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Bevezetés

Bevezetés

A lézer fényforrasok szamos, az atomspektrometriai modszerek szamara vonzo
tulajdonsaggal rendelkeznek. Ezek kozil a legfontosabb a nagyfoku iranyitottsag, a
nagyon keskeny savszélesség és nagy fényintenzitdas. Az impulzusizemben mukédé
Iézerekkel oridsi teljesitményslrliség is elérhetd, amelyekkel szilard mintak pontsze-
ren lebonthatdk, elparologtathatdk. Mindezeken tul egyes |ézertipusok még hangol-
hatdk is; ezek alkalmazasi lehetéségei még sokoldalibbak az atomspektroszképiaban.
A lézer fényforrdsok mindezen tulajdonsdgainak kiaknazasaval az elmult évtizedek
alatt az atomspektrometridban szamos Uj mérési mddszer jott létre, illetve a mar is-
mert modszerek analitikai teljesitoképessége is jelentésen megnott.

Az egyik ilyen Ujszerl l|ézeres atomspektrometriai mddszer a lézer indukalt
plazma spektroszkdpia (LIBS/LIPS), amely a minta fellletén keltett mikroplazma
emisszids megdfigyelésén alapul. Ez a modszer lényegi mintael6készités nélkill tetszo-
leges, kondenzalt vagy gazfazisi minta elemdsszetételének nyomanalitikai vizsgalatat
teszi lehet6vé akar tavolrol vagy terepen is, szilkség esetén térbeli vagy mélységi fel-
bontdssal. Ezen el6nyds tulajdonsagoknak és az optoelektronikai eszk6zok rohamos
fejlddésének kdszonhetéen a LIBS modszer analitikai alkalmazasainak szama az elmult
évtizedben rohamosan bévilt; mara az (rkutatastdl a gydgyszeriparig, a kato-
nai/antiterrorista célu mérésektdl a mdtargyak és koérnyezeti mintak vizsgalatdig igen
sok mindent magaban foglal.

Ezzel parhuzamosan intenziv, a lézer indukalt plazméaban lejatszédo folyamatok-
kal és a LIBS moddszer analitikai teljesitoképességének fejlesztésével kapcsolatos fizi-
kai és analitikai spektroszkodpiai alapkutatas folyik a plazma spektroszkopiai laborato-
riumokban. Lézer- és plazma spektroszkopiai kutatdocsoportunk 2000 6ta foglalkozik a
tanszéken Galbacs Gabor vezetésével a lézer indukalt plazmak tanulmanyozasaval, a
LIBS moddszer fejlesztésével és analitikai alkalmazasaival. A kutatocsoport tagjaként
ezekbe a kutatdsokba kapcsoléodtam be 2006-ban. Kutatasaim kozvetlen célja a kettd
vagy tébb, kolinearis lézerimpulzussal keltett plazmak jellemzdinek és analitikai telje-

sitbképességének vizsgalata volt.
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1. Irodalmi attekinteés

1.1. A LIBS miikddési elve és rovid torténete

A lézer indukadlt plazma spektroszkopia (LIBS/LIPS) az emisszids
atomspektroszkdpiai mddszerek csoportjaba tartozé méréstechnika. A mdédszer mérési
elve a kovetkezOképpen fogalmazhatdé meg: ha egy nagy teljesitményl |ézer fénysu-
garat a mintara (gaz-vagy folyadékminta esetén annak belsejébe) fékuszaljuk, a fo-
kuszfoltban kialakulé nagy teljesitménysiirliség (10%-10'2 W/cm?) kévetkeztében a
minta lebomlik. A mintabdl kiszakadt atomokbdl, ionokbdl, fragmentumokbdl néhany
tiz us élettartamd mikroplazma jon létre, mely rendkivil magas, tobb tizezer Kelvin
hémérsékletli. A mikroplazmaban a mintabol szarmazdé atomok, molekuldk gerjesz-
toédnek, illetve ionizalédnak. A mddszer alkalmas mind kvalitativ, mind kvantitativ ana-
litikai meghatarozasokra az anyagok igen széles skalajan, ugymint fémotvozetek, fo-
lyadékok, mianyagok, aeroszolok, keramiak, stb., eltér6 korilmények kozott.

A LIBS moddszer fejlodésének részletes leirdsa szamos cikkben [1-5] és szak-
konyvben (pl. [6]) megtalalhatd, ezért ebben a fejezetben csak a jelentésebb mérfold-
kovekrol teszek emlitést. A LIBS készllékek alapvet6 és kitlintetett része a lézer,
ezért tagabb értelemben a modszer fejlédésének kezdete 1917-re tehetd, amikor Ein-
stein megfogalmazta a gerjesztett fénykibocsatas (stimulalt emisszid) elméletét [7].
Ez a felfedezés tette lehetOvé késGbb a lézer fényforrasok létrejottét. Az elsd lézert
(laser = Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) Maiman fejlesztette
ki 1960-ban. A prototipus anyaga, amelyben a lézereffektus lejatszédott, rubin kristaly
volt, gerjesztésként pedig egy villandldampa fénye szolgalt [8]. Két évvel késébb Brech
és Cross mar bemutattdk a lézerek spektroszkodpiai célokra vald alkalmazhatdsagat is,
de a lézert csak az ablacid |étrehozasara hasznaltak [9]. A lézerek els6 analitikai al-
kalmazasardl szélé tanulmanyt Debras-Guédon és Liodec publikalta 1963-ban, akik
fellleti spektrokémiai analizist végeztek [10]. 1964-ben Runge és tarsai kalibracids
gOrbéket hataroztak meg vas matrixban nikkelre és kromra, 5.3%-0s és 3.8%-0s pre-
cizitassal, valamint analizaltak fémolvadékokat is [11]. Ugyanebben az évben bevezet-
ték a forgd tiukros detektalast (,streak” kamera), amely lehet6vé tette az idébeli fel-
bontast. Ennek k&szdnhetéen a plazma élettartamanak korai szakaszaban jelenlévé
folytonos emisszié mar elkllonitheté volt a késébbi, atomoktdl és ionoktdl szarmazo

jeltdl.
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Az elsG, kereskedelmi |ézeres analitikai miszereket 1964 és 1967 kozott épitet-
ték meg: Carl Zeiss Jena Corp. (Germany), Jarrell-Ash Corp. (USA) és JEOL Ltd.
(Japan). Ezekben a berendezésekben maga a lézer is létre tudta hozni a plazmat,
mégis a leggyakrabban csak az ablacid |étrehozasara hasznaltdk, és az atomok ger-
jesztését konvencionadlisan, szikrakisliléssel oldottak meg. A m(iszerek pontossaga és
precizitdsa nem kelhetett versenyre a hagyomanyos szikragerjesztés(i spektroszkdpiai
moddszerekkel, azonban kezelni tudott elektromosan szigeteld mintakat is. Néhany
ilyen berendezés egészen az 1990-es évekig haszndlatban maradt. Ezen korai készi-
lékek és a hozzajuk kapcsolodd technikak részletes leirasa megtaldlhaté egy 1989-ben
megjelent, Moenke-Blankenburg altal irt kényvben [12].

Az 1970-es években szamos, LIBS témaju alapkutatasrodl és alkalmazasrél be-
szamold publikacié jelent meg, nagy részik oroszul. Szintén ebben az id6szakban
kezd6dott el a matrixhatas vizsgalata, amely azt mutatta, hogy a fizikai paraméterek
(pl. szemcseméret) és a minta kémiai 6sszetétele nagymértékben befolyasoljak a LIBS
jelintenzitast és precizitast. Marich és tarsai ezistot és magnéziumot vizsgaltak szar-
vasmarha és emberi fehérjében és azt tapasztaltdk, hogy a fizikai tulajdonsagok hata-
sa sokkal jelentGsebb, mint a kémiai tulajdonsagoké [13]. Masok, példaul Scott és
Strasheim Ugy gondoltak, hogy a jelcsokkenést tobbféle hatas okozza, amelyek a mat-
rix komponenseihez kéthet6k [14]. A mai napig elfogadott, hogy a jelintenzitast és az
ismételhet6séget nagymértékben befolyasoljak a minta fizikai és kémiai tulajdonsagai.

Az 1980-as években egyre inkabb nétt az érdeklédés a kvantitativ LIBS mérések
irant. Radziemski és tarsai tobb tanulmanyt készitettek ezen a terileten [15-17]. Be-
rillium, natrium, foszfor, arzén, higany, klor és fluor mennyiségi meghatarozasat veé-
gezték el és a natrium esetében négy nagysagrenden keresztll linearis kalibracios
gorbét vettek fel. Az évtized végén megjelent az els6, Radziemski és Cremers altal
szerkesztett LIBS vonatkozasu konyv, amely Osszefoglalta az aktualis alkalmazasokat
és eredményeket, valamint tartalmazott egy részletes fejezetet a ,breakdown” és a
~post-breakdown” jelenségének legfrissebb értelmezésérdl is [18].

Az 1990-es években az eszkozok fejlédésének koszonhet6en (pl. a gyors, idofel-
bontdsos detektdlas lehetdsége) a LIBS kutatasok is igen gyors fejlédésnek indultak.
Tobb hasznos attekinté tanulmany is megjelent ebben az idészakban [3, 4, 19]. A
LIBS tavoli mérésekre valé alkalmazdsa - amely mar a 80-as években elkezd6dott
[20] - is rohamosan terjedt ezekben az években [21-23], valamint egyre inkabb nétt
az érdekl6dés a modszer kvantitativ analitikai felhasznaldsara is. 1999-ben Tognoni és
tarsai kifejlesztették a ,calibration-free LIBS”-et (CF-LIBS), amely mddszer kvantitativ
analitikai mérések kivitelezését teszi lehetévé standard anyagok vagy kalibracios gor-
bék nélkil [24].
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Az (j évezred kezdetétdl kezd6édben Uj nemzetkozi konferencidk sora nyujtott ki-
valé lehetdséget a kutatdk szamara, hogy bemutassak a LIBS alkalmazasok egyre
szélesedd spektrumat (pl. EMSLIBS - Euro-Mediterranean Symposium on Laser
Induced Breakdown Spectroscopy; NASLIBS - North American Symposium on Laser
Induced Breakdown Spectroscopy; stb). A legUjabb kutatasi terlletek kozé tartozik pl.
a spektrumok VUV tartomanyanak a felfedezése, bioldgiai vizsgalatok, katonai és anti-
terrorista alkalmazasok, mintafelszinek feltérképezése. Amint azt az 1-1. abran bemu-
tatott grafikon - amelyet a Web of Science adatbazis alapjan allitottam &ssze - is il-

lusztralja, a LIBS témaju publikaciok szama évrol évre intenziven noé.
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1-1. abra: LIBS publikacidk szamanak alakulasa
1990-2010 kozo6tt a Web of Science adatbazis alapjan.
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1.2. A LIBS késziilékek részei

Egy altalanos LIBS kisérleti elrendezést szemléltet az 1-2. abra. A berendezés f6

részei a kovetkezok:

(1) impulzustizemd lézer;

(2)  fokuszalo optika, amely a lézerimpulzus mintdra vald irdnyitasat és fokuszala-
sat végzi;

(3) mintatartd (altalaban x-y-z irdnyban pozicionalhato);

(4 fénygyUjté optika, amely 0Osszegylijti és a spektrométerbe juttatja a plazma
altal kisugarzott fényt;

(5) spektrométer (detektor);

(6) elektronika és szamitdgép, amely a detektor és a lézer szinkronizalt inditasat,

illetve az emisszids spektrumok tarolasat végzi.

Szemeélyl szamitogep

(1) Lézer

; Spektrométer

(5) P
b il

& ', Lencse (2)
‘ )] l/P\azma

(3)
Minta

Elektronika Lencse

Detektor

Transzlacios alivany

1-2. abra: Altaldnos LIBS kisérleti elrendezés.

Természetesen azonban az egyedi berendezések az alkalmazdastol fliggéen eltérhetnek
egymastol. A miszerépitésnél a kovetkez6 fontosabb tényezbGket ajanlatos figyelembe
venni: a vizsgalni kivant elemek szama és minGsége, a minta tulajdonsagai (6sszetett-
sége, homogenitasa, stb.), az analizis célja (kvalitativ vagy kvantitativ) és a minta
halmazallapota (gdz, folyadék vagy szildrd). A technika fejlédése mara lehetdvé tette
a LIBS berendezésekben alkalmazott részegységek miniatlirizalasat, igy a kutatoknak
alkalma nyilt kisméretl, hordozhatd berendezések elkészitésére is [25, 26].

A LIBS mlszerekben alkalmazott részegységek nem specidlisak, azok |ényegé-
ben mas lézeres atomspektroszkdpiai berendezésben is megtalalhatok. A részegysé-
gek targyalasa soran ezért eltekintek a tulzott részletességtél és csak a legfontosab-

bak mlkddési elvét, funkcidjat ismertetem.
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1.2.1. Lézer fényforrasok

A lézerm(ik6dés és az egyes |lézertipusok részletes leirdsa szamos szakkdnyvben
megtaladlhatd [27-30], ezért itt ezekre a terilletekre nem térek ki.

A mintak lézerrel valé hatékony elparologtatdsahoz és a plazma létrehozasahoz
nagy csucsteljesitményre van szlikség. Egy impulzuslizem{ |ézer sugarzasanak impul-
zushossza rovidithetd, vagyis cslcsteljesitménye novelheté egy Un. Q-kapcsold alkal-
mazasaval. A Q-kapcsolds elrendezésnél a rezonatorban egy olyan optikai elemet he-
lyeznek el, amely a sugarzas veszteségét okozza (abszorpcid vagy reflexié révén), ami
az erdsitési tényezot (Q) lerontja mindaddig, amig a populacidinverzié egy meghataro-
zott, nagy mértéket el nem ér. Ekkor ezt az optikai elemet eltavolitjdk vagy a sugar-
zas szamara transzparenssé teszik, ami hirtelen megnéveli az erOsitést és egy révid
idejl, s igy nagy teljesitményl lézerimpulzus kibocsatasat eredményezi. A LIBS spekt-
roszkopiaban tehat mindig Q-kapcsolds, nagy teljesitményl impulzustizem( |ézereket
alkalmaznak. A legelterjedtebb tipus a Q-kapcsolés Nd:YAG lézer, mivel kompakt,
megbizhaté mikodésl, viszonylag olcsé és a laboratoriumi mérettdl a kézben tartha-
t6, hordozhatd méretekig elkészithetd. Korabban a villanéldampdas pumpalasd, ma in-
kabb a didda lézerekkel pumpalt Nd lézerek szamitanak korszerlinek ezen a terlileten.

Az utdbbi években kezdenek elterjedni a mikrochip Iézerek is. Ezek felépitésiik-
ben analdgiat mutatnak a hagyomanyos szilardtest |ézerekkel, azonban jelent6s ko-
z6ttliik a méretbeli kiilonbség, igy a mikrochip lézerek segitségével még tovabb csok-
kenthet6 a hordozhato kivitelben éplil6 LIBS berendezések mérete. Tovabbi jellemzdik
kozott érdemes megemliteni, hogy (1) a mikrochip |ézerek impulzusenergidja stabi-
labb; (2) a sugarnyaldb keresztmetszeti intenzitas profilja inkdbb Gauss jellegli, ami
kisebb fokuszfoltot, igy nagyobb térbeli felbontast tesz lehetévé a LIBS alkalmazasok-
ban; (3) nagy ismétlési sebességgel rendelkeznek (=10 kHz); (4) impulzushosszuk
néhany szaz ps, (5) impulzusenergidjuk mindéssze a nJ-p] tartomanyban van.
Gornushkin és tarsai készitettek egy tanulmanyt, amelyben egy passziv Q-kapcsolds,
7 W) impulzusenergiaju, atlagosnak mondhaté Nd:YAG mikrochip |ézernek a LIBS
spektroszkopidban vald alkalmazhatdsagat vizsgaltak [31]. Az altalanos tapasztalat
szerint ezek a lézerek egyel6re csak nagymértékl fokuszalas esetén képesek LIB
plazma keltésére. Kvantitativ analizisek sikeres elvégzéséhez nagyobb, legalabb 50 pJ
impulzusenergiaval rendelkezd, hasonldoan ps impulzushosszu lézerekre lenne szlikség.
Az ilyen mikrochip |ézerek els6 példanyai mara mar kereskedelmi forgalomban is hoz-

zaférhetdk, ezért varhatd, hogy LIBS alkalmazasaik szama bovil majd.




1. Irodalmi attekintés 1.2. A LIBS késziilékek részei

1.2.2. A fokuszald és fénygyl(ijto optikai rendszer

A LIBS rendszerekben a lézerimpulzusok mintara valé fokuszaldsa és a plazma-
sugarzas spektrométerbe iranyitasa lencsékkel, tikrokkel vagy optikai szalakkal tor-
ténhet. Az optikai rendszer kiépitése sok tényezo6tdl figg (pl. mintatipus, a |ézer és a
detektaland6 sugarzas hulldmhossza, |ézer intenzitasa, targytavolsag, stb.), de azt
minden esetben célszerl optimalni, mivel elrendezése az analitikai teljesitOképességet
nagymértékben befolyasolja.

A fokuszalod rendszer feladata a |ézernyalabot megfelel6en kisméretl foltba foku-
szalni (megfeleléen nagy teljesitményslriiséget létrehozni) az analitikailag hasznosit-
hatdé plazma létrehozasa céljabol. Jellemzéen ehhez egyetlen, fix fokusztavolsagu szfé-
rikus gyUjtélencsét (transzmisszids optika) hasznalnak. Eppler és tarsai hengerlencsék
alkalmazhatdsagat is megvizsgaltdk és azt taldltdk, hogy a hengerlencse altal létreho-
zott vonalszer(i fokuszfolt jobb precizitasu LIBS mérési adatokat eredményezett; ma-
gyarazatuk szerint a fékuszfolt nagyobb terlilete miatt a minta inhomogenitasa kevés-
bé érvényesll [32]. Természetesen a fokuszfolt nagyobb terlilete nagyobb Iézer inten-
zitds alkalmazasat igényli. Egyes specidlis LIBS rendszerek esetében, amelyeknél
szlikség lehet allithato fokuszra (pl. olyan ipari gyartasi folyamatok ellen6rzése, ahol a
minta felszine er6sen korrugalt vagy a lencse-minta tavolsag nagymértékben valtoz-
hat), tébblencsés optikai rendszert kell épiteni és a lencsék helyzetét kell valtoztatni a
fokuszpont megtalalasahoz (pl. autofékusz elrendezés). A lézerfény fokuszalasa tor-
ténhet gorbe felllet( tukrok (reflektiv optika) segitségével is. Ez azonban ritkan al-
kalmazott megoldas, mivel pl. a fémtikrok bevonatai igen sériilékenyek és kénnyen
kérosodnak a nagy |ézerintenzitds vagy az ablacids termékek hatdséara. Erdemes meg-
emliteni, hogy az igényes fékuszald elrendezések egy nyaldbtagitd optikai eszkozt is
tartalmaznak a fokuszald elem el6tt, mivel ismeretes, hogy a szélesebb, a fokuszalo
optikai elemet jobban kitoltd nyalab jobban, kisebb foltméretre fokuszalhatd. Ezzel a
konstrukciéval raadasul a fékuszald optikai elemet terheld teljesitménys(iriiség is
csokken.

A legtobb LIBS berendezésben a fokuszalt 1ézersugar a mintafelszinre merdleges,
vagy majdnem meré6leges [33] iranybdl érkezik. A fokuszald optika fokusztavolsagaval
kapcsolatos gyakorlati szempontok ko6zé tartozik, hogy annak elegend6an nagynak kell
lennie ahhoz, hogy a minta felszinébdl a plazmaképz6dés soran nagy sebességgel ki-
16k6d6 forrd részecskék, olvadékcseppek az optikai elemben kart ne tehessenek. Emi-
att a gyakorlatban a fokusztavolsag minimalis értéke kb. 20 mm. Hasonld gyakorlati
megfontolasok miatt pl. folyadékmintaknal a mintafelszin normalisdhoz képest na-
gyobb (akar 75°) szog alatt vald beesési sz6g alkalmazasat javasoljak, hogy a folya-

dékfelszinbsl tobbségében merdleges iranyban tavozo cseppek elkertljék az optikat
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[34]. A LIBS berendezés épithet6 egy mikroszkdp koré is, ekkor a lézerfény fokuszala-
sa (és a mintafelllet megfigyelése) egyszerlen, de hatékonyan megoldhaté a mikro-
szkop objektivje segitségével [35]. A fokusztévolsagra vonatkozo feltételbdl ilyenkor
az kovetkezik, hogy a szokasos mikroszkép objektivek kodzlil négyszeresnél nagyobb
nagyitasu nem hasznalhato.

A plazma altal emittalt fény gy(jtése altaldban szintén egyszer( optikai elemek
(gydjtdlencsék, tikrok) segitségével torténik. Mivel a gydjtendd spektrum hulldamhosz-
sza széles tartomanyt fed le, ezért a lencsék esetében fellép az Un. kromatikus aber-
racido, ami a lencse hulldmhosszfliggdé fokusztdvolsdgabdl adédod leképezési hiba (ezt
az optikai anyagok térésmutatdjanak hullamhosszfliggése okozza). A lathatd tarto-
manyban ezt két vagy tobb, kiilonb6z6 alaku és térésmutatdju lencsékbdl allod lencse-
rendszerrel hatasosan korrigalni lehet (akromatikus lencserendszer), azonban az UV
tartomanyban (féként 300 nm alatt) ilyen megoldasok nem léteznek. Természetesen
az alkalmazott lencsék anyaganak transzmisszidja a detektalandd hulldmhosszon a
mért fényintenzitas érdekében nagyon jo kell legyen, ezért az UV tartomanyra vald
tekintettel leginkabb kvarc lencséket alkalmaznak. A homor( tukrok alkalmazasanak
fo elénye, hogy fokusztavolsaguk fliggetlen a hulldmhossztol, viszont beallitasuk és
tisztantartasuk nehézkesebb. Akar lencserendszert, akar tikrot alkalmazunk, a plazma
emisszidjanak iranyitatlansaga miatt a nagyobb atmérdjl gydjté optika (nagyobb tér-
szO6gl detektalas) alkalmazasa nagyobb detektalt jelet eredményez.

A fénygyl(ijté rendszer geometridjara vonatkozoan kétféle megoldas terjedt el; a
tengelyiranyl (vagyis a beérkez6 |ézernyalab tengelyébe esG) és az oldaliranyd, a
plazmat a lézernyalab tengelyével kilénb6zd (leggyakrabban kb. 45°) szdget bezard
irdnyban valé medfigyelést végzé elrendezés. A tengelyirdnyl megdfigyelés kompak-
tabb és azzal az elénnyel jar, hogy a lencse-minta tavolsag kisebb hatassal van a
spektralis intenzitasokra és igy pl. a mélységi elemzésekben ez az egyeduralkoddnak
nevezhet6 elrendezés [33]. Hatranya viszont, hogy ilyenkor a fékuszald optikai elem
azonos a fénygyl(ijté optikai elemmel, aminek optimalis kivalasztasa/tervezése a sok
LIBS rendszer esetében nagyon eltér6 lézer- és detektaldsi hullamhosszak (pl. IR és
UV) miatt nehéz feladat. Ezzel szemben a plazma oldalirdnyd megfigyelése jobban
tervezhetd, sokoldalibb és adaptalhatébb, de ugyanakkor a mintapozicid, a plazmajel-
lemz6k (hOmérséklet, elektronkoncentracié, stb.) valtozasara érzékenyebb, ami na-
gyobb LIBS jelingadozasban jelentkezik. Szamos tanulmany felhivta ra a figyelmet,
hogy a plazma fényének térbeli integraldasa a jel reprodukalhatésdaga szempontjabdl
elényos [pl. 33, 36, 37], ezért az egy gyUjtélencsés megoldasok sokszor jobb eredmé-
nyeket produkalnak, mint a két vagy tobb gy(ijtolencsés (a plazmat pontszer( objek-

tumkeént leképez6, képalkotashoz megfelel6) megoldasok.
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Egy Ujabban igen elterjedt, mind a lézerfénynek a fokuszalé elemhez vald veze-
tése, mind a plazma emisszié Osszegylijtése soran alkalmazhatdé megoldas az optikai
szalak hasznalata. Az optikai szalak anyaganak karosodasa miatt (,low damage
threshold”) kezdetben ezeket az eszkodzoket csak a plazma fényének gy(ijtésére hasz-
naltédk [26, 38]. Ma mar kimondottan nagy intenzitasu lézernyaldbok vezetésére al-
kalmas szaloptikai kabeleket is gyartanak. A szaloptikak alkalmazasaval kapcsolatban
kétféle lehetdséget javasolnak a kutatok: két optikai szal hasznalata (egyik a lézerfény
.fokuszalasara”, a masik a plazma fényének gy(ijtésére) [39, 40], illetve a fékuszalas
és fénygylijtés egyazon szdllal valé kivitelezése valtott lGzemmoddban, vagy un.
bifurkalt kivitelben [41, 42]. Rai és tarsai 6sszehasonlitottdk a lencsével és a szalopti-
kaval kivitelezett LIBS analitikai teljesit6képességét: a kisérleti kortilmények optimala-
sa utan meghatarozott kimutatasi hatarok a vizsgalt elemek nagy részére hasonld ér-
téklek voltak [42]. Krasniker és tarsai szaloptikdk hasznalatat javasoltdk a plazma
kulébnb6z6 régidibol szarmazd emisszid szimultan detektalasara [43]. Az optikai szalak
hasznalata altal kinalt klilénleges elény, hogy a mérbérendszer és a minta egymastol
nagy tavolsagban is elhelyezkedhet, amit pl. nehezen megkdzelitheté vagy veszélyes
helyen taladlhaté mintak mérésekor lehet kihasznalni (/asd 1.6. fejezet). Itt jegyezzik
meg, hogy hagyomanyos ,direktlatd” optika segitségével is demonstraltak, hogy tébb
tiz méteres tavolsagbdl is lehetséges LIBS analizist végezni [44], azonban ilyenkor a
kedvezOtlen térsz6g miatt a fénygyljtés hatékonysaga lecsokken és a kimutatasi hata-

rok jelentésen emelkednek.

1.2.3. A spektrométer és a detektor

Mind a kereskedelmi, mind a kisérleti LIBS rendszerek esetében nagy valtozatos-
sag tapasztalhatd a spektrométerek tekintetében. A spektralis érzékenység (és az ez-
zel Osszefliggl integracios id6), a felbontdképesség, a széles dinamikus tartomany és
az atfogott hullamhossztartomany a spektrométerek legfontosabb paraméterei. A mas
elemanalitikai miszerekben haszndlatos spektrométerekhez képest a gyakorlatban
haszndlatos LIBS rendszerek spektrométereinek két megklilonboztetd jellemzGje, hogy
1) mikodésitk idében pontosan (100 ns vagy nagyobb pontossaggal) szinkronizalt a
plazmat keltdé lézerimpulzussal és 2) detektor matrix alkalmazasaval az emisszids
spektrum egy széles tartomanyban vald szimultan felvételére képesek (pasztazé rend-
szer(i spektrumfelvétel a néhany tiz ps élettartamu letérési plazma megfigyelésekor
nem lehetséges). Mas tekintetben felépitésiik fobb vonalakban megfelel az
atomemisszids spektrométerekének; legfontosabb részegységiik egy hulldamhossz sze-

lektiv eszkdz és az amogott elhelyezett érzékeny fotodetektor matrix.
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Itt jegyezzik meg, hogy egyes laboratoriumi LIBS rendszerek esetében, amelyek
fix hulldmhosszon nagy id6felbontdssal dolgoznak, el6fordulnak a kis savszélességi
interferencia szlir6vel és egy fotoelektron-sokszorozéoval megvalositott elrendezések
is. A fénysz(r6t ilyenkor ugy valasztjdk meg, hogy az a kérdéses spektrumvonal hul-
lamhosszanak megfelelé fényt engedje at a vonalszélességnek megfelel6 savszéles-
ségben. Ennek a megoldasnak a kis méret, tdmeg, viszonylag alacsony ar és nagy
sebesség az elénye, azonban valddi analitikai feladatokra nem alkalmasak, mivel nem
kindlnak lehetdséget sem a spektrumok felvételére, sem intenzitds hattérkorrekcio
elvégzésére.

A LIBS spektrométerekben nagyon elterjedt a koltséghatékony és jo teljesitoké-
pességl Czerny-Turner polikromator elrendezés, amelyben a fény egy belépd résen at
egy homoru tikorre esik, amely a fényt kollimalja és egy forgathato diffrakcids racsra
vetiti. A komponenseire bontott fény ezutdan egy linearis detektor matrixra
(fotodiddasor vagy CCD) esik, amelyben minden fénykomponens detektalasat egy
masik detektor pixel végzi. Ma ezen a terlleten egyeduralkodonak szamitanak a linea-
ris CCD detektorok, amelyek altaldaban 1024, 2048 vagy 4096 pixelt tartalmaznak. A
diffrakcids racsok diszperziés jellemzGibdl és a linearis detektor elrendezésbdl addéddan
ezen spektrométerek felbontdsa a lefedett hulldmhossztartomanyban kézel allando,
azonban viszonylag korlatozott. Példaul egy 2048 pixeles CCD detektorral ellatott, kb.
100 nm széles spektrumtartomanyt lefedd spektrométer (a szokasos beléps résszéles-
séggel, pl. 10 ym) optikai felbontasa 0.05-0.09 nm. Ez éppen csak elégséges a magas
hémérsékletl letérési plazma emisszids spektrumanak felvételéhez, tekintettel a
spektrumban talalhatd nagyszamu elemzdévonalra.

Az igényesebb (és koltségesebb) LIBS rendszerekben sok esetben taldlkozunk
Echelle spektrométerekkel is (1-3. dbra). Ezek az eszkdzok nevilket a bennlk alkal-
mazott Un. Echelle-racsrdl kaptak, ami egy nagy beesési széggel rendelkezd, magas
interferencia-rendekben dolgozé specialis reflexios racs. A szomszédos rendek kozotti
elemmel (dltaldban prizma) oldjak meg, amelynek diszperzidés irdnya meréleges az
Echelle-racs diszperzids iranyara, s igy a rendekre merdleges irdnyban szétvélasztja
azokat, az eredmény pedig egy kétdimenzids spektrum, amelyet egy kétdimenzids
detektor matrixon (altaldban szintén CCD) rdgzitenek. Az Echelle spektrométerek jel-
legzetessége, hogy felbontdsuk a hulldmhosszusagtél fiigg; az UV-tartomanyban lé-
nyegesen jobb (1 pm kériili), mint a Vis tartomanyban (0.01 nm kériili). Osszességé-
ben azonban a felbontds még igy is lényegesen jobb, mint a Czerny-Turner
elredenzés(i polikromatoroknal, ami kozvetlenll azzal van 6sszefliggésben, hogy a
detektor pixeleinek szama jéval nagyobb a linearis detektorokénal (pl. 2048 x 2048).

Az Echelle spektrométerek nagy hatranya az érzéketlenség; a nagy felbontas miatt az
l
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egyes detektor pixelekre ugyanis joval kevesebb foton esik, mint a linearis elrende-

zésnél.
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1-3. abra: Echelle spektrométer felépitése és mikodése.

A LIBS spektrométerek tehat ma zomében CCD detektorokkal mikodnek. Ezen
eszkozok fényérzékeny félvezetd elemeket tartalmaznak, amelyek a raesé fényt
szabalyzott ideig integraljak, majd az egyes pixelekben a beesd fotonok hatasara ke-
letkezett és ott tarolt toltések mennyiségét szekvencidlis elektronika segitségével kiol-
vassak. A CCD érzékenysége a még elfogadhaté jel/zaj viszony mellett tipikusan min.
0,01-1 ms integracidos id6 hasznalatat teszi lehetévé. Mivel a LIBS kisérletekben a
gyors és idében pontosan szinronizalt spektrométer (detektor) mikédés nagyon fon-
tos, ezért ennél gyorsabb m(ikodésre (rovidebb integracids idékre) is szilikség lehet.
Ezekben az esetekben Un. erdsitett CCD (intenzifikdlt CCD) detektorokat alkalmaznak.
Ezekben az eszkozbkben a CCD detektor elé egy mikrocsatornas lemezt
(,microchannel plate”, MCP) és egy foszforernyot helyeznek el (1-4. abra). Az MCP
Iényegében egy nagyszamu, belsé falan a fotoelektron-sokszorozék dinddainak bevo-
nataként alkalmazott, kis kilépési munkaju anyaggal bevont furatokat tartalmazé le-
mez. A MCP-re es6 fotonok annak bekapcsolt allapotdban ezekben a csatornakban
nagyszamu elektronna konvertaléodnak, amelyek a foszfor ernyGre valé becsapdédaskor
lokalizalt fénykibocsatast idéznek eld; ezt figyeli meg a CCD detektor. A lemez két
oldala kozoétti potencialkilonbség valtoztatdsa révén gyorsan és széles tartomanyban
szabalyozhatd az eszkoz fényerGsitése. Az iCCD detektorokkal elérhetd a ns id6felbon-
tas és kétdimenzids elrendezésiik miatt ezek a detektorok érzékeny, nagysebességli

kameraként is hasznalhatok.
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1-4. abra: (a) Intenzifikdlt detektor felépitése és
(b) az MCP keresztmetszeti abraja.
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1.3. Lézer indukalt plazma spektroszkopia (SP-LIBS)

A LIBS folyamat soran lejatszédo fobb |épéseket az 1-5. dbra szemlélteti. A 1é-
zerimpulzus beérkezése utani els6 1épés a minta jelentés felmelegedése és az ennek
kovetkeztében bekodvetkez6 ablacid, amely a minta lokalis elparologtatasa/lebontasa

soran lezajlé részfolyamatok 6sszefoglald fizikai neve.
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& {:’Iazma

inicialas

Expanzid és
lakéshullamok
_}

Goz

Abszorpcids
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1-5. abra: A LIBS folyamat soran lejatszodo fébb lépések [45].

A lézeres ablacidéval kapcsolatban a szakirodalomban harom klszobérték fogalommal
taldlkozhatunk:

(1) ,damage” kiiszdbérték: az az energiaslir(iség (J/cm?), amelyre ahhoz van
szlikség, hogy a mintafellleten optikai mikroszkoppal megfigyelheté valtozast
hozzunk létre. Ilyenkor a mintafelilet megolvad, megséril, de anyageltavozas
nem torténik;

(2) ablaciods kiiszobérték: az az energiasirliség, amelynél bekdvetkezik az ablacid,
anyageltavozas. A céltargyat eléré energia értéke egyenl6 annak parolgasi
energiajaval;

(3) plazmaképzbdési klszobérték: az az energiaslrliiség, amely a gb6zfazis optikai

lebontdsahoz és letdrési plazma keltéséhez sziikséges.
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Magaval a lézeres ablacio jelenségeivel a fizika és az anyagtudomany foglalkozik.
Az altaluk hasznadlt lézerek energidja akkora, amely elegenddé a minta lebontasahoz,
vagyis az ablacids kiszobérték tartomanyaban van, de az ablaciét plazmaképzddés
nem kiséri.

Analitikai szempontbdl a Iézeres ablacié kétféleképpen hasznosithatd. Az egyik-
ben mintabeviteli mddszerként szolgdl szilard halmazallapoti mintak megfeleléen ér-
zékeny atomspektrométerekbe juttatdsara, lehetdévé téve a kozvetlen, mikroprobas
szilardmintas elemzést. A lézeres ablaciét az iv- és szikraporlasztas egyik modern val-
tozatanak is tekinthetjik. A masik alkalmazas a nagy teljesitménys(r(iséggel létreho-
zott mikroplazma emisszidéjanak megfigyelésén alapuld, 6nallé analitikai mddszer, a
LIBS.

Az ablaciot kovetl letérési plazma kiterjedése és élettartama tobb paramétertol
flugg: az ablalt anyag mennyiségétdl és tulajdonsagaitol, az elnyelt energia mennyisé-
gétodl, a lézersugar fokuszfoltjanak méretétdl, a lézerimpulzus hosszatdl és a kérnye-
zettdl (anyagi mindség, halmazallapot, nyomas). Ezen hatasok targyaldsara az 1.3.1.
fejezetben kerll sor. Atmoszférikus korlilmények k6zo6tt az ablacid (vagy plazmakép-
z6dés) soran a mintat elhagyd g6zok és fragmentumok a kérnyezé gazban l6késhul-
lamot hoznak létre, igy a folyamatot jol hallhato, éles, csattand hang kiséri.

A lézerrel indukalt plazma emisszios spektruma hémérsékletével egyutt az id6-

ben gyorsan valtozik. Ezt az idébeli fejlodést mutatja be az 1-6. dbra.
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1-6. abra: Az SP-LIBS fontosabb idébeli periddusai (ty(késleltetési idd):
a plazma létrejotte és az adatgy(ijtés megkezdése kozott eltelt id6;

ty (integracios id6): az adatgy(ijtés idétartama) [45].
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A plazma létrejottét kovet6 rovid idészakban (kb. 2 us), a tébb tizezer Kelvin hGmér-
sékletld plazmaban a szabad elektronok és az elemi ionok vannak tobbségben. Ebbdl
eredéen ebben az id6szakban a plazma emisszids spektruma UV tartomanyba esd ion-
vonalakban gazdag és az alapvonal a szabad elektronok okozta fékezési sugarzas mi-
att emelkedett. Ha a spektrumot a |ézerimpulzus beérkezésétdl szamitott néhany ps
vagy nagyobb késleltetéssel vessziik fel, amikorra a plazma mar jelentésen (néhany
ezer Kelvin h6mérsékletre) lehdlt, akkor inkabb atomvonalakban gazdag, a fékezési
sugarzastél nagymértékben mentes spektrumot régzithetlink. Nagyon hosszu késlelte-
tési id6 alkalmazasa nyilvanvaléan nem célszer(, hiszen a plazmahémérséklet roha-
mos csbkkenésével a spektrumvonalak intenzitasa is gyorsan csokken.

A leirtakat az 1-7. abra illusztralja, amely levegd LIBS-spektrumanak (nitrogén-
és oxigénvonalak) id6beli valtozasat mutatja be. Hasonldak a tapasztalatok mas hal-
mazallapotu és 6sszetételll mintak esetében is. Analitikai célokra az elmondottak miatt
leginkabb a 3-10 ps késleltetési idovel felvett spektrumok hasznalatosak.

Amikor a plazma hémérséklete a minta forraspontja ala csékken, az atomok el-
kezdenek kondenzalddni, nano- és mikrorészecskék képzddnek, amelyek a keletkezett
krater koral rakodnak le. A részecskék méretét a lehlilés id6tartama és a plazma s(ri-
sége hatarozza meg. Az ICP-MS mérések és a nanotechnoldgia terén betdltétt szerepe
miatt jelenleg is szamos kutatocsoport foglalkozik a részecskeképz6dés mechanizmu-
saval [46-48]. A LIBS mérések soran ez a folyamat altalaban az emisszids intenzitasok

csOkkenéséhez vezet.
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1-7. abra: Levegd LIBS spektrumanak alakuldsa a

késleltetési id6 fuggvényében [30].
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A mintabdl ablalt anyag mennyiségének jelentds része nem g6z, hanem részecs-
kék formajaban van jelen. A részecskeképzOdés torténhet az elparologtatott anyag
kondenzacidja, a minta folyadékallapotban 1év6 részének szétfrocskolédése és a szi-
lard mintarész felpattogzasa révén. Az igy keletkezett részecskék nem jarulnak hozza
az analitikai jelhez, hacsak a plazma maga Ujra el nem parologtatja és gerjeszti azo-
kat. A LIBS készlilékekben a |ézerfény paramétereit célszer(i Ugy megvalasztani, hogy

lehet8ség szerint minél inkabb elkerilhetd legyen ez a folyamat.

1.3.1. Az ablaciot befolyasol6 paraméterek

A |ézeres ablacié folyamata soran Osszetett, nem linearis jelenségek jatszédnak
le, amelyek a lézer és a minta tulajdonsagaitdl fliggnek. Ezeknek a paramétereknek a
kisérleti elvalasztasa és a hatasuk kilon-kilon torténd vizsgalata nagyon bonyolult.
Ebben a fejezetben egy altalanos, attekints leirast torekszem adni ezen paraméterek-
rol és az ablaciora gyakorolt hatasukrél. A kulénb6zé kutatécsoportok altal publikalt
eredmények 6sszehasonlitdsa azonban nagyon nehéz, mivel az egyes kisérleti beren-
dezések paraméterei jelent6sen eltérnek.

A lézeres ablacio soran lejatszodé mechanizmusok elsddlegesen a lézer teljesit-
ménys(ir(iségétsl (teljesitmény/egységnyi teriilet) figgnek. Altaldnosan elmondhatd,
hogy az alacsony intenzitdsu nanoszekundumos lézerimpulzusok alkalmazdsa soran a
termikus elparologtatas a dominans folyamat. A pikoszekundumos és a nagy intenzi-
tast nanoszekundumos impulzusok esetében mind termikus és nem termikus folya-
matok is jelen vannak. A nagyintenzitasu femtoszekundumos impulzusok soran a Cou-
lomb robbanas az els6dleges ablacidos mechanizmus [93]. Ezek miatt azt lehet monda-
ni, hogy a kisérleti koértilmények definialasahoz a legfontosabb paraméterek az impul-
zushossz és a teljesitményslr(iség. Tovabbi paraméterek, amelyeket hasznos figye-
lembe venni: a lézer hulldmhossza, sugarnyalab keresztmetszeti intenzitas profilja és
ismétlési sebessége. JelentOs hatassal birnak a kérnyez6 gaz min6sége, nyomasa és a
minta fizikai és kémiai tulajdonsagai is.

A k{lo6nbozé folyamatoknak - amelyek meghatarozzak a képz6d6é plazma tulaj-
donséagait (h6mérséklet és elektronslirliség), valamint az ablalt anyag mennyiségét -
eltérd energia- és teljesitménys(r(iség kliszobértékik van [49-51]. A |ézer energidja-
nak hatdsat egymagaban meglehetésen bonyolult lenne tanulményozni. Altaldnosan
elmondhaté, hogy azonos impulzushossz és fokuszfolt méret mellett az ablacids rata
(ablalt anyag mennyisége/lézerimpulzus) névekszik a |ézerenergia novelésével.

Russo és tarsai tobb tanulmanyt is publikaltak a |ézerenergia ablalt témegre

gyakorolt hatasaval 6sszefiiggésben [52-54]. Nanoszekundomos impulzushosszu
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|ézert alkalmazva azt tapasztaltak, hogy a teljesitménysiirliséget egy bizonyos értékig
(~0,3 GW/cm?) névelve meredeken, de kézel linedrisan ndvekszik az ablalt anyag-
mennyiség. A teljesitményslrliség tovabbi névelésével a névekedés nem all meg, de a
gorbén egy kisebb meredekségl szakasz kovetkezik (1-8. abra). A jelenség a plazma-
arnyékolas (,plasma shielding”) kévetkezménye, azaz ha a plazma elér egy kritikus
slirliséget, a |ézersugarzas késdbbi része részlegesen elnyelédik benne, mielbtt elérné

a minta felszinét.
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1-8. abra: Az ablacids rata valtozasa a teljesitményslirliség

figgvényében [52].

Az ablacios rata kisérleti paraméterektdl (teljesitménysiriiség, impulzushossz, minta-
felszin tulajdonsagai) valo figgésének atmoszférikus nyomason tortént vizsgalatai azt
mutatjak, hogy altalaban az ablalt anyag mennyisége novekszik a teljesitménysirliség
novelésével és a révidebb impulzusok (ps, fs) nagyobb mennyiségl anyagot ablalnak,
mivel nem 1ép fel plazmaarnyékolas. A |ézerimpulzus energidjanak a mintaban héve-
zetés révén elveszitett része kisebb a révidebb impulzusok esetében [54-56].

Ha a lézer impulzushossza a nanoszekundum nagysagrendbe esik és teljesit-
ménysiriisége elég nagy (>10® W/cm?), a termikus folyamatokkal egyidében
nemtermikus folyamatok is felléphetnek. Az impulzus idGtartama alatt a minta felszi-
nének hémérséklete emelkedik, végll megolvad és elparolog. Az elparolgott anyag
elnyeli a beérkez0 |ézersugarzast, ezaltal ionizalddik és plazma képzddik. Ha a plazma
elér egy kritikus s(rlséget, fellép a plazmaarnyékolas jelensége, amelyet Mao és
Russo tanulmanyoztak lézerimpulzusok transzmittalt és reflektdlt id6beli profiljanak
segitségével [52]. Alacsony teljesitményslirliségeknél a transzmittalt impulzusok pro-
filja hasonldé volt az eredeti impulzus profiljahoz, de 0,3 GW/cm? teljesitménysiir(iség
felett a |ézerimpulzus késGbbi része csonka volt.

Az analitikai alkalmazasokban - klilondsen a LIBS berendezésekben - a leggyak-
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rabban a nanoszekunumos impulzushossz( |ézereket alkalmazzak. Ezen lézerek anali-
tikai teljesitOképességét (a hulldamhossz, az energia, az ismétlési sebesség, a kdrnyezd
gdz, az impulzusszam hatasa) tobb kutatdcsoport is megvizsgalta mar [57-59].

A pikoszekundomos lézerimpulzusokkal kivitelezett |ézerablacioé soran a lézer tel-
jesitményslrliségétdl fiiggden a racs termikus és/vagy nemtermikus folyamatok révén
olvadhat meg. Az impulzus id6tartama alatt elektronok Iépnek ki a minta felszinérdl. A
szabad elektronok kdlcsonhatdsba |épnek a leveglvel és lézerenergidt abszorbealnak,
igy az impulzus id6tartama alatt egy leveg6plazma keletkezik, sokkal hamarabb, mint
ahogy anyag tavozik a mintabdl. Ez a levegOplazma a beérkez6 lézersugar egy részét
elnyeli, tehat ebben az esetben is fellép a plazmaarnyékolas, de ellentétben a ns tar-
tomanyu esettel, itt nem a mintabdl képzddott plazma abszorbeal.

A femtoszekundumos lézerimpulzusokkal el6idézett |ézerablaciét egy kozvetlen
szilard-g6z (vagy szilard-plazma) atmenetnek tekinthetjuk. A lézerimpulzus idétarta-
ma alatt a mintaban a hovezetés elhanyagolhato.

Chichkov és tarsai fs, ps és ns hosszUsagu impulzusokkal létrehozott kraterek
morfoldgiai jellemz6it hasonlitottak 6ssze [60]. Eredményeiket az 1-9. abra szemlélte-
ti. Egyértelmlien megfigyelhet6, hogy a fs id6tartamd lézerimpulzussal keletkezett
krater rendelkezik a legjobban definialt alakkal, elhanyagolhat6 a krater koré visszara-
kédott anyag mennyisége, valamint az is jol latszik, hogy a mintaban valdban elha-
nyagolhaté a hOvezetés (kevés dilatacios gylrl). Tehat ez az impulzushossz a leg-
megfelelébb, ha Iézeres anyagmegmunkalasrol van szo, tovabba a héveszteség hianya
miatt alacsonyabb |ézer teljesitményslirliség mellett hozhatdk létre a megfelel6 mély-

ségl kraterek.

1-9. abra: Kulonb6z6 impulzushosszu |ézerekkel (A=780 nm), acélmintakon |étrehozott
kraterek SEM felvételei (a) 200 fs, 120 pJ, F=4,2 J/cm?, (b) 80 ps, 900 pJ, F=3,7 J/cm?,
(c) 3,3 ns, 1 ml, F=4,2 J/cm? [60].

Eland és tarsai is végeztek 6sszehasonlitd vizsgalatokat pikoszekundumos és

nanoszekundumos lézereket alkalmazva [55]. Azt tapasztaltdk, hogy az ablalt anyag-
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mennyiség reprodukalhatésaga sokkal jobb volt pikoszekundumos lézer esetében. A
kraterekrol készllt SEM felvételeken 6k is megfigyelték, hogy a pikoszekundumos lé-
zerrel létrehozott kraternél kevésbé olvadt meg és roncsolddott a minta, valamint a
krater koruli anyaglerakodas is csekélyebb volt. A LIBS spektrum jel/zaj viszonya is
sokkal jobb volt a révidebb impulzushossz esetén. A plazma térfogata kb. egy nagy-
sagrenddel nagyobb volt a nanoszekundumos esetben, mivel az impulzus késObbi ré-
sze Ujrahevitette azt. Arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy az impulzushosszakban
lévd kulonbségek ellenére a lejatszé6dd mechanizmusok kordli zlirzavar nagymérték-
ben az energias(ir(iségbeli eltéréseknek kdszonhetd.

Le Drogoff és munkatarsai az emisszios vonalak id6beli fejlodését vizsgaltak ki-
16nb6z6 impulzushosszak alkalmazasaval [61]. Azt tapasztaltak, hogy a plazma ho-
mérséklete n6 az impulzushosszal, mig az elektronslrilség relative allandé marad az
altalanosan hasznalt késleltetési idoknél. Az 5 pikoszekundumnal hosszabb impulzusok
esetében fellép a lézer-plazma kolcsénhatas, amely a plazma Ujrahevitését eredmé-
nyezi. Ezért ahogy az impulzushossz femtoszekundumrdl nanoszekundumra né, a
plazma élettartama hosszabb lesz. Ezt a jelenséget néhany évvel késGbb Russo és
tarsai is megfigyelték [56]. A korai szakaszban (<30 ns) a femtoszekundumos plazma
emisszidjanak intenzitdsa cs6kken, mig a nanoszekundumos plazmaé egy ideig novek-
szik, mivel a lézerimpulzus kés6bbi részének a plazma altali abszorpcidja Gjraheviti a
plazmat. Sirven és munkatarsai is hasonld megfigyeléseket tettek [62]. A fs és ns im-
pulzushossz esetében hasonld volt az emisszids intenzitas, kivéve a korai szakaszban.
A nanoszekundumos impulzus esetében a hattér kb. hdromszor magasabb volt.

Russo és tarsai 266 nm-es, ns és fs impulzushossz( lézerekkel, szilicium mintan
létrehozott kraterek mélységét hasonlitottak 6ssze [56]. Mindkét impulzushossz ese-
tén az impulzusszdm novelésével linedrisan nétt a kraterek mélysége, azonban a
femtoszekundumos impulzushossz esetén azonos impulzusszamnal és energias(iri-
ségnél kb. kétszer mélyebb kratereket kaptak. Megvizsgaltak tovabba acélmintakon
keltett plazmak id6beli alakulasat arnyékkép (,shadowgraph”) technikaval. Lathaté az
1-10. abran, hogy a femtoszekundumos |ézerrel létrehozott plazma a kezdeti szakasz-
ban csak a mintafelszinre merdleges iranyban terjed ki, a lateralis novekedés csak
nanoszekundumos id0skalan kezdddik meg lassan. A nanoszekundumos lézer altal
keltett plazma a kezdetektdl fogva mindkét irdnyba ndvekszik, hasonlé sebességgel és

a mérete jelentdésen nagyobb.
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500 pm

1-10. abra: Fs (a-d) és ns (e-h) impulzushosszu lézerekkel
|étrehozott plazmak arnyékkép (,shadowgraph”) felvételei

kilénbdz6 id6pillanatokban [56].

A lézer hulldmhosszanak hatasa két szempont szerint targyalhaté: a lézer-anyag
kélcsbnhatas és a plazma fejlédése.

A lézer-anyag kolcs6nhatds: a révidebb hulldmhosszak nagyobb foton energiat
nyujtanak a kotéshasadasi és ionizacidés folyamatok szamara. Példaul a 193 nm-es
hulldamhossz 6,4 eV foton energiat szolgaltat, mig az 1064 nm-es 1,16 eV-ot. A leg-
tobb anyag kotési energidja néhany eV. Ha a foton energia magasabb a kotési energi-
anal, fotoionizacié torténik és a nem termikus folyamatok jatszanak fontos szerepet az
ablacié soradn. Tovabba az UV tartomanyba esé hulldmhosszak optikai penetracios
mélysége kisebb, igy az ablacidhoz egységnyi feliiletre nagyobb energia jut. Altalano-
san elmondhatd, hogy a révidebb hulldmhosszak esetén nagyobb az ablaciés rata,
amely indirekt modon jelzi a l1ézerenergia és a céltargy kozotti csatolds hatékonysagat
is, valamint néveli a mérés térbeli (lateralis és mélységi) felbontasat.

Gunther és tarsai tanulmanyoztak a lézer hulldmhosszanak ablacids ratara valo
hatasat [63]. Fém- és Uvegmintakat vizsgaltak egy 266 nm-es Nd:YAG és egy 193
nm-es excimer |ézert hasznalva. Azt tapasztaltak, hogy az ablacids rata az alacsony
abszorbanciaval rendelkezd anyagoknal fliiggott a lézer hulldmhosszatol. Az Givegmin-
taknal kilonb6z6 volt az ablacios rata a 266 nm-es lézerrel, amit kiilonb6z6 hatékony-
sagu lézer-minta kolcsonhatas eredményezhet. A 193 nm-es |ézert hasznalva a harom
Uvegminta esetében hasonld volt az ablacids rata, az optikai behatolasi mélység pedig

meglehetdsen alacsony volt.
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A plazma fejl6dése és tulajdonsagai szintén fliggnek az alkalmazott Iézer hul-
[d@mhosszatol.

Laserna és tarsai fémmintak plazmaképzddési kliszobértékeinek hulldamhossz
fuggését tanulmanyoztak [64]. Annak ellenére, hogy a lézerenergia becsatoldsa sokkal
hatékonyabb a roévidebb hulldmhosszakon, a kiszobérték nagyobbnak adodott egy
266 nm-es lézert egy 532 nm-es és egy 1064 nm-es |ézerrel 6sszehasonlitva. Ezek a
medfigyelések 6sszhangban vannak a plazma inverz fékezési sugarzas altali képzodé-
sének feltételezésével, amely szerint az inverz fékezési sugarzas abszorpcios koeffici-
ense A3-nal arényos, igy sokkal kedvezdbb IR hulldmhosszak esetén.

Amikor jelen van az inverz fékezési sugarzas, a lézersugar egy része a plazma
melegitésére forditodik. A plazma ujraflitése noveli annak élettartamat és az emisszids
vonalak intenzitasat, amely kedvez6 a LIBS mérések szamara, habar a hattér emisszié
szintén novekedhet. A teljes mechanizmus megismeréséhez még tovabbi alapos kuta-
tasok szlikségesek. Nagy energias(rliségeknél jelentds a plazmaarnyékolas, amelynek
kedvez a hosszabb hulldmhossz, de ebbdl ered6en alacsonyabb az ablacids rata [65,
66]. Altaldnosan elmondhatd, hogy a legtobb LIBS tanulmény sordn 1064 nm-es
Nd:YAG lézereket alkalmaznak, mig az LA-ICP-MS mérések legtdobbje az Nd:YAG léze-
rek negyedik vagy 6todik harmonikusan (266 vagy 213 nm) alapul.

A lézer indukalt plazma (LIP) mérete, kiterjedésének sebessége, stabilitasa,
energidja és emisszios tulajdonsagai nagymértékben figgnek a kornyezd kozegtdl,
amelyben a plazma képzo6dik és kiterjed. Tobb kutatdocsoport is foglalkozott a plazma
tulajdonsagainak vizsgalataval a kornyez6 gaz minGségének és nyomasanak fliggveé-
nyében [67-71], valamint folyadékokban [71-73]. A kOrnyez6 gaz egyarant segitheti
vagy akadalyozhatja a lézerenergia plazmaba vald csatoldsat. Példaul a kérnyezet ar-
nyékolhatja a mintafelszint (plazmaarnyékolds), ha el6bb torténik a gazban letorés
(,breakdown”), mint hogy a minta elparologna. A kérnyez6 gaz a plazma sugarzasat is
kiolthatja azaltal, hogy az Utkdzések révén a plazma gyorsabban h(l le; levegGben
rovidebb élettartamu és alacsonyabb hémérsékletli plazmat figyeltek meg, mint ar-
gonban [74]. Ezt a megfigyelést az argon levegénél kisebb vezetOképességével és
fajhGjével magyaraztak.

Wisbrun és tarsai azt tapasztaltdk, hogy az argon atmoszféra kedvezébb mind a
jelintenzitds, mind a reprodukalhatésag szempontjabdl, valamint hogy a kérnyezé gaz
atomtémegének novekedésével az Utkdzéses transzlaciés energiatranszport hatdsa
kevésbé jelent6s és a plazma élettertama névekszik [75].

Sdorra és Niemax atmoszférikus nyomasnal kisebb nyomasu argon, neon, héli-
um, nitrogén és levegd plazmaképzédésre gyakorolt hatasat vizsgalta azonos kisérleti
korulmények ko6zott [76]. Azt tapasztaltdk, hogy az argonban képz4dott plazma a

legmagasabb hémérsékletli, a legnagyobb elektronstirliségli, ennek ellenére itt volt a
l
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legkisebb az ablacids rata, valamint a kivalasztott elemek vonalaira ez a plazma szol-
galtatta a legnagyobb intenzitast. Tovabba a hémérsékletcsokkenés sebessége a |é-
zerimpulzust kovetd elsd 40 ps-ban alacsonyabb volt, mint a tobbi gaz esetében.

Ezek az ellentétes hatdsok valdszinlileg kevésbé fontosak gaz vagy aeroszol min-
tak esetén, de hatasuk lényeges szilard mintadknal, dgymint lecsékkent ablacids rata
(plazmaarnyékolas), magasabb folytonos hattéremisszié és révidebb plazmaélettar-
tam. A kdrnyez0 gaz szintén el6segitheti a plazma lassabb kiterjedését és minimalizal-
hatja a atmoszférikus elemek hattéremisszidjat. Bizonyos esetekben, amikor a spekt-
rumot 100-200 nm-es tartomanyban rogzitjik, inert gaz hasznalataval elkerllhetjik
az oxigén molekuldk abszorpcidjat [77].

A kornyezd gaz nyomasa is befolyasolja a plazma kiterjedését és az emisszios
vonalak intenzitasat. Alacsony nyomason (<1 mbar) a plazma majdnem teljesen sza-
badon terjed ki és kils6 része az energiaveszteség miatt alacsonyabb homérsékletiivé
valik. 1 mbar-nal magasabb nyomason az energiaveszteség csokken és egy sokkal
egységesebb energiaeloszlas valosul meg a plazmaban. Kiilonb6z6 nyomasu és anyagi
minGségli gazok kiilonb6z6 hatast fejtenek ki.

Iida azt tapasztalta, hogy a vas 374,95 nm-es vonalanak intenzitdsa 760 torr
nyomason héliumban nagyobb volt, mint levegGben és argonban, azonban a nyomast
100 torr-ra csokkentve az intenzitds 10-szeresére novekedett argonban és 2-3-
szorosara levegGben (1-11. abra). Medfigyeléseit azzal magyarazta, hogy argonban

slirlibb plazma képzodik, mint héliumban [78].
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1-11. dbra: A Fe(I) 374,95 nm-es vonalanak intenzitasvaltozasa a kérnyez6 gaz
anyagi minGségének és nyomasanak fliggvényében (O-argon, ®-levegs, A-hélium).
Minta: standard Al 6tvozet 0,97% vastartalommal [78].
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Altaldnos tapasztalat, hogy csékkentett nyomdson a plazma mérete novekszik.
1073 torr alatti nyomason jelent8s csdkkenés kdvetkezik be a jelintenzitadsban, amely
az Utkozéses gerjesztédés csokkenésének kovetkezménye. A plazma vakuumban vald
szabad kiterjedése (rovid élettartam) el6nytelen a LIBS mérések soran. Szamos LIBS
tanulmany készllt nagy nyomasu koérilmények kozott is.

Noda és tdarsai szall6 hamu, faszén és poritott szén széntartalmat hataroztak
meg sikeresen nagynyomasu és magas hémérsékletli tizemi kortilmények kozott [79].
Az ilyen széls6séges korilmények kozott elvégezhetd méréseknek szintén jelentds
szerepe van az in-situ geokémiai vizsgalatok soran, pl. mélytengeri és vulkani méré-
sek, vagy éppen mas bolygdkon térténd analizisek [80, 81].

A nagynyomasu koérnyezet altal okozott hatranyok a spektrumvonalak kiszélese-
dése és az 6nabszorpcid, amely jelenségek korlatozzak a LIBS hasznalhatdésagat.

Nyga és tarsai is tapasztaltak ezen hatasokat viz alatti mintak mérésénél (1-12.
abra) [73]. A vonalkiszélesedés és a jelcs6kkenés kikliszObo6lésére a kétimpulzusos
LIBS moddszer hasznalatat javasoltak. Véleményuk szerint a két impulzussal elérhet6
javulas abbdl ered, hogy az els6 impulzus egy buborékot hoz létre a mintafelszin fe-
lett, igy @ masodik impulzus mar egy gazbdl allo kérnyezetbe érkezik.

Arp és tarsai a Vénusz bolygén uralkodd koértlményeket szimuldlva 90 atm nyo-
masu nitrogén és 56 atm nyomasu szén-dioxid kérnyezetben végeztek LIBS mérése-
ket. Azt tapasztaltdk, hogy mig néhdny vonal mutat vonalkiszélesedést és 6nabszorp-

ciot, addig mas vonalak mentesek ezen hatasoktdl [80].
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1-12. abra: Kalcit emisszioés spektruma (a) leveglben, (b) viz alatt 1 impulzussal és

(c) viz alatt 2 impulzussal [73].
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1.3.2. A LIBS, mint analitikai modszer
1.3.2.1. Analitikai jellemzés

A LIBS-szel a periédusos rendszer majdnem minden eleme detektalhatd és szi-
multan multielemes analizis lehetséges. Mivel a |ézerimpulzust optikai elemekkel foku-
szaljuk a minta fellletére és a keletkezett fényemisszidt is optikai Uton gydjtjik be,
igy nincs sziikség kodzvetlen kontaktusra sem a mintaval, ami a LIBS moddszert egyedi
analitikai elénydkkel ruhdzza fel, pl. tavolrdl torténé méréseket tesz lehetévé. Ossze-
foglaldan a LIBS moddszert a fébb analitikai elonyodk tekintetében az alabbi listaval le-

het jellemezni:

« egyszerliség,

« gyors (kozel valds idejd) elemzés,

«  mintaeldkészités nem szikséges,

« a vizsgalt rendszer megzavarasa nélkili (in-situ, nem destruktiv) analizis
lehetGsége,

« gaz, folyadék és szilard halmazallapotu, alaktalan mintak is vizsgalhatdk,

« jo érzékenység a mas modszerekkel rosszul detektalhatd elemekre (pl.
halogének),

« tobbféle mérési lizemmad (pl. terepi, tavoli, laboratériumi) lehetdsége,

« robusztus, széls6séges kortlmények kozott is mikodd plazmaforras.

Erdemes kiemelni, hogy a LIBS méréseket megeléz6en - szemben a legtdbb més
atomspektrometriai médszerrel - altaldban semmilyen mintael6készités nem sziiksé-
ges, hiszen nem kell a mintat oldatba vinni, de legtobbszér még méretre vagni sem
szlikséges a szilard mintakat, ami id6t, energiat és vegyszert kimél. A LIBS-hez rész-
ben hasonld, |ézerablaciés mintabeviteli mddszerhez (pl. az elterjedt LA-ICP-MS Kivi-
telhez) képest is van tobb elénye; olcsébb, egyszerlibb, akar terepi mérésekre alkal-
mas és zavard transzport folyamatoktél mentes mérést biztosit. A LIBS
mintaelOkészités szildrd mintaknal altalaban arra korladtozddik, hogy a mérések elott
egy un. tisztitd I6vést alkalmazunk a mintafellleten (pl. oxidréteg, fellleti szennyez6-
dések eltavolitasa), esetleg alkohollal, acetonnal letordljik a szilard minta felszinét.

Az analizis sebessége igen nagy, hiszen mintaelGkészitésre gyakorlatilag nincs
szlikség, a plazma pedig rovid élettartamu (néhany 10 ps), vagyis egy LIBS mérés
(egyszeri 16vés a mintafelliletre és a spektrum rogzitése) tulajdonképpen mindéssze
néhany masodpercet igényel. A tapasztalatok azonban azt mutatjak, hogy megbizhatd
eredmények eléréséhez tobb ismételt mérésre van sziikség, mivel a spektralis intenzi-
tasok szérasa, ismételhet6sége altaldban 10-20% korili. Az analitikai teljesitményjel-

lemz6k (pontossdg, precizitds, kimutatasi hatar) a LIBS mddszernél a mintael6készités
l
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hidnya miatt sokkal inkabb fliggnek a minta tulajdonsagaitél, mint az oldatos

atomspektroszkdpiai mdédszereknél.

Az 1-1. tablazatban a LIBS moddszerrel elérhet6 jellemzd kimutatasi hatarok lat-

hatdk néhany elemre, kilénb6z6 matrixokban. A tablazatot attekintve lathatd, hogy

igen eltér6 kimutatasi hatarok szerepelnek ugyanazon elemekre. Ennek egyik oka a

matrixok kilénbdzdsége, de az egyes irodalmi forrasokban hasznalt kisérleti paramé-

terek (pl. a lézerimpulzus energidja, a mérések szama, atmoszféra, optikai rendszer,

stb.) is nagymértékben befolydsoljadk az eredményeket.

Halmazallapot / Matrix

Elem Gaz (ppm) Folyadék (ppm) Szilard (ppm)
54 (tveg, 1 Torr) [84]
Al 20 [82] 130 (vasérc) [85]
Be 0,0006 (aeroszol) [16] 10 [82] 9 [26]
K 1,2 [82] 190 (iveg, 1 Torr) [84]
. 0,006 [82] .
Li 0,013 [83] 10 (Uveg, 1 Torr) [84]
0,5 (aluminium otvozet) [86]
Mg 100 [82] 130 (Uveg, 1 Torr) [84]
230 (vasérc) [85]
0,0075 [83] .
Na 0,006 (aeroszol) [16] 0,014 [82] 14 (lveg, 1 Torr) [84]
10 (talaj) [75]
50 (talaj) [87]
Pb 12,5 [83] 298 (talaj) [26]

17 (homok) [32]
10 (beton) [88]

hasznalt atomspektroszkoépiai mdédszerrel.

1-1. tablazat: Jellemz6 kimutatasi hatarok néhany elemre kiilonb6z6 matrixokban.

Az 1-2. tablazatban lathaté a LIBS moddszer 6sszehasonlitdsa néhany elterjedten
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1. Irodalmi attekintés 1.3. SP- LIBS

1.3.2.2. Zavaro hatasok

Inhomogén szilard mintak esetében a mintaelokészités hianya megnehezitheti az
analizist, hiszen a LIBS egy mérés (egy l0vés a lézerrel) esetén a mintanak csak egy
apré részletérdl szolgaltat informaciot (a lézerimpulzus altal hatrahagyott kraterek
atmérdje tipikusan 10-100 ym, mélységik pedig legfeljebb néhany pm). Ezzel szem-
ben az oldott anyagokat tartalmazd gazok és folyadékok homogénnek tekinthetdk, és
igy a mérési térfogatok Gsszetétele az egész mintara nézve reprezentativ.

A LIBS sem mentes a matrixhatasoktdl. Altaldnosan elfogadott, hogy a minta fi-
zikai tulajdonsagai és kémiai 0sszetétele befolyasolja az adott elem altal szolgaltatott
spektroszkopiai jel nagysagat. Tehat ugyanazon elem, azonos koncentracidoban, de
kilonb6z6 matrixokban kiilonb6z6 intenzitdsd spektroszkopiai jelet produkal. Mivel a
LIBS mérés soran mind az ablaciét, mind a gerjesztést a Iézerimpulzus végzi, igy ez a
hatas er6teljesebb mint mas, mintaelékészitést igényl6 moddszerek esetében. A mat-
rixhatasnak fizikai és kémiai tipusait kilénboztetjik meg.

A fizikai matrixhatdas a minta fizikai tulajdonsagaitdl fligg (fajho, parolgashd,
hovezet6képesség, fényabszorpcio, reflexid, stb) és elsGsorban az ablacids lépéssel
van kapcsolatban. Mas szavakkal, klilonb6z6 matrixokban a lézerimpulzus altal ablalt
anyagmennyiség (ablacids rata) kilénb6zé annak ellenére, hogy a lézerimpulzus pa-
raméterei valtozatlanok. Ez nyilvanvaléan az emisszids spektroszkdpiai jel nagysagat
is befolyasolja (pl. NIR lézer hulldmhosszisagon az livegmintak fényelnyelése csekély,
igy alig ablalédnak). Az ablacié soran raadasul altaldban elem frakcionalddas is bekd-
vetkezik, vagyis az ablaci6 nem sztdchiometrikus; az ablalt anyagban a koncentracio
aranyok nem egyeznek a mintabeli aranyokkal. Példaul egy olyan fémotvozet eseté-
ben, amely alkotdinak forraspontja nagymértékben eltér6, a kisebb forraspontu kom-
ponens a plazmaban tulreprezentalt lesz (pl. bronz mintdkban a Zn [89]).

Kémiai matrixhatasrol akkor beszéliink, ha egy vagy tébb elem jelenléte (vagy a
matrix kémiai Osszetétele) a mintaban befolyasolja a mérendé komponens emisszids
jellemzobit. Ez a jelenség is megneheziti a kalibraciét és igy a kvantitativ meghataro-
zast. A kémiai matrixhatasra példa az ionizacidos hatas. Egy elem ionvonalanak emisz-
szios intenzitdasa cs6kken (és a neutralis vonal intenzitasa megnd), ha a kdonnyen ioni-
zalhato elemek (pl. alkalidk) koncentracidja szignifikdnsan megn6é a matrixban, a
ban, de kllonb6z6 kémiai formakban (pl. PbNOs, PbCl,, stb.) vald jelenléte is eltérd
intenzitasu spektroszkopiai jelet szolgaltat [32].

Tobbkomponensl mintdk esetében szinte mindig szdmolnunk kell spektralis za-
varo hatasok fellépésével, vagyis a kilonb6z6 elemek egymashoz kézel esé vonalainak

atlapolodasaval. Ennek valdszinliségét noveli a Doppler- és Stark effektus, a kérnyez6
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gaz nyomasa, valamint az atomok és molekulak kozotti itkozések altal okozott termé-
szetes vonalkiszélesedés. Ha a mérések nem vakuumban torténnek, a spektrumok
kiértékelése még bonyolultabba valik, hiszen abban megjelennek a kérnyezé gaz alko-
toelemeinek spektrumvonalai is. A spektralis zavard hatdsok mértéke csékkenthetd
nagyfelbontasu spektrométer alkalmazasaval.

Tovabbi zavard hatasként jelentkezhet a mintdk viztartalma. Rusak és tarsai azt
tapasztaltak, hogy a viztartalom jelent6sen csdkkenti a LIBS jelintenzitast [90]. Kisér-
leteik azt mutattak, hogy a két mennyiség kodzott linearis dsszefiiggés all fenn. Tehat a
viztartalmd mintakat LIBS mérések el6tt érdemes szaritani.

A zavard hatasokrél elmondottak miatt a LIBS mddszernél — ugyanugy, mint
mas szilardmintas atomspektroszkopiai maddszereknél (pl. SS-GFAAS, SS-ETV-ICP-
AES, LA-ICP-MS, XRF) is — a legjobb analitikai eredmények ,matrixazonos” kalibracids
mintak segitségével érhetok el.

A LIBS spektrumok altalaban jelentOs hattérrel rendelkeznek, amely nagymér-
zasokat megel6zéen mindenképpen szliikséges a spektrumok, vagy legaldbb a méro6-
vonal intenzitdsanak hattérkorrekcidja. Ez torténhet szamitogéppel, alkalmas hattér-
korrekcios program segitségével [pl. 91] vagy manualisan, pl. kétpontos hattérkorrek-

cidval. Kisérleti munkank soran ez utébbi megkdzelitést alkamaztuk.

1.3.2.3. Az analitikai teljesit6képesség javitasa normalizacids és specialis kalibracios

modszerek alkalmazasaval
Jelnormalizacios modszerek

A LIBS analitikai teljesitoképességének novelése az alkalmazasok korének kiter-
jesztésében kulcsfontossagu szerepet jatszik, ezért ez a teriilet folyamatosan kutatott.
A terilet eddigi eredményei szerint az érzékenység és a linearis dinamikus tartomany
novelésére elsésorban a tobbszoros |ézerimpulzusok alkalmazasa javasolt, amely lehe-
toségekkel a kovetkez6 fejezetekben foglalkozok. Az analitikai jel precizitasanak és
pontossaganak javitasara az egyszeres lézerimpulzusokkal kivitelezett LIBS moddszer-
nél is van lehet6ség, mégpedig specialis jelnormalizacios és kalibracios moddszerek
alkalmazasa révén.

A jelnormalizacios eljarasok legegyszerlbb csoportjat azok a moddszerek alkot-
jak, amelyek magat az emisszids spektrumot, vagy ennek részleteit hasznaljak fel
referenciajelként. Az els6 - az atomemisszidon alapuld mérési mddszerek soran talan
leggyakrabban alkalmazott normalizacids technika - a belsd standard technika, amely

egy referencia spektrumvonal intenzitasat tekinti referenciajelnek. A modszert els6-
l
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ként Gerlach alkalmazta [92]. A mérendd elem spektrumvonaldnak intenzitadsa helyett
analitikai célra ezen vonal és a bels6 standard elem vonalanak intenzitds aranyat
hasznalta; ez az intenzitdsok értékeinek ingadozasaitdl nagymértékben fiiggetlen. Bel-
s6 standardként olyan elem hasznalhatd, amely kézel allandé mennyiségben van jelen
minden mintaban (azt hozza is adhatjuk a mintdinkhoz). A bels6 standard kivalaszta-
sanal figyelembe kell venni, hogy gerjesztési potenciadlja hasonld legyen a meghataro-
zand6 eleméhez és a vonalintenzitds egy nagysagrenden beliil hasonlé legyen. Otvo-
zetek mérésekor belsé standardként a vas gyakran hasznalatos (pl. [94, 118]).

Egy masik mddszer az emisszids spektrum hatterjelét hasznalja referenciajel-
ként. LIBS terlileten Xu és munkatarsai publikaltak el6szor ebben a témaban [95].
Eredményeik szerint az egyes |ovések altal produkalt Zn vagy Cd jel és a vonalak ko-
zelében mért hattérintenzitas korrelaciét mutatott. Késébb tobb mas kutatdcsoport
(pl. [96, 97]) is sikeresen alkalmazta a normalizacidonak ezt a formajat.

Az emisszios spektrumot felhasznald normalizaciés modszerek kézé tartozik a
Els6ként Bolger demonstralta a mddszer alkalmassagat egyenetlen felszin(i kézetek
mérése soran a lovésrél-lovésre fluktuald jelek korrekcidjan keresztul [98]. A
normalas sikerességét bizonyitotta a rézre és vasra meghatarozott kalibracidos gorbék
linearitasanak jelent6s novekedése. Az eredményesség oka az lehet, amint azt Body
és Chadwick [99] késGbb kimutatta, hogy a teljes integralt emisszidé és a lézer ener-
gidja egymassal igen jé aranyossagot mutat.

Az ablalt anyagmennyiséget (és igy a LIBS analitikai jelet) befolyasold egyik
nyilvanvaldan fontos kisérleti kortilmény a lézer impulzusenergiaja, vagyis végsdsoron
a teljesitménysl(irliség. Az impulzusliizem( lézerek impulzushossza altalaban igen sta-
bil, azonban az impulzusenergia ingadozdsa nem ritkdn 5-10% mérték{. Emiatt az
ablaciés mintabeviteli eljardsoknal gyakran alkalmazott, de a LIBS mddszernél érdekes
madon ritkan bevalt eljaras a lézer impulzusenergidjanak 16vésrél-I6vésre valé moni-
torozéasa egy fotodiédaval és az igy kapott feszliltségjel felhasznalasa a
jelnormalizaciéra.

Atmoszférikus kortilmények kozott a |ézeres ablaciot (Iézer letorési plazma kelté-
sét) éles, csattand hang kiséri (1.3. fejezet). Chen és Yeung voltak az elsék, akik ezt
az akusztikus jelet megprébaltak jelnormalizacidra haszndlni [100]. Az oszcilloszkdp-
pal rogzitett tranziens akusztikus jel elsd csucsa és az altaluk monitorozott mangan
atomvonal (403,1 nm) intenzitdsa k6zétt igen jé korrelaciét (R°=0,992) figyeltek meg.
A jelenség magyarazataval kés6bb Chaléard és tarsai [33] valamint Mozina és munka-
tarsai [101] szolgaltak, amikor megmutattak, hogy az akusztikus jel intenzitdsadatai

és az ablalt anyagmennyiség jo kozelitéssel egyenesen aranyos egymassal.
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Kalibraciéos maodszerek

Az analitikai kémiaban legaltalanosabban alkalmazott kalibraciés mddszer a koz-
vetlen/direkt vagy ,klasszikus” kalibracié. A szildrdmintads moddszerek esetében fellép6
matrixhatds miatt azonban pontos eredmény csak akkor érhet6é el, ha matrixazonos
standardekkel végezzik el a kalibraciot, amelyek viszont gyakran nehezen beszerez-
hetdk és koltségesek.

A szilard mintadk analizise sordn ezért célszerlibb a standard addiciés kalibracidt
alkalmazni. A moddszer annyiban kulénleges, hogy nem igényel matrixazonos
standardeket és akar szilard, akar folyadék halmazallapotl mintak esetében lényegé-
ben azonos maddon, folyadék standarddel kivitelezhetd. A modszer kivitelezése soran
minden egyes ismeretlen mintabdl egy sorozatot készitlink el6, amelyek egyes tagjai-
hoz egyre névekvé mennyiségben (pl. ug, umol, stb.) adjuk hozza a mérendé kompo-
nenst. Ezutan megmeérjik az addicié nélklli, majd a rendre egyre nagyobb addicionalt
anyagmennyiséget tartalmazé mintak jelét. Az addiciét és a mérést ezutan jbol és
Ujbdl elvégezzik, az adatokbdl pedig kalibracids grafikon szerkeszthetd. Az illesztett
egyenesnek a vizszintes tengellyel valé metszéspontja megadja az ismeretlen mennyi-
ségét a mintaoldatban, amelyet a térfogat ismeretében koncentracidéra szamithatunk
at. A kivitelezés soran természetesen lgyelni kell néhany tovabbi gyakorlati részletre.
Szilard mintak esetében az addicié térfogat- illetve tomegvaltozas nélkiil végrehajtha-
to folyadék standard hozzaadasaval és az olddszer infraldmpaval valo elparologtatasa-
val vagy poritott mintdk Osszekeverésével és pasztilldzdsaval. Az addicionalt anyag-
mennyiségeket Ugy célszerli megvalasztani, hogy az ne legyen tul kicsi (ekkor az ad-
dicié6 hatdsa nem jelentkezik a kalibracids gorbén, vagyis a meredekség kdézel nulla
lesz) vagy tul nagy (ekkor pedig az ismeretlen mintabeli mennyiségének a jelre vald
hatasa valik elhanyagolhatéova, a meredekség tul nagy lesz).

Egy tovabbi megkozelités a Tognoni és tarsai altal kidolgozott kalibraciémentes
LIBS (CF-LIBS) [24]. Ez a megkoézelités lényegében a plazma gerjesztési viszonyainak
modellezésen alapul. Kisérleti paraméterként plazmadiagnosztikai adatokat és a minta
emisszios spektrumat hasznalja, és a lokalis termodinamikai egyensuly (LTE), vala-
mint optikailag vékony plazma (6nabszorpcié hianya) feltételezésen alapulva, elméleti
Uton szamitja a minta mennyiségi 6sszetételét. Amint arra tobb kutatdcsoport is ra-
mutatott [102-104], a moddszernek nyilvanvald el6nyei mellett szamos hatranya is
van, legf6képpen az, hogy pontossagat erdsen korlatozza az a tény, hogy a plazmadi-
agnosztikai és spektroszkdpiai segédadatok (pl. atmeneti valdszinliség adatok) nagyon
pontos ismeretét igényli, ezek azonban sokszor csak igen pontatlanul (10-30% hiba-
val) hatdrozhatok meg.

Egy tovabbi, igéretes kalibracids eljaras a korreldcidés kalibraciés maddszer,

amely a lineéris korrelacids koefficiens szamitasan alapul. Mivel ezt az eljarast kutatéi
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csoportunk fejlesztette ki [105] és kisérleti munkam soran én is alkalmaztam, ezért az
alabbiakban annak mikodését részletesen ismertetem.

A linearis korrelaciés koefficiens széles kdrben alkalmazott matematikai para-
méter, amely egy feltételezett linedris 6sszefliggés mértékét jellemzi két adatsor ko-
z6tt, amelyeket statisztikai értelemben nem lehet egyértelm(ien fliggének vagy flg-
getlennek tekinteni. A linearis korrelacids koefficiens értéke a kovetkez6é képlettel

szamithato:
(% =X)(Y - Y)
V(=22 (v - Y)?

ahol x és y a két 6sszehasonlitand6 adatsor. Az r értéke -1 és +1 k6zott valtozhat,

nem korrelalé adatsorok esetében 0-hoz kodzelit. Abszolut értékét az adatsorok kozotti
korrelacio jellemzésére hasznalhatjuk; ha r = +1, teljes pozitiv korrelaciérdl beszé-
link, ha r = -1, akkor teljes negativ korrelaciérdl van szo.

Ha egy kétkomponensld minta (pl. 6tvozet) esetében a korrelacids egyltthatot
olyan spektrumok parban valé Osszehasonlitdsakor szamitjuk ki, amikor az egyik
spektrum allandd, mégpedig pl. egy 6tvozet egyik komponense tiszta allapotban (pl.
X), a masik pedig a két komponenst valtozé ardanyban tartalmazé 6tvozetmintdk so-
rozata (Y), akkor az r értékének az Gsszetétel fliggvényében valo abrazolasa egy mo-
noton novekvl, egyérték(i, korlatos figgvényt ad eredményiil, ami matematikailag
alkalmas kalibracidos célra. Az igy kapott kalibraciés gorbék (r a koncentracié arany
fuggvényében) legalabb két okbdl is értékesek lehetnek az analitikai alkalmazasok
soran. Az els6 ok az, hogy r érzéketlen barmelyik, s6t akar mindkét 6sszehasonlitott
alakja és helyzete fliggetlen a detektor érzékenységétdl és az alapvonal eltolédasatol
mindaddig, amig ezek a hatasok a spektrum egészére nézve ugyanugy jelentkeznek.
Ezek a kalibracios gorbék tehat eltdrolhatdk és hosszu ideig hasznalhatok egy bizo-
nyos kisérleti beallitasnal. A masodik ok, hogy a linedris korrelacios koefficiens robusz-
tus jellemz6, igy értéke kevésbé ingadozik (szér), mint az dsszehasonlitott spektru-
mokban az egyes vonalak intenzitasai - vagyis alkalmazasa jelentOsen javitja a preci-
zitast.

Az adatkiértékelés soran javasolhatd a spektrumok ,maszkoldsa”. A maszko-
lasnal pontrdl pontra megszorozzuk a spektrumot egy azonos hosszlsagu adatvektor-
ral, amely nulldkat és egyeseket tartalmaz. Az egyesek azokat a helyeket jeldlik, ahol
a spektralis informaciét meg kivanjuk tartani, pl. a mérendé komponensek zavarmen-
tes, intenziv vonalainak helye. igy lehetségessé valik az olyan spektrumrészletek fi-

gyelmen kivul hagyasa, amelyek dominansak, de analitikai szempontbdl haszontala-
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nok és/vagy spektralis zavarassal érintettek. Megemlithetd, hogy egy spektrumrészlet
kivagdsa is valdszinlileg hasonlé eredménnyel alkalmazhato.

A kalibraciés gorbe felvételéhez egy ismert 6sszetételli kétkomponens(i minta-
sorozatot alkalmazunk. A kiszamitott korrelacids kalibracios goérbérél, ami a tapaszta-
latok szerint egy harmadfoku polinommal jol illeszthetd, ezek utan az ismeretlen minta
korrelacidos egyltthatoja alapjan az 6sszetétel visszaolvashato.

A méddszer alkalmazasa tobbkomponens( mintakra is kiterjeszthetd, mégpedig
oly mddon, hogy lényegében kételemes maszkok sorozatat alkalmazzuk a mért spekt-
rumokra. Szilikséges, hogy minden szignifikdns mintakomponenssel (N) szamoljunk,
alabb egyszer tartalmazniuk kell. Annak eldzetes ellenGrzése, hogy egy ismeretlen
mintdban milyen elemek fordulnak el6, a LIBS mddszerrel konnyen elvégezhetd. K-
I6n-kildn vald kalibracid Gtjdn a paronkénti koncentracié ardnyok (pl. c¢;, az 1-es és
2-es elemre, és igy tovabb a kivalasztott N-1 kombinacidéra) meghatarozhatdk. Ezek
ismeretében és azt feltételezve, hogy teljeskéri az elemzés, a felirhatdé N szamu

egyenletbdl a koncentracidok meghatarozhatdk:
N
D Coam =1
m=2

Ci/ (¢1 + C) =Ci

C2/(c; +C3) =Co3

Cn-1/ (Cn-1 + Cn) = Cneg.

Ezeknek az egyenleteknek a megoldasaval megkapjuk az ismeretlen mintaban Iévé
nya, hogy a meghatarozott koncentraciok (c;-t6l cy-ig) akkumuldljak az egyedi kon-
centracidéaranyok hibait (c;; értékei).

Tobbféle mintatipus (pl. sargaréz o6tvozetek, aluminium 6tvozetek, tablettazott
aluminium/vas porkeverékek) esetében is sikerlilt a modszer jo teljesitOképességét
bemutatni. A korrelacids kalibracioval kapott eredmények mindig pontosabbak és jobb
precizitdsuak voltak, mint a klasszikus kalibraciéval nyerhetdek.

Kés6bb a mddszer tovabbfejlesztésére is sor kerlilt [106]. Ezen javitasok célja
az volt, hogy az altaldnos spektroszkoépiai és nyomanalitikai alkalmazast is lehetévé

e 77

belsé referencia komponens mintédhoz valé hozzaadasat (R). Ez nemcsak a nyomanali-
l
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tikai alkalmazast konnyiti meg, hanem az ismeretlen abszolut koncentracidi is kony-
nyen, koézvetlenll kiszdmithatdk az R ismert abszolut koncentracidja alapjan. A masik
javasolt valtoztatads, hogy a kalibracidos grafikon abszcisszajan az [R]/([X]+[R]) arany
helyett az [X]/[R] arany van feltlintetve. A legfobb érv emellett a valtoztatas mellett
az, hogy egy altalanos, tobbkomponensli minta esetében nem lehet kdzvetlenlil hasz-
nalni az [R]/([X]+[R]) kifejezést attdl kezdve, hogy ennek az értéke nem szolgaltat
kozvetlen szdazalékaranyos eredményt az Osszetételre, ahogy ez a kétkomponensl
mintak esetében volt. [X]/[R] képes lefedni a relativ koncentraciétartomany legalabb 3
nagysagrendjét és ily mdédon kdénnyebb kiszdmolni az abszolit mintakoncentraciot az
[X]/[R] aranybdl, amely az ismert [R] értéken alapul. Ezt a tovabbfejlesztett valtoza-
tot altalanositott linearis korrelaciés modszernek (GLCM) nevezték el és altalanos al-
kalmazhatdsagat egy UV-VIS spektrofotometrids és két induktiv csatolasu plazma

tdmegspektrometrias (ICP-MS) alkalmazason keresztul mutattak be.
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1.4. Kétimpulzusos lézer indukalt plazma spektroszkopia (DP-LIBS)

A LIBS szamos el6ny0s tulajdonsaga mellett vannak természetesen olyan telje-
sitményjellemzo6i, melyek fejlesztést igényelnek. Az elérhet6 kimutatasi hatarok még a
legkdnnyebben mérhet6 elemekre is a ppm tartomanyba esnek, amely értékek nem
kelhetnek versenyre a rutinszerlen hasznalt atomspektroszkdpiai mddszerek tdbbsége
altal elérhet6 adatokkal. Emellett az ismételhet6ség a legjobb esetben csak 5-10%
koérul van, amelynek lehetséges okai a lézer instabilitdsa, a detektorzaj, az ablacids
rata és a plazma paramétereinek valtozasa, valamint a mintak mikroszkdpikus inho-
mogenitasa. A LOD és a precizitas javitasara 1969-ben Piepmeier és Malmstadt [107],
majd 1970-ben Scott és Strasheim [14] javasoltak elGsz6r a két lézerimpulzus alkal-
mazasat. A DP-LIBS elrendezésben a két |ézerimpulzus kovetési ideje rovidebb az els6
impulzus altal létrehozott plazma élettartamanal. Az 1-13. abran lathatéak egy DP-

LIBS mérés fontosabb id6szakaszai.

©
8 Mésodik
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Az elsd lézerimpulzus beérkezésétdl eltelt idd

1-13. abra: A DP-LIBS fontosabb id6beli szakaszai
(At: impulzusok kovetési ideje; tq(késleltetési idd): a plazma
létrejotte és az adatgyljtés megkezdése kozott eltelt idG;

tp (integracios id6): az adatgyUjtés idétartama) [45].

A javaslatot azzal indokoltdk, hogy mivel a |ézer energidajanak egy része abszorbeald-
dik a plazmaban, egy masodik impulzus beérkezése tovabb gerjeszthetné a plazmaban
jelenlévé specieszeket. A javasolt technikat tobb-kevesebb sikerrel demonstraltak is,
azonban reprodukdlhatdé impulzussorozatok elGallitdsa a mddszerhez sziikséges id6-
skalan az akkor elérhetd |ézerekkel nagyon nehéz volt, ezért arra a kdvetkeztetésre
jutottak, hogy kvantitativ analizisekhez mégis az SP-LIBS az elénydsebb. 1984-ben
Cremers és tarsai is kiprobaltak a DP-LIBS megkozelitést és jelentds javulast értek el
a bor vizben valé meghatarozasanal (SP: LOD=1200 pg/ml; DP: LOD=80 ug/ml) [82].
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Az egyértelmU siker ellenére ez maradt az egyetlen DP-LIBS alkalmazas egészen a
kdvetkezd évtizedig. Ekkor jelent meg Ubbing-nek és munkatarsainak a DP-LIBS ter(i-
leten készillt tanulmanya, amelyben arrdél szamoltak be, hogy a masodik |ézerimpul-
zusnak csak egy kis része nyelddik el az els6 impulzus altal |étrehozott plazmaban,
ennek ellenére a masodik impulzus hatasara jelent6s mértékben megné a plazmahé-
mérséklet. Az emisszidés vonalak intenzitasaban is nagymérték( noévekedést figyeltek
meg [108]. Ezutan tobb csoport is elkezdett foglalkozni a DP-LIBS mddszerrel, de iga-
zabdl csak a legutdbbi évtizedben (kb. 2000 6ta) nétt meg jelentésen a kozlemények
szama ebben a témaban. A tapasztalatok egységesen azt mutattak, hogy két lézerim-
pulzus alkalmazasaval a mddszer teljesitéképességében jelentds ndovekedés érhetd el.
Az 1-14. abran egyértelmien latszik a DP-LIBS egyik nagy elonye, a spektrumvonalak
intenzitdsanak jelent6s novekedése. Ezen felll tobb tanulmanyban is a széras és a
LOD csokkenését dokumentaltak a kutatok az SP-LIBS-hez képest [57, 109-114], va-
lamint azt is megfigyelték, hogy a DP-LIBS kalibracidés gorbék dinamikus tartomanya
kiszélesedik (pl. [187]). Ez utébbi oka valdszinlileg a masodik |ézerimpulzus altal lét-
rehozott l6késhulldmfront mogotti nyomascsokkenés kovetkeztében kialakuld kisebb

részecske slirliség.
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1-14. abra: SP-LIBS (alsé gorbe) és DP-LIBS (felsé gérbe) spektrumok

Osszehasonlitasa (a) bronz, (b) réz és (c) cink mintara [120].

Ma elmondhatd, hogy a DP-LIBS moddszer technikai kivitelezésének mar kialakult
optikai mddozatai vannak. A két lézerimpulzussal torténé gerjesztés egyrészt megold-
hatd két lézer mikodésének idGbeli szinkronizalasaval, masrészt egy |ézer alkalmaza-
saval, amely képes reprodukalhaté impulzussorozatokat kibocsatani, harmadrészt pe-

dig szintén egy lézerrel, amely altal kibocsatott impulzust nyaldabosztoval két részr?
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osztjak és optikailag oldjak meg a késleltetést. A DP-LIBS megvaldsitasanak lehetésé-

geit szemlélteti az 1-15. abra.

S
pat
T

I,

(B

1-15. abra: A kil6nb6z6 DP-LIBS konfiguracidk: (a) kolinearis,
(b) ortogonalis Ujrahevitéses, (c) ortogonalis eléablacios,
(d) keresztiranyu (a nyilak a gerjeszt6 |ézerimpulzusok iranyat,

a szamok a sorrendjiket reprezentaljak) [2].

Az (a) a kolineéaris elrendezés, amelyben mindkét Iézerimpulzus ugyanabbdl, altalaban
a mintara meré6leges iranybdl érkezik. A (b) az ortogonalis Ujrahevitéses moddszer,
amikor az els6 impulzus a mintara mer6leges iranybol érkezik, létrehozza a
mikroplazmat, majd a masodik impulzus, amely a mintaval parhuzamos iranyban ér-
kezik, kolcsonhat az els6é impulzus altal Iétrehozott plazmaval. A (c) az ortogonalis
el6ablacioés konfiguracid, amelyben az elsé impulzus érkezik a mintaval parhuzamos
iranybdl, kozel a mintafelszinhez, felmelegiti azt és a kdrnyezetét, majd ekkor érkezik
a masodik impulzus meréleges iranybdl a mintara és létrehozza a plazmat. A (d) ke-
resztirdnyl megoldas viszonylag ritka. Nagy el6nye, hogy a fénygy(jt6é optika elhelye-
zésére viszonylag optimalis poziciot (a minta felett, a két Iézernyalab kozott) kinal.

A legelterjedtebb a kolinearis elrendezés, mivel ez a legegyszer(ibb és akar egy
lézerrel is megvaldsithatd. Természetesen mindegyik elrendezésnél rendkivil fontos a
lézerimpulzusok nagyon pontos térbeli és id6beli pozicionalasa, hiszen a két impulzus-
nak pontosan ugyanarra a helyre kell érkeznie és lényeges, hogy megfelel6 legyen az
impulzusok kozotti késleltetési id6 is. A szakirodalomban kilénb6z6 véleményeket ta-
lalhatunk arra vonatkozodlag, hogy mekkora az optimalis késleltetési id6. Ez természe-

tesen attodl is figg, hogy milyen paraméter (krater mélysége vagy térfogata, ionho-
l
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zam, ionok kinetikus energiaja, emisszids intenzitds, plazmah6mérséklet, elektronsi-
rliség, ablacids rata, stb) optimalasa a cél. Ennek megfeleléen az optimalis késleltetési
id6 ps-tél egészen néhany szaz ps-ig valtozhat.

Koudoumas és tarsai demonstraltak, hogy az 1 pikoszekundumnal nagyobb kés-
leltetési idOvel érkez6 masodik impulzus hatdsara Si minta esetében az ionhozam no-
vekedett és a késleltetési id6 névelésével az ionok kinetikus energiaja is nagyobb lett
[115]. Ez a hatds néhany ps-tdl néhany tiz ps-ig volt megfigyelhet6. Forsman és cso-
portja azt tapasztaltak, hogy ha az impulzusokat néhany tiz ns valasztja el egymastdl,
az ablalt anyag mennyisége 3-10-szeresére novekszik [116]. Az alkalmazott mintak
rozsdamentes acél, Al és Si voltak, a |ézerimpulzusok hossza pedig 3 ns. Mao és mun-
katarsai a késleltetési id6 hatasat vizsgaltak a plazma hémérsékletére, részecskeslr(-
ségére, az emisszios intenzitasra és a kratertérfogatra az 1 ns - 10 ys tartomanyban
[117]. Azt tapasztaltak, hogy 100-200 ns k&zott az elektronslrliség és a hdmérséklet
drasztikusan valtozast mutat. Az intenzitds kis mértékben csékken, amint az idé 100
ns-ra névekszik, majd 100 és 200 ns kozott kb. kétszeresére novekszik. A kraterek
mélysége és térfogata szintén jelentésen ndvekszik 200 ns-nal hosszabb késleltetési
id6k alkalmazasaval is.

Nem teljesen tisztazott azonban, hogy mi az oka az analitikai teljesitoképesség
(intenzitds novekedés, RSD és LOD cstkkenés) nagymérték( javulasanak a két impul-
zussal torténd gerjesztés soran. Ami biztos, hogy a magyarazat nem csak a nagyobb
teljes impulzusenergiaban rejlik, mivel tobb kutatécsoport annak ellenére is jelndve-
kedésrél szamolt be, hogy kisérleteik soran a két impulzus 6sszenergidaja megegyezett
az egy impulzus energidjaval [118, 119]. A szakirodalom egyelGre csak abban ért
egyet, hogy a jobb teljesitéképesség tobb, valdszinlileg igen komplex folyamat ered-
ménye. A folyamatok tanulmdanyozdsa szempontjabdl az ortogonalis elrendezések eld-
nydsebbek, mert ezekben a konfiguraciékban az egyik nyalab nem hoz létre ablaciot,
igy a folyamatok egyszer(ibbek.

Piepmeier és Malmstadt [107], valamint Scott és Strasheim [14] is Ugy gondol-
tak, hogy a masodik impulzus egy része elnyelédik a plazmaban és igy Ujraheviti azt.
Az els6 lézerimpulzus beérkezése utan a mintabol kiszakadd cseppek és szilard minta-
darabok a forré plazmaba jutnak, ahol tovabbi pdrolgas és ionizacié kdvetkezik be. Az
elsé impulzus utani atomizacids és lehllési folyamatokat kdvetéen a plazmaban relati-
ve magas a semleges atomok és a gyokdk koncentracidja, a h6mérséklet alacsony és
az emisszids vonalak intenzitdsa gyenge. Az emisszié csdkkenése kb. 10 000 K ho-
mérséklet kdrnyékén kezdédik. A fo gerjesztési folyamatok az elektronlitk6zéses ger-
jesztési reakcidk, amelyek aranya nagyon gyorsan csokken a homérséklet csdkkené-
sével, mivel az elektronslirliség erésen fiigg a hémérséklettdl. igy szerintiik a masodik

impulzus f6 hatasa a plazma Ujrahevitése.
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Angel és tarsai (2001) ortogonalis el6ablacids elrendezésben, ns impulzushosszu
lézerek segitségével tanulmanyoztak a DP-LIB plazmakat. JelentOs jelnévekedést fi-
gyeltek meg az egyimpulzusos esethez képest, tovabba azt tapasztaltak, hogy a jel-
ndvekedés mértéke matrixfliggé. Az SP- és DP-LIB plazmakrol készitett felvételek iga-
zoltak, hogy az intenzitasndvekedés a DP-LIB plazma nagyobb méretének eredménye,
a megnovekedett ablacié pedig feltehetéen a minta és az ablaciés impulzus kozotti
hatékonyabb csatolds kévetkeztében alakul ki. A szerzO6k szerint a DP-LIBS moddszerrel
elérhetd javulasokért felelds f6 mechanizmusok feltehetéen a lézerenergia plazma al-
tali abszorpcidja és a plazma nagyobb mérete [120].

Colao és munkatarsai (2002) kolinearis elrendésben, ns impulzushosszu |ézerrel
vizsgaltdk a nitrogén vonalak intenzitasanak valtozasat. A masodik impulzust kdveto-
en, minden tanulmanyozott impulzuskdvetési id6 esetében a vonalak szignifikans
csOkkenését tapasztaltak [58], amelyre a kévetkez6 magyarazatot javasoltak: az elsé
impulzus cs6kkenti a levegé mennyiségét a mintafelszin kdzelében, ennek kdvetkezté-
ben csokken a nitrogén koncentracidja is.

Noll és tarsai (2004) szintén kolinearis elrendezést és ns impulzushosszu lézer-
fényt hasznaltak kisérleteik soran. Hasonloképpen arra jutottak, hogy a teljesitmény-
jellemzOk javulasanak elsddleges oka a részecskeslrliség cstkkenése a minta kérnye-
zetében az els6 |ézerimpulzust kévetéen [121]. A masodik impulzus mintaval vald kol-
csOnhatasa igy hatékonyabb. Plazmauljrahevitést nem figyeltek meg. A masodik im-
pulzus hatasara a plazma kiterjedése gyorsabb volt az els6 impulzus hatasara létrejott
csOkkent s(irliségli atmoszféraba. Mindezek eredményeképpen egy lényegesen na-
gyobb térfogatl plazma keletkezett. Az elektrons(irliség hasonldé volt az egy- és két-
impulzusos esetekben, azonos energiak mellett. A masodik impulzus hatasara létrejott
nagyobb plazma térfogat és a megnodvekedett ablalt mintamennyiség kovetkeztében
az elemek emisszidja sokkal intenzivebb és hosszabb élettartamu volt.

Koudoumas és munkatarsai (2004) ugyancsak kolinearis elrendezésben, fs és ps
impulzushosszU |ézerekkel, Si minta esetében azt tapasztaltak, hogy a masodik impul-
zus hatdsara megnétt az ionhozam és a szilicium ionok kinetikus energidja [115]. Ugy
gondoltak, hogy a tapasztalt jelnovekedés egy megvaltozott optikai tulajdonsagokkal
rendelkez6 olvadt réteg kialakuldsanak az eredménye. A masodik impulzus ionhozam-
ra gyakorolt hatdsa nem magyarazhatd gazfazisbeli kélcsonhatasokkal, mivel az im-
pulzusok kozotti késleltetési id6 (ps nagysagrend) tul rovid a gazfazis jelent6s kiterje-
déséhez. 1 ps-nal rovidebb impulzuskdvetési id6 esetén nem képzodott olvadt zdna,
és a hatas hasonlé volt az egyimpulzusos esethez. Nagyobb impulzuskovetési idoknél
az olvadékréteg vastagsaga Osszehasonlithatéva valt a penetraciés mélységgel, igy a
masodik impulzus alkalmazasa az ionhozam és a kinetikus energia ndvekedéséhez

vezetett.
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Gautier és munkatarsai (2005) az ortogonalis elrendezés(, ns-os impulzusokkal
dolgoz6 DP-LIBS hatékonysagat befolyasold paraméterek részletes vizsgalatat végez-
ték el [119]. Munkajuk célja az Ujrahevitéses és az el6ablacids elrendezések 6sszeha-
sonlitdsa volt. Az optimalis emisszids intenzitdst 200 ns-os impulzuskévetési idonél
tapasztaltak az el6ablacids ortogonalis konfiguraciéban. Ramutattak, hogy az emisszio
ndvekedése Osszefliggésben van a masodik impulzus energidjanak plazma altali ab-
szorpcidjaval. Arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy a gerjesztési energidk és az in-
tenzitasnovekedés kozott tapasztalt korrelacidnak valdszinlileg a plazmahémérséklet
novekedése az elsédleges oka. Ugy taldltdk, hogy az intenzitdsnovekedés Gsszefiig-
gésben van a plazma slriségében bekdvetkezd valtozassal az el6ablaciés impulzust
kovetéen. A gerjesztési energidk és az intenzitasnovekedés kozotti korrelaciot az
el6ablacios elrendezésben is megfigyelték. A szerzék végul arra a kdvetkeztetésre ju-
tottak, hogy a LIBS érzékenységének novelése céljabol az ortogonalis Ujrahevitéses
konfiguracio az el6nyb6sebb.

Forsman és tarsai (2005) egy négylépéses modellt ajanlottak a kolinearis elren-
dezésliknél tapasztalt megnovekedett ablacid leirdasara [116]. Az elsé impulzus altal
|étrehozott plazma elnyeli a masodik impulzus energidjat és ez a magas hémérséklet(i
plazma hatassal van a mintafelliletre. Az els6 impulzus ideje alatt az ablacié mérsékelt
a plazmaképz6dés soran fejlédé nyomas miatt. A masodik impulzus azaltal, hogy a
plazmat heviti, héforrasként szolgal. Ezaltal az ablacié hatékonyabba valik.

Osszefoglaldan tehat a szakirodalomban alapvetéen harom lehetséges magyara-
zattal taldlkozhatunk, hogy vajon milyen folyamat(ok) okozzak a DP-LIBS-ben a jeln6-
vekedést:

(1) a masodik lézerimpulzus egy része elnyelddik az elsd impulzus altal |étrehozott
plazmaban, igy hatékonyabb gerjesztést tesz lehetévé, kovetkezésképpen nagyobb

lesz a plazma elektrons(irlisége és hémérséklete;

(2) nagyobb ablalt anyagmennyiség az altal, hogy az elsé impulzus altal létrehozott

plazma felmelegiti a mintafelszint;

(3) az els6 plazma keletkezésével kapcsolatos fizikai és energetikai hatasok, ugymint
lecsbkkent nyomas és szamslirliség az els6 plazma képzédésének a helyén és maga-
sabb mintahémérséklet a masodik impulzus hatasara. Ez alacsonyabb ablacids
és/vagy plazma kiszobenergidhoz vezet, tobb anyag ablalédik és n6 a plazma hémér-

séklete is.

A teljesiményjellemz6kben bekévetkezd javulasnak koszénhetéen a DP-LIBS
egyre szélesebb korben alkalmazott. Ezt mutatja, hogy megjelentek az els6 kereske-

delmi forgalomban kaphaté mlszerek (pl. Modi, Crossfire) és az utdébbi években meg-
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1

jelent LIBS vonatkozasu szakkonyvek [6, 45, 93] is egyre tobbet foglalkoznak a téma-
val. Az els6 DP-LIBS ,review” cikkek is megjelentek (pl. [122, 123]).
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1.5. Tobbimpulzusos Iézer indukalt plazma spektroszképia (MP-LIBS)

A két lézerimpulzus alkalmazasaval elért javulasok |attdn természetesen felme-
rilt néhany kutatéban a kérdés, hogy vajon harom vagy tébb impulzus hasznalataval
még tovabb javithatok-e a LIBS analitikai teljesitményjellemz6i. A szakirodalomban
fellelhet6, MP-LIBS kérdéskorével foglalkozd cikkek — amelyek szama igen csekély
(tucatnal kevesebb) - eredményei alapjan a valasz igen. Az MP-LIBS tanulmanyok egy
része alkalmazas jellegl, mig a tobbi a teljesitményjellemz6k javulasanak okait kutat-
ja, kisebb-nagyobb részletességgel. Ebben a fejezetben ezen cikkek tobb impulzusra
vonatkozoé eredményeit tekintem at.

A tobb lézerimpulzussal tortén6 gerjesztés praktikusan csak kolinearis modban
valdsithatd meg egyetlen, olyan lézer fényforras alkalmazasaval, amely képes tébb-
szOros lézerimpulzusok kibocsatasara. A szakirodalomban az MP-LIBS berendezések
harom kilénb6z6 osztalyaval talalkozhatunk, amelyek els6dlegesen a spektralis adat-
gy(jtés és az impulzusok szinkronizaciéjaban kilénboznek. A Noll kutatocsoport — akik
a kevés MP-LIBS cikk jelentds részét publikaltak - kisérleti berendezéseiben a lézerim-
pulzusok szama szabalyozhatd, az adatgy(jtés pedig az utolsd |ézerimpulzus beérke-
zése utan bizonyos késleltetési id6vel kezdddik és az integracios id6é us nagysagrendd
[94, 118, 124, 125]. Az MP-LIBS berendezések masik osztalyat képviselik a kHz-es
ismétlési sebességl, kontrolldlatlan hosszUsagl impulzussorozatokat kibocsatéd
microchip |ézereket és nem kapuzott spektrométereket tartalmazo berendezések [31,
126-128]. Végil a harmadik tipus, amelybe kutatdcsoportunk berendezése is tartozik,
szabalyozhaté impulzusszamu |ézert tartalmaz, integracids ideje ms nagysagrend( és
az adatgy(jtés az elsd impulzus beérkezése utan indul bizonyos késletetési idével [35,
37, 129, 130].

Noll és tarsai 1995-ben megjelent kdézleménylkben Osszehasonlitottdk az egy,
kett6 és négy impulzus altal ablalt anyagmennyiséget [118]. Kisérleteikben egy impul-
zuslizemU(, Q-kapcsoldés Nd:YAG lézert hasznaltak, amely altal kibocsatott lézerimpul-
zusok szama 1 és 6 kodzott volt szabalyozhatd, valamint az impulzusenergidk és a ko-
vetési id6k kontrollalhatdk voltak. Az impulzuskdvetési id6 minden esetben 6 us volt.
Méréseikhez 100 pm vastagsagu rozsdamentes acélféliat hasznaltak és kiilonb6z6
energiak mellett meghataroztak azt a I6vésszamot, amely a fdlia atlyukasztasahoz volt
szlikséges. Ez a l6vésszam nagyjabdl forditott ardnyossdgot mutat a I6vésenkénti
ablalt anyag mennyiségével. Azt tapasztaltak, hogy 1013 mbar nyomason az egy im-
pulzussal ablalt anyag mennyisége nem novekedett a |6vések energidajanak novelésé-
vel. Hasonlo eredményre jutott 1971-ben Piepmeier és Osten is, akik szerint ez a min-
ta felett képz6dott plazma arnyékolasanak koszonhetd [131]. A két impulzussal ablalt

anyag mennyisége nagyobb volt, mint egy impulzussal ugyanannal az energianal, és
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négy impulzus alkalmazasaval még tovabb nétt.

A csoport 2000-ben megjelent cikkében acélmintak tobbsz6ros Iézerimpulzusok-
kal tortént multielemes analizisét mutatja be [94]. A kisérleteikhez hasznalt Q-
kapcsolds Nd:YAG lézer harom impulzus kibocsatasara volt alkalmas, amely impulzu-
sok energidja azonos, hosszuk pedig kb. 16 ns volt. Az impulzuskévetési id6 25 us volt
az els6 és a masodik, valamint 40 ys a masodik és a harmadik impulzus kozo6tt. A 16-
vés energidja 300 mJ volt. Az impulzusszam fliggvényében megvizsgaltdak a szén
193,09 nm-es vonalanak intenzitasat az id6 fliggvényében. Egy lézerimpulzus alkal-
mazasanal azt tapasztaltak, hogy a jel kevesebb, mint 10 ns alatt nagyon meredeken
fut fel, majd a maximum elérése utan kb. 500 ns alatt lecseng. Ebben a lecseng6 sza-
kaszban minimalis kilonbséget észleltek kilonb6zé mintak esetében. Két impulzus
hasznalatanal a jel viselkedése eltérd. Mig az emelkedd szakasz két minta esetében
0sszehasonlithatd, addig a lecsengl jelentGsen kllonb6zik. Tovabba a jel joval na-
gyobb, 6sszehasonlitva az egyimpulzusos esettel. A harmadik |ézerimpulzus utan a jel
ugyanakkora, mint a masodik utan. A kllonb6z6 elemek, koncentraciok és kisérleti
kérulmények (pl. lézerenergia, impulzusok kévetési ideje, fokuszalas) soran kapott
jelek megegyeztek a fent leirtakkal mindamellett, hogy a lecsengés idétartama és igy
az integracio ideje és optimalis pozicidja fliggott ezen paraméterektdl. A legjobb kimu-
tatasi hatarokat 650 ns késleltetési id6 és 12 ys integracids id6 mellett érték el.

2004-es tanulmanyukban fellleti reve réteggel rendelkez6 acélmintak témbfa-
zisban tortént analizisérél szamoltak be [132]. Az iparban az ilyen tipusd mintakat
altalaban SD-OES vagy XRF moddszerrel vizsgaljak be, azonban a mérések el6tt a felli-
leti reve réteget csiszoladssal vagy maratassal el kell tavolitani. A szerzék ugy gondol-
tak, hogy a LIBS lehetdséget nyujt mindkét |épés (mintaelGkészités és analizis) elvég-
zésére. A kisérletekhez preparalt mintak egyik oldalat megcsiszoltak, mig a masik ol-
dalon meghagytdk az eredeti reve réteget. Mindkét oldalt megmérték LIBS modszerrel
és Osszehasonlitas céljabdl a csiszolt oldalt SD-OES mddszerrel is. Els6 Iépésben meg-
vizsgaltak az ablacids rata valtozasat az impulzusszam fliggvényében, egy (SP), kettd
(DP) és harom (TP) lézerimpulzus alkalmazasaval, konstans értéken tartva az impul-
zusok energidjat (600 J) és az Osszimpulzusszamot (SP=3000, DP=1500 és
TP=1000). A harom impulzussal |étrehozott kraterek atlagos mélysége 0,27 mm-nek
adodott, amely érték 2,7-szer nagyobb volt az egyimpulzusos kratermélységnél és
1,4-szer nagyobb a kétimpulzusosnal. A kraterek atmérdje nem mutatott szignifikans
valtozast. A mintak mindkét oldalan elvégezték a kalibraciét annak érdekében, hogy
megvizsgaljak a mintael6készités soran képzodott krater geometridjanak esetleges
hatasat: (1) a csiszolt oldalon DP=100 el6készitd |10vés és DP=500 mérésre felhasznalt
I6vés, mig (2) a fellleti reve réteget tartalmazé oldalon TP=1000 mintael6készito 16-

vés, DP=100 elGkészitd |6vés és DP=500 mérésre felhasznalt 16vés segitségével. Az
l
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eredmények Osszehasonlitdsa utan azt tapasztaltdak, hogy a kalibracid precizitasa és
érzékenysége kis mértékben ugyan, de rosszabb volt a reve réteget tartalmazé olda-
lon, ahol szlikséges volt a mintael6készit6 |épés. A kimutatasi hatarok a vizsgalt ele-
mekre (9) ketté kivételével 10 ug/g érték alattiak voltak az (1) esetben, mig a (2)
esetben néhany elemnél a tobbszorosére emelkedtek.

Kisérleti munkam kezdetét megel6z6en kutatdcsoportunknak egy MP-LIBS vo-
natkozasu koézleménye jelent meg 2005-ben, amelyben a teljesitményjellemzék javu-
lasdnak mértékét tanulmanyoztak tobbszords lézerimpulzusok alkalmazasa esetén
[35]. Az 1-16. abra cink minta kettd és négy impulzussal felvett spektrumat abrazolja.
Lathatd, ha ketté helyett négyre emelték az impulzusszamot, az emisszids jel igen
nagymérték(i novekedést mutatott, mig a folytonos hattéremisszié valtozasa elhanya-
golhaté volt. Megvizsgaltak az impulzusszammal normalizalt jel viselkedését is az im-
pulzusszam fluiggvényében, 1-7 impulzus alkalmazasaval és azt tapasztaltdak, hogy a

normalizalt jel is mutat novekedést az impulzusok szamanak novelésével.
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1-16. abra: Cink minta két- és négyimpulzusos spektrumanak részlete [35].

7 impulzus alkalmazasaval 4-6-szoros javulast értek el az ismételhet6éségben az egy-
impulzusos esethez képest, azaz a relativ standard deviacié 2-5%-ra cstkkent csupan
5 parhuzamos mérés elvégzésével, amely igazan kiemelked6 eredmény LIBS tertle-
ten, de barmely mas szildrdmintas analitikai mddszernél is nagyon jonak szamit.

A Noll csoport 2006-ban kifejlesztett egy tobbimpulzusos LIBS mddszert acél-
mintak bevonatvastagsaganak és mélységi profilozdsanak mozgd szalagon valé meg-

hatdrozasara: mas szoval a LIBS olyan szituaciéban vald alkalmazasara, ahol csak
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egyetlen |ézerlovésre van lehet6ség minden egyes acéllemez pozicioban [133]. A
mélységi eloszlas meghatarozasat a kovetkez6képpen kozelitették meg: kis léptékek-
ben valtoztattak a l0vés energiajat és vizsgaltdk a keletkezett kraterek mélységét,
valamint minden I6vés utan rogzitették a LIBS jelet. Eredményeik demonstraltdk a
LIBS alkalmassagat galvanizalt bevonatok aluminium tartalmanak online mélységi el-
oszlasvizsgalatara, valamint az elérheté mélységi informacié harom nagysagrenddel
nétt, ha harom impulzussal dolgoztak és minden egyes impulzus utdan mérték a LIBS
jelet.

Szintén 2006-0s tanulmanyukban a tObbszérds |ézerimpulzusokkal |étrehozott
ablaciot vizsgaltak az impulzuskodvetési idék és a kodrnyez6, konstans nyomasu gaz
mindségének flggvényében [124]. Kilonb6zd gazokat és gazkeverékeket alkalmaz-
tak, amelyek argonbdl, oxigénbdl és nitrogénbdl tevédtek 6ssze. Meghataroztak egy
acéllemez atltéséhez szikséges l6vésszamokat az el6bbi paraméterek valtoztatasaval.
A szerz6k munkaja azt mutatja, hogy az ablacidé soran nem a gaz minGségi osszetéte-
le, hanem a slirlisége dominal és az oxigéntartalom szerepe csekély a tanulmanyozott
gazkeverékek esetében. Kozel linearis 6sszefliggést allapitottak meg a gazslrliség és
a lovésszam kozott. A gaz slrliségének novelésével a I6vésszam egyarant csokkent SP
és DP esetében. Minden impulzuskovetési id6 esetében az impulzusszam noévelésével
jelentésen nétt a 16vés behatoldsi mélysége.

2007-ben Noll és tarsai a tobbszoros lézerimpulzusokkal indukalt plazmak diag-
nosztikajat és az ablacid tanulmanyozasat végezték el [125]. Kisérleteik soran a fent
bemutatott eredményekhez hasonldéan azt tapasztaltdk, hogy az impulzusszdm nove-
Iésének hatasara nétt az ablalt anyagmennyiség. A plazmafelvételekrél megallapithatd
volt, hogy az SP-LIB plazma mindvégig a mintafelszin kozelében tartézkodik és hiil le,
mig az MP-LIB plazmak eltdvolodnak. Tovabba azt is megallapitottdk, hogy az MP-LIB
plazmak térfogata joval nagyobb és az emisszid élettartama hosszabb. Az SP plazma
slirlisége az impulzust kdvet6 néhany szaz ns soran nagyobb volt. Ugyanezen idd alatt
az atomvonalak alapjan meghatarozott elektron hémérséklet alacsonyabb volt, mint
az MP-LIB plazmaké, mig az ionvonalak alapjan szamitott elektron hémérséklet mindig
nagyobbnak adddott az SP-LIB plazmakra. A kutatécsoport 2008-ban az SP- és MP-LIB
plazmak 6sszehasonlitdsaval kapcsolatban Ujbdél, az el6bb bemutatott eredményekkel
analdg tapasztalatokat szerzett [134].

Osszefoglaléan tehat elmondhatd, hogy az MP-LIBS-ben lejatszodé folyamatok
még Osszetettebbek, mint a DP-LIBS-ben. A spektralis effektusok viszonylag jél do-
kumentaltak és mar tébb, sikeres alkalmazas is sziiletett, azonban a plazmakban és a

mintafellleten lejatsz6dé folyamatok részletes feltdrasa még varat magara.
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1.6. Alkalmazasi teriiletek

Annak koszdnhet6en, hogy a LIBS mddszerrel kdzvetlenil mérhetdok szilard, fo-
lyadék és gaz halmazallapotl mintak is, a technika igen szertedgazé terileteken al-
kalmazhaté mind kvalitativ, mind kvantitativ meghatarozasokra. Néhany alkalmazas
meglehetdsen egyedi és valdban kihasznalja a LIBS altal szolgaltatott elényoket. Az
aldbbiakban bemutatott LIBS alkalmazasok természetesen csak téredékei a szakiroda-
lomban megtalalhaté munkaknak. Ezen fejezet célja nem is a teljességre vald térek-
vés, hanem demonstralni az altalam is hasznalt és megismert mddszer eldényeit, egy-
szer(iségét és mindenekelGtt sokoldallsagat. Az elmult években megjelent kbzlemé-
nyekben a kutatok bizonyitottak, hogy a LIBS spektroszkdpia — megfelel6 készlilék- és

modszerfejlesztésekkel — jol helytall a kilonféle alkalmazasi terileteken.

Otvézetek és fémipari mintak

Az 6tvOzetek gyartdsa soran mind a gyartaskozi mintak, mind a végtermékek
kémiai analizise nagyon fontos feladat. A napjainkban alkalmazott analitikai moédsze-
rek az GD-OES, XRF, SD-OES vagy ICP-AES, amelyekkel végzett mérések a legtébb
esetben kilon erre a célra kialakitott laboratériumokban torténnek, és az alkalmazott
madszertdl fliggéen kilénb6zé mintaelbkészitési Iépéseket kivannak meg (pl. apritas,
Orlés, roncsolas, felileti csiszolas), amelyek igen idGigényesek, koltségesek és nagy
odafigyelést igényelnek. Ezen okokbdl kifolydlag egyre inkabb sziikségessé valik egy
olyan maddszer kidolgozadsa, amely leegyszer(siti vagy elkerlili a mintavételi és
mintael6készitési |1épéseket. A lézeralapu analitikai mddszerek kulcsfontossagu szere-
pet jatszanak az on-line moédszerek fejlesztésében, mivel kdzvetlenll, a mintak el6ke-
zelése nélkil végezhetd az analizis, nincs sziikség a mintaval vald kbdzvetlen érintke-
zésre, a mérések tavolrél (akar néhany méterrdl) is torténhetnek. Széleskérd ipari
alkalmazasa miatt a legnagyobb érdekl6dést az acélmintak mérése valtotta ki, de sar-
garéz, arany és aluminium otvozeteket is vizsgaltak mar LIBS moaddszerrel. A LIBS
pasztazd mikroanalizis (hibahelyek detektaldsa és felszini elemanalizis) [135, 136],
olvadék allapotban 1év6 6tvozetek analizise (magas hémérsékletnek ellenallé szondak-
kal és teljesen automatizalt rendszerekkel) [137, 138] és a gyartaskozi alkalmazasok
[133, 139] érdemelnek els6sorban emlitést. Még tovabb névelte a modszer iranti ér-
dekl6dést az 6tvozetek viz alatt tortén6 elemzésének lehet6sége [71, 140].

Sturm és munkatarsai [94, 132] valamint Vrenegor és tarsai [141] tébbimpulzu-
sos LIBS-szel vizsgaltak acélétvozeteket. A harom lézerimpulzust az egyik esetben
[94] egy lézer, a masik esetben [132] két Iézer bocsatotta ki. A harmadik esetben

[141] a két |ézerimpulzust egyetlen |ézer hozta |étre. Mindhdarom elrendezésben 1064
l
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nm-en mikéd6, ns impulzushosszu, Q-kapcsoldés Nd:YAG |ézereket alkalmaztak és a
mintatarté kamrat argongdzzal éblitették. A harom kisérlet kozott a Iényeges kiilonb-
ség a lézerek paramétereiben (teljes energia, impulzushossz) és a kisérleti berendezés
dsszedllitdsaban volt. A felvett analitikai gérbék linearitdsa jé volt (R>>0,9), a kimuta-
tasi hatarok a 6-11 ug/g tartomanyba estek, amely értékeken bels6 standard korrek-
cié hasznalatadval még tovabb tudtak javitani.

Lopez-Moreno és tarsai [126] egy hordozhaté mikrochip LIBS rendszer prototi-
pusat alkalmaztak acélgyartasi folyamatok valosidej(i elemanalizisére (Cr, Mo, Ni, Mn
és Si). Egy miniatlrizalt spektrométerrel és egy iCCD kamerahoz kapcsolt Echelle
spektrométerrel kapott eredményeket hasonlitottak 6ssze. A miniatlrizalt spektromé-
terrel meghatarozott kimutatasi hatarok és relativ standard deviacidok hasonldak voltak
az iCCD kameraval kapott eredményekhez. Tanulmanyoztak tovabba a minta homér-
sékletének hatasat a spektrumvonalak intenzitasara, mivel az acélgyartas soran forro,
olvadék allapotban |évé anyagot kell analizalni. A valasztott hémérsékletek 25°C,
300°C és 550°C voltak. A spektrumvonalak intenzitdsa névekedett a hémérséklettel,
azonban nem jelentek meg Uj vonalak, illetve a meglévd vonalak alakjaban és helyze-
tében sem volt jelentds valtozas. Boltzmann-moddszerrel kiszamoltdk a plazmak hé-
meérsékletét abbdl a célbdl, hogy el tudjak donteni, vajon a megndvekedett plazma-
homérsékletnek vagy a megnovekedett ablacidnak kdszonhet6-e a jelnGvekedés. A
plazmahémeérsékletben nem volt jelentls valtozas (200 K novekedés, ha a minta ho-
mérsékletét 300°C-rdl 550°C-ra emelték), igy a jelndvekedés valdszinlileg a megno-
vekedett ablacié kévetkezménye.

Balzer és tarsai [133, 142] a LIBS két érdekes alkalmazasat mutattak be az
acélgyartas on-line kovetése soran: a bevonat vastagsaganak mérését galvanizalt
acéllemezeken valamint az Al mélységi profiljanak monitorozasat tlzihorganyzott acél-
lemezekben. Mindkét kisérletsorozat alatt biztositottak az ipari koérilményeket, pl. a
mintakat Ugy mozgattak a lézer alatt, mint ahogy az a gyartdsoron is torténik. Ez a
két tanulmany is mutatja, hogy a LIBS jol alkalmazhatd ezekben az ipari folyamatok-
ban, és a rontgenfluoreszcencidval szemben megvan a lehet6sége a konnyl elemek
(pl. aluminium) vizsgalatanak is.

Galbacs és tarsai [105] egy Uj kalibracids modszer hasznalatat javasoltak két-
modszer a korrelacids koefficiensnek az elemek koncentraciojatol valo fliggésén alapul
(1.3.2.3. fejezet). Az eljards alkalmazhatésagat sargarézotvozetek réztartalmanak
meghatarozasaval demonstraltdk. A mddszer mind a kétkomponensl, mind a tobb-
komponensil Otvozetek esetében jo eredményeket szolgaltatott, annak ellenére, hogy

azt eredetileg csak kétkomponensil rendszerekre talaltak ki. A kalibracids gérbék jo
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illeszkedést mutattak (R®>0,99) és azaltal, hogy az eljaras kikiiszébdli a jelingadozas

hatasat, a gorbék reprodukalhatdsaga is jelentésen javult.

Kérnyezetkémiai alkalmazasok

A LIBS kornyezetkémiai analizisekben vald alkalmazasa iranti érdekl6dés els6-
sorban annak kdszénhetd, hogy a modszer alkalmas az in-situ terepen térténé analizi-
sekre és a méréseket megel6zden nincs sziilkség a mintak elroncsoldsara. A matrixha-
tas okozta zavarasokkal szamolni kell, de ezek a problémdak egy bels6 standard vagy
mas alternativ kalibracids mddszerek hasznadlataval elkeriilhetdék. A szakirodalomban
megjelent legtobb ide vonatkozd kézirat viz- és talajmintak [143-148] LIBS analizisét
irja le.

Niu és tarsai [149] tengeri alga mintak stroncium tartalmanak meghatarozasat
végezték el. Az utdobbi években megnétt az érdekl6dés egy hatékony, tengeri orga-
nizmusok Sr tartalmanak analizisére alkalmas moddszer fejlesztése irant, mivel ez az
elem nagyon fontos 6koldgiai és nuklearis hulladék indikator. A szerzék a Sr tartalom
méréséhez a standard addicids kalibraci6 moédszerét valasztottdk. A mintak elkészitése
dard Sr oldat kis térfogatat adtak, majd ezutan Gsszekeverték celluldzzal és tablettat
készitettek belGle. A LIBS eredmények jol egyeztek a bizonylatolt koncentraciokkal, az
RSD értékek 5% koriil voltak, az analitikai gdrbék linearitasa is j6 volt (R?>0,99).

Barbini és tarsai [150] tengeri Uledékek elemanalizisére épitettek egy terepen
alkalmazhaté LIBS készliléket, amelyet egy antivibracidés egységgel lattak el, hogy
csokkentsék a hajok mozgdsa altal kifejtett hatdst. Bioldgiai és foldrajzi szempontbdl
fontos az analizisek ezen tipusa, hiszen informacioval szolgal az elemek rétegzddésé-
rol. El6szor kvalitativ mérésekkel meghataroztak az lledékekben jelenlévd elemeket,
amelyek a kovetkez6k voltak: Si, Al, Fe, Mg, Mn, Na, Ti, Ba, Sr, Ca, valamint kis
mennyiségben Sn, Pb, Cd, Cu, V és Cr. Ezutan a mélységi eloszlas fél-kvantitativ fel-
térképezése kovetkezett, majd normalizaciés modszert alkalmaztak, hogy csékkentsék
a fellletek egyenetlenségének, a lézer instabilitdsanak és a mintak mas egyéb tulaj-
donsdgainak a hatasat. A Ba koncentraciéja mutatta a legnagyobb csdkkenést a mély-
ség fliggvényében. Kvantitativ méréseket is végeztek, amelyek soran a kapott értéke-
ket egy korabbi munkajukban [151] demonstralt 6nabszorpciés modell segitségével
korrigaltak.

Napjaink koérnyezetszennyezésének jelent0s részét a kobolajipar és az olajipari
termékek okozzak, amelyek kis mennyiségben ugyan, de tartalmaznak kilonb6z6 fé-

meket (Cu, Ni, As, Be, Mo, Zn, Cr, Sb) is. Ezen elemek képesek felgylilemleni és visz-
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szafordithatatlan karosodast okozni az emberi szervezetben. A nem lebomld olajipari
hulladékok évekig a k6zetekben maradnak és elszennyezik vizkészleteinket vagy a
taplalékként szolgald tengeri halakban is éppugy megtalalhatdok a szennyezdanyagok.
Az utdébbi idében ICP-MS-t hasznalnak az analizisekre. Gondal és tarsai [152] nyers-
olaj maradvanyok elemanalizisére alkalmazta a LIBS moddszert. A szerz6k nyolc
Mg, Cu, Zn, Na, Ni és Mo. Atmoszférikus és vakuumdesztillaciét kovetéen a nyersolaj
maradékok pasztaibol korong alakd mintakat készitettek, mig a kalibraciohoz KBr-bdl
és a tiszta fémek kilonb6z6 mennyiségl poraibdl készitett tablettdkat hasznaltak. A
meghatarozott koncentracidk altalaban jé egyezést mutattak az ICP-AES eredmények-

kel és a kimutatasi hatarok is alacsonynak bizonyultak (2-14 ug/g).

Régészeti mintak és mitargyak

A kulturalis 6rokségek megGrzésének és restauralasanak tertletén egyre inkabb
no a kereslet a nem destruktiv analitikai mdédszerek irant. Nagyon fontos a festett fe-
lUletek Gsszetételének a meghatarozasa (a szinez6- és adalékanyagok azonositasa)
ahhoz, hogy megfeleléen restauralhassak azokat (pl. olajfestmények, keramiak, fres-
kok). Hasonldan, az antik 6tvozetek Gsszetételének és azok kdrnyezeti hatdsokra tor-
tént atalakuldsanak ismerete mind muzeumi dokumentéacié, mind meg6rzési célokbol
nagyon fontos. Ezeken a terlileteken a LIBS moddszer el6nye az altaldban alkalmazott
analitikai mdédszerekkel szemben (SEM, XRF, XRD, ICP-AES, ICP-MS vagy Raman mik-
roszképia) elsésorban a mintael6készités nélkili kozvetlen analizis lehet6ségében rej-
lik. Tovabbi elényoket jelent az in-situ mérések lehetésége, a nagy térbeli felbontas és
a gyorsasag. Azt is érdemes megemliteni, hogy a LIBS technikaval szimultan elvégez-
het6 a mitargyak tisztitdsa (leggyakrabban szintén l|ézerekkel végzik) és az ablalt
anyag Osszetételének a meghatarozasa, ezaltal elkerlilhetd a m(itargyak jelentésebb
karosodasa. 2001-ben egy kézirat [153] Osszefoglalta a LIBS mdlvészeti és régészeti
vonalon valé alkalmazdsait, de azéta is jelent6és szamu publikacioé jelent meg ezen a
tertileten.

Melessanaki és tarsai [154] kozép és észak krétai asatasok soran talalt keramia-
kat, ékszereket és fémbdl készllt mlalkotasokat vizsgaltak LIBS-szel. A tanulmany
azt mutatja, hogy a spektralis adatok kvalitativ és gyakran fél-kvantitativ elemi 0ssze-
tételt is adnak. A szines mazzal bevont keramidk esetében a szinez6anyagokat vizs-
galtak, mig a fémtargyak és ékszerek esetében a fémet vagy fémotvozetet azonositot-
tak. A munka demonstralja a LIBS moddszer alkalmassagat az archeoldgiai targyak

rutin, gyors, in-situ vizsgalatara, amely lehetOvé teszi a kilonb6z6 tipusi mitargyak
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jellemzését és osztalyozasat.

Bicchieri és munkatarsai [155] azurit és lazurit alapu szinez6anyagokat (kék szi-
nezbanyagok kozépkori kéziratokban) vizsgaltak LIBS-szel és mikro-Raman spektro-
szkopiaval. Megmutattak, hogy ez a két modszer tokéletes kiegészitéi egymasnak:
meghatarozhatd a molekulaszerkezet és az elemi Osszetétel. Ezen felll a LIBS-szel
kivitelezhetd mélységi eloszldsvizsgalat is érdekes lehet a festmények és kéziratok
analizisénél.

Colao és csoportja [156] kézépkori mazas umbriai agyagkészitményeket, roman-
és modernkori rézalapu otvozeteket vizsgaltak. Fél-kvantitativ analizist végeztek a
tobbréteg(i keramidkon a mazra, a zomancra és a dekoracioként jelenlévé festékekre
koncentralva. Az antik keramiakon végzett vizsgalatok azt mutatjak, hogy a LIBS mé-
rések lehetévé teszik mind a maz, mind a dekorativ réteg Osszetételének fél-

kvantitativ meghatarozasat, a felhasznalt anyagok osztalyozasat.

Urkutatés

A LIBS moddszer a bolygdk kézettani elemzésének tekintetében is (j lehetdsége-
ket kinal. A korabbi Urklldetésekben alkalmazott elemanalitikai modszerek (XRF,
APXS) korlatozott mennyiségl adatot tudtak gyljteni és a mintak elhelyezkedése is
problémat okozhatott, mivel ezek a berendezések megkévetelik, hogy a detektor kozel
legyen a céltdrgyhoz (1 cm-en belil). igy a LIBS legfébb elénye az el6bb emlitett
modszerekkel szemben a tavolrdl is megvaldsithatd mérések lehet6sége. Tovabbi
elényt jelent, hogy mind a mallott, mind az alatta elhelyezkedé k6zet Gsszetétele vizs-
galhatdé mélységi profilozassal (ismételt ablacid). Ahhoz, hogy a LIBS berendezést le-
szallé egységeken és mozgd robotokon lehessen alkalmazni az (rben, az analitikai
teljesit6képesség vizsgalatat és a készllékfejlesztéseket tobb szempont figyelembevé-
telével kell kivitelezni: méret, tomeg, teljesitmény és a kérnyezet atmoszférajanak
mindsége és nyomasa.

Sallé és tarsai [157] végeztek egy tanulmanyt bizonylatolt 0sszetétell talaj- és
agyagmintakon csékkentett nyomason (9,21-10° atm nyomasu CO,-ban, szimuldlva a
Mars atmoszférajat), kdzel vakuumban (6,58-10"° atm nyomasu leveg8ben, szimulalva
a Hold vagy az aszteroidak légkorét) és atmoszférikus nyomason levegében (6sszeha-
sonlitds céljabol). Megvizsgaltak a mintat korilvevé atmoszféra nyomasanak hatasat
az analitikai gorbékre és azt tapasztaltak, hogy csékkentett nyomason is hasonldan jo
kalibraciés gorbék vehetok fel mint légkori nyomason, az emisszids jel id6beli felbon-
tasa nélkil. A legjobb linearis regressziés koefficienst és reprodukalhatésagot a csok-

kentett nyomasu CO,-ban végzett mérések adtak.
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Egy masik tanulmdanyukban Sallé és tarsai [81] in-situ Mars analizisek elvégzé-
sére alkalmas LIBS mdszer fejlesztésével foglalkoztak. Két kiilonb6z6 kisérleti elren-
dezés teljesitbképességét tesztelték. Az egyikkel aluminium és bazalt kvalitativ anali-
zisét végezték el 3-12 m tavolsagokbdl. A f6 alkotéelemek (Si, Fe, Al, Mg, Ca, Na, K)
még 12 méteres tavolsagbdl is jol detektalhatdk voltak, mig az alacsonyabb koncent-
raciéban jelenlévik legtébbje (Ti, Mn, Cr) 8 méter tavolsagig volt kimutathatd. A ma-
sik elrendezéssel kvantitativ méréseket végeztek. Kalibracids gorbéket vettek fel alu-
minium otvozeteken olyan elemekre, amelyek kisebb vagy nagyobb mennyiségben
jelen vannak a kézetekben (Si, Mg, Cr). A kapott kimutatasi hatarok nagyon hasonlok
voltak az irodalomban talalhaté, mas standard LIBS berendezésekkel meghatarozott
értékekhez.

Szamos elem vonala (pl. Br, C, Cl, P, S), amelyek a geoldgiai vizsgalatok szem-
pontjabdl jelent6sek, a VUV spektralis tartomanyban (100-200 nm) talalhatok.
Radziemski és munkatarsai [77] ebben a tartomanyban vizsgalta ezen elemek emisz-
szidjat egy 9,18:102 atm nyomadasu CO,-dal megtéltdtt kamraban (marsi atmoszféra),
mivel a szén-dioxidnak 115-165 nm kozott jelent6s elnyelése van és ezaltal csokkenti

az ebben a tartomanyban emittalé elemek spektrumvonalainak intenzitasat.

Gydgyszeripari termékek

A gyogyszeripar termékeinek preciz mindségellendrzését kéveteli meg. A gyogy-
szerkOnyvi standard szerint egy tabletta hatéanyaganak a koncentracidja a csomago-
lason feltlintetett éték 95-105%-a kozo6tt valtozhat. A tobbi komponens (pl. tolt6-,
szinez6-vagy fényez6anyagok) ellenérzése is nagyon fontos, hiszen ezek hatarozzak
meg a tabletta mechanikai tulajdonsagait, tovabba vannak olyan készitmények, ame-
lyek multifunkcionalis bevonattal rendelkeznek, igy ezek vastagsagi kontrollja is lé-
nyeges. A legtobb gyodgyszeripari analitikai meghatarozasra a HPLC az elfogadott
modszer. A HPLC-n kivil ICP-AES-t vagy GF-AAS-t szoktak még alkalmazni, amelyek
szintén igénylik a mintdk el0készitését. Ezzel szemben a LIBS méréseket megel6zden
erre nincs szlikség és az analizis id6 rovid, igy alkalmazhatd akar a gyartésoron is és
néhany perc alatt képes hasznos informacidkat szolgaltatni.

St-Onge és tarsai [158] demonstraltak a LIBS alkalmassagat tobbkomponensl
tablettak gyors, kvantitativ analizisére. Azt is megmutattdk, hogy egyszeri moddsze-
rekkel novelhet6 a mddszer analitikai teljesitoképessége. A szén emisszids vonalat
bels6 standardként alkalmazva csdkkenthetd volt a matrixhatds, tovabba javithatd volt
a kalibraciés gorbék linearitdsa, ha a plazma folytonos emisszidjat hasznaltak, mint

bels6 standard. Végll, ha halogéneket tartalmazé hatéanyagok mérése soran hélium
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atmoszféraban hoztak létre a plazmat, a jel/hattér viszony nyolcszorosara novekedett.

Mowery és tarsai [159] a LIBS modszert tablettabevonatok vastagsaganak gyors
meghatarozasara hasznaltdk. A tablettaban Iév6 Ca és a bevonat altal tartalmazott Ti,
Si és Mg emisszios spektrumat a lézerimpulzusok szamanak fliggvényében, a minta
ugyanazon pontjan vették fel. Az individualis lézerimpulzusok behatolasi mélységét
profilometrids mérésekkel allapitottdk meg. A Ca vonaldnak megjelenésébdl és a be-
vonatban jelenlév6é elemek vonalainak intenzitascsokkenésébdl kovetkeztettek a ré-
tegvastagsagra. Az eredmények azt mutattdk, hogy 100 mg-os tablettdknal, ahol a
bevonatok vastagsaga 5-21% kozott valtozott, a vastagsagban 2 m/m%-nal kisebb
eltérés is kdonnyen detektalhatd volt. A mérési ido igen révidnek bizonyult, 15 perc
alatt analizaltak 10 tablettat.

Orvostudomanyi és bioldgiai alkalmazasok

Alacsony koncentraciéban el6forduld elemek, mint példaul a Zn, Ca és Fe fontos
szerepet jatszanak a sejtciklusokban, a sejtek anyagcseréjében és az apoptdzisban
(programozott sejthalal). Ezzel kapcsolatban szamos analitikai modszerrel elvégezték
mar pl. a bér/hamsejtek elemanalizisét (XRMA, STEM, XRF, NAA, PIXE). Sun és tarsai
[160] a LIBS technika alkalmassagat vizsgaltak a b6r hamjanak legklils6 rétegében
(stratum corneum) végzett elemanalizisre. A szerzdk a cinket valasztottak a mérése-
ikhez. A kalibracidhoz a mikroszkoép targylemezeket poli-(metil metakrilattal) vontak
be, majd ezen oszlattak el centrifuga segitségével a Zn standard oldatokat. A felvett
kalibracidés egyenes linearitdsa jé volt (R?=0,998) és a kimutatasi hatar értéke 0,3
ng/cm?-nek adddott. Tébb &nként jelentkezd alkarjara cinkoldatot vagy cinkkendcsot
tettek és rajta hagytak 0,5 és 2,75 6raig. Ezutan fajdalommentesen, cianoakrilat ra-
gasztd segitségével hat, egyenként 2-3 um vastagsagu borréteget eltavolitottak az
alanyok karjardl és megvizsgaltak LIBS-szel. Az eredmények azt mutattak, hogy a Zn
felszivodott a bGrén keresztil és koncentracidja exponencidlisan csokkent az alsébb
bdrrétegek felé haladva.

Sajnos napjainkra a rak népbetegséggé nétte ki magat, ezért nagyon fontos len-
ne egy olyan diagnosztikai eljaras, amely gyorsan, in-situ informaciét szolgaltatna az
orvosok szamara és a paciensnek nem kellene varni a szévettani eredményre. Tudo-
masom szerint Kumar és csoportja [161] els6ként alkalmazta a LIBS moddszert egész-
séges és rosszindulatu sejtek megkulonbodztetésére. Modszeriik azon a megfontolason
alapul, hogy a kétféle sejtben az elemek koncentracidinak aranyai (féleg Ca/K és
Cu/K) jelentdosen kilénboznek. A biztatd tapasztalatok arra sarkalltdk a szerzoket,
hogy préobalkozzanak egy Uj, in vivo hasznalhaté LIBS diagnosztikai mddszert kifej-

lesztésével. .
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Aeroszolok mérése

Az apré szemcséjli nehézfémeket tartalmazo aeroszolok belégzése toxikus vagy
karcinogén hatast fejthet ki az emberi szervezetben, ezért az ipar szamara fontos egy
gyors, on-line analitikai eljaras, amely képes a részecske kibocsatast ellen6rizni. Mivel
az ultrafinom nehézfém aeroszolokban az analit tomege nagyon kicsi a térfogathoz
képest, az elemi 6sszetétel rutinszer( meghatarozasa ma szlrdével torténd mintavétel-
lel kezdddik, majd a minta roncsolasaval folytatddik, végul AAS-el, ICP-AES-el vagy
ICP-MS-el torténik az elemanalizis. Neuhauser és tarsai [40] egy mobil LIBS rendszert
fejlesztettek ki aeroszol sz(ir6k kozvetlen analizisére. Miel6tt a berendezést elhelyez-
ték volna a hulladékégeténél, laboratériumi mintakkal kalibraltak. Az emisszids vona-
lak kivalasztédsanal nagy figyelmet forditottak az aeroszolsz(irében taldlhaté elemek
vonalainak zavard hatasara. Tizenkét, a kidramlo gazok altal tipikusan tartalmazott
elem (Cd, Ni, As, Co, Mn, Sb, Cr, Tl, Sn, V, Cu, Pb) vonalat valasztottak ki, felvették a
kalibracidés gérbéket, amelyek alapjan szamitott kimutatasi hatarok 0,01-0,04 pg/cm?
kozott valtoztak. A hulladékégetd altal kibocsatott gazbol vett mintakban csak vasat
és rezet tudtak detektalni, a tobbi elem koncentracidja a kimutatasi hatar alatt volt. Az
eredményeik azt mutattdk, hogy a LIBS berendezéslik tovabbi fejlesztésekkel, ame-
lyek a kimutatdsi hatarokat csokkentik, alkalmas lehet nehézfémtartalmi aeroszolok
mérésére.

Mukherjee és munkatarsai [162] kidolgoztédk a LIBS kvantitativ alkalmazasat
nanoaeroszolok Osszetételének a jellemzésére egy bels6 standard segitségével. Kisér-
leteik célja volt megtaldlni az optimalis késleltetési id6t minden meghatarozando6 elem
spektrumanak a felvételéhez és ugyanolyan kérilmények kozott mérni a plazma hé-
mérsékletét és a hattérgaz slrliségét. Ezek lehetdvé tették a kilonbozd kisérleti ko-
rilmények hatasanak, a kilonbdzd energiadllapotl specieszek gerjesztésének, a
plazmatérfogat id6beli valtozdsanak és a miszerjellemz6k hatdsanak a kikiszobolését.
A kisérleti rendszeriik lehetové tette a nanorészecskék energetikai tulajdonsagainak a
megértését, kiilondsen a passzivaldédott bevonat (fém-oxidok) reaktivitdsat és stabili-
tasat. A mddszert sikeresen alkalmaztdk aluminium nanorészecskék esetén az oxida-

ci6 mértékének kvantitativ megbecslésére.

Katonai és anti-terrorista alkalmazasok

A taposodaknak a vilag sok orszagaban azutan is problémakat okoznak, miutan a
katonai tevékenységek véget értek. Evente tobb mint 90 orszagban kb. 15 000-
20 000 ember esik aldozataul az aknaknak. Raadasul a felkutatasuk is nagy veszdod-

séggel jar, hiszen a szemben allé er6k nem szoktak pontos térképeket rajzolni az el-
l
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helyezett akndkrol. Ezen kivil legtébbjik olyan kevés fémet tartalmaz, hogy csak a
legérzékenyebb fémdetektorok képesek azokat észlelni. Ezért kutatjak gyors, olcsd, de
egyben megbizhatdé felderitési médjukat.

Harmon és csoportja [163] taposdaknak detektaldsara és megkillonboztetésére
alkalmazta a LIBS moddszert. Munkajukat egy laboratériumi berendezés és egy hor-
dozhatd készilék prototipusaval végezték. Kilonboz6é gyartoktdl szarmazd gyalogos
katonak és harckocsik elleni aknak burkolatainak, a talajban természetes kérilmények
kozott eléforduld anyagoknak - ugymint mlianyagok, kézetek, fém targyak és celluléz
alapu anyagok - a spektrumait gy(jtotték Ossze. Két laboratériumi tesztet végeztek,
amelyben 100 spektrumot rogzitettek és ©sszehasonlitottak ezeket egy adatbazis
spektrumaival. Linearis korrelacié alkalmazasaval az ,akna/nem akna” meghataroza-
sok mindkét kisérlet soran a mintak tébb mint 90%-anal helyes eredményt szolgaltat-
tak. Végeztek egy hasonld tesztet a hordozhaté berendezéssel is, amely analdg ered-
ményeket szolgaltatott, tehat a LIBS moddszer ezen alkalmazasa sikeresnek bizonyult.

A veszélyes biologiai anyagok - baktériumok, virusok, biotoxinok és gombak -
detektalasa mind civil (pl. terrorizmus), mind orvosi és ipari szempontbdl fontos.
Gyors, érzékeny és szelektiv modszerre van sziikség, amely rovid idén belll felismeri
a veszélyes anyagokat. Az altalanosan alkalmazott mddszerek legtobbje valamilyen
biokémiai, mikrobioldgiai vagy immunoldgiai folyamaton alapul, amelyek megfelel6en
érzékenyek és megbizhatéak, de a leggyakrabban idGigényesek és specifikusak, igy
korlatozzak egy vagy tobb Osszetevé detektalasat. MintaelGkészitést is igényelnek,
amely a munkat végz6 személy veszélyeztetésével vagy a minta elszennyezésével
jarhat.

Baudelet és tarsai [164] ebbdl a célbdl az Escherichia coli baktériumot tanulma-
nyoztak LIBS-szel. Munkajukban demonstraltak, hogy a CN kotés kinetikai vizsgalata
lehetGséget nyujt arra, hogy megallapitsak a baktériumtdl szarmazo jel hozzajarulasat
a teljes CN jelhez. A spektralis informacidk 0sszessége (atomvonalak, CN molekulasa-
vok) ujjlenyomatként szolgalhat a tanulmanyozott baktérium azonositésaban. A szer-
z6k ramutattak arra is, hogy az intramolekularis kétések kinetikajanak a megfigyelése
célra vezet6 minden olyan minta esetében, amelyekben molekularis funkciés csopor-
tok taldlhatok.

Blinlgyi laboratériumi analizis

A kilénb6z6 anyagok elemanalizise fontos bizonyitékokat szolgaltat a bilnlgyi
eljarasok soran. A helyszinen 06sszegyl(ijtott bizonyitékoknak, pl. a betdrések, cserben-

hagyasos gazolasok helyszinén talalt Gvegszilankok, fegyverrel elkdvetett blntettek
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esetében a I6pormaradvanyok nyomanalizise nagymértékben hozzajarul a blincselek-
mények felderitéséhez. Napjainkban, a blinligyi laboratériumokban SEM-EDS-t, XRF-
et, ICP-AES-t, MS-t vagy LA-ICP-MS-t alkalmaznak. Azonban ezek igen draga beren-
dezések, igy sok laboratérium szamara nehezen hozzaférhet6ek. Ezért tobb kutatdban
is felmerilt a gondolat, hogy a szintén multielemes, minden halmazallapoti mintat
kezelni képes, mikrodestruktiv, mintael6készitést nem igényld, kdnnyen kezelhetd és
relative olcsé LIBS megbizhatéan alkalmazhaté-e a blintgyi analizisekben.

Dockery és Goode [165] azt vizsgaltadk, hogy a I6pormaradvanyok kimutathato-
ak-e a LIBS technikaval. A I8poranalizis alapja a barium, az 6lom és az antimon jelen-
|Iétének az igazolasa lehet. Azonban szamos olyan tevékenység létezik, amelyek soran
szintén rakerilnek ezek és persze mas anyagok is az emberi kézre, ezért nagyon fon-
tos, hogy lehetOleg az dsszes jelenlévo elem azonositdsa megtérténjen. A gyanusitott
kezér6l egyszerlen, ragasztdszalaggal vett minta kdzvetlentl a mlszerbe helyezhet6
és analizalhatd. A lI6pormaradvanyok detektalhatéak voltak, a szerzok egyértelmien
bizonyitottak, hogy a LIBS megallja a helyét a I6poranalizisekben. A hibaértékeket
Monte Carlo szimulacidval becsilték meg és sikerllt minimalisra csokkenteniik a té-
ves azonositasok szamat.

A blnugyi laboratériumi analizisekben az Gvegbdl 1évé bizonyitékok esetén hosz-
szU évek Ota a torésmutatd mérés a bevalt modszer. Az (veggyartasban bekovetke-
zett technoldgiai fejlesztések miatt egyre kisebb a klilonbség a klilonb6z6 Gizemekbdl
és gyartoktol szarmazéd lvegek fizikai és optikai tulajdonsagaiban. Ebbdl kifolydlag
folyamatosan cstkken a torésmutatd informacios értéke, igy szlikségessé valik egy Uj,
megbizhatd vizsgalati mdédszer az livegmintak megkilénboztetésére. Rodriguez-Celis
és tarsai [166] azt javasoltak, hogy a kiilonb6z6, de hasonld torésmutatdju livegek
azonositasa torténhet a LIBS spektrumuk ,ujjlenyomat” tartomanyainak és egy sta-
tisztikus korrelaciés moddszernek a segitségével. El6szér a kilonb6z6 helyszinekrdl
szarmazo ismeretlen Gvegmintak spektrumait hasonlitottdk 6ssze egy adatbazis spekt-
rumaival, igy azonositottak azokat, majd az egyes spektrumokat egymassal 6sszevet-
ve megallapitottdk, hogy ugyanabbdl a forrasbol szarmaznak-e az lvegszilankok. A
val elért 100%-0s azonositas bizonyitja, amely abban az esetben is megbizhatd volt,

ha a kisérleteket kiilonb6z6 napokon vagy eltérd kortilmények kozott végezték el.
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2. Célkituzések

Az 1-4. és 1-5. fejezetben leirt mdédon, a tobbsz6rés lézerimpulzussal térténd
plazmakeltés moddszerével jelentOs teljesitoképesség novekedés érheté el a LIBS
spektrometridaban az SP-LIBS esethez képest. Ezt a jelenséget 2000 6ta mar szamos
tanulmany meggy6z6en dokumentalta, els6sorban a technikailag kénnyebben tanul-
manyozhatd/megvaldsithatd kétimpulzusos esetre vonatkozéan (DP-LIBS). Mindennek
ellenére azonban még mindig nem teljesen tisztazott, hogy milyen részfolyamatok
okozzak, illetve jarulnak hozza az analitikai teljesit6képesség nagymértékd javulasa-
hoz; a szakirodalomban eltérd, némely esetben egymasnak ellentmondd megallapita-
sok és elméletek olvashatdk erre vonatkozdan. Mindennek természetesen az is az oka,
hogy az egyes tanulmanyokban hasznalt LIBS kisérleti rendszerek nagymértékl valto-
zatossagot mutatnak, marpedig a magas hémérséklet(i és nagyon tranziens természe-
tl LIB plazmakban lejatszodo folyamatokra a kisérleti kortilmények jelent6s hatassal
vannak.

Az elmondottak klilonGsen érvényesek a ketténél tobb lézerimpulzussal kivitele-
zett LIBS spektrometria (MP-LIBS) esetére. Az irodalomban ugyanis még nagyon ke-
vés kisérleti adat taldlhatd a kolinearis MP-LIB plazmadkra és analitikai alkalmazdasukra
vonatkozdan, noha ezek az adatok igen igéretesek.

Ezen okok miatt célul tliztik ki a kolinearis Iézerimpulzusokkal keltett MP-LIB
plazmak jellemzbinek és az MP-LIBS moddszer analitikai alkalmazasi lehetdségeinek
vizsgalatat. Kisérleti munkam a kdvetkez6 harom részteriiletre koncentralddott:

1.) Id6beli és térbeli felbontasti mérések kivitelezése abbdl a célbdl, hogy azono-
sithatéva valjanak a kolinearis MP-LIB plazmaban lejatszddé azon folyamatok, ame-
lyek felel6ssé tehetOk az el6zetes kisérletekben tapasztalt megndvekedett analitikai
teljesitoképességért.

2.) A kolinearis MP-LIBS moddszer analitikai teljesitéképességének széleskord,
szisztematikus felmérése szilard mintak elemzésének esetére vonatkozoan.

3.) Analitikai mddszerek kidolgozasa a kolinearis MP-LIBS spektrometria alkal-
mazasara kilonb6z6 szildrd halmazallapotd mintak elemdsszetételének pontos megha-
tarozasara. A munka ezen részének végrehajtasa soran kulénos figyelmet szenteltem
a kutatdcsoportunk altal korabban, fémotvozetek elemzésére kidolgozott Ujszer(i, a
linearis korrelacion alapuld kalibracios maddszer (altalanositott linearis korrelacids ka-

libracio, GLCM) alkalmazasanak.
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3. Mlszerek, felhasznalt anyagok és eszkozok

3.1. Mliszerek

A 3-1. abran lathaté annak a laboratériumunkban épitett, tobbszorés impulzu-

sokkal m(ikod6 LIBS rendszernek (tovabbiakban ,A” rendszer) a felépitése és fényké-

pe, amellyel a kisérletek tulnyomo részét végeztem.

USB

= UsB UV stabilizalt szaloptika |

Személyi szamitogép

trigger

CCD mikroszkop kamera
Motic 350

Lézer tapegység
Technoorg-Linda |

I
<i> Mikroszkop okular
I

trigger

Lézer fejegység
Nd:GGG

|
! Dikroikus nyalaboszté

Digitalis oszcilloszkop
Tektronix TDS-1002

\{1064 nm-en refiektiv)

<+ Mikroszkép objektiv
|
A

I
| QS Fotodioda
A | #

s Iz

X-Y-Z mintaasztal pozicionalas

Avantes AvaSpec 2048FT

CCD spektrométer

Impulzus generator
TTITGP-110

. abra: Az ,A” kisérleti berendezés felépitése és fényképe.

A berendezés egy metallurgidas mikroszkop koré épllt (SP80, Brunel), amely lehetévé

teszi a minta targyasztalon valé mozgatasat is. Mlszertinkben egy infravoros, passziv
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LiF:F,” Q-kapcsolds, 1 Hz ismétlési sebességli, villanéldampas pumpalasd, 1055 nm-en
emittalé Nd:GGG l|ézer fényforrast (MP/G-Q-005, Technoorg-Linda) alkalmazunk,
amely altal kibocsatott Iézerimpulzusok hossza =10 ns és szdmuk 1-11 kdzott szaba-
lyozhatd. A létrejott mikroplazmat szaloptikds CCD spektrométerrel figyeljik meg
(AvaSpec 2048FT, Avantes). A lézer fényét egy dikroikus nyalaboszté (SWP-45-
RU1064-TU400-750-RW, CVI Technical Optics) segitségével iranyitjuk a mikroszkop
objektivre (4x, fékusztavolsag: 22 mm), amely a minta felliletére merdleges iranybol
fékuszalja a nyalabot. A céltargy felszinét ugyanezen az objektiven keresztil tudjuk
medfigyelni egy digitalis kamera segitségével (Model 350, Motic), amely a mikroszkdp
okularjahoz csatlakozik. A reprodukalhatd lencse-minta tavolsag és az optimalis fény-
gyljtés beadllitasanak érdekében egy HeNe lézert (Typ 1508P-0, Uniphase) hasznal-
tunk. Az optimalas soran ezzel a |ézerrel kivilagitottuk az Nd:GGG lézer altal a minta-
felszinen létrehozott kratert és ez a fényfolt segitett nekink a tébbi minta és a gy(ijto-
lencsék pontos, reprodukalhatd beallitdsaban. A plazma altal emittalt fényt két gydjto-
lencse segitségével iranyitjuk egy-egy 200 um atmérdjli, UV-stabilizalt, szilicium-
dioxidbdl készilt optikai szalba. A gy(ijtélencsék 45°-0s szbget zarnak be a mintafell-
let normalisaval. A CCD spektrométert egy Si fotodidda (DET36A, Thorlabs) jele
triggereli, amely oldalnézetbdl érzékeli a plazma keletkezését. A |ézerimpulzusok
strukturajat digitalis tarolos oszcilloszkdépokkal (TDS-1002, Tektronix illetve DS1102E,
Rigol) figyeljuk meg. Az impulzusok kozotti késletetési idd hattagl impulzussorozat
esetén kb. 28 us és kis mértékben emelkedik, ha kevesebb impulzussal dolgozunk. A
késletetési id6t egy impulzusgenerator (TGP-110, Thurlby Thandar Instruments) segit-
ségével szabalyozzuk. Kisérleteink soran altalaban 3,4 ps késleltetési idével és 2 ms
integracids idGvel dolgoztunk: az utdbbi értéket a spektrométer CCD detektoranak
adatkiolvasasi sebessége korlatozza. Rendszerlink idében és térben integralt adatgydj-
tést tesz lehetévé mind az UV (198- 318 nm; 0,09 nm-es optikai felbontassal), mind a
Vis (345-888 nm; 0,4 nm-es optikai felbontassal) tartomanyban. A spektrumok felvé-
tele minden esetben levegdben torténik.

A 4.1.2. fejezetben taldlhatd, a plazma idébeli vizsgdlatara vonatkozé kisérletek
egy tobb éve fennalld egylttmiikodésnek koszénhetben a gainesville-i egyetemen
(University of Florida, Florida, USA) épitett LIBS berendezéssel (3-2. dbra, tovabbiak-
ban ,B” rendszer) késziiltek. A m(iszer egy 1064 nm-en sugarzd, 4 ns hosszlsagu
impulzusokat kibocsatd, villandlampdas pumpalasd, passziv Q-kapcsolés Nd:YAG szi-
lardtest lézerb6l (MK-367, Kigre), egy képalkoté spektrométerbdl (SpectraPro-500i,
Acton Research) és egy ehhez csatlakoztatott iCCD kamerabdl (576-S/RB-E, Princeton
Instruments) allt. A spektrométer 2400 mm™ osztasu raccsal és 35 um-es belépd rés-
sel van ellatva. A fény gylijtése 1:1 leképezéssel, oldaliranybdl tortént a beléps résre.

A berendezéssel lehet6ség van nagy id6felbontasu digitalis fotok (teljesen nyitott rés)
l
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és térbeli felbontasl emisszidés spektrumok (10 nm-es ablakszélesség, 0,05 nm-es
felbontas, UV tartomany) rogzitésére. A lézerfény mintdra valoé fokuszaldsa mikro-
szkdp objektivvel (4x, Bausch and Lomb, fokusztavolsag: 48 mm) tortént. Az adat-
gy(jtés triggerelését egy PIN fotodidda és egy impulzusgenerator (HP8003A, Agilent)
végezte. Az impulzusstruktira rogzitése digitalis oszcilloszkoppal (TDS 520D,

Tektronix) tortént. A Iézerimpulzusok szama 1 és 4 kdzott szabalyozhaté.

Lézer tapegység

Kigre

Lézer fejegység
Nd:YAG
Kigre MK-367

PIN fotodiéda
—‘ i
% - Mikroszkép objektiv Spektrométer

Acton 500i

1
5, I
ND filter S E

Kvarc lencsék (1:1 képalkotas)

iCCD ks
Nd filterekkel I-| ¥ amera

L PI/Roper 576-S

» U

Y

X-Y-Z mintaasztal =
pozicionalas CCD vezérld

trigger | PI/Roper 5T-1385

4

Y

Impulzus generator ‘ trigger = | Impulzus generator

A
HP 3003A ‘ PI/Roper PG-200
Digitélis oszcilloszkép I -
=
L 5
e
f iy

A

Tektronix TDS 520D

3-2. abra: A B kisérleti berendezés felépitése.

Mindkét passziv Q-kapcsolds lézerre (,A” és ,B") jellemz6 az impulzusok intenzitas-
eloszlasanak és kovetési idejének ingadozasa. Az intenzitdsokban kb. 10%-o0s, a kdve-
tési idokben pedig 10-15%-0s széras figyelhet6 meg. A kdvetési idok kovetkezetesen
hosszabbak a késGbb érkez6é impulzusoknal valamint akkor, ha kisebb impulzusszam-
mal dolgozunk. A 3-3. abra illusztralja mindkét Iézer id6beli impulzusstrukturajat. Lat-
hatd, hogy az ,A"” rendszer |ézerének ismétlési sebessége joval kisebb, mint a ,,B” |é-
zeré. Mivel ezeknél a passziv Q-kapcsolds lézereknél az impulzusstruktira szabalyoza-
sara igen kevés lehet6ség van, ezért bizonyos kisérleteknél (4.1. fejezet) a kovetkeze-
tes adatgyljtés érdekében minden esetben 20-50 mérést végeztink, ezutan pedig
kivalogattuk azokat az adatokat, amelyek hasonlé impulzusstruktiraju |6vésektdl
szarmaztak (5%-o0s tolerancia az intenzitds-eloszlasban és a kovetési idOkben) és a
kiértékelés soran csak ezeket hasznaltuk fel. Az atlagos kévetési idok megegyeztek a
3-3. abran lathatokkal.
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42 us B ps
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3-3. abra: Az ,A” és ,B” rendszerek lézereinek idébeli impulzusstrukturaja.

Az id6skala egysége s.

A profilometrias mérések szintén a gainesville-i egyetemen, egy Veeco Wyko
1000 NT tipusu optikai profilométerrel torténtek. A mikroszképos felvételek nagyobbik
része kozvetlenill, az ,A” rendszer mikroszkdép kamerajaval, kisebbik része pedig egy
Fischer Scientific Micromaster mikroszképra szerelt digitalis kameraval (Vitana PL-
A642, Pixelink) készllt, szaloptikds megvilagitas (Fiber-lite 190, Dolan-Jenner) mel-
lett.

Mivel visszatérd fogalmakrdél van szd, ezért itt szeretném tisztazni, hogy mit ér-
tek az értekezés soran a lézer ,I6vés” fogalma alatt. Egy I6vés alatt a |ézer egy alka-
lommal valé ,elstitését”, vagyis a beallitott szamu impulzust tartalmazé impulzussoro-
zat kibocsatasat értem. A spektroszkopiai kisérletekben egy lézer 16vés egyuttal egy

emisszios (UV és/vagy Vis) MP-LIBS spektrum felvételét is jelenti.
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3.2. Felhasznalt anyagok és eszk6zok

>

Analitikai tisztasagu fémek: Al, Cu, Mg, Si és Zn lemezek (Reanal, Magyaror-

szag; BDH és Advent Material Research, Nagybritannia).

Aranyotvozetek: kilenctagu, 6tvosi bizonylattal rendelkezd arany6tvozet sorozat,
amely tagjainak jelolése és aranytartalma a kovetkezd: 8K=334,1%o;
10K=412,7%o0; 12K=506,3%0; 14K=586,8%0; 16K=674,2%0; 18K=756,8%e¢0;
20K=838,1%0; 22K=912,2%0 és 24K=994,3%o0 volt. Ezek a bizonylatolt koncent-
racio adatok két magyarorszagi fémvizsgald hivatal altal, a standardizalt tlzipréba
[167] mbdszerével meghatarozott eredmények atlagai. Az 6tv6zGelemek aranya

minden mintaban allando.

Acélmintak: hattagl, bizonylatolt 6sszetételli acélotvozet sorozat (Vasipari Kutaté-
intézet, Budapest). Ezek jelolése és kromtartalma: A3=0,37%; A2=0,66%;
A12=1,25%; A1=1,46%; A16=1,75% és A11=2,16%.

Aluminiumotvozet: SM10 jell, 84,67% Al, 2,9% Si, 5,45% Zn, 2,8% Cu, 1,96%
Fe, 1,08% Mg, 0,29% Mn, 0,24% Pb, 0,26% Sn bizonylatolt 6sszetétellel rendelke-

76 6tvozet (Apex Smelter Co., Dél-Afrika).

Forrasztofémek: kereskedelmi forgalomban kaphatd 6tvozetek, amelyek gyartdja,
termékszama és Osszetétele a kévetkez6: CFH 52340 No. 3 (Sn 97%, Cu 3%), CFH
52330 (Sn 40%, Pb 60%), Multicore 419590 (Sn 5%, Pb 93,5%, Ag 1,5%), Lux
539066 (Sn 30%, Pb 70%), Super Solder Wire (Sn 60%, Pb 40%).

Galvanizalt fémmintak: kereskedelmi forgalomban kaphaté krémbevonatl réz és

nikkelbevonatu cinkotvozetek.

Pirolitikus grafit: nagy orientdltsagi foku, pirolitikus (HOPG) grafit lapka (Advan-

ced Ceramics Corporation, Lakewood, OH, USA).

Politetrafluoro-etilén (PTFE): kereskedelmi forgalomban kaphatd, 80 ym vas-

tagsagu, 12 mm széles tomitdszalag (Schlafer, Németorszag).

Polietilén (PE): BCR CRM 680, bizonylatolt dsszetétellii mlianyag standard (Insti-

tute for Reference Materials and Measurements, Belgium)

A méréseket megel6z6en nem volt szlikség mintael6készitésre. A mintadarabo-

kat kétoldall ragasztéval (TESA) mikroszkdp targylemezre rogzitettiik és a mérések

el6tt a fellletlket analitikai tisztasagu acetonnal vagy etanollal letoroltik.

A spektrumvonalak azonositdsdt a Peax v2.0 spektroszkdpiai program

(Systematix AB) segitségével végeztem, amely a NIST (National Institute of Standards

and Technology) adatbazist hasznalja, az intenzitdsadatok leolvasasa pedig a spekt-
l
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1
rométer méréprogramjaban (AvaSoft 7.4, Avantes) tortént. Referenciaként az on-line

Kurucz adatbazist is hasznaltuk. Minden mas adatkiértékelést és az adatok abrazolasat

a Microsoft Office Excel 2003 (Microsoft) és az Origin 7.5 (OriginLab) szoftverekkel
végeztem.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Az ablacios folyamatok és a plazmak térbeli, idobeli jellemzoinek

vizsgalata

A DP-LIBS irodalomban az SP-LIBS-hez képest tapasztalt, a plazma- és emisszi-
0s jellemzOk medfigyelt valtozasainak okaira vonatkozo6 felvetések (1.4. fejezet) ha-
rom csoportba, a lézer-minta, a |lézer-plazma és a lézer-aeroszol kblcsénhatasok cso-
portjaba sorolhatok. Feltételezhetd, hogy hasonlé alapveté folyamatok jatszodnak le
az MP-LIBS soran is.

A lézer-minta kolcsOnhatasok kozé sorolhaték azok a mintafellileten vagy annak
kdzelében bekovetkez6 valtozasok, amelyek eredménye az ablacids jellemz6k megval-
tozasa. Az els6 és legfontosabb kérdés természetesen annak elddntése, hogy vajon
egyaltalan torténik-e ismételt ablacidé. Ez nem nyilvanvald, ugyanis a lézer-plazma és
|ézer-aeroszol kolcsénhatdsok dominancidja esetén eléfordulhat, hogy az els6t kdvetd
késbbbi lézerimpulzusok energidjanak legnagyobb része nem éri el a mintafelszint.
Amennyiben igen, akkor a mintafelllet kondicionalédasa (pl. felmelegedése, a felllet
fizikai/optikai jellemz6inek megvaltozasa kémiailag mddosult ablaciés térmelék lera-
kédasa miatt, stb.) vagy a minta felett a nyomas-lokéshullam hatasara idélegesen
kialakulé nyomasesés miatt az ablacids/letorési kilszObenergia megvaltozik, ezért var-
hatd, hogy a masodik/harmadik, stb. plazma jellemzdi jelent6sen eltérnek majd az
els6étél. A lézer-plazma kolcsénhatas elsGsorban a plazma specieszeknek a kévetd
Iézerimpulzusok energidjanak elnyelése miatt bekévetkezd Gjra/tovabb gerjesztését
jelenti. A lézer-aeroszol kélcsonhatasok kozé a korabbi impulzusok altal ablalt anyag
(kilokédott részecskék vagy olvadékcseppek, tovabba a plazma leh(ilésekor keletkez6
kondenzacids részecskék) tovabb ablalédasabdl szarmazé effektusokat soroljuk.

A jelen fejezetben bemutatott kisérleteink célja az volt, hogy a fenti részfolya-
matoknak a kolinearis MP-LIB plazmakban beto6ltott szerepének tisztazasa érdekében
adatokat gy(jtsiink. Ezeket a kisérleteket két LIBS rendszeren, id6, térbeli és spektra-

lis felbontas alkalmazasaval végeztik el, tobbféle fémes minta alkalmazasaval.

4.1.1. Az ablacios jellemzok tanulmanyozasa

Az egy lovésen bellli impulzusok szamanak fliggvényében, az ,A” rendszerrel

vizsgaltuk az ablaciés mélységet kromozott réz és nikkelezett cinkotvozet céltargya-
l
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kon. A mérések célja kiilonb6z6 impulzusszamnal (1-7) a fémbevonat atlyukasztasa-
hoz szlikséges |6vésszam meghatarozasa volt. Ez az érték megkdzelitleg forditottan
aranyos a lovésenkénti ablacios mélységgel. A mérések soran a Cu (I) 521,8 nm-es és
a Zn (I) 481,0 nm-es vonalanak megjelenésével indikaltuk a fémbevonat réteg atuté-
sét. A kisérleti adatokat a 4-1. dbra szemlélteti. Az atutéshez szikséges I6vésszam
egyértelml csokkenése (az ablacidos mélység ntévekedése) lathatd, minél tébb impul-
zusbdl allo sorozattal dolgoztunk. A novekedés gyorsabb a linearisnal, amely arra en-
ged kovetkeztetni, hogy a mélység novekedése nem csupan a nagyobb, teljes bevitt
energia kévetkezménye. Mas széval, az impulzusszammal normalt ablacidés mélység is
novekedést mutat az impulzusszdm noévelésével. Ez a megfigyelés 6sszhangban van
mas, olyan kutatocsoportok MP-LIBS ablacidos megfigyeléseivel is, akik hasonld impul-
zuskovetési idékkel dolgoztak [124, 125].
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Az egy lovésen beliili lézerimpulzusok szama

4-1. abra: Fémbevonat atltéséhez szlikséges l6vések szama
az impulzusszam fliggvényében (®) krémozott réz minta és
(O) nikkelezett cinkétvozet minta esetében.

A hibasavok 5 parhuzamos mérés szorasat jelolik.

Megvizsgaltuk az ablacios kraterek morfologidjat is fehérfény profilometria és
fénymikroszkop alkalmazasaval. Ebben a kisérletsorozatban a kraterek réz mintan
készlltek, 10 kilonb6z6 impulzusszamu ismételt 16véssel, illetve 40 egyimpulzusos
I6véssel (4-2. és 4-3. abra). Az els6 négy krater (10x1, 10x2, 10x3, 10x4) az impul-
zusstruktira ablaciora gyakorolt hatdsardl szolgdl informacioval, mig az otodiket

(40x1) az els6vel (10x4) 6sszehasonlitva azt az esetet vizsgalhatjuk, amikor kilonbo-
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z6 impulzusszamu I6vések mellett a teljes impulzusszam, vagyis a teljes bevitt energia

azonos. A lézer ismétlési sebessége mindegyik esetben 1 Hz-nél kisebb volt.

Amint az a 4-2. abran is lathatd, a tobbsz6r6s impulzusokkal létrehozott kraterek mor-

foldgidja nagyon hasonld az egyimpulzusoshoz. Keresztmetszetiik az x-y sikban koézel

kor alakd, mig a z-irdnyban (mélység) nagyjabdl haromszog alaku és a krater pereme

korul felfedezhet6 némi visszarakddott anyag. A fénymikroszkdpos felvételeken (4-3.

abra) lathatéak a hGhatas kovetkeztében, a kraterek korul kialakult elszinez6dések és

dilatacids reddk is, amelyek a krater korll az atmérd tébbszorosének megfelel tavol-

sagig is észlelhetdk.
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4-2. abra: Réz mintan készult ablacids kraterek keresztmetszeti fehérfény

profilometrids képei. A kraterek kilénb6z6 impulzusszamu |6vésekkel készlltek.

A képeken lathatd felirat jelentése: I6vésszam x lovésen bellli impulzusszam.
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500pm o = 500um

500um 500um

4-3. abra: Réz mintan készllt ablacids kraterek fénymikroszkdépos
felvételei. A kraterek kil6nb6z6 impulzusszamu l6vésekkel készlltek.

A képeken lathatd felirat jelentése: I6vésszam x lovésen bellli impulzusszam.

A profilometrids és mikroszkdpos adatok kvantitativ kiértékelése lehetdvé tette az
ablalt anyag mennyiségének kozelité becslését is, amely sordn a kratereket szabalyos,
koralapu kupnak tekintettlk, figyelmen kiviil hagyva a peremet és a lerakédott térme-
léket. A térfogat tdémegre vald dtszamitasanal a réz 8,96 g/cm? slir(iségét hasznaltuk.
Az eredményeket a 4-4. dbra mutatja be. Eszerint az ablalt anyag mennyisége jelen-
té6sen novekszik. Az Osszehasonlithatd esetekben (10x4 és 40x1), ahol az
0sszimpulzusszam, vagyis a befektetett teljes energia megegyezett, az ablalt anyag-
mennyiség kb. hatszorosara emelkedett, ha a I6vésen bellli impulzusszamot 1-rél 4-re
noveltik. Mindez egyértelmlen azt mutatja, hogy a I6vésen bellli impulzusok hatasa
nem fliggetlen egymastol, hiszen ha az lenne, az ablalt anyagmennyiségnek megkoze-
litbleg (a szorason bellil) egyenldonek kellene lennie. Tovabbi bizonyiték a lézerenergia
mintaval valé hatékonyabb csatoldsara a mikroszkdpos felvételeken, a kraterek koril
lathatd kor alaku dilatacios redék atmérdjének az impulzusszam novelésével vald no-
vekedése. 1-r6l 4-re novelve az impulzusszamot ez az atméré 300 um-rél 750 ym-re
né.
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4-4, abra: A 4-2. abran bemutatott kraterek adataibdl szamitott

ablalt anyag témege és térfogata.

Megjegyzendd azonban, hogy pl. az ,A” rendszerlinkben talalhaté lézeriink azzal
a kulonleges tulajdonsaggal rendelkezik (3.1. fejezet), hogy az impulzuskovetési idd
névekszik, ha csokkentjik az impulzusszamot. Az impulzusszdm 2-rél 7-re valé nove-
Iésekor, a kovetési id6 kb. 50 ps-rdl 25 ys-ra lecs6kken. Ez potencialisan hatékonyabb
|ézer-plazma csatolast eredményezhet és felmerlilhet, hogy az impulzusszam ndévelé-
sével az ablaciés mélységben megfigyelt novekedés részben ezen csatolas hatéko-
nyabbd valasanak kdvetkezménye.

Ennek a csatoldsnak egyféle modja lehet a sorozaton belili kordbbi impulzusok
altal okozott Iokéshullamfront mogott kialakuld csokkent gaznyomas (pl. [122]),
amely a minta soron kdvetkez6 impulzus altal vald elparologtatasat segiti.

Az ablalt anyagmennyiség noévekedése részben a minta felmelegedésével is
magyarazhaté lehet. Tobb ortogonalis DP-LIBS tanulmany ugyanis megmutatta [169,
170, 171], hogy az ablalt anyagmennyiség valéban jelentésen emelkedik, ha a mintat
a plazmakeltést megel6zbden kivilrdl felmelegitik. Egyes tanulmanyokban leirt becslé-
sek szerint (pl. [122]) a lézerimpulzus beérkezése utan a minta felszini hémérséklete
a krater kérnyezetében, a minta termikus tulajdonsagaitél fliggéen emelkedett lehet,
még az impulzus megszinése utan akar 100 pys-mal késébb is.

Ezen termikus effektust egy, az egyetemink Optikai és Kvantumelektronikai
Tanszékén BUzas Andras altal kifejlesztett, az ablacid termikus hatasait modellez6
program (, T-model”) alkalmazasaval mi is tanulmanyoztuk. A mintafelszin hémérsék-

letének az LIB plazmakeltés soran vald idébeli és térbeli fejlddését szimulaltuk tobbfé-
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le fém minta esetében, a hOmérsékleti ciklust flitési és h(itési fazisokra osztva. A prog-
ram a fltési ciklus soran kiszamolja a plazmaarnyékolas és a reflexio altal okozott
veszteség lecsatolasa utan a bejove lézerenergia azon részét, amely valdjaban felelGs
a minta flitéséért. Ezen szamitasok soran azt az egyszer(sitd feltevést tettliik, hogy a
fellleti fényabszorpcié és mas anyagi minGségi allandok a hémérséklettol fliggetlenek.
A krater ,helyén” szamitott csicshomérsékletet ezutan betaplaltuk a hlitési modellbe,
amely az energia térbeli és id6ébeli eloszlasat szamitotta haromdimenzids hédiffuzids
képletek segitségével. A modell egyes paramétereit tiszta Cu mintakon,
profilometriaval mért valddi kratermélységek felhasznalasaval pontositottuk. A T-
modell helyességét a Cu mintdra szamitott maximalis fellleti h6mérséklet adatoknak a
Bogaerts és tarsai altal leirt [188], joval Osszetettebb, plazmamodellezést is alkalmazd
termikus modellje alapjan szamithaté adatokkal valé 6sszevetésével ellenGriztiik. Azt
tapasztaltuk, hogy a h8mérsékleti adatok kivalé egyezést mutatnak 6 GW/cm? telje-
sitménysl(irliségig, ami nagysagrendileg megfelel a LIBS kisérleteinkben alkalmazott
értéknek.

A T-modell alapjan tiszta Cu, Al és Zn céltargyakra is kiszamitottuk a mintafe-
IGlet maximalis hdmérsékletét [168] az impulzuskovetési idd figgvényében. Az ered-

ményeket a 4-5. dbra mutatja be.

Impulzuskévetési idé: 1ps Impulzuskévetési idé: 5 ps
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4-5. abra: A mintafelllet maximalis h6mérséklete az impulzuskovetési idd

és az impulzusszam fliggvényében [168].

A gorbék azt mutatjak, hogy 5 ps-nal rovidebb impulzuskévetési idOk esetén a minta-
fellilet az ablaciot/LIB plazmaképzddést kovetben tobbszaz Kelvinnel magasabb ho-

meérsékletre hll csak le, mire az impulzussorozatban a kdvetkez6 lézerimpulzus beér-
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kezik. Ez a homérsékletemelkedés a harom fém kozll a Cu és Al esetén kilondsen

jelentds.

A fenti, T-modellbGl szamitott hémérséklet adatok pusztan a lézer-anyag kol-
csGnhatas miatt bekdvetkez6 melegité hatast veszik figyelembe és nem tartalmazzak
azt a fitdé hatast, amit a mintafelszin felett, minden egyes impulzust kévetéen néhany
tiz pus-ig jelenlévd, magas homérsékletl plazma kifejt. Ez utdbbi hatas a mintafelllet
leh(ilését jelentdsen tovabb lassithatja.
latos, ismertetett megfigyeléseink jo egyezést mutatnak mas kutatocsoportok leg-
Ujabb kolinearis DP/MP-LIBS eredményeivel [117, 118, 123, 125, 172] és azt mutat-
jak, hogy az egymast gyorsan kovetd Iézerimpulzusok altal okozott ablaciés folyama-
tok kozoétt er6s kolcsdénhatds all fenn. Adataink demonstraljdk, hogy ez a hatas jelen
van akkor is, ha az impulzuskévetési id6 eléri az 50 us-ot. fgy az 1.4. fejezetben emli-
tett lehetséges mechanizmusok koézil, amelyek a jelnovekedést okozhatjdk az MP-
LIBS esetében, az eredményeink els6sorban a megnovekedett ablacié szerepét ta-

masztjak ald kézvetlendl.

4.1.2. A plazma térbeli és idobeli fejlodése

Az MP-LIB plazmak keltésével kapcsolatban idészakos megfigyelés ,extra szik-
rak” (masodik, harmadik) megjelenése néhany mm-rel a minta felszine felett. Egy
ilyen esetet mutat be a 4-6. dbra is, amelyet a ,B” rendszerrel rogzitettiink képalkotd
Gzemmodban és hosszu integracios idovel (>1 ms). Ebben az esetben egy ,extra szik-
ra” volt megfigyelhetd a ,f6” plazma felett. Tapasztalataink szerint ez a jelenség gya-
kori tablettazott vagy szerves mintak mérése soran, de alkalmanként el6fordulnak

fémek és félfémek, pl. szilicium esetében is (4-6. abra).

4-6. abra: DP-LIB plazmak szilicium minta felett.
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Feltételezésiunk szerint ezek individualis leveg6/g6z plazmak, amelyeket a tobbszords
impulzusok okoznak és némi aeroszolt (por, kilokott részecskék, stb.) vagy oxidabilis
vegylleteket tartalmaznak. Az altalunk hasznalt kis lézerek teljesitménys(irlisége nem
elég magas ahhoz, hogy a levegében hozzon létre plazmat, kivéve, ha a kiszobérték
aeroszol vagy g0z jelenléte miatt lecstokken. Utébbi folyamatot elGsegiti, hogy a |ézer-
fény fokuszalasahoz hasznalt mikroszkop objektiveink relative révid fokusztavolsaglak
(22 és 48 mm), ami azzal jar, hogy a térerGsség gradiens nagy a mintafelszin k&ézelé-
ben, ahol az el6z6 impulzus altal Iétrehozott ablaciobol maradd g6z és/vagy részecs-
kék vannak még jelen.

Amennyiben tehat keletkeznek ezek az ,extra szikrak” és a detektdlds idében és
térben integralt (mint a mi LIBS rendszereink esetében), akkor a detektor ezen ,szik-
rak” emisszidjat is akkumulalja, ami jelnGvekedést okozhat. Ez a mechanizmus ugy is
tekinthet6, mint egy kézbensd folyamat a plazma Ujraf(itése és az ismételt ablacio
ko6zott, mivel a mar korabban ablalt anyagtdl szarmazd emissziét hoz létre. Meg kell
még jegyezni, hogy ha jelen vannak ezek az ,extra szikrak”, azok egymashoz képest
késleltetve keletkeznek, elvben nagyjabdl kdvetve az impulzusok kovetési idejét. En-
nek eredményeképpen egyes kisérleti kortilmények kozott (gaznyomas, céltargy mi-
nosége, teljesitménysir(iség, stb.) fiiggden a ,szikrak” az idében integralt felvételeken
atlapolodva jelenhetnek meg, azt a hatast keltve, mintha a plazma hosszan megnyul-
na figgdleges iranyban vagy eltavolodna a mintafelszintdl. Ez megmagyarazhatja az
ilyen jellegli morfoldgiai jellemzéseket leiré tanulmanyok megfigyeléseit is [118, 125].

Kisérleti rendszereinkkel az MP-LIB plazmakrél id6felbontasos felvételeket (tér-
beli felbontdssal, de spektralis felbontds nélkil) és emisszids eloszlastérképeket
(spektralis és térbeli, de nem idObeli felbontassal) is készitettiink.

Az emisszids eloszlastérképek a 4-7. abran lathatdk, a Si és Mg egy-egy atom-
illetve ionvonalara, valamint az atlagos hattérre vonatkozodan. A kisérletek soran a
plazma fényét oldaliranybol, egy 200 um-es szaloptikaval gydjtottik, amelyet egy 1,5
mm atmérdre kinyitott irisz és egy 10 cm-es lencsetarto (,lens tube”) mogott rogzitet-
tink. Az elrendezés preciz mozgatasat egy X-Z mikrométer allvany segitségével vé-
geztik. Hét impulzussal dolgoztunk, az ,A” berendezést hasznalva. Amint lathatd, sem
az atom- és ionvonalak, sem a hattér emisszidjanak térbeli eloszlasa nem klilonbozik
jelentésen a rovid fokusztavolsagu lencsékkel Iétrehozott SP-LIB plazmakra tipikusan

jellemz6 gombi eloszlastdl (lasd pl. [45] 2. fejezetében).
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4-7. abra: IdGintegralt, térbeli felbontassal, 7 impulzusos I6vésekkel készlilt
emisszids eloszlastérképek. A vonalintenzitdsok hattérkorrigaltak

(integrécids id6: 2 ms, késleltetési id6: 3,4 ps).

Az id6felbontdsos plazmafelvételeket a ,B” berendezéssel készitettik. Egy kép-
sorozat készult a plazmardl aluminiumo6tvozet (SM10) mintan, 3 impulzusos esetben,
2 Us késletetési idGvel és 2 pus-os lépésekkel minden Iézerimpulzust kovetéen, 2 ps-os
integracids idével. A felvételek a 4-8. abran lathatdok. Régtén megallapithatd, hogy
ebben a kisérletsorozatban nem észleltiik ,extra szikrak” megjelenését, valamint hogy
az impulzussorozaton bellil a lézerimpulzusok altal keltett plazmak élettartamaban,
fényességében és térfogataban igen jelentds kllonbség van. Az els6 impulzus altal
létrehozott plazma térfogata a legkisebb és az élettartama is ennek a legrévidebb.
Figyelembe véve az elsé és a masodik impulzus kozotti kovetési id6t (8,5 ys, 3-3. abra
(B)), ez a plazma szinte teljesen megszilinik, mire megérkezik a masodik impulzus. A
masodik és a harmadik impulzus altal keltett plazma maximalis térfogata és élettar-
tama is jéval nagyobb az elsénél. A mdsodik plazma felfelé irdnyulé expanzidjanak

linedris sebessége az els6 plazmaénak kb. négyszeresére becslilheté. A masodik és a
l
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4. Eredmények
és értékelésiik

harmadik impulzus kozotti kévetési id6 kb. 10,5 ys, igy ez a plazma még létezik, ami-
kor beérkezik a harmadik impulzus. Ennek hatasara a térfogat nem mutat jelentls
valtozast, de az élettartam még tovabb nd: a harmadik plazma térfogata 17 ps-mal a
harmadik impulzus beérkezése utan kb. még akkora, mint a masodik plazma térfogata
8 ps-mal a masodik impulzus érkezése utan. A plazma alakja nagyjabdl egyforma
mindharom esetben: gomb alakd, némi flgglleges iranyld megnyulassal. A plazma
kozéppontjanak magassaga valamelyest né (1 mm-r6l =1,5 mm-re), azonban ha
figyelembe vesszik az 6ssztérfogat szignifikdns novekedését, ez mar nem tdnik jelen-
t0s valtozasnak. Hasonlo megfigyeléseket tettek mas kutatdcsoportok is DP-LIB plaz-
mak tanulmanyozasakor [117, 118, 121, 123].

+2,0 us az elsd +4,0 us az elsd +6,0 us az elsd +8,0 pus az elsd +10,0 ps az els6

impulzus utan

+2,0us a
masodik
impulzus utan

+2,0pus a
harmadik
impulzus utan

impulzus utan

+4,0 pus a
masodik
impulzus utan

+4,0us a
harmadik
impulzus utan

impulzus utan

+6,0us a
masodik
impulzus utan

o

+6,0 us a
harmadilk
impulzus utan

impulzus utan

+8,0us a
masodik
impulzus utén

9

+8,0us a
harmadik
impulzus utan

o/

impulzus utén

+10,0 us a
masodik
impulzus utan

+17,0us a
harmadik
impulzus utan

4-8. abra: Aluminium 6tvézeten, 3 impulzussal létrehozott plazma id6éfelbontasos képei.

A skala egysége mm. A szinskala mesterséges: a legnagyobb intenzitasu terlletek fehérek,

a legkisebbek feketék.

Ugyanakkor azt tapasztaltuk, hogy az altalunk hasznalt berendezésekkel Iétreho-
zott MP-LIB plazmak morfoldgidja hasonlé az SP-LIB plazmakéhoz, az idobeli fejlodé-

slik azonban nagyon eltérd. A plazmak kiterjedési sebessége, fényessége, maximalis
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térfogata és az emisszid élettartama nagyobb az impulzussorozaton belil késébb ér-
kez6 impulzusok esetében. Az irodalomban elterjedt egyik magyarazat erre a jelen-
ségre, hogy a masodik impulzus altal létrehozott plazma csokkent nyomasu atmoszfé-
raban terjed ki. Bar ez a hatas az MP-LIBS ablacié soran is fontos szerepet jatszik,
nem szolgal magyarazattal arra, miért kulénb6z6 a jelenség a harmadik, negyedik,
stb. impulzust kdévetéen; ezen plazmak viselkedésének meglehetdsen hasonlonak kel-
lene lennie a masodik impulzus altal keltett plazmaéhoz. Az ismételt/megnodvekedett
ablacidra szolgald bizonyiték a nagyobb ablacids ratara vonatkozo adatokbdl szarmazik
és azt Bogaerts és tarsainak a késbbbi |ézerimpulzustdl szarmazd kisebb mértékd
plazmadrnyékolast felhaszndld szimulacids szamitdsai is aldtdmasztjak [173]. Megité-
Iéstiink szerint esetlinkben a folyamatok még Osszetettebbek és a lézerimpulzusok

ablalt anyaggal (részecskék, g6zok) valo kdlcsonhatasa sem zarhato ki.

4.1.3. A plazmahoémeérséklet

Annak érdekében, hogy az impulzussorozaton belll a |ézer-plazma kélcsonhatas
relevancidjat tanulmanyozzuk, meghataroztuk a gerjesztési hémérsékletet is az egyes
impulzusok keltette plazmakban. Az irodalomban altaldnosan elterjedt néz6ponthoz
igazodva lokalis termodinamikai egyensulyt (LTE) feltételeztiink és a Saha-Boltzmann
modszert alkalmaztuk. LTE-ben a gerjesztési, az ionizacids és a kinetikus hémérséklet
is megegyezik, ezért a szamitott hémérséklet nevezhetd ,plazmahémérséklet”’-nek.
Magnézium ionvonalak (279,08 nm; 279,55 nm; 279,80 nm) intenzitds adatait hasz-
naltuk fel a plazmahdmérséklet szamitdsa soran. A mérés egy aluminiumoétvézet min-
tan (SM10) toértént a ,,B” rendszerrel, négyimpulzusos sorozatokkal dolgozva. A vonal-
intenzitas adatokat az egyes |ézerimpulzusok beérkezésétdl szamitott 500 ns és 1500
ns késleltetési id6knél és 500 ns integracids idovel rogzitettiik, a plazma legnagyobb
fényességl teruletérdl, igy a szamitott plazmahomérsékletek is ezekre az id6tartam-
okra és zonakra vonatkoznak.

A 4-9. abran lathatd, hogy 500 ns késleltetési id6nél a masodik impulzus hatasa-
ra a hémérséklet 20 000 K-rél 25 000 K-re emelkedett és bar az a tovabbi impulzusok
hatdsara is mutatott némi névekedést, de nem olyan szignifikansat, mint a masodik
lézerimpulzus esetében. A hdmérséklet 1500 ns késleltetési idénél jelentésen alacso-
nyabb. Plazmahdmérséklet novekedés gyakorlatilag itt is csak a masodik impulzus
hatdsara koévetkezik be (16 000 K-rél 19 000 K-re), a hémérséklet a tovabbi impulzu-
sok hatasara alig valtozik. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a masodik impul-
zus jelent6s novekedést okoz a plazmahdmeérsékletben, mig a tovabbi impulzusokra ez

mar nem érvényes. Eddigi adataink tehat azt bizonyitjdk, hogy ha torténik plazma-
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Ujramelegités, az az ablacios eseményektél nem fliggetlen és hatasa viszonylag cse-
kély.

30 000

I Késleltetési idé: 500 ns

Késleltetési idé: 1500 ns
25 000 -
20 000 -
15 000 -
10 000
5000 -
04 . . .
1 2 3 4

Az egy lovésen beliili Iézerimpulzusok szama

Hémérséklet (K)

4-9. abra: A hémérséklet valtozasa az impulzusszam fliggvényében,
500 ns és 1500 ns késletetési idénél, aluminium 6tvézetmintan
Iétrehozott plazmaban Mg ionvonalra.

A hibasavok 5 ismételt mérésbdl adédo szérasadatok.

Fontosnak tartjuk megjegyezni, hogy a DP-LIBS [109, 117, 123, 174] és MP-
LIBS [125] kéziratokban kdz6lt plazmahdmérséklet értékek er6sen szérnak (8 000 K-
t6l 25 000 K-ig szinte minden értékkel talalkozni lehet). Nagyjabdl altalanos megfigye-
Iés, hogy a részecskék plazmaban valé inhomogén eloszlasanak kovetkeztében az ion-
vonalak alapjan szamitott homérséklet altalaban magasabb az atomvonalak alapjan
szamitottnal; a plazma belsd, melegebb magja tobb iont produkal [175]. Vannak ta-
nulmanyok, amelyek hozzank hasonléan a masodik impulzus hatasara bekévetkezd
jelentés hémérséklet emelkedésrél szamoltak be [109, 118, 174], masok éppen az
ellenkezojét figyelték meg [117, 176] és vannak, akik szerint a relacid figg az impul-
zuskovetési idotdl is [125, 173]. Ezek az eltéré tartalmd megfigyelések a miszerek
optikai Osszeallitdsa és a céltargy anyagi minGsége ko6zott fennalld kllonbségekkel,
valamint az LTE kondicié hasznos, de kérdéses érvény( feltételezésével magyarazha-
tok.
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4.1.4. Az emisszios jel késleltetési idotol valo fiiggése

Szamos elem (pl. Si, Al, Zn, Cu, tiszta fémek) atom- és ionvonalainak, valamint
az atlagos hattérnek a térben integralt nettd intenzitasat tanulmanyoztuk a késlelteté-
si id6 fuggvényében, haromimpulzusos esetben. A mérések az ,A” rendszerrel készll-
tek, 2 ms integraciés id6 mellett. Egy Cu és Zn atomvonalra, valamint a Zn vonal ké-
rili atlagos hattérre kapott id6fliggl intenzitds adatok lathatok a 4-10 abran. Ezek a
gorbék kutatécsoportunk egyik korabbi kézleményében Al specieszekre kdzolt gérbék-
hez hasonldan, lefutdasuk alapjan két csoportba sorolhatok.

Néhany spektrumvonal (pl. Zn (I) 636,2 nm vagy Al (II) 559,3 nm) emisszidja a
késletetési id6 ndvekedésével l1épcsOzetes lefutast mutat és a Iépcsbk idObeli pozicidja
megfelel az impulzusok kovetési idejének (4-10. abra (A) és 3-3. abra (A)). Amint a
késleltetési id6 eléri az impulzuskovetési idd értékét, az emisszids jel hirtelen lecsok-
ken és gyakorlatilag konstans marad a kévetkez6 |ézerimpulzus megérkezéséig (valo-
jaban a késletetési id6 ndvekedése egyre tébb impulzus hatasat ,zarja ki” az emisszios
megfigyelésbdl, integraciébdl). Ez a megfigyelés azt jelenti, hogy ezek a spektrumvo-
nalak gyakorlatilag minden egyes |ézerimpulzustél 6nallé gerjesztést szenvednek; ez
megmutathatd az intenzitdsgdérbe numerikus derivalasaval is, ami csucsokat eredmé-
nyez az impulzuskdvetési idéknek megfelelé pozicidkban. A 4-10. abra (B) is, amely
az atlagos hattér Iépcsézetes viselkedését mutatja, alatdmasztja a plazma megujula-
sat (vagy a ,breakdown” ismétlodését). Azok a spektrumvonalak, amelyekre ezt a
megfigyelést tettik magas, 7 eV-ot meghaladé energiaszintektdl induld elektronatme-
nettdl szarmaznak (Al (II) 559,3 nm: 15,47 eV és Zn (I) 636,2 nm: 7,74 eV). Viselke-
déslk azt sugallja, hogy ezen részecskékre a plazmaban Iév6 gerjesztési korilmények
csak rovid ideig kedvezbéek, amig a plazma h6mérséklete magas.

Mas, féként atomvonalak (Al (I) 309,3 nm és Cu (I) 309,4 nm) esetében eltérd
viselkedést tapasztaltunk: ezt lathatjuk a 4-10. (C) abran. Ezek a vonalak az impul-
zussorozat teljes id6tartama alatt (kb. 100 ps-ig) folyamatos gerjesztést szenvednek
és emisszidjuk csak ezutan kezd el nagyon lassan csokkenni. Erre magyarazattal szol-
galhat relative alacsony gerjesztési energidjuk (Al (I) 309,3 nm: 4,02 eV és Cu (I)
309,4 nm: 5,39 eV) és az MP-LIB plazmakban uralkoddé kisnyomasu gerjesztési kor-
nyezet. Ezzel kapcsolatban utalunk Matsuta és Wagatsuma alacsony nyomasu SP-LIB
plazmak emisszids jellemzdit vizsgald tanulmanyaira [177-179]. A kutatdk Ugy tapasz-
taltak, hogy kb. 100 Torr nyomasu gazatmoszféraban (ami hasonl6 a Cristoforetti és
tarsai becslése szerint, a DP-LIBS els6 impulzusa altal létrehozott I6késhullamfront
mogotti, a mintafelszin kozelében uralkodé nyomasértékhez [172]) tébb atom- és ion-

vonal késleltetett és hosszantarté emissziot mutatott.
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4-10. abra: Haromimpulzusos I6vésekkel kapott emisszids jel a késletetési id6
fliggvényében (A) Zn (I) 636,2 nm, (B) atlagos hattérintenzitas a cink vonal
kérul és (C) Cu (I) 309,4 nm.

Igy példaul a Cu (I) 324,8 nm-es vonaldn az emisszié jelentds, mintegy 8,9 us idSbeli
késéssel (a lézerimpulzushoz képest) jelent meg és az tobb mint 20 ps-ig tartott. A
jelenséget a szerz6k azzal magyaraztak, hogy a csékkent nyomas miatt gyorsan tagu-
16 plazmaban a mintabol és a kbérnyezetbdl szarmazd atomok megnévekedett sebes-
sége miatt nagyobb az Utktzéses gerjesztés lehet6sége. Tognoni és tarsai is hosszan-
tartd (>25 ps) emissziordl szamoltak be normal és kismértékben csékkentett nyoma-
son, 10 ps-ig tartd impulzuskovetési id6 és DP-LIBS elrendezés mellett [180]. Mivel a
fent leirt korilmények hasonldésagot mutatnak a mi MP-LIBS kisérleti korilményeink-
kel, feltételezhetd, hogy az altalunk megfigyelt hosszantarté emisszio is az Utkozéses
gerjesztések kovetkezménye, amelyeknek kedvez az impulzussorozaton beltli korabbi

impulzusok altal okozott cs6kkent nyomasu kdrnyezet.
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4.1.5. Osszefoglalas

A DP-LIBS irodalomban az SP-LIBS-hez képest tapasztalt, a plazma- és emisszi-
0s jellemzOk medfigyelt valtozasainak okaira vonatkozo6 felvetések (1.4. fejezet) ha-
rom csoportba, a lézer-minta, a |lézer-plazma és a lézer-aeroszol kbélcsénhatasok cso-
portjaba sorolhatdk. A jelen fejezetben bemutatott kisérleteink révén els6ként tettliink
kisérletet ezen Osszetett folyamatoknak a kolinearis, térbeli és id6beli integralast al-
kalmazd MP-LIBS esetben jatszott szerepének tisztazasara.

Kisérleti adataink azt mutatjak, hogy a ps id6skalaba es6 impulzuskovetési idok
esetén a kolinearis MP-LIBS soran az egyes lézerimpulzusok okozta események kdzott
eros kolcsénhatas van és altaldaban a lézer-minta egymasra hatas dominal. A kévetd
impulzusok hatasara mindig bekdvetkezik ablacio és plazmaképzddés. A mintafelllet
el6kondicionalédasanak fontos szerepére utal, hogy az impulzussorozat altal ablalt
anyagmennyiség igen jelentésen nd a lézer l6vésen bellli impulzusok szamaval, mi-
kozben a plazmahdmérséklet a masodik impulzustél kezdédden kozel allando. A lézer-
minta koélcsonhatasok kozll a mintafellilet el6flitésének hatdsat kiemelten tanulma-
nyoztuk modellezés segitségével és megallapitottuk, hogy az jelentésen hozzajarulhat
a megnovekedett ablaciohoz. Ugyanakkor a plazma specieszek Ujragerjesztédésére
utaléd kisérleti bizonyitékokat is taldltunk (pl. egyes kisebb gerjesztési energiaju
speciszek elnyujtott, az impulzussorozat idGtartama alatt mutatott kozel konstans
emisszidja), ezért ennek az effektusnak a hozzajarulasa sem elenyészd pl. a térben és

idében integralt emisszios jelek javulasanak kialakulasahoz.
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4.2. Az analitikai teljesitoképesség jellemzése

A tObbsz6ros lézerimpulzusokkal torténd gerjesztés hatdsara a fontosabb telje-
sitményjellemzOkben (pl. érzékenység, ismételhetéség) bekovetkezd, reprodukalhato-
an tapasztalt javulas arra inspiralt minket, hogy munkank koévetkez6 lépése az MP-
LIBS mddszer analitikai teljesitOképességének részletes és szisztematikus vizsgdlata
legyen. Ezeket a vizsgalatokat 11 elem tobb mint 20 spektrumvonalanak szamos min-
tamatrixban vald tanulmdanyozdsa révén végeztiik el. Eredményeinket a kovetkezd

alfejezetek ismertetik.

4.2.1. Az emisszios jel viselkedése
Netto jelnbvekedés

A nettd és az impulzusszammal (energidval) normalizalt netté jelintenzitas valto-
zasat vizsgaltuk az egy l6vésen bellli impulzusszam fliggvényében fém, polimer és
grafit mintakon. A szdmos elem atom- és ionvonalara vonatkozé adatokat mutatja be
a 4-11. és 4-12. abra. Az atomvonalak esetében (4-11. abra) egyértelmlien megalla-
pithatd, hogy mind a nettd, mind az energidval normalizalt nettd intenzitds névekszik
az impulzusszam novelésével és ez a névekedés a nettd intenzitdsoknal gyorsabb a
linearisnal. A normalizalt gérbék novekedése azt mutatja, hogy tobbimpulzusos eset-
ben minden egyes impulzus altal el6idézett nettd jel nagyobb az el6z6 impulzustdl
szarmazo jelnél. Ha nem igy lenne, akkor kozel nulla meredekség(i gorbét kapnank.
Ebbél kovetkezik, hogy a Iézerimpulzusok hatdsa nem filiggetlen egymastol.

Az ionvonalak vizsgalata soran eltérd viselkedést tapasztaltunk (4-12. abra).
Némely vonalak (pl. a Mg (II) 448,1 nm és a Si (II) 412,8 nm) hasonldan viselkedtek,
mint az atomvonalak, vagyis erdteljes ndvekedés figyelhet6 meg mind a nettd, mind a
normalizalt nettd intenzitdsukban az impulzusszam fliggvényében. Mas ionvonalaknal
(pl. Au (II) 312,7 nm és Al (II) 422,7 nm) bar a nettd intenzitds szintén monoton ndo
az impulzusszam fliggvényében, a normalizalt intenzitasgorbék gyakorlatilag nem mu-
tatnak novekedést az impulzusszam novelésével. Ez azt jelenti, hogy ezeknél a magas
gerjesztési energiaval rendelkez6 vonalaknal minden egyes lézerimpulzus hasonld
vagy csak kismértékben névekvd jelintenzitast produkal. Fontos ugyanakkor megje-
gyezni, hogy analitikai szempontbdl nem a normalizalt, hanem a nettd jelnek van je-

lent6sége.
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4-11. abra: A nett6 (®) és az energidval normalizalt netté (O) emisszids intenzitadsok
néhany vizsgalt atomvonalra az egy I6vésen bellli impulzusszam fliggvényében.
A hibasavok 24, illetve 25 6sszimpulzusszambol adddo szorast jeldlik (4.2.2. fejezet).
|
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4-12, abra: A nett6 (@) és az energiaval normalizalt netté (O) emisszids intenzitdsok néhany
vizsgalt ionvonalra az egy I6vésen bellli impulzusszam fliggvényében.

A hibasavok 24, illetve 25 6sszimpulzusszambdl adédé szérast jelolik (4.2.2. fejezet).

Gautier és tarsai egy nemrégen megjelent tanulmanyukban leirjak, hogy medfi-
gyeléseik szerint DP-LIBS-ben a gerjesztési energia (Eg, ionvonalakra az ionizacios és
a gerjesztési energia 6sszegeként szamitva) korrelacidban van a jelnbvekedéssel, to-
vabba ez a hatas az impulzusok kozotti késleltetési id6 novekedésével egyre hangsu-
lyosabba valik [181]. Ez alapjan esetlinkben, ahol a késleltetési id6 viszonylag hosszUu
(kb. min. 25 ps), a jelndvekedésnek az ionvonalak és a nagy Eg-vel rendelkezd atom-
vonalak esetében kellene a legnagyobbnak lennie. Sajat jelenlegi és korabbi [35, 37,
129] eredményeink nem tamasztjak azonban ala ennek az ¢sszefliggésnek a meglét-
ét. Ezt illusztralja a 4-13. abra is, amely grafikusan abrazolja a spektrumvonalak ger-
jesztési energiajanak fiiggvényében a nettd jelndvekedést (1-r6l 6-ra novelve az im-
pulzusszamot). Gautier-ék eredményeivel ellentétben azt tapasztaltuk, hogy a jelno-
vekedés az alacsonyabb gerjesztési energiaval (Eq< kb. 7ev) biré vonalak esetében a
legnagyobb. A 4.1. fejezetben leirt megfigyeléseink szerint ezeknél a ,soft” spekt-
rumvonalaknal az MP-LIBS feltételek id6ében elnyuld gerjesztést tesznek lehetdvé,

amely jelent6sen hosszabb idejli emisszidhoz vezet. Masrészr6l, a magas Eg-vel ren-
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1
delkez6 spektrumvonalakon a gerjesztés rovid idejli és minden egyes Ujabb impulzus

hatdsara megujul. A 4-13. grafikon alapjan megallapithatd, hogy az impulzusszamot
hatra ndvelve a nettd jelndvekedés nagyobb az alacsony gerjesztési energiak eseté-
ben. A maximalis jelndvekedés az 5-7 eV-tal rendelkez6 vonalaknal volt tapasztalhato.

Erdemes azt is megjegyezni, hogy az idSintegralt detektdlds (2 ms) miatt a magas

.7

1 000

800 |

600

400

Netto jeinévekedés

200

D.

T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Gerjesztési energia (eV)

4-13. abra: A netto jelnévekedés hat impulzus esetén, az dsszes vizsgalt
spektrumvonalra a gerjesztési energia figgvényében. A jelnGvekedés

szamitasanal az egy impulzussal kapott jel volt a referencia.

A 4-1. tablazat osszefoglalja az 6sszes vizsgalt spektrumvonalra a netté és a
normalizalt nettd jelnévekedést az egy impulzussal tortént mérésekhez viszonyitva.
Lathatd, hogy az analitikai szempontbdl fontosabb nettd jelndvekedés minden esetben
szignifikans, s6t egyes esetekben a tdbbszazszoros értéket is eléri. Hangsulyozni kell
azonban, hogy az aktuadlis jelndvekedés erOsen fligg az optikai elrendezéstél és az
adatgy(jtés modjatdl, igy az értékek kdzvetlenil nem hasonlithatok 6ssze mas kuta-
tok altal publikalt eredményekkel (amelyek azonban hasonlé nagysagrendd javulasrol
szamolnak be). Az okokkal kapcsolatban, amelyeket tébb tanulmany is részletesen
targyal [182, 183], szeretnénk ramutatni arra a tényre, hogy az oldaliranyu, két gy(j-
télencsés elrendezés, amelyet sok LIBS berendezésben hasznalnak, analitikai szem-
pontbol nem optimalis a DP- és MP-LIBS mérések soran, mivel igy a plazmanak csak
egy kis részébdl gylijtheté a fény. A DP- és MP-LIB plazmak esetében, amelyek sokkal

gyorsabban tagulnak és nagyobb térfogatot érnek el, mint az SP-LIB plazmak, az
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1
egyetlen lencsével vagy lencse nélkul torténd térbeli integracidé sokkal alkalmasabb a

jelnévekedés kihasznalasahoz.

Jelnovekedés

Egerj -z 3
Matrix Speciesz A (nm) (eV) Netto jel Normalljzealilt L
2 imp. 6 imp. 2 imp. 6 imp.
Al I 394,4 3,14 10,5 89,3 5,2 14,9
Al I 396,2 3,14 10,6 85,1 53 14,2
Al 11 422,7 23,99 2,1 13,2 1,1 2,2
Au I 291,5 - 3,6 13,3 1,8 2,2
Au II 312,7 - 2,7 8,2 1,4 1,4
CI 247,8 7,69 2,2 13,3 1,1 2,2
Crl 520,8 3,32 10,4 115,1 5,2 19,2
£ Cul 510,5 3,82 12,1 114,1 6,1 19,0
e Cul 521,8 6,20 30,1 341,1 15,0 56,9
8 Cull 203,7 16,64 2,3 7,4 1,2 1,2
B Mg I 470,3 6,99 9,2 111,7 4,6 18,6
(= Mg II 448,1 19,28 1,0%* 10,4* 1,0%* 3,5%
Sil 390,5 5,08 1,0* 5,3* 1,0* 1,8%
Si Il 412,8 21,00 1,0%* 6,6* 1,0%* 2,2%
Sn I 270,7 4,79 2,2 5,0 1,1 ,8
Sn 1 452,5 4,87 10,8 108,2 5,4 18,0
Znl 468,0 6,66 138,1 839,2 69,1 139,9
Znl 481,0 6,66 94,8 679,3 47,4 113,2
Znl 307,6 4,03 3,1 15,4 1,5 2,6
Crl 520,8 3,32 1,6 27,5 0,8 4,6
Acél Fe I 414 .4 4,55 3,0 48,1 1,5 8,0
Au I 291,5 - 2,4 6,5 1,2 1,1
Cul 510,5 3,82 12,5 67,8 6,3 11,3
] Cul 521,8 6,20 26,7 171,6 13,4 28,6
S Cull 203,7 16,64 2,6 7,3 1,3 1,2
2 Sn I 270,7 4,79 1,9 5,6 0,9 0,9
0 Snl 452,5 4,87 8,6 99.0 4,3 16,5
Zn1 481,0 6,66 76,8 572,4 38,4 95,4
PTFE ClI 247,8 7,69 2,0 5,8 1,0 1,0

4-1. tablazat: A kisérletsorozatban vizsgalt spektrumvonalak hulldamhossza, gerjesztési energiaja, valamint
a netto jelndvekedés, ha egy helyett kettd és egy helyett hat impulzust hasznédlunk. A hidnyzé E4 adatok
egyik altalunk felhasznalt adatbazisban sem voltak megtaldlhatok. A *-gal jeldlt esetekben az egy impulzus-

sal kapott jel tul gyenge volt, ezért a kétimpulzusos jelet hasznaltuk referenciaként.

A hattérjel

Az eddig bemutatott eredmények mindegyike hattérkorrigalt nettd intenzitdsada-
tokbol szarmazik, azonban sziikségesnek tartottuk megvizsgalni a tobbsz6rés impul-
zusok és az iddintegracids detektalas hattérjelre gyakorolt hatasat is, hiszen ha az
egymast kovetd impulzusok mindegyike noveli a hatteret, ez az idGintegracids detek-
talas kovetkeztében akkumulalddik a spektrumban. A 4-14. abra mutatja az atlagos
hattérjel viselkedését az impulzusszam fliggvényében néhany atom- és ionvonal
szomszédsagaban az UV és a Vis tartomanyokban. Lathatd, hogy az atlagos hattérin-
tenzitas csak csekély mértékben novekszik az impulzusszam novelésével, és a norma-
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lizalt gérbe gyakorlatilag konstans vagy telitési jelleget mutat. Ez azt jelenti, hogy az

egyes impulzusok altal generalt hattér révid élettartamu és hozzajaruldasa a masodik
impulzustdl kezdve ugyanaz. Az els6 impulzus hozzajarulasa kisebb a tobbiénél, ami a
3,4 us késleltetési id6 hasznalatabdl adddik, mivel ennyi id6 elteltével a plazma ho-
mérséklete mar alacsony és a belGle szarmazd folytonos emisszio is lecs6kken [37].
Ezek a medfigyelések tehat azt mutatjak, hogy az altalunk alkalmazott hosszu (2 ms)

integracids id6 jelentésen nem rontja a jel/zaj viszonyt.
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4-14. abra: A hattérjel (@) és az energidval normalizalt hattérjel (O) néhany vizsgalt
spektrumvonalra az egy l6vésen bellli impulzusszam fliggvényében.
A hattérjel szamitasa a spektrumvonalak két oldalan,

néhany nm-es tartomany atlagolasaval tortént.

Matrixhatas

Mint minden szildrdmintds modszernél, igy a LIBS-nél is szamolni kell a matrix-
hatassal (1.3. fejezet). Roviden ezért mi is tanulmanyoztuk a matrix hatasat az emisz-
szios jelintenzitasra, illetve a jelndvekedésre. A 4-15. (A) és (B) abran lathatjuk a net-
to jel viselkedését egy réz, egy arany, egy krém és egy szén vonalon tiszta elemi for-

maju minta esetén, valamint ugyanezen spektrumvonalak viselkedését eltéré matrix-
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ban (6tvozet vagy polimer). A nettd jelnévekedés hat impulzus esetében tiszta alla-

potban és tébbkomponens(i matrixban rendre kb. 13,3 és 6,5 az Au (I) vonalra; 341
és 171 a Cu (I) vonalra; 7,4 és 7,2 a Cu (II) vonalra; 2,2 és 1,0 a C (I) vonalra; 6,8

és 4,3 a Cr (I) vonalra. A gorbék lefutasa hasonld a két matrixban, ami azt sugallja,

hogy az elektronszerkezet jobban befolyasolja a jelnévekedést, mint a matrix.
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4-15. (A) abra: A nettd (®) és az energiaval normalt netto (O) intenzitas 6sszehasonlitasa

ugyanazon spektrumvonalak, de két kilonb6zé matrix esetén, az egy l6vésen bellli

impulzusszam fliggvényében. A hibasavok 24, illetve 25 6sszimpulzusszambol

adddo szérast jelolik (4.2.2. fejezet).

A relativ nettd jelndvekedés ugyanarra a spektrumvonalra eltérd kiilonb6zé matrixok-

ban, de kovetkezetesen alacsonyabb az 6sszetettebb matrixban. Tovabba az is jol |1at-
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szik a grafikonokon, hogy ugyanabban a matrixban a kiilonb6z6 elemek vonalai elté-

réen viselkednek.
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4-15. (B) abra: A nett6 (®) és az energidaval normalt nettd (O) intenzitds 6sszehasonlitasa

ugyanazon spektrumvonalak, de két kilonbdzé matrix esetén, az egy l6vésen bellli
impulzusszam fliggvényében. A hibasavok 24, illetve 25 6sszimpulzusszambol
adddo szérast jelolik (4.2.2. fejezet).

4.2.2. Ismételhetoség

A kvantitativ analitikai mérések szempontjabol nagy jelent6séggel bird teljesit-

ményjellemz6 a mérések ismételhetésége, mivel kozvetlenil befolyasolja a modszer

kimutatasi hatarat és az analizis precizitasat. A LIBS modszert elsGsorban szilardmin-

tas mikroanalitikai mérésekre alkalmazzak, ennélfogva viszonylag alacsony ismételhe-

t0ség jellemzi, akarcsak mas hasonld technikakat, mint példaul a szilardmintas elekt-

rotermikus elparologtatassal mikédé atomabszorpcids spektroszkopiat (SS-ETAAS)

vagy a lézerablaciés mintabevitellel kiegészitett ICP-MS-t. A LIBS esetében a jelinga-

dozasnak szamos forrasa lehet, példaul a lézerimpulzusok energidjanak ingadozéasa, a

plazmajellemz6k I6vésrél-16vésre vald valtozasa, a minta mikroheterogenitasa, stb. Az

SP-LIBS-re jellemz6 széras kisszamu mérés (10-50) esetében 15-25% koril van. Ez

azonban javithatd nagyszamd mérés (500-2500) elvégzésével vagy valamilyen

jelnormalizacids eljaras alkalmazasaval.
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1
Az ismételhetoséggel kapcsolatos méréseink soran a teljes impulzusszam (l6vé-

sek szama x az egy l6vésen bellli impulzusszam) a mérések soran mindvégig allando,
24 (6timpulzusos esetben 25) volt, vagyis 24 egyimpulzusos |6véssel, 12 kétimpul-
zusos lovéssel, 8 haromimpulzusos l6véssel, stb. dolgoztunk. Ily mdodon kikiszdbol-
het6 volt a teljes impulzusszam valtozasanak a szérasadatokra gyakorolt esetleges ha-
tasa. Az egyes lovések kozott vizszintesen mozgattuk a mintat és a reprodukalhato
mintapoziciondldshoz egy HeNe segédlézert is hasznaltunk. A kiértékelés soran kétol-
dali hattérkorrekcidéval meghatarozott nettd intenzitdsokkal dolgoztunk.

IdG- és térbeli integraciéval mikédé MP-LIBS rendszerlink esetében megfigyel-
tlik, hogy az ismételhetéség nagymértékben javul, ha noveljik az egy I6vésen bellli
|ézerimpulzusok szamat. Amint azt kilonb6zdé fémek emisszidés vonalaira lathatjuk a 4-
ontetlien csOkken az impulzusszam novekedésével: 20-40%-r6l 5-10%-ra. Fontos
megjegyezni, hogy ezek az értékek relative kisszamu mérésbdl szarmaznak (6sszesen
max. 25 impulzus) és a mérési eredmények értékelése soran semmilyen
jelnormalizacios eljarast nem alkalmaztunk, csak egyszer(i atlagolassal szamitottuk a
végeredményeket. A kapott szorasadatok azonban igy is Osszehasonlithatéak vagy
jobbak mas kutatécsoportok &altal, DP-LIBS modszerrel, nagyszamu (50 vagy tébb
szaz) mérésbol szamitott eredményekkel [57, 94, 118]. Csoportunk korabbi munkai-
ban [pl. 35] mar bemutattunk hasonlé eredményeket mas spektrumvonalakra is.

A precizitas ilyen nagymérték(i javuldsahoz valdszinlileg nagymértékben hozza-
jarul az idGintegracids detektalds, amelyet kisérleti berendezésiinkben alkalmazunk. A
mérések integraciés ideje (2 ms) a plazma egész, analitikailag hasznos élettartamara
kiterjed, ellentétben a nagy id6felbontasu LIBS berendezésekkel, amelyeknél az integ-
racios idét néhany ps-nak szokas valasztani. Mindezeken tul, kisérleti korilményeink
kozott a jel/zaj viszony is szignifikdnsan javul. Ugy gondoljuk tehat, hogy az ismétel-

het6ség javulasa ezen hatasok eredményeként jon létre.
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4-16. abra: A relativ standard deviacié (ismételhetéség) értékei
néhany spektrumvonalra az impulzusszam flggvényében.

Minden adat azonos 6sszimpulzusszamtdl szarmazik.

4.2.3. Kalibracioés gorbék

A 4-17. abra néhany, atomvonalakra felvett kalibracios gérbét mutat be, kilon-
b6z6 6tvozetekben: Cu és Zn vonalra aranyotvozetben, Cr vonalra acélban és Sn vo-
nalra forrasztédnban. A lehet6 legjobb 6sszehasonlitas érdekében az egy és hat impul-
zussal meghatarozott gorbék lathatok, elemenként kdzos diagramon. A Zn vonalon az
egyimpulzusos jel tul gyenge volt megbizhatd kalibracio elvégzéséhez, igy ebben az
egy esetben a kétimpulzusos gorbét abrazoltam. J4l lathatd, hogy a hatimpulzusos
gOrbék linearis dinamikus tartomanya joval szélesebb. Az SP-LIBS-ben a linearis tar-
tomany fels6 széle ,er6s” atomvonalak esetében minddssze néhany szazalék koncent-
racioéig terjed. A hatimpulzusos esetben az illesztett gérbe néhany tiz szazalékig vagy
esetleg még tovabb is jo kozelitéssel linearis (ldsd még az Au vonalak aranyoétvéze-
tekben felvett kalibraciés gorbéit a 4.3. fejezetben). Arra is szeretném felhivni a fi-
gyelmet, hogy a szoban forgd, 4-17. abra grafikonjain feltlintetett spektrumvonalak

1

,erés” vonalak, amelyek atmeneti valdszinlisége 10’ s nagysagrend( és gerjesztési

energidjuk csak néhany eV.

89



4. Eredmények
és értékelésiik

4.2. Az analitikai teljesito-
képesség jellemzése

2500

35 000

Cu (I) 510.5 nm Zn (I) 481.0 nm

@ 2000 |28 000 Z % 12000 48000 Z

3 -1 3 2

N 7 N 3

3 = 3 o

£ z B H

£ 15004 f-21000 & £ 90004 36000 3

2 E ] &

) & @ e

i @ £ *— &

§ 1000 f-14 000 5 § 6000 e 24000 o

17 = ] ¢ =

£ 8 £ -

= ° £ o - -]

2 - £ ° o ol -1

£ 5004 - Py i k7000 N £ 3000 o L12000 N

] . (] & ] . &

z - & z e <

e
o T T T T T T T T o ° T T T T o
o 5 10 15 20 25 30 35 40 a5 o 1 2 3 4 5 6 7 8
€ (%) (%)
3 000 45 000 2500 150 000
Cr (I) 520.8 nm Sn (I) 452.5 nm

% 2400 L3s000 Z W 2000 | 120 000 ¥

i 2 N =

3 y c 3 i

a 5 a 3

E 1800 27000 § E 15004 o000 &

- - 3 - 3

< 4 = —~ !

] = " s =

3 g 3 - $ 5

N 12004 . 18000 o E 1000 P ""’i:‘ e [60000 —

g ‘ El 2 ¥ -

£ . 2 £ /‘ -]

g 600 4 L 9000 N €  soo |- 30 000 %

[} . & g : €

z 2 g 0
F'e -

[ 3
° T T T T o 0 -y T T T T ™0
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 0 20 40 60 80 100
<., (%) <, (%)

15 000

60 000

4-17. abra: Az egy (®) és a hat impulzussal (O) meghatarozott kalibraciés gorbék
Osszehasonlitdsa néhany atomvonal esetében. A hibasavok 24, illetve 25

Osszimpulzusszambol adddo szorast jeldlik (4.2.2. fejezet).

Figyelembe véve, hogy az irodalom az SP-LIBS kalibracios gorbék legjellemzdbb
tulajdonsagai kozott emliti az dnabszorpcid miatti telitési jelleget (pl. [86]), nagyon
elényosnek tekinthet6k tapasztalataink, melyek szerint az MP-LIBS esetében az 6nab-
szorpcid hatdsa elhanyagolhatd. Valdszinlileg ez az MP-LIB plazma gyors kiterjedésé-
nek kovetkeztében kialakulo kisebb részecskeslirliség kévetkezménye, amelyet legin-
kabb a lokéshullamfront mogott kialakuld alacsony nyomas okoz. Ezt tdmasztja ala az
a tobb kutatdcsoport altal is tapasztalt tény, hogy cs6kkentett nyomason jelentdsen
kiszélesedik az SP-LIBS kalibracios gorbék linearis dinamikus tartomanya [104, 157].

A nyomas befolyasolja az Utk6zéses gerjesztési és relaxacios folyamatokat is, igy
az emitterek ,higuldasa”-kor (szédmkoncentracidjanak cstkkenésekor) a fényt térbeli
felbontassal gy(jté optikai rendszer alkalmazasaval jelcsGkkenést (telitddési jelleget)
is tapasztalhatunk. Térbeli és id6beli integracid alkalmazasakor azonban, amely gya-
korlatilag a plazma teljes élettartama alatt annak egészébdl gydjti a fényt, az integralt

emisszids jel nem mutat csékkenést.
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4.2.4. Kimutatasi hatarok

A fent bemutatott eredmények alapjan egyértelmlen varhatd, hogy tobbszoros
lézerimpulzusok alkalmazasdaval szignifikdns javulas érheté el a mddszer kimutatasi
hatdraiban. A csokken6 szoras (javuld ismételhet6ség) és a novekv6 érzékenység
egylttes kovetkezményeként a kimutatasi hatarok (LOD, a 30 IUPAC definicié szerint
szamolva) valéban jelentds javuldst mutatnak nemcsak az egyimpulzusos, hanem a
kétimpulzusos értékekhez képest is. Ezt illusztraljak a 4-2. tablazatban bemutatott
adatok, amelyek mellett feltlintettliik a meghatarozasi hatarokat is (LOQ, a 60 definicio
alapjan szamitva). A vizsgalt elemek és spektrumvonalak esetében az MP-LIBS érté-
kek 4,2-16,7-szeres javulast mutatnak a DP-LIBS-hez képest.

Fontos ismét megemliteni, hogy ezek az eredmények csak néhany |6vésbdl
szarmaznak (6 impulzus esetén 4 |6vés), amely jelentésen lecsbkkenti a mérés és a
kiértékelés id6tartamat. A kvantitativ LIBS alkalmazasok soran a leggyakrabban akar
tobb szaz vagy ezer spektrum atlagolasaval kapjak az eredményeket, igy csokkentve
a mérések szérasat. A 4-2. tablazatbeli kimutatasi hatarok abszol(t értékben viszony-
lag magasak (6 impulzusnal 100-1000 ppm nagysagrendlek), azonban kdnnyen to-
vabb cstkkenthetdék, ha nagyobb impulzusenergiaju lézerrel (nagyobb lovésenkénti
ablalt anyagmennyiséggel és plazmahdmérséklettel) és/vagy érzékenyebb spektromé-
terrel dolgozunk. Az MP-LIBS moddszer kvantitativ teljesitményjellemzdinek tovabbi
javitasa is readlis célkitlizés tehat, amint azt egyes SP-LIBS és DP-LIBS irodalmi adatok
jelzik (pl. 123]).

. LOD (mg/g) LOQ (mg/g)
Speciesz A (nm) 2 impulzus 6 impulzus 2 impulzus 6 impulzus
Cul 510,5 34,69 2,65 69,37 5,30
Zn I 481,0 6,94 0,51 13,87 1,02
Crl 520,8 5,19 0,31 10,37 0,62
Snl 452,5 20,74 4,87 41,49 9,75

4-2. tablazat: A 4-17. abran bemutatott kalibracids gorbék és a 30 szabaly alapjan szamitott,
kettd és a hat impulzussal kapott kimutatasi hatarok 6sszehasonlitasa.

4.2.5. Osszefoglalas

Eredményeink alapjan egyértelmlien kijelenthet6, hogy az analitikai teljesit-
ményjellemz6k javitasanak céljabdl mindenképpen érdemes egy helyett tobb |ézerim-

pulzussal dolgozni a LIBS alkalmazasok soran, mégpedig id6beli és térbeli atlagolas
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1
alkalmazasa mellett. Tapasztalataink szerint a jeln6vekedés még akkor is megvaldsul,

ha az impulzusok kozotti késleltetési id6 eléri az 50 us értéket.

Az impulzuskévetési id6, az impulzusenergia és az impulzusok szama igen jelen-
t0s hatassal birnak az MP-LIB plazmak emisszids jellemzbire, amint azt a korabbi 4.1.
fejezetben is megmutattuk. Varhatdéan tehat még tovabbi javulas érhet6 el egyes tel-
jesitményjellemz6kben (pl. kimutatasi hatar), ha az impulzuskovetési id6ket csdokkent-
juk, az impulzusenergiat valamint az impulzusok szamat pedig néveljuk. A rendsze-
rinkben jelenleg alkalmazott Iézer azonban sajnos nem teszi lehetévé nagyobb érté-
kek elérését, s6t az impulzus paraméterek szabad, direkt szabalyozdsat sem. Erdemes
azonban megemliteni, hogy a jelenleg altalunk alkalmazott ismétlési rata (25 us im-
pulzuskovetési id6 40 kHz-nek felel meg) és impulzusszam egyetlen, szabalyozhatd
|ézerforrassal vald elérése jelent6s technikai feladatot jelent. Tébbek kozott ez is az

oka annak, hogy az irodalomban rendkivil ritkdk az MP-LIBS alkalmazasok.
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1

4.3. Analitikai alkalmazasok
4.3.1. Aranyotvozetek kvantitativ elemzése

Kutatdcsoportunk korabbi eredményei kozé tartozik egy Uj, a linearis korrelaci-
on alapuld kalibraciés médszer (altaldnositott linearis korrelacids kalibracié, GLCM)
kifejlesztése [105, 106], amely koncepcidjat az 1.3.2.4. fejezetben mar én is részlete-
sen ismertettem. Ezen kalibracios moddszer alkalmazasa a LIBS spektroszkopiaban
kilonésen elényods, két fontos tulajdonsadga miatt. Az egyik ilyen tulajdonsag, hogy a
(alapvonal-eltolédas, érzékenység-valtozas), kovetkezésképpen a kalibracidos gorbék
hosszu ideig hasznalhatok, amely tulajdonsag jol kiaknazhatd ipari és terepi alkalma-
zasok soran, amely terlleteken a LIBS spektroszkdpia nagy perspektivaval rendelke-
zik. A masik relevans tulajdonsaga, hogy a linearis korrelacios egyutthatd robusztus-
saga a mérések precizitasat nagymértékben javitja. Ez a segitség a LIBS mérési ada-
tokra is rafér, hiszen mint ismeretes, a SP-LIBS adatok szdérasa szamottevo.

Mindezek miatt célul tliztik ki, hogy megvizsgaljuk, lehetséges-e az MP-LIBS
és a GLCM moddszerek kombinalasaval nagy pontossagot és precizitast igényl6é kvanti-
tativ meghatarozasokat is elvégezni. Alkalmazasul az 6tvozetek terliletén az elemana-
litika szamara az egyik legnagyobb kihivast jelent6 mérési feladatot, a nemesfém-
Otvozetek, ezen belll az aranyotvozetek elemzését valasztottuk. Ezen a terlleten sok
évtized oOta a tlzi probat [167] hasznaljak, mint standardizalt analitikai modszert. A
tlizi proba pontossaga és precizitasa valdban kivalo (idealis korialmények kozott 0.1-
0.5%0), azonban el6zetes informacidkat igényel az 6tvozet dsszetételérdl és végrehaj-
tasa nagyon idb6igényes (kb. 24 éra). Az MP-LIBS/GLCM moddszer alkalmazasa ezen a

terlileten a nagy mérési sebesség és az kis mintaigény miatt is igen igéretes.

Elokisérletek

A komoly kihivast jelentd analitikai alkalmazas kivitelezése el6tt el6kisérleteket
folytattunk a mintak (egy kilenctagu, bizonylatolt aranytartalma arany6tvozet sorozat)
homogenitasa, a bennik jelenlévd 6tvozéelemek anyagi mindségének megallapitasa
és az emisszids jelek koncentraciotol valo fliggésének tanulmanyozasa céljabdl.

A 4-18. abra mutatja be a vizsgalt aranyotvozetek jellegzetes MP-LIBS spektru-
mat az UV és Vis tartomanyban. A spektrumok szerint az arany mellett harom 6tvoz6-
elem, réz, cink és nikkel fordulnak el6 a mintakban. Ezeknek az elemeknek a jelenlétét
késObb savas roncsolas utan kivitelezett ICP-AES elemzéssel is ellendriztik. Az ICP-
AES mérések az Otvosiparban szokasos gyakorlatnak (,legat”-ok alkalmazasa) megfe-
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lelo, Osszetételbeli 0sszefliggést is kimutattak, amely szerint az 6tvozéelemek kon-
centracidaranya a sorozaton belll allandé. Az attekinthet6ség kedvéért a 4-18. abran
csak az analizishez felhasznadlt, spektralis zavarastél mentes vonalakat jeloltiik be. A
24 karatos minta spektrumaban is lattuk az 6tvoz6elemek nyomait, amely eredmé-
nyek 6sszhangban vannak a bizonylatolaskor hasznalt t(izi proba eredményeivel, hi-

szen eszerint az aranytartalom a 24 karatos mintaban 994,3%o (3.2 fejezet).
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4-18. abra: Egy vizsgalt arany6tvozet LIBS spektrumai az UV és a Vis tartomanyban.

A homogenitas vizsgalatat azért tartottuk sziikségesnek, mert a LIBS mddszer a
mikroprobas modszerek kozé tartozik, igy a mintak atlagos (bulk) 6sszetételérdl csak
nagyszamu ismételt mérés alapjan tud megbizhaté adatokat nyujtani. A nemesfém
vizsgalat sordn azonban a minta nagyfoku destrukcidéja nem kivanatos; kisszamu 16-
vésbdbl az MP-LIBS mddszert6l azonban csak a minta megfelel6 homogenitdsa esetén
varhato el hasznalhatd pontossagu koncentracio adat.

A homogenitas tanulmanyozasa érdekében tanulmanyoztuk az MP-LIBS jelek
szorasat az Au (II) 312,7 nm-es és a Zn (I) 213,8 nm-es vonalan minden mintanal. A
mérések soran mindvégig 7 impulzussal dolgoztunk. Ot I6vés tértént a minta ugyan-
azon pontjan és 3 parhuzamos meérést végeztiink a mintak kalonb6z6 pontjaiban. Az
eredményeket a 4-19. abra illusztralja. A szorasértékek mind a kllonb6z6 helyeken
ugyanazon mintan végzett mérések, mind pedig az egyes mintakat 6sszevetve Gssze-
hasonlithatéak voltak, amelybdl arra kdvetkeztethettlink, hogy a minta heterogenitasa
ebben az esetben nem befolyasolta szignifikdns mértékben a mérési eredményeket.
Ezek alapjan a mintafelllet mérés kozben térténé megujitasa (automatikus eltolas
vagy forgatas, ami a LIBS és LA alkalmazasokban sokszor alkalmazott gyakorlat) sem
kinal szignifikdnsan jobb eredményeket. Ez lehetévé teszi a mérések lehet6 legkisebb

destruktivitds mellett val6 elvégzését.
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4-19. abra: 5 ismételt I6véstdl szarmazd spektrumok vonalintenzitasainak
szorasai (8-16 karatig Zn (I) 213,8 nm és 18-24 karatig Au (II) 312,7 nm).

Az adatgy(ijtés soran 3 parhuzamos mérést végeztiink a mintdk kilonb6zé pontjain.

Kovetkezd 1épésben megvizsgaltuk a jelintenzitds aranytartalomtdl valo fuggé-
sét. Ez a vizsgalat kettds célt is szolgalt. Egyfel6l a spektrumvonalak spektralis zavar-
mentességét ellendriztik, masfel6l adatokat gydjtottink a ,klasszikus” kalibracié vég-
rehajtasahoz, amelyet a GLCM maddszer teljesitoképességének Gsszehasonlitdsara ki-
vantunk felhasznalni. A kapott adatokat a 4-20. abra mutatja be. A grafikon két arany
és egy-egy Otvozéelem elemzovonalanak ,klasszikus” kalibraciés gorbéjét is mutatja.
Megfigyelhetd, hogy a mérési pontokra viszonylag jo linearitdssal illesztheté egyenes
még a magas koncentracié tartomanyban is (tobb tiz %). Ezek az adatok is demonst-
raljak tehat a 4.2. fejezetben mar leirt megfigyelésiinket, miszerint az 6nabszorpcid
hatdsa az MP-LIBS jelekre kismértékd; itt is csak kb. 80% koncentracio felett jelent-
kezik a hatas. A linearitas jo és a dinamikus tartomany tehat elég széles, azonban az
adatok szérasa nem igér nagyfokU pontossagot a kozvetlen kvantitativ alkalmazas

(,klasszikus” kalibracio) esetére.
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4-20. abra: A jelintenzitas aranytartalomtdl vald figgése (A) két kivalasztott arany vonal
és (B) egy-egy kivalasztott 6tvozéelem vonal esetében (,klasszikus” kalibracios gorbék).

A hibasavok 5 ismételt mérésbd6l adddd szérasadatok.

A GLCM médszer paraméter-optimalasa és alkalmazasa

A GLCM moddszer jelen alkalmazasa soran az aranyat valasztottuk referencia
elemnek és a 24 karatos minta spektruma volt a referencia spektrum. Nagy pontossa-
gi igény esetén a GLCM kalibracié elvégzése el6tt is szikséges a kiértékelési paramé-
terek optimalasa, hogy a lehetd legnagyobb meredekségl és linearitasu kalibracios
gOrbéket érhessiink el. Mivel a paraméterek értékeinek viszonylagos nagy szama miatt
a teljes kor(i optimalas igen sok szamitas elvégzését tette volna szlikségessé és kevés
altalanosithaté adattal szolgalt volna, ezért Ggy jartunk el, hogy a lényeges paraméte-
rek felhasznalasaval 10 kilonb6z6 kombinaciot (a-j) allitottunk 6ssze (4-3. tablazat)
és ezek mindegyikére kiszamoltuk a kalibracios gorbéket. A felhasznalt paraméterek a
kovetkezdk voltak: (1) a spektralis maszk ablakszélessége a kivalasztott spektrumvo-
nal koéral, (2) a mintdkban jelenlévé elemek figyelembe vett vonalai (egy valasztott
aranyvonalat mindig tartalmazott) és (3) a spektralis tartomany (UV vagy Vis). Fontos
ismét megjegyezni, hogy a vizsgalt aranyodtvozetek minGségi dsszetétele megegyezett

és az 6tvozéelemek ardanya minden mintaban allandé volt.
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Au Az Gtvézéelemek Maszk szélessége (pi-
Adatsor vonal figyelembe xel)
(nm) vett vonalai (nm)
a 291,5 Zn 213,8; Cu 268,9; Ni 229,6 1
b 312,7 Zn 213,8; Cu 268,9; Ni 229,6 1
(o 291,5 Zn 213,8 1
d 291,5 Cu 268,9 1
e 291,5 Ni 229,6 1
f 291,5 Zn 213,8; Cu 268,9; Ni 229,6 3
g 291,5 Zn 213,8; Cu 268,9; Ni 229,6 5
h 291,5 Ni 229,6 3
i 291,5 Ni 229,6 5
j 312,7 Zn 472,2; Cu 450,9; Ni 546,8 1

4-3. tablazat: A korrelacids kalibracids gérbék (a-j) optimalasa soran felhasznalt paraméterek.

Az optimalas eredményeképpen kapott kalibracidés gorbék a 4-21. (A) és (B) ab-

ran lathatok. A GLCM mdédszer hasznalatakor szokdsos harmadfokl polinomot illesz-

tettink minden adatsorra. Lathatd, hogy a gorbék gorbilete kiilénb6z6, némelyik kon-

vex, némelyik pedig konkdv, de mindegyik monoton, nem periodikus, igy valéban

hasznalhato kalibracids célokra. Az egyes pontok (a korrelacids koefficiensek) szérasa

nagyon kicsi, tipikusan 1-2%, hasonloképpen a korabbi tanulmanyokban tapasztaltak-

hoz [105, 106]. A linearis korrelaciénak a jelingadozasra gyakorolt tompité hatasa jol

észrevehetd a szorasértékeknek a ,klasszikus” kalibracié soran kapottakkal valé 6sz-

szehasonlitasakor (4-20. abra).
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4-21. dbra: A 4-3. tablazatban feltlintetett paraméterek alapjan szamitott korrelacids

kalibraciés gorbék. A hibasavok 5 ismételt mérésbdl addédé szérasadatok.
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A GLCM kalibracié ezen tulajdonsaga kivételesen el6nyds olyan igényes analitikai al-
kalmazasok soran, mint példaul az altalunk tervezett aranytartalom meghatarozas. A
4-21. abrarél megallapithatd, hogy az ,e” gérbe rendelkezik a legnagyobb meredek-
séggel és a legjobb linearitassal (legkisebb gorbllettel), igy ez a legalkalmasabb kvan-
titativ analitikai alkalmazasra. Ezért a tovabbi, kvantitativ meghatarozasra ezen para-
méterek halmazat (4-3. tablazat, e) valasztottuk ki.

Hangsulyozzuk, hogy természetesen nem azt allitjuk, hogy minden hasonlé al-
kalmazasban ezek a paraméter értékek lennének a legoptimadlisabbak, vagy hogy ezek
a paraméterek kitlintetett szereppel rendelkeznek. A jelen optimalas soran az ,e” hal-
mazban talalhaté paraméterek alapjan szamitott kalibraciés gorbe szolgaltatta a leg-
jobb eredményeket. Azt azonban természetesen javasoljuk, hogy a paraméterek ha-
sonléd modon torténd optimalasa a GLCM kalibracié minden alkalmazasa el6tt torténjen
meg a lehet6 legjobb analitikai teljesitoképesség elérése érdekében.

Az analitikai pontossag vizsgalatanak folyamata a kovetkezOképpen tortént:
elsé l|épésben kivalasztottunk egy mintat a sorozatbdl, amelyet ismeretlennek tekin-
tettink. Ezutan az ,e” paraméter halmaz felhasznalasaval végrehajtottuk ennek és a
tobbi minta spektrumanak a referenciaspektrummal vald korreldltatasat. Végul az is-
meretlen minta aranytartalmat az adatpontokra illesztett harmadfokl polinom alapjan
szamitottuk ki. Ezt a folyamatot ismételtik meg annyiszor, ahany mintat tartalmazott
az Otvozet sorozat, minden esetben mds-mas mintat valasztva ismeretlennek (ke-
reszt-teszt). A 4-4. tablazat tartalmazza az Ot ismételt mérésbdl szarmazd végered-

ményeket a ,klasszikus” kalibracié alkalmazasaval kapott eredményekkel egytt.

MP- »Klasszikus”
Nomindlis Bizonylatolt LIBS+GLCM Abszolat ; kalibracioval
; ; ; . Precizitas ;

karat- finomsag modszerrel hiba (%o) meghatarozott
00
szam (%0) meghatarozott (%0) finomsag
finomsag (%o) (%0)
8 334,1 342,1 8,0 9,0 372,9
10 412,7 411,3 1,4 5,2 414,8
12 506,3 500,4 5,9 13,7 482,9
14 586,8 593,9 7,1 8,4 547,7
16 674,2 671,5 2,7 30,5 601,0
18 756,8 757,1 0,3 7,8 812,2
20 838,1 836,8 1,3 5,2 877,9
22 912,2 915,8 3,6 2,8 881,1

4-4, tablazat: Az MP-LIBS+GLCM moddszerrel kapott végeredmények a tanulmanyozott aranyotvozet

mintakra. Az eredmények 6t ismételt mérésbdl szarmaznak.
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Lathatjuk a tablazatban, hogy mind az analizis pontossaga, mind a precizitasa
nagyon jo. Az abszolUt mérési hiba és a precizitas értékek csak néhany ezrelék nagy-
sagrendlek. A nyolc mintabol harom esetben pedig az abszolut hiba csak 1%o korli
vagy kisebb. Ezek az értékek nagyon kozel esnek az aranyotvozetek bevizsgalasara
hasznadlt tlzi préba teljesitbképességéhez, ugyanakkor a végrehajtashoz nem szliksé-
gesek el6zetes informacidk vagy hosszu id6. Ennyire pontos és preciz meghatarozas
elérhetetlen SP-LIBS és hagyomanyos kalibracié alkalmazasaval.

Munkank soran demonstraltuk, hogy az MP-LIBS mddszer a GLCM kalibraciéval
kiegészitve alkalmas lehet aranyotvozetek kvantitativ analizisére olyan pontossaggal
és precizitassal, amely 6sszemérhetl a tlizi préba teljesitményjellemzdivel, hiszen si-
kerilt 0,3-8%o0 pontossaggal meghatdroznunk 6tvozeteink aranytartalmat. Korabban
egy spanyol és egy olasz kutatécsoport is prébalkozott az aranyotvozetek mennyiségi
analizisével és elmondhatd, hogy eredményeik pontossdga a miénkhez hasonlo.
Tognoni és munkatarsai analitikai modszere az altaluk kifejlesztett CF-LIBS eljarasra
alapult [184, 185] és mindkét tanulmanyban kb. 0,3-6%o0 pontossagrdl szamoltak be.
Lugue de Castro és munkatarsai a LIBS spektroszkdpiat a PLS statisztikai mddszerrel
kiegészitve alkalmaztak [186]; az altaluk elért pontossag 4-10%o0 volt. Fontosnak tart-
juk hangsulyozni azonban, hogy az altalunk bemutatott MP-LIBS/GLCM modszer ma-
tematikailag Iényegesen egyszerlibb, konnyen végrehajthatd és alkalmazasa tobb ja-

rulékos analitikai el6nnyel is jar.
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4.3.2. Forrasztofémek kvantitativ elemzése

Egy tovabbi analitikai feladat, amelyre az MP-LIBS spektroszkdpia modszerét si-
keresen alkalmaztuk, az én-6lom otvozetek (forrasztéfémek) osszetételének meghata-
rozasa volt.

A kornyezetvédelmi megfontolasokbol bevezetett kiilonb6z6 EU szabvanyok, pél-
daul a WEEE és az RoHS [189] miatt a gyartoknak és a beszallitdknak egyre tobb, a
termékeik elemosszetételével kapcsolatos hatarértéket kell teljesitenitik. A WEEE di-
rektiva célja az elektromos és elektronikus készilékek hulladékainak csokkentése és
Ujrahasznositdasa. Az RoHS direktiva az elektromos és elektronikai iparban hasznalt hat
veszélyes anyag(csoport)ra vonatkozdan tartalmaz megkotéseket: ez az 6lom, higany,
kadmium, kréom(VI), valamint a PBB (polibrdmozott-bifenilek) és a PBDE
(polibromozott-difenil-éterek), mely utdbbiak pl. szdmos mdlanyagban is hasznalt
égéscsOkkentd vegylletek. Ezekre az anyagokra a hatarérték 0,1 m/m%, kivéve a
kadmiumot, amelyet az alkatrészek legfeljebb 0,01 m/m%-ban tartalmazhatnak. Mivel
az alkatrészeknek kilon-kilon is teljesiteniik kell az elGirast, ezért a forrasztéfém-
Otvozetek - amelyek hagyomanyos Osszetevdi az 6n és d6lom - is célkeresztbe kertil-
tek. Az ROHS szabvany teljesitése érdekében, nem utolsésorban az elektronikai ipari
munkahelyek (forrasztdé dolgozdk) védelmében mara mar szamos helyettesité 6lom-
mentes forrasztéfém otvozeteket kidolgoztak. A megfeleléség vizsgalata, illetve az
elektronikai hulladékok megfelel6 feldolgozhatdésaga érdekében sziikségessé valt tehat
egy gyors elemanalitikai eljaras haszndlata, amellyel a forraszté6fémek olomtartalma
ellendrizhetd.

A fentieken tul a forrasztéfémek (nyom)elemosszetétele terrorista események
felderitése kapcsan (pl. egy robbandszerkezet id6zit6é aramkorének forrasztasai) is
nagy jelentdségl informacidéva valhat, hiszen ez alapjan felderithetd az 6tvozet gyar-
tdja, eredete és igy a nyomozd hatdésagok eljuthatnak az elkévetéhdz [190].

A forrasztofémek Osszetételének vizsgalatara a klasszikus eljaras természetesen
az Otvozetbdl vald mintavétel, majd annak savas roncsoldsa, végil oldatmintas
atomspektroszkopiai modszerekkel a mérés elvégzése. Ez az eljardas meglehetdsen
idGigényes és bonyolult, els6sorban a megfelel6 roncsold elegy kivalasztasa miatt. A
mai forrasztéfém-otvozetek minGségi és mennyiségi Gsszetétele ugyanis széles skalan
valtozik, igen eltér6 kémiai jellegl elemeket tartalmaznak (pl. Sn, Pb, Ag, Cu, Zn) és
emellett a forrasztandd fémfellletek elGkészitése céljabdl gyantaszer(i, enyhén savas
karakter( folyatdszer (,flux”) mag is taldlhatd benntk.

A fenti okobol kifolydlag megcéloztuk egy egyszer(i és gyors LIBS mddszer kidol-
gozasat a hasonlo tipusd mintak Osszetételének vizsgalatara. Az MP-LIBS moddszerrel

kapott eredményeket nem csak a bizonylatolt technikai 6sszetétellel, hanem a klasszi-
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kus nedveskémiai eljarassal, ICP-AES modszerrel kapott eredményekkel is 6ssze ki-
vantuk hasonlitani. A kisérletben 5 darab, kereskedelmi forgalomban beszerzett for-
rasztéfém oOtvozetet hasznaltunk (ezek felsoroldsa a 3.2. fejezetben taldlhato).

A mintdk savas roncsoldsahoz az irodalomban kerestliink alkalmas modszereket
[190-194]. Kisérleteink soran ezek kozil tobbet is kiprobaltunk, mig végil taldltunk
egyet [190], amely minden tesztmintank esetén sikeresnek bizonyult. Suzuki és tarsai
madszere szerint a feltdras menete a kdvetkezd: 100 mg mintat apré darabokra vag-
tunk. Ezeket 100 ml-es feltaré edényekbe helyeztilk, 10 ml cc. salétromsavat adtunk
hozza, lefedve 20 percig 80°C-on tartottuk, majd hagytuk szobahdmérsékletlire hdini
az edényeket. Ezutdn 10 ml cc. sésavat adtunk hozzajuk, razégéppel homogenizaltuk
az oldatokat, majd még 10 ml vizet is téltottliink a mintakhoz és igy is alaposan Ossze-
kevertettiik azokat, végil kvantitative attéltéttik a mintdkat 250 ml-es mérélombi-
kokba. Az igy kapott oldatokat ICP-AES mddszerrel elemeztik. A teljes eljaras elvég-
zése - miutdn a megfelel6 feltaré modszert megtalaltuk - tébb mint egy napot vett
igénybe.

A LIBS méréseket megel6z6 mintaelGkészités minddssze annyibdl allt, hogy a
hengeralaku forrasztéfém darabokat kilapitottuk, mikroszkdp targylemezre rogzitettik
és etanollal let6roltik a feltletliket. Ezt kovetéen minden mintadn 5 parhuzamos mé-
rést végeztlink, vagyis 6tszor I6ttlink a Iézerrel, a 16vések kozott vizszintesen mozgat-
va a mintat. Minden helyen egy tisztitd l6vést is alkalmaztunk. A kisérletek soran
mindvégig 6 impulzussal dolgoztunk. Az ily moédon kivitelezett mérés valéban csak
néhany (mintanként 1-2) percet igényel és akar in-situ (egy nyomtatott aramkori la-
pon taldlhaté ismeretlen forrasztéfémen) is végrehajthato.

A kapott LIBS kalibracidés gorbék a 4-22. abran lathatok. EImondhatd, hogy ezek
linearitdsa egészen jé (az R? értékek mindkét esetben elérik a min. 0,95 értéket), ami
mindkét elem esetében kézel 100%-0s volt. Az 6nabszorpcié hatasat tehat itt is cse-
kély mérték(inek talaltuk. A 4-5. tablazatban talalhatoak a kalibracids gorbék alapjan
szamitott LOD értékek a 30 IUPAC definicid szerint szamolva. Az LOD értékekrdl el-
mondhatd, hogy azok viszonylag magasak (kb. 1%), az ROHS megfeleldség ellendrzé-
séhez nem, azonban e jelen alkalmazasban vart koncentracié szinteknek megfeleld,
hiszen azok a 30-70% koncentracio tartomanyba estek. Amint azt az el6z6 fejezetben
is emlitettem, az LOD értékek még tovabb csokkenthet8k mas fejlettebb kisérleti esz-
kozok alkalmazasaval (pl. nagyobb impulzusenergiaju lézer, érzékenyebb spektromé-
ter).
takat egyenként ismeretlenként tekintettik, majd a tobbi mintabdl szerkesztett kalib-

raciés gorbérdl a koncentracidjukat visszaolvastuk. A 4-5. tablazat bemutatja az igy
l
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kapott analitikai eredményeket, az ICP-AES mérések eredményeit és a mintak nomi-

nalis 0sszetételét.
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4-22, abra: Forrasztéfémekben, onra és 6lomra felvett MP-LIBS ,klasszikus” kalibracios gorbék.

A hibasavok 5 ismételt mérésbdl adddd szdrasadatok.

Nominalis LIBS ICP-AES
Speciesz A (nm) LOD (%) koncentracioé koncentracioé koncentracioé

(%) (%) (%)

Pb (I) 364,0 1,16 60 9752 250
70 73,8 61,1

30 33,7 30,8

Sn () 270,7 1,12 40 39,4 39,8
60 55,4 56,9

4-5, tablazat: A 4-22. abran bemutatott kalibracids gérbék alapjan szamitott

eredmények, amelyek 6t ismételt mérésbdl szarmaznak.

Az eredményekrdl elmondhatd, hogy a LIBS moddszerrel kapott adatok pontossaga
semmiben nem marad el az ICP-AES adatokétdl. On esetében a kétféle mddszerrel
kapott analiziseredmények joél egyeznek egymassal (az eltérés eldjele is azonos). Az
adatok egyezése a nominalis 0sszetétellel - ami természetesen a vett kis mintameny-
nyiség miatt csak kozelitd6 pontossagu - is egészen jo. Az 6lom eredményekben latunk
jelentGsebb eltérést (kb. 10%); itt viszont mindkét mddszer eredményei jelent6seb-
ben eltérnek a nominalis dsszetételtol. Ennek oka a mintak eltéré mérték( inhomoge-
nitasa is lehet 6lomra nézve, de a LIBS esetében a kevésbé megbizhatd kalibracid (az
egyik vizsgalt forrasztofém dlommentes Gsszetétel volt) is szerepet jatszik.
Osszefoglaldan tehat elmondhatd, hogy az MP-LIBS mddszer egy gyors, megfe-
leléen pontos modszernek igérkezik forrasztofém otvozetek Gsszetételének ellendrzé-

sére. Par szazalékos, az oldatos modszerrel 0sszevetheté pontossagu kvantitativ in-
l
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formaciéo nyerhetd igen kis mennyiségl (kb. 10 pg) mintabdl, mindéssze par perc

alatt, csekély energia és vegyszer raforditasa mellett.

4.3.3. Jelnormalizacios eljaras alkalmazasa

Ahogyan azt mar korabban leirtam, a LIBS jelintenzitast szamos kisérleti para-
méter befolyasolja és ezek hatdsanak korrekcidoba vételére tobbféle jelnormalizacids
maodszert is kidolgoztak mar a kutatok [195].

Egy, fGként az elemeloszlds vizsgalatokat befolyasold ide vonatkozd jelbefolyaso-
|6 tényezd a lencse-minta tavolsdg. Ha mintank nem todkéletesen sikszerd, illetve ha
annak alsé és fels6 lapja nem teljesen parhuzamos, akkor a targyasztalon valé transz-
lacié soran a lencse-minta tavolsag |6vésrél-16vésre valtozik. Rovid fokusztavolsagu
gyUljtolencse(rendszer) alkalmazasa esetén a minta ilyenkor kénnyen kimozdul a fo-
kuszpontbdl és a jelintenzitas ennek kdvetkeztében megvaltozik. Ez a probléma foként
metszetek elemeloszlas-vizsgalatakor jelentkezik. Ennek kikliszobolésére alkalmas
optikai megoldas, ha a LIBS rendszer autofdokusz optikat tartalmaz (1.2.2. fejezet),
azonban ez bonyolult és viszonylag kéltséges megoldas. Egy masik, koltséghatéko-
nyabb megoldas valamilyen jelnormalizacids technika alkalmazasa. Kisérleteink soran
mi ez utobbi lehetdséggel foglalkoztunk.

A nettd intenzitds (NI) ingadozasadnak kikiliszobolésére a spektrum teljes integ-
ralt hatterével (TIB) valdo normalas modszerét teszteltiik. A mérésekhez a siklap alaku
tiszta fém mintakat (6n és cink) egyik végiuknél enyhén alatamasztva ragasztottuk fel.
A lovések kozott a mikroszkdp targyasztaldnak skaldjat felhasznalva 1-1 mme-rel eltol-
tuk a mintat, igy valtoztatva I6vésrél-lovésre a lencse-minta tavolsagot. A kisérletek

soran egy impulzussal dolgoztunk. El6zetes eredményeink a 4-23. abran lathatok.
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4-23. abra: A nettd (NI) és a teljes integralt hattér (TIB) intenzitas, valamint a teljes
integralt hattérintenzitassal normalt netté intenzitas (NI/TIB) valtozasa

a lencse-minta tavolsag valtozdsanak fliggvényében.
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Az NI gorbék a vart modon valéban arrdl tanlskodnak, hogy a mintak kimozdul-
tak a transzlacié soran a fokuszfoltbol; az NI gorbék hatarozott monoton csdkkend,
illetve novekvd jelleget mutatnak. Az NI és a TIB gorbe lefutdsa valéban hasonlo,
vagyis a TIB érték a normalizacidra alkalmazhatdnak tlinik. Az 6n esetében az NI/TIB
gorbe valoban koézel konstans (atlagos meredeksége kozel nulla). A cink esetében az
NI/TIB gorbe szintén kisebb meredekségli, mint a korrekcié nélkili NI gérbe, azonban
a korrekcio itt kisebb hatékonysagunak bizonyult. Egy masik megfigyelésiink, ami az
eltérd viselkedés egyik oka is lehet, hogy ahogy azonos irdnyban tavolodtunk a f6-
kuszfolttdl, a Zn ionvonaldnak intenzitdsa csokkend, az Sn atomvonaldnak intenzitasa
pedig névekvl trendet mutatott. Elképzelésink szerint a magyarazat, amennyiben a
megfigyelést késébbi kisérleteink is alatamasztjak majd, az lehet, hogy a kimozdulas
hatasara bekodvetkezl ellenkez6 iranyu intenzitasvaltozas a plazmahémérsékletnek az
elem neutralis atomjainak és ionjainak koncentraciojara kifejtett ellenkez6 iranyd ha-
tasdbol szarmazik.

Az abran az is jol latszik, hogy az intenzitasadatok szdrasa viszonylag jelentds,
melynek legkézenfekvGbb oka az, hogy a méréseknél csak egy impulzussal dolgoztunk
(SP-LIBS). A mddszer tébb impulzusra (MP-LIBS) is kénnyen kiterjeszthetd, amivel
varhatoan jelentGsen jobb szdras érhet6 el. Ezen kisérleteink jelenleg is folyamatban

vannak.

4.3.4. Osszefoglalas

Ebben a fejezetben 6tvozetek kvantitativ elemzésével, illetve egy jelkorrekcids
eljaras tesztelésével foglalkoztunk. A LIBS-szel térténd analitikai mérések itt is meg-
tapasztalt elonyei k6zé sorolhatjuk a gyorsasagot, a minimalis mintaigényt és azt,
hogy nincs szilkség a mintdk Osszetételének el6zetes ismeretére. Az o6tvozéelemek
minGségérdl sziikséges elGzetes informacid egyetlen spektrum felvételével megszerez-
hetd.

AranyoOtvozetek esetében az elért pontossag a szabvanyos médszer pontossaga-
val vetekszik, ezért Ggy hissziik, hogy az MP-LIBS hossz( tavon akar a kérilményes
tlizipréba modszerének alternativajava valhat. Mddszerlink fentebb ismertetett tulaj-
donsdgaira alapozva és az aranyotvozetek el6allitasardl rendelkezésiinkre allé infor-
maciok ismeretében a javasolt mddszerrel torténd elemzés a kovetkezOképpen kép-
zelhetd el. Az elsd, el6készité |épésben a GLCM-LIBS kalibraciés gorbéket kell megha-
tarozni és elraktarozni mindegyik o6tvozéelem kombindaciéra, az elemek érzékeny és
spektralis zavarastél mentes vonalainak figyelembe vételével. Ez a lépés konnyen

megvaldsithatd, mivel 6tvozoként nem tul sok elemet alkalmaznak az aranyiparban. A
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kovetkez6 |épésben az 6tvoz6k minGsége minden ismeretlen minta esetében egyetlen
spektrumbdl megallapithatd. Ezen ismeretek alapjan a mintak csoportosithatok és vé-
glil a megfeleld, mar elraktarozott GLCM-LIBS kalibracios gorbe segitségével az arany-
tartalom meghatarozhatd. Szamitdgépesitett adatkiértékeléssel az egész procedura
néhany percet vesz igénybe.

Megmutattuk azt is, hogy az MP-LIBS mddszer forrasztofém otvozetek Osszeté-
telének gyors és az oldatos mddszerekkel (ICP-AES) 6sszemérhet6 pontossagu ellen-
Orzésére is megfeleld kelléen érzékeny spektrométer alkalmazasaval. Ez a mddszert
akar ROHS megfelel0ség vizsgalatara vagy akar elektronikai hulladékok automatikus
valogatasa, feldolgozasa soran vald alkalmazasra is alkalmassa teszi.

Végezetll elbzetes kisérleti eredményeink azt mutattak, hogy az emisszios
spektrum integralt hattérjelén (TIB) alapuld jelkorrekcid a vonalintenzitdsok egyes,
masképpen korilményesen kezelhetd , drift”-je esetén (pl. egyenetlen mintafelszin) jol

alkalmazhato.
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5. Osszefoglalas

Doktori munkam soran a kolinearis, tobbimpulzusos |ézer indukalt plazmak jel-
lemzésével és atomspektroszkopiai alkalmazasaval foglalkoztam.

Az 1-4. és 1-5. fejezetben leirt mddon, a tObbszoros |ézerimpulzussal torténo
plazmakeltés moddszerével jelentOs teljesitoképesség novekedés érheté el a LIBS
spektrometridaban az SP-LIBS esethez képest. Ezt a jelenséget 2000 6ta mar szamos
tanulmany meggy6z6en dokumentalta, elsGsorban a technikailag kénnyebben tanul-
manyozhatd/megvaldsithaté kétimpulzusos esetre vonatkozéan (DP-LIBS). Mindennek
ellenére azonban még mindig nem teljesen tisztazott, hogy milyen részfolyamatok
okozzak, illetve jarulnak hozza az analitikai teljesit6képesség nagymértékl javulasa-
hoz; a szakirodalomban eltérd, némely esetben egymasnak ellentmondd megallapita-
sok és elméletek olvashatdk erre vonatkozdan.

Az elmondottak klilonGsen érvényesek a ketténél tobb lézerimpulzussal kivitele-
zett LIBS spektrometria (MP-LIBS) esetére. Az irodalomban ugyanis még nagyon ke-
vés kisérleti adat taldlhatd a kolinearis MP-LIB plazmadkra és analitikai alkalmazdasukra
vonatkozodan, noha ezek az adatok igen igéretesek. Ezen okok miatt ezért kisérleti

munkam egy részét a jelnbvekedésért felelés mechanizmusok feltérképezése tette ki.

1. Tanulmanyoztam a tobb, idében egymast gyorsan koéveté (<50 ps) kolinearis
lézerimpulzussal szilard mintak felliletén |étrehozott letérési plazmak ablacids
jellemzoit, idGbeli és térbeli fejlodését és azonositottam az MP-LIBS jelndveke-

désért felelds fébb folyamatokat.

1.a. Tiszta rézben, valamint fémbevonattal ellatott 6tvézetekben létrehozott
ablacios kraterek profilometrids és mikroszkoépias vizsgalata révén megallapi-
tottam, hogy a kolinearis |ézerimpulzusok altal okozott ablacids folyamatok ko-
zott kolcsbnhatas all fenn; az ablaciés mélység (ablaciés rata) az impulzus-
szammal a linearisnal nagyobb rendben né. Az ablalt anyagmennyiséget példa-
ul négytagu impulzussorozat esetén kozel hatszorosnak talaltam az azonos 0sz-
szes szamu 6nallé impulzus altal okozottnal. Vonatkozé tovabbi eredményeim
és irodalmi informaciok alapjan az ablalt anyagmennyiség novekedésének vald-
szin(i oka az ablacids kliszob csOkkenése a mintafellilet elémelegedése és az

impulzussorozaton bellli korai impulzusok altal a mintafeliilet felett |étrehozott
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csOkkent nyomdsu zéna okozta erdésebb parolgas.

1.b. Tanulmanyoztam a kolinearis MP-LIB plazmak idObeli és térbeli fejlodését
és homeérsékletét nagy idéfelbontdst kamera és spektrograf segitségével. Meg-
allapitottam, hogy az els6 |ézerimpulzus altal keltett plazma kisebb fényesség(,
jelentésen kisebb maximalis térfogatl, kisebb linearis terjedési sebességl és
kb. fele olyan élettartamu, mint a kdvet6 impulzusok altal keltett plazmak vo-
natkozé adata. Az MP-LIB plazmak alakja megfelel az atmoszférikus SP-LIB
plazmak fluggdlegesen kissé megnyult, alapvetéen gémbszer(i alakjanak. Az
MP-LIB plazmak hémérsékletét is meghataroztam Saha-Boltzmann modszer és
Mg ionvonalak intenzitasanak alkalmazasaval és azokat 20000-25000 K érté-
klinek taldltam. Eredményeim azt mutattdk, hogy a késébb érkezd |ézerimpul-
zusok a masodik impulzus kivételével nem képesek magasabb hémérsékletre

heviteni a plazmat, mint az elsé.

1.c. Si, Zn, Cu és Al mintdkon keltett MP-LIB plazmak altal sugarzott vonalas
és folytonos emisszid idébeli lefolydsanak tanulmanyozasa soran kapott ered-
ményeim azt mutatjdk, hogy a nagy gerjesztési energiaju vonalak emisszidja
az integralt spektralis hattérhez hasonldéan idében |épcsbzetes lefutasu, mig a
kis gerjesztési energidju (foként neutrdlis specieszektdl szarmazod) vonalak
emisszidja kimondottan lassu lecsengési, akar ms idétartamu is lehet. Megmu-
tattam, hogy a |épcsbzetes emisszids gorbék id6lépcsbi egybeesnek a lézerim-
pulzusok kovetési idejével. Mindez arra enged kévetkeztetni, hogy a nagy ger-
jesztési energiaju specieszek gerjesztése szamara az MP-LIB plazma csak azon
rovid idészakokban biztosit kedvezé kdrnyezetet, amikor az Gjabb lézerimpul-

zus Ujraheviti a plazmat és a plazmah6mérséklet a lehet6 legmagasabb.

1.d. Fenti eredményeim révén el6szor sikerllt kisérleti bizonyitékokat szolgal-
tatnom arra, hogy az id6ében integral6 detektalast alkalmazé kolinearis MP-LIBS
spektroszkopiaban reprodukalhatdéan tapasztalhatd jelent6s jelnévekedés fo6-
ként két folyamat hatdsanak tulajdonithatd. Az egyik, meghatarozé folyamat a
kévetd lézerimpulzusok altal okozott ismételt ablacié, ami nagyobb Gsszes
ablalt anyagmennyiséggel jar. A masik folyamat a plazma Ujrahevitése és igy a

plazmabeli specieszek Ujragerjesztése a kovet6 |ézerimpulzusok altal.

A tObbsz0Oros lézerimpulzusokkal torténd gerjesztés hatasara a fontosabb telje-
sitményjellemzbékben (pl. érzékenység, ismételhet6ség) bekodvetkez6, reprodukalhato-

an tapasztalt javulas arra inspiralt minket, hogy munkank kovetkezl |épése az MP-
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LIBS moddszer analitikai teljesitOképességének részletes és szisztematikus vizsgalata

legyen.

2. Analitikai tisztasagu Al, Cu, Mg, Si és Zn, valamint acél, arany és én-élom 6t-

vOzetek, tovabba pirolitikus szén és PTFE mintak felhasznalasaval, tébb mint 20

spektrumvonal esetére vonatkozdan részletesen felmértem a térbeli és idGbeli

integralast alkalmazd, kolinearis MP-LIBS spektrometria analitikai teljesitmény-

jellemzoit és kisérleti magyarazatot adtam az SP-LIBS esethez képest tapasz-

talt javulas okaira nézve.

2.a. A nettd és az impulzusszammal (energidval) normalizalt nettd jelintenzitas

2.b.

valtozasat vizsgaltam az egy lovésen bellli impulzusszam fliggvényében
fém, polimer és grafit mintdkon. Az atomvonalak esetében megallapitot-
tam, hogy mind a nettd, mind az energidval normalizalt nettd intenzitas
névekszik az impulzusszam novelésével. Az ionvonalak vizsgalata soran el-
tér6 viselkedést tapasztaltam; egyes vonalak (pl. a Mg (II) 448,1 nm és a
Si (II) 412,8 nm) hasonldan viselkedtek, mint az atomvonalak, mas ionvo-
nalaknal (pl. Au (II) 312,7 nm és Al (II) 422,7 nm) azonban a normalizalt
intenzitdsgorbék gyakorlatilag nem mutattak névekedést az impulzusszam
novelésével. Eszerint ezeknél a magas gerjesztési energiaval rendelkez6
vonalaknal minden egyes lézerimpulzus hasonlé vagy csak kismértékben
novekvo jelintenzitast produkal. Nagyszamu adat 6sszehasonlitasaval meg-
allapitottam, hogy kisérleti MP-LIBS rendszeriink és hat |ézerimpulzus al-
kalmazasaval a maximalis jelndvekedés az 5-7 eV gerjesztési energidju
vonalaknal tapasztalhaté. Megmutattam, hogy az egyes lézerimpulzusok
altal generalt hattér rovid élettartamu és a hozzajarulasa az integralt vo-
nalintenzitashoz a masodik impulzustél kezdve ugyanaz, vagyis idében in-

tegralt intenzitdsadatok gy(ljtése nem rontja a jel/hattér viszonyt.

Kisérleti aton tanulmanyoztam, hogyan viselkedik egy elem adott spekt-
rumvonalanak nettd intenzitdsa az impulzusszam fliggvényében, ha az
elem kilénb6z6 mintamatrixban talalhatd. Azt tapasztaltam, hogy a matrix
hatasa viszonylag csekély az intenzitdsgérbéknek az impulzusszam fliggvé-
nyében mutatott lefutdsara, azonban a relativ netté jelnévekedés értéke
egy adott impulzusszamnal ugyanarra a spektrumvonalra kilonb6z6 matri-

xokban eltéro.

2.c. Megmutattam, hogy az ismételhet6ség nagymértékben javul, ha noveljik az

egy lovésen bellli Iézerimpulzusok szamat. Lovésenként hat impulzus al-

kalmazasaval a nettd intenzitdsadatok szdrasa 5% korulire csokkent. Ez az
l
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adat az SP-LIBS jelek ismételhet6ségével 6sszehasonlitva tobbszorés javu-

|ast jelent.

2.d. Megallapitottam, hogy az MP-LIBS kalibracids gorbék linearis dinamikus tar-
tomanya joéval szélesebb, mint az SP-LIBS, vagy akar a DP-LIBS kalibraciés
gOrbéké. Az SP-LIBS kalibracidos gorbék linearis tartomanyanak felsé hata-
rat korlatozé 6nabszorpcié hatdasa az MP-LIBS esetben igen kismértékd, a

kalibracids gorbék tébb tiz szazalék koncentracioig jo linearitast mutatnak.

2.e. Kimutattam, hogy a csOkkend szoéras (javuld ismételhet6ség) és a novekvd
érzékenység (megnovekedett vonalintenzitasok) egylttes kovetkezménye-
ként a kimutatasi hatarok jelent6s javulast mutatnak. Kisérleti elrendezé-
slinkben a vizsgalt elemek és spektrumvonalak esetében az MP-LIBS kimu-
tatasi értékek 4,2-16,7-szeres javulast mutattak a DP-LIBS értékekhez ké-
pest.

Kutatdcsoportunk 2001-ben 6tvozetek elemzésére egy Uj, a linearis korrelacion
alapulé kalibracidés médszert (altalanositott linearis korrelacids kalibracid, GLCM) veze-
tett be (1.3.2.4. fejezet). Latva az MP-LIBS teljesitményjellemzoit, célul tlztik ki ma-
gunk elé, hogy megvizsgaljuk, lehetséges-e a modszer és a GLCM kombinalasaval
aranyotvozetek elemzésében a tliziprobahoz hasonld pontossagot és precizitast elérni
(idealis koralmények kdzott 0.1-0.5%o).

3.a. Mddszert dolgoztam ki az MP-LIBS spektrometria kvantitativ analitikai al-
Megmutattam, hogy a kisérleti paraméterek megfelel6 optimalasaval, a fej-
lett GLCM kalibraciés mddszer alkalmazasaval és a kolinearis MP-LIBS
spektrometria javult teljesitményjellemzGi kihasznalasaval aranyotvozetek
Osszetétele meghatarozhatd olyan pontossaggal és precizitassal, ami 6sz-
szemérhetd a standardizalt tlizipréba teljesitOképességével. Eredményeim

mérési hibdja és precizitasa minddssze néhany ezrelék volt.

Tovabbi sikeres kisérleteket is végeztem, amelyek célja 6n-6lom 6tvozetek elemi
Osszetételének  kvantitativ. meghatdrozdsa volt, valamint teszteltem egy
jelnormalizacids (a teljes integralt hattéremisszion alapuld) modszer alkalmassagat az

ismételhet6ség javitasara.
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6. Summary

In my doctoral work, I studied the characteristics of multi-pulse laser induced
plasmas and assessed the analytical performance of multi-pulse laser induced
breakdown spectroscopy (MP-LIBS).

The use of two or more laser impulses in laser-induced breakdown spectroscopy
results in significantly improved analytical figures of merit. Several studies in the post-
2000 literature documented this phenomenon convincingly, mostly in the technically
easy-to-realize double-pulse LIBS (DP-LIBS) scenario. However, it is not yet
conclusively clarified yet, what fundamental processes are responsible for or
contribute to the improvement of analytical performance. Contradicting observations
and theories can also be found on the matter in the literature, which is so partly
because LIBS setups used in studies are slightly different, and experimental conditions
are known to have a significant effect on the processes taking place in the high
temperature and very transient environment of LIB plasmas.

The above said things especially apply to collinear MP-LIBS, where plasma
processes are even more complicated. Collinear MP-LIBS studies are also scarce in the
literature, although the published data are generally very promising. Based on this,
the aim of my doctoral work to experimentally examine the characteristics of MP-LIB
plasmas induced by collinear laser impulses and to assess the analytical performance
of the MP-LIBS method.

1. I studied the ablation characteristics, temporal and spatial evolution of
breakdown plasmas induced on solid samples by multiple collinear laser pulses
(interpulse time delay: <50 ps, pulse duration: = 10 ns) in order to identify the

primary processes responsible for the signal enhancement in MP-LIBS.

1.a. By means of profilometric and microscopic examination of ablation craters
produced in pure copper and galvanized alloys I established that an
interaction exists between the ablation processes induced by collinear
laser pulses. The increase of the ablation depth with the number of pulses
was found to be stronger than linear; for example, the amount of the
material ablated by a four-pulse burst was found to be six times greater
than that ablated by the same number of single pulses. Based on my
results and literature data, the increase of the ablated material can be
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1.b.

l.c.

1.d.

attributed to the decrease of the ablation threshold due to the pre-
heating of the sample surface and/or the lower pressure zone above the

sample surface produced by earlier pulses within the burst.

I studied the temporal and spatial evolution of collinear MP-LIB plasmas
and I established, that the luminosity, the maximum volume and the
linear expansion rate of the plasma induced by the first laser pulse are
lower than relevant data for later coming pulses and the SP-LIB plasma
lifetime is the half. The shape of MP-LIB plasmas is similar to the shape of
SP-LIB plasmas: it is basically globular with some elongation in the
vertical direction. I also determined the temperature of MP-LIB plasmas
using Saha-Boltzmann method and the intensity of Mg ionic lines and I
found it to be 20000-25000K. The results indicate that the later coming
pulses, with the exception of the second pulse, are not able to heat the

plasma to a higher temperature than former pulses.

I studied the temporal course of line and continuum emission by MP-LIB
plasmas induced on Si, Zn, Cu and Al targets. The emission from spectral
lines with high excitation potential and integrated background emission
was found to be stepwise in time, while the emission from spectral lines
with lower excitation energy (originating mainly from neutral species) ring
off very slowly, with a duration of sometimes as much as several ms. I
established that the time steps of the stepwise emission curves concide
with the interpulse time delays. These results suggest that for the
excitation of species with high excitation energy, the conditions are only
favorable for the short time in the lifetime of an MP-LIB plasma when a

laser pulse rekindles the plasma and its temperature is the highest.

Based on the above presented results, I provided experimental evidence
that the reproducible significant signal enhancement in collinear MP-LIBS
spectroscopy with time integrated detection is mainly due to the effect of
two mechanisms. The determining mechanism is the repetitive ablation
caused by sequential laser pulses, which results in a higher total ablated
mass, also increased by the decrease of the ablation threshold. The other
mechanism is plasma reheating and the re-excitation of plasma species

by sequential laser pulses.
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The application of collinear multiple laser pulses resulted in a reproducible
improvement in the major analytical performance figures (e.g. sensitivity,
repeatibility) of LIBS. Inspired by these findings, a detailed and systematic

examination of analytical performance of MP-LIBS spectroscopy was also carried out.

2. I investigated the analytical performance of collinear MP-LIBS spectrometry
using time and spatially integrated detection in detail by using analytical purity
Al, Cu, Mg, Si and Zn, as well as steel, gold and tin-lead alloy, pyrolithic

graphite and PTFE samples and more than 20 spectral lines.

2.a. [ studied the net and the pulse number (energy) normalized net signal
intensity as a function of the number of pulses in a burst in metallic,
polymer and graphite samples. In case of atomic spectral lines 1
established, that both the net and the energy normalized net intensities
increase with the increase of the number of pulses. For ionic lines I found a
different behavior; some lines (e.g. Mg (II) 448.1 nm and Si (II) 412.8
nm) behave analogously to neutral lines, but in case of other ionic lines
(e.g. Au (II) 312.7 nm and Al (II) 422.7 nm) the normalized intensity
curves are practically constant. This indicates that the net signal intensity
for these lines which originate from high-lying excited levels, generated by
each pulse is similar or increases only slightly. I established from numerous
data, that using our experimental MP-LIBS system and six laser pulses the
maximum signal enhancement can be found at spectral lines with 5-7 eV
excitation potential. I showed, that the background signal generated by
each pulse in the burst is short lived and its contribution is about the same
from the second pulse on, hence the use of time integrated spectral data

acquisiton does not worsen the S/B ratio.

2.b. I experimentally studied the behavior of the net intensity of spectral lines
of the same element in different matrices as a function of the number of
laser pulses. I found that the influence of matrix is relatively low on the
shape of intensity curves as a function of the number of pulses, however
the relative net signal enhancement with the same pulse number is

different for the same spectral line in different matrices.

2.c. I showed that the repeatability improves significantly with an increase of
the number of pulses in a burst. Using six pulses in a burst, the relative
standard deviation on net intensities drops down to about 5%. This value
means a multiple-time improvement compared to the repeatibility of SP-

LIBS signals. I
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6. Summary

2.d.

I established that the linear dynamic range of MP-LIBS calibration curves is
much wider than SP- or DP-LIBS calibration curves. The effect of self
absorption - which restricts the upper concentration limit of the linear
dynamic range for SP-LIBS - is advantageously suppressed, and the

calibration curves show good linearity up to tens of percents concentration.

. I demonstrated, that as a combined consequence of the improved

repeatability and increased sensitivity is a significant improvement of the
limits of detection. In our experimental system and for the studied spectral
lines, MP-LIBS LOD data were 4.2-16.7 times better than DP-LIBS data.

In 2001, our research group introduced a new calibration method based on

linear correlation (generalized linear correlation method, GLCM) for analysis of alloys.

Based on the above results, we also decided to investigate it whether it is feasible to

perform quantitative analysis of gold alloys with an accuracy and precision comparable
to that of the cupellation method (under ideal conditions 0.1-0.5%o0) using MP-LIBS
combined with GLCM.

3.a.

An analytical method was worked out for the accurate determination of the
accurate composition of gold alloys. After a careful optimization of
experimental parameters, using the advanced GLCM calibration method
and by exploiting the improved analytical performances provided by
collinear MP-LIBS it is feasible to perform a quantitative analysis of gold
alloys with an accuracy and precision comparable to that of the cupellation

method. The error and the precision of my results were only a few %o.

In addition to the above, further successful analytical experiments were also

carried out that aimed at the quantitative determination of the elemental composition

of lead-tin alloys and at testing the potential of a signal normalization approach (based

on the total integrated background emission) in improving the signal repeatability.
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