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ΡΕ΢ΙΛΘΨΘ 

Στθν παροφςα εργαςία μελετικθκε θ εφαρμογι τθσ φαςματοςκοπίασ πλάςματοσ 

επαγόμενου από λζιηερ (Laser Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) ςτθν ανάλυςθ 

μεταλλικϊν ιόντων που περιζχονται ςε εκνεφϊματα υδατικϊν διαλυμάτων. Ο απϊτεροσ 

ςκοπόσ τθσ εργαςίασ είναι θ ανάδειξθ τθσ ικανότθτασ ςυνδυαςμοφ τθσ τεχνικισ LIBS με τθ 

φαςματομετρία μάηασ υπερθχθτικοφ ιοντιςμοφ (Sonic Spray Ionization Mass Spectrometry, 

SSI-MS) και τθ δθμιουργία μιασ νζασ υβριδικισ αναλυτικισ τεχνικισ. Οι δφο τεχνικζσ 

μποροφν να ςυνδυαςτοφν μζςω ενόσ κοινοφ πνευματικοφ εκνεφωτι. Ο πνευματικόσ 

εκνεφωτισ χρθςιμοποιείται ωσ ςφςτθμα ειςαγωγισ του δείγματοσ και ωσ πθγι ιοντιςμοφ 

(SSI) ςτθ φαςματομετρία μάηασ. Θ νζα αναλυτικι τεχνικι ζχει τθν ικανότθτα παροχισ 

πλθροφοριϊν ςχετικά με τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ και το μοριακό βάροσ των εξεταηόμενων 

ενϊςεων. 

Για το ςχθματιςμό πλάςματοσ χρθςιμοποιικθκε θ κεμελιϊδθσ ςυχνότθτα (λ = 1064 

nm) παλμικοφ λζιηερ τφπου Q-Switched Nd:YAG που εκπζμπει παλμοφσ χρονοδιάρκειασ 8 

ns. Για τθ φαςματικι ανάλυςθ και καταγραφι τθσ ακτινοβολίασ που εκπζμπεται από το 

πλάςμα χρθςιμοποιικθκε απεικονιςτικόσ φαςματογράφοσ τφπου Czerny-Turner εςτιακισ 

απόςταςθσ f = 19 cm και ανιχνευτισ τφπου ICCD. Για τθ ςυλλογι τθσ ακτινοβολίασ 

χρθςιμοποιικθκε τθλεςκόπιο ζτςι ϊςτε να επιτυγχάνεται 1:1 απεικόνιςθ του πλάςματοσ 

ςτθν είςοδο τθσ οπτικισ ίνασ, θ οποία χρθςιμοποιείται για τθ μεταφορά τθσ ακτινοβολίασ 

ςτο φαςματογράφο. Ο ςυγχρονιςμόσ του λζιηερ με τον ανιχνευτι πραγματοποιικθκε μζςω 

παλμογεννιτριασ που ζχει τθν ικανότθτα ειςαγωγισ χρονικισ κακυςτζρθςθσ ωσ προσ ζνα 

ςιμα ςκανδαλιςμοφ(trigger). Οι μετριςεισ των φαςμάτων μάηασ πραγματοποιικθκαν ςτο 

όργανο Thermo Finnigan LCQ Advantage, το όποιο χρθςιμοποιεί ιοντικι παγίδα ωσ αναλυτι 

μαηϊν και πθγι υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ (SSI). 

Ζγινε ανάπτυξθ κατάλλθλθσ πειραματικισ διάταξθσ θ οποία επιτρζπει τθ 

δθμιουργία πλάςματοσ ςτα ςταγονίδια του εκνεφϊματοσ και τθ μελζτθ τθσ εκπομπισ από 

το πλάςμα. Ρραγματοποιικθκε μελζτθ των γεωμετρικϊν παραμζτρων που υπειςζρχονται 

ςτθν πειραματικι διάταξθ και επθρεάηουν το αποτζλεςμα τθσ μζτρθςθσ LIBS. Οι 

παράμετροι αυτζσ ςχετίηονται με τθ ςχετικι κζςθ του εκνεφωτι ωσ προσ τθ κζςθ εςτίαςθσ 

του παλμοφ (h), τθν απόςταςθ του εκνεφωτι από το πλάςμα (d) και τθ γωνία απεικόνιςθσ 

τθσ εκπεμπόμενθσ ακτινοβολίασ. Οι βζλτιςτεσ τιμζσ των παραμζτρων h και d είναι h = 2 mm 

και d = 2 mm. Μελετικθκε θ επίδραςθ τθσ ενζργειασ του παλμοφ ςτθν ευαιςκθςία τθσ 

τεχνικισ αλλά και των παραμζτρων ςυγχρονιςμοφ του λζιηερ με τον ανιχνευτι. Οι 

παράμετροι αυτζσ κακορίηουν το χρονικό διάςτθμα που διεξάγεται θ μζτρθςθ. Το εφροσ 
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ενεργειϊν που μελετικθκε κυμαίνεται από 10 ζωσ 200 mJ, με τθν υψθλότερθ ευαιςκθςία 

να επιτυγχάνεται ςε τιμζσ ενζργειασ τθσ τάξθσ των 200 mJ. Οι παράμετροι ςυγχρονιςμοφ 

του λζιηερ με τον ανιχνευτι είναι ο χρόνοσ αναμονισ (τD) και ο χρόνοσ ςυλλογισ (τG). Θ 

τιμζσ των παραμζτρων χρονιςμοφ ςτισ οποίεσ επιτυγχάνεται θ μεγαλφτερθ ευαιςκθςία 

είναι τD = 20 μs και τG = 100 μs.  

Ρραγματοποιικθκε μελζτθ των ςταγονιδίων που ψεκάηονται από τον εκνεφωτι και 

θ επίδραςθ που ζχει θ παρουςία οργανικοφ άνκρακα ςτθ μιτρα του διαλφματοσ με βάςθ 

το καταγραφόμενο ςιμα LIBS. Τα ςταγονίδια που ψεκάηονται παρουςιάηουν κατανομι ωσ 

προσ το μζγεκόσ τουσ θ οποία δεν μεταβάλλεται από τθν παρουςία οργανικοφ άνκρακα ςτο 

διάλυμα.  

Στθ ςυνζχεια ζγινε ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των ιόντων Na+, Cu2+, Fe3+, Ca2+, Ba2+  

αλλά και ολικοφ οργανικοφ άνκρακα (C) ςε υδατικά διαλφματα με τθ μζκοδο τθσ καμπφλθσ 

αναφοράσ. Τα όρια ανίχνευςθσ τθσ τεχνικισ LIBS για τα ςτοιχεία που μελετικθκαν όπωσ 

υπολογίηονται από τθν καμπφλθ αναφοράσ κάκε ςτοιχείου κυμαίνονται από 1x10-7 Μ ζωσ 

1x10-4 Μ και είναι περίπου μία τάξθ μεγζκουσ χαμθλότερα από τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ τθσ 

βιβλιογραφίασ. Θ ακρίβεια του ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ κυμαίνεται από 89% ζωσ 100% 

Για τθν ανάδειξθ τθσ δυνατότθτασ ςυνδυαςμοφ των δφο τεχνικϊν 

πραγματοποιικθκε μελζτθ μεταλλοπρωτεϊνικϊν ςυμπλόκων και με τισ δφο τεχνικζσ, πιο 

ςυγκεκριμζνα μελετικθκε θ α-λακταλβουμίνθ και θ ςουπεροξειδικι διςμοφτάςθ. Με τθν 

τεχνικι LIBS ζγινε εφικτόσ ο προςδιοριςμόσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των μεταλλικϊν ιόντων, ενϊ 

με τθ τεχνικι SSI-MS προςδιορίςτθκε το μοριακό βάροσ των ςυμπλόκων. Το αποτζλεςμα 

τθσ μελζτθσ φανερϊνει ότι οι δφο τεχνικζσ μποροφν να ςυνδυαςτοφν άψογα κακϊσ 

λειτουργοφν ςυμπλθρωματικά. 
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ABSTRACT 

The objective of this study is the development of a combined molecular and atomic 

detection system suitable for detecting metal-containing biomolecules and complexes. The 

use of sonic-spray ionization (SSI) mass spectrometry (MS) was investigated in combination 

with Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS), ultimately aiming to fully integrate them 

by using a single pneumatic nebulization system for sample introduction into both. The new 

analytical technique will be able to provide information on both elemental composition and 

molecular weight of the target compounds. The pneumatic nebulizer acts as the ion source 

in the sonic spray mass spectrometry and as the sample introduction system in LIBS.  

A new experimental set up was developed for performing LIBS measurements in 

aerosol sprays. Plasma was generated by a nanosecond Q-Switched Nd:YAG laser, which 

operated at its fundamental frequency, λ = 1064 nm. The radiation emitted from the plasma 

was collected and imaged on an optical fiber by use of a telescope system. The spectral 

analysis and the recording of the collected radiation were carried out on a Czerny-Turner 

imaging spectrograph coupled with an ICCD detector. Mass spectrometry measurements 

were performed on a Thermo Finnigan LCQ Advantage spectrometer, using an ion trap mass 

analyzer and a sonic-spray ionization (SSI) source.   

A number of critical measurement parameters were optimized on the LIBS system, 

including laser focusing with respect to the spray cone, laser pulse energy and detection 

temporal window as well as light collection geometry. Under these conditions aerosols 

containing different metal ions such as Na+, Cu2+, Fe3+, Ca2+ και Ba2+  were analyzed by the 

calibration curve method. The limit-of-detection (LOD) values were in the range of 1x10-7 M 

to 1x10-4 M with the precision of the method being excellent, 90-99 %. Finally, the capability 

of probing biomolecules in aerosols with LIBS and SSI-MS separately with LIBS and SSI-MS 

was demonstrated by studying aqueous solutions of two metal-proteins, Superoxide-

dismutase (SOD) and α-lactalbumin (LALBA). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

 

ΕΙΣΑΓΩΓΘ 
 

Θ φαςματοςκοπία πλάςματοσ επαγόμενου από λζιηερ (Laser Induced Breakdown 

Spectroscopy, LIBS) είναι μια τεχνικι διαγνωςτικοφ και αναλυτικοφ χαρακτιρα, που παρζχει 

πλθροφορίεσ ςχετικά με τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ. Οι πλθροφορίεσ παρζχονται από ζνα 

μικροπλάςμα που δθμιουργείται ςτθν επιφάνεια του υλικοφ ςτόχου, όταν εςτιαςτεί ςε 

αυτό ακτινοβολία από παλμικό λζιηερ. Θ τεχνικι αυτι βρίςκει εφαρμογι ςτθν ανάλυςθ 

μεγάλθσ ποικιλίασ υλικϊν, τα οποία είναι ςτερεά, υγρά, αζρια και αερολφματα. Θ επιτυχία 

τθσ οφείλεται ςτθν ικανότθτα διεξαγωγισ μετριςεων απευκείασ ςτο υλικό, χωρίσ προ-

επεξεργαςία, κακϊσ απαιτείται μόνο οπτικι επαφι με αυτό. Ο χρόνοσ που απαιτείται για 

τθ λιψθ ενόσ φάςματοσ που αντιςτοιχεί ςε ζνα παλμό λζιηερ (Single Shot) είναι μικρότεροσ 

του ενόσ δευτερολζπτου. Στα φάςματα LIBS θ πλθροφορία για τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ 

παρζχεται υπό τθ μορφι των χαρακτθριςτικϊν ατομικϊν γραμμϊν εκπομπισ, επιτρζποντασ 

τθν ταυτόχρονθ ταυτοποίθςθ διαφορετικϊν ςτοιχείων. Θ δθμιουργία του πλάςματοσ 

γίνεται ςε μια πολφ μικρι περιοχι του υλικοφ τθσ τάξθσ του 1 mm2 από τθν οποία 

παρζχονται οι πλθροφορίεσ για τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ, επιτρζποντασ τθ διεξαγωγι 

χαρτογράφθςθσ και διαςτρωματικισ ανάλυςθσ ςτο υλικό. Θ ευαιςκθςία τθσ τεχνικισ είναι 

ικανοποιθτικι με τα όρια ανίχνευςθσ να είναι τθσ τάξθσ του 0,01-1 ppm. Θ πειραματικι 

διάταξθ που χρθςιμοποιείται είναι ςχετικά απλι και ευνοεί τθν ανάπτυξθ φορθτϊν 

ςυςτθμάτων [1] χωρίσ ςθμαντικι μείωςθ ςτθν ευαιςκθςία των μετριςεων. Τα φορθτά 

ςυςτιματα μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε οποιοδιποτε περιβάλλον από το βυκό τθσ 

κάλαςςασ *2] ζωσ ςε κάποιον άλλο πλανιτθ [3]. Το κόςτοσ τθσ οργανολογίασ που 

απαιτείται είναι τθσ τάξθσ των 100.000 €, με το κόςτοσ τθσ μζτρθςθσ και ςυντιρθςθσ να 

είναι ςχεδόν μθδενικό.  
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Θ μελζτθ των αερολυμάτων με τθν τεχνικι LIBS ξεκίνθςε ωσ μια εναλλακτικι 

προςζγγιςθ ςτθν ανάλυςθ υγρϊν δειγμάτων. Θ απευκείασ ανάλυςθ ςτο υγρό παρουςιάηει 

πολλά πλεονεκτιματα αλλά και ςθμαντικζσ δυςκολίεσ που ςχετίηονται με τθ φφςθ τθσ 

αλλθλεπίδραςθσ του υγροφ με το πλάςμα. Θ επιφάνεια ενόσ υγροφ δείγματοσ είναι 

απόλυτα ομοιογενισ και ομοιόμορφθ και ςυνεχϊσ ανανεϊνεται με αποτζλεςμα κάκε 

παλμόσ λζιηερ να ςυναντά μια νζα επιφάνεια. Θ ακτινοβολία που εκπζμπεται από το 

πλάςμα είναι αςκενισ λόγω τθσ απόςβεςθσ του πλάςματοσ από το υγρό, ενϊ οι 

φαςματικζσ γραμμζσ εμφανίηουν ζντονθ διαπλάτυνςθ. Θ βίαιθ εκτόνωςθ του πλάςματοσ 

οδθγεί ςτθ δθμιουργία θχθτικϊν κυμάτων που προκαλοφν εκτόξευςθ ςταγονιδίων από τθν 

επιφάνεια του υγροφ, ρφπανςθ των οπτικϊν με το δείγμα και απόςβεςθ του πλάςματοσ. 

Για τθν αντιμετϊπιςθ αυτϊν των προβλθμάτων ζχουν αναπτυχκεί πολλζσ μεκοδολογίεσ 

που αφοροφν ςτθ μετατροπι του υγροφ ςε αερόλυμα *4+, τθ μζτρθςθ ςε πίδακα υγροφ 

(liquid jet) [5+ και τθ μεταφορά του υγροφ ςε ςτερεά μιτρα *6,7]. Κάκε μία μεκοδολογία 

ζχει πλεονεκτιματα και μειονεκτιματα τα οποία κακορίηουν το εφροσ ςτο οποίο είναι 

εφικτι θ εφαρμογι τθσ. 

Θ χριςθ ενόσ jet ζγκειται ςτθ δθμιουργία μιασ ςτακερισ και ςυνεχοφσ ροισ υγροφ 

ςτθν επιφάνεια του οποίου γίνεται ο ςχθματιςμόσ του πλάςματοσ, με τθ προςζγγιςθ αυτι 

να παρουςιάηει μεγαλφτερθ ευαιςκθςία ςε ςχζςθ με τθν απευκείασ ανάλυςθ ςτο υγρό *8]. 

Για τθ δθμιουργία του jet χρθςιμοποιείται μια αντλία θ οποία αναρροφά το δείγμα και το 

μεταφζρει μζςω κατάλλθλου ςωλινα ςτθν επικυμθτι κζςθ. Ο ςωλινασ είναι ςυνικωσ 

καταςκευαςμζνοσ από teflon και τοποκετείται κάκετα ςτον άξονα διάδοςθσ τθσ δζςμθσ, 

παράλλθλα ςτο κατακόρυφο επίπεδο που αντιλαμβάνεται ζνασ άνκρωποσ. Τα 

πλεονεκτιματα που προςφζρει αυτι θ προςζγγιςθ είναι: α) θ δθμιουργία του πλάςματοσ 

ςυμβαίνει ςε περιβάλλον αζρα, β) τα θχθτικά κφματα που δθμιουργοφνται αλλθλεπιδροφν 

με ςθμαντικά μικρότερθ επιφάνεια υγροφ με αποτζλεςμα να μθν ευνοείται ο ςχθματιςμόσ 

ςταγονιδίων και γ) θ επιφάνεια ςτθν οποία δθμιουργείται το πλάςμα ςυνεχϊσ ανανεϊνεται 

διατθρϊντασ τθν ομοιομορφία και τθν ομοιογζνεια που χαρακτθρίηει τα υγρά. Το βαςικό 

μειονζκτθμα είναι ότι απαιτείται θ χριςθ ειδικϊν αντλιϊν για τθ δθμιουργία του jet, με 

αποτζλεςμα να αυξάνεται θ πολυπλοκότθτα τθσ οργανολογίασ και κατ’ επζκταςθ θ 

δυνατότθτα εφαρμογισ τθσ τεχνικισ ςτο πεδίο (in situ). 

Θ μεταφορά του υγροφ ςε ςτερει μιτρα παρουςιάηει τα περιςςότερα 

πλεονεκτιματα κακϊσ εξαλείφει όλα τα προβλιματα που δθμιουργοφνται ςτα υγρά. Θ 

μεταφορά μπορεί να γίνει με πολλοφσ τρόπουσ όπωσ με εναπόκεςθ ςταγόνων από το υγρό 

ςε μεταλλικι επιφάνεια ι ςε φίλτρο διικθςθσ υψθλισ κακαρότθτασ [6+, θ ανάμιξθ με 
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αντιδραςτιρια όπωσ το οξείδιο του αςβεςτίου (CaO) προσ ςχθματιςμό Ca(OH)2 το οποίο 

ςτθ ςυνζχεια ςτερεοποιείται [7+ και θ χριςθ ανόργανων πολυμερικϊν ουςιϊν για τθ 

δθμιουργία ςτερεάσ γζλθσ (sol-gel) [9] και άλλα. Θ ευαιςκθςία τθσ τεχνικισ αυξάνεται ςε 

ςχζςθ με τθν απευκείασ μζτρθςθ ςτο υγρό κακϊσ επιτρζπει τθ ςυμπφκνωςθ του υγροφ. Τα 

βαςικά πλεονεκτιματα τθσ προςζγγιςθσ αυτισ είναι θ εμφάνιςθ χαμθλότερου κατωφλίου 

δθμιουργίασ πλάςματοσ και θ επιμικυνςθ του χρόνου ηωισ του πλάςματοσ. Το βαςικό 

μειονζκτθμα τθσ ςυγκεκριμζνθσ προςζγγιςθσ ςχετίηεται με τθν ανομοιομορφία που 

παρουςιάηουν οι ςτερεζσ επιφάνειεσ, παράμετροσ που οδθγεί ςε ςφάλματα. Θ 

μεκοδολογία αυτι μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςτο πεδίο όταν ωσ μιτρα χρθςιμοποιείται 

μεταλλικι επιφάνεια ι χαρτί διικθςθσ λόγω απλότθτασ. 

Ωσ αερόλυμα κεωρείται θ διαςπορά ςωματιδίων ςτθν αζρια φάςθ. Θ μετατροπι 

του υγροφ ςε αερόλυμα εξαλείφει τα προβλιματα που ςχετίηονται με τθν απόςβεςθ του 

πλάςματοσ και τθ ρφπανςθ των οπτικϊν με το διάλυμα. Θ μετατροπι ςυνικωσ γίνεται 

μζςω εκνεφωτι. Το αερόλυμα που παράγεται από κάκε εκνεφωτι ζχει ςυγκεκριμζνα 

χαρακτθριςτικά που ςχετίηονται κυρίωσ με το μζγεκοσ των ςταγονιδίων και το ρυκμό 

παροχισ του διαλφματοσ. Θ δθμιουργία του πλάςματοσ λαμβάνει χϊρα ςτα ςωματίδια του 

αερολφματοσ όπου βρίςκονται ςε αζριο περιβάλλον, με αποτζλεςμα να πραγματοποιείται 

ελεφκερθ εκτόνωςθ του πλάςματοσ. Θ ακτινοβολία που εκπζμπεται είναι πιο ζντονθ ενϊ θ 

διαπλάτυνςθ των φαςματικϊν γραμμϊν είναι μικρότερθ. Τα μειονεκτιματα αυτισ τθσ 

προςζγγιςθσ οφείλονται ςτθν ανομοιογζνεια των ςταγονιδίων που ψεκάηονται από τουσ 

εκνεφωτζσ. Θ ανομοιογζνεια αφορά ςτο μζγεκοσ και κατ’ επζκταςθ ςτον όγκο και τθ μάηα 

των ςχθματιηόμενων ςταγονιδίων. Επίςθσ ειςάγονται περιοριςμοί που ςχετίηονται με τθ 

ςυμβατότθτα του εκνεφωτι με τα προσ ανάλυςθ διαλφματα. 

Θ ανάλυςθ ςτερεϊν ςωματιδίων, το τυπικό μζγεκοσ των οποίων είναι ςυνικωσ τθσ 

τάξθσ μερικϊν μικρομζτρων με τθν μάηα τουσ να είναι τθσ τάξθσ 100 fg, παρουςιάηει 

δυςκολίεσ οι οποίεσ οφείλονται ςτθ φφςθ του πλάςματοσ τθσ τεχνικισ και τισ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ του πλάςματοσ και των ςωματιδίων. Θ ςφνκετθ φφςθ αυτϊν των 

αλλθλεπιδράςεων δθμιουργεί προβλιματα που ςχετίηονται με φαινόμενα μιτρασ που 

επθρεάηουν τθν ικανότθτα εκμετάλλευςθσ των ςωματιδίων. Ο διακριτόσ όγκοσ του 

πλάςματοσ μειϊνει τθν ικανότθτα δειγματολθψίασ ςωματιδίων του αερολφματοσ. Το 

πλάςμα που δθμιουργείται ςτα ςωματίδια του αερολφματοσ μεταβαίνει ςε κατάςταςθ 

τοπικισ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ μετά το πζρασ των διεργαςιϊν τιξθσ και 

ατομοποίθςθσ των ςωματιδίων. Θ εφαρμογι τθσ τεχνικισ ςτο πεδίο ζρευνασ των 
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αερολυμάτων δεν αφορά μόνο τθ διεξαγωγι μετριςεων ςε εκνεφϊματα διαλυμάτων αλλά 

και ςτθν ανάλυςθ των ςωματιδίων που περιζχονται ςτθν ατμόςφαιρα [10,11].  

Σθμαντικι ςυνειςφορά ςτθν εφαρμογι τθσ τεχνικισ LIBS ςτθν απευκείασ ανάλυςθ 

αερολυμάτων ζχει γίνει από τον D. Hahn και τουσ ςυνεργάτεσ του [12, 13] οι οποίοι ιταν οι 

πρϊτοι που ζκιξαν τισ πτυχζσ που ςχετίηονται με τθ διακριτι φφςθ των αλλθλεπιδράςεων 

μεταξφ πλάςματοσ και ςωματιδίων. Ο όγκοσ του πλάςματοσ που δθμιουργείται από τθν 

εςτίαςθ του παλμοφ λζιηερ είναι κακοριςμζνοσ τθσ τάξθσ του 1 mm3. Ζνα ςωματίδιο μπορεί 

να αλλθλεπιδράςει με το πλάςμα μόνο όταν βρίςκεται ςτθν περιοχι εςτίαςθσ του παλμοφ 

λζιηερ τθ χρονικι ςτιγμι που είναι παρϊν ο παλμόσ λζιηερ. Θ διακριτι φφςθ τθσ 

αλλθλεπίδραςθσ αυτισ ευνοεί τθν ανάλυςθ μεμονωμζνων ςωματιδίων, διευκολφνοντασ 

ςθμαντικά τθν εφαρμογι τθσ τεχνικισ ςτθν ποςοτικι χθμικι ανάλυςθ. Θ ανάγκθ για 

ςτατιςτικι επεξεργαςία των φαςμάτων LIBS και επιλογι μόνο εκείνων που παρζχουν 

πλθροφορίεσ για τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ των ςωματιδίων κρίνεται αναγκαία.  

Στισ αναλυτικζσ τεχνικζσ όπου γίνεται χριςθ επαγωγικά ςυηευγμζνου πλάςματοσ 

(ICP-MS), θ ειςαγωγι του αναλφτθ γίνεται μζςω μιασ ςυνεχοφσ ροισ ςταγονιδίων προσ το 

πλάςμα, με το καταγραφόμενο ςιμα να ολοκλθρϊνεται για ζνα ςυγκεκριμζνο χρονικό 

διάςτθμα. Θ μζτρθςθ αυτι παρζχει τθ μζςθ τιμι τθσ ςυγκζντρωςθσ του αναλφτθ ςτο 

πλάςμα θ οποία είναι ανάλογθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του αναλφτθ ςτο διάλυμα. Στθν τεχνικι 

LIBS θ μζτρθςθ του μζςου ςιματοσ που αντιςτοιχεί ςτο άκροιςμα ενόσ ςυγκεκριμζνου 

αρικμοφ παλμϊν, κα δϊςει μθδενικό αποτζλεςμα όταν θ πικανότθτα δειγματολθψίασ είναι 

αρκετά μικρι (π.χ κατά τθ δειγματολθψία των ςωματιδίων που περιζχονται ςτον 

ατμοςφαιρικό αζρα). Σε αυτι τθν περίπτωςθ γίνεται αναγκαία θ ςτατιςτικι επεξεργαςία 

των φαςμάτων και επιλογι των φαςμάτων ςτα οποία εμφανίηονται οι ατομικζσ γραμμζσ 

εκπομπισ των ςτοιχείων που μελετϊνται. Για τθν κατανόθςθ τθσ ςτατιςτικισ τθσ 

δειγματολθψίασ ςωματιδίων ςτον ατμοςφαιρικό αζρα γίνεται χριςθ τθσ ςτατιςτικισ 

Poisson. Θ ςτατιςτικι Poisson περιγράφει το ρυκμό εμφάνιςθσ ενόσ γεγονότοσ ςε ζνα 

ςυγκεκριμζνο χρονικό διάςτθμα. Στθ ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ ωσ γεγονόσ κεωρείται θ 

φπαρξθ ενόσ ςωματιδίου ςτθν περιοχι εςτίαςθσ του λζιηερ με τθν πικανότθτα φπαρξθσ να 

υπολογίηεται από τθ ςχζςθ : 

 (1.1)
!

n

nP e
n

   

Ππου Pn είναι θ πικανότθτα δειγματολθψίασ n αρικμοφ διακριτϊν ςωματιδίων, ςε ζνα 

δεδομζνο όγκο πλάςματοσ. Το μ εκφράηει το μζςο αρικμό ςωματιδίων ανά όγκο πλάςματοσ 

και ορίηεται ωσ  
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 (1.2)plasmaV    

το οποίο υπολογίηεται με βάςθ τθ μζςθ πυκνότθτα ςωματιδίων ανά όγκο του αερίου και 

του όγκου του πλάςματοσ που ςχθματίηεται. Θ περιγραφι τθσ δειγματολθψίασ των 

ςωματιδίων ενόσ αερολφματοσ κζτει το κεωρθτικό υπόβακρο που επιτρζπει τθν 

αντιμετϊπιςθ των ςωματιδίων του αερολφματοσ ωσ διακριτζσ μάηεσ που περιζχουν 

ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα αναλφτθ [14]. 

Από τθ ςτατιςτικι επεξεργαςία τθσ δειγματολθψίασ των ςωματιδίων γίνεται εφικτι 

θ μελζτθ των αλλθλεπιδράςεων μεταξφ του πλάςματοσ με μεμονωμζνα ςωματίδια αλλά 

και των φαινομζνων μιτρασ. Θ μελζτθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ των ςωματιδίων και του 

πλάςματοσ με τεχνικζσ απεικόνιςθσ, ζδειξαν ότι τα ςωματίδια αρχικά βρίςκονται ςε 

ςυγκεκριμζνθ περιοχι ςτο πλάςμα, από τθν οποία ςταδιακά διαχζονται κατά τισ 

διαδικαςίεσ εξάτμιςθσ και ατομοποίθςθσ. Οι μελζτεσ αυτζσ ζδειξαν ότι υπάρχει 

διαφοροποίθςθ ςτθ κερμοκραςία του πλάςματοσ γφρω από το ςωματίδιο που οφείλεται 

ςτθ ςτακερι κερμοκραςία του ςωματιδίου κατά το ςτάδιο τθσ εξάτμιςισ του ςτο πλάςμα. 

Θ κερμοκραςία του ςωματιδίου ςτθν κατάςταςθ αυτι είναι ίςθ με τθ κερμοκραςία 

βραςμοφ του. Ππωσ γίνεται αντιλθπτό, οι διεργαςίεσ μεταφοράσ κερμότθτασ κακορίηουν το 

ρυκμό μεταφοράσ μάηασ από το ςωματίδιο προσ το πλάςμα. Οι διεργαςίεσ αυτζσ 

επθρεάηονται ςθμαντικά από τθ μιτρα του ςωματιδίου και κακορίηουν ικανότθτα 

εκμετάλλευςθσ του ςωματιδίου από το πλάςμα[15,16]. 

 

Εικόνα 1.1. Αλλθλεπίδραςθ ενόσ ςωματιδίου με το πλάςμα που δθμιουργείται από τθν εςτίαςθ 

ακτινοβολίασ λζιηερ. Γίνεται εμφανισ θ διακριτι φφςθ τθσ αλλθλεπίδραςθ ενϊ παρουςιάηονται 

ςχθματικά οι διεργαςίεσ μεταφοράσ κερμότθτασ και μάηασ [17]. 
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Σθμαντικι προςπάκεια ζχει γίνει ςτθν ανάδειξθ εφαρμογϊν τθσ τεχνικισ LIBS ςτθ 

μελζτθ αερολυμάτων ςε πραγματικό χρόνο [11,18,19,20,21]. Θ τεχνικι LIBS μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί αποτελεςματικά ςτθν παρακολοφκθςθ των αερολυμάτων που εκπζμπονται 

από βιομθχανικζσ εγκαταςτάςεισ και άμεςθ ανίχνευςθ τοξικϊν ςυςτατικϊν, όπωσ τα βαρζα 

μζταλλα, που εγκυμονοφν κινδφνουσ για τθ δθμόςια υγεία. Το μζγεκοσ των ςωματιδίων 

που μελετϊνται κυμαίνεται από μερικά nm ζωσ μερικά μm με τα όρια ανίχνευςθσ να είναι 

τθσ τάξθσ των 150 μg/m3.  

Επίςθσ, ζχουν πραγματοποιθκεί ςυςτθματικζσ μελζτεσ ςε αερολφματα που 

παράγονται από τθν εκνζφωςθ υδατικϊν διαλυμάτων. Θ ομάδα τθσ Yalçın [22] μελζτθςε 

τθν εφαρμογι τθσ τεχνικισ LIBS ςε αερολφματα που δθμιουργοφνται κατά τθν εκνζφωςθ με 

υπεριχουσ υδατικϊν διαλυμάτων μεταλλικϊν ιόντων. Τα ςταγονίδια του εκνεφϊματοσ που 

δθμιουργείται κατευκφνονται μζςω ροισ αηϊτου ςε ςτεγνωτι μεμβράνθσ όπου γίνεται 

εξάτμιςθ ενόσ ποςοςτοφ του νεροφ, τθσ τάξθσ του 30 %, που υπάρχει ςτα ςταγονίδια. Θ 

διάμετροσ των ςταγονιδίων είναι τθσ τάξθσ των 1,5 μm πριν τθ ςυμπφκνωςθ και 0,5 μm 

μετά τθ ςυμπφκνωςθ. Τα ςτοιχεία που μελετικθκαν είναι τα Na, K, Ca, Mg, Cu, Al, Cr, Zn, Pb 

και Cd με τα όρια ανίχνευςθσ να κυμαίνονται ςτα 1-80 ppm. 

Μια διαφορετικι προςζγγιςθ ςτθν ανάλυςθ των αερολυμάτων πραγματοποιικθκε 

από τθν ομάδα του Almirall [23], ο οποίοσ χρθςιμοποίθςε μια πθγι θλεκτροψεκαςμοφ για 

τθ μετατροπι υδατικϊν διαλυμάτων ςε αερόλυμα, κακϊσ και μια ςυςκευι παραγωγισ 

ςταγονιδίων διαμζτρου 80 μm περίπου. Θ ςυςκευι αυτι ψεκάηει ςυνεχϊσ ςταγονίδια ανά 

τακτά χρονικά διαςτιματα οπότε μζςω του κατάλλθλου ςυγχρονιςμοφ με το λζιηερ είναι 

εφικτι θ μελζτθ μεμονωμζνων ςταγονιδίων. Τα ςτοιχεία που μελετικθκαν είναι τα Mg, Ca, 

Sr, Ba με τα όρια ανίχνευςθσ να κυμαίνονται από 0,3 ζωσ 1 ppm ςτα πειράματα με τθν πθγι 

θλεκτροψεκαςμοφ. Θ μελζτθ των μεμονωμζνων ςταγονιδίων παρουςίαςε μικρότερθ 

ευαιςκθςία. 

Θ τεχνικι LIBS βρίςκει εφαρμογι και ςτθν ανάλυςθ αερολυμάτων που περιζχουν 

βιολογικά μόρια και κυρίωσ γφρθ και ςπόρια μυκιτων [24,25,26]. Οι ερευνθτζσ ςε αυτζσ τισ 

περιπτϊςεισ ζδωςαν ζμφαςθ ςτθν ανίχνευςθ του άνκρακα μζςω τθσ εκπομπισ του CN, θ 

παρουςία τθσ οποίασ υποδθλϊνει τθ βιολογικι προζλευςθ του ςωματιδίου. Με βάςθ τουσ 

λόγουσ των ςτοιχείων που ανιχνεφονται ςτο ςωματίδιο γίνεται εφικτι θ ταξινόμθςι τουσ. 

Μελζτθ πρωτεϊνικϊν αερολυμάτων με τθν τεχνικι LIBS δεν ζχει αναφερκεί μζχρι ςτιγμισ. 

Θ μελζτθ των μεταλλοπρωτεϊνικϊν ςυμπλόκων γίνεται ςυνικωσ με τεχνικζσ 

φαςματομετρίασ μάηασ [27,28]. Για τον προςδιοριςμό τθσ ςτοιχειακισ ςφςταςθσ 

χρθςιμοποιείται θ φαςματομετρία μάηασ επαγωγικά ςυηευγμζνου πλάςματοσ (Inductively 
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Coupled Plasma-Mass Spectrometry, ICP-MS), ενϊ για τον προςδιοριςμό του μοριακοφ 

βάρουσ χρθςιμοποιείται θ φαςματομετρία μάηασ θλεκτροψεκαςμοφ (Electrospray 

Ionization-Mass Spectrometry, ESI-MS). Για τον πλιρθ χαρακτθριςμό ενόσ βιομορίου είναι 

αναγκαία θ χριςθ και των δφο τεχνικϊν. Κάκε τεχνικι απαιτεί διαφορετικι επεξεργαςία 

του δείγματοσ με αποτζλεςμα να αυξάνεται ςθμαντικά το κόςτοσ και ο χρόνοσ τθσ 

ανάλυςθσ. Επίςθσ, οι δφο τεχνικζσ είναι αδφνατον να ςυνδυαςτοφν ςε ζνα όργανο λόγω τθσ 

υψθλισ πολυπλοκότθτασ κάκε ςυςτιματοσ. 

Θ φαςματομετρία μάηασ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ SSI-MS (Sonic Spray Ionization 

Mass Spectroscopy) θ VEASI-MS (Venturi Easy Ambient Sonic-spray Ionization) είναι μια 

τεχνικι φαςματομετρίασ μάηασ που βρίςκει ολοζνα και περιςςότερεσ εφαρμογζσ και 

μπορεί να αντικαταςτιςει ικανοποιθτικά τθν φαςματομετρία μάηασ θλεκτροψεκαςμοφ. Τα 

πλεονεκτιματα τθσ τεχνικισ αυτισ είναι θ απλότθτα ςτθ χριςθ, θ ιπια κραυςματοποίθςθ 

που υφίςτανται τα μόρια και θ απουςία αντλιϊν και υψθλϊν δυναμικϊν. Θ εκνζφωςθ και θ 

παραγωγι των μοριακϊν ιόντων πραγματοποιείται ςε ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ με τθ 

χριςθ ενόσ απλοφ πνευματικοφ εκνεφωτι [28].  

Θ τεχνικι LIBS μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ μία εναλλακτικι προςζγγιςθ αντί τθσ 

τεχνικισ ICP-MS. Και οι δφο τεχνικζσ παρζχουν πλθροφορίεσ ςχετικά με τθ ςτοιχειακι 

ςφςταςθ του αναλφτθ, με τθν τεχνικι ICP-MS να υπερζχει ςε ευαιςκθςία και ζχει τθν 

δυνατότθτα προςδιοριςμοφ του ιςοτοπικοφ λόγου των ςτοιχείων. 

Στόχοσ τθσ παροφςασ ερευνθτικισ εργαςίασ είναι θ ανάδειξθ τθσ δυνατότθτασ 

ςυνδυαςμοφ τθσ τεχνικισ LIBS με τθν τεχνικι SSI-MS για τθν ανάπτυξθ μίασ υβριδικισ 

αναλυτικισ τεχνικισ, θ οποία κα ςυνδυάηει τθν ατομικι φαςματοςκοπία με τθ μοριακι 

φαςματομετρία μάηασ για τθν ανίχνευςθ μεταλλικϊν ιόντων ςε βιομόρια και ςφμπλοκα. Θ 

ενςωμάτωςθ των δφο τεχνικϊν γίνεται εφικτι μζςω τθσ χριςθσ ενόσ μόνο πνευματικοφ 

εκνεφωτι, ο οποίοσ λειτουργεί ωσ ςφςτθμα ειςαγωγισ του δείγματοσ αλλά και ωσ πθγι 

ιοντιςμοφ για τθν τεχνικισ SSI-MS. 

Ο ςυνδυαςμόσ των τεχνικϊν αυτϊν είναι αρκετά ςθμαντικόσ κακϊσ επιτρζπει τθν 

ταυτόχρονθ λιψθ πλθροφοριϊν για τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ αλλά και το μοριακό βάροσ, 

μζςω μιασ μόνο μζτρθςθσ. Μία τζτοια τεχνικι μειϊνει ςθμαντικά τθν πολυπλοκότθτα, το 

κόςτοσ και το χρόνο ανάλυςθσ.  

Θ χριςθ τθσ τεχνικισ LIBS για τθ δθμιουργία υβριδικϊν τεχνικϊν ζχει αναφερκεί και 

ςτο παρελκόν. Ριο ςυγκεκριμζνα ο Jansen *4+ ζδειξε τθν ικανότθτα ςυνδυαςμοφ τθσ υγρισ 

χρωματογραφίασ υψθλισ απόδοςθσ (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) με 
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τθν τεχνικι LIBS, ςτθν οποία θ τεχνικι LIBS χρθςιμοποιείται ωσ ζνασ ευαίςκθτοσ ανιχνευτισ 

που παρζχει τισ πλθροφορίεσ για τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ των εκλουόμενων ουςιϊν. 

Οι Anglos και Velegrakis ανζπτυξαν μια υβριδικι πειραματικι διάταξθ ςτθν οποία 

ςυνδυάηεται θ φαςματομετρία μάηασ χρόνου πτιςθσ (Time Of Flight- Mass Spectrometry) 

με τθν τεχνικι LIBS για τθν ανάλυςθ αντικειμζνων πολιτιςτικισ κλθρονομίασ. Θ υβριδικι 

τεχνικι ονομάηεται LA-TOF-MS (Laser Ablation - Time Of Flight - Mass Spectrometry) και 

επιτρζπει τον προςδιοριςμό τθσ ςτοιχειακισ ςφςταςθσ, τον προςδιοριςμό του ιςοτοπικοφ 

λόγου, τθν ταυτοποίθςθ μοριακϊν ενϊςεων και μοριακϊν ςυςςωματωμάτων (cluster) των 

ενϊςεων [29]. 

Ζχουν γίνει προςπάκειεσ ανάπτυξθσ φορθτισ οργανολογίασ ςτθν οποία 

ςυνδυάηεται θ τεχνικι LIBS με τθν τεχνικι TOF-MS. Ζχει γίνει καταςκευι ενόσ πρωτότυπου 

φορθτοφ ςυςτιματοσ το οποίο επιτρζπει τθν ανάλυςθ αερολυμάτων ςε πραγματικό χρόνο. 

Θ είςοδοσ του αερολφματοσ γίνεται μζςω εκνεφωτι ςυγκεντρωτικοφ τφπου. Το 

μειονζκτθμα που παρουςιάηει είναι θ αδυναμία λιψθσ φαςμάτων μάηασ και LIBS 

ταυτόχρονα [30]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

 

ΘΕΩ΢ΘΤΙΚΟ ΥΡΟΒΑΘ΢Ο 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΡΙΑ ΡΛΑΣΜΑΤΟΣ ΕΡΑΓΟΜΕΝΟΥ ΑΡΟ ΛΕΙΗΕ΢ 

Θ φαςματοςκοπία πλάςματοσ επαγόμενου από λζιηερ (Laser Induced Plasma 

Spectroscopy (LIPS) ι Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)) είναι μία τεχνικι 

διαγνωςτικοφ και αναλυτικοφ χαρακτιρα, που βαςίηεται ςτθν καταγραφι και φαςματικι 

ανάλυςθ τθσ ακτινοβολίασ που εκπζμπεται από πλάςμα που δθμιουργείται ωσ αποτζλεςμα 

τθσ αλλθλεπίδραςθσ τθσ ακτινοβολίασ από παλμικό λζιηερ με το εξεταηόμενο υλικό/δείγμα. 

Οι χαρακτθριςτικζσ ατομικζσ γραμμζσ ςτο φάςμα εκπομπισ του πλάςματοσ επιτρζπουν τθν 

ταυτοποίθςθ των ςτοιχείων που περιζχονται ςτο υλικό που μελετάται. 

Το φαινόμενο τθσ επαγόμενθσ κατάρρευςθσ από λζιηερ (Laser Induced Breakdown) 

παρατθρικθκε αμζςωσ μετά τθν εφεφρεςθ του λζιηερ, το 1963 *31+. Θ πρϊτθ αναφορά για 

τθ δθμιουργία πλάςματοσ από λζιηερ ζγινε από τουσ Breach και Cross *32+. Στθ ςυνζχεια το 

1964 οι Maker, Terhune και Savage *33+ ανζφεραν τθν πρϊτθ παρατιρθςθ διάςπαςθσ 

(εκκζνωςθ) ςε αζριο με οπτικό τρόπο κατ αναλογία τθσ θλεκτρικισ εκκζνωςθσ (electrical 

discharge). Τθν ίδια χρονιά δθμοςιεφτθκε μια εργαςία *34+ από τουσ  Runge, Minck και 

Bryan θ οποία αναφερόταν ςτθ δθμιουργία πλάςματοσ πάνω ςε μεταλλικό δείγμα με χριςθ 

ενόσ παλμικοφ λζιηερ ρουμπινίου. Το 1966, οι Young, Hercher και Yu *35+ περιζγραψαν τα 

χαρακτθριςτικά πλάςματοσ δθμιουργοφμενου από λζιηερ ςτον αζρα. Θ εφαρμογι τθσ 

τεχνικισ LIBS ςε ςτερεά, υγρά και αζρια δείγματα με ςκοπό τθν ανάλυςθ άρχιςε να 

εξετάηεται από αρκετζσ ερευνθτικζσ ομάδεσ το 1970. 

Τα πρϊτα εμπορικϊσ διακζςιμα ςυςτιματα, που ιταν πρόδρομοι τθσ τεχνικισ LIBS, 

καταςκευάςτθκαν τθν περίοδο από το 1964 μζχρι το 1967 από τρείσ κυρίωσ εταιρίεσ, τθ 

γερμανικι Zeiss, τθν ιαπωνικι JEOL Ltd και τθν αμερικανικι Jarrell-Ash. Στα ςυςτιματα 

αυτά παλμικό λζιηερ χρθςιμοποιείται για τθ φωτοαποδόμθςθ του δείγματοσ, ενϊ για τθ 

διζγερςθ των ατόμων χρθςιμοποιείται θλεκτρικόσ ςπινκιρασ.  
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2.1. Κατάςταςθ Ρλάςματοσ 

Το πλάςμα κεωρείται ωσ θ τζταρτθ κατάςταςθ τθσ φλθσ και αποτελεί μια τοπικι 

κατανομι ατόμων, μορίων, ιόντων και ελευκζρων θλεκτρονίων, θλεκτρικά ουδζτερθ ςτο 

ςφνολο τθσ. Το πλάςμα μπορεί να κεωρθκεί ωσ ζνα μερικϊσ ιονιςμζνο αζριο. Θ δθμιουργία 

πλάςματοσ επιτυγχάνεται μζςω τριϊν μθχανιςμϊν: τθσ κερμικισ κατάρρευςθσ (thermal 

breakdown), τθσ θλεκτροςτατικισ κατάρρευςθσ (electrical breakdown) και τθσ διθλεκτρικισ 

κατάρρευςθσ (dielectric breakdown). Θερμικι κατάρρευςθ για παράδειγμα ςυμβαίνει ςτον 

ιλιο όπου ςε κερμοκραςία μερικϊν χιλιάδων βακμϊν Κζλβιν προκαλείται τιξθ τθσ φλθσ, 

εξάτμιςθ και ιοντιςμόσ τθσ μζςω κερμικά επαγόμενων κροφςεων. Θλεκτροςτατικι 

κατάρρευςθ λαμβάνει χϊρα ςε ζνα κεραυνό, ενϊ διθλεκτρικι κατάρρευςθ προκαλείται ςε 

ζνα θλεκτρικό μονωτι όταν εφαρμοςτεί διαφορά δυναμικοφ μεγαλφτερθ από τθν τάςθ 

διάςπαςθσ του. 

Το πλάςμα χαρακτθρίηεται από ςειρά φυςικϊν παραμζτρων οι ςθμαντικότερεσ εκ 

των οποίων είναι ο βακμόσ ιονιςμοφ και θ κερμοκραςία. Σε ζνα αςκενϊσ ιονιςμζνο πλάςμα 

θ κερμοκραςία είναι τθσ τάξθσ των 10.000 Κ και ο λόγοσ των πλθκυςμϊν των ελεφκερων 

θλεκτρονίων προσ τα άλλα είδθ είναι μικρότεροσ από 10 %. Το πλάςμα που δθμιουργείται 

ςτθν τεχνικι LIBS εντάςςεται ςτθν κατθγορία του αςκενϊσ ιονιςμζνου πλάςματοσ [36]. 

2.2. Δθμιουργία πλάςματοσ ςε αζρια– Αλλθλεπίδραςθ φωτόσ-φλθσ 

Θ δθμιουργία του πλάςματοσ είναι εφικτι όταν θ πυκνότθτα ιςχφοσ του φωτόσ 

υπερβεί μια τιμι κατωφλίου τθσ τάξθσ του 1 GW/cm2. Ο μθχανιςμόσ δθμιουργίασ του 

πλάςματοσ επθρεάηεται άμεςα από τισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του δείγματοσ (μζταλλο, 

θμιαγωγόσ, μονωτισ) αλλά και το μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ λζιηερ. Τα υγρά και 

αζρια δείγματα ςυμπεριφζρονται ωσ μονωτζσ με αποτζλεςμα το κατϊφλι δθμιουργίασ 

πλάςματοσ να είναι υψθλότερο ςε ςχζςθ με το κατϊφλι ςε ζνα μζταλλο. 

Θ διαδικαςία δθμιουργίασ του πλάςματοσ ξεκινά με τθν άφιξθ του παλμοφ λζιηερ 

ςτο δείγμα θ τυπικι διάρκεια του οποίου είναι τθσ τάξθσ των 10 ns. Απορρόφθςθ ενόσ 

μζρουσ τθσ ακτινοβολίασ λζιηερ από το δείγμα οδθγεί ςε θλεκτρονιακι διζγερςθ και ςτθ 

ςυνζχεια ιοντιςμό και παραγωγι ελεφκερων θλεκτρονίων (διθλεκτρικι κατάρρευςθ) ςτθν 

επιφάνεια του δείγματοσ μζςω τθσ διεργαςίασ του πολυφωτονικοφ ιοντιςμοφ. Τα ελεφκερα 

θλεκτρόνια απορροφοφν περαιτζρω τθν ακτινοβολία, επιταχφνονται και ςυγκρουόμενα με 

τα άτομα και μόρια του δείγματοσ ενιςχφουν τθν παραγωγι θλεκτρονίων και ιόντων. Θ 

ςυγκεκριμζνθ διεργαςία δθμιουργίασ πλάςματοσ ονομάηεται μθχανιςμόσ χιονοςτιβάδασ 

(avalanche ionization). 
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Κατά τθ δθμιουργία του πλάςματοσ και οι δφο μθχανιςμοί ςυντρζχουν ταυτόχρονα. 

Τα αρχικά θλεκτρόνια παράγονται μζςω τθσ διαδικαςίασ του πολυφωτονικοφ ιονιςμοφ, ενϊ 

ςτθ ςυνζχεια επιταχφνονται από τον παλμό λζιηερ και προκαλοφν περαιτζρω παραγωγι 

θλεκτρονίων μζςω του μθχανιςμοφ τθσ χιονοςτιβάδασ. Και οι δφο μθχανιςμοί είναι 

ιςοδφναμοι και δρουν ςυμπλθρωματικά. Οι φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του δείγματοσ και το 

μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ λζιηερ κακορίηουν τθ ςυνειςφορά του κακενόσ εκ των δφο 

μθχανιςμϊν[36]. 

2.2.1. Μθχανιςμόσ χιονοςτιβάδασ 

Στο μθχανιςμό χιονοςτιβάδασ θ δθμιουργία του πλάςματοσ βαςίηεται ςτθν φπαρξθ 

ελεφκερων θλεκτρονίων τα οποία κατά τθν αλλθλεπίδραςθ τουσ με τθν ακτινοβολία λζιηερ 

επιταχφνονται λόγω του αντίςτροφου φαινόμενου Bremsstrahlung. 

*e hv e    

Τα θλεκτρόνια αυτά αποκτοφν κινθτικι ενζργεια, ικανι να προκαλζςει τον ιοντιςμό 

των ατόμων του υλικοφ. Ο ιοντιςμόσ του υλικοφ γίνεται μζςω κροφςεων των ελεφκερων 

θλεκτρονίων με τα δεςμευμζνα θλεκτρόνια του υλικοφ.  

* 2e M M e      

Θ χρονικι κλίμακα τθσ διεργαςίασ είναι μερικά fs-ps και επαναλαμβάνεται ςυνεχϊσ 

όςο διαρκεί ο παλμόσ λζιηερ (τP=10 ns) με αποτζλεςμα να αυξάνει εκκετικά ο ρυκμόσ 

παραγωγισ θλεκτρονίων. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται θ ςταδιακι κατάρρευςθ του 

υλικοφ και ο ςχθματιςμόσ πλάςματοσ.  

2.2.2. Ρολυφωτονικόσ ιοντιςμόσ 

Θ διεργαςία του πολυφωτονικοφ ιονιςμοφ τθσ φλθσ κατατάςςεται ςτα μθ γραμμικά 

φαινόμενα. Πταν θ πυκνότθτα ιςχφοσ τθσ ακτινοβολίασ είναι υψθλι (>1 GW/cm2) γίνεται 

εφικτι θ απορρόφθςθ περιςςότερων του ενόσ φωτονίων από το υλικό. Θ διεργαςία αυτι 

οδθγεί ςε ιοντιςμό του υλικοφ και τθ δθμιουργία πλάςματοσ. Θ διαδικαςία μπορεί να 

περιγραφεί απλοϊκά με τθν παρακάτω αντίδραςθ: 

M+ ahv → M+ + e- 

όπου Μ είναι ζνα μόριο/άτομο του υλικοφ και a είναι ο αρικμόσ των φωτονίων ενζργειασ 

(hv) που απορροφϊνται από το υλικό. Θ απορρόφθςθ τθσ ακτινοβολίασ οδθγεί ςε ζντονθ 

εκπομπι θλεκτρονίων από τθν επιφάνεια του υλικοφ με αποτζλεςμα να δθμιουργείται 

περίςςεια κετικοφ φορτίου. Πταν οι απϊςεισ Coulomb μεταξφ των μορίων του μζςω γίνουν 

αρκετά ιςχυρζσ προκαλείται κατάρρευςθ του υλικοφ και ςχθματιςμόσ πλάςματοσ. 
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2.3. Χρονικι εξζλιξθ εκπομπισ από το πλάςμα 

Το πλάςμα δθμιουργείται και κερμαίνεται όςο διαρκεί ο παλμόσ του λζιηερ. Μετά 

το τζλοσ του παλμοφ το πλάςμα ειςζρχεται ςε μια διαδικαςία βακμιαίασ ψφξθσ λόγω 

αποβολισ ενζργειασ προσ το περιβάλλον μζςω κροφςεων και εκπομπισ ακτινοβολίασ. Κατά 

τθ διαδικαςία τθσ ψφξθσ, θ κερμοκραςία και θ θλεκτρονιακι πυκνότθτα του πλάςματοσ 

ςυνεχϊσ μειϊνονται.  

Θ κατάςταςθ πλάςματοσ προχποκζτει τθν φπαρξθ ελευκζρων θλεκτρονίων, τα 

οποία κακϊσ κινοφνται αλλθλεπιδροφν με άλλα θλεκτρόνια, άτομα ι ιόντα μζςω 

κροφςεων, με αποτζλεςμα να υπάρχει μεταβολι ςτθν κινθτικι τουσ ενζργεια. Θ διαδικαςία 

επιβράδυνςθσ των θλεκτρονίων οδθγεί ςτθν εκπομπι ακτινοβολίασ λόγω του φαινομζνου 

Bremsstrahlung. Στα αρχικά ςτάδια τθσ δθμιουργίασ του πλάςματοσ, μετά το πζρασ του 

παλμοφ λζιηερ, ο βακμόσ ιοντιςμοφ και θ κερμοκραςία λαμβάνουν τθ μζγιςτθ τιμι. Θ μζςθ 

κινθτικι ενζργεια των θλεκτρονίων είναι υψθλι και ςε ςυνδυαςμό με τον υψθλό αρικμό 

κροφςεων ανά μονάδα χρόνου προκαλοφν τθν ζντονθ εκπομπι ακτινοβολίασ λόγω 

φαινομζνου Bremsstrahlung. Θ ακτινοβολία αυτι χαρακτθρίηεται από ζνα ςυνεχζσ φάςμα 

επειδι θ κινθτικι ενζργεια ενόσ θλεκτρόνιου δεν είναι κβαντιςμζνθ. Θ ζνταςθ τθσ 

ακτινοβολίασ αυτισ εξαρτάται από τθν παρουςία των ελεφκερων θλεκτρονίων και 

μειϊνεται κακϊσ εξελίςςεται θ διαδικαςία τθσ επαναςφνδεςθσ των ιόντων με τα 

θλεκτρόνια του πλάςματοσ. Θ μείωςθ τθσ μζςθσ κινθτικισ ενζργειασ των θλεκτρονίων 

προκαλεί μετατόπιςθ του μεγίςτου εκπομπισ τθσ ακτινοβολίασ λόγω φαινομζνου 

Bremsstrahlung ςφμφωνα με τθν κατανομι Planck. Λόγω τθσ υψθλισ ζνταςθσ τθσ 

ακτινοβολίασ ςυνεχοφσ εκπομπισ ςτα πρϊτα ςτάδια ςχθματιςμοφ του πλάςματοσ, θ 

καταγραφι των φαςμάτων LIBS πραγματοποιείται με χρονικι κακυςτζρθςθ ςε ςχζςθ με 

τθν άφιξθ του παλμοφ λζιηερ ςτο ςτόχο.  

 

Εικόνα 2.1. ΢χθματικι απεικόνιςθ τθσ χρονικισ εξζλιξθσ τθσ εκπομπισ από το πλάςμα.  
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Με αυτό τον τρόπο θ καταγραφι τθσ εκπομπισ πραγματοποιείται όταν θ 

ακτινοβολία ςυνεχοφσ ζχει εξαςκενιςει και οι οξείεσ γραμμζσ ατομικισ εκπομπισ 

επικρατοφν ςτο φάςμα LIBS. Στθν Εικόνα 2.1 αναπαριςτάται ςχθματικά θ χρονικι εξζλιξθ 

τθσ εκπεμπόμενθσ από το πλάςμα ακτινοβολίασ και επιςθμαίνονται οι χαρακτθριςτικοί 

χρόνοι που υπειςζρχονται ςτισ μετριςεισ. 

Το χρονικό διάςτθμα από τθ ςτιγμι άφιξθσ του παλμοφ λζιηερ ςτο δείγμα μζχρι τθ 

ςτιγμι ζναρξθσ τθσ καταγραφισ τθσ εκπομπισ ςυμβολίηεται με τD και ονομάηεται χρόνοσ 

κακυςτζρθςθσ (Delay time), το χρονικό διάςτθμα εντόσ του οποίου πραγματοποιείται θ 

μζτρθςθ ςυμβολίηεται με τG και ονομάηεται χρόνοσ ςυλλογισ (Gate time) ι χρόνοσ 

ολοκλιρωςθσ. Οι παράμετροι χρονιςμοφ ρυκμίηονται ζτςι ϊςτε ςτο χρονικό διάςτθμα κατά 

το οποίο γίνεται θ καταγραφι του φάςματοσ LIBS το πλάςμα να βρίςκεται ςε τοπικι 

κερμοδυναμικι ιςορροπία. Κατ αυτόν τον τρόπο γίνεται εφικτι θ διεξαγωγι αξιόπιςτων και 

επαναλιψιμων μετριςεων. 

2.3.1. Συνεχζσ υπόβακρο 

Θ εκπομπι ακτινοβολίασ ςυνεχοφσ υπόβακρου αποτελεί χαρακτθριςτικι ιδιότθτα 

του πλάςματοσ, είναι ζντονθ παρουςία του παλμοφ λζιηερ και εξαςκενεί μετά το πζρασ του 

παλμοφ. Το ςυνεχζσ υπόβακρο αποδίδεται ςε δφο τφπουσ μεταβάςεων που εκτελοφνται 

από τα θλεκτρόνια: α) μεταβάςεισ μεταξφ δφο ελεφκερων ενεργειακϊν καταςτάςεων και β) 

μεταβάςεισ μεταξφ δζςμιων και ελεφκερων καταςτάςεων [37,38]. Θ ακτινοβολία που 

εκπζμπεται παρουςιάηει ευρεία φαςματικι κατανομι και ονομάηεται ςυνεχζσ υπόβακρο 

κακϊσ θ κινθτικι ενζργεια ενόσ ελεφκερου θλεκτρονίου δεν είναι κβαντιςμζνθ. 

Α) Μεταβάςεισ μεταξφ δφο ελεφκερων ενεργειακϊν καταςτάςεων ςυμβαίνουν όταν 

ζνα κινοφμενο θλεκτρόνιο επιβραδφνεται απότομα λόγω κροφςεων με άτομα και ιόντα που 

βρίςκονται ςτο πλάςμα. Θ ακτινοβολία αυτι ονομάηεται ακτινοβολία πζδθςθσ ι φαινόμενο 

Bremsstrahlung.  

*

1 2

1 2

( ) ( )e KE M M e KE hv

hv KE KE

    

 
 

Β) Μεταβάςεισ μεταξφ δζςμιων επιπζδων και ελεφκερων καταςτάςεων ζχουμε 

κατά τθ διαδικαςία τθσ επαναςφνδεςθσ των θλεκτρονίων με τα ιόντα που βρίςκονται ςτο 

πλάςμα. Θ επαναςφνδεςθ αυτι οδθγεί ςτο ςχθματιςμό ενόσ ουδζτερου ατόμου ι ενόσ 

ιόντοσ χαμθλότερθσ οξειδωτικισ κατάςταςθσ, με τθν περίςςεια ενζργειασ του θλεκτρόνιου 

να αποβάλλεται μζςω τθσ εκπομπισ φωτονίου. 
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* *

*

( )e KE I I hv

hv KE IP

   

 
 

Θ ακτινοβολία ςυνεχοφσ εκπομπισ κεωρείται ωσ ακτινοβολία υποβάκρου κακϊσ 

δεν παρζχει αναλυτικι πλθροφορία ςχετικά με τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ του εξεταηόμενου 

υλικοφ. Ωςτόςο, παρζχει πλθροφορίεσ ςχετικά με τθ κερμοκραςία των θλεκτρονίων ςτο 

πλάςμα. 

2.3.2. Ατομικζσ γραμμζσ εκπομπισ 

Ζνα διεγερμζνο άτομο ι ιόν εκπζμπει ακτινοβολία λόγω τθσ μετάβαςισ του από 

μια κβαντικι κατάςταςθ υψθλισ ενζργειασ ςε μια κβαντικι κατάςταςθ χαμθλότερθσ 

ενζργειασ.  

* hv     

Οι ενζργειεσ των κβαντικϊν αυτϊν καταςτάςεων είναι καλά κακοριςμζνεσ οπότε 

ςτο φάςμα εμφανίηονται οξείεσ γραμμζσ. Αν ςυμβολίςουμε με Εi τθν  ενζργεια τθσ αρχικισ 

και με και Εk  τθν ενζργεια τθσ τελικισ κβαντικισ κατάςταςθσ θ ςυχνότθτα τθσ ακτινοβολίασ 

ςτθν οποία παρατθρείται θ μετάβαςθ δίνεται από τθν εξίςωςθ του Bohr : 

 (2.1)k iE E hv   

Ππου h είναι θ ςτακερά του Planck και v θ ςυχνότθτα ςε Hz ςτθν οποία παρατθρείται θ 

μετάβαςθ. Στον Ρίνακα 2.1 παρατίκενται οι χαρακτθριςτικζσ γραμμζσ εκπομπισ των 

ατόμων που εμφανίηονται ςτα φάςματα LIBS που λιφκθκαν ςτο πλαίςιο τθσ παροφςασ 

εργαςίασ, ενϊ ςτο Σχιμα 2.1 παρουςιάηεται ζνα τυπικό φάςμα LIBS. 
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΢χιμα 2.1. Συπικό φάςμα LIBS όπου φαίνονται οι γραμμζσ ατομικισ εκπομπισ.  
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Ρίνακασ 2.1. Γραμμζσ ατομικισ εκπομπισ που εμφανίηονται ςτα φάςματα LIBS τθσ 

παροφςασ εργαςίασ [39,40]. 

Στοιχείο 
Μικοσ κφματοσ  

εκπομπισ (nm) 

Θλεκτρονιακι διαμόρφωςθ/ 

Φαςματοςκοπικόσ όροσ 
Ενζργεια (cm

-1
) 

Cu I 324,395 
(3d)

10
(4p)

1
 → (3d)

10
(4s)

1 

(
2
P3/2) → (

2
S1/2) 

30783,69−0,00 

Cu I 327,754 
(3d)

10
(4p)

1
 → (3d)

10
(4s)

1 

(
2
P1/2) → (

2
S1/2) 

30535,30−0,00 

Ca I 422,673 
(3p)

6
(4s)

1
(4p)

1
 → (3p)

6
(4s)

2 

(
1
P1) → (

1
S0) 

23652,30−0,00 

Na I 588,995 
(2p)

6
(3p)

1
 → (2p)

6
(3s)

1
 

(
2
P3/2) → (

2
S1/2) 

16973,37−0,00 

Na I 589,592 
(

2
P1/2) (2p)

6
(3p)

1
 → (2p)

6
(3s)

1 

(
2
P1/2) → (

2
S1/2) 

16956,17−0,00 

H I 656,279 Balmer Hα n=3 → n=2 97492,30 − 82259,16 

(Ca I) 445,478 3p
6
4s

1
4d

1
 (

3
D3) →3p

6
4s

1
4p

1
 (

3
P2) 37757,45−15315,943 

(Ca I) 445,589 3p
6
4s

1
4d

1
 (

3
D2) →3p

6
4s

1
4p

1
 (

3
P2) 37751,87−15315,943 

(Ca I) 445,661 3p
6
4s

1
4d

1
 (

3
D1) → 3p

6
4s

1
4p

1
 (

3
P2) 37748,20−15315,943 

H I 486,133 Balmer Hβ n=4 → n=2 102823,90−82259,16 

H I 410,173 Balmer Hγ n=5 → n=2 106632,17−82259,16 

N I 742,364 
(2s)

2
(2p)

2
(3p)

1
→ (2s)

2
(2p)

2
(3s)

1 

(
4
S3/2) → (

4
P1/2) 

96750,84−83284,07 

N I 744,229 
(2s)

2
(2p)

2
(3p)

1
→ (2s)

2
(2p)

2
(3s)

1 

(
4
S3/2) → (

4
P3/2) 

96750,84−83317,83 

N I 746,831 
(2s)

2
(2p)

2
(3p)

1
→(2s)

2
(2p)

2
(3s)

1 

(
4
S3/2) → (

4
P5/2) 

96750,84−83364,62 

O I 777,194 
(2s)

2
(2p)

3
(3p)

1
→(2s)

2
(2p)

3
(3s)

1 

(
5
S2) → (

5
P3) 

86631,45−73768,20 

O I 777,417 
(2s)

2
(2p)

3
(3p)

1
→(2s)

2
(2p)

3
(3s)

1 

(
5
S2) → (

5
P2) 

86627,78−73768,20 

O I 777,539 
(2s)

2
(2p)

3
(3p)

1
→(2s)

2
(2p)

3
(3s)

1 

(
5
S2) → (

5
P1) 

86625,76−73768,20 

Fe I 302,064 (3d)
6
(4s)

1
 (4p)

1
→ (3d)

6
(4s)

2 
33095,94−0,00 

Ar I 727,294 (3s)
2
(3p)

5
(4p)

1
→(3s)

2
(3p)

5
(4s)

1
 107496,42−93750,60 

Ar I 738,398 (3s)
2
(3p)

5
(4p)

1
→(3s)

2
(3p)

5
(4s)

1
 107289,70−93750,60 

Ar I 750,387 (3s)
2
(3p)

5
(4p)

1
→(3s)

2
(3p)

5
(4s)

1
 108722,62−95399,83 

Ar I 751,465 (3s)
2
(3p)

5
(4p)

1
→(3s)

2
(3p)

5
(4s)

1
 107054,272−93750,60 

Ar I 763,511 (3s)
2
(3p)

5
(4p)

1
→(3s)

2
(3p)

5
(4s)

1
 106237,55−93143,76 

Ar I 772,361 (3s)
2
(3p)

5
(4p)

1
→(3s)

2
(3p)

5
(4s)

1
 106087,26−93143,76 

Ar I 772,421 (3s)
2
(3p)

5
(4p)

1
→(3s)

2
(3p)

5
(4s)

1
 107496,42−94553,67 

Ar I 794,818 (3s)
2
(3p)

5
(4p)

1
→(3s)

2
(3p)

5
(4s)

1
 107131,71−94553,67 

Ar I 800,616 (3s)
2
(3p)

5
(4p)

1
→(3s)

2
(3p)

5
(4s)

1
 106237,55−93750,60 

Ar I 801,479 (3s)
2
(3p)

5
(4p)

1
→(3s)

2
(3p)

5
(4s)

1
 105617,27−93143,76 

Ca II 393,366 
(3p)

6
(4p)

1
 → (3p)

6
(4s)

1 

(
2
P3/2) → (

2
S1/2) 

25414,40−0,00 

Ca II 396,847 
(3p)

6
(4p)

1
 → (3p)

6
(4s)

1 

(
2
P1/2) → (

2
S1/2) 

25191,51−0,00 

Ba II 455,403 
(5p)

6
(6p)

1
 → (5p)

6
(6s)

1 

(
2
P3/2) → (

2
S1/2) 

21952,42−0,00 

Ba II 493,408 
(5p)

6
(6p)

1
 → (5p)

6
(6s)

1 

(
2
P1/2) → (

2
S1/2) 

20261,56−0,00 
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2.3.3. Μοριακζσ ταινίεσ εκπομπισ 

Ο ςχθματιςμόσ μορίων ςτο πλάςμα είναι εφικτόσ όταν θ κερμοκραςία του μειωκεί 

αρκετά, ϊςτε τα μόρια που δθμιουργοφνται να μθν επαναδιαςπϊνται. Κατά τθ ψφξθ του 

πλάςματοσ ςχθματίηονται κυρίωσ διατομικά μόρια όπωσ τα ΟΘ, ΝΘ θ CN. Ο ςχθματιςμόσ 

των μορίων πραγματοποιείται μζςω κροφςεων τριϊν ςωμάτων (3-body collisions). Τα μόρια 

που ςχθματίηονται βρίςκονται ςυνικωσ ςε διεγερμζνθ θλεκτρονιακι και δονθτικι 

κατάςταςθ. Κατά τθν αποδιζγερςθ των μορίων εκπζμπεται χαρακτθριςτικι ακτινοβολία. Θ 

υφι των ταινιϊν μοριακισ εκπομπισ ερμθνεφεται με βάςθ τθν αρχι Frank – Condon. Στο 

Σχιμα 2.2 παρουςιάηεται τυπικό φάςμα LIBS ςτο οποίο εμφανίηονται οι ταινίεσ μοριακισ 

εκπομπισ διεγερμζνων μορίων CN, ο ςχθματιςμόσ των οποίων παρατθρείται όταν ςτο 

υλικό ςτόχο περιζχεται μια ςθμαντικι ποςότθτα ατόμων άνκρακα. 
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΢χιμα 2.2. Φάςμα LIBS τθσ 1-προπανόλθσ (CH3CH2CH2OH) ςυγκζντρωςθσ 1 Μ ςε Η2Ο, όπου 

εμφανίηεται θ χαρακτθριςτικι εκπομπι του διεγερμζνου CN. 

 

2.4. Ραράγοντεσ που επθρεάηουν τθ δθμιουργία και εξζλιξθ του πλάςματοσ 

Οι παράγοντεσ που επθρεάηουν τθ δθμιουργία και εξζλιξθ του πλάςματοσ 

ςχετίηονται με το μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ λζιηερ, τθ χρονικι διάρκεια και ενζργεια 

του παλμοφ λζιηερ, τισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του υλικοφ ςτόχου και το περιβάλλον του 

ςτόχου.  

2.4.1. Μικοσ κφματοσ ακτινοβολίασ 

Το μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ επθρεάηει ςθμαντικά το μθχανιςμό 

δθμιουργίασ του πλάςματοσ. Θ παρουςία φωτονίων μικροφ μικουσ κφματοσ (UV) αυξάνει 

τθν αποτελεςματικότθτα του πολυφωτονικοφ ιοντιςμοφ, επειδι για τον ιοντιςμό του 
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δείγματοσ απαιτείται ταυτόχρονθ απορρόφθςθ μικρότερου αρικμοφ φωτονίων. Πταν θ 

δθμιουργία του πλάςματοσ γίνεται κυρίωσ μζςω του μθχανιςμοφ χιονοςτιβάδασ, τότε θ 

επίδραςθ από το μικοσ κφματοσ φαίνεται μζςω του ςυντελεςτι απορρόφθςθσ τθσ 

αντίςτροφθσ διεργαςίασ Bremsstrahlung , αIB: 

1/2
2 6 3

0 4

4 2
1 exp  (2.2)

3 3
IB e i e

e e B e B e

Z e hc
QN N N N

hc m m k T k T

 




      
                  

όπου Q
 
είναι θ ενεργόσ διατομι τθσ διεργαςίασ απορρόφθςθσ ενόσ φωτονίου από το 

θλεκτρόνιο κατά τθ διάρκεια τθσ κροφςθσ με ζνα άτομο, Ν0, Νi
 
και Ne

 
είναι θ πυκνότθτα 

πλθκυςμοφ των ουδετζρων ατόμων, των ιόντων και θλεκτρονίων αντίςτοιχα, λ το μικοσ 

κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ  λζιηερ, me θ μάηα του θλεκτρονίου, e φορτίο του θλεκτρονίου, Η 

το φορτίο του ιόντοσ, h θ ςτακερά του Planck, kB θ ςτακερά του Boltzmann και Τe θ 

κερμοκραςία των θλεκτρονίων.  

Ππωσ φαίνεται και από τθν εξίςωςθ 2.2, ςτθν αποτελεςματικότθτα τθσ διεργαςίασ 

απορρόφθςθσ μζςω τθσ αντίςτροφθσ διεργαςίασ Bremsstrahlung υπειςζρχονται 

παράμετροι οι οποίεσ ςχετίηονται με το βακμό ιοντιςμοφ των ατόμων του υλικοφ ςτο 

πλάςμα και το μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ λζιηερ. Με βάςθ τθν εξίςωςθ 2.2 μποροφμε 

να ςυμπεράνουμε ότι θ αντίςτροφθ διεργαςία Bremsstrahlung ευνοείται όταν θ 

ακτινοβόλθςθ γίνεται ςτο υπζρυκρο απ’ ότι ςτο ορατό ι το υπεριϊδεσ [36, 41]. 

2.4.2. Ενζργεια ακτινοβόλθςθσ 

Θ ενζργεια του παλμοφ λζιηερ ζχει κακοριςτικό ρόλο ςτο ςτάδιο δθμιουργίασ του 

πλάςματοσ. Πταν θ ροι ιςχφοσ υπερβεί μια τιμι κατωφλίου τότε είναι εφικτι θ δθμιουργία 

πλάςματοσ. Τυπικζσ τιμζσ του κατωφλίου δθμιουργίασ πλάςματοσ ςτον αζρα για διάφορα 

μικθ κφματοσ ακτινοβόλθςθσ παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 2.2. Γενικά ζχει παρατθρθκεί 

ότι το κατϊφλι δθμιουργίασ πλάςματοσ αυξάνει κακϊσ μεταβαίνουμε από τθ ςτερεά 

κατάςταςθ ςτθν υγρι και από τθν υγρι ςτθν αζρια [36].  

Θ μζγιςτθ μάηα ενόσ ςτερεοφ υλικοφ (Μ) που μπορεί να εξατμιςτεί από ζνα παλμό 

λζιηερ ενζργειασ (Ε) δίνεται από τθ ςχζςθ: 

 

 0

1
 (2.3)

p b v

E R

C T T L


 

 
 

Ππου Ε είναι θ ενζργεια του παλμοφ λζιηερ, R είναι θ ανακλαςτικότθτα τθσ επιφάνειασ, CP 

είναι θ ειδικι κερμοχωρθτικότθτα του υλικοφ, Tb είναι θ κερμοκραςία βραςμοφ του υλικοφ, 

Τ0 είναι θ κερμοκραςία δωματίου και Lv είναι θ λανκάνουςα κερμότθτα εξάτμιςθσ.  
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Ρίνακασ 2.2. Τιμζσ κατωφλίου δθμιουργίασ πλάςματοσ για διαφορετικά μικθ κφματοσ 

λζιηερ *36,42]. 

Τφποσ 
λζιηερ 

Μικοσ 
κφματοσ 

(nm) 

Διάρκεια 
παλμοφ (ns) 

Ρεριβάλλον 
δθμιουργίασ 
πλάςματοσ 

Κατϊφλι δθμιουργίασ 
πλάςματοσ (W/cm2) 

Nd:YAG 1064  10 Αζρασ  8,2x1010 

Nd:YAG 1064  8 Αζρασ  2x1010 

Nd:YAG 355  15 Αργό  3x1010 

Nd:YAG 1064  7 Νερό 0,56x1010 

Nd:YAG 355 7 Αζρασ  2,7x1010 

Nd:YAG 266 7 Αζρασ  1,7x1010 

ArF 193 10 Αζρασ  0,97x1010 

 

2.4.3. Διάρκεια παλμοφ 

Θ χρονικι διάρκεια του παλμοφ λζιηερ επθρεάηει τθ διαδικαςία δθμιουργίασ του 

πλάςματοσ. Πταν θ ακτινοβόλθςθ γίνεται με παλμοφσ λζιηερ χρονικισ διάρκειασ μερικϊν μs 

ο ςχθματιςμόσ πλάςματοσ πραγματοποιείται κυρίωσ μζςω του μθχανιςμοφ τθσ 

χιονοςτιβάδασ. Αρχικά προκαλείται κζρμανςθ του υλικοφ, τιξθ, εξάτμιςι και ςτθ ςυνζχεια 

ατομοποίθςθ και ιοντιςμόσ του. Πταν χρθςιμοποιοφνται παλμοί χρονικισ διάρκειασ 

μερικϊν ns ςτο ςχθματιςμό πλάςματοσ ζχουν ςυνειςφορά και οι δφο μθχανιςμοί. Ροιοσ 

από τουσ μθχανιςμοφσ κα επικρατιςει εξαρτάται από το μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ 

και τισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του δείγματοσ.  

Πταν χρθςιμοποιοφνται παλμοί χρονικισ διάρκειασ μικρότερθσ από ns ο 

ςχθματιςμόσ πλάςματοσ γίνεται κυρίωσ μζςω του πολυφωτονικοφ ιοντιςμοφ. Θ μικρι 

χρονικι διάρκεια του παλμοφ δεν ευνοεί τθ ςυνειςφορά ςτο ςχθματιςμό του πλάςματοσ 

του μθχανιςμοφ τθσ χιονοςτιβάδασ. 

Στθν εικόνα 2.2 φαίνεται ςχθματικά θ όψθ του κρατιρα που δθμιουργείται όταν για 

τθ φωτοαποδόμθςθ του υλικοφ χρθςιμοποιθκοφν παλμοί λζιηερ διαφορετικισ χρονικισ 

διάρκειασ. Ο υψθλόσ χρόνοσ αλλθλεπίδραςθσ των θλεκτρονίων με τον παλμό λζιηερ ευνοεί 

τθ διάχυςθ τθσ ενζργειασ ςτο υλικό με αποτζλεςμα να αυξάνει θ διάμετροσ του κρατιρα 

που δθμιουργείται. Θ χριςθ βραχζων (τp~ns) παλμϊν οδθγεί ςτθ δθμιουργία κρατιρα 

μικρότερου μεγζκουσ λόγω του μικρότερου χρόνου αλλθλεπίδραςθσ του παλμοφ με τα 

θλεκτρόνια. Πταν γίνεται χριςθ υπερβραχζων παλμϊν (τp~fs) ο κρατιρασ που λαμβάνεται 

είναι ομοιόμορφοσ και θ διάμετροσ του θ μικρότερθ δυνατι επειδι θ διάχυςθ τθσ 

ενζργειασ είναι περιοριςμζνθ.  
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Εικόνα 2.2. ΢χθματικι απεικόνιςθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ του υλικοφ με παλμοφσ λζιηερ διαφορετικισ 

χρονικισ διάρκειασ αλλά ίδιασ ενζργειασ [41]. 

 

2.4.4. Φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ υλικοφ ςτόχου 

Θ απορρόφθςθ ακτινοβολίασ αποτελεί το ςθμαντικότερο ςτάδιο τθσ διαδικαςίασ 

δθμιουργίασ του πλάςματοσ. Οι φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του υλικοφ ςτόχου ςχετίηονται με 

το μθχανιςμό απορρόφθςθσ τθσ ακτινοβολίασ λζιηερ από το υλικό Θ ικανότθτα 

απορρόφθςθσ ακτινοβολίασ από ζνα υλικό περιγράφεται από το νόμο του Beer- Lambert: 

 (2.4)a b    

όπου το Α εκφράηει τθν απορρόφθςθ ακτινοβολίασ μικουσ κφματοσ λ, α (cm-1) είναι ο 

ςυντελεςτισ μονοφωτονικισ απορρόφθςθσ ακτινοβολίασ ςε μικουσ κφματοσ λ από το 

υλικό και b (cm) θ οπτικι διαδρομι. Ο ςυντελεςτισ α κακορίηει το μικοσ τθσ οπτικισ 

διαδρομισ δθλαδι κατ’ ουςίαν τον όγκο αλλθλεπίδραςθσ τθσ ακτινοβολίασ με το υλικό. Θ 

ενζργεια τθσ ακτινοβολίασ λζιηερ μεταφζρεται πιο αποτελεςματικά ςτο υλικό όταν ο 

ςυντελεςτισ  α είναι τθσ τάξθσ του 104 ι υψθλότεροσ. Το ςφνολο τθσ ενζργειασ κατανζμεται 

ςε μικρό όγκο του υλικοφ με αποτζλεςμα το υλικό να εμφανίηει χαμθλότερο κατϊφλι 

δθμιουργίασ πλάςματοσ. Μικρι τιμι του κατωφλίου ςυνεπάγεται με αφξθςθ τθσ 

διακζςιμθσ ενζργειασ για τθ κζρμανςθ του πλάςματοσ, με αποτζλεςμα να αυξάνει θ 

κερμοκραςία και θ θλεκτρονιακι πυκνότθτα ςτο πλάςμα. 

2.4.5. Το περιβάλλον δθμιουργίασ του πλάςματοσ 

Ο όροσ περιβάλλον δθμιουργίασ του πλάςματοσ αναφζρεται ςε όλεσ τισ 

παραμζτρουσ που επθρεάηουν τθ δθμιουργία του πλάςματοσ ςε ζνα υλικό ςτόχο. Οι 

παράμετροι αυτζσ ςχετίηονται με το είδοσ και τθν πίεςθ του αερίου που περιβάλλει το 

ςτόχο. Το περιβάλλον επθρεάηει ςθμαντικά το ςτάδιο δθμιουργίασ και το ςτάδιο ψφξθσ του 

πλάςματοσ. Θ παρουςία ατόμων με υψθλό δυναμικό ιοντιςμοφ αυξάνει το κατϊφλι 

δθμιουργίασ ενϊ ταυτόχρονα προκαλεί και μείωςθ ςτο χρόνο ηωισ του πλάςματοσ. Ο 



34 
 

χρόνοσ ηωισ εξαρτάται από το ρυκμό επαναςφνδεςθσ των ελεφκερων θλεκτρονίων με τα 

ατομικά ιόντα ςτο πλάςμα. Θ αφξθςθ ςτο δυναμικό ιοντιςμοφ αυξάνει τθν 

αποτελεςματικότθτα των διεργαςιϊν επαναςφνδεςθσ, με αποτζλεςμα να μειϊνεται ο 

χρόνοσ ηωισ.  

Θ δθμιουργία του πλάςματοσ ςε ςυνκικεσ κενοφ ι υπό χαμθλι πίεςθ επιμθκφνει το 

χρόνο ηωισ του. Δεδομζνου ότι κατά τθ διαδικαςία ψφξθσ του πλάςματοσ γίνεται μθ 

αντιςτρεπτι μεταφορά ενζργειασ από το πλάςμα προσ το περιβάλλον, όταν ο ςχθματιςμόσ 

πλάςματοσ γίνεται υπό ςυνκικεσ κενοφ ο ρυκμόσ ψφξθσ προςδιορίηεται μόνο από τα 

ςτοιχεία που περιζχονται ςτο πλάςμα χωρίσ τθ ςυνειςφορά του περιβάλλοντοσ αερίου. 

Γενικά ζχει παρατθρθκεί ότι θ ευαιςκθςία τθσ τεχνικισ LIBS αυξάνει κατά ζνα 

παράγοντα 3 ζωσ 5, όταν ο ςχθματιςμόσ του πλάςματοσ λαμβάνει χϊρα ςε περιβάλλον 

αργοφ. Αυτό ςυμβαίνει επειδι το αργό παρουςιάηει ςχετικά χαμθλό δυναμικό ιοντιςμοφ 

(Δ.Ι= 15,76 eV) και μεγάλθ ενεργό διατομι κροφςθσ με αποτζλεςμα θ αλλθλεπίδραςθ του 

αργοφ με το υλικό να είναι πιο αποτελεςματικι. Γενικά πλάςμα που δθμιουργείται ςε 

περιβάλλον αργοφ παρουςιάηει υψθλότερθ κερμοκραςία και θ θλεκτρονιακι πυκνότθτα. 

2.5. Χαρακτθριςτικά του πλάςματοσ 

Θ περιγραφι του πλάςματοσ ξεκινά από τθν προςπάκεια χαρακτθριςμοφ των 

ιδιοτιτων του ςυνόλου των μορίων, ατόμων, ιόντων, θλεκτρονίων και όχι κακενόσ 

ξεχωριςτά. Για το χαρακτθριςμό του πλάςματοσ εξετάηονται κυρίωσ δφο ποςότθτεσ, θ 

κερμοκραςία και θ θλεκτρονιακι πυκνότθτα. 

2.5.1. Τοπικι κερμοδυναμικι ιςορροπία 

Θ ςυνκικθ τθσ τοπικισ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ προβλζπει ότι υπάρχει μια 

κατάςταςθ ιςορροπίασ ςε μια μικρι περιοχι του χϊρου (ςτο πλάςμα) θ οποία μπορεί να 

διαφζρει από αυτι ςε μια γειτονικι περιοχι. Πταν πλθρείται θ ςυνκικθ αυτι μποροφν να 

προςδιοριςτοφν οι ςχετικοί πλθκυςμοί των ατόμων ςτα διάφορα ενεργειακά επίπεδα και θ 

κατανομι ταχυτιτων των ςωματιδίων (κυρίωσ των θλεκτρονίων) μζςω τθσ κερμοκραςίασ. Θ 

τοπικι κερμοδυναμικι ιςορροπία υφίςταται μετά από ζναν αρικμό ςυγκροφςεων των 

ςωματιδίων του πλάςματοσ (κυρίωσ των θλεκτρονίων με τα υπόλοιπα άτομα/μόρια) που 

ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν κατανομι τθσ ενζργειασ ςε όλθ τθν ζκταςθ του πλάςματοσ. Ακόμα 

και τότε, δεν είναι όλα τα είδθ που περιζχονται ςτο πλάςμα ςε κερμοδυναμικι ιςορροπία. 

Είδθ διαφορετικοφ μεγζκουσ ζρχονται μετά από διαφορετικοφσ χρόνουσ ςε κερμοδυναμικι 

ιςορροπία επειδι θ ενζργεια κατά τθ ςφγκρουςθ των διαφόρων ειδϊν κατανζμεται 
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αποτελεςματικότερα όταν αυτά ζχουν παραπλιςιεσ μάηεσ [43]. Θ κατανομι τθσ ταχφτθτασ 

των θλεκτρονίων ςτο πλάςμα περιγράφεται από τθν κατανομι ταχυτιτων κατά Maxwell: 

   
3/2 2/ 2 exp / 2  (2.5)M Bf m k T mu k     

όπου m είναι θ μάηα του θλεκτρονίου, u θ ταχφτθτα, Τ θ κερμοκραςία και kB θ ςτακερά 

Boltzamann. Θ κατανομι των του πλθκυςμοφ των ατόμων ςτα διάφορα ενεργειακά 

επίπεδα περιγράφεται από τθν κατανομι Boltzmann:  

/

 
( )

k BE k T

j

k

g e
N N

U T



 , όπου /
( )  (2.6)k BE k T

kU T g e


  

Θ ζνταςθ μιασ φαςματικισ γραμμισ (Ιλ) ςχετίηεται με τον πλθκυςμό (Νj) των ατόμων που 

βρίςκονται ςτθν κατάςταςθ με ενζργεια Εj μζςω τθσ κατανομισ Boltzmann: 

ki k k
exp

b

A g E
F N exp  (2.7)

U(T) k T


  
    

   
 

όπου λ είναι το μικοσ κφματοσ τθσ γραμμισ εκπομπισ,  Aki είναι ο ςυντελεςτισ Einstein για 

τθ μετάβαςθ, gk είναι ο εκφυλιςμόσ τθσ κατάςταςθσ, Εκ είναι θ ενζργεια του άνω επιπζδου, 

U(T) είναι θ ςυνάρτθςθ επιμεριςμοφ, Ν είναι ο ςυνολικόσ πλθκυςμόσ των ειδϊν που 

βρίςκονται ςε δεδομζνθ κατάςταςθ ιοντιςμοφ και Τ είναι θ κερμοκραςία του πλάςματοσ. Ο 

παράγοντασ Fexp είναι μια ςτακερά που εξαρτάται από το ςφςτθμα ανίχνευςθσ και τθ γωνία 

απεικόνιςθσ του πλάςματοσ. 

Θ ιςορροπία των ατομικϊν ιόντων ενόσ ςτοιχείου με τα ελεφκερα θλεκτρόνια και τα 

ουδζτερα άτομα του ςτοιχείου ςτο πλάςμα περιγράφεται από τθν εξίςωςθ του Saha: 

1 1
3/2

1 1 2

22 ( )
 (2.8)

( )

z z

B

E Ez z
k Te e B

z z

N N m k TU T

N U T h
e


 

 


 

 
  

 
 

όπου Ε∞
z-1  θ ενεργεία ιοντιςμοφ του ατόμου, ΔΕ∞

z-1  είναι θ διόρκωςθ τθσ ενζργειασ 

ιοντιςμοφ, U(T) είναι θ ςυνάρτθςθ επιμεριςμοφ , z είναι ο ατομικόσ αρικμόσ του ςτοιχείου 

και υποδθλϊνει το ουδζτερο άτομο, kB θ ςτακερά Boltzmann και Τ θ κερμοκραςία. 

2.5.2. Θλεκτρονιακι πυκνότθτα 

Θ θλεκτρονιακι πυκνότθτα του πλάςματοσ είναι μια από τισ ςθμαντικότερεσ 

παραμζτρουσ για το χαρακτθριςμό του. Τα ελεφκερα θλεκτρόνια είναι οι φορείσ τθσ 

ενζργειασ προσ τα άτομα και τα μόρια που βρίςκονται ςτο πλάςμα. Θ φπαρξθ καταςτάςεων 

τοπικισ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ μζςα ςτο πλάςμα γίνεται εφικτι μόνο όταν θ 

μεταφορά ενζργειασ μζςω των κροφςεων υπεριςχφει τθσ εκπομπισ από τα θλεκτρόνια. Θ 

εξίςωςθ McWhirter προςδιορίηει τθν ελάχιςτθ θλεκτρονιακι πυκνότθτα που απαιτείται 
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ϊςτε θ μεταφορά ενζργειασ μζςω κροφςεων να είναι 10 φορζσ πιο γριγορθ από τθν 

εκπομπι ακτινοβολίασ [46]. Θ εξίςωςθ McWhirter είναι θ ακόλουκθ: 

 
312 1/2 31,6 10  (2.9)eN T E cm    

όπου Ne θ θλεκτρονιακι πυκνότθτα, Τ θ κερμοκραςία και ΔΕ θ ενεργειακι διαφορά των 

μελετϊμενων καταςτάςεων. Θ τυπικι τιμι τθσ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ του πλάςματοσ 

ςτθν οποία βρίςκεται ςε κατάςταςθ τοπικισ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ είναι Νe = 1015 

electrons/cm3.  

Ο υπολογιςμόσ τθσ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ επιτυγχάνεται μζςω του 

προςδιοριςμοφ τθσ διαπλάτυνςθσ λόγω φαινομζνου Stark των ατομικϊν γραμμϊν 

εκπομπισ των ςτοιχείων που περιζχονται ςτο πλάςμα και εμφανίηονται ςτο φάςμα LIBS. Θ 

ιςχφσ του φαινομζνου Stark εξαρτάται από τθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα του πλάςματοσ 

(βλ. 2.6.3).  

2.5.3. Ρροςδιοριςμόσ τθσ κερμοκραςίασ 

Για τον προςδιοριςμό τθσ κερμοκραςίασ του πλάςματοσ είναι απαραίτθτθ θ 

φπαρξθ τοπικισ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ, τότε θ ζνταςθ μιασ φαςματικισ γραμμισ 

είναι ανάλογθ του πλθκυςμοφ των ατόμων/ιόντων που βρίςκονται ςτθ διεγερμζνθ 

κατάςταςθ και εκτελοφν τθ μετάβαςθ [44]. Ο προςδιοριςμόσ τθσ κερμοκραςίασ γίνεται 

μζςω τθσ μζτρθςθσ των ςχετικϊν εντάςεων των γραμμϊν εκπομπισ που εμφανίηονται ςτο 

φάςμα LIBS. Με λογαρίκμθςθ τθσ Εξίςωςθσ 2.7 προκφπτει θ Εξίςωςθ 2.10 μζςω τθσ οποίασ 

γίνεται ο υπολογιςμόσ τθσ κερμοκραςίασ του πλάςματοσ. 

expk

ik k b

F NI E
ln( )  ln( ) (2.10)

A g k U(t)


  


 

Θ Εξίςωςθ 2.10 περιγράφει μια ευκεία τφπου y=αx+b, όπου y = ln(λΙλ/Αikgk), α = -(ΤkB)-1, x = 

Ek και b = ln(FexpN/U(T)). Ο υπολογιςμόσ τθσ κερμοκραςίασ γίνεται μζςω τθσ κατάρτιςθσ του 

διαγράμματοσ Boltzmann (x,y) και προςαρμογι ευκείασ τφπου y=αx+b ςτα πειραματικά 

δεδομζνα. Θ ακρίβεια τθσ μεκόδου επθρεάηεται από τθν απόςταςθ των ενεργειακϊν 

επιπζδων (Ek). Πταν είναι γνωςτι θ αναλογία των ςτοιχείων ςτο πλάςμα ο προςδιοριςμόσ 

τθσ κερμοκραςίασ με τθ μζκοδο αυτι είναι εφικτόσ και με τθ χριςθ ατομικϊν γραμμϊν 

εκπομπισ διαφορετικϊν ςτοιχείων [45]. 

Θ μζτρθςθ τθσ κερμοκραςίασ μπορεί να πραγματοποιθκεί λαμβάνοντασ υπόψθ και 

τισ γραμμζσ εκπομπισ των ατομικϊν ιόντων που ςχθματίηονται ςτο πλάςμα. Από το 

ςυνδυαςμό τθσ Εξίςωςθσ 2.7 με τθν 2.8 προκφπτει θ Εξίςωςθ 2.11: 
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Με λογαρίκμιςθ τθσ Εξίςωςθσ 2.11 και αναδιάταξθ των όρων προκφπτει θ Εξίςωςθ 2.12 

μζςω τθσ οποίασ γίνεται ο προςδιοριςμόσ τθσ κερμοκραςίασ όπωσ περιγράφθκε και 

προθγουμζνωσ. 

 
3/2
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2
ln ln 2 ln  (2.12)
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Για να γίνει ο υπολογιςμόσ τθσ κερμοκραςίασ αρχικά γίνεται εκτίμθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ του πλάςματοσ και κατόπιν κατάρτιςθ του διαγράμματοσ Saha - Boltzmann. 

Θ διαδικαςία επαναλαμβάνεται ζωσ ότου θ τιμισ τθσ κερμοκραςία που χρθςιμοποιείται ωσ 

ςτακερά ςτο αριςτερό μζροσ τθσ Εξίςωςθσ 2.12 να ταιριάξει με τθν τιμι τθσ κερμοκραςία 

που υπολογίηεται. 

2.6. Ρροφίλ ατομικϊν γραμμϊν εκπομπισ 

Οι ατομικζσ γραμμζσ εκπομπισ αντιςτοιχοφν ςε μεταβάςεισ μεταξφ δφο καλά 

κακοριςμζνων ενεργειακϊν επιπζδων των ατόμων οπότε αναμζνεται το πλάτοσ τουσ να 

είναι απειροςτά μικρό. Στθν πραγματικότθτα οι ατομικζσ γραμμζσ ακόμα και όταν 

εξαλειφκοφν όλα τα είδθ διαπλάτυνςθσ δεν εμφανίηονται απειροςτά ςτενζσ, γεγονόσ που 

ερμθνεφεται από τθ λφςθ τθσ χρονοεξαρτθμζνθσ εξίςωςθσ Schrödinger, θ οποία δθλϊνει 

ότι δεν μπορεί να προςδιοριςτεί με ακρίβεια θ ενζργεια ενόσ ςυςτιματοσ που αλλάηει με 

το χρόνο. Θ διαπλάτυνςθ αυτι ονομάηεται φυςικι διαπλάτυνςθ. Το προφίλ των ατομικϊν 

γραμμϊν εκπομπισ ςτο πλάςμα αλλάηει ανάλογα με τθ κερμοκραςία και τθν θλεκτρονιακι 

πυκνότθτα. Τα κυριότερα είδθ διαπλάτυνςθσ των ατομικϊν γραμμϊν εκπομπισ πζραν τθσ 

φυςικισ διαπλάτυνςθσ είναι θ διαπλάτυνςθ λόγω φαινομζνου Doppler και θ διαπλάτυνςθ 

λόγω φαινομζνου Stark. Μια γραμμι ατομικισ εκπομπισ που υπόκεινται μόνο ςε φυςικι 

διαπλάτυνςθ ζχει ςυμμετρικό προφίλ (Lorentzian). 

2.6.1. Φυςικι διαπλάτυνςθ 

Θ φυςικι διαπλάτυνςθ των γραμμϊν ατομικισ εκπομπισ οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι 

κάκε θλεκτρονιακι κατάςταςθ ζχει ζνα πεπεραςμζνο χρόνο ηωισ, ςφμφωνα με τθν αρχι 

απροςδιοριςτίασ του Heisenberg (ΔΕ*Δt≥  /2). Αυτόσ ο πεπεραςμζνοσ χρόνοσ ηωισ τθσ 

κατάςταςθσ δθμιουργεί απροςδιοριςτία ςτθν ενζργεια τθσ κατάςταςθσ που ζχει ωσ 

αποτζλεςμα τθ διαπλάτυνςθ τθσ κορυφισ. Δφο είναι οι κφριεσ διεργαςίεσ ςτισ οποίεσ 
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οφείλεται ο πεπεραςμζνοσ χρόνοσ ηωισ των καταςτάςεων α) ο ρυκμόσ αυκόρμθτθσ 

εκπομπισ και β) θ αποδιζγερςθ μζςω κροφςεων [48]. 

 

Ρυκμόσ αυκόρμθτθσ εκπομπισ 

Ο ρυκμόσ αυκόρμθτθσ εκπομπισ είναι ζνα ςτακερό φυςικό όριο που κακορίηει το 

χρόνο ηωισ τθσ διεγερμζνθσ κατάςταςθσ. Ο ρυκμόσ αυκόρμθτθσ εκπομπισ είναι ςτακερόσ 

για μία μετάβαςθ και κακορίηει το χρόνο ηωισ (τ) τθσ κατάςταςθσ.  

1 5,31 
 ( )  (2.13)

 ( )
v cm

ps




   

Θ διαπλάτυνςθ που προκαλείται αποτελεί το φυςικό εφροσ τθσ γραμμισ και είναι 

τθσ τάξθσ των 10-3 nm για επιτρεπτζσ μεταβάςεισ. Θ φυςικι διαπλάτυνςθ των ατομικϊν 

γραμμϊν εκπομπισ ςυνικωσ δεν παρατθρείται ςε ζνα τυπικό πείραμα LIBS λόγω τθσ 

οργανολογίασ που χρθςιμοποιείται.  

Αποδιζγερςθ με κροφςεισ  

Εάν ο χρόνοσ μεταξφ των κροφςεων είναι μικρότεροσ από το χρόνο ηωισ τθσ 

κατάςταςθσ, θ αποδιζγερςθ ςυμβαίνει πιο γριγορα. Άρα, λόγω τθσ αρχισ του Heisenberg, 

αυξάνεται θ απροςδιοριςτία ςτθν ενζργεια. Ο ρυκμόσ κροφςεων για ζνα ιδανικό αζριο 

δίνεται από τθ ςχζςθ : 

1 2
 ( )  (2.14)

B

uP
z s

k T

   

όπου ς είναι θ ενεργόσ διατομι κροφςθ, u θ ταχφτθτα του ςωματιδίου και P θ πίεςθ του 

αερίου. ο χρόνοσ μεταξφ των κροφςεων είναι το αντίςτροφο του ρυκμοφ κροφςεων τc=1/z 

με αποτζλεςμα θ διαπλάτυνςθ λόγω κροφςεων να υπολογίηεται από τθν εξίςωςθ: 

1 5,31 
 ( )  (2.15)
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2.6.2. Διαπλάτυνςθ λόγω φαινομζνου Doppler 

Το φαινόμενο Doppler είναι θ μεταβολι του μικουσ κφματοσ και τθσ ςυχνότθτασ  

ενόσ κφματοσ που αντιλαμβάνεται ζνασ παρατθρθτισ όταν θ πθγι εκπομπισ του βρίςκεται 

ςε ςχετικι κίνθςθ ωσ προσ τον παρατθρθτι και το αντίκετο. Ππωσ γνωρίηουμε από τθν 

κατανομι ταχυτιτων κατά Maxwell, θ κατανομι των ταχυτιτων ενόσ «υλικοφ» εξαρτάται 

από τθ κερμοκραςία. Άρα ςυμπεράνουμε ότι και το φαινόμενο Doppler εξαρτάται από τθ 

κερμοκραςία. Θ ςχζςθ που εκφράηει αυτιν τθν εξάρτθςθ είναι: 
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 
1/27 7,2 10 /  (2.16)        

Ππου δλ θ διαπλάτυνςθ ςτο ιμιςυ του μεγίςτου (FWHM), λ το μικοσ κφματοσ τθσ 

μετάβαςθσ, Τ θ κερμοκραςία και m θ μάηα [36].  

2.6.3. Διαπλάτυνςθ λόγω φαινομζνου Stark 

Θ παρουςία των ελεφκερων θλεκτρονίων και ατομικϊν ιόντων ςτο πλάςμα 

δθμιουργεί αλλθλεπιδράςεισ με τα θλεκτρόνια του ατόμου που εκπζμπει διαταράςςοντασ 

τα ενεργειακά του επίπεδα. Θ διαταραχι αυτι οφείλεται κυρίωσ ςτο θλεκτρικό πεδίο των 

θλεκτρονίων και ςε μικρότερο βακμό ςτο θλεκτρικό πεδίο των ιόντων. Το γραμμικό 

φαινόμενο Stark (~Ε) ιςχφει μόνο για το άτομο του υδρογόνου, ενϊ για τα υπόλοιπα άτομα 

ιςχφει το αντίςτοιχο τετραγωνικό φαινόμενο (~Ε2 και ~1/ 2r4). Το προφίλ μιασ γραμμισ 

που υφίςταται διαπλάτυνςθ Stark είναι Lorentzian, και το εφροσ τθσ γραμμισ ςτο μιςό του 

μεγίςτου δίνεται από τθ ςχζςθ: 

1/4 1

3
stark 16 16 16

3
2 3,5 1  (2.17)
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όπου W είναι θ θλεκτρονικι παράμετροσ τθσ κροφςθσ, τθσ οποίασ οι τιμζσ εξαρτϊνται από 

τθ κερμοκραςία, Νe είναι θ θλεκτρονιακι πυκνότθτα, Α είναι θ παράμετροσ ιοντικισ 

διαπλάτυνςθσ και ND είναι ο αρικμόσ ςωματιδίων ςτθν ςφαίρα Debye και δίνεται από τθ 

ςχζςθ, όπου Τ είναι θ κερμοκραςία: 

3/2
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1/2
1,72 10  (2.18)D

e

T

N
    

Ο πρϊτοσ όροσ τθσ εξίςωςθσ (2.17) εκφράηει τθ διαπλάτυνςθ που οφείλεται ςτθν 

θλεκτρονιακι ςυνειςφορά ενϊ ο δεφτεροσ όροσ περιγράφει τθ διαπλάτυνςθ που οφείλεται 

ςτθ ςυνειςφορά των ιόντων. Για μθ υδρογονοειδι άτομα θ διαπλάτυνςθ Stark οφείλεται 

κυρίωσ ςτισ κροφςεισ με θλεκτρόνια. Εάν κρατιςουμε μόνο τον πρϊτο όρο τθσ εξίςωςθσ, 

δθλαδι τθ ςυνειςφορά των θλεκτρονίων, θ διαπλάτυνςθ λόγω φαινομζνου Stark ςτο εφροσ 

τθσ γραμμισ ςτο μιςό του μεγίςτου υπολογίηεται από τθν εξίςωςθ (2.19): 

16
2  (2.19)
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Τo φαινόμενο Stark αποτελεί τον κφριο μθχανιςμό διαπλάτυνςθσ των ατομικϊν 

γραμμϊν εκπομπισ που εμφανίηονται ςε ζνα τυπικό φάςμα LIBS λόγω τθσ υψθλισ 

θλεκτρονιακι πυκνότθτασ (Νe~1017 el/cm2) του πλάςματοσ. Στον Ρίνακα 2.3 παρουςιάηεται 

θ επίδραςθ του φαινομζνου Doppler και θ επίδραςθ του φαινομζνου Stark ςτο πλάτοσ μιασ 

ατομικισ γραμμισ εκπομπισ μετροφμενο ςτο FWHM για ςτακερι κερμοκραςία και 
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θλεκτρονιακι πυκνότθτα. Ραρατθρείται ότι θ ιςχφσ του φαινομζνου Stark ςτο εφροσ μια 

ατομικισ γραμμισ εκπομπισ είναι περίπου 10 φορζσ πιο ζντονθ από τθν ιςχφ του 

φαινομζνου Doppler. 

 

Ρίνακασ 2.3. Σφγκριςθ τθσ διαπλάτυνςθσ των ατομικϊν γραμμϊν εκπομπισ ςτο FWHM 

λόγω φαινομζνου Doppler με τθ διαπλάτυνςθ λόγω φαινομζνου Stark για διάφορα 

ςτοιχεία ςε κερμοκραςία T= 10000Κ και θλεκτρονιακι πυκνότθτα Ne= 1017 e/cm2 [36 ]. 

Στοιχείο 
Μικοσ κφματοσ 

(nm) 

Μάηα 

(amu) 

Διαπλάτυνςθ Doppler 

(nm) 

Διαπλάτυνςθ Stark 

(nm) 

Θ* 656,285 1 0,047 0,4440 

He 587,5 4 0,021 0,3400 

Na 589,2 23 0,009 0,0314 

K 766,5 39,1 0,009 0,0830 

Mg 285,2 24 0,004 0,0082 

Ca 422,673 40 0,005 0,0126 
*Σ=11000 Κ 

Οι πιο ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενεσ γραμμζσ ςτον προςδιοριςμό τθσ θλεκτρονιακισ 

πυκνότθτασ του πλάςματοσ, όταν ςε αυτό περιζχονται άτομα υδρογόνου, είναι οι γραμμζσ 

εκπομπισ τθσ ςειράσ Balmer, κυρίωσ θ γραμμι ςτα 656,285 nm (Hα) και θ γραμμι ςτα 

486,133 nm (Hβ).  

2.7. Θ φαςματοςκοπία LIBS ωσ αναλυτικι τεχνικι 

Θ φαςματοςκοπία LIBS παρζχει πλθροφορίεσ ςχετικά με τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ 

ενόσ δείγματοσ το οποίο μπορεί να βρίςκεται ςε οποιαδιποτε κατάςταςθ τθσ φλθσ. Οι 

πλθροφορίεσ παρζχονται από ζνα μικροπλάςμα το οποίο δθμιουργείται ςτθν επιφάνεια 

του υλικοφ ςτόχου. Θ τεχνικι πλεονεκτεί ςθμαντικά ζναντι των ςυνθκιςμζνων τεχνικϊν 

όπωσ θ φαςματομετρία μάηασ επαγωγικά ςυηευγμζνου πλάςματοσ (ICP-MS) επειδι δεν 

απαιτεί καμία προ-επεξεργαςία του δείγματοσ παρά μόνο οπτικι επαφι με αυτό. Θ 

ςτοιχειακι ςφςταςθ προςδιορίηεται ςε ζνα ςυγκεκριμζνο ςθμείο του υλικοφ διαμζτρου 

μερικϊν μικρομζτρων, επιτρζποντασ τθ διεξαγωγι χωρικισ και διαςτρωματικισ ανάλυςθσ. 

Θ εξαγωγι του αποτελζςματοσ των μετριςεων είναι άμεςθ, όπου ςε ςυνδυαςμό με τθν 

υψθλι ευαιςκθςία και τθ δυνατότθτα πολυςτοιχειακισ ανάλυςθσ με διευρφνει τα πεδία 

εφαρμογισ. Θ πειραματικι διάταξθ και θ οργανολογία που χρθςιμοποιείται είναι ςχετικά 

απλι επιτρζποντασ τθν καταςκευι φορθτϊν οργάνων, χωρίσ να επθρεάηεται ςθμαντικά θ 

ευαιςκθςία τθσ τεχνικισ. Θ τεχνικι μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε παντόσ τφπου ςυνκικεσ, 

ςε οποιοδιποτε περιβάλλον, από το βυκό τθσ κάλαςςασ ζωσ ςε κάποιο άλλο πλανιτθ [3]. Θ 
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τεχνικι βρίςκει εφαρμογζσ ςτθν ποιοτικι και ποςοτικι ςτοιχειακι ανάλυςθ ςε παντόσ 

τφπου υλικά ευριςκόμενα ςε οποιαδιποτε κατάςταςθ τθσ φλθσ. 

2.7.1. Ροιοτικι ανάλυςθ 

Θ ποιοτικι ανάλυςθ αναφζρεται ςτον προςδιοριςμό τθσ ςτοιχειακισ ςφςταςθσ του 

μελετϊμενου δείγματοσ. Ο προςδιοριςμόσ τθσ ςτοιχειακισ ςφςταςθσ γίνεται μζςω τθσ 

ταυτοποίθςθσ των ατομικϊν γραμμϊν που εμφανίηονται ςτο φάςμα LIBS του δείγματοσ. 

Κάκε ςτοιχείο εμφανίηει γραμμζσ εκπομπισ ςε ςυγκεκριμζνα μικθ κφματοσ. Οι γραμμζσ 

αυτζσ αποτελοφν το δακτυλικό αποτφπωμα του ςτοιχείου. Θ ταυτοποίθςθ των γραμμϊν 

που εμφανίηονται ςτο φάςμα LIBS γίνεται μζςω τθσ ςφγκριςθσ των γραμμϊν που 

εμφανίηονται ςτο φάςμα με τισ γραμμζσ εκπομπισ κάκε ςτοιχείου. Θ διαδικαςία αυτι 

γίνεται μζςω τθσ χριςθσ των κατάλλθλων βάςεων δεδομζνων ςτισ οποίεσ περιζχονται όλεσ 

οι ατομικζσ γραμμζσ εκπομπισ των ςτοιχείων του περιοδικοφ πίνακα. Θ διαδικαςία 

ταυτοποίθςθσ είναι αρκετά πολφπλοκθ και χρονοβόρα, αλλά μπορεί να επιταχυνκεί όταν 

υπάρχουν πλθροφορίεσ ςχετικά με το είδοσ του δείγματοσ. 

2.7.2. Ροςοτικι ανάλυςθ 

Θ ποςοτικι ανάλυςθ με τθν τεχνικι LIBS πραγματοποιείται μελετϊντασ τθν ζνταςθ  

των γραμμϊν εκπομπισ. Θ ζνταςθ μιασ φαςματικισ γραμμισ ςφμφωνα με τθν κατανομι 

Boltzmann εξαρτάται από τον πλθκυςμό των ατόμων ςτθ διεγερμζνθ κατάςταςθ. Ο 

πλθκυςμόσ των ατόμων εξαρτάται από τθ κερμοκραςία του πλάςματοσ και τθν ενζργεια 

τθσ κατάςταςθσ. Οι παράγοντεσ που επθρεάηουν τθν αξιοπιςτία μιασ μζτρθςθσ ςχετίηονται 

με το δείγμα και τισ πειραματικζσ ςυνκικεσ. Για να γίνει ποςοτικι ανάλυςθ κα πρζπει να 

τθροφνται τρείσ προχποκζςεισ: α) να υπάρχει τοπικι κερμοδυναμικι ιςορροπία, β) θ 

αποδόμθςθ του υλικοφ να αντιςτοιχεί ςτθν ςτοιχειομετρία του δείγματοσ και γ) το 

δθμιουργοφμενο πλάςμα να είναι οπτικά λεπτό. 

Τοπικι κερμοδυναμικι ιςορροπία 

Ο κφριοσ παράγοντασ που επθρεάηει τθν ζνταςθ των γραμμϊν εκπομπισ είναι θ 

κερμοκραςία. Θ ςυνκικθ τθσ τοπικισ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ υποδθλϊνει ότι ςτο 

ςφςτθμα θ κερμοκραςία πρζπει να είναι ίδια. Θ κερμοκραςία μπορεί να προςδιοριςτεί 

μζςω τθσ κατανομισ Planck ςτο ςυνεχζσ, από τθν εξίςωςθ Boltzmann, από τθν κατανομι 

Maxwell και από το νόμο του Saha. Θ φπαρξθ τθσ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ υποδθλϊνει 

ότι όλεσ οι διαδικαςίεσ που ςυντελοφνται ςτο πλάςμα βρίςκονται ςε ιςορροπία. Οι 

εντάςεισ των γραμμϊν είναι αντιπροςωπευτικζσ του πλθκυςμοφ τθσ διεγερμζνθσ 

κατάςταςθσ όπωσ απορρζει από τθν κατανομι Boltzmann. 
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Στοιχειομετρικι αποδόμθςθ του υλικοφ 

Με τον όρο ςτοιχειομετρικι αποδόμθςθ εννοείται ότι θ ςτοιχειακι ςφςταςθ του 

πλάςματοσ είναι ίδια με αυτιν του αναλυόμενου δείγματοσ. Σφμφωνα με μελζτθ των Chan 

και Russo, θ αποδόμθςθ με λζιηερ είναι ςτοιχειομετρικι, αν θ πυκνότθτα ιςχφοσ ςτο ςτόχο 

υπερβεί τα 109
 

W/cm2, πυκνότθτα που ςυνικωσ επιτυγχάνεται ςε ζνα πείραμα LIBS [49]. 

Οπτικά λεπτό πλάςμα 

Είναι ςθμαντικό όταν γίνεται ποςοτικι ανάλυςθ με τθν τεχνικι LIBS να υπάρχει 

γραμμικι ςυςχζτιςθ μεταξφ τθσ ζνταςθσ μιασ φαςματικισ γραμμισ και τθσ πυκνότθτασ του 

είδουσ από το οποίο εκπζμπεται. Σε τυπικζσ πειραματικζσ ςυνκικεσ μερικζσ γραμμζσ 

(κυρίωσ μεταξφ μεταβάςεων που καταλιγουν ςτο κεμελιϊδεσ επίπεδο) υπόκεινται ςε 

αυτοαπορρόφθςθ με αποτζλεςμα να εμφανίηεται μθ γραμμικι ςυμπεριφορά. Θ 

αυτοαπορρόφθςθ είναι ζνα φαινόμενο ςτο οποίο θ ακτινοβολία που εκπζμπεται από το 

εςωτερικό του πλάςματοσ επαναπορροφάται από τα άτομα που βρίςκονται ςτθ κεμελιϊδθ 

κατάςταςθ ςτο εξωτερικό του πλάςματοσ. Στθν εικόνα 2.3 παρουςιάηεται ςχθματικά θ 

διαδικαςία τθσ αυτοαπορρόφθςθσ. 

 
Εικόνα 2.3. Προφίλ εκπομπισ από τον εςωτερικό πυρινα του πλάςματοσ και απορρόφθςθσ από τον 

εξωτερικό πυρινα του πλάςματοσ*36]. 

 

Θ διεργαςία τθσ αυτοαπορρόφθςθσ ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ μείωςθ ςτθν ζνταςθ 

των φαςματικϊν γραμμϊν. Πταν το μονοπάτι που διανφει το εκπεμπόμενο φωτόνιο είναι 

μακρφ αυξάνεται θ πικανότθτα να επαναπορροφθκεί από άτομα του ιδίου είδουσ μζςω τθσ 

αντίςτροφθσ μετάβαςθσ. Ο όροσ οπτικά λεπτό πλάςμα χρθςιμοποιείται για να δθλϊςει ότι 

αυτό το μονοπάτι είναι ςχετικά ςφντομο ι ότι θ ςυγκζντρωςθ των ατόμων είναι ςχετικά 

χαμθλι οπότε το φαινόμενο τθσ αυτοαπορρόφθςθσ είναι περιοριςμζνο.  
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2.7.3. Μζκοδοσ καμπφλθσ αναφοράσ 

Θ καμπφλθ αναφοράσ είναι θ ςυνάρτθςθ που ςυςχετίηει τθν ζνταςθ του 

μετροφμενου ςιματοσ του αναλφτθ με τθ ςυγκζντρωςι του ςτο δείγμα. Στθν ιδανικι 

καμπφλθ αναφοράσ το μετροφμενο ςιμα (Imeas) είναι ευκζωσ ανάλογο τθσ ςυγκζντρωςθσ 

του αναλφτθ (Can) δθλαδι Imeas ~ Can. Θ μακθματικι καμπφλθ που περιγράφει τθν αναλογία 

αυτι είναι θ ευκεία y=αx, όπου α θ ςτακερά αναλογίασ. Θ τιμι του α μετρά τθν κλίςθ τθσ 

ευκείασ, θ οποία είναι δείκτθσ τθσ ευαιςκθςίασ. Θ καμπφλθ αναφοράσ καταρτίηεται με τθ 

βοικεια πρότυπων δειγμάτων ςτα οποία μετράται θ ζνταςθ ι το εμβαδόν μιασ γραμμισ 

του αναλφτθ ςτο φάςμα. Στθν ιδανικι περίπτωςθ θ ζνταςθ τθσ εκπομπισ ακολουκεί τθν 

αναλογία ςε όλο το εφροσ ςυγκεντρϊςεων, ενϊ ςτθν πραγματικότθτα μια καμπφλθ 

αναφοράσ παρουςιάηει γραμμικι ςυμπεριφορά ςε ζνα ςυγκεκριμζνο εφροσ 

ςυγκεντρϊςεων. Θ απόκλιςθ από τθν ιδανικι ςυμπεριφορά οφείλεται κυρίωσ ςτο 

φαινόμενο τθσ αυτοαπορρόφθςθσ.  
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΢χιμα 2.3. Καμπφλθ αναφοράσ ιόντων αςβεςτίου ςε υδατικό διάλυμα με βάςθ τθν γραμμι εκπομπισ 

των ατομικϊν ιόντων αςβεςτίου ςτα 393,366 nm, α) ςε γραμμικι κλίμακα και β) ςε λογαρικμικι 

κλίμακα. Η καμπφλθ αναφοράσ καταςκευάςτθκε με απ ευκείασ μζτρθςθ των διαλυμάτων ςτθν υγρι 

φάςθ. Για τθ δθμιουργία του πλάςματοσ χρθςιμοποιικθκε θ τζταρτθ αρμονικι του Nd:YAG λ = 266 

nm. 

Θ γραμμικι ςυμπεριφορά μιασ καμπφλθσ αναφοράσ διερευνάται από το διάγραμμα 

του λογάρικμου του μετροφμενου ςιματοσ (y) ωσ προσ το λογάρικμο τθσ ςυγκζντρωςθσ 

του αναλφτθ (x). Ζςτω ότι θ καμπφλθ αναφοράσ περιγράφεται από τθν εξίςωςθ y=αx, ο 

λογάρικμοσ τθσ εξίςωςθσ ζχει τθ μορφι log(y)=log(x)+log(α), όπου και πάλι περιγράφει μία 

ευκεία γραμμι με κλίςθ 1 ςτθ λογαρικμικι κλίμακα.  

Ραρατθρείται ότι θ καμπφλθ αναφοράσ που παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 2.3 δεν 

ακολουκεί τθν ιδανικι ςυμπεριφορά ςτο μελετϊμενο εφροσ ςυγκεντρϊςεων. Θ απόκλιςθ 

εμφανίηεται ςε ςυγκεντρϊςεισ μεγαλφτερεσ του 0,01 Μ και οφείλεται ςτο φαινόμενο τθσ 

αυτοαπορρόφθςθσ. Θ γραμμι που επιλζχτθκε για τθν καταςκευι τθσ καμπφλθσ αναφοράσ 
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είναι γραμμι ςυντονιςμοφ των ατομικϊν ιόντων του αςβεςτίου (βλ. Ρίνακα 2.1) με 

αποτζλεςμα να υπάρχει αυξθμζνθ πικανότθτα αυτοαπορρόφθςθσ. Στο Σχιμα 2.4 

παρουςιάηεται θ καμπφλθ αναφοράσ ςτο ίδιο εφροσ ςυγκεντρϊςεων με βάςθ τθν γραμμι 

εκπομπισ των ουδετζρων ατόμων αςβεςτίου ςτα 445,576 nm (4s14d1(3D)→4s14p1(3P)). Θ 

γραμμι αυτι περιγράφει τθ μετάβαςθ των ουδετζρων ατόμων αςβεςτίου μεταξφ δφο 

διεγερμζνων καταςτάςεων ςτισ οποίεσ ο πλθκυςμόσ είναι ςθμαντικά χαμθλότεροσ (Νδιεγ < 

1% Ν) με αποτζλεςμα να μθν υπάρχει  αυτοαπορρόφθςθ.  
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΢χιμα 2.4. Καμπφλθ αναφοράσ ιόντων αςβεςτίου με βάςθ τθσ γραμμι εκπομπισ των ουδετζρων 

ατόμων αςβεςτίου ςτα 445,576 nm. 

Θ επιλογι τθσ κατάλλθλθσ γραμμισ για τθν κατάρτιςθ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ 

είναι πολφ ςθμαντικι και κακορίηεται από το εφροσ των ςυγκεντρϊςεων που πρόκειται να 

μελετθκοφν. Θ χριςθ των γραμμϊν ςυντονιςμοφ για τθν καταςκευι καμπφλθσ αναφοράσ 

είναι αξιόπιςτθ όταν θ ςυγκζντρωςθ του αναλφτθ είναι χαμθλι και δεν είναι εφικτι θ 

παρατιρθςθ των υπολοίπων γραμμϊν εκπομπισ. 

2.7.4. Μζκοδοσ Calibration – free 

Θ μζκοδοσ αυτι βαςίηεται ςτθ μζτρθςθ του ολικοφ πλθκυςμοφ Ν των ατόμων κάκε 

ςτοιχείου ςτο πλάςμα. Ο υπολογιςμόσ είναι εφικτόσ μόνο όταν πλθρείται θ ςυνκικθ τθσ 

τοπικισ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ, το πλάςμα είναι ομοιογενζσ και οπτικά λεπτό και θ 

ςτοιχειομετρία ςτο πλάςμα είναι όμοια με αυτι του δείγματοσ. Επίςθσ κα πρζπει το 

ςφςτθμα ανίχνευςθσ να είναι ςε κζςθ να ανιχνεφςει το ςφνολο των γραμμϊν εκπομπισ 

κάκε ςτοιχείου. Οι υποκζςεισ που γίνονται είναι αρκετά αυςτθρζσ προςεγγίςεισ οι οποίεσ 

ςε πολλζσ περιπτϊςεισ αδυνατοφν να περιγράψουν τισ πραγματικζσ ςυνκικεσ του 

πλάςματοσ. Το πλεονζκτθμα τθσ μεκόδου αυτισ ζναντι τθσ μεκόδου καταςκευισ καμπφλων 

αναφοράσ είναι ότι απαιτεί λιγότερο χρόνο *50, 51]. 
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Το πρϊτο ςτάδιο του υπολογιςμοφ περιλαμβάνει τθ μζτρθςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτο 

πλάςμα. Στο ςχιμα 2.5 παρουςιάηονται τυπικά διαγράμματα Saha-Boltzmann μζςω των 

οποίων γίνεται ο υπολογιςμόσ τθσ κερμοκραςίασ (βλ. 2.5.3) ςε πλάςμα που δθμιουργείται 

ςε μεταλλικά δείγματα. Πταν ςτο πλάςμα περιζχονται άτομα από διαφορετικά ςτοιχεία ςτο 

διάγραμμα Saha –Boltzmann εμφανίηεται μια ευκεία γραμμι για κάκε ςτοιχείο, οι ευκείεσ 

είναι παράλλθλεσ μεταξφ τουσ λόγω τθσ κοινισ κερμοκραςίασ [52]. 

 

΢χιμα 2.5. Διαγράμματα Saha–Boltzmann με βάςθ τα οποία γίνεται ο υπολογιςμόσ τθσ 

κερμοκραςίασ, το α) αναφζρεται ςε κράμα αλουμινίου και το β) ςε κράμα ςιδιρου–μαγγανίου [52]. 

Ο άξονασ x ςτα διαγράμματα αναφζρεται ςτθν ενζργεια τθσ διεγερμζνθσ κατάςταςθσ ενϊ ο άξονασ y 

περιγράφει το λογάρικμο τθσ εξίςωςθσ 2.10 ι 2.11. 

 

Ο υπολογιςμόσ τθσ ςυγκζντρωςθσ γίνεται μζςω τθσ κατανομισ Boltzmann εφόςον 

είναι γνωςτι θ κερμοκραςία του πλάςματοσ. Ο ςυνολικόσ πλθκυςμόσ των ατόμων ςτο 

πλάςμα (Ν) είναι το άκροιςμα των ουδετζρων ατόμων και των απλά φορτιςμζνων 

ατομικϊν ιόντων. 

 (2.20)I IIN N N   

Στο πλάςμα που χρθςιμοποιείται ςτθν τεχνικι LIBS περιζχονται κυρίωσ ουδζτερα 

και απλά φορτιςμζνα άτομα. Ο υπολογιςμόσ του Ν γίνεται μζςω τθσ ςτακεράσ τθσ ευκείασ 

ςτο διάγραμμα Saha-Boltzmann (Εξίςωςθ 2.12). Επειδι για κάκε ςτοιχείο υπολογίηεται ζνα 

διαφορετικό Ν γίνεται θ κεϊρθςθ ότι ο ςυνολικόσ πλθκυςμόσ των ατόμων όλων των 

ςτοιχείων ςτο πλάςμα ιςοφται με τθ μονάδα.. 

1 (2.21)ά iN      

Θ μζκοδοσ αυτι επιτρζπει τον απευκείασ προςδιοριςμό τθσ ςυγκζντρωςθσ του 

αναλφτθ ςτο πλάςμα χωρίσ τθ χριςθ καμπφλων αναφοράσ. 
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2.7.5. Πριο ανίχνευςθσ 

Πριο ανίχνευςθσ είναι θ μικρότερθ ποςότθτα ουςίασ που κατά τθ μζτρθςι τθσ δίνει 

ςιμα διαφορετικό από το τυφλό με λογικι βεβαιότθτα για μια αναλυτικι διαδικαςία. 

Θεωρϊντασ ότι YLD είναι το ελάχιςτο ανιχνεφςιμο ςιμα, θ τιμι του ορίηεται ωσ: 

 (2.22)LD ύY Y k    

όπου Yλευκοφ το ςιμα που ανιχνεφεται ςτο λευκό, ς θ τυπικι απόκλιςθ τθσ μζτρθςθσ του 

λευκοφ και k μια ςτακερά που κακορίηει το όριο εμπιςτοςφνθσ, θ τυπικι τιμι του οποίου 

είναι k=3 για όριο εμπιςτοςφνθσ 99 %. Το ςιμα που ανιχνεφεται ςτο τυφλό ζχει ςυνικωσ 

τθν τιμι μθδζν.  Από τθν καμπφλθ αναφοράσ ζχουμε ότι: 

 (2.23)ύY Y C    

όπου Υ το ςιμα που ανιχνεφεται κατά τθ μζτρθςθ του δείγματοσ, α θ κλίςθ τθσ καμπφλθσ 

αναφοράσ και C θ ςυγκζντρωςθ του δείγματοσ. Αντικακιςτϊντασ τθν εξίςωςθ 2.10 ςτθν 

2.11 για k=3  ζχουμε: 

3  (2.24)C   

Tο όριο ανίχνευςθσ που αντιπροςωπεφει τθν ελάχιςτθ ςυγκζντρωςθ (CL) που 

μπορεί να μετρθκεί είναι: 

3
 (2.25)LC




  

Με βάςθ τον τρόπο που ορίςτθκε το όριο ανίχνευςθσ μπορεί να οριςτεί και το όριο 

ποςοτικοποίθςθσ, ςτο οποίο το διάςτθμα εμπιςτοςφνθσ είναι πιο αυςτθρό και λαμβάνεται 

για k=10 [53]. 

ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤ΢ΙΑ ΜΑΗΑΣ 

Θ φαςματομετρία μάηασ (Mass Spectrometry, MS) είναι μία αναλυτικι μζκοδοσ θ 

οποία επιτρζπει τθ μελζτθ τθσ μάηασ ατόμων, μορίων ι μοριακϊν κραυςμάτων. Θ τεχνικι 

αυτι βαςίηεται ςτον ιοντιςμό των ατόμων ι μορίων και το διαχωριςμό τουσ με βάςθ το 

λόγο τθσ μάηασ προσ το φορτίο (m/z). Για τθ λιψθ ενόσ φάςματοσ μάηασ απαραίτθτθ 

προχπόκεςθ είναι θ μεταφορά του αναλφτθ ςτθν αζρια φάςθ, όπου γίνεται ο ιοντιςμόσ 

του. Τα ιόντα που παράγονται επιταχφνονται μζςω κατάλλθλου θλεκτρικοφ πεδίου και 

κατόπιν διαχωρίηονται με βάςθ το λόγο m/z. Οι πλθροφορίεσ παρζχονται από τθν 

καταγραφι τθσ ςχετικισ ζνταςθσ του ιοντικοφ ρεφματοσ που αντιςτοιχεί ςε κάκε λόγο m/z. 

Θ φαςματομετρία μάηασ είναι μια πολφ ευαίςκθτθ τεχνικι που παρζχει πλθροφορίεσ 

ςχετικά με:  

  τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ του δείγματοσ  
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 τθν αναλογία ιςοτόπων ςτοιχείων 

 τθ δομι ανόργανων, οργανικϊν, οργανο-μεταλλικϊν και βιολογικϊν μορίων 

 τθν ποιοτικι και ποςοτικι ςφςταςθ μιγμάτων. 

 Θ φαςματομετρία μάηασ είναι μία από τισ πιο ςθμαντικζσ ευρείασ κλίμακασ 

αναλυτικζσ τεχνικζσ. Θ αποτελεςματικότθτα τθσ φαςματομετρίασ μάηασ οφείλεται ςτο 

μοναδικό ςυνδυαςμό υψθλισ ευαιςκθςίασ, εκλεκτικότθτασ και ταχφτθτασ. Ζνα 

φαςματόμετρο μάηασ αποτελείται από τθν πθγι ιοντιςμοφ, τον αναλφτθ μαηϊν και το 

ςφςτθμα καταγραφισ.  

Το βαςικό μειονζκτθμα τθσ τεχνικισ είναι θ πολυπλοκότθτα των 

χρθςιμοποιοφμενων τεχνικϊν ιονιςμοφ και των ςυςτθμάτων ανίχνευςθσ, τα οποία 

απαιτοφν ςυνκικεσ υψθλοφ κενοφ, εκτεταμζνθ επεξεργαςία του δείγματοσ. Θ αυξθμζνθ 

πολυπλοκότθτα τθσ τεχνικισ μειϊνει το εφροσ εφαρμογϊν τθσ επειδι απαιτείται άρτια 

εκπαιδευμζνο προςωπικό για τθ χριςθ των ςυςτθμάτων φαςματομετρίασ μάηασ. 

2.8. Ρθγζσ ιοντιςμοφ 

Θ πθγι ιοντιςμοφ είναι από τα ςθμαντικότερα τμιματα του φαςματόμετρου μάηασ, 

κακϊσ είναι υπεφκυνθ για τθ δθμιουργία των ατομικϊν ι μοριακϊν ιόντων. Για τθ 

δθμιουργία ατομικϊν ιόντων ωσ πθγι ιοντιςμοφ χρθςιμοποιείται το επαγωγικά ςυηευγμζνο 

πλάςμα (Inductively Coupled Plasma, ICP) αργοφ. Οι πθγζσ μοριακοφ ιοντιςμοφ μποροφν να 

ταξινομθκοφν ςε δφο κατθγορίεσ τισ μαλακζσ και τισ ςκλθρζσ. Στισ μαλακζσ πθγζσ ιοντιςμοφ 

τα μόρια του αναλφτθ υφίςτανται μικρι κραυςματοποίθςθ, με αποτζλεςμα θ κυρίαρχθ 

κορυφι ςτο διάγραμμα μάηασ να αντιπροςωπεφει το μοριακό ιόν του αναλφτθ. Στισ 

ςκλθρζσ πθγζσ ιοντιςμοφ τα μόρια του αναλφτθ υφίςτανται υψθλι κραυςματοποίθςθ, με 

αποτζλεςμα ςτο διάγραμμα μάηασ να εμφανίηονται οι γραμμζσ των κραυςμάτων ενϊ θ 

γραμμι του μοριακοφ ιόντοσ ςυνικωσ απουςιάηει. Θ βαςικι κορυφι ςτο φάςμα μάηασ ςε 

αυτι τθν περίπτωςθ αντιπροςωπεφει το ςτακερότερο από τα κραφςματα που 

ςχθματίηονται κατά τθ διάςπαςθ του μοριακοφ ιόντοσ. Πταν απαιτείται ο προςδιοριςμόσ 

τθσ ςτοιχειακισ ςφςταςθσ ι του λόγου των ιςοτόπων ενόσ ςτοιχείου, ωσ πθγι 

ατομοποίθςθσ και ιοντιςμοφ χρθςιμοποιείται ICP. 

Υπερθχθτικόσ Ιοντιςμόσ 

Θ τεχνικι αυτι ανακαλφφκθκε το 1994 από τον Atsumu Hirabayasi [54] και τουσ 

ςυνεργάτεσ του, και προτάκθκε ωσ μια νζα τεχνικι εκνζφωςθσ υδατικϊν διαλυμάτων 

κατάλλθλθ για εφαρμογζσ φαςματομετρίασ μάηασ. Ονομάςτθκε Ιοντιςμόσ Υπερθχθτικισ 

Εκνζφωςθσ (Sonic Spray Ionization, SSI), επειδι για τθν εκνζφωςθ των διαλυμάτων 
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χρθςιμοποιείται φζρον αζριο του οποίου θ ταχφτθτα υπερβαίνει τθν ταχφτθτα του ιχου 

οπότε και  παρατθρείται ιοντιςμόσ ςτα μόρια του αναλφτθ.  

Το μζγεκοσ των ςταγονιδίων που ςχθματίηονται από τθ χριςθ τθσ πθγισ SSI 

μεταβάλλεται μετά το ςτάδιο δθμιουργίασ τουσ [55]. Τα ςταγονίδια αλλθλεπιδροφν με το 

φζρον αζριο με αποτζλεςμα να προκαλείται αεροδυναμικι ςχάςθ τουσ. Τα μόρια ι άτομα 

του αερίου κινοφνται ταχφτερα από τα ςταγονίδια. Θ αλλθλεπίδραςθ των ςταγονιδίων με 

το φζρον αζριο οδθγεί ςε επιτάχυνςθ των ςταγονιδίων. Πταν θ διαφορά των ταχυτιτων 

είναι μεγάλθ τότε προκαλείται αεροδυναμικι ςχάςθ των ςταγονιδίων. Θ πικανότθτα τθσ 

αεροδυναμικισ ςχάςθσ υπολογίηεται με  βάςθ τον αρικμό Weber (We): 

2

 (2.26)G
e

v d
W




  

Ππου ρG είναι θ πυκνότθτα του αερίου, v θ ταχφτθτα του αερίου, d θ διάμετροσ τθσ 

ςταγόνασ και ς θ επιφανειακι τάςθ τθσ ςταγόνασ. Θ αεροδυναμικι ςχάςθ ευνοείται όταν θ 

τιμι του αρικμοφ Weber είναι μεγαλφτερθ του 10. Κατά τθν είςοδο του φζροντοσ αερίου 

και των ςταγονιδίων ςτο φαςματόμετρο μάηασ, και πιο ςυγκεκριμζνα ςτθν περιοχι 

ενδιάμεςθσ πίεςθσ, γίνεται επιτάχυνςθ των ατόμων ι μορίων του φζροντοσ αερίου λόγω 

τθσ πτϊςθσ πίεςθσ θ οποία γίνεται πιο ζντονθ κατά τθ μετάβαςθ ςτθν περιοχι υψθλοφ 

κενοφ (10-5 torr). Θ ταχφτθτα των ατόμων ι μορίων του φζροντοσ αερίου ςτθν είςοδο τθσ 

ενδιάμεςθσ ςτιλθσ αγγίηει τα 170 m/s ενϊ κατά τθν είςοδό τουσ ςτθν περιοχι υψθλοφ 

κενοφ αγγίηει τα 320 m/s. Θ τιμι του αρικμοφ Weber υπερβαίνει το 10 ςε όλθ τθ διάρκεια 

τθσ διαδρομισ προκαλϊντασ αεροδυναμικι ςχάςθ των ςταγονιδίων, με αποτζλεςμα να 

παράγονται ςταγονίδια διαμζτρου 2-3 μm, ανεξάρτθτα από το μζγεκοσ τθσ αρχικισ 

ςταγόνασ. Ο αρικμόσ Weber είναι κακοριςτικόσ για το μθχανιςμό μζςω του οποίου κα 

πραγματοποιθκεί θ αεροδυναμικι ςχάςθ. Ο μθχανιςμόσ δθμιουργίασ των μοριακϊν ιόντων 

δεν ζχει πλιρωσ διαςαφθνιςτεί με το επικρατζςτερο μοντζλο να είναι αυτό τθσ ςτατικισ 

φόρτιςθσ [56]. 

Στο ακροφφςιο του εκνεφωτι δθμιουργείται μια διαφορά πίεςθσ λόγω φαινομζνου 

Venturi, από το οποίο πιρε το όνομά τθσ θ τεχνικι VEASI (Venturi Easy Ambient Sonic-spray  

Ionization). Θ δθμιουργοφμενθ διαφορά πίεςθσ χρθςιμοποιείται για τθν αναρρόφθςθ του 

διαλφματοσ το οποίο μετατρζπεται ςε ζνα λεπτό αερόλυμα, το οποίο παρουςιάηει 

ανομοιομορφία ωσ προσ τθν κατανομι του φορτίου του, δθμιουργϊντασ ζνα ςφννεφο από 

κετικά και αρνθτικά φορτιςμζνα ςταγονίδια. Στα ςταγονίδια αυτά πραγματοποιείται 

εκρόφθςθ και ιοντιςμόσ των μορίων του αναλφτθ παράγοντασ κετικά και αρνθτικά 

φορτιςμζνα μοριακά ιόντα. Θ ενζργεια που μεταφζρεται ςτα μόρια από τθ ροι του 
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φζροντοσ αερίου είναι ανίκανθ να προκαλζςει διάςπαςθ των μοριακϊν ιόντων. Στο φάςμα 

μάηασ παρατθροφνται οι κορυφζσ των κετικά και αρνθτικά φορτιςμζνων μοριακϊν ιόντων. 

2.9. Αναλυτζσ μαηϊν 

Ο αναλυτισ μαηϊν είναι το ςθμαντικότερο τμιμα του φαςματόμετρου μάηασ κακϊσ 

εκεί γίνεται ο διαχωριςμόσ των ιόντων με βάςθ το λόγο μάηασ προσ φορτίο. Ο διαχωριςμόσ 

των ιόντων γίνεται είτε μζςω τθσ εφαρμογισ μαγνθτικοφ πεδίου, θ φορά του οποίου είναι 

κάκετθ ςτθ φορά κίνθςθσ των ιόντων, είτε μζςω τθσ εφαρμογισ τετραπολικϊν πεδίων ςε 

αναλυτζσ μάηασ τετραπόλου ι ιοντικισ παγίδασ. Θ αρχι του διαχωριςμοφ βαςίηεται ςτθ 

διαφορετικι τροχιά που ακολουκοφν τα ιόντα με διαφορετικό m/z. 

2.10. Φαςματομετρία μάηασ υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ (SSI-MS) 

Τα πλεονεκτιματα τθσ πθγισ SSI ζναντι των υπολοίπων πθγϊν που 

χρθςιμοποιοφνται ςτθ φαςματομετρία μάηασ οφείλονται ςτο φζρον αζριο. Το φζρον αζριο 

ςτθν τεχνικι αυτι διαδραματίηει δφο πολφ ςθμαντικοφσ ρόλουσ. Ρρϊτον, είναι υπεφκυνο 

για τθν αναρρόφθςθ του διαλφματοσ λόγω του φαινομζνου Venturi και δεφτερον, είναι 

υπεφκυνο για τον ιοντιςμό των μορίων του αναλφτθ λόγω του φαινομζνου SSI [27]. Θ 

φαςματομετρία μάηασ με πθγι V-EASI παρουςιάηει τα ακόλουκα πλεονεκτιματα: 

— δεν απαιτείται θ χριςθ αντλιϊν για τθν ειςαγωγι του δείγματοσ  

— δεν απαιτείται θ χριςθ υψθλϊν δυναμικϊν θ κερμοκραςίασ για τθ δθμιουργία των 

μοριακϊν ιόντων  

— δεν απαιτοφνται ςυνκικεσ κενοφ αλλά ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ 

— γίνεται ταυτόχρονθ παραγωγι κετικϊν και αρνθτικϊν ιόντων 

— ο λόγοσ ςιματοσ προσ κόρυβο είναι υψθλότεροσ 

— θ κραυςματοποίθςθ είναι ιπια  

— δεν ευνοείται ο ςχθματιςμόσ διμερϊν των μοριακϊν ιόντων 

— υψθλι ευαιςκθςία. 

Θ τεχνικι αυτι ζλκει το ενδιαφζρον τθσ επιςτθμονικισ κοινότθτασ λόγω τθσ 

ευελιξίασ που παρζχει αλλά και τθσ ποικιλίασ εφαρμογϊν που βρίςκει ςτθν ανάλυςθ υγρϊν 

και ςτερεϊν δειγμάτων. Επίςθσ, θ απόδοςθ τθσ τεχνικισ ςτθ μελζτθ βιομορίων είναι 

εξαιρετικι επειδι επιτρζπει τθν απευκείασ ανάλυςθ βιομορίων (πρωτεΐνεσ, πεπτίδια) ςε 

κακαρό νερό αλλά και ςτο φυςιολογικό τουσ περιβάλλον. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 

 

ΡΕΙ΢ΑΜΑΤΙΚΘ ΔΙΑΤΑΞΘ ΚΑΙ Ο΢ΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 
 

3.1. Ρειραματικι διάταξθ LIBS 

Θ διεξαγωγι ενόσ πειράματοσ LIBS με ςκοπό τον προςδιοριςμό μεταλλοϊόντων ςε 

υδατικά διαλφματα απαιτεί τθ δθμιουργία πλάςματοσ ςε περιβάλλον ςταγονιδίων 

αερολφματοσ, τα οποία ςχθματίηονται κατά τθν πνευματικι εκνζφωςθ του διαλφματοσ, και 

τθν καταγραφι και φαςματικι ανάλυςθ τθσ εκπεμπόμενθσ ακτινοβολίασ. Θ ζνταςθ τθσ 

εκπομπισ χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν ατομικϊν μεταβάςεων ςτο καταγραφόμενο φάςμα 

είναι ανάλογθ τθσ αρικμθτικισ πυκνότθτασ των ατόμων του μετάλλου ςτο πλάςμα και 

ςυνδζεται με τθ ςυγκζντρωςθ του μεταλλοϊόντοσ ςτο αναλυόμενο υδατικό διάλυμα. 

Ροςοτικι ανάλυςθ είναι εφικτι με τθ μζκοδο τθσ καμπφλθσ αναφοράσ. Σχθματικό 

διάγραμμα τθσ πειραματικισ διάταξθσ LIBS, που αναπτφχκθκε ςτο πλαίςιο τθσ παροφςασ 

εργαςίασ, για τθν ανάλυςθ αερολυμάτων παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 3.1. 

Για τθ δθμιουργία πλάςματοσ χρθςιμοποιείται παλμικό λζιηερ (Q-Switched) Nd:YAG 

που εκπζμπει ςτα 1064 nm παλμοφσ χρονοδιάρκειασ τp = 8 ns (βλ. 3.2.2). Θ εςτίαςθ του 

παλμοφ λζιηερ ςτθν περιοχι του αερολφματοσ γίνεται μζςω ενόσ ςυγκλίνοντα φακοφ 

εςτιακισ απόςταςθσ f = +50 mm.  

 

Εικόνα 3.1. ΢χθματικι απεικόνιςθ τθσ πειραματικισ διάταξθσ LIBS (επίπεδο zy).  
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Ο ςχθματιςμόσ πλάςματοσ είναι εφικτόσ όταν θ ροι οπτικισ ιςχφοσ ςτθν περιοχι 

εςτίαςθσ τθσ δζςμθσ λζιηερ υπερβαίνει μία τιμι κατωφλίου (threshold)  θ οποία για τον 

αζρα είναι τθσ τάξθσ Ith = 10 GW/cm2.  

Θ παραγωγι του αερολφματοσ πραγματοποιείται μζςω ενόσ πνευματικοφ 

εκνεφωτι ςυγκεντρωτικοφ τφπου, που χρθςιμοποιεί αργό (Ar) ωσ φζρον αζριο (βλ. 3.2.1). Ο 

εκνεφωτισ τοποκετείται ςε κατάλλθλθ κζςθ ϊςτε ο άξονασ ψεκαςμοφ (άξονασ y) του 

αερολφματοσ να ςχθματίηει ορκι γωνία με τον άξονα διάδοςθσ του παλμοφ λζιηερ (άξονασ 

z). Το πλάςμα δθμιουργείται ςτθν τομι των δφο αξόνων και ςε απόςταςθ d ≈ 2 mm από το 

ακροφφςιο του εκνεφωτι. (Εικόνα 3.1) 

Για τθ ςυλλογι τθσ ακτινοβολίασ, που εκπζμπεται από το πλάςμα, χρθςιμοποιείται 

οπτικό ςφςτθμα απεικόνιςθσ, που αποτελείται από δφο ςυγκλίνοντεσ φακοφσ εςτιακισ 

απόςταςθσ f = + 50 mm, ζτςι ϊςτε να επιτυγχάνεται απεικόνιςθ 1:1 του πλάςματοσ. Το 

ςφςτθμα απεικόνιςθσ  τοποκετείται κάκετα ςτο επίπεδο yz, που ορίηει ο άξονασ διάδοςθσ 

τθσ δζςμθσ με τον άξονα ψεκαςμοφ του εκνεφωτι όπωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 3.2. 

 

Εικόνα 3.2. ΢χθματικι απεικόνιςθ τθσ πειραματικισ διάταξθσ LIBS (επίπεδο zx).  

 

 Θ ακτινοβολία εκπομπισ απεικονίηεται ςτθν είςοδο οπτικισ ίνασ διαμζτρου 200 

μm και μεταφζρεται μζςω αυτισ ςτο φαςματογράφο, όπου αναλφεται φαςματικά και 

καταγράφεται από ανιχνευτι τφπου ICCD, ο οποίοσ είναι τοποκετθμζνοσ ςτο πεδίο 

εςτίαςθσ του φαςματογράφου. Ο ανιχνευτισ ICCD ζχει επίςθσ τθ δυνατότθτα χρονικισ 

ανάλυςθσ τθσ εκπομπισ του πλάςματοσ. Ζτςι γίνεται εφικτι θ καταγραφι του φάςματοσ με 

χρονικι κακυςτζρθςθ τD ≈ 20 μs ςε ςχζςθ με τον παλμό λζιηερ και ζτςι ελαχιςτοποιεί τθ 

ςυνειςφορά ςτο φάςμα ατομικισ εκπομπισ τθσ ακτινοβολίασ ςυνεχοφσ υποβάκρου, που 

είναι εξαιρετικά ιςχυρι κατά τθν αρχικι φάςθ δθμιουργίασ του πλάςματοσ. Ο κακοριςμόσ 

του χρονικοφ παρακφρου εντόσ του οποίου πραγματοποιείται θ καταγραφι του φάςματοσ 

εκπομπισ γίνεται μζςω παλμογεννιτριασ, που ενεργοποιείται λαμβάνοντασ θλεκτρικό 

ςιμα από μία φωτοδίοδο ταχείασ απόκριςθσ, που ανιχνεφει τον παλμό λζιηερ κατά τθν 
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άφιξι του ςτο ςθμείο δθμιουργίασ του πλάςματοσ. Στθ ςυνζχεια θ παλμογεννιτρια 

παράγει παλμό ςκανδαλιςμοφ (trigger) που ενεργοποιεί τον ανιχνευτι ICCD κακορίηοντασ 

τθν κακυςτζρθςθ ςε ςχζςθ με τον παλμό λζιηερ, τD, και το χρονικό εφροσ τθσ μζτρθςθσ, τG. 

Τυπικό φάςμα LIBS που ζχει λθφκεί κατά τθν ανάλυςθ υδατικοφ αερολφματοσ 

ιόντων χαλκοφ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 3.1. Στο φάςμα φαίνονται οι ατομικζσ γραμμζσ 

εκπομπισ του χαλκοφ ςτα 324,754 και 327,395 nm κακϊσ και ταινίεσ εκπομπισ φκοριςμοφ 

από διεγερμζνα διατομικά μόρια, ΟΘ και ΝΘ, που παράγονται μζςω των διαδικαςιϊν 

επαναςφνδεςθσ μεταξφ ατόμων, ιόντων και θλεκτρονίων ςτο πλάςμα. Επίςθσ φαίνεται θ 

μικρι ςυνειςφορά από το ςυνεχζσ υπόβακρο του πλάςματοσ. 

Στθ ςυνζχεια ακολουκεί περιγραφι των επί μζρουσ τμθμάτων τθσ οργανολογίασ 

LIBS και των βαςικϊν τεχνικϊν χαρακτθριςτικϊν τουσ. 
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΢χιμα 3.1.Συπικό φάςμα LIBS μεταλλοϊόντων χαλκοφ ςε υδατικό διάλυμα. 

 

3.2. Οργανολογία LIBS 

3.2.1. Εκνεφωτισ 

Ο εκνεφωτισ, που χρθςιμοποιικθκε ςτα πειράματα είναι ςυγκεντρωτικοφ τφπου 

πνευματικόσ εκνεφωτισ  (TR-30-C1, Meinhard®, Golden, CO, USA). Κφριο χαρακτθριςτικό 

του εκνεφωτι αυτοφ του τφπου είναι θ ευκολία ςτθ χριςθ και θ ικανότθτα αναρρόφθςθσ 

του δείγματοσ χωρίσ τθ χριςθ αντλίασ. Ο όροσ πνευματικόσ υποδεικνφει τθ χριςθ αζρα θ 

άλλου αδρανοφσ αερίου ςτθ δθμιουργία του αερολφματοσ. Στα πειράματα, που 

πραγματοποιικθκαν ςτθν παροφςα εργαςία, ωσ φζρον αζριο χρθςιμοποιικθκε αργό.  
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Εικόνα 3.3. Πνευματικόσ εκνεφωτισ ςυγκεντρωτικοφ τφπου. 

 Θ ειςαγωγι του δείγματοσ ςτον εκνεφωτι γίνεται μζςω τριχοειδοφσ ςωλινα, 

εςωτερικισ διαμζτρου 100 μm, που προςαρμόηεται κατάλλθλα ςε οριηόντια κζςθ. Το 

φζρον αζριο ειςάγεται περιμετρικά του τριχοειδοφσ όπωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 3.3, και 

ζρχεται ςε επαφι με το υγρό διάλυμα ςτθν περιοχι εξόδου του εκνεφωτι (ακροφφςιο) 

όπου δθμιουργείται το αερόλυμα. Τα ςταγονίδια που δθμιουργοφνται αλλθλεπιδροφν 

περαιτζρω με το φζρον αζριο με αποτζλεςμα να επιταχφνονται. Οι τυπικζσ τιμζσ ταχφτθτασ 

ροισ των ςταγονιδίων είναι τθσ τάξθσ των 30-80 m/s [57]. Θ διάδοςθ του αερολφματοσ 

γίνεται ομόκεντρα με το φζρον αζριο, περιορίηοντασ τθν ελεφκερθ διάχυςθ των 

ςταγονιδίων ςτο χϊρο, με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία εκνεφϊματοσ κωνικοφ ςχιματοσ 

ςτενισ γωνιακισ κατανομισ (<20ο) όπωσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 3.2. 

 

΢χιμα 3.2. Εφροσ του κϊνου που ςχθματίηει το αερόλυμα ςυναρτιςει τθσ απόςταςθσ από το 

ακροφφςιο του εκνεφωτι [57]. 

 

Πταν θ ταχφτθτα του φζροντοσ αζριου προςεγγίηει τθν ταχφτθτα του ιχου θ 

μεταφορά ενζργειασ από το αζριο προσ το υγρό είναι βζλτιςτθ με αποτζλεςμα να 

δθμιουργείται αερόλυμα μικρϊν ςταγονιδίων (dςταγ~10 μm). Πταν χρθςιμοποιείται αργό ωσ 

φζρον αζριο θ πίεςθ ςτθν οποία τα άτομα του αερίου κινοφνται με τθν ταχφτθτα του ιχου 

είναι p = 2 bar. Τα άτομα του φζροντοσ αερίου κατά τθν κίνθςθ τουσ αλλθλεπιδροφν με το 

υγρό ςτθν περιοχι του ακροφυςίου δθμιουργϊντασ επιφανειακά κφματα τα οποία 

ςταδιακά αποςτακεροποιοφν το υγρό και το μετατρζπουν ςε ςταγονίδια όπωσ φαίνεται 
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ςτθν εικόνα 3.4. Αποτελεςματικι αλλθλεπίδραςθ αερίου-υγροφ οδθγεί ςτο ςχθματιςμό 

μικροφ μεγζκουσ ςταγονιδίων. 

 

 

Εικόνα 3.4. Παραγωγι κυμάτων ςτθν ζξοδο ενόσ πνευματικοφ εκνεφωτι ςυγκεντρωτικοφ τφπου [57]. 

 

Ραροχι διαλφματοσ αναλφτθ : Θ ικανότθτα ελεφκερθσ αναρρόφθςθσ του διαλφματοσ από 

τον εκνεφωτι οφείλεται ςτον ςχθματιςμό ενόσ ρεφματοσ Venturi ςτο ακροφφςιο του 

εκνεφωτι. Θ παρουςία του ρεφματοσ Venturi δθμιουργεί διαφορά πίεςθσ θ οποία 

προκαλεί αναρρόφθςθ του διαλφματοσ. Θ ροι του διαλφματοσ (παροχι) υπολογίηεται από 

το νόμο του Poiseuille:  

4

8

dV R P

dt L






  

όπου: dV/dt : ροι υγροφ με ιξϊδεσ θ, που διζρχεται μζςω κυλινδρικοφ αγωγοφ μικουσ L 

και ακτίνασ R, όταν υφίςταται διαφορά  πίεςθσ ΔP ςτα άκρα του αγωγοφ. 

Κατανομι μεγζκουσ των ςταγονιδίων: Θ κατανομι μεγζκουσ των ςταγονιδίων είναι 

πολυτροπικι και παρουςιάηει τοπικά μζγιςτα τα οποία υποδθλϊνουν τα ςτακερότερα 

ςταγονίδια που ςχθματίηονται. Θ τιμι τθσ διαμζτρου των ςταγονιδίων ςτο ολικό μζγιςτο 

τθσ κατανομισ επθρεάηεται από πολλοφσ παράγοντεσ όπωσ θ ροι του φζροντοσ αερίου, θ 

φφςθ του διαλφματοσ και ο ςχεδιαςμόσ του εκνεφωτι. 

 

΢χιμα 3.3. Συπικι κατανομι μεγζκουσ των ςταγονιδίων που ψεκάηονται από εκνεφωτι 

ςυγκεντρωτικοφ τφπου *57+. 
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Ειδικότερα θ αφξθςθ ςτθ ροι του φζροντοσ αερίου οδθγεί ςτον ςχθματιςμό 

ςταγονιδίων μικρότερου μεγζκουσ κακϊσ αυξάνει ο ρυκμόσ μεταφοράσ ενζργειασ. Ο 

διαφορετικόσ ςχεδιαςμόσ ενόσ εκνεφωτι οδθγεί ςτθ δθμιουργία ςταγονιδίων ελαφρϊσ 

διαφορετικοφ μεγζκουσ. Θ επίδραςθ αυτι οφείλεται ςτο τριχοειδζσ που χρθςιμοποιείται 

για τθ μεταφορά του διαλφματοσ ςτο ακροφφςιο του εκνεφωτι. Θ διαφοροποίθςθ τθσ 

διαμζτρου του τριχοειδοφσ αλλά και του πάχουσ των τοιχωμάτων επθρεάηει τον 

ςχθματιςμό των ςταγονιδίων. Πςο μικρότερθ είναι θ διάμετροσ του τριχοειδοφσ τόςο 

μικρότερα είναι τα ςταγονίδια που ψεκάηονται. Γενικά θ κατανομι μεγζκουσ των 

ςταγονιδίων επθρεάηεται ςθμαντικά μόνο από τθ ροι του φζροντοσ αερίου.  

3.2.2 Λζιηερ 

Το λζιηερ είναι ζνα από τα ςθμαντικότερα τμιματα τθσ πειραματικισ διάταξθσ. Στθν 

παροφςα εργαςία χρθςιμοποιικθκε ζνα παλμικό λζιηερ Nd:YAG τφπου Q-Switched, 

αντλοφμενο από λυχνίεσ ζκλαμψθσ (B. M.Industries, 5000 Series). Το λζιηερ λειτουργεί ςτθ 

κεμελιϊδθ ςυχνότθτα, που αντιςτοιχεί ςε μικοσ κφματοσ λ = 1064 nm. Θ  πόλωςθ τθσ 

ακτινοβολίασ λζιηερ είναι γραμμικι. Το χρονικό εφροσ του παλμοφ μετροφμενο ςτο FWHM 

είναι τP = 8 ns. Θ μζγιςτθ ενζργεια ανά παλμό είναι Ε = 200 mJ ενϊ ο ρυκμόσ επανάλθψθσ 

(repetition rate) των λυχνιϊν είναι f = 10 Hz. Με κατάλλθλο ζλεγχο του κυκλϊματοσ 

ενεργοποίθςθσ του Q-Switch είναι εφικτι θ παραγωγι παλμϊν ςε ρυκμό επανάλθψθσ f/N, 

όπου Ν = 1, 2, …, 9.  

3.2.3 Οπτικά 

Κάτοπτρα: 

Για τθν κατεφκυνςθ τθσ δζςμθσ από το λζιηερ προσ τθν πειραματικι διάταξθ 

χρθςιμοποιοφνται διθλεκτρικά κάτοπτρα. Στα κάτοπτρα αυτά υπάρχει μια βάςθ άμορφου 

οξειδίου του πυριτίου (SiO2) υψθλισ κακαρότθτασ επί τθσ οποίασ εναποτίκενται λεπτά 

ςτρϊματα διθλεκτρικοφ υλικοφ, που αποτελοφν τθν οπτικι επίςτρωςθ (optical coating). Το 

πάχοσ και το είδοσ του υλικοφ που χρθςιμοποιείται κακορίηει τισ οπτικζσ ιδιότθτεσ του 

κατόπτρου, δθλαδι τθ ςχετικι ανακλαςτικότθτα του κατόπτρου ςτα διάφορα μικθ 

κφματοσ και τθ βζλτιςτθ γωνία πρόςπτωςθσ. 

Φακοί: 

Φακόσ είναι το οπτικό ςτοιχείο το οποίο ζχει τθν ικανότθτα να εςτιάηει θ να 

απεςτιάηει μία προςπίπτουςα δζςμθ φωτόσ. Θ ικανότθτα αυτι των φακϊν βαςίηεται ςτο 

φαινόμενο τθσ διάκλαςθσ. Οι φακοί ανάλογα με τθν ικανότθτα εςτίαςθσ θ απεςτίαςθσ μιασ 

δζςμθσ φωτόσ χωρίηονται ςε δφο κατθγορίεσ, τουσ ςυγκλίνοντεσ και τουσ αποκλίνοντεσ 

φακοφσ. Μία χαρακτθριςτικι παράμετροσ που διαχωρίηει τουσ φακοφσ μεταξφ τουσ είναι θ 
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εςτιακι απόςταςθ. Θ εςτιακι απόςταςθ ενόσ φακοφ ορίηεται θ απόςταςθ από το κζντρο 

του φακοφ ςτο οποίο το πλάτοσ τθσ διακλϊμενθσ δζςμθσ φωτόσ είναι ελάχιςτο, θ περιοχι 

αυτι ονομάηεται κζςθ εςτίαςθσ. Ζνασ ςυγκλίνοντασ φακόσ ζχει κετικι εςτιακι απόςταςθ 

ενϊ ζνασ αποκλίνοντασ φακόσ αρνθτικι. 

Οπτικι ίνα: 

Μία οπτικι ίνα αποτελείται από ζνα πολφ λεπτό νιμα διοξειδίου του πυριτίου ςε 

κρυςταλλικι θ άμορφθ μορφι. Το κεντρικό νιμα (πυρινασ) είναι επικαλυμμζνο με μία 

επίςτρωςθ κατάλλθλου υλικοφ το οποίο εμφανίηει μικρότερο δείκτθ διάκλαςθσ. Οι οπτικζσ 

ίνεσ χρθςιμοποιοφνται για τθ μεταφορά του φωτόσ. Πταν το φϊσ ειςζλκει ςτθν οπτικι ίνα 

υφίςταται ολικι ανάκλαςθ ςτα τοιχϊματα επιτρζποντασ τθ διάδοςθ του διαμζςου τθσ 

χωρίσ απϊλειεσ. Θ διάμετροσ του πυρινα τθσ οπτικισ ίνασ που χρθςιμοποιικθκε ςτα 

πειράματα τθσ παροφςασ εργαςίασ είναι 200 μm.  

3.2.4. Φωτοδίοδοσ 

Θ φωτοδίοδοσ ζχει τθν ικανότθτα μετατροπισ του φωτόσ ςε θλεκτρικό ρεφμα. Θ 

ικανότθτα τθσ αυτι οφείλεται ςτθν παρουςία ενόσ θμιαγϊγιμου υλικοφ που χρθςιμεφει ωσ 

αιςκθτιρασ. Πταν θ ςυχνότθτα φωτόσ που προςπίπτει ςτθν επιφάνεια του θμιαγϊγιμου 

υλικοφ υπερβαίνει το ενεργειακό χάςμα του θμιαγωγοφ προκαλείται θλεκτρονιακι 

διζγερςθ ςτο υλικό και μεταφορά θλεκτρονίων από τθ ηϊνθ ςκζνουσ του υλικοφ ςτθ ηϊνθ 

αγωγιμότθτασ. Για κάκε θλεκτρόνιο που μεταφζρεται ςτθν ηϊνθ αγωγιμότθτασ 

δθμιουργείται μια οπι ςτθν ηϊνθ ςκζνουσ. Θ ςφνδεςθ του αιςκθτιρα με κατάλλθλο 

θλεκτρονικό κφκλωμα επιτρζπει τθ μζτρθςθ των θλεκτρονίων που δθμιουργοφνται, μζςω 

τθσ μζτρθςθσ τθσ ζνταςθσ του ρεφματοσ ςτο υλικό. Θ μετροφμενθ ζνταςθ του ρεφματοσ 

είναι ανάλογθ του αρικμοφ των φωτονίων που προςπίπτουν ςτο θμιαγϊγιμο υλικό. Το 

θλεκτρονικό κφκλωμα ςτο οποίο είναι ςυνδεδεμζνο το θμιαγϊγιμο υλικό αλλά και τα 

χαρακτθριςτικά του αιςκθτιρα κακορίηουν το χρόνο απόκριςθσ τθσ φωτοδιόδου (ο χρόνοσ 

απόκριςθσ (τ) είναι το γινόμενο τθσ αντίςταςθσ (R) επί τθ χωρθτικότθτα (C) του κυκλϊματοσ 

τ = RC). 

3.2.5. Ραλμογεννιτρια 

Θ παλμογεννιτρια χρθςιμοποιείται για το ςυγχρονιςμό του λζιηερ με τον ανιχνευτι. 

Στα πειράματα τθσ παροφςασ εργαςίασ χρθςιμοποιικθκε θ παλμογεννιτρια DG 535 τθσ 

εταιρίασ Stanford Research Systems. Αυτι αποτελείται από  ζνα θλεκτρονικό κφκλωμα το 

οποίο είναι προγραμματιςμζνο να παρζχει τζςςερεισ θλεκτρονικοφσ παλμοφσ (logic 

transition) υψθλισ χρονικισ ακρίβειασ, ι δφο παλμοφσ των οποίων το χρονικό εφροσ 
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ελζγχεται με ακρίβεια ± 5 ps, παρζχοντασ τθ δυνατότθτα ειςαγωγισ χρονικισ 

κακυςτζρθςθσ (τD) ωσ προσ ζνα ςιμα ςκανδαλιςμοφ (trigger). Το εφροσ των παραγόμενων 

παλμϊν κυμαίνεται από 1 πίκο-δευτερόλεπτο (1ps = 10-12 s) ζωσ 999 s, και εντόσ τθσ 

περιοχισ αυτισ επιλζγεται ο χρόνοσ κακυςτζρθςθσ (τD) και ο χρόνοσ ολοκλιρωςθσ (τG) του 

ανιχνευτι. Θ παλμογεννιτρια παρζχει παλμοφσ τφπου TTL (Transistor Transistor Logic), NIM 

(Nuclear Instrumentation Module) και ECL (Emitter Coupled Logic). 

3.2.6. Φαςματογράφοσ 

Θ ανάλυςθ τθσ ςυλλεγόμενθσ ακτινοβολίασ γίνεται από απεικονιςτικό 

φαςματογράφο φράγματοσ περίκλαςθσ. Στθν Εικόνα 3.5 φαίνεται ςχθματικά θ αρχι 

λειτουργίασ του φαςματογράφου. Ο φαςματογράφοσ που χρθςιμοποιικθκε είναι τφπου 

Czerny-Turner εςτιακισ απόςταςθσ f=19 cm. Θ ακτινοβολία που ςυλλζγεται από το πλάςμα 

μεταφζρεται μζςω τθσ οπτικισ ίνασ ςτθ ςχιςμι ειςόδου του φαςματογράφου. Θ ςχιςμι 

ειςόδου παίηει το ρόλο ςθμειακισ πθγισ φωτόσ. Θ δζςμθ του φωτόσ διερχόμενθ από τθ 

ςχιςμι ειςόδου ανακλάται ςε επίπεδο κάτοπτρο και ςτθ ςυνζχεια κατευκφνεται προσ κοίλο 

κάτοπτρο όπου παραλλθλίηεται και κατευκφνεται ςτο φράγμα περίκλαςθσ. Για τθν 

αξιόπιςτθ ανάλυςθ του φωτόσ θ προςπίπτουςα ςτο φράγμα πρζπει να είναι 

παραλλθλιςμζνθ. Οι χρωματικζσ ςυνιςτϊςεσ τθσ αναλυμζνθσ δζςμθσ κατευκφνονται ςε ζνα 

δεφτερο κοίλο κάτοπτρο, το οποίο τισ εςτιάηει ςτο επίπεδο απεικόνιςθσ του 

φαςματογράφου. Κάκε μικοσ κφματοσ τθσ αναλυμζνθσ ακτινοβολίασ εςτιάηεται ςε 

διαφορετικι κζςθ επάνω ςτθν επιφάνεια του ανιχνευτι, οποίοσ τοποκετείται ςτο εςτιακό 

επίπεδο του φαςματογράφου υπό κατάλλθλθ γωνία.  

 

Εικόνα 3.5. ΢χθματικι απεικόνιςθ τθσ αρχισ λειτουργίασ ενόσ φαςματογράφου τφπου Czerny-Turner. 
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Μια ςθμαντικι παράμετροσ που επθρεάηει τθν ποιότθτα των φαςμάτων είναι θ 

διακριτικι ικανότθτα του φαςματογράφου, θ οποία κακορίηεται από τα χαρακτθριςτικά 

του φράγματοσ περίκλαςθσ, το εφροσ τθσ ςχιςμισ ειςόδου κακϊσ και από το εςτιακό μικοσ 

του φαςματογράφου. Θ διακριτικι ικανότθτα (R) ορίηεται ωσ: 

dR n N



 


 

Ππου λ είναι το κεντρικό μικοσ κφματοσ τθσ γραμμισ που αναλφεται, Δλ είναι θ διαφορά 

ςτο μικοσ κφματοσ μεταξφ δφο γραμμϊν, nd είναι θ τάξθ τθσ περίκλαςθσ και Ν ο αρικμόσ 

των αυλακϊςεων του φράγματοσ περίκλαςθσ. Θ ικανότθτα ανάλυςθσ εξαρτάται από το 

μικοσ κφματοσ και αυξάνεται με τθ φαςματικι τάξθ. 

 Μια άλλθ ςθμαντικι παράμετροσ που υπειςζρχεται είναι θ απόδοςθ του 

φαςματογράφου. Θ απόδοςθ του φαςματογράφου επθρεάηεται κυρίωσ από το υλικό των 

κατόπτρων κακϊσ και από φράγμα περίκλαςθσ. Θ απόδοςθ ενόσ φράγματοσ περίκλαςθσ 

εξαρτάται από πολλοφσ παράγοντεσ όπωσ τθν ειδικι επίςτρωςθ που διακζτει, τθν γωνία 

χάραξθσ και τθν πόλωςθ του φωτόσ που αναλφεται. Τυπικζσ τιμζσ απόδοςθσ για ζνα 

φράγμα περίκλαςθσ κυμαίνονται μεταξφ του 45-80 % ανάλογα με τθν τάξθ περίκλαςθσ που 

χρθςιμοποιείται. 

3.2.7. Ανιχνευτισ 

Για τθν καταγραφι του φάςματοσ χρθςιμοποιείται ανιχνευτισ τφπου ςφηευξθσ 

φορτίου με ενιςχυτι εικόνασ (Intensified Charged Coupled Device, ICCD) τθσ Andor το 

μοντζλο iStar DHS-720. Μια ςυςκευι ςφηευξθσ φορτίου (CCD) είναι ζνασ πολφ ευαίςκθτοσ 

ανιχνευτισ, που αποτελείται από μία διςδιάςτατθ επιφάνεια μικροςκοπικϊν 

φωτοαιςκθτιρων (pixel), οι οποίοι ζχουν τθν ικανότθτα αποκικευςθσ φορτίου. Τα pixel 

είναι διατεταγμζνα κατάλλθλα ςχθματίηοντασ οριηόντιεσ ςειρζσ και κατακόρυφεσ ςτιλεσ, 

ςτον ανιχνευτι που χρθςιμοποιείται ςτο πείραμα θ διάταξθ αποτελείται από 1024 ςειρζσ 

και 512 ςτιλεσ. Κάκε φωτοαιςκθτιρασ αποτελείται από μία δίοδο p-ντοπαριςμζνου 

πυριτίου ςε n-ντοπαριςμζνο υπόςτρωμα. Κάκε αιςκθτιρασ καλφπτεται από ζνα λεπτό φιλμ 

διοξειδίου του πυριτίου (SiO2) επάνω ςτο οποίο τοποκετοφνται αγϊγιμα θλεκτρόδια 

πυριτίου. Το φϊσ με το οποίο ακτινοβολείται ο ανιχνευτι απορροφάται από τθν p-

ντοπαριςμζνθ περιοχι προκαλϊντασ θλεκτρονιακι διζγερςθ ςτο υλικό. Θ θλεκτρονιακι 

διζγερςθ προκαλεί τθ μετάβαςθ ενόσ θλεκτρονίου από τθν ηϊνθ ςκζνουσ ςτθν ηϊνθ 

αγωγιμότθτασ. Στθν ηϊνθ ςκζνουσ ςχθματίηεται μία οπι ενϊ ςτθν ηϊνθ αγωγιμότθτασ 

ειςζρχεται ζνα θλεκτρόνιο. Το θλεκτρόνιο ςτθν ηϊνθ αγωγιμότθτασ κινείται ελεφκερα προσ 
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το κετικά φορτιςμζνο θλεκτρόδιο όπου και αποκθκεφεται. Θ οπι μετακινείται προσ το n-

ντοπαριςμζνο υπόςτρωμα όπου και ςυνδζεται με ζνα θλεκτρόνιο.  

Θ διαφορά του ICCD ζγκειται κυρίωσ ςτον ενιςχυτι εικόνασ, όπου τοποκετείται πριν 

από τθ ςυςτοιχία CCD και αποτελείται από τθ φωτοκάκοδο, το μικροκαναλικό πλακίδιο 

(Microchannel Plate-MCP) και τθν οκόνθ φωςφόρου. Ο ενιςχυτισ εικόνασ αυξάνει τθν 

ευαιςκθςία του ανιχνευτι κατά 104 φορζσ. Τα φωτόνια τθσ ακτινοβολίασ που προβάλλεται 

επάνω ςτον ενιςχυτι εικόνασ προςπίπτουν ςτθ φωτοκάκοδο παράγοντασ φωτοθλεκτρόνια. 

Θ φωτοκάκοδοσ είναι αρνθτικά φορτιςμζνθ, οπότε τα φωτοθλεκτρόνια που παράγονται 

επιταχφνονται από το θλεκτρικό πεδίο και κινοφνται προσ το μικροκαναλικό πλακίδιο. Στο 

μικροκαναλικό πλακίδιο εφαρμόηεται υψθλι διαφορά δυναμικοφ τθσ τάξθσ των 500- 1000 

V. Θ διζλευςθ των φωτοθλεκτρονίων από το μικροκαναλικό πλακίδιο οδθγεί ςε παραγωγι 

δευτερευόντων θλεκτρονίων. Το αποτζλεςμα τθσ διεργαςίασ είναι θ παραγωγι ενόσ 

νζφουσ θλεκτρονίων το οποίο, επιταχφνεται από δυναμικό μερικϊν χιλιάδων Volt και 

κατευκφνεται προσ τθν οκόνθ φωςφόρου. Τα θλεκτρόνια που προςπίπτουν ςτθν οκόνθ 

φωςφόρου προκαλοφν διζγερςθ των ατόμων του φωςφόρου. Κατά τθν αποδιζγερςθ τουσ 

τα άτομα του φωςφόρου εκπζμπουν χαρακτθριςτικι ακτινοβολία θ οποία καταγράφεται 

από το πλακίδιο CCD. 

Ο ενιςχυτισ, εκτόσ από το να ενιςχφει το ςιμα, ζχει τθ δυνατότθτα πολφ υψθλισ 

χρονικισ απόκριςθσ και λειτουργεί ωσ ζνασ ταχφτατοσ φωτοφράκτθσ. Θ λειτουργία του 

ενιςχυτι ωσ φωτοφράκτθ βαςίηεται ςτθν ικανότθτα μεταβολισ του δυναμικοφ που 

εφαρμόηεται από κετικό ςε αρνθτικό. Πταν ςτθ φωτοκάκοδο εφαρμοςτεί κετικό δυναμικό, 

τα φωτοθλεκτρόνια δεν αποκτοφν ικανι κινθτικι ενζργεια για να ειςζλκουν ςτο 

μικροκαναλικό πλακίδιο, οπότε ο ενιςχυτισ εικόνασ είναι κλειςτόσ. Το CCD είναι μια 

ςυςκευι αργισ ςάρωςθσ, θ παρουςία του ενιςχυτι εικόνασ αυξάνει τθ χρονικι απόκριςθ 

και τθν ευαιςκθςία του αιςκθτιρα. 

Μια βαςικι παράμετροσ που χαρακτθρίηει τθ χριςιμθ φαςματικι περιοχι του 

ανιχνευτι είναι θ κβαντικι απόδοςθ του ενιςχυτι, θ οποία εξαρτάται από τα 

φωτοθλεκτρικά χαρακτθριςτικά του υλικοφ τθσ φωτοκακόδου και ωσ επί τοφτου 

παρουςιάηει εξάρτθςθ από το μικοσ κφματοσ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ όπωσ 

παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 3.4. 
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΢χιμα 3.4. Συπικό διάγραμμα κβαντικισ απόδοςθσ τθσ φωτοκακόδου ςυναρτιςει του μικουσ 
κφματοσ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ. 

 

 

 

Εικόνα 3.6. Πλάγια όψθ ανιχνευτι τφπου ICCD [58]. 

3.3. Συγχρονιςμόσ ςυςτθμάτων 

Ο ςυγχρονιςμόσ του λζιηερ με τον ανιχνευτι είναι ςθμαντικό ςτοιχείο τθσ 

πειραματικισ διαδικαςίασ, διότι μζςω του ςυγχρονιςμοφ των δφο ςυςτθμάτων είναι εφικτι 

θ ειςαγωγι τθσ απαραίτθτθσ χρονικισ κακυςτζρθςθσ (τd) για τθ λιψθ αξιόπιςτων 

φαςμάτων LIBS. Στο Σχιμα 3.5 παρουςιάηεται θ αλλθλουχία των ςθμάτων ςυγχρονιςμοφ 

του λζιηερ με τον ανιχνευτι. Για το ςυγχρονιςμό των δφο ςυςτθμάτων είναι απαραίτθτθ θ 

χριςθ ενόσ ςιματοσ που κα κακορίηει τθ χρονικι ςτιγμι μθδζν (trigger, τ = 0), δθλαδι ζνα 

χρονικό ςθμείο αναφοράσ. Θ χρονικι ςτιγμι μθδζν μπορεί να κακοριςτεί είτε από το λζιηερ 

είτε από τον ανιχνευτι. Πταν το λζιηερ είναι αυτό που κακορίηει τθ χρονικι ςτιγμι μθδζν 

τότε το λζιηερ είναι ςε λειτουργιά internal trigger ενϊ ο ανιχνευτισ βρίςκεται ςε λειτουργία 
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external trigger. Εάν ο ανιχνευτισ κακορίηει τθ χρονικι ςτιγμι μθδζν τότε ιςχφει το 

αντίκετο. 

Ο ςυγχρονιςμόσ των οργάνων γίνεται από το ςιμα trigger, το οποίο ςτθν 

πραγματικότθτα είναι ζνα θλεκτρικόσ παλμόσ που μπορεί να προζρχεται από μια 

φωτοδίοδο που ανιχνεφει τον οπτικό παλμό όταν το λζιηερ είναι ςε λειτουργία internal 

trigger, ενϊ όταν το λζιηερ βρίςκεται ςε λειτουργία external trigger είναι ζνα παλμόσ TTL 

που προζρχεται από τον ανιχνευτι προσ το λζιηερ. 

 
Σχιμα 3.5. Διάγραμμα ςυγχρονιςμοφ λζιηερ ανιχνευτι. 

Πταν ο ανιχνευτισ βρίςκεται ςε λειτουργία external trigger γίνεται διαμεςολάβθςθ 

παλμογεννιτριασ που επιτρζπει το ςυγχρονιςμό του με το λζιηερ. Θ παλμογεννιτρια 

λαμβάνει το ςιμα trigger και αποςτζλλει τον κατάλλθλο θλεκτρονικό παλμό προσ τον 

ανιχνευτι κακορίηοντασ το χρόνο αναμονισ (τD) και το χρόνο ςυλλογισ (τG). Ο χρόνοσ 

αναμονισ ελζγχεται από τθν παλμογεννιτρια και αναφζρεται ςτο χρονικό διάςτθμα που 

μεςολαβεί από τθν άφιξθ του ςιματοσ trigger ζωσ τθ ςτιγμι αποςτολισ του θλεκτρονικοφ 

παλμοφ ςτον ανιχνευτι. Ο χρόνοσ ςυλλογισ ελζγχεται επίςθσ από τθν παλμογεννιτρια και 

αναφζρεται ςτο χρονικό διάςτθμα που γίνεται θ ςυλλογι και καταγραφι του φάςματοσ.  

3.4.Ρειραματικι διάταξθ SSI-MS 

Θ πειραματικι διάταξθ που χρθςιμοποιείται ςτθν τεχνικι SSI-MS αποτελείται από 

ζνα πνευματικό εκνεφωτι ςυγκεντρωτικοφ τφπου όμοιο με αυτό που χρθςιμοποιικθκε ςτα 

πειράματα LIBS και το φαςματογράφο μάηασ. Ο εκνεφωτισ τοποκετείται ςε κατάλλθλθ 

κζςθ ςτθν είςοδο του φαςματογράφου μάηασ ομοαξονικά με τον κϊνο δειγματολθψίασ 

όπωσ παρουςιάηεται ςτθ Εικόνα 3.7. 
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Εικόνα 3.7. Πειραματικι διάταξθ που χρθςιμοποιείται ςτθ φαςματομετρία μάηασ υπερθχθτικισ 
εκνζφωςθσ. 

 

3.5. Οργανολογία SSI-MS 

3.5.1. Ρθγι ιοντιςμοφ 

Ωσ πθγι ιοντιςμοφ ςτθν τεχνικι SSI-MS χρθςιμοποιείται πνευματικόσ εκνεφωτισ 

ςυγκεντρωτικοφ τφπου, όμοιοσ με τον εκνεφωτι που χρθςιμοποιικθκε ςτθν τεχνικι LIBS 

(βλ.3.2.1). Ο ρόλοσ του εκνεφωτι ςτθν τεχνικι SSI-MS είναι διπλόσ κακϊσ χρθςιμοποιείται 

ωσ ςφςτθμα ειςαγωγισ του δείγματοσ ςτο φαςματογράφο μάηασ κακϊσ και ωσ πθγι 

ιοντιςμοφ των μορίων του αναλφτθ.  

3.5.2. Φαςματογράφοσ Μάηασ 

Το φαςματόμετρο μάηασ που χρθςιμοποιικθκε είναι το Thermo Finnigan LCQ 

Advantage, το οποίο είναι εξοπλιςμζνο με αντλία ςφριγγασ, κερμαινόμενθ μεταφορικι 

ςτιλθ ενδιάμεςθσ πίεςθσ, ςφςτθμα υψθλοφ κενοφ και θλεκτροςτατικά ςυςτιματα εςτίαςθσ 

ιόντων. Ωσ αναλυτισ μαηϊν χρθςιμοποιείται ιοντικι παγίδα. Στο όργανο αυτό παρζχεται θ 

δυνατότθτα ςφνδεςθσ με πθγι θλεκτροψεκαςμοφ (ESI) ι πθγι υπερθχθτικισ εκνζφωςθσ 

(SSI). 

3.6. Ρειραματικι διαδικαςία 

3.6.1. Λιψθ φάςματοσ LIBS 

Θ πειραματικι διαδικαςία που ακολουκείται για τθ λιψθ των φαςμάτων LIBS είναι 

απλι και περιλαμβάνει δφο ςτάδια. Το πρϊτο ςτάδιο αφορά ςτον κακοριςμό των βαςικϊν 

παραμζτρων ςυγχρονιςμοφ που υπειςζρχονται ςτισ μετριςεισ δθλαδι το χρόνο 

κακυςτζρθςθσ (τD) και το χρόνο ςυλλογισ (τG), ενϊ το δεφτερο ςτάδιο αφορά τον τρόπο 
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καταγραφισ των φαςμάτων. Ο τρόποσ καταγραφισ των φαςμάτων LIBS εξαρτάται από τισ 

απαιτιςεισ τθσ μελζτθσ που διεξάγεται. Το λογιςμικό ελζγχου του ανιχνευτι προςφζρει 

τζςςερεισ διαφορετικοφσ τρόπουσ καταγραφισ των φαςμάτων οι οποίοι αναφζρονται ωσ 

Single scan, Real time, Accumulate και Kinetic series.  

Ο ανιχνευτισ ςε λειτουργία Single scan καταγράφει ζνα φάςμα που αντιςτοιχεί ςε 

ζνα μεμονωμζνο ςυμβάν δθμιουργίασ πλάςματοσ από ζναν παλμό λζιηερ. Στθ λειτουργία 

Real time γίνεται ςυνεχισ καταγραφι ςε πραγματικό χρόνο φαςμάτων, και κάκε φάςμα 

αποτελεί μια μεμονωμζνθ μζτρθςθ Single scan.  

Στθ λειτουργία Accumulate ο ανιχνευτισ καταγράφει ζνα αρικμό φαςμάτων που 

κακορίηεται από το χριςτθ, και κάκε φάςμα που καταγράφεται προςτίκεται ςτο 

προθγοφμενο φάςμα. Το αποτζλεςμα τθσ μζτρθςθσ είναι το άκροιςμα ενόσ ςυνόλου 

φαςμάτων που ορίςτθκε από το χριςτθ, ουςιαςτικά λαμβάνεται ο μζςοσ όροσ Ν 

μεμονωμζνων φαςμάτων. Θ λειτουργία αυτι είναι ιδιαίτερα χριςιμθ επειδι αυξάνει 

ςθμαντικά ο λόγοσ του ςιματοσ προσ το κόρυβο (S/N). Ο κόρυβοσ ςτισ μετριςεισ μειϊνεται 

κατά Ν1/2 όπου Ν είναι ο αρικμόσ των φαςμάτων που προςτζκθκαν. 

Στθ λειτουργία Kinetic series γίνεται ςυνεχισ καταγραφι μιασ ακολουκίασ 

φαςμάτων. Κάκε φάςμα τθσ ακολουκίασ μπορεί να αντιπροςωπεφει είτε ζνα μεμονωμζνο 

γεγονόσ δθμιουργίασ πλάςματοσ είτε το άκροιςμα ενόσ ςυνόλου φαςμάτων. Θ λειτουργία 

αυτι είναι ιδιαίτερα χριςιμθ διότι επιτρζπει τθν καταγραφι των φαςμάτων LIBS μιασ 

ακολουκίασ τθσ τάξθσ των χιλίων παλμϊν λζιηερ γριγορα και αποτελεςματικά.  

Μία άλλθ παράμετροσ λειτουργίασ του ανιχνευτι που επθρεάηει ςθμαντικά τθν 

ευαιςκθςία τθσ μζτρθςθσ είναι θ τάςθ που εφαρμόηεται ςτθ φωτοκάκοδο του ενιςχυτι 

εικόνασ. Θ τάςθ που εφαρμόηεται αναφζρεται ωσ VGain θ Gain και προςδιορίηει το βακμό 

ενίςχυςθσ του ςιματοσ τθσ φωτοκακόδου. Στα πειράματα που διεξιχκθκαν ςτθν παροφςα 

εργαςία το Gain του ανιχνευτι ρυκμίςτθκε ςτο 200 και αντιςτοιχεί ςε ενίςχυςθ του 

ςιματοσ κατά 1x107 φορζσ ςε ςχζςθ με τθν περίπτωςθ Gain = 0. 

Το λογιςμικό ελζγχου του ανιχνευτι παρζχει τθ δυνατότθτα ανάπτυξθσ λογιςμικοφ 

με βάςθ το οποίο ελζγχεται ο τρόποσ διεξαγωγισ τθσ μζτρθςθσ και πραγματοποιείται θ 

επεξεργαςία των φαςματικϊν δεδομζνων. Θ ανάπτυξθ των προγραμμάτων γίνεται ςε 

ειδικι γλϊςςα προγραμματιςμοφ τφπου Basic προςαρμοςμζνθ ςτο λογιςμικό ελζγχου του 

ανιχνευτι. Θ ανάπτυξθ αλγορίκμων μζςω των οποίων γίνεται αυτόματα θ επεξεργαςία των 

δεδομζνων ςυμβάλλει ςθμαντικά ςτθ μείωςθ του χρόνου που απαιτείται για τθν 

επεξεργαςία των δεδομζνων. 
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3.6.2. Λιψθ φάςματοσ μάηασ 

Θ πειραματικι διαδικαςία που ακολουκείται για τθ λιψθ ενόσ φάςματοσ μάηασ 

είναι αρκετά απλι. Αρχικά γίνεται βελτιςτοποίθςθ τθσ ςχετικισ κζςθσ του εκνεφωτι ωσ 

προσ τον κϊνο δειγματολθψίασ. Θ βζλτιςτθ κζςθ προςδιορίηεται μζςω τθσ ςχετικισ 

ζνταςθσ των γραμμϊν ςτο φάςμα μάηασ ενόσ πρότυπου δείγματοσ ωσ προσ το υπόβακρο. 

Στθ ςυνζχεια ρυκμίηεται θ κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ ενδιάμεςθσ πίεςθσ και θ διαφορά 

δυναμικοφ που χρθςιμοποιείται για τθν κατεφκυνςθ των ιόντων ςτον αναλυτι μαηϊν. Για 

τθν καταγραφι του φάςματοσ μάηασ πρζπει να οριςτεί ο χρόνοσ παραμονισ των ιόντων 

ςτθν ιοντικι παγίδα, παράμετροσ που επθρεάηει άμεςα τθν ευαιςκθςία τθσ μζτρθςθσ. Ο 

χρόνοσ ςυλλογισ των ιόντων ςτισ μετριςεισ που διεξιχκθςαν ρυκμίςτθκε ςτα 400 ms. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

 

ΑΡΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

Στόχοσ τθσ παροφςασ ερευνθτικισ εργαςίασ είναι θ ανάπτυξθ μιασ υβριδικισ 

αναλυτικισ τεχνικισ, θ οποία κα ςυνδυάηει τθν ατομικι φαςματοςκοπία με τθ μοριακι 

φαςματομετρία μάηασ για τθν ανίχνευςθ μεταλλικϊν ιόντων ςε βιομόρια και ςφμπλοκα. Για 

το λόγο αυτό μελετικθκε ο ςυνδυαςμόσ τθσ φαςματομετρίασ μάηασ υπερθχθτικοφ 

ιοντιςμοφ (Sonic Spray Ionization Mass Spectrometry, SSI-MS) με τθ φαςματοςκοπία 

πλάςματοσ επαγόμενου από λζιηερ (Laser Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS), με 

απϊτερο ςκοπό τθν πλιρθ ενςωμάτωςθ τουσ με τθ χριςθ ενόσ μόνο πνευματικοφ 

εκνεφωτι και για τισ δφο. 

Για τθν επίτευξθ του ςτόχου τθσ εργαςίασ είναι απαραίτθτθ θ εφαρμογι τθσ 

φαςματοςκοπίασ πλάςματοσ επαγόμενου από λζιηερ (LIBS) ςτθν ανίχνευςθ και ποςοτικό 

προςδιοριςμό μεταλλικϊν ιόντων ςε εκνεφϊματα υδατικϊν διαλυμάτων που παράγονται 

από πνευματικό εκνεφωτι που χρθςιμοποιείται ςτθ φαςματομετρία μάηασ. Θ ευαιςκθςία 

και θ ακρίβεια του ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ τθσ τεχνικισ LIBS είναι ο παράγοντασ που 

κακορίηει κατά πόςο είναι εφικτόσ ο ςυνδυαςμόσ των δφο τεχνικϊν κακϊσ τα όρια 

ανίχνευςθσ τθσ τεχνικισ SSI-MS είναι τθσ τάξθσ των μg/mL για μεγαλομόρια όπωσ οι 

πρωτεΐνεσ. 

Γενικότερα μελετικθκαν και βελτιςτοποιικθκαν οι παράγοντεσ που υπειςζρχονται 

και επθρεάηουν τθν ευαιςκθςία τθσ τεχνικισ LIBS. Καταςκευάςτθκαν καμπφλεσ αναφοράσ 

για τα ςτοιχεία που μελετικθκαν ςτισ βζλτιςτεσ ςυνκικεσ μζτρθςθσ και πραγματοποιικθκε 

προςδιοριςμόσ των ορίων ανίχνευςθσ. Στθ ςυνζχεια ζγινε ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των 

μεταλλικϊν ιόντων που περιζχονται ςε υδατικά διαλφματα μεταλλοπρωτεϊνϊν γνωςτισ 

περιεκτικότθτασ με τθν τεχνικι LIBS, ενϊ παράλλθλα ζγινε προςδιοριςμόσ του μοριακοφ 

βάρουσ με τθν τεχνικι SSI-MS.  
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4.1. Φωτοαποδόμθςθ του αζρα ωσ ςυνάρτθςθ τθσ ενζργειασ του παλμοφ λζιηερ 

Θ ενζργεια του παλμοφ λζιηερ είναι μια από τισ ςθμαντικότερεσ παραμζτρουσ που 

υπειςζρχεται ςτισ μετριςεισ κακϊσ επθρεάηει τθ κερμοκραςία, τθν θλεκτρονιακι 

πυκνότθτα και τθ μάηα του υλικοφ που κα μεταφερκεί ςτο πλάςμα. Θ ενζργεια του παλμοφ 

που κα χρθςιμοποιθκεί ςε ζνα πείραμα LIBS εξαρτάται από τισ απαιτιςεισ κάκε μζτρθςθσ, 

γενικά θ ευαιςκθςία τθσ τεχνικισ εξαρτάται από τθ μάηα του υλικοφ που κα μεταφερκεί 

ςτο πλάςμα. 

Για να διερευνθκεί θ επίδραςθ τθσ ενζργειασ του παλμοφ λζιηερ ςτο ςχθματιςμό 

πλάςματοσ πραγματοποιικθκε μελζτθ τθσ εκπομπισ από τθν κατάςταςθ 4S ςτθν 

κατάςταςθ 4P (βλ. Ρίνακα 2.1) των ουδετζρων ατόμων αηϊτου κατά τθ δθμιουργία 

πλάςματοσ ςτον εργαςτθριακό αζρα. Οι παράμετροι των μετριςεων που 

πραγματοποιικθκαν είναι οι ακόλουκεσ: τD=2 μs, τG=1 μs και διατθρικθκαν ςτακερζσ. Το 

εφροσ τιμϊν ενεργειϊν ανά παλμό λζιηερ κυμαίνεται από 10 mJ ζωσ 200 mJ. Στο Σχιμα 4.1 

παρουςιάηεται θ εξάρτθςθ του ςιματοσ LIBS ςυναρτιςει τθσ ενζργειασ του παλμοφ λζιηερ.  
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΢χιμα 4.1. Εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ τθσ εκπομπισ των ατόμων Ν ςτο πλάςμα που δθμιουργείται ςτον 

ατμοςφαιρικό αζρα από τθν ενζργεια του παλμοφ λζιηερ. 

 

Με βάςθ τα αποτελζςματα τθσ μελζτθσ μποροφμε να ςυμπεράνουμε ότι ςε τιμζσ 

ενζργειασ τθσ τάξθσ των 200 mJ θ εκπομπι από τα άτομα του αηϊτου παρουςιάηει μζγιςτο 

οπότε επιτυγχάνεται υψθλότερθ ευαιςκθςία. Επίςθσ είναι εμφανισ θ φπαρξθ ενόσ 

κατωφλίου(Εthr ~ 10 mJ) άνω του οποίου είναι εφικτόσ ο ςχθματιςμόσ πλάςματοσ. Τα 

αποτελζςματα τθσ μελζτθσ ςυνιςτοφν τθ χριςθ παλμϊν ενζργειασ τθσ τάξθσ των 200 mJ για 

τθ δθμιουργία πλάςματοσ ζτςι ϊςτε να επιτευχκεί θ βζλτιςτθ δυνατι ευαιςκθςία. 
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4.2. Στακερότθτα ςιματοσ LIBS  

Θ ςτακερότθτα του καταγραφόμενου ςιματοσ κακορίηει τθν επαναλθψιμότθτα και 

αξιοπιςτία τθσ τεχνικισ. Ραράγοντεσ που επθρεάηουν τθ ςτακερότθτα του ςιματοσ 

ςχετίηονται με τθν ενζργεια του παλμοφ λζιηερ, τθν ομοιογζνεια και τισ φυςικοχθμικζσ 

ιδιότθτεσ του ςτόχου. Θ διακφμανςθ τθσ ενζργειασ του παλμοφ λζιηερ οδθγεί ςε μεταβολζσ 

ςτθ ςφςταςθ και τθ κερμοκραςία του πλάςματοσ. Θ μεταβολι τθσ κερμοκραςίασ προκαλεί 

μεταβολι των ςχετικϊν εντάςεων των φαςματικϊν γραμμϊν όπωσ περιγράφεται από τθν 

κατανομι Boltzmann. Θ διακφμανςθ τθσ ποςότθτασ του δείγματοσ που μεταφζρεται ςτο 

δθμιουργοφμενο πλάςμα προκαλεί μεταβολι ςτθν ζνταςθ φαςματικϊν των γραμμϊν που 

οφείλεται ςτθ μεταβολι του ςυνολικοφ πλθκυςμοφ των ατόμων ςτο πλάςμα. Είναι 

αδφνατον να διαχωριςτεί θ ςυνειςφορά κάκε παράγοντα επειδι δρουν ακροιςτικά, κατά 

ςυνζπεια θ αβεβαιότθτα που προκαλείται ςτισ μετριςεισ ειςάγει ςφάλματα που 

επθρεάηουν τθν ακρίβεια τθσ τεχνικισ ςτθν ποςοτικι χθμικι ανάλυςθ. 

Θ εξάρτθςθ του ςιματοσ LIBS από τθ κερμοκραςία του πλάςματοσ αλλά και από το 

ςυνολικό πλθκυςμό των ατόμων του αναλφτθ ςτο πλάςμα μπορεί να εξαλειφκεί όταν 

μελετθκεί ο λόγοσ ατομικϊν γραμμϊν εκπομπισ που προζρχονται από τθν ίδια αρχικι 

κατάςταςθ ι γραμμϊν εκπομπισ που περιγράφουν καταςτάςεισ θ ενζργεια των οποίων 

διαφοροποιείται λόγω ςφηευξθσ ςπιν-τροχιάσ επειδι είναι παραπλιςιεσ ενεργειακά. Ο 

λόγοσ των εντάςεων τζτοιων φαςματικϊν γραμμϊν οφείλει να είναι ςτακερόσ ςε κάκε 

περίπτωςθ. Θ οποιαδιποτε διακφμανςθ του λόγου ςχετίηεται με εξωγενείσ παράγοντεσ που 

υπειςζρχονται ςε μία μζτρθςθ και οδθγοφν ςε ςοβαρά ςυςτθματικά ςφάλματα.  
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΢χιμα 4.2. Λόγοσ των φαςματικϊν γραμμϊν που αντιπροςωπεφουν τισ μεταβάςεισ μεταξφ των 

φαςματοςκοπικϊν όρων 
2
P και 

2
S των ουδετζρων ατόμων του χαλκοφ. 
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Για τθ μελζτθ αυτι χρθςιμοποιικθκαν οι γραμμζσ εκπομπισ των ουδετζρων 

ατόμων του χαλκοφ που περιγράφουν τισ μεταβάςεισ από τα ενεργειακά επίπεδα τθσ 

κατάςταςθσ (4p)1 (2P1/2) και (4p)1 (2P3/2) ςτθν κατάςταςθ (4s)1 (2S1/2) (βλ. Ρίνακα 2.1). Οι 

παράμετροι των μετριςεων που πραγματοποιικθκαν για τθ διεξαγωγι τθσ μελζτθσ είναι οι 

ακόλουκεσ: Συγκζντρωςθ ιόντων χαλκοφ: 1×10-4 Μ, τD=20 μs, τG=100 μs, Ενζργεια:200 mJ, d 

= 2 mm, h = 2 mm. Στο Σχιμα 4.2 παρουςιάηεται το αποτζλεςμα των μετριςεων, όπου κάκε 

ςθμείο του διαγράμματοσ αντιπροςωπεφει τθ μζςθ τιμι 5 ςετ των 200 φαςμάτων. 

Θ ςχετικι τυπικι απόκλιςθ κάκε μζτρθςθσ του Σχιματοσ 4.2 είναι τθσ τάξθσ του 5 % 

ενϊ θ τυπικι απόκλιςθ των διαδοχικϊν ςετ μετριςεων είναι τθσ τάξθσ του 0,8 %. 

Ραρατθροφμε ότι οι μετριςεισ παρουςιάηουν υψθλι επαναλθψιμότθτα. Ο ςυγκεκριμζνοσ 

τρόποσ καταγραφισ των φαςμάτων οδθγεί ςτθ λιψθ φαςμάτων με μεγαλφτερο λόγο S/N. 

4.3. Γεωμετρία πειραματικισ διάταξθσ 

Θ γεωμετρία τθσ πειραματικισ διάταξθσ αναφζρεται ςε όλεσ τισ γεωμετρικζσ 

παραμζτρουσ που υπειςζρχονται ςτθν πειραματικι διάταξθ και επθρεάηουν το αποτζλεςμα 

των μετριςεων. Οι παράμετροι αυτζσ ςχετίηονται με τθν γωνία απεικόνιςθσ του πλάςματοσ 

ωσ προσ τον άξονα διάδοςθσ τθσ δζςμθσ λζιηερ, τθν απόςταςθ d του ακροφφςιου του 

εκνεφωτι από τθ κζςθ δθμιουργίασ πλάςματοσ, κακϊσ και με τθ ςχετικι κζςθ του άξονα 

ψεκαςμοφ ωσ προσ το φακό εςτίαςθσ. Θ επίδραςθ κάκε παραμζτρου μελετικθκε και 

βελτιςτοποιικθκε ζτςι ϊςτε να επιτευχκεί θ μζγιςτθ δυνατι ευαιςκθςία.  

4.3.1. Γωνία απεικόνιςθσ πλάςματοσ 

Το πλάςμα που δθμιουργείται από τθν εςτίαςθ μιασ δζςμθσ λζιηερ εμφανίηει  

κυλινδρικι ςυμμετρία κατά μικοσ του άξονα διάδοςθσ του λζιηερ, χωρίσ όμωσ να υπάρχει 

χωρικι ομοιογζνεια ωσ προσ τθ ςφςταςθ του. Θ ανομοιογζνεια αυτι οφείλεται ςτθ χωρικι 

κατανομι τθσ κερμοκραςίασ, τθσ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ και τθσ πυκνότθτασ των 

ατόμων και των ιόντων ςτο πλάςμα και παρουςιάηει ςθμαντικζσ διαβακμίςεισ όπου 

εξελίςςονται με τθν πάροδο του χρόνου. Πταν το πλάςμα μεταβεί ςε κατάςταςθ τοπικισ 

κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ θ μεταβολι αυτϊν των μεγεκϊν αυτϊν γίνεται με πιο ομαλό 

ρυκμό. Πταν το πλάςμα βρίςκεται ςε κατάςταςθ τοπικισ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ θ 

κερμοκραςία και θ ςφςταςθ του παρουςιάηουν ομοιογζνεια ςε όλθ τθν ζκταςθ του. Το 

πλάςμα όμωσ δεν είναι ςτατικό αλλά ςυνεχϊσ εκτονϊνεται αυξάνοντασ τον όγκο του. Κατά 

τθ διαδικαςία τθσ εκτόνωςθσ υπάρχει μθ αντιςτρεπτι μεταφορά μάηασ από τον πυρινα του 

πλάςματοσ προσ τα εξωτερικά ςτρϊματα προκαλϊντασ μείωςθ τθσ ομοιογζνειασ *59+. 
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Θ απεικόνιςθ του πλάςματοσ μπορεί να πραγματοποιθκεί είτε κάκετα ωσ προσ τον 

άξονα διάδοςθσ τθσ δζςμθσ λζιηερ είτε κατά μικοσ αυτοφ. Θ απεικόνιςθ του πλάςματοσ ςε 

οποιαδιποτε γωνία κάκετα ςτον άξονα διάδοςθσ τθσ δζςμθσ παρζχει ιςοδφναμθ 

πλθροφορία λόγω τθσ κυλινδρικισ ςυμμετρίασ του πλάςματοσ.  

Για τθν απεικόνιςθ του πλάςματοσ κατά μικοσ του άξονα διάδοςθσ τθσ δζςμθσ 

λζιηερ χρθςιμοποιείται ςυγκεντρωτικόσ φακόσ που τοποκετείται πίςω από το κάτοπτρο που 

κατευκφνει τθ δζςμθ λζιηερ προσ το φακό εςτίαςθσ όπωσ παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 4.1. Ο 

φακόσ εςτίαςθσ χρθςιμοποιείται για τθν εςτίαςθ του παλμοφ λζιηερ αλλά και για τθ 

ςυλλογι τθσ ακτινοβολίασ που εκπζμπεται από το πλάςμα. Θ ςυλλεγόμενθ ακτινοβολία 

διζρχεται μζςα από το κάτοπτρο και εςτιάηεται μζςω του ςυγκλίνοντα φακοφ εςτιακισ 

απόςταςθσ f=+50 mm ςτθν οπτικι ίνα επιτυγχάνοντασ 1:1 απεικόνιςθ του πλάςματοσ. 

 

Εικόνα 4.1. Απεικόνιςθ του πλάςματοσ παράλλθλα ςτον άξονα διάδοςθσ τθσ δζςμθσ. 

 

Το βαςικό μειονζκτθμα που παρουςιάηεται κατά τθν απεικόνιςθ του πλάςματοσ 

κατά μικοσ του άξονα διάδοςθσ τθσ δζςμθσ λζιηερ είναι θ αναπόφευκτθ απϊλεια 

ποςοςτοφ τθσ ςυλλεγόμενθσ ακτινοβολίασ κατά τθ διζλευςθ τθσ μζςα από το κάτοπτρο. 

Επίςθσ, επειδι θ εκτόνωςθ του πλάςματοσ γίνεται παράλλθλα ςτον άξονα διάδοςθσ τθσ 

δζςμθσ, θ ςυλλεγόμενθ ακτινοβολία είναι πλοφςια ςε πλθροφορίεσ ςχετικζσ με το 

περιβάλλον δθμιουργίασ του πλάςματοσ. 

 

Εικόνα 4.2. Απεικόνιςθ του πλάςματοσ κάκετα ςτον άξονα διάδοςθσ τθσ δζςμθσ. 

 



72 
 

Στθ δεφτερθ προςζγγιςθ, θ απεικόνιςθ του πλάςματοσ γίνεται κάκετα ςτον άξονα 

διάδοςθσ τθσ δζςμθσ λζιηερ, από κατάλλθλο ςφςτθμα ςυγκεντρωτικϊν φακϊν 

(τθλεςκόπιο). Θ εςτιακι απόςταςθ των φακϊν που χρθςιμοποιοφνται για τθν απεικόνιςθ 

είναι f=+50 mm, ζτςι ϊςτε να επιτυγχάνεται 1:1 απεικόνιςθ του πλάςματοσ. Στθν Εικόνα 4.2 

φαίνεται ςχθματικό διάγραμμα τθσ πειραματικισ διάταξθσ. 

Θ απεικόνιςθ κάκετα ςτον άξονα διάδοςθσ τθσ δζςμθσ λζιηερ προτιμικθκε επειδι 

παρζχει περιςςότερουσ βακμοφσ ελευκερίασ κακϊσ επιτρζπει τθ χωρικι ανάλυςθ τθσ 

ακτινοβολίασ που εκπζμπεται από το πλάςμα. Επειδι όπωσ ζχει ιδθ αναφερκεί θ 

καταγραφι του φάςματοσ LIBS γίνεται ςε κακοριςμζνο χρονικό διάςτθμα μετά τθν άφιξθ 

του παλμοφ λζιηερ απαιτείται εφρεςθ τθσ κζςθσ με τθ μεγαλφτερθ ευαιςκθςία. Θ εφρεςθ 

τθσ βζλτιςτθσ περιοχισ απεικόνιςθσ γίνεται ςαρϊνοντασ με τθν οπτικι ίνα το επίπεδο zy. Θ 

επιλογι τθσ κατάλλθλθσ περιοχισ γίνεται με βάςθ τθν ζνταςθ του ςιματοσ LIBS που 

καταγράφεται όταν ςτο πλάςμα υπάρχει ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα του αναλφτθ. 

4.3.2. Σχετικι κζςθ εκνεφωτι ωσ προσ τθ κζςθ δθμιουργίασ πλάςματοσ 

Ο ςχθματιςμόσ του πλάςματοσ είναι εφικτόσ όταν θ πυκνότθτα οπτικισ ιςχφοσ του 

παλμοφ λζιηερ υπερβεί μία τιμι κατωφλίου χαρακτθριςτικι του υλικοφ του ςτόχου. Θ 

δθμιουργία πλάςματοσ είναι εφικτι ςε περιοχζσ πζραν τθσ περιοχισ εςτίαςθσ τθσ δζςμθσ 

όταν θ ροι ιςχφοσ είναι υψθλότερθ από το κατϊφλι δθμιουργίασ πλάςματοσ του υλικοφ. Θ 

χριςθ παλμϊν λζιηερ υψθλισ ενζργειασ ευνοεί το ςχθματιςμό πλάςματοσ πζραν τθσ κζςθσ 

εςτίαςθσ του φακοφ. Θ απόςταςθ του εκνεφωτι από το φακό εςτίαςθσ κακορίηει το χϊρο 

αλλθλεπίδραςθσ τθσ δζςμθσ λζιηερ με το αερόλυμα. Θ παρουςία ςταγονιδίων μειϊνει το 

κατϊφλι δθμιουργίασ του πλάςματοσ ζτςι είναι εφικτόσ ο ςχθματιςμόσ πλάςματοσ και ςε 

κζςεισ εκτόσ εςτίαςθσ.  

Για να προςδιοριςτεί θ βζλτιςτθ απόςταςθ του άξονα ψεκαςμοφ από το φακό 

εςτίαςθσ πρζπει να οριςτεί θ κζςθ μθδζν (z0), θ οποία είναι το ςθμείο εςτίαςθσ τθσ δζςμθσ 

λζιηερ. Στθ κζςθ αυτι θ ροι ιςχφοσ είναι θ μζγιςτθ δυνατι για δεδομζνθ ενζργεια τθσ 

δζςμθσ λζιηερ. Πταν θ ενζργεια τθσ δζςμθσ λζιηερ είναι κοντά ςτθν τιμι κατωφλίου ο 

ςχθματιςμόσ πλάςματοσ ςυμβαίνει μόνο ςτθ κζςθ εςτίαςθσ, με αυτό τον τρόπο 

προςδιορίηεται θ κζςθ z0. Στθν εικόνα 4.4 παρουςιάηεται ςχθματικά θ πειραματικι διάταξθ 

που χρθςιμοποιικθκε για τθ διεξαγωγι τθσ μελζτθσ. Θ απεικόνιςθ του πλάςματοσ γίνεται 

κατά μικοσ του άξονα διάδοςθσ τθσ δζςμθσ λζιηερ. 
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Εικόνα 4.3. ΢χθματικι απεικόνιςθ πειραματικισ διάταξθσ που χρθςιμοποιικθκε για τον 

προςδιοριςμό τθσ βζλτιςτθσ απόςταςθσ εκνεφωτι πλάςματοσ. 

 

Για τθ μελζτθ αυτι χρθςιμοποιικθκαν πρότυπα διαλφματα χλωριοφχου νατρίου 

ςυγκζντρωςθσ 800 ppm, ενϊ οι παράμετροι χρονιςμοφ είναι οι ακόλουκεσ: τD = 10 μs, τG = 

20 μs, Ενζργεια: 200 mJ, d = 2 mm. Στο Σχιμα 4.3 παρουςιάηεται θ εξάρτθςθ του ςιματοσ 

LIBS από τθν απόςταςθ h του άξονα ψεκαςμοφ από τθ κζςθ z0. Από τα δεδομζνα του 

Σχιματοσ 4.3 ςυμπεραίνουμε ότι υψθλότερο ςιμα LIBS καταγράφεται όταν ο εκνεφωτισ 

είναι μετατοπιςμζνοσ προσ το φακό κατά δφο χιλιοςτά από τθ κζςθ z0 (h =z0 - 2 mm). 
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΢χιμα 4.3. Εξάρτθςθ ςιματοσ LIBS από τθ ςχετικι κζςθ του άξονα ψεκαςμοφ του εκνεφωτι ωσ προσ 

τθ κζςθ εςτίαςθσ τθσ δζςμθσ λζιηερ. 

 

Στθ κζςθ αυτι ο παλμόσ λζιηερ αλλθλεπιδρά πρϊτα με τα ςταγονίδια του 

αερολφματοσ και ςτθ ςυνζχεια με τον αζρα ςτθν περιοχι εςτίαςθσ όπωσ φαίνεται και ςτθν 

Εικόνα 4.4. Στθ ςυγκεκριμζνθ κζςθ το μεγαλφτερο μζροσ τθσ ενζργειασ καταναλϊνεται για 

τθ δθμιουργία πλάςματοσ ςτα ςταγονίδια του αερολφματοσ. Κατά τθν απομάκρυνςθ του 

εκνεφωτι από το φακό εςτίαςθσ παρατθρείται μείωςθ του καταγραφόμενου ςιματοσ LIBS. 
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Θ μείωςθ αυτι είναι αναμενόμενθ επειδι ςτθ κζςθ εςτίαςθσ γίνεται ςχθματιςμόσ 

πλάςματοσ ςτον αζρα και το εναπομείναν μζροσ τθσ δζςμθσ αλλθλεπιδρά με τα ςταγονίδια 

του αερολφματοσ. Επίςθσ υπάρχει μείωςθ του όγκου αλλθλεπίδραςθσ τθσ δζςμθσ λζιηερ με 

τα ςταγονίδια του αερολφματοσ. 

 

Εικόνα 4.4. ΢χθματικι απεικόνιςθ τθσ περιοχισ αλλθλεπίδραςθσ του εκνεφϊματοσ με το λζιηερ. 

Γίνεται αναπαράςταςθ του ςχιματοσ του εκνεφϊματοσ κακϊσ και τθσ πορείασ εςτίαςθσ του λζιηερ 

ςε κλίμακα. 

 

Με βάςθ τα παραπάνω για τθ διεξαγωγι μετριςεων θ βζλτιςτθ απόςταςθ του 

εκνεφωτι από το φακό εςτίαςθσ είναι h ≈ 2 mm. Στθ κζςθ αυτι ο ρυκμόσ δειγματολθψίασ 

των ςταγονιδίων είναι 100 %.  

4.3.3. Απόςταςθ ακροφφςιου εκνεφωτι από το πλάςμα 

Το αερόλυμα κατά τθ διάδοςθ του κινοφμενο κατά μικοσ του άξονα ψεκαςμοφ 

απλϊνεται ομοιόμορφα ςτο χϊρο ςχθματίηοντασ εκνζφωμα κωνικοφ ςχιματοσ. Ο 

εκνεφωτισ που χρθςιμοποιείται είναι ςυγκεντρωτικοφ τφπου, με αποτζλεςμα να διατθρεί 

τα ςταγονίδια ςτον άξονα ψεκαςμοφ αποτρζποντασ το ανεξζλεγκτο άπλωμα του 

αερολφματοσ. Θ πυκνότθτα των ςταγονιδίων μειϊνεται όςο απομακρυνόμαςτε από τον 

εκνεφωτι κατά μικοσ του άξονα ψεκαςμοφ, όπωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 4.5. 

Γίνεται φανερό ότι θ βζλτιςτθ απόςταςθ του εκνεφωτι από το πλάςμα για τθ 

διεξαγωγι μετριςεων είναι εκείνθ ςτθν οποία θ πυκνότθτα των ςταγονιδίων είναι θ 

μζγιςτθ δυνατι, δθλαδι δίπλα ςτο ακροφφςιο του εκνεφωτι, ζτςι ϊςτε θ πικανότθτα 

δειγματολθψίασ να είναι μζγιςτθ. Πταν ο εκνεφωτισ βρίςκεται πολφ κοντά ςτο πλάςμα 

γίνεται εναπόκεςθ ςτθν επιφάνεια του εκνεφωτι διαφόρων μορίων που ςχθματίηονται 

κατά τθ ψφξθ του πλάςματοσ με αποτζλεςμα τθν πικανι πρόκλθςθ βλάβθσ. Γίνεται λοιπόν 

αναγκαία θ διεξαγωγι μετριςεων ςε μια απόςταςθ αςφαλείασ θ οποία ορίηεται ςτα d = 2 

mm. Ρεριοριςμοί ςτθν απόςταςθ εκνεφωτι-πλάςματοσ υπειςζρχονται και από τθ 
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γεωμετρία ςτο φαςματόμετρο μάηασ επειδι ο διακζςιμοσ χϊροσ μεταξφ του εκνεφωτι και 

τθσ ειςόδου ςτο φαςματόμετρο μάηασ είναι τθσ τάξθσ των 5 mm. 

Στο Σχιμα 4.4 φαίνεται θ εξάρτθςθ του ςιματοσ εκπομπισ LIBS ςυναρτιςει τθσ 

απόςταςθσ του πλάςματοσ από τον εκνεφωτι. Θ απόςταςθ του φακοφ εςτίαςθσ από τον 

εκνεφωτι διατθρείται ςτακερι, h = z0 - 2 mm πριν τθ κζςθ εςτίαςθσ του παλμοφ λζιηερ. Για 

τθ διεξαγωγι των μετριςεων χρθςιμοποιικθκε υδατικό διάλυμα ιόντων χαλκοφ ςε 

ςυγκζντρωςθ C = 2,0×10-4 M. 
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΢χιμα 4.4. Εξάρτθςθ ςιματοσ LIBS ςυναρτιςει τθσ απόςταςθσ εκνεφωτι πλάςματοσ με βάςθ τθν 

γραμμι εκπομπισ του χαλκοφ ςτα 324,754 nm. 

 

Ραρατθρείται ότι ςτο εφροσ των αποςτάςεων που μελετικθκαν υπάρχει ιςχυρι 

εξάρτθςθ του ςιματοσ LIBS από τθν απόςταςθ εκνεφωτι-πλάςματοσ. Θ ςυμπεριφορά αυτι 

οφείλεται ςτα γεωμετρικά χαρακτθρίςτθκα του εκνεφϊματοσ το οποίο όπωσ ζχει ιδθ 

αναφερκεί ζχει κωνικό ςχιμα. Θ αφξθςθ τθσ απόςταςθσ από τον εκνεφωτι ακολουκείται 

από αφξθςθ του ςυνολικοφ όγκου που «καταλαμβάνεται» από τα ςταγονίδια του 

εκνεφϊματοσ. Επειδι όμωσ θ ροι των ςταγονιδίων που ψεκάηονται από τον εκνεφωτι 

είναι ςτακερι, αφξθςθ τθσ απόςταςθσ από τον εκνεφωτι οδθγεί ςε μείωςθ τθσ πυκνότθτασ 

των ςταγονιδίων και ςυνεπϊσ ςε μείωςθ του καταγραφόμενου ςιματοσ LIBS. Σθμειϊνεται 

επίςθσ ότι θ δθμιουργία του πλάςματοσ δεν λαμβάνει χϊρα ςε όλο το εφροσ του 

αερολφματοσ αλλά ςε ζνα τμιμα αυτοφ. Το αποτζλεςμα τθσ μελζτθσ ςυνιςτά τθν 

τοποκζτθςθ του εκνεφωτι ςε απόςταςθ d=2 mm κάκετα ςτον άξονα διάδοςθσ του λζιηερ 

(βλ. Εικόνα 4.4) από τθ κζςθ ςχθματιςμοφ του πλάςματοσ. 

4.4. Χρονικι εξζλιξθ εκπομπισ πλάςματοσ 

Θ γνϊςθ τθσ χρονικισ εξζλιξθσ τθσ εκπεμπόμενθσ από το πλάςμα ακτινοβολίασ 

είναι απαραίτθτθ για τθ διεξαγωγι αξιόπιςτων και επαναλιψιμων μετριςεων.  Θ μελζτθ 



76 
 

αυτι κακορίηει τθ βζλτιςτθ τιμι του χρόνου αναμονισ (τD) κακϊσ και του χρόνου 

ολοκλιρωςθσ (τG) που χρθςιμοποιοφνται ςτισ μετριςεισ. 

Ζνασ βαςικόσ παράγοντασ που υπειςζρχεται και κάνει ςθμαντικό τον κακοριςμό 

του χρονικοφ παρακφρου κάκε μζτρθςθσ είναι θ ακτινοβολία πζδθςθσ, θ οποία ςτθν 

τεχνικι LIBS κεωρείται ωσ ακτινοβολία υποβάκρου. Θ ακτινοβολία πζδθςθσ εξαρτάται 

ιςχυρά από τθν ενζργεια του παλμοφ λζιηερ και το μθχανιςμό δθμιουργίασ του πλάςματοσ 

και είναι πολφ ζντονθ ςτα πρϊτα ςτάδια τθσ ςχθματιςμοφ του πλάςματοσ. Υψθλζσ τιμζσ 

ζνταςθσ τθσ ακτινοβολίασ πζδθςθσ φανερϊνουν ότι το πλάςμα ζχει πολφ υψθλι 

θλεκτρονιακι πυκνότθτα με αποτζλεςμα να υπάρχει αυξθμζνθ πικανότθτα να μθ βρίςκεται 

ςε κατάςταςθ τοπικισ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ. Οι ςυνκικεσ αυτζσ είναι ακατάλλθλεσ 

για τθ διεξαγωγι ποςοτικϊν επειδι το πλάςμα δεν είναι οπτικά λεπτό, υπάρχει ζντονθ 

διαπλάτυνςθ λόγω φαινομζνου Stark των γραμμϊν εκπομπισ όπου ςε ςυνδυαςμό με τθν 

υψθλι ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ πζδθςθσ μειϊνουν τθν ευκρίνεια των φαςματικϊν 

γραμμϊν. Γενικά ςτισ ςυνκικεσ αυτζσ ο λόγοσ του ςιματοσ προσ το υπόβακρο είναι 

χαμθλόσ (S/B<3) επειδι υπεριςχφει θ ακτινοβολία υποβάκρου.  

Ρραγματοποιικθκε μελζτθ τθσ χρονικισ εξζλιξθσ τθσ εκπομπισ από το πλάςμα 

παρουςία ιόντων χαλκοφ ςε ςυγκζντρωςθ C = 1×10-4 M ςτθ βζλτιςτθ κζςθ καταγραφισ 

όπωσ ζχει οριςτεί παραπάνω. Τυπικά φάςματα LIBS παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 4.5. 
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΢χιμα 4.5. Συπικά φάςματα LIBS που ζχουν λθφκεί ςε τD,=5 μs, 10 μs και 15 μs με τG.=100 μs. 

 

Οι παράμετροι των μετριςεων ςτθ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ είναι οι ακόλουκεσ: τG = 

500 ns/100 μs, Gain: 200, d = 2 mm, h = 2 mm, Ενζργεια: 200 mJ/ παλμό, Kinetic series: 3 - 

Accumulate: 200. Στο Σχιμα 4.6 παρουςιάηεται θ εξάρτθςθ του ςιματοσ εκπομπισ από 

ατομικά ιόντα αργοφ και ουδζτερα άτομα χαλκοφ ςυναρτιςει του χρόνου κακυςτζρθςθσ με 
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τG=500 ns. Ραρατθροφμε ότι εκπομπι από τα ιόντα αργοφ εμφανίηεται ςε τD= 5 μs ενϊ θ 

εκπομπι από τα ουδζτερα άτομα χαλκοφ εμφανίηεται ςε τD= 12 μs.  

Θ απουςία των γραμμϊν εκπομπισ των ουδετζρων ατόμων του χαλκοφ ςε χρόνο τD 

μικρότερο των 12 μs υποδθλϊνει ότι θ κερμοκραςία και θ πυκνότθτα του πλάςματοσ είναι 

αρκετά υψθλι το ςυγκεκριμζνο χρονικό διάςτθμα με αποτζλεςμα να μθν ευνοείται θ 

εκπομπι από ουδζτερα άτομα. 
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Διάγραμμα 4.6. Χρονικι εξζλιξθ τθσ γραμμισ εκπομπισ του χαλκοφ ςτα 324,754 nm. 

 

Το χρονικό διάςτθμα από τD= 12 μs ζωσ τD= 25 μs παρατθρείται ςταδιακι αφξθςθ 

ςτθν ζνταςθ τθσ εκπομπισ από τα ουδζτερα άτομα χαλκοφ που υποδθλϊνει το ρυκμό που 

μειϊνεται θ κερμοκραςία και θ πυκνότθτα του πλάςματοσ. Θ παρατθροφμενθ αφξθςθ ςτθν 

ζνταςθ τθσ εκπομπισ από τα ιόντα χαλκοφ οφείλεται ςτθν αφξθςθ του πλθκυςμοφ των 

ουδετζρων ατόμων, ο οποίοσ εξαρτάται από το ρυκμό που λαμβάνουν χϊρα οι διαδικαςίεσ 

επαναςφνδεςθσ των θλεκτρονίων με τα ατομικά ιόντα. Θ ζνταςθ τθσ εκπομπισ των 

ουδετζρων ατόμων χαλκοφ εμφανίηει μζγιςτο περίπου ςε τD= 25 μs, ενϊ ςτθ ςυνζχεια 

παρουςιάηει βακμιαία πτϊςθ που οφείλεται ςτθ ραγδαία μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ θ 

οποία πλζον δεν επαρκεί για επαρκι διζγερςθ του ςυνολικοφ πλθκυςμοφ των ατόμων 

χαλκοφ. 

Στο Σχιμα 4.7 παρουςιάηεται θ χρονικι εξζλιξθ τθσ ακτινοβολίασ πζδθςθσ 

(φαινόμενο Bremsstrahlung). Ραρατθροφμε ότι θ εκπομπι παρουςιάηει εκκετικι πτϊςθ και 

για τD = 15 μs ζχει ςχεδόν μθδενιςτεί θ ζνταςθ τθσ ςτθν ςυγκεκριμζνθ περιοχι μθκϊν 

κφματοσ που μελετικθκε όπωσ φαίνεται και ςτο Σχιμα 4.5. Εάν κεωριςουμε ότι θ εκπομπι 

λόγω φαινομζνου Bremmstrahlung ακολουκεί κινθτικι πρϊτθσ θ ψευδοπρϊτθσ τάξθσ και 

με βάςθ προςαρμογι τθσ καμπφλθσ Ι(t) ςε εκκετικι ςυνάρτθςθ (Ιt=Ioe-t/τ), είναι εφικτό να 

εκτιμιςουμε ότι ο χρόνοσ ηωισ τθσ εκπομπισ ςυνεχοφσ είναι περίπου τB = 1,7 μs.  
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΢χιμα 4.7. Χρονικι εξζλιξθ τθσ  ακτινοβολίασ πζδθςθσ (υποβάκρο). 

 

Θ ευαιςκθςία τθσ τεχνικισ LIBS εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από τισ παραμζτρουσ 

χρονιςμοφ του λζιηερ με τον ανιχνευτι. Θ χριςθ ενόσ χρονικοφ παράκυρου ςυλλογισ 

υψθλισ διάρκειασ επιτρζπει τθν παρακολοφκθςθ ολόκλθρου του φαινομζνου με 

αποτζλεςμα να παρουςιάηει υψθλότερθ ευαιςκθςία. Με βάςθ τα δεδομζνα του Σχιματοσ 

4.6 θ τιμι του χρόνου κακυςτζρθςθσ (τD) για τθ διεξαγωγι μετριςεων ορίηεται ςτα 20 μs, 

ενϊ θ τιμι του χρόνου ολοκλιρωςθσ (τG) ορίηεται ςτα 100 μs. 

4.5. Χαρακτθριςμόσ εκνεφωτι 

Οι πνευματικοί εκνεφωτζσ χρθςιμοποιοφνται για τθν ειςαγωγι του δείγματοσ 

ςτουσ πυρςοφσ επαγωγικά ςυηευγμζνου πλάςματοσ, ICP (Inductively Coupled Plasma).Τα 

ςταγονίδια που ψεκάηονται από τουσ εκνεφωτζσ αυτοφ του τφπου δεν είναι όλα του ίδιου 

μεγζκουσ, αλλά παρουςιάηουν κατανομι ωσ προσ το μζγεκοσ τουσ. Τα γεωμετρικά 

χαρακτθριςτικά τθσ καταςκευισ ενόσ εκνεφωτι είναι εκείνα που κακορίηουν το μζγεκοσ 

των ςταγονιδίων που παράγονται. Ζνασ πυρςόσ ICP μπορεί να εκμεταλλευτεί πλιρωσ 

ςωματίδια με διάμετρο 10 μm θ μικρότερθ, με αποτζλεςμα θ γεωμετρία του εκνεφωτι να 

βελτιςτοποιείται ζτςι ϊςτε να δθμιουργοφνται κυρίωσ ςταγονίδια διαμζτρου τθσ τάξθσ των 

10 μm [57].  

Ρραγματοποιικθκαν μετριςεισ ςε υδατικά διαλφματα ιόντων νατρίου και χαλκοφ 

ςε ςυγκεντρϊςεισ 2,5x10-3 M και 1x10-4 M αντίςτοιχα. Κάκε μζτρθςθ αποτελείται από μια 

ακολουκία 1000 φαςμάτων και κάκε φάςμα LIBS αντιςτοιχεί ςε ζνα μεμονωμζνο γεγονόσ 

δθμιουργίασ πλάςματοσ (Single-Shot). Οι παράμετροι των μετριςεων για τθ ςυγκεκριμζνθ 

μελζτθ είναι οι ακόλουκεσ: τD = 20 μs τG = 50 μs, Gain: 200, d = 2 mm, h = 2 mm, Ενζργεια: 

200 mJ. Οι μετριςεισ παρουςίαςαν τεράςτια ςχετικι τυπικι απόκλιςθ τθσ τάξθσ του 60% 
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όπωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 4.8. Θ τυπικι απόκλιςθ κάκε ςετ μετριςεων είναι ιδιαίτερα 

υψθλι όμωσ παρατθρείται ςτακεροποίθςθ τθσ μζςθσ τιμισ. H ςχετικι τυπικι απόκλιςθ τθσ 

μζςθσ τιμισ των διαδοχικϊν ςετ μετριςεων είναι τθσ τάξθσ του 5%. Θ μεγάλθ τυπικι 

απόκλιςθ που εμφανίηει κάκε ςετ μετριςεων οφείλεται ςτθ δειγματολθψία ςταγονιδίων 

διαφορετικοφ μεγζκουσ. Θ ποςότθτα ςε mol (n) των ατόμων του αναλφτθ ςε κάκε 

ςωματίδιο είναι ανάλογθ του όγκου του ςωματιδίου (n=CV) ποφ είναι ςυνάρτθςθ του 

μεγζκουσ του ςταγονιδίου (V=πd3/6 όπου d θ διάμετροσ του ςταγονιδίου). 
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΢χιμα 4.8. Μετριςεισ πρότυπων διαλυμάτων Cu και Na  ςυγκζντρωςθσ 1×10
-4

 M και 2,5×10
-3

 M 

αντίςτοιχα. 

 

Θ ςτακερότθτα που εμφανίηει θ μζςθ τιμι διαδοχικϊν ςετ μετριςεων οδθγεί ςτο 

ςυμπζραςμα ότι ςε κάκε μζτρθςθ ο όγκοσ των ςταγονιδίων που μετράται παραμζνει 

ςτακερόσ, με αποτζλεςμα το μζςο ςιμα που καταγράφεται να είναι αντιπροςωπευτικό τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του αναλφτθ ςτο διάλυμα. 

Τα ιςτογράμματα που παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 4.9 φανερϊνουν τθ ςυχνότθτα 

εμφάνιςθσ τιμϊν του μετροφμενου ςιματοσ για τουσ δφο αναλφτεσ. Ραρατθρείται ότι θ 

κατανομι του ςιματοσ μπορεί να περιγραφεί ικανοποιθτικά με τθν καμπφλθ Gauss. Ππωσ 

ζχει ιδθ αναφερκεί τα ςταγονίδια που ψεκάηονται από εκνεφωτζσ αυτοφ του τφπου 

παρουςιάηουν κατανομι ωσ προσ το μζγεκοσ τουσ. Θεωρϊντασ ότι κάκε παλμόσ λζιηερ 

αλλθλεπιδρά με ζνα μόνο ςταγονίδιο θ κατανομι τθσ ζνταςθσ που μετράται οφείλεται ςτθ 

δειγματολθψία ςωματιδίων διαφορετικοφ μεγζκουσ και θ ουρά που εμφανίηεται ςτα 

ιςτογράμματα περιγράφει τθν ενδεχόμενθ δειγματολθψία πολλαπλϊν ςταγονιδίων. 



80 
 

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
0

10

20

30

40

50

60
C

o
u

n
t

Intensity (a.u)

 Cu I 324,754 nm

[Cu]=1x10
-4
 M

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
0

10

20

30

40

50

60

C
o

u
n

t

Intensity (a.u)

 Na I 589,995 nm

[Na]=2,5x10
-3
 M

 

΢χιμα 4.9. Ιςτογράμματα που φανερϊνουν τθ ςυχνότθτα εμφάνιςθσ τθσ τιμισ τθσ ζνταςθσ τθσ  

γραμμισ εκπομπισ του χαλκοφ ςτα 324,754 nm και του νατρίου ςτα 590 nm αντίςτοιχα. 

  

Στισ ςυνκικεσ που επιλζγονται για τθ διεξαγωγι των μετριςεων ο ρυκμόσ 

δειγματολθψίασ είναι 100%, οπότε θ πικανότθτα δειγματολθψίασ πολλαπλϊν ςταγονιδίων 

αυξάνει. 

 Από τθ μζτρθςθ πρότυπων διαλυμάτων ιόντων νατρίου είναι δυνατι θ καταςκευι 

καμπφλθσ αναφοράσ με βάςθ τθ μζςθ μετροφμενθ ζνταςθ των γραμμϊν εκπομπισ των 

ατόμων νατρίου ςτα 588,995 nm και 589,592 nm, όπωσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 4.11. Οι 

παράμετροι των μετριςεων για τθ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ είναι οι ακόλουκεσ: τD = 20 μs τG = 

50 μs, Gain: 200, d = 2 mm, h = 2 mm, Ενζργεια: 200 mJ. Στο Σχιμα 4.10 παρουςιάηεται θ 

καμπφλθ αναφοράσ που καταρτίηεται με βάςθ τθ μζςθ τιμι 1000 φαςμάτων.  
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΢χιμα 4.10. Καμπφλθ αναφοράσ Na με βάςθ τθν γραμμι εκπομπισ ςτα 590 nm για ζνα εφροσ 

ςυγκεντρϊςεων από 1-60 ppm, α) κάκε ςθμείο ςτθν καμπφλθ είναι αποτζλεςμα μζςου όρου 1000 

φαςμάτων, β) κάκε ςθμείο ςτθν καμπφλθ είναι αποτζλεςμα μζςου όρου 5 μετριςεων όπου κάκε 

μζτρθςθ αποτελεί το μζςο όρο 200 φαςμάτων. 

 

Θ γραμμικότθτα τθσ καμπφλθσ αναφοράσ είναι πολφ ικανοποιθτικι δεδομζνθσ τθσ 

υψθλισ τυπικισ απόκλιςθσ που εμφανίηουν οι μετριςεισ. Επιλζγοντασ ζνα διαφορετικό 

πρωτόκολλο επεξεργαςίασ των δεδομζνων, δθλαδι χριςθ τθσ μζςθσ τιμισ διαδοχικϊν ςετ 
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μετριςεων 200 φαςμάτων είναι εφικτι θ μείωςθ τθσ τυπικισ απόκλιςθσ κάκε μζτρθςθσ 

όπωσ ζχει ιδθ αναφερκεί παραπάνω. 

Εάν κεωρθκεί ότι θ ζνταςθ τθσ εκπομπισ από τα άτομα του νατρίου είναι ανάλογθ 

του πλθκυςμοφ των ατόμων ςτθ διεγερμζνθ κατάςταςθ που εκτελοφν τθ μετάβαςθ 

IΝα~Νδιεγ. Ο πλθκυςμόσ των ατόμων του νατρίου ςτθ διεγερμζνθ κατάςταςθ είναι ανάλογοσ 

του ςυνολικοφ πλθκυςμοφ των ατόμων του νατρίου ςτο πλάςμα και υπολογίηεται μζςω τθσ 

κατανομισ Boltzmann. H ςυγκζντρωςθ ενόσ διαλφματοσ δίνεται από τθ ςχζςθ C=n/V όπου 

n ο αρικμόσ των mole τθσ ουςίασ και V ο όγκοσ του διαλφματοσ. Λφνοντασ τθν εξίςωςθ ωσ 

προσ τον όγκο και κεωρϊντασ ότι θ ζνταςθ τθσ εκπομπισ είναι αντιπροςωπευτικι του 

ςυνολικοφ πλθκυςμοφ των ατόμων του νατρίου ςτο πλάςμα και κατ επζκταςθ ςτο διάλυμα 

(IΝα ~ Νδιεγ ~ n), τότε ο λόγοσ ΙΝa/C είναι ανάλογοσ του όγκου. Στο Σχιμα 4.11 φαίνονται 

τυπικά ιςτογράμματα του λόγου ΙΝa/C των διαλυμάτων που χρθςιμοποιικθκαν για τθν 

καταςκευι τθσ καμπφλθσ αναφοράσ που παρουςιάςτθκε ςτο Σχιμα 4.10. 

Ραρατθρείται ότι θ κατανομι του λόγου IΝa/C είναι ςτακερι και ανεξάρτθτθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του νατρίου. Με βάςθ τθν υπόκεςθ φπαρξθσ ενόσ ςταγονιδίου ςτο πλάςμα 

θ κατανομι του λόγου IΝa/C είναι αντιπροςωπευτικι τθσ κατανομισ του όγκου των 

ςταγονιδίων και ςυνεπϊσ του μεγζκουσ τουσ (V=πd3/6 όπου d θ διάμετροσ του 

ςταγονιδίου). 

Θ ευαιςκθςία τθσ τεχνικισ LIBS κακορίηεται ςε μεγάλο βακμό από τθ ςυγκζντρωςθ 

του αναλφτθ ςτο πλάςμα, θ οποία ςτθ ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ εξαρτάται από τον όγκο 

του ςταγονιδίου που βρίςκεται ςτθν περιοχι εςτίαςθσ. Εάν κεωριςουμε ότι 

πραγματοποιείται δειγματολθψία ςταγονιδίων διαμζτρου d = 10 μm, θ μάηα του νατρίου 

που περιζχεται ςε ζνα ςταγονίδιο είναι τθσ τάξθσ του 1,2 fg 1×10-6 Μ όταν θ ςυγκζντρωςθ 

του νατρίου ςτο διάλυμα είναι C = 1×10-4 Μ.   
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Count xc 261,10553 1,6076

Count w 166,26465 3,4454

Count A 10022,7786 202,32858

Count sigma 83,13233

Count FWHM 195,76167

Count Height 48,09814

 

0 500 1000 1500 2000 2500
0

10

20

30

40

50

60

70

C
o

u
n

t

INa/[Na]

 Na 11,5 ppm

Number of hits:1000

 GaussFit of Count
Model Gauss

Equation

y=y0 + (A/(w*s
qrt(PI/2)))*exp
(-2*((x-xc)/w)^
2)

Reduced 
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Value Standard Error

Count y0 -0,41099 0,87793

Count xc 244,01982 2,18057

Count w 157,4259 5,71114

Count A 10256,47319 440,04045

Count sigma 78,71295

Count FWHM 185,35483

Count Height 51,98307
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Equation

y=y0 + (A/(w*s
qrt(PI/2)))*exp
(-2*((x-xc)/w)^
2)

Reduced 
Chi-Sqr

14,31007

Adj. R-Square 0,95169

Value Standard Error

Count y0 -0,29505 0,58522

Count xc 260,88127 2,31707

Count w 164,54117 5,36105

Count A 10258,53044 356,91314

Count sigma 82,27058

Count FWHM 193,73242

Count Height 49,74514
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 Gauss fit
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Equation

y=y0 + (A/(w*s
qrt(PI/2)))*exp(
-2*((x-xc)/w)^2)

Reduced 
Chi-Sqr

19,14837

Adj. R-Square 0,94474

Value Standard Error

Count y0 -0,48987 1,043

Count xc 252,92891 2,60035

Count w 161,71599 6,94773

Count A 10303,01251 529,8382

Count sigma 80,85799

Count FWHM 190,40602

Count Height 50,83365
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Reduced 
Chi-Sqr

26,08114

Adj. R-Square 0,94433

Value Standard Error

Count y0 -1,85236 2,01113

Count xc 246,11436 2,45792

Count w 145,31768 7,9861

Count A 10872,12501 813,89446

Count sigma 72,65884

Count FWHM 171,09849

Count Height 59,69474

 

΢χιμα 4.11. Ιςτογράμματα που φανερϊνουν τθν κατανομι του λόγου του ςιματοσ εκπομπισ τθσ 

γραμμισ του Na ςτα 590 nm προσ τθ ςυγκζντρωςθ των ιόντων νατρίου ςτο διάλυμα. Κάκε 

ιςτόγραμμα προκφπτει από τθ μζτρθςθ διαλφματοσ ιόντων νατρίου διαφορετικισ ςυγκζντρωςθσ. 
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4.6. Φζρον αζριο 

 Το πλάςμα που δθμιουργείται από τθν εςτίαςθ του παλμοφ λζιηερ επθρεάηεται 

ςθμαντικά από το είδοσ και τθν πίεςθ του αερίου που το περιβάλλει. Στθν παροφςα 

εργαςία ωσ φζρον αζριο ςτον πνευματικό εκνεφωτι χρθςιμοποιικθκε το αργό. Κατά τθν 

εκνζφωςθ γίνεται εκτόνωςθ του αργοφ ςε ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ με αποτζλεςμα να 

υπάρχει ανάμιξθ του με τον ατμοςφαιρικό αζρα. Θ παρουςία αργοφ ςτο περιβάλλον 

δθμιουργίασ του πλάςματοσ προκαλεί αφξθςθ ςτθν ζνταςθ των γραμμϊν εκπομπισ άρα και 

ςτθν ευαιςκθςία τθσ τεχνικισ LIBS. Θ ικανότθτα εκμετάλλευςθσ των ςταγονιδίων του 

αερολφματοσ αυξάνει ςε περιβάλλον αργοφ λόγω τθσ μεγάλθσ ενεργοφ διατομισ κροφςθσ. 

Το αποτζλεςμα αυτισ τθσ αλλθλεπίδραςθσ είναι θ δθμιουργία πλάςματοσ με υψθλότερθ 

κερμοκραςία και θλεκτρονιακι πυκνότθτα (βλ. 2.4.5). Θ αφξθςθ τθσ θλεκτρονιακισ 

πυκνότθτασ του πλάςματοσ ςυμβάλλει ςθμαντικά ςτθν επιμικυνςθ του χρόνου ηωισ του 

πλάςματοσ αλλά ταυτόχρονα οδθγεί ςε διαπλάτυνςθ των γραμμϊν εκπομπισ, που 

οφείλεται ςτθν αφξθςθ τθσ ιςχφοσ του φαινομζνου Stark.  
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΢χιμα 4.12. Συπικό φάςμα LIBS με τον εκνεφωτι ςε λειτουργία όπου παρουςιάηονται οι ατομικζσ 

γραμμζσ εκπομπισ του αργοφ (Αr), του αηϊτου (Ν) και του οξυγόνου (Ο). 

 

Επειδι θ δθμιουργία του πλάςματοσ δεν λαμβάνει χϊρα ςε ζνα κλειςτό κάλαμο, 

όπου το περιβάλλον είναι απόλυτα ελεγχόμενο, αλλά ςε ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ, ςτο 

πλάςμα υπάρχει ςυνειςφορά και από τον ατμοςφαιρικό αζρα. Στο Σχιμα 4.12 

παρουςιάηεται τυπικό φάςμα LIBS ςτο οποίο είναι εμφανείσ οι ατομικζσ γραμμζσ εκπομπισ 

του αργοφ, του αηϊτου και του οξυγόνου. Σθμειϊνεται ότι θ αςυμμετρία που εμφανίηουν οι 

γραμμζσ οφείλεται ςτθ χρωματικι εκτροπι του οπτικοφ ςυςτιματοσ του φαςματογράφου. 
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4.7. Μελζτθ φαινομζνων μιτρασ 

Επειδι ο απϊτεροσ ςτόχοσ τθσ εργαςίασ είναι θ ανίχνευςθ και ο ποςοτικόσ 

προςδιοριςμόσ μεταλλικϊν ιόντων ςε μόρια μεταλλοπρωτεϊνϊν, ζγινε μελζτθ τθσ 

επίδραςθσ που ζχει θ παρουςία οργανικοφ άνκρακα ωσ ςυςτατικοφ τθσ μιτρασ των 

διαλυμάτων. Το μεγαλφτερο ποςοςτό του βάρουσ ενόσ μορίου πρωτεΐνθσ καταλαμβάνει ο 

άνκρακασ, με αποτζλεςμα τα μεταλλικά ιόντα να βρίςκονται ςε μία μιτρα άνκρακα. Για τθ 

μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ οργανικισ μιτρασ ςτθν ανίχνευςθ των μεταλλικϊν ιόντων 

παραςκευάςτθκαν πρότυπα διαλφματα κακοριςμζνθσ ςυγκζντρωςθσ ωσ προσ το μεταλλικό 

ιόν αλλά μεταβαλλόμενθσ μιτρασ. Θ μεταβολι τθσ μιτρασ γίνεται μζςω προςκικθσ 

κακοριςμζνθσ ποςότθτασ οργανικοφ διαλφτθ. 

Για τθ μελζτθ αυτι παραςκευάςτθκαν πρότυπα διαλφματα ιόντων χαλκοφ 

ςυγκζντρωςθσ 5×10-4 Μ ςε μιτρα μεκανόλθσ μεταβλθτισ ςυγκζντρωςθσ.  
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΢χιμα 4.13. Εξάρτθςθ του ςιματοσ LIBS των ατόμων χαλκοφ, με βάςθ τθν γραμμι εκπομπισ του 

χαλκοφ 324,754 nm, ςυναρτιςει τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ μεκανόλθσ ςτο διάλυμα. Οι παράμετροι των 

μετριςεων LIBS είναι οι ακόλουκεσ: τD: 20 μs, τG: 100 μs, d= 2 mm, h= 2 mm, Ενζργεια/παλμό: 200 

mJ, Kinetic series: 5 - Accumulate: 200. 

 

Στο Σχιμα 4.13 παρουςιάηεται θ ζνταςθ του ςιματοσ εκπομπισ από τα άτομα του 

χαλκοφ ςυναρτιςει τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ μεκανόλθσ ςτο διάλυμα. Ραρατθροφμε ότι 

υπάρχει γραμμικι ςυςχζτιςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ μεκανόλθσ με τθν ζνταςθσ τθσ 

εκπομπισ από τα άτομα του χαλκοφ ςτο πλάςμα, θ οποία ζχει αυξθτικι τάςθ περίπου κατά 

ζνα παράγοντα του 2 ςτο όριο των ςυγκεντρϊςεων που μελετικθκαν. Θ αλλαγι τθσ μιτρασ 

του διαλφματοσ μζςω τθσ προςκικθσ μεκανόλθσ μεταβάλλει το ιξϊδεσ του διαλφματοσ. 

Από το νόμο του Poiseuille είναι γνωςτό ότι θ ροι υγροφ με ιξϊδεσ θ, που διζρχεται μζςω 
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ενόσ κυλινδρικοφ αγωγοφ μικουσ L και ακτίνασ R, όταν υφίςταται μια διαφορά  πίεςθσ ΔP 

δίνεται από τθ ςχζςθ: 

4

 (4.1)
8

dV R P

dt L






  

Επομζνωσ θ ροι είναι αντιςτρόφωσ ανάλογθ του ιξϊδουσ του διαλφματοσ. Το 

ιξϊδεσ του νεροφ ζχει τιμι 8,9x10-4Pas, ενϊ τθσ μεκανόλθσ 5,9x10-4Pas. Σθμειϊνεται ότι 

μελζτεσ του ςυςτιματοσ νερό-μεκανόλθ ζχουν δείξει ότι ανάμιξθ των δφο ουςιϊν οδθγεί 

ςε αφξθςθ του ιξϊδουσ του διαλφματοσ *60+ με επακόλουκθ μείωςθ τθσ ροισ του. Θ 

μείωςθ τθσ ροισ του διαλφματοσ οδθγεί ςε μείωςθ τθσ διακζςιμθσ μάηασ ανά μονάδα 

χρόνου. Θ ποςότθτα του αναλφτθ ςτο πλάςμα μειϊνεται οπότε το μετροφμενο ςιμα LIBS 

αναμζνεται να παρουςιάςει μείωςθ. Στο Σχιμα 4.13 όμωσ παρουςιάηεται θ αντίςτροφθ 

ςυμπεριφορά με βακμιαία αφξθςθ τθσ εκπομπισ όταν ςτο νερό προςτίκεται μεκανόλθ. Το 

μίγμα μεκανόλθσ – νεροφ (βλ. Ρίνακα 4.1) παρουςιάηει μικρότερθ ενκαλπία εξάτμιςθσ ςε 

ςχζςθ με αυτι του κακαροφ νεροφ, με αποτζλεςμα να απαιτείται μικρότερο ποςοςτό 

ενζργειασ για τθν εξάτμιςθ των ςταγονιδίων και ςυνεπϊσ να αυξάνει θ διακζςιμθ ενζργεια 

για τθ διζγερςθ των ατόμων του αναλφτθ. 

Ρίνακασ 4.1. Ενκαλπία εξάτμιςθσ του μίγματοσ μεκανόλθσ νεροφ. Με x ςυμβολίηεται το 

γραμμομοριακό κλάςμα τθσ μεκανόλθσ ςτο μίγμα [61]. 

x ΔΘv (kJ/mol) p (kPa) x ΔΘv (kJ/mol) p (kPa) 

Μίγμα: (1-x)H2O + xCH3OH 

0 40,63 101,68 0,457 40,23 98,13 

0,059 41,47 100,07 0,566 39,55 97,08 

0,120 41,82 99,99 0,672 38,53 99,35 

0,179 42,01 99,17 0,684 38,38 99,35 

0,266 41,83 100,19 0,829 37,23 100,23 

0,351 41,28 98,86 1 35,30 99,48 

 

4.8. Ανάλυςθ μεταλλοϊόντων ςε υδατικά διαλφματα με τθν τεχνικι LIBS 

Ο προςδιοριςμόσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των μεταλλοϊόντων πραγματοποιικθκε με τθ 

μζκοδο τθσ καμπφλθσ αναφοράσ, θ οποία καταρτίςτθκε με βάςθ τθν πιο ιςχυρι γραμμι 

εκπομπισ κάκε ςτοιχείου που μελετικθκε. Θ καμπφλθ αναφοράσ είναι θ ςυνάρτθςθ που 

ςυςχετίηει τθν ζνταςθ του μετροφμενου ςιματοσ του αναλφτθ με τθ ςυγκζντρωςθ του ςτο 

δείγμα. Στθν ιδανικι καμπφλθ αναφοράσ το μετροφμενο ςιμα (Imeas) είναι ευκζωσ ανάλογο 

τθσ ςυγκζντρωςθσ του αναλφτθ (Can) δθλαδι Imeas ~ Can (βλ. 2.7.3).  
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Για τθν κατάρτιςθ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ χρθςιμοποιικθκαν πρότυπα διαλφματα 

του αναλφτθ ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ. Τα πρότυπα διαλφματα παραςκευάςτθκαν ςε 

μιτρα όμοια με αυτι του αγνϊςτου δείγματοσ, ζτςι ϊςτε να περιοριςτεί θ επίδραςθ των 

φαινομζνων μιτρασ ςτο ποςοτικό προςδιοριςμό.  

4.8.1. Ανάλυςθ ιόντων Χαλκοφ (Cu2+) 

Θ ανάλυςθ των ιόντων χαλκοφ (Cu2+) πραγματοποιικθκε με τθ μζκοδο τθσ 

καμπφλθσ αναφοράσ χρθςιμοποιϊντασ πρότυπα διαλφματα CuSO4 ςε μιτρα 50% v/v 

μεκανόλθσ ςε νερό, για μια περιοχι ςυγκεντρϊςεων από 1×10-6 Μ ζωσ 1×10-4 Μ. Για τθν 

κατάρτιςθ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ χρθςιμοποιικθκε θ γραμμι εκπομπισ των ουδετζρων 

ατόμων του χαλκοφ ςτα 324,754 nm (βλ. Ρίνακα 2.1). 

Θ καμπφλθ αναφοράσ παρουςιάηει γραμμικι ςυμπεριφορά (R2=0,99) ςτο 

μελετϊμενο εφροσ ςυγκεντρϊςεων όπωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 4.14. Το όριο ανίχνευςθσ τθσ 

μεκόδου υπολογίηεται από τθν καμπφλθ αναφοράσ μζςω τθσ εξίςωςθσ 2.13 είναι 

CL=1,06×10-6 Μ ι 67 ppb. 
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΢χιμα 4.14. Καμπφλθ αναφοράσ ιόντων χαλκοφ (Cu
2+

) ςε διάλυμα 50% v/v μεκανόλθσ ςε νερό α)ςε 

γραμμικι κλίμακα και β) ςε λογαρικμικι κλίμακα. Οι παράμετροι των μετριςεων LIBS είναι οι 

ακόλουκεσ: τD: 20 μs, τG: 100 μs, d = 2 mm, h = 2 mm, Ενζργεια/παλμό: 200 mJ, Kinetic series: 5 - 

Accumulate: 200. 

Για τον προςδιοριςμό τθσ πιςτότθτασ τθσ τεχνικισ πραγματοποιικθκε ανάλυςθ 

μιασ ςειράσ πρότυπων διαλυμάτων των οποίων θ ςυγκζντρωςθ προςδιορίςτθκε από τθν 

καμπφλθ αναφοράσ. Τα αποτελζςματα των μετριςεων παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 4.2 και 

ςε μορφι διαγράμματοσ ςτο Σχιμα 4.15. Το ςφάλμα κάκε τιμισ υπολογίηεται με βάςθ το 

όριο εμπιςτοςφνθσ ςτο 1ς τθσ καμπφλθσ Gauss. Θ ακρίβεια τθσ τεχνικισ ςτο μελετϊμενο 

εφροσ ςυγκεντρϊςεων κυμαίνεται από 92 % ζωσ 100 %. 
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΢χιμα 4.15. Διάγραμμα επικφρωςθσ καμπφλθσ αναφοράσ ιόντων χαλκοφ. 

Ρίνακασ 4.2. Ανάλυςθ πρότυπων διαλυμάτων ιόντων χαλκοφ (Cu2+). 

Δείγμα 
Ρραγματικι 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

Ρραγματικι 
ςυγκζντρωςθ (ppm) 

Μετροφμενθ 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

% 

Απόκλιςθ 

1 6×10-6 0,4 (5,72 ± 0,15) ×10-6 -4,58 

2 7×10-6 0,5 (6,53 ± 0,12) ×10-6 -6,68 

3 8×10-6 0,5 (7,25 ± 0,20) ×10-6 -9,42 

4 4×10-5 2,5 (4,01 ± 0,26) ×10-5 0,34 

5 5×10-5 3,2 (5,17 ± 0,16) ×10-5 3,32 

6 7×10-5 4,5 (7,54 ± 0,41) ×10-5 7,74 

7 8×10-5 5,1 (8,55 ± 0,37) ×10-5 6,84 

8 9×10-5 5,7 (9,38 ± 0,10) ×10-5 4,18 

 

Στο Σχιμα 4.16 παρουςιάηονται τυπικά φάςματα LIBS των πρότυπων διαλυμάτων 

ιόντων χαλκοφ που χρθςιμοποιικθκαν για τθν κατάρτιςθ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ.  
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΢χιμα 4.16. Συπικά φάςματα LIBS των πρότυπων διαλυμάτων ιόντων χαλκοφ (Cu
2+

)  ςε διαφορετικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ. 
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Στα φάςματα LIBS πζραν των ατομικϊν γραμμϊν εκπομπισ του χαλκοφ εμφανίηεται 

θ εκπομπι φκοριςμοφ από τα διατομικά μόρια ΟΘ (Α2Σ+→Χ2Ρ) και ΝΘ (Α3Ρ→Χ3Σ-) τα οποία 

ςχθματίηονται ςτο πλάςμα. Ραρατθρείται ςε όλα τα φάςματα ότι το υπόβακρο παραμζνει 

ςτακερό και δεν επθρεάηεται από τθ ςυγκζντρωςθ του χαλκοφ ςτο πλάςμα, με αποτζλεςμα 

να μθν απαιτείται θ χριςθ εςωτερικϊν προτφπων. 

4.8.2. Ανάλυςθ ιόντων Σιδιρου (Fe3+) 

Θ ανάλυςθ των ιόντων ςιδιρου (Fe3+) πραγματοποιικθκε με τθ μζκοδο τθσ 

καμπφλθσ αναφοράσ χρθςιμοποιϊντασ πρότυπα διαλφματα FeCl3 ςε μιτρα 40% v/v 

μεκανόλθσ ςε νερό, για μια περιοχι ςυγκεντρϊςεων από 2×10-5 Μ ζωσ 1×10-4 Μ. Για τθν 

κατάρτιςθ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ χρθςιμοποιικθκε θ γραμμι εκπομπισ των ουδετζρων 

ατόμων του ςιδιρου ςτα 302,064 nm (βλ. Ρίνακα 2.1).. 

Θ καμπφλθ αναφοράσ παρουςιάηει γραμμικι ςυμπεριφορά (R2=0,99) ςτο 

μελετϊμενο εφροσ ςυγκεντρϊςεων όπωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 4.17. Το όριο ανίχνευςθσ τθσ 

μεκόδου υπολογίηεται από τθν καμπφλθ αναφοράσ μζςω τθσ εξίςωςθσ 2.13 είναι 

CL=1,29×10-4 Μ ι 7,2 ppm. 
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΢χιμα 4.17. Καμπφλθ αναφοράσ ιόντων ςιδιρου (Fe
3+

) ςε διάλυμα 40% v/v μεκανόλθσ ςε νερό, α)ςε 

γραμμικι κλίμακα και β) ςε λογαρικμικι κλίμακα. Οι παράμετροι των μετριςεων LIBS είναι οι 

ακόλουκεσ: τD: 20 μs, τG: 100 μs, d= 2 mm, h= 2 mm, Ενζργεια/παλμό: 200 mJ, Kinetic series: 5 - 

Accumulate: 200. 

 

Για τον προςδιοριςμό τθσ ακρίβειασ τθσ τεχνικισ πραγματοποιικθκε ανάλυςθ μιασ 

ςειράσ πρότυπων διαλυμάτων θ ςυγκζντρωςθ των οποίων προςδιορίςτθκε από τθν 

καμπφλθ αναφοράσ. Τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 4.3 και ςτο Σχιμα 4.18, 

θ απόκλιςθ κάκε τιμισ υπολογίηεται ςτο 1ς τθσ καμπφλθσ Gauss. Θ ακρίβεια τθσ μεκόδου 

ςτο μελετϊμενο εφροσ ςυγκεντρϊςεων κυμαίνεται μεταξφ 93% και 87 %. 
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΢χιμα 4.18. Δεδομζνα επικφρωςθσ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ των ιόντων ςιδιρου. 

Ρίνακασ 4.3. Ανάλυςθ πρότυπων διαλυμάτων ιόντων ςιδιρου(Fe3+). 

Δείγμα 
Ρραγματικι 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

Ρραγματικι 
ςυγκζντρωςθ (ppm) 

Μετροφμενθ 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

% 

Απόκλιςθ 

1 5×10-5 2,8 (4,57 ± 0,18) ×10-5 -8,69 

2 2,5×10-4 14,0 (2,18 ± 0,19) ×10-4 -12,90 

3 7,5×10-4 41,9 (6,89 ± 0,19) ×10-4 -8,09 

4 2,5×10-3 139,6 (2,33± 0,14) ×10-3 -6,80 

5 5×10-3 279,2 (4,51± 0,35) ×10-3 -9,80 
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΢χιμα 4.19. Συπικά φάςματα LIBS ιόντων ςιδιρου ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ. 

 

Στο Σχιμα 4.19 παρουςιάηονται τυπικά φάςματα LIBS των πρότυπων διαλυμάτων 

ιόντων ςιδιρου ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ. Στα φάςματα εμφανίηονται πζραν των 

ατομικϊν γραμμϊν εκπομπισ του ςιδιρου θ εκπομπι φκοριςμοφ από τα διατομικά μόρια 

ΟΘ (Α2Σ+→Χ2Ρ). 
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4.8.3. Ανάλυςθ ιόντων Βαρίου (Ba2+) 

Θ ανάλυςθ των ιόντων βαρίου (Ba2+) πραγματοποιικθκε με τθ μζκοδο τθσ 

καμπφλθσ αναφοράσ χρθςιμοποιϊντασ πρότυπα διαλφματα Ba(ΝΟ3)2 ςε νερό, για ζνα 

εφροσ ςυγκεντρϊςεων από 1×10-6 Μ ζωσ 1×10-4 Μ. Για τθν κατάρτιςθ τθσ καμπφλθσ 

αναφοράσ χρθςιμοποιικθκε θ γραμμι εκπομπισ των ατομικϊν ιόντων του βαρίου ςτα 

455,403 nm (βλ. Ρίνακα 2.1). 

Θ καμπφλθ αναφοράσ παρουςιάηει γραμμικι ςυμπεριφορά (R2=0,999) ςτο εφροσ 

των ςυγκεντρϊςεων που μελετικθκαν και παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 4.20. Το όριο 

ανίχνευςθσ τθσ μεκόδου υπολογίηεται από τθν καμπφλθ αναφοράσ μζςω τθσ Εξίςωςθσ 2.13 

είναι CL=1,97×10-7 Μ ι 27 ppb. 

0,0 2,0x10
-5

4,0x10
-5

6,0x10
-5

8,0x10
-5

1,0x10
-4

0

5000

10000

15000

20000  Ba II 455,403 nm

 Linear fit

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

)

[Ba
2+

] (M)

Equation y = a + b*x

Weight Instrumental

Residual Sum 
of Squares

0,18332

Adj. R-Square 0,99974

Value Standard Erro

H Intercept 312,88367 28,39191

H Slope 2,08483E8 1,36908E6

A

1E-6 1E-5 1E-4

1000

10000

 Ba II 455,403 nm

 Linear fit

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

)

[Ba
2+

] (M)

Equation y = a + b*x

Weight Instrumental

Residual Sum 
of Squares

0,18332

Adj. R-Square 0,99974

Value Standard Error

H Intercept 312,88367 28,39191

H Slope 2,08483E8 1,36908E6

Slope=1

B

 

΢χιμα 4.20. Καμπφλθ αναφοράσ ιόντων βαρίου (Ba
2+

) νερό, α) ςε γραμμικι κλίμακα και β) ςε 

λογαρικμικι κλίμακα. Οι παράμετροι των μετριςεων LIBS είναι οι ακόλουκεσ: τD: 20 μs, τG: 100 μs, d 

= 2 mm, h = 2 mm, Ενζργεια/παλμό: 200 mJ, Kinetic series: 5 - Accumulate: 200. 

 

Για τον προςδιοριςμό τθσ πιςτότθτασ τθσ τεχνικισ πραγματοποιικθκε ανάλυςθ 

μιασ ςειράσ πρότυπων διαλυμάτων των οποίων θ ςυγκζντρωςθ προςδιορίςτθκε από τθν 

καμπφλθ αναφοράσ.  

0,0 2,0x10
-5

4,0x10
-5

6,0x10
-5

8,0x10
-5

1,0x10
-4

0,0

2,0x10
-5

4,0x10
-5

6,0x10
-5

8,0x10
-5

1,0x10
-4

 Validation of Ba
2+

 ions analysis

M
e

a
s
u

re
d

 C
o

n
c
e

n
tr

a
ti
o

n
 (

M
)

Real Concentration (M)  

΢χιμα 4.21. Δεδομζνα επικφρωςθσ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ των ιόντων βαρίου. 
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Τα αποτελζςματα τθσ μελζτθσ παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 4.4 και ςε μορφι 

διαγράμματοσ ςτο Σχιμα 4.21, θ απόκλιςθ κάκε τιμισ υπολογίηεται με βάςθ ςτο 1ς τθσ 

καμπφλθσ Gauss. Θ ακρίβεια τθσ τεχνικισ ςτο μελετϊμενο εφροσ ςυγκεντρϊςεων είναι τθσ 

97% με 99%.  

Στο Σχιμα 4.22 παρουςιάηονται τυπικά φάςματα LIBS των ιόντων βαρίου ςε 

διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ. Στα φάςματα γίνεται εμφανισ θ δεφτερθ γραμμι εκπομπισ 

τθσ ςειράσ Balmer του υδρογόνου ςτα 486,133 nm. 

 

Ρίνακασ 4.4. Ανάλυςθ πρότυπων διαλυμάτων ιόντων βαρίου (Ba2+). 

Δείγμα 
Ρραγματικι 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

Ρραγματικι 

ςυγκζντρωςθ (ppm) 

Μετροφμενθ 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 
%Απόκλιςθ 

1 2×10-6 0,3 (2,40 ± 0,36) ×10-6 19,78 

2 7×10-6 1,0 (7,05 ± 1,18) ×10-6 0,67 

3 2×10-5 2,8 (2,07 ± 0,10) ×10-5 3,28 

4 4×10-5 5,5 (3,91 ± 0,33) ×10-5 -2,32 

5 6×10-5 8,3 (6,10 ± 0,41) ×10-5 1,61 

16 8×10-5 11,0 (7,80 ± 0,26) ×10-5 -2,50 

7 1×10-5 13,8 (9,73 ± 0,61) ×10-5 -2,70 
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΢χιμα 4.22. Συπικά φάςματα LIBS ιόντων βαρίου (Ba
2+

) ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ. 

4.8.4 Ανάλυςθ ιόντων Αςβεςτίου (Ca2+) 

Θ ανάλυςθ των ιόντων αςβεςτίου (Ca2+) πραγματοποιικθκε με τθ μζκοδο τθσ 

καμπφλθσ αναφοράσ χρθςιμοποιϊντασ πρότυπα διαλφματα CaCl2 ςε νερό, για ζνα εφροσ 

ςυγκεντρϊςεων από 1,6×10-6 Μ ζωσ 1,6×10-4 Μ. Για τθν κατάρτιςθ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ 
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χρθςιμοποιικθκε θ γραμμι εκπομπισ των ουδετζρων ατόμων του αςβεςτίου ςτα 422,673 

nm (βλ. Ρίνακα 2.1). Στο νερό που χρθςιμοποιικθκε για τθν παραςκευι των πρότυπων 

διαλυμάτων ανιχνεφτθκε ποςότθτα αςβεςτίου. Το ςιμα εκπομπισ από το νερό αφαιρζκθκε 

από το ςιμα εκπομπισ των πρότυπων διαλυμάτων. 

Θ καμπφλθ αναφοράσ παρουςιάηει γραμμικι ςυμπεριφορά (R2=0,999) ςτο 

μελετϊμενο εφροσ ςυγκεντρϊςεων όπωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 4.23. Το όριο ανίχνευςθσ τθσ 

μεκόδου υπολογίηεται από τθν καμπφλθ αναφοράσ μζςω τθσ εξίςωςθσ 2.13 είναι 

CL=3,77×10-7 Μ ι 15 ppb. 
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΢χιμα 4.23. Καμπφλθ αναφοράσ ιόντων αςβεςτίου (Ca
2+

) ςε νερό, α) ςε γραμμικι κλίμακα και β) ςε 

λογαρικμικι κλίμακα. Οι παράμετροι των μετριςεων LIBS είναι οι ακόλουκεσ: τD: 20 μs, τG: 100 μs, d 

= 2 mm, h = 2 mm, Ενζργεια/παλμό: 200 mJ, Kinetic series: 5 - Accumulate: 200. 

 

Για τον προςδιοριςμό τθσ ακρίβειασ τθσ τεχνικισ πραγματοποιικθκε ανάλυςθ μιασ 

ςειράσ πρότυπων διαλυμάτων των οποίων θ ςυγκζντρωςθ προςδιορίςτθκε από τθν 

καμπφλθ αναφοράσ. Τα αποτελζςματα των μετριςεων παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 4.5 και 

ςε μορφι διαγράμματοσ ςτο Σχιμα 4.24, θ τυπικι απόκλιςθ κάκε τιμισ υπολογίςτθκε ςτο 

1ς τθσ καμπφλθσ Gauss. Θ ακρίβεια τθσ μεκόδου ςτο μελετϊμενο εφροσ ςυγκεντρϊςεων 

κυμαίνεται μεταξφ 95% και 100 %. 

Ο ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ ςε ςυγκεντρϊςεισ χαμθλότερεσ των 1x10-5 Μ είναι 

ανακριβισ και οφείλεται ςτο χαμθλό ςιμα εκπομπισ. Στθν περίπτωςθ αυτι υπάρχει ζντονθ 

επίδραςθ από το υπόβακρο. Στο Σχιμα 4.25 παρουςιάηονται τυπικά φάςματα LIBS των 

ιόντων αςβεςτίου ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ. Στα φάςμα LIBS πζραν των γραμμϊν 

εκπομπισ του αςβεςτίου παρατθρείται και εκπομπι από διεγερμζνα μόρια CN. Θ παρουςία 

του άνκρακα ςτο πλάςμα οφείλεται ςτο διοξείδιο του άνκρακα τθσ ατμόςφαιρασ, κακϊσ θ 

μιτρα των διαλυμάτων αποτελείται από νερό. Επίςθσ παρουςιάηεται το φάςμα του νεροφ 

που χρθςιμοποιικθκε για τθν παραςκευι των διαλυμάτων, ςτο οποίο είναι εμφανισ οι 

γραμμζσ εκπομπισ του αςβεςτίου.  
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΢χιμα 4.24. Διαγραμματικι απεικόνιςθ αποτελεςμάτων επικφρωςθσ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ των 

ιόντων αςβεςτίου (Ca
2+

). 

Ρίνακασ 4.5. Ανάλυςθ πρότυπων διαλυμάτων ιόντων αςβεςτίου (Ca2+). 

Δείγμα 
Ρραγματικι 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

Ρραγματικι 

ςυγκζντρωςθ (ppm) 

Μετροφμενθ 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

% 

Απόκλιςθ 

1 3,20×10
-6

 0,1 (2,39 ± 3,2) ×10
-6

 26,84 

2 1,12×10
-5

 0,5 (1,13 ± 0,24) ×10
-5

 1,17 

3 3,20×10
-5

 1,3 (3,32 ± 0,25) ×10
-5

 3,63 

4 6,40×10
-5

 2,6 (6,11 ± 0,35) ×10
-5

 -4,53 

5 9,60×10
-5

 3,8 (9,53 ± 0,35) ×10
-5

 -0,71 

6 1,28×10
-4

 5,1 (1,27 ± 0,01) ×10
-4

 -0,48 

7 1,60×10
-4

 6,4 (1,67 ± 0,08) ×10
-4

 4,63  

360 370 380 390 400 410 420
0

2000

4000

6000

8000

10000

CN
CN

C
a

 I
 4

2
2

,6
7

3
 n

m

C
a

 I
I 

3
9

6
,8

4
7

 n
m

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

)

Wavelength (nm)

 1,6x10
-6
 M

 8x10
-6
 M

 1,6x10
-5
 M

 4,8x10
-6
 M

 8x10
-5
 M

 H
2
O

C
a

 I
I 

3
9

3
,3

6
6

 n
m

CN

 

΢χιμα 4.25. Συπικά φάςματα LIBS των πρότυπων διαλυμάτων ιόντων αςβεςτίου ςε διαφορετικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ και του νεροφ που χρθςιμοποιικθκε για τθν Παραςκευι των διαλυμάτων. 

4.8.5 Ανάλυςθ ιόντων νατρίου (Na+) 

Θ ανάλυςθ των ιόντων νατρίου (Na+) πραγματοποιικθκε με τθ μζκοδο τθσ 

καμπφλθσ αναφοράσ χρθςιμοποιϊντασ πρότυπα διαλφματα NaCl ςε νερό, για ζνα εφροσ 



94 
 

ςυγκεντρϊςεων από 5×10-5 Μ ζωσ 2,5×10-3 Μ. Για τθν κατάρτιςθ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ 

χρθςιμοποιικθκε θ διπλι γραμμι εκπομπισ των ουδετζρων ατόμων του νατρίου ςτα 590 

nm (βλ Ρίνακα 2.1). Στο νερό που χρθςιμοποιικθκε για τθν παραςκευι των πρότυπων 

διαλυμάτων ανιχνεφτθκε ποςότθτα νατρίου. Το ςιμα εκπομπισ από το νερό αφαιρζκθκε 

από το ςιμα εκπομπισ των πρότυπων διαλυμάτων. 

Θ καμπφλθ αναφοράσ παρουςιάηει γραμμικι ςυμπεριφορά (R2=0,99) για το εφροσ 

ςυγκεντρϊςεων που μελετικθκε όπωσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 4.26. Το όριο ανίχνευςθσ 

τθσ μεκόδου υπολογίηεται από τθν καμπφλθ αναφοράσ μζςω τθσ Εξίςωςθσ 2.13 είναι 

CL=8,24×10-6 Μ ι 78 ppb. 
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΢χιμα 4.26 Καμπφλθ αναφοράσ ιόντων νατρίου (Na
+
) ςε νερό, α) ςε γραμμικι κλίμακα και β) ςε 

λογαρικμικι κλίμακα. Οι παράμετροι των μετριςεων LIBS είναι οι ακόλουκεσ: τD: 20 μs, τG: 15 μs, d= 

2 mm, h= 2 mm, Ενζργεια/παλμό: 200 mJ, Kinetic series: 5 - Accumulate: 200. 

Για τον προςδιοριςμό τθσ ακρίβειασ τθσ τεχνικισ πραγματοποιικθκε ανάλυςθ μιασ 

ςειράσ πρότυπων διαλυμάτων των οποίων θ ςυγκζντρωςθ προςδιορίςτθκε από τθν 

καμπφλθ αναφοράσ. Τα αποτελζςματα των μετριςεων παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 4.6 και 

ςε μορφι διαγράμματοσ ςτο Σχιμα 4.27, θ απόκλιςθ κάκε τιμισ υπολογίηεται ςτο 1ς τθσ 

καμπφλθσ Gauss. Θ ακρίβεια τθσ μεκόδου ςτο μελετϊμενο εφροσ ςυγκεντρϊςεων 

κυμαίνεται μεταξφ 89 % και 94 %. 

Ρίνακασ 4.6. Ανάλυςθ πρότυπων διαλυμάτων ιόντων νατρίου (Na+). 

Δείγμα 
Ρραγματικι 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

Ρραγματικι 
ςυγκζντρωςθ (ppm) 

Μετροφμενθ 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

% 

Απόκλιςθ 

1 7,5×10-5 1,7 (8,31±0,34)×10-5 10,77 

2 2,5×10-4 5,8 (2,65±0,19 )×10-4 5,96 

3 7,5×10-4 17,3 (8,01±0,21 )×10-4 6,78 
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΢χιμα 4.27. Διαγραμματικι απεικόνιςθ των αποτελεςμάτων επικφρωςθσ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ 

των ιόντων νατρίου(Na
+
). 

 

Στο διάγραμμα 4.28 παρουςιάηονται τυπικά φάςματα LIBS των πρότυπων 

διαλυμάτων ιόντων νατρίου (Na+) ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ. Να ςθμειωκεί ότι λόγω 

τθσ χαμθλισ διακριτικισ ικανότθτασ του φράγματοσ περίκλαςθσ που χρθςιμοποιικθκε ςτθ 

μελζτθ θ διπλι γραμμι εκπομπισ του νατρίου ςτα 590 nm φαίνεται ςαν μία γραμμι. 
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Διάγραμμα 4.28. Συπικά φάςματα LIBS ιόντων νατρίου ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ. 

4.9. Ανάλυςθ οργανικοφ άνκρακα (C) 

 Θ ανίχνευςθ του άνκρακα με τθν τεχνικι LIBS γίνεται ςυνικωσ ζμμεςα μζςω τθσ 

εκπομπισ από το CN ι το C2 διατομικά μόρια που ςχθματίηονται όταν ςτο πλάςμα 

περιζχεται άνκρακασ. Οι ιςχυρότερεσ γραμμζσ εκπομπισ του άνκρακα βρίςκονται ςτθν 

υπεριϊδθ περιοχι του θλεκτρομαγνθτικοφ φάςματοσ θ οποία είναι αδφνατον να 
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καταγράφει ςε ατμοςφαιρικζσ ςυνκικεσ πίεςθσ, h ενζργεια των διεγερμζνων καταςτάςεων 

είναι αρκετά υψθλι (Ε~105 cm-1) και ςε ςυνδυαςμό με τισ χαμθλζσ τιμζσ των ςυντελεςτϊν 

Einstein κακιςτοφν ςχετικά δφςκολθ τθν ανίχνευςθ του ςε ζνα τυπικό πείραμα LIBS.  

Θ καμπφλθσ αναφοράσ για τον προςδιοριςμό του άνκρακα καταρτίςτθκε με βάςθ 

τθ γραμμι εκπομπισ των διεγερμζνων μορίων CN ςτα 388,03 nm, με τον άνκρακα να 

προζρχεται από μόρια 1-προπανόλθσ. Στο Σχιμα 4.29 παρουςιάηεται θ καμπφλθ αναφοράσ 

για ζνα εφροσ ςυγκεντρϊςεων άνκρακα από 0,03 ζωσ 3 Μ.  
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΢χιμα 4.29 Καμπφλθ αναφοράσ οργανικοφ άνκρακα ςε νερο, α) ςε γραμμικι κλίμακα και β) ςε 

λογαρικμικι κλίμακα. Οι παράμετροι των μετριςεων LIBS είναι οι ακόλουκεσ: τD: 20 μs, τG: 100 μs, d= 

2 mm, h= 2 mm, Ενζργεια/παλμό: 200 mJ, Kinetic series: 5 - Accumulate: 200. 

Στο φάςμα LIBS εμφανίηεται θ εκπομπι από το CN κατά τθ μζτρθςθ αμιγϊσ 

υδατικϊν διαλυμάτων αλλά και όταν ο εκνεφωτισ τεκεί εκτόσ λειτουργίασ. Θ εμφάνιςθ τθσ 

εκπομπισ από το CN αποδίδεται ςτθν παρουςία διοξειδίου του άνκρακα που υπάρχει ςτθν 

ατμόςφαιρα, θ ςυγκζντρωςθ του οποίου είναι τθσ τάξεωσ των 400 ppm.  
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Σχιμα 4.30. Διαγραμματικι απεικόνιςθ των αποτελεςμάτων επικφρωςθσ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ 

για τον άνκρακα (C). 
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Κάκε μζτρθςθ διορκϊκθκε με βάςθ τθν ζνταςθ τθσ εκπομπισ του CN ςτο νερό. Θ 

καμπφλθ αναφοράσ παρουςιάηει γραμμικι ςυμπεριφορά ςτο για ςυγκεντρϊςεισ από 0,1 Μ 

ζωσ 3 Μ. Το όριο ανίχνευςθσ για τον άνκρακα υπολογίηεται από τθν καμπφλθ αναφοράσ 

μζςω τθσ εξίςωςθσ 2.13 και είναι CL=5,34×10-3 Μ ι 64 ppm. 

Για τθν επικφρωςθ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ χρθςιμοποιικθκαν διαλφματα 

μεκανόλθσ και αικανόλθσ ζτςι ϊςτε να εξεταςτεί θ οποιαδιποτε επίδραςθ από τθ φφςθ 

του μορίου που προζρχεται ο άνκρακασ. Στον πίνακα 4.7 παρουςιάηονται τα αποτελζςματα 

τθσ μζτρθςθσ ενϊ ςτο Σχιμα 4.30 παρουςιάηεται το αποτζλεςμα ςε μορφι διαγράμματοσ. 

Ρίνακασ 4.7. Ανάλυςθ πρότυπων διαλυμάτων οργανικοφ άνκρακα (C). 

Δείγμα 
Ρραγματικι 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

Ρεριεκτικότθτα  

(% v/v) 

Μετροφμενθ 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

% 

Απόκλιςθ 

Δείγματα αικανόλθσ 

1 0,2 0,58 0,29 ± 0,04 43,82% 

2 0,4 1,15 0,42 ± 0,11 4,93% 

3 0,6 1,73 0,58 ± 0,08 -2,87% 

4 0,8 2,30 0,85 ± 0,10 6,63% 

5 1 2,88 1,17 ± 0,07 17,09% 

6 1,2 3,45 1,28 ± 0,10 6,58% 

7 1,4 4,03 1,43 ± 0,09 2,14% 

8 1,6 4,60 1,71 ± 0,17 7,09% 

9 1,8 5,18 1,86 ± 0,18 3,24% 

10 2 5,75 1,90 ± 0,13 -5,12% 

Δείγματα μεκανόλθσ 

11 0,1 0,40 0,11 ± 0,02 8,00% 

12 0,2 0,80 0,20 ± 0,04 -0,29% 

13 0,3 1,20 0,32 ± 0,05 6,80% 

14 0,4 1,60 0,43 ± 0,09 7,83% 

15 0,5 2,00 0,55 ± 0,10 10,07% 

16 0,6 2,40 0,68 ± 0,13 12,55% 

17 0,7 2,80 0,79 ± 0,05 13,37% 

18 0,8 3,20 0,80  ± 0,10 0,02% 

19 0,9 3,60 0,86 ± 0,10 -4,76% 

20 1 4,00 1,02 ± 0,13 2,71% 

Στο Σχιμα 4.31 παρουςιάηονται ςυγκριτικά τα φάςματα LIBS των διαλυμάτων που 

χρθςιμοποιικθκαν για τθν καταςκευι τθσ πρότυπθσ καμπφλθσ. Ραρατθρείται ότι το 

υπόβακρο παραμζνει ςτακερό ςτο ςφνολο των μετριςεων γεγονόσ που υποδθλϊνει τθ 

ςτακερότθτα των ςυνκθκϊν μζτρθςθσ. 
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΢χιμα 4.31. Φάςματα LIBS των διαλυμάτων που χρθςιμοποιικθκαν για τθν καταςκευι τθσ πρότυπθσ 

καμπφλθσ για τον άνκρακα. 

 

4.10. Ανάλυςθ Μεταλλοπρωτεΐνων 

Θ μελζτθ βιολογικϊν μακρομορίων όπωσ τα μεταλλοπρωτεϊνικά ςφμπλοκα 

(ςφμπλοκα πρωτεϊνϊν με μεταλλικά ιόντα ςτα οποία το μεταλλικό ιόν είναι μθ ομοιοπολικά 

ςυνδεδεμζνο με τθν πρωτεΐνθ) είναι ιδιαίτερα ςθμαντικι. Τα μεταλλοπρωτεϊνικά ςφμπλοκα 

διαδραματίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτα μεταβολικά μονοπάτια όλων των ζμβιων οργανιςμϊν. 

Ο προςδιοριςμόσ του μοριακοφ βάρουσ και τθσ ςτοιχειακισ ςφςταςθσ των ςυμπλόκων 

αυτϊν είναι αρκετά δφςκολοσ και απαιτθτικόσ, κακϊσ προχποκζτει τθν ανάπτυξθ 

κατάλλθλθσ μεκοδολογίασ για τθν απομόνωςθ τουσ, ενϊ για το χαρακτθριςμό τουσ 

απαιτείται ςυνδυαςμόσ πολλαπλϊν τεχνικϊν. Στθν παροφςα εργαςία μελετικθκαν 

πρότυπα διαλφματα μεταλλοπρωτεϊνικϊν ςυμπλόκων με ςκοπό τον προςδιοριςμό τθσ 

ςυγκζντρωςθσ των μεταλλοϊόντων με τθ μζκοδο LIBS και του μοριακοφ τουσ βάρουσ με τθ 

μζκοδο SSI-MS. Από τθν τιμι του λόγου τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ πρωτεΐνθσ προσ τθ 

ςυγκζντρωςθ του μεταλλικοφ ιόντοσ είναι εφικτόσ ο προςδιοριςμόσ του αρικμοφ των 

μεταλλικϊν ιόντων που περιζχονται ςε ζνα μόριο πρωτεΐνθσ. Τα μεταλλοπρωτεϊνικά 

ςφμπλοκα που μελετικθκαν είναι θ ςουπεροξειδικι διςμουτάςθ (Superoxide Dismutase, 

SOD) και θ α-λακταλβουμίνθ (Lactalbumin-a ,LALBA). 
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4.10.1. Σουπεροξειδικι διςμουτάςθ (SOD) 

Θ SOD είναι μια πρωτεΐνθ με μοριακό βάροσ 32,5 kDa που ςυναντάται ςτου ιςτοφσ 

των κθλαςτικϊν και ζχει ενηυματικι δράςθ. Θ SOD καταλφει τθ μετατροπι των ριηϊν 

ςουπεροξειδίου ςε υπεροξείδιο του υδρογόνου και μοριακό οξυγόνο.  

2 2 2 22 2 SOD O H O       

Ο ρόλοσ τθσ SOD είναι ιδιαίτερα ςθμαντικόσ κακϊσ αποτελεί βαςικό ςτοιχείο του 

μθχανιςμοφ άμυνασ απζναντι ςτισ ελεφκερεσ ρίηεσ του οξυγόνου και τισ τοξικζσ επιδράςεισ 

αυτϊν. Ειδικότερα, θ SOD ανταγωνίηεται τισ ρίηεσ ΝΟ οι οποίεσ αντιδροφν με τισ ρίηεσ 

οξυγόνου προσ ςχθματιςμό υπεροξειδίου του αηϊτου (ΝΟ3), το οποίο προκαλεί πλθκϊρα 

προβλθμάτων ςτουσ οργανιςμοφσ. 

 Θ πρωτεΐνθ αποτελείται από δφο ίδιεσ υπομονάδεσ μθ ομοιοπολικά ςυνδεδεμζνεσ. 

Κάκε μονομερζσ τθσ πρωτεΐνθσ αποτελείται από 151 αμινοξζα, ζχει μοριακό βάροσ 16,3 

kDa και περιζχει ζνα ιόν χαλκοφ (Cu2+) και ζνα ιόν ψευδαργφρου (Zn2+).  

Ρροςδιοριςμόσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των ιόντων χαλκοφ με τθν τεχνικι LIBS 

Ρραγματοποιικθκε προςδιοριςμόσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των ιόντων χαλκοφ ςε 

διάλυμα τθσ πρωτεΐνθσ με περιεκτικότθτασ 1,66 mg/ml ςε μιτρα 50% v/v μεκανόλθσ ςε 

νερό με τθ μζκοδο τθσ καμπφλθσ αναφοράσ. Ωσ πρότυπα χρθςιμοποιικθκαν διαλφματα 

CuSO4 ςε μιτρα 50% v/v μεκανόλθσ ςε νερό καλφπτοντασ μια περιοχι ςυγκεντρϊςεων από 

1×10-5 Μ ζωσ 1×10-4 Μ.  
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΢χιμα 4.32. Καμπφλθ αναφοράσ ιόντων χαλκοφ (Cu

2+
) ςε διάλυμα 50% v/v μεκανόλθσ ςε νερό. Οι 

παράμετροι των μετριςεων LIBS είναι οι ακόλουκεσ: τD: 20 μs, τG: 100 μs, d= 2 mm, h= 2 mm, 

Ενζργεια/παλμό: 200 mJ, Kinetic series: 5 - Accumulate: 200. 
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Θ καμπφλθ αναφοράσ που καταρτίςτθκε για το προςδιοριςμό τθσ ςυγκζντρωςθσ 

των ιόντων χαλκοφ (Cu2+) ςτο διάλυμα τθσ πρωτεΐνθσ παρουςιάηει γραμμικι ςυμπεριφορά 

(R2=0,9989) και παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 4.32. Θ ακρίβεια του ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ 

ελζγχτθκε μζςω τθσ ανάλυςθσ μιασ ςειράσ από πρότυπα διαλφματα ιόντων χαλκοφ θ 

ςυγκζντρωςθ των οποίων προςδιορίςτθκε από τθν καμπφλθ αναφοράσ. Τα αποτελζςματα 

των μετριςεων παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 4.8.  

 

Πίνακασ 4.8.  Ανάλυςη πρότυπων διαλυμάτων ιόντων Cu2+ και διαλφματοσ SOD 

Δείγμα 
Ρραγματικι 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

Μετροφμενθ 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 
% Απόκλιςθ 

1 1,85×10-5 (1,78±0,46)×10-5  -3,78 

2 5,85×10-5 (5,82±0,64)×10-5  -0,51 

3 9,85×10-5 (1,07±0,11)×10-4  8,51 

SOD (1,66 mg/ml) 5,11×10-5 (4,91±0,96)×10-5  -3,83 

Από τισ μετριςεισ προκφπτει ότι ο λόγοσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των ιόντων χαλκοφ ςτο 

διάλυμα τθσ SOD, CCu = 4,91×10-5Μ, ωσ προσ τθ ςυγκζντρωςθ τθσ πρωτεΐνθσ,CP = 5,1×10-5 Μ 

είναι περίπου 1. Οπότε εξάγεται το ςυμπζραςμα ότι περιζχεται 1 άτομο χαλκοφ ςε κάκε 

μόριο τθσ SOD, παρατιρθςθ που ςυμφωνεί με τα βιβλιογραφικά δεδομζνα *62]. 

Στο Σχιμα 4.33 παρουςιάηονται τα φάςματα LIBS των πρότυπων διαλυμάτων που 

χρθςιμοποιικθκαν για τθν καταςκευι τθσ καμπφλθσ αναφοράσ κακϊσ και το φάςμα που 

καταγράφθκε κατά τθν ανάλυςθ του διαλφματοσ τθσ SOD. 
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΢χιμα 4.33. Φάςματα LIBS των πρότυπων διαλυμάτων και τθσ SOD. 
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Ρροςδιοριςμόσ μοριακοφ βάρουσ με τθν τεχνικι SSI-MS 

Για τον προςδιοριςμό του μοριακοφ βάρουσ τθσ πρωτεΐνθσ πραγματοποιικθκε 

παραςκευι πρότυπου διαλφματοσ τθσ SOD ςε διάλυμα 50 % v/v μεκανόλθσ ςε νερό με 6% 

οξικό οξφ. Το οξικό οξφ χρθςιμοποιείται για τθν πρωτονίωςθ των βαςικϊν αμινοξζων τθσ 

πρωτεΐνθσ ϊςτε ο λόγοσ m/z τθσ SOD να βρίςκεται ςτο εφροσ λειτουργίασ του 

φαςματογράφου μάηασ. Στο Σχιμα 4.34 παρουςιάηεται το φάςμα μάηασ τθσ SOD.  

 
΢χιμα 4.34. Φάςμα μάηασ τθσ SOD . 

Από τθν ανάλυςθ του φάςματοσ μάηασ επιτυγχάνεται ο υπολογιςμόσ του μοριακοφ 

βάρουσ τθσ SOD με βάςθ τισ κορυφζσ οι οποίεσ παρουςιάηουν υψθλότερθ αφκονία ςτο 

φάςμα μάηασ, το αποτζλεςμα του υπολογιςμοφ φαίνεται ςτο Σχιμα 4.35.  

 

΢χιμα 4.35. Αποτζλεςμα από τον υπολογιςμό του μοριακοφ βάρουσ τθσ SOD. 
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Θ τιμι του μοριακοφ βάροσ τθσ μίασ υπομονάδασ τθσ SOD που προςδιορίηεται είναι 

15591,9 Da, ενϊ θ αντίςτοιχθ τιμι που αναφζρεται ςτθ βιβλιογραφία είναι 16250 kDa [62]. 

Θ SOD είναι γνωςτό ότι αποτελείται από δφο όμοιεσ υπομονάδεσ μθ ομοιοπολικά 

ςυνδεδεμζνεσ μεταξφ τουσ. Θ προςκικθ του οξικοφ οξζοσ προκαλεί διάςπαςθ του μορίου 

τθσ SOD ςτισ υπομονάδεσ και απϊλεια των μεταλλικϊν ιόντων, με αποτζλεςμα ςτο φάςμα 

μάηασ να εμφανίηονται οι υπομονάδεσ τθσ SOD.  

Στο μοριακό βάροσ που μετρικθκε πρζπει να προςτεκεί το μοριακό βάροσ του 

χαλκοφ και του ψευδαργφρου γιατί όπωσ είναι γνωςτό ςε ζνα μόριο τθσ SOD περιζχεται ζνα 

ιόν χαλκοφ και ζνα ιόν ψευδαργφρου. Θ παρουςία του χαλκοφ επιβεβαιϊκθκε και με τθ 

τεχνικι LIBS ενϊ θ παρουςία ψευδαργφρου δεν μελετικθκε. 

4.10.2. α-Λακταλβουμίνθ (LALBA) 

Θ α-λακταλβουμίνθ είναι μια μικρι ςφαιρικι μεταλλοπρωτεΐνθ που ςυναντάται ςτο 

γάλα. Αποτελείται από μία μόνο πολυπεπτιδικι αλυςίδα και το μοριακό βάροσ τθσ είναι 14 

kDa περίπου. Θ LALBA ενϊνεται με τθ β-1,4-γαλακτοτρανςφεράςθ ςχθματίηοντασ τθ 

ςυνκάςθ τθσ λακτόηθσ, ζνα ζνηυμο που ρυκμίηει τθ βιοςφνκεςθ τθσ λακτόηθσ. Επίςθσ 

ςχθματίηει πολυμερικζσ αλυςίδεσ ςτισ οποίεσ ςυνδζονται ιςχυρά ιόντα αςβεςτίου (Ca2+) και 

ψευδαργφρου (Zn2+), ςε ςτοιχειομετρία 1:1. Οι αλυςίδεσ αυτζσ παρουςιάηουν 

αντιβακτθριδιακι δράςθ. 

Ρροςδιοριςμόσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των ιόντων αςβεςτίου με LIBS 

Ραραςκευάςτθκε διάλυμα τθσ πρωτεΐνθσ με ςυγκζντρωςθ με περιεκτικότθτα 0,62 

mg/ml ςε μιτρα 50% v/v μεκανόλθσ ςε νερό. Ο προςδιοριςμόσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των 

ιόντων αςβεςτίου ςτο διάλυμα τθσ πρωτεΐνθσ πραγματοποιικθκε με τθ μζκοδο τθσ 

καμπφλθσ αναφοράσ. Για τθν κατάρτιςθ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ χρθςιμοποιικθκαν 

πρότυπα διαλφματα CaCl2 ςε μιτρα 50% v/v μεκανόλθσ ςε νερό για ζνα εφροσ 

ςυγκεντρϊςεων από 1×10-5 Μ ζωσ 1×10-4 Μ όπωσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 4.36.  

Θ πιςτότθτα τθσ καμπφλθσ αναφοράσ πραγματοποιικθκε ανάλυςθ μιασ ςειράσ από 

πρότυπα διαλφματα ιόντων αςβεςτίου, θ ςυγκζντρωςθ των οποίων προςδιορίςτθκε από 

τθν καμπφλθ αναφοράσ. Τα αποτελζςματα των μετριςεων παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 

4.9. Θ ακρίβεια του ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ κυμαίνεται από 95% ζωσ 99%. 
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΢χιμα 4.36. Καμπφλθ αναφοράσ ιόντων αςβεςτίου (Ca
2+

) ςε διάλυμα 50% v/v μεκανόλθσ ςε νερό. Οι 

παράμετροι των μετριςεων LIBS είναι οι ακόλουκεσ: τD: 20 μs, τG: 100 μs, d= 2 mm, h= 2 mm, 

Ενζργεια/παλμό: 200 mJ, Kinetic series: 5 - Accumulate: 200. 

 

Ρίνακασ 4.9. Ανάλυςθ πρότυπων διαλυμάτων ιόντων Ca2+ και διαλφματοσ LALBA. 

Δείγμα 
Ρραγματικι 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 

Μετροφμενθ 

ςυγκζντρωςθ (Μ) 
% Απόκλιςθ 

1 2,33×10-5 (2,40±0,25) ×10-5 3,33 

2 4,78×10-5 (4,88±0,78) ×10-5 2,30 

3 7,22×10-5 (7,18±0,33) ×10-5 -0,54 

4 9,67×10-5 (9,50±0,48) ×10-5 -1,82 

5 1,21×10-4 (1,28±0,07) ×10-4 5,73 

LALBA (0,62 mg/ml) 4,37×10-5 (8,17±0,32) ×10-5 86,96 

Ο λόγοσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των ιόντων αςβεςτίου ωσ προσ τθ ςυγκζντρωςθ του 

διαλφματοσ LALBA είναι περίπου 2:1 οπότε ςυμπεραίνουμε ότι ςε κάκε μόριο τθσ LALBA 

είναι ςυνδεδεμζνα 2 ιόντα αςβεςτίου ςε αντίκεςθ με τα βιβλιογραφικά δεδομζνα *63].  

Θ αςυμφωνία αυτι ενδεχομζνωσ να οφείλεται ςτο δείγμα τθσ LALBA που 

αγοράςτθκε και χρθςιμοποιικθκε για τθν παραςκευι του πρότυπου διαλφματοσ. Το δείγμα 

LALBA ζχει κακαρότθτα >86 % ςφμφωνα με ςτοιχεία από τον προμθκευτι (Sigma Aldrich) 

και είναι κορεςμζνο ςε αςβζςτιο οπότε ενδζχεται να υπάρχει περίςςεια ιόντων αςβεςτίου 

ςτο δείγμα τθσ LALBA ζτςι ϊςτε να εξαςφαλιςτεί ο κορεςμόσ τθσ πρωτεΐνθσ ςε αςβζςτιο.  

Ο ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των αγνϊςτων δειγμάτων είναι 

αρκετά ακριβισ και υποδεικνφει τθν παρουςία ςυςτθματικοφ ςφάλματοσ κατά τον 
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ποςοτικό προςδιοριςμό τθσ ςυγκζντρωςθσ των ιόντων αςβεςτίου ςτο διάλυμα τθσ 

πρωτεΐνθσ.  

Στο Σχιμα 4.37 παρουςιάηονται τα φάςματα LIBS των πρότυπων διαλυμάτων που 

χρθςιμοποιικθκαν για τθν καταςκευι τθσ καμπφλθσ αναφοράσ κακϊσ και το φάςμα που 

καταγράφθκε κατά τθν ανάλυςθ του διαλφματοσ τθσ LALBA. 
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΢χιμα 4.37. Φάςματα LIBS των πρότυπων διαλυμάτων που χρθςιμοποιικθκαν για τθν καταςκευι τθσ 

καμπφλθσ αναφοράσ και τθσ LALBA. 

 

Ρροςδιοριςμόσ μοριακοφ βάρουσ με SSI-MS 

Για τον προςδιοριςμό του μοριακοφ βάρουσ τθσ πρωτεΐνθσ πραγματοποιικθκε 

παραςκευι πρότυπου διαλφματοσ ςε μιτρα 50% v/v μεκανόλθσ ςε νερό με 10% v/v οξικό 

οξφ. Στο Σχιμα 4.44 παρουςιάηεται το φάςμα μάηασ τθσ πρωτεΐνθσ. 

 
΢χιμα 4.44. Διάγραμμα μάηασ τθσ LALBA. 



105 
 

Από τθν ανάλυςθ του φάςματοσ μάηασ επιτυγχάνεται ο υπολογιςμόσ του μοριακοφ 

βάρουσ τθσ LALBA, με βάςθ τισ κορυφζσ με τθ μεγαλφτερθ αφκονία ςτο φάςμα μάηασ. Το 

αποτζλεςμα του υπολογιςμοφ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 4.45.  

 

΢χιμα 4.45. Αποτζλεςμα από τον υπολογιςμό του μοριακοφ βάρουσ τθσ LALBA. 

 

Θ τιμι του μοριακοφ βάροσ τθσ LALBA είναι 14180 Da και ςυμφωνεί με τθν 

αντίςτοιχθ τιμι που αναφζρεται ςτθ βιβλιογραφία 14178 [63]. Θ προςκικθ του οξικοφ 

οξζοσ ςτθ ςυγκεκριμζνθ πρωτεΐνθ δεν οδιγθςε ςε απϊλεια του μεταλλικοφ ιόντοσ κακϊσ 

τα ιόντα αςβεςτίου ςυγκρατοφνται αρκετά ιςχυρά από τθν πρωτεΐνθ, οπότε το μοριακό 

βάροσ που υπολογίηεται είναι αυτό τθσ πρωτεΐνθσ με το αςβζςτιο. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

 

 

ΣΥΜΡΕ΢ΑΣΜΑΤΑ 
 

Στθν παροφςα ερευνθτικι εργαςία μελετικθκε θ δυνατότθτα εφαρμογισ τθσ 

τεχνικισ LIBS ςτον ποςοτικό προςδιοριςμό των μεταλλικϊν ιόντων, που περιζχονται ςε 

εκνεφϊματα αμιγϊσ υδατικϊν διαλυμάτων αλλά και διαλυμάτων βιομορίων όπωσ οι 

μεταλλοπρωτεΐνεσ με τθ μζκοδο τθσ καμπφλθσ αναφοράσ. Ο ςτόχοσ τθσ παροφςασ 

ερευνθτικισ εργαςίασ είναι θ ανάδειξθ τθσ ικανότθτασ ςυνδυαςμοφ τθσ τεχνικισ LIBS με τθ 

τεχνικι SSI-MS, μζςω ενόσ πνευματικοφ εκνεφωτι κοινοφ και για τισ δφο τεχνικζσ. 

Ρραγματοποιικθκε ανάπτυξθ κατάλλθλθσ πειραματικισ διάταξθσ για τθν τεχνικι 

LIBS που να επιτρζπει τον ςχθματιςμό πλάςματοσ ςτα ςταγονίδια του εκνεφϊματοσ και 

εκτενισ μελζτθ και βελτιςτοποίθςθ των παραμζτρων που υπειςζρχονται ςτισ μετριςεισ 

LIBS. Ειδικότερα θ μεκοδολογία που αναπτφχκθκε παρουςίαςε αξιοςθμείωτθ ακρίβεια, 

υψθλι ευαιςκθςία και επαναλθψιμότθτα ςτον ποςοτικό προςδιοριςμό των μεταλλοϊόντων 

ςτο αερόλυμα που παράγεται από τον πνευματικό εκνεφωτι. Οι βζλτιςτζσ τιμζσ των 

παραμζτρων του πρωτοκόλλου που αναπτφχκθκε είναι οι ακόλουκοι:  

Χρόνοσ αναμονισ τD: 20 μs, Χρόνοσ ςυλλογισ τG: 100 μs, Απόςταςθ εκνεφωτι από τθ κζςθ 

εςτίαςθσ d= -2 mm, Απόςταςθ εκνεφωτι από τον άξονα διάδοςθσ του παλμοφ λζιηερ h= 2 

mm, Ενζργεια παλμοφ λζιηερ: 200 mJ, Διαδικαςία μζτρθςθσ Kinetic series: 5 - Accumulate: 

200. 

Οι καμπφλεσ αναφοράσ των μεταλλοϊόντων που μελετικθκαν παρουςίαςαν 

γραμμικι ςυμπεριφορά ςτο μελετϊμενο εφροσ ςυγκεντρϊςεων με το τετράγωνο του 

ςυντελεςτι ςυςχζτιςθσ (R2) να κυμαίνεται από 0,9926 ζωσ 0,9997. Θ ακρίβεια του 

ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ κυμάνκθκε μεταξφ από 87 ζωσ 100 %. Τα όρια ανίχνευςθσ για τα 

μεταλλικά ιόντα που μελετικθκαν είναι τθσ τάξθσ των μερικϊν δεκάδων ppb και 

παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 5.1. 
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Ρίνακασ 5.1. Πρια ανίχνευςθσ τθσ τεχνικισ LIBS για τα ςτοιχεία που μελετικθκαν ςτθν 

παροφςα εργαςία. 

Στοιχείο 
Ραροφςα 
εργαςία 

(ppm) 

Εκνζφωςθ με 
υπζρθχουσ  (ppm) 

[22] 

Εκνζφωςθ με 
θλεκτροψεκαςμό  (ppm) 

[23] 

Απευκείασ 
ςτο υγρό 

(ppm) [64]  

Cu 0,067 1,99 --- 0,78 

Fe 7,2  --- --- 30 

Ca 0,015  1,83 0,6 0,01 

Ba 0,027  --- 0,7 0,08 

Na 0,078  0,45 --- 0,0009 

C 64  --- --- --- 

Θ ςφγκριςθ των ορίων ανίχνευςθσ τθσ τεχνικισ LIBS ςτθν παροφςα εργαςία με τα 

αντίςτοιχα δεδομζνα που υπάρχουν ςτθ βιβλιογραφία φανερϊνει ότι θ μεκοδολογία που 

αναπτφχκθκε παρζχει υψθλότερθ ευαιςκθςία κατά περίπου μία τάξθ μεγζκουσ ςε ςχζςθ με 

αντίςτοιχθ μεκοδολογία που προτείνεται ςτθ βιβλιογραφία [22,23]. Ο λόγοσ που ςυμβαίνει 

αυτό ςχετίηεται με το μζγεκοσ των ςταγονιδίων που ψεκάηονται από τον πνευματικό 

εκνεφωτι που χρθςιμοποιικθκε και τθν εκτεταμζνθ βελτιςτοποίθςθ των πειραματικϊν 

παραμζτρων που υπειςζρχονται ςτισ μετριςεισ.  

Θ μεκοδολογία που αναπτφχκθκε εφαρμόςτθκε με επιτυχία ςτθ μζτρθςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ των μεταλλικϊν ιόντων που περιζχονται ςε πρότυπα υδατικά διαλφματα 

μεταλλοπρωτεϊνικϊν ςυμπλόκων γνωςτισ περιεκτικότθτασ. Οι μεταλλοπρωτεΐνεσ που 

μελετικθκαν είναι θ ςουπεροξειδικι διςμουτάςθ (SOD), ςτθν οποία πραγματοποιικθκε 

ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των ιόντων χαλκοφ (Cu2+), και θ α-λακταλβουμίνθ (LALBA), ςτθν 

οποία πραγματοποιικθκε ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των ιόντων αςβεςτίου (Ca2+).  

Οι μεταλλοπρωτεΐνεσ αυτζσ μελετικθκαν και με τθν τεχνικισ SSI-MS για τον 

προςδιοριςμό του μοριακοφ τουσ βάρουσ. Τα αποτελζςματα τθσ ςυνδυαςμζνθσ μελζτθσ 

παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 5.2. 

Ρίνακασ 5.2. Σφγκριςθ πειραματικϊν αποτελεςμάτων με τα βιβλιογραφικά δεδομζνα. 

Ρρωτεΐνθ 
Ρραγματικό 
βάροσ (Da) 

Μετροφμενο 
βάροσ (Da) 

Ρραγματικι 
αναλογία 

ιόντοσ/πρωτεΐνθσ 

Μετροφμενθ 
αναλογία 

ιόντοσ/πρωτεΐνθσ 

LALBA  14178 [63] 14180 1:1 
2:1 LIBS* 

1:1 SSI-MS 

SOD  2x(16250 )[62]  2x(15655) 1:1 1:1 LIBS 
* Στα πειράματα χρθςιμοποιικθκε α-λακαταλβουμίνθ κορεςμζνθ ςε αςβζςτιο, οπότε ίςωσ να ζχει 

προςτεκεί περίςςεια αςβεςτίου από τθν εταιρία παραγωγισ για τθν εξαςφάλιςθ του κορεςμοφ τθσ 

πρωτεΐνθσ ςε αςβζςτιο.  

Ο ςυνδυαςμόσ των δφο τεχνικϊν μπορεί να χρθςιμοποιθκεί αποτελεςματικά ςτον 

χαρακτθριςμό βιολογικϊν μακρομορίων. Τα αποτελζςματα των μελετϊν φανερϊνουν ότι οι 
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δφο τεχνικζσ δρουν ςυμπλθρωματικά με ακρίβεια. Επίςθσ ςθμαντικό πλεονζκτθμα του 

ςυνδυαςμοφ των δυο τεχνικϊν αποτελεί ο μικρόσ χρόνοσ μζτρθςθσ, ο οποίοσ είναι τθσ 

τάξθσ των 3 λεπτϊν ανά δείγμα. Επίςθσ θ ποςότθτα του δείγματοσ που καταναλϊνεται κατά 

τθν ανάλυςθ είναι τθσ τάξθσ των 100 μl.  

Ο χρόνοσ που απαιτείται για μια μζτρθςθ LIBS με βάςθ το πρωτόκολλο που 

αναπτφχκθκε (δθλαδι λιψθ 1000 φαςμάτων με ρυκμό 5 Hz) είναι περίπου 3 λεπτά και 

κακορίηεται από τθ δυνατότθτα ςυγχρονιςμοφ του λζιηερ με τον ανιχνευτι. Ο χρόνοσ αυτόσ 

μπορεί να μειωκεί ςθμαντικά όταν ο ςυνδυαςμόσ λζιηερ ανιχνευτι που χρθςιμοποιείται 

επιτρζπει τθν καταγραφι φαςμάτων ςε ρυκμό μεγαλφτερο των 10 Hz. Ππωσ γίνεται 

φανερό είναι εφικτι θ εφαρμογι τθσ τεχνικισ LIBS ωσ ζνα ευαίςκθτο ανιχνευτι για τθν 

παρακολοφκθςθ διεργαςιϊν ςτισ οποίεσ υπάρχει μεταβολι τθσ ςυγκζντρωςθσ μεταλλικϊν 

ιόντων ςε πραγματικό χρόνο. Επίςθσ είναι εφικτόσ ο ςυνδυαςμόσ τθσ τεχνικισ LIBS με τθν 

υγρι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ (High Performance Liquid Chromatography,HPLC) 

κακϊσ θ χριςθ τθσ HPLC είναι ςυνικωσ απαραίτθτθ για τθν ανάλυςθ βιολογικϊν μιγμάτων.  

 Επόμενοσ ςτόχοσ τθσ εργαςίασ είναι θ ανάπτυξθ τθσ πειραματικισ διάταξθσ LIBS 

επάνω ςτο φαςματόμετρο μάηασ ζτςι ϊςτε να γίνεται ταυτόχρονθ λιψθ των φαςμάτων 

μάηασ και LIBS. Θα πρζπει να εξεταςτεί κατά πόςο επθρεάηεται το φάςμα μάηασ από το 

πλάςμα που δθμιουργείται και εάν είναι εφικτι θ ανίχνευςθ ατομικϊν ιόντων από το 

φαςματογράφο μάηασ. Επίςθσ πρζπει να μελετθκεί θ επίδραςθ που ζχει ςτθν ευαιςκθςία 

τθσ τεχνικισ LIBS θ παρουςία πιο πολφπλοκθσ μιτρασ, κακϊσ για τθ ςτακεροποίθςθ των 

των πρωτεϊνϊν γίνεται χριςθ ρυκμιςτικϊν διαλυμάτων αλλά και διάφορων οργανικϊν 

ενϊςεων. 
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