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ΠΕΡΙΛΗΨΗ  
  

Η   παρούύσα   διπλωµματικήή   εργασίία   έέχει   ως   αντικείίµμενο   την   µμελέέτη   και   την   ανάάπτυξη   της  

µμεθόόδου   φασµματοσκοπίίας   πλάάσµματος,   που   δηµμιουργείίται   κατάά   την   επίίδραση   ισχυρήής  

ακτινοβολίίας  προερχόόµμενης  απόό  παλµμικόό  λέέιζερ.    

  

Στα  πρώώτα  δύύο  κεφάάλαια,  γίίνεται  µμια  προσπάάθεια  εισαγωγήής  στις  αρχέές  και  στις  διάάφορες  

παραµμέέτρους  που  διέέπουν  τη  µμέέθοδο,  αναφορικάά  µμε  την  ακτινοβολίία  λέέιζερ,  τη  δηµμιουργίία  

πλάάσµματος  και  την  εκποµμπήή  χρήήσιµμων  φασµμάάτων.  

  

Στο   τρίίτο   κεφάάλαιο   της   εργασίίας,   δίίνεται   µμια   εκτενήής   περιγραφήή   των   οργάάνων   που  

χρησιµμοποιούύνται,   κατάά   τη   µμέέθοδο   και   στο   ακριβώώς   επόόµμενο   θεωρείίται   σκόόπιµμη   µμια  

ανασκόόπηση  των  εφαρµμογώών  της  µμεθόόδου  σε  διάάφορους  τοµμείίς  όόπως  η  ανάάλυση  µμετάάλλων,  

εδαφώών  και  η  εξερεύύνηση  του  διαστήήµματος.  

  

Τα   τελευταίία   κεφάάλαια   αφορούύν   το   πειραµματικόό   µμέέρος   της   εργασίίας   όόπου   και   γίίνεται  

περιγραφήή  της  διάάταξης  του  εργαστηρίίου  µμας  και  της  ανάάπτυξης  της  µμεθόόδου  µμε  σκοπόό  την  

χηµμικήή  ανάάλυση  φυσικώών  και  τεχνολογικώών  υλικώών.  Πιο  συγκεκριµμέένα  για  την  επίίτευξη  του  

στόόχου   µμας,   χρησιµμοποιήήθηκε   παλµμικόό   λέέιζερ   Nd:   YAG,   γεννήήτρια   παλµμώών   µμεγάάλης  

διακριτικήής   ικανόότητας   χρόόνου   παλµμώών   και   φασµματόόµμετρο      µμεγάάλης   επίίσης   διακριτικήής  

ικανόότητας,   το   οποίίο   εν   τέέλει   έέδωσε   τα  πρώώτα  φάάσµματα  απόό   διάάφορα  υλικάά   δείίγµματα,   τα  

οποίία  και  παρουσιάάζονται  στο  τελικόό  µμέέρος  της  εργασίίας  αυτήής.  
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ABSTRACT  

  
The   present   thesis   aims   to   study   and   develop   an   application   of   Laser-­‐‑Induced   Breakdown  

Spectroscopy  (LIBS),  or  else,  Laser-­‐‑induced  Plasma  Spectroscopy  (LIPS).  

  

The   first  Chapters  provide   an   introduction   to   the  principles   and   the  various  parameters   of   the  

LIBS/LIPS  technique,  which  guide  us  through  the  method  and  laser  radiation,  plasma  emission,  

spectrum  data  are  described  in  detail.  

  

In  the  third  chapter  of  this  study,  an  extensive  description  of  the  setup  of  the  instrument  is  given,  

while  in  the  fourth  chapter  it  is  considered  appropriate  to  give  a  review  of  the  many  applications  

of  LIBS/LIPS  ranging  from  analysis  of  metallic  alloys  and  soils,  to  space  exploration.  

  

The   last   chapters   are   the   experimental   part   of   the   study,   in   which   a   description   of   the  

instrumental   setup   is   presented.   It   is   also   described   how   this   is   used   for   chemical   analysis   of  

materials.   In   particular,   the  most   important   parts   of   the   setup  were   a  Nd:   YAG   laser,   a   high-­‐‑

resolution  pulse  generator,   and  a   spectrometer,  which  helped   to  deliver   some   initial   spectra  of  

various  materials  and  which  are  presented  in  the  final  part  of  the  study.  
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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ  
  
Η  παρακάάτω  διπλωµματικήή  εργασίία  δεν  θα  µμπορούύσε  να  διεκπεραιωθείί  χωρίίς  την  πολύύτιµμη  

καθοδήήγηση   και   τις   συστάάσεις   του   επιβλέέποντα   καθηγητήή   µμου   Ηλίία   Χατζηθεοδωρίίδη,  

επίίκουρο   καθηγητήή   της   Σχολήής   Μηχανικώών   Μεταλλείίων-­‐‑Μεταλλουργώών,   τον   οποίίο   και  

ευχαριστώώ  εκ  βαθέέων  για  την  ευκαιρίία  που  µμου  έέδωσε  να  ασχοληθώώ  µμε  έένα  τόόσο  ενδιαφέέρον  

και  καινοτόόµμο  γνωστικόό  αντικείίµμενο.    

  

Ακόόµμα   θα   ήήθελα   να   ευχαριστήήσω   τον   κ.   Δηµμήήτριο   Πάάνια,   Αναπληρωτήή   Καθηγητήή   της  

Σχολήής   Μηχανικώών   Μεταλλείίων-­‐‑Μεταλλουργώών,   και   τον   κ.   Αλέέξανδρο   Σεραφετινίίδη,  

Καθηγητήή   της   Σχολήής   Εφαρµμοσµμέένων   Μαθηµματικώών   και   Φυσικώών   Επιστηµμώών,   για   τη  

συµμµμετοχήή  τους  στην  τριµμελήή  εξεταστικήή  επιτροπήή.  

  

Τέέλος  θα  ήήθελα  να  ευχαριστήήσω  οποιονδήήποτε  ενεπλάάκη  ηθεληµμέένα  ήή  άάθελα  στην  επιτυχήή  

εκπόόνηση  αυτήής  της  εργασίίας.  
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1  ΕΙΣΑΓΩΓΗ  

1.1 Η   σηµμασίία   της   µμεθόόδου   LIBS   (Laser-­‐‑Induced   Breakdown  

Spectroscopy)  

Αναµμφισβήήτητα   η   µμέέθοδος   LIBS   (Laser-­‐‑Induced   Breakdown   Spectroscopy)   ήή   αλλιώώς   LIPS  

(Laser-­‐‑Induced   Plasma   Spectroscopy)   αποτελείί   µμια   ταχέέως   αναπτυσσόόµμενη   αναλυτικήή  

µμέέθοδο,   που   έέχει   γνωρίίσει   ιδιαίίτερη   άάνθηση   τις   τελευταίίες   δύύο   δεκαετίίες,   γεγονόός   που  

δικαιολογείίται   πλήήρως   απόό   τα   πλεονεκτήήµματα   της   µμεθόόδου   να   µμην   προαπαιτείί  

προετοιµμασίία  δείίγµματος  και  να  παρέέχει  άάµμεσα  αποτελέέσµματα  ακόόµμα  και  απόό  απόόσταση.  Ως  

εκ   τούύτου   η   εφαρµμογήή   της   µμεθόόδου   δεν   περιορίίζεται   µμόόνο   στο   εργαστήήριο   αλλάά   έέχει   βρει  

µμεγάάλη   εφαρµμογήή   στους   τοµμείίς   της   µμεταλλουργίίας,   της   βιοϊατρικήής,   της   εξόόρυξης  

πετρωµμάάτων,   της   αρχαιολογίίας,   ακόόµμα   και   της   εξερεύύνησης   του   διαστήήµματος.   Για   αυτόόν  

ακριβώώς   το   λόόγο   η   µμέέθοδος   LIBS   έέχει   γίίνει   και   συνεχίίζει   να   γίίνεται   βασικόό   αντικείίµμενο  

αρκετώών   βιβλίίων   και   εκατοντάάδων   άάρθρων   και   δηµμοσιεύύσεων,   όόπως   φαίίνεται   και   στο  

διάάγραµμµμα  1.1:    

  
Σχήήµμα  1.1:  Ετήήσιος  ρυθµμόός  δηµμοσιεύύσεων  και  άάρθρων  σχετικάά  µμε  την  µμέέθοδο  LIBS  (Πηγήή:  Google  

Scholar)  
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1.2 Εισαγωγήή   στην   µμέέθοδο   LIBS   (Laser-­‐‑Induced   Breakdown  

Spectroscopy)  

  

Η  µμέέθοδος  LIBS  αποτελείί  µμια  µμέέθοδο  AES  (Atomic  Emission  Spectroscopy).  Ο  σκοπόός  τέέτοιων  

µμεθόόδων  είίναι  η  στοιχειακήή  ανάάλυση  στερεώών,  υγρώών  ήή  αερίίων  δειγµμάάτων,  η  οποίία  µμπορείί  

να  είίναι  µμια  απλήή  ταυτοποίίηση  των  ατοµμικώών  στοιχείίων  του   εκάάστοτε  δείίγµματος  ήή  ακόόµμα  

έένας   πιο   λεπτοµμερήής   προσδιορισµμόός   των   σχετικώών   συγκεντρώώσεων   των   στοιχείίων   στο  

δείίγµμα.  Τα  βασικάά  βήήµματα  που  ακολουθούύνται  σε  τέέτοιες  µμεθόόδους  είίναι:  

  

Ø Εξαέέρωση/εξάάτµμιση   του   δείίγµματος   µμε   σκοπόό   την   παραγωγήή   ελεύύθερων   ατόόµμων  

(ουδετέέρων  και  ιόόντων).  

  

Ø Διέέγερση  των  ατόόµμων  µμε  σκοπόό  την  εκποµμπήή  φωτόός.  

  

Ø Ανίίχνευση  και  συλλογήή  του  εκπεµμπόόµμενου  φωτόός.  

  

Ø Βαθµμονόόµμηση   της   έέντασης   του   φωτόός   σε   σχέέση   µμε   τις   στοιχειακέές   συγκεντρώώσεις  

και  µμάάζες.  

  

Ø Προσδιορισµμόός   των   συγκεντρώώσεων   αυτώών   και   συλλογήή   διαφόόρων   άάλλων  

πληροφοριώών.  

  

  

Η   ανάάλυση   τελικάά   προκύύπτει   µμε   την   εξέέταση   του   εκπεµμπόόµμενου   φωτόός,   καθώώς   κάάθε  

στοιχείίο   έέχει   µμοναδικόό   φάάσµμα   εκποµμπήής,   το   οποίίο   λειτουργείί   ως   το   “δακτυλικόό   του  

αποτύύπωµμα”   και   συµμβάάλλει   στην   αναγνώώριση   του.   Αυτόό   γίίνεται   µμε   την   συλλογήή   των  

γραµμµμώών  εκποµμπήής,  µμε  βάάση  τη  θέέση  των  οποίίων  ταυτοποιείίται  το  στοιχείίο  στο  δείίγµμα  και  

µμε  βάάση  την  έένταση  η  την  ποσόότητα  αυτούύ.  Αξίίζει  να  αναφερθείί  όότι  στις  AES  µμεθόόδους,  το  

πρώώτο   βήήµμα   της   εξαέέρωσης   του   δείίγµματος,   δεν   επιτρέέπει   την   ταυτοποίίηση   των   χηµμικώών  

ενώώσεων   στο   δείίγµμα   αλλάά   παράά   µμόόνο   σε   µμερικέές   περιπτώώσεις   µμπορούύν   να   αντληθούύν  

πληροφορίίες  για  την  µμοριακήή  του  προέέλευση  (Miliozek  et  al.,  2007).  
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Συγκεκριµμέένα   η   µμέέθοδος   LIBS   απόότελείί   µμια   διαγνωστικήή   τεχνικήή   ανάάλυσης   υλικώών  

στοιχείίων  στερεάάς,  αέέριας  και  υγρήής  µμορφήής  που  ως  πηγήή  διέέγερσης  χρησιµμοποιείί  υψηλήής  

πυκνόότητας   ισχύύος   λέέιζερ   και   ως   µμέέσο   ανάάλυσης   το   επαγόόµμενο   απόό   λέέιζερ   πλάάσµμα.   Εν  

συντοµμίία  η  ακτινοβολίία  λέέιζερ,  διεγείίρει  σε  πολύύ  υψηλήή  θερµμοκρασίία  µμια  απειροελάάχιστη  

περιοχήή   του   προς   ανάάλυση   δείίγµματος   και   εστιάάζεται   στην   δηµμιουργίία   πλάάσµματος,   του  

οποίίου   το   εκπεµμπόόµμενο   φως   γίίνεται   αντικείίµμενο   φασµματοσκοπικήής   ανάάλυσης.   Η   βασικήή  

αρχήή  στην  οποίία  στηρίίζεται  η  µμέέθοδος  LIBS  είίναι  το  γεγονόός  πως  όόλα  τα  στοιχείία  της  φύύσης,  

διεγερµμέένα   υπόό   υψηλέές   θερµμοκρασίίες,   εκπέέµμπουν   φως   συγκεκριµμέένης   συχνόότητας   το  

καθέένα,   µμε   αποτέέλεσµμα   το   εκπεµμπόόµμενο   φάάσµμα   του   δηµμιουργηθέέντος   πλάάσµματος   να  

αποκαλύύπτει  την  στοιχειακήή  σύύνθεση  του  προς  ανάάλυση  δείίγµματος.    

  

Αρχικάά  η  µμέέθοδος  LIBS  επικεντρώώθηκε  στην  ανάάλυση  µμόόνο  στερεώών  δειγµμάάτων  αλλάά  µμετάά  

τη   συνειδητοποίίηση   των   απεριόόριστων   δυνατοτήήτων   της   χρήήσης   λέέιζερ,   επεκτάάθηκε   και  

στην   ανάάλυση   υγρώών   ακόόµμα   και   αερίίων   δειγµμάάτων,   σωµματιδίίων   εγκλωβισµμέένων   µμέέσα   σε  

υγράά  και  αέέρια  δείίγµματα  ήή  σωµματιδίίων  σε  επιστρώώσεις  στερεώών  δειγµμάάτων.  Οι  ποιοτικέές  και  

οι  ποσοτικέές  αναλύύσεις  του  δείίγµματος  προκύύπτουν  απόό  το  φασµματόόµμετρο  και  τις  µμετρήήσεις  

των  θέέσεων  και   των   εντάάσεων  των  γραµμµμώών  εκποµμπήής  στο   εκπεµμπόόµμενο  απο   το  πλάάσµμα  

φως   και   όόλες   οι   πληροφορίίες   συλλέέγονται   µμε   την   βοήήθεια   οπτικώών   ινώών.   (Miziozek   et   al.,  

2007)  

  

Η   διέέγερση   των   ατόόµμων   στην   µμέέθοδο   LIBS   επιτυγχάάνεται   µμε   την   εκποµμπήή   υψηλήής  

πυκνόότητας  ισχύύος  λέέιζερ.  Η  µμέέθοδος  βασίίζεται  στην  εστίίαση  µμιας  παλµμικήής  ακτίίνας    λέέιζερ  

στο   προς   ανάάλυση   δείίγµμα,   µμε   σκοπόό   την   δηµμιουργίία   πλάάσµματος,   του   οποίίου   το   φως  

συλλέέγεται   µμε   τη   χρήήση   φακούύ   και   οπτικώών   ινώών.   Κάάθε   πυροδόότηση   του   laser   δίίνει   µμια  

ενιαίία  µμέέτρηση  LIBS,  οπόότε  εξάάγεται  έένας  µμέέσος  όόρος  απόό  πολλέές  µμετρήήσεις  για  µμεγαλύύτερη  

ακρίίβεια.  Μια  τυπικήή  διάάταξη  LIBS  δίίνεται  παρακάάτω:  
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Σχήήµμα  1.2:  Τυπικήή  Διάάταξη  µμεθόόδου  LIBS  (Πηγήή:  How  Laser  Analysis  Works  by  William  Harris    
http://science.howstuffworks.com  )  
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2 ΒΑΣΙΚΕΣ  ΑΡΧΕΣ  ΜΕΘΟΔΟΥ  LIBS  (LASER-­‐‑INDUCED  

BREAKDOWN  SPECTROSCOPY)  
  

2.1 Χαρακτηριστικάά   φωτόός   Laser   και   η   χρήήση   του   στην   µμέέθοδο  

LIBS    

  

Η   λέέξη   LASER   προέέρχεται   απόό   τα   αρχικάά   των   λέέξεων   Light   Amplification   by   Stimulated  

Emission  of  Radiation,  που  στα  ελληνικάά  αποδίίδεται  ως  ενίίσχυση  φωτόός  µμε  εξαναγκασµμέένη  

εκποµμπήή  ακτινοβολίίας.  

  

Η   σπουδαιόότητα   των   laser   αποδείίχτηκε   αµμέέσως   µμετάά   την   εφεύύρεσήή   τους   όόταν   µμια  

εστιασµμέένη   ακτίίνα   laser,   παρήήγαγε   µμια   φωτεινήή   λάάµμψη   φωτόός   παρόόµμοια   µμε   αυτήή   µμιας  

αστραπήής   και   αφούύ   προκάάλεσε   εντύύπωση   η   δυνατόότητα   τους   να   εξαχνώώνουν   ακόόµμα   και  

µμεταλλικέές  επιφάάνειες  (Maker  et  al.,  1964).    

  

Για  αυτόόν  ακριβώώς   τον  λόόγο   έέχουν  βρει  πολλέές   τεχνολογικέές   εφαρµμογέές  στους   τοµμείίς   της  

µμεταλλουργίίας,  ηµμιαγωγώών  και  την  παραγωγήή  πλάάσµματος.  Παρατηρήήθηκε  δηλαδήή  όότι  όόταν  

µμια  δέέσµμη  υψηλήής  έέντασης  παλµμικούύ  λέέιζερ  εστιάάζεται  σε  έένα  υλικόό,  αυτόό  παράάγει  πλάάσµμα,  

το  οποίίο  φαινόόµμενο  έέχει  βρει  ευρείία  εφαρµμογήή  στην  στοιχειακήή  ανάάλυση  υλικώών  δειγµμάάτων.    

  

Οι   βασικέές   ιδιόότητες  που   διαχωρίίζουν   το   εκπεµμπόόµμενο  απόό   λέέιζερ  φως  απόό   το   συµμβατικόό  

φως  είίναι  η  µμεγάάλη  έένταση,  η  διάάδοσήή  του  σε  συγκεκριµμέένη  κατεύύθυνση,  η  συµμφασικήή  και  η  

µμονοχρωµματικήή  του  φύύση  και  η  µμεγάάλη  πυκνόότητα  φωτονίίων  ήή  αλλιώώς  συνοχήή.    

  

Αναφορικάά   µμε   την   έένταση,   οι   ακτίίνες   λέέζερ   έέχουν   τη   δυνατόότητα   να   εκπέέµμπουν   φως  

συνεχούύς   ακτινοβολίίας   αλλάά   και   ακτινοβολίίας   σε   παλµμούύς,   σε   έένα   ευρύύ   φάάσµμα   µμηκώών  

κύύµματος.   Στην   περίίπτωση   της   µμεθόόδου   LIBS   το   laser   εκπέέµμπει   ακτινοβολίία   σε   σύύντοµμης  

διάάρκειας   παλµμούύς,   τα   µμήήκη   κύύµματος   των   οποίίων   κυµμαίίνονται   απόό   το   υπέέρυθρο   στο  

υπεριώώδες  και  η  ισχύύ  τους  φτάάνει  τα  εκατοµμµμύύρια  Watt.    
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Αξίίζει  να  σηµμειωθείί  πως  στην  µμέέθοδο  LIBS  είίναι  σηµμαντικήή  η   ικανόότητα  της  ακτινοβολίίας  

λέέιζερ   να   επικεντρώώνεται   και   να   χτυπάάει   συγκεκριµμέένο   σηµμείίο   στην   επιφάάνεια   του  

δείίγµματος,  οπόότε  και  η  ισχύύς  ανάά  µμονάάδα  επιφάάνειας  είίναι  σηµμαντικόότερη  απόό  την  απόόλυτη  

τιµμήή  ισχύύος  της  ακτίίνας  λέέιζερ.  Σε  αυτόό  βοηθάάει  και  η  ιδιόότητα  της  ακτινοβολίίας  λέέιζερ  να  

περιορίίζεται   σε   µμια   µμικρήή   στενήή   δέέσµμη   φωτόός,   η   οποίία   µμπορείί   να   συγκεντρωθείί   µμε   την  

χρήήση  ενόός  απλούύ  φακούύ  και  πολύύ  εύύκολα  να  επικεντρωθείί  στον  επιθυµμητόό  στόόχο.  Το  ίίδιο  

ισχύύει   και   για   την   συνοχήή   της   ακτίίνας,   η   οποίία   ιδιόότητα   όόπως   και   η   µμονοχρωµματικόότητα,  

ενδιαφέέρουν  λιγόότερο  στην  περίίπτωση  της  παραγωγήής  πλάάσµματος  (Thakur  and  Singth,  2007).  

  

Υπάάρχουν   διαφόόρων   ειδώών   laser  αναλόόγως   το   υλικόό  απόό   το   οποίίο  παράάγονται.  Οι   βασικοίί  

τύύποι  είίναι:  

  

Ø Στερεάάς   κατάάστασης,   τα   οποίία   διακρίίνονται   σε   κρυστάάλλου   (YAG,   Ruby,   YVO)   σε  

µμορφήή   δίίσκου,   ράάβδου   ήή   πλάάκας   και   σε   υάάλου   (ΒΚ7,   πυριτίίου)   σε   µμορφήή   ίίνας   ήή  

ράάβδου.  

  

Ø Υγρώών  χρωστικώών  όόπως  για  παράάδειγµμα  ροδαµμίίνης  6G,  σκιαδοφερόόνης  κλπ.  

  

Ø Αερίίων   χρωστικώών,   τα   οποίία   διακρίίνονται   σε   ηλεκτρικάά   CO2,   N,   Cu,   Au   και   σε  

χηµμικάά  O2,  I,  H2F  και  

  

  

Ø Ηµμιαγωγώών.  

  

  

Διάάφορα   είίδη   laser   που   µμπορούύν   να   χρησιµμοποιηθούύν   στην   µμέέθοδο   LIBS   και   τα  

χαρακτηριστικάά  τους,  παρουσιάάζονται  στον  πίίνακα  2.1.  
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Laser  Type   Wavelength   Pulse  Duration   Energy  Pulse  
CO2  Repetitive   10.6  µμm   10-­‐‑100  µμs   0.1-­‐‑5  J  
CO2  Q-­‐‑switched   10.6  µμm   200  ns   0.1  J  
Er:YAG  Q-­‐‑switched   2.94  µμm   170  ns   25  mJ  
Nd:YAG   1.06  µμm   5-­‐‑10  ns   1-­‐‑2  J  
Ruby  Normal  Pulse   694.3  nm   0.2-­‐‑10  ns   1-­‐‑500  J  
Ruby  Q-­‐‑Switched   694.3  nm   5-­‐‑30  ns   1-­‐‑50  J  
Ruby   Picosecond  
Pulse  

694.3  nm   10  ps   0.01-­‐‑0.5  J  

Nd:YAG   Second  
Harmonic  

532.0  nm   4-­‐‑8  ns   0.5-­‐‑2  J  

Nd:YAG   Third  
Harmonic  

354.7  nm   4-­‐‑8  ns   0.2-­‐‑0.7  J  

N2  Laser   337.1  nm   3-­‐‑6  ns   0.1-­‐‑0.6  mJ  
XeCl  Excimer   308  nm   20-­‐‑30  ns   0.5-­‐‑1  J  
Nd:YAG   Fourth  
Harmonic  

266nm   3-­‐‑5  ns   0.1-­‐‑0.3  J  

KrF  Excimer   248  nm   25-­‐‑35  ns   0.5-­‐‑1  J  
ArF  Excimer   193  nm   8-­‐‑15  ns   8-­‐‑15  mJ  

 

Πίίνακας  2.1:  Βασικάά  χαρακτηριστικάά  Laser  µμεθόόδου  LIBS  (Πηγήή:  Beck,    W.  Englisch,  and  K  Gürs  “Table  of  
Laser  Lines  in  Gases  and  Vapors”)  

 
Ευρέέως   όόµμως   χρησιµμοποιείίται   λέέιζερ   στερεάάς   µμορφήής   Nd:   YAG,   µμήήκους   κύύµματος  

(wavelength)  1.064  µμm  µμε  διάάρκεια  δέέσµμης  (pulse  duration)  5-­‐‑10  ns,  έέντασης  (Energy/Pulse)  1-­‐‑3  

J.  Εάάν  το  λέέιζερ  παράάγεται  απόό  flashlamp,  το  τυπικόό  εύύρος  των  παλµμικώών  πλατώών  είίναι  απόό  

100   έέως   1000   µμs   και   σε   πολλέές   περιπτώώσεις   η   εκποµμπήή   λέέιζερ   είίναι   ανοµμοιόόµμορφη   καθώώς  

αποτελείίται  απόό  πολλέές  διαδοχικέές  εκποµμπέές  διάάρκειας  µμs.  Αυτούύ  του  είίδους  το  λέέιζερ  δεν  

είίναι   κατάάλληλο   για   την   δηµμιουργίία   πλάάσµματος,   ακριβώώς   επειδήή   εξαιτίίας   αυτώών   των  

εκποµμπώών,  η  επιφάάνεια  του  δείίγµματος  θερµμαίίνεται  και  αποψύύχεται  γρήήγορα  και  διαδοχικάά.  

Παλµμοίί    λέέιζερ  διάάρκειας  νανοδευτερολέέπτων,  µμπορούύν  παραχθούύν  µμε  Q-­‐‑switching  τεχνικέές,  

πικοδευτερολέέπτων  µμε   την  χρήήση  mode   locking,   ενώώ   femtosecond  παράάγονται  µμε      colliding  

pulse  mode   locking   (CPM)  που  χρησιµμοποιείί   την  αλληλεπίίδραση  δύύο  παλµμώών  µμε  αντίίθετες  

διαδροµμέές  διάάδοσης  µμέέσα  σε  έένα  λεπτόό  κορεσµμέένο  dye  jet  (Thakur  and  Singth,  2007).  
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2.2   Αλληλεπίίδραση  φωτόός  λέέιζερ  και  στερεούύ  δείίγµματος  

  

Κατάά  την  αλληλεπίίδραση  της  δέέσµμης  λέέιζερ  και  της  στερεάάς  επιφάάνειας  του  προς  ανάάλυση  

δείίγµματος,   συµμβαίίνουν   διάάφορα   φαινόόµμενα,   µμε   το   πιο   ενδιαφέέρον   αυτόό   της   δηµμιουργίίας  

πλάάσµματος.  Στο  σχήήµμα  2.2  γίίνεται  µμια  προσπάάθεια  περιγραφήής  των  φαινοµμέένων  αυτώών.  

  
Σχηµμα  2.2:  Σχηµματικήή  απεικόόνιση  των  βασικώών  αλληλεπιδράάσεων  laser-­‐‑δειγµματος  στην  µμέέθοδο  LIBS  

(Πηγήή  Jose  M.  Vadillo,  J.  Javier  Laserna  2003)  
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Η   διαδικασίία   ξεκινάά   µμε   την   αντανάάκλαση   ενόός   µμέέρους   του   φωτόός   λέέιζερ   (a)   και   την  

απορρόόφηση   του   υπολοίίπου   (b).   Σε   µμέέτριες   εντάάσεις   φωτόός   η   απορροφούύµμενη   ενέέργεια  

µμετατρέέπεται  σε  θερµμόότητα  και  στο  σηµμείίο  όόπου  η  θερµμοκρασίία  ξεπερνάά  το  σηµμείίο   ζέέσης  

του   υλικούύ,   εκείίνο   εξαερώώνεται   µμε   αποτέέλεσµμα   τον   σχηµματισµμόό   ατµμούύ   (Laserna   and  

Vandillo,  2003).  

Το  στάάδιο  αυτόό  που  χαρακτηρίίζεται  και  ως  «εξάάτµμιση»  δεν  είίναι  τίίποτε  άάλλο  εκτόός  απόό  µμια  

απλουστευµμέένη  περιγραφήή  που  αναφέέρεται  στα  στερεάά  ανόόργανα  συστατικάά  του  δείίγµματος,  

καθώώς   δεν   υπάάρχει   σαφήής   διαχωριστικήή   γραµμµμήή   απόό   την   στερεάά   στην   αέέρια   φάάση   και  

αναλόόγως  τις  διάάφορες  χαρακτηριστικέές    ιδιόότητες  του  λέέιζερ,  την  διάάρκεια  του  παλµμούύ  του  

και  τις   ιδιόότητες  του   ίίδιου  του  υλικούύ,  µμπορείί  να  υφίίσταται  µμια  παροδικήή  υγρήή  φάάση  (Noll,  

2013).    

Με   την   αύύξηση   της   ακτινοβολίίας,   ο   ατµμόός   αυτόός   σχηµματίίζει   σταγονίίδια   απειροελάάχιστου  

µμεγέέθους,   φαινόόµμενο   το   οποίίο   καταλήήγει   στην   απορρόόφηση   και   την   σκέέδαση   της  

ακτινοβολίίας   λέέιζερ   (c)   και   προκαλείί   υπερθέέρµμανση,   ιονισµμόό   και   σχηµματισµμόό   πλάάσµματος  

(d),  όόσο  και  έέναν  κύύκλο  σύύνθετων  διεργασιώών  τόόσο  στο  δείίγµμα  όόσο  και  στο  αποκολληµμέένο  

απόό  αυτόό  υλικόό.  (Boriso  and  Russo,  2000).  

Το  φαινόόµμενο   ακολουθείίται   απόό   ταχείία   επέέκταση   του   αποκολληµμέένου   υλικούύ   (e)   και   απόό  

σχηµματισµμόό   πολυατοµμικώών   συσσωµματωµμάάτων   και   συστάάδων   και   την   εναπόόθεση   του  

αποκολληµμέένου  αυτούύ  υλικούύ  στην  περιφέέρεια  του  κρατήήρα  (f)  (Laserna  and  Vadillo,  2003).  

2.3   Φυσικήή  και  χηµμείία  του  επαγόόµμενου  απόό  λέέιζερ  πλάάσµματος  
  

Το  πλάάσµμα  δηµμιουργείίται  απόό  την  αλληλεπίίδραση  ακτινοβολίίας  και  ύύλης  και  αποτελείίται  

απόό  άάτοµμα  που  έέχουν  αποκολληθείί  απόό  την  επιφάάνεια  του  δείίγµματος,  δηλαδήή  αποτελείί  έένα  

µμείίγµμα  θετικώών  και  αρνητικώών  ιόόντων,  ηλεκτρονίίων,  ουδέέτερων  ήή  και  ιονισµμέένων  ατόόµμων.    

Τρεις   είίναι   οι   σπουδαίίες   παράάµμετροι   που   καθορίίζουν   τη   φύύση   του   πλάάσµματος:   ο      βαθµμόός  

ιονισµμούύ,  η  θερµμοκρασίία  και  η  πυκνόότητα  των  ηλεκτρονίίων.  Το  σχηµματιζόόµμενο  πλάάσµμα  της  

µμεθόόδου   LIBS   ανήήκει   στην   κατηγορίία   των   ασθενώώς   ιονισµμέένων   πλασµμάάτων,   όόπου   η  
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αναλογίία  των  ηλεκτρονίίων  προς  τα  υπόόλοιπα  στοιχείία  του  πλάάσµματος,  δεν  ξεπερνάά  το  10%  

(Cremers  and  Radziemski,  2013).    

Δίίνεται  το  σχήήµμα  2.3  όόπου  το  δηµμιουργηθέέν  απόό  την  µμέέθοδο  LIBS  πλάάσµμα  συγκρίίνεται     µμε  

αυτάά  άάλλου  είίδους,  ως  προς  την  θερµμοκρασίία  και  την  πυκνόότητα  των  ηλεκτρονίίων:  

  

Σχήήµμα  2.3:  Σύύγκριση  παραµμέέτρων  πλάάσµματος  µμε  αυτάά  άάλλου  είίδους.  (Πηγήή:  Fujimoto,  Plasma  

Spectroscopy  2004)  
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Ο  κύύκλος  ζωήής  του  πλάάσµματος  δίίνεται  στο  παρακάάτω  σχήήµμα  2.4:    

  

Σχήήµμα  2.4:  Ο  κύύκλος  ζωήής  του  πλάάσµματος  επαγόόµμενου  απόό  lazer  (Πηγήή  D.  A.  Cremers  and  L.  J.  

Radziemski,  Laser  Spectroscopy  and  its  Applications  1989)  

Το   πλάάσµμα   µμετάά   την   δηµμιουργίία   του,   επεκτείίνεται   ανισόότροπα   σε   όόλες   τις   κατευθύύνσεις  

πέέρα   απόό   την   περιοχήή   εστίίασης   της   δέέσµμης   λέέιζερ,   γεγονόός   στο   οποίίο   οφείίλεται   και   το  

ελλειπτικόό  του  σχήήµμα.  Ο  αρχικόός  ρυθµμόός  επέέκτασης  του  πλάάσµματος  είίναι  της  τάάξης  105  m/s  

και   η   διόόγκωσήή   του   συνοδεύύεται   απόό   δυνατόό   κρόότο.   Συνοπτικάά   ο   κύύκλος   ζωήής   του  

πλάάσµματος   θα   µμπορούύσε   να   διαχωριστείί   για   λόόγους   απλούύστευσης   σε   τρίία   στάάδια   α)   τη  

δηµμιουργίία  του  β)  την  εκποµμπήή  φωτόός  και  γ)  την  αποδιέέγερσήή  του.  
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Η   δέέσµμη   φωτόός   Laser   δηµμιουργείί   ελεύύθερα   ηλεκτρόόνια   στην   επιφάάνεια   του   δείίγµματος,   τα  

οποίία  επιταχύύνονται  απόό  τα  ηλεκτρικάά  πεδίία  που  συσχετίίζονται  µμε  τον  οπτικόό  παλµμόό  και  

παράάγουν   ενέέργεια.   Αυτάά   εν   συνεχείία   συγκρούύονται,   εκπέέµμποντας   περισσόότερη   ενέέργεια  

απόό   πριν   και   απορροφώώνται   απόό   τα   ιόόντα   µμε   σκοπόό   τη   δηµμιουργίία   ουδέέτερων   ατόόµμων.  

Ακολουθείί   η   αποδιέέγερση   ατόόµμων   και   ιόόντων,   κατάά   την   οποίία   εκπέέµμπεται   ακτινοβολίία    

συγκεκριµμέένου  µμήήκους   κύύµματος   υπόό   την  µμορφήή  φάάσµματος,   οι   οποίίες  φασµματικέές   γραµμµμέές  

µμας  αποκαλύύπτουν  την  στοιχειακήή  σύύνθεση  του  υλικούύ.    

  

2.3.1  Θερµμοκρασίία  πλάάσµματος  
  
Οι   τυπικέές   θερµμοκρασίίες   πλάάσµματος   φτάάνουν   τους   δεκάάδες   χιλιάάδες   βαθµμούύς   Kelvin,  

ακριβώώς   µμετάά   την   δηµμιουργίία   του.   Το   παρακάάτω   διάάγραµμµμα   αποτελείί   µμια   καµμπύύλη   που  

αφοράά  την  πτώώση  της  θερµμοκρασίίας  του  πλάάσµματος  ως  συνάάρτηση  του  χρόόνου.    

  
  

Σχήήµμα  2.5:  Θερµμοκρασίία  πλάάσµματος  ως  συνάάρτηση  του  χρόόνου  απόό  την  δηµμιουργίία  του  και  µμετάά.  (D.  

A.  Cremers  and  L.  J.  Radziemski,  Laser  Spectroscopy  and  its  Applications,  1989)  
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Αναφορικάά  µμε   τις  φασµματικέές  γραµμµμέές,  αρχικάά  κυριαρχείί   το  φαινόόµμενο   Stark   εξαιτίίας   της  

υψηλήής  πυκνόότητας  ελεύύθερων  ηλεκτρονίίων  και   ιόόντων.  ΌΌσο  το  πλάάσµμα  εξελίίσσεται  στον  

χρόόνο,  τα  στοιχείία  που  το  αποτελούύν  ανασυνδυάάζονται  και  η  πυκνόότητα  των  ηλεκτρονίίων  

όόλο   και   µμειώώνεται   όόπως   φαίίνεται   και   στο   παρακάάτω   σχήήµμα.   Σηµμαντικόό   παράάγοντα  

αποδιέέγερσης  αποτελείί  και  η  πίίεση  και  το  είίδος  του  περιβάάλλοντος  αερίίου.  

  
Σχήήµμα  2.6:  Πυκνόότητα  ηλεκτρονίίων  στο  πλάάσµμα  ως  συνάάρτηση  του  χρόόνου.  (Πηγήή:  David  A.  Cremers  

and  Leon  J.  Radziemski  1989)  

  

2.3.2  Εξέέλιξη  πλάάσµματος  στον  χρόόνο  

  

Ο   χρόόνος   ζωήής   του   πλάάσµματος   εξαρτάάται   απόό   τις   παραµμέέτρους   της   δέέσµμης   λέέιζερ   που  

επιλέέγεται,  τις  συνθήήκες  που  επικρατούύν  στην  περιβάάλλουσα  ατµμόόσφαιρα  και  φυσικάά  απόό  

το  υλικόό  δείίγµμα  που  πρόόκειται  να  αναλυθείί  (Reinhard,  2012).    

  

Ο  χρόόνος  ζωήής  έέγκειται  συνήήθως  στο  εύύρος  απόό  0.5-­‐‑10  µμs.  Το  πλάάσµμα  εµμφανίίζεται  συνήήθως  

ως   µμια   λάάµμψη   λευκούύ   φωτόός,   σε   σχήήµμα   έέλλειψης   ήή   και   τριγωνικούύ   σχήήµματος,   εάάν  

χρησιµμοποιείίται   σφαιρικόός   φακόός.   Το   φως   συνοδεύύει   έένας   δυνατόός   κρόότος   εξαιτίίας   του  

ωστικούύ  κύύµματος  που  προκαλείίται  απόό  την  παραγωγήή  της  λάάµμψης.    
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Επειδήή   το   πλάάσµμα   αποτελείί   ουσιαστικάά   µμια   παλµμικήή   πηγήή,   το   παραγόόµμενο   φάάσµμα  

εξελίίσσεται   ραγδαίία   στον   χρόόνο.  Η   σύύντοµμη   ζωήή   του   επαγόόµμενου   απόό   λέέιζερ   πλάάσµματος  

δίίνεται  σχηµματικάά  παρακάάτω:  

                  

  
Σχήήµμα  2.7:  Σχηµματικήή  απεικόόνιση  των  χρονικώών  περιόόδων  µμετάά  τον  σχηµματισµμόό  του  πλάάσµματος  για  

RSS  (Πηγήή:  Laser-­‐‑Induced  Breakdown  Spectroscopy  LIBS  Fundamentals  and  Applications  2006)  

Αρχικάά   το   πλάάσµμα   εµμφανίίζεται   απλάά   ως   έένα   συνεχέές   λευκόό   φως   µμε   µμικρήή   διακύύµμανση  

έέντασης,  ως  συνάάρτηση  του  µμήήκους  κύύµματος.  Το  φως  αυτόό  προκαλείίται  απόό  bremsstrahlung  

(απόό   το   γερµμανικόό   bremsen   που   σηµμαίίνει   επιβραδύύνοµμαι   και   strashlung   που   σηµμαίίνει  

ακτινοβολίία)   και   την   ανασυγκρόότηση   της   ακτινοβολίίας   πλάάσµματος,   αφούύ   ελεύύθερα  

ηλεκτρόόνια   και   ιόόντα   ανασυγκροτούύνται   στο   ψυχόόµμενο   πλάάσµμα.   Εάάν   αυτόό   το   φως  

εκπέέµμπεται  κατάά  την  διάάρκεια  ολόόκληρου  του  χρόόνου  εκποµμπήής  του  πλάάσµματος,  τόότε  αυτόό  

το   “συνεχέές   φως”   µμπορείί   να   προκαλέέσει   προβλήήµματα   στην   αναγνώώριση   των   µμικρόότερων  

ιχνοστοιχείίων  στο  πλάάσµμα.  
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Αυτόό  αποφεύύγεται  µμε  την  αφαίίρεση  του  πρώώτου  δυνατούύ  λευκούύ  φωτόός  απόό  τις  µμετρήήσεις  

και  ξεκινώώντας  τις  αναλύύσεις  αφούύ  το  φως  αυτόό  υποχωρήήσει  αλλάά  παραµμείίνουν  οι  ατοµμικέές  

εκποµμπέές.    

  

Σηµμαντικέές  χρονικοίί  παράάµμετροι  είίναι  ο  χρόόνος  ανάάµμεσα  στην  δηµμιουργίία  του  πλάάσµματος  

και  την  αρχήή  παρατήήρησης  του  εκπεµμπόόµμενου  φωτόός  πλάάσµματος  (td)  και  ο  χρόόνος  κατάά  τον  

οποίίον  καταγράάφεται  το  εκπεµμπόόµμενο  φως  (tb).      

  

Οι  περισσόότερες  µμετρήήσεις   LIBS   γίίνονται  µμε  RSS   (repetitive   single   spark),   δηλαδήή   το   λέέιζερ  

χτυπάάει  το  δείίγµμα  µμε  επαναλαµμβανόόµμενες  δέέσµμες  µμε  τον  εκάάστοτε  ρυθµμόό  που  έέχει  η  πηγήή  

εκποµμπήής   (πχ.   10   Hz).      Σε   µμερικέές   περιπτώώσεις   για   µμεγαλύύτερη   ακρίίβεια,   οι   µμετρήήσεις  

γίίνονται   µμε   RSP   (repetitive   spark   pair),   όόπου   οι   επαναλαµμβανόόµμενες   δέέσµμες   λέέιζερ  

εκπέέµμπονται   ανάά   ζευγάάρια   µμε   διαφοράά   χρόόνου   εκποµμπήής   µμικρόότερη   απόό   10µμs,   όόπου   ο  

χρόόνος  td    καταγράάφεται  απόό  την  εκποµμπήή  της  δεύύτερης  δέέσµμης  λέέζερ,  όόπως  αυτόό  φαίίνεται  

στο  παρακάάτω  σχήήµμα  2.8:  
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Σχήήµμα  2.8:  Σχηµματικήή  απεικόόνιση  των  χρονικώών  περιόόδων  µμετάά  τον  σχηµματισµμόό  του  πλάάσµματος  για  

RPS  (Πηγήή:  Laser-­‐‑Induced  Breakdown  Spectroscopy  LIBS  Fundamentals  and  Applications  2006)  

  

Πιο  συγκεκριµμέένα  η   εξέέλιξη   ενόός  φάάσµματος  LIBS  µμπορείί   να  αναλυθείί  µμε  παράάδειγµμα   έένα  

στερεόό  δείίγµμα  και  την  βοήήθεια  του  παρακάάτω  σχήήµματος  2.9:    
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Σχήήµμα  2.9:  Εξέέλιξη  του  φάάσµματος  LIBS  κατάά  τη  διάάρκεια  ψύύξης  του  πλάάσµματος.  Δεξιάά  µμεγεθύύνσεις  

περιοχώών  των  σχηµμάάτων  της  αριστερήής  στήήλης    (Πηγήή:  Miziozek, 2007)  
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ΌΌπως   είίναι   εµμφανέές,   το   πλάάτος   των   γραµμµμώών   µμειώώνεται   όόσο   αυξάάνεται   ο   χρόόνος,   που  

σηµμαίίνει   όότι   το   πλάάσµμα   εκτονώώνεται   και   διασπάάται.   Καθώώς   µμειώώνεται   το   πλάάτος   και   για  

χρόόνο   tb   =   0.5  µμs  αποκαλύύπτονται   δυο  ακόόµμη  γραµμµμέές,   αυτέές   του   ουδέέτερου  Al,  που   είίχαν  

καλυφθείί   πριν   απόό   την   έέντονη  παρουσίία   των   γραµμµμώών  Ca.   Τέέλος   γίίνεται   εµμφανέές  πως   η  

έένταση  των  γραµμµμώών  Ca  και  Al,  αλλάάζει  όόσο  το  πλάάσµμα  ψύύχεται  µμε  τις  γραµμµμέές  του  Ca  να  

µμειώώνονται  εντονόότερα  συγκριτικάά  µμε  αυτέές  του  Al,  σε  συνάάρτηση  πάάντα  µμε  τον  χρόόνο.  Οι  

ίίδιες   διαπιστώώσεις   προκύύπτουν   και   απόό   την   αριστερήή   οµμάάδα   διαγραµμµμάάτων,   όόπου  

απεικονίίζονται  γραµμµμέές  φάάσµματος  Fe  και  Sr.  

2.4  Πλεονεκτήήµματα  και  µμειονεκτήήµματα  της  µμεθόόδου  
  

ΌΌπως  και  οι  υπόόλοιπες  AES  µμέέθοδοι,  έέτσι  και  η  µμέέθοδος  LIBS  διακρίίνεται  για  την  ικανόότητα  

της  να  ανιχνεύύει  όόλα  τα  στοιχείία  στο  δείίγµμα.  Τα  πλεονεκτήήµματα  όόµμως  που  την  κάάνουν  να  

ξεχωρίίζει   είίναι  η  µμεγάάλη   ταχύύτητα,  η  σχεδόόν  µμηδενικήή  αναγκαιόότητα  προετοιµμασίίας   τους  

δείίγµματος,   η   ανάάλυση   του   δείίγµματος   σε   πραγµματικόό   χρόόνο,   η   ικανόότητα   να   αναλύύει  

δείίγµματα  κάάθε  µμορφήής   (αέέρια,  υγράά,  στερεάά)  και  το  γεγονόός  όότι  επιτρέέπει  την  “επι-­‐‑τόόπου”  

ανάάλυση   του   δείίγµματος   µμε   αναγκαίία   µμόόνο   την   οπτικήή   επαφήή   µμε   αυτόό,   δηλαδήή   µμε   τον  

κατάάλληλο  εξοπλισµμόό  το  δείίγµμα  δεν  χρειάάζεται  να  µμεταφερθείί  στο  εργαστήήριο.  Η  τεχνικήή  

LIBS,   µμπορείί   ακόόµμα   να   πραγµματοποιηθείί   εξ’αποστάάσεως   απόό   το   δείίγµμα   εντελώώς  

τηλεσκοπικάά  και  τo  πιο  σηµμαντικόό  η  µμέέθοδος  LIBS  είίναι  σχεδόόν  µμη  καταστρεπτικήή  µμέέθοδος,  

καθώώς  εξαερώώνεται  µμόόνο  έένα  απειροελάάχιστο  µμέέρος  του  δείίγµματος  (~0.1  µμg  –  0.1  mg).    

Υπάάρχουν   όόµμως   και   κάάποια  µμειονεκτήήµματα  στην  µμέέθοδο  LIBS  αναφορικάά  µμε   την  ακρίίβεια  

και  τις  παρεµμβολέές  στο  φάάσµμα  και  γι’  αυτόό  θα  πρέέπει  να  λαµμβάάνονται  υπόόψιν  παράάµμετροι  

αναφορικάά  µμε  την  οµμοιογέένεια  του  δείίγµματος,  οι  επιδράάσεις  του  φαινοµμέένου  του  χηµμισµμούύ  

(matrix)  του  δείίγµματος,  η  γεωµμετρίία  του  δείίγµματος  και  η  ασφάάλεια.  

Επειδήή  ακριβώώς  στην  µμέέθοδο  LIBS   η  περιοχήή   του   δείίγµματος  απόό   την   οποίία  προκύύπτουν   οι  

αναλύύσεις   είίναι   απειροελάάχιστη   (διαµμέέτρου   0.1-­‐‑1   mm),   δεν   είίναι   δυνατόόν   να   επιτευχθείί  

µμεγάάλη   ακρίίβεια   σε   ανοµμοιογενήή   δείίγµματα.   Αυτόό   θα   µμπορούύσε   να   ξεπεραστείί   µμε   την  

εφαρµμογήή  της  µμεθόόδου  σε  πολλαπλάά  διαφορετικάά  σηµμείία  του  δείίγµματος  και  στην  συνέέχεια  

την  εξαγωγήή  µμιας  µμέέσης  µμέέτρησης.    
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Πρόόβληµμα   στις   ποσοτικέές   αναλύύσεις   µμπορείί   να   προκαλέέσει   το   φαινόόµμενο   του   χηµμισµμούύ    

(matrix  effect),  όόταν  οι  φυσικέές  ιδιόότητες  και  η  πολυσύύνθετη  φύύση  του  δείίγµματος  µμπορείί  να  

επηρεάάσει   την  έένταση  και   το  πλάάτος  των  φασµματικώών  γραµμµμώών  εκποµμπήής  των  στοιχείίων.  

ΌΌσον  αφοράά  την  γεωµμετρίία  του  δείίγµματος,  αυτήή  θα  πρέέπει  να  παραµμέένει  σταθερήή  καθόότι  η  

απόόσταση   φακούύ   και   δείίγµματος   επηρεάάζει   την   έένταση   µμε   την   οποίία   σχηµματίίζεται   το  

πλάάσµμα  αλλάά  και  το  µμέέγεθος  της  µμάάζας  που  αποκολλάάται  απόό  το  δείίγµμα.    

ΌΌσον   αφοράά   την   ασφάάλεια   θα   πρέέπει   να   ληφθούύν   υπόόψη   αρκετέές   παράάµμετροι   για   την  

ασφαλήή  χρήήση  της  µμεθόόδου  LIBS.  ΌΌπως  για  παράάδειγµμα  η  προστασίία  των  οφθαλµμώών  απόό  το  

φως  λέέιζερ,   τα  κυκλώώµματα  υψηλήής   τάάσης  που  χρησιµμοποιούύνται,   την  πιθανόότητα  έέκρηξης  

εξαιτίίας   της   αλληλεπίίδρασης   του   φωτόός   λέέιζερ   µμε   µμερικάά   υλικάά   και   η   πιθανόότητα  

απελευθέέρωσης  τοξικώών  σωµματιδίίων.    
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3 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ  ΜΕΘΟΔΟΥ  LIBS    

3.1  Εισαγωγήή  στην  οργανολογίία  της  µμεθόόδου  

  

Ο  σκοπόός  αυτούύ  του  κεφαλαίίου  είίναι  να  δώώσει  στον  αναγνώώστη  µμια  γενικήή  επισκόόπηση  των  

πιο   σηµμαντικώών   οργάάνων   και   µμερώών   της   τεχνικήής   LIBS   περιγράάφοντας   τα   οπτικάά   και  

ηλεκτρονικάά   εξαρτήήµματα  που  χρησιµμοποιούύνται   σε   έένα  σύύστηµμα  LIBS   και  πως   τα   τεχνικάά  

χαρακτηριστικάά  και  οι  ειδικέές  διαµμορφώώσεις  τους  µμπορούύν  να  επηρεάάσουν  τις  µμετρήήσεις.  

  

Δίίνεται   µμια   γενικευµμέένη   σχηµματικήή   απεικόόνιση   κάάποιων   βασικώών   µμερώών   στο   παρακάάτω  

σχήήµμα  3.1  και  κάάποια  απόό  αυτάά  περιγράάφονται  παρακάάτω.  

  

  
Σχήήµμα  3.1:  Σχηµματικήή  απεικόόνιση  µμερώών  της  µμεθόόδου  LIBS.  (Πηγήή:  Musazzi,  2014)  
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Τα  βασικάά  µμέέρη  είίναι:  

  

Ø Η  πηγήή  φωτόός  λέέιζερ  του  οποίίου  οι  παλµμοίί  δηµμιουργούύν  το  πλάάσµμα  (1).  

Ø Το   οπτικόό   σύύστηµμα   που   χρησιµμοποιείίται   για   να   κατευθύύνει   και   να   εστιάάσει   τον  

παλµμόό  λέέιζερ  στον  στόόχο/δείίγµμα  (2).  

Ø Ο  θάάλαµμος  δείίγµματος,  όόταν  αυτόός  απαιτείίται  (3,4).  

Ø Το  σύύστηµμα  που  συλλέέγει  το  εκπεµμπόόµμενο  απόό  το  πλάάσµμα  φως  (5).  

Ø Η  µμονάάδα  φασµματικήής  ανίίχνευσης  (φασµματόόµμετρο),  η  οποίία  παρέέχει  την  φασµματικήή  

ανάάλυση  του  εκπεµμπόόµμενου  φωτόός  (6).  

Ø Ο  ανιχνευτήής  που  συλλέέγει  και  καταγράάφει  το  πλάάσµμα  που  προκύύπτει  (7).  

Ø Ο   υπολογιστήής   και   γενικόότερα   οι   ηλεκτρικέές   συσκευέές   που   ελέέγχουν   και  

συγχρονίίζουν  την  πειραµματικήή  διάάταξη  (8,9).  

  

Τα  σηµμαντικόότερα  µμέέρη  που  αποτελούύν  τη  διάάταξη  περιγράάφονται  στα  επόόµμενα  επιµμέέρους  

κεφάάλαια.  

  

3.2  Πηγήή  φωτόός  laser  

  

Πρώώτα  πρέέπει  να  τονιστείί  όότι  στην  µμέέθοδο  LIBS,  χρησιµμοποιούύνται  µμόόνο  υψηλήής  ενέέργειας  

παλµμικάά   laser   λόόγω   της   ικανόότητας   τους   να   δηµμιουργούύν   πλάάσµμα   σε   σχεδόόν   κάάθε   είίδος  

υλικούύ.   Δεδοµμέένου   όότι   η   αλληλεπίίδραση  ακτινοβολίίας   και   ύύλης   εξαρτάάται   κυρίίως   απόό   τις  

φυσικέές   παραµμέέτρους   των   παλµμώών   λέέιζερ   (µμήήκος   κύύµματος,   διάάρκεια   παλµμούύ,   ενέέργεια  

παλµμούύ,   ποιόότητα   δέέσµμης   κλπ.),   τα   τεχνικάά   χαρακτηριστικάά   έέχουν   ισχυρήή   επιρροήή   στο  

σχηµματισµμέένο  πλάάσµμα  και  στην  ποιόότητα  των  µμετρήήσεων  (Musazzi,  2014).  

  

Στην   µμέέθοδο   LIBS,   όόπως   και   προαναφέέρθηκε,   χρησιµμοποιείίται   πληθώώρα   τύύπων   λέέιζερ  

στερεάάς   µμορφήής   µμε   µμέέσο   Nd:   YAG   το   οποίίο   έέχει   την   δυνατόότητα   να   παράάγει   υψηλήής  

ποιόότητας   παλµμικέές   δέέσµμες   λέέιζερ   διάάρκειας   της   τάάξης   nanosecond.  Μέέσο   λέέιζερ   καλείίται  

έένας  ενισχυµμέένος  µμονωτήήρας  που  αποτελείίται  απόό  προσµμίίξεις  σπάάνιων  γαιώών  ήή  µμέέταλλων  

µμετάάπτωσης,   το   οποίίο   διεγείίρεται   οπτικάά   µμε   λαµμπτήήρα   αλογόόνου   (εύύρος   εκποµμπήής   200   -­‐‑  

1.000  nm)    ήή  ευρυζωνικόό  λαµμπτήήρα  ευγενούύς  αερίίου  ήή  λέέιζερ  ηµμιαγωγώών.  
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Στο  παρακάάτω  σχήήµμα  3.2  απεικονίίζεται  η  κύύρια  εγκατάάσταση  ενόός  στερεάάς  µμορφήής  λέέιζερ  

flashlamp.  Εδώώ  το  µμέέσο  του  λέέιζερ  αποτελείίται  απόό  µμια  ράάβδο,  η  οποίία  ψύύχεται  µμε  νερόό  και  

τα   flashlamps   είίναι   τοποθετηµμέένα  παράάλληλα  µμε   την   ράάβδο.   Το   pump  φως  αντανακλάάται  

και   συγκεντρώώνεται   απόό   την   pump   κοιλόότητα.  Η      επιφάάνεια   της   εσωτερικήής   αυτήής   pump  

κοιλόότητας  είίναι  µμια  επιφάάνεια   ιδιαίίτερα  αντανακλαστικήή  ήή  µμια  επιφάάνεια  σκέέδασης,  που  

συµμβάάλλει   στην   οµμογενοποίίηση   του   φωτισµμούύ   της   ράάβδου.   Για   παλµμικάά   laser   τύύπου   Nd:  

YAG,  όόπως  αυτάά  βρίίσκουν  εφαρµμογήή  στην  µμέέθοδο  LIBS,    χρησιµμοποιούύνται  flashlamps  Xe  µμε  

χρόόνο   ζωήής   20-­‐‑50   εκατοµμµμυρίίων   αναλαµμπώών   ανάάλογα   µμε   την   συνολικήή   ενέέργεια   που  

εκπέέµμπεται   κατάά   την   διάάρκεια   της   απόόδιέέγερσης   της   flashlamp.   Το   φάάσµμα   εκποµμπήής   της  

flashlamp   Xe   συµμπίίπτει   µμόόνο   εν   µμέέρει   µμε   το   φάάσµμα   διέέγερσης  Nd:   YAG   και   ως   εκ   τούύτου  

µμόόνο  έένα  µμικρόό  κλάάσµμα  της  απορροφούύµμενης  ισχύύος  της  αντλίίας  µμεταφέέρεται  στο  ανώώτερο  

επίίπεδο   της   διάάταξης   laser   που   έέχει   ως   απόότέέλεσµμα   λιγόότερο   απόό   το   3%   της   αρχικήής    

ηλεκτρικήής   ενέέργειας   να   µμετατρέέπεται   σε   ακτινοβολίία   laser.   Συστήήµματα   diode-­‐‑pumped  

παρέέχοντας   µμεγαλύύτερη   αντιστοίίχιση   ως   προ   την   ζώώνη   απόόρρόόφησης,   φτάάνουν   µμια  

συνολικήή  απόόδοση  της  τάάξης  του  10-­‐‑20%,  µμε  απόότέέλεσµμα  να  µμειώώνουν  το  κόόστος  ενέέργειας.  

Οπόότε   το   µμειωµμέένο   φορτίίο   θερµμόότητας   του   laser   κρυστάάλλου   συµμβάάλλει   σε   µμικρόότερες  

εσωτερικέές   τάάσεις,   µμεταλλάάσει   τις   οπτικέές   ιδιόότητες   και   βελτιώώνει   έέτσι   την   ποιόότητα  

λειτουργίίας  της  δέέσµμης  λέέιζερ.  

  
  

Σχήήµμα  3.2:  Κύύρια  εγκατάάσταση  flashlamp-­‐‑pumped  laser  στερεάάς  κατάάστασης.  (Πηγήή:  Noll,  2012)  
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3.3  Φασµματόόµμετρα  

  

Καθήήκον   του  φασµματόόµμετρου   είίναι   να  παρέέχει   την  φασµματικήή   σύύνθεση   της   ακτινοβολίίας  

που   εκπέέµμπεται  απόό   το  πλάάσµμα,   του   οποίίου   και   η  ανάάλυση  οδηγείί   στην   ταυτοποίίηση   του  

φασµματικούύ   απόότυπώώµματος   των   ατοµμικώών   ειδώών   που   είίναι   παρόόντα   στο   δείίγµμα   (Musazzi,  

2014).  

  

ΈΈνα  φάάσµμα  LIBS  χαρακτηρίίζεται  απόό  πολλαπλέές  γραµμµμέές  εκποµμπήής  που  εξαπλώώνονται  σε  

µμια  ευρείία  φασµματικήή  περιοχήή  απόό  το  υπεριώώδες  έέως  σχεδόόν  το  υπέέρυθρο.  Για  τον  λόόγο  αυτόό  

έένα   φασµματόόµμετρο   θα   πρέέπει   να   καλύύπτει   έένα   ευρύύ   φάάσµμα   µμηκώών   κύύµματος   ώώστε   να  

καταγράάφει   ταυτόόχρονα   τις   φασµματικέές   γραµμµμέές   των   διαφόόρων   στοιχείίων   και   επίίσης   θα  

πρέέπει  να  παρέέχει  µμια  υψηλήή  φασµματικήή  ανάάλυση  ώώστε  να  φαίίνονται  καθαράά  τα  όόρια  των  

φασµματικώών  γραµμµμώών  (Musazzi,  2014).  

  

Παρακάάτω   περιγράάφονται   οι   πιο   συνηθισµμέένοι   τύύποι   φασµματόόµμετρου:   Czerny-­‐‑Turner   και  

echelle.  

  

Το   φασµματόόµμετρο   Czerny-­‐‑Turner   είίναι   το   πιο   διαδεδοµμέένο   είίδος   φασµματόόµμετρου   που  

χρησιµμοποιείίται   στην  µμέέθοδο   LIBS,   καθώώς  παρέέχει   υψηλήή  ανάάλυση   σε  πυκνέές   διαστάάσεις.  

Στις  περισσόότερες  περιπτώώσεις,  έένας  συνδυασµμόός  µμιας  πλάάκας  µμικροδιαύύλου  (MCP)  και  µμίία  

συστοιχίία  φωτοδιόόδων  (PDA)  είίναι  αυτόός  που  χρησιµμοποιείίται  για  να  ανιχνεύύσει  το  φάάσµμα.  

Ωστόόσο,   η   φασµματικήή   περιοχήή,   η   οποίία   µμπορείί   να   ανιχνευθείί      συγχρόόνως,   περιορίίζεται  

συνήήθως  σε  10-­‐‑30  nm  (Noll,  2012).  

  

Το  παρακάάτω  σχήήµμα  3.3  απεικονίίζει  µμια  τυπικήή  διάάταξη  φασµματόόµμετρου  Czerny-­‐‑Turner.  Το  

εισερχόόµμενο  φως  περνώώντας   την  σχισµμήή   εισόόδου,   ευθυγραµμµμίίζεται  µμε   την  βοήήθεια  κοίίλου  

κάάτοπτρου  και  κατευθύύνεται  στο   επίίπεδο   του  κιγκλιδώώµματος.  Η  διεσπαρµμέένη  ακτινοβολίία  

ανασυνθέέτεται   µμε   την   βοήήθεια   δεύύτερου   κοίίλου   κάάτοπτρου   κατευθυνόόµμενο   στο   επίίπεδο  

ανίίχνευσης.  
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Σχήήµμα  3.3:  Σχηµματικήή  απεικόόνιση  τυπικήής  διάάταξης  φασµματόόµμετρου  Czerny-­‐‑Turner,  όόπου  MCP:  

microchannel  plate.  (Πηγήή:  Noll,  2012)  

  

  

Μια  πολύύ   ευρύύτερη  περιοχήή  φάάσµματος  µμπορείί   να   διαχέέεται  µμε   έένα  φασµματόόµμετρο   echelle,  

µμια  τυπικήή  διάάταξη  του  οποίίου    απεικονίίζεται  στο  σχήήµμα  3.4.  Πίίσω  απόό  την  σχισµμήή  εισόόδου,  

το   εισερχόόµμενο   φως   ευθυγραµμµμίίζεται   µμε   την   βοήήθεια   κάάτοπτρου   και   οδηγείίται   σε   έένα  

πρίίσµμα.  Το  διαθλώώµμενο  φως  αντανακλάάται  απόό  το  οπτικόό  φράάγµμα  echelle,  το  οποίίο  οπτικόό  

φράάγµμα   (grating)   έέχει   µμικρήή   πυκνόότητα   γραµμµμώών   χάάραξης,   συνήήθως   80   γραµμµμέές/mm.   Το  

διαθλώώµμενο  φως  περνάά  και  πάάλι  απόό  το  πρίίσµμα  και  ανασυνθέέτεται  απόό  καµμπύύλο  καθρέέπτη  

(camera  mirror)  στο  επίίπεδο  του  ανιχνευτήή  τυπικώών  διαστάάσεων  25X25  mm.  H  κατεύύθυνση  

διασποράάς   του   πρίίσµματος   είίναι   κάάθετη   στην   κατεύύθυνση   διασποράάς   του   οπτικόό   φράάγµμα  

echelle   µμε   αποτέέλεσµμα   οι   διαφορετικέές   τάάξεις   περίίθλασης   να   διαχωρίίζονται   στο   επίίπεδο  

ανίίχνευσης.  ΈΈνα  σύύνολο  φασµμάάτων  λαµμβάάνεται  για  διαφορετικάά  εύύρη  απόό  n  =  30-­‐‑120  και  η  

φασµματικήή  περιοχήή  που  ανιχνεύύεται  συγχρόόνως  είίναι  τα  200  έέως  780  nm.    

  



  

   26  

  
  

Σχήήµμα  3.4:  Σχηµματικήή  απεικόόνιση  τυπικήής  διάάταξης  φασµματόόµμετρου  echelle.  (Πηγήή:  Noll,  2012)  

  
Μια   τυπικήή   διάάταξη      φασµματόόµμετρου   Paschen-­‐‑Runge   απεικονίίζεται   στο   παρακάάτω   σχήήµμα  

3.5.   Το   φασµματόόµμετρο   Paschen-­‐‑Runge   προσφέέρει   µμια   ευρείία   περιοχήή   φάάσµματος,      υψηλήή  

ανάάλυση   φάάσµματος,   καθώώς   και   τη   δυνατόότητα   για   µμια   µμεµμονωµμέένη   προσαρµμογήή   της    

ευαισθησίίας  του  ανιχνευτήή  και  των  παραµμέέτρων  φράάγµματος  για  κάάθε  φασµματικήή  γραµμµμήή.  

Η  σχισµμήή  εισόόδου,  το  φράάγµμα  και  µμια  σειράά  απόό  σχισµμέές  εξόόδου  είίναι  τοποθετηµμέένες  κατάά  

µμήήκος   ενόός   κύύκλου   Rowland.   Το   φράάγµμα   έέχει   σφαιρικήή   καµμπυλόότητα   ακτίίνας   ίίσης   µμε   τη  

διάάµμετρο   του   κύύκλου   Rowland.   Τυπικέές   διάάµμετροι   του   κύύκλου   Rowland   είίναι   500,   750,   και  

1.000   mm.   Η   πυκνόότητα   χάάραξης   των   φραγµμάάτων   είίναι   π.χ.   1080,   1200,   2400,   και   3,600  

αυλακώώσεις/mm.  Ανάάλογα  µμε   τις  φασµματικέές   γραµμµμέές,   επιλέέγονται   διαφορετικάά   PMTs  µμε  

βελτιστοποιηµμέένη   ευαισθησίία   καθόόδου   ειδικάά   στην   κάάτω   υπεριώώδη   και   την   κοντινήή  

υπέέρυθρη  περιοχήή.  Αυτόό  φαίίνεται  και  στο  παρακάάτω  σχήήµμα  όόπου  απεικονίίζονται  διάάφορα  

στοιχείία  για  τα  συνήήθη  φασµματόόµμετρα  στην  τεχνικήή  LIBS.    
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Σχήήµμα  3.5:  Σχηµματικήή  απεικόόνιση  τυπικήής  διάάταξης  φασµματόόµμετρου  Paschen-­‐‑Runge,  όόπου  PMT:  

photomultiplier  tube.  (Πηγήή:  Noll,  2012)  

3.4  Κατευθυντήήριοι  φακοίί  δέέσµμης  φωτόός  

  

Οι   κατευθυντήήριοι   φακοίί   της   δέέσµμης   φωτόός   laser   περιλαµμβάάνουν   όόλα   εκείίνα   τα   οπτικάά  

εργαλείία   που   κατευθύύνουν   την   ακτινοβολίία   λέέιζερ   στους   επιθυµμητούύς   στόόχους.   Το  

παρακάάτω   σχήήµμα   απεικονίίζει   µμια   επισκόόπηση   των   διαφόόρων   παραλλαγώών   των   οπτικώών  

διατάάξεων  που  εφαρµμόόζονται  στην  τεχνικήή  LIBS.    

  

  
Σχήήµμα  3.5:  Παραλλαγέές  των  κετευθυντήήριων  οπτικώών  µμέέσων  στη  µμέέθοδο  LIBS,  όόπου  LB:  laser  beam,  FL:  
focusing  lens,  P:  plasma,  S:  sample,  W:  window,  FO:  fiber  optics,  L:  Lens,  ES:  entrance  slit,  DM:  dichroic  

mirror,  M:  mirror,  CO:  Cassegrain  optics,  GT  :  Galilean  telescope,  SM:  spherical  mirror.  (Πηγήή:  Noll,  2012)  
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Στην  πρώώτη  διάάταξη  του  σχήήµματος  η  δέέσµμη  φωτόός  λέέιζερ  εστιάάζεται  µμε  την  βοήήθεια  φακούύ  

στην   επιφάάνεια   του   προς   µμέέτρηση   δείίγµματος   και   το   εκπεµμπόόµμενο   απόό   το   πλάάσµμα   φως,  

διαπερνώώντας   έένα   οπτικόό   παράάθυρο   συλλέέγεται   απόό   οπτικέές   ίίνες   και   κατευθύύνεται   στο  

φασµματόόµμετρο.  Το  οπτικόό  παράάθυρο  εδώώ,  προστατεύύει  το  άάκρο  της  µμπροστινήής  οπτικήής  ίίνας  

απόό  µμολύύνσεις  µμε  εναπόόθεση  ήή  ανασυµμπύύκνωση  σωµματιδίίων  ήή  ατµμώών  που  προέέρχονται  απόό  

το  υλικόό  που  προσβάάλλεται  απόό  ακτινοβολίία  λέέιζερ  και  το  δηµμιουργηθέέν    πλάάσµμα.  Η  πρώώτη  

διάάταξη   είίναι   απλήή   και   σχετικάά   σταθερήή  ως   προς   τις   διακυµμάάνσεις   εξαιτίίας   της   αλλαγήής  

θέέσης  του  πλάάσµματος  και  του  άάκρου  της  οπτικήής  ίίνας  σχετικάά  µμε  το  αριθµμητικόό  της  άάνοιγµμα.  

Για   µμίία   τυπικήή   οπτικήή      ίίνα,   το   αριθµμητικόό   άάνοιγµμα   ανέέρχεται   σε   0,22,   πράάγµμα   που  

αντιστοιχείί  σε  µμίία  πλήήρη  γωνίία  του  κώώνου  αποδοχήής  της  25  µμοιρώών.  Στην  δεύύτερη  διάάταξη  

χρησιµμοποιείίται   έένας   φακόός   για   να   συλλέέξει   το   φως,   ο   οποίίος   µμε   την   σειράά   του   το  

κατευθύύνει   στις   οπτικέές   ίίνες.   Ωστόόσο   η   σταθερήή   γωνίία   µμπορείί   να   αυξηθείί.   Επιπλέέον   ο  

φακόός   παρουσιάάζει   χρωµματικήή   απόόκλιση,   οπόότε   τα   χαρακτηριστικάά   εστίίασης   είίναι  

διαφορετικάά   για   κάάθε   µμήήκος   κύύµματος   που   εκπέέµμπει   το   πλάάσµμα   και   απαιτείί   προσοχήή   η  

επιλογήή  των  συνθηκώών  απεικόόνισης  µμε  σκοπόό  να  µμην  λείίπουν  κοµμµμάάτια  απόό  τον  όόγκο  του  

πλάάσµματος.   Για   την   συγκεκριµμέένη   εγκατάάσταση,   ο   φακόός   και   το   µμπροστινόό   µμέέρος   της  

οπτικήής   ίίνας,   πρέέπει   να   ευθυγραµμµμίίζονται   τέέλεια   για   να   επιτευχθείί   υψηλήή   απόόδοση  

σύύζευξης.  Στις  δύύο  αυτέές  πρώώτες  διατάάξεις,   το  φασµματόόµμετρο  µμπορείί  να  βρίίσκεται  αρκετάά  

µμέέτρα   µμακριάά   απόό   το   προς   ανάάλυση   δείίγµμα,   το   οποίίο   είίναι   και   µμεγάάλο   πλεονέέκτηµμα   της  

τεχνικήής  LIBS    αφούύ  επιτρέέπει  την  εργασίία  σε  ακραίία  περιβάάλλοντα.  Στην  τρίίτη  διάάταξη,  το  

εκπεµμπόόµμενο  φως   είίναι  ήήδη  συγκεντρωµμέένο  στην  σχισµμήή   εισόόδου   του  φασµματόόµμετρου  και  

εδώώ   η   σταθερήή   γωνίία   είίναι   µμικρήή   και   µμπορούύν   να   παρατηρηθούύν   γραµμµμέές   UV,   εάάν   το  

περιβάάλλον  εργασίίας  είίναι  απόό  αδρανέές  αέέριο.  Στην  διάάταξη  αυτήή  είίναι  δυνατήή  η  ανίίχνευση  

γραµμµμώών   εκποµμπήής   κάάτω   απόό   120   nm,   που   έέχει   ιδιαίίτερο   ενδιαφέέρον   για   ανάάλυση  

δειγµμάάτων   απόό   χάάλυβα.   Η   τέέταρτη   διάάταξη   είίναι   παρόόµμοια   µμε   αυτήή   της   δεύύτερης.   Στην  

πέέµμπτη   διάάταξη   η   προς   µμέέτρηση   ακτινοβολίία   µμεταδίίδεται   αντιπαράάλληλα   µμε   την  

εισερχόόµμενη   ακτινοβολίία,   συλλέέγεται   απόό   τον   φακόό   εστίίασης   και   αντανακλάάται   απόό  

διχρωµματικόό   κάάτοπτρο,   που   στη   συνέέχεια   την   οδηγείί   στο   φασµματόόµμετρο.   Επιπλέέον,   η  

πέέµμπτη  διάάταξη  µμπορείί  να  συνδυαστείί  µμε  έένα    σαρωτήή  για  να  εκτρέέψει  την  ακτίίνα  λέέιζερ  σε  

διαφορετικέές   κατευθύύνσεις.   Εδώώ   λόόγω   της   χρωµματικήής   απόόκλισης   του   φακούύ,   η   απόόδοση  

σύύζευξης   της   προς   µμέέτρηση   ακτινοβολίίας,   εξαρτάάται   απόό   το   εκάάστοτε   µμήήκος   κύύµματος.   Η  

έέκτη   κατάά   σειράά   διάάταξη   χρησιµμοποιείί   σφαιρικόό   κάάτοπτρο   συλλογήής   της   προς   µμέέτρηση  
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ακτινοβολίίας   µμε   σκοπόό   την   αποφυγήή   της   χρωµματικήής   απόόκλισης,   ωστόόσο   υπόόκειται   σε  

σφαιρικέές   αποκλίίσεις.   Το   πλεονέέκτηµμα   του   σφαιρικούύ   σχήήµματος   του   κάάτοπτρου   είίναι   η  

υψηλήή   απόόδοση   συλλογήής   φωτόός,   που   επιτρέέπει   εφαρµμογέές   µμικροανάάλυσης,   π.χ.,  

χρησιµμοποιείίται   στην   εντόόπιση   προσµμίίξεων   σε   χαλύύβδινα   δείίγµματα.   Η   έέβδοµμη   διάάταξη,  

επιτρέέπει  µμια  ανάάλυση  χωρίίς  σφαιρικήή  απόόκλιση  και  τέέλος  η  όόγδοη  διάάταξη  χρησιµμοποιείίται  

για   αποµμακρυσµμέένες   εφαρµμογέές   της   τεχνικήής   LIBS   όόπου   η   ακτίίνα   λέέιζερ   εστιάάζεται   σε  

αποστάάσεις   αρκετώών   µμέέτρων   απόό   έένα   τηλεσκόόπιο   του   Γαλιλαίίου   και   η   ακτινοβολίία   του  

πλάάσµματος  συλλέέγεται  απόό  έένα  Νευτώώνειο  τηλεσκόόπιο  που  αποτελείίται  απόό  έένα  σφαιρικόό  

πρωτεύύον   κάάτοπτρο   και   έένα   επίίπεδο   δευτερεύύον   κάάτοπτρο   που   κατευθύύνουν   την  

ακτινοβολίία  στις  οπτικέές  ίίνες.  

Βασικόό   χαρακτηριστικόό   των   διαθλαστικώών   οπτικώών   µμέέσων   που   χρησιµμοποιούύνται   στις  

διατάάξεις   που   περιγράάφηκαν   πριν   είίναι   η   διαπερατόότητάά   τους   συναρτήήσει   του   µμήήκους  

κύύµματος.  Το  παρακάάτω  σχήήµμα  3.6  απεικονίίζει   την  καµμπύύλη  διαπερατόότητας  οπτικώών   ινώών    

οξειδίίου   του   πυριτίίου   µμήήκους   δέέκα   µμέέτρων.   Για   µμήήκη   κύύµματος   κάάτω   των   300   nm,   η  

διαπερατόότητα  µμειώώνεται  σηµμαντικάά  και  παίίρνει  τιµμέές  περίίπου  στο     0.2  για  τα  200  nm.  Για  

µμήήκη  κύύµματος  µμεγαλύύτερα  απόό     900  nm,  είίναι  έέντονες  οι  ζώώνες  απορρόόφησης  του  OH.  Ενώώ  

για     µμήήκη  κύύµματος  κάάτω  των  190  nm,  το  φθόόριο  είίναι  απόό  τα  µμόόνα  υλικάά  που  προσφέέρουν  

µμεγάάλες  τιµμέές  διαπερατόότητας  (Noll,  2012).  
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Σχήήµμα  3.6:  Διάάγραµμµμα  διαπερατόότητας  µμιας  οπτικήής  ίίνας  σε  συνάάρτηση  µμε  το  µμήήκος  κύύµματος.  (Πηγήή:  

Noll,  2012).  

  

  

3.5  Συστήήµματα  ανίίχνευσης  και  συλλογήής  των  φασµμάάτων  εκποµμπήής  

(Detectors)    

  

Οι  ανιχνευτέές  που  χρησιµμοποιούύνται  στη  µμέέθοδο  LIBS  είίναι  ηλεκτρο-­‐‑οπτικέές  συσκευέές  που  

µμετατρέέπουν   το   λαµμβάάνων   οπτικόό   σήήµμα   σε   ηλεκτρικόό   σήήµμα,   ώώστε   αυτόό   να   µμπορείί   να  

καταγραφείί  και  να  επεξεργασθείί  απόό  µμονάάδα  ηλεκτρονικούύ  υπολογιστήή  (Musazzi,  2014).  

  

Υπάάρχουν  διάάφορα  συστήήµματα  ανίίχνευσης  των  φασµμάάτων  εκποµμπήής  και  τα  πιο  σηµμαντικάά  

απόό    αυτάά  και  τα  κύύρια  χαρακτηριστικάά  τους,  που  βρίίσκουν  και  εφαρµμογήή  στην  µμέέθοδο  LIBS,  

απαριθµμούύνται  στον  παρακάάτω  πίίνακα:  
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Πίίνακας  3.1:  Τύύποι  ανιχνευτώών  που  χρησιµμοποιούύνται  στην  µμέέθοδο  LIBS  και  τα  τυπικάά  στοιχείία  και  
χαρακτηριστικάά  τους.  (Πηγήή:  Noll,  2012).  

  

Ο  PMT  αποτελείί  έέναν  εξαιρετικάά  ευαίίσθητο  ανιχνευτήή  υψηλήής  ενίίσχυσης  σήήµματος,  µμεγάάλου  

εύύρους  και  δυναµμικήής  συχνόότητας    µμετρήήσεων  και  χρησιµμοποιείίται  κυρίίως  σε  συνδυασµμόό  µμε  

φασµματόόµμετρο   Paschen-­‐‑Runge.   Η   συνήήθης   χρήήση   ανιχνευτώών   αυτούύ   του   τύύπου   είίναι   σε  

τεχνικέές   LIBS   που   χρησιµμοποιούύνται   σε   βιοµμηχανικέές   εφαρµμογέές,   όόπου   τα   προς   ανάάλυση  

υλικάά  είίναι  µμέέταλλα.    

  

Οι   CCD   ανιχνευτέές   απόό   την   άάλλη,   αποτελούύνται   απόό   µμια   αλληλουχίία   µμεµμονωµμέένων  

φωτοευαίίσθητων  στοιχείίων  και   είίναι   ικανοίί  να  ανιχνεύύσουν  έένα  µμεγάάλο  φασµματικόό  εύύρος  

αρκετώών  δεκάάδων  nanometers,  όόπως  φαίίνεται  και  στο  παραπάάνω  πίίνακα.  Το    δυναµμικόό  τους  
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εύύρος  είίναι  πολύύ  µμικρόότερο  απόό  εκείίνο  των  ΡΜΤ  ανιχνευτώών  και  για  καλύύτερες  αναλογίίες  

σήήµματος-­‐‑θορύύβου  ,  ψύύχονται  για  παράάδειγµμα  µμε  θερµμοηλεκτρικάά  στοιχείία  Peltier.  

  

3.6  Βάάση  και  θάάλαµμος  δείίγµματος  

  

ΈΈχει   προαναφερθείί   πως   η   τεχνικήή   LIBS   είίναι   δυνατόόν   να   εφαρµμοστείί   ακόόµμα   και   σε  

εξωτερικάά  και  δύύσκολα  περιβάάλλοντα.  Εάάν  όόµμως  οι  αναλυτικέές  απαιτήήσεις  που  αφορούύν  την  

ευαισθησίία  και  την  ακρίίβεια  των  µμετρήήσεων  είίναι  πιο  αυστηρέές,   τόότε  είίναι  απαραίίτητος  ο  

έέλεγχος   των   ατµμοσφαιρικώών   συνθηκώών,   στις   οποίίες   βρίίσκεται   το   προς   ανάάλυση   δείίγµμα.  

Αυτόό   επιτυγχάάνεται   µμε   την   τοποθέέτηση   του   δείίγµματος   σε   αεροστεγέές   θάάλαµμο   όόπως  

φαίίνεται  και  στο  παρακάάτω  σχήήµμα  που  απεικονίίζει  σχηµματικάά  έέναν     θάάλαµμο  µμέέτρησης  σε  

σχέέση   µμε   τις   παραµμέέτρους   που   καθορίίζουν   την   ανταλλαγήή   αερίίων   µμε   το   εξωτερικόό  

περιβάάλλον.   Το   στέέρεο   δείίγµμα,   που   είίναι   ανάάγκη   να   έέχει   µμια   επίίπεδη   επιφάάνεια,  

τοποθετείίται      στον   θάάλαµμο   και   ακτινοβολείίται   ύύστερα   µμε   δέέσµμες   λέέιζερ   µμέέσα   απόό   την  

περιοχήή   µμε   τα   ανοίίγµματα.   Εν   ολίίγοις,   µμε   την   χρήήση   θαλάάµμου   µμέέτρησης   για   το   δείίγµμα,  

µμπορούύν  να  ελεγχθούύν  πολλέές  παράάµμετροι,  όόπως  το  είίδος  του  αερίίου  στο  εσωτερικόό  του,  τη  

ροήή  αέέρα,   τη  µμεταφοράά   του  αποκολληµμέένο  υλικούύ  απόό   την  περιοχήή  αλληλεπιδράάσεως  και  

χαρακτηριστικάά   της   αλληλεπίίδρασης   του   πλάάσµματος   µμε   το   παράάθυρο   εισόόδου   του  

φασµματόόµμετρου  (Noll,  2012).  

  

  
Σχήήµμα  3.7:  Σχηµματικήή  απεικόόνιση  µμιας  βάάσης  δείίγµματος  και  του  θαλάάµμου  της.  (Πηγήή:  Noll,  2012)  
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4  ΕΠΙΛΕΓΜΕΝΕΣ  ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ  ΤΗΣ  ΜΕΘΟΔΟΥ  LIBS  
  

4.1  Εισαγωγήή  στις  εφαρµμογέές  LIBS  
  
Η   µμέέθοδος   LIBS   σε   καµμίία   περίίπτωση   δεν   ανταγωνίίζεται   τις   καθιερωµμέένες   εργαστηριακέές  

µμεθόόδους   σε   ευαισθησίία   και   ακρίίβεια   αλλάά   βρίίσκει   εφαρµμογήή   εκείί   όόπου   όόλες   οι  

καθιερωµμέένες   µμέέθοδοι   αποτυγχάάνουν.   Στο   κεφάάλαιο   αυτόό   γίίνεται   µμια   προσπάάθεια   να  

περιγραφούύν   κάάποιες   βασικέές,   ακόόµμα   και   πρωτόότυπες,   εφαρµμογέές   της   µμεθόόδου   όόπως   για  

παράάδειγµμα  η  εξερεύύνηση  του  διαστήήµματος  και  διάάφορες  εφαρµμογέές  στην  βιοχηµμείία,  στην  

φαρµμακευτικήή  και  στην  µμεταλλουργίία.  

  

4.2  Εφαρµμογέές  της  µμεθόόδου  LIBS  στην  ανάάλυση  µμετάάλλων  

  

Παράά   την   ύύπαρξη   ανταγωνιστικώών   τεχνικώών   όόπως   η   S-­‐‑OES   (Spark   Optical   Emission  

Spectrsoscopy)   και   η   XRF   (X-­‐‑Ray   Fluorence),   που   χρησιµμοποιούύνται   πολλάά   χρόόνια   για   την  

ανάάλυση  µμεταλλικώών  κραµμάάτων,  φαίίνεται  πως  και  η  µμέέθοδος  LIBS  κερδίίζει  δικαίίως  έέδαφος  

στο  πεδίίο  ανάάλυσης  των  µμετάάλλων.  Παρακάάτω  δίίνονται  µμερικάά  παραδείίγµματα.    

  

4.2.1  Ανάάλυση  κραµμάάτων  αλουµμινίίου  

  

Το   αλουµμίίνιο   όόντας   έένα   απόό   τα   πιο   σηµμαντικάά   µμη   σιδηρούύχα   υλικάά   στην   βιοµμηχανίία,  

χρησιµμοποιείίται   σε   µμια   µμεγάάλη  ποικιλίία   εφαρµμογώών,   όόπως   η   αυτοκινητοβιοµμηχανίία,   στην  

συσκευασίία   πρώώτων   υλώών   και   τροφήής,   στην   φαρµμακοβιοµμηχανίία   και   σε   συστήήµματα  

ηλεκτροδόότησης.  Τυπικάά  στοιχείία  που  βρίίσκονται  σε  κράάµματα  αλουµμινίίου  είίναι  το  πυρίίτιο,  ο  

σίίδηρος,  ο  χαλκόός,  το  µμαγγάάνιο,  το  µμαγνήήσιο,  το  χρώώµμιο,  το  τιτάάνιο,  ο  ψευδάάργυρος,  ενώώ  σε  

πιο   ειδικάά   κράάµματα   συναντιούύνται   στοιχείία   όόπως   το   λίίθιο,   ο   µμόόλυβδος,   το   γάάλλιο,   το  

βανάάδιο  και  πολλάά  άάλλα  (Musazzi,  2014).  
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Το  φάάσµμα  που  προκύύπτει  απόό  την  εφαρµμογήή  της  µμεθόόδου  LIBS  σε  κράάµματα  αλουµμινίίου  είίναι  

σχετικάά  απλόό.  Παρακάάτω  δίίνεται  σχήήµμα  (4.1)  φάάσµματος  που  προέέκυψε  απόό  single  pulse  laser  

και  έένα  απόό  double  pulse  laser  (4.2).  

  

  

  

Σχήήµμα  4.1:  Τυπικόό  διάάγραµμµμα  φάάσµματος  µμονούύ  παλµμούύ  LIBS  απόό  ανάάλυση  κράάµματος  αλουµμινίίου.  

(Πηγήή:  Musazzi  after  Legnaioli,  2014)  
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Σχήήµμα  4.2:  Τυπικόό  διάάγραµμµμα  φάάσµματος  διπλούύ  παλµμούύ  LIBS  απόό  ανάάλυση  κράάµματος  αλουµμινίίου.  

(Πηγήή:  Musazzi  after  Legnaioli,  2014)  

 
Τα  δύύο  φάάσµματα  βρίίσκονται  στην  ίίδια  κατακόόρυφη  κλίίµμακα  ώώστε  να  φανείί  η  ενίίσχυση  του  

ληφθέέντος   σήήµματος   στην   περίίπτωση   που   χρησιµμοποιείίται   double   pulse   laser   και   ως   εκ  

τούύτου   πολλάά   ιχνοστοιχείία   (Mg,   Ti,   Fe,   Cu,   κλπ.)   τα   οποίία   είίναι   ελάάχιστα   έέως   καθόόλου  

ορατάά   στο   πρώώτο   παράάδειγµμα   φάάσµματος,   µμπορούύν   να   ανιχνευθούύν   και   να  

ποσοτικοποιηθούύν  στο  δεύύτερο.  

  

4.2.2  Ανάάλυση  κραµμάάτων  σιδήήρου  

  

Η  ανάάλυση  κραµμάάτων  σιδήήρου  και  ιδίίως  κραµμάάτων  χάάλυβα  είίναι  µμείίζονος  σηµμασίίας  καθόότι  

πολλέές  φυσικέές  ιδιόότητες  τους  όόπως  η  σκληρόότητα,  η  αντοχήή  στην  θραύύση  και  στην  κόόπωση  

εξαρτώώνται   απόό   την   σύύνθεση   τους   και   απόό   την   κατανοµμήή   των   επιµμέέρους   στοιχείίων   και  

ακαθαρσιώών.   H   τεχνικήή   LIBS   αποδεικνύύεται   εξαιρετικάά   χρήήσιµμη   αλλάά   η   επιφανειακήή  
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διάάβρωση   και   η   ανοµμοιογέένεια   του   κράάµματος,   µμπορείί   να   απαιτήήσει   την   επανάάληψη   της  

µμεθόόδου  σε  πολλάά  διαφορετικάά  σηµμείία  του  δείίγµματος  (Musazzi,  2014).    

Παρακάάτω  δίίνεται  έένα  τυπικόό  διάάγραµμµμα  φάάσµματος  (4.3)  που  προέέκυψε  απόό  την  εφαρµμογήή  

της  µμεθόόδου  σε  κράάµμα  χάάλυβα  µμε  double  pulse  λέέιζερ.  

  

  
Σχήήµμα  4.3:  Τυπικόό  διάάγραµμµμα  φάάσµματος  διπλούύ  παλµμούύ  LIBS  απόό  ανάάλυση  κράάµματος  χάάλυβα.  (Πηγήή:  

Musazzi  after  Legnaioli,  2014)  

Μια   ενδιαφέέρουσα   εφαρµμογήή   της   µμεθόόδου   LIBS   σε   αποµμακρυσµμέένο   και   επικίίνδυνο  

περιβάάλλον,   προτάάθηκε   απόό   τον   Whitehouse   (2001)   και   αφορούύσε   τον   προσδιορισµμόό  

περιεκτικόότητας   σε   χαλκόό   σε   σωλήήνες   ανοξείίδωτου   χάάλυβα,   µμέέρος   του   δοχείίου   πίίεσης  

προηγµμέένου   αερόόψυκτου   αντιδραστήήρα   πυρηνικώών   σταθµμώών   παραγωγήής   ηλεκτρικήής  

ενέέργειας.     Σκοπόός   της   εφαρµμογήής  ήήταν  να   διαγνωστούύν   έέγκαιρα  αρθρώώσεις  σωλήήνων  µμε  

υψηλήή   περιεκτικόότητα   σε   χαλκόό,   ώώστε   να   αντικατασταθούύν   πριν   αστοχήήσουν.   Τελικάά   η  

ανάάλυση  έέδωσε  µμετρήήσεις  περιεκτικόότητας  σε  χαλκόό  της  τάάξης  0.04  µμε  0.6%  µμε  ακρίίβεια  +-­‐‑

25%,   κάάτι   που   ήήταν   και   επαρκέές   για   τους   σκοπούύς   των   µμετρήήσεων.   Παρακάάτω   δίίνεται  

διάάγραµμµμα  φάάσµματος  (4.4)  της  εφαρµμογήής  της  µμεθόόδου  LIBS,  που  δείίχνει  τις  συγκεντρώώσεις  

Cu  και  Fe  σε  µμια  απόό  τις  αρθρώώσεις.  
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Σχήήµμα  4.4:  Διάάγραµμµμα  Φάάσµματος  LIBS  σε  σωλήήνες  ανοξείίδωτου  χάάλυβα  (Πηγήή:  Whitehouse,  2001)  

  

4.3  Στοιχειακήή  ανάάλυση  εδαφώών  

  

Η  πολυπλοκόότητα  της  χηµμικήής  και  στοιχειακήής  σύύνθεσης  του  εδάάφους  (µμέέταλλα,  οργανικέές  

ουσίίες,   ζωντανοίί   οργανισµμοίί,   απολιθώώµματα,   αέέρας,   νερόό)   κατέέστησε   αναγκαίία   την   χρήήση  

της  µμεθόόδου  LIBS  για  την  ανάάλυση  του.    

  

4.3.1  Μέέτρηση  θρεπτικώών  συστατικώών  σε  εδάάφη  θερµμοκηπίίων  

  

Μέέσα  σε  έέναν  ενιαίίο  χώώρο  καλλιέέργειας  γεωργικώών  προϊόόντων,  είίναι  λογικόό  πως  ο  γεωργόός  

θα   αντιµμετωπίίσει   µμια   ποικιλοµμορφίία   στους   τύύπους   του   εδάάφους   εξαιτίίας   της  

ανοµμοιόόµμορφης   κατανοµμήής   των   θρεπτικώών   συστατικώών.   Αυτόό   µμπορείί   να   οδηγήήσει   σε   µμια  

αναποτελεσµματικήή  κατανοµμήή  των  φυσικώών  πόόρων  και  γι’  αυτόόν  τον  λόόγο  οι  γεωπόόνοι  και  

παραγωγοίί   έέχουν   επικεντρώώσει   το   ενδιαφέέρον   τους   σε   γεωργίία   ακριβείίας   ήή   αλλιώώς  

καλλιέέργεια  επίί  συνταγήής  (Paustian,  1992).  

  

Αυτήή  του  είίδους  η  γεωργίία  επιτρέέπει  την  σωστήή  διαχείίριση  των  θρεπτικώών  συστατικώών  και  

επιτρέέπει   στους   γεωργούύς   την   βελτιστοποίίηση   των   εισροώών   των   θρεπτικώών   συστατικώών  
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όόπως   ασβέέστιο,   φώώσφορο,   άάζωτο,   θείίο,   σίίδηρο,   κάάλιο   σε   συγκεκριµμέένα   χωρίία   του  

θερµμοκηπίίου.   Η   υπερβολικήή   λίίπανση   µμπορείί   να   αποβείί   επικίίνδυνη   και   να   προκαλέέσει  

περιβαλλοντικέές  καταστροφέές  και  να  επηρεάάσει  ακόόµμα  και  τον  υδροφόόρο  ορίίζοντα.  Με  βάάση  

αυτάά  φαίίνεται  πως  η  φύύση  των  εδαφώών  είίναι  ετερογενήής  (Parton,  1987).    

  

Με   τον   εντοπισµμόό   των   περιοχώών   όόπου   εκλείίπουν   τα   θρεπτικάά   συστατικάά,   οι   αγρόότες  

µμπορούύν   να   δηµμιουργήήσουν   ζώώνες   διαχείίρισης   της   έέλλειψης   ώώστε   να   τροφοδοτήήσουν   την  

περιοχήή   µμε   θρεπτικέές   ουσίίες.   Αυτόό   σηµμαίίνει   όότι   η   ποιόότητα   του   εδάάφους   και  

παραγωγικόότητα   του   κλειστούύ   οικοσυστήήµματος   του   θερµμοκηπίίου   εξαρτάάται   απόό   την  

οµμοιόόµμορφη   κατανοµμήή   των   θρεπτικώών   συστατικώών,   παράάγοντας   ο   οποίίος   καθορίίζει   τις  

χηµμικέές   και   τις   φυσικέές   ιδιόότητες   του   εδάάφους,   όόπως   η   απορροφητικόότητα   υδάάτων,   η  

αγωγιµμόότητα,  το  πορώώδες  και  το  pH  (Lal,  1999).    

  

Οπόότε  η  ανάάλυση  εδαφικώών  δειγµμάάτων  θα  µμπορούύσε  να  καθοδηγήήσει  τον  αγρόότη  ως  προς  

την  ανάάδειξη  των  αναγκώών  σε  λίίπασµμα  σε  διάάφορες  περιοχέές  του  θερµμοκηπίίου.  Για  αυτόόν  

τον   λόόγο,   έέχουν   αναπτυχθείί   πολλέές   προηγµμέένες   αναλυτικέές   µμέέθοδοι   για   την   µμελέέτη   των  

συστατικώών  του  εδάάφους.    

  

Για   τον  καθορισµμόό   των  θρεπτικώών  συστατικώών  σε  δείίγµματα  εδάάφους  απόό  θερµμοκήήπιο   έέχει  

εφαρµμοστείί  και  η  µμέέθοδος  LIBS  όόπως  φαίίνεται  στο  παρακάάτω  σχήήµμα  4.5,  όόπου  µμετρήήθηκαν  

συγκεντρώώσεις  των  πιο  σηµμαντικώών  θρεπτικώών  συστατικώών  όόπως  Ca,  Κ,  Ρ,  Mg,  Fe,  S,  Νi  και  

Ba   στο   έέδαφος.   Οι   µμετρήήσεις   απέέδειξαν   όότι   η   µμέέθοδος   LIBS   γρήήγορα   και   αποτελεσµματικάά  

µμετράά  θρεπτικάά  συστατικάά  του  εδάάφους  µμε  εξαιρετικάά  όόρια  ανίίχνευσης  των  12,  9,  7,  9,  7,  10,  8  

και  12  mg/kg  για  το  Ca,  Κ,  Ρ,  Mg,  Fe,  S,  Νi  και  Ba    αντίίστοιχα  µμε  ακρίίβεια  ≈  2%.  Η  µμελέέτη  αυτήή  

έέκανε   σαφέές   το   γεγονόός   όότι   η   µμέέθοδος   LIBS   µμπορείί   να  προσφέέρει   ακριβείίς   µμετρήήσεις   των  

θρεπτικώών  συστατικώών  στο  έέδαφος  σε  πολύύ  σύύντοµμο  χρονικόό  διάάστηµμα  (Hussain,  2007).  
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Σχήήµμα  4.5:  Τυπικόό  φάάσµμα  εφαρµμογήής  µμεθόόδου  LIBS  σε  συλλεγµμέένο  απόό  θερµμοκήήπιο  εδαφικόό  δείίγµμα.  

(Πηγήή:  Hussain,  2007).  

4.3.2  On-­‐‑Line  καταγραφήή  της  διαδικασίίας  αποκατάάστασης  ρυπασµμέένων  

απόό  χρώώµμιο  εδαφώών  

  

Μια   απόό   τις   µμεγαλύύτερες   απειλέές   για   τον   άάνθρωπο   που   επήήλθε   µμε   την   ανάάπτυξη   των  

βιοµμηχανιώών,  είίναι  η  ρύύπανση  του  εδάάφους  απόό  χρώώµμιο.    

  

Η   µμέέθοδος   LIBS   εφαρµμόόστηκε   εδώώ   για   την   παρακολούύθηση   της   αποκατάάστασης   του  

µμολυσµμέένου  απόό  χρώώµμιο  εδάάφους  απόό  τον  Gandal  (2007)  και  η  µμελέέτη  πραγµματοποιήήθηκε  µμε  

την   βοήήθεια   δοχείίου  περιέέχοντος  ποσόότητα   χώώµματος  µμολυσµμέένου  απόό   χρώώµμιο.   Στο   δοχείίο  

εφαρµμόόστηκε  η  διαδικασίία  αποκατάάστασης  και  αποµμάάκρυνσης  τοξικώών  µμετάάλλων  όόπως  το  

χρώώµμιο  και  η  περιεκτικόότητες   τους  παρακολουθήήθηκαν  µμε   την  βοήήθεια   της   τεχνικήής  LIBS.  

Στο   σχήήµμα   4.6   δίίνεται   σχηµματικήή   απεικόόνιση   των   φασµμάάτων   που   προέέκυψαν   κατάά   την  

διαδικασίία:  α)  µμετάά  απόό  πλύύση  µμε  προσθήήκη  FeCl2  και  0.07Μ  θειικούύ  οξέέος  και  β)  µμετάά  απόό  

πλύύση  επιπρόόσθετου  FeCl2  και  0.1Μ  θειικούύ  οξέέος.    
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Σχήήµμα  4.6:  Φάάσµματα  εφαρµμογήής  µμεθόόδου  LIBS  σε  ρυπασµμέένα  απόό  χρώώµμιο  εδάάφη.  (Πηγήή:  Gandal,  2007)  

  

4.3.3  Ανίίχνευση  τοξικώών  µμετάάλλων  σε  µμολυσµμέένο  απόό  πετρελαιοκηλίίδα  
έέδαφος  
  
Ο   πόόλεµμος   του   Κόόλπου   (Gulf   War)   το   1991,   οδήήγησε   στην   δηµμιουργίία   µμιας   απόό   τις  

µμεγαλύύτερες  πετρελαιοκηλίίδες  στην  ιστορίία  της  ανθρωπόότητας.  Με  διαρροήή  πετρελαίίου  της  

τάάξης  των  οχτώώ  εκατοµμµμυρίίων  βαρελιώών  και  την  µμόόλυνση  παράάκτιων  περιοχώών  του  Κουβέέιτ,  

του  Ιράάν  και  ενόός  µμεγάάλου  µμέέρους  της  ακτογραµμµμήής  της  Σαουδικήής  Αραβίίας  (Krupp,  1996).  

  

Η  µμέέθοδος  LIBS  εφαρµμόόστηκε  για  την  ανίίχνευση  τοξικώών  µμετάάλλων  στο  µμολυσµμέένο  απόό  την  

πετρελαιοκηλίίδα   έέδαφος   και   τα   δείίγµματα   συλλέέχθηκαν   απόό   τις   εκτεθειµμέένες   στην  

πετρελαιοκηλίίδα   ακτέές.   Μερικάά   απόό   τα   σηµμαντικάά   για   το   περιβάάλλον   στοιχείία   που  

εντοπίίσθηκαν  ήήταν  ασβέέστιο,  χρώώµμιο,  τιτάάνιο,  στρόόντιο,  βάάριο,  νάάτριο,  κάάλιο  και  ζιρκόόνιο  µμε  
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το   Ba   και   το   Cr   να   βρίίσκονται   σε   υψηλόότερες   συγκεντρώώσεις   απόό   τα   επιτρεπτάά   όόρια  

ασφαλείίας,  όόπως  φαίίνεται  και  στο  παρακάάτω  σχήήµμα  4.7  (Hussain,  2008).    

  

  
  

Σχήήµμα  4.7:  Τυπικόό  φάάσµμα  εφαρµμογήής  µμεθόόδου  LIBS  σε  µμολυσµμέένο  απόό  πετρελαιοκηλίίδα  δείίγµμα  
εδάάφους.  (Πηγήή:  Hussain,  2008)  

 

4.4  Εφαρµμογέές  της  µμεθόόδου  LIBS  στην  Βιοϊατρικήή  

  

Η  µμεγάάλη  πρόόοδος  της  µμεθόόδου  LIBS  τα  τελευταίία  χρόόνια,  έέχει  επιτρέέψει  την  εφαρµμογήή  της  

στον  βιοχηµμικόό  χαρακτηρισµμόό  και  στην  ανάάλυση  µμοριακώών  συµμπλόόκων,  βιολογικώών  υλικώών  

και   γενικόότερα   κλινικώών   δειγµμάάτων,   ακριβώώς   επειδήή   δεν   απαιτείί   προετοιµμασίία   δείίγµματος,  

εφαρµμόόζεται   σε   πραγµματικόό   χρόόνο   και   την   χαρακτηρίίζει   υψηλήή   ευαισθησίία   (Rehse   et   al.  

2012).  

  

4.4.1  Ανάάλυση  ανθρωπίίνων  ιστώών  

  

ΈΈρευνα  απόό  τον  Samek  (2001)  σε  οδοντικόό  ιστόό  µμε  την  εφαρµμογήή  της  τεχνικήή  LIBS,  εντόόπισε  

αυξηµμέένες  συγκεντρώώσεις  Mg  που  σε  σύύγκριση  µμε  υγιήή  οδοντικόό   ιστόό  προδίίδει  την  ύύπαρξη  

ιστούύ  τερηδόόνας.  Το  φάάσµμα  LIBS  που  προέέκυψε  απόό  την  µμέέθοδο,  δίίνεται  στο  σχήήµμα  4.8.  
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Σχήήµμα  4.8:  Διάάγραµμµμα  φάάσµματος  LIBS  απόό  εφαρµμογήή  της  µμεθόόδου  στην  οδοντιατρικήή.  (Πηγήή:  Samek  
2001)  

4.5   Εφαρµμογέές   µμεθόόδου   LIBS   στην   πολιτισµμικήή   κληρονοµμιάά   και  

στην  τέέχνη  

  

ΌΌπως  είίναι  φυσικόό,  µμια  µμη  καταστροφικήή  και  ταχείία  µμέέθοδος  σαν  την  µμέέθοδο  LIBS  δεν  θα  

µμπορούύσε   να   µμην   βρει   ευρείία   εφαρµμογήή   στην   µμελέέτη   αρχαιολογικώών   και   ιστορικώών  

αντικειµμέένων   και   στην   µμελέέτη   έέργων   τέέχνης   και   µμνηµμείίων.   Η   εφαρµμογήή   της   µμεθόόδου   µμε  

κινητάά   µμέέσα   και   η   επίί   τόόπου   ανάάλυση   επιτρέέπουν   τη   χρήήση   της   µμεθόόδου   σε   µμουσείία,  

εργαστήήρια   συντήήρησης   έέργων   τέέχνης   και   ιστορικώών  µμνηµμείίων  ακόόµμα   και   σε   εξωτερικούύς  

χώώρους  και  ανασκαφέές  (Musazzi  and  Perini,  2014).  

  

Μερικάά  παραδείίγµματα  εφαρµμογώών  της  µμεθόόδου  LIBS  σε  έέργα  τέέχνης  και  στην  αρχαιολογίία    

δίίνονται  παρακάάτω.  

4.5.1  Ανάάλυση  χρωστικώών  (pigments)  

  

Η   ζωγραφικήή   έέχει   χρησιµμοποιηθείί   απόό   την   αρχαιόότητα   έέως   σήήµμερα   σε   όόλες   τις   µμορφέές  

τέέχνης   όόπως   σε   καβαλέέτο,   στη   κεραµμικήή,   στην   βιοτεχνίία,   σε   τοιχογραφίίες,   σε  

εικονογραφηµμέένα   χειρόόγραφα   κλπ.   Η   αναγνώώριση   των   χρωστικώών   ουσιώών   ενόός   έέργου  
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ζωγραφικήής  µμπορείί  να  βοηθήήσει  τους   ιστορικούύς  τέέχνης     να  κατανοήήσουν  την  τεχνικήή  του  

καλλιτέέχνη,  την  προέέλευση  των  υλικώών,  την  διαθέέσιµμη  τεχνολογίία    και  εν  τέέλει  χρησιµμεύύει  

στην  συντήήρησήή  τους  (Miziolek,  2006).  

  

Δίίνονται   ως   παράάδειγµμα   δύύο   τυπικάά   φάάσµματα   της   µμεθόόδου   LIBS   δύύο   κοινώών   χρωστικώών  

ουσιώών   κόόκκινο   καδµμίίου   και   lithopone   και   δείίχνουν   πως   οι   διάάφορες   φασµματικέές   γραµμµμέές  

εκποµμπήής   µμπορούύν   να   οδηγήήσουν   στην   αναγνώώριση   κάάθε   χρωστικήής   ουσίίας   µμε   βάάση   τα  

στοιχείία  που  ανιχνεύύονται.  Για  τη  πρώώτη  περίίπτωση   (a)  αποκαλύύπτεται  το  Cd  και  για  την  

δεύύτερη   περίίπτωση   (b)   Ba   και   Zn.   Δίίνονται   επίίσης   δύύο   φάάσµματα   µμεθόόδου   LIBS   απόό  

εφαρµμογήή  της  µμεθόόδου  σε  γαλλικήή  µμινιατούύρα  ζωγραφικήής  του  δέέκατου  έένατου  αιώώνα    όόπου  

φαίίνεται   η   εκτενήής   χρήήση   µμίίγµματος   χαλκούύ   και   αρσενικούύ   που   υποδηλώώνει   την   χρήήση  

πράάσινου  χρώώµματος  χρωστικήής  (Burgio,  2001).    

  

  

  

Σχήήµμα  4.9:  Διάάγραµμµμα  φάάσµματος  (α)  κόόκκινο  καδµμίίου  (β)  lithopole  (c)  πράάσινο  χρώώµμα  (d)  λευκόό.  (Πηγήή:  
Miziolek  2006)  
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4.5.2  Ανάάλυση  έέργων  κεραµμικήής  

  

Τα   κεραµμικάά   αντικείίµμενα   αποτελούύν   τις   πιο   κοινέές   αποκαλύύψεις   αρχαιολογικώών  

ανασκαφώών  µμε   διάάφορες   χρήήσεις,   κατασκευασµμέένα  απόό  πηλόό  και   συνήήθως   διακοσµμηµμέένα  

µμε  χρώώµμα  µμαρτυρώώντας  την  ποιόότητα  των  υλικώών  και  των  τεχνικώών  που  χρησιµμοποιήήθηκαν.  

Ως   εκ   τούύτου  οι  πληροφορίίες  που  παρέέχονται  στους  αρχαιολόόγους  απόό  την  ανάάλυσήή  τους  

για  την  κοινωνικο-­‐‑οινοµμικήή  κατάάσταση  των  αρχαίίων  πληθυσµμώών  είίναι  πολλέές.  

  

ΈΈνα  ενδεικτικόό  παράάδειγµμα  φασµμάάτων  που  προέέκυψαν  απόό  την  εφαρµμογήή  της  µμεθόόδου  LIBS  

σε   κεραµμικάά   είίδη,   δίίνεται   παραπάάνω   (σχήήµμα   4.8)   και   φαίίνεται   όότι   το   σκουρόότερο   χρώώµμα  

πηλούύ  (c)  αποδίίδεται  στην  ύύπαρξη  σιδήήρου  (πιθανώώς  µμεγάάλη  περιεκτικόότητα  σε  µμαγνητίίτη,  

ορυκτόό  µμαύύρου  χρώώµματος)   και      η  λευκήή  απόόχρωση   (d)  αποδίίδεται  στην  ύύπαρξη  ασβεστίίου  

(πιθανώώς  µμεγάάλη  περιεκτικόότητα  σε  ασβεστίίτη)  (Anglos,  2001).    

  

4.5.3   Ανάάλυση   δειγµμάάτων   µμαρµμάάρου,   πέέτρας,   υέέλου   και   λοιπώών  

γεωλογικώών  δειγµμάάτων  

  

Το   µμάάρµμαρο   και   η   πέέτρα   έέχουν   χρησιµμοποιηθείί   εκτενώώς   στην   κατασκευήή   µμνηµμείίων,  

γλυπτώών   και   διαφόόρων   ειδώών   εργαλείίων   και   η   στοιχειακήή   ανάάλυσήή   τους   ως   προς   τη  

γεωλογίία   παρέέχουν   πληροφορίίες   σχετικάά   µμε   την   πηγήή   προέέλευσης   τους   και   η   πιο  

σηµμαντικήή  εφαρµμογήή  της  µμεθόόδου  LIBS  σε  αυτάά  είίναι  ο  προσδιορισµμόός  των  περιβαλλοντικώών  

επιπτώώσεων  κάάθε  µμορφήής  ρύύπανσης.    

  

Στο   σχήήµμα   4.10   δίίνεται   παράάδειγµμα   εφαρµμογήής   της   µμεθόόδου   LIBS   σε   µμαρµμάάρινο   µμνηµμείίο,  

όόπου  η  ατµμοσφαιρικήή  ρύύπανση  έέχει  οδηγήήσει  στον  σχηµματισµμόό  κρούύστας  και  φαίίνονται  τα  

στοιχείία  που  προέέρχονται  απόό  τις  περιβαλλοντικέές  καταθέέσεις,  συµμπεριλαµμβανοµμέένων  των  

Fe,  Al,  Si  και  Ti.  ΌΌσον  αφοράά  το  γυαλίί,  µμια  εφαρµμογήή    της  µμεθόόδου  LIBS  είίναι  ο  καθαρισµμόός  

του  γυαλιούύ  µμε  laser  και  δίίνεται  επίίσης  το  σχετικόό  φάάσµμα  που  προκύύπτει  (Anglos,  2001).  
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Σχήήµμα  4.10:  Διάάγραµμµμα  φάάσµματος  (a)  λευκώών  και  (b)  σκούύρων  εγκλεισµμάάτων  (c)  µμαρµμάάρινη  κρούύστα  
(d)  γυαλίί  απόό  ανασκαφήή.  (Πηγήή:  Miziolek  2006)  

  

4.6   Εφαρµμογέές   της   µμεθόόδου   LIBS   στην   εξερεύύνηση   του  

διαστήήµματος  

  

Τα  µμοναδικάά  πλεονεκτήήµματα  της  µμεθόόδου  LIBS  ως  προς  τον  «επίί  τόόπου»  προσδιορισµμόό  της  

χηµμικήής   σύύνθεσης   των   υλικώών,   είίχαν   ως   αποτέέλεσµμα   να   στραφείί   το   ενδιαφέέρον   στην  

ανάάπτυξη   αυτήής   της   τεχνολογίίας   και   χρήήσης   της   στην   εξερεύύνηση   του   διαστήήµματος  

(Cremers,  2013).  

  

Ο   σχεδιασµμόός   και   η   ανάάπτυξη   τω   µμέέσων   για   την   εξερεύύνηση   του   διαστήήµματος   διέέπεται  

πλήήρως   απόό   τους   στόόχους   της   διαστηµμικήής   αποστολήής   και   αναλογιζόόµμενος   κανείίς   τις  

δυνατόότητες   της   τεχνικήής   LIBS,   το   κύύριο   ενδιαφέέρον   στρέέφεται   στην   γεωχηµμείία   της   προς  

εξερεύύνηση  πλανητικήής  επιφάάνειας.  
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Για  την  εξερεύύνηση  της  επιφάάνειας  του  πλανήήτη  ΆΆρη  για  παράάδειγµμα,  το  MSL  (Mars  Science  

Laboratory)  της  NASA,  επικεντρώώνεται  σε  τέέσσερεις  τοµμείίς:  την  βιολογίία,  την  γεωλογίία  και  

την  γεωχηµμείία  της  επιφάάνειας  του  ΆΆρη,  τις  πλανητικέές  διεργασίίες  στην  επιφάάνεια  αυτήή  και  

το  είίδος  της  ακτινοβολίίας  της.  

  

Σύύµμφωνα  µμε  την  επίίσηµμη  ιστοσελίίδα  του  MSL,  οι  γενικοίί  στόόχοι  είίναι:  ο  χαρακτηρισµμόός  της  

γεωλογίίας  και  της  γεωχηµμείίας  της  πλανητικήής  επιφάάνειας,  πληροφορίίες  για  τις  πλανητικέές  

διεργασίίες   σχετικάά   µμε   την   κατοικισιµμόότητα   του   ΆΆρη   στο   παρελθόόν,   την   αξιολόόγηση   των  

βιογενώών   δυνατοτήήτων   του   περιβάάλλοντος   και   την   αναζήήτηση   τοξικώών   υλικώών.  

Συγκεκριµμέένα  αυτοίί   οι   στόόχοι   είίναι   δυνατόόν   να   επιτευχθούύν  µμε   την   ανίίχνευση   του   τύύπου  

του   εδάάφους,   το   βάάθος   των   διαφορετικώών   τύύπων   εδάάφους,   τον   καθαρισµμόό   εδαφικώών  

επιστρώώσεων   και   σκόόνης   µμε   σκοπόό   την   λειτουργίία   και   άάλλων   οργάάνων   ανάάλυσης,   την  

ανίίχνευση   υγρασίίας   πάάνω   στην   επιφάάνεια,   την   ανίίχνευση   πάάγων   και   την   ποσοτικήή  

ανάάλυση  του  εδάάφους,  του  υπεδάάφους  όόσο  και  των  λοιπώών  ιχνοστοιχείίων.    

Αν   και   όόργανα   που   έέχουν   χρησιµμοποιηθείί   σε   προηγούύµμενες   αποστολέές,   µμπορούύν   να  

αντεπεξέέλθουν   σε   τέέτοιου   είίδους   απαιτητικέές   αναλύύσεις,   η   µμέέθοδος   LIBS   είίναι   η   µμόόνη  

τεχνικήή  που  µμπορείί   να  παρέέχει   αυτέές   τις   αναλύύσεις   γρήήγορα,   απόό  απόόσταση   και   µμε   έέναν  

σχετικάά  απλόό  εξοπλισµμόό  (Cremers,  2013).  

  

4.6.1  Η  εφαρµμογήή  της  µμεθόόδου  στην  ChemCam  του  “Curiosity”  

  

Αναµμφίίβολα   η   πιο   εξωτικήή   εφαρµμογήή   της   µμεθόόδου   LIBS   είίναι   αυτήή   στην   CHEMCAM  

(Chemical   Camera)   του   ροµμποτικάά   ελεγχόόµμενου   και   µμικρώών   διαστάάσεων   διαστηµμοπλοίίου  

Curiosity,  διαστηµμικήής  αποστολήής  του  MSL  στον  ΆΆρη  το  οποίίο  και  προσγειώώθηκε  επιτυχώώς  

στον   ΆΆρη   τον   Αύύγουστο   του   2012.   Παρακάάτω   δίίνονται   εικόόνες   του   Curiosity,   όόπως   αυτόός  

κατασκευάάστηκε   στο   εργαστήήριο   και   µμια   λήήψη   απόό   εξωτερικήή   κάάµμερα   της   ίίδιας   της  

κατασκευήής  πάάνω  στον  ΆΆρη.    
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Εικόόνα  4.1:  Curiosity  Rover  Spacecraft  Assembly  Facility-­‐‑California  (Πηγήή:  www.wikimedia.org)  
  

  
  

Εικόόνα  4.2:  Λήήψη  Spacecraft  Curiosity  πάάνω  στην  επιφάάνεια  του  ΆΆρη.  (Πηγήή:  www.solarsystem.nasa.gov)  
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Η  ChemCam  περιλαµμβάάνει  διαφόόρων  ειδώών  όόργανα  και  µμέέσα,  όόπως  το  APXS  (Alpha-­‐‑Proton-­‐‑

X-­‐‑ray   Spectrometer)   και   το   CheMin   (Chemistry   and  Mineralogy),   που   παρέέχουν   τα   σχετικάά  

χηµμικάά   και   ορυκτολογικάά   δεδοµμέένα,   καθώώς   και   τηλεχειριστήήρια   µμικροσκοπικήή   συσκευήή  

εικονοληψίίας  (RMI)  που  παρέέχει  µμικροπροβολήή  των  προς  στόόχευση  απόό  τη  δέέσµμη  laser  της  

µμεθόόδου  LIBS  περιοχώών  µμε  σκοπόό  να  εντάάξει  τις  αναλύύσεις  LIBS  σε  κοινόό  γεωλογικόό  πλαίίσιο  

(Cremers,  2013).  

Παρακάάτω  δίίνεται  σχηµματικήή  απεικόόνιση  των  µμελώών  της  ChemCham,  που  αποτελείίται  απόό  

MU  (Mast  Unit)  και  το  BU(  Body  Unit)  και  ακολουθούύµμενος  απόό  την  σχηµματικήή  απεικόόνιση  

πίίνακας,  απαριθµμείί  ορισµμέένες  προδιαγραφέές  της  ChemCam  και  του  συστήήµματος  RMI.    

Η  µμονάάδα  Mast  (MU)  στεγάάζει  την  πηγήή  laser,  το  τηλεσκόόπιο  που  εξυπηρετείί  στην  εστίίαση  

του  παλµμούύ  laser  και  στην  συλλογήή  του  φωτόός,  κάάποια  ηλεκτρονικάά  στοιχείία  ακόόµμα  και  το  

RMI.  Η  κύύρια  µμονάάδα  Body   (BU)  στεγάάζει  τα  τρίία  φασµματόόµμετρα,  τον  οπτικόό  πολυπλέέκτη,  

τον   θερµμοηλεκτρικόό   ψύύκτη,   τα   τροφοδοτικάά   και   µμια   µμονάάδα   επεξεργασίίας   δεδοµμέένων.   Το  

πλάάσµμα  φωτόός  συλλέέγεται  απόό  το  τηλεσκόόπιο  και  δροµμολογείίται  µμέέσω  οπτικήής  ίίνας  µμήήκους  

6  m  στον  οπτικόό  πολυπλέέκτη  για  να  καταλήήξει  στα  τρίία  φασµματόόµμετρα.    

  
 

Σχήμα 4.11: Σχηματική απεικόνιση των μελών της ChemCam. (Πηγή: NASA/  
JPL-­‐‑Caltech/LANL/CNES/IRAP) 
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Πίίνακας  4.1:  Ορισµμέένες  προδιαγραφέές  ChemCam  και  RMI.  (Πηγήή:  Cremers  2013)  

  

Στο  σχήήµμα  4.12  απεικονίίζονται  τα  στάάδια  που  εµμπλέέκονται  στην  λειτουργίία  του  συνολικούύ  

συστήήµματος  της  ChemCam.  ΌΌπως  φαίίνεται,  το  laser  πρέέπει  να  θερµμαίίνεται  στους  -­‐‑10οC  πριν  

την  πυροδόότηση,  περίίπου  είίκοσι  λεπτάά  πριν  τη  πρώώτη  ανάάλυση.  Η  εστίίαση  επιτυγχάάνεται  µμε  

την  χρήήση  του  συνεχούύς   laser  και  µμπορείί   να  χρειαστούύν   τρίία  λεπτάά.  Μια  µμέέτρηση  απαιτείί  

λιγόότερο   απόό   20s   και   ο   ρυθµμόός   επανάάληψης   ανέέρχεται   στα   3Hz,   ενώώ   το   σύύστηµμα   RMI  

συλλέέγει  φωτογραφίίες  του  στόόχου  πριν  και  µμετάά  (Wiens,  2012).  

  



  

   50  

  
  

Σχήήµμα  4.12:  Το  διάάγραµμµμα  ροήής  για  µμια  τυπικήή  ανάάλυση  ChemCam    συµμπεριλαµμβανοµμέένων  των  
βηµμάάτων  των  εντόός  και  εκτόός  µμέέσων.(Πηγήή:  Wiens,  2012)  

  

Η   ChemCham   ενεργοποιήήθηκε   στις   19   Αυγούύστου   του   2012   και   χρησιµμοποιείίται   στην  

ανάάλυση  βράάχων  εντόός  του  κρατήήρα  Gale.  Ο  προς  ανάάλυση  βράάχος  βρίίσκεται  απόό  την  δεξιάά  

πλευράά   του   Curiosity   και   απέέχει   περίίπου   2.7m   απόό   την   ChemCam.   Παρακάάτω   δίίνεται  

σχηµματικήή   απεικόόνιση   του  φάάσµματος   LIBS,   που   αποκτήήθηκε   µμε   30   βολέές   και   δείίχνει   όότι   ο  

βράάχος  αποτελείίται  απόό  βασάάλτη,  ηφαιστειογενέές  πέέτρωµμα  που  είίναι  γνωστόό  όότι  βρίίσκεται  

σε  αφθονίία  στον  ΆΆρη.  
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Σχήήµμα  4.13:  Φάάσµμα  LIBS  του  βράάχου  Ν165  στον  ΆΆρη.  (Πηγήή:  NASA/JPL-­‐‑Caltech/LANL/CNES/IRAP)  

  

Λειτουργικάά,   η   ικανόότητα   ταχείίας   ανάάλυσης   της   ChemCam   θα   χρησιµμοποιηθείί   για   τη  

διαλογήή   στόόχων   όόπως   βράάχοι   και   εδάάφη   κοντάά   στον   Curiosity   για   να   καθορίίσει   ποια  

δείίγµματα   χρήήζουν   περαιτέέρω   έέρευνας.   Το   πλάάνο   είίναι   η   καθηµμερινήή   ανάάλυση   των  

επιλεγµμέένων  στόόχων  γύύρω  απόό  τη  θέέση  του  Curiosity  και  η  παρακολούύθηση  των  αλλαγώών  

στη  σύύσταση  των  εδαφώών,  όόπως  αυτόό  διασχίίζει  την  επιφάάνεια  του  ΆΆρη  (Musazzi,  Perini  2014).  

  

Η   έέρευνα   της  ChemCam  περιλαµμβάάνει:   ταχείία  µμε   τηλεχειρισµμόό  ανάάλυση   και   ταυτοποίίηση  

του   τύύπου   του   βράάχου,   τον   καθορισµμόό   στοιχειακώών   συγκεντρώώσεων,   ανίίχνευση   υγρασίίας  

και  πάάγων,  τα  χαρακτηριστικάά  των  υποστρωµμάάτων  του  εδάάφους  και  την  αφαίίρεση  σκόόνης  

και  επιστρωµματώώσεων  απόό  τους  προς  ανάάλυση  στόόχους  µμε  την  βοήήθεια  της  δέέσµμης  laser  µμε  

σκοπόό   την   µμεταγενέέστερη   ανάάλυση   των   δειγµμάάτων   µμε   άάλλες   τεχνικέές   (http://msl-­‐‑

scicorner.jpl.nasa.gov/Instruments/ChemCam/).  
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5   ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ   ΔΙΑΤΑΞΗ   ΚΑΙ   ΕΦΑΡΜΟΓΗ   ΤΗΣ  
ΜΕΘΟΔΟΥ  LIBS  

5.1  Laser  Nd:  YAG,  Q-­‐‑switched,  1064nm  
  

Για   τις   ανάάγκες   της   δικήής   µμας   εφαρµμογήής   της   µμεθόόδου   LIBS,   χρησιµμοποιείίτο   Q-­‐‑switched  

λέέιζερ   τύύπου   Nd:   YAG   µμε   θεµμελιώώδες   µμήήκος   κύύµματος   στο   υπέέρυθρο   και   στα   1064   nm,   µμε  

µμέέγιστη   ενέέργεια   παλµμούύ   500   mJ,   διάάρκεια   παλµμούύ   4   ns   και   ρυθµμόό   επαναληψιµμόότητας  

(repetition   rate)   στα      20   HZ,   της   Litron   Lasers   σειράάς   Nano   &   LPY   τέέταρτης   κλάάσης.   Οι  

αρµμονικέές  των  532  και  236  nm  είίναι  επίίσης  δυνατέές.  

  

  
Εικόόνα  5.1:  Nano  &  LPY  Laser  Nd:  YAG  

  

Η  διάάταξη  πηγήής  φωτόός  λέέιζερ,  αποτελείίτο  απόό:  µμια  κεφαλήή  λέέιζερ  προσαρτηµμέένη  σε  αγωγόό  

τροφοδοσίίας,   µμια   µμονάάδα   “απόό   απόόσταση”   ελέέγχου,   έένα   σύύστηµμα   τροφοδοσίίας   ενέέργειας  

και  έένα  ζευγάάρι  προστατευτικώών  απόό  την  ακτινοβολίία  γυαλιώών.  

  



  

   54  

  

  
Εικόόνα  5.2:  Μονάάδα  ελέέγχου  Nano  &  LPY  Laser.  

  
  

5.2  Φασµματόόµμετρο  
  
Για  την  εφαρµμογήή  της  µμεθόόδου  χρησιµμοποιείίτο  το  φασµματόόµμετρο  USB4000  της  Ocean  Optics  

µμε   TCD1304AP   ανιχνευτήή,   ανταπόόκρισης   200-­‐‑1100   nm,   µμε   3648-­‐‑στοιχεια   στον   ανιχνευτήή  

κλείίστρου,   ηλεκτρονικάά   υψηλήής   ταχύύτητας,   οπτικήής   ανάάλυσης   ~0,3   (FWHM)   και  

δυνατόότητας  διασύύνδεσης  µμε  λειτουργικάά  συστήήµματα  Windows,  Linux  και  Macintosh.    

  

Τα  δεδοµμέένα  που  έέχουν  προγραµμµματιστείί  σε  τσιπ  µμνήήµμης  για  κάάθε  φασµματόόµμετρο  USB4000  

περιλαµμβάάνουν   συντελεστέές   βαθµμονόόµμησης   του   µμήήκους   κύύµματος,   συντελεστέές  

γραµμµμικόότητας  και  το  εγκατεστηµμέένο  λογισµμικόό  διαβάάζει  τις  τιµμέές  αυτέές.  Το  φασµματόόµμετρο  

συνδέέεται   µμε   υπολογιστήή   µμέέσω   της   θύύρας  USB   ήή   της   σειριακήής   θύύρας,   απόό   την   οποίία   και  

τροφοδοτείίται   µμε   ρεύύµμα   και   η   λειτουργίία   του   ελέέγχεται   απόό   το   λογισµμικόό   SpectraSuite  

συµμβατούύ  µμε  τα  προαναφερθέέντα  λειτουργικάά  συστήήµματα.  
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Εικόόνα  5.3:  Φασµματόόµμετρο  USB4000  απόό  την  Ocean  Optics  

  

Το   SpectraSuite   αποτελείί   είίδος   λογισµμικούύ   συµμβατόό   µμε   όόλα   τα   φασµματόόµμετρα   της   Ocean  

Optics  και  έέχει  την  δυνατόότητα  να  εκτελείί  φασµματοσκοπικέές  µμετρήήσεις  (όόπως  απορρόόφηση,  

ανάάκλαση  και  εκποµμπήή)  και  ελέέγχει  όόλες  τις  παραµμέέτρους  του  συστήήµματος  όόπως  η  συλλογήή  

και  η  απεικόόνιση  των  δεδοµμέένων  σε  πραγµματικόό  χρόόνο.    

  

Το   φως   αλληλεπιδράά   µμε   το   δείίγµμα,   και   µμε   την   βοήήθεια   οπτικήής   ίίνας   το   αποτέέλεσµμα   της  

αλληλεπίίδρασης  αυτήής  µμεταδίίδεται   στο  φασµματόόµμετρο,   το   οποίίο   µμετράά   την  ποσόότητα   του  

φωτόός  και  µμετατρέέπει   τα  δεδοµμέένα  που  συλλέέγονται  σε  ψηφιακέές  πληροφορίίες,      οι   οποίίες  

επεξεργάάζονται   και   µμας   παρουσιάάζονται   απόό   το   SpectraSuite   στην   οθόόνη   του   υπολογιστήή  

µμας.  

  

Η   Αρχήή   λειτουργίίας   του   φασµματόόµμετρου   USB4000   της   Ocean   Optics,   περιγράάφεται   στο  

παρακάάτω  σχήήµμα  και  έέχει  ως  εξήής:  

1. SMA  905  Connector:  Διασφαλίίζει  την  ίίνα  εισόόδου  στο  φασµματόόµμετρο  όόπου  εισέέρχεται  

το  φως  στον  οπτικόό  πάάγκο.  
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2. Σχισµμήή:   Ορθογώώνιο   άάνοιγµμα   που   ρυθµμίίζει   την   ποσόότητα   του   εισερχόόµμενου   φωτόός  

και  ελέέγχει  την  φασµματικήή  ανάάλυση.  

3. Φίίλτρο:   Περιορίίζει   την   οπτικήή   ακτινοβολίία   και   προκαθορίίζει   τις   απαραίίτητες  

περιοχέές  του  µμήήκους  κύύµματος.  

4. Φακόός  σκόόπευσης:  Εστιάάζει  το  φως  που  εισέέρχεται  στον  οπτικόό  πάάγκο.  

5. Οπτικόό   φράάγµμα:   Διαθλάά   το   φως   του   κατευθυντήήριου   φακούύ   και   κατευθύύνει   το  

περιθλώώµμενο  φως  στον  φακόό  εστίίασης.  

6. Φακόός  εστίίασης:  Συλλέέγει  το  φως  που  αντανακλάάται  και  εστιάάζει  τα  πρώώτης  τάάξης  

φάάσµματα  πάάνω  στο  επίίπεδο  του  ανιχνευτήή.  

7. Φακόός  ανίίχνευσης  και  συλλογήής  που  χρησιµμοποιείίται  προαιρετικάά  και  συνδέέεται  µμε  

τον  ανιχνευτήή  µμε  σκοπόό  την  αύύξηση  της  συλλογήής  του  φωτόός.  

8. Ανιχνευτήής  (UV  ήή  VIS),  ο  οποίίος  συλλέέγει  το  φως  και  µμετατρέέπει  το  οπτικόό  σήήµμα  σε  

ψηφιακόό,  το  οποίίο  µμεταδίίδεται  στην  εφαρµμογήή  SpectraSuite.  

9. Φίίλτρα   OFLV   που   χρησιµμοποιούύνται   προαιρετικάά   και   παρεµμποδίίζουν   το   φως  

δεύύτερης  και  τρίίτης  τάάξης.  

10. Προαιρετικόός   ανιχνευτήής   αναβάάθµμισης   που   ενισχύύει   την   απόόδοση   του  

φασµματόόµμετρου.  

  

  

  
Σχήήµμα  5.1:  Σχηµματικήή  απεικόόνιση  της  αρχήής  λειτουργίίας  ενόός  φασµματόόµμετρου  USB4000.  



  

   57  

5.3  Γεννήήτρια  παλµμώών  (Delay  Generator)  
  
Εξαιτίίας  της  ανάάγκης  συγχρονισµμούύ  των  µμερώών  της  πειραµματικήής  διάάταξης,  χρησιµμοποιείίτο  

µμια  γεννήήτρια  παλµμώών  BNC  (Berkeley  Nucleonics  Corporation)  µμε  κύύριο  σκοπόό  να  εισάάγει  την  

απαιτούύµμενη   “καθυστέέρηση   ανίίχνευσης”   (delay   time)      και   να   καθορίίσει   την   “διάάρκεια  

ανίίχνευσης”  του  σήήµματος  ώώστε  να  καταγράάφεται  το  χρήήσιµμο  φάάσµμα  µμετάά  τη  διέέγερση  του  

δείίγµματος.    

  

  
  

Εικόόνα  5.4:  Γεννήήτρια  παλµμώών  (Pulse  Generator)  BNC  
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6   ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ   ΕΦΑΡΜΟΓΗ   ΤΗΣ   ΜΕΘΟΔΟΥ   LIBS  
(LASER-­‐‑INDUCED  BREAKDOWN  SPECTROSCOPY)  
  
Για   τις   ανάάγκες   της   δικήής   µμας   εφαρµμογήής   LIBS,   χρησιµμοποιήήσαµμε  Q-­‐‑switched   Laser   τύύπου  

Nd:  YAG  µμε  µμήήκος  κύύµματος  στα  532  nm  (πράάσινο)  και  µμέέγιστης  ενέέργειας  παλµμούύ  περίίπου  

160  mJ  της  Litron  Lasers.  Τον  παλµμόό  τον  εστιάάσαµμε  πάάνω  στο  δείίγµμα  µμε  τη  χρήήση  φακούύ  και  

το  φως  εν  συνεχείία  συλλέέχθηκε  µμε  την  βοήήθεια  οπτικήής  ίίνας  και  µμεταδόόθηκαν  στο  USB4000  

φασµματόόµμετρο   της   Ocean   Optics.   Η   περιγραφείίσα   διάάταξη   παρουσιάάζεται   στο   παρακάάτω  

σχήήµμα  6.1.    

  
Σχήήµμα  6.1:  Πειραµματικήή  Διάάταξη  µμεθόόδου  LIBS  

  

Ο  συγχρονισµμόός  και  η  επιτυχήής  λειτουργίία  της  όόλης  διάάταξης  επιτεύύχθηκε  µμε  την  βοήήθεια  

γεννήήτριας  παλµμώών  της  Berkeley  Nucleonics  Corporation,  η  οποίία  συνδέέθηκε  µμε  το  Laser  και  

το  φασµματόόµμετρο,  µμέέσω  καλωδίίων  USB.    
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Αρχικάά   µμε   την   βοήήθεια   του   κατάάλληλου   λογισµμικούύ   και   τη   χρήήση   της   Visual   Basic,  

συντάάχθηκε  αλγόόριθµμος  µμε  σκοπόό  να  καθορίίσει  την  συχνόότητα  και  τον  αριθµμόό  των  παλµμώών  

λέέιζερ   και   δίίνοντας   εντολέές   στην   γεννήήτρια   παλµμώών   να   συγχρονίίσει   το   όόλο   σύύστηµμα.   Οι  

εντολέές  και  το  πρόόγραµμµμα  που  προέέκυψε  φαίίνεται  στην  παρακάάτω  εικόόνα.  

  

  
Εικόόνα  6.1:  Εντολέές  ελέέγχου  Laser-­‐‑Φασµματόόµμερου  απόό  τη  Visual  Basic  

  

Πριν  τις  πρώώτες  προσπάάθειες  καταγραφήής  φασµμάάτων,  θεωρήήθηκε  σκόόπιµμο  να  καταγραφείί  

έένα   φάάσµμα   αέέρα   και   το   φάάσµμα   που   προέέκυψε   δίίνεται   παρακάάτω   στο   σχήήµμα   6.2.   Στο  

διάάγραµμµμα   φάάσµματος   αέέρα   και   σε   αντιπαραβολήή   αυτούύ   µμε   γνωστόό   διάάγραµμµμα   φάάσµματος  

αέέρα  (http://www.nip.upd.edu.ph),  ανιχνεύύτηκε  και  ταυτοποιήήθηκε  η  ύύπαρξη  άάνθρακα  (CO2),  

οξυγόόνου  (O2),  αζώώτου  (N2),  ενώώ  οι  κορυφέές  των  γραµμµμώών  που  ξεφεύύγουν  απόό  το  πλαίίσιο  του  

διαγράάµμµματος  είίναι  εξαιτίίας  της  µμεγάάλης  έέντασης  του  πράάσινου  φωτόός  laser.    
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Σχήήµμα  6.2:  Διάάγραµμµμα  φάάσµματος  αέέρα  

Ως  πρώώτο   δείίγµμα   επιλέέχθηκε  φύύλλο   χρυσούύ   το   οποίίο   και   έέδωσε   το  παρακάάτω   διάάγραµμµμα  
φάάσµματος  όόπως  αυτόό  φαίίνεται  στο  σχήήµμα  6.3.  
  
  

  
  

Σχήήµμα  6.3:  Διάάγραµμµμα  φάάσµματος  πρώώτου  δείίγµματος  
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Προσθέέτουµμε   στο   παραπάάνω   διάάγραµμµμα   φάάσµματος   του   πρώώτου   δείίγµματος   το   διάάγραµμµμα  

φάάσµματος  αέέρα,  προκειµμέένου  να  αποµμονώώσουµμε  τις  κορυφέές  της  έέντασης  των  φασµματικώών  

γραµμµμώών  του  δείίγµματος  και  σύύµμφωνα  µμε  τα  µμήήκη  κύύµματος  των  στοιχείίων  που  παρατίίθενται  

στο  Handbook   of   Basic   Atomic   Spectrohimic   Data,   διαπιστώώνεται   η   παρουσίία   Χρυσούύ   (Au),  

όόπως  και  φαίίνεται  στο  σχήήµμα  6.4.    

  

  
Σχήήµμα  6.4:  Σύύγκριση  διαγραµμµμάάτων  φάάσµματος  πρώώτου  δείίγµματος  και  αέέρα  

  
Ως   δεύύτερο   δείίγµμα   επιλέέχθηκε   φύύλλο   χαλκούύ,   το   οποίίο   µμετάά   την   εφαρµμογήή   της   µμεθόόδου  

έέδωσε   το   διάάγραµμµμα   φάάσµματος   που   δίίνεται   στο   σχήήµμα   6.5.   ΌΌπως   και   στο   προηγούύµμενο  

διάάγραµμµμα   φάάσµματος   του   πρώώτου   δείίγµματος,   έέτσι   και   στο   δεύύτερο   προστέέθηκε   το  

διάάγραµμµμα  φάάσµματος  αέέρα  και  προέέκυψε  το  διάάγραµμµμα  φάάσµμάάτων  αέέρα  και  φύύλλου  χαλκούύ  

όόπως  φαίίνεται  στο  σχήήµμα  6.6.  Με  τη  βοήήθεια  του  Handbook  of  Basic  Atomic  Spectrohimic  Data  

διαπιστώώθηκε  επιτυχώώς  η  παρουσίία  χαλκούύ  (Cu)  στα  µμήήκη  κύύµματος  510.9  nm,  515.9  nm  και  

521.7  nm.  
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Σχήήµμα  6.5:  Διάάγραµμµμα  φάάσµματος  πρώώτου  δείίγµματος  

  

    
  

Σχήήµμα  6.6:  Σύύγκριση  διαγραµμµμάάτων  φάάσµματος  δεύύτερου  δείίγµματος  και  αέέρα  
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Ως  τρίίτο  δείίγµμα  επιλέέχθηκε  έένα  φύύλλο  αλουµμινίίου  και  η  εφαρµμογήή  της  µμεθόόδου  έέδωσε  το  

διάάγραµμµμα   φάάσµματος   που   φαίίνεται   στο   σχήήµμα   6.7.   ΌΌπως   και   στα   προηγούύµμενα  

διαγράάµμµματα   έέτσι   και   σε   αυτόό   προστέέθηκε   το   διάάγραµμµμα   αέέρα   µμε   σκοπόό   να   φαίίνονται  

ευδιάάκριτα  οι  κορυφέές  των  φασµματικώών  γραµμµμώών  του  αλουµμινίίου  (Al).  Σύύµμφωνα  εποµμέένως  

µμε   το      Handbook   of   Basic   Atomic   Spectrohimic   Data   διαπιστώώθηκε   επιτυχώώς   η   παρουσίία  

αργιλίίου  (Al)    και  τα  µμήήκη  κύύµματος  αυτούύ  παρατίίθενται  στο  σχήήµμα  6.8.  

  

    
  

Σχήήµμα  6.7:  Διάάγραµμµμα  φάάσµματος  τρίίτου  δείίγµματος  
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Σχήήµμα  6.8:  Σύύγκριση  διαγραµμµμάάτων  φάάσµματος  τρίίτου  δείίγµματος  και  αέέρα  
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  
  
Σκοπόός   της   παρούύσας   διπλωµματικήής   εργασίίας   ήήταν   η   ανάάπτυξη   µμιας   διάάταξης  

φασµματοσκοπίίας   πλάάσµματος   µμε   λέέιζερ   ισχύύος   (Laser   Induced   Plasma/Breakdown  

Spectroscopy  –  LIPS/LIBS)  και  η  λήήψη  φασµμάάτων  εκποµμπήής  απόό  δείίγµματα  γνωστήής  χηµμικήής  

σύύστασης  µμε  σκοπόό  την  επιβεβαίίωση  της  επιτυχούύς  λειτουργίίας  της  µμεθόόδου.  

  

Στις  προοπτικέές  της  εργασίίας  ήήταν  η  εισαγωγήή  σε  κάάποιες  βασικέές  έέννοιες  της  µμεθόόδου,  µμια  

συνοπτικήή   περιγραφήή   της   απαραίίτητης   οργανολογίίας,   η   ανασκόόπηση   επιλεγµμέένων  

εφαρµμογώών   της   µμεθόόδου,   και   τελικάά   η   επιτυχήής   ανάάπτυξη   της   αναλυτικήής   τεχνικήής   στα  

πλαίίσια  του  εργαστηρίίου  µμας.  

  

Σαν   δείίγµματα   ελέέγχου   επιλέέχθηκαν   καθαράά   µμέέταλλα,   όόπως   φύύλλο   χρυσούύ,   φύύλλο  

αλουµμινίίου   και   φύύλλο   χαλκούύ.   Επειδήή   στην   παρούύσα   διάάταξη   η   ανάάλυση   γίίνεται   σε  

περιβάάλλον   αέέρα,   µμετρήήθηκαν   επίίσης   φάάσµματα   του   αέέρα,   και   έέγινε   σύύγκριση   µμε   τα  

φάάσµματα  που  µμετρήήθηκαν  στα  τρίία  δέέιγµματα  µμετάάλλων.  Τα  στοιχείία  Χρυσόός   (Au),  Χαλκόός  

(Cu)   και   Αργίίλιο   (Al)   ανιχνεύύθηκαν   µμε   επιτυχίία,   επιβεβαώώνοντας   την   λειτουργίία   της  

διάάταξης.  Τα  πρώώτα  φάάσµματα  ήήταν  και  τα  αναµμενόόµμενα  σε  σύύγκριση  µμε  φάάσµματα  απόό  την  

βιβλιογραφίία.  Ωστόόσο,  η  διάάταξη  επιδέέχεται  ακόόµμη  σηµμαντικώών  βελτιώώσεων  που  αφορούύν  

κυρίίως   στον   χρονισµμόό   του   παλµμούύ   του   laser   και   της   έέναρξης   της   ανάάλυσης   απόό   το  

φασµματόόµμετρο.  Προσπάάθειες  που  έέγιναν  σε  αυτήή  την  κατεύύθυνση  δείίχνουν  όότι  στο  παρόόν  

σύύστηµμα  το  φασµματόόµμετρο  δεν  είίναι  το  καταλληλόότερο  για  την  χρήήση  αυτήή.  

  

Ως  προοπτικέές  εξέέλιξης  θα  µμπορούύσαν  να  προταθούύν  η  ανάάπτυξη  κατάάλληλου  λογισµμικούύ  

και   η   εγκατάάσταση   του   κατάάλληλου  φασµματοµμέέτρου   υψηλήής  απόόκρισης  που   θα   βοηθήήσει  

σηµμαντικάά   στον   πλήήρη   συγχρονισµμόό   των   οργάάνων   µμε   την   επίίτευξη   της   σωστήής  

καθυστέέρησης   στην   έέναρξη   λήήψης   του   φάάσµματος   απόό   το   φασµματόόµμετρο   (gating).   Το  

αποτέέλεσµμα   θα   είίναι   η   εξάάλειψη   του  φωτόός   που  προκύύπτει   απόό   τον   παλµμόό   του   λέέιζερ   το  

οποίίο  δηµμιουργείί  υψηλόό  υπόόβαθρο  στο  διάάγραµμµμα  φάάσµματος  και  σηµμαντικέές  επικαλήήψεις.  

Η   δηµμιουργίία   µμια   ενιαίίας   βάάσης   δεδοµμέένων   φασµματικώών   γραµμµμώών   που   θα   απεικονίίζεται  

µμέέσω   ενόός   λογισµμικούύ,   το   οποίίο   θα  αναλαµμβάάνει   τον   έέλεγχο   της   ανάάλυσης   αλλάά   και   την  
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ερµμηνείία   του  προκύύπτοντος  φάάσµματος,   θα   αποτελέέσει   έένα   σηµμαντικόό   µμέέρος   της   διάάταξης  

ώώστε  να  αυτόό  να  είίναι  έένα  ολοκληρωµμέένο  σύύστηµμα.  Τέέλος,  αυτόό  το  λογισµμικόό  θα  µμπορείί  να  

ελέέγχει   µμικροµμετρικήή   αυτόόµματη   τράάπεζα   δείίγµματος   για   αυτοµματοποιηµμέένη   ανάάλυση   απόό  

επίίπεδα  δείίγµματα,  όόπως  π.χ.  γεωλογικέές  λεπτέές  τοµμέές  πετρωµμάάτων.  

  

Συµμπερασµματικάά   η   τεχνικήή   LIBS   µμπορείί   να   χρησιµμοποιηθείί   ως   µμέέθοδος   στοιχειακήής  

ανάάλυσης  µμε  ταχείία  και  και  άάµμεση  διεξαγωγήή  χωρίίς  την  αναγκαιόότητα    προπαρασκευήής  του  

δείίγµματος  και  θα  συνεχίίσει  να  αναπτύύσσεται  ραγδαίία  εντόός  και  εκτόός  του  εργαστηρίίου  µμας.    
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