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CEN0260 – Métodos Instrumentais de Análises Químicas

Lidiane Cristina Nunes
lcnunes@cena.usp.br

Espectrometria de emissão óptica com plasma 
induzido por laser (LIBS)

22/10/2020

Técnica analítica que se baseia na medida de emissão da

radiação eletromagnética nas regiões ultravioleta e visível do

espectro eletromagnético por átomos ou íons excitados.

Emissão óptica: Fundamento

2
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Excitação atômica

Átomos gasosos
no estado fundamental

Requer sistema
de atomização

Requer fonte
de excitação

M(g) + energia  M(g)
* 

Apontamentos de aula da disciplina CEN0260 Métodos  Instrumentais de Análise Química   fjkrug@cena.usp.br

Átomos gasosos
excitados
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Fontes de excitação para emissão óptica

• Chamas 

• Plasma

- ICP (plasma acoplado indutivamente)

- LIP (plasma induzido por laser)

Espectrometria de emissão óptica
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Espectrometria de emissão óptica

Fonte de excitação Temperatura (K)

FAES Chama
~ 2300 (ar-C3H8)

~ 2550 (ar-C2H2)

ICP OES
Plasma acoplado 
indutivamente 5500 – 7000 

LIBS Plasma induzido por laser 8000 – 12000 

 Quanto maior a temperatura, maior será a população de átomos excitados

 LIBS é uma técnica espectroanalítica que utiliza pulsos de laser para induzir a formação de
um plasma na superfície da amostra, no qual ocorre a atomização, ionização e excitação de
elementos químicos presentes na amostra.

Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)
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Plasma induzido
por laser 

Lente

Amostra

La
se

r p
ul

sa
do

(8000 a 20000 K) 

200 300 400 500 600 700 800
0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

70000

In
te

ns
id

ad
e 

de
 E

m
is

sã
o 

(u
.a

.)

Comprimento de Onda (nm)

 As medidas analíticas são baseadas em espectros de emissão 
óptica nas regiões UV e Vis do espectro eletromagnético.

• Os comprimentos de onda das linhas de emissão são usados para a identificação dos elementos
presentes na amostra
• As intensidades de emissão são usadas para quantificação
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Espectrometria de emissão óptica com plasma 
induzido por laser (LIBS)
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Diagrama Instrumental LIBS

Fibra óptica

LASER

Lente
 

 

COMPUTADOR

ESPECTRÔMETRO

Nd:YAG
1064 nm

5 a 10 ns, 1 a 10 Hz

Amostrador
Amostra

8• Meio ativo: Nd 3+ em um cristal de ítrio e alumíno (Y3Al5O12)
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SISTEMA LIBS

Amostra

Fibra óptica

Amostrador

Nd:YAG@1064nm

ESA 3000 Espectrômetro 
(200-780 nm, LLA Berlin)

f = 20 cm

360 mJ, 5 ns, 10 Hz
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Região I: Máxima temperatura. Maioria das espécies encontram-se ionizadas
Região II: Presença de espécies ionizadas, neutras e moleculares
Região III: Temperaturas mais baixas. Predominância de espécies moleculares

www.photonics.cusat.edu/research

telescópioRegião I

Região II

Região III

Amostra

Plasma induzido por laser

8000 – 20000 K
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Sequência dos eventos em um plasma induzido por laser de nanossegundos

www.photonics.cusat.edu/research
Amostra

Plasma

Lente

Pulso de laser
Emissão óptica
Excitação de átomos e íons
Atomização e ionização
Expansão do plasma
Ignição do plasma
Dissociação de moléculas
Vaporização
AquecimentoTe

m
po

LIBS - Fundamentos

6 Cremers & Radzienski. Handbook of laser induced breakdown spectroscopy. Wiley, 2006
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integração
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Continuum

Ilustração da evolução temporal do plasma após a incidência de pulso de laser 
em regime temporal de nanossegundos

Cortesia: FJ Krug
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Influência do tempo de atraso após o pulso do laser na coleta do sinal de emissão de Mn II 257,610 em pastilha 
de tecido vegetal (110 mJ/pulso, 5 µs tempo de integração)

Ilustração da evolução temporal do plasma após a incidência de pulso de laser 
em regime de nanossegundos
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Atraso (µs) SNR

1 55
2 198
3 163
5 80
7 60

NIST 1570a ‐ Nd:YAG@1064 nm, 220 mJ/pulso, 17,5 cm LTSD, 50 J cm‐2, 2,0 s atraso,
20 pulsos acumulados/cratera

Integração (µs) SNR

1 145
3 180
5 285
7 277
10 283

Influência do tempo de integração nas medidas por LIBS
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SISTEMAS LIBS COMERCIAL

J200 – Applied Spectra, EUA

Nd:YAG @ 1064nm
100 mJ
10 Hz
186 a 1042 nm
CCD

Nd:YAG @ 266 nm
25 mJ
10 Hz
186 a 1042 nm
CCD

J200 Tandem – Applied Spectra, EUA
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SISTEMA LIBS PORTÁTIL

5-6 mJ/pulso
50 Hz
190 a 615 nm

http://sciaps.com/libz‐technology/

Aplicações:
Ligas metálicas

47
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NASA/JPL-Caltech 

Rover Curiosity em Marte

NASA/JPL-Caltech 

ChemCam

48

Laser de Nd:YAG @1064nm
(pulsos de 5 ns e taxa de 
repetição de 10 Hz) 

Telescópio

Suporte da amostra

Espectrômetro com montagem 
óptica Echelle 

Lente de focalização do laser

LIBS – Instrumentação CENA

Arranjo óptico do sistema LIBS CENA/USP
19

Plasma

LIBS – Instrumentação Laser em LIBS

Laser pulsado de Nd:YAG @1064 nm, 365 mJ

Formação do plasma: LIBS utiliza um feixe de laser pulsado focalizado na

superfície da amostra provocando a formação de um plasma de alta temperatura (8000

a 20000 K).

Amostragem: O pulso do laser remove uma porção da amostra que interage com o

plasma formando átomos, íons excitados e, eventualmente moléculas excitadas.

(Laser: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation)

5

ANÁLISE DIRETA DE SÓLIDOS
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Espectro de emissão LIBS

NIST 1573a, Nd:YAG 1064 nm, 20 pulses, 50 J cm‐2, 2.0 s delay, 5.0 s integration, 750 µm spot size
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Amostra analisada 
por LIBS

20 pulsos de laser 
por cratera
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1,5 cm

Porção amostrada 
com 25 pulsos de laser 

Análise direta de sólidos por LIBS

Massa de amostra removida/cratera
0,1 a 300 µg

Para amostras heterogêneas a moagem 
é uma etapa indispensável

Pastilha de tecido vegetal 

22

pode comprometer a representatividade
da amostra, os elementos podem não
estar homogeneamente distribuídos

- Homogeneização (moagem)

- Prensagem da amostra na forma 
de pastilha

23

Análise de amostras heterogêneas por  LIBS

0,5 g

Moinho criogênico

Preparo de amostras para análises por LIBS

8 t cm-2 

3 min
Spex model 3624B 

X-Press

Amostra teste

(15 mm de diâmetro)
24

2 g material seco 
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Preparo das pastilhas para análise por LIBS

- pastilhas são mais coesas e apresentam maior resistência mecânica

- as crateras produzidas após ablação com laser são mais uniformes

- interação entre o laser e a amostra é mais reprodutível

- a decomposição e vaporização das partículas são mais eficientes

- os processos de vaporização, atomização e excitação das espécies no plasma são       

mais eficientes e reprodutíveis 

Resultado: melhor precisão e exatidão das medidas

Em geral, para amostras heterogêneas, são recomendados tamanhos de
partículas < 100 µm:

25

Preparo de pastilhas para análise por 
LIBS

E quando as propriedades da amostra não permitem produzir pastilhas com

resistência mecânica apropriada para serem analisadas por LIBS, mesmo após

a moagem ? (farinha de trigo, açúcar)

26

Preparo de pastilhas para análise por 
LIBS

Material aglutinante: aumenta a coesão entre as partículas, minimiza as 
diferenças de porosidade, produz pastilhas mas resistentes e melhora a 
eficiência no processo de ablação (interação laser amostra)

 Alguns tipos de aglutinantes:

- Celulose 

- Amido

- Álcool polivinílico 

- Ácido bórico

- UltraBind®

Celulose 

27

Distribuição microquímica de Ca e Fe em uma pastilha de tecido vegetal

Amostragem

0.000

82.50

165.0

247.5

330.0

412.5

495.0

577.5

660.0
Ca K Intensity  

5 mm
0.000

4.750

9.500

14.25

19.00

23.75

28.50

33.25

38.00
Fe K Intensity  

5 mm

Ca Fe

EDAX,OrbisPC images: 1 mm X-ray spot size

Tamanho das partículas < 75 µm
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Ilustração das estratégias de amostragem com 30 pulsos de laser em regime 
temporal de nanossegundos

Folha de cana‐de‐açúcarPastilha de tecido vegetal Pastilha de tecido vegetal
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Estratégias de amostragem por pulsos de laser

1,5 cm

• Minimiza os efeitos relacionados à falta de homogeneidade dos
analitos na amostra

• Maior representatividade da microamostragem

- Analisar a amostra em diferentes pontos de amostragem
- Cada ponto de amostragem = espectro de emissão

Processamento dos dados:
- Combinar os espectros individuais em espectros médios

Estratégia de amostragem

30

Análise de amostras homogêneas por  LIBS

31

Imagens da internet

 Podem dispensar o preparo de amostras

- Ligas metálicas
- Vidro
- Polímeros

Análise Qualitativa por LIBS
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ESAWIN software (LLA Instruments GmbH, Germany)

Espectro de emissão LIBS - Identificação dos elementos

21

Espectro de emissão LIBS - Identificação dos elementos

https://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html 22

Espectro de emissão LIBS - Identificação dos elementos

Kramida, A., Ralchenko, Yu., Reader, J., and NIST ASD Team (2019). NIST Atomic Spectra Database (ver. 5.7), 
[Online]. Available: https://physics.nist.gov/asd. National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg

23

Espectros de Emissão para tempos de atraso de 0,5 a 20 µsNúmero de linhas espectrais de alguns elementos
(NIST-Atomic Spectra Database, 2020) entre 185 e 850 nm

Elementos Linhas de emissão
Mg 1230
Ca 591
Cr 7511
Mn 3807
Fe 14512

24

Kramida, A., Ralchenko, Yu., Reader, J., and NIST ASD Team (2020). NIST Atomic Spectra Database (ver. 5.7), 
[Online]. Available: https://physics.nist.gov/asd. National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg
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89
a

103

RaFr

RnAtPoBiPbTlHgAuPtIrOsReWTaHf57
a

71

BaCs

XeITeSbSnInCdAgPdRhRuTcNbZrYSrRb

KrBrSeAsGeGaCoCrVTiSc

ArSiAl

NeF

Ca

SPMg

N

Mo

ZnCuNiFeMn

Cl

BBeLi

He

OC

H

Quais elementos podem ser determinados por LIBS?

Na

K

www.libs-info.com

Elementos que já foram determinados 

https://www.ltb-berlin.de/en/technologies/libs/ 25

Análise Quantitativa por LIBS

Curva analítica de calibração

y = ax + b
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amostra??
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Padrões sólidos para 
calibração

Padrões sólidos para calibração em LIBS 

 Padrões de calibração com propriedades físicas e 

químicas semelhantes às das amostras teste 

(compatibilização de matriz)

39

Propriedades da amostra: - Composição física e química 
- Distribuição do tamanho das partículas

NIST 1570a 
Folhas de espinafre

BCR 60 
Planta aquática

Nd:YAG @ 532nm, 140 mJ, 30 pulsos
Santos Jr et al. Spectrochimica Acta part B 71-72 (2012) 3-13.

NIST 1570a

500 µm

BCR 060

500 µm

40

95% partículas < 24 µm 95% partículas < 180 µm 

Calibração em LIBS 
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Análise quantitativa de amostras sólidas

Dificuldades estão relacionadas:

- Carência de padrões sólidos adequados para o desenvolvimento dos 

modelos de calibração

- Efeitos da matriz (propriedades físicas e químicas da amostra)

A calibração em métodos de análise direta de sólidos ainda é um dos 

principais desafios!

41

1- Materiais de referência certificados (CRMs)

2- Amostras com composição conhecida: amostras analisadas por um método de 

referência (ICP OES, FAAS ou ICP-MS após decomposição ácida assistida por radiação 

micro-ondas)

3- Adição de analitos em celulose de alta pureza ou na própria amostra

4- Diluição da amostra com celulose de alta pureza ou com amostra após extração ácida

Padrões sólidos para calibração em LIBS 

42

Alguns exemplos:

Estratégias de calibração em LIBS

1- Materiais de Referência Certificado

35 Nd:YAG@1064nm, 15 pulsos de laser, 17,5 cm LTSD, 220 mJ/pulso, 2 µs atraso; 5 µs integração
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Calibração com CRMs: Tecidos Vegetais

44
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Mg

Calibração com CRMs: Tecidos Vegetais

45

• Falta de materiais de referência (RMs ou CRMs)
– Propriedades de interesse certificadas

• Falta de comutabilidade (física e química)
– Distribuição do tamanho das partículas

– Homogeneidade garantida para massas entre 100  e 500 mg

Calibração com CRMs

38

Calibração com amostras de 
composição conhecida

Método de referência:

ICP OES após decomposição assistida por radiação 
micro-ondas

39 Peruchi et al., Spectrom. Acta, 100, (2014), 129–136.

Calibração com amostras de referência
Farinha de trigo

40
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Farinha de trigo: preparo das pastilhas

0.5 g (pastilha de 15 mm) 8 ton cm-2 durante 5 min

Moinho criogênico 
(homogeneização)

amostra + 30% celulose

pastilha
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NIST 1567a

(14.1 ± 0.5) mg kg-1 Fe
Fe II 259.940 nm

Análise de farinha de trigo por LIBS

Fragmento de um espectro LIBS de farinha de trigo
NIST 1567a Wheat flour (14.1 ± 0.5 mg.kg-1Fe)

Nd:YAG@1064 nm, 45 J cm-2, 2.0 s de atraso, 5.0 s de integração, 
30 pulsos/cratera
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(14.1 ± 0.5) mg kg-1 Fe Fe II 259.940 nmFe II 259.940

Fe II 259.837

Preparo das amostras para análise por ICP OES

250 mgHomogenezação com 
moagem criogênica  6,0 mL 2 mol L-1 HNO3

+ 
2 mL 30% m/m H2O2

Completar volume 
com 25 mL de H2OICP OES

1,4 g amostra 
+

0,6 g celulose  

Ethos 1600Milestone
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Programa de aquecimento (Ethos 1600 Milestone) 
Adaptado de Araújo et al, 2002)

Etapa Tempo (min) Temperatura 
(°C)

Potência (W)

1 3 160 1000

2 2 160 1000

3 5 220 1000

4 15 220 1000

Linhas de emissão utilizadas nas análises de farinhas por ICP 
OES após decomposição assistida por radiação micro-ondas.

Ca I  422,673 nm

Cu I  327,396 nm

Fe II  259,940 nm

K I  766,489 nm

Mg I  285,213 nm

P I  213,618 nm

Mn II  257,610 nm

Zn I 206,200 nm

Thermo ICAP Duo
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Concentration (mg kg-1)

y = 170.65 + 316.96 x
r = 0.9988

Fe II 259.940

Curva de calibração de ferro em farinha.  Valores de referência obtidos  
por ICP OES após decomposição assistida por radiação micro-ondas. 

Pastilhas analisadas por LIBS.

Fração de massa (mg kg-1)
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LIBS
Fe II 259.940 nm

Determinação de ferro em farinhas de trigo por LIBS

42
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y = 2.081x105 x + 77
r = 0.9990

Determinação de magnésio em farinhas por LIBS. Limites de detecção LIBS – Farinha de Trigo
Nutriente Unidade LOD Linhas de emissão (nm)

P g/kg 0,04 P I 213,618

K g/kg 1,2 K I 404,414

Ca mg/kg 17 Ca I 315,887

Mg mg/kg 10 Mg I 285,213

Cu mg/kg 0,5 Cu I 324,755

Fe mg/kg 0,7 Fe II 259,940

Mn mg/kg 0,5 Mn II 257,610

Zn mg/kg 1,0 Zn II 202,548

Peruchi et al., Spectrochimica Acta part B, 100, (2014), 129–136.

The current legislation in Brazil recommends the addition of iron
in wheat flour, reaching at least 42 mg kg−1 Fe.

 versátil: análise de gases, líquidos e sólidos;
 análises rápidas (< 30 s) e in situ ;
 análises multielementares e simultâneas;
 análises qualitativas e quantitativas
massas amostradas entre 0,1 e 300 µg;
 pode dispensar o preparo da amostra;
 possibilita o uso de equipamentos portáteis; 
 Análise remota (ChemCam);

LIBS: Características e potencialidades

43

Desafios para análise direta de sólidos
Método microanalítico: homogeneidade do material e distribuição do 

tamanho das partículas:

- representatividade da massa amostrada

- precisão e exatidão das medidas

 Calibração:  Poucos materiais de referência certificados (CRMs) 

disponíveis:

- com homogeneidade apropriada para micro-análise

- com propriedades certificadas para os analitos de interesse

 Diluição da amostra

 Branco analítico
60
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 Ligas metálicas
Materiais tecnológicos
Materiais geológicos
Materiais de interesse agronômico e ambiental
Materiais de interesse biomédico
 Polímeros
Materiais farmacêuticos
 Obras de arte
 Forense

LIBS - Aplicações

45

LIBS Para Análise de Alimentos

 Cereais

 Leite

 Farinha de Trigo

 Produtos de Panificação 

 Snacks (salgadinhos)

 Leite materno

 Papinhas para bebês

 Carnes 

 Vinhos

 Grãos de café

 Vegetais 

 Chás  

LIBS Para Análise de Alimentos LIBS Para Análise de Alimentos
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Principais parâmetros que afetam as medidas por LIBS

Condições das medidas de emissão
• Tempo de atraso
• Tempo de integração 
• Região de observação do plasma
• Número de pulsos de laser acumulado
• Seleção de linhas atômicas e iônicas
• Estratégia de amostragem 

Propriedades da amostra
• Composição física e química
• Distribuição do tamanho das partículas

Atmosfera de ablação
• Tipo de gás 

Tognoni et al. Spectrochim. Acta Part B (57) 1115-1130, 2002

Laser
• Comprimento de onda 
• Energia 
• Diâmetro de focalização
•Duração do pulso (ns, ps, fs)
• Taxa de repetição

fluência (Jcm-2)

65

Configuração mais usada: Laser pulsado 
Nd:YAG@1064 nm, 5 ns, 10 Hz

257.50 257.55 257.60 257.65 257.70
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Wavelength (nm)

Mn II 257.610 nm

Energia do laser (mJ)

Folhas de cana-de-açúcar - Nd:YAG@1064 nm, 10 Hz, 2,0 s atraso, 5,0 s 
integração, 25 pulsos acumulados/cratera

Número de pulsos do laser

Folhas de cana-de-açúcar - Nd:YAG@1064 nm, 10 Hz, 25 J cm-2, 110 mJ, 2,0 s 
atraso, 5,0 s integração, 25 pulsos acumulados/cratera, 110 mJ
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Propriedades da amostra: - Composição física e química 
- Distribuição do tamanho das partículas

NIST 1570a 
Folhas de espinafre

BCR 60 
Planta aquática

Nd:YAG @ 532nm, 140 mJ, 30 pulsos
Santos Jr et al. Spectrochimica Acta part B 71-72 (2012) 3-13.

NIST 1570a

500 µm

BCR 060

500 µm

68

95% partículas < 24 µm 95% partículas < 180 µm 

Parâmetros que afetam as medidas por LIBS
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Principais fatores que afetam as medidas por LIBS

Atmosfera de ablação: Tipo de gás (expansão e temperatura do plasma)

NIST 695 - Nd:YAG@1064 nm, 25 J cm-2, 2,5 s atraso, 10,0 s integração, 
30 pulsos acumulados/cratera
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