un calculator
pentru stocarea datelor preluate de la ICCD, si pentru prelucrarea lor cu scopul
determinarii structurii chimice suprafetelor obiectelor iradiate.

Procedeul de analiza a suprafetelor operclor de arta, caracterizat prin faptul ca liniile

spectrale detectate sunt intensificate cu un al doilea fascicul laser si ca prin aceasta

intensificare se elimina efectul de Matrix

Procedeu pentru analiza a suprafetelor operelor de arta caracterizat prin faptul ca

permite analiza cantitativa a compozitiei chimice a acestora.

[V
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Figura 1 Diferite configuratii LIBS DP

Sistemul de

Computer - PC

Figura 2 Sistem LIBS DF cu configuratie ortogonala
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Figura 3 Curba de calibrare - concentratia de Cr 1 + Cr Il ca functie de concentratie certificati pentru diferite tipuri de matrix
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