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1. BEVEZETES

A 1ézer indukalt plazma spektroszkopia (laser-induced breakdown spectroscopy,
LIBS) egy dinamikusan fejlodé 1ézeres elemanalitikai modszer, amelynek
miikodése egy nagy intenzitasu lézerimpulzussal a minta felszinén (fluid minta
esetén annak belsejében) 1étrehozott mikroplazma emisszidjanak megfigyelésén
alapszik. A LIBS modszer lényegi mintaeldkészités nélkiil alkalmas szilard,
folyékony, gaz és aeroszol mintdk nagy térbeli felbontdsu, tavoli vagy akar
terepen is végrehajthatd analizisére. A periodusos rendszer legtobb eleme
nyomelemanalitikai kimutatasi hatarok mellett mérhetd, a dinamikus tartomany
tobb nagysagrend széles. A spektrumok az azokban megjelend nagyszamu
spektrumvonal €s —sav miatt ujjlenyomatszeriien jellemzik a mintdkat, ami miatt
a modszer Kimondottan alkalmas mintdk vagy mintatipusok azonositasara,
megkiilonboztetésére is. Elonyds tulajdonsagai miatt a LIBS modszert egyre
elterjedtebben alkalmazzak mind laboratoriumi, mind ipari mérések
végrehajtasara.

A vilag szamos orszagaban folynak intenziv kutatasok és fejlesztések LIBS
teriileten — ez az analitikai atomspektroszkopia egyik leggyorsabban fejlodo
agazata. A kutatasok egyik f6 célja a lézer-anyag kolcsonhatas és az ennek
hatéasara lejatszodo jelképzési folyamatok részleteinek felderitése, ezen keresztiil
pedig a modszer teljesitOképességének javitasa. A kutatasok és fejlesztések masik
nagy része az alkalmazasok korét boviti. A LIBS modszer mara mar szamtalan
teriileten, az ipartdl az orvosi diagnosztikan és kornyezetvédelmen keresztiil az
tirkutatasig bizonyitotta analitikai hasznossagat.

A teljesitoképesség javitisa iranydban a szakirodalomban leirt egyik
megkozelités a nanorészecskékkel torténd jelerdsités (NELIBS). Az elmult
évtizedben tobb kutatocsoport i1s demonstrilta, hogy megfeleld kisérleti
koriilmények mellett a mintak felszinére felvitt fém nanorészecskék akar tobb
nagysagrenddel is képesek javitani a LIBS mérések érzékenységét. Konnyil
kivitelezhetdsége miatt az egyik legtobbet vizsgalt jelnoveld technikdva ndtte ki
magat szilard, elektromosan vezetd mintdk esetében. Folyadékok vagy gézok

NELIBS vizsgalata azonban 0j kutatasi teriilet, 0j analitikai kihivasokkal.



A kisérleti rendszerként ismert térbeli heterodin spektrométerek (SHS)
mikddése interferometrikus detektalason alapul. Az elmélet altal josolt €s néhany
tanulmany altal mar kisérletileg is bizonyitott elényds tulajdonsagaik (hagy
fényteljesitmény és felbontas, kompakt, mozgd elemektdl mentes kialakitas, stb.)
alapjan az elterjedten hasznalt toltéscsatolt (CCD) detektoros spektrométerek
igéretes alternativai lehetnek szamos spektroanalitikai alkalmazasban. Az SHS
spektrométerek potencidljat foként tavoli méréseket igényld alkalmazasokban,
illetve Raman spektroszkopiaban demonstraltak. A LIBS teriileten eddig nagyon
ritkan alkalmaztak, aminek az oka részben a nyomanalitikai atomspektroszkopia
felbontassal, lefedett spektrumtartomannyal, érzékenységgel ¢és nagy
idéfelbontassal ~ kapcsolatos  kovetelményeinek — Osszetettsége. Ezen
teljesitményjellemzdknek a rendszer felépitésétdl €s a kisérleti paraméterektdl
valo fliggése is nagyobbrészt feltdratlan maradt, ami neheziti az optimalést és
hatraltatja az eszkoz a széleskori elterjedését.

A mintdk LIBS spektrumaik alapjdn torténd azonositasa (diszkriminacios
analizis) ma az alkalmazasok igen nagy hanyadat teszik ki. A LIBS népszerliségét
ezen az applikacios teriileten mikrodestruktivitdsa, a mérés gyorsasaga €s tavolrol
valo kivitelezhetdsége is noveli. A nagy részletgazdagsagu, nagyméretii LIBS
adathalmazok feldolgozasahoz a diszkrimindcids analizis soran megfeleld
tobbvaltozos statisztikai eljarasok, kemometriai modszerek hasznalata sziikséges.
Bar sok ilyen eljards és modszer all ma mar rendelkezésre, azonban ezek
teljesitoképessége  jelentésen fiigg a rendelkezésre 4all6 adathalmaz
sajatossagaitol, ezért univerzalisan egyik sem haszndlhat6. Az adott analitikai
feladat megoldasahoz a legmegfelelobb kemometriai megkdozelités kivalasztasa

¢s tesztelése a LIBS diszkriminacios analizist végzo kutato feladata.

Lézer és plazmaspektroszkopiai kutatocsoportunk tobb, mint két évtizede
foglalkozik a Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéken Galbacs Gabor
vezetésével a LIBS kutatasokkal, a modszer fejlesztésével és analitikai
alkalmazasaival. Ezekbe a kutatdsokba még hallgatd koromban, 2013-ban
kapcsolodtam be, doktori kutatasaimat 2018-ban kezdtem el.



2. CELKITUZES

Hasonléan a LIBS analizis altalanos fejlddési trendjeihez, az én Kutatdsaim
kezdetén is az analitikai teljesitményjellemzok javitasat, illetve uj analitikai
modszerek kifejlesztése révén az alkalmazési kor bovitésének céljat tliztiik ki. A
teljesitményjellemzdk javitasat elsésorban 1j optikai kisérleti elrendezések
épitése €s optimalasa révén, valamint mintaelOkészitési eljarasok fejlesztésével
torekedtem elérni. Ezen a teriileten els@sorban a térbeli heterodin spektrométerek
adaptalasaval és az NELIBS metodologia gaz és folyadékmintdkra vald
Kiterjesztésével foglalkoztam.

Uj adatkiértékelési modszerek kidolgozasaval és tesztelésével szandékoztam a
LIBS alkalmazasi lehetdségeinek demonstralasat elérni olyan mintatipusokkal
Osszefiiggésben, amelyeket a szakirodalomban eddig még kevéssé vizsgaltak,
illetve amelyek nagy gyakorlati (pl. ipari, kornyezetvédelmi vagy igazsagiigyi)
jelentdséggel birnak. Ezen a teriileten foként kdszenekkel, korom aeroszolokkal
¢s iivegmintdkkal foglalkoztam. Itt jegyzem meg, hogy az értekezésben
szereplOknél joval tobb ide vonatkozo eredmény sziiletett kutatdsaimbol,

amelyeket azonban terjedelmi okokbol nem tudtam szerepeltetni.

4. Miiszerek, kisérleti modszerek és eljarasok

Kisérleteim soran szamos kiilonb6z6 LIBS kisérleti rendszert alkalmaztam, a
rendelkezésiinkre all6 miszerek koziil mindig az adott feladat veégrehajtasara
leginkdbb megfelelét valasztva. A kovetkezokben csak a legfontosabb
komponenseket sorolom fel, a részletes ismertetést értekezésem fejezetei
tartalmazzak.

A precizids célzast és fokuszalast igényld, szilard mintakon végrehajtott
kisérletek dontd tobbségét egy Applied Spectra (USA) éaltal gyartott J-200
berendezésen hajtottam végre. A rendszer 1ézerfényforrasa masodpercenként akar
20 darab, legfeljebb 17 mJ (valtoztathatd) energiaju és 6 ns hosszisaga impulzus
kibocsatasara képes. A 266 nm hulldmhossziasagu 1ézer emisszidt az optika 40 és
200 pum kozott allithato atmérdja foltba fokuszalja a minta feliiletén. A berendezés
hatcsatornas spektrométere a 190 és 1040 nm kozotti tartoményon atlagosan

0,07 nm felbontassal rendelkezik. A mintafeliilet megfigyelését tobb, kiilonb6zo



felbontdsu kamera is segiti. A berendezés alkalmas 1ézer ablacids mintabeviteli
rendszerként valo hasznalatra is.

A terepen megvalodsitott mérések kivitelezésére egy az Applied Optics Ltd.
(Egyesiilt Kiralysag) altal forgalmazott LIBScan 25+, passziv Q kapcsolds
Nd:YAG [ézert alkalmaztam, ami harom masodpercenként képes maximum
50 mJ energiaja, 1064 nm hullamhosszisagl €s 4 ns impulzushosszi nyaldbok
kibocsatasara. A 1ézerfejbe épitett lencsékkel gytijtott spektralis informaciot
szaloptikdk tovabbitjdk a beépitett négycsatornds spektrométerbe, ami 238-
353 nm, 360-455 nm és 492-907 nm kozotti tartomanyokban rogziti azt. A
spektrumok felvétele 1,27 pus minimalis késleltetési €s 1,1 ms minimalis
integracios iddvel lehetséges ebben a rendszerben.

A nagy energiat igényld méréseket egy akar 100 mJ-0s impulzusok
kibocsatasara is képes Quantel Ultra 100 (Lumibird, Franciaorszag) aktiv Q-
kapcsolos Nd:YAG lézerrel vegeztem. A 1ézerfejbe ¢épitett polarizacids
gyengitOegységgel az 1064 nm-es, 10 ns hosszisdgli impulzus energidja
fokozatmentesen allithato.

A spektralis informacid kiilsé spektrométerrel vald rogzitésére az esetek
tobbségében egy Avantes FT 2048 (Hollandia) spektrométert alkalmaztam, ami a
198 és 318 nm, valamint a 345 és 888 nm kozotti tartomanyokon legalabb
2 ms integracids idovel tud mikodni. A plazma emisszidjat szolarizacionak
ellenallo szaloptikak tovabbitottak a gyijtélencsék és a spektrométer kozott.

A kiilonallo berendezések idébeli szinkronizalasara és monitorozasara
jelgeneratorokat (TTi TGP3152 és TTi TG5011, USA) és oszcilloszkopot
(Tektronix TDS 1002, USA) alkalmaztam. A kiilonb6zo optikai elrendezések
megepitésehez altaldban Thorlabs (USA) gyartmanyl optomechanikai elemeket
alkalmaztam.

A disszertacioban leirt numerikus modelleket Comsol Multiphysics, Matlab és
R kornyezetben fejlesztettem.



4. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Kutatdsaim sordn a kovetkez6 1) tudomanyos eredményeket értem el (a szogletes

zarojelben megadott szamok az értekezés alapjadul szolgald kozlemények

listajaban a vontakozo6 kozleményt azonositjak):

1.

Igazoltam, hogy megfeleld0 modositasokkal az eredetileg feliileterdsitett
Raman spektroszképidhoz készitett szubsztratok (eziist nanorészecskékkel
boritott indium-6n oxid reteggel ellatott liveglapok) alkalmassa tehetOk
folyadék mintak nanorészecskékkel jelerdsitett LIBS mérésére is. A hordozok
feliileti boritottsagat és a nanorészecskék méretét szisztematikusan
valtoztattam ¢s megallapitottam, hogy a jelerdsités szamara a minél nagyobb
feliileti boritottsag €és a lehetd legkisebb részecskék kozotti tavolsag (a
részecskék kontaktusa nélkiil) az elényds. 266 nm 1ézer hullamhossz mellett,
a foltméret €és az impulzusenergia optimdlasat kovetden haromszoros

jelnovekedést tudtam elérni [4].

Részletesen megvizsgaltam az argongazban eloszlatott, kiilonb6z6é méretii és

plazma képzodésére gyakorolt hatasat és megallapitottam, hogy

a) a nanorészecskék jelenléte jelentGsen, kevesebb mint felére csokkenti a
mikroplazma létrehozasahoz sziikséges kiiszOb energiasiiriiséget. Az
korrelaciot. Bebizonyitottam, hogy a nanorészecskékbdl a nagy
intenzitasu lézerfény hatasara tér- és/vagy termoemisszio altal kilépd
elektronok okozzak az effektust [6].

b) az effektus nem csak az argongaz (és potencialisan mas gazelegyek)
nyomanalizisének érzékenyitésére alkalmas, hanem a gdzban eloszlatott

crr

részecskék  kimutatisara &S tomegkoncentracidjanak  indirekt



meghatarozasara is alkalmazhatd, még olyan koriilmények kozott is,
amelyek mellett a részecskék kozvetlen LIBS modszerrel nem
detektalhatok. A  modszerrel  kimutatott  legkisebb  részecske

tomegkoncentracio a fg/cm?® tartomanyba esik [6].

3. Egyedi felépitésii, diodapumpalt szilardtest 1ézer gerjesztd forrassal ellatott,
kompakt konfokalis térbeli heterodin Raman spektrométert épitettem ¢és
karakterizaltam annak analitikai teljesitoképességét. Ciklohexan-izopropanol
¢s glicerin-viz elegyek, valamint tobbvaltozos regresszios adatkiértékelési
modszerek felhasznéalasaval els6ként demonstraltam az SH Raman

spektrométerek mennyiségi analizisben valo alkalmazhatosagat [3].

4, A térbeli heterodin spektrométerek LIBS spektroszkdpidban valo
alkalmazhatdsaganak vizsgalata céljabol geometriai optika és interferencia
alapu szamitogépes modelleket hoztam létre, majd a modellek segitségével
feltartam a fontosabb kisérleti paraméterek ¢és a spektroszkdpiai
teljesitményjellemzok kozotti Osszefiiggéseket. Megmutattam, hogy a
spektralis tartomany szélességét elsésorban a detektor pixelek mérete szabja
meg, mig a hullamhosszfiiggé felbontast a detektor fizikai mérete (a
fotoszenzor matrix oldalhossza) ¢és az alkalmazott optikai racsok
vonalsiirlisége hatarozza meg. Réamutattam, hogy bar a spektrométer az
optikai racsok finom elforgatasaval konnyen hangolhatd, azonban ez a szamos
kisérleti koriilménytdl (az interferometrikus mintdzas hatékonysaga, a
detektor hullamhossz és poziciofiiggd érzékenysége) Is fliggd érzékenység
gorbe drasztikus valtozasat hozza magéaval. Szimulacioim feltartdk, hogy az
SH spektrométerekben fellépé idobeli diszperzid jelentdsen Kisebb, mint ami
a kiils6 fényvezetd szaloptikdban jelentkezik, ¢és igy kozvetlen
fénybecsatolassal akar ns-nal jobb idéfelbontassal alkalmazhat6 spektrumok

rogzitésére [5].



5. Megmutattam, hogy a lathatdé tartomanyba es6 LIBS spektrumaik

diszkriminacios analizise révén a kiilonb6zo eredetli és mindségii kdszenek

egy minden lehetséges tipust tartalmazd spektralis adatbdzis alapjan

hatékonyan azonosithatok, illetve mindségiik valtozasa e hianyaban is

jelezhetd, ami az energetikai ipar szamara fontos 0j lehetéséget kinal a

miszeres folyamatszabalyzasra és mindségellendrzésre. Az 1) analitikai

moddszerek teljesitoképességét hat kdszén mintaval, haromféle 6sszehasonlitd

fliggvény és linearis diszkriminancia analizis hasznalataval demonstraltam, és

a mintak osztalyozasat 95% feletti pontossaggal tudtam elvégezni [1].

6. Vizsgalati eljarast dolgoztam ki korom aeroszolok on-line (aramlé kézegben)

torténo analizisére.

a)

b)

Megallapitottam, hogy a nitrogéngdzban szuszpendalt, 1ézer ablacioval
tobbféle kdOszén mintabol elallitott korom aeroszolok szubmikronos
részecskéit tartalmazd aramaba fokuszalt 1ézerimpulzusok az aeroszol
tomegkoncentraciojatol fliggd gyakorisaggal generalnak mikroplazmat. A
korom részecskék tomegszerinti kimutatasi hatarara 600 ng/cm?® értéket
mértem a hordozhatd, terepen is méréképes LIBS rendszeriinkkel. A
mérések szerint a legkisebb, 6nmagaban is észlelhet6 részecske atmérdje
(méret szerinti kimutatasi hatar) 2,3 um. [2]

A korom tipusanak osztalyozasat haromféle eljarassal (linearis
diszkriminancia  analizis, kvadratikus  diszkriminancia  analizis,
osztalyozasi fa) is elvégeztem és azt allapitottam meg, hogy a legnagyobb
pontossagot az osztalyozasi fa modszerrel lehet elérni (87,2%).
Megvizsgaltam azt is, hogyan modositja a LIBS mérési adatok multilinearis
gorbe felbontasos alternald legkisebb négyzetek modszerével (MCR-ALYS)
végzett dimenzidcsokkentése, illetve tobbféle normaval torténd skalazasa a
pontossagot €s azt allapitottam meg, hogy mig az adattomorités rontotta,

addig a skalazas nem befolyasolta jelentésen az eredményeket [2].
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