Doktori (Ph.D.) értekezés tézisei

Analitikai modszerek fejlesztése folyadék és szilard mintak

LIBS vizsgalatara

METZINGER ANIKO

TEMAVEZETO:
Dr. Galbacs Gabor

egyetemi docens

Kémia Doktori Iskola

Szegedi Tudoméanyegyetem
Természettudomanyi €s Informatikai Kar

Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Szeged



2016
1. Bevezetés

A lézer indukalt plazma spektroszkopia (laser induced breakdown
spectroscopy, LIBS) miikddése a lézerfény-anyag kolcsonhatason alapul. A
LIBS spektrométerekben a mintafelszinre (fluid kdzegli minta esetében esetleg
annak belsejébe) fokuszalt révid impulzushosszusadgli, nagy intenzitast
1ézernyaldbbal a fokuszfoltban olyan nagy teljesitménystriiséget hoznak Iétre,
hogy a mintaban elnyeldd6 fény ps-ns idOtartam alatt elparologtatja, termikusan
atomizalja, gerjeszti és ionizalja a mintakomponenseket. Mikroplazma képzddik,
amelynek atomemisszios spektroszkopiai megfigyeléseébdl szarmazik az
analitikai informécid. Az atomizalo és gerjesztd forras szerepét a lézer indukalt
plazma (LIP) t6lti be.

A LIBS spektroszkopia szdmos elénnyel rendelkezik a hagyomanyos
atomspektroszkopiai modszerekkel szemben. Igy példaul a mérés a minta
halmazallapotatol  fliggetleniil gyorsan, akar in situ  végrehajthato.
Mikrodestruktiv, vagyis mintaigénye minimalis (legfeljebb par pg), és csak
minimalis mintaeldkészitést igényel. A 1ézer indukalt plazma kis mérete
lehetdséget nyujt térben felbontott mérések végrehajtdsahoz. A  mérés
jellegzetes, ,,ujjlenyomatszeri”’, minds€gi azonositasra alkalmas spektrumokat
eredményez. Terepi mérések megvalodsitasa is lehetséges kompakt, hordozhato
LIBS rendszerekkel. Az ijabb kutatasok azt is megmutattak, hogy egy helyett
kettd vagy tobb, egymast idében szorosan kovetd l1ézerimpulzussal a LIBS
spektroszkopia teljesitOképessége tovabb javithatd (double-pulse vagy multi-
pulse LIBS, roviden DP-LIBS, illetve MP-LIBS).

Az elmult egy-két évtizedben az optoelektronikai eszkozok ¢és a
1ézerspektroszkopiai modszerek igen gyorsan fejlddtek, aminek kdszonhetden
ma a LIBS spektroszkopiat is egyre tobb kutatasi és ipari teriileten alkalmazzak.
A LIBS spektroszkopia népszerlisége egyedi jellemzdinek koszonhetden évrol-
évre egyre nagyobb. A téméban évente tobb szaz tudomanyos publikacio jelenik
meg, ¢s ezzel ez az analitikai atomspektroszkopia egyik legaktivabban kutatott
terilete. Tanszéki kutatdcsoportunk 1999 o6ta foglalkozik a lézer indukalt

plazmak tanulmanyozasaval €s LIBS analitikai modszerek fejlesztésével.
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2. Célkituizes

Kutatécsoportunk az elsék kozott ismerte fel az MP-LIBS modszerben
rejlé analitikai lehetOségeket és vette fel kutatdsi profiljdba az MP-LIBS
mérések megvalositasara alkalmas miiszerek ¢€s analitikai modszerek
fejlesztését. Korabbi eredményeink részletesen dokumentaltdk az MP-LIBS
modszerrel elérhetd analitikai mérdszdmokat ¢és magyardazatot adtak a
teljesitményndvekedés okaira. A jelen értekezéshez vezetd kisérleti munka
egyik célkitlizése ennek nyoman az volt, hogy az MP-LIBS modszer
alkalmazhatosagat megvizsgaljuk nagy gyakorlati jelentdséggel bird kvantitativ
analitikai alkalmazéasokban is.

A kvalitativ diszkriminacios analizis az analitikai feladatok egyik fontos
részteriilete (pl. mindség-ellendrzes, eredetiségvizsgalat). Az informécidgazdag,
»ujjlenyomatszeri” spektrumoknak, a nagyon révid mérési idonek, valamint a
mikroanalitikai jellegnek kdszonhetdéen a LIBS spektroszkopia erre a célra igen
alkalmas, ezért a kvantitativ analitikai feladatok mellett Gjabban egyre
gyakrabban alkalmazzdk kvalitativ elemzésekre is Mindezek alapjan célul tiiztiik
ki 1) modszerek ¢és adatkiértékeld eljarasok kifejlesztését kvalitativ
diszkriminacios LIBS analizis céljara.

A LIBS spektroszkopiat elsdsorban szildrd mintdk analizisére alkalmazzik,
ugyanis folyadék mintak vizsgalatakor vagy szilard mintak folyadék kozegben
torténd mérésekor szamos technikai nehézséggel — példaul fokuszaldsi és
detektalasi nehézségekkel — kell szembenézni. A technikai nehézségek ellenére,
mivel szamos alkalmazasi teriileten rendkiviil hasznos lenne a folyadékmintak
LIBS spektroszkopia altal igért in situ, gyors, multielemes és terepi meérése,
ezért a legutobbi években ezek a kutatasok az érdeklddés homlokterébe keriiltek.
Ennek kovetkeztében mi is célul tliztiik ki olyan mintaprezentaciés modszerek
¢és eszkozok kidolgozasat, amelyekkel megvaldsithatod kis térfogati (tipikusan

uL térfogatt) folyadék mintdk elemzése.



3. Miiszerek, kisérleti modszerek és eljarasok

Kisérleteim sordan a kiilonféle specialis alkalmazasok igényeitdl fliggden
otféle, kissé eltérd felépitésli, nanoszekundumos lézerimpulzusokkal dolgozo
LIBS rendszert, illetve ablacios 1ézert hasznaltam.

Azokban a kisérletekben, amelyeknél terepen 1s végrehajthato
mintaelokészités és mérés megvaldsitasa volt a cél, ott az Applied Photonics
(Nagy-Britannia) kereskedelmi forgalomban kaphatd, kompakt, hordozhatd
LIBScan 25+ rendszerét hasznaltam. Ez a rendszer egy Q-kapcsolos Nd:YAG
szilardtestlézert tartalmaz, melynek emissziés hulldmhossza 1064 nm,
maximalis impulzusenergidja 50 mJ, az impulzushossza 4-6 ns, ismétlési
frekvencigja pedig 1 Hz. A beépitett szaloptikas spektrométer a 238-353 nm,
illetve a 360-455 nm hullamhossz tartomanyokban képes méréseket végezni. A
1ézerfényt fokuszalo és az emittalt fényt gyiijtd optikai rendszer egy kozos,
szabadalmazott kialakitasu fejegységbe van beépitve.

A nagy impulzusenergiat igényld kisérletekben egy laboratoriumi
KYP-1QS/W tipusu (Hefei Anhey Optic-Electronic, Kina) aktiv Q-kapcsolos,
Nd:YAG lézert alkalmaztam, melynek hullamhossza 1064 nm, maximalis
impulzusenergidja 300 mJ, impulzushossza 8 ns. A spektroszkopiai adatgytijtést
egy szaloptikas CCD spektrométer (AvaSpec FT2048, Avantes, Hollandia)
végezte, az UV  (198-318 nm) ¢és a lathatd (345-888 nm)
spektrumtartoményokban. A spektrométer és a lézer szinkronizaciojat egy
impulzusgenerator (TGP-110, Thurlby Thundar Instruments, Nagy-Britannia) és
egy gyors fotodidda (DETI0A, Thorlabs, USA) segitségével értem el. Az
impulzusok alakjat folyamatosan monitoroztam egy digitalis oszcilloszkoppal
(TDS-1002, Tektronix, USA).

Az MP-LIBS modszer kvantitativ —analitikai  feladatban  valo
alkalmazhatosaganak vizsgalatahoz, illetve a poli(dimetil-sziloxan) tobb
impulzus hatasara  bekovetkezd lézer  ablacios viselkedésének
tanulmanyozésahoz egy olyan rendszerre volt sziikség, amely képes a

tobbimpulzusos tizemmodra 1s. A kisérleti berendezés egy Brunel SP80
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mikroszkop koré lett felépitve, melyhez tarsul egy gyors triggerelésii, 2048 pixel
felbontast, optikai CCD spektrométer (AvaSpec 2048FT, Avantes, Hollandia).
A 1ézer egy passziv Q-kapcsoldval ellatott, villandlampaval pumpalt Nd:GGG
szilardtestlézer (MP/G-Q-005, Technoorg-Linda, Magyarorszag). A tobbszoros
lézerimpulzus idObeli szerkezetét a fentebb emlitett fotodioda és egy
oszcilloszkop (TDS-1002, Tektronix, USA) segitségével vizsgaltam.

A viz alatti szildrd mintak vizsgalatat Prof. Dr. Javier Laserna (Universidad
de Malaga) laboratériumaban DP-LIBS rendszerrel valositottam meg, egy
Quantel Twins B Brilliant tipusi berendezéssel (Coherent Scientific,
Ausztralia), mely két darab Q-kapcsolt Nd:YAG Iézert (1064 nm €s 532 nm, 10
Hz, 400 mJ/impulzus, 5,5 ns impulzushossz) tartalmaz. Annak érdekében, hogy
a tengeri koriilményekhez kozel hasonld kondicidkat hozzunk 1étre a laborban, a
mintakat egy 100 liter kapacitast tankba (35 cm x 80 cm x 41 cm) helyeztiik. A
1ézernyalab egy kvarc lencse (100, 200, 300, 500, 800 mm fokusztdvolsagn)
altal lett a mintara fokuszalva. A spektroszkopiai adatgytijtés egy spektrométer
(AvaSpec-2048-2-USB2) ¢és egy szaloptika (2 m hossza, 600 pum atmérdji,
NA=0,22) segitségével tortént a 300-500 nm-es tartomanyban.

A poli(dimetil-sziloxdn) altalanos lézer ablaciés viselkedésének
tanulmanyozasahoz egy nagy impulzusenergidju és hulldamhosszvaltos 1ézerre
volt sziikség a kiilonbozo 1ézer parameterek hatasanak felderitése érdekeében. A
Thunder Art Nd:YAG Iézer (Quanta Systems, Olaszorszag) erre a célra alkalmas
volt, hiszen 1064, 532 ¢és 266 nm-en 1s mukodtethetd és a maximalis
impulzusenergiai a kiilonb6z6 hulldmhosszakon 900, 500 és 220 mlJ. Az
impulzusok hossza 7-9 ns, a maximalis ismétlési frekvencia pedig 20 Hz.

A lézer ablacio soran bekdvetkezd valtozasok dokumentalasdhoz optikai
mikroszkopiat, kontakt profilometriat €s FT-IR spektroszkdpiat alkalmaztam. A
mikroszkopos megfigyeléseket egy B600-TiFl (Optika, Olaszorszag) és egy
Labophot-2 (Nikon, Japan) tipusi optikai mikroszképpal, a kontakt
profilometriat egy Dektak-8 (Veeco, USA) berendezéssel, az FT-IR méréseket
pedig egy FTS-65A/896 (Bio-Rad, USA) tipust spektrométerrel végeztem. Az

elemOsszetétel meghatarozasat €s a referencia méréseket egy Agilent 7500ce



tipustt ICP-MS (Agilent Technologies, USA) és egy Jobin-Yvon 24 tipusu ICP-
AES (ISA Jobin Yvon, Franciaorszag) keésziilékkel vegeztem.

A spektroszkopiai adatok rogzitése az AvaSoft 7.4 (Avantes, Hollandia) €s
LIBSoft V9.0.5 (Applied Photonics, Nagy-Britannia) szoftverekkel tortént. A
kiértékelés a Peax 2 (Systematix AB, Svédorszag), Origin 8.6 (OriginLab,
USA), Office Excel 2010 (Microsoft, USA) és Matlab R2012b (MathWorks,
USA) szoftverekkel tortént. A mikroszkdpos képeket a TSView (Fuzhou Tucsen
Image Technology, Kina) szoftver segitségével vettem fel, az abrdk és
illusztraciok egy részét pedig az Origin 8.6 (OriginLab, USA) és Xara X (Xara,
Nagy-Britannia) szoftverekkel készitettem.

A kisérletek soran felhasznalt fémek €s vegyszerek analitikai tisztasaguak
voltak. A kalibréacios oldatok elkészitéséhez ICP-AES ¢és ICP-MS standardeket
hasznaltam. A kvalitativ diszkriminacios mérésekhez kereskedelmi forgalomban
kaphato, kiilonb6z6 Osszetételli forraszanyagokat, 6t kiilonbozd tipusu asvanyi
szenet €s nagytisztasagu grafitot, hat kiilonb6zd papirt (irodai, félfamentes,
szines) ¢€s nyolc kiilonb6z6 tipusu nyomtatd szinanyagat (festék, toner)
vizsgéaltam. A poli(dimetil-sziloxan) mikrofluidikai csatorndkat a Debreceni
Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén készitették el szamomra
,soft litography” technikdval a Sylgard 184 (Dow Corning, USA) Kkitt

felhasznalasaval.



4. Az 4j tudomanyos eredmények tézisszerii bemutatasa

1. Kiilonb6z6 Osszetételli forraszanyagok Pb és Sn tartalmdnak mérése révén
megmutattam, hogy az MP-LIBS spektrometria teljesitOképessége kvantitativ
analitikai alkalmazasokban jelentésen feliilmulja a szokasos SP-LIBS
spektrometriaét. A kedvezd plazmabeli kondicioknak koszonhetéen az MP-
LIBS kalibracios gorbék dinamikus tartomanya jelentOsen szélesebb. A
mérhet6 felsd koncentracio hatar akar 40-60 m/m% is lehet, mig az SP-LIBS
spektrometridban ez ritkdn haladja meg a 2-3% értéket. ICP-AES
spektrometriai referencia mérések alapjan a vizsgalt alkalmazasban az MP-
LIBS eredmények pontossaga jo (a mérési hiba 1-5%), a precizitas pedig 5%
kortili. Az MP-LIBS spektrometria kvantitativ analitikai teljesitményjellemzoi
elonydsen alkalmazhatovd teszik lokalizalt és gyors ipari mérések

elvégzésére.

2. Szamos komparativ fliggvény ¢és fejlett tobbvaltozos statisztikai eljarés
teljesitoképességének Osszehasonlitdsa utan és tobbféle minta mérése révén
bizonyitottam, hogy megfeleld kiértékelési eljaras esetén a LIBS spektrumok
igen eredményesen hasznalhatok fel szilard mintak kvalitativ diszkriminacios
analizisére. Az analizishez a legtobb esetben mintanként minddssze egyetlen
1ézerimpulzus sziikséges, vagyis a modszer gyors €s mikrodestruktiv. Ezek az
eredmények ipari, régészeti vagy blniigyi alkalmazisokban jol
kihasznalhatok.

2a) Megmutattam, hogy az atfedési integral modszerével Osszehasonlitva
fémotvozet  (forraszanyag) —mintdk  LIBS  spektrumai  nagy
megbizhatosdggal megkiilonboztethetOk egymastol még olyan esetekben
1s, amikor a mintdk fOkomponens Osszetételiikben nem, csak

nyomszennyezOik mintazatdban térnek el egymastol.



2b)Osszesen 54-féle iires illetve kiilonboz6 digitdlis nyomtatokkal
nyomtatott papirminta lézer ablacios viselkedésének tanulmanyozéasa
utdn demonstraltam, hogy megfeleld komparativ vagy tobbvaltozos
statisztikai eljaras segitségével mind a papir tipusa, mind a nyomtato
tipusa nagy pontossaggal azonosithatdé LIBS spektrumaik alapjan. A
legjobb eredményt a diszkriminancia analizissel kombinalt tobbvaltozos
gorbefelbontas modszerével (MCR-ALS/DA) sikeriilt elérni, amely
pontossaga 96% volt a papir, illetve 83% a nyomtatd tipusanak

azonositasaban.

3. Részletesen megvizsgaltam tobbféle olyan mintaprezenticiés modszer
teljesitOképességét, amelyek folyadékmintdk LIBS mérését teszik lehetdve.
Az eredmények felhaszndlasaval sikeresen terveztem ¢és épitettem meg
kétféle LIBS ablaciés kamrat, amelyek alkalmasak biologiailag és/vagy
kémiailag veszélyes folyadékmintdk zart rendszeri mérésére. Ezen
mintakamrakat gy alakitottam ki, hogy segitségiikkel kis térfogata (uL)
mintdk gyors, terepi mérése is lehetséges legyen. Az alkalmazhatosagot egy
kompakt, hordozhaté LIBS miszer segitségével sikeresen demonstraltam
cézium humén vérszérum ¢€s vizelet mintdkban valdé mérésével. A két

matrixban a kisérletek soran elért abszolit kimutatasi hatar 6 €s 27 ng volt.

4. Az irodalomban els6ként valositottam meg LIBS detektor illesztését
poli(dimetil-sziloxdn) (PDMS) alapti mikrofluidikai eszk6zokhoz. A
kifejlesztett eszk6z révén kis minta €s reagens térfogatok felhasznalasaval,
gyorsan lehet folyadékmintdk mintaclOkészitését ¢és elemanalizisét

megvalositani, sziikség esetén a terepen is.

4a) Tobbféle spektroszkopiai ¢és  mikroszkopias  vizsgalati  eljaras
alkalmazasaval elsOként tanulmanyoztam ¢és dokumentaltam a PDMS
polimer ablécids viselkedését mind 6nalld 1ézerimpulzusok, mind rovid
impulzuskdvetési 1dokkel (us tartomany) jellemezhetd

impulzussorozatok hatasa alatt.



4b) Sikeresen végeztem el Cr(Ill) ¢s Cr(VI) speciacidés analizisét
vizmintaban a kifejlesztett, LIBS detektorral kapcsolt mikrofluidikai
eszkO0zzel. Az ionok elvalasztasat a mikrofluidikai csatorndban CI18
mikrokolonna kialakitasaval és tetrabutil-ammonium-bromiddal valo
ionparképzés segitségével valdsitottam meg. A 0,5 uL térfogatt
folyadékmintabdl elért kimutatasi hatar 2 ng, a visszanyerés 90% feletti
érték volt.

5. Az irodalomban elséként végeztem szisztematikus kisérleteket viz alatt
elhelyezett szilard mintak kolinearis DP-LIBS spektroszkopiai vizsgalati
lehetdségeinek felderitésére. Részletesen vizsgaltam a kisérleti koriilmények
(a viz hOdmérséklete, a viz alatti optikai thossz, az impulzuskovetési 1d6 €s
detektalasi iddablak késleltetési idejének) hatdsat az analitikai jelekre.
Megallapitottam, hogy az optimdlis impulzuskdvetési id6 jelentdsen csokken
a viz alatti optikai Uthossz novelésével, mig a viz hémérsékletének
csokkenése jelcsokkentd hatdssal bir. A viz alatti optikai tthossz novelésével
csokken a jelintenzitas és az ablalt anyagmennyiség. Az optimalis detektalési
késleltetési 1d6 minden esetben 700 ns-nak adddott. Az alapkutatasi célokon

tal az eredmények tengeri archeoldgiai vizsgalatok soran alkalmazhatok.
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