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1. IRODALMI ATTEKINTES

1.1. A lézer indukalt plazma spektroszkopia alapjai

A lézer indukalt plazma spektroszkdpia (LIPS, vagy a kulfoldi és fizikai irodalomban
laser induced breakdown spectroscopy, LIBS) miikodése a 1ézerfény-anyag kdlcsonhatason
alapul. A LIBS spektrométerekben a mintafelszinre (fluid kdzegli minta esetében esetleg
annak belsejébe) fokuszalt rovid impulzushosszUsagu, nagy intenzitast lézersugarral a
fokuszfoltban GW/cm? teljesitménysiiriiséget hoznak létre. A mintaban elnyel6dd fény a
fokuszfoltban nagyon gyorsan (ps-ns) elparologtatja, termikusan atomizélja (ionizélja) és
gerjeszti a mintakomponenseket. Mikroplazma képzddik, amelynek atomemisszids
spektroszkopiai megfigyelésébdl szarmazik az analitikai informacio. Az atomizald és
gerjesztd forras szerepét a lézer indukalt plazma (LIP) t6lti be. Azokat a bonyolult
folyamatokat, amelyek a LIBS spektroszkopia sordn a lézerfény-anyag kdlcsonhatés soran
lejatszodnak, a fizikatudomany 6sszefoglaloan 1ézer ablacidénak (LA) hivja [1].

A lézer ablécios folyamatok sordn a kisérleti koriilményeknek nagy jelentdsége van.
Kiemelt fontossaga van példaul a fokuszfoltban létrehozott feliileti energiasiiriiségnek
(fluencia, Jlcm?) és a teljesitménystiriiségnek (irradiancia, W/cm?). Mivel itt
impulzusiizemi 1ézerfény alkalmazasardl van sz, ezért a fluencia és az irradiancia kozott
az 1impulzushossz jelenti a kapcsolatot; a LIBS spektroszkopidban jellemzden
nanoszekundumos, de Ujabban piko- s6t femtoszekundumos impulzusokkal is dolgoznak.

A lézer ablacids folyamatok szempontjabol harom fluencia/irradiancia kiiszobértéket
szokés definidlni. A karokozési kiiszobértéket (,,damage threshold”) elérve a mintdban
(illetve felszinén) méar maradandd valtozasok, karok keletkeznek, példaul a mintafeltilet
megolvad, de anyageltavozas még nem kovetkezik be. Ez a kiiszobérték érthetéen foként
az optikai elemek ellendlloképességének miiszaki megitélése szempontjabdl nagyon
fontos. Az ablacios kiiszobérték folott (,,ablation threshold”) mar beindul a minta
elparolgésa és hirtelen megnovekedd lokalis géznyomas miatti anyagkilokédés is, aminek
eredményeképpen példaul szilard mintdknal a mintafelszinen krater marad vissza. A
harmadik kiiszobérték az Un. plazmaképzddési kiiszobértek (,,breakdown threshold”),
amely folétt mar a mintaalkotok termikus lebomléasa, atomizécidja, ionizacidja is
bekOvetkezik (mikroplazma képzddése) [2]. A LIBS spektroszkopia érdeklédési korébe ez
a tartomany (kb. GW/cm?) tartozik. Atmoszférikus koriilmények kozott a plazmaképzddést
éles, csattand hang Kkiseéri, amit a tagul6 gazok okozta l6késhullamok keltenek.

Az ablécios (plazmaképzddési) folyamatokra érthetéen nagy hatdssal vannak a minta
fizikai és kémiai tulajdonsagai, a lézernyalab paraméterei, illetve a kornyezo
gazatmoszféra mindsége €s nyomasa. A folyamatok Osszetettsége €s fizikai jellege miatt itt
ezeket az dsszefliggéseket csak nagyon réviden, vazlatosan ismertetem.



Az abszorbealt 1ézerfény mennyiségét a minta reflexioja, stiriisége, forraspontja és
hévezetoképessége hatarozza meg. Jellemzéen minél nagyobb az abszorpcid mértéke,
annal magasabb homérsékletii plazma keletkezik, ami az atomemisszids alkalmazas
szdmara kedvezd. Az alkalmazott lézerfény impulzushosszatdl fiiggden kiilonb6zo
folyamatok dominalnak az abléacié soran. A nanoszekundumos (ns) impulzushossz esetén,
kb. 0,1 GW/cm? irradianciat nem meghalad6 koriilmények kozott a termikus folyamatok
domindlnak (a szilard minta felszinének homérséklete emelkedik és egy jol definialt
atmeneti fazis alakul ki, szilardbol folyékony, folyékonybol géz és gézbdl plazma), mig ha
az irradiancia meghaladja a kb. 0,1 GW/cm? értéket, akkor a nem termikus jellegii
anyagkilokddés valik meghatarozova. Ezt Coulomb robbanasnak is nevezik, mivel f6
mozgatérugdja a nagymértéki lokalis ionizacié miatt fellépd elektrosztatikus taszitas [3].
Az impulzushossz jelentés rovidiilésével (ps, fs) a nem termikus folyamatok veszik at a
meghatarozo szerepet. A héhatds hianyaban egy nagyon éles peremi és lerakddasoktol
mentes krater fog kialakulni [4, 5]. A lézerfeny hulldmhosszanak hatdsa tekintetében a
fényabszopcid hullamhossz-fliggése és az esetlegesen (hosszabb impuzushosszaknal) a
lézerfény-plazma kolcsonhatas mértéke a  dont6. A mintabeli  fényabszorpcid
szempontjabol a roévidebb hullamhosszak (UV) alkalmazasa kedvez6ébb, raadasul itt
nagyobb fotonenergia all rendelkezésre a kémiai kotések fotolitikus felbontasara.
Megfigyelték ugyanakkor, hogy a LIP plazma fényelnyelése a hullamhossz névekedésével
erésen né (oc A% az un. inverz fékezési sugarzas hatds miatt. Ezt a jelenséget ,,plasma
shielding”-nek nevezték el [6, 7], ami miatt kiilondsen elényds a NIR hullamhosszlisag és
nanoszekundumos impulzushossz kombinacioja.

Az ablacidés rata (idéegység alatt ablalt anyagmennyiség) elvben analitikai
szempontbol kedvezd, hiszen ez plazmaképzddeés esetén noveli a ,,plazmdba jutd”
tomegaramot, ami atomspektroszkopidban szokdsosan dontden meghatarozza a keletkezd
atomemisszios jelet. Mindezek miatt a LIBS spektroszkopiaban logikusan célszerli a minél
nagyobb ablacios rata elérésére térekedni. Az ablacios réata és a LIBS analitikai jel kdzotti
kapcsolat azonban nem ilyen egyszer(i, ugyanis az atomemisszios jelet az ablacios rata és a
plazma hdémérséklete egylittesen hatarozzak meg. Az ablacids rata a fentiekben
elmondottak miatt példaul né a rovidebb 1ézerfény hullamhosszakon, azonban a plazma
shielding jelentésen kisebbé valik, legalabbis ns-os impulzushosszak esetében, ami a
plazma hémérsékletét er6sen csokkenti. A kornyezé nyomas (pl. szilard minta esetén a
kornyezd gazatmoszféra nyomdsa) csokkenése példaul ndveli az ablacios ratat, azonban
csokkentett nyomason a keletkez6 ablacios anyagfelhd (,,ablation plume”, ablacids csova)
fokozottan expandal, ami csokkenti siiriiségét, a ,,plasma shielding” hatasossagat és ezaltal
jelentdsen csokken a plazma hdmérséklete, és ezzel egylitt az atomemisszios jel. A fluencia
hatdsa az ablacids ratdra dnmagaban nem értékelhetd, csak az impulzus hosszaval és a

teljesitménystiriiséggel egylitt. A ndvekedés jellemzden a fluencia fliggvényében nagyjabol



linedrisan nd, de egy adott értéknél megtorik és (kozel) telitésbe hajlik, aminek legfébb oka
éppen a ,,plasma shielding” [8].

Az LIP plazma élettartama sordn lejatsz6do folyamatokat vazlatosan a kovetkezo
dbra mutatja be. Els6 lépcsében bekovetkezik a gyors parolgas, ami egy gézfelh6t
(atomfelh6t) hoz létre, amely a lézerimpulzus késdi szakaszanak elnyelése révén gyorsan
tovabb melegszik és kitagul, munkat végez a kornyezd gazon. Az anyagcsOva tovabi
melegedése réven kialakul a mikroplazma, ami tovabb expandal és elkezd fényt emittalni.
A lézerimpulzus véget értekor a tovabbi energiabetaplalas megsziinik, a plazma expanzidja
erdteljes lehtilést okoz. A plazmat alkotd6 atomok (illetve a tovabbi Ilehiiléskor
rekombinacioval keletkez6 molekuldk) kondenzalédnak és nano vagy mikro méretii
részecskék formajaban a keletkezett krater koril lerakodnak.
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1. dbra: A lézer indukalt plazma keltése soran lezajlo fébb folyamatok sematikus abraja [9].

A lézer indukalt plazma tulajdonsagai az iddvel gyorsan valtoznak. A levegdn keltett
LIP plazma hémérséklete és elektronsiiriisége a korai szakaszban 20000 K és 10'° cm™
koriili érték, mig a fejlédése késébbi, elnytjtottabb szakaszaban 5000-6000 K és 1017 cm?,
Az alabbi képen a LIP plazma sematikus id6beli fejlédése 1athato.
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2. abra: A 1ézer indukalt plazma id6beli fejlddésének sematikus abraja
(ta: késleltetési ido, to: integracios id6) [9].

A plazma emissziojanak id6fejlédésérdl elmondhatd, hogy a korai szakaszban
(kb. < 200 ns) az ionizaciéfok magas. A szabad elektronok okozta fékezési sugarzas
(Bremsstrahlung) és az elektron-ion rekombindcié miatt folytonos hattérsugarzas
figyelhet6 meg. A korai szakaszban a folytonos hattér mellett foként ionvonalakat lehet
¢észlelni. A magas elektronstiriség ¢és a Stark-effektus miatt ezek a vonalak
kiszélesedettnek tiinnek (elektromos erdtérben a spektrumvonalak felhasadnak és az
atlagos spektrométerek ezt a vonal finomszerkezetet nem képesek felbontani). Az id6
eldrehaladtaval a folytonos hattér emisszid intenzitdsa folyamatosan csokken és az
atomvonalak kezdenek dominalni az emisszios spektrumban. A vonalintenzitas a plazma
lehiilésével folyamatosan csokken. Optimalis késleltetési id6 (kb. 1-3 ps) beallitdséval a
fekezési sugarzastol nagymértékben mentes és atomvonalakban gazdag spektrumokat
rogzithetlink [10]. A késébbi id6szakaszban a lehiilés és a rekombinacié miatt a
molekulasavok lesznek a gyakoriak a spektrumban egyre csokkené intenzitassal, végul az
emisszié megsziinik.

A plazma mérete és alakja nagymértékben fiigg a kornyezd gaz nyomasatol,
Osszetételétodl, stirliségétdl, hovezetoképességétdl és fajhdjétdl is. A plazma fejlodését és a
gazok altal kifejtett hatast leveg6ben, argonban, héliumban, nitrogénben és oxigénben is
tanulmanyoztak. Az inert gazok puffergazként is viselkednek, a szabad atomok gyors
oxidaciojat akadalyozzak meg. Altalanos megfigyelés, hogy az argonban keltett
plazméaknak magasabb a homérséklete €s hosszabb az emisszids idOtartama az argon
alacsony hévezetoképessége miatt. Az argon atomok tovabba erdsitik az analitikai jelet az
atomok Ujragerjesztése altal, ami a fotonok-gerjesztett argon atomok kdzotti Utkdzések
miatt kovetkezik be. A magasabb plazma hémérséklet intenzivebb folytonos hatteret is
eredményez. Hélium atmoszférdban a legalacsonyabb a hattér intenzitasa es keveshé
érzékeny a nyomas és a lézer energidjanak valtozasara, ami a hélium magas



hévezetoképességére és magasabb ionizacidés potenciadljara vezethetd vissza [11-13].
Praktikus okokbdl a legtobb kisérletet levegon, atmoszférikus nyomason hajtjak végre.

1.2. A LIBS spektrométerek részegységei és felépitése

Egy tipikus LIBS rendszer felépitése lathatd az alabbi abran. A rendszer f6 részei az
alabbiak: az impulzusiizem@ 1ézer fényforrds, a fokuszalé optika (tiikrok, lencsék), a
mintakamra mozgathaté mintatartéval, a fénygyiijt6 rendszer (tlkrok, lencsék, szaloptika),
a spektrométer és a szinkronizalo elektronika (ez hangolja Ossze a spektrométer
detektoranak id6zitését a 1ézer miikodésével). A kdvetkezékben ezen részegységek fobb

jellemzdit és miikodését tekintem at.

Lézer tapegység
&2 Lézer Fokuszalo optika Plazma
SN
st — T
- ——a
Szaloptika _ Fénygylijto optika

e o .
e ﬁ/ Spektrométer
—

— Szinkronizalo elektronika

3. abra: Egy altalanos LIBS rendszer sematikus &braja.

1.2.1. Lézer fényforrasok

A LIBS moddszer sokkal erdsebb 1ézerforrast igényel, mint a 1ézer ablacid, hiszen a
plazmaképzddési kiiszobérték tobb nagysagrenddel nagyobb, mint az ablacios kiiszobérték.
A gyakorlat szempontjabol ez azt jelenti, hogy a lézerforrasnak minimum par tiz mJ
impulzusenergiaval kell rendelkeznie és jél fokuszaltnak kell lennie a lézersugarnak. Az
1.1. fejezetben targyalt hulldmhossz hatasa miatt a gyakorlatban elsdsorban a NIR
tartomanyban miikodo 1ézereket részesitik elényben.

A legaltalanosabb lézerforrds, ami a fentebb emlitett kritériumoknak megfelel, a
villanéldmpéaval pumpélt Nd:YAG impulzusiizemii szilardtest-lézer. Jelenleg a Nd:YAG
lézer fényforrdsok 1-10 ns impulzushosszisagu, jellemzéen NIR (1064 nm)
hullamhosszisagu fényét hasznaljak LIBS spektroszkdpidban plazmakeltésre. A jellemzd
impulzusenergia 10-100 mJ, a fokuszfolt mérete 5-300 pm.

Ahogy a félvezeté 1ézer technologia egyre fejlettebb lett, a didda lézerrel pumpalt
szilardtest (DPSS) lézerek hasznélata is egyre gyakoribba valik, mivel ezen lézerek
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tulajdonsagai szinte minden aspektusban jobbak. Magasabb ismétlési frekvenciaval, jobb
impulzus ismételhetéséggel, javitott optikai tulajdonsadgokkal rendelkeznek, meéretik
kisebb, energiahatékonysaguk nagyobb. Altalaban csak az impulzusenergia tekintetében
maradnak alul a villan6ldmpa altal pumpalt Nd:YAG lézerekkel szemben. A DPSS lézerek
egyik valtozatanak tekintheték a mikrochip lézerek, melyek kisméretii 1ézer kristallyal
(aktiv kozeggel) készllnek, ezért igen kompakt méretben is eldallithatok - példaul
hordozhaté LIBS miszerck szamara - azonban impulzusenergidjuk minddssze 20-50 pJ.
Ez csak néhany mintatipus vizsgalatara megfeleld, ezért hasznalatuk egyel6re még ritka.
Egy masik, sokkal igéretesebb Uj lézer tipus a szél 1ézer, amelyekben egy optikai szl
alkotja az aktiv kdzeget. Ezeknek a lézereknek nagyon jo a nyalabmindsége, robusztusak,
rezgésmentesek, kompakt a Kivitelik és nagy az ismétlési frekvencidjuk. Egyelére a
megfelelden nagy (legalabb 10 mJ) Q-kapcsolt impulzusenergia eldallitdsa jelenti a
legnagyobb akadalyt ezen lézerek LIBS alkalmazéasa szamara [14-16].

1.2.2. Spektrométerek és detektorok

A plazma emisszi6janak elemanalitikai céltd megfigyelésehez a lézerrel szinkronizalt
mikodésti, érzékeny és nagyfelbontdsu spektrométerre van sziikség. A spektrométer
legfontosabb paraméterei a spektralis érzékenység, a felbontoképesség, széles dinamikus
tartomany és az atfogott hullamhossztartomany. A mikroplazma révid élettartama miatt az
emisszids spektrum széles tartomanyban torténd felvétele pasztazd rendszert felvétellel
nem, szimultdn mddszerrel azonban megoldhato [14].

A spektrométerek tobbféle konfiguracidja kozul a legelterjedtebbek a Czerny-Turner
és az Echelle elrendezések, amelyek ma detektorként szinte kizar6lag CCD detektorokat
alkalmaznak. Az Echelle spektrométer elrendezés felbontasa Iényeges jobb. Az eszkdz a
nevét a keszulékben alkalmazott Echelle-racsrél kapta. Ez egy specialis reflexids racs, ami
nagy beesési szdggel rendelkezik, és magas interferencia-rendekben dolgozik. A
szomszédos rendek térbeli szeparaciojat egy masik, keresztdiszperzios elemmel oldjak
meg, ennek diszperzids iranya merbleges az Echelle-racséra, melynek eredménye egy
kétdimenzios spektrum, amit egy kétdimenziés CCD detektor matrixra vetitenek. Az
elrendezés hatranya a kis érzékenység, mivel a nagy felbontas és magas optikai rend miatt
az egyes detektor pixelekre kevesebb foton esik, mint a linearis elrendezésnél.
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4. abra: Egy Echelle spektrométer felépitése.

A LIBS spektrométerek nagy részében linearis elrendezésit CCD (charge-coupled
device, toltés-csatolt eszkdz) detektorok vannak beépitve, amelyek fényérzékeny félvezetd
elemeket tartalmaznak, melyek a rdesd fényt szabdlyozott ideig integraljak, majd az egyes
pixelekben a beesd fotonok hatasara keletkezett és ott tarolt toltések mennyiségét
szekvencidlis elektronika segitségével kiolvassék. A CCD detektorok 0,01-1 ms
integracios id6 hasznalatat teszik csak lehetévé, ami szamos esetben nem elegendden
gyors, viszont jo a jel/zaj aranyuk és jé az érzékenységik.

Az er6sitett CCD (intenzifikdlt CCD, ICCD) detektorok mar gyorsabb kapuzott
miikédésre képesek. Ezekben az eszkézokben a kétdimenzids CCD detektor elé egy
mikrocsatorna lemezt (microchannel plate, MCP) és egy foszforerny6t helyeznek el. Az
MCP egy elektronsokszoroz6, amely 0,5-1 mm vastagsagl lemezbe Kkialakitott
mikrocsatornékat tartalmaz a panel feliiletére merélegesen. A mikrocsatornakat gazzal
toltik meg és az ionizald sugarzés hatasara ionparok keletkeznek a gazban. A panel két
végpontja kdzotti nagy potencidl kiilonbség hatésara fotelektromos effektus jatszodik le, a
térerd szétvalasztja a pozitiv és negativ toltésli részecskéket és felgyorsitja azokat. A
részecskék csatorna mentén vald haladasa kozben a fallal Utkdzve valtjak ki az
elektronsokszorozd hatast. A CCD detektor az elektronok foszfor ernydre vald
becsapddasabdl kovetkezé fénykibocsatast figyeli. Az eszkoz fényerGsitése gyorsan és
széles tartomanyban véltoztathatdé a lemez két oldala kozotti potencialkilénbség
valtoztatasa révén. Ennek koszonhetden ezekkel a detektorokkal ns-os idéfelbontds is
elérhet6, emellett a kétdimenzios elrendezesik miatt ezek a detektorok érzékeny,
nagysebességli kamerakkeént is alkalmazhatok. Az érzékenység novelhetd a megfeleld gaz
kivalasztasaval, illetve annak nyomasnovelésével.
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5. abra: Az ICCD felépitése és miikddése.

A fundamentalis LIBS kutatasokhoz inkabb az ICCD kameréaval ellatott Echelle
spektrométereket alkalmazzak, a rutin analitikai feladatokhoz pedig szinte kizarolag a
CCD detektorral ellatott spektrométereket [3, 17, 18].

1.2.3. Az optikai elrendezés

A LIBS spektroszkopiaban a hatékony fokuszalas és fénygyiijtés fontos szerepet
jatszik a megfeleld érzékenység elérésében [19]. A legtdbb laboratériumi rendszer
esetében az optikai elrendezés szabadon valtoztathatd, mindig az aktualis felhasznalas
érdekében optimalandd, ami nagyfokd rugalmassagot biztosit a modszernek. A
kereskedelmi forgalomban kaphatd, egy-egy adott felhasznalasra optimalt rendszerek fix
optikai elrendezést tartalmaznak. Az elterjedten alkalmazott optikai elrendezéseket az
alabbi abra mutatja be.

1 2 3 4

LB

FL

FO FO £ ES

P w L L

s
5 6 7 8

, DM
GT
— M
co SM

FO

6. abra: Kiilonbozé optikai elrendezések sematikus abraja. LB: lézersugar, FL: fokuszald lencse, P:
plazma, S: minta, W: ablak, FO: szaloptika, L: lencse, ES: belépé rés, DM: dikroikus tukor,
M: tiikdr, CO: Cassegrain optika, GT: Galilean teleszkdp, SM: szférikus tikér [20].
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A lézerfény fokuszaldsara egyszerli gytjtlencséket, vagy ritkdbban Osszetett
lencserendszereket alkalmaznak. A lencsékkel szembeni egyik legfontosabb kdvetelmény
az, hogy maximalis transzmissziojuk legyen az alkalmazott Iézerfény hullamhosszan. A
lathato és kozeli infravords tartomanyban BK7 (boroszilikat) anyagu lencse alkalmazésa az
ajanlott, 340 nm alatti tartomanyban pedig kvarc (6mlesztett szilika) lencséé. A lézerfény
mintara torténé fokuszalasa altalaban rovid fokusztavolsagu lencsékkel torténik (min.
20 mm, a lencse szennyezOdést6l valdo megovasa érdekében), mert ebben az esetben egy
er6sen lokalizalt plazméat lehet létrehozni a térben felbontott mérésekhez [21]. Hosszl
fokusztavolsagu lencséket altalaban akkor hasznalnék, ha a lencsét nem lehet a mintdhoz
kozel elhelyezni (pl. tavoli mérések esetében), vagy a minta felszini egyenetlenségei miatt
a hosszabb nyalabderék hasznalata elényos. Bizonyos alkalmazasok esetében sziikség lehet
allithatd fokusztavolsadg hasznalatara is (pl. ipari mintdk monitorozéasa), amit tobblencsés
valtoztatasaval tudjak korrigalni a megvaltozott fokusztavolsagot (autofékusz rendszer).

Az optikai rendszer masik kritikus része a plazma emittalt fényének gylijtéséért
felelés fénygylijto rendszer. Noha léteznek kozvetleniil a spektrométer belépd résével fényt
gyujto elrendezések is, itt is a leggyakrabban lencséket és tiikkroket alkalmaznak. A lencsék
j6 transzmisszioja itt is nagyon fontos. Mivel azonban az emittalt fény
hullamhossztartomanya elég széles, ezért a lencsek alkalmazasa soran fellép a kromatikus
aberracio jelensége, ami a fokusztavolsdgok hullamhosszfuiggésébol adodo leképezési hiba.
Akromatikus lencserendszerrel ez a hiba jol korrigalhat6 a lathaté tartomanyban, azonban
az UV tartomanyban csak korlatozott megoldasok léteznek. Az akromatikus lencserendszer
mellett még homoru/parabolikus tikor alkalmazasaval is feloldhatd ez a probléma, hiszen
annak fokusztavolsaga hullamhossztdl fliggetlen.

A fénygylijtd rendszer geometriai felépitésére kétféle elterjedt megoldas 1étezik, a
tengelyiranyld és az oldalirdnyd megfigyelés. A tengelyiranyl sokkal kompaktabb és
sokkal hasznalhatobb mélységi elemzésekhez (targytavolsdg kisebb hatassal van a
spektralis intenzitasokra), de sokkal hajlamosabb az ©Onabszorpcidra, ami rontja a
kalibracio linearitasat. Tovabbi hatranya, hogy a fokuszald és fénygyiijté rendszer optikai
elemei azonosak, ami sokkal tobb tervezeést és megfontolast igényel. Az oldaliranyd
megfigyelés sokkal rugalmasabb tervezést tesz lehetdveé, sokoldalubb és jobban tervezhetd,
azonban a plazma helyzetétdl nagyobb mértékben fiigg, nagyobb jelbeli ingadozas
jellemzi, érzékenyebb a plazmajellemzok valtozasara.

Az utdbbi idében egyre gyakrabban hasznalnak szaloptikédkat mind a fékuszald, mind
a fénygyijté rendszer felépitésekor. Szaloptikak alkalmazésaval flexibilis optikai rendszer
alakithatdo ki és a fényforras valamint spektrométer a minta feliiletétdl tavolabb is
elhelyezhetd. Egyre tobb detektor és spektrométer is késziil szaloptikas becsatolassal.
Szaloptika alkalmazésa példaul olyan analitikai alkalmazasok soran kedvezd, ahol a
vizsgalt mintateriilet nehezen elérhetd, példaul az oOceanografiai vizsgéalatok vagy
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atomreaktorok magjanak vizsgalata [22-24]. A lézerfény tovabbitadsara hasznalt
szaloptikaknak nagy roncsolodasi kiszobértékkel, és kivald transzmisszidval kell
rendelkeznitik a 1ézerfény hullamhosszan; ezen okok miatt jellemzéen csak nagy
magatmérdju szilika optikai szdlakon és NIR hullamhosszakon vezetnek lézerfényt. A
detektaldshoz multimodust, szolarizacio ellenalld fényvezetd szalakra van sziikség [25].

1.3. A LIBS spektroszkopia analitikai jellemzése

A LIBS spektroszkopia szamos elonnyel rendelkezik a hagyoményos
atomspektroszkdpiai moddszerekkel szemben. A mérés multielemes, és a minta
halmazallapotatol flggetlenll gyorsan, in situ végrehajthatdé. Mikrodestruktiv, vagyis a
mintaigénye minimalis (legfeljebb par pg), és csak minimalis mintaeldkészitést igényel. A
konnyli elemek vizsgalata sem okoz problémdt a moddszer szdmara, jO érzékenységgel
detektalhatd példaul a natrium, kalium, kalcium, magnézium, klor, fluor vagy akar a
hidrogén is [26, 27]. A 1ézer indukalt plazma kis mérete lehet6séget nyujt térben felbontott
mérések végrehajtasahoz. ,,Ujjlenyomatszerti”, jellegzetes, Gsszetett mindségi azonositasra
alkalmas spektrumokat eredményez a mérés. Terepi mérések megvaldsitasa is lehetséges
kompakt, hordozhaté kiépitésii LIBS rendszerekkel [28-30].

Gyakran vetik 0ssze a LIBS modszer teljesitoképességét mas, elterjedt
atomspektroszkopiai mddszerekkel, mint példdul az induktiv csatolasu plazma
tomegspektrometria (ICP-MS), induktiv csatolast plazma atomemisszios spektroszkopia
(ICP-AES), grafitkemencés atomabszorpcios spektroszkdpia (GF-AAS) és a lézer ablacios
ICP-MS (LA-ICP-MS) mddszerekkel. Amint az a kovetkez6, attekint tablazatbol is

kitlinik, a LIBS spektroszkopia altaldban jol 4llja az 6sszehasonlitést.

LIBS GF-AAS ICP-AES ICP-MS
Kimutatasi hatar 1-100 ppm ppb-ppt ppb ppt
Ismételhetdség 5-10 % 5-10 % 1-2% <1%
Lineéri§ dinamikus 24 9.3 5.6 8-9
tartomany
Minta

halmazallapota szilard/folyadék/gaz  szilard/folyadek folyadék folyadek

Mintaigény ng-pg 10-20 pl/ 1-5 mg 2-5ml 2-5ml
Vizsgalati mélység ~50-100 pm tombi tombi tombi
Analizis id6 nagyon gyors lassu lasst lassu
Miikodés/kezelés koénnyt bonyolult bonyolult konnyt

1. tablazat: A LIBS modszer dsszehasonlitdsa mas atomspektroszkopiai modszerekkel.
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Természetesen szamos pozitiv tulajdonsaga ellenére ez a spektroszkopiai modszer
sem tokéletes. Az egyik kevésbé elényos jellemzbje az analitikai jel kozepesnek mondhatd
ismételhetésége (10-20% RSD, néhany ismételt mérésre vetitve), ami szamos kisérleti
okkal magyarazhato [31]. igy példaul figyelembe veendd, hogy az impulzusiizemii 1ézerek
impulzusenergidjanak szordsa énmagaban 5-10%, valamint hogy az ismételhetGséget a
minta mikroheterogenitdsa is nagymértékben befolyasolja. A LIBS jelek ismételhetdsége
normalizaciés eljarasokkal és technikai megoldasokkal (1asd késébb), illetve nagyszamu
ismeételt méres elvégzésével javithato.

A LIBS spektroszkopia kimutatasi hatdrai a minta halmazallapotatél, a mérendd
elemtdl, a matrixtdl és a kiépitéstol fiiggéen 1 és 100 ppm kozé esnek [10, 32]. Ezek az
értékek a nyomanalitikai alkalmazasok, s6t a legtobb szilardmintds ipari €s
kornyezetvédelmi alkalmazas szdmara megfeleloek, azonban az atomspektroszkdpiaban
nem szamitanak kimagasloan jo adatoknak. Itt is megjegyzendd azonban, hogy a LIBS
modszer abszolit kimutatasi hatar értékei, vagyis az analizis sordn elhasznalt
mintamennyiségre vetitett anyagmennyiségek, valojaban a pg-fg nagysagrendbe esnek, ami
Osszemérhet6 a legérzékenyebb szilardmintas modszerek (pl. GFAAS vagy a LA-ICP-MS)
adataival. A kimutatasi hatar adatok jelentdsen, akar két nagysagrenddel tovabb javithatok
specidlis gerjesztési korulmeények kozott (pl. két- vagy tobbimpulzusos LIBS, 1asd késébb).
A linedris dinamikus tartoményt feliilrél az Onabszorpcid korldtozza (foként az ,.erds”
spektrumvonalak esetében) kb. 1-3% koncentrécidra. A linearis dinamikus tartomany tehat
az altalanos LIBS rendszerekben 2-4 nagysagrend, amely szintén kiterjeszthetd.

Elem LOD (ppm) Elem LOD (ppm)

As 2,7-15 Hg 2-84
Ba  0,1-600 Li  0,006-40
Be 0,4-10 Mn  7,2-454

cd  0,2-306 Ni  0,01-540
Cr  0,2-2100 U  100-1000
Cu  0,004-544 Zn  0,85-380

2. tblazat: Néhany elem LIBS spektrometrias kimutatasi hatara

kiilonboz6 halmazallapoti minték esetén [33].

A LIBS spektroszkdpiat a mintaelokészités hianya miatt foként szilard mintakra
alkalmazzak, ahol ez kiilonésen nagy eldnyt jelent. Mas szilardmintas atomspektrometriai
modszerekhez hasonléan a matrixhatas itt sem elhanyagolhatd [34-36]. A fizikai
matrixhatasok a minta fizikai tulajdonsagaitol fiiggnek, mint példaul a fajhétol, reflexiotol,
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hévezetoképességtdl €s a fényabszorpciotol. Ezek mind az ablacids folyamattal vannak
kapcsolatban, az ablacio mertékét, az ablacios ratat befolyasoljak. A kémiai matrixhatasok
kdzé sorolhatd a mintaban jelenlévé tobbi komponens altali zavaras, ami a mérendd
komponens emisszios jellemz6it valtoztatja meg (pl. kdnnyen ionizélhatd elemek). Szilard
mintak kvantitativ mérésekor mindezek miatt matrixazonos (matrixhasonlo) kalibral6 sorra
van sziikség, ami ismert mintatipusok esetében ma legtobbszor beszerezhetd.

1.4. A LIBS spektroszkopia analitikai teljesitoképességének javitasara szolgalo
eljarasok

Ma mar a korszerli miiszeres analitikai modszerek tobbségénél valamilyen
céliranyosan kifejlesztett adatkiértékelési vagy kalibracids eljaras alkalmazasaval javithatd
a teljesitOképesség (pl. pontossag, precizitas/ismételhetdség, kimutatasi hatarok, dinamikus
tartomany, stb.). Ez alél a LIBS spektroszkopia sem kivétel.

1.4.1. Jelnormalizacios eljarasok

A kozepesnek nevezetd ismételhetoség (€s ezaltal a precizitds) javitasara
jelnormalizécios eljardsokat fejlesztettek ki. A jelnormalizécié elve, hogy a kivalasztott
vonal intenzitasat vagy az egész spektrum teljes integralt intenzitasara [37], vagy egy
masik referencia jelre (a spektrumbdl valasztott vonalintenzitas vagy egy fiiggetlendl
mérésbdl szarmazo adatra) normaljuk, igy csokkentve az analitikai jel fluktuaciéit. fgy
példaul kimutattdk, hogy a lézer impulzusenergidja és a spektrum teljes intenzitasa jo
aranyossagot mutat, ezért egyes szerz0k az impulzusenergia monitorozasat és az azzal vald
normalast javasoljak hasznalni [38]. A spektrumbeli intenzitdsokon alapuld
jelnormalizacid koncepciojdban hasonlit a belsd standard alkalmazasdhoz vagy a
vonalparok moédszeréhez [39]. Ebben az esetben fontos, hogy a referencia komponens
(amitdl szarmazik a referencia intenzitds) kozel allandé mennyiségben legyen jelen a
mintdban, tovabbd hogy a gerjesztési potencialok hasonléak legyenek és a
vonalintenzitasok kozott ne legyen tobb nagysagrendnyi kiilonbség. Ezt a normalizécids
eljarast gyakran alkalmazzak példaul otvozéelemek (pl. Cr, Mn, V, C) acélmintékban
torténé mérésekor, amikor is a vas egyik spektralis zavaroktol mentes spektrumvonalanak
intenzitasat hasznaljak normalizaciora. Tobb kutatocsoport is felhasznalta a 1ézer ablaciot
kisér6 éles, csattand hang akusztikus jelét. Ezt a referencia jelet egy erzékeny, szélessavu
mikrofonnal rogzitik. Megfigyelték ugyanis, hogy az akusztikus jel intenzitasa jo
kozelitéssel egyenesen aranyos az ablalt anyagmennyiséggel, vagyis varhatoan a mérendd
elem vonalanak intenzitdsaval [40-42]. Chen és Yeung voltak az elsdk, akik ezt az
akusztikus jelet alkalmaztak jelnormalizaciora. Kisérleteikben a mangan intenzitésa és a
tranziens akusztikus jel els6 csticsa kozott jo korrelaciot figyeltek meg. Tovabbi referencia

17



jelként szolgal a hattér teljes emisszidja, az elektromos aram, a plazma hémérséklete, az
elektronstiriség, a lézer impulzusenergidja, a teljes integralt emisszio és a Mie-szoras is
[43].

Napjainkban az is eléfordul, hogy jelnormalizacidhoz nem ezeket az egyszeri, egy
referencia értéken alapulé modszereket hasznaljak, hanem tdbbvaltozos modszereket.
Példaul Feng és munkatarsai altal alkalmazott normalizacios eljaras alapja a plazma
hémérséklete ¢és elektronsiiriisége [44]. Wang és munkatarsai egy olyan algoritmust
fejlesztettek ki, melynek alapja az analit kivalasztott atom- és ionvonal intenzitasainak
kombinacidja [45].

1.4.2. Kalibrécios eljarasok

Az analitikai kémia leggyakrabban alkalmazott kalibracios modszere a direkt
kalibrécio. Folyadékmintak esetében alkalmazhatd jol ez a kalibraciés modszer. A LIBS
modszer esetében a direkt kalibraciohoz sziikség van matrixazonos standardekre, amelyek
egyes mintatipusok esetében nem beszerezhet6k, ezért ilyenkor standard addicids
kalibraciot szoktak hasznalni. Folyadékmintak esetében a modszer végrehajtasa ugyandgy
zajlik, mint mas oldatmintas eljarasok esetében. Szilard mintdk esetében ennek a
Kivitelezése joval bonyolultabb és korulményesebb. A szilard mintat poritjak, ezt
adalékoljak a mérendé komponenssel, majd dsszekeverik, széritjak és tablettazzak [46].

Tognoni és munkatérsai fejlesztették ki az un. kalibraciomentes LIBS (CF-LIBS)
modszert [47]. Ez a modszer anélkul probal koncentracid adatokat szolgaltatni a minta
minden elemére vonatkozo6an, hogy kalibracios standardeket hasznalna. A modszer lokalis
termodinamikai egyensulyt (LTE), sztochiometrikus ablaciét, optikailag vékony
(6nabszorpcié mentes) és homogén plazmat feltételez és a Boltzmann grafikonokbdl
zavarmentes emissziés vonalra van sziiksége minden komponenshez annak érdekében,
hogy a plazma hémérsékletét ki tudja szamolni és ezek kozul legalabb az egyik
spektroszkdpiai paramétereinek (energiaszintek, atmeneti valdsziniiségek) ismertnek kell
lenni. A modszert az elmalt években szamos esetben tesztelték, kiegészitették és
fejlesztették. A kozlemények &ltalanos megéllapitdsa az, hogy a fékomponensekre a
modszer teljesitoképessége jO, mig a mellékkomponensekre és nyomszennyezdOkre
vonatkozoan az eredmények inkabb csak nagysagrendi becsléseknek tekinthetok.

Egy masik standard nélkili kalibracios madszert is leirtak a LIBS irodalomban; ez
plazma modellezést alkalmaz. A mddszer lényege, hogy az LTE plazma modell alapjan
létrehoz egy szimulalt spektrumot és a legjobb egyezést keresi a szimulalt és a kisérletileg
felvett spektrumok kozott. A Gornushkin és munkatarsai ltal fejlesztett modszer a plazma
hémérsékletet és a kivalasztott komponens szamstiriiségét varja bemeneti paraméterkent és
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Monte Carlo modszert hasznal a tobbvaltozés fuggvények minimalizalasara. Ennek a
modszernek a pontossaga valamivel gyengébb, mint a CF-LIBS mddszeré [48].
Kutatdcsoportunk fejlesztette ki az an. korrelaciés kalibracios modszert, mely a
lineéris korrelacios koefficiens szamitasan alapul. A kalibracié sordn az egyik mérend6
komponenst tisztan tartalmazo kalibracidés minta spektruma és a tobbi, a komponenseket
valtoz6 aranyban tartalmazé kalibraciés minta spektrumai kerllnek ésszehasonlitasra. A
szamolt r értékeknek (korrelacios tényezd) az 0Osszetétel (a mérendé komponens
tomegaranya) fliggvenyében vald abrazolas adja a kalibracios gorbét, amely monoton
novekvo, egyértékil, korlatos fiiggvény. Ennek a modszernek nagy elénye, hogy nem
érzékeny az alapvonal eltolodasara vagy a detektor érzékenységenek megvaltozasara, igy
robusztus, egy adott Kisérleti rendszer esetén sokaig hasznalhato kalibraciot eredményez.
Két- és tobbkomponensii mintakra is jol hasznalhato, ismételhetdsége, pontossaga pedig
jobbnak bizonyult a LIBS alkalmazé&sokban, mint a direkt, klasszikus kalibracioé [49].

1.4.3. A kétimpulzusos lézer indukalt plazma spektroszkopia (DP-LIBS)

A hagyomanyos LIBS elrendezések egyik fO hatranya a kozepes ismételhetdség és a
nem kimagaslo kimutatasi hatdrok. Ezen teljesitményjellemzdk javitdsdra az egyik
megoldasi lehetéség a kétimpulzusos lézer indukalt plazma spektroszkopia (DP-LIBS)
alkalmazasa, amit el6szor Piepmeier és Malmstadt javasolt. Azt tapasztaltak, hogy ha ketto
vagy tobb impulzust 100 ns késleltetéssel alkalmaznak szilard mintdk vizsgalatara gaz
atmoszféraban, akkor a spektrumvonalak intenzitasa jelentés mértékben novekszik [50].
1984-ben Cremers és munkatarsai adtak ki egy atfogo tanulmanyt a kétimpulzusos LIBS
analitikai alkalmazasi lehetdségeirdl [51]. A kedvezd eredmények ellenére csak az 1990-es
évek vége felé, amikor a lézer fényforrasok megbizhatosaga és elérhet6sége elérte az
elterjedéshez megfelelé szintet, kezdtek el szélesebb korben részletesen foglalkozni a
kétimpulzusos metodol6giaval mind elméleti, mind kisérleti szempontbol [52-54].

Elsé
impulzus At
e —

H
1 Il L

1ns 10 ns 100 ns 1ps 10ps 100 ps

Masodik impulzus

Optikai jelintenzitas

Az elsd impulzus utan eltelt idé

7. abra: A DP-LIBS id6 periodusainak sematikus abraja, ahol a 4¢ akét impulzus inditasa
kozott eltelt ido, tq a késleltetési id6 (a plazma 1étrejdtte és az adatgyiijtés megkezdése kozott

eltelt id6) és ty az integracios 1d6 (adatgytijtés idGtartama).
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A DP-LIBS koncepcio Iényege, hogy a két 1ézerimpulzus kozott eltelt késleltetési ido
rovidebb, mint az elsé impulzus altal generalt plazma élettartama. A masodik impulzus
energidja abszorbedlodik az elsd impulzus altal generalt plazméban, ami tovabbi
gerjesztéshez, ionizaciohoz vezet. Ebbol kovetkezik, hogy a legfontosabb paraméter a
DP-LIBS elrendezés esetében az impulzusok kozotti késleltetési idé helyes megvalasztasa.
Ez a késleltetési id6 azonos mintak esetében is fiigg a kornyezettol.

Négyfele alapveté DP-LIBS elrendezés kiilonboztetheté meg (8. abra). Ezek a
kolineéris, az ortogonalis Ujrahevitéses, az ortogonalis eldablaciés és a keresztiranyl
elrendezések. Ezek kozil a keresztiranyu elrendezést alkalmazzak a legkevésbé.

8. dbra: Az elterjedten alkalmazott DP-LIBS elrendezések: A: ortogonalis eldablacios,

B: kolinearis, C: keresztiranyu és D: ortogonalis Gjrahevitéses. A szamok a 1ézerimpulzusok id6beli
sorrendjét, az i és ii az els6, illetve a masodik impulzus altal generalt plazmat, mig a d az
oldaliranybol, a mintafelszinnel parhuzamosan beérkez6 1ézernyalab mintafelszint6l mért

tavolsagat jelzi [55].

Az ortogonalis eldablacid esetében az elsd impulzus a mintafelszinnel parhuzamosan
érkezik, a plazmakeltéssel felmelegitve a minta vizsgalando teruletét, majd ezutan a
mintdra merdlegesen, megfeleld késleltetéssel érkezik a masodik impulzus, mely
létrehozza az analitikai plazméat. A kolinearis esetben mindkét impulzus ugyanabbdl az
iranybol, a mintafelszinre merdlegesen érkezik, a mdasodik impulzus az els6é altal
létrehozott plazmat djraheviti. A harmadik, a keresztirany( elrendezés esetében mindket
impulzus szog alatt érkezik. Ez az elrendezés viszonylag ritka, azonban nagy elénye, hogy
a fénygyljté optika elhelyezésére jobb lehetdségeket kindl. Az utolsd eset az ortogonalis
ujrahevités, amely soran az els6 impulzus a mintdval merdlegesen érkezik és létrehozza a
mikroplazmat, majd megfeleld késleltetés utan a mintafelszinnel parhuzamosan érkezd
masodik impulzus az els¢ altal 1étrehozott mikroplazmaval kdlcsonhat, azt Gjra felmelegiti,
ezaltal ndveli az emisszios jel intenzitasat. Mindegyik esetben a legfontosabb a megfelelé

20



térbeli pozicionalas és az id6zités, hiszen a két 1ézersugarnak ugyanarra a kis teruletre (par
100 pum atmér6ji folt) kell érkeznie, pontos idébeli késleltetéssel. Az DP-LIBS
elrendezések elénye az SP-LIBS technikdhoz képest a nagyobb ablalt anyagmennyiség, a
magasabb plazmahdmeérséklet, az intenzivebb fényemisszio, a hatékonyabb atomizacio és a
homogén plazma kialakulésa.

Colao és tarsai aluminium mintan felvett eredményeik alapjan becsilték az
elektronsiirtiséget egy ¢és két impulzus alkalmazasa esetén. Az elektronsiriiség iddébeli
fejlodését vizsgaltak 20-3500 ns kozotti idOtartomanyban €s azt tapasztaltdk, hogy a
kétimpulzusos esetben a kezdeti elektronstiriség tobb mint négyszer alacsonyabb volt,
mint az egyimpulzusos esetben. A két impulzus altal 1étrehozott elektronsiiriiség lassabban
valtozik, 1200 ns utan az egy impulzus altal 1étrehozott elektronsiirtiség értéke kisebb lesz
a kett6s impulzussal 6sszehasonlitva [56].

A plazma hémérséklete 1000-1500 K-nel magasabb az egyimpulzusos mddszerhez
képest, amit Stratis és munkatarsainak kisérletei, illetve sajat kutatocsoportunk
tapasztalatai is alatamasztanak [57, 58]. Ezen Kivil hatassal van a két impulzus
alkalmazasa a plazma méretére és térfogatara, a csOva tagulasi sebességére, a plazma
élettartamara, a generdlt részecskék mennyiségére, az ablalt tdmeg mennyiségére, a
keletkezett krater alakjara és méretére. Az itt felsorolt parameéterek szamabdl is latszik,
hogy egy igen 6sszetett folyamatrol van szd. Jelenleg is szamos kutatdcsoport foglalkozik
a vilagban a DP-LIBS alkalmazhatosagaval kiilonb6z6 teriileteken, illetve a folyamatok
elméleti leirdsaval, értelmezésével. Alapvetéen az alabbi részfolyamatokat jelolik meg a
jelnoveld hatas okaként: i) a masodik impulzus abszorpcidja hatékonyabb gerjesztést tesz
lehet6vé, ii) a masodik impulzus miatt megnovekedik az ablalt anyagmennyiség és iii) az
elsé impulzus altal keltett plazma megvaltoztatja a minta tulajdonsagait és a kérnyezetben
1s valtozéasokat okoz (hdmérseklet novekedés, nyomascsokkenés).

Koudoumas, Spyridaki és munkatarsaik szerint a tapasztalt jelnévekedés a folyamat
soran keletkezd olvadt réteg optikai tulajdonsagainak megvaltozasanak a kovetkezménye
[59, 60]. Koudomasek szerint a masodik impulzus ionhozamra gyakorolt hatasat nem lehet
a gazfazisbeli kdlcsonhatassal magyardzni, mivel az impulzusok kozotti késleltetési id6 tal
rovid ahhoz, hogy a gazfazis jelent6s mértéki kiterjedését okozza. Véleményik szerint az
elsé 16vés kovetkeztében egy termodinamikai atmenet alakul ki. Az olvadék felszinen
folyekony fazis alakul ki, és a masodik impulzus ezzel a folyékony fazissal fog
kdlcsonhatasba Iépni, amelynek mar mas optikai tulajdonsagai vannak a szilard fazishoz
képest. Megfeleléen nagy késleltetési id6 esetében az olvadékréteg vastagsaga
Osszemérhetd méretli a penetracios meélységgel, ami az ionhozam javulasahoz és az ionok
magasabb kinetikus energiajahoz vezet.

Forsman és munkatarsai egy négylépéses modellt javasoltak a megndvekedett
mértéki ablacio leirasara. A modell szerint a masodik impulzus energiaja az els6 impulzus

altal ablalt anyagmennyiség altal abszorbedlodik. Az elsé impulzus alatt az ablacio
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visszafojtott a plazmaképzddés soran keletkez nyomds miatt. A masodik impulzus
héforrasként szolgal, ami kdlcsonhatasba 1épve az ablalt anyaggal, azt felmelegiti, igy a
gerjesztési folyamatok sokkal hatasosabbak [53].

A teljesitképességnek az egyimpulzusos esettel torténd Osszehasonlitasa nem
egyszerl dolog, hiszen szamos tényezot figyelembe kell venni, mint példaul az alkalmazott
mérési  hullamhosszakat, impulzusenergidkat, gaz atmoszférat és nyomast, az
impulzushosszt és az optikai rendszer geometridjat. Mar maga a kisérleti elrendezés
variacioi miatt sem lehet teljes mértékben dsszehasonlitani a két modszert. Kétimpulzusos
esetben elég gyakori, hogy a két 1ézer hullamhossza eltérd, amit egyimpulzusos esetben
nem lehet megvaldsitani, ez a korrekt 6sszehasonlitast tovabb neheziti. A legtdbb esetben
az 6sszehasonlitas az impulzusenergiak 6sszege és az azonos kisérleti korilmények alapjan
lehetséges és akkor is korlatozottan. Altalaban elmondhatd, hogy mintegy egy
nagysagrendnyi javulést hoz a kimutatasi hatarokban a DP-LIBS metodoldgia alkalmazasa
(3. tablazat).

Elem DP-LIBS SP-LIBS

Aluminium 6tvozet
Mg 4 30
Ti 10 100
Cr 10 100
Mn 90 1000
Fe 50 400
Ni 100 600
Cu 80 150
Acél otvozet
Al 20 30
Si 40 100
Ti 25 50
Cr 50 70
Mn 120 300
Ni 40 100
Cu 5 25

3. tAblazat: Az SP-LIBS és DP-LIBS kimutatési hatarok (ppm) dsszehasonlitasa két matrix és
néhany elem esetében (Nd:YAG lézer, 1064 nm, azonos impulzusenergia). A kisérleti
koralmények optimalasa kulon tortént a két modszerre. SP-LIBS: integracios id6 5 us,

késleltetési id6 5 ps; DP-LIBS: impulzusok kozotti késleltetési id6 2 us, integracids id6 5 s,

késleltetési id6 5 ps [61].
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A teljesitményjellemzékben bekovetkezd jelentds javulds kovetkeztében egyre
szélesebb korben alkalmazzak a DP-LIBS konfiguraciot, foleg folyadékmintak, illetve

folyadék kozegben torténd mérések soran.
1.4.4. A tébbimpulzusos lézer indukalt plazma spektroszkdpia (MP-LIBS)

Az analitikai jel a kétimpulzusos konfiguracié esetében megfigyelt nagymértékii
javulasa arra keésztetett nehany kutatot, hogy megprobaljak még tovabb javitani az
analitikai jellemzOket harom vagy tobb impulzus alkalmazasaval (multi-pulse LIBS, MP-
LIBS). Az MP-LIBS konfiguracidt praktikusan csak kolinearis elrendezésben lehet
elképzelni. Az irodalomban haromféle kisérleti elrendezésre talalhatd példa. A harom
elrendezés elsdsorban a spektralis adatgylijtés szinkronizaldsaban kiilonbozik egymastol,
illetve az impulzusok szinkronizalasanak folyamataban.

Az els6 csoportba tartozik a kontrollalt impulzusokat alkalmazé elrendezés, mely
esetében a spektralis adatgytijtés az utolsd impulzus utdn, bizonyos késleltetési idével indul
és ps-os integracios id6 allithato be [62, 63, 68]. Egy maésik osztalyt képviselnek azok a
mikrochip lézereket alkalmazd rendszerek, melyek impulzussorozatai nem kontrollalhatok,
az ismetlési frekvencia pedig a kHz-es tartoményba esik. Ezen berendezések esetében a
spektrométer nem kapuzott [64, 65]. A harmadik csoportba a szabalyozhatd
impulzusszamu lézerek tartoznak, ahol az adatgytijtés az els6 csoporttal ellentétben az elsé
impulzus beérkezése utan indul. Az integracios id6 ebben az esetben ms-os nagysagrendd,
és a késleltetési id6 szabalyozhaté [66, 67]. Ezen utObbi csoportba tartoznak sajat
kutatocsoportunk eredményei is.

Kutatocsoportunk kimutatta, hogy mind az ismételhet6ség, mind a kimutatasi hatar
jelentés mértékben javul a DP-LIBS adatokhoz viszonyitva. Az ablalt anyagmennyiség és
az alkalmazott impulzusszdm kozott linearis kapcsolat, illetve a lineéris dinamikus
tartomény jelentds mértékii megnovekedése volt megfigyelhets, 11 elem 20
spektrumvonalanak tanulmanyozasa alapjan. Az adatok iddben és térben integralt felvétele
nem csak az érzékenységet novelte, hanem javitotta az ismételhetdséget is. Az alkalmazott
rendszer maximum hat 16vést tett lehetévé egy sorozatban, melyek kozott a késleltetési id6
a 20-40 ps kozotti tartomanyba esett [58, 66, 67, 69].

Laserna és munkatarsai galvanizalt acélt vizsgaltak MP-LIBS mddszerrel [70]. A
kisérleteik soran mélységi analizist végeztek, maximum 11 impulzussal és 7,4 ps
késleltetési idokkel. Minden egyes impulzus altal keltett mikroplazmat megfigyeltek egy
ICCD kamera segitségével. Az ablacios hatékonysag vas esetében tizszeresére ndtt, mig
cink esetében 22,5 szeresére. A vizsgalati mélység 90 um volt, mellyel a cinkréteg
vastagsagat kivantak ellendrizni mindségbiztositasi célokbol. A kutatocsoport viz alatti
szilard mintak vizsgalatara is alkalmazta a modszert [71]. Kisérleteik soran egy, mar
kordbban alkalmazott egyimpulzusos, hordozhat6, viz alatti mérésekre Kkifejlesztett
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rendszert alakitottak at tobbimpulzusos kiviteliire. A tobbimpulzusos gerjesztés
megengedte, hogy noveljék az impulzus energiajat 95 mJ-ig, amit szaloptikan keresztil
tovabbitottak a mintafelszinre. Azonos teljesitménysiiriiségek mellett 6sszehasonlitva az
adatokat, 15-sz6r0s intenzitasjavulast értek el az egyimpulzusos esethez keépest.

1.4.5. Az érzékenyseg javitasara szolgalo tovabbi kisérleti megoldasok

Az érzékenység javitasara nem csak a DP és MP modszerek az egyeduli megoldasok,
ezek mellett alkalmaznak még kiilonb6z6 nyomast és mindségli gaz atmoszférakat,
magneses erdsitést, mikrohulldmud besugérzast és mas madszereket is [72].

A LIBS Kkiseérleteket tipikusan levegében, atmoszférikus nyomason végzik, ennek
ellenére a gaz Osszetételének és nyomdasanak hatasat a teljesitményre mar régota
tanulmanyozzak. Bizonyos specialis alkalmazasok esetében (lirkutatas, atomerémiivekbeli
in situ vizsgalatok) elengedhetetlenek ezek a kutatdsok. Az eddigi eredmények az
mutatjak, hogy a nyomas csokkentése (760 Torrtol par Torrig) altaldban ndveli a LIBS
jelek intenzitasat, javitja a jel/zaj aranyt és noveli a spektralis jellemzok felbontasat.
Tovéabba azt is megfigyelték, hogy a kréater koril lerakddott tormelék mennyisége is
csokken a nyoméas csokkentésevel. A nyomas csokkentése a plazma nagy aranyd
kitdgulasat okozza, aminek kovetkeztében csokken a plazma arnyékold hatas (plasma
shielding), végeredményben ez pedig jelentés mértékben noveli az ablacios ratat és
hosszabb plazma élettartamot eredményez. Ezzel egy idében a plazma arnyékold hatadsanak
csokkenése alacsonyabb elektronkoncentraciot és plazma hémérsékletet jelent, amit csak
részben kompenzal a kisebb lehiilési effektus és a vékonyabb kdrnyezd gaz atmoszféra. A
megnovekedett spektralis felbontds oka, hogy a csokkentett nyomas csokkenti a
vonalszélesedést és Stark kiszélesedést. Abban az esetben, ha a nyomast tovabb
csokkentjik néhany Torr ala (vakuum), akkor a fent emlitett folyamatok Osszesitett
eredményeként erds jelcsokkenés kovetkezik be, habar a spektralis felbontés kitling lesz. A
magas nyomast gdz kornyezet analitikailag nem kedvezd, azéltal, hogy nagyon gyenge
vonalintenzitasokat, jel/zaj aranytt eredményez és emellett még nagyon erds Gnabszorpcid
is jellemzi [12, 13, 73].

A gazmin6ség hatasat is sokan vizsgaltdk mar, ezen kisérletek soran leggyakrabban
nitrogént, héliumot, argont vagy szén-dioxidot alkalmaztak és még a gaz nyomasat is
valtoztattak. A kiilonb6z6é gazosszetevok hdvezetdképessége, ionizacios potencialja eltérd
¢s kiilonbozd iitkozési aranyokat eredményeznek, emiatt erdssel hatissal van a gaz
Osszetétele az ablacids és gerjesztd folyamatokra, a plazma idébeli fejlédésére és ebbdl
adddoan jelentés hatdsuk van a LIBS jelre. A nemesgaz atmoszférak ndvelhetik az
érzékenyseget, habar az irodalmi adatok ellentmondoak abbdl a szempontbol, hogy a He
vagy az Ar atmoszféra alkalmazésa a jobb. A kiilonb6z6 mindségli gdzok alkalmazasanak

hatranya, hogy a méréseket csak mintakamraban lehet véghezvinni és nagy mennyiségil
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nyomas alatt 1év6 gazt kell alkalmazni, ami kényelmetlenné teszi a hasznélatot. Ennek a
problémanak a kiklszobolésére Son és munkatarsai szinkronizalt gazaramok alkalmazasat
javasoltak a mintak feluletének oblitésere [74].

A plazma térbeli Kkorlatozdsa egy koltséghatékony ¢és konnyli modszer a
vonalintenzitds ndvelésére. A mddszer alapkoncepcidja, hogy a plazmaét egy zart térben
(tipikusan par mm-es dimenziok) generaljuk, ahol a tagulas soran 1étrejovo 16késhullamok
visszaverddnek a falrél, és munkat végeznek a plazman. Ez a folyamat noveli a plazma
homérsékletét és ennck kovetkeztében az emisszids intenzitast is. A zart kisméretli kamra
jelnovel6 hatasat tanulmanyoztadk mar kvarc, fém, poli(tetrafluoroetilén) anyagbol
kialakitott kiilonb6z6 alakt és méretii iiregekben is (négyszogletes, hengeres, félgémb),
melyeknek belsé falat gyakran felpoliroztak a fény gyiljtésének elOsegitése miatt.
Nagyjabdl tizszeres erdsitést figyeltek meg. Nyilvanvalé hatranya ennek a mddszernek,
hogy minden kisérlet utan aprélékos tisztitast igényel a mintakamra [75].

A mikrohullam( besugéarzassal segitett LIBS esetében a plazma élettartama
jelentésen megnovelhetd €s a vonalintenzitdsok erdsithetk. A LIB plazma kivaldan
elnyeli a mikrohulldam® sugérzast, ezért nd meg a plazma hémérséklete, emisszidja és
Kiterjedese. Az impulzusos tizemli mikrohullam alkalmazasa jelentds mértékben noveli az
Utk6zések aranyat. Kerdmia mintak esetében Liu és munkatarsai 33-szoros jelndvekedést
és intenziv molekula emissziét figyeltek meg [76].

Ha egy er6s, allanddé vagy impulzus lizemd, kiilsé magneses mezét (0,5-10 T)
alkalmazunk a LIB plazma erdsitésére, az elektronok és ionok mozgéasat a Lorentz-erd
fogja befolyasolni. Ez lassabb plazma tagulasi folyamatot eredményez, emiatt a
plazmacsova térfogata kisebb lesz, ami végeredményben magasabb elektronkoncentraciot
eredményez, ez pedig magasabb iitkozési frekvencidhoz, plazma hémérséklethez és
emisszios intenzitdshoz vezet. Ezt a megkdzelitést elészor Mason és Goldberg javasolta
1991-ben [77].

1.5. Néhany jellemzé analitikai alkalmazasi tertlet

A LIBS spektroszkopiat kedvezd analitikai jellemzodi, sziikség esetén kompakt
miszerrel vald megvalosithatosaga és kereskedelmi elérhetésége az elmult egy-két
évtizedben egyre novekvd szamu alkalmazas szdmara tették vonzova. Ma mar a LIBS
spektroszkopia alkalmazédsainak szakirodalma is olyan bd, hogy az konyveket,
konyvfejezeteket és tematikus Osszefoglalo kozleményeket télt meg [3, 9, 78-82]. Az
alabbiakban néhany, jellegzetes alkalmazasi teriiletrél hozott példat ismertetek réviden,
mintegy keresztmetszetét adva az alkalmazasok széles korének. Az egyes alkalmazasoknal

a LIBS azonban kiemelten fontos jellemzdit is azonositom.
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1.5.1. Bioldgia és orvostudomany

A LIBS esetében mind a kemény, mind a lagy szovetek vizsgélatara szamos példat
talalhatunk az irodalomban. Az emberi, allati szdvetek vizsgalata mellett a novényi
szOveteké sem elhanyagolhat6 gyakorisagu. Az orvosbioldgiai vizsgalatok céljara peldaul
kilonbséget lehet tenni a patoldgias és az egészséges szovetek kdzott azok elemdsszetétele
alapjan. Mivel a modszer érzékenyen tudja detektalni a legtobb elemet, illetve csak nagyon
Kis mintamennyiségre van szlikség a vizsgalatokhoz, melyek nem igényelnek komolyabb
mintael6készitést sem, €s emellett gyorsan szolgaltatnak eredményt, nem csoda, hogy
egyre jobban el6térbe keriil az orvosbioldgiai kutatasokban a LIBS.

A LIBS modszerrel vizsgaltak méar fog [83], csont [84], haj [85] és bérmintakat is
[86]. Rakos sejtek kimutatasara is talalhatunk példat, mivel azt tapasztaltdk, hogy az
egészséges ¢s beteg sejtek nyomelem Osszetétele kiilonboz6 [87]. A kemény szdvetek
mellett megkiilonboztették az elemosszetétel alapjan a lagyszovetek koziil az agyat, tiidot,
Iépet, méajat, vesét és a vazszoveteket (csirke) is [88]. Vérben 1évé kiilonb6zo
bakteriumtelepeket is sikeresen azonositottak 19 kivalasztott atom- és ionvonal alapjan
[89].

Immam és munkatarsai a mellrak kimutatasaval probalkoztak. Vizsgalataik soran 30
mintat vizsgaltak meg, eredményeik azt mutattdk, hogy a mddszer jol és megbizhatoan
alkalmas az egészséges és a rakos sejtek megkilonboztetésére. Kisérleteiket folytatva azt
tervezik, hogy létrehoznak egy olyan algoritmust, mely az elemdsszetétel alapjan meg
tudja allapitani a daganat elérehaladottsagat [90].

Hamzaoui és munkatarsai eldszor vizsgaltak patoldgids allapotd kordom mintékat.
Kisérletiikben egészséges és patologias kormok Ca, Na és K szintjeit mérték abbdl a
celbdl, hogy egy Onychomycosis nevii gombabetegség kimutatasat tegyék lehetévé. A
spektrumokat a korom belsd ¢€s kiils6 részérdl is felvették. A Ca és Na vonalak intenzitésait
a K I 766,49 nm-es vonalra normaltdk, ami alapjan meg tudtdk kilonboztetni az
egészseges és a beteg korom mintakat [91].

Corsi es munkatérsai kalibrdciomentes LIBS modszert alkalmaztak nehézfém
mérgezés és asvanyi anyagok kimutatisara emberi hajszalbol. A kapott eredményeket
ICP-MS modszerrel kapottakkal vetették 6ssze. A CF-LIBS modszer minddssze par mm
hosszU hajszalat igényelt és ©sszesen két percig tartott az ©sszes elemtartalom
meghatdrozasa. A kisérletek soran kiilonbségeket vettek észre a plazma hémérsékletében

és elektronsiiriiségében is, aminek oka az eltér6 hajszin, vagyis pigmenttartalom volt [85].

1.5.2. Gyogyszeripari alkalmazasok

A becslések szerint a forgalmazott gyogyszerek 70%-a szilard allapotban, tablettak
formajaban kertill a fogyasztohoz. Majdnem az 0Osszes tabletta rendelkezik valamilyen
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bevonattal vagy abbdl a célbol, hogy elvegye a kellemetlen izt, vagy mddositsa a
gyogyszer bioldgiai hasznosuldsat. A hatéanyagok mellett ezek a tablettak szamos mas
Osszetevot is tartalmaznak (pl. kenbanyag, tomegnoveld és csomodsodasgatld adalék),
melyek kozul maga a hatéanyag rendelkezik a legkisebb tdmeggel. A szigort kormanyzati
rendeletekkel 0Osszhangban a gydgyszergyartoknak biztositaniuk kell a termékeik
biztonsagossagat, tisztasdgat ¢és megfelel0ségét. EbbOl a szemszogbdl az analitikai
méréstechnikak létfontossagu szerepet toltenek be a nyersanyagok vizsgalatakor, 6sszetétel
kifejlesztéskor, folyamat optimalizalaskor, szennyezddés vizsgalatakor, oldodas teszteknél
és a termék kiadaskor. A gyogyszeripar szamara a LIBS azért kiilondsen elényos, mert a
gyogyszerekben jelenlévl szerves hatdanyagot és egyéb szervetlen komponenseket
egyszerre, mintael6készités nélkiil, in situ, on-line monitorozassal is meg lehet hatarozni
mindossze egy-két perc alatt. A mindségbiztositast felgyorsithatja a kemometriai
kiértékeléssel egybekdtdtt on-line, in situ LIBS detektalés.

Dubey és munkatarsai tablettak bevonatanak egységességét vizsgaltdk. A LIBS
maodszerrel lehetséges a bevonat mennyiségének meghatarozasa egy atlagos értékhez valo
hozzéarendelés alapjan. A teszteknél kiilonboz6é vastagsdgi és mennyiségli bevonattal
rendelkezé tablettdkat vizsgaltak és azt tapasztaltak, hogy a bevonat vastagsaga kdzvetlen
Osszefliggésben van a tabletta stlygyarapodédsaval. Az eldallitasi paraméterek ¢és a
komponensek valtozatossaganak relativ jelentdségét statisztikai modszerekkel szamoltak.
A mintavételek soran azt tapasztaltak, hogy az impulzusok ismétlési frekvenciajanak nincs
kiilonosebb hatasa, azonban a 1ézer mintafelszinre torténd pozicionalasa jelentds hatassal
bir; ennek oka a tabletta jellemzden gorbiilt feliilete, hiszen igy pontrdl pontra valtozik a
targytavolsag. A valtozatossag a ,.batch"-ek kozott, melyeket azonos korilmények kozott
allitottak eld, nem volt jelentds [92].

St-Onge és munkatarsai vizsgaltak egy kivalasztott tabletta magnézium-sztearat
eloszlasat a tablettan belil, a tablettak és a ,,batch"-ek kdzott is. Az adatok Kiértékelését két
magnézium atomvonalon végezték (517,27 és 518,36 nm). Belso standard alkalmazésaval
képes volt a rendszer a magnézium-sztearat mennyiségét 0,5% pontossadggal meghatarozni.
A meérés soran nyolc ,,bacth"-bdl, 10-10 tablettat vizsgaltak meg. Ezek alapjan a tablettan
beldli, tablettak kozotti és ,,batch"-ek kdzoOtti magnézium-sztearat RSD értékei 13,8%,
5,4% es 7,4%-nak adodtak. Azt tapasztaltak, hogy a magnézium-sztearat mélységi profil
eloszlasaban kilénbségek vannak a hengerrel tomoritett és kdzvetlenill préselt tablettak
kdzott. Egy tabletta vizsgalati ideje minddssze egy percet vett igénybe [93].

1.5.3. Urkutatas

Az tlrkutatds szamara szamos olyan eldnyds tulajdonsdggal rendelkezik a LIBS
maodszer, amelyekkel a korabbi missziok soran alkalmazott modszerek (pl. XRF, Raman
spektroszkdpia) nem rendelkeztek. Ilyen példaul a tavoli mérési lehetdség (tobb tiz
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méterr6l), a mintaeldkészités hianya, rovid analizis 1d6, szimultdn multielemes
meghatarozas, mas maddszerekkel torténé kombinalhatosag (pl. Raman spektroszkopia),
mélységi analizisre vald lehetdség, amivel képesek a porrétegtdl kezdve az ép kodzetig
elemzéseket végezni. Természetesen nagy elény a miiszer kompakt, kis tomegi
kialakitasa. Egy tovabbi jelent6s elény, hogy lehet6ség van a konnyi elemek, akéar a
hidrogén, detektalasara is. A missziok egyik f6 célja ugyanis, hogy mas bolygdkon
megtalaljak az élet jelét, amit a viz jelenléte bizonyithat.

A NASA altal kifejlesztett Curiosity szonda 2012 augusztusaban landolt a Marson. A
marsjaron helyet kapott egy LIBS-Raman méréfej is, amely kézetek és talajmintak
vizsgalatat végzi. Az elmult négy évben szamos publikacié jelent meg ezen eredményekbdl
[94]. A hidrogén nyomanak keresése soran kiilonb6z6 kézeteket, a talajt és kdzeteken 1évo
port is megvizsgaltak. Az eredmények azt mutatjak, hogy minden vizsgalt minta azonos
hidratéaltsagi allapotban van.

Sallé és munkatéarsai in situ LIBS alkalmazast teszteltek alacsony nyomason (7 Torr
CO. a marsi atmoszféra szimulélasa érdekeben) és vakuumban (50 mTorr nyoméason, a
Holdon vagy aszteroiddn 1év6 nyomas korilmények szimuldldsa). A szimultan
detektaldshoz Echelle spektromeétert hasznéltak, a mintak hitelesitett talaj és agyag pelletek
voltak. Az eredmeényeik azt mutattak, hogy a kalibracids gorbék csokkentett nyoméason
torténd felvételéhez nincs sziikség az emisszids vonalak iddbeli felbontasara. A legjobb
linearis regresszios koefficienst és a legjobb ismételhetdséget a marsi korlilményeket
szimulalé 7 Torr nyoméast CO> atmoszferaban sikerilt elérnitik. Az dsszehasonlitas soran
megfigyelték, hogy csokkentett nyomason a matrixhatas nem olyan jelent6s [78].

Szamos cikk jelent meg kiillonb6z0 szarmazasi meteoritok laboratoriumi
vizsgalatarél is. Thompson és munkatarsai marsi bazalt tipusu meteoritok kozotti
kiilonbségek meghatarozasanak lehetdségét teszteltek tavoli tizemmodban. A minta két
marsi meteoritdarab volt hasonlo dsszetétellel és szerkezettel. A kisérletek soran 14 és 9
mérési pont adatait hasonlitottdk dssze, melyeket 5,4 m tavolsagbol vettek fel. Az adatok
kiértékelése utan megallapithatd volt, hogy a modszer képes teljesen elkiloniteni a két
kiilonbozo tipust bazalt kdzetet azok MgO ¢és CaO tartalma alapjan. Megallapitottak, hogy
a LIBS nem csak egy becslést tud adni a kdzetek dsszetételére, hanem képes meghatarozni
a viszonylag kis kulonbsegeket is [95].

Egy robot LIBS rendszer bolygon torténd mitkddése kozbeni kalibracio elvégzése
nagy kihivas, ezért Colao és munkatarsai kifejlesztettek egy kalibracidmentes maddszert
geoldgiai  mintdk segitségével egy Marshoz kozeli atmoszféraban dolgozva
(CO2:N2:0=95:4:1, 6-9 Torr kozotti nyomas). A LIBS altal mért elemek koncentraciojat
SEM-EDX (pasztazo elektronmikroszkop energiadiszperziv rontgen-analizatorral)
maodszerrel mértekével hasonlitottdk O0ssze. A mérés 15 cm tavolsagrol tortént, az
alkalmazott lézerfény hulldmhossza 355 nm volt, annak érdekében, hogy hatékony, magas
ablacios rataval rendelkez6 impulzus-céltargy kolcsonhatést érjenek el. A vizsgalt mintak
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kozott volt vulkanikus homokkd és harom vulkanikus kdzet, amelyek a marsi kézetekkel
analog Osszetétellieck. A pontossag nagymértékben fliggdtt a mért elemtdl és annak
koncentraciojatol. Kisérleteik eredmeénye alapjan elmondhaté, hogy a CF-LIBS
segitségével kvalitativ azonositds és kvantitativ elemzés is végrehajthatd szilikat
asvanyokon [96].

1.5.4. Ipari alkalmazasok

Az utdbbi tiz évben egyre n6é a LIBS alkalmazasa kiilonboz6 ipari teriileteken,
koszonhetden a kompakt és megbizhatod lézerforrasok, érzékeny optikai detektorok és a
nagyteljesitményii szamitogépek elérhetéségének. Ezek mellett a LIBS fizikai folyamatok
mara jelent6sen el6rehaladott megértése is hozzajarult az ipari alkalmazésok
elterjedésének. A fémmegmunk&lds soran egyre nagyobb az igény az olyan
mindségellendrzé analitikai technikakra, melyek gyors, on-line monitorozasra képesek. A
LIBS ezek mellett még a tavoli és folyadék halmazallapotban torténd mérési lehetdséggel
is rendelkezik, ami példaul olvadékok vizsgalatakor hasznos. A lézerfény barmilyen tipusu
anyag vizsgalatara alkalmas, nem igényel mintael6készitést, a rozsdat, lakkot és port is
képes eltavolitani a vizsgalat el6tt.

Az els6 ipari alkalmazasra az atomenergia iparban kerlt sor; a Magnox atomerdm
reaktorat vizsgaltak egy tavoli LIBS rendszerrel. A kisérletek soran az oxidréteg (magnetit,
Fes04) vastagsdgat mérték lagyacélon forrd6 és magas radioaktivitdsi kornyezetben,
kozvetlenil a reaktor magjaban. A rendszer egy rubin lézert és egy He-Ne lézert
tartalmazott. A He-Ne lézer feladata a lagyacélrdl visszavert rubinlézer intenzitasanak
monitorozasa volt, ezzel tudtdk mérni a magnetitréteg vastagsagat, hiszen az acél
feliilletének fényvisszaver6 képessége joval magasabb a magnetiténal, igy a visszavert fény
intenzitdsaban bekovetkezd hirtelen ugras jelezte az acélréteg elérését. Kalibracio utan a
magnetitréteg vastagsaga kiszamithatova valt az alkalmazott Iézerimpulzusok szamabol
[97].

Gruber és munkatarsai folyékony acél in situ és gyors analizisét végezte egy tavoli
LIBS rendszer segitségével. A mérési tavolsdg maximum 1,5 méter volt. A rendszerrel az
igénybe. A laboratériumi kortlmények kozott zajld vizsgalatok megmutattdk, hogy a
folyékony acélban adalékelegyek hozzaadasara bekovetkezd elemdsszetétel valtozast
gyorsan detektalja a rendszer. In situ monitoroztak a Cr, Cu, Mn és Ni koncentraciojanak
valtozasat (Cr: 0,11-13,8 m/m%, Cu: 0,044-0,4 m/m%, Mn: 1,38-2,5 m/m%, Ni: 0,049-
592 m/m%). A rendszert a masodlagos metallurgiai 1épés mindségellendrzéséhez
tervezték [98].

Noharet és munkatarsai a svéd Cobolt AB céggel 6sszefogva kifejlesztettek egy
olyan LIBS prototipust, melyet aluminium hulladék szortirozasara hasznalhatnak fel a
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cégek. A fejlesztések utan a prototipust a svéd Acreo AB cég tesztelte terepen. A rendszer
egy 1064 nm hulldmhosszi magas ismétlési frekvencidja, ns impulzushosszu diéda altal
pumpalt, Q-kapcsolt lézert tartalmaz (Cobolt Tor). Ez a lézer, az &ltalanos Nd:YAG
Iézerekkel 6sszehasonlitva, sokkal kisebb méretii és joval nagyobb ismétlési frekvenciaval
rendelkezik. A kis mérete miatt konnyen beépithetd egy terepi rendszerbe. Az aluminium
hulladékot 50 cm tavolsaghdl figyelték meg. A kisérleteik soran arra jutottak, hogy a LIBS
aluminium tartalmd hulladékok osztalyozasara es kvantitativ analizisére is alkalmas [99].

Az ipari alkalmazéasok kisméretii, hordozhat6 késziilekek fejlesztését igénylik, ezért a
SciAps kifejlesztett egy kézi, hordozhaté LIBS rendszert, amit az ipar szamos teriletén
lehet alkalmazni, mint példaul 6tvozetek és geokémiai mintak vizsgalatara. A hordozhato
XRF-fel szembeni elonye, hogy a konnyli elemek vizsgalatara is alkalmas (H, Na, Li, B,
Be, Mg, Al, Si, C) és ezekre a kimutatdsi hatéar is alacsonyabb. Kiilonb6z6 6tvozetek
elemdsszetételét a szoftver szazalékos aranyban rogton megadja, hiszen a teljes kalibracios
mivelet be van ¢épitve a szoftverbe. Tesztelték mar acél, nikkel és aluminium G6tvozetek
vizsgalatara is [100].

1.5.5. A kulturélis 6rokség részét képezé targyak vizsgalata

Sokszor az egyetlen lehetdség, hogy a régészek fényt deritsenek a mult eseményeire,
életmodokra azon kémiai informéaciok felfedése, amiket a régészeti leleteken vagy azokban
talalnak. Ennek érdekében kifinomult, jol bejaratott kémiai elemzéseket, eszkdzoket
hasznalnak, mint példaul az ICP-AES, ICP-MS, XRF, SEM, XRD és GC-MS. A LIBS
csak az utdbbi tiz évben kerilt ezek koze az analitikai modszerek kozé, de azota mar
szamos kutatdcsoport folytatott ezzel a moddszerrel kutatasokat festett miivek, ikonok,
agyagedények, szobrok, fémek, livegek €s ko leletek esetében. Régészeti szempontbol a
LIBS azért kimondottan eldnyos, mert in situ és a méréseket minimalis mintael6készitéssel
lehet elvégezni, a mérés pedig minddssze par masodpercet vesz igénybe. A pontos
fokuszalasnak koszonhetden mélységi analizis is megvaldsithatd és a 1ézer altal okozott
sérilés (krater) alig lathato. Regészek szaméra szintén nagy gyakorlati jelentdséggel bird
tulajdonsaga, hogy hordozhaté miiszer, igy rogton az asatds helyszinén végre lehet hajtani
a meéréseket, ami foként olyan leletek esetében fontos, melyeknek a laboratoriumba valo
széllitdsa nem lehetseges.

A pigmentek vizsgalata tobb szempontbodl is érdekes és fontos a régészek szamara.
Egyrészt az elemdsszetétel informéacidt ad arrdl, hogy milyen festékeket hasznaltak, mihez
volt hozzaférhetdségiik az akkori kor embereinek, illetve az elemdsszetétel alapjan egy
festmény eredetisegét is meg lehet hatarozni, akar a targy eredetét is meg lehet allapitani,
azt hogy milyen teriiletrél szdrmazik. Anglos és munkatarsai eldszor vizsgaltak LIBS
maodszerrel in situ pigmenteket egy XII-XIII. szazadi kddexen. A kddex egy inicialéjat

vizsgaltak (T betil), azon is az arany festéket, amit az iras kiilonb6z6 részein is hasznaltak.
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A Kisérletek soran a legtobb pigment azonositasa sikerilt. A kézirat kozvetlen
kormeghatarozasa is lehetséges volt egy pigment, az 6lom-sarga alapjan, amit kézismerten
mar az 1300-as évektdl alkalmaztak a miivészek. A 1ézerfénynek a vizsgalt foltra gyakorolt
hatasat is tanulmanyoztak. Arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy a foltra gyakorolt hatés
fligg a festék rétegvastagsagatol, a felszini stiriségt6l és a pergamenhez valo tapadastol is
[101].

A hordozhat0, terepi rendszer kiépitése katedralisok, tengeri roncsok vizsgalatakor
kimondottan hasznos és fontos. Laserna €s munkatarsai, illetve Giacomo olasz
kutatocsoportja tengeri méréseket végeznek hajoroncsokon, illetve kiloénbozo régészeti
leleteken [182, 217]. Lasernaek méréseikhez egy hordozhatd rendszert épitettek, melynek
segitségével 50 méteres mélységben tudnak tengeri roncsokat vizsgalni egy hajorol. A
lézerfény széllitdsa széloptikan keresztul torténik, a folyadék altal okozott technikai
nehézségeket pedig puffergdz bevezetésével kiiszobolték ki, aminek koszonhetéen a
vizsgalatokat szilard-gaz hatarfeliileten tudtak véghezvinni [71].

Laserna és munkatdrsai 37 kiilonb6z0 fém targyat vizsgaltak meg €s soroltdk be a
bronz vagy vaskorba az elemdsszetétel alapjan. Munkajuk soran azt figyelték meg, hogy az
arzéntartalom nagymértékben fligg attdl, hogy melyik korban készitették a targyat. A
régészeti kormegallapitassal korrelaltak az eredményeik. A mintak katalogizalasahoz és
megkulonboztetéséhez kalibracios gorbet vettek fel rézre, arzénra, 6nra, 6lomra és vasra,
minek segitségével demonstralni tudtdk, hogy a LIBS képes a leleteket kronoldgiailag
szétvalogatni [102].

1.5.6. Biiniigyi kutatasok

A biliniigyi nyomozasok szamara kiilondsen eldnyos, hogy LIBS modszerrel igen kis
mintamennyiség felhasznalasaval, szinte roncsolasmentesen, halmazallapottdl flggetlendl
lehet a bizonyitékok elemosszetételét meghatdrozni. Tovabbi elénye ezen az alkalmazasi
tertleten, hogy kontaktus nélkdili, tavoli és terepi méréseket is lehet végezni és a minta nem
igényel kiilonosebb eldkészitést. A kis mintamennyiség azért kiilondsen fontos, mert a
legtdbb esetben igen kevés bizonyiték all rendelkezésre a vizsgalatok elvégzéséhez. A
blinligyi nyomozéas sordn a bizonyitékok vizsgéalatira forditott id6 kritikus, ezért is
kiilonosen hasznos a LIBS, mivel a mérési id6 nagyon rovid. ,,Ujjlenyomatszeri”
spektrumainak koszonhetéen nincs is sziikkség a részletes elemazonositasra, elég a
spektrumokat dsszehasonlitani egymassal az egyezés felderitése érdekében.

A leggyakoribb bizonyitékok egy-egy biiniigyi nyomozas soran a kiillonboz6
uvegmaradvanyok [103], ujjlenyomatok [104], 16pormaradvany [105], csontok [106],
illetve hivatalos okiratok [107].

Tarifa és munkatarsai 16por maradvanyokat vizsgaltak CMV-GC-MS (illékony
szerves vegyuletek  mikroextrakcidés elvalasztassal kapcsolt  gazkromatogréafias
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tomegspektrometria) és LIBS modszerekkel. Mindkét modszer eldnye a gyorsasag. A
szerves anyagmaradvanyokat (difenil-amin, nitroglicerin) CMV-GC-MS mddszerrel
azonositottak, a szervetlen anyagmaradvanyokat (Pb, Ba) pedig a LIBS mddszerrel. A
CMV-GC-MS mddszer mérési ideje minddssze két perc és nagyon érzékenyen volt képes
detektalni a difenil-amint (3 ng) és a nitroglicerint (8 ng). A LIBS mérési ideje minddssze
12 masodperc volt mintankeént és nagy szelektivitassal s érzékenységgel volt kimutathatd
a 16por harom f6 dsszetevdje (0,1-1,8 ng). Osszesen 50 mintat gyiijtdttek be, melyek koziil
voltak olyanok is, melyeket olyan személyektdl vettek, akik elétte nem hasznaltak
fegyvert, ezzel is tesztelve a modszerek alkalmazhatosagat. Az eredmények alapjan ennek
a két modszernek a kombinaldsa felvalthatja méas bonyolultabb mintaelokészitést igényld
modszerek hasznalatat [105].

A blnligyi nyomozasok soran szintén gyakori mintatipus a kiilonbozé eredetii
Uvegmaradvanyok. Korabban ezeket a torésmutatdjuk, szinik, vastagsaguk és felszini
tulajdonsagaik alapjan azonositottak vagy kulonboztették meg. A mai fejlett technika
kovetkeztében az lveggyartas is erésen kontrollalt folyamat lett, minek kovetkeztében a
fizikai és optikai kiilonbségek az iivegek kozott jelentdsen lecsokkentek. Ezért tovabbi
vizsgalatok (elemanalizis) valtak szikségesseé ahhoz, hogy a megkllonboztetési
teljesitményt noveljék. A LIBS mellett erre szamos mas maodszert is kiprébaltak (UXRF,
ICP-MS, ICP-AES). El-Deftar ¢s munkatarsai 20 kiilonboz6 ausztraliai ablakiiveget
vizsgaltak meg a LIBS segitsegével. A vizsgélt mintak kozott volt 14 laminalt és 6 nem
laminalt liveg, melyeket bintettek helyszinérdl gyijtottek be. Ebben a tanulmanyban a
LIBS olyan analitikai teljesitményjellemzdit mérték fel, mint példaul a kimutatéasi hatar,
pontossag és precizitds, mindezt harom standard referenciaminta segitségével. A LIBS
diszkrimin&cios teljesitményét dsszehasonlitottak mas modszerekével (LA-ICP-MS, uXRF
és SEM-EDX). Az eredmények azt mutattdk, hogy az Uvegek elemanalizise LIBS
maodszerrel nagyobb, mint 97%-o0s diszkriminacios teljesitméenyt biztosit, abban az esetben,
ha a torésmutatd értékekkel egyiitt alkalmazzak, akkor ez a teljesitmény 98%-ra n6. Ezek
az eredmenyek 0sszehasonlithatbak az LA-ICP-MS és pXRF modszerekkel elért
eredményekkel, ami azt mutatja, hogy a LIBS egy jo alternativat jelent lUvegmintak
rutinszerii vizsgalatara a joval drdgadbb maddszerekkel szemben [103].

Schenk és Almirall kifejlesztettek egy LIBS eljarast a feldolgozatlan pamut
eredetének foldrajzi beazonositasara. Tizenkét pamutot vizsgaltak meg, melyeket hat
kiilonbozd helyrdl és két kiillonbozd évben gylijtottek be. A begylijtott mintdkat porra
6rolték és szkandium belsé standard hozzaadasa utan tablettava préselték. Minden minta
esetében 06t-6t pontbol 90-90 16vés eredményét gyijtotték Ossze. Hiteles anyagmintéak
segitségével kalibracids gorbét vettek fel. A kapott eredményeket tébbvaltozés statisztikai
analizisnek vetették ald. A fékomponens elemzés (PCA) alapjat nyolc elem emisszids
vonalai alkottak (Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Sr), minek alapjan a helyes foldrajzi
besorolds 97% pontossaggal sikerilt. A mintakon homogenitas vizsgalatot is vegeztek,
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amely soran minden begytijtott pamut mintat tiz részre osztottak és minden egyes részleten
végrehajtottak a fent emlitett vizsgalatot. Az eredmények alapjan megallapitottak, hogy az
azonos mintabdl szarmazd egységek kozotti kulonbség minimalis. A vizsgalat
bebizonyitotta, hogy a LIBS egy igéretes moddszer textilek megbizhato
megkulonboztetésére is [108].
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2. CELKITUZES

Kutatécsoportunk mar 1999 ota foglalkozik lézer indukalt plazma spektroszkopiai
kutatasokkal. Kezdetben a kutatasok csak a szilard mintak vizsgalatara koncentraltak, mara
viszont folyadék és aeroszol mintdk kvantitativ és kvalitativ elemzése is el6térbe kertilt.
Kutatocsoportunk az elsdk kozott ismerte fel az MP-LIBS moddszerben rejldé analitikai
lehetoségeket és vette fel kutatasi profiljaba az MP-LIBS mérések megvaldsitasara
alkalmas miuszerek ¢és modszerek fejlesztését. A kutatdcsoportban sziiletett korabbi
értekezések eredmeényei magyarazatot adtak az MP-LIBS modszerrel elérheté jelentos
analitikai teljesitménynovekedés okaira és részletesen dokumentaltak az elérhet analitikai
méroszamokat. A jelen értekezéshez vezetd kisérleti munka egyik célkitlizése ennek
nyoman az volt, hogy az MP-LIBS mddszer alkalmazhatdsagat is megvizsgaljuk nagy
gyakorlati jelentéséggel biro kvantitativ analitikai alkalmazasokban is.

A LIBS modszert a kvantitativ analitikai feladatok mellett Ujabban egyre gyakrabban
alkalmazzak kvalitativ elemzésekre, mivel a kvalitativ diszkriminéciés analizis az
analitikai feladatok egyik fontos részterilete (pl. minéség-ellendrzés, eredetiségvizsgalat).
Az informécidgazdag, ,,ujjlenyomatszeri” spektrumoknak, a nagyon rovid mérési idének,
valamint a mikroanalitikai jellegnek kdszonhetden a LIBS spektroszkopia erre a célra igen
alkalmas. Ezek fényében célul tlztik ki 0j modszerek és adatkiértékeld eljarasok
kifejlesztését kvalitativ diszkriminacios LIBS analizis céljara.

A LIBS spektroszkopiat elsésorban szilard mintak analizisére alkalmazzak. Folyadék
mintdk vizsgalatakor vagy szilard mintdk folyadék kozegben torténd mérésekor szamos
technikai nehézséggel — peldaul fdokuszalasi és detektalasi nehézségekkel — Kkell
szembenézni. A technikai nehézségek ellenére, mivel szamos alkalmazasi teruleten
rendkivil fontos lenne a folyadékmintak LIBS spektroszkopia altal igért in situ, gyors,
multielemes és terepi mérése, ezért a legutobbi években ezek a kutatasok az érdeklddés
homlokterebe kerlltek. Ennek kdvetkeztében mi is célul tiiztiik ki olyan mintaprezentacios
modszerek és eszkdzok kidolgozasat, amelyekkel megval6sithatd kis térfogatu (tipikusan
uL térfogat) folyadék mintak elemzése.
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3. MUSZEREK, SZOFTVEREK, FELHASZNALT ANYAGOK ES
ESZKOZOK

3.1. LIBS miiszerek

Kisérleteim soran a kulénféle specialis alkalmazasok igényeitdl fliggéen otféle, kissé
eltér6 felépitésii, nanoszekundumos lézerimpulzusokkal dolgozé LIBS rendszert, illetve
ablacios lézert hasznaltam.

Azokban a kisérletekben, amelyeknél terepen is végrehajthatd mintael6készités és
mérés megvalositasa volt a cél, ott az Applied Photonics (Egyesilt Kirdlysag)
kereskedelmi forgalomban kaphaté, kompakt, hordozhatd6 LIBScan 25+ rendszerét
hasznaltam (,,A” rendszer). Ez a rendszer egy Q-kapcsolés Nd:YAG szilardtestlézert
tartalmaz, melynek emisszids hullamhossza 1064 nm, maximalis impulzusenergiaja 50 mJ,
az impulzushossza 4-6 ns, ismétlési frekvencigja pedig 1 Hz. A miiszer tartalmazza a
spektrométert, a lézer tapegységet, a Li-ion akkumulatort és a tovabbi elektronikai és
elektromos egységeket. A 1ézerfényt fokuszald és az emittalt fényt gylijtd optikai rendszer
egy kozOs, szabadalmazott kialakitdstu fejegységbe van beépitve. A miszert és a
fejegységet egy nagyjabol 1,8 m hossz( kébelkdteg koti dssze, amely tartalmazza a
szaloptikakat, valamint a lézer és a fej tovabbi elektromos egységeinek a kabelezését [109].
Az altalam hasznalt rendszer szaloptikas spektrométere a 238-353 nm illetve 360-455 nm
hulldmhossz tartoméanyokban képes méréseket vegezni.

9. dbra: A kompakt, hordozhatd LIBScan 25+ spektrométer.

A nagy impulzusenergiat igényld kisérletekben egy laboratoriumi KYP-1QS/W
tipusu (Hefei Anhey Optic-Electronic, Kina) aktiv Q-kapcsolos, Nd:YAG lézert
alkalmaztam, melynek hullamhossza 1064 nm, maximalis impulzusenergidja 300 mJ és az
impulzushossza 8 ns (,,B” rendszer). A lézerfényt egy 45°-os lézer tikor és egy 100 mm-es
fokusztavolsagu plano-konvex lencse iranyitotta és fokuszalta a mintafelszinre. Itt a
spektroszkopiai adatgyiijtést egy CCD spektrométer (FT2048, Avantes, Hollandia)
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vegezte, mely az UV (198-318 nm) és a lathatd (345-888 nm) spektrumtartomanyokban
0,09 és 0,4 nm optikai felbontassal rendelkezik. A plazma altal emittalt fény gytijtését és a
spektrométerbe torténd tovabbitasat egy 45°-os szog alatt elhelyezkedd, 200 pm atmérdja
széloptika végezte. A spektrométer és a lézer szinkronizécidjat egy impulzusgenerator
(TGP-110, Thurlby Thundar Instruments, UK) és egy gyors fotodiéda (DET10A, Thorlabs,
USA) segitségével értem el. Az impulzusok alakjat folyamatosan monitoroztam egy
digitalis oszcilloszkdppal (TDS-1002, Tektronix, USA) [110].

Az MP-LIBS mddszer kvantitativ analitikai feladatban vald alkalmazhat6saganak
vizsgalatahoz, illetve a poli(dimetil-sziloxan) tobb impulzus hatasara bekovetkezd 1ézer
ablacios viselkedésének tanulmanyozasahoz egy olyan rendszerre volt sziikség, amely
képes a tobbimpulzusos Uzemmddra is. Ezeket a kisérleteket foként a ,,C” rendszerrel
végeztem. Ez a kisérleti berendezés egy Brunel SP80 mikroszkop koré lett felépitve,
melyhez tarsul egy gyors triggerelésii, 2048 pixel felbontasu, optikai CCD spektrométer
(AvaSpec 2048FT, Avantes, Hollandia). A 1ézer egy szilard Li:F, passziv Q-kapcsoloval
ellatott, villan6lampa altal pumpalt Nd:GGG tipusu szilardtestlézer (MP/G-Q-005,
Technoorg-Linda, Magyarorszag). A dikroikus nyalaboszton megtort 1055 nm-es
lézerfényt a Brunel mikroszkop objektive (4x-es nagyitas) fokuszélja a minta feluletére. A
minta felUletének vizsgalatara egy, a mikroszkdp okularjaba épitett digitalis kamera
szolgdl. A plazma emisszidjanak megfigyelése és a spektrométer a ,,.B” rendszernél
leirtakkal egyezik meg. A tobbszoros 1ézerimpulzus idébeli eloszlasi szerkezetét a fentebb
emlitett fotodidda és egy oszcilloszkép (TDS-1002, Tektronix, USA) segitségével
vizsgaltam [66, 69].

CCD mikroszkép kamera
Motic 350

—

Digitalis oszcilloszkop
Lézer tapegység i Tektronix TDS-1002
Technoorg-Linda |
I
<> Mikroszkép okular
I
Lézer fejegység :
f ! Dikroikus 4 t6
Nd:GGG (1064 nm-en reflektiv)
= trigger = 7,\
UsB
/m—— ! .
(— - USB UV stabilizalt szaloptika |
Személyi szamitégép < Mikroszkép objektiv
| Impulzus generator
I X
4 ! QS‘FD(QGIMB TTI TGP-110
- 2 | Z
Gydjtolencse i i\"l“/i 7 A
trigger 7
\J
X-Y-Z mintaasztal pozicionalas
Avantes AvaSpec 2048FT
CCD spektrométer

10. abra: A ,,C” kisérleti berendezés sematikus abraja.

A viz alatti szilard mintak vizsgalatat DP-LIBS mddszerrel valdsitottam meg, igy
ezen Kkiserleteimet egy Quantel Twins B Brilliant tipust berendezéssel (Coherent
Scientific, Ausztralia) végeztem, mely két darab Q-kapcsolt Nd:YAG lézert (1064 nm és
532 nm, 10 Hz, 400 mJ/impulzus, 5,5 ns impulzushossz) tartalmaz (,,D” rendszer). A két
Iézersugar térben atlapolt, pozicionalt; egy reflektiv tikron és egy dikroikus tikron (ez
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532 nm-en 45°-0s beesési szdg mellett magas reflektivitassal és atlatszhatosaggal
rendelkezett) keresztul lett iranyitva, es a tukrok kozvetlenil a fokuszald lencse elé lettek
helyezve. A fokuszald lencse elé be lett épitve egy nyalabtagitd, melynek segitségével a
fokuszald optikara es6 1ézerfény atmérdje megnovekedett, igy csokkentve a optikai elem
terhelését. Annak érdekében, hogy a tengeri korilményekhez kdzel hasonld kondiciokat
hozzunk létre a laborban, a mintat egy 100 | kapacitasu tankba (35 cm x 80 cm x 41 cm)
helyeztiik. A minta a 1ézersugarra merdlegesen lett elhelyezve a tankban egy 3 iranyban
mozgathaté mintatartd segitségével. Ennek koszonhetéen a minta preciz mozgatésa xyz
irdnyban is megvalosithatd volt. A 1ézersugar egy kvarc lencse (100, 200, 300, 500, 800
mm fokusztavolsagu) altal lett a mintara fokuszalva. A két lézer impulzusenergiajat (elsé
Iézer impulzusenergidja: 160 mJ és a masodik lézer impulzusenergidja: 200 mJ) minden
nap ellendriztiik és szilkség esetén korrigaltuk. Az ismétlési frekvencia 2 Hz volt. Az ablalt
részecskék minta elétti felhalmozddasanak elkeriilése érdekében a vizet egy pumpa
segitségével hajtottuk el, emellett még a viz hémérsékletének homogenizalasara
hasznaltuk. Az emisszid megfigyelése az optikai tengely mentén a dikroikus tikron
keresztil tortént és egy plano-konvex kvarc lencse fokuszalta a spektrométerbe (AvaSpec-
2048-2-USB2) egy szaloptika (2 m hosszt, 600 um atmér6ji, NA=0,22) segitségével. A
spektrométer felbontasa a 300-550 nm-es tartomanyban 0,18-0,22 nm [111].

P Dikroikus Fokuszald,
Gylijtélencse tikor ISTESE

Széloptika U ;?_ b E

Spektrométer

]

Gylijtélencse s o
O Nyalabtagitd (4x)
Lézer Szordlencses = Digitalis késleltetd és

| s
Nd:YAG @532nm NSRRI A,

L

11. Abra: A viz alatti fém mintak mérésére kialakitott kisérleti berendezés.

A poli(dimetil-sziloxan) altalanos lézer ablacios viselkedésének tanulmanyozasahoz
egy nagy impulzusenergiaju és hullamhosszvaltos 1ézerre volt sziikség a kiilonbozo 1ézer
paraméterek hatasanak felderitése érdekében (,,E” rendszer, illetve ablacios lézer). A
Thunder Art Nd:YAG lézer (Quanta Systems, Olaszorszag) erre a célra alkalmas volt,
hiszen 1064, 532 és 266 nm-en is mikodtetheté és a maximalis impulzusenergiai a
kiilonb6z6 hullamhosszakon 900, 500 és 220 mJ. Az impulzusok hossza 7-9 ns, a
maximalis ismétlési frekvencia pedig 20 Hz. A lézerfényt egy 50 mm-es kvarc plano-
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konvex lencse segitségével fokuszaltuk a mintafelszinre. A fokuszfolt kissé elliptikus alaku
volt, amelyet mintegy 200 x 350 um tengelyhosszak jellemeztek [112].

3.2. Az adatkiértékeléshez felhasznalt szoftverek

Az adatok rogzitése és kiertékelése az AvaSoft 7.4 (Avantes, Hollandia), LIBSoft
VV9.0.5 (Applied Photonics, Egyesilt Kiralysdg), Peax 2 (Systematix AB, Svédorszag),
Origin 8.6 (OriginLab, USA), Office Excel 2010 (Microsoft, USA) és Matlab R2012b
(MathWorks, USA) szoftverekkel tortént. A mikroszkopos képeket a TSView (Fuzhou
Tucsen Image Technology, Kina) szoftver segitsegével vettem fel, az abrék és illusztraciok
egy részét pedig a Xara X (Xara, Egyesult Kiralysag) szoftverrel készitettem.

3.3. Az alkalmazott tovabbi vizsgalati modszerek és miiszerek

A lézer ablacid6 soran bekovetkez6 valtozasok dokumentalasahoz —optikai
mikroszkopiat, kontakt profilometridt és FT-IR spektroszkopiat alkalmaztam. A
mikroszkdpos megfigyeléseket egy B600-TiFIl (Optika, Olaszorszag) és egy Labophot-2
(Nikon, Japén) tipusu optikai mikroszkdppal, a kontakt profilometriat egy Dektak-8
(Veeco, USA) berendezéssel, az FT-IR méréseket pedig egy FTS-65A/896 (Bio-Rad,
USA) tipust spektrométerrel végeztem. Az elemdsszetétel meghatarozasat és a referencia
méréseket egy Agilent 7500ce tipusu ICP-MS (Agilent Technologies, USA) és egy Jobin-
Yvon 24 tipust ICP-AES (ISA Jobin Yvon, Franciaorszag) készilékkel végeztem.
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4. AZ MP-LIBS MODSZER TELJESITOKEPESSEGENEK
FELMERESE EGY KVANTITATIV ALKALMAZASBAN

4.1. Elézmények és jelentoség

A forraszanyagok dlomtartalménak vizsgélata az utobbi évtizedben egyre gyakoribb
feladat, hiszen az Europaban jelenleg hatalyos eléirasok (Veszélyes anyagok korlatozasa,
Restriction of Hazardous Substances, RoHS) korlatozzak bizonyos veszélyes anyagok, igy
tobbek kozott a nehézfémek alkalmazasat az elektronikus és elektromos berendezésekben
(a maximalis megengedett koncentracié 1000 ppm az Pb, Hg, Cr(VI), illetve 100 ppm a Cd
esetében). Ez a szabalyozas megkoOvetelte a forraszanyagok 0Osszetételének jelentds
atalakitasat is, ugyanis a hagyomanyos forraszanyagok tipikusan ont és mintegy 40 m/m%
Olmot tartalmaztak, az ilyen 6tvozetek elényds mechanikai, elektromos tulajdonségai és
alacsony olvadaspontja miatt. Napjainkra az ipari forraszanyagok nagy részét Eurépaban a
rendelet miatt 6lommentesre cserélték, azonban néhény alkalmazéas (hobbi elektronika,
csOforrasztas, stb.) esetében, valamint a vildg jelentds részén tovabbra is oOlmozott
forraszanyagokat hasznalnak. Az Uj forraszanyagokban réz, ezust, arany, bizmut vagy cink
helyettesiti az 6lmot [113-115].

Az ipar olyan analitikai eljarasokat és méréstechnikékat igenyel, amelyek képesek a
forraszanyagok gyors és megbizhatd kvantitativ elemanalizisére (pl. RoHS megfelelési
teszt, elektronikus hulladékok szortirozasa, mindség-ellendrzés a gyartas soran, stb.). Ezen
célokra manapsag a legelterjedtebben kiilonb6z6 oldatmintas analitikai modszereket
alkalmaznak (ICP-MS, ICP-AES), amelyek {6 hatranya a koriilményesség a minta savas
roncsolasanak szikségessége miatt. Az irodalomban raadasul alig talalni forraszanyagok
feltarasara kidolgozott mintaelOkészitési modszert és ezek hatékonysaga is eltérd az
eléforduld féokomponensek sokfélesége miatt [116-120]. A hagyomanyos forraszanyagok
kémiai dsszetétele ugyanis a savas roncsolas szempontjabol kilénleges, mivel az oldast
sosavas kdzegben az oldhatatlan 6lom-klorid kivalasa, tovabba az Sn(ll)-klorid hidrolizise
akadalyozza, mig salétromsavas kdzegben az 6nbdl metadnsav valik ki. A kémiai helyzet
nem egyszertisddik mas, 6lomhelyettesitd fémek €s félfémek jelenlétében sem. Raadasul a
forraszanyagok egy része a forrasztando feliilet tisztitdsat segit gyanta tartalommal is bir.
Ezen hatranyok miatt az ide vonatkozo ipari alkalmazasokban Gjabban egyre inkébb a
kozvetlen szilardmintas analitikai modszerek keriilnek elétérbe. Ezek kozé tartozik példaul
az energiadiszperziv rontgenfluoreszcencia spektrometria (ED-XRF) és a szikrakisulési
optikai emissziés spektroszkdpia, amelyek in situ alkalmazasa azonban nem
megvaldsithato.

A lézer indukalt plazma spektroszkopia egy Uj, igeretes modszer lehet ennek az
analitikai problémanak a megoldasara, hiszen mikrodestruktiv, és in situ, terepi mérések
végrehajtasa is lehetséges vele. A LIBS spektroszkopia toébbimpulzusos véltozata (MP-

39



LIBS) optimélis megoldast jelenthet erre az analitikai problémara, ugyanis sokkal
sz¢lesebb linearis dinamikus tartomannyal €s jobb ismételhetdséggel jellemezhetd, emellett
a kimutatasi hatarok is jelentésen csokkennek [69]. Kutatdcsoportunk kordbban mar
megmutatta, hogy a kiilonb6z6 oOtvozetek (pl. aranyOtvozetek, acél, sargaréz)
fokomponenseinek Osszetétele jO pontossaggal és precizitassal hatdrozhat6 meg az MP-
LIBS modszerrel [49, 67], ezért a jelen vizsgalatsorozat annak kideritésére iranyult, hogy
milyen eredmenyesseggel lehet az MP-LIBS modszert alkalmazni forraszanyagok
kvantitativ analizisére.

4.2. Mintaelokészités

A vizsgéalatokhoz a kereskedelmi forgalombol 7 kiilonb6zé forraszanyagot
szereztiink be, amelyek Osszetétele egymastol jelent6sen eltért (4. téblazat). A LIBS
meérések céljaira hidraulikus préssel szetlapitottam a mintakat, majd habositott kétoldalu
ragasztd segitségével egy targylemezre rogzitettem azokat. A fémdsszetétel pontos
meghatarozasara oldatmintads ICP-AES referencia meéréseket végeztem, amelyekhez a
mintak savas feltardsara volt szikseg. Az irodalomban kozolt eljardsok kozil tobbet is
Kiprébaltam, azonban csak egyetlen recept, illetve annak maodositott valtozata, bizonyult
sikeresnek az 0sszes tesztmintan. Suzuki és tarsai [116] mddszere alapjan minden mintat
(100 mg) elészor apro darabokra vagtam, majd 100 mL térfogatu feltard edénybe
helyeztem. Ezt kovetden 10 mL tomény salétromsavat adtam hozza és lefedve 20 percig
80°C-on tartottam. Az elegyet szobahdmérsékletre hagytam lehiilni, majd 10 mL témény
sosav hozzéadasa utdn razogéppel homogenizaltam az oldatokat, amit 10 mL viz
hozzaadasa utan folytattam. Ez a mintael6készités tiszta és stabil oldatokat eredményezett.
A kapott oldatokat 250 mL-es mérélombikokba kvantitative atmostam, jelre toltttem és
ICP-AES madszerrel vizsgaltam.

A LIBS Kkalibraciok felveteléhez az 6On esetében az altalunk beszerzett
forraszanyagokat hasznaltam, hiszen azok jol lefedték a 0-100 m/m% tartomanyt, 6lom
esetében azonban a kereskedelmi forgalomban kaphat6 forraszanyagokon kivil még
sziikség volt analitikai tisztasagu Olomra és a laboratériumban eldallitott, kiilonb6zd
Osszetétell on-0lom Gtvozetekre a teljes tartoméany lefedése érdekében.
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A gyarté neve, termékkod Osszetétel Minta azonositd

Lux No. 539071 Sn 60%, Pb 40% Lux071
Lux No. 539066 Sn 30%, Pb 70% Luc066
Alfa Aesar No. 041023 Sn 50%, Pb 50% AA023
Super Soldier Wire Sn 60%, Pb 40% SSW

CFH 52340 No. 3 Sn 97%, Cu 3% CFH340
CFH 52330 Sn 40%, Pb 60% CFH330
Multicore Ersin 362 No. 419590  Sn 5%, Pb 93,5%, Ag 1,5% ME362

4. tdblazat: A vizsgalt forraszanyagok 6sszetétele (m/m%) és azonositdi.

4.3. Eredmények

Az MP-LIBS mérésekhez a ,,D” jeli LIBS rendszert haszndltam. Egy-egy
impulzussorozat hat-hat impulzust tartalmazott, melyek kozott az impulzuskovetési id6 25-
50 ps volt. Minden minta esetében 6t-6t parhuzamos mérést végeztem, a l6vések kozott a
mintat mozgatva mindig 0j mintafeluletet vizsgaltam.
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12. dbra: On és 6lom MP-LIBS Kalibrécios gérbéi forraszanyagokban.
(a hibasavok az 6t-ot ismételt 16vésbdl adodo szorast mutatjék).
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Az Sn | 235,48 nm-es vonal esetében mintegy 60% oOntartalomtol kezddd6en hajlik
telitésbe a kalibracios gorbe. A vizsgalt 6lom vonalak (Pb | 368,34 és Pb | 363,95 nm)
esetében ilyen viselkedés nem figyelheté meg (12. abra). Elmondhatd, hogy az
irodalomban leirt SP-LIBS kalibracios gorbékhez viszonyitva az MP-LIBS alkalmazéasakor
az analitikailag hasznalhat6 koncentracié tartomany felsd hatara jelentés mértékben
kitolddik, hiszen mig az egyimpulzusos esetben a kalibracids gorbe hasznalhatosaganak
fels6 hatara 1-3 m/m%, itt még tobb tiz szazalék koncentracio is jol mérhetd. A kalibracios
gorbék és a IUPAC 3o definicio alapjan mindkét fémre kb. 0,5% kimutatasi hatart sikerlt
elérnem. Ez az érték az RoHS direktiva szempontjabol még nem elegendden alacsony (a
hatarérték Pb esetében 0,1%), azonban ez az érték elvben még jelentésen javithatd és
megfelelové tehetd nagyobb impulzusenergia, érzékenyebb spektrométer, valamint

nagyobb gytjtélencse hasznalataval [121].

A mérés pontossagat oly mddon teszteltem, hogy a kalibracios mintak kozul egy-egy
mintat (nominalis 60 illetve 40 m/m% Pb tartalom) kilon vettem és mintaként kezeltem
(keresztvalidacid). Ezeket a kvantitativ eredményeket az ICP-AES referencia adatokkal és
a nominalis koncentraciokkal hasonlitottam Ossze (5. tablazat). Az adatokat tobb mérési
hullamhosszon is kiértékeltem.

Nominalis osszetétel ICP-AES elemzés MP-LIBS elemzés
Koncentracio | Hullamhossz | Koncentracié | Precizitds | Hullamhossz | Koncentracio | Precizitas
(%) (nm) %) (%) (nm) (%) (%)
40 39.8 0,52 34,8 5,0
235,48
60 56.9 0,63 60.9 13,2
Sn 189,99
40 39.8 0,52 394 55
270,65
60 56.9 0,63 554 10,4
60 60.5 1,63 363,95 63,4 4,0
60 60.5 1,63 368,34 66,0 4.4
Pb 220,35
40 394 1,56 39.9 27
405,78
60 60.5 1,63 61.5 41

5. tablazat: Az MP-LIBS és az ICP-AES mddszerrel kapott kvantitativ eredmények dsszefoglald
tablazata. A precizitas adatok 5 (MP-LIBS), illetve 3 (ICP-AES) parhuzamos mérésbél lettek
kiszamolva.

A nominalis 0sszetételt az ICP-AES mérési eredmenyek is visszaigazoltak, hiszen a
merések szerint az eltérés 3% vagy kisebb. Ez technikai jellegli mintaknal jo eredménynek
szamit. Az MP-LIBS mddszer pontossaga szintén hasonldéan jonak mondhatd, hiszen az
adatok eltérése a nominalis értéktdl szintén minddssze 1-5%. A LIBS esetében tapasztalt
nagyobb pontatlansdg a modszer mikrodestruktiv jellegének tulajdonithato; a
mintavételezés sokkal kisebb mennyiségbdl tortént, mint az ICP-AES meérések esetében,
igy a minta inhomogenitasa is szamottevé hatassal bir. A precizitds adatok az ICP-AES
esetében harom parhuzamos mérés eredményébdl lettek szamolva, az MP-LIBS esetében
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pedig 6t parhuzamos impulzussorozatébdl. A precizitas jol lathatdéan rosszabb az MP-LIBS
esetében mint ICP-AES-nél, azonban az elért, tiinyomo tdbbségében 5% alatti adatok a
LIBS modszer szokasos értékeihez képést kimagasldan jonak szamitanak.

Osszefoglalasképpen elmondhatd, hogy a kisérletek azt bizonyitottak, hogy az MP-
LIBS egy gyors, kis anyagmennyiség igényt (1-10 pg), igy lokélisan is alkalmazhato,
technikai célokra (pl. mindségellenérzés) megfeleléen pontos és preciz moédszer a
forraszanyagok 6sszetételének elemzésére.
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5. LIBS KVALITATIV DISZKRIMINACIOS ANALIZIS
5.1. El6zmények és jelentoség

A spektrumok Osszehasonlitasa egy gyakori kvalitativ analitikai feladat. A mintak
spektrumai kozott meglévo kiilonbségek vagy hasonlosadgok vizsgalata a leggyakrabban a
kovetkez6 analitikai szituaciokban fordul elé: i) a minta spektrum és egy referencia
spektrum kozotti eltérés monitorozasa (diszkriminécid), ii) a mintak elére meghatarozott
csoportokba torténd szortirozdsa a spektrumaik alapjan (osztalyozas), i) a
minta/komponens azonositasa adatbazisban torténd keresés alapjan (azonositas). Az
emlitett feladatok (kvalitativ diszkriminacios analizis) teljesitése érdekében a
statisztikai/kemometriai irodalom altalaban a kovetkezd stratégidkat és ezek kombinacidit
ajanlja: az Euklidészi tavolsagok szamitasan alapuldé kozvetlen 0Osszehasonlitas; a
Mahalanobis tavolsagok alapjan torténd spektrum osztalyozas; mintazat felismerése;
fokomponens analizis és spektrum transzformacio (pl. Fourier, Wavelet, Hadamard) [123].
Ezen miveletek el6tt a vizsgalt spektrumokat korrigalni szoktak, azaz sulyozast, sziirést,
hattér korrekciot, normalast és a kiugro adatok eltavolitasat vegzik el annak érdekében,
hogy az Osszehasonlitd metrikék a spektrélis jellemzOk erdsitésére hasznalhatok legyenek
[43, 124, 125].

Az atomspektroszkdpiat mintak osztalyozasara ugy lehet hasznalni példaul, hogy egy
spektrumvonal jelenlétét vagy hianyat vizsgaljuk, vagy azt, hogy a spektrumvonalak
intenzitasaranyai meghaladnak-e egy bizonyos kuszobértéket [126, 127]. Az ilyen és
hasonlé egyvaltozdés modszerekkel az a probléma, hogy sikeres alkalmazasuk fligg az
eredményes vonalasszignaciotol, amit a spektralis felbontasnak és kimutatasi hatarnak kell
biztositania [128]. A fejlettebb (tdébbvaltozds) kemometriai modszerek alkalmazasanak az
elénye az, hogy ezek egyidejlileg veszik figyelembe a spektrum tobb jellemzdjét és ezaltal
sokkal robusztusabbak és hatékonyabbak. A legnépszerlibb tobbvaltozos technikak az ide
vonakoz¢ irodalomban a flkomponens analizis (principal component analysis, PCA), a
legkisebb négyzetek elve (partial least squares, PLS), az osztalyozasi fa (classification tree,
CT) és a diszkriminancia analizis (discriminant analysis, DA). Ezek mellett egyre tobbféle
Uj kemometriai technikan is dolgoznak, mint példaul az an. véletlen erd6 (random forest,
RF), a tartovektor-gép (support vector machines, SVM) és a mesterséges neuronhalo
(artificial neural network, ANN) mddszerei [129-132]. A kemometriai irodalomban ezen
modszerek elve mar ismert, azonban a segitségikkel elérheté analitikai
teljesitményjellemzdk nincsenek még dokumentéalva. Nincs egyértelmli konszenzus arra
vonatkozdan sem, hogy melyik a legjobb mddszer, illetve, hogy mikor melyiket érdemes
hasznalni.

A f6bb alkalmazasi teriiletek, ahol a LIBS spektrumokat mar kiprobaltak a kvalitativ
diszkriminacios analizis bemené adatvektoraként, az a biiniigyi kutatasok, a régészet, a
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bioldgiai kutatasok és néhany ipari alkalmazaési terllet (pl. hulladék szortirozas). Ezekben
az esetekben legtobbszor a LIBS spektroszkdpia azon eldnyods tulajdonsagait hasznaljak ki,
hogy hordozhato, terepi mérés megvalosithato, gyors, és legfoképpen, hogy a modszer
»ujjlenyomatszertien” jellegzetes spektrumokat eredményez.

Sajat kutatdsaim soran egyes nagy gyakorlati jelentéségli mintatipusokra, irodai
papirokra, nyomtatdfestékekre, asvanyi szenekre és forraszanyagokra vonatkozodan
vizsgaltam meg a LIBS spektrumokon alapulé kvalitativ diszkriminacios analizis
lehetdségeit ¢és teljesitOképességét, mégpedig tobbféle olyan statisztikai eljaras
alkalmazasaval, amelyeket korabban az irodalomban még nem alkalmaztak LIBS
adatokkal 0Osszefiiggésben. Eredményeimet a mintatipusok szerint csoportositott
alfejezetekben mutatom be.

5.2. A felhasznalt statisztikai eljarasok ismertetése

A munkdm soran kiillonboz6 egyszerli Osszehasonlitdo fliggvényeket és fejlett,
tobbvaltozos statisztikai modszereket is alkalmaztam. Az egyszeriibb numerikus
komparativ fliggvények hasznalata soran fontos szempont volt, hogy lehetdleg a mindségi
informécio alapjan (egy spektrumban a cstcspoziciok, esetleg intenzitas-ardnyok) torténjen
a megkllonboztetés, és amennyire lehetséges, a fliggvények legyenek érzéketlenek az
abszolat intenzitasok értékeivel szemben. A kiéertékelés sordn a spektrumokat n
hosszUsagu, spektralis intenzitas adatvektorokkent kezeltem, ahol n= 2048, a hasznalt
spektrométer CCD pixeleinek szama alapjan (ez megfelelt a ,,B” és ,,C” rendszerben
hasznélt spektrométernek). Az alabbi képletekben az ,,A”, illetve ,,B” jelolést alkalmaztam
a két dsszehasonlitott adatvektorra (spektrumra). A spektrumok kézds hullamhossz-skalaja
(L) a harmadik adatvektor (a skalanak nem szikséges ekvidisztansnak lennie).
Feltételeztem, hogy minden intenzitds adatsor csak pozitiv szdmokat tartalmaz (ha egy
spektrumnal ez nem teljesilt, akkor a spektrumot a pozitiv tartomanyba toltam el). Minden
modszer esetében a spektrumok hasonlosagat egy hasonlosagi tényezével (Q) fejeztem ki,
amelyet a 0-1 tartomanyra normaéltam; a ,legnagyobb hasonlosagot” az 1 érték, a
,legnagyobb eltérést” a 0 jelentette.

Az egyszerli numerikus komparativ fliggvények esetében a kiértékelést kiilonbozd
spektrum korrekciés maddszerekkel kombinaltam, mint példaul a maszkolas, optimalt
maszkolas és adatredukcio. Ezekkel a spektrum korrekcios eljarasokkal a kiértékelés
hatéekonysaga javulhat. A maszk alkalmazasa soran a kiértékelésbdl azokat a nagy
intenzitasu vonalakat vettem ki, melyek az 6sszes minta esetében megtalalhatdak voltak.
Az optimalt maszk esetében eldzetes informacidra van sziikség az elemdsszetételrdl, ebben
az esetben csak azokat a spektrum tartomanyokat hagytam meg, melyben az adott elem
vonalai megtalalhatoak voltak. Az adatredukcional a maszkolas soran nemcsak nullaztam
az adatsor egyes értekeit, hanem az adatsor hosszat is megfeleléen csokkentettem.
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Az atfedeési integral (overlapping integral, OI) modszer geometriai szemléletii. Ezzel
a fliggvénnyel a spektrumgorbék alatti teriiletek atfedését (,,metszet”) hatdrozzuk meg. Ha
a két spektrum teljesen azonos, akkor az atfedd teriilet, vagyis a metszet megegyezik
akarmelyik spektrummal. Ha a hasonlosag kis mértékii, akkor az atfedd teriilet kicsi
(extrém esetben nulla) lesz. A metszet terlilete matematikailag Ugy szamithatd, hogy
hullamhosszrél hullamhosszra az éppen kisebb intenzitdsu spektrum alatti terlleteket
0sszegezzik:

> {Ai=BiBi- (L —Li)iAi- (L —L)}

_i=1l..n—1

o > A (Lin—L)
i=1...n—1

ahol {Ai > Bi} logikai fuggvényt jelol, melynek értéke 1 vagy 0 attol fiiggden, hogy a
relacié igaz-e vagy nem. Az eléfeltételekkel ki kell zarnunk azt a lehetdséget, hogy
barmelyik spektrum konstans nulla legyen (a gyakorlatban: csak konstans hattérjel), mert
ilyenkor a metszet ugyanakkora (nulla) lenne, mint az optimalis esetben. Az is kénnyen
belathatd, hogy itt a Q értékét befolyasolja a spektrumokban bekovetkezd alapvonal-
eltolodas és érzékenység valtozas (linearis transzformacio), valamint a spektrumvonalak
kiszélesedése; jollehet idedlis esetben ennek nem kellene a ,kvalitativ’ 0sszehasonlitast
befolyasolnia.

Az eltérés-négyzetdsszeg (sum of squared deviations, SSD) matematikailag Ugy
szamithato, hogy a két spektrum egyes intenzitasait egymashol kivonjuk és a kiilénbséget
négyzetre emeljiik. Hasonloan az illesztési eljarasokhoz ez a mennyiség annal ,,jobb”,
minél kisebb: idedlis esetben (teljes egyezés) értéke nulla. El6nyds, hogy ennél a
metrikdnal nem kell foglalkozni azzal, hogy melyik spektrum terllete (intenzitasa) a
nagyobb, €és a négyzetre emelés miatt a modszer ,,érzékenysége” is valamivel nagyobb. A
hasonlosagi tényez6 szamolasanal figyelembe kell venni, hogy az eltérés-négyzetdsszeg
flggveny értéke a spektrumok egyezése esetén nulla és hogy maximalis értéke akkor all

eld, amikor az egyik spektrum konstans nulla értéki (,,alapvonal”):

S (A-By)’

i=1...n

R STSSERSY S

i=1...n i=1...n i=1...n i=1...n

A Q értékét ebben az esetben is befolyasolja az alapvonal-eltolédas és az
érzékenyseg valtozas is, valamint spektrumvonalak kiszélesedése.
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A lineéris korrelécid (linear correlation, LC) a korrelaciés modszerek kozé tartozik.
Ezek két valtozé mennyiség kozotti kapcsolatot vizsgaljak és a kapcsolat szorossagat egy
mérészammal fejezik ki. Az egyik legelterjedtebb ilyen mérészam a Pearson-féle
korrelacids egyutthatd, vagy méas néven lineéaris korrelacio. A korrelacios egydtthaté a
meérések kozotti lineéris kapcsolat szorossagat meri, és ertéke -1 és +1 kozotti szam. Ha a
két adatsor fliggetlen egymastdl, akkor r értéke 0, a pontok nem esnek egy egyenesre. Ha r
0-hoz kozeli érték, akkor gyenge korrelacié all fenn a két adatsor kozott. Ha r értéke
-1 vagy +1, akkor maximalis negativ, illetve pozitiv korrel&ciérdl van sz, a mérési pontok
kozott lineéris kapcsolat all fenn. A lineéris korrelacios képletet is hasznalhatjuk egyféle
hasonlosagi mércekeént, akkor is, ha nem linearis a kapcsolat. A hasonlosag josagi

tényezdje ebben az esetben:

> (A,-—E) (B;—B)
QLC: i=1...n :
J; (Ai—ﬁ) ; (B.—B)?

Nagy el6nye ennek a metodikénak, hogy Q értékét ebben az esetben nem befolyasolja a
spektrumokban  bekoévetkezé  alapvonal-eltolodds és  érzékenység valtozds. A
spektrumvonalak kiszélesedése azonban itt is befolyasol.

A tobbvaltozds gorbefelbontas (multivariate curve resolution - alternating least
squares, MCR-ALS) modszer spektroszkdpiai alkalmazasanak alapjat az a matematikai
felismerés képezi, hogy ha az 0Osszetevok kozott nincs (spektrumokat befolyasolo)
kolcsonhatas, az egyes mintak spektrumai felirhatok az alkotd Osszetevok spektrumainak
linedris kombinacidiként. Ebben az értelemben Osszetevd alatt nem feltétleniil egy, a
mintaban ténylegesen jelenlevd kémiai komponenst kell érteni; ezzel az iranyithato
eljarassal egy adott szamu virtualis Osszetevore vald linearis felbontas sikeressége is
eldonthetd. A tobbvaltozos kemometriai eljarasok elénye, hogy egyszerre felhasznaljak az
adattomb egészét, lehetové téve az adatok mélyrehatd elemzését. Az MCR-ALS eldnye,
hogy fizikailag értelmezhetd6 megkotések alkalmazasaval akar valddi fizikai értelemmel
bird koncentraciokat és spektrumokat eredményezhet, ezéltal kifejezetten alkalmas
analitikai spektroszkopiai adatsorok feldolgozasara [133]. Az altalanos gorbefelbontasos
modszerek alapjat az alabbi egyenlet képzi:

D=Cx*ST+E

ahol D a nyers adathalmaz, ST a komponensek egyedi referencia spektrumaibol allé matrix,
C az egyedi komponensek koncentraciovektora és E a hibamatrix.
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A dontési vagy osztalyozé fa (classification tree, CT) egy olyan eljaras, amely egy
feltételrendszert dolgoz ki, mely szerint a mintahalmaz spektrumai egyértelmiien
besorolhatok, osztalyozhatok. A feltételek spektrumok esetében a spektrumcsucsok
kiértékelésekor az egyes spektrumok az igen/nem eredmény alapjan kerilnek besorolasra.
A feltételrendszer ezen elagazasok mentén, fa struktiraszeriien keriil felépitésre. Ennek a
modszernek legnagyobb elonye a konnyl értelmezhetdségben rejlik, illetve abban, hogy
automatikusan felismerik a lényeges valtozokat [134].

A diszkriminancia analizis (discriminant analysis, DA) maodszer célja egy olyan
diszkriminancia fliggveny létrehozdsa, amely a fliggetlen valtozok linearis
kombinaciojaként a fiiggd valtozo kategoridit a legjobban szétvalasztja. A szétvalasztas
egyik alapja lehet a Mahalanobis-féle tavolsagok hasznalata. Ezen eljaras soran a minta
atlagvektoraval torténik a csoportok valddi atlagvektoranak a becslése. Ezt az eljarast
alkalmazzuk, ha vizsgalni kivanjuk a csoportok kiilonbozéségét a megfigyelt valtozok
tobbdimenzids terében, vagy vizsgalni kivanjuk a megfigyelt valtozok szerepét a csoportok
kiilonbozdsegében, illetve keressiik azt az osztalyozofiiggvényt, amellyel eldonthetd, hogy
egy Uj megfigyelési egység melyik csoportba sorolhat6 [135]. A diszkriminancia analizis
szamos feltétellel rendelkezik: az adatoknak fliggetlennek kell lennitk egymastol, kritikus
pont a megfigyelések szamanak és a fuggetlen valtozok szamanak aranya és emellett
fontos a linearités is.

5.3. Forraszanyagok diszkriminacidja
5.3.1. El6zmények és jelentdség

A forraszanyagok kvalitativ diszkriminécids analizisére példaul elektronikus
hulladékok szétvalogatasanal, illetve biiniigyi nyomozasoknal lehet sziikség. Hulladék
szortirozas esetén cél lehet az elektronikai hulladékok szétvalogatdsa a bennuk talalhatd
forraszanyag Olomtartalma alapjan. Biiniigyi nyomozasok, vagy terrortdmadésok
felderitése sordn a forraszanyag elemosszetétele alapjan meg lehet hatdrozni az 1d6zitd
szerkezet vagy a forraszanyag gyartojat és eredetét [116]. Egy masik fontos nyomozasi
teriilet az elektromos tlizesetek kivizsgalasa, amit a nem megfeleld forrasztas, illetve a nem
megfeleld mindségli forraszanyag alkalmazasa is okozhat. A megkuldnbdztetés soran nagy
kihivast jelent a foékomponensek (Sn, Pb) kozel azonos koncentracija. A LIBS
spektroszkopia diszkriminacids teljesitoképessége ezen a mintatipuson jol tesztelhetd,
hiszen itt egy sikeres diszkriminacio csak az eltéré nyomszennyezé mintazatra alapozhato.
A LIBS mikrodestruktiv jellege, a gyors, in situ, on-line monitorozasi lehetéség és a
minimalis mintael6készités nagy eldnyt jelentenek ezeken az alkalmazasi teriileten. Az
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irodalomban a LIBS modszerrel korabban még nem végeztek ezen a mintatipuson
kvalitativ diszkriminacids analizist.

5.3.2. Eredmények

A forraszanyagok diszkriminéciés analizise céljara a kordbbi 4. fejezetben
bemutatott mintak koziil két, nominalis 0sszetételében megegyezd mintat (SSW, Lux No.
539071) valasztottam ki. A LIBS mérések (,,C” rendszer) elott a mintdk nem igényeltek
kilonosebb mintaeldkészitést, hidraulikus préssel lettek szétlapitva, majd habositott
kétoldall ragasztoval egy-egy targylemezhez rogzitve. Az igy eléallitott mintak feliiletének
acetonnal tOrténé zsirtalanitdsa utan minden minta esetében 5-5 parhuzamos mérést
végeztem mind az UV, mind a Vis tartomanyban, és a mintat a l6vések kozott mindig uj,
friss mintaterlletre mozgattam.

A mintdk nyomelem-gsszetételét ICP-MS technikédval is megmértik. A mintak
jelentdsebb nyomszennyezdi a mérések alapjan a Fe, Ni, Cu, As, Ag, Sb és Ba elemek,
melyek koncentracidja a 25-5000 ppm tartomanyba esik. A legnagyobb koncentracidban
az Sb fordult el6 a mintakban, ami az irodalmi forrasokban leirtakkal is 6sszhangban all
[116]. Figyelembe véve, hogy ezekben a mintakban a nyomszennyez6k koncentracija a
LIBS rendszer kimutatasi hatara koruli, nagy kihivast jelent6 feladat a diszkriminacio.

Az alébbi spektrumok tiszta 6n és 6lom mintak LIBS spektrumait mutatjak be az UV
és Vis tartomanyban (13. abra). Ezek a spektrumok jelzik, hogy mely hulldmhosszakon
talalhatok intenziv Sn és Pb spektrumvonalak, ezeket a régidkat az ¢sszehasonlitas soran
varhatéan érdemes lesz spektralis maszkolassal kizarni azért, hogy az 0sszehasonlitas
josagi tényez6jét ne ezek a vonalak hatarozzak meg, hanem a kis intenzitasu,

nyomszennyez0khoz tartozo spektrumrészletek.
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13. dbra: Tiszta Sn és Pb mintak LIBS spektruma a Vis (jobb oldal) és
az UV (bal oldal) tartomanyokban.
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A Kkiértékelés sordn az 0t-6t parhuzamos spektrum mindegyikeét paronként
0sszehasonlitottam a harom komparativ fliggvénnyel (SSD, LC, OI). A fuggvények
értékeit kiszamitottam a nyers spektrumok (U jeldlés) és a maszkolt spektrumok esetében
is, mind az UV, mind a Vis tartomanyban. A spektralis maszkolaskor az analitikai
megfontolasok alapjan (elézetes ICP-MS vizsgalatok alapjan) konstrualt maszk
adatvektorat elemrél-elemre 6sszeszoroztam a spektrumot tartalmazd adatvektorral. A
maszk vektor értelemszertien nullak és egyesek sorozatabol allt. Tobbféle maszkot is
kiprobaltam az eldzetesen felvett tisztafém spektrumok €s a NIST spektrumvonal adatbézis
felhasznélasaval. Az alap maszkot az intenziv Sn és Pb vonalak kizarésara keszitettem
(M); itt az intenzitas értékeket csak az alabbi szakaszokban hagytam meg (nem nullaztam),
UV: 200-205 nm, 210-215 nm, 272-277 nm, 290-298 nm, 307-312 nm, Vis: 375-400 nm,
407-420 nm, 427-435 nm, 585-635 nm, 650-660 nm, 670-680 nm, 690-800 nm. A
legnagyobb koncentraciojui nyomszennyezd, az antimon vonalaira készitettem optimalt
maszkot is (OM); ezzel csak azokban a tartomanyban hagytam meg a spektralis
informécidt, ahol intenziv Sn és Pb vonal nem, de Sb vonalak megtalalhaték. Ezek az UV:
200-205 nm, 210-215 nm, 271-277 nm, Vis: 585-635 nm, 690-800 nm tartoméanyok voltak.
Végul egy olyan kiértékelési varianst is készitettem, ami az optimalt maszk alkalmazéasa
utan az adatvektorokbdl a maszkkal kinullazott értékeket elhagyta, vagyis az adathosszat is
redukéaltam (OMR). Ez a linearis korrelacio esetében hozhat esetleg nagyobb valtozast a Q
értékében [49]. Hattérkorrekciot nem végeztem, hiszen minden automatikus polinomialis
hattérkorrekcios algoritmus létrehozna zajt, ami elfedheti a nyomszennyezdk
spektrumvonalait.

A harom fliggvény fent emlitett maszkolasi opcidinak ésszerli kombinacidival 11 Q
értéket kaptam (roviditve U LC, U_SSD, U Ol, M_LC, M_SSD, M_OIl, MR_LC,
OM_LC, OM_SSD, OM _Ol, OMR_LC) mindkét hullamhossztartomany esetében.
A kapott eredményeket az 6t ,,parhuzamos” spektrumra szamitott ismételhetdség adatokkal
egyutt az alabbi abrak mutatjak be.
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14. abra: A Q értékek az 6sszes kiértékelési méddal az UV (fent) és Vis (lent) tartomanyban.
A hibasavok az 6t ismételt mérésbdl szamitott ismételhetdséget mutatjak.

A diagramok alapjan az a kovetkeztetés vonhat6 le, hogy ezen mintdk esetében
csak az atfedési integréal alkalmazasa lehet sikeres, hiszen a hasonlosagi tényezének (Q)
egynél szignifikdnsan kisebbnek (az ismételhetoséget jelz6 hibasavokon kiviil esének) kell
lennie ahhoz, hogy a két 0sszehasonlitott minta kozotti kiilonbség egyértelmli legyen (a
diszkrimindcio sikeres legyen). Megallapithatd, hogy ez a feltétel csak az Ol mddszerrel
szamolt Q értékekre all fenn. A masik két fliggvénnyel (SSD és LC) kapott Q értékek a
hibasavon (ismételhetdségen) beliill egyezést mutatnak az egységnyi értékkel. A
spektrumtartomany tekintetében nem mutatkozott érdemi eltérés. A vizsgalt harom Ol
varians koziil a vérakozasnak megfelelden az OM_OI varians szolgaltatta a legjobb
(legkisebb) eredményt, azonban az eltérés a tébbi Ol varianstél nem volt szignifikans,
vagyis mindhadrom Ol varians egyforman eredményesnek mindsiilt. Az eredmények tehat
ugy is megfogalmazhatdk, hogy a maszkolas sem feltétlendil sziikséges. A spektrumok
hattérkorrekciojara sincs sziikség, ami egyszeriiséget, gyorsasagot kdlcsondz az eljarasnak
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és egyben azt is jelzi, hogy a LIBS spektrumok hattere is tartalmaz a mintak ,,anyagi
mindségére” jellemzd informaciokat.
A sikeres diszkriminacid jelentds eredmény, hiszen a kiilonbségek a két minta

kozott csak a nyomnyi szennyezOktdl szarmaztak [122].

5.4. Papirok és nyomatok diszkriminaciéja
5.4.1. Elé6zmények és jelentoség

A gyakorlatban a papirok, nyomtatott, masolt és irott dokumentumok vizsgalata
nagyon fontos adatokat szolgaltat a blniigyi nyomozasok és a kulturdlis orokség
megOrzésének teriiletén. Ezekben az alkalmazésokban a leggyakrabban az aldirasok,
keltezes és a festmények eredetiségét vizsgaljak. A fizikai tulajdonsagok mellett a kémiai
Osszetételt is elemzik (papir, festékanyag) [136, 137]. A legtdbb esetben a vizsgalt mintak
és dokumentumok egyediek vagy eértékesek, a vizsgalhato teriilet jellemzOen kicsi
(sub-mm atméré), ezért az elemzések sordn preferdlt analitikai modszereknek
mikroanalitikainak, nagy érzékenységlinek, kis mintaigényiinek és jo jel/zaj viszonyt
szolgaltatonak kell lenniuk. Nyilvanvald, hogy statisztikailag is elony6s, ha az analitikai
modszer Osszetett, magas informdaciotartalmi adatvektorokat (,,ujjlenyomatszerti”
adatsorokat) szolgaltat. Ennek kovetkeztében a leggyakrabban kiilonbozé spektroszkopiai
vizsgalatokat (p-Raman, p-IR, p-XRF, Mdossbauer- és Auger-elektron spektroszkdpia)
[138-141], illetve néhény esetben kromatografidss modszereket (HPLC, GC-MS,
vékonyreteg kromatografia, CE) alkalmaznak [142-144] alkalmaznak. A kromatografias
modszerek hatranya, hogy csak ex-situ analizisre képesek. A spektroszkdpiai modszerek
lehetnek kontaktus nélkiliek és in situ mérési lehet6séggel is rendelkezhetnek, emiatt
napjainkban ezeket preferaljak.

Az utobbi idében mar a LIBS spektroszkopiat is alkalmaztdk néhany esetben a
papirok, tintdk és nyomatok oOsszetételének vizsgalatara, kihasznalva a LIBS el6nyos
tulajdonsagait. Trejos és munkatarsai papirok és golyostollak festékanyaganak
diszkriminacioés analizisére LA-ICP-MS és LIBS modszert alkalmaztak. Mind a
papirokbdl, mind a golyéstollakbol 20-20 kiilonb6zé tipust vizsgaltak meg. A két technika
diszkriminacios teljesitményét két kemometriai modszerrel, a fékomponens analizissel és a
varianciaanalizissel tesztelték. Kitind diszkriminacios teljesitményt értek el (96-99%)
mind a papirok, mind a golyostollak esetében, azonban ehhez szilikségik volt nagy szamu
mérésre, mintanként 240, illetve 100 l6vesre az LA-ICP-MS és a LIBS modszer esetében.
[145]. Oujja és munkatarsai a LIBS teljesitoképességét vizsgaltdk a kortars miivészeti
nyomatok hitelesitésére. A mddszer lehetévé tette az altalanosan hasznalt kék és fekete
tintdk elemi OsszetevOinek az azonositdsat. A pasztazd elektronmikroszkoppal
0sszehasonlitva arra az eredmenyre jutottak, hogy a LIBS sokkal erzékenyebb a kisebb
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koncentréacidban jelenlévé komponensekre. Az azonos pontbodl torténd spektrumfelvétellel
az alkalmazott tintarétegek sorrendjét is meg tudtak allapitani [146]. Hoehse és
munkatarsai pigmentek és festékek diszkriminacidjara alkalmaztak a LIBS maodszert
Raman spektroszkdpidval kombinalva. Tiz fekete és kék tintat vizsgaltak normal fehér
papiron. A kiértékelést kiilonbozé kemometriai modszerekkel végezték, és megallapitottak,
hogy minden esetben a kombinalt LIBS és Raman spektrumok jobb osztalyozast
eredményeztek (80-90%), mint mikor a Raman és LIBS spektrumokat kulon-kilén
vizsgaltak [132].

Az ezen a terileten alkalmazhaté tébbi analitikai modszerrel szemben a LIBS
jelentds elonye, hogy csak pg mintamennyiséget ,,hasznal” el (mikrodestruktiv) és terepi
alkalmazasra is lchet6ség van. A dokumentumok analizisében a LIBS jelenlegi
versenytarsa leginkabb az XRF, a két moddszer hasonld teljesitOképessége miatt. A
Kimutatési hatarok mindkét médszer esetében a ppm tartomanyba esnek. A pu-XRF térbeli
felbontasa jobb és ténylegesen nem destruktiv, azonban a konnyii elemeket nem képes
detektalni.

A nyomtatott dokumentumok LIBS elemzése szempontjabdl kihivast jelent a
nyomatok eltérd ablacids viselkedése, amit a lézer- és tintasugaras nyomtatok eltérd
csepplevalasztasi modszere és eltérd szinez6anyag-0sszetétele, nyomtatasi elve okoz [147].
A lézernyomtatok esetében a toner szemcséket a papir nem szivja fel, hanem azok a papir
felszinén egy par tiz um vastagsagu réteget hoznak létre. A tintasugaras nyomtatok
esetében a festéket a papir rostjai beisszak. Az eltérd nyomtatisi modszer miatt a
kiilonb6z6 nyomtatokban hasznalt papiroknak is eltérd feltételeknek kell megfelelniiik,
példaul lézernyomtatok esetében joval magasabb nyomtatdsi hdmérsékletnek kell
ellenallniuk, a tintasugaras nyomtatok esetében pedig fontos a papir rostjainak jé
nedvszivo képessége. A tintasugaras nyomatok LIBS spektruma tehat mind a festék, mind
a hordoz6 papirra jellemz6 informaciokat hordozhat, mig a lézeres nyomatok esetében
inkébb csak a toner anyagarol kaphatunk informéciot.

Az elmondottak miatt a gyakorlat sz&méra fontos mikroanalitikai diszkriminacios
alkalmazasrol van sz6, amely azonban jelentds kihivasokat hordoz. Kutatdsaim soran 1j, a
LIBS alkalmazasok terliletén még nem hasznalt statisztikai kiértékelési eljarasok
hatékonysagat vizsgaltam ebben az alkalmazésban.

5.4.2. A vizsgélt papir és nyomat mintak

A Kisérleteim sorén nyolc kiilonb6z6 tintasugaras- €s lézernyomtato szines és fekete
nyomatait vizsgaltam hat kiilonb6z6 tipusu irodai papiron. A mintakat igyekeztem ugy
0sszevéalogatni, hogy abban a nyomtatd és papir tipusok minél szélesebb skalaja képviselve
legyen. A Kkivalasztott tintasugaras nyomtatok kozil mindegyik mas csepplevalaszto
modszerrel dolgozik, a papirok terén pedig igyekeztem kiilonb6zé vastagsagut (kisebb
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illetve nagyobb négyzetméter tomeglt), szineset és fehéret, illetve félfamenteset is
vizsgalni. A tipikusan nyomtatasra alkalmazott papirok kozott talalhatd olyan, amit csak
fénymasolasra (copier, C), fénymasolasra és lézernyomtatasra (copier and laser printer, C
és L), illetve fénymaésolasra, lézer- és tintasugaras nyomtatasra is ajanlanak a gyartok
(copier, laser printer and inkjet printer, C és L és 1). Az 6sszes kombinéciot figyelembe
veéve, az Ures papirokkal egyitt, 6sszesen 54 darab nyomatmintat vizsgaltam, melyeket
egyedi koddal lattam el (6. tablazat).

Nyomtato / Papir félfamentes S(i':ff M°{‘1°gob;jﬂ';)ess c?gg; fn",fy ?:;‘;I;‘Z? xe“(’;ozlj':jge“
Xerox Phaser 6110 (L, F) A1 A2 A3 Ad A5 AB
Samsung CCP 300 (L, F) B1 B2 B3 B4 B5 B6
HP Laserjet 3055 (L, F) c1 Cc2 c3 c4 c5 Cc6
Canon Pixma MP 140 (T, F) D1 D2 D3 D4 D5 D6
HP Deskjet F2280 (T, F) E1 E2 E3 E4 E5 E6
Epson Stylus Photo RX520 (T, F) F1 F2 F3 F4 F5 F6
Samsung CCP 300 (L, Sz) G1 G2 G3 G4 G5 Gb6
Canon Pixma MP 140 (T, Sz) H1 H2 H3 H4 H5 H6
ires papir o1 02 03 04 05 06

6. tblazat: A Kkisérletek soran alkalmazott nyomtatd és papir tipusok, valamint azok
kombinalasaval el6allitott mintak azonositoi (L: [ézernyomtatd, F: fekete,
T: tintasugaras nyomtato, Sz: szines).

5.4.3. Eredmények

A nyomatmintdk egyenként tiz darab, 0,5 x 0,5 cm teriiletii fekete, illetve szines
nyomtatok esetében barna szinli nyomatokbol alltak (a barna szin kivéalasztasara azért
kertilt sor, mert abban mind a harom alapszinli festék megtalalhat6). A mintdkat
ragasztoval mikroszkép targylemezre kifeszitve hasznaltam. A papirok és nyomatok
elemzését fénymikroszkopos vizsgélattal kezdtem, amiatt a megfontolds miatt, mert ez a
vizsgalat az ilyen tipusd mintak igazsagugyi vizsgalata soran is rutin technikanak szamit.
Emellett mivel a LIBS mikroanalitikai mddszer, ezért a mintafeliilet mikroszkopikus
homogenitasa (papir szemcsézettsége, festékkel fedettség, sth.) is szerepet jatszik az
analitikai adatok mindségében. A varakozdsnak megfeleléen, amint azt az alabbi fotok is
illusztrdljak (15. &bra), a papirok felilete kozott nagymértékii kiillonbségeket lehet
megfigyelni, az egyik végletet a felfamentes papir (nagyon heterogén), a méasikat a 03-as
jelt ,,Mondi business” papir képviselte (j6 homogenitas).
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15. &bra: Két jellegzetes papirminta (bal oldalon: 01, jobb oldalon: 03) fénymikroszkopos
felvétele tizszeres nagyitasban.

A papirok mikroszképos megfigyelése mellett a nyomatoké is szdmos hasznos
informéciot hordozhat. Az alabbi képeken jol lathatéak a fellleti boritottsagbdl, a cseppek
méretébdl és a festék behatolasi mélységébdl adodo kiilonbségek a 1ézernyomtatok, illetve
a tintasugaras nyomtatdk nyomatai kozott. A szines nyomtatok esetében az is
megfigyelhetd, hogy nem egységes fedettségli a barna szin, hanem kiilonb6z6é szint

festékfoltokbol, tonerszemcsékbol tevodik 6ssze (nem valodi additiv elvii a szinképzés).

16. abra: Szines tintasugaras (bal) és Iézernyomtaté nyomat azonos papiron (jobb).
Fénymikroszkopos felvétel (10x nagyitas, 800 um x 580 pm).

Metszeti képek alapjan megallapithaté volt, hogy a lézernyomtatok egy nagyjabol
25-50 um vastagsagu toner réteget hoznak létre fekete nyomatok esetében, szines
nyomatoknal pedig 60-100 um vastagsagit. A tintasugaras nyomtatok festékét a papir
rostjai mintegy 20-90 um mélységig ittak be. (17. abra)
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17. dbra: Felilnézeti, illetve metszeti mikroszkdpos felvétel néhany,
Iézer ablacionak alavetett nyomat mintarol.

A papirok lézer ablacios viselkedését is tanulmanyoztam. Néhany megfigyelést a 17. dbra

felvételei illusztralnak. A felvételek alapjan az alabbi megallapitasok tehetdk:

Az Osszes krater atméréje 300-600 pm, ami tizszer, sz&zszor nagyobb, mint a
nyomtatok festékcseppjeinek vagy toner szemcséinek atméréje (17. abra), ami
alapjan a mintavétel reprezentativnak tekinthetd.

A lézernyomtatdk esetében az ablacié csaknem teljes mértékben a toner rétegbdl
tortént, ami ennek a rétegnek a nagy fényabszorpcidjaval magyarazhat6 (kulénosen a
fekete nyomatok esetében). A toner réteg tipikusan teljes mélységében ablalodott, a
papir viszont alig, ami azt jelenti, hogy a felvett emisszios spektrum nagy részben a
tonertdl szarmazott, hiszen a papir alig ablalodott, annak vonalai kisebb intenzitassal
jelentek meg. Tovabba ez azt is jelzi, hogy a toner részecskek papirhoz valo tapadasa
viszonylag gyenge.

A tiszta papirok és a tintasugaras nyomtatok esetében az ablacié tipikusan 30-95 um
mély, kup alaka kratert eredményezett, melynek széle egyenetlen és a I6keshullam
hatdsara a papir rostjai a sikbdl kiemelkednek. Ez a viselkedés a szélas szerkezet
alacsony stiriségével és a szalak kozotti gyenge kotéssel magyarazhato.
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e A kraterek koriil nem figyelhetok meg az olvadas kiterjedt nyomai, dilatacios gytirtik
és ablacios maradék, ami a szilard mintak esetén jellemzo.

Az egyszer numerikus komparativ flggvények (LC, SSD, Ol) diszkriminacios
alkalmazasa soran a stratégiam az volt, hogy eldszor a papir tipus azonositasat végzem el,
majd ezek utan osztalyozom a kiilonboz6 nyomatokat a mar azonositott papiron. Ez a
megkozelités célszerti lehet, mivel az egyszerii komparativ fliggvényeknek varhatéan
limitalt a diszkriminécids képessége. Erdemes még azt is megemliteni, hogy ennek a
vizsgalatnak a vegrehajtasa minimum két LIBS spektrumot igényel, az els6t egy tiszta
(nem nyomtatott) papirrészen, a masodikat egy nyomtatott terlileten kell felvenni. Emiatt
ez a megkozelités valojaban két Iézer impulzust igényel, de még igy is csak minimalisan
(mikro-) destruktiv.

A komparativ fiiggvényekkel torténd kiértékelés hasonléan zajlott, mint a
forraszanyagok esetében. Ebben az esetben is alkalmaztam spektralis maszkolast és
adatredukciét (M és R jeloléssel ellatva). Azok a spektrumtartomanyok keriltek
maszkolasra, ahol minden spektrum esetében ugyanaz a dominans, intenziv spektrumvonal
jelent meg. A forraszanyagokkal ellentétben itt nem allt a rendelkezésemre el6zetes
informécio az elemdsszetételrdl, mivel a gyartok ezt titkos adatokként kezelik, igy az
optimalt maszk elkészitését itt nem tudtam megvaldsitani. A gyartéi MSDS adatlapok
csupan annyi informacioval szolgalnak, hogy a fekete szin eléréséhez egyes cégek kormot
hasznalnak, masok pedig vas-oxidot (Fe203). Ez a kilonbség a spektrumokban is jol
észlelhetd volt (18. &bra C1). A papirgyartds soran altalanosan hasznalt vegyszerek
ismerete és a festékek MSDS adatlapjai alapjan az alabbi elemek spektrumvonalait sikertlt
azonositanom: kalcium, natrium, titan, vas és hidrogén.
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Az adatredukciot, ahogy a forraszanyagok esetében, itt is csak a lineéris korrelacid
esetében alkalmaztam (MR_LC). A fenti opcidkat figyelembe véve 6sszesen hét
kiilonboz6é kombinacidt teszteltem, melyeket az alabbiak szerint jeloltem: U LC, U SSD,
U-Ol, M-LC, M_SSD, M_OI és MR_LC, ahol U azonositja azt az esetet, amikor
kozvetlenil az eredeti spektrumokat alkalmaztam. Minden 6sszehasonlitast elvégeztem
kilén az UV és Vis tartomanyban is. Az ismételhetéség megadadsa érdekeben 6t
parhuzamos mérést végeztem a spektrumok felvételekor és a szdmolasokat mind az ot
spektrumra elvegeztem.

Ahogy mar az el6zéekben emlitettem, a diszkriminéacios teljesitmény tesztelése ezen
Osszehasonlitd fliggvények esetében két 1épésben tortént, az elsd 1épésben csak az iires
papir tipusanak azonositdsa volt a cel. A 03-as tipust papirt, mely a legnagyobb
homogenitast és a legkisebb hulldamosodast mutatta (mikroszkopos megfigyelés alapjan),
valasztottam referencianak (1-es Q-értéknek felel meg, a grafikonokon nem &brazoltam) és
ennek a tipusnak a spektruma lett 6sszehasonlitva az 6sszes tobbi mintaéval. A félfamentes
papirt ennél az eljarasnal kivettem az értékelésbdl annak nagy heterogenitasa miatt. A
nyers spektrumok Osszehasonlitisa nem eredményezett jelentds kiillonbségeket a Q
értékekben, azonban a spektrum  Kkorrekciés modszerek alkalmazésadval a
megkilonboztethetéség szignifikansan jobb lett, a legjobb diszkriminaciot eredményez6
diagramot a 19. &bran mutatom be.

o o o =
S o [ o

Q hasolosagitényezé

MR-LC (UV)

02 04 05 06

19. dbra: A kiilonb6z6 papirtipusok LC-vel torténé diszkriminaciojanak eredménye az UV

o
=}

tartoméanyban (a 03-as tipusu papir volt a referencia, Q=1).

A diszkriminacios teljesitmény vizsgalatanak masodik 1épésében a referencia papiron
felvett nyomatok egymastol torténd megkiilonbdztetését tanulmanyoztam. Ugyaniigy, mint
a papirok esetében, a Q-értékeket mind a hét mddszerrel kiszamoltam, és az 6t pArhuzamos
mérésb6l az ismételhetGséget is meghataroztam. Ennek legjobb eredményei a harom
kiilonb6z6 Gsszehasonlito fliggvény esetében a 20. abran lathatok.
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20. abra: A kiilonb6z6 nyomatok 6sszehasonlito fliggvényekkel torténé diszkriminacidjanak
reprezentativ eredményei (03-as tipusu papiron felvett spektrumok esetében). A hibasavokat &t
parhuzamos mérés alapjan szamolt ismételhetéség definialja. Q=1 a referenciat jeldli.

Az abrékon mindig az egy értékii oszlop a referencia. Megallapithato, hogy a
l[ézernyomtatok nyomatai mind egymastél, mind a tintasugaras nyomatoktol
megkiilonboztethetéek az SSD és LC modszerekkel. A legjobb diszkrimindciods
teljesitményt az SSD, a legjobb ismételhetdséget pedig az LC moédszer adta. Minden
Osszehasonlitd fiiggvény teljesitOképessége jobb volt az UV tartomanyban. A tintasugaras
nyomtatok nyomatai esetében a megkiilonboztethetdség gyenge, ami a nyomtatasi
modszerre vezethetd vissza: a tinta a papir rostjaiba ivodik, ezért a papir spektruma
jelentds hozzjarulést ad a tintdéhoz. A legtobb modszer szerint nagyon jol elkiilonithetd
volt a C tipusi nyomat, mivel a vizsgalt gyartok kozul csak ennél a nyomtatonal
alkalmaznak Fe;Os-t a fekete szin eldallitasahoz.

A fejlett, tobbvaltozos statisztikai mddszerek (MCR-ALS/CT, MCR-ALS/DA)
alkalmazéasakor a papir és nyomat tipusok azonositasat egy Iépésben prébaltam
megvaldsitani. A statisztikai kiértékelések soran hattérkorrigalatlan spektrumokat
hasznaltam. Ezt az indokolta, hogy annak ellenére, hogy a hattérkorrekcio potencialisan
javitani tudné a diszkriminacios teljesitményt a jel alland6 részének eltavolitasaval, igen

valdszinii, hogy a hasznos informaci6 egy része is elveszne. Rdadasul a vonalban gazdag
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spektrumok esetében — mint az itt alkalmazott LIBS spektrumok — gyakori a
vonalatlapolodas, ami konnyen félrevezetheti az automatikus hattérkorrekcios
algoritmusokat. Az optimalis hattérkorrekcios algoritmus megtaldldsa a tobbvaltozés
kiértékelés soran altaldban bonyolult, és nem is teljesen megoldott feladat a kemometriai
irodalomban [148, 149].

A fejlettebb, tobbvaltozds statisztikai modszerek kozil az MCR-ALS, DA és CT
modszerek kombinacidinak a teljesitOképességét vizsgaltam meg. Az MCR-ALS modszert
az adatmatrix tomoritése céljabol hasznéltuk, melyre egy-normét alkalmaztunk. Ahogy
kordbban mér leirtam, a LIBS adatok hatékonyséagat az UV, Vis és UV-Vis tartomanyban
is megvizsgaltam. A virtualis komponensek szamanak optimalasahoz a Henry, Park és
Spiegelman altal hasznalt algoritmust alkalmaztuk [150, 151]. Az MCR-ALS/DA
maodszerrel jobb diszkriminacios hatékonysagot siker(lt elérni, ezért itt a révidség kedvéért
csak ezeket az adatokat mutatom be.

Az MCR-ALS/DA modszert minden tesztelt spektrumtartomany esetében arra
hasznaltuk, hogy két konfuzidés matrixot generaljunk. Az egyik kimeneti matrix azokra az
esetekre tartalmazta az eredmeényeket, mikor a felépitett osztalyoz&si modellt a nyomat
meghatarozasara (a kilenc nyomat azonositasat kisereltik meg az egylovéses LIBS
spektrumaik alapjan mind a hat papir tipuson) hasznaltuk. ldealis esetben, amikor a modell
a papir tipusatdl fliggetlentl helyesen azonositja a nyomat tipusat, a matrix diagonalisaban
csupa hatos értéknek kellene szerepelnie (21. &bra, bal oldal). A masik konf(ziés matrix
azokat az informécidkat tartalmazza, mikor a modell helyesen azonositotta a papirtipusokat
az 6sszes nyomat esetében, vagyis a diagonalisban a maximalis értek kilenc lehet (21. abra
jobb oldal). Osszehasonlitva a harom spektrumtartoményt a teljesitdképesség alapjan, az
UV bizonyult a legeredményesebbnek.

=01
=02
=03
=04
=05
=06

(=2}

3]

EN

w

Ieo™m
Talalatok szama
o N e N @ ©

Talalatok szama

21. &bra: Az MCR-ALS/DA statisztikai modszer segitsegével kapott eredmények a nyomat
tipusara (bal oldal) és a papir tipusara (jobb oldal) vonatkozoan.

Ahogy az latszik a matrixbol, a papirok azonositdsakor 54-bél 52 esetben adott
helyes talalatot a modszer, ami kitind, 96,3%-0S pontossagu azonositasnak felel meg.
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Egyedil a négyes papir esetében nem volt tokéletes az azonositas. A nyomatok vizsgalata
esetében az elért diszkriminacios teljesitmény 83,3% (48 esetbdl 40 helyes), ahol az A, B
és F esetekben tokéletesnek bizonyult az azonositas. Az eddigi eredmenyek alapjan
megéllapithatd, hogy az MCR-ALS/DA moddszer a papirok azonositasara egyértelmiien
jobb eredményeket ad, mint a nyomatok esetében, eés ennél a modszernél is az UV
tartomany teljesit eredményesebben. A LIBS spektrumok UV tartomanyanak jobb
teljesitoképessége a spektralis hattér alacsonyabb szintjére €s a kevesebb, de keskenyebb
spektrumvonal jelenlétére vezethetd vissza. Az UV és Vis spektrumtartomanyok
kombinaldsa esetében arra szdmitottunk, hogy az javitani fogja a diszkriminaciot, hiszen
annak informdcidtartalma nagyobb, mint a kilénallo spektrumoké. Az eredmények
azonban éppen ellenkezé hatast mutattak. A magyardzatot erre a spektralis adatok
vizsgalataban talaltuk meg. Az UV és Vis tartomany ketcsatornas CCD spektrométerrel lett
felvéve, igy a kétszer 2048 elemii adatvektor Osszevonasakor a két spektrumtartomany
kozott egy Kis ugras jelentkezett az alapvonalban (a két spektrométer csatorna eltérd
érzékenyége és zajszintje miatt, valamint mivel a két tartomany kozott egy "vakfolt™ is
talalhatd). Végeredményben elmondhatd, hogy a spektrumok @sszevonasa erdsen
befolyésolja a bilinearitast, ezaltal félrevezeti az MCR-ALS adattomdritést [152].

5.5. Asvanyi szenek és szén aeroszolok diszkriminacios analizise

5.5.1. El6zmény és jelentoség

Az asvanyi szenek és a szénhidrogének napjaink f6 energiahordozéi. Vilag
viszonylatban a primer energiafelhasznalas nagyjabdl 80%-at fedezi az elégetésiik soran
felszabaduloé héenergia. Kornyezetvédelmi, technologiai és gazdasagi szempontbol is
fontos, hogy a széntiizelésli erdmiivek optimalis miikddését valds idejli informacidval
irdnyitsuk az elégetésre Keriild szén, illetve a keletkezé flistgaz Osszetételérdl gytijtott
adatokkal. A tiizeléanyag elégetése soran keletkez6 korom aeroszol formaban keriil ki a
kdrnyezetbe és ott fejti ki az éghajlatot befolyasolo és egészséget karosito hatasait. Jelenleg
nagy hiany van azokbol a direkt, ,,valoés idében” mitkod6képes analitikai eljarasokbol,
amelyek koltséghatékonyak és érdemi kémiai informécidkat tudnak szolgéltatni az
aeroszolokrol [3]. A vizsgalatok vagy in situ elemzik az aeroszol szemcséket, vagy filteren
torténd levalasztas utan torténik az analizis. Az aeroszolok esetében a legfontosabb mért
paraméterek a métereloszlas, abszorpcios jellemzdk és a kémiai Osszetétel. A kémiai
Osszetétel meghatarozasa gyakran elektrotermikus atomizécioval vagy aeroszol replési
1d6 tomegspektrometerrel (ATOFMS) tortenik [153, 154].

Radziemski és Cremers csoportja az elsék kozott volt, akik aeroszolok LIBS
mérésével kezdtek foglalkozni. Az 1980-as évek elején tdbb tanulmanyuk is megjelent,
melyekben kiilonb6z6 aeroszolokat vizsgaltak, az egyikben Cd, Pb és Zn-alapu aeroszolok
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kimutatasi hatarait hataroztdk meg, mely 200 pgm3-nek adddott, a masikban pedig
berilliumra adtak meg 1 pgm™ kimutatasi hatart [155, 156]. Carranza és munkatarsai Al,
Ca, Mg és Na kornyezeti koncentraciojat mérte, mely soran képesek voltak kimutatni a
tlizijatékok okozta Al és Mg koncentracio valtozast [157].

Egyre tobb kutatas talalhatd az irodalomban az aeroszolok LIBS modszerrel torténd
vizsgalatardl [158-162]. A LIBS eldnye ezen a teriileten, hogy altala gyors, valds ideji
monitorozasra is lehetdség van és a hordozhatd rendszereknek koszonhetden terepen is
lehet mérni. A gazok kozvetlen LIBS vizsgélatdhoz gyakran alkalmaznak egy olyan
ablakkal (1ézerfény bevezetésére és emittalt fény gyijtésére alkalmas) ellatott mintacellat,
melyen keresztll aramoltatjdk az aeroszolt, ez az un. ,,free stream” (1zemmaodu analizis.
Egy alternativ Gt a mintaprezentacio szempontjabol a ,,hordoz6 alapt” analizis, amikor is
az aeroszol részecskéket eldszor egy filteren gyljtik 6ssze (ahogy az aeroszolok kémiai
vizsgalatanal altalaban szokas) és ezek utén a filter felszinét elemzik a LIBS technikéval.
Egy masik lehet6ség az aeroszol részecskéknek a szubsztrat felszinén létrehozott LIB
plazman keresztiil tortén6 aramoltatasa [3, 163, 164].

A mintavételezési statisztika a szabadon aramld (,.free-stream”) Uzemmaodban
altaldban gyenge, igy ez tipikusan nem hasznalhaté nagyon alacsony koncentracioju
aeroszolok esetében. A filter alapu technika jelentésen javitja a mintavételezési statisztikat,
de még mindig csak a filter egy kis része keriil vizsgalatra, emiatt a kimutatasi hatarok csak
kis mértékben javulnak és relative nagy teljesitményli pumpa sziikséges az aeroszol
levalasztdsdhoz, ami egy kompakt rendszer esetében nem elényds. A ,hordozo alapt”
aeroszol mintavételezés esetében felléphet spektralis interferencia is, amit a hordozo
anyaga okoz. Egy Uj aeroszol mintavételezési mddszert is kidolgoztak a kdzelmultban,
aminek lényege az aeroszol részecskék feltdltése és egy mikroelektrod lapos hegyén
torténd Osszegylijtése, amit aztan a LIBS elemzés kovet [165].

A szén es szallo hamu analizise az elmult években egyre népszeriibb témava valt.
Ezeket a mintatipusokat foként kinai kutatok vizsgaljak, hiszen Kina a legnagyobb
szénfelhasznal6d orszag a vildgon. Ennek kovetkeztében komoly ipari igény mutatkozik
olyan miiszeres analitikai eljarasokra, amelyek gyorsan és on-line képesek informaciot
szolgaltatni a szenek Osszetételérdl annak érdekében, hogy az erémiiben optimalni lehessen
az égesi folyamatokat. Szamos tanulmanyt végeztek azzal a céllal, hogy egy megbizhato,
LIBS alapu automata berendezést és mennyiségi analitikai modszert fejlesszenek ki. Az
analitikai cél els6sorban a széntartalom meghatarozéasa volt a kiilonb6zd tipust asvanyi
szenekben és az el nem égett szén mennyiségének meghatarozasa a szall6 hamuban, de
olyan maddszereket is kifejlesztettek, melyekkel a fiitéértéket, hamutartalmat és az illékony
komponensek mennyiségét lehet megbecsilni [166, 167]. Magas illékony anyag tartalmu
szénmintak esetében a legjobb eredményeket a tobbvaltozos kalibracios modszerekkel és a
spektrum standardizacioval érték el [168]. Ezekkel a LIBS modszerekkel a jelenleg

63



elérhet6 relativ hiba szintje 2-10% kozotti érték, ami igéretes, azonban még mindig
gyengebb, mint a hagyomanyos maddszereke.

Ide vonatkozd Kkutatdsaim soran, amelyet az MTA-SZTE Fotoakusztikus
Kutatocsoportjaval egylittmitkodésben végeztem, asvanyi szenek és a bel6lik keletkezo
korom aeroszolok diszkriminacios analizisével foglalkoztam LIBS spektroszkopiai adatok
felhasznalasaval.

5.5.2. Eredmények

A kisérletek soran hat kiilonb6z6 mindségii asvanyi szénmintat (nagytisztasagu
grafit, antracit, cseh barnaszén, lengyel barnaszén, lignit, pécs-vasasi barnaszén) és a
beloliikk 1ézer ablacioval generalt aeroszolokat vizsgaltam egy erre a célra kialakitott
mintakamraban. A mérések minden esetben nitrogén atmoszféraban zajlottak és az ,,A”
LIBS rendszer lézerét alkalmaztam.

A szén aeroszolok lézer ablacioval torténd eldallitasat egy LLG TWINAMP tipusu
KrF excimer lézer (248 nm, 10 Hz, 18 ns impulzushossz, 2,5 J/cm? fluencia) végezte egy
rozsdamentes acélbol készilt ablacios kamraban (22. abra) [169]. A fokuszalt 1ézerfény
egy kvarc ablakon keresztil, 45°-0s szogben lett a mintafelszinre iranyitva. A kamra két
oldalédn talalhaté nyilas szolgalt a nitrogén 6blitdgaz bevezetésére €s az eldallitott aeroszol

elvezetésére.

Gaz elvezetés

Mintatarto
Forgathaté motor

Gazbevezetés Fokuszalt lézernyalab

22. &bra: Az aeroszol generalashoz hasznélt ablaciés kamra [169].

A 23 mm atmérdji €s 5 mm vastag szénmintakat a kamra forgathat6 mintatartojara
helyezve tudtuk biztositani a részecskegeneralas hozamanak stabilitdsat. Az egyenletes
ablacio elérése érdekében a minta forgatdsdnak szOgsebességét az excimer lézer
frekvencigjaval hangoltuk 6ssze. A nitrogén gaz aramlasi sebességét egy MFC, Tylan
2900FC tipust szabalyzoval allitottuk be 0,5 dm®/perc értékre.
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A LIBS spektrumok nitrogén atmoszféraban torténd felvételénél egy kiilsé
spektromeétert (Avantes AvaSpec FT2048) alkalmaztam a szélesebb spektrumtartomany
miatt. A hatékonyabb fénygyljtés érdekében a szaloptikdk végére kvarc gytijtélencséket
helyeztem. Az aeroszol részecskék mérése egy kulon erre a célra kialakitott
mintakamraban zajlott (23. 4bra). A tombi asvanyi szenek vizsgalata utan a bel6liik keltett
aeroszolok direkt mérését hajtottam végre nagy tisztasagu nitrogén 6blitd gaz jelenlétében.
Erre azért volt szlikség, mert oxigén jelenlétében égési folyamatok is végbementek volna.

Fuggdleges
mozgatd \
Kvarc ablak

Gydjtélencsék

Gaz bevezetés

Kicsatold ablak

23. dbra: A tombi szénmintak és az aeroszol részecskék LIBS vizsgalatara Kialakitott mintakamra.

A mikroplazma keltése és megfigyelése a kamra felsé részében tortént, ebbe a
térrészbe lett bevezetve a lézer ablacioval keltett aeroszol aram. A gyijtélencsék szaméara a
kamra élein lettek kialakitva furatok. A kamra alsé részében egy 45°-0s sz6gben bedllitott
tikor helyezkedik el, amely a fény kivezetésére szolgél, ezzel akadalyozva meg a kamra
aljarél torténd fényvisszaverddést. A fokusztavolsdg bedllitdisahoz a kamra egy pm
pontossagu, fiiggdleges poziciondldhoz lett rogzitve. A spektrométer triggerelését egy
gyors fotodioda (AvaTrigger, Avantes) segitségével oldottuk meg.

A Kisérleteket a tombi mintdk LIBS spektrumainak felvételével kezdtem (23. &bra).
Elsd 1épésben a mintdk heterogenitdsanak vizsgélatat végeztem el. Ezeket a kisérleteket
levegén végeztem 25-25 ismételt 16ves spektruménak felvételével. A spektrumokat a
linearis korrelacio modszerével 6sszehasonlitva azt kaptam eredményil, hogy a Pearson-
féle korrelaciés egyutthatd r > 0,95. Ez azt jelenti, hogy a vizsgalt minta kiilonb6z6
pontjain felvett spektrumok jo kozelitéssel azonosnak tekinthet6k, varhato tehat, hogy a
kiilonb6z6 mintak kozotti eltérések sokkal jelentdsebbek.

A diszkrimin&cids analizishez mintanként harom-harom spektrumot vettem fel, majd
ezeket hasonlitottam Ossze egymadssal az egyszerii 0sszehasonlité fliggvényekkel (LC,
SSD, UV), illetve az MCR-ALS madszer segitségével.
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24. &bra: A kiilonb6z6 asvanyi szenek Vis spektrumai nitrogén atmoszféraban (A: nagytisztasagu
grafit, B: antracit, C: lengyel barnaszén, D: pécs-vasasi barnaszén, E: lignit, F: cseh barnaszén).

Az egyszerl 0sszehasonlito fiiggvények esetében ezeknél a mintatipusoknal egyeldre
csak a nyers spektrumok Gsszehasonlitasat vegeztem el. A kiértékelés soran az antracit
atlagspektrumat valasztottam referencidnak. A legjobb teljesitOképességgel a linearis
korrelacio rendelkezik az UV-Vis csatolt tartomany esetében (25. abra).
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1

LC-UV-Vis

A B c D E F

25. dbra: Az LC madszerrel elért diszkriminacios eredmények tombi szenekre az UV-Vis
tartomanyt vizsgalva.
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Jol lathato, hogy a kiilonbozd asvanyi szenek a hibasdvokat is figyelembe véve jol
elkulonulnek egymastol, egyedil a grafit és antracit mutat hasonldsidgot az antracit
nagyfoku grafitossaga miatt.

Az MCR-ALS mddszer esetében a modell az atlag spektrumokat veszi alapul és
azokhoz hasonlitja az egyedi, individualis spektrumokat.

MCR-ALS (Vis) antracit

o
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26. &bra: Az MCR-ALS modszerrel kapott diszkriminacios eredmények kétféle dbrazoldsmodban
(témbi szenek, Vis tartomany). Az Ures négyzetek jelélik az egyedi spektrumokat, a teli négyzetek
pedig az atlag spektrumokat.

A 26. abran jol lathato, hogy a kiilonb6zo eredetii asvanyi szenek eltérd szinnel jelolt
adatpontjai jol elkulonilnek egymastol, kilonallé csoportokat képeznek, és egyedil a
grafit minta egy adatpontja nem kiilonboztethetd meg az antracit mintaétol. Ennek oka az
lehet, hogy a vizsgalt asvanyi szenek kozul az antracitnak a legnagyobb a széntartalma
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~98%, igy ez hasonlit a legjobban a grafit kémiai dsszetételére. Megéllapithato, hogy a
szenek egymastol egyértelmilen megkiilonboztetheték ezzel a kiértékelé modszerrel is. Az
alkalmazott modell sikeresnek bizonyult.

Az aeroszolokon végzett Kkisérletek sordn mintdnként 500-500 lézerimpulzust
hasznéltam, ezek kozll csak azon spektrumok keriltek rogzitésre, melyeket a fotodidda
érzékelt, vagyis a lézerimpulzus valéban létrehozta a mikroplazmat (egy aeroszol
részecske kozelében). A mintavételezési statisztikat a minta fliggvenyében igen
valtozatosnak talaltam. Grafit esetében nem sikerilt érdemi spektrumot felvenni. A legtébb
hasznélhatd adatot a lignit (391 spektrum 500 Iézerimpulzusbol) és a cseh barnaszen (374
spektrum) esetében sikertlt felvenni. A pécs-vasasi barnaszén (93 spektrum) és a lengyel
barnaszén (78 spektrum) mérése soran joval kevesebb, de még igy is sokkal tébb adatot
sikerilt rdgziteni, mint az antracit (10 spektrum) esetében. A mintavételezés hatékonysaga
fligg az asvanyi szenek fizikai tulajdonségaitol, szervesanyag tartalméatol, az aeroszol
koncentraciotdl és a mintéra jellemzd letorési kiiszobértéktol is.

Aeroszol levdlasztas,
gaz elvezetés

Adatfeldolgozé egység

Oszcilloszkop Fotodioda

Aeroszol generator
CCD

spektrofotométer

27. dbra: Az alkalmazott aeroszol vizsgal6 LIBS rendszer vazlatos rajza.

A varakozasnak megfeleléen az aeroszolok LIBS spektrumainak intenzitdsai joval
kisebbek, illetve vonalszegényebbek voltak, mint a tdombi szénmintaké (28. bra). A szén
aeroszol mintdk spektrumai egymashoz vizualisan nagyon hasonloak, nem jelentkeztek a
tombi mintak esetében jél lathato, érdemi kilénbségek.
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28. &bra: Az asvanyi szenekbdl generalt acroszolok atlagspektrumai a Vis tartmanyban (A: lignit,
B: lengyel barnaszén, C: pécs-vasasi barnaszén, D: cseh barnaszén, E: antracit).

Az egyszerii 6sszehasonlito fliggvények esetében nem volt sikeres a diszkriminécio,
joval nagyobb szoras jellemezte a spektrumok intenzitds viszonyait, és a Q értékek nem
kalonultek el egymastol. A fejlettebb, tobbvaltozos statisztikai kiértékelési modok kozal itt
a CT mddszert alkalmaztuk, melynek eredményei az alabbi abran lathatéak.
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29. dbra: A sikeresen (z6ld) és sikertelen(l (piros) azonositott korom aeroszolok az alkalmazott
kivalasztasi fa segitségével (bal oldal: UV, jobb oldal: Vis).

Jol lathatd, hogy a fejlettebb, tobbvaltozds statisztikai mddszer meg tudja
kilonboztetni (67% és 83%) egymastdl az 6tféle aeroszol mintat azok kozvetlenil (in situ)
felvett LIBS spektrumaik alapjan. A lathatd tartomédnyban a vonalgazdagabb
spektrumoknak kdszonhetden sikeresebb az azonositas.

A bemutatott elézetes eredmények alapjan a tombi szenek megkulonboztetésére
mind az egyszer(i komparativ fiiggvények, mind a fejlettebb statisztikai kiértékelési modok
is eredményesen hasznélhatok, azonban az aeroszolok esetében csak a fejlettebb
statisztikai maddszerekkel lehet sikeresen megvalésitani a kvalitativ diszkriminacios
analizist [170, 171].
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6. LIBS MERESEK FOLYADEKOKBAN

Bar elvben a LIBS spektroszkopia miikddési elve lehetové teszi barmilyen
halmazallapoti minta elemzését [172], a gyakorlatban mégis ink&bb elsésorban a szilard
mintak elemzésére alkalmazzak. Szamos teriileten ugyanakkor értékes lehet6séget
jelentene a LIBS alkalmazasa folyadékmintak mérésére, tekintettel a folyadékmintakkal
kapcsolatos gyakori analitikai feladatokra és a LIBS olyan jellemzdire, mint példaul a
mikroanalitikai jelleg és a tavoli vagy in situ mérések lehetésége. A szdmos, folyadékok
elemzését igényld, nagy ipari/tarsadalmi jelent6ségii potencialis alkalmazasi terllet kdzl
példaként emlitheté a fémipari olvadékok, az erémiivek hdcserélé kozegeinek, a
hidrotermalis forrasok, pneumatikus kodzegek, bioldgiai folyadékmintak, természetes
vizmintak, stb. esetei. Ide sorolhatok még azok a specialis alkalmazasok is, amikor
folyadék (féként viz) alatt elhelyezkedé szilard targyak elemzését kell megoldani, példaul
a tengeri archeoldgidban vagy viz alatti miiszaki feladatok soran. Analitikai szempontbdl
szintén jol ismertek a folyadékmintak eldnyei, hiszen jol homogenizéalhatok és a higités,
matrixazonos kalibracio konnyen kivitelezhet6 rajtuk.

Sok technikai nehézség akadalyozza a folyadék kozegekben vald LIBS mérések
elvégzését [14]. Az egyik, a szabad folyadékfeliiletek mérésekor eléforduld problémét a
fokuszalo és fénygylijté optika megvédése jelenti a plazma altal keltett 16késhullamok
okozta folyadék kilokédés hatédsaitol. Ennek elkerllése érdekében vagy egy zart
rendszerben (pl. kiivettaban) célszerli végezni a kisérleteket, vagy a folyadékréteg
vastagsdgat kell minimalizalni (vékony folyadékfilm, folyadéksugar alkalmazésa).
Emellett még a tavoli mérésre van még lehet6ség. Tovabbi problémakat jelentenek a
Iokéshullamokhoz kapcsolodod péarolgasi folyamatok, melyek a folyadékfelszin felett egy
aeroszol réteget képeznek, ami abszorbedlja a beesd 1ézerfényt, illetve az emittalt fény
spektrométerbe jutasat is akadalyozza. A lokéshulldmok ezen kivil a folyadék felszinét
egyenetlenné teszik, ami 16vésrdl 16vésre ndveli a jelintenzitds ingadozasat, és rontja a
spektralis mérések pontossagat, ismételhetdségét. A 1ézerimpulzus hatdsdra buborékok
képzédnek (melyek atlatszoak a lézer hullamhosszan) a folyadék belsejében,
megvaltoztatva ezzel az optikai korllményeket. Folyadékmintak esetében, amelyek
sokszor kevéssé abszorbealnak a lathatd és NIR spektrumtartomanyban, a plazma nem a
folyadék felszinén fog keletkezni, hanem a témbi fazisban, ahonnan az emittalt fény
kivezetése, 0sszegyljtése sokkal nehezebb [173-175].

A plazma képzodése is gatolt folyadékokban. A plazmafizikai kutatdsok ugyanis
ramutattak, hogy a folyadékmintak belsejében keltett plazmak élettartama sokkal révidebb,
az emisszios vonalak szélesebbek, a hdmérséklet alacsonyabb (kb. 6000-15000 K), mint a
leveg6ben keltett plazmaké [176]. Ezen koriilmények javitasara az irodalomban foként két-
impulzusos technika (repetitive spark plazma= RSP, vagy double pulse= DP) hasznalatét,
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[32, 177, 178] vagy az impulzus idétartamanak jelentés novelését (pl. 200 ns) [179, 180],
esetleg kelléen nagy impulzusenergia (~80-100 mJ) alkalmazasat [181] javasoljak.

DP-LIBS alkalmazasakor az els6 1ézerimpulzus altal 1étrehozott buborékban, mar a
szilard-gaz hatarfeluleten fog létrejonni a mikroplazma. A lézer impulzusenergiajanak
nagy része ugyanis mechanikai hatdsokra, ezek kozul is legnagyobb része a folyadék
lebontasara és ,,buborékképzédésre” (kavitacios buborék) forditddik. Folyadékok
belsejében a folyadékok rossz dsszenyomhatdsaga a plazma kiterjedését erésen gatolja €s
szamos intenziv kémiai reakcio is lejatszddik [182]. A DP-LIBS esetében, amikor a
masodik impulzus eléri a céltargy felszinét, az elsé impulzus altal generalt buborék a LIP
plazmanak olyan koriilményeket teremt, mint amilyenek szilard mintak gazfazisban torténd
elemzésére jellemzok [183]. Mivel a kavitacios buborék egy dinamikusan fejlodé rendszer,
a masodik 1ézerimpulzus érkezését ugy kell idéziteni, hogy az a buborék maximalis
atmér6jénél (térfogatanal) érkezzen. A LIP plazma élettartama a buborékban minddssze
par us, mig a buborék élettartama nagysagrendileg par szaz ps, emiatt a masodik impulzus
altal keltett mikroplazma az els6 impulzus altal generalt, allandonak tekinthetd
kornyezetben tud tagulni, fejlédni. Ha az impulzuskovetési id6 tal rovid (a buborék még a
tagulési szakaszban van), akkor a buborék belsejeben uralkodé magas nyomas kioltja az
emissziot és a spektrum egy folyadékba merllt céltargyon felvett SP-LIBS zajos
spektrumhoz lesz hasonld [184]. Hosszabb késleltetési id6 alkalmazasaval (a buborék
maximalis mérete kornyékén) a bels6 nyomas koézel 1 atmoszférara esik le, és igy a
spektrumban jol felbontott atom- és ionvonalak jelennek meg. Folyadék alatt elhelyezett
szilard mintdk elemzésekor hasonldéan eredményes megoldast jelent egy puffergaz
bevezetése a mintafelszinre [185].

A sok probléma ellenére az utébbi években egyre jobban el6térbe Kkeriilt a
folyadékmintak, illetve folyadék kézegben torténd szilard mintak vizsgalata. A folyadékok
vizsgalata soran kiilonbdzé mintaprezentacios modszerekkel igyekeznek ugy elokésziteni a
mintat, hogy a fentebb emlitett problémak ne jelentkezzenek. A leggyakoribb
mintaprezentaciés modszerek az irodalom alapjan a cseppek [186], a tdmbi fazis [187],
folyadéksugarak [188], és vékony folyadékfilmek [189] vizsgalata, illetve a folyadék-
szilard konverzi6 [190, 191]. A folyadék-szilard konverzi6 kikiszoboli a fentebb emlitett
technikai nehézségeket, illetve a mintael6készités soran akar dusitast és elvalasztast is
vegre lehet hajtani, ezért folyadékok LIBS elemzésere jelenleg ez a leggyakoribb médszer.

6.1. Folyadék-szilard konverzids Kisérletek

A folyadék-szilard konverzios eljarasokat tobb csoportba lehet sorolni. A
legegyszeriibb kivitelezési mod egy alkalmasan megvalasztott, nem porozus hordozd
felszinére cseppentett mintarészlet beszaritdsa, majd a visszamaradt szilard réteg
vizsgalata. Ennek egyik hatranya, hogy a hordozd sajat spektruma nagymertékben
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zavarhatja a minta spektrumadt, ezért célszerli Ugy kivélasztani a hordozét, hogy az
lehetbleg ne tartalmazza a vizsgalni kivant elemet vagy zavar6 vonalakat. Egy tovabbi,
nehezen kikiiszobolhetd probléma a szaradas soran gyakran kialakulo ,,kavéfolt effektus”,
vagyis hogy a minta a folt szélén nagyobb mértékben koncentralddik, mint a folt kozepén
[192]. A mésik gyakori modszer a pordzus szilard hordozdval (pl. filter) térténd felitatas és
azt kovetd beszaritas. Ebben az esetben is jelentkezik azonban a ,.kavéfolt-effektus” és a
hordoz6 vonalai még dominansabbak is lesznek a spektrumban. A folyadék-szilard
konverzios modszert az irodalomban az els6k kozott Van der Wal és munkatarsai
javasoltak és alkalmaztak sikerrel fémtartalma (Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
As, Cd, Hg, Pb) folyadékmintak elemzésére [193]. Kisérleteikben a folyadékmintat szén
korongra vitték fel. A legujabb LIBS irodalomban valtozatos szilard anyagokat, mint
példaul bambusz szenet [194], falemezeket [195], ndvényi rostbol font szdvetet [196] is
Kiprébaltak mar hordoz6 kézeg gyanant.

Ide vonatkozo kisérleteim célja az volt, hogy tobbfele folyadék-szilard konverzios
mintaprezentacios modszert probaljak ki, és feltérképezzem az analitikai
teljesitoképsségiiket, illetve Osszehasonlitsam Oket praktikussag ¢és  rutinszerii
alkalmazhatdsag szempontjabdl. Egyes alkalmazasok szédmara az is fontos szempont, hogy
a méresek zart mérdcellakban is kivitelezhetok legyenek. Ennek megfeleléen kiilonbozo
tipust szlirGpapirokat és tivegszalas filtert alkalmaztam a folyadékminta felitatasara, illetve
kiilonb6z6 mindségli szilard hordozokban kialakitott mélyedésekbe torténd folyadék
beszéritds modszerét teszteltem.

A sziirBpapirok és tivegszalas filterek esetében a modszer eldnye, hogy egyszerli és
gyors, és mindossze akkora oldattérfogatra van sziikség, ami a filtert teliti — ez egy 12-25
mm atmérd filter esetén sajat méréseim szerint ez kb. 100-250 pL. A filtert célszerii
beszéritani, hiszen a nedvességtartalom szilard mintak esetében kozismerten jelentds
jelelnyomast gyakorol a LIBS spektrumokra. A beszaritast praktikusan infralampaval lehet
gyorsitani, aminek az ideje fiigg az alkalmazott filter min6ségétél, Osszetételétdl és a
mintamennyiségtdl is (vizes oldatok esetében ~10-30 perc). A LIBS mérések
precizitasanak javitdsa érdekében tobb mérést célszerii atlagolni, ezért fontos, hogy a
mintaoldat (a mérendé komponenst) eloszldsa homogén legyen a filteren. Emiatt mindig
homogenitas vizsgalatokat végeztem a filter atmérdje mentén. A 30. abra egy ilyen kiserlet
eredményét mutatja be, amikor egy 25 mm atmér6ji tivegszalas filtert itattam at 500 ppm
mm-es lépésenként vettem fel egy-egy spektrumot. A kiértékelés soran spektrum
normalizaciot alkalmaztam.
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30. &bra: A homogenitas vizsgalat eredménye egy 25 mm atmér6jii 500 ppm koncentrécidju
Cu standard oldattal atitatott filter esetében.

Az abran jol lathatd, hogy a homogenitas nem tokéletes, a filter két széle felé
novekszik az analitikai jel. A tapasztaltak valoszintileg a filter szaradasi folyamaténak
eredményei: mivel a rostok foként keresztiranyban helyezkednek el a filterben, ezért a
szaradas soran a kapillaritas a szélek felé vezeti az oldatot, igy a teljes megszaradaskor ott
tobb rakddik le az oldott anyaghdl. A vizsgalatokat Cu, Ba és Al elemek vegyuleteinek
oldataval is elvégeztem és a kisérletek minden esetben a fenti eredményt hoztak. Mindezek
ellenére a kvantitativ. mérés megvaldsithatd, mégpedig oly mddon, hogy példaul
Osszeintegraljuk a filter atméréje mentén mért intenzitasokat [192]. Ennél a megoldasnal
nyilvanvaloan ugyelni kell arra, hogy mindig ugyanakkora legyen a hordozo atmérdje, €s
mindig ugyanakkora lépésekkel és azonos pozicidkban vegyik fel a spektrumokat.

Olyan mintacellakat is épitettiink a kutatdcsoportban, amelyek bioldgiailag és/vagy
kémiailag veszélyes oldatmintdk mérese esetén lehetdvé teszik, hogy a mintaoldattal
atitatott filtert biztonsagosan, zart rendszerben lehessen mérni, szikség esetén akar a
terepen is. A 31. abra ezek kozil egyet mutat be. Két darab, 25 mm atmér6ji kezelt filter
helyezhetd el a mintatartd lemez bemélyedéseiben, amely membranokat egy leszorito
lemez rogziti a peremiknél fogva. Ez a mintatartdé lemez aztdn becslsztathatd a
mérdcellaba, amely a sarkain elhelyezett csavarokkal teljesen lezarhat6. A mérdcella
kialakitdsa olyan, hogy feliilrdl annak felsé részén egy nyqjtott, kupos nyilds van
kialakitva; ebbe tolhat6 bele a LIBScan 25+ mérbfejének kipos tavtartoja (lasd 3.1. fejezet
9. abraja). Az ,.elliptikus” nyilasra azért van sziikség, hogy a méromiiszer elcsusztatasaval
ujabb és Gjabb pontban lehessen elvégezni az ismételt mérést a kamra belsejében
elhelyezett filterek feliiletén. A kupos nyilast a kamra felsd részén egy kvarclemez zarja le.
A LIBScan 25+ miszer kipos tavtartdja elforgathatd, ami a fokuszald lencse - minta
tavolsag egyszerli bedllitasat teszi lehetéveé; ennek végrehajtasa elvben csak egyszer
szlikséges, hiszen a membranok vékonysaga és jo pozicionaltsaguk reprodukalhaté mérést
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tesznek lehetévé. A mérékamra kvarc ablaka sziikség esetén (pl. elszennyezddés, 1ézer
okozta sériilés) konnyen kicserélhetd; ennek érdekében az ablakot praktikus kvarc
mikroszkdp targylemezbdl késziteni, ami kelléen vékony (1 mm) ahhoz, hogy a fénytorés
csak kismértékben befolyasolja a fénygyiijtés hatékonysagat, de kell6 szilardsaggal bir
ahhoz, hogy elviselje az O-gyiir(is leszoritast. A targylemezek szokasos, 25 x 75 mm
mérete is joOl illeszkedik a 25 mm &tméréji membranok méretéhez, igy két membran
egymas mellett jol elfér a cellaban egyszerre. Ezt a mintakamrat sikerrel alkalmaztuk uran,

torium és cézium meghatarozasara kiilonboz6 matrixok esetében [170].

Fellilnézet (6sszeszerelve)

(%) (]

Ez a kupos kialakitasi bemélyedés tudja fogadni a
LIBScan25+ fejegységét. A kamrat felllrél egy kvarclemez

zarja le, kb, a kamra magassaganak felénél \—‘—\‘k\&_—

Bemélyedések 25 mm atmérdjd
livegszalas filterek szamara

A mintatarté behelyezése utan a
4 db szorito csavarral a
mintakamra zartté tehetd

A leszoritd lemezzel ellatott
mintatartd becsusztatési iranya

31. &bra: A zart rendszert igényl6 kisérletek szamara, mintaoldattal atitatott filter korongokat
befogadni képes és a LIBScan 25+ hordozhat6 LIBS rendszer méréfejének geometriajahoz
kifejlesztett mintakamrank. A fenti abra az attekint6 tervrajzokat, az also fotd a megépitett kamrat
mutatja.

Kiserleteim masik nagy csoportjaban a szilard (nem pordzus) hordozok feliletére
torténd folyadékcsepp raszaritasanak modszerével foglalkoztam. Uveg,
poli(metilmetakrilat) és kiilonbozé fém hordozokat teszteltem. Ennél a modszernél a
folyadéktdl és a hordozé felliletének tulajdonsagaitdl fiiggéen kiilonb6z6 méretii foltokban
fog beszaradni a kis térfogatu folyadékminta. A szaradas utan itt is megfigyelhetévé valik a
.kavéfolt-effektus”, mégpedig a filteres modszernél tapasztaltakhoz képest sokkal
intenzivebben (32. abra).
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32. abra: Kristalyosodasi mintazatok egy targylemezre felcseppentett és beszaritott K,Cr,O--oldat
esetében. A bal oldalon a kezeletlen (hidrofil) feltlet, mig a jobb odalon a fellilet hidrofobizalasa
utén, azonos térfogattol keletkez6 kristalyosodasi mintazat lathato.
A foltok atméréje kb. 950 illetve 900 pm.

Olyan egyszer(i, a hordoz6 felilletét elokészitd kezelésre volt sziikség, amivel
elérhet6, hogy a folyadék ne teruiljon szét és minél kisebb foltban szaradjon be; ekkor
varhatd ugyanis, hogy viszonylag vastag rétegben kristalyosodik ki az oldott anyag. Ezt a
célt kétféle mddszerrel igyekeztem elérni: i) a hordozo feliiletének hidrofobizalasaval és ii)
a hordozdban mélyedések kialakitasaval. Az Uveg és polimetilmetakrilat feltletének
hidrofobizalasat szilanizalo oldattal végeztem, melyet egy vékony rétegben felvittem a
hordoz6 felliletére, majd hagytam azt megszaradni. A teljes szaradds utan cseppentettem
fel a folyadékokat (UL tartomany). A cseppek nem tertiltek szét és igy kiindulasi atméréjik
azonos térfogatnal joval kisebb volt (kb. 2,5 mm), mint a hidrofil fellilet esetében
(kb. 8,5 mm).

Az egyenletes fellleti boritottsdg kialakitdsa érdekében kiprobalt maésik
elképzelésink a mintaoldat cseppjeinek befogadasara alkalmas mélyedésekkel ellatott
hordozok kialakitasa volt. A mélyedések kialakitasanal a kovetkezd szempontokat
tartottam fontosnak:

e A mélyedeés alakjanak a megmunkalas szerszdmaira valo tekintettel és a feliilrol
torténd fénygyljtés igényei miatt praktikusan kozel félgombszeriinek kell lennie.
Mivel tobb kisérletnél minddssze 1 mm vastag mikroszkop targylemezeket
alkalmaztam hordozdkeént, ezért a féelgémb sugara legfeljebb kb. 0,5 mm lehetett.

e A mélyedés térfogatanak elegenddnek kell lennie egy pontosan kimérhetd (nem
tal kis térfogatd) oldatminta csepp megtartdsdhoz a szaradas idejére (a csepp a
mélyedésbdl felfelé kidudorodhat, de nem folyhat szét). A mélyedés alakja, a
hordozo nedvesedési tulajdonsagainak és a feluleti fesziiltseg fuggvényében ez
kiilonbozd térfogatot jelenthet, de ugy talaltam, hogy vizes oldatoknal 0,5-1 pL
térfogat megfeleld, ami jol illeszkedik a fent emlitett, 0,5 mm sugaru félgémb
alaknak is (egy ilyen félgémb térfogata 0,26 ulL)
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e Mivel az oldat beszaradasakor az oldott anyag aproé kristalyai valnak ki, amelyek
elhelyezkedése nem teljesen egyenletes (lasd 33. &bra), ezért a megbizhatd
analitikai jel érdekében célszerli, ha ezeket (vagyis a mélyedés atmérdjét) minél
nagyobb részben lefedi a lézernyalab fokuszfoltja. A fokuszfolt atmérdjét az itt
hasznalt hordozok anyagaban 300-500 pum-nek mértem. Ez az adat viszonylag jol
illeszkedik egy 1 mm atmér6ji mélyedéshez, figyelembevéve azt is, hogy a
pozicionalas pontossaga (féként terepi méréseknél) nem jobb kb. 500 um-nél.

e A mélyedések egymastdl mért tavolsdga tobb (pl. 5) mm kell legyen, hogy
semmiképpen ne fordulhasson eld keresztszennyezés a mintak ko6zott a mérés
soran.

e A hordozo anyaga kell6en tiszta (egyszeri dsszetételit) kell legyen, vonalszegény
spektrumot adjon ¢és lehetéleg nagy fényelnyelése legyen a lézer emisszios
hullamhosszan. A mélyedésben felvett LIBS spektrum ugyanis részben a hordozo
anyagatdl szarmazo spektrumvonalakat is tartalmazni fogja, ami spektrélis zavaro
hatast eredmeényez (az irodalomban van ugyan olyan kdzlemény is, amely a

hordozé spektrumvonalainak belsé standardként valé alkalmazasat javasolja

[197], azonban ez nem tiinik megbizhaté megoldasnak). A hordozonak ezen
kivil olcsonak és konnyen megmunkélhaténak kell lennie; igy esett a
valasztasom a poli(metilmetakrilat), Uveg és cinklemez hordozokra.

33. &bra: Az liveg hordozoban fardval kialakitott, kozel félgombszerii mélyedésekbe cseppentett,
majd megszaritott oldatok altal Iétrehozott, inhomogén kristalyosodasi mintazat. Az oldatok
térfogata és koncentracioja azonos volt. A felllnézeti fénymikroszkopos képeken lathato
mélyedések atmérdje 1 mm.

A faréval kialakitott mélyedés felszine mikroszkpikus léptékben durva, ami
els6sorban az apro, kiilonallo kristalyok képzddésének kedvez. A 33. abran jol lathato,
hogy a mélyedésekben képz6dd kristalyok eloszlasa nem homogén. Ez azt jelenti, hogy a
fokuszfolt méretének a leheté legjobban ki kell tdlteni a mélyedést, hogy jo
ismételhetdségii jeleket kaphassunk. A kisérletek soran ezért nagyon fontos volt a pontos,

minden mélyedés esetében azonos helyre torténd fokuszalas (célszertien a mélyedes
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legmélyebb pontjaba), amihez elengedhetetlen volt egy HeNe célzblézer hasznalata. A
kivalo kristalyréteg vastagsaga annal nagyobb, minél nagyobb az oldat koncentracidja és
minél kisebb a mélyedés ,,alapteriilete”. Kis koncentraciok esetében igy a lézer foleg a
hordoz6 anyagét fogja ablalni. Ez azzal jar, hogy bizonyos rétegvastagsag felett a LIBS jel
mar nem a melyedésben talalhaté 0Osszes anyagmennyiséggel lesz ardnyos. A
mikroszkopos megfigyelések azt is felfedték, hogy a mélyedésben a vizsgalt elem jele
ismételt 16vések soran is kimutathato volt, vagyis nem minden minta parolgott el, illetve az
ablacio hatasara a minta egy részlete beleolvadt, belediffundalt a hordoz6 anyagéaba.

A mér kordbban bemutatott zart mintakamra (31. abra) a nem porézus horodzdk
alkalmazasakor nem volt megfeleld, emiatt egy masik cella kialakitasara volt sziikség (34.
abra).

34. dbra: A zart rendszert igényl0 kisérletek szamara, a szilard hordozoban kialakitott
mélyedéseket tartalmazo lemezt befogadni képes mintakamra.

A korabbi szempontoknak megfeleléen ez a kamra is teljesen lezarhat6 a sarkokon
elhelyezett csavarok segitségével, a kvarc ablakok (mikroszkép targylemezek) kdnnyen
cserélhetek és a gazoblités is lehetséges. A két ablaknak koszonhetden a megfigyelés két
iranybol (oldalrdl és feliilrdl) is torténhet. Ezt a mérdcellat sikeresen alkalmaztam cézium
kimutatasara biologiai métrixokban, amelyrdl egy késobbi fejezetben részletesen lesz szo
[110].

A vizsgalt mintaprezentacios modok koziil a késébbi kisérleteim soran a filterrel
torténd felitatdst majd az azt kovetd beszdritast, illetve a hordozoban kialakitott
mélyedésbe torténd folyadék beszaritast alkalmaztam.

6.2. PDMS mikrofluidikai csatornak alkalmazhatdsaganak vizsgalata

Az analitikaban egy Uj, egyre inkabb kutatott irdnyzat a mikrofluidikai eszkdzok
alkalmazasa kiilonb6z0 mintaelOkészitési, s6t a teljes analitikai mérési feladat
megvaldsitasara. Az olcsé polimer alapanyagokbdl kialakitott an. lab-on-a-chip (LOC)
rendszerek hasznalata igen elényds, mivel minimalis téfogatt minta és reagens

mennyiséget igényelnek (nL-uL) és csak ezzel Osszemérheté mennyiségli hulladékot
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generalnak, a rovid folyadékutak miatt pedig az analizis gyors és nagymértékben
automatizalhatd. Ezek a rendszerek elvi lehetéséget kinalnak a zart csatornakban vald
munkara is, ami veszélyes mintdk mérése esetén kivanatos jellemzo. A legtobb esetben
elvélasztastechnikai vagy spektrofotometriai célokra fejlesztenek LOC rendszereket az
irodalomban [198, 199], mivel ezekben az esetekben a detektalas konnyen megoldhato
példaul szaloptikas eszk6zokkel Z-cellakban és jol hasznalhatok az aramldsos rendszerti
automata analizatorokkal kapcsolatban az irodalomban évtizedek alatt felgyulemlett
ismeretek is [200]. Elemanalitikai célokra sokkal ritkdbban alkalmazzdk a mikrofluidikai
rendszereket, mivel a magas hémérsékletli atomforrasok miniatiirizalasa €s integralasa a
chip-ekbe nem egyszeri feladat. Mindazonaltal akad az irodalomban mar néhany sikeres
prébalkozas mikroplazmék keltésére és azok atomemisszios spektroszkdpiai [201, 202]
alkalmazasara vagy azokban diddalézerrel Kivitelezett atomabszorpcidés (DLAAS) [203,
204] mérések megvalositasara [205].

elektrodok
lveg
szilicium

PC alaplap

- gél csatornak
fotodetektorok

hémérséklet detektorok
mikrofluidikai csatorna

szell6zok

35. dbra: A DNS analizisre alkalmazhaté nanoliter mintatérfogati LOC rendszer [206].

Olyan mikrofluidikai rendszereket az irodalomban azonban eddig még nem irtak le,
amelyekben LIBS detektalast alkalmaztak volna. Az egyetlen kdzlemény, ami hasonléval
prébéalkozott, az Godwal és tarsainak Kkisérletsorozata volt [207], amelyben egy
mikrofluidikai eszkdzt hoztak létre porlasztasi célra és a generdlt aeroszol cseppet
vizsgaltak LIBS spektrometriaval.

A kapcsolas elénye a LIBS oldalarol a folyadékok kis térfogatban, automatizalt
modon torténd mintaelokészitésének lehetésége lenne, mig a mikrofluidikat jol
kiegészitheti egy olyan sokoldalu, robusztus, egyszerlien kezelheté és érzékeny
atomspektrometrias detektor, mint a LIBS spektrometria. Sikeres megvaldsitas esetén a
LOC-LIBS rendszerek jol alkalmazhatok lennének a terepen is.

Az elmondottak miatt kutatdsaim egy jelentds részében foglalkoztam a LOC-LIBS
megvalositas kisérleti lehetéségeinek kimunkalasaval. A gyakorlat szdméra olcso
polimerbél, példaul poli(dimetil-sziloxanbol) (PDMS) késziilt chip-ek johetnek leginkabb
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szOba a LOC-LIBS rendszerek kialakitasara, azonban a PDMS polimer lézer ablaciés
jellemzoéire vonatkozdan az irodalomban nem lelhetd fel informacio, ezért az analitikai

kisérletek elott ezzel a kérdéssel is foglalkoznom kellett.

6.2.1. Mikrofluidikai rendszerek készitése

A kiserletek sordn alkalmazott mikrofluidikai rendszereket a Debreceni Egyetem
Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszekén, Dr. Géaspar Attila kutatocsoportjaval
egyiittmiikodésben allitottuk el6. Az eljaras alapjait (,,soft lithography”) Whitesides €s
tarsai irtak le el6szor kozleménylikben [208]. A mikrofluidikai elrendezések tervezéseét
AutoCAD szamitogepes szoftverrel (AutoCAD 2013, Autodesk Inc.) végeztik és a
mintazatokat nagyfelbontasi nyomtatdval (3600 dpi, Képpont Kft.) egy éatlatszé féliara
nyomtattuk, igy kapva meg a fotolitografids maszkot. A fotolitografias maszk segitsegével
készitettik el az ontéformat, melynek elsé 1épéseként a negativ tipust fényérzékeny
anyagbol (SU-8 2025) egy 35 um vastagsagi réteget hoztunk létre spin coater segitségével
egy alaposan megtisztitott sziliciumlap felszinén. A sziliciumlap szaraddsa utan a
fotolitografias maszkon keresztil sugéroztuk be UV fénnyel (365 nm). A kész ontéforma
tisztitas utan tovabbi szaritasnak lett alavetve, majd erre lett raéntve a polimer alapanyaga
elkeverve a térhaldsitd adalékkal (Sylgard 184, Dow Corning). Széradas és
megkeményedés utan az ontéformarol eltavolithatd a PDMS blokk (2-3 mm vastagsag),
amely néhany 10 um mély arkokat tartalmaz a mikrofluidikai csatornak helyén. Ezeket a
blokkokat egy Uveglapra (altaldban mikroszkép targylemez) kotottik oxigénplazma
segitségével, igy kialakitva a zart mikrofluidikai csatorndkat. A LIBS kisérletek céljara
kialakitott mintazat altalaban egyszerii, parhuzamos, egyenes csatorna szakaszokbol allt
(1-2 cm hosszUség, 100-500 pum szélesséq).

6.2.2. A PDMS polimer lézer abléacios viselkedésenek tanulmanyozésa

A mikrofluidikai csatornaban torténd detektalashoz elengedhetetlen a PDMS 1ézer
ablacid hatasara bekovetkez0 valtozasainak ismerete, ezért el0szor szisztematikus
vizsgalatokat végeztem ennek a viselkedésnek a felderitésére.

Ebben az alkalmazasban fontos tulajdonsag az anyag optikai atlathatésaga, vagyis a
polimernek nem szabad erdsen abszorbealnia sem a 1ézerfényt, sem a plazma emisszi0jat.
Az altalanos LIBS rendszerek Nd:YAG lézert alkalmaznak 1064 vagy 532 nm
hullamhosszakon. Az atomemisszids spektroszkdpia miatt a polimer anyaganak jo
transzmisszioval kell rendelkeznie a 200-800 nm-es tartomanyban is. A PDMS altalanosan
eleget tesz ezen optikai kritériumoknak, transzmittancigja 300-1100 nm-es tartomanyban
kozel azonos (~80-90%). A PDMS cléallitisahoz hasznalt Sylgard 184 alapanyag
tartalmaz szennyezésképpen szilika nanorészecskéket is, amelyek fényszdrast okozhatnak.
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Ezek a részecskék, a buborékok és a megkotott por jelentésen csokkenthetik az anyag
tanszmisszidjat, emiatt a chip eldallitasa soran figyelni kell a gazmentesitésre, és tiszta
kdrnyezetben kell dolgozni.

A PDMS lézer ablécids viselkedését szisztematikusan vizsgaltam, mely vizsgalatok
az impulzusok szamat (,E” rendszer). Az impulzusok szamdnak hatasat két
id6intervallumban vizsgaltam: egyszer amikor az impulzuskovetési id6 a hosszu (s) és
egyszer amikor a rovid (us) idétartomanyba esett. A hosszi impulzuskovetési id6 tipikusan
az SP-LIBS-re jellemz6 (,,E” rendszer), a rovid pedig az MP-LIBS-re (,,C” rendszer).
Minden kisérlet esetében 2-3 mm vastag PDMS anyagokat vizsgaltam. A lézer ablacios
kisérletek sordn a bekdvetkezd roncsolodasokat optikai mikroszkoppal, kontakt
profilometriaval és FT-IR spektroszkdpidval dokumentéltam. Az aldbbiakban réviden
Osszegzem megfigyeléseimet a ns hosszisagu, letorési kiiszob feletti teljesitménysuriiségi,
a fellletre fokuszalt lézerimpulzusok &ltal a PDMS anyagban okozott sérllésekre
vonatkozo6an. Tovabbi eredményeket a [209, 210] kézleményekben irtam le.

36. abra: A lézer altal ablalt PDMS (egy impulzus, 1064 nm, 90 mJ impulzus energia) optikai
mikroszkdépos képe, a behatas oldalarol nézve. A beillesztett képek a szovegben részletezett
kiilonboz6 zonék (A, B és C) mintazatait mutatjék.
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Lathato, hogy a sérilt terlet periodikus, gytrliszerii mintazatot mutat. A karosodas
kovetkeztében kialakuld mintdzatban a kovetkezd jellegzetes részeket azonositottam

optikai mikroszkdppal (a leiras kozéprol kezdddik és kifelé halad):

e ablacios nyilas: a lézersugar bemenete, egy kap alaku nyilas. Az alakja és a mérete
is hasonlo a lézersugér keresztmetszeti profiljaval, emiatt elliptikus, mintegy 200 x
300 um méretii.

e A z0na: egy koncentrikus gytrti jol megfigyelheté hatarokkal. Gorbiilt ives
mint&zatokat tartalmaz (repedések), melyek egy statikus hullamfronthoz hasonl6an
rendezettek. Ennek a gytirtinek a szélessége 300 um koriili az 532 nm-es, €s 50-100
pum az 1064 nm-es lézerfény esetében.

e B z0na: ez egy barmilyen sériilés Kis jelét mutatd egyenletes gytirii az A zéna kordl.
Szélessége mintegy 200-300 pum.

e C zbna: egy intenziv sériilést tartalmazé rész, megjelenésben hasonlit a sirti
fodrokra vagy az Uveges torésre. Relative jol definialt hatarvonallal rendelkezik,
hasonl6an az A zbénahoz, de a kiilsé hatara diffuz és torésvonalakat tartalmaz,
melyek nagyjabol radialisan helyezkednek el. Ennek a résznek a szélessége
mintegy 300-500 pum.

A teljes, kor alakuan roncsolt teriilet becsiilt atméréje, melyet optikai mikroszkop alatt
mértem le, 1000-3000 pm az alkalmazott ablacios paraméterektél fiiggben
(impulzusenergia, 16vésszam, hullamhossz).

Megvizsgaltam az ismételt impulzusok (3, 5, 10 impulzus) hatasat is (37. dbra). Az
ismétlési frekvenciat 1 Hz alatt tartottam, a mintat nem mozditottam el, igy ugyanabba a
pontba érkezett az 6sszes impulzus. A fent megfigyelt mintadzatokat tudtam azonositani
ebben az esetben is, de a séruilések mértéke fokozodott, tobb torésvonal jelent meg. A teljes
érintett teriilet nagysaga jelent6s mértékben ndtt, amikor az alkalmazott impulzusok szdmét
felemeltem haromra, azonban az impulzusszam tovabbi novelésének hatasara nem
kovetkezett be tovabbi jelentés mértékii teriiletnovekedés. A sériilt teriileten beliil a C zdna
szélessége jelent6sen megnétt és a torések szama (és kis toredékek szama) ebben a
régidban szintén jelentdsen nagyobb lett, azonban az ablacids nyilas mérete gyakorlatilag
nem véltozott.
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37. &bra: Optikai mikroszkopos kép a PDMS anyagaban okozott sériilésekrél 1, 5 és 10 ismételt
lézer impulzus esetében. (1064 nm, 90 mJ impulzus energia).

Megvizsgaltam a lézer hulldmhosszanak és az impulzus energiajanak hatasat is. 1064
és 532 nm-es hulldmhosszon végeztem el a kisérleteket, hiszen ezeken a hulldmhosszokon
a PDMS transzmittancidja magas, ami a csatorndban torténd LIBS detektalas
szempontjabol elengedhetetlen. Az alkalmazott impulzusenergidkat hullamhossztol
fliggben valtoztattam a 46-211 mJ tartomanyban, ami nagyjabol megfelel a tipikus LIBS
tartomanynak (néhany tiz mJ). Ugyeltem arra, hogy gy valasszam meg az energiakat,
hogy azok 6sszehasonlithatok legyenek a két kiilonboz6 hullamhossz esetében is. A 38.
abran azok a mikroszkopos képek lettek feltiintetve, melyek a f6 eseteket mutatjak be
(minden kép ot-6t lézerimpulzus A&ltali karosodast &brazol a valtozasok jobb
megfigyelhetésége érdekében). Lathatd, hogy egyazon impulzus energiak mellett mind az
ablacids nyilas, mind az érintett teriilet atméréje nagyobb az 532 nm-es hullamhossz
alkalmazésa esetében. Tovabbi jelentds kiilonbség a hullamhossz fliggvényében, hogy 532
nm-es lézerfény esetében az A zOna szélessége és a mintazat intenzitasa is jelentGsebb. Az
impulzus energia novelésével kdzel linearisan valtozik az érintett teriilet nagysaga mindkeét
alkalmazott hullamhossz esetében. Az impulzusenergia novelésével tovabba az érintett
terulet szimmetriaja is valtozik, elliptikusrol kor alakura, azonban az ablacios nyilas alakja
és mérete valtozatlan marad.
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38. dbra: Optikai mikroszkdpos felvételek 6t impulzus, két hullamhossz és kiil6nb6z6
impulzusenergia esetében.

Kontakt profilometrids méréseket azért végeztem, hogy felderitsem, vajon a
roncsolodas csak sikban Kiterjedt, vagy a sérulések miatt a sikbol kiemelked6 alakzatok is
képzédnek. A kontakt profilometrias képek (39. abra) rdmutattak, hogy az A és C zéna
tertletein kitiremkedés, anyagtorlddas talalhatd, amely Z-irdnyu kiterjedése az alkalmazott
lézerimpulzusok szdmanak ndvelésével ndvekedett. Tiz impulzus utan ezek a
kitiremkedések elérték az 1000-1200 um magassagot is.
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39. &bra: A PDMS felszinének 3D rekonstrukcioja kontakt profilometriaval
(20 impulzus, 532 nm, 90 mJ impulzus energia).
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A LIBS technikaban gyakran alkalmaznak két vagy tobb impulzust az analitikai
teljesitmény ndvelése érdekében, és a kettés lézerimpulzusok alkalmazasa napjainkra
altalanos megoldassa valt folyadékmintak LIBS vizsgalatara is. Ebbdl az okbdl kifolyolag
én is megvizsgltam a PDMS lézer ablécids viselkedését impulzussorozat hatasara
(40. &bra). Mind a mintazat, mind a tendenciédk nagyon hasonl6ak voltak az egy impulzus
altal okozottakehoz annak ellenére, hogy a LIP kondiciok eléggé kiilonbéznek (a plazma
hémérséklete MP-LIBS esetben jelentésen magasabb, és a nyomasbeli korilmények is
kiilonboz6ek a sorozatos lokéshullamok miatt). A 40. abran lathaté roncsol6dasok
Kiterjedése azért kisebb (400-1000 um) mint az eléz6ekben bemutatottak, mert ezekben a
kisérletekben a ,,C” jeli MP-LIBS rendszert alkalmaztam, ennek maximalis impulzus
energidja minddssze 10 mJ volt. A Kisérletek sordn 5 impulzusbol all6 sorozatokkal
dolgoztam és azt is megvizsgaltam, hogy hogyan valtozik a roncsoldédas az
impulzussorozatok szdménak novelésével. Megallapitottam, hogy az ablacios
mintézatokban itt is a kdrszimmetria dominal, kiléndsen azokban az esetekben, mikor az
alkalmazott impulzussorozatok szdma alacsonyabb. A kdrszimmetria mellett magasabb
rendi tengelyszimmetria is megjelenik a nagyobb impulzus sorozatszdmok esetében. Mint
az egyimpulzusos esetnél, itt is csak egy adott hatarig ndvekszik a roncsolt terilet
nagysaga az impulzussorozatok szamanak ndvelésével, ezekben az esetekben is egyre tébb
torésvonal jelent meg. Az impulzussorozatok szamanak névelésével a C zona szélessége €s
a toredezettség mértéke is névekszik.

ok
1 Iovés 5 impulzussal 2 |ovés 5-5 impulzussal 3 lovés 5-5 impylﬁ'lﬁ'ssal

200 pm 200 pm

40. dbra: Optikai mikroszkdpos felvételek az impulzussorozat altal roncsolt PDMS anyagérol (hat
impulzussorozat, mely sorozatok egyenként 6t-6t impulzust tartalmaznak, 10 mJ impulzus energia,
1064 nm, 20 ps impulzuskovetési ido).
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A  kémiai véltozdsok Kisérleti vizsgalata Fourier transzforméacios-infravoros
spektroszkdpiaval (FT-IR) tortent. Az FT-IR mérések soran igyekeztem az ablacids
nyilashoz minél kdzelebb mérni. A PDMS eldallitasanak és mindségének ismételhetdségét
is teszteltem. Harom kiilonb6z6 ontésbdl szarmazé PDMS 6t-6t kiilonb6zd helyén felvett
IR spektruma alapjan elmondhatd, hogy az ismételhetéség nagyon jo, a felvett
spektrumokban nem volt lathatd érdemi kilonbség. Hat mintat vizsgaltam: 532/1064 nm,
150 mJ, valamint 1, 5 és 10 ismétlés, ahol az ismétlési frekvencia <1 Hz volt. Az IR
spektrumban bekovetkezd valtozasok hasonloak voltak mindkét hullamhossz esetében. A
felvett spektrumokon megfigyelhet6 valtozasok lényegi részét a 41. bra illusztrélja. Azon
karakterisztikus savok intenzitasa, melyek a PDMS szerkezetéhez kothet6k (Si-C, Si-O-Si
és CHz) [211], csokkennek a lézerimpulzusok szamanak novelésével. Szerkezeti valtozast
jelez az a tény, hogy az 1062 és 1012 cm™ savok intenzitas aranyai (aszimmetrikus és
szimmetrikus Si-O-Si nyljtérezgés) megvaltoznak. Ezek a megallapitasok hasonloak
azokhoz, amiket Stankova és munkatarsai figyeltek meg PDMS fs-os 1ézer megmunkalasa
soran [212].
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41. dbra: A PDMS anyaganak FT-IR spektrumaban lézer ablacid hatasara bekévetkez6 valtozasok
(a l1ézerimpulzus hulldmhossza 532 nm, energiaja 150 mJ volt).

A PDMS anyagaban bekovetkez6 valtozasok ComSol Multiphysics szamitogépes
szimulaciojat is elvégeztik [209, 210]. A fentebb ismertett kisérleti és a szimul&cios
eredmények alapjan a kovetkezd attekintd leirds adhatdé a PDMS anyagaban bekdvetkezd
termikus, mechanikus és fotonindukalt folyamatokra vonatkozdan.

A lézer indukalt plazma olyan tranziens jelenség, mely élettartama 1-100 ps. Az
LIP plazma homérséklete meghaladja a 10000 K ertéket; ez nyilvanvaloan
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robbanasszerlien elparologtatja a polimer anyagat, aminek az olvadaspontja mindossze
600 K kortli érték. A LIBS plazma egy pontszerli termikus, nyomads €s foton forras lesz és
hatéssal lesz a kornyez6 polimerre, mert i) a mechanikus és nyomas hullam (I6késhullam)
a gyorsan taguld g6zok miatt kifelé kezd terjedni az 6sszenyomhat6 anyagon keresztiil, ii)
a plazma elkezdi melegiteni a polimert, és iii) a magas fotonfluxus elkezdi besugarozni az
anyagot. A l6késhullam terjedése periodikus €és nagy nyomast, fesziiltseget fog
eredményezni a polimer anyagaban. A nyomas csucspontjanak a helyén az elasztikus
PDMS felfelé fog torlodni, igy probalva meg kitérni a nyomd- és nyirderdk el6l. A
rugalmas anyag végil engedni fog a feszlltségnek és eltdrik, a polimer anyagaban egy
allandé kiemelkedes fog kialakulni (C zdéna). A toresek reészben visszaverik es szorjék a
nyomashullamokat, kilondsen az ismételt 1ézerimpulzusok esetében, emiatt egyre tobb
torés fog kialakulni a zonaban; ez okozza a C zona Kiszélesedését az impulzusszam
ndvekedésével.

A szimulaciok megmutattak, hogy a nyomas altal kivaltott 16késhulldm mintazata
periodikus, hanyatlo és gyirii alaka, ezert valoszinileg a 16késhullam a felel6s a
fodroz6do, folyadékszerti mintazatért, ami feltiinik a sériilt teriilet kiilsé részén az
alacsonyabb lézer impulzusenergidknal. Az is lehetséges, hogy a polimer keverék
komponensei (pl. a PDMS, a visszamaradt monomer és a térhalositd) megemelt nyomason
kevésbé fognak egymasban elegyedni, igy kiilonb6z6 fazisokba szeparalodnak; ezek a
termodinamikai hatasok [213] hozzajarulhatnak a fodrozodd mintazat kialakulaséhoz. A
PDMS témbi részének melegitése a lézer ablacio sordn a nyomashulldm altal kivaltott
tagulasi munka és a hovezetés miatt kovetkezik be. A hdvezetés folyamata relative lassu,
mert a PDMS j6 szigetel6. A plazmabdl szarmazo folytonos sugarzas foképp az UV és
lathato tartomanyba esik a plazma magas csticshdmérséklete €s gyors lehlilése miatt, ezért
a fotonoknak csak egy kis része van 1100 nm felett, ahol a PDMS fényabszorpcidja
hatékony. Ennek eredményeképp a polimert éré termikus hatdsok idében lemaradnak a
nyomas es foton induklt folyamatok mogott. A 1ézer behatas utan 1 ms-mal a hémérséklet
a fokuszponttdl par tiz um-re teljesen lecsokken, mig a felszini nyomas par szdz mikronos
tavolsagot tesz meg par ps alatt. 1 ms utan, a ho altal érintett teriilet mindossze ~30 pm
széles és a homérséklet 300 K ald esik (a polimer nem olvad meg) és 50 pm feletti
tavolsagra a forrd ponttol nincs hémérséklet emelkedes.

Osszefoglalva a lézer ablacids kisérletek megfigyeléseit elmondhat6, hogy LIBS
detektalas PDMS anyagu mikrofluidikai csatorndkban kdzvetlendl akkor lehetséges, ha az
alkalmazott lézer impulzusok szamat alacsonyan tartjuk (1-2 impulzus vagy par impulzust
tartalmazo impulzussorozat) és az impulzusenergia nem nagyobb 90 mJ-nal. Azon
kondiciok esetében, melyek meghaladjdk ezeket a hatarértekeket, a polimer anyagat
annyira atlatszatlanna teszik, hogy a PDMS-en keresztiil torténd optikai megfigyelés
lehetetlenné valik. A 1ézer altal roncsolt teriilet nagysaga nem engedi a stiri mikrofluidikai
mintazat kialakitasat sem, a parhuzamos csatorndkat minimum 3-5 mm tavolsagra kell
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elhelyezni egymastol. A mikrofluidikai csatorna szélességét szintén ndvelni kell, minimum
az ablacios nyilas atmér6jének megfelel6 értékre [209].

6.2.3. A lehetséges LIBS detektalasi opciok vizsgalata

A mikrofluidikai rendszerek LIBS detektaldssal valo illesztése céljabol szamos
gyakorlati lehetOséget megvizsgaltam. A kiprobalt elrendezések két nagy csoportba
sorolhatok. A csatorndban torténé (,,in-channel”) detektalas esetében az altalanos LOC
rendszerekhez hasonl6an a vizsgalandé folyadék a mikrofluidikai csatornadban aramlik és a
vizsgalat kozvetlenil a csatornafalon keresztill vagy egy detektélasi ablakon keresztill
torténhet. A masik alapveté lehet6ség a mikrofluidikai rendszeren kiviil, egy kifolyd
nyilasban (,,in-port”) térténd elemzés. Mindkét modozat esetén tovabbi esetek lehetségesek
az optikai megfigyelés iranya, illetve a fénygyljtés modja szerint. Hat lehetséges
megoldast mutatok be a 42. abran. Kisérleti eredményeim alapjan ezek f6bb tulajdonsagait
az alabbiakban ismertetem.

D L
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v PDMS
\'4 mikrofluidikai csatorna
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42. dbra: Az LOC-LIBS csatolas optikai lehetéségei. L a 1ézernyalab, D a detektalt fény. Csatornan
belili detektalasi lehet6ségek: 1a) PDMS fel6l, 1b) hordozd feldl, 1c) hordozo fel6li
hullamvezetéssel. Portban torténd detektalasi lehetségek: 2d) egy fliggdleges portban, 2e) a
PDMS felszinén, 2f) hordozén kialakitott mélyedésben.
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A csatornan beliili (,,in-channel”) LIBS detektalas azt jelenti, hogy a LIP plazma
kozvetleniil a mikrofluidikai csatornan beliil keletkezik. Az egyik {6 elénye ennek a
megoldasnak, hogy a mikrofluidikai csatorna zart rendszernek tekinthet6, ezaltal kémiailag
és/vagy biologiailag veszélyes folyadékok vizsgélata is lehetséges (amennyiben a lézer
ablaci6 soran is zart marad a csatorna). Feltételezve, hogy a PDMS anyagéaban kialakitott
mikrofluidikai csatornakat egy (veg vagy kvarc targylemez (szilika hordozo) hatarolja,
harom alternativ mod kinalkozik a detektalasra.

A PDMS oldal feldli detektadlds megvalosul, ha a lézerfényt a PDMS anyagan
keresztiil, a mikrofluidikai csatornaba fokuszaljuk és az emittalt fény gyijtését is
ugyanazon az oldalon keresztil végezzik (42. abra, 1a). Ennek az elrendezésnek a
hatékony Kivitelezése a legnehezebb optikailag, hiszen a mikroplazmat par tiz pm
pontossaggal a csatorndban kell kelteni. Ezt a PDMS polimer kis tokéletlenségei, a
csatorna gorbult felulete és az ablacid okozta roncsolédas mind nehezitik. Az optikai
koriilmények ismételhetdségét tovabb rontja, hogy a PDMS felszine altalaban nem sik és a
réteg vastagsaga is valtozik kis mértékben, minek kovetkeztében a lencse-mikrofluidikai
csatorna tavolsag is véltozik.

A hatoldali detektalas esetében mind a gerjesztd lézersugar, mind az emittalt fény
gyijtése a szilika hordozo lemez fel6li oldalon torténik (42. &bra, 1b). Ebben az esetben a
fokuszalas és a fénygylijtés is egyszerlibb és reprodukalhatobb, illetve a PDMS
degradécidja sincs komoly hatéssal a mérésre. Ebben az esetben a hordoz6 anyaganak
mindsége nagyon fontos, hiszen roncsolddasa minimalisnak €s transzmisszidjanak
maximalisnak kell lennie. llyenkor az 6émlesztett szilika hordozé alkalmazésa optimalis.

A harmadik lehetéség a hordozd lemez fel6li, hullamvezetéssel végzett detektalas
(42. abra, 1c), ami kiilonbozik az el6z6 két modszert6l abban, hogy a gerjesztés és a
fénygytjtés két kiilonbozd oldalon torténik, a fénygylijtés az hordoz6 oldalan, a gerjesztés
pedig a PDMS fel6l. Ez az elrendezés olyan hordozo alkalmazasat igényli, melynek
fénytorése a vizsgalt hullamhosszon jelentdsen nagyobb, mint a PDMS-¢é (n~ 1,4), annak
érdekében, hogy a plazma emisszidonak min€l nagyobb része a belsd reflexiok révén a
hordoz6 lemezben haladjon tovabb, a detektor felé. Ezen megfontolasok alapjan az
olomuveg (flintliveg) vagy kaliumiveg (koronativeg) (n=1,5-1,75) anyag jo valasztas lehet.
A hatékony fénygytijtés érdekében a hordozo lemez peremeit el kell késziteni gy, hogy a
PDMS-hez ragasztas utan egy tiikorszeri feliiletet kapjon (pl. ezlst levalasztasa Tollens-
probaval). Ezutan a tiikorszerli réteget egy pontban megbontva a peremen, a fényt ezen a
ponton keresztlll ki lehet vezetni és példaul egy szaloptikdba csatolni. Ennek az
elrendezésnek az elénye a detektdlds szempontjabdl, hogy sokkal nagyobb térszog alatt
tudja gylijteni az emittalt fényt, ami elvben jobb érzékenységet eredményez. A hatranya,
hogy azon (vegek szadma, melyek nagy torésmutatéval rendelkeznek, realis aron
szerezhetdk be, az UV fényt is atengedik és jol rogzithetok a PDMS-hez, nagyon limitalt.
A koronaiivegek jobb transzmisszidval rendelkeznek a NUV tartomanyban, mint az
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olomivegek, azonban ezek az Uvegek ugyanugy, mint a jol ismert BK7-es livegek, csak a
350 nm alatti tartomanyban hasznalhatok.

A mikrofluidikai csatornaban torténd detektalas mindharom modszere esetében
egyarant fontos a PDMS polimer és a hordozd szilika lemez kozoétti tapadas (kotés)
eréssége, melynek elég erdsnek kell lennie ahhoz, hogy elviselje a magas hdmérsékletet és
nyomast, amit a mikroplazma kialakuldsa valt ki a csatornaban. A sziikséges kotéserdsség
jéval nagyobb, mint amit példaul az LOC elvalasztastechnikai alkalmazasok igenyelnek
(kb. 1-3 bar nyomas) [214]. Tapasztalataim azt mutatjak, hogy ilyen mértékii kotést (a
szokasos oxigénplazmaés kezelés révén), nehéz reprodukélhatoan elérni; a csatornak a LIBS
kisérletek soran a legtobb esetben elvaltak a hordozé lemeztdl.

Egy tovabbi kozos tényezd ezekben az ,,in-channel” detektalasi elrendezésekben az,
hogy a lézer indukalt plazma egy sziik térben keletkezik. Az Un. ,plasma confinement” a
LIBS irodalomban leirt jelenség, amelyet egyes kisérletekben a plazma hémérsékletének
emelésére, az analitikai jel novelésére alkalmaznak [215]. A koncepcid Iényege, hogy a
plazmat egy olyan kis celldban hozzak létre, amelynek dimenziéi minddssze par mm-esek,
¢s amelynek falai szilardak. Ebben az esetben a falrol visszaver6do 16késhullamok munkat
végeznek a plazman, vagyis slritik azt. Ez noveli a plazma homérsékletét, és ezaltal az
emisszids vonalak intenzitasat is. Egyes szilard anyagbol készilt cellak esetében akar
tizszeres jeler6sitést is elérheté [216]. Ezen effektus felderitésere, és az ehhez szikséges
minimalis dimenziok megéallapitaséara tobb kisérletet is végeztem.

200 pm-t6l 3 mm-ig terjedd magassag tartomanyban (minta és fedlap kozotti
tavolsag) vizsgaltam a plazma bezartsaganak hatasat. Ehhez olyan lapos ablacios cellakat
szerkesztettem, amelyek egy fém hordoz6 lemezbdl (Al, Zn, Pb vagy Cu), kilyukasztott
fém tavtartokkal (MOM, Hungary, egyenként 200 um vastagsag) és fed6lemezként
kvarclemezt alkalmazva alakitottam ki. Minden l6vés utan a cellat par mm-rel arrébb
mozgattam annak érdekében, hogy mindig 0j mintafeliiletet vizsgaljak. Kis magassagoknal
erre azért is volt sziikség, mert az ablacio hatasara keletkez6 fém térmelék a kvarclap bels6
felére tapadva akadalyozta mind a fokuszalast, mind a fénygytijtést. Az aldbbi dbran a
megfigyelt valtozasok lathatéak az 6lom, cink és réz egy-egy kivalasztott vonala esetében
a cella magassaganak fliggvényében (43. abra, bal oldal). Megfigyelhet6, hogy a cella
magassaganak novekedésével né az analitikai jel, és minimum 2 mm-eS magassag
szlikséges ahhoz, hogy intenziv, jO jel/zaj viszonyu spektrumokat kapjunk. Ez alatt a
magassag alatt a plazma képz6dése és fejlodése korlatozott (43.4bra, bal oldal). Ez a
magassag joval meghaladja a mikrofluidikai csatornak racionalis magassagat, tehat az
effektus itt elénytelennek nevezhetd, rdadasul a folyadék jelenléte a csatorndban, valamint
a rugalmas csatornafalak még tovabb rontanak a helyzeten. A ,,plasma confinement”
jotékony effektusa a tapasztalatom szerint tehat nem miikodik az ,,in-channel” LOC-LIBS
csatolas esetében.
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43. abra: A cella magassaganak hatéasa a nettd jelintenzitasra néhany fém egy-egy emisszios
vonaléra (bal oldal), illetve az 6lom egy spektrumrészlete két alkalmazott cellamagassag esetében
(jobb oldal).

A detektalasi opciok masik nagy csoportja, az ,,in-port” detektalasi modozatok
viszonylag kdnnyen megvaldsithatoak és itt a folyadék-szilard konverzié is alkalmazhato.
A chip felszinén torténd kozvetlen detektalas (42. abra, 2a) egy fliggéleges portban
megvalosithatd, azonban ez a tapasztalatom szerint ,kéavéfolt-effektust” eredményez,
illetve tovabbi problémaét jelent, hogy az oldat egy része a szaritas soran visszah(zodik a
portba. A kiszélesitett kiilsé portban térténé detektalas (pl. egy konténer, mely egy plusz
PDMS réteg révén van kialakitva a kivezetd nyilas felett) egy jobb alternativa, mivel a
konténer megakadalyozza a folyadék szétteriilését, de gondos tervezést igényel és a portba
torténé folyadék visszaszivargasa itt is problémat okoz (42. abra, 2b). A hengeres
konténert ugy kell kialakitani, hogy se a fokuszalast, se a fénygylijtést ne akadalyozza, de
az alaptertiletének elég kicsinek kell lennie ahhoz, hogy a fokuszfoltot a lehetd legnagyobb
mértékben kitdltse, annak érdekében, hogy a minta minél nagyobb mennyiségét ablaljuk. A
tartaly kialakitdsa soran iigyelni kell arra, hogy a falra csak minimalis mennyiségli oldat
szaradhasson ra, ezért vizes mintdk vizsgalatara idealisan olyan konténerfal kell, ami
hidroféb, azonban a konténer fenekének célszeriien hidrofilnek kell lennie a folyadék
egyenletes széttertilése érdekében. Ezt a konfiguraciot Ggy érhetjuk el, hogy a konténer
falat alkoté plusz PDMS réteget nem kezeljuk oxigénplazmaval, igy az hidroféb marad,
mig a szilika hordozd lemezhez tapasztott, oxigénplazmaval kezelt PDMS réteg felszine
hidrofilla valik. Ennek a megoldasnak tapasztalatom szerint az a hatranya, hogy igy a
konténert alkotd6 PDMS réteg nem kotddik a csatorndkat tartalmaz6 PDMS réteghez,
aminek kovetkeztében a folyadék egy része képes behatolni a ket reteg kozé, ami
mintaveszteséget okoz.

Az 6sszes elrendezés kozil az 42. abra 2c paneljén lathatd megoldast talaltam a
legpraktikusabbnak. Itt a korabbiakban mar sikerrel alkalmazott 1 mm atmérdjli, kozel
félgomb alakd mélyedések lettek kialakitva a hordozo szilika lemezben a mikrofluidikai
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mintazat kimeneti portjai eldtt/alatt. A PDMS chipet dvatos pozicionalds révén pontosan a
csatorna Kkivezetéséhez illesztettilk, igy a folyadék a csatornabdl kozvetlenll ezekbe a
mélyedésekbe tudott kifolyni, majd ezekben tortént a beszaritas és a LIBS mérés. Ennél a
megoldasnal mind a fokuszélds, mind a detektalas a csatornan Kkivil torténik, igy jobb
érzékenységet érhetlink el. Hatranya, hogy a detektalas nyilt rendszerben torténik (kivéve,
ha az egész chipet egy ablacios cellaban helyezzik el), ezéltal ez a kivitelezés ilyen
korialmények kdzott nem engedi meg a veszélyes anyagok vizsgalatat. Analitikai mérések
Kivitelezésére ezt az elrendezést alkalmaztam [209].

6.2.4. Analitikai mérések

Az altalam legjobbnak vélt mikrofluidikai LIBS Kkialakitas eredményességének
tesztelésére Cr(III)/Cr(VI) elvalasztast és detektalast valdsitottam meg az ,,A” LIBS
rendszer alkalmazasaval. A vizsgalt mikrofluidikai mintdzat kilenc darab péarhuzamos
csatornat tartalmazott, melyek hossza 1 cm, szélessége 1 mm és magassaga 100 um volt. A
csatornédkat 10 um-es C18-as kromatogréfias toltettel toltdttem meg, mellyel a Cr(lll) és
Cr(VI) ionparképzésen alapuld elvalasztasat végeztem el. A folyadék megfeleld kivezetése
és a toltet visszatartasa érdekében a csatorna vége 6t sziikiiletet tartalmazott (44. abra). A
toltetet els6 1épésben egy tetrabutilammonium-bromid (TBA-Br) oldattal kezeltem,
melynek pH-jat tomény ecetsavval allitottam be 3-as értékre. Ezt az elvalasztast Nagy és
Géaspar mar eredményesen tesztelték langatomabszorpcidés  detektalas  mellett
mikrofluidikai chipekben. [217]. Az elvalasztas azaltal valdsul meg, hogy a Cr(VI1) kromat-
ion formajaban visszatartodik a kolonnan (a TBA-val valo ionpar képzése révén), mig a
Cr(I1l) ionok akadalytalanul tovabbhaladnak. Egy-egy csatorndban kialakitott toltet
kapacitasa megkozelitéleg 2250 ng Cr(VI) volt [217].

44. dbra: A parhuzamos csatornakrol késziilt fénykép (bal oldal) és a megtoltott, szitkiilettel
ellatott csatornarol készilt mikroszkopos felvétel (jobb oldal).

A teljesitéképesség feltérképezéséhez tesztoldatokat alkalmaztam, melyek 500
ppm-es Cr(I11), 500 ppm-es Cr(VI) és 1000 ppm-es TBA-Br oldatot tartalmaztak. A hdsz
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perces eldkezelés utan (TBA-Br-os mosas) az aramlasi id6 szabalyozasaval vittem fel a
toltetre a kiilonb6z6 mennyiségii Cr(III)/Cr(VI) oldatokat. A perisztaltikus pumpa aramlasi
sebességét 0,1 pL/percre allitottam be. A felvitt teljes Cr(Ill) tartalomnak a
mikrokolonnabo6l torténd kimosdsa érdekében haromszoros csatorna térfogatt (1,5 pL)
ioncserelt vizet alkalmaztam. Az effluenst infralampa segitségével szaritottam be a LIBS
mérések el6tt. Minden felvitt anyagmennyiségb6l harom parhuzamos mérést végeztem az
ismételhetdség meghatarozasa érdekében és hat kalibracids pontot vettem fel a 0-250 ng
Cr (IIl) tartoményban. A Kkiértékelést a Cr | 425,53 nm-es atomvonalon végeztem, a
spektrumvonal nett6 intenzitasat a teljes spektrum intenzitsaval norméaltam.

0006751 1 425,53 nm
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45. adbra: A mikrofluidika-LIBS kombinacidval felvett krom kalibracios gorbe.

A mérések ismételhetdsége 5-10% Kkozotti értéknek adodott, ami a Kkis
mintatérfogatra és a LIBS detektalasra valo tekintettel jonak mondhat6. Az abszol(t
Kimutatasi hatart Cr(lll)-ra nézve 2 ng-nak szamoltam. A mddszer pontossagat
keresztvalidacidval vizsgaltam. A kvantitativ eredmények, melyeket az alabbi tablazatban
foglaltam dssze, j6 pontossadgot mutatnak.

, . Cr(111) mennyiség az LOC-LIBS
Valos Cr(l111) mennyiség (ng)

rendszer esetében (ng)

100 94
150 140
200 204

7. tablazat: A keresztvalidacioval teszttel elért kvantitativ eredmények.
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Osszességében tehat sikeresen demonstraltam, hogy a PDMS mikrofluidikai mintazat
Osszekapcsolasa LIBS detektalassal analitikailag elonyds kombinacid. Megmutattam, hogy
a megfelelé mikrofluidikai elrendezés esetében mind a csatornaban, mind a portban térténd
LIBS detektalas megvalosithatd. A mikrofluidika-LIBS 6sszekapcsolas kiléndsen elényos
lehet terepi vizsgéalatok sordn, ami a hordozhat6é LIBS rendszereknek kdszonhetéen ma mar
megvaldsithatd. A kifinomultabb mikrofluidikai elrendezések kialakitasa tovabb javithatja
az analitikai teljesitoképességet [209].

6.3. Viz alatti fém mintak mérése

A folyadék kozegben vald LIBS mérések egy érdekes esetét képezik azok az
alkalmazasok, amelyekben viz alatt, példaul tengeri kortilmények kozott vizsgalnak szilard
mintakat, a legtdbb esetben régészeti leleteket vagy geoldgiai mintakat [71, 218-221]. A
tengerfenék geologiai €s dsvanytani kiaknazéasa a kovetkezd évtizedekben varhatdan egyre
jelentdsebb lesz, emiatt fontos az olyan kémiai moddszerek fejlesztése, melyeket
mélytengeri korilmények kozott lehet alkalmazni. Jelenleg erre csak egyes lézer
spektroszkdpiai modszerek alkalmasak. Mind a Raman spektroszkopiat, mind a LIF
technikat sikeresen alkalmaztdk mar in situ viz alatti koriilmények kozott [222, 223],
azonban ezek a modszerek nem szolgaltatnak informdaciot az elemi dsszetételrdl. A LIBS
alkalmazasaban nagy potencidl rejlik ezen a terileten is, hiszen multielemes, nem igényel
mintaelOkészitést, gyors és hordozhaté kivitelben is rendelkezésre all. A legtdbb esetben
olyan kutatasok folynak ezen a teriileten, ahol a folyadék kozeg elénytelen hatdsat az LIP
plazméra (gy kuszobolik ki, hogy puffergazt es/vagy ketimpulzusos maodszert
alkalmaznak, ezaltal teremtve meg egy szilard-gaz hatarfelliletet, és ndvelve az analitikai
teljesitoképességet [218]. Az irodalomban fellelhetd laboratériumi koriilmények kozott
zajloé kutatdsok esetében altalaban egy kisméretli mintakamrat, kiivettat alkalmaznak,
amelyben az 6sszefliggd folyadékréteg mindGssze par centiméter [220].

Az itt leirt eredményeimet a Malaga-i Egyetem (Spanyolorszag) Prfo. Dr. Javier
Laserna altal vezetett laboratoriumaban értem el. Egy olyan kisérleti rendszert épitettiink és
alkalmaztunk, amellyel jol vizsgélhato a tavoli (,,stand-off”) mérési lehetéség viz alatt,
szilard-folyadék hatarfeliileten, kétimpulzusos elrendezéssel (,,D” rendszer, 11. abra). A
tavoli mérés kimondottan tengeri alkalmazdsok szdmara fontos lehetdség. A kisérletek
soran szisztematikusan vizsgaltam a kovetkezd kisérleti koriilmények hatasat viz alatt
elhelyezett fém mintardl kapott LIBS analitikai jelekre: impulzuskovetési id6, a spektralis
adatgylijtés késleltetési ideje, viz alatti optikai thossz és vizhomérséklet. A kisérletek
soran a hirdosztatikai nyomas azonosnak tekinthetd, mivel a tankot igyekeztiink mindig
azonos mennyiségi vizzel (~70 L) feltolteni.

Az iddbeli kondiciok optimalasa nagyon kritikus, hiszen ugy kell megvalasztani az
impulzuskovetési id6t, hogy a masodik impulzus altal generalt LIP plazma az els6

94



impulzus altal létrehozott kavitaciés buborék maximumalis méretének elérésekor
keletkezzen. A jelintenzitast az impulzuskovetési id6 (At) fliggvenyében vizsgaltam a O-
800 us tartomanyban. A Kisérletek soran targykent egy aluminium lemezt hasznaltam,
minden egyes impulzuskovetési id6 esetében 6t-6t pdrhuzamos mérést vegeztem, melyek
egyenként 25-25 16vés atlagat tartalmaztdk, a fokusztavolsagot pedig 10 cm-es viz alatti

optikai Uthosszra allitottam be.

Nettd intenzitas
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46. dbra: A netto jelintenzitas az impulzusok kozotti késleltetési id6 fiiggvényében az Al 1 394,41
nm-es vonalara. 10 cm-es fokusztavolsag esetében (bal oldal). A félértékszélesség az impulzusok
kozotti késleltetési id6 fliggvényében az Al | 394,41 nm-es vonalara (jobb oldal).

A Kisérleti eredmények a 46. &bra bal oldalan lathatoak. Ezek szerint az optimélis
impulzuskovetési id6 520 ps-nak adddott. A jelintenzitas valtozasa mellett a vonalak
félértékszeélességének valtozasat is figyeltem az impulzuskovetési 1d6 fiiggvényében. Jol
lathat a 46. abra jobb oldalan, hogy az optimalis 520 us értéknél a legkeskenyebbek a
vonalak, az ennél korabban (expanzids szakasz) felvett spektrumok esetében a vonalak
szélessége joval nagyobb. Ekkor a kavitacios buborék belsejében uralkodé magasabb
nyomas Kkioltja a plazma emissziojat. Az optimalis id6n tal a kavitaciés buborék
Osszeesésekor a vonalszélesség viselkedése ahhoz hasonld, mint amit az expanziés
fazisban figyelhetiink meg.

A kovetkezd 1épésben az optimalis impulzuskdvetési 1d6 mellett vizsgaltam meg a
Iézerimpulzus beérkezése és a spektrométer inditasa kozott eltelt id6 (késleltetési id6, tq)
hatasat a jelre. Ebben az esetben 0-1,1 ps kozott valtoztattam a késleltetési idot
(At=520 ps, E1=200 mJ, E>= 160 mJ). A helyes t4 megvélasztasa csokkenti a fekezési
sugarzasbol ered6 hatteret és atomvonalakban gazdag spektrumot eredményez. Optimélis
beallitasnak a 0,7 ps késleltetési id6t talaltam, ennél a késleltetésnél az atomvonalak
intenzitdsa még kelléen nagy, azonban a hattér mar minimalisra csdkkent. 700 ns utan
mind az atomvonalak, mind az ionvonalak intenzitasa is csokkenni kezd, a kilonbség csak
a csokkenés sebességében van.
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A kavitacids buborék dinamikdja, élettartama és maximalis atmérdje jelentdsen fiigg
a lézer impulzus tulajdonsagaitdl (hullamhossz, impulzushossz és a minta felett mérhet6
teljesitmény) és a viz alatti tavolsagtol is. Az eddigi eredmények 10 cm-es viz alatti optikai
uthossz esetére lettek optimalva. Az aldbbi abra azt mutatja be, hogy az optimalis
impulzuskovetési id6 mennyire fligg a viz alatti optikai Uthossztdl.
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47. bra: A viz alatti optikai Uthossz hatasa az optimalis impulzuskdvetési idére.

Az optimalis impulzuskovetési id6 a 10 cm-nél mért 520 ps értékrél 80 cm
uthossznal 400 ps-ra csokkent. Ennek az a valdszinii oka, hogy minél nagyobb a viz alatti
optikai Uthossz, annal nagyobb részét abszorbeéalja a viz a lézerfénynek, ami miatt a minta
felszinére mar csak a kezdeti teljesitmény egy része jut el. Mivel a plazmaképzés fuigg az
elsé lézerimpulzus altal létrehozott kavitacios buborék fejlédésétol, ezért a lézer
teljesitményében bekovetkezd csokkenés hatdssal van a buborék élettartamara és a
maximalis atmérdjére is, ennek kovetkeztében pedig az optimalis impulzuskdvetési idore.
A viz alatti optikai Uthossz ndvelésekor rdadasul a detektalas egyre kisebb térszog alatt
torténik, és a nagyobb Gthossz miatt az emittalt fény nagyobb részét is nyeli majd el a
vizréteg, amely hatasok szintén az analitikai jel intenzitasat csokkentik (48. &bra). A
kisérlet soran minden egyes tavolsagnal optimaltam az impulzuskovetési 1dot és
megvizsgaltam a késleltetési id6 valtoztatasanak hatdsat is. A tg esetében mindig 700 ns
volt az optimélis erték. A viz nagyobb térésmutatdja miatt a lencsék fokusztavolsaga
vizben hosszabb, mint levegon, ezért ezt minden egyes fokusztavolsag beallitdsa soran
figyelembe kellett vennem.
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48. dbra: A viz alatti optikai Uthossz hatéasa a netté jelintenzitasra. Ot ismétlésbol 25-25 lovés lett
atlagolva (Al 1 394,41 nm).

Annak tisztdzasa érdekében, hogy a keletkezett ablacids krater méretére hatéssal
van-e a viz alatti optikai uthossz, mikroszkopos felvételeket is készitettem. Egy-egy kratert
25 lézerimpulzussal alakitottam ki. Az 49. A abran a 10 cm és 80 cm viz alatti optikai
uthosszal felvett kraterek lathatok, mig az 49. B abra pedig az ablalt anyagmennyiség
valtozasat mutatja a viz alatti optikai uthossz fliggvényében.

A B
) 80 cm )

800
7004
600 -
500 - % °
400+ k
300 A
200
100+

Ablalt anyagmennyiség (ug)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Viz alatti optikai uthossz (cm)

49. dbra: Mikroszkopos felvételek a 10 cm és 80 cm viz alatti optikai uthosszon felvett kraterekrél
(A) és az ablalt anyagmennyiség valtozasa az optikai Uthossz fliggvényében (B).

Azt tapasztaltam, hogy a krater &tmérdje a teljes vizsgalt tartomany esetében kozel
allando, mintegy 500 pm, amit nem befolyasolt a viz alatti optikai Uthossz novekedése
miatt bekovetkez6 teljesitménycsokkenés. A krater alakja és mélysege azonban mar
fliggott az alkalmazott viz alatti optikai Uthossztol. A 49. A abran jol lathaté a két krater
morfoldgigja kozotti kilonbség. A krater mélysége sokkal kisebb a 80 cm-es viz alatti
optikai Uthossz esetében. A meért atlagos ablaciés mélység 10 cm-es viz alatti optikai
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uthossz esetében 20 pum/impulzus, 80 cm esetében pedig csak 6 pum/impulzus. A viz és a
részecskék altali abszorpcid és szorodas is csokkenti a lézersugar és plazma emittalt
fényének intenzitasat. A viz abszorpcios koefficiense 532 nm-en minimalis, minddssze
0,00022 cm™. Azonban a kisérleti rendszerben 42%-0s energiaveszteség volt mérheté 80
cm-es viz alatti optikai Gthossz esetében, amit feltehetéen a vizben 1év6 részecskék
okoztak. Ennek kovetkeztében, bar a lezerfény fokuszalasa lényegében nem valtozott, a
mintafelszint ér6 teljesitménysiirtiség 10 cm esetében 34 J/cm? mig 80 cm Uthossz esetében
csak 22 J/lcm? A 49. B &bra esetében az ablalt anyagmennyiség szamolasanal a krater
atmérdjét és mélységét vettem figyelembe, amit egy kalibralt inverz metallografiai
mikroszkop segitségével olvastam le. A jelintenzitds és az ablalt anyagmennyiség kdzott
0sszefuigges all fenn, mégpedig oly mddon, hogy a viz alatti optikai Uthossz ndvekedésével
csokken az energiastiriiség, minek kovetkeztében csokken a jelintenzitas is.

Végezetil a viz homérsékletének hatdsat is megvizsgaltam, hiszen a viz
hémérséklete folyamatosan csokken, ahogy a tengerben a mélyebb rétegek felé haladunk.
A viz hémérsékletét jég hozzdadasaval csokkentettem. A homérséklet csokkentése 21 és
2°C kozott 1°C-ként tortént. A viz homérsékletét megfeleléen homogenizaltam annak
érdekében, hogy biztos lehessek abban, hogy a minta kdrnyezetében 1évé viz hdmérséklete
megegyezik a tank tobbi részén 1évé hdmérsékletével. Ebben a kisérletsorozatban is
Al 1 394,41 nm-es vonaldt vélasztottam ki a Kkiértékeléesekhez, azonban ezt a
Kisérletsorozatot csak a 30 cm-es viz alatti optikai Uthossz esetében végeztem el. Az alébbi
abra mutatja be a viz homérsékletének hatdsat a jelintenzitasra, illetve a viz

viszkozitasanak és slirliségének valtozasat.

20000

0,0018

—————— ‘ .
1000 Al 1 394,41 nm R } | 500 L0000 T Y F0,0017
16000 ; ¢ [P0 99954 - 9 I 0,0016 E

3 ) a

w a -

14000 N - 15 &

8 000 I I £ 0000 ] } 0,0015 2

N 12000 3 [ o ' I 0,0014 =

5 L2000 < = o8

2 10000 s 2. o 998.5-] |0.0013

= . L2500 @ o) 000128

o 8000 / ae — 0 [o.0012z@

= [ gaat H [a0 T D 9980 3

é’ 6000 - iz 3 = 5 [o,0011 2,

[ w

4000 % I- 3500 0 997,54 lo,0010 &
200 ¢/ - 4000 0970 -3, | 0,0009
0 o 4500 0,0008

0 2 4 8

é TIO 1‘2 1‘4 1‘6 1‘6 2‘0 2‘2 2‘4 26
Vizhémérséklet (°C)

0

2

4

6

A B B B S B
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Vizhémérséklet (°C)

50. dbra: A viz hémérsékletének hatasa a LIBS jelre. A bal oldali abra 6sszehasonlitasképpen a

mélység fliggvényében a tengerviz jellemz6 homrsékletét is bemutatja. A jobb oldalon a viz

stiriségének és viszkozitasanak valtozasa lathaté a hémérséklet hatasara.
A grafikonon (50. abra) 0Osszehasonlitas celjabdl a mélység fliggvényeben a

tengerviz hémérsékletének valtozasat is abrazoltam. Ahogy az a grafikonon latszik, a

jelintenzitas 21 és 14°C kozott jelentdsen csokken, innentdl kezdve a gérbe meredeksége
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Kicsi, a jelintenzitas fokozatosan csokken egészen 2°C-ig. A termoklin (az 6cednnak,
tengernck az a rétege, amelyben a viz hémérséklete hirtelen lecsokken) adatokkal
0sszevetve ez a 2°C-os homérséklet nagyjabol 3500-4000 méter mélyen jellemzd. A
jelintenzitas csokkenésének hatterében az allhat, hogy csokken az ablalt anyagmennyiség
és/vagy a viz tulajdonsdgai megvaltoznak (striiség, viszkozitis). Egyrészt a vizben
generdlt plazma esetében a lézerimpulzus energidgjanak nagy része a folyadék
parologtatasat végzi, emiatt energidjanak csak egy kis része forditddik a minta ablalasara.
Ezt jelzi az ablalt anyagmennyiség csokkenése is. Méasrészt, mivel a plazma tulajdonsagai
DP-LIBS esetében nagymértékben fiiggnek az els6 impulzus altal keltett buborék
fejlodésétol, ezért valoszinli, hogy a viz tulajdonsdgainak megvaltozasa hatdssal van a
kavitacios buborék dinamikajara, expanzidjara és kovetkezésképpen az emissziora is. A viz
torésmutatdja novekszik a sokoncentracid és nyomas nodvekedésével, valamint a
hémérséklet csokkenésével. A viz torésmutatdjanak megvaltozasaval a fokusztavolsag
csak elhanyagolhatdé mértékben valtozik, és nem befolyasolja a méréseket. A viz slrlisége
és viszkozitasa szintén valtozik a hémérséklettel. Ez a két tulajdonsag forditottan aranyos a
hémérséklettel. 14 és 2°C kozott a viz stirlisége kodzel maximalis (999,94 kg/m®). A
viszkozitds 22 és 14 °C kozott 27%-kal ndvekszik, 14 és 2°C kozotti tartomanyban pedig
ez a novekedés 43%. Ezek a valtozasok Osszeegyeztethetoek az 50. abra gorbéjének
meredekseég-valtozasaval. A slirliség és viszkozitas novekedése hatassal van a kavitacios
buborék dinamikajara, lelassitja annak expanzidjat és noveli a maximalis atmérd
elérés¢hez sziikséges 1dOt. Fix impulzuskovetési idé esetén a mdasodik impulzus a
celtarggyal nem a maximalis buborék expanzido soran hat koéleson, emiatt a kettds
Iézerimpulzus altal elért jelndvekedés hatasa az optimalisnal Kisebb.

Ezen munkam soran az irodalomban eldszor egy ,.stand-off” DP-LIBS rendszer
teljesitoképességét vizsgaltam viz alatt elhelyezett szilard minta mérése esetében, régészeti
leletek kémiai analizisének demonstralasa céljabol. A tapasztalt effektusokra fizikai
magyarazatot is sikeriilt adni. A kapott eredmények biztatdak és eldre vetitik a LIBS

mérdrendszerek tavvezérlésii jarmiibe épithetdségének jovobeli lehetdségét.
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6.4. Cs meghatarozasa bioldogiai eredetii folyadékmatrixokban

Napjainkban sajnos a vildgon sehol sem elhanyagolhaté a terrorista tdmadasok
kockézata. Az egyik komoly fenyegetést a piszkos bomba tdmadéas jelenti, ami soran a
kornyezet radioaktiv izotopokkal szennyezddik. Ennek kovetkeztében nagyon fontos az
olyan analitikai modszerek kifejlesztése, melyek képesek az ilyen eszkdzok (bombak)
detektalasara, vagy az emberi szervezetet ért dozis megallapitasara [224]. A LIBS ezen
feladatokra alkalmas lehet, hiszen terepen alkalmazhat6, minimélis a mintaigénye és akar
zart rendszerben (celldkban) is végre lehet hajtani a méréseket. Izotdp felbontés elérése a
LIBS spektroszkopia révén ugyan csak specialis mddszerek alkalmazésaval lehetséges
[225], azonban olyan elemek 6sszes koncentraciojanak mérese is relevans informéaciot
adhat, amelyek koncentracioja normélisan (radioaktiv expozicié nélkil) nagyon alacsony.

Ide vonatkoz6 kutatdsaimat az MTA Energiatudomanyi Kutatdintézetének Dr.
Kovacs-Széles Eva altal vezetett Sugarbiztonsagi Laboratoriuméval egyiittmiikddésben
végeztem. Kisérleteink célja az volt, hogy megkiséreljik az emberi vérszérumbol, illetve
vizeletb6l a Cs kimutatasat LIBS modszerrel, és feltérképezzik a mddszer analitikai
teljesitoképességét. A cézium elemre azért esett a valasztas a kutatdsban, mert példaul a
piszkos bombak gyakran alkalmaznak **'Cs izotopot. Az emberi vérben a normal cézium
koncentrécid igen alacsony, nagyjabdl 1 ng/mL [226]. Jelentds cézium mennyiség bevitele
(pl. radioizotop expozicid) miatt azonban a cézium koncentrécid tébb nagysagrenddel is
megndhet a vérben, mivel a cézium biokémidja az emberi szervezetben nagyon hasonlo a
kaliuméhoz, és a kalium szervezetben mért koncentracidja a pg/mL tartomanyba esik (a
vérben példaul 150-200 pg/ml) [227].

Ezen kisérletek soran a 6.1. fejezetben mar leirt, szilard hordozoban kialakitott
mélyedésekbe torténd folyadékbeszaritdsos mintaprezentacios modszert alkalmaztam. Az
ott megfogalmazott megfontolasokat vettem figyelembe a mélyedések Kkialakitasanal,
illetve a felhasznélt mintamennyiség tekintetében. A 34. dbrén bemutatott mintakamréat
alkalmaztam, a kisérleteket pedig a ,,B” rendszerrel végeztem. A gerjesztés a felsd, a
megfigyelés pedig az oldalso kvarclemezen keresztul tortént. A szilard hordoz6 ebben az
esetben Zn lemez volt, mely fényes, magas hdmérsékletli plazmat eredményez és
viszonylag vonalszegény a spektruma, igy nem kell szdmottevd vonalatlapolodasra
szamitani.

Az adatok kiértékelését a cézium két kivalasztott atomvonala (455,5 és 852,1 nm)
alapjan végeztem, azok relative magas intenzitasa és spektralis zavarasmentessége (a
biologiai mintamatrix sajat spektruma) miatt. Megvizsgaltam a két legfontosabb miiszer
paraméter (impulzusenergia es keésleltetési id6) hatasat a netto jelintenzitasra. Ezekhez a
Kisérletekhez CsCl-bol elballitott standard oldatokat hasznaltam, a mintaprezentaciot pedig
a fent leirtak alapjan végeztem. A lézer impulzusenergidjanak novelése tipikusan nagyobb
jelintenzitasokat eredményez a nagyobb ablalt anyagmennyiség miatt, azonban az
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alkalmazhatd legnagyobb impulzusenergianak van néhany gyakorlati korlatja. Az egyik,
hogy a nagyobb ablalt anyagmennyiség miatt megnd a plazmacsova mérete. A kisérletben
alkalmazott fénygyiijté optikai rendszer (45°-o0s oldalirdnyl megfigyelés) esetében, ha a
plazma megfigyelt keresztmetszete eléri a fénygylijto lencse atmérdjét, akkor az analitikai
jel egy része elveszik. Masrészt, ha az ablalt anyagmennyiség eléri a fels§ liveg
feddlemezt, akkor annak egy része az iiveglap belso felét elszennyezi, €s ezaltal rontja az
Uveglap transzmisszidjat. Ezen megfontolasok alapjan és kisérleti ereményeim alapjan
160 mJ maximalis impulzusenergiat alkalmaztam a késobbi kisérletek soran. Optimaltam a
spektralis adatgyiijtés késleltetési idejét is az 1-6 ps kozotti tartomanyban és mindkét
atomvonal esetében a 2 us késleltetési id0 esetében talaltam legnagyobbnak a nettd

vonalintenzitast.
A Kkvantitativ méréseket a tobbszords standard addicios kalibracioval végeztem. A

biol6giai mintak kereskedelmi forgalomban beszerzett, klinikai laboratoriumban el6allitott
liofilizalt emberi vizelet (Audit Diagnostics, rorszag) és vérszérum (Human Gesellschaft
flir Biochemica und Diagnostica, Németorszag) standardek voltak, melyek spektrumai az

alabbi abran lathatéak.
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51. abra: A vizelet és vérszérum standard mintak LIBS spektruma. A spektrumokat a cink lemezbe
készitett mélyedésekben vettem fel, folyadék-szilard konverzié alkalmazasaval.

A mintael6készités soran 100 upL biolégiai mintdhoz 100 pL, noévekvo
koncentracidju Cs standard oldatot adtam. Ezeket 6sszekevertem egy Eppendorf cs6ben,
majd az oldatbdl 1 pL mennyiséget csepegtettem a cink lemezben kialakitott
melyedésekbe. Ez a megkdzelités matrixazonos kalibréaciot tett lehetévé. Az igy kapott
standard addicios kalibracios gorbék a Cs | 852,1 nm-es vonalon mindkét biologiai
matrixra az alabbi abran lathatéak (51. abra). A 455,5 nm-es atomvonalon felvett gérbe
hasonld trendet mutat. A gorbéken minden egyes pont a 15 ismétlésb6l kapott atlagos
intenzitast mutatja, melyek szorasa nagyjabol 10%.
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52. abra: A felvett standard addicids kalibracids gorbek a Cs | 852,1 nm-es vonal esetében,
mindkét vizsgalt bioldgiai matrixban.

A Kkalibracios gorbék telitésbe hajlanak, melynek oka a korabban emlitett
Onabszorpcid. Az abszol(t kimutatdsi hatart a kalibracios gorbe kezdeti, kdzel lineéris
szakasza alapjan hatdroztam meg a IUPAC 3o szabdly alapjan, ami igy a vizeletminta
esetében 6 pg/ml-nek, a vérszérum esetében pedig 27 pg/ml-nek adddott. Ezek az értékek
6 és 27 ng abszol(t kimutatasi hatarnak felelnek meg, az 1 pL mintamennyiséget alapul
véve. Az altalam elért kimutatasi hatar hasonld az Aguirre és munkatarsai altal, mangan
mikrocseppekben torténé LIBS mérésére vonatkoz0 kimutatasi hatarahoz [197].

Cézium bioldgiai matrixban torténd kKimutatasat LIBS modszerrel korabban mas meg
nem probalta. Az altalam elért 6, illetve 27 ng abszolut kimutatasi hatarok lényegesen
jobbak, mint amiket altaldban a tombi folyadékok SP-LIBS vizsgélataval el lehet érni.
Mivel az elgondolt alkalmazéasban biologiai matrixbol torténd terepi mérésr6l van szo,
ezért a gyorsasag, zart rendszerben torténé mérés €s a minimalis mintaigény
elengedhetetlen és ez ezzel a modszerrel elérhetd.

102



7. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkam soran harom nagy témakorrel foglalkoztam a LIBS spektroszkdpian
belll, mégpedig a tobbimpulzusos modszer kvantitativ alkalmazasaval, a kvalitativ
diszkriminacios analizissel, illetve a folyadékokban torténé mérésekkel.

A tobbszords lézerimpulzusokkal kivitelezett LIBS spektroszkopiaval (MP-LIBS)
kapcsolatos kutatasok szakirodalma igen sziik, mivel csak keves kutatdcsoport foglalkozik
ezzel a témakorrel. Kutatécsoportunk korabbi eredményei magyarazatot adtak az MP-LIBS
modszerrel elérhetd jelentds analitikai teljesitmény nOvekedés okaira, ezért ide vonatkozé
Kisérleti munkdm célja az volt, hogy az MP-LIBS mddszer alkalmazhat6sagat
megvizsgaljam egy nagy gyakorlati jelent6séggel bir6 kvantitativ analitikai alkalmazasban
is. Ez az alkalmazas az elektronikai iparban alkalmazott forraszanyagok ¢sszetételének
vizsgalata volt.

Megallapitottam, hogy a kulénleges plazmabeli kondiciok miatt a kisebb
Onabszorpcionak koszonhetéen az MP-LIBS kalibracios gorbék dinamikus tartomanya
igen széles, amelynek kihasznalasa révén a hagyomanyos forraszanyagok f6 alkotoi (Sn és
Pb) még 40-60 m/m% koncentracid esetén is jo pontossadggal meghatarozhatok. Ez jelentds
elorelépés a hagyoméanyos SP-LIBS modszerhez képest, amelynek sokkal sziikebb
(mindtssze 1-3 m/m% koncentracioig terjedd) dinamikus tartomanyai nem is teszik
lehet6vé ezt a meghatarozast. Az MP-LIBS mérések eredményeit ICP-AES referencia
mérések eredményeivel is 6sszehasonlitottam és megmutattam, hogy az elemzések hibaja
mindossze 1-5%, ami a technikai alkalmazasi célok igényeire és a mérés ipari
kornyezetben, lokalizaltan és gyorsan vald megvalosithatdsagara tekintettel jo eredmény.

Munkam masik nagy részében a LIBS spektrumok kvalitativ diszkriminacios
analizisével foglalkoztam. Kisérleteimet abbol a feltételezésb6l kiindulva kezdtem el,
miszerint a LIBS spektroszkopia Altal szolgaltatott jellegzetes, ,,ujjlenyomatszerii”
spektrumok potencialisan alkalmasak lehetnek a mintak kozétt fennall6, nyomnyi
kilonbségek érzékeny kimutatasara.

Tébbfeéle mintatipus esetében bizonyitottam, hogy egyszerii komparativ fliggvények,
illetve fejlett, tobbvaltozds statisztikai kiértekelesi eljarasok és jelkorrekcios modszerek
felhasznalasaval a LIBS spektrumok valdban igen eredményesen hasznalhatdk fel szilard
mintak kvalitativ diszkriminaciés analizisére. Megmutattam példaul, hogy az atfedési
integral mddszerével jo megbizhatosaggal lehet megkilénbdztetni egymastdl olyan Sn-Pb
Otvozet mintadk spektrumait is, amelyek a fékomponens Osszetételiikben nem, csak a
nyomszennyezOk mintazataban térnek el egymastol. Részletesen tanulmanyoztam tébbféle
papir és az azokon kiilonboz6é digitalis nyomtatoval eldallitott nyomatok lézer ablacios
viselkedeset, valamint sikeresen demonstraltam a papirok és nyomtatok tipusanak
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azonositasi lehetoségét LIBS spektrumok fejlett statisztikai kiértékelési eljarasokkal valo
kiértekelése révén. A diszkriminancia analizissel kombinalt tébbvaltozos gérbefelbontas
modszerenek alkalmazasaval (MCR-ALS/DA) papirok esetében sikerdlt elérni a 96, mig
nyomatok esetében a 83% pontossagot az azonositdsban. LegUjabb kutatdsaim &svanyi
szenek és a bel6lik lézer ablacidval Keltett aeroszolok kvalitativ diszkriminacios
analizisére iranyultak. Az aeroszolok esetében egyértelmii és sikeres megkiilonboztetést
csak tobbvaltozos statisztikai mddszerekkel (MCR-ALS/CT) sikerlt elérni, azonban a
tdmbi asvanyi szenek esetében az olyan komparativ fuggvenyek, mint példaul a lineéris
korrel&cid is hatékonynak bizonyultak.

A folyadékmintak, illetve a folyadék kozegben torténé LIBS merések esetében
szdmos technikai nehézség és probléma meril fel. Mivel azonban ezek megoldasa egy sor
fontos ipari, régészeti vagy orvosi alkalmazast tenne lehetévé, ezért a témakor kutatasa az
irodalomban folyamatos. Mindezek miatt én is munkam jelentds részében foglalkoztam a
folyadékok LIBS mérési lehetdségeivel.

Kisérleteim egyik f6 iranya olyan mintaprezentacios modszerek kifejlesztése volt,
amelyekkel pL térfogatu, akar bioldgiailag vagy kémiailag veszélyes folyadékmintak zart
rendszeri mérése is megvalosithatd, sziikség esetén akar terepen is. Ebbdl a célbol
sikeresen terveztem meg, €pitettem és teszteltem tobbféle zart rendszeri LIBS ablacios
kamrat és vizsgaltam meg tobbféle folyadék-szilard konverzios eljaras tulajdonségait is. A
kidolgozott eljarasok alkalmazhat6sagat tobbek kozott egy kompakt, hordozhaté LIBS
rendszer segitségével demonstraltam, mégpedig biologiai folyadékmintadk (human vizelet
és vérszérum) elemzésével. Az elért abszolut kimutatasi hatar 6 illetve 27 ng volt a két
matrixban.

Ugyanezen célbol végeztem az irodalomban elséként Kiterjedt kisérleteket
mikrofluidikai rendszerek LIBS detektalassal valo csatolasanak kidolgozésa érdekében is.
A kutatas tavlati célja miniatirizalt, LIBS detektoros lab-on-a-chip (LOC-LIBS)
rendszerek létrehozasa. Ennek érdekében részletesen tanulmanyoztam és dokumentéltam a
PDMS polimer lézer ablacios viselkedését, illetve a polimerben bekdvetkezd kémiai és
fizikai valtozasokat. Hatféle optikai elrendezést vizsgaltam meg a LIBS detektaldss PDMS
mikrofluidikai megoldasokkal valo kapcsolasara. Sikeres analitikai alkalmazast mutattam
be egy kifejlesztett LOC-LIBS eszkozzel Cr(111) és Cr(VI1) szelektiv meghatarozasara vizes
kozegli mintdban, a mikrofluidikai csatorndban C8 mikrokolonna Kkialakitasaval és
ionparképzés segitségével. Az elemzés mindossze 0,5 pL térfogatd folyadékmintat igényel,
az elért kimutatasi hatar 2 ng, a visszanyerés pedig 90% feletti.

Végil, de nem utolsosorban elséként végeztem az irodalomban szisztematikus
Kisérleteket viz alatt elhelyezett szilard mintak tavoli, kolinearis kétimpulzusos LIBS (DP-
LIBS) spektroszkopiai vizsgélati lehetdségeinek felderitésére. Részletesen vizsgaltam a
Kisérleti koriilmények (a viz hoémérséklete, a viz alatti optikai Gthossz, az impulzuskovetési
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id6 és detektalasi id6ablak késleltetési idejének) hatasat az analitikai jelekre és a tapasztalt
jelenségek értelmezésére fizikai magyarazatot szolgaltattam. Megallapitottam, hogy az
optimalis impulzuskovetési id6 jelentdsen csokken a viz alatti optikai uthossz novelésével,
mig a viz hdmérsékletcsokkenésének jelcsokkentd hatasa van. A viz alatti optikai Gthossz
novelésével csokken a jelintenzitas és az ablalt anyagmennyiség. Az alapkutatési célokon
tul az eredmények tengeri miszaki feladatok és archeolOgiai vizsgalatok soran is
alkalmazhatok.
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8. SUMMARY

My doctoral work focused on the investigation of three main topics in LIBS
spectroscopy. These included the assessment of the performance of the multi-pulse
approach (MP-LIBS) in a quantitative application as well as of the performance of
qualitative discriminant analysis of solid samples based on their LIBS spectra. | also
investigated various aspects of the LIBS analysis of liquids and solid samples immersed in
water.

The MP-LIBS literature is quite limited, as only a few research groups in the world is
active in this field. Former results of our research group gave a comprehensive explanation
for the reasons of the significantly better analytical performance of MP-LIBS (in
comparison with SP-LIBS or DP-LIBS), therefore the aim of my experiments was to
examine the performance of MP-LIBS in an analytical application of major importance.
Namely, | studied the quantitative analysis of the composition of soldering tin samples
used in the electronic industry.

| showed that, due to the special conditions existing in MP-LIB plasmas, the MP-
LIBS calibration curves have a very wide dynamic range. By the exploitation of this
feature, it is possible to determine the concentration of major components in the classic
soldering tin formulations (Sn and Pb) even when their concentration is as high as 40 —
60 m/m%. This is a significant advancement over SP-LIBS, for which the top
concentrations possible to determine is only 1-3 m/m%, thus the present application is out
of reach. By performing reference ICP-AES measurements, | have shown that the error of
the MP-LIBS determination is only 1-5%. This is a very useful accuracy in technical
applications, which can also greatly benefit from the localized in situ, fast measurements
that LIBS can offer.

In another big part of my work | investigated the qualitative discriminant analysis of
LIBS spectra. The LIBS method gives a ,,fingerprint-like” spectra which could be suitable
for the detection of trace-level differences between various solid samples.

I have successfully demonstrated that combining LIBS spectroscopy with the use of
statistic data evaluation and various signal correction methods, it is indeed possible to
effectively discriminate very similar solid samples from each other. For example, | have
shown that by using the overlapping integral method even spectras from such Sn-Pb alloys
can be discriminated, which have identical major elemental composition. | investigated in
detail the laser ablation of different kinds of paper and documents printed on them by
various digital printers and | showed that both the type of paper and the printer can be
easily identified by combining LIBS spectroscopy and advanced statistical evaluation
procedures. The best accuracy of identification was 96% for the paper type and 83% for
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the printer type by employing the method of multivariate curve resolution alternating least
squares combined with discriminant analysis (MCR-ALS/DA). My latest results reveal that
LIBS discriminant analysis is also possible for coal and carbon aerosol samples. The
aerosols could be successfully discriminated only with the use of advanced, multivariate
statistical methods (e.g. classification tree), but for bulk coals, the analysis can even be
accomplished by using comparative functions (e.g. linear correlation).

The LIBS measurement of liquid samples, and solid samples submerged in water,
give rise to many technical difficulties and problems. However, there are a number of
important industrial, archeological and medical applications, which demand fast elemental
analysis of liquid samples, therefore LIBS research in this direction is continuous. Due to
this, | also devoted a large part of my experimental studies to the development of various
related analytical methods.

One my goals in this respect was to develop such sample presentation methods,
which would allow the LIBS analysis of microliter volume, potentially hazardous liquid
samples in a closed system, and also in the field, if neccessary. To this end | successfully
designed, built and tested different kinds of closed LIBS ablation chambers, and studied
the characteristics of several liquid-to-solid conversion methodologies. | also demonstrated
the applicability of these methods by the analysis of cesium in human blood serum and
urine samples with the help of a compact, portable LIBS system. The absolute limits of
detection achieved were 6 ng (urine) and 27 ng (blood serum).

With the same goal in mind | also carried out, for the first time in the literature,
extensive studies aiming at the coupling of microfluidic systems with LIBS detection. The
future goal of these efforts is to develop miniature, lab-on-a-chip systems with a LIBS
detector (LOC-LIBS). | investigated and documented the mechanical, chemical and
physical changes occurring in PDMS upon laser ablation. | studied the characteristics of
six different arrangements for LIBS optical detection in microfluidic devices. |
demonstrated a successful analytical application of the developed arrangement for the
selective determination of Cr(l11) and Cr(VI) in agueous media. The seperation is based on
ion-pair chromatography performed using a C8 microcolumn in the chip. The analysis only
required 0.5 pl sample volume. The absolute limit of detection was 2 ng, and the recovery
was exceeding 90%.

Last, but not least | performed systematic experiments, for the first time in the
literature, about the feasibility of double-pulse, stand-off laser induced breakdown
spectroscopy (ST-DP-LIBS) for the analysis of metal samples submerged in water. I
studied in detail the effects of various experimental conditions (water temperature,
underwater optical path, interpulse delay time and delay time) on the analytical signal. |
stated that the optimal interpulse delay time decreases with the increase of the underwater
optical path, while the decrease of water temperature has a signal reduction effect. With the
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increase of the underwater optical path the signal intensity and the ablated mass decreases.
Beyond fundamental purposes, these results can also be used in underwater technical
applications and maritime archaeological studies.
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