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Az analitikai teljesitoképesség javitasa kisérleti és numerikus
eljarasokkal a lézer indukalt plazma spektrometriaban

JEDLINSZKI Nikoletta?, METZINGER Aniké® és GALBACS Gabor"
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1. Bevezetés

A lézer indukalt plazma spektroszkopia (laser induced
breakdown spectroscopy, LIBS) jelenleg az analitikai
atomspektrometria  egyik  legintenzivebben  kutatott
tertilete. Népszertiségét figyelemreméltd tulajdonsagainak
koszonheti: igy példaul mindenféle halmazallapotu,
alaki és méretl minta, kiilonosebb mintaelékészités
nélkil, akar tavolrol is vizsgalhaté. A LIBS spektrumok
jellegzetesek, ,,ujjlenyomatszeriick”, ami a mintak kvalitativ
Osszetételének megallapitasara vagy Osszehasonlitasara
is lehetdséget ad, rdadasul a mérések ma mar kisméretii,
hordozhaté6 miiszerekkel is megvalosithatok."? A LIBS
alkalmazasok elterjedtsége miatt egyes szerz6k a modszert
mar 2004-ben az analitikai atomspektrometria teriiletének
hagyomanyos ,,nagyagyti” (pl. az induktiv csatolasu plazma
atomemisszios ¢és tomegspektrometria, grafitkemencés
atomabszorpcids  spektrometria, stb.) kozott emlitik.?
Tény, hogy a LIBS spektrométerek ma mar igen sokféle
alkalmazasban, egyes esetekben valoban szélsdséges
koriilmények kozott és specialis mintatipusok esetében is
jol teljesitenek; példaként emlitheték olyan alkalmazasok,
mint a reaktorok forr6 zonaiban valdé mérések,* taposdaknak
tipusanak  felismerése,”  festmények  pigmentjeinek
azonositasa,® cseppkovek tanulmanyozasa,’ vagy akar marsi
kézetek helyszini vizsgalata a Curiosity tirszonda altal.®

Az elmult évtizedben lezajlott nagyivii fejlodés ellenére
még tovabbra is van szamos olyan teriilet, mintatipus vagy
analitikai feladat, amelyek kihivast jelentenek a LIBS
mérések szamara. Ezek koz¢é tartozik az érzékenység €s az
ismételhet6ség javitasa is - jelenleg ugyanis ezen jellemzok
tekintetében a LIBS spektrometria még kevéssé versenyképes
a  hagyomanyos  atomspektrometriai ~ mddszerckhez
viszonyitva. Megoldasként az irodalomban mar tobbféle
lehetdséget is felvetettek (pl. nemesgdz atmoszféra
alkalmazéasa,” a plazma kisegité gerjesztése mikrohullamt
sugarforrassal,'® disitasi eljarasok bevetése,!! stb.), azonban
ezek tobbsége zart mintakamrat és mintael6készitést igényel,
vagyis éppena LIBS legfobb vonzerejétjelentd tulajdonsagok
elvesztése aran kinalnak teljesitményjavulast. Ezzel
szemben mi annak az irdnyzatnak vagyunk a kdvetdi, amely
felhasznalobarat tulajdonsdgok megérzése mellett, kettd
vagy tobb lézerimpulzus alkalmazasaval és ehhez illeszkedd
detektalassal igyekszik a teljesitmény jellemzoket javitani.
Egy masik, még kevéssé felderitett alkalmazasi teriilet
a folyadékmintdk vizsgalata, ami tobb szempontbol is
kihivast jelent. Az ezzel kapcsolatos nehézségek kozé
tartozik a folyadék mozgékony szabad felszine, valamint a
fokuszalasnak a folyadékban gyakran eléforduld buborékok
és szuszpendalt részecskék altali zavarasa, illetve a hatékony
fénygytijtés akadalyozasa a folyadék okozta abszorpcid €s
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fénytorés miatt. Mindezeken til a folyadékok nagyobb
stirlisége ¢és hdvezetoképessége miatt a folyadékok alatt
keltett plazma lényegesen alacsonyabb csucshomérsékletli
¢és jelentésen rovidebb élettartami, mint a levegdén keltett
plazmak, ami miatt a mintakomponensek gerjesztése is
rosszabb hatékonysagu. '

Jelen munkank soran a célkitizésiink a LIBS spektrometria
analitikai teljesitoképességének felmérése és fejlesztése
volt a fent emlitett teriileteken, elsésorban t6bb, kolinaris
lézerimpulzus alkalmazasaval, a folyadékmintak analizisére,
valamint mintak diszkriminacidjara szolgalé modszerek
kidolgozasa kapcsan.

2. Eredmények és értékelésiik

2.1. Tobbimpulzusos lézer indukalt

spektrometria

plazma

A kisérleti részben ismertetett, iddben és térben integral6d
elvli tobbimpulzusos LIBS (multi-pulse LIBS, MP-LIBS)
kisérleti elrendezésiinkben részletesen megvizsgaltuk a
tobbszords 1ézerimpulzusokkal, kiilonbozé szilard mintakon
keltett plazmak analitikai teljesitoképességét. A vizsgalatok
soran 11 elem (Al, Au, C, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Si, Sn,
Zn) tobb mint 20 atom-és ionvonaldnak az intenzitasat
tanulmanyoztuk.

A nettd és az impulzusszammal (energiaval) normalizalt
nettd jelintenzitds valtozasat vizsgaltuk az egy lovésen
beliili impulzusszam (max. 7) fliggvényében fém, polimer
¢és grafitmintdkon. Az atomvonalak esetében egyértelmiien
megallapitottuk, hogy mind a nettd, mind az energidval
normalizalt nettd intenzitds novekszik a 16vésenkénti
impulzusszam ndvelésével és ez a ndvekedés a nettd
intenzitasoknal gyorsabb a linearisnal (az 1. dbra egy Cu
atomvonalra vonatkozé megfigyeléseinket illusztralja).
Egyes vonalak esetén az érzékenység javulasa a szazszoros
értéket is eléri. A normalizalt gérbék novekedése azt mutatja,
hogy tobbimpulzusos esetben minden egyes impulzus
altal eldidézett nettd jel nagyobb az elézé impulzustol
szarmazd jelnél. Ez arra utal, hogy a lézerimpulzusok
hatasa nem fiiggetlen egymastol. Az ionvonalak esetében
eltérd viselkedést tapasztaltunk. Egyes vonalak (pl. a Mg
(IT) 448,1 nm ¢és a Si (IT) 412,8 nm) hasonléan viselkedtek,
mint az atomvonalak, vagyis erbteljes novekedés figyelhetd
meg mind a nettd, mind a normalizalt nettd intenzitasukban
az impulzusszam fiiggvényében. Mas ionvonalaknal (pl. Au
(IT) 312,7 nm és Al (IT) 422,7 nm) a nett6 intenzitds szintén
monoton né az impulzusszam fiiggvényében, a normalizalt
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intenzitasgérbék azonban gyakorlatilag nem mutatnak
novekedést az impulzusszam novelésével. Ezek szerint
ezeknél a magas gerjesztési energiaji vonalaknal minden
egyes lézerimpulzus hasonld vagy csak kismértékben
novekvd jelintenzitast produkal.'
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Az egy l6vésen beliili Iézerimpulzusok szama

1. Abra. A Cu (I) 578.21 nm vonalan mért nett6 (O) és normalizalt nett6
(@) intenzitas véltozasa az egy 16vésen beliili lézerimpulzusok szamanak
fuggvényében.

A kvantitativ analitikai mérések szempontjabdl nagy
jelentdséggel bird teljesitményjellemzé a  mérések
ismételhetésége. A LIBS modszert elsdsorban szilardmintas
mérésekre alkalmazzak és mikroanalitikai jellegébél adoddan
ismételhetésége nem kimagaslo. Az egyimpulzusos LIBS
(single-pulse LIBS, SP-LIBS) esetében jellemzd szoras kis
ismétlésszam (10-50) esetében, a minta homogenitasanak
fiiggvényében 10-20% koriil van. Ez az érték javithato
nagyszami  mérés  (500-2500) elvégzésével vagy
valamilyen jelnormalizacids eljaras alkalmazasaval. 1d6-
¢és térbeli integracioval miikodé MP-LIBS rendszeriinkben
megfigyeltiik, hogy az ismételhetdség nagymértékben javul,
ha noveljiik az egy l6vésen beliili 1ézerimpulzusok szamat.
Amint az néhany fém emisszids vonalai esetében a 2. dbran
is lathato, a jel szorasa hatarozottan csdkkend trendet mutat
az impulzusszam novekedésével és fokozatosan 5-10%
kozotti értéket ér el.

2. Abra. A relativ standard deviacio (ismételhetdség) értékei néhany
spektrumvonalra az impulzusszam fliggvényében.

Fontos megjegyezni, hogy ezek az értékek kis szamu
ismételt 16vésbol szarmaznak és a mérési eredmények
értékelése  soran semmilyen jelnormalizacids eljarast
nem alkalmaztunk. Az elért szdérasadatok azonban igy is
Osszemérheté nagysaguak mas kutatdocsoportok DP-LIBS
modszerrel, nagyszamu ismétléssel kapott eredményeivel,
s6t azoknal tobb esetben kedvez6bbnek is bizonyultak.'*!°
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3. Abra. A réz egyik atomvonalan egy (@) és hat impulzussal (O) felvett
analitikai mérégorbék.

Megvizsgaltuk az analitikai mérégorbék alakjanak
valtozasat is az impulzusszam fiiggvényében. Eredményeink
azt mutatjak, hogy a hat impulzussal nyert mérégdrbék
dinamikus tartomanya joval szélesebb, mint az SP-LIBS
gorbéké, amelyeknél a linearis tartomany felsé széle
az Onabszorpcid miatt jellemzéen minddssze néhany
szazalék koncentracioig terjed.'S A hatimpulzusos esetben
a kalibracios gorbe néhany tiz szazalékig (esetenként kozel
100 tomeg%-ig) jo kozelitéssel linearis. A 3. abra ezt a
javulast egy réz atomvonal esetére vonatkozdan illusztralja.

2.2. Mintaelokészitési modszerek folyadékmintik
vizsgalatara

Szamos nagy teljesitOképességli  atomspektrometriai
madszer all rendelkezésre az analitikdban folyadékmintak
elemzésére. Egyes teriileteken mégis jelentds elényokkel
jarna, ha olyan sokoldali, konnyen kezelhetd, terepen
és akar tavolrol is kivitelezhetdé moddszert, mint a LIBS
spektrometriat lehetne a mérések elvégzésére alkalmazni."”
Ilyen teriilet példaul az olvadékok mérése a fémiparban,
az erémivek hdcseréld kozegében korrozios vizsgalatok,
hidrotermalis forrasok, pneumatikus kozegek, viz alatti
régészeti mutargyak, stb. mérése. Mikrofluidikai csatornak
belsejében vald méréssel veszélyes (pl. sugarzd vagy
biologiai veszélyt jelentd) folyadékmintak is mérhetové
valnanak.

Modszerfejlesztés céljara szamos kisérletet végeztiink
folyadékmintdk el6készitésére alkalmas technikdkkal.
A megvizsgalt technikdk részben folyadék-szilard
konverzion, részben kozvetlen mérésen alapultak. A
folyadék-szilard konverzios technikak koziil a sziirGpapirra
cseppentés ¢és raszaritds, az iiveg targylemezre vagy
fémlemezre vald cseppentés és raszaritas, a szuszpendalt
részecskékkel vald adszorpciot kovetd Dbeparlas és
tablettazas technikait teszteltiik. A kozvetlen méréseket
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muanyag mikrokiivettdkban, {iveg targylemezek kozé
zart folyadékrétegekkel és mikrofluidikai csatornakban
folytattuk. A vizsgalt modszerek mindegyike esetében
standard oldatok (Cu, Na, Zn, Ba, Al, Fe, K) segitségével
optimaltuk a relevans kisérleti paramétereket (pl. lézer
impulzusenergia, 1ézerimpulzusok  késleltetési  ideje,
detektalas integracios ideje, a 16vésszam, mintamennyiség,
illetve iiveg hordozo esetében szilanizalt vagy nem
szilanizalt feliilet). Megallapitottuk, hogy optimalis kisérleti
koriilmények esetén a legtobb modszerrel elérhetéek a ppm
szintli kimutatési hatarok.'®

A legkevésbé hasznalhatd modszernek a sziirdpapirra
cseppentés és raszaritas modszere bizonyult, elsésorban azért,
mert a kapillaritds miatt a mintaoldat a papiron szétfut és
komponensei kismértékben el is valnak (“kavéfolt effektus™),
ami miatt a mérések ismételhetdsége és érzékenysége igen
ingadozd. A vizsgalt modszerek koziil a legpraktikusabbnak
a targylemezre szaritds modszerét talaltuk és a kimutatdsi
hatarok is ennél voltak a legalacsonyabbak.'® Jelenleg
polidimetilsziloxanban (PDMS) kialakitott mikrofluidikai
csatornakkal kisérleteziink.

2.3. Mintak megkiilonboztetése

A hosszu ideig forrasztasi alapanyagnak hasznalt 6lom-6n
otvozetek 37-40 tomeg% oOlomtartalommal rendelkeznek.
Ezt az 0sszetételt az elektromos ipar eldonyben részesitette a
jo mechanikai tulajdonsagainak (huzé-nyir6 szilardsag), az
elektromos jellemzdinek és az alacsony olvadaspontjanak
(180-190°C) koszonhetéen. Ezen forrasztofém-otvozetek
Osszetételének atomspektrometriai vizsgalata tobb célt
is szolgalhat; ezek kozé tartozik az ujrafeldolgozas eldtti
szortirozas, az alapanyag, szarmazasi hely megallapitisa
a nyomszennyezok jellegzetes mintdzata alapjan, ami a
blniildozésben juthat szerephez (pl. robbantasok vagy
tlizesetek helyszinén talalt elektronikai panelek vizsgalata,
elektronikai eszk6zok eredetiségének vizsgalata, stb.)."
A forrasztofém oOtvozetek diszkriminacidja akkor jelent
komolyabb spektrometriai kihivast, ha az 6tvozetek csak
nyomszennyez&ik sszetételében kiilsnboznek. Eppen ezért
olyan Otvozetek megkiilonboztetésére (diszkriminacidjara)
alkalmasnumerikusmodszerek fejlesztésévelis foglalkozunk,
amely Otvozetek fékomponens-Osszetétele megegyezik. A
diszkriminacidhoz az 6tvozetek LIBS spektrumat és harom,
konnyen kiszamithatd értékti Osszehasonlité fliggvényt
alkalmaztunk. A fiiggvények a linedris korrelacié (LC),
az eltérés négyzetdsszeg (SSD) és az atfedési integral
(OI) fuggvények voltak.® A mintak 6t ismétléssel felvett,
nem hattérkorrigalt UV és Vis LIBS spektrumainak
Osszehasonlitasara a harom kiértékeld fliiggvényt spektralis
maszkolasi eljarasokkal (U: maszkolas nélkiil, M: a
fékomponensek spektrumvonalainak kornyezetét kihagyd
maszkolassal, MR: maszkolt és hossziisagaban redukalt
spektrumok, OM: csak a f6 szennyez6k spektrumvonalainak
kornyezetét meghagyd optimalt maszkolas, OMR: optimalt
és hosszusagaban redukalt maszkolds) kombinalva
Osszesen 11 kiértékelési eljarast dolgoztunk ki. A
kiértékelések utan kapott eredményeket oszlopdiagramon
abrazoltuk, melyeken feltiintettiik a hibasavokat is. Az
igy kapott eredmények az Ol modszer maszkolas nélkiil
vagy barmilyen maszkolas mellett, mind a két spektrum-
tartomanyban megbizhatéan képes megkiilonboztetni a két

otvozetet. A spektralis maszkolds érdemben nem javitotta a
teljesitményt. Az SSD fiiggvény alkalmazasa is sikeresnek
mondhato, csak az LC moddszer volt sikertelen. Az UV és
a Vis spektrumtartomany alkalmazhatdsaga kozott nem
talaltunk érdemi kiilonbséget.?
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4. Abra. Két, fékomponens Osszetételben egyezd forrasztofém Stvozet
LIBS spektrumain alapul6 diszkriminaciojanak eredményei a Vis
tartomanyban.

A papirok, valamint a papirokra kiilonbdzé nyomtatokkal
készitett nyomatmintdk diszkriminacidja is gyakorlati
jelentdséggel bird spektroanalitikai feladat?! A papirok
és tintdk vizsgalatara alkalmazott moddszerek altalaban
kromatografiai vagy spektroszkopiai jellegiiek, azonban az
utobbi idében egyre inkabb elétérbe keriilnek az in-situ és
roncsolasmentes spektroszkopiai modszerek, mint példaul
a Raman mikroszkopia. A feladat LIBS spektrumok alapjan
torténd megoldasara mi is kisérleteket folytattunk.

A papirok és nyomatok esetében is ugyanazon elv alapjan
kiséreltik meg a diszkriminaciét, mint a forrasztéfémek
esetében, azonban itt nem ismeretes az clemdosszetétel.
fgy ebben az esetben kevesebb volt a modszerek
kombinacios lehetdségeinek szdma, azonban nagyobb
mintamatrixszal dolgoztunk (6 kiillonb6z6 nyomtato:
A-C fekete lézernyomtatok, D-F fekete tintasugaras
nyomtatok, G szines lézernyomtatod, H szines tintasugaras
nyomtatd; 6 kiilonbozé papir). Az eredmények azt
mutattdk, hogy a lézernyomtatok nyomatai minden
figgvénnyel, de kiilondsen az SSD fliggvénnyel altalaban
jol elkiilonitheték egymastol és a tintasugaras nyomtatoktol
is.22 Az LC fiiggvény minden esetben jobb ismételhetéséget
produkalt, mint a tobbi fiiggvény. Az UV tartomanyban
a diszkriminacié minden fiiggvénnyel jobban miikodott.
A tintasugaras nyomatok altaldban igen rosszul voltak
megkiilonboztethetok egymastol, aminek elsédleges oka
az lehet, hogy ennél a nyomtatasi eljarasnal a festékanyag
beszivarog a papirba, szemben a 1ézer nyomtatassal, amikor
egy szilard toner szemcsékbdl allo réteg rogziil a papir
felilletén. Ennek kdvetkeztében a tintasugaras nyomatok
LIBS spektrumai nemcsak a festékanyagra, hanem a papirra
jellemzd vonalakat is tartalmazni fogjak - az utobbi vonalak
pedig a papirokra vonatkozd fenti tapasztalatok alapjan
nem segitik a diszkriminaciot. Az egyik lézernyomtatd
nyomatai kiiloniiltek el legjobban a tobbitdl, amit kiilondsen
az LC fiiggvénnyel valo dsszehasonlitas emelt ki. A tonerek
gyartdinak tizleti megfontolasbol kddosité MSDS (material
safety data sheet) adatlapjai tanulmanyozasa alapjan ennek a
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jelenségnek kémiai oka van; ez a gyart6 Fe,O, alapt fekete
toner szemcséket alkalmaz a tobbi gyartd szén (korom)
alapt szemcséivel szemben. Ez azonban kozvetetten azt is
jelzi, hogy az elemi Osszetétel egyszerii ellenérzése nem
adhat egyértelmii azonositast, nem csak azért, mert ezek
szerint ez a két anyag funkcionalisan egyarant alkalmas
tonerkészitésre, hanem azért is, mert szennyezésként mind
Fe, mind C el6fordul(hat) a tonerek anyagaban. Ezen
okok miatt részletes statisztikai (numerikus, kemometriai)
kiértékelésre van sziikség.
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5. Abra. Jellegzetes eredmények a nyomatmintak LIBS diszkriminacidjara
vonatkoz6 kisérletbol.
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A papir €s nyomatmintak LIBS diszkriminacidjaval
kapcsolatos eredmények 6sszefoglalasaként megallapithato,
hogy ez a spektroanalitikai feladat meglehetdsen nehéz,
és nem minden esetben végezhetd el. Segitséget jelenthet
a mintar6l mas spektroszkopiai modszerekkel kiegészitd
informaciok gylijtése; egy igéretes kombindcidnak tinik
a LIBS ¢és Raman mikroszkopids modszerek egyiittes
alkalmazasa. Jelenleg kutatasaink a teriileten tovabbi fejlett
statisztikai modszerek kiprobalasaval folytatodnak.

3. Kisérleti rész

A kisérletek soran alkalmazott laboratéoriumi MP-LIBS
kisérleti rendszer egy metallurgids mikroszkop koré
épult (SP80, Brunel), amely lehetévé teszi a minta
targyasztalon valdé X-Y-Z iranyl manualis mozgatasat is.
A 1ézer fényforras egy passziv Q-kapcsolos, 1 Hz ismétlési
frekvencidji, villandlampas pumpalasa, 1055 nm-en
emittald Nd:GGG lézer (MP/G-Q-005, Technoorg-Linda),
amely impulzusainak idébeli hossza kb. 10 ns, szdma 1 ¢és
11 ko6z6tt szabalyozhatd. Az impulzusok energiaja 18 mJ. Az
impulzusszam novelésével az impulzusok kozotti késleltetési
id6 (25-40 ps) kismértékben csokken. A lézer fényét egy
dikroikus nyaldbosztd6 (SWP-45-RU1064-TU400-750-RW,
CVI Technical Optics) iranyitja a mikroszkép objektivre
(4x, fokusztavolsag: 22 mm), amely a minta feliiletére annak
normalisa iranyabdl fokuszalja a nyalabot. A reprodukalhato
lencse-minta tavolsag ¢és az optimalis fénygyijtés beallitasa
érdekében egy HeNe gazlézert (Typ 1508P-0, Uniphase)
hasznaltunk. A mikroplazma emisszidjat egy szaloptikas,
2048 pixeles CCD spektrométer figyelte meg (AvaSpec
2048FT, Avantes) két kvarc gytijtélencse és 200 pm
atmérdji, UV-stabilizalt, dmlesztett szilika optikai szalak
segitségével. A gyijtélencsé¢k 45°-0os szoget zarnak be
a mintafeliilet normalisaval. A CCD spektrométert egy

jelerdsitett gyors Si fotodidda (DET36A, Thorlabs) jele
inditja. A spektralis adatgyijtés késleltetési idejét egy
impulzusgenerator (TGP-110, Thurlby Thandar Instruments)
segitségével szabalyoztuk a 0-3 ps tartomanyban. A hasznalt
integracios id6 2 ms volt. Ez a rendszer id6ben ¢és térben
integralt adatgytjtést tesz lehetévé mind az UV (198-318
nm), mind a Vis-NIR (345-888 nm) tartomanyban.

A munka soran felhasznalt anyagok ¢&s vegyszerek
analitikai tisztasdguak voltak. Az 6tvozet- és papirmintdkat
kereskedelmi  forgalomban elterjedt anyagok koziil
torzsoldatok (Merck) ioncserélt vizzel (Millipore MilliQ)
valo higitasaval allitottuk eld.
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Development of experimental and numerical methods
for the improvement of the analytical performance of
laser induced breakdown spectrometry

Laser induced breakdown spectrometry (LIBS) is one of the
most actively studied method in the field of analytical atomic
spectrometry. Its popularity is due to the unique set of analytical
properties: it is a virtually non destructive method by which
samples in any physical shape or phase can be potentially analyzed
without any sample preparation, even also remotely. LIBS spectra
are highly characteristics (fingerprint-like), which also facilitates
the discrimination and qualitative identification of samples.
Technical developments of recent years even made suitcase-sized
portable LIBS instruments available for field use.

In spite of the great progress in the area, there is still place for
further developments. For example, the two analytical properties
of LIBS that are still not in par with that of many conventional
atomic spectrometers are sensitivity and repeatability. Although
there are suggestions in the literature on how to use special
accessories to enhance the LIBS signal, these technical approaches
all cause significant complications in sample handling and limit
the flexibility of LIBS, hence are not optimal. Another, challenging
but promising potential application field yet to be explored is the
LIBS analysis of liquid samples, especially small volume (e.g. pL)
samples.

In our present paper we give an overview of some numerical and
experimental methods, developed in our research group in the past
few years, that enhance the analytical performance of laser induced
breakdown spectroscopy (single-pulse LIBS, SP-LIBS). One of the
novel experimental methodologies we propose is the use of multiple
co-linear laser pulses closely spaced in time (up to six impulses
with ps-range interpulse delays) for plasma generation and the use
of a time- and space integrated signal detection scheme (multi-
pulse LIBS, MP-LIBS). The optical setup used in the experiments
was built around a flash-lamp pumped, passively Q-switched Nd:
GGG solidstate laser that allowed a control of the number of the
released 1055 nm, 10 ns duration laser pulses via the setting of the
flashlamp voltage. An optical microscope was used for laser beam
focusing and sample micropositioning. The plasma emission was
recorded using a fiber-optic CCD spectrometer allowing for the use
of ns-range gate delays and ms-range gate widths.

With the help of the MP-LIBS methodology, significantly enhanced
sensitivity (up to over a hundred times over SP-LIBS) was achieved,
especially when spectral lines of neutral atoms were used. A
different behaviour was observed for ionic spectral lines; some of

these lines showed a behaviour analogous to that of atomic lines,
that is not only the net signal, but also the net signal normalized by
the number of pulses delivered in a laser pulse sequence increased
with the number of pulses. However some other ionic lines (e.g.
Au II 312.7 nm or Al II 422.7 nm) behaved differently: while
the net signal still steadily increased with the number of pulses
in the sequence, but the normalized signal was found to be more
or less constant. These observations suggest that high excitation
potential spectral lines only experience re-excitation (re-kindling)
for a short time following each laser pulse, whereas atomic lines
(generally characterized by a low excitation potential) experience
conditions that significantly extend the duration of their emission.
An improved signal repeatability (down to 5 RSD% based on five
repeated laser shots) was also observed for most spectral lines. Our
results also demonstrated that an extended linear dynamic range
(up to several tens of w% analyte concentration) can be acheived
with the the multi-pulse methodology. As illustration, we present a
comparison of six-pulse and single-pulse calibration curves for the
Cu 1810.5 nm line. We conclusively investigated the above effects
in several solid sample types and for over 20 spectral lines of 11
elements (Al, Au, C, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Si, Sn, Zn); our present
paper highlights some of our results in this area.

Further experiments described here targeted the tackling of the
problem of sample presentation of liquid samples. We performed
comparative studies of various liquid sample presentation
techniques described in the literature, mostly based on liquid-
to-solid conversion (e.g. drying of the solution onto various
substrates, pelletization, etc.) or sandwiching a liquid layer
between optical windows. We found that the most practical and
also one of the most effective technique, in terms of figures of
merit, is the approach in which a pL-volume sample is pipetted
into a small recession made in a metal plate and dried before LIBS
analysis. Another promising technique, still under development, is
the use of microfluidic channels made of polydimethylsiloxane.
Under optimized conditons we achieved pg/mL range detection
limits with these sample presentation techniques.

Last but not least, in selected analytical applications of SP-LIBS
and MP-LIBS, we also demonstrated how some numerical data
evaluation methods (e.g. simple statistical functions like linear
correlation, sum of squared deviations, overlapping integral,
etc.) can be employed to provide sample discrimination based
on the LIBS spectra of different samples. Results obtained in
the discrimination of soldering tin, paper and print samples are
presented. It has been established that the use of the UV and the Vis
range spectra provide nearly equal performance and that spectral
masking did not significantly improve the results. The results were
best for soldering tin samples; such samples can be discriminated
well even when they are identical in their major composition and
only differ in their trace contaminants. The identification of paper
and print samples is a more difficult task, mainly due to the more
varied composition and the differences in the penetration depth of
the ink and toner material into the paper.
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