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요 약: Laser induced breakdown spectroscopy (LIBS)의 정량분석에 대한 측정의 정확도를 향상시키고자,

플라즈마의 특성을 분석하여, 상대적으로 안정적인 Outer sphere에 해당하는 영역을 측정하는 방법으로

Cu alloy sample을 측정하여 분석하였다. 신호의 높은 재현성을 고려한 측정 조건에서 측정이 수행되었

으며, 600 mtorr 진공상태에서 20 mm정도의 크기로 플라즈마를 성장시켜, Outer sphere 영역인 플라즈마

성장방향으로 6.0 mm 지점을 측정하였다. 그 결과 Cu의 선형 분석 R2 값은 0.9886로, Ni의 R2 값은 0.9988

로 획득하였으며, 측정오차는 Ni의 경우 기존보다는 향상된 0.78%의 측정오차를 획득하였다. 

Abstract: A laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) measurement was carried out to derive an optimized

measurement condition with a high reproducibility and to grow a plasma sphere to 20 mm high under a 600 mtorr

vacuum in order to improve an accuracy of measurement. The measurement of the plasma was taken at a 6.0 mm

distance, in the direction of a plasma sphere, from a sample. This location belongs to the outer sphere region in

the plasma. The calibration curve of ‘Ni’ and ‘Cu’ was acquired by the signal intensity ratio and the atomic ratio

for the samples, and linear regression of “Cu” was R2=0.9886, and the linear regression of “Ni” was R2=0.9988.

The accuracy of LIBS was improved pre-existence as the measurement error of “Ni” was 0.78%.
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1. 서 론

Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)는 레

이저 분광학을 기반으로 하는 원소 분석기술로서,

1980년대 초반 Leon J. Radziemski (New Mexico State

University)와 David A. Cremers (LANL)에 의해서 개

발되어 발전된 원소 분석법이며, LIPS (Laser Induced

Plasma Spectroscopy) 또는 LIAS (Laser Induced Ablation
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Spectroscopy)라고도 불린다. 고출력의 안정된 레이저

빔을 convex lens를 이용해 시료 표면에 focusing하여

조사하면, 시료 표면에서 국소적인 플라즈마가 발생하

며 이를 통해 시료의 일부가 증발(vaporization)되어,

원자화(atomization), 이온화(ionization)되는데, 일정 시

간이 경과되면 들뜸 상태인 플라즈마가 주변 기체와

상호작용하여 다시 원래의 바닥상태(ground state)로

돌아가면서 에너지준위의 차이에 해당하는 파장의 가

시광선을 방출한다. 이 때, 방출되는 에너지는 원소의

종류 및 여기 상태(1st, 2nd excited state등)에 따라 고

유의 파장을 갖는데, 표준 시료를 이용해 획득한 각

원소별 고유 특성 peak와 비교함으로써 미지의 시료

에 대해 정성분석 및 정량분석을 하는 기술이다.4,6

LIBS을 이용한 시료의 분석은 고체, 액체 또는 기

체 등 시료의 형질에 상관없이 측정이 가능하며, 각각

의 원소에 대해 독립적인 특성 전이선을 측정하는 것

이므로, 한 시료 내의 여러 원소에 대해서도 동시에

측정이 가능하다. 또한 실시간으로 바로 현장에서 측

정 결과를 확인할 수 있는 장점이 있으며, 다른 계측

장비에 비해 비교적 간단한 구조를 지녀 그 구성이

용이하고 조작이 쉬우며, 상대적으로 장치 설치에 대

한 비용이 저렴하다는 장점을 아울러 가져, 최근 여러

분야에서 새로운 계측장비로서 많은 연구가 진행 중

이다. 이러한 LIBS는 상기의 장점에도 불구하고, 레이

저로 유도된 플라즈마의 요동(fluctuation)이 심하여 측

정 조건을 최적화하기 어려우며, 시료 표면에서 고출

력 레이저의 직접 조사에 따른 표면 손상이 유발되고,

사전에 표준 시료를 통해 얻은 측정 결과가 있어야만

시료에 대한 분석이 가능하다는 단점이 있다. 최근 알

려진 LIBS의 각 원소별 측정오차 범위(measurement

error ranges)는 대략 1.0~5.0%이며, 최소 측정 한계

(detection limits)는 각 원소별로 0.01~1000 ppb 정도

인 것으로 알려져 있다.3

본 연구는 LIBS를 이용한 시료의 정량분석을 위해,

레이저로 유도된 플라즈마의 특성을 분석하는 방법으로

측정점을 선정하여 LIBS의 정량분석에 대한 측정오차를

향상시키는데 그 목적이 있으며, 주변에서 쉽게 구할 수

있는 Cu와 Ni 원소를 대상으로 분석을 수행하였다.

2. 실 험

2.1. 장비 구성

LIBS는 크게 pulsed laser와 gas chamber, 분광기

(spectrometer) 및 detector, computer로 구성된다. Fig.

1은 연구를 위해 구축된 실제 LIBS의 구성도이다. 

먼저, 레이저는 Bigsky Inc. (U.S.A)의 Q-switched

Nd:YAG laser를 사용하였으며, 레이저의 총 출력은

50.0 mJ이고, 1064 nm 파장의 레이저 빔을 출력한다.

레이저의 pulse duration은 6~8 ns이며, energy stability

는 2%이다. Repetition frequency는 20 Hz이며, 2.8

mm의 beam diameter를 갖는다. 

Gas chamber는 SUS 재질의 정육면체 형태로 제작했

으며, 레이저 빔의 도입면·플라즈마 빛의 수광면·육안

관찰면을 고려하여 3면에 quartz window를 도입하였는

데, 레이저 도입 면(window-1)에서 90° 방향에 플라즈

마 불빛을 수광할 수 있는 window-2를 설치하였다. 또

한, chamber의 윗면에는 플라즈마 발생을 육안으로 관

찰할 수 있는 window-3을 도입하였다. 레이저 도입면

맞은편에는 회전이 가능한 시료 지지대를 설치하였는

데, 시료 표면에 고출력 레이저에 의한 시료 손상을 최

소화하고자 지지대를 10 rpm정도의 substance motor를

연결하여 지지대 자체를 회전할 수 있도록 제작하였다.

시료 한 점에만 레이저 빔을 조사하면 시료 표면에 손

상을 주어, 결과적으로 시료 표면에서 플라즈마 생성

지점을 후퇴시키고 측정되는 신호세기를 감소시키는

결과를 가져오며, 시료 자체의 비균질성을 고려해서 시

료의 한 점을 조사하는 것보다 시료를 회전시켜 여러

점을 조사하는 것이 유리하기 때문이다.

분광기(spectrometer)는 Ocean Optics Inc.의 HR

2000+spectrometer를 사용하였으며, CCD type의 detector

가 내장되어 있다. 2048×4 pixels로 이루어져 있으며,

0.1 nm (FWHM)의 분해능을 가지고 있고, integration

Fig. 1. The composition of the LIBS
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time은 2.1 ms이다. 총 7 개의 HR 2000+spectrometer

를 병렬로 연결하여 측정하게끔 설계되어 있으나, 본

연구목적에 맞추어 4 개의 spectrometer를 사용하여

300~600 nm의 범위를 측정하도록 설치하였으며, 실제

측정은 매 측정 시마다 background noise를 측정한 다

음, 이 background noise를 다시 새로운 ground로 저

장하고, 시료에 대한 측정을 실시하여 측정의 정확성

을 높이도록 되어있다.

LIBS 구성기기는 computer와 연결되어 자동으로 제

어가 되며, 제어 및 측정 결과의 획득은 Ocean Optics®

의 OOILIBS program에 의해서 이루어지고, 데이터에

대한 분석은 OriginPro7을 이용하여 수행하였다.

2.2. 시료

LIBS의 기본적인 성분 테스트와 정량분석에 대한

측정오차를 분석하기 위해, 비교 측정 자료가 많은 일

반적인 금속 중에 Cu와 Ni로 구성된 합금 시료를 측

정 시료로 사용하였으며, 실험에는 Nilaco corporation

(Japan)에서 제작한 3 종의 Cu alloy sheet를 사용하였

다. 측정 시료에 대한 정보는 아래의 Table 1과 같다.

2.3. 실험 방법 및 분석

먼저 신호의 재현성을 고려하여, 실험을 통하여 획

득한 결과를 바탕으로 측정의 최적조건을 설정하였다.5

레이저의 출력은 18.75 mJ로 조절하고, 50 회 레이저

조사 후, 한 번의 결과값을 획득할 수 있도록 조절하

였다. 플라즈마 주변 기체는 He의 경우가 가장 재현

성이 높으나, 플라즈마의 분리와 시료 표면에서의 입

사한 레이저 빔의 반사로 인한 측정 신호의 왜곡을

최소화하고자 플라즈마 불꽃을 성장시키기 위해 600

mtorr 이하의 진공상태로 측정 조건을 설정하였다. 각

각의 측정은 동일 조건하에서 30 회씩 반복 측정하여,

그 결과값을 통계적으로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 플라즈마의 특성 분석 및 측정점 선정

LIBS에서 유도된 플라즈마는 대기 중에서는 국소적

인 섬광형태를 취하나, 주변 공기의 압력이 낮아질수

록 유도되는 플라즈마의 크기는 증가하게 되고, 플라

즈마 불꽃 자체가 -inner sphere와 outer sphere로 구별

되게 되는데, 여기서 inner sphere는 outer sphere보다

그 자체의 밝기가 더 밝으며, 주로 중성원자보다는 이

온으로 구성되어져 있고, outer sphere의 경우 상대적

으로 이온보다는 중성 원자가 우세하게 구성되어져

있는 것으로 알려져 있다.1,7 LIBS를 이용한 시료의

정량분석은 높은 재현성의 플라즈마 유도와 더불어

플라즈마의 측정위치를 조절하는 것이 매우 중요하며,

상대적으로 안정적인 중성원자가 우세한 outer sphere

를 측정하는 것이 타당하다.

플라즈마의 특성을 파악하기 위해, chamber내의 압

력을 점차 낮추어 가며 플라즈마의 형태를 관찰하고,

플라즈마의 위치별 신호 세기를 분석하였다. 실험 결

과로, chamber 내 압력이 15 torr에서 플라즈마의 성

장이 시작되었으며, 900 mtorr 이하의 진공 상태에서

는 플라즈마 불꽃 자체가 inner sphere와 outer sphere

로 분리되기 시작하였고, 600 mtorr에서 확연히 그 분

리가 가능하였다. 또한, 600 mtorr 진공 상태에서 플

라즈마의 크기는 성장방향으로 최대 20 mm까지 성장

시킬 수 있었으며, inner sphere와 outer sphere의 경계

는 플라즈마 성장방향으로 대략 5.0 mm 인근에서 형

성되었다. 이 때 플라즈마의 위치별 신호세기를 측정

한 다음, 그 값을 atomic ratio로 나누어 relative ratio

값을 계산하여 이를 통해, 위치별 신호 분석 및 측정

에 대한 정규성 검증을 실시하였다. Fig. 2는 600

mtorr의 진공상태에서 형성된 플라즈마의 위치별 신호

세기를 나타내며, 플라즈마의 성장 방향으로 collecting

lens를 이동시키면서 얻어진 결과이다. 여기서, 측정

Table 1. Description of sample

sample name Cu Ni Zn Mn

Constantan sheet 52.5% 47.5% <2%

Cupro nickel sheet 70% 30%

Nickel silver sheet 62% 18% 20%

Fig. 2. Signal variation for the measurement location
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지점 B는 -inner sphere와 outer sphere의 경계이다. 신

호의 세기는 inner sphere의 영역인 A~B구간에서는

거의 일정하다가 inner sphere와 outer sphere의 경계면

에서 가장 큰 신호 세기가 획득되었다. 하지만, outer

sphere 구간인 B~F 구간에서는 신호 세기가 급속하게

감소하였다.

이에 측정 지점은 outer sphere 영역이면서 신호 세

기도 상대적으로 크게 측정되는 C점(6.0 mm)을 측정

점으로 선정하는 것이 타당하다는 결론을 내렸다.
Fig. 3. Measurement positioning.

Fig. 4. LIBS spectrum of the Cu alloy samples.
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Fig. 3은 플라즈마의 성장과 측정점 선정을 보여준다.

3.2 Cu alloy sample을 이용한 성능검사 및

정량분석

3 종의 Cu alloy sheet를 이용하여 동일한 조건에서

30 회씩 반복측정을 실시한 다음, 각각의 원소별로

signal intensity가 5이상이 되는 전이선을 3 개씩 선택

하였는데, Cu의 경우, 510.6 nm, 515.3 nm, 521.8 nm

를 선택하였으며, Ni의 경우 499.2 nm, 503.5 nm,

508.1 nm를 분석을 위한 전이선으로 선택하였다. Fig.

4는 3 종의 시료에 대한 각각의 LIBS spectrum을 보여

준다. 하나의 spectrum data를 통해서는 그림과 같이 시

료의 정성 분석만이 가능하며, 정량 분석은 각각의 시

료에 대한 결과값을 상호 비교하여 획득할 수가 있다.

Fig. 5은 위에서 선정한 전이선에 대해 실험을 통해 얻

어진 신호비와 원소비를 통해 획득한 각각의 calibration

Fig. 5. Calibration curve of ‘Cu and Ni’.
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curve를 나타내며, Table 2는 획득한 calibration curve에

대한 선형분석 및 측정오차를 분석한 결과이다. 

각각의 전이선들에 대한 선형분석 및 측정오차를

분석한 결과, 하나의 원소에서 발생한 전이선일 경우

에도, 획득한 calibration curve에 대한 정보(R2, slope,

error)는 각각 상이하게 분석되었으며, 측정의 정확성

을 위해서는 calibration curve에 대한 상호 비교를 통

하여 상대적으로 정확성이 우수한 전이선을 선별하는

과정이 필요하다.

Cu의 경우, linear regression 및 측정오차가 상대적

으로 우수한 521.8 nm을 측정에 대한 기준 전이선으

로 선별하는 것이 적절하며, Ni의 경우에도 linear

regression 및 측정오차가 상대적으로 우수한 503.5

nm을 측정에 대한 기준 전이선으로 선별하는 것이 적

절하다.

통상적으로 알려진 Cu에 대한 측정오차는 1.00~

3.50%이며, Ni에 대한 측정오차는 2.50~5.00%로 알려

져 있으나3, 플라즈마 구별에 의한 측정점 선정으로

Cu에 대해 3.07%의 측정오차를, Ni에 대해서는

0.78%의 만족할 만한 측정오차를 획득하여, 결과적으

로 LIBS의 일부 원소(Ni)에 대한 측정 정확도를 향상

시켰다.

4. 결 론

본 연구에서는 LIBS를 이용한 정량분석에 대해 측

정의 정확도를 높이고자 플라즈마의 특성 분석을 수

행하고, 이를 바탕으로 분석에 적절한 측정점을 선정

하였으며, Cu alloy sample을 이용한 성능 테스트를

실시하였다. 

플라즈마는 600 mtorr 이하에서 -inner sphere와 outer

sphere로 구별되는 것을 확인했으며, 상대적으로 안정

적인 outer sphere영역을 측정하는 것이 정량분석을 위

해 적절하다는 것을 확인하였다. 한 원소의 전이선이라

도 서로 다른 calibration curve로 획득될 수 있고, 해당

원소에 대한 반복 측정과 통계 분석을 통해 상대적으

로 높은 정확성을 갖는 전이선을 선별할 수 있었으며,

이를 통해 Cu에 대해 LIBS의 측정오차를 3.07%로 얻

었으며, R2 값은 0.9886으로 획득하였다. 또한, Ni에

대한 LIBS의 측정오차를 0.78%로 만족할 수준으로

획득하였으며, R2 값은 0.9988로 획득할 수가 있었다.

결과적으로, 플라즈마의 성장으로 인한 측정점의 선정

과 반복측정을 바탕으로 한 전이선 분석으로 LIBS의

일부 원소(Ni)에 대한 정량분석의 측정 정확도를 향상

시킬 수가 있었다. 
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