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1. Bevezetés

A lézer indukalt plazma spektroszkopia (laser-induced breakdown spectroscopy, LIBS) egy
dinamikusan fejlodé 1ézeres elemanalitikai modszer. A technika 1ényegi mintaelOkészités
nélkiil alkalmas szilard, folyékony, gaz és aeroszol mintdk nagy térbeli felbontasu, tavoli vagy
akar terepen is végrehajthato, gyors analizisére, €s a peridodusos rendszer legtobb elemére
nyomelemanalitikai kimutatdsi hatar érhetd el vele. A spektrumok jellegzetességei és
részletgazdagsdga miatt a mintatipusok Osszehasonlitasara, kvalitativ analizisére is nagyon
alkalmas. Szamos elény0s tulajdonsadganak koszonhetden egyre elterjedtebben alkalmazzak a
LIBS moddszert mind laboratériumi, mind ipari mérések végrehajtasara.

A LIBS spektroszkopidban ma intenziv kutatdsok folynak, az analitikai
atomspektroszkopidnak ez az egyik leggyorsabban fejlédo teriilete. A kutatasok célja részben
a lézer-anyag kolcsonhatas és a jelképzés folyamatainak felderitésére és ezen keresztiil a
modszer teljesitoképességének javitasara iranyulnak. A kutatasok és fejlesztések egy masik
része az alkalmazasok korét bdviti; jabb és wjabb problémak, mintatipusok, analitikai
feladatok vizsgélatira teszik alkalmassd a LIBS spektroszkopiat, ami mara az ipartdl az
orvosdiagnosztikaig, az TUrkutatastol a régészetig, vagy az energetikatél akar a
kornyezetvédelemig szdmtalan teriileten bizonyitotta hasznossagat.

Lézer és plazmaspektropiai kutatdcsoportunk 2000 o6ta foglalkozik a Szervetlen és Analitikai
Kémiai Tanszéken Galbacs Gabor vezetésével LIBS kutatdsokkal, a mddszer fejlesztésével és
analitikai alkalmazasaival. Ezekbe a kutatasokba még hallgatoként, 2013-ban kapcsolédtam be.
Jelen értekezésemhez vezetd kutatdsaim kozvetlen célja a LIBS teljesitményjellemzdinek
javitasa volt, melyet 0 kisérleti elrendezések és adatkiértékelési eljarasok kifejlesztésével
igyekeztem elérni. Ezen til demonstraltam az 0j technikak és eljarasok alkalmazhatdsagat is a

szakirodalomban eddig még nem, vagy csak kevéssé vizsgalt mintatipusok analizise céljabol.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Alézer indukalt plazma spektroszkopia alapjai

A lézer fényforrasok kifejlesztésiik ota [1] szdmos ma hasznalatos analitikai technika alapjaul
szolgaltak. Az azdta fejlesztett elemanalitikai, atomemisszidos modszerek egyike a lézer
indukalt plazma/letorési spektroszkdpia, melyet angol neve alapjan a LIBS (laser induced
breakdown spectroscopy) vagy ritkabban LIPS (laser induced plasma spectroscopy) rovid
névvel illetnek. LIBS mérések sordn egy nagyteljesitményli, impulzusiizemi 1ézer fényét
fokuszaljuk a minta felszinére (fluid halmazallapoti mintak esetén a mintak belsejébe), és nagy
energia pillanatszeri kozlése révén egy mikroplazmét hozunk 1étre a fokuszpontban
elparologtatott (ablalt) anyagbol. Ennek a rovid (pl. par tiz ps) élettartamu forrasnak az atomos

Mar az 1960-as évek elején, az elsd lézerek létrehozasa utdn nem sokkal, beszdmoltak
lézerrel keltett letorési plazma létrehozasarol. Dacey és munkatarsai példaul 1962-ben sikeresen
keltettek atomemisszios spektroszkdpiara potencialisan alkalmas mikroplazmat vas és szén
mintakon [2]. A LIBS els6 tényleges analitikai alkalmazasat Debras-Guédon és Liodec irta le
az ezt kovetd évben. Kozleményiikben feliiletek spektrokémiai analizisérdl szamoltak be [3].
1964-ben Maker ¢és tarsai az elsd, gazban l1étrehozott mikroplazma megfigyelésérdl publikaltak
[4].

A LIBS technikéaban rejld analitikai potencialt felismerve a német Zeiss €s az amerikai Jarell-
Ash cégek 1964 ¢és 1967 kozott megkezdték a kereskedelmi forgalom szdmara szant elsé LIBS
berendezések kifejlesztését [5]. A 60-as években rendelkezésre allo technologia viszont sajnos
nem tette lehetévé az akkoriban elterjedt szikrakisiilési atomemisszios spektroszkdpiahoz
hasonl6 pontossag illetve precizitas elérését, ennélfogva a 1ézerablacios rendszerek hossza ideig
csupan mintabeviteli rendszerként szolgaltak mas atomspektroszkdpiai berendezések szdmara
[6,7]. A helyzet alapvetéen az 1990-es években kezdett el megvaltozni, amikor a
reprodukdlhaté plazmakeltéshez ¢s azok megfigyeléshez sziikséges berendezések (pl.
megbizhaté impulzusiizem 1ézerek, mozgo alkatrész nélkiili és félvezetd fotodetektor matrixot
alkalmazo6 gyors spektrométerek, stb.) széles korben elérhetdvé valtak [8]. Erre az idészakra
tehetd az elsd hordozhaté LIBS berendezések megjelenése is [9]. A technika azdta is
dinamikusan fejlédik, ezt jelzi az adott évben megjelend publikdciok szdmanak nagyivi,

folyamatos novekedése is [10].



2.1.1. A LIBS miikodésének alapjat képezé folyamatok

Az intenziv 1ézernyaldbbal besugéarzott mintanak a fokuszpontbeli részletébdl a 1ézer indukalt
plazma (LIP) létrejotte bonyolult, egymassal versengd folyamatok eredménye. Ez a jelenség
lejatszodhat szilard és folyékony anyagok feliiletén, illetve a folyadékok €és gaznemii anyagok
belsejében. Az attekinthetdség érdekében a tovabbiakban csak a szilard mintdk felszinén
lejatszodod folyamatokat részeltezem, mivel a LIBS analizis soran vizsgalt anyagok dontd
tobbsége ebbe a mintatipusba esik.

LIBS mérés soran a minta felszinén létrehozott, jellemzéen GW-TW-cm nagysagrendii
teljesitménysiriség eredményeként a minta lokalis elparolgasa figyelhetdé meg [11]. Az
anyageltavozas (ablacié) mechanizmusa nagymértékben fiigg az alkalmazott 1ézerimpulzus
hosszatol, mig ugyanis nanoszekundum hosszisagu lézerimpulzusok esetén a termikus
folyamatok a jellemzdk [12], addig a pikoszekundumos tartoményban mér inkdbb a nem
termikus folyamatok meghatarozok. Femtoszekundum hosszusagu impulzusok esetén pedig
mar egyértelmiien a minta lokalis ionizacidja és az ott fellépd elektrosztatikus taszitas hatasara
bekovetkezd, ugynevezett Coulomb robbands dominal, mint anyageltdvozasi mechanizmus.
Mivel femtoszekundumos energiabevitel esetén nincs id6 a hdenergia disszipacidjara, ezért
nanoszekundumos impulzusokhoz képest a kraterek pereme élesebben rajzolodik ki, és az
ablaciot kevésbé befolyasoljak az egyes komponensek eltérd parolgasi tulajdonsagai.

Az elparolgott atomos/molekularis gézokbdl és a felszinbdl kilokddd részecskékbol
kialakul6o anyagfelhdbdl egy ijabb abszorpcids zona alakul ki a minta felett, amibdl kelléen
nagy impulzusenergia alkalmazasa esetén 1étrejon a tobb tizezer fokos maximalis hdmérsekletet
elérd mikroplazma [13,14]. Az ablalt anyagbol torténd plazma képzddésének folyamata két
részlépésre bonthatd, melyek koziil az els6 a szabad elektronok képzddéséhez, a masodik pedig
aminta lavinaszerii ionizaciojahoz kothetd [15]. A nukleacids elektronok képzddése feltehetden
multifoton ionizéciés mechanizmussal megy végbe. A lavinaszer(i ioniz4cid sordn a szabad
elektronok és a lézerfény kozotti energiatranszfer inverz fékezési sugarzas formajaban valosul
meg. Ennek hatdsara az elektronok termikus energidja megnd, mozgasuk gyorsul, és amikor
kell6 kinetikus energiara tesznek szert, semleges részecskével litkozve azokbol ujabb
elektronok kilépését idézik eld. Ha a 1ézerimpulzus viszonylag hosszu (ns), akkor a plazmabol
kialakul6 elnyelési zona megakadalyozza, hogy a 1ézersugarzas elérje a minta felszinét, ezzel
megakadalyozva a tovabbi ablaciot. Ezt a jelenséget a szakirodalom plazma-arnyékolas (plasma
shielding) elnevezéssel illeti [16,17]. A plazma-arnyékolds jelentésen hozzajarul a
plazmahdmérséklet emeléséhez és hatdsossdga az irodalom szerint a hulldimhossz harmadik

hatvanya szerint no.
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2/1. abra: A lézer indukélt mikroplazma fejlédésének fobb l1épései [18].

Amennyiben a plazmat atmoszférikus vagy csokkentett nyomast kdrnyezetben keltjiik (ez a
leggyakoribb), ugy a letdrést kovetden a plazma gyors kiterjedésnek indul. A plazma frontjanak
kezdeti tigulasi sebessége a 10° m/s nagysagrendbe esik. Ennek a robbandsszerti kiterjedésnek
a kovetkezménye a plazmaképzddést kisérd, éles, csattand hang (shockwave, 16késhullam). A
lézerimpulzus megsziinésével az energiabevitel is megsziinik, igy a plazma emisszioja,
kiterjedése ¢és kornyezetével vald kiilonb6zd kolcsonhatasok (pl. hdvezetés, sugarzas)
kovetkeztében végbemend energiavesztés révén gyorsan lehlilésnek indul, aminek
eredményeként a plazma emisszidja a 1ézerimpulzus végét kovetd par tiz pus utdn megsziinik. A
plazmat alkot6 atomok ¢€s ionok a lehiiléssel parhuzamosan molekuldkka rekombinalodhatnak,
majd nano- és mikrorészecskék formajaban visszarakodhatnak a felszinre a képz6dott ablacios
krater kornyékére. A fentebb leirt LIBS plazma életciklusat az 2/1. dbra szemlélteti.

Amint arr6l mar fentebb szé volt, a mikroplazma egy olyan nem egyensulyi rendszer,
melynek hdmérseklete nagyon gyorsan valtozik. Ez a gyorsan valtozé jelleg természetesen
megjelenik a plazma emisszios tulajdonsagaiban is (2/2.4bra). A kezdeti, forrd6 plazmara
els6sorban a fékezési sugarzastol és az elektron-ion rekombindcidtol szarmazo folytonos
emisszid a jellemzd. Amennyiben a spektralis adatgylijtés a plazma teljes élettartama alatt
zajlik, akkor a folytonos hattérsugarzas szamottevo spektralis hattérjel megjelenését okozza.
Mivel a plazma lehiilésével a folytonos sugarzas mértéke csokken, ezért a LIBS mérések soran

a spektralis adatgyljtést ugy idozitjiik, hogy a folytonos emisszi6 mar csak elenyészd
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mértékben jaruljon hozza a spektrumhoz, ez a gyakorlatban ns tartomanyu 1ézerimpulzusok
esetén 1-10 ps késleltetési idO alkalmazasat jelenti. A plazmahdmérséklet csokkenésével az
ionvonalak utan az atomvonalak valnak dominénssa a spektrumban. A plazma élettartaméanak

kései szakaszaban az atomokbol rekombinaldoddé molekulaktdol szarmazd emisszio is

e
megfigyelhetd.
Intenziv, folytonos
emisszié
lonok

- -~
@ Atomok
b~
N
S Molekulak
£
S, J Lézer-
E impulzus
= \ Hattér emisszié
2 |
o A

“\\(u
/ \ < L
i ¥ b
| | h—
1ns 10ns  100ns 1us 10us 100 us

A lézerimpulzus beérkezésétdl eltelt idod

2/2. abra: A lézer indukalt mikroplazma iddbeli fejlodése [18].

Amint azt mar érintélegesen emlitettem, a mikroplazma létrejottéhez megfeleld feliileti
teljesitménysiirtiség (W/cm?), irradiancia, létrehozasa sziikséges. A gyakorlatban elterjedten
alkalmazott, ide vonatkozé mennyiség még a fluencia (J/cm?), ami az egységnyi feliilettel
kozolt energia mértékét adja meg. A lézer-anyag kdlcsonhatds sordn a mintaban végbemend
valtozasok (felheviilés, karosodas, ablacio, plazmaképzddés) szerint négy irradiancia rezsimet
lehet elkiiloniteni, amelyek kozotti hatarokat kiiszobértékeknek nevezziik [19]. Ezek értéke a

céltargy fizikai és kémiai jellemzOinek fiiggvénye.

o A Kdrokozdsi kiiszobérték (damage threshold) felett a céltargyon maradando
valtozasok kovetkeznek be, de anyageltavozas nem torténik. A valtozas éaltalaban a
minta lokalis megolvadasa és felszini mintazatainak sériilése. Ezt a kiiszobértéket
példaul a 1ézeres kisérletekben hasznalt optikai elemek terhelhetdsége miatt fontos
ismerni.

e Az ablacios kiiszobérték (ablation threshold) felett megkezddédik az anyageltavozas
(parolgés, tormelékek kilokddése, termikus lebomlas), mas szoval az ablacio. Ebben a
tartomanyban miikodnek a 1ézerablacios mintabeviteli rendszerek és a 1ézeres

anyagmegmunkalast végzo optikai rendszerek.



o A plazmaképzidési kiiszobérték (breakdown threshold) felett a mintafeliiletrol
eltavozott g6zok fényabszorpcidja annyira megnd, hogy a megemelkedett homérséklet
beinditja az anyagfelhd ionizaciojat is. Fényjelenséggel kisért mikroplazma keletkezik.

Ebben a rezsimben miikodik a LIBS.

Az eddigiekbdl lathato, hogy a 1ézer energidja, fokuszalasa, illetve impulzushossza is nagy
hatdssal van a plazmaképzddésre. Természetesen a letorést még szamos egyéb kisérleti
paraméter is befolyasolja, ilyen példaul a 1ézer hullamhossza. A magasabb energidju fotonok
altalaban hatékonyabban szakitjdk fel a mintan beliili kdtéseket, illetve a nem termikus ablacios
folyamatok is el6térbe keriilnek. Emiatt alacsonyabb hullamhosszakon n6é az impulzusonként
ablalt anyagmennyiség, ugyanakkor a ns hosszisagi impulzusokkal létrehozott plazmak
hémérséklete (ami az atomemisszios jelek nagysaga miatt az analitikai teljesitOképesség
szempontjabol igen fontos) a hullamhossz csokkenésével drasztikusan csokken [20].
Természetesen a lézernyaldb hulldmhossza a minta optikai jellemzdi szempontjabol is
lényeges: nyilvanvaléan eldny0s, ha olyan l1ézerfényt hasznalunk, amit a minta jol elnyel. A
1ézer tulajdonsagain feliil a mikroplazma képzdédésére nagy hatassal birnak még a minta fizikai
¢s kémiai tulajdonsdgai is. A letorés létrejottéhez sziikséges energia mennyiségét a minta
szamos intenziv jellemzdje befolyasolja, ilyenek pl. a minta siirlisége, faj-, olvadas- és
forrashdje, a mintat felépitd atomok ionizacids energiaja, illetve az ezen atomok kozott 1étezd
kotések erdssége.

Ugyan a LIBS méréseket praktikus okokbodl leggyakrabban légkori koriilmények kozott
hajtjak végre, de mar tobben megmutattak, hogy a kdrnyezd gaz dsszetételének és nyomasanak
is komoly hatdsa van az ablalt anyag mennyiségére ¢és a keletkezd plazma karakterére,
fejlodésére [21]. Alacsony ionizacids energidju €s kisebb hdvezetdképességli inert gazok
nagymértékben képesek novelni a plazma hdmérsékletét és élettartalmat, ezzel novelve az
analitikai jelet. A nyomas csokkentésével a spektrumvonalak félértékszélességének csokkenése
mellett az ablaciés rata novekedése is megfigyelhetd, ami eldnyds az analitikai jel
szempontjabol, hiszen a plazmaba jutdé nagyobb anyagmennyiség nagyobb emisszids
vonalintenzitdsokat general. Ugyanakkor, ha csokkentjiik a kdrnyez0 gaz nyomasat, akkor a
plazma kiterjedése gyorsulni fog. Ez a plazma gyorsabb lehiilését eredményezi, igy élettartama
1s csokken. Az el6zd két hatas ereddjeként egy optimalis nyomastartomany jelolhetd ki,

amelynek értékét lida €s tarsai 0,1 bar koriilinek allapitottak meg [22,23].



2.1.2. A LIBS berendezések altalanos felépitése
Az egyedi LIBS berendezések felépitése ugyan alkalmazasi teriiletiiktdl fliggden jelentds
eltéréseket mutathatnak, de alapvetéen mindegyik rendszer az aldbbi fontosabb optikai és

elektronikai komponensekbdl épiil fel [24]:

e impulzusiizemu 1ézer, a mikroplazma Iétrehozasdhoz

e fokuszalo optika, a 1ézerfény mintafelszinre vald fokuszalasdhoz

e mintatartd, a minta befogatashoz €s pozicionalasahoz.

e fénygyljtd optika, a plazma fényemisszidjanak gytijtéséhez és spektrométerbe vald
vezetéséhez

e spektrométer, a spektralis informacio rogzitéséhez

e szinkronizal6 elektronika €s szamitogép az egyes komponensek id6zitésének

Osszehangoldsahoz, spektralis informacid taroldsdhoz, feldolgozasadhoz

Fékuszalé optika

Lézer Minta

—

Szinkronizald Fénygydjt6 optika
elektronika

N—

Adatgylijté egység

CCD spektrométer

=

2/3. 4bra: Egy 4ltalanos LIBS berendezés sematikus felépitése

A LIBS berendezések komponensei mas atomspektroszkopiai berendezésekben is
eléfordulnak, miikodéstiket kiterjedt irodalom targyalja, ennél fogva a tovabbiakban az egyes
részegységek miikodését és feladatat csak roviden targyalom.

A mikroplazma létrehozdsdhoz alkalmazott 1ézerekkel szemben allitott kovetelmények
koziil a legfontosabb, hogy képes legyen a minta felszinén kelléen nagy teljesitménysiiriiséget
létrehozni. Az ehhez szilikséges csucsteljesitmény eléréséhez a legtobb 1ézertipus esetében az
impulzushossz csokkentése sziikséges, amit a gyakorlatban egy ugynevezett Q-kapcsolo
alkalmazaséaval oldanak meg [25,26]. A Q-kapcsolos 1ézerek rezondtordba egy olyan optikai
elemet épitenek be, ami mindaddig blokkolja a sugarzas kijutasat a rezonatorbol, amig a

rezonatorbeli populécidinverzid és térerdsség el nem ér egy kelléen magas szintet. Ekkor ezt az



elemet eltavolitjdk, vagy a sugarzas szamadra atlatszova teszik, ami a rezonans fotonokat
hirtelen, egyetlen nagy intenzitdsu fényimpulzus formajaban kiengedi a rezonatorbol. A Q-
kapcsolok optikai/optomechanikai kialakitasa sokféle lehet, régebben inkabb mechanikai
konstrukciokat alkalmaztak (kiforgatott/kibillentett tiikrok vagy prizmak), de ma mar a
megbizhatobb, mozgd alkatrész nélkiili, abszorber kristalyt vagy Kerr-cellat alkalmazo
konstrukciok az elterjedtek.

Legelterjedtebbek a villanolampaval pumpalt Q-kapcsolos Nd:YAG lézerek, melyek
jellemzden 1-10 ns hosszasagu, 10-100 mJ energidju impulzusokat emittalnak az aktiv kozegre
jellemz6 1064 nm hullamhosszon. Egyre gyakrabban alkalmazzak az igynevezett diddalézerrel
pumpalt szilardtestlézereket (DPSS) is, melyek ugyan dragabbak, de joval magasabb ismétlési
frekvencia érhetd el veliik, valamint stabilabb impulzusenergidt, javitott nyaldbjellemzdket
biztositanak ¢és kompaktabbak [24]. Nemlinearis optikai elemek alkalmazasaval,
frekvenciatobbszorozés révén a l1ézer emisszidjanak hullimhossza drasztikusan valtoztathato,
Nd:YAG lézerek esetén lehetdség van példaul a lathat6 (532 nm) és UV (266 nm vagy 213 nm)
tartoméanyu sugarzas keltésére is.

A lézerfény mintafelszinre fokuszaldsahoz, illetve a mikroplazma emisszidjanak
spektrométerbe vezetéséhez lencséket, tiikroket, illetve szaloptikat alkalmaznak. Az optika
kialakitasa nagymértékben befolyasolhatja rendszer teljesitoképességét [27,28]. Az egyik
legegyszeriibb optikai elrendezés alkalmazdsakor a lézert merdlegesen irdnyitjdk a
mintafelszinre, és a fokuszalasrol egy egyszerli gyiijtélencse gondoskodik. Lathatd és NIR
tartomanyban emittdlo lézerek esetén BK7 (boroszilikat) iiveg lencséket, mig az UV
tartomanyban kvarc optikai elemeket alkalmaznak. Tobblencsés fokuszalod elrendezéseket
els@sorban olyan esetekben alkalmaznak, amikor a minta felszine nagymértékben egyenetlen,
¢és nincs lehetdség a minta és a 1ézer mozgatasara (pl. egy futdszalag mellé telepitett rendszer),
ilyenkor a lencsék egymashoz viszonyitott helyzetének valtoztatasaval érik el a fokusztavolsag
valtoztatasat. A fokuszalashoz gyakran alkalmaznak még mikroszkop objektivet, ami a fény
hatékonyabb fokuszalasat, vagyis a fokuszfolt csokkentését teszi lehetdoveé. A fokuszfolt
méretének csokkentése révén megnd a teljesitménysiirliség és a rendszer térbeli felbontasa is
javul.

A spektralis informaci6d gylijtése az ellentétes sugdrmenet kihasznalasaval egy kicsatolo
dikroikus tiikor segitségével megvalosulhat a fokuszalo optikan keresztiil, axialis irdnyban,
vagy egy kiilon fénygylijté rendszer kiépitésével is, ami szog alatt figyeli meg a plazmat. Az
elsd esetben az elrendezés kompaktabb, és tovabbi eldnye, hogy a plazma mérete illetve a

minta-lencse tavolsag kisebb hatassal van a spektralis intenzitasokra, ami példaul mélységi
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analizisnél kimondottan elényds. Az oldaliranyt megfigyelés sordn a szaloptikdhoz csatolt
fénygyiijté optikat Ggy helyezziik el, hogy a fénygylijtés és a 1ézernyaldb tengelye szdget zar
be egymassal. Ennek a megoldasnak az eldnye, hogy az el6z6hoz képest tobb szabadsagot
enged a rendszer kialakitasakor, igy a fénygyiijtés jobban tervezheté. Ujabban az emittalt fény
spektrométerbe juttatasa mellett a szaloptikdkat a 1ézerfény vezetésére is sikeresen alkalmaztak
[29]. A fény szaloptikaval torténd oda- és elvezetése lehetdséget ad nehezen megkozelithetd
vagy veszélyes mintak tavolrol torténd vizsgalatara is.

A LIBS berendezések esetében is érvényes az atomspektroszkopidban alkalmazott
spektrométerekkel szemben tamasztott altaldnos kovetelmény a minimalis spektralis
felbontasra vonatkozéan: minimum 0,1 nm (100 pm) felbontés sziikséges mar az egyszeriibb
szinképek kielégitd felbontdsahoz is [30]. Az UV és lathat6é spektrumtartomany régzitése is
sziikséges. A mikroplazma rovid élettartalma (par tiz ps) és széles tartomanyu, vonalgazdag
emisszidja miatt a LIBS mérések soran alkalmazott spektrométereknek a szinkép felvételét
idében szinkronizaltan, a késleltetés és integracids idot (gate delay, gate width) legalabb
100 ns pontossaggal kontrollalva sziikséges elvégezni, a teljes vizsgalt spektralis tartomanyon
beliil. Ezeknek a kitételeknek a gyakorlatban leginkabb a Czerny-Turner monkromator vagy
Echelle polikromator elrendezéssel ellatott, toltéscsatolt detektorral (charge coupled detector,

CCD) felszerelt spektrométerek tesznek eleget.

2.1.3. Analitikai teljesitményjellemzék

A LIBS sikerének kulcsa elsdsorban abban rejlik, hogy az analitikai és hasznalati jellemzék
egyediilalloan elonyds kombinacidjat kinalja. A LIBS ugyanis a mintak halmazallapotatol
fiiggetlen, mintaeldkészités nélkiili, gyors, multielemes analizisét teszi lehetdvé, mikozben
mintaigénye csupan par pug. Egyszerre szolgaltat informaciot a mintat felépitd f6-, mellék- €s
nyomnyi komponenseirdl, s6t a spektrum — korlatozottan - molekularis és izotop informécio
kinyerésére is lehetdséget ad. A LIBS spektrumok nagymértékben egyediek az adott mintara
nézve, igy azok ujjlenyomatszerii azonositasat is lehetvé teszik [31,32].

A mérések soran a minta és a miiszer kdzott nincs anyagtranszport, igy akar tdvoli mérések
is elvégezhetdk. Ilyen esetekben a gerjesztd 1€zerfény mintdhoz vezetése és az emisszio
gyljtése vagy szaloptikakkal [33], vagy hosszu fokusztavh optikaval [34] valdsulhat meg. A
tavoli LIBS mérési technikakat elsésorban nehezen hozzaférhetd vagy veszélyes kdrnyezetben
talalhato (pl. atomreaktorok) mintdk esetén alkalmazzak. A modszerben 1évd egyik tovabbi
lehetéség a pontszerli mintavételében rejlik. Az ablacios kraterek jellemzdéen 10-100 pm

szélesek és par pm mélyek, igy kiterjedtebb mintak elemeloszlasanak akar par tiz pm felbontasu
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térképezését is lehetévé teszi [35-38]. Szamos elonye mellett megemlithetd még, hogy a rutin
LIBS berendezések mikodtetése a lézerekre vonatkozd biztonsagi eldirasok betartasan tul
viszonylag egyszerliek, felépitésiik kompakt és robusztus lehet.

A technikara jellemz06 kimutatasi hatarokat az 2/4. abra szemlélteti. A jellemzden par tiz ppm
értékli kimutatasi hatarok elsé hallasra talan nem tiinnek kimagaslonak, azonban ne feledjiik,
hogy a detektalt jel nagyon kis ablalt anyagmennyiségtdl szarmazik, ennek figyelembevételével
az elemek fg nagysdgrendii tdmege generalja az analitikai jeleket. A mérések érzékenysége
optikai, magneses ¢és plazmonikai kisérleti megoldasokkal jelentdsen, akar 2-3 nagysagrenddel

is javithato (1asd a kovetkezo fejezetet).
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2/4. abra: jellemz6 LIBS kimutatasi hatarok [39].

15

A LIBS modszer egy jellegzetessége, hogy a mért jelek ismételhetdsége 5-20%. Ennek az
oka els6sorban az, hogy mikroanalitikai mdédszerrdl van szo, és egy szilard minta felszinének
Osszetételbeli valtozasa (mikroheterogenitas) természetszeriileg pontrol-pontra mas jelet
generdl. A mért intenzitdsok nagyobb szoérdsdhoz hozzajarul még az impulzusiizemi
1ézerforrassok impulzusenergidjanak par % mértekll ingadozésa is. Az ismételhetdség
jelentdsen javithatd nagyszamu mérési adat atlagoldsaval, illetve tobbszords 1ézerimpulzusok
alkalmazasaval [40,41].

A LIBS modszer sem mentes a szilardmintds modszerekre altaldban jellemz6 nagymértékii
matrixhatastol. Jelen esetben elsdsorban fizikai matrixhatasrol beszélhetiink, ami a minta
ablacios tulajdonsagaival van 6sszefiiggésben. Ez kdzvetleniil befolyasolja plazmaba juto analit

mennyiségét, igy az analitikai jelet is. Osszetett mintak és realisztikus (0,05-0,1 nm) felbontast
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spektrométerek esetén minden esetben szdmolni kell a spektralis interferencidk lehetdségével
is, amikor két vagy tobb elem emisszids vonalai olyan kozel helyezkednek el egymashoz, hogy
Osszeolvadnak a spektrumban. A matrixhatas miatt pontos kvantitativ mérések végrehajtasahoz

matrixazonos sztenderdeket kell hasznalni.

2.1.4. Jelerésitési technikak

A LIBS teljesitoképességének javitasa érdekében a kutatok az utobbi években szamos olyan
megoldassal kisérleteznek, amelyek az analitikai jeleket jelentdsen képesek megndvelni, €s
ezaltal a kimutatasi hatarokat csokkenteni. A tovabbiakban néhany fontosabb, az irodalomban

leirt és a kutatocsoportunk altal is vizsgalt jelnovelési technikat ismertetek.

2.1.4.1. Plazmakeltés tobbszoros lézerimpulzusokkal

Kétimpulzusos LIBS (double-pulse LIBS, DP-LIBS) technika két olyan lézerimpulzust
alkalmaz a plazma keltésére, melyek egymashoz viszonyitott idébeli késleltetése rovidebb,
mint a plazma ¢élettartama [42,43]. A DP-LIBS az egyimpulzusos technikéval szemben nagyobb
jelintenzitasokat és jobb ismételhetdséget biztosit, aminek eredménye a kimutatasi hatarok
nagymértékii csokkenése. A DP-LIBS tovabbi eldnye, hogy a két 1ézer alkalmazéasa nagyobb
rugalmassagot ¢és tobb optimalizacids lehetOséget biztosit, mivel a haszndlt 1ézerek
hullamhossza, impulzusenergidja, hullamhossza egymastol fiiggetleniil valtoztathato.

A jelerdsités fizikai hattere igen Gsszetett, tobb jelenség egylittesen valtja ki az analitikai
jellemzok javulasat. Az effektusok kozott szerepel a plazma tjra (tovabb) hevitése [44-47]. Az
Ujrahevités hatdsdra nem csupdn a plazma hémérséklete novekszik, de élettartalma is
megnyulik, amint erre Pinon és Anglos is ramutatott [48]. Nem elhanyagolhat6 ugyanakkor az
ablalt anyagmennyiségének nodvekedése sem, ami kolinearis elrendezésben a masodik
1ézerimpulzus altal is okozott ablacié miatt kovetkezik be [49,50], amit a mintafelszin felett az
elsd impulzus hatasara lecsokkent nyomads is eldsegit [S1]. Az Osszetett folyamatokra utal
Sattman ¢és Gautier megfigyelése is, akik kimutattak, hogy ugyanakkora impulzusenergia
nagyobb analitikai jeleket produkal, ha azt kettd, megfeleléen idézitett impulzus formajaban
kozoljik a mintaval [52,53].

A tobbimpulzusos LIBS (multi-pulse LIBS, MP-LIBS) koncepcidja hasonlatos a DP-
LIBS-hez, a kiilonbség csupan annyi, hogy a plazma élettartalma alatt nem csupan egy, hanem
legalabb két impulzus vesz részt a plazma ujrahevitésében. Praktikus okok miatt MP-LIBS-hez

szinte kizarolag tobbszorés impulzus kiadasra képes lézerfényforrdsokat alkalmaznak.
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Kutatocsoportunk is kiterjedt vizsgalatokat végzett ezen a teriileten és megmutatta, hogy mind
pontossagban, precizitasban, érzékenységben az iddintegralt MP-LIBS teljesitoképessége

jelentOsen feliilmulja a DP-LIBS teljesitOképességét [41,54-58].

2.1.4.2. Plazma mddositds kiilsé eszkozokkel és terekkel
Olyan jelerdsitési technikédkat is leirtak az irodalomban, amelyek a lézerrel keltett plazmat
igyekeznek gy kondicionalni, hogy az az atomemisszios jelek novekedését vonja maga utan.

Ezen technikak koziil a legegyszeriibb a térbeli korldatozas modszere (spatial confinement).
A 1ézerimpulzus altal generalt mikroplazma a koriilotte 1év6 gazban 16késhullamot hoz 1étre; a
minta koriil megfelelden kialakitott, kisméretli kavitds haszndlatdval ebben a 16késhullamban
tarolt energia hasznosithatd. A kavitds szilard falardl a nagy terjedési sebességgel halado
16késhullam visszaverddik, nyomast fejt ki a plazmara, munkat végez azon, aminek
kovetkeztében megnd a plazma homérséklete és élettartama. Ennek a megoldasnak az ad
realitast, hogy a 16késhullam 10° cm/s terjedési sebességgel haladva egy néhany milliméter
tavolsagban elhelyezett falr6l még az a plazma élettartama alatt visszaérhet kibocsatasi helyére
(5 mm tavolsaggal és a fenti terjedési sebességgel szamolva ehhez 10 us kell, a plazma
¢lettartama pedig tobbszor tiz us). A megnovekedett plazmahdmérséklet és plazma élettartam
kovetkeztében nagyobb intenzitasu emisszios vonalakat figyeltek meg [59,60]. A korlatozo
elemek geometridjuk szerint lehetnek parhuzamos lemezek, félgdmb, hengeres vagy
négyszogletes kavitasok [61-63], de akar ablacios kraterek is alkalmasak lehetnek erre a célra
[64] Az elobb felsorolt formatumok koziil a félgomb alakut tekintik a leghatékonyabbnak [65].
A térbeli korlatozas alkalmazasa egyszerli, a mérérendszert a legtobb esetben csak Kis
mértékben kell hozza modositani. Elonyei ellenére nem valt széles népszer( eljarassa, ennek
valoszinlileg a f6 oka az, hogy az elérhetd jelerdsités kismértékli (néhanyszoros), és
nyomanalitikai méréséknél a kavitas tisztitasat is gyakran el kell végezni.

A madgneses korlatozas (magnetic confinement) szintén a plazma kiterjedésének
korlatozasara épit, azonban a fizikai korlatozé elemeket kiilsd magneses mezdvel helyettesiti.
A magneses tér hatdsara fellépd Lorentz erd kor vagy spirdlis palyara kényszeriti a kiterjedd
plazméaban mozgd ionokat és elektronokat [66,67], ezaltal egyrészt noveli az ionok és
elektronok iitkdzési gyakorisagat, ami az ionos specieszek jobb gerjesztését segiti eld [68,69],
masrészt pedig lassitja a plazma kiterjedését és lehtilését [70,71]. A lassabb lehiilés idében
elnyujtja az emissziot, ami integralt jelképzeés esetén jelndveld hatdsu. A technika vonzerejét
tovabb noveli, hogy lireges magneseket alkalmazva a térbeli és magneses korlatozas okozta

jelndvelés egyszerre tud érvényesiilni. Hao és Zeng magneses (0,4 T) és demagnetizalt, 3 mm
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furatatmérdjii gylirimagnesek hatasat hasonlitotta 6ssze Mn- és V-tartalmu acélotvozet mintak
mérése soran [68]. Eredményeik azt mutattadk, hogy a demagnetizalt gyliri 6nmagaban a
kivalasztott spektrumvonalak jel/zaj aranyat kétszeresére noveli, mig a magnesgytri
alkalmazasakor tovabbi kétszeres jelnovekedés figyelheté meg.

Mivel a plazmaval valo energiakozlés noveli a plazmahdmérsékletet €s javitja a spektralis
intenzitasokat, ezért szamos kisérletben alkalmaztak ezt a megoldast. Erdemes megemliteni a
szikrakisiiléssel segitett LIBS (spark discharge-assisted LIBS, SD-LIBS) esetét, amikor
nagyfesziiltségli kondenzator belsejében hozzak 1étre mikroplazmat, ami elektromos kisiilést
hoz létre. A mért jel a tapasztalatok szerint akar nagysagrenddel is néhet, vélhetden részben a
plazma tovabb hevitésének [72], részben pedig a plazma megnovelt élettartalmanak és
méretének koszonhetden [73]. Az Ujabb irodalomban tobb példat is taldlhatunk vezetd és
szigeteld mintak SD-LIBS mérésére [74-79].

A plazméban 1év6 toltéshordozok titkozési gyakorisaga impulzusszerii mikrohullamu
sugarzassal is szignifikansan ndvelhetd, ami a plazma élettartalmat €s az emisszids vonalak
intenzitasat egyarant noveli. A mikrohullammal erdsitett LIBS (microwave-assisted LIBS,
MA-LIBS) hasznossadgat Liu és csoportja keramidk ¢és talajmintdk esetén is demonstraltak
[80,8], és a vizsgalt spektrumvonalakon mért jelek tobb mint egy nagysagrendnyi novekedését
tapasztaltak. Japan kutatok egy csoportja egy kisméretli korantennaval keltett lokalizalt
elektromagneses teret, aminek belsejében hoztak létre az analitikai mikroplazmat [82]. A ki- és
bekapcsolt mikrohullamu térrel felvett spektrumok intenzitasa kozott masfél nagysagrendnyi

eltérést figyeltek meg.

2.1.4.3. Nanorészecskékkel erdsitett lézer indukalt plazma spektroszkopia
Plazmonikai tulajdonsagaik miatt a fém nanorészecskéket igen széles korben alkalmazzak
1ézerspektroszkopidkban a technika érzékenyebbé és/vagy szelektivebbé tételére. Az el6zdkre
jo példa a feliileterdsitett Raman spektroszkopia (surface-enhanced Raman spectroscopy,
SERS) ¢és nanorészecskékkel erdsitett fluoreszcencia spektroszkopia (nanoparticle-enhanced
fluorescence spectroscopy, NEFS), melyek jol ismert és széles korben alkalmazott technikak
[83,84]. A kozelmultban De Giacomo és tarsai a nanorészecskéket 1ézer ablacids és LIBS
mérések érzékenyitésére is javasoltdk [85], ami a nanorészecskékkel erdsitett LIBS
(nanoparticle enhanced LIBS, NELIBS) kialakulasahoz vezetett.

A nanorészecskék és a tombi anyagok eltérd fizikai és kémiai tulajdonséagai elsdsorban a
nanorészecskék magas feliilet/térfogat hanyadoséara vezethetd vissza. Mig ez az arany a tombi

anyagoknal elhanyagolhat6an kicsi, a nanorészecskék esetében igen magas a feliileti atomok
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aranya [86-89]. A fémes részecskék fénnyel vald kolcsonhatdsa szempontjabol egyik
legérdekesebb tulajdonsaguk a részecske egészére kiterjedd, lokalizalt plazmon rezonancia. A
racsbeli egyensulyi elektroneloszlas megvaltozasat plazmonnak nevezziik [90,91], mig a kiils
elektromégneses tér a tombi anyagok esetén csak a fémek vékony feliileti rétegében hoz 1étre
feliileti plazmon hulldmokat, addig megfelelden vékony szerkezetek esetén a teljes részecske
gerjesztédik, ami a vegyértékelektronok polarizacidjahoz vezet. A gerjeszté foton
hullamhosszanéal kisebb részecskével valdo kolcsonhatas esetén a feliileten nem tud
hullamterjedés megvalosulni, igy lokalizalt feliileti plazmon (localised surface plasmon, LSP)
alakul ki. Egy nanorészecskének az LSP hulldmmal azonos hullamhosszl 1ézerfénnyel vald
megvilagitasa a vezet6savban 1év0 elektronokat erds oszcillaciéra készteti, aminek
kovetkeztében a nanorészecske szélein toltés halmozodik fel. Mivel az oszcillacid és a kiilsd
elektromagneses tér fazisa megegyezik, igy a gerjesztett dipolus a kozeli elektromagneses teret
jelentds mértékben megnoveli. Az erdsités a nanorészecskére, illetve annak kozvetlen
kornyezetére lokalizalodik, leirasa két kiilonalld, egy részecskén beliili és egy részecskén kiviili
elektromagneses térrel lehetséges [92].

A gerjesztd elektromdgneses tér homogén eloszlasat feltételezve, a nanorészecskék kozotti
kellden kis tavolsag esetén a szomszédos részecskéken kialakulo lokalizalt feliileti plazmonok
csatolodhatnak egymaéssal. A részecskék kozotti térben egy 1j, lokalizalt elektromagneses mezd
alakul ki, ami az elektromagneses térerdsség tovabbi erdsddéséhez vezet [93]. A fentebb leirtak
alapjdan a minta felszinére felvitt nanorészecskék nagyban megndvelik a beérkezd
lézerimpulzus hatasara létrejovo elektromos térerdsséget, ami jelentdsen befolyasolja az
ablacios és gerjesztési folyamatokat. A nanorészecskék kornyezetében megvalosulo térerdsitest
a 2/5. abra szemlélteti [94].

Nanorészecskék jelenlétében a beérkezd lézernyalab elektromos térerdssége olyan
mértékben megndhet, hogy az azonnali elektronkilépést indukal a vezeté mintak felszinébdl
[95], igy a plazmaképzddést inicializald elektronok kilépésének mechanizmusa multifoton
ionizaciorol téremissziora valtozik. A minta felszinén szamos forrd pont (hot spot) alakul ki,
ami tobb plazmagyujtdsi pont kialakuldsat eredményezi, ez a kraterek pasztazod
elektronmikroszkdpos képein is észlelhetd; a NELIBS kraterekben a hagyomanyos egyetlen
LIBS kraterrel szemben szamos apro, kb. 100 nm atmérdji krater figyelhetd meg. A téremisszio
ugyan rovid élettartamu és csak a nanorészecskék degraddlodasaig aktiv, de az azonnali

elektronkilépés magasabb plazmahdmérsékletet €s ionizacidofokot eredményez.
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2/5. abra: Modellezett elektromagneses térerdsités a) 25 nm-es egyediilalld nanorészecske, b) dimer
nanorészecskék, c) trimer nanorészecskék és d) egy nanorud esetén [94]

Szigeteld mintak esetén a nanorészecskékkel megndvelt elektromos térerdsség ugyan nem
elegendd ahhoz, hogy téremisszi6 j6jjon 1étre és elektronok 1€pjenek ki a tdmbi anyagbol [95],
de az ablacios folyamatok igy is megvaltoznak. Abban az esetben, ha a lézer hullamhossza
képes rezonalni a részecskék altal kialakitott LSP-vel, akkor a részecskék feliiletén oszcillald
elektronok erds fiitd hatast gyakorolnak a mintara, megfelelden nagy impulzusenergia mellett
a részecskék optikai letorése is bekdvetkezik, ami soran a minta egy része is ablaciot szenved.
Ha példéul a plazmon elnyelés maximuma 530 nm koriili, akkor célszerti 532 nm hulldmhosszu
(pl. frekvencia kétszerezett Nd:YAG) lézerfényt alkalmazni plazmakeltésre. A félvezetdk

viselkedése a vezetdk és szigetelok kozotti.

17



25
20 |
15 |

10 |

Jeler6sités (Iypups/!1ps)

T W

Fellleti koncentracié (mg cm™)

cre

cre

tartalmazd eziist diszperziokat vittek fel titdn minta felszinére, és azt tapasztaltdk, hogy a
nanorészecskék jelerdsitd hatdsa a 2/6. abra szerint fiigg a felszini koncentraciotol [97].
Alacsony feliileti koncentracid mellett a nanorészecskék kozotti tavolsag tul nagy ahhoz, hogy
a részecskék plazmonjai kozott csatolas jojjon létre. Ebben az esetben az individualis
részecskék egyedi felszini hibaként viselkednek, ami a részecskék szamatol fiiggd mértékben
csokkenti a plazmakeltési kiiszobot. Markansan észlelhetd jelerdsités csak akkor figyelhetd
meg, ha a részecskék kozotti tavolsag kelléen kicsi a szomszédos nanorészecskék lokalizalt
feliileti plazmonjainak csatolasdhoz [98,99]. A térerdsitéshez sziikséges részecsketavolsag fligg
a részecskék méretétol. A 2/1. tablazat kiilonb6z6 4tmérdjii nanorészecskék plazmonjai kdzotti
csatolas kialakulashoz sziikséges maximalis, un. kritikus tdvolsagokat tartalmazza. A kritikus
feliileti koncentracio elérése utan a jelerdsités mértéke egy tartomdnyon egyiitt nd feliileti
részecskekoncentracioval, ez annak kdszonhetd, hogy a részecskék kozott kialakulo térerdsség
nd a részecskék kozotti tavolsag csokkenésével [93]. Ugyanakkor a mintafelszinre felvitt
részecskék mennyiségének novelése egy bizonyos hataron feliil mar nem noveli a jelerdsitést,
sOt csokkentheti is annak értékét. Ez a jelenség részben a kialakuld nanorészecske
aggregatumoknak, részben pedig az részecskék kozotti, alaguteffektussal kialakulo

elektrondelokalizaciénak a hatdsa, amelyek csokkentik a térerdsités hatékonysagat.
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Atméré (nm) Kritikus tavolsag (nm)
100 212
60 112
40 64
20 18
10 4

2/1. tablazat: Nanorészecskék méretének és a feliileti plazmon rezgéseik csatolasahoz sziikséges
kritikus tavolsag Osszefiiggése [97]

A minta feliileti modositdsdhoz hasznalt nanorészecskék ¢és a depozicids modszer
kivélasztasakor figyelembe kell venni egyrész az alkalmazott fokuszfolt méretét, valamint a
depoziciés modszer altal esetlegesen okozott spektralis interferencidkat is. De Giacomo és
csoportja kimutattdk, hogy 1 mm fokuszfolt mellett a kiilonb6zé méretli nanorészecskék
hasonlé mértéki jelerdsitést produkalnak, de kisméretti, néhdnyszor 10 pm atmérdji fokuszfolt
esetén a nagyobb részecskék nem, vagy csak kismértékii jelndveld hatast mutatnak [96]. Ha
diszperzi6 formajaban viszik fel a részecskéket a mintafelszinre, akkor a nanorészecskék
(pl. prekurzor maradvanyok, stabilizatorok, stb.) is kifejthetnek spektralis zavarast.

A minimalis mintael0készitést igényld, egyszeriien alkalmazhaté NELIBS vonzo6 jelerdsitési
technika, amivel kedvezd koriilmények kozott akar 2-3 nagysadgrendnyi jelerdsitést is el lehet
émi. Igy nem meglepd, hogy a koncepcid bemutatasa 6ta eltelt kevesebb, mint tiz év alatt is
mar szamos alkalmazast kidolgoztak ra.

De Giacomo és Gaudiuso réz 6tvozetek mangan €s 6lomtartalmanak mérésére alkalmaztak
az eljarast [85]. A NELIBS kalibraciés egyenesek meredeksége 33-szor, illetve 55-szor
nagyobb volt, mint a hagyomanyos LIBS adatok alapjan késziilt kalibracioké, emellett a
kimutatasi hatarok is egy nagysagrenddel csokkentek. Tobben demonstraltdk mar a NELIBS
eldny0s tulajdonsagait nem vezetd, atlatszo anyagok vizsgalata esetén is [100-102]. Koral és
Dell’Aglio ¢ékkovek felszinére vitt fel nanorészecskéket, miel6tt a részecskék plazmon
rezonancidjaval rezondns lézerfénnyel sugaroztdk be Oket. A plazmakeltési kiiszobérték
jelentds csokkenését tapasztaltdk, illetve a minta hagyomanyos LIBS mérése soran fellépd
karosodasok (repedezés, torés) mértéke is szamottevden csokkent.

A folyadékok fémtartalmanak NELIBS mérésérdl elséként Rusak és Anthony szamolt be
2015-ben [103]. Uveg feliiletre elézetesen felvitt nanorészecske szényegre cseppentéssel vittek
fel 0,01% rezet és fluort tartalmazo oldatot. A megfigyelt spektrumvonalak intenzitasa

nagysagrendnyi, mig a jel/zaj ardnyok néhanyszoros (3,5-sz0rés) javulast mutattak.
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De Giacomo ¢és Koral biologiai folyadékokat imitadld, nagy fehérjetartalmti folyadékok
fémtartalmat vizsgaltak ugyancsak a felszinre elézetesen felvitt részecskékre vald cseppentés
utan [104], és 6lom meghatarozasara 75 ppb kimutatasi hatart értek el. Wen és Duan egy
nanorészecskékkel boritott aramid mikroszalas hordozéra cseppentették krom, olom és réz
tartalma mintaikat és ezekre az elemekre 0,5, 0,5 és 1,1 ppm kimutatési hatarokat értek el [105].
Dong ¢s Zhao szuperhidrofob feliiletre vittek fel nagy térfogati mintat, méréseik soran a
NELIBS technikdt magneses korlatozassal kombinaltdk, aminek eredményeként ppt

nagysagrendii koncentraciot is ki tudtak mutatni [106].
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2.2. A térbeli heterodin spektrométerek jellemz6i

Az  atomspektroszkopidban  jelenleg  egyeduralkodd, hagyomanyos  diszperzios
spektrométerekkel szemben a térbeli heterodin spektrométerek (spatial heterodyne
spectrometer, SHS) nem a belépd nyalab eltérd hulldmhosszusdgii komponenseinek térbeli
szétvalasztasa altal szolgaltatjdk a spektrumokat [107], hanem a belépd nyalab térbeli
[108,109]. Az SHS-t és egyéb interferometrikus spektrométereket ezen tulajdonsaguk miatt
gyakran  nevezik  Fourier-transzformaciés  berendezéseknek is. A diszperzids
spektrométerekhez viszonyitva az interferométerek (pl. Michelson, Mach—Zehnder, Fabry-
Pérot stb.) felépitése gyakran bonyolultabb és mozg6 alkatrészeket is tartalmaznak. A
hagyomanyos interferométerekkel rutinszeriien altaldban csak az IR tartoméanyban rogzithetok
szinképek, ami hosszadalmas pasztazast is igényelhet [108,110]. Technikai nehézségeik
ellenére mégis elterjedten alkalmazzdk interferométereket az IR spektroszkopiaban, mivel
belépd nyilasuk nem résszerl, igy az kevésbé korlatozza a belépd fényteljesitményt - ezt
Jacquinot eldnynek is nevezik [111]. A belépd nyilas nagy méretének kovetkeztében hasonlod
méretll és felbontast diszperzids és Fourier transzformécios berendezések fényteljesitménye
kozott akar tobb nagysagrendnyi kiilonbség is lehet az utdbbi javara [112], ami a jel/zaj arany
jelentds javulasat hozza magaval.

A térbeli heterodin spektrométer a klasszikus Michelson interferométerek egy varidnsanak
racsokra cseréljiik, és a fotoszenzort egy képalkotd eszkozzel (pl. CCD kamerdval)
helyettesitjik [113,114]. A kapott Fourier transzformaciés berendezés megérzi az
interferométerekre jellemzd nagy fényteljesitményét, de a diszperziés berendezésekkel
Osszemérhetd felbontassal rendelkezik az UV és lathatd tartomanyban. Az SHS hagyomanyos
interferométerekkel szembeni tovabbi elénye, hogy nincs sziikség a hullimhossztartomany
pasztazasara, igy gyorsan valtozd intenzitasu, 0sszetett spektrumu fényforrasok is vizsgalhatok
vele.

Harlander és Roesler a 90-es évek elején alkottdk meg elsé modern SHS berendezésiiket
[113], de a méréstechnika miikddési elvének leirasa valojaban mar egészen régen, 1958-ban
megtortént [115]. Az SHS elsé tényleges kisérleti megvaldsitasa 1971-re tehetd [116], amikor
Dohi és Suzuki térbeli heterodin moddon eldallitott interferenciamintazat fotolemezen

megvalosult rogzitésérdl szamolt be.
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2.2.1. Térbeli heterodin spektrométerek miikodési elve és alkalmazasai
A 2/7. abra a kollimalt belépd fénynyalabokkal miikodo SHS elrendezés mitkddését szemlélteti.
A nem kollimélt nyaldbokra is kiterjed0 elméleti attekintés a [114,117,118] irodalmi
forrasokban, illetve az egyedi interferométer elrendezések leirasa példaul a [113,119-123]
forrasokban talalhaté meg.

A berendezésbe belépd fény eldszor egy 50:50 aranyt nyalaboszton (BS) halad keresztiil,
majd az igy szétvalasztott nyalabok egy-egy reflektiv optikai racsra (Gi1, G2) érkeznek, ahol

diffrakciot szenvednek. Az egyes hulldmhossz komponensek diffrakcidja az
o[sinf + sin(6 —y)] = % (2.1)

egyenlettel irhato le, ahol m diffrakcios rend, 1/d a racsallando, 6 a racs normalisa és az optikai
fotengely altal bezart szog, y pedig a o hullamszamu diffraktalt nyalab hullamvektora (k1, k2) és
az optikai fétengely altal bezart szog. Monokromatikus belépd nyaldb esetén a keletkezd
nyaldbok hulldmvektorai az optikai fétengellyel y és -y szoget zdrnak be. Azt a hulldmhosszat
(hullamszamot), aminek hullimvektorai a diffrakcid utan IS parhuzamosak az optikai
fotengellyel (y=0), Littrow hullamhossznak/hullamszamnak nevezziik, és Xo (co) betiivel
jeloljik. Az interferenciamintdzat azon savjat, ahol a diffraktalt nyaldbok uthosszai
megegyeznek nulla Gthosszkiilonbségi (zero path difference, ZPD) sdvnak nevezziik. A sav
pozicidja fiigg az interferométer karok relativ hosszatol fiigg, amennyiben azok egyformak,

akkor a ZPD sav a detektor kozepén figyelhetd meg.

2/7. abra: A térbeli heterodin spektrométerek miikodési vazlata [124]
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Az egymassal 2y szoget bezaré hullamfrontok az X tengelyre merdleges, fx térbeli
frekvencidji Fizeau sdvokat hoznak létre. A hullamfrontok kiindulési sikjanak (megkozelitdleg
aracsok sikja) a detektor felszinére torténd 1:1 aranyu leképezésével kapott Fizeau savok térbeli

frekvenciajat az
fx = 20siny = 4(o — g,)tané (2.2)

egyenlet irja le. A o hulliamszamhoz tartoz6 térbeli frekvenciat egzakt médon leird képletébol
lathato, hogy minél nagyobb a diffraktalt nyalabok vektorainak az optikai fotengellyel bezart y
sz0ge, ami megszabja az egymast metszd hullamfrontok altal bezart 2y szdget is, annal nagyobb
a Fizeau savok frekvenciaja. Ehhez hasonldan a (2.2) egyenlet jobb oldalan bemutatott, (2.1)
egyenletbdl szarmaztatott, kdzelitd 0sszefliggésbdl leolvashatd, hogy minél messzebb van az
adott spektralis komponens a Littrow hullamhossztol, annal nagyobb frekvencidju savokat
general. Ha a belépd monokromatikus fény hulldmhossza éppen egyenlé a Littrow
hullamhosszal, akkor természetesen 0 mm™ térbeli frekvenciaji, modulaciomentes

intenzitaseloszlas jon 1étre.

Hullamszam Hullamfront Intenzitas mintazat

0, = 0,+ NOC

Osszegzett

2/8. abra: A hullamfrontok interferenciajanak eredményeként keletkezo
intenzitasmintazat kialakulasa [125]
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Amennyiben az SHS-be tobb spektralis komponens is belép, akkor azok kiilon-kiilon
kialakitjak a rajuk jellemzdé frekvencidju Fizeau sévrendszereket, a detektor pedig ezek
szuperpozicidjabol szarmazik, ugyanis radiotechnikaban a kiilonbozdé frekvenciaji jelek
keverésére alkalmazzak a heterodin keverés (heterodyning) kifejezést [126]. Az el6z6ek alapjan
Harlander és Roesler egy B(o) intenzitaseloszlast spektrum altal generalt interferencia mintazat

intenzitaseloszlasat az alabbi egyenlettel irta le:
I(x) = fooo B(0)[1 + cos{2n[4(c — 0o)x tanb]}do (2.3)

Megmutathatd, hogy az SHS az optikai racsok elméleti felbontoképességén mitkodik [114]
- ilyen felbontoképesség eléréséhez a diszperzids spektrométerek esetében végteleniil keskeny
belépdnyilds és/vagy végteleniil hossza fokusztavolsag felelne meg.

Az (2.2) és (2.3) egyenleteket megvizsgalva lathato, és kisérleti eredmények is bizonyitottak
[113], hogy a +(o-ay) és -(0-0y) hullamszamu spektrum komponensek azonos fy értékkel
jellemezhetd mintazatot generalnak. Ennek kovetkeztében a felvett mintazatokbol visszanyert
spektrumok szimmetrikusak - koriil (minden hullamszam kétszer jelenik meg). A visszanyert
spektrum ezen elfajultsagatol tigy szabadulhatunk meg, hogy az egyik racsot az optikai y
iranyq, hullamhosszfiigg6 fy frekvenciaji modulaciot vezet be [127], ami az

fy: 2a0 (24)

képlettel irhatd le. Az ilyen rendszerben felvett Fizeau sdvok mar nem merdlegesek az X
tengelyre, x-y sikbeli orientacidjuk pedig az O&ket Ilétrehozd spektralis komponens
hullamhosszanak fliggvénye. A Littrow hullamszamhoz tartozé Fizeau savok az X tengellyel
létre, igy a lefedhetd spektralis tartomany megduplazodik. A kétdimenzids interferencia

mintadzat leirdsara Harlander és Roesler az alabbi egyenletet adta [125].
I1(x,y) = fooo B(0)[1 + cos{2n[4(o — 0y) x tanb + 2ay]}] do (2.5)

A CCD detektor matrixon rogzitett interferencia mintdzat minden sora kiilon-kiilon hordozza
a spektralis informaciot, amit a tobbi interferometrikus méréberendezéshez hasonléan Fourier-
transzforméacioval lehet visszanyerni. Kiilonbséget kell tenni azonban a szimmetrikus (a= 0) és
kétdimenzids (megdontdtt) SHS elrendezések adatfeldolgozasa kozott. Szimmetrikus

elrendezés esetén a képalkoto detektor Gsszes sordban azonos intenzitaseloszlast rogzitiink, igy
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az intenzitadsok 0sszegzése a Fourier-transzformacié elott és utan is elvégezhetd. Az egyik racs
megdontésekor fellépd y iranyu modulédcié hasznalatakor ez nem lehetséges, az intenzitasok

Osszegzése a 2D Fourier-transzformaciot [128] kell, hogy kovesse.

Fourier Spektrum
transzformacio Kinyerés
— & 4
e =
= N
a c
= 2
£ 20
0

A(nm)
2/9. dbra: 2D SHS mintazat feldolgozasanak vazlatos menete [118]

A Fourier transzformacios berendezésekkel felvett mintdzatok javitasara igen elterjedten
alkalmaznak kiilonb6zd algoritmusokat a realisztikus optikai rendszer egyes elemein
bekovetkezd torzulasok korrekcidjara [129,130]. Perkins és tarsai [131] példaul az alabbi

algoritmusokat javasoltak az interferogramok eldkezelésére:

e Flat-fielding — a pixelek érzékenység kiillonbségének kikiiszobolése

o Faziskorrekcié — a berendezés kozépso savjanak eltolodasanak korrigalasa

e Bias eltavolitas — nem modulalt tényezok eltavolitasa

e Apodizécio — FFT sorédn keletkezd mesterséges ,,szellemcsucsok™ eltavolitasa
e Inverz Fourier-transzformacio — fazishibak csokkentése

e Zajcsokkentés — Detektor zajanak csokkentése simito fiiggvényekkel

A térbeli heterodin spektrométerek elsé valods alkalmazasai az asztrofizikahoz [125,132-135]
és a légkor spektroszkopiai vizsgalatahoz [136-138] kothetdk, ahol elsésorban Kiterjedt, gyenge
UV fényforrasok vagy fényelnyeld kdzegek nagyfelbontast analizisére alkalmaztik dket. Az
utobbi években azonban egyre tobben szdmoltak be az SHS laboratériumi alkalmazasarol. Az
SHS el6nyds tulajdonsagait emisszios [136,137], elnyelési [138] és Raman [117,124,139,140]
spektroszkopia esetén is bemutattak mar.

Az SHS szadmos elonyos tulajdonsaga (jo felbontés, nagy fényteljesitmény, mozgo alkatrész
nélkiiliség, kompakt méret) miatt igen vonz6 a lézer indukalt plazma spektroszkopia szamara

is. Ennek ellenére sajat kutatasaim el6tt a szakirodalomban csak harom alkalommal irtak le az
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SHS-ek LIBS mérések soran valé alkalmazasat (SH-LIBS). A teriilet uttérdjének Gornushkin
¢és csoportja tekinthetd, akik 2014-ben megjelent cikkiikben nemcsak elsdként javasoltak, de
sikeresen alkalmaztdk is az SHS-t LIB plazma spektralis megfigyelésére [118]. A berendezés
teljesitoképességét bronz sztenderdek mindségi €s mennyiségi analizise révén tesztelték
munkdjukban. A sztenderdek spektrumai jol elkiiloniil6 klasztereket mutattak a fékomponens
analizis altal megszabott két fokomponens altal kifeszitett sikon. A mennyiségi analizis
eredményei pedig a LIBS-re jellemz6é 10% szorasértékekkel voltak jellemezhetd. Barnett €s
csoportja 2017-ben az SH-LIBS nagy érzékenységét kihasznalva koltséges gytijtéoptika nélkiil,
20 méteres tavolsagbol hajtottak végre LIBS mérést réz, kalcium és magnézium mintdkon
[141]. Az ezt kdvetd évben Allan és Angel kiillonb6z6 asvanyok jo jel/zaj aranya LIBS és
Raman spektrumait rogiztették 10 méteres tavolsagbol [142]. Méréseikhez egy miniatlir NASA
CubeSat méretli (100x100x100 mm) berendezést alkalmaztak, melynek belépd optikajaként

egy 100 mm atmérdji Fresnel lencse és egy hosszl fokusztavolsagi mikroszkdp szolgalt.
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2.3. Kemometria

A vegyész tarsadalom mar évtizedekkel ezel6tt beldtta, hogy a modern analitikai kémiai
mérések soran nyerhetd, jelentds mennyiségii informacio tarolasa és kezelése csak elektronikus
uton oldhatdo meg praktikusan [143]. A szdmitastechnikai eszkdzok kémiai mérésekbe valo
bevonasaval egyidejlileg a kémiatudomanyok egy uj teriilettel, a kemoinformatikaval boviiltek,
melynek elsédleges célja a szdmitastechnika és informaciétudomany technikdinak a kémiai
problémak megoldasara vald alkalmazasa. A kemometria a kemoinformatika azon aga, ami
tobbvaltozos, statisztikai modszereket alkalmaz a a kémiailag relevans informacio kémiai
mérések soran keletkezett adathalmazokbol valo kinyerésére.

A kemometria fejlddése elsdsorban a nagy adatmatrixok mérésére képes miiszerek és a
multiplex adatok feldolgozasara képes szamitogépek elterjedésére vezethetd vissza [144]. Az
Uj tipust berendezések birtokaban ugyanis a kutatok felismerték, hogy a kémiai rendszerek
leirasara a klasszikus egyvaltozoés modellek a tovabbiakban mar nem praktikusak, ami
kemometriai (t6bbvaltozos) gondolkozasmod kifejlédéséhez vezetett. Ennek megfeleléen a
kemometria kezdeti célja éppen a klasszikus egyvaltozos statisztika jelentette korlatokon vald
felilemelkedés, a tObbvaltozos matematikai, statisztikai és szamitastechnikai modszereknek a
mintdk mennyiségi és mindségi analizisébe, valamint a kisérlettervezésbe valo bevezetése volt.
Mira szamos kemometria modszer valt a vegyészek tobbé-kevésbé rutinszeriien alkalmazott

eszkozévé [145]. A kemometria altal tipikusan jol kezelt problémak:

crer

e A minta eredetének azonositasa

e Anyagi tulajdonsagok eldjelzése

e Egy funkcids csoport jelenlétének vagy hianyanak felismerése szerves
vegyliletekben

e A kémiai technoldgiai folyamatok allapotértékelése

Ugyan a tobbvaltozés adatelemzés bevezetése a kémiai problémak megoldasara Isenhour
munkassaghoz flizédik [146-149], a kemometria elnevezés mégis Wold nevéhez kothetd, aki a
svéd kormanyhoz beadott palyazataban a Forskningsgruppen for Kemometri (kemometriai
kutatocsoport) l1étrehozasara kért tamogatast [150]. A teriilet dinamikus fejlédését jellemzi,

hogy a tudomanyteriilet 1étrejotte utan par évvel meg is alakult a Nemzetk6zi Kemometriai
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Tarsasag [151], amit nem sokkal kdvetett Kowalski attekintd publikacioja az uj tudomanyagrol

[152].

2.3.1. Taobbvaltozos statisztika
A kémia az anyagok tulajdonsagainak vizsgdlataval, és egymadasba valo atalakitasaval
foglalkozik, igy nem meglepd, hogy a vizsgalt anyagi rendszerek gyakran igen Osszetettek,
teoretikus leirasukhoz szamos, egymassal bonyolult kapcsolatban all6 mennyiség hasznalata
szlikséges. A tobbvaltozos statisztika eszkozei kivaldan alkalmasak a bonyolult fizikai-kémiai
rendszereknek a mérési informacion alapuld empirikus modellezésére. A tobbvaltozos
adatelemzés ugyanis a valtozok egyiittes vizsgalata altal magasabbrendii Osszefiiggések
feltarasara is alkalmas, mint a valtozokat kiilon-kiilon vizsgalé hagyomanyos statisztika [145].
A kemometriai megkdzelités ennek megfeleloen nem a 1étezd fizikai-kémiai
torvényszertiségeken alapszik, hanem tgymond adatvezérelt mdédon (data driven) miikodik, és
a statisztika eszkozeit a kivant eredmény elérésére alkalmazott algoritmusoknak tekinti.

A 2/10. &bran a tobbvaltozos adatelemzésben rejld tobbletinformdciora lathatdo egy
jellegzetes példa. Az abran megfigyelhetd, hogy a kiilonb6zd csoportokhoz (kék és piros)
tartozd, X1 és X valtozokkal jellemzett adatpontok az egyedi valtozok alapjan nem

csoportosithatok, de a két valtozo egyiittes alkalmazasakor mar jol elkiiloniilnek.

Xy

X1

2/10. abra: Két csoportra oszthato adatpontok elkiiloniilése
az X1 és Xz valtozo altal kifeszitett sikon

A tobbvaltozos adatok reprezentalasara legelterjedtebben n sorbol és m oszlopbdl allo
matrixokat alkalmaznak. A sorok hagyomanyosan egy-egy objektumhoz (mintahoz) tartoznak;
az oszlopok pedig az objektumok valtozoit tartalmazzak, amelyek pedig az adott mintdhoz

tartoz6 mérési eredményeknek, pl. spektrumok esetén a kiillonbozd hullamhosszakon mért
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intenzitdsoknak felelnek meg. Két-harom valtozé esetén lehetdség van a mérési adatok grafikus
megjelenitésére is, ilyenkor az egyes mintakat egy-egy m< 4 dimenzios térben elhelyezett pont
reprezentalja. Magasabb dimenzidészam esetén ugyan a vizualizalasra nincs lehetdség, de az

adatok kezelésére a koordinata geometriai kezelésmod valtozatlanul lehetséges.

Valtozdk A X
1 ) m
! o
O
X , .
o X; matrix elem O o
£
= O
£ O O
2 .
-OD ! Sor vektor x; (minta) o o
™\ O
*)- P
n O X2
Oszlop vektor x; (valtozod) Xq

2/11. ébra: Tobbvaltozos adatok matrix (balra) és koordinata rendszerbeli (jobbra) egyszeri
reprezentacidja, m= 3 esetén

A mintdinkhoz hozzarendelhetiink egy eldzetesen ismert tulajdonségot is, ami lehet egy
folytonos szam, pl. koncentracio vagy egyeb kémiai, fizikai jellemz0, de akar egy kvantalt érték
1s, ami az objektum adott csoporthoz val6 tartozasat kodolja. Ezeket az elére ismert jellemzoket
egy-egy n (mintaink szdmaval megegyezd) hossziusagu oszlopvektorba foglalhatjuk 6ssze. Az
alapjan, hogy a tobbvaltozos statisztikai modszerek alkalmazzak-e ezt az oszlopvektort,
feloszthatjuk azokat feliigyelt és felligyelet nélkiili modszerekre.

A feliigyelet nélkiili (vagy iranyitatlan) modszerek nem igényelnek elézetes informaciokat
az adathalmazrdl, céljuk els@sorban a rendelkezésre 4ll6 adat megértése, ezért gyakran felderitd
adatelemzési moddszereknek is nevezik Oket [145]. Ezt elsésorban az adathalmazon beliil
természetesen kialakuld csoportok keresésével, Un. klaszteranalizissel és a valtozok
korrelacidjanak  vizsgéalataval érik  el, ami a valtozok szaméanak minimalis
informacioveszteséggel jard csokkentésére (dimenzid redukcid) is alkalmas lehet. Ezzel
szemben a feliigyelt (vagy irdnyitott) modszerek alkalmazasiahoz elengedhetetlen, hogy
rendelkezésiinkre alljon egy olyan betanitd készlet, aminek elemeirdl rendelkeziink eldzetes
informacioval. Attol fiiggden, hogy tobbvaltozos statisztikai modszerek folytonos vagy
kategorikus eldzetes informaciot dolgoznak fel, megkiilonboztethetiink kalibracios
(regresszids) és osztalyozod (mintazat felismerd) modszereket. A tobbvaltozos kalibracios

modszerek az 0sszes mért valtozo figyelembevételével teszik lehetéveé egy folytonos y érték
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meghatarozasat, mig a tobbvaltozds osztalyozé eljarasokkal felépitett modellek az ismeretlen
minta kategorikus besorolasara adnak lehetdséget.

A széles spektralis tartomanyt feloleld, tobbezer ,,pixelbdl” allo, gyakran Osszetett LIBS
spektrumok adott mintdk esetében nagymértékben egyediek, ujjlenyomatszertien jellemzik
azokat, igy a LIBS spektrumok jol alkalmazhatok a mintdk csoportositasara, osztalyba
sorolasara [153,154]. Ezek alapjan nem meglepd, hogy a LIBS spektrumok kemometriai
kiértékelésében rejlo eldnyoket mar a LIBS berendezések tdgabb korben torténd elterjedésének
a kezdetén demonstraltadk [155]. A kovetkezokben néhany, a szakirodalomban elterjedten
alkalmazott, ide vonatkozd kemometriai technika mikodési elvét, és fobb jellemzoit

ismertetem.

2.3.2. Féokomponens analizis

Az egyik elsé tobbvaltozos statisztikai moddszer a mai napig elterjedten alkalmazott
fokomponens analizis (Principal component analysis, PCA) volt. Alkalmazasa soran az nxm
méretli adatmatrixokat n darab, m dimenzios térben elhelyezkedd pontként vizualizaljuk,
amelyeket egy m-nél kisebb dimenzidju altérbe vetitiink le, ennélfogva a Pearson és Hotelling
[156,157] altal megalkotott modszert gyakran hivjdk projekcios vagy adatredukcios
technikanak. A PCA elsdsorban szdmos, egymassal korrelald valtozot tartalmazo adatsor
kezelésére hasznalhato jol, és a konstans értékli valtozok sem okoznak problémat a mddszer
szamara, de a kiugro mérési pontok nagymértékben befolyasolhatjak a végeredményt. A PCA

gyakori alkalmazasi teriiletei a kovetkezok:

e Tobbvaltozos adatok vizualizacioja
e A nagymértékben korrelald valtozok kisebb szamu, nem korrelalo latens valtozokka
valo alakitasa, amit mas mddszerek felhasznalhatnak (dimenzidcsokkenteés)

e A lényegi informdci6 zajtol valo elkiilonitése

A projekci6 soran az 0j koordinatarendszer kozéppontjat az m dimenziods térben a mintak
kozéppontja jeloli ki. Az elsé fokomponens vagy latens valtozé meghatarozasakor azt a vektort
valasztjuk ki, melynek mentén adatpontjaink a legdiffizabbak, vagyis az adatok variancidjanak
(az X matrix Osszes elemére szamitott szorasnégyzetdsszegnek) legnagyobb része leirhato a
segitségével. A masodik fokomponens meghatarozéasakor azt az el6zdvel ortogonalis vektort

keressiik, ami a fennmaradd variancia legnagyobb részét képes leirni, és a tovabbi
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fokomponensek meghatarozdsa sordn is hasonléan jarunk el. Az egyes mintdk Uj
koordinatarendszerben valo elhelyezkedését fokomponens-egylitthatok (loading) adjak meg.
Az eredeti valtozok lineéris szuperpoziciojaként eléalld latens valtozok nem mutatnak

korrelaciot, és elvben akar az eredeti valtozok teljes varianciaja is leirhato veliik.

2/12. abra: Haromvaltozos adatpontok és a hozzajuk rendelhetd elsé két fékomponens

Osszefoglalva, a PCA az eredeti adattablat a P-vel jeldlt fokomponens-egyiitthato (loading) és
a T-vel jelolt fékomponens (score) matrixokra bontja, amit matematikailag az X=TP’ képlettel

irhatunk le. A folyamat illusztracioja az 2/13. dbran lathato.

m

E

1 m 1 m 1 m
[Pa ]
= + + -+ +
n n n

n n

2/13. abra: Fékomponens analizis sémaszerli reprezentacidja. A vizszintes téglalapok a fokomponens-
tényezoket (p ), a fiiggdleges téglalapok pedig magukat a fokomponenseket (t) reprezentaljak, mig az
eredeti X matrixszal azonos méreti E matrix a hibamatrixot szimbolizalja.

Az eredeti adatmatrix maradéktalan leirdsdhoz az eredeti véltozészammal azonos szamu
fokomponens lenne sziikséges, de ez nyilvan nem segitene nekiink sem a valtozok szdmanak
csOkkentésében, sem az adatok vizualizalasdban. Ugyanakkor til kevés fékomponens
alkalmazasa nagymértékii informaciovesztéshez vezethet abban az esetben, ha a valtozok csak
kevéssé korreldlnak, ennélfogva az alkalmazott fokomponensek szdménak optimalasa
sziikséges. Ez torténhet egy leirt variancia kiiszobérték (pl. 90%) megadasaval vagy az un.
,»,konyokpont” mddszerrel, amely soran a fokomponensek altal leiratlan varianciat abrazoljuk a
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fokomponensek szdmanak fiiggvényében (Scree grafikon vagy Scree plot). Az 2/14. abran
bemutatott példan az lathato, hogy a harmadik fékomponens utan (a gérbe konydkpontja) utani
fokomponensek mar csak kismértékben jarulnak hozza az eredeti adat leirasahoz (a gorbe

meredeksége jelentdsen csokken).

50 ~
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Alkalmazott f6komponensek szama

2/14. abra: Az adatmatrix fokomponensek altal leiratlan varianciajanak valtozasa
az alkalmazott fékomponensek szamanak fliggvényében (Scree grafikon)

2.3.3. Linearis diszkriminancia analizis

A linearis diszkriminancia analizis (linear discriminant analysis, LDA) az egyik
legelterjedtebben alkalmazott irdnyitott mintazatfelismerd modszer [158]. A mddszer iranyitott
jellege abban nyilvanul meg, hogy a rendelkezésiinkre all6 n darab, m dimenzids térben
elhelyezkedd mintardl csoportositasi informacio all a rendelkezésiinkre. Az LDA algoritmusa
azokat az m dimenzios sik feliileteket keresi, amik mentén a Kk csoportba sorolhaté adatpontok
a leginkabb elkiilonithetok egymastol. Az igy meghatdrozott kanonikus diszkriminacios
fliggvények (discriminant canonical function) altal kifeszitett altérben elhelyezkedd mintak
koordinatait a gyokoknek (root) nevezziik.

A kanonikus diszkriminacios fliggvények az eredeti valtozok linearis kombinéciojaként
allithatok eld, ebben a tekintetben az LDA a PCA-hoz hasonlé dimenzidcsokkentd modszernek
tekinthetd. Kiilonbség azonban a két mddszer kozott, hogy mig a PCA a teljes adatkészlet
legjobb leirasara torekszik, addig az LDA kifejezetten a csoportok kozotti kiilonbségeket
modellezi. A modszer optimalis miikodéséhez egymastdl nagymértékben fliggetlen, folytonos
valtozok sziikségesek, és az egyes csoportokhoz rendelt mintdk szdma nem lehet nagyobb a

valtozok szamanal.
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Az ¢évek sordn a kanonikus diszkriminacids fliggvények meghatarozdsara szamos
algoritmust fejlesztettek ki [159], de kiszdmolasuk alapvetéen két modszerre, a Bayes-féle
diszkriminaciés szabalyra és a Fischer-féle diszkriminacié analizisre vezethetd vissza. A
Bayes-féle diszkrimindcids szabaly az egyes csoportokhoz tartozé mérési pontoknak a
kanonikus diszkriminacios fiiggvény (f fiiggvény) szerinti, altalaban tobbvaltozés normal
eloszlasat feltételezi. A csoportokhoz rendelés az eloszlasfiiggvények altal megadott
valoszinliségek és a csoportok eldzetes valoszinliségei alapjan torténik. Amikor a csoportok
valoszinlisége azonos, akkor csoportok hatdra az azonos valdszintiségii X értékhez fog tartozni.
Eltéré eldzetes valoszinliségek esetén pedig a hatarérték a kisebb eldzetes valoszinliségi

csoport kozépértékéhez lesz kozelebb.

Csoport 2

|
X12,

Csoport 1 Csoport 2 Csoport 3

2/15. abra: Az egyvaltozos Bayes-féle diszkriminacios szabaly szemléltetése. Csoport 1 és Csoport 2
elézetes valdszinlisége egyforma, de nagyobb, mint a Csoport 3 elzetes valdszinlisége

A Fisher-féle diszkriminancia-analizist alapvetéen két csoport elemeinek
megkiilonboztetésére hoztak 1étre [160], melyet késObb Rao tobb csoportra is alkalmazhatova
tett [161]. A kanonikus diszkriminéacids fiiggvények meghatidrozasdnal az algoritmus célja
olyan 0j tengelyek keresése, melyek mentén a csoporton beliili, 2/16 dbran s-el jelolt szoras

minimalis, mig a csoportok u kozépértékei kozotti d tavolsag maximalis.
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Kanonikus diszkriminacids fliggvény

2/16. abra: Két csoporthoz tartozé kétvaltozos adatok a sikon elhelyezkedd
kanonikus diszkriminacios fliggvénnyel (balra) és a mintak levetités utani
elhelyezkedése a kanonikus diszkriminacios fliggvény mentén

2.3.4. Klasszifikacios fa

A dontési fa (decision tree) egy dontéseket reprezentald, fa alaku struktira, mely olyan
szabalyokat foglal magédban, amelyek alapjan adathalmazunk objektumainak folytonos és
kategorikus tulajdonsdgai is eldjelezhetdk [162]. Mivel a dontési fadkkal mindségi ¢és
mennyiségi informacié meghatirozasara is lehetséges, ezért gyakran klasszifikacids és
regresszids fa (classification and regression tree, CART) néven is emlegetik éket [163]. Mivel
dolgozatom a mintak mindségi megkiilonboztetésére fokuszal, ezért a jelen alfejezet hatralévd
részében csak a klasszifikacios fa (CT) mddszerét részletezem.

A fentebb bemutatott PCA és LDA moddszerekkel ellenétben a CT nem alkalmaz latens
valtozokat, az osztalyozast a bemend folytonos vagy kategorikus valtozoknak az ismételt és
egymasra €piild bindris vizsgalataval éri el [159]. A struktira csomopontjai (tree nodes) az
eredeti adathalmaz egy-egy részhalmazat reprezentaljak, melyek koziil az Gsszes mintat
tartalmazo, kiinduld6 csomopontot gyokérnek vagy tonknek (root/trunk) nevezziik. Az
elagazasok végén cslingd levél csomopontokbol (leaves) tobb elagazas mar nem indul, ezek
szolgalnak a csoportositasi informacioval. A tonk és levelek kozotti elagazasokat tekintjiik a
klasszifikacios fa againak (branches).

A kiilonboz6 valtozokban és azok értékeiben rejld osztalyozasi potencidl szdmszeriisitésére
tobbféle mérdszam all rendelkezésére, melyek koziil legyakrabban az Un. téves osztalyozasi
hibat (misclassification error), Gini indexet és kereszt entropiat (cross entropy) alkalmazzak
[145]. Az algoritmusok a csomdpontban 1évé minden objektum 0sszes valtozojanak potencialis
értékére (ez kategorikus adat esetén a csoportokat, folytonos mennyiség esetén pedig az
egymast koveto értékek atlagait jelenti) kiszamoljak a mérészamokat, majd a valtozonak azt az

értekét valasztjak, amelyik a legjobb osztalyozast adja.
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2/17. abra: A Fisher-féle klasszikus irisz virag morfologiai adatok osztalyozasa a klasszifikacios fa
modszerrel [165]. A szirom hossz és szélesség alapjan megalkotott klasszikacios fa (a csomdopontban
1év6 szamok a kiilonb6z6 csoportokhoz tartozo pontoknak, az adott csomopontba sorolt
elemszamat jelolik) (feliil) és a két valtozo altal kifeszitett adatsik pontjai és a
csoportokat elvalasztd hatarvonalak (alul)
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Mivel nincs megkotve, hogy egy valtozot hanyszor hasznalhatunk, igy konnyen belathato,
hogy megfeleld kiinduldsi adathalmaz birtokaban a mérési pontok csoportositasa addig
folytathatd, amig az Gsszes minta a megfelelé csoportba nem keriil. Ez viszont gyakran
talillesztéshez vezet, aminek elkeriilése érdekében az elkésziilt fakat vissza szoktak ,,nyesni”
(pruning) [164]. Megkiilonboztethetiink un. eld- és utonyesést: az eldnyesés soran egy olyan
kondiciot épitenek az algoritmusba, ami megakadalyozza a fa tulzott elburjanzasat, mig az
utonyesés soran az elkésziilt fa bizonyos agait levelekre cseréljiik. A nyesés ugyan rontja a
modszer eldrejelzd képességét a betanitod készletre, de ndveli annak robusztussagat.

A CT egy egyszerl és konnyen megértheté mikodésii, ugyanakkor nagy teljesitoképességi,
folytonos és kategorikus adatok kezelésére is képes csoportositdsi modszer. Hatranya, hogy a
fak hierarchikus felépitése miatt a betanito készlet kis valtozasa is nagyban befolyasolhatja a fa
alakjat. Az ilyen tipust instabilitds csokkentése sok fa novesztésével lehetséges, ezen az elven
alapulnak a zsakol6 fa (bagging tree) [166] és véletlen erdé (random forest) [167] modszerek,

amelyek a CT variansainak tekinthetok.
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3. Célkitiizés

Munkam kezdetén kettds cél fogalmazodott meg bennilink, egyrészrél a LIBS technika
teljesitoképességének javitasat, masfeldl pedig 0j analitikai moédszerek kifejlesztését tliztiik ki
magunk elé. A technika teljesitményének javitasa érdekében jelnoveld eljarasokat és uj
technikai megoldasokat is meg akartunk vizsgalni. A mddszerfejlesztés teriiletén elsdsorban
gyakorlati szempontbdl fontos, de eddig még LIBS modszerrel nem, vagy csak keveset vizsgalt
mintatipusok diszkriminacios analizisére fokuszaltunk.

Amint azt az el6z6 fejezetben is bemutattam a mintak felszinére felvitt fém nanorészecskék
akar nagysagrendekkel is képesek javitani a LIBS mérések érzékenységét, ezért a NELIBS-et
tobbek kozott kutatdcsoportunk is az egyik legigéretesebb jelndveld eljarasnak tekinti. Mivel a
feliileterdsitett Raman spektroszkdpidban alkalmazott szubsztratok szamos hasonldsagot
hordoznak a folyadékmintdk NELIBS mérésére hasznalt hordozokkal, igy annak vizsgalatat is
célul tiztiik ki magunk elé, hogy a konvencionalisan elérhetd vagy enyhén modositott SERS
szubsztratok alkalmasak lehetnek-e folyadékmintak jelerdsitett LIBS vizsgalatara. A
nanorészecskéknek a gazok LIBS viselkedésére gyakorolt hatdsardl nem talaltunk leirasokat a
NELIBS irodalomban. Mivel a gazok egy LIBS modszerrel alapvetden nehezen vizsgalhatod
mintatipusba tartoznak, igy igéretesnek gondoltuk a nanorészecskék esetleges jelndveld
hat4sanak vizsgalatat ezen a tertileten is.

A térbeli heterodin spektrométerek a 2.2 alfejezetben bemutatott tulajdonsagaik (pl. nagy
fényteljesitmény ¢€s felbontas, kompakt, mozgoelemektdl mentes kialakitds) alapjan a CCD
detektoros diszperzios spektrométerek igéretes alternativai lehetnek LIBS mérések soran.
Célunk egy analitikai spektroszkopiara alkalmas spektrométer megépitése és annak analitikai
problémak megoldasara vald alkalmazésa volt. A térbeli heterodin LIBS spektrométer
épitésének megkodnnyitése ¢és optimalasa érdekében célunk volt még a kiilonbozo
teljesitményjellemzok és a spektrométer kisérleti paraméterei kozotti sszefliggések feltarasa.

A LIBS spektrumok informécioban igen gazdagok, a f6 és nyomnyi szinten jelenlévd
komponensekrdl egyarant szolgaltatnak informaciot, és az egyedi mintékat ujjlenyomatszeriien
jellemzik. A LIBS alkalmazasok nagy része ezt a tényt kihasznalva valositja meg a mintdk LIBS
spektrumaik alapjan torténé osztalyozasat. A diszkriminacios analizishez legelterjedtebben
kiilonb6z6 mintazatfelismerd algoritmusokat alkalmaznak. Ehhez a trendhez kapcsoléddan
célunk volt az irodalomban eddig még nem vizsgalt mintatipusok diszkriminacios analiziséhez

megfeleld kemometriai modszerek kidolgozasa is.
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4., Eszkozok

Ebben a fejezetben azokat a kisérleti eszkdzoket/berendezéseket mutatom be, melyeket
munkam soran egynél tobb témateriileten is alkalmaztam. Az adott kutatasi témakra specifikus
miszereket mindig az adott témahoz tartozdan ismertetem.

A pontos célzast igényld mintak vizsgalathoz az Applied Spectra Inc. (USA) altal
forgalmazott J-200 LA/LIBS tandem miiszert alkalmaztam, amelynek vazlatos felépitése a 4/1.
abran lathato. A késziilék egy Quantel (Franciaorszag) gyartmanyt, aktiv Q-kapcsoldval
ellatott Nd:YAG (Ultra 100) 1ézert tartalmaz, ami masodpercenként akar 20 db, 6 ns idébeli
hossziisagi impulzus emittalasara is képes. A frekvenciatobbszorozéssel elért 266 nm
hullamhosszsagl fénynyalab energidja egy polarizacids gyengitd egységnek kdszonhetéen 0
¢és 17 mJ kozott szabadon éllithato. A beallitott 1ézerteljesitmény folyamatos ellenérzésére egy
nyalaboszt6 altal kicsatolt részlete ad lehetdséget, aminek energidjat egy beépitett energiamérd
koveti. A fényttba épitett, szamitogép altal vezérelt nyalabtagitoé rendszernek koszonhetden a
lézerfényt egy Thorlabs (USA) LMU-5X-266 1ézer objektiv 40 és 200 um kozott allithatd
fokuszfoltatmérével érdemi veszteség nélkiil fokuszalja a minta felszinére. Nem optikai
nyalabsziikitéssel lehetéség van még kisebb, akar 5 um atmérdjii fokuszfoltok elérésére is,
azonban ez az impulzusenergia drasztikus és kevésbé kovethetd mértékii csokkenésével is jar,
ezért ez az lizemmod LIBS mérésekre kevéssé, inkabb 1ézer ablacidos mintabevitelre
alkalmazhat6. A kamra Oblitésére tobbféle inert gaz is alkalmazhatdé (foként Ar és He
hasznélatos), ami a késziiléket ablaciés mintabeviteli rendszerként vald hasznélata sordn az
ablalt anyag mérdmiiszerbe (pl. ICP-MS) val¢ szallitasaért is felelds.
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4/1. dbra: ASI J-200 leegyszertsitett, sematikus felépitése
1. 1ézerfej, 2. frekvenciatobbszordzo egység, 3. polarizacids gyengitd egység, 4. kicsatold nyalaboszto,
5. energiamérd, 6. nyalabtagito rendszer, 7. 1ézer tiikor, 8.mikroszkop kamera, 9. nagylatoszogi
kamera, 10. mikroszkop objektiv, 11. 1ézeres tavolsagmérd, 12. minta, 13. haromdimenzids, motorizalt
eltold, 14. fénygyiijto optika, 15. optikai szal, 16. szaloptikds CCD spektrométer

38



A mintafelszin megfigyelésére két kamera, egy nagylatdszogi és egy nagyfelbontasu, all a
rendelkezésiinkre. Mivel a két megfigyelési mod nem ugyanazon fényutat hasznalja, igy a
modok kozotti valtdshoz a minta mozgatasa sziikséges, amit a motorizalt mintatart6 allvany
automatikusan elvégez. A motorizalt allvany, aminek lateralis felbontasa 0,2 pm, mélységi
felbontasa pedig 0,1 um, végzi a minta kisérletek alatt torténé pozicionalasat is. Atlatszatlan
mintak esetén a minta fokusztavolsagba allitasat egy l1ézeres tavolsagérzékeld is segiti. A LIBS
rendszer magaban foglalja a szog alatt elhelyezett fénygylijtoé rendszert, illetve az optikai jel
rogzitését végz6 Avantes (Hollandia) CCD spektrométercket. A hatcsatornas spektrométer a
190 és 1040 nm kozotti tartomanyon, atlagosan 0,07 nm optikai felbontassal rendelkezik.

Az Applied Optics Ltd. (Egyesiilt Kiralysag) altal forgalmazott LIBScan 25+ berendezés
passziv Q-kapcsolos Nd:YAG lézere maximum 50 mJ energiaja, 1064 nm hullamhosszisagu
¢és 4 ns id6beli hosszsagu impulzusok kibocsatasara képes harom masodpercenként. A lézer
energidjanak allitdsa ebben az esetben csak kozvetett modon, a villandlampa fesziiltségének
szabalyozasaval lehetséges. A 1ézerfény fokuszalasat egy, a kézbevehetd 1ézerfejen elhelyezett,
90 mm gyujtotavolsagu lencse végzi, mig a koriildtte elhelyezkedd kisebb lencsék a plazma
emisszidjanak gylijtéséért feleldsek. A fényt kb. 1,8 méter hosszl optikai szalak tovabbitjak azt
a spektrométer csatornak felé. A négy spektrométer mellett a miiszerdoboz ad még helyet a
1ézer tapegységnek €s a Li-ion akkumulatoroknak is, amelyek tobb oras terepi méréseket is
lehet6vé tesznek. A spektrométerek a 238-353 nm, 360-455 nm ¢és 492-907 nm kozotti
tartomanyokban képesek a szinkép rogzitésére, késleltetési idejiik ns pontossaggal allithato,
aminek legkisebb érteke 1,27 ps, a minimdlis integracios 1d6 1,1 ms. A kiilonbdzo

tartomanyokban a spektrométerek atlagos felbontasa 0,05 €s 0,11 nm kozott valtozik.

4/2.abra: A kompakt, hordozhaté LIBSCAN 25+ spektrométer

Amikor a kisérleti koriilmények a LIBS berendezés beépitett spektrométerének alkalmazasat
nem tették lehetdvé, vagy kiilonallo 1ézert alkalmaztunk a mikroplazma létrehozasara, akkor a

spektralis informdacid rogzitése kiillon spektrométerekkel tortént. Erre a célra elsdsorban egy
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Avantes Inc. (Hollandia) gyartmanya FT2048 kétcsatornas diddasoros spektrométert
hasznaltuk, ami az UV (198-318 nm) ¢s lathatd (345-888) spektrumtartoményban képes a
spektroszkopiai informacio rogzitésére. A berendezés ns skalan allithato késleltetési idovel és
2 ms minimalis integracios idovel képes a 0,06 nm és 0,27 nm felbontasti spektrumok
felvételére. A kiilonféle modon gyiijtott emisszidt kiilonbozé magatmérdji, 0,22 numerikus
aperturaju, szolarizacionak ellenallé kvarcmagu széaloptikdkkal tovabbitottuk a spektrométer
felé. A kiilonallo berendezések Osszehangolasara és monitorozéasara jelgeneratorokat (TTi
TGP3152 ¢és TTi TG5011, USA) és oszcilloszkopot (Tektronix TDS 1002, USA vagy Rigol
DS1102E, China/EU) alkalmaztunk. A kiilonb6zé optikai elrendezések megépitéséhez
altalaban Thorlabs (USA) gyartmanyt optomechanikai elemeket alkalmaztunk.

Az aeroszol és gdz halmazallapoti mintdk mérésére hasznalt atfolydsos elvii mérdkamra a
4/3. abran lathatd. A szogletes alakil aluminiumkamra két szemben 1év6 oldalan elhelyezett
pneumatikus gyorscsatlakozok a minta kamraba valo be és elvezetésére szolgalnak. A
mikroplazma létrehozasaért felelos 1ézernyalabot a kamra tetején 1évo kvarc ablakon keresztiil
fokuszaltuk a kamraba, az aeroszol (vagy plazma) altal transzmittalt 1ézerfényt pedig a kamra
aljan 45°-os szogben elhelyezett dikroikus tiikor (Thorlabs BB1-E03, Thorlabs Inc. USA)
terelte a kicsatoloablak fel¢, ahol egy ,,beam dump” elem fogadta. A mikroplazma spektralis
megfigyelése a kamra €lein elhelyezett, annak kozepe felé nézo furatokba helyezett szaloptikas
kollimélo lencsékkel (Avantes COL-UV/VIS, Avantes Inc. Hollandia) tortént. A kamra
felfogatdsat annak hatsé oldalan 1évé menetes furattal oldottuk meg. A kamra pontos

pozicionalasra mikrométer csavaros eltolokat alkalmaztunk.
Fiiggéleges

mozgat6 kar \
If A
Kvarc ablak .

Kollimal6 lencse

Gaz inlet

Kicsatol6 ablak

4/3. dbra: Aeroszolok és gazok LIBS mérésére szolgalo kamra
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5. Nem szilard mintak LIBS jelerositése nanorészecskékkel

Amint azt az irodalmi attekintésben is lathattuk, a De Giacomo és csoportja altal bemutatott
NELIBS [85] az egyik legigéretesebb LIBS jelerésitési technikak kozé tartozik [65]. Az
irodalomban mar szamos szilard, elsésorban elektromosan vezet6 mintan demonstraltak a
NELIBS hagyomanyos LIBS-el szembeni elonyeit. Folyadék mintak jelerdsitésének
lehetdségét azonban eddig csak kevesen vizsgaltak [96,102,103,168], a gazok pedig teljes
egészében kimaradtak ezekbdl a vizsgalatokbol. A kovetkezd fejezetekben a folyadékok és

gazok NELIBS mérésére iranyul6 kutatémunkam ismertetem.

5.1. Feliileterositett Raman spektroszkopiai szubsztratok modositasa és optimalasa
folyadékok NELIBS mérésének céljara

5.1.1. Elézmények és jelentoség

Az irodalomban a folyadék mintakat a NELIBS mérések soran olyan hordozdkra szaritottak ra,
amelyeknek a feliiletére elézetesen fém nanorészecskéket vittek fel. Ezekben a tanulmanyokban
ananorészecske-bevonat létrehozasa elsdsorban ,,cseppentéses” eljarassal tortént, ami szamitott
térfogat nanorészecske szuszpenzidnak a hordozé felszinére vald felvitelbdl és raszaritasbol
all. Sajat tapasztalatunk szerint azonban a cseppentéses nanorészecske felviteli mddszer
nehézen reprodukalhat6 és nem eredményez egyenletes bevonatot.

Szamos mas analitikai technika is alkalmaz nanorészecskéket az érzékenység javitasa
céljabol [169-171]. Ezek egyik legismertebb és legrégebbi képviseldje, az 1970-es évek ota
hasznalt feliileterésitett Raman spektroszkopia (surface-enhanced Raman spectroscopy,
SERS), aminek az alkalmazasa soran a mintat a 1ézeres besugarzas eldtt egy nanorészecskekkel
bevont szubsztratra viszik fel. A SERS jelerdsités teljes mechanizmusa még ma sem teljesen
feltart, jelenleg két alternativ elmélet 1étezik. Az elektromagneses mechanizmus szerint a beesd
és/vagy szort fény kolcsonhatdsa a lokalizalt felileti plazmonokkal felerdsiti az
elektromagneses térerOsséget, amit a nanorészecskék kozvetlen kozelében adszorbealodott
molekuladk érzékelnek, ami akar 6-9 nagysagrendnyi Raman jelndvekedést is eredményezhet
[172]. A kémiai mechanizmus hivei szerint valojaban rezondns Raman-szords torténik a
jelerdsités észlelésekor, aminek az oka a vizsgalt molekula €s a fém nanorészecskék kozott
1étrejovo 1) kémiai kotésekhez tartozd 0y elektronallapotok és toltéstranszfer folyamatok. A
kémiai mechanizmus tehidt nem plazmonikai jellegli és jellemzéen 2-4 nagysagrendnyi

jelerdsitést képes megmagyarazni [173].
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Mivel a SERS technika ma mar széles korben elterjedt (elsésorban detektalasi, kvalitativ
analitikai funkciok céljara), igy nem meglepd, hogy a folyadék mintdk SERS vizsgalatara
alkalmazhat6, eldkészitett hordozok kereskedelmi forgalomban is beszerezhetok [174]. Ezek
leggyakrabban vagy felérdesitett feliileti arany/eziist/réz anyagu lapok, vagy ilyen
nanorészecskékkel preparalt elektromosan vezetd anyagok.

Az eldzbek alapjan megallapithatd, hogy a nanorészecskékkel boritott hordozd, amire a
minta keriil, koz6s pont a SERS és a NELIBS ko6zott. Kiilonbség a szakirodalom szerint
azonban az, hogy mig a SERS szubsztratok elsdsorban a Iézer hullamhosszaval kozel rezonans
méretl nanorészecskékkel milk6dnek effektiven, és mukddésiiket csak kismértékben
befolyasolja a részecskék egymastol valo tavolsaga, addig a NELIBS esetén a felszin megfeleld
boritottsaga és a részecskék optimalis egymadstdl valo tavolsaga a kiemelt fontossagu [96]. A
SERS szubsztratok elérhetdsége €s a fentiek miatt célul tiiztiik ki, hogy megvizsgaljuk, hogy
lehetséges-e a SERS szubsztratok megfeleld modositasaval (a nanorészecskék méretének ¢és

cres

jelerdsitést elérni folyadék mintdk vizsgalata szamara.

5.1.2. Mintael6készités és Kisérletek

A kisérletek soran elektrokémiai levalasztassal eldallitott mddositott SERS szubsztratokat
alkalmaztunk, amelyeket a lengyel Sersitive cég biztositott szamunkra [175]. A cég sztenderd
eljarasa soran kb. 20 mmZ-es, vékony (kb. 0,2 um) indium-6n oxid réteggel bevont
tiveglemezeket (ITO-CG-41 IN, Delta Technologies Inc., USA), roviden ITO iiveget, meritenek
eziist nitratot és natrium szulfitot tartalmazé oldatba, majd az oldatot 60 C°-ra melegitik. A
levalasztas soran olyan id6ben véltozé fesziiltséget kapcsolnak az ITO {liveg munkaelektrddra,
ami -1 V egyenfesziiltség és 0,6 V amplitidoval rendelkez6, 10 s periddusideji haromszogjel
eziist drot és egy platina halo tolti be. Az elkésziilt szubsztratokat ezek utan nagytisztasagu
laborvizzel 6blitik, majd pormentes kornyezetben hagyjak megszaradni.

A Sersitive céggel vald egyiittmiikddésiink keretében a NELIBS szaméra optimalis
0,8 mmol/L kozott, a levalasztasi id6t pedig 7 perc 30 masodperc és 3 perc 45 masodperc kozott
véltoztattuk. Osszesen hat kiilonbozé modon el8készitett hordozét allitottunk eld, amelyeket
betiijelzéssel (A-F) lattunk el.

LIBS méréseinket kutatocsoportunk J-200 berendezésén (Applied Spectra, USA), légkori

koriilmények kozott végeztiikk. A minta adott pontjara mindig csak egy 16vést adtunk le, és a
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mérési pontjaink elhelyezésénél tigyeltiink arra, hogy a kraterek ne fedjenek at egymassal. A
spektrumok rogzitése 1 ps késleltetési és 1 ms integracios idével, az Axiom 2.0 szoftver
segitségével tortént. Kisérleteink soran a fokuszfolt méretét 150 um értéken tartottuk, mig az
impulzusenergiat 2 ¢és 8 mJ] kozott valtoztattuk. Az alkalmazott fluenciank igy
2,2 és 9 GW-cm? kozott valtozott, ami nagysagrendileg egybeesik a publikalt NELIBS
alkalmazasok soran alkalmazott értékekkel. Az adatok kiértékelésére a Clarity 18.0 (Applied
Spectra, USA), OriginPro 8.5 (OriginLab, USA), és Microsoft Excel (Microsoft, USA)
programokat alkalmaztam.

Az ITO feliileteket boritd nanorészecskék karakterizaldsa egy FEI Nova NanoSEM (USA)
késziilékkel, a szubsztrat tobb pontjan és kiillonb6zé nagyitasok mellett rogzitett pasztazo
elektronmikroszkopos (Scanning electron microscopy, SEM) felvételek alapjan tortént. A

képek elemzése soran ImagelJ és OriginPro 8.5 (OriginLab, USA) szoftvereket alkalmaztam.

5.1.3. A szubsztratok jellemzése

A szubsztratok feliiletérdl késziilt SEM képeket (5/1. abra) az ImageJ képelemzd program
segitségével elemeztiik. A SEM képek egyenletesen kivilagitott részletét fekete fehér képpé
alakitottuk, a konvertalas soran a kiiszobintenzitasokat tigy valasztottuk meg, hogy a fekete
teriiletek nanorészecskékhez, a fehér részek pedig a tiszta ITO feliilethez tartozzanak. A feliileti
boritottsagot kozvetleniil a fekete (nanorészecskét tartalmazo) teriiletek és a vizsgalt feliilet
teljes teriiletének ardnyaként szarmaztattuk. A méreteloszlasok meghatarozasa soran a
kiilonalld részecskeéket reprezentdlo, szeparalt fekete teriiletekhez az azonos teriilettel
rendelkezd korok atmérdjét rendeltiik. Ez a statisztikai hozzaéllas ugyan nagymértékii
kozelitéseket tartalmaz, de lehetévé teszi, hogy nagymennyiségii részecske alapjan vonjuk le
kovetkeztetéseinket.

A felvételek alapjan meghataroztuk a szubsztratok feliileti boritottsagat, valamint a
részecskék méreteloszlasat (5/2. abra). Az 5/1. tablazatbol leolvashatd, hogy az altalunk
alkalmazott paraméterek jol lefedik a 10 és 80 nm kozotti atmérd tartomanyt, emellett a
feliiletek boritottsadgat is 2 €s 67% kozott sikeriilt valtoztatni. A feliileti boritottsag tovabbi
novelését nem tartottuk sziikségesnek, mivel a rendezetlen részecskék tobb helyen is

Osszeértek.
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5/1. abra: Az ITO fliveg felszinre felvitt eziist nanorészecskék illusztrativ SEM képei
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5/2. abra: Az ITO iiveg felszinre felvitt eziist nanorészecskék méreteloszlasai

Minta Feliileti boritottsag (%) Részecske atmérd (nm)
A 67,3 (17) 792 (6,7)
B 451 (3,6) 53,0 (24)
C 65,9 (0,1) 67,5 (0,7)
D 62,8 (0,7) 712 (54)
E 30,2 (1,5) 26,2 (1,1)
F 2,2 (0,4) 109 (0,2)

5/1. tablazat: az ITO feliiletre felvitt nanorészecskék feliileti boritottsaga és jellemzd részecske
atmérdi. A zarojelben megadott adatok a mennyiségek szorasat adjak meg.



5.1.4. A szubsztratok jelerosité hatasa

A kiilonb6z6 mennyiségli és méretii eziist nanorészecske jelenlétében bekdvetkezd jelerdsités
jellemzésére a szubsztrat anyagaban talalhat6, indiumtol (In I 451,13 nm) szarmazé jelet
alkalmaztuk. A jeler6sités mértékét a nanorészecskékkel boritott és kezeletlen ITO tivegeken
felvett LIBS spektrumok In I 451,13 nm vonaldhoz tartozo intenzitdsok aranya alapjan
szarmaztattuk. Annak érdekében, hogy az ablacid sordn csak az indiumtartalmu rétegtol
szarmazzon a jel, optimalni kellett a 1ézer impulzusenergiajat. Az optimalas soran figyelembe
vettiik, hogy a gyartéi adatlap szerint az iiveg feliiletére felvitt indium—o6n oxid réteg csupan
0,15-0,20 um vastagsagu. Olyan impulzusenergiat alkalmaztunk, amelyen a kezeletlen ITO
lapok spektrumaban még éppen nem jelent meg a hordozé szilicium jele. A legnagyobb
irradiancia, amely mellett még nem figyeltiink meg szamottevd emissziot a Si 1 251,56 nm
vonalan, 2,2 GW-cm™-nek adddott, igy a jelerdsités optimdlasat célzd kisérleteinket ilyen
beallitas mellett végeztiik.

Tapasztalataink szerint a jelerdsités mértéke a szubsztratok feliileti boritottsagaval és a
nanorészecskék méretével monoton ndvekszik (5/3. dbra). A vizsgélt tartoményban elért
legnagyobb jelerdsités haromszoros volt. A gdrbék meredek emelkedése alapjan a feliileti
boritottsag és a részecskeméret tovabbi novelésével a jelerdsitési tényezd tovabbi ndvekedése
lenne varhat6. Fentebb azonban mar emlitettem, hogy a SEM képek alapjan a feliileti
boritottsag tovabbi nodvelésével szamottevd lenne a masodik rétegbe keriild részecskék
mennyisége, ami az érintkezd részecskék miatt rontana a jelerdsitést (a NELIBS elmélet szerint
meghatarozott méretii és tavolsagu nanorészecskékbdl alld bevonat képzése optimalis [96]). A
levalasztashoz alkalmazott technika sajatossdgai miatt a részecskeméret sem volt tovabb

novelhet6 a részecskék szamottevo kontaktusa nélkiil.

3.5+ 3.5+
3.04
2.54

2.0+

Jelerdsités (In1451,13 nm)
JelerGsités (In 1451,13 nm)

T T T T

0 20 40 60 80 10i 20 40 60 80

0 0
Jellemz8 nanorészecske atméré (nm) Felszin boritottsag (%)

5/3. abra: A kiilonb6z6 modon elballitott SERS szubsztratok jelerdsitése (In 1451,13 nm-es vonalra
szamolva) a nanorészecske atméro és a feliileti boritottsag fliggvényében
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Fontosnak tartom megjegyezni, hogy az altalunk tapasztalt és az irodalomban talalhato
erdsitési tényezoket nem egyszerti 6sszehasonlitani, a kiilonb6z6 tanulmanyokban ugyanis igen
valtozatos kisérleti korilményeket alkalmaznak, amik a kisérleti tapasztalatok szerint
nagymértékben befolyasoljak az effektus mértékét. A legfontosabb kisérleti koriilmények
kozott szerepel a 1ézer hullamhossza (IR, Vis, UV sorban csokken a jelnoveld hatas), a lézer
irradiancigja (a jelerésités maximum gorbével irhatd le), a részecskék feliileti
tomegkoncentracioja (a részecskék méretétdl fiiggd maximum goérbét mutat), a részecskék
kozotti tavolsag (a jelerdsités monoton csokken), a részecskék anyaga ¢€s alakja (a recés feliilett
arany ¢s eziist részecskék adjak a legjobb jelerdsitést), de a hordozd vezetdképessége (fémes,
vezetd felszineken magasabb jelerdsités érhetd el, mint szigetelokon) is nagy hatdssal van az
effektusra. A megfigyelt jelerdsitést még nagyban befolyéasoljdk az alkalmazott késleltetési és
integracids idok is [95-97]. Az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott (266 nm-es 1ézerfény
az IR tartomanyu helyett, vékony, félvezetd ITO réteg vastag fémes vezetd réteg helyett, ms-
os integracios id6 us-os helyett) az elért jelerdsités elfogadhato, st az irodalomban szerepld,
hasonlé koriilményti kisérletekkel 6sszemérhetd [95,103]. Mivel az ITO iiveg 266 nm-en a
nanorészecskékkel Osszemérhetdé mértékben nyeli el a fotonokat, igy a kisérleteink soran
tapasztalt jelnovekmények ténylegesen a részecskék jelenlétében Iétrejovo plazmonikai
effektusoknak €s nem a feliilet megnovelt abszorpcios tulajdonsaganak tulajdonithato.

Amint azt az el6bb emlitettem, az egyik legfontosabb kisérleti paraméter a NELIBS soréan a
nanorészecskék tavolsaga, ami szdmos modon szarmaztathatd. Az alabbiakban ezen érték
szdmolaséara hasznalt modszeriinket ismertetem. A részecskéket az egymastol valo tavolsaguk
szamoldsa soran azonos, adott minta modusaval megegyez6 méretli gdmboknek feltételeztiik,
melyek egy négyzetes mintazatban, egyenletesen helyezkednek el a szubsztrat teljes felszinén.
Az egy um2-re (1000x1000 nm) juté részecskék szamat a

1069 = N (g)zn (5.1)

egyenlet adja meg, ahol 7 a feliileti boritottsag, N és D pedig a részecskék szamat és atmérdjét
jelolik. Mivel kiinduldsként a részecskék négyszogletes racs mentén vald elhelyezkedését

feltételeztiik, igy a soronként eléforduld részecskék szama (n) N négyzetgyokével lesz egyenld.

_2x10° g
n=-— \/; (5.2)

A soronkénti részecskék szamat tehat a
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egyenlet adja meg. Egyszerli geometriai megfontolasok alapjan adodik, hogy a részecskék d

tavolsaga az
1000mm =nx*D + (n—1)d (5.3)

egyenletbdl kifejezhetd. A fenti egyenletet atrendezve, €s n értékét a feliileti boritottsag és
részecskeméret fliggvényeként kifejezve a részecskék kozotti d tavolsag megadhatd a D és

figgvényeként.

n
d= 100-nD _ 1_2\/; (5.4)

n-1  z2fn__1_

D\/; 1000
Eredményeink egybecsengenek a plazmonikai elmélet altal josolt viszonyokkal. A feliileti
boritottsdg és a részecskeméret novelése ugyanis egyarant a részecskék kozotti tavolsag
csOkkenéséhez vezet, ami mindaddig, amig Ossze nem érnek nagymértékben nodveli az
elektromagneses tér erdsitését. Az 5/4. abran lathat6 tovabba, hogy a kisérletileg meghatarozott

atméro és felszini boritottsag értékek jol kovetik az elméleti gorbét.
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5/4. dbra: A nanorészecskék kozotti atlagos tavolsag (szamitott érték) a részecskeatméro és a feliileti
boritottsag fliggvényében (a folytonos vonalak csak a trendszertiség jelzésére szolgalnak)

Jol ismert tény, hogy egy kiiszobérték alatt a lézer irradiancidjanak novelése ns-0S
impulzusok esetén az ablalt mintamennyiség, és ezzel egyiitt a LIBS jel novekedéséhez vezet
[13]. A szubsztratra szaritott folyadékminta szdrazanyagtartalma a részecskékre fog lerakodni,
igy a lehetd legnagyobb analitikai jel elérése érdekében akkora impulzusenergiat kell
alkalmazni, ami elégséges a felszinen 1évd nanorészecskék €s a rajuk lerakodott anyag teljes

crer

eredményezné, ami ndvelné az ITO-t6] és livegtdl szarmazo spektralis hattér nagysagat.
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Az ablacios kraterek mikroszkopos megfigyelése alapjan kideriil, hogy a feliiletet borito
nanorészecskék ablacidja kisebb energidk mellett nem teljes (5/5. abra). A lézerimpulzus
hatasara bekovetkezd feketedés a fokuszfoltban lejatszodd valtozasokhoz, feltehetden
oxidacidhoz és/vagy szinterezOdéshez kothetd. Lathatd, hogy az impulzusenergia ndvelésével
folyamatosan novekszik az eltadvozott részecskék mennyisége, mig 8 mJ alkalmazasakor valik

teljessé.

6mJ) I 100 um 8mlJ I 100 um

5/5. ébra: A szubsztratok transzmisszids mikroszkopiai képe kiilonb6zo
impulzusenergidkon torténd ablaciot kdvetden
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5.2. Nanorészecskék hatasa gazokban kialakulé mikroplazmak keletkezésére és
fényemissziojara

5.2.1. Elézmények és jelentéség

A LIBS ugyan teoretikusan alkalmas szilard folyékony €s 1égnemii anyagok analizisére is, de a
folyadékok és gazok vizsgalata sordn a gyakorlatban szamos nehézség 1ép fel. Gazokban,
alacsony abszorpcidjuk miatt, a Iézerfény energidjanak csupan toredéke forditodik
plazmaképzddésre. Ezen feliil a tiszta elemi gazokban a plazmaképzddést inicializalo
elektronok kilépése csak multifoton ionizacioval lehetséges [176], ami a legtobb gaz relative
magas ionizacids energiaja miatt csak nagyon magas cstcsteljesitményti (ns-os lézerek esetén
100 mJ-nal nagyobb impulzusenergiaju) lézerimpulzusok esetén lehetséges [177]. Ennek
elérés¢hez pedig koltséges, nagyenergiaji impulzusok (200-300 mJ) kibocséatasara alkalmas
berendezések sziikségesek.

Kutatok megfigyelték azonban, hogy az oldoszergdzokkel vagy aeroszollal szennyezett
gazok plazmakeltési kiiszobértéke akar tobb nagysdgrenddel alacsonyabb lehetnek a tiszta
gazokénal [178,179]. Ezt a részecskék esetében elsdsorban lokalis elektromos térerdsitd (eldre
fokuszald) hatasuknak és az ionizacidjukhoz vezetd, lokalis felszini melegedésiikkel
magyaraztak [180]. Megallapitottak tovabba, hogy a plazmakeltési kiiszobérték csokkenése
fligg a részecskék méretétdl, valamint a részecskék 1ézer hullamhosszan mért térésmutatdjatol
¢és fényelnyeld tulajdonsagatol. Az effektust atlatszo folyadékceseppek is képesek kivaltani, bar
hatasuk elmarad a szilard részecskékétol.

A gézok mikrométeres részecskék okozta plazmaképzddési kiiszobenergidjanak csokkenését
tehat mar tobben vizsgaltak, sot attekinté miivek is megjelentek ebben a témaban [181,182].
Ezek a miivek azonban csak relative nagyméretli, um nagysagrendbe esé méretli részecskék
hatdsat vizsgaltdk, a nanoaeroszolok hatasa egy eddig feltérképezetlen teriilet. Mivel a
nanorészecskék szamos teriileten kiilonleges, a mikrorészecskéket feliillmulé tulajdonsagokkal
rendelkeznek, ezért célul tliztik ki, hogy megvizsgaljuk 10-20 nm &tmérdjii arany

nanoaeroszoloknak a gazok lézer indukalt plazmaképzddési viselkedésére gyakorolt hatasat,

crer

5.2.2. Kisérletek és adatkiértékelés
A Kkisérleteinkben alkalmazott arany nanorészecskéket egy szikrakisiilési nanorészecske
generatorban (spark discharge generator, SDG) hoztunk létre, ami jol kontrollalhatoan és

stabilan képes nagytisztasagu, gazban diszpergalt nanorészecskék elballitasara [183]. A
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kisérleteinkben hasznalt SDG kozponti eleme egy hengeres vakuumkamra [184], melyben a
vizszintes helyzetli, hengeres elektrodpar tagjai egymadssal szemben helyezkednek el. Az
elektrodok kozti tavolsagot (szikrakdz) mikrométer csavaros mozgatokkal (Model K150-BLM-
1, MDC Vacuum Ltd., Egyesiilt Kiralysag) 2,0 mm értékre allitottuk be. A szikrakozt alulrél
allando, percenként 5,0 sztenderd liter aramlasi sebességli argon gazzal oblitettiik, a keletkezd
nanorészecskéket a kamra tetején 1évé nyilason vezettik el. A gazaram sebességét
tomegaramszabalyzoval (Model GFC16, Aalborg Inc., USA) tartottuk alland6 szinten.
Kisérleteinket allando, 1,1 bar nyoméasu koriilmények kozott végeztiik.

A szikrakozhoz egy 8 nF kapacitast, magasfesziiltségli kondenzator volt kapcsolva (Model
450PM980, General Atomics, USA), aminek az energiaellatasardél egy magasfesziiltségii
tapegység (Model HCK 800-12500, FuG GmbH, Németorszadg) gondoskodott. A tapegység
bekapcsolasa utdn a kondenzator fesziiltsége egészen addig emelkedik, mig el nem éri az
elektrodkoz atiitési fesziiltségét, ekkor a tarolt energia egy oszcillald kisiilés formajaban
tavozik. A szikrakisiilés hatasara az elektrodok ablalodnak, a keletkezd atomi g6zok a szikra
lecsengése utan nanorészecskékké allnak dssze. A kisiilést kovetden megindul a kondenzator
Ujratoltése, €s ismétlédik a toltés-kisiilés ciklus. A toltéaram ndvelésével a szikraismétlési
novekedését €s méreteloszlasanak jobbra (nagyobb méretek fel¢) tolodasat eredményezi [184].
A keletkezett részecskékeket egy 900°C homérsékletii cs6kemencén (EHA 12/300B, Carbolite
Gero GmbH., Németorszag) vezettiik, at, aminek kovetkeztében a par nm atmérdjii, 6sszetapadt
primer részecskék nagyobb részecskékke olvadtak dssze.

crer

és/vagy sajat épitésii aeroszol higitd rendszerekkel befolyasoltuk. A kiilonb6z6 szikraismétlési
frekvencidkon  generalt aeroszolok  méreteloszlasanak és  szamkoncentracidjanak
meghatdrozasara egy elektrosztatikus osztalyozobol (3082, TSI, Németorszadg) és egy
kondenzaciés  részecskeszamlalobol (3756, TSI, Németorszag) 4allo, pasztazo
részecskeszeparator (scanning mobility particle sizer, SMPS) rendszert alkalmaztunk.

A LIBS kisérletek soran egy 1064 nm-en 10 ns-os impulzusokat kibocsaté Nd:YAG [ézert
(Quantel Ultra 100, Lumibird) alkalmaztunk, aminek energiajat 30 és 90 mJ kdzott valtoztattuk.
A nyalabot egy mikroszkopobjektivvel (LMH-5X-1064, Thorlabs Inc.) egy 1 mm vastag kvarc
ablakon keresztiil a 4. fejezetben leirt atdramlasos kamra belsejébe fokuszaltuk. A fluenciat kb.
3 és 9-10% J-cm™ kozott szabalyoztuk. A 1ézer ismétlési frekvencijat alacsony (1 Hz) értékre

tartottuk, hogy biztositsuk a kamranak az egyes impulzusok kozatti teljes atoblitését. Minden

beallitas mellett 100 1oveésbol allo mérési sorozatokat végeztiink, melyeket haromszor
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ismételtiink. A kamra élein elhelyezett gyiijtélencsék a mikroplazma fényét szaloptikdkba
csatoltak, amiken keresztiil egy szaloptikas CCD spektrométerbe (AvaSpec-FT2048, Avantes)
érkezett a spektroszkopiai informacio. A spektrométert az AvaSoft 7.2 (Avantes) programmal
vezéreltik, és a 1ézer Q kapcsolojaval szinkronizalva miikodtettiik a minimalis 1 ps késleltetési
¢s 2 ms integracios id6 alkalmazasaval.

A nagytisztasagl (99,9%), 3 mm atmérdjii, hengeres arany elektrodokat a Kurt J. Lesker
vallalattol (USA) szereztiik be, mig a vivo- €s higitdgazként hasznalt 99,996% tisztasaga argon
gazt a Messer Hungarogdz Ltd.-td] (Magyarorszag) vasaroltuk.

A spektrumok beolvasasat ¢és kétoldali hattérkorrigalasat sajat fejlesztésii R programmal
végeztiik, mig a tovabbi adatkiértékelést és dbrazolast Microsoft Excel 2016 (Microsoft) és
Origin 2018 Pro (OriginLab) programcsomagokkal végeztiik. A spektrumvonalak azonositasa
a NIST atomspektroszkopiai adatbazis [185] alapjan tortént.

Az argon atomvonalak gerjesztési hOmérsékletét egy erre a célra irt Python programmal a
jol ismert Boltzmann illesztések modszerével [186] szdmoltuk. A szdmitasok alapjaul szolgalo

atomvonalak adatai az 5/2 tablazatban tiintetem fel.

... Hullzmhossz Felsd szint Felsd szint —"mnene n
Asszignacio 1 e e valoszintiség
(nm’) energidja (cm™) statisztikai silva (107 )
Arl 67528 118907 3 0,193
Arl 687,13 118651 3 0278
Arl 750,39 108723 1 4.5
Arl 794 82 107132 3 1.86
Arl 826,45 107496 3 1.53
Arl 852,14 107132 3 1.39

5/2. tablazat: A Boltzmann moédszerrel torténd plazmahémérséklet szamoléasa soran alkalmazott
spektrumvonalak és jellemzdik

5.2.3. Az aeroszol tulajdonsagainak és a 1ézer impulzusenergidajanak plazmaképzédésre

gyakorolt hatasanak vizsgalata

Els6 megfigyeléseink szerint ahhoz, hogy az Aaltalunk vizsgalt koriilmények kozott
mikroplazma keletkezzen, a gdzdramban legalabb egy kis mennyiségli nanorészecske jelenléte
volt sziikséges. Annak ellenére azonban, hogy a spektrumok csak arany részecskék jelenlétében
voltak megfigyelhetok, a felvett spektrumokban csak argon vonalak jelentek meg. Az arany
spektrumvonalak hidnya azt jelzi, hogy annak koncentracioja

(fg-em™ - pg-cm™ nagysagrend) a rendszeriink kimutatasi hatéra alatt van. A plazmaképzoédés
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azonban véletlenszert, és a keletkezett plazmak intenzitasa is jelentds szorast mutat, amint az

az 5/6. abran is lathato.
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50 mJ impulzusenergiaval felvett spektrumok (feliil) és egy kivalasztott argon és arany vonal
intenzitasanak valtozasa a 1ézerimpulzusok szamanak fiiggvényében (alul)

Mivel nem mindegyik, a nanoaeroszolba fokuszalt 1ézerimpulzus hozott 1étre mikroplazmat,
igy a szokasos dtlagintenzitas (100 spektrum valogatasmentes 4atlagolasanak eredménye)
helyett 1) mennyiségi jellemzdOket, tovabbiakban &sszefoglaléan plazma jellemzoket
definidltunk. A plazmakeltési gyakorisag megadja, hogy az adott mérési ciklus soran kiadott
100 lézerimpulzus milyen szdzalékos aranyban hozott létre mikroplazmat az aeroszolaramban.
Egy 1ézerimpulzust mikroplazmat létrehozonak tekintettiink, ha az Ar I 794,8 nm vonal nettd

intenzitasa meghalad egy elére megallapitott szintet, amit a tiszta gdzban felvett spektrumokban
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az ezen a vonalon mért intenzitdsok atlaganak és haromszoros szorasanak Osszegeként

szarmaztattunk. Az effektiv dtlagintenzitas meghatarozasanal csak azokat az intenzitasokat
atlagoltuk, amelyek a fenti mikroplazma keletkezési kritériumnak eleget tettek.
Kiértékelésiinket azért nem a spektrum legintenzivebb, Ar I 763,5 nm-es vonalara végeztiik el,

mivel az a kisérletek soran gyakran telitette a detektort, ami az effektiv intenzitds értékekét
erésen befolyasolta volna.

ElOszor azt vizsgaltuk, hogy a lézer fluencia milyen hatdssal van a plazmaképzdodési
gyakorisagra ¢s az effektiv atlagintenzitdsra. A méréseket kiillonb6zo aeroszol
szamkoncentraciéo bedllitdisa mellett is elvégeztik. A lézer impulzusenergidjat 5 mlJ

1épéskozokkel 30 és 90 mJ kozott valtoztattuk. A szdmkoncentraciot az SDG bedllitdsanak
modositasa nélkiil, higitok alkalmazasaval 1.4-10° és 2,8-10° cm™ kozott valtoztattuk, igy a

nanorészecskék méreteloszlasanak megzavardsa nélkiil, 15 nm modusu részecskékkel végeztiik
kisérleteinket.
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plazmaképzddési gyakorisagra és az effektiv atlagintenzitdsra

A kisérleti paraméterek novelése minden esetben a mért jelek nemlinearis novekedését

eredményezte. A lézer impulzusenergiajanak névelése az 5/7. abran bemutatott mdédon minden
szamkoncentracion erds hatassal volt a plazmajellemzdkre, elsésorban a plazmakeltési
gyakorisdgra. Megfeleld szamkoncentracié mellett az impulzusenergia par tiz mJ mértéki
megvaltoztatasa a plazmakeltési gyakorisagot nullardl akar 100%-ra tudta novelni. Az effektiv
atlagintenzitas kisebb mértékli fliggést mutatott a lézer impulzusenergidjatol. A vizsgalt
tartomdnyon a szamkoncentracionak joval kisebb hatasa volt plazmajellemzdkre, egy
nagysagrendnyi koncentraciovaltozads csak néhanyszoros intenzitds/gyakorisdg valtozast

eredményezett. A kiillonb6zd szamkoncentracié mellett mért plazmajellemzdk lefutdsa igen
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hasonlatos, de nagyobb szamkoncentraciok esetén a gorbék mar kisebb energidkon elkezdenek
felfutni, és meredekségiik is nagyobb.

Koztudott, hogy az impulzusiizemli lézerek impulzusenergidja akar par széazalékot is
fluktudl, és ez a fenti tapasztalataink szerint a mért intenzitasokat is befolyasolhatja. A mérések
soran tapasztalt nagy jelingadozés (5/6. abra) azonban nem magyarazhat6 teljes egészében az
impulzusenergia fluktualasaval.

A nanorészecskék mérete a legtobb esetben erdteljes hatdssal van tulajdonsédgaikra, igy
magatol értetddott, hogy az aeroszolok szamkoncentracidja utan kiillonb6z6 méreteloszlasu
aeroszolok argon gaz LIBS jelére gyakorolt hatdsat is megvizsgaljuk. Kisérleteinket két
kiillonb6zé méreteloszlast (10 és 18 modusu) aeroszol araméban végeztiikk, amit az SDG
szikrafrekvencidjanak megvaltoztatasaval értiink el, a keletkezd aeroszolokat higitassal hoztuk
hasonld szamkoncentraciora (3,6 - 3,8:10° cm?®). LIBS kisérleteinket harom kiilonbozé

impulzusenergian, 50, 60 és 80 mJ-on végeztiik el.
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5/8. abra: Kiilonboz6 méreteloszlasu (10 és 18 nm mddusz) nanorészecskek hatasa a plazmaképzodeési
gyakorisagra ¢és az effektiv atlagintenzitasra

e

A nagyobb atmérdjii aeroszol araméaban az 5/8. dbran lathaté mddon a plazmajellemzdok
szignifikans névekedést mutatnak. Amikor szamottevdé plazmaképzddés volt megfigyelhetd,
akkor az effektiv atlagintenzitdsok nagyjabdl a részecskeatmérd kobével, vagyis a részecskék

tomegével voltak aranyosak. A részecskék mérete a plazmakeltési gyakorisagot is befolyasolta,
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50 mJ 1ézerenergiat alkalmazva egyaltalan nem voltunk képesek mikroplazmat 1étrehozni, mig
a nagyobb részecskék esetén kb. minden negyedik 1ézerimpulzus mikroplazma keletkezésével
jart. 10 nm-es részecskék aramaban 60 mJ impulzusenergiat alkalmazva mar sikerilt
mikroplazmat 1étrehoznunk, bar az események szama nagyban (kb. 90%-al) elmaradt a 18 nm
atmérdjl részecskék aramaban megfigyeltektdl. Nagyobb impulzusenergian (80 mJ) a nagyobb
részecskék aramaban minden lézerimpulzus mikroplazmat keltett, mig a kisebb részecskék
esetében ez kb. 40%-kal ritkabb volt. Az impulzusenergia tovabbi ndvelésével a 10 nm-es

részecskéket tartalmazo aeroszolban is elérhetd lehet a 100%-o0s plazmakeltési gyakorisag.
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1s pozitiv hatassal van a plazmaképzOdés gyakorisagara és az argon vonalak effektiv
intenzitasara. Mivel az utobbi az aeroszol részecskék méretével kobos aranyossagot mutat, ezért

logikus feltételezésnek tlint, hogy a plazmajellemzdék az aeroszol tomegkoncentracioval is
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aranyossagot mutatnak. Ezen feltételezés tisztazasara négy kiilonb6z6 impulzusenergian (40,
szikraismétlési frekvenciajanak modositasaval és aeroszol higitassal allitottunk el. A
kiilonbozé korilmények kozott 1étrehozott aeroszolok méreteloszlasat SMPS berendezéssel
monitoroztuk, és az igy kapott gorbékbdl szarmaztattuk a tomegkoncentraciokat.

Az 5/9. abran bemutatott grafikonok az effektiv atlagintenzitas és a plazmaképzddési
gyakorisdg tomegkoncentracié fiiggvényében vald alakuldsat mutatjdk be kiilonb6zo
impulzusenergiakon. A tendencidk elvartaknak megfeleléen az 5/7. dbran bemutatottakhoz
hasonloan alakultak. A plazmaképz6dési gyakorisag egy bizonyos koncentracio kiiszob felett
folyamatosan emelkedik, mig el nem éri a 100%-ot. Minél nagyobb impulzusenergiat
alkalmazunk, annal hamarabb kezdddik meg a gorbék felfutasa, illetve meredekségiik is annal
nagyobb. Az effektiv atlagintenzitas is hasonl6 viselkedést mutat, bar a felfutast kdvetd plato
nem teljesen lapos.

Fentebb a nanorészecskék gazban val6 jelenlétének a plazmaképzddési kiiszobot csokkentd
hatast tulajdonitottam. Az 5/7. és 5/9. abrdkon bemutatott trendeken jol lathat6d, hogy a
plazmakeltési gyakorisdg annal hamarabb kezd el emelkedni , minél nagyobb mennyiségii
aeroszol van jelen, vagyis a kiiszObenergia csokkentd hatas fiigg a jelenlévd aeroszol
mennyiségétdl. A kiiszObenergia szamszerlsitése érdekében az 5/7. abran bemutatott
plazmakeltési gyakorisag értékeket az impulzusenergia fliggvényében abrazoltuk és alkalmas
fliggvénnyel illesztettiik. Plazmakeltési kiiszobnek azt az impulzusenergiat tekintettiik, ahol a
lézerimpulzusok fele mikroplazmat hozott létre. A kiiszobenergidkat a tomegkoncentracio
fliggvényében abrazolva (5/10. abra) egy hiperbola lefutasti gorbét kapunk, ami az alacsony
koncentraciotartomanyon meredeken emelkedve tart az y tengely felé, és 110 mJ koriil metszi
azt, ami feltehetden a tiszta gaz plazmakeltési kiiszobértéke a rendszeriinkben. A gorbe masik
vége pedig 45 mJ felé konvergdl, ami valosziniileg a nanorészecskékre jellemzd kiiszobérték

lehet.
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5/10. abra: Az interpolacioval meghatarozott plazmaképzodési kiiszobenergia alakulasa
kiilonboz6 aeroszol tomegkoncentraciokon

A plazmakeltési kiiszobenergidhoz hasonléan definidlhatjuk a  plazmakeltési
kiiszobkoncentraciot is, vagyis azt az aeroszol tomegkoncentraciot, aminek jelenlétében az
adott energiaju 1ézerimpulzusok fele mikroplazmat hoz 1étre. Ezeket az értékeket szintén az 5/7.
abran bemutatott grafikonok adatsorainak illesztésével hataroztuk meg. Az igy kapott pontok
az alkalmazott impulzusenergia fiiggvényében hiperbolat kovetnek (5/11. abra). A kezdeti
meredek felfutd szakasz alapjan alacsonyabb energidn a mikroplazma keltéséhez az
aeroszolkoncentracié nagymértékii novelése lenne sziikséges. Ugyanakkor a gorbe jobb oldala
szerint a kiiszobkoncentracié tovabbi csokkentéséhez a lézerenergia nagymértékii novelése
lenne sziikséges.
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5.2.4. Az effektus értelmezése

A 1ézer indukalt mikroplazma 1étrejotte egy kétlépcsds folyamat, a kezdeti (seed) elektronok
kilépésébdl €s az azt kdvetd lavina ionizaciobol all. A kezdetben jelenlevd vagy a 1ézerfény
hatasara az anyagbol kilépett elektronok mozgasi energiaja a fotonokkal valo {itkzések soran
folyamatosan nd, amikor az elektronok a gaz részecskék ionizacidjahoz elégséges energiara
tesznek szert, akkor az elektronkoncentracido exponencialis novekedésnek indul és elektron
lavina alakul ki. A plazma keletkezése egy olyan magas elektron koncentracié (kb. 10* cm?®)
vagy ionizacios fok (kb. 0,1%) eléréshez kothetd, ami lathato szikra (mikroplazma) kialakulasat
eredményezi [187]. A mikroplazma kialakuldsa csak egy irradiancia kiiszobérték felett valosul
meg, ez tiszta nemesgazokra és levegdre a szakirodalom szerint magas, normal koriilmények
kozott 102°-101 W em2 koriili érték, de a giz nyomasa, az impulzushossz és a fokuszfolt
mérete is erds befolyassal van ra [188,187]. Bettis és csoportja megmutatta, hogy a
plazmaképzddéshez sziikséges minimalis térerdsség halmazallapottdl fiiggetleniil az

~ Qe'g‘/ N2
Etn

" g(n?2-1)

(5.1)

egyenlettel jo Dbecsiilhetd [B-1992], ahol gq, az eclektron toltése, N az atomok
szamkoncentracidja, €, a vakuum permittivitds, n pedig a kozeg torésmutatoja a lézer
hullimhosszan. A mikroplazma 1étrejottéhez sziikséges kiiszob teljesitménysiiriiség a
térerdsséggel négyzetesen aranyos.

A mikroplazma kialakuldsdhoz tehdt szabad elektronokra és megfeleléen nagy
teljesitménystiriiségre van sziikség a lézer fokuszfoltjaban. G4z mintdk esetén az elektronok
vagy a gaz részecskék multifoton ionizicidja, vagy a jelenlévd szennyezd anyagok (mi
esetiinkben arany nanorészecskék) lebomldsa soran keletkezhetnek. Az irodalomban tobben
beszamoltak mar a pm-es részecskéknek a gazok plazmaképzddési kiiszobértékét csokkentd
hatasarol. Ezt a jelenséget a részecskék térerdsité (elore fokuszald) hatasaval és a termikus
ionizaciojaval [179], valamint a részecskék felrobbandsa soran megndvekedett
fényabszorpcionak (inverz fekezési sugarzas) [189] tulajdonitottak.

Mivel nanorészecskék nélkiil maximalis fluencia mellett sem volt mikroplazma képzddése
megfigyelhetd a rendszeriinkben, igy elmondhatd, hogy kisérleti koriilményeink kdzott nem
értik el az argon multifoton ionizacidjahoz sziikséges teljesitménysiiriséget. Mivel a
nanorészecskék jelenlétében egyértelmli plazmaképzddés figyelhetd meg, igy arra
kovetkeztethetlink, hogy a lavina ionizacié kialakuldsdhoz sziikséges kezdeti elektronokat a

részecskék produkaljak. Mikrométeres részecskéktol eltérden azonban ez nem tulajdonithaté a
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nanorészecskék térerdsitd (elére fokuszald) hatasanak, hiszen a lézer hullamhossza joval
nagyobb a részecskék atmérdjénél. Nem tartjuk tovabba a jelenséget alapvetden plazmonikai
jelleginek sem, mivel a hagyomanyos NELIBS-el ellentétben [96,97] a nanorészecskék tal
tavol helyezkednek el egymastdl ahhoz, hogy a feliiletiikon kialakulé plazmonhullamok
csatolodjanak.

Feltételezésiink szerint maguk a nanorészecskék szolgaltatjak a mikroplazma kialakulasahoz
sziikséges kezdeti elektronokat. A 10-20 nm atmérdjii arany nanorészecskék fényelnyelése
ugyan Kicsi 1064 nm-en mas hullamhosszakhoz képest, de a 1ézer nagy intenzitasa kell6 képpen
tudja kompenzalni a részecskék gyenge abszorpcidjat, ami altal kelléen nagy
elektronhdmérsékletek alakulhatnak ki a termikus ionizaciojuk lejatszodasahoz. Erdemes
megjegyezni még, hogy az arany nanorészecskék elnyelési maximuma éppen 530 nm koriil
talalhato, igy kisérleti rendszeriinkben a kétfotonos gerjesztés is igen hatékonyan jatszodhat le
1064 nm-es fotonokkal. A termikus emisszié mellett a kisérleti koriilményeink kozott lehetoség
van az elektronok téremisszidé Utjan valod kilépésére is, mivel a fokuszpontban kialakuld
térerdsség magasan meghaladta az elektronoknak a fém nanorészecskékbdl vald kilépéséhez
sziikséges kiiszobértékét (108 V m™). Ezen feliil az is megemlithetd, hogy az elektronok kilépési
munkdja arany nanorészecskéknél kb. 2,4 eV, amit mar két 1064 nm-es (kb. 1,17 eV energiaja)
foton is fedezhet [190,191].

Véleménylink szerint a fentebb leirt elektronkilépési folyamatok egymas mellett szimultan
lejatszodhatnak és hozzédjarulnak a kezdeti elektronkoncentracié kialakitdsdhoz. Az ezekben a
folyamatokban keletkezd elektronok mennyisége ardnyos a fokuszfoltban 1€v6 nanorészecskék
Ossztérfogataval €s a lézer impulzusenergidjaval. Az 5/9. abran bemutatott grafikonokon jol
megfigyelhetd, hogy a tdmegkoncentracié ndvelésével a mért intenzitas telitddésbe hajlik, ez
feltehetden annak a kdvetkezménye, hogy a fokuszfoltban kialakuld negativ toltés hatraltatja a
potencialisan tobb elektront lesznek képesek szolgéltatni, de az egyensulyi tértoltés is hamarabb
beall, ami limitalja az effektus mértékét.

Az aeroszol tomegkoncentracidja nagyban befolyasolta a plazma (gerjesztési) hdmérsékletét
(5/12. abra) 1is. Az aeroszol koncentracid6 két nagysagrendnyi novekedése a
plazmahdémérsékletet is kétszeresére novelte. Az 5/12. ébran lathaté gorbe alakja nagyban
emlékeztet az 5/9. abran bemutatott effektiv intenzitas lefutdsahoz, ami nem meglepd, hisz a

plazmahdmérséklet novekedésével a spektrumvonalak intenzitasa is novekszik.
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5/12. abra: Az argon atomvonalakon Boltzmann illesztéssel meghatarozott plazmahémérsékletek a
tomegkoncentracio fliggvényében

A fentiek alapjan feltételezhetjiik, hogy a részecskék csak a seed elektronokat szolgaltatjak,
a plazma a részecskéken kiviill a gazban alakul ki. Ez anndl is valdszinlibb, mivel a
fokusztérfogatban jelenlevd gaz anyagmennyisége tobb nagysagrenddel nagyobb az aranyénal,
amit az arany vonalak héttérbeolvadodan kis intenzitasa is jelez. A részecskék relative széles
méreteloszlasanak kovetkeztében az adott iddpillanatban a fokuszpontban 1évd részecskék
0ssztomege nagy varianciat mutathat, igy értelmezhetd az 5/5. dbran bemutatott 16vések kozotti
intenzitas fluktuacio is. Mivel az aeroszol tomegkoncentracidja és a lézer impulzusenergidja
egyarant noveli a kilépd seed elektronok mennyiségét, igy értelmezhetd a plazmaképzddési
gyakorisag ¢s az effektiv intenzitas értékek ndvekedése is. A gdzban és nem a részecskéken
kialakulé plazma elméletét tamasztja ala az is, hogy nitrogén vivOgazban ugyanazon
lézerbeallitasok mellett, de még nagyobb részecskéket tartalmazod (32 nm) és magasabb
(1%) tudtunk plazmat kelteni és annak is igen kicsi volt a fényemisszidja. A nitrogén molekula
atomizacioja €s ionizacidja az argon atomokhoz képest joval nagyobb energiat igényel.
képesek a gazok plazmaképzddési kiiszobértékeinek szignifikans csokkentésére. Az altalunk
megfigyelt kb. 2,5-szeres kiiszobérték csokkenés ugyan csekélynek tlinhet a mikrorészecskék
okozta, irodalomban leirt akar két nagysagrendii csokkenéshez képest, de a joval kevesebb seed

elektron szolgaltatasara képes részecske térfogatot és térerdsitd hatds hianyat is figyelembe

crer

crer
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5.2.5. Az effektus analitikai alkalmazasi lehetoségei

A nanorészecskék anyagara jellemz0 jelet ugyan nem figyeltiink meg a spektrumokban, de a
részecskék jelenléte a gaz 1ézer indukalt letorési tulajdonsagaira gyakorolt hatasuk alapjan
mégis kimutathato. Igy lehetéségiink nyilik arra, hogy indirekt médon olyan kis koncentracioju
nanorészecskék jelenléte is kimutathatd legyen, amelyek kozvetlen meghatarozasa LIBS
modszerrel nem lehetséges. Mivel ugy talaltuk, hogy a plazmaképzddési gyakorisag az aeroszol
tomegkoncentracio fiiggvénye, igy indirekt modon van lehetdség az aeroszolkoncentracio
mennyiségi meghatarozasara is. A plazmaképzddési gyakorisag esetén a dinamikus
tartomanynak alulrél a tdmegkoncentracios kiiszob, feliilrél pedig a 100%-os plafon szab hatart.
Megfelelden megvalasztott impulzusenergiaval azonban nagymértékben, akar 4 nagysagrendre
is kiterjeszthetd a kalibraci6. Az alacsony tomegkoncentracidkat nagy impulzusenergian, a
nagy koncentraciokat pedig alacsony impulzusenergian lehetne meghatdrozni. A plazmakeltési
gyakorisag mellett természetesen az effektiv és az atlagintenzitas is alkalmas lehet mennyiségi
meghatarozasokra.

Lehetségesnek tartjuk tovabba azt is, hogy nanoaeroszollal vald keverést kovetden a tiszta
(nanorészecskét nem tartalmazo) gaz plazmaképzddési kiiszobértékénél szamottevden
alacsonyabb impulzusenergia mellett hatarozzunk meg kiilonbdz6 akar nyomnyi gazalkotokat
an¢lkiil, hogy a spektrumot az aeroszol anyaga befolyasolna. Az SDG-k egyre szélesebb korti
elterjedésével egyre praktikusabbnak tlinik, hogy a kis térfogatdrami mérendd mintat az SDG-
bdl jovO, nagy térfogataramu aeroszollal egy fix aranyban keverjiik. A minta nagymértékd,
aeroszollal torténd higitasa a csokkenti a matrixhatast, allando plazmakeltési kiiszobot biztosit.

Az eredeti minta 6sszetétele alkalmas kalibraciot kovetéen meghatarozhato.
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6. Térbeli heterodin spektrométerek épitése, alkalmazasa és

tulajdonsagainak vizsgalata
A térbeli heterodin spektrométerek szdmottevd, az irodalmi Osszefoglaloban részletezett

elonyos tulajdonsagaiknak (felbontés, érzékenység, ,,one shot” jelleg stb.) kodszonhetden
szamos alkalmazasban elvben jobban teljesithetnek a hagyomanyos diszperziv
spektrométereknél. A kovetkez6 két alfejezetben leirt kutatasok soran az altalunk épitett SHS
rendszerek analitikai teljesitéképességét, illetve annak a kisérleti paraméterekkel vald

Osszefiiggéseit vizsgaltuk.

6.1. Térbeli heterodin Raman spektrométer épitése és alkalmazasa folyadékmintak

elemzésére

6.1.1. Elézmények és jelentoség

A Raman spektroszkopia a fotonok és molekuldk rugalmatlan iitk6zését kihaszndlo 1ézeres
molekulaspektroszkopiai technika. Nem destruktiv jellegénél fogva kivaldan alkalmas arra,
hogy tovabbi analitikai eljarasokkal kapcsoljuk. Elemanalitikai technikaval, pl. LIBS-szel
kapcsolva lehetdségiink van arra, hogy ugyanazon mintarél elemi és molekularis informaciot is
szerezzlink. A LIBS és Raman spektroszkopiai adatok egylittes alkalmazasaval nyerhetd
informaciok jol kiegészitik egymast - a szakirodalomban mar tobb alkalommal demonstraltak,
hogy a két technikaval felvett spektrumok alapjan elvégzett diszkriminacids mindségi analizis
pontossaga nagymértékben megné azok egyedi alkalmazasahoz képest [192].

A LIBS és Raman spektroszkdpia elsé kapcsolt alkalmazasa Anglos kutatocsoportjadhoz
kotédik [193,194], akik festmények pigmentjeinek azonositasaval demonstraltak a kapcsolt
technika teljesitOképességét. Tanulmanyukban arra is felhivtak a figyelmet, hogy a kapcsolt
technika a jobb azonositason feliil a festékrétegek egyedi vizsgalatat is lehetdve teszi, hiszen a
LIBS soran végbemend anyageltavozas az alsobb rétegeket is hozzaférhetové teszi (mélységi
analizis). Laserna és tarsai robbandanyagok tavoli kimutatasara [195], Clegg és Gornushkin
csoportjai pedig geologiai mintak azonositasra [196,197] alkalmaztdk a kapcsolt technikat.

A kapcsolt technika eldnyeinek felismerését kovetoen tobb kutatdo szamolt be arrdl, hogy a
diddapumpalt szilardtest 1ézerek megfeleld beallitasok mellett alkalmasak lehetnek mind
Raman, mind LIBS miszerek kozos fényforrasanak [58,198]. Egy kozos lézerfényforras a
kapcsolt mérések végrehajtdsdra képes berendezések méretét és koltségét nagyban
csOkkentheti. Nem meglepd tehat, hogy vannak torekvések egy LIBS és Raman spektrumok
rogzitésére is alkalmas spektrométerrel felszerelt kapcsolt berendezések fejlesztésére is.

Véleménylink szerint erre a célra a nagy érzékenységgel és felbontassal rendelkezd térbeli
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heterodin spektrométerek a legigéretesebbek, hiszen azokat az elmult években mar jo
eredménnyel alkalmaztak mind Raman [134,199,200], mind LIBS spektrumok [118,141,142]
rogzitésere.

Jelen projekt soran célunk volt egy olyan Raman berendezést épiteni, amiben egy
mikroplazma létrehozéséara is képes DPSS lézer fényforrast és térbeli heterodin detektalast
alkalmazunk. A berendezés teljesitéképességének demonstralasara mennyiségi €és mindségi
Raman analizist végeztiink folyadék mintakon, az irodalomban els6ként. Ezzel megtettiik az
elsé 1épést abba az iranyba, hogy a LIBS és Raman mérések végrehajtasara is alkalmas, egy

l1ézerfényforrassal és spektrométerrel ellatott berendezést hozzunk Iétre.

6.1.2. A Kkisérleti rendszer felépitése

A kisérleti rendszer épitési és optimalasi munkank eredményeként elkésziilt egyvonalu
(visszafelé szord) geometriaju kisérleti rendszeriink vazlatos elrendezése a 6/1. abran lathato.
Az alkalmazott Conquer All-in-one DPSS lézer (Compact Laser Solutions GmbH,
Németorszag) alkalmas 1064, 532 és 355 nm hulldmhosszisdgii emissziora is, melyeken
teljesitménye rendre 30, 25, illetve 15 W. Az impulzusok ismétlési frekvencidja hullamhossztol
fiiggetlentil 1 és 500 kHz kozott allithatd, mig az impulzusok hossza és maximum energiaja a
hulldmhossztol fiiggden 7 és 12 ns kozott, illetve 400 és 650 pJ kozott valtozhat. A 1ézer
impulzusenergidja az ismétlési frekvencidval befolyasolhatd, nagy ismétlési frekvencian
Raman, kis ismétlési frekvencian pedig LIBS mérések 1ézerforrasaként alkalmazhat6. Raman
kisérleteink soran a lézert 80 kHz frekvencian iizemeltettiik és az emisszid 532 nm-es
komponensét alkalmaztuk. A 1ézerfényt egy 532 nm feletti hulldmhosszakon 4tlatszé dikroikus
1ézertiikron keresztiil (RazorEdge Dichroic Beamsplitter 532, Semrock, USA) vezettiik egy
tizszeres nagyitast, 20 mm fokusztavolsagi mikroszkop objektiv (LMH-10x-532, Thorlabs,
USA) felé, ami a lézerfényt egy fém allvanyra fektetett kvarc kiivettaba fokuszalta. Ugyanezen
mikroszkop objektiv felelt a visszafelé szort fény kollimallasaért is. A lézer tiikron athalado
nyalabot egy szélessavu tiikor segitségével iranyitottuk a spektrométer belépd nyilasdhoz. A
lézerfény ¢€s a szélessavu fluoreszcencias emisszid spektrométerbe vald bejutasanak
megakadalyozasara egy ,,notch” sziirét (Semrock NF01-532U-25) és egy 50 nm savszélességii,
550 nm kozepli savsziirdt helyeztiink a fényutba, igy a detektorhoz elsdsorban csak a Raman

szoras Stokes aga jutott el.
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6/1. abra: Folyadékmintak mérésére alkalmas térbeli heterodin Raman spektrométeriink
vazlatos felépitése

A 10 mm fényata, négyzetes alapi és 5 mL térfogatu kvarc kiivettdkat a mérés elott
acetonnal mostuk, majd szaraz gazdrammal széritottuk. A tiszta és szaraz kiivettat vizsgadlando
mintaval sziniiltig toltottiik, végiil légmentesen zar6 kupakkal fedtiik be. A mintat tartalmazé
kiivettat gy fektettiik egy fém allvanyra, hogy a bejovo 1ézerfény a kiivetta kozepébe legyen
fokuszalva.

Az SHS spektrométeriinkbe belépd nyalab eldszor egy 50:50 aranyt nyaldbosztd kockan
(BS013, 25mm, Thorlabs, USA) haladt keresztiil, amirdl a két nyalab két 50x50 mm méretd,
négyzetes alaki, 300 mm™ racsallandéju, reflektiv optikai racsra (33010F101-270R, Newport,
USA) érkezett. A diszpergalt nyalabok a nyalaboszton Ujra egyesiilve Fizeau savokat hoztak
létre, amit egy 300 mm fokusztavolsagi Tamron objektivvel képeztiink le az 1376x1024 pixel
felbontasu, 6,5x6,5 pm pixelméretii CCD detektorunkra (Retiga RI, Q Imaging, Ausztralia). A
uManager programmal vezérelt kamera érzékenysége a vizsgalt 500-600 nm tartoméanyban
kozel allando, kvantumhasznositasi tényezdje 70-75% volt. A detektor kdrnyezeti fénytdl valo
védelme érdekében térbeli heterodin spektrométeriinket fekete, a 1ézerfény szamadra atlatszatlan
burkolattal lattuk el. Az interferencia mintazatok kontrasztosabba tételéhez minden kisérleti
beallitds mellett harom tovabbi felvételt is készitettiink, melyek esetében egyik, masik, illetve
mindkét optikai racs kitakarasra kertilt.

A réacsok Littrow szoge 4,78° volt, igy a rendszeriink Littrow hullamhossza

555 nm értékiinek adodott. Ez a spektrum Stokes dga nagy részének megfigyelését lehetdvé
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tette. Rendszeriink szamitott felbontoképessége 550 nm-en R=5400 (3 cm™ pixelfelbontas)
értékiinek adodott, mig a lefedett tartomany 71 nm (2300 cm™) volt, ami mar szamos molekula

Raman analiziséhez elégséges.
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6.2. abra: A térbeli heterodin Raman spektrométer optikai elrendezése

A mennyiségi analizis sordn ciklohexdn és izopropanol, illetve glicerin és viz elegyeit
vizsgaltuk. A ciklohexdn az egyik leggyakrabban alkalmazott referencianyag Raman
spektroszkopiaban [201], mig az izopropanol egy olyan, a ciklohexannal korlatlanul elegyedd
folyadék, aminek Raman szérasa markansan kiilonbozik ciklohexanétol. A glicerin az
¢lelmiszer- illetve gyodgyszeriparban is gyakran alkalmazott Osszetevd - vizes kodzegben
jelenlevdé mennyisége szamos esetben Osszefligg a termék mindségével, pl. bor fermentacidja
soran a glicerin a folyamat végbemenetelének egyik indikatora [202].

A Chemsolute markajelzésti, 99,8% tisztasagti ciklohexant és izopropanolt egyarant a Th.
Geyer GmbH & Co. KG-t6l (Németorszag) szereztiik be. Szamitott térfogatok keverésével 15,
kiilonb6z0, ciklohexanra 0, 2, 4, 6, 8, 10, 25, 50, 75, 90, 92, 94, 96, 98, 100 térfogatszazalékos
kalibral6 oldatot allitottunk eld. Mivel a két folyadék siirlisége egymashoz nagyon kozeli
(Peikiohexan= 0,7739 g-cm'3, Pizopropano= 0,7809 g-cm'3), igy a térfogatszdzalékban kifejezett
koncentraciok a tomegszazalék értékekkel jol egyeznek. A Sigma-Aldrich-tol (USA) beszerzett
99,5% tisztasagu glicerint és a nagytisztasag (Milli-Q, Millipore, USA) laborvizet kiilonb6z6
tomegaranyokban elegyitettiik egymassal, aminek eredményeként 0,1, 0,2, 0,5 1,0 2,5, 5,0 és
10,0 tomegszazalékos oldatokat kaptunk.

A mindségi analizis céljara hat kiilonboz6 kdolajszdrmazékot és ilizemanyagadalékot,
biodizelt, poli-1-decént, gazolajat, [IFO381-as nehézolajt, polibutént és kendolajat hasznaltunk.

Vélasztasunkban kozrejatszott az, hogy a hat kivalasztott mintdnk kémiai Osszetétele
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szignifikansan eltér, igy elérelathatdan Raman jeleik is kiilonboznek majd, masrészt pedig az,
hogy ezen anyagok terepi azonositasa egy ipari telephelyen bekdvetkez6 szivargas soran valos
probléma lehet [203], a szivargd anyagot azonositva a meghibasodas konnyebben lokalizalhato.
A biodizelt és a nehéz olajat a franciaorszagi Donges kdolajfinomitotol kaptuk, a gazolajat és
kendolajat (Liqui Moly 10W-40) egy kozeli benzinkuton szereztiik be, mig a poli-1-decént és

a polibutant a Sigma-Aldrich-tdl vasaroltuk.

6.1.3. Az interferogram feldolgozasanak modszerei

A tipikus térbeli heterodin interferogram modulalt jelbdl (interferencia savok), illetve a diffuz
fénybdl és nem azonos fazisu, egymast keresztezd fénynyaldbokbol szarmazd modulalatlan
hattérbdl all. Az interferenciamintdzat kontrasztosabba, és ezéltal az FFT utan visszanyert
spektrum jobb mindségiivé tételére szamos moddszer all rendelkezésre [131]. Jelen esetben a
hattér segédfelvételekkel valo eltavolitasat (bias eltavolitas) alkalmaztuk, az alabbi egyenlet

szerint:

I=(s— 1) = [Ugr — Ig) + (Ugz — Ig2)] (6.1)

ahol Is az eredeti interferogram intenzitisa, az lai és la felvételeken egyik, majd masik
interferométer kar volt kitakarva, mig lg esetében mindkét interferométer kar kitakarasra keriilt.

A hattéreltavolitas alternativijaként gyakran alkalmazott ,flat-fielding” esetiinkben nem
javitotta az interferogram mindségét, st a Fourier-transzformalt spektrumban a 0 frekvencia
koriil mesterséges ,,szellem” csucsok jelentek meg a hatasara. Az apodizécio alkalmazasat sem

lattuk sziikségesnek, mivel a kapott spektrumok alapvonala kielégitéen sima volt.

200 400 600 800 1000
Pixel index

6/3. abra: Egy minta Raman jelének térbeli heterodin interferogram mintazata (bal oldal) és a 2D FFT-
vel atalakitott mintazat (jobb oldal). A piros hatarol6 vonalak azt a régiot fogjak kozre,
ahol a hasznos informacié talalhato
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A 6/3. dbra bal oldalan a tiszta ciklohexdn Raman szdérasanak interferogramja lathat6, mig a
jobb oldali dbra az interferogram 2D Fourier-transzformaltjat szemlélteti. Lathatd, hogy a
szamunkra hasznos informdaciét csak a jobb oldali abran jeldlt vonalak kozé esd, 1024x14
pixeles teriilet tartalmaz, a Raman spektrum a kijellt tartomédny pixeleinek fliggéleges
Osszegzésével all eld. Az enyhe dolés a racsok megdontésébdl, és az igy fellépd y iranyu

hulldmhosszfiiggd modulacidobol szarmazik.
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6/4. abra: Metanol, etanol és aceton Raman SHS spektrumai. A szaggatott vonal
az SHS rendszer transzmisszios gorbéjét mutatja be.

A rendszer nulla uthosszkiilonbséghez tartozé sdvjanak a CCD detektor kozepére torténd
pozicionalasara egy volfram lampa folytonos fényét hasznéltuk. A hullimhossz kalibraciot az
Englert altal leirtak szerint [204] a DPSS 1ézer és egy higanygézlampa (HG-1, Ocean Optics,
Egyesiilt Kirdlysag) vonalai alapjan végeztiik. A kalibraci6 pontossaganak ellendrzésére
metanol, etanol és aceton spektrumait rogzitettiik (6/4. dbra), a csucsok frekvencia pozicidi jo
egyezést mutattak az AIST adatbazisban [205] talalhato értékekkel.

Berendezésiink tényleges felbontisinak meghatirozasahoz a ciklohexan 803 cm™-en
talalhato, keskeny, 6 cm™ félértékszélességii vonalat alkalmaztuk. A cstics Gauss-gorbeszerti
alakjat és a Raleigh kritériumot alapul véve spektrométeriink felbontdsa do= 4 cm™-nek, vagyis
R= 5000 értékiinek adodott.

6.1.4. Mindségi analizis
A koolajszdrmazékok és adalékok spektrumainak rogzitése sordn a Raman jel mellett
szamottevd fluoreszcenciat is megfigyeltiink, amint ez a 6/5. 4dbra bal oldalan bemutatott

atlagspektrumokon is lathatdo. Az Osszehasonlithaté intenzitdsi és jO jel/zaj viszonyl
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spektrumok rogzitése érdekében eltérd integracios idoket kellett alkalmaznunk, a gazolaj,
biodizel, polibutén és poli-1-decén spektrumait 60 s integracids idovel, a nehézolajét 10, a
kendolajét pedig 0,1 s alatt vettiik fel.

A legtobb minta spektruméban inkabb a folytonos fluoreszcencia dominalt, jol definialhatéd
Raman csticsokat elsdsorban csak a polibutén és a poli-1-decén esetében figyeltiink meg. A
polibutén spektrumaban 720, 897, 923 és 1217 cm™ frekvencidknél figyeltink meg Raman
savokat, mig a poli-1-decén spektrumaban 868, 1055, 1303, 1442 cm™ koriil voltak
megfigyelhetok. A megjelend spektrumsavok egy részét sikeriilt molekularezgésekhez
rendelniink, igy a 868 cm™ frekvenciaju csticsot az etilén csoportok kozott fellépd C-C kotések

nyujtérezgéséhez rendeltiik, a 1303 és 1442 cm™ frekvencidjii cstcsokat pedig az etilén

csoportok csavarodasédhoz és 0ll6z6 rezgéséhez kothetonek talaltuk.
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6/5. abra: A vizsgalt motorhajto- és adalékanyagok Raman spektrumai (bal oldal), valamint a mintak
SHS Raman spektrumainak megkiilonboztethetdségeinek demonstralasa a PCA altal meghatarozott
els6 harom fékomponens altal kifeszitett paraméter térben

A bemutatott spektrumok ugyan mar szemrevételezéssel is jol elkiilonithetdk egymastol, de
diszkriminacids potencialjuk jobb szemléltetése érdekében flkomponens analizist hajtottunk
végre rajtuk. Az individudlis spektrumokat a 6/5. dbra jobb oldalan az els6 harom, az
adathalmaz variancidjanak 97,5 %-at leir6 fokomponens altal kifeszitett térben abrazoltuk.
Megfigyelhetd, hogy az egyes mintak egymastdl jol elkiiloniilé klasztereket alkotnak, az adott
mintdhoz tartoz6 spektrumok egymashoz kozeli elhelyezkedése a spektrumok jo
ismételhetdségét jelzi. A spektrumok kiilonbozdségét jol jellemzi, hogy a két legkdzelebbi
klaszter kozéppontjanak tavolsdga is tobb mint haromszorosa a legnagyobb kiterjedésii
klasztert befogadd gomb sugaranak. A tomor és nem atfedd klaszterek demonstraljak, hogy az
altalunk rogzitett Raman spektrumok alkalmasak a hat vizsgalt olajszdrmazék és adalék

megkiilonboztetésére.
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6.1.5. Mennyiségi analizis

Meérési adatainkat kalibralo (ciklohexanra nézve 0, 2, 6, 10, 25, 75, 90, 94, 98, 100 térfogat%
egyes készletek minden pontja 10-10 db, ismételt mérésbol szarmazo spektrumot tartalmazott.
A spektrumok 780 és 840 cm™ kozotti, a 6/6. abra bal oldalan lathato tartoméanyéat hagyomanyos
egyvaltozos €s a tobbvaltozos parcialis legkisebb négyzetek modszerével (partial least squares
regression, PLSR) is kiértékeltiik. A 6/6. abran lathato, hogy a felbontasunk elégséges volt arra,

hogy a ciklohexéanra és izopropanolra jellemzd, 803 és 820 cm™-nél megjelend savokat

alapvonalra elvalasszuk.
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6/6. abra: Kiilonboz6 osszetételii ciklohexan-izopropanol legyek SH Raman spektruma (balra) és
ciklohexan egyvaltozos kalibracidja (jobbra)

Az egyvaltozos kiértékelés soran a felvett spektrumokban a legintenzivebb, 803 cm™-nél
megfigyelhetd ciklohexan spektrumsav alatti teriiletet alkalmaztuk a mennyiségi informacio
kinyerésére (6/6. abra jobb oldal). A kalibraci6 pontossdganak jellemzésére a (6.2) egyenlet
(root mean square error, RMSE). Az egyenletben az ymax-Ymin a koncentracio tartomanyt, Vi és
i a valds és az eldjelzett koncentraciokat jelolik. A tovabbiakban a kalibrald és validalo
pontokra szamitott RMSE értékeket a keresztvalidacié (RMSE cross validation, RMSECV) és
az eldrejelzés (RMSE prediction, RMSEP) pontossaganak fogom nevezni.

L i—9)?
n

100

RMSE,, = (6.2)

Ymax—Ymin

Az RMSECV értéke 2,7%, az RMSEP pedig 3,0% értékiinek adddott, ami az illesztés magas
R? értékével egyiitt nagy pontossagot jelez. A meghatarozas relativ szorasa az alacsony
koncentraciokon (<10%) 6 és 16% kozotti, nagyobb (>10%) koncentraciok esetén pedig 2-4%.

A kimutatasi hatar a hdromszoros szoras kritérium alapjan 1,3 térfogat% értékii volt.

70



A részleges legkisebb négyzetek szerinti regresszid (partial least squares regression, PLSR)
az egyik leggyakrabban alkalmazott, adatkompresszidt is magaba foglalé multilinearis
regresszidos modszer. A PLSR alkalmazasa soran mind az X fiiggetlen valtozokat tartalmazé
adatmatrixot és az Y fiiggd valtozokat tartalmazo adatvektort egy 0j térbe vetitjiik, és ebben az
Uj térben végezziik el a linedris regressziot [206]. Az 0 térbe vald vetités soran a fokomponens
analizistdl eltéréen a cél nem az adatmatrix varianciajanak legjobb leirasa, hanem a fiigg6 ¢€s
fliggetlen valtozok kozotti legjobb korrelacid megtalalasa.

A PLSR alkalmazésa soran a spektrumokat és a koncentracio adatokat egy két latens
komponenssel leirt térbe vetitettiilk, mivel az adatpont elhagyasos keresztvalidacié soran igy
kaptuk a legkisebb elérejelzési rezidualis négyzetdsszeget (prediction residual sum of squares,
PRESS). A tobbvaltozos modszer javitotta a keresztvalidalas (2,1%) és az eldrejelzés (2,6%)
pontossagat, illetve a kimutatasi hatér is csokkent, 1,3%-r6l 0,5 térfogat%-ra. Bizonyos mintak
esetén azonban joval pontatlanabbnak bizonyult; igy példaul a 4% ciklohexant tartalmazo
elegyre az egyvaltozoés modszer 4,4 + 0,7% koncentraciot jelzett eld, ami kb. 10% relativ
hibanak felel meg, addig a PLSR ugyanerre az elegyre 27% relativ hibaval 5,1 +0,5%
koncentraciot jelzett.

A glicerin mennyiségi analizise joval nagyobb kihivast jelentett, mivel Raman szorasa
sokkal kisebb mértékii, mint a ciklohexané. A 6/7. ébra bal oldalan bemutatott spektrumokon
lathato, hogy a glicerin 485, 850 és 1052 cm™-nél megfigyelheté sdvjai csak a nagyobb
koncentraciokon (>2,5%) jelennek meg. Ennélfogva az alacsonyabb koncentraciokon az
egyvaltozos kalibracidé nem hasznalhatd, a PLS regresszi6 azonban ebben az esetben is
alkalmazhat6, hiszen a zaj altal elfedett informéciot a latens valtozok segitségével igy is

lehetséges kinyerni.
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6/7. abra: Kiilonb6z6 glicerintartalma minta elegyek SH Raman spektrumai (balra),
valamint a glicerinre vonatkozo PLSR kalibracio (jobbra)
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cyey

alkalmaztunk, mig az 1,0 és 2,5% glicerintartalmu oldatok validalo pontként szolgaltak. A
spektrumokat a PLSR algoritmus futtatasa el6tt alapvonal-korrekcidonak vetettiik ala, illetve egy
15-pontos Savitzky-Golay sziirével is simitottuk. A PRESS értékek négy latens valtozonal
mutattak minimumot, igy ennyit alkalmaztunk a kalibracid 1étrehozasakor, a kettdnél tobb
latens komponens sziikségessége az elegy komponensei kozotti kolcsonhatasra utalnak. A 6/7.
abra jobb oldalan lathaté kalibraciés grafikonon lathatd, hogy validalo pontjaink az egyenes
folott helyezkednek el, vagyis ezeket a koncentraciokat a mddszert tilbecsli. Az 1% helyett
1,4 +0,2%, a 2,5% helyett pedig 2,7 + 0,2% értéket kaptunk. Az RSMECV és RSMEP értékek
rendre 3,8 ¢és 21%-nak adodtak, mig a kimutatasi hatar 0,5 térfogat% volt. Ennek
figyelembevételével az 1% glicerintartalmi mintaoldatra kapott nagy hiba nem meglepd, hiszen
ennek koncentracidja mar a tizszeres szoras kritérium alapjan szdmolt meghatarozasi hatéar
(1,7%) ala esik.

A mozg6 alkatrészt nem tartalmazo, kompakt Raman SHS rendszeriinkkel elért pontossag
¢s kimutatasi hatarok hasonloak a joval Osszetettebb felépitésii és folytonos lézerforrasokat
alkalmazo, asztali Raman késziilékek altal elérhetd értékeivel. Igy példaul Schweinberg és
kutatocsoportja 13-96% ciklohexan tartalmu ciklohexan-toluol elegyeket vizsgaltak [207],
arrdl szamolt be, hogy eredményeik 4% hibaval voltak terhelve. Voss csoportja egy
fehérjetartalmt mintaoldatban kisérelte meg tobbek kozott a glicerin  mennyiségi
meghatarozasat egy kereskedelmi forgalomban kaphat6, diszperzidos Raman spektrométerrel a
0,2 és 5% kozotti tartomanyban [208]. A PLSR modszerrel végzett kalibraciojuknal az RMSEP
értéke 3,5% volt.
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6.2. Térbeli heterodin LIBS spektrométer épitése és tulajdonsagainak felmérése

Ebben az alfejezetben egy kétracsos SHS geometriai optikai és numerikus interferencia
modellezési eredményeinket ismertetem. Vizsgalatunk kdzéppontjaban a kiilonbozo kisérleti
paramétereknek a spektrométer teljesitményjellemzdire gyakorolt hatdsa allt, kiilonos
tekintettel a LIBS (atomspektroszkdpiai) alkalmazéds szempontjabdl relevans jellemzdkre.
Részletesen elemeztiik a berendezés altal lefedett spektralis tartomanyt, annak hangolhatdsagat,
felbontasat, érzékenység gorbéjét és az elérhetd legrovidebb integracids idot. Célunk annak
eldsegitése volt, hogy a spektrométert a jovoben minél konnyebben lehessen adott feladatokra
finomhangolni, illetve varhato teljesitOképességét elére jelezni.

Amint az kdztudott, a spektroszkopiaban a frekvencia és a hullamhossz egyarant alkalmazott
mennyiség. Mig az elméleti leirdsok tobbsége frekvencia (hullamszam) alapti, addig az optikai
spektroszkopia gyakorlataban, igy a LIBS ¢és a tobbi analitikai atomspektroszkdpia esetén is, a
hulldmhossz alapu targyalasmod a megszokott. Az UV-lathat6 tartomanyban miikodo optikai
elemek sajatossagait, illetve a spektrométerek teljesitményjellemzdit is hullimhosszban adjak
meg. Ennek kovetkeztében ebben az alfejezetben egyarant alkalmazom a hulldmhossz ¢és
hullamszdm mennyiségeket; az interferometrikus szamitdsokat hulldimszdmban végeztiik, de az

SHS teljesitményjellemz6it nm egységekben fogom megadni.

6.2.1. Elézmények és jelentoség

Mar a korai SHS épitési torekvéseink soran is megtapasztaltuk a rendszer finombeallitasanak
nehézségeit. Ez kiilondsen igaz volt, amikor az el6z0 alfejezetben leirt, Raman mérésekre szant
berendezésiinket konstrualtuk. Ugyan mar a modern SHS megalkotoi is adtak elméleti Gton
szamitott becsléseket az SHS maximalis felbontasara [125], masok pedig a lefedhetd spektralis
tartomanyt is eldre jelezték [120] de ezek a munkdk az adott koriilmények kozott elérhetd
maximalis teljesitményjellemzdk megadasara helyezték a hangsulyt, azok trendszert leirasaval
nem foglalkoztak.

Mivel az SHS szakirodalom els@sorban 0j optikai elrendezések és alkalmazasok fejlesztésére
fokuszal, igy nem meglepd, hogy nem allt rendelkezéstlinkre olyan 6sszefoglalo munka, mely a
kisérleti paraméterek €és az SHS teljesitményjellemzéi kozott fennallo osszefiiggéseket irna le.
A szakirodalom ilyen hianyossdganak poétlasara célul tiiztiik ki, hogy elsdsorban elméleti
moédon, modellek segitségével megvizsgaljuk a rendszer fizikai paraméterei és a

teljesitményjellemzOk kozotti osszefiiggéseket.
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6.2.2. Az alkalmazott modellek és kiértékelési eljarasok

A geometriai optikai modellezés soran a Comsol Multiphysics v5.5 programcsomagban a
geometriai optikai feliilet (geometrical optic surface) és a sugarkovetési (ray tracing) modulokat
alkalmaztuk. Adott elrendezés érzékenységének, spektralis tartomanyanak ¢és id6beli
diszperzios tulajdonsagainak modellezése soran nem szekvencialis sugarkovetési modelliinkkel
paraméter pasztazasokat (parametric sweep) hajtottunk végre, melyek soran 331 db kiilonallo,
hatszdges elrendezésti sugarbol allo, sikhullam kozelitésii, monokromatikus kollimalt belépd
nyalabot alkalmaztunk. Az optikai racsok paramétercinek megadasakor a Thorlabs cég (USA)
katalogusaban feltiintetett 150, 300 és 600 mm™ racsallandéju és 500 nm-es ,blazing”
hullamhossztsagu (az a hullamhossz, amin az optikai racs a legjobb hatasfokkal miikodik)
optikai racsok adatait vettiink alapul. A racsok sikjat teljesen fiiggélegesen tartottuk (az o
dontési szog 0° volt), felszinlik kozepének nyaldboszté kozepétél mért tavolsaga (a
spektrométer karhossza) minden esetben egyenld volt, és a négyzetes képalkoto feliilettel bird

detektor és nyaldbosztd kdzepe kozotti tdvolsagot is ezzel egyezdnek valasztottuk.

Optikai racs A

Optikai racs B

E‘X Belépé nyalab " Detektor

6/8. abra: A kétracsos SHS elrendezés geometriai alapt,
nyalabkovetési Comsol modellnek a sematikus 4braja

A spektrométer karhosszat 50, 75 és 100 mm kozott valtoztattuk, a racs forgatasi szogét (az
optikai racs felszine €s az optikai fotengely altal bezart sz6g, az dramutat6 jarasaval ellentétes
iranyban mérve, a forgastengelyt az optikai racs felszinének kdzépvonaldban elhelyezve) 65 és
90° kozott valtoztattuk. Amennyiben azt kiilon nem jelzem, a tovabbi modellezési eredmények

20 mm atmérdji belépd nyalab elsé diffrakcios rendjére és 20 mm oldalhosszsagu detektor
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chipre vonatkoznak. Futtatasainkat nagy finomsagu, fizika altal kontrollalt halérendszert (extra
fine physics controlled mesh) alkalmazva, a gyakorlati szempontbdl fontos lathatoé spektrum
tartomanyban (400-700 nm) végeztiik. Modelliink haromdimenzids abraja a 6/8. abran lathato.
Annak céljabol, hogy megakadalyozzuk a szort (,,koébor”) nyaldbok detektorra valo eljutasat az
elrendezést lencsecsovekkel egészitettiik ki.

Az interferencia mintazat modellezése soran a Matlab programcsomag alap moduljait
hasznaltuk fel. Szamitasaink alapvetGen a Harlanderék altal leirt, a dolgozat irodalmi
bevezetdjében (2.2 alfejezet) ismertetett egyenletein alapultak [125], azzal a kiilonbséggel,
hogy a Fizeau frekvencia szamitasdhoz a kozelitd képlet helyett az egzakt formulat

alkalmaztuk, ami az alabbi egyenlethez vezetett,
I(x,y) = fooo B(o)[1 + cos{2r[4f,(0)x + 2ay]}] do (6.3)

ahol fx(o) a o hullamszamu fotonok altal 1étrehozott, (2.2) egyenlet szerint szamolt, pontos
Fizeau frekvenciat adja meg. Az altalunk alkalmazott formula elénye, hogy lehet6vé teszi a
kiilonb6z6 racsallandoji racsok 6sszehasonlitasat is.

Szamitasaink soran csak az elsd diffrakcids rendet vizsgaltuk, és feltételeztiik, hogy az
optikai racsok normalisanak az optikai fotengellyel bezart sz6ge azonos, tovabba mindkét
optikai racsot fiiggélegesnek tekintettiik, vagyis forgastengelyeik és az optikai y tengely altal
bezart (a) sz0g egyarant 0° volt. A Littrow hulldmhosszat a geometriai optikai modellhez
hasonloan 500 nm-re allitottuk.

A szamitasaink soran alkalmazott spektralis stirliségfliggvény, masnéven a belépd spektrum,
egy mesterségesen generalt adatsor volt, mely szamos, egymastol 100 cm™-re elhelyezkeds,
2 cm™ félértékszélességli és egységnyi intenzitdstt Gauss gorbébdl allt. Az adatvektor 4n+1
pontbol allt, ahol n az alkalmazott detektor egy soraban 1évé pixeleinek szama. Az ekkora
mértékil tilmintazassal a célunk a korlatozott mintavételbdl eredd hibak elkeriilése volt.

Mivel a Littrow hullamhossztol egyenld tavolsagra 1évé spektrumkomponensek (Ao+oi és
Ao-oi) azonos fx térbeli frekvenciaji mintazatot hoznak Iétre, és az altalunk vizsgalt
szimmetrikus SHS elrendezésben (o= 0°) ezek nem megkiilonboztetheték [120], ezért a
spektrumvonalak elfajuldsanak elkeriilése érdekében limitaltuk a belépd spektrumot. A belépd
spektrum also hatarat a Littrow hulldmhossz, a fels6t pedig a detektorra leképezhetd
legnagyobb Fizeau frekvencia szabta meg. A fenti megkotések valds kisérleti koriilmények
kozott szinszlirdk alkalmazéasaval konnyen reprodukalhatok.

Az interferenciamintazat leképezésére egy n sorbdl és oszlopbdl allo, a szenzor feliiletét

teljes egészében kitoltd négyszogletes pixeleket tartalmazo négyzetes detektort alkalmaztunk.
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A futtatasok soran n értékét 256, 512, 1024 és 2048 kozott valtoztattuk. A detektor fizikai
oldalhosszanak méretét a szimulaciok soran 5, 10, 15, 20 és 25 mm-re allitottuk. Az
alulmintazasi problémak elkeriilése érdekében az interferogram intenzitasok 4n+1-szer 4n+1
pozicidban lettek kiszamolva, és a detektor pixel intenzitasa 25, a detektorpixel teriiletére esé
racspont intenzitdsanak Osszegeként volt szarmaztatva, az éleken és sarkokon talalhato
racspontok a detektor tobb pixelének intenzitasahoz is részlegesen hozzajarulnak. Mivel a
tanulmanyban nem volt célunk a detektorzaj hatdsanak vizsgélata, igy az interferencia
mintazatokat azzal nem terheltiik.

A spektrumok visszanyerésére Fourier-transzformaciot (fast Fourier transformation, FFT)
alkalmaztunk, és mivel a detektor pixeleinek szamat mindig kett6 hatvanya volt, igy nem volt
soran végrehajtottuk, majd az igy kapott spektrumokat 6sszegeztiik, ami futtatdsonként egy-egy
visszanyert spektrumot eredményezett. Annak érdekében, hogy egyértelmisitsem a detektor
pixelei és az interferencia mintdzatbol FT-val visszanyert spektrumok adatpontjai kozotti
kiilonbségtételt, ezért az utdbbira innentdl kezdve a rekesz (bin) elnevezést haszndlom. A
rekeszek és a hulldmhosszak kozotti 0sszefliggés (hullamhossz kalibracid) felallitasara a
féstiszerti belépOspektrum elsé és utolsd, ismert hullamszamu csucsat alkalmaztuk. A
spektrumcsucsok hulldmszamai egyenes aranyossagot mutatnak megfigyelési rekeszeik
sorszdmaval, igy a visszanyert spektrum minden rekeszéhez konnyen hozzarendelhetiink egy
hulldmszamot, amit aztdn kOnnyen a gyakorlati spektroszkopia szempontjabdl fontos

hullamhossza konvertalhatunk.

6.2.3. A Kkisérleti elrendezés
A 6/9. abran lathato kisérleti rendszeriinket a modellezés soran alkalmazotthoz nagyon hasonld
elrendezésben épitettiilk meg. Az alap optomechanikai vazat egy SM-1 menetekkel ellatott,
30 mm oldalhosszt optikai kocka alapt Thorlabs optomechanikai keretrendszer szolgaltatta
[142]. Az 500 nm blazing hullamhosszisagu reflektiv optikai racsokat (600 mm™ GR25-0605
és 300 mm? GR25-0305, Thorlabs, USA) mikrométercsavaros pozicionalokkal ellatott
foglalatokban rogzitettik (KM100S Thorlabs, USA), amelyeket szamitogépes vezérlést,
piezomotoros forgatokra (Elliptec 8, Thorlabs, USA) helyeztiink. Az elrendezés kdzepére egy
50:50 aranyu nyalabosztdé kocka (CCM-BS013/M, Thorlabs, USA) keriilt. A spektrométer
Kiralysag) fényét egy 400 um magatmérdji szaloptikaval (M28L01, Thorlabs, USA) vezettiik
egy szaloptikas kollimatorba (RC12SMA-FO1, Thorlabs, USA), ami a 12 mm atmérdji
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kollimalt nyaldbot a spektrométer belépd nyildsdhoz vezette. Az interferencia mintazatok
rogzitésére egy 2,3 megapixeles monokromatikus CMOS kamerat (CS235MU, Thorlabs, USA)

alkalmaztunk.
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6.2.4. A lefedett spektralis tartomany, hangolhatosag és a felbontas vizsgalata

Egy LIBS-SHS rendszer teljesitményjellemzdinek korlatait a geometriai €s interferometriai
koriilmények egylittesen hatdrozzak meg. Ezen feliil bizonyos teljesitményjellemzdk kozvetve
vagy akar kozvetleniil is hatassal vannak egymasra. Ennél fogva a kovetkezo6 alfejezetekben a
geometriai  ¢és interferometrikus modellek altal kapott eredményeinket egymassal
Osszefliggésben mutatom be.

Spektralis lefedettség. Analitikai szempontbol a spektrométer altal lefedett spektralis
tartoméany (spectral bandpass, SB) és még inkdbb a zavarmentesen, spektralis rendek
atfedésétol szabad spektralis tartomany (free spectral bandpass, FSB) kiemelt fontossagu,
hiszen kozvetleniil korlatozza a gyiijthetd spektroszkopiai informaciot. Szélesebb spektralis
tartomany megfigyelése esetén ugyanakkor aranyosan nagyobb pixelfelbontasra is sziikségilink
van ahhoz, hogy fenntartsuk az atomspektroszkopiaban sziikséges minimalis felbontast. Itt

jegyzem még meg, hogy a diffrakcios rendek atfedése altalanosan komoly problémat jelent a

77



kompakt spektrométerekben, legyen szo akar interferometrikus, akar diszperzids berendezésrél
[209]. A probléma kezelésére altalaban optikai rendsziiréket vagy térbeli szirést alkalmaznak.

Egy SHS-ben a geometriai koriilmények mellett az interferogram mintazasa is hatassal van
az elérheté SB-re. A geometriai optika alapjan csak azok a nyaldbok jarulhatnak hozza a mért
intenzitashoz, amelyek ténylegesen eljutnak a detektorra. Az optikai racsokon bekovetkezd
diszperzid utan a kiilonb6zd hulldmhossza spektralis komponensek eltérd iranyban haladnak
tovabb az optikai elrendezésben, tehat az optikai racsok racsallandodja, forgasszoge €s ,,blazing”
szoge (az optikai racs flirészfogszerli mintdzatanak a racsfelszinnel bezart szoge), valamint a
spektrométer karhossza szabja meg, hogy mely hullamhosszak jutnak el a detektorra. Az
interferometrikus szamolasoknal (ahol a geometriai megfontolasok nem érvényesiilnek) az SB
értékét a detektoron leképezhetd legnagyobb Fizeau frekvencidji mintazat szabja majd meg,
amit a detektor pixelek fizikai mérete mellett az alkalmazott racsok tulajdonsagai is
befolyasolni fognak. A tényleges, kisérletileg is lefedheté spektralis tartomany a két
megkozelités altal szolgaltatott tartomanyok keresztmetszete lesz.

A lefedhetd spektralis tartomany geometriai optika altali limiticidjanak vizsgalatat a
gyakorlati szempontbol is nagy fontossagli lathatd tartomanyon (400-700 nm) végeztiik.
Szimulacidink soran a 20 mm atmérdjii belépd nyaldbot alkalmaztunk, ami megegyezett a
négyzetes alaku detektor oldalhosszaval, €s az optikai racsok normalisa és az optikai fotengely
altal bezart 6 sz0g megegyezett a racsok blazing szogével (a kiillonbozd racsallandoju racsok
esetén eltért). Ezen bedllitasok kozott vizsgaltuk a karhosszak és a racsok racsallanddjanak
hatasat. Az SB definidldsakor azt a legkisebb és legnagyobb hullamhosszat vettiik alapul,
aminek elsd diffrakcios rendje a vizsgalt tartomanyon beliil legalabb 10%-o0s érzékenységet
mutatott, vagyis a nyalabok 10 %-a elérte a detektor feliiletét. Az FSB-t az SB azon szakasza
adta meg, ahol nem volt atfedés az elsd és masodik diffrakcios rendek kozott.

A 6/10. abran bemutatott eredmények alapjan lathatd, hogy a karhossz és a racsallando
novelésével az SB jelentésen csokken, ugyanakkor az FSB minden esetben 100-200 nm-nek
adodott, amik a legnagyobb racsallandoju és karhossza esetek kivételével jelentésen Kisebbek.
A 300 és 150 mm™ allandoju racsok esetén az FSB értéke ndvekszik a karhosszal, mig ez a
trend a 600 mm-es racsok esetén megfordul. Megfigyelhetd tovabba, hogy az FSB a karhossz

¢s a racsallando6 novelésével folyamatosan a kisebb hullamhosszak felé tolodik el.
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6/10. abra: Az optikai modellezés altal el6jelzett teljes lefedhetd spektralis tartomany (SB, balra) és a
masodik diffrakcios rend spektralis zavarasa nélkiil lefedhet6 tartomany (FSB, jobbra)

Eredményeink alapjan megallapithato, hogy a diffrakcids rendek atfedése miatt jelentkezd
spektralis zavarasok elkeriilése érdekében a spektralis sziirdk alkalmazésa alapvetd fontossagu.
Az SHS kompakt kialakitadsa (rovid karhosszak) ugyanakkor alapvetéen nem korlatozza a
spektrométer teljesitményét, hiszen az FSB 6sszemérheté egy hasonldo méretii, kompakt (75-
100 mm fokuszhosszu), a LIBS spektroszkopiaban elterjedten hasznalt, linearis CCD
detektorral ellatott és kb. 0,1 nm felbontdsu diszperzios spektrométerekével.

Interferometrikus modellezésiinket 300 mm=-es racsra végeztiik el, a racsok forgasszogét
ugy valasztottuk meg, hogy a Littrow hullamhossz 500 nm legyen, ami egybeesett a geometriai
optikai modellezés soran alkalmazott blaze hulliamhosszal. Vizsgaltuk a detektor felbontasanak
¢s oldalhosszanak hatasat. A 6/11. abra a.) és b.) grafikonjain tisztan lathato, hogy a két vizsgalt
paraméter szignifikans hatdssal van az SB-re. Adott detektorméret esetén a pixelfelbontas
novelésével n6 a lefedett tartomany, mig adott pixelfelbontasti detektor hasznalatakor akkor
tapasztaltuk az SB ndvekedését, amikor a detektor oldalhosszat csokkentettik. Ez a két
tendencia azt sugallja, hogy a lefedett spektralis tartomany valdjaban a detektorpixelek fizikai
méretétdl fiigg. Ezt a 6/11. abra c.) grafikonja is alatamasztja. Az adatpontok igen jo kozelitéssel
illeszthetdk egy reciprok fliggvénnyel. Ez az eredmény nem teljesen meglepd, hiszen az
interferencia oldalarol a legnagyobb leképezhetdé Fizeau frekvencia az, ami megszabja a
lefedhetd spektralis tartoményt, és minél kisebb pixeleket alkalmazunk, annal nagyobb térbeli

frekvencidji mintdzat valik leképezhetdve.
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6/11. abra: Kiilonb6z6 detektor paraméterek hatasa az SB-re.
A.) detektor felbontasa (10x10 mm chipméret), B.) detektor méret (1024x1024 pixelfelbontas),
C.) a detektor négyzetes pixeleinek oldalhossza

Geometriai optikai ¢€s interferometrikus modellezéseink eredményeit Osszehasonlitva
kijelenthetd, hogy a spektrométer altal lefedhet spektralis tartomanyt a Fizeau frekvencia
mintazasi limitacidja miatt leginkabb a detektor jellemzdi korlatozzak. A vizsgalt koriilmények
kozott, 300 mm™ racsallandoju optikai racsok és kis oldalhosszii (10 mm oldalhosszisagn), de
nagy felbontasu (2048%2048) detektorral elért legnagyobb SB értéke 100 nm koriilinek adodott.
Itt jegyzem meg, hogy a kis detektor pixelek az interferometrikus spektroszkopiaban nem
feltétlentl jelentik az érzékenység csokkenését, mivel az adott hullamhossz altal 1étrehozott
periodikus jel szdmos, egymastol egyenld tavolsagra 1évé detektor pixelen is megjelenik
(multiplex elény) [108].

Hangolhatosag. Az SHS-ek mas hullamhossz tartomanyban valo alkalmazasa a
berendezések hangoldsaval lehetséges, amit az egymast keresztezd hullamfrontok metszési
szogének megvaltoztatasaval érhetiink el. A hangolast a gyakorlatban az egyik vagy mindkét
racs fiiggdleges (a racsok vonalkazasara merdleges) tengely menti elforgatasaval érhetjiik el
[108,114]. Mindkét racs forgatdsa esetén a forgatas iranyanak ellentétesnek kell lennie,

ellenkezd esetben a hullamfrontok metszésszoge nem fog valtozni. Kisérleti tapasztalataink
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szerint az SHS hangolasa igen érzékeny a racsok forgasi szogére, hiszen mar az egyik racs

kismértéki elforgatasa is az 6/12. abran lathaté modon az SB jelentds eltolodasaval jar.
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6/12. abra: A spektralis tartomany kisérleti Giton tapasztalt eltolédasa az egyik optikai racs
elforgatasanak hatdsara (dontott optikai racsokat alkalmazva)
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6/13. abra: Az 500 nm-en mért relativ érzékenység valtozasa az optikai racsok azonos iranyba torténd
elforgatasanak fiiggvényében. Spektrométer karhossz: 50 mm

Az elhangolés ugyanakkor az érzékenység csokkenésével jarhat, hiszen az optikai racsok

csak a blazing hulldmhossz kornyékén miikodnek igazan hatékonyan. Abban az esetben, amikor

a Littrow hulldmhossz és a blazing hullamhossz kiilonbozik, az SHS érzékenysége nagyban

csokken, igy kimondhatjuk, hogy az SHS érzékenysége és hangolasa erésen Osszefiigg. Ezt

rom

tamasztjak ala az 6/13. abran bemutatott gorbék is, amelyek a detektort eléré 500 nm-es belépd

nyalabok szamanak valtozasat illusztraljak az 500 nm blazing hullamhosszsagi racsok

forgasszogének fliggvényében. A racsok azonos irdnyba vald forgatasa nem befolyésolja a

hangolast, de a nyaldbok detektort eléré hanyada csokken. Az dbran lathatd, hogy a hangolas
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komoly hatassal van az SHS érzékenységére, mar néhany fokos elforgatas is az érzékenység
50% romlasat is eredményezheti.

Spektralis felbontas. A kisérleti paraméterek felbontasra gyakorolt hatasanak
jellemzésére bevezettik a rekeszszélesség fogalmat, amit a szomszédos rekeszek
hulldmhosszainak kiilonbségeként definidltunk, és a legkisebb érzékelhetd hullamhossz
kiilonbséget adja meg. Mivel az eldzékben mar lattuk, hogy a detektor felbontasanak és a
detektor méretének kihatasa van a lefedett spektralis tartomanyra, valamint a szakirodalombol
az is ismert, hogy az alkalmazott optikai racsok racsallandoinak nagy hatdsa van az SHS-sel
rogzitett spektrumok felbontasara [120,132], igy vizsgalatunk targyat ezen harom paraméter

hatasanak vizsgalata képezte.
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6/14. abra: A detektor pixel felbontasanak hatasa a spektralis felbontasra az interferometrikus modell
alapjan, 10x10 mm oldalhosszisagu detektorral és 300 mm™ 4lland6ju racesal szamolva (A).
A detektor oldalhossz hatasa a spektralis felbontasra az interferometrikus modell alapjan,
2048x2048 pixeles detektorral és 300 mm™ alland6ju racesal szamolva (B)
Az optikai racsok racsallanddjanak hatéasa a spektralis felbontasra az interferometrikus modell
alapjan 10x10 mm oldalhosszsagu és 2048%2048 pixeles detektorral szamolva (C)

Modellezésiink sordn eldszor a rekeszszélesség hulldmhosszfiiggésére figyeltiink fel, ami
annal nagyobb mértékii, minél szélesebb a lefedett tartomény. Allando pixelfelbontas mellett a

detektor fizikai mérete és a rekeszszélesség kapcsolatat a 6/14. abra a.) grafikonja mutatja be,
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elmondhato, hogy minél nagyobb a detektor fizikai mérete, annal jobb az elérhetd felbontds, ez
allando pixelszam esetén természetesen a vizsgalt tartomany csokkenésével jar egyiitt. Ezek
utan a 6/14. abra b.) grafikonjan bemutatott eredmények sem értek varatlanul minket, ugyanis
azonos méreti, de eltérd pixelszdmu detektorok felbontasat azonosnak talaltuk, kiilonbség csak
az altaluk lefedett tartomdny szélességében volt. Az optikai racsok racsallandoinak hatasa a
6/14. abra c.) grafikonjan lathat6. A detektormérethez hasonldan a racsallandd novelése is a
felbontas javulasaval és a lefedett tartomany csokkenésével jart.

Eredményeink alapjan nagy fizikai méretii detektorok és nagy racsallandoji racsok
alkalmazasaval keskeny spektralis tartomanyokon akar par pm-es felbontas is konnyen elérhet6
lehet. Ez a felbontas elégséges izotopszelektiv LIBS mérésekhez is, hiszen példaul a procium
és deutérium H, Balmer vonala kozott 170 pm, a U és 28U 424,4 nm hulldamhosszsagi

vonalai kozott 25 pm kiilonbség van.

6.2.5. Az érzékenység vizsgalata

A tobbi spektrométer tipushoz hasonldéan az SHS érzékenysége is szamos paramétertdl fiigg,
amelyek egylittes hatasanak leirdsara az un. miszerfiiggvényt (instrumental function) szokas
alkalmazni. Ennek lefutasa rendszerint erésen fligg a hullamhossztol. A befolyasold tényezok
kozott az optikai elemek transzmisszidja, a detektor érzékenység gorbéje, a leképezd optika
torzitdsa, az interferometrikus érzékelésben résztvevd detektorpixelek mérete és szama,
valamint geometriai tényezOk egyarant szerepelnek. Mindezen hatasok miatt az érzékenység
talan az SHS legosszetettebb teljesitményjellemzdje.

Az érzékenységet befolydsold geometriai tényezdket a sugarkdvetési modelliinkkel
vizsgéalva meg tudtuk allapitani, hogy adott geometria mellett a belépd nyalabok hany szazaléka
jut el a detektor felszinére. Korabban mar lathattuk, hogy a varakozasoknak megfeleléen a
blazing hulldmhossz relativ érzékenysége akkor maximalis, amikor a racs forgasszoge
megegyezik a racs blazing szogével. Mivel szimulacidink sordn valos optikai racsok adatait
hasznaltuk fel, igy lathato, hogy a blazing szdg a racs racsallanddjaval aranyosan valtozik. Ez
a tendencia nem valtozik akkor sem, ha valtoztatjuk a spektrométer karhosszat. Ezek alapjan
elmondhat6, hogy a legjobb érzékenység eldrelathatoan akkor érhetd el, ha a racsok forgasszoge
megegyezik blazing szogiikkel.

A belépd nyalab és a detektor relativ mérete egy masik geometriai koriilmény, ami
erdteljesen befolyasolhatja az érzékenységet, kiilonosen a hullamhossz fiiggvényében, amint
azt a 6/15. abran is megfigyelhetjiikk. Az itt bemutatott szimulacionk soran a detektor méretét

(20 mm) és a racsok forgasszogét (blazing sz6g) allando értéken tartottuk, mikdzben a belépd
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nyaldb atmér6jét és hullamhosszat folyamatosan valtoztattuk. Lathatd, hogy a belépd nyalab
atmérdjének csokkentése (azonos foton fluxus esetén) nagyban befolyasolja az SHS
érzékenységének hullamhosszfiiggését. Mar a 15 mm atmér6jii nyalab esetén is megjelenik egy
olyan hullamhossz tartomany, amelyen a relativ érzékenység maximalis és allandd, ezen
platonak a szélessége a belépd nyaldb atmérdjének csokkentésével folyamatosan szélesedik.
Ugyanakkor belép6 nyalab atmérdjének csokkenésével az érzékenység lecsengésének mértéke
i1s novekszik. Ennek oka abban rejlik, hogy a kisebb atmérdjti diffraktalt nyalabok akkor is teljes
keresztmetszetiikkel a detektor feliiletére eshetnek, ha iranyuk nem teljesen parhuzamos az
optikai fétengellyel. Ugyanakkor a kisebb atmérdjii, a detektor szélére esé nyaldbok iranyat
kisebb mértékben kell megvaltoztatni ahhoz, hogy teljes keresztmetszetiikkel a detektor mellé
vetiiljenek, aminek kovetkeztében a lefedhetd spektralis tartomdny is csokken. A szimulacid

futtatasat mas karhosszakkal és racsallandoju racsokkal elvégezve is hasonld trendeket

figyeltiink meg.
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6/15. abra: A belép6 nyalab atmér6jének és a hullamhosszanak hatasa az érzékenységre
(nyalabkovetési modelliink alapjan 20 mm oldalhosszisagu detektorral, 600 mm™ racsallanddval és 50
mm spektrométer karhosszal szamolva)

A kiilonb6z6 karhosszakkal és racsallanddju optikai racsokkal ellatott SHS elrendezések
érzékenységének Osszehasonlitasdra geometriai modelliink segitségével kiszamitottuk a
detektorfeliiletre juté kumulativ intenzitast kiilonb6zé FSB-jii elrendezések mellett. Ezt a
hulldmhossztartoméanyba esd, és a detektor feliiletét elérd sugarak dsszeszamlalasaval értiik el.
Ezen kumulativ intenzitasoknak az FSB szélességével normalt értékeit a 6/1. tablazat foglalja

magaba.
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Spektrométer Racsallando

karhossz 150 mm 300 mm 600 mm-!
50 mm 0 1803 2569
75 mm 1074 2654 2170
100 mm 1825 2728 1636

6/1. tablazat: A spektrométer karhossz és a racsallando hatasa a detektort elér relativ
fényteljesitményre a spektralis zavards nélkiil lefedhetd spektralis tartomanyban

Meglepetésiinkre a legjobb érzé¢kenységet nem a nagyjabol 500 nm (blazing hullamhossz)
koriil centrdlt FSB-t biztosits, 600 mm™ allandoju racs adta. Ez valdsziniileg annak a
kovetkezménye, hogy az érzékenységet leir6 maximumgorbe az optikai racsok
racsallandojanak €s a spektrométer karok hosszanak novelésével keskenyedik. Ezaltal az ideélis
eredményt akkor kapjuk, ha az FSB kozepe kozel helyezkedik el a blazing hulliamhosszhoz és
az érzékenység hullamhosszfiiggése se tul nagy.

Interferometrikus szamitasaink soran a fentebb emlitett féstiszeri, Gauss csucsokbol allo
belépd spektrumot alkalmaztunk, és négy, az intenzitast befolyasold tényez6t vizsgaltunk. Ezek
egyike az interferometrikus érzékelés kovetkeztében kialakul6 hullamhosszfiiggd érzékenység.
Természetesen a detektor hullamhosszfiiggd érzé¢kenysége is hatassal lesz a kialakuld kialakulo
interferencia mintdzatra, igy az abbdl visszanyert spektrumokra is. A 400-700 nm tartomanyban
a legtobb detektor érzékenységgdrbéje nem tartalmaz nagy valtozdsokat, igy a vizsgalt,
nagyjabol 100 nm széles tartomanyon is elég laposnak tekinthetd. Szamitasaink soran a kisérleti
elrendezésiinkben hasznalt kamerdnk konkrét érzékenységgorbéjét alkalmaztuk. Az
interferenciamintazat nem megfeleld leképezésének kovetkeztében a detektorpixelek gyakran
nemcsak hulldmhossz, hanem Un. pozicidfiiggd érzékenységgel is rendelkeznek. Ez a
gyakorlatban az intenzitas csokkenését hozza magéval, a mintazat szélei felé haladva. Ezt
szimulacidink soran Hanning fiiggvény alkalmazasaval imitaltuk. Hasonl6 esetet jelent, amikor
a mintazat egyenletes kivilagitasu, de csak részlegesen tolti ki a detektorfelszint. Végiil, de nem
utolsdsorban, megvizsgaltuk az interferogram sorok dsszegzésének a hatasat, amit az itt vizsgalt
szimmetrikus SHS elrendezés esetén a gyakorlatban a jel/zaj ardany nagymértékti javitasara

alkalmazhatnak.
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6/16. abra: A visszanyert spektrumok interferometrikus modell (10x10 mm méretii és 1024x1024
pixelt tartalmazé detektor 300 mm™ alland6ja raccsal) éltal eldjelzett hullamhosszfiiggd
érzékenységek a torzitatlan, hullamhossz és/vagy poziciofiiggd érzékenységgel terhelt interferencia
mintazatok esetén

A fenti tényezOk interferometrikus modelliink alapjan eléjelzett hatasait a 6/16. és 6.17. abra
foglalja 6ssze. Amint az a 6/16. abran is egyértelmlien megfigyelhetd, modelliink szerint az
érzékenység akkor is erds hullamhosszfiiggést mutat, ha a rendszert nem terheljiik kiilon torzitd
hatasokkal. Az érzékenység a Littrow hullamhossztol tavolodva folyamatosan csokken, €s az
SB széle felé kb. az eredeti felére csokken. Ez a viselkedés feltehetéen annak tudhat6 be, hogy
az interferometrikus érzékelés miatt az SHS a kiilonb6z6 hullamhosszakat -eltéréen
mintavételezi. Ez az intenzitastorzulas természetesen akkor is jelen van, ha pozicid és/vagy
hullamhosszfiiggd érz¢kenységgel terheljiik a rendszert, azok hatésa ezzel egyiitt érvényesiil,
ami a rendszer nagymértékili érzékenységcsokkenésében nyilvanul meg. Ugyanakkor érdekes
megjegyezni, hogy szimulacidink szerint a fenti két torzitd hatds csokkenti a relativ

érzékenységkiilonbségeket a vizsgalt tartomanyon.
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Eredeti interferogram mintdzat Hanning fliggvénnyel maszkoltinterferogram Kérmaszkkal felvettinterferogram
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Eredeti interferogram sorainak Hanning fliggvénnyel maszkolt Kérmaszkkal felvett
intenzitdsa interferogram sorainak intenzitasa interferogram sorainak intenzitasa
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6/17. abra: A kiilonb6z6 leképezések hatasa a fésliszerti belépd spektrum altal 1étrehozott
interferenciamintazat soraira ¢és a bel6liik visszanyert spektrumokra

A kiilonbo6z6 leképezések okozta torzulasok esetén kiilon vizsgaltuk az egyenletesen, teljes
mértékben kitoltott detektorfelszin, a poziciofiiggd érzékenység és a nem teljes kitdltés eseteit.
Amint az a 6/17. abran lathato, a teljes kit6ltés esetén barmelyik sort is valasztjuk ki az FT utan
azonos spektrumot kapunk vissza. A Hanning fliggvénnyel maszkolt mintazat kiilonb6z6 sorai
lathatoan eltérd intenzitasu spektrumokat adnak, de kozelebbrél megvizsgalva megallapitottuk,
hogy a spektrumon beliili intenzitdsaranyok nem valtoznak. Ennek ellenkezdje volt
megfigyelhetd a korkdrdsen maszkolt intenzitdsok esetén. A kiillonbozo sorok altal prezentalt
spektumok cstcsainak magassagaban nem lattunk valtozast, de a spektrum erételjes torzulasa
volt megfigyelhetd.

Ezen megfigyelések egybecsengenek nemcsak varakozasainkkal, de kisérleti
tapasztalatainkkal is, és azt jelentik, hogy az egyenetlen kivilagitast lehet6leg el kell keriilni. A
gyakorlatban ez viszont sajnos nem olyan egyszerli, hiszen a detektorfelszin interferogramm
mintazattal vald teljes kitoltése veszteségeket okoz a fénygyiijtésben. Amennyiben pedig a
detektorfelszinnek csak az egyenletesen kivilagitott részét alkalmazzuk, az az el6z6 alfejezet

tapasztalatai alapjan az elérheténél rosszabb felbontast fog eredményezni. Az egyenletes
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kitoltés elérésének modja tehat attol fiigg, hogy az adott vizsgalat sordn az érzékenységet vagy

a felbontast részesitjiik elényben.

6.2.6. Az idébeli diszperzio modellezése

Interferometrikus érzékelés szempontjabol a folytonos koherens nyaldbok az idealisak, a LIBS
gyakorlatban azonban gyakran széttarto és impulzusszeri belépd fénnyel kell dolgoznunk. Ezen
feliil a fény interferométerbe vezetésének modja (pl. kozvetlen vagy széloptikas) is nagyban
befolyasolhatja az interferogramot, kiilondsen, ha ultranagy iddbeli felbontas (pl. ns) elérése a
cél. Altaldnos LIBS mérések soran a plazma fényforras tulajdonsagai nem a legidealisabbak az
interferometrikus detektdlds szdmara, hiszen egy tipikus, ns tartomdny(i impulzushosszisagu
lézer egy impulzusaval keltve par tiz ps élettartamt és gyorsan valtozo spektralis dsszetételii
mikroplazma keletkezik. Folyadékmintak analizise soran vagy szilard minték fs 1ézerrel valod
vizsgalatakor a mikroplazma ¢élettartama konnyen 1 ps ala is csokkenhet [210,211]. A fentiek
fényében nagyfontossagunak tartottuk, hogy megvizsgaljuk az SHS elrendezésben ¢és a fény
szaloptikan vald tovabbitasa soran fellépd idébeli diszperzidt, hogy ezaltal megallapithassuk az
SHS felhasznalasat limitdlo kondicidkat, illetve a potencialisan elérhetd legjobb iddbeli
felbontast.

Az interferométer belsejében létrejovo diszperzid elsOsorban annak eredménye, hogy a
Littrow hullamhossztol eltérd hulldmhosszusagl nyalabok, attdl fiiggden, hogy a nyalab mely
részén talalhatok, eltéré idépillanatokban jutnak el a detektor felszinére. Ez természetesen
minden hulldmhossz esetén més és mas mértékii torzitd hatast fog gyakorolni. Nyaldbkovetési
szimuldcioink szerint az FSB-n beliil a diszperzié igen kismértékii, a vizsgalt koriilmények
kozott 2,4 és 27,9 ps kozotti értéknek adodott (6/2. tablazat). A varakozasoknak megfeleléen
az idébeli diszperzid a nyaldb atmérd novelésével ndvekszik, mig a hullamhossz és a racsok

tulajdonsagai igen komplex mdédon vannak ra hatéssal.
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Racsallando Hullamhossz Nyalab atméro Karhossz Diszperzio

(mm™) (nm) (mm) (mm) (s)
150 500 5 50 24
150 500 10 50 4.6
150 500 15 50 7.0
150 500 20 50 9.4
150 615 20 75 6.3
150 700 20 75 4.4
150 540 20 100 7.3
150 700 20 100 2.9
300 575 20 50 17.9
300 700 20 50 10.1
300 500 20 75 19.1
300 700 20 75 4.3
300 460 20 100 13.5
300 665 20 100 3.0
600 435 20 50 27.9
600 625 20 50 6.4
600 400 20 75 9.6
600 580 20 75 5.8
600 415 20 100 5.7
600 555 20 100 6.8

6/2. tablazat: A racsallandd, hullimhossz és a nyalab atmérd sugarkovetési modelliink altal el6jelzett
hatasa az SHS-ben kialakulo id6beli diszperziora

A LIBS mérések soran gyakran szaloptikakat alkalmazunk a plazma emisszidjanak
spektrométerbe juttatdsdhoz, ez azonban harom kiilonbozd folyamat Utjan is diszperzioval
terheli a szaloptikaban terjedd fényimpulzust. A kromatikus aberéaci6 annak folyomanya, hogy
a szaloptika magjanak torésmutatdja hullamhossztiiggd, igy a kiilonb6z6é hulldamhosszusagi
komponensek eltéré sebességgel fognak athaladni rajta [212]. A modalis diszperzid a
kiilonbozd belépési szogek alatt a szalba belépd nyaldbok altal bejart eltérd uthosszaktol
szarmazik. Ez a hatds a szal hosszaval és numerikus aperturdjaval aranyos. A harmadik torzitd
effektus az un. hullamvezetési diszperzid (waveguide dispersion), ami a fényintenzitas azon
hanyadahoz kothetd, ami a visszaverddések soran a kopeny anyagédba csatolddik, és ott a
kopenyre jellemzd alacsonyabb torésmutatot érzékeli, igy ennek hdnyadnak a haladési
sebessége eltér a magban haladé modusokétol. A diszperzid ezen fajtija nagy magatmérdji,
multimodust szalak esetén elhanyagolhatoan kicsi [213], és mivel a LIB plazma széles
tartomanyl, impulzusszeri emissziojanak vezetésére multimodusi optikai szélakat
alkalmazunk, ezért jelen tanulmanyban csak a kromatikus és modalis diszperziot vizsgaltuk.

A torésmutatd gradienst mutato (gradient index) optikai szalak ugyan eldnyosebb modalis
diszperzios tulajdonsadgokkal rendelkeznek, de elméleti leirasuk is joval komplexebb, ezért
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jelen tanulméanyban csak hagyomanyos (step-index, 0,22 numerikus apertiraju és 2 m hossza)
szalakat vizsgaltunk. Figyelmen kiviil hagytuk tovabba a valtozok homérsékletfiiggését, a
szamitasokat szobahdmérsékletre végeztiik.

A Atenr kKromatikus diszperzio becslésére a
Atepr = [Deprl - L - AL (6.4)

egyenletet alkalmaztuk, ahol Dchr a kromatikus diszperzids koefficiens, AA az L hosszisaga
szaloptikan athalado fény spektralis hullamhossztartomanya [210]. Dchr szamitasara az alabbi

képletet hasznaltuk

A d?*n(d)
DChT = Z ' d).z

(6.5)

ahol A hullamhossz, ¢ a fénysebesség, n(A) pedig hullamhosszfiiggd torésmutatd, aminek értéke
az

2 _ B D
N =A+mt s (6.6)

egyenletbdl szarmaztathato, ahol A, B, C, D és E kisérletileg meghatarozhatd, anyagi mindségre
jellemz6 allindok [214]. Szamitasaink soran a Gosh €s csoportja altal publikalt [215], kvarcra

vonatkozo adatokat alkalmaztuk. A modalis diszperzi6 becslésére legelterjedtebben az

L-NA?

2:C'Ncore

Atmod =~ (67)

egyenletet alkalmazzak [210], ahol NA a szaloptika numerikus apertaraja, Neore pedig a mag
torésmutatoja. A vizsgalt 2 méter hosszl és 0,22 numerikus apertirdju kvarc magi optikai szal
modalis diszperzidja 110,56 ps értékiinek adodott. A kiilonb6zd elrendezések kromatikus és
modalis diszperzidjara szamitott értékeket a 6/3. tablazatan talalhatok.

A szaloptikaba valo be- és kicsatolasra hasznalt lencsék kromatikus diszperzidja
vékonysaguk miatt ugyan elhanyagolhato, de a pontszerii forrdsbdl kiindulé nyaldbok eltérd
uthosszai miatt a diszperzi6 a nyalab atmérdvel ardnyos. 5, 10, 15 és 20 mm atmérdjii nyalabok
esetén a lencséken fellépd diszperzio 1,89, 3,79, 5,68 és 7,58 ps-nak adodott, ami a szaloptikan

fellépd diszperzidhoz viszonyitva igen kismértékd.
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Racsallando Karhossz Kromatikus Modalis Teljes

(mm™) (mm) diszperzié (ps) diszperzio (ps)  diszperzo (ps)
150 75 39,69 110,58 150,27
150 100 92,14 110,58 202,72
300 50 64.93 110,58 175,51
300 75 131.15 110,58 241,73
300 100 167,71 110,58 278,29
600 50 188,26 110,58 298.84
600 75 232,04 110,58 342,62
600 100 180,91 110,58 291,49

6/3. tablazat: Egy hagyomanyos (2 m hossza, 0,22 numerikus apertraju, step index) optikai szalban
kialakulé kromatikus és modalis diszperzid értéke kiilonbdz6 FSB-jii SHS elrendezések esetén

Osszességében elmondhato, hogy a fényimpulzusnak az interferométerben és a Kki- és
becsatold optikan fellépd diszperzidja igen kicsi a szaloptikéban jelentkezd torzulashoz képest.
A minimalis integracids id6 szaloptikds betaplalas esetén is 0,2-0,4 ns értékiinek adddott, ami
a legtobb spektroszkopiai igényt ki tudja elégiteni. Rovidebb integracios idok elérése érdekében
a szaloptika hosszanak és numerikus apertirdjanak csokkentése, szélsdséges esetben a fény
kozvetlen spektrométerbe juttatasa jelenthet megoldast - ekkor akar fs alatti idébeli felbontas is

elérhetdvé valhat.

6.2.7. Térbeli heterodin spektrométer alkalmazasa LIBS spektrumok felvételésre
A modellezés eredményeit felhasznalva egy uj térbeli heterodin spektrométert épitettiink LIBS
mérések végrehajtdsara. A berendezés Osszedllitdsa ¢és finomhangolasa sordn szamos,
szamitasos Uton nyert ismereteinket jo kiegészitd gyakorlati tapasztalatot szereztiink.

A rendszer hangolasat a racsok motorizalt precizios forgatokkal valo elforgatasaval értiik el.
A racsok parhuzamossagat egy hélium-neon lézer (1508P-0, PHYWE, Németorszag)
segitségével allitottuk be. A forgatokat olyan értékre allitottuk, ami a (2.1)-es egyenlet alapjan
a beérkez6é 632,8 nm hullamhossziisag nyalabot a beérkez6é nyalab iranyaba diffratalna, az
esetleges eltéréseket a mikrométer csavaros mozgatdkkal korrigaltuk. A lefedett tartomanyt és
a felbontast a leképezett racsfelszin méretének valtoztatasaval tudtuk szabalyozni. Minél
nagyobb nagyitast alkalmaztunk ugyanis, annal szélesebb tartomanyt figyelhettiink meg, de ez
természetesen a felbontés €s az érzé¢kenység romlasaval jart.

Folytonos, fehér fényt a dontott optikai racsokat tartalmazé interferométerbe vezetve a
detektoron egy vékony fiiggdleges sav jelenik meg, amit a nulla uthosszkiilonbségi (zero path
difference, ZPD) savnak neveziink. A sav helyzete a karok relativ hosszatol fliigg, amennyiben

pum pontossaggal egyformak, akkor a sav a detektor kozepén fog megjelenni. Az ZPD sav
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kozépen vald elhelyezkedése azért fontos, mert megfigyeléseink szerint a legkontrasztosabb
mintazatot a ZPD kozvetlen kozelében kapunk. Megfigyeltiik tovabba azt is, hogy ha az optikai
racs felszinén fekvo forgastengely €s az optikai forgastengely nem metszik egymast, akkor a
racs mar kismértékii forgatasa esetén is érzékelhetd mértékben valtozhatnak a karhosszak, ami
a ZPD eltolodaséhoz vezet. Ebbdl kifolyolag minden hangolas utan fontosnak tartjuk a
karhosszak fehér fénnyel torténd korrigalasat.

A 6/10. abran kisérleti elrendezésiink laboratériumi megvalositasa, a 6/18. abran pedig egy
mészko és egy acél mintanak a kisérleti rendszeriinkkel felvett LIBS spektrumai lathatok. Az
optikai racsok normalisa €s az optikai fétengely altal bezart y szoget 13,88°-ra allitottuk, aminek
kovetkeztében a Littrow hullamhossz 400 nm-nek adddott. A beéllitott nagyitds mellett 40 nm
sz¢lességll spektrumtartomanyt 0,04 nm-nél jobb felbontéssal vettiik fel. Ez a felbontoképesség
elégséges volt arra, hogy a Mn I 403,08 nm ¢és Mn I 403,31 nm atomvonlakat alapvonalra
elvalassza egymastol. Ezek a vonalak konvencionalis diszperzios spektrométeriink (Avantes

FT 2048, Avantes, Hollandia) lathato csatornajaban mar nem kiiloniilnek el.
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2 060 Cal1393,36 nm
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6/18. abra: Mészkd és acél mintak térbeli heterodin spektrométeriinkkel
felvett skalazott LIBS spektrumai
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7. LIBS spektrumokon alapul6 diszkriminacios analizis

A LIBS spektrumokat informaciégazdag voltukbol kifolyolag gyakran alkalmazzak mintak
mindségi megkiilonboztetésére. Kutatasaim sordn szamos mintatipus, kdzet, szovet, novény,
tivegszilank, kdszén, tovabba korom aeroszol diszkriminativ analizisét is elvégeztem. Ebben a
fejezetben terjedelmi okok miatt csak az utobbi két mintatipushoz tartozé eredményeimet

részletezem.

7.1. Készenek és Korom aeroszolok diszkriminativ analizise

7.1.1. Elézmények és jelentoség

Az utdbbi években a kdszén ugyan veszitett népszeriiségébdl, de igy iS napjaink egyik
legmeghatarozobb energiahordozdja, az elektromos energia szdmottevd hanyadat még mindig
széntiizelésti erémiivekben allitjak el6, foként Kinaban [216]. Az égési folyamatok optimalasa
gazdasagi és kornyezetvédelmi okokbol is nagy fontossagu, amit altalaban a kazanba belépd
szén és/vagy a tiizteret elhagyd korom és hamu analizise alapjan végeznek [217]. A kdrnyezetbe
kikeriil6 korom ezen feliil hozzajarul az liveghdzhatashoz, és a levegd mindségét is nagyban
rontja [218, 219]. A vizsgalatokat hagyomanyosan a helyszini mintavételt kovetéen egy erre a
célra kialakitott laboratoriumban végzik, de napjainkban egyre inkabb elterjeddben vannak az
on-line és on-site mérési megoldasok [220].

A koészeneket els@sorban mikrohulldmu abszorpcids spektroszkopiaval, kozeli infravords
spektroszkopiaval, rontgen fluoreszcencidval, neutron aktivacios analizissel és gamma szorési
mérésekkel vizsgaljak [221]. Ezek a vizsgalatok azonban kdltséges, nagyméretii €s rendszeres
kalibraciot 1igényld berendezéseket igényelnek, igy nem meglepd, hogy a teriileten dolgozok
aktivan kutatnak alternativ mérési modszerek utan.

A korom aeroszolok Osszetételének vizsgdlatdra leggyakrabban egy filteren vald gytijtést
kovetden nedves vagy termoanalitikai eljarasokat alkalmaznak [222,223]. Valos iddben
végzett vizsgalatok végrehajtasara ugyan nincs széleskorben elfogadott eljaras, de az utdbbi
években az aeroszol tomegspektrometria [224] és a tobb hullamhosszos fotoakusztikus
spektroszkopia [225] mellett a LIBS-et is sikeresen alkalmaztak ilyen célra [226, 227].

A LIBS szamos olyan tulajdonsaggal (pontszeri mintavétel, valos idejii, akar terepen is
elvégezhet6 a LIBS multielemes analizis) rendelkezik, amik alapjan idealis jelolt lehet mind a
tombi szenek, mind az égetésiik sordn keletkezd korom monitorozasara. Az asvanyi szeneket
vizsgalo LIBS tanulmanyok elsdsorban a széntartalom meghatarozasara fokuszaltak [221], de

voltak probalkozasok a fiitéérték, illékonyanyag és hamutartalom mennyiségi analizisére is
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[228-230]. Az eddigi tapasztalatok azt mutatjak, hogy a hagyomanyos egyvaltozos modszerek
igen pontatlanok a fenti feladatok sordn, a spektrumok normalasaval és tobbvaltozos kalibracios
modszerek hasznalataval (pl. tobbvaltozos multilinedris regresszioval) azonban igen joO
eredményeket értek el. Az elmult években tébb tanulmanyban demonstraltak a LIBS elonyds
tulajdonsédgait korom aeroszolok mérése soran is. Ezek a kutatasok elsdsorban a részecskék
jelenlétének kimutatasara vagy valamely komponensilk mennyiségi meghatarozasara
Osszpontositottak. Stipe és kutatocsoportja filteren vald gyiijtést kovetden képes volt a korom
kvarc tartalmanak mennyiségi meghatarozasara [231]. Emellett tobben demonstraltak a szallo
korom széntartalmanak meghatarozasanak lehetdségét is [232,233].

A fentiekbdl lathato, hogy a kdszenek és a beldliik keletkezett aeroszolok LIBS vizsgalata
soran az irodalomban eddig megjelent tanulmanyok elsésorban a minta valamely mennyiségi
tulajdonsaganak meghatarozéasara fokuszaltak. Jelen fejezetben a kiilonb6z6 kdszeneknek ¢€s a
beldliik 1ézeres ablacioval eldallitott korom aeroszoloknak a LIBS spektrumai alapjan vald

azonositasara tett torekvéseinket mutatom be.

7.1.2. Kisérletek és felhasznalt anyagok

A mikroplazma létrehozasara egy hordozhaté LIBScan 25+ LIBS berendezést alkalmaztuk, mig
a spektrumok felvétele egy a 1ézerrel 6sszehangolt miikodést kiilsé szaloptikas spektrométerrel
(AvaSpec-2048FT), a minimalis késleltetési (1 ps) és integracios id6 (2 ms) alkalmazasaval
tortént. A fénygyijté optika (COL-UV/Vis, Avantes, Hollandia) és a spektrométer kdzott
szolarizacionak ellenalld, kvarcmagt, 0,22 numerikus apertiraji optikai szalak vezették a
fényt.

A koszeneket egy haromtengelyes mozgaton (LT3/M, Thorlabs, USA) rogzitettiik, és
kornyezeti koriilmények kozott, levegén végeztilk a méréseket. A mintak felszinének 25,
egymas melletti pontjabol egy-egy lézerimpulzussal vettiink fel spektrumokat, ami egy
futoszalag mellett torténd mérés koriilményeinek szimulaciojaként is felfoghato. A fénygytjtést
a mintafelszinre kb. 45°-o0s szdgben allitott gyljtélencsékkel végeztiik. A korom aeroszolok
mérését egy erre a célra kialakitott, a 4. fejezetben leirt kamraban hajtottuk végre. A lassan
aramlé aeroszolba 4 masodpercenként sugaroztunk be a 1ézerrel, hogy az egyes 16vések kozott
a kamra légtere teljes mértékben kicserélédhessen. Minden minta esetén 500-500 impulzussal
végeztiink méréseket. A fénygyijtést ebben az esetben is a COL-UV/Vis gyiijt6lencsékkel

végeztiik, amelyeket a kamra élein talalhatd menetes furatokban helyeztiink.
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Osszesen hat kiilonbzé kdszenet vizsgaltunk. Mintaink kozott 6t kiilonbdzé mindségi,
Magyarorszagon kereskedelmi forgalomban kaphat6 dsvanyi szén, antracit (A), cseh barnaszén
(O), lignit (L), lengyel barnaszén, pécs-vasasi barna szén (PV) és egy nagytisztasagli (99,95%),
Goodfellow-tol (Egyesiilt Kiralysag) beszerzett grafit (G) minta volt. A vizsgalatok el6tt kb. 5
mm magassagu €s 23 mm atmérdji korongokat vagtunk a mintdkbol, tovabbi feliilettisztitast
nem alkalmaztunk.

A korom aeroszolokat egy LLG TWINAMP tipusi KrF excimer lézerrel allitottuk elé a
korongot egy ablacidés kamra forgd tartdjara erdsitettiik, majd a 248 nm hullamhosszisaga
lézerfényt kb. 45° szdgben fokuszaltuk a minta felszinére, a minta felszinén igy 2,5 J-cm™
fluenciat alakitottunk ki. A lézer ismétlési frekvencidjat 10 Hz értéken tartottuk. A kamrat
allando aramlasi sebességli, percenként 0,5 liter 99,995% tisztasdgu nitrogén gazzal (Messer
Hungarogaz ~ Kft, = Magyarorszag)  oOblitettik. Az  4allandd  gézaramlast egy
tomegaramszabalyzoval (Tylan 2900 FC, Tylan, USA) biztositottuk. A keletkezé aeroszol
karakterizalasara egy Vienna tipust elektrosztatikus osztalyozobol és egy kondenzicios
részecskeszamlalobol (Grimm Aerosol Technik GmbH & Co., Németorszag) all6 SMPS-t

alkalmaztunk. Az aeroszol jellemzdit a 7/1. tablazatban foglaltam 6ssze.

i . Szamkoncentracio Részecske Meéreteloszlas
Szén fajta . R oS hmeere
(cm) atmerd (pum) felertékszelessége (m)
Antracit (A) 1,68-108 0,527 0.684
Cseh barnaszén (C) 8,70-10° 0.465 0.566
Grafit (G) 2.23-10¢ 0.194 0,277
Lignit (L) 8.87-10° 0.476 0.604
Lengyel barnaszén 7.82-106 0.385 0.489
)
Pécs-vasasi
5.19-10¢ 0,527 0.308
barnaszén (PV)

7/1. tablazat: Lézeres ablacioval eldallitott korom aeroszolok f6bb jellemz6i

7.1.3. Akiértékelés modszerei
Az ebben a tanulmanyban hasznalt kemometriai modszerek egy részét (LDA, CT) mar az
irodalmi 6sszefoglaléban ismertettem, igy itt csak az MCR-ALS moddszert és a hasonldsagi

tényezdket ismertetem.
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Tobbvaltozos gorbefelbontas alterndlo legkisebb négyzetek modszerével (multivariate curve
resolution alternating least squares, MCR-ALS) a PCA-hoz hasonléan dimenzié csdkkentésre

alkalmas eljaras. Mindkét modszer alapelve a
X=T*PT+E (7.1)

képlettel irhatd le, ahol X a mintdk spektrumait tartalmazé adattdbla, T az un. koncentracid
matrix, P az egyedi komponenseket tartalmazza, mig E a hibamatrix. MCR-ALS alkalmazasa
soran a PCA-hoz hasonléan a célunk az E hibamatrix négyzetdsszegének minimalizélasa,
kiilonbség azonban, hogy a PCA-t6l eltérden a T és P matrixokra kiilonb6z6 fizikai €s kémiai
megfontolasokbol eredé megszoritasok (pl. nem negativitas) érvényesek [235], igy valodi
mérési adatok leirdsara alkalmasabb.

A négyzetes differencia analizis (quadratic discriminant analysis, QDA) szamos tekintetben
az LDA egy tovabbfejlesztett valtozatanak tekinthetd. A mddszer a mérési pontokat az LDA-
hoz hasonloan egy j térbe vetiti, kiilonbség azonban, hogy ez az Uj tér nem csak az eredeti
valtozok linedris, de négyzetes kombinacidjaként is eléallhat. Ennek eredményeként a hatarold
feliiletek nem feltétleniil sikszertiek, ami a modszert az LDA-nal joval rugalmasabba teszi,
ugyanakkor a tulillesztés veszélye is nagyobb.

Az Un. hasonldsagi tényezoket elterjedten alkalmazzak adatsorok (A €s B) hasonlosaganak a
jellemzésére. Csoportunk a multban mar sikeresen alkalmazta a linearis korrelacios
koefficienst, az eltérésnégyzetdsszeget €és az atfedési integralokat papir mintdk mindségi
megkiilonboztetésére [154]. Ezen mennyiségeket ugy normaltuk, hogy értékiik 0 és 1 kozé
essen; 0 a spektrumok teljes kiilonbozdségét, 1 a spektrumok teljes azonossagat jeloli.

A lineéris korrelacid (linear correlation, LC) gyakran haszndlt modszer két valtozéd
mennyiség Osszehasonlitasara, alapjat a Pearson-féle korrelacio képezi. Szamitdsanak modja az

alabbi egyenleten lathato.

iz1(4i=A)«(Bi~B)

\/ ?:1(‘41'_2)2*’ ?:1(31'_5)2

Az eltérés négyzetdsszeget (Sum of squared deviation, SSD) matematikailag ugy képezziik,

Quc = (7.2)

hogy két spektrum intenzitasait rendre kivonjuk egymasboél, majd a kiilonbségeket négyzetre
emeljiik és Osszegezzik.

— _ ?:1(Ai_Bi)2
QSSD_1 {Zn AZSYT B2y 42T B_Z}

i=14 i=17i4i=14i=1"i

(7.3)
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Az atfedési integralon (overlapping integral, OI) alapuldé moédszerek a spektrumok
csucsainak atfedésének megallapitasan alapulnak. Ha két spektrum teljesen azonos, akkor az
atfedo teriilet azonos mindkét spektrummal, de ha a hasonlosag kismértékii, a csticsok
egymastol tavol helyezkednek el, ekkor az atfedé teriilet nulla lesz.

_ 24 2BBi* (L —L) A (Lig1—L))}
ol — -
P A (Lig1—Ly)

(7.4)

A spektrumvonalak azonositisait a NIST Atomic Spectra Database adatbazis alapjan
végeztiik [185]. A kemometriai kiértékelést Origin Pro 8.6 (OriginLab, USA) ¢és R Studio
ingyenes programozasi feliileten a MASS, ALS, Chemometrics ¢s RPART programcsomagok
felhasznalasaval végeztiik. A hasonldsagi tényezoket az MS Office Excel 2010 (Microsoft,

USA) programban szamoltuk.

7.1.4. A készenek spektrumainak jellemzése

A minték spektrumai (7/1. dbra) az UV tartomanyban csupan néhany szénhez, sziliciumhoz,
aluminiumhoz és magnéziumhoz tartoz6 vonal volt jelen. Ezen tartoményon a 247,8 nm-en
talalhat6 szén atomvonal volt a legintenzivebb, nagysaga a grafit spektrumaban volt maximalis
és a lignitében minimalis, ami a mintdk széntartalmara valo tekintettel 6sszhangban van
varakozassal. A kivétel ez alol a Pécs-Vasasi minta, aminek spektruma szdmos 0sszeolvado, és
igy nehezen asszignalhatd vonalat tartalmaz, a vonalak nagy része feltehetden a minta
vastartalméanak eredménye.

A spektrumok lathato tartoméanya ezzel szemben szamos intenziv vonalat tartalmaz, és a C>
¢s CN molekulasavok is jelen vannak. A molekulasdvok legintenzivebbek a magas
széntartalm(l mintakban (grafit és antracit), mig az alacsonyabb széntartalmu lignitben mar igen
kis intenzitastak. Alkali (Li, K, Na) és alkalifoldfémekhez (Ca, Mg) tartozd vonalat minden
spektrumban taldlunk, de egyéb fémeket (pl. Al és Ti) is tobbszor azonositottunk. A Pécs-
Vasasi barnaszén spektruméban lathaté nagyszdmu vonal tulnyomo részét vashoz tartozonak
talaltuk, ami a minta relative nagy vastartalmat jelzi. Ez nem meglepd, mivel Pécs-Vasas
kornyekén szén mellett vasére is fellelhetd. Az UV tartoméany alacsony informécidtartalma

miatt a tovabbiakban csak a lathat6 tartomanyban felvett spektrumokat vizsgaltuk.
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7/1. abra: Asvanyi szenek atlagspektrumai

A mindségi analizis szempontjabol nagy fontossdgu a mintdk homogenitasanak ellenérzése.
Kiilonosen igaz ez a LIBS esetében, ahol a pontszerli mintavétel miatt a lokalis
inhomogenitasok is erdsen befolyasoljak a spektrumokat. A mintak individualis spektrumainak
lathatd tartoményu részét a linedris korreldci6 modszerével a minta atlag spektrumahoz
hasonlitottuk. A kiilonb6z6 mintdk 25 spektrumara kapott atlag és szoras értékek a 7/2. abran
lathatok. Altalanossagban elmondhatd, hogy az egyedi spektrumok jo hasonlésagot mutattak
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az atlaghoz, hiszen Q¢ értéke minden esetben 0,9 feletti és a szoras is legfeljebb 5% kortili. Ez

alapjan nem lattuk akadalyat a spektrumok mindségi analizisre vald alkalmazasanak.

1.0
0.8 -
0.6
=
o 0.4

0.2-

0.0

A C G P L PV

7/2. ébra: A kiilonb6z6 kdszénmintak spektrumainak ismételhetdsége

7.1.5. A koszén mintak kvalitativ elemzése

Elészor azt vizsgaltuk meg, hogy a fentebb bemutatott hasonlésagi tényezék (linearis
korrelacio, eltérésnégyzetosszeg és atfedési integral) alkalmasak-e a beérkez6 szén mindségi
valtozasanak detektalasara. Ennek érdekében kiszamoltuk az dsszes egyedi spektrum (150 db)
és az Osszes atlagspektrum (6 db) kozotti mindharom hasonlésagi tényezét, ami 2700
hasonlosagi tényezdt eredményezett. Az egyedi spektrumokra kapott hasonlosagi tényezokbol
kiszamoltuk a mintak (A és B) atlagos hasonlosagot (Q 4 B;) ¢s a hasonlosagi tényezdk szorasat
(SD(Q4-5,;))- Két mintdt megkiilonboztethetdnek tekintettiink, ha az dnmagahoz hasonlitott
minta atlagos hasonldsdganak és a hasonldsag szordsanak kiilonbsége (Qz- 4, —SD(Q4-4)))
nem volt kisebb, mint a két minta kozott szamolt atlagos hasonlosag és ennek szorasanak
Osszege (Qg_Bi + SD(Qj-5,))- Az egyes mintdk megkiilonboztethetdségének a jellemzésére
minden minta esetén megvizsgaltuk, hogy a tobbi mintatipus mekkora hanyada tud eleget tenni
a fenti kritériumnak. A 100% érték azt jelzi, hogy a hasonlosagi tényezok alapjan a vizsgalt
minta LIBS spektrumai alapjan az 6sszes tobbiétdl teljes mértékben megkiilonboztethetd. A
kiértékelést a nyers spektrumok mellett skalazott spektrumokra is elvégeztiik, eredményeinket

a 7/3. abran foglaltuk ossze.
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7/3. abra: A kiilonboz6 széntipusok megkiilonboztethetOsége nyers és skalazott LIBS spektrumaik
linearis korrelaciodja, atfedési integralja és eltérésnégyzetei alapjan

A nyers adatokra a linearis korrelacio adta a legjobb eredményt. Az eltérésnégyzetosszeg
atlagban kicsit rosszabbul teljesitett, de a cseh barnaszén esetében feliilmulta a linearis
korrelacidt. A nyers spektrumokra az atfedési integralok modszere csak gyenge eredményt
adott, de a spektrumok skalazéasaval teljesitoképessége jelentékenyen javult, ebben az esetben
a linearis korrelaciéval egyezé eredményt adott. A linearis korrelacios eredmények nem
valtoztak a skalazas hatasara, ami nem meglepd, hiszen ez a modszer ellendlld a spektrumok
érzékenységének valtozasaval és az alapvonal eltolddassal (adatsorok linearis
képessége javult a lignitre, a cseh barnaszénre viszont romlott, 6sszességében nem valtozott a
teljesitOképessége. Mivel ha at is fedtek, akkor is csak kis mértékben, ezért megfeleld
adateldkészitést kovetden mindharom hasonldsagi tényez6t potencialisan alkalmasnak tartjuk
arra, hogy LIBS spektrumaik alapjan kimutassa a kiilonb6zdséget a hat vizsgalt kdszén kozott.

Az ¢el6z6 részben lathattuk, hogy egyszerli hasonlosagi fiiggvények segitségével konnyen
jelezhetd, ha a beérkezd szén mindsége megvaltozik. Abban az esetben, ha tudjuk, hogy milyen
tiizeldanyag tipusok érkezhetnek be, és ezek LIBS spektrumait elézetesen felvettiik, akkor
megfeleld mintazatfelismerd algoritmusok segitségével a szén fajtdja is azonosithatd. Erre a
feladatra el6szor ismételten a hasonlosagi tényezoket probaltuk alkalmazni, de mivel az
eredmények nem voltak kielégitok, ezért lineéris diszkriminancia analizist alkalmaztunk.

Mivel az Origin 8.6 Pro program, amiben az LDA-t végrehajtottuk nem képes tobb valtozot
kezelni, mint a legkisebb adatsort tartalmazo minta elemszama (jelen esetben 25), igy a 2048
pixeles spektrumok adatredukcidja volt sziikséges, ezt jelen esetben a 7/2. tablazatban lathato

18 hulldamhosszon mért intenzitasadat kézi kivalasztasaval oldottuk meg. A spektrumvonalak
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kivalasztasanal olyan szamottevd intenzitdsu atom ¢&s ion vonalakat, illetve molekulasédvokat

valasztottunk, melyek intenzitasa a kiilonb6z6 mintakban erdsen eltér.

Hullimhossz s Hullimhossz s
o Asszignacio o Asszignacio
388.1 CN 484.0 Fe/Ti
403.2 Fe/Ti 487.8 Fe/Ti/Ca
433.6 Ca 568.8 Si/Na
424.9 Ti 670.8 Li
426,0 Ti 766.6 K
455.1 Ti 769.8 K
460.8 Fe 718.2 N
469.6 G, 8194 Na
475.7 Ti 8542 Ca

7/2. tablazat: A kdszenek linearis diszkriminancia analizisére kivalasztott hullamhosszak
és lehetséges asszignacioik

Mar az els6 harom kanonikus diszkriminacios fliggvény is leirta a variancia 89,54%-at, igy
az altaluk kifeszitett altérben az egyes mintatipusok jol elkiiloniilnek egymastol. A 7/4. abran
lathato, hogy a csoportok kozott csupan két kismértékli atfedés (a lignit és cseh barnaszén
fednek at a lengyel barnaszénnel). A kanonikus diszkriminacids fliggvények szamat oOtre
novelve a variancia kozel teljes mértékben leirhatd, ami az altalunk kivalasztott valtozok erds
ez az érték a keresztvalidacié soran kismértékben (4,67%-ra) romlott ugyan, de ez is kielégitd
a gyakorlati felhasznalashoz. Az LDA pontossagat a helyesen el6jelzett és Gsszes csoportositott
spektrum aranyaként adtuk meg.

A 7/3. tablazat a LDA keresztvalidacidja soran kapott osztalyozasi tablazat oszlopai a mintak
ismert csoportjait, a sorok pedig az algoritmus altal eldjelzett csoportokat jeldlik. Az egyes
celldkban 1évé szamok azt jelzik, hogy az egyes ismert csoportok elemei koziil az algoritmus
milyen szazalékos gyakorisaggal sorolt a kiilonb6z6 eldjelzett csoportokba. Jelen
osztalyozasunk ugyan nem tokéletes (diagonalison kiviil is szerepelnek 0-t6l eltérd értékek), de

a széntipusokat igy is legalabb 92%-0s pontossaggal tudtunk azonositani.
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7/4. dbra: A hat kdszénminta spektrumai az LDA altal megallapitott elsé harom kanonikus
diszkriminacios fliggvény altal kifeszitett térben
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7/3. tablazat: A kdszenekre végrehajtott linearis diszkriminancia analizis
keresztvalidalasanak besorolasi tablazata

7.1.6. A korom aeroszol spektrumok jellemzése

A korom aeroszolok vizsgalata soran felvett spektrumok a tombi esethez viszonyitva joval
kisebb intenzitasuak és egyszeriibbek voltak, kevesebb vonalat tartalmaztak (7/5. abra). Az UV
tartomany még kevesebb informaciot tartalmazott, mint a tombi mintakbol felvett spektrumok
esetén, meglepetésiinkre még a C | 247,8 nm-es vonal sem volt megfigyelhet6. A lathato
tartomanyban elsdsorban kalcium és nitrogén atomvonalak, illetve CN biner molekuldkhoz
rendelheté molekulasavok voltak megfigyelhetdk. A szén atomvonal és a C2 molekulasavok
hidnya és a CN sav relative nagy intenzitasa miatt feltételezhetjiik, hogy a részecske

széntartalmanak donté mennyisége mikroplazmaban azonnal reakcioba Iépett a gaz
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nitrogénjével. Mivel az UV tartomany nem hordozott 1ényegi informaciot, ezért a tovabbi

vizsgélatok soran csak a lathat6 tartomanyt vizsgaltuk.

200 - 500 1¢ £
£ £ A © o L
(- A N o]
150 {4 & 100 131e
" % & " e
B 2o e £ 300 {535
5 100 17 7 & 5 g & £ E
£ = % £200 1 | |3 S<E
- = = - = oo I~
50 4 o ~ (W] g g 3
= 100 A o= X
=
0 0 Jh-l I‘-‘JI Ll‘ T T “I_‘I ¥|
350 550 750 350 550 750
Hullamhossz (nm) Hullamhossz (nm)
500 _E c C 300 - e L
=
200 {3(2 @
< 00 @
%300 Lloe 5200 1225
+= 7] +=
Q ~ EE g Q m| | = S £ c
2200 { | |2 cc & £ =| = o & 5
< 3 55 5 < 100 {3) | S o D
= O Y g T 32
0 ~ e~ 3
100 | | |° IY 9 SR
- = & z|lz =
z,z =
0 0
350 550 750 350 550 750
Hullamhossz (nm) Hullamhossz (nm)
100 - E
: PV
754 8¢ ele ¢
= c|c =
2 © 9 a5 o
i o2 LY o
S i o s ¢
g =0 < i A
£ 5 =
25 4
0
350 550 750

Hullamhossz (nm)
7/5. abra: Korom aeroszolokban felvett atlag LIBS spektrumok
Itt jegyzem meg, hogy méréseink soran nem mindegyik, az aeroszol aramba fokuszalt
1ézerimpulzus hozott 1étre mikroplazmat. A részecske detektalasi gyakorisag megadja, hogy a
rogzitett spektrumok hanyad része hordoz informéciot a részecskékrdl. Egy spektrumot akkor
tekintettiink részecskétdl szarmazonak, ha a 380 és 389 nm kozotti CN biner molekulahoz
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tartozd emisszids sav alatti teriilet meghaladta a vakmintdban mért teriilet atlaganak és
haromszoros szorasanak Osszegét. A grafit kivételével minden mintatipus esetén sikeriilt
elfogadhatd jel/zaj aranyu spektrumokat rogzitettiink. A grafitbol eldallitott aeroszol
illékonyanyagtartalma is nagyban befolyasolhatja. Mivel a tombi kdszenek esetén mar lattuk,
hogy a mintdink kielégitéen homogének, igy az aeroszolok esetén nem vizsgaltuk a spektrumok

ismételhetdségét.

7.1.7. Korom aeroszolok kimutatasi hataranak becslése

Az aeroszol LIBS irodalomban leirtak szerint a tobb um-es részecskék detektalasi gyakorisaga
dontd tobbsége pum-nél kisebb volt, ezért a 7/6. dbran bemutatott részecske detektalasi
gyakorisigot a méreteloszlasbol szarmaztatott (pPsys,=2,26 g-cm?3) tomegkoncentraciok
figgvényében abrazoltuk. Mivel a kamrankban vizualis megfigyelés nem volt lehetséges, ezért
a plazma térfogatot Carranza és Hahn altal publikalt adatok [236] alapjan 6,54-102 mm3
értékilinek becsiiltiik. Az ebben a térfogatban egyidejiileg jelenlévd aeroszol részecskék jarulnak
hozza a mikroplazma emisszidjahoz. A grafikonrol leolvashato, hogy a legkisebb
tdmegkoncentracio, amin részecskétdl szarmazo spektrumot tudtunk régziteni 500 pg-mm
kornyékén volt, ami alapjan gy becsiiltiik, hogy egy korom részecskének legalabb 2,3 um
atmérdjlinek kell lennie ahhoz, hogy individudlisan is észlelni tudjuk. Az altalunk vizsgalt
acroszolban ilyen nagy részecskék legfeljebb csak elenyészé mennyiségben fordultak eld,
vagyis az €szleléshez elégséges anyagmennyiséget a plazmatérfogatban jelenlévd nagyszamu
kis részecske egyiittesen szolgéltatta.

Fontos még megjegyezni, hogy a legkisebb kimutathat6 részecske mérete szamos kisérleti
koriilménytdl, igy a lézer energiatdl €s az aeroszol Osszetételétdl (pl. nedvesség és illékony
anyag tartalom) is erdsen fligg. Minden esetre az altalunk kapott érték Osszemérhetd az
irodalomban mar publikalt eredményekkel, hisz Panne és Carranza NaCl és szilicium

részecskékre 0,75 um, illetve 1 pm kimutatasi hatarokat allapitottak meg [18].
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7/6. abra: A részecske detektalasi gyakorisag vizsgalt aeroszolok
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7.1.8. Korom aeroszolok osztalyozasa

A részecskékrdl informacidt hordozd spektrumok megkiilonboztetésére elészor ismét a
hasonlosagi fiiggvényeket alkalmaztuk. A spektrumok bizonyos tartomanyai egyaltalan nem
tartalmaztak spektrumvonalakat, ezért kiilonbozdéségeik kihangsulyozasara maszkoltuk a
spektrumokat, és csak a 344-366, 376-430, 460-488, 599-652, 730-757, 807-832 ¢s 856-884 nm
kozotti tartomanyokat tartottuk meg. A spektrumok hasonlosagi tényezdi azonban erdteljes
atfedéseket mutattak, igy a tombi esethez hasonloan ismételten mintazatfelismerd eljarasokhoz
folyamodtunk.

Harom osztalyozo algoritmust, LDA, QDA és CT teszteltiink. Mivel az altalunk a QDA
végrehajtasara hasznalt R fiiggvény korlatozza a valtozok szamat (nem lehet tobb, mint a
legkevesebb elemet tartalmazd osztaly elemszama), igy a spektrumokat dimenzid
csokkentésnek vetettiik ala, melyet MCR-ALS moddszerrel végeztiink. A virtualis komponensek
szamanak optimalis értékét a Scree grafikon konyokpontja alapjan 6tnek allapitottuk meg, ami
a nyers ¢és skalazott spektrumok variancidjanak is tobb mint 90%-at irta le. A szamitdsokat
minden mintatipusbol véletlenszerien kivalasztott 40, részecskétdl szarmazo spektrumra
végeztiik el, a kivalasztast és az osztalyozast tizendtszor ismételtiik. Az osztalyozas pontossagat
a kdszenekhez hasonldan a helyesen azonositott és 0sszes osztalyozott spektrum aranyaként
adtuk meg. A kiilonb6z0 eljarasok atlagos pontossagat és az ismételt futtatidsokbol szamitott

szorasokat a 7/7. abran tuntettem fel.
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7/7. ébra: A kiilonb6z6 kemometriai eljarasok besorolasi pontossaga és ismételhet6sége a korom
aeroszolok MCR-ALS modszerrel dimenzié csokkentett adathalmazon.
Az ,s” el6tag az spektrumok skalazasara utal

Ugyan a nyers adatokat alkalmaz6 és MCR-ALS-el dimenzi6 csokkentett QDA (MCR-ALS-
QDA) ¢és a skalazott spektrumokat felhasznald6 SMCR-ALS-CT-vel kapott pontossagok se
kimagaslok (74,2 és 74%), de szignifikdnsan nagyobbak az LDA-val elért kb. 45%-0s
eredményeknél. A QDA és LDA pontossaga kozotti kiilonbség konnyen megérthetd, a nem sik
diszkriminacios feliiletek a CT-hez hasonldo mértékii rugalmassagot biztositanak a QDA-nak.
Eredményeink alapjan a skaldzast nem lehet egyértelmiien se eldnyds, se hatranyos
adatelokészito 1épésnek nyilvanitani. Az LDA-ra kapott eredményeket ugyan szamottevéen
nem befolyasolta, a QDA esetén rontotta, de a CT esetén éppen javitotta a csoportositas
pontossagat.

Az sSMCR-ALS-QDA, 7/4. tablazatban bemutatott besorolasi tablazatat szemiigyre véve
lathato, hogy a cseh és lengyel barnaszénbdl (C, P) ablalt korom aeroszolok spektrumai a
leghasonlobbak egymashoz, hisz a helytelen azonositasok tekintélyes része e két mintdhoz
kothetd. Ez nem annyira meglepd, hisz a cseh és lengyel barnaszén spektrumai tombi allapotban

is er0s hasonldsagot mutattak.
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Ismert csoport
sMCR-ALS-CT
A C P L PV

e A 91,0+6,5| 6,7+4,5 7,316,2 7,0£6,2 | 9,545,4
o

S C 0,5+#1,9 | 64,249,2 | 25,8+6,5 | 2,0+3,4 | 0,8+2,2
; P 1,543,1 | 20,745,8 (57,3+10,3| 3,0+2,9 | 0,3+0,9
<]

N

%_ L 2,54#3,7 | 4,243,9 2,3+2,6 |[75,3+10,7| 6,316,1
= PV 4,5+6,2 | 4,343,5 7,2+¢4,7 | 12,7+5,5 | 83,048,8

7/4. tablazat: A skalazott és MCR-ALS-el dimenziocsokkentett adatokat alkalmazo
klasszifikacios fa besorolasi tablazata. A + jel mogott megadott adatok a szorast jellemzik.

Mivel az LDA és a CT esetén az altalunk alkalmazott R fliggvények tetszéleges szamu
valtoz6 alkalmazasat biztositottak, ezért megvizsgaltuk, hogy a teljes spektrumok alkalmazasa
javitja-e az osztalyozads hatasfokat. A szamoldsok soran a dimenzidcsokkentéses esettel

megegyezoen jartunk el, csak az MCR-ALS részlépést hagytuk ki.

100 -
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o0 60 -
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7/8. abra: A kiilonb6z6 kemometriai eljarasok besorolasi pontossaga ¢s ismételhet6sége a korom
aeroszolok lathato tartomanyu spektrumai alapjan. Az ,,S” el6tag az spektrumok skalazasara utal.

A 7/8. abran 6sszefoglalt eredményeinkbdl lathatd, hogy az osztalyozas pontossaga mindkét
modszer esetében szignifikansan javult, az LDA-val 75%, a CT-vel pedig 87% pontossagot
értiink el, a szorasok pedig 2% kortil alakultak. A skalazas minimalisan javitotta az osztalyozast,
de szamottevéen nem befolyasolta a végeredményt, igy alkalmazasa ebben az esetben
opcionalisnak tekinthetd. A pontossag javulasa feltehetden annak koszonhetd, hogy a
dimenzidcsokkentéssel — ellentétben a  teljes  spektrumok  alkalmazédsakor  nincs
informacioveszteség. A jo ismételhetdség véleményiink szerint részben a jol kontrollalt kisérleti

koriilményekre, részben pedig arra vezethetd vissza, hogy a plazma létrejottekor tobb aeroszol
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részecske is tartozkodott a plazmatérfogatban, az individualis részecskék esetleg eltérd
Osszetétele, igy kevésbé befolyasolja az emissziot.

A legjobb osztalyozast biztositd, skalazott adatokat alkalmazd CT eljaras osztalyozasi
tablazatat (7/5. tablazat) megvizsgalva lathatd, hogy helytelen osztidlyozas egy szamottevo
része ismételten a cseh és lengyel barnaszén dsszekeverésébdl szarmazik. Az antracitot és a
pécs-vasasi barnaszenet viszont 90% feletti pontossaggal sorolta a megfeleld csoporthoz. A
lengyel barnaszén kivételével a helytelen csoportba valod sorolasok gyakorisaga (az oszlopok

nem a diagondlisra esd értékei) minden esetben 10% alatt volt.

Ismert csoport

sCT
A C P L PV
P A 98+3,4 | 5,8+3,% 9,7+3,0 4,0£3,1 | 4,7+0,9
% C 2,0£3,4 | 83,5+7,5 | 14,8494 | 3,843,5 | 0,3%1,3
% P 0,0+0,0 | 8,5%6,3 | 72,749,9 | 0,5+1,4 | 0,0:0,0
E‘ L 0,0+0,0 | 1,0#1,6 1,8+2,0 | 89,0#4,4 | 2,3+0,6
w PV 0,0:0,0 | 1,2#1,3 | 1,0¢1,3 | 2,7+2,9 |92,7#1,1

7/5. tablazat: A lathat6 tartomanyu, skalazott spektrumokat alkalmazoé klasszifikacios fa besorolasi
tablazata

Az CT dontési fajanak csomopontjaiban 1évé eldontendd kérdések a spektrum
hulldmhosszain mért intenzitdsokhoz bizonyos elemek aeroszol részecskékben valo jelenlétére
¢és koncentracidjara utalnak. A szennyezOoktdl szarmazo spektrumvonalak gyakran alacsony,
szabad szemmel alig lathato intenzitasuak, de az algoritmus ezek észlelésére is képes. A folyton
valtoz6 kezdeti adatok miatt a kiilonbozd futtatasok sordn természetesen a dontési fak is
valtoztak valamelyest, mas hulldmhosszak ¢és intenzitasokok voltak optimalisak az
osztalyozashoz, de a csomépontokban leggyakrabban megjelend hullamhosszakat a NIST
adatbazis alapjan sikeriilt olyan, a kd&szenekben el6forduldé elemekhez pdarositanunk,

amelyeknek a kivalasztott hullamhosszon intenziv emisszioja van.
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8. Osszefoglalas

Doktori kutatasaim soran 11j, a 1ézer indukalt plazma spektroszkopia teljesitoképességét noveld
modszereket fejlesztettem, valamint 0j 1ézerspektroszkopiai alkalmazasokat dolgoztam Ki.
Sikeresen alkalmaztam a nanorészecskéket nemcsak folyadék, de gaz mintak érzékenyitett
LIBS mérésére is. Kisérletekkel és elméleti titon is bizonyitottam, hogy a térbeli heterodin
spektrométerek kivaloan alkalmasak lehetnek Raman és LIBS szinképek felvételére. Uj
mennyiségi ¢és mindségi LIBS alkalmazasokat dolgoztam ki, tobbek kozott kdszén és korom
aeroszol mintak osztalyozasaval demonstraltam a LIBS modszer diszkriminécios potencialjat.

Folyadékmintdk érzékenyitett LIBS analizise céljara elektrolizissel olyan szubsztratokat
hoztam létre, amik kiilonbozd feliileti koncentracidban tartalmaznak eziist nanorészecskéket, és
ezek kialakitasat a lehetd legnagyobb NELIBS jelerdsités érdekében optimaltam. Kisérletileg
igazoltam, hogy a vizsgalt tartomanyban a jelerdsités aranyos a szubsztratok feliileti
boritottsagaval és a nanorészecskék atmérdjének moduszaval. A boritatlan ITO hordozohoz
viszonyitva a szubsztratokon kozel haromszoros LIBS jelintenzitasokat figyeltem meg.
Megfigyeléseim a NELIBS elméleti plazmonikai leirasanak eldrejelzéseivel, a térerdsitd hatas
a részecskék tavolsaganak csokkenésével novekszik, egybecsengenek.

Szisztematikus kisérletekkel megvizsgaltam az SDG-ben keltett, 10-20 nm atmér6jii arany
nanorészecskék argon gazbeli LIB plazma képzddési tulajdonsigaira gyakorolt hatédsat.
Eredményeim szerint a gaz plazmaképzddési kiiszobenergidja nagyban csokken akkor is, ha a
részecskek olyan kis mennyiségben vannak jelen, hogy a kézvetlen LIBS detektalasuk nem
lehetséges. Megmutattam tovabba, hogy a plazmakeltési kiiszobenergia egy széles tartomanyon
termikus €s téremisszids folyamatok soran kilépd elektronok jelenlétével magyaraztam a
megfigyelt trendeket. Demonstraltam, hogy az argon gazban diszpergalt nanorészecskék
indirekt modon akkor is detektalhatok, ha a fokuszfoltban jelenlevé anyagmennyiségiik a
kimutatési hatér alatt van. Bemutattam, hogy a plazmaképzddési gyakorisag és gaztdl szarmazo
jel effektiv  atlagintenzitasa 1s alkalmas arra, hogy a jelenlévd nanoaeroszol
lézerimpulzus energidjaval nagyban befolyasolhato.

A térbeli heterodin spektrométerek sokoldaliisagat és teljesitOképességét demonstralandd
egy mikroplazma keltésére is alkalmas DPSS lézer felhasznalasaval késziilt térbeli heterodin

Raman spektrométer segitségeével folyadék mintak kvalitativ €s kantitativ analizisét végeztem
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el. A felvett spektrumok alapjan a hat kivalasztott kdolajszarmazékot és adalékot jol el lehetett
kiiloniteni egymastol. A mennyiségi meghatarozasaink pontossaga és kimutatési hatara hasonlé
az irodalomban korabban publikalt, hagyomanyos, kommercialis Raman spektrométerekkel
elért eredményekhez. Eredményeink alapjan lehetségesnek latom a késébbiekben egy olyan
kisérleti rendszer 1étrehozasat, ami egy lézerforrassal és spektrométerrel alkalmas lehet mind
Raman, mind LIBS mérések végrehajtasara.

Geometriai optikai és interferencia szamolasokon alapulé modellt hoztam Iétre a térbeli
heterodin LIBS spektrométerek kisérleti paraméterei €s spektralis teljesitményjellemzdi kozotti
Osszefiiggések feltarasa érdekében. Szimulaciok révén részletesen vizsgaltam a spektrométer
altal lefedhetd spektralis tartomanyt, ennek hangolhatdsagat és a spektralis felbontéasat,
valamint rdmutattam a spektruméter bonyolult, szdmos paraméter 4altal befolyasolt
miszerfliggvényére. Szamitasos Uton bizonyitottam, hogy az SHS-ekben fellépd iddbeli
diszperzid elhanyagolhatoan kicsi a hagyomanyos szaloptikakban jelentkez6hoz képest, igy
ezek a spektrométerek alkalmasak lehetnek nagyon gyors, ns-ndl rovidebb jelenségek
vizsgalatara is. A modellezési eredményeinket felhasznalva kisérleti elrendezést hoztam 1étre
1ézer indukalt mikroplazmék térbeli heterodin mdodon torténd rogzitésére. A berendezés épitése
soran tovabbi, gyakorlati szempontbdl jelentds tapasztalatra tettem szert.

Bemutattam, hogy a készenek LIBS spektrumai jo ismételhetdségliek és az adott mindségli
tiizeldanyagra nagymértékben jellemzdk. Demonstraltam, hogy a minta mindségi valtozasat
megfeleld adateldkészitést alkalmazva harom hasonlosagi fliggvény (linearis korrelécio,
atfedési integral és eltérésnégyzetdsszeg) segitségével is kielégitd pontossaggal lehetséges
detektalni. Ez lehetdséget adhat arra, hogy egy futdszalag mellé telepitett LIBS rendszer
automatikusan figyelmeztesse a kazan kezeldit az optimalis égetési kortilmények
megvaltozasara. A vizsgalt hat kdszéntipust spektrumait a linearis diszkriminancia analizis
atlagosan 95%-0s pontossadggal sorolta a megfeleld tipushoz. Az osztilyozas pontossaga
minden minta esetén meghaladta a 90%-o0t.

A fenti kdszén mintakbol 1ézeres ablacidval az égéstermékiiket modellezé korom aeroszolt
allitottam el6. Ezen aeroszolok LIBS spektrumai a tombi mintakhoz viszonyitva kevésbé
Osszetettek és kisebb intenzitastiak voltak. A részecskéktdl szarmazo jel (pl. CN molekulasav
spektrumok megkiilonboztetésére harom kiilonb6z6 osztalyozod eljarast, a linearis, és
kvadratikus diszkriminacids analizist, valamint a klasszifikacios fat alkalmaztam. Vizsgéaltam
tovabba a dimenzi6 redukcid és az intenzitas skalazas hatasat az osztalyozas hatékonysagara.

Koziiliik a klasszifikacios fa modszerével majdnem 90% pontossagot értem el. Eredményeim
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alapjan az MCR-ALS dimenziocsokkentés nem elényds. A spektrumok teljes lathatod
tartomanyanak alkalmazasa sordn az adatsorok skaldzdsa nem javitotta szdmottevéen a

besorolas pontossagat.
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9. Summary

During my doctoral studies, | developed new methods to boost the performance of laser-induced
breakdown spectroscopy, and new laser spectroscopy applications were worked out as well.
Nanoparticles were successfully applied for the signal enhancement of not just liquid, but
gaseous samples as well. The excellent properties of spatial heterodyne spectrometers for the
recording of the spectra of laser induced microplasmas were demonstrated by theoretical and
experimental methods. New qualitative and quantitative analytical methods were developed,
among others the discriminant potential of LIBS spectra were shown by the classification of
solid coal samples and soot aerosols.

For the purpose of nanoparticle enhanced LIBS measurement of liquid samples, a series of
substrates (glass sheets with indium tin oxide layer covered with silver nanoparticles) similar
to surface enhanced Raman substrates, with different nanoparticle coverage were fabricated
using electrolysis. These substrates were optimised for the sake of the best signal enhancement.
In the investigated regime, the signal enhancing effect was proved to correlate with both the
size of the particles and their surface coverage. Compared to the clean ITO carrier a three times
signal enhancement was observable. These results can be sufficiently explained by the
plasmonic theory of NELIBS.

| also carried out a series of systematic experiments for examining the effects of 10-20 nm
gold nanoparticles on the laser induced breakdown properties of argon gas. The results show
that the breakdown threshold of argon gas gets significantly lower, if only a very small, not
even directly detectable amount is present in the gas. The breakdown threshold measured in the
aerosol flow showed correlation with the mass concentration of the aerosol on large range. The
tendencies were explained by the thermo and field emission of electrons from the nanoparticles.
This signal enhancement effect could be utilized in gas analysis. The usually high breakdown
threshold of the gas samples could be lowered by mixing it with a controlled amount of
nanoaerosol. The possibility of indirect nanoparticle detection was also demonstrated. In argon
gas the nanoparticles can be detected even if their cumulative mass in the focal point is lower
than the limit of detection. The plasma formation frequency and the effective intensity of the
gas spectrum was proved to correlate with the mass concentration of the aerosol present. The
dynamic range could be greatly adjusted by the applied laser energy.

A spatial heterodyne Raman spectrometer with a DPSS laser capable of microplasma
generation was built to demonstrate the high performance and versatile nature of spatial
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heterodyne spectrometers. Its performance was shown by qualitative and quantitative
measurements of liquid samples. The spectra of six different oil derivatives and additives were
recorded, among which it was easy to differentiate. The precision and detection limit of the
quantitative measurements are comparable to the results achieved by a conventional Raman
spectrometer and published in the literature. Based on our results, | consider it feasible to build
a combined instrument capable of performing LIBS and Raman measurements, which utilises
only one laser source and one spectrometer.

Models based on geometric optics and interference calculations were created for the
investigation of the correlation between the experimental parameters and performance
characteristics of a spatial heterodyne laser-induced breakdown spectroscopy. My detailed
simulations investigated the spectral bandpass, its tunability and resolution. The sensitivity of
the spectrometer was very complex, the instrumental function of the spectrometer was affected
by many different factors such as interference sampling efficiency, the wavelength dependent
sensitivity of the imaging sensor and the imaging of the pattern. The time dispersion occurring
inside of the spectrometer was theoretically calculated to be neglectable compared to the one
occurring inside a typical fiberoptic, thus SHS are suitable for the investigation of really quick,
shorter than 1 ns phenomena as well. An optimized, experimental SHS setup was also built to
record the emission of laser induced plasmas.

I showed that the LIBS spectra of coal samples has a good repeatability and they are very
characteristic for the quality of the coal type. A change in the quality of the sample could be
detected with a good accuracy using simple comparative functions (linear correlation, sum of
squared differences, overlapping integrals) after proper data pre-treatment. This way a LIBS
system installed on a conveyer belt transporting the coal to the furnace could provide an
automatic feedback signal for optimizing the combustion. The investigated six coal samples
could be classified by 95% using linear discriminant analysis. The accuracy of the sorting
reached at least 90% in case of every coal type.

Soot aerosols, mimicking the flue gases of six different types of coals were generated by
laser ablation in a flow through chamber, and their size distributions were determined. The
LIBS spectra of these aerosols were much simpler and had smaller intensities compared to the
spectra recorded on bulk coal samples. The frequency of spectra originating from the particles
(occurrence of CN molecule band) showed a correlation with the mass concentration of the
aerosols. For the classification of the spectra three different supervised chemometric methods,
linear discriminant analysis, quadratic discriminant analysis and classification tree were

utilized. The effects of dimension reduction and scaling were also investigated. The best
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identification result (almost 90%) was achieved by the decision tree method. | found the
dimension reduction by MCR-ALS not advantageous, and the scaling also did not improve the

results of the identification significantly.
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